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Kondensation yon  -Naphtylmethylketon mit 
Benzaldehyd 

VO!~ 

Alexander Albrecht.  

Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit zu Wien. 

Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1914=. 

Die Ftihigkeit yon K6rpern, welche eine saure Methyl- 

oder Methylengruppe enthalten, sich mit Aldehyden unter 

Wasserabspalt t ing zu vereinigen, ist vielfach zur Darstellung 

unges~ttigter Ketone benutzt worden. 

Zuerst sind Synthesen ~ihnlicher Art yon J. G. S c h m i d t  ~ 

ausgeftihrt worden, der mit Hilfe von verdtinnter Natronlauge 

FurfuroI mit Acetaldehyd, Propy!aidehyd und Aceton und 

ebenso auch Benzaldehyd mit Aceton kondensierte. 

Eingehend hat C I a i s e n  2 diese Reaktionen studiert, der 

Methylketone mit Benzaldehyd unter der Einwirkung yon 

Salzsgure, verdtinnten Alkalien und Natriumalkoholat zu- 

sammenbrachte.  

Aus den Arbeiten K o s t a n e c k i ' s  a geht hervor, daf~ die 

Konzentration des Alkalis dabei eine bedeutende Rolle spielt; 

es entstanden durch Zusammentri t t  mehrerer Molektile Alde- 

hyd und Keton hShermoIekulare K~Srper. 

i j. G. Schmidt, Bet1. Bet., 13, 2342 (1880); Bed. Ber., lg, 574 
(1881); Bet1. Ber., lg, i459 (1881). 

Claisen und Clapar~de, Berl. Bet., ld, 2480 (1881); Claisen, 
Berl. Ber., 20, 655 (1887); Claisenund Pouder, Annalen, 22,3, 137 (1884). 

a Kostanecki und RoSbach, BerI. Bet., 29, 1488 (1896); Bablich und 
Kostanecki, Berl. Ber., 29, 233 (1896); Cornelson und Kostanecki, 
ebenda (1896). 
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K n o e v e n a g e l  1 zeigte in seinen Versuchen mit Benz- 
aldehyd und Ketonsiiureestern, dab auch Di~ithylamin und 

Piperidin in solchen F/illen kondensierende Eigenschaften 

besitzen. Auch das Natr iumamid hat sich in manchen  F~illen 
bew/ihrt. ~ 

Bei K6rpern, die sowohl eine saure Methyl- als auch 
Methylengruppen enthalten, entscheidet,  wie G. G 01 ds  ch mi e d t 

und K r S m a ?  3 festgestellt  haben, die Art des Kondensat ions-  

mittels, welche der beiden Gruppe n in Reakfion tritt: beim 

Phenylace ton  reagierte in alkalischer LSsung die Methyl- 

gruppe, mit Salzs~iure dagegen die Methylengruppe.  Sp~iter 

konnten H a r r i e s  und M f i l l e r  ~ am Athylmethylketon das- 

selbe beobachten.  Da nun in der Naphtylreihe derartige Ver- 
suche noch nicht ausgefiihrt worden  sind, veranlaBte mich 

Herr  Prof. G. G o l d s c h m i e d t ,  die Kondensat ion des a-Naph- 
ty lmethylketons  mit Benzaldehyd auszuftihren. 

Es resultierte dabei neben dern erwarteten Benzal-a- 
ace tonaphton  bei allen Kondensat ionen in anniihernd gleichem 

Verh~iltnisse ein 51iges Produkt,  das sich auf  keine Weise 

reinigen lie[3 und infolgedessen auch nicht analys~ert werden 

konnte.  Nur das in guter Ausbeute erhattene Bromadditions- 

produkt  des Oles krystallisiert; es ist dem Benzal-a-aceto- 

naphtondibromid isomer. Da sich tiberdies das 01 wie ein 
Keton verNilt, so liegt es nahe, auf einen Isomeriefall nach 

Art der Fumar-  und Maleins/iure zu schliel3en. Das 51ige 
Produkt  mSge im folgenden Isobenzal-a-acetonaphton genannt  
werden;  der strikte Beweis ftir diese Anschauung konnte 

jedoch nicht erbracht werden, denn die Reduktion, die zu  
identischen K6rpern ftihren mtii3te, ergab kein greifbares 

Resultat. 

1 Berl. Ber., 31, 731 (1898); Knoevenagel und Faber, Berl. Ber., 
21, 2773 (1899); Berl. Ber., 35, 397 (1902). 

Freund und Speyer, Berl. Ber., 35, 2322 (1902). 
8 Goldschmiedt und KnBpfer, Monatshefte far Chemie, 18, 437 

(1897); Goldschmiedt und Kr~ma}, Monatshefte fiir Chemie, 22, 659 
(1902). 

~i Harries und MiiIIer, Berl. Ber, 35, 966 (1902). 
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Darstellung des a,-Naphtylmethylketons. 

Nach Ca i l l e  1 entsteht bei der Friedel-Craft'schen Syn- 

these des Naphtylmethylketons in SchwefelkohlenstofflSsung, 

wenn man unter Eiskfihlung arbeitet, nur das a-Naphtyl- 
methylketon, so daft die frfiher notwendige Trennung der 

Isomeren auf dem Wege fiber die Pikrate wegf~llt. 

Das nach dieser Vorschriff aus Acetylchlorid und Naph- 
tatin dargestellte und mehrmals in: Vakuum destillierte Keton 

ging unter Atmosph/irendruck zwischen 295 und 298 ~ fiber 

(Ca i l l e  : 295 bis 297~ 

Die Ausbeute an r e i n e m  Keton betrug ungefiihr 4 0 %  

der Theorie. Zur Kontrolle, ob nut das a-Naphtylmethylketon 
vorlag, diente das Pikrat, das bei 116 ~ schmolz (Ca i ! l e  116~ 

Kondensat ion von a.-Naphtylmethylketon mit Benzaldehyd. 

Die Kond ensation wurde im Sinl:e der Angaben yon C 1 a is e n 

und C l a p a r ~ d e  und K o s t a n e c k i  und R o s s b a c h  ausgetfihrt; 

es seien hierdie Verhfiltnisse angegeben, die diebestenAusbeuten 

lieferten: 10g Keton und 6 g Aldehyd werden in ungeffihr der 
zehnfachen Menge Alkohol gelSst und 10 cm ~ einer zehnprozen- 

tigen Natronlauge hinzugeffigt. Das anfangs klare Gemisch trfibt 

sich nach 10 Minuten Stehens und nun f~tllt unter Erw/irmung 

reichlich Ol zu Boden, das nach mehrt/~gigem Stehen in der K/iRe 
zu einer plastischen Masse erstarrt, in der man schon deutlich 

gelbe Krystalle erkennen kann; die darfiber stehende Fltissig- 

keit zeigt eine grasgrfine F~rbung. Nach dem Abgieflen 
derselben wird die z/ihe Masse bis zum Verschwinden der 

alkalischen Reaktion mit Wasser durchgeknetet; auf Zusatz 

von Ather lockert sie sich, so dab man die gelben Krystalle 

yon dem in Ather gelSsten Ole absaugen kann (Ausbeute: 

4"5 g Krystalle und 6 g O1). 

Bei Anwendung starkerer Laugen oder hSherer Tempera- 
turen wird die Ausbeute etwas zu Gunsten des Oles ver- 

sehoben. 

: Compt. Rend., 153, 393 (1911). 
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Eine methylalkoholische 1,6sung yon Natr iummethylax 

ftihrt zu demselben Ergebnisse,  wie das verd/innte Alkali. 
Dagegen leitet Di/ithylamin weder  in der Ktilte noch in 

gelinder W/irme eine Reaktion ein. 
Dutch trockenen Chlor- oder Bromwassers toff  wird -- 

und zwar  o h n e  d a s  A u f t r e t e n  e i n e s  h a l o g e n h g . l t i g e n  

Z w i s c h e n p r o d u k t e s  - -  Kondensat ion bewirkt. Beim Ein- 
leiten in ein gektil:Ites Gemisch des K, etons mit Benzaldehyd 

tritt zun/ichst nach kurzer  Zeit intensive Rotf/irbung auf und 

das z~ihflCtssig gewordene  Gemenge erstarrt nach l~ngerem 

Stehen im Eise zu einer z~ihen Masse, die beim Behandeln 

mit .~ther ebenso in Benzal-=-acetonaphton und sein vermut-  
tiches Isomeres zerf/illt, wie die bei den Alkalikondensationen 

erhaltene Masse. Auch die Ausbeute  ist hier ungefghr dieselbe. 

Benzal-7.-acetonaphton 
C10H~ �9 CO. CIt - -  CH. C6H5. 

Die bei den Kondensat ionen entstandenen Krystalle sind 

hellgelbe Pl~ittchen, die a u s  heif3em Alkohol umkrystallisiert  

bei 105 ~ schmelzen. 

0 ' 2 1 6 3 g  gaben :  0 " 7 0 0 0 i f  CO e und 0"1098g" H~O. 

In 100 Teilen: 
Bereehnet  

Gefunden f'tir CI:~H~.~O 

C . . . . . . . . . . . .  88 '  2(~ 88" 37 

t t  . . . . . . . .  . . . .  5" 6 8  5" 4 3  

:Konzentrierte Schwefels/iu: 'e 16st d e l ) K 6 r p e r  schon m 

der K~.lte mit blutroter Farbe auf; aus dieser L/3sung wird er 
bei langsamem \Vasserzusatz  unter K~hlung unver~indert 

wieder  gef/illt. 
In krystal lographischer  l t insicht  hat I lerr  D r .  C. Hla-  

w a t s c h  die Substanz untersucht  und war  so liebensw(irdig, 

fglgendes a n z u g e b e n !  . 
,,Die Krystalle sind tafelf6rmig nach einer F1/iche, wetche 

gleichzeitig Zwillingsebene ist und welche senl:recht  au f  die 
Achsenebene zu stehen schein.t,: wesha lb  s.ie der Analogie mit 
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dem monoklinen System halber als (100) aufgefafit wurde. 
Die AuslSschung erfolgt [ und _k zu der Kante einer Zone 
yon F1/ichen, welche demgem~il3 als Zone [010] ~Makrodomen? 
aufgefafit wurde. Im tibrigen sind die Krystalle asymmetrisch. 
Eine nach obiger Auffassung als ( 0 1 0 ) . z u . b e z e i c h n e n d e  
F1/iche wurde nur einmal gentigend gut beobachtet, sie zeigte 
dabei nur eine Abweichung von 1 ~ aus einer .J_ zu den 
Orthodomen liegenden Zonenrichtung, was emer Abweichung 
von ~81/J yon 90 ~ entspricht. Es scheint aber, daft diese 
F15.che durch eine Biegung des Krystalls, die sich namentlich 
au f  tier unteren H~ilf~e inach obiger Aufs te l lung)bemerkbar  
macht, abgelenkt ist, daher der Z o n e n w i n k e l -  90 ~ zur 
Rechnung angenommen wurde. Nach dieser Aufstellung 
wurden folgende Fl~ichen beobachtet: 

(010) (100) (001) (201) (.101) (011) (071) (111) (744). 

Optischer Charakter + ,  die Achse- t r i t t  schief knapp 
aut3erhalb d e s  Gesichtsfeldes (Objektiv): 7 ~ : K o ? i s t k a )  aus. 
DoppelbrechUng sehr stark. Die genaueren Messungsresultate 
werden in einer, sp~iteren Publikation wiedergegeben-werden. ,  

Beim ~Erw/irmen mit alkoholisChem Kali ,  auch wenn es 
sehr verdiinnt ist, wird-.der KSrper in  .seine Komponenten 
zerlegt. 

L~il3t man zu einer LSsung von Benzal-a-acetonaphton 
in Chloroform oder Eisessig eine ebensolche LSsung von 
Brom in kleinen Portionen zufliefJen, so tritt immer nach 
etwa 30 Sekunden Entf/irbung ein, wenn ein Mol Brom ver- 
braucht ist; dabei ist keine Bromwasserstoffentwicklung zu 
bemerken.. Beim Verdunsten der ChloroformlSsung oder Ver- 
setzen der EisessiglSsung mit Wasser  schieden sich farblose 
Nad.eln von D i b r Q m b e n z a l - ~ - a c e t o n a p h t o n  ab, die aus 
Benzol umkrystallisiert, bei 173 ~ unter Zersetzung schmolzen. 

0"2602 3 gaben:  0"2334 3 AgBr. 

In 100 Teilen" 
Berechnet  ftir 

Gefunden C19H1r Br. 2 

Br. . . . . . . . . .  38"18 38"25 



1498 A. Albrecht. 

Alkohol, in dem dieser KSrper zwei Stunden hindurch 

am Rtickflu!3kfihler gekocht  worden  war,  zeigte mit  W a s s e r  

verdfinnt nur eine minimale Opaleszenz  auf  Zusa tz  yon 

Silbernitrat. Dagegen  wird die Verbindung schon in dee 

Kiilte dutch Spuren von Alkali in seine Komponenten  ge- 

spalten,  ist also in dieser Hins ich t  empfindlicher als die 

unges/ittigte S tammsubs tanz .  

Benzyl-~-acetonaphton (1, a-Naphtyl-3-phenylpropanon-1) 
CloH7 �9 CO. CH~. CH~. C6H~. 

Die Anlagerung von Wasse r s to f f  an die doppette Bindung 

des Benza l -a -ace tonaphtons  gelang leicht, indem die Eis- 

essiglSsung des unges~ittigten Ketons  bei Z immer t empera tu r  

mit dem Dreifachen der berechneten Menge yon Zinks taub 

geschfittelt  wurde.  Nach einer halben Stunde war  die gelbe 

Farbe der LSsung  verschwunden  und das Gemenge  zu  

einem Krystallbrei erstarrt. 

Die Subs tanz  sehiefit aus 70prozent igem Alkohol in farb- 

losen seidengl/inzenden Pl/ittchen an, die bei 93 ~ schmelzen.  

Die Ausbeute  an reinem Redukt ionsprodukt  betr~igt 7 5 %  

der Theorie.  In konzentr ier ter  Schwefelsg.ure 15st sie sieb 

mit gelber Farbe, die beim Erw~rmen  in braunrot  fibergeht. 

Die Analyse  gab folgende Zahlen:  

0" 1842 gr gaben : 0" 1054 2 H,)O und 0" 5901 2 CO,~. 

In 100 Teilen : Berechnet fiir 
Gefanden C 1 attj e,O 

C . . . . . . . . . .  87" 38 87:69 
H . . . . . . . . . .  6"39 6"16 

Molekulargewiehtsbestimmung, Lgsungsmittel, Benzol. 

LSsungs- 
mittel 

i} 
II 

III 
15'450ff 

Substanz 

0'0604ff 
0"1882ff 
0"3152 ff 

Depression 

0.075 ~ 

0.240 ~ 
0.395 ~ 

Molekulargewieht 

gefunden 

265 

258 
264 

berechnet fiir 
C19HlaO 

260 
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Der Kbrper addiert kein Brom mehr und wird durch 
kochende S/iuren und Alkalien nicht zerlegt; daraus geht 
hervor, daft die doppelte Bindung gelSst ist. Daft andrerseits 
die Karbonylgruppe unversehrt geblieben ist, beweist die 
Bildung yon: 

Benzyl-~.-acetonaphtonoxim. 

1 g Benzyl-~-acetonaphton wurde in alkoholischer LSsung 
mit 2 g Hydroxylaminchlorhydrat und 2 g Kaliumhydroxyd 
in Alkohol 1 Stunde am Wasserbade gekocht. Beim Ein- 
giei]en in viel kaltes Wasser schied sich das Oxim in weiften 
Flocken ab, die aus Alkohol umkrystallisiert weiBe St/i.bchen 
vom Schmelzpunkt 120 ~ bilden. 

I. 0 " 1 9 8 5 g  g a b e n :  0 ' 6 0 3 8 g  CO 2 und  0 " 1 0 9 7 g  H~O, 

II. 0 " 4 8 4 0 g  g a b e n :  19"95  cm N bei  1 8  ~ und  749 ram.  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

. ~ ~, C 1 9 H I T N O  
I II , _ . . . .  

C . . . . . . . . . .  8 2 " 9 6  - -  8 2 ' 9 1  

H . . . . . . . . . .  6 " 1 8  - -  6 " 1 8  

N . . . . . . . . . .  - -  5 ' 8 1  5 ' 0 9  

Einwirkung yon Phenylhydrazin auf Benzal-~-acetonaphton. 

5 g Benzal-~-acetonaphton wurden mit dem anderthalb- 
fachen der berechneten Menge Phenylhydrazinchlorhydrat in 
Alkohol gelSst und eine Stunde am Wasserbade erw/irmt. 
Beim Erkalten setzen sich reichlich dottergelbe Lanzetten ab, 
die aus heil3em Benzol umkrystallisiert bei 2 1 7  ~ schmolzen. 

Bei den Analysen gaben: 

I. 0 " 1 8 5 5  3 " S u b s t a n z :  0 " 0 9 5 4 g  HsO und  0 " 5 8 4 7  2" CO 2. 

II. 0 " 2 t 5 0 g  S u b s t a n z :  14"8  cm s N bei  16 ~ und  750 ram,  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  Berechne~ fiir 

"" C25H20N2 
I. II. , 

v 

C . . . . . . . . . .  8 5 " 9 7  - -  8 6 " 2 0  

H . . . . . . . . . .  5 " 7 4  - -  5 " 7 5  

N . . . . . . . . . .  - -  8 " 0 0  8 " 0 5  
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Der KtSrper ist best&ndig gegen verdtinnte S/iuren und 
Alkalien auch in der Hitze und gibt die Knorr'sche Pyrazolin- 
reaktion. Es 1/il]t sich also behaupten, dat3 Ringschlul] ein- 
getreten ist und ein 2, 3 D i p h e n y I - 5 , ~ - n a p h t y l p y r a z o l i n  

v o r l i e g t :  N ......... N--C~H.~ 
" I 

C,oHT--C--CH2--CH--C6Hs. 
Die hellgelbe L6sung in 80prozentiger Schwefels~ure 

nimmt auf Zusatz eines Tropfens verdCmnter Natriumnitrit-, 
Kaiiumbichromat- oder EisenchloridliSsung eine tiefblaue Farbe 
an; ebenso auf Zusatz yon etwas konzentrierter Salpete> 
s~.ure; in diesem Falle geht die tiefblaue Farbe alsbald in 
Smaragdgrtin tiber, um dann allm;&hlich zu verblassen. 

Die L~Ssungen in Benzol, Chloroform und Alkohol zeigen 
eine praehtvolle gelbblaue Iquoreszenz. 

Benzal-a-acetonaphton reagiert in alkoholischer L6sung 
mit S e m i k a r b a z i d c h l o r h y d r a t  gar nicht, selbst nach 
langem Stehen. Beim Kochen tritt Braunf&rbung ein und 
nach dem Eingiel]en in \.Vasser scheidet sich eine harzige 

Masse aus, die nicht fest wird. 
Bei Anwendung von mit Kaliumacetat frei gesetztem 

Semikarbazid (nach der Vorsehrift yon Viktor Meyer)  war 
das Resultat dasselbe. 

Einwirkung yon Hydroxylamin auf Benzal-~.-acetonaphton. 

Nach den  Erfahrungen yon I-Iarries 1 kann Hydroxyl- 
amin auf ~., [~-unges~ttigte Ketone sowohl unter normaler 
Oximbildung als auch durch Anlagerung an die d0ppelte 
Bindung reagie,'en. 

Bei normaler Oximbildung wttren gemttl3 der Theorie 
von H a n t z s c h  und W e r n e r  -~ folgende beiden diumlichen 

Isomeren zu erwarten: 
1. t t .  

N-cOil  HO--N 
II i! 

CloI-I7 �9 C. CH : CH. C~H~ C1oH7 �9 C. CH : CH:. C6H5. 

1 Annalen, 330, 191 (1903). 
Berl. Ben, 23, 11 (1890). 
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Vom Oxim I kann man voraussehen,  daf3 cs sich mit 

grol3er Leichtigkeit  in ein Isoxazolin umlagern k6nne. Die 
Frage, ob ein Ringverschlul3 in dieser Art s tat tgefunden hat, 
liiI3t sich nicht immer leicht entscheiden. ~ 

Bei der Einwirkung von Hydr(~xylamin auf Benzal-=- 

acetonaphton entstehen in saurer und neutraler g6sung  

zwei verschiedene Produkte, deren Analysen die dem zu 

erwartenden Oxime entsprechenden Zahlen Iieferten. 

Einwirkung in neutraler L6sung. 

5 g Hydroxylaminchlorhydrat  wurden in alkoholischer 

LSsung mit der berechneten *'Ienge alkoholischen KaIis ver- 
setzt und nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Chlor- 

kaliums zu einer LSsung yon 5,g BenzaI-~-acetonaphton in 
warmem Alkohol hinzugeffigt. Das ganze wurde nun eine 

Stunde hindurch auf zirka 50 ~ erhalten. Die gelbe Lt)sung 

hatte sich entf/irbt und wurde in viel kaltes \Vasser ge- 
gossen. Es bildete sich eine Emulsion, die alsbald zu 

weil3en Klumpen zusammengebal l t  war. Diese krystallisierten 

aus Alkohol in feinen seidengl/inzenden Plgttchen, die bei 

126 ~ schmolzen und folgende Zahlen ergaben: 

I. 0 '  11308" Subs t anz  g a b e n :  0"05696o" II20 und 0"344800" CO~. 

II. 0 ' 1 8 3 3 8 r  Subs t anz  gaben :  8 " 7 7 c m  a N bei ~176 und 752 ram. 

In I00 Teilen: 
Gefunden Berechnet  f'dr 

" C19II15N O 
I . .lI 

('~ . . . . . . . . . .  8, '~" 9 ~  _ _  8 8 "  5 2  

1I . . . . . . . . . .  5 " 6 .  ~ - -  5"50 

N . . . . . . . . . .  - -  5-51 5 ' 1 3  

Der K6rper  ist unl6slich in verdfinnten S/iuren wie 

Alkalien und wird selbst dutch konzentr ier te  Salzs~ure bei 

15.ngerem Kochen nicht gespalten. In konzentrierter  Schwefel- 
sg.ure 16st er sich in der Kg.lte mit gelber Farbe und wird 
d u r c h  Wasse r  unverfindert wieder  gefS.llt. N a c h  langerem 

. . 1  H e n r i c h ,  Monatsheftc,  25,  423 (1904); l I e n r i c h ,  Annalen-, 3 5 1  

:8o 0906). 
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K0chen mit Acetanhydrid und etwas entwtissertem Natrium- 
acetat wurde er durch Wasser unver~indert ausgef/illt. Beim 
Behandeln mit Phosphorpentachlorid in absolut iitherischer 
LSsung erleidet er keinerlei Ver/inderung. 

Dieses Verhalten t~erechtigt wohl zu der Annahme, dab 
kein echtes Oxim vorliegen k6nne u n d e s  erscheint wohl 
folgende Strukturformel als wahrscheinlich: 

N O 
II I 

C1oH7 �9 C. CH~. CH. C~H~. 

In diesem FaUe wfirde also ein N a p h t h y l p h e n y l -  
i s o x a z o l i n  vorliegen. 

Einwirkung in saurer LSsung. 

5 g  Benzal-a-acetonaphton wurden mit dem dreifachen 
der berechneten Menge yon Hydroxylaminchlorhydrat in alko- 
holischer L6sung eine halbe Stunde am Rtickflul3kiihler 
gekocht. Beim Eingie6en der Reaktionsfliissigkeit in viel kaltes 
Wasser entstand wieder eine Emulsion, die sich in weil3en 
Flocken absetzte. Aus Alkohol krystallisiert der K6rper in 
farblosen Nadeln yore' Schmelzpunkt 168 ~ Bei den Ana- 
lysen gaben: 

I. 0"  1 8 2 6 g "  S u b s t a n z :  O" 1 0 O 0 g  H~O u n d  0 " 5 5 8 2 g  CO2.  

II. 0 ' 2 1 7 2 g  S u b s t a n z :  9 " 7 8  c m  s bei  20  ~ u n d  7 5 3  r a m .  

In  100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiJr 

C19HI5N O 
I II , 

v ' . . . . . .  

C . . . . . . . . . .  8 3 ' 3 7  - -  8 3 " 5 2  

H . . . . . . . . . .  6 " 1 3  - -  5 " 5 0  

N . . . . . . . . . .  - -  5 " 1 9  5 " 1 3  

Der Kbrper ist unlbslich in verdfinnten S/iuren und 
Alkalien und wird auch beim Kochen von ihnen nicht ver- 
tindert; kochende konzentrierte Salzs~[ure zersetzt ihn abet 
tinter Bildung von Schmieren. In kalter konzentrierter Schwefel- 
s~iure ist er mit gelbroter Farbe 16slich und wird durch 
Wasser unveriindert wieder gefiillt. 
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Kocht  man den KSrper in t iberscht iss igem Acetanhydrid 

etwa 10 Minuten, bis sich die LSsung gelb zu f/irben beginnt,  
so erh/ilt m a n  nach der Zerse tzung  des Anhydrides  mit W a s s e r  

eine in farblosen Prismen krystall isierende S u b s t a n z ,  die bei 

136 ~ schmilzt. Die Analyse  best~itigte, dab bier A c e  t y l i  e r u n g  
eingetreten ist : 

0' 1888 3" Substanz gaben: 0"0865 3 " H20 und 0"5543 3" CO s . 

In 100 Teilen:  

Gefunden 
Y 

C . . . . . . . . . .  80"07 
H . . . . . . . . . . .  5"12 

Der Versuch  einer Umlagerung  

lief in folgender Weise:  

Berechnet ftir 
C21H17 OsN 

v 

80"00 
5"39 

nach B e c k m a n n  ver- 

2g yon diesem KSrper wurden  in 100g  absolu tem _~ther 

gel5st und 2 " 5 g  feingepulvertes Phosphorpentachlor id  in die 

eisgektihlte LSsung  eingetragen.  In einigen Minuten begann 

sich die Fltissigkeit allm/ihlich gelb bis orangerot  zu f/irben 

und in einer Stunde hatte sich ein zinnoberroter  krystallini- 

scher Niederschlag abgesetzt .  Von der t ibers tehenden Fltissig- 

keit getrennt,  f/irbte sich dieser an der Luft allm/ihlich, mit 

W a s s e r  sofort, ockergelb und behielt diese Farbe auch nach 

dem Umkrystal l is ieren aus Alkohol bei. Er  schmilzt  ziemlich 
schar f  bei 174 ~ . 

W e n n  mit Hydroxy lamin  in saurer  LSsung das Oxim 

yon der Form II ents tanden w/ire, so mtif3te die Beckmann-  

sche Umlagerung  zu Zimts/ iure-~.-naphtal id ftihren. Dieser 

bisher nicht bekannte  KSrper wurde,  da yon dem fraglichen 

Oxim nur wenig  vorhanden war,  zum Vergleiche in folgender 
Weise  hergestelIt  : 

~ . - Z i m t s / i u r e n a p h t a l i d .  7 g  ~ -Naph ty lamin  und 3 g  

Zimts/iurechlorid wurden  in einem KSlbchen innig gemengt .  

W~ihrend in der K/ilte keine Reaktion vor sich ging, schmolz  

die Masse am W a s s e r b a d e  unter  heft igem Aufsch&umen. 

Nach dem Erkal ten wurde mit viel W a s s e r  gewaschen  und 

aus  Alkohol umkrystal l is ier t :  Die Subs tanz  schied sich in Form 

langer gelber Nadeln v o m  Schmelzpunkt  220 ~ aus. 
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0"1656g Substanz gaben: 0"0845g H20 und 0'5074~f CO 2. 

In 100 Teilen: 
Berechnet Nr 

Ge~nden C19H15NO 

C . . . . . . . . . . . .  83"56 83'52 
H . . . . . . . . . . . .  5"68 5"50 

Das Gemenge v0n diesem und dem bei 174 ~ sich ver- 

fl0ssigenden Produkt, das bei der Beckmann 'sche  a Umlagerung 

erhalten wurde, schmilzt unscharf  bei 162~ die beiden sind 

also nicht identisch. 

Das Umlagerungsprodukt  lgl3t sich dutch Kochen mit 

Tierkohle in Alkohol entf/irben; dabei sinkt aber der Schmelz- 

punkt  um einige Grade und die Substanz erscheint, unter 

dem Mikroskope betrachtet, eher noch inhomogener  als zuvor. 

Weil yon diesem Produkte nur ganz wenig erhalten wurde 

und auch kein Ausgangsmater ial  mehr vorhanden war, so 

konnte es vorderhand noch nicht weiter untersucht  werden.  

Es l~tl3t sich einstweilen also nur sagen, daft das ganze  Ver- 

halten des bei 168 ~ schmelzenden Einwirkungsproduktes  yon 

Hydroxylamin  auf Benzal-~-acetonaphton in saurer  L6sung  

for ein echtes Oxim spricht. 

Isob enzal-~,-acetonaphton. 

Das bei den Kondensat ionen erhaltene Ol ist honiggelb 

und z~ihfl0ssig, gelinde erw~irmt besitzt es einen intensiven 

blOtenartigen Geruch. a 
Selbst als das reine O1 und eine ~itherische LSsung desselben 

zwei Jahre hindurch im Eiskasten gestanden waren, hatte 

sich nichts ge~indert. Ebensowenig  Erfolg hatte das zw61f- 

sttindige Einlegen in eine Mischung yon Kohlens~ureschnee 

und Aceton. 
Die Versuche, das 01 zu destillieren, scheiterten daran; 

daft es selbst bei 12 ~/tm Druck nicht unzerse tz t  fibergeht. 

i Das iiut3ere Verhalten dieser vermutliehen Stereoisomeren kbnnte man 
mit dem des Stilbens und Iaostilbens vergleiehen: Otto, Stoffel, Berl. Ber.i 
30, 1799 (1897); Stbrmer, Berl. Bet., 42, 48 (1910); K~ilber und Schwarz, 
Berl. Ber., 45, 1946 (1912). 
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Versetzl: man die alkoholische L6sung  des 01es mit 

Phenylhydraz in  oder einer Mischung a u s  gleichen Volumina  

Phenylhydrazin  und 50prozent iger  Essigsgture, so scheidet  

sich aus  der klaren L6sung  nach kurzer  Zeit unter E r w g r m u n g  

ein gelbliches O1 ab, d a s  auch nach i / ingerem Stehen noch 

fadenziehend bleibt.  

' Z i n k s t a u b  in Eisess ig  wirkt  auf  das 01 iri der KS.lte 

gar nicht ein, ebenso verkupfer te  oder amalgamier te  Zink;  

st t ickchen; erhitzt man, so fiirbt sich die Fltissigkeit braun 

und man gelangt zu harzigen Schmieren.  In b.lkoholischer 

LSsung mit Na t r iumamalgam reduziert,  gibt das Isobenzal-  

a.-acetonaphton eine gelbliche, fadenziehende Masse, die Brom 

nicht mehr  addiert, nicht unzersetz t  destillierbar ist und 

intensiv nach Jasminblt i ten riec~t: 

Gegen Alkalien verhS.lt sick das obige Keton ebenso wie 

das krystallisierte. Dasselbe gilt vom Verhal ten gegen kon- 

zentrierte SchwefelsS.ure. 

Ltii3t man zu einer LSsung von Isobenzal -~-ace tonapht0n 

in Chloroform oder Eisessig eine ebensolche LSsung von 

Brom in der Ktilte unter h~iufigem Umsehti t teln langsam 

zuflieflen, so tritt immer  wieder  Entfiirbung ein, bis die auf  

1 Mol berechnete  Menge verbraucht  ist, ohne daft Brom- 

wassers toffentwicklung bemerkbar  wg.re. 

Nach einigem Stehen ist das Ganze zu einem Krystall- 

brei erstarrt, bes tehend  aus  farblosen Stiibehen, die aus  Benzol 

umkrystallisiert ,  bei 170 ~ schmelzen. Die Ausbeuten an reinem 

Pr0dukte betragen 70 bis 80 Prozent  der Theorie.  

L 0.1883g Substanz: 0"3780g CO.~ und 0"0607g H20. 
II. 0"2564g Substanz: 0"2306g AgBr. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I I[ 

C . . . . . . . . . .  54'75 
H . . . . . . . . .  3'61 
Br . . . . . . . . . .  -- 

Der Mischschmelzpunkt  

38" 15 

mit dem sich ver- 

Berechnet ftir 
C19Hl~OBr 2 

54"55 
3'35 

38'25 

bei 1 73 ~ 

fltissigenden Dibrombenzat -~-aeetonaphton lag bei 158~ diese 
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Beobachtung, die wiederholt ausgefiihrt wurde, beweist, dal3 
die beiden K~Srper nicht identisch sind. l)brigens zeigen ihre 
unter gleichen Bedingungen gebildeten Krystalle verschiedenes 
Aussehen. 

Die Annahme der Stereoisomerie der unges~ittigten Ketone 
steht in 1)bereinstimmung mit der Theorie, die tats~ichlich 
zwei r~iumlich isomere Bromadditionsprodukte vorraussieht, 
entsprechend der Antiweins~ure und Traubenstiure. 

Die Best~indigkeit der Bromatome gegen siedenden 
Alkohol ist bei beiden Stereoisomeren gleich. Dasselbe gilt 
von dem Verhalten gegen verdtinnte Alkalien; wegen letzterer 
Eigenschaft mul3te bei den Versuchen, das Brom mit Hilfe 
yon Natriumamalgam durch Wasserstoff zu ersetzen, die 
alkoholische LtSsung des K6rpers stets neutralisiert werden, 
und zwar geschah dies mit verdtinnter alkoholischer 
Schwefels/iure oder Essigs~iure oder auch durch Einleiten 
von feuchter Kohlens~iure. Der K~rper ~inderte sich bei 
dieser Behandlung nicht. 

St/Srmer sowie K~ilber und S c h w a r z  (1. c.) konnten 
beobachten, daft die stabilere Form stereoisomerer Athylen- 
k6rper sich unter dem Einflusse ultravioletter Strahlen ganz 
oder teilweise in die stabilere Form umwandelt. 

Im Sinne dieser Versuche wurde je eine zehnprozentige 
L6sung yon Benzal- ~.- acetonaphton und Isobenzal- ~.- aceto- 
naphton in Benzol in Quarzgef/if3en dea Strahlen einer Quarz- 
quecksilberlampe ausgesetzt, und zwar, da sich frtiher keine 
Ver/inderung bemerkbar machte, eine Woche hindurch. Beide 
L/3sungen hatten sich braun gef/irbt und hinterliel3en nach 
dem Verdunsten des Benzols Schmieren, die aueh kein Brom 
mehr addierten. Aus diesen Versuchen, bei denen sich 
unkontrollierbare Nebenprozesse abgespielt haben dtirften, 
liii3t sich nichts entnehmen. 

Meinem hochverehrten Lehrer, Herrn Prof. Dr. G. Gold- 
s c h m i e d t ,  spreche ich meinen ergebensten Dank aus ftir 
die wohlwollende Untersttitzung in Rat und Tat, die er mir 
bei der Ausftihrung dieser Arbeit angedeihen liefi. 


