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Man kocht das Nitril mit massig verdiinnter Schwefelsiiure einige 
Zeit am Riickflnsskuhler, verdiinnt mit Wasser und extrahirt die SBure 
mit Aether. Durch Kochen mit Thierkohle und Umkrystallisiren aus 
Wasser wird dieselbe gereinigt. 

Die Orthophenylendiessigslure lrrystallisirt aus Wasser oder Aether 
in feinen, farblosen Nadeln, die bei 150° schmelzen. Sie ist in Aether, 
Alkohol und heissem Wasser leicht liislich, schwerer liislich in kaltem 
Wasser. 

B a s  der wasscrigen Liisung ihres Ammoniaksalzes fallt Silber- 
nitrat ein i n  Wasser unliisliches Silbersalz. 

Eine Analyse dieses bei looo  getrockncten Salzes ergab: 
Gefunden Bcr. fur C ~ O I I R O ~ A ~ ~  

C 29.13 29.4 pCt. 
H 1.98 1.92 2 

Ag 53.1 52.9 > 

Wir behalten uns  vor, die beschriebenen Derivate des Orthoxylols 
eingehender zii studiren und beabsichtigen anch noch andere in  deli 
Kreis der Untersuchung zn ziehen. 

120. Ado l f  Baeyer  unci W. H. Perkin  (jun.): Neue Syn- 
thesen von Naphtalinderivaten. 

[Mittheilung aiis dem diem. Lab. der Akademic der Wissensch. i n  Mtinchen.] 
(Eingegangen am 20. Februar.) 

In  einer friiheren Mittheilung haben wir gezeigt, dass durch die 
Einwirkung von Orthoxylylenbromid auf Natriummalonsaureather Hy- 
drindonaphteridicarbonsaure entsteht , welche als AbkGmmling eines 
dem Naphtalin ahnlichen, aber aus einem sechs- und einem funfglie- 
derigen Ringe bestehenderi Kohlenwasserstoffes aufgefasst werden 
kann. Zur Restatigung der Richtigkeit dieser Ansicht schien es  vor 
Allem erforderlich, auf demselben Wege auch den sechs- und funf- 
gliedrigen Ring, d. h. das Naphtalin, darzustellen. 

Zur LBsung dieser Aufgabe wiirde sich der Analogie nach das  
Bromsubstitutionsprodokt des Orthomethyliithylbenzols von der Con- 

stitution CGHq< :cw zCHzBr  eignen. Da dasselbe aber nicht bekannt 

und wahrscheinlich auch schwer darzustellen ist, nahmen wir unsere Zu- 
flncht zii dem Acetylentetmcarhonslureather von C o n r a d  und B i s c h o f f ,  

CHzBr 

I) Diesc Berichte XVII, 122. 
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welcher auch zu dem gewiinschten Ziele fuhren muss, wenn es ge- 
lingt, in denselben Natrium einzufuhren. Nun haben zwar die ge- 
nannten Autoren l) einen derartigen Versuch rnit negativem Erfolge aus- 
gefuhrt, indessen iiberzeugten wir uns bald, dass es nicht nur eine 
Natriumverbiridung des Aethers giebt, sondern dass diese auch ebenso 
wie Natriummalonsauregther reagirt, wenn man eine geniigend hohe 
Temperatur anwendet. 

Versetzt man eine alkoholische Losung des Aeetylentetracarboi- 
saureithers mit einer zwei Molekiilen entsprechenden Menge Natrium- 
athylat, so scheidet sich auf Aetherzusatz ein schwerer, weisser Nie- 
derschlag ab,  welcher aus Dinatriuiiiacetylentetracarboiisaureiither 
besteht, da  er mit SBureii den urspruiiglichen Aether wieder abscheidet 
und einen Gehalt voii 12.38 pCt. Natrium besitzt, wahrend die be- 
rechnete Menge 12.7 1 betragt. Der  Grund, weshalb C o n r a d  und 
B i s c h o  f f  bei ihren Versuchen kein Benzylderivat des Aethers er- 
halten haben, liegt in der griisseren Bestandigkeit der Natriumverbin- 
dung. Als wir niimlich eine alkoholische Losung von Acetylentetra- 
carbonsaureather mit Natriumalkoholat und Benzylchloriir im ge- 
schlossenen Rohr auf 150 O erhitzten, erhielten wir einen Aether, 
welcher nach dem Verseifen eine olige Saure lieferte, die beim 
Erhitzen unter Kohlensaureentwicklung eine krystallisirte, in Chloro- 
form schwer losliche SIure gab, 
nach einer Benzylbernsteinsaure 

Bereclinet 
C 63.46 
H 5.77 

deren Zusarnmensetzung 
entspricht: 

Gefunden 
63.14 pCt. 
5.84 )) 

der Analyse 

Wir haben diesen Versuch iibrigens iiur deshalb angestellt, um uns 
zu vergewissern, dass der Acetylentetracarbonsaureather ebenso reagirt 
wie der Malorisaureather , und beabsichtigen nicht das Arbeitsgebiet 
von C o n r a d  und B i s c h o f f  weiter zu betreten. 

Nach diesen Vorversuchen wurde nun die Einwirkung des 
Orthoxylylenbromids auf Natriumacetylentetracarbonsaureather ein- 
gehend studirt. 

T e t r a  h y d r  o i iap h t a1 i n  d i  c a r  b o n s L u r e  (p  f ) .  

Bei den Syntheseu mittelst Orthoxylylenbromid in  alkoholischer 
Liisung bereitet die Schwerloslichkeit dieses Korpers Unnanehmlich- 
keiten, deneii man aus dem Wege gehen kann, wenn man das Broniid 
in Aether lost, dann Alkohol zusetzt und den Aether abdestillirt. Es 
bleibt dann im uberschmolzenen Zustnnde in Liisung. 

I) Ann. Chem. Pharm 214, 70. 



Es wurden nun 1 Molekiil Bromid in 5 Theilen, 1 Molekiil 
Acetylentetracarbonsaurelther in 5 Theilen, und 2 Atome Natrium in 
15 Theilen Alkohol gelijst, und zusammen in einem geschlosseneii 
Rohr  6 Stunden auf 130O erhitzt. In  dem Rohr war eine betracht- 
liche Menge von Rromnatrium abgeschieden, und heim Oeffnen zeigte 
sich ein geringer Druck. D e r  Inhalt wurde darauf mit einer alko- 
holischen Kaliliisung, deren Gehalt 8 Molekdlen Kali entsprach, ver- 
setzt, 12 Stunden stehen gelassen und darauf gekocht, bis eine Probe 
sich klar in Wasser liiste. Nach dem Verdunsten des Alkohols im 
Wasserbade wurde endlich die zuruckbleibende Masse in mijglichst 
wenig Wasser geliist, angesauert, und die Flussigkeit nach dem Ab- 
filtriren einiger harzartiger Floclren 8 bis 10 Ma1 mit alkoholfreiem 
Aether extrahirt. Das nach dem Verdunsten des letzteren zuriick- 
bleibende syrupfiirmige Extrakt  wurde dann allmahlich auf 185" er- 
hitzt, wobei Wasserdampf und Kohlensaure entweichen, und der nach 
dem Erkalten krystallinisch erstarrte Ruckstand niit Aether gewaschen. 
Es hinterbleibt hierbei das Anhydrid der Tetrahydronaphtalindicarbon- 
saure im reinen Zustande , als rin weisses krystallinisches Pulver, 
welches bei 184O schmilzt und bei weiterem Erhitzcn in  Nadeln 
sublimirt. Es ist sehwer in Aether, leichter in Alkohol und Chloro- 
form liislich, und krystallisirt aus Aether in auffallend grossen vier- 
seitigen Prismen. Die Ausbeute betriigt 70 pCt. der berechneten 
Menge. Die Analyse ergab Zahlen, welche mit der Zusammensetzung 
ClzHlo 0 3  iibereinstimmen : 

Rerechnct Gpfunden 
C 71.2 71.1 pCt. 
H 4.9 4.9 2 

Das Anhydrid ist in kaltem Wasser gar nicht, in heissem langsam 
nnter Bildung der Saure liislich. Schnrller erfolgt die LGsung in 
heisser Natronlauge. 

Sauren scheiden aus einer nicht zu verdiinnten Liisung des Natron- 
salzes die Tetrahydronaphtalindicarbonsiiure in Form eines weissen, 
aus rautenfiirmigen Tafeln bestehenden Niedersehlagcs aus. Dieselbe 
ist wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser ,  leieht in  warmem 
Aether und sehr leicht in Chloroform, Alkohol und Aceton liislich. 
Sie schmilzt bei 199O und geht dabei in das Anhydrid uber, da  die 
nach dem Abkiihlen erstarrte Masse den Schmelzpunkt des letzteren 
- 184O - zeigt. Das Silbersalz ist ein anfangs nmorpher, spater 
kornig krystallinisch werdender, weisser Niederschlag , der sich a m  
Licht schwarzt und die Zusammensetzung Clz Hlo Agz 0 4  besitzt : 

Herechnet Gefunden 
c 33.4 33.3 pct .  
H 2.3 2.2 )) 

Ag 49.8 49.6 jj 
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Erhitzt man das Silbersalz in einem Reagensrohr, so destillirt 
ohne Verkohlung ein Gemenge von Tetrahydronaphtalindicarbonsaure- 
anhydrid und Naphtalin uber. Leitet man die Dampfe des Anhydrides 
durch ein gluhendes Rohr, so entstehen reichliche Mengen von Naph- 
talin, welches durch seinen Schmelzpunkt 79O, den Geruch, und die 
Bildung der. charakteristischen Pikrinsaureverbinduog identificirt wurde. 

Die eben beschriebene Ueberfuhrung des Orthoxylols in Naphtalin 
1asst sich folgendermaassen in Formeln kleiden: 

, CH2 Br C Na=:= (C 0 2  C2 H5)z 
CsHd<' + !  - - \  

'\CHz Br C Na z :=  (C 0% Cf H5)2 
Orthoxylylen- Natriumacetylentetra- 

bromid carlmnshreiither 
, CR2 

\CH2 

C =:= (C 0 2  Ca H5)2 

C :: : 2 (C 0 2  C2 H5)z 
= Cs H4 <: I + 2 NaBr. 

Tetrahydronaphtalintetracarbonshreiither. 

Bei der Verseifung des Tetrahydronaphtalintetracarbonsaureathers 
werden zwei Molekiile Kohlensaure abgespalten, ebenso wie der Ace- 
tylentetracarbonsiiureather dabei Bernsteinsaure liefert: 

,CHa-.- C=:=COaCzH5)2 
CsH4:: ! t 6 K O H  

\ C H ~  c =:: c o2 cZ H ~ ) ~  
, CH2 - - C H C O2K 

== C6H4<: ! + 4 CzHsO + 2 C03K2. 
\ CH2 

Tetrahydromphtalindicarloon- 
saures Kalium. 

CH --- C 0 2K 

Erhitzt man die aus dem Kaliumsalz abgeschiedene Saure, so 
wird unter Anhydridbildung Wasser abgespalten, zugleich findet aber 
auch eine Kohlensaureentwicklung statt , die wahrscheinlich der Zer- 
setzung einer gewissen Menge unverandert gebliebener Tetracarbon- 
saure zuzuschreiben ist. 

c s  H4 :: , CHz C H C 02H ,CH2-.-CH---CO, 

\CH2-.-CH..-C0,' 
! = C6H4: ! ';O + Hz 0. 

Das Silbersalz zerfallt endlich wahrscheinlich nach folgender 
\CHz---CH--COaH 

Gleichung in Anhydrid und Naphtalin : 
,CH2---CH---COzAg 

2 CS H4<, 
\CHz--- bH--- CO2Ag 



Der zu dieser Synthese angewendete Acetylentetracarbonsiiureather 
entsteht aus zwei Molekiilen Malonslureather durch Entziehung zweier 
Atome Wasserstoff. Man muss daher auch zu demselben Ziele ge- 
langen kBnnen, wenn man mit dem Orthoxylylenbromid zwei Molekiile 
Malonsaureather verbindet , und erst nachher durch Entziehung der 
beiden Wasserstoffatome den Schluss des Ringes bewerkstelligt. Diese 
Operation gelingt zwar nicht direkt, weil bei der Einwirkung eines 
Molekiils Orthoxylylenbromid auf zwei Molekiile Mononatriummalon- 
sauresther ein Natriumatom wandert und Veranlassung zur Bildung 
von Hydrindonaphtendicarbonsiiureiither giebt , wohl aber durch fol- 
genden Kunstgriff. 

L5sst man ein Molekiil Orthoxylylenbromid auf zwei Molekiile 
Natriumchlormalonsaure5ther in alkoholischer Liisung eine Stunde bei 
Wasserbadtemperatur einwirken, so bildet sich onter reichlicher Brom- 
natriumabscheidung Orthoxylylendichlordimalonsaure~ther, welcher im 
gereinigten Zustande ein dickes, nach ciniger Zeit zu grossen, farblosen 
Krystallen erstarrendes Oel bildet. 

Reroclinet Gefunden 

c 1  14.49 13.9 pc t .  

Dieser Vorgang entspricht folgender Gleichung : 
,CHzBr 

XCH2Br 
Cs H4 :% + 2 N a C l C =  =(C02CzH5)2 

, CH2- C1 C. = (CO2 C2Hj)z 

'CH2 - C1 C = (C 0 2  Cz €15)2 
= CsHq; + 2 NaBr. 

Behandelt man nun diesen gechlorten Aether in Eisessigliisung 
mit Zinkstaub, so werden die beiden Chloratome durch Wasserstoff 
ersetzt, und man erhalt den Ort,hoxylylendimalo~~sXureather: 

welcher in alkoholischer Liisung mit Natriumalkoholat und Aether 
versetzt eine als schwerer , weisser Niederschlag zu Boden fallende 
Natriumverbindung liefert. Diese letztere giebt beim Behandeln mit 
einer atherischen Jodliisung den oben erwahnten Tetrahydronaphtalin- 
tetracarbonsaureather, welcher beim Verseifen die hei 199O schmel- 
zende Tetrahydronaphtalindicarbonsaure entstehen liess, leicht durch 
die Krystallform und den bei 1840 Iiegenden Schmelzpunkt des An- 
hydrids identificirbar. 
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Folgeiide Gleichung druckt die Schlussreaktion aus: 
.C H2 CsHac'73H? CNa =:= (C 0 2  C2H5)2 + 

CNa= = (C 0 2  C2 H5)? 
,CHz---C= z(COaC2Hj)a 

I = CSH4: t 2 K a J .  
\C Ha --- b = = (C 0 2  C2 H s ) ~  

Die Zusammensetzung des Orthoxylylendimalonsliureathers ist bis 
jetzt noch nicht durch die Analyse festgestellt worden, er sol1 aber 
noch einer genauen Untersuchung unterworfen werden, weil zu hofYen 
ist, dass man durch die Einwirkung von Aethylenbromid und ahn- 
lichen Kiirpern auf die Natriumverbindung desselben zu Abkommlin- 
gen ringformiger Kohlenwasserstoffr? gelangen wird, welche acht und 
mehr Glieder ziihlen. 

Wir sind mit der Ausarbeitung dieses Kapitels nach verschie- 
denen Richtungen hin beschaftigt und werden demnachst uber die 
erhaltenen Resultate weiter berichten. Hrn. H o m o l k a ,  welcher uns 
auch bei dieser Arbeit auf das freundlichste unterstutzt hat, sagen 
wir unsern bestm Dank. 

121. Eug. Bamberger: Ueber Reten (I). 
(Eingcgangen am 29. Februar.) 

In den nachfolgenden hlittheilungen fasse ich die thatsachlichen 
Resultate einer Uiitersuchung uber das Reten in gedrangter Form zu- 
sammen, indem ich die Darstellung des experimentellen Details einer 
spateren Abhandlung vorbehalte. Das aus schwedischem Holzthker, 
und zwar aus den als ,Therrtalg< bezeichneten Fraktionen gewonnenen 
Rohmaterial verdanke ich der Giite des Hrn. Prof. B a e y e r  und des 
Hrn. Dr. E k s t r a n d ;  beiden Herren sage ich auch an dieser Stelle 
meiuen herzlichsten Dank. 

R e  t i s t e n ch ino  n ( D i o x y r e t i s ten). 

Wahl forss ' )  stellte zuerst fest, dass das Reten, C18H18, durch 
Kaliumbichromat und Schwefelsaure in einen orangeroth gefarbten 
Korper von der Formel CL6 H14 0 2  verwandelt werde, welcher sich 
von einem 2 Kohlenstoffatome weniger als das Reten enthaltenden 
Kohlenwasserstoff, CI6H14, dem ))Retisten(( , ableite. Er nannte den 
Korper c16 Hi4 0 2  sDioxyretistencc und reducirte ihn durch gluhenden 

1) Zeitschr. f. Chem. 1869, 74. 




