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Im folgenden wird iiber die Erfahrungen bei tier Nitrierung 
yon ~.-Naphthaldehyd (I), c~-Naphthylmethylketon (V a) und 
~-Naphthylphenylketon (V b) berichtet. Die Konstitution der 
ReM~tionsprodukte wurde auf Grund chemischer und spektrosko- 
pi~eher LTntersuchungen siehergestellt. 

Allgemeiner organiseher Teil (bearbeitet von G. Spiteller) 

8- bzw. 5-Nitro-~-naphthaldehyd. Mit dcr Nitrierung des NaphthM- 
dehydes-(1) 1 (I) besch~ftigten sich bereits Arbeiten yon Lodter und Bam- 
be~'ger 2, RuggIi und Burckhardt 3, sowie Sergievslcaya und Levshina 4. Eine 
Uberarbeitung der erw~hnten Befunde ergab, dag nur die Bedingungen 
der russischen Autoren, die in einer ErhShung der (I)-Konzentration in 
der HN03 bestehen, wodurch das 5-Nitro-Isomere (II) direkt zur Ab- 
seheidung gelangt, fiir eine rationelle Darstellung geeigne~ sind. Dis 
Ausbeute an dem yon uns gesuehten 8-Nitronaphthaldehyd-(1) (III)  lieB 
sieh dureh langsame Zugabe des Naphthaldehydes (I) zur NitrierlSsung 
wesentlieh erhShen (Vers. 1). Als Derivat des 8-Nitro-g-naphthaldehydes 

* Dzt. II. Chemisehes Institut der UniVersitgt Wien. 
i Org. Synth. 30, 67 (1950). 
.2 E. Bamberger und W. Lodter, Ber. dtsch. Chem, Ges. 21,259 (1888). 
a p .  RuggIi und E. Burc]~hardt, I:[elv. shim. Aeta 23, 441 (1940). 

S. J. Sergievskaya und K. V. Levshina, Chem. Abstr. 44, 9392 g (1950). 
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sei das mit Dimethylsulfit 5 erhaltene Dimethylacetal (IV) erwghnt 
(Vers. 2). 

8- bzw. 5 -Ni t ro -~-naphthy lmethy l l ce ton .  ~-Naphthylmethylketon (V a) 
wurde nach Badde l ey  G erhalten. Die noch nieht besehriebene Nitrierung 
wurde wie beim Naphthaldehyd-1 (I) ausgeffihrt (Vers. 3), die Trennung der 
zu erwartenden Iso,meren bereitete aber zungehst Sehwierigkeiten, weft im 
Gegensatz zum e-Naphthaldehyd (I) keine selektive Abseheidung eines 
Isomeren aus der s~lpetersauren L6sung erfolgte. Dureh Umkristallisieren 
des Isomerengemisehes aus Essigester wurde zungehst eine bei 130 ~ 
schmelzende Verbindung rein erhalten. Es muBte angenommen werden, 
dab es sich hierbei entweder um das 5- oder das 8-Nitro-a-naphthylmethyl- 
keton handelte, weil auch bei der Nitrierung yon (I) die Nitrogruppe in 
die Stellung 5 oder 8 tritt .  

Die Ermitt lung tier Stellung der Nitrogruppe war mit Hilfe einer 
rasch und mit kleins~en Substanzmengen ausftihrbaren Farbreaktion 
(Vers. 3a) m6glich. Bei der Rednktion yon 8-Nitro-~-naphthylketonen mit 
Eisenpulver in Eisessig entstehen ns - -  wie in einer spgteren Arbeit 
gezeigt werden wird - -  Derivate des Benz[ed]indolins. W~hrend 2,3-substi- 
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tuierte Indole 7 keine positive Fichtenspanreaktion zeigen, fiirbt sieh ein 
mit einer L6sung dieser 2,3,3-substituierten Indoline befeuehtetes Stack 
Zeitungspapier (Fichtenholz h~tltig) auf Zusatz eines Tropfens konz. HC1 
intensiv rot. Diese ,,Zeitungspapierreaktion" der 2,3,3-substituierten 
Indoline wurde unseres Wissens in der Literatur bisher noeh nicht be- 
schrieben. Der positive AusfaI1 dieser ge&ktion ist fiir die 8-Nitro- 
a-naphthylverbindungen eharakteristisch. Die 5-Nitro-isomeren ergebcn 
bei der gleichartig ausgefiihrten Reduktion normale aromatische Amine, 
die dutch die iibliehen Reaktionen (Diazotierung, Kupplung) erkannt 
werden kSnnen. 

Die Verbindung vom Schmp. 130 ~ zeigte nun naeh der t~eduktion mit 
Eisenpulver und Eisessig eine positive Fiehtenspanreaktion, so dab ihr die 
Konstitution eines 8-Nitro-~-naphthylmethylketons (VII a) zukommen 
mul3te. 

Aus der Essigestermutterlauge yon (VII a) konnte zun~ehst keine 
reine Verbindung, sondern lediglieh ein Isomerengemisch kristallisiert 

5 W. Voss, Ann. Chem. 485, 293 (1931). 
6 G. Baddeley, J. chem. Soe. [London] 1949, Suppl. 99. 
7 R.  H.  F .  Manslce, Canad. J. Res. 17, 293 (1939). 
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erhalten werden. Dieses wurde durch Chromatographie in Benzol an 
A1203 in zwei verschiedene Komponenten zerlegt (Vers. 3 a, Sehmp. 108 ~ 
in den ersten Anteilen des Durchlaufs, bzw. 130 ~ in den Endfraktionen). 
Die LSsung der Verbindung vom Sehmp. 108 ~ liel3 sieh naeh der Reduk- 
tion diazotieren und mit  ~-Naphthol zn einem Farbstoff  kuppeln nnd 
zeigte eine positive Isonitrilreaktion, so dab das 5-Nitrp-naphthylmethyl- 
keton (VI a) vorliegen mul3te. 

~)ber diese Versuehe hinaus war eine eindeutige Festlegung der Stel- 
lung der Nitrogruppe dureh Oxydation zu den entspreehenden Nitro- 
naphthoesguren mTglieh. Ein Versueh, dureh Permanganatoxydat ion 
die Nitronaphthoesguren zu efhalten, seheiterte. So wnrde die Oxydation 
mit  verd. Salpeters~iure, analog der des Naphthylmethylketons s znr Naph- 
thoesgure, durehgefiihrt. Die erhaltenen Nitrosi~uren wurden dureh Miseh- 
schmelzpunktsproben identifiziert (Vers. 4) und die oben angenommenen 
Konstitutionen ffir das 5- und 8-Isomere besti~tigt. 

Naehdem es auf ehromatographisehem Weg gelungen war, von dem 
in Essigester leiehter 16sliehen 5-Nitro-naphthylmethylketon (VI a) Impf- 
kristalle zu erhalten, konnte ~ueh bus dem aus der Essigestermutterlauge 
gewonnenen Isomerengemiseh dureh Umkristallisieren aus Alkohol und 
Animpfen mit  (VI a) reines 5-Nitro-naphthylmethylketon erhalten werden. 

8-Nitro-o~- (dimethylamino).~-naphthyldthylketon ( V I I I ) .  Ein Versueh, 
(VII a) in Mkohol. LSsung mit Paraformaldehyd und Dimethylaminohydro- 
chlorid zum Hydrochlorid der Mannich-Base umzusetzen, miBlang, das Aus- 
gangsmaterial wurde unver~ndert zuriiekerhalten. 

In Eisessig vollzog sieh zwar ein Umsatz, doeh sehieden sieh gleiehzeitig 
dunkle Harze ab. Da mit l~ingerer Erhitzungsdauer und h6herer Temperatur 
die I-Iarzbildung iiberhand nahm, bei kurzer l:'~eaktionszeit noeh betr/iehtliehe 
Mengen Ausgangsma~eriM riiekerhalten wurden, muBte eine mittlere Umsatz- 
zeit yon 1 ~ Stdn. gew~hlt werden, die ein Optimum an Ausbeute ermTgliehte. 
Das nieht umgesetzte Ausgangsmaterial konnte dureh Essigesterextraktion 
entfernt werden (Vers. 5). 

Die freie Base, die dutch Ubersehiehten der w/il3rigen LSsung des I-Iydro- 
chlorides mit Nther und K2COs-Zugabe erhMten wurde, spaltete sehon beim 
Einengen der NtherlTsung Dimethylamin ab. Beim Versueh, die freie Base 
mit Methyljodid zu quart~risieren, trat augenblieklich Gr/inf~rbung auf, das 
ausfallende gelbgriine Jodmethylat zersetzte sieh zu griinsehwarzen Pro- 
dukten. 

8- bzw. 5-Nitro-~-naphtylphenylketon. Die Nitrierung yon ~-Naphthyl- 
phenylketon (V b) 6 wurde im Gegensatz zu jener des Naphthylmethyl-  
ketons (V a) in Suspension vorgenommen, da (V b) einen Schmp. yon 75 ~ 
hat und Ans/~tze mit  LTsungsvermittlern, z .B.  Essigs~ure, keine guten 
Ergebnisse braehten. 

Ein erster Nitrierversuch mit Salpeters/~ure der Dichte 1,52 fiihrte zu star- 
ken Verharzungen, daneben zur Bildung einer sehr schwer 15sliehen Ver- 

s Ad. Claus und P. l~eist, Der. dtseh, chem. Ges. 19, 3181 (1886). 
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bindung. Aueh ein Nitrierversuch mit Salpeters/~ure der Diehte t,46120 ~ 
bei 0--5 ~ lieferte die gleiehe Verbindung vom Sehmp. 197--199 ~ Die Ana- 
lyse best/itigte die Annahme, dag es sieh urn ein dinitriertes Naphthylphenyl- 
keton mit unbekannter Stellung der Nitrogruppen handelt (Vers. 6 a). 

Deshalb wurde unter ~hnliehen Bedingungen wie bei der Nitrierung 
yon Naphthylmethylketon gearbeitet. Aus der Nitrierl6sung sehied sieh das 
8-Nitro-~-naphthylphenylketon (VIIb) ab. Das Filtrat enthielt ein 5- und 
8-Nitro-~-naphthylphenylketon-gemiseh, das ehromatographiseh getrennt 
wurde. Aus den ersten Anteilen des Durehlaufehromatogrammes lieg sieh 
5-Nitro-naphthylphenylketon (VI b) yore Sehmp. 104 ~ aus der End- 
fraktion 8-Nitro-naphthylphenylketon (VII b) vom Sehmp. 116--117 ~ 
iso]ieren (Vers. 6 b). 

Eine Stellungsermittlung der Nitrogruppe wie bei (VI a) und (VII a) dutch 
Oxydation zu den Nitronaphtoesgm.en ist bei (VI b) und (VII b) wegen der 
relativ h6heren Resistenz des Phenyl- gegeniiber dem Naphthalinkern kaum 
m6glieh, eine verseh~rfte Oxydation zu den Nitrophthals~iuren 1/iBt aus beiden 
Isomeren dieselbe NitrophthMsgure erwarten. 

Die Konstitution yon (VIb) und (VII b) wurde dureh folgende 
Versuehe wahrscheinlieh gemaeht: 
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J 

~ / \ ( "  " ~ / \ / / r  r 
NO 2 CO "R NO~ CO'CH~' CH 2 �9 N(CH~) 2 

VIIa: P~ = CH3 VIII 
VIIb: R=CsH ~ 
VII c: R = OH 

l~ach der Reduktion mit Eisenpulver und Eisessig lieferte die Verbin- 
dung yore Sehmp. 104 ~ ein diazotierbares und kupplungsfs Amin, 
die lqeduktionslSsung der Verbindung vom Sehmp. 117 ~ lie~ sich nicht 
diazotieren, gab aber eine positive Fichtenspanreaktion. Es kann daher 
far die Verbindung yore Schmp. 104 ~ mit gro~er Wahrscheinlichkeit in 
Analogie zu (VI a) angenommen werden, d~f~ sie das 5-Nitro-~-naphthyl- 
phenylketon (VI b) darstellt. Die Eigenschaften (Sehmp., ehromato- 
graphisches Verhalten) und Reaktionen der Verbindung yore Schmp. 117 ~ 
weisen hingegen auf das Vorliegen des 8-Nitro-~-naphthylphenylketons 
(VII b) hin. 

IR-spektroskopisehe Studien (bearbeitet yon J. Derkosch) 

Eine eindeutige Zuordnung der Strukturen war durch die IR-spektro- 
skopische Vergleichsuntersuchung der Verbindungen (V b), (VIa), (VII a), 
(VI b) und (VII b) mSglieh. Die IR-Spektren der genannten Substanzen 
wurden im Bereich von 4000--650 K als KBr-Prel~ling, im Bereich yon 
2000--1250 K in TetrachlorkohlenstofflSsung, im Bereich 1300--650 K 
in SehwefelkohlenstofflSsung ermittelt, die Verbindung (V b) wurde nut 
in LSsung untersucht. Zum Vergleich wurden aussehliei~lich die LSsungs- 
spektren herangezogen, um Bandenverschiebungen dutch den verschie- 
denen Kristallzustand zu vermeiden. Die KBr-Aufnahmen konnten 
nicht als repr~sentativ herangezogen werden, da die Substanzen iiber- 
wiegend keine klaren PreBlinge lieferten. 

Der interessierende Bereich der LSsungsspektren ist in Form yon 
Strichspektren wiedergegeben. (Abb. 1) 

Bei der Verbindung (VI b) war primgr die Frage zu kl~ren, ob die 
~itrogruppe am Naphthalin- oder Benzolring hi~ngt. Ftir den Fall der 
Naphthalinsubstitution war eine paarweise Ahnliehkeit der IR-Spektren 
(VI a) mit (VI b) und (VII a) mit (VII b) zu erwarten. 

Die Verbindung (VI b) sollte bei Zutreffen der angenommenen Struktur 
einen monosubstituierten Benzolring erkennen lassen. Eine starke Bande 
bei 705K spr~che daffir, jedoch fehlt eine korrespondierende bei ca. 750K, 
vielmehr ist eine starke, abnorm verbreiterte Bande bei 788 K zu erkennen. 
Wenn diese Zuordnung als 7-Frequenz eines monosubstituierten Benzol- 
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ringes zutrifft, dann mu• auch eine ()bereinstimmung in anderen Fre- 
quenzen des monosubstituierten Benzo]ringes zwisehen den Verbindungen 
(V b), (VI b) und (VII b) beobachtbar sein. Wie die Leit]inien ,,1" in 
Abb. 1 erkennen lassen, ist dies tatsiichlich der Fall. Ware die Nitrogruppe 
bei (VI b) in den Benzolring eingetreten, dann w~re ein disubstituierter 
Benzolring und ein monosubstituierter Naphthalinring im Spektrum zu 
erwarten, d. h. im Spektrum yon (VI b) miil~ten Banden auftreten, die 
mit jenen yon (V b), bzw. mit keiner der untersuchten Verbindungen 
korrespondieren, entspreehend dem Vorliegen eines disubstituierten Ben- 
zo]ringes und eines monosubstituierten I~laphthalinringes. Dies ist aber 
offensichtlieh nicht der Fall. 

Wie die Leitlinien , 2 "  zeigen, tri t t  im Gebiet der y-Frequenzen zwi- 
sehen (VIIa) und (VIIb), wie die Linien , 3 "  zeigen, zwischen (VI a) und 
(VI b) eine gute (~bereinstimmung auf. DaI~ diese Banden mit guter Be- 
rechtigung als charakteristische 7-Frequenzen des substituierten l\Taph- 
thalinringes anzusehen sind, wird durch einen Verg]eich mit dem IR- 
Spektrum yon 1,5- bzw. 1,8-Dieh]ornaphthalin 9 deutlich. Die 1,5-Di- 
ehlorverbindung 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, (VII b) 
bei 762, 830 und 985 K. 

Die Banden unter den Leitlinien , 4 "  sind mit gro~er Wahrschein- 
lichkeit mit der CH~-Gruppe in Zusammenhang zu bringen, die Banden 
fehlen fiberwiegend in den anderen Spektren. Auffallend ist ferner noch 
die gute Ubereinstimmung der NO2-Frequenz bei ca. 1350 und einer Bande 
bei ca. 1275 K, die vermutlich yon einer Gerfistsehwingung der Carbonyl- 
gruppe herriihrt. Die ~-C=O-Frequenz ist bei den Phenylnaphthylver- 
bindungen gegeniiber jenen der Methylnaphthylverbindungen auffallend 
stark nach kleineren Wellenzahlen zu versehoben (ca. 25 K). Dies deutet 
auf einen starken Konjugationseffekt des Benzolringes hin, jedenfalls ist 
der Effekt starker als im Paar Aeetophenon-Benzophenon. 

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

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

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

Fiir die Aufnahme der IR-Spektren danken wir Frl. E. Rieger. 
Die Analysen wurden im Mikrolabor des II.  Chemischen Institutes der 

Universit~tt Wien yon Doz. Dr. G. Kainz ausgefiihrt. 

9 L. Cencel] und D. HadSi, Spectroehim. Acta 7, 274 (1955). 
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Experimenteller Teil 

V e r s u e h  1: D a r s t e l l u n g  yon  5 - N i t r o - n a p h t h a l d e h y d - ( 1 )  ( I I )  u n d  yon  
8 - N i t r o - n a p h t h a l d e h y d - ( 1 )  ( 1 1 1 ) :  

I n  e inem 1000ml -Dre iha ] sko lben ,  der  m i t  Ri ih re r ,  Tropf~r ieh te r  u n d  
T h e r m o m e t e r  v e r s e h e n  war ,  w u r d e n  400 ml  Sa lpe te r s~ure  der  D i e h t e  1,45/25 ~ 
a u f  - -  7 ~ abgekf ih l t .  U n t e r  k r ~ f t i g e m / ~ f i h r e n  w u r d e n  im V e r l a u f  v o n  2 ~ Stdn .  
78 g N a p h t h a l d e h y d - ( 1 ) 1  bei  e iner  I n n e n t e m p e r a t u r ,  die zwisehen  - - 7  ~ u n d  
- -  12 ~ s c h w a n k t e ,  t ropfenweise  zugefiigt.  Die LSsung  f~ rb te  sieh rS t l i chge lb  
u n d  der  5 - N i t r o n a p h t h a l d e h y d  (IV) b e g a n n  sich ba ld  in ge lben  K r i s t a l l e n  
abzusehe iden .  N a c h  B e e n d i g u n g  des Z u t r o p f e n s  wurde  n o c h  45 Min. wel ter-  
ger i ihr t ,  d a n n  yore  5 - X i ~ r o n a p h t h a l d e h y d  (II)  (45 g = 4 5 %  d. Th.)  a b g e s a u g t  
u n d  das  dunke lge]be  F i l t r a t  t ropfenweise  u n t e r  k r~ f t igem U m s c h w e n k e n  
zu  e iner  Mischung  v o n  500 g Eis  u n d  500 g Wasse r  zugefi igt ,  well  n u r  d a n n  
der  8 - N i t r o - n a p h t h a l d e h y d  ( I I I )  s ich k r i s t a l l in  u n d  f i l t r i e rbar  absehe ide t .  
N a e h  d e m  W a s e h e n  u n d  T r o e k n e n  wurde  das  gelb gef~trbte P r o d u k t  aus  200 m l  
Ess iges te r  u n t e r  Zusa t z  yon  Koh le  umkr i s t a l l i s i e r t  (rote LSsungsfarbe) .  N a c h  
n o c h m a l i g e m  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  Ess iges te r  wurde  der  in  der  L i t e r a t u r  3 
angegebene  Schmp.  y o n  122 124 ~ e r re i ch t  (32 g = 320/0 d. Th.).  Aus  de r  
~r k o n n t e  noch  R o h p r o d u k t  isol ier t  werden ,  das  n a c h  m e h r m a l i g e m  
Umkr i s t a l l i s i e r en  s c h m e l z p u n k t s r e i n  war ,  w o d u r e h  sieh die T o t a l a u s b e u t e  
a u f  3 4 %  d. Th.  e rhShte .  

Es ist aueh mSglieh, den rohen 8-Nitro-naphthaldehyd (IiI) aus Alkohol 
umzukristallisieren, doeh mul~ dabei yon einem prim~ir sieh abscheidenden 
roten Ol (lSslieh in Essigester) getrennt werden. Die Ausbeute bleibt gleieh. 

V e r s u c h 2 : D a r s t e l l u n g  von  8 -N i t ro~naph tha ldehyd -d ime thy lace ta l  ( I  V )  : 

10 g 8 - N i t r o - n a p h t h a l d e h y d  ( I I I ) ,  6,6 g Dimethy l su l f i t ,  6 ml  absol.  Me- 
t h a n o l  u n d  1/2 m l  m e t h a n o l .  HC1 w u r d e n  u n t e r  Ri ickf iu~ a m  W a s s e r b a d  er- 
w~rmt .  Dabe i  15ste sich der  N i t r o a l d e h y d  u n d  es t r a t  bei  e twa  60 ~ u n t e r  s ta r -  
kern  A u f b r a u s e n  R e a k t i o n  ein, die n a c h  ca. 40 Min. b e e n d e t  war.  Es  wurde  
n o e h  2 � 8 9  Stdn .  e rh i t z t ,  abgek i ih l t  u n d  m i t  NaOCH~ neu t ra l i s i e r t .  N a c h  
3 s tdg.  S t e h e n  im E i s k a s t e n  b a t t e n  sich 9,8 g (80~ d. Th.)  weil~e Kr i s t a l l e  
abgesch ieden ,  die n a c h  Umkr i s t a l l i s i e r en  aus  M e t h a n o l  e inen  Schmp.  y o n  69 ~ 
zeigten.  8 - N i t r o - n a p h t h a l d e h y d - ( 1 ) - d i m e t h y l a c e t a l  (IV) b i lde t  fa rb lose  Kri -  
stalle,  die in  Wasse r  unlSsl ich,  dagegen  in ~ t h e r  u n d  Benzol  le ieh t  15slieh, 
m i t t e l s e h w e r  in k a l t e m  u n d  le ieh t  15slich in w a r m e n  Atkoho l  sind.  Die zur  
Ana lyse  aus  M e t h a n o l  umkr i s t a l l i s i e r t e  V e r b i n d u n g  is t  im  Vak.  (0,5 ram,  
] 3 5 - - 1 4 0  ~ L u f t b a d t e m p . ) ' u n z e r s e t z t  des t i l l ierbar .  

C13H13NO4 (247,2). Ber .  OCH3 25,09. Gef. 0 C H s  24,90. 

V e r s u c h 3 : N i t r i e r u n g  yon  ~ -Naph thy lme thy l l ce ton  ( V  a )  : (Dars te l lung  
v o n  8- u n d  5 - N i t r o n a p h t h y l m e t h y l k e t o n . )  

I n  e inem m i t  T rop f t r i ch t e r ,  R i i h r e r  u n d  T h e r m o m e t e r  v e r s e h e n e n  Drei-  
h a l s k o l b e n  w u r d e n  280 ml  I-INO3 de r  D i c h t e  1,45 a u f  - -  10 ~ geki ihl t .  U n t e r  
k r~ f t igem R i i h r e n  w u r d e n  im V e r l a u f  v o n  e iner  Stde.  78 g ~ -Naph~hy lme thy l -  
k e t o n  (V a), das  n a c h  der  y o n  B a d d e l e y  6 gegebenen  Vorsch r i f t  da rges te l l t  
w o r d e n  war ,  bei  e ine r  T e m p e r a t u r  yon  - - 5  ~ his  - - 1 0  ~ zuge t ropf t ,  t0  Min. 
wei tergerf ihr~ u n d  d a n n  die ro te  LSsung  a u f  Eis  gegossen. Die H a u p t m e n g e  
der  Sa lpe te r s~ure  wurde  yon  de r  ausgefa l l enen  schmie r igen  Masse  a b d e -  
k a n t i e r t  u n d  diese m i t  W a s s e r  d u r e h  5f teres  D e k a n t i e r e n  g e w a s c h e n .  Bei  
B e h a n d l u n g  m i t  B i c a r b o n a t l S s u n g  zur  E n t f e r n u n g  der  l e t z t e n  S~urespuren  

42" 
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wurde die z~Lhe Masse lest und filtrierbar. Naeh dem Troeknen liegen sieh 90 g 
Rohnitrok6rper isolieren. Das Rohprodukt wurde in 250 ml Essigester ge- 
16st, mit  Kohle aufg'ekoeht und nach dem Filtrieren auf Eis gestellt. Naeh 
eintagigem Stehen kristallisierten 48 g (43,5~o d. Th.) reines 8-Nitro-naph- 
thylmethylketon (VII a) aus, das naeh noehmaligem Umkristallisieren aus 
Essigester einen Sehmp. yon 130 ~ zeigte. 

Aus der Mutterlauge liegen sieh nach Einengen auf 50 ml noeh 17 g 
Isomerengemiseh vom Schmp. 75 90 ~ isolieren, die naeh Umkristallisation 
aus Alkohol unter Kohlezusatz und Animpfen mit  dem (fiber ein Chromato- 
gramm erhaltenen, s .u.)  reinen 5-Nitro-naphthylmethylketon (VI a) 7 g 
(6,5% d. Th.) desselben ergaben. 

Die zweite Mutterlauge wurde wei~er eingeengt und naeh li~ngerem Stehen 
kristallisierten noeh 12g (10,5g d. Th.) stark verunreinigtes Isomeren- 
gemiseh aus. 

V e r s u c h  3 a: Trennung des 8- yore 5-Nitro-c~-naphthylmethylketon: 
Die erste Trennung der Isomeren, welche die Impfkristalle ffir das 5-Nitro- 

naphthylmethylketon lieferte, gelang durch Chromatographie in Benzol an 
neutralem A1203. 1,5 g Isomerengemisch wurden in Benzol (15 ml) gelSst 
und  an einer 40 cm langen S~iule von A1203 (40 g) chromatographiert. Es 
wurden Fraktionen zu ]e 5 ml aufgefangen. Die ersten heiden Fraktionen 
(450 mg) enthielten reines 5-Nitro-naphthylmethylketon (VIa),  die folgenden 
drei (600 mg) Isomerengemisch, die Endfraktionen (200 rag) reines 8-Nitro- 
naphthylmethylketon (VII a). 

Zur Festlegung der Stellung der Nitrogruppe in den beiden Isomeren wur- 
den ca. 2 mg der zu untersuehenden Nitroverbindung in 1 ml Eisessig gelSst. 
In  die zum Sieden erhitzte L6sung wurde eine Spatelspitze Fe-Pulver einge- 
tragen, noeh 5 Min. am Sieden gehalten und heig flltriert. Ein mig einem 
Tropfen des Filtrats befeuehtetes Zeitungspapier zeigte auf Zusatz yon einem 
Tropfen konz. ttC1 bei der Verbindung vom Schmp. 130 ~ eine intensive t~ot- 
fiirbung, w~thrend bei jener vom Sehmp. 108 ~ keine Farbreaktion zu beob- 
achten war. Die l~eduktionslSsung dieser Verbindung lieg sieh jedoeh dia- 
zotieren und mit  ~-Naphthol zu einem Farbstoff kuppeln und gab eine positive 
Isonitrilreaktion. Die l~eduktionsl6sung der Verbindung vom Schmp. 130 ~ 
zeigte diese t~eaktionen nicht. 

Beide Verbindungen zeigen die ffir die CHaCO-Gruppe eharakteristisehe 
Jodoformreaktion. (VI a) und (VII a) k6nnen dutch Sublimation bei 0,5 mm 
(Kurzwegsublimation) bei 100 o Badtemp. gereinigt werden. Beide Verbin- 
dungen sind nieht 16slich in Benzol, sehwer 15slieh in Nther, fast unl6slieh in 
~rasser. Das 8-Nitronaphthylmethylketon (VII a) ist in Essigester schwerer 
16slieh als das Isomere (VIa),  dieses etwas sehwerer 15slieh in Alkohol Ms die 
8-Nitroverbindung. Zur Analyse wurden beide Verbindungen aus Alkohol 
umkristallisiert. 

8-Nitro-e-naphthylmethylketon (VII a). Schmp. 130 ~ 
C12HaNOa (215,2). Ber. C 66,97, H 4,22. Gef. C 67,07, m 4,34. 

5.Nitro-e-naphthylmethylketon (VIa).  Sehmp. 107--108 ~ 
C12H9NOa (215,2). Ber. N 6,51. GeL N 6,56. 

V e r s u c h  4 : Oxydation yon 5- und 8-Nitro-a-naphthylmethylketon zu den ent- 
spreehenden Nitronaphthoes4uren ( V I  c) und ( V I I  c) : 

300rag 8-Nitro-naphthylmethylketon (VII a) wurden in 50ml  verd. 
ttNO3 (1:5 mit  Wasser verd.) suspendiert und auf kleiner Flamme erhitzt. 
Nach wenigen Min. entstand eine klare, gelbe L6sung, die sieh jedoeh hei 
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weiterem Erhitzen trfibte. Naeh halbstiindigem Erhitzen wurde abgekfihlt, die 
Kristallabseheidung dureh Zusatz yon Wasser vermehrt und abgesaugt. 
220 mg (81~o d. Th.) (VIe), Schmp. 213 216 ~ Nit  einer auf anderem Weg 
dargestellten 8-Nitro-naphthoes/~ure trat  bei der Misehschmelzpunktsprobe 
keine Depression auf. 

Das 5-Nitro-naphthylmethylketon (VI a) wurde in gleicher Weise zur 
5-Nitro-naphthoes~ure (VI e) (Schmp. 245 ~ aufoxydiert und die Identi t~t  
dureh Misehsehmelzpunktsprobe festgestellt. 

V e r s u e h  5: Darstellung der 2VJanniehbase ( V I I I )  des 8-Nitro-~c-naphthyl- 
methyllcetons : 

6,5 g 8-Nitro-naphthylmethylketon (VII a), 1 g Paraformaldehyd und  
2,5 g Dimethylaminhydroehlorid wurden in 20 ml Eisessig 1 �89 Stdn. im ()l- 
bad auf 115 ~ erhitzt. Bereits naeh kurzer Zeit t ra t  Dunkelfgrbung auf. Naeh 
der angegebenen Reaktionszeit wurde das LSsungsmittel i. Vak. am Wasser- 
bad entfernt. Der sehwarze Rfiekstand wurde zur Entfernung nieht umge- 
setzten Ausgangsmaterials dreimal mit  je 30 ml heigem Essigester ausgezogen. 
Aus den dunklen unlSslichen Anteilen schieden sich braune Kristalle ab. Diese 
wurden in Alkohol gel6st und  unter Kohlezusatz umkristallisiert. Aus der 
roten L6sung kristallisierten 3,8 g (41% d. Th.) Hydroehlorid. (Aus den Essig- 
esterauszfigen lieg sieh noch 500 mg unreines Ausgangsmateriai rfiekgewinnen.) 
Die Verbindung ist in Wasser sehr gut, in kaltem Alkohol sehwer, in heigem 
leieht 16slieh. Zur Analyse wurde aus AlkohoI umgel6st. Sehmp. 206--209% 

ClaH17C1N2Oa (308,8). Ber. N 9,07. Gef. N 8,83. 
Beim Erhitzen mit  Alkali wird Dimethylamin abgespalten, mit  K2COa 

l~gt sieh die unbest~ndige Base in Freiheit setzen, sie verliert jedoeh bald 
Dimethylamin. 

V e r s u e h  6a:  Nitrierung von ~-Naphthylphenyll~eton (Vb):  (Bildung eines 
Dinitronaphthylphenylket ons ). 

55 g e-Naphthylphenylketon 6 wurden innerhalb yon 20 Min. zu 275 ml 
HNOa (d = 1,46/20~ die in einem Eisbad auf 0 ~ abgekfihlt worden war, unter 
krgftigem t~iihren anteilweise eingetragen. Die Temperatur wurde bei dieser 
Operation zwisehen 0 ~ und 5 ~ gehalten. Es wurde noeh weitere 20 Min. unter  
Eiskiihlung und die gleiehe Zeitspanne ohne Kfihlbad geriihrt. Dann wurde 
auf Eis gegossen, der gut filtrierbare Niedersehlag abgesaugt und  mit  Wasser 
und Sodal6sung gewasehen. Das rohe Nitrierprodukt wurde in 200ml Essigester 
gelTst, die LSstmg mit SodalTsung gewasehen, dann mit Kohle erhitzt und naeh 
der Fil trat ion bis auf 30 ml eingeengt. Naeh Anreiben und lgngerem Stehen auf 
Eis kristallisieren 20 g (26O/o d. Th.) einer Substanz aus, welehe in Alkohol, 
Xther, Benzol und Essigester fast unlTslieh ist. Zur Analyse wurde aus Aeeton 
umkristallisiert, Sehmp. 197--199 ~ 

C17H10N205 (322,2). Ber. N 8,69. Gef. N 8,70. 
Aus der Mutterlauge konnten keine kristalline Anteile gewonnen werden. 

V e r s u e h  6 b:  Darstellung son (VI  b) und ( V I I  b): 
In  einem mit  Rfihrer und Thermometer versehenen Dreihalskolben wurden 

100 ml HNO3 der Dichte 1,45 auf - -  15 ~ abgekfihlt. Unter  kr~ftigem t~fihren 
wurde innerhalb yon 75 Min. 20 g feinstgepulvertes Naphthylphenylketon 
(V b) in kleinen Anteilen so eingetragen, dab die Temperatur nie fiber - -  10 ~ an- 
stieg. Die NitrierlSsung f/~rbte sieh rot und ein fester K6rper schied sich in 
gelben Kristallen ab. Naeh beendeter Zugabe wurde 30 Min. in der IK~lte 
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und 30 Mill. bei 20 ~ weiterger/ihrt, dann filtriert. (Manehmal seheidet sieh die 
8-Nitroverbindung als 131 ab. Sie mug dann im Scheidetriehter von der 
spezifisch sehwereren Nitrierl6sung getrennt werden.) Die Kristalle wurden 
mit  Wasser gewaschen, d a n n  in Essigester gelSst und die LSsung mit  ges~ttt. 
Biearbonatl6sung neutral gewasehen. Es wurde mit  Kohle aufgekoeht und 
auf 30 ml eingeengt. Aus der LSsung kristallisierten in der K~lte 7,5 g (31,5% 
d. Th.) (VIIb)  vom Sehrap. 116--117 ~ aus. 

Das naeh Abfiltrieren der Kristalle erhaltene salpetersaure Fi l t rat  wurde 
auf Eis gegossen und die ~berstehende LSsung yon dem halb lest ausfallenden 
Produkt durch Dekantieren getrennt. Es wurde in Essigester aufgenommen, 
mit  Wasser und BiearbonatlSsung gewasehen und dann naeh Aufkoehen 
mit  Kohle auf 50 Inl eingeengt. Nach eint/~gigem Stehen hatten sieh 12 g 
(50,5o/0 d. Th.) eines Isomerengemisehes vom Sehmp. 87--100 ~ abgesehieden. 

Da sieh das Isomerengemiseh nieht dureh fraktionierte Kristallisation 
trennen liel~, wurde es in Benzol an einer S~ule yon neutralem A1203 ehromato- 
graphiert. 

Aus 10 g Isomerengemiseh konnten naeh Durehlaufen einer 40 cm langen 
S~ule yon neutralem A12Oa (220 g) in der Spitzenfraktion (0--10 ml Durch- 
lauf) 760rag (7,6% Ausbeute) einer Verbindung vom Sehrnp. 100--103 ~ 
isoliert werden. Die 2. Fraktion (1,7 g = 17 % Ausb., im Durchlauf 10 20 ml) 
stellte schon wesentlieh unreineres Material dar. Der weitere Durehlauf 
(20--80 ml) erbraehte nur eine unreine Zwisehenfraktion (4,8 g = 48% Ausb.). 
Aus den Endfraktionen (80--150ml) lieBen sieh 1,3 g (13~o Ausb.) einer 
Verbindung vom Schmp. 116--117 o isolieren. Aus den Zwisehenfraktionen 
konnte dureh Umkristallisieren kein einheitliehes Material erhalten werden. 

Die Spitzenfraktion zeigte naeh dem Umkristallisieren aus Essigester 
einen Sehmp. von 102--103 ~ und stellt, da sie nach der Reduktion mit  Fe- 
Pulver-Eisessig diazotierbar und mit [~-Naphthol zu einem roten Farbstoff 
kuppelbar ist, das 5-Nitro-naphthylphenylketon (VI b) dar. 

C17H11NO3 (277,2). Ber. N 5,05. Gef. N 5,10. 
Eine Probe der Endfraktion (Schmp. 116--117 ~ zeigte naeh der Reduk- 

tion mit  Fe-Pulver-Eisessig eine positive Fiehtenspanreaktion, so dab es 
sieh um das 8-Nitro-naphthylphenylketon (VII b) handeln muB. 

Zur Analyse wurde aus Essigester umkristMlisiert. Schmp. 116--117 ~ 

C17HllNO3 (277,2). Ber. N 5,05. Gef. N 4,96. 
Beide Isomere sind in Essigester und Benzol gleich gut 16slieh, sehwer 

lSslieh in Alkohol und ~[ther. Beide Verbindungen kristallisieren aus Essig- 
ester in derben Prismen. 


