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Uber die Kondensation
von 1, 3-Dioxynaphtoesdure-Athylester-2
mit Benzaldehyd

von

H. Nowak.
Aus dem II. chemischen Laboratorium der k. k. Universitit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1914.)

Die Verbindung, die durch die Kondensation von Benz-
aldehyd mit 2, 3-Oxynaphtoesduremethylester bel der Ein-
wirkung von gasférmigem Halogenwasserstoff nach Friedl
entsteht,! ist durch ein dufierst reaktionsfihiges Halogenatom
ausgezeichnet. In einer Reihe von im hiesigen Laboratorium
ausgefiihrten weiteren Arbeiten wurde festgestellt, daff die
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem Halogen des Kon-
densationsproduktes und der auf dasselbe einwirkenden Stoffe
bedeutend beeinflufit wird durch in p-Stellung im Aldehyde
substituierte Gruppen, ferner dafi sie auch stark abhidngig ist
von der Natur des Halogens. Es war nun naheliegend, auch
den Einfluf von Substituenten im Molekiile des 2,3-Oxy-
naphtoesduremethylesters auf die Labilitdt der Halogene im
Kondensationsprodukte zu studieren. Es wurde mir von Prof.
Dr. Guido Goldschmiedt die Aufgabe zugewiesen, die Kon-
densation von 1, 3-Dioxy-2-naphtoesdureathylester mit Benz-
aldehyd vorzunehmen.

Aus diesen zwei Ausgangssubstanzen entstanden unter
dem Einfluff von Chlor-, respektive Bromwasserstoff, wie zu

I Monatshefte fiir Chemie, 37, 917 (1910).
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erwarten war, Verbindungen analoger Art, wie die aus der
2, 3-Oxynaphtoesiiure erhaltenen. Chlor~, respektive -Brom-
wasserstoff lieBen die beiden Komponenten unter Bildung der
tautomeren Verbindung

OH COOC,Hy
Cl(Br) [ {

Cl(Br) .

zusammentreten.

Dieses Hydroxyl in p-Stellung zur Bindestelle, im Naphtalin-
ring erhoht auffallend die Beweglichkeit des Halogens, und
zwar zeigt die Chlorverbindung, wie dies stets beobachtet
worden ist, eine etwas geringere Labilitat als die entsprechende
Bromverbindung. Im {ibrigen lagen die Verhéiltnisse dhnlich wie
bei den frither untersuchten Féllen. Auch hier reagiert das
Halogen leicht mit Wasser, Alkoholen und Aminen.

1, 3-Dioxy-2-naphtoesiureithylester.

Von der 1, 3-Dioxy-2-naphtoesdure ist nur der Athylester
bekannt. Er wurde nach Metzner? aus Phenacetylmalonséure-
dthylester durch Kondensation mit konzentrierter Schwefeisdure
gewonnen. Das zur Synthese des Phenacetylmalonsiureesters
notwendige Phenylessigsaurechlorid wurde nach der spéteren
Vorschrift von Vanino und Thiele? hergestellt. Die Reinigung
des Naphtoresorcincarbonsiureesters erfolgte durch wieder-

1 Wie die Eisenchloridreaktionen zeigen, besteht, wenigstens in LOsung,
ein Gleichgewicht zwischen Keto- und Enolform, wie bei diesem, so auch bei den
im folgenden zu beschreibenden Derivaten, mit Ausnahme der Acetoxyver-
bindung.

2 Ann., 298, 374 (1897).

3 B. 29, 1727 (1897).
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holtes Umkrystallisieren aus wiésserigem Alkohol unter An-
wendung von Tierkohle; der Ester fallt in gelben Nadeln aus.
Den Schmelzpunkt des ganz reinen Produktes habe ich bei 81°
beobachtet (Metzner 83 bis 84°). Mit Eisenchlorid in alkoho-
lischer Ldsung gibt dieser Ester Griinfadrbung.

01850 g Substanz gaben 04354 ¢ CO, und 0-0858 g H,0.

In 100 Teilen:

Berechnet fiir

Gefunden Cy3Hy50,
R Nt e
Covinnnnn. 6711 67-21
H.o...o...... 5-19 5-21

1-Chlorbenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesidureithylester-3.

?1 OH COO0C,!;,

a \ e \OH
N |
Dt
NS

Dieser Koérper wurde durch Kondensation von Benzaldehyd
und Naphtoresorcincarbonsédureester mit Chlorwasserstoffgas
gewonnen. Zu diesem Zwecke wurde der Ester in der zirka
sechsfach molaren Menge Aldehyd unter schwachem Erwdrmen
geldst und in die durch eine Kiltemischung sorgfaltig gekiihlte
Losung getrocknetes Salzsduregas unter peinlichstem Feuchtig-
keitsabschluf eingeleitet. Nach kurzem Einleiten fdrbte sich die
Flussigkeit rot, nach einstiindigem Einleiten war sie mit Salz-
sdure gesittigt, tiefbraun geworden und es zeigte sich eine
Ausscheidung heligelber Krystalle. Es ergab sich, dai ungefihr
die dreifach molare Menge Salzsdure absorbiert worden war.
Die Substanz wurde im verschlossenen Gefdl unter dem
eigenen Salzsduredruck im Eisschrank stehen gelassen. Der
grofite Teil war nach 24 Stunden auskrystallisiert. Das Roh-
produkt wurde mit Ligroin, in dem es sehr schwer 18slich ist,
gewaschen. Der Korper ist in der Wirme in trockenem Benzol,
Chloroform, Aceton, Ather leicht loslich. Aus alkohol- und
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wasserfreiem Ather umkrystallisiert, bildet er makroskopische
Nadeln von hellgelber Farbe; aus trockenem Benzol fillt er in
mikroskopischen Tafeln aus.

Der Schmelzpunkt der reinen Substanz liegt bei 125°.
Beim Umkrystallisieren sind die geringsten Spuren von Feuchtig-
keit sorgfaltig zu vermeiden, da der Korper sofort Chlor ab-
spaltet und die entstehende Salzsdure auf das Molekill zer-
setzend wirkt.

In der Mutterlauge 148t der auftretende Benzaldehydgeruch
und die saure Reaktion ebenfalls eine teilweise Spaltung des
Molekiils erkennen. In der Meinung, daff der Aldehydgeruch
nicht von einer Zersetzung herriihren kdnnte, sondern dafi viel-
leicht der letzte Rest des angewandten Uberschusses schwer zu
entfernen ist, versuchte ich mit einer die berechnete Menge
Benzaldehyd nur um weniges iiberschreitenden Quantitdt und
in einem Losungsmittel zu arbeiten. Hiebei erwies sich absolut
trockener Ather am geeignetsten. Salzsdure wurde wieder in
der Kilte eingeleitet und es resultierte bei den gleichen Vor-
sichtsmaBiregeln ein chlorhiltiges Produkt vom Schmelzpunkte
125°.

Die Erfahrung ergab, dafl die Ausbeuten wesentlich erhoht -
werden, wenn man in 4dtherischer Losung arbeitéet und mehr
als die berechnete Menge Salzsaure absorbieren 148t. Ferner ist
es ratsam, das Kondensationsprodukt ldngere Zeit unter dem
Eigendruck der Salzsaure im Eisschrank stehen zu lassen, weil
auch dadurch die Ausbeuten hdhere werden, auflerdem aber
die Krystallisation schdner und das Rohprodukt erheblich reiner
wird.

Nach lingerem Stehen zersetzt sich der 1-Chlorbenzyl-
2, 4-Dioxynaphtoesidureéthylester-3, was an dem auftretenden
Benzaldehydgeruch sofort bemerkt werden kann. Aufbewahrung
{iber gebranntem Kalk, der jede Feuchtigkeit fernhlt, verzdgert
die Zersetzung in auffallender Weise.

1. 0°1298 g Substanz gaben 0-3218 g COy und 0°0561 g H,0.
II. 0:2038 g Substanz gaben 0-0825 g AgCL
[Il. 02142 g Substanz gaben 0°0867 ¢ AgCl,
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CoqH.,0,C1
I i 11 T
C.....ooil. 6758 — — 67-31
H.......... 483 — —- 481
Cl.......... —_— 10:02 1003 9-94

Farbenreaktionen: Mit konzentrierter Schwefelsdure tritt
unter Lésung scharlachrote Farbung ein, die beim Verdiinnen
verschwindet, wobei sich ein weifler Niederschlag bildet. Zusatz
einer Spur konzentrierter Salpetersiure {drbt die Losung braun,
in der Draufsicht mit einem gelbgriinen Stich.

1-Benzyliden-bis-2, 4-Dioxynaphtoesiuredthylester-3.

‘/\‘
%

1
i
i

CH

NN on mo NN\

|
oo, oo )

OH OH

In fritheren einschlédgigen Arbeiten ist darauf hingewiesen
worden, dafl bei abgednderten Versuchsbedingungen der Chlor-
wasserstoff 2 Molekiile Ester mit 1 Molekll Aldehyd zu einem
chlorfreien Korper kondensiere,! der seine Entstehung einer
sekundiren Reaktion verdanken diirfte, vermbge welcher primér
gebildetes Chlorkondensationsprodukt mit der sauren Methylen-
gruppe noch unkondensierten Esters reagiert, wobei Chlor-
wasserstoff austritt. Eine analoge Verbindung konnte ich er-
zielen, wenn ich Dioxynaphtoesdureester in 2 Molen Benz-
aldehyd aufschldmmte und hierauf trockenes Salzsduregas ein-
leitete. Es bildete sich ein gelber Krystallbrei, der nach langerem
Stehen abgesaugt und mit Petrolather gewaschen wurde. Die

1 M. Rebek, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1525 (1913); Weifhut,
ibidem, 1551, :
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Substanz erwies sich als chlorfrei. Aus trockenem Benzol drei-
mal umkrystallisiert, schmilzt sie bei 198° unter Zersetzung,
Nach der Analyse und Molekulargewichtsbestimmung ist die
Substanz 1-Benzyliden-bis-2, 4-Dioxynaphtoesduredthylester-3
oder Bis-2, 4-Dioxy-3-Carbodthoxynaphtylphenyl-Methan.

I. 0+1164 g Substanz gaben 0-3083 ¢ CO, und 0°0515 ¢ Hy0.
1I. 0-1370 g Substanz gaben 0-3617 ¢ CO, und 0°0624 g Hy0.
II. 0-2541 ¢ Substanz gaben 0:2131 ¢ Agl.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
Caq HogO

I 11 I - Bl
C.oiuvnt ..72-18 72-01 — 7171
H.......... 4-95 510 —_ 511
CHO ...... — — 16-11 16-31

I. 01274 g Substanz gaben, in 9'13 g Benzol geldst, eine Siedepunkts-
erhdhung von 0°035°.
IL. 0-2598 g Substanz in der gleichen Menge Benzol 0-125°.

Gefunden Berechnet tiir
_—— CaaHosO
I - 331988
Molekulargewicht .. 518 548 552

1-Brombenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesiureithylester-3.

B\r OH COOG,H,

SN L TN
NN A

SN
N4

Trockener Bromwasserstoff wirkt erheblich schneller wie
Chlorwasserstoff, was auch in den analogen Arbeiten stets be-
merkt worden ist. Schon nach 20 Minuten langem Einleiten
war Sittigung der Losung eingetreten., Es zeigte sich wieder,
dafl ungefihr die dreifach molare Menge Bromwasserstoff
aufgenommen war, Die Ausbeute betrug im Mittel 75%/, der
Theorie gegenliber 879/, der Theorie bei der Kondensation mit

|
H



Kondensation von 1, 3-Dioxynaphtoesiure-Athylester-2. 915

Chlorwasserstoff, ist also erheblich schlechter. Die Loslichkeit
in Benzol, Aceton, Chloroform ist sehr gut, in Ather ist sie
etwas geringer, in Ligroin schlecht. Von Wasser wird das
Bromkondensationsprodukt sofort angegriffen. Aus trockenem
Ather umkrystallisiert, schmilzt es bei 132°; es krystallisiert in
gelben Nadeln. Es ist leichter zersetzlich als das chlorhiltige
Produkt. Es wurde daher sofort nach dem Umkrystallisieren
eine kleine Menge des 1-Brombenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesdure-
athylesters-3 im Exsikkator iiber gebranntem Kalk getrocknet
und zur Analyse verwandt.

I. 0-1682 g Substanz gaben 0°0794 ¢ AgBr.
II. 0:1593 g Substanz gaben 0-0749 g AgBr.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fur

——— CooH,-,0, Br
I I 201174
Br..........20-09 20-01 19-93

Einwirkung von Wasser auf die Halogenprodukte.

Die Reaktion mit Wasser ldfit theoretisch zwei M&glich-
keiten zu: es kann das Hydroxylderivat, ein sekundéres Car-
binol, entstehen, oder aber auch Atherbildung eintreten, wenn
dieses Carbinol auf noch unverédndertes Chlorkondensations-
produkt unter Salzsdureabspaltung einwirkt. Der Ersatz des
Chlors durch Hydroxyl konnte in allen bisher gemachten ana-
logen Arbeiten beobachtet werden. In zwei Fiéllen! konnte
nebenbei auch noch der Ather isoliert werden. Hier liegen die
Verhiltnisse so, daf ich wohl den Ather erhielt, nicht aber den
Alkohol, obwohl ich die Versuchsbedingungen vielfach dnderte.
So wurden z. B. stets Parallelversuche mit chlor- und brom-
hédltigem Kondensationsprodukt gemacht, das Lésungsmittel
gewechselt, wobei die Wasserkonzentration von einem kleinen
bis zu einem bedeutenden Uberschuf an Wasser schwankte.

1 M. Rebek, Monatshefte fiir Chemie, 34, 1529 (1913); Weifhut,
ibidem, 1554,
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Di-1-Benzyliden-2, 4-Dioxynaphtoesdureithylester-3-ither.
' \/ ) I/\l
N v

CH 0 CH
|

|
/\/\iOH HO/\/\l
t\ /!\ /| COOCH,  CoH;00C 'v)\ /
oH OH

Am einfachsten gelangt man zu dieser Verbindung, wenn
man chlor- oder bromhéltiges Kondensationsprodukt in Aceton
16st und zu dieser Losung wésseriges Aceton hinzuflieflen 146t.
Die Umsetzung erfolgt momentan. Nach einiger Zeit fillt ein
gelblich gefdrbter, glitzernder Kérper aus, der sich unter dem
Mikroskop als aus nadelfdrmigen Krystallen bestehend erweist.
Aus wisserigem Aceton umkrystallisiert, schmilzt er bei 191°,
gegen 189° des noch nicht umkrystallisierten Produktes. Er ist
in Ather, Benzol, Chloroform, Aceton leicht, in Ligroin schwer
16slich. Ausbeute an reinem Produkt 459/, der theoretischen.
Die Mutterlaugen konnten nicht verarbeitet werden, da schon
Zersetzung eingetreten war.

1. 01179 g Substanz gaben 0-3152 ¢ CO, und 0-0566 g H,0.
II. 01119 g Substanz gaben 0°2994 ¢ CO, und 0-0522 g Hy0.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir

—— CyoH3,0

1 I 4071349
C..........72°91 7297 7291
H........ .. 519 522 521

Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit zwischen
Chlor-, respektive Bromkondensationsprodukt und
Wasser.

Wie die Erfahrung gezeigt hatte, ist das Halogen in den

beiden Kondensationsprodukten durch eine grofie Fahigkeit,
sich mit Wasser umzusetzen, ausgezeichnet. Es war nun von
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Interesse, den Verlauf der Reaktion messend zu verfolgen, um
so einen Vergleich ziehen zu kdnnen zwischen den bereits
bekannten Umsetzungsgeschwindigkeiten analoger Kondensa-
tionsprodukte und der des Naphtoresorcincarbonsiureesters. Zu
diesem Zwecke wurden molare Mengen des Chlor-, respektive
Bromproduktes und als Vergleichssubstanz des von Friedl
hergesteliten 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoesduremethylesters-3
in trockenem Benzol aufgelést und mit einem grofien Uber-
schuffi Wasser in Reaktion gebracht. Obwohl die Umsetzung in
heterogenem System vor sich ging, war der Austausch bald
beendet. In homogenem System war die Umsetzung momentan.

0-3566 g 1-Chlorbenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesiuredthylester-3
(I in Tabelle),

0-4011 g 1-Brombenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesduredthylester-3
(IT in Tabelle),

0-3266 ¢ 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoesduremethylester-3
(I in Tabelle)

losten sich in je 250 cm® Benzol bei Zimmertemperatur glatt
auf. Die Normalitdt der Losungen war somit 1/,,.; je 100 cws’
destilliertes und durch Auskochen von Kohlensaure befreites
Wasser wurden hinzugefiigt; die drei Losungen wurden in gut
verschlossenen, gedampften Flaschen aus Jenaerglas sofort auf
der Maschine geschiittelt. In gewissen Zeitabschnitten pipettierte
ich je 10 cm® von der Wasserphase heraus und ermittelte durch
Titration mit 1/, ,,normaler KOH den Gehalt an abgespaltener
Salzsdure. Als Indikator wurde Phenolphtalein verwendet. Die
Lauge war durch Schiitteln mit Barytwasser kohlensdurefrei
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 Tabelle ersichtlich, war bei
1-Halogen-2, 4-Dioxynaphtoesaureithylester schon nach 3 Mi-
nuten die Hauptmenge umgesetzt (70%/, Chlor-, 88/, Brom-
derivat), wiahrend bei 1-Chlorbenzy!l-2-Oxynaphtoesduremethyl-
ester-3 noch kein mefibarer Austausch eingetreten war; ferner
verhielten sich auch nach zweistlindiger Einwirkung die um-
gesetzten Mengen immer noch anndhernd wie 10:1. Diese
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Messungen ergeben auch, dal Brom beweglicher ist als Chlor,
was in allen analogen Arbeiten beobachtet wurde.

} Kubikzentimeter

Jei | verbrauchter KOH Prozente abgespaltener HCI

I Iy I II It

Nach 3 Minuten ...| 6° 84 0 70-62 88-52 0
» B > 69 84| 0-10 7285 8852 1-05
» 7 » 7 8:5 | 0-15 73:78 8995 1-58

» 14 > 7°95 85 — 83-92 8995 —

> 26 > L. — 86| — — 9064 —_
» 29 » T 8-6 | 0-40 — 00-64 | 4-22
> 60 » ... 7090 86 | 0-45 8339 90-64 | 474
» 120 » ... 7790 89| 085 83°39 93-8 8-93

Temperatur Konstant bei 21°.

1-Acetoxybenzyl-2, 4-Diacetoxynaphtoesiureiithylester-3.

OCOCH,
COCH, l COOC,H;
0

< >—(::—< >——OCOCH3
o/ AN
AN /

Dieses Derivat entsteht durch Einwirkung von Essigsiure-
anhydrid auf Chlor- oder Bromkondensationsprodukt. Mit ge-
schmolzenem Natriumacetat in Essigsdureanhydridlosung re-
agiert der halogenhiltige Stoff sofort unter Abscheidung von
Halogennatrium. Die Lésung von 1-Chlorbenzyl-2, 4-Dioxy-
naphtoesduredthylester-3 in Essigsdureanhydrid wurde eine
halbe Stunde gekocht. Nach Zersetzung des Uberschusses an
Essigsdureanhydrid wurde ein gelblicher, amorpher Korper
erhalten, der in allen gebriduchlichen organischen Losungs-
mitteln, mit Ausnahme von Ligroin, duflerst leicht 1dslich ist.
Die Substanz fdllt stets als Ol aus, das mit der Zeit amorph
erstarrt. Sie wurde mit einer bekannten Menge alkoholischer
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Kalilauge verseift und der Uberschufi an Kalilauge mit '/, nor-
maler Salzsdure zurlicktitriert (Faktor = 1-009); 05404 g Sub-
stanz mit 10 cm® KOH verseift (80°7 cm® Salzsdure vom Faktor
== 1-009 Aquivalent); 346 ew® HCl wurden zum Zurlick-
titrieren verbraucht, daher zum Verseifen 0-2950 g KOH not-
wendig. Wenn man bedenkt, dafi 4 Molekiile Kalilauge auf
1 Mol des I-Acetoxybenzyl-2, 4-Diacetoxynaphtoesidureidthyl-
esters-3 beim Verseifen kommen, dafl andrerseits ein halbes Mol
Kalilauge fiir die Umsetzung des abgespaltenen Aldehyds nach
Cannizzaro aufgebraucht wird, so berechnet man die zur
vollstdndigen Umsetzung notwendige Quantitdt Kalilauge zu
02935 g, welche Betriige in guter Ubereinstimmung stehen.

1-Methoxybenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesidureithylester-3.

OCH;  OH C00C,H,

Vo NN

N A
N

N4

Wird der halogenhiltige Korper in benzolischer Loésung
mit der d4quivalenten Menge Methylalkohol gekocht, so scheidet
sich nach dem Abdestillieren der Hauptmenge des Benzols eine
Olige Suspension ab, die nach einigem Stehen erstarrt und sehr
schwer zu reinigen ist; sie ist chlorfrei. Wurde aber das fein-
pulverisierte Chlorkondensationsprodukt in einer zur Lésung
ausreichenden Menge absoluten Methylalkohols in der Hitze
aufgenommen und nur 1 Stunde gekocht, so schieden sich
nach dem Erkalten Krystalle ab, die aber noch Chlorreaktion
zeigten, obwohl sich freie Salzsdure in der Mutterlauge nach-
weisen liefl; erst nach zweistliindigem Erhitzen war die Reaktion
vollendet. Die Hélfte des Methylalkohols wurde abdestilliert,
worauf reichliche Krystallisation eintrat. Das chlorfreie Produkt
ist in Aceton, Benzol und Ather leicht 18slich, in Methylalkohol
schwerer. Aus wisserigem Aceton umKrystallisiert, bildet es
schone gelbe Nadeln. Der Schmelzpunkt liegt bei 151°,

I. 0°2106 g Substanz gaben 0°2782 g AglJ.
II. 0-2121 g Substanz gaben 0-2813 g AgJ.
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In 100 Teilen: Gefunden Berechnet fiir
s ————
. 1 Ca1Hzy O
CoH,0-+CHg0...21-41 21°49 2160

1-Athoxybenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesiureithylester-3.
© 0GH,  OH COOC.H,

O N Non

N 8B N__/
CN
AN

Die Einwirkung des Athylalkohols auf das Chlorkondensa-

tionsprodukt war noch tféiger als die des Methylalkohols. Es
mufite die Ldsung der chlorhéltigen Substanz in absolutem
Athylalkohol mehrere Stunden im Kochen erhalten werden,
bevor die sich ausscheidenden Krystalle halogenfrei waren.
Der Uberschufi des Alkohols wurde aus dem Wasserbad ab-
destilliert; es fdllt ein krystallinisches, gelbes, chlorfreies Produkt
aus, das in Benzol und Chloroform leicht, in Ather und Athyl-
alkohol schwerer 18slich ist. Aus letzterem umbkrystallisiert,
schmilzt es bei 204°. Eine Athoxylbestimmung ohne Phenol-
zusatz gab 3+679/, zu wenig.

0+1805 g Substanz gaben bei Phenolzusatz 02297 & AgJ.

In 100 Teilen: : Berechnet fiir
Gefunden Coo HygOp
s’

CoH, 0. ... 2445 2458

Di-1-Benzyl-di-2, 4-Dioxynaphtoesidureithylester-3-Imid.
2 AN
| -

v M

?H_NH — (|3H :
AN\ AR
\\, )\ /\cooch5 ' H5cgooc‘$\ /\/\

OH OH

Ammoniak wirkt auf 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoesiure-
methylester-3 nach Friedl unter Bildung eines primdren Amins
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ein. In den anderen einschlédgigen Arbeiten ist iiber~ein Amino-
produkt nichts erwéhnt, da ein einheitlicher Kérper wohl infolge
der in ziemlich gleichen Mengen entstandenen priméiré11 und
sekunddren, eventuell auch tertidiren Amine nicht isoliert werden
konnte. Im- Gegensatz -dazu bildet 1-Chlorbenzyl-2, 4-Dioxy-
naphtoesdutedthylester-3 mit Ammoniak als Hauptprodukt das
Imid, -weléhes,leicht‘isoliert werden konnte, :

© Zur Darstellung dieses Imids wurden einige Gramm Chlor-
kondensationsprodukt in trockenem Benzol geldst und in diese
Losung uber Natronkalk getrocknetes Ammoniak eingeleitet.
Es trat sofort eine intensivere Gelbfarbung, dann Flockenblldung
und Ausscheidung von Chlorammonium ein. Es empfiehlt sich,
das Chlorammonium nach dem.Abfiltrieren mit heiffem Benzol
zu extrahieren, um das Amin vollstdndig 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
weifl sind: Der Schmelzpunkt liegt beil 156°. In Benzol ist die
Substanz leicht, in Ather und Ligroin schwer, in Alkohol mifig
16slich.

1. 0°2845 g Substanz gaben 51 ¢m3 N bei 20° und 734 #m Druck.
Il 7-710 mg Substanz gaben 0-17 ¢m3 N bei 18° und 734 mm Druck.

In 100 Teilen:

~ Gefunden Berechnet fiir
— CyoHggOgN

1 I 40M23Ys

N.o........ 2-39 2-49 2-18

1-Anilidobenzyl-2, 4-Dioxynaphtoesiureithylester-3.
' NHCGH;  OH COOC,H,

SN
C o= pom
| RN
Gibt man zu der benzolischen Losung des Chlor- oder
Bromkoudensatxonsproduktes die dompelte molare Menge von
frisch destilliertem Anilin, so erfolgt momentan Ausscheidung

Chemie-Heft Nr. 8. 63
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von Anilinchlorhydrat. Man mufi das ausgeschiedene Anilin-
chlorhydrat mit Benzol gut auskochen, denn es schlieit eine
grofiere Menge des Amins ein. Nach dfterem Umkrystallisieren
aus trockenem Benzol bleibt der Schmelzpunkt konstant bei
149°, doch fidllt er leicht wieder unter diese Temperatur, was
M. Rebek? bei dem analogen’ 1-Anilido-p-Xylyl-2-Oxynaphtoe-
sduremethylester-3 auch beobachtet hat. Das schon krystalli-
sierte, hellgelbe Produkt ist in Benzol und Chloroform gut 19s-
lich; in Alkohol weniger, in Ather und Ligroin schlecht 15slich.

I. 0-1006 g Substanz gaben 02797 g CO, und 00507 g Hy0.
1I. 01024 g Substanz gaben 0-2839 g CO5 und 00511 g Hy0.
I, 0-1870 g Substanz gaben 375 ¢m? N bei 22° und 745 mm.
IV. 0°2618 g Substanz gaben 865 ¢m? N bei 21° und 734 mm.

In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
CoagHos Oy N
;1 oo om v B
C..........75°83 75-61 — - 7554
H.......... 564 5-58 - — 362
N — — 3:02 38-61 3+38

1-Benzyl-2, 4-Dioxynaphtoesdureithylester-3.

i OIH (IJOOCsz
NUNEERN

(i \* / OH
H / \

Wie zu erwarten ist, erschweren die beiden in Ortho-
stellung zur Carboxylgruppe stehenden Hydroxyle bei sémt-
lichen Derivaten des 1-Chlorbenzyl-2, 4-Dioxynaphtoeséure-
ithylesters-3 die Verseiﬁmg. Dies zeigt sich dadurch, dafi zu
den entsprechenden Athoxylbestimmungen die drei- bis vier-
fache Zeit, als sie sonst Ublich ist, verwendet werden muf,
damit Jodalkyl quantitativ abgespalten wird. Auch wurde dabei
bemerkt, dafi es nach lingerer Pause oft zu erneutem Ausfall
der Jodalkyl-Silbernitratverbindung kam.

1 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1539 (1913).
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Nach Voranstehendem ist es nun erkidrlich, daBl ich bei
dem Versuche, das Chlorkondensationsprodukt zu verseifen,
einige Zehntelgramm noch unverseiften, aber durch Jodwasser-
stoffsidure reduzierten Ester bekam.

Es wurde dabei wie folgt vorgegangen. 4 g Substanz 10sten
sich in 10 em?® Essigsdureanhydrid in der Wérme auf; zu dieser
Losung wurde portionenweise {iber Phosphor von Jod befreite
Jodwasserstoffsédure hinzugefligt und etwas roten Phosphor,
damit das bei der Reduktion frei werdende Jod zu keinen Neben-
reaktionen Anlal geben kdnne. Nach ungefdhr zweistiindigem
Kochen wurde die Reaktionsmasse heiff in Wasser gegossen,
auf ungefdhr 500 cm’ verdiinnt und mit Natriumbisulfitlésung
entfdrbt, doch zeigte sich keine Abscheidung der erwarteten
Sdure. Auch teilweise Neutralisation mit Natriumcarbonat fihrte
zu keinem Resultat. Die Hauptmenge des neuen Produktes
befand sich jedenfalls in der harzigen Masse, in die der Phos-
phor eingebettet war. Durch Extraktion mit Ather konnte eine
braune, fast schwarze Ldsung erhalten werden, die, langsam
der Verdunstung {iberlassen, eine geringe Menge gelb gefarbter
Krystalle ausschied, die durch eine grofiere Farbenintensitit
gegeniiber den {ibrigen Derivaten ausgezeichnet sind. Die Sub-
stanz zeigt sehr gute Loslichkeit in Benzol, Chloroform, Aceton,
ist leicht 18slich in Alkohol und Ather, in Ligroin ist sie schwer
16slich. Aus Ather umkrystallisiert, schmilzt sie bei 107°.

Konzentrierte Schwefelsdure 16st unter Rotfirbung, die auf
Zusatz von Wasser verschwindet (Flockenausscheidung); Zu-
satz von Kkonzentrierter Salpetersdure ruft gelbgriine Firbung
hervor. Die Eisenchloridreaktion ist griin, beim Erhitzen oder
Stehen schldgt die Farbe in Braun um. Die Verbrennung ergab,
daf der vorliegende Kdrper nicht das Verseifungsprodukt, son-
dern der reduzierte Ester ist, was auch damit bereinstimmt,
dafl er in Natriumcarbonat nicht 18slich ist und da8 er nur in
geringer Menge (0°2 g) vorhanden ist. Die freie Sdure konnte
ich aus den entstandenen Schmieren nicht gewinnen.

I 5+144 mg Substanz gaben 14°03 mg CO, und 2°52 mg Hy0.
II. 4-714 mg Substanz gaben 1287 mg CO, und 2°37 mg Hy0.1

1 Diese beiden Mikroanalysen nach Pregl verdanke ich Dr. v. Fraenkel.
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In 100 Teilen:

Gefunden Berechnet fiir
[P
| - CooHy504
C.icvvin. 74-39 7446 . 74-55

H.......... 5-48 5-63 563

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

Versuche, das Reaktionsprodukt von Phenol auf 1-Halogen-
benzyl-2, 4-Dioxynaphtoesiduredthylester darzustellen, sind er-
folglos geblieben; in benzolischer Lésung entstanden Schmieren
auch bei Einwirkung der genau berechneten Menge Phenol, in
dtherischer Losung wurde selbst nach flinfstlindigem Erhitzen
das unverdnderte Chlorkondensationsprodukt zuriickgewonnen,
obwoh! in der Losung freie Salzsdure nachgewiesen werden
konnte.

Bei samtlichen hier angefiihrten Reaktionen handelt es sich
um leicht umkehrbare Umsetzungen. Es ist mir gelungen, das
Methoxy-, Athoxy-Anilidoprodukt, den 1-Benzyl-2, 4-Dioxy-
naphtoesiduredthylester-3-dther, durch ldngeres Einleiten von
Halogenwasserstoff in die dtherische Lésung obgenannter Deri-
vate in die Halogenprodukte tiberzufiihren. Lingeres Stehen
unter dem Drucke des eingeleiteten Halogenwasserstoffes be-
glinstigte die Umsetzung. Bromwasserstoff wirkt schneller als
Chlorwasserstoff. Der Schmelzpunkt, Mischschmelzpunkt, die
Beilsteinreaktion auf Halogen und Glihen der Substanz im
Glithréhrchen mit halogenfreiem Kalk und nachherigem Nach-
weis des Chlorions durch Silberchloridausscheidung erwiesen
eindeutig, daff die halogenhaltigen Kondensationsprodukte riick-
gebildet wurden. '

Zum Schlusse mdchte ich auch an dieser Stelle meinem
hochverehrten Lehrer, Prof. Dr. Guido Goldschmiedt, fir die
lisbenswiirdige Forderung, die er meiner Arbeit angedeihen liefi,
warmen Dank aussprechen. ‘




