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Die schon einmal mit Ather extrahierte saure Lijsung wurde rnit KOH 
alkalisch gernacht und nochmals mit Ather ausgezogen ; man erhielt 1.82 g 
eines krystallisierten Ruckstands : Weil3e Nadeln aus Benzol vom Schmp. 158O, 
die sowohl auf Grund ihrer physikalischen Eigenschaften als auch durch das 
aus Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 215-216O krystallisierende Pikrat 
als 4- Am in o -p  y r  idins) erkannt wurden. 

Die Benzol-Mutterlaugen lieferten bei der Dampfdestillation geringe 
Mengen cr-Naphthylamin. 

Entsprechend der Anwesenheit des u-h'aphthylamins enthielten die 
Mutterlaugen der letzten Atherextraktion I son ico t insau re ,  die auf folgende 
Weise isoliert wurde : Nach dem Neutralisieren und Verdampfen zog man 
rnit Alkohol aus; der vom Alkohol befreite Ruckstand lieferte beim Behandeln 
rnit Kupferacetat in Wasser einen hellgrunen Niederschlag, aus dem durch 
Zersetzen rnit H,S geringe Mengen Isonicotinsaure erhalten wurden. Schmp. 
315-316O im geschlossenen Rohrchen, auch in Mischung rnit reiner Iso- 
nicotinsaures) . 

183. El isa Ghigi: Einwirkung von Saureanhydriden auf 
Acenaphthenon. Versuche in Pyridinlosung, IV. Mitteil.: Synthese 

einiger Naphthyl-pyridyl-ketone. 
[Ails d. Institut fur Pharmazeut. u. Toxikolog. Cheniie d. Kgl. Universitat Ro1ogna.j 

(Eingegangen am 15. September 1942.) 

In  einer friiheren Arbeitl) habe ich die Darstellung des 7-Acetoxy- 
8- [y-pyridyll-acenaphthylens durch Einwirkung von Acetanhydrid auf 
Acenaphthenon in Pyridin beschrieben und bewiesen, daI3 diese Verbindung 
durch Umlagerung aus 7-Acetoxy-8- [N-acetyl-pyridinol-acenaphthylen, dem 
crsten Produkt der Reaktion 
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entstanden war. Bei dieser Umlagerung wandert der Acetoxy-acenaphthylen- 
Rest vom Stickstoff des Pyridinkerns zum y-Kohlenstoff, im Gegensatz zu 
vielen analogen Reaktionen, bei denen cr-Derivate entstehen. 

Die y-Struktur der betreffenden Verbindung ergab sich eindeutig aus 
folgendem : Die bei der Verseifung und oxydativen Aufspaltung von 7-Acetoxy- 
8-[y-pyridyl]-acenaphthylen entstandene 8-[Pyridin-y-carboyll-naphthalin- 

6, A. K i r p a l ,  Monatsh. Chem. 23, 244 [1902]; R .  Camps,  Arch. Pharmaz. 240, 360 

") R. C a m p s ,  Arch. Pharmaz. 240, 359 [1902]. 
I) B. 75, 761 [19121. 

[1902]; E m m e r t  u. D o r n ,  B. 48, 691 [1915]. 
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carbonsaure-(1) liefert beim Schmelzen mit Atzkali bei 160° a-Naphthoesaure 
und Isonicotinsaure ; ebenso entstehen aus a-Naphthyl- [y-pyridyll-keton, dar- 
gestellt aus der oben genannten Saure durch Kohlendioxyd-Abspaltung, bei 
der Kalischmelze unter gleichen Bedingungen hauptsachlich ebenfalls 
a-Naphthoesaure und Isonicotinsaure neben Pyridin und Naphthalin. 

Auch die Beckmannsche Umlagerung des Oxims des genannten Ketons 
und die folgende Hydrolyse des Amids, bei der a-Naphthoesiiure und +Amino- 
pyridin neben geringen Mengen Naphthalin und Isonicotinsaure entstanden, 
bestatigten diese Struktur2). 

Wenn diese Reaktionen die Moglichkeit einer Unilagerung der 
Substituenten am Pyridinkern nicht erlauben, so kann man doch den 
Vergleich des von mir durch Aufspaltung des 7-Acetoxy-8- [y-pyridyll- 
acenaphthylens erhaltenen Ketons mit solchen Produkten, die durch Synthese 
aus Cldoriden der a-Picolinsaure, der Nicotinsaure und der Isonicotinsaure 
und aus Naphthalin in Gegenwart von AlC1, erhalten wurden, als letzten 
Beweis fur die friiheren Annahmen ansehen. 

Die Synthese der Naphthyl-pyridyl-ketone lieferte aul3erdem einen 
Beitrag zur chemischen Kenntnis dieser bisher wenig untersuchten Ver- 
bindungen. 

Bei der Einwirkung von Naphthalin auf a-Picolinsaurechlorid in Gegen- 
wart von AlCI, entstand in guter Ausbeute ein Keton, das in weif3en Nadeln 
vom Schmp. 50-51O krystallisierte; auf Grund seines Verhaltens bei der 
Alkalischnielze, bei der neben Pyridin und Naphthalin p-Naphthoesaure und 
a-Picolinsaure entstanden, wurde es als p-Naphthq-1-u-pyridyl-keton erkannt. 

Kleine Mengen a-Naphthyl-a-pyridyl-keton waren wahrscheinlich in dem 
ungereinigten Keton vorhanden, denn wahrend das reine Produkt ein in dunkel- 

*) B. 75, 1316 [1942j. 
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gelben Nadeln gut krystallisierendes Pikrat voin Schnip. 171-17Z0 lieferte, 
erhielt nian aus dem unreinen Produkt ein Gemisch, aus dem sich schwefel- 
gelbe Krystalle vom Schnip. 151O von dunkelgelben Krystallen voiii Schnip. 
170° trennen lieBen. 

Aus Nicotinsaurechlorid und Naphthalin erhielt man ein Keton, das sich 
entsprechend den Angaben von R. Wolf fens te in  und F. Har twick3)  nicht 
krystallisiert erhalten lie13 ; es bestand aus einem Gemisch von u-Naphthyl- 
P-pyridyl-ketoq und P-Naphthyl-F-pyridyl-keton, ersteres in weit groBerer 
Menge, wie aus dem Pikrat und auf Grund des Verhaltens bei der Alkali- 
schmelze, bei der ein Geniisch aus u- und P-Naphthoesaure neben Kicotinsaure 
entstand, festgestellt wurde. 

Die Synthese des u-Kaphthyl-y-pyridyl-ketons wurde durcligefuhrt durch 
Behandlung von Naphthalin rnit Isonicotinsaurechlorid. Da niir dieses 
Chlorid nur in sehr geringer Menge zur Verfugung stand (ich stellte auch das 
entsprechende X-Oxyd dar, das weiche weil3e Nadeln vom Schmp. 266O 
bildet), gelang es mir nicht, das Keton in reinemzustand darzustellen; aber 
aus dem rohen Praparat lie0 sich ein Pikrat gewinnen, das sich durch Misch- 
schmelzpunkt als identisch erwies niit dem Pikrat des cr-Naphthyl-y-pyridyl- 
ketonsa), das durch Spaltung des 7-Acetoxy-8- [y-pyridyll-acenaphthylens 
iiber 8-[Pyridin-y-carboyl]-naplithalin-carbonsaure-(l) erhalten worden war. 
Wie bereits bekannt ist5), wandelt sich diese Saure bei Einwirkung von 30-proz. 
H202 in das N-Oxyd um, dessen Schmelzpunkt bisher zu 251-255O angegeben 
wurde ; nach volliger Reinigung erhielt ich es in strohgelben Krystallen 
vom Schmp. 265O. 

Diese Ergebnisse zeigen einerseits, daB die bisher untersuchten Synthesen 
der Naphthyl-pyridyl-ketone im allgemeinen zu Gemischen fuhren, deren 
Bestandteile nur sehr schwer isoliert werden konnen ; andererseits geht daraus 
hervor, daB die Alkalischmelze keine Verschiebung der Substituenten im 
Pyridinkern bewirkt, was fur den Strukturbeweis des aus 7-Acetoxy- 
8-[y-pyridyl]-acenaphthylens dargestellten cr-Naphthyl-y-pyridyl-ketons von 
groBer Wichtigkeit ist. 

Beschreibung der Versuche. 
P-Naphthyl-u-pyridyl-keton.  

Das fur die Synthese dieser Verbindung erforderliche Chlorid der 
a -Pico l insaurea)  wurde hergestellt nach E. S p a t h  und H. Spitzer ')  
durch Behandeln von 3.5 g a-Picolinsaure rnit 63 ccm Thionylchlorid, das vor- 
her iiber Wachs destilliert worden war, und nachfolgendes Erwarmen wahrend 
20 Min. auf dem Wasserbad. Die Losung wurde durch Destillation von iiber- 
schiissigem Thionylchlorid befreit und der Ruckstand rnit 10 g Naphthalin 
a n d  20 g AlCI, unter Zufdgung kleiner Mengen Schwefelkohlenstoff bis zur 
vollstandigen Entfernung des HC1 6 Stdn. am RuckfluBkiihler erhitzt, nach 
dem Abkiihlen mit Eis zersetzt und der Naphthalin-UberschuB mit Wasser- 
dampf entfernt. Der Destillationsruckstand wurde mehrfach rnit Salzsaure 

3, B. 48, 2048 [1915]. 4, B. 75, 774 [1942]. 6, B. 75, 773 [1942]. 
B, Die in dieser Arbeit benutzte a-Picolinsaure wurde mir freundlicherweise von Hrn. 

Prof. Comm. G .  A. B a r b i e r i ,  Direktor d .  Instituts fur landwirtschaftl. Chemie d .  Kgl. 
Universitat Bologna, zur Verfiigung gestellt, wofiir ich ihm meinen aufrichtigsten Dank 
ausspreche. 

') B. 59, 1480 [1926]. 
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extrahiert, die sauren Ausziige vereinigt, rnit KOH alkalisch gemacht und 
zuin SchluB rnit Ather extrahiert. Each Abdanipfen des Athers erhielt 
man einen Ruckstand, der durch Krystallisation aus Petrolather gereinigt 
wurde und sich aus diesem in gut ausgebildeten weiI3en Kadeln abschied. 
Schmp. 50-51O. 

5,800, 5.519 mg Sbst. :  17.570, 16.680 m g  CO,, 2.550, 2.360 mg H,O. - 3.277, 
3.141 mg Sbst.: 0.165, 0.161 ccm h’, (23.5O, 24O, 761, 761 mm). 
C,,HI,ON. Ber. C 82.40, H 4.72, iX 6.00. Gef. C 82.62, 82.51, H 4.91, 4.78,” 5.80, 5.89. 

P i k r a t  : Das reine, bei 50-51O schmelzende Produkt wurde in Alkohol 
gelost und rnit einem Mol. Pikrinsaure behandelt. Das entstandene Pikrat 
bildet kleine, schwefelgelbe Nadeln, die bei 171-172O nach Erweichen 
schmelzen. 

0.1225 g Sbst.: 13.2 ccm N, (14O. 760 mm). 
C,,H,,NO .C,H,(NO,),OH. Ber. N 12.12. Gef. N 12.61. 

Das unreine Keton liefert rnit iiberschiissiger Pikrinsaure in Alkohol ein 
Pikrat, das durch den Schmelzpunkt als Mischung erkannt wurde; es gelang 
jedoch, hellgelbe, weniger leicht losliche Krystalle vom Schmp. etwa 151O 
und leichter losliche, schwefelgelbe Krystalle vom Schmp. 170° voneinander 
zu trennen. 

Alkal ischmelze:  0.3 g reines Keton wurden rnit 3 g KOH 5 Min. auf 
160O erhitzt; am Geruch lie13 sich die Entwicklung von Pyr id in ,  gemischt mit 
Naph tha l in ,  erkennen. Nach dem Abkiihlen nahm man mit Wasser auf und 
zog die triibe Mischung rnit Ather aus ; der Atherauszug enthielt geringe Mengen 
Naphthalin. Nach dem Ansauern der waBr., schon mit Ather extrahierten 
Fliissigkeit rnit 10-proz. Schwefelsaure erhielt man einen Niederschlag, der 
wiederum niit Ather extrahiert wurde ; der Verdampfungsriickstand bestand aus 
p -Naph thoesau re ,  wie in der Literatur beschriebens), weiL3e Nadeln aus’ 
Ligroin vom Schnip. 182O. Diese Saure wurde auI3erdern charakterisiert durch 
Umwandlung in das Amid ,  das man durch Behandeln mit iiberschiissigem 
Thionylchlorid, Entfernen des Uberschusses und Einwirkung von NH, erhielt. 
WeiBe Tafeln aus Alkohol vom Schmp. 192-19309). Die Mutterlaugen der 
letzten Atherextraktion wurden rnit KOH neutralisiert und abgedampft ; 
der Ruckstand, rnit siedendem Alkohol extrahiert und mit wenig Wasser 
aufgenomrnen, lieferte beim Behandeln mit Kupferacetat das charakteristische 
blauviolette Kupfersalz der a -Pico l insaure  ; die bei seiner Zersetzung ent- 
standene a-Picolinsaure wurde auch an der Farbung init Ferrosulfat und an 
der Bildung des Chloroplatinats erkannt. 

Oxim : 1 g Keton, in Alkohol gelost, wurde init 2 g Hydroxylainin-liydro- 
chlorid und 6 g KOH 6 Stdn. ruckflieBend gekocht. Nach dem Abdestillieren 
des Losungsmittels und Sattigen rnit Kohlendioxyd in Wasser erhielt man ein 
weiBes Produkt, das aus 50-proz. Alkohol silbrige Blattchen vom Schmp. 
216-217O bildete. 
‘ 0.0997 g Sbst. : 9.9 ccm iX (14O, 762 mni). 

C,,H,,ON,. Ber. K 11.29. Gef. K 11.65. 

8 )  H a u s h o f e r ,  A. 266, 187 [1891]; K a i l a n ,  Monatsh. Chern. 28,- 1080 [1907]; 

9) V i e t h ,  A. 180, 320 [1876]; M c M a s t e r  u. L a n g r e c k ,  Journ. Amer. chern. SOC. 
Merz  u.  31uhlhiiiuser, C. 1869, 72. 

39, 107 [1917]; D e r i c k  u.  K a m m ,  Journ. Amer. chcm. SOC. 38, 408 [1916]. 
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u- N a p  h t h y 1 - P - p y r i d y 1 - ke t on  u n d P - N a p  h t h y 1 - fi -.p y r i d  y 1 - k e t on. 
Die Reaktion wurde nach R. Wolf fens te in  und F. Har twick3)  durch- 

gefiihrt, die das erhaltene Produkt als braunes Harz beschrieben, das sich 
nicht krystallisieren lie13 und dessen Pikrat bei 142O schmolz. 

5 g Nicot insaure  wurden mit 90 g vorher iiber Wachs destilliertem 
Thionylchlorid 3 Tage riickflie13end gekocht. Das von iiberschiissigem Thionyl- 
chlorid durch Destillation befreite Produkt wurde nach und nach mit 14.3 g 
Naph tha l in ,  28 g AICI, und wenig CS, versetzt. Nach 6-stdg. Erwarmen, 
d. h. nach vollstandiger Entfernung der Salzsaure wurde mit Eis zersetzt 
und der Uberschu13 des Naphthalins durch Dampfdestillation entfernt, der 
Ruckstand mit verd. Salzsaure extrahiert, mit KOH alkalisch gemacht und 
mit Ather extrahiert ; man erhielt so einen aus Keton bestehenden Riickstand, 
der sich nicht durch Krystallisation reinigen lie13. Das aus dem Keton er- 
haltene P i  kr  a t - Gemisch bestand in der Hauptsache aus undurchsichtigen, 
harten, gelben Krystallen vom Schmp. 157O neben durchsichtigen Nadelchen. 
Die schwierige Trennung zeigte, da13 das Keton selbst eine Mischung aus vie1 
a- und wenig P-Derivat war, wie sich auch aus der Alkalischmelze ergab. 

Alkal ischmelze:  0.6 g Keton wurden mit 6 g KOH 5 Min. auf 160O er- 
hitzt; am Geruch lie13 sich die Entwicklung von Pyr id in  und Napl i tha l in  
feststellen. Durch Ather konnte aus dem mit Wasser aufgenommenem Gemisch 
Naphthalin extrahiert werden. Aus der alkalischenFliissigkeit fallte Saure einen 
Niederschlag, aus dem sich nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol geringe 
Mengen P-Naphthoesaure  isolieren lieaen, kenntlich am Mischschmelz- 
punkt. Aus den alkohol. Mutterlaugen erhielt man betrachtliche Mengen 
a -Naph thoesau re ,  die aus 50-proz. Alkohol umkrystallisiert und ebenfalls 
durch Mischschmelzpunkt identifiziert wurden. 

Die sauren Mutterlaugen wurden nach Abtrennung der Naphthoesauren 
neutralisiert, konzentriert, mit Alkohol aufgenommen, der Alkohol entfernt 
und der Ruckstand mit Kupferacetat in Wasser behandelt. Der so erhaltene 
griine Niederschlag gab beim Zersetzen mit H,S geringe Mengen Nicotinsaure 
(Schmp. und Mischschmelzpunkt rnit reiner Siiure 232O). 

- 

a - Nap  h t h y 1 - y - p y r i d y 1 - k e t on. 
2 g I sonico t  insaure ,  aus CinchomeronsaurelO), die durch Oxydation 

von Chinin niit HNO, erhalten worden warll), durch C0,-Abspaltung dar- 
gestellt, wurden rnit 40 ccm vorher iiber Wachs destilliertem Thionylchlorid 
3 Tage gekocht. Das Produkt wurde in der bei den Derivaten der x-Picolin- 
saure und der Nicotinsaure beschriebenen Weise weiter verarbeitet ; man 

Das daraus erhaltene 
Pikrat bildete gelbe Nadeln vom Schmp. 168O auch im Gemisch mit dem 
Pikrat des a-Naphthyl-y-pyridyl-ketons4), das durch Abbau von 7-Acetoxy- 
S-[y-pyridyll-acenaphthylen erhalten worden war. 

.erhielt so ein 0 1 ,  das sich nicht krystallisieren lie& 

Isonico t insaure-X-oxyd.  
0.5 g I son ico t in san re  wurden mit 10 ccm Essigsaure und 5 ccm Per -  

hydro1 2 Stdn. auf den1 Wasserbad erhitzt und mit Wasser verdiinnt. Nach 
~- 

lo) R. Camps ,  Arch. Pliarmaz. 240, 359 [1902]. 
11) L. F e r n a j g o ,  Monatsh. Chem. 21. 448 [1900]; A. K i r p a l ,  Monatsh. Chem. 23, 

248 [1902]. 
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dem Verdampfen wurde der Ruckstand aus Methanol umkrystallisiert ; weiche, 
weiI3e Nadeln vom Schmp. 266O. 

0.043 g Sbst. verbr. bei der Neutralisation 31 ccm n/,,,-NaOH. 
C,H;O,N. Ber. CO,H 32.37. Gef. CO,H 32.44. 

8 - IP  y r i d i n - y - ca r b o y 11 - n a p h t h a  1 i n  - ca rbon  sau  r e - (1) - ilr - o x y d. 

Wie schon fruherb) angegeben, wurden 0.8 g 8- [Pyridin-y-carboyl l -  
naphthalin-carbonsaure-(1) mit 16 ccm Eisessig und 8 ccm Perhydro l  
2 Stdn. auf dem Wasserbad erwarmt; aus dem mit Wasser verd. Reaktions- 
gemisch schieden sich 0.35 g eines krystallinen Produktes aus, das aus Methanol 
in strohgelben Krystallen vom Schmp. 265O krystallisierte. 

4.970 mg Sbst. :  12.645 nig CO,, 1.760 mg H,O. - 3.155 ing Sbst. :  0.135 ccni N, 
(27O. 751 mm).  - 0.255 g Sbst. verbr. bei der Neutralisation 9 ccin n/lO-NaOH. 

C,,H,,04N. Rer. C 69.62, H 3.75. N 4.77, CO,H 15.35, 
Gef. ,, 69.39, ,. 3.96, ,, 4.81. ,, 15.88. 

184. Wilhelm Steinkopf und Manfred Kuhnel: Zur Kenntnis 
aliphatischer Nitrokorper, XV. Mitteil.*) : Nitrierungen mit Nitryl- 

chlorid. 
[.lus d .  Institut fur organ. Chernie d .  Techn. Hochschule Dresde1i.j 

(Eingegangcii am .i. Oktober 1942.) 

Die Darstellung des Nitrylchlorids, NO,Cl, ist sehr haufig versucht 
worden'), doch 1ieQ sich in allen Fallen nachweisen, daI3 Gemische anderer 
Korper vorlagen2). Erst Schuhmacher  und Sprenger3)  haben es durch 
Oxydation von Nitrosylchlorid mit Ozon erhalten, und nach einem Patent 
der I. G. Farbenindustrie A.-G.4) la& es sich jetzt aus Chlorsulfonsaure und 
Salpetersaure bequem darstellen. Unseres Wissens sind Umsetzungen damit 
noch nicht durchgefuhrt worden. Wir haben versucht, es an ungesattigte 
Stoffe zu addieren und dabei folgende Erfahrungen gemacht : 

Athylen gab nur D ich lo ra than  unter Entweichen von Stickstoffdioxyd. 
Nach Wiela nd5) addieren Athylene Stickstoffdioxyd ebenso leiclit wie 

*) XIV. Nitteil.: A. 434, 21 [1923]. 
l) H a s e n b a c h ,  Journ. prakt. Cheni. [2j  2,  4 [1871]; B a m b e r g e r ,  B. 27, 668 

f18941; E s n e r ,  Rer. \Wen. Akad. 66 11, 120 [1872]; O d e t  u. V i g n o n ,  Compt. rend. 
Acad. Sciences 69, 1142 [1869]; Lunge  u. P a l e t ,  Ztschr. angew. Chem. 8. 4 [1895]; 
R .  M u l l e r ,  A. lee, 1 [1862]; S c h i f f ,  -4. lW2, 115 [1857]; B a m b e r g e r ,  A. 92, 242 
[1854]; W i l l i a m s o n ,  Proceed. Roy. SOC. London 7, 11 [1854]; N a g n e t ,  Bull. SOC. 
chim. France 1860, 158; H e i n z e ,  Journ. prakt. Chem. [2] 4, 59 [1871]. 

*) N e i B n e r ,  Jenaische Ztschr. Iiaturmiss. 10, 26 [1876]; G e u t h e r ,  A. 246, 96 
[1886]; W i l l i a m s ,  Chem. News 531, 106 [1886]; A r m s t r o n g ,  Chem.-Ztg. 18, 104 
118941; G u t b i e r  u. L o h m a n n ,  Journ. prakt. Chem. [2] 71, 182 [1905]. 

3, Ztschr. Elektrochem. 35, 653 [1935]. 
4, Dtsch. Reichs-Pat. 509405 (C. 1980 11, 3832). 
7' B. 54, 1776 [1921]. 




