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Uber die Kondensation 
yon 1, 3-Dioxynaphtoesgure-ithylester-2 

mit Benzaldehyd 
VOD 

H. N o w a k .  

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

(Vorge leg t  in der  S i t zung  a m  7. Mai  1914.) 

Die Verbindung, die durch die Kondensat ion von Benz- 

atdehyd mit 2, 3-OxynaphtoesS.uremethyles ter  bei der Ein- 

wirkung von gasfSrmigem Halogenwassers toff  nach F r i e d l  

entsteht, 1 ist durch ein /iul3erst reaktionsfS.higes Halogenatom 

ausgezeichnet .  In einer Reihe yon im hiesigen Laboratorium 

ausgeffihrten weiteren Arbeiten wurde festgestellt, dal3 die 
Reaktionsgeschwindigkeit  zwischen dem Halogen des Kon- 

densat ionsproduktes  und der auf dasselbe einwirkenden Stoffe 
bedeutend beeinfluBt wil"d durch in p-Stel lung im Aldehyde 
substituierte Gruppen, ferner daft sie aL~ch stark abh/ingig ist 
yon der Natur  des Halogens. Es war nun naheliegend, auch 

den Einflul3 yon Substi tuenten im Molektile des 2, 3 -Oxy-  

naphtoes~iuremethylesters auf  die Labitit/it der Halogene im 

Kondensat ionsprodukte  zu studieren. Es wurde mir yon Prof. 

Dr. Guido G o l d s c h m i e d t  die Aufgabe zugewiesen,  die Kon- 
densation yon 1, 3-Dioxy-2-naphtoes~.ureS.thylester mit Benz- 
aldehyd vorzunehmen.  

Aus diesen zwei Ausgangssubstanzen entstanden unter 
dem Einflul3 yon Chlor-, respektive Bromwasserstoff, wie zu 

J- Monatshefte fiir Ghemie, 31~ 917 (1910). 
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erwarten war, Verbindungen analoger Art, wie die aus der 
2, 3-Oxynaphtoes/iure erhaltenen. Chlor-, respektive Brom- 
wasserstoff lieflen die beiden Komponenten unter Bildung der 
tautomeren Verbindung 

OH COOC~H 5 
Cl(Br) I I 

/--\ ~ // %o~ 
\ /-i--\ -/ - 

H /--\ 
\ _/ 

zusammentreten. 

0 COOC~H 5 1 
Cl (B,-) II I 

/---\ c r / %oH 

\__/ 

Dieses Hydroxyl inp-Stellung zur Bindestelle, im Naphtalin- 
ring erh6ht auffallend die Beweglichkeit des Halogens, und 
zwar zeigt die Chlorverbindung, wie dies stets beobachtet 
worden ist, eine etwas geringere Labilifiit als die entsprechende 
Bromverbindung. Im tibrigen lagen die Verh/iltnisse ~hnlich wie 
bei den frfiher untersuchten F&llen. Auch hier reagiert das 
Halogen leicht mit Wasser, Alkoholen und Aminen. 

1, 3-Dioxy-2-naphtoesiiureiithylester. 

Von der 1, 3-Dioxy-2-naphtoes/iure ist nur der Athylester 
bekannt. Er wurde nach Me t z her  ~" aus Phenacetylmalons~iure- 
/ithylester durch Kondensation mit konzentrierter Schwefeis/iure 
gewonnen. Das zur Synthese des Phenacetylmalons/iureesters 
notwendige Phenylessigs~urechlorid wurde nach der spateren 
Vorschrift yon Vanino  und T h i e l e  a hergestellt. Die Reinigung 
des Naphtoresorcincarbons~iureesters erfolgte dutch wieder- 

1 Wie die Eisenehloridreaktionen ~eigen, besteht, wenigstens in L6sung, 
ein Oleizhgewicht zwischen Keto- und Enolform, wie bei diesem, so aueh bei den 
im folgerlden zu besehreibenden Derivaten, mit Ausnahme der Aeetoxyver- 

bindung. 
2 Ann., 298, 374 (1897). 

B. 29, 1727 (1897). 
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holtes Umkrystall isieren aus w/isserigem Alkohol unter Am- 

wendung von Tierkohle;  der Ester  f/iIlt in gelben Nadeln aus. 
Den Schmelzpunkt  des ganz reinen Produktes habe ich bei 81 ~ 

beobachtet  ( M e t z n e r  83 bis 84~ Mit Eisenchlorid in alkoho- 

lischer L6sung gibt dieser Ester Grtinf/~rbung. 

0" 185og" Substanz gaben 0'4554g CO2 und 0"0858g H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet ffir 

Gefunden C13 H~20 ~ 

C . . . . . . . . . .  67"11 67"21 
H . . . . . . . . . .  5'19 5"21 

1- Chlorbenzyl-2 ,  4 -Dioxynaphtoes i iure i i thy les te r -3 .  

C1 OH COOC2H 5 
/ - - \  / - - \  
\ / - ,  - \  /~ 

\ _ _ /  

Dieser K6rper wurde durch Kondensation von Benzaldehyd 

und Naphtoresorcincarbons/ iureester  mit Chlorwasserstoffgas 

gewonnen.  Zu diesem Zwecke wurde der Ester  in der zirka 

sechsfach molaren Menge Aldehyd unter  schwachem Erw/irmen 

gel6st und in die durch eine K/iltemischung sorgf~ltig gektihlte 

L6sung getrocknetes  Salzs/iuregas unter  peinlichstem Feuchtig-  
keitsabschlul3 eingeleitet. Nach kurzem Einleiten f/irbte sich die 

Fltissigkeit rot, nach einsttindigem Einleiten war  sie mit Salz- 
s/i.ure ges~ttigt, t iefbraun geworden und es zeigte sich eine 
Ausscheidung hellgelber Krystalle. Es ergab sich, daft ungefS.hr 

die dreifach molare Menge Salzs/iure absorbiert  worden war. 

Die Substanz wurde im verschlossenen Gef/ii3 unter dem 
eigenen Salzs/ iuredruck im Eisschrank stehen gelassen. Der 

grSl3te Teil  war  nach 24 Stunden auskrystallfsiert. Das Roh- 
produkt  wurde mit Ligroin, in dem es sehr schwer 16slich ist. 
gewaschen.  Der Kbrper ist in der Wiirme in t rockenem Benzol, 

Chloroform, Aceton, Ather leicht l/Sslich. Aus alkohol- und 
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wasserfreiem Ather umkrystallisiert,  bildet er makroskopische 
Nadeln yon hellgelber Farbe;  aus t rockenem Benzol f/illt er in 

mikroskopischen Tafeln aus. 

Der Schmelzpunkt  der reinen Substanz liegt bei 125 ~ . 

Beim Uml<rystallisieren sind die geringsten Spuren von Feuchtig- 

keit sorgf/iltig zu vermeiden, da der KSrper sofort Chlor ab-- 
spaltet und die en t s t ehende  Salzsg~ure auf  das Molekfil zer- 

setzend wirkt. 

In der Mutterlauge 1/if3t der auftretende Benzaldehydgeruch 

und die saute  Reaktion ebenfalls eine teilweise Spal tung des 

Molektils erkennen. In der Meinung, dal~ der Aldehydgeruch 

nicht ~on einer Zerse tzung  herrfihren kSnnte, sondern dab viel- 
leicht der letzte Rest des angewandten Clberschusses schwer  zu 

entfernen ist, versuchte  ich mit einer die berechnete  Menge 
Benzaldehyd nu t  um weniges  t iberschreitenden Quantitg.t und 

in einem LSsungsmittel  zu arbeiten. Hiebei erwies sich absolut 

t rockener ~ ther  am geeignetsten.  Salzsgure wurde  wieder  in 
der K/ilte eingeleitet u n d e s  resultierte bei den gleichen Vor- 

sichtsmaf3regeln ein chlorh~iltiges Produkt  vom Schmelzpunkte  

125 ~ . 

Die Erfahrung ergab, dai3 die Ausbeuten wesentlich e r h S h t  

werden, wenn man in ~itherischer LSsung arbeitet und mehr 

als die berecl~nete Menge Salzs~iure absorbieren ltif3t. Ferner  ist 
es ratsam, das Kondensat ionsprodukt  l~ngere Zeit unter  dem 
Eigendruck  der Salzsa.ure im Eisschrank stehen zu lassen, weil 
auch dadurch die Ausbeuten hShere werden, aul3erdem aber 
die Krystallisation schSner und das Rohprodukt  erheblich reiner 

wird. 

Nach l~ingerem Stehen zersetzt  sich der 1-Ch!orbenzyl- 
2, 4-Dioxynaphtoes~ure~ithylester-3,  was an dem auftretenden 

Benzaldehydgeruch  sofort bemerkt  werden kann. Aufbewahrung  
fiber gebranntem KaIk, der jede Feuchtigkei t  fernh/ilt, verzSgert  

die Zerse tzung in auffallender Weise. 

I. 0'1298oo" Substanz gaben 0"3218,4 CO 2 und 0'0561 2" H.~O. 

II. 0"20382" Substanz gaben 0 '0825g AgC1. 

HI. 0"2142 2" Substanz gaben 0"08675y AgC1, 
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In 100 Teilen: 
G e f u n d e n  B e r e c h n e t  f l i t  

. . . . .  "~" ' C~o H~704CI 
I I I  I I I  , ~ , 

C . . . . . . . . . .  6 7 " 5 8  - -  - -  6 7 " 8 1  

H . . . . . . . . . .  4 " 8 3  - -  - -  4 " 8 1  

C1 . . . . . . . . . .  - -  1 0 " 0 2  1 0 " 0 3  9 " 9 4  

Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefels/iure tritt 
unter LSsung scharlachrote F/irbung ein, die beim Verdfinnen 
verschwindet, wobei sich ein wei6er Niederschlag bildet. Zusatz 
einer Spur konzentrierter Salpeters/iure f/irbt die LSsung braun, 
in der Draufsicht mit einem gelbgrtinen Stich. 

1-Benzyliden-bis-2, 4-Dioxynaphto es~iure~ithylester-3. 

/ \  
! ",./ 

l 
C I t  

/ \1/\1 oH ~ o / \ , / \  I 
i , I c o o c o %  c . ~ % o o c  i \/\/ - .  . \/~/ 

O H  O H  

In fr0heren einschl~igigen Arbeiten ist darauf hingewiesen 
worden, dab bei abge~nderten Versuchsbedingungen der Chlor- 
wasserstoff 2 Molektile Ester mit 1 Molekfil Aldehyd zu einem 
chlorfreien KSrper kondensiere, 1 der seine Entstehung einer 
sekund~iren Reaktion verdanken dfirfte, vermSge welcher prim~ir 
gebildetes Chlorkondensationsprodukt mit der sauren Methylen- 
gruppe noch unkondensierten Esters reagiert, wobei Chlor- 
wasserstoff austritt. Eine analoge Verbindung konnt'e ich er- 
zielen, wenn ich DioxynaphtoesS.ureester in 2 MoIen Benz- 
atdehyd aufschltimmte und hierauf trockenes Salzs/iuregas ein- 
leitete. Es bildete sich ein gelber Krystallbrei, der nach 1/ingerem 
Stehen abgesaugt und mit PetrolS.ther gewaschen wurde. Die 

M. R e b e k ,  M o n a t s h e f t e  f i i r  C h e m i c ,  3d, 1 5 2 5  ( 1 9 1 3 )  W e i f l h u t ~  

i b idem ~  1551 ,  
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S u b s t a n z  e rw ie s  s ich  a ls  chlorfrei .  A u s  t r o c k e n e m  B e n z o l  dre i -  

mal  u m k r y s t a l l i s i e r t ,  s c h m i l z t  s ie  be i  198 ~ u n t e r  Z e r s e t z u n g .  

Nach  cler A n a l y s e  u n d  M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  ist  d ie  

S u b s t a n z  1 - B e n z y l i d e n - b i s - 2 ,  4 - D i o x y n a p h t o e s / i u r e / i t h y l e s t e r - 3  

o d e r  Bis-2,  4 - D i o x y - 3 - C a r b o / i t h o x y n a p h t y l p h e n y l - M e t h a n .  

I. 0"1164 2 Substanz gaben 0"3083 2. CO 2 und 0"0515 2" H~O. 

1L 0"13702. Substanz gaben 0"36172. CO2 und 0"06242. H20. 

IlL 0"2541 2" Substanz gaben 0"2131 2" AgJ. 

In  100 T e i l e n :  

I 

C ......... 72"18 

H .......... 4"95 

C2H50 ...... -- 

Gefunden Berechnet fiir 

II I[I C3a H2sOs 

72"01 - -  71 "71 
5"10 - -  5"11 
- -  16-11 16"31 

I. 0" 1274 2. Substanz gaben, in 9" 13 2" Benzol gelSst, eine Siedepunkts- 
erhShung yon 0"055% 

IL 0" 2598g Substana in der gleichen Menge Benzol 0" 125 ~ 

Gefunden Berechnet fiir 

"" C33H2808 
I II , 

Molekulargewicht .. 518 548 552 

1 - B r o m b e n z y l - 2 ,  4 - D i o x y n a p h t o e s i i u r e i i t h y l e s t e r - 3 .  

Br OH COOG,~H,. 
/ \ - '" 
\/-! \ /oH 

H /--\ 
\__/ 

T r o c k e n e r  B r o m w a s s e r s t o f f  w i r k t  e rheb l i ch  s c h n e l l e r  wie  

C h l o r w a s s e r s t o f f ,  w a s  a u c h  in den  a n a l o g e n  A r b e i t e n  s te t s  be-  

m e r k t  w o r d e n  ist. S c h o n  n a c h  20 M i n u t e n  l a n g e m  E in l e i t en  

w a r  S ~ t t i g u n g  de r  L S s u n g  e inge t r e t en .  Es  ze ig te  s i ch  wiede r ,  

dal3 ungef / ih r  die  d re i fach  m o l a r e  M e n g e  B r o m w a s s e r s t o f f  

a u f g e n o m m e n  war .  Die A u s b e u t e  b e t r u g  im Mittet  750/0 d e r  

T h e o r i e  gegen/ . iber  870/0 de r  T h e o r i e  bei  de r  K o n d e n s a t i o n  mi t  
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Chlorwasserstoff, ist also erheblich schlechter. Die L0slichkeit 
in Benzol, Aceton, Chloroform ist sehr gut, in 5ther ist sie 
etwas geringer, in Ligroin schlecht. Von Wasser wird das 
Bromkondensationsprodukt sofort angegriffen. Aus trockenem 
_~ther umkrystallisiert, schmilzt es bei 132~ es krystallisiert in 
gelben Nadeln. Es ist leichter zersetzlich als das chlorh/iltige 
Produkt. Es wurde daher sofort nach dem Umkrystallisieren 
eine kleine Menge des 1-Brombenzyl-2,4-Dioxynaphtoes~iure- 
~ithylesters-3 im Exsikkator tiber gebranntem Kalk getrocknet 
und zur Analyse verwandt. 

I. 0 "1682g  Substanz gaben 0"0794g  AgBr. 

II. 0 "1593g  Substanz gaben 0"0749g  AgBr. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I II 

Br . . . . . . . . . .  20"09 20"01 

Berechnet fiir 

C20H170 ~ Br 

19 "93 

E i n w i r k u n g  y o n  Wasse r  a u f  die H a l o g e n p r o d u k t e .  

Die Reaktion mit Wasser 1/il3t theoretisch zwei M6glich- 
keiten zu: es kann das Hydroxylderivat, ein sekund~res Car- 
binoI, entstehen, oder abet auch Atherbildung eintreten, wenn 
dieses Carbinol auf noch unver/indertes Chlorkondensations- 
produkt unter Salzs~iureabspaltung einwirkt. Der Ersatz des 
Chlors durch Hydroxyl konnte in allen bisher gemachten ana- 
logen Arbeiten beobachtet werden. In zwei FS.1len ~ konnte 
nebenbei auch noch der "&ther isoliert werden. Hier tiegen die 
Verh/iltnisse so, dal3 ich wohl den ~,ther erhielt, nicht aber den 
Alkohol, obwohl ich die Versuchsbedingungen vielfach /inderte. 
So wurden z. B. stets Parallelversuche mit chlor- und brom- 
hgltigem Kondensationsprodukt gemacht, das L6sungsmittel 
gewechselt, wobei die Wasserkonzentration yon einem l:leinen 
bis zu einem bedeutenden Oberschul3 an Wasser schwankte. 

: M. R e b e k ,  Monatshefte fiir Chemie, 34, 1529 (1913); Wei l~hu t ,  
ibidem, 1554, 
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Di-l-Benzyliden-2, 4-Dioxynaphto es~iure~ithylester-3-~ither. 

/\ /\ 

I f 
CH 0 CH 
I I 

f i 
OH OH 

Am einfachsten gelangt man zu dieser Verbindung, wenn 
man chlor- oder bromhfiltiges Kondensationsprodukt in Aceton 
15st und zu dieser Lbsung w/isseriges Aceton hinzuflie6en 1/il3t. 
Die Umsetzung erfolgt momentan. Nach einiger Zeit f/illt ein 
gelblich geffirbter, glitzernder KSrper aus; der sich unter dem 
Mikroskop als aus nadelf6rmigen Krystallen bestehend erweist. 
Aus w/isserigem Aceton umkrystallisiert, schmilzt er bei 191~ 
gegen 189 ~ des noch nicht umkrystallisierten Produktes. Er ist 
in 5_ther, Benzol, Chloroform, Aceton leicht, in Ligroin schwer 
lbslich. Ausbeute an reinem Produkt 45% der theoretischen. 
Die Mutterlaugen konnten nicht verarbeitet werden, da schon 
Zersetzung eingetreten war. 

I. 0"1179g" Substanz gaben 0"3152g CO~ und 0"0566g" H20. 

II. O ' l l l 9 g  Substanz gaben 0 ' 2 9 9 4 g  CO s und 0"0522 2" H20. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

~ "  C40H3~O 9 
I I I  

C . . . . . . . . . .  72"9t 72"97 72"91 
H . . . . . . . . . .  5 '19 5"22 5"21 

Bestimmung der Reaktionsgesohwindigkeit zwisohen 
Chlor-, respektive Bromkondensationsprodukt und 

Wasser. 
Wie die Erfahrung gezeigt hatte, ist das Halogen in den 

beiden Kondensationsprodukten durch eine groBe F/ihigkeit, 
sich mit Wasser umz!lsetzen~ ausgezeichnet. ES war nt!n vo!~ 
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Interesse, den Verlauf der Reaktion messend zu verfolgen, um 
so einen Vergleich ziehen zu kSnnen zwischen den bereits 
bekannten Umsetzungsgeschwindigkeiten analoger Kondensa- 
tionsprodukte und der des Naphtoresorcincarbons~iureesters. Zu 
diesem Zwecke wurden molare Mengen des Chlor-, respektive 
Bromproduktes und als Vergleichssubstanz des yon Fr i ed l  
hergestellten 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoes~iuremethylesters-3 
in trockenem Benzol aufgelSst und mit einem grol3en l~lber- 
schul3 Wasser in Reaktion gebracht. Obwohl die Umsetzung in 
heterogenem System vor sich ging, war der Austausch bald 
beendet. In h0mogene m System war die Umsetzung momentan. 

0" 3566 g 1- Chlorb enzyl 22, 4 - Dioxynaphtoesiiure~ithylester- 3 
(I in Tabelle), 

0" 4011 g 1- Brombenzyl- 2, 4- Dioxynaphtoes~iuregthytester-3 
(II in Tabelle), 

0' 3266 g 1 - Chlorbenzyl- 2 - Oxynaphtoes~turemethylester- 3 
(IiI in Tabelle) 

15sten sich in je 250 c m  ~ Benzol bei Zimmertemperatur glatt 
auf. Die Normaliffit der LSsungen war somit 1/250; je 100 c~r ~ 
destilliertes und dutch Auskochen yon Kohlensi~ure befreites 
Wasser wurden hinzugeftigt; die drei LSsungen wurden in gut 
verschlossenen, ged~impften Flaschen aus Jenaerglas sofort auf 
der Maschine geschtittelt. In gewissea Zeitabschnitten pipettierte 
ich je 10 c m  ~ yon der Wasserphase heraus und ermittelte durch 
Titration mit 1/1o0normaler KOH den Gehalt an abgespaltener 
Salzs/~ure. Als lndikator wurde Phenolphtalein verwendet. Die 
Lauge war dutch Schtitteln mit Barytwasser kohlens~iurefrei 
gemacht worden. Einen hohen Grad von Genauigkeit bean- 
spruchen diese Bestimmungen nicht, immerhin geben sie aber 
ein deutliches Bild des Reaktionsverlaufes. 

Wie aus der nachfolgenden Tabelte ersichtlieh, war bei 
1-Halogen-2, 4-Dioxynaphtoes~iure~tthylester schon nach 3 Mi- 
nuten die Hauptmenge umgesetzt (70~ Chlor-, 88% Brom- 
derivat), w~thrend bei 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoes~uremethyl- 
ester-3 noch kein mel3barer Austausch eingetreten war; ferner 
verhielten sich auch nach zweisttindiger Einwirkung die um- 
gesetzten Mengen immer noch ann~ihernd wie 10:1. Diese 
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M e s s u n g e n  e r g e b e n  auch ,  dal3 Brom b e w e g l i c h e r  is t  a ls  Chlor ,  

w a s  in a l l en  a n a l o g e n  A r b e i t e n  b e o b a c h t e t  w u r d e .  

Zeit 

Nach 3 Minuten 

~ 26 ~ 

>, 29 ,, 

60 ,~ 

>~ 120 ,, 

Kubikzentimeter 
i verbrauchterKOH 

[ 
I II I III 

.. 6"7 8.4 o 

6"9 8.4 0" lO 

7 8"5 0"15 

7"95 8"5 - -  

- -  8"6 

8"6 0"40 

7"90 8"6 0'45 

7"90 8-9 0"85 

Prozente abgespaltener HCI 

I II III 

70"62 88"52 0 

72"85 88"52 1"05 

73"78 89"95 1"58 

83"92 89"95 - -  

90'64 

90"64 4"22 

83"39 90"64 4'74 

83"39 93"8 8"93 

Temperatur konstant bei 21~ 

1 - A c e t o x y b e n z y l - 2 ,  4 - D i a c  e t o x y n a p h t o e s i i u r e i i f h y l e s t  e r -3 .  

OCOCH 3 
COCH 3 COOC~H 5 
o I 

t / ~-ococH~ 
\ - - /  i \ 

\ , _ _ /  
D i e s e s  De r iva t  en t s t eh t  d u t c h  E i n w i r k u n g  von  Ess igs~iure-  

a n h y d r i d  a u f  Chlor-  ode r  B r o m k o n d e n s a t i o n s p r o d u k t .  Mit  ge -  

s c h m o l z e n e m  N a t r i u m a c e t a t  in E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d l S s u n g  re- 

ag ie r t  de r  ha logenh~. l t ige  Stof f  so fo r t  u n t e r  A b s c h e i d u n g  von  

H a l o g e n n a t r i u m .  Die L S s u n g  von  1 - C h l o r b e n z y l - 2 , 4 - D i o x y -  

naphtoes~iure~i thy les te r -3  in E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  w u r d e  e ine  

h a l b e  S t u n d e  gekoch t .  N a c h  Z e r s e t z u n g  des  l~ lbe r schusses  an  

E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  w u r d e  ein  ge lb l i che r ,  a m o r p h e r  K b r p e r  

e rha l ten ,  de r  in a l len  gebr~ iuch l i chen  o r g a n i s c h e n  L 6 s u n g s -  

mit te ln ,  mi t  A u s n a h m e  von  Ligroin;  ~iufierst l e ich t  15slich ist. 

Die S u b s t a n z  fiillt s t e t s  a l s  01 aus ,  d a s  mi t  de r  Zei t  a m o r p h  

ers tar r t .  S i e  w u r d e  mit  e i n e r  b e k a n n t e n  M e n g e  a l k o h o l i s c h e r  
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Kalilauge verseift und der Uberschul3 an Kalilauge mit t/snor- 
maler Salzs~.ure zurticktitriert (Faktor --  1 "009); 0"5404g Sub- 
stanz mit 10 c m  3 KOH verseift (60" 7 cm a Salzs~iure vom Faktor 
~--- 1"009 ~iquivalent); 34"6 cm ~ HC1 wurden zum Zurtick- 
titrieren verbraucht, daher zum Verseifen 0"2950gKOH not- 
wendig. Wenn man bedenkt, dal3 4 Molektile Kalilauge auf 
1 Mol des 1-Acetoxybenzyl-2, 4-Diacetoxynaphtoes/iure/ithyl- 
esters-3 beim Verseifen kommen, dal3 andrerseits ein halbes Mol 
Kalilauge fiir die Umsetzung des abgespaltenen Aldehyds nach 
C a n n i z z a r o  aufgebraucht wird, so berechnet man die zur 
vollst/indigen Umsetzung notwendige Quantit/it Kalilauge zu 
0" 2935 g', welche Betrg.ge in guter Obereinstimmung stehen. 

1-Methoxybenzyl-2, 4-Dioxynaphtoes~iure~thylester-3. 

OCH8 OH COOCgHr) 

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

Wird der halogenh/iltige KSrper in benzoiischer L6sung 
mit der ~iquivalenten Menge Methylalkohol gekocht, so scheidet 
sich nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des Benzols eine 
51ige Suspension ab, die nacb einigem Stehen erstarrt und sehr 
schwer zu reinigen ist; sie ist chlorfrei. Wurde aber das fein- 
pulverisierte Chlorkondensationsprodukt in einer zur L5sung 
ausreichenden Menge absoluten Methylalkohols in der Hitze 
aufgenommen und nur 1 Stunde gekocht, so sehieden sich 
nach dem Erkalten Krystalle ab, die aber noch Chlorreaktion 
zeigten, obwohl sich freie Salzs~.ure in der Mutterlauge nach- 
weisen Iiefi; erst nach zweisttindigem Erhitzen war die Reaktion 
vollendet. Die H/ilfte des Methylalkohols wurde abdestilliert, 
worauf reichliche Krystallisation eintrat. Das chlorfreie Produkt 
ist in Aceton, Benzol und Ather leicht 15slich, in Methylalkohol 
schwerer. Aus w/isserigem Aceton umkrystallisiert, bildet es 
sehSne getbe Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 151 ~ 

I. 0" 2106 3. Substanz gaben 0' 27823. AgJ. 
IL 0"2121 g Substanz gaben 0"2813g AgJ. 
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In 100 Teilen: Gefunden Bereehnet fiir 
" C2 ~ H~0 05 

I II 
C2HsO+CH30...21'41 21 "49 21 "60 

1 ,Athoxybenzy l -2 ,  4 -Dioxynaphtoes i iu re i i thy les te r -3 .  

OC2H 5 OH COOC2H 5 
\ ,  

/---< 
\ / 

Die Einwirkung des Athylalkohols auf das Chlorkondensa- 
t ionsprodukt  war  noch tr/iger als die des Methylalkohols.  Es 

muf3te die L6sung der chlorh/iltigen Substanz  in absolutem 

Athylalkohol mehrere Stunden im Kochen erhalten werden,  
bevor die sich ausscheidenden Krystalle halogenfrei waren. 

Der Uberschul3 des Alkohols wurde aus dem Wasserbad  ab- 

destilliert; es f/illt ein krystallinisches, gelbes, chlorfreies Produk:  

aus, das in Benzol  und Chloroform leicht, in P~ther und Athyl- 

alkohol schwerer  l~slich ist. Aus letzterem umkrystallisiert,  
schmilzt  es bei 204 ~ Eine Phhoxylbest immung ohne Phenol- 

zusatz  gab 3"67o/0 zu wenig. 

o. 1805 g" Substanz gaben bei Phenolzusatz 0" 2297 g AgJ. 

In 100 Teilen: Berechnet fib 
Gefunden C~ H~205 

C,2H50 . . . . . .  24" 45 24' 58 

Di- l -Benzyl-di -2 ,  4-Dioxynaphtoes~iure l i thyles ter -3- Imid .  
/\ /\ 

[ I 

\/ \/ 

CH-- NH CH 
1 l 

/"h~/~ OH HO/\/~, 

<~) COOC2H5 HsG20OC ~/"~>' 
OH OH 

Ammoniak wirkt auf 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoes~ure-  
methylester-3 nach F r i e d l  unter  Bildung eines primS, ren Amins 
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ein.-In, den anderen einschliigigen Arbeiten ist Ctber..,ein Amino- 
produkt nichts erwghnt, da ein einheitlicher KSrper w0hl infolge 
der.in ziemlich gleiehen Mengen entstandenen prim/~ren und 
s ekund~tren, eventuell auch terti/iren Amine nicht isoliert werden 
konnte. Im Gegensatz dazu bildet 1,ChlorbenzyI-2,4-Dioxy- 
naphtoes~ure&thylester-3 mit Ammoniak als Hauptprodukt das 
Imid, welches leicht isoliert werden konnte. 
�9 Zur Darstel-lung dieses Imids wurden einige Gramm Chlor- 

kondensationsprodukt in tr0ckenem Benzol gelest und in diese 
Lesung tiber Natronkalk getrocknetes Ammoniak eingeleitet. 
Es trat sofort eine intensivere Gelbf~rbung, dann F10ckenbildung 
und Ausscheidung von Chlorammonium ein. Es empfiehlt sich, 
das Chlorammonium nach dem Abfiltrieren mit heii~em Benzol 
zu extrahieren, um das Amin vollstgndig zu gewinnen. Nach- 
dem die Hauptmenge des Benzols im Vakuum fiber Paraffin 
verdunstet war, trat Krystallisation ein. Aus Benzol krystallisiert 
die Substanz in verfilzten, makroskopischen Nadeln, die fast 
weil~ sind, Der Schmelzpunkt liegt bei I56~ In Benzol :st die 
Substanz leieht, in ~ther und Ligroin sehwer, in Alkohot m/iNg 
16slich. 

I. 0" 2 3 4 5 g  Substanz gaben  5" 1 c m  a N bei 20 ~ und 734 m m  Drucl:. 

II. 7" 710 rng Subs tanz  gaben  0" 17 cm a N bei 18 ~ und 734 m m  Druck. 

In 100 Teilen: 
Gefunden Berechnet fiir 

Ce0H280sN 
I I I  , ,  

N . . . . . . . . . .  2 ' 3 9  2"49 2 ' 1 6  

1-Anilidobenzyl~2, 4-Dioxynaphtoes~ureRthylester-3. 

NHC6H5 OH COOC~H 5 

\ / - - 1  \ _/o:: / - -  \ 
\ / 

Gibt man zu der benzolischen LSsung des Ch!or-oder  
Bromkondensationsproduktes die d0ppelte molare Menge yon 
frisch destiltiertem Anilin,: so effolgt momentan Ausscheidung 

Chorale-Heft Nr. 8. 68 
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yon  Ani l inch lorhydra t .  Man m u g  das a u s g e s c h i e d e n e  Anilin- 

ch lo rhydra t  mit Benzo l  gu t  auskochen ,  denn  es schliel3t eine 

grSl]ere Menge  des Amins  ein. Nach  5fterem Umkrysta l l i~ieren 

aus  t r ockenem Benzo l  bleibt der S c h m e l z p u n k t  kons t an t  bei 

149 ~ doch  f/illt er leicht w iede r  un te r  diese Tempera tu r ,  w a s  

M. R e b e k ~ bei dem a n a l o g e n  1 -Ani l ido-p -Xyly l -2 -Oxynaph toe -  

s~uremethy les te r -3  auch  b e o b a c h t e t  hat. Das  schSn krystall i-  

sierte, hel lgelbe P roduk t  ist in Benzol  und  Chloroform gut  15s- 

lich; in Alkohol  weniger ,  in ~ t h e r  und  Ligroin sch lech t  15slich. 

I. 0" 1006 3" Substanz gaben 0" 2797g CO~ und 0"0507g H20. 
II. 0" 1024 g Substanz gaben 0" 2839 g C02 und 0" 0511 g- H20. 

III. 0" 1370g Substanz gaben 3"75 cm~ N bei 22 ~ und 745 r162 
IV. 0" 2618 g Substanz gaben 8" 65 cm a N bei 21 o und 734 ~nz4. 

In 100 Te i len :  

Gefunden Berechnet fiir 

I II III IV C~6H2aO4N 

C . . . . . . . . . .  75"83 75"61 - -  - -  75"54 
H . . . . . . . . . .  5"64 5"58 - -  - -  5"62 
N . . . . . . . . . .  - -  - -  3"02 3"61 3"38 

1- Benzy l -2 ,  4 - D i o x y n a p h t o e s ~ i u r e g t h y l e s t e r -  3. 

OH COOC2H 5 

/ - - - \  c / - - - \  \ / -  E - \  / oH 
H / - - \  

\ _ _ /  

Wie  zu  e rwar ten  ist, e r s chweren  

s te l lung zu r  C a r b o x y l g r u p p e  s t ehenden  

l ichen Der iva ten  des 1-Chlorbenzyl -2 ,  

die beiden in Ortho-  

H y d r o x y l e  bei s/imt- 

4 -D ioxynaph toes / i u r e -  

i i thylesters-3 die Versei fung.  Dies ze ig t  sich dadurch ,  da~ zu  

den e n t s p r e c h e n d e n  .~ thoxy lbes t immungen  die drei- his vier- 

fache  Zeit, als sie sons t  fiblich ist, v e r w e n d e t  we rden  mul3, 

d a m i t  Joda lky l  quant i ta t iv  abgespa l t en  wird. Auch  w u r d e  dabei 

bemerkt ,  daft es nach  l~ngerer  Pause  oft zu  e rneu tem Ausfal l  

der  Joda lky l -S i lbe rn i t r a tve rb indung  kam. 

Monatshefte fiir Chemie, 34, 1539 (1913). 
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Nach Voranstehendem ist es nun erkl/irlich, datI ich bei 
dem Versuche, das Chlorkondensationsprodukt zu verseifen, 
einige Zehntelgramm noch unverseiften, aber durch Jodwasser- 
stoffs/iure reduzierten Ester bekam. 

Es wurde dabei wie folgt vorgegangen. 4 g Substanz 18sten 
sich in i0 c~  a Essigs~iureanhydrid in der W~irme auf; zu dieser 
LSsung wurde portionenvveise fiber Phosphor yon Jod befreite 
Jodwasserstoffs~iure hinzugeftigt und etwas roten Phosphor, 
damit das bei der Reduktion frei werdende Jod zu keinen Neben- 
reaktionen Anlal3 geben kGnne. Nach ungef/ihr zweisttindigem 
Kochen wurde die Reaktionsmasse heir3 in Wasser gegossen, 
auf ungef/thr 500 cm a verdtinnt und mit NatriumbisulfitlSsung 
entf/irbt, doch zeigte sich keine Abscheidung der erwarteten 
S/ture. Aueh teitweise Neutralisation mit Natriumcarbonat ffihrte 
zu keinem Resultat. Die Hauptmenge des neuen Produktes 
befand sich jedenfalls in der harzigen Masse, in die der Phos- 
phor eingebettet war. Dutch Extraktion mit ~ither konnte eine 
braune, fast schwarze LSsung erhalten werden, die~ langsam 
der Verdunstung tiberlassen, eine geringe Menge gelb gefilrbter 
Krystalle ausschied, die durch eine gr613ere Farbenintensit~it 
gegentiber den tibrigen Derivaten ausgezeichnet sind. Die Sub- 
stanz zeigt sehr gute L6slichkeit in Benzol, Chloroform, Aceton, 
ist leicht 15slich in Alkohoi und Ather, in Ligroin ist sie schwer 
16slich. Aus Ather umkrystallisiert, schmilzt sie bei 107 ~ 

Konzentrierte Schwefels~iure 16st unter Rotf~irbung, die auf 
Zusatz von Wasser verschwindet (Flockenausscheidung); Zu- 
satz yon konzentrierter Salpeterstiure ruff gelbgrtioe F/irbung 
hervor. Die Eisenchloridreaktion ist grfin, beim Erhitzen oder 
Stehen schl~gt die Farbe in Braun urn. Die Verbrennung ergab, 
dal3 der vorliegende K6rper nicht das Verseifungsprodukt, son- 
dern der reduzierte Ester ist, was auch damit tibereinstimmt,. 
daft er in Natriumcarbonat nicht 16slich ist und daft er nur in 
geringer Menge (0"2g) vorhanden ist. Die freie S/iure konnte 
ich aus den entstandenen Schmieren nieht gewinnen. 

I. 5" 144- mg  Substanz gaben 14' 03 m g  CO s und 2" 52 ~ g  H~O. 
II. 4" 714 m g  Substan~ gaben 12' 87 m g  CO s und B" 37 ~ng HsO.1 

: Diese beiden Mikroanatysen nach P r e g l  verdanke ieh Dr. v. F r a e n k e l .  
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In 100 Teilen: 
Gefunden  Berechnet  fiir 

,-. : C~0H180 ~ 
I II . . . .  v 

C . . . . . . . . . .  7 4 " 3 9  7 4 " 4 6  7 4 " 5 5  

H .......... 5"48 5"63 5'63 

Einwirkung von Phenolen 
auf den 1- Chlorbenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesiiureiithylester-3. 

Versuche, das Reak~!ionsprodukt yon Phenol auf 1-Halogen- 
benzyl-2, 4-Dioxynaphtoes/iure~ithylester darzustellen, sind er- 
folglos geblieben; in benzoliseher LSsung entstanden Schmieren 
auch  bei Einwirkung der genau berechneten Menge Phenol, in 
/itherischer LSsung wurde selbst nach ffinfstfindigem Erhitzen 
das unver~inderte Chlorkondensationsprodukt zurfickgewonnen, 
obwohl in der LSsung freie Salzs/iure nachgewiesen werden 
konnte. 

Bei sS.mtlichen bier angeftihrten Reaktionen handelt es sich 
um leicht umkehrbare Umsetzungenl Es ist mir gelungen, das 
Methoxy-, .~thoxy-Anilidoprodukt, den ]-Benzyl-2,  4-Dioxy- 
naphtoes/iurefithylester-34ither, dutch l~ingeres Einleiten yon 
Halogenwasserstoff in die ~itherische LSsung obgenannter Deri- 
rate in die Hatogenprodukte ~iberzuf(ihren.: L/ingeres Stehen 
unter dem Drucke des eingeleiteten Halogenwasserstoffes be- 
gtinstigte die Umsetzung. Bromwasserstoff wirkt schneller als 
Chlorwasserstoff. Der Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, die 
Beilsteinreaktion auf Halogen und Glfihen der Substanz im 
GlfihrShrchen mit halogenfreiem Kalk und nachherigem Nach- 
weis des Chlorions dutch Silberchloridausscheidung erwiesen 
eindeutig, dab die halogenhaltigen Kondensationsprodukte rtick- 
gebildet wurden. 

Zum Schlusse mSchte ich auch an dieser Stelle meinem 
hochverehrten Lehrer, Prof. Dr. Guido G o l d s c h m i e d t ,  ftir die 
liebenswtlrdige FOrderung, die er meiner Arbeit angedeihen liel3, 
warmen Dank aussprecben. 


