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62. Wilhelm Wielicenus und Otto Penndorf: 
Notie uber den Athylester der Naphthalshure. 

[ X u s  den1 Chetnirchen Labovatorium der Universitat 'Tiibingen.] 

(Eingegangeu am 6. Februar 1912.) 

Die Naphthalsaure lafit sich uach G r a e  be ' )  nicht direkt eslerili- 
ziereu, da sie sich in ihr Anhydrid verwandelt. Den Diniethj-lester 
Laben B e h r  und L)orpz)  nus dem Silbersalz und Jodniethyl, G r a e b e  
:LUS der alkalischen Liisung mit Dimcthylsulfat erhalten. Den D i - 
Yithylester  hat kiirzlich E r r e r a 3 )  auf dem Umwege iiber den Di- 
rnethylester durch Kochen mit ,ithylslkohol nnd einer lileinen hlenge 
ron Natriuniathylat dnrgestellt. Er bescbreibt ihn als in farblosen 
Krystallen krystallisierend, die bei 54.5O schmelzen. 

Ih wir die gleiche Substanz vor Jahren in  Handen hatten'), 
kiinnen wir E r  r e r a s  Angaben in einigen Richtungeu vervollstgndigen. 
Wir hatten den Ester i n  :innHhernd quantitativer Ausbeute durch 
niehrstundiges Erhitzen von n a p h t h a l s a n r e m  S i l b e r  mit J o d -  
i i t h y l  auf 100" erhalten. Er siedet nnter einem Druck von 19 m i i i  

uuzersetzt bei ?38-?39O. Das dickfliissige Destillat erstarrt Imgs:ini. 
A 11s yerdunnteni Alkobol krystallisiert der Ester i n  farblosen, glln- 
zrridpn 13lZttchen, die iiuflerlich dem kry&llisiarten Naphthalid gleichrn 
und bei 59--60° scbnielzen 

0.27716 g Shst.: 0.7010 g CO,, 0.1449 R TISO. 
CIGH16O1. Rer. C i0.6, 1% 5.9. 

GeF. 2 70.5, 6.0. 

Chnrnkteristisch ist die blaue Fluorescenz, welche die Losung des 
I:.sters in lionzentrierter Schwefelsiiure zeigt. 

Wie E r r e r a ,  hatten wir beabsichtigt, den Naphtbalsaureester als 
.Esterkomponeutecc ZU Kondensationen gleich dem Pbthalsiiureester G, 

zu beniitzen, und haben bei zahlreichen Versuchen das gleiche un- 
gunstige Resultat gehabt. Mit verschiedenen, sonst sehr wirksamen 
a~letheukornponenten~~ '), wie Jhsigester, Propionsilureester, Acettt- 
plienon war er nicht i n  Reaktiun z u  bringen. Mochte man Natriurn 

1) A .  340, 247 [190.5]. 3, G.41, I, 190 [1911]. 
*) P e n n d o r f ,  Diss., Tiihingen 1906. 
5) W i r  fanden ticn Schmelzpunkt mithin 6O hiiher nls E r r e r a ,  abev in  

Utwreinstinimung mit  Ranfal t l i  (R. -4. L. 16, 1, 712 [19Otij), tler die S i ~ b -  
a t i tns  vor Errera erlialten hat. 

*) A. 172, ' l i 3  [1S74]. 

6, \Ir. 'Wixl icenus,  B. 20, 593 [1Y87]; A. 246, 345 [lS&8]. 
i, Yergl. B. 43, lW24 [1910]. 
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oder Natriumathylat als Kondensationsniittel benutzen, diese bei 
niederer oder hoberer Temperatur anwenden, immer wurde der 
Naphthalsaureester fast volljtindig und unveriudert wieder gewonnen. 
IJie Ursache dieser Reaktioustragheit wird 
d e r  wterischen Hioderungen(< gehiiren. 

vermutlich i n  das Kapitel 

53. T. v. d. Linden: tfber die Addition von Chlor an 
Dichlor-beneole. 

(Eiogegangen am 3. Februar 1913.) 

Die Produkte, welche durcb Addition von Chlor an Benzolkohlen- 
wasserstolfe gebildet werden und als mehrfnch chlorierte Hexa- 
methplene z u  betrachten sind, spalten bekanntlich hlufig sehr leicht 
drei  Molekhle Snlzsaure a b  unter Bildung von chlorierten Benzol- 
kohlenwasserstoffen I). Wenn man bei der Konfigurationsbestim- 
mung von cis-trans-Iaomeren stets annimmt, daB zwei in cis-Steliung 
befindliche Gruppen viel lrichter mit einander in Reaktion treten als 
zwei in trans-Stellung, SO liegt es auch hier nahe, anzunehmen, dall 
d i e  Salzsaureabspaltung nur dann leicht stattfinden wird, wenn jedes 
Paar von den als Salzsaure austretenden Wasserstoff- iind Chlor- 
Atomen sich an derselben Seite der E'llche der Kohlenstoffatome be- 
findet. Diese Annahme veranlaBte denn auch die iilteren Untersucher 
dazu, fur das  B - B e n z o l - b e x a c h l o r i d  eine c i s -Forn ie l  aufzustellen, 
weil diese Substanz viel schwerer Salzsaure abspaltet als die anderen 
Benzolhexachloride. 

Unter den moglichen Koufigurationen, welche man den durch 
Addition von Chlor an Dichlorbenzole entstehenden Produkten zuer- 
teilen kaon, hefiodet sioh eine, bei welcher alle sechs addierten Chlor- 
atome sich au derselben Seite der Flache der Kohlenstoffatome be- 
finden. Im Falle der Additition an das o - D i c h l o r - b e n z o l  hat 
dieses Isomere also nebenstehende Formel. Wie man sieht, stehen in 

dieser Raumformel nur zmei von den Chloratomeu 
mit Wasserstoffatomen an derselben Seite der ho- 
rizontalen FlPche. Kraft des oben gegebenen Prin- 
zips sollten deshalb nur diese zwei Chloratonie 
leicht als Salzsaure abgespalten werden, wahrend 
die Abspaltung des dritten Molekuls h8chstwahr- 

scheinlich einen gr6Beren Widerstand finden wird. Nach der Abspal- 

clcl c1 p' 
:/\,I 
c1 11 I!'r \ 

Vgl. hierzu auch B. 411, 231 [1912]. 




