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

Die Orthophenylendiessigsiure krystallisirt aus Wasser oder Aether
in feinen, farblosen Nadeln, die bel 1500 schmelzen. Sie ist in Aether,
Alkohol und heissem Wasser leicht 15slich, schwerer 16slich in kaltem
‘Wasser.

Aus der wisscrigen Losung ihres Ammoniaksalzes fillt Silber-
nitrat ein in Wasser unldsliches Silbersalz.

Eine Analyse dieses bei 1000 getrockneten Salzes ergab:

Gefunden Ber. fiir CjoHgO3 Age
C 29,13 29.4 pCit.
H 1.98 1.92 »
Ag 531 52,9 >

Wir behalten uns vor, die beschriebenen Derivate des Orthoxylols
eingehender zu studiren und beabsichtigen auch noch andere in den
Kreis der Untersuchnng zu ziehen.

120. A dolf Baeyer und W. H. Perkin (jun.): Neue Syn-
thesen von Naphtalinderivaten.

[Mittheilang ans dem chem, Lab. der Akademic der Wissensch. in Miinchen.]

(Bingegangen am 29. Februar.)

In einer friiheren Mittheilung!) haben wir gezeigt, dass durch die
Einwirkung von Orthoxylylenbromid anf Natriummalonsiurefither Hy-
drindonaphtendicarbonsiiure entsteht, welche als AbkSémmling eines
dem Naphtalin dhnlichen, aber aus einem sechs- und einem fiinfglie-
derigen Ringe bestehenden Kohlenwasserstoffes aufgefasst werden
kann. Zur Bestétigung der Richtigkeit dieser Ansicht schien es vor
Allem erforderlich, auf demselben Wege auch den sechs- und fiinf-
gliedrigen Ring, d. h. das Naphtalin, darzustellen.

Zur Losung dieser Aufgabe wiirde sich der Analogie nach das
Bromsubstitutionsprodukt des Orthomethylithylbenzols von der Con-

stitution CgH4<Iiggzglﬁ2 Br €ignen. Da dasselbe aber nicht bekannt

und wahrscheinlich auch schwer darzustellen ist, nahmen wir unsere Zu-
flucht zu dem Acetylentetracarbonséureither von Conrad und Bischoff,

) Diesec Berichte XVII, 122,
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welcher auch zu dem gewiinschten Ziele fiihren muss, wenn es ge-
lingt, in denselben Natrium einzufiihren. Nun haben zwar die ge-
nannten Autoren?) einen derartigen Versuch mit negativem Erfolge aus-
gefiihrt, indessen tiberzeugten wir uns bald, dass es nicht nur eine
Natriumverbindung des Aethers giebt, sondern dass diese auch ebenso
wie Natriummalonsdurefither reagirt, wenn man eine geniigend hohe
Temperatur anwendet.

Versetzt man eine alkoholische Losung des Acetylentetracarbon-
sfuredithers mit einer zwei Molekilen entsprechenden Menge Natrium-
dthylat, so scheidet sich auf Aetherzusatz ein schwerer, weisser Nie-
derschlag ab, welcher aus Dinatrinmacetylentetracarbonséiureither
besteht, da er mit Suren den urspriinglichen Aether wieder abscheidet
und einen Gehalt von 12.38 pCt. Natrium besitzt, wihrend die be-
rechnete Menge 12.71 betrdgt. Der Grund, weshalb Conrad und
Bischoff bei ihren Versuchen kein Benzylderivat des Aethers er-
halten haben, liegt in der grésseren Bestindigkeit der Natriumverbin-
dung. Als wir ndmlich eine alkoholische Losung von Acetylentetra-
carbonsiuredither mit Natriumalkoholat und Benzylchlorir im ge-
schlossenen Rohr auf 1500 erhitzten, erhielten wir einen Aether,
welcher nach dem Verseifen eine &lige Sidure lieferte, die beim
Erhitzen unter Kohlensidureentwicklung eine krystallisirte, in Chloro-
form schwer l6sliche Sidure gab, deren Zusammensetzang der Analyse
nach einer Benzylbernsteinsiiure entspricht:

Berechnet Gefunden
C 63.46 63.14 pCt.
H 5.77 584 »

Wir haben diesen Versuch iibrigens nur deshalb angestellt, um uns
zu vergewissern, dass der Acetylentetracarbonsiureither ebeuso reagirt
wie der Malonsiureither, und beabsichtigen nicht das Arbeitsgebiet
von Conrad und Bischoff weiter zu betreten.

Nach diesen Vorversuchen wurde nun die Einwirkang des
Orthoxylylenbromids auf Natriumacetylentetracarbonsiureiither ein-
gehend studirt.

Tetrahydronaphtalindicarbonsiure ().

Bei den Synthesen mittelst Orthoxylylenbromid in alkoholischer
Losung bereitet die Schwerldslichkeit dieses Korpers Uunanehmlich-
keiten, denen man aus dem Wege gehen kann, wenn man das Bromid
in Aether 16st, dann Alkohol zusetzt und den Aether abdestillirt. Es
bleibt dann im tberschmolzenen Zustande in Losung.

1y Ann, Chem. Pharm. 214, 70.
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Es wurden nun 1 Molekil Bromid in 5 Thetlen, 1 Molekiil
Acetylentetracarbonsiiureiither in 5 Theilen, und 2 Atome Natrium in
15 Theilen Alkohol gelést, und zusammen in einem geschlossenen
Rohr 6 Stunden auf 1300 erhitzt. In dem Rohr war eine betricht-
liche Menge von Bromnatrium abgeschieden, und heim Oeffnen zeigte
sich ein geringer Druck. Der Inhalt wurde darauf mit einer alko-
holischen Kalilosung, deren Gehalt 8 Molekiilen Kali entsprach, ver-
setzt, 12 Stunden stehen gelassen und darauf gekocht, bis eine Probe
sich klar in Wasser ldste. Nach dem Verdunsten des Alkohols im
Wasserbade wurde endlich die zuriickbleibende Masse in mdglichst
wenig Wasser geldst, angesiduert, und die Fliissigkeit nach dem Ab-
filtriren einiger harzartiger Flocken 8 bis 10 Mal mit alkoholfreiem
Aether extrahirt. Das nach dem Verdunsten des letzteren zuriick-
bleibende syrupférmige Extrakt wurde dann allmihlich aaf 185° er-
hitzt, wobei Wasserdampf und Kohlensdure entweichen, und der nach
dem Erkalten krystallinisch erstarrte Riickstand mit Aether gewaschen.
Es hinterbleibt hierbei das Anhydrid der Tetrahydronaphtalindicarbon-
siure im reinen Zustande, als ein weisses krystallinisches Pulver,
welches bei 184° schmilzt und bei weiterem FErhitzen in Nadeln
sublimirt. Es ist schwer in Aether, leichter in Alkohol und Chloro-
form 1éslich, und krystallisirt aus Aether in auffallend grossen vier-
seitigen Prismen. Die Ausbeute betrigt 70 pCt. der berechneten
Menge. Die Analyse ergab Zahlen, welche mit der Zusammensetzung
Cq12Hyy O; iibereinstimmen:

Berechnet Gefunden
C 71.2 71.1 pCt.
H 4.9 4.9 >

Das Anhydrid ist in kaltem Wasser gar nicht, in heissem langsam
unter Bildung der Siure loslich. Schneller erfolgt die Lésung in
heisser Natronlauge.

Siuren scheiden aus einer nicht zu verdiinnten Lésung des Natron-
salzes die Tetrahydronaphtalindicarbonsiure in Form eines weissen,
aus rautenférmigen Tafeln bestehenden Niederschlages aus. Dieselbe
ist wenig in kaltem, leichter in heissem Wasser, leicht in warmem
Aether und sehr leicht in Chloroform, Alkohol und Aceton 16slich.
Sie schmilzt bei 199° und geht dabei in das Anhbydrid tber, da die
nach dem Abkiihlen erstarrte Masse den Schmelzpunkt des letzteren
— 184 — zeigt. Das Silbersalz ist ein anfangs amorpher, spiter
koérnig krystallinisch werdender, weisser Niederschlag, der sich am
Licht schwiirzt und die Zusammensetzung Cis Hyjo Ags Oy besitzt:

Berechnet Gefunden
C 33.4 33.3 pCt.
H 2.3 2.2 >

Ag  49.8 49.6 »
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Erhitzt man das Silbersalz in einem Reagensrohr, so destillirt
ohne Verkohlung ein Gemenge von Tetrahydronaphtalindicarbonséure-
anhydrid und Naphtalin {iber. Leitet man die Didmpfe des Anhydrides
durch ein gliihendes Rohr, so entstehen reichliche Mengen von Naph-
talin, welches durch seinen Schmelzpunkt 799, den Geruch, und die
Bildung der-charakteristischen Pikrinsiureverbindung identificirt wurde.

Die eben beschriebene Ueberfiihrung des Orthoxylols in Naphtalin
ldsst sich folgendermaassen in Formeln kleiden:

LCHyBr CONa=:(CO;C; Hy)s

Ce H4 ,\ -+ H
‘\CH2BF CN&=::(COQCQH5)2
Orthoxylylen- Natriumacetylentetra-
bromid carbonsiiureither

CHz---C=:2(CO3C2 H;)a
= CeHy{ ; -+ 2 NaBr.
“CHg---C=:=(CO2CsH;)s

Tetrahydronaphtalintetracarhonsinresther.

Bei der Verseifung des Tetrahydronaphtalintetracarbonsiureithers
werden zwei Molekiile Kohlensiure abgespalten, ebenso wie der Ace-
tylentetracarbonsiureidther dabei Bernsteinsiure liefert:
,CHy--C=:=C02C2 H; )2
CeHyl : +6KOH
«\CHQ --C=r 002 02 H5)2
,CH;--CH--CO:K
= Ce H4( : +402H60+2003K2.
“CH;---CH-—-CO3K

Tetrahydronaphtalindicarbon-
saures Kalium.

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

,CHy;—-CH--CO:H ,CHy;--CH---CO,

CeH,Z i = CgHy( i S0 + H; 0.
“CHy--CH--CO3H ~CHy---CH---CO~

Das Silbersalz zerfillt endlich wahrscheinlich nach folgender
Gleichung in Anhydrid und Naphtalin:

/CHQ-"CH--—COgAg

2 CG H4( :
‘\CHQ"‘ CH—-— COQAg
,CH=-CH CHy—CH--CO.
= CGH4<' : -+ CGH4< : ;O+4Ag+2002+H20.
\CH==CH \CHy~-CH~-CO

Naphtalin.
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Der zu dieser Synthese angewendete Acetylentetracarbonséureither
entsteht aus zwei Molekiilen Malonséuredther durch Entziehung zweier
Atome Wasserstoff. Man muss daher auch zu demselben Ziele ge-
langen konnen, wenn man mit dem Orthoxylylenbromid zwei Molekiile
Malonséuredther 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-
sduredther ein Natriumatom wandert und Veranlassung zur Bildung
von Hydrindonaphtendicarbonséiureiither giebt, wohl aber durch fol-
genden Kunstgriff.

Lisst man ein Molekiil Orthoxylylenbromid auf zwel Molekiile
Natriumchlormalonsiuredither in alkoholischer Lisung eine Stunde bei
Wasserbadtemperatur einwirken, so bildet sich unter reichlicher Brom-
natriumabscheidung Orthoxylylendichlordimalonsiiureiither, welcher im
gereinigten Zustande ein dickes, nach eciniger Zeit zu grossen, farblosen
Krystallen erstarrendes Oel bildet.

Berechnet Gefunden
Cl 14.49 13.9 pCt.
Dieser Vorgang entspricht folgender Gleichung:
. CH;Br
C(;H4f\ -+ 2 NaClC=:=(COs Ca H;)e
~C He Br

_CHy—C1C==(C Oz CoHy)s
= Ce H4(' -+ 2 Na Br.
~“CHy—ClC=(CO3Cy Hj)2

Behandelt man nun diesen gechlorten Aether in KEisessiglosung
mit Zinkstaub, so werden die beiden Chloratome durch Wasserstoff
ersetzt, und man erhilt den Orthoxylylendimalonsiuredther:

.CH3---CI1C=:=(CO2Ca Hs)2
CG H4<\CH2_“ CIC::: (002 C2H5)2 + 4H
.CHz-~CH==(C02C2H;)s

E— Cs H4<.\CH2—'"CH=::(CO2CEH5)2 + 2HCI 9

welcher in alkoholischer Ldsung mit Natriumalkoholat und Aether
versetzt eine als schwerer, weisser Niederschlag zu Boden fallende
Natriumverbindung liefert. Diese letztere giebt beim Behandeln mit
einer #therischen Jodlésung den oben erwihnten Tetrahydronaphtalin-
tetracarbonsduredther, welcher beim Verseifen die bei 199° schmel-
zende Tetrahydronaphtalindicarbonsiure entstehen liess, leicht durch
die Krystallform und den bei 184° liegenden Schmelzpunkt des An-
hydrids identificirbar.
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Folgende Gleichung driickt die Schlussreaktion aus:
<,,CH2---CN&=== (CO3CoHs),
CoHa0H,-.- ONa-=(C 0y Cy Hy), T 29
CHy-~C=:(C O3 CoHy)g

= CgHy! -+ 2Nad .

\CHy—C=2(C 05 Gy Hy

Die Zusammensetzung des Orthoxylylendimalonsiureithers ist bis
jetzt noch nicht durch die Analyse festgestellt worden, er soll aber
noch einer genauen Untersuchung unterworfen werden, weil zu hoffen
ist, dass man durch die Einwirkung von Aethylenbromid und #hn-
lichen Kérpern auf die Natriumverbindung desselben zu AbkSmmlin-
gen ringformiger Kohlenwasserstoffe gelangen wird, welche acht und
mehr Glieder zihlen.

Wir sind mit der Ausarbeitung dieses Kapitels nach verschie-
denen Richtungen hin beschiftigt und werden demnichst iiber die
erhaltenen Resultate weiter berichten, Hrn. Homolka, welcher uns
auch bei dieser Arbeit auf das freundlichste unterstiitzt hat, sagen
wir unsern besten Dank.

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

In den nachfolgenden Mittheilungen fasse ich die thatsédchlichen
Resultate einer Untersuchung iiber das Reten in gedriingter Form zu-
sammen, indem ich die Darstellung des experimentellen Details einer
spiteren Abhandlung vorbehalte. Das aus schwedischem Holzthéer,
und zwar aus den als »Theertalgc bezeichneten Fraktionen gewonnenen
Rohmaterial verdanke ich der Giite des Hrn. Prof. Baeyer und des
Hrn. Dr. Ekstrand; beiden Herren sage ich auch an dieser Stelle
meinen herzlichsten Dank.

Retistenchinon (Dioxyretisten).

Wahlforss?) stellte zuerst fest, dass das Reten, Ci;sHys, durch
Kaliumbichromat und Schwefelsiure in einen orangeroth gefirbten
Kérper von der Formel CigHi4O2 verwandelt werde, welcher sich
von einem 2 Kohlenstoffatome weniger als das Reten enthaltenden
Kohlenwasserstoff, CigHis, dem »Retistenc, ableite. Er nannte den
Kérper CigHigOp »Dioxyretisten< und reducirte ihn durch glihenden

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





