
696. L. Clsiren: Ueber die Einwirkung von Aldehyden euf 
Phenole. 

wttheilung aus dem chem. Laboratorium der kgl. Akademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 30. December.) 

I m  letzten Hefte dieser Berichte (S. 3004) findet sich eine Arbeit 
von C l a u s  und T r a i n e r ,  in welcher diese Chemiker auf das ver- 
schiedene Verhalten der Phenole dem Acetaldehyd gegeniiber auf- 
merksam machen und nachweisen, dass einige derselben, wie Phenol und 
a- Naphtol, mit Acetaldehyd und Salzsliure behandelt eigentliche Con- 

cio H6 - OH (a) 
densationsproducte Ca Ha und GJ&/ 

liefern, wiihrend @ - Naphtol unter solchen Bedingungen nur eine’ acetal- 

artige Verbindung Cs H4 erzeugt. In  diesem directen 

Nachweis, dass sich bei derselben Reaction das a-Naphtol wie ein 
Phenol, das @-Naphtol dagegen wie ein fetter Alkohol verhiilta, er- 
blicken C l a u s  und T r a i n e r  ein gewichtiges Argument fur die von 
dem Ersteren aufgestellte unsymmetrische Naphtalinformel, %in welcher 
die aromatischen Eigenschaften nicht sowohl durch die geschloseene 
Ringform, als vielmehr durch die diagonale Bindung ihre Erkliirung 
6nden.a 

Was zuntichst das Ae thy l idend ipheno l  betrifft, so ist diese 
Verbindung schon vor 8 Jahren von F a b i n y i  im hiesigen Laboratorium 
dargestellt und ale Diphenolaethan in diesen Berichten I) beschriebeh 
worden. Der von C laus  und T r a i n e r  als gelbgraues Harz b e  
schriebene Korper bildet nach Fabinyi ’s  Angabe weisse, bei 1220 
schmelzende Blfittchen, die sich mit Benzol eu einer schiinkrystallisirten 
Doppelverbindung, 2 4 4  Hl4 02 + CS He, verehigen und durch Erhitzen 
mit Benzoylchlorid in ein krystallinisches, bei 152 0 schmelzendes 

Dibenzoat Ca H4 / 

,c6 H4. O H  

\ C s K . O H  ‘Go Hs * OH (4 

,O. Cio H7 
\O . Clo H7 

c6)4.0 ( C ? & o )  
iiberfiihrbar sind. 

‘(26 H I .  O (C, HS 0) 
Mit der Einwirkung von Aldehyden auf die beiden Naphtole habe 

ich mich selbst liingere Zeit beschfiftigt und die Resultate dieser Arbeit 

1) Diese Berichte XI, 283; vergl. auch die Abhandlungen von Jtiger, 
t e r  Meer und S te ine r  (diese Berichte VII, 1197, 1201 und XI, 287), die, 
wie es scheint, wenig beksnnt geworden sind, da sie von keinem der Chemiker, 
die sich spiiter mit diesen Phenolaldehydcondensationen beschiiftigt haben, wie 
Michael, Trzcinski, Bourqnin u. 8. w., erwfhnt werden. 
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in einer an die Redaction der Annalen eingeeandten, wahrecheinlich 
im ngebeten Hefte dieeer Zeitachrift erscheinenden Abhandlung mit- 
getheilt. Daa a-Naphtol zeigt in eeinem Verhalten wenig Bemerkens- 
werthea; rnit Bemaldehyd z. B. verbindet ee eich i n  einem weiasen, 
pdverigen Condeneationeproducte, daa eich an der Luft brBunt , in 
Alkalien leicht liielich ist und in dieeer alkaliechen Uenng dnrch 
Oxydation rasch eine dnnkelrothviolette , iibrigene wenig beeMndige 
Flirbung annimmt. Dieser Kiirper beaitzt also Bhnliche Eigenechaften 
wie daa Diibner'eche Benzaldiphenol 1) c6fi . CH<&& C6H4. OH O H  

und wird eehr wahrecheinlich ale ein analog constituirtea Benzal-  

Andera verhsrlt eich daa p-Naphtol. Eine mit einigen Tropfen 
SalzeBure vereetete Liieung von Benzaldehyd und @-Naphtol in Eiseeeig 
scheidet, wenn man eie einige Tage bei recht niedriger Temperahr 
etehen Itisst, in grosser Menge einen krystalliniechen Kijrper ab, der, 
in  pamender Weiee gereioigt, bei 203-205O echmilzt und in allen 
gebriiuchlichen Liisungamitteln sehr schwer , in wbserigen Alkalien 
garnicht liielich iet. Zusammenaetzung und Eigenschaften dee Kiirpere 
laaeen leicht erkennen, dase hier kein eigentliches Condeneationsproduct, 

sondern ein Benzalglycoldinaphtylacetal  %Ha. CH<:glo HT 
10 HT 

vorliegt, a le  welchee ich den Kiirper auch in der oben erwHhnten 
Abhandlung beechrieben habe. Diese Verbindung iet wenig beemdig; 
mit Eiaeeeig und einigen Tropfen Salzeliure auf dem Waeeerbade 
e r w h t ,  geht eie unter Wanderung des Aldehydreetee in den Kern 

und gleichzeitiger Waeaerabepaltnng 

in dae priichtig kryatr&eirende, gleichfalls alkaliunliieliche, bei 189- 190° 
echmelzende Benza ld inaphty loxyd ?) iiber, dae sich leicht auch 

I) Diese Berichte XI, 1464. 
9 Dimes Benzaldinaphtyloxyd G&<:;$>O @) ist identiech mit dem 

von Trz cinski aus Benzaldehyd tmd 6-Naphtol dargestallten Condensations- 
producte *GIB&Qu, das sich durch Zusarnmentritt gleicher Molekiile @- 
Naphtol und Benzaldehyd nach folgendem Schema bilden 8011: 

4Cio&O + 4 G & O  = k l b o s .  
Die Zahlen f ir  beide Verbindungen liegen allerdings nahe zuaammen, 

doch konnte durch quantitative Versuche leicht festgestellt werden, dass nicht, 
wie Trzcinski meint, ein, sondern zwei Molekiile b-Naphtol mit dem 

Berlchte d. D. chem. Qese1lsch.h Jahrg. XIX. 215 
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direct gewinnen libst, wenn man Benzaldehyd, 1-Naphtol und Eiseseig 
mit etwas Salzdure oder Schwefelsgure auf dem Wasserbade e r w h t  
oder ohne Zusatz von Condensationsmitteln auf 2000 erhitzt. 

Ganz llhnlich verhglt sich der Acetaldehyd;  auch hier kann 
die Reaction nach Belieben so geleitet werden, daa entweder dae 
Aethyl idendinaphty lace ta l  

OClO H7 
H 4 < ~  cl0 H, 

oder daa eigentliche Condensationsproduct ( A e  thpl iden - @ - Di-  
n a p h  t y l o x y d )  

erhalten wird. Beides sind schiin krystallisirende, alkaliunl6sliche 
Kiirper, von denen der erstere bei 200-201", der letztere bei 1730 
schmilzt. Die von Claus  und T r a i n e r  beschriebene, ebenfalls als 
Dinaphtylacetal angesprochene , aber 400 niedriger achmelzende Ver- 
bindung habe ich bei meinen Versuchen nicht beobachtet. 

a- und p-Naphtol verhalten sich also in der That inaofern ver- 
schieden , als das erstere mit Aldehyden alkalilosliche Condensations- 

producte R . CH<Clo ''' H6 Hs ' . OH OH bildet, wahrend beim @-Naphtol die 

Reaction noch einen Schritt weiter geht und alkaliunliisliche inuere 

Anhydride R . CH<Z: z > O  erzeugt werden. Dieser Unterschied 

diirfte aber weniger auf eine verschiedene Constitution der beideo 
Phenole wie darauf zuriickzufiihren seb ,  dass im ersteren Falle der 
Aldehydrest in Para-, im letzteren in Orthostellung zu den Phenol- 
hydroxylgruppen tritt. Die Anhydridbildung erklart eich dam einfach 
aus der Tendenz, durch Wasserabspaltung innerhalb des Molekiils 
einen sechsgliedrigen sauerstoff haltigen Ring 

R 
C H  

, / \/,\ ,' 
0 

zu bilden, wie ein solcher auch im Diphenylenketonoxyd, Euxan- 
thon u. 8. w. angenommen wird und wie er sich immer mit Leichtigkeit 
zu bilden scheint, wenn zwei Phenolmolekiile durch ein zu beiden 
Hydroxylgruppen in Orthostellung befindlichee Kohlenstoffa tom ver- 

Benzddehyd in Reaction treten. Selbstredend werden auch die AbkBmmlinge 
dieses KGrpers, die Nitroverbindung nnd die tPMelinointrisnlfos&nrea dnrch 
andere als die von Trzcinski angenommenen Formeln auszudriicken sein. 
(Vergl. diese Berichte XVI, 2838 nnd XVII, 499.) 
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kettet eind. Die 80 aue dem 8-Naphtol resultirenden Condeneations- 
producte 

stehen, wie ersichtlich, in naher Beziehung 
cridinen und werden sich, woriiber ich mir 

zu den Hydronaphta- 
weitere Versuche vor- 

behalte, durch Einwirkung von Ammoniakealzen wohl in eolche m- 
wandeln lassen. 

Auf die von C l a n s  und T r a i n e r  80 eehr betonte Thatsache, 
dam das a-Naphtol mit Aldehyden direct Condensationeproducte, dae 
j-Naphtol zuniichst (und, wie jene Chemiker anzunehmen acheinen, 
nur) Acetale bildet, miichte ich kein allzu groaeee Gewicht legen. Ich 
ghuhe, daas bei d e n  diesen Phenolaldehydcondensationen zuniichat 
die betreffenden Acetale enbtehen, die indeee von ungleicher Beetlin- 
digkeit eind m d  eich nur in einzelnen Fiillen isoliren laeeen, wlihrend 
Sie in der Regel eich eofort in die ieomeren Condeneationeproducte 
d a g e m .  Anf Grund zahlreicher Vereuche halte ich es f ir  eehr 
wahrecheinlich, daes die 80 auegeeprochene Neignng der Phenole, sich 
mit Aldehyden zu condenairen, in erster Linie auf die leichte Ane- 
tanechbarkeit des Hydroxylwaeserstoffs gegen Aldehydreate zuriick- 
znfiihren iet. Anders wiirde ee h u m  zu erkliiren eein,'dme mter 
den Bedingungen, wo die Phenole eelbst mit Aldehyden in Reaction 
treten, ihre Aether und Eater eich indifferent verhalten reap. nnr dann 
einwirken, wenn wlihrend der Reaction die subetituirende Grnppe 
wieder entfernt wird.1) Die Sache liegt offenbar ganz tihnlich wie 
bei der Einwirkung ron DiazokBrpern auf primhe, aromatiache Amine, 
wo bisweilen direct Amidoazoverbindungen , bieweilen auch zuniichst 
die intermediken Diazoamidokiirper erhalten werden. So wenig man 

@-Naphtylacetat z. B., mit Benzaldehyd und Essigssureanhydrid (oder 
d b s t  Acatylchlorid) a d  150 - 2000 erhitzt, bleibt vollkommen unverbdert ; 
beim Emtimen mit Benzaldehyd, Eiseseig und etwas wbsriger Salzshue anf 
dem Wasserbade wird, unter  Eliminirnng d e r  Acetylgruppe, das d o n  
beschriebane Benzaldinaphtyloxyd gebildet. 8-Dinaphtyloxyd, von dem man 
do& emarten sollte, dass BB leichter noch wie 8-Naphtol eich mit Benzaldehyd 
zu Bend-p-dinaphtyloxyd verbinden wiirde, liefert unter den angee;ebenen 
Bedingnngen keine Spur diesee Kbrpers. Diem Phenolderivate verhalten sich 
eben Aldehyden gegeniiber nicht mehr wie Phenole, aondern wie Kohlen- 
wasserstoffe nnd werden sich wie letztere erst bei erhbhter Temperatur nnd 
dnrch sehr stark waeetventziehende Agentien mit jenen verbinden laeeen. 

215' 
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hieraus auf eine verachiedene Constitution zweier solcher Amine 
schliessen wird, so wenig wird man, glaube ich, den weitgehenden 
Schlussfolgerungen beipflichten, die C l a u s  und T r a i n e r  aus dem ver- 
schiedenen Verhalten des a - und p -  Naphtols hinsichtlich der Con- 
stitution dieser Phenole und der Structur des Naphtalins selbst ableiten. 

606. C. L. Eeimer und W. W i l l :  Ueber einige Derivate der 
Eruoas€iure und Breesidins€iure. 

(Vorgehgen von W. Will in der Sitzung vom 13.Decsmber 1886.) 

Die merkwiirdige Eigenschaft der Oelsaure und verschiedener 
homologer Sauren, durch salpetrige Saure in isomere Verbindungen 
iibergefiihrt zu werden, ist bereits sehr lange bekannt, trotzdem ist 
das Wesen dieser Reaction ebenso wie die Constitution der isomeren 
Sauren noch vollkommen riithselhaft. Die bisherigen Untersuchungen 
iiber die Hypogilasiiure , Oelsaure und Erucasiiure und ihre Isomeren 
haben sich im Allgemeinen auf die Darstellung von Derivaten be- 
schrankt, welche durch Addition oder Substitution in dem Kohlen- 
wasserstoffradical der Sauren entstehen. Es schien uns deshalb von 
Interesse, auch solche Abkiimmlinge zu untersuchen, welche durch 
Substitution in der Carboxylgruppe erhalten werden. Von diesem 
Gesichtspunkt ausgehend, haben wir zunachst einige Derivate der 
Erucasaure und Brassidinsliure dargestellt , weil diese SBuren meist 
gut krystallisirende Verbindungen liefern und mit Leichtigkeit in be- 
liebiger Menge und vollkomrnener Reinheit gewonnen werden kiinnen. 

D a r s t e 11 u n g d e r E r u c as a u  r e. 
Die Erucasiiure ist bisher im Senfijl, ltiibiil und Traubenkernol 

aufgefunden worden. Zu ihrer Trennung von beigemengten fliissigen 
Sauren hat man meist die betreffenden Oele mit Bleigliitte verseift, 
die Bleiseife mit Aether ausgezogen und aus dem Riickstande die 
Erucasiiure durch Salzsiiure abgeschieden. Dies Verfahren ist bei 
griisseren Mengen sehr unbequem und liefert auch hiiufig kein beson- 
ders reines Product, wir haben deshalb die folgende, sehr einfache 
Methode angewendet. Riibol wird mit alkoholischem Kali verseift, 
ails der Liisung werden, nachdem der Alkohol griisstentheils vejagt 
ist, die Fettsauren durch Schwefelsiure abgeschieden und mittelst eines 
Scheidetrichters von der wiisserigen Fliissigkeit getrennt. Man lost 


