
143 

0ber die Kondensation yon Terephtalaldehyd 
mit 2, 3-Oxynaphtoes/iuremethylester 

von 

Karl Lugner. 

Aus dem II. Chemischen  Universit~itslaboratorium in Wien.  

(Vorge leg t  in der  S i t zung  am 9.9. Oktober  1914.) 

Wie in einer Reihe yon Arbeiten, 1 welche, yon Prof. G o ld -  
s c h m i e d t  veranlal3t, dessen Schtiler ausgeftihrt  haben, gezeigt  
worden  ist, kondensier t  sich der Methylester  der gelb ge- 
ftirbten 2, 3-Oxynaphtoest iure unter  dem Einflusse yon Chlor- 
wassers toff  oder Bromwasserstoff  mit aromatischen Aldehyden 
unter Bildung von halogenhalt igen Produkten.  Ahnliches Ver- 
halten lieI3 sich auch bei dem 1, 3-Dioxynaphtoestture~ithyI- 
ester-2 2 leicht nachweisen.  

In diesen Verbindungen lttl3t sich das Halogen leicht 
durch Hydroxyl ,  Alkoxyl, Amine etc. verdrttngen. Die Ge- 
schwindigkeit  der Reaktion wird sehr stark beeinfluBt durch 
die Natur  des Halogens und durch jene des Subst i tuenten im 
Aldehyd. 

Herr  Prof. Dr. G. G o l d s c h m i e d t  hat mir nun die Auf- 
gabe tibertragen, mit einem Dialdehyd, und zwar dem Tere-  
phtalaldehyd, mittels trockenem Halogenwassers to~gas  Kon- 
densat ionen vorzunehmen.  Es war  zu vermuten,  dab sowohl 

1 F. F r i e d l ,  Monatshef te  fiir Chemie,  31, 917 (1910), Benza ldehyd;  

L. R o s 1 a v, Monatshef te  fiir Chemie, 34, 1503 (1913), Benzaldehyd ; M. R e b e c k, 

Monatshefte  fiir Chemie, 34, 1519 (1913), y -Tol ly la ldehyd;  F . W e i s h u t ,  Monats-  

h e r e  ftir Chemie, 34, 1547 (1913), Anisa ldehyd ;  J. S e i b ,  Monatshef te  ftir 

Chemie,  34, 1567 (1913), p -  und  m-Nitrobenzaldehyd.  

2 H. N o v a k ,  Monatshef te  fiir Chemie,  35, 909 (1914), Benzaldehyd.  
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eine als auch beide Carbonylgruppen in Reaktion treten 
wth'den, so daft man zu einer in bezug auf Terephtala ldehyd 
asymmetr ischen und zu einer symmetr ischen Verbindung ge- 
langen werde. Ich m6chte gleich vorwegnehmen,  dab immer 
nut  ein Molektil Ester  mit einem Molekfil Aldehyd reagierten, 
gleichviel welche Mengenverhtiltnisse angewendet  worden sind, 
so dab eine Aldehydgruppe intakt blieb. Gleichgtiltig war es 
hiebei, ob mit Chlorwasserstoffgas oder mit Bromwasserstoff-  
gas kondensiert  wurde. Nichtsdestoweniger  zeigte die freie 
Aldehydgruppe grol3es Bestreben, sich bei den Umsetzungen 
des Halogens mit Alkoholen und Aminen auch an der Re- 
aktion zu beteiligen, htiufig in ungtinstigem Sinne, da z. B. 
Terephta la ldehyd mit Ammoniak je nach der Art des L6sungs- 
mittels ein Hydramid 1 oder ein Imid gibt. Es konnte niemals 
eine einheitliche Reaktion erzielt werden. Dutch Methylalkohol 
wurde an Stelle des Halogens die zu erwartende Methoxyl- 
gruppe eingeftihrt, gleichzeitig trat jedoch an der Aldehyd- 
gruppe Acetalbildung ein. Mit Anilin wurde die Bildung einer 
der Schiff 'schen Base analogen Verbindung beobachtet ,  with- 
rend an Stelle des Halogens der Anilrest getreten war, Die 
Oxydation zur entsprechenden S5.ure mil31ang dagegen in 
alien F/illen, da entweder  keine Reaktion eintrat oder bei 
stttrkeren Oxydationsmitteln das Produkt  an der Kondensa- 
tionsstelle gespalten wurde. S~mtliche Versuche wurden mit 
dem Hydroxylder iva t  vorgenommen.  Mit Si lberoxyd in w/isse- 
riger Acetonl6sung wurde selbst nach andauerndem Kochen 
keine Umsetzung beobachtet.  Die Oxydat ion nach den An- 
gaben S a c h s  '2 mit einer L6sung von Kaliumpermanganat  in 
Aceton ffihrte nicht zum Ziel, da nur eine gelbgrtine Schmiere 
erhalten wurde, die nicht gereinigt werden konnte.  Auch durch 
L6sen des Aldehyds in Benzol und anhaltendes Schtitteln mit 
festem Kaliumpermanganat  konnten krystallisierende Verbin- 
dungen nicht erlangt werden. Ebenso mil31ang die Darstellung 
der SS.ure mittels EisessigchromtrioxydltSsung. 

Bei der Einwirkung von Natr iumacetat  und Essigsfiure- 
anhydrid auf  die Chlorverbindung konnten keine krystalli- 

1 Oppenheimer (Berl. Bet., 19, 576, 86). 
2 Berl. Ber., 34, 497 (1901). 
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sierten Substanzen erhalten werden; das beim Eingiet3en 
des Reaktionsgemisches in "vVasser sich abscheidende weif3e, 
flockige Pulver ballt sich bald zu einer klebrigen Masse zu- 
sammen, die sp~iter wieder erstarrt. 

Der Ersatz der Gruppe ~ N . C 6 H  ~ im Anil dutch 
--_~ N.NH.  C G H 5 bot keinerlei Schwierigkeiten. 

Im allgemeinen sind die Verh/iltnisse analog denen des 
Chlorkondensationsproduktes der aromatischen Monoaldehyde. 
Auch hier gelingt der Ersatz des Halogens dutch Hydroxyl 
und Alkoxyl entsprechend leicht, w/ihrend Phenol selbst bei 
tagelangem Kochen fast gar keinen Einflul3 atlstibt. Nur bei 
Anwendung von Natriumphenolat erzielt man rasch Um- 

setzung. Aus ganz analogen Grtinden wirken auch die Amine 
leicht ein. In den weitaus meisten F/illen ist Kochen unent- 
behrlich, die Reaktion verltiuft sofort und quantitativ bei 
Zimmertemperatur unter bedeutender W/irmeentwicklung. 

1- (Chlor-p-Aldehydobenzyl)-2-Oxynaphtoes~iuremethyl- 
ester-3. 

H OH / COOCH 3 

t oc / - - \  lc d - - - \  

c* / \ 
\ _ /  

O 
H / COOCH3 

H/ \ 
% d 

Bimolare Mengen 2,3-OxynaphtoesS.uremethylester wurden 
in absolutem .a_ther suspendiert und 1 Mol rein pulverisierter 
Terephtalaldehyd zugeftigt.  In die gut gektihlte Suspension 
wurde trockenes Salzs/iuregas bis zur SS.ttigung des LSsungs- 
mittels eingeleitet. Auch bei s/imtlichen nachfolgend beschrie- 
benen Substanzen ist ein Gleichgewichtszustand zwischen der 
Enol -und  der Ketoform anzunehmen. Der Einfachheit halber 
wurden spS.ter nur die ersteren durch eine Formel ausgedrtickt. 

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 10 
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Nach mehrt/igigem Stehen in gut verschlossenem Gef/il3e 
wurde der am Boden und an den W~inden des Kolbens be- 
findliche Krystallbrei abgesaugt. Er besteht aus gelb gefiirbten 
Nadeln, die stark gekrtimmte Fl~tchen haben. 

Aus Benzol  siebenmal umkrystallisiert, zeigt die Sub- 
stanz schliel31ich den konstanten Schmelzpunkt  180"5 ~ Die 
Ausbeute  an reinem Produkt war sehr gering. Die Analyse  
zeigt, dab sich an der Kondensation nur e i n e  Aldehydgruppe 
beteiligt hat. 

I. 0 " 1 2 5 3 ~ "  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 1 0 8  3 " CO 2 u n d  0 " 0 4 7 8 3 "  H20.  

II. 0 " 1 7 2 9 3 .  S u b s t a n z  g a b e n  0 ' 0 6 7 9 3 "  AgC1.  

III. 0 " 1 6 5 2 3 .  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 6 5 3 3 .  AgC1. 

1V. 0 " 2 4 2 3 3 "  S u b s t a n z  g a b e n  0" 15683.  AgJ .  

In 100 Teilen: 

Gefunden  Berechne t  ffir 

I. II. III. IV. C19H12Oa.OCH3.C1 C30HlsO4(OCH3)2CI 2 

C . . .  6 7 " 6 6  - -  - -  - -  6 7 ' 6 8  6 6 " 7 7  

H . . .  4 ' 2 7  - -  - -  - -  4 ' 2 6  4 ' 2 1  

C 1 . . .  - -  9 ' 7 2  9 " 7 8  - -  10"00  12"35  

OCH 3 - -  - -  - -  8 ' 5 5  8 ' 7 6  10"79  

Molekulargewichtsbestimmung durch SiedepunktserhShung.  

L S s u n g s m i t t e I  Benzol .  k = 2600.  

L ~ s u n g s m i t t e l i  

I. 15"613 .  

II. 15"61 

III. 15"61 

S u b s t a n z  

0 ' 1 5 3 2  3. 

0 ' 2 7 9 0  

0 " 4 2 2 1  

Siede-  
p u n k t s -  I 

e r h S h u n g  

0 . 0 8 1  ~ 

0 '  142 

0 ' 2 1 4  

Gefunden  

315 

327 

329 

M o l c k u l a r g e w i c h t  

Berechnet fiir 

C2oH150 r C32H2406 C12 

355 575 

Es  konnte  also trotz Anwendung  eines 121berschusses an 

Ester und mehrt/igiger Einwi rkung  yon Chlor- oder Brom- 
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wasserstoffgas das erwartete symmetr ische Kondensations- 
produkt 

CH3COO OH H H OH COOCH 3 \ / 

/ - - \  L / - - \  \ / ' t - \ _ _ / - i - \  / 
/ - - ~  cl cl / - - \  
\ _ _ /  \ . /  

nicht erhalten werden. 

Molekulare Mengen yon 2, 3-Oxynaphtoesg.uremethylester  
und Terephta la ldehyd mit nur geringem 121berschul3 des letz- 
teren lieferten nach 14tttgigem Stehen ganz vorzfigliche Aus- 
beuten fast reinen Produktes.  Es zeigte den Schmelzpunkt  
176 ~ so daft nach zweimaligem Umkrystall isieren aus trocke- 
nem Benzol  stets ein analysenreines,  bei 181 ~ schmelzendes  
Pr/iparat erzielt wurde. 

Die Substanz ist sehr leicht 16slich in Chloroform, leicht 
in Benzol, Aceton, Essigttther, schwerer  in Alkohol und 
Schwefelkohlenstoff,  etwas 15slich in 5.ther, unl6slich dagegen 
in Ligroin und Wasser.  

Mit konzentr ier ter  Schwefels~iure. entsteht  wie bei den 
analogen Derivaten des Benzaldehyds und seiner unter- 
suchten Subst i tut ionsprodukte  eine intensive Kirschrotf/irbung, 
die auf Zusatz minimaler Mengen konzentr ier ter  Salpeters/iure 
fiber Olivgrfln in Smaragdgrfin umschl/igt. Nach einiger Zeit 
geht diese Farbe in ein lichtes Braun fiber. 1 0 %  Schwefel- 
s/iure enthaltender Eisessig gibt erst in der W/irme eine 
schwache Rosaf/irbung. 70prozent ige Perchlors/iure f/irbt die 
Substanz und L6sung wie Schwefels~ure. Auch Zinntetra- 
chlorid gibt Rotf/irbung, die L6sung fluoresziert  orange, beim 
Erw~.rmen entsteht ein lichtes Gelb, das beim Erkal ten  wieder  
in Rot fibergeht. Eisenchlorid gibt sofort die Grtinf~irbung, 
die beim Stehen, rascher  dutch Kochen, an Intensit/it zu- 
nimmt. 1 

1 Die Eisenchloridreaktionen wurden alle in methylalkoholischer LSsung 
durehgefiihrt. 
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1- (Brom-p-Aldehydobenzy l ) -2 -Oxynaph toes~ iu remethy l -  
ester-3.  

H OH COOCH 3 
\ / 

H o c - / - - \  Ic / - - \  \ / / 
B,. / - - \  " 

\ / 

Die Kondensat ion mit trockenem Bromwassers toffgas  
wurde in vollkommen analoger Weise  wie die mittels Chlor- 
wasserstoff durchgeffihrt. Auch hier gelang es nicht, beide 
Aldehydgruppen des Terephta la ldehyds  in Reaktion treten zu 
lassen, sondern es setzten sich immer nur  je ein Molek/21 des 
Esters und des Aldehyds urn. Im Gegensatz  zur Kondensat ion 
mit Salzs~uregas geht  bier der in A.ther suspendierte Aldehyd 
allm/ihlich vollkommen in L6sung,  das Reaktionsprodukt  kry,  
stallisiert aber bedeutend langsamer und schlechter. Auch 
bleiben die Ausbeuten bedeutend hinter denen der Chlor- 
verbindung zurf ick .  Die gelbe Krystallisation wurde aus 
trockenem Benzol zweimal umkrystallisiert.  Der Schmelz~ 
punkt  des analysierten reinen Pr/i, parates lag zwischen 169 
bis 170 ~ Es ist schwerer  15slich als die entsprechende Chlor- 
verbindung. 

Mit konzentrierter  Schwefels/iure gibt das Bromkondensa:  
t ionsprodukt eine blauviolette F/irbung, die auf Zusatz  mini- 
maler Mengen konzentr ier ter  Salpeters/iure in Gr(in umschl/igt. 
10prozenfige Schwefels/iure in Eisessig fS.rbt die Substanz in 
der K/ilte nicht, beim Erw~irmen wird die L6sung rotorange, 
Perchlors/iure gibt eine rotvioIette Fg.rbung, Zinntetrachlorid 
wird schwach rosa gefS, rbt, w/ihrend die Substanz eine fief- 
dunkeIbraune Farbe annimmt. Alkoholische EisenchloridlSsung 
bewirkt dieselben Erscheinungen wie beim Chlorderivat. 

0"3211g- Substanz gaben 0' 1493g AgBr. 

In 100 Teilen: 

Gefunden 

Br . . . . . . . .  19'79 

Berechnet f/it 

C20 H150 ~ Br 

20'01 
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1 - ( H y d r o x y - y  - Aldehydobenzyl)  - 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 .  

COOCH 3 H OH / 

H o c  / \ /--\ 
\ / I \ / 

OH / - \  
\ / 

\ / 

Durch Kochen des Chlorkondensationsproduktes in alko- 

holfreiem Aceton mit der bereehneten Menge Wasse r  konnte 

selbst nach mehreren Stunden keine nennenswerte Reaktion 

beobachtet  werden. Setzt man aber zur heiSen L~Ssung des 

Chlorkondensationsproduktes in Aceton langsam Wasser  bis 

zur bleibenden Trfibung zu, so gentigt schon einsttindiges 

Kochen, um praktisch vollsttindige Umse tzung  zu erhalten. 

Aus der erkalteten L6sung f/ilK alsbald eine sch0n krystalli- 

sierte Verbindung aus. Nach dreimaligem Umkrystallisieren 

aus Aceton und YVasser blieb der Schmelzpunkt  cler Sub- 

stanz bei [67 ~ konstant:  sie besteht aus gelben, glitzernden, 

unter dem Mikroskop als derbe Prismen mit risslgen F1/ichen 

erscheinenden KrystNlchen,  die bei 159 ~ schmelzen und in 

Benzol. Chloroform, Aceton. Essig/ither leicht 16slich sin& 

Die Ausbeute an analysenreinem Produkt betr/igt ungefiihr 

700/0 der Theone.  

Mit konzentrierter Schwefels/iure entsteht eine dem Chlor- 

kondensat ionsprodukt  analoge Kirschrotf&rbung, die auf Zu- 

satz von Salpeters/iure in Grtin umschl~gt. 

Einfacher ist die Darstellung des Hydroxylderivates aus 

dem Bromkondensat ionsprodukt  Hier verl/iuft der Austausch  

schon bei Zimmertemperatur in kurzer Zeit. 1 g Bromkon- 

densat ionsprodukt  wurde in zirka 70 r162 ~ Aceton gel6st und 

zu tier etwas trtiben L6sung 5 cm 3 Wasser  zugeftigt. Es 

trat sofort Rotf/irbung ein. Nach einstiindigem Stehen unter 

gelegentlichem Umschtitteln fiel auf weiteren Zusatz yon 

Wasser  eine brttunliche Krystallisatic, n aus, die nach zwei- 

maligem Umkrystallisieren den Schmelzpunkt  von 166 ~ 

zelgte. 
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O" 16805" Substanz gaben 0 '44065" CO 2 und 0"07455- H20. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Carbinol Ather Gefunden 
. , C20H1605 C40H3009 

C . . . .  71"53 71 '41 73 '37  
H . . . .  4"96 4"80 4 ' 6 2  

Es ist demnach das Carbinol entstanden wie in den yon 
F r i e d l ,  1 Se ib  ~ und W e i s h u t  2 studierten F/illen. R e b e k  ~ 
gewinnt bei analoger Arbeitsweise den ,~ther, aus der Brom- 
verbindung jedoch das Hydroxylderivat. 

Wird das von W e i s h u t  dargestellte Chlorkondensations- 
produkt des Anisaldehyds 5 mit der berechneten Menge Wassers 
lg.ngere Zeit gekocht, so entsteht auch hier der ,~ther. 

Die Substanz gibt dieselben F/irbungen wie die Chlor- 
verbindung, mit konzentrierter Schwefels~ure kirschrot, mit 
Salpeters/iure versetzt, smaragdgrfin, mit Eisessig-Schwefel- 
sS.uregemisch schwach rosa und mit Perchlors/iure kirschrot. 
Von Zinntetrachlorid hingegen wird nut die Substanz braun 
gefS.11t, die LSsung bleibt jedoch fast farblos. Eisenchlorid gibt 
sofort eine tief indigoblaue Fiirbe, die beim Erw/irmen in 
Dunkelgrtin iibergeht. 

Bestimmung der Umsetzungsgeschwindigkeit des Chlor-, 
respektive Bromkondensationsproduktes mit Wasser. 

Um die Reaktionsf/thigkeit der Halogene zu bestimmen, 
wurden LSsungen in Benzol bei konstanter Temperatur mit 
Wasser geschtittelt. 

Zu Vergleichszwecken wurde, wie in den analogen F/illen, 
die yon F r i e d l  6 dargestellte Chlorverbindung zu gleicher Zeit 

I Monatshefte fiir Chemie, 31, 925 (1910). 
2 Monatsheffe fiir Chemie, 34, 1581 (1913). 

Monatshefte fiir Chemie, 34, 1553 (1913). 
4 Monatshefte fiir Chemie, 34, 1529 (1913). 
5 Monatsheffe fiir Chemie, 34, 1555 (1913). 
6 Monatshefte fiir Chemie, 31, 917 (1910). 
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der n/imlichen Umsetzung unterworfen. Wegen der geringen 
LSslichkeit konnte die Konzentration bei diesem Versuche 
nicht dieselbe sein, wie bei analogen Substanzen in friiheren 
Arbeiten (1/1~5n.) benutzt worden ist, sondern es wurden 
1/250 n.-LSsungen angewendet. 

I. 0"3256g" 1-Chlorbenzyl-2-Oxynaphtoes i iuremethyles ter -3 ,  

IL 0 " 3 5 4 6 g  1-Chlor-p-Aldehydobenzyl-2-Oxynaphtoes i iuremethyles ter-3 ,  

III. 0 ' 3 9 9 0 f f  1-Brom-p-Aldehydobenzyl-2-Oxynaphtoes~iuremethylester-3  

wurden  in je 250 c m  a Benzol gel5st, mit je 100 c m  8 W a s s e r  verse tz t  und  auf  

der Schii t telmasehine bei Zimmertemperatur  die Reaktion durehgefiihrt.  In 

bes t immten  Zeitintervallen wurden  je 1O c m  a der Wasse r sch i eh t  en tnommen  

und mittels 1/100 n. Kali lauge der Gehalt an Salzsiiure durch Titrieren mit 

Phenolphtalein  als Indikator best immt.  SRmtliche bei der U m s e t z u n g  be- 

nt i tzten Jenaer  Gliiser waren  gediimpft, auch  wurde nur  frisch destilliertes 

und  ausgekochtes  W a s s e r  verwendet .  

30 m 

1 h 

1 3O 

2 30 

3 30 

4 30 

5 30 

6 30 

Kubtkzentimeter  KOH 
Zeit 

I. II. III. 

0"24 0 ' 1 8  1 ' 25  

0 ' 3 7  0"28 3 '  39 

0"53 0"36 4"47 

0"71 0"52 6"54 

0"87 0 ' 6 3  7"82 

0 ' 9 3  0"70 8"11 

1 '01 0"80 8"62 

1 ' 05  0"86 8"80 

In Prozenten HC1, 
respektive HBr 

I. II. III. 

2"5 1"9 12"9 

3"8 2 ' 9  35"1 

5 ' 5  3"7 46"3 

7 ' 4  5"4 6 7 " 8  

9"0 6"5 8 1 ' 0  

9"6 7"2 8 4 ' 0  

10"5 8"3 89"3 

10"9 8"9 9 1 ' 2  

Tem- 
peratur  

19 ~ 

20 

20 

20 

20 

19 

20 

20 

Aus den Beobachtungen ist zu ersehen, dal3 die Ge- 
schwindigkeit der Reaktion bei dem Terephtalaldehydkonden- 
sationsprodukte im Vergleiche mit jener des Benzaldehyd- 
derivates bei Anwendung derselben Halogenwasserstoffsgmre 
zurticktritt und daft die Umsetzung des bromhaltigen Tere- 
phtalabkSmmlings viel schneller erfolgt als bei dem chlor- 
haltigen, was in vollster Ubereinstimmung mit den frtiheren 
Beobachtungen steht. 
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1-(Methoxy-p-dimethoxymethyl-benzyl)-2-Oxynaphtoes~iure- 
methyles te r -3 .  

CH30 OCH3 OH COOCH 3 

L / - - \  
Y - - \  / - i - \  / 

C H 3 O  - -  H / - - \  
\ / 

2 g Chlorkondensat ionsprodukt  wurden in absolutem Ather 
gelSst, mit 6 c~n ~ (zirka 5 Mole) Methylalkohol versetzt  und 
durch 2 Stunden am Rfickflufikfihler gekocht; nach dem Ein- 
engen fielen gelbe Kryst~llchen aus, die aber zum gr6flten 
Teil unver~,ndertes Ausgangsmaterial  waren. Da durch sechs- 
stfindiges Kochen keine nennenswer te  Umsetzung erfolgte, 
wurde Methylalkohol als LSsungsmittel  gewfi.hit, und zwar  
wurden  3 g Chlorkondensa t ionsprodukt  in 100 cm 3 Methyl- 
alkohol gel6st und durch 4 Stunden am Wasserbad gekocht.  
Nach kurzem Stehen trat eine sch6ne Krystallisation von 
gelben Nadeln ein, die den Schmelzpunkt  148"5 ~ zeigten. 
Nach dreimaligem Aufl6sen in Methylalkohol und Versetzen 
der handwarmen L6sung mit Wasse r  bis zur bleibenden 
Trf ibung war der Schmelzpunkt  der ausfallenden glitzernden, 
gelben, sch6n ausgebildeten N~idelchet~, die unter  dem Mikro- 
skop als lange, dfinne Platten erscheinen, konstant  bei 150 ~ 
Sie sind in Benzol und Aceton leicht, in Methylalkohol und 
~ ther  schwerer  16slich, in Wasser  und Ligroin dagegen fast 
unlSslich. 

Mit konzentr ier ter  Schwefels~iure entsteht  Kirschrot- 
f~rbung-, die auf Zusatz von Salpeters~ure allm~ihlich in 
Dunkelgrtin fibergeht. Eisessig-SchwefelsS.uregemisch gibt in 
der K&lte keine, in der W'tirme nur  eine schwach gelbe 
Farbenreaktion. PerchlorsS.ure f~[rbt die L6sung intensiv kirsch- 
rot, Zinntetrachlorid fiirbt die Substanz rot, die LSsung 
schwach  rot, in der W~irme wird die L6sung gelb, beim Er- 
kalten erscheint wieder  die rote Farbe. Mit Eisenchlorid tritt 
Grfinfiirbung ein. 

L 0"1663~ r Substanz gaben 0"4233ff COg und 0"0870ff H20. 
II. 0"195200 Substanz gaben 0"49773" CO.~ und 0"10663" H20. 
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1H. 0"1797g Substanz gaben 0'3763 ~ AgJ. 
IV.1 0" 1945g Substanz gaben 0"4559g AgJ. 

In 100 Teilen: 
Gefunden 

I. II. IIL IV. 

C .......... 69" 42 69" 54 -- -- 

H .......... 5"85 6"11 -- -- 

OCH 3 . . . . . . .  - -  --  27"67 30'97 1 

Berechnet Kir 

rC19 H120 a (OCH3)~ C19 HI~O3 (OCH3)3 C19 H~202 (OCHa)~-" 

('i .......... 71 �9 98 69" 08 69' 67 

H .......... 5'18 5"80 6"10 

OCH 3 ..... .. 17"72 24' 35 31"32 

Die Analyse zeigte demnach, dab nicht nur an Stelle 

des Chloratoms die Methoxylgruppe eingeffihrt wurde, sondern 

daft auch an der freien Aldehydgruppe Acetalbildung ein- 

getreten war, die dutch die bei der ersten Reaktion frei 

werdende Salzs~iure beg~nstigt wurde. E. F i s c h e r  und G i e h e  ~ 

beobachteten in d iesem Falle vollkommen analoge Acetal- 

bildung beim Digerieren yon Aldehyden mit Alkohol bei 

Gegenwart  von wenig Salzs~iure als Katalysator. Dies scheint 

auch der Grund zu sein, daft bei den ersten Darstellungs- 

versuchen ein einheitliches Produkt nicht erhalten werden 

koante, da ein zu geringer UberschuB an Methylalkohol vor- 

handen war, vielleicht auch teilweise das Methylalkoholat ent- 

stand. 

Das dem Methoxy- entsprechende P~tho'xyprodukt konnte 

trotz mehrmaligem Versuch nicht dargestellt werden. Das 

Chlorkondensat ionsprodukt  wurde in Benzol aufgel6st und 

mit einem Molektil Athylalkohol gekocht, dann wurden weitere 

zwei Molektile Alkohol hinzugeffigt und durch 3 Stunden ge- 

kocht. Es trat selbst nach monatelangem Stehen keine Kry- 

stallisation ein, desgleichen auch, wenn Athylalkohol selbst 

1 Unter Zusatz von Phenol. Weishut. Monatshefte fiir Chemie, 33 
(19t2). 

Berl. Ber., 30. 3053 (1897); Berl. Ber.. 31, 545 (1898). 
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als L6sungsmittel verwendet wurde. Es konnte nut im besten 
Falle ein gelber Lack erhalten werden. 

1- (Phenoxy-p-Aldehydob enzyl)-2- oxynaphtoes~iuremethyl- 
ester-3. 

H OC6H5 OH COOCH 3 

o r - \  / - -  J' - \  / - -  n / - - \  
\ / 

Die Darstellung dieses Produktes bot betr/ichtliche Schwie- 
rigkeiten. Es ist unumg~inglich notwendig, mit mSglichst ge- 
ringem IJberschufl yon Phenol zu arbeiten. Stundenlanges 
Kochen yon Chlorkondensationsprodukt und Phenol in Benzol 
als LSsungsmittel bewirkten keine Umsetzung. Es muI3te hier 
die Reaktion mit Natriumdraht durchgeffihrt werden. Molare 
Mengen Phenol und Chlorkondensationsprodukt wurden in 
absolutem Benzol gel6st, mit der berechneten Menge Natrium- 
draht versetzt und eine halbe Stunde am Rtickflufiktihler 
unter h~ufigem Zerquetschen des Drahtes, um ihn von der 
Salzkruste zu befreien, gekocht; hierauf wurde vom aus- 
geschiedenen Kochsalz abfiltriert, etwas eingeengt und das 
Benzol frieren gelassen. Nach dem Schmelzen befand sich 
am Boden des Gef~ifles ein gelber Krystallbrei, der im wesent- 
lichen aus der Oxyphenylverbindung bestand. Durch vier- 
malige Krystallisation aus w/isserigem Aceton wurden schmie- 
rige Produkte abgetrennt und der konstante Schmelzpunkt 
171 ~ erreicht. Die Ausbeute yon 3 g  Ausgangsmaterial be- 
trug 1 g. 

Die Verbindung ist kaum gelblich gef/irbt und bildet 
BCtschel feiner, zarter NS.delchen, die erst bei starker Ver- 
grSl3erung deutlich erkennbar sind. Sie sind in Benzol, Chloro- 
form, Ather, Alkohol und Aceton leicht, in den tibrigen 
LSsungsmitteln schwer 16slich. 

0"01520g Substanz gaben 0"4212 3- CO 2 und 0"06833" H20. 
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In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C2o H1504. OC 6 H 5 
v 

C . . . . . . . .  75'58 75"69 
H . . . . . . . .  5"03 4"89 

Die Substanz 1/fist sich in konzentrierter Schwefels/iure 
mit orangeroter Farbe vollst/indig auf. Auf Zusatz yon Spuren 
Salpeters/iure wird die Lbsung kirschrot, Ein Gemisch von 
Eisessig und Schwefelsg.ure gibt keine F/irbung. Perchlor- 
s/~ure f~rbt die Substanz gelb, beim Erw/irmen lbst sie sich 
vollkommen, die Perchlors/iure f/irbt sich dabei tiefdunkel 
orange. Zinntetrachlorid f/irbt die Substanz rot, die Lbsung 
ist gelb und fluoresziert, beim Erw/irmen wird sie dunkel- 
gelb. Mit Eisenchlorid entsteht eine gelbgrtine Lbsung. 

1 -(p-Kresoxy-p-Aldehydobenzyl)-2-Oxynaphto esiiuremethyl- 
ester-3. 

C6 H~CH 3 
i 

H ~  ? ?11 COOCH3 

c /  . . . .  \ c - .  )---\ 
\ _ _ /  

Auch die Umsetzung der Chlorverbindung mit p-Kresol 
konnte erst auf Zusatz yon Natrium erzwungen werden. Die 
nach sehr langem Stehen ausgefallene Krystallmasse schmilzt 
bei 198 ~ . Sie wurde aus Benzol und dann noch aus Aceton 
umkrystallisiert. Man erh/ilt kleine, schSne, lichtgelbe, seiden- 
gl/inzende Nadeln, die bei 203 ~ schmelzen. Die Ausbeute be- 
tr~igt zirka 600/0 der Theorie. 

Die LSslichkeit ist ungef~hr die gleiche wie  bei der 
1-Phenoxyverbindung. 

0' 1704g Substanz gaben 0"4722g CO 2 und 0"0793g H20. 



156 K. Lugner, 

In 100 Teilen: 
Berechnet Kir 

Gefunden Cgo H~504 . OC 6 H 4 . CH 3 

C . . . .  75"57 76'02 
H . . . .  5"28 5'21 

Dieses Derivat ffirbt die konzentrierte  Schwefelstture eben- 
fails kirschrot. Spuren von Salpeterstture verfindern nicht die 
Farbe der L6sung, erst auf weiteren Zusatz  wird sie licht- 
braun. Ein Gemisch yon Eisessig und Schwefelsfiure bewirkt 
nur schwache Fgrbung. Auch Perchlorstiure gibt nur schwer 
charakteristische Farben. Erst  bei starkem Erwfirmen geht  die 
l ichtrosa LSsung in Rotbraun tiber. Zinntetrachlorid ftirbt die 
Substanz dunkelrot, die LSsung ist rosa, gelb fluoreszierend. 
Beim Erw/irmen vertieft sich die Farbe und geht  schlief~lich 
in Rotbraun tiber. Eisenchlorid gibt Gelbgrtinf~rbung. 

1 - ( p - C y m o x y - p - a l d e h y d o b  enzyl)  - 2 -Oxynap h to e sg u rem e th y l -  
es ter -& 

/ \  
(CHa)~CH ~ / ~  CHa 

J 

H 0 OH COOCH a %/- ->  ; / - - \  
o H / - - \  

\ Y 

Der Versuch, das Thymolder iva t  durch Kochen von 
molekularen Mengen der Chlorverbindung und Thymol  in ab- 
soluter BenzollSsung darzustellen, mil~lang. S e l b s t  zehn- 
sttindiges Kochen erbrachte keine nennenswer te  Umsetzung, 
sondern hauptstichlich nu t  eine gelbe Schmiere. Auch andere 
LSsnngsmittel  versagten. Erst nachdem 2 " 4 3 g  (1 Mol) Chlor- 
kondensat ionsprodukt  in 50 c m  3 absolutem .~.ther suspendiert  
warden  und mit 1"02g (1 Mol) Thymol  und 0 ' 1 6 g  (1 Mol) 
Natr iumband verse tz t ,  durch 1 Stunde gekocht  wurden, ergab 
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sich dutch langsames Eindunsten der vom abgeschiedenen 
Kochsalz abfiltrierten Athermenge eine gelbe Krystallisation, 
nebst  reichlichem gelben 01e, das nicht zum Erstarren ge- 
bracht werden konnte. Der Schmelzpunkt  der Krystalle lag 
bei 179 ~ sie wurden viermal durch Krystallisation aus Ather 
gereinigt, worauf  er bei 186 ~ konstant  blieb. Es sind gelbe 
rhombische B1/ittchen, die mit Ausnahme yon Petrol/ither in 
s/imtlichen gebr/iuchlichen organischen L/3sungsmitteln gut  
16slich sind. Aus Chloroform scheiden sich seh6ne, zu Bfischeln 
vereinigte, 4 mm lange Nadeln ab, die jedoch einen etwas 
tieferen Schmelzpunkt  zeigten als die aus Ather erhal tenen 
Krystalle. Die Ausbeute betrtigt 400/0 der Theorie.  

0'1368g Substanz gaben 0"3848g CO s und 0"0757 ~r H20" 

In 100 Teilen:  
Bereehnet fiir 

Gefunden C30 H2805 
" �9 v 

C . . . . . . . .  7 6 " 7 2  76"89 
H . . . . . . . .  6' 19 6"03 

Mit Schwefels/iure entsteht  dieselbe Farbe wie bei den 
frfiheren Reaktionen. Auf Zusatz yon Salpeters/iure geht die 
kirschrote L6sung fiber Orange in Dunkelgelb f i b e r .  Eis- 
essig-Schwefels~ture gibt in der K/iRe keine, in der W/irme 
eine weingelbe F/irbung. Perchlors/iure wird sofort k i r sch ro t ,  
beim Erwtirmen wird die L6sung dunkelbraun.  Zinntetra- 
chlorid gibt sofort eine Karminf/irbung. Beim Erwtirmen geht  
die L6sung fiber Orange in Zitronengelb fiber. Die Substanz  
wird dabei braun; die Eisenchloridreaktion ist grfin. 

E inwi rkung  von  A m m o n i a k  au f  d i e  Chlorverb indung .  

Leitet man in die L6sung der Chlorverbindung in Benzol 
t rockenes Ammoniakgas ein, so tr i t t  sofort eine intensive Rot- 
f/irbung der L/Ssung ein, die nach kurzer  Zeit wieder  in ein 
lichtes Gelb fibergeht. Gleichzeitig f/illt quantitativ Chlor- 
ammon aus. Dieses wurde abfiltriert, nachdem durch etwa 
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eine Stunde Ammoniakgas durchgeleitet  worden war. Erst  
nach langsamer Verduns tung des Benzols  fiber Paraffin wurde 
nach 14 Tagen  e i n e  geringe Krystallisation erhalten; die 
Hauptmenge  wurde als Ol abgeschieden. A_us anderen orga- 
nischen LSsungsmitteln konnten t iberhaupt keine Krystalle 
erhalten werden. Die Ausbeuten erwiesen sich aber stets als 
zu klein, um rationelle T rennungen  des Reakt ionsgemisches 
durchftihren zu kSnnen. Wie einleitend erw/ihnt, mag die 
kondensierende Wirkung  des A.mmoniaks an tier Aldehyd- 
gruppe mitgespielt haben. Der Schmelzpunkt  variierte bei den 
einzelnen Krystallfraktionen ganz betr/ichtlich und schwankte  
zwischen 145 ~ und 200 ~ , der A,ustausch des Chloratoms 
scheint auch hier sehr leicht durchzufi ihren zu sein, da schon 
ein Einleiten in der Dauer yon einer Minute in die hand- 
warme L6sung das Chlorammon quantitativ ausscheiden liefL 

1-  ( A . n i l i n o  - p  - p h e n y l a z o m e t h i n  - 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 .  

C6H5 
i 

H NH OH COOCH 3 

" - \ / i \ / 
- - -  H / - - \  

\ / 

2 Mol Anilin und 1 Mol Chlorkondensat ionsprodukt  wurden 
durch 11/2 Stunden in t rockenem Benzol gekocht.  Zu Beginn 
der Umsetzung trat Rotf/irbung der L6sung ein und gleich- 
zeitig fiel ein dicker Brei yon salzsaurem Anilin aus. Das 
Benzol f/irbte sich nach kurzer  Zeit gelb. Es wurde hierauf  
der Niederschlag abgesaugt,  mit heil~em Benzol nachgewaschen 
und das Filtrat eingeengt. Die ausfallenden Kryst/illchen 
schmolzen bei 157 bis 159 ~ Nach dreimaligem Umkrystalli- 
sieren blieb der Schmelzpunkt  bei 168 ~ konstant. Die Analyse 
zeigte, daft das Anilin nicht nur  mit dem Halogen, sondern 
auch mit der A,ldehydgruppe reagiert hatte, so dal~ eine den 
Schiff 'schen Basen analoge Verbindung entstanden war. 
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L 0"1688g" Substanz gaben 0"48773 CO 2 und 0'0842g r H20. 

II. 0"2163 2" Substanz gaben 10'4 c m  a Stickstoff bei 751 m m  

und 20 ~ 

159 

Druck 

In 100 Tei len :  

Gefunden Berechnet fiir 

I. II. Cs6 H2104 N Cas Hs60 a N 2 
C . . . . . . .  78" 80 - -  75' 88 78' 98 
H . . . . . . .  5"58 - -  5" 15 5"39 
N . . . . . . .  - -  5'54 3 '4 l  5'76 

E s  w u r d e n  daher  au f  1 Mol Ch lo rve rb indung  3 Mol 

Anilin a n g e w e n d e t .  Die vor t ibe rgehende  Rot f~rbung  konn te  

abe rma l s  beobach te t  werden.  N a c h  vier te ls t t indigem K0chen  

war  die Reakt ion beendet .  Gleichzei t ig  wurde  W a s s e r  in 

kle inen T rSp fchen  im Benzol  abgeschieden .  In der v o m  aus-  

g e s c h i e d e n e n  Ch lo rhydra t  abfiltrierten L S s u n g  trat  bald Kry-  

stall isation ein. Der abgesch i edene  Krystal lbrei  zeigte  den 

S c h m e l z p u n k t  168 ~ der beim wei te ren  Umkrys ta l l i s i e ren  aus  

Benzol  auf  171 ~ stieg. Das bei dieser  Dars t e l lungsweise  er- 

ha l tene  Reak t ionsp roduk t  erwies sich als ident isch mit dem 

bei 168 ~ s c b m e l z e n d e n  der fr t iheren Darstel lung.  Das  Pr~- 

parat ,  bei s tarker  Vergr61~erung un te r  dem Mikroskop  be- 

trachtet ,  stellt s ich als aus  k u r z e n  dt innen St~ibchen be- 

s t e h e n d  dar. 

Die S u b s t a n z  wird von  konzen t r i e r t e r  Schwefels / iure  gelb 

gelSst.  Dabei  wird  diese selbst, so lange  sie unge las t  ist, kirsch- 

rot  gefgrbt.  Die LSsl ichkei t  ist b e d e u t e n d  ger inger  als bei 

s t imtl ichen oben  besch r i ebenen  Derivaten.  Mit Salpeters / iure  

en t s teh t  auch  hier eine olivgrt ine Farbe,  die bald in Braun  

umschl~.gt. E isess ig  Schwefels i iure  15st das  grtin angef~irbte 

Derivat  sehr  schnel l  mit o range ro te r  Farbe,  w/ ihrend Perchlor-  

s~ure  nur  die Subs t anz  s c h w a c h  b r a u n  f~rbt. Beim E r w g r m e n  

e r sche in t  auch  bier die Kirschroff / i rbung,  die bei wei te rem 

Erh i t zen  in Rotbraun  t ibergeht.  Durch  Zinnte t rach lor id  wird  

die S u b s t a n z  ge lbbraun ,  die L S s u n g  rosa. Die E i sench lor id -  

reak t ion  ist positiv. 
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1- (Ani l ino-p-a ldehydophenylhydrazon-benzy l ) -2 -oxynaphtoe-  
s~iuremethyles ter -3 .  

G6H~ 
I 

H NH OH COOCH 3 
I 

\ _ _ /  
/ \ 
\ / 

Die Darstel lung des H y d r a z o n s  der Chlorverbindung 
durch Versetzen der benzolischen oder alkoholischen schwach  

ess igsauren LSsung mit Phenylhydrazin  versagte.  Wohl  re- 

agierte das Chloratom fast momentan,  aber die Darstel lung 
scheiterte immer an der UnmSglichkeit ,  das Hydrazon  in Kry- 

stallform abzuscheiden.  GewShnlich konnte  nur eine dunkel-  
rote Schmiere erhalten werden. 

W e n n  abet  an Stelle des Chlorkondensa t ionsproduktes  
das oben beschr iebene  Anilprodukt zur  U m s e t z u n g  ver- 

wendet  wurde,  so gelang der Ersa tz  tier Gruppe N . C 6 H  5 

durch N . N H .  C 6 H 5 in vol lkommen einwandfreier  Weise. Ana- 
loge Verdr~.ngungen wurden  auf Veran lassung  yon Prof. G o l d -  
s c h m i e d t  in grofSer Zahl von dessen Schtilern ausftihrlich 

beschrieben und auch von anderer  Seite wurden  einschliigige 
Reaktionen bearbeitet .  In der Regel wurde  bei in W a s s e r  

unl6slichen Aldehyden in methyla lkohol ischer  LSsung ge- 
arbeitet. Der ger ingen LSslichkeit  meines Ani lproduktes  in 

Alkobol halber wurde  auf  dieses LSsungsmit te l  verzichtet  

und die Reaktion in Benzol durchgeftihrt,  wo sie glatt vor  
sich ging. 

2 " 4 g A n i l w u r d e n  in Benzol gelSst und mit 0 " 7 g  frisch 
destillierten Phenylhydraz ins  versetzt.  Es trat keinerlei  Farben-  

umschlag mehr  ein. W~ihrend des Kochens  schon fiel eine 
gelbe Krysta l lmasse  aus, die sich beim Erkal ten des LSsungs-  
mittels bedeutend vermehrte .  Die abgesaugte  Krystall isation 

zeigte einen Schmelzpunkt  von 202 ~ unter  teilweiser Zer- 
setzung.  Im vorgeheizten Bade wurde  204 his 205 ~ beob-  

achtet. Die Subs tanz  ist nicht licht- und luftbest~ndig. Im 

verschlossenen Gefttl3e h~lt sie sich im Dunkeln recht  gut. 
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Das Hydrazon wird in fast analysenreinem Zustand abge- 
schieden, so daft eine weitere Reinigung fiberflfissig erscheint. 

Das Pr/iparat besteht aus wetzsteinf6rmigen Kryst/illchen. 

0 ' 1 9 3 2 g  Subs tanz  gaben  bei 20 ~ und  7 5 3 m m  Druck 14"7 c m  3 Stickstoff. 

In 100 Teilen: 

N .......... 

Berechnet  ftir 

Gefunden C32 H2703 Nz 

8"78 8"39 

Konzentrierte Schwefels/iure f/irbt sich kaum in der 
K/i.lte, die Substanz wird dabei dunkelbraun, beim Erw/i.rmen 
erh/i.lt man aber eine kirschrote L6sung. Salpeters/iure bewirkt 
eine olivbraune Farbe, die auf weiteren Zusatz in Smaragd- 
grfin umschl/igt. Bei l/i, ngerem Stehen wird sie orangegelb. 
10% Schwefels~ture, enthaltend Eisessig, f/irbt die Substanz 
rot, sp/iter olivgrtin, w/ihrend die L/3sung dunkelorange ist; 
beim Erw/irmen wird sie etwas lichter. Perchlors/iure f/irbt 
das Derivat olivgrfin, die L6sung zitronengelb; beim Erw~irmen 
geht sie fiber Rot in Rotbraun fiber. Zinntetrachlorid verh/ilt 
sich in der K/iRe indifferent; beim Erw/irmen wird die Sub- 
stanz schmutzigbraun. Die LSsung bleibt ungef/irbt. Auch hier 
gibt Eisenchlorid die grfine Reaktion. 

1- (Hydroxy-p - aldehydophenylhydrazon-benzyl)-oxynaphtoe- 
siiuremethylester-3. 

H OH OH OCOCH 3 I / - - \ , / - - \  

\ / 

Die Darstellung des Hydrazons der Hydroxyverbinctung 
gelingt leicht. Molare Mengen des Aldehyds und Phenyl- 
hydrazin wurden in Benzol gel~st und durch 10 Minuten 
gekocht. Auch hier begann in der Hitze die Krystallisation des 
Hydrazons. Nach kurzem Stehen wurden die ausgefallenen 
Kryst/illchen abgesaugt, die den Schmelzpunkt 213 ~ zeigten. 

Chemie-Heft Nr. 2 und 3. 11 
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Im LSsungsmittel konnten WassertrSpfchen beobachtet werden. 
Das Hydrazon wurde zur weiteren Reinigung aus Toluol um- 
krystallisiert. Im analysenreinen Zustand schmilzt es bei 215 ~ 
Im Lichte und an der Luft fS.rl~t es sich bald braun. 

Das Hydrazon des Hydroxyproduktes ist in siimtlichen 
LSsungsmitteln schwerer 16slich als das des Anilinderivates. 

0 ' 2 1 0 7 g  Substanz gaben bei 21 ~ und 7 5 5 m m  Druck l l ' 4 c m  a Stickstoff. 

In 100 Teilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C26 H2204 N 2 
v 

N . . . . . . . . . . . .  6"24 6"57 

Konzentrierte SchwefelsS.ure 15st die Substanz sofort zu 
einer dunkelvioletten LSsung. Durch Zusatz von konzentrierter 
Salpeters/iure geht die violette Farbe allm~ihlich in ein lichtes 
Olivgrfin t'iber. 10prozentige Schwefels~iure gibt dieselben Re- 
aktionen wie beim Anilphenylhydrazon. Perchlors~ure f/irbt 
die Substanz sofort schwarzviolett an, wS.hrend die LSsung 
schwach grtin gef/irbt ist. Beim ErwS.rmen wird auch h i e r  
die LSsung rotbraun. Zinntetrachlorid br/iunt die Substanz, 
die LSsung  fluoresziert schwach rot. Eisenchlorid gibt die 
bekannte Grtin f/irbung. 

1 -Piperidino-p-Aldehydob enzyl-2- Oxynaphto esiiuremethyl- 
ester-3. 

N C5H~0 OH COOCH 3 

I c / - - - \  
o// \ / ' t - \  / 

H / - - \  
\ / 

Dieses Derivat wurde durch L6sen des Chlorkondensa- 
tionsproduktes in Benzol und Versetzen mit bimo]aren Mengen 
Piperidin darzustellen versucht; dies gelang jedoch nicht, da 
beim langsamen Einengen der vom Chlorhydrat befreiten 
LSsung des Piperidinproduktes nur ein gelber Lack erhalten 
werden konnte .  Auch durch Verdunsten des Benzols im 
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Vakuum fiber Paraffin wurde keine Krystallisation beolJachtet. 
Ebenso schlugen die Versuche fehl, aus anderen LSsungs- 
mitteln zu analysenreinen Substanzen zu gelangen. 

LSst man jedoch die Chlorverbindung in Chloroform, so 
scheidet sich zwar das Piperidirlchlorhydrat nicht ab, doch 
durch das Versetzen des Reaktionsgemisches mit einer 
gr61~eren ~thermenge gelingt die Trennung ziemlich voll- 
st~indig, da ersteres in _Ather unl6slich ist. 

Nach den Angaben von R u s z  und Keku l~  1 ist eine 
Reaktion des Chloroforms mit dem Piperidin nicht zu er- 
warten, da das o-Ameisenpiperidid erst dutch mehrfiigiges 
Kochen entsteht. 

Das Kondensationsprodukt wurde in m6glichst wenig 
Chloroform gelSst und mit der zweifach molaren Menge 
Piperidin versetzt. Die Reaktion verl~uft unter betr~ichtlicher 
W~irmeentwicklung in kurzer Zeit. Gleichzeitig tritt intensive 
Rotf~irbung auf, die bald in Goldgelb tibergeht. Die klare 
L6sung wurde noch eine Viertelstunde gekocht und dann mit 
ungeftihr der zehnfachen Menge trockenen ~thers versetzt. 
Nach a/2stfindigem Stehen wurde das fast quantitativ aus- 
gefallene Piperidinchlorhydrat abfiltriert. Es zeigte den Schmelz- 
punkt 235 ~ (Schmelzpunkt des reinen Piperidinchlorhydrats 
237~ Dutch iangsames Verdunsten des .Ather-Chloroform- 
gemisches trat eine reichliche Krystallisation yon sechseckigen, 
etwas in die L~nge gezogenen gl/inzenden Bl~ttchen ein. Die 
weitere Reinigung wurde aus denselben LSsungsmitteln vor- 
genommen. Nach dreimaligem Umkrystallisieren blieb der 
Schmelzpunkt bei 171 ~ konstant. Schwefels~iure f~.rbt die 
Substanz rot, die L6sung goldgelb. Auf Zusatz yon Salpeter- 
s~ure wird die Farbe lichter, dutch vorsichtiges Erhitzen 

dagegen olivbraun. 10prozentige Schwefels~ure in Eisessig 
und Zinntetrachlorid geben keinerlei Farbenreaktionen. Per- 
chlors~iure wird goldgelb gef~rbt, beim Erw~rmen geht die 
Farbe fiber Grfin und Olivgrfin in Rotbraun fiber. Auch Eisen- 
chlorid gibt eine ganz charakteristische Reaktion. Auf Zusatz 
yon Eisenchlorid zur alkoholischen LSsung des Piperidids wird 

I Bet!. Ber., 20, 3247 (1887). 
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d i e s e  rotgelb, um sofort fiber Lila und Violett in Dunkel- 
blau Ctberzugehen. 

I. 0" 1 0 0 9 g "  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 2 7 3 8 g  CO 2 u n d  0 " 0 5 7 7 g  H 2 0 .  

II. 0 " 2 5 6 1 f f  S u b s t a n z  g a b e n  7 ' 2 1  cm 8 S t i cks to f f  bei  19 ~ Und 7 4 8  m m  

D r u c k .  

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

C25 H2504  N 
I. II. , 

G . . . . . . . . .  7 4 ' 0 1  --- 7 4 ' 4 1  

H . . . . . . . . .  6 " 4 0  - -  6 " 2 5  

N . . . . . . . . .  - -  3 " 2 4  3 " 4 8  

1-  (Azobenzo lamino-p-azobenzo l -p -azometh in-benzy l ) -Oxy-  
naph to  es~iuremethylester-  3. 

C 6 H ~ - - N  = N - -  C6 H 5 
I 

H N H  O H  f f  COOCH~ 
; / \ 

H / \ \ / 

Molare Mengen der Chlorverbindung wurden in Benzol 
gelSst, mit der bimolaren Menge von Aminoazobenzol  ver- 
setzt und eine halbe Stunde am Rfickflufkfihler gekocht. 
Die dunkelrote Flfissigkeit wurde hei/3 yore abgeschiedenen 
Chlorhydrat  abfiltriert und ergab nach mehrt~gigem Stehen 
eine intensiv rote Krystallisation kleiner Nadeln, die an der 
Luft bald eine dunkelbraune Farbe annehmen. Am besten 
gelingt noch ihre Re in igung  durch Umkrystall isieren aus 
Aceton und Wasser.  Obwohl dies viermal geschah, konnte 
dennoch keine analysenreine Substanz erhalten werden. Der 
Schmelzpunkt  liegt bei 142 ~ 

Deshalb wurde der Versuch mit 1 Mol des Chlorkonden- 
sat ionsproduktes  und 3 Molen Aminoazobenzol  wiederholt.  
Nach einsttindigem Koehen war  die Reaktion beendet. Aus 
der vom abgeschiedenen Ch lo rhydra t  befreiten roten Benzol- 
15sung fiel alsbald eine rote Krystallisation aus, die abgesaugt  



K o n d e n s a t i o n  y o n  T e r e p h t a l a l d e h y d .  1 6 5  

wurde. Auch hier kam zur weiteren Reinigung Aceton allein 
in Betracht, da aus s~mtlichen anderen L6sungsmitteln nur 
ein schwarzbraunes O1 erhalten werden konnte. Nach zwei- 
maligem Umkrystallisieren war die Substanz analysenrein 
und schmolz bei 2 1 9  ~ . Es sind orangefarbige, zu B0scheln 
vereinigte lange Nadeln. 

Das Chlorhydrat des Aminoazobenzolderivates ist violett, 
rot geftirbt und bildet sich leicht durch Behandeln der Base 
mit Salzs/tured/impfen. 

Die bei  219 ~ schmelzende Substanz wurde analysiert. 

I. 0 ' 1 3 5 7 g  S u b s t a n z  g a b e n  0 " 3 7 7 2 g  C O  s u n d  0 ' 0 6 2 8  3" H 2 0 .  

II. 0 " 1 8 2 1 g r  S u b s t a n z  g a b e n  1 8 " 7 c ~  3 S t i c k s t o f f  be i  19 ~ u n d  7 4 4 m t , u  

D r u c k .  

In 100 Teilen: 

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

, A C44 H3403  Ne~ 
I. II. 

. r  

C . . . . . . .  7 5 ' 8 1  - -  7 6 " 0 4  

H . . . . . . .  5 " 1 8  - -  4 ' 9 4  

N . . . . . . .  - -  1 1 " 7 5  1 2 ' 1 1  

Hieraus ergibt sich, dab sowohl das Halogen als die 
Aldehydgruppe mit dem Amin reagiert hat. 

Konzentrierte Schwefels/iure gibt sofort die intensive 
Kirschrotf/irbung, mit Spuren yon SalpetersSure versetzt, wird 
die Farbe lichter, gleichzeitig tritt ein grtiner Unterton ein. 
Beim Erw/irmen wird die LSsung gelb, 10% Schwefels/i.ure 
in Eisessig ruft ein leuchtendes Rot hervor, das leicht violett 
fluoreszierend, beim ErwS.rmen in Dunkelzinnoberrot tiber- 
geht. Perchlors/iure erzeugt eine tiefrotgelbe Farbe; beim Er- 
wtirmen wird sie olivgrtin und schlieBlich rotbraun. Zinn- 
tetrachlorid f/irbt die Substanz tief orangerot und die LSsung 
schwach rot. Beim Erw/irmen wird die LSsung schwach 
fluoreszierend, die Substanz dagegen rotbraun. Mit Eisen- 
chlorid wird die Fltissigkeit rotgelb urid beim Erw~trmen 
etwas dunkler. 
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1- ( H y d r o x y - p - a l d e h y d o t h i o s e m i e a r b a z o n - b e n z y l ) - o x y -  
naph t oe s i i u r em e t hy l e s t e r -3 .  

OH OH COOCH a 

N --N=c 
l - - \ - - - - / - I  \ - - /  
c :s  H /  \ 
I \ / 
NH s 

Die Darstel lung des Th iosemica rbazons  wurde nach den 
Angaben yon F r e u n d  und S c h a n d e r  1 durchgeffihrt. Das 

Carbinol wurde  in Alkohol gelSst und mit einer konzentriert-  
wS.sserigen LSsung  einer gquivalenten Menge Thiosemicarb-  

acid versetzt.  Nach einstflndigem Kochen und geringem Ein- 
engen fiel in reichlicher Menge ein gelber Krystallbrei  aus. 

Die Subs tanz  schmilzt  bei 210 ~ . Die Ausbeute  betr~igt 850/0 

der Theorie.  Das Th iosemica rbazon  erwies sich als analysen-  

rein: Es  sind gelbe, lange, diinne mikroskopische  Nadeln, 
die in den meisten organischen LSsungsmit te ln  schwer  15s- 
lich sin& 

Dieses Derivat f/irbt wie die meisten anderen konzentr ier te  

SchwefelsS.ure kirschrot, bei vorsicht igem Zusa tz  einer LSsung 

yon wenig  Salpetersiiure in Schwefels/ iure geht die kirschrote  
Farbe fiber Violett und Blau in Grtin fiber, das nach einigem 

Stehen in ein mistfarbenes Braun umschl/igt. Eisess ig-Schwefel-  
stiure ergibt keine nennenswer t  gef/irbten Tonungen .  Perchlor- 
sg.ure gibt die bekannte  Kirschrotf/irbung, die auch hier beim 

Erw/irmen fiber Olivgrfin in Rotbraun umschl/igt.  Zinntetra-  
chlorid ftirbt die Subs tanz  taubengrau,  w~ihrend die LSsung 

ungef/irbt bleibt. Beim Erw/irmen geht  die Farbe der Sub- 

s tanz in Graubraun tiber. Eisenchlorid gibt die Grfinftirbung, 
die allm/ihlich dunkler  wird. 

I. 0" 1346g Substanz gaben 0"3049g CO 2 und 0"0587g H~O. 
II. 0 '  1749g Substanz gaben 15"9 c m  s Stickstoff bei 210 und 7 4 7  s u m .  

Ill. 0:2315g Substanz gaben 0"1275g BaSO 4. 
IV. O'2181g Substanz gaben 0"1286g AgJ. 

i Berl. Bet., 35, 2602 (1902). 
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In 100 Teilen:  

G e f u n d e n  B e r e c h n e t  fi.ir 

C21 H 1 9 0 4  N 3 S 
I. I I .  I I I .  I V . -  , 

C . . . . . . .  61 "41  - -  - -  - -  61 ' 5 7  

H . . . . . . .  4 ' 8 5  . . . .  4 " 6 8  

N . . . . . . .  - -  1 0 " 4 0  - -  - -  1 0 " 2 7  

S . . . . . . .  - -  - -  7 " 5 7  - -  7 " 8 4  

O C H  3 . . . .  - -  - -  - -  7 " 7 9  7 " 5 8  

S i l b e r s a l z .  Dieses  Salz  wird durch F/illen der alkohol i -  
schen Th iosemicarbazon lSsung  mit a lkohol i scher  Silbernitrat- 
15sung dargestellt. Es  fttlIt in Gestalt weil3er, amorpher F locken  
aus, die sich beim Absaugen  z u  einer gelat inSsen Masse  ver- 
dichten. Im trockenen Zustand ist es gelblich, geht  aber bald 
in ein dunkelbraunes  Pulver tiber. Es ist z ieml ich  licht- 
empfindlich 1 und besitzt keinen Schmelzpunkt ,  sondern ver- 
kohlt  allm~ihlich bei Tempera turen  fiber 150 ~ 

0"  197200" S u b s t a n z  g a b e n  0 " 0 4 2 1  g~ A g .  

In 100 Tei len:  
B e r e c h n e t  f i i r  

G e f u n d e n  C21H1904  N 3 S A g  
v v 

A g  . . . . . . .  21 " 3 5  2 0 " 8 6  

Zum Schlusse  obliegt mir die angenehme Pflicht, meinem 
hochverehr ten Lehre5  Herrn Prof. Dr. Guido G o l d s c h m i e d t ,  
ftir das l iebenswtirdige Entgegenkommen bei der Durch- 
ftihrung dieser Arbeit auch an  dieser Stelle zu danken. 

1 S a l k o w s k y ,  Ber l .  Ber . ,  26, 2.497,  u n d  N e u b e r g  u n d  N e i m a n n ,  

B e r L  Ber . ,  35, 2 0 5 0  ( 1 9 0 2 ) .  


