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Zur Kenntnis des Kondensationsproduktes 
des 2, 3-0xynaphtoes~uremethylesters mit 

Benzaldehyd' 
von 

L e o  Roslav.  

Aus dem IL chemisehen  Universi t i i ts laboratorium in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  5. J u n i  1913.) 

Das von F r i e d l  ~ erhaltene Kondensat ionsprodukt  des 
Benzaldehyds  mit dem 2-Oxynaphtoes/ iuremethylester-3,  der 1- 
Chlorbenzyl-2-Oxynaphthoes/ iuremethylester-3 

. m  

\ 

O 
C1 OH COOCH 3 C1 H II COOCH3 

\ L / - \  
/ - I - \  / = \  / - ~ - \  / 

H / - - \  - -  H / - - \  

ist, wie der Genannte in einer Reihe yon Reaktionen bewiesen 
hat, durch sein aul3erordentlich reaktionsf/ihiges Halogen aus- 
gezeichnet.  Es l~ti3t sich n/imlich leicht durch Gruppen, wie OH, 

OCH~, OC2H5, NH 2, HNCGH 5 usw. ersetzen. Es erschien somit 

x Diese und  die unmit te lbar  folgenden drei Abhand lungen  sehlieflen sich 

einer Arbeit an, die F. F r i e d l  (Monatshefte ftir Chemie,  3i, 917 [1910]) auf  

meine Veran l a s sung  ausgefi ihr t  hat. Die U n t e r s u c h u n g  wird for tgesetzt  und  ich 

behal te  mir  die Diskuss ion  der Ergebnisse  in dem Zeitpunkte vor, wo ein 

umfangre icheres  experimentel les  Material zur  Verft igung s tehen  wird. 
G o l d s c h m i e d t .  

Monatshefte  fiir Chemie, 31,917 (1910). 
Ibidem, p. 920. Die Formeln  der im wei teren zu beschre ibenden  Sub- 

s t anzen  werden  nur  in der Enolform angeftihrt werden.  
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yon Interesse,  diese Ersche inung  an weiteren Reakt ionen zu 

studieren,  um so mehr, als die in Rede stehende Verbindung, 

wie auch die meisten Derivate derselben einen Gleichgewichts-  
zus tand  zwischen Enol- und Ketoform darzustel len scheinen, 

worauf  die gr/.ine Eisenchlor idreakt ign hindeutet. 1 Meine 

auf Veranlassung yon Prof. G o l d s c h m i e d t  ausgeftihrten 
Un te r suchungen  erstrecken sich haupts/ichlich auf die Um- 

se tzungen  des Halogens  des Kondensa t ionsproduk tes  mit  ver- 
schiedenen Aminen. Es zeigte sich, daft dieselben schon in der 
K/ilte glatt  reagieren, was  wohl auf den Umstand zurt'tck- 

zuftihren ist, daft die bei der Reaktion frei werdende  Salzsaure 
durch ein zweites  Molektil des betreffenden Amins unter  

Bildung eines Salzes gebunden  wird. Eine Ausnahme bildet 

nur  Harnstoff,  welcher  infolge seiner SchwerlSslichkeit  in dem 
angewand ten  L0sungsmit te l  (Aceton) sehr  trttge reagiert. Die 

Versuche  mit Phenolen ergaben,  dal3 die Umse tzung  des 
Halogens  allerdings nicht so leicht erfolgt. 

Es wurde  auch versucht,  durch Abspal tung  des HCI-Mole- 

ktils vom Kondensa t ionsproduk t  in seiner Ketoform eine ortho- 
chinoide Verbindung zu' erhalten; zu diesem Zweck  erschien 

das Pyridin besonders  geeignet,  da es leicht Salzs~.ure zu 

binden v e r m a g .  Hier jedoch  ging der Prozel3 in einem ganz  
anderen Sinne vor sich: Es  entstand ein Pyridiniumsalz,  eine 
Verbindung,  welche Pyridin mit den Halogenalkylen  bekannt-  

lich leicht eingeht. Ein ganz  analoger  Fall wird yon T s c h i -  
t s c h i b a b i n  e berichtet, welcher  aus  D i - u n d T r i p h e n y l b r o m -  

methan  und Pyridin derartige Salze erhalten hat. Auch 

P. Fi s c h e r 3 hat durch Einwirkung  yon Tr iphenylmethylchlor id  
auf  Pyridin ein Pyridiniumsatz  dargestellt. 

Es ist zu erwarten,  dab sich zwei Molektile des chlor- 

haltigen Kondensa t ionsproduk tes  mi te inander  verbinden werden, 
wenn  man Natr ium auf dasselbe einwirken 1/iflt. In der Tat  ging 
diese R e a k t i o n -  wenn  auch sehr  tr/ige - - v o r  sich. Diese 

TrS.gheit erkl/irt sich zum Teile dadurch,  dab das Natrium, 

1 L. c., p. 922. 
Journ. d. russ. phys.-chem. Ges., 34, 133 bis 140. Chem. Zentr., 73, 1, 

p. 1301 (1902). 
�9 ~ Journ. f. prakt. Chemie, 82, 521. E. v. Meyer. 
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welches als feiner Draht in LSsung gebracht  wurde,  sich rasch 
mit einer Kochsalzkruste  bedeckte ,  die das Metall vor weiterer  
Einwirkung schfitzte. Es entstand: 

a, ~- Diphenyl-a ,  ~ - d i -2 -  oxynaphtoes~iure-  3 -methy les te r -  
~ithan. 

/ \  / \  

d i \ /  / 
I I 

H--C C--H 

] l 

d \ / %  o. 
%/\//cOOCH~ 

HO ~\ /% 
H3COOC %/\//  

4 g  Kondensat ionsprodukt  wurden 10 Stunden in absoluter 
benzolischer LSsung mit Natrium am Wasserbad  gekocht.  
Nachdem das Kochsalz und das tiberschtissige Natrium ab- 
filtriert worden waren, krystallisierte aus der eingeengten 
LSsung eine kaum gelblich gef~.rbte chlorfreie Substanz aus, 
welche aus Benzol in mikroskopischen Prismen vom Schmelz-  
punkt  227 ~ rein erhalten wurde. Ausbeute 0" 52g. Die Substanz 
gibt keine Eisenchloridreaktion, wird aber yon konzentr ier ter  
Schwefels/iure rotviolett gefSrbt. Perchlors/iure sowie Stanni- 
chlorid fiirben sie in der K~tlte nur schwach rot, beim Erw/irmen 
rot mit Eisessig vermischte Schwefels/iure ( 9 : 1 )  1 gibt keine 
F/irbung. 

0"1552 ff Substanz gaben 0"1236 g AgJ. 

In 100 Teilen:  

GeNnden 

OCH 3 . . . . . . .  10.52 

Berechnet •r 

C3sH~404 (OCH3)~ 

10"65 

1 Unter ~zehnprozentige Sehwefelsiiure, ist im Folgenden nur solche zu 

verstehen. 

Chemie-Hefi Nr. 9. 101 
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F r i e d l  hat schon gezeigt, daft so wie die a!iphatischen 
Alkohole auch Phenol glatt unter Salzs/iureaustritt reagiere. 
~hnlich verh~lt sich auch p-Kresol: 

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

OCGH 5 - -  CH a 

I OH C O O C H  3 

\ / \ _ _ /  

3 g  Ausgangsprodukt wurden mit der /iquimolekularen 
Menge vonp-Kresol in absolutem Benzol gel6st und 3 Stunden 
am Rfickflul3kfihler gekocht. Aus der auf zirka ein Drittel des 
Volums eingeengten L6sung fiel die schwach hellgelb gef/irbte 
Substanz aus, die zwecks Trennung yon fiberschfissigem 
Kresol mit Alkohol, in dem nur das Kreso115slich ist, behandelt 
und hierauf dreimal aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert 
wurde. Die Substanz besteht aus mikroskopischen Krystall- 
blS.ttchen. Sie schmilzt bei 192 bis 193". Ausbeute zirka 2g. 
Mit Eisenchlorid tritt allm~ihlich nur schwache grfine F/irbung 
ein, sobald die Substanz in Alkohol hell3 gel6st und die LSsung 
abgekfihlt wird; sonst ist die Reaktion infolge der Schwer- 
15slichkeit in Alkohol negativ. Die konzentrierte Schwefels/iure 
f/irbt sie rotviolett, SnC1, schwach rot; mit Perchlors/iure wie 
mit zehnprozentiger H2SO ~ keine FarbenS.nderung. 

I. 0" 2138g"  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 6 1 3 4 f f  CO2 und  0" 1064o.0" W a s s e r .  

I[. 0" 1950 gr S u b s t a n z  g a b e n  0" 1156 ff A g J .  

In 100 Teilen: 

Gefunden  Berechne t  fiir 

C25H19Oa (OgHa) 
I II , 

C . . . . . . . . . .  7 8 '  25 - -  78" 36 

H . . . . . . . . . .  5 " 5 6  - -  5"57  

OCH 3 . . . . . . .  - -  7" 83 7 '  79 
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I-(1 -Me thy l -4 -me tho i i t hy l -3 -oxypheny l ) -b  enzy l -2 -oxy-  
naph toes~ iuremethy les te r -3 .  

OC6H 5 . Call 7 . CH a / _ _ \ _ !  ,~--%oH COOCH:~ 

\ __ / ( - \  _ /  
H / - - \  

Die Subs tanz  wurde analog wie die vors tehend beschr iebene 

bei E inwirkung  yon T h y m o l  auf  das chlorhaltige Konden-  
sa t ionsprodukt  erhalten. Sie ist in Chloroform und Essig~ither 
15slich, in anderen LSsungsmit teln schwer,  in Petrol~ither aber  

fast vo l lkommen unlSslich, ein Umstand ,  der zur  En t fe rnung  
des darin 15slichen T h y m o l s  benutz t  wurde.  Aus Chloroform 

dreimal umkrystal l is iert ,  schmilzt  sie bei 187 bis 188 ~ Sie ist 
gelb gef/irbt, und zwar  intensiver als die obige Kresy lverb indung  
und bes teht  aus  mikroskopischen  rhombischen  B1/ittchen. Die 

Ausbeute  war  bier kleiner als bei der Reaktion mit Kresol:  nur  

e twa 1" 2 g aus  3 g Ausgangsprodukt .  Die Eisenchlor idreakt ion 
ist grfin, tritt allm~thlich ein und ist intensiver, wenn  die 
Substanz  heil3 gelSst ist. Die konzentr ier te  Schwefels~iure f~trbt 

sie rotviolett, SnCI 4 schwach  rot, Perchlors/ture und zehn- 
prozent ige Schwefels~iure geben keine F/irbungen. 

O" 1776g Substanz lieferten 0"0962g" AgJ. 

In 100 Teilen:  

Gefunden 

OCH 3 . . . . . . .  7" 15 

Berechnet fiir 
C~8H~50a (OCHa) 

7705 

1-p-Amidoazob enzo lbenzy l -2 -oxynaph toes~ iu reme thy l -  

es ter-3.  
NH. C6H ~. N ~ N. C6H 5 
I OH COOCH 3 / - - \  

\ / - i -  - - /  

3 g  des Chlorkondensa t ionsproduktes  wurden  in abso lu tem 

Benzol gelSst und mit der doppelt  molekularen  Menge  des 



1508 L. Roslav, 

p-Amidoazobenzols  versetzt. Die L6sung  fS.rbte sich sofort 

rotbraun, w/i.hrend sich das Chlorhydrat  des Amidoazobenzols  

ausschied. Nach einsttindigem Kochen wurde das erkaltete 

Reaktionsgemisch von unl6slichem Chlorhydrat  abgesaugt  und 

eingeengt, worauf  nach kurzer Zeit die Krystallisation des ent- 

standenen Produktes erfolgte. Die also erhaltene Substanz 

wurde dutch Auskochen mit Alkohol, in dem sie sehr schwer 

16slich ist, yon tiberschtissigem Amidoazobenzol  befreit und 

hierauf dreimal aus Chloroform-Alkohol umkrystallisiert; sie 

bildet dann feine orangegelbe Krystallnadeln vom Schmelz- 

punkt  221 ~ Sie ist, aul3er in den genannten L6sungsmitteln, nut  

in Aceton leicht und in Benzol 16slich; die tibrigen L6sungs-  

mittel 16sen sie schwer. Ausbeute 2"5g .  Mit Eisenchlorid tritt 

in alkoholischer L6sung keine Farbenreaktion auf. Schwefel- 

s~iure (konz.) ffirbt sie blutrot, zehnprozentige I-t2SO 4 rot, ebenso 

Perchlors~.ure und Stannichlorid. 

I. 0'2164 gr Substanz gaben 16' 8 c m  :~ Stickstoff bei 23 ~ und 751 ~ n z ; ; .  

lI. 0" 1900g" Substanz gaben 0' 0914ff AgJ. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

" C%H,,20~N 3 (OCH) 3 
I II 

N . . . . . . . . . .  8'83 -- 8"63 
OCH 3 . . . . . . .  -- 6' 35 6" 36 

1-Carbamidobenzyl-2-oxynaphtoesiiuremethylester-3. 
NH. CO. NHe 

OH COOCH 3 
/---\ % 
\ \ / 

\ ,9 

5g" des chlorhaltigen Kondensat ionsproduktes  wurden in 

absolutem Aceton gel6st, mit der doppeltmolekularen Menge 

Harnstoff  versetzt und 5 bis 6 Stunden am Rtickfluf]kflhler 

gekocht. Anhaltendes Kochen ist hier notwendig, well der 

Harnstoff in Aceton sehr wenig 16slich ist und infolgedessen 
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auf  das K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  nur  sehr  l a n g s a m  e i n w i r k e n  

kann.  Die aus  dem e i n g e e n g t e n  R e a k t i o n s g e m i s c h  auskrys ta l l i -  

s ier te  S u b s t a n z  w u r d e  zu r  T r e n n u n g  v o n  f l be r sch f i s s igem 

H a r n s t o f f  und  des sen  C h l o r h y d r a t  mit heil3em W a s s e r  behande l t .  

Sie 15st s ich in k e i n e m  der  g e w S h n l i c h e n  LSsungsmi t t e l .  Aus  

Ace ton ,  in dem sie ebenfa l l s  sehr  s c h w e r  15slich ist, k rys ta l l i -  

s ier t  sie in k le inen  nade l fS rmigen  Pr i smen  v o m  S c h m e l z p u n k t  

194 bis 195 ~ . Sie  ist s eh r  s c h w a c h  gelb gef~rbt .  Die E i s e n -  

ch lo r id reak t ion  ist  grf in und  erfolgt  augenb l i ck l i ch .  K o n z e n t r i e r t e  

S c h w e f e l s ~ u r e  f/irbt die S u b s t a n z  rotviolet t ,  HC104 s o w o h l  wie  

SnCI~ rot und  z e h n p r o z e n t i g e  H, . ,SQ e r z e u g t  ke ine  F~.rbung. 

Die A n a l y s e  zeigt ,  daft s ich an der  Reak t ion  nur  e ine  

A m i n o g r u p p e  des  Harns to f f s  betei l igt .  

I. O" 1804 C Substanz gaben O' 4524 g; CO, 2 und O' 0892 g" Wasser. 
II. O' 1680g~ Substanz gaben 12"0 cm a Stickstoff yon 24 ~ bei 753 ram. 

[II. O' 1658 g Substanz gaben 11' 8 cm a Stickstoff yon 22 ~ bei 746 ram. 

In 100 Te i l en :  
Gefunden Berechnet fiir 

" C~oHlsO~N2 
I II III , 

C . . . . . . . .  68" 39 - -  - -  68' 54 
H . . . . . . . .  5' 53 - -  - -  5" 18 
N . . . . . . . .  - -  8' 13 8"09 8"00 

Die Ver suche ,  d iese  S u b s t a n z  durch  K o c h e n  mit  ver -  

df innter  Sa lzs t iure  oder  Ka l i l auge  zu  dem e n t s p r e c h e n d e n  

A m i d  zu  ze r se t zen ,  b l i eben  o h n e  Erfolg.  Diese  R e a g e n z i e n  

ffihren die S p a l t u n g  des  Molek~Is  des  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  

in se ine  Bes t and te i l e  herbei .  

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

NH. CH 2 . C6H 5 
OH COOCH 3 / - - - ) _  //---% 

\ - \ _ _ /  
H / - - \  // 

Das B e n z y l a m i n  se tz t  s ich  mit  dem C h l o r k o n d e n s a t i o n s -  

p roduk t  s chon  in der  K~.lte un t e r  A u s s c h e i d u n g  d e s  ChloY- 
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hydrates  und gleichzeitiger starker Rotf~rbung der L6sung urn. 

Es ist jedoch empfehlenswert, das Gemisch zur  Vervollst/indi- 

gung  der Reaktion einige Zeit am Wasserbade  zu erw~rmen, 

wobei die Rotf/irbung verschwindet  und die L6sung eine gelbe 

Farbe wieder annimmt. Erst nach dem starken Einengen der 

vom Benzylaminchlorhydrat  abfiltrierten L/3sung scheiden sich 

gelbe Krystalle aus. Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in 

1/inglichen rechteckigen Platten vom Schmelzpunkt  105 bis 

106 ~ Die Substanz ist in Methylalkohol sehr schwer  I/3slich, 

in anderen L6sungsmitteln 16st sie sich leicht. Mit Eisenchlorid 

gibt sie eine t intenschwarze F/irbung mit Stich ins Violett, mit 

konzentrierter SchwefelsS.ure schwach riStliche F/irbung, die 

erst beim Erhitzen rot wird; die fibrigen Reagenzien fiben 

keine Wirkung aus. Bei der Methoxylbest immung gibt die 

Substanz zu niedrige Methoxylwerte;  ffihrt man aber die 

Best immung mit Phenolzusatz  aus, nach dem von F. W e i s h u t  z 

irn hiesigen Laboratorium ausgearbeiteten Verfahren, das in 

den F/illen, wo die gew6hnliche Methode versagt, sich bewtihrt 

hat, so erh/ilt man auch hier die richtigen Werte. 

I. 0"2158ff Substanz gaben 7"3 c m  a Stickstoff bei 23 ~ und 752 m m  

II. 0' 1884ff Substanz gaben 0"0542g AgJ. 
IlL 0"2022ff Substanz gaben 0" 1272 gr AgJ (Phenolzusatz). 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet fiir 
" C%H2oO2N (OCHa) 

I II III , , 

N . . . . . . . . . .  3"86 -- - -  3"53 
OCH:~ . . . . . . .  - -  3"80 8"31 7"81 

1 -Benzylaminob enzy l -2 -oxynaph toes i iu remethy les te r -  

3 -eh lo rhydra t  

wird erhalter L wenn man in eine L6sung des obigen 

Produktes in absolutem Ather trockenes Salzs/~uregas einleitet. 

Schon nach dem Durchleiten der ersten Gasblasen trfibt sich 

1 Monatshefte ffir Chemie, 3 3 ,  822 (1912). 



Kondensation yon 2, 3-Oxynaphtoesiiuremetbylester. 1511 

die L6sung durch Abscheidung des weil3en Salzes, welches 
nach etwa 2 Minuten quantitativ zu Boden f/iltt. Das Salz ist 
pulverig und erscheint unter dem Mikroskop als strahlig 
krystallinische Knollen. Es schmilzt unter Zersetzung bei 172 ~ 

0" 2062 g Substanz gaben 0" 0688 g Ag Cl. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C o6H~O3NC1 
~ '  v '  �9 

CI . . . . . . . . . .  8"25 8"18 

1 -Pip eridinob enzyl-2-oxynaphtoesi iuremethylester-3.  

NC5Hlo 
OH COOCH 3 / - - \  . . . .  % 

\ _ _ / -  ( - \  / 
H / - - - \  

Diese Substanz wird ebenso leicht wie obige und aut 
analoge Weise erhalten. Nach mehrmaliger Krystallisation aus 
verdtinntem Alkohol zeigt sie einen konstanten Schmelzpunkt 
von 145 bis 146 ~ Sie besitzt eine grtinlichgelbe Farbe und ihre 
LSsungen fiuoreszieren grtin. Mit Eisenchlorid tritt allm~hlich 
eine dunkelviolette Fiirbung ein. Konzentrierte Schwefels~ure 
fiirbt sie in der K~ilte nicht, die beim Erhitzen auftretende Rot- 
fiirbung verblaBt wieder. Perchlors~iure und Stannichlorid 
liefern keine Farben~.nderung. Ohne Phenolzusatz liefert auch 
diese Substanz zu niedrige Methoxylwerte. 

I. 0"213400" Substanz gaben 7 "4 cm s Stickstoff bei 22 ~ und 746 ram. 

]I. 0" 2059 g Substanz gaben 0" 1300 g AgJ (Phenolzusatz). 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~" C23H~O2 N (OCH)a 
I II  , , 

N . . . . . . . . . .  3"94 - -  3"74 

OCH 3 ....... -- 8' 34 8" 27 
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1-Piperidinobenzyl - 2 - oxynaph t oe s ~ i u r em e thy l e s t e r  - 3 - chlor-  
hydra t .  

Dieses Salz entsteht d u t c h  Einleiten gasf6rmiger  Salz- 

s/iure in eine L6sung  des Piper idinoproduktes  in absolutem 
Chloroform. Es  scheidet sich beim allm/ihlichen Verdunsten 

des L/3sungsmittels nicht leicht aus, h ingegen wird es auf  

Zusa tz  von Benzol unter  Umrt ihren ausgefttllt. Es  ist farblos, 
unter  dem Mikroskop erscheint  es als undeut l iche  Krystalle 

oder strahlige Knollen. Bei 174 bis 175 ~ schmilzt  es unter Zer- 
setzung.  An der Luft ist das Salz ziemlich unbest~tndig. 

0"2092 3" Substanz gaben 0 '0710g AgCI. 

In 100 Teilen:  
Berechnet ftir 

Gefunden C o4H2aO3NCI 

C1 . . . . . . . . . . . .  8'3!t 8'61 

1-Phenylhydrazinobenzyl - 2 - o x y n a p h t o  es i iurem e t h y l e s t e r -  3. 

NH. NH~CGH.~ 
i OH COOCH:~ 

\ / I \ / 
H / - - - ~  

Die Reaktion mit Phenylhydrazin  erfolgt ebenso glatt und 
rasch wie bei den obigen Aminen. Zur  Ent fe rnung des tiber- 

schtissigen Pheny lhydraz ins  wurde  die yore Chlorhydrat  
abfiltrierte L6sung l~ngere Zeit mit wenig  20prozent iger  Essig- 

saure,  der einige Tropfen Nat r iumaceta t  zugese tz t  waren, 

geschtittelt, yore UnlSslichen abfiltriert, ge t rocknet  und ein- 
geengt.  Es  krystallisierte eine zi t ronengelbe Subs tanz  aus, die 
in Benzol, Aceton und Chloroform gut, in Alkohol und Ather 

schwer  16slich ist. Aus Chloroform unter Zusa tz  yon Alkohol 
krystallisiert  sie in harten, roset tenf6rmig z u s a m m e n g e w a c h s e n e n  

Spiel3en, welche bei 188 ~ schmelzen.  Mit Eisenchlorid gibt die 
Subs tanz  allmS.hlich auf t re tende und intensiver werdende  
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grflne Fg.rbung;  konzen t r i e r t e  Schwefels~iure ffirbt sie gelb-  

b r a u n  ; z e h n p r o z e n t i g e  grt 'm, Perch lors~ure  smaragdgrCm, 

S tann ich lo r id  ble ibt  ohne  W i r k u n g .  

I. o' 161860-Substanz gaben 0"4448ff CO 2 und 0'0782g'Wasser. 
II. 0' 1548g" Substanz gaben 10"0 cm a Stickstoff bei 19 ~ und 753 ram. 

III. 0"2148ff Substanzgaberl0"1302ffAgJ. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
C~aH190~N 2 (OCHa) 

I II III . 

C . . . . . . . .  7 4 ' 9 8  - -  - -  7 5 " 3 4  

H . . . . . . . .  5"41 -- - -  5'57 
N . . . . . . . .  -- 7"48 -- 7"04 
OCH 3 . . . . .  -- -- 8' 04 7" 79 

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

e s t e r -3 .  

H 
I 

HsCeOOC - -  C-- C OOC,2H 5 
__ I OH COOCH a 

\ ..... / \ _ _ /  
H / - - \  

% J 

Diese S u b s t a n z  w u r d e  du rch  E i n w i r k u n g  der Mono-  

n a t r i u m v e r b i n d u n g  des Malons~iuredig thy]es ters  auf  das Chlor-  

k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  erhal ten.  Man k a n n  die be nz o l i s c he  

L S s u n g  des A u s g a n g s p r o d u k t e s  zu  der frisch gefiil l ten N a t r i u m -  

v e r b i n d u n g ,  welche  in Alkohol  s u s p e n d i e r t  ist, d i rekt  zerf l iegen 

lassen.  Die L S s u n g  n i m m t  sofort e ine rote F a r b e  an u n d  trfibt 

s ich infolge tier A u s s c h e i d u n g  von  Kochsa lz .  Man  l~tl~t das 

Gef~B mit der R e a k t i o n s m a s s e  e in ige  Zeit  ve rkork t  s tehen  u n d  

e rw~rmt  h ie rau f  am W a s s e r b a d  eine Vie r t e t s tunde  l ang  ge l inde ;  

u n t e r  d iesen  U m s t i i n d e n  ist die E i n w i r k u n g  des als L i i s u n g s -  

mittel  v e r w e n d e t e n  Alkohols  n ich t  kons ta t i e rbar .  Nach  dem 

Erka l t en  schfi t tel t  m a n  e in igemale  mit  W a sse r ,  w o d u r c h  die 

f ibersch0.ssige N a t r i u m v e r b i n d u n g  zersetzt ,  Kochsa lz  u n d  
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grSl3tenteils auch Alkohol entfernt werden. Die abgebobene 
benzolische LSsung wird nach vorhergehendem Trocknen mit 
geglfihtem Natriumsulfat stark eingeengt. Die Substanz kry- 
stallisiert 5.ul3erst schwer und langsam aus. Nach Einengung 
der Mutterlauge scheidet sie sich aus dieser zuerst 51ig aus, 
wird aber krystallinisch, sobald man die L6sung mit einem 
Kryst/i.llchen der ersten Fraktion impft. Aus Ligroin krystalli- 
siert die Verbindung in langen, gelben, zu Drusen vereinigten 
Prismen, deren Schmelzpunkt 130 bis 131 ~ ist. Die grfine 
Eisenchloridreaktion tritt zun~ichst nicht auf, bald aber zeigt 
sich eine immer intensiver werdende Grtinfg.rbung. Mit konzen- 
trierter Schwefels/ture, Perchlors~ure, Stannichlorid keine Farben- 
/inderung. 

0" 1896 g Substanz gaben 0"2906 g" AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C21H1304 (OGH3) (OC~Hs) ~ 

OCH3 + OC2Hb . 26"35 26"89 

1-Benzyl-2-oxynaphtoes~iure-3-methylesterpyridinium- 
ehlorid. 

OH COOCH:~ 

% 

Wenn man das Kondensationsprodukt direkt in Pyridin 
16st und sodann einige Zeit kocht, so spaltet sich dasselbe in 
seine Bestandteile, was sich an dem auftretenden Benzaldehyd- 
geruch verr/it, auch kann Oxynaphtoes/iure wiedergewonnen 
werden. Hingegen f~llt Pyridin aus benzolischer LSsung bei 
dem ersten Zusatz sofort eine gelbe Substanz aus, welche auch 
beim nachherigen Kochen fast ungel6st bleibt. Sie ist amorph 
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und zersetzt  sich bei 162 bis 163 ~ . Sie 15st sich in kaltem 
Wasser  ziemlich leicht zu einer hellgelben Flfissigkeit auf. 
Beim Erhitzen dieser LSsung wird die Farbe intensiver, es tritt 
eine Trt ibung durch Ausscheidung einer gelben Verbindung 
ein und gleichzeitig macht sich Pyridingeruch bemerkbar.  Mit 
Eisenchlorid tritt eine gr~ne FRrbung auf, die bald dunkler  
wird, mit konzentr ier ter  Schwefels/iure nur schwach rote, die 
iibrigen Agenzien wirken nicht. 

I. 0 " 2 0 4 6 f f  S u b s t a n z  l ieferten 6 " 8  c m  3 Stickstoff  bei 18 ~ u n d  736 ram.  

IL 0" 1972 g S u b s t a n z  l iefer ten 0" t 118 g A g J .  

Ill.  0" 1932 g" S u b s t a n z  l iefer ten 0" 0704  g A g  C1. 

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  Berechne t  fiir 

-- . C23H1702NC1 (OCH3) 
I II I II  . �9 

N . . . . . . . . . .  3 " 7 7  - -  - -  3745 

OCH 3 . . . . . . .  - -  7" 49 - -  7" 65 

CI . . . . . . . . . .  - -  - -  9 "01  8 " 7 4  

Um aus dieser Verbindung eine Base zu erhalten, wurde 
die Subs tanz  in kaltem Wasser  aufgelSst und in die LSsung 
eine entsprechende Quantittit frisch geffillten Si lberoxyds ein- 
getragen. Nach einigem Stehen wurde filtriert und das Filtrat 
mehrmals mit .aAher ausgezogen.  Nach Abdunstung des 5.thers 
krystallisierte eine Substanz aus, die vol lkommen halogen- und 
stickstofffrei war  und sich mit dem yon F r i e d l  dargestellten 
1 - H y d r o x y b e n z y l - 2 -  oxynaphtoes/ iuremethylester-3 als iden- 
tisch erwies: ihr Schmelzpunkt  174 bis 175 ~ Mischschmelz- 
punkt  mit der Hydroxyverb indung  174 bis 175 ~ Mit W asse r  
allein kann dieselbe Verbindung auch erhalten werden, doch 
erfolgt bier die Spaltung des Pyridiniumsalzes nicht so rasch, 
wie bei Anwendung von Silberoxyd. Die anfangs Mare, 
w/isserige LSsung des Salzes trtibt sich bald und zum Schlul3 
f~llt die unlSsliche Hydroxyverb indung  zu Boden. Dieser Vor- 
gang ist denjenigen analog, welehe die frtiher erwg.hnten 
Di- und Tr iphenylmethylpyr id in ium-bromid,  beziehungsweise 
chlorid 1 aufweisen. Diese Verbindungen zerfallen n~.mlich 

1 L . c .  
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unter  der E inwi rkung  yon W a s s e r  in entsprechende Carbinole, 

Pyridin und Halogenwassers toff .  
Versetzt  man die w~isserige E6sung des Pyr idiniumsalzes  

mit Kalilauge, so tritt Pyr idingeruch und starke Tr t ibung  dutch 

eine gelbe Suspension in der L/Ssung auf. Auf Zusa tz  einer 
S/iure wird daraus  ein rotgelber K6rper gef/illt. Zieht man die 

alkalische L6sung  mit 5,ther aus, so geht die durch Kali gef/illte 
Subs tanz  nach andaue rndem Schtitteln in die/ i therische Schicht 

fiber, wobei  dieselbe eine rotgelbe Farbe annimmt. D i e s e r  
lJbergang in /itherische L/Ssung aus  dem wfisserigen erfolgt 

hingegen momentan,  sobald man eine gent igende Menge Stiure 
zusetzt ;  die w/isserige Schicht wird farblos, die rotgelbe 

/itherische wird gelb. Dieselbe Farben/ inderung wird beobachtet ,  
wenn man die /itherische Schicht  yon der alkalischen Fltissig- 

keit abhebt  und mit S/iure versetzt.  Diese Ersche inung ltil3t 
schliel3en, dal3 hier zwei verschiedene Verbindungen entstehen, 

je nachdem man in alkalischer oder in mit Stiure neutralisierter 
L~Ssung arbeitet. Die dahin gerichteten Versuche zeigten aber, 

daft in beiden F/illen die Reakt ionen gleiche Substanzen liefern. 

Es entstehen n/imlich die Hydroxyve rb indung  und daneben in 
kleiner Menge ein anderer  K/Srper, welcher, wie die Analysen  

und Molekula rgewich tsbes t immung ergaben, sich als das oben 
beschr iebene ~, ~- Diphenyl -  ~, [~ - di - 2- oxynaphtoes t iuremethyl -  

ester-3-/ithan erwies. 
Dieser K6rper  ist hellgelb gef/irbt, aus Benzol umkrysta l l i -  

siert zeigt er den konstanten Schmelzpunkt  227 ~ Mischschmelz-  
punkt  227 bis 228 ~ der beiden Subs tanzen  weist  auch auf ihre 
Identit/it hin, welche aut3erdem durch das gleiche Verhalten 

gegen konzentr ier te  Schwefelstiure,  Eisenchlorid usw. unter-  
sttitzt wird. 

I. o" 1930g Substanz gaben 0"5534g CO~ und 0"0916gH~O. 
II. 0" 1982g" Substanz gaben 0"5674g CO 2 und 0"0928g H:~O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

" C~sHa006 
I II 

C . . . . . . . . . . . .  78"20 78'O6 78"32 
H . . . . . . . . . . . .  5"31 5"24 5'19 
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12'2892,{r Benzol zeigten Siedeput~ktserh(ihung: 

I. 0 ' 0 5 5  ~ durch 0" 1552gr Substanz .  

II. 0" 090 ~ durch 0" 2656.{r Subs tanz .  

Gefunden 

I II 

Moleku la rgewich t . . .  597" 0 624" 4 

Berechnet  

582"2 

1-Benzyl-2-oxynaphto esiiure - 3 - methylesterchinolinium- 
chlorid. 

Diese Verbindung d/irfte entstehen nach dem Zuftigen des 
Chinolins zu der benzolischen Lbsung des Kondensations- 

p r o d u k t e s  und darauffolgendem einstiindigen Kochen. Sie 
konnte jedoch nicht durch Analyse identifiziert werden, well 
sie eine klebrige Masse darstellt, deren Reinigung mir nicht 
gelang. Die Substanz ist schwach gelb gef/~rbt, chlor- und stick- 
stoffhaltig, 16st sich leicht in kaltem Wasser. Aus dieser L6sung 
kann man auf Zusatz von frisch geftilltem Silberoxyd das 
Hydroxyderivat des Kondensationsproduktes vom Schmelz- 
punkt 174 bis 175 ~ erhalten. Es vollzieht sich also die Spaltung 
in analoger Weise wie bei dem Pyridiniumsalz. Auch die Ein- 
wirkung yon Kalilauge zeigt dieselben Beglei terscheinungen 
und ffihrt zu denselben Substanzen wie bei Pyridiniumsalz. 
Die Farbenreaktionen des Salzes sind den des obigen gleich. 

Die Versuche, durch die doppelte Umsetzung mit Kalium- 
jodid und Mercuricyanid Jod, beziehungsweise die Cyangruppe 
an Stelle des Chlors in das Molek/.il des Kondensationsproduktes 
einzuftihren, waren ohne Erfolg. Ferner gelang es nicht, die 
Reaktionsprodukte mit Resorcin, Phthalimidkalium, Menthol zu 
erhalten, da sie sich nicht rein isolieren liegen. Es wurde auch 
versucht, ein Molektil Benzaldehyd mit zwei Estermolekiilen 
zu kondensieren. Dieses Produkt, welches dem yon M. R e b e k  1 
aus Toluylaldehyd und Oxynaphthoes/iure dargestellten ganz 
analog ware, wurde trotz mannigfach modifizierter Versuche 
nicht erhalten. Einerlei, ob man /iquimolekulare Mengen oder 
1 Mol Aldehyd auf 2 Mole Ester in absolutem A_ther auflbst und 

1 Siehe dessert Abhand lung  in diesem Hefte. 
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Salzs/iuregas einleitet, nach 21-ttigigem Stehen des Reaktions- 
gemisches im gut verschlossenen Gef/ift entsteht stets das 
gewtihnliche Kondensat ionsprodukt .  Im ersten Falle ist die 
Ausbeute daran fast quantitativ. Die tttherische L/Ssung wurde 
durch das Salzs~iuregas w~ihrend des Einleitens desselben nur 
wenig dunkler  gefS.rbt. Ers t  nach etwa einw6chentl ichem 
Stehen wurde sie allm/ihlich dunkel,  schliel31ich fast schwarz  
und schied langsam die Krystalle des Kondensat ionsproduktes  
aus. Diese Tr/igheit der Reaktion veranlal3te vielleicht F r i e d l  
zu der Meinung, dab die Kondensat ion nu t  in Benzaldehyd-  
l/Ssung erfolge. 1 Es ist noch hinzuzuftigen, dab das Chlor- 
kondensat ionsprodukt  durch Stannichlorid rotviolett und 
durch PerchlorsS.ure rot gef/i.rbt wird; setzt man zu se iner .  
benzolischen L6sung etwas festes A & S Q ,  so tritt Rot- 
fg.rbung auf. 

Es  sei noch bemerkt, dal3 der Austausch des Halogens im 
Kondensat ionsprodukt  gegen Hydroxy l  viel rascher und mit 
viel besserer  Ausbeute vor sieh geht, wenn man trockenes 
Aceton als LSsungsmittel  verwendet,  wohl nur, weil dann in 
homogenem System gearbeitet  wird. Man 15st das Chlorprodukt 
heil3 in Aceton auf und versetzt  diese L6sung mit einem l~lber- 
schui3 der / iquimolekularen Menge "vVassers. Nach einigem 
Kochen kann man die Substanz entweder  durch Einengen 
der L6sung und nachherige Krystallisation oder durch F/illen 
mit Wasser  gewinnen. Ausbeute tiber 95O/o der Theorie.  

Leitet man in eine benzolische L6sung dieser Substanz 
t rockenes Salzs/iuregas ein, so wandelt  sie sich fast quantitativ 
in das chlorhaltige Kondensat ionsprodukt  urn. 

Versuche, die Hydroxylverb indung  mit HC1 oder KOH zu 
verseifen, blieben ohne Erfolg: Es tritt die Spaltung des 
Produktes in Aldehyd und Oxynaphtoes/ iure  ein. Sie 1/il3t sich 
auch nicht zu einem Keton oxydieren.  Oxydiert  man mit 
Kal iumpermanganat  in AcetonlSsung unter gleichzeitigem Ein- 
leiten von CO~, so geht  der Oxydationsprozel~ bis zur Zer- 
se tzung der Substanz vor sich. 

i L. c., p. 920. 


