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Uber 2, 3 -0xynaphthoesaure  und deren Kon- 
densationsprodukt mit Benzaldehyd 

VOt1 

Mag.  pha rm.  F r a n z  F r i e d l .  

Aus dem chemischen Laboratorium derk. k. deutschen Universit~t in Prag. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1910.) 

Die  v o n  S c h m i t t  u n d  B u r k h a r d  ~ d a r g e s t e l l t e  2 , 3 - O x y -  

naph thoesg .u re  v o m  S c h m e l z p u n k t  216 ~ ist  ge lb  gefS.rbt. D iese  

F a r b e  au f  die  S t r u k t u r  de r  S/ lure  z u r t i c k z u f t i h r e n  i s t  s c h o n  

w i e d e r h o l t  v e r s u c h t  w o r d e n .  S c h m i d  ~ sch re ib t  ihr  fo lgende  

S t r u k t u r f o r m e l  zu :  

~ \ / ~  -oH 7 I 2 1 - -  
16 El ~f % ~ / \ ~  -cooH 

Da a b e r  mi t  d i e se r  F o r m e l  die  ge lbe  F a r b e  n i ch t  erkl / i r t  

w~re ,  so  z i eh t  M h h l a u  3 den  SchluI3, dal3 die S / iure  in e iner  

t a u t o m e r e n  F o r m  
Hs 

/ / \ / \  =o 

zu r e a g i e r e n  i m s t a n d e  ist. 

A u c h  a n d e r e  F o r s c h e r  s c h l o s s e n  s i ch  d iese r  A u f f a s s u n g  

an,  so  H. M e y e r ,  ~ w e l c h e r  be tont ,  daf3 d i e se r  S~iure eine 

parachino'~'de S t m k t u r :  

l Berl. Bet., 20, 2702 (1887). 
2 Berl. Ber., 26, 1114 (1893). 
3 Berl. Ber., 28, 3100 (i895). 

Mon~.tshefte ftir Chemie, 27, 790 (i901). 
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CH~ 

/ % , / \  co 
I C COOH - 

CH 

mit einer sauren Methylengruppe zu geben ist, da nur  auf diese 

Weise  ihre gelbe Farbe und leichte Esterifizierbarkeit  erkl~irt 
werden kSnne. Es erscheint  jedoch zum mindesten fraglich, ob 
man einem KSrper yon dieser Struktur  wirklich eine p-chinofde 
Bindung zuzusprechen  berechtigt ist, denn die doppelte Bindung, 
welche parast~indig zur CO-Gruppe steht, g e h S r t  einem 
echten Benzolkerne an und aulgerdem w/ire der chino'fde Kern 
nach dieser Auffassung tetrahydrier t  und nicht dihydriert. Die 

Formel M 5h I au ' s  dfirfte daher mehr Wahrscheinl ichkei t  haben 

und die Farbe der Substanz w/ire dann auf die chromophore  

Gruppe C- - -~C- -C~O,  die sich in zykl ischer  Anordnung an 

den Benzolkern anschlie6t, zurfickzuffihren; als auxochrome 

Gruppe erscheint dann, wie M e y e r  bereits hervorgehoben hat, 
die saure Methylengruppe und als solche ist auch die im 
Chromophor  substituierte Carboxylgruppe anzusehen.  Die S/iure 
reagiert jedoch auch in der tautomeren Enolform, wie aus der 

blauen Ferrireaktion, aus der yon G r a d e n w i t z  ~ dargestell ten 
Acetylverbindung und aus der durch v. K o s t a n e c k y  2 er- 

wiesenen MSglichkeit der Uberffihrung in ein Xanthonder ivat  

hervorgeht.  
Wenn auch M S h l a u ' s  Formel voi lkommen zu befriedigen 

vermag, so finden sich doch in der Literatur keine Reaktionen, 

die die Ketoform zur Gewil3heit machen;  denn die Darstel lung 
einer Verbindung aus Oxynaphthoes/ iure  und Phenylhydraz in  
durch S c h S p f ,  3 welcher  von dem Genannten die Struktur  
eines Carbazolderivates zugesprochen wird, kann nicht als 
sicherer Beweis ffir dieselbe gelten, zumaI der Gang der Reaktion 
nicht ganz durchsichtig ist und das entstandene PhenyI- 
carbazol zum Teil  andere Eigenschaf ten besitzt, als man yon 

1 Berl. Bet., 27 2624 (1894). 
2 BerI. Bet., 25, 1641 (1892). 
3 Berl. Ber., 29, 268 (1896). 
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einem solchen KSrper erwarten dtlrfte. Einen Beitrag zur 

Aufkl~irung der Tautomerieverh~iltnisse der S~iure lieferte 

v. K o s t a n e c k y ,  ~ obwohl er nur nachweisen  wollte, dab sich 
das Carboxyl  in ~-Stellung und nicht in ~-Stellung befindet. 

Durch Einwirkung yon salpetriger S/~ure auf die Naphthoes~iure 

erhielt er ein Nitrosoderivat,  welches beim nachherigen Be- 

handeln mit Hydroxylamin  in eine Naphthal indioximanhydrid-  

carbons/ture tibergeht. 

icoou \ / \ / /  
Bei dieser Reaktion ist erst die Methylengruppe,  dann die Keto- 
gruppe in Reaktion getreten. 

Nachdem in dem hiesigen Laboratorium wiederholt  Kon- 

densat ionen zwischen aromatischen Aldehyden und Ketonen 
unter dem Einflul3 yon t rockenem Salzs~iuregas mit sehr 

schSnem Erfolge durchgeftihrt worden sind, so war  es nicht 
ausgeschlossen,  daft die 2, 3-Oxynaphthoes/ iure  sich /ihnlich 
verhalten kSnnte. 

In der zuerst  von G o l d s c h m i e d t  und K n S p f e r  2 durch- 
geftihrten Kondensat ion yon Phenylaceton mit Benzaldehyd 

zeigte sich, daft das angewandte  KQndensationsmittel yon 
grot]em Einfluf] auf den Verlauf der Reaktion ist. In einer 
weiteren Arbeit yon G o l d s c h m i e d t  und K r c z m a ?  a wurde 

der Beweis geffihrt, dab bei Gegenwart  yon Alkalihydrat sich 
Cinnamenylbenzylke ton  

C6H~--CH 2 -  C O - - C H  
II 

CH--C6H 5, 

bei Gegenwart  von Salzs/iure Chlorbenzylphenylaceton 

C 6 H s - - C H - - C O - - C H  3 
i 

C6H 5-  CH. CI 
bildet. 

1 Berl. Ber., 26, 2897 (1893). 
2 Monatshefte ffir Chemie, 18, 437 (1897) ; 19, 406 (1898). 
3 Monatshefte fiir Chemie, 22, 659 (1901). 
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Da nun die Oxynaphthoes/iure in ihrer Ketoform eine 
analoge Struktur wie Phenylaceton besitzt, 

7\/%-o / \ / %  o 

CH 
Naphthoesiiure Phenylaceton 

so war zu erwarten, daft die der Carbonylgruppe benachbarte 
Methylengruppe mit Benzaldehyd bei Gegenwart yon Salzstiure 
reagieren werde, indem sich das Chlor an jenes Kohlenstoff- 
atom anlagert, welches die wenigsten elektronegativen Gruppen 
enth~ilt oder am weitesten yon der Carbonylgruppe entfernt 
ist. Diese Erwartung hat, wie aus dem Nachstehenden ersicht- 
lich, ihre Bestgtigung gefunden. 

Molekulare Mengen yon Naphthoes/iureester und Benz- 
aldehyd in verschiedenen LSsungsmitteln dem kondensierenden 
Einflul3 yon trockenem Salzs/iuregas ausgesetzt, ergaben ein 
negatives Resultat. Aufmerksam gemacht durch die leichte 
L{Sslichkeit des Esters in Benzaldehyd, wurde schliel31ich in 
eine solche L/Ssung, gesS.ttigt bei 0 ~ in einem Falle Chlor-, im 
anderen Bromwaaserstoff eingeleitet. Der absorbierte Halogen- 
wasserstoff wirkte unter diesen Bedingunget~ kondensierend, 
denn es konnte ein Reaktionsprodukt erhalten werden, welchem 
auf Grund der Analyse und seines Verhaltens die tautomeren 

Formeln : 

zukommen. 

C6H 5 CGH5 
1 I 

H--C-- CI--(Br) <_... "+ H--C--CI--(Br) 
!H I 

I COOCHa 

H 

Der KSrper gibt mit verdfinnter neutralisierter FerrilSsung 
eine gr/.ine Reaktion, welche Farbe beim Erwgrmen verblal3t 
und beim Abktihlen wieder auftritt. Der Naphthoes/iureester 
gibt eine blaue Phenolreaktion. Der K~Srper ist nur ganz 
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schwach gelb gefS.rbt und besitzt gem~if3 seiner Bildungsweise 
eine Ketostruktur, wiewohl dieselbe durch eine einfache Re- 
aktion, wie mit Nitroprussidnatrium und Alkali, nicht nach- 
weisbar ist. Als rationelle Bezeichnung wtirde sich dann ftir die 
Ketoform 1 - C h l o r b e n z y l - 2 - K e t o -  1 - D i h y d r o n a p h t  hal in-  
c a ~ b o n s S . u r e m e t h y l e s t e r - 3 ,  f/Jr die Enolform 1-Chlor- 
b e n z y l - 2 - O x y n a p h t h o e s ~ i u r e m e t h y l e s t e r - 3  ergeben. 
Dieser halogenhaltige KSrper zeigt eine sehr grol3e Reaktions- 
f/ihigkeit gegen Wasser, Alkohole, Phenole, Ammoniak und 
Amine, das Halogen konnte mit groBer Leichtigkeit gegen die 
Gruppen OH, OCHs, OC~Hs, OC~H~, NH~, NHCaH 5 ausgetauscht 
werden. Diese grol3e Beweglichkeit des Halogens ist wohl 
in erster Linie darauf zurtickzufiihren, dab sich dasselbe in 
a-Stellung zu zwei aromatischen Kernen, einerseits Benzol-, 
andrerseits Naphthalinkern, befindet. Auf die Wichtigkeit der 
a-Stellung hat in allerletzter Zeit J. v. Braun  1 hingewiesen, 
indem er zeigte, dab das Benzylbromid in bezug auf seine 
Atherifizierbarkeit das Endglied in der Reihe (C6H~)3~_C--Br , 
(C6H~) . - -=CzHBr ,  C6Hs--C~H~Br bildet; denn die erstere 
dieser Verbindungen wird schon in der K/iRe yon absolutem 
Alkohol in den Ather verwandelt. Befindet sich in ~.-Stellung 
zum Halogen kein aromatischer Kern, so verschwindet die 
Reaktionsf/ihigkeit gegen Alkohol. Diese Labilittit des Halogens 
tritt abet nicht unbedingt auf, wenn die yon B r a u n  gekenn- 
zeichnete Strukturbedingung (~-Stellung zu einem aromatischen 
Kern) erftillt ist; denn das frtiher erw~ihnte Chlorbenzylphenyl- 
aceton sowie viele seiner aromatischen Substitutionsprodukte 
konnen unver/indert wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert 
werden. 

Eine wichtige Rolle kommt den in dem Benzolkern befind- 
lichen Substituenten jedenfalls zu. So konnte H e r t z k a  ~ aus 
p-Methoxychlorbenzyldibenzylketon und m-p-Methylendioxy- 
chlorbenzyldibenzylketon sehr leicht die ./~ther darstellen, 
w/ihrend die zahlreichen, yon S c h i m e t s c h e k  a herrtihrenden 

1 Berl. Ber., 43, 1350 (1910). 
Monatsheffe ftir Chemie, 26, 238 (1905). 

3 Monatshefte fiir Chemie, 2Z, 1 (1906). 
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Verbindungen, welche eine Hydroxyl- in p-, die Nitrogruppe 
in o-oderp-Stellung, Chlor in Orthostellung besitzen, durch 
Alkohol nicht in Ather fibergeffihrt werden ktSnnen. 

Die vorliegenden halogenhaltigen K6rper reihen sich nun 
an das Mittelglied der yon B r a u n  aufgestellten Reihe an. Die 
Substitution des Halogens der neu dargestellten Substanzen 
durch Hydroxyl und Oxyalkyl wird durch blol3es Erhitzen mit 
Wasser oder Alkoholen bewirkt. Ammoniak und Anilin wirken 
schon teilweise in der K~ilte ein. 

Beim Erhitzen im Vakuum wtire zu erwarten gewesen, 
daft die K/Srper nach ihrer analogen Konstitution wie jene 
Kondensationsprodukte yon G o l d s c h m i e d t ,  H e r t z k a  und 
S c h i m e t s c h e k  unter Halogenwasserstoffabspaltung in un- 
ges~ittigte Verbindungen hS.tten iibergehen sollen. Wohl konnte 
der abgespaltene Halogenwasserstoff zum grS13ten Teile durch 
Titration bestimmt werden, dagegen konnte die im K61bchen 
zurtickgebliebene harzige Masse, die nicht zur Krystallisation 
zu bringen war, nicht identifiziert werden. Zum Schlusse sei 
noch darauf hingewiesen, dal3 alle in Frage kommenden Ver- 
bindungen einen asymmetrischen Kohlenstoff enthalten, daher 
racemisch sein mtissen. Der Versuch, durch Einffihren eines 
optisch aktiven Oxymenthyls und dutch fraktionierte Krystallisa- 
tion zu optisch aktiven K6rpern zu gelangen, ist im Gange. Alle 
diese substituierten KSrper wie auch die ursprtinglichen 
Kondensationsprodukte geben eine gr t ine  Eisenreaktion, wes- 
wegen auch bei alien ein Gleichgewichtszustand zwischen 
Keto- und Enolform, zum mindesten in L/Ssung, anzunehmen 
ist. Schon ganz geringe Mengen yon diesen Substanzen f~irben 
konzentrierte Schwefels/iure intensiv violettrot, auf Zusatz 
einiger Tropfen salpeters/iurehaltiger Schwefels/iure sch6n 
smaragdgrtin. Ist an Stelle des Halogens Wasserstoff ein- 
getreten, so bewirkt Ferrichlorid eine b l a u e  Farbenreaktion 
und konzentrierte Schwefelsg.ure wird nur schwach gelb gef/irbt. 
Mit Essigsg.ureanhydrid und Natriumacetat gibt letztere Sub- 
stanz ein b l e n d e n d  weil3es A c e t y l p r o d u k t .  
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E x p e r l m e n t e l l e r  Tell.  

D e r  2, 3 - O x y n a p h t h o e s S . u r e m e t h y l e s t e r  wurde nach 
der allgemein iiblichen Art durch Einleiten yon t rockenem 
Salzsiiuregas in eine absolut alkoholische LSsung der Siiure 
bereitet. Seine Bildung erfolgt, worauf  schon wiederholt  auf- 
merksam gemacht  worden ist, sehr leicht und verl~uft fast 

quantitativ. Da der Ester  einen niederen Sehmelzpunkt  besitz~t, 
ist es yon Vorteil, insoferne man iiberhaupt erw~irmt, die 

Wasserbo, d tempera tur  nicht fiber 70 ~ steigen zu lassen, well 
dadurch ein Ausscheiden des Esters  in 51iger Form vermieden, 

er vielmehr beim Erkalten in schSnen hellgelben Krystal lnadeln 
fast rein gewonnen  werden kann. Nach dreimaligem Um- 
krystall isieren aus Alkohol zeigt er den Schmelzpunkt  ~ 73 ~ ; er 

ist leicht 15slich in Alkohol, Ather, Ligroin, Benzol und Eisessig 
und gibt mit neutralisierter EisenchloridlSsung eine blaue 
Reaktion. Von verdiinnten Alkalien wird er mit gelber Farbe 

gelSst und zerf/illt dabei schon in der K/ilte zum grSlgten Teil  
in seine Komponenten.  Er  besitzt einen aromatischen Geruch. 

0" 2213 g Substanz lieferten 0" 2534 2. AgJ. 

In 100 Teilen:  

OCH 3 . . . . . . . .  

Berechnet fiir 
Gefunden C12H1003 

15'24 15"35 

1 - C h l o r b  e n z y l - 2 - O x y n a p h t h o e s ~ i u r e m e t h y l e s t e r 3 .  
1 Mol Naphthoes/ iuremethyles ter  wurde in 5 Mol Benza ldehyd 
gel6st und in die LSsung unter  Eiskfihlung trockene Salzs~ture 

eingeleitet. Die anfangs klare gelbe LSsung triibte sich unter  
Braunf~irbung. Um die Menge der absorbierten S~iure fest- 
zustellen, wurde das Geffil3 w~ihrend des Einleitens wiederholt  

gewogen.  Die S/ittigung war  erreicht, nachdem ungef/ihr auf 
1 Mol Ester 2 Mol Salzs~iure kamen. Die trtibe, mit Salzsg.ure 
gesiittigte LSsung wurde darauf  gut  verschlossen 24 Stunden 

1 Monatshefte fiir Chemie, 22, 790 (1901). H. Meyer, 72 ~ 
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sich selbst fiberlassen, nach welcher Zeit sie zu einem braunen 
Krystallkuchen erstarrt war. Dieser wurde zur Entfernung des 
fiberschfissigen Benzaldehyds so rasch als m6glich abgesaugt, 
mit kaltem Benzol gewaschen und zwischen Filtrierpapier 
abgeprelgt. Der chlorhaltige K~Srper wird in Berfihrung mit 
hydroxylhaltigen LSsungsmitteln partiell zersetzt und l/il3t 
sich daher nut aus vollkommen hydroxylfreien L6sungs- 
mitteln, wie mit Natrium getrocknetem Benzol, umkrystalli- 
sieren; er bildet dann mikroskopische Prismen vom Schmelz- 
punkt 160 bis 161 ~ und spaltet, fiber diese Temperatur 
erhitzt, langsam Salzs/iure ab Vollkommene Zersetzung tritt 
bei 220 bis 225 ~ ein. 

I. 0"  3 2 5 3  g S u b s t a n z  l ie fer ten  0"  8 3 4 2  g C O  s u n d  0 '  1410  g H 2 0 .  

I[. 0"  1588  3 S u b s t a n z  l iefer ten 0 " 0 7 1 0 g  A g C 1 .  

III. 0" 2 8 6 5 g  S u b s t a n z  l iefer ten 0 '  2071  g A g J .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  ftir 

C19H1503C1" 
I. II. III. , 

C . .  . . . . . . . . .  6 9 " 9 3  - -  - -  6 9 " 8 2  

H . . . . . . . . . .  4 ' 8 5  - -  - -  4 ' 5 9  

C1 . . . . . . . . .  - -  1 1 ' 0 5  - -  1 0 ' 8 6  

O C H  3 . . . . . .  - -  - -  9 ' 6 1  9 " 4 9  

1-Bromb e n z y l - 2 - O x y n a p h t h o e s / i u r e m e t h y l e s t e r - 3  
wurde auf genau dieselbe Art dargestellt wie der vorhergehende 
KSrper. Der eingeleitete Bromwasserstoff wurde fiber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet und wirkte viel schneller kondensierend, 
indem nach zweistfindigem Einleiten die Reaktion beendet war, 
da die AldehydlSsung unter betr/ichtlicher W/irmeentwicklung 
auf einmal erstarrte. Nach Entfernen des Benzaldehyds und 
Umkrystallisieren aus getrocknetem Benzol trat Konstanz des 
Schmelzpunktes des mikrokrystallinischen hellgelben Pr/iparates 
bei 183 ~ ein. Die Ausbeute an brom- wie chlorhaltigem 
Kondensationsprodukt betrug durchschnittlich 85% der theo- 
retischen. 

I. 0" 1798 g S u b s t a n z  e r g a b e n  0 '  0 9 0 8  g" A g  Br. 

II. 0 '  2 2 9 4 g  S u b s t a n z  e r g a b e n  0"  1 3 8 5 g  A g J .  
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In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet fiir 

~" C~9H~503Br 
I. II. 

Br . . . . . . . . . .  21"48 - -  21 "56 
OCH 3 . . . . . . .  - -  8' 03 8" 35 

1 - H y d r o x y b e n z y l - 2 - O  x y n  a p h t h  o e s ~ u r e m e t h y l -  

e s t e r-3 enth~ilt s ta t t  des  H a l o g e n s  e ine  H y d r o x y l g r u p p e .  N a c h  

e t w a  h a l b s t t i n d i g e m  K o c h e n  des  h a l o g e n h a l t i g e n  K S r p e r s  mi t  

VVasser w a r  das  Ch lo r  n o c h  n i c h t  vo l l s t / ind ig  a b g e s p a l t e n ,  wie  

d u t c h  die  T i t r a t i o n  e ines  a l iquo ten  T e i l e s  de r  w~isser igen  

L 6 s u n g  u n d  d e m  q u a l i t a t i v e n  N a c h w e i s  des  Chlors  in d e m  

R e a k t i o n s p r o d u k t  f e s tges t e l l t  w o r d e n  ist. Die  f r e i w e r d e n d e  S a l z -  

s g u r e  w i r k t  Clbrigens z e r s e t z e n d  au f  die  S u b s t a n z  ein, d e n n  

B e n z a l d e h y d g e r u c h  ist  d e u t l i c h  w a h r n e h m b a r .  Z u r  v o l I k o m m e -  

nen  U m s e t z u n g  w a r  es n o t w e n d i g ,  au f  2 g  A u s g a n g s m a t e r i a l  

m e h r m a l s  j e  5 0 c m  a W a s s e r  d u t c h  20 M i n u t e n  be i  S i e d e -  

t e m p e r a t u r  e i n w i r k e n  z u  l a s sen .  In d i e s e r  W e i s e  erh/il t  m a n  

e t w a  l ' 2 g  H y d r o x y l d e r i v a t .  A u s  Benzo l  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  b i lde t  

die S u b s t a n z  n u t  s c h w a c h  ge lb l i ch  geffirbte,  g l i t ze rnde ,  nade l -  

fS rmige  Pr i smen .  S c h m e l z p u n k t  174 b is  175 ~ 

I. 0" 1945 g" Substanz lieferten 0" 5258 g" CO 2 und 0" 0925 g" H20. 
II. 0" 1323 ,so" Substanz lieferten 0" 1027 g AgJ. 

In 100 T e i l e n :  
Gefunden Berechnet ftir 

I. II. G19H1604 
v 

C . . . . . . . . . .  73"74 - -  74"01 
H . . . . . . . . . .  5"32 - -  5'20 
O C H  3 . . . . . .  - -  10"32 10"06 

V e r s u c h e ,  das  Chlor  d u r c h  E i n w i r k e n  von  K a l i l a u g e  zu  

en t fe rnen ,  mif31angen, d a  die Z e r s e t z u n g  des  K 6 r p e r s  in de r  

W / i r m e  z i eml i ch  r a sch  vor  s ich  geht ,  in de r  KS.lte a b e r  d ie  

R e a k t i o n  s e h r  i a n g s a m  verl/iuft,  w o b e i  ebenfa l l s  B e n z a l d e h y d -  

ge ruch  auftr i t t .  D a g e g e n  k o n n t e  be i  B e h a n d e l n  des  h a l o g e n -  

ha l t igen  P r o d u k t e s  mit  f e u c h t e m  S i l b e r o x y d  Ieicht  ob ige r  K 6 r p e r  

e rha l t en  w e r d e n .  

1 - A  c e t  o x y b  e n z y l - 2 - O x y n  a p h t h  o e g / i u r e m e t h y l -  

e s t e r - 3 .  3 g  der  v o r s t e h e n d  b e s c h r i e b e n e n  S u b s t a n z  w u r d e n  
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mit 30g  Essigs~iureanhydrid durch 1 1/2 Stunden erhitzt und 
das erkaltete Reaktionsgemisch in Wasser gegossen, wobei sich 
ein schwach gelb gef/irbter KSrper krystallinisch ausschied. 
Dieser wurde getrocknet und aus Benzol umkrystallisiert, er ist 
dann schwach gelb und bildet mikroskopische kurze Prismen 
mit schief aufgesetzten spitzen Pyramiden. Schmelzpunkt 136 
bis 137 ~ . Ausbeute I ' 6g .  

I. 0" 2 0 2 5 g  S u b s t a n z  e rgaben  0 '  5354g" CO~ und  0 " 0 9 4 7 g  H20.  

II. 0" 1492g" S u b s t a n z  e r g a b e n  0" 1 0 1 5 g  A g J .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  Berechne t  fiir 

C21H1805 
I. II. 

v 

C . . . . . . . . . .  7 2 " 1 0  - -  72"00 

H . . . . . . . . . .  5" 22 - -  5" 14 

OCH 3 . . . . . .  - -  9" 04  8 '  85 

l - A c e t o , x y b e n z y l - 2 - A c e t o x y n a p h t h o e s / i u r e m e t h y l -  
ester-3. Da die vorhergehende Acetylverbindung noch eine 
Eisenreaktion gibt, so wurde versucht, auch noch das zweite 
durch Enolisierung gebildete Hydroxyl zu acetylieren. 5g  chlor- 
haltiges Kondensationsprodukt wurden in 35g Acetanhydrid 
gelSst und mit 5g  wasserfreiem Natriumacetat durch 3 Sturiden 
am Rtickflul3ktihler erhitzt. Nach dem Erkalten wurde in Wasser 
gegossen, wodurch eine klebrige plastische Masse zur Aus- 
scheidung kam, die in Benzol, Toluol, Alkohot und Eisessig 
leicht, in _~ther, Petrol~ither und Essigester schwer 15slich ist. 
Aus einer LSsung in Benzol kann man jedoch durch reichlichen 
Zusatz yon Petroleum~ither ein blendend weil3es amorphes 
Pulver ausf/illen, welches bei 70 bis 73 ~ schmilzt und sich bei 
85 ~ unter Aufsch~iumen zersetzt. Von einer Reindarstellung 
wurde abgesehen, da die Substanz aus allen LSsungsmitteln 
sich amorph ausscheidet. Es wurde konstatiert, dab diese Ver- 
bindung, die wohl 1-Acetoxybenzyl-2-Acetoxynaphthoes/iure- 
methylester-3 sein dtirfte, in alkoholischer L6sung keine Eisen- 
reaktion zeigt. 

1-Oxym e t h y l b  e n z y l - 2 - O x y n a p h t  h o e s ~ i u r e m e t h y l -  
e s t e r 3. 2 g de's chlorhaltigen Kondensationsproduktes wurden 
mit 50g absolutem Methylalkohol 4 Stunden erhitzt, nach 
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welcher  Zeit die Umsetzung beendet  war, da der Alkohol sehr 

stark sauer  reagierte und ein in Alkohol unl6slicher halogen- 

freier KSrper sich abgeschieden hatte. Nach mehrmaligem Um- 
krystallisieren aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol 
bildet die Subs tanz  harte, gelbliche, ]ange und flache Prismen 
vom Schmelzpunkt  1770. Ausbeute 1 �9 66 g. 

I. 0 " 2 4 9 I  g S u b s t a n z  l ie fer ten  0 " 6 7 7 9  2" CO 2 und  0 '  1 2 7 2 g  H20.  

II. 0" 1 6 2 8 g  S u b s t a n z  l iefer ten 0 " 2 3 5 7 g  A g J .  

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet flit 

"" C~0H~sO~ 
I. II. 

v 

C . . . . . . . . . .  7 4 ' 2 1  - -  7 4 " 5 2  

H . . . . . . . . . .  5"71 - -  5 ' 5 9  

OCH 3 . . . . . .  - -  19"27  1 9 ' 2 5  

1 - O x y / i t h y l b e n z y l - 2 -  O x y n a p h t h o e s / i u r e m e t h y l -  

e s t e r - 3  wurde ganz analog dargestellt  wie der vorhergehende 
Ather. 2 g Ausgangsmater ial  wurden  mit 5 0 g  absolutem ~thyl-  
alkohol erhitzt. Das Reaktionsprodukt,  aus Alkohol umkrystalli- 

siert, bildet dann nu t  sehwach gelbstichige, wollig verfilzte, 

feine lange Krystallnadeln vom Schmelzpunkt  116 bis 117 ~ . 

Ausbeute  1 "3g. 

0 '  1533 g S i l be r sa l z  l iefer ten 0" 2136 g AgJ .  

In 100 Teilen: 

OGHs-I-OC~H 5 . . . .  

Be rechne t  fiir 

Ge funden  C~IH2oO ~ 

2 3 ' 3 2  22"61 

1 - O x y p h  e n y l b e n z y l - 2 -  O x y n a p h t  h o e s S . u r e m e t  hyI -  

e s t e r - 3 .  Um das Halogen des Kondensat ionsproduktes  durch 
Oxyphenyl  zu ersetzen, wurden 2g mit etwas mehr als der 

~iquivalenten Menge krystallisierten Phenols in 5 0 g  trockenen 
Benzols gelSst und am Wasserbade  dutch 2 Stunden in mg.Bigem 
Sieden erhalten. Aus der klaren gelblichen LSsung f~tllt beim 
Eindunsten ein schwach gelb gefS.rbter KSrper aus, der in 
Alkohol schwer  lgslich ist. Durch wiederholtes  Umkrystalli-  
sieren aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol konnte er 
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in m i k r o s k o p i s c h e n  P r i smen  vom S c h m e l z p u n k t  188 ~ e rha l ten  

werden .  A u s b e u t e  1 �9 2 g. 

I. o. 2017 g Substanz lieferten 0" 5740 g COp und 0" 0965 g H20. 
II. 0' 2100 g Substanz lieferten 0" 1267 g AgJ. 

In 100 Te i l en  : 
Gefunden Berechnet fSr 

, C~5Ho00~ 
I. II. , 

v 

C . . . . . . . . . .  77'68 -- 78'08 
H . . . . . . . . . .  5"33 -- 5"20 
OCH~ ...... -- 8"03 " 8'08 

N a c h d e m  durch  die Da r s t e l l ung  dieser  KSrper  die leichte 

Ver t re tbarke i t  des Ha logens  im K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  durch  

H y d r o x y l  u n d  Oxya lky l e  e rwiesen  war,  w u r d e  die E i n w i r k u n g  

von  A m i n e n  un te r such t .  A u c h  bei d iesen  Reak t ionen  g i n g  die 

U m s e t z u n g  gla t t  vons ta t t en .  

1 - A m i n o b  e n z y l -  2 -  O x y n a p h t h o e s / i u r e m  e t h y l -  

e s t e r -3 .  4 g chlorhal t iges  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  w u r d e n  in 

Benzo l  gelSst  u n d  d u t c h  die klare ge lbe  L S s u n g  g e t r o c k n e t e s  

A m m o n i a k g a s  geleitet.  Die L S s u n g  w u r d e  dabei  i mme r  dunk le r  

gefgtrbt bis orangerot ,  zug le ich  trfibte sich die F l f i ss igkei t  du t c h  

a u s g e s c h i e d e n e n  Salmiak.  Nach  kurze r  Zei t  hat te  die L S s u n g  

wiede r  s c h w a c h  gelbe Fa rbe  a n g e n o m m e n .  Beim E i n e n g e n  der  

yon  A m m o n i u m c h l o r i d  durch  F i l t ra t ion  befre i ten L S s u n g  w u r d e  

tier gebi ldete  AminokSrpe r  e rha l ten ;  er ist leicht  15slich in 

Benzol ,  s c h w e r  15slich in Alkohol .  Aus  Chloroform un t e r  Z u s a t z  

yon  le tz te rem umkrys t a l l i s i e r t ,  wird  er in s c hw a c h  gelben,  

m i k r o s k o p i s c h e n  Pr i smen  erhal ten.  S c h m e l z p u n k t  220 ~ Aus-  

beu te  1 ' 7 g. 

I. o. 1460g Substanz lieferten 5' 8 c~ 8 Stickstoff. t ~ 25 ~ .B ~ 788 m~. 
II. o. 1308 g Substanz lieferten 0" 0994 g AgJ. 

III. 0" 3045 g Substanz lieferten 0" 2092 g AgJ. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
~ , C19H:703N 

I. II. III. 
v 

N . . . . . . . . . .  4"36 - -  - -  4"56 
OCH s . . . . . .  - -  10"11 9"14 10"10 
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1 - A n i l i d o b e n z y l  - 2-  O x y n a p h t h o e s ~ i u r e m e t h y l -  

e s t e r -  3. 2 g  halogenhaltiger KSrper, in Benzol gelSst, wurden 
mit der dreifachen molekularen Menge frisch destillierten Ani- 
lins versetzt. Die LSsung begann sich auf Zusatz des letzteren 
sofort zu trtiben. Nach einst/~ndigem Erhitzen am Wasserbade 

wurde yon dem gebildeten salzsauren Anilin abgesaugt und 

der Rfickstand mit heii3em Benzol gewaschen. Aus dem stark 
eingeengten Filtrat krystallisierte dann ein schwach gelb 

gefS.rbter KSrper, der, durch Waschen mit angesg.uertem Wasser 
vom Anilin befreit, aus Chloroform in kleinen Prismen yore 
Schmelzpunkt 214 ~ erhalten wurde. Ausbeute 1 "5 g. 

I. 0" 2 2 2 2 g  S u b s t a n z  l iefer ten 7 "4 cm a Stickstoff .  t = 2 2  ~ B = 7 3 7  ~zm. 

II. 0" 2546 g S u b s t a n z  l iefer ten 0" 1581 g A g J .  

In 100 Teilen: 

Gefunden  Bereehne t  fiir 

�9 _ - C25H2103N 
I. II. 

v 

N . . . . . . . . . .  3 " 6 9  - -  3 " 6 6  

OGH a . . . . . .  - -  8" 26 8" 09 

1 - A n i l i d o b e n z y l -  2 - O x y n a p h t h o e s ~ i u r e m e t h y l -  

e s t e r - 3 - C h l o r h y d r a t .  Das Salz entsteht durch Einleiten 
yon Salzs~iure in eine Chloroforml6sung des vorhergehenden 
K6rpers. Beim Eindunsten fS.11t es in Form von nahezu 
weil3en Krystallnadeln aus und schmilzt unter Zersetzung 

bei 175 ~ 

0" 3115 g S u b s t a n z  l iefer ten 0 '  1055 g" Ag  C1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

G e f u n d e a  C~sHs203NC1 

C1 . . . . . . . . . . . .  8" 39 8" 46  

1 - B e n z y l - 2 - O x y n a p h t h o e s ~ i u r e - 3 .  Bei den Methoxyl- 
bestimmungen aller untersuchten Substanzen wurde aus der 
Jodwasserstoffs~iure immer die gleiche Substanz, eine in schSnen 
zitronengelben Nadeln krystallisierende S~iure vom Schmelz- 
punkt 224 ~ erhalten. Zur Gewinnung grS13erer Mengen dieser 

Chemie-Heft Nr. 8. 63 
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S/iure wurden 5g  des chlorhaltigen Kbrpers mit einigen Kubik- 
zentimetern Acetanhydrid versetzt, hierauf nach Zuftigen yon 
Jodwasserstoffs~.ure 2 Stunden am R0ckflul3ktihler erhitzt. Nach 
dem Erkalten wurde in Wasser gegossen, mit schwefliger S/iure 
entf/irbt und das ausgeschiedene Produkt in der berechneten 
Menge Sodalbsung in der Kgtlte gel0st. Nach dem Filtrieren 
wurde mit verdOnnter SalzsS, ure gef/illt, der Niederschlag 
getrocknet und aus Toluol umkrystallisiert. Die S/iure bildet 
dann sch0ne gelbe Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 224 ~ 
Ausbeute 2"3g. Mit verd0nnter Eisenchloridl6sung gibt die 
S/iure eine blaue Farbenreaktion, konzentrierte SchwefelsS.ure 
wird nur gelb geftirbt. 1 Die Ammonsalzl0sung der S/iure gibt 
mit Metallsalzen, ausgenommen die Aikalisalze, sehr schwer 
18sliche amorphe NiederschIgtge. Die S~iure besitzt eine gelbe 
Farbe, was wie bei der 2~ 3-Oxynaphthoes~iure die Ketoform 
wahrscheinlich macht, andrerseits beweist die Eisenreaktion 
und die noch zu er6rternde Bildung eines weil3en Acetylderivates 
das Vorhandensein eirler Hydroxylgruppe, so dab auch bier ein 
Gleichgewichtszustand zwischen Keto- und Enolform a:~zu- 
nehmen ist. Sie ist auch eine gesg, ttigte Verbindung, denn bei 
Einwirkung yon Brom in Tetrachlorkohlenstoffi6sung im Sonnen- 
licht tritt, da sofort reichliche Bromwasserstoffbildung zu beob- 
achten ist, nicht Addition sondern Substitution ein. Verdtinnte 
Permanganatl0sung wird anfangs grtin gefg, rbt und erst nach 
geraumer Zeit erfolgt Abscheidung yon Braunstein. Die S/iure, 
welche sich schwer verbrennen lg.13t, gab bei der Verbrennung 
immer zu n:edrige und wechselnde Kohlenstoffzahten. Das 
Molekulargewicht dutch Titration ermittelt, stimmte gut mit dem 
berechneten Oberein. 

O" 3000 g Subs tanz  verbrauchten 11 c*tt a n/10 KOH. 

Molekulargewicht  . . . . . . .  

Berechnet  fiir 

Gefunden C:8H~tO 3 

272"7 278 

Eine Si lberbest immung ergab bei 0 '  1943 g Siibersalz 0 '  0540 g Sitber. 

Die 2,3-Oxynaphthoes[iure fiirbt s ich mit konzentrierter  Sehwefelsiiure 

auch gelb. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden ClsHI303Ag 
v 

Ag . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  27'79 28'05 

1 - B e n z y I - 2 - A c e t o x y n a p  h t h  o e s / i u r  e-3. Die blaue Ferri- 

reakt ion zeigt, dab diese S~iure auch in der t au tomeren  Enol-  

form zu reagieren imstande ist; es wurde  daher  eine Acetyl ierung 

vorgenommen.  1 "5g  S~iure wurden  in 2 0 g  Essigs~iureanhydrid 

gel6st, mit 2 g wasser f re iem Nat r iumaceta t  2 Stunden am Rfick- 

fluBktihler gekocht.  Das erkaltete Reakt ionsprodukt  wurde in 

W a s s e r  gegossen ,  wobei  sich eine braune harzige  Masse  aus- 

schied. Nach mehrmal igem Umkrysta l l i s ieren  aus  Benzol konnte  

ein in g!5,nzend weit3en Nadeln krystal l is ierendes Acety lprodukt  

yore Schmelzpunk t  166 ~ erhalten werden,  das glatt  in Natr ium- 

carbonat  lt~slich ist und keine Ferr ireakt ion mehr  gibt. Ebenso  

wie die nicht acetylierte S~iure liefert dieser K6rper  nur amorphe  

schwer  16sliche Metallsalze. 

0" 1989 g Substanz ergaben 0" 5454 gr CO 2 und 0"0930g" H20. 

In 100 Tei len:  

Berechnet tiir 
6efunden C2oH J GO~ 

v 

C . . . . . . . . . . . .  74' 76 75" 00 

H . . . . . . . . . . . .  5' 22 5" 00 

1 - B e n z y l - 2 - O x y n a p h t h o e s ~ i u r e m e t h y l e s t e r - 3 .  l g  

S/iure wurde  mit der ~iquivalenten Menge A mmon iak  in L~Ssung 

gebracht  und durch Zusa tz  von Silbernitrat das Silbersalz aus- 
gef/illt. Dieses wurde  gut  getroeknet ,  in Benzol aufgeschl/ immi 

und mit e twas mehr  als der berechneten  Menge Jodmethy] 
versetzt.  Nach 24 Stunden wurde  vom gebildeten AgJ  abfiltrierl 
und durch Eindunsten der LSsung  der Ester  gewonnen.  Aus 

Alkohol umkrystal l is ier t ,  konnte  er in mikroskopischen  gelbec 

Krystal lnadeln erhalten werden.  Schmelzpunk t  107 ~ Ausbeute 

0"Sg .  Auf  Zusa tz  von Ferrichlorid fg.rbt sich die alkoholischc 

LSsung  blau. 

6 3  ~ 
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o. 1325g Substanz lieferten 0" 1043 g" Ag J. 

In 100 T e i l e n :  
Berechnet ffir 

Gefunden C19H~603 

OCH a . . . . . . . . .  10"47 10"62 

Z u m  S c h l u s s e  se i  es  mi r  gestattet, m e i n e m  h o c h v e r e h r t e n  

L e h r e r  H e r r n  Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t  ftir die L i e b e n s -  

w i i rd igke i t ,  mit  der  er re ich be i  m e i n e n  A r b e i t e n  d u r c h  Rat  u n d  

T a t  un t e r s t t i t z t e ,  m e i n e n  h e r z l i c h s t e n  D a n k  a u s z u s p r e c h e n .  


