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Guido G o l d s c h m i e d t  hat in seinen letzten Lebensjahren mit 
seinen Schtilern eine Reihe yon Kondensationen von aromatischen 
Aldehyden mit 2, 3-Oxynaphtoes~iureestern vorgenommen.  In den 
Jahren 1913 bis 1914 habe ich auf seine Anregung eine Arbeit auf 
diesem Gebiete durchgeftihrt, deren bescheidenes Ergebnis ich im 
folgenden ver6ffentliche, well sie die letzte unter Guido G o ld -  
s c h m i e d t ' s  Leitung ausgeftihrte Untersuchung in der genannten 
Richtung darstellt. 

Meine Aufgabe war, die Kondensat ion yon Opianstiure mit 
2, 3-Oxynaphtoes/ iureester  zu studieren. Die Opians/ture reagiert 
in zwei tautomeren Formen, n/imlich in einer Aldehyd- und in einer 
Lactonform, was namentlich durch die Bildung yon zwei isomeren 
Estern, den normalen und den Pseudoestern,  bewiesen werden 
konnte.  Die Kondensation yon Opians/iure mit 2, 3-Oxynapht0e- 
s/iureester war yon Interesse, weil sie einen Beitrag liefern konnte 
zur Frage, ob die freie Opianstiure in derarfigen F/illen in ihrer 
normalen (i) oder in ihrer tautomeren (II) Form reagiert. 
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44 K. Stosius, 

Entsprechend den frf iherenArbeiten G. G o l d s c h m i e d t ' s  und 
seiner Schtiler entstehen bei der Kondensation von aromatischen 
Aldehyden mit Oxynaphtoes~ureestern und ChlorwasserstoffProdukte,  
denen die allgemeine Formel 
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III. 

zukommt und deren BrCtckenkohlenstoffatom ein sehr reaktions- 
fiihiges Halogenatom trtigt. 

Reagiert die freie Opians~ure in ihrer normalen Form, also 
als aromatischer Aldehyd, so war ein ~hnlicher Reaktionsverlauf 
zu  erwarten, die Pseudoform mul3te abet ,  falls t iberhaupt Reaktion 
eintreten sollte, zu einem Lacton folgender Zusammense tzung  
fflhren: 
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Wie die vorgenommenen Versuche zeigten, ist es nicht ge- 
tungen, die Opianstiure mit 2, 3-Oxynaphtoes~iureester in d e n  ver- 
schiedensten L6sungsmitteln durch Chlorwasserstoff zur Konden- 
sation zu bringen, die Umsetzung gelang erst, als ich statt der 
freien Opiansg.ure den Normal-Methylester, der sicher eine Aldehyd- 
gruppe im Kern besitzt, anwandte.  W~ihrend aber bei frtiheren 
Kondensationen die Verwendung yon Chlorwasserstoff als Konden- 
sationsmittel zum Ziele ffihrte, gelang dies im vorliegenden Falle 
erst  bei Verwendung yon Bromwasserstoff. Aber  auch dann verltiuft 
die Kondensation viel trS.ger als bei den frtiher beschriebenen 
Versuchen mit Benzaldehyd 1 und p-Toluy la ldehyd .  ~ Abweichend 
yon den Ergebnissen yon F. F r i e d l  und M. R e b e k  wurde ferner 
bei der Opians/iure festgestellt, dab ihr Kor/densationsprodukt mit 
2, 3-Oxynaphtoes~iureester kein Halogenatom enth~ilt, sondern als 
Lacton der Formel IV anzusehen ist. 12Ibereinstimmend damit war 
das Ergebnis der Titration, wobei entsprechend einer freien Carboxyl-  
gruppe ein Mol Alkali auf ein Mol Substanz sofort in Reaktion trat, 

:t F. F r i e d 1 ,  Monatshefte fiir Chemie, Bd. XXXI, p. 917. 
2 54.. R e b e k ,  Monatshefte fi.ir Chemie, Bd. XXXIV, p. 775. 



Kondensation yon 2-O:~Ynaplatoesiiuremethylester-3. 45  

Wii!arend eine weitere g!eiche Menge Alkali in[olge der al!m~blichen 
Aufspa!tung des La.ctonringes !angsam gebunden wurde. 

Die erhaltenen Resultate, n/imlich, dal3 freie Opians/iure mit 
2, 3-Oxynaphtoes/iureester nicht kondensiert wird, w~ihrend der 
Normalester gleich anderen aromatischen Aldehyden in Reaktion 
tritt, sind ein Hinweis darauf, daft unter den angegebenen Bedin- 
gungen die freie Opians/iure zum weitaus gr613ten Tell in der 
pseudof.orm auftritt. Da(3 die Opians~ure in viele, n F/i!len, wo nicht 
Sa!zbildu!~g stattfind<t, i.n ihrer Pseudoform reagiert, ist schon 
frtiher yon R. Wegsc !~e ide r !  gezeigt worden. Es ist auch nicht 
at!ffg!!ig, daft bei der Kondensation yon normalem 0pians/iure- 
methylester mit 2, 3-OxynaphtQesiiureester ein Lacton entsteht, d a 
infolge des stark ausgepr~tgten Bestrebens der \.:erbindung vom_ 
Typus der Benzylalkohol-o-Carbons/iure in das entsprechende 
Lacton fiberzugehen, das zun/ichst gebildete bromhaltige Produkt, 
jedenfalls unter Abspaltung yon Bromwasserstoff reagiert. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3.  

Wurde aus der kiiuflichen freien S~ure durch Esterifizieren mit 
Methylalkohol im Chlorwasserstoffstrome dargestellt. ~ F .P .  71 "5 ~ 

0'  1425 ff Ester gaben 0 '  1643 gr AgJ. 

In 100 Teilen O CH 3 : Gefunden 15' 21 ; berechnet ftir CllH702 (O CH3) 15' 34. 

Ausbeute 70~ d& angewandten freien S~iure. 

Opiansiiur e. 

Darstellung aus Narkotin. 3 Ausbeute 35~ des verwendeten 
Narkotins, das ist 6 9 %  der Theorie F .P .  149 ~ . Den Literatur- 
angaben nach soll sich Opians/iure in Ather gut 16sen, was ich 
nicht bestiitigen konnte. Eine LSslichkeitsbestimmung ergab: 

100 Teile trockener reiner Ather 15sen bei 18 ~ 0"2133 Teile Opians~ure. 

n- Opiansiiuremethylester. 

Da die normalen Esterifizierungsmethoden stets zum Ester 
der Opians/iure ftihren, wurde der Ester dutch Umsetzung des 

1 R. W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte fi.ir Chemie, II[, 350;XIII ,  263; XXV[, 1231 ft. 
2 F r i e d l ,  Monatshefte f/_ir Chemie, Bd. XXXI, p. 917. 

W e g s c h e i d e r ,  Monatshefte ftir Chemie, Bd. III, p. 350. 

Chemieheft Nr 1 5 



46 K. Stosius, 

Silbersalzes der Opiansiiure mit Jodmethyl  dargestellt. Die Darstellung 
des opiansauren Silbers nach den Angaben W e g s c h e i d e r ' s  ergab 
theoretische Ausbeute.  

Die Silberbestimmung ergab : 0" 2836 g Substanz gaben 0'0959 g Ag. 

In 100 Teilen: Gefunden Ag 33"81; bereehnet fiir C10HgAgO. 5 34"03. 

Das opiansaure  Silber wurde  in t rockenem Aceton gel6st 
und mit der berechneten Menge Jodmethyl  versetzt.  In einigen 
Tagen  krystallisierte tier Opians~iuremethylester  in gut ausgebildeten 
rhombischen Prismen aus, :welche aus ~ ther  umkrystal l is ier t  
wurden. Die Ausbeute  ist sehr zufriedenstellend. F. P. 82 ~ 

Die Methoxylbestimmung ergab: 0" 1594 g Substanz gaben 0'4983 g AgJ. 

In 100Teilen: Gefunden OCH 3 41"27; berechnet ftir CsHaO2(OCH3) 3 41 '54. 

1- Opians i i .ure-2-Oxynaphtoes i ture-3 .  

Wie bereits eingangs erwiihnt, haben die Versuche,  die Kon- 
densat ion mit Chlorwasserstoff  durchzuf~hren,  zu keinem Resultate 
gefiihrt. 

Bei der  Kondensat ion mit Bromwassers tof f  wurden  beide 
Es ter  in molekularen Mengen in ~ther  gel~Sst, das ~ the rgemisch  
in Eis gek~hl t  und getrockneter  Bromwassers toff  eingeleitet. Nach 
zweist t indigem Einleiten zeigte das Kondensationsgef~if3 trotz sicht- 
barem Atherverlust  eine Gewichtszunahme.  Das Reaktionsgemisch 
wurde  nun vier T a g e  im Eisschrank gehalten, in welcher  Zeit die 
anfangs gelbe Fliissigkeit e i n e n  dunklen rdtbraunen T o n  annahm. 
Nach weiterem dreit~igigem Stehen fiber Atzkali und Reinigen der 
ents tandenen Schmieren dutch wiederholtes W a s c h e n  mit ~_ther 
krystallisierte die Substanz  mit dem Schmelzpunkt  170 bis 175 ~ 

Mehrmaliges Umkrystal l is ieren aus Aceton gab einen schwach  
gelb gef~irbten K/Srper yon kons tan tem F. P. 193"5 ~ Der K6rper 
t/Sst sich in w/isseriger Kalilauge und Natr iumcarbonat  schwer,  in 
ersterer mit s chwach  gelber, ins Grtinliche f iuoreszierender Farbe. 

0.2186 g Substanz gaben 0"5183 g C02 und 0"08802 H~O. 
0" 2266 g Substanz gaben 0" 2844 g AgJ. 

In 100Teilen: Gefunden C 66"18, H 4"64, OCH a 16'56; 
berechnet fiir C~1H1607: 66"28, 4"27, 16"31. 

Er ist daher mit dem K6rper 

IV. 

identisch. 
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Natriumsalz der 1-Opiansiiure-2-Oxynaphtoesiiure-3~ 

Das Kondensationsprodukt wurde in absolutem Aceton gelSst 
und mit der Menge Natriumalkoholat versetzt, welche theoretisch 
zur Abs/ittigung beider Carboxylgruppen gentigt. Nach einigem 
Stehen stellte sich Krystallisation ein, das Natriumsalz fiel in feinen 
gl/inzenden Nadeln aus. Abgesaugt erwies es sich als autierordent- 
lich hygroskopisch, so dab alle weiteren Manipulationen unter 
vollst~indigem Luftabschlul3 durchgeffihrt werden muf3ten. 

0" 2495 ff Subs tanz  gaben  0" 7410 g Na2SO 4. 

tn 100 Teilen: Gefunden Na 1 0 ' 9 2 ;  berechnet  fi_ir C2~H1407Na 2 10"84. 

1- OpiansSouremethylester-2-Oxynaphtoesiiuremethylester-3. 

Die Esterifizierung wurde nach U l l m a n n  und Werne r  ~ mit 
Dimethylsulfat durchgeffihrt. Das Natriumsalz der S/iure wurde in 
Wasser gel6st und mit etwas mehr als der theoretisch notwendigen 
Menge Dimethylsulfat versetzt. Nach kurzem Erw/irmen und darauf- 
folgendem Stehen bei Zimmertemperatur ffillt der Ester in schwach 
gelb gef/irbten Krystallen aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol zeigt er einen Schmelzpunkt yon 164 ~ 

0" 1872 o-o" Subs tanz  gaben  0 ' 4 2 6 2  ff AgJ.  

In 100 Teilen : Gefunden 0 CH a 29" 97 ; berechnet  fiir C19 H 803 (O CHa) 4 30" 40. 

Die Bestimmung des Molekulargewichtes durch Titration er- 
folgte durch Zurficktitrieren der mit fiberschfissiger Lauge versetzten 
alkoholischen LSsung der S/iure nach zweistfindigem Stehen. 
Mangels eines entsprechenden Indikators konnte der zeitliche Ver- 
lauf der Absgttigung der gebundenen Carboxylgruppe nicht gut 
verfolgt werden. 

0 " 1 5 8 9 g  r Substanz wurden  mit 15"15 ctn a zehntelnorm.  Kalilauge versetzt.  
Nach zweisfi indigem Stehen wurden  6"4 c m  a zehntelnorm.  H C1 beim Zm'iicktitrieren 
verwendet.  Verbraucht  wurden daher 8"75 cm a z e h n t e l n o r m .  KOH. 

Molekulargewicht  : Gefunden 363"2;  berechnet  ffir C21H1607 380. 

1 U l l m a n n  und W e r n e r .  Berichte, 33, p. 2476 (1900). U l l m a n n ,  Annalen.  
3 2 7 ,  104 (1903). 


