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40. L. Gattermann und Th. von Horlacher: Synthese
von Oxyaldehyden der Naphtalinreihe.

(Eingegangen am 2. Februar.)

Die in der vorstehenden Mittheilong beschriebene Synthese von:
Oxyaldehyden der Benzolreihe fiihrt auch in der Reihe des Naphtaling
zam Ziele; ja sie tritt hier noch leichter ein. indem selbst die ein-
werthigen Phenole glatt Aldehyde liefern, wihrend diese in der
Reihe des Benzols bei Anwendung von Chlorzink die Synthese nur
schwer oder garnicht eingehien. weshalb man bei diesen am besten
mit Alumininmehlorid in Benzolldsung arbeitet, Im Nachfolgenden
mdge die Synthese der Aldehyde der beiden Naphtole beschrieben
werden, welche dusserst glatt verliduft und bei der die primdren
Producte der Reaction, die salzsauren Aldimide in besonders reiner
Form isolirt werden konnten.

Aldehyd aus w-Naphtol.

Der pach der Tiemann-Reimer’schen Reaction nicht erhilt-
liche Aldehyd des «-Naphtols ist bereits von dem Kinen von uns mit
Hiilfe von Alumininmchlorid und Blausiiure gewonnen worden. Die
Darstellung erfolgt jedoch leichter und bequemer, wenn man Chlor-
zink als Condensationsmittel anwendet. Die Ausfiihrung der Synthese
geschieht genau wie in der vorstehenden Mittheilung beschrieben.
Zur Anwendung gelangten die folgenden Mengenverhiltoisse: 15 g
a-Naphtol, 30 g Aether, 15 g Chlorzink und 10 ecm Blausiiure. Nach
balbstindigem Einleiten von Salzsiure beginnt sich am Boden des
Gefiisses ein schweres Oel abzuscheiden, welches im Lanfe der Zeit
immer mehr zunimmt und schliesslich in einen gelblichen, krystal-
linischen Niederschlag iibergeht. Nach 2Yu-stiindigem Einleiten der
Salzsdure ist die Reaction beendet. Zur Gewinnung des salzsauren
Aldimides wurde der Aether abgegossen und der gelbliche Nieder-
schlag mit Aether gut vachgewaschen. Um das Salz vollkommen
rein zu erhalten, wurde es in kaltem, absolutem Alkohol geldst und
die filtrirte Liésung mit viel reinem Aether versetzt, worauf sich das
Chlorhydrat in farblosen oder schwach gelblich gefirbten Blittchen
abscheidet. Dassellre ist laslich in kaltern Wasser; beim Erwirmen
findet jedoch sehr leicht unter Aufnahme von Wasser eine Spaltung
in Salmiak und den freien Aldehyd statt. Zum Zweck der Analyse
worde dasselbe mit Nutron zerlegt und das hierbei gebildete Ammoniak
durch titrirte Salzséiure bestinmt.

Da~ aus 0.2240 g Substanz durch Erhitzen mit Natron erhaltene Am-
moniak brauchte zur Neutralisution 10.4 ¢em !, -normule Salzsiure.

c.(,uﬁ<(0?§:N}Lﬂcl — CuHwNOCL Ber. NHs 8.2, Gof. NH; 7.9.
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Will man direct den freien Aldehyd gewinnen, so braucht man
nur das rohe, salzsaure Aldimid einige Zeit wit Wasser zu kochen.
Die Ausbeute ist fast gunantitativ.

Der a-Naphtolaldehyd schmilzt, wie bereits friiher angegeben,
bei 181°. Zu seiner Charakterisirung haben wir aus ihm Conden-
sationsproducte mit Anilin und Phenylhydrazin dargestellt.

Erhitzt man ihn in alkoholischer Lésung mit der iiquivalenten:
Menge Aniliu, so scheidet sich beim Abkihleu ein réthlicher Nieder-
schlag aus, welcher nach dem Umkrystallisiren ans verdiiontemn Alkobol
glanzende, goldgelbe Nadeln vom Schmp. 1339 bildet. ‘

0.1419 g Shst.: 0.4295 g CO,, 0.0639 ¢ H:O.

0.1750 g Sbst.: 8.6 cem N (23° 761 mm).

C|1H13NO. Ber. C 82.59, H 5.26, N 5.67.
Gef. » 82,6, » 3532, » 5.44,

Das etwas zersetzliche Phenylhydrazon krystallisirt aus Eisessig
in Form gelblicher Nidelchen vom Schmp. 119.5°.

0.1734 g Sbst.: 16.4cem N (179, 758 mm).

CisHiaN20. Ber. N 10.7. Gef. N 10.98.

Aldebyd aus g-Naphtol.

Die bei der Darstellung des p-Naphtolaldehydes zur Anwendung
gelangenden Mengenverhiltnisse der Reactive waren die gleichen wie
beim u-Naphtol. Auch hier scheidet sich beim Einleiten von Salz-
siure eine reichliche Menge eines gelben Niederschlages ab, aus dem
das reine, salzsaure Aldimid wie oben erhalten wurde. Dasselbe
bildet farblose oder etwas gelblich gefirbte Blittchen, welche beim
Erhitzen mit Wasser leicht den freien Aldehyd abspalten.

Das aus 0.2081 g Substanz durch Erhitzen mit Natron erhaltene NH;
brauchte zur Neutralisation 10.2 ccm !/j9-normale Salzsiure.

CiiHiyNOCL  Ber. NH3 8.2. Gef. NH; 8.33.

Kocht man das rohe salzsaure Aldimid mit Wasser auf, so scheidet
sich der rohe, Aldehyd in Form ecines Oeles ans, welches beim Ab-
kiihlen jedoch sehr leicht krystallinisch erstarrt. Zur Reinigung
krystallisirt man den Aldehyd aus verdiinntem Alkohol um, woraus
er sich in Form derber, etwas gelblich gefiirbter Nadeln abscheidet,
welche bei 819 schmelzen. Die Ausbeute ist quantitativ.

Der gleiche Aldehyd ist bereits von Kaufmann!) nach der
Tiemann-Reimer’schen Reaction erbalten worden; da neben dem-
selben jedoch noch mehrere andere Producte entstehen, so scheint ihn
Kaufmann in vicht ganz reinem Zustande unter Hinden gehabt zu
haben, indew er fiir denselben den Schmp. 76° angiebr. Dass unser

1) Diese Berichte 13, 805.
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Aldehyd dem Kaufmann’sehen entspricht. folgt darans, dass der-
selbe bei der Perkin’schen Synthese das gleiche Cumarin vom
Schmp. 1189 liefert, welches genannter Autor anch aus seinem Aldehyd
erhalten hat. Aus der Bildung des Cumarins folgt fernerhin, dass
dem Aldehyd die folgende Constitution zukommt:

CHO

TN OH.

S~
0.1402 o Shst.: 0.3948 g COq, 0.0615 ¢ H,0.
CitHs 0o Ber. C 76.74, H 4.65.
Gef. » 76.81, » 4.88.

Das in dblicher Weise erhaltene Azin des Aldehydes ist in den
gebriuchlichen Ldsungsmitteln sehr schwer ldslich und krystallisirt
am besten aus Nitrobenzol, aus dem es sich in Form goldgelber
Nadeln abscheidet, die bei 290% noch nicht geschmolzen sind.

0.1514 g Shst.: 11.4 cem N (210, 744 mm).,

ngHmNgOg. Ber. N 8.24. Gef. N 8.42.

Das durch Erhitzen mit Anilin in alkoholischer Lésung erhaltene
Condensationsproduct krystallisirt aus Alkohol in Form gelber Nadeln,
welche bel 999 schmelzen.

0.1582 g Shst.: 7.9 cem N (189, 752 mm).

Ci7HisNO. Ber. N 5.67. Gef. N 3.71.

Das Phenylhydrazon krystallisirt aus Eisessig in goldgelben
Blittern, welclie unter vorheriger Briunung hei 2059 schmelzen.

0.1653 g Shst.: 16.0ccm N (169 750 mm).

CizHi3NaO. Ber. N 107, Gef. N 11.15.

Zum Schluss sel noch zusammengestellt, welche Methoden zur
Darstellung  von Aldehyden mit Hilfe von Blausdure in den ver-
schiedenen Fiillen die geeignetsten sind:

Aldehyde aus Phenolithern: in Benzolldsung wit AlCls.

Aldehyde aus einwerthigen Phenolen der Benzolreihe: in Benzol-
16sung mir AlCls.

Aldehyde aus mehrwerthigen Phenolen der Benzolreihe: in Aether
mit Chlorzink.

Aldehyde aas mehrwerthigen Phenolen der Benzolreihe mit
m-Hydroxylen: in Aether ohne Condensationsmittel.

Aldehyde aus cinwerthigen Phenolen der Naphtalinveibe: in
Acther mit Chlorzink,
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