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Die in der rorstehenden Mittlieiluiig beschriehene Fynthew vo11 

Oxyaldehyden der Heniwlreihe fiihrt :iwh in der Reilie des Naphtalios 
aum Ziele; ja sic tritt hier riiich lrichtrr ein. indeni srlbst die p in-  
w r r  t h i ge n P ti r n n 1 e glatt Aldehyde liefern, wahrend diese in d w  
h i h e  d r s  Renzols bri Ailwenclung von Chlnraink die Synthesr nur 
srhwrr  oder gnrnic*tit riiigetieri. weslialb man bei dieseii nni bes te l l  
mit Aluniiniumchlorid i n  Henzolliisung arbeitrt. 1111 Nnchfolgendell 
iniige die Synthese d r r  Aldrhyde der beideii Naphtole brschriebrn 
werdrn, welche gurserst g h t t  v e r l h t t  und bei tlrr die primaren 
Prodiictr der Reaction, die snlzsanreii A\ldirnide in Iwsonders reiurr 
Form isolirt werden konnten. 

A l d e h y d  ZLUS t t -Naphtc>l .  
Lkr nach d r r  Tiemai in -Re i i i i rr ’ sche i i  Reaction nicbt r rhl l t -  

lichr .4ldehyd des cc-N:ipht,ols ist, hereits von dem Eiiien voii uns mit 
I-Iiilfe vou I\luniiuiumclilorid urid Illnus6ure gewonncn wordrri. Die 
Darstellung rrfolgt jedoch leichter und herlueiner, wenu man Chlor- 
zink nls Condens;rtionsmittel :iriwrndet. Die Ausfiihruug d r r  Synthese 
geschieht gen:ru wie in dr r  vorstrheiiden Mitthriluug beschrieben. 
Znr Aiiweiidung grlnngtru die folgenclen hlriigriivcrhblt~uisre: 15 g 
a-Naphtol, 3 0  g Arther, 15 g Clilorzink und 1 0  ccrn Blnusiiure. Nach 
halbstiiiidigeni Einleiteii voii SalzsBure begiunt sirh nrn Boden des 
Gefiisses riii schweres Oel abzuscheiden, welrhes im Laufe d r r  Zeit 
inimer xiiehr zuninirnt und schliesslicli in einen gelblichen, krgstsl- 
liiiischrn Siederwhlag iibergrht. Xnch ‘7I,’?-stundigeoi Eiuleiten der 
Siilzsitlre ist die Reaction beriidet. ZuI Gewiiinuug des s:rlzsnuren 
Alcliniides wurde der Arther abgegosseu uud der gelblichr Sieder- 
schlng mit Arthtlr gut u;tchgew:rscbeii. Um das S:ilz vollkornmen 
rein z u  prlialten: wurde es  in k:tltein, absolutem Alknhol gelost und 
die filtride Liivuiig niit riel reiueni Apther versetzt, worauf sich das 
Chlorhydrat i n  fnrblosen oder s~l iwnch gelblich grfiirbten Rliittc,hen 
abschridet. Dnssrl l ir  iat liislich iii knlteiri Wasser; brim Erwhrmrn 
findet jedovli setir lriclit untrr Aufnahmr ron  Wasser einr Spaltiiug 
in Snlniiak rind den freirn Aldrhyil statt. Zuui Zweck der Analyse 
wurde dasselbe init N:it,ron zerlrgt und dns 1iierbt.i geljildete Amrnoniak 
durch titrirte Snlxsiiiirr bestiinnit. 

I)a> aus 0.2440 g slibs1:inz d ~ r c l i  Erhitzrri i r l i t  NatrtJo vrhaltene 
moniak brsuchte ziir Neutrali5:itiun 10.4 ccin I I,,-norm:lle SaI;r.hiiiure. 



Will m u  direct dru freien Aldehyd gewinnen, so braucht m a n  
uur das rohe, salzsaure Aldiniid einige Zeit init Wasser zit kochen. 
Die Ausbeute ist fast quantitativ. 

Der  tr-Naphtolaldebyd achmilzt, wie bereits friiher angegeben, 
bei 181". ZII seiner Charakterisiruiig haben wir aus ihm Condeu- 
sationsproducte n i t  Anilin und Phenylbydrnzin dargestellt. 

Erhitzt man ihii in alkoholischer Liisung mit der iiquivalenten 
Menge Auiliii, so scheidet sich brim Abkiihleii ein riithlicher Nieder- 
schlag aus, wrlcber nncb drnr Cinkryst:illisiren a m  verdiinntern Alkohol 
glanzrnde, goldgelbe Nndeln roni Schmp. 13.3 'I bildct. 

0.1750 g Sbst.: 8.6 ccm N (W, 761 mm). 
0.1119 g Sbst.: 0.4295 g CO2. 0.06811 g 1 1 2 0 .  

C I T H I ~ N O .  Ber. C 82.59, H 526,  N 5.67. 
Gef. D YP.6, B 5.32. )) 5.41. 

Das rtwas zersetzlirhe Plirnylliydraeon krystallisirt aus Eisessig 

0.1734 g Sbst.: l f .4  ccni N (170, 758 rum!. 

in Form gelblicher Nldelcllen vom Schnip. 1 19.5". 

C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. N 10.7. Gef. N 10.95. 

A l d r h y d  nus $ - N a p h t o l .  

Die bei der Dnrstelluiig drs  I:-Naphtol;t.ldehydes zur Anwrnduug 
gelangendeu JlengeriverbRltriisse d r r  Reactive wnreii die gleichen wie 
beirn u-Naphtol. Aiich bier schridet sich bsini Eiii1r.itt.n v011 Salz- 
&ure eine rrichliclie Menge rintss gelben Niederschlages ah, aus dern 
das wine, salzsaurr Aldimid wie oben rrtialten wurde. Dasselbe 
bildet farblose odrr  ?twits grlblich gefiirbte Bliittcheu, welche brim 
Erhitzen niit Wasser leicht den freien Aldehyd a b s p a h n .  

Dss aus 0.?081 g Substanz durch Erbitzen rnit Natron crlialtene NH3 
brauchtr zur Neutrdisation 10.2 ccm l/~o-normale Salzsaure. 

CIIHI~,NOCI.  Bet-. NH3 8.2. Gef. NH3 5.33. 
Kocht rn;m dns rolie salzsaure Aldimid rnit Wassrr  aiif, so scheidet 

sich der rohe, Aldrbyd in Form rinrs Oeles ails, welches beim Ab- 
kiiblen jedocli sehr leicht krystallinisch rratarrt. Zor Reinigung 
krystallisirt man drr i  Aldehyd ans verdiinnteni Alkohol urn, woraus 
e r  sich iu Form derber, etwas gelblich gefiirbter Sadeln ahschridet, 
welche bei 81 0 schmelzen. Die Ausbeute ist quantitativ. 

D r r  gleiche Aldchyd ist brrrits von B , z u f m a n n l )  nach der 
T i e m n n  r i -Reimer 'scben Reactiori erbnltrii worden; da  nebeii dern- 
selben jedoch noch niehrere audere Producte eiitsteheu. so scheiut ihn 
K a u f m e n n  in uicht gaiiz reinein Zustaude tinter Handen gehabt zu 
haben, indeui er fur denselben den Schrnp. 76' angiebt. Dass unser 

1) Diese Berichte 15, 805. 



Aldehyd dern K a u f m a n  n 'schen entspricht. folgt darnus, dass der- 
eelbe bpi der P e r k i n ' s c h e n  Synthesr das glriche Cumariii vom 
Schmp. 118" liefert, welchrs g~nani i ter  Autor aiich aus scinern Aldehyd 
erbalteii hat. Aus der Bildung d r s  Cuniarins folgt frrnerhin, dass 
dern Aldehyd die folgrnde Constitution zukomnit: 

CHO 
/"../'-.. OH. 
I , 
' /\./ 

0.140'2 g S h k :  0.394s g COz, 0.0615 g H,O. 
C I I  HsO?. Eer. C 76.74, H 4.65. 

Gef. )) 7G.S1, ;) 1.88. 
Dau in iiblicher Wris r  erhaltrire Azin des Aldehydes ist in den 

gebr8u(*hlichen Liisn~igsmittelii sebr schwer lijslich iind krystallisirt 
am be.qtpii :tiis Nitrobenznl. :UIS drni es sich iii Form goldgelber 
Nndpln ahschridrt. die hri 2%)" norb iiicht geschmolzrii sind. 

0.1514 g Shst.: 1l.Ltrcm1 N (210. $41 nim). 

Cs.H16N.10~. Ber. N S.24. Grf. N 5.43. 
Das durch Erhitzrii mit Arlilin i r i  nlkoholiucher Liisung e r h a h i r  

Cniidrusationsprodrirt liryst:tllisirt auri Alkohol in Forin grllwr Nxdeln, 
wrlche bei 9!Io schmelzeii. 

0.1582 g Sbst.: 7.11 ccm N (IF?', 752 nim). 

C l j H 1 : ! 8 0 .  Bcr. N F i . l i i .  Gef. N 5.71. 

Das l'tieiiylliydrazoii kry9talIisirt aiis EisesJig in guldgelben 

0 . 1 6 5 3 ~  Shst.: 1G.Occni N (I ( ; ' ' ,  750 nirn). 
Blattrrn, welclie uutrr vorheriger Briunung hri 205'' schmclzru. 

C I ; H ~ , N ~ O .  Bw. N 10.7. Gef. N 11.13. 

Zuni Schluss sei i i o ( * t i  znsarnrnen~~strllt ,  welche Methoden zur 
D:irstrlluiig von Xldebydrn niit Hiilfe vnn Blnushure in den ver- 
scbiedeiien Fiillrn die grrignetstrii siiid: 

Aldehyde nus Pherioliitliern: in Kenznlliisung iiiit AIC13. 
Aldehyde ails einwrrtliigeii Plirnolrii d r r  Brnzolreihe: i n  Henzol- 

Aldrhydr aus ~nehrwertliigrii Phenolen der Rrnzolreille: in  Aether 

Aldrhydr :I.IS mrlirwerthigen Phenoleii drr Brnzolreihe rnit 

Aldrllydr aus riliwrrthiqeu Plieiioleii der Naplitnliiirribe: in 

t i  r i d e  l b e r g ,  Uiiirrrsitats1:rbnr:~t~rinllr. 

liisung mir AICl:j. 

mit Chlorziiik. 

m-Hydrosyleri: i i i  Aethrr ohne Condens;itiousinitteI. 

Aether rnit Chloreink. 




