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Kondensation yon NaphtalaldehydsS ure 
mit Mothyl-m-tolylketon, Pinakolin und 

Aeenaphtenon 
v o n  

stud. phil. S iegfr ied  W i e c h o w s k L  

Aus dem ehemisehen Laboratorium der k. k. deutschen Universit~.t in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. April 1905.) 

Vor einigen Jahren hat Zi n k  1 die Naphtalaldehyds~iure mit  

Aceton und Ace tophenon  unter  dem Einflusse yon Alkalien zur 

Kondensa t ion  gebracht .  Das  du tch  S~iuren aus der a lkal ischen 

Li%ung in Freiheit  gese tz te  Kondensa t ionsprodukt ,  welches  

sich anfangs 61ig abscheidet ,  erleidet in kurzer  Zeit eine 

Umlagerung,  wobei  es als kristall inische Masse erstarrt, wie 

dies bisher in allen analogen FS.11en beobachte t  worden  ist. In 

dieser Form ist das betreffende Kondensa t ionsproduk t  als 
Derivat  der laktonart igen Pseudoform der Naphtalaldehyds~iure 

aufzufassen,  denn G o l d s c h m i e d t  ~ und seine Schtiler haben 

klargelegt,  dab sich die prim~iren Kondensa t ionsprodukte  der 

Aldehydos~uren  mit Ketonen, sobald sie aus  alkalischer L6sung  

durch S/iuren zur Aussche idung gebracht  werden,  alsbald in 

die laktonart ige Pseudoform umlagern.  Bei der E inwirkung  von 

Ammon iak  auf  diese Kondensa t ionsproduk te  erhielt Z in k weil3 

gef~irbte Ammoniakder iva te ,  welche  mit H y d r o x y i a m i n  Oxime 

geben;  auf Grund des Verhal tens  dieser Verb indungen konnte  

ihnen eine imidinartige Struktur  zugeschr ieben  werden.  

1 Monatshefte fi.ir Chemie, XXII, 813 (1901). 
Monatsheffe fiir Chemie, XH, 49 (1891); XIII, 663 (1892); XIX~ 427 

0898); XX, 698 (1899); XX[I, Sta (1901), XXII, 986 (1901). 
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750 S. Wiechowski, 

Das Phenacylnaphtalimidin Z i n k's 

/ - - \  CH CH2.CO.C0H5 \ / 
/ - - \  co / \ .  / 

lagert sich beim Erhitzen in alkoholischer LSsung mit S/iuren 
oder Alkalien in ein zitronengelb gefiirbtes isomeres Produkt 
urn. Bei dem Acetonylnaphtalimidin trat bei der gleichen 
Behandlung woht intensive Gelbfftrbung der LSsung auf, doch 
konnte das dem Phenaeylderivat analoge gelb e Produkt nicht 
isoliert werden. 

Das am Stickstoff methylierte Phenacylnaphtalimidin bleibt 
im Gegensatze zu dem Phenacylnaphtalimidin selbst bei der 
Einwirkung yon alkoholischer Salzs/ture und L a u g e  unver- 
/indert. Z ink  folgert daraus, daft das Stickstoffatom des weil3en 
KSrpers ein sekundg.r gebundenes ist und dal3 der mit dem- 
selben isomere gelbe KSrper terti~iren Stickstoff enthalten 
dtirfte. Immerhin war die Konstitution der gelben Verbindung 
noch nicht genfigend sichergestellt, weshalb A. L u k s c h  1 
auger den bisher im hiesigen Laboratorium dargestellten Kon- 
densationsprodukten yon Opians/iure und Phtalaldehyds/iure 
mit Ketonen eine Reihe neuer solcher Verbindungen bereitete 
und mit Ammoniak reagieren lieg. Er kam zu dem Resultat, 
dab yon den zahlreichen untersuchten Substanzen nur das 
Mekoninmethylisopropylketon tiberhaupt ein Ammoniakderivat 
liefert; der entstehende KSrper ist jedoch nicht, analog den von 
Z i n k  dargestellten Verbindungen, ein Imidin, sondern er ent- 
hNt ein Molektil Wasser mehr, weshalb ihm die Formel eines 
Oxys/iureamids zukommt. Da sich hiernach die Derivate der 
Opians~iure und Phtalaldehydstture ftir die LSsung der Auf- 
gabe nicht geeignet erwiesen haben, beauftragte mich Herr 
Prof. G o 1 d s c h m i e d t, wieder zur Naphtalaldehyds/iure zurtick- 
zukehren und dieselbe noch mit einigen Ketonen in Kondensa- 
tion zu bringen, in der Hoffnung, dag die erhaltenen Kon- 
densationsprodukte mit Ammoniak besser in Reaktion zu 

1 Monatshefte ftir Chemie, XXV, 1051 (1904). 
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bringen sein w~rden und auf diese Weise ein eingehenderes 
Studiu m dieser Verbindungen m0gtich sein werde. Ich habe 
die Kondensationsprodukte des Methyl-m-tolylketons, Pinako- 
1ins und Acenaphtenons dargestellt. Leider sind aber auch hier 
die Verh/iItnisse in RCtcksicht auf Ausbeute und glatten Ver- 
lauf der Reaktion nicht g0,nstig, so dal3 es nicht m0glich 
gewesen ist, die Frage nach der Konstitution der gelben stick- 
stoffhaltigen K0rper der Erkenntnis n~ther zu bringen. Ich muff 
reich daher darauf beschrS:nk.en, die neu dargestel!ten Ver- 
bindungen zu beschreiben. 

K o n d e n s a t i o n  mit  Methyl-m-tolylketon. 

14g  Naphtalaldehyds~iure wurden in 1000cm ~ Wasser 
unter Zusatz yon 28 cm ~ einer 12prozentigen Natronlauge 
gelOst, 11" 2g" Methyltolylketon ..hinzugefOgt und bei 38 ~ C. 
durch 48 bis 72 Stunden unter zeitweisem Schtitteln stehea 
gelass.en. Die behufs Entfernung des an tier Reaktion unbeteiligt 
gebliebenen Ketons mit ~ther ausgeschtittelte Fltissigkeit 
wurde mit konzentrierter Salzs~iure anges/iuert; es entstand 
zun/ichst, wie bei den analogen Kondensationen immer beob- 
achtet werden konnte, eine m{lchige Trfibung, aus der sich 
bald gr06ere, gelb gefgrbte 01tropfen abschieden. In dieser Form 
liegt, als prim/ii'es Kondensationsprodukt, erfabrungsgem~il3 eine 
unges~ttigte freie S/iure vor, welche aber in kurzer Zeit, im 
vorliegenden Falle in wenigen Minuten, sich in die farblose 
kristallisierte Pseudosgure umlagert, was durch h~ufiges Um- 
rt'thren beschleunigt werden kann: 

/ - - \ - c ~ - c H ,  < 7 = > - c H  = cH. co. c~H~.<c~,) co.c0H,.<cH, 

\ - c o o ;  H \ / \ o  / -- / - - \  co / 
\ i _ _ /  \ / -  

Der Niederschlag besteht, wie s i c h  deutlich erkennen 
l~ifit, a u s  zwei Substanzen: dem Kondensationsprodukt und 
unangegriffener Naphtalaldehyds~iure, welch letztere dutch 
Behandkmg mit Sod al6sung leicht entfernt werden kann. 
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Aus der Sodal6sung kann die Aldehyds/iure dutch An- 
s/iuern, aus dem fi_therauszuge das Keton dureh Destillation 
des Athers zurtiekgewonnen werden. Da ieh von 14g  Naphtal- 
aldehyds/iure 9 g  zurtickerhielt, gingen 5 g  in Reaktion. Diese 
5 g  S/iure gaben mit der entsprechenden Menge Methylmeta- 
tolylketon 7g  Kondensationsprodukt, also 88' 6 ~ der theoreti- 
schen Ausbeute. 

Das des 5fteren aus Alkohol umkristallisierte Konden- 
sationsprodukt schmilzt bei 118 bis 120 ~ Es ist leicht 16slich 
in heil3em Alkohol, heil3em Eisessig, Benzol und Chloroform; 
in fi.ther 16st es sich sehr schwer. Von Kalilauge wird es 
nut allm/ihlich zu weingelber L/~sung aufgenommen. Beim 
Kochen dieser L6sung zersetzt sich das Kondensationsprodukt 
unter Auftreten des Geruches nach Methyl-m-tolylketon. Ein 
/ihnliches Verhalten zeigt eine L6sung des Kondensations- 
produktes in Natriumcarbonat. 

0"1590g Substanz gaben 0"4645g  CO,. und 0"0756g  H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CsiH~60 ~ 

C . . . . . . . . .  79"67 79"75 
H . . . . . . . . .  5" 28 5" 06 

Oxi m. 2'8 g fein zerriebenes Kondensationsprodukt wurden 
in 300cm ~ Alkohol (96%) mit einer L6sung yon 2g Hydroxyl- 
aminchlorhydrat in m6glichst wenig Wasser  gemischt und unter 
Schtitteln durch eine Woche hindurch stehen gelassen. Es blieb 
anfangs eine erhebliche Menge des Kondensationsproduktes im 
Alkohol trngel/3st; im Laufe der Zeit aber ging immer mehr und 
mehr in L6sung, so dal3 ich daran das Fortschreiten der Reaktion 
beobachten konnte. Schlief$1ich war alles in L6sung gegangen. 
Nach einiger Zeit scheidet sich ein schwerer, kristallinischer, 
weil3er Niederschlag ab, welcher den Schmelzpunkt 163 ~ zeigt. 
Durch Abdestillieren des Alkohols im Vakuum gewann ich neue 
Mengen des K6rpers, dessen Sehmelzpunkt auch nach mehr- 
maligem Umkristallisieren konstant bei 163 ~ bleibt. Beim all- 
m/ihlichen Erkalten einer heii3ges/ittigten alkoholischen L6sung 
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scheiden sich schSne, farblose, anscheinend monokline Kristalle 

ab. Aus der Mutterlauge konnten noch kleine Mengen derselben 

Substanz  gewonnen  werden. 

I. 0 " 2 4 9 7 g  Substanz  gaben 0 " 6 9 5 8 g  CO~ und 0 " 1 1 9 8 g  

H~O. 
II. 0 ' 1 7 8 8 g  Substanz lieferten 7 c m  ~ Stickstoff bei 19 ~ und 

752 m m  Barometerstand.  

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

CmH~ 703 N 
I. lI. ~ j  

C . . . . .  75"99 - -  76" 13 
H . . . . .  5 ' 3 3  - -  5" 14 
N . . . . .  - -  4"44  4" 23 

Die Verbindung wird yon hei6em Alkohol und hei13em 
Chloroform leicht aufgenommen.  In Ather und Wasser  ist sie 
unlSslich, desgleichen in Natr iumcarbonat .  In Kalilauge geht  

der KSrper in der K~itte sehr schwer  in L6sung, wiihrend er 
beim Erw/irmen Zerse tzung  erleidet, wobei der Geruch des 

Methyl-m-tolylketons auftritt. Gegen Lakmus  verh/ilt er sich in 

alkoholischer  LSsung neutral. Da dieser KSrper in s a u r e r  
LSsung dargestellt  wurde und sich auch in Alkalien nicht 15st, 

hat das Kondensa t ionsprodukt  in seiner Pseudoform reagiert 

und man mul3 der Verbindung die laktonartige Strukturformel 
zuweisen:  

( ~ _ ~  -- CH c- CH~. C. C6H4(CH3) 

/ \ co)~ \ / -  

Damit steht  auch im Einklange, daft beim Kochen mit Salz- 
s~ure Hydroxy lamin  abgespalten wird, welches man mit Fehling- 
scher LSsung nachweisen  kann. 

H a m b u r g d r 1 .erhielt, als er das Phtal iddimethylketon mit 

Hydroxy lamin  in a l k a l i s c h e r  LOsung behandelte, einen kri- 
stallisierten, schwach gelb gef/irbten, st ickstoffhaltigen KSrper. 

1 Monatshefte ffir Chemie, X[X, 427 (1898). 
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Beim Kochen der wtisserigen L6sung dieserVerbindung geht  
dieselbe i n  e_ine mit der gelben isomere weifJe Verbinciung 
tiber. F u l d a  1 stellte sp~iter auf G l'und des Ergebnisses yon 
Titrierversuchen fest, dal3 diese beiden Verbit~dungen zuein- 
ander in demselben Verh/iitnisse stehen wie die fl'eie S~iure zur 
Pseudos/iure. Die gelbe Verbindung ist glatt titrierbar, reagiert 
in w~isseriger L6sung sauer und k6nnte woh[ als Isoxazolin- 
derivat betrachtet werden, die, mit der gelben isomere, weit3e 
Substanz zeigt zeitliche Neutralisati0nsphttn0merle und ist als 
Oxim der Pseudoform des Kondensatlonsproduktes aufzufassen. 

Es wurde nun versucht, durch Anwetadung einer alkali- 
schen Lgsung das Oxim mit freier Carboxylgmppe, beziehungs- 
weise das daraus eventuelt entstehe!~de Isoxazolinderivat des 
prim~iren Kondensationsproduktes darzustellen. Zu einer alko- 
holischen L6sung yon 5 g  Ko!ldensationsprodukt ftigte ich 1 g 
in wenig Wasser  aufgenommeries Hydroxylamin und 25 q~8 
8~ Natronlauge. Das freie alkoholische Hyd~oxylamin wurde 
nach der Vorschrift von Vo lha rd  ~ bereitet. Nach dreitiigigem 
Stehen in der Kttlte hatte die Fltissigkeit eine rubinrote Fg, rbtmg 
angenommen und gelbe KristalIe. aUsgeschieden. Ich trennte 
diese yon der Flfissigkeit. Das rubinrote Filtrat stiuerte icl-i mit 
Salzsg, ure an. Die rote Farbeverschwand und die Fltissigkeit 
fg, rbte sich gelb. Nun verdfJnnte ieh stark mit Wasser ubld es 
trat eine milehige Trtibung auf, welche sich nach l~ingerem 
Rtihren mit dem Glasstal~e zu einer ptastisehen, versehmierten 
Masse zusammenballte. Diese Masse ist ~ut3erst leicht in kaltem 
Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, MethylalkShoI, Pyridin und 
Eisessig 16slich. NUt aus letzf:erem aber sgheidet sich ein 
kristallinischer Niederschlag aus, aus allen 9ndern L6sungs- 
mitteln erhielt ich nur Schmieren. Diese aus Eisessig erhaltenen 
Kristalle schmelzen unte~ Zersetzung bei 235 " . B e i  ~ vers'chie- 
denen Konzentrationen, bei. gewbhnlicher Temperatur unct 
auch unter Ktihlung angestellte VersClChe, diese Verbindung in 
gr613erer Menge darzustellen', ftihrten zu kein&m Resultat: Die 
vorhandene geringe Substanzmenge reichte nut zur Schmelz- 

t Mor2atshefte ffir Chemie, XX, 698 (1899). 
2 Ann., 253, 206 (1889). 



Kondensation yon Naphtataldehydsilure. 7 5 5  

punktsbestimmung und zum qualitativen Nachweise yon Stick- 
stoff aus. Die gelben Kristalle, welche sich anfangs aus- 
geschieden hatten, dtirften das Natriumsalz des erwarteten 
Oxims oder wahrscheinlicher jenes des Oxaminooximan- 
hydrides des Naphtalidmethyltolylketons sein, da Z ink  bei 
durchaus gleicher Behandlung des niederen Homologen 
meiner Verbindung die Bildung eines K/Srpers yon solcher 
Struktur nachgewiesen hat. Wegen der geringen Menge der 
zur Verfiigung stehenden Substanz konnte nur eine Natrium- 
bestimmung ausgeftihrt werden, die aber die Entscheidung 
zwischen den beiden m6glichen F~llen nicht gestattet. 

P h e n y l h y d r a z o n .  3 g  Kondensationsprodukt wurden in 
heiI3em Alkohol gelbst, 1' 5 g Phenylhydrazin hinzugeftigt, mit 
Eisessig anges~iuert und etwa 1 Stunde lang erw~rmt. Beim 
Erkalten erfolgte Ausscheidung betr/ichtlicher Mengen hell- 
getber kleiner Krist~illchen, welche nach mehrmaligem Um- 
kristallisieren aus Eisessig bei 152 bis 155 ~ schmolzen. Zu 
demselben K/Srper gelangt man auch, wenn man die Kom- 
ponenten ohne Lgsungsmittel miteinander am Wasserbad 
erw~irmt. Das Hydrazon ist in kaltem AlkohoI und Ather bei- 
nahe unl~Sslich, in heiflem Alkohol, mit gelber Farbe, schwer 
16slich. Chloroform nimmt bereits in der K~ilte viel mit gelber 
Farbe auf. HeiBer Eisessig ist auch ein gutes L~Ssungsmittel. 

0"2166 g Substanz lieferten 14"2 c m  3 Stickstoff bei 19 ~ und 
728 mm Barometerstand. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Oefunden C27H~1~02 N 2 

N . . . . . . . . .  7"23 6"9 

Die Reaktion erfolgt daher nach der Gleichung: 

C~IH1,O ~ + C~HsN 2 --  C,TH~,O2N 2 + H  20. 

In Natriumcarbonat ist die Verbindung unl6slich, des- 
gleichen in w~isserigem Alkali. Konzentrierte Salzs~iure spaltet 
Phenylhydrazin ab, was durch die Reduktion Fehling'scher 
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LSsung konstatiert wurde. Die Abspaltung gelingt auch beim 
Kochen mit alkoholischer SalzsS.ure. In konzentrierter Schwefel- 
s/lure 15st sich der KSrper mit roter Farbe. Kaliumbichromat 
ruft in dieser LSsung eine dunktere F/irbung hervor. 

Z ink  erhielt bei der Einwirkung yon Phenylhydrazin auf 
Naphtalidmethylphenylketon ein Hydrazon, welches dieselben 
Eigenscbaften aufweist; man kann daher beiden eine gleiche 
Struktur zuteilen, und zwar die eines normalen Hydrazons, 
obwohl sich auch einige Verschiedenheiten im Verhalten ergeben 
haben. Das Naphtalidmethylphenylhydrazon Zink 's  geht beim 
Kochen mit alkoholischem Alkali in LSsung; wird die Fliissigkeit 
mit Wasser verdtinnt und der Alkohol abgedunstet, so bleibt die 
Substanz gelSst. Hierin unterscheidet sich mein KSrper, indem 
er sich zwar in alkoholischem Kali 15st, beim Abdunsten des 
Alkohols jedoch wieder herausf/illt. Auch darin unterscheidet 
sich meine Verbindung von dem analogen KSrper Zink's,  
daft letzterer dutch Kochen einer alkoholischen LSsung mit 
Hydroxylaminchlorhydrat leicht in das Oxim tibergeftihrt wird, 
was in meinem Falle nicht gelingt. 

Bekanntlich haben H e m m e l m a y e r  1 und H a m b u r g e r  2 
durch Einwirkung yon tiberschtissigem Pbenylhydrazin aufMe- 
koninmethylphenylketon respektive Phtalidmethylphenylketon 
Dihydrazone erhalten. Eine solche Dihydrazonbildung konnte 
weder Z i n k  beim Naphtalidmethylpheny!keton noch ich beim 
Naphtalidmethyltolylketon beobaehten. Hierin zeigt sich ein 
Unterschied bei den Derivaten de r  Phtalaldehyds~iure und 
denen der Naphtalaldehyds/iure. Auch die Bildung eines iso- 
meren Pyrazolinderivates aus dem Hydrazon, welche Ham- 
b u r g e r  beim Phtalidmethylphenylketon erzielte, konnte bei 
den Kondensationsprodukten der Naphtalaldehyds/iure nicht 
beobachtet werden. 

Einwirkung yon Ammoniak auf Naphtalidmethyltolylketon. 
8 g  Kondensationsprodukt wurden fein zerrieben und in 

200 cm 8 konzentrierter AmmoniaktSsung suspendiert. Nachdem 
ich noch 1/2 bis 1 Stunde fang unter Ktihlung trockenes Ammoniak 

1 Monatshefte fiir Chemie, XIII, 663 (1892); XIV, 390 (1893). 
Monatshefte fiir Chemie, XIX, 427 (1898). 
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eingeleitet hatte, liefi ich diese Suspension durch 6 bis 8 Tage 
auf der Maschine durchschtitteln. Der Niederschlag erscheint 
iiut3erlich ver~indert, indem an Stelle des Pulvers Nadeln 
getreten sind, die Fltissigkeit ist gelblich gefiirbt, da ein 
geringer Teil der S/ture als Ammoniaksalz in L6sung geht. 
Es wird abfiltriert und sorgfiiltig gewaschen. Um das Ammo- 
niakderivat von dem unvedindert gebliebenen Teil des 
Kondensationsproduktes zu trennen, schtittelte ich eine 
Zeit lang mit kaltem Alkohol. Das Ammoniakderivat, das 
in kaltem Alkohol bedeutend leichter 16slich ist als das 
Naphtalidmethyltolylketon, gewann ich beim Verdunsten des 
Alkohols bei Zimmertemperatur in sehr feinen weil3en Nadeln. 
Diese schmolzen nach mehrmaligem Umkristallisieren bei 152 
bis 154 ~ Die Ausbeute ist viel schlechter als bei dem analogen 
Ammoniakderivat Zink's ,  wie ich mich zu tiberzeugen Gelegen- 
heir hatte. In Kalilauge ist die Verbindung unlSslich; beina 
Kochen aber tritt Zersetzung ein, indem der Geruch des Methyl- 
tolylketons auftritt; Ammoniakentwicklung findet hiebei nicht 
start. Konzentrierte Schwefels/iure 16st die Substanz mit gelber 
Farbe. 

I. 0"1429g Substanz gaben 0"4179g CO 2 und 0"073g H,O 
II. 0"1379g Substanz lieferten 5"6 c m  ~ N bei 18 ~ C. und 

740 m m  Barometerstand. 

In 100 Teilen: 

C . . . . .  

H . . . . .  
N . . . . .  

Gefunden Bereehnet fiir 
C~IHiTO~N 

I. II. 

79"77 --  80"00 
5"75 - -  5"4 
- -  4" 5 6  4" 44 

Der Substanz kommt in Analogie mit dem Kbrper Zink ' s  
die Stmktur 

/ - - ~ - c H - -  CH~. CO C~H4 (CH3) \ / 
/ - - \  CO ) N H  
\ / -  

ZU. 
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iZ ink  ftihrt nun das analoge weifie Ammoniakderivat des 
Naphtalidmethylphenylketons 'durch Erw~irmen mit Salzs/iure 
ode'r:kauge in ialkoholischar LSsung, in eine gelbe, mit dem 
Weif~en KSrper isomere VerNndung fibefi Bei d~r Ammoniak- 
v~e'rbindung des Naphtalidmethyltolylketons wird clurch Salz- 
s/iuce ein~.Umwandlung nur in" sehr geringem Maf3e hervor, 
gef.ufen, WS.~hrend eine solche beim kurzen Erw~irmen mit 
I~ali:lauge schnell, aber unter partieller Zersetzung eintritt. Die 
Ausbeute i s t  sehrgering und die Rein.darstellfing deshalb sehr 
er~chwert.Die Umwandlung der weil3en Ammoniak~zerbindung 
in, die ,isomere gelbe fihdet, wie ich beobachtet babe, bereits, 
wenn a~uch in geringem Mal3, bei Einwirkung des Sonnenlichtes 
statt. ~ Benetzung mit .konzentrierter Schwefels/iure ruff die 
gte iche schSne karminro[e F~irbung hervor, welche  Z ink  bei 
seinem analogen Produkt beobach~et h/~tte. 

Das gelbe isomere Derivat des m~Methylphenacylnaphtal- 
ifnidins schmilzt bei 234 ~ unter teilweiser Zersetzung. In Kali- 
lauge ist dieVerbindung unlSslich; durch Kochen mit diesem 
R~eagens wird sie jedoch zersetzt, wie auch durch Kochen mit 
Salzs~iure. Dieselbe l~il3t sich nach keiner Verseifungsmethode, 
auch nicht nach B o u v e a u l t ,  mit salpetriger S/iure verseifen. 

i 

yersu:che, did Verbindung zu oxydieren und auch zu reduzieren 
tmch verschiedenen Methoden und bei variierten Versuchs- 
bedingungen ffihrten zu keinem greifbaren Reaktioiasprodukt. 
Da das Studium dieses Umlagerungsproduktes d e s  Imidins 
wegen der geringen Ausbeute und  wegen der Schwierigkeit 
der Reindarstellung nicht fortgesetzt werden konnte, stellte ich 
noch einige andere Kondensationspr0dukte der Naphtalaldehyd- 
s~iure dar, in der Hoffnung, bei einem oder dem andern der zu 
erwartenden Amm0niakderivate grSl3ere Ausbeuten z u  erzielen. 

Kondensation yon Naphtala!dehydsiiure mit P inakolin. 
10g Naphtalaldehyds~iure wurden unter Zusatz yon 50 c m  ~ 

12~ igen Natronlauge in 500 c m  ~ Wasser gelSst, mit 5g Pinakolin 
versetzt und bei 45 bis 50 ~ drei Tage unter zeitweisem Schfitteln 
sich selbst fiberlassen. Hierauf versetzte ich die Mare gelbrote 
Flfissigkeit mit einem geringen Oberschusse ~ der berechneten 
Menge Salzs~iure. Es trat eine gelblichweil3e milchige Trfibmig 
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auf; an der Oberfl/iehe schwamm ein gelbliches 0J, welches 
durch Riihren'zum Erstarren gebracht wurde. Schlie~tich be: 
stand der Niederschlag aus einem schwerelL ei;rl wenig ver~ 
schmierten kristallinischen KOrper und a~is: weil3en F10ckert 
der nicht in R~aktion gegangenen Aldehyd~iUrq. Diesea gal!zen 
Niezterschlag digerierte ich dutch 1/ingere Zeit mi( 10~ So~da ~ 
16sung, wobei 'die. Naphtalaldehyds~iure in Lgsung-git~g,: 
Der:Rtickstand w, urde ir~ AtkohoI bei Siedehitze in LOsung, 
gebracht; Beim Erkalten schieden sick sehr sch6ne schwere 
Kristalle aus, welche, nacb "mehrmaligem UmkristallisiererI, 
konstant bei 113 bis 114 ~ schmolzen. In Wasser und Pkther 
ist das Konderisationsprodukt unt6slich, leicht 15slieh in heil3em: 
Alkoho!, Chloroform nimmt berei'ts in der K/~lte vieI yon dem 
KSrper auf. In Alkalien ist er un16slich, beim Koehen mit den- 
selben tritt vollst/indige Zersetzung ein. Die A'usbeute t~etr~tgt 
29% der theoretischen; die nicht in Reaktion gegangene 

Aldehyds~iure gewinnt man zuriick. 

0"2234g" Substan z gaben 0" 626g CO~ und 0"1339g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CasH180a , 

C . . . . . . . . .  76" 42 76" 59 
H . . . . . . . . .  6"" 65 6 ;38 

Die Reaktion hat demnach den fiblichen Verlauf genommen 
und die Strukturformel dieses K6rpera'~st: 

. /  

�9 , . CH 3 
/ - - \  - c .  

\ / \o - 

/ \ _ c o  / 

Oxim. 2 g des Kondensationsproduktes wurden in 50 c m  ~ 

Alkohol gel6st, mit einer L6sung yon 0 " 8 g  Hydroxylamin- 
chlorhydrat in mSglichst wenig Wasser versetzt und, 6 Tage 
hindurch stehen gelassen. Beim Einengen im Vakuum schiedert 
sich Kristalle aus, welehe den Sehrnelzpunkt 113 his 114 ~ 
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zeigten, sieh also als unverii.ndertes Kondensationsprodukt 
erwiesen. Da ich auf diesem Wege, bei gew6hnlicher Tem- 
peratur, zu keiner Oximbildung gelangen konnte, versetzte ich 
mit mehr Alkohol, ffigte noch 0" 8 g Hydroxylaminehlorhydrat 
zu und erwttrmte 1 bis 2 Stunden am Wasserbad unter Rfick- 
flul3. Die beim Erkalten ausgeschiedenen Kristalle hatten den 
Schmelzpunkt 183 bis 185 ~ Nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren stieg er attf I87 bis I89" und blieb dann konstant. In 
Alkalien ist das Oxim unl~Sslich. In Wasser l~Sst es sich nicht, 
dagegen leieht in Alkohol und Chloroform. 

0"1593g Substanz gaben 7"2 c m  ~ Stickstoff bei 21 ~ C. und 
747 m m  Barometerstand. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden ClsH~O ~ N 

N . . . . . . . . .  5 " 0 5  4 " 7 1  

Die Darstellung dieses Oxims in saurer L6sung sowie der 
Umstand, daft dasselbe sich in Alkalien nicht liSst, gestatten 
den Schlufl, daf~ hier das Oxim der Pseudos/iure vorliegt. Dem- 
entsprechend spaltet kochende Salzs/iure Hydroxylamin ab, 
was dutch die Reduktion Fehting'scher L6sung nachweisbar 
ist. Man kann dieser Verbindung deshalb die dem Naphtalid- 
methyltolylketoxim analoge laktonartige Struktur: 

zusehreiben. 

~_~ N,, --OH__ Cg~. C. C. (CH3) ~ 
, /  ~ o  It 

" \  , x/>-co / NOH 

Einwirkung yon Ammoniak auf Naphtalidpinakolin. 

Das rein gepulverte Kondensationsprodukt wurde in kon- 
zentrierter w~tsseriger Ammoniakl6sung suspendiert. Naehdem 
ich noch unter K(ihlung trockenes Ammoniak bis zur Siittigung 
eingeleitet hatte, liel~ ich diese Suspension 3 Tage hindurch 
yon der Maschine schtitteln. Ein sehr geringer Tell ging mit 



Kondensation von Naphtalaldehyds/i.ure. 761 

schwach gelber Farbe in L6sung. In dem abfiltrierten Nieder- 
schlage lieB sich Stickstoff nicht nachweisen; er bestand aus 
unveriinderter Substanz. Ich 16ste nun das Naphtalidpinakolin 
in Alkohol, leitete unter Ktihlung Ammoniak bis zur S~ittigung 
ein und liet~ 4 Tage stehen. Hierauf verdunstete ich den 
Alkohol im Exsikkator. Ich erhielt aber nur eine gelbe, ver- 
schmierte Masse, aus welcher durch Kristallisation die unver- 
/inderte Substanz wiedergewonnen wurde. 

Kondensation yon Naphtalaldehydsiiure mit Aeenaphtenon. 

2 g Naphtalaldehyds~iure wurden unter Zusatz yon 8 c m  ~ 

Natronlauge (10%ig) in 50 c m  ~ Wasser gel6st. Hiezu ftigt e ich eine 
L6sung yon l '5gAcenaphtenon in 100cm" Alkohol und liefl eine 
Woche lang stehen. Hieraufwurde die yon einer geringen Menge 
eines gelben Rtickstandes abfiltrierte braune Fliissigkeit mit Salz- 
sS.ure anges~.uert. Es schied sich ein gelbbraunes 01 ab, welches 
tiberNacht erstarrte. Diese erstarrte Masse wurde fein zerrieben, 
mit 10~ Sodal6sung tibergossen und stehen gelassen. 
Ein geringer Teil, die nicht in Reaktion gegangene Aldehyd- 
sS.ure, ging in L6sung. Der gelblichweil3e Rtickstand war unl6s- 
lich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol; in Xylol ist er 
16slich. Aus Eisessig, in welchem die Substanz schwer 16slich 
ist, erhielt ich sch6ne, klare Kristalle, welche nach mehr- 
maligem Umkristallisieren bei 226 bis 227 ~ schmolzen. 

0"1299g Substanz gaben 0"3904g CO~ und 0"0501 g H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ~r 

Ge~nden C~4 H1403 

C . . . . . . . . .  81"97 82"28 
H . . . . . . . . .  4"29 4"00 

Die Strukturformel dieses K6rpers ist: 

/ - - \  cH N c - / - - \  
\ / -  To I "\ / 
/ - - \  co / / - - \  \ / -  o c - \  / 
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Einwirkung yon Ammoniak. 

- 2 g  des fein zerriebenen Kondensationsproduktes wurden 
in 100 cm a konzentrierter w~isseriger Ammoniaklgsung ein- 
getragen, trockenes Ammoniak, bis zur Sgttigung eingeleitet 
und 3 Tage mit der Maschine~geschtitt.elt. Die Substanz2Nieb 
jedoch vollkommen unver~indert und zeigte denselben Schmelz- 
punkt wie vor der Behandlung mi[.Ammoniak. 

Von den Kondensationsprodukten der Naphtalaldehyd- 
s~iuTe mit Methylmetatolylket0n; Pinakolin und Acenaphtenon 
konnte somit nut das Naphtalidmethyltolylketon mk  Ammo- 
n~ak in Reaktion gebracht werden. Da abet auch bei diesem 
Kondensationsprodukt die Verh~iltnisse in Bezug auf Ausbeute 
und Reinciarstellung sehr ungfinstige sind, kehrte ich, um fiber 
die Struktur der diesem AmmonJakderivat isorneren gelben 
~erbindung Au(schlul3 zu gewinnen, zu dei ~ Ammoniakverbin- 
dung des Naphtalidmethylphenylketons, welche Z ink  dar- 
gestellt hatte, zurfick. 

Das nach Z ink ' s  Vorschrift bereKete "Kondensations- 
produkt wurde in das Imidin fibergeffihrt und dessen Umlage- 
i~ung mit alkoholischer SalzMiure bewirkt. Da Z ink  keine 
n~heren Versuchsbedingtingen angibt, bemfihte ich reich, die 
gfinstigsterl Verh~ItniSse ausfindig Zu machen. Die beste (200/o) 
Ausbeute erh~ilt man, wenn eine L~Jsung von 1 g Phenacyl- 
naphtalimid{n in 20 c ~  ~ Alltohoi am Wasserbade mR 4 c ~  ~ 
konzentrierter Salzs~iure versetzt wird. Naeh 15 bis 25 Minuten 
beginnen sich bereits schOne gelbe Nadeln auszuscheiden, 
wiihrend die Fliissigkeit eine dunke]grtine Fiirbung annimmt. 
Die nach dem Erkalten abfiltrierten Nadeln schmelzen, wie 
Z ink  angibt, bei 212 ~ Mit dies e m K6rper unternahm ich nun 
folgende Versuche: Eine Reduktion mit Zink und Salzs~iure, 
doch mit demselben negafiven Result at wie beim analogen 
Derivat des Naphtalidmethyltolylketonsi..der ~6rper blieb un- 
veriindert. Hierauf versuchte ich durch Bromadciition das even- 
tuelle Vorhandensein einer Doppelbindm~g in dieser Verbindung 
nachzuweisen. Ich 16ste eine gewogene Menge ~ ~ter Verbindung 
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in Kohlenstofftetrachlorid und liel3 aus einer Btirette eine ~iqui- 
valente Menge Brom (in Kohlenstofftetrachlorid gel6st) zu- 
fliel3en; es fand weder Addition noch Substitution start. Ferner 
untersuchte ich, ob Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxy- 
chlorid auf diesen K6rper einwirkt. Eine LtSsung des K6rpers 
in Kohlenstofftetrachlorid yon bekanntem Gehalte wurde mit 
der ~iquivalenten Menge Phosphorpentachlorid in Kohlenstoff- 
tetrachlorid versetzt, es fand zwar beim Erw~irmen Salzs~ure- 
entwicklung statt, doch konnte ein brauchbares Reaktions- 
produkt nicht isoliert werden. 

Phosphoroxychlorid wirkt bei m/il3igem Erw~irmen auf die 
Substanz nicht ein, bei h~Sherer Temperatur findet weitgehende 
Zersetzung statt. 

Es ist mir daher die definitive Kl~irung der Frage nach 
der Struktur dieser interessanten gelben Ammoniakverbindung 
bisher leider nicht gelungen. Wegen der Kostspieligkeit des 
Materiales konnte ich aber das Studium dieses K/3rpers nicht 
fortsetzen. 

Ich schliel3e, indem ich meinem hochverehrten Lehrer, 
Herrn Prof. G. G o l d s c h m i e d t ,  ftir die liebenswtirdige Hilfe, 
die er mir bei der Vollendung dieser Arbeit in Rat und Tat 
angedeihen liet3, den herzlichsten Dank ausspreche. 


