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gebliebene Cyangruppe mit der neu entstandenen Phenylaminogruppe 
uuter Auiidinbildung zusammentritt: 

C s H s . N H  

Der Ringechluss erfolgt hier is lhnlicher Weise wie bei der von 
R. Pschorr  beobschteten Umlagerung der 0 -  Amidozimmtsanrenitrile 
in Amidochinoline I). 

W i r  haben ferner aus Natrinmphenylcyanamid und Chloressig- 
ester den Phenyl-cyan-amido-essigester vom Schrnp. 490 er- 
halten. 

0.2090 g Sbst.: 0.4933 g Cog, 0. l l lg  HsO. - 0.1322 g Sbst.: 16ccm N 
(180, 760 mm). 

CI1HlgNg02. Ber. C 64.70, H 5.88, N 13.72. 
Gef. )) 64.35, D 5.90, 13.94. 

Auch Chloraceton wirkt energisch - and zwar schon in der  
Kalte - unter Abscheidung von Chlornatriam auf eine mit Natrium- 
Hthylat versetete alkoholische Liisung von Phenylcyanamid ein, indem 
ein gut krystallisirender, bei 1300 schmelzender, noch nicht n lher  
untersnchter Kiirper sich bildet. 

223. C. A. Biaohoff:  Studien iiber Verkettungen. 
XLVII. Natriumnaphtolate und u-Bromfettatluretithylea~r. 

[Mittheilung aus dem chemischen ' Laboratorium des Polytechnicume zu Riga.) 
(Eingegangen am 30. April.) 

Die Natriumverbiudung des u-Naphtols, die L. S c h s f f e r  *) weder 
mit schmelzendem noch rnit wlssrigem Natron in analysenreinem Za- 
stand erhalten konnte, wurde mit quantitativer Ausbeute erhalten, a ls  
4.6 g Natrium in Alkohol gcliist, mit 28.8 g Naphtol versetzt nnd im 
facuurn bis zu constantem Gewicht erhitzt wurden (erhalten: 33.5; 
33.58; 33.5; 33.56 g, ber. 33.2 g). Nach 4-stiindigem Erhitzen auf 
160" mit der 2 Molckiile entsprechenden Menge a-Brompropionsgure- 
(A), a-Brombutterslure- (B), u-Bromisobuttersaure- (C) nnd a-Bromiso- 
valeriansaure-Aetbylester (D) war  die alkalische Reaction verschwun- 
den. Die iibliche Aufarbeitung der Reactionsmasse gab olgendes 
Bild : 
- 

Diese Berichte 31, 1289. 
3 Ann. d. Chem. 152, 286. 
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4b bei 1600 
RohM berechnet 

)) gefunden 
-lo00 

100-1 100 
110-1200 
120- 1300 
130-1400 
140-1500 
150-1600 
160--170" 

I80 - 1900 
190-2W 

170-1800 

Vorlsuf gefunde 
berechnet 

Rest bei 
- 1000 

100-116 
110 -1200 
120-1500 
130-1400 
140- 1 500 
150-160' 
160- 170' 
170-1800 
180-1900 
190-2000 
200 -2200 
RIckstand 
Verlaet 

Verkettungeproduct 1 gt 

A 

95 pct. 
86.6 g 
88.81 
8.6 
1.2 
0.6 
0.6 
0.79 
0.45 
14.31 
6.91 
2.75 
1.85 
4.0 
42.06 
37.8 
8 mm 
4.92 
0.22 

1 0.13 

0.15 
26.39 
12.65 
3.7 
1.28 
0.14 
49.58 
48.8 

B C 

96 pCt. 
92.6 g 
91.9 
9.45 
1.3 
0.35 
0.69 
0.12 
0 
0.2 
1.6 
11.83 
11.83 
4.79 
42.16 
42 
9 mm 
5.01 
0.62 
0. I5 
0.06 
0.03 1 :: 
9.12 
31.01 
2.06 
1.2 
0.03 
49.4 
51.6 ~ 51.6 

I 

96 pCt. 
92.6 g 
99.03 
12.31 
0.2 
0.4 
0.3 
0.47 
0.87 
7.13 
8.08 
4.76 
4.78 
9.69 
48.99 
41 
5 mm 
3.35 
0.55 1 0.15 
0.13 
0.27 
22.25 
13.44 
2.1 
2.1 
4.36 
0.68 
49.38 

D 

97 pct. 
100.6 g 
97.77 
9.86 
0.67 
0.41 
0.39 
0.41 
0 39 
0.51 
1.1 
2.7 
14.14 
8.1 
38.68 
46.2 
8 mm 
13.2 
0.57 
0.48 
0.4 

0.2 

3.0 
24.79 
9.8 
2.95 
1.93 
0 

57.88 
54.4 

I 

a-Pr'apht-a-oxypropions~ureiithylester,  
CtoH7.0 .CH(CHs) .CO. O G  Hg. 

Hellgelbes Oel; Sdp. 195O bei 8 mm, 205' bei 22 mm; 

Get 74.36, 73.75, 6.47, 6.41, 
C~sHlsOs. Ber. C 73.77, H 6.56, 

wurde von Hrn. stud. K i s l i a n s k y  dargestellt und verseift. Bei der 
Umeetznng des Naphtolnatriums in A l k  o h o  11 6 sung wurde derselbe 
Ester erhalten wie zuvor, aus 11 g Natrium, 68.9 g u-Naphtol, 86.6 g 
Brompropionstiureester: 78.1 g = 67 pCt., wahrend in Xy lolsuspension 
bei der Verarbeitung derselben Mengen 97 g = 82 pCt. erhalten wurden. 

Die Veraeifung von 10 g Ester war nach 20 Minuten beendigt, 
Die durch Salzstiure abgeschiedene a- Nai)htoxypropionsB;ure 
(81 pCt.) wurde wiederholt aus Benzol umkrystallisirt. Weisses kry- 

89 * 
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etallinieches Pulver aus  regelmaeeig auegebildeten fiinf- nnd sieben- 
eeitigen Bliittchen bestehend; Schmp. 153O. 

c13&)03. Ber. C 72.22, H 5.56. 
Gef. P 71.92, 72.01, B 5.55, 5.61. 

Die Siiure iet nnloslich in kaltem Waeser uod in Schwefelshre, 
Bchwer liislich in  heiesem Wasser, in kaltem B e n d  und Ligroi'n, 
liislich in Alkohol, Aether, Chloroform, Aceton, Eisessig. 

u - N a p h t -  a -oxybut ters i iure i i thy le s ter ,  
CloH7.0. CH(Ca H5). CO .O C& H5. 

Hr. stud. L i p s c h i  t z gewann den Ester mit 72pCt. Anebente dnrcb 
Kochen einer alkoholischen Liisnng der Ingredientien. Hellgelbee Oel, 
Sdp. 190- 1940 bei 5 mm; d = 1.102 bei 18.6O gegen Waseer von 49 

C16HleO3. Ber. C 74.42, H 6.97. 
Gef. * 74.59, )) 6.91. 

Die Verseifung ging glatt, die Rohsaure aber  war durch Schmiere 
verunreinigt und konnte erst durch Kochen mit Alkobol nnd Thier- 
kohle farblos erhalten werden. Derbe, concentrische oder verzweigte 
Nadelaggregate. Schmp. 113-114". Liislichkeit wie zuvor. 

QrHlr03. Ber. C 73.04, H 6.09. 
Gef. P 72.59, 6.26. 

a - N a p h t -  a -  oxy i sobut ters i iureathy les ter ,  
CloH7.O.C(CH&.CO.OChHs. 

Bei der Darstellung in a1 k o h o l i  s c h e r  Lijsung beobachtete Hr. 
stud. G e r s c h u n ,  dasa der wie ublich isolirte und rectificirte Ester  
noch Naphtol enthielt, er musste daher rnit verdiinnter Natronlauge 
anegeschiittelt werden. Nach dem Trocknen ging er als gelb gefarbtee 
Oel bei 6 mm von 190-193O iiber. 

C~H1803. Ber. C 74.42, H 6.95. 
Gef. n 74.90, 3 6.94. 

Die V e r s e i f u n g  ging normal. Es wurdeu durch mehrmaliges 
Umkryetallisiren aus Ligroi'n und Chloroform farblose, kleinkiirnige 
Krystalle vom Schmp. 130-1310 erhalten, die in kaltem Waaser 
schwer, in  heissem, sowie in den organischen Solventien liislich ware 

C14H1403. Ber. C 73.04, H 6.08. 
Gef. I) 72.57, )) 6.20. 

a - N a p h t - a - o x y i s o v a l e r i a n  s a u r e i i t h y l e s t e r ,  
Clu H7 .O .CH(i- C8 H7). C 0. OGHa. 

Sap. 2080 bei 10 mm; hellgelbee Oel. 
C17Ha003. Ber. C 75.0, H 7.35. 

Gef. n 74.47, * 7.54. 
Die V e r s e i f u n g  von l o g  Ester war nach kurzem Erwlrme; 

mit wassrigem Ksli heendigt. Die Sliure hinterblieb aus Aether ale 
schmierige Masse, die sich auf Thonplatten nicht trocknen liess. Naeb 
mehrtagigem Stehen in1 Exsiccator w a r  sie gleichfalls nicht feet ge- 
worden. In  Benzol geliist, erschien die Sailre nach dem Abdnnsten 



dee  Benaole im Vacuumexsiccator in Krystallen, die auf Thou mit 
Ligpoin gewaschen wurden. Aus aiedendem Ligroi'n warden darch 
mehrmaliges Umkryetallisiren schliesslich etwae braunlich gefiirbte 
&yetallw&rtcben erhalten, die constant bei 89.5 - 90.50 echmeicen. 

C I F , H I ~ O ~ .  Ber. C 73.77, H 6.56. 
Gef. D 73.66, * 7.00. 

Die Umsetzungen mit P N a p  h t 01, dessen Natriumverbindung 
S c h i i f f e r  (1. c.) gleichfalle nicht rein erhalten kannte, verliefen ebenso 
wie  die der a-Verbindung. Erhalten Natrium-p-naphtolat ale farblosea 
Pulver: 33.2, 33.6, 33.6, 33.35, 33.23 g (ber. 33.2 g), die mit den 
v ie r  Bromfettsiiureestern 4 Stunden auf 160" erhitzt wurden. Ee trat 
neutrale Reaction ein. Die Ausbeuten zeigt die folgende Tabelle. 

Broc. d. Umsetzung: 
4h bei 160° 

Roh6l berechnet 
x gefunden 

- lo00 
100 -1100 
1 10 - 1200 
120-1 300 
130-1400 
140- 150' 
150 - 1 60° 
160- 170° 
170 - I 80' 
180- 1900 
190-2000 

Vorlauf gefunden 
D berechnet 
Rest bei: 
- 1000 

100-1 I00 
110- 1200 
120- 1300 
130-1400 
140- 1500 
150-160" 
160- 1700 
170-1800 
180- 1900 
190-2000 
200-2 100 
2 10 -2200 
220-2400 
Rickstand 

Verlust 

Verkettuogsproduct gef. 
ber. 

A B 

9G 
86.6 
92.16 
10.02 
0.88 
1.08 
2.1 
0.53 
0.76 
10.30 
13.19 
2.33 
2.38 
2.9 
46.47 
37.8 
llmm 
0.5 - - - 
- 
- 
- 
- 
- 
13.75 
21.20 

97 
92.6 
95.88 
9.05 
0.64 
0.56 
0.38 
0.42 
0.55 
0.55 
2.39 

7.21 
8.82 

10.0 

40.6 
41 
16 mm 
7.52 
0.5 
0.61 
0.33 

* 0.3 
I 

0.15 
0.9 
33.03 

a.', I . n  
5.15 
0.13 
44.08 
48.8 

C 

96 
92.6 
88.8 
7.31 
0.84 
0.6 
0.54 
0.95 
I .55 
5.51 
15.08 
4.11 
2.8 
4.35 
43.64 
41 
13mm 
1.25 
0.38 
0.25 
0.33 

0.27 

0.37 
10.53 
26.37 
3.1 
- 

1 .J 1.b 
0.09 , 0.71 
54.72 I 45.16 
51.6 ' 51.6 

97 
100.6 
106.08 
11.09 
0.48 
0.32 
0.2 
0.7 
0.18 
0.3 
0.67 
3.7 
15.29 
9.53 
42.46 
46.2 
4 m m  
13.8 

' 0.6 
0.37 
0.35 

1 0.39 

! 0.37 
2.02 
8.39 
20.72 
9.18 

I 

1 4.0 
2.68 
0.9 1 
62.78 
54.4 
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Das gegen die sonstige Erfahrung etwaa hohe Gewicht d e r  
Fraction A 120 - 180° a n  der Luft ist darauf znriickzufiihren, dese 
der Destillationskolben wegen einee Sprungee hier ausgewechselt 
werden musste, sodass beim Weiterdestillireu natiirlich auch etwas 
hiiher siedendes mit in  diese Fraction hineinkam. 

-N a p b t - a - ox p p r o p i o n s ii u r e ii t h  y 1 e s t e r , 
Clo H,. 0 .C H (CHs).CO. 0 Ca H5. 

Hr. stud. S l o b o J s k o i  erhielt den Ester durch Umsetznng der  
Ingredientien in a l k o h o l i s c h e r  Liisung mit 66 pCt. Ansbeute in 
Form schoner farbloser Krystalle, die m e  Alkohol krystallisirt wufdeii. 
Rhombisches System; Combinationen. 

" " " - 
0cP. mP00 . P . m . P o o .  m ' P w  . m P m  .OP. 

Habitus aiiulenfiirmig; Brechungsexponent sehr gross. 
Ausser in Wasser sind die Krystalle in den 1,iieungsmitteln leicht 

lijslich. 
CI5HL603. Ber. C 73.77, H 6.56. 

Gef. n 73.66, 74.69, s 6.49, 6.58. 
Die Verseifung fiihrte in normaler Weise zur Sl iure .  Beim Um- 

krystallisiren aus Alkohol farbt sich die Saure etwas r6thlicb. Aus  
Benzol wurden farblose, grosse, nionokline oder ttikline,nach einer Achee 
gestreckte Tafeln vom Schmp. I07 - 108" erbalten. 

C13B11O3. Ber. C iJ .22,  H 5.56. 
Gef. )) 72.01, 71.9, >> 5.50, 5.30. 

Die Saure ist in Wasser, Aceton, Eisessig, Chloroform, Renzol, 
Ligroin erst in der Hitze, in Alkohol und Aether schon in der Kalte 
loslich. 

Baumwollstoff, der mit dem Natriuinsalz der Saure getrankt war, 
erhielt beim Passiereii von diazotirtein Benzidiosalz eine braune 
Farbung. 

$ - N a p  h t - u - o x y b u t t e r s a u r e a t h y l e s t e r ,  
Clo HT .O. C H  (Ca Hs) .CO. 0 Cs !-I5. 

Nach Beobachtungen des Hrn. stud. C o n  setzt sich trocknes Ns- 
triumnaphtolat (58 g) mit 68g Brombuttersaureester (1 Mol.) nach sechs- 
stiindigem Erhitzen ini Wasserbad zu neutraler Reaction urn, in 
Benzolsuspension schon nnch 4 Stunden. Die Ausbeute an den Haupt- 
fractiouen des Verkettungsproductes betrug im ersten Falle 25.2 g 
(28 pCt.) von 185-198" bei 11 mm;  im zweiten Fall 45 pCt. Bei 
der Rectification ging der Ester  als hellgelbes Oel von 200-203° 
iiber (b = 12 mm). 

Clf,ZllsO3. Ber. C 74.42, H 6.97. 
Gef. 2 74.71, s 6.95. 
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Die S i i u r e  wurde mit 82 pCt. Ausbeute in sternfiirmig gruppirten 
Nadeln erhalten und aus heissem Wasser, sowie aus kaltem Benzol 
umkrystallisirt. Schmp. 126.5O. Liialich in  den organischen Sol- 
ventien. 

6 - N a p h t - a - o x y i s o  b u t t  e r s a u r e i i t h y l e s t e r ,  
CloHi. 0 .C(CH&. CO. 0 CaHa. 

Hr. stud. S i w  Gees die Ingredientien in B e n z o l  3 Stunden 
sieden. Es trat  nentrale Reaction ein. Bei der Rectification dee 
Eater8 trat hier eine verhiiltnissmiissig grosee Menge (22 g aus 42.5 g 
Naphtolat) eines festen, bei 1 I 5  - 117O echmelzenden Kiirpers anf. 
Dieaelbe erwies sich nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin ale 
p - N a p h t o l ,  Schmp. 122O. 

CioH80. Ber. C 83.33, H 5.56. 
Gef. B 83.69, 5.62. 

Dnrch Anaschiitteln mit Natronlauge wurde der fliissige Antheil 
(28 g) vom Naphtol befreit und ging dann bei der Rectification ale 
hellgelbes Oel, Sdp. 195-200° bei 6 mm, irber. 

C I ~ H I B O ~ .  Ber. C 74.42, H 6 97. 
Gef. )) 74.02, n 7.05. 

Die Verseifung lieferte 94 pCt. der theoretisch berecbueten Menge 
an S t i u r e ,  die aus Benzol oder aua vcrdinntern Alkohol umkrystdli- 
sirt wurde. Aus Aether krystallisireo farblose, prismatische Tafeln 
vom Schmp. 123O. 

Die Siiure ist in Alkohol, Aether, Aceton, Chloroform in der 
Kiilte, in Eisessig, Benzol, Essigester in der Hitze loslich, schwer 
lBalich in  Ligroih und Schwefelkohlenstoff. 

&H1103. Ber. C 73.04, H 6.09. 
Gef. 72.69, 72.99, v 5 99, 5.83. 

Passiren von diazotirtem Benzidinealz braun. 
Die mit dem Natriumsalz getrlnkte Baumwolle fiirbte sich beim 

j3-Na p h t - ~ - o x y i s o v a l e r i a n s l u r e a t h y l e s t e r ,  
C ~ ~ H T .  0. CH (i- Cs H,) .CO. OCs Hs. 

Hr. stud. D o w g a l  lo beobachtete, daes u-Bromisovaleriansaure- 
ester bei Waeserbadsiedehitze aufangs mit u-Naphtolnatrium lebbafter 
reagirt als mit p-Naphtol; diese Umsrtzung ist auch schon nach 
12 Stunden vollendet, wlihrend letztere 24 Stunden gebrauchte. Dcr 
$-Ester ist heller gefiirbt ale der a-Ester; die Trennnng von Brom- 
natrium durch Filtration ist dagegen schwieriger. 

Bei der Rectification ging der $-Ester bei 212O (b = 13 mm) iiber. 
CI~HNO?,. Ber. C'75.00, H 7.35. 

Gef. )) 74.51, D 7.51. 
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Die Vereeifung von l o g  Ester mit 3 g  Kaliumhydroxyd und 
6 c c m  Wasser  ist nach kurzem Erwiirmen fiber freier Flamme voll- 
endet. Die SBure (8g, ber. 9 g) hinterbleibt beim Verduneten der 
githeriechen Ausschiittrlung krystallinisch. Aus Aether-Ligroi'n kry- 
flta~lisirten zarte, feine, zu Buscbeln vereinigte Nadelchen, die bei 140° 
schmelzen. 

C15H1~09. Ber. C 73.01, H 6.56. 
Gef. B 73.33, 6.76. 

Die quantitativen U ni s e t z  un g e n  der beiden Natriumnaphtolate 
ergaben nach einstiindigem Kochen in Ligroin vom Sdp. 65-70° 
folgeode Procentzahlen : 

a - N a p h t o l n a t r i u m .  Na ber. 13.85 pCt. Na gef. 13.32 pet. (Titration 
mit "/lo-Barytl6sung und Phenolphtalein). 
J e  4.15 g Salz mit: 9.05 g a-Brompropions&ure&thylester . . 81.0, 82 5 pCt. 

9.75 D a-Brombuttersiiurelthylester . . 84.5, 85.0 B 

9.75 B n-Bromisobutterstiureiithylester . 15.0, 20.5 n 

10.43 n a-Bromisovalerianslure&thylester . 11.0, 9.5 
8 - N a p h t o l n a t r i u m .  Na gef. wie oben 13.9 pct. 

Umsetzungen wie oben mit Brompropionsiiureester . . . . 91.0, 91.5 pCt. 
Brombuttersiiureester . . . . 84.0, 88.0 n 
Bromisobutterslureester . . . 37.0, 39.0 B 

Bromisovaleriansiiureester . . . 21.0, 21.5 * 
Hiernach erscheint das  a-Nnphtol, besondere bei den Isoderivaten, 

nngfinstiger als die #-Verbindung. 

224. C. A. B i s o h o f f :  Studien uber Verkettungen. 
XLVIII. Ctuajaoolderivate. 

[Mitth. aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnicums zu Riga.] 
[Eingegangen am 30. April.) 

Daa von K a h l b a u m  bezogene G u a j a c o l  echrnolz zwiechen 
31 und 33O. Das  Natriumsalz wurde rnit quantitativer Ausbeute 
(gef. 29.2; 29.45; 29.72; 29.49 g; ber. 29.2 g)  erhalten, als j e  90 ccrn 
einer A u f l i i s ~ ~ g  von 25.56 g Natrium in 500 ccm absolutem Alkohol 
mit 24.8 g Guajacol versetzt und im Vacuum solange auf 120" er- 
bitet wurden, bis Gewichtsconstanz eintrat. Die  bei 160° nach vier 
Stunden erreichte Umsetzung rnit A = 74 g, Brom -Propinns&ure-, 
B = 80 g -Butters&ure-, C = 80 g -1sobuttersaure-, D = 88 g -1- 
valeriansaure- Aethylester ergab neutrale Reaction und folgende Zablen: 




