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Zur Kenntnis der Condensationsproducte von
Naphthalaldehydsdure mit Ketonen

von

Dr. Josef Zink.

* Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1902.)

Durch Einwirkung von concentriertem wisserigen Ammo-
niak aufNaphthallidmethylphenylketon1 habe ich vor Jahresfrist
eine weifle Substanz erhalten, die sich unter dem Einflusse
von SAuren und Alkalien in ein gelbes Isomere von gleichem
Moleculargewichte tberflihren lefl. Wihrend dem weiflen
Korper die Constitution eines Phenacylnaphthalimidins (I) zu-
gesprochen wurde, hétte man in dem gelben das isomere
Oxysdureamid (II) vermuthen kdénnen, da die gelbe Farbe wie
bei allen diesen Kdrpern auf eine der Ketogruppe benachbarte
doppelte Bindung hinwies:
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doch wurde schon frither die Unwahrscheinlichkeit einer
solchen Structur auf Grund mehrfacher Erwidgungen zum
Ausdrucke gebracht.

Uber Aufforderung des Herrn Prof. Goldschmiedt habe
ich mich eingehender mit den beiden Isomeren beschiftigt und,
wenn auch die Untersuchungen keineswegs als abgeschlossen

—CO—NH,

VEVAN

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 835 (1901).
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anzusehen sind, sehe ich mich doch gendthigt, die Ergebnisse
derselben zusammenzufassen, da ich wegen privater Ver-
héltnisse das Arbeiten im Laboratorium zu unterbrechen
genothigt bin.

Was das weifle Isomere betrifft, so sprechen eine Reihe
von Thatsachen dafiir, dass wir es wirklich mit einem Imid zu
thun haben, wie es die obige Formel zum Ausdrucke bringt.
Ebenso wie mit Ammoniak tritt ndmlich auch beim Schiitteln
des feinzerriebenen Naphthalidmethylphenylketons mit einer
bei 0° gesittigten, wisserigen Methylaminldosung nach kurzer
Zeit eine Reaction ein, die an dem Erstarren der Masse zu
erkennen ist. Nach dreitdgigem Stehen wurden aus dem Reac-
tionsgemische nach mehrmaligem Umbkrystallisieren aus 50pro-
centigem Alkohol schdne weifle Nadeln (Schmelzpunkt 95
bis 100°) erhalten. Wahrend die Substanz von Wasser nur
schwer aufgenommen wird, ist sie in organischen Ldsungs-
mitteln, wie Athylalkohol, Methylalkohol, Benzol, schon bei
Zimmertemperatur leicht 18slich.

0-3859 g lieferten bei der Bestimmung des Methyls am Stick-
stoff nach Herzig und Meyer 0-2724 g AgJ.

In 100 Theilen:

Berechnet flr

Gefunden Cy1H ;0N
NN — e —
CHy ..o.... 452 4-76

Wir kénnen diese Substanz als das am Stickstoff methy-
lierte Phenacylnaphthalimidin ansprechen:

e \\—CH~CH2—CO—CGH5.

N/ Ny
<h>~c% AN CHg

Die Versuche, denselben Korper durch Einwirkung von
Jodmethyl auf Phenacylnaphthalimidin im zugeschmolzenen
Rohre bei Wasserbadtemperatur zu erhalten, fihrten nicht zum
Ziele, jedoch fand dabei, ob nun zu der methylalkoholischen

5%
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LLosung der Substanz Jodmethyl und Alkali oder nur Jod-
methyl zugesetzt wurde, stets eine Umlagerung. in das gelbe
Isomere statt.

Das Methylphenacyinaphthalimidin ist gegen Lauge
und alkoholische Salzsdure auch bei Kochhitze bestdndig und
wandelt sich nicht in ein gelbes [someres um; es gibt beim
Kochen mit Essigsdureanhydrid unter Zusatz von entwéssertem
Natriumacetat kein Acetylproduct, sondern es scheidet sich
aus der gelb bis braun gewordenen Ldsung beim Eingieflen
in Wasser die unverdnderte Substanz aus.

Das Phenacylnaphthalimidin selbst hingegen wird durch
dreistiindiges Kochen mit Essigsdureanhydrid acetyliert, und
durch Umbkrystallisieren der durch Wasserzusatz ausgeschie-
denen Substanz aus Alkohol werden schdone weifle Nadein
(Schmelzpunkt 145°) erhalten, die in organischen Losungs-
mitteln gut 18slich sind.

I. 0-3284 g wurden mit alkoholischem Kali im Einschmelz-
rohre bei 100° zersetzt. Nach dem Verdunsten des Alkohols
und Ansiduern mit Schwefelsdure wurde die Essigsdure
mit Wasserddmpfen abdestilliert. Zur Neutralisation des
Destillates waren 91 em?® 1/, -Normalkalilauge ndthig.

1I. 0-2950 g lieferten bei 730 mm und 19° C. 11-4 cm®
Stickstoff.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CgoH,7O5N
N — S —
C,H,0 ..... 11-92 1253
N ... 427 4-08

Aus der Thatsache, dass das Phenacylnaphthalimidin ein
Acetylderivat liefert, widhrend sein am Stickstoff methyliertes
Homologes gegen Essigsdureanhydrid indifferent ist, ist der
Schluss gestattet, dass im ersteren der Stickstoff secundar
gebunden ist, wihrend das letztere keinen verfiigharen Wasser-
stoff am Stickstoff besitzt. )

Die Bestdndigkeit des Methylphenacylnaphthalimidins
gegen alkoholische Salzsdure und Lauge im Gegensatze zu
dem Phenacylnaphthalimidin weist daher dem am Stickstoffe
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befindlichen Wasserstoff des letzteren eine gewisse Bedeutung
bei der Umlagerung in das gelbe Isomere zu. Wéahrend die
Vermuthung, den weifien Korper. als secundédr anzusprechen,
sich so bestatigt hat, dirfte der Stickstoff des gelben Isomeren
tertidr sein. - '

Dafiir spricht auch der Umstand, dass Einwirkung von
salpetriger Sdure weder auf die in Ather oder Eisessig gel6ste,
noch auf die in Wasser suspendierte Substanz stattfindet,
dieselbe vielmehr unverdndert bleibt. In concentrierter Schwefel-
sdure wurde die Substanz verschmiert.

Eine weitere Thatsache, die sich gegen die Annahme der
Structur eines Amids geltend machen 14sst; ist die Unmoglich-
keit, die Acetylgruppe einzufiihren und den Hofmann’schen
Abbau mit Bromlauge vorzunehmen. In letzterem Falle wird
ein Theil der Substanz unter Einfluss des Alkalis zersetzt.

Um aber ein entscheidendes Urtheil iiber die Constitution
zu féllen, reichen die Versuche keineswegs aus. Ein Versuch,
die Umlagerung des Phenacylnaphthalimidins in sein gelbes
Isomere durch die Annahme einer Erweiterung des vorhandenen
sechsgliederigen Ringes zu einem siebengliederigen zu erkldren,
wilrde mit der Thatsache, dass die reine Substanz beim Kochen
mit zehnprocentigem Alkali Acetophenon abspaltet, in Wider-
spruch stehen. Nicht ganz von der Hand zu weisen ist vielleicht
die Annahme, dass das gelbe Isomere sich zu dem Phenacyl-
naphthalimidin verhilt wie ein Lactam zu dem Lactim und
dass also der Ubergang in einem Platzwechsel des am Stick-
stoffe befindlichen Wasserstoffatoms besteht; doch soll diese
Mbglichkeit nur mit der allergréfiten Reserve ausgesprochen
werden:

7 \-CH—CHZ—CO——CGH5 7 \\wCHﬁCHg_coAcﬁH3 .
\__/ > NO . \___/ Ny )
a N &
>—CO —C
NS : NS
OH
Damit wire vereinbar, dass sich die Substanz nicht acety-

lieren ldsst; denn wie z. B. Kudernatsch? bei seinem Dioxy-

1 Monatshefte fiir Chemie, 78, 620 (1897).



840 . Zink,

pyridin oder Diamant?! beim Trioxychinolin constatiert hat,
bleibt beim Behandeln mit Essigsdureanhydrid die a-Hydroxyl-
gruppe intact, und in Ubereinstimmung hiemit konnten La Coste
und Fr. Valeur? mit Acetylchlorid auch nur ein Monoacetyl-
a-Dioxychinolin darstellen. '

Einwirkung von Methyl-n-butylketon auf Naphthalaldehyd-
sidure.

Analog dem Phenacylnaphthalimidin habe ich durch Ein-
wirkung von concentriertem, wisserigen Ammoniak auf Naph-
thaliddimethylketon ein Acetonylnaphtalimidin erhalten, dessen
alkoholische Losung sich zwar bei Kochhitze auf Zusatz von
Alkalien oder SHuren gelb farbt, ohne dass jedoch ein Um-
lagerungsprodct isoliert werden konnte. Die aus der Ldsung
nach Eindunsten derselben krystallisierende Substanz zeigt
nach mehrmaligem Umkrystallisieren wieder den urspriinglichen
Schmelzpunkt. Da es von Interesse ist, die Einwirkung von
Ammoniak auf Condensationsproducte der Naphthalaldehyd-
sdure mit anderen Ketonen zu studieren, habe ich zunédchst
die Sdure mit Methyl-z-butylketon in Reaction gebracht und
lasse nun die Beschreibung des so erhaltenen Naphtalidmethyl-
butylketons folgen. Die weitere Untersuchung dieses neuen
Condensationsproductes ist mir leider nicht mehr moglich.

5 ¢ Siure wurden mit 500 g Wasser und 20 cm® zehn-
procentiger Natronlauge in Ldsung gebracht und nach Zusatz
von 3¢ Keton 36 Stunden auf 40 bis 45° erwidrmt. Beim
Ansduern der alkalischen Fliissigkeit entsteht zunédchst eine
milchige Emulsion, worauf sich eine bald erstarrende, braune
Schmiere abscheidet. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren
derselben aus verdiinntem Alkohol werden weifie Nadeln
(Schmelzpunkt 75°) erhalten. Letztere werden von Methyl-
alkohol, Athylalkohol, Fisessig und Benzol schon in der Kailte
leicht, von Wasser aber auch beim Erwdrmen nur schwer auf-
genommen.

1 Monatshefte fiir Chemie, 16, 770 (1895).
2 Ber., 20, 1822 (1887).
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02013 g lieferten 0-5617 ¢ Kohlendioxyd und 01180 ¢ Wasser.
In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CigH303
Covvvnnn, 76-10 76-59
H......... 6-51 6-36

Das Naphthalidmethylnormalbutylketon ist in Laugen,
selbst beim Erwidrmen, wobei Methylbutylketon abgespalten
wird, nur langsam 16slich und zeigt dementsprechend bei der
Titration auffallende Neutralisationsverzogerungen.

I 02625 ¢ wurden in 40 cm® Athylalkohol geldst und bei
Zimmertemperatur titriert. Gebraucht wurden 9-2 cm?®
1/.0-Normalkalilauge (== 0-05152 g KOH).

II. 0-1452 g wurden in 20 cwe® Methylalkohol gelést und bei
Zimmertemperatur titriert. Gebraucht wurden 4°'9 cwd®
1/, ,-Normalkalilauge (= 0-02744 g KOH).

III. 0-1803 g wurden in einer Mischung von 20 cm® Methyl-
alkohol und 20 cm® Wasser gelost und bei Zimmertempe-
ratur titriert. Gebraucht wurden 62 cm?® 1/, -Normalkali-
lauge (== 0-03472 ¢ KOH).

Gefunden Berechnet fir
, I L. . eI
Moleculargewicht . ... ... 285 296 290 282

In allen drei Fillen machte sich gleich anfangs einemehrere
Secunden dauernde Verzdgerung der Entfarbung (als Indicator
diente Phenolphtalein) bemerkbar. Gegen Schluss der Reaction
hielt die Rothfiarbung einige Minuten an. Die neutralisierte
Losung hat eine kaum merkliche gelbe Farbung.




