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als eine in beiden Fiallen gleich (bei 144—145° unter 13 mm) siedende und
gleich (bei 16—18°) erstarrende Fliissigkeit19).

0.0239 g Shst.: 0.0618 g CO,, 0.0226 g H,0.

C1oH 50, Ber. C 70.52, H 10.66. Gef. C 70.60, H 10.57.

Auch die Dichten (0.9762 bzw. 0.9749) und Drehungen (—1.79° bzw. —1.76°,
[ = —3.66° bzw. —3.61% sind untereinander fast identisch und entsprechen den
Werten der Rechts-sdure.

Das mit Thionylchlorid dargestellte Siure-chlorid besall den Sdp..,
118—119°, die Dichte 1.0050 und die spez. Drehung +4.04° {der Wert fiir
das mit PCl; dargestellte Chlorid der Rechts-siure wurde frither zu —=2.43°
ermittelt), der aus dem Chlorid mit NaOC,H, gewonnene Athylester sott
unter 25 mm bei 115—1179, zeigte d = 0.9115 und [«]}, = —3.753°, wihrend
der letztere Wert fiir die Rechts-fencholsiure frither zu +3.50° ermittelt
worden war. Der Links-fenchylisocyansiure-ester bildet sich vollig
analog der Rechts-verbindung. Sdp.;; 82—83°.

0.0329 ¢ Sbst.: 2.45 cem N

CioH;ON. Ber. N 8.38. Gef N 8.50.

[]B® == (—1.3789):(0.5 X ©.0304) = —2.96" (unverdiinnt).

Die Umsetzung mit (HO).[CH,],.N(CH,), erfolgt in gleicher Weise
und fithrt zu dem gleich siedenden und auch durch etwas Harnstoff ver-
unreinigten basischen Carbaminsidure-ester. Seine Vereinigung mit
Jodmethyl endlich ergibt das linksdrehende Cholin-Derivat vom fast
gleichen Schmp. 75° und gleichen Lislichkeits-Figenschaften, wie das Rechts-

prdparat.
0.0255 g Shst.: 0.0425 ¢ CO,, 0.0176 g H,O. — 0.0965 ¢ Shst.: 0.0564 ¢ A¢].
CsHyO,NT. Ber. C 435.20, H 7.84, J 31.88. Gef. C y5.45, H 7,72, J 32.22.
[olp = (—0.169% X 100} : (1 X 0.7493 X 7.05) == ~—6.39" (in Holzgeist).

305. Julius v. Braun und Johannes Nelles: Synthese
von Zimtsiauren.
[Aus d. Chem. Iustitut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Bingegangen am 29. \ugust 1933.)

Die im folgenden beschriebenen Versuche sind eng mit Untersuchungen
verkniipft, die auf zwei heterogenen Gebieten, dem der Naphthensiduren
und dem des Chrysens, liegen. FEin Gemisch isomerer Naphthensiuren
148t sich im Sinne der Formeln:

_CO-NH_

R.CO,H.(R') - R.CH,.OH (Br) - R.CH,.CH (CO,C,H), — R.CH,.CH {(y — pr>

in ein Gemisch isomerer Barbitursiuren verwandeln, aus dem sich in
manchen Fillen Finzel-individuen herausprédparieren lassen!), wihrend
eine Trennung des urspriinglichen Siure-Gemisches in Kinzel-bestandteile
nicht zu bewiltigende Schwierigkeiten bietet. Eine solche Barbitursidure
gibt bei der alkalischen Verseifung eine Dicarbonsdure R.CH,
.CH (CO,H), und, um daraus zu einer einheitlichen Saure R.CO,H zuriick-

10) Erstarr.-Pkt. der Rechts-fencholsdure 18°. 1) vergl. A. 490, oo [1931].
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zukehren, mullte ein, natiirlich mit moglichster Material-Ersparnis ver-
laufender Abbau ins Auge gefalit werden. FEin solcher bot sich uns in den
Reaktionen:

R.CH,.CH(CO,H),—~R.CH,.C(Br1) (CO,H),—~R .CH:C(CO,H),—~R.CO,H (1)
indem wir hofften, dal3 die bei hiéheren a-gebromten Mono-carbonsiduren
sehr unvollstindig und mit noch nicht geklirten Nebenreaktionenen ver-
laufende BrH-Abspaltung?) hier einen glatten Verlauf nehmen wiirde. Und
ebenso war in der fett-aromatischen Reihe im Sinne der Formeln:

Ar.CH,.Cl > Ar.CH,.CH (CO,H), —~ Ar.CH,.C (Br) (CO,H),,

Ar.CH,.C(Br) (CO,H), ArA(rth}EH((:éCr)OCI;IO);H} Ar.CH:CH.COH (2)
eine relativ leichte Bildung von Zimtsiuren zu erwarten, ohne einen oft
nur schwer oder gar nicht zugidnglichen aromatischen Aldehyd als Ausgangs-
material heranzuziehen, wie dies bei den Synthesen nach Perkin und Knoeve-
nagel der Fall ist. Die Zimtsiuren aber hatten fiir uns an Bedeutung ge-
wonnen, seit wir an der gewdhnlichen Zimtsédure hatten zeigen konnen?),
daB sie sich in recht einfacher Weise iiber die 2, 3'-Diphenyl-adipin-
saure in Chrysen verwandeln 1483t4).

Beziiglich der Umformungen (1) war bekannt, dafl jede mono-alkylierte
Malensaure sich glatt in «-Stellung mono-bromieren 148t, nicht untersucht
‘war aber bis jetzt ihr Verhalten beim Versuch, BrH herauszuspalten. Wohl
weill man seit Conrad?®), dal x-gechlorte Malonsduren mit Alkali das
Chlor gegen Hydroxyl austauschen, ob dies aber auch bei den gebromten
Sauren der IFall sein wiirde, war zum mindesten zweifelhaft in Anbetracht
der Tatsache, daB auch Benzyl-chlor-malonsiure, C¢H;.CH,.CCl(CO,H),,
mit Alkali weitgehend in Benzyl-tartronsdure, CoH;.CH,.C(OH)(CO,H),,
iibergeht, wihrend die gebromte Sidure vorwiegend BrH abgibt.

Die Versuche, die wir mit den Bromierungsprodukten der Iso-
amyl-malonsiure, (CH,),CH.CH,.CH,.CH(CO,H),, und der Hexa-
hydrobenzyl-malonsdure, [CH,}; > CH.CH,.CH(CO,H),, =ausfiihrten,
zeigten uns, daf unsere Hoffnung auf Verwirklichung der Umsetzung (1)
eine triigerische war; wir konnten in glatter Reaktion lediglich die substi-
tuierten Tartronsiauren isolieren, und nicht besser waren die Resultate,
die wir in der Naphthensiure-Reihe erhielten, und auf die wir demnichst
in anderem Zusammenhang zuriickkommen werden. Um so glatter erwies
sich die Gewinnung einer ganzen Reihe von substituierten Zimtsiuren:
eine Verbindung Ar.CH,.C(Br)(CO,H), verliert vielfach schon beim Erhitzen
fir sich BrH und CO,; man kann sie erst mit Alkali behandeln und dann
decarboxylieren oder endlich — und das diirfte meist der praktischste Weg

2) vergl. A. 490, 109 [1931. 3) B. 64, 2461 [1931.

1) Nicht unterdriicken moéchte ich an dieser Stelle den Ausdruck der Verwunderung
dariiber, daf} die HHrn. Ramage und Robinson, Nature 131, 205 {1933], Journ. chem.
Soc. London 1933, 607, es nicht unterlassen haben, in die von mir erschlossene syn-
thetische Reaktion mit eigenen Versuchen einzugreifen, ohne sich zum mindesten mit
mir vorher in Verbindung zu setzen. Wir werden uns durch diesen Eingriff selbstver-
stindlich nicht abhalten lassen, weiter in das Gebiet der substituierten Verbindungen
mit dem Chrysen-Skelett einzudringen. v. Braun.

5y A. 209, 233 [1881].
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sein — erst decarboxylieren und da-n mit Alkali behandeln. Dall «-Brom-
hydrozimtsidure sich ,,mit kcnz. Natronlauge erwirmt und sofort eine
Krystallisation von zimtsaurem Natrium‘’ ergibt, hat vor bald 30 Jahren
Emil Fischer rein qualitativ beobachtet®); der Vorgang spielt sich in Wirk-
lichkeit in allen Fillen fast quantitativ ab, ebenso wie die Bromierung und
Decarboxylierung, wie im folgenden am Beispiel der p-Phenyl-, 3.5-Di-
methyl-, p-Chlor-, p-Brom-zimtsiure und der «-Naphthacryl-
sdure gezeigt wird. Die praktische Bedeutung dieser Synthese von Zimt-
sduren und ihrer weiteren Umformungsprodukte (der Zimtaldehyde,
Styrole usw.) besteht darin, daBl die als Ausgangsmaterial dienenden Ver-
bindungen Ar.CH,.Cl bzw. Ar.CH,.Br vielfach besonders leicht zuginglich
sind, sei es durch Halogenierung aromatisch gebundener Methylgruppen
(z. B. Mesitylbromid, (CH,),C¢H,.CH,.Br), sei es durch Einfithrung von
—CH,.Cl in aromatische Verbindungen (z.B. in Naphthalin) mit Hilfe
von Formaldehyd und Salzsiure, einer Reaktion, wegen der auch auf die
auf S. 1471 folgende Arbeit hingewiesen sei.

Beschreibung der Versuche.
Isoamyl-tartronsidure, C;Hy,.C(OH)(CO,H),.

Die Bromierung der Isoamyl-malonsiure in Ather verliuft
momentan und liefert die a-gebromte Sdure in nur schwach gelblicher Form.
Aus Benzol-Petrolither erhilt man sie farblos vom Zers.-Pkt. 132°.

0.1360 g Sbst.: 5.39 ccm 5/ -AgNOy-Lésg. (Baubigny).

C¢H;0,Br. Ber. Br 31.67. Gef. Br 31.59.

Bei mehrstiindigem Erwadrmen mit konz. KOH (10—12 Mol.), Ansiuern
und Ausziehen mit Ather erhilt man quantitativ die erst dlige, nach einigem
Stehen restlos erstarrende Oxy-sidure, die nach dem Umlésen aus Benzol-
Petrolither bei 134—136° unt. Zers. schmilzt

0.1134 g Sbst.: 0.2078 g CO,, o.0745 g H,0.

CgH 05 Ber. € 50.50, H 7.42. Gef. € 49.98, H 7.35.

Beim Decarboxylieren im Vakuum und Uberdestillieren (Sdp.;q

150°) geht sie in die a-Oxy-isodnanthsdure (Schmp. 60% iiber.

Hexahydrobenzyl-tartronsdure, [CH,]; > CH.CH,.C(OH)(COH),.

Die Hexahydrobenzyl-malonsidure wird in Ather auch momentan
bromiert. Das feste Bromierungsprodukt schmilzt unt. Zers. bei 146°.

0.1307 g Sbst.: 4.95 cam n/,-AgNOy-Losg. (Baubigny).

C,0H,504Br. Ber. Br 28.64. Gef. Br 29.00,

und gibt mit konz. Alkali die gleich der Isoamylverbindung isolierbare Oxy-
sdure vom Zers.-Pkt. 138 —140°.

0.1263 g Sbst.: 0.2553 g CO,, 0.0842 ¢ H,O.

CroH,50;. Ber. € 55.53, H 7.45. Gef. C 55.13, H 7.46.

Die Decarboxylierung liefert hier die Oxy-monocarbonsdure
als ein nicht krystallisierendes O1 vom Sdp.q.5 170° (CoH O3 Ber. C 62.75,
H g.36. Gef. C 62.87, H 9.34); beim lingeren Erhitzen von 1200 bis allm#hlich
1700 wird aus letzterer — allerdings in unbefriedigender Ausbeute — Cyclo-

8 B. 37, 3004 19071
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hexyl-acetaldehyd gebildet, den wir durch das Semicarbazon vom
Schmp. 165° charakterisieren konnten.

p-Chlor-zimtsidure, Cl.CgH,.CH:CH.CO,H.

Aus p-Chlor-benzylchlorid (1 Mol) und Malonester (1.2 Mol)
erhilt man neben dem Chlorbenzyl-malonester (Ausbeute 509,) auch
Di-chlorbenzyl-malonester, die man leicht durch Destillation trennen
kann. Der letztere siedet unter 0.8 mm bei 220—230° erstarrt schnell und
zeigt dann den Schmp. 9g° (Ber. Cl 17.16. Gef. C117.34); der p-Chlorbenzyl-
malonester destilliert rein unter 14 mm bei 1g0—192° und wird von Alkali
sehr schnell und restlos zu der bei 149—151° unter Zersetzung schmelzenden
Sdure verseift. Ihr sich quantitativ bildendes Bromierungsprodukt
stellt ein dickes, gelbes Ol dar, das nach dem Decarboxylieren im Vakuum
der Wasserstrahl-Pumpe (bei 160—170% fest wird. Die ganz reine «-Brom-
p-chlor-hydrozimtsidure, Cl.CH,.CH,.CH(Br).CO,H, kann durch
Hochvakuum-Destillation (Sdp.,.; 190° gewonnen werden (Schmp. gg9).

0.1724 g Sbst.: 0.2608 g CO,, 0.0481 g H,0.

C,HO,CIBr. Ber.C 41.03, H 3.00. Gef. C 41.30, H 3.12,

Fir die HBr-Abspaltung kann aber das Rohprodukt Verwendung finden:
es geht bei 2-stdg. Erwirmen mit 30-proz. Natronlauge restlos in die sofort
reine p-Chlor-zimtsiure (Schmp. 241% f{iber.

Zur Darstellung des p-Chlor-styrols wurde die Siure mehrere
Stunden mit Eisessig-Bromwasserstoffsdure auf 100° erwdrmt, die
feste Chlor-brom-sdure nach Zusatz von Wasser abgesaugt und mit
willriger Soda-Losung kurz auf dem Wasserbade erwdrmt. Das sich schnell
abscheidende O1 zeigte angenehmen, wiirzigen Geruch und sott unter 0.4 mm
bei 33—35°.

7.737 mg Shst.: 7.971 g AgCl

CgH,CL. Ber. Cl 25.57. Gef. Cl 25.49.

dj = 1.1554, nJj = 1.5742. Mol.-Refrakt. ber. C,H.Cl [T. 39.9, gef. 39.6.

Das p-Chlor-styrol polymerisiert sich ziemlich schnell. Dadurch ist
wohl der etwas zu niedrige Wert der Mol.-Refraktion zu erkldren’), die an
einem abnorm heilen Tag 12 Stdn. nach der Darstellung gemessen wurde.

p-Brom-zimtsiure, Br.C;H,.CH:CH.CO,H.

Aus p-Brom-benzylbromid (1 Mol), Malonester (2 Mol) und
NaOC,H; (1 Mol.) erhilt man ein durch Destillation leicht trennbares Gemisch
von Brombenzyl- und Di-brombenzyl-malonester. Der letztere
(Sdp.g.¢ 250—260°) ist fest (Schmp. 104°. Ber. Br 3z.09. Gef. Br 31.88),
der erstere {Ausbeute fast 709, fliissig; Sdp.,4 193—198°.

0.1036 g Shst.: 0.0597 g AgBr.

CH;0,Br. Ber. Br 24.29. Gef. Br 24.52.

Die leicht durch Verseifung entstehende p-Brombenzyl-malon-
siure schmilzt unt. Zers. bei 151—153° (Ber. Br 29.27. Gef. Br. 29.72) und
gibt beim Bromieren die feste, unscharf bei 88 —102° schmelzende x-Brom-
verbindung, die nach dem Decarboxylieren im Vakuum der Wasser-
strahl-Pumpe (160%, beim Destillieren im Hochvakuum zum groBten Teil

‘) Er berechnet sich mitsamt der Styrol-Exaltation zu etwa 41.
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schon unter BrH-Abgabe in die p-Brom-zimtsjure iibergeht. Quan-
titativ und rein kann letztere aus dem Decarboxylierungsprodukt mit konz.
NaOH erhalten werden, wobei sich sehr schnell ihr schwerlésliches Na-Salz
abscheidet. Schmp. der Sdure 250°. Nach der Methode von Sonn3) 148t sich
aus der Siure sehr leicht der Aldehyd gewinnen. Das mit SOCI, erhaltene,
unter 12 mm bei 175—180° siedende, in der Kalte erstarrende Chlorid
der Sdure wurde in das Anilid verwandelt (Schmp. 183°% Ber. N 4.64. Gef.
N 4.4), dieses in Toluol suspendiert, mit PCl; (1 Mol.) umgesetzt, das POCl,
und Toluol im Vakuum abgesaugt, der feste rotliche Riickstand (Imid-
chlorid) mit einer unter Zusatz von etwas Wasser?) hergestellten dtherischen
Lésung von SnCl, und HCl {ibergossen und das sich in der Kalte alsbald
als gelbbraune Krystallmasse abscheidende Sn-Doppelsalz nach Abgiellen
der atherischen Schicht entweder mit Wasserdampf lingere Zeit behandelt
oder — besser — kurz mit methylalkohol. H,SO, erwiarmt und mit Wasser
verdiinnt. Der p-Brom-zimtaldehyd (609, Ausbeute) scheidet sich
fest ab, krystallisiert aus Petroldther in langen, verfilzten Nadeln vom Schmp.
819 und riecht zimtaldehyd-ahnlich, aber schwicher und angenehier.
o.1152 g Sbst.: o.2151 g CO,, 0.0371 g H,0.
CoH,OBr. Ber. C 51.18, H 3.34. CGef. C 50.92, H 3.59.

Das in Holzgeist schwer 16sliche Semicarbazon schmilzt bei 240° das gelbe
Phenvl-hyvdrazon hel 145°%

Zur Darstellung des p-Brom-styrols wurde die Brom-zimtsiure,
die bei gewdhnlicher Temperatur Bromwasserstoff nur sehr tridge an die
Doppelbindung addiert, mit BrH-Eisessig (10 Gew.-Tle.) 1 Tag in der Wasser-
bad-Kanone erhitzt. Die beim FErkalten in fast quantitativer Ausbeute
auskrystallisierte f,p-Dibrom-hyvdrozimtsidure 148t sich gut aus verd.
Aceton umkrystallisieren. Schmp. 182°.

0.1281 ¢ Shst.: 0.1558 ¢ AgBr.

CoH,y0,Br,. Ber. Br 51.98. Gef. Br 51.75.

Bei kurzer Behandlung mit Soda-Losung in der Wirme scheidet
sie das p-Brom-styrol als farblose I‘liissigkeit von charakteristischem,
styrol-dhnlichem Geruch und dem Sdp.;; 88° ab.

36.0 mg Shst.: 70.1 mg CO,, 12.4 mg H,0. — o.16042 ¢ Sbst.: 0.1673 g AgBr.

CgH,Br. Ber. C 52.50, H 3.82, Br 43.7. Gef. C 53.01, H 3.85, Br 43.36%).

d? == 1.400, P = 1.5933. Mol.-Refrakt. ber. fitr C,H,Br 3 43.1, gef. 14.3.

Das Styvrol polymerisiert sich ziemlich schnell; schon nach 1 Tag 16st
es sich nicht mehr klar in Ather, nach 6 Tagen betrigt die Dichte 1.426.
Mit Brom vereinigt es sich zum Dibromid, das nach der Krystallisation
aus Methanol bei 64° schmilzt (C;H,Br,. Ber. Br 70.1. Gef. Br 70.09).

p-Phenyl-zimtsaure, CgH;.C;H,.CH:CH.CO,H.
p-Phenyl-benzylchlorid!?) liefert mit Malonester (2 Mol.) neben
einer kleinen Menge des von uns nicht ndher untersuchten Di-phenyl-
benzyl-malonesters, der bei der Destillation des Reaktionsproduktes
als Riickstand bleibt, bei 200—230° unter 0.7 mm das monosubstituierte

8) B. a2, 1927 [1919]. 9) vergl. Dimroth u. Pfister, B. 43, 2759 [1910].
10) Infolge der Styrol-Exaltation. 1% vergl. die auf $. 1471 folgende Abhandlung.
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Derivat, das beim nochmaligem Fraktionieren um 215° (0.7 mm) als nicht
krystallisierendes Ol {ibergeht. Ausbeute 65 9.

0.1691 g Sbst.: 0.4544 g CO,, o.1000 g H,0.

CpoH,,04. Ber. C 73.58, H 6.80. Gef. C 73.29, H 6.62.

Die zugehérige Dicarbonsidure schmilzt nach dem Ausfillen mit
Petrolather aus der dtherischen Losung bei 185° (Ber. C 71.08, H 5.22. Gef.
C 70.80, H 5.34), das quantitativ entstehende Monobromderivat bei
153—155°% und die sich durch Decarboxylierung bei 170° bildende gebromte,
erst olige, durch Verreiben mit Petrolither fest werdende Monocarbon-
sdure bei 140%

0.1431 g Shst.: 0.3113 g CO,, 0.0558 ¢ H,O.

CsH30,Br. Ber. C 59.16, H 4.30. Gef. C 59.33, H 4.36.

Beim Verreiben mit konz. NaOH bildet sich sehr schnell das schwer
16sliche Na-Salz der Zimtsiure ; man erwirimt noch einige Zeit auf dem Wasser-
bade und erhilt die ungesittigte Sdure sofort rein. Schmp. nach dem Um-
krystallisieren aus Benzol 2259,

0.0956 g Shst.: 0.2808 ¢ CO,, o.0451 g H,0.

CsH 0, Ber. C So.rr, H 5.28. Gef. C 80.32, H 5.40.

Der mit Alkohol (in dem die schwer lgsliche Sdure suspendiert wird)
und H,SO, beim Erwirmen sich bildende Athylester ist fest, schmilzt
bei 869 (Ber. C 80.91, H 6.39. Gef. C 80.%6, H 6.51) und verschluckt in Ather
genau 2 Atome Broni. Beim Abkiihlen auf 0° und Reiben scheidet sich die
Dibromverbindung in weilen Blittchen vom Schmp. 128° ab (Ber. Br
38.79. Gef. Br 38.82); bei mehrstiindigem Tirwirmen mit alkohol. Kali gelit
die Verbindung in die Biphenylyl-propiolsdure, C;H;.C;H,.C:C.CO,H,
iiber, die nach dem Umlésen aus Toluol bei 168° schinilzt.

4.I5 mg Shst.: 12.35 mg CO,, 1.67 mg H,0.

Cy;H 40,. Ber. € 81.05, H 4.54. Gef. C 81.16, H 4.50.

Das p-phenylierte Phenyl-alanin, CH;.C,H,.CH,.CH(NH,).CO,H,
erhdlt man sehr leicht, wenn die oben erwidhnte gebromte Biphenylyl-
propionsidure vom Schmp. 140° mit konz. Ammoniak mehrere Stunden
auf 100° im Rohr erwirmt wird. Die in Ather, Alkohol, Benzol praktisch
unlsliche Amino-siure ist dann fest abgeschieden und rein. Schmp. 250°
(Ber. N 5.8. Gef. N 5.0).

3.5-Dimethyl-zimtsiure, (CH,;),CsH,;. CH:CH.CO,H.

[3.5-Dimethyl-benzyl]-malonester 1a6t sich mit Hille von Mesityl-
bromid und Malonester leicht gewinnen und siedet unter 14 mm zwischen
175° und 180°

0.1384 g Shst.: 0.3393 g CO,, 0.0984 ¢ H,0.

CisH:0,4. Ber. C 69.02, H 7.97. Gef. C 68.83, H 7.95.

Die zugehorige Sdure wird durch Verreiben mit Petrolither leicht
fest (Schmp. 145% und wird zu einer dligen a-Brom-sdure bromiert. Auch
die durch Decarboxylieren (bei 170° im Vakuum) entstehende 3.5-Di-
methyl-a-brom-hydrozimtsidure konnten wir nicht krystallisiert fassen,
dagegen war das der Fall bei der durch Alkali-Einwirkung entstehenden
Zimtsiure. Sie fallt etwas schmierig aus, wird in Ather aufgenommen und
im Hochvakuum destilliert, wobei sie unter 0.6 mm bei 170—180° iibergeht
und sofort erstarrt. Im Riickstand bleibt eine kleine Menge einer durch
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Kern-Bromierung entstandenen Begleitsubstanz. Nach dem Umkrystalli-
sieren aus verd. Alkohol schmilzt die 3.5-Dimethyl-zimtsiure, die
bisher aus dem schwer zuginglichen Mesitylenaldehyd nicht erhalten worden
war, bei 125°
4.01 mg Shst.: 10.97 mg CO,, 2.51 mg H,O.
C3H30,. Ber. C 74.96, H 6.87. Gef. C 74.61, H 7.00.

a-Naphthacrylsidure, C,¢H,.CH:CH.CO,H.

®«-Naphthomethylchlorid, CH,.CH,.Cl, erhielten wir mit 559%,
Ausbeute beim 1o0-stdg. Einleiten von HCl-Gas bei 60—70" in ein lebhaft
turbiniertes Gemisch von 1 T1. Naphthalin, 5 Tln. konz. Salzsiure und
0.8 Tln. Formalin. Beim Destillieren des gut gewaschenen, 6ligen Reaktions-
produktes sondert man den bis 152° (12 mm) iibergehenden Teil ab, fingt
die Fraktion 152—166° auf und destilliert noch einmal. Der Schmp. liegt
dann bei 30° (statt 31°). Der «-Naphthomethyl-malonester bildet
sich bei Anwendung von 2 Mol. Malonester in alkohol. Losung mit fast
809, Ausbeute!?). Die aus der bei 166° schmelzenden Malonsiure quan-
titativ entstehende «-Brom-verbindung ist 6lig, erstarrt aber beim
Zerreiben mit Petroldther (Schmp. 155°; decarboxyliert man sie, so
erhdlt man ein nur schwierig krystallisierendes und unscharf (98 —1109)
schmelzendes Produkt, das bereits in erheblichem MaBe BrH abgespalten
hat. Durch Einwirkung von konz. Alkali wird die BrH-Abgabe vervoll-
stindigt, und man gelangt zur «-Naphthacrylsidure, die nach 1-maligem
Umkrystallisieren aus Alkohol rein ist (Schmp. 2069).

Das noch nicht bekannte o-Naphthacrolein, C,H,.CH:CH.CHO,
148t sich leicht auch in gréflerer Menge gewinnen, wenn man das mit SOCI,
entstehende, unter 0.4 mm um 180° siedende und beim Erkalten erstarrende
Chlorid derSdure in das Anilid verwandelt (Schmp. 212° nach dem Um-
krystallisieren aus Benzol), dieses mit PCl; in Toluol in das Imidchlorid
verwandelt, POCl; und Toluol im Vakuum absaugt, die Imidchlorid-
Masse in Ather 16st, von kleinen Verunreinigungen filtriert und mit SnCl, 4+ HC1
in Ather versetzt. Das gebildete tiefrote Doppelsalz wird abgesaugt, mit
Ather gewaschen, in CH,.OH gelost und auf Zusatz von 235-proz. H,SO,
10 Min. gekocht. Man setzt viel Wasser zu, ithert aus, trocknet iiber Na,SO,
und fraktioniert, wobei alles bei 160—170%/0.4 mm als gelbes, sofort er-
starrendes Ol iibergeht. Ausbeute 709,. Das «-Naphthacrolein ist fast
geruchlos und kommt aus Petrolither in langen, hellgelben Stibchen vom
Schmp. 480 heraus.

0.1305 g Sbhst.: 0.6560 g CO,, o.0410 g H,O.

CisH O, Ber. C 85.68, H 5.54. Gef. C 85.70, H 5.63.

Das Oxim schmilzt bei 152° das hellgelbe Semicarbazon bei 228° (Ber. N 17.57.
Gef. N 17.35), das tiefgelbe, mit Acetophenon in Alkolol unter Zusatz einer Spur
Alkali entstehende Kondensationsprodukt C,H,.CH:CH.CH:CH.CO.C,H; bei
1179

%) Mayer u. Sieglitz, B. 33, 1843 [1922], erhielten ihn mit Hilfe von Naplitho-
methylbromid mit nur 609, Ausbeute.



