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Uber die Kondensation yon p-Toluylaldehyd 
mit 2, 3-0xynaphtoest~uremethylestor 

v o n  

Marius Rebek. 

Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien. 

(Mit 1 Textfigur.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 1913.) 

Die Kondensat ion yon Benzaldehyd mit 2, 3-Oxynaphtoe-  

s~iuremethylester durch Halogenwasserstoff  (F. F r i e d 1, Monats- 

hefte ffir Chemie, 1910) ffihrte zu einer Verbindung, die dutch 

ein g.uflerst reaktionsfiihiges Halogenatom ausgezeichnet  war. 

Es bot ein Interesse, den Reaktionsverlauf zwischen dem 

erw~ihnten Ester und dem Benzaldehyd verwandten Aldehyden 

zu studieren und zu ermitteln, ob sich auch bei diesen jene 

Ersche inung  im gleichen MaBe best~itigt f~inde. So wurde mir 

von Prof. Dr. Guido G o l d s c h m i e d t  die Aufgabe fibertragen, 

Kondensat ionen mit p-Toluyla ldehyd vorzunehmen.  Es hatte 

keine Schwierigkeit,  yon diesem Aldehyd und dem 2, 3-Oxy- 

naphtoes~iuremethylester aus zu der analogen Verbindung zu 

gelangen. Chlor-, respektive Bromwasserstoff  liel]en die beiden 

Komponenten unter Bildung des Produktes 

o COOCH a 
CI(Br) OH COOCH a CI(Br) 11 I 

~c/---",-~ / \, / - - \  ~ / - - - \  - \  / - ~ - y \  / 
H e /  \ 

\ _ _ /  \___ /  
zusammentreten.  

1 Die Kondensationsprodukte. wie auch die Derivate, mit Ausnahme des 
Acetoxyproduktes, reagieren tautomer; beide Formen sind, wie die gelbe Farbe 
und die Eisenehloridreaktion beweisen, zugleich vorhanden. 
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Die Chlorverbindung zeigte gegenfib.er der aus Benz- 
aldehyd erhaltenen eine nur wenig gr~Sl3ere Labilittil~ des 
Halogens, die jedoch yon der Bromverbindung bedeutend fiber- 
troffen wird. Im flbrigen lagen die Verh/iltnisse durchaus tihn- 
lich; auch bier gelang es, das Halogen gegen Hydroxyl-, 
Alkohol- und Phenolreste, wie auch gegen Amine, Imide zu 
ersetzen. Zu bemerken w/ire, daft die letzteren fast momentan 
und quantitativ in Reaktion treten, w/ihrend bei den Alkoholen 
und Phenolen die Einwirkungszeit viel 1/i.nger bemessen werden 
mul3. Der Grund hierffir liegt wohl in dem Umstande, dab sich 
im ersteren Falle das Halogenwasserstoffsalz des Amins aus 
der LOsung ausscheidet und den Reaktionsverlauf in keiner 
Weise mehr beeinflussen kann. Die Einwirkung der Alkohole 
und Phenole ltil3t, hingegen freie Halogenwasserstoffs/iure ent- 
stehen, die, da sie in L6sung verbleibt und nur langsam w/ihrend 
des Koehens durch den Ktihler entweichen kann, das Gleich- 
gewicht im ungfinstigen Sinne beeinflul3t. Eine Ausnahme bildet 
das Wasser, das sich in Acetonl6sung schon in der K/ilte mit 
dem Halogen des Kondensationsproduktes zum entsprechenden 
Carbinol umsetzt. Von den Alkoholen erwies sich als der 
aktivste der Methylalkohol. 

Erwtihnenswert ist noch der Umstand, daft bei Ausffihrung 
der Methoxylbestimmungen in den Muttersubstanzen, wie auch 
in den Derivaten Zusatz yon Phenol (F. W e i s h u t ,  Monatshefte 
ffir Chemie, 1912, 33) notwendig war, damit die Abspaltnng yon 
Jodmethyl quantitativ erfolgen konnte. 

2, 3-Oxynaphtoesi iuremethylester .  

Die 2, 3-Oxynaphtoes/iure wurde, wie fiblich, mit Methyl- 
alkohol und Salzs~iure verestert; die Operation liefert aus- 
gezeichnete Ausbeuten. Nach zweimalig'er Krystallisation aus 
Methylalkohol war der Ester rein und zeigte den in der Literatur 
angegebenen Schmelzpunkt yon 72 ~ 

Eine Methoxylbestimmung ergab: 

0" 2528 ov Ester gaben 0" 2925g" AgJ. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet ftir 

Gefunden C l l H  702 ('OCH3) 

OCH 3 . . . . . . .  15"28 15"35 

Es gelang, aus den Mutterlaugen durch langsame Kry- 
stallisation schSne Krystalle zu erhalten. 

Die krystallographische Untersuchung hatte Herr Hofrat 
Prof. v. L a n g  zu fibernehmen die Freundlichkeit, woffir ihm 
auch an dieser Stelle gedankt sei. 

,,Krystallsystem : rhombisch. 

a : b : c :  1"09137:0"8616.  

Formen: 100,111. 

Bet. Beob. 

1 0 0 . 1 1 1 ~  57 ~ x57 ~  / 

111.111 64 8 64 8 
111 .1 i l  71 10 x71 10 
111.11i  76 4 76 20 

Die Krystalle, rotbraun geffirbt, kommen in Oktaedern vor, 
die bedeutende GrSfle erreichen kOnnen. Die Fl/iche 100 tritt 
nur spurenweise auf, dagegen ist sie eine ausgezeichnete 
Spaltungsfl~ehe und ist senkrecht zur ersten Mittellinie. Die 
Achsenpunkte liegen am Rande des Gesichtsfeldes, der optische 
Charakter ist negativ und die Doppelbrechung sehr stark. Die 
Ebene der optischen Achsen halbiert den stumpfen Winkel der 
Spaltungsstficke, so daf3 das Schema der optischen Orientierung 
ab c wird., 

2, 3-Oxynaphto es~iure~thylester. 

Nach derselben Methode wurde auch der Athylester dar- 
gestellt. Er schmolz konstant bei 80 bis 81 ~ ( R o s e n b e r g  85 ~ 
Berl. Ber., 25, 3635) und konnte ebenfalls in gut ausgebildeten 
Krystallen erhalten werden, deren Untersuchung gleichfalls yon 
Herrn Hofrat v. L a n g  durchgeffihrt women ist. 

Chemic-Heft Nr. 9. 102 
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,, Krystallsysterrl:  monoklinisch. 

a : b ~  1"3074 :1 ,  
a c  ~ 113 ~ 36 I. 

Formen:  100, 001, 110, 210. 

Bet. Beob. 

100 .110- - -  50 ~ 9 r x50 ~ 9 I 

1 1 0 . i 1 0  79 42 79 45 

100.210 30 55 30 25 

2 1 0 . 2 i 0  61 50 - -  
210 .110  19 14 19" 50 

100.001 66 27 66 28 
110.001 75 10 x75 10 

210.001 69 49 - -  

W e g e n  Mangel gent igender  Formen konnten die Elemente 

nicht vollst~indig bes t immt werden. Die Form 210 kommt  nur 
in einzelnen Fl/ichen sehr untergeordnet  vor . ,  

1-Chlor-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3. 

OH COOCH a 

N / H \ / / - \  
\ / 

Dieser KSrper wurde  durch Kondensat ion  yon p-Toluy l -  
a ldehyd und 2, 3 -Oxynaph toes t i u r eme thy l e s t e r  mit Chlor- 

wassers tof fgas  gewonnen.  Zu diesem Zwecke  wurde  der Ester  
in der zirka dreifachen molaren Menge Aldehyds  unter  
scl 'rwachem Erw~.rmen gel6st  und in die durch eine KS.lte- 

mischung  gut gektihlte L/3sung unter  Feuchtigkeitsabschlul3 
t rockenes  Salzsi iuregas eingeleitet. Nach e twa l l /~st t indigem 

Einleiten war  die Flfissigkeit t iefbraun gefS.rbt; die W/igung 

des Reaktionsgeftil3es ergab eine Gewich tszunahme,  die der 
dreifachen molaren Menge Salzstiure entspreehen wfirde. 

Darauf  wurde das Einleiten unterbrochen und das Gef/iB gut 
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v e r s c h l o s s e n  im Eisschranrr deponier t .  Nach  4 8 s t t i n d i g e m  

S tehen  war  der grSl3te Tei l  auskrys ta l l i s i e r t .  Es  empfiehl t  sich 

jedoch,  noch  1/ingere Zeit  s t ehen  zu  lassen,  da  erfahrungsgemR[3 

dadurch  die A u s b e u t e n  noch  besse r  werden .  

Der KSrper  wurde  du tch  Krys ta l l i sa t ion  aus  t r o c k e n e m  

Benzo l  oder  noch  besse r  aus  t r o c k e n e m  Ligroin  gereinigt ,  bis 

K o n s t a n z  des S c h m e l z p u n k t e s  eintrat :  143 bis 145 ~ Er  bi ldet  

m i k r o s k o p i s c h e  , l angges t reck te ,  flache Ta fe ln  yon  he l lge lber  

Farbe .  

I. 0"1619g Substanz gaben 0"4166 g CO 2 und 0"0781g H~O. 

II. 0" 1603 2" Substanz gaben 0"4130g CO2 und 0"0782g H20. 

III. 0" 2523 g" Substanz gaben 0" 1039 g Ag Cl. 

IV. 0" 1718g Substanz gaben 0" 12636o" AgJ. 

In 100 T e i l e n :  

Gefunden Berechnet fiir 
,. .,,-,-, - ,  C19Hl~O~Cl(OCHa) 

I II III IV 

C . . . . . . . . . .  70" 18 70' 27 - -  - -  70' 47 

H . . . . . . . . . .  5" 39 5" 45 - -  - -  5' 03 

C1 . . . . . . . . . .  - -  - -  10"18 - -  10"41 

OCH 3 . . . . . . .  - -  - -  - -  9"47 9"11 

F a r b e n r e a k t i o n e n :  Mit konzen t r i e r t e r  Schwefels~.ure tritt 

un te r  L S s u n g  in tens ive  Blauvio le t t f / i rbung  (in der Durchs i ch t  

rotviolett)  auf, die be im  V e r d t i n n e n  ve r schwinde t ,  wobe i  s ich 

ein weil31icher Niedersch lag  absche ide t .  Z u s a t z  v o n  e inem 

Tr0pfen  konzen t r i e r t e r  Salpeters~ture zu r  L 6 s u n g  in Schwefe l -  

s/iure ftirbt diese prachtvol l  smaragdgr t in .  SchwefelsS.ureh/ i l t iger  

E i se s s ig  ( 1 0 %  H2SO~ konzen t r i e r t )  f/irbt in der KS.lte n icht ,  

in der Wg.rme rot-gelb f l uo re sz i e r end ;  die F / i r b u n g  geht  be im 

Erka l t en  zur t ick  und  e r sche in t  be im Erw/ i rmen  wieder .  Per- 

chlorsgmre bewi rk t  Violettf / irbung, Z inn te t r ach lo r id  s c h w a c h e  

Blaufgtrbung;  E i sench lo r id  endl ich  1/il3t e inen  g r t i nen  T o n  

en ts tehen .  
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1-Brom-p-Xyly l -2 -Oxynaphtoes i iuremethy les ter -3 .  

G a n z  a n a l o g  er fo lg te  die  D a r s t e l l u n g  der  V e r b i n d u n g  

OH COOCH~ 
/--\ 

-- C -- - - ~  c H 3 \  / H / 
/ - - \  
\ / 

Als  K o n d e n s a t i o n s m i t t e l  d ien te  h ier  B romwasse r s to f f .  

H ie rbe i  m a e h t e  s ich  se ine  gr613ere k o n d e n s i e r e n d e  W i r k u n g  

g e g e n i i b e r  d e m  C h l o r w a s s e r s t o f f  b e m e r k b a r :  der  Inhal t  d e s  

Gef/ii3es e r s t a r r t e  s c h o n  nach  z i rka  h a l b s t t i n d i g e m  Ein le i t en  zu  

e iner  fes ten  K r y s t a l l m a s s e .  Die A u s b e u t e n  w a r e n  s eh r  gute.  

Nach  U m k r y s t a l l i s i e r e n  aus  t r o c k e n e m  Benzo l  konn te  das  Pro-  

duk t  re in  e rha l t en  w e r d e n ;  es bes t eh t  a u s  g l i t ze rnden ,  f lachen,  

l a n g g e s t r e c k t e n ,  ge lb l i chen  B1/ittchen. Der  S c h m e l z p u n k t  l iegt  

be i  157 bis  159 ~ . E s  ist in Benzol ,  A c e t o n  und  A l k o h o l  gut,  

w e n i g e r  in J t ther  und  heil3em Ligroin,  in Petrol t i ther  und in 

W a s s e r  fas t  g a r  n ich t  15slich. 

I. o" 1480 g Substanz gaben 0' 3400 g CO~ und 0" 0613 g H20. 
II. 0" 2331 g Substanz gaben 0" 1136 g Ag Br. 

III. 0" 1943g" Substanz gaben 0" 1204ff AgJ. 

In 100 Te i l en"  

Gefunden Berechnet fiir 
. . . .  C19 H1402 Br (OCH~) 

I II IIl 
v 

C . . . . . . . . . .  62"65 - -  - -  62"32 
H . . . . . . . . . .  4 '63 - -  - -  4"45 
Br . . . . . . . . .  - -  20"74 - -  20'76 
OCH 3 ....... -- -- 8" 18 8"05 

F a r b e n r e a k t i o n e n :  Mit k o n z e n t r i e r t e r  Schwefe l s / i u r e  und  

Sa lpe t e r s / i u re  d i e s e l b e n  R e a k t i o n e n  wie  be im C h l o r k o n d e n s a -  

t i o n s p r o d u k t e .  

E i s e s s i g - S c h w e f e l s / i u r e  ftirbt in der  K/iRe g a r  nicht ,  in de r  

W / i r m e  ro sa ro t ;  nach  dem E r k a l t e n  tr i t t  Ge lb f / i rbung  auf, be im 

n e u e r l i c h e n  E r h i t z e n  ge lb - ro te  F l u o r e s z e n z .  Pe rch lo r s / iu re  f/irbt 

violet t ,  Z i n n t e t r a c h l o r i d  s c h w a c h  b lauvio le t t ,  d ie  E i s e nc h lo r i d -  

r e a k t i o n  ist  grf in ( s chw/ i che r  a ls  be im Ch lo rp roduk t ) .  
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Da bei den eben beschriebenen Kondensationen grotle 
Mengen des teueren Toluylaldehyds lediglich zu L6sungs- 
zwecken verwendet werden, liei3 ich es an Versuchen nicbt 
fehlen, den Aldehyd besser auszubeuten. Esteraufschl/immungen 
in Toluylaldehyd ergaben nicht wesentlich gfinstigere Resultate ; 
dabei wurden 4 0 g  Ester in zirka der doppelten molaren Menge 
Aldehyds suspendiert und mit SalzsOmregas behandett. Die Aus- 
beute an Chlorprodukt stellte sich hierbei auf zirka 75% der 
Theorie. Dagegen erfolgte die Kondensation von molaren 
Mengen Aldehyd und Ester in trockener titherischer L6sung mit 
Bromwasserstoff sehr glatt und mit fast quantitativen Ausbeuten. 
Das Produkt fiel schon nach kurzer Zeit in guter Form aus. 
Auch die Kondensation in Ligroin ergab gute Resultate. 

Versuche, auf dieselbe Art zum Chlorprodukt zu gelangen, 
ftihrten nicht zu dem gew~nschten Ziele. Die L6sung f/irbte 
sich zwar braun, doch erfolgte geraume Zeit hindurch keine 
Krystallisation. Nach mehrt/igigem Stehen fiel endlich eine kry- 
stallisierte Substanz aus, die sich als chlorfrei erwies und sehr 
hoch schmolz: 210 ~ . S i e  wurde einmal aus Chloroform und 
Alkohol, hierauf aus Benzol umkrystallisiert und zur Orientie- 
rung sofort eine Methoxylbestimmung ausgeftihrt: 

0' 1617g Substanz gaben 0" 1472g-AgJ. 

In 100 Teilen: Berechnet far 

Gefunden C3IH23 05 (CHa) 

OCH3. . t  . . . .  12"13 12'25 

Dieser Wert stimmt gut auf einen K6rper, der die Vereini- 
gung zweier Estermolektile mit einem Xylylenrest darstellt: 

CH3 
/ \  

,) 
I 

HC 

i/\/\ oH/\/\ 
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Es w/ire also ein 1 - p - X y l y l i d e n - b i s - 2 - O x y n a p h t o e -  
s ~ u r e m e t h y l e s t e r - 3  oder B i s - 2 - O x y - 3 - C a r b o m e t h o x y -  
n a p h t h y l - p - T o l y l m e t h a n .  

Es ist nicht ausgeschlossen, dab er seine Entstehung einer 
sekund~ren Reaktion verdankt. Wenn man n/imlich annimmt, 
daft sich prim/it Chlorkondensationsprodukt bildet und dieses in 
der Folge mit der sauren Methylengruppe des unkondensierten 
Esters reagiert, wobei Chlorwasserstoff austritt, so erscheint das 
Vorhandensein dieses Produktes in der Kondensationsmasse 
leicht erklS.rlich. Hierzu kommt, daft das Chlorprodukt in Ather 
ziemlich 16slich ist, w~ihrend obige Verbindung fast gar nicht 
davon aufgenommen wird. 

Der Xylylidenbisoxynaphtoes;,iuremethylester wurde wie- 
derholt aus Chloroform und Alkohol umkrystallisiert, w~)bei 
er in sch6nen Prismen, die Krystallchloroform enthielten, ausfiel. 
Dieses konnte durch die Carbylaminreaktion nachgewiesen 
werden. Der Schmelzpunkt, der sehr vonder  Art des Erhitzens 
abhS.ngig ist, wurde zu 218 bis 222 ~ (unter Dunkelf~irbung) 
bestimmt. Am beaten iiberzeugt man sich yon der Reinheit dutch 
vergleichende gleichzeitige Beobachtung der Schmelzpunkte 
zweier aufeinanderfolgenden Fraktionen. 

Der K6rper ging in Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff und Toluol leicht, in Alkohol, Ather und Petrol~ither schwer 
in L6sung. Das Krystallchloroform wurde quantitativ ermittelt; 
es ergaben sich 10"57~ Chloroform, entsprechend ~/~ Mol, auf 
1 Mol Substanz. 

I. 0" 1664 gr lufftrockener Subs tanz  gaben 0 '  4168 g COo und 0 '  071 () g" H~O. 

I[. 0" 1 5 9 9 g  luft trockener Substanz gaben  0 '4014g"  CO 2 und  0 "06c~4g" ~!:?O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet  ffir 

' C32H2c,06 ,-~-1/2 Mol CHCI:; 
I II 

C . . . . . . . . . .  68"32 68"46 68"92 

H . . . . . . . . . .  4 ' 7 7  4 ' 8 5  4"72 

2 ' 3746gr  lufttrockener Subs tanz  nahmen  bei 110 ~  0"2684( r  ab. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fi_ir 

Gef lnden  C3oH960c-I- U,, Mol CHCI~ 

CHCI  3 . . . . . .  10 '57  10 '55  
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Die bei 100 ~ getrocknete Substanz lieferte folgende Er- 

gebnisse: 

I. o. 1641 g; Substanz gaben 0"4532 .~ CO 2 und 0 '0782g H20. 
II. 0" 1761 ff Substanz gaben 0"4893gr CO 2 und 0'0852ff H,20. 

III. 0" 23332" Substanz gaben 0' 2089o-o" AgJ. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet ti.ir 
" C31 H.23 05 (OCH3) 

I II l l I  , 

C . . . . . . . . . .  75"32 75"78 -- 75"86 
H . . . . . .  . . . .  5"33 5'41 - -  5'17 
OCH 3 . . . . . . .  - -  - -  11"83 12'25 

Farbenreakt ionen:  Mit konzentrierter Schwefelstiure blau- 

violette, durch einen Tropfen konzentrierter Salpeterstiure ins 

Rot umschlagende Ftirbung, die nach einiger Zeit in Braun 

fil~ergeht. Eisessig-SchwefelsSure erzeugt in der K/ilte keine 

F/irbung, in der Wtirme einen orangeroten, beim Erkalten gelb 

werdenden und dutch neuerliches Erhitzen wieder orange 

erscheinenden Ton. Perchlors~iure ftirbt in der Kti.lte nicht, 

sondern erst beim Erw/irmen violett, Zinntetrachlorid erst nach 

einiger Zeit schwach bl/iulich. Die Eisenchloridreaktion tritt mit 

Alkohol nicht ein, wohl infolge der sehr geringen L6slichkeit 

der Substanz in dieser Flfissigkeit; doch wurde sie nach einigen 

Sekunden  erhalten, wenn dem Alkohol Aceton zugegeben 

wurde .  

E inwi rkung  von  W a s s e r  auf  die Ha logenproduk te .  

Die Reaktion mit Wasser  l~f]t a priori zwei MSglichkeiten 

zu:  einmal kann das Hydroxylderivat,  ein sekund~res Carbinol, 

entstehen, dann kann aber auch die Vereinigung zweier Molekeln 

dieses Produktes tinter Austritt yon 1 Molekel Wasse r  statt- 

finden; im letzteren Falle wfirde ein )~ther entstehen. Das 

Studium dieser Umsetzungen hat gezeigt, daf3 man je nach den 

Versuchsbedingungen erttweder das Carbinol oder den Ather 

erh~It, oder auch beide zusammen.  Zu erw~hnen w/ire ferner, 

daft das Hydroxylprodukt  sehr leicht in den Ather fibergeht und 

dat3 schon die geringe Menge Salzs/iure, die bei der Umsetzung  
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entsteht,  zu  gentigen scheint, um dasselbe teilweise in den 
Ather zu verwandeln.  S tundenlanges  Kochen von Chlorkon- 

densat ionsprodukt  mit m~.t3ig konzentr ier ter  Salzsg.ure lieferte 
lediglich den Ather. Bei der Reinigung des Carbinols mfissen 

demnach  bei Anwesenhei t  von Salzs/iure auch A!kohole aus- 

geschlossen werden, da sich sonst leicht die betreffenden /ither- 
artigen K6rper  bilden. So wurde  in einer Frakt ion eine betr/icht- 
liche Menge A.thoxylderivat gefunden,  das sein Ents tehen 

wohl nut  dem als 1.6sungsmittel verwendeten  Athylalkohol ver- 

dankt. 
Es wurde auch der Versuch unternommen,  durch Ein- 

wirkung molarer  Mengen Bromprodukt  auf  Hydroxy lprodukt  in 

t rockenem Benzol zum Ather zu gelangen. Es zeigte sich, dal~ 
hierbei wohl Ather entsteht, die Produkte jedoch in der Haupt-  

sache trotz ffmfst[indigen Kochens  gr6gtenteils unverS.ndert 

bleiben. 

1-Hydroxy-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3. 
OH COOCH 3 

/ ~ - - -  OH - -  
\ c / \ 

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

\ _ /  

Dieses Carbinol wird am einfachsten aus dem Bromprodukt  
und \Vasser  in der K/ilte gewonnen.  Die Reaktion verl/iuft fast 

momentan .  Zu diesem Zwecke  10st man dieses in alkoholfreiem 
Aceton auf, ktihlt auf  Z immer tempera tu r  ab, l~13t darauf  Wasser  

zuflieBen, bis die anfangs eintretende Braunf~rbung nicht mehr  
erscheint. Gutes Durchschfit teln bef6rdert  die Umsetzung.  Hier- 

auf  wird Wasse r  im Oberschusse  zugesetzt ,  damit das ent- 

s tandene Reakt ionsprodukt  m6glichst  bald auskrystallisiert,  denn 
langes Stehenlassen mit der Salzs/iure ist nicht gfinstig. Als 
Reinigungsmittel ben[itzt man am besten Aceton. Doch kann, 

bei Abwesenhei t  von Salzs/iure, auch Alkohol verwendet  werden.  
Es  wurde  ein gelblich gef/irbter K6rper erhalten, der bei 155 ~ 

bis 158 ~ schmolz,  in Aceton, Benzol, Chloroform leicht, in 

Alkohol dagegen ziemlich schwer  16slich ist. Aus dem erst- 
genannten L6sungsmittel  wird er in sch6nen, unter  dem Mikro- 
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skop als rhombische B1/ittchen erkennbaren,  glitzernden Kry-  

st~illchen erhalten. 

o. 159900" Substanz gaben 0" 4366 Ar CO,, und 0" 08362" H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden Co0H180 / 

C . . . . . . . . . .  7 4 " 4 7  7 4 " 7 4  

H . . . . . . . . . .  5"85 5"65 

Farbenreakt ionen:  Konzentrierte Schwefels/iure und Sal- 

petersg.ure geben dieselben Reaktionen wie das Chlorkondensa-  

t ionsprodukt.  Eisessig-Schwefels/ iure f~irbt in der K/iRe gar  
nicht, in der W/irme rosa; nach dem Erkal ten verschwindet  die 

FS.rbung, doch tritt sie bei neuerl ichem Erwgrmen wieder  auf. 
Perchlorsg.ure gibt violette Reaktion, Zinntetrachlorid eine rot- 

violette. Die Eisenchloridreaktion ist grfin. 
Der 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoes/ iuremethyles ter-3  liefert 

beim Kochen mit Wasse r  (F. F r i e d l ,  Monatshefte  far  Chemie, 
1910) das Carbinol; die analoge To ly lve rb indung  ergab ein 

Prtiparat, das zum / iberwiegenden Teile Ather enthielt. Aueh 

Kochen der Halogenprodukte  in Aceton nach Zusa tz  yon W a s s e r  

lieferte zum grofien Teile den 

1-p-Xylyliden-2-Oxynaphtoesiiure-3-Methylester-iither. 
CH 3 CH 3 

I 
\ /  \ /  
H C  O . . . . .  C H  

/ \ / \  U'S', 
\/\/coocH  

Die Darstellung dieses Produktes  stellt sich am einfachsten, 

w e n n  man Halogenkondensa t ionsprodukt  mit m/il3ig kon- 
zentrierter  Salzs/iure l~tngere Zeit (4 Stunden) kocht. Verseifung 
des Esters  ist dabei nicht zu beffirchten. Man erh/ilt auf  diese 
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Art eine gelbe Substanz,  die unter dem Mikroskop bei starker 

Vergr613erung Bltittchen erkennen 1/if3t, die hg.ufig abgerundete 

Ecken zeigen. Der Schmelzpunkt  liegt bei 216"5 bis 219 ~ , 

wenn der KSrper aus Benzol gereinigt wird. Mit Alkohol aus- 

gekocht, schmilzt er noch um einige Grade hOher. Die LSslich- 

keit ist in Athylalkohol und ,~,ther sehr gering, grSl3er in Chloro- 

form und Benzol; durch Alkohol oder Petrol/ither ist die Sub- 

stanz aus diesen LSsungen ausfttllbar. 

I. o. 17~ag Substanz gaben 0-4846 gr CO 2 und 0"0856g H~O. 
II. 0' 1809 2" Substanz gaben 0"5106g" CO,, und 0"0915 r H:~O. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet flit 

C40H3,O 7 
[ II . . . . . . . .  

C . . . . . . . . . .  76"70 76"98 76"65 
H . . . . . . . . . .  5"55 5'66 5"47 

Zu erwhhnen w'are noch, dab der Ather auch dm'ch direktes 

Schmelzen des Hydroxylproduktes  erhalten werden kann. Eine 

geringe Menge Carbinol wurde in einem GKihrOhrchen ge- 

schmolzen; bei etwa 160 ~ trat Gasentwicklung ein, die einige 

Zeit fortdauerte. An den kg.lteren Teilen des Gliihr6hrchens 

bildete sich ein Beschlag yon Wassertr6pfchen.  Naehdem die 

Temperatur  dutch einige Zeit auf zirka 160 bis 200 ~ erhalten 

worden war, trat Festwerden der Masse ein. Das Reaktions- 

produkt  wurde mit Alkohol ausgekocht  und dureh den Schmelz- 

punkt des in Alkohol unl6slichen und den Mischschmelzpunkt  

mit dem auf anderen W'egen hergestellten 5{ther der Nachweis 

geKihrt, dab es sich tatstichlich um diesen handle. 

Farbenreaktionen:  Konzentrierte Schwefelstiure gibt die- 

selbe Reaktion wie das Chlorkondensationsprodukt,  nut  tritt 

die F~.rbung nicht sofort in aller Intensit~it auf, sondern wird 

zusehends sttirker. Zusatz yon konzentrierter Salpetersg, ure 

bewirkt den Umschlag in Smaragdgriin. Eisessig-Schwefelstiure 

erzeugt dieselben Fiirbungen wie mit dem Hydroxylprodukt .  

Die Perchlors~urereaktion ist violett, Zinntetrachlorid gibt rot- 

violette Farbe. Mit Eisenchlorid konnte zuerst keine Reaktion 

erhalten werden, erst nach Zusatz von etwas Aceton zum 

Alkohol erschien ein grtinlicher Stich. 
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B e s t i m m u n g  der  U m s e t z u n g s g e s c h w i n d i g k e i t  des Ch lo r - ,  

r e s p e k t i v e  B r o m k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  m i t  W a s s e r .  

U m  die Labilit/it  der be iden  H a l o g e n e  zu  vergle ichen,  

w u r d e n  molare M e n g e n  in Benzo l  aufgelSst  ulld mit  W a s s e r  bei 

Z i m m e r t e m p e r a t u r  in Reakt ion gebracht .  Die Menge  der  ab- 

ge spa l t enen  Sfiure w u r d e  yon  Zeit  zu  Zeit  du rch  T i t r a t ion  

ermittelt. 

0" 6812 g 1 - Chlor  -p  - Xyly l  - 2 - O x y n a p h t o e s t t u r e m  ethyl-  

ester-3 u n d  0"7702  g 1 - B r o m - p - X y l y l - 2 - O x y n a p h t o e s i i u } ' e -  

m e t h y l e s t e r - 3  16sten sich in je 250 c t1~ a Benzo l  bei Z immer -  

t e m p e r a t u r  glatt auf;  die Normali t / i t  der L 6 s u n g e n  w a r  1/r.,~. 

Diesen  L 6 s u n g e n  ftigte ich je 100 cI*~ a desti l l iertes u n d  aus-  

"gekochtes W a s s e r  zu u n d  schti t tel te in gut  ve r sch lo s senen  

F l a s c h e n  auf  der Maschine.  In gewis sen  Ze i tabs t / inden  pipettierte 

icl~ je 5 cm a von  der W a s s e r p h a s e  he raus  und  ermittelte den 

Gehal t  an S/iure mittels 1/100norm. KOH. Als Ind ika to r  diente 

hierbei  Phenolphta le in .  

Diese B e s t i m m u n g e n  b e a n s p r u c h e n  zwar  ke inen  hohen  

Grad  yon  Genauigkei t ,  doch geben  sie immerh in  ein r ich t iges  

Bild der Reak t ionsgeschwind igke i t .  

Zeit 

r 

15 Minuten . . . . .  

30 ~ . . . . .  

1 St. 30 Min.. .  

2 ~ 30 

3 ,  30 �9 

4 ,  30 ~ .. 

5 .  3 0 *  .. 

Kubikzentimeter 
verbrauchter KOH 

C1-Produkt i Br-Produkt 

0"35 1 '67 

0"40 ~163 

0'94 5'56 

1"22 7"15 

t "55 8"02 

1 "78 8'45 

1 '80 8'62 

hi Prozenten 
HC1, respektive BrH Temp. 

C1-Produkt Br-Produkt 

3"5 16'7 

4"4 26"6 

8'8 52'2 

11"2 65"8 

13"9 72"8 

15 5 76"2 

15"7 77"1 

19 ~ 

19 

20 

20 

20 

20 

21 
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1-Aeetoxy-p-Xylyl-2-Acetoxynaphtoesiiuremethylester-3. 
OOC~H~ 

COOC2H3 1 COOCH~ 

' \ _ _ / - - H  \ / 

\ / 
Da sowohl  die Oxynaphtoes / iure  als auch die Kondensa-  

t ionsprodukte und ihre Derivate gelb gef/irbt sind und der Grund 
dazu wohl in der Tautomerie  der Hydroxy lg ruppe  am Kerne zu 
suchen ist, wurde  der Versuch unternommen,  durch Acetylierung 

zu einem weil~en KSrper zu gelangen. Zu diesem Zwecke 

wurden  3g" Chlorkondensat ionsprodukt  in Essigs~iureanhydrid 

aufgelSst und die berechnete Menge geschmolzenes  Natrium-. 
acetat  hinzugeftigt. Es schied sich sofort Chlornatrium aus, 

doeh wurde die LSsung noch 2 Stunden im Kochen erhalten. 
Schon nach einer Viertelstunde war  sie vOllig farblos. Nach Zer- 

se tzung des Oberschusses  von Essigsg.ureanhydrid konnte ein 
weit3er, amorph  aussehender  KSrper erhalten werden, der in 

Benzol und Alkohol sehr leieht, in Wasae r  und Petrolg.ther fast 
gar  nieht 15slieh war.  Scharfes Sehmelzen konnte nicht beob- 

achtet  werden.  
Ich versuchte das Produkt  aus Benzol und PetrolS.ther zu 

reinigen; es wurde jedoch stets harzar t ig  erhalten. Aus den 

erw/ihnten LSsungsmitteln, wie auch aus Alkohol und Wasse r  
f/J.Ilt es als blendend weiBes Pulver, das sieh dann zu einer 

klebrigen Masse zusammenbal l t .  Da die Reinigung nicht gelang, 
muBte auf eine Analyse  verzichtet  Werden; es liegen hier dem- 

nach anatoge Verh/iltnisse vor, wie sie F r i e d l  bei dem 1-Chlor- 
benzyl-2-Oxynaphtoes~iuremethylester-3 festgestellt hat. 

Farbenreakt ionen:  Mit konzentr ier ter  Sehwefels/iure und 
Salpeters~iure dieselben Reaktionen wie mit dem Chlorprodukt. 

Mit Eisessig-Schwefels/ iure erschien in der WS.rme eine wein- 
rote, beim Erkal ten ins Gelbe t ibergehende F/irbung, die grtin- 

gelb fluoreszierte und in der W/trme wieder weinrot  wurde. 
Perchlorsaure gibt violette, Zinntetrachlorid eine tier blau-rote 

Reaktion. Die Eisenchloridreaktion blieb selbstverst~indlich aus. 
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i-Methoxy-p-Xylyl-2-Oxynaphtoes~iuremethylester-3. 
OCH a OH COOCH 3 \ - ,  / - - \  

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

Wird Halogenkondensationsprodukt mit Methylalkohol ge- 
kocht oder in benzolischer LSsung mit demselben in Reaktion 
gebracHt, so kann leicht ein chlorfreier KSrper erhalten werden, 
der in Benzol, Toluol, Chloroform leicht, in Methylalkohol und 
Ather schwer 15slich ist. Wiederholtes Umkrystallisieren aus 
Benzol und Methylalkohol ergab den Schmelzpunkt 178 ~ bis 
180"5 ~ Mikroskopische, derbe, schiefe Prismen. 

I. 0 '  1 6 3 9 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 5 2 6 g  CO2 und  0 " 0 9 0 5 g  H20.  

lI. 0" 2 8 3 4 g  S u b s t a n z  g a b e n  0" 3 9 5 0 g  A g J .  

I I I .  0 " 2 2 7 6 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 1 7 5 g  A g J .  

In 100 Teilen: 

Gefunden  Be rechne t  fiir 

,, , ,  c~og~708 ( O C H s )  
I II  I I l  , , 

C . . . . . . . . . .  75"31  - -  - -  7 4 " 9 6  

H . . . . . . . . . .  6" 17 - -  - -  5 " 9 9  

OCH a . . . . . . .  - -  18"41 18"43  18"45  

Farbenreaktionen: Die Schwefels~iurereaktion gleicht voll- 
kommen der mit dem Chlorkondensationsprodukt; Zusatz yon 
einem Tropfen konzentrierter Salpetersiiure f/irbt auch bier 
smaragdgrtin. Eisessig-Schwefels&ure ruft in der W/irme eine 
rosarote F/irbung hervor, die beim Erkalten fast farblos wird; 
neuerliches Erhitzen 1/il3t den Ton wieder erscheinen; dabei 
zeigt sich schwache Fluoreszenz. In Perchlors/iure tritt L6sung 
unter Violettf/irbung ein, Zinntetrachlorid 15st nicht, doch f/irbt 
sich die Substanz darin dunkel. Die Eisenchloridreaktion ist 
grtin. 
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1 -~thoxy-p-Xylyl-2-Oxynaphtoes[iuremethylester- 3. 

OC2H 5 OH COOCH 3 

c .~ / - - \  ~c / - - \  \ / , - - \  / 
/ - - \  
\ / 

4g Chlorprodukt wurden in wasserfreiem Benzol gelbst, 
mit der doppelt molaren Menge absoluten 2~thylalkohols ver- 
setzt und durch 9 Stunden im Kochen erhalten. Beim Zusatz 
von Alkohol trat Braunf~irbung ein. Nach mehrt~tgigem Stehen 
krystallisierte ein Produkt aus, das sich als chlorfrei erwieS 
und in Aceton, Chloroform, Benzol sehr leicht, weniger' in 
Alkohol, Petrol/ither, t~ther 15slich war. Die Reinigung erfolgte 
durch Krystallisation aus Athylalkohol. Konstanz des Schmelz- 
punktes trat bei 95"5 ~ bis 97"5 ~ ein. Mikroskopische, derbe 
Prismen. Direktes Kochen mit Athylalkohol ffihrt noch rascher 
zum Ziele. 

I. 0 '  1597 g Substanz gaben 0" 4400s  CO~ und 0" 0913 g~ H20. 

II. 0" 2863 g Substanz gaben 0" 3826 g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet flit 

I II C19H1502' (OCH3) (0 C2H~) 

C . . . . . . . . .  . . . . .  75'  14 - -  75'  39 

H . . . . . . . . . . . . . .  6"39 - -  6"33 

OCH3-+-OC2H 5 . . .  - -  21 "64 21 '72  

Farbenreaktionen: S~mtliche Reaktionen wie beim voran- 
gehenden Produkt, im Zinntetrachlorid f/irbt sich die Substanz 
blau. 

1-Oxypropyl-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3. 
OC3H 7 OH COOCH 3 

\ - - /  / - - \  
\ / 

Auch dieser Ather konnte leicht auf analoge Art wie seine 
niederen Homologen erhalten werden. Das Doppelte der be- 
rechneten Menge Propylalkohol entchlorte 3 g Chlorprodukt in 
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wasserfreier benzolischer Lbsung nach 31/2sttindigem Kochen. 
Das Reaktionsgemisch wurde der freien Verdunsmng tiberlassen 
und das ausgefallene Produkt aus ~_ther umkrystallisiert; dabei 
blieb ein geringer Tell ungelSst; dieser zeigte einen hohen 
Schmelzpunkt  und stellte wohl das hochschmelzende Reaktions- 
produkt  mit Wasser  dar, welches sich aus geringen Wasser-  
spuren im Propylalkohol gebildet haben dtirfte. 

Der Schmelzpunkt  des /itherlSslichen Teiles ergab sich 
nach mehrfachem Krystallisieren zu 105"5 bis 108"5 ~ . Die 
LSslichkeit ist in Benzol, 5ther ,  Chloroform und Aceton grol3, 
geringer in Alkohol und klein in Petrol/ither. Die gelbliche, 
mikroskopische Substanz besteht aus Prismen. 

0' 1598gr Substanz gaben 0"4730g~ CO~ und 0"0959g" H~O. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C23H2504 

C . . . . . . . . . .  7 5 " 7 7  75"40 
H . . . . . . . . . .  6"71 6"89 

Farbenreakt ionen:  Zinntetrachlorid gibt violetten Ton,  wo- 
bei die Substanz noch viel dunkler gef/irbt wird; sonst sind alle 
Reaktionen wie beim Methoxyderivat.  

Ebenso wie die Alkohole reagieren auch die Phenole leicht 
mit ihrer Hydroxylgruppe  auf das Iq, alogen des Kondensations- 
produktes. Es wurden die ,~ther des Phenols, p-Kresols  und des 
Thymol s  hergestellt. 

1-Oxyphenyl-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3. 
OC6H 5 OH COOCH 3 

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

\ _ _ /  
Bei der Darstellung dieses Produktes ist grofles Gewicht  

auf einen mSglichst geringen l)berschul3 an Phenol zu legen, 
da ein solcher Schmieren entstehen 1/iflt. So erhielt ich bei 
Verwendung  von einigen Zehntelgramm 0berschufl  auf  zirka 
3 g  Chlorkondensat ionsprodukt  harzige Massen, welche stark 
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nach Phenol rochen. Endlich ffihrte eine Umsetzung von 3"g 
Chlorverbindung in trocken benzolischer L6sung mit genau 
berechneter  Menge Phenol (zirka 0 " 0 4 g  Oberschul3) zu einer 
krystallinischen Substanz. Nach elfsttindigem Kochen wurde die 
LSsung der freien Verdunstung fiberlassen; die Abscheidung 
des Athers wurde durch Ligroinzusatz bewirkt. Er erwies sieh 
a!s chlorfrei und schmolz bei 169 bis 172 ~ Nach zweimaligem 
Umkrystallisieren aus Benzol und Ligroin konnte der Schmelz- 
punkt konstan{ bei 175 bis 176 ~ erhalten werderi. Das Produkt 
war  in Benzol, Chloroform und Aeeton leicht, in Wasser  und 
Petrol i ther  sehr schwer  15slich. Es bildet ganz schwach gelblich 
gef/irbte mikroskopische Prismen. 

0" 2536g Substanz gaben 0- 1521 g AgJ. 

In 100 Teilen: 

OCH 3 . . . . . .  

Farbenreakt ionen : 

Berechnet •r 
Gefunden C~5H1903 (OCH3) 

v 

7"92 7"79 

Konzentrierte Schwefels/iure fg.rbt rot 
bis braunrot, Zusatz von einem Tropfen Salpeters/iure 1/iflt die 
F/irbung fiber Gelbgrfin in Gelbbraun fibergehen. Erhitzen der 
braunroten LSsung in Schwefelstiure liii3t grfin-braun fluores- 
zieren. Eisessig-Schwefelsg.ure gibt in der W/irme zuerst  leichte 
Rosaf/irbung, die bald braun wird. PerchlorsS.ure ruff eine 
schwach violette Farbe hervor, die sp/iter braun wird, Zinn- 
tetrachlorid eine rotviolette, die nach einiger Zeit verblal~t und 
in Blau tibergeht. Mit Eisenchlorid tritt Grfinf/irbung ein. 

1-p-Oxykresyl-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3. 
OC6H4CH 3 

I OH COOCH 3 

/ - - \  
�9 \ / 

/ - - \  
\ / 

Die Reaktion mit diesem Phenol verlief durchaus glatt: 4 g 
halogenhaltiges Kondensat ionsprodukt  setzten sieh mit der 
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molaren Mengep-Kresol  in trockenem Benzol nach achtstfindigem 
Kochen leicht urn. Nach dem Abdestillieren des fiberschfissigen 
Benzols trat bald Ausscheidung des Kresol/ithers ein. Die Aus- 
beute betrug 3" 5 g Rohprodukt.  Nach mehrfacher  Krystallisation 
aus Benzol und Petroliither schmolz das kaum gelblich gefS, rbte 
Produkt konstant bei 165"5 bis 167 ~ . Unter  dem Mikroskop 
zeigten sich aus Benzol und Petrol/ither rechteckige Platten, 
aus Benzol  und Alkohol rechteckige B15,ttchen, die httufig stern- 
artig gruppiert  waren. Sie waren in Alkohol und 5i.ther ziemlich 
schwer, in Chloroform, Aceton, Benzol leicht 15slich. 

I. 0" 1833 f f  S u b s t a n ~  g a b e n  0 " 5 2 6 3 f f  CO~ und  0 " 0 9 5 3 g ' H o O .  

lI. 0" 2947 ff  S u b s t a n z  g a b e n  0" 1616 gr A g J .  

In 100 Teilen:  
Gefunden  Berechne t  fiir 

. . . .  C~6H~10 3 (OCH3) 
I II  , , 

C . . . . . . . . . .  78"81  - -  7 8 ' 6 1  

H . . . . . . . . . .  5 ' 8 1  - -  5 " 8 7  

OCH:~ . . . . . . .  - -  7" 24 7 '  52 

Farbenreakt ionen:  Die Reaktion m it konzentr ier ter  Schwefel- 
s~ure gibt dieselbe blauviolette FS.rbung wie die Halogen-  
kondensat ionsprodukte ,  Zusatz yon Salpeters~ure l/tl3t die 
F/irbung fiber Rot in Smaragdgran  iibergehen. Eisessig- 
Schwefels/iure f/irbt in der Hitze gelbbraun; der Ton  erh/tlt sich 
nach dem Erkalten. Perchlors/iure fttrbt violett (schw/icher als 
beim Chlorkondensationsprodukte) ,  doch wird die F/irbung mit 
der Zeit stiirker. Zinntetrachlorid gibt zuers t  rotviolette F/irbung, 
die jedoeh nach einigen Sekunden schw/icher wird und in Blau 
f ibergeht  Die Eisenchloridreaktion ist positiv, tritt jedoch erst 
nach einigen Sekunden ein und wird zusehends  stS.rker. 

1-Oxyeymyl-p-Xylyl-2-OxynaphtoesS-uremethylester-3. 
OCloH,3  OH C O O C H  3 

\ \ / 
H /--\ 

\ / 
Aueh die Umsetzung mit Thymol ging glatt yon statten: 

I '3g Thymol (molare Menge) ersetzten naeh mehrstfindigem 

Chemie-Heft Nr. 9. 103 
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Kochen in Benzol das Halogen in 3 g  Chlorprodukt. Die ein- 
geengte Lbsung wurde mit Petrol~ther versetzt und das Aus- 
geschiedene (3g) abgesaugt; es erwies sich zwar als chlorfrei, 
doch wies der unscharfe Schmelzpunkt auf Verunreinigungen 
hin. Bei der Reinigung gelangte Benzol und Petrolg.ther zur 
Verwendung; der Schmelzpunkt wurde dann konstant bei 188 
bis 189 ~ beobachtet. Der ThymoKither ist in Chloroform, 5ther, 
Benzol leicht, in ~thylalkohol, Tetrachlorkohlenstoff schwer, 
nicht in Wasser 15slich. Die Substanz ist sehr wenig gefiirbt 
und stellt unter dem Mikroskop derbe Nadeln dar. 

I. 0" 1 5 6 4 ~  S u b s t a n z  g a b e n  0 '45,31 gr CO~ u n d  0 ' 0 9 4 2 g  H~O. 

II. 0" 2434  g S u b s t a n z  g a b e n  0 '  1192 ,~r A g J .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  

I II" 
C . . . . . . . . . .  79"01  - -  

H . . . . . . . . . .  6 ' 7 4  - -  

O C H  3 . . . . . . .  - -  6 ' 4 7  

Be rechne t  fiir 

C.o9H2703 (OCH a) 
v 

7 9 " 2 6  

6 " 6 5  

6 " 8 4 .  

Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefels/iure Blau- 
violettf/irbung, die auf Zusatz von konzentrierter Salpeters~iure 
tiber Rot ins Grtin tibergeht. Eisessig-Schwefels/iure liil3t in der 
Hitze eine braune Farbe entstehen, die beim Erkalten etwas 
blasser wird, durch neuerliches Erhitzen wieder sfiirker hervor- 
tritt. Perchlorsg.ure gibt in der K/iRe keine Reaktion, beim Er- 
wg.rmen f/irbt sie zuerst rStlich, dann braunrot; Zinntetrachlorid 
f/irbt sehr schwach gelb, dann grtinlich, wobei die Substanz 
grfin-blau gef/irbt erscheint. Die Eisenchloridreaktion tritt wie 
beim Kresol/ither erst nach einigen Sekunden ein und wird 
allm/ihlich stiirker. 

Noch rascher als die Hydroxylgruppe reagieren in der 
Regel die Amine. Hier wurden durchwegs doppelt molare 
Mengen dem Kondensationsprodukte zugeRihrt, da ja eine 
Molekel der einzuftihrenden Substanz vom Halogenwasserstoff 
unter Salzbildung aus der LSsung ausgeschieden wird. Durch 
W~gung dieses Salzes konnte ein Schlui3 auf den quantitativen 
Vertauf der Umsetzung gezogen werden. 
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Erw/ihnenswert  ist noch der Umstand,  daft die Amiilo- 
subst i tut ionsprodukte s/imtlich gegen hydroxylhal t ige  L6sungs-  

mittel empfindlich sind, woraus  sich die Notwendigkei t  ergibt, 
bei der Reinigung dieser KOrper AlkohoIe und hydroxylhal t ige  

Flfissigkeiten zu vermeiden. 

1 - A n i l i d o - p - X y l y l - 2 - O x y n a p h t o e s ~ u r e m e t h y l e s t e r - 3 .  

NHC6H 5 
OH COOCH~ 

/--\ 
. \ _ _ _ /  

< )  
Die Reaktion yon frisch destilliertem Anilin (doppelte molare 

Menge) mit Chlor- oder  Bromkondensa t ionsprodukt  ging glatt 
vor sich. Es  empfiehlt sich,  das ausgeschiedene Anilinchlor- 
hydrat  mit Benzol gut auszukochen ,  da infolge der geringen 

L6slichkeit des Reaktionsproduktes  in Benzol erhebliche Mengen 

davon mitgerissen werden. Nach mehrfachem Umkrystal l is ieren 
aus t rockenem Benzol wurde  der Schmelzpunkt  zu 210 ~ bis 

211 "5 ~ bestimmt, doch f/illt er leicht unter diese Tempera tur .  
Das sehr  hellgelb gef/irbte Produkt  ist in Alkohol, .~ther, Essig- 

/ither, Ligroin fast gar  nicht 16slich, dagegen gut  in Benzol, 
noch besser  in Chloroform. 

I. 0"2988 2" Substanz gaben 0" 1690g" AgJ. 
If. 0' 1978 g Substanz gaben 6" 5 cm ~ N bei 16 ~ und 753" 7 mm Druck. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet ftir 

- ~" ' - C25 H~002 N ( O C H ~ )  
I I I  , v 

OCHa . . . . . . .  7"47 - -  7"81 
N . . . . . . . . . .  - -  3'86 3"58 

Farbenreakt ionen:  Die blauviolette F/irbung mit Schwefel-  

s/iure tritt in der ganzen  Intensit/it erst nach einiger Zeit ein; 
Zusatz  yon Salpeters/iure f/irbt smaragdgrt in;  diese Fi i rbung 

scheint  im Gegensatze zu den anderen mit Schwefels/ iure-Sal-  

peters/iure bestiindig zu sein. Eisessig-Schwefels~ture gibt in der 
Wtirme Rosaf/irbung, die beim Erkalten fast farblos wird, bei 
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neuerlichem Erhitzen wieder hervortritt (Fluoreszenz). Perchlor- 
s~iure l~tt3t eine schwach violette Fttrbung nach einiger Zeit ent- 
stehen, die allm~thlich intensiver wird, Zinntetrachlorid gibt keine 
gefiirbte L/Ssung, doch f/irbt es die Substanz schwach blau-grfin. 
Die Eisenchloridreaktion ist grtin. 

1-Phenylhydrazino-p-Xylyl-2-Oxynaphtoesiiuremethyl- 
ester-3. 

N H - - N H C G H  5 

1 OH C O O G H  a 

C H 3 / - - \  c / - - \  \ / - - H - - - \  / 
/ - - - - \  
\ _ _ /  

Diese Verbindung konnte leicht durch Versetzen einer Auf- 
liSsung von Kondensatio~sprodukt in trockenem Benzol mit der 
doppelt molaren Menge friseh destillierten Phenylhydrazins 
erhalten werden. Nach zweisttindigem Kochen wurde die L6sung 
vom ausgesehiedenen salzsauren Phenylhydrazin befreit, zur 
Entfernung etwaigen iibersehtissigen Phenylhydrazins mit 
zirka 10prozentiger Essigs/iure geschtittelt, im Scheidetrichter 
abgehoben und der freien Verdunstung fiberlassen. Es fiel 
ein chlorfreies Produkt aus, das in ~thylalkohol und Ather 
sehr wenig, in Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Benzol 
dagegen sehr leicht l{Sslich war; es ist hell zitronengelb gef~irbt 
und besteht aus sehr kleinen Krystallnadeln, die sich beim 
Erhitzen auf 140 ~ unter Zersetzung verfltissigen. Im vorge- 
w/irmten Bade schmolz die Substanz bei ungef/ihr 157 ~ 

7,g Chlorprodukt ergaben 2" 8 g Phenylhydrazinchlorhydrat; 
hieraus folgen 0" 7 ,g Chlor; die Theorie verlangt 0' 72 g. 

L 0" 1 6 7 0 g r  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 9 6 0 g  A g J .  

I[. O'  1 9 3 7 g  S u b s t a n z  g a b e n  1 1 " 7  c m  a N bei  22 ~ u n d  751 "9 m m  D r u c k .  

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

" C~sH~IO2N2(OCH3)  
I II , , 

OCH~ . . . . . . .  7" 59  - -  " 7" 52  

N . . . . . . . . . .  - -  6 ' 9 1  6 ' 7 9  
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Farbenreaktionen:  Mit konzentr ier ter  Schwefels/iure ent- 
steht eine karminrote FS.rbung, welche in der Hitze braun wird; 
sie zeigt keine Fluoreszenz;  Zusatz  yon Salpeters/i.ure erzeugt  
Gr0nftirbung. Eisessig-Schwefels/iure f/irbt in der K/iRe gelb, in 
der W/irme rot; der Ton  fi.ndert sich beim Erkal ten nicht. Per- 
chlors/iure gibt eine violette, Zinntetrachlorid erst nach einiger 
Zeit eine schwach blaue Reaktion; letzteres 16st die Substanz 
fast gar nicht, doch f/irbt es sie tief dunkel. Eisenchlorid gibt 
eine grCme Reaktion. 

1 - P i p e r i d i n o - p - X y l 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 .  

H H 

\ _ _ / H  
H H 

OH COOCH a 

c / - - - \  \ - - \  / 
/ - - - \  
\ _ /  

Der Austausch des Halogens gegen das Radikal dieser 
Base veri/iuft sehr leicht und ftihrt sofort zu einem sehr reinen 
Produkte.  Beim Zusatz des Piperidins zur t rocken-benzol ischen 
L6sung des Kondensat ionsproduktes  trat besonders  starke 
Braunrotf/ irbung auf, die schon nach kurzem Kochen ver- 
schwand. Nach dem Abfiltrieren des ausgeschiedenen Chlor- 
hydrats  und Einengen der L/3sung krystallisierte nach Zugabe 
yon etwas Alkohol das Reaktionsprodukt  in sch6nen, seiden- 
glttnzenden, farblosen Nadeln, die in Chloroform, Benzol, Aceton, 
Tetrachlorkohlenstoff  schon in der K~ilte, in Ather, Alkohol, 
Ligroin in der W~rme leicht 16slich, dagegen in Wasse r  unl6s- 
lich waren. Di.e L~Ssung in Chloroform, Alkohol, Benzol war  
gelb gef/irbt und fluoreszierte stark, w~ihrend in Ather, Tetra-  
chlorkohlenstoff, und Ligroin diese Ersche inung nicht eintrat; 
auch waren die entsprechenden L6sungen fast farblos. Der 
Schmelzpunkt  des Rohproduktes  ergab sich zu 173 bis 174 ~ . 
Nach einmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol stieg er auf  
174 bis 175" 5 ~ Nochmalige Reinigung aus demselben L/3sungs- 
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mittel zeitigte eine Depression: 172 bis 173 ~ Durch Wechsel  
des L6sungsmittels  (Ligroin oder Aceton) konnte konstantes 
Schmelzen bei 172 bis 173"5 ~ beobachtet  werden. 

0' 3277 g" Substanz gaben 0" 1987 gr AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Ge funden C24 H o~O~ N (OCH3) 
v 

OCH 3 . . . . . . .  8"01 7 "98 

Farbenreaktionen:  Mit konzentrierter  Schwefels/iure tritt 
eine schwach blauviolette F/irbung auf, die in der Warme  rot- 
grt'm fluoresziert; Zusatz yon einem Tropfen Salpeters/iure ftirbt 
gelbgrfin. Eisessig-Schwefels/iure fg.rbt weder  in der K/ilte noch 
in der W/irme, PerchlorsS.ure gibt in der K/ilte eine violette 
F/irbung, die beim Erwg.rmen in Braun tibergeht, Zinntetra- 
chlorid gibt keine Reaktion. Eisenchlorid ftirbt dunkelrotviolett. 

1 -p-Amidoazob enzo l -p -Xyly l -2 -Oxynaph t  oes~iuremethyl-  
ester-3.  

CH3 
/ \  
I \/ ,/\ _ - (\, 
H \ f f  

\/\?-coocH  
Auch dieses Amin verhtilt sich wie die fibrigen ; das Derivat 

ist aber nicht gelb geftirbt, sondern orange. Auch scheint es 
grol3e Neigung zu Salzbildmng zu haben, denn schon Dtimpfe 
von Salzs~ture ftirben es karminrot. Die Synthese bietet keinerlei 
Schwierigkeiten und verltiuft in benzolischer  L6sung unter 
Dunkelbraunftirbung der Masse glatt. Nach dem Einengen der 
Filtrate konnte ein KSrper erhalten werden, der in Benzol ziem- 
lich, besser in Chloroform, dagegen schwer in Ligroin und Petrol- 
tither und gar nicht in Wasse r  15slich war. Die L6sung in Benzol 
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ist rot. Der Schmelzpunkt wurde zu 210 bis 210-5 ~ bestimmt. 
Die sich ausscheidenden Kryst/illchen stellten unter dem Mikro- 
skop kurze Prismen dar. 

I. 0 " 3 1 0 1 f f  S u b s t a n z  g a b e n  0" 1392{r  AgJ .  

II. O" 1 8 1 6 g  S u b s t a n z  g a b e n  1 4 ' 2  cm ~ N be i  2 0 " 5  ~ und  7 4 7 ' 5  ~mn Druck .  

In 100 Teilen: 
Gefunden  Berechne t  f i if  

" C3~Ho~Oo N3 (OCH3) 
1 II , ,. 

OCH 3 . . . . . . .  5 . 9 3  - -  6 '  19 

N .......... -- 8'95 8"38 

Farbenreaktionen: Mit konzentrierter SchwefelsS.ure tritt 
tiefgrfine F/irbung auf, die beim Verdtinnen ins Rotorange tiber- 
geht (clabei scheidet sich kein Niederschlag aus). Zusatz von 
einem Tropfen Salpeters/iure zur konzentrierten Schwefels/iure- 
16sung gibt eine tiefe Rotorangef'arbung. Eisessig-Schwefels/iure 
1/il3t in der K/ilte eine karminrote Farbe erscheinen; der Ton ist 
in der W/irme best/indig. Perchlors/iure 15st die Substanz unter 
Grtinf/irbung auf, Zinntetrachlorid 16st nicht, doeh f/irbt es die 
Substanz ziegelrot. Die Eisenchloridreaktion ergab Rotbraun- 
f/irbung. 

_p-Xylyl-2-Oxynaphtoesiiure-3. 

oH COOH 

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

Die Verseifung des 1- Chlor-y-Xylyl- 2- Oxynaphtoes/iure- 
methylesters-3 verl/iuft, wie ja schon die Methoxylbestimmungen 
vermuten liel3en, nicht quantitativ. Vollkommene Abspaltung des 
Methoxyls erfolgt bei Zusatz yon Phenol, w/i.hrend ohne An- 
wendung dieses Mittels selbst bei so g'eringen Mengen, wie sie 
bei den Methoxylbestimmungen zur Anwendung gelangen, nut  
30 bis 50~ verseift werden. Zur Darstellung der halogenfreien 
Sgture mul3te jedoch vom Phenol als L6sungsmittel abgesehen 
werden, da ein Versuch lehrte, daft dabei die Molekel gespalten 
wird und Oxynaphtoes/iure resultiert; nebenher konnte noeh 



1544 ~I. Rebek, 

die Bildung einer rotgefiirbten Substanz  beobachtet  werden,  

welche nicht ntiher untersucht  werden konnte. 
Dagegen ergaben Verseifungen mit viel Ess igs / iureanhydrid  

als L6sungsmit tel  gute Resultate. Dabei wurde  wie folgt ~oe- 

arbeitet: 6 g  Chlorkondensat ionsprodukt  16sten sich in 20 c m a 

E~sigsiiureanhydrid in der Wg.rme auf; zu dieser L/Ssung wurde 
port ionenweise Jodwasserstoffs/ iure durch den Ktihler zuflieflen 
gelassen, und zwar  konnten 20 cm a in kurzer  Folge, weitere 

25 c ~ f  nach zirka einsttindigem Erhitzen zugegeben  werden. 

Zwischenunter  setzte ich auch 10 cm a W a s s e r  zu. Nach etwa 
dreistiindigem Kochen wurde  die Reakt ionsmasse heil3 ins 

W a s s e r  gegossen,  auf  ungefg.hr 1000 cm 3 verdtinnt und mit 

Natriumbisulfi t l6sung entfiirbt. Das abgeschiedene Produkt  
wurde  abgesaugt  und gut gewaschen;  nach dem Trocknen  

wurde  es in 5 ther  aufgelOst und in einem Scheidetrichter mit 
Netriumcarbonatl/Ssung geschtittelt; auf  diese Art konnte das 

Verseifte vom Unverseiften getrennt werden. Es zeigte sich, 

daft yon 6e~ Chlorprodukt  zirka 4/,; in die Natr iumcarbonat-  
16sung Ctbergegangen waren.  Aus dieser L6sung wurde die 
Sg.ure mittels SalzsS.ure ausgef/J.llt, sorgf/iltig gewaschen,  ge- 

t rocknet  und hierauf  aus Toluol  umkrystal l is iert .  Nach drei- 

maliger  Krystal l isat ion schmolz  sie bei 249 bis 250 ~ unter  Zer- 
setzung;  sie war  intensiver gelb als alle tibrigen Derivate mit 

Ausnahme des Ami.noazosubst i tut ionsproduktes  und zeigte eine 
gute L/Sslichkeit in Alkohol, .~.ther, Chloroform, eine geringere 

in Benzol und Toluol;  W a s s e r  16ste fast gar nicht. Mit Barium-, 
Kupfer-, Silber- und Bleisalzen konnten schwerl/Ssliche Nieder-  
schlS.ge erhalten werden.  

0. 158ag- Substanz gaben 0"04408g CO.2 und 0'0781 g H:~O. 

In 100 Teilen:  Berechnet ftir 
Oefunden C~9 H~00 a 

C . . . . . . . . . .  78"42 78'05 
H . . . . . . . . . .  5"70 5"52 

Farbenreakt ionen:  Konzentr ier te  Schwefel~s/iure 16st unter 

Gelbf/irbung, Zusa tz  von konzentr ier ter  Salpeters~iure /indert 
dieselbe nicht; Eisess ig-Schwefels~ure  f~,rbt in der t{~lte unter 
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Aufl6sung gelb, die Farbe verblal3t beim Erw/~rmen. Perchlor- 

sS.ure gibt eine schwach gelbe Reaktion, Zinntetrachlorid eine 

ebensolche. Die Eisenchloridreaktion ist blau. 

Silbersalz .  

Dieses Salz wurde durch Fallen der ammoniakal ischen 

L6sung mit Silbernitrat erhalten; es ist rein weil3, ffi.rbt sich 

jedoch im feuchten Zustand im Lichte violett und zeigt unter 

dem Mikroskop eine undeutlich krystallinische Struktur. Beim 

Erhitzen zersetzte es sich bei zirka 210 ~ 

0" 2175 ff Substanz gaben 0' 0581 s Ag. 

In 100 Teilen: Berechnet ffir 
Gefunden C19 H1503 Ag 

Ag . . . . . . . . .  26"71 27'04 

Neben der eben beschriebenen SS.ure konnte in dem Ver- 

seifungsprodukte noch eine zweite Substanz gefunden werden, 

die beim Ausschfitteln mit Natr iumcarbonat  in der ~itherischen 

LSsung verblieb. Nach dem Abdunsten des L6sungsmittels 

resultierte ein gelb gef/irbter K6rper, der unter dem Mikroskop 

Nadeln zeigte. Er wurde aus Benzol und Methylalkohol umkry-  

stallisiert und schmolz bei 137 bis 138 ~ . Es lag nahe, anzu- 

nehmen, dab es der unverseifte, chlorfreie Ester ist: 

p -Xy ly l -2 -Oxynaph toes i iu reme thy le s t e r -3 .  

OH COOCH 3 
--~ H --- 

N___/ 
Er zeigte gute LSslichkeit in .Ather, Benzol, Toluol, geringere 

in .~thylalkohol und noch geringere in Methylalkohol. Seine 

Farbe war  weniger intensiv als die der entsprechenden S/iure. 

I. 5" 57 rag" Substanz gaben 16" 04 rag" COg und 2" 845 rag" H20.1 
II. 3" 87 mff Substanz gaben 11" 11 mff COg und 2" 205 m,~ H oO. 

1 Die Ausffihrung dieser Mikroanalysen nach Pregl verdanke ich Herin 
K. Drechsler. 
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In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fi.ir 

�9 I II C2~ 
v 

C . . . . . . . . . .  78"54 78"30 78'38 
H . . . . . . . . . .  5"72 6"37 5"94 

Zum Vergleiche wurde der Ester  aus dem Silbersalz der 
p -Xyly l -2-Oxynaphtoes~ .ure-3  mittels Jodmethyls  dargestellt. 
Das Salz wurde in Benzol aufgeschl/immt, Jodmethyl  zugegeben 
und unter oftmaligem Umschtittetn la.ngere Zeit s tehen getassen. 
Aus der BenzollSsung krystallisierte ein schwach gelb gef~.rbter 
K6rper, der dieselbe L~Sslichkeit zeigte wie die vorstehend 
beschriebene Substanz und auch bei derselben Tempera tur  
schmolz; ein Mischschmelzpunkt  ergab keine Depression. 

Farbenreaktionen:  Konzentrierte Schwefels/iure und Sal- 
petersfi.ure geben dieselben Reaktionen wie mit der Xylyloxy-  
naphtoes~ture. Eisessig-Schwefels/ture f/irbt in der K~.lte nicht, 
in der Wtirme unter AuflSsung schwach gelb. Perchlors~.ure 
gibt in der W/irme braune LSsung, Zinntetrachlorid eine gelbe. 
Eisenchlorid gibt eine grtine Fgrbung. 

Zum Schlul3 ertibrigt mir noch die angenehme Pflicht, 
meinem hochverehr ten  Lehrer, Prof. Dr. Guido G o l d s c h m i e d t  
ftir die stets liebenswtirdige Weise, in der er mich bei der Aus- 
ftihrung der Arbeit untersttitzte, meinen wS.rmsten Dank auch an 
dieser Stelle auszusprechen.  


