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Im folgenden wird iiber die Erfahrungen bei der Nitrierung
von o-Naphthaldehyd (I), «-Naphthylmethylketon (V a) und
x-Naphthylphenylketon (V b) berichtet. Die Konstitution der
Reaktionsprodukte wurde auf Grund chemischer und spektrosko-
pischer Untersuchungen sichergestelit.

Aligemeiner organischer Teil (bearbeitet von G. Spiteller)

8- bzw. 5-Nitro-w-naphthaldehyd. Mit der Nitrierung des Naphthal-
dehydes-{1)! (I) beschéftigten sich bereits Arbeiten von Lodter und Bam-
berger?, Ruggli und Burckhardt®, sowie Sergievskaya und Levshina®. Eine
Uberarbeitung der erwihnten Befunde ergab, daB nur die Bedingungen
der russischen Autoren, die in einer Erhthung der (I)-Konzentration in
der HNOj bestehen, wodurch das 5-Nitro-Isomere (IT) direkt zur Ab-
scheidung gelangt, fir eine rationelle Darstellung geeignet sind. Die
Ausbeute an dem von uns gesuchten 8-Nitronaphthaldehyd-(1) (II1) liel3
sich durch langsame Zugabe des Naphthaldehydes (I) zur Nitrierlosung
wesentlich erhohen (Vers. 1). Als Derivat des 8-Nitro-a-naphthaldehydes
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sei das mit Dimethylsulfit® erhaltene Dimethylacetal (IV) erwihnt
(Vers. 2).

8- bzw. 5-Nitro-a-naphthylmethylketon. o-Naphthylmethylketon (V a)
wurde nach Baddeley® erhalten. Die noch nicht beschriebene Nitrierung
wurde wie beim Naphthaldehyd-1 (I) ausgefithrt (Vers. 3), die Trennung der
zu erwarfenden Isomeren bereitete aber zundchst Schwierigkeiten, weil im
Gegensatz zum «-Naphthaldehyd (I} keine selektive Abscheidung eines
Isomeren aus der salpetersauren Lisung erfolgte. Durch Umbkristallisieren
des Isomerengemisches aus Kssigester wurde zunichst eine bei 130°
schmelzende Verbindung rein erhalten. Es mufite angenommen werdeﬁ,
dalB} es sich hierbei entweder um das 5- oder das 8-Nitro-e-naphthylmethyl-
keton handelte, weil auch bei der Nitrierung von (I) die Nitrogruppe in
die Stellung 5 oder 8 tritt.

Die Ermittlung der Stellung der Nitrogruppe war mit Hilfe einer
rasch und mit kleinsten Substanzmengen ausfithrbaren Farbreaktion
(Vers. 3a) moglich. Bei der Reduktion von 8-Nitro-«-naphthylketonen mit
Eisenpulver in Eisessig entstehen ndmlich — wie in einer spéteren Arbeit
gezeigt werden wird — Derivate des Benz{cd]indolins. Wihrend 2,3-substi-
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tuierte Indole? keine positive Fichtenspanreaktion zeigen, farbt sich ein
mit einer Losung dieser 2,3,3-substituierten Indoline befeuchtetes Stiick
Zeitungspapier (Fichtenholz hiltig) auf Zusatz eines Tropfens konz. HCl
intensiv rot. Diese , Zeitungspapierreaktion“ der 2,3,3-substituierten
Indoline wurde unseres Wissens in der Literatur bisher noch nicht be-
schrieben. Der positive Ausfail dieser Reaktfion ist fiir die 8-Nitro-
a-naphthylverbindungen charakteristisch. Die 5-Nitro-isomeren ergeben
bei der gleichartig ausgefiihrten Reduktion normale aromatische Amine,
die durch die iiblichen Reaktionen (Diazotierung, Kupplung) erkannt
werden konnen.

Die Verbindung vom Schmp. 130° zeigte nun nach der Reduktion mit
Eisenpulver und Eisessig eine positive Fichtenspanreaktion, so da8 ihr die
Konstitution eines 8-Nitro-c-naphthylmethylketons (VII a) zukommen
muflte.

Aus der Essigestermutterlauge von (VII a) konnte zunichst keine
reine Verbindung, sondern lediglich ein Isomerengemisch kristallisiert

5 W. Voss, Ann. Chem. 485, 293 (1931).
¢ @. Baddeley, J. chem. Soc. [London] 1949, Suppl. 99.
" R. H. F. Manske, Canad. J. Res. 17, 293 (1939).
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erhalten werden. Dieses wurde durch Chromatographie in Benzol an
AlyO3 in zwei verschiedene Komponenten zerlegt (Vers. 3 a, Schmyp. 108°
in den ersten Anteilen des Durchlaufs, bzw. 130° in den Endfraktionen).
Die Losung der Verbindung vom Schmp. 108° liel sich nach der Reduk-
tion diazotieren und mit (3-Naphthol zu einem Farbstoff kuppeln und
zeigte eine positive Isonitrilreaktion, so daf das 5-Nitro-naphthylmethyl-
keton (VI a) vorliegen multe.

Uber diese Versuche hinaus war eine eindeutige Festlegung der Stel-
lung der Nitrogruppe durch Oxydation zu den entsprechenden Nitro-
naphthoeséuren mdglich. Ein Versuch, durch Permanganatoxydation
die Nitronaphthoesiuren zu erhalten, scheiterte. So wurde die Oxydation
mit verd. Salpetersdure, analog der des Naphthylmethylketons® zur Naph-
thoesdure, durchgefithrt. Die erhaltenen Nitrosduren wurden durch Misch-
schmelzpunktsproben identifiziert (Vers. 4) und die oben angenommenen
Konstitutionen fiir das 5- und 8-Isomere bestdtigt.

Nachdem es auf chromatographischem Weg gelungen war, von dem
in Essigester leichter 16slichen 5-Nitro-naphthylmethylketon (VI a) Impf-
kristalle zu erhalten, konnte auch aus dem aus der Essigestermutterlauge
gewonnenen Isomerengemisch durch Umkristallisieren aus Alkohol und
Animpfen mit (VIa) reines 5-Nitro-naphthylmethylketon erhalten werden.

8-Nitro-w- (dimethylamino ) -g-naphthyldathylketon (VIII). Ein Versuch,
(VIL a) in alkohol. Losung mit Paraformaldehyd und Dimethylaminohydro-
chlorid zum Hydrochlorid der Mannich-Base umzusetzen, miBlang, das Aus-
gangsmaterial wurde unverdndert zuriickerhalten.

In Eisessig vollzog sich zwar ein Umsatz, doch schieden sich gleichzeitig
dunkle Harze ab. Da mit ldngerer Erhitzungsdauer und héherer Temperatur
die Harzbildung iiberhand nahm, bei kurzer Reaktionszeit noch betréchtliche
Mengen Ausgangsmaterial riickerhalten wurden, muBte eine mittlere Umsatz-
zeit von 115 Stdn. gewdhlt werden, die ein Optimum an Ausbeute erméglichte.
Das nicht umgesetzte Ausgangsmaterial konnte durch Essigesterextraktion
entfernt werden (Vers. 5).

Die freie Base, die durch Uberschichten der wifirigen Losung des Hydro-
chlorides mit Ather und KCO3-Zugabe erhalten wurde, spaltete schon beim
Einengen der Atherldsung Dimethylamin ab. Beim Versuch, die freie Base
mit Methyljodid zu quartérisieren, trat augenblicklich Grinfirbung auf, das
ausfallende gelbgrime Jodmethylat zersetzte sich zu griinschwarzen Pro-
dukten.

8- bzw. 5-Nitro-o-naphtylphenylketon. Die Nitrierung von a-Naphthyl-
phenylketon (V b)® wurde im Gegensatz zu jener des Naphthylmethyl-
ketons (V a) in Suspension vorgenommen, da (V b) einen Schmp. von 75°
hat und Ansiéitze mit Ldsungsvermittlern, z. B. Essigsdure, keine guten
Ergebnisse brachten.

Ein erster Nitrierversuch mit Salpetersdure der Dichte 1,52 fithrte zu star-
ken Verharzungen, daneben zur Bildung einer sehr schwer lgslichen Ver-

8 Ad. Claus und P. Feist, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 3181 (1886).
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bindung. Awuch ein Nitrierversuch mit Salpetersdure der Dichte 1,46/20°
bei 0—5° lieferte die gleiche Verbindung vom Schmp. 197—199°. Die Ana-
lyse bestétigte die Annahme, daB es sich um ein dinitriertes Naphthylphenyl-
keton mit unbekannter Stellung der Nitrogruppen handelt (Vers. 6 a).

Deshalb wurde unter shnlichen Bedingungen wie bei der Nitrierung
von Naphthylmethylketon gearbeitet. Aus der Nitrierlosung schied sich das
8-Nitro-a-naphthylphenylketon (VIIb) ab. Das Filtrat enthielt ein 5- und
8-Nitro-a-naphthylphenylketon-gemisch, das chromatographisch getrennt
wurde. Aus den ersten Anteilen des Durchlaufchromatogrammes lieB sich
5-Nitro-naphthylphenylketon (VI b) vom Schmp. 104°, aus der End-
fraktion 8-Nitro-naphthylphenylketon (VIIb) vom Schmp. 116-—117°
isolieren (Vers. 6 b).

Eine Stellungsermittlung der Nitrogruppe wie bei (VIa) und (VILa) durch
Oxydation zu den Nitronaphtoesiuren ist bei (VI b) und (VIL b) wegen der
relativ hoheren Resistenz des Phenyl- gegeniiber dem Naphthalinkern kaum

moglich, eine verschéirfte Oxydation zu den Nitrophthalsiuren 148t aus beiden
Isomeren dieselbe Nitrophthalsiure erwarten.

Die Konstitution von (VIb) und (VIIb) wurde durch folgende
Versuche wahrscheinlich gemacht:
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NO,CO-R NO, CO - CH, - CH, - N(CH,),
Vila: R =CH, VIII

VIIb: R = C.H,
ViIe: R=0H
Nach der Reduktion mit Eisenpulver und Eisessig lieferte die Verbin-

dung vom Schmp. 104° ein diazotierbares und kupplungsfihiges Amin,
die Reduktionslosung der Verbindung vom Schmp. 117° liefl sich nicht
diazotieren, gab aber eine positive Fichtenspanreaktion. Es kann daher
fiir die Verbindung vom Schmp. 104° mit grofer Wahrscheinlichkeit in
Analogie zu (VI a) angenommen werden, dafl sie das 5-Nitro-s-naphthyl-
phenylketon (VI b) darstellt. Die Eigenschaften (Schmp., chromato-
graphisches Verhalten) und Reaktionen der Verbindung vom Schmp. 117°
weisen hingegen auf das Vorliegen des 8-Nitro-o-naphthylphenylketons
(Vil b) hin.

IR-spektroskopische Studien (bearbeitet von J. Derkosch)

Eine eindeutige Zuordnung der Strukturen war durch die IR-spektro-
skopische Vergleichsuntersuchung der Verbindungen (V b), (VI a), (V11 a),
(VI b) und (VIL b) méglich. Die IR-Spektren der genannten Substanzen
wurden im Bereich von 4000—650 K als KBr-Prefling, im Bereich von
2000—1250 K in Tetrachlorkohlenstofflésung, im Bereich 1300—650 K
in Schwefelkohlenstofflosung ermittelt, die Verbindung (V b) wurde nur
in Losung untersucht. Zum Vergleich wurden ausschlieBlich die Losungs-
spektren herangezogen, um Bandenverschiebungen durch den verschie-
denen Kristallzustand zu vermeiden. Die KBr-Aufnahmen konnten
nicht als repriisentativ herangezogen werden, da die Substanzen iiber-
wiegend keine klaren PreBlinge lieferten.

Der interessierende Bereich der Losungsspektren ist in Form von
Strichspektren wiedergegeben. (Abb. 1)

Bei der Verbindung (VI b) war primér die Frage zu kliren, ob die
Nitrogruppe am Naphthalin- oder Benzolring hingt. Fiir den Fall der
Naphthalinsubstitution war eine paarweise Ahnlichkeit der ITR-Spektren
(VI a) mit (VIb) und (VIIa) mit (VIL b} zu erwarten.

Die Verbindung (VI b) sollte bei Zutreffen der angenommenen Struktur
einen monosubstituierten Benzolring erkennen lassen. Eine starke Bande
bei 705K spriche dafiir, jedoch fehlt eine korrespondierende bei ca. 750K,
vielmehr ist eine starke, abnorm verbreiterte Bande bei 788 K zu erkennen.
Wenn diese Zuordnung als y-Frequenz eines monosubstituierten Benzol-
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ringes zutrifft, dann muB auch eine Ubereinstimmung in anderen Fre-
quenzen des monosubstituierten Benzolringes zwischen den Verbindungen
(VDb), (VIb) und (VII b) beobachtbar sein. Wie die Leitlinien ,,1° in
Abb. 1 erkennen lassen, ist dies tatsidchlich der Fall. Wire die Nitrogruppe
bei (VIb) in den Benzolring eingetreten, dann wire ein disubstituierter
Benzolring und ein monosubstituierter Naphthalinring im Spektrum zu
erwarten, d. h. im Spektrum von (VI b) miilten Banden auftreten, die
mit jenen von (Vb), bzw. mit keiner der untersuchten Verbindungen
korrespondieren, entsprechend dem Vorliegen eines disubstituierten Ben-
zolringes und eines monosubstituierten Naphthalinringes. Dies ist aber
offensichtlich nicht der Fall.

Wie die Leitlinien ,,2° zeigen, tritt im Gebiet der y-Frequenzen zwi-
schen (VIIa) und (VIIb), wie die Linien ,,3° zeigen, zwischen (VI a) und
(VI b) eine gute Ubereinstimmung auf. DaB diese Banden mit guter Be-
rechtigung als charakteristische vy-Frequenzen des substituierten Naph-
thalinringes anzusehen sind, wird durch einen Vergleich mit dem ITR-
Spektrum von 1,5- bzw. 1,8-Dichlornaphthalin® deutlich. Die 1,5-Di-
chlorverbindung zeigt darin starke Banden bei 745 und 779 K — zum
Vergleich zeigt (VI a) Banden bei 750 und 788, (VI b) bei 750 und 788 K —,
die 1,8-Dichlorverbindung starke Banden bei 751, 813 und 977, (VIL b)
bei 762, 830 und 985 K.

Die Banden unter den Leitlinien ,,4“ sind mit grofer Wahrschein-
lichkeit mit der CHg-Gruppe in Zusammenhang zu bringen, die Banden
fehlen iiberwiegend in den anderen Spektren. Auffallend ist ferner noch
die gute Ubereinstimmung der NOg-Frequenz bei ca. 1350 und einer Bande
bei ca. 1275 K, die vermutlich von einer Geriistschwingung der Carbonyl-
gruppe herrithrt. Die &-C=0-Frequenz ist bei den Phenylnaphthylver-
bindungen gegeniiber jenen der Methylnaphthylverbindungen auffallend
stark nach kleineren Wellenzahlen zu verschoben (ca. 25 K). Dies deutet
auf einen starken Konjugationseffekt des Benzolringes hin, jedenfalls ist
der Effekt stédrker als im Paar Acetophenon-Benzophenon.

Durch die spektroskopischen Untersuchungen wurden die Strukturen
far (VI b) und (VII b) gesichert.

Die TR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer 21 Spektralphoto-
meter aufgenommen.

Herrn Prof. Dr. H. Bretschneider dankt der eine (G. S.) von uns fiir
die Uberlassung des Arbeitsgebietes und zahlreiche anregende Diskussi-
onen und Hinweise.

Fir die Aufnahme der IR-Spektren danken wir Frl. E. Rieger.

Die Analysen wurden im Mikrolabor des II. Chemischen Institutes der
Universitit Wien von Doz. Dr. . Kainz ausgefuhrt.

% L. Cencelj und D. Hadéi, Spectrochim. Acta 7, 274 (1955).
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Experimenteller Teil

Versuch 1: Darstellung won §-Nitro-naphthaldehyd-(1) (I1I) und wvon
8-Nitro-naphthaldehyd- (1) (111):

In einem 1000 ml-Dreihalskolben, der mit Rihrer, Tropftrichter und
Thermometer versehen war, wurden 400 ml Salpeterséure der Dichte 1,45/25°
auf — 7° abgekihlt. Unter kraftigem Rithren wurden im Verlauf von 21, Stdn.
78 g Naphthaldehyd-(1)?® bei einer Innentemperatur, die zwischen — 7° und
— 12° schwankte, tropfenweise zugefugt. Die Losung férbte sich rotlichgelb
und der 5-Nitronaphthaldehyd (IV) begann sich bald in gelben Kristallen
abzuscheiden. Nach Beendigung des Zutropfens wurde noch 45 Min. weiter-
gerithrt, dann vom 5-Nitronaphthaldehyd (IT) (45 g =459, d. Th.) abgesaugt
und das dunkelgelbe Filtrat tropfenweise unter kréiftigern Umschwenken
zu einer Mischung von 500 g Eis und 500 g Wasser zugefiigt, weil nur dann
der 8-Nitro-naphthaldehyd (III) sich kristallin und filtrierbar abscheidet.
Nach dem Waschen und Trocknen wurde das gelb geférbte Produkt aus 200 ml
Essigester unter Zusatz von Kohle umkristallisiert (rote Losungsfarbe). Nach
nochmaligem Umbkristallisieren aus Essigester wurde der in der Literatur?
angegebene Schmp. von 122—124° erreicht (32 g = 329, d. Th.). Aus der
Mutterlauge konnte noch Rohprodukt isoliert werden, das nach mehrmaligem
Umkristallisieren schmelzpunktsrein war, wodurch sich die Totalausbeute
auf 349, d. Th. erhdhte.

Es ist auch moglich, den rohen 8-Nitro-naphthaldehyd (I1II) aus Alkohol
umzukristallisieren, doch muf dabei von einem priméir sich abscheidenden
roten Ol (Isslich in Essigester) getrennt worden. Die Ausbeute bleibt gleich.

Versuch 2: Darstellung von 8-Nitro-naphthaldehyd-dimethylacetal (IV):

10 g 8-Nitro-naphthaldehyd (III), 6,6 g Dimethylsulfit, 6 ml absol. Me-
thanol und % ml methanol. HCl wurden unter Rickflul am Wasserbad er-
wirmt. Dabei loste sich der Nitroaldehyd und es trat bei etwa 60° unter star-
kem Aufbrausen Reaktion ein, die nach ca. 40 Min. beendet war. Hs wurde
noch 2% Stdn. erhitzt, abgekiihlt und mit NaOCHjz neutralisiert. Nach
3 stdg. Stehen im Eiskasten hatten sich 9,8 g (809, d. Th.) weile Kristalle
abgeschieden, die nach Umkristallisieren aus Methanol einen Schmp. von 69°
zeigten. 8-Nitro-naphthaldehyd-(1)-dimethylacetal (IV) bildet farblose Kri-
stalle, die in Wasser unldslich, dagegen in Ather und Benzol leicht 1dslich,
mittelschwer in kaltemn und leicht 18slich in warmen Alkohol sind. Die zur
Analyse aus Methanol umbkristallisierte Verbindung ist im Vak. (0,56 mm,
1356—140° Luftbadtemp.) unzersetzt destillierbar.

C13H13NO4 (247,2). Ber. OCHj 25,09. Gef. OCHjg 24,90.

Versuch 3: Nitrierung von o-Naphthylmethylketon (V a): (Darstellung
von 8- und 5-Nitronaphthylmethylketon.)

In einem mit Tropftrichter, Rithrer und Thermometer versehenen Drei-
halskolben wurden 280 ml HNOj; der Dichte 1,45 auf — 10° gekiihlt. Unter
kriftigem Rithren wurden im Verlauf von einer Stde. 78 g a-Naphthylmethyl-
keton (V a), das nach der von Baddeley® gegebenen Vorschrift dargestellt
worden war, bei-einer Temperatur von — 5° bis — 10° zugetropft, 10 Min.
weitergeriihrt und dann die rote Losung auf His gegossen. Die Hauptmenge
der Salpetersdure wurde von der ausgefallenen schmierigen Masse -abde-
kantiert und diese mit Wasser durch ofteres Dekantieren gewaschen. Bei
Behandlung mit Bicarbonatlésung zur Entfernung der letzten Sdurespuren

42%
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wurde die zahe Masse fest und filtrierbar. Nach dem Trocknen lieBen sich 90 g
Rohnitrokdrper isolieren. Das Rohprodukt wurde in 250 ml Essigester ge-
16st, mit Kohle aufgekocht und nach dem Filtrieren auf Eis gestellt. Nach
eintdgigem Stehen kristallisierten 48 g (43,59% d. Th.) reines 8-Nitro-naph-
thylmethylketon (VII a) aus, das nach nochmaligem Umkristallisieren aus
Essigester einen Schmp. von 130° zeigte.

Aus der Mutterlauge lieBen sich nach Einengen auf 50 ml noch 17 g
Isomerengemisch vom Schmp. 75—90° isolieren, die nach Umbkristallisation
aus Alkohol unter Kohlezusatz und Animpfen mit dem (iiber ein Chromato-
gramm erhaltenen, s.u.) reinen 5-Nitro-naphthylmethylketon (VIa) 7g
(6,69 d.Th.) desselben ergaben.

Die zweite Mutterlauge wurde weiter eingeengt und nach lingerem Stehen
kristallisierten noch 12g (10,5 g d. Th.) stark verunreinigtes Isomeren-
gemisch aus.

Versuch 3 a: Trennung des 8- vom 5-Nitro-a-naphthylmethylketon:

Die erste Trennung der Isomeren, welche die Impfkristalle fir das 5-Nitro-
naphthylmethylketon lieferte, gelang durch Chromatographie in Benzol an
neutralem AlsOz. 1,5 g Isomerengemisch wurden in Benzol (15 ml) gelost
und an einer 40 em langen Sidule von AlxOjs (40 g) chromatographiert. Es
wurden Fraktionen zu je 5ml aufgefangen. Die ersten beiden Fraktionen
(450 mg) enthielten reines 5-Nitro-naphthylmethylketon (VI a), die folgenden
drei (600 mg) Isomerengemisch, die Endfraktionen (200 mg) reines 8-Nitro-
naphthylmethylketon (VII a).

Zur. Festlegung der Stellung der Nitrogruppe in den beiden Isomeren wur-
den ca. 2 mg der zu untersuchenden Nitroverbindung in 1 ml Eisessig gelost.
In die zum Sieden erhitzte Losung wurde eine Spatelspitze Fe-Pulver einge-
tragen, noch 5 Min. am Sieden gehalten und heif filtriert. Ein mit einem
Tropfen des Filtrats befeuchtetes Zeitungspapier zeigte auf Zusatz von einem
Tropfen konz. HCI bei der Verbindung vom Schmp. 130° eine intensive Rot-
farbung, wihrend bei jener vom Schmp. 108° keine Farbreaktion zu beob-
achten war. Die Reduktionslosung dieser Verbindung lief sich jedoch dia-
zotieren und mit B-Naphthol zu einem Farbstoff kuppeln und gab eine positive
Isonitrilreaktion. Die Reduktionslésung der Verbindung vom Schmp. 130°
zeigte diese Reaktionen nicht.

Beide Verbindungen zeigen die fiir die CH3CO-Gruppe charakteristische
Jodoformreaktion. (VI a) und (VII a) kénnen durch Sublimation bei 0,5 mm
(Kurzwegsublimation) bei 100° Badtemp. gereinigt werden. Beide Verbin-
dungen sind nicht 18slich in Benzol, schwer 16slich in Ather, fast unléslich in
Wasser. Das 8-Nitronaphthylmethylketon (VII a) ist in HEssigester schwerer
loslich als das Isomere (VI a), dieses etwas schwerer 13slich in Alkohol als die
8-Nitroverbindung. Zur Analyse wurden beide Verbindungen aus Alkohol
umkristallisiert.

8-Nitro-a-naphthylmethylketon (VII a). Schmp. 130°.

C12HoNO;3 (215,2). Ber. C 66,97, H 4,22. Gef. C 67,07, H 4,34.

5-Nitro-a-naphthylmethylketon (VI a). Schmp. 107—108°.
C12HgNO3 (215,2). Ber. N 6,51. Gef. N 6,56.

Versuch 4: Ozydation von 5- und 8-Nitro-a-naphthylmethylketon zu den ent-
sprechenden Nitronaphthoesiuren (VIc) und (VIIc):

300 mg 8-Nitro-naphthylmethylketon (VIIa) wurden in 50 ml verd.
HNOj (1:5 mit Wasser verd.) suspendiert und auf kleiner Flamme erhitzt.
Nach wenigen Min. entstand eine klare, gelbe Losung, die sich jedoch bei
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weiterem Erhitzen tribte. Nach halbstiindigem Erhitzen wurde abgekithlt, die
Kristallabscheidung durch Zusatz von Wasser vermehrt und abgesaugt.
220 mg (819, d. Th.) (VIc), Schmp. 213—216°. Mit einer auf anderem Weg
dargestellten 8-Nitro-naphthoeséure trat bei der Mischschmelzpunktsprobe
keine Depression auf.

Das 5-Nitro-naphthylmethylketon (VI a) wurde in gleicher Weise zur
5-Nitro-naphthoesdure (VI c) (Schmp. 245°) aufoxydiert und die Identitét
durch Mischschmelzpunktsprobe festgestellt.

Versuch 5: Darstellung der Mannichbase (VIII) des 8-Nitro-a-naphthyl-
methylketons:

6,5 g 8-Nitro-naphthylmethylketon (VILa), 1g Paraformaldehyd und
2,5 g Dimethylaminhydrochlorid wurden in 20 ml Eisessig 114 Stdn. im Ol-
bad auf 115° erhitzt. Bereits nach kurzer Zeit trat Dunkelfarbung auf. Nach
der angegebenen Reaktionszeit wurde das Losungsmittel i. Vak. am Wasser-
bad entfernt. Der schwarze Riickstand wurde zur Entfernung nicht umge-
setzten Ausgangsmaterials dreimal mit je 30 ml heiBem Essigester ausgezogen.
Aus den dunklen unldslichen Anteilen schieden sich braune Kristalle ab. Diese
wurden in Alkohol gelést und unter Kohlezusatz umkristallisiert. Aus der
roten Losung kristallisierten 3,8 g (419, d. Th.) Hydrochlorid. (Aus den Essig-
esterausziigen lie} sich noch 500 mg unreines Ausgangsmaterial riickgewinnen.)
Die Verbindung ist in Wasser sehr gut, in kaltem Alkohol schwer, in heiflem
leicht 16slich. Zur Analyse wurde aus Alkohol umgeldst. Schmp. 206—209°.

015H17CIN203 (308,8). Ber. N9,07. Gef., N8,83.

Beim Erhitzen mit Alkali wird Dimethylamin abgespalten, mit K2COgz
laBt sich die unbestdndige Base in Freiheit setzen, sie verliert jedoch bald
Dimethylamin.

Versuch 6a: Nitrierung von a-Naphthylphenylketon (V' b): (Bildung eines
Dinitronaphthylphenylketons).

55 g «-Naphthylphenylketon® wurden innerhalb von 20 Min. zu 275 ml
HNO;3 (d = 1,46/20°), die in einem Eisbad auf 0° abgekiihlt worden war, unter
kréiftigem Rithren anteilweise eingetragen. Die Temperatur wurde bei dieser
Operation zwischen 0° und 5° gehalten. Es wurde noch weitere 20 Min. unter
Eiskiihlung und die gleiche Zeitspanne ohne Kithlbad gerithrt. Dann wurde
auf Eis gegossen, der gut filtrierbare Niederschlag abgesaugt und mit Wasser
und Sodalésung gewaschen. Das rohe Nitrierprodukt wurde in 200ml Essigester
gelost, die Losung mit Sodalosung gewaschen, dann mit Kohle erhitzt und nach
der Filtration bis auf 30 ml eingeengt. Nach Anreiben und lingerem Stehen auf
Eis kristallisieren 20 g (269, d. Th.) einer Substanz aus, welche in Alkohol,
Ather, Benzol und Essigester fast unléslich ist. Zur Analyse wurde aus Aceton
umbkristallisiert, Schmp. 197—199°.

Ci17H10N20;5 (322,2). Ber. N 8,69. Gef. N 8,70.
Aus der Mutterlauge konnten keine kristalline Anteile gewonnen werden.

Versuch 6 b: Darstellung von (VIb) und (VIIb):

In einem mit Rithrer und Thermometer versehenen Dreihalskolben wurden
100 ml HNOj3 der Dichte 1,45 auf — 15° abgekihlt. Unter kraftigem Rithren
wurde innerhalb von 75 Min. 20 g feinstgepulvertes Naphthylphenylketon
(V b) in kleinen Anteilen so eingetragen, dafl die Temperatur nie titber — 10° an-
stieg. Die Nitrierlosung férbte sich rot und ein fester Korper schied sich in
gelben Kristallen ab. Nach beendeter Zugabe wurde 30 Min. in der Kilte
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und 30 Min. bei 20° weitergeriihrt, dann filtriert. (Manchmal scheidet sich die
8-Nitroverbindung als Ol ab. Sie muB dann im Scheidetrichter von der
spezifisch schwereren Nitrierlésung getrennt werden.) Die Kristalle wurden
mit Wasser gewaschen, dann in Essigester gelést und die Losung mit gesétt.
Bicarbonatlésung neutral gewaschen. Es wurde mit Kohle aufgekocht und
auf 30 ml eingeengt. Aus der Losung kristallisierten in der Kélte 7,5 g (31,5%
d. Th.) (VIIb) vom Schmp. 116—117° aus.

Das nach Abfiltrieren der Kristalle erhaltene salpetersaure Filtrat wurde
auf His gegossen und die iiberstehende Lisung von dem halb fest ausfallenden
Produkt durch Dekantieren getrennt. Es wurde in Essigester aufgenommen,
mit Wasser und Bicarbonatlésung gewaschen und dann nach Aufkochen
mit Kohle auf 50 ml eingeengt. Nach eintédgigem Stehen hatten sich 12 g
(50,59, d. Th.) eines Isomerengemisches vom Schmp. 87—100° abgeschieden.

Da sich das Isomerengemisch nicht durch fraktionierte Kristallisation
trennen lieB, wurde es in Benzol an einer Siule von neutralem AlsQg chromato-
graphiert.

Aus 10 g Isomerengemisch konnten nach Durchlaufen einer 40 cm langen
Saule von neutralem AlsO3 (220 g) in der Spitzenfraktion (0—10 ml Durch-
lauf) 760 mg (7,69 Ausbeute) einer Verbindung vom Schmp. 100—103°
isoliert werden. Die 2. Fraktion (1,7 g = 179, Ausb., im Durchlauf 10—20 ml)
stellte schon wesentlich unreineres Material dar. Der weitere Durchlauf
(20—80 ml) erbrachte nur eine unreine Zwischenfraktion (4,8 g = 489, Ausb.).
Aus den Endfraktionen (80—150 ml) lieflen sich 1,3 g (139, Ausb.) einer
Verbindung vom Schmp. 116—117° isolieren. Aus den Zwischenfraktionen
konnte durch Umkristallisieren kein einheitliches Material erhalten werden.

Die Spitzenfraktion zeigte nach dem Umkristallisieren aus Hssigester
einen Schmp. von 102—103° und stellt, da sie nach der Reduktion mit Fe-
Pulver-Eisessig diazotierbar und mit B-Naphthol zu einem roten Farbstoff
kuppelbar ist, das 5-Nitro-naphthylphenylketon (VIb) dar.

C17H11INO3 (277,2). Ber. N 5,056. Gef. N 5,10.

Eine Probe der Endfraktion (Schmp. 116—117°) zeigte nach der Redulk-
tion mit Fe-Pulver-Eisessig eine positive Fichtenspanreaktion, so dafl es
sich um das 8-Nitro-naphthylphenylketon (VII b) handeln muB.

' Zur Analyse wurde aus Essigester umbkristallisiert. Schmp. 116—117°,
C17H11NOg3 (277,2). Ber. N 5,05. Gef. N 4,96.

Beide Isomere sind in Hssigester und Benzol gleich gut lgslich, schwer
léslich in Alkohol und Ather. Beide Verbindungen kristallisieren aus Essig-
ester in derben Prismen.



