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als eine in beiden Fallen gleich (bei 144-1450 unter 13 mm) siedende und 
gleich (bei 16 -do) erstarrende Flussigkeit lo). 

0.0239 g Sbst. :  0.0618 g CO,, 0 .0226 g H,O. 

Auch die Dichten (0.9762 bzw. 0.9749) und Drehungen (-1.79'' bzw. - - I .  76". 
[ c c ; ~  = -3.66" bzw. --:3.61~) sind untereinatider fast identisch und entsprecheti den  
Werten der Rechts-saure. 

Das init Thionylchlorid dargestellte S a u r e - c h l o r i d  besal3 den Sdp.,,, 
118-119~, die Dichte 1.0050 und die spez. Drehung f 4 . 0 4 ~  (der Wert fur 
das mit PCl, dargestellte Chlorid der Rechts-saure wurde friiher zu -z.43O 
ermittelt) , der aus den1 Chlorid mit NaOC,H, gewonnene A t  h y le s t e r sott 
unter 25 mm bei I I ~ - I I ~ O ,  zeigte d = 0.9115 und [XI;, = -3.7530, wahrend 
der letztere Wert fur die Kechts-fencholsaure friiher ZU -+3.500 ermittelt 
worden war. Der L i n k s  - f e n c h y 1 is o c y a n  s a u r e - e s t e r  bildet sich viillig 
analog der Rechts-verbindung. Sdp.ls 82 -83O. 

C,,H,,O,. Ber. C 70.52, H 10.66. Gef. C 70.60, H 10.57. 

0 .0 j29  R SbSt.1 2 . 4 j  ccnl s. 
C1,,€I, ,OS. lier. ?\T 8.38. (:ef K 8.50 .  

~ a ] g . ~  =- (-1.,1780): (0.5 xc~.gj04) = -2.96'' (unwrdutit i t) .  

Die Unisetzung mit (KO). [CH,], . X (CH,), erfolgt in gleicher Weise 
und fiihrt zu dem gleich siedenden und auch durch etwas Hariistoff ver- 
unreinigten basischen Cnrb  aniiii s a u r e - e s t e r .  Seine Vereiniguiig mit 
J o d  me t h y 1 endlich ergibt das linksdrehende Ch o l in  - L) e r i v  a t vom fast 
gleichen Schmp. 75" und gleiclien Liislichkeits-Eigenschaften, wie das Rechts- 
praparat. 

0.02j.j g S h t . :  0.04zj g C O P ,  o.017h g H20.  - 0.096.j g Slwt.: o.o.j64 2 -\sJ. 

[xjs = (--0.169'~x IOO):(I x0.7.+9,1 x j.".j) = --0.j9° (in I-Kolzgeist). 
C,,H,,O,XJ. Ber. C 4.j.20, €1 7.84, J j1.88. ( k f .  C .t.j.4j, H 7.72 ,  J , < 2 . 2 ? .  

305. J u l i u s  v. B r a u n  und J o h a n n e s  Nel les :  Synthese 
von Zirntsauren. 

[-ius d. Chern. Ius t i tn t  cl. 17niversit i t  I h n k f u r t  a. M,] 
(I$ingeg:ingeii mi 29. -\ugust 193.3.) 

Die in1 folgenden beschriebenen Versuche sind eng mit Untersuchungen 
verkniipft, die auf zwei heterogenen Gebieten, dein der N a p h t h e n s a u r e n  
und den1 des C h r y s e n s, liegen. Ein Geniisch isomerer Naphthensaure:i 
la& sich iin Sinne der Pormeln: 

'CO R.CO,H. (R') 3 R.CH,.OH(Br) + R.CH,.CH(CO,C,H,),+ R.CH,.CH,CO-NH, 
,CO--NH 

in ein Gemisch isomerer B a r b i t u r s a u r e n  verwandeln, aus dem sich in 
manchen Fallen E i n z e l - i n d i v i d u e n  herauspraparieren lassen'), wahrend 
eine Trennung des urspriinglichen Saure-Gemisches in Einzel-bestandteile 
nicht zti bewaltigende Schwierigkeiten bietet. Eine solche Barbitursaure 
gibt bei der alkalischen V e r s e i f u n g  eine D i c a r b o n s a u r e  R.CH, 
.CH(CO,H), und, um daraus zu einer e i n h e i t l i c h e n  Saure R.CO,H zuriick- 

' 0 )  Erstarr .-Pkt.  der Kechts-fencholsaure 18". l) vergl. A. 490, 100 [1931j. 
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zukehren, mul3te ein, natiirlich mit moglichster Material-Ersparnis ver- 
laufender A b b a u  ins Auge gefaRt werden. Ein solcher bot sich uns in den 
Reaktionen : 
R.CH,.CH(CO,H),-tR.CH,.C(Br) (C02H)2+R.CH:C(C0,H),+R.C0,H (I) 
indem wir hofften, daB die bei hoheren a-gebromten Mono -carbonsauren 
sehr unvollstiindig und mit noch nicht geklarten Nebenreaktionenen ver- 
laufende BrH-Abspaltung ,) hier einen glatten Verlauf nehnien wiirde. Und 
ebenso war in der fett-aromatischen Reihe im Sinne der Forrneln: 
Ar . CH,. C1+ Ar. CH,.CH (CO,H), --f Ar .CH,. C (Br) (CO,H),, 

Ar. CH,. C(Br) (CO,H), < A ~ & ! ! ~ & ~ ~ ~ $ ~ H >  Ar . CH: CH. C0,H ( 2 )  

eine relativ leichte Bildung von Zimts i iuren  zu erwarten, ohne einen oft 
nur schwer oder gar nicht zuganglichen aroniatischen Aldehyd als Ausgangs- 
material heranzuziehen, wie dies bei den Synthesen nach P e r k i n  und K n o e v e -  
n a g e l  der Fall ist. Die Ziintsauren aber hatten fur uns an 13edeutmig ge- 
women, seit wir an der gewiihnlichen Z i ni t s ii u r e hatten zeigen konnen 3), 
da13 sie sich in reclit einfacher Weise iiber die $, F' -Diphenyl -ad ip in-  
s i inre  in C h r y s e n  rerwandeln laBt4). 

Beziiglich der Uniforinungen (I) war bekannt, da13 jede mono-alkJIierte 
Xlalonsaure sich glatt in a-Stellung mono-broinieren lii.Bt, nicht untersucht 
'war aber bis jetzt ihr 1-erhalten beirn Versuch, BrH herauszuspalten. Wohl 
\veil3 man seit Conrad5) ,  daB a - g e c h l o r t e  Malonsauren init Alkali das 
Chlor gegen Hydrosyl austauschen, ob dies aber auch bei den g e b r o n i t e n  
Samen der Fall sein wiirde, war zum mindesten zweifelhaft in iZnbetracht 
der Tatsache, da13 auch Benzyl-chlor-malomaure, C,H, . CH, . CCl (CO,H),. 
niit Alkali weitgehend in Benzyl-tartrotiraL~re, C,H,. CH,. C (OH) (CO,H),, 
iibergeht, wahrend die gebronite Same vorwiegend RrH abgibt. 

Die Versuche, die wir init den R r o i n i e r u n g s p r o d u k t e n  d e r  I s o -  
a my 1 -ma lo n s a u r e  , (C'H,),CH. CH, . CH, . C H  (CO,H),, und der H e  s a - 
h y d r o  b en  z y 1- ni a 1 o n  s 2, u r e ,  [CH,], > CH . CH, . CH (CO,H),, 2-usfuhrten, 
zeigten uns, da13 unsere Hoffnung auf Verwirklichung der Unisetzung (I) 
eine triigerische war; wir konnten in glatter Reaktion lediglich die s u b  s t  i- 
t u i e r t e n  T a r t r o n s a u r e n  isolieren, und nicht besser waren die Resultate, 
die wir in der Naphthensaure-Reihe erhielten, und auf die wir demniichst 
in anderem %usammenhang zuriickkommeri werden. Um so glatter erwies 
sich die Gewinnung einer ganzen Keihe von s u h s t i t u i e r t e n  Z i i n t s a u r e n :  
eine Verbindung Ar . CH, . C (Br) (CO,H), verliert vielfach schon beirn Brhitzen 
fur sich BrH und CO,; nian kann sie erst niit Alkali behandeln und dann 
decarboxylieren oder endlich - und das diirfte nieist der praktischste K e g  

?) vergl. iz. 490, 109 11931'. 
") Nicht iinterdriicken mochte ich an dieser Stelle den rlusdruck der Verwunderung 

dariiber, daU die I-IHrn. R a m a g e  und R o b i n s o n ,  Xature 131, 2 O j  j19331, Journ. chem. 
Soc. London 193%, 607, es nicht unterlassen haben, in die \-on mir erschlossene syn- 
thetische Reaktion mit eigenen Versuchen einzugreifen, ohne sich zum mindesten mit 
mir vorher in Verbindung zu setzen. 1Vir merden uns durch diesen Eingriff selbstver- 
standlich nicht abhalten lassen, meiter in das Gebiet der substituierten Verbindungen 

:') B.'64, 2461 \1931:. 

mit dem Chrysen-Skelett einzudringen. 
j) A .  209, 233 [1881]. 

v. B r a u n  
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sein - crst decarboxylieren und d a m  mit Alkali behandeln. DaB a-Brom-  
h y d r o z i m t s a u r e  sich ,,init kcnz. Natronlauge erwarmt und sofort eine 
Krystallisation von zinitsaurem Natrium" ergibt, hat  vor bald 30 Jahren 
E m i l  F ischer  rein qualitativ beobachtet,); der Vorgang spielt sich in Wirk- 
lichkeit in allen Fallen fast quantitativ ab, ebenso wie die Bromierung und 
Decarboxylierung, wie im folgenden am Beispiel der y -Pheny l - ,  3.5-Di- 
me thy l - ,  p-Chlor- ,  p -Brom-z imtsau re  und der a - N a p h t h a c r y l -  
sa use gezeigt wird. Die praktische Bedeutung dieser Synthese von Zimt- 
sauren und ihrer weiteren Umformungsprodukte (der Z imta ldehyde ,  
S t y  r o le  usw.) besteht darin, da13 die als Ausgangsmaterial dienenden Ver- 
bindungen Ar . CH,. C1 bzw. Ar . CH, . Br vielfach besonders leicht zuganglich 
sind, sei es durch Halogenierung aromatisch gebundener Methylgruppen 
(z. B. Mesitylbromid, (CH,),C,H,. CH,. Br), sei es durch Einfiihrung von 
-CH,.Cl in aromatische Verbindungen (z. B. in Naphthalin) mit Hilfe 
von Formaldehyd und Salzsaure, einer Reaktion, wegen der auch auf die 
auf S. 1471 folgende Arbeit hingewiesen sei. 

Beschreibung der Versuehe. 
I so  am y I -  t a r  t rons  a u  r e , C,H,, . C (OH) (CO,H),. 

Die Bromierung de r  I soaniy l -n ia lonsaure  in Ather verlauft 
monientan und liefert die a-gebromte Saure in nur schwach gelblicher Form. 
Aus Benzol-Petrolather erhalt man sie farblos vom 2ers.-Pkt. 132,. 

0.1.j6o g Sbst.: 5.39 ccni 7 ~ / ~ ~ - A g X O ~ - J , o s g .  ( B a u h i g n y ) .  
C,H,,O,Br. Ber. Br 31.67. Gef. Br 31.59. 

Bei mehrstiindigem Erwarmen niit konz. KOH (IO--IZ Mol.), h saue rn  
und husziehen mit Ather erhalt inan quantitativ die erst olige, nach einigem 
Stehen restlos erstarrende Oxy-sau re ,  die nach dem Umlosen aus Benzol- 
Petrolather bei 134- 136, unt. Zers. schmilzt 

0.11-34 g Sbst.: 0.2078 g CO,,  0.0745 fi H,O. 
C8H1405 .  Ber. C .jo..jo, H 7.42. Gef. C 49.98, H 7.35. 

Beim Decarboxyl ie ren  im Vakuum und fjberdestillieren (Sdp.,, 
150~) geht sie in die a -Oxy- iso i inanthsaure  (Schmp. 60°) iiber. 

Hex ah  y d r o b en z y 1- t a r t  r on s a u r  e , [CH,], > CH . CH, . C (OH) (CO,H),. 
Die Hex  ah  y d r  o benz  y 1-ni a lonsaure  wird in Ather auch monientan 

bromiert. Das feste Bromie rungsproduk t  schmilzt unt. Zers. bei 146,. 
0 .1  367 g Shst.: 4.95 ccm r~/,,-XgSO,-J,osg. ( B a u h i g n y ) .  

Cl,,H1504Br. Ber. Br 28.64. Gef. Br 29.00, 

und gibt niit konz. Alkali die gleich der Isoamylverbindung isolierbare 0 xy  - 
sau re  voni Zers.-Pkt. 138-140~. 

o . 1 ~ 6 3  s Sbst.: 0.2j53 g C 0 2 ,  o.oS.+L g H20. 
C,,H,,O,. Ber. C 55.53,  H 7-15. Gef. C .j,j.~.j, H 7-16. 

Die 1) e c a r  b oxy l ier  u n  g liefert hier die Ox y -mon o car  b on s Bur e 
als ein nicht krystallisierendes 01 vom Sdp.,., 170, (C,H,,O,. Ber. C 62.75, 
H 9.36. Gef. C 62.87, H 9.34) ; beim langeren Erhitzen von 120, bis allmBhlich 
170, wird ails letzterer - allerdings in unbefriedigender Ausbeute - Cyclo- 
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hexyl -ace ta ldehyd gebildet, den wir durch das Semicarbazon vom 
Schmp. 1650 charakterisieren konnten. 

p -  Ch lo r -z imtsaure  , C1. C,H,. CH : CH . C0,H. 
Aus p-Chlor-benzylchlor id  (I Mol.) und Malonester  (1.2 Mol.) 

erhalt man neben dem Chlorbenzyl-malonester  (Ausbeute j o  yo) auch 
Di-chlorbenz yl- malones t e r  , die man leicht durch Destillation trennen 
kann. Der letztere siedet unter 0.8 mm bei z20-23o0, erstarrt schnell und 
zeigt dann den Schmp. 99O (Ber. C117.16. Gef. C117.34); der p-Chlorbenzyl-  
malones te r  destilliert rein unter 14 mm bei 1g0-1gzO und wird von Alkali 
sehr schnell und restlos zu der bei 149-151' unter Zersetzung schmelzenden 
Same verseift. Ihr sich quantitativ bildendes Bromierungsprodukt  
stellt ein dickes, gelbes 01 dar, das nach dem Decarboxyl ieren im Vakuum 
der Wasserstrahl-Pumpe (bei 160 - 170~) fest wird. Die ganz reine M -  B r o m - 
p - chlor  -hydroz imtsau re ,  Cl.C,H,.CH,.CH(Br) .CO,H, kann durch 
Hochvakuum-Destillation (Sdp.,., 190,) gewonnen werden (Schmp. 990). 

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

Fur die HBr-Abspaltung kann aber das Rohprodukt Verwendung finden : 
es geht bei z-stdg. Erwarmen init 30-proz. Natronlauge restlos in die sofort 
reine p-Chlor-zimtsaure (Schmp. 241~) uber. 

Zur Darstellung des p-Chlor-s tyrols  wurde die Saure  mehrere 
Stunden mit Eises  sig - B r o m w a s  s e r s  t o f f s a ure  auf IOOO erwarmt, die 
feste Chlor-brom-saure nach Zusatz von Wasser abgesaugt und mit 
wH13riger Sod a-losung kurz auf dem Wasserbade erwarmt. Das sich schnell 
abscheidende 0 1  zeigte angenehmen, wiirzigen Geruch und sott unter 0.4 mm 
bei 33-35,. 

C,H,O,CIBr. Ber. C 41.03, H 3.00. Gef. C 4r.30, H 3.12,  

7.737 mg Sbst.: 7.971 g AgC1. 
C,H,Cl. Ber. C1 25.57. Gef. C1 ~ j . 4 9 .  

&TI ~~ ~ I ,  I 334, - - n: = 1.5742. Mo1.-Refrakt. ber. C,H,Cl 17. 39.9, fief. 39.6. 

Das p-Chlor-styrol polymerisiert sich ziemlich schnell. Dadurch is t  
wohl der etwas zu niedrige Wert der Mo1.-Refraktion zu erklaren'), die an 
einern abnorm heil3en Tag 12 Stdn. nach der Darstellung gemessen wurde. 

p -  B r o m -z im t s a u r  e , Br . C,H, . CH : CH . C0,H. 
Aus p-Brom-benzylbromid  (I Mol.), Malonester  ( z  Mol.) und 

NaOC,H, (I Mol.) erhalt man ein durch Destillation leicht trennbares Geinisch 
von Der letztere 
(Sdp.,., z5o--26o0) ist fest (Schmp. 1040. Ber. Br 32.09. Gef. Br 31.88), 
der erstere (Ausbeute fast 70 7;) fliissig; Sdp.14 193-198,. 

B r o m ben z y 1 - und D i -b  r o mben z y 1 -ma lones t e r .  

0.1036 g Sllst.: O.Oj97 g AgBr. 
C,,H,,O,Br. Ber. Br 24.29. Gef. Br q . 5 2 .  

Die leicht durch Verse if ung  entstehende p -  B r omb en z y l -  malon - 
sau re  schmilzt unt. Zers. bei 151-1530 (Ber. Br 29.27. Gef. Ur.  29.72) und 
gibt beini I3 r o ni ie r en die feste, unscharf bei 88 - 102" schmelzende M - B r o m - 
verb indung ,  die nach den1 Decarboxyl ie ren  in1 Vakuum der Wasser- 
strahl-Pumpe (1600)~ beim Destillieren im Hochvakuum zum groflten Teil 

:) Er h - rchne t  si-h m i t s a n l t  d e r  S t y r o l - E s a l t n t i o n  zu etwa 41 
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schon unter BrH-Abgabe in die p - B r o m - z i m t s i i u r e  iibergeht. Quan- 
titativ und rein kann letztere aus dem Decarboxylierungsprodukt rnit konz. 
NaOH erhalten merden, wobei sich sehr schnell ihr schwerlosliches Na-Salz 
abscheidet. Schmp. der Saure 2 5 0 ~ .  Nach der Methode von S o n n s )  la& sich 
aus der Saure sehr leicht der A l d e h y d  gewiniien. Das mit SOC1, erhaltene, 
unter 12 nim bei 175-18oO siedende, in der K d t e  erstarrende C h l o r i d  
der Same wurde in das Ani l id  verwandelt (Schnip. 183~. Ber. N 4.64. Gef. 
N 4 4 ) ,  dieses in Toluol suspendiert, mit PClj (I Mol.) umgesetzt, das POCI, 
und Toluol im Vakuum abgesaugt, der feste rotliche Ruckstand ( I m i d -  
c h  lo r id)  mit einer unter Zusatz von etwas Wasser $) hergestellten atherischen 
Losung von SnC1, und HC1 iibergossen und das sich in der Kalte alsbald 
als gelbbraune Krystallniasse abscheidende Sn-Doppelsalz nach AbgieUen 
der atherischen Schicht entweder mit Wasserdampf langere Zeit behandelt 
oder - besser - kurz mit methylalkohol. H,SO, erwarmt und mit Wasser 
verdiinnt. Der p -13rom-zimta ldehyd (C,o(:d Ausbeute) scheidet sich 
fest ab, krystallisiert aus Petrolather in langen, verfilzten Nadeln roin Schmp. 
SIO und riecht ziintaldehyd-ahnlich, aber schwacher und angenehnier. 

0 . 1 1 5 2  g Sbst.: O . Z I . ~ I  g C 0 2 ,  0.037I g H 2 0 .  
C,H,OBr. 13er. C g1.18, 1-1 3.,$4. (:cf. C 50.92, H 3.59. 

Ilas in Holzgrist schwer losliclie Se rn ica rhazon  scliniilzt bei q o " ,  &is gelbe 
Phen yl- l iydrazot i  llei 145". 

Zur Darstellung des 11-Hrorn-styrols lx--urde die Uroni-zinitsaure, 
die bei gewiihnlicher Temperatur Bromwasserstoff nur sehr trage an die 
Doppelbindung addiert, niit BrH-Eisessig (10 Gew-Tle.) I Tag in der Wasser- 
bad-Kanone erhitzt. Die beim Erkalten in fast quantitativer Aisbeute 
auskrystallisierte p ,p -  11 i b r  o ni- h y d r o  z irn t s a u  r e  lafit sich gut aus verd. 
Aketon umkrystallisieren. Schmp. 182~. 

o . i i81  g Sbst. :  o.r,j.jtS g =\gIlr. 

13ei kurzer Rehandlung niit Sod a -Liking in der Wiirnie scheidet 
sie das p - B r o n i - s t y r o l  als farblose 1:liissigkeit von charakteristischein, 
styrol-ahnlichem Geruch und den1 Sdp.,, SSo ab. 

C9H8023rP. Iier. I%r . jr .98. ( k f .  13r . j r .  7.j. 

36.0 m g  Shst.: 7 0 . 1  1iIg COP, 12.4  nix H 2 0 .  - o . 1 0 4 ~  g Sbst.: 0.1673 g XfiIir. 
C,H,Br. Ber. C i2.50, H 3.S2, Br 43.7. G-f. C 53.01, H 3.8j,  Br 43.36'"). 

(1:' = 1.400, 12: = 1.5933. Mo1.-Refmkt. ber. fur C,H,Br 1 ,43.1, g e f .  -14.3. 

Das Styrol polymerisiert sich ziemlich schnell; schon nach I Tag lost 
es  sich nicht mehr klar in Ather, n.ach 6 Tagen betragt die Dichte 1.426. 
Mit Brom vereinigt es sich zuni D i b r o  m i d ,  das nach der Krystallisation 
aus Methanol bei 64O schmilzt (C,H,Br,. Ber. Br 70.1. Gef. Br 70.09). 

p-Phen yl-z i m t  s a u r  e , C,H, . C,H,. CH: CH . C0,H. 
p-Phenyl-benzylchlor idl l )  liefert mit M a l o n e s t e r  (2 Mol.) neben 

einer kleinen Menge des von uns nicht naher untersuchten D i - p h e n y l -  
b e n z y l - m a l o n e s t e r s ,  der bei der Destillation des Reaktionsproduktes 
als Riickstand bleibt, bei 200-230° unter 0.7 nim das monosubstituierte 

') B. 52, I927 [IgIg]. y, vergl. D i m r o t h  u.  P f i s t e r ,  B. 43, 2759 [ I ~ I O ] .  
") vergl. die auf S. 1471 folgende Abhandlung. lo) Infolge der Styrol-Exaltation. 
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Derivat, das beim nochnialigem Fraktionieren urn 215O (0.7 mm) als nicht 
krystallisiereades 0 1  iibergeht. Ausbeute 65 yo. 

0.1691 g Sbst.: 0 .4 j44  g CO,, 0.1000 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 73.53,  H G.80. Gef. C 73.29, H 6.62. 

Die zugehorige D i c a r b o n s a u r e  schmilzt nach dem Ausfallen niit 
Petrolather aus der atherischen Liisung bei 185~ (Ber. C 71.08, H 5.22. Gef. 
C 70.80, H 5.34), das quantitativ entstehende M o n o b r o m d e r i v a t  bei 
153 - 15 jo, und die sich durch Decarbosylierung bei 170O bildende gebromte, 
erst iilige, durch I'erreiben mit Petrolather fest werdende M o n o c a r b o n -  
s a u r e  bei q o O .  

0.1 $31 g Sbst.: 0.311.3 g CO,, o .oj j8  g H,O. 
C,,H,,,O,I3r. Ber. C 59.16, H +..<o. G e f .  C j9.33, H 4.36.  

Beini Verreiben niit konz. NaOH bildet sich sehr schnell das schwer 
liisliche Na-Salz der Zimtsaure; man erwarmt noch einige Zeit auf dem Wasser- 
bade und erhalt die ungesiittigte S a u r e  sofort rein. Schnip. nach dern X T m -  
krystallisieren aus Benzol 22 jn. 

0.09.56 g Shst. :  0 . ~ 8 0 8  g CO?,  0 . 0 4 j I  g H,O. 
C15H,2L)?. Xer. C So.11, H j . 2 S .  ( k f .  C So.;.. € I  .j.+o. 

I k r  init Alkohol (in dem die schwer liisliche Saiire suspendiert wird) 
und H,SO, beim Urwarnien sich bildende A t h y l e s t e r  ist fest, schniilzt 
bei 86O (Ber. C So.91, H 6.39. Gef. C 80.76, H 6.51) und wrschluckt in :ither 
genau 2 Atome Broni. Reini A4bkiihlen auf o0 und Reiben scheidet sich die 
1 ) i b r o n i v e r b i n d u n g  in weiUen B14ttchen vom Schmp. 128O ab (Ber. Hr 
38.79. Gef. Br 3S .Sz )  ; bei mehrstiindigem li:rwarmen init nlkohol. Kali geht 
die Verbindung in die Biphenyly l -propio lsaure ,  CI,H,.C,H,.C i C.CO,H, 
iiber, die nach dem Umlosen am Tol~iol bei 168') schniilzt. 

4.15 nig Sbst.: 1 2 . 3 ~  mg C 0 2 ,  1.67 mg H,O. 

Das p-p he  n y l ier  t e P h e n  y 1 -a  Ian i n ,  C,H, . C,H, . CH, . CH (XH,) . CC),H, 
erhalt man sehr leicht, wenn die oben erwahnte g e b r o m t e  R i p h e n y l y l -  
p r o p i o n s a u r e  vom Schmp. 1400 niit konz. Ainnioniak mehrere Stunden 
auf loon im Rohr erwariiit wird. Die in A-ther, Alkohol, Benzol praktiscli 
unliisliche Amino-same ist dann fest abgeschieden und rein. Schrnp. 2 j O n  

(Iler. =c' 5.5.  Gef. ,I' 5.6). 

C,,H,,O,. Ber. C S1.05, I1 4..jq. Gef. C SI . I<>,  €I  -h..jo. 

3. j -1) i me t h y I -z  i m  t s a u r  e , (CH,),C,H, . CH : CH . CO,H. 
[3. j -D iine t h y l -  b e n  z y 1] -malon es  t e r  1aiBt sich init Hilfe von Mes i t y 1- 

broni id  und M a l o n e s t e r  leicht gewinnen und siedet unter 14 min zwischen 
17jO und 180~. 

0.1.$84 g Slist.: 0,3493 g CO,, 0.09S4 g H,O. 

Die zugehiirige S a u r e  wird durch Verreiben mit Petrolather leicht 
fest (Schmp. 14j0) und wird zu einer oligen a - B r o m - s a u r e  bromiert. Auch 
die durch D e c a r b o x y l i e r e n  (bei 170O im Vakuum) entstehende 3.5-Di- 
m e t  h y 1-x- b r o m - h y d r  o z i m  t s a u r  e konnten wir nicht krystallisiert fassen, 
dagegen war das der Fall bei der durch Alkali-Einwirkung entstehenden 
Zimtsaure. Sie fallt etwas schmierig aus, wird in Ather aufgenommen und 
im Hochvakuuni destilliert, wobei sie unter 0.6 mm bei 170-18o0 iibergeht 
nnd sofort erstarrt. Ini Riickstand bleibt eine kleine Menge einer durch 

C,,H,,O,. Ber. C 69.02, 1% 7.97. Gef. C 6 S . S 3 ,  € I  7.95. 
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Kern-Bromierung entstandenen Begleitsubstanz. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus verd. Alkohol schmilzt die 3 .5 -Dime thy l - z imtsau re ,  die 
bisher aus den1 schwer zuganglichen Mesitylenaldehyd nicht erhalten worden 
war, bei 1250. 

4.01 mg Sbst . :  10.97 mg CO,, 2.51 mg H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 74.96, H 6.87. Gef. C 74.61, H 7 .00 .  

x -  N a p  h t h a c r  y l sau re  , C,,H, . CH: CH . C0,H. 
c r -Naphthomethylch lor id ,  C,,H,.CH,.Cl, erhielten wir mit 55 yo 

Ausbeute beim 10-stdg. Einleiten von HC1-Gas bei 60-7oo in ein lebhaft 
turbiniertes Gemisch von I T1. N a p h t h a l i n ,  5 Tln. konz. Salzsi iure  und 
0.8 Tln. Fo rma l in .  Beim Destillieren des gut gewaschenen, oligen Reaktions- 
produktes sondert man den bis 1 5 2 ~  (12mm) iibergehenden Teil ab, fangt 
die Fraktion 152-166~ auf und destilliert noch einmal. Der Schmp. liegt 
dann bei 30° (statt 31~).  Der cc-Naphthomethyl-malonester  bildet 
sich bei Anwendung von 2 Mol. Malones te r  in alkohol. Losung mit fast 
SO yo Ausbeute12). Die aus der bei 166O schmelzenden Malonsaure quan- 
titativ entstehende cc-Brom-verbindung ist olig, erstarrt aber beim 
Zerreiben mit Petrolather (Schmp. 155'); deca rboxy l i e r t  man sie, so 
erhalt man ein nur schwierig krystallisierendes und unscharf (98- 110') 
schnielzendes Produkt, das bereits in erheblichem MaBe BrH abgespalten 
hat. Durch Einwirkung von konz. Alka l i  wird die BrH-Abgabe vervoll- 
standigt, und man gelangt zur cc-Naphthacry lsaure ,  die nach I-maligem 
Umkrystallisieren aus Alkohol rein ist (Schmp. 206'). 

Das noch nicht bekannte K -  N a p h  t h a cr  o lein , C1,H,. CH : CH . CHO, 
1a13t sich leicht auch in grofierer Menge gewinnen, wenn man das mit SOCl, 
entstehende, unter 0.4 mm um 180' siedende und beim Erkalten erstarrende 
Chlorid d e r  S a u r e  in das Anilid verwandelt (Schmp. 21zO nach dem Um- 
krystallisieren aus Benzol), dieses mit PC1, in Toluol in das Imidch lo r id  
verwandelt, POCl, und Toluol im Vakuum absaugt, die Imidchlorid- 
Masse in Ather lost, von kleinen Verunreinigungen filtriert und mit SnC1, + HC1 
in L%ther versetzt. Das gebildete tiefrote 1)oppelsalz wird abgesaugt, niit 
.qther gewaschen, in CH,.OH gelost und auf Zusatz von 25-proz. H,SO, 
10 Min. gekocht. Man setzt vie1 Wasser zu, athert aus, trocknet iiber Na,SO, 
und fraktioniert, wobei alles bei 160- 170°,'lo.4 mm als gelbes, sofort er- 
starrendes 01 iibergeht. Ausbeute 70 %. Das cc-Naphthacrolein ist fast 
geruchlos und kommt aus Petrolather in langen, hellgelben Stabchen vom 
Schmp. 48' heraus. 

0.13oj g Shst.: o.6560 g CO,, 0.0410 g H 2 0 ,  

D n s  O s i n i  schmilzt bei I j Z O ,  das hellgelbe S e m i c a r b a z o n  bei r r S o  (Ber. N 17. j7 .  
Gef. S 1 7 . j j ) ,  das tiefgelbe, niit ; I c e t o p h e n o n  in -Ukohol unter Zusatz einer Spur 
Alkali entstehende K o n d e n s n  t i o n s p r o  du k t C,,H, . C H  : C H  . CII : C H  . CO . C,H, l x i  
1 1 7 ~ .  

C,,W,,O. 13er. C 85.68, H 5..34. ( k f .  C Sj .70 ,  €1 5.63. 

12) M a y e r  11. S i e g l i t z ,  B.  5.5, 184.3 [1922j,  erhielten ihn mit Hilfe \-on Saplitho- 
methylbromit l  mit niir 6076 -1iuslwute. 


