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Uber die Kondensation yon Anisaldehyd mit 
2, 3-0xynaphtoes/iuremethylester 

VOn 

Fri tz  We i shu t .  

Aus dem II. c hemischen Universit~tslaboratorium in \V~en. 

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

Das Halogenatom in dem Kondensa t ionsprodukt  aus  
2, 3-Oxynaphtoes/i .uremethylester und Benzaldehyd,  das F r  i e d 11 
in einer unter Lei tung G o l d s c h m i e d t s  ausgeft ihrten Unter- 
suchung  dargestellt hat, zeigt die interessante Eigenschaft ,  sich 
auflergew6hnlich leicht dutch andere Gruppen ersetzen zu 

lassen. 
Wie zuerst  G o l d s c h m i e d t  und H e r t z k a "  beim p-Meth- 

oxychlorbenzyld ibenzylke ton  gezeigt  haben, findet nun bei Er- 
satz eines Wasserstoffes des Benzolkerns  durch die Methoxyl-  
gruppe 3 eine Auf lockerung des Halogens an dem zum Benzol- 
kern e-st/indigen Kohlenstoff statt; es wurde mir daher von 

1 Monatshefte filr Chemie, 31, 920 (1910). 
2 Ebenda, 26, 237 (1905). 
3 Eine Zusammenstellung der Literatur fiber Rhnliche Wirkungen der 

Methoxylgruppe findet sieh in der Dissertation yon L u t z ,  Els~ssisehe Bueh- 
druckerei, Stral~burg (1909). Vgl. auflerdem S t o b b e ,  Annalen, 370, 125 
(1909), F a b i n y i  und S z ~ k i ,  Berl. Ber., 43, 2683 (1910), S z ~ k i ,  Berl. Bet., 
44, 1476(1911), S t a u d i n g e r  und K o n ,  Annalen, 384, 626 (t911), S t a u -  
d i n g e r ,  C l a r  und C z u k o ,  Berl. Ber., 44, 1476 (1911), H. K a u f f m a n n  
u n d K i e s e r ,  Bert. Bet . ,45,2333(1912) ,  W i e l a n d u n d L e c h e r ,  Bert. Ber., 
45, ~600 (1912). 
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Herrn Prof. G o l d s c h m i e d t  die Aufgabe gestellt, das Konden- 

sat ionsprodukt  des 2, 3 -Oxynaphtoes i iurees te rs  mit Anis- 

a ldehyd darzustellen und zu untersuchen,  ob auch in diesem 

Falle durch Einffihrung der Methoxylgruppe die Beweglichkeit 

des Halogens erhSht wird. 

1-Chloranisyl-2-Oxynaphtoesiiureester-3 

O COOCH a 
C1 OH COOCH a Cl H '.l I 

H, CO --  C6H ~ -  C ( ~ [ I / - - ~  I'-- \ / = H~CO--CGH~--C--CQ. " ~ C H *  

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

In eine LSsung yon 20g  2,3-Oxynaphtoes/ iuremethyl-  

ester in 3 0 g  Anisaldehyd und 30g./~ther wurde unter Eis- 

ktihlung trockener Chlorwasserstoff  bis zur S/tttigung ein- 

geleitet; hierbei f/irbt sich die L6sung  dunkelrot und ein Teil 

des Esters f/illt, wie aus dem Schmelzpunkt  einer Probe hervor- 

geht, wieder aus;  die rote F/irbung gibt auch der Aldehyd allein 

mit Chlorwasserstoff; das reine Kondensat ionsprodukt  wird 

weder in L6sung noch in festem Zustand bei 0 ~ yon Chlor- 

wasserstoff  geftirbt. Das gut verschlossene Kondensationsgefttl3 

(ein dickwandiger Absaugkolben) wurde 2 bis 3 Tage  im Eis- 

kasten stehen gelassen, das dann abgeschiedene Kondensations- 

produkt  abgesaugt  und um es yon der anhaftenden Mutterlauge 

zu reinigen, entweder gut auf Ton  abgeprel3t oder mit absolutem 

./i.ther ausgekocht .  Durch Einleiten von Chlorwasserstoff in die 

Mutterlauge kann man noch einige Gramm Kondensations- 

produkt  gewinnen. Durch Krystallisation aus Benzol erh/ilt man 

eine gelbe Substanz,  die bei 171 bis 173 ~ schmilzt, ~ sich un- 

mittelbar nach dem Schmelzen dunkel f/irbt und etwa yon 185 ~ 

an sich unter deutlicher Gasentwicklung zersetzt. Unter dem 

Mikroskop sieht man 1/ingliche Prismen mit aufgesetzten 

1 Wie die Eisenchloridreaktionen zeigen, ist wenigstens in LSsung ein 
Gleichgewicht zwischen der Keto-und Enolform wie bei diesem, so auch bei 
den im Folgenden zu beschreibenden Derivaten anzunehmen. Doch ist nur bei 
obiger Substanz auch die Ketoform ausdrticklich durch eine Formel angedeutet. 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 
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P y r a m i d e n .  Die S u b s t a n z  ist  le ich t  ltSslich in Ch lo ro fo rm,  Benzol ,  

z i eml ich  le ich t  in A c e t o n  und  E s s i g e s t e r ,  s c h w e r  16slich in 

A t h e r  u n d  Ligro in .  A u s b e u t e  an r e i n e m  P r o d u k t  40 b is  60o/~ 

der  T h e o r i e .  

I. 0" 1407 g" Substanz gaben 0" 3451 g Kohlendioxyd und 0' 0558 ,{r Wasser, 
II. 0" 5040 gr Substanz gaben 0" 1977 ,r Chlorsilber. 

IlI. 0" 2849 gf Substanz gaben 0" 3720 gr JodsilberA 

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

" ~ "  ClSHllOoC1 (0CH8).9 
I. lI. III." 

C . . . . . . . . . .  66"89 - -  - -  67'30 
H . . . . . . . . . .  4"44 - -  - -  4"80 
C1 . . . . . . . . . .  - -  9"69 - -  9"94 
OCH a . . . . . . .  - -  - -  17"25 17"40 

K o n z e n t r i e r t e  Schwefe l s t i u r e  w i r d  d u r c h  die  S u b s t a n z  in-  

t ens iv  b l a u  gef/ i rbt ;  die Reak t ion  ist  au l3erorden t l i ch  empf ind l i ch ,  

s c h e i n b a r  s c h o n  g a n z  re ine  Glasgef/ iBe v e r r a t e n  h i e r d u r c h  d ie  

g e r i n g s t e  S p u r  noch  a n h a f t e n d e r  S u b s t a n z .  Auf  Z u s a t z  y o n  

W a s s e r  v e r s c h w i n d e t  die Fg . rbung  u n d  die L 6 s u n g  trf ibt  s i ch ;  

auch  E i s e s s i g  u n d  e b e n s o  A l k o h o l  entfg.rben die  F l f i s s igke i t .  

V e r s e t z t  m a n  die  S u b s t a n z  mi t  n u r  w e n i g  Schwefe l s i i u r e ,  so  

r iecht  m a n  deu t l i ch  C h l o r w a s s e r s t o f f  u n d  n a c h  k u r z e r  Zei t  k a n n  

m a n  d u r c h  A b p r e s s e n  a u f  T o n  e inen  i n d i g o f a r b i g e n  Stoff  er- 

hal ten .  

Beim Z u s a t z  von ein  w e n i g  in k o n z e n t r i e r t e r  S c h w e f e l -  

s / iure ge lSs ter  k o n z e n t r i e r t e r  S a l p e t e r s i i u r e  z u r  b l a u e n  S c h w e f e l -  

S / iure lSsung geh t  die F a r b e  t iber  Rot  in S m a r a g d g r t i n  fiber.  

K o n z e n t r i e r t e  Sa lpe t e r s / i u re  a l le in  w i rd  d u r c h  das  K o n d e n -  

s a t i o n s p r o d u k t  he l lb l au  geftirbt.  

A u c h  e ine  z e h n p r o z e n t i g e  L~Ssung von  S c h w e f e l s / i u r e  in 

E i s e s s i g  wi rd  b l au  gef/irbt,  in der  Ktt l te  n u r  s c h w a c h ,  s c h o n  be i  

g e l i n d e m  E r w / i r m e n  in tens iv ;  be im  Abkf ih l en  erh/i l t  m a n  d a n n  

eine  ro tge lbe ,  grf in f l u o r e s z i e r e n d e  LSsung .  

A u g e r  de r  H a l o c h r o m i e  mi t  Schwefe l s t t u r e  d e u t e n  n o c h  

a n d e r e  F a r b e n r e a k t i o n e n  a u f  das  V o r h a n d e n s e i n  e inel  

1 Alle Methoxylbestimmungen wurden mit Phenolzusatz ausgefiihrt. Vgl. 
Monatshefte fi.ir Chemie, 33, 1165 (1912). 
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C a r b o n i u m v a l e n z  hin, so f~rbt 70% PerchlorsS.ure intensiv 
violett, eine benzolische Lbsung der Substanz wird durch 
wasserfreies Zinntetrachlorid blau gef/irbt; geschmolzenes 
Phenol f~rbt hellblau. 1 Eine BenzollSsung der Substanz f~rbt 
Silbersulfat 2 beim Erw/irmen schSn rotviolett an. Be im Ab- 
k f ih len  v e r s c h w i n d e t  d ie  F a r b e  und  e r s c h e i n t  be im 
E r w i i r m e n  w i e d e r ,  bei Anwendung eines l:lberschusses an 
Silbersulfat und in verdfinnter LSsung verblaIgt das angef/irbte 
Salz off schon nach wenigen Minuten; diesen Versuch kann 
man mit derselben LOsung sehr off wiederholen. Die Farben- 
reaktionen mit Silbersulfat und mit Phenol treten nur bei den 
beiden halogenh~.ltigen Kondensationsprodukten auf. Eisen- 
chlorid f/irbt die alkoholische (wegen der auI3erordentlichen 
Reaktionsf/ihigkeit des Halogens kalt und ffisch hergestellte) 
LSsung der Substanz schwach grfin, bei l~.ngerem Stehen all- 
m/ihlich intensiver, beim Erw/irmen verschwindet die F~trbung 
und kehrt beim Abkfihlen wieder zurfick. Beim Verdfinnen mit 
Wasser entf~.rbt und trfibt sich die LSsung. 

1-Bromanisyl-2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3 
Br OH COOCH a 

H3CO __ C6H t__ IC _ _ J - - " ' ~  \ / / - - \  
\ / 

wu/~de dem chlorhaltigen Produkt analog dargestellt; nur wurde, 
um das hier noch schneller eintretende Verstopfen des Ein- 
]eitungsrohres zu vermeiden, die doppelte his dreifache Menge 
Ather zugesetzt und zum Einleiten des Bromwasserstoffs eine 
Vorrichtung angewandt, die gestattete, ohne ~ffnen des Appa- 
rates die das Einleitungsrohr verstopfende Substanz durch- 
zustoi3en. Beim Umkrystallisieren aus absolutem Benzol erh~ilt 
man eine Substanz vom gleichen Aussehen wie der chlorhaltige 
Stoff; verwendet man statt Benzol absoluten Schwefelkohlenstoff, 

i Trianisylearbinol wird durch Phenol blau gef'drbt, v. Baeyer, Berl. 
Bet., d2, 2627 (1909). 

~o Substanzen der Triphenylmethylchloridreihe Nrben Silbersulfat an. 
G o m b e r g ,  Beri. Bet., 40, 1849 (1907). 
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so fallen viel sfiirker getb geftirbte, mikrokrystallinische, l~ing- 
liche Prismen aus. Der Schmetzpunkt liegt bei 162 bis 164 ~ Die 
L6slichkeitsverh~iltnisse sind wie die beim chlorhaltigen Analogon 
angegeben. Auch die Farbenreaktionen sind vollkommen gleich, 
nur f~irbt 10% Schwefels/iure in Eisessig in der K/ilte nicht 
hellblau, sondern rosenrot. Ausbeute 30 bis 500/0 der Theorie. 

I. 0"3014gr Substanz gaben 0" 1350g Bromsilber. 

II. O" 1639 2" Substanz gaben 0" 1947 g" Jodsilber. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

CIsHllO2Br (OCH3)2 
I. I[. , 

Br . . . . . . . . . .  19"06 --- 19"93 

OCH 3 . . . . . . .  - -  15"70 15"47 

1-Anisal-di-2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3. 

/ - - \  
\ / 
/ \ 

//~o~ / C;OOCH~ / 
H 3 CO - -  C6H ~ -  CH 

"~ OH COOCH 3 
\ \ / - - \  

"\ / 
/ - - \  
\ / 

Diese Substanz wurde bei einem Versuche einer Kon- 
densation in  methylalkoholischer LSsung (3g Oxynaphtoe- 
s/iuremethylester, 3 g  Anisaldehyd, 35g absoluter Methyl- 
alkohol) mit Bromwasserstoff als Nebenprodukt erhalten; yon 
den tibrigen Reaktionsprodukten liel3 sie sich durch einmaliges 
Umkrystallisieren aus absolutem Schwefelkohlenstoff trennen. 
Krystallisiert man dann aus einem Gemenge yon Benzol und 
Methylalkohol urn, so erh/ilt man eine hellgelbe, mikrokrystallini- 
sche Substanz vom Schmelzpunkt 213 bis 215 ~ die sich in Benzol 
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teicht, in Ather, Ligroin und Methylalkohol schwer lbst. Eine 
zehnprozentige L/Ssung von konzentrierter Schwefels/iure in 
Eisessig fg.rbt erst bei Siedehitze blau, 70prozentige Perchlor- 
sS.ure erst beim ErwS.rmen. Gegen die tibrigen f~rbenden Rea- 
genzien verhg.lt sich der Stoff mit Ausnahme der sehr schwachen 
Eisenchloridreaktion wie das chlorhaltige Kondensations- 
produkt; die F~irbung mit konzentrierter Salpeters/iure ist kaum 
wahrnehmbar. Ausbeute 0" 3 g. 

I. 8 " 8 2 5  m,~i S u b s t a n z  g a b e n  2 3 ' 7 5 0  m~" K o h l e n d i o x y d  u n d  3 " 9 8 0  rag. 

W a s s e r .  1 

II. 0 '  0 9 7 4  gr S u b s t a n z  g a b e n  0 '  1287  gr J o d s i l b e r .  

In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  Be rech l l e t  fiir 

. . . .  . C29H1704 (OCH3) 3 
I. lI. 

C . . . . . . . . . . . . . . . . . .  73"  4 0  - - 73"  53  

H . . . . . . . . . . . . . . . . .  5 " 0 5  ....  5 ' 0 2  

O C H  a . . . . . . . . . . . . . . .  - -  1 7 " 4 6  1 7 ' 8 2  

Die halogenhaltigen Kondensationsprodukte setzen sich 
sehr leicht mit Wasser, Methylalkohol und Aminen urn, bei 
vollst/i.ndiger L/3sung der reagierenden Stoffe schon in der 
KS.lte. Beim Versetzen einer Acetonlbsung des chlorhaltigen 
Kondensationsproduktes mit Silbernitratlbsung f/illt sofort 
Chlorsilber aus. Die Umsetzung hat vollstS.ndig das Aussehen 
einer I o n e n r e a k t i o n .  Beim Umsatz mit Wasser und Aminen 
machen rote unbest~ndige F / i r b u n g e n  die Bildung von 
Z w i s c h e n p r o d u k t e n  wahrscheinlich. 

Bei der Einwirkung yon Wasser auf das halogenhaltige 
Kondensationsprodukt entstehen je nach den Versuchsbedin- 
gungen zwei verschiedene Substanzen. Arbeitet man in der 
KS.lie und f/illt die AcetonlSsung sofort mit Wasser, so wird 
Halogen einfach gegen Hydroxyl ausgetauscht; in der W~irme 
dagegen reagiert ein Molektil Wasser mit 2 Molektilen Kon- 
densationsprodukt und es entsteht ein Ather. 

1 H e r r  D r e c h s l e r  h a t t e  d ie  b e s o n d e r e  I , i e b e n s w i h ' d i g k e i t  o b i g e  Mikro -  

a n a l y s e  n a c h  P r e g l  a u s z u f t i h r e n .  
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1-Hydroxya'nisyl-2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3. 
OH COOCH 3 

Z H~CO H > _ _ _ /  

,,_5 
Eine LOsung yon 2 g chlorhalt igem Kondensa t ionsprodukt  

in methylalkoholfreiem Aceton wurde  mit W a s s e r  versetzt ,  bis 
keine s tarke Rotf/trbung mehr eintrat, dann in W a s s e r  ge- 

gossen  und eine geringe Menge einer klebrigen Substanz ,  die 

sich zuerst  abscheidet,  aus  der Flfissigkeit entfernt. Die milchig 
getrfibte L6sun g  wurde  dann einen T a g  steherl ge lassen,  die 
dann abgeschiedenen hellgelben Krysta l le  (unter der Lupe  

1/ingliche B1/ittchen) /indern beim Umkrystal l is ieren aus  Aceton 

und W a s s e r  ihren Schmelzpunk t  (129 bis 130") nicht mehr.  
Die Ausbeute  betr/igt 0"4g. Die Subs tanz  ist leicht 15slich in 

Benzol, Chloroform und heiI3em Ess iges teb  schwer  lbslich in 
]i.ther und Ligroin. Eisenchlorid f/irbt die alkoholische LSsung 

intensiv griin; beim Verdtinnen mit W a s s e r  tritt Tr t ibung  und 
Entf/ irbung ein. Die fibrigen Farbenreakt ionen  (mit Ausnahme  

der durch Phenol und Silbersulfat verursachten)  entsprechen 

vollst/indig den beim chlorhalt igen Ausgangsmater ia l  beschrie-  
benen. 

O" 1365 g Substanz gaben O" 3552 g" Kohlens~ture und O" 0642 g Wasser. 

In 1O0 Teilen:  Berechnet ffir 
Gefunden C~0H1805 

C . . . . . . . . .  70"97 70"98 
H . . . . . . . . . . . . .  5"26 5"36 

Die Geschwindigkei t  der U m s e t z u n g  mit Wasse r  wurde  
gemessen .  Zu diesem Zwecke  wurden  je 250 cm ~ 1/1,~normaler 
Benzol lSsung ~ des Chlorbenzyl  (I), Chloranisyl- (II) und Bromani-  

syloxynaphtoes~turemethyles ter  (III) in ausged~impften Stbpsel-  

f laschen aus Jenenserg las  mit je 100 cm ~ kohlens/iurefreiem, 

destilliertem W a s s e r  nebene inander  auf  der Maschine geschtittelt  

1 In homogenem Systeme verlauft die Reaktion mit so gTofier Gesehwin- 
digkeit, dal~ sie nicht messend verfolgt werden kann. 

Chemie-Heft Nr. 9. 104 
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und nach den angegebenen  Zeiten aus der w/i.sserigen Schichte  

je 5 cm ~ herauspipet t ier t  und mit 1/t0onormaler , kohlens~ure-  
freier Kalilauge titriert. Augentempera tur  19"5 bis 20" 5 ~ 

Die Zahlen der nachs tehenden  Tabelle k6nnen auf einen 

hohen Grad yon Genauigkei t  nicht Anspruch machen,  well die 

Versuche  wegen  der gro6en Schwerl6slichkeit  der un tersuchten  
Subs tanzen  in den geeigneten L6sungsmit te ln  nur in sehr ver- 

dtinnter LiSsung zur Anwendung  kommen konnten und weil 

sie auch nicht bei konstanter  Tempera tu r  ausgefiihrt  worden  

sin& Sie zeigen aber  doch den enormen Einflul3, welchen die 
Methoxylgruppe  in Parastel lung einerseits, dann aber  auch die 

Natur  des Halogens  auf die Reakt ionsgeschwindigkei t  haben. 

I } II III [ II 1 II[ 
Minuten Kubikzentimeter 

lJloo normaler KOH Prozent umgesetzten Halogens 

5 
10 
15 

30 
45 

180 

0"19 
0'19 

0"27 
0"35 

0"40 

0'95 

4"8 

6"3 

7"2 

8"3 

8"5 

9"0 
I 

9'3 

9"9 

10"0 

10"0 
10"05 

1 '9 48"0 

I "9 62"2 

u 2'6 70"3 
3"3 79"7 

3"7 81 '3 

7'8 85"5 

93"0 

98"7 

99"6 

99"8 

99'9 

Bei diesen Schti t telversuchen ~ n d e r n  die anfangs gelben 
B e n z o l s c h i c h t e n  i h r e  F a r b e ,  und zwar  bei I in Orange, 

bei II erst in Orange, dann in ein immer  intensiver werdendes  
Dunkelrot,  das beim Stehenlassen langsam verblal3t, ohne da6 

in der wS.sserigen Schichte der Salzsi iuregehalt  steigt, bei III 

sofort in Rot, das viel schneller als bei I[ wieder verschwindet .  
Die rote F/irbung bei II verschwindet  sofort beim Zusa tz  von 

Methyl-, Athylalkohol  oder Eisess ig;  beim Schfttteln der roten 

Li3sung mit SalzsS.ure verschwindet  die F/irbung vollst/indig, 
wie der Schmelzpunkt  der durch Verdunsten des Benzols  er- 

haltenen Subs tanz  zeigt, unter  Riickbildung des chlorhaltigen 

Produktes.  Die so entfg.rbte Benzolschicht  fS.rbt sich beim 

Schtitteln mit W a s s e r  oder Kalilauge wieder rot, mit Ammoniak  
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tritt bei vorsichtigem Zusatz dieselbe Erscheinung auf; beim 
Hinzuffigen eines I21bersehusses an Ammoniak entfiirbt sich die 
Benzolschicht wieder. 

Di- 1-Anisyl-di-2-Oxynaphtoe-3-s~iurem ethylester-~ither. 

H3CO-- CsH 4 -  C - - ~  ~ 

I OH COOCH~ 
N _ _ _ /  

0 
' I OH COOCH~ 

2 g chlorhaltiges Kondensat ionsprodukt  wurden mit einem 
Gemenge yon 40 c m  s absolutem Aceton und 2 cm ~ Wasser  
3'/2 Stunden gekocht,  das beim Einengen der LSsung aus- 
fallende Reaktionsprodukt abgesaugt,  mit Wasser  gewaschen 
und die nunmehr  halogenfreie Substanz aus Benzol  um- 
krystallisiert. Hierbei erh/i.lt man derbe, gelbe, mikrokrystallini- 
sche Prismen, die Krystallbenzol enthalten, deren gl/inzende 
Fl~chen abe," infolge Verwitterung schnell matt werden. Der 
Schmelzpunkt  wird dutch den Gehalt der Substanz an L6sungs-  
mittel stark beeinflul3t, bei noch nicht verwitterten Krystal!en 
beobachtet  man sogar oft zwei Schmelzpunkte .  So begann eine 
durch Umkrystallisieren aus einem Gemenge yon Benzol und 
Ligroin erhaltene Probe bei 110 ~ zu sintern, bei 118 ~ war alles 
geschmolzen,  bei 140 ~ wieder  alles fest; endgtiltiger Schmelz-  
punkt  ist ebenso wie bei einer im Vakuum bei 70 ~ get rockneten  
Probe 2 0 2  bis 204 ~ Die Substanz 15st sich leicht in Chloro- 
form, Benzol, heil3em Essigester und Aceton, ist dagegen in 
Lygroin,  .~_ther, Methyl- und ~thylalkohol  schwer  15slich. Aus- 
beute an reinem Produkt  0 "6g .  Die Farbenreaktionen~ ent- 

I. 11 "51 mff Substanz gaben 30"59 mgr Kohlendioxyd und 5 "33 mg'Wasser.~ 
II. 0" 1797 g" Substan~ gaben  0" 2495 g Jodsilber. 

1 Auch diese Mikroanalyse wurde yon Herrn D r e c h s 1 e r ausgefdhrt. 
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sprechen vollst~ndig den beim ehlorhaltigen Kondensations- 

produkt  beschriebenen; nur die Eisenchloridreaktion ist be- 

deutend schwS.cher. Zur Analyse wurde die Substanz im 

Vakuum bei 70 ~ bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 

In 100 Teilen: 

Gefunden Berechnet flit 
C36H2205 (O CH3) 4 

I. [I. , , 

C . . . . . . . . .  72"48 --  72"92 

H . . . . . . . . .  . 5" 18 - -  5 " 2 0  

OCH~ ..... ~.. - -  18"35 18.85 

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

OCH.~ OH COOCI-I 3 

H3CO - -  C6H 4- C - - ~  H)_ 
\ _ /  

Zur Darstellung dieser Substanz wurde 1 g chtorh/iltiges 

Kondensat ionsprodukt  mit 25 g Methylalkohol 2 Stunden ge- 

kocht und nach dem Erkalten das umgesetzte  Produkt ab- 

gesaugt. Aus einem Gemenge von Benzol und Methylalkohol 

umkrystallisiert, bildet die in beinahe quantitativer Ausbeute 

erhaltene Substanz hellgelbe glitzernde Krystalle, die unter dem 

Mikroskop die Form yon schSn ausgebildeten Taleln zeigen. 

Die Substanz schmilzt bei 176 bis 177 ~ 15st sich leicht in 

Chloroform, Benzol, heii3em Essigester, schwer in Aceton, 

Ligroin, ,~.thylalkohol. Farbenreaktionen wie beim chlorhaltigen 

Ausgangsmaterial .  

0"0984g Substanz gaben 0' 1949g 3odsilber. 

In 100 Teilen: 

Berechnet ffir 
Gefunden CIsHllO 2 (OCH3) 3 

OCH 3 . . . . . . . . .  26" 17 26" 43 
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Di-  1 - A n i s y l - 2 - O x y n a p h t o e - 3 - s ~ i u r e m e t h y l e s C e r - i m i n .  

/ - \  

H ) - - - - - ~  
H.~CO--C~H 4 -  C - - <  / /  

NH 
{ OH COOCH 3 

H3CO_C6H4_ C / - - - - N  
H-N__ / / - \  

\ / 

E i n e  L 6 s u n g  yon 4 g c h l o r h a l t i g e m  K o n d e n s a t i o n s p r o d u k t  

in 300 c m  3 a b s o l u t e m  Benzo l  w u r d e  zu  500 cm "~ mit  t r o c k e n e m  

A m m o n i a k  ges~it t igtem Benzo l  z u g e s e t z t ,  in die ve re in ig t en  

L 6 s u n g e n  noch  A m m o n i a k  e i n g e l e i t e t  und  yon  dem aus -  

g e s c h i e d e n e n  C h l o r a m m o n i u m  a b g e s a u g t .  In d ie  s t a rk  ein- 

g e e n g t e  L S s u n g  w u r d e  t r o c k e n e r  C h l o r w a s s e r s t o f f  e ingelei te t ,  

da s  so e rha l t ene  s a l z s a u r e  Salz  m e h r m a l s  in Ch lo r fo rm g e l 6 s t  

und  mit  L igro in  ausgef~illt.  Die du rch  g e l i n d e s  E r w ~ r m e n  mit  

s c h w a c h  a m m o n i a k a l i s c h e m  W a s s e r  in F r e i h e i t  g e s e t z t e  Base  

w u r d e  z u r  R e i n i g u n g  m e h r m a l s  a u s  e iner  C h l o r o f o r m l 6 s u n g  

mi t  M e t h y l a l k o h o l  geftillt .  Man  erh~ilt so e ine  ge lb  gef~irbte 

S u b s t a n z  v o m  S c h m e l z p u n k t  145 bis  148 ~ , d ie  u n t e r  dem 

M i k r o s k o p  g e r a d e  noch  k r y s t a l l i n i s c h e  S t r u k t u r  e r k e n n e n  l~itlt. 

W i e  die  S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  der  bei  100 ~ g e t r o c k n e t e n  S u b -  

s t a n z  ze igt ,  ist  ein Imin en t s t anden ,  t r o t z d e m  von A n f a n g  an  

bei  de r  Reak t ion  A m m o n i a k  im Oberschul~  war .  

L 0" 1961ff Substanz gaben 3"8 c m  a trockenen Stickstoff (t--~ 20 ~ iv = 
750 mm). 

II. 0" 1069g Substanz gaben 0" 1495 ~( Jodsilber 

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

~" C~6H2304 N (OCH3)4 
I. II. 

v 

N . . . . . . . . . .  2"23 - -  2" 13 
OCH 3 . . . . . . .  - -  18"48 18"88 

Die S u b s t a n z  wi rd  du rch  k o n z e n t r i e r t ~  Schwefe l s~ iu re  nu r  

s c h w a c h  ro tv io le t t  gef~irbt; ~ihnlich d u r c h  k o n z e n t r i e r t e  S a l p e t e r -  
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stiure, die zehnprozentige LSsung von Schwefels~iure in Eis- 
essig gibt erst beim Erwg.rmen eine rote, ebenso 70prozentige 
Perchlors/iure erst in der \V~rme eine violette FS.rbung; auch 
Zinntetrachlorid f/irbt eine benzolische L6sung der Substanz 
nur schwach blaugrfln. Eisenchlorid f/irbt den Stoff in alkoholi- 
scher LSsung stark grfinviolett, die volle Intensitg.t der Farbe 
tritt erst nach einigen Sekunden ein; auf Zusatz yon Wasser 
wird die LSsung grfinviolett fluoreszierend, eine Trfibung tritt 
erst nach 15.ngerer Zeit auf. 

Sym-Di-l-Anisyl-2-Oxynaphtoe-3-siiuremethylester- 
earbamid. 

/ - - \  

H - - /  
HaGO~C~H~-- ? - - ~ _ _ >  

NH OH COOCH3 
I 
CO 

NH OH COOCHa 

C__~ ( \ 

\ . _ _ /  

Eine LSsung yon 4 g chlorhaltigem Kondensationsprodukt 
und 1" 5 g (etwa 2 Mo O Harnstoff in zirka 200 c m  3 fiber Chlor- 
calcium destilliertem Aceton wurde 5 Stunden gekocht, dann 
der grSflte Teil des LSsungsmittels abdestilliert und zuletzt im 
Vakuumexsikkator eingeengt. Man erhRlt so eine teigige Masse, 
die bei mehrstfindigem Durchkneten mit Methylalkohol lest 
wird. Dieses Rohprodukt wurde in einem Gemenge yon Essig- 
ester und Benzol gelSst und im Vakuum stark eingeengt. Nach 
f0nfmaligem Wiederholen dieser Operation erhielt ich 0"4< ~ 
eines konstant bei 187 bis 189 ~ schmelzenden, beinahe weif~en, 
mikrokrystallinischen Pulvers, das in der K~lte in Chloro- 
form, in der Hitze in Aceton und Benzol leicht, in Ligroin, 
_~ther, Methyl, und Athylalkohol, auch in der siedenden Flfissig- 
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keit schwer 15slich ist. Die Farbenreaktionen sind den beim 
Chloranisyloxynaphtoes~uremethylester besehriebenen sehr 
iihnlich, doch ftirbt Perchlors/iure zuerst rot, erst nach einiger 
Zeit violett und ist das Grfin der EisenchIoridreaktion intensiver. 
Wie die Stickstoffbestimmung zeigt, haben 2 Mo/ekfile Kon- 
densationsprodukt mit einem Molekfil Harnstoff reagiert. 

0" 1474g" Substanz gaben 5.1 c m  ~ trockenen Stickstoff (t ~ -  20 ~ y ~-- 752 ram). 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden CalH3GO9N ~ 

N . . . . . . . . . . . .  3799 4"~00 

1-Anilinoanisyl-2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3. 
CGH5 
J 

NH OH COOCH 3 

G----  HaCO--  C~H 4 -  
. )-- 

\ _ _ /  
Eine L6sung yon 2 g bromhaltigem Kondensationsprodukt 

in absolutem Benzol wurde mit 2 g (etwa 3 Mol) Anilin versetzt 
und vom ausgeschiedenen salzsauren Anilin abfiltriert. Das aus 
der stark eingeengten LSsung ausfallende Produkt wurde auf 
dem Saugfilter mit kaltem Methylalkohol und mit kaltem, an- 
gestiuertem Wasser gewaschen und die trockene Substanz aus 
Toluol umkrystallisiert. Hierbei erhielt ich l ' 5 g  eines mikro- 
krystallinischen Produktes yon schwach grtinlichgelber Farbe, 
alas sich leicht in Benzol, Chloroform, Essigester, heil3em 
Aceton, schwer in Ather, Ligroin und Methylalkohol 16st. 
Farbenreaktionen entsprechen denen des chlorhaltigen Aus- 
gangsmaterials. Schmelzpunkt I91 bis 192". 

O' 1788 g Substanz gaben O" 2028 g Jodsilber. 

tn 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH 8 . . . . . . . . .  14"99 

Berechnet fiir 

C~H1702N(OCH~)~ 

15.~oe 
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Um den s a l z s a u r e n  1 - A n i l i n o a n i s y l - 2 - O x y -  
n a p h t o e s i i u r e m e t h y l e s t e r  darzustellen, wurde 1 g der 
eben beschriebenen Substanz in Chloroform gelbst und trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Durch Einengen der L6sung erh/ilt 
man ein weil3es, mikrokrystallinisches Pulver, das unter starker 
Zersetzung bei 155 ~ schmilzt. 

0" 3190 g" Subs tanz  gaben 0" 1079 g" Chlorsilber. 

In 100 Teilen: 
Berechnet  fi.ir 

Gefunden C26H~404NCI 

c,  . . . . . . . . . . . .  8.56 7. 8 

1-p-Aminoazob enzolanisyl-2-Oxynapht oes~iuremethyl- 
ester-3. 

Cr.,tt8N~ 
I 

NH OH COO CH.~ 

H3CO__C6H4 1 . . . .  j - - - - x  

3 g  chlorhaltiges Kondensationsprodukt wurden in zirka 
80cm 3 absolutem Benzol gel6st, mit 3 "3g  (genau 2 Mole) 
p-Aminoazobenzol versetzt und 5 Stunden gekocht; die durch 
Filtration vom salzsauren Aminoazobenzol getrennte, dunkel 
gef~irbte Lbsung wurde eingeengt und das so erhaltene Roh- 
produkt bis zur Erzielung eines konstanten Schmelzpunktes 
(194 bis 195 ~ aus einem Gemenge yon Benzol und Lygroin 
umkrystallisiert. Die orange gef;,irbte Substanz, kleine mikro- 
krystallinische Nadeln, lbst sich schon in der K/ilte leicht in 
Chloroform, in der Hitze leicht in Essigester, Aceton, Benzol, 
schwer in ,~,ther, Methyl- und Athylalkohol, Ligroin. Ausbeute: 
2" 5 g. Der Stoff gibt mit Schwefels~ure eine violette, mit Eisen- 
chloridlbsung eine braunrote F/i.rbung. 

O' 1491 2 bei 100 ~ bis zur  Gewichtskons tanz  getrockneter  Substanz gaben  

10"6 cnt~ t rockenen Stickstoff (t ~ 15 ~ iv ~ 750 ram). 
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In 100 Teilen: 
Berechnet  fiir 

Gefunden C30H270~N 3 
v v ' 

N . . . . . . . . . . . .  8"31 8"13 

1-Benzylaminoanisyl-2-Oxynaphtoesi iuremethylester-  3. 

C6H5 
I 

NH OH COOCH 3 
t / - - \  

H3CO - -  C 6 H 4 - -  C - - Q  / 

4g  chlorhaltiges Kondensationsprodukt wurden in zirka 
60am a heii3em, wasserfreiem Benzol gel6st und mit 3 g (etwa 
21/2 Mole) Benzylamin versetzt. Zur Vollendung der Reaktion 
wurde kurz gekocht, vom salzsauren Benzylamin abgesaugt 
und das Filtrat im Vakuumexsikkator fiber Paraffin eingeengt. 
Zur Reinigung wurde das Rohprodukt in heii3em Benzol gelSst 
und die LSsung unter Zusatz yon etwas Ligroin im Vakuum 
eingeengt. Die durch mehrmaliges Wiederholen dieser Operation 
erhaltene mikrokrystallinische Substanz war schwach hellgelb 
geffirbt und schmolz konstant bei 107 bis 108 ~ Sie ist leicht 15slich 
in Benzol, Chloroform, schwer 15slich in Ather, Ligroin, Methyl- 
alkohol. Schwefels~ure f/irbt erst bei gelindem Erw~irmen blau, 
auf Zusatz yon etwas konzentrierter Salpeters/iure schl/igt die 
Farbe fiber Violett und Rot in Gelb urn, eine zehnprozentige 
LSsung yon Schwefels/iure in Eisessig f/irbt erst beim Kochen 
schwach blau, Perchlors/iure erst in der Hitze schwach violett, 
Salpeters/iure in der K/ilte gar nicht, Zinntetrachlorid f/irbt die 
benzolische L6sung der Substanz nur gelb. Eisenchlorid f/irbt 
die alkoholische LSsung des Stoffes zuerst grtin, die Farbe geht 
aber bald in ein rotstichiges Violett fiber, beim Verdfinnen mit 
Wasser erscheint das Grtin wieder, ohne daft eine Trfibung auf- 
tritt. Ausbeute an Rohprodukt 2 g. 
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0' 0819 g Substan z gaben 0" 0862 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

OCH 3 . . . . . . . . .  13"91 

Berechnet fiir 
C%H~90~N(OCH3) 2 

14" 49 

1-Piper id inoanisy l -2 -Oxynaphtoes~ iuremethyles ter -3- .  

C.~HIoN OH COOCH 3 
L _ / - \  

"-,, / 

Zur Darstellung dieser Substanz wurden 4 g  chlorhaltiges 

Kondensationsprodukt  in 80 cm ~ heil3em absolutem Benzol ge- 

15st, 2g  (zirka 2 Mole) fiber Kaliumhydroxyd destilliertes Piperidin 

zugesetzt  und die L6sung zurVol lendung der unter den gew6hn- 

lichen Erscheinungen eintretenden Reaktion 3 Stunden gekocht. 

Die yore salzsauren Piperidin durch Absaugen befl'eite LSsung 

wurde eingeengt und das Reaktionsprodukt mit Ligroin gef/illt. 

Zur Reinigung wurde die Substanz in heiBem Benzol gelSst 

und mit Ligroin ausgef/illt, wobei sich ein schwach gelb gefS.rbtes, 

konstant  bei 166 bis 167 ~ schmelzendes Pulver ausscheidet, 

das sich ziemlich leicht in Benzol und Essigester, leicht in 

Aceton und Chloroform, schwer dagegen in Ligroin, Ather, 

Methyl- und Athylalkohol 15st. Unter dem Mikroskop sieht man 

grol3e, l~ingliche Tafeln. Ausbeute an reiner Substanz 3 g. 

O' 3108 ,~r Substanz gaben 1 O" 2 a m  .~ trockenen Stiekstoff (t = 20 ~ p ~--- 755 ~nm). 

In 100 Teilen" 

Berechnet fiir 
Gefunden C25H._~ 70r 

N . . . . . . . . . . . .  3"80 3"46 

Die Substanz ftirbt konzentrierte Schwefetsiiure selbst 

beim Kochen nur gelb, Perchlors~iure und Salpeters~iure geben 
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keine F/i.rbung und Zinntetrachlorid in benzolischer  L6sung  

nur eine gelbe garbe ;  Eisenchlorid fg.rbt die alkoholische 
LSsung  dagegen sehr  intensiv violett, auf  Zusa tz  yon W a s s e r  

tritt keine Tr t ibung ein. 

Die als Anzeichen f~r das Auffreten einer Carbonium- 
valenz anzusehenden  Farbenreakt ionen  1 mit konzentr ier ter  

Schwefelsiiure oder  mit  Zinntetrachlorid treten, wie am aus-  

gesprochens ten  das Verhalten des eben beschr iebenen Stoffes 
zeigt, bei jenen Subs tanzen  nut  schwach  oder gar  nicht auf, 

die in a lkohol ischer  LSsung mit Eisenchlorid die st/irksten und 
gegen Verdtinnen mit W a s s e r  unempfindl ichsten F~irbungen 

geben;  es sind dies die bei Ersa tz  des Halogens  durch die 

Iminogruppe,  den Piperidin- und Benzylaminres t  gewonnenen  
Produkte.  D a s  A u f t r e t e n  e i n e r  C a r b o n i u m v a l e n z  a n  
d e m  z u m  N a p h t a l i n k e r n  a - s t / i n d i g e n  K o h l e n s t o f f -  

a t o m  s c h e i n t  a l s o  im N a p h t a l i n k e r n  y o n  e i n e r  Ver-  

s c h i e b u n g  d e s  K e t o - E n o l g l e i c h g e w i c h t e s  g e g e n  d i e  

K e t o f o r m  h in  b e g l e i t e t  z u  s e in .  

Die durch die Farbenreakt ionen nahegelegte Analogie mit 

der Reihe des T r i p h e n y l m e t h y l c h l o r i d s  zeigt sich auch 
darin, dal3 die an Stelle des Halogens  eingeKihrten Gruppen 

nur locker gebunden  sind. 

Le ieh te  Verdr i ingbarke i t  e iniger  a n s t a t t  des Ha logens  

e ingef t ihr ter  Subs t i t uen t en .  

0" 1 g des Hydroxy lde r iva tes  (Schmp. 129 bis 130 ~ wurden  
in  Methylalkohol gelSst und 3 Viertels tunden gekocht.  Die beim 

Erkal ten ausfallenden Krystalle schmelzen  bei 177 bis 179 ~ 

(Mischprobe mit Oxymethylder iva t  178 bis 179~ Es ist also 
die H y d r o x y l g r u p p e  durch Erw/i rmen mit Methylalkohol 

o h n e  j e d e n  S / i u r e z u s a t z  v e r / i t h e r t  w o r d e n Y  

1 Aueh unsubstituierte a-Naphtylcarbinole geben mit konzentrierter 
Schwefelsiiure starke Fiirbungen. Aeree B., 37, 625 (1904). 

2 Triphenylearbinol liiBt sieh sehr leieht veriithern. H e r z i g und We n g r a f, 
Monatshefte ftir Chemic, 22, 604 (1901). 
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0"2 g des symmetrischen Athers (Schmp. 202 bis 204*) 
wurden in absolutem Benzol gelbst und kurze Zeit Chlor- 
wasserstoff eingeleitet. Die nach dem Abdunsten des Benzols 
zurtickbleibende Substanz schmolz bei 167 bis 169 ~ (Misch- 
probe mit chlorhaltigem Kondensationsprodukt 168 bis 170 ~ 
und gab mit geschmolzenem Phenol eine blaue F.~rbung. Es ist 
also der ~_ther u n t e r  B i l d u n g  des c h l o r h a l t i g e n  Kon- 
d e n s a t i o n s p r o d u k t e s  a u f g e s p a l t e n  worden. 

0" 3 g Methoxylprodukt (Schmp. 176 bis 177 ~ wurden wie 
,ben in Benzollbsung der Einwirkung yon Chlorwasserstoff 
ausgesetzt. Die hierbei erhaltene Substanz schmolz bei 167 bis 
169 ~ (Mischprobe mit reiner chlorhaltiger Substanz 169 bis 
171", mit reinem Methoxylderivat 153 bis 156~ Hiernach 
w/ire also die M e t h o x y l g r u p p e  d u r c h  Chlor  ve rd r / ing t  
worden. 1 Schon bei 24sttindigem Stehen des Methoxylderivates 
mit konzentrierter Salzs/iure f/illt der Schmelzpunkt yon 177 ~ 
auf 160 ~ 

0" 2g  Anilinderivat (Schmp. 191 bis 192 ~ wurden in wenig 
heif3em Benzol geli3st, 10 c m  ~ 99prozentiger Methylalkohol zu- 
gesetzt und die Lbsung 91/2 Stunden gekocht. Das (lurch 
starkes Einengen der F1/.issigkeit erhaltene Produkt schmolz bei 
167 bis 170 ~ Ein Gemenge yon reinem Anilin- und reinem 
Methoxylderivat schmilzt bei 167 bis 173". Da bei den sehr 
/ihnlichen L6slichkeitsverh/iltnissen der beiden St,fie eine 
Trennung sehr erschwert schien, wurde mit dem erhaltenen 
Rohprodukt eine Methoxylbestimmung vorgenommen. 

0 " 0 8 7 2 g  bei 100 ~ bis zur Gewichtskonstanz getrockneter Substanz gaben 

0" 1439 g Jodsilber. 

In 100 Teilen: 

Berechnet fiir 

Gefunden "' ~' - 
-, y C24H1702N (OCH3)~ C18HllO 2 (OCH3) 3 

OCH 3 . . . . . . . . .  21 "80 15"02 26"43 

x Ein analoges Verhalten zeigen der Triphenytreihe nahestehende Sub- 

stanzen. Vgl. z. B. F. S t r a u s ,  Annalen, 374, 43 (1910). 
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Hiernach htitten sich durch blol3es K o c h e n  m i t  M e t h y l -  
a l k o h o l  v o n  100 T e i l e n  d e s  A n i l i n d e r i v a t e s  63 T e i l e  
z u m  M e t h o x y l d e r i v a t  u m g e s e t z t .  

Zum Schlusse sei es mir gestattet, auch an dieser Stelle 
Herrn Prof. Dr. Guido G o l d s c h m i e d t ,  unter  dessenl iebens-  
wfirdiger Leitung vorliegende Untersuchung ausgeffihrt wurde, 
ffir seine Unterstfitzung meinen besten Dank auszusprechen.  


