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62. Wilhelm Wislicenus und Otto Penndorf:
Notiz Gber den Athylester der Naphthalsaure.

{Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 6. Februar 1912.)

Die Naphthalsiure a6t sich pach Graebe') nicht direkt esterifi-
zieren, da sie sich in ihr Anbydrid verwandelt. Den Dimethylester
haben Behr und Dorp? aus dem Silbersalz und Jodmethyl, Graebe
aus der alkalischen Lidsung mit Dimethylsulfat erhalten. Den Di-
ithylester hat kiirzlich Errera®) aul dem Umwege {Gber den Di-
methylester durch Kochen mit Athylalkohol und einer kleinen Menge
von Natriumithylat dargestellt. Er beschreibt ihn als in farblosen
Krystallen krystallisierend, die bei 54.5° schmelzen.

Da wir die gleiche Substanz vor Jahren ip Hipden hatten?),
kionnen wir Erreras Angaben in einigen Richtungen vervollstindigen.
Wir hatten den Ester in anpihernd quanbtitativer Ausbeute durch
mehrstiindiges Erhitzen von paphthalsaurem Silber mit Jod-
iithyl auf 100° erhalten. Er siedet unter einem Druck von 19 mm
unzersetzt bei 238—239°% Das dickiliissige Destillat erstarrt langsam.
Aus verdinntem Alkohol krystallisiert der Lster in farblosen, glin-
zenden Blittchen, die fiullerlich dem krystallisierten Naphthalin gleichen
und bei 59—60° schmelzen ®).

0.2716 g Shst.: 0.7019 g CO,, 0.1449 ¢ H,O0.

Cm H.m 04. Ber. C 70.6, I{ :)9.
Gel. » 70.5, » 6.0.

Charakteristisch ist die blaue Fluorescenz, welche die Losung des
Esters in konzentrierter Schwefelsiure zeigt.

Wie Errera, hatten wir beabsichtigt, den Naphthalsiureester als
»Esterkomponente« zu Kondensationen gleich dem Phthalsiiureester ¢)
zu benutzen, und haben bei zahlreichen Versuchen das gleiche uu-
gtinstige Resultat gehabt. Mit verschiedenen, sonst sebr wirksamen
»Methenkomponenten«?), wie Essigester, Propionsiureester, Aceto-
phenon war er nicht in Reaktion zu bringen. Mochte man Natrium

1) AL 340, 247 [1905]. %) A. 172, 273 [1874). ¥ G. 41, I, 190 [1911).

#y Penndorf, Diss.,, Tibingen 19086.

5 Wir fanden den Schmelzpunkt mithin 69 hoher als Erreva, aber in
Ubcreinstimmung mit Ranfaldi (R. A, L. 16, 1, 722 {1906)), der die Sub-
stanz vor Errera erhalten hat.

€ W. Wislicenus, B. 20, 593 [1887); A. 246, 347 [18688].

Y Yergl, B, 43, 1824 [1910].
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oder Natriumithylat als Kondensationsmittel benutzen, diese bei
piederer oder hoberer Temperatur anwenden, immer wurde der
Naphthalsdureester fast vollstiindig und unverindert wieder gewonnen.
Die Ursache dieser Reaktionstrigheit wird vermutlich in das Kapitel
der »sterischen Hinderungen« gehdren.

63. T. v. d. Linden: Uber die Addition von Chlor an
Dichlor-bengzole.

(Eingegangen am 3. Februar 1912)

Die Produkte, welche durch Addition von Chlor an Benzolkohlen-
wasserstoffe gebildet werden und als mehrfach chlorierte Hexa-
methylene zu betrachten sind, spalten bekanntlich hiufig sehr leicht
drei Molekiile Salzsdure ab unter Bildung von chlorierten Benzol-
kohlenwasserstoffen!). Wenn man bei der Konfigurationsbestim-
mung von cis-trans-Isomeren stets annimmt, daB zwei in cis-Steliung
befindliche Gruppen viel leichter mit einander in Reaktion treten als
zwei in trans-Stellung, so liegt es auch hier nahe, anzunehmen, daf}
die Salzsiureabspaltung nur dann leicht stattfinden wird, wenn jedes
Paar von deo als Salzsiure austretenden Wasserstoff- und Chlor-
Atomen sich an derselben Seite der Fliche der Kohlenstoffatome be-
findet. Diese Annahme veranlaflte denn auch die élteren Untersucher
dazu, fiir das 8-Benzol-hexachlorid eine cis-Formel aufzustellen,
weil diese Substanz viel schwerer Salzsiure abspaltet als die anderen
Benzolhexachloride.

Unter den moglichen Konfigurationen, welche man den durch
Addition von Chlor an Dichlorbenzole entstehenden Produkten zuer-
teilen kaon, befindet sich eine, bei welcher alle sechs addierten Chlor-
atome sich an derselben Seite der Fliche der Kohlenstoffatome be-
finden. Im Falle der Additition an das o-Dichlor-benzol hat
dieses Isomere also nebenstehende Formel. Wie man sieht, stehen in

cl al ClCl dieser Raumformel nur zwei von den Chloratomen
l——r—i mit Wasserstoffatomen an derselben Seite der ho-
/Cl H \\ rizontalen Fliche. Kraft des oben gegebenen Prin-

= Cl//‘ zips sollten deshalb nur diese zwei Chloratome
3l —I H leicht als Salzsiure abgespalten werden, wihrend
H H die Abspaltung des dritten Molekiils héchstwahr-
scheinlich einen gréferen Widerstand finden wird. Nach der Abspal-

) Vgl. hierzu auch B. 48, 231 [1912].





