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Fur die Entstehung der drei oben beschriebenen Verbindungen 
lassen sich folgende Gleichungen aufstellen : 

I. P H4 J + 2 Cg Hg C 0 H = P (G H7)2 0 OH + H J. 
11. 2PH4J + 4CsHgOH = P(C.rH.r)O(OH)z + (PC.rH7)3O f 2HJ. 

Lhsst man Phosphoniumjodid auf Benzaldehyd in den durch diese 
Gleichungen bestimmten Mengenverhaltnissen reagiren (z. B. I 0  g 
phosphoniumjodid auf 13 g Benzaldehyd) , so entweicht beim Oeffnen 
der  Rohre kein Phosphorwasserstoff mehr, und man erhalt eine er- 
heblich bessere Ausbeute als vorher. 

Die analogea Phosphinsauren resp. Phosphinoxyde sind in der 
Methyl- und Aethylreihe von A. W. v. H o f r n a n n  und in der Phenyl- 
reihe von M i c h a e l i s  und G r a e f f  durch Oxydation der entsprechen- 
den Phosphine mit rauchender Salpetersaure dargestellt worden. Es 
ist deshalb anzunehmen, dass man auch die oben beschriebenen 
Harper  durch Oxydation der Benzylphosphine wird erhalten konnen. 

Schliesslich will ich noch erwahnen, dass die oben genannten 
Verbindungen ausserst bestandig sind. Jodwasserstoffsaure und Phos- 
phor greifen sie selbst bei 180° im eingeschlosaenen Rohr nicht an, 
ebenso wenig gelang eine Oxydation der Verbindungen mit Kalium- 
permanganat, Chrornsaure und Salpetersaure. 

400. Ernst Brandis: Ueber Condensationen 
mit dem ( 4  - Naphtalinaldehyd. 

[Mittheilung aus dem Laborat. der Akademie der Wiseenschaften in Miinchen.] 
(Eingegangen am 5. August.) 

Der a-Naphtalinaldehyd ist zuerst im vorigen dahre von Ba  m -  
b e r g e r  und L o d t e r  '), und zwar aus dem a-Naphtobenzylamin 
erhalten worden. Letzteres wurde nach der Angabe von A. W. H o f -  
manna)  aus dem a- Naphtonitril gewonnen. Obwohl das Verfahren 
zeitraubend ist und die Ausbeuten zu wiinschen iibrig lassen, musste 
es zur  Darstellung des Aldehyds fiir die im Folgenden beschriebenen 
Condensationen angewandt werden, da bisher alle Versuche, zum Alde- 
hyd auf anderem, bequemeren Wege zu gelangen, fehlgeschlagen sind. 

1) Diese Berichte XXI, 259. 
2) Diese Berichte I, 101. 
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In seinem Verhalten entspricht der a- Naphtalinaldehyd im All- 
gemeinen dem Benzaldehyd, nur verlaufen die angestellten Reactionen, 
wie es vorauszusehen war, weit langsamer als bei diesem, oder gelingen 
uberhaupt nicht, da wahrscheinlich der zweite Kohlenstoffring des 
Naphtalins beeintrachtigend wirkt. 

Zu den einzelnen Versuchen wurde der Aldehyd aus der BisuUit- 
verbindung frisch bereitet. 

E i n w i r k u n g  von Ammoniak  und Ammoniakde r iva t en  
au f  d e n  a -Naph ta l ina ldehyd .  

Zunachst wurde die Einwirkung von A m m o n i a k  nach der fiir 
den Benzaldehyd bekannten Methode zur Darstellung des Hydrobenz- 
amids der a-Naphtalinreihe versucht. Es bildete sich eine zahe, un- 
durchsichtige, hellgelb gefirbte Masse , aus der kein krystallisirtes 
Product abgesondert werden konnte. Die Masse liist sich in heissem 
Alkohol. Bei Zusatz einer verdiinnten Saure wird sofort der Aldehyd 
unter Bildung eines Ammoniumsalzes regenerirt. 

Bessere Resultate wurden durch die Vereinigung des Aldehyds 
mit den primaren aromatischen Aminen erzielt. Der Austritt von einem 
Molekiil Wasser und die Bildung des Condensationsproductes vollzieht 
sich in allen Fallen in der glattesten Weise. 

a -Naph tobenzy l id  enani l i n ,  CloH, CH : NC6Hs l). 

Zu einer Liisung von 2.3 g a-Naphtalinaldehyd in der dreifachen 
Menge absoluten Alkohols wurde 1.5 g Anilin gesetzt und das Gemenge 
bei gewobnlicher Temperatur stehen gelassen. Nach einiger Zeit 
schieden sich grosse, gelbe, zu Warzen angeordnete Nadeln von 
a-Naphtohenzylidenanilin aus der Liisung aus. Um die Reaction zu 
vervollstandigen, erwarmte ich noch einige Stunden auf dem Wasser- 
bade. Die nach dem Erkalten ausgeschiedene Krystallmasse wurde 
auf ein Filter gebracht. Nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus 
Alkohol zeigten die blassgelben Nadeln den Schmelzpunkt 7 lo. Eine 
Stickstoffbestimmung der im Exsiccator bis zum constanten Gewicht 
getrockneten Substanz gab folgendes Resultat: 

Substanz 0.1785; Stickstoff 9.4 ccm; Barom. 723; Temp. 120. 

Ber. ffir CIOH, C B : N CS Hs Gefunden 
N 6.OG 5.94 pct. 

1) Was die Nomenclator der beschriebenen Verbindungen anlangt, so bin 
ich der von Bamberger (diese Berichte XX, 1119 und 1703) vorgeschlagenen 
gefolgt , da die sonst angewandten Benennungen zu Irrthiimern Veranlassung 
geben konnten. Der Complex C1oH7 CHa wurde mit Naphtobenzyl bezeichnet. 
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u- N a p  h t o b e n z y li d e n - o - t o  1 u i din,  Clo H7 C H : h' C,j Ha C H3. 
1.5 g Aldehyd, in absolutem Alkohol gelost, wurden mit 1.1 g 

o-Tolnidin versetzt und auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Erkalten 
der Liisung setzte sich auf dem Boden des Gefasses ein braun gefiirbtes, 
schweres Oel ab. Die iiberstehende alkoholische Liisung wurde ab- 
gegossen und das Oel in der Kiilte im Exsiccator stehen gelassen. 
Nach Verlauf mehrerer Tage hatte sich aus dem Oele eine reichliche 
Menge grosser, gelber , durchsichtiger Krystalle abgeschieden , denen 
jedoch noch Oel anhaftete. Zur Befreiung von demselben wurde die 
Krystallmasse auf Thonteller gebracht und dann aus Alkohol um- 
krystallisirt. So wurde die Substanz in sterufijrmig gruppirten Blattchen 
erhalten , die bei 59 O schmolzen. Bei einer Stickstoff bestimmung 
lieferten 

0.1430g Substanz 7.4 ccm Stickstoff. 
Ber. fur CIO H7 C H : N CS Ha . C & 

Barom. 718; Temp. 120. 
Gefunden 

N 5.72 5.80 pCt. 

a -Naph tobenzy l iden -p - to lu id in ,  c10H7 . C H :  N .  C6H4CH3. 

Die Darstellung geschah in derselben Weise, wie beim Anilid und 
0 -  Toluid. Die beiden Componenten, in absolutem Alkohol gelost, 
vereiuigten sich beim Erwarmen auf dem Wasserbade leicht, und nach 
dem langsamen Erkalten war die Losung mit langen, gelben Nadeln 
des p- Toluids erfiillt. Dasselbe zeigte nach dem Umkrystallisiren aus 
Alkohol den Schmelzpunkt 93O. 

Stickstoff bestimmung : 
Substanz 0.9040; Stickstoff 11.2 ccm; Barom. 719; Temp. 13". 

Ber. fiir CloH,. C H  : NC6&. CH3 Gefunden 
N 5.72 6.13 pCt. 

a-Naphtobenzyliden-a-naphtylamin, CloH7. C H  : N .  C10H7. 

Beim Erwarmen einer alkoholischen Losung von 0.8 g Aldehyd 
rnit einer solchen von 0.75g a-Naphtylamin auf dem Wasserbade 
geht ebenfalls die Condensation vor sich. Beim Erkalten scheiden sich 
aus der Liisung Oeltriipfchen aus, die beim Umschiitteln zu einer 
Krystallmasse erstarren. Dieselbe ist in kaltem Alkohol ziemlich 
schwer liislich, leichter in heissem, und krystallisirt dttraus in zii 

Warzen vereinigten Prismen, die bei 117 schmelzen. 
Stickstoff bestimmung : 

Substanz 0.1440; Stickstoff 6.8 ccm; Barom. 724; Temp. 1.20. 

Ber. fiir CloH7CH : N . C10H7 Gefunden 
N 4.98 5.34 pct. 

Fast mit der gleichen Leichtigkeit, wie mit den aromatischen 
Aminen, tritt der u-Naphtalinaldehyd mit Hydroxy lamin  in Reaction, 
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und ich konLte so glatt zu dem dem Benzaldoxim analogen Kiirper 
gelangen, indem ich die von P e t r a c z e k  angegebene Methodel) in An- 
wendung brachte, mit dem einzigen Unterschiede, dass die Einwirkung 
langere Zeit stattfinden muss, als dort vorgeschrieben ist. 

a - N a p h t o b e n z a l d o x i m ,  CloH7. c /H 
N.OH 

In einem Kolben wurden 2 g a-Naphtalinaldehyd mit einer wass- 
rigen Losung von etwas mehr, als der berechneten Menge salzsauren 
Hydroxylamins versetzt, iiberschiissige Soda zugegeben und schliesslich 
Alkohol zugefiigt, bis eine klare Liisung des Gemenges eintrat. Der 
Kolben w d d e  mit Eohlensaure gefullt, verschlossen und unter ijfterem 
Umschiitteln fiinf Tage stehen gelassen. Alsdann wurde der Inhalt 
mit Aether extrahirt und die atherische Liisung getrocknet. Liess ich 
den Aether freiwillig verdunsten, so blieb das gebildete Aldoxim als 
schwach gelblich gefarbte Krystallmasse zuriick. Beim schnelleren 
Abdampfen des Aethers bildete sich zuerst ein Oel, welches beim 
Umrihren rnit dem Glasstabe krystallinisch erstarrte. Das Aldoxim 
wurde zunachst in alkoholischer L6sung mit Thierkohle behandelt und 
so in noch wenig gefarbten Nadeln erhalten. Zur weiteren Reinigunga) 
wurden dieselben in Natronlauge gelost, die LBsung mit Aether ge- 
schuttelt, die atherische Liisung abgehoben und nun so lange Kohlen- 
saure eingeleitet, bis alles Aldoxim wieder ausgefallen war. Alsdann 
wurde dasselbe rnit Aether aufgenommen und aus Alhohol umkry- 
atallisirt und bildete so vijllig farblose Nadelchen, die bei 98O schmolzen. 
I n  Wasser ist das Aldoxim schwer liislich und krystallisirt aus vie1 
kochendem Wasser in prachtigen, langen Nadeln. Wird das Aldoxim 
rnit Salzaaure gekocht, so wird der Aldehyd leicht regenerirt. Eine 
Stickstoffbestimmung der im luftverdinnten Raume getrockneten Sub- 
stanz lieferte folgendes Resultat : 

Substanz 0.2240; Stickstoff 17.1 ccm; Barom. 703; Temp. 100. 

Ber. fiir CloHlCH .NOH Gefunden 
N 8.19 8.44 pct .  

An lage rung  von B l a u s a u r e  a n  den a - N a p h t a l i n a l d e h y d .  

Das beste Verfahren, um an Benzaldehyd Cyanwasserstoff anzu- 
lagern, riihrt von Spiegel3) her. Mittelst der von ihm beschriebenen 
Methode gelingt es sehr leicht, aus dem Benzaldehyd das Mandelsiiure- 
nitril darzustellen, welches weiterhin glatt in  Mandelsaure tibergefiihrt 

1) Diese Berichte XV, 2785. 
2) Beckmann, diese Berichte XX, 2766. 
3) Diese Berichte XIV, 239. 



2152 

werden kann. Ich musste daher annehmen, dass das genannte Ver- 
fahren auch beim a-Naphtalinaldehyd den gunstigsten Erfolg haben 
werde. Doch bestatigte sich hier die Erfahrung, dass dieser Aldehyd 
ungleich schwerer angreifbar ist, ale der Benzaldehyd. Bei der Ein- 
wirkung von nur einem Molekiil Cyankalium und der entaprechenden 
Menge Chlorwasserstoff war nur cine sehr geringe Veranderung des 
Aldehydes wahrzunehmen. Die Reaction rollzog sich mit einiger Voll- 
stiindigkeit erst bei Anwendung eines grossen Ueberschusses beider 
Reagentien. 

3 g a-Napbtalinaldehyd wurden mit 12 g reinem Cyankalium, 
welches mit wenig Wasser angefeuchtet war, zu einem Brei verriihrt. 
Zu demselben wurden mittelst eines Tropftrichters unter ,beetiindigem 
Umriihren 25 g starker Salzsaure allmahlich zugelassen, wahrend das 
Reactionsgeniisch durch Eis in guter Kiihlung erhalten wurde. Die 
schwachgelbliche Farbe des Aldehyds war nunmehr in eine orange- 
gelbe iibergegangen. Es hatte sich gebildet das 

a-Naphtylglycolsaurani t r i l ,  Cl0H.l. C H O H  . CN. 

Dasselbe stellt ein gelbes, dickfliissiges Oel dar, welches sich 
nicht in Wasser, aber leicht in Alkohol und Aether 16st. Das Oel 
wurde mit Aether aufgenommen, der aus Chlorkalium bestehende Salz- 
brei mit Aether extrahirt, die atherische Losung gtr i r t  und der Aether 
verdunstet. Das zuriickbleibende Nitril wurde mit concentrirter, kalter 
Chlorwasserstoffsaure ubergossen; einen Tag im Kolben stehen gelassen 
und dann noch zwei Stunden zum Sieden erhitzt, wonach der griisste 
Theil als verseift gelten durfte. Nach dem Erkalten der Fliissigkeit 
schieden sich beim Umschiitteln weisse Warzchen von Mandelsaure 
aus. Um dieselben von unverandertem Nitril, Harz und anderen Ver- 
unreinigungen zu befreien, wurde der Kolbeninbalt mit Natriumcarbonat 
neutralisirt, die L6sung filtrirt und ausgeathert. Nach dem Abheben 
der Aetherschicht wurde wieder angesauert, und jetzt fie1 die Saure 
zunachst in Form von Oeltriipfchen aus, die mit Aether aufgenmmen 
wurden. Nach dem Verdunsten desselben hinterbleibt ein schwach 
gefarbtes Oel, aus welchem sich beim Stehen, namentlich beim Hinzu- 
fiigen eines Tropfens Wasser, die Saure in Krystallen ausscheidet. 
Wenn niithig, muss die Operation zur Reinigung nochmals wiederholt 
werden. 

a-  N a p  h t y Igl y co 1s a ur e,  40 Hr C H OH . C 0 0 H. 
Die so dargestellte Mandelsaure der a-Naphtalinreihe ist ein in- 

Aether und Alknhol sehr leicht, in Wasser ziemlich liislicher Korper, 
welcher aus der wassrigen Liisung, wenn man dieselbe bei sehr ge- 
linder Warme verdampfen lasst, in schiinen, farblosen Nadelchen, die 
sich zu regelmassigen, rosettenartigeii Aggregaten vereinigen, erhalten 
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werden kam. Der Schmelzpunkt derselben liegt bei 80-810. Um 
die Substanz ganz wasserfrei zu erhalten, musste ich sie feingepulvert 
tagelang im luftverdiinnten Raume stehen lassen, da sie das letzte 
mhaftende Wasser nur sehr allmahlich abgiebt. Die auf solche Weise 
getrocknete Saure gab bei der Verbrennung folgende Zahlen : 

0.1845 g Snbstanz gaben 0.4800 g KohlensBure und 0.0895 g Wasser. 

C 71.29 70.95 pCt. 
H 4.95 5.38 

Ber. fiir CloH,. CHOH . COOH Gefunden 

Das Baryumsalz der Saure wird erhalten, wenn man zu der 
neutralen L6sung des Ammoniumsalzes Chlorbaryum zufiigt. Es fallt 
als weisser Niederschlag aus, der sich in vie1 kochendem Wasser 16st 
und sich beim Erkalten in mikroskopischen Krystallchen wieder aus- 
scheidet. 

Das Silbersalz, erhalten mittelst Silbernitratlosung, fallt als pulvriger 
Niederschlag aus, der in Wasser so gut wie unliislich ist und sich an 
der Luft bald rosa firbt. 

Benzoi 'ncondensat ion des a - N a p h t a l i n a l d e h y d e s .  

Es wurde ein Versuch gemacht, die Benzoi'ncondensation mit dem 
n-Naphtalinaldehyd auszufiihren , doch gelang es trotz mehrfach ab- 
geiinderter Bedingungen nicht , ein analysirbares Product zu erhalten. 

Anwendung  d e r  Pe rk in ' s chen  R e a c t i o n  
au f  d e n  a -Naph ta l ina ldehyd .  

Die Reaction zwischen essigsaurem Natrium , Essigsaureanhydrid 
und dem a-Naphtalinaldehyd ist eine bei Weitem langsamere, als beim 
Benzaldehyd. Lasst man die Einwirkung bei 150° einen Tag lang 
vor sich gehen, wie es bei jenem geschieht, so ist die Menge der 
gebildeten Zimmtsaure noch verschwindend klein. Am giinstigsten 
erwies sich folgendes Verfahren der Darstellung: 

2 Gewichtstheile Aldehyd, 1 Gewichtstheil entwassertes essig- 
saures Natrium werden mit 10 Gewichtstheilen Essigsaureanhydrid im 
Kolben am Riickflusskiihler 50 Stunden erhitzt und zwar so, dass die 
Temperatur, bei 1450 beginnend, von Tag zu Tag wenig gesteigert, 
schliesslich bis auf 180 O gebracht wurde. Beim jedesmaligen Abkiihlen 
des Kolbens wurde Kohlensiiure eingeleitet, um eine Oxydation des 
Aldehyds zu vermeiden. 

Statt am Riickflusskiihler kann auch im Rohr erhitzt werden, und 
zwar geniigen hierbei schon etwa 30 Stunden, doch darf man die 
Temperatiir nicht iiber 1600 steigern, da sonst leicht mehr harzige 
Nebenproducte entstehen. Ueberhaupt lieferte das erstere Verfahren 
meist etwas bessere Ausbeuten , allerdings ist es auch umstandlicher. 
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Die so erhaltene Reactionsfliissigkeit wurde noch heiss in Wasser 
gegossen, alsbald ein kraftiger Dampfstrom hindurch geleitet und so der 
no& unangegriffene Aldehyd iibergetrieben. Alsdann wurde der 
Kolbeninhalt bis zur alkalischen Reaction mit festem , kohlensaurem 
Natrium versetzt, YOU den gebildeten harzigen und ijligen Producten 
abfiltrirt und angesauert , die in weissen Flocken ausgefallene Saure 
auf ein Filter gebracht und mit Wasser ausgewaschen. Aus den 
harzigen Massen, die sich in grijsserer Menge bilden, wenn die Dar- 
stellung im geschlossenen Rohre geschieht, kann noch Saure gewonnen 
werden. Zu diesem Zwecke wird der Harzriickstand in heissem 
Alkohol gel&&, die Lijsung in riel Wasser gegossen und angesauert. 
Der entstandene Niederschlag wird auf ein Filter gebracht und in 
kohlensaurem Natrium gelast. Vom ungelijst bleibenden Riickstand 
wird filtrirt und aus dem Filtrat die Saure mit verdiinnter Schwefel- 
saure ausgefallt. 

Die auf die beschriebenen Weisen erhaltene Sauremenge betrug 
45-50 pCt. der theoretischen Ausbeute , doch zeigte sie auch nach 
dem Umkrystallisiren aus Alkohol keinen scharfen Schmelzpunkt. 
Derselbe lag jedesmal, sei ea, daes die Reaction im Rohr oder im 
offenen Kolbchen vorgenommen war, zwischen 1800 und 200°, zwi- 
schen welchen Grenzen ein allmahliches Schmelzen stattfand. 

Zur Reinigung der Zimmtsaure, resp. deren Trennung von Neben- 
producten unterwarf ich die gewonnene rohe Same der fractionirten 
Krystallisation aus kochendem Wasser. ' / a  L Wasser, in dem etwa 
1.5 g Saure suspendirt waren, wurde zum Kochen erhitzt und schnell 
filtrirt. Ein The2 der Saure war gelost und fie1 beim Erkalten des 
Filtrats krystallinisch wieder aus. Die grSssere Menge war ungelijst 
auf dem Filter zuriickgeblieben und wurde nun noch fiinf Male der- 
selben Operation unterworfen, indem jedesmal ' / a  L Wasser zur Ab- 
sondernng einer neuen Fraction angewandt wurde. Auf diese Weise 
wurden einestheils sechs Fractionen mit allmahlich von 157 - 206 
steigenden Schmelzpunkten erhalten , anderentheils eine einheitliche 
Saure, die nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol fast scharf 
bei 211 -2120 schmolz. 

Es ist die 
a -Naph toz immtsaure ,  CloH?. CH: C H .  COOH. 

Dieselbe krystallisirt aus Alkohol in fast farblosen , baumformig 
angeordneten Nadelchen oder spirillenartigen Gebilden, aus Wasser in 
mikroskopischen Nadeln. In Wasser iet die Saure sehr schwer lijslich, 
etwa 1 Th. in 7000 T h .  kochenden Wassers. 

Die Analyse der bii 1000 getrockneten Substanz lieferte folgende 
Zahlen : 

I. 0.1980 g Substanz gaben 0.5695 g Kohlenshre und 0.0950 g WaSSer. 
n. 0.1740 g Substanz gaben 0.5025 g Kohlenskure und 0.0530 g Waseer- 
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Berechnet Gefunden 
fir  &H&H : CE . COOH I. 11. 

C 78.79 78.43 78.74 pCt. 
H 5.05 5.30 5.29 B 

Die Salze dieser Saure verhalten sich ahnlich denen der gewiihn- 
lichen Zimmtsaure. Aus der neutralen Liisung des Ammoniaksalzes 
fallt durch Chlorcalcium ein weisser Niederschlag aus, der sich beim 
Kochen in vie1 Wasser lost. 

Beim Erkalten der Liisung krystallisirt das Ca lc iumsa lz  in 
wasserhellen, glanzenden Blattchen wieder aus. Das auf gleiche Weise 
erhaltene B a r y  um salz  scheidet sich in btschelformig angeordneten 
Nadeln aus. Kupfersulfat liefert einen unloslichen, pulverigen Nieder- 
schlag. Beim Zusatz von etwas Essigsaure lost sich derselbe etwas 
beim Erhitzen und krystallisirt aus der erkaltenden Losung in baum- 
f6rmigen Gebilden. 

Die bei der Isolirung der Zimmtsaure gewonnenen, zwischen 157 
und 2060 schmelzenden Fractionen unterwarf ich abermals der Krystalli- 
sation aus heissem Wasser, um auf diese Weise womiiglich zu einer 
zweiten einheitlichen Substanz zu gelangen. Ein scharfer Schmelzpunkt 
konnte jedoch so nicht erreicht werden, und auch ein Versuch, aus 
der in Natriumcarbonat gelosten Substanzenmischung durch fractionirte 
Fallung mittelst verdtnnter Schwefelsaure einen scharf schmelzenden 
Korper zu erhalten, hatte keinen giinstigen Erfolg. Auf beide Weisen 
wurden nur Sauregemische erhalten, deren Schmelzpunkt bei wieder- 
holten Darstellungen im Durchschnitt 157-167 0 betrug. 

Eine sichere Entscheidung liess sich daher iiber die .Natur der 
bei der Darstellung der Zimmtsaure entstehenden zweiten Saure nicht 
treffen, doch legte ihr ganzes Verhalten die Vermuthung nahe, dass 
dieselbe eine isomere Zimmtsaure und nicht etwa die durch a-Naphto'i- 
saure verunreinigte Zimmtsaure sei. 

Als Beleg mag das Verhalten der Saure gegen Kalinmpermanganat- 
losung Erwahnung finden. Setzt man zu der Liisung der a-Naphto- 
zimmtsaure in Natriumcarbonat tropfenweise Permanganatlosung, so 
wird dieselbe momentan entfarbt, bie sammtliche Saure in den a-Naph- 
talinaldehyd iibergegangen ist. Der Niederschlag von Braunstein wird 
in schwefliger Saure geloat und der Aldehyd mit Aether aufgenommen. 
Nach dem Verdunsten des Aethers wird von Neuem Permanganatliisung 
zugefiigt und i m  Waseerbade etwas erwarmt. Setzt man dann schwef- 
lige Saure und etwas verdiinnte Schwefelsaure zu, so fiillt die gebildete 
a-NaphtoGsaure aus. Diese fiir ungesattigte Verbindungen charakte- 
ristische Reaktion verlauft in ganz gleicher Weise, wie bei der a-Naph- 
tozimmtsaure, auch bei den niedriget schmelzenden der oben erwahnten 
Fractionen. Als niedrigste derselben wurde durch Ausiithern des 
Filtrates der durch Schwefelsaure gefallten Zimmtsaure eine Saure- 
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menge erhalten, die aus Alkohol in blassgeflirbten Krystallen sich 
ausachied und schon bei 155-1600 schmolz. Dieselbe musste, wenn 
man die Bildung von a-NaphtoEsaure annahm, fast nur aus solcher 
beatehen. Doch auch hier trat momentan Entfiirbung der zugesetzten 
Permanganatliisung ein; es hatte sich 'eine betrachtliche Menge Aldehyd 
gebildet , daneben war jedoch beim Ansauern eine Ausfallung von 
a-NaphtoEsaure nicht zu bemerken. Dieselbe bildete sich erst bei 
weiterer Oxydation , wie oben fiir die a-Naphtozimmtsaure ange- 
geben war. 

Erst dann wird man zu einem endgiiltigen Resultat in dieser 
interessanten Frage gelangen konnen, wenn man mit grosseren Quan- 
titaten der Zimmtsaure arbeitet, als ich sie unter Handen hatte. 

D e r  i va  t e d e r  a - N a p  h t  oz i m m t s iiur e. 

Durch Anlagern von Wasserstoff und von Brom gelingt es leicht, 
Additionsproducte der a-Naphtozimmtsaure darzustellen. Man gelangt 
so zu der p-Naphtylpropionsaure und deren Dibromid. 

-N a p  h t y 1 p r o  p i  on  s iiu r e , 40 H, C Hz CHa . C 0 0 H. 

Zur Darstellung der Saure wure 1 g a-Naphtozimmtsliure in einer 
Stiipselflasche in Waeser suspensirt, festes Natriumamalgam in kleinen 
Stiickchen zugegeben und einige Zeit stehen gelassen, indem iifter 
krlftig umgeschiittelt wurde. Nach zwei bis drei Tagen ist die 
Reduction vollendet, was sich dadurch zu erkennen giebt. dass ein 
Tropfen verdiinnter Permanganatliieung durch eine Probe der Sliure- 
losung nicht mehr entfbbt wird. Wahrend der Reaction wurde der 
Ueberschuss an Natronlauge durch Zufiigen von verdiinnter Schwefel- 
saure paralysirt. Nach beendigter Reaction wurde die entstandene 
Saure mit Schwefelsaure ausgefallt, auf ein Filter gebracht und mit 
Wasser ausgewaschen. Aus Alkohol umkrystallisirt bildet die Saure 
farblose Nadelchen, die bei 148O schmelzen. In kochendem Wasser 
liisen sie sich ziemlich leicht und krystallisiren beim Erkalten wieder 
aus. Die bei looo getrocknete Substanz wurde analysirt: 

0.1230g Substanz gaben 0.3515g COa und 0.0715g HsO. 
Ber. fur C l o H ~ C H a C H ~ . C O O H  Gefunden 

H 6.00 6.42 
C 78.00 77.94 pct. 

D i  b ro m- a - N a  p h t 0 h y d r o  zi m m t s a u r e  , 
CloH7. CHBr . CHBr.  COOH. 

Lasst man zur Darstellung des Dibromids der a-Naphtozimmtsanre 
Bromdampfe direct liingere Zeit auf die Zimmtsaure einwirken, so 
findet Zersetzung der Substanz statt. Am geeignetsten zur Darstellung 
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erwies sich folgendes Verfahren: 1 g Siiure wurde in wenig Chloroform 
Buspendirt, und Brom, welches in Chloroform geliist war, in kleinem 
Veberecbuss unter guter Eiihlung und Umschiitteln allmahlich hinzu- 
gefigt. Nach kurzer Zeit war eine. klare Liisung entstanden. Dieselbe 
wurde einige Zeit stehen gelassen, und dann das iiberschiissige Brom 
durch tropfenweise bis zur Entfarbung zugesetzte Liisung von schwef- 
liger Saure beseitigt. Beim Verdunsten der Liisung bei Zimmer- 
temperatur blieb das Dibromid als weisse Krystallmasse zuriick. Die- 
adbe, zwischen Fliesspapier abgepresst und aus Chloroform um- 
krystallisirt , schied sich in schonen wasserhellen Blattchen ab, die 
bei 1890 unter Zersetzung schmolzen. Aus Aether krystallisirt die 
Substanz in kleinen Biischeln. 

Eine Brombestimmung nach Car ius  hatte folgendes Ergebniss : 
0.1845 g Substanz gaben 0.1930 g AgBr. 

Ber. fiir CloH, C H Br . C H Br . C 0 0 H Gefunden 
Br. 44.69 44.51 pCt. 

Eine kleine Menge der Dibrom- 
eimmtsaure wurde in wenig Eisesssig gelijst, darauf Zinkstaub allmahlich 
in kleinen Portionen unter gutem Umschiitteln zugesetzt. Zuerst wurde 
das Reactionsgemisch mit Wasser gekiihlt, dann einige Zeit stehen 
gelassen und schliesslich ganz gelinde auf dem Wasserbade erwarmt. 
Nachdem vom Zinkstaub abfiltrirt war, wurde die Eisessigliisung in 
vie1 Waeser gegossen , worauf sich ein starker flockiger Niederschlag 
abschied. Derselbe wurde auf ein Filter gebracht, getrocknet und aus 
Alkohol umkrystallisirt. Er zeigte Krystallform und Schmelzpunkt 
der a-Naphtozimmtsiure. Dieselbe hatte sich durch die Reduction 
zuriickgebildet. 

Weniger leicht als die Bildung der beschriebenen Wasserstoff- und 
Bromadditionsproducte, vollzieht sich die Anlagerung von Bromwasser- 
stoff an die a-Naphtozimmtsaure. Wird die Saure in bei 00 gesattigter 
33romwasserstoffsaure suspendirt, in einem fest verschlossenen Gefasse 
outer iifterem Umschiitteln acht Tage stehen gelassen, so findet, irn 
Gegensatz zu dem Verhalten der gewijhnlichen Zimmtsaure, keine 
Einwirkung statt. Die Saure wird unverandert zuriickgewonnen. Die 
Reaction gelingt erst bei hiiherer Temperatur unter Druck, gemass 
dem oon E i n  ho rn  l) fiir die Nitrozimmtsaure beschriebenen Verfahren. 

a-Naphtyl-p-Brompropionsaure, 
CioH,. C H B r .  CHa. COOH. 

3 g a-Naphtozimmtsaure wurden im Rohr mit der zehnfachen 
Menge Eisessig, der bei Oo mit Bromwasserstoff gesattigt war, etwa 
2l/a-3 Stunden im Wasserbade bis auf looo erwarmt. Das noch 

R e d u c t i o n  des  Dib romids .  

1) Diese Berichte XVI, 2208. 
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warme Rohr wurde geiiffnet. Nach dem Erkalten hatten sich braunlich 
gerarbte Krystalle im Rohr abgesetzt. Der Rohrinhalt wurde mit 
Chloroform versetzt, in Wasser gegossen und stark geschiittelt. Die 
gebildete Hydrobromsaure ging in das Chloroform iiber. Die Chloro- 
formliisung wurde nochmals mit Wawer durchgeschiittelt und nach 
dem Abheben der wasserigen Schicht verdunstet. Die Hydrobromsaure 
hinterblieb in schwach braunlich gefarbten Krystallen. Zur Reinigung 
wurden dieselben abermals in Chloroform geliist und unter Zusatz 
von Thierkohle gekocht. Nach dem Abfiltriren und Verdunsten der 
Liisung blieb die Saure als schneeweisse Krystallmasse zuriick. 
Dieselbe bestand aus farblosen Nadeln, die bei 2160 schmolzen. Bei 
einer Brombestimmung gaben: 

0.2245 g Substanz 0.1505 g AgBr. 
Ber. fir CloHTCHBr. COOH Gefunden 

Br 28.68 28.51 pCt. 
Suspendirt man die a-Naphtyl-ljr-brompropionsaure in wenig Wasser, 

giebt in der Kalte eine Liisung von kohlensaurem Natrium zu und 
schiittelt um, so wird die Fliissigkeit sofort milchig triibe, und man 
nimmt einen deutlichen Styrolgeruch wahr. Beim Stehen der Fliissig- 
keit scheiden sich Oeltriipfchen aus. Dieselben sind das 

a -Naph ta l in s ty ro l ,  CloHr. C H :  CHa. 
Das in der Flcssigkeit suspendirte Oel wird mit Aether auf- 

genommen. Nach dem Verdunsten desselben bleibt das a-Naphtalin- 
styrol a18 schwach gelblich gefarbtes Oel zuriick, welchea aromatisch, 
dem Styrol des Benzols ahnlich, aber weit schwacher riecht. Eine 
Siedepunktsbestimmung konnte nicht ausgefiihrt werden, da die Fliissig- 
keitsmengo (aus 2.5 g der Hydrobromsaure etwa 1 g Styrol) nicht aus- 
reichte. Dieselbe wurde daher sofort der Bromirung unterworfen. 

a-Naphtal instyroldibromid,  ClO& . CHBr . CHaBr. 
Zu 1 g a-Naphtalinstyrol, welches in Chloroform geliist war, 

wurde unter guter Kiihlung etwas mehr als die theorethische Menge 
Brom , ebenfalls in Chloroform geliist, tropfenweise zugeftigt. Zuerst 
trat die Entfiirbung momentan ein , allmahlich langsamer. Schliesslich 
verschwindet die Farbe des Broms nicht mehr. Nach einigem Stehen 
wurde die Liisung langsam verdunstet und es blieb das Bromid in 
farblosen Tafelchen zuriick, die aus Chloroform umkrystallisirt wurden. 
Sie schmelzen alsdann bei und sind in Alkohol sehr schwer 
liislich. 

Eine Brombestimmung lieferte folgendes Resultat: 
0.14751 g Substanz gaben 0.1765 g Siberbromid. 

Ber. fiir CloH7CHBr. C B  Br Gefunden 
Br 50.95 50.91 pCt. 


