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Kondensation von Naphtalaldehydsaure
mit Methyl-m-tolylketon, Pinakolin und
Acenaphtenon

von

stud. phil. Siegfried Wiechowski.
Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. deutschen Universitit in Prag.

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

Vor einigen Jahren hat Zink?! die Naphtalaldehydsiure mit
Aceton und Acetophenon unter dem Einflusse von Alkalien zur
Kondensation gebracht. Das durch S&uren aus der alkalischen
Losung in Freiheit gesetzte Kondensationsprodukt, welches
sich anfangs 06lig abscheidet, erleidet in kurzer Zeit eine
Umlagerung, wobei es als kristallinische Masse erstarrt, wie
dies bisher in allen analogen Fillen beobachtet worden ist. In
dieser Form ist das betreffende Kondensationsprodukt als
Derivat der laktonartigen Pseudoform der Naphtalaldehydsdure
aufzufassen, denn Goldschmiedt? und seine Schiiler haben
klargelegt, dafi sich die primidren Kondensationsprodukte der
Aldehydoséuren mit Ketonen, sobald sie aus alkalischer Losung
durch S#uren zur Ausscheidung gebracht werden, alsbald in
die laktonartige Pseudoform umlagern. Bei der Einwirkung von
Ammoniak auf diese Kondensationsprodukte erhielt Zink weif3
gefdrbte Ammoniakderivate, welche mit Hydroxylamin Oxime
geben; auf Grund des Verhaliens dieser Verbindungen konnte
ihnen eine imidinartige Struktur zugeschrieben werden.

1 Monatshefte fiir Chemie, XXII, 813 (1901).
2 Monatshefte fiic Chemie, XII, 49 (1891); XIII, 663 (1892); XIX, 427
(1898); XX, 698 (1899); XXII, 813 (1901); XXII, 986 (1901).
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750 S. Wiechowski,
Das Phenacylnaphtalimidin Zink’s

) CH<CH2.CO.CGH5

N/
™

lagert sich beim Erhitzen in alkoholischer Losung mit Sduren
oder Alkalien in ein zitronengelb gefédrbtes isomeres Produkt
um. Bei dem Acetonylnaphtalimidin trat bei der gleichen
Behandlung wohl intensive Gelbfarbung der Losung auf, doch
konnte das dem Phenacylderivat analoge gelbe Produkt nicht
isoliert werden.

Das am Stickstoff methylierte Phenacylnaphtalimidin bleibt
im Gegensatze zu dem Phenacylnaphtalimidin selbst bei der
Einwirkung von alkoholischer Salzsdure und Lauge unver-
dndert. Zink folgert daraus, daff das Stickstoffatom des weifien
Koérpers ein sekunddr gebundenes ist und dafl der mit dem-
selben isomere gelbe Korper tertidren Stickstoff enthalten
durfte. Immerhin war die Konstitution der gelben Verbindung
noch nicht genligend sichergestellt, weshalb A. Luksch?
aufier den bisher im hiesigen Laboratorium dargestellten Kon-
densationsprodukten von Opiansdure und Phtalaldehydsédure
mit Ketonen eine Reihe neuer solcher Verbindungen bereitete
und mit Ammoniak reagieren lief. Er kam zu dem Resultat,
daBl von den zahlreichen untersuchten Substanzen nur das
Mekoninmethylisopropylketon tiberhaupt ein Ammoniakderivat
liefert; der entstehende Korper ist jedoch nicht, analog den von
Zink dargestellten Verbindungen, ein Imidin, sondern er ent-
halt ein Molekiil Wasser mehr, weshalb ihm die Formel eines
Oxysdureamids zukommt. Da sich hiernach die Derivate der
Opiansdure und Phtalaldehydsdure fiir die Losung der Auf-
gabe nicht geeignet erwiesen haben, beauftragte mich Herr
Prof. Goldschmiedt, wieder zur Naphtalaldehydsdure zuriick-
zukehren und dieselbe noch mit einigen Ketonen in Kondensa-
tion zu bringen, in der Hoffnung, daff die erhaltenen Kon-
densationsprodukte mit Ammoniak besser in Reaktion zu

1 Monatshefte fiir Chemie, XXV, 1051 (1904).
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bringen sein wiirden und auf diese Weise ein eingehenderes
Studium dieser Verbindungen moglich sein werde. Ich habe
die Kondensationsprodukte des Methyl-m-tolylketons, Pinako-
lins und Acenaphtenons dargestellt. Leider sind aber auch hier
die Verhéltnisse in Riicksicht auf Ausbeute und glatten Ver-
lauf der Reaktion nicht glinstig, so daf es nicht moglich
gewesen ist, die Frage nach der Konstitution der gelben stick-
stoffhaltigen Kérper der Erkenntnis nédher zu bringen. Ich muf
mich daher darauf beschranken, die neu dargestellten Ver-
bindungen zu beschreiben.

‘Kondensation mit Methyl-m-tolylkefon.

14 g Naphtalaldehydsdure wurden in 1000 cm® Wasser
unter Zusatz von 28 ¢m® einer 12 prozentigen Natronlauge
gelost, 11-2 g Methyltolylketon hinzugefiigt und bei 38° C.
durch 48 bis 72 Stunden unter zeitweisem Schiitteln stehen
gelassen. Die behufs Entfernung des an der Reaktion unbeteiligt
gebliebenen Ketons mit Ather ausgeschiittelte Fliissigkeit
wurde mit konzentrierter Salzsdure angesiduert; es entstand
zundchst, wie bei den analogen Kondensationen immer beob-
achtet werden konnte, eine milchige Triibung, aus der sich
bald grofere, gelb gefirbte Oliropfen abschieden. In dieser Form
liegt, als priméres Kondensationsprodukt, erfahrungsgemaif eine
ungesittigte freie Sdure vor, welche aber in kurzer Zeit, im
vorliegenden Falle in wenigen Minuten, sich in die farblose
kristallisierte Pseudosédure umlagert, was durch héufiges Um-
rithren beschleunigt werden kann:

o '>_CH;CH.CO‘. CeH, . (CHy)

. \—COOH

/

—

N
7
N
a

CO

/\/\

Der Niederschlag besteht, wie sich deutlich erkennen
1aft, aus zwei Substanzen: dem Kondensationsprodukt und
unangegriffener Naphtalaldehydsdure, welch letztere durch
Behandlung mit Sodalésung leicht entfernt werden kann.

53%
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Aus der Sodalosung kann die Aldehydsdure durch An-
siuern, aus dem Atherauszuge das Keton durch Destillation
des Athers zuriickgewonnen werden. Da ich von 14 g Naphtal-
aldehydsidure 9 g zurtickerhielt, gingen 5 g in Reaktion. Diese
5 g Sdure gaben mit der entsprechenden Menge Methylmeta-
tolylketon 7 ¢ Kondensationsprodukt, also 88:69/, der theoreti-
schen Ausbeute. :

Das des ofteren aus Alkohol umkristallisierte Konden-
sationsprodukt schmilzt bei 118 bis 120°. Es ist leicht 16slich
in heiflem Alkohol, heiflem Eisessig, Benzol und Chloroform;
in Ather 16st es sich sehr schwer., Von Kalilauge wird es
nur allmédhlich zu weingelber Ldsung aufgenommen. Beim
Kochen dieser Losung zersetzt sich das Kondensationsprodukt
unter Auftreten des Geruches nach Methyl-m-tolylketon. Ein
dhnliches Verhalten zeigt eine L&ésung des Kondensations-
produktes in Natriumcarbonat,

0°1590 g Substanz gaben 04645 g CO, und 0-0756 g H,O.
In 100 Teilen:

Berechnet fir

Gefunden CoHi604
N — it
C......... 79-67 79-75
H......... 5-28 506

Oxim. 2'8 g fein zerriebenes Kondensationsprodukt wurden
in 300 cm® Alkohol (96°/,) mit einer Lésung von 2 g Hydroxyl-
aminchlorhydrat in méglichst wenig Wasser gemischt und unter
Schiitteln durch eine Woche hindurch stehen gelassen. Es blieb
anfangs eine erhebliche Menge des Kondensationsproduktes im
Alkohol ungelost; im Laufe der Zeit aber ging immer mehr und
mehr in Losung, so dafl ich daran das Fortschreiten der Reaktion
beobachten konnte. Schlielich war alles in Lésung gegangen.
Nach einiger Zeit scheidet sich ein schwerer, kristallinischer,
weiBer Niederschlag ab, welcher den Schmelzpunkt 163° zeigt.
Durch Abdestillieren des Alkohols im Vakuum gewann ich neue
Mengen des Koérpers, dessen Schmelzpunkt auch nach mehr-
maligem UmkKkristallisieren konstant bei 163° bleibt. Beim all-
mihlichen Erkalten einer heifigesittigten alkoholischen Lésung
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scheiden sich schone, farblose, anscheinend monokline Kristalle
ab. Aus der Mutterlauge konnten noch kleine Mengen derselben
Substanz gewonnen werden.

I 02497 g Substanz gaben 0-6958 g CO, und 0-1198 g
H,0.

[I. 0:1788 g Substanz lieferten 7 em?® Stickstoff bei 19° und
752 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fir
C..... 7599 — 76-13
H..... 533 — 514
N..... — 4-44 4-23

Die Verbindung wird von heiflem Alkohol und heifiem
Chloroform leicht aufgenommen.. In Ather und Wasser ist sie
unloslich, desgleichen in Natriumcarbonat. In Kalilauge geht
der Koérper in der Kalte sehr schwer in Losung, wihrend er
beim Erwidrmen Zersetzung erleidet, wobei der Geruch des
Methyl-m-tolylketons auftritt. Gegen Lakmus verhilt er sich in
alkoholischer Losung neutral. Da dieser Korper in saurer
Losung dargestellt wurde und sich auch in Alkalien nicht 10st,
hat das Kondensationsprodukt in seiner Pseudoform reagiert

und man mufl der Verbindung die laktonartige Strukturformel
zuweisen:

<J CH—CH2 ﬁ: .CeH, (CHp)
\_/

Damit steht auch im Einklange, dafi beim Kochen mit Salz-
sdure Hydroxylamin abgespalten wird, welches man mit Fehling-
scher Losung nachweisen kann.

Hamburgér?! erhielt, als er das Phtaliddimethylketon mit
Hydroxylamin in alkalischer Lésung behandelte, einen kri-
stallisierten, schwach gelb gefidrbten, stickstoffhaltigen Kérper.

—CO NOH

1 Monatshefte fiir Chemie, XIX, 427 (1898).
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Beim Kochen der wisserigen Losung dieser Vetbmdung geht
dieselbe in eine mit der gelben isomeére weifie Verbmdung
tiber. Fuldatl stellte spéter auf Grund des Ergebnisses von
Titrierversuchen  fest, dafi diese beiden Verbindungen zuein-
ander in demselben Verhiltnisse stehen wie die freie Siure zur
Pseudosdure. Die gelbe Verbindung ist glatt titrierbati,- reagiert
in wiasseriger L8sung sauer und konnte wohl als Isoxazolin-
derivat betrachtet werden, die, mit der gelben isomere, weifle
Substanz zeigt zeitliche Neutralisationsphé‘mOmeﬁé und ist als
Oxim der Pseudoform des Kondehsatibnsproduktes aufzufassen.
Es wurde nun versucht, durch Anwendung einer alkali-
schen Losung das Oxim mit freier Carboxylgruppe, beziehungs-
weise das daraus eventuell entstehende Isoxazolinderivat des
priméren Kondensationsproduktes darzustellen. Zu einer alko-
holischen Ldsung von 5 ¢ Kondensa’cionsprodu kt fligte ich 1 ¢
in wenig Wasser aufgenommenes ‘Hydroxylamin und 25 cms’
89/, Natronlauge. Das freie alkoholische Hydroxylamm Wu1de
nach der Vorschrift von Volhard? bereitet. Nach dteltagloem
Stehen in der Klte hatte die Fluss1g keit eine rubinrote Farbung
angenommen und gelbe Kristalle- ausgeschleden Ich trennte
diese von der Fliissigkeit. Das rubinrote Filtrat sauerte ich mit
Salzsdure an. Die rote Farbe: verschwand und die Flu351gkext
farbte sich gelb. Nun verdiihnte ich stark mit Wasser und es
trat eine milchige Tribung auf, welche sich ‘nach Iange1em
Riihren mit dem Glasstabe zu einer plastischen, verschmierten
Masse zusammenballte. Diese Masse ist duBerst leicht in kaltem
Alkohol, Ather, Chloroform, Aceton, Meth’ylalkaol, Pyridin und
Eisessig loslich. Nur aus letzterem aber scheidet sich ein
kristallinischer Niederschldg aus, aus allen andern Losungs-
mitteln erhielt ich nur Schmieren. Diese aus Eisessig erhaltenen
Kristalle schinelzen untef Zerseizung bei 235°. Bei verschie-
denen Konzentrationén, bei. gewdhnlicher Temperatur und
auch unter Kithlung angestellte Verstuche, diese Verbindung in
groferer Menge darzustellen, fithrten zu keinem Resultat. Die
vorhandene geringe Substanzmenge reichte fnur zur Schrnelz-

L Monatshefte fiir Chemie, XX, 698 (1899).
2 Ann., 253, 206 (1889).
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punktsbestimmung und zum qualitativen Nachweise von Stick-
stoff aus. Die gelben Kristalle, welche sich anfangs aus-
geschieden hatten, diirften das Natriumsalz des erwarteten
Oxims oder wahrscheinlicher jenes des Oxaminocoximan-
hydrides ‘des Naphtalidmethyltolylketons sein, da Zink bei
durchaus gleicher Behandlung des niederen Homologen
meiner Verbindung die Bildung eines Korpers von solcher
Struktur nachgewiesen hat. Wegen der geringen Menge der
zur Verfligung stehenden Substanz konnte nur eine Natrium-
bestimmung ausgefiihrt werden, die aber die Entscheidung
zwischen den beiden moglichen Fillen nicht gestattet.
Phenylhydrazon. 3 g Kondensationsprodukt wurden in
heiflem Alkohol geldst, 15 g Phenylhydrazin hinzugefiigt, mit
Eisessig angesduert und etwa 1 Stunde lang erwidrmt. Beim
Erkalten erfolgte Ausscheidung betrdchtlicher Mengen hell-
gelber kleiner Kristdllchen, welche nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus FKEisessig bei 152 bis 155° schmolzen. Zu
demselben Korper gelangt man auch, wenn man die Kom-
ponenten ohne L&sungsmittel miteinander am Wasserbad
erwidrmt. Das Hydrazon ist in kaltem Alkohol und Ather bei-
nahe unléslich, in heiflem Alkohol, mit gelber Farbe, schwer
1dslich. Chloroform nimmt bereits in der Kélte viel mit gelber
Farbe auf. Heifler Eisessig ist auch ein gutes Lésungsmittel.

0-2166 g Substanz lieferten 142 cm?® Stickstoff bei 19° und
728 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CorHga Oy Ny
NI i e ——
N 723 69

Die Reaktion erfolgt daher nach der Gleichung:
CyH (05 +CHyN, = C,, H,,0,N, +H,O.

In Natriumecarbonat ist die Verbindung unloslich, des-
gleichen in wisserigem Alkali. Konzentrierte Salzsdure spaltet
Phenylhydrazin ab, was durch die Reduktion Fehling'scher
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Ldsung konstatiert wurde. Die Abspaltung gelingt auch beim
Kochen mit alkoholischer Salzsdure. In konzentrierter Schwefel-
sdure 10st sich der Korper mit roter Farbe. Kaliumbichromat
ruft in dieser Lésung eine dunklere Férbung hervor.

Zink erhielt bei der Einwirkung von Phenylhydrazin auf
Naphtalidmethylphenylketon ein Hydrazon, welches dieselben
Eigenschaften 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 Losung; wird die Fliissigkeit
mit Wasser verdiinnt und der Alkohol abgedunstet, so bleibt die
Substanz geldst. Hierin unterscheidet sich mein Kérper, indem
er sich zwar in alkoholischem Kali 16st, beim Abdunsten des
Alkohols jedoch wieder herausfédllt. Auch darin unterscheidet
sich meine Verbindung von dem analogen Korper Zink's,
dafi letzterer durch Kochen einer alkoholischen Ldsung mit
Hydroxylaminchlorhydrat leicht in das Oxim {ibergefiihrt wird,
was in meinem FFalle nicht gelingt.

Bekanntlich haben Hemmelmayer! und Hamburger?
durch Einwirkung von {iberschiissigem Phenylhydrazin auf Me-
koninmethylphenylketon respektive Phtalidmethylphenylketon
Dihydrazone erhalten. Eine solche Dihydrazonbildung konnte
weder Zink beim Naphtalidmethylphenylketon noch ich beim
Naphtalidmethyltolylketon beobachten. Hierin zeigt sich ein
Unterschied bei den Derivaten der Phtalaldehydsaure und
denen der Naphtalaldehydsdure. Auch die Bildung eines iso-
meren Pyrazolinderivates aus dem Hydrazon, welche Ham-
burger beim Phtalidmethylphenylketon erzielte, konnte bei
den Kondensationsprodukten der Naphtalaldehydsdure nicht
beobachtet werden.

Einwirkung von Ammoniak auf Naphtalidmethyltolylketon.

8 g Kondensationsprodukt wurden fein zerrieben und in
200 em® konzentrierter Ammoniakidsung suspendiert. Nachdem
ich noch/, bis 1 Stunde lang unter Kiihlung trockenes Ammoniak

1 Monatshefte fiir Chemie, XIII, 663 (1892); XIV, 390 (1893).
2 Monatshefte fiir Chemie, X1X, 427 (1898).
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eingeleitet hatte, lieff ich diese Suspension durch 6 bis 8 Tage
auf der Maschine durchschiitteln. Der Niederschlag erscheint
duflerlich verdndert, indem an Stelle des Pulvers Nadeln
getreten sind, die Fliissigkeit ist gelblich gefarbt, da ein
geringer Teil der Sdure als Ammoniaksalz in Ldsung geht.
Es wird abfiltriert und sorgfiltig gewaschen. Um das Ammo-
niakderivat von dem unveréndert gebliebenen Teil des
Kondensationsproduktes zu trennen, - schiittelte ich eine
Zeit lang mit Kkaltem Alkohol. Das Ammoniakderivat, das
in kaltem Alkohol bedeutend leichter 10slich ist als das
Naphtalidmethyltolylketon, gewann ich beim Verdunsten des
Alkohols bei Zimmertemperatur in sehr feinen weiflen 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 {iberzeugen Gelegen-
heit hatte. In Kalilauge ist die Verbindung unléslich; beim
Kochen aber tritt Zersetzung ein, indem der Geruch des Methyl-
tolylketons auftritt; Ammoniakentwicklung findet hiebei nicht
statt. Konzentrierte Schwefelsidure 16st die Substanz mit gelber
Farbe.

I. 0-1429 g Substanz gaben 0-4179 g CO, und 0-073 g H,O
1I. 0+1379 g Substanz lieferten 5-6 c¢m® N bei 18° C. und
740 mm Barometerstand.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
C..... 79-77 — 80-00
H..... 575 — 54
N..... — 4-56 4-44

Der Substanz kommt in Analogie mit dem Korper Zink’s
die Struktur

C \cr cH,.CO.CH, (CHy)
N/ NH
< o >—CO

ZU.
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;Zink fihrt nun das analoge weifie Ammoniakderivat des
Naphtalidmethiylphenylketons ‘durch Erwédrmen mit Salzsdure
oder.Lauge in alkoholischer Losung, in eine gelbe, mit dem
weiflen Korper isomere Verbindung {ber.” Bei dér Ammoniak-
verbindung des Naphtalidmethyltolylketons wird durch Salz-
saute eing. Umwandlung nur in sehr geringem Mafle hervor-
getufen, wihrend eine solche beim kurzen Erwidrmen mit
Kalilauge schnell, ‘aher unter partieller Zersetzung eintritt. Die
Atusbeute ist sehr gering und die Reindarstelling deshalb sehr
erschwert.-Die Umwandlung der weiflen Ammoniakverbindung
in die .isomere gelbe findet, wie ich beobachtet habe, bereits,
wenn auch in geringem Mafi, bei Einwirkung des Sonnenlichtes
statt. Benetzung mit konzentrierter Schwefelsdure ruft die
gleiche schone karminrote Farbung hervor, welche Zink bei
seinem dnalogen Produkt beobachtet hatte. :

Das gelbe isomere Derivat des m-Methylphenacylnaphtal-
imiding schmilzt bei 234° unter teilweiser Zersetzung. In Kali-
lauge ist die Verbindung unitslich; durch Kochen mit diesem
Readgens - wird sie jedoch zersetzt, wie auch durch Kochen mit
Salzsdure. Dieselbe 148t sich nach keiner Verseifungsmethode,
auch nicht nach Bouveault, mit salpetriger Sdure verseifen.
Versuche dle Verbindung zu oxydieren und auch zu reduzieren
hach verschiedenén Methoden und bei variierten Versuchs-
bedingungen fiihrten zu keinem greifbaren Reaktionsprodukt.
Da das Studium dieses Umlagerungsproduktes des: Imidins
wegen der geringen Ausbeute und- wegen der Schwierigkeit
der Reindarstellung nicht fortgesetzt werden konnte, stellte ich
noch einige andere Kondensationsprodukte der Naphtalaldehyd-
siure dar, in der Hoffnung, bei einem oder dem andern der zu
erwartenden Ammomakderwate groﬁere Ausbeuten zu erzielen.

Kondensatlon von Naphtalaldehydsaure m1t Pmakohn

10g Naphtalaldehydsaure wurden unter Zusatz von 50 cme®
12%/,igenNatronlauge in 500 cm?® Wasser geldst, mit 5 g Pinakolin
versetzt und bei 45 bis 50° drei Tage unter zeitweisem Schiitteln
sich selbst {iberlassen. Hierauf versetzte ich die klare gelbrote
Fliissigkeit mit einem geringen Uberschusse” der berechneten
Menge Salzsiure. Es trat eine gelblichweifie milchige Triibung
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auf; an der Oberfliche schwamm ein gelbliches Ol, welches
durch Riihren ' zum Erstarren gebracht wurde. Schiiefilich be-
stdnd der Niederschlag aus einem schweren, ein wenig ver-
schmierten kristallinischien Korper und aus: weiﬁen,quckerﬁ
der nicht in-Reaktion gegangenen Aldehydsédure. Diesen ganzen
Niederschlag digerierte ich durch ldngere Zeit mit 10/, Soda-
16sung, wobei ‘die. Naphtalaldehydsdure in Losung- ging:
Der 'Riickstand ‘wurde in Alkohol bei Siedehitze in Ldsung
gebracht. Beim Erkalten schieden sich sehr schéne schwere
Kristalle aus, welche, nach ‘mehrmaligem  Umbkristallisieren,
konstant bej 113 bis 114° schmolzen. In Wasser und Ather
ist das Kondensationsprodukt unloslich, leicht-16slich in heifieny
Alkohol, Chloroform nimmt bereits in der Kélte viel von dem
Korper auf. In Alkalien ist er unldslich, beim Kochen mit den-
selben tritt vollstindige Zersetzung ein. Die Ausbeute bétréigt
290/, der theoretischen; die nicht in Reaktion gegangene
Aldehydsdure gewinnt man zuriick.

0-2234 & Substanz gaben 0°626 g CO, und 0°1339 g H,O.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden CingsOg -

MmN \_,-—\/\/
Covrinnnnn 76:42 7659
H.ooooo.o... 665 6-38

Die Reaktion hat demnach den iiblichen Verlauf genommen
und die Strukturformel dieses Korpers-ist:

-

- : . .CcH
O N _cH_cH,.éo.c.cH
N/ No o,

N

Oxim. 2 g des Kondensationsproduktes wurden in 50 cu®
Alkohol geldst, mit einer Losung von 08 ¢ Hydroxylamin-
chlorhydrat in moglichst wenig Wasser versetzt und 6 Tage
hindurch stehen gelassen, Beim Einengen im Vakuum schieden
sich Kristalle aus, welche den Schmelzpunkt 113 bis 114*

N0’
% co
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zeigten, sich also als unveridndertes Kondensationsprodukt
erwiesen. Da ich auf diesem Wege, bei gewdhnlicher Tem-
peratur, zu keiner Oximbildung gelangen konnte, versetzte ich
mit mehr Alkohol, fligte noch 0-8 g Hydroxylaminchlorhydrat
zu und erwidrmte 1 bis 2 Stunden am Wasserbad unter Riick-
fluB. Die beim Erkalten ausgeschiedenen Kristalle hatten den
Schmelzpunkt 183 bis 185°. Nach mehrmaligem: Umkristalli-
sieren stieg er auf 187 bis 189° und blieb dann konstant. In
Alkalien ist das Oxim unldslich, In Wasser 16st es sich nicht,
dagegen leicht in Alkohol und Chloroform.

0-1593 g Substanz gaben 7°2 cem® Stickstoff bei 21° C. und
747 mm Baromelerstand.

In 100 Teilen:
Berechnet fiir
Gefunden CygHp03 N
N S —— et
N.. ..o, 5-05 471

Die Darstellung dieses Oxims in saurer Losung sowie der
Umstand, dafl dasseibe sich in Alkalien nicht 16st, gestatten
den Schluf}, daf§ hier das Oxim der Pseudosiure vorliegt. Dem-
entsprechend spaltet kochende Salzsdure Hydroxylamin ab,
was durch die Reduktion Fehling’scher Losung nachweisbar
ist. Man kann dieser Verbindung deshalb die dem Naphtalid-
methyltolylketoxim analoge laktonartige Struktur:

<-> —-CH<8H2.(“3.C-(CH3)3
< > _co”/ Nou

zuschreiben.

Einwirkung von Ammoniak auf Naphtalidpinakolin.

Das fein gepulverte Kondensationsprodukt wurde in kon-
zentrierter wisseriger Ammoniakldsung suspendiert. Nachdem
ich noch unter Kiihlung trockenes Ammoniak bis zur Sittigung
eingeleitet hatte, lief ich diese Suspension 3 Tage hindurch
von der Maschine schiitteln. Ein sehr geringer Teil ging mit
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schwach gelber Farbe in Losung. In dem abfiltrierten Nieder-
schlage lie sich Stickstoff nicht nachweisen; er bestand aus
unveranderter Substanz. Ich 18ste nun das Naphtalidpinakolin
in Alkohol, leitete unter Kiihlung Ammoniak bis zur Sittigung
ein und lief 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-
dnderte Substanz wiedergewonnen wurde.

Kondensation von Naphtalaldehydsiure mit Acenaphtenon.

2 g Naphtalaldehydsdure wurden unter Zusatz von 8 cme?
Natronlauge (10%/,ig) in 50cm® Wasser geldst. Hiezu figte ich eine
Losung von 1'5¢ Acenaphtenon in 100¢m?® Alkohol und liel eine
Woche lang stehen. Hierauf wurde die von einer geringen Menge
eines gelben Riickstandes abfiltrierte braune Fliissigkeit mit Salz-
siaure angesiuert. Es schied sich ein gelbbraunes Ol ab, welches
{iber Nacht erstarrte. Diese erstarrte Masse wurde fein zerrieben,
mit 10%,iger Sodalésung iibergossen und stehen gelassen.
Ein geringer Teil, die nicht in Reaktion gegangene Aldehyd-
sdure, ging in Losung. Der gelblichweifie Riickstand war unlés-
lich in Alkohol, Ather, Chloroform und Benzol; in Xylol ist er
16slich. Aus Eisessig, in welchem die Substanz schwer 16slich
ist, erhielt ich schone, klare Kristalle, welche nach mehr-
maligem UmkKristallisieren bei 226 bis 227° schmolzen.

0-1299 g Substanz gaben 0+3904 g CO, und 0+0501 g H,0.
In 100 Teilen:
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Einwirkung von Ammoniak.

- 2g des fein zerriebenen Kondensationsproduktes wurden
in 100 cm® Kkonzentrierter wisseriger Ammoniakldsung ein-
getragen, trockenes Ammoniak bis zur Sittigung eingeleitet
und & Tage mit der Maschine-geschiittelt. Die Substanz blieb
jedoch vollkommen unverdndert und zeigte denselben Schmelz-
punkt wie vor der Behandlung mit-Ammoniak.

Von den Kondensationsprodukten der Naphtalaldehyd-
saure mit Methylmetatolyl keton; Pinakolin und Acenaphtenon
konnte somit nur das Naphtalidmethyltolylketon mit Ammo-
niak in Reaktion gebracht werden. Da aber auch bei diesem
Kondensationsprodukt die Verhéltnisse in Bezug auf Ausbeute
und Reindarstellung sehr ungiinstige sind, kehrte ich, um tiber
die Struktur der diesem Ammoniakderivat isomeren gelben
Verbindung Aufschlu8 zu gewinnen, zu der Ammoniakverbin-
dung des Naphtalidmethyl phenylketons welche Zink dar-
gestellt hatte, zurlick.

Das nach Zink's Vorschrift bereitete ‘Kondensations-
produkt wurde in das Imidin ibergefiihrt und dessen Umlage-
rung mit alkohohscher Salzsaure bewirkt. Da Zink keine
niheren Versuchsbedingtingen angibt, bemiihte ich mich, die
ginstigsten Verhiltnisse ausfindig zu machen. Die beste (20°%/)
Ausbeute erhélt man, wenn eine Losung von 1 g Phenacyl-
naphtalimidin in 20 cw#® Alkohol am Wasserbade mit 4 cum®
konzentrierter Salzsdure versetzt wird. Nach 15 bis 20 Minuten
beginnen sich bereits schone gelbe Nadeln auszuscheiden,
wihrend die Fliissigkeit eine dunkelgriine Farbung annimmt.
Die nach dem Erkalten abfiltrierten Nadeln schmelzen, wie
Zink angibt, bei 212°. Mit diesem Kdrper unternahm ich nun
folgende Versuche: Eine Reduktion mit Zink und Salzsdure,
doch mit demselben negativen Resultat wie beim analogen
Derivat des Naphtalidmethyltolylketons; - der Korper blieb un-
verdndert. Hierauf versuchte ich durch Bromaddition das even-
tuelle Vorhandensein einer Doppelbmdung in dieser Verbindung
nachzuweisen. Ich 1dste eine gewogene Menge der Verbindung
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in Kohlenstofftetrachlorid und lief aus einer Biirette eine dqui-
valente Menge Brom (in Kohlenstofftetrachlorid gelést) zu-
fliefen; es fand weder Addition noch Substitution statt. Ferner
untersuchte ich, ob Phosphorpentachlorid oder Phosphoroxy-
chlorid auf diesen Korper einwirkt. Eine Losung des Koérpers
in Kohlenstofftetrachlorid von bekanntem Gehalte wurde mit
der dquivalenten Menge Phosphorpentachlorid in Kohlenstoff-
tetrachlorid versetzt, es fand zwar beim Erwirmen Salzsdure-
entwicklung statt, doch konnte ein brauchbares Reaktions-
produkt nicht isoliert werden.

Phosphoroxychlorid wirkt bei méfligem Erwadrmen auf die
Substanz nicht ein, bei hoherer Temperatur findet weitgehende
Zersetzung statt.

Es ist mir daher die definitive Kldrung der Frage nach
der Struktur dieser interessanten gelben Ammoniakverbindung
bisher leider nicht gelungen. Wegen der Kostspieligkeit des
Materiales konnte ich aber das Studium dieses Kérpers nicht
fortsetzen.

Ich schliefie, indem ich meinem hochverehrten Lehrer,
Herrn Prof. G. Goldschmiedt, flir die liebenswiirdige Hilfe,
die er mir bei der Vollendung dieser Arbeit in Rat und Tat
angedeihen lief}, den herzlichsten Dank ausspreche.




