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72. Marius  Rebek und Vinko Kramars"i6: Ober die Gold-  
s c h m  i e d t schen Kondensationsprodukte der 2.3-Oxy-naphthoe- 
sPure mit aromatischen Aldehyden und ihre Beziehungen zur 

Triphenyl-methan-Gruppe. 
[.lus d. Laborat. fiir organ. Chemie d. Chem. Instituts d. Unirersitlt Ljubljana.] 

(Eingegangen am 7. Januar 1929.) 

Guido Goldschmiedt  und seine Mitarbeiter studierten die Konden-  
s a t  i on  d e  s 2 - 0 s y -n a p h t h oes  aur  e - in e t h y 1 es t e r s  - 3 m i  t verschiedenen 
nromat i schen  Aldehyden.  Den .%nstoB zu diesen Arbeiten gab die Uber- 
legung, daB die 2.3-Oxy-naphthoes'jure ihre Korperfarbe einer chromophoren 
Gruppe verdanken miisse; man dachte sich die Saure noch in einer zweiten 
Form existenzfahig, die rnit der normalen, der Rezeichnung entsprechenden 
eventuell irn Enol-Keto-Gleichgewicht stiinde I )  : 

Formel  11 weist eine Methq-lengruppe a d ,  die durch die benachbarte 
Carbonylgruppe reaktiv sein m a .  Man durfte erwarten, da13 sie auf Alde- 
h y d e  ansprechen wurde, und in der Tat zeigte ein Versuch rnit Benz- 
aldehyd, daB Kondensation mit Hilfe von Halogenwasserstoff eintrat nach 
der Gleichung : 

H . CCI . C,H, 
//H 

/-./ / \ / \ /O 
i ~1 Hj-o 

H H 

+ CHO.C,H, + HC1= H,O + 1 11 I 
. ,,,-COOCH, +/\/-COOCH, 

Die Kondensationen wurden rnit Ben z a lde  h y d2), p -  T O ~ U  p l a lde  h y  d3), 
-4 n i s a 1 d e h y d 4), p - Ni t r o - b e n z a1 d eh y d 5), m -Ni t ro  - b e n z a ld  e h y d 5, und 
Ter  ephthalaldehyd' j )  ausgefiihrt. Die resultierenden Substanzen krystal- 
lisierten gut, Bromwasserstoff erwies sich als wirkungsvolleres Kondensations- 
niittel als Chlorwasserstoff. Die gelbe Farbe und die positive Ferrichlorid- 
Reaktion der resultierenden Verbindungen zwingen in Bezug auf das Oxy- 
0x0-Gleichgewicht zur Annabnie ahnlicher Verhaltnisse wie bei des Oxy- 
naphthoesaure. Als weitere Besonderheit wiesen die rnit Benzaldehyd, Toluyl- 
aldehyd und Anisaldehyd erhaltenen Korper ein sehr  r eak t ives  Halogen  
auf ; durch bloBes Erwarmen der Benzol- oder Aceton-Losungen rnit hydroxyl- 
haltigen Stoffen bzw. Ammoniak-Derivaten wurde Halogenwasserstoff ab- 
gespalten und der entsprechende Athe r  oder das Imid  gebildet. So konnten 
auf die einfachste Weise die OH-, OCH,-, OC2H5-, NH,-, C,H,O- und andere 

1) R. Mohlau,  B. 28, 3100 [18g5]. 
2) F. Fr ied l ,  Monatsh. Chem. 31, 917; L. Roslax-,  Monatsh. Cheni. 34, 1503. 
3) M. Rebek ,  Monatsh. Chem. 34, 1519. 
4) F. Weishut ,  Monatsh. Chem. 34, 1547. 
s, J .  S e i b ,  Monatsh. Chem. 34, 1567. 
6 )  R. Lugner,  Monatsh. Chem. 36, 143. 
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Abkommlinge des primkiren Kondensationsproduktes gewonnen werden. 
Dabei nahtn man stets nach Zugabe des Reaktionsmittels Farbvertiefung 
der hellgelben Losung wahr, die jedoch bald nachlielJ und rnit den1 Abklingen 
der Reaktion vollends der neuen Korperfarbe wich. Vorzeitiges Hinscheiden 
hinderte Prof. Goldschni iedt  an der weiteren Bearbeitung des Thenias. 

Ganz offenbar handelt es sich hier um Analogien rnit Triphenyl-methan- 
Derivaten. Da nun die Fragen-Komplexe der freien Radikale, der Halochromie 
und der Substituenten-Beeinflussung noch immer im Zentruni des Interesses 
stehen, schien es uns von Wichtigkeit, den Goldschniiedtschen Esperi- 
menten noch einige hinzuzufiigen. 

Die einzelnen Kondensationsprodukte ordnen sich nach friiheren Beob- 
achtungen im Bezug auf die Reakiivitat des Halogens folgenderrnal3en : 
OCH, > CH, > H > m-NO, :- p-COH > p-NO,. Die Stellung der COH- 
Gruppe in der Reihe ist zweifelhaft. Die Bromprodukte sind reaktiver als 
die Chlorkorper. 

Wir stellten uns die Aufgabe, die Funktion der NH,-Gruppe in dieser 
Reihe zu definieren Es sollte versucht werden, ein p-Aminc-benzyl-Derivat 
herzustellen und auf seine Eigenschaften zu prufen. Dann suchten wir die 
beim Ersatz des Halogens eventuell auftretenden Zwischenprodukte zu fassen, 
und zogen auch Triphenyl- methan-Derivate in den Bereich unserer 
Betrachtungen. Im Zusarnmenhang damit sollte eine Losung der F'rage an- 
gestrebt werden, ob die Farbvertiefung wahrend der Reaktion ihren Grund 
im voriibergehenden Auftreten von freien Radikalen oder in der Bildung von 
farbigen Additionsprodukten hat. 

Die Kondensation des p - D ime t h y 1 am inc  - benza l  d e  h y d s  niit 2.3-  
Oxy-naphthoesaure-methylester verlief glatt ; es konnte das Chlorhydrat des 
~-[p-Dimethylamino-~-ch~~r-benzyl]-z-ox~-naphthoesaure-methylesters-~ (111) 

c1 HO COOCH, 
. /L\ 

H I \  

111. HCI, I - - - C - - L ,  

isoliert werden. Die Substanz erwies sich als aul3erst feuchtigkeits-empfindlich 
und krystallisierte aus absol. Ather in einer HC1-Atmcsphare in zentiineter- 
langen, schon ausgebildeten Nadeln, die beim Waschen mit Ather zu einem 
feinen Pulver zerfielen. Umkrystallisieren gelang nicht, daher niul3te die 
Substanz durch Verarbeitung von absolut reinen Materialien in reinsteni 
Ather gewonnen werden und durch wiederholtes Auswaschen mit trocknem 
Ather, Durchleiten von trockner Luft und Stehenlassen im Vakuum iiber 
Calciumoxyd und Paraffin \-om anhangenden Kondensationsmittel bzw. 
Losungsmittel befreit werden. Das Halogen zeigte sich ungemein beweglich, 
kurzes Stehen an der Luft bewirkt Rotfarbung und ZerflielJen. Es wurden 
die Substitutions-Moglichkeiten des Chlors gepriift und die HC1-freien Osy- 
und Methoxy-Derivate dargestellt . 

Im weiteren Verlaufe der Untersuchung gelang es, Zwischenprodu k t e  
beim Ersatz des Halogens zu isolieren; so erhielten wir durch vorsichtige 
Zugabe der Agenzien Dson ium-  u n d  Ammoniumsalze,  die sich durch 
mehr oder minder grol3e Bestandigkejt auszeichneten. Beini Triphenyl-methan 
ergahen Versuche in dieser Richtung kein eindeutiges Resultat. Zwar konnte 
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die Bildung chlor-haltiger Krystalle beobachtet werden, doch zeigte die nach 
dem Filtrieren, Waschen und Trocknen sofort ausgefuhrte Analyse einen vie1 
zu niedrigen Halogen-Gehalt an ; aller Wahrscheinlichkeit nach entsteht in 
der Losung das Oxoniumsalz, das aber so leicht HC1 abspaltet, da13 es nicht 
zur -4nalyse gebracht werden kann. 

In  Verbindung damit miissen wir auf eine vor etwa 3 Jahren in den 
, ,Berichten"') erschienene Arbeit zuriickgreifen, in der ein bestandiges ,,salz- 
s au res  T r i p  h e n  yl-  c a r  b ino  l" beschrieben wurde. Die Verfasser erhielten 
es durch Umsetzen von Triphenyl-chlor-methan mit Wasser in Pyridin; 
zuerst beobachtet wurde der Korper beim Ersatz eines Wasserstoff-Atoms 
der Glucose durch den Triphenyl-methyl-Rest. Einen weiteren Beweis fur 
die Richtigkeit ihrer Behauptungen sehen Helfer ich und Dehe6) in der 
Bildung des namlichen Korpers aus Triphenyl-carbinol und Chlorwasserstoff 
in Pyridin. 

Die Beobachtungen stimnien mit den unseren iiberein, doch sind wir 
beziiglich der Konstitution des Produktes anderer Meinung. Einmal ist 
nicht recht zu verstehen, woher im Versuch, der zur ersten Beobachtung des 
fraglichen Anlagerungsproduktes fiihrte, das zu seiner Bildung notige Wasser 
stammte, da doch die Verfasser ausdriicklich betonen, mit absolut wasser- 
freien Materialien gearbeitet zu haben; es ware denn, da13 sie bei demVersuch 
mit Glucose vom Hydrat statt vom wasser-freien Zucker ausgegangen sind. 
Sodann erscbeint uns als wahrscheinlichstes Resultat solcher Systeme das 
Triphenyl-pyridiniumchlorid. In  der Tat bildet sich das Hel fer ich-  
sche Nebenprodukt auch aus Tr iphenyl -ch lor -methan  und absol. Py r id in  
allein. Desgleichen entsteht es in einer Chloroform-Losung des Triphenyl- 
chlor-methans bei Zusatz vcn molar en Mengen Pyridin. Die Scbmelzpunkte 
der verscbiedenen Darstellungen sind gleich, Misch-Schmelzpunkte geben 
keine Depressionen. Die Substanzen lassen sich aus Essigsaure-anhydrid 
gut umkrystallisieren und enthalten nach wie vor Pyridin. Pie Analysen 
stimmen auf das Pyridiniumchlorid. 

Wir versuchten auch, die Zwischenprodukte beim Chlor-Ersatz durch 
organische Basen zu fassen ; so konnte ein Aniliniumchlorid erhalten 
werden, das von Fried1 aus dem Anilid und Chlorwasserstoff bereitet wurde. 
Mit P ipe r  idi n resultierte stets das Piperidino-Derivat, ein Zwischenkorper 
wuide nicht isoliert. 

Besondere Beachtung schenkten wir den Additionsprodukten von 
Pyridin an die Halogenkorper, da diesen eine gewisse Bedeutung fur die 
Erklarung des Reaktionsverlaufes bei Halogenwasserstoff-Abspaltungen im 
Pyridin-Medium zukommt. 

Da alle Additionsprodukte, soweit sie isoliert werden konnten, hellfarbig 
sind und die Farbvertiefung wahrend der Reaktion nicht zu erklaren ver- 
mogen, wurde der Versuch unternommen, die Erkliirungs-Moglichkeit durch 
Annahme des Auf t r e t ens  f re ie r  Rad ika le  experimentell zu stiitzen. Wir 
stellten die halogen-freien Dimeren des Friedlschen und Seibscben Konden- 
sationsproduktes her. Die Synthese ergab krystallisierte Stoffe in guter Aus- 
beute ; sie erwiesen sich als empfindlich gegeniiber hydroxyl-haltigen Losungs- 

7) B. Hel fer ich ,  L. Moog,  -4. J i inger ,  B. 68, 874 [ ~ g z j ] .  
8)  B. Hel fer ich ,  H. Dehe .  B. 68, 1605 [ ~ g z j ] .  
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mitteln. Dagegen fiihrte die Entchlorung des Dimethylamino-benzyl-Deri- 
vates zu keinem krystallisierten Korper. Versuche in dieser Richtung werden 
f ortgesetzt . 

Bei Anwendung von Na tu rkupfe r  C konnten wir am Benzyl-Derivat 
kaurn eine Anderung der Farbe beobachten. Wohl fand eine solche am Nitro- 
Derivat statt, doch ist hier auch das Endprodukt tiefer gefarbt als das Aus- 
gangsmaterial. Benutzten wir dagegen gefalltes, nicht weiter gereinigtes 
Kupfer oder gewohnlichen Zinkstaub, dann erfolgte wahrend der Reaktion 
bedeutende Farbvertiefung. Demnach diirfte die Ursache der Bathochromie 
weder in der Bildung von gefarbten Additionsprodukten, noch im Auftreten 
von freien Radikalen zu suchen sein. Vielmehr scheinen hier basische Bestand- 
teile eine Rolle zu spielen, insofern als durch diese die Ketoform der Tier- 
bindung begiinstigt wird. Da auch die Reaktions-Geschwindigkeit bei An- 
wendung von ungereinigtem Kupfer eine hohere war, schlieaea wir, daB die 
Ketoform zur Carboniurnform der Verbindung in engerer Beziehung steht 
als die Enolform. 

Die leichte Zuganglichkeit dieser Phenyl-naphthyl-Derivate niit sekurd- 
darem Kohlenstoff-Atom ladt zum weiteren Studium ein. Insbesonders 
waren Experimente iiber die Haftfestigkeit des Halcgens bei verschiedener 
Substitution im Benzolkern und weiterhin im Naphthalin-Kern interessant. 
Wir beabsichtigen auch, eine Methylierung der OH-Gruppe in1 NaphtbaliL- 
Komplex vorzunehmen, um einen Einblick in die Beeinflussung der Eigen- 
schaften der Verbindungen durch die Ketoforni ZLI gewinnen. 

Beschreibung der Versuche. 
C h 1 or  h y d r a t d e s  I - [ p  - D i m e t h y 1 amino  - CI - c h l  o r -be n z y 11 - 2 - o s y - 

n a p  h t h o e s a u r  e- m e t h y 1 es t e r s  - 3 (111). 
Techniscbe 2.3-Oxy-nap h thoesau re  wurde mit Methylalkohol in1 

Chlorwasserstoff-Strom verestert und das resultierende Rohprodukt 2-ma1 
aus Methylalkohol umkrpstallisiert : hellgelbe Nadeln, Schmp. 73O. Als 
zweite Komponeute diente der p -D ime t h y l  ami  n o - henz  a lde  h y d von 
F. Kah lbaum,  Schmp. 73O. 

Molekulare Mengen (6.5 g Aldehyd und S.S g Ester) losten wir bei Zimmer- 
Temperatur in 150 ccm trocknem Ather und leiteten in die eisgekiihlte Losung 
trocknen Chlorwasserstoff. Das Einleitungsrohr m d  weit sein, da es sich 
sonst durch ausgeschiedenes Aldehyd-Chlorhydrat sehr bald verstopft. Durch 
ofteres, kraftiges Umschutteln befordert man sowohl die Absorption des 
Salzsaure-Gases als auch die Reaktion des ausgeschiedenen Chlorliydrates 
mit dem Ester der Naphthoesaure. Nach mehrstiindigem Einleiten geht der 
Niederschlag ganz in Losung. Man unterbricht dann den HC1-Stroni, ver- 
schliel3t den Kolben hermetisch und belaat ilm 3-4 Wochen im Eisschrank. 
Nach einigen Tagen beginnt die intensiv gefarbte Fliissigkeit, grooe, glanzende 
Krystalle abzuscheiden : hellgelbe, diinne, rhombische Blattchen, die radial 
zu Drusen vereinigt sind. Direktes Abtrennen von der Mutterlauge ervvies 
sich als unnioglich, da die Krystalle auCerst feuchtigkeits-enipfindlich sind ; 
sie farben sich an der Luft rot, zerfallen und bilden schliel3lich eine amorphe, 
zahe Masse. Daher zogen wir die Fliissigkeit bei Feuchtigkeits-AusschluU 
ab und wuschen die Krystallmasse 6-nial niit trocknern Ather. Wiihrend 
dieser Operation verloren die Drusen den Znsammenhalt, die Krystalle 
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murden trub und zerfielen zu einem gelben Pulver. Scheinbar stellen sie ein 
sehr labiles Anlagerungsprodukt  von HC1 an das Kondensationsprodukt 
dar. Der Waschather wurde durch Uberleiten von trockner Luft und niehr- 
tagiges Stehen im Vakuum iiber Calciumoxyd und Paraffin vollstandig ent- 
fernt. 

Der trockne Stoff erwies sich als schwach gelbes, sehr feuchtigkeits- 
cmpfindliches Pulver, das sich durch Umkrystallisieren unter gewohnlichen 
Bedingungen nicht reinigen lie13 ; zur Erlangung eines analysen-reinen Mate- 
Tials kondensierten wir deshalb reinste Ausgangsstoffe und behandelten sie 
auf die eben geschilderte Art bis zur Gewichtskonstanz. Ausbeute 70% 
der Theorie. Im Schmelzpunkts-Rohrchen wird die Substanz bei hoheren 
'Temperaturen rot und zersetzt sich oberhalb zooo. 

0.1738 g Sbst.: 0.3908 g CO,, 0.0781 g H,O. - 0.1903 g Sbst.: 0.4298 g CO,, 0.0896 g 
H,O. - 0.2073 g Sbst.: 0.1509 g rlgC1. - 0.1962 g Sbst.: 0.1441 g A@. - 0.4211 g 
Sbst.: 13.40 c a n  N (roo, 736 mm). - 0.2370 g Sbst.: 0.1445 g SgJ. 

CCIH,,O,NCIZ. Ber. C 62.05, H 5.21. C1 17.46, N 3.45. OCH, 7.64. 
Gef. ,, 63 .32 ,  61.59, ,, 5.03, 5.27,  ,, 18.01, 18.17, ,, 3.59, ,, 8.04. 

Hierzu sei bemerkt: Die Verbrennung der Substanz erfolgte glatt erst nach Mischen 
derselben mit CuO; das Halogen wurde nach der Methode von K. F. Schulzes)  be- 
stirnnit, das Methoxyl nach Zeisel unter Zugabe von Phenol1"). 

I, o s l i  c h k e i t und F a r  b e n re  a k t i o nen  : Wasser lost mit rubinroter 
Farbe, beim Verdiinnen wird die Losung farblos und scheidet weil3liche 
Flocken aus. Verdiinnte Alkalien losen in geringen Mengen init schmutzig- 
blauer Farbe, Ungelostes farbt sich blau, beim Verdiinnen verschwindet die 
Farbe. Konz. Schwefelsaure lost mit rubinroter Farbe, Zusatz eines Tropfens 
HNO, farbt srnaragdgriin. Eisessig + H,SO, lost blutrot, Zusatz der 3-4- 
fachen Menge Alkohol 1aBt die Farbe verschwinden. SnC1, lost in der Kalte 
nicht, die Substanz wird aber schmutzig rot. Ather, Petrolather, Benzol losen 
nicht. Aceton lost init rotlicher Farbe, namentlich warm, Chloroform lost 
farblos. Essigsaure-anhydrid lost hell rubinrot, beim Erwarmen Farbvertie- 
fung, beim Abkiihlen Abblassen, beim Wiedererwarmen Wiedererscheinen 
der Farbe. Nitro-benzol lost rosenrot, beim Erwarmen violett, nach dem 
Abkiihlen intensiv griin mit starker Fluorescenz. Abermaliges Erwarmen 
andert nichts. Pyridin lost hell violettrot, beim Erwarmen wird die Losung 
intensiv violettrot, nach dem Abkiihlen blaogelb; Zusatz von Wasser zur 
frisch bereiteten Pyridin-Losung la13t die violettrote Farbe in ein Ultramarin- 
blau umschlagen, das einige Stunden bestandig ist. Phenol lost mit roter 
Parbe. Methylalkohol lost momentan niit rubinroter Farbe, die aber rasch 
vergeht; die Losung scheidet Krystalle aus, die sich in der Folge als salz- 
saurer Carbinol-methylather erwiesen. 

Versuche z u r  Dar s t e l lung  des  Fa rbsa l zes  
C1. (CH,) 2N : C,H, : CH . C,,H,(OH) (CO,CH,) . 

Die Versuche verliefen insofern resultatlos, als es nicht gelang, obige 
Verbindung zu fassen. Beim Erwarnien in einer inerten Atmosphare resul- 
tierten je nach den Bedingungen Produkte, die sich als nicht einlieitlich er- 
wiesen. Cearbeitet wurde im Wasserstoff- und Kohlensaure-Strcme ; um 
-___- 

s, B. 17, 16;s [ ISS~] .  lo) F. Weishi i t ,  Monatsh Chern. 33, 1165. 
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Anhaltspunkte uber den EinfluB der Temperatur zu gewinnen, wurden Ver- 
suche rnit gewogenen Mengen angestellt und das abgespaltene Halogen be- 
stimmt : 

2 Stdn. bei 1 6 0 ~  . . . . . . . . 
’!* Stde. bei zooo . . . . . . . . ,, 

C1-Gehalt des Susgangsproduktes = I 7.46 76. 

5.68 % C1 abgespalten, 
3.22  yo C1 

6Stdn. bei 1 4 0 ~  . . . .  . . .  . 15.52 yo c1 

I- [ p  - Dimethylamino - Q - cxy - benzyl] - 2 - oxy  - naph thoesau re  - 
m e t  h y le s t  er - 3 ,  (CH,),N . C,H, . CH (OH) . C,,H5 (OH) (CO,CH,). 

Zur Darstellung dieses Korpers unternahmen wir Entchlorungsversuche 
rnit Alkalien, Silberoxyd, Natriumacetat u. a. ; die Resultate waren wenig 
befriedigend. Endlich gelang es, auf folgendem Wege zum Ziele zii kommen : 
5 g des Kondensationsproduktes losten wir in trocknem Aceton bei etwa 
30-40, und gaben nach dem Abkiihlen 150ccm Wasser zu. Die nach den 
ersten Tropfen auftretende rote Farbe verblafit irn weiteren Verlaufe rasch ; 
darad  erfolgte Zugabe von 5 g NaHCO,, in 100 ccm Wasser gelost. Es schied 
sich eine braunlichgelbe Schmiere ab, die wiederholt rnit Wasser gewaschen 
wurde. Krystallisation aus Aceton und Wasser ergab in guter Ausbeute ein 
reines Produkt ; es stellt kleine, grunlichgelbe, ineinander verwachsene Blatt- 
chen dar ; Schmp. 152- 154’, bei etwa 140, beginnende Verfarbung. 

H,O. - 0.1430 g Sbst.: 0.092j g AgJ. 
O.IOj4 g Sbst.: 0.2767 g CO,, 0.0563 g H,O. - 0.0908 g Sbst.: 0.2381 g CO,, 0.0501 g 

C,,H,,O,K. Ber. C 71.75. H 6.03, OCH, 8.83. 
Gef. ,, 71.61, 71.52, ,, 5.98, 6.17, ,, 8.55. 

Losl ichkei t  und  Fa rbenreak t ionen :  Verd. Salzsaure lost in der 
Warme rnit rosenroter Farbe, konz. Schwefelsaure wie beim Chlorprodukt ;. 
Eisessig lost warm rnit Rubinfarbe, die beim Abkihlen verblaBt ; Perchlor- 
saure lost warm niit carminroter Farbe, beim Abkidden fallt ein intensiv 
rosenruter Niederschlag aus; Ather lost kalt nicht, warm gut und ohne Farbe; 
Aceton und Chloroform losen kalt und warm farblos. Essigsaure-anhydrid 
lost kalt rnit hellgelber Farbe, beim Aufkochen schlagt die Farbe plotzlich 
in carmin urn, beim Abkiihlen wieder plotzliches Verblassen, abermaliges Er- 
warmen und Abkiihlen reproduziert das Phanomen. Pyridin lost kalt gelb, 
beim Aufkochen rotlichviolett, Verdiinnen rnit Wasser lafit ins Blauliche um- 
schlagen und verblassen. Phenol lost ohne Farbanderung, beim Erwarmen 
hellblau, beim Sieden rosenrot, beim Abkiihlen Wiederkehr der blauen Farbe, 
endlich Erstarren zu einer graublauen Masse; Methylalkohol lost warm ohne 
Farbanderung, Zugabe von HC1 farbt rotlich, doch vergeht die Farbe rasch. 

Das Carbinol gibt mit alkoholischer Pikrinsaure-Losung ein P i k r a t ,  das sich in 
schonen, dunkelgelben Krystallen absetzt (Analogie mit p-Amino-triphenylcarbinol). 
-111s den salzsauren Losungen des Carbinols konnte kein krystallisiertes H y d r o c h l o r i d  
abgeschieden werden. 

Dagegen gelang die Darstellung des 

I - [ p -  Dimethylamino - a-oxy-benzyl ]  - 2. -oxy - n a p  h t h o e  s a u r e -  
methyles te r -3-Hydrochlor ids ,  

HC1, (CH,),N. C,H, . CH (OH). C,,H, (OH) (CO,CH,), 
folgendermaflen: 2 .3  g des Chlorproduktes  losten wir in 75 ccrn Ace ton  
und gaben 20 Tropfen Wasser  zu. Die dabei auftretende blutrote Farbung 
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blaBte nach wiederholtem Umschiitteln bis zu rotorange ab; darauf wurde 
die Losung sich selbst iiberlassen. Bald setzte Krystallisation ein, und inner- 
halb 12 Stdn. schied sich eine entsprechende Menge von feinen, gelben Krystal- 
len aus, die abfiltriert und mit Aceton gewaschen wurden. Schmp. 173-175'. 

0.2470 g Sbst.: 0.1548 g AgJ. - 0.1695 g Sbst.: 0.0676 g 3gC1. 

Losl ichkei t  und  F a r b e n r e a k t i o n e n :  Dest. Wasser lost kalt nicht, 
warm mit roter Farbe, Benzol und Aceton losen schlecht, Pyridin lost kalt 
mit gelber Farbe, beim Erwarmen carminrot, beim Erkalten Verblassen. 
Phenol lost violet trot. 

Auf ahnliche Weise konnten wohl auch die analogen Derivate der amino- 
substituierten Triphenyl-methane erhalten werden, von denen einige noch 
unbekannt, andere a d  komplizierterem Wege dargestellt worden sind. 

C,,H,,O,NCI Ber. OCH, 8.03, C1 9.I.j. Gef. OCH, 8.28, C1 9.87. 

Met h y 1 a t  h e r des  I - [ p  - D ime t h y 1 a m  in  o -a - ox y -be  n z y 11 - 
2-oxy-naphthoesaure-methylesters-3, 

(CH,),N.C,H,.CH (OCH,) .C,oH,(OH)(CO,CH,). 
3 g Chlorprodukt  wurden rnit 10 ccm trocknem M e t h y l a l k o h o l  ge- 

schuttelt; die rubinrote Losung wird schon in den nachsten Sekunden blafl- 
gelb und gesteht zu einem Krystallbrei. Nach Zugabe von 20ccm Aceton 
lost sich alles auf ; unter Riihren werden jetzt 5 g NaHCO, in IOO ccm Wasser 
zugegossen, worauf eine scheinbar amorphe Masse ausfallt. Umkrystallisieren 
aus Chloroform-Methylalkohol ergab 2.1 g einer schwach gelb gefarbten 
Substanz, die bei 190O unscharf schmolz; unter dem Mikroskop diinne, fast 
farblose Blattchen. 

0.2053 g Sbst.: 0.5441 g CO,, 0.1148 g H,O. - 0.3944 g Sbst.: 14.00 ccm N ( P I O ,  

734 mm). - 0.1862 g Sbst.: 0.2368 g AgJ. - 0.2012 g Sbst.: 0.2568 g AgJ. 
Ber. C 72.29, H 6.35. N 3.84, OCH, 16.98. 
Gef. ,, 72.27, ,, 6.26, ,, 3.98, ,, 16.81, 16.87. 

Los l ichkei t  u n d  Fa rbenreak t ionen :  In Ather, Petrolather un- 
loslich, in Methylalkohol schwer loslich, in Aceton kalt schwer lijslich, warm 
leicht loslich. Halochromie wie beim primaren Chlorprodukt. Phenol lost 
geschmolzen mit blaulicher Farbe, die teini Erwarmen intensiver wird, dann 
verschwindet ; fortgesetztes Erwarmen farbt rcsenrot, nach dem Erkalten 
blau. 

C,,H,,O,N. 

Met h y 1 ox o n i u m c h 1 or i d d e s I - [ p  - D i ni e t h y 1 amino  - a - o x y - b e n z y 11 - 
2-oxy-naphthoesaure-methylester-~-Hydrochlorids, 

HC1, (CH,)a.C,H,.CH (OCH,, HC1) .C,,H,(OH)(CO,CH,). 
Direkte Einwirkung von Methyla lkohol  auf das Ch lo rp roduk t  in 

Methylalkohol + Benzol lieB ein Add i t ionsp roduk t  von Methylalkohol 
an den Halogenkorper entstehen. 2 g vom letzteren wurden mit 8 ccni gleicher 
Volumteile Methylalkohol und Benzol geschiittelt : Rotfarbung, dann Ver- 
blassen bis zur gelblichen Nuance. Verdiinnen mit der 5-fachen Menge Benzol 
und I-wochiges Stehenlassen ergab Drusen aus bis zu zentinieterlangen 
Krystallen rnit Perlmutterglanz. Schmp. unscharf unt. Zers. und Rotfarbung 
bei 82O. Die Substanz enthielt I Mol. Krystallbenzol. 
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0.2815 g Sbst.: 0.2495 g XgJ. - :.2854 g Sbst.: 0.1457 g AgC1. - 0.2996 g Sbst.: 
0.1452 g AgC1. 

C,,H,,O,NCI,+C,H, Ber. CKH, 12.02. C1 13.74, Gef. OCH, 11.71, C1 12.63, 11.99. 

Die Chlor-Bestimmungen lieflen auf allmiihlichen Halogen-Verlust 
schlieljen. Ein Versuch, das Krystallbenzol im Vakuuni zu entfernen, zeigte, 
dafl dabei Chlorwasserstoff entweicht ; daher suchten wir, das Produkt ohne 
Verwendung von Benzol darzustellen, was uns auch durch direkten Umsatz 
niit Methylalkohol gelang. Nach den1 Verblassen der roten Farbe setzt starke 
Krystallisation ein. Die Substanz wird in Benzol gelost und scheidet sich 
nach teilweiser Verdunstung des Losungsmittels wieder aus : schone, lange, 
gelbe Blattchen, die sich an der Luft unter Chlorwasserstoff-Abgabe rosenrot 
farben. Schmp. 155- 160O unt. Zers. und Dunkelfarbung. 

Der Chlor-Wert sank mit steigendem Alter der Substanz, die bei Ab- 
wesenheit von Krystallbenzol bedeutend leichter HC1 abzugeben scheint. 

Met h y 1 a t  h e r de  s I - [ p  - D i me t h y  1 a ni i n o - tc - o x y - be  n z y I] - 
naphthoesaure-methylester-3-Hydrochlorids. 

Diese Verbindung bildet sich durch freiwiUige HC1-Abspaltung aus der 
vorhergehenden; die Darstellung gelingt aber besser wie folgt: 2 g primares 
Chlorprodukt werden rnit 10 ccm trocknem Methylalkohol geschuttelt, bis 
in der verblaljten Fliissigkeit Xrystallisation einsetzt ; jetzt werden 20 ccni 
Aceton zugesetzt, die Krystalle aufgelost und hierauf solange portionenweise 
Wasser zugesetzt, bis die dabei auftretende Rctfarbung definitiv verschwunden 
ist. Es scheiden sich dann seidig glanzende, fast farblose Nadeln am, die 
unt. Zers. bei 155-1600 schrnelzen. 

0.1836 g Sbst.: O . P I Q I  g AgJ. - 0.2073 g Shst.: 0.0728 g AgC1. 
C,,H,,O,NCl. Ber. OCH, 15.45, C1 8.83. Gef. OCH, 15.68, C1 8.69. 

V e r s uc h z u r D a r s t e 1 lu  n g d e s T r i p  h e n y 1 me t  h y 1 - o s o n i u m c h l  or i d s. 
3 g Tr iphenyl -ch lor -methan  wurden in 20 ccm trockneni Aceton 

aufgelost und 20 Tropfen W a s  s e r zugegeben ; die Losung wurde tiefer gelb 
und schied bei freiwilliger Verdunstung des Losungsrnittels glanzende Krvstalle 
aus ; diese wurden abgetrennt und mit Aceton gewaschen : hellgelbe, langliche, 
saulenforn4ge Prismen, die an der Luft bald Glanz und Farbe verlieren und 
HC1 abgeben. Im Schmelzpunktsrohrchen blaht sich die Substanz hei 50 bis 
6 0 0  aid, schmilzt dann scharf bei I5go, dem Schmp. drs Triphenyl-carbinols. 

Die sofort nach dem Waschen und Trocknen vorgenommene Halogen- 
Bestimmung gab nur 1.09% C1, wahrend die Theorie 11.96% verlangt; 
die Substanz ist demnach sehr labil. Die Chlor-Reaktion fie1 schon nach 
24 Stdn. negativ aus, wobei fast ganzliche Farblosigkeit eintrat. Der Versuch, 
vom Triphenyl-carbinol durch Zugabe von Salzsaure zum Osoniumprodukt 
zu gelangen, zeitigte ein ahnliches Resultat. 

T r ipheny lme thy l -me th  y losoniumchlor id .  
3 g Tr iphenpl -ch lor -methan  wurden in etwa 25 ccni trocknein 

Aceton gelost und niit I ccm Methylalkohol  versetzt; Farbvertiefung und 
nach teilweiser Verdunstung des Losungsmittels Ausscheidung von gut aus- 
gebildeten Krystallen. Letztere wurden rnit trocknein Aceton gewaschen und 
an der Luft getrocknet ; hellgelbe, durchscheinende, diinne Rlattchen von 
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starkem Glanze, die sich allerdings an der Luft bald veraindern. HCI-Abgabe 
konnte durch Lackrnus nachgewiesen werden ; daher schritten wir nach 
!2-stdg. Trocknen soiort zur Restirnmung des Halogens und der Methoxyl- 

gruppe. Der Schmelzpunkt wurde zu 7y0 gefunden (Schmp. des Athers nach 
der Literatur : 8 2 O ) .  

0.2500 g Sbst. :  0.1873 g -4gJ. - 0.23I7, 0.2049 g Sbst.: o . n j z 6 ,  0.0092 g -4gC1 
C,,H,,OCl. Ber. OCH, 9.99, C1 11.42. Gef. OCI-I, 9.90, C1 5.62, 1 . 1 1 .  

Die zweite Chlor-Bestimmung wurde 2.1 Stdn. nach der ersten ausgefiihrt. Immer- 
liin erweist sich dieses Produkt bestaudiger als das vorhergehende. 

M e t  h y l o  s o n i u in c hlo r id d es  I - B e nz 5 7  1 - z. - o xy - n a p  h t ho  e sa ur  e - 
met  h y les t e r  s - 3 ,  C,H, . CH (OCH,, HC1) . CloH,(OH) (CO,CH,). 

3 g nach F r i ed l  hergestellten ~-[v:-Clilor-benzyl~-z-osy-naphthoe- 
saure-methyles te rs -3  losten wir a d  dem Wasserbade in etwa 20 ccm 
Chloroform und gaben 10 ccm Il.I e t h y 1 a 1 k oh o 1 zu ; hierbei fand Farbver- 
tiefungstatt. Nach 2-tagigemstehen filtrierten wir die ausgeschiedenen gelben 
Krystalle ab und wuschen sie mit trockneni Methylalkohol. Am getrockneten 
Produkt wurde sofort der Schrnelzpunkt bestimmt, sowie der Chlor- und 
Methoxyl-Gehalt ermittelt. Schmp. I G ~ O ,  der Misch-Schrnp. mit dem Aus- 
gangsniaterial ergab eine Depression von 30°. 

0.2002 g Sbst. :  0.2605 g -4gJ. - o.?oIS, 0 . 2 0 j j  g Sbst. :  0.0734,  0.0683 g ,4gC1 

C,,H,,O,Cl. Bcr. OCH, 17.30, C1 9.Sg. Gef. OCH, 17.20, C1 9.02, S.30. 

Die ziveite Chlor-Bestimmung wurde 2 4  Stdn. nach der ersten ausgefiihrt. Nach 
3 Wochen war in der Substanz kein HC1 mehr nachzuweisen. 

Real i t ionen m i t  c rganischen  Basen .  
I - [a - P y r i di n iu rnc hlo r i d  - b e n z y 11 - 2 - ox y - n a p h t hoesa u re-  me t  h y 1 - 

es te r -3 ,  C,H,N(Cl) .CH(C,H,) .CI0H5(OH)(CO2CH3). 
Der Korper wurde von I,. Roslav  dargestellt2), der ihn jedoch nicht 

krystallisiert erhalten konnte. Wir gewannen durch Umsetzen einer Cldoro- 
form-Losung des I - [a- Chlor - benz y 1] - z -ox y -naph  t hoesaure-methy  1- 
e s t e r s  - 3 init trocknein P y r  i d i  n und Zugaben von Benzol schwach gelbe 
Krystalle in guter Ausbeute. 

I - [ v: - A n  ilin i u mc h l  or i d- b en z y 11 - 3- - o s y - n a p h t h o es  a u r e -me t  h y 1 - 
es te r -3 ,  (C,H,.NH, HCI) . CH (C,H,) .C,,H, (OH)(CO,CH,). 

F r i ed l  stellte die Verbindung durch Einleiten von HC1 in die Chloroform- 
Losung des ~-[a-Anilino-henzyl~-~-~xy-naphthoesaure-meth~lesters-~ dar. Sie 
liann aber auch direkt BUS Anilin und den1 [a-Chlor-benzyll-oxy-naphthoe- 
saure-methylester gewonnen werden, wcnn man bei niedrigen Temperaturen 
arbeitet und das (verdunnte) Anilin in berechneter Menge zugibt. Schmp. 
17gO (Fr ied l :  175'). 

0 . 2 z z z  g Sbst. :  o . r rSS  g -lgJ, entspr. ;.o700 OCH,; ber. 7.390;. 

Der Reaktionsverlauf zwischen P y r i  d i n  und dern [n in1 e t h ylai i i ino - c h l o r  - 
l ienzyl]  - o s y - n  a p h  t h o e s  Lnre -me  th  y l e s t e r  ist kompliziert und ergab keiiie einheit- 
lichen Proclukte. 
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Triphenylmethyl-pyridiniumchlorid. 
Das Produkt der Reaktion zwischen Pyr id in  und Tr iphenyl -ch lor -  

met  a n  war schon Gegenstand mancher Untersuchungen. Wir stellten es auf 
verschiedene Weise dar, um die I d e n t i t a t  desselben m i t  dem , ,salzsauren 
Triphenyl-carbinol"  von Hel fer ich  zu erweisen. 

I. 3 g Tr iphenyl -ch lor -methan  wurden in 15 ccm trocknem Pyr id in  
gelost und mit 0.32 g Wasser versetzt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden 
abfiltriert und mit absol. Ather gewaschen. Schmp. nach Umlosen aus Essig- 
saure-anhydrid 172 - 174~. 

2 .  2 g Tr iphenyl -carb inol  wurden in 15 ccm Pyr id in  gelost und in 
die Losung einige Minuten lang trockner C h 1 o r w ass  e r s t off eingeleitet ; 
das Abgeschiedene wurde rnit absol. &her gewaschen und aus Essigsaure- 
anhydrid gereinigt. 

3. 5 g Tr iphenyl -ch lor -methan ,  in trocknem Pyr id in  gelost, 
wurden unter Feuchtigkeits-Ausschlul3 langere Zeit stehen gelassen ; das 
resultierende Produkt wurde rnit Ather gewaschen und aus Essigsaureanhydrid 
krystallisiert. Schmp. 172-174O. 

Der Misch-Schmelzpunkt rnit den Stoffen aus I) und 3) bzw. 2) und 3) 
ergab keine Depression. Samtliche Stoffe lieferten mit KOH Pyridin. 

0.2og0, 0.2064 gSbst. I :  0.0842. 0.0838 g AgCl. - 0.1962 gSbst. 11: 0.0837 gAgC1. - 
0.1980, 0.1940 g Sbst. 111: 0.0778, 0.0762 g AgCl. 

C,,H,,NCl. Ber. C1 9.92. Gef. C1 9.97, 10.04. 10.56, 9.70, 9.69. 

Schmp. 172 - 174'. 

Die Verbindung krystallisiert aus Essigsaure-anhydrid im triklinen 
System; bei 100' im Vakuum zerfallt sie allmahlich. 

Dar s t e l lung  der  Dimeren.  
Das Dimere aus dern [a-Chlor-benzyll-oxy-naphthoseaure-methylester 

hat schon I,. Roslav2)  erhalten, doch waren seine Ausbeuten gering (13%). 
Wir fiihrten die Reaktion unter Sauerstoff- und Feuchtigkeits-Ausschlu13 
aus und erzielten hierdurch etwa 70% fast reines Produkt. Das Entchloren 
wurde in einer Schlenkschen Rohre mittels Naturkupfers vorgenommen, 
und zwar wurde 50 Stdn. geschiittelt, hierauf kurze Zeit a d  dem Wasserbade 
erwarmt, dann das Benzol im Vakuum abgedampft und schliel3lich mit 
k h e r  gefallt : feine, blal3gelbe Prismen, Schmp. zz3-zz4O. 

0.1475, 0.2073 g Sbst. : 0.1 194, 0.1602 g AgJ. 
C,,H,,O,. Ber. OCH, 10.66. Gef. OCH, 10.70, 10.21. 

Umkrystallisieren aus Benzol zeitigte groJ3e Verlusie an Substanz; es schied sich 
e k e  klebrige Masse ab, die nach dem Festwerden vie1 tiefer und unscharf schmolz. 

cc, p - B is  - [ p  - n i t r o - p h e n y 11 - b is - [z - ox y - n a p h t h o e s a u r e - 
3 -met  h y le  s t er] - a t  h a n ,  

NO,.C&>CH-CH< C,H, . NO, 
(OH) ('OZCH3) C10H5(C02CH3) (pH) 

Diese Verbindung wurde ganz analog der voranstehend beschriebenen 
bereitet. Feine, intensiv orange gefarbte KrystaUe. Sie erwies sich als labiler, 
was mit den Erfahrungen in der Triphenyl-methan-Reie iibereinstimmt. 
Das rnit Ather ausgefallte Produkt begann bei 185O zu schmelzen und war um 
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1950 vollkominen flussig. Umkrystallisieren erniedrigte auch hier den 
Schmelzpunkt. 

0.0980 g Sbst.: 0.0687 g AgJ. - C,,H,,O,,N,. Ber. OCH, 9.23. Gef. OCH, 9.27. 

Konz. H,SO, lost mit blutroter Farbe, Eisessig lost warm gut, Aceton 
auch kalt, Methylalkohol lost nicht, wohl aber findet Farbaufhellung statt. 
Pyridin lost niit orangeroter Farbe. Beim Altern geht die Farbe der Ver- 
bindung zuruck. 

73. F. K r a u s s  und E. Bruchhaus:  
Zur Frage der Existenz einer ,,aktivierten Form" der Oxalsaure. 

[Aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule, Brannschweig.] 
(Eingegangen am 18. Januar 1929.) 

Wir haben in letzter Zeit Versuche uber die Einleitung oder Be- 
schleunigung von Reaktionen zwischen Gasen und gelosten Stoffen durch 
Bestrahlung niit , ,aktivierenden Strahlen" angestellt I) und bei dieser Ge- 
legenheit auch in Wasser geloste Oxalsaure, bzw. deren Salze, durch Sauer- 
stoff bei gleichzeitiger Bestrahlung mit ultraviolettem Licht oxydiert. 

In diesem Zusammenhange erregte die Mitteilung von F. Oberhause r  
und W. Hens inge r3  uber eine ,,aktivierte Form der Oxalsaure" unsere Auf- 
merksarnkeit. Die Genannten zeigen in der Abhandlung, daW unmittelbar 
nach der Reaktion zwischen verdunnten Losungen von Oxalsaure oder Na- 
triumoxalat und Kaliumpermanganat hinzugesetztes Quecksilber(I1)-chlorid 
zu Quecksilber(1)-chlorid reduziert wird, wenn Oxalsaure im UberschuW 
vorhanden ist, und nehrnen als Ursache dieser interessanten u d  eigenartigen 
Erscheinung an, daW sich nach der Reaktion zwischen Kaliumpermanganat 
und Oxalsaure eine aktivierte Form der letzteren bilde, deren Aktivitat 
langsam abklinge. 

Wir haben zuerst die seltsame Reaktion reproduziert, was uns nach 
den Angaben von Oberhauser  und Hens inger  ohne weiteres gelungen 
ist. Am sichersten verlauft die Reaktion unserer Erfahrung nach, wenn 
man von Oxalsaure-Losung ausgeht und hierzu ohne Zugabe von Saure 
weniger als die aquivalente Menge Kaliumpermanganat, in Wasser gelost , 
hinzugibt. Es tritt dann beim Erwarmen zwischen 60 und 7 0 0 ,  unmittelbw 
nach der Reaktion zwischen Oxalsaure und Kaliumpermanganat, also nach 
der Entfarbung, die Reduktion des schcn vorher zugesetzten Quecksilber(I1) - 
chlorides und die Ausscheidung von Quecksilber(1)-chlorid ein. 

Weiterhin haben wir rersucht, fur die Reaktion eine weniger fern 
liegende Erklarung als die von Oberhauser  und Hens inger  gegebene, 
zu finden. Die Moglichkeit, daB bei der Reaktion nicht Quecksilberchlorid, 
sondern auch Quecksilberoxalat oder andere Verbindungen ausfallen, kann 
nach den Angaben von Oberhauser  und Hens inger  wohl ausgeschieden 
werden. Dagegen erschien es uns durchaus nioglich, da13 die Erscheinung 
durch ein reduzierend  wirkendes  Ze r se t zungsproduk t  der  Oxal -  

1) Uber die Versuche wird in anderem Zusammenhange berichtet werden. 
2) Oberhauser und Hens inger ,  B. 61. 321 [1928]. 




