
Z u r  K e n n t n i s  s t e r i s c h e r  E in f l i i s s e  a u f  R i n g s c h l u f i r e a k t i o n e n .  

Von 
G. Lock* und ft. Gergely. 

(Eingelangt am 8. Miirz 1948. Vorge[egt in der Sitzunff am 11. M~irz 1948.) 

~ber  den EinfluB der r~umlichen Lage ~uf die Reaktionsf~higkeit 
cis-trans-isomerer Verbindungen liegen zahlreiche Angaben vor, yon 
denen die bekannteste das Verhalten der ~,fl-~thylen-dicarbonsi~uren 
bei der Wasserabspaltung betrifft; die cis-Form ~aleins~ure kann ein 
Anhydrid bflden, die trans-Form Fumars~ure hingegen nicht. 1 Eine 
~hnliche Wasserabspultung kann auch zwischen Hydroxyl- find Carboxyl- 
gruppe in der o-Oxy-zimts~ure eintreten; die cis-Form Cumarins~ure 
spaltet so leicht W~sser ~b, dab sie in freier Form g~r nicht bekannt 
ist, sehon beim Einleiten yon Kohlendioxyd in ihre SalzlSsungen kann 
nut  ihr Lacton Cumarin nachgewiesen werden. Die trans-Form Cumar- 
s~ure ist hingegen sehr bestgndig und neigt nicht zur WasserabspMtung. 2 

Ein weiteres Beispiel liefert das Verhalten yon o-Amino-stilben, 
das in der cis-Form im Gegensatz zur trans-Form die Fi~higkeit besitzt, 
beim Diazo~ieren und nachfolgender Einwirkung yon Kupferl0ulver in 
Phenanthren iiberzugehen, a Die Ursaehe, warum sich bei der Pschorr- 

schen Phenanthrensynthese dieses kondensierte Ringsystem bildet, 4 
liegt naeh P .  Rugr und A .  Staub a darin, dab sich bei der Kondensution 
"con o-Nitro-benzMdehyden mit Phenylessigs~uren tinter dem EinfluB 
der Carboxylgruppe die c is -Form des Kondensationsproduktes bildet, 
die die t~ingsehlugreaktion ermSglieht. 

Den Beispielen fiber den EinfluB der r~umlichen Lage yon funktionellen 
Gruppen auf die l~eaktionsf~higkeit cis-trans-isomerer Verbindungen 

* Derzeitige Ansehrift: Unteraeh a.A., Ober0sgerreich. 
x E .  Pelouze, Liebigs Ann. Chem. 11, 263 (1834). - -  W.  W~slieenus, 

Liebigs Arm. Chem. 246, 93 (1888). 
W . H .  Perkin,  J. chem. Soe. London 22, 192 (1869); 81, 413, 418 

(1877). ~ - A .  WiUiamson, J. chem. Soe. London 28, 851 (1875). - -  R._Fittig 
u n d  G. Ebert, Liebigs Ann. Chem. 216, 140 (1883). 

3 p .  Rugg[i und A .  Staub, tIelv, ehim. Acta 19, 1288 (1936); 20, 37 (1937). 
4 17. Psehorr, Bet. dtseh, chem. Ges. 29, 496 (1896). 
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wird in dieser Arbeit  ein weiteres hinzugeffigt, d~s die Cyclisierung yon  
fl-[Xuphthyl-(1)]-acrylsgure (I) zu Perinaphthindenon-(1) (II) betrifft. 
Es ist uuffullend, dab d~s tricyclische Ringsystem des Perinuphthindens,  
das durch Ringschlul~reuktionen yon /~- [Naphthyl-  (1) ]-propion- 
sgure (III),~, ~, ~, s yon 1-Nuphthoyl-~cetuldehyd (IV) 9 und yon  1-Nuphthoyl- 
essigsgure (V) ~~ hergestellt werden kunn, ~us der leicht zuggnglichen 
#-[Naphthyl-(1)]-~crylsgure (I) bisher nicht  durchgefiihrt  worden is~. ~ 

CO2I-I CO2H CHO CO2I-I 
E I i J 
Ctt CI-I 2 CH~ CH2 CH~ 

II 0 / % c  I I [ / \  
OH CH~ CO CO OC 

/ \ / \  

I II III IV V VI 

Es finder sich im Schrif t tum nur  eine Angube yon F .  Sachs  und 
P .  Brigl ,  12 d~l~ /~-[2-Chlor-naphthyl-(1)]-~crylsi~ure unter  dem Einflul~ 
yon konz. Schwefels~ure, Phosphorpentoxyd,  Zinkchlorid oder Ace~- 
anhydr id  nich$ unter  Wasserubspultung zum l~ingschtuit gebmcht  werden 
kunn. Hingegen geht  dus Dihydroprodukt  der fl-[Naphthyl-(1)]-ucryl- 
s~ure fl-[Naphthyl-(1)]-laropionsgure ( I I I )  mit  Fluorwasserstoff unter  
t~ingschlul~ in Perinaphthindunon-(1) (VI) iiber, 7 dussellSe Ergebnis 
wird uuch bei der Umsetzung yon  fl-[Naphthyl-(1)]-propionylchlorid 
mit  Aluminiumchlorid beobachtet .  5 

Die letztgenannte Umsetzung fiihrt, wenn sic in Nitrobenzollbsung auf 
dem V~asserlS~de durchgefiihrt wird, zu einem l~eaktionsprodukt, das zum 

5 JF. M a y e r  und A .  Sieglitz,  'Ber. dtsch, chem. Ges. ~5, 1844 (1922). 
6 j .  v. Braun ,  G, M a n z  und E.  Reinsch,  Liebigs Ann.  Chem. 468, 301 

(1928). 
7 G. Darzens  und A .  Levy ,  C. 1%. Acid. ScL Paris, 291, 906 (1936); Chem. 

Zbl. 1936 I, 1421. 
s L . F .  Fieser  und M . D .  Gates, J .  Amer. chem. Soc. 62, 2355 (1940); 

Chem. Zbl. 1941 I, 889. 
9 A .  Li i t t r lnghaus  und F.  K a c e r ,  D. R. P. 489571 und 490358; Chem. 

Zbl. 1930 II, 468. 
lo G. Wo~aek, Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 1102 (1938). 
11 Auch die Cyclisierung v~ Abkbmmlingen der Zimtsgure zu Indenonen 

ist bisher nut bei substituierten Derivaten gelungen. Auch bier scheint 
eine manchmal auftretende l~eaktionslosigkeit auf ungiinstige rgumliche 
Lagerung der Atome zuriickzUfiihren zu seln. Vgl. W. Roser, Liebigs Ann. 
Chem. 247, 129 (1888) und A. Banchdtti ,  Gazz. Chim. ital. 69, 398, 809 (1939) ; 
Chem. Zbl. 1940 I, 47, 2151. 

12 Ber. dtseh, chem. Ges. 44, 2101 (1911). 
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Teil aus Perinaphthindenon-(1) (II) zu bestehen scheint, 6 da es bei der ttydrie- 
rung in Perinaphthindanon-(1) (VI) iibergeht. Bei 0 ~ hingegen unterbleibt 
diese Dehydrierung, 13 es bildet sich glatt Perinalohthindanon-(1). ~ 

Da also unter den genannten Bedingungen die Carbonsaure mit  ge- 
sattigter Seitenkette Ringsehlul~ eingehen kann, die mit  ungesiittigter 
Seitenkette aber anseheinend nicht, ist es naheliegend anzunehmen, 
dab die Gegenwart der Doppelbindung die genannte Umsetzung ver- 
hindert. 

Naeh nnseren Versuchen geht fl-[Naphthyl-(1)]-aerylsaure (I) yore 
Sehmp. 212 ~ mit den iibliehen Mitteln keine l~ingschlul~reaktion ein. 
Ein lViethylhomo]oges dieser Carbonsiiure fl-[Naphthyl-(1)]-fl-me~hyl- 
acryls~nre (VII) verhalt  sich ebenso. Zur Synthese dieser Carbons~ure V I I  
wird folgender Weg eingeschlagen: 1-Acetyl-naphthalin wird mit  Brom. 
essigester und Zink in BenzollSsung kondensiert und das Reaktionsprodukt 
mit  Phosphoroxychlorid behande]t, wobei nach vollstandiger Wasser- 
abspal~ung aus der zum Teil gebfldeten Oxys~ure fl-[l~aphthyl-(1)]- 
fl-me~hyl-aeryls~nre-~thylester (VIII)  entsteht, der bei der Hydrolyse 
in fl- [Naphthyl-(1)]-fl-methyl-acryls~ure (VII) iibergehb. Dutch Hydrie- 
rung des Esters (VIII)  mit  1 Mol Wasserstoff in alkoholiseher L5sung 
bei Gegenwart yon Plat inoxyd und folgender t tydrolyse 'wurde die be- 
reits auf anderem Wege hergestellte ~-[Naphthyl-(1)]-buttersiiure (IX) 
vom Schmp. 109 ~ erhalten. Mit Fluorwasserstoff wandelt sie sieh 
in das noeh nieht besehriebene 3-Methyl-perinaphth-indanon-(1) (X) vom 
Schmp. 62 ~ urn, dessen Konsti tution aus der Oxydation mit  Chrom- 
tr ioxyd zu :Naph~halsaure folgt. 

C02R CO~H 
f i /\ 
CI-I CI-I 2 CI-I~ I-I 
II I / \ \/\/,\ 
C--CI-I3 CI-I. CHa OC CH. Ctt 3 

I I c 

VII  1~ = I-I 
IX  X XI  

la Zum selben Ergebnis fiihrt naeh J .  W.  Cook u n d  L.  W.  Hewett,  J .  
chem. Soc. London 1984, 365; Chem. Zbl. 1984II, 1465, die Einwirkmlg 
von Zinn(IV)ehlorid auf f l - [Naphthy l . (1)] -propions~ure  bei 120 ~ Eine 
~ihnliehe Umsetzung beobachten C . F .  Koelsch und J . A .  Anthe~, J .  org. 
Chemistry 5, 558 (1941); Chem. Zbl. 194i I!, 3062, bei der Einwirkung yon 
Aluminiumchlorid auf l-Cinnamal-naphthalin, wobei sieh ebenfalls l>eri- 
naphthindenon-(l ) bildet. 

14 C. B .  Radcli]fe, J .  R .  Sherwood u n d  W.  F .  Short,  J. chem. Soc. London 
1931, 2293; Chem. Zbl. 1932 I, 63. - -  L.  F .  Fieser,  L.  M .  Joshel  und A. M. 
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Es findet sieh also auch bei diesem Methylhomologen das merkwtirdige 
Verhalten, dub die ungesi~ttigte Carbons~ure im Gegensatz zur ges~ttigten 
Carbonsgure keinen l~ingschluB eingeht. Man kann auch hier annehmen, 
dab die Reaktionsverhinderung sterisehe Ursachen hut, das heiBt in der 
r~umlichen Lage der betreffenden Atomgruppen begriindet ist. F~lls 
die bekannte fl-[Naphthyl-(1)]-aerylsi~ure vom Schmp. 212 ~ trans- 
Konfiguration XI  besi~Be, w~re es leieht verst~ndlich, dab diese infolge 
der ungiinstigen Lage der C~rboxylgruppe keinen RingsehluB eingehen 
kSnnte. 

Wenn die RingsehluBmSgliehkeit der fl-[Naphthyl-(1)]-aeryls~ure 
yon ihrer Konfiguration ~bh~ngt, dann muB die leicht erhi~ltliehe 
1-Naphthal-malons~ure (XII), yon der j~ nut eine Konfiguration mSglieh 
ist, da sie gleiehartige Substituenten an einem der beiden Kohlenstoff- 
atome der Doppelbindung gebunden enth~lt, eine RingschluBreaktion 
eingehen kSnnen. Das ist tats~ehlieh der Full, 1-Naphthal-malon- 
s~ure (XII)  wandelt sich unter dem EinfluB yon Fluorwasserstoff in 
eine gelbgrfine Oxo-earbons~ure urn, die keinen scharfen Sehmp. besitzt, 
sondern beim Erw~rmen sieh je nach der Anheizzeit bei 250 bis 285 ~ 
unter Dunkelf~rbung und Gasentwieklung zersetzt. Ihr kommt die 
Konstitution einer Perinaphthindenon-(1)-carbons~ure-(2) (XIII)  zu. 

H H 
\ /  \ \ /  

II H OH c / c ~ , 1 / ~ /  
\ / \  

C C" OH CO~H C 
II II II 
0 0 0 

Xl I  X l I I  

Perinaphthindenon-(1)-carbons~ure-(2) kann nach dem D. 1~. P. 614940 
aus 2,3-Oxy-naphthoes~ure mit Glycerin und Schwefels~ure hergestellt 
werden, ihr Schmp. wird mit 237 bis 238 ~ angegeben, 1~ in neuerer Zeit mit 
284,5 bis 285 ~ unter Gasentwicklung, nach vorherigem Sintern bei 275~ TM 

Die voneinander abweichenden Angaben dfirften auf verschiedenen Anheiz- 
zeiten beruhen; bei raschem Erhitzen k6nnen Zersetzungspunkte bis fiber 
280 ~ beobachtet werden, wiihrend bei langsamem Erhitzen die Zersetzung 
schon bei 240 bis 260 ~ eintritt. 

Sel igman,  J. Amer. chem. Soc. 61, 2134 (1939); Chem. Zbl. 1989 II, 2820. - -  
W. E .  B a e h m a n n  und R.  O. Edgerton, J. Amer. chem. Soc. 62, 2219 (1941); 
Chem. Zbl. 1941 I, 3221. 

1~ M .  A .  K u n z  und G. Kochendoer]er, Chem. Zbl. 1985 II, 3832. 
is L . F .  Fieaer und L.  W.  Newton,  J .  Amer. chem. Soc. 64, 917 (1941); 

Chem. Zbl. 1948 II, 23. 
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Eine Zerlegtmg der durch Cyclisierung yon 1-Naphthal-malons/~ure 
erhaltenen Carbons/~ure XI I I  in isomere Bestandteile durch Kristalli- 
sation oder dureh ehromatographische Adsorption gelingt nicht. Ihre 
Konstitution ergibt sich aus der Uberfiihrbarkeit in das bereits beschlie- 
bene Perinaphthindenon-(1)-earbons~ureehlorid-(2) yore Sehmp. 211 ~ 
und der glatten Umwandlung in Perinaphthindenon-(1) (II) yore Schmp. 
155 ~ dureh Erhitzen in ChinolinlSsung in Gegenwart yon Kupferpulver. 

Die Angabe yon L . F .  2'ieser und L. W. Newton, 1~ dal~ die Carbon- 
sgure XI I I  dureh direktes Erw~rmen im Vakuum yon 3 bis 5 mm in 
ein Keton iibergeht, das durch Kristallisation reines Perinaphthinde- 
non-(l) (II) gibt, kSnnen wit nicht best/~tigen. Versehiedene Fraktionen 
der Carbons~ure XI I I  geben beim Erw/~rmen im Vakuum yon 1 bis 11 mm 
stets etwa 60% eines Ketongemisehes vom Sehmp. 125 bis 130 ~ das 
weder dureh Kristallisation noch dureh Destillation gereinigt werden 
kann, erst dureh wiederholte chromatographische Adsorption an 
Aluminiumoxyd kann eine vollst/~ndige Trennung der Bestandteile 
erzielt werden. 

Das Ketongemiseh besteht aus ungef/~hr gleiehen Teilen Perinaphth- 
indenon-(1) (II) und Perinaphthindanon-(1) (VI). Es tritt  also bei der 
Deearboxylierung der Carbons/~ure XI I I  teilweise Hydrierung der Doppel- 
bindung ein. Es ist sehr wahrseheinlieh, dab die frfiher erw/~hnte Cyeli- 
sierung /~-[Naphthyl-(1)]-propions/iure (III) in NitrobenzollSsung mit 
Aluminiumchlorid auf dem Wasserbade, die zu einem Ketongemiseh 
vom Sehmp. 140 bis 143 ~ filhrt, ~ ebenfalls ein Gemiseh yon I I  und VI 
liefert. 

Naeh den bisherigen Ergebnisse~l kann man annehmen, dab die 
Ringsehlul]reaktion yon fl-[Naphthyl-(1)]-acryls/~ure (I) nur datum ver- 
sagt, weil die unges~ttigte Carbons~ure in der trans-Form (XI) vorliegt, 
in der wegen der grol~en r~umliehen Entfernung der betreffenden Atome 
bzw. Atomgruppen keine Wasserabspaltung in diesem Sinne eintreten 
kann. Wit haben zur Best/~tigung dieser Ann~hme daher die stereoisomere 
cis-/~-[Naphthyl-(1)]-acryls/~ure (XIV) hergestellt und beziiglieh einer 
Ringsehlul~reaktion untersueht. Zur Herstellung dieser Carbons~ure 
ist die teilweise Hydrierung yon 1-Naphthyl-propiols/~ure und die Be- 
strahlung der trans-S/~ure mit ultr~violettem Lieht versueht worden. 
Die partielle Hydrierung der 1-Naphthyl-propiols/~ure in MethanollSsung 
bei Gegenwart yon Platinoxyd mit 1 Mol Wasserstoff liefert haupts/~chlieh 
fl-[~Naphthyl-(1)]-propions~ure (III), w~hrend ein Tell des Ausgangs- 
produktes unver/~ndert bleibt. Ebensowenig filhrt die Bestr~hlung der 
w/~/]rigen L6sung des Natriumsalzes der trans-fl-[N~phthyl-(1)]-aeryl- 
s/~ure yore Schmp. 212 ~  Qu~rzgef/~l~ selbst n~eh woehenlanger Be- 
strahlung zu einem befriedigenden Effolg. Hingegen liefert die Bestrah- 
lung der BenzollSsung dieser S~ure bei 60 bis 70 ~ naeh 20 Stdn. etw~ 



526 G. Lock und G. Gergely: 

28% der stereoisomeren S~ure. Cis-fl- [l~aphthyl.(1)]-acrylsaure (XIV) 
ist, wie die meisten cis-S~uren, wesen~lieh leiehter 15slieh als die trans- 
Form und zeigt einen tieferen Sehmp. Sic bfldet farblose Kristalle 
yore Schmp. 145 ~ die sehr bestandig sind und erst bei mehrfaeher De- 
stillation, insbesondere bei Gegenwart geringer Mengen Jod  sich in die 
trans-Form (XI) umlagern. Die Carbons~ure XIV gibt bei der Brom- 
anlagerung die auf gleiche Weise auch aus der trans-Form erhaltliehe 
fi-[Naph~hyl-(1)]-~,fl-dibrom-propions~ure. Beim AuflSsen in Fluor- 
wasserstoff wandelt sich eis.fl-[Naphthyl-(1)]-aerylsiure (XIV) gl~tt in 
Perinaphthindenon. (1) (II) um: 

\el\l\ 

/ \ / ~  
H C--0H H C 

I1 (I 
O O 

x I V  II  

Diese neue Perinaphthindenon-Synthese aus Naphthalin ist ein Beweis 
{iir die Konfiguration der eis-fl-[I~laphthyl-(1)]-aeryls~ure, denn nut  die 
cis-Form besitz~ die fiir einen Ringsehlu~ giinstige Atomanordnung. 

Experimenteller Teil. 
~-Methy l . f l .  [naphthyl-(1)]acryls~iure.~ithylester (VIII). 17 g 1-Aeetyl- 

naphthalin i7 wurden mit 20 g Bromessigsgure~thylester, 8 g Zink und 
80 ecru Benzol uuf dem kochenden Wasserbad erhitzt, his unter Dunkel- 
fgrbung und Selbsterw~rmung eine heftige Reaktion eintrat. Drei 
derartige Ans~tze wurden vereinigt und 12 Stdn. weiter erhitzt .  Naeh 
AbgieBen yon nnverbrauehtem Zink wurde mehrmals mit verd. Sehwefel- 
s~ure und mit Wasse r gewasehen, die BenzollSsung getrocknet und  im 
Vak. destilliert. Das Destilla~ (60 g) wurde mi~ 20 ecru Phosphoroxy- 
ehlorid und 250 cem Benzol 4 Stdn. am I~iiekfluBkiihler gekoeht, das 
Produkt  mit Wasser gewasehen, die Benzolsehieht dureh Papier fi l triert  
und im Vak. destfllier~: 44g yore Sdp.i2mm: 180 bis 205 ~ Naeh sorg- 
fgltiger Rektifikation warden drei Fraktionen erhalten; die erste yore 
Sdp.18mm: 175 lois i80 ~ (6,8g) und die zweite yore Sdp.ismm: 190 his 
195 ~ (13,5 g) enthielten 36 bzw. 26% 1-Aeetyl-naphthalin (als Pikrat 
bestimmti~), yon dem sie nieht vollst~ndig zu trennen waren. Die dritte 

i~ A .  :St. 'P]au und A .  O]ner, I~Ielv. chim. Acta 9, 669 (1926). - -  G. Lock, 
Mh. Chem. 74, 77 (1942). 
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Fraktion, 21,3 g vom Sdp.18 mm: 195 bis 200 o, war fl-Methyl-fl- [naphthyl- 
(1)]-~eryls~ure-i~thylester (VIII).  Er  bfldet eine rStlich gef~rbte, 51ige 
Fltissigkeit. 

CleHI~O 2 (240,1). Ber. C 80,0, H 6,67. Gef. C 80,26, 79,99, I-I 6,84, 6,57. 

fl-Methyl-fl-[naThthyl-(1)]-acrylsgiure (VII). 4 ,4g des Esters V I I I  
wurden mit  500 ccm 25 %iger methylalkohol. Kalilauge 24 Stdn. gekoeht, 
mit  Wasser verdfinnt und mit einer zur Neutralisation ungeniigenden 
Menge Salzs~ure versetzt. Nach Verdampfen des  Alkohols und Entfer- 
nung Ton Schmieren dureh Ausschiitteln mit  ~ ther  wurde die w~]rige 
LSsung angesi~uert und ausge~thert. Als ~therrfickstand verblieben 
3,4 g fl-Methyl-fl-[naphthyl-(1)]-acryls~ure (VII) vom Schmp. 185 ~ (aus 
~ther-Petrol~ther),  das sind 88~/o d. Th. 

C14I-I1~O~ (212). Ber. C 79,25, H 5,66. Gel. C 79,11, H 5,78. 

fi.[Naphthyl-(1)]-butters~iure (IX). 5 ,3g fl-Methyl-fl-[naphthyl-(1)]- 
acrylsi~ure-i~thylester (VIII)  wurden in 40 ecru Alkohol gelSst, mit  0,1 g 
Pla t inoxyd versetzt und bis zur Aufnahme yon 1 Mol Wasserstoff hydriert. 
Naeh Abfiltrieren yore Katalysator  wurde das Filtrat mit  25 ~oiger alkohol. 
Kalilauge gekocht, anges~uert, der Alkohol abdestilliert und ausge~thert. 
Der ~therri ickstand (2,9 g) wurde aus  heil~em WasSer umkrist~llisiert: 
1,1 g fl- [Naphthyl-(1)]-butters~ure yore Schmp. 109~ 

3-Methyl-Terinaphthindanon-(1) (X).  0,8 g fl- [N~pllthyl-(1)]-butter- 
s~ure (IX) wurden mit 20 g Fluorwasserstoff versetzt und 1 Stde. bei 
10 ~ einwirken gel~ssen: Nach fiblicher Aufarbeithng wurde durch Vakuum- 
destillation ein hellgelbes 01 erhalten, das beim Reiben mit e inem Glas- 
stabe erstarrte.  Ausbeute: 0,63 g, das sind 86% d. Th. Der Rohschmp.  
yon 57 bis 59 ~ k o n n t e  dureh Kristatlisation aus ~ther-Petroli~ther auf 
62 ~ erhSht werden. Hellgelbe Nudeln, leichtlSslich in Alkohol, ~ the r  
und Benzol. 

C14H120 (196,2). Ber. C 85,68, H 6,17: Gel. C 85,44, I~ 6,37. 

Oximl 0,05 g 3-Methyl-perinaphthindanon-(1) wurden durch mehrstfin- 
.diges Kochen mit Hydroxylamin-hydrochlorid und Natriumacetat in w~i~rig- 
alkohol. LSsung hergestellt. Aus Alkohol oder ~ther-Petroli~ther farblose 
Kristalle vom Schmp. 130 ~ (korr., u. Zers.). 

C14I-IlaON.(211,2). Ber. ~N 6,63. Gef. N 6,44. 

Oxydation. 0,1 g 3-Methyl-perinaphthindanon-(1) wurde mit iiberschiissi- 
gem Chromtri0xyd in Essigs~ure oxydiert. Naeh iiblicher Aufarbeitung 
wurden dureh Vakuumdestillation rotgelbe Kristalle erhalten, die nach 
Waschen mit fl~ther und Sublimation im Vak. farblos wurden. Sie erwiesen 
sich als Naphthalsi~ureanhydrid, Schmp. 270 ~ (korr., bei 260 bis 265 ~ trat  
rasche Sublimation ein). 

Perinaphthindenon-(1)-carbonsdure-(2) (XIII) .  20 g 1-Naphthalmalon- 
s~ure iXII )  wurden mi t 100 g Fluorwasserstoff bei 0 ~ spater bei Raum- 

Monatshefte  fiir Chemie. Bd. 79/6. 35 
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temperatur  i n  einem Kupferkolben stehen gelassen, i~aeh Abdampfen 
des Fluorwasserstoffes wurde der Rfiekstand in heil~er SodalSsung auf- 
genommen, filtriert und mit verd. Salzs~ure angess Der gelbgrfine 
l~iedersehlag warde aus 2 1 Essigs~ure unter Zusatz yon Aktivk0hle 
umkristallisiert: 16 g Perinaphthinden0n-(1)-carbonsi~ure-(2 ) ( X I I I ) ( 8 7 %  
d. Th.). Dutch vielfach wiederholte Kristallisation aus Essigs~ure, 
Dioxan oder Chlorbenzoi konnten die Zersetzungspunkte yon 240 bls 

. 

260 ~ bei raschem Erhltzen bis fiber 280 ~ nieht wesentlieh ge~ndert werden. 
Eine nach dem D. 1%. P. 6~494015 hergestellte Carbonsi~ure X I I I  verhielt 
sich ahnlieh~ ~ r e  Zersetzungspunkte lagen bei 240 b i s  250 ~ Sehmp. 
und Mischsehm p. des Chlorides der Carbonsi~ure X I I I  l~gen bei 211~ 16 

Thermische Zersetzung der P erinaphfhindenon-(1)-carbons~iure: ( 2). 10 g 
Carbonsi~ure X I I I  wurden in einem waagreeht liegenden Kjehldal-Kolben 
entweder bei 2 bis 3 mm oder bei 11 mm Vak. auf 250 bis 300 ~ (ira Bade) 
erhitzt, wobei e i n  erstarrendes gelbes 01 fiberdestillierte (5,5 g veto 
Schmp. 125 bis t30~ Dieses wurde in :4ther aufgenommen, d ie  LSsung 
mit Sodal5sung gewaschen und abgedampft.  Dureh Vakuumdestillation 
des :4therrfickstandes konnten keine einheitlichen P r o d u k t e  erhalten 
werden, auch Krista]lisation aus Methanol lieferte nur ein Ketongemisch 
veto Sehmp. 130 bis 140% Dieses wurde daher in Benzol gelSst und nach 
Zugabe yon Benzin auf Aluminiumoxyd (nach Broc]cmann) aufgezogen. 
Durch vorsiehtige Elution mit  methanolhMtigem ~4ther wurde ein farb- 
loses Eluat erhalten, aus dem nach Verd~mpfen des LSsungsmitteis 
0,9 g farblose Kristal le  (Sehmp. 65 b i s  67 ~ erhalten wurden,  die naeh 
Kristallisation aus :4ther-Petrol~ther and folgender ttoehv~kuumdestilla- 
tion den Sehmp. 82 b i s  83 ~ Yon Perinaphthindanon-(1) (VI) zeigten. 
Ein Misehschmp. mit  einem aus fl-[l~aphthyl-(t)]-propions~ure (III)  und 
Fluorwasserstoff erhaltenen Keton VIS zeigte keine Erniedrigung. Sein 
Oxim hat te  den Sehmp. und Misehsehmp. 125 bis 126~ 8 Dureh  voll- 
st~ndige Elution des Aluminiumoxydes mit einem Gemiseh. yon Tetra- 
chlorkohlenstoff und Alkohol konnte 1 g Perinaphthindenon-(1) (II) 
veto Schmp. und Mischschmp. 154 ~ erhalten werden. 

Zur Bestimmung des Mengenverh~ltnisses der beiden Ketone aus einer 
nach L. F. Fieser und L. W. Newton 18 hergestellten Carbons~ure X I I I  wurde 
eine chromatographische Adsorptionsanalyse durchgeffihrt. 1 g Ketongemisch 
wurde in i0 ccm Benzol gelSst, mit 50 cem Benzin (Sdp. 60 bis 80 ~ versetzt, 
auf eine 20 cm hohe S~iule yon standardisiertem Alumlniumoxyd aufgezogen 
und mit Benzin entwickelt. Da dutch nachfolgende vorsiehtige fraktlonierte 
Elution mig methanolhaltigem Benzin nur eine teilwei~e Trennung zu erzielen 
war, mul3ten die erhaltenen ElUate nach Entfernung des Alkoholes durch 
Wasehen mit 'Wasser oder Eindampfen abermals der chromatographischen 
Adsorptionsanalyse unterworfen werden. Diese Operationen wurden bis 
zur Schmp.-Konstanz durchgeftihrt. 

Es wurden erhalten: 0,5~g Perinaphth-indenon-(1) (II) yon Schmp. 
155 ~ und 0,44 g Perihaphthindanon (VI) veto' Schmp. 830. . D a m i t  in Uber- 
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einstimmung stehen die Schmp. yon Gemischen yon reinen, auf anderem 
Wege hergestellten Ketone I I  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 

Decarboxylierung der Carbonsdure X I I I  in Chinolin. i g Perinaphth- 
indenon-(1)-carbons~ure-(2) warde in 100 ecru Chinolin gelSst, mit 0,1 g 
Kupferpulver versetzt und 1 Stde. am RiiekfluBkiihler gekoeht. ~aeh 
Aufnahme des Reaktionsproduktes in Xther, Waschen der i~therischen 
LSsung mR verd. Schwefelsi~ure und mit Sodal5sung warde abgedumpft. 
Der gelbe kristalline l~tiekstand wurde im Vak. destilliert, wobei 0,51~ g 
Perinaphthindenon-(1) (II) veto Schmp. und Mischsehmp. 155~ erhalten 
wurden. 

Trans-fl-[Naphthyl-(1) ]-acrylsdure (XI). 

Der Schmelzpunkt der 'fl- [Naphthyl-(1)]-acryls~ure liegt naeh mehreren 
Angaben bei 205 bis 212 ~ hingegen gaben H. Willst~dt und G; Scheiber,!S 
die die Carbons~ure dutch Deearboxylierung von 1-Naphthal-m~lons~ure (XII) 
erhielten, den Schrnp. 129 bis 130 ~ an. Wiederholtes Nacharbeiten der Ant 
gaben dieser Autoren ffihrten aber immer zu einer Carbons~ure veto Schmp~ 
212 ~ (kerr.). - -  Die tterstellung dieser Carbons~ure erfolgb am zweckm~l~ig- 
sten dureh Kondensation yon 1-Naphthaldehyd mit Malons~ure bei Gegen- 
wart yon Piperidin, wobei gleichzeitig Deearboxylierung eintritt. 

20 g 1-Naphth~ldehyd, 13 g Malons~ure und 1 ecm Piperidin wurden 
1 Stde. ~uf dem Wasserbade und schliel~lieh kurze Zeit auf 140 bis 150 ~ 
15is zur Beendigung der Gasentwicklung erhitzt. Dureh Kristallis~tion 
~us Essigsiure oder Methanol wurden 26g fl-[N~phthyl-(1)]-acryls~ttre 
in f~rblosen N~deln vom Schmp. 212 ~ (kerr.) erhalten, das sind 92 % d. Th. 

fl-[Naphthyl-(1)]-aeryls~ure veto Schmp. 212 ~ bleibt bei der Einwirkung 
von Fluorwasserstoff unveri~nderV. Konz. Schwefels~ure greift bei l~aum- 
temperatur eben{alls nicht an, bei erh6hter Temperatur erfolg~ Sulfurierung 
zu wasserl6sliehen Produkten. 

Cis-fl- [Naphthyl-(1)]-acrylsgiure (XIV). Eine LSsung yon 10 g trans- 
fl-[N~phthyl-(1)]-aeryls/~ure (Schmp. 212 ~ in 1,3 1 Benzol wurden 
in einer Quarzflasche 20 Stdn. bei etw~ 60 bis 70 ~ mit einer Queeksilber- 
dampfl~mpe bestrahlt. Die BenzollSsung wurde mit SodalSsung aus- 
geschiittelt, die ~lkalische LSsung ~ngesi~uert u n d  ausge~thert. Die 
getroeknete -~therlSsung warde auf 100 ccm eingeengt und mit 100 ccm 
Petrol~ther versetzt, wobei tmver/~ndertes Ausgangsrn~terial ausfiel. 
Dutch Abdampfen des Filtrates wurden 2,9g cis-fl-[Naphthyl-(1)]- 
acryls/~ure (XIV) veto Sehmp. 143 bis 145 ~ erhalten, das sind 29% d. Th. 

C9H802 (198,2). Ber. C 78,77, I:I 5,05. Gel. C 78,30, IE 5,3]. 

is Ber. dtsch, chem. Ges. 67, 466 (1934). 
35* 
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Umlagerung; 0,1 g cis-fl-[Naphthyl-(1)]-acryls~ure wurde mit einem 
KSrnchen Jod geschmolzen und abdestillier~; es bildeten sich 0,098 g 
trans-fl-[Naphthyl-(1)]-acry]s~ure vom Schmp. 210~ Dieselbe Umlage- 
rung konnte auch ohne Zugabe yon Jod durch mehrmalige Vakuum- 
destillation erreicht werden. 

Bromierung; 0,198 g cis-fl-[Naphthyl-(1)]-acryls~ure wurden in 5 ccm 
~ther aufgenommen und im Sonnenlicht mit einer LSsung yon 1,62 g 
Brom in 100 ccm ~ther versetzt. Nach Zugabe yon Petrol~her wurde 
eingeengt, wobei 0,337 g fl-[Naphtl(yl-(1)]-cc,fl-dibrom-propionsi~ure yore 
Schmp. und Mischschmp. 186 ~ (u. Zers.) 19 erhalten wurden, das sind 
93,5% d. Th. 

Perinaphthindenon(1) (II). 0,5 g' cis-fl-[Naphthyl-(1)]-acryls~ure 
wurden in 10ccm Fluorwasserstoff eingetragen und 1 Stde. s t ehen  
gelassen. Nach Abdampfen des Fluorwasserstoffes wurde mit Wasser 
verdiinnt, in Ather aufgenommen, die ~therische L5sung mit Soda]Ssung 
gewaschen und ~bgedampft. Dutch Vakuumdestillation des ~therriick- 
st~ndes wurden 0,372 g Perinaphthinden0n-(1) (II) yore Schmp. und 
Mischschmp. 155 ~ erh~lten, das sind 82% d. Th. Das Oxim zeigte den 
Schmp. und Mischschmp: 165 ~ (Lit.: 167~ 16 

1~ E. Brandis, Ber. dtsch, chem. Ges. 22, 2148 (1889). 


