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3) COOCaHr . c -- - CO . CHj + C ~ H S  . Na . OH .. 
NaHCsHs 

= COOCsHs . C . NaC6Ha + C& . COOH 
NaHGH5 

Formaz ylcarbonkther 
Da aber das Product des ersten Processes (welches ebenfalls. 

friiher als Azokiirper aufgefasst wurde, daber noch der Name >Ben- 
zolazoacetessigittherc.) ein Hydrazon ist, so diirfte auch der aus Ben- 
zoylaceton analog gebildete C l a i  s e n'sche Kiirper ein Hydrazon sein. 

Ich bin durch meine Verauche iiberhaupt zu der Ansicht ge- 
kommen, dass (stark alkalisches) Diazobenzol, wenn es auf Aldehyde 
oder Ketone einwirkt, die Methylengruppe derselbea s t e t s  in den 
Atomcomplex (C : NaHCsHS) verwandelt. 

Niiheres iiber die hier nur angedeuteten Untersuchungen wird 
spgter in Oemeinschaft rnit den betheiligten Herren Mitarbeitern ver- 
offentlicht werden. 

477. H. H o e a e u s :  Einwirkung von 8-Rephtol  auf' Form- 
aldehyd. 

(Eingegongen am 28. October.) 
Bekanntlich ist der Formaldehyd in iilterer und neuerer Zeit 

mehrfach zu Synthesen benutzt worden und B a e y e r  1) hat ruerst 
darch Condensation von aromatiechen Alkoholen , POD Gallnssiiure, 
sowie ron Kohlenwasserstoffen mit Formaldehyd ( in  Form POD Me- 
thylenmono- und diaoetat) Condensationsproducte erhalten , und dies 
mit t e r  Meer 2) fortgesetzt. 

In vielen Fiillen ist unter Austritt von Wasser ein Molekiil Form- 
aldehyd mit zwei Molekiilen der zu addirenden Gruppen zusammen- 
getreten, in anderen Fallen haben sich gleiche Molekiile Formaldehyd 
und der reagirenden Stoffe vereinigt. K l e e b e r g  *) hat diese Reac- 
tionen weiter verfolgt, indem er die jetzt kiiufliche Formaldehyd- 
lijsung benntzte. 

Aehnliche Versuche hat T o l l e n s  schon vor mehreren Jahren 
angestellt, jedocb nichts dariiber veriiffentlicht; er hat, wie er mir 
mittheilt, durch Erhitzen von verdiinnten Formaldebydlosungen mit . 

l) Diese Berichte V, 1044; VI, 220. 
a) Diese Berichte VII, 1200. 
9 Ann. Chem. Pharm. 268, 583. 
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Phenol, Resorcin, Pyrogallol, Phloroglucin im Wasserbade unter Zu- 
satz von etwas condensirter Schwefeleaure oder Salzsaure in allen 
Fallen Producte erhalten, welche sich harzartig abschieden und welche 
in allen gewohnlichen Liisungsmitteln schwer loslich oder unlos- 
lich sind. 

Meogt man 40 procentige Formaldebydlosnng, Phenol und etwas 
concentrirte Salzsiiure, so tritt die von K l e e  be r  g beschriebene Erschei- 
nung ein; zuweilen von selbst, jedenfalls bei gelindem Erwiirmen, be- 
ginnt eine sehr heftige Reaction, und unter starker Dampfentwickelung 
scheidet sich ein fester Harzkuchen ab. 

Gelinder ist die Reaction bei 6-Naphtol, und der Vorgang ist 
iihnlich den von Claisen 1) fur die Condensation von Benzaldehyd 
und Acetaldehyd rnit #-Naphtol gefundenen Reactionen. 

Wenn man 8-Naphtol in ziemlich concentrirter Eisessiglosuog mit 
dem circa gleicben Volam der kauflichen Formaldehydliisung kocht, 
bis eine Gelbfarbung einzutreten beginnt und dann mit Wasser ver- 
setzt, so scheidet sich das Reactionsproduct in weissen, gut ausge- 
bildeten, mikroskopischen Nsdeln aus. Dieselben schmelzen bei 188O 
onter Zersetzung und zeigen auch nach dem Umkrystallisiren aus 
Benzol den gleichen Schmelzpunkt. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
siren und Trocknen bei 850 ergab die Analyse: 

Bor. fiir C ~ I  HIS 0 2  

C 84.0 84.8 84.2 pCt. 
H 5.3 5.3 3.2 B 

Gefnnden 

Daas dies Condensationsproduct , welches merkwiirdiger Weise 
ohne Zusatz von Schwefel- oder Salzsaure entsteht, nicht der viel- 
leicht intermedik gebildete isomere Methylendinaphtylather Koel l  e’sa), 
sondern Methylendi-$-naphtol , CH2 (Clo Hs OH)2, ist, geht daraus her- 
vor, dass der Schmelzpunkt der neuen Verbindung urn 55O hiiher liegt 
ale derjenige des obigen Aethers (133O), ferner, dass sie sich in ver- 
diinnter Natronlauge in der Kiilte lost, und dass sie in  ein Diacetyl- 
derivat iibergefiihrt werden kann. 

Zur Darstellung der Diacetylverbindung wurde das Methylendi- 
f-naphtol auf dem Wasserbsd mit Acetylclilorid erwarrnt. Hierbei 
ging es in Lasung, und nach kurzer Zeit erstarrte die Reactions- 
fliiseigkeit zu scb6nen, nu r  schwacb gefgrbten Nadeln, die den con- 
stanten Schrnelzpunkt 214O aufwiesen. Die Analyse des aus Eisessig 
umkrystallisirten KBrpers wies auf das L)iacetat hin. 

‘1 Diese Berichte XIX, 3316; XX, Ref., 140; Ann. Chem. Pharm. 237, 261. 
3) Diese Berichte XIII, 1954. 
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Ber. fiir CasHm04 Gefunden 

H 5.2 5.2 n 

Das Methylendi-$-naphtoldiacetat ist ziemlich schwer loalich in 
Eiaessig, unloslich in Wasser und Alkohol, es ist bestiindiger als das 
Methylendi-$-naphtol selbst. 

Versuche, durch Wasserabspaltung zu dem von C l a u s  und 
R u p p  e l  I) beschriebenen Methylendi -p-naphtylenoxyd zn gelangen, 
ilind einstweilen fruchtlos geblieben. 

C 78.1 77.9 pct.  

Met h y 1 en di - @ -  o x J n a p h t o 6 s a u r e,  HIE 0s. 
Erhitzt man eine Eisessiglosung der $ - Oxynaphtn&aBure vom 

Schmelzpunkt 21 6 0  mit dern gleichen Volum Formaldehydlosung und 
einigen Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure zum Sieden, so beginnt 
nach kurzer Zeit eine Auescheidung einer gelbgefiirbten, in Nadeln 
krystallisirenden Substanz. Dieselbe ist in Eisessig, Alkohol, Aetber, 
Benzol und Wasser unl8elieb und wurde durch Auskochen mit diesen 
LBsungsmitteln gereinigt. Bei 280° briunt sie sich obne zu schmel- 
Zen. Die Analyse ergab auf Methylendi-6-oxynaphtoGsaure stimmende 
Zahlen : 

Ber. fir & H ~ ~ O ~  Gefunden 
c 71.1 71.1 71.1 pCt. 
H 4.1 4.2 4.3 B 

Fir Anstellung dieses letzten Versuches war zurn Tbeil die Aus- 
sicht maassgebend, eventuell einen Beitrag zur Kenntnies der Consti- 
tution der $- Oxynaphtoesaure vom Schmelzpunkt 2 16 O zu erhalten, 
iiber welche eine ausfiihrlichere Arbeit vorliegt, deren Resultate ich 
demnPchst an dieser Stelle zu veroffentlichen hoffe. 

G6 ttingen. Agricultur-chem. Lsboratorium. 

'1 Journ. fiir prakt. Cham. [2] 41, 52. 




