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Verbindung und diese wird dann durch Salpetersaure in die neue zwei- 
basische optisch active Saure, welche von der Schleimsaiure durch die 
grosse Liislichkeit in Plasser und Alkohol leicht zu unterscheiden ist, 
iibergefiihrt. 

GrosSe Aehnlichkeit mit der letzten Verbindung zeigt endlich eine 
Saure, welche beim Erhitzen einer wassrigen Liisung der Schleimsaure 
mit Chinolin oder Pyridio auf  l4Oo entsteht, aber optisch inactiv zu 
sein scheint. Ich werde uber diese neuen Producte, deren Unter- 
suchung recht miihsam ist, spiiter berichten. 

95. Rud. Schweitvier: Die BTYlsndelsihren des naphtalins und 
das - Naphtylmethylketon. 

(Eingegangen am 20. Februar ; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. P i n  n e r.) 

I n  der Absicht, die Mandelsauren der Naphtalinreibe nach der von 
E u g l e r  nnd W i i h r l e  ') f i r  die Phenylglycolsiiure aufgefundenen Me- 
thode darzustellen, stiess ich auf Widerspriicbe mit den von C l a u s  
und Feist 2, in der Literatur gemachten Angaben, welche kurzlich 
von Clctus und F e r s t e e g e n  3) zum Theil allerdings corrigirt wur- 
den. Da meine Untersuchongen, welche schon seit August 1890 als 
Dissertation gedruckt vorliegen , theils Neues enthalten , theils aucb 
einige Angaben letztgenannter Forscher erganzen, seien dieschea nocb 
nachtrgglich in Kiirze mitgetheilt. 

Rei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Naphtalin in Schwe- 
felkohlenstoffliisung bei Gegenwart con Aluminiumchlorid entstebt so- 
wohl a - N a p  b t y l m e t h y l  k o  t o  n als auch 1- N a p  h t y l  m e  t h y 1 k e t o n ,  
womit die schon fruher von M i i l l e r  und P e c h m a n n 4 )  gemachte bpi- 
IIufige Bemerkung, w e l c h e  v o n  C l a u s  u n d  F e r s t e e g e n  n i c h t  er- 
w a h n t w i r d , hestatigt ist. Dass in der Wiirrne vorzugsweise p -  Naph- 
tylmethylketon entsteht, wird von mir vermuthet, ich habe jedoch keine 
entscheidenden diesbeziiglichen Versuche durchgefiihrt. 

Das 8-Naphtylmethylketon wurde con dem a-Naphtylmethylketon 
durch Absaugen getrennt und aus Ligroin umkrystallisirt. Schmelz- 
punkt 54O ( C l a u s  und F e r s t e e g e n  51.5-52O). Siedepunkt 3060 
(uncorr.) ( C l a u s  und F e r s t e e g e n  301-3030). 

1) niese Berichte XX, 2203. 
2, Diese Berichte XIX, 3180. 

4, Diese Berichte XXII, 2561. 
Journ. fir prakt. Chem. 42, 517. 
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Die Mutterlauge war itnmer ein Gemisch von riel a-Naphtylme- 
tbylketon und wenig @-Naphtylmethylketon. Ersteres babe ich nicht 
in  vollig reinem Zustande in den Haoden gehabt. Das anscheinend 
reinste Product hatte den Siedepunkt 302--303° (uncor.) Die Con- 
stitution der Ketone wurde durch Ueberfiihriing in die Napbtglglycol- 
sauren und Oxydation dieser zu den entuprechcnden Naphtogsauren 
n achge wiesen. 

N a p h t y l m e t h y l  k e t o n d i b r o m i d ,  
C1oM.i . CO . CHBrz. 

L. H i r s c h  erhielt im hiesigen Laboratorium durch Bromiren des 
Gemisches der beiden Ketone in Eisessig und oftmaliges Umkrystalli- 
siren des Reactionaproductes aus Schwefelkohlenstoff grosse tafelfijr- 
mige Krystalle vom Schmelzpunkte 101 0 (ancorr.) deren Analyse ergab: 

Berechnet Gefunden 
Br 48.7 48.6 pe t .  

Durch Bromiren von fl-Naphtylmethylketon in Schwefelkohlen- 
stoff bekam ich denselben Kijrper. (Schmelzpunkt 101 0).  Das nicht 
vollstiindig von i3-Naphtylmethylketon befreite (c- Napbtylmethylketon 
ergab beim Bromiren ein Gemisch, aus welchem durch fractionirte 
Krystallisation ein bei 60-65° sehmelzender Tbeil herausgezogen 
wurde, der jedoch noch kein ganz reines a-Naphtylmethylketondibro- 
mid vorstellte. 

,8- N a p  h t y 1 g 1 y co I s l u  r e  (P-Naph tyloxyessigslure), 
C1oH.l. ( p ) .  CH(0EI). COOH 

Durch Behandeln von /3-Naphtylmethylketondibromid mit Kalilauge 
(1 : 10) in der Ktilte erhglt man nach 8-14 tlgigem Stehen beim 
Ansauern der Losung eine Saure, welche aus Wasser und dann aus 
Ligroi'n umkrystallisirt bei 1 5 8 O  (uncorr.) schmilxt (Claus F e r s t e e -  
g e n  176O) und p-Naphtylglycolsaure ist. 

Bcrechnet Gefundeo 
(3 71.28 71.93 71.3 pCt. 
H 4.95 5.03 - 

Zweckmassig verfahrt man so, dass man das Gemisch der beiden 
Ketone bromirt, mit Kalilauge verseift und aus diesem Producte die 
Baryumsalxe darstellt, welche sich in vie1 heissem Wasser &en. Beim 
Erkalten krystallisirt nur das Baryumsalz der  fl-Naphtylglycolsaure 
aus, welches beim Zersetzen die Saure fast in reinem Zustande ab- 
scheidet. Man erhalt so nach 6-8 Wochen 80-90 pCt. der be- 
rechneten Menge an Verseifungsproduct , wovon 40 pCt. !-Naphtyl- 
glycols%ure sind. 

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat entsteht 6- Napht- 
aldehyd und b-  Naphtogsaure. Beim Sublimiren der Saure bekam ich 
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kein reineres Product. Ich glaube, dass hierauf der von C l a u s  urid 
F e r s t e e g e n  erhehlich hijher gefundene Schmelzpunkt dieser Saure 
zuruckgefuhrt werden muss, da  sie mit sublimirter SLure gearbeitet 
hsben. Die B-NaphtylglycolsPure ist in Ligroi’n und Aether schwer, in 
heissem Wasser leichter, in Eisessig und heisvein Alkohol leicht 16s- 
l i ck  Silbersalz iii kaltem und beigeem Wasser unliislich, Calcium- 
und Magnesiumsalz sehr schwer lijslich. 

!-Nap h t y  Ig 1 y c o  I Y a u r e a  t h y 1 e s t e r  entsteht durch Einleiten 
von Salzsaure in die alkoholische Lijsung der Siiare. Bus Ligroln 
in biiscbelfijrmig angeordneten Sadrln.  Schmelzpuukt 87 0 (iincorr.). 

Berechnet 

c 73-04 
€3 6.09 

Gefunden 
I. 11. 

73.45 73.12 pCt. 
6.16 6.24 % 

p-  N a p h t y l g l y  c o  1 s a  u re rn e t 11 y 1 ester krystallisirt aim Alkohol 
in Nadeln vom Schrnelzpunkt 75O. 

P -  A c e  t y 1 n a p  h t y l  g l y c o  1sau  re ,  Durch Lijsen der p -  Naphtyl- 
glyccolsaure in Essigsaureanhydrid ond Unikrystallisiren ails schwach 
essigsaurer Losung. Schmelzpunkt 1500 (uucorr.). 

Berechnet 

C 69.14 
H 4.53 

Gefunden 
I. 11. 

69.27 69.49 pCt. 
4.67 5.10 a 

@-Na p h t y  lg 1 y co l  s aurea  m i d  krystallisirt nach 8 - 14 Tagen 
aus einer amrnoniakalivchen Lasung des Aethylesters der Saure in 
Alkohol. Durch Umkrystallisiren aus sbsolutem Alkohol erhielt irh 
BlHttchen vom Schrnelzpunkt 227 -22880. 

Berechnet Gefunden 
C 71.64 72.18 p e t .  
H 5.47 5.82 
N 6.96 7.18 D 

- N a p  ht y le  s s i g  s a u  re, C ~ O  H, - CH2 - COOH, entsteht durch 
Reduction der p -  NaphtylglycolsLure mit Jodwasserstoff. Das Re- 
actionsproduct krystallisirt aus Wasser in Blattchen vom Schmelz- 
punkt 141° ( C l a u s  und F e r s t e e g e n  1420). 

Berechoct 
C 77.42 
H 5.37 

Gefunden 
77.00 pCt. 

5.43 % 

Der M e t h y l e s t e r  urid A e t h y l e s t e r  dieser SBure sind Nadeln, 
welche schon bei Handwarme schmelzen und deutlichen Essigather- 
geruch hesitzen. Das d i l b e r s a l z  ist unlijslich in kaltem, schwer 
liislich in heissem Wasser. Das Ha1 yumsalz krystallisirt ans Wavser 
i n  strahlenfiirmig angeordneten Blattchen. 
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- N a p  h t y lglycol  sa  ur  e (or -Naphtyloxyessigsaure) , 
4 0  H7 (a) . CH (OH) . COOH. 

Da ich a -Naphtylmethylketondibromid nicht viillig rein darstellen 
konnte, gelangte ich auf folgendem Umwege zu dieser Siiure: Das 
Gemisch der beiden Ketone wurde bromirt , mit Kalilauge verseift, 
das Verseifungsproduct in die Baryumsalze iibergefiihrt, das aus 
Wasser auskrystallisirende Baryumsalz der ~-Naphtylglycols%ure ab- 
filtrirt, die Mutterlauge eingedampft, das darin enthaltene Baryumsalz 
zersetzt. Aus der abgeschiedenen Saure stellte ich den Methy le s t e  r 
dar. Nur der Methylester der a-Naphtylglycolsiiure lost sich in der 
Kiilte beim Schiitteln in Petroleumtither, woraus er in verfilzten mi- 
kroskopischen Nadeln krystallisirt. Schmelzpunkt 79O (uncorr.). 

Ber. fiir CloH, , CHOH . COOH Gefunden 
C 72.22 72.16 pCt. 
H 5.55 5.85 

Dieser Ester wurde mit alkoholkchem Natron verseift, wobei dae 
in absolutem Alkohol unlBsliche Natriumsalz ausftillt. Dasselbe liiste 
ich in wenig Wasser, gab Salzsgure zu und krystallisirte die so er- 
haltene Siiure einige Ma1 aus Wasser von 700 urn. Nach langem 
Stehen im Schwefelsaureexsiccator bekam ich so die a-N aph  tyl- 
g l y c o l s a u r e  vom Schmelzpunkte 91-930 (uncorr.), welche wohl 
rnit der von B r a n d i s  *) gefundenen Siiure vom Schmelzpunkte 80 bis 
81 identisch ist, wofiir unter anderem die iibereinstimmende Eigen- 
schaft des Silbersalzes, sich an der Luft roth zu farben, spricht. 

Berechnet Gefunden 
C 71.28 71.47 pCt. 
H 4.95 4.95 a 

Das B a r y u m s a l z  dieser Siiore ist in Wasser sehr leicht 1Bslich; 
der A e t h y l e s t e r  ist ein Oel. 

Durch Oxydation mit verdiinnter Salpetersaure bekommt man 
a- Naphtaldehyd, welcher mit Natriumbisulfit gereinigt wurde und 
nach langem Kochen mit ammoniakalischer Silberlosung in a-Naphtob 
siiure iibergeht. 

Chemisches Laboratorium der techn. Hochschule K a r l s r  uh e. 

*) Diese Berichte XXlI, 2152. 
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