
Man kann also sagen, dd3 das a-Glucosid von dem Emulsin nicht in merklicher 
Menge angegriffen wird. 

Bei dem Hefenauszug benntzten wir eine zweiprozentige LBsung der 
beiden Glucoside und setzten auf je 10 ccm 3.5 ccm eines Hefenextraktes zu, 
der aos 1 TI. sorgtaltig getrockneter Hefe I )  und 15 Tln. Wasser durch 
15-stiindiges Stehen bei 300 und Filtration durch Papier hergestellt war. 
Schon nach 4 Stunden war beim a-Glucosid mehr als die Halfte hydrolysiert, 
und nach 20 Stunden wurde durch Titration der gesamte Traubenzucker ge- 
funden. Unter denselben Bedingungen war beim ,q-Phenolglucosid, iiberein- 
stimmend mit den friiheren Beobachtungen, keine deutliche Hydrolyse nach- 
weisbar. 

Zur bequelneren nbe r s i ch t  sind nachfolgend die Eigenschaften 
der beiden Glucoside und  ihrer  Tetracetylverbiodungen zusammen- 
geatellt. 
__ .___ __ I a-Phenolglucosid IB-PhenoiglEid 

I , 

bitter 
nicht angegriffen 

hydrolysiert 

Nadeln aus Wasser enthalten luft- 
trocken . . . . . . . . .  

Schmelepunkt . . . . . . . .  
[el: (in Wasser) . . . . . . .  

' Geschmack . . . . . . . . .  
Emulsin . . . . . . . . . .  
Hefenenzym . . . . . . . . .  
Tetracetyl- Schmelzpunkt . . .  
verbindung I [a]? (in Benzol) . . 

sehr bitter 
hydrolysiert 

nicht angegriffen 

299. Wilhelm Wisl icenus und Heinrich E lver t :  
Esterkondensationen mit Naphthyl-essigestern. 

(Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tubingen.] 
(Eingegangen am 27. Oktober 1916.) 

Vor kurzern haben F. Mayer  und F. O p p e n h e i m e r 3  eine 
Arbeit  uber  N a p h t h y l - e s s i g s a u r e i i  ver6ffentlicht. Da wir  vor 
langerer Zeit begonnen haben, d ie  noch nicht dargestellten E s t e r  
dieser Sauren  als Methen-Komponenten bei Ester-Koodensationen nn- 
zuwenden, so halten wir eine kurze Mitteiluog iiber die bisherigen 
Ergebnisse fur aogezeigt. 
- - 

l) Die Hefe war mehrmals mit Wasser sorglaltig gewaschen, dann ab- 
gesaugt, 12 St::ndeu auf poriisem Ton an der Luft und dann einige Stunden 
im H o c h v a k u u m  i iber  P h o s p h o r p e n t o x y d  getrocknet, sorgFBltig zer- 
rieben und nochmals ins Hochvakuum gebracht. Diese Operation geht sehr 
rasch von statten und liefert eiii rectit wirksames Praparat. 

B. 49, 2137 [1916]. 



Die D a r s t e l l u n g  d e r  E s t e r  gelingt leicht auf bekannte Weise 
aus  den beiden Methyl-naphthalinen, die zunachst in der Hitze bro- 
miert und mit Cyankalium umgesetzt wurden. Die Nitrile wurden 
d a m  nach einem fur die Darstellung von Phenyl-essigester fruher 
angegehenen Verfahren ') unmittelbar verestert. Die erhaltenen Ester 
sind zunacbst mit A m e i s e n s a u r e - e s t e r  kondensiert worden. So 
erhalt man die F o r m y l - n a p h t h y l - 1 -  und - 2 - e s s i g e s t e r :  

CH.OH 
C.COOCaH5 CH. OH 

/\,A'-. 1 C . COOCsHs 
! I 
I l l  T'f \/\/ 'I \ / \ / 

Formyl-naphthyl-1-essigester Forrnyl-naphthyl-2-essigester 
(Enolform) (Enolform) 

B e i d e  lassen sich in je z w e i  F o r m e n  gewinnen, von denen 
die a-Formcn eine Eisenchlorid-Reaktion zeigen, die P-Formen nicht. 
Sie schlieBen sich in dieser Hinsicht ganz den Isomerieverhaltnissen 
der  Formyl-phenyl-essigsaiire-ester 2, an I Insbesondere gleichen sie 
dem Formyl-phenyl-essigsaure -methyl -es te r  3), indem wie bei diesem 
beide Formen feste, krystallinische Suhstanzen sind. 

Bemerkenswert sind die Unterschiede z wischen den Derivaten 
der  Naphthyl-1- und der Naphthyl-2-Reihe. Die a- o d e r  E n o l -  
F o r m e n  heider konnte man nach den sich sehr nahe liegenden 
Schmelzpunkten leicht mit einander vrrwechseln, wenn nicht die 
E i s  e n c h 1 o r  i d - R e  a k t i o n  deutlich verschiedene Farhtone zeigte. 
Die a-Form des Formyl-naphthyl-1 -essigesters gibt i n  alkoholischer 
Losung durch Eiseiichlorid eine tief r o t v i o l e t t e ,  die des Forniyl- 
naphthyl-2-essigesters eine b l a u v i o l e t t e  Farhung. Auch die Ln- 
sungen der Kupfersalze zeigen diesen Unterschied. Bei den P - F o r  - 
m e n  macht sich ein Unterschied hemerkhar, indem die der 2-Reihe 
unbestiindiger ist und sich etwas leichter in die entsprechende a-Form 
verwandelt a19 die /3-Form des Naphthyl- 1-Derivates. 

Gegen P h e n y l - i s o c y a n a t  verhalten sich die beiden Formell 
des  Formyl-naphthyl-1-essigesters genau so, wie es fur den Formyl- 
phenyl-essigester beschrieben worden ist. Die a-Form gibt ein 
Additionsprodukt, die &Form nicht. Freilich wurden fur diese Re- 
aktion immer Bedingungen gewihlt, die eine Umlagerung von B- ill 

a-Form moglichst hintanhielten : niedere Temperatur imd Abwesenheit 

I) A.  296, 361 [1897]. 
a) C. 1900, I, 122. Eine ausfiihrliche Abhandlang erscheint demnichst 

a) A. 389, 265 [1912]. 

in Lieb. Ann. 



von Alkalispuren, wahrend M i c h a e l  I)  bei seiner Untersuchung d e s  
Formyl-phenyl-essigsaure-esters die Anwesenheit von Alkali absicht- 
lich nicht vermieden hat. 

N a p  h t h y 1 - 1 - m e t h y l  b ro  m id  , CIO H7. CH:, . Br (1). 
Es scheint vorteilhaft zu sein, die Bromierung rasch verlaufen 

zu lassen und nicht ganz die berechnete Menge Brom zu  verwenden. 
In  einem Literkolhen wurden 3D g 1 - M e t h y l - n a p h t h a l i n  auf 

230° (Innentemperatur) erhitzt und im Sonnenlicht 30 g t rocknrs  
B r o m  im Verlaufe von etwa 1 0  Minuten tropfenweise eingetragen. 
n a s  Rohprodukt wurde dann kurze Zeit mit einem trocknen Luft- 
strom behandelt und rasch abgekiihlt. Durch zweimaliges Praktio- 
nieren vor der Vakuumpumpe wurde etwas melir sls ein Zehntel d r s  
angewendeten 1-Methyl-naphthalins unverandert zurdckgewonnen, wlh-  
rend die Hauptfraktion (ungefahr 30 g) bei 13 mm zwischen 165O und 
175O siedete2). Ein geringei Rest blieb im DestillationsgefaiB als dunkle 
zersetzte Masse zurhck. Beim Abkiihlen i n  einer Kaltemischung er- 
starrte die Hauptfraktion z u  einer farblosen, etwas zahen Substanz, 
die mit gekubltem Petrolather zu einem Brei angerieben und abge- 
saugt wurde. Trotz dieser etwas verlustreichen Reinigung konnten 
etwa 45 O / O  der theoretischen Ausbeute an reinem Material erhalten 
werden. 

Das N a p  h t h y 1- 1 - m e  th  y l b r o m i d  krystallibiert aus rerdiinntem 
Alkohol oder noch besser aus niedrig siedeodem Petrolather in farb- 
losen, ansehnlichen Krystallen vom Schmp. 45-46 O und beiaendern 
Geruch. 

0.2508 g Sbst.: 0.2140 g AgBr. 
CIIHgBr. Ber. Br 36.2. Gef. Br 36.3. 

N a p  h t h y 1- 1 - a c e  t o n  i t r i l  , CioH7. CH:, . CN (1). 
Wir konnteo 

die Darstellung soweit verbessern, daB die Ausbeute bei Anwendung 
reinen Bromids irahezu quantitativ wiirde. 

I n  einem geraumigen weithalsigen Kolben wurden heil3e Lij- 
sungen von 20 g C y a n k a l i u n i  in 50 g Wasser und 25 g Alkobol 
und von 55 g N a p h t h y l - I - m e t h y l b r o m i d  in 100 g Alkohol auf 

Das Naphthyl-1-acetonitril ist bereits beschrieben 

’) A. 391. 269 Anm.  2 [1912]. 
a) S c h m i d l i n  und Massini  (B. 42, 2359 [1909]) beschrieben die Sub-  

Ihr Priiparat enthielt etwas stanz als farbloses 01 (Sdp. 183O, 18 mm). 
zoviel Brom. 

W. Wisl icenus ,  W r e n ,  B. 38, 507 [1905]. 
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einmal zusammengegeben. Die Reaktion verlauft sturmisch und ist 
in kurzer Zeit beendigt. Der  noch vorbandene Alkohol wurde 
griiBtenteils abdestilliert, der Riickstand mit Wasser verdunnt und 
das  Reaktionsprodukt mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen 
der  Liisung und Verjagen . des Athers wurde das zuriickgebliebene, 
hellbriiunlich gefarbte 0 1  bei vermindertem Druck destilliert. Die 
Hauptmenge ging unter 1 3 m m  Druck zwischen 183O und 187' uber. 
Durch langeres Abkiihlen kann man das 0 1  zum Erstarren bringen. 
Die Masse schmilzt bei + 5 O  wieder und ist brcjmfrei, wenn krystalli- 
siertes Bromid als Ausgangsmaterid verwendet wurde. 

N a p  b t h y 1 - 1 - e s s i g  s S u  r e  - a t  h y 1 e s  t e r ,  Clo H7. CHa . COOCaHs (1). 
Der Ester wurde aus dem Nitril genau nach der fur Pbenyl- 

easigester angegebenen Weise bereitet '). Neben etwas Naphthyl-l- 
ncetamid, das  in Wasser und Ather unloslich ist, wurde der Ester 
i n  sehr guter Ausbeute (uber 8O0lO der theoretischen Menge) erhalten. 
Er ist ein farbloses 01, das unter 13 mm Druck bei 17'7-179' siedet. 

0.1242 g Sbst.: 0.3565 g Con, 0.0743 g H20. 
CirHlcOa. Ber. C 78.5, H 6.5. 

Gef. )) 78.3, n 6.7. 

D a r s t e l l u n g  d e s  F o r m y l - n a p h t h y l - 1 - e s s i g e s t e r s ,  
C10H7 .C( .CH.OH) .COOC2 Hs (1). 

42.8 g N a p h t h y l - 1 - e s s i g e s t e r  ( ' I S  Mol.) wurden mit 25 g 
A m e i s e n s a u r e - a t h y l e s t e r  (UberschuB) verrnischt und zu 200 ccrn 
sbsoluten Athers gegeben, in  welchem 4.6 g Natrium ('/5 At.) zu 
feincm Draht  ausgepreBt waren. Die Reaktion setzte langsam ein, 
wurde nach etwa 1 Stunde so heftig, daB zeitweise gekiihlt werden 
rnuBte, und war nach 2 Stunden beendigt. Das Natrium war ver- 

. schwunden; bis auf einen geringen gelblichen Niederscblag war alles 
i n  Losung gegangen. Die Fliissigkeit wurde erst mit kaltem Wasser 
und dann mit etwas gekiihlter Natronlauge ausgsschiittelt. Die Ather- 
schicht hinterlieB beim Verdunsten etwa 8 g eines iiligen Ruckstandes, 
dessen Untersuchung noch aussteht. Die wiBrigen, alkalisch reagie- 
renden Ausziige wurden vereinigt, mit verdiinnter Schwefelsaure an- 
gesauert und das abgeschiedene 0 1  ausgeathert. Diese Losung hinter- 
lieB nach dem Trocknen und Abdunsten 42 g eines gelblichen Oles, 
das  ein Gemisch beider Formen des F o r m y l - n a p h t h y l - l - e s s i g -  
e s t e r s  war. Die Ausbeute betrug etwa 40 g, was etwas mehr als 
80 ' lo  der berechneten ausmacht. Beim Aufbewahren im Exsiccator 

I) A. 296, 362 [1897]. 



beginnt das 0 1  zu krystallisieren. Wenn man nach einigem Stehen 
die Masse mit etwas Ather und PetrolIther zu einem Brei verreibt, 
kann man durch Absaugen die Krystalle r o n  dem flussigen Anteil 
trennen. Erstere sidd die &Form in bereits ziemlich reinem Zustande, 
die Mutterlauge hinterlEI3t die noch etwas verunreinigte a-Form 
als 01. 

a - F o  r m d e s  F o r m  y 1 - n a p  h t h y 1- 1 - e s s i g e  s t e r  s. 
Aus dem o b m  erwahnten 0 1  kann die a-Form auf verschiedene 

Weise rein erhalten werden. Am einfachsten ist es, in Alkohol auf- 
zunehmen und die Losung zu kiihlen. E s  krystallisieren dann farb- 
lose, glanzende Blattchen aus, deren Schmelzp,unkt bei 53-55O liegt. 
Sie geben starke r o t  v i o l e t t e  Eisenchlorid-Reaktion '). Auf Zusatz 
yon Natriumacetat geht die Farbe i n  Rot uber. 

0.1214 g Sbst.: 0.3314 g Con, 0.0653 g H20. 
C l s H 1 4 0 3 .  Ber. C 74.4, H 5.8. 

Gef. s 74.4, D 6.0. 

Die a-Form bleibt als Riickstand zuruck, wenn man Benzol- 
losungen - ob Y O U  a- oder von @-Form, ist gleicbgiltig - nach 
einigem Stehen abdunstet. Die Bereitung aus den Salzen wird spater 
erwahnt. Im Exsiccator oder in verschlossenen GefiiBen ist diese 
Form monatelang bestandig. 

@ - F o r m  d e s  F o r m y l - n a p h t h y l - 1 - e s s i g e s t e r s .  
Die 1-Form wird, wie oben erwahnt, aus dern Reaktionsprodukt 

leicht in krystallinischem Zustand erhalten. Aus warmem Benzol 
oder Chloroform krystallisiert sie auf Zusatz von Petrolather in stern- 
fiirmig gruppierten Nadelchen. In reinem Zustand scbmilzt die Sub- 
stanz bei 115-118O. Durch geringe Verunreinigungen wird der  
Schmelzpunkt stark herabgedrickt und sinkt auch beim Aufbewahren 
allmahlich auf 90-95O herab. Wenn man dem zum Umkrystallisieren 
verwendeten Chloroform einige Blasen trocknen Chlorwasserstoffs ein- 
verleibt, bekommt man in der Rcgel den hoheren Schmelzpunkt. 
Diese Wirkung sehr geringer hlengen von Sauren ist schon fruher') 
in gleicher Weise beim Formyl-phenyl-essigester beobachtet worden. 
Neuere Mitteilungen von W. D i e c  k m a n n  3, bestatigen diese Er- 
scheinung und bringen eine Erklarung dafur. Durch die Wirkung 

I)  Der Farbenton der Eisenchlorid-Firbung unterscheidet sich deutlich 
von der b lauvio le t  t e n  Farbung, die man mit Formyl-phenyl-essigester 
und auch mit dem unten erwahnten ~ o r m ~ ~ - n a p b t t J y ~ - ~ - e s s i g e s t e r  erhilt. 

A. 389, 283 [1912]. a) B. 49, 2303 [1916]. 
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der Saure wird der stark umlagernde EinfluU geringer Spuren von 
alka!ischen Agenzien aufgehoben. 

0.1915 g Sbst.: 0.5200 g C o t ,  0.1030 g H2O. - 0.1409 g Sbst.: 0.3827 g 
CO,, 0.0745 g HaO. 

C15H1(03. Ber. C 74.4, H 5.8. 
Gef. * 74.1, 74.1, D 6.0, 5.9. 

Kryoskopische Molekulargewichtsbestirnmung: 
0.0802 g Sbst. in 19.5 g Benzol: Gefrierpunktserniedrigung: 0.0940. 
0.1570 D 19.5 D > 0.166 O. 

C15H1408. Mo1.-Gew. Ber. 242. Gef. 223, 247. 

Eine alkoholische Losung des Esters gibt mit Eisenchlorid keine 
Fgrbung. Die vorher geschmolzene oder in Losung erwarmte Sub- 
stanz zeigt die tiefrotviolette Reaktion wieder, ein Zeichen, daB sich 
unter diesen Umstanden die $- in  die a-Form umwandelt. 

K u p f e r v e r b i n d u n g  d e s  F o r m y l - n a p h t h y l - I - e s s i g e s t e r s .  
J e  1 g der a- und der &Form wurden in 15 g Alkohol gelost. 

Zu beiden Losungen wurden bei gewiihnlicher Temperatur sogleich 
10 ccm einer kaltgesattigten waI3rigen KupFeracetatIosung hinzugeftigt. 
Die erste Losung wird sofort rein grun und schied binnen 10 Minuten 
den griinen Niederschlag der Kupferverbindung ab. Die Losung der  
&Form dagegen bleibt anfanglich grunlichblau, wie die aogewendete 
Kupferacetatlosung. Erst nach 1 Minute schlug die Farbe in Grun 
um. Das Auskrystallisieren der griinen KupFerverbindung begann 
erst nach 12 Minuten und war erst nach 40 Minuten vollstandig. Die  
a-Form reagiert also mit Kupferacetat sofort, die /3-Verbindung offen- 
bar erst nach der Umlagerung in a. Die Niederschlage waren in 
beiden Fallen gleich. DaB die Kupferverbindung zu r  a - F o r m  ge- 
hort, zeigt sich darin, daU sie in alkoholischer Lbsung die rotviolette 
Eisenchlorid-Reaktion wie diese zeigt. 

Aus wenig Essigester und Alkohol krystallisiert das Salz in  
mikroskopisch kleinen flachen, griinen Nadelchen, die - rasch er- 
hitzt - bei 118-120° schmelzen oder sintern, alkoholfrei aber den 
Schmp. 192-194' zeigen. 

0.1362 g Sbst.: 0.3195 g COa, 0.0680.g HaO. - 0.1216 g Sbst.: 0.2880 g 
COa, 0.0597 g H,O, 0.0163 g CUO. - 0.3778 g Sbst.: 0.0507 g CUO. 

(C15H1303))Cu + ClHtIs 0. Ber. C 64.9, H 5.4, Cu 10.7. 
Gef. B 64.0, 64.6, D 5.6, 5.5, 10.7, 10.7. 

Im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsaure 1aBt sich der Krystall- 
alkohol nicht entfernen, dagegen durch vorsichtiges Erhitzen auf 800, 

0.4002 g Sbst. rerloren 0.0295 g. 
Gewichtsverlust. Ber. 7.7. Gef. 7.3. 
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Ver  h a1 t e n d e s K a1 i u  m - f o r m y l - n  a p  h t h p 1- 1 - e s s i g e  s t e  r s. 
1.2 g Kalium wurden mit 4 g absolutem Alkohol und 100 ccm 

absolutem Ather in Losung gebracht und 13  g Formyl-naphthyl-l- 
essigester in 100 ccm Ather  gelost hinzugegeben. Dahei schied sich 
die Kaliumverbindung ah  gelbliche, etwas harzige Masse ab. I n  
Wasser lost sie sich nicht ganz klar und  mit schwach alkalischer Re- 
aktion auf. Mit Losungen, aus denen Spuren von Ather durch einen 
Luftstrom vertrieben waren, und die durch nasse Filter moglichst ge- 
klart waren, wurden einige Fallungen ausgefuhrt: 

F a l l e n  m i t  S a u r e n .  Wird die eiskalte waBrige Losung in iiber- 
schusssige, etwa 30-prozentige kalte Schwefelsaure einturbiniert, so fallt 
sofort ein weiBer flockiger Niederschlag‘aus. Nach dem Waschen mit 
Wasser und Abpressen auf Ton hatte er den Schmp. 108-110°, der 
nach 24-st,iindigem Aufbewahren i m  Exsiccator noch etwas gestiegen 
war. Eisenchlorid-Reaktion zeigte die Substanz a n  sich nicht, sondern 
erst nach dem Schmelzen, es war also die @-Form. Leitet man da- 
gegen in die kalte Lijsung des Kaliumsalzes Kohlensaure ein, so trubt 
sich die Flussigkeit milchig, und in der Kalte setzen sich allrnihlich 
die blattrigen Krystalle ,der a-Form a b  (Schmp. 51-52’, starke violett- 
rote Eisenchlorid-Reaktion). 

Das Verhalten ist durch- 
aus  gleichartig wie gegen verdunnte Schwefelsiiure. Beim Einturbi- 
nieren der waBrigen Losung des Kaliumsalzes in uberschiissige kalte 
Kupfersulfatlosung fdl t  ein weiBlichgruner Niederschlag aus, der 
nicht ein besonderes Kupfersalz der &Form ist, sondern der Haupt- 
menge nach die freie P-Form, der etwas basisches Kupfersulfat und 
eine kleine Menge der gewohnlichen (a)-Iiupferverbindung beigernengt 
ist. Wenn man aber urngekehrt Kuplersulfatlosung in die wiiBrige 
Losung deu Kaliumsalzes in der Kalte einturbinieren, so fallt augen- 
blicklich die griine normale Kupferverbindung der a-Form nus. 

Fi i l len  ni i t  E i s e n c h l o r i d - L o s u n g .  Ehenso wird beim Ein- 
turbinieren der waBrigen Kaliumsalzlosung i n  uberschussige Eisen- 
chloridlosung n u r  die /3-Form als fast weiBer Niederschlag in fast 
reinem Zustand ausgefallt, wahrend man bei dem urngekehrten Ver- 
fahren die farbige Eisenverbindung erliiilt. 

Dieses merk wiirdige Verhalten ist dasselbe wie beim Formyl- 
phenyl-essigester I ) .  

Ve r h a l  t e n ,d e r be  i d e n F o r m e n d e s F o r  m y 1 - n a p  h t h y 1 - 1 ’- e s s i g - 
e s t e r s  g e g e n  P h e n y l - i s o c y a n a t .  

Von den beiden Formen wurden ie 1.2 g mit 0.8 g Pbenyl-iso- 
cyanat aus der K a h l b a u r n s c h e n  Fabrik in Glasrohren eingeschmolzen, 

F a l l e n  m i t  K u p f e r s u l f a t - L o s u n g .  

*) A. 389, 272, 274 [1912]. 



die vorher mit Salzsfure behandelt, gespiilt und sorgfaltig getrocknet 
waren. Die a - F o r m  lost sich rasch und beginnt dann langsam 
kleine tafelformige Krystallchen abzuscheiden. Das Gemisch war 
aber nocb nach 8 Tagen zum groaten Teil zahflussig. E s  wurde mit 
Ather behandelt, die Atherlosung mit Wasser geschiittelt, um etwa 
unverandertes Phenyl -isocyanat zu zerstoren. Dadurch entstanden 
0.15 g Diphenyl-harnstoff, der durch Filtration entfernt wurde. Die 
Mutterlauge hinterlie8 beim Verdunsten einen festen Riickstand, der 
nus Alkohol umkrystallisiert wurde und in  diesem Zustand der 
Annlyse zufolge ein A l k o h o l a t  d e s  A d d i t i o n s p r o d u k t e s  v o n  
P h e n y 1 - i s o c J a n a t a n d e n F o r m y 1 ~ a - n a p h t h y 1 - e s s i g e s t e r zu 
seiu scheint: CeH5 .NH .CO .O.  CH: C(CloHT). COO CZ H5. 

Die Ausbeute betrug 1.6 g. Die Substanz bildet farblose Nadel- 
chen. Schmp. 79-80°. 

0.1088 g Sbst.: 0.2850 g COs, 0.0595 g &O. - 0.2296 g Sbst.: 7.2 ccm 
N (170, 735 mm). 

CzrHzs05N. Ber. C 70.8, R 6.1, N 3.4. 
Gef. )) 71.4, D 6.1, s 3.6. 

Nach-vorsichtigem Erhitzen auf 5O-GO0 war die Substanz etwas 
zusammengesintert und hatte einen etwas niedrigeren, aber unscharfen 
Schmelzpunkt. Hierbei scheint aber der Alkohol weggegangen zu sein : 

0.0905 g Sbst.: 0.2424 g COz, 0.0460 g HzO. 
Cz211190rN. Ber. C 73.1, H 5.3. 

Gef. )) 72.8, 5.7. 
Anders verhalt sich die !-Form d e s  F o r m y l - n a p h t h y l - l -  

e s s i g e s t e r s ,  die genau wie die a-Form bebandelt wurde. 
Es trnt keine LBsung ein, das Gemisch blieb ein Krystallbrei 

und verauderte sich im Laufe von 8 Tagen nicht. Beim Offnen des 
Rohres machte sich unverandertes Phenyl-isocyanat durch seinen Ge- 
ruch bemerkbar. Die Masse wurde mit Chloroform gelost. Auf Zu- 
satz: von Petrolather krystallisierten 2 Drittel des angewendeten P- 
Esters, der unmittelbar den Schmp. 110--115°, nach dem Umkry- 
tallisieren 118- 1190 zeigie, frei von Stickstolf und ohne Eisen- 
chlorid-Reaktion - kurzum, ganz unverandert war. Von dem bei der 
a-Form gefundenen Additionsprodukt war nichts nachzuweisen. 

N a p  h t h y 1 - 2 - e s s i g e  s 1 e r ,  C1 0 HI . CIIa. C o  0 Ca 1 1 5  (2). 
Der Napht)1yl-2-essigester wurde aus dem P - M e t h y l - n a p h -  

t b a l i n  in gleicher Weise bereitet, wie der entsprecheude I-Ester. 
Die Bildung von Naphthyl-2-acetamid wird am besten vermieden, 
wenn man in  die w a r m e  alkoholische LBsung des Cyanids einen 
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kraftigen Chlorwasserstoffstrom einleitet. Man erhalt die Substariz zu- 
erst als braunes 01, das in der Kaltemischung erstarrt. Man kann 
den Ester durch Vakuumdestillation (Sdp. 186-187O bei 14 mm) oder 
durch Umkrystallisieren aus Petrolather reinigen. Die letztere LBsung 
muB stark abgekiihlt werden, urn den groI3ten Teil des reinen Esters 
auskrystallisieren zu lassen. Der  Schmelzpunkt lie$ bei 31 -3.2'. 

0.1410 g Sbst.: 0.4048 g Cot, 0.0852 g HaO. 
C t r H l r O ~ .  Ber. C 78.5, H 6.5. 

Gef. )) 78.3, )) 6.7. 

D ar s t e l l  u n g  d e s  F o r m  y 1 - n a p  h t h y  1 - 2 - e s  s i g e  s t e r s , 
Cio H? . C ( : CII . OH). CO 0 Ct Hs (2). 

Die Kondeneation mitA m e i s e n  s i u  r e - e  s t e r  wurde ebenso durch- 
gefiihrt, wie es oben beim Naphthyl-2-essigester beschrieben wurde. 
Das erhaltene Rohprodukt war ein brlunliches 01, das keine Neigung 
zur Krystallisation zeigte. Die Ausbeute iiberstieg 90 O / O  der 1110g- 
lichen hlenge. 

K u pf e r v e r b i n d  u n g d e s F o r m  y 1 - n a p  h t h  y 1- 2 - e s s i  g e  s t e r  s. 
Zur Reinigung des oligen Rohproduktes von Formyl-naphthy1-2- 

essigester eignet sich am besten die Kupferverbindung. Der olige 
Ester wurde in der 5-fachen Menge Alkohol gelost und mit einem 
Uberschul3 von waI3riger Kupferacetatlosung geschuttelt, worauf die 
Kupferverbindung a19 hellgriiner Niederschlag ausfiel. I n  heiBem Ben- 
zol lost sich die Substanz mit brauner Farbe, auf Zusatz von Petrol- 
ather krystallisieren kleiue, gruue Prismeu, RUS heil3em Alkohol weiI3- 
lichgrune, haarfeine Nadelchen. Die letzteren scheinen Krystall- 
alkohol zu enthalten, der aber beim Trocknen im Exsiccator leicht 
weggeht. Der  Schmelzpunkt liegt bei 186- 188O. 

0.1145 g Sbst.: 0.2773 g COz, 0.0522 g HsO. - 0.1589 g Sbst.: 0.3850 g 
COz, 0.0713 g HzO, 0.0227 g CttO. 

( C ~ , H ~ ~ O & C U .  Ber. C 66.0, H AS, Cu 11.6. 
Gef. x 66.0, 66.0, )) 5.1, 5 0, n 11.4. 

Die alkoholische Losung der Kupferverbindung farbt sich nuf  
Zusatz einer Spur  Eisenchlorid zuerst rot, bei weiterem Zusatz leb- 
haft blauviolett. 

a - F o r m d e s F o r m y 1 - n a p h t h y 1 - 2 - e s s i g e s t e r s. 
Wenn man das reine Kupfersalz in gepulvertem Zustande mit 

i t h e r  und verdunnter Schwefelsaure schuttelt, so wird es langsam 
zersetzt. LaI3t man die abgehobene und getrocknete Atherlosung im 
Vakuum abdunsten, so hinterbleibt die a - F o r m  in festem Zustand. 

. 
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Durch Umkrystallisieren aus der 4-fachen Menge verdunntem Alkohol 
erhalt man farblose, glanzende Krystallblattchen vorn Schmp. 50-51O. 

0.1155 g Sbst.: 0.3155 g COa, 0.0625 g HaO. 
CLSHl403. Ber. C 74.4, 11 5.5. 

Gef. 5 74.3, D 6.0. 

D,ie alkoholische Losung gibt lebhafte, blauviolette Eisenchlorid- 
Zusatz vou wenig Natriumacetat 11Bt die Farbe auch hier Reaktion. 

in Rot ubergehen. 

p -  F o r m  d e s  F o r  m y 1- n a p  h t h y l-2-essige s t e r s .  
Es scheint, daB die @-Form etwns unbest:andiger ist a19 die ent- 

sprechende Form des Formyl-naphthyl-1-essigesters und sich leichter 
in die a-Form umwandelt. Das wird der Grund sein, warum aus dem 
iiligen Robprodukt die @-Form nicht auskrystallisiert. Man mu8 sie 
nuf dem Umwege uber die loslichen Alkalisalze darstellen. Zu diesem 
Zwecke wurde zu der alkoholisch-atherischen Losung ron Kalium die 
molekulare hlenge von reinern Formyl-naphthyl-2-essigester in der 
oben beschriebenen a-Form hinzugesetzt. Es schied sich dann langsam 
ein krystallinisches Kaliumsalz ab, das in Wasser geliist wurde. 
Etwaige Spureu vou Ather wurden durch einen Luftstrom moglichst 
rasch verjagt. Die waBrige Losung zeigte schwach alkalische Reak- 
tion und triibte sicb etwas. 

Wenn man in diese Fliissigkeit in der Kiilte Kohlensaure ein- 
leitet, scheidet sicb zuerst ein fein verteiltes 0 1  ab, das  bald erstarrt. 
Es ist die reine a - F o r m  (Schmp. 49-51°, intensiv blauviolette Eisen- 
chlorid-Reaktion). 

Wird dagegen die waarige Losuug des Kaliumsalzes in einen 
UberschuB von etwa 30-proz. eiskalter Schwefelsaure einturbiniert, 
so bildet sich die @ - F o r m  als krjstalliniscber Niederschlag, der nach 
einigem Verweilen in der Scliwefelsaure leicht abfiltriert werden kann. 
Er wurde aus Chloroform, das mit einigen Blasen Chlorwasserstoffgas 
behandelt war, durch Zusatz von Petrolather 
cben vom Scbmp. 86-87O. 

0.1325 g Sbst.: 0.3605 fi COz. 0.0710 q &O. 
(:,5H1103. Rer. C 74.4, €1 

Gef. )) 74.2, )’ 

umkrystallisiert. Nkdel- 

5.6 
6.0. 

Die Ivfolekulargewichtsbestinlmung mit Phenol als LBsungsmittel ergab 
den einfachen Wert. 

Die frische alkoholische Losung gibt keine Eisenchlorid-Reaktion j 
diese tritt aber nach kurzem Stehen deutlich auf. Es kann sein, daB 
der im Vergleich zur /3-Form des Formyl-naphthyl-1-essigesters nie- 
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drige Schmelzpunkt mit der rascheren Umwandlung in die a-Form zu- 
sammenhangt. Auch beim Aufbewahren eines Praparates im Exsic- 
cator laBt sich schon nach wenigen Tagen ein starkes Sinken des 
Schmelzpunktes und zugleich ein Auftreten der Eisenchlorid-l:eaktic,ri 
beobachten. 

V e r h a l t e n  w a B r i g e r  L B s u n g e n  d e s  K a l i u m - f o r m y l -  
n a p  h t b y 1 - 2 - e s si g e s  t e r s. 

Das Verhalten gegen Kupfersulfat- und Eisenchlorid-Losung ist das 
gleiche wie beim Kalium-formyl-naphthpl-1-essigester. So wurde beim 
Einturbinieren der Losung in einen UberschuB von kalter, verdiinnter 
Kupfersulfatlosung ein weifllicbgruner Kiederschlag erhalten, der rnit 
absolutem Ather behandelt wurde. Dabei blieb etwa 1 Drittel in Form 
YOU basischem Kupfersulfat unloslich zuriick. Aus  der Atherlosung 
lirystallisierte beim Eindunsten etwa ein weiteres Drittel an normalem, 
grunem, zur a-Form gehorigen Kupfersalz, dessen hlenge hier etwas 
grBBer war als bei dem friiher geschilderten entsprechenden Versuch 
in der I-Naphthyl-Reihe. Das letzte Drittel war die freie !-Form. 
LaBt man den gesamten Niederschlag an feuchter Luft stehen, so geht 
er allmLhlich fast ganz i n  das grune normale Kupfersalz uber. Reim 
allmahlichen Eintragen von Kupfersulfatlosung i n  die I<aliurnsalzlGsung 
entstand dieses letztere ausschlieBlich. 

Ganz analog ist das Verhalten zur Eisenchlorid-LBsong, das recht 
iiberraschend aussieht. Eisenchlorid zur  waI3rigen Losung des Kalium- 
salzes zugetraufelt, gibt intensiv farbigen, rotvioletten Niederschlag '). 
Beim umgekehrten Zusammengeben fallt ein fast ungefarbtes Geniisch 
von I/, basischer Eisenverbindungen und 3/4 freier p-Form aus, wel- 
ches sich beim Stehen an feuchter Luft langsarii i n  das rotviolette 
Eisensalz verwandelt. 
__ ._ 

1) Wenn Alkal i  zugegen ist, ist die Farbe der Eisenverbindung nicht 
blauviolett, sondern rot bis rotviolett. Dnrch eine Spur Siiure oder Eisen- 
chlorid geht die Farbe in Blauviolett iiber. 


