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Condensationen yon Naphthalaldehydsgure 
mit Aee on und Aeetophenon 

yon 

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

Ausgefi.ihrt mit Untersttitzung der Gesellschaft zur F6rderung deutscher Wissen-" 
schaft, Kunst und Literatur in B6hmen. 

Aus dem zhemiszhen Laboratorium der k. k. deutsehen Universitfi.t in Prag. 

(Vorgelegt in tier 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  Opiansg .ure  bei  G e g e n w a r t  yon  v e r d ~ 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~tter 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 ldehyds / i .u re  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  r f o r t ge 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  zug/ i .ngl ich 

g e w o r d e n e  N a p h t h a l a l d e h y d s & 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~m bei  ihr, a ls  

d e m  Pe r ide r i va t e  des  N a p h t h a l i n s ,  ein / 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 yon Aeetophenon auf Naphthalaldehydsiiure. 

11 g SS.ure wurden in 900 oa Wasser  unter  Zusatz yon 40 c m  a 

10procentiger  Natronlauge gelSst, 11 g Acetophenon zugesetz t  
und unter  hgtufigem Schfttteln 48 Stunden bei einer Tempe-  

ratur von 40 bis 50 ~ sich selbst tiberlassen. Sodann Wurde 
das ~berschfissige Acetophenon mit .~ther extrahiert  und die 
alkalische Fltissigkeit angesS.uert; gew6hnlich erfolgte zun~chst  

die Abscheidung eines gelbbraunen 01es, das nach 151ngerem 

Stehen erstarrte. Bei einzelnen Darstel lungen wurde der K6rper  
sogleich fest erhalten. Die abfiltrierte Masse wird mit kaltem 

Natr iumbicarbonat  gewaschen,  wodurch nicht nut  die unver-  
iinderte S~iure, die in sehr geringer Menge vorhanden ist, 

"sondern auch die vorhand'ene Schmiere entfernt wird. Nach 

mehrmaligem Umkrystall isieren aus Atkohol erh~lt man sch6ne, 

weif3e Nadeln vom Schmelzpunkte  127 ~ Die Ausbeute  ist sehr 
gut, der theoret ischen nahekommend.  Die Condensat ion gelingt 

auch mit concentrierterem Alkali, doch ist die Ausbeute  dann 
kleiner, hingegefi bilden sich nicht unerhebl iche Mengen einer 

nicht erstarrenden Schmiere. So b etrug die Ausbeute z. B. bei 

Zusatz yon 4 0 c m  ~ 40procent iger  Natronlauge an Stelle tier 

10procent igen L6sung  nur etwa 5 0 %  der Theorie.  
Der KSrper i~t in kaltem Wasse r  unlgslich, auch heif3es 

Wasser  nimmt sehr wenig  von ibm auf, ebenso kalter Alkohol 
und Ather, wtihrend Alkohol, Benzol, Aceton und Chloroform 

in der W~irme gute LSsungsmittel  sind. Kalte Lauge lgst die 
Substanz nur ~iuf3erst langsam auf, und selbst beim Erw~rmen 

derselben bildet sich nur allm~ihlieh eine weingelbe SalzlSsung. 
Beim Kochen derselben tritt der Geruch nach Acetophenon auf. 
In Natr iumcarbonat  16st sich der KSrper erst beim Kochen 
langsam auf. 

Bei der Verbrennung gaben 0 " 2 0 6 7 g  Substanz.  0 ' 6 0 1 9 g  
Kohlendioxyd und 0 " 0 9 2 4 g  Wasser.  

In 100 Theilen:  Berechnet ffir 
Gefunden C20H~aO s 

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

indem e in  Molectil der S/iure mit e i n e m  Molectile Aceto- 
phenon unter  Wasseraustr i t t  reagiert hat: 

C1~H80 a + C8H80 = C~0H1403 + H~O. 

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 von Aceton auf Naphthalaldehyds/iure. 

11 g Stiure wurden in 9 0 0 g  Wasser  mit 4 0 c m  3 10 procentiger 

Natronlauge in L/3sung gebracht  und 9 g  Aceton zugesetzt .  
Die L/Ssung wurde 48 Stunden bei 40 ~ stehen gelassen. Es ist 

in diesem Falle entschieden yon sch/idlichem Einflusse, wenn 

die angegebene  Tempera tu r  fiberschritten wird, da man dann 
ziemlich viel Schmiere und bedeutend weniger  des reinen 
Condensat ionsproductes  erhtilt; aber auch unter  diese Grenze 

darf  nicht wesentlich gegangen werden, denn bei Zimmertempe- 
ratur finder, wie ich reich t iberzeugt habe, keine Reaction statt. 

Beim Anstiuern der alkalischen Fltissigkeit scheidet  sich 

eine braune Schmiere ab, die nach 1/ingerem Stehen erstarrt. 
Die Reinigung dieses .K6rpers ist wegen seiner grol3en Ltislich- 
keit in den meisten organischen L/Ssungsmitteln schwieriger, 
und deshalb wohl ist auch die Ausbeute an reiner Substanz 
schlechter, als bei dem Condensat ionsproducte  mitAcetophenon.  

Ganz weilB erhS, It man die Verbindung dutch Kochen mit Thier- 
kohle in alkoholischer L(Ssung oder dutch Krystallisation aus 
,~_ther, ill dem sie ziemlich schwer  16slich ist. G u t e  Dienste als 

L/3sungsmittel hat mir auch ein Gemisch yon Aceton und 
Wasser  geleistet. Die neue Verbindung bildet weilBe BI/ittchen 
vom Schmelzpunkte  76 bis 78 ~ , die in Alkohol, Aceton und 
Chloroform schon in der Ktilte leicht 16slich sind. Von Wasse r  
wird auch in der Hitze nut  wenig gel/Sst. Alkali nimmt die 
Substanz in der Kgtlte nut  sehr langsam, rascher beim Et:- 
wih'men, und zwar mit weingelber Farbe auf. Natr iumcarbonat  
16st sie erst beim Kochen allmtihlich. 

Bei der Analyse gaben 0 " 3 0 5 0 g  Substanz 0 " 8 3 6 7 g  Kohlen- 
dioxyd und 0"1376g  Wasser.  

59* 



816 J. Zink, 

In 100 Theilen:  

Gefunden 

C . . . . . . . . .  74"83 
H . . . . . . . . .  5" 00 

Berechnet fflr 
C~sH~O~ 

75"00 
5" 00 

Fi'lr die Reaction gilt die Gleichung: 

CI~H8Oa+C3HGO - -  C15Hi203+H~O , 

und die ents tehende Verbindung Ca5H**O 3 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 PhthalaldehydsS.ure 

mit Aceton liefern, konnte  ich nicht erhalten, indem auch bei 
der, Efnwirkung yon Aceton auf die Stiure im Verh~iltnigse yon 
1:2  Molectilen nur der beschriebene KSrper gebildet wird, 

w~ihrend Naphthala ldehydsgure  zurCmkgewonnen werden kann. 

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

AbkSmmlinge der PhthalaldehydsS.ure und OpiansS.ure auf- 
treten, vol lkommen ~ihnlich, dasselbe gilt yon ihrem Verhalten 

gegen Reagentien;  so wird auch hier eine L/Ssung der Substanz  

in Eisessig, welcher  Brom zugese tz t  wird, nicht entf~irbt, auch 
nicht nach lgmgerer Zeit oder beim ErwS.rmen. Die Substanzen 

15sen 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 nicht aufgenommen.  
Die Natur der entsprechenden Abk~Smmlinge der Phthal- 

aldehydstiure und Opians~.ure hat F u l d a  1 insoferne sicher- 
gestellt, als er zeigte, dass diese Substanzen, welche frtiher 2 
yon G o l d s c h m i e d t  als Lactone bezeichnet  worden  waren, 
sich von den eigentlichen Lactonen dadurch unterscheiden,  
dass sic mit Alkali titrierbar sind, wobei abet die Salzbildung 
nicht momentan,  sondern mehr oder weniger  verz6gert  ein- 

1 Monatshefte fiir Chemic, 20, (398. 
-" Ebenda, 12, 474. 
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tritt, wiihrend anderseits  d i e  Kalisalze bei der Rticktitration 

mit S~iure , ,abnormale Neutralisationsph/inomene<< zeigen 

( H a n t z s c h ) 2  Diese Erscheinungen sind Kennzeichen f/Jr intra- 
moleculare Umlagerungen.  Die ,Pseudosgure<((Lac ton)  geht  
bei der Neutralisation allmg.hlich in die S/iureform tiber. Die 
Bildung des Kalisalzes des Phthal iddimethylketons z. B. wurde 

durch nachs tehende Umsetzungsgle ichung zum Ausdrucke 

gebracht:  

/ C H - - C H 2 - - C O - - C H  a 
. > O + K O H  

C~ H~ CO 

/ CH = C H - - C O - -  CHo 
- -  - -  C6H4 ~, COOK ~ +H~O.  

Als ich die yon mir dargestellten Condensat ionsproducte  
der Naphthalaldehyds/iure titrierte, konnte ich tihnliche Beob- 

achtungen machen wie F u l  d a; die Neutral isat ionsverz6gerung 
ist auch hier yon den Versuchsbedingungen abhS.ngig, und 
kann unter  Umst/inden beinahe ganz ausbleiben. 

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 '  
2 0 g  .;i_thylalkohoI gelSst und bei gew6hnlicher Temperatur  titriert. Anfangs 
geht die Salzbildung ungehindert  vor sich; nach Zusatz yon 2/a der zur 
Neutralisation theoretisch n5thigen Menge Alkali tritt eine VerzSgerung der 

Entfi/rbung yon 1/~ bis 1 Minute auf. Bleibende Endreaction nach Zusatz yon 

5" 15 cm a I/10 Normalkalilauge ( =  0"028843- KOH). 
lI. 0" 16303- Substanz wurden in einer Mischung yon 273- Ji.thylalkohol 

und 8 on" Wasse r  bei gewShnlicher Temperatur titriert. Gegen Schluss der 
Reaction tritt eine schwache VerzSgerung auf. Bleibende Endreaction nach 
Zusatz von 5"45 cm a 1/10 Normalkalilauge ( =  0"030523- KOH). 

III. 0"1419 3. Substanz wurden, in 25 3" Methylalkohol g'el6st, in der 
Siedehitze titriert. Es war keine Verz6gerung bemcrkbar. Bleibende Endreaction 
naeh Zusatz yon 4 '  5 cm a 1/10 Normalkalilauge ( =  0"0252 ff KOH). 

IV. 0" 16633- Substanz wurden, in 253- _Athylalkohol gelSst, unter Eis-  
kiihlung titriert, wobei  eine schwache Verz6gerung" auftrat. Bleibende End- 
reaction nach Zusatz yon 5" 51 cm a I/10 Normallauge ( ~  0 '03052 3- KOH). 

Gefundenes Moleculargewicht Berechnet  fi.ir 

. . . . - - - - - .~___~ ~ ~  C20H14Oa 
I. II. III. IV. 

305 299 315 305 302 

1 Ber. der deutschen chem. Ges ,  32, 575. 
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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 .  I. 0 '1565g Substanz wurden, in 40g  
Methylalkohol gelSst, bei gewShnlicher Temperatur titriert. Es konnte keine 
Verz6gerung eonstatiert werclen. Endreaetion naeh Zusatz von 6"9cm a 1/10 
Normalkalilauge ( =  0" 03864 g KOH/. 

II. 0" 1287g Substanz wurden, in 47g Athylalkohol gelSst, bei gewShn- 
lieher Temperatur titriert. Gegen Schluss der Reaction trat eine sehwaehe Ver- 
zSgerung auf. Endreaetion naeh Zusatz yon. 5"6 cm a 1/: 0 Normalkalilauge 
( =  0"03136g KOH). 

III. 0" 1297g Substanz wurden, in 50g .&thylalkohol gelSst, bei Eis- 
ki_ihlung titriert, wobei sich gegen Sehluss der Reaotion eine Verz6gerung yon 
1 bis 3 Minuten bemerkbar machte. Endreaction naeh Zusatz von 5"5 cm a 
1/10 NormMkalilauge (.~--- 0" 0308 g KOHL 

Gefundenes 
Moteculargewicht Berechnet fiir 

f ~ " ~ - ' - ,  GIsH120$ 
I. II. III. ~ , , - . . . , . _ ~  

227 229 236 240 

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

Sie  w u r d e n  in de r  W e i s e  da rges te l l t ,  d a s s  die S u b s t a n z ,  in 

a b s o l u t e m  A l k o h o l  gel/Sst, mit  geg l f ih te r  P o t t a s c h e  e rh i t z t  w u r d e ,  

bis  ke in  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 S s u n g e n  im V a c u u m  s c h i e d e n  s i ch  die  ge lb  gef / i rb ten  Kal i -  

s a l ze  aus ,  de ren  v e r d 0 n n t e ,  w t i s se r ige  L S s u n g  gr i in  f luoresc ie r t .  

Un te r  dem M i k r o s k o p e  e r s c h e i n e n  die S a l z e  a ls  kugelf tSrmige 

A g g r e g a t e .  Ich h a b e  re ich  d a m i t  begnti.gt,  ohne  w i rk l i che  

q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g e n  auszu f t i h r en ,  an w t t s s e r i g e n  u n d  

a l k o h o l i s c h e n  L S s u n g e n  d iese r  S a l z e  n a c h z u w e i s e n ,  d a s s  die-  

s e lben  au f  Z u s a t z  von  S / iu ren  al le  j e n e  E r s c h e i n u n g e n  ze igen .  

die  von H a n t z s c h  an S a l z e n  der  a u s  ,Pseudos/ iuren<< ent-  

s t e h e n d e n  ech t en  S / iuren  z u e r s t  b e o b a c h t e t  w o r d e n  s ind,  und  

d ie  F u l d a  d a n n  be i  den  Sa l zen  der  M e k o n i n -  und  Ph tha l id -  

k e t o n e  a u c h  f e s t s t e l l en  konnte .  Als I n d i c a t o r  v e r w e n d e t e  ich 

L a c k m u s t i n c t u r ,  we lche ,  o b w o h l  die  ge lbe  S a l z l 6 s u n g  durch  

d i e s e l b e  gr/_'m gef / i rb t  wi rd ,  den F a r b e n u m s c h l a g  doch  deu t l i ch  

w a h r z u n e h m e n  ges ta t t e t .  

D a s  K a l i s a l z  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 .  ze ig t  

s o w o h l  in w~tsser iger  , a l s  in a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  a u f  Z u s a t z  

yon  ~/ :0-normaler  Oxa l s t i u r e  von  A n f a n g  an e ine  d u r c h  l~ngere  

Zei t  a n d a u e r n d e ,  s a u r e  Reac t ion ,  die im V e r l a u f e  yon  e in igen  

Minu t en  a l lmgh l i eh  v e r s c h w i n d e t .  Z u g l e i c h  erfolgt  die  Ab-  
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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 Rothffirbung 11/2 S~unden an. 

Ganz/ihnlich verh/ilt sich das aus dem Naphthaliddimethyl- 
keton bereitete Kalisalz, doch haben Parallelversuche, die unter 

gleichen Verh/iltnissen ausgeftihrt wurden, ergeben, dass bei 
diesem Salze in w/isseriger L/%ung eine gr6f3ere Zeit erforder- 

Iich ist, bis durch die Umwandlung der freigemachten Stiure 
in ,>Pseudos~.ure<< wieder Neutralit/it eintritt, w/ihrend in alko- 

holischer L6sung das Verh/i.ltnis ein umgekehrtes ist. 
Da die yon mir dargestellten Condensationsproducte aus 

NaphthalaldehydsS.ure mit Aceton oder Acetophenon ein a.hn- 
fiches Verhalten zeigen, wie die fl'tiher im hiesigen Labora- 

torium aus o-Aldehydocarbons/iuren erhaltenen, so mtissen 
sie auch eine analoge Constitution haben, nur ist verm6ge der 

Structur der Naphthalaldehyds/iure der Lactonring ein sechs- 
gliederiger, w/ihrend er in den frtiher studierten Substanzen 

aus ftinf Gliedern besteht. Wit mtissen uns daher den Conden- 
sationsvorgang wie folgt vorstellen: 

/ "~ CHO / - - ~  CH--CH CO R 
/ - -  d-HoCH--CO--R - N  / . . . . .  -t HoO 

/ - - \ - c o o k  + - - / - - \ - - c o o •  - - \ / , \ / 

Beim Ans/iuem scheidet sich zun/ichst die unges/ittigte 

Sgmre als braunes O1 ab, welches .dann durch intramoleculare 
Umlagerung die ,>PseudosS.ure<< liefert: 

/ - - \ c H = c H - - c o - - R  / - - \  cH Clio co R 
\ / , - \ - - / -  > o  "-  - 
< - - ) C O O H  --/,,< ) c = o  

Ester der beiden Ketone.  

2 g  Kalisalz dea Naphthalidmethylphenylketons wurden 
in 20 c;u ~ Methylalkohol gel6st und mit dem Doppelten der 
theoretischen Menge Jodmethyl im zugeschmolzenen Rohre 
dureh 4 Stunden auf 110 ~ erhitzt. Das Reactionsgemisch wurde 
sodann mit Wasser verdtinnt, das tiberschtissige Jodmethyl und 
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der Methylalkohol verdunstet und der Rtickstand nach Zusatz 
einer kleinen Menge Sodal6sung mit .~ther ausgeschiittelt. Aus 
der ~itherischen L6sung wurden nach dem Trocknen mit Chlor- 
calcium beim Verdunsten des 5thers ge lbe ,  in Alkohol und 
,~ther leicht 15sliche Nadeln gewonnen. Der Schmelzpunkt war 
nicht sehr scharf bei 90 ~ Bei der Methoxylbestimmung gaben 
0" 2190 g Substanz 0"i 638 g Jodsilber. 

in 100 Theilen" 

Gefunden 

CH~O . . . . . .  9" 86 

Berechnet fiir 

C21H1603 

9"80 

Der Methylester des Naphthaliddimethylketons wurde auf 
dieselbe Weise dargestellt. Er ist ge lb l i ch  gef~irbt, krystal- 
linisch, in Alkohol und-~ther leicht 16slich. In gleicher Weise 
wurde der ~'~thylester bereitet. Dieser bildet ein in Alkohol und 
.~ther leicht 15sliches, dickfltissiges, r S t h l i c h g e l b  gef~rbtes 
C)I. Bei der 5_thoxylbestimmung gaben 0"1884g Substanz 
0'1609 g Jodsilber. 

In t 00 Theilen: Berechnet fiir 
Gefunden Cj 7H1608 

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

Einwirkung yon 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 E.rw~rmen gel/Sst und der wieder er- 
kalteten L6sung 4 g salzsaures Hydroxylamin, in wenig Wasser 
gelgst, zugesetzt. Nach 3 Tagen wurde der Alkohol im Vacuum 
fiber Schwefels~iure zum grSlgten Theile verdunstet und die 
Fltissigkeit dann mit Wass'er verdtinnt. 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 zunitchst eine 
milchige Trtibung, sodann erfolgte die Abscheidung einer halb- 
festen, briiunlichen Masse, die nach zwei Tagen fester wurde, 
aber immer noch plastisch war. Nach mehrmaligem Umkry- 
stallisieren aus verdt'mntem Alkohol wurden kleine, weil3e, 
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gli tzernde Prismen erhalten, die bei 123 ~ schmolzen.  Die 

Subs tanz  ist in kal tem W a s s e r  so gut  wie gar  nicht, in heil3em 

W a s s e r  wenig  16slich. Von Alkohol und Chloroform wird sie 

schon in der KNte leicht aufgenommen,  weniger  leicht yon 

,~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  Subs tanz  0"5169g" Kohlendioxyd und 0 " 0 8 1 7 g  

Wasser .  

II. 0" 2135g  Subs tanz  bei 742 ~lJz und 20 ~ C. 8" 3 c~lt ~ feuchten 

Stickstoff. 

In 100 Thei len:  

Gefunden Berechnet ftir 
,I~-.-...__ J ~  C20H 1503N 

I. II. ~ ~  
C . . . . . . . .  7 5 " 7 5  - -  7 5 " 7 1  

H . . . . . . . .  4"87 - -  4"74 

N . . . . . . . .  ~ 4"34 4"41 

Es hat also auf  e in Molecfil Naph tha t idmethy lpheny lke ton  

e in Molectil Hydroxy lamin  unter  W a s s e r a b s p a l t u n g  eingewirkt.  

Das Keton musste ,  da die Oximierung in saurer  L6sung  vor- 

g e n o m m e n ' w o r d e n  ist, in der Pseudoform reagieren,  womit  im 

Einklange  steht, dass sich das Oxim in alkoholischer  L6sung  

gegen L a c k m u s  neutral  verh/ilt, und dass  d i e  Neutral isat ion 

seil{er a lkohol ischen LOsung mit wg.sserigem Alkali nu t  mit 

grof3er Verz6gerung  vor sich geht. Letztere w/ihrt schon bei 

Zusa tz  yon e twa zwei  Dritteln der zur Neutral isat ion n6thigen 
Menge Alkali fiber acht Tage.  Die Subs tanz  ist daher  als Oxim 

der ,,Pseudos/iure<< anzusehen ,  und es kommt  ihr nachs tehende  

Structurformel  zu : 

/ \ cH-C o c c H  \ / -  
< > _ c o  /  oi-, 

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 

concentr ier ter  Salzs/iure mit gelber  Farbe. Nach dem Kochel~ 



822 J. Z i n k ,  

dieser L6sung schied sich auf Wasserzusatz eine schmierige, 
stiekstoffreie Substanz ab, w~hrend die L/Ssung Fehling'sches 
Reagens reducierte. Die Spaltung~gelingt jedoch schon dureh 
kurzes Kochen einer alkoholischen L/Ssung des Oxims, der 
eine dem angewandten Oxime ~quivalente Menge SalzsS.ure 
zugesetzt worden ist. Es konnten dann die Spaltungsproducte, 
Hydroxylamin und Naphthalidmethylphenylketon nachgewiesen 
werden. Eine derartige Ieichte Spaltbarkeit 4ines Oxims hat 
auch H a r r i e s  ~ bei dem Chlorhydrate des ~-Mesityloxims beob- 
achtet, welches sich beim Kochen seiner wS.sserigen L6sung 
in Diacetonhydroxylamin umtagert, indem das abgespaltene 
Hydroxylamin an der doppelten Bindung additionell auf- 
genommen wird. In unserem Falle wird das abgespattene 
Hydroxylamin nicht angelagert, weil in saurer L~Ssung die 

Pseudoform vorliegt. Durch Kochen mit Alkali wird kein 
Hydroxylamin abgespalten. 

Ein Versuch, die Beckmann'sche Umlagerung durchzu- 
fflhren, hatte nicht den gewtinschten Erfolg: 3 g  Substanz 
wurden in 50g Eisessig gel/Sst und nach Zusatz von lSg  Essig- 
s~tureanhydrid in die LtSsung trockene Salzs/iure eingeleitet, 
was eine theilweise Spaltung des Oxims zur Folge hatte, 
wS.hrend der Rest desselben unverttndert zurtickgewonnen 
werden konnte. 

Zu einem ganz anderen Producte gelangt man, wenn man 
in alkalischer L/Ssung arbeitet. 5 g Substanz wurden in Alkohol 
unter Zusatz von 40 c m  ~ 10procentiger Natronlauge (oder der 
fi.quivalenten Menge Sodal6sung) gel6st und mit 2 g salzsaurem 
Hydroxylamin, in wenig Wasser gel6st, versetzt. Alsbald begann 
die Abscheidung gelber Krystalle, die nach drei Tagen ab- 
filtriert wurden, w/ihrend aus dem Filtrate beim AnsS.uern eine 
gelbe, halbfeste Substanz ausfiel, aus der durch Verreiben mit 
Methylalkohol eine ldeine Menge eines in weifien Nadeln kry- 
stallisierenden, stickstoffhaltigen K6rpers (Schmelzpunkt 219 ~ 
gewonnen wurde. Leider reichte die vorhandene Menge zur 
Untersuchung nicht aus. Obwohl durch Lackmus und Methyl- 
orange eine saure Reaction nicht nachgewiesen werden konnte, 

I Ber., 31, 1808. 
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war  die Subs tanz  in Alkalien leicht 16slich. Das Haupt reac t ions-  

product,  die abfiltrierten gelben Nadeln,  erwies sich als ein 

Natr iumsalz,  aus  dessen w~sser iger  L6sung  sich beim An- 

sS.uern ein mikrokrystal l inischeg,  weifies Pulver  abschied. Nach 

mehrmalig 'em Umkrysta l l i s ieren  desselben aus Alkohol wurden  

schwach  fleischfarbig gef/:rbte Nadeln erhalten, die bei 165 ~ 

schmolzen.  Bei der Analyse  gaben:  

I. 0 " 1 3 1 1 g  Subs tanz  0 " 3 4 8 7 g K o h l e n d i o x y d  Und 0 ' 0 6 2 0 g  

Wasser .  

II. 0 " 2 6 3 3 g  Subs tanz  bei 7 2 6 m m  l_u-ld 17 ~ C. 2 0 " 0 c m  a 

feuchten Stickstoff. 

In 100 TheiIen:  
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f l i t  

~ --. C ~ o H I G N ~  ~ �9 J 

I. II .  ..___.~-~..--......._ ~ 

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

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

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

Danach gilt die Umse tzungsg le ichung :  

tP 

C2oH14Oa+2NH~OH - -  C~oH16N2Oa + 2 H 2 0 .  

Die neue Verbindung ist in Alkohol, Chloroform und Eis- 

essig leicht, in kal tem YVasser nicht 1/Sslich. Alkalien und 

Carbonate  nehmen  die Subs tanz  mit gelber Farbe auf, Natr ium- 

bicarbonat  nur  sehr  allmtihlich und nach langem Schfltteln. 

Nach dem Kochen mit concentrierter  Salzs/iure, in der sie sich 

mit gelber  Farbe  15st, scheidet  sich auf  W a s s e r z u s a t z  eine 
stickstoffreie Schmiere  ab, w/ihrend die Flfissigkeit Fehl ing 'sche  

L6sung  reduciert. En t sp rechend  der leichten LtSslichkeit in 

Alkalien und Carbonaten ist die Subs tanz  glatt  titrierbar, was  

auf  das Vorhandense in  einer Carboxylgruppe  hinweist;  dem 

entsprechend f/irbt sich die alkoholische L6sung  des K6rpers  
auf  Zusa tz  von blauer  Lackmus t inc tu r  roth. 

Es wurden  bei der Titrat ion gebraucht :  

I. Auf 0 ' 1655  g Subs tanz  4"9 c n z  ~ 1/10 Normalkal i lauge 
( - -  0" 02744 g KOH). 
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II. Auf 0"1600 g" Substanz 4"9 cm; 1/10 Nol'malkalilauge 
('-- 0 '  02744 g KOH). 

Gefundenes 
Moleculargewicht Berechnet fi,ir 

~ ~  C_,0H16N~O ~ 
I. II. ~ -  

337 327 334 

Bei der Bildung dieses Hydroxylaminder ivates  des Naphtha- 
l idmethylphenylketons  tritt letzteres als Kalisalz seiner Sg.ure- 
form in Reaction, weswegen  eine doppelte Bindung vorhanden 

ist. Man kann also wohI annehmen,  dass e in  Molectil Hydroxyl -  
amin in normaler  Weise mit der Carbonylgruppe des Ketons 
unter  Abspal tung e i n e s  Molectiles Wasse r  in Reaction tritt, 

wShrend e in  z w e i t e s  Molectil Hydroxy lamin  sich an der 

Stelle der dgppelten Bindung addiert, worauf  die beiden Hydro-  
xylaminreste  e in  Molectil Wasse r  abspalten. Es entsteht  dem- 
nach ein Oxaminooximanhydr id :  

C l o H ~ / C H  = C H - - C O - - C ~ H  5 
\ C O O K  + 2 N H 2 O H  = 

C H - - C H 2 - - C - - C ~ H  5 

CloH 6 ~ i II HNOH HON +H~O,  
COOK 

'(hypothetisch) 

CH--CH 2--C- C6H 5 

C~oH G / [ Ii __ 
\ HNOH HON 
" COOK C H - - C H ~ - - C - - C 6 H  5 

/ i  iI 
CI~ "N H N - - O - - N  +H~O. 

- -  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 a r r i e s  1 und dessen Schtilern yerwiesen,  aus welchen hervor- 
geht, dass unges~ttigte, aliphatische Ketone, sowie cyklische, 

J Ber., 30, 230und 2726; 31, 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 kSnnen. Auch die 

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

insoferne in diesen Ftillen auch Oxaminoxime entstehen, hin- 
gegen scheint Anhydridbildung zwischen den Hydroxylen 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 Wasserabspaltung in 
anderer Weise, etwa unter Betheiligung der Carboxylgruppe 

erfolge, nicht zu. Das Triacetondihydroxylamin hingegen, 
welches H a r r i e s  und L e h m a n n  a aus Photon dargestellt 

haben, spaltet beim ErwS.rmen in alkoholischer LSsung leicht 
unter Ringschluss Wasser ab. 

In iihnlicher Weise, wie aus dem Phoron das Triaceton- 

dihydroxylamin, bildet sich aus dem yon mir untersuchten 

ungestittigten Keton das Oxaminooximderivat, auch dann, wenn 
man die miteinander reagierenden Substanzen in molecularem 

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

derivate der Phthalaldehyds~ure bei der Einwirkung von Hydro- 
xylamin in alkalischer L/Ssung eine derartige Addition eines 

zweiten Molectiles Hydroxylamin nicht beobachtet, sondern 
nimmt auf Grund der Analyse und des Verhaltens des in 
alkalischer LSsung entstehenden KSrpers die Bildung eines 

Isoxazolinderivates von der Formel: 

CH- -CHo- -C- -CcH ~ 

C6H~ 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. 

-+ 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 LSsung von 2 ~  

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 t z  eine 

gelbbraune Schmiere ab, die nicht erstarrte. Dasselbe Resultat 

lieferte ein zweiter  Versuch, bei dem in alkalischer LSsung 
gearbeitet  wurde.  In beiden Ftillen wurden  die Schmieren, da 

dieselben nicht zur Krystallisation gebracht  werden konnten, 
in ] i ther gelSst und in die ~itherische L S s u n g  t rockenes Salz- 

s~iuregas eingeleitet, worauf  sich die Chlorhydrate zuntichst 
61ig abschieden und alsbald krystallinisch erstarrten. Die beiden 

Pr~tparate sind schwach gelblich gef/irbt, in Alkohol leicht 
15slich, 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  LOsung dargestellten 

Oxims 0 "1106g AgC1. 

In 100 Theiten:  

G ekmden 

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

Berechnet fiir 
CIsH~-!O3NC1 

12"18 

Von dem Chlorhydrate  des aus alkalischer LSsung ge- 

wonnenen  Oxims gaben: 

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

feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fiir 

C15Hl~O3NC1 
I. II. 

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

Auf beiden Wegen  habe ich daher schlieI31ich, wie zu 
erwarten war, das Chlorhydrat  desselben Oxims erhalten; das 
Verhalten der Substanzen bei der Neutralisation der alkoholi- 
schen L6sung mit ~,/lo Normal-Kali lauge ist, nach Abs/ittigung 
der vorhandenen Salzs~iure, das Kir Pseudos/ iuren charakteri- 
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stische, somit ist die Substanz salzsaures Naphthaliddimethyl- 

ketoxim: 

/ \ cH-CHo c CH \---/- \o--Jl- ,3 

/ \ co / xoH Hcl \ / . . . .  

Bei den schmierigen 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 und beide mit 
SalzsS.ure das Chlorhydrat der Pseudosgure geben. Kocht man 

die w/isserige L6sung 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 GI ~ schmelzende 

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

Einwirkung yon Phenylhydrazin. 

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 .  Sowohl H e m m e l -  
mayr ,  wie H a m b u r g e r  haben in den von ihnen untersuchten 

'Fgllen die Verbindungen yon Aldehydocarbons~turen mit Phenyl- 

hydrazin durch Erhitzen der Componenten ohne L6sungs- 

mitre1 dargestellt. Ich habe reich vergebens bem/_'tht, auf diesem 

V~rege zu einem brauchbaren Reactionsproducte zu gelangen, 
hingegen erhielt ich in alkoholischer L6sung leicht ein gut 
krystallisierendes Product. 

2g  Substanz wurden in Alkohol unter Erw~irmen gel6st, 
�9 mit 1 g Phenylhydrazin versetzt und nach dem Ans~iuern mit 

Eisessig sich selbst ftberlassen. Bald erfolgte die Abscheidung 
von sch6nen, schwach gelb gefiirbten 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 Ather schwer ltSslich, hingegen wird er 
von Eisessig und Chloroform bei mA13igem ErwArmen leicht 
mit gelber Farbe aufgenommen. Bei der Analyse gaben: 
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I. 0"1593og Substanz  0 " 4 6 5 5 g  Kohlendioxyd und 0 " 0 7 8 3 g  
Wasser .  

i[. 0 " 1 3 0 0 g  Subs tanz  bei 7 4 8 m m  und 21 ~ C. 8 " 4 c m  a 

feuehten Stickstoff, 

In 100 Theilen:  
Gefunden Bereehnet ftir 

~ ~ ,  C~H2oO~N~_ 
I. II. 

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

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

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

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

Pheny lhydraz in  unter  "Wasseraustritt  reagiert:  C~0Hl~Oa+ 

+C~HsN~ Z C26H20N.,O~+H~O. Dieser KSrper ftirbt sich bei 
Bene tzung  mit concentr ier ter  Schwefelst ture braunroth,  15st 

sich dann mit gelbgrfmer  Farbe, die in Grtin t ibergeht und beim 

Erwgtrmen in Roth umschl:igt.  Mit einem Tropfen  Eisenchlor id  

geht  die hellgrfme Farbe in intensives DunkelgrCm f:ber. Beim 

Verdtinnen mit W a s s e r  ve rschwinde t  die Farbe und es scheidet  

sich ein weifler Niederschlag  ab. Mit einem KSrnchen Kalium- 

b ichromat  entsteht  in der LSsung  des KSrpers in concentr ier ter  

Schwefelst iure eine dunkelbraune  bis s chwarze  Fgrbung.  Die 

schwefelsaure  LSsung  der Subs tanz  f~.rbt sich auf  Zusa tz  von 

Katiumnitri t  erst grtin, dann braungelb,  beim Erhi tzen roth. In 

der a lkohol ischen LOsung des KSrpers bewirken die erwiihnten 

�9 Reagent ien keine Farbreact ionen.  In concentr ier ter  Salzs~ure  ist 

die Subs tanz  schon in der K~lte mit gelber Farbe  15slich, 

dutch K0chen wird Phenylhydraz in  abgespalten,  was  aus  der 

Reduction Fehl ing 'scher  LSsung erhellt, w~ihrend auf  W a s s e r /  
zusatz  sich ein verschmierter ,  stickstoffreier KSrper abscheidet .  

Die Abspa l tung :  yon Phenylhydraz in  gelingt aber auch schon 

H a m b u r g e r  gibt an, dass  sein bei 118bis 123 ~ schmelzendes  Phenyl- 
hydrazinderivat  des Phthalidmethylphenylketons *dureh concentrierte Salzs~ure 
selbst  bei anhaltendem Kochen absolut  nieht angegriffen wird,<. Dies beruht 
offenbar auf einer Verwechslung mit dem bei 180 bis 200 ~ sehmelzenden,  
durch Umlagerung entstehenden Pyrazolinderivate, welches thats{iehlich re- 
sistent gegen Salzs~iure ist, wiihrend, wie ieh reich iiberzeugen konnte, der 
primer gebilde~e K6rper sich gegen dieses Reagens genau so verh~ilt, wie die 
oben besehri 'ebene Verbindung. 
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vollst/i.ndig bei kurzem Kochen der Substanz mit alkoholischer 
und selbst wS.sseriger Salzs/iure yon /tquivalentem Salzs/iure- 
gehatt, wobei der aus der L6sung sich abscheidende stickstoff- 
freie K/3rper als Naphthalidmethylphenylketon identificiert 
werden konnte. Fehling'sche LSsung wird auch beim Kochen 
nicht reduciert. In w~isserigem Alkali ist die vorliegende Sub- 
stanz selbst beim Kochen nicht 15slich, und es erfolgt dabei 
auch keine Abspaltung von Phenylhydrazin, h6chstens 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, welehe 
H a m b u r g e r  aus Phtalidmethylphenylketon und Phenylhydra- 
zin durch ErwS.rmen am Wasserbade ohne L6sungsmittel 
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 1/tsst, 
ob ein oder beide Stickstoftatome an der Ringbildung betheiligt 
sind, gibt er der Verbindung die Formel: 

] ) N2HCGHs' 

\ / \ c  
O 

woraus sich fiir das analoge Derivat der Naphthalaldehyds/iure 
ergeben wCzrde: 

/ - - \  CH_CH~_CO_Cj_I5 

/ \ co / 

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

Chemie-Heft Nr. 8. 60 
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sich selbst in concentrierter kochender Lauge nicht 15st, was 
sie doch thun mtisste, wenn die Lactongruppe intact geblieben 
wgu'e. Diese Angabe ist zwar richtig, und die gleiche Beob- 
achtung konnte auch an dem Einwirkungsproducte yon Phenyl- 
hydrazin auf Naphthalidmethylphenylketon gemacht werden, 
doch wurde hier Folgendes constatiert: 

Wenn man die Substanz mit alkoholischer Kalilauge einige 
Zeit kocht, dann mit Wasser verdtinnt und den Alkohol ver- 
dunstet, so erhiilt man eine Mare, w~isserige, gelb gef~irbte 
LSsung, die sich beim Einleiten yon Kohlendioxyd nur triibt, 
beim AnsD.uern mit Salzs~.ure abet einen gelben amorphen 
Niederschlag gibt, der in verdtinnten Laugen 15slich ist und 
noch alle Farbenreactionen zeigt, die oben als dem ursprting- 
lichen K6rper eigenthtimliche beschrieben worden sind. Zum 
Unterschiede yon jenem fgrbt der aus der alkalischen LSsung 
dutch Anstiuern erhaltene amorphe K6rper nach gr~ndlichem 
Waschen in alkoholischer LSsung blaue Lackmustinctur roth. 
Diese Substanz enthiilt demnach noch den Phenylhydrazinrest, 
undes  ist naheliegend, anzunehmen, dass sie sich zur ersten 
verh~lt wie die S/iure zur Pseudos/iure. Ist diese Erwiigung 
zutreffend, dann mtisste man die ursprtingliche krystallisierte 
Verbindung als das eigentliche Phenylhydrazon des Naphthalid- 
methylphenylketons ansehen, und es k~.me ihm demnach nach- 
stehende Structurformel zu:" 

- -  H 

J ~ - -  C--CH,~--C--C6tt 5 
\ - - /  > o  " II 

\ _ /  

wg.hrend die aus der alkalischen LSsung mit Salzs~iure ab- 
geschiedene amorphe Substanz wahrscheinlich 

/ - - \  cH = cH--c--c H  \ / - -  
II ist. 

/ - - " -  coo  N -  s coH  \ / -  

Die Thatsache, dass der Lactonring des Naphthalidmethyl- 
phenylketons "durch verdiinnte Alkalien leicht ge6ffnet wird, 
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wtihrend dies bei dem Phenylhydrazon selbst mit concentrier(en 
wtisserigen Alkalien nicht, sondern nur mit alkoholischen 
gelingt, ist zwar auffallend, aber kann for sich allein nicht als 
entscheidend gegen die Annahme einer lactonartigen Structur 
des Hydrazons sein, denn tthnliche Beobachtungen liegen 
mehffach vor. So last sich z. B. PhenolphtbaleYn leicht in 
wtisserigen Alkalien, der farblose Dimethyl- oder Di/ithylgtther 
nur in kochender alkoholischer Lauge; Phthalid und Phenyl- 
phthalid lasen sich ebenfalls leicht, Diphenylphtalid und Fluoran 
sind unlaslich. 

F/_'tr die oben vorgeschlagene Formel, wonach das Phenyl- 
hydrazinderivat das normale Hydrazon des Naphthalidmethyl- 
phenylketons ist, spricht auch der Umstand, dass dasselbe 
Derivat erhalten wird, wenn man Phenylhydrazin auf das 
Naphthalidmethylphenylketoxim einwirken 1/isst. D rei Molectile 
Phenylhydrazin wurden mit e inem Molectil des Oxims in 
alkoholischer Lasung, die mit Eisessig versetzt war, 3 Tage 
stehen gelassen; beim Verdunsten des Alkohols fielen gelbliche 
Nadeln aus, die sowohl far sich allein, als auch mit der direct 
erhaltenen Phenylhydrazinverbindung vermengt, den Schmelz- 
punkt der letzteren zeigten. 

Bei der Stickstoffbestimmung gaben 0 '1707g Substanz bei 
740 men und 19 ~ C. 10"8 c m  e feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C2GH200~N2 

N . . . . . . . . .  7"06 7" 1 

Analog verhalten sich auch die Oxime des Acetophenons 
und Benzophenons, welche, mit molecularen Mengen Phenyl- 
hydrazin erhitzt, nach Jus t  1 schon bei 100 ~ aufeinander ein- 
wirken. Ob dies auch in Lasung der Fall ist, soll noch unter- 
sucht werden. 

Auch die isomeren Benzaldoxime gehen nach P e c h m a n n  2 
beim Erw/irmen mit tiberschtissigemPhenylhydrazin in essig- 

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

60* 
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saurer L6sung, also unter den yon mir beim Naphthalidmethyl- 
phenylketoxim eingehaltenen Bedingungen in BenzalphenyI- 
hydrazin tiber. 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 

ErwS.rmen 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 Forscheri~ verhalten sich auch die ~ther des Benz- 

aldoxims in gleicher Weise, auch in den Oximen des Benzils 
verdrfmgt 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 Verhg.ltnissen 

das Osazon des Methylglyoxals entsteht, 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 anzusprechen. 

Die Annahme, dass zwar die Oximidogruppe eliminiert, abet 
das Phenylhydrazin mit der Lactongruppe des Naphthalid- 

methyl~henylketons reagiere, w/ire gezwungen und wtirde 
ganz vereinzelt dastehen. 

Von [nteresse ist, dass auch das Hydrazon leicht in das 
Oxim zurtickverwandelt werden kann. 

Die alkoholische L6sung von 1 g .Substanz wurde mit 
0" 5 g salzsaurem Hydroxylamin, in wenig Wasser gel/Sst, ver- 
setzt (1 :2"5 Molectile) 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 Trt'lbung, dann schied sioh 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 I4~m und 15 ~ C. 8"4 c~4~ ~ feuchten Stickstoff. 

1 Gaz, chim., 21, 136. 
Gaz, chim., ?-,2, 139 und 22, i64. 

3 Ebenda, 22, 183. 
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Auf 100 Theile:  
Berechne t  f/.ir 

Gefunden  C20HjaO.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 754 mm und 19 ~ C. 8"8 cm a 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen:  

Gefunden  B e r e e h n e t  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 unl6slich, 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 L6sung 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 von 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 
/ > 0 11 

\ / - c=o  

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: 
Gef, nden Berechnet ftir 

f-----_1 .__..-----~. C~0H15NO 2 
I. 1I. 

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 = 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, ill concentrierter Schwefels/iure 16st sie 
sich mit gelber Farbe, die Fl(issigkeit wird allm/ihlich roth mit 
gelbem Stich, Wasser f~llt gr0nlichgelbe Flocken aus. 

Wollte man die Stmctur des Reacti.onsproductes yon 
Ammoniak auf Naphthalidmethylphenylketon aus den Regeln 

ableiten, welche vor kurzem H. M e y e r  1 for die Reaction 

zwischen Ammoniak und Lactonen auf Grund einer kritischen 
Sichtung der in der Literatur zerstreuten Einzelbeobachtungen 
aufgestellt hat, so kiSnnte 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 

dutch Condensation yon AldehydosS.uren mit Ketonen darges-tellt 
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 Pseudos/iure urn. ~hnlich kSnnte man sich den Vorgang 

auch bier vorstellen, etwa nach folgendem Schema: 

> b~--H--cH2--CO--C6H5 ~=- H . /  
\ / \ o  +NHa--\ / \OH 
/ \ c /  - / - - \  co ,H,  
\ / - i f  \ - - / -  ' 

o 

das Oxysgmreamid spaltet sofort W'asser ab, 

/ - ~ - - C H - -  CH--CO--C6Hs, \ / - 

/ N-co >~H. \ _ /  - 

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 :  

/ /  - - ~  H u_CH,,__CO__C6H5" 
\ - /  \N~ 
/ \ _ c  / 
% - - /  H 

o 

i Monatshefte for Chemie. 20, 717. 
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Dass diese letztere Umlagerung wirMich stattfindet, daftir 

spricht vor allem die wei l3e  Farbe des Ammoniakderivates,  

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

g e l b  gefS.rbt. 
U m l a g e r u n g  d e s  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 Salzstture enth/ilt, nimmt beim 

Kochen  zuerst  eine gelbe, dann eine blaugrt ine Farbe an. Beim 
Erkalten scheiden sich aus dem Reactionsgemische gl/inzende, 

c i t ronengelbe Nadeln yore Schmelzpunkte  212 ~ ab; dieselbe 
Umwandlung  erfolgt auch schbn beim Kochen mit wiisseriger 

Salzsgture. Anderseits entsteht der n/~.mliche K/Srper, wenn das 
Imidin mit etwa zehnprocent iger  Kalilauge unter Zusatz  yon 

so viel Alkohol, als zur Lgsung der Substanz erforderlich 
ist, wenige Minuten gekocht  wird. Die Reaction geht  unter  

partieller Zerse tzung der Substanz vor sich, denn es ist deutlich 
Geruch nach Acetophenon bemerkbar,  welches auch dutch die 

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

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

worden ist. Dieser K6rper ist in Alkalien leicht 15slich und 
1/3st sich in concentrierter  SchwefelsS.ure mit purpurrother  
Farbe auf. 

Dass die beiden auf verschiedenem Wege bereiteten, bei 

212 ~ sehmelzenden Pr/iparate identisch sind, geht aus dem 
Umstande hervor, dass ein Gemenge beider auch scharf  bei 
212 ~ schmilzt. 

Zur Analyse wurde die Substanz zweimal aus Alkohol 
umkrystallisiert,  ohne dass der Schmelzpunkt  eine Ver~inderung 
et'fahren h/i.tte. 

I. 0"1538g" Substanz gaben 0 " 4 5 0 3 g  Kohlendioxyd und 
0"0730 g" Wasser.  

II. 0"2631g  Substanz gaben bei 20 ~ C. und 750 m m  11'4 cm ~ 
feuehten Stickstoff. 
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In 100 Thei len:  

Gefunden 

I. II. 
C . . . . . . . .  79"80 - -  

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

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

Bereehnet flit 
C.o,~H15NO.~ 

79"73- 

4" 98 

4"65 

Die Subs tanz  ist daher  isomer  oder  po lymer  mit jener ,  

aus  der sie ents tanden ist. 

Die nach der k ryoskop i schen  Methode in Naphthalin aus-  

geftihrte Molecu la rgewich tsbes t immung ergibt, dass  die beiden 

Verbindungen dasselbe Moleculargewicht  besitzen. 

Gewioht des Gewicht der 
LSsungs- Substanz 

mittels 
i 

18"7 0'1520 

18"7 0'2800 

Beobachtete 
Erniedrigung 

0'23 

0 43 

Gefundenes 
MolecuIar- 

gewicht 

'248 

9_,45 

Berechnetes 
Molecuiar- 
gewicht~ ffir 
C2oHjsNO~ ! - 

!. 

301__ t' 

Die Subs tanz  ist in Alkohol und Benzol, selbst in dec 

WT~irme, sehr schwer  15slich, von concentrierter  Schwefelst iure 

wird sie mit prachtvoll  carminrother  Farbe  gel6st, die nament -  

lich in diinnen Sehic.,hten einen violetten Stich hat, wodurch  sie 
sich v o n d e r  L6sung  des isomeren K6rpers in concentr ier ter  

Schwefels/J.ure unterscheidet .  Dutch  W a s s e r  werden  aus dieser  

L6sung  tiefgelbe Flocken gefgtllt. 

Wird der gelbe KSrper  anhal tend mit Kali lauge gekocht ,  

so wird er volistg.ndig zersetzt,  es wird Ace tophenon  abgespa l ten  

und die oben erwfi.hnte, aus der alkal ischen LSsung durch 
Ans/iuern erhaltene gelbe Subs tanz  gebildet. 

lJber die Structur  der dem Imidin isomeren gelben Ver-  

b indung kann ich reich vorlS.ufig nicht mit Best immtheR aus-  

sprechen,  doch spricht die gelbe Farbe und die verhiiltnism~il3ig 
leicht erfolgende Abspa l tung  yon Acetophenon daf~r, dass  die 
Atomgruppe  - - C H - - C H - - C O - -  in derselben enthalten ist, und  
man  wS.re dann geneigt, anzunehmen,  dass  dieselbe sich zu  
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dem Imidin verh&lt, wie die S5.ure zur PseudosO.ure, welche 

Beziehung in folgender Structurformel zum Ausdrucke k/irne: 

/--\ c.-c~,,-co-c~H~ / - - \ - - c n  = cH-co-c~,~. - ,  \ / 
~" / ~NH 
/ - - - \  c / - ~ < - - - > - - C - - N H ~  
\ / II - - - -  " 

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 S/iuren gelingt, 

Ammoniak abzuspalten, ferner die Unwahrscheinlichkeit einer 
derarfigen Ringaffnung. Es wird weiterer, eingehender Unter- 
suchungen bedtirfen, 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 erhb_ltdieses 

Oxim Ieicht, wenn man Phenacylnaphthalimidin in alkoholischer 

L/Ssung mit Hydroxylaminchlorhydrat drei Tage sich selbst 
tiberl/tsst. Nach Verdtinnen des Gemenges mit Wasser und 
Verdampfen eines Theiles des vorhandenen Alkohols scheidet 

sich ein krystallinisches, schwach gelblich geftirbtes Pulver ab, 
das nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol kleine, 

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

0 '1412g  Substanz gaben bei 7321~zm und 15 ~ C. 11"4cn~ ~ 
feuchten Stickstoff. 

In 100 Theilen: Berechnet  fib 

Gefunden C:~0H160~N ~ 

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

In Wasser ist die Substanz so o'ut wir gar nicht, in AlkohoI 

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

J ~__  CH_-CH.~--C_O6H 5. 
\ / > NH II 
/--\ 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"0cm ' 
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 yon 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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/ ~__CH__CH~_CO__CH a 
\ / >NH ~ 

/ - - \  co \ / -  

84t 

Die Umlagerung dieser Verbindung verl/iuft nicht so glatt, 
wie bei dem entsprechenden Ammoniakderivate des Naphthalid- 
methylphenylketons. Schon sehr verdiinnte 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 0fterem Umkrystalli- 
sieren aus Aceton und Alkohol, in welchen L6sungsmitteln 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 L6sung. Die Analyse lieferte keine 
brauchbaren Zahlen. Auch das Acetonylnaphthalimidin zersetzt 
sich schon bei kurzem Kochen 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 Verdtinnen mit 
Wasser aus der L/Ssung ein K6rper ab, der nach mehrmaligem. 
Umkrystallisieren aus Mkohol 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 fiir 

Gefunden C15Hl~O~N~ 

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

Die in Wasser kaum, in den gew6hnlichen organischen 
L6sungsmitteln in der WS.rme leicht 16sliche Substanz spaltet 
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mit Salzstture die Oximgruppe ab und ist als Acetonylnaphthal- 
imidinoxim aufzufassen: 

/ /  ~__ CH--CH2--C--CH a 
~ NH [I 

/ ---" , ._co/  \ / 

Zum Schlusse mOge es mir gestattet sein, der angenehmen 
Pfiicht nachzukommen, meinem hochverehrten Lehrer, Herrn 
Prof. Guido G o l d s c h m i e d t ,  ftir die Liebenswtirdigkeit, mit der 
er meine Arbeiten durch Rath und That untersttitzte, sowie der 
t6blichen ,,Gesellschaft zur FSrderung deutscher Wissenschaft, 
Kunst und Literatur in B~Shmen<< f/it die rnir zur Ausfiihrung 
der vorliegenden Arbeit verliehene Subvention meinen besten 
Dank auszusprechen. 


