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Ober o-Bromphensrlnaphtylketon 
%'on 

Dr. R. J. Knoll und Paul Cohn. 

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Dr. Lip p m an n an der 

k. k. Universiffit in \Vien. 

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  21. F e b r u a r  1895.) 

Im Anschlusse  an eine Arbeit fiber einige Derivate des 
Phenyl indoxazens ,  welche de r eine yon uns hier mitgetheilt 
hat, 1 wurden  wir veranlasst  einige analoge Versuche in der 
Naphthal inreihe aufzunehmen,  und es gelang uns das Ausgangs-  
product  unserer  Untersuchung,  das gebromte Phenylnaphtyl-  
keton, v611ig rein zu erhalten. Im Nachfolgenden wollen wir 
tiber den bei der Darstellung des Ketons eingeschlagenen W e g  
berichten. 

H e i d e n r e i c h  hat bei der Darstellung von Tolyl-Indo- 
xazen  e die Beobachtung  gemacht,  dass sich die Indoxazen-  
bi!dung nicht auf  die Naphthalin- und Tiophenreihe  ausdehnen  
lasse und schliesst  seine Abhandlung damit, dass er bei den 
Versuchen,  die betreffenden Ketone darzustellen, stets v611ig 
verharzte  Producte erhielt, die sich nicht weiter  verarbeiten 
liessen. Obwohl dieser Passus  zur For tse tzung der Versuche 
nicht besonders  einladend war, liessen wir uns durch die 
Schwierigkeiten,  die die Reindarstel lung der Ketone bieten 
musste,  doch nicht abschrecken und sind so zu einem gfinstigen 

1 Sitzb. der kais. Akad.  der W i s s e n s c h .  ma them. -na tu rw CI., Bd. CIII, 

Abth. iI. b., November  1894. 

o Berl. Chem.,  Ber., XXVII, 1452. 
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Resultate gelangt,  indem wir das o -Bromphenylnaph ty lke ton  
als einen schSn krystal l is ir ten KSrper erhalten haben. 

Im Nachfolgenden seien die Einzelhei ten der Versuche,  
sowie die Analysen  angegeben.  

C o n d e n s a t i o n  v o n  B r o m b e n z o y l c h l o r i d  m i t  N a p h t h a l i n .  i 

20 g o-Brombenzoylchlor id  und 12 g Naphthalin werden  in 

120g  Schwefelkohlenstoff  gelSst und in diese LSsung unter  

Ktihlung und Schtitteln 2 0 g  frisch nach G a t t e r m  a n n  bereitetes 
Aluminiumchlorid 2 fein gepulver t  und in kleinen Port ionen 
eingetragen,  wobei  man eine lebhafte Salzs t tureentwicklung 

bemerkt .  Man erwtirmt dann den Kolbeninhalt  mit aufgese tz tem 
Ktihler noch circa drei Stunden auf dem Wasse rbade ,  bis kein 

Salzs~iuregas mehr  entweicht.  Hierauf  giesst  man die Masse 
in kal tes Wasser ,  s/iuert mit Salzsti.ure an, um noch e twa un- 

vertindertes Aluminiumchlor id  zu 15sen und leitet W a s s e r d a m p f  

durch, bis der Schwefelkohlens tof f  und das t iberschtissige 
Naphthal in v o l l s t t t n d i g  3 t ibergegangen sind. Nachdem mit 

W a s s e r  gut  a u s g e w a s c h e n  ist, kocht  man einige Minuten mit 
verdtinnter  Natronlauge,  wtischt abermals  mit W a s s e r  nach 

und erhtilt so eine dunkle schmier ige Masse, welche  bei lt tngerem 

Stehen im Exicator  zu einem braunen KSrper erstarrt. Zur  
Reinigung des Ketons verfS.hrt man  fo lgendermassen:  Das be- 
schriebene Keton wird mit der dreifachen Menge Alkohol ver- 

setzt  und am W a s s e r b a d e  erwS.rmt, sodann ktihlt man  das- 
selbe mit Eis ab, bis eine milchige Trf tbung sichtbar  wird; 

man giesst  den oben befindlichen Alkohol ab, aus welchem 
sich das reine Keton nach mehrmal iger  Wiederho lung  dieser 

Operation, sowohl  mit der LSsung  als auch mit dem Rtickstande, 
dann bei s tarker  Ktihlung und Reiben mit dem Glass tabe als 
weisser  flockiger Niederschlag  durch Filtriren gewinnen  lttsst. 

Die harzigen Verunre in igungen des Rohketons  bleiben bei jeder  
der beschr iebenen Operat ionen als specifisch schwerer  und, da 

1 Friedel-Craff t ' s  Ann. chem. phys., 1884 (6; 1 p. 489). 
2 Berl. Ber., XXV, S. 3521. 
3 Karl Elbs, Beitrag zur Kenntniss aromatischer Ketone. Journal ftir 

prakt. Chemie, 141, 181. 
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in Alkohol  weniger  16slich, am Boden der Schale zurtlck. Durch 

Umkrys ta l l i s i ren  aus  viel Alkohol  kann man  dasselbe in farb- 
losen, monokl inen  Prisrnen erhalten. 

Das  Keton ist in Alkohol und Petrol/ither schwer,  in J~ther 
leicht 16slich und schmil tzt  bei 89 ~ . Die Ausbeute  ist be- 

friedigend. 
Die Analyse  ergab folgende Resultate:  

I. Die B rombes t i m m ung  wurde  derart  mit  Kalk ausgeftihrt ,  

dass  die alkal ische L6s ung  mit Salpeters~iure anges~iuert 

mit  1/10 normaler  SilberlSsung titrit und nach V o l k a r d  
mit 1/10 no rma lem R h o d a n a m m o n  zur t i ckgemessen  wurde.  
0" 2 7 3 0 g  erforderten 8" 7 c m  8 SilberlSsung. 

II. 0" 2285 g gaben  mit Kupfe roxydasbes t  verbrannt  0" 5505g 

CO,~ und 0" 0793 g H20. 

In 100 Thei len : 

Gefunden 

C . . . . . . . .  65"70 

H . . . . . . .  3" 85 
Br . . . . . . .  25" 49 

Bereehnet fiir 
C~H ~Br. CO. C10H 7 

65 '  59 
3-53  

25"69 

Herr  Dr. H e b e r d e y  hatte die Freundlichkeit ,  die Krystal le  
im minera logischen  Insti tute des Herrn Prof. S e h r a u f  an der 

k. k. Universit~it einer Messung  zu unterziehen und theilt uns  
hiertiber Folgendes  mit: 

Krys ta l l sys tem:  monoklin.  

Axenverh~iltniss: ~ : b : c ~  2" 714 : 1 : 2" 267. 
"~ -- 99 ~ 44'. 

Von Derivaten dieses K6rpers  stellten wir die S u l f o s ~ u r e  
durch E rwgrmen  mit concentrir ter  Schwefels~iure dar, worin 

sich das Keton mit orangero ther  Farbe  15st und bei l / ingerem 
Stehenlassen  als farblose Nadeln vom Schmelzpunk t  143 ~ er- 

hal ten werden  kann, welche  durch Umkrysta l l i s i ren aus  he issem 
W a s s e r  zu reinigen sind. 

Durch Behandlung  des Ketons  mit e twas mehr  als der 
berechne ten  Menge H y d r o x y l a m i n  und einigen Tropfen  Salz- 

s/iure in weingeis t iger  L~Ssung im zugeschmolzenen  Rohre bei 
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110 ~ konnte  das en tsprechende  O x ira erhalten werden,  welches  

mit W a s s e r  g e w a s c h e n  und umkrysta l l i s i r t  einen bei 154 bis 
156 ~ schmelzenden  K6rper  darstellt. 

Da unsere  Versuche  aus  Mangel  an Subs tanz  nicht zum 

Abschlusse  gebracht  werden konnten,  sollen die wei teren Beob- 
ach tungen  tiber die E n t b r o m u n g  dieses Oxims, die En t s t ehung  
von a- und ~ - N a p h t h y l i n d o x a z e n  und dessen Hydr i rung  
den Gegens tand  einer ntichsten Mittheilung bilden. 


