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Condensationen yon Naphthalaldehyds/ture 
mit Aeeton und Aeetophenon 

yon 

s tud.  phil .  J o s e f  Z ink .  

Ausgefi.ihrt mit Untersttitzung der Gesellschaft zur FSrderung deutscher Wissen- 
schaft, Kunst und Literatur in B6hmen. 

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitg.t in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Juli 1901.) 

Vor  e ine r  Re ihe  von  J a h r e n  ha t  G o l d  s c h m i e d t 1 g e f u n d e n ,  

d a s s  s i ch  O p i a n s / i u r e  bei  G e g e n w a r t  yon  v e r d t i n n t e m  Alka l i  

mi t  A c e t o n  und  A c e t o p h e n o n  s eh r  le ich t  c o n d e n s i e r e n  lasse .  

Die  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e - s i n d  d a n n  sp~iter von  H e m m e l -  

m a y r  2 e i n g e h e n d e r  s t ud i e r t  w o r d e n .  In a n a l o g e r  W e i s e  ha t  

H a m b u r g e r  3 au f  . V e r a n l a s s u n g  G o l d s c h m i e d t ' s  die Ph tha l -  

a l d e h y d s / i u r e  mit  A c e t o n  und  A c e t o p h e n o n  condens i e r t ,  w e l c h e  

U n t e r s u c h u n g e n  yon  F u l d a  ~ fo r tge se t z t  w o r d e n  s ind.  

H e r r  Prof. G o l d s c h m i e d t  ha t  re ich nun  au fge fo rde r t ,  d ie  

d u t c h  die A r b e i t e n  yon  G r a e b  e u n d  G f e l l e r  5 le ich t  z u g / i n g l i c h  

g e w 0 r d e n e  N a p h t h a l a l d e h y d s / i u r e  in g l e i c h e r  W e i s e  mit  A c e t o n  

u n d  A c e t o p h e n o n  in R e a c t i o n  z u  b r ingen ,  da  m~an bei  ihr, a l s  

d e m  Pe r ide r i va t e  des  N a p h t h a l i n s ,  ein t ihnl iches  V e r h a l t e n  

e r w a r t e n  konnte .  

Monatshefte fiir Chemie, 12, 474. 
2 Ebenda, 13, 663 und 14, 390. 
3 Ebenda, !9, 427. 
4 Ebenda, 20, 698. 
5 Liebigs Ann., 276, 13. 
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Einwirkung von Aeetophenon auf Naphthalaldehydsfiure. 

11 g S~ure wurden in 900g Wasser unter Zusatz von 40 cm ~ 

10procentiger Natronlauge gelSst, 1 t g Acetophenon zugesetzt 
und unter h~tufigem Scht'ttteln 48 Stunden bei einer Tempe- 

ratur yon 40 his 50 ~ sich selbst iiberlassen. Sodann Wurde 
das fiberschflssige Acetophenon mit ./~ther extrahiert und die 

alkalische Flflssigkeit angeshuert; gewShnlich erfolgte zun~chst 
die Abscheidung eines gelbbraunen 01es,.das nach D:ngerem 

Stehen erstarrte. Bei einzelnen Darstellungen wurde der K6rper 

sogleich fest erhalten. Die abfiltrierte Masse wird mit kaltem 
Natriumbicarbonat gewasehen, wodurcla nicht nur die unver- 
~nderte S/iure, die in sehr geringer Menge vorhanden ist, 
sondern auch die vorhand'ene Schmiere entfernt wird. Nach 

mehrmaligem Umkrystallisieren aus Atkohol erhalt man schSne, 

weifle Nadeln vom Schmelzpunkte 127 ~ Die Ausbeute ist sehr 
gut, der theoretischen nahekommend. Die Condensation gelingt 

auch mi t  concentrierterem Alkali, doch ist die Ausbeute dann 
kleiner, hingegefi bilden sich nicht unerhebliche Mengen einer 

nicht erstarrenden Schmiere. So betrug die Ausbeute z. B. bei 

Zusatz yon 40cm ~ 40procentiger Natronlauge an Stelle der 

10proeentigen LSsung nut etwa 50%  der Theorie. 
Der KSrper i~t in kaltem Wasser unlSslich, auch heifSes 

Wasser nimmt sehr wenig Yon ibm auf, ebenso kalter Alkohol 
und Ather, w~hrend Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform 

in der W~irme gute L~Ssungsmittel sind. Kalte Lauge ltSst die 
Substanz nur ~iufSerst langsam auf, und seibst beim Erw~rmen 

derselben bildet sich nur allm~.hlieh eine weingelbe Salzl6sung. 
Beim Kochen derselben tritt der Gerueh nach Aeetophenon auf. 
In Natriumcarbonat 16st sich der K~Srper erst beim Koehen 
langsam auf. 

Bei der Verbrennung gaben 0"2067 g" Substanz. 0 '6019 g 
K0hlendioxyd und 0" 0924 g V~asser. 

In 100 Theilen: Berechnet f/.ir 
Gefunden C ooHla03 

C : . . . . . . . .  79" 42 79" 47 
H . . . . . . . .  4" 94 4" 63 
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Die Reaction hat also den erwarteten Verlauf genommen, 

indem ein  Molectil der Siiure mit e i n e m  Molectile Aceto- 
phenon unter Wasseraustritt reagiert hat: 

C1~H803 + C8H80 = C~0HI~O 3 + H20. 

Ich bezeichne die neue Verbindung als N a p h t h a l i d -  
m e t h y l p h e n y l k e t o n .  

Einwirkung yon Aceton auf Naphthalaldehydsiiure. 

11 g S~iure Wurden in 900 g Wasser mit 40 c m  3 10 procentiger 

Natronlauge in L/Ssung gebracht und 9 g  Aceton zugesetzt. 

Die L5sung wurde 48 Stunden bei 40 ~ stehen gelassen, Es ist 
in diesem Falle entschieden yon sch~,dlichem Einflusse, wenn 

die angegebene Temperatur tiberschritten wird, da man dann 
ziemlich viel Schmiere und bedeutend weniger des reinen 

Condensationsproductes erhtilt; aber auch unter diese Grenze 
darf nicht wesentlich gegangen werden, denn bei Zimmertempe- 

ratur finder, wie ich reich tiberzeugt babe, keine Reaction statt, 

Beim Anstiuern der alkalischen Fltissigkeit scheidet sich 
eine braune Schmiere ab, die nach 1/i~gerem Stehen erstarrt. 
Die Reinigung dieses .K6rpers ist wegen seiner groiBen Lbslich- 
keit in den meisten organischen Lbsungsmitteln schwieriger, 
und deshalb wohl ist aueh die Ausbeute an reiner Substanz 

schlechter, als bei dem Condensationsproducte mitAcetophenon. 
Ganz weil3 erh~lt man die Verbindung dutch Kochen mit Thier- 
kohle  in alkoholischer L/Ssung oder dutch Krystallisation aus 
)4_ther, ill dem sie ziemlich schwer 1/Sslich ist. Gu te  Dienste als 

Lbsungsmittel hat mir auch ein Gemisch yon Aceton und 
Wasser geleistet. Die neue Verbindung bildet weifie BI/ittchen 
vom Schmelzpunkte 76 bis 78 ~ , die in Alkohol, Aceton und 
Chloroform schon in der Ktilte leicht 16slich sind. Von Wasser 
wird auch in der Hitze nur wenig gel/Sst. Alkali nimmt die 
Substanz in der K~tlte nut sehr langsam, raseher beim Et> 
w~irmen, und 'zwar  mit weingelber Farbe auf. Natriumcarbonat 
16st sie erst beim Kochen allmtihlich. 

Bei der Analyse gaben 0"3050g  Substanz 0"8367g Kohlen- 
dioxyd und 0"1376 g Wasser. 

59* 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 

C . . . . . . . . .  74"83 

H . . . . . . . . .  5" 00 

Berechnet ffir 
CmH,~Oa 

75"00 
5 "00 

Fi'lr die Reaction gilt die Gleichung: 

C~2HsOa+CaH60 : C15HI203+H~O, 

und die en ts tehende  Verbindung C15H1~O a ist N a p h t h a l i d -  
d i m e t h y l k e t o n  zu nennen. 

Ein symmetr isches Product, Dinapthaliddimethylketon,  

analog jenem, welches Opians~iure und Phthalaldehyds~ure 
mit Aceton liefern, konnte  ich nicht erhalten, indem auch bei 
der, Ei 'nwirkung yon Aceton auf die S~.ure im Verh~ltnigse yon 
1:2  Molectilen nur der beschriebene KSrper gebildet wird, 

wS.hrend Naphthala ldehydsgure  zurClckgewonnen werden kann. 

Die Ersche inungen  bei der Bildung der beiden Conden- 
sat ionsproducte sind jenen, welche bei der Darstellung der 

AbkSmmlinge der Phthalaldehydsfture und Opiansfi.ure auf- 
treten, vol lkommen 5.hnlich, dasselbe gilt yon ihrem Verhalten 

gegen Reagentien;  so wird auch hier eine LSsung der Substanz  
in Eisessig, welcher  Brom zugese tz t  wird, nicht entf~irbt, auch 
nicht nach lgmgerer Zeit oder beim ErwS.rmen. Die Substanzen 
1/Ssen sich wie jene nicht oder sehr langsam in kalter Lauge, 
in heil3er abet mit g e l b e r  Farbe; yon Carbonaten werden sic 

in der K~ilte nieht aufgenommen.  
Die Natur der entsprechenden AbkSmmlinge der Phthal- 

aldehydsgmre und Opians~.ure hat F u l d a  1 insoferne sicher- 
gestellt, a ls er zeigte, dass diese Substanzen, welche frtiher 2 
von G o l d s c h m i e d t  als Lactone bezeichnet  worden  waren, 
sich yon den eigentlichen Lactonen dadurch unterscheiden,  
dass sic mit Alkali titrierbar sind, wobei aber die Salzbildung 
nicht momentan,  sondern mehr oder weniger  verzSgert  ein- 

1 Monatshefte fiir Chemic, 20, 698. 
-~ Ebenda, 12, 474. 
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tritt, w i ih rend  ande r se i t s  die ,= Kal i sa lze  bei der Rt ickt i t ra t ion 

mit  Siiure , )abnormale  NeutralisationsphS.nomene<~ ze igen  

( H a n t z s c h ) .  1 Diese E r s c h e i n u n g e n  s ind K e n n z e i c h e n  ffir in t ra-  

mo lecu l a r e  U m l a g e r u n g e n .  Die , P s e u d o s g u r e < ( ( L a c t o n )  geht  

bei der  N e u t r a l i s a t i o n  allmg.hlich in die S/ iureform C~ber. Die 

B i l d u n g  des Kal isa lzeS des P h t h a l i d d i m e t h y l k e t o n s  z. B. w u r d e  

durch  n a c h s t e h e n d e  U m s e t z u n g s g l e i c h u n g  z u m  A u s d r u c k e  

geb rach t :  

J C H - - C H ~ - - C O - - C H a  
C B H ~ \  > O  " + K O H  - -  

" C O  

/ C H - - - - - C H - - C O - - C H  a 

- -  C6H4 \ COOl(  + H~O. 

Als ich die yon  mir da rges te l l t en  C o n d e n s a t i o n s p r o d u c t e  

der Naphthala ldehyds/ i .ure  titrierte, k o n n t e  ich /il]nliche Beob-  

a c h t u n g e n  m a c h e n  wie  F u l  d a; die N e u t r a l i s a t i o n s v e r z S g e r u n g  

ist auch  bier  yon den V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  abhi ingig ,  u n d  

k a n n  u n t e r  U m s t / i n d e n  b e i n a h e  g a n z  ausb le iben .  

N a p h t h a l i d m e t h y l p h e n y l k e t o n .  I. 0"1571ff Substanz wurden in 
BOg" AthylalkohoI gelSst Und bei gewShnlicher Temperatur titriert. Anfangs 
geht die Salzbildung ungehindert vor sich; nach Zusatz von 2/8 der zur 
Neutralisation theoretisch nSthigen Menge Alkali tritt eine VerzSgerung der 
Entfg.rbung von 1/~ bis-1 Minute auf. Bleibende Endreaction nach Zusatz von 
5" 15 cm a ~/10 Normalkalilauge ( =  0"02884g KOH). 

lI. 0" 1630g Substanz wurden in einer Mischung yon 27g Ji.thylalkohol 
und 8 6 ~ Wasser bei gew6hnlicher Temperatur titriert. Gegen Schluss der 
Reaction tritt eine schwache Verzbgerung auf. Bleibende Endreaction nach 
Zusatz yon 5"45 cm a 1/10 Normalkalilauge ( =  0"03052g KOH). 

III. 0"1419g" Substanz wurden, in 256o" Methylalkohol gelbst, in der 
Siedehitze titriert. Es war keine VerzSgerung bemerkbar. Bleibende Endreaction 
nach Zusatz yon 4' 5 cm a 1/10 Normalkalilauge ( =  0"0252 g" KOH). 

IV. 0" 1663g" Substanz wurden, in 25g Athylalkohol gel5st, unter Eis- 
ldihlung titriert, wobei eine schwache Verz6gerung auftrat. Bleibende End- 
reaction nach Zusatz yon 5" 51 cm a V~0 Normallauge ( =  0'03052 6o" KOH). 

Gefundenes Moleculargewicht Berechnet fi.ir 
...._----~,~___~ ~.....__...~------~ C2oH 14Oa 

I. II. III. IV. 

305 299 315 305 302 

Ber. der deutscl~en chem. Ges., 32, 575. 
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Naphtha l idd imethy lke ton .  I. 0 '1565g Substanz wurden, in 40g  
Methylalkohol gel6st, bei gew6hnlicher Temperatur titriert. Es konnte keine 
Verz6gerung eonstatiert werden. Endreaction nach Zusatz von 6"9cm 3 1/10 
Normalkalilauge ( :  0" 03864 g KOH). 

II. 0" 1287g Substanz wurden, in 47g Athylalkohol gel~3st, bei gew6hn- 
licher Temperatur titriert. Gegen Schluss der Reaction trat eine sehwache Ver- 
z6gerung auf. Endreaction nach Zusatz yon. 5"6 c m  s 1/I o Normalkalilauge 
( =  0"03136g r KOH). 

III. 0" 1297g Substanz wurden, in 50g .~thylalkohol gel6st, bei Eis- 
ki_ihlung titriert, wobei sich gegen Schluss der Reaction eine Verz6gerung yon 
1 bis 3 Minuten bemerkbar machte. Endreaetion nach Zusatz von 5"5 cm ,~ 
a/l 0 Normalkalilauge (.~--- 0" 0308 g~ KOH). 

Gefundenes 
Moteculargewicht Berechnet ffir 

f ~ " ~ ' ,  C15H120$ 
I. II. III. ~ .--.__~ 

227 229 236 240 

U m g e k e h r t  w u r d e n  auch  die K a l i s  a l z e  mit S~turen titriert. 

Sie w u r d e n  in der "VVeise dargestellt ,  dass  die Subs t anz ,  in 

abso lu tem Alkohol  gel/Sst, mit gegl t ihter  P o t t a s c h e  erhi tzt  Wurde, 

bis kein K o h l e n d i o x y d  m e h r  entwich.  Beim E i n d u n s t e n  der 

L 6 s u n g e n  im V a c u u m  sch ieden  s ich die ge lb  gef/irbten Kali- 

sa lze  aus,  deren verd0nnte ,  wfisserige LSgung  grt in fluoresciert .  

Unter  dem Mikroskope  e r sche inen  die Salze  als kugelfSrmige 

Aggrega te .  Ich habe  reich dami t  begnii.gt, ohne  wirkl iche 

quant i ta t ive  B e s t i m m u n g e n  auszu f t ih ren ,  an wt tsser igen  u n d  

a lkohol i schen  L a s u n g e n  dieser Salze  n a c h z u w e i s e n ,  dass  die- 

se lben  auf  Z u s a t z  yon  S~iuren alle j ene  E r s c h e i n u n g e n  zeigen,  

die von H a n t z s c h  an Salzen  der aus  ,>PseudosS.uren<< ent- 

s t ehenden  echten  Stiuren zuers t  beobach te t  w o r d e n  sind, und  

die F u l d a  dann  bei den S a l z e n  der Mekonin-  und  Phthalid-  

ke tone  auch  feststel len konnte.  AIs Ind ica tor  v e r w e n d e t e  ich 

Lackmus t inc tu r ,  welche ,  obwoh l  die gelbe Sa l z l6 sung  durch  

dieselbe gri_'m gefS.rbt wird, den F a r b e n u m s c h l a g  d o c h  deut l ich 

w a h r z u n e h m e n  gestat tet .  
Das  Kalisalz aus  N a p h t h a l i d m e t h y l p h e n y l k e t o n .  zeigt  

sowoh l  in w/isseriger;  als in a lkoho l i sche r  L S s u n g  au f  Zusa t z  

yon  ~/i0-normaler Oxals~iure von  Anfang  an eine durch  Etngere 
Zeit andauernde ,  saure  React ion,  die im Ver laufe  von  einigen 

M i k m t e n  allm/ihlich verschwinde t .  Zugle ich  erfolgt die Abc 
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scheidung der neutralen ,>Pseudos~iure,,. Bei fortschreitendem 
Zusatze der S~iure dauert diese Erscheinung bald etwa 
10 Minuten, schliel31ich httlt die Rothf/~rbung 11/e S[unden an.  

Ganz ghnlich verh~lt sich das aus dem Naphthaliddimethyl- 
keton bereitete Kalisalz, doch haben Parallelversuche, die unter 
gleichen Verhi~itnissen ausgeftihrt w urden, ergeben, dass bei 
diesem Salze in w~.sseriger LSsung eine grSl~ere Zeit erforder- 
Iich ist, bis durch die Umwandlung der freigemachten S/lure 
in ,>Pseudos~.ure<< wieder Neutralit/it eintritt, wtihrend in alko- 
holischer LSsung das Verh~.ltnis ein umgekehrtes ist. 

Da die yon mir dargesteilten Condensationsproducte aus 
Naphthalaldehydsgmre mit Aceton oder Acetophenon ein ~hn- 
liches Verhalten zeigen, wie die fi'tiher im hiesigen Labora- 
torium aus o-Aldehydocarbonsauren erhaltenen, so mtissen 
sie auch eine analoge Constitution haben, nut ist verm/3ge der 
Structur der Naphthalaldehydstture der Lactonring ein sechs- 
gliederiger, w~ihrend er in den frtiher studierten Substanzen 
aus ftinf Gliedern besteht. Wir mtissen uns daher den Conden- 
sationsvorgang wie folgt vorstellen: 

/ " ~  CHO / - - % - - C H  - -  CH--CO--R 
/ - -  q-H~CH CO R - X ~  " / ' - -  -t H~O 

/ - - % - c o o k  + - -  - -  - - / - - % - - C O O K  - - " % / % / 

Beim Ans~.uern scheidet sich zun~ichst die ungesiittigte 
S~iure als braunes O1 ab, welches dann dutch intramoleculare 
Umlagerung die *Pseudosiiure<< liefert: 

/ %CH=CH--Co--~ / - - %  CH Clio CO R 
% / =% / - - > O  "-- -- 
/ - -%COOH / \ c = o  % / "-.; / 

Ester der beiden Ketone. 

2g  Kalisalz dea Naphthalidmethylphenylketons wurden 
in 20cm ~ Methylalkohol gel6st und mit dem Doppelten d e r  
theoretischen Menge 3odmethyl im zugeschmolzenen Rohre 
durch 4 Stunden auf i 10 ~ erhitzt. Das Reactionsgemisch wurde 
sodann mit Wasser verdtinnt, das tiberschtissige dodmethyl und 
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der Methylalkohol verdunstet und der Rfickstand nach Zusatz 
einer kleinen Menge Sodalasung mit Ather ausgeschfittelt. Aus 
der ~itheriSchen Lasung wurden nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium beim Verdunsten des .~thers ge lbe ,  in Alkohol und 
,~ther leicht 15sliche Nadeln gewonnen. Der Schmelzpunkt war 

nicht  sehr scharf bei 90 ~ Bei tier Methoxylbestimmung gaben 
0" 2190 g Substanz 0"i 638 g Jodsilber. 

in 100 Theilen" 

Gefunden 

CHaO . . . . . .  9" 86 

Bereehnet ffir 

C21Ha603 

9"80 

Der Methylester des Naphthaliddimethylketons wurde auf 
dieselbe Weise dargestellt. Er ist ge lb l i ch  gefiirbt, krystal- 
linisch, in Alkohol und Ather leicht 16slich. In gleicher Weise 
wurde der ~'~thylester bereitet. Dieser bildet ein in Alkohol und 
.~_ther leicht 15sliches, dickflfissiges, r S t h l i c h g e l b  gefS.rbtes 
C)I. Bei der ~thoxylbestimmung gaben 0"1884~ Substanz 
0 "1609 g Jodsilber. 

In t 00 Theilen: 
Be,'echnet fiir 

Gefui~den C 17H1603 

C~HsO . . . . .  16"36 16"79 

Einwirkung von Hydroxylamin. 

N a p h t h a l i d m e t h y l p h e n y l k e t o n .  5 g Substanz wurden 
in 300g Alkohol unter Erw~trmen gel/Sst und der wieder er- 
kalteten L6sung 4 g salzsaures Hydroxylamin, in wenig Wasser 
gel/Sst, zugesetzt. Nach 3 Tagen wurde der Alkohol im Vacuum 
fiber Schwefels~iure zum grSgten Theile verdunstet und die 
Flfissigkeit dann mit Wasser verdfinnt. Die Reaction erfolgt 
auch in der'W~irme, doch ist es nicht empfehlenswert, den 
Alkohol abzudesfillieren, well dann viel schmierige Substanz 
gebildet wird. Auf Wasserzusatz entstand nun zun~chst eine 
milchige Trfibung, sodann erfolgte die Abscheidung einer halb- 
festen, briiunlichen Masse, die nach zwei Tagen fester wurde, 
abe r  immer noch plastisch war. Nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus verdfmntem Alkohol wurden kleine, weil3e, 
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glitzernde Pr i smen erhalten, die bei 123 ~ schmolzen. Die 

Substanz ist in kaltem Wasse r  so gut  wie gar nicht, in heil3em 

Wasse r  wenig 16slich. Von Alkohol und Chloroform wird sie 
schon in der KNte leicht aufgenommen,  weniger  leicht von 
.~ther. In Alkalien geht sie, selbst beim Erwiirmen, nur langsam, 
in Carbonaten noch schwerer  in L6sung, in beiden F/illen mit 
weingelber  Farbe. Bei der Analyse gaben:  

I. 0" 1860g" Substanz 0 - 5 1 6 9 g  Kohlendioxyd und 0 " 0 8 1 7 g  

Wasser.  
II. 0" 2135g  Substanz bei 742 ~tzlj~ und 20 ~ C. 8" 3 c~1,~ a feuchten 

Stickstoff. 

In 100 Theilen:  

C . . . . . . . .  7 5 " 7 5  

H . . . . . . . .  4"87 

Gefunden Berechnet ftir 

..-----.-.__/---__.....------. C20H1503 N 
I. II. ~ ~  

- -  75"71 

- -  4"74 
4"34 4"41 

Es hat also auf  e in Molectil Naphthat idmethylphenylketon 
e in Molectil Hydroxylamin  unter  Wasserabspa l tung  eingewirkt. 

Das Keton musste, da die Oximierung in saurer L{Ssung vor- 
genommen 'worden  ist, in der Pseudoform reagieren, womit  im 
Einklange steht, dass sich das Oxim in alkoholischer L/Ssung 

gegen Lackmus  neutral verh/ilt, und dass d i e  Neutralisation 
seil{er alkoholischen L/Ssung mit wg.sserigem Alkali nu t  mit 

grol3er Verz6gerung vor sich geht. Letztere w/ihrt schon bei 
Zusatz  yon etwa zwei Dritteln der zur Neutralisation n6thigen 
Menge Alkali tiber acht Tage.  Die Substanz ist daher  als Oxim 
der ,,Pseudos/iure<< anzusehen,  und es kommt ihr nachs tehende 
Structurformel zu : 

/ ~ CH - -  CH2--C--CGH 5 
\ / -  \ o  It 
/ \ CO / NOI-t \ / -  

Das N a p h t h a l i d m e t h y l p h e n y l k e t o x i m  16st sich in 
concentrierter  Salzs/iure mit gelber Farbe. Nach dem Kochen 



822 J. Zink, 

dieser L6sung schied sich auf Wasserzusatz eine schmierige, 
stickstoffreie Substanz ab, w~hrend die L6sung Fehling'sches 
Reagens reducierte. Die Spaltung.gelingt jedoch schon durch 
kurzes Kochen einer alkoholischen LSsung des Oxims, der 
eine dem angewandten Oxime ~.quivalente Menge Salzs~iure 
zugesetzt worden ist. Es konnten dann die Spaltungsproducte, 
Hydroxylami n und Naphthalidmethylphenylketon nachgewiesen 
werden. Eine derartige Ieichte Spaltbarkeit 6ines Oxims hat 
auch H a r r i e s  1 bei dem Chlorhydrate des ~-Mesityloxims beob- 
achtet, welches sich beim Kochen seiner w~sserigen L6sung 
in Diacetonhydroxylamin umtagert, indem das abgespaltene 
Hydroxylamin an der doppelten Bindung additionell auf- 
genommen wird. In unserem Falle wird das abgespaltene 
Hydroxylamin nicht angelagert, weil in saurer LSsung die 
Pseudoform vorliegt. Durch Kochen mit Alkali wird kein 
Hydroxylamin abgespalten. 

Ein Versuch, die Beckmann'sche Umlagerung durchzu- 
f/_ihren, hatte nicht den gewfinschten Erfolg: 3 g  Substanz 
wurden in 50g  Eisessig gel6st und nach Zusatz v o n l 5 g  Essig- 
s~ureanhydrid in die L6sung trockene Salzs~.ure eingeleitet, 
was eine theilweise Spaltung des Oxims zur Folge hatte, 
w~ihrend der Rest desselben unver/indert zurfickgewonnen 
werden konnte. 

Zu einem ganz anderen Producte gelangt man, wenn man 
in alkalischer L0sung arbeitet. 5 g Substanz win'den in Alkohol 
unter Zusatz von 40 crn 8 10procentiger Natronlauge (oder der 
~iquivalenten Menge Sodal6sung) gelSst und mit 2 g salzsaurem 
Hydroxylamin, in wenig Wasser gel6st, versetzt. Alsbald begann 
die Abseheidung gelber Krystalle, die nach drei Tagen ab- 
filtriert wurden, w~.hrend aus dem Filtrate beim Ans~iuern eine 
gelbe, halbfeste Substanz ausfiel, aus der durch Verreiben mit 
Methylalkohol eine ldeine Menge eines in weiBen Nadeln kry- 
stallisierenden, stickstoffhaltigen K6rpers (Schmelzpunkt 219 o) 
gew0nnen wurde. Leider reichte die vorhandene Menge zur 
Untersuchung nicht aus. Obwohl durch Lackmus und Methyl- 
orange eine saute Reaction nieht nachgewiesen werden konnte, 

Ber., 31, 1808. 
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war  die Substanz in Alkalien leicht 16slich. Das Hauptreactions- 

product, die abfiltrierten gelben Nadeln, erwies sich als ein 

Natriumsalz, aus dessen w~sseriger LSsung sich beim An- 

sS.uern ein rmkrol:rystalhnlscnes, weil~es Pulver abschied. Nach 

mehrmalig'em Umkrystallisieren desselben aus Alkohol wurden 

schwach fleischfarbig gef&rbte Nadeln erhalten, die bei 165 ~ 

schmolzen. Bei der Analyse gaben:  

I. 0"1311g" Substanz 0 " 3 4 8 7 g K o h l e n d i o x y d  Und 0 ' 0 6 2 0 ~  

Wasser.  

II. 0 " 2 6 3 3 g  Sl.ibstanz bei 726~#z~ l_u-ld 17 ~ C. 20"0ci~.r "~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 TheiIen:  
Gefunden Berechnet li]r 

f----.~._J ~ --. C~0HIGNo % 
I. II. ..___.~-~..--..._~ ~ 

C . . . . . . . .  72"53 - -  72"3 

H . . . . . . .  5"26 - -  4"8 

N . . . . . . . .  - -  8"46 8"4 

Danach gilt die Umsetzungsgle ichung:  

C20H14Oa+2NH~OH - -  C~oH16N2Oa + 2 H 2 0 .  

Die neue Verbindung ist in Alkohol, Chloroform und Eis- 

essig leicht, in kaltem YVasser nicht 15slich. Alkalien und 

Carbonate nehmen die Substanz  mit gelber Farbe auf, Natrium- 

bicarbonat nur sehr allmtihlich und nach langem Schtitteln. 

N a c h  dem Kochen mit concentrierter SalzsS.ure, in der sie sich 

mit gelber Farbe 1/Sst, scheidet sich atlf Wasse rzusa tz  eine 

stickstoffreie Schmiere ab, w/ihrend die Fltissigkeit Fehling'sche 

LSsung reduciert. Entsprechend der leichten L/3slichkeit in 

Alkalien und Carbonaten ist die Substanz glatt titrierbar, was 

auf das Vorhandensein einer Carboxylgruppe hinweist; dem 

entsprechend f/irbt sich die alkoholische LSsung des KSrpers 

auf Zusatz von blauer Lackmust inctur  roth. 

Es win'den bei der Titration gebraucht :  

I. Auf 0 '1655  g Substanz 4"9 cm ~ ~/~o Normalkalilauge 
( =  0" 02744 g KOH). 
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II. Auf 0"1600 g Substanz 4"9 c m  a ~/~o Nol'malkalilauge 
(-- 0' 02744 g I<OH). 

Gefundenes 
Moleculargewicht Berechnet ftir 

f - ' ~ - ~ J ~  C_~oH16N~Oa 
I. II. ~ ~  

337 327 334 

Bei der Bildung dieses Hydroxylaminderivates des Naphtha- 
lidmethylphenylketons tritt letzteres als Kalisalz seiner Sg.ure- 
form in Reaction, weswegen eine doppelte Bindung vorhanden 
ist. Man kann also wohI annehmen, dass ein Molectil Hydroxyl- 
amin in normaler Weise mit der Carbonylgruppe des Ketons 
unter Abspaltung e ines  Molectiles Wasser in Reaction tritt, 
wShrend ein z w e i t e s  Molectil Hydroxylamin sich an der 
Stelle der dgppelten Bindung addiert, worauf die beiden Hydro- 
xylaminreste ein Molectil Wasser abspalten. Es entsteht dern- 
nach ein Oxaminooximanhydrid: 

CH = CH--CO--C~H 5 
C1~ < COOK +2NH2OH : 

CH--CH2--C--C6H 5 

CloH ~ ~/ i II HNOH HON +H~O, 
COOK 

'(hypothetisch) 

CH--CH 2--C- C6H 5 

CloH G / [ Ii __ < HNOH H O N  
COOK CH--CH~--C--C6H 5 

/ i  iI 
CloH~ "~ HN--O--N -FHoO. 

- -  COOK 

Dass Hydroxylamin in &hnlicher Art auf unges/ittigte 
Ketone wirkt, ist wiederholt beobachtet worden. Es sei dies- 
beztiglich ~ auf die schSnen Untersuchungen yon 
H arri  e s 1 und dessen Schtilern .yerwiesen, aus welchen hervor- 
geht, dass unges~ttigte, aliphatische Ketone, sowie cyklische, 

] Ber., 30, 230und 2726; 311 549und 1371; 32, 1315, 1808 und 1830. 
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je nach ihrer Structur  und je nach den Versuchsbedingungen 
Oxamine, Oxime und  Oxaminoxime bilden k6nnen. Auch die 

yon T i em an n 1 beobachtete  Einwirkung yon Hydroxylamin  auf 
Isocampherphoron und jene auf Benzalpinakolin, welche Vor- 
1/~ n d e r und K a I k o w ~ studiert haben, verl~iuft in diesem Sinne, 

insoferne in diesen Ftillen auch Oxaminoxime entstehen, hin- 
gegen scheint Anhydridbi ldung zwischen den Hydroxy len  der 

Oxamino- und Oximgruppe bis jetzt  nicht beobachtet  worden  
zu sein. Der Umstand, dass die Substanz  saure Eigenschaften 

besitzt, 1/isst aber die Deutung, dass die Wasserabspa l tung  in 
anderer  Weise, etwa unter Betheil igung der Carboxylgruppe 

erfolge, nicht zu. Das Tr iace tondihydroxylamin  hingegen, 
welches H a r r i e s  und L e h m a n n  a aus P h o t o n  dargestellt  

haben, spaltet  beim Erw~.rmen in alkoholischer LSsung !eicht 
unter  Ringschluss Wasse r  ab. 

In iihnlicher Weise,  wie aus dem Phoron das Tr iaceton-  

dihydr0xylamin,  bildet sich aus dem yon mir untersuchten  
ungestittigten Keton das Oxaminooximderivat ,  auch dann, wenn 
man die miteinander reagierenden Substanzen in molecularem 

VerhS.ltnisse zusammenbringt .  
H a m b u r g e r  hat aus dem entsprechenden Acetophenon-  

derivate der Phthala ldehydsgure  bei der Einwirkung von Hydro-  
xylamin in alkalischer L/Ssung eine dera!'tige Addition eines 

zweiten Molectiles Hydroxy lamin  nicht beobachtet,  sondern 
nimmt auf Grund der Analyse und des Verhaltens des in 
alkalischer LSsung ents tehenden KSrpers die Bildung eines 

Isoxazolinderivates v o n d e r  Formel: 

C H - - C H 2 - - C - - Q H  ~ 

C6 H4 ~ 0 N 
COOH 

an, wonach  also ein einziges Molecfil Hydroxylamin  sowohl 
mit der Carbonylgruppe,  als auch mit den doppelt gebundenen  
Kohlenstoffatomen in Reaction getreten ist. 

1 Ber., 30, 251. 
o Ber., 30, 2270. 

3 Ber., 30, 2726. 
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N a p h t h a l i d d i m e t h y l k e t o n .  Zu einer L~Ssung yon 2 g  ~ 
Substanz in Alkohol wurden 1' 2 g  salzsaures Hydroxylarnin,  

in wenig Wasse r  gel6st, zugese tz t  und das Gemisch stehen 

gelassen. Nach drei Tagen  schied sich auf Wasse rzusa tz  eine 

gelbbraune Schmiere ab, die nicht erstarrte. Dasselbe Resultat 

lieferte ein zweiter  Versuch, bei dem in alkalischer LtSsung 
gearbeitet  wurde.  In beiden F~illen wurden  die Schmieren, da 
dieselben nicht zur Krystallisation gebracht  werden konnten, 

in 5_ther gel/Jst und in die iitherische L 6 s u n g  t rockenes Salz- 
siiuregas eingeleitet, worauf  sich die Chlorhydrate zuntichst 

61ig abschieden und alsbald krystallinisch erstarrten. Die beiden 
Prg.parate s i n d  schwach gelblich gef~trbt, in Alkohol leicht 

16slich, zeigen denselben Schmelzpunkt  (172 bis 175 ~ unter 

Zersetzung),  und auch bei einem innigen Gemenge beider 
wurde dieselbe Schmelztemperatur  beobachtet.  Bei der Analyse 
gaben 0" 2224g  Chlorhydrat  des in saurer  L6sung dargestellten 

Oxims 0 "1106g AgC1. 

In 100 Theiten:  

G eI\mden 

C1. . . . . . . . .  12" 29 

Berechnet fiir 
C15H~O3NC1 

12118 

Von dem Chlorhydrate  des aus alkalischer L6sung ge- 

wonnenen  Oxims gaben: 

I. 0"2791 g Substanz  0"1365~  Chlorsilber. 
I[. 0 " 2 3 8 4 g  Substanz  bei 742 ~44~ und 25 ~ C. 1 0 " 2 c m  ~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

C15H• 
I. II. 

C1 . . . . . . .  12" 10 - -  12" 18 
N . . . . . . . .  - -  4" 66 4" 80 

Auf be iden Wegen  habe ich daher schlief31ich, wie zu 
erwarten war, das Chlorhydrat  desselben Oxims erhalten; das 
Verhalten der Substanzen bei der Neutralisation der alkoholi- 
schen L6sung mit 1,/10 Normal-Kali lauge ist, nach Absiittigung 
der vorhandenen Salzs/iure, das ftir  Pseudos~iuren charakteri- 
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stische, somit ist die Substanz salzsaures Naphthaliddimethyl- 

ketoxim : 

/ \ CH-CHo c CH 
\ - - - / -  \ o - - , -  ' 

/ \ co / xoH Hcl \ / - -  

Bei den schmierige n Oximen selbst glaube ich constatiert 
zu haben, dass das in alkalischer L6sung gewonnene yon 
Lauge leichter aufgenommen wird als das andere. Es dfirften 

also die beiden tautomeren Formen vorliegen u n d  beide mit 
SalzsS.ure das Chlorhydrat der Pseudosti.ure geben. Kocht man 

die wtisserige LOsung des Chlorhydrates, so wird Hydroxyl- 
amin abgespalten und das schmierige Oxim scheidet sich ab; 

es ist also dieses Oxim ebenso leieht zersetzbar, wie jenes des  
Naphthalidmethylphenylketons. 

Hiemit hat das im Chlorhydrate vorliegende Oxim eine ana- 

loge Struetur, wie das bei 123 ~ schmelzende Oxim des Naphthalid- 
methylphenylketons und wie das bei 59 bis 61 ~ scbmelzende 

Oxim des Phthaliddimethylketons yon H a m b u r g e r .  

Einwirkung von Phenylhydrazin. 

N a p h t h a l i d m e t h y l p b e n y l k e t o n .  Sowohl H e m m e l -  
mayr ,  wie H a m b u r g e r  haben in den yon ihnen untersuchten 
F/illen die Verbindungen yon Aldehydocarbons~iuren mit Phenyi- 

hydrazin durch Erhitzen der Componenten obne L6sungs- 

mittel dargestellt. Ich habe mich vergebens bem/_'tht, auf diesem 

Vqege zu einem brauchbaren Reactionsproducte zu gelangen, 

hingegen erhielt ich in alkoholischer L6sung le icbt  ein gut 
krystallisierendes Product. 

2g  Substanz wurden in Alkohol unter Erwiirmen gel6st, 
mit 1 g Phenylhydrazin versetzt und nach dem Ans~iuern mit 

Eisessig sich selbst tiberlassen. Bald erfolgte die Abscbeidung 
von schSnen, schwach gelb gef/irbten Nadeln, die nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol bei 155 bis 160 ~ schmolzen. In 
Wasser ist der K6rper unI6slich, in kaltem Alkohol kaum, in 
heil3em Alkohol und in Atber schwer 18slich, hingegen wird er 
yon Eisessig und Chloroform bei m~13igem Erwg.rmen leicht 
mit gelber Farbe aufgenommen. Bei der Analyse gaben: 
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I. 0"1593 ~ Substanz 0" 4655 g Kohlendioxyd und 0" 0783 g 

Wasser.  

[[. 0 " 1 3 0 0 ~  Substanz bei 7481u1I~ und 21 ~ C. 8 " 4 c m  ~ 

feuchten Sfickstoff, 

In 100 Theilen: 
Gefunden Bereehnet fiir 

~ ~ ,  C~aH2oO2No_ 
I. II. .._~--...~_.~. 

C . . . . . . . .  79"72 - -  79"6 

H . . . . . . .  5"45 - -  5"1 

N . . . . . . . .  - -  7"24 7" 1 

Es hat somit ein Molecfil Keton mit e i n e m  Molectile 

Phenylhydraz in  unter "Wasseraustritt reagiert: C~oHl~O34- 

+C~HsN ~ ~ C26HeoN~O~+H~O. Dieser KSrper ftirbt sich bei 

Benetzung mit concentrierter Schwefelstiure braunroth,  15st 

sich dann mit gelbgrfmer Farbe, die in Grtin tibergeht und beim 

Erw~.rmen in Roth umschl~igt. Mit einem Tropfen Eisenchlorid 

geht die hellgrfme Farbe in intensives Dunkelgrfm flber. Beim 

Verdtinnen mit Wasse r  verschwindet  die Farbe und es scheidet 

sich ein weifJer Niederschlag ab. Mit einem KSrnchen Ka l ium-  

bichromat ents teht  in der LSsung des KSrpers in concentrierter 

Schwefelstiure eine dunkelbraune bis schwarze  F~irbung. Die 

schwefelsaure LSsung der Substanz f~rbt sich auf Zusatz  von 

Katiumnitrit erst grtin, dann braungelb, beim Erhitzen roth. In 

der alkoholischen L6sung des KSrpers bewirken die erwS.hnten 

Reagentien keine Farbreactionen. In concentrierter Salzs~.ure ist  

die Substanz schon in der K~ilte mit gelber Farbe 15slich, 

dutch K0chen wird Phenylhydrazin  abgespalten, was aus der 

Reduction Fehling'scher LSsung erhellt, w/ihrend auf Wasser /  

zusatz  sich ein verschmierter, stickstoffreier KSrper abscheidet. 

Die Abspaltung * Yon Phenylhydrazin  gelingt aber auch schon 

Hamburger gibt an, dass sein bei ll8bis 123 ~ schmelzendes Phenyl- 
hydrazinderivat des Phthalidmethylphenylketons *durch concentrierte Salzs~ure 
selbst bei anhaltendem Kochen absolut nicht angegriffen wirdr Dies beruht 
offenbar auf einer Verwechslung mit dem bei 180 bis 200 ~ sehmelzenden, 
durch Umlagerung entstehenden Pyrazolinderivate, welches thatMiehlich re- 
sistent gegen SalzsRure ist, wiihrend, wie ieh reich iiberzeugen konnte, der 
primer gebilde~e KSrper sich gegen dieses Reagens genau so verh~ilt, wie die 
oben beschr{ebene Verbindung. 
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vol!stg.ndig bei kurzem Kochen der Substanz mit alkoholischer 
und selbst wS.sseriger Salzs~iure yon ~iquivalentem Salzs/iure- 
gehatt, wobei der aus der LSsung sich abscheidende stickstoff- 
freie KBrper als Naphthalidmethylphenylketon identificiert 
werden konnte. Pehling'sche L6sung wird auch beim Kochen 
nicht reduciert. In w~isserigem Alkali ist die vorliegende Sub- 
stanz selbst beim Kochen nicht 15slicb, und es erfolgt dabei 
auch keine Abspaltung von Phenylhydrazin, hSchstens wird 
die Substanz in zu concentrierter Lauge verschmiert. Ihr Ver- 
halten ist demnach in jeder Beziehung sehr /ihnlich jenem 
der bei 118 his 123 ~ schmelzenden Verbindung, welche 
H a m b u r g e r  aus Phtalidmethylphenylketon und Phenylhydra- 
zin durch ErwS.rmen am Wasserbade ohne L~Ssungsmittel 
erhalten hat. Die Structur dieser beiden Substanzen muss 
daher wohl eine analoge sein. H a m b u r g e r  gelangt zu dem 
Schlusse, dass sein Hydrazinderivat durch die Einwirkung 
yon Phenylhydrazin auf die Lactongruppe entstanden sei, dass 
somit kein Hydrazon vorliege. Indem er die Frage often l~isst, 
ob ein oder beide Stickstoffatome an der Ringbildung betheiligt 
sind, gibt er der Verbindung die Formel: 

J/~/CH--CHs--CO--C6Hs"~ N~HC H 

\ / \ c  
tl 
o 

woraus sich ffir das analoge Derivat der Naphthalaldehyds~ure 
ergeben wtirde: 

/ - - \  cH-c  -co-c4I  
\ \  ~-- ,~ N.,HC6H5" 
/ \  co / `  

Als ein Argument gegen die Auffassung der Verbindung 
als Hydrazon betrachtet H a m b u r g e r  den Umstand, dass sich 
die Substanz durch Kochen mit concentrierter Salzsiiure nieht 
zersetzen I/isst, eine Angabe, welche, wie ich gefunden babe, 
auf !rrthum beruht, ferner die Thatsache, dass" die Substanz 

Chemie-Heft Nr. 8. 6 0  
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sich selbst in concentrierter kochender Lauge nicht 15st, was 
sie doch thun mtisste, wenn die Lactongruppe intact geblieben 
w~h'e. Diese Angabe ist zwar richtig, und die gleiche Beob- 
achtung konnte auch an dem Einwirkungsproducte von Phenyl- 
hydrazin auf Naphthalidmethylphenylketon gemacht werden, 
doch wurde hier Folgendes constatiert: 

V~renn man die Substanz mit alkoholischer Kalilauge einige 
Zeit kocht, dann mit Wasser verdtinnt und den Alkohol ver- 
dunstet, so erh~ilt man eine Mare, w~isserige, gelb gef~irbte 
L6sung, die sich beim Einleiten yon Kohlendioxyd nur trtibt, 
beim Ans~uern mi t  Salzs~iure aber einen gelben amorphen 
Niederschlag gibt, der in verd(innten Laugen 16slich ist und 
noch alle Farbenreactionen zeigt, die oben als dem ursprting- 
lichen K6rper eigenthtimliche beschrieben worden sind. Zum 
Unterschiede von jenem fgrbt der aus der alkalischen LSsung 
durch Ans~uern erhaltene amorphe K6rper nach gr~ndlichem 
Waschen in alkoholischer L6sung blaue Lackmustinctur roth. 
Diese Substanz enth~It demnach noch den Phenylhydrazinrest, 
undes  ist naheliegend, anzunehmen, dass sie sich zur ersten 
verh~lt wie die Siiure zur Pseudos&ure. Ist diese Erw~igung 
zutreffend, dann mtisste man die urspr(ingliehe krystallisierte 
Verbindung als das eigentliche Phenylhydrazon des Naphthalid- 
methylphenylketons ansehen, und es k~.me ibm demnach nach- 
stehende Structurformel z u f  

.__ C--CH.~--C--C6}t 5 
\ / > o  " II 
/" >--CO N--NHC6Hs, \ 

w~ihrend die aus der alkalischen Lbsung mit Salzs[ure ab- 
geschledene amorphe Substanz wahrscheinlich 

/ - - \  c H - - c H  c c H  

[[ ist. 
/--\ c o o H  N -  NHcon  \ / -  

Die Thatsache, dass der Lactonring des Naphthalidmethyl- 
phenylketons "durch verdtinnte Alkalien leieht gebffnet wird, 
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wtiht`end dies bei dem Phenylhydt ,azon selbst mit concentrierfen 

wtisserigen Alkalien nicht, sondern nut  mit alkoholischen 

gelingt, ist zwar  auffallend, abet" kann ftir sich allein nicht als 
entscheidend gegen die Annahme einer lactonartigen Structur  
des Hydrazons  sein, denn tthnliche Beobachtur~gen liegen 

mehffach vor. So 15st sich z. B. Phenolphthale?'n leicht in 
wtisserigen Alkalien, der farblose Dimethyl- oder Di/ithylgtther 

nur in kochender  alkoholischer Lauge;  Phthalid u n d  Phenyl-  
phthalid 15sen sich ebenfalls leicht, Diphenylphtalid und Fluoran 
sind unI6slich. 

Ft'tt` die oben vorgeschlagene Formel, wonach  das Phenyl-  

hydrazinderivat  das normale Hydrazon  des Naphthalidmethyl-  
phenylketons  ist, spricht auch det, Umstand, dass dasselbe 
Derivat erhalten wird, wenn man Phenylhydraz in  auf das 

Naphthal idmethylphenylketoxim einwirken 1/isst. D rei  Molectile 
Phenylhydraz in  wurden mit e i n e m  Molectil des Oxims in 

alkoholischer LSsung, die mit Eisessig versetzt  war, 3 Tage 
s tehen gelassen;  beim Verdunsten des Alkohols fielen gelbliche 

Nadeln aus, die sowohl far sich allein, als auch mit der direct 
erhal tenen Phenylhydraz inverb indung vermengt, den Schmelz-  
punkt  der letzteren zeigten. 

Bei der St ickstoffbest immung gaben 0 ' 1 7 0 7 g  Substanz bei 
740 m ~  und 19 ~ C. 10"8 c , m  e feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  Berechnet fiir 
Gefunden C~GH2oO2N 2 

N . . . . . . . . .  7"06 7" i 

Analog vet,halten sich aUch die Oxime des Acetophenons  
ttnd Benzophenons,  welche, mit molecularen Mengen Phenyl-  
hydrazin  erhitzt, nach J u s t  a schon bei 100 ~ aufeinander  ein- 
wirken. Ob dies auch in L6sung der Fall ist, soil noch unter- 
sucht  werden.  

Auch die isomeren Benzaldoxime gehen nach P e c h m a n n  2 
beim ErwRrmen mit t iberscMissigem Phenylhydraz in  in essig- 

1 Ber., 19, 1205. 
2 Ber., 20, 2543. 

60* 
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saurer L~Ssung, also unter den yon mir beim Naphtbalidmethyl- 
phenylketoxim eingehaltenen Bedingungen in BenzalphenyI- 
hydrazin fiber. M i n n u n i  und C a b e r t i  1 haben dieselbe Um- 
wandlung an den beiden stereoisomeren Benzaldoximen beim 

Erw/irmen gleicher Gewichtsmengen der beiden Substanzen im 
Kochsalzbade beobachtet, und fftr ~.- und ~-Anisaldoxim, a- und 

~-Metanitrobenzaldehyd, ~.- und ~-Cuminaldoxim haben die 
g le icheThatsache M i n n u n i  und C o r s e l l i  2 festgestellt; nach 

denselben Forscherfi verhalten sich auch die J~ther des Benz- 
aldoxims in gleicher Weise, auch in den Oximen des Benzils 
verdrangt Phenylhydrazin nach M i n n u n i  3 die Isonitroso- 

gruppe unter Bildung yon Benzilosazon. P e c h m a n n  hat ferner 
festgestellt, dass aus Nitrosoaceton unter diesen Verlag.ltnissen 

das Osazon des Methylglyoxals entstebt, was wohl nur dutch 
vorangehende Umlagerung der Nitroso- in die Isonitrosogruppe 

zu erkltiren sein wird. Wenn also, wie in dem yon mir unter- 
suchten Falle aus einem Oxim ein Derivat des Phenylhydrazins 
unter Verdrttngung der Isonitrosogruppe entsteht, so ist man 

wohl berechtigt, dieses Derivat als Hydrazon an zusprechen. 
Die Annahme, dass zwar die Oximidogruppe eliminiert, abet 
das Phenylbydrazin mit der Lactongruppe des Naphthalid- 

methylphenylketons reagiere, wg.re gezwungen und wtirde 

ganz vereinzelt dastehen. 
Von [nteresse ist, dass auch das Hydrazon leicht in das 

Oxim zurfickverwandelt werden kann. 
Die alkoholische Lgsung von 1 g .Substanz wurde mit 

0" 5 g salzsaurem Hydroxylamin, in wenig Wasser gel/Sst, ver- 
setzt (1 :2"5 Molecfile) und 6 Stundeil gekocht, wobei die 
anfangs-intensiv gelbe Farbe bedeutend heller wurde und der 
Geruch nach Phenylhydrazin auftrat. Auf Wasserzusatz ent- 
stand eine milchige Trftbung, dann schied sieh eine halbfeste 
Masse ab, die sich nach mehrmaligem Umkrystallisieren ,.nit 
dem bei 123 ~ schmelzenden Oxim des Naphthalidmethyl- 
phenylketons identisch erwies. Bei der Analyse gaben 0"2110g 
Substanz bei 735 1~m und 15 ~ C. 8"4 c~4~ ~ feuchten Stickstoff. 

1 Gaz. chim., 21, 136. 
.9 Gaz. chim., 22, 139 und 22, 164. 
3 Ebenda, 22, 183. 
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Auf 100 Theile:  
Berechnet  f/Jr 

Gefunden C20HiaO.3N 

N . . . . . . . . . .  4"51 4"41 

Ftir d iese  Umse tzung  dCirfte die folgende Erkl/irung be- 

friedigen: Die SalzsS.ure des  Hydroxylaminchlorhydra tes  spaltet 
das Phenylhydrazin  aus dem Hydrazon  ab, dessert leichte 
Zersetzbarkei t  constatiert  worden  ist, und die fl 'eigewordene 

Ca:bonylgruppe reagiert  mit dem Hydroxylamin.  Auch diese 
Reaction spricht demnach zugunsten  d e r  H y d r a z o n f o r m e l .  

Es gelang mir jedoch nicht, durch Umlagerung aus dieser 

Verbindung, wie es H a m b u r g e r  gegltickt ist, ein isomeres 
Pyrazolinderivat  zu erhalten, ebensowenig konnte ich eine 
Verbindung, welche durch Einwirkung zweier  Molectile PhenyI- 

hydrazin auf ein Molectil Keton erwartet  werden durfte, dar- 
stellen, da bei Versuchen,  welche in dieser Richtung unter- 

nommen wurden,  entweder  das oben beschriebene Hydrazon,  
oder bei hOherer Temperatur ,  sowie bei Versuchen ohne 

LOsungsmittel Producte resultierten, die nicht zur Krystallisation 
gebraeht  werden konnten.  

N a p h t h a l i d d i m e t h y l k e t o n .  Eine LSsung yon 2 g 

Substanz in Alkohol wurden mit 2 g Phenylhydraz in  versetzt  
und mit Eisessig angesgmel"t. Nach einiger Zeit schieden sich 
gelbe Nadeln  ab, die nach drei Tagen  abfiltriert wurden und 

nach mehrmaligem Umkrystall isieren aus Alkohol bei 135 bis 
140 ~ schmolzen. Bei der Analyse gaben: 

I. 0 ' 1 6 1 4 g  Substanz 0 " 4 5 1 8 g  Kohlendioxyd und 0"07290o 
Wasser.  

I[. 0"3055 g Substanz bei 7 5 4 m m  und 19 ~ C. 8"8 c m a 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  

Gefunden Bereehnet  ffir 

~ ~ _ . . . . . . . - -  -.. C~IH1802N 2 
I. II. 

C . . . . . . . .  76"35 - -  76"36 
H . . . . . . .  5"02 - -  5"46 
N . . . . . . . .  - -  8" 80 8" 48 
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In Wasser ist der K6rper so gut wie unl&slich, er wird 
von Alkohol und Eisessig beim Erw~rmen leicht, wenig von 
,'~ther aufgenommen. In Chloroform l~Sst er sich leicht mit 
gelber Farbe, die bei I~ingerem Stehen dutch braune Nuancen 
in kirschroth tibergeht. Bei Benetzung mit concentrierter 
Schwefels~iure f~irbt sich die Substanz braunroth und I6st sich 
mit gelbgrtiner Farbe, ein Tropfen Eisenchloridl~Ssung erzeugt 
einen Umschlag in gelblichbraun. Beim Erw~irmen wird die 
schwefelsaure LSsung kirschroth. Kaliumbichromat erzeugt in 
der concentriert schwefelsauren LSsung der Substanz eine immer 
dunkler werdende Rothfftrbung, die schlief~lich in Schwarzgrfm 
Clbergeht. Concentrierte Salpeters~iure fiirbt den K6rper bei der 
Benetzung roth und 16st ihn mit braungelber Farbe, bald trtibt 
sich die L6sung. Die gelbe, schwefelsaure L~Ssung wird durch 
ein K6rnchen Kaliumnitrit dunkler. In alkoholischer L6sung 
gibt der K(Srper mit Oxydationsmitteln keine Farbreactionen. 
Er 16st sich in concentrierter Salzs~.ure mit gelber Farbe und 
spaltet beim Kochen dieser L6sung Phenylhydrazin ab, welches 
durch Fehling'sches Reagens nachgewiesen wurde. Diese 
Spaltung in das Keton und Phenylhydrazin gelingt auch bei 
dieser Verbindung schon durch kurzes Aufkochen mit alko- 
holiseher Salzs~iure yon einem der angewandten Substanz- 
menge 5.quivalenten S~iuregehalte, und auch gegen w~isserige 
und alkoholische Lauge verh/~lt-sich die Substanz genau so 
wie das Hydrazon des Naphtbalidmethylphenylketons. 

Kocht man die Substanz einige Zeit mit dem Zwei- bis 
Dreifachen der g.quivalenten Menge Hydroxylaminchlorhydrat 
in alkoholischer L/%ung, so f~illt Wasser, nachdem ein Tbeil 
des Alkohols verdunstet ist, eine Schmiere aus. Durch Einleiten 
\Ton trockenem Salzs~turegas in die/itherische L6sung derselben 
wurde ein K6rper erhalten, der durch seinen Schmelzpunkt (172 
bis 175 ~ und durch das Ergebnis einer Analyse als das Chlor- 
hydrat des Oxims yore Naphthaliddimethylketon erkannt wurde. 

0 '  1920 g gaben 0' 0920 g Chlorsilber. 

In 100 Theilen: Berechnet ffir 

Gefunden C15H14OaNC1 

C1 . . . . . . . . .  11 '80 12" 18 
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Die Subs tanz  verh/ilt sich demnach genau so, wie das 

Naphthal :dmethylphenylketonphenylhydrazon,  und muss daher 

als N a p h t h a l i d d i m e t h y l k e t o n p h e n y l h y d r a z o n  

/ - - ~ _  CH__CH2_C_CH 3 
f f  > 0 11 

\ / - - - -  

bezeichnet  werden. 

E i n w i r k u n g  y o n  A m m o n i a k .  

N a p h t h a l i d m e t h y l p h e n y l k e t o n .  3 g  feinzerriebenes 

Keton wurden, mit concentriertem w~isserigen Ammoniak an- 

gerfihrt,  stehen gelassen. Die Fltissigkeit f/irbt sich schwach 

gelb, was darauf  hinweist, dass ein Theil der Substanz als 

Ammoniumsalz  in L6sung geht. Nach etwa viert/igigem Stehen 

war der feinpulverige Niederschlag in feine weii3e Nadeln 

umgewandelt ,  die nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 

Alkohol constant bei 163 ~ schmolzen und sich als stickstoff- 

h~iltig erwiesen. 

Bei der Analyse gaben:  

I. 0 ' 1 7 5 5 g  Substanz 0 " 5 1 2 0 g  Kohlendioxyd und 0 " 0 8 1 5 g  

"vVasser. 

II. 0 " 2 8 9 6 g  Substanz bei 740 mm und 18 ~ C. 12"0 cm ~ 

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

.f------_1 -__..-----~. C~0H15NO 2 
I. lI. 

C . . . . . . . .  79"55 - -  79"70 

H . . . . . . . .  5" 15 - -  5"00 

N . . . . . . . .  - -  4"65 4"65 

Demnach hat e in  Molectil Ammoniak auf e in  Molectil 

Keton unter Austritt e in e s Molectites Wasser  eingewirkt:  

C~oHI~O 3 + NH 3 z C2oHI~NO~ -+- H 20. 

Die Substanz  ist in heil3em Wasse r  und _Ather wenig 

16slich, dagegen wird sie yon Alkohol, Eisessig und Chloroform 
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leicht aufgenommen, in concentrierter Schwefels/iure 16st sie 
sich mit gelber Farbe, die Fl(issigkeit wird allm/ihlich roth mit 
gelbem Stich, Wasser f'&llt grtinlichgelbe Flocken aus. 

Wollte man die Structur des Reacti.onsproductes yon 
Ammoniak auf Naphthalidmethylphenylketon aus den Regeln 
ableiten, welche vor kurzem H. M e y e r  1 ftir die Reaction 

zwischen Ammoniak und Lactonen auf Grund einer kritischen 
Sichtung der in der Literatur zerstreuten Einzelbeobachtungen 

aufgestellt hat, so kSnnte man der Substanz die Formel eines 
Oxys/iureamids zusprechen, was mit ihrer Zusammensetzung 

nicht in lJbereinstimmung w~ire. Diese widerspricht aber doch 
nicht den eben citierten Regeln, denn alle Verbindungen, welche 
durch Condensation yon Aldehydos~iuren mit Ketonen dargestellt 

worden sind, spalten, sobald der Lactonring geSffnet wird, die 
alkoholische Hydroxylgruppe unter Bildung einer doppelte n 
Bindung.ab, die so entstehende unges/ittigte S/lure lagert sich 
aber, wenn sie aus ihren Salzen freigemacht wird, in die lacton- 

artige Pseudosfiure urn. Ahnlich kSnnte man sich den V0rgang 
auch bier vorstellen, etwa nach folgendem Schema: 

~ H CH2mCO__C6H5 ? <. -- H ./ 
\ / \ o  +NH~--\ / \OH 
/ \ c /  --/--\--CONH, 
\ - - / - - J l  \ / 

0 

das Oxys~iureamid spaltet sofort Wasser ab, 

/ \ - - C H - -  CH--CO--C0H~, \ . . . .  / -- 

/ \--CO--NH~ 
\__/ 

und das unges/ittigte Amid lagert sich um in P h e n a c y l -  

n a p h t h a l i m i d i n :  

~ _  C--CH:)~CO--CGHs" 

/ ---~__ C> NH 

\__/ , 
o 

i Monatshefte fiir Chemie. 20, 717. 
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Dass diese Ietztere Umlagerung wirklich stattfindet, daftir 

spricht vor allem die weiI3e Farbe des Ammoniakderivates, 

denn alle bisher in dieser K/3rperclasse beobachteten Verbin- 
dungen, welche die Oruppe - -CH = C H - - C O - -  enthalten, sind 

ge lb  gefS.rbt. 
U m l a g e r u n g  des  P h e n a c y l n a p h t h a l i m i d i n s .  Eine 

atkoholische L~Ssung des Imidins, welche eine der angewandten 
Substanz tiquivalente Menge Salzsgture enthS.lt, nimmt beim 

Kochen zuerst eine gelbe, dann eine blaugrtine Farbe an. Beim 
Erkalten scheiden sich aus dem Reactionsgemische glS.nzende, 

citronengelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 212 ~ ab; dieselbe 
Umwandlung erfolgt auch schbn beim Kochen mit w/isseriger 

Salzsgmre. Anderseits entsteht der n/~mliche KSrper, wenn das 
Imidin mit etwa zehnprocentiger Kalilauge unter Zusatz yon 

so viel Alkohol, als zur LOsung der Substanz erforderlich 

ist, wenige Minuten gekocht wird. Die Reaction geht unter 
partieller Zersetzung der Substanz vor sich, denn es ist deutlich 
Geruch nach Acetophenon bemerkbar, welches auch durch die 

Darstellung seines bei 105 ~ schmelzenden Hydrazons nach- 
gewiesen wurde. Die yon den Nadeln abfiltrierte, gelb bis roth- 

braun gef&rbte FlOssigkeit schied beim Ansgtuern eine citronen- 
gelbe, amorphe, stickstoffhaltige Masse ab, die bisher noch 
nicht in einem zur Analyse verwendbaren Zustande erhalten 

worden ist. Dieser KOrper ist in Alkalien leicht 1/Sslich und 
1/3st sich in concentrierter SchwefelsS.ure mit purpurrother 
Farbe auf. 

Dass die beiden auf verschiedenem Wege bereiteten, bei 

212 ~ schmelzenden Prfi.parate identisch sind, geht aus dem 
Umstande hervor, dass ein Gemenge beider auch scharf bei 
212 o schmilzt. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus Alkohol 
umkrystallisiert, ohne dass der Schmelzpunkt eine Ver~inderung 
erfahren h/itte. 

I. 0"1538g Substanz gaben 0"4503g  Kohlendioxyd und 
0"0730 g Wasser. 

II. 0"2631g Substanz gaben bei 20 ~ C. und 750 r162 11' 4 cua' 
feuchten Stickstoff. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. H. 

C . . . . . . . .  79" 80 - -  

H . . . . . . . .  5"27 - -  

N . . . . . . .  - -  4" 89 

Berechnet fiir 
C2,~H15NO.~ 

79"73~ 

4" 98 

4"65 

Die Substanz ist daher isomer oder polymer mit jener,  

aus der sie entstanden ist. 

Die nach der kryoskopischen Methode in Naphthalin aus- 

geffihrte Moleculargewichtsbest immung ergibt, dass die beiden 

Verbindungen dasselbe Moleculargewicht besitzen. 

Berechnetes Gewieht des Gefundenes Gewicht der Beobachtete Molecular- 
LSsungs- Subs tanz  Erniedrigung MolecuIar- gewicht, ffir 

mittels gewicht C2oHjsNO~ 

18"7 

18"7 

0'1520 

0'2800 

0'23 

0 43 

248 

245 

301 

Die Substanz ist in Alkohol und Benzol, selbst in der 

VV~trme, sehr s c h w e r  15slich, von concentrierter Schwefelstiure 

wird sie mit prachtvoll carminrother Farbe gelSst, die nament-  

lich in dfinnen Schic.,hten einen violetten Stich hat, wodurch sie 

sich yon der L6sung des isomeren K6rpers in concentrierter 

Schwefels/iure unterscheidet.  Durch Wasser  werden aus dieser 

LSsun a tiefgelbe Flocken gefS.11t. 

Wird der gelbe K6rper anhaltend mit Kalilauge gekocht ,  

so wird er volistg.ndig zersetzt, es wird Acetophenon abgespalten 

und die oben erw/ihnte, aus der alkalischen LSsung durch 

Ans/iuern erhaltene gelbe Substanz gebildet. 

lJber die Structur der dem Imidin isomeren gelben Ver- 

bindung kann ich reich vorlRufig nicht mit Bestimmtheit aus-  

sprechen, doch spricht die gelbe Farbe und die verhiiltnism~il3ig 

leicht erfolgende Abspal tung von Acetophenon daftir, dass die 

Atomgruppe - - C H  " - - C H - - C O - -  in derselben enthalten ist, und  

man wg.re dann geneigt, anzunehmen,  dass dieselbe sich zu  
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dem Imidin verh&lt, wie die Sgure zur PseudosS.ure, welche 

Beziehung in folgender Structurformel zum Ausdrucke k/ime: 

\ / it - , 
o o 

Doch sprechen auch manche Umst/inde gegen diese Auf- 

fassung, vor allem die BestSmdigkeit der gelben Verbindung, 
insoferne es weder  durch Alkalien, noch durch SS.uren gelingt, 

Ammoniak abzuspalten,  ferner die Unwahrscheinl ichkei t  einer 
derartigen RingOffnung. Es wird wei te re r ,  eingehender Unter- 
suchungen  bedfirfen, um die Frage ins Klare zu stellen. 

P h e n a c y l n a p h t h a l i m i d i n o x i m .  Man erh~iltdieses 

Oxim Ieicht, wenn man Phenacylnaphthal imidin in alkoholischer  

L/Ssung mit Hydroxylaminch lorhydra t  drei Tage  sich selbst  
flberlgsst. Nach Verdtinnen des Gemenges mit Wasser  und 
Verdampfen eines Theiles  des vorhandenen Alkohols scheidet  

sich ein krystallinisches, schwach gelblich gefS.rbtes Pulver ab, 
das nach mehrmaligem Umkrystall isieren aus Alkohol kleine, 

unter dem Mikroskope anscheinend rhomboedrische Krystalle 
yore Schmelzpunkt  208 ~ lieferte. 

0 ' 1 4 1 2 g  Substanz gaben bei 7 3 2 m m  und 15 ~ C. 11"4c11~ a 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  B e r e e h n e t  fiir 

Gefunden C:?0H1GO~N ~ 

N . . . . . . . . .  9"12 8"9 

In Wasser  ist die Substanz  so gut \,vie gar nicht, in AlkohoI 

auch beim Erw~irmen nur  schwer  16slich. Ebenso wie das bei 
123 ~ schmelzende Oxim des Naphthal idmethylphenylketons ,  
spaltet auch diese Substanz beim Kochen mit Salzs~ure die  
Oximgruppe leicht ab; als Structurformel dieser Verbindung 
wird man also folgende anzunehmen haben: 

>--  
/--. > NH lJ 
, /  "b,-co  'oH 
\ _ _ /  
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Versuche, denselben KSrper, ausgehend vom Naphtalid- 
methylphenylketoxim,  durch Einwirkung von Ammoniak dar- 

zustellen, hatten keinen Erfolg. Wtisseriges oder alkoholisches 
Ammoniak, sowohl bei Zimmertemperatur,  als auch im Druck- 

rohre bei 100 ~ wurden vergeblich in -Anwendung  gebracht.  

Wtihrend in der K~.lte ein kleiner Theil  der Substanz  mit gelber 
Farbe unter  Salzbildung in Lgsung gieng und auf Zusatz  von 

S~uren wieder abgeschieden werden konnte, wurde der gr/3f3te 
Theil  unver~indert zur t ickgewonnen.  Aus dem in der W~irme 

gebildeten schmierigen React ionsproducte konnte keine reine 
Subs tanz  isoliert werden. 

N a p h t h a l i d d i m e t h y l k e t o n .  2 g  Substanz wurden mit 
concentr ier tem, w~isserigen Ammoniak angertihrt, wobei zu- 
n/ichst ein gro13er Theil  unter  Salzbildung mit gelber Farbe in 

L/Ssung gieng. Nach :ltingerem Stehen schieden sich wei6e 
Nadeln ab, die nach dem Umkrystall isieren aus Alkohol bei 

142 ~ schmolzen.  

I. 0 ' 1 7 6 5 g  Substanz gaben 0 " 4 8 7 0 g  Kohlendioxyd und 

0 "0895 g Wasser .  

II. 0"1910g  Subs tanz  gaben bei 750 ram und 17 ~ C. 10"0c~z ' 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Gefunden  B e r e c h n e t  fiir 

f ~ ' ~ - - .  C15HIaNO 2 
I. II. ~ -  

C . . . . . . . .  75"26 - -  75"31 
H . . . . . . . .  5"63 - -  5"44 
N . . . . . . . .  - -  5"99 5"86 

Die Substanz ist in kaltem Wasse r  kaum, ziemlich gut in 
heiBem Wasse r  16slich und wird von Alkohol, Eisessig und 
Chloroform leicht, schwer von Ather aufgenommen. Concen- 
trierte SchwefelsS.ure 16st sie mit gelber Farbe. 

Aus denselben Grtinden, welche bei der Auffassung des 
w e i13 e n Einwirkungsproductes  Von Ammoniak auf Naphthalid- 
methylphenylke ton  als Phenacylnaphthal imidin ma13gebend 
waren, ist dieser K6rper als A c e t o n y l n a p h t h a l i m i d i n  zu 
bezeichnen : 
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/ 
\ / >NH ~ 

/ - - \  co \ / -  

84t 

Die Umlagerung dieser Verbindung verl/iuft nicht so glatt, 
wie bei dem entsprechenden Ammoniakderivate des Naphthalid- 
methylphenylketons. Schon sehr verdtinnte Salzstiure ver- 
schmiert die Substanz zu einer braunen Masse. Nach dem Kochen 
des K6rpers mit verdtinnter alkoholischer oder W/isseriger Kali- 
lauge schieden sich beim Erkalten gelbe Krystalle aus der gelb bis 
braun gefS.rbten L6sung ab, die aber keinen constanten Schmelz- 
punkt zeigten (gew6hnlich um 130~ Nach 5fterem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton und Alkohol, in welchen LSsungsmitteln die 
Substanz Ieicht 16slich ist, wurde wieder der Schmelzpunkt des 
Acetonylnaphthalimidins (142 ~ erreicht, nur war das PrS.parat 
schwach gelb gefttrbt und gieng in concentrierter Schwefels/iure 
mit orangegelber Farbe in LSsung. Die Analyse lieferte keine 
brauchbaren Zahlen. Auch das Acetonylnaphthalimidin zersetzt 
sich schon bei kurzem Koehen mit Alkali theilweise in Aceton 
und einen in Alkalien leicht 15slichen, gelben, amorphen K6rper, 

A c e t o n y l n a p h t h a l i m i d i n o x i m  erh~ilt man, wenn ma~ 
eine alkoholische L6sung von Acetonylnaphthalimidin mit 
Hydroxylaminchlorhydrat in Reaction bringt. Nach dreit~igigem 
Stehen bei Zimmertemperatur schied sich beim Verdfinnen mit 
Wasser aus der L/Ssung ein K6rper ab, der nach mehrmaligem. 
Umkrystallisieren aus Aikohol mikroskopische, glitzernde Pris- 
men yon weil3er Farbe bildete und bei 2 3 3  ~ schmolz. 

0"2141g Substanz gaben bei 743mm und 14 ~ C. 2 0 " 2 c m  a 

feuchten Stickstoff 

In 100 Theilen: 
Berechnet f/Jr 

Gefunden C15Hl~O~N~ 

N . . . . . . . . . . .  10"86 11 "02 

Die in Wasser kaum, in den gew6hnlichen organischen 
L/Ssungsmitteln in der Wb.rme leicht 16sliche Substanz spaltet 
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mit Salzsg.ure die Oximgruppe ab und ist als Acetonylnaphthal- 
imidinoxim aufzufassen: 

/ - - \ -  CH--cH~--c--cH~ 
\ / %NM , 
/ - : - \ _ c o  / ~ o ~  \ / 

Zum Schlusse m6ge es mir gestattet sein, der angenehmen 

Pflicht nachzukommen, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Guido G o l d s c h m i e d t ,  fiir die Liebenswflrdigkeit, mit der 
er meine Arbeiten dutch Rath und That  unterstfitzte, sowie der 
t6blichen >>Gesellschaft zur F~Srderung deutscher Wissenschaft, 

Kunst und Literatur in BShmen<< ffir die mir zur Ausfflhrung 

der vorliegenden Arbeit verliehene Subvention meinen besten 
Dank auszusprechen. 


