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Die Mutterlsugen dieses t-Acetylcbolesterylamius gaben bei sebr  
langsamem Verdunsten zwei Arten von Krystallen, zunachst solche 
des 8-Acetats, dann aber auch derbe Saulen, die derartig grofl wnren, 
daB sie mit der  Pinzette ausgelesen werden konnten. Diese schmolzen 
schon bei I 90° und Terhderten Ihren Schmelzpunkt bei weiterem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol nicht; sie besitzen ebenfalls die  
Zusammensetzung') eines Acetylcholesterylamins und seien als y - A C  e-  
t y I c  h o l e s  t e r y  l a m  i n  bezeichnet. 

"/Io-NHI ( K  j e l d r h  1). 
0.2196 g Sbst.: 0.6590 g CO,, 0.2287 g HsO. - 0.1107 g Sbst.: 9-65 CCID 

C29H190N. Ber. C 81.42, H 11.56, N 3.28. 
Gef. > 81.84, D 11.65, x 3.35. 

402. Hugo Weil: ober die Einwirkung von Natrium- 
amalgam auf NaphtholcarbonSiLuren. 

(Eingegangen am 7. September 1911.) 

I. R e d o k t i o n  v o n  1.2- u n d  2 .3 -Naph tho lca rbonsaure .  
florhufige Mitteilung.) 

1.2 - N a p h t h o l c a r b o n s a u r e  liefert bei der  Reduktion niit 
N a t r i u n i a m a l g a m  in borsaurer Lijsung*) in  guter Ausbeute den 
zuerst ron  F r i e d  l a n d e r  9 erhaltenen 1 .2-Nap h t h  o l a l d e  h y d ,  w e m  
man durch Zusntz von B i s  u 1 l i t  (dessen saure Reaktion man zweckmal3ig 
durch neutrales Sulfit absturnpft) eine weitergehende Reduktion des  
Aldehyds verhindert. 

2.3 - N a p  b t h o l c a r b  o n s a u r e  liefert unter ahnlicben Bedingungen 
einen T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n a l d e h y d ,  der  sich wie ein fetter 
Aldehyd rerhalt und F e h l i n  gsche Liisung sowie arnmoniaknlische 
Silberlasung schon in der Kiilte reduziert. 

Von den beiden N a p h t h a l i n c a r b o n s a u r e n  wird unter den an- 
gegebenen Verhiltnissen die a-SHure nicht angegriffen, wahrend d ie  
p-siiure eine geringe Menge $ - N a p h t h a l i n a l d e h y d ,  aber keinen 
kernhydrierten Aldehyd liefert. 

Die niiheren Angaben finden sich 
H e r m a n n  O s t e r r n a i e r ,  Giefien 1910. 

in der  Dissertation des Hrn. 

1) MBglich m&re mch die Formel eines 
a) B. 41, 4147 [1908]. 3 B. 

Dihydro-acetyb cholesterylamins. 
41, 1037 [1908]. 



11. R e d  u k t ion s u b s  t i t u i e  r t e r N a p  h t h o l c a r  bo  n s  a u  r e  n. 
(In Gemeinschalt mit  Hm. W a l t e r  Heerdt').) 

Die Versuche, aus  der  2.3-NaphtholcarbonsHure durch Reduktion 
bei niederen Temperaturen den 2.3-Naphtholaldehyd zu fassen, hatten 
bis jetzt kein positives Resultat. Allerdiogs wurde durch Reduktion 
bei On ein oliges Produkt  erhalten, dessen Analysenzahlen sich in der  
Richtung des gesuchten Naphtholaldehydes von denen des Tetrahydro- 
nnphtbalinaldehydes entfernen; eine Reindarstellung des ersteren hat 
sich aber einstweilen wegen der  geringen Ausbeute des bei der ge- 
nannten Temperatur nur langsam verlaufenden Prozesses und der Em- 
pfindlichkeit der  Reaktionsprodukte nicht ausfiihren lassen. 

Erniedrigt man die Temperatur noch mehr, auf -5O, was durch 
geeigneten Kochsalz-Zusatz z u  der wahigen  Flussigkeit und gute 
iuBere Kuhlung moglich wird, so wird das  Amalgam nur ganz lang- 
Sam rerbreucht, und es  wirkt diese lnnge D m e r  der Reaktion offen- 
bar der Bildung des 3.3-Aldehydes entgegen, denn das aus dem Re- 
duktionsprodukte erhaltene Hydrazon hat den Schmp. 106.5' des 
Hydro-naphthalinaldehyd-hydrazons. 

Ferner ergab die Reduktion von Acetyl-, von Amino-, Brom- und 
Chlor-2-naphthol-3-carbonsaure stets nur den Tetrahydroaldehyd. 

Im Gegensatz hierzu ist es nicht gelungen, aus 1.2-Naphthol- 
cxrbonsiure, sei es durch Erhahung der  Reaktionstemperatur oder 
rasches Eintragen von Amalgam' einen hydrierten Aldehyd darzu- 
stellen. Es entsteht stets 1.2-Naphtholaldehyd. 

4- A m  i n  0 -  1.2- n a p  h t h o l c a r  b o n s L u r e  wurde durch Natrium- 
amalgam in borsaurer Fliissigkeit nicht merklich angegriffen, vermut- 
lich deshalb, weil die Sjinre unter diesen Bedingungen beinahe voll- 
stiindig unloslich ausgeschieden ist. 

unter den vorer- 
wlhnten Verhaltnissen unter Abspaltung der  Sulfogruppe ') in 
1 2 - N  a p  h t h o l  a l d e  h y d iibergefiihrt. 

B ro  rn - 1.2-71 a p  h t h o l c a r  b o  n s a u  r e  gibt bei gewohnlicher Tem- 
peratur und nicht zu grol3em Uberschul3 von Amalgam ein Produkt, 
das groDtenteils aus gebrorntem Aldehyd besteht, das jedoch auch 
durch mehrlaches Umkrystallisieren nicht rein erhalten werden konnte. 
Die Beimengung ist vermutlich der i n  seinen Eigenschaften sehr ahn- 
liche halogenfreie Bldehyd, der d a m  i n  uberwiegender Menge entsteht, 
Venn man bei hijheren Temperaturen oder sehr schnell reduziert. 

4- S u 1 fo - 1.2 - n  a p  h t h o  lcar  b o n  s a u  r e  wird 

I) Inaugural-Dissertation, GieQen 191 1. 
2, Vergl. auch B. 22, 787 [1889] und 41, 103i [190S]. 
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Ch1 o r -  1 - n a p  h t h 01-2 - c R r  b o n  s L  u r e hingegen gibt in all diesen 
Fallen den leicbt rein darstellbnren Chlor-naphtholaldehyd. 

Der  Uroni- und der  C.hlor-nnphtbolaldehyd reagieren in normaler 
Weise mit Hydrosylamin, Phenylhydrazin und mit a r o n i a t i d e n  
Amiuen unter Bildung Schi f f scher  Baseu. 

R s p e r i m e n t s l l e r  T e i l .  
B r o m -  1 - n a p  h t h o 1- 2 - c a r  bo  n s a u  re. 

Bereits ron S c h m i t t  und B u r k a r d ' )  dargestellt ohne uGhere 
Angabeu. 95 g Naphtholcarbonsaure in 3 1 Eisessig versetzt init 80 g 
Hroni in Eisessig. Nach 12-stundigem Steben ist das Bromproditkt 
ausgescbiedeo. Kuppelt mit Diazoverbindung unter Abspaltung von 
Brotnwnsserstoff; demnach stebt das Halogen in p-Stcllung. 

27 g gebromte Saure mit 5.3 g wnsserfreier Soda in ca. 3 1 
'Wasser gelost, dazu SO ccm 40-proz. 13isulfitlosung, die niit etwas 
Lauge zur Abstumpfung der sauren Reaktion versetzt war. Reduziert 
unter Zusatz yon 50 g BorsSure mit 190 g 3-proz. Amalgam iin Laufe 
YOII  ca. 12 Stunden, wobei man durcb geeigaate Zugnbe \-on Salz- 
s3ure inimer schwach sailer hiilt. 

1st al1e.j: Amnlgiini VarbrauCht, so ssuert Inan stark an (mit ver- 
diinnter SchwefelsHirre), koclit unter. liiickElul3 den grofiten Teil der 
schwefligen Sii.ure fort und destilliert dann iiri h m p f s t r o m .  Gelbe 
Nadeln, Scbinp. 112", aus heiflent Alkobol. Leicht Ioslich in Ather, 
schwer i n  lralterii iilliohol, unloslich in Wnsser. 'Unverandert lijslicli 
in Alkalien. Ausbeute ca. 30 O / O .  

COz, 0.0395 6 HzO. - Noue Darstellung. 0.1510 g Sbst.: 0.1085 g BgBr .  
C1,II:O?lk. Ber. c 52.59, II 2.78, I3r 31.5'7. 

GeE. x 54.S5, 51.64, L, 3.29, 3.14, L, 30.53. 

0.1249 g Sbst.: 0.2512 g CO2, 0.0351 g 1130. - 0.1403 g Sbst.: 0.2810 g 

Genial!, den gefundenen Analysenzalileu scheint die Substanz etw:is 
u n ge brointen A Id eh yd h nr tn Gcli ig fes tz rib al ten. 

P h c n y l h  ydrszon .  l iurch Vereinigung eiiier allcoliolischen Liisuiig des 
Aldehytls mit flienylliydrazin i n  Eiscssig. Gclbe Blittcheo. Schmp. l59O. 

0.0930 g Sbst.: 6.8 ccm N (130, 719 rnm). 
CliH130N11Br. Ber. S 8.21. Gef. N 8.16. 

Scl~i f f sc l le  Basen. 1. Mit h n i l i n .  Orangegelbe Nadeln. Schmp. 

0.13S1 g Sbst.: 5 8 ccm N (13O, 719 mm). 
C,,HI?ONBr. Ber. N 4.29. Gef. N 4.29. 

2. Mit o -Toln id in .  Geltrote Nadeln. Schnip. 188". 
0.11% g Sbnt.: 42 ccm K (13O, 716 i i ~ m ) .  

I )  B. 20, 2 i O O  [ 1 S 7 ] .  

161". 

~ . . . ~  .. 
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3. Mit p-Tolu id in .  Gelbrote, g roh  Nadclo. Schnip. lilo. 
0.0993 g Slst.: 4.0 ccni N (150, 716 mm). 

4. Jiit a- Nap h thy  I a i i i i  n. 

0.1 160 g Sbst.: 4.3 ccm K (150, 718 m m ) .  

C I ~ H ~ ~ O N I S I . .  Bw. K 4.20. Gef. N 4.14, 4.46. 
llotes, krystallinisclies Proclukt. Schnip. 

196O. 

CzlII l~ONIIr .  Bey. N 3.75. Gef.  N 4.09. 

C h l o r - 1  - n a p h t h o l - 2 - c a r b o n s a u r e .  
95 g 1.2-Naphtholcarbonsaure in 

2 1 Eisessig und Chlor eiogeleitet bis Z U P  Gewichtszuoahme YOU 
35.5 g. Skure fallt sofort 811s. 85 Ausbeute. Schmp. 228O. urn- 
krystallisiert aus Alkohol. 

Bisher noch nicht dargestellt. 

0.1272 g Shst.: 0.2771 CO,, 0.0391 g H2O. 
C11HrOsCl. BCV. C 59.38, 11 3.14. 

Gef. 59.41, * 3.43. 
Bezuglich der Stellung deu Halogens vergleiche dns bei der ge- 

brornten Shure Angegebeue. 

Ch l o  r - 1 - n a 11 h t h ol  - 2 -5  Id e h  y d. 
32 g der gechlorten C a r h n s a u r e  neutralisiert niit 5.3 g soda in  

3 1 Wasser, dnzu Sulfit iind Borsiiure wie bei der gebroniten Verbin- 
dung. Redditiou niit 200 g 3-proz. Amnlgarn; schwach sauer halten 
Init Salzsiiore. Isolierung des Aldehyde3 wie vorhcr. Gelbe Nadeln 
aus heillern Alkohol. Schmp. 103”. 

Ausbeute CR. 50 Loslichkeit wie bei der Rromverbindung. 
0.1317 g Sbst.: 0.3070 g C02, 0.0412 g H10. - 0.1582 g Slut.: 0.1046 g 

Ag C X  
CIII-I~OnCI.  Ber. C 61.07, H 3.30, C1 16.90. 

Qcf. * 63.57, 3.30, 16.42. 
O x i m .  2 g Aldehyd in  Alkohol mit 1 g salzsaurern Hydroxylnniin und 

&was Lange 1 Stunde riickflieBend gekocht; dann AnsStuern mit verdinnter 
Schmefelsfture. Umkrystallisieran aus Alkohol. Schmp. 194O. 

0.0874 g Sbst.: 0.1931 6 CO2, 0.0314 g H&. 
C11HyO)NCI. Ber. C 59.72, H 3.65. 

Gef. * 60.15, 3.54. 
P h c n y l h y d r a z o n .  Gelbo Bl5ttchen. Schmp. 1530. 
0.3284 g Sbst.: 5.3 ccm N ( 1 2 0 ,  718 mm). 

A Idnzin. 
C17 Hj3ONzC1. Ber. N 9.44. Gef. N 9.25. 
Sclrwelelsaures IIydrazin init tiberschiissigcm Natriumacetat 

in Wmscr gclijst, das Glaubersalz mit Alkohol gefallt tin(\ tlas Filtrat mit 
den1 Aldchyd gekocht. Gelbc Kadeln. Schmp. 179 O. 

0.1080 g Sbst.: 6.5 ccm N (12O, TOG mm). 
C Z ~ H ~ ~ O ~ N ? C I ~ .  Bcr. X 6.45. Gcf. K G . G ! L  
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Schi f fsche  Basen.  1. Mit Anil in .  Gelbe Nadeln. Schmp. 157O. 
0.1096 g Sbst.: 4.8 ccm N (14O, 721 mm). 

Cl.rH1lONC1. Ber. N 4.90. Gef N 4.87. 
2. Mit o - Toluid in .  Orangegelbe, krystallinische Substanz. Scliinp. 

0.1264 g Sbst.: 5.5 cctn N (140, 718 mm). 
3. hiit p-Tolu id in.  Orangegelbe, krystallinischc Substanz. Schmp. 16-19 
0.1074 g Sbst.: 4.65 ccm N (16 5O, 716 mm). 

4. Mit a -Napht l iy lamin .  Rotgelbe Bltittchen. Schmp. 188O. 
0.1279 g Sbst.: 4.9 ccni N (15.5O, 713 mm). 

1830. 

ClsHl,ONC1. Ber. N 4.74. Gef. N 4.74, 179. 

COIHIIONCI. Ber. N 1.23. Gef. N 4.20. 

1: a t  r i  u m s a I z d i s  C h l o  r -  1 - n a p  h t h o 1- 2- a l d e h y d e s .  
Aus LBsung von 2 g Aldehyd in einer konzentrierten wiBrigen LBsring 

0.2160 g Sbst : 0.0613 g Natriumsull’at. 
C1,H6O2C1Na. Rer. Na 10.09, Gef. Na 9.19. 

Den Farbenfabriken vorm. Fr. B a y e r  & Co. in Elberfeld sind 
wir fiir die gutige ifberlassung YOU Material sehr zu Dank verpllichtet. 

M i i n c h e n  1911, Chem. Lab. von Dr. IT. Weil .  

von 1 g Natriumhydroxyd. Gelbe Rhttchen. 

403. J. v. Braun und H. Deutsch: ffber das primlire 
4-Hexenjodid. 

[Ans dein Cheniischen Tnstitut der Universitit Breslau.] 
(Eingegangen am 19. Oktober 191 1.) 

Vor kurzem’) hat der  eine vou u n j  gemeinsam mit W. Sobecki  
gezeigt, dal3 a-Pipecolin sich mit Hilfe von Bromphosphor in ein 
leiclit trennbares Gemenge von 1.5-I)ibromhexan, Br.(CH&. CHBr.CH3, 
und .1.4.5-Tribromhexan, Br.(CH?)S.CH B r ,  CHBr.CHa, iiberfuhren lafit, 
uiid - was besonders wichtig war -, dab dss l’ribrornid beim Be- 
handeln mit biagnesiiim in W~erisclier Losung zu 50 O l 0  in die Mag- 
nesiuni\-erbindung des priinlren Hexenbromids, CH3 .CH: CH.(CH2)8 
. Jlg Br, verwnndelt wird; da mit dieser dann die verschietlenen wei- 
teren G r i g n a r d s c h e n  Umsetzungen vorgenoiriinen werdeii kounen, so 
bildet das Tribrom-hexnn das Aiisgnngsmaterial fur eine Reihe \*on 
Synthesen, mit deren Hilfe tler ungeslttigte Hexenrest als Baustein 
eingefiigt. werden kann. 

. ~~~ 

I) R. 44, 1039 [1911]. 




