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Eisenchlorid-Losung hinzu, so tritt zuerst eine bliiuliche, dann aber eine 
feurigrote Fiirbung auf (Bildung von Methylenrot). An der Luft geht 
das Mercaptan rasch in ein alkali-unlosliches, gelbes 61 iiber, in dein 
dau entsprechende Disulfid vorliegt, denn durch Reduktion rnit Ya- 
triumsulfid erhiilt man die urspriingliche Ferbindung wieder. 

288. W. Boreche und H. Sauernheimer: Ober PP-Naph- 
thoyl-paopionfiure, 

[Aus dem Allgem. Chemischen Inetitut der Universiat G8ttingen.l 
(Eingegangen am 11. Mai 1914.) 

Im Verlauf unserer unliingst veroffentlichten Versuche uber die 
Kondensation der y-Ketonsiiuren mit Aldehyden ’) haben wir u. a. 
auch B e r n s t e i n s a u r e - a n h y d r i d  bei Gegenwart von AlCIa mit 
N a p h t h a l i n  reagieren lassen und sind so zu einer der bisher noch 
un bekannten beiden 8 - N  aph t h o y 1- p r o  p i o n  s ii u r e n , G o  Hr . CO.CH2. 
CHs.CO,H, gelangt, iiber die wir hiermit kurz berichten wollen. Bei 
ihrer Darstellung verfuhren wir folgendermaSen : 

270 g Naphthalin wnrden in SO0 ccm Schwefelkohlenstoff gelost 
und mit 4 0  g Bernsteinslureanhydrid und 45 g AlC1, einen Tag lang 
auf dem Wasserbad bci 50-60° digeriert. Dann zersetzten wir mit 
verdiinnter Salzsaure, destillierten Schwefelkohlenstoff und Naphtbalin 
(letzteres im Dampfstrom) a b  und zogen den Destillationsriickstand, 
ein rotbraunes, beim Erkalten erstarrendes Harz, mit warmer n- 
Natronlauge aus. Wir  fil- 
trierten ihn ab, liefien abkiihlen und siiuerten an. Dabei fie1 die 
rohe Naphthoyl-propionsiiure als dunkles 0 1  aus, das erst nach einiger 
Zeit fest wurde. D a  wir durch Krystallisation kein einheitliches 
Produkt daraus erhalten konnten, veresterten wir sie durch halbtagiges 
Kochen mit der dreifachen Menge fiinfprozentiger iithylalkoholischer 
Sdzsiiure und unterwarfen das uber Kaliumcarbonat getrocknete 
Estergemisch der Destillation unter vermindertem Druck. Es kochte 
unter 11 mm in der Hauptsache bei 235-240° und verdichtete sich 
in der Vorlage zu einem dunkelgelben 61, ans dem sich beim Stehen 
fsrblose Krystalle abschieden. Als ihre Menge auch bei langereni 

Ein groSer Teil davon hlieb ungeliist ’). 

1) B. 47, 1108 [1914]. 
3) Von charakterisierbaren Subetanzen konnten wir damns nur eine 

Kloinigkeit /??/?-Dinap h t h y l  ieolieren, deeeen Buttreten bei der Einwirkung 
von A1 C I S  a d  Naphthalin schon wiederholt beobachtet worden isl (Literatur 
dafiber siehe B. 43, 2203 [1901]). 
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Verweilen in  einer Kiltemischung nicht mehr zunahni, filtrierten wir 
sie ab, entfernten den Rest des  Oles d u d  Abpressen auf Tonplatten 
und krystallieierten sie schlief3lich wiederholt BUS Alkohol um. Sie 
schmolzen danach bei 47-48O und erwiesen sich durch ibre Zusammen- 
setzung als N a p  h t h o y 1- p r o  p i o n  s Bure-ii t h y les t e r: 

0.2209 g Sbst.: 0.6061 g COs, 0.1241 Q H20. 
C ~ B H ~ S O ~ .  Ber. C 75.00, €I 6.25. 

Gef. IP 74.88, 6.28. 
Die Ausbeute daran betrug in der  Regel 7-8 g, etwa dieselbe 

Menge des Rohproduktes blieb fliissig. Wir vermuteten darin zuniichst 
den Ester der isomeren 8-NaphthoyI-propionsaure, haben aber den 
experimentellen Nachweis dafiir, den wir auf dem weiter unten be- 
schriebenen Weg zu fuhren versuchten, nicht erbringen k6nnen. 

Aus dem mehrfach umkrystallisierten festen Ester erhielten wir 
reine p-Naphthoy l -prop ions lure ,  indem wir 5 g davon durch mehr- 
stundiges ErwHrrnen mit 25 ccm Alkohol und 25 ccm zehnprozentiger 
Kalilauge verseiften. Sie krystallisiert aus  verdtinntem Alkohol in 
feinen farblosen Kadeln und schmilzt bei 172O. 

0.1568 g Sbst.: 0.4230 g COs, 0.0748 g HsO. 
ClrH,20a. Ber. C 73.67, H 5.30. 

Gel. n 73.74, 5.33. 
Kondensiert man Naphthalin unter iihnlichen Bedingungen, wie 

wir sie anwandten, mit Phthalsaureanhydrid, so bildet sich nach 
G r a e b e  ') von den beiden miiglichen Isomeren I und I1 nur  a - N a p h -  

CO . Cs R .  CO,H 

t h o y l - b e n z o l - o - c a r b o n s a u r e  (I). Wir  glaubten deshalb in unserer 
Sliure ebenfslls ein a-Derivat des Naphthalins in Hiinden zu haben, 
uod waren sehr iiberrascht, aus ihr beim Verschmelzen mit der zehn- 
fachen Menge Atzkali nicht die bei 159-160° schmelzende a-Naphthoe- 
saure, sondern N a p  h t ha1 i n -6-c. r b o n s a  u r e  vom Schmp. 181-182' 
zu bekommen. Sie ist demnach als PB-Naphthoyl-propionsaure 
z u  betrachten und zu bezeichnen. Im iibrigen gelang uns dieser Abbau 
erst nach verschiedenen vergeblichen Bemuhungen. Cr 0s und MoOdK, 
mit deoen wir ihn zuerst versuchten, griffen immer nur einen Teil des 
Ausgangsmaterials an und zerstorten diesen vollstandig, wahrend sie 
den Rest unverlndert zurucklieBen. Auch gegen schmelzendes Atzkali 
erwies sich unsere Naphthoyl-propionsaure uberrascbend widerstands 

I )  A. 340, 319 [1905] 
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fiihig. Bei halbstiindigem Erhitzen auf 150' wurde sie nur  wenig 
davon angegriffen. Erst als wir die Temperatur bis auf 2500 steigerten, 
trat eine lebhafte Reaktion ein. Dabei entwich reichlich N a p h t h a l i n ,  
das sich an dem kiihleren Teil des metallischen Riihrers als weiber, 
reifartiger Beschlag absetzte. Nach 20 Minuten lieBen wir erkalten, 
losten die hellbraune Schmelze in Wasser und filtrierten nach dem 
Neutralisieren von gelblichbraunen Flocken einer neutralen Substanz 
ab, die sich in  Eisessig mit priichtig blauer Fluorescenz loste. Aus 
dem Filtrat fallte Salzslure einen weiaen, feinflocltigen Niederschlag, 
den wir wiederholt aus  hei6em Waeser umkrystallisierten. Er setzte 
sich daraus in mikroskopischen Niidelchen ab, sein Schmelzpunkt 
wurde konstant bei 181°, dem Scbmelzpunkt der  6 - N a p h t h o e s l u r e .  

Erwiirmt man @p- Naphthoyl- propionsPure in iiberschiissiger 
Natronlauge geliist einige Zeit mit Hydroxylammoniumchlorid, so ver- 
wandelt siesich in  y ~ - N a p h t h y l - y - o x i m i n o - b u t t e r s P u r e ,  G-CIOHT. 
C(: N. OH), CHZ . CHs . COZH, die beim Ansauern des Gemisches a19 

.gelblicber Niederschlag ausflllt und nach dem Umkrystallisieren aus 
verdunntem Alkohol ein weibes, bei 135-1360 schmelzendes Krystall- 
,pulver bildet. 

0.2799 g Sbst.: 0.7118 g CO,, 0.1396 g BO. 
ClrHlrOaN. Ber. C 69.11, H 5.39. 

Gef. )D 69.36, * 5.58. 

Mit Hydrnzinsulfat entsteht unter denselben Bedingungen 3 - @ -  
N a p  h t h o  y 1- p y r i d  a z  i n  o n (111). 

CH? 
HC- -C:CH. c s  I15 Ii I H*C"CO I\T* 

P-CIOH~ . C , / C O  
0 

111. B-CIOHT -C+/NH I /  
N 

Es lost sich leicht in Alkohol, scheidet sich daraus beim Ver- 
.dunnen in farblosen Krystiillchen wieder a b  und schmilzt bei 148'. 

0.1294 g Sbst.: 0.3546 g CO1, 0.0630 g Hz0. 
CI,HlsON,. Ber. C 74.93, H 5.40. 

Gef. 74.74, )D 5.45. 

Endlich haben wir die neue y-Ketonsaure noch nach dem unliingst 
beschnebenen Verfahren') mit Benzaldehyd zu 1 - B e n z a l - 3 - B - n a p h -  
t h y l - c r o t o n l a c t o n  (IV) kondensiert. Wir  erhitzten 5 g 188-naphthoyl- 
propionsaures Natrium mit 2.2 g Benzaldehyd und 5 g Acetanhydrid 
vier Stunden auf dem Wasserbad, kochten den resultierenden rotbraunen 
Krystallliuchen einige Male mit Alkohol aus  und nahmen das darin 
Unliisliche mit siedendem Chloroform auf. Alkohol fiillte daraus das 
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Lacton in  fliturnernden, goldgelben Blattchen ; sie losen sich leicltt auch 
i n  heiI3em Tetrachlorkohlenstoff, Acetoo oder Eisessig und schmelzen 
bei 185-1 86O. 

0.1438g Sbst.: 0.44448 g CO,, 0.0622 g HzO. 
HIAO,. Ber. C 54.54, H 4.73. 

Gef. s 54.36, D 4.84. 

Dieselbe Verbindung erbielten wir, wenn auch zuniicbst in sehr 
vie1 weniger reiner Form, als wir die S i i u r e  a u s  d e m  f l i i s s i g  g e -  
b l i e b e n e n  - 4 n t e i l  d e s  r o h e n  Naphthoy l -prop ions lurees ters  
mit Natriumcarbonat neutralisierten und 10 g des Salzgemisches, das 
heim Eintrocknen der  Losung zurtickblieb, einen halben Tag  lang mit 
4.5 6 Benznldehyd und 10 g Essigsiiureanhgdrid auf dem Wasserbad 
tligerierten. Irgendwelohe Anzeichen fur die Anwesenheit von $ q- 

Nnphthoyl-propiouslure im Ausgangsrnaterial konnten wir daneben 
nicht entdecken. 

280. Al.Faworsky und W.Batalfn: tfber das Vinyl- 
trimethylen und &hyliden-trimethylen von Gustavson. 

[Chernisches Laboratorium der Universitat St. Petersburg.] 
(Eingegangen am 1. Mai 1914.) 

In  deu vielen Arbeiten, welche der Untersuchung des von G .  
G u s t  a v s o  n I) durcb Einwirkuog von Zinkstaub auf eine alkoholisch- 
wlsr ige Losung dee Pentaerythrit-tetrabromids dargestellten Kohlen- 
wasserstolfs gewidmet sind, findet man zwei besonders wertvolle Be- 
obachtungen von N. J. D e m j a n o f f .  Letzterer fand'), daB das kry- 
stallinische Nitrosit, welches durch Einwirkung von Salpeterigslure- 
anhydrid auf dae *Vinyl-trimethylena G u s t a v s o n  s entetebt, bei der 
Reduktion sich in ein Keton verwandelt, desseo Semicarbazon mit dem 
Schmp. 200-201° dern C y c l o b u t a n o n  entspricht. AuBerdem ist 
von D e m j a n o f f  3, dasselbe Cyclobutanon bei der  Oxy,dation des 
Kohlenwasserstoffes mit l-prozentiger Permanganat-L6sung beobachtet 
worden. 

Diese beiden Beobaohtungen geben Veranlassung zur Folgerung, 
daB der Kohlenwasserstoff G u s t a v s o n s  ein Derivat des Tetra- 
methylens und nicht des Trimethylens darstelle. 

I )  C. r. 133, 242 [1S!!6]; J. pr. [2] 54, 97 [1596]. 
a )  B. 41, 915 [1908]; X. 37, 619 [1905]. 
3, X. 48, 507 [1911]. 




