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Kondensation von 2, 3- 0xynaphtoesgure- 
methylester mit p- und m-Nitrobenzaldehyd 

V o r l  

J o s e f  Se ib .  

Aus dem II. chemischen Universit~itslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juni 19130 

Im Anschlul3  an / ihnl iche Arbe i t en  1 ha t  re ich H e r r  Prof. 

G u i d o G o l d s c h m i e d t  veranlaf l t ,  da s  S t u d i u m  de r  K o n d e n -  

sa t ion  d e s  E s t e r s  der  2, 3 - O x y n a p h t o e s / i u r e  mit  N i t r o b e n z -  

a l d e h y d e n  a u f z u n e h m e n .  

Bei  d i e s e r  Arbe i t  ha t t e  ieh zwe i  Z ie le  vor  A u g e n ,  e r s t e n s  

den Einfluf3 de r  N i t rog ruppe ,  se i  s ie  nun  in o-, m -  o d e r p - S t e l l u n g ,  

a u f  die Lab i l i tS t  des  a - s t / ind igen  Chlor-  o d e r  B r o m a t o m s  des  

bei  den  K o n d e n s a t i o n e n  zu  e r w a r t e n d e n  P r o d u k t e s  u n d  z w e i t e n s  

U m s e t z u n g e n  des  H a l o g e n s  zu  s tud ie ren .  

Me inen  h o c h v e r e h r t e n  L e h r e r  H e r r n  Prof. G u i d o  G o l d -  

s c h m i e d t  b i t te  ich, ffir die F 6 r d e r u n g ,  die er  mir  und  m e i n e r  

Arbe i t  a n g e d e i h e n  fief3, m e i n e n  h e r z l i c h s t e n  D a n k  e n t g e g e n -  

z u n e h m e n .  

1 - P a r a n i t r o  - e h l o r 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. 

o 
C1 OH COOCH 3 Cl [I COOCH~ '~ 

/ _ \  = \_/-j-x_/./--\ 
% _S" %__~ 

M o l e k u l a r e  M e n g e n  p - N i t r o b e n z a l d e h y d  und  2 , 3 - 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  w e r d e n  mit  de r  z u r  L S s u n g  des  

1 Fr ied l ,  Monatshefte ffir Chemie, 31, 923 (1910). 
Auch die nacht'olgend beschriebenen Substanzen stellen ein Gleich- 

gewieht derEnol- und der Ketoform dar. Mit Riicksicht auf die Raumersparnis 
wird jedoch nur eine Formel wiedergegeben. 
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Esters nStigen Menge absolutem Benzol oder Ather versetzt  
und in die LSsung wird unter  Eisktihlung trockene Salzstiure 
bis zur S/ittigung eingeleitet. Hierauf  l~[3t man 24 bis 48 Stunden 
im Eisschrank stehen, wS.hrend welcher  Zeit die LSsung fast 
ganz zu einem hellgelben Krystallbrei erstarrt, welcher sich als 
Kondensat ionsprodukt  yon vors tehender  Struktur erweist. 

Die Krystalle werden scharf abgesaugt,  mit absolutem 
kalten Benzol nachgewaschen und schmelzen bei 200 ~ . Die 
Ausbeute an diesem Rohprodukt  betrtigt 45 bis 50O/o der 
Theorie.  Sie ist jedoch wesentlich yon der Reakt ionsdauer  ab- 
h~.ngig. So erhielt ich eine quantitative Ausbeute,  als ich die 
LSsung nach dem Kondensieren mit Salzstture 4 bis 5 Wochen  
im giskasten stehen liefi. 

Nach dreimaligem Umkrystall isieren aus absolutem Benzol 
ist die Substanz analysenrein und besitzt  den Schmelzpunkt  
227 bis 228" 5 ~ . 

Sie krystallisiert in hellgelben, glitzernden, an den Enden  
oft abgerundeten Prismen; manchmal  sind die frisch dar- 
gestellten Krystalle blal3violett, besonders wo sie als Ausgangs- 
material bei einer Reaktion unver/indert  zur t ickgewonnen 
werden, doch nehmen sie nach einiger Zeit die gewShnliche 
Farbe wieder an. Sie sind halogenhaltig. 

.In den meisten organischen LSsungsmitteln sind sie schwer 
16slich. Das a-st/indige Chloratom reagiert wie bei den analogen 
Verbindungen 1 mit Hydroxylgruppen,  daher dfirfen zum LSsen 
und Umkrystall isieren nut  hydroxylfreie  LSsungsmittel  ver- 
wendet  werden. 

Dieser KSrper sowie die folgenden geben mit konzentrierter  
SchwefelsS.ure, Eisenchlorid,  Perchlorsiiure und Zinntetrachlorid 
charakteristische Fiirbungen. 

Mit konzentr ier ter  Schwefels/iure entsteht  anfangs eine 
schwache RotfS.rbung, die jedoch nach einiger Zeit, rasch beim 
Erw~irmen kirschrot wird. Gibt man zu dieser roten LSsung 
eine Spur konzentrierter  Salpeters/iure, so schl/igt die Farbe in 
Smaragdgrtin urn, welches jedoch nach einiger Zeit mil3farben 
wird. 10 Prozent  Schwefels/iure enthal tender Eisessig ruff keine 

I Friedl,  Monatshefte fiir Chemie, 31, 923 (1910). 
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Fttrbung hervor. Mit Perchlorstiure bleibt das Produkt zun~chst 
ungef/irbt, 15st sich abet langsam mit schwach rosaroter Farbe 
auf. Beim Erwtirmen tritt dieselbe intensive Kirschroffttrbung 
auf wie mit konzentrierter Schwefelstture. Die Substanz wird yon 
Zinntetrachlorid rot gefttrbt und geht langsam in LSsung. Mit 
Eisenchloridl wird die LSsung selbst nach 1/ingerem Stehen nut 
schwach grtin gef/irbt. Auch durch Erwttrmen wird die Farbe 
nur unwesentlich verstttrkt. 

Als Eigenschaft dieses Produktes und der meisten 
folgenden ware noch z u  erwtihnen, daft sie, wiewohl sie im 
festen Zustand meist zart gelb gefttrbt sind, intensive gelbe 
LSsungen geben, eine Erscheinung, die mit der Verschiebung 
des Gleichgewichtes gegen die Ketoform ihre Erkltirung finden 
dtirfte. 

Die Elementaranalyse der zur Konstanz getrockneten 
Substanz ergab folgende Werte: 

I. 0"  1823  g S u b s t a n z  g a b e n  0"  4 1 1 0  f f  C O  s u n d  0 " 0 5 9 0 3 "  H 2 0 .  

II. 0 " 2 7 5 9 3 "  S u b s t a n z  g a b e n  9 " 7  cm s N be i  22  ~ u n d  7 4 3  r a m .  

III. O" 2 2 0 8 g  S u b s t a n z  g a b e n  0"  0 8 6 1  g A g  CI. 

IV. 0 " 2 2 0 5 g  S u b s t a n z  g a b e n  0"  1389  3 A g J .  2 

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

~" C18Hl lO~NC1 ( O C H  3) 
I II III IV , 

C . . . . . . . . . .  61 " 4 9  - -  - -  - -  61 " 3 5  

H . . . . . . . . . .  3 " 6 5  - -  - -  - -  3 " 8 0  

N . . . . . . . . . .  - -  3 " 9 8  - -  - -  3"77  

CI : . . . . . . . .  - -  - -  9" 65 - -  9" 5 4  

OCH 3 . . . . . . .  ~ - -  - -  8" 32  8" 35  

Aus dem 1, p-Nitrochlorbenzyl-2-Oxynaphtoestiuremethyl- 
ester-3 wurden dutch Umsetzung mit Wasser, Alkoholen, 
Phenolen und Aminen die folgenden Derivate gewonnen: 

: Die  E i s e n c h l o r i d r e a k t i o n e n  w u r d e n  al le  in  m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  L S s u n g  

v o r g e n o m m e n .  

2 Al le  M e t h o x y l b e s t i m m u n g e n  w u r d e n  z u r  V e r m e i d u n g  y o n  V e r h a r ~ u n g  

mi t  Z u s a t z  y o n  P h e n o l  a u s g e f t i h r t  (Ft .  W e i s h u t ,  M o n a t s h e f t e  fiir C h e m i e ,  33 ,  

821 [1012] ) .  
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1, p-Nitro-hydroxybenzyl-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 .  

4 '  5 g 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  w u r d e n  in Benzol  gelSst  

und  mit 50 c , m  '~ W a s s e r  gekocht .  D a r a u f  w u r d e  die Benzol-  

schichte  vom W a s s e r  getrennt ,  mit Nat r iumsul fa t  ge t rockne t  

und  e twas  eingeengt .  Die ausfa l lende  S u b s t a n z  enthielt  abe t  

noch  unver~indertes chlorhal t iges Ausgangsmate r ia l .  

Sie w u r d e  dahe r  mit 250 c m  ~ Aceton  1 und  100 c m "  W a s s e r  

6 S tunden  am Riickfiui3ktihler gekocht .  E n g t  man  nun  diese 

L S s u n g  ein, so fallen s ta rk  gelb gefiirbte Krystal le  aus, we lche  

keine Ha logen re a k t i on  mehr  geben.  Die A u s b e u t e  betr~gt  3g .  

S c h m e l z p u n k t  183 bis 189 ~ . Der  KSrper  muff zu r  wei teren  

Re in igung  noch  dreimal  aus Benzo l  umkrys ta l l i s ie r t  werden  

und  schmilz t  dann  bei 188 bis 190 ~ . Er  ist z i t ronenge lb  

gef/irbt u n d  krystal l is ier t  in s t rah lenf6rmig  ange0 rdne t en  

Pr ismen.  In Aceton,  Benzol ,  Alkohol  und  ~ t h e r  ist er s chwer  

lbslich. 

Von konzent r ie r te r  Schwefels / iure  wird  er mit dunke l ro te r  

Fa rbe  gelSst, w/ ihrend z e h n p r o z e n t i g e  Schwefels~iure in Eis-  

ess ig  keinerlei F / i rbung hervorruft .  Perchlors / iure  ffirbt die 

S u b s t a n z  rot an und  lbst sie allm/ihlich mit g le icher  Farbe.  

Beim Erw/ i rmen  erhiilt man  sofor t  eine dunkle  kirschrote  

LSsung .  Mit Zinnte t rachlor id  gibt  er keine F~trbung. LSst  man  

den Kbrper  in Alkohol  und gibt  E i sench lo r id  hinzu,  so b e k o m m t  

m a n  Grtinf/irbung. 

I. 0" 1609 2" Substanz gaben 0"3826g CO 2 und 0"0636 g H~O. 
lI. 0"3447g" Substanz gaben 0' 2266g AgJ. 

In 100 Te i len :  

Gefunden Berechnet fiir 

I II C18HnOsN (OCH3) 

C . . . . . . . . . .  64" 85 - -  64" 57 
H . . . . . . . . . .  4"42 -- 4'25 
OCH 3 . . . . . .  - -  8" 69 8" 78 

1 Das Aceton mug vollkommen frei sein von Methylalkohol. 
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1, p - N i t r o a c e t o x y b e n z 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 .  

Ztir Acetylierung wurden 2"5g  des eben beschriebenen 
Hydroxylproduktes mit 50g  Essigs/iureanhydrid 2 Stunden 
gekocht. Die Fltissigkeit blieb gelb 'gef~.rbt und wurde nach 
dem Erkalten in Wasser gegossen. Nach stattgefundener 
LSsung  des tiberschtissigen Anhydrids bleibt das Reakfions- 
produkt krystallinisch zurtick. Es stellt ein schwach gelb 
gefiirbtes Krystallpulver dar, das als Rohprodukt bei 155 bis 
!60 ~ schmilzt. 

Nach viermaligem Umkrystallisieren aus Benzol bleibt der 
Schmelzpunkt bei 185 bis 187"5 ~ konstant. Dieso erhaltenen 
KrystalIe sind kurze Prismen mit Domenfl/ichen. Die Ausbeute 
stellt sich auf 2g. 

In Benzol und Chloroform ist der KSrper leicht, in Ligroin 
und Petr~I/ither aber schwer 16slich. 

Von konzentrierter Schwefels/iure wird er leicht unter 
Dunkelrotfiirbung gel6st. Zehnprozentige Schwefets/iure in 
Eisessig bewirkt keine F/irbung. Nur langsam und schwach 
rot wird er yon Perchlors/iure gef/irbt. Ziemlich rot wird er yon 
Zinntetrach!orid , jedoch geht nichts in LSsung. Mit Eisenchlorid 
tritt nur allm/ihlich eine schwache Grtinf/irbung auf, die beim 
Erw/irmen aber rasch dunkler wird. 

I. 0" 1579gSubstanz gaben 0'1579g C O  2 u n d  0'0621gH~0. 
II. 0" 17872 S u b s t a n z  g a b e n  0"  1 0 7 3 2 "  A g J .  

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

"" C20H1406N ' (OCH3)  
I II , , 

v 

C . . . . . . . . . . . .  63"48 -- 63"78 
H . . . . . . . . . . . .  4 " 4 0  - -  4 " 3 3  

N . . . . . . . . . . . .  - -  7 " 9 3  7 " 8 5  

1, p - N i t r o - o x y m e t h 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 .  

Um das Halogen durch Oxymethyl zu ersetzen, Wird das 
Chlorkondensationsprodukt (2g) in absolut benzolischer L6sung 
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mit einigen Kubikzent imetern absolutem Methylalkohol versetzt  
und 1 Stunde gekoeht. Die ursprtingliche gelbe L6sung wird 
fast farblos und reagiert  stark sauer. Die Hauptmenge  des 
Benzols wird abdestilliert und dann Methylalkohol zugegeben 
bis zur  bleibenden Trfibung. 

Beim Abkfihlen tritt eine reiche Abscheidung von feinen, 
sehr hellgelben Prismen ein, welche  halogenfrei sind. Schmelz- 
punkt  148 his 149"5". Ausbeute  1 g. Nach zweimaligem Um- 
krystallisieren steigt der Schmelzpunkt  auf 149 bis 150 ~ 

Die Substanz ist in Benzol  und ,ether leicht, in Methyl- 
alkohol sehr schwer 16slich. Konzentr ier te  SehwefelsRure l~Sst 
sie sofort zu einer dunklen, kirschroten L~Ssung, wgthrend 
zehnprozent ige Sehwefels~ure in Eisessig keine Erscheinung 
ausl/Sst. Perchlors/iure abet  bringt  denselben Farbenton her- 
vor wie konzentrierte Schwefels/iure. Mit Zinntetrachlorid wird 
die Substanz zwar sofort dunkelrot ,  es geht  jedoch sehr 
wenig in L6sung, so dab die Flftssigkeit nur  schwach rosa 
gef~trbt wird. Eisenchlorid liefert sofort eine smaragdgrfine 
F/irbung, die beim Erw~irmen allmS.hlich dunkler wird. 

I. 0"28590-0" Substanz gaben 8"2 c m  a N bei 23 ~ und 744 ram. 
II. 0" 1554g Substanz gaben 0" 1985g AgJ. 

In 100 Teilen:  
Gefunden Berechnet flJr 

"" ClsHIIOIN (OCH3)2 
I II , 

N . . . . . . . . . .  3'92 -- 3"81 
OCH 3 . . . . . . .  - -  16"88 16'90 

1,  p - Nitro-  oxy~ithylb enzy 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. 

Dieser K6rper wurde auf die gleiche Weise  wie das vor- 
hergehende Methoxylderivat  darzustel len versucht,  jedoch trotz 
zweistfindigem Koehen wurde  das chlorhaltige Ausgangs-  
material zurtickerhalten.  

Daher nahm ich das n~.chstemal zur absoluten Benzol- 
16sung, die 2 g Chlorkondensat ionsprodukt  enthielt, 30 g 
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absoluten ~thylalkohol  und kochte 3 Stunden am Rtickflul3- 
ktihler. 

Nach dem Erkalten fielen zirka 1"5g  hellgelbe Krystalle 
aus, welche stark halogenhalt ig waren und einen Schmelz- 
punkt  yon 224 bis 265 ~ zeigten. Krystallisiert  man diese 
Substanz  um, so zeigt ihr Schmelzpunkt  yon 227 bis 228"5 ~ 
und die Methoxylzahl ,  daft keine wesentl iche Umsetzung statt- 
gefunden. 

Eine Methoxylbes t immung dieses KSrpers lieferte folgende 
Zahlen: 

0"2240ff Substanz gaben 0"1404~ AgJ. 

In 100 Teilen:  

Berechnet fiir Berechnet fiir 
Gefunden ClsHllO~NCI (OCH3) C~sHnON (OCH3) (OCsH5) 

�9 �9 J 

OCH 3 . . . . .  8"28 8"35 19"96 

In den letzten Mutterlaugen wurde eine sehr geringe 
Menge einer halogenfreien Substanz gefunden, die jedoch 
durch ~1 stark verunreinigt  war und deshalb nicht  rein erhalten 
werden konnte. 

Um die Bedingungen ffir die Reaktion noch gtinstiger zu 
gestalten, setzte ich zu 100cm s absolutem ~thylalkohol  3 g  
Chlorkondensat ionsprodukt  zu und erhielt die L5sung 8 Stunden 
im Sieden. Nach dieser Zeit ist die LSsung fast farblos und 
reagiert stark sauer. Sie wurde dann etwas eingedunstet ,  worauf  
das 5 thoxylprodukt  in l~inglichen, gelblichen Tafeln mit recht- 
winkeliger Begrenzung ausfiet. Es ist halogenfrei und schmilzt 
von 116 his 117 ~ . Es wurde in einer Menge yon 2g  erhalten. 

Diese Substanz 15st sich leicht in Chloroform, heit3em 
Benzol, Ligroin und Petrolg.ther, schwerer  in Alkohol. Tro tz  
zweimaligen Umkrystal l is ierens aus Benzol und Athylalkohol 
bleibt der Schmelzpunkt  unver/indert  bei 116 bis 117 ~ bei 
raschem Erhitzen. 

Die Substanz gibt dieselben F/irbungen wie das Methoxyl-  
derivat, mit konzentr ier ter  Schwefelsiiure intensives Rot, mit 
Eisenchlorid grtine F~rbung. Von Zinntetraehlorid wird nut  
die Substanz rot gef/irbt, die LSsung bleibt jedoch fast farblos. 
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0' 1693g Substanz gaben 0"2009g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden ClsHnO~tN (OCH3) (O C:~H5) 

OCHa-t-OCsH 5 . . . .  20' 04 19' 96 

1, p - N i t r o - o x y p h e n y l b e n z y l - 2 - o x y n a p h t o e s g . u r e m e t h y l -  
es ter-3.  

Hier wurden zuniichst 4 g  Chlorkondensat ionsprodukt  in 
absolutem Benzol gel6st und dazu die berechnete molekulare 
Menge Phenol (welches in absolutes Benzol eingewogen wurde) 
gegeben und dieses Gemisch 8 Stunden am R0ckflufSk0hler 
gekocht. Es fiel aber nach dem Erkal ten fast unver/indertes 
Ausgangsmaterial  aus, welches den Schmelzpunkt  220 ~ zeigte. 
Daher wurde die L0sung noch weitere 17 Stunden im Sieden 
erhalten. Auch jetzt  erwies sich die ausfallende Substanz noch 
als stark halogenhaltig und schmolz erst bei 218 ~ 

Um doch U m s e t z u n g  herbeizufiihren, wurde in die 
L0sung die berechnete  Menge Natr iumdraht  eingetragen und 
der Draht zeitweise zerdrtickt, um neue reaktionsfg.hige Ober- 
flg.chen zu schaffen. Nach einstOndigem Kochen, w/ihrend 
welchem sich die L0sung dunkelbraun f/irbte, wurcle filtriert 
und auf die H~lfte des Volumens eingeengt. Aus der erkalteten 
FlOssigkeit erhS.lt man halogenfreie, fast weilge Krystallnadeln, 
welche yon 175 bis 1 7 7 " 5  ~ schmelzen.  Von diesem K0rper 
wurden 2" 7 g gewonnen.  

In heiBem Benzol ist er leicht, in kaltem schwer  10slich, 
welter ist er l~Sslich in Alkohol, weniger  in ~.ther, sehr schwer 
in Petrol/ither. 

Diese Substanz liefert andere Fiirbungen als die bisher 
besprochenen.  Sie 16st sich in konzentr ier ter  Schwefels~ture mit 
orangeroter  Farbe auf, die auch beim Erw/irmen nicht dunkler 
wird. Gibt man zu dieser L0sung eine Spur konzentr ier ter  
SalpetersS.ure, so wird sie rot. Zehnprozent ige  Schwefels~ure 
in Eisessig ruft keinerlei F/irbung hervor. In Perchlors~.ure 16st 
sie sich langsam, beim ErwS.rmen rascher  mit weingelber 
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Farbe auf. Gibt man Zinntetrachlorid zur Substanz,  so wird 

diese dunkelrot, die LSsung abet nut  schwaeh rosa gef/irbt. 

Mit Eisenchlorid gibt sie keine F&rbung. 

Sie wurde dreimal aus Benzol umkrystallisiert und 

schmilzt dann von 181 bis 181" 5 ~ konstant. Diese Verbindung 
enth/ilt ungef/ihr 3/0 Mole Krystallbenzol. 

0"8478g lufttroekene Substanz wurden bei 100 ~ getrocknet und verloren 
dabei 0' 1773g Benzol. 

Die Elementaranalyse des getrockneten Pr/~parates ergab 

folgende Werte :  

I. 0" 1485 g Substanz gaben 0" 3821 g CO 2 und 0' 0622 g H20. 

II. 0"2796g Substanz gaben 0" 1550g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fi.ir 

" I II C~4H160~N (OCH3) 

C . . . . . . . . . .  70" 17 - -  69" 90 
H . . . . . . . . . .  4"69 -- 4"47 
OCH 3 . . . . . . .  - -  7"33 7"23 

1, p -Ni t ro -p -oxy to ly lbenzy l -2 -oxynaph toes~ iu remethy l -  

ester-3. 

Diese Substanz wollte ich dutch Einwirkung molekularer 

Mengen vonp-Kresol  und Chlorkondensat ionsprodukt  in absolut 

benzolischer L6sung erhalten. Nach ffinfsttindigem Kochen 

erweisen sich die aus dieser L6sung  ausgeschiedenen Krystalle 

halogenhalt ig und schmelzen bei 220 ~ 

Erneuertes Kochen und Zusatz y o n  fiberschtissigem 

p-Kresol ~indert an diesem Resultat nichts. 

Erst  als ich die auf das Chlor berechnete Menge Natrium- 

draht zusetzte und 2 Stunden die LSsung im Sieden erhielt, 

trat vollst&ndiger Umsatz ein. Es wird dann filtriert und das 

Filtrat stark eingeengt. Nach l&ngerem Stehen fallen hellgelbe, 

halogenfreie Krystallnadeln aus, welche be{ 162 his 166 ~ 

schmelzen. Die Ausbeute  betr/igt I '  7 g, wenn 4 g Chlorkonden- 

sat ionsprodukt  verwendet  wurden. 
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Die Substanz ist leicht 16slich in Benzol, schwer in Alkohol 
und Petrol/ither. Nach viermaliger Krystallisation aus einem 
Gemisch yon Benzol und Petroltither liegt der Schmelzpunkt 
bei 180 bis 180"5 ~ Sie besteht a u s  feinen, strahlig angeord- 
neten Nadeln. 

Dieser K6rper gibt nut schwache Farbenreaktionen; so 
erh~ilt man mit konzentrierter Schwefels/iure und Perchlors/iure 
nur eine zarte Rosaftirbung. Sie entsteht auch mit Zinntetra- 
chlorid, wobei jedoch die Substanz selbst tief karminrot wird. 
Zehnprozentige Schwefelsiiure in Eisessig bewirkt keine 
Reaktion. Mit Eisenchlorid entsteht eine schwache GriJn- 
f~irbung, die abet erst nach einiger Zeit beim Erwttrmen 
erscheint. 

I. 6" 05 *ug Substanz gaben  15" 64 ~/*g CO:~ und 2" 50 m g  H20.1 

II. 0 '  1723 g Substanz gaben 0 '  0922 g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet f'tir 

~" C2r, H~sOsN (OCHa) 
I II , , 

C . . . . . . . . . .  70" 50 - -  70" 40 

H . . . . . . . . . .  4 ' 6 3  - -  4"78 

OCH~ . . . . . . .  --  7" 24 7 '  00 

1, p-Nitro-(1-methyl-4-methoii thyl-3-oxyphenyl)  benzyl- 
2-oxynaphtoesi iuremethylester-3.  

4 g  Chlorkondensationsprodukt und 1" 8 g Thymol wurden 
in 150cIn s absolutem Benzol 8 Stunden gekocht. Die aus- 
fallenden Krystalle sind stark halogenhaltig und schmelzen von 
215 bis 220*. Es wurde nochmals 8 Stunden im Sieden erhalten, 
ohne daft Umsetzung erfolgt w~ire. 

Auch hier wurde die berechnete Menge Natrium dazu- 
gegeben und das Reaktionsgemisch 1 Stunde im Sieden er- 
halten. Im Verlauf der Umsetzung wird die LSsung trtib und 
fiirbt sich braun. Nach dem Filtrieren fallen noch vor dem Ein- 

1 Diese Analyse nach P r e g l ' s  Mikromethode verdanke ieh Herrn Karl 

D r e c h s l e r .  
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engen gelbe Krystallnadeln aus, welche halogenfrei sind. Mit 
Alkohol und .A.ther gewaschen zeigen sie den Schmelzpunkt  
von 204 bis 206 ~ Ausbeute l ' 5 g .  

Aus der Mutterlauge gewann ich nach starkem Eindunsten 
und Zusatz  von Methylalkohol noch l ' 5 g  etwas unreinere 
Substanz, die bei 200 bis 202 ~ unscharf  schmolz. 

Die Substanz ist in Ather, Benzol und Chloroform in der 
Hitze gut  15slich, schwer  in Alkohol und Petroliither. Nach vier- 
maligem Umkrystallisieren aus Benzol  wird die Substanz 
analysenrein in Form yon gelblichen, mikroskopischen, kurzen 
Prismen erhalten. Der Schmelzpunkt  liegt dann bei 208 

bis 209 ~ 
Dieses Derivat f/irbt konzentr ier te  Schwefels/iure anfangs 

hellgelb, dann schwach rotgelb, auf Zusatz yon konzentr ier ter  Sal- 
petersiiure erh~ilt man beim Erw/irmen eine bald verschwindende 
Grtinf/irbung. Zehnprozentige Schwefelsiiure in E i se s s ig  und 
Perchlors/iure geben keine Reaktion. Mit Zinntetrachlorid f/irbt 
sich die Substanz langsam rot und die LSsung wird schwach 
rosa. Mit Eisenchlorid bleibt die LSsung unver/indert,  erst na'ch 
liingerem Erw~irmen erh~ilt man eine schwach  orange F/irbung. 

I. 0 " 2 1 1 6 g  Substanz gaben  0 " 5 5 5 7 g  COy und 0 ' 0 1 0 0 g r  H20. 

II. 0" 1 9 2 7 g  Substanz  gaben  0"0936 ~ AgJ.  

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

,', C2sH,2405 N (OCH3) 
I II , 

C . . . . . . . . . .  71 "62 - -  71 '72  

H . . . . . . . . . .  5"28 - -  5"61 

OCH 3 . . . . . . .  - -  6" 42 6" 39 

Aus den vors tehend beschriebenen Versuchen geht  hervor, 
daft verschiedene Hydroxylder iva te  ungleich leicht auf  die 
Halogenverbindung einwirken. Wiihrend Methylalkohol schnell 
reagiert, wirken Athylalkohol und Wasse r  schon tr/ige und 
auch nur  dann, wenn man einen groflen 121berschuI3 verwendet .  
Phenole reagieren mit kaum merklicher Geschwindigkei t  und 
es mul3ten daher Phenolate angewendet  werden, um die er- 

warteten Verbindungen zu erhalten. 
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Es stellt sich zwischen der Hydroxylverb indung und dem 
Chlorkondensat ionsprodukt  ein Gleichgewicht ein und ich 
erhielt im ersten Falle, wie sp/iter noch genau gezeigt  werden 
soll, 1 durch Sch[itteln der benzolischen LSsung des Chlor- 
kondensat ionsproduktes  mit viel Wasser  das Hydroxylderivat ,  
im zweiten Falle bekam ieh durch Einleiten yon Salzs/iure in 
die absolut benzo l i s cheLSsung  des Hydroxy lproduktes  fast 

reines Chlorkondensat ionsprodukt  zurtick. 

Es wurde versucht,  Harnstoff  an Stelle des Halogens ein- 
zuftihren. 

Das Chlorkondensat ionsprodukt  wurde mit Harnstoff  
sowohl in absolutem Benzol wie in absolutem Aceton tagelang 
gekocht,  jedoch immer wieder das Ausgangsmaterial zurtick- 
erhalten. 

1, p - N i t r o - a n i l i d o b e n z 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 .  

Diesen K6rper erh~ilt man durch Einwirkung von sorg- 
f~ltig gereinigtem Anilin auf die L6sung des Chlorkonden- 
sat ionsproduktes  in absolutem Benzol. Man verwendet  etwas 
mehr als zwei Mole Anilin. Sofort nach dem Eingiel]en des- 
selben in die gelbe LSsung f/illt weiBes Anilinchtorhydrat  aus, 
gleichzeitig wird die Flfissigkeit auf kurze Zeit schwach 
orangerot  gef/irbt. Zur  vollst~ndigen Umsetzung wird noch 
etwa 11/2 Stunden erw/irmt. Die gelbe LSsung wird dann 
filtriert und der Niederschlag mit heifSem Benzol nach- 
gewaschen.  

Nach dem Einengen des Filtrates f/illt fast quantitativ das 
Anilinderivat als zi t ronengelber  KSrper aus, der vollkommen 
halogenfrei ist; er schmilzt unscharf  bei 198 his 200 ~ . In 
heil3em Benzol und #.ther ist er gut 15slich, schwer in Alkohol, 
Petr01~,ther und Ligroin; Nach dreimaligem UmkrystaIlisieren 
aus Benzol bleibt d e r  Schmelzpunkt  beim ras'chen Er- 
hitzen bei i 97"5  his 198 ~ . Er bildet schSne, glgmzende, 
zitronengelbe Krystalle, die unter der  Lupe als rhombische oder 

1 Siehe Bestimmung der Abspaltungsgeschwindigkeit. 
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sechseckige Tafeln erscheinen und 2/~ Mole Krystallbenzol ent- 
hatten. 

Die Analyse der luf t t rockenen Substanz ergab folgende 
Werte:  

I. 0 '  1 7 4 1 g "  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 4 6 1 8 g  C O  2 u n d  0 ' 0 7 7 4 g "  H 2 0 .  

II. 0 '  1 8 6 3 g "  S u b s t a n z  g a b e n  9 " 3  cm 3 N be i  13 ~ u n d  7 5 3  ram.  

III. 0 '  2 1 2 4  s S u b s t a n z  g a b e n  0 '  0 9 9 7  g" A g  J. 

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 
" H o C2,tH1704N (OC 3)--}--/3 C 6 H  6 

I II III 

C No 3 4  72"47 

H . . . . . . . . . .  4 " 9 8  - -  - -  5 " 0 4  

N ..~ . . . . . . . .  , - -  5 " 8 3  - -  5 " 8 3  

�9 O C H . ~ .  . . . . .  - -  - -  6 '  2 0  6 "46  

Wird diese lufttrockene Substanz bei 120 ~ getrocknet ,  so 
verliert sie ihr Krystallbenzol. Dabei verwittern die Krystalle 
und nehmen eine reingelbe Farbe an. Sie schmelzen unschar f  
bei 199 his 201 ~ 

0 '  5 1 1 5  s l u f t t r o c k e n e  S u b s t a n z  g a b e n  0"  0 5 0 3  g; B e n z o l  ab .  

B e r e c h n e t  s i n d  fi_ir -~ Mole  0" 0 5 5 0  gr Benzo l .  

Die Elementaranalyse der zur Gewichtskonstanz  
t rockneten Verbindung lieferte folgende Werte:  

I. 0 ' 2 3 2 2 g "  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 5 9 9 8 g r  C O  2 u n d  0 ' 0 9 9 1  gr H:]O. 

]I. 0" 1 6 4 7 g r  S u b s t a n z  g a b e n  9 " 4  cm 3 N be i  16 ~ u n d  751 r am.  

IlL 0" 2 9 0 6  g S u b s t a n z  gaber~ 0" 1566  g" A g J .  

ge- 

In 100 Teilen: 

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fiir 

"" CotH17 O~N~ (OCHa)  
I II I I I "  , 

v 

C . .  . . . . . . . .  7 0 " 1 5  - -  - -  7 0 " 0 6  

H . . . . . . . . . .  4 " 7 6  - -  - -  4 " 7 1  

N . . . . . . . . . .  - - -  6"  66  - -  6" 5 4  

O C H  3 . . . . . . .  - -  - -  7 " 1 2  7 ' 2 5  
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Zu erw/ihnen wg.ren noch die F/irbungen, die auch hier 
Eigenttimlichkeiten aufweisen. So wird das Produkt yon kon- 
zentrierter Schwefels/iure mit gelber Farbe schwer gel6st. Gibt 
man eine Spur konzentrierter Salpeters/iure zu, so wird die 
LSsung allm/ihlich intensiv grtin. Zehnprozentige SchwefelsS.ure 
in Eisessig und Zinntetrachlorid rufen keinerlei Erscheinung 
hervor. Perchlors~iure wird in der K/ilte zart rosenrot gef~rbt, 
ill der Hitze ziemlich dunkelrot. Eisenchlorid gibt keine Reaktion, 
nur wird die Farbe der gelben LSsung etwas vertieff. 

1, p - Nitro-anil idobenzyl-2-oxynaphtoesiiure - 3 - methylester-  
ehlorhydrat .  

Zur Salzbildung wurde die Anilidoverbindung in absolutem 
Benzol gel6st und trockene Salzs~iure eingeleitet. Nach einigen 
Minuten wird die intensiv gelb gef~irbte Flfissigkeit farblos und 
es fallen kleine, weiBe Kryst/illchen aus. Das Einleiten wird 
nun unterbrochen und die L6sung einige Zeit gut verkorkt der 
Krystallisation fiberlassen. Dann werden die Krystalle scharf 
abgesaugt und mehrmals mit trockenem Ather nachgewaschen. 

Das Salz ist farblos. Es besteht aus bei starker Ver- 
gr/513erung erkennbaren N/idelchen. Der Schmelzpunkt liegt 
unscharf bei 168 bis 171 ~ Durch Wasser wird es leicht hydro- 
lisiert. 

0" 2359 g Substanz gaben 0' 0696 g Ag C1. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C,25H~o0 5 N,2C1 

C1 . . . . . . . . . . . .  7"30 7"62 

1, p -  Nitro-aminoazophenylbenzyl-2-oxynaphto esiiuremethyl- 
ester-3. 

Auf analoge Art verlS.uff die Einwirkung von Aminoazo- 
benzol in doppelter molekularer Menge auf das Chlorkonden- 
sationsprodukt. Hier wird auch am besten absolutes Benzol als 
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LSsungsmittel angewendet. Die LSsung wird gleich beim Ein- 
treten der Reaktion dunkelrot und bleibt es. Anfangs ist nur 
eine kleine Trtibung von ausgeschiedenem violettem Chlor- 
hydrat bemerkbar, die sich jedoch w/ihrend des einstfindigen 
Kochens vermehrt. Die dunkle LSsung wird dann filtriert 
und das Filtrat stark eingedunstet, worauf eine reichliche Ab- 
scheidung yon kleinen verfilzten Krystalln/idelchen eintritt. 

Da die Kryst/illchen noch violettes Aminoazobenzolchlor- 
hydrat enthalten, werden sie einige Zeit mit kaltem Wasser 
digeriert. Abgesaugt sind sie dann dunkelchromgelb und 
halogenfrei. Schmelzpunkt 146 bis 156 ~ Ausbeute 2"7g bei 
3 g Ausgangsmaterial. 

Der KSrper ist in Benzol leicht 15slich, schwerer in .4ther 
und Alkohol, sehwer in Petrol~ither. Er ist sehr empfindlich, 
besonders gegen Alkohol, und mul3te deshalb sechsmal aus 
einer Mischung yon Benzol und Petrol~.ther umkrystallisiert 
werden. Erst dann bleibt der Schmelzpunkt yon 154 bis 
156 ~ konstant. Das mikroskopische Bild zeigt schSne, lange, 
verfilzte Nadeln. 

Konzentrierte Schwefels/iure erzeugt ein tiefes Rotbraun, 
auf welches Salpeters/iure keinen Einflul3 hat. Auch zehn- 
prozentige Schwefels~iure in Eisessig gibt noch eine Rot- 
f/irbung. Eine dunkelbraune LSsung erh/ilt man auch mit Per- 
chlorsg.ure, w/ihrend auffallenderweise Zinntetrachlorid keine 
gef/irbte LSsung bildet und die feste Substanz nut schwach 
anf/irbt. Mit Eisenchlorid wird die Flfissigkeit orangerot und 
beim Erw~irmen ziemlich dunkel. 

I. 0" 1820g" S u b s t a n z  g a b e n  16"6 cm ~ N bei  24 ~ und  746 ram. 

II. 0" 2395 g S u b s t a n z  g a b e n  0" 0974  g" A g J .  

In 100 Teilen: 

Gefunden  B e r e e h n e t  fiir 

"~ C30H2104N4 (OCH3) 
I I I  ~ , 

N . . . . . . . . . .  10"32  - -  10"52  

OCH 3 . . . . . . .  - -  5"37  5 " 8 3  
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1, p - N i t r o - 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 i i u r e m e t h y l -  
es ter-3.  

Wei taus  schneller und sch6ner  als das Aminoazobenzol  
reagier t  Benzylamin  in doppei tmolekularer  Menge mit dem 

Chlorkondensa t ionsprodukt .  Man 15st dieses zunS.chst in 
abso lu tem Benzol  in der Hitze und gibt die berechnete  Menge 

Benzylamin zur heifien LSsung.  Die LSsung tr/_ibt sich und 
wird orangefarbig, gleich darauf  wieder  gelb, ein Farbenspiel ,  

welches man bei allen Umse tzungen  mit Aminen, wenn auch 
mit verschiedener  Intensitiit, beobachten  kann. Es  wird dann 
noch einige Zeit erwiirmt und darauf  filtriert. Engt  man nun 

das Filtrat ein und setzt  Alkohol zu, so fallen in der K/i.lte 

feine, seidengl/inzende, fast weil3e NS.delchen aus, welche 
halogenfrei  sind. Die Ausbeute  betr/igt 3g ,  wenn 3 g  Chlor- 

kondensa t ionsprodukt  zur  Reakt ion ve rwende t  werden.  Das 

rohe Produkt  schmilzt  ziemlich schSn von 153  bis 155 ~ 
In Benzol ist es leicht, in Petrol/ither schwerer,  in Alkohol 

aber  schwer  15slich. Es  wurde  zweimal  umkrystal l is ier t  dutch 

LSsen in Benzol und Ftillen mit Alkohol. Der Schmelzpunkt  der 
reinen Subs tanz  liegt dann bei 152 bis 153 ~ ; sie erscheint unter 
dem Mikroskop als lange, sehr feine Nadeln. 

Konzentr ier te  Schwefels~iure f/irbt sich kaum in der K/ilte, 

beim Erwiirmen erh/ilt man aber  eine kirschrote LSsung. 

Salpeters~iure b e w i r k t  nur einen Fa rbenumsch lag  in ein 
schwaches  Grtin. Perchlors/iure, zehnprozent ige  Schwefels~.ure 

und Zinntetrachlorid verhalten sich g/inzlich neutral. Charak- 
teristisch ist jedoch die Eisenchl0ridreaktion.  Eisenchlorid ruft 
n~imlich eine sehr dunkle olivengriine Ftirbung hervor, nach 

kurzer  Zeit kommt  ein roter T o n  dazu, so dab eine braune 
LSsung schliefilich resultiert. 

I. 0" 1972~ Substanz gaben 10"65 c m  3 N bei 25 ~ und 750 ram. 
II. 0' 2695 g Substanz gaben 0' 1370 ~ AgJ. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I II 
N . . . . . . . . . .  6"11 - -  
OCH 3 . . . . . . .  - -  6" 72 

Berechnet fiir 
C~5H1904N.9 (OCH 3) 

6 "'33 
7'02 
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1, p-Nitro-piperidinobenzyl-2-oxynaphtoes~iuremethylester-3. 

F/Jr diesen Versuch wurden 4 g  Chlorkondensationsprodukt 
in absolutem Benzol gelSst, die doppeltmolekulare Menge 
(2" 2 g) Piperidin zugegeben. Es f/illt sofort salzsatires Piperidin 
aus. Das Reaktionsgemisch wurde zur Vervollst~indigung der 
Umsetzung noch 3 Stunden im Sieden erhalten, dann filtriert. 
Aus der eingeengten goldgelben LSsung fiel erst aufZusatz  
yon Petrol/ither ein gelber, halogenfreier KSrper aus, der nut 
schwer zur Krystallisation gebracht werden konnte. Er wurde 
mit ,~_ther gewaschen und schmilzt unscharf bei 173 bis 176 ~ 
Die Ausbeute betr/igt 3 " 7 g .  

In Benzol is t  die Substanz gut laslich, weniger gut in 
Ather, sehr  schwer in Petrol/ither. Sie krystallisiert in rhombi- 
schen BIRttchen. Zur weiteren Reinigung wurdte dreimal aus 
Benzol und Petrol/ither umkrystallisiert und der Schmelzpunkt 
schlieI31ich scharf bei 176"5 bis 177 ~ beobachtet. 

Auch dieses Pr/iparat nimmt wie der BenzylaminkSrper 
eine exzeptionelle Steltung in den Farbreaktionen ein. Konzen- 
trierte Schwefelstiure und Perchlors/iure werden nut schwach 
gelb gefiirbt. Zehnprozentige Schwefels/iure in Eisessig und 
Zinntetrachlorid bleibeo unver/indert. Die LSsung der Substanz 
in Methylalkohol wird auf  Zusatz eines Tropfens Eisenchlorid 
zuerst grtin, dann braun und nach einiger Zeit sehr dunkel 
blauviolett. 

I. 0 " 2 4 3 2 f f  Subs t anz  gaben  13"6 c m  ~ N bei 12 ~ und  751 ram. 

II. 0" 2471 ff Subs t anz  gaben  0" 1370 g" AgJ .  

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I II 

N . . . . . . . . . .  6 ' 6 3  

OCH a . . . . . . .  - -  7" 33 

Berechnet  fiir 

-C2aH,21 O,~No (OCHa) 
v 

6 ' 6 6  

7 ' 3 8  

1, p-Nitrobenzyl-2-oxynaphtoes~iure-3-methyiester- 
pyridiniumchlorid. 

Das Chlorkondensationsprodukt wurde in absolut benzoli- 
scher LSsung mit der molekularen Menge Pyridin gekocht. 
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Man bekommt bei dieser Operation im wesentlichen unver- 
/indertes Ausgangsmaterial zurfick. Wird es aber mit der zwei- 
bis dreifachen molekularen Menge Pyridin zirka5 Stunden erhitzt, 
so scheiden sich nach dem Erkalten hellgelbe prismatische T/ifel- 
chen aus, welehe halogenhaltig sind, sich in Wasser abet sehr 
leicht und vollst~indig zu einer intensiv gelben Flfissigkeit 16sen 
und die bei 110 ~ schmelzen. 

Der Kbrper ist leicht lbslich in Wasser und Chloroform, 
schwer in Ather und Benzol, fast unlbslich in Ligroin. Die 
wi~sserige L6sung triibt sich bald; gleichzeitig tritt der Geruch 
nach Pyridin auf. 

Die Substanz ist hygroskopisch und verschmiert sich 
leicht. Beim Drticken mit einem Glasstab wird sie zu einer 
glasigen Masse. Da beim Versuch, sie aus absolutem Benzol 
umzukrystallisieren, der Schmelzpunkt fortw/ihrend sinkt, des- 
gleichen beim Stehen fiber Schwefels/iure oder Chlorcalcium im 
Exsikkator, muftte von einer Analyse abgesehen werden. 

Aus den Eigenschaften dieser Substanz abet ist wohl zu 
schlieflen, dab sie ein Pyridiniumsalz yon folgender Struktur 
darstellt: 

k 
I 
I OH COOCH 3 

/ - \  

\ _ _ /  

Sie f/irbt konzentrierte Schwefels/iure rot, mit Salpeter- 
stiure tritt der Umschlag in Grfin ein. Mit zehnprozentiger 
Schwefels/iure in Eisessig bekommt man nur eine schwache 
Gelbf/irbung. Perchlors/iure gibt sofort eine tiefrote L6sung. 
Zinntetrachlorid fiirbt die Substanz rot, gibt aber keine gef~.r'bte 
Lgsung. Eine Spur Eisenehlorid bringt eine iiuflerst dunkle 
blaugrfine F/irbung hervor. 

Die w/isserige Lbsung dieses Chlorhydrats wurde nun ffir 
sich, mit Silberoxyd und mit Kalilauge behandelt und die dabei 
entstehenden Kbrper untersucht. 
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0 " 4 g  Chlorhydrat  wurden in H~O gel6st. Nach einiger 
Zeit trfibt sich die LSsung, es fallen gelbe Flocken aus, gleich- 
zeitig tritt der Geruch von abgespaltenem Pyridin auf. Die 
Fltissigkeit wurde nach mehreren Stunden ausge~tthert und die 
/itherische Schicht getrocknet.  Nach dem Verdunsten des Athers 
erh/ilt man halogenfreie Krystalle, welche auffallend gelbe 
Farbe besitzen. Werden sie zweimal aus Benzol umkrystall i-  
siert, so zeigen sie einen konstanten Schmelzpunkt ,  der bei 
188 bis 190 ~ liegt. Das ist aber a u c h  der Schmelzpunkt  des 
1,.p - Nitro - hydroxybenzy l  - 2- oxynaphtoes / iuremethyles ters -3 .  
Der Mischschmelzpunkt  des gewonnenen  K6rpers mit dem 
Hydroxylk6rper  liegt bei 188 bis 190 ~ 

Zu demselben Produkt  kommt man auch, wenn man in 
die w/isserige L6sung des Chlorbydrates Si lberoxyd eintr~igt 
und nach einiger Zeit aus/ithert. 

Aus diesen Ta tsachen  ist zu schlieflen, daft weder  die 
freie Pyridiniumbase noch durch intramolekulare Umlagerung 
die Pseudobase entstanden ist, sondern daft das Molekfil in 
Pyridin und 1,p-Nit rohydroxybenzyl-2-oxynaphtoes/ iuremethyl-  
ester-3 gespalten wurde. Ers teres  wurde durch den Geruch, 
letzteres durch den Schmelzpunkt,  Mischschmelzpunkt,  Krystall- 
form und die charakteristische Farbe nachgewiesen.  

Versetzt  man die w/isserige L6sung des Chlorhydrates  
endlich mit Kalilauge, so fallen dunkelgelbe Flocken aus. Will 
man nun die L6sung aus/ithern, so muff man vorher  schwach  
ans/iuern. Erst dann geht alle organische Substanz in den 
Ather. L/tilt man den Ather vorsichtig verdunsten,  so erhg.lt 
man zwei verschiedene Fraktionen. 

Die erste Fraktion enth/ilt in geringer  Menge einen farblosen 
K/3rper, der bei 197 bis 200 ~ schmilzt. 

Die zweite  restliche Fraktion besteht  aus stark gelb 
geffirbten Krystallen, die durch 01 verunreinigt  sind. Da sie 
stark nach Pyridin rochen, wurden sie zun/ichst  mit Wasse r  
gewaschen  und dann aus Aceton umkrystallisiert .  Dadurch 
kann man sie in zwei Fraktionen zerlegen, yon denen die erste 
und vorwiegende aus 13-Oxynaphtoes/iure, die zweite aus 
1, p - Nitro - hydroxybenzy l  - 2 - oxynaphtoes / iuremethyles ter  - 3 
besteht. 

Chemie-Heft Nr. 9. 106 
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Wie schon vorher erw/ihnt, erhielt ich aus der / i ther ischen 
L6sung  zuerst  einen fast weiflen K6rper in einer Ausbeute yon 
0" 25 g bei 1" 2 g Ausgangsmaterial .  

In Benzol und Ather ist er 16slich, in Ligroin sehr schwer. 
Er  muf3te dreimal aus Benzol umkrystallisiert  werden und 
schmolz dann von 211 bis 213 ~ konstant.  Bei langsamem 
Erhitzen erfolgt teilweise Zersetzung. Auch er gibt mit konzen-  
trierter Schwefels~iure eine intensive Kirschrotf~irbung. 

4" 49 g Subs tanz  gaben  I 1" 81 ~ "  CO 2 und 2" 49 m g  H20.1 

Gefunden 

C . . . . . . . . . .  71 "73 

H . . . . . . . . . .  6 ' 2 1  

Die geringe Menge verftigbarer Substanz gestattete nicht 
nS.her auf diesetbe einzugehen. 

Auf zweifache Weise suchte ich ein Kondensat ionsprodukt  
zu erlangen, das 1 Molekel Aldehyd auf 2 Molektil ~-Oxy- 
naphtoes~iurem ethylester  enthielte. 

2 Mole Ester  und 1 Mol p N i t r o b e n z a l d e h y d  wurden in 

absolutem Benzol gelSst und unter Eisktihlung trockene Salz- 
sg.ure eingeleitet. Die LSsung wurde dann im Eiskas ten  stehen 
gelassen. Nach einigen Tagen  fielen gelbe Krystal ldrusen aus. 
Das Reakt ionsprodukt  wurde noch 4 bis .5 Wochen  im Eis- 
kasten stehen gelassen. Nach dieser Zeit wurden  die Krystalle 
abgesaugt  und mit Benzol gewaschen.  Sie sind halogenhaltig 
und schmelzen von 220 bis 223 ~ . Durch Umkrystallisieren 
erh/ilt man das reine Chlorkondensat ionsprodukt  mit dem 
Schmelzpunkt  227 bis 228"5 ~ , und zwar  in quantitativer 
Ausbeute. 

Aus den ersten benzolischen Mutterlaugen wurde der 
tiberschtissige Ester  in grol3en rhombischen Krystallen zurtick- 
gewonnen,  welche ich in Individuen von bis 2 c ~  Seitenltinge 
erhalten konnte. 

1 Diese nach P r e g l ' s  Mikroverfahren ausgefiihrte Analyse danke ich 

Herrn Dr. Erns t  P h i l i p p i .  
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Im zweiten Falle ging ich vom Chlorkondensationsprodukt 
selbst aus, um zu sehen, ob das Halogen durch den Ester 
ersetzbar w~ire. 

Zu diesem Zwecke wurde das Chlorkondensationsprodukt 
in absolutem Benzol gel6st und mit einem 12lberschut~ yon 
2, 3-Oxynaphtoes/iuremethylester einige Tage gekocht. Nach 
dem Erkalten krystallisiert jedoch das sehr schwer 16sliche 
Ausgangsmaterial aus, das nach dem Umkrystallisieren den 
richtigen Schmelzpunkt zeigt. 

Die gesuchte Verbindung konnte also in keinem Falle 
erhalten werden. 

1, p-Nitrobrombenzyl-2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3. 

Br 
[ OH COOCH 3 

% 
\ / -  t - \ - - /  = / - - \  

,~  ___jS" 

p-Nitrobenzaldehyd und 2, 3-Oxynaphtoes~uremethylester 
im Verh/iltnis 1 : 2 Mol werden in absolutem Ather gel6st und 
bei guter Eisk{ihlung Bromwasserstoff eingeleitet. Hierauf wird 
wie bei der Kondensation mit Salzs/iure die LSsung in gut 
verkorktem Gef/il3e im Eiskasten stehen gelassen. Es krystalli- 
siert ein gelber, halogenhaltiger K6rper aus, tier abgesaugt 
in einer Ausbeute von 60% der Theorie gewonnen wird. Der 
Schmelzpunkt des Rohproduktes liegt bei 197 bis 200 ~ Nach 
viermaligem Umkrystallisieren aus absolutem Benzol ist er 
konstant 207 bis 208 ~ Nach dem Schmelzen tritt auch hier 
wie bei der analogen Chlorverbindung Abspaltung yon Brom- 
wasserstoff auf. 

Die Substanz ist gelblich gefarbt und ist in den gebri.uch- 
lichen organischen L6sungsmitteln leichter 16slich als die Chtor- 
verbindung. 

Die F/irbungen mit konzentrierter Schwefels~ure, Eisen- 
chlorid usw. sind dieselben wie bei der analogen Chlor- 
verbindung. 
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1. 0" 1341 8" Subs tanz  gaben  0" 2683 g CO~ und  0 ' 0 3 6 0  3 H20. 

II. 0"21553" Subs tanz  gaben  6"05 r N bei 14 ~ und 756 r a m .  

lII. 0" 2976 g" Subs tanz  gaben  0 '  1347 3" AgBr.  

IV. 0 '  2023 ff Subs tanz  gaben  0" 1097 ff AgJ.  

I n  1 0 0  T e i l e n :  

Gefunden Berechnet  ffir 

~, ~ C18HllO4NBr (OCH3) I II III IV 
v 

C . . . . . . . . . .  54"57 - -  - -  - -  54 '81  

H . . . . . . . . .  3 ' 0 0  - -  - -  - -  3 ' 3 9  

N . . . . . . . . . .  - -  3"32 - -  - -  3 ' 3 7  

Br . . . . . . . . .  - -  - -  19"26 - -  19"21 

OCH a . . . . . . .  - -  - -  - -  7" 17 7 '46  

D e r  V e r s u c h ,  p - N i t r o b e n z a l d e h y d  u n d  2, 3 - 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  m i t  J o d w a s s e r s t o f f s & u r e  z u  k o n d e n s i e r e n ,  

w a r  n i c h t  v o n  E r f o l g  b e g l e i t e t ,  i n s o f e r n  e s  n i c h t  g e l a n g ,  e i n  

k r y s t a l l i s i e r e n d e s  R e a k t i o n s p r o d u k t  z u  i s o l i e r e n .  

1, m-Nitrochlorbenzyl-2-oxynaphtoes~iuremethylester-3.  

NO 2 CI OH COOCH 3 

// % zc 
\ / - i - \  / 

H /--\, 
% ..... W 

G1eiche Gewichtsteile m-Nitrobenzaldehyd und 2, 3-Oxy- 
naphtoes~[uremethylester wurden in absolutem Benzol geIBst 

und mit Salzs~iure unter den schon beschriebenen Bedingungen 
kondensiert 

Nach 24 Stunden krystallisieren aus der L6sung hellgelbe 
Nadeln aus, welche sich als die erwartete Verbindung erweisen. 
Die Ausbeute betr~[gt 800/0 der Theorie. Schmelzpunkt 169 
b i s  1 7 3  ~ 

D e r  K S r p e r  i s t  h a l o g e n h a l t i g .  I n  d e r  H i t z e  i s t  e r  i n  B e n z o l ,  

A t h e r  u n d  A l k o h o l  g u t  1 6 s l i c h .  N a c h  v i e r m a l i g e m  U m k r y s t a l l i -  

s i e r e n  a u s  a b s o l u t e m  B e n z o l  s c h m i l z t  e r  k o n s t a n t  v o n  1 8 7  

b i s  1 8 9 ~  

E r  g i b t  d i e  g l e i c h e n  F a r b r e a k t i o n e n  w i e  d a s  p - K o n d e n -  

s a t i o n s p r o d u k t .  
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I. 0" 1953 2. Substanz gaben 0'4408g" CO 2 und 0"0660gf H~O. 
II. 0"2773g Substanz gaben 9" 1 cm ~ N bei 16 ~ und 753 ram. 

III. 0" 2726 2" Substanz gaben 0" 1053oo AgCI. 
IV. 0' 4086 g Substanz gaben 0' 2645 g" AgJ. 

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

"" C~8HllO4NC 1 (OCH3) 
I II III IV" , 

C . . . . . . . . . .  61 "56 - -  - -  - -  6l:'35 
H . . . . . . . . . .  3"79 - -  - -  - -  3"78 
N . . . . . . . . . . .  - -  3 '84 - -  - -  3"77 
C1 . . . . . . . . .  - -  - -  9'  56 - -  9" 54 
OCH 3 . . . . . . .  - -  - -  - -  8" 55 8" 37 

1, m - N i t r o b r o m b e n z 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 .  

NO N Br OH COOCH 3 
g - - %  / / - - %  

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

Die K o n d e n s a t i o n  d e s  m - N i t r o b e n z a l d e h y d s  u n d  d e s  

E s t e r s  mi t  B r o m w a s s e r s t o f f  w i r d  a n a l o g  d e n  f r f i h e r e n  ge l e i t e t .  

D a s  r e s u l t i e r e n d e  P r o d u k t  i s t  h a l o g e n h a l t i g  u n d  s te l l t  h e l l g e l b e ,  

a n  d e n  E c k e n  a b g e s c h r ~ i g t e  d f i n n e  B l ~ t t c h e n  dar .  S ie  s c h m e l z e n  

n a c h  v i e r m a l i g e m  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  a b s o l u t e m  B e n z o l  y o n  

177 bis  178 ~ . A u s b e u t e  40  b is  5 0 %  d e r T h e o r i e .  

D i e s e s  D e r i v a t  i s t  in B e n z o l ,  A_ther, A l k o h o t  u n d  C h l o r o -  

f o r m  z i e m l i c h  l e i c h t  15slich. E s  g i b t  d i e s e l b e n  F : d r b u n g e n  w i e  

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

Die  S u b s t a n z  e n t h ~ l t  u n g e f ~ h r  1 Mol  K r y s t a l l b e n z o l .  

0"5582 ~ Substanz gaben 0" 1001 2- Krystallbenzol ab. 

Die  E l e m e n t a r a n a l y s e  d e r  g e t r o c k n e t e n  S u b s t a n z  l iefei ' te  

f o l g e n d e  W e r t e :  

I. o '  1202g Substanz gaben 0"0551 g AgBr. 
II. 0" 2167 g Substanz gaben 0" 1157 2- AgJ. 

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

~" C18H1104NB r (OCH3) 
I II 

Br . . . . . . . . . .  19" 51 - -  19 'f21 

OCH 3 . . . . . . .  - -  7"06 7"46 
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Auch o - N i t r o b e n z a l d e h y d  und 2, 3-Oxynaphtoestiure-  
methylester wurden, sowohl in titherischer als auch benzolischer 
L/3sung mit Salzs/iure zu kondensieren gesucht. Wohl  schieden 
sich nach einigen Tagen  aus der z/ihen, dunkelbraunen 
Flf~ssigkeit an den Wtinden des Kolbens schwarzbraune 
Beschl/ige ab, doch konnte  aus ihnen das gesuchte  Konden- 
sat ionsprodukt nicht erhalten werden. 

Bestimmung tier Reaktionsgesehwindigkeit der Chlor-, 
beziehungsweise Bromkondensationsprodukte mit Wasser. 

Um die Labilit~t des Halogens in den verschiedenen Kon- 
densationsprodukten festzustellen, wurden Mengen dieser in 
soviel absolutem Benzol gelSst, dab ~/:~5-L6sungen vorlagen 
und yon diesen je 250 c~z 3 mit je 100 c , m  ~ kohlens~iurefi'eiem 
Wasser  in der Maschine geschtittelt. Nach bestimmten Zeit- 
raumen wurden  je 5 c m  ~ H~O herauspipetiert und die ab- 
gespaltene Salzs~iure jeweils in der Hitze mit "/:o0-Kalilauge 
titriert. Als Indikator wurde Phenolphatein verwendet.  Als 
Vergleichssubstanz diente Chlorbenzyl -2-  oxynaphtoes~iure- 
methytester-3. Die Tempera tur  bei diesen Versuchen betrug 
20 ~ C. 

1 .0"  6532 g Chlorbenzyl-  2- oxynaphtoest iuremethylester ,  

2. 0" 7432gp-Nit rochlorbenzyl-  2 - oxynaphtoes~uremethyl-  
ester, 

3.0" 7432g~rt-Nitrochlorbenzyl- 2 - oxynaphtoest iuremethyl-  
ester-3, 

4. 0" 8320gp-Ni t robrombenzyl -  2 - oxynaphtoest iuremethyl-  
ester-3, 

5. 0 '  8320 g /15-Nitrobrombenzyl - 2 - oxynaphtoes'~ure- 
methylester-3 

wurden in je 2 5 0 c ~  3 Benzol gel6st und mi t j e  100c~t ~ H~O 
geschtJttelt. 

Die Tabelle enthtilt die auf je 5 cut '~ Wasser  verbrauchte 
Menge n/loo-Kalilauge. 
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Zeit 

1. 2. 3. 4. 5. 

C1 y-NO,C1 m-NO,C1 p-NO2Br m-NO2Br 

Kubikzentirneter n/~0o-Kalilauge 

nach 15 TM 

, 30ra 

nach i h 30 m 

2 h 30 m 

3 h 30  TM 

4 h 30 TM 

~, 5 h 30 TM 

0 '50  

0"55 

0"80 

0"95 

1"15 

1 "30 

1 "43 

0"15 [ 

0 ' 18  

0 ' 33  

0"50 

0 ' 55  

0"58 

0 ' 62  

0"38 

0"50 

0"91 

1 "23 

1 "44 

1 "64 

1"80 I 
I 

1"10 

1 '69 

3"72 

4"72 

5 "48 

5"73 

6"02 

1 '09 

1 '76 

3"13 

4"00 

4"66 

4"99 

5"20 

In dieser Tabelle ist das nach bestimmten Zeiten ab- 
gespaltene Halogen in Prozenten ausgedrtickt. 

Zeit 

3. _ 4.  i 

In-NO2C1 y-NO2Br 

nach 15 m 

30 m 

nach I h 30 m 

r 2 h 30 m 

3 h 30 m 

>~ 4 h 30 m 

5 h 30 m 

3"8 

4 ' 9  

8"6 

11 '4  

13 '0  

14"9 

15"2 

11 "0 

16 '7  

34 '9  

43"4 

49 '  5 

51 "3 

53 "4 

10 '9  

17"3 

29 '6  

3 7 ' 0  

4 2 ' 3  

44"7 

46 .0  

Aus diesen Zahlen, die auf einen hohen Grad yon Ge- 
nauigkeit keinen Anspruch erheben kSnnen, ist nun schSn 
ersichtlich, daft der Eintritt der Nitrogruppe die Labilit~tt des 
Halogens um mehr als die Httlfte herunterdrtickt, ferner, daI3 
das ra-Produkt reaktionsf/ihiger ist als das .p-Derivat und 
schliei31ich, wie weitaus leichter die Bromverbindungen das 
Halogen abspalten im Vergleich zu den analogen chlorhaltigen 
Substanzen. 


