Zur Kenntnis sterischer Einfliisse auf Ringschlufireaktionen.

Von
G. Lock™* und G. Gergely.

(Eingelangt am 8. Mdirz 1948. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mdrz 1948.)

Uber den EinfluB der réumlichen Lage auf die Reaktionsfihigkeit
cis-trans-isomerer Verbindungen liegen zahlreiche Angaben vor, von
denen die bekannteste das Verhalten der «,f-Athylen-dicarbonsduren
bei der Wasserabspaltung betrifft; die cis-Form Maleinsiure kann ein
Anhydrid bilden, die trans-Form Fumarsiure hingegen nicht.! Eine
ahnliche Wasserabspaltung kann auch zwischen Hydroxyl- und Carboxyl-
gruppe in der o-Oxy-zimtséure eintreten; die cis-Form Cumarinsiure
spaltet so leicht Wasser ab, daB sie in freier Form gar nicht bekannt
ist, schon beim Einleiten von Kohlendioxyd in -ihre Salzlosungen kann
nur ihr Lacton Cumarin nachgewiesen werden. Die trans-Form Cumar-
séure ist hingegen sehr bestéindig und neigt nicht zur Wasserabspaltung.?

Ein weiteres Beispiel liefert das Verhalten von " o-Amino-stilben,
das in der cis-Form im Gegensatz zur trans-Form die Fahigkeit besitzt,
beim Diazotieren und nachfolgender Einwirkung von Kupferpulver in
Phenanthren iiberzugehen® Die Ursache, warum sich bei der Pschorr-
scheni Phenanthrensynthese dieses kondensierte Ringsystem bildet,*
liegt nach P. Ruggli und A. Staub® darin, daB sich bei der Kondensation
von o-Nitro-benzaldehyden mit Phenylessigsiuren unter dem Einflufi
der Carboxylgruppe die cis-Form des Kondensationsproduktes bildet,
die die Ringschlufireaktion ermoglicht.

Den Beispielen itber den Einflul der riumlichen Lage von funktionellen
Gruppen auf die Reaktionsfahigkeit cis-trans-isomerer Verbindungen
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wird in dieser Arbeit ein weiteres hinzugefiigt, das die Cyclisierung von
f-[Naphthyl-(1)]-acrylssure (I) zu Perinaphthindenon-(1) (II) betrifft.
Es ist auffallend, daf das tricyclische Ringsystem des Perinaphthindens,
das  durch . RingschluBreaktionen von  S-[Naphthyl-(1)]-propion-
séure (I11),5. .7, ¢ von 1-Naphthoyl-acetaldehyd (IV)? und von 1-Naphthoyl-
essigsiure (V)1 hergestellt werden kann, aus der leicht zuginglichen
B-[Naphthyl-(1)]-acrylsdure (I) bisher nicht durchgefithrt worden ist.1
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Es findet sich im Schrifttum nur eine Angabe von F. Sachs und
P. Brigl}2 daB -f-[2-Chlor-naphthyl-(1)]-acrylsiure unter dem EinfluB
von konz. Schwefelsiure, Phosphorpentoxyd, Zinkchlorid oder Acet-
anhydrid nicht unter Wasserabspaltung zum Ringschlufl gebracht werden
kann. Hingegen geht das Dihydroprodukt der §-[Naphthyl-(1)}-acryl-
siure f-[Naphthyl-(1)]-propionsiure (IIT) mit Fluorwasserstotf unter
RingschluBl in Perinaphthindanon-(1) (VI) iber,” dasselbe Ergebnis
wird auch bei der Umsetzung von f-[Naphthyl-(1)]-propionylchlorid
mit Aluminiumchlorid beobachtet.?

Die letztgenannte Umsetzung fiithrt, wenn sie in Nitrobenzollésung auf
dem Wasserbade durchgefithrt wird, zu einem Reaktionsprodukt, das zum
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8 J.v. Braun, G. Manz und E. Reinsch, Liebigs Ann. Chem. 468, 301
(1928).

7 @. Darzens und A. Levy, C. R. Acad. Seci. Paris, 201, 906 (1936); Chem.
Zbl. 1936 I, 1421.

8 I..F. Fieser und M. D.Gates, J. Amer. chem. Soc. 62, 2355 (1940);
Chem. Zbl. 1941 I, 889. :

9 A. Liittringhaus und F. Kacer, D. R P. 489571 und 490358; Chem.
Zbl. 1930 I1, 468.

10 @. Wojack, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 1102 (1938).

1 Auch die Cyclisierung von Abkémmlingen der Zimtsdure zu Indenonen
ist bisher nur bei substituierten Derivaten gelungen. Auch hier scheint
eine manchmal auftretende Resaktionslosigkeit auf unginstige réumliche
Lagerung der Atome zurtickzufithren zu sein. Vgl. W. Roser, Liebigs Ann.
Chem. 247, 129 (1888) und A. chchem, Gazz. chim, ital. 69, 398, 809 (1939);
Chem. Zbl. 1940 I, 47, 2151.

12 Ber, dtsch. chem. Ges. 44, 2101 (1911).



Zur Kenntnis sterischer Einfliisse auf RingschluBreaktionen. 523

Teil aus Perinaphthindenon-(1) (II) zu bestehen scheint,® da es bei der Hydrie-
rung in Perinaphthindanon-(1) (VI) iibergeht. Bei 0° hingegen unterbleibt
diese Dehydrierung,® es bildet sich glatt Perinaphthindanon-(1).?

Da also unter den genannten Bedingungen die Carbonséure mit ge-
sattigter Seitenkette RingschluB eingehen kann, die mit ungeséttigter
Seitenkette aber anscheinend nicht, ist es naheliegend anzunehmen,
daB die Gegenwart der Doppelbindung die genannte Umsetzung ver-
hindert.

Nach unseren Versuchen geht g-[Naphthyl-(1)]-acrylséure (I) vom
Schmp. 212° mit den iiblichen Mitteln keine RingschluBreaktion ein.
Ein Methylhomologes dieser Carbonséiure f-[Naphthyl-(1)]-8-methyl-
acrylséiure (VII) verhilt sich ebenso. Zur Synthese dieser Carbonséure VII
wird folgender Weg eingeschlagen: 1-Acetyl-naphthalin wird mit Brom-
essigester und Zink in Benzollésung kondensiert und das Reaktionsprodukt
mit Phosphoroxychlorid behandelt, wobei nach vollstindiger Wasser-
abspaltung aus der zum Teil gebildeten Oxysdure f-[Naphthyl-(1)]-
p-methyl-acrylsiure-athylester (VIII) entsteht, der bei der Hydrolyse
in B-[Naphthyl-(1)]-B-methyl-acrylsdure (VII) iibergeht. Durch Hydrie-
rung des Esters (VIII) mit 1 Mol Wasserstoff in alkoholischer Lésung
bei Gegenwart von Platinoxyd und folgender Hydrolyse wurde die be-
reits auf anderem Wege hergestellte §-[Naphthyl-(1)]-buttersiure (IX)
vom Schmp. 109°*# erhalten. Mit Fluorwasserstoff wandelt sie sich
in das noch nicht beschriebene 3-Methyl-perinaphth-indanon-(1) (X) vom
Schmp. 62° um, dessen Konstitution aus der Oxydation mit Chrom-
trioxyd zu Naphthalsiure folgt.
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13 Zum selben Ergebnis fiihrt nach J. W.Cook und L. W, Heweit, J.
chem. Soc. London 1934, 365; Chem. Zbl. 1984 II, 1465, die Einwirkung
von Zinn(IV)echlorid auf f-[Naphthyl-(1)]-propionsiure bei 120°. Eine
dhnliche Umsetzung beobachten C. F. Koelsch und J. 4. Anthes, J. org.
Chemistry 5, 558 (1941); Chem. Zbl. 1941 IT, 3062, bei der Einwirkung von
Aluminiumechlorid auf 1-Cinnamal-naphthalin, wobei sich ebenfalls Peri-
naphthindenon-(1) bildet. '
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Es findet sich also auch bei diesem Methylhomologen das merkwiirdige
Verhalten, daB die ungesittigte Carbonsiure im Gegensatz zur gesittigten
Carbonsédure keinen Ringschlufl eingeht. Man kann auch hier annehmen,
daf} die Reaktionsverhinderung sterische Ursachen hat, das heifit in der
rdumlichen Lage der betreffenden Atomgruppen begriindet ist. Falls
die bekannte f-[Naphthyl-(1)]-aerylsiure vom Schmp. 212° trans-
Konfiguration XTI beséifle, wire es leicht verstéindlich, daf diese infolge
der ungiinstigen Lage der Carboxylgruppe keinen RingschluBl eingehen
koénnte.

Wenn die RingschluBméglichkeit der p-[Naphthyl-(1)]-acrylséure
von ihrer Konfiguration abhingt, dann muB die leicht erhaltliche
1-Naphthal-malonsédure (XII), von der ja nur eine Konfiguration moglich
ist, da sie gleichartige Substituenten an einem der beiden Kohlenstoff-
atome der Doppelbindung gebunden enthilt, eine RingschluBreaktion
eingehen konnen. Das ist tatsichlich der Fall, 1-Naphthal-malon-
siure (XII) wandelt sich unter dem EinfluB von Fluorwasserstoff in
eine gelbgriine Oxo-carbonsiure um, die keinen scharfen Schmp. besitzt,
sondern beim Erwdrmen sich je nach der Anheizzeit bei 250 bis 285°
unter Dunkelfirbung und Gasentwicklung zersetzt. Ihr kommt die
Konstitution eéiner Perinaphthindenon-(1)-carbonsiure-(2) (XIIT) zu.
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Perinaphthindenon-(1)-carbonsdure-(2) kann nach dem D.R.P. 614940
aus 2,3-Oxy-naphthoesiure mit Glycerin und Schwefelsiure hergestellt
werden, ihr Schmp. wird mit 237 bis 238° angegeben,’® in neuerer Zeit mit
284,5 bis 285° unter Gasentwicklung, nach vorherigem Sintern bei 275°.16
Die voneinander abweichenden Angaben diirften auf verschiedenen Anheiz-
zeiten beruhen; bei raschem Erhitzen kénnen Zersetzungspunkte bis iber
280° beobachtet werden, wihrend bei langsamem Erhitzen die Zersetzung
schon bei 240 bis 260° eintritt.
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Chem. Zbl. 1941 1, 3221.
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Chem. Zbl. 1943 11, 23.
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Eine Zerlegung der durch Cyclisierung von 1-Naphthal-malonsiure
erhaltenen Carbonsiure XIII in isomere Bestandteile durch Kristalli-
sation oder durch chromatographische Adsorption gelingt nicht. Thre
Konstitution ergibt sich aus der Uberfiihrbarkeit in das bereits beschrie-
bene Perinaphthindenon-(1)-carbonsaurechlorid-(2) vom Schmp. 211°16
und der glatten Umwandlung in Perinaphthindenon-(1) (II) vom Schmp.
155° durch Erhitzen in Chinolinlésung in Gegenwart von Kupferpulver.

Die Angabe von L. F. Fieser und L. W. Newion,'® dall die Carbon-
siure XIII durch direktes Erwirmen im Vakuum von 3 bis 5 mm in
ein Keton itbergeht, das durch Kristallisation reines Perinaphthinde-
non-(1) (II) gibt, kénnen wir nicht bestéitigen. Verschiedene Fraktionen
der Carbonséure XIIT geben beim Erwirmen im Vakuum von 1 bis 11 mm
stets etwa 609, eines Ketongemisches vom Schmp. 125 bis 130°, das
weder durch Kristallisation noch durch Destillation gereinigt werden
kann, erst durch wiederholte chromatographische Adsorption an
Aluminiumoxyd kann eine vollstindige Trennung der Bestandteile
erzielt werden.

Das Ketongemisch besteht aus ungefdhr gleichen Teilen Perinaphth-
indenon-(1) (II) und Perinaphthindanon-(1) (VI). Es tritt also bei der
Decarboxylierung der Carbonsiure XIII teilweise Hydrierung der Doppel-
bindung ein. Es ist sehr wahrscheinlich, daB die frither erwihnte Cycli-
sierung f-[Naphthyl-(1)]-propionsdure (ILI) in Nitrobenzollosung mit
Aluminiumchlorid auf dem Wasserbade, die zu einem Ketongemisch
vom Schmp. 140 bis 143° fiibrt,® ebenfalls ein Gemisch von II und VI
liefert. ,

Nach den bisherigen Ergebnissea kann man annehmen, daBl die
Ringschlufireaktion von f-[Naphthyl-(1)]-acrylsdure (I) nur darum ver-
sagt, weil die ungesittigte Carbonséure in der trans-Form (XT) vorliegt,
in der wegen der groBen rdumlichen Entfernung der betreffenden Atome
bzw. Atomgruppen keine Wasserabspaltung in diesem Sinne eintreten
kann. Wir haben zur Bestitigung dieser Annahme daher die stereoisomere
cis-f-[Naphthyl-(1)]-acrylsiure (XIV) hergestellt und bexziiglich einer
RingschluBreaktion untersucht. Zur Herstellung dieser Carbonsiure
ist die teilweise Hydrierung von 1-Naphthyl-propiolsiure und die Be-
strahlung der trans-Sdure mit ultraviolettem ILicht versucht worden.
Die partielle Hydrierung der 1-Naphthyl-propiolsiure in Methanollésung
bei Gegenwart von Platinoxyd mit 1 Mol Wasserstoff liefert hauptsachlich
B-[Naphthyl-(1)}-propionsiure (1II), wihrend ein Teil des Ausgangs-
produktes unveréindert bleibt. Ebensowenig fiihrt die Bestrahlung der
wilrigen Losung des Natriumsalzes der trans-g-[Naphthyl-(1)]-acryl-
siure vom Schmp. 212° im Quarzgefdl selbst nach wochenlanger Be-
strahlung zu einem befriedigenden Erfolg. Hingegen liefert die Bestrah-
lung der Benzollésung dieser Saure bei 60 bis 70° nach 20 Stdn. etwa
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289, der stereoisomeren S#ure. Cis-g-[Naphthyl-(1)]-acrylsure (XIV)
ist, wie die meisten cis-Sduren, wesentlich leichter 10slich als die trans-
Form und zeigt einen tieferen Schmp. Sie bildet farblose Kristalle
vom Schmp. 145°, die sehr bestéindig sind und erst bei mehrfacher De-
stillation, insbesondere bei Gegenwart geringer Mengen Jod sich in die
trans-Form (XI) umlagern. Die Carbonsture XIV gibt bei der Brom-
anlagerung die auf gleiche Weise auch aus der trans-Form erhaltliche
f-[Naphthyl-(1)]-&,f-dibrom-propionstiure. Beim Auflésen in Fluor-
wasserstoff wandelt sich- cis-g-[Naphthyl-(1)J-acrylsiure (XIV) glatt in
Perinaphthindenon.
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Diese neue Perinaphthindenon-Synthese aus Naphthalin ist ein Beweis
fiir die Konfiguration der cis-8-[Naphthyl.(1)]-acrylsiure, denn nur die
cis-Form besitzt die fiir einen Ringschluf giinstige Atomanordnung.

Experimenteller Teil.

B-Methyl-B-[naphthyl-(1) lacrylsdure-dthylester (VIIL). 17 g 1-Acetyl-
naphthalin’’ wurden mit 20 g Bromessigsdureiithylester, 8 g Zink und
80 cem Benzol auf dem kochenden Wasserbad erhitzt, bis unter Dunkel-
fairbung und Selbsterwirmung eine heftige Reaktion eintrat. Drei
derartige Ansitze wurden vereinigt und 12 Stdn. weiter erhitzt. Nach
AbgieBen von unverbrauchtem Zink wurde mehrmals mit verd. Schwefel-
sdure und mit Wasser gewaschen, die Benzollosung getrocknet und im
Vak. destilliert. Das Destillat (60 g) wurde mit 20 cem Phosphoroxy-
chlorid und 250 cem Benzol 4 Stdn. am RickfluBkithler gekocht, das
Produkt mit Wasser gewaschen, die Benzolschicht durch Papier filtriert
und im Vak. destilliert: 44 g vom  Sdp.;5 m: 180 bis 205°. Nach sorg-
faltiger Rektifikation wurden drei Fraktionen erhalten; die erste vom
Sdp.13mm: 175 bis 180° (6,8 g) und die zweite vom Sdp.is,n,: 190 bis
195° (13,5 g) enthielten 36 bzw. 269, 1-Acetyl-naphthalin (als Pikrat
bestimmt'?), von dem sie nicht vollstéindig zu trennen waren. Die dritte

17 A8t ’Pfau und A.Ofner, Helv. chim. Acta 9, 669 (1926). — G. Lock,
Mh. Chem. 74, 77 (1942).
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Fraktion, 21,3 g vom Sdp.;gmm: 195 bis 200°, war $-Methyl-8-[naphthyl-
(1) J-acrylsiure-ithylester (VIII). Er bildet eine rotlich gefirbte, olige
Fliissigkeit.

Ci6H 1605 (240,1). Ber. C 80,0, H 6,67. Gef. C 80,26, 79,99, H 6,84, 6,57.

B-Methyl-B-[naphthyl-(1)}-acrylsiure (VIL). 4,4g des Esters VIII
wurden mit 500 ccm 25 %iger methylalkohol. Kalilauge 24 Stdn. gekocht,
mit Wasser verdiinnt und mit einer zur Neutralisation ungeniigenden
Menge Salzsiure versetzt. Nach Verdampfen des Alkohols und Entfer-
nung von Schmieren durch Ausschiitteln mit Ather wurde die wifirige
Losung angesiuert und ausgeiithert. Als Atherriickstand verblieben
3,4 ¢ f-Methyl-8-[naphthyl-(1)}-acrylsiure (VII) vom Schmp. 185° (aus
Ather-Petrolather), das sind 889, d. Th.

€, H,0, (212).  Ber. C 79,25, H 5,66.  Gef. C 79,11, H 5,78.

B-[Naphthyl-(1))-butterséure (IX). 5,3g f-Methyl-f-[naphthyl-(1)]-
acrylsiure-dthylester (VILI) wurden in 40 ecm Alkohol geldst, mit 0,1'g
Platinoxyd versetzt und bis zur Aufnahme von 1 Mol Wasserstoff hydriert.
Nach Abfiltrieren vom Katalysator wurde das Filtrat mit 25 %iger alkohol.
Kalilauge gekocht, angesguert, der Alkohol abdestilliert und ausgeéthert.
Der Atherriickstand (2,9 g) wurde aus heiem Wasser umkristallisiert :
1,1 g B-[Naphthyl-(1)]-buttersiure vom Schmp. 109°1

3- Methyl-perinaphthindanon-(1) (X).. 0,8 g B-[Naphthyl-(1)]-butter-
siure (IX) wurden mit 20 g Fluorwasserstoff versetzt und 1 Stde. bei
10° einwirken gelassen. Nach iiblicher Aufarbeitung wurde durch Vakuum-
destillation ein hellgelbes Ol erhalten, das beim Reiben mit einem Glas-
stabe erstarrte. Ausbeute: 0,63 g, das sind 86% d. Th. Der Rohschmp.
von 57 bis 59° konnte durch Kristallisation aus Ather-Petrolither auf
62° erhoht werden. Hellgelbe Nadeln, leichtloslich in Alkohol, Ather
und Benzol. :

CH,,0 (196,2). Ber. C 85,68, H 6,17. Gef. C 85,44, H 6,37.

Oxim. 0,05 g 3-Methyl-perinaphthindanon-(1) wurden durch mehrstiin-
diges Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in wafrig-
alkohol. Losung hergestellt. Aus Alkohol oder Ather-Petrolither farblose
Kristalle vom Schmp. 130° (korr., u. Zers.).

0, H,;,0N(211,2). Ber. N 6,63.  Gef. N 6,44.

Owmydagion. . 0,1 g 3-Methyl-perinaphthindanon-(1) wurde mit iiberschiissi-
gem Chromtrioxyd in Hssigsiure oxydiert. Nach iiblicher Aufarbeitung
wurden durch Vakuumdestillation rotgelbe Kristalle erhalten, die nach
Waschen mit Ather und Sublimation im Vak. farblos wurden. Sie erwiesen
sich als Naphthalsdureanhydrid, Schmp. 270° (korr., bei 260 bis 265° trat
ragche Sublimation ein).

. Perinaphthindenon-(1)-carbonsdure-(2) (XILI). 20 g 1-Naphthalmalon-
siure (XII) wurden mit 100 g Fluorwasserstoff bei 0°, spiter bei Raum-
Monatshefte fiir Chemie. Bd. 79/6. 35
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temperatur .in einem Kupferkolben stehen gelassen. Nach Abdampfen
des Fluorwasserstoffes wurde der Riickstand in heiBer Sodalésung auf-
genommen, filtriert und mit verd. Salzséiure angesduert. Der gelbgriine
Niederschlag wurde aus 21 Essigsdure unter Zusatz von Aktivkohle
umkristallisiert: 16 g Perinaphthindenon-(1)-carbonséure-(2) (XIII) (87%
d.Th.). Durch vielfach wiederholte Kristallisation aus Ess1gsaure
Dioxan oder Chlorbenzol konnten die Zersetzungspunkte von 240 bis
260°, bei raschem Erhitzen bis iiber 280° nicht wesentlich gedndert werden.
Eine nach dem D. R. P. 614940% hergestellte Carbonséure XIII verhielt
sich dhnlich, 1hre Zersetzungspunkte lagen bei 240 bis 250°. Schmp.
und Mlschschmp des Chlorides der Carbonsiure XTIT lagen bei 211°16

Thermische Zersetzung der Perinaphthindenon~(1)- ca¢bonsaure-(2). 10g
Carbonsiiure X11IT wurden in einem waagrecht liegenden Kjehldal-Kolben
entweder bei 2 bis 3 mm oder bei 11 mm Vak. auf 250 bis 300° (im Bade)
erhitzt, wobei ein erstarrendes gelbes Ol iiberdestillierte (5,5g¢ vom
Schmp. 125 bis 130°). Dieses wurde in Ather aufgenommen, die-Lésung
mit Sodaldsung gewaschen und abgedampft. Durch Vakuumdestillation
des Atherriickstandes konnten . keine einheitlichen Produkte - erhalten
werden, auch Kristallisation aus Methanol lieferte nur ein Ketongemisch
vom Schmp. 130 bis 140°. Dieses wurde daher in Benzol geldst und nach
Zugabe von Benzin auf Aluminiumoxyd (nach Brockmann) aufgezogen.
Durch vorsichtige Elution mit methanolhaltigem Ather wurde ein farb-
loses Eluat erhalten, aus dem nach Verdampfen des Losungsmitteis
0,9 g farblose Kristalle (Schmp. 65 bis. 67°) erhalten wurden, die nach
Kristallisation aus Ather-Petrolither und folgender Hochvakuumdestilla-
tion den Schmp. 82 bis' 83° von Perinaphthindanon-(1) (VI) zeigten.
Ein Mischschmp. mit einem aus g-[Naphthyl-(1)]-propionsiure (IIT) und
Fluorwasserstoff erhaltenen Keton VI® zeigte keine Erniedrigung. Sein
Oxim hatte den Schmp. und Mischschmp. 125 bis 126°.2 Durch voll-
stindige Elution des Aluminiumoxydes mit einem Gemisch, von Tetra-
chlorkohlenstoff und Alkohol konnte 1g Perinaphthindenon-(1) (II)
vom Schmp. und Mischschmp. 154° erhalten werden.

Zur Bestimmung des Mengenverhaltnisses der beiden Ketone aus einer
nach L. F. Fieser und L. W. Newton!® hergestellten Carbonssure XIII wurde
eine chromatographische Adsorptionsanalyse durchgefithrt. 1 g Ketongemisch
wurde in 10 cem Benzol geldst, mit 50 cem Benzin (Sdp. 60 bis 80°) versetzt,
auf eine 20 cin hohe Séule von standardisiertem Aluminiumoxyd aufgezogen
und mit Benzin entwickelt. Da durch nachfolgende vorsichtige fraktionierte
Elution mit methanolhaltigem Benzin nur eine teilweise Trennung zu erzielen
war, muBten die erhaltenen Eluate nach Entfernung des Alkoholes durch
Waschen mit Wasser oder Eindampfen abermials der chromatographischen
Adsorptionsanalyse unterworfen werden. Diese Operationen wurden bis
zur Schmp.-Konstanz durchgefiihrt.

Es wurden erhalten: 0,54 g Perinaphth- mdenon (1) (II) Von Schmp.
155° und 0,44 g Perlnaphthmdanon (VI) vom Scéhrmp. 83°. Damit in Uber-
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einstimmung stehen die Schmp. von Gemischen von reinen, auf anderem
Wege hergestellten Ketone IT und VI, die kein Eutektikum erkennen lassen.

Prozentgehalt des Gemisches _

an Perinaphthindenon-(1).. 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Schmelzpunkt (°C)......... 83 91 99 105 112 120 128 134 141 147 155

Decc;rboxyh'emmg der Carbonsdure XIII in Chinolin. 1 g Perinaphth-
indenon-(1)-carbonséure-(2) wurde in 100 cem Chinolin geldst, mit 0,1 g
Kupferpulver versetzt und 1 Stde. am RiickfluBkiihler gekocht. Nach
Aufnahme des Reaktionsproduktes in Ather, Waschen der #therischen
Lésung mit verd. Schwefelsdure und mit Sodalésung wurde abgedampft.
Der gelbe kristalline Riickstand wurde im Vak. destilliert, wobei 0,51 g
Perinaphthindenon-(1) (II) vom Schmp. und Mischschmp. 155° erhalten

wurden.
Trans-B-{ Naphthyl-(1)1-acrylsdure (XI).

Der Schmelzpunkt der B-[Naphthyl-(1)]-acrylsiure liegt nach mehreren
Angaben bei 205 bis 212°, hingegen gaben H. Willstddt und G. Scheiber,'®
die die Carbonséiure durch Decarboxylierung von 1-Naphthal-malonsigure (X1T)
erhielten, den Schmp. 129 bis 130° an. Wiederholtes Nacharbeiten der An-
gaben dieser Autoren fithrten aber immer zu einer Carbonséure vom Schmp.
212° (korr.). — Die Herstellung dieser Carbonsiure erfolgt am zweckmsBig-
sten durch Kondensation von 1-Naphthaldehyd mit Malonsdure bei Gegen-
wart von Piperidin, wobei gleichzeitig Decarboxylierung eintritt.

20 g 1-Naphthaldehyd, 13 g Malonséure und 1 cem Piperidin wurden
1 Stde. auf dem Wasserbade und schlieBlich kurze Zeit auf 140 bis 150°
bis zur Beendigung der Gasentwicklung erhitzt. Durch Kristallisation
aus Essigsiure oder Methanol wurden 26 g f-[Naphthyl-(1)]-acrylsiure
in farblosen Nadeln vom Schmp. 212° (korr.) erhalten, das sind 929, d. Th.

B-[Naphthyl-(1)]-acrylsdure vom Schmp. 212° bleibt bei der Einwirkung
von Fluorwasserstoff unverdndert. Konz. Schwefelsdure greift bei Raum-
temperatur ebenfalls nicht an, bei erhéhter Temperatur erfolgt Sulfurierung
zu wasserloslichen Produkten.

Cis-B-[Naphthyl-(1))-acrylsdure (XIV). Eine Losung von 10 g trans-
B-[Naphthyl-(1)J-acrylsiure (Schmp. 212°) in 1,31 Benzol wurden
in einer Quarzflasche 20 Stdn. bei etwa 60 bis 70° mit einer Quecksilber-
dampflampe bestrahlt. Die Benzolldsung wurde mit Sodalésung aus-
geschiittelt, die alkalische Losung angesiuert und ausgedthert. Die
getrocknete Atherlosung wurde auf 100 cem eingeengt und mit 100 cem
Petrolither versetzt, wobei unverindertes Ausgangsmaterial ausfiel.
Durch Abdampfen des Filtrates wurden 2,9g ecis-f-[Naphthyl-(1)]-
acrylsiure (XIV) vom Schmp. 143 bis 145° erhalten, das sind 299, d. Th.

C,H0, (198,2).  Ber. C 78,77, H 5,05.  Gof. C 78,30, H 5,31.

18 Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 466 (1934).
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Umlagerung; 0,1 g cis-f-[Naphthyl-(1)}-acrylsiure wurde mit einem
Kornchen Jod geschmolzen und abdestilliert; es bildeten sich 0,098 g
trans-§-[Naphthyl-(1)]-acrylsiure vom Schmp. 210°. - Dieselbe Umlage-
rung konnte auch ohne Zugabe von Jod durch mehrmalige Vakuum-
destillation erreicht werden.

Bromierung; 0,198 g cis-f-[Naphthyl-(1)]-acrylsiure wurden in 5 cem
Ather aufgenommen und im Sonnenlicht mit einer Lésung von 1,62 g
Brom in 100 com Ather versetzt. Nach Zugabe von Petrolither wurde
eingeengt, wobei 0,337 g B-[Naphthyl-(1)]-a,-dibrom-propionsiure vom
Schmp. und Mischschmp. 186° (u. Zers.)!® erhalten wurden, das sind
93,5% d. Th.

Perinaphthindenon(I) (II). 0,5g cis-f-[Naphthyl-(1)]-acrylsiure
wurden in 10 cem Fluorwasserstoff eingetragen und 1 Stde. stehen -
gelassen. Nach Abdampfen des Fluorwasserstoffes wurde mit Wasser
verdiinnt, in Ather aufgenommen, die dtherische Losung mit Sodalésung
gewaschen und abgedampft. Durch Vakuumdestillation des Atherriick-
standes wurden 0,372 ¢ Perinaphthindenon-(1) (II) vom Schmp. und
Mischschmp. 155° erhalten, das sind 829, d. Th. Das Oxim zeigte den
Schmp. und Mischschmp. 165° (Lit.: 167°).16

13 B. Brandis, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 2148 (1889).



