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Zur Kenntnis der Condensationsproduete yon 
Naphthalaldehydsguee mit Ketonen 

y o n  

Dr. Jose f  Zink. 

Aus dem ehemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitiit in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Juli 1909..) 

Durch Einwirkung yon concentriertem w&sserigen Ammo- 
niak aufNaphthal idmethylphenylketon 1 habe ich vor Jahresfrist 
eine weil3e Substanz erhalten, die sich unter dem Einflusse 
von Siiuren und Alkalien in ein gelbes Isomere yon gleichem 
Moleculargewichte tiberftihren liel3. W/ihrend dem weigen 
K6rper die Constitution eines Phenacylnaphthalimidins (I) zu- 
gesprochen wurde, h/itte man in dem gelben das isomere 
Oxys/iureamid (II) vermuthen k6nnen, da die gelbe Farbe wie 
bei allen diesen KSrpern auf eine der Ketogruppe benachbarte 
doppelte Bindung hinwies: 

[. 

\--~ co>NH ~ 

1L 
~ ~--GH=GH--GO--C~H 5 , 

"-+ ~ j~__CO__NH 2 

doch wurde schon frtiher die Unwahrscheinl ichkeit  einer 
solchen Structur auf Grund mehrfacher Erw~igungen zum 
Ausdrucke gebracht. 

l JberAufforderung des I-]errn Prof. G o l d s c h m i e d t  habe 
ieh reich eingehender mit den beiden Isomeren besch~iftigt und, 
wenn auch die Untersuchungen keineswegs als abgeschlossen 

i Monatshefte fi, ir Chemie, 22, 835 (1901). 
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anzusehen  sind, sehe ich reich doch genSthigt,  die Ergebnisse  

derselben zusammenzufassen ,  da ich wegen privater Ver- 

htiltnisse das Arbeiten im Laboratorium zu unterbrechen 

genSthigt bin. 
Was  das weii3e Isomere betrifft, so sprechen eine Reihe 

yon Thatsachen  daftir, dass w i r e s  wirklich mit einem Imid zu 

thun haben, wie es die obige Formel zum Ausdrucke bringt. 

Ebenso wie mit Ammoniak tritt n~mlich auch beim Schtitteln 

des feinzerr iebenen Naphthal idmethylphenylketons  mit einer 

bei 0 ~ ges/ittigten, w/isserigen MethylaminlSsung nach kurzer  

Zeit eine Reaction ein, die an dem Erstarren der Masse zu 

erkennen ist. Nach dreit~igigem Stehen wurden aus dem Reac- 

t ionsgemische nach mehrmaligem Umkrystall isieren aus 50pro-  

centigem Alkohol schSne weil3e Nadeln (Sehmelzpunkt  95 

bis 100 ~ erhalten. W~ihrend die Substanz von Wasse r  n u t  

schwer  aufgenommen wird, ist sie in organischen LSsungs- 

mitteln, wie .Athylalkohol, Methylalkohol, Benzol, schon bei 

Zimmertempera tur  leicht ]Sslich. 

0 " 3 8 5 9 g  lieferten bei der Best immung des Methyls am Stick- 

s to f fnach  H e r z i g  und M e y e r  0 " 2 7 2 4 g A g J .  

In 100 Theilen:  
Berechnet fiir 

Gefunden QolH1TO2N 

CH a . . . . . . .  4" 52 4" 76 

Wir  k6nnen diese Substanz als das am Stickstoff methy-  
]ierte Phenacylnaphthal imidin ansprechen:  

/ - - ' ~  CH GH, CO C H 
\ 7 

Die Versuche, denselben KSrper durch Einwirkung volt 
Jodmethyl  auf Phenacylnaphthal imidin im zugeschmolzenen 
Rohre bei Wasserbadtempera tur  zu erhalten, f0hrten nicht zum 

Ziele, jedoch fand dabei, ob nun zu der methylalkoholischen 

58* 
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L6sung der Substanz Jodmethyl und Alkali oder nut Jod- 

methyl zugesetzt wurde,, stets eine Umlagerung in das gelbe 
Isomere statt. 

Das M e t h y l p h e n a c y l n a p h t h a l i m i d i n  ist gegen Lauge 
und alkoholisehe Salzs~iure auch bei Kochhitze bestgmdig und 

wandelt sieh nieht in ein gelbes Isomeres urn; es gibt beim 

Kochen mit Essigs~iureanhydrid unter Zusatz yon entw/issertem 

Natriumacetat kein Acetytproduct, sondern es scheidet Mch 

aus der gelb bis braun gewordenen L6sung beim Eingiei~en 

in Wasser die unvergmderte Substanz aus. 

Das Phenacylnaphthalimidin selbst hingegen wird durch 

dreisttindiges Kochen mit Essigsgureanhydrid aeetyliert, und 

durch Umkrystallisieren der dutch Wasserzusatz ausgeschie- 

denen Substanz aus Alkohol werden sch6ne weif~e Nadeln 

(Sehmelzpunkt 145 ~ erhalten, die in organischen L6sungs- 

mitteln gut 15slieh sind. 

I, 0 "3284g  wurden mit alkoholischem Kali im Einschmelz- 

rohre bei 100 ~ zersetzt. Nach dem Verdunsten des Alkoh01s 

und Ansttuern mit Sehwefels~ture wurde die Essigs~iure 

mit Wasserd~impfen abdestilliert. Zur Neutralisation des 

Destillates waren 9 '1 c m  ~ ~/~0-Normalkalilauge nathig. 

II. 0 " 2 9 5 0 g  lieferten bei 730ram und 19 ~ C. l l ' 4 c m  a 

Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Berechnet for 

Gefunden C~sH17 OaK 

C~HaO . . . . .  11"92 12"53 

N . . . . . . . . .  4" 27 4" 0 8  

Aus der Thatsache, dass das Phenacylnaphthalimidin ein 
Acetylderivat liefert, w~ihrend sein am Stiekstoff methyliertes 
Homoloaes geaen Essigs~ureanhydrid indifferent ist, ist der 
Sehluss gestattet, dass irn ersteren der Stickstoff secundgtr 
gebunden ist, wghrend das letztere keinen verKigbaren Wasser- 
stoff am Stickstoff besKzt. 

Die BestiindigkeJt des Methylphenaeylnaphthalimidins 
gegen alkoholische Salzs~ure und Lauge im Gegensatze zu 
dem Phenaeylnaphthalimidin weis't daher dem am Stickstoffe 
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befindlichen Wassers toff  des letzteren eine gewisse Bedeutung 

b c i d e r  Umlagerung in das geibe Isomere zu. Wiihrend die 
Vermuthung,  den weifien KSrper  als secund/ir anzusprechen,  

sich so bestS.tigt hat, dfirfte der Stickstoff  des gelben Isomeren 

tertiiir sein. 
Dafiir spricht auch der Umstand, dass Einwirkung yon 

salpetriger S/iure weder  auf die in /4ther oder Eisessig gel6ste , 

noch auf die in Wasser  suspendierte  Substanz stattfindet, 

dieselbe vielmehr unveriindert  bleibt. In concentrierter  Schwefel- 

sS.ure wurde die Substanz verschmiert.  

Eine weitere Thatsache,  die sich gegen die Annahme der 

Structur  eines Amids geltend machen I/tsst, ist die UnmSglich- 

keit, die Acetylgruppe einzuffihren und den Hofmann 'schen 

Abbau mit Bromlauge vorzunehmen.  In letzterem Falle wird 

ein Theil der Substanz unter Einfluss des Alkalis zersetzt.  

Um abet  ein entscheidendes Urtheil fiber die Constitution 

zu f/illen, reichen die Versuche keineswegs aus. Ein Versuch, 

die Umlagerung des Phenacylnaphthal imidins  in sein gelbes 

Isomere durch die Annahme einer Erwei terung des vorhandenen 

sechsgliederigen Ringes zu einem siebengliederigen zu erkl/iren, 

wfirde mit der Thatsache,  dass die reine Substanz beim Kochen 

mit zehnprocent igem 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 verh/ilt 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 nut  mit der allergr6/3ten Reserve ausgesprochen 
werden : 

/ ~ - c } ~  cH~ co CGH o \--NH - - 
/--~ OH CH. CO Calla 

(-> 
OH 

Damit wih'e vereinbar, dass sich die Substanz nicht acety- 
'fieren liisst; denn wie z. B. K u d e r n a t s c h  ~ bei seinem Dioxy- 

t Monatshefte fiir Chemie, 18, 620 (1897). 
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pyridin oder D i a m a n t  1 beim Trioxychinolin constatiert hat, 

bleibt beim Behandeln mit Essigsg.ureanhydrid die s-Hydroxyl- 

gruppe intact, und in Ubereinstimmung hiemit konnten La C o s t e 

und Fr. V a l e u r  2 mit Acetylchtorid auch nut ein Monoacetyl- 
~-Dioxychinolin darstellen. 

Einwirkung von Methyl-1~-butylketon auf Naphthalaldehyd- 
siiure. 

Analog dem Phenacylnaphthalimidin habe ich durch Ein- 

wirkung von concentriertem, w~.sserigen Ammoniak auf Naph- 

thaliddimethylketon ein Acetonylnaphtalimidin erhalten, dessen 

alkoholische LSsung sich zwar bei Kochhitze auf Zusatz yon 

Alkalien oder Stiuren gelb f~.rbt, ohne dass jedoeh ein Um- 

lagerungsprodct isoliert werden konnte. Die aus der LtSsung 

nach Eindunsten derselben krystallisierende Substanz zeigt 
nach mehrmaligem Umkrystallisieren wieder den ursprtinglichen 

Schmelzpunkt. Da es von Interesse ist, die Einwirkung yon 

Ammoniak auf Condensationsproducte der Naphthalaldehyd- 

s~ure mit anderen Ketonen zu studieren, habe ich zuni~chst 

die Sgure mit Methy!-n-butylketon in Reaction gebracht und 

lasse nun die Beschreibung des so erhaltenen Naphtalidmethyl- 

butylketm~s folgen. Die weitere Untersuchung dieses neuen 

Condensationsproductes ist mir leider nicht mehr m~Sglich. 
5 g  S~iure wurden mit 500g Wasser und 20 c m  s zehn- 

procentiger Natronlauge in L6sung gebracht und nach Zusatz 

yon 3g  Keton 36 Stunden auf 40 bis 45 ~ erw~irmt. Beim 
Ans~iuern der alkalischen Fltissigkeit entsteht zuniichst eine 

milchige Emulsion, worauf sich eine bald erstarrende, braune 
Schmiere abscheidet. Nach mehrmatigem Umkrystallisieren 
derselben aus verdtinntem Alkohol werden weifie Nadeln 
(Schmelzpunkt 75 ~ erhalten. Letztere werden yon Methyl- 
alkohol, .A, thylalkohol, Eisessig und Benzol schon in der Kglte 
leicht, yon \Vasser aber auch beim Erwgrmen nut schwer auf- 
genommen. 

Mortatshefte ftir Chemie, I6, 770 (1895). 
2 Bet., 20, 1822 (1887), 
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0" 2013g  lieferten 0"5617g  Kohlendioxyd und 0 "1180g Wasser.  

In 100 Thei len:  
Berechnet ftir 

Gefunden C18HIsO 3 

C . . . . . . . . . .  76" 10 76"59 

H . . . . . . . . .  6"51 6"36 

Das Naphthal idmethylaormalbutylke ton  ist in Laugen~ 

selbst beim Erw/irmen, wobei Methylbutylketon abgespalten 

wird, nut  langsam 15slich und zeigt dementsprechend bei der 

Titration auffallende Neutral isat ionsverzSgerungen.  

I. 0 ' 2 6 2 5  g wurden  in 40 cm ~ Athylalkohol gelSst und bei 

Zimmertemperatur  titriert. Gebraucht  wurden  9 ' 2  cm ~ 

1/lo-Normalkalilauge ( - -  0" 05152 g KOH). 
I[. 0 " 1 4 5 2 g  wurden in 20 c ~  s Methylalkohol gelSst und bei 

Zimmertemperatur  titriert. Gebraucht  wurden 4"9 c ~  3 

1/10-Normalkalilauge (~- 0" 02744 g KOH). 
III. 0 " 1 8 0 3 g  wurden  in einer Mischung yon 2 0 c ~  ~ Methyl- 

alkohol und 20 cm ~ W a s s e r  gelSst und bei Zimmertempe- 

ratur  titriert. Gebraucht  wurden  6"2 c m  ~ 1/l.-Normalkali- 

lauge (--- 0" 03472 g KOH). 

Gefunden Berechnet fiir 
f ~  ClsHlsO a 
I. II. III. 

Moleculargewicht  . . . . . . .  285 296 290 282 

In allen drei FSJlen machte  sich gleich anfangs einemehrere 

Secunden dauernde VerzSgerung der Entfiirbung (als Indicator 
diente Phenolphtalein) bemerkbar.  Gegen Schluss der Reaction 

hielt die Rothftirbung einige Minuten an. Die neutralisierte 
L6sung  hat eine kaum merkliche gelbe F~rbung. 


