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57. E. E r l e n m e y e r  jun. und J. Kunl in :  Ueber  e i n e  Synthese 
der u-Naphtoesaure  und des Naphta l ins .  

(Eingegsngeo an 16. Januar 1902.) 
I n  friiheren Mittheillrrigeir hat der Eine son uns gezeigt '), dass die 

durch Condensation von Aldehydt~n Init der Hippursaure entstehen- 
den SLuren cler allgemeinen Formel: 

R .  CH: C. CUOH 
hTH.CO.CfiHs 

durch die Wirkung yon 5auren oder Alkalien in Benzamid und 
tr-Ketonsaur en zerlegt werden. 

Mit einer Reihe von Mitarbeitern haben wir diese Reaction a n  
mehreren Beispielen weiter rerfolgt. Von besonderem Interesse er- 
scheint die Condensation des Zimmtaldehyds mit Hippnrsaure, deren 
Bearbeitung Hr. 0. M a t t e r  iibernommen hat. Wie bei den friiher 
beschriebenen Condensationen entsteht auch hier zunachst ein gelb 
gefhbtes  Anhydrid der Formel: 

C6 H 5 .  C H: C H .  C H : C-",? .Cs H5 
co 0 9 

welches jedoch , offenbar wegen der vielen doppelten Bindungen, vie1 
starker gefarbt erscheint. Auch die daraus durch Aufspaltung mit 
Natronlauge erhaltliehe '3" aure: 

CGH5. CH: CH. CH: C. NH. CO. Cs'IIs 
COOH 

ist noch schwach gelblich gefarbt. 
Durch Abspaltung des Benzamidrestes sollte aus dieser Saure 

die Wildung der folgeriden ungesittigten Ketonsaure erwartet werden : 
CaHs. CH: CH.CH2. CO.COOH. 

Die Zersetzung der Saure in Renzotisaiire, Ammoniak und e-Ke- 
tonsaure verlaaft mit Alkalien ausserordentlich schwer, und sehr bald 
nach dem Auftreten des Ammoniaks macht sicli ein intensiver Geruch 
tiach Phenylacetaldehyd bemerkbar, dessen Entstehung leicht zu ver- 
stehen ist. 

Die zuerst gebildete ungesiittigte Ketonsaure wird dnrch die 
Wirkung der Natronlaoge wie folgt umgelagert: 

CtjHs. CH: CH. CH2. CO. COOH 

Die letztere Saure i s t  homolog zur Cinnamylameisensaure C l a i -  
s e n ' s ,  uud wie diese durch Koehen mit Alkalien unter Abscheidung 

+ CsHS.CHs.CW:CH.CO.COOH. 

I) Ann. d. Chem. 271, 37 [1892]; ebenda. 307, 70 [lS99]. 



von Benzaldehyd zersetzt wird, wird die vorliegende Saure unter Ab- 
spaltung von PhenyIacetaIdehyd zersetzt. 

Auf Grund dieser secundaren Reaction konnte man nicht er- 
warten, auf diesern Wege die gewiinschte Ketonsaure zu erhalten. 

Diese Ketonsaure war aber desshalb fur uns von Wichtigkeit, da 
wir die Absicht hatten, sie in der folgenden Weise unter Wasserab- 
spaltung in a-NapthoEsaure und Naphtalin zu verwandeln. 

COOH COOH COOH 

Wir vessuchten daher, die Cinnamylidenhippursaure durch Salz- 
saure zu zersetzen. Irn offenen Oefasse mit einem grossen Ueber- 
schuss von Salzsaure tagelang am BiickfJusskiihler erhitzt, wurde die 
Saure kaum angegriffen, und wir waren daher gezwungen, die Zer- 
setzung im geschlossenen Rohre bei 110-1200 vorzunehmen. Auch 
unter diesen Urnstanden lasst sich nur bei langem Erhitzen eine voll- 
stiindige Zersetzung erreichen. 

Nach 18-stiindigem Erhitzen wurde die Reaction unterbrochen. 
Beim Oeffoen des Rohres zeigt sich ziemlicb vie1 Druck, und sofort 
bemerkt man einen intensiven Naphtalingerueh. Zur Trennung des 
Naphtalins von den Bauren wird die gesammte feste Ausscheidung mit 
Soda behandelt. Das Naphtalin bleibt in Form schouer Blattchen 
zuriick, die durch Sublimation weiter gereinigt werden. Sie zeigen, 
so gereinigt, genau den Schmelrpunkt des N a p h t a l i n s  79-800 und 
geben mit Pikrinsaure die charakterietische Verbindung vom Schmelz- 
punkt 149 O. 

Aus der Soda16sung fallt au f  Saurezusatx ein Gemisch von unver- 
anderter SBure, BenzoEsaure und Naphtokaure aus. Durch kochendes 
Wasser lassen sich die beiden letzten Sauren leicht von der unver- 
anderten Saure tremeu. Aus der heissen, stark verdiinnten, wassrigen 
Losung fallt beirn Erkalten fast reine a-NaphtoEsaure aus. Behufs 
Trennung von etwas beigemengta RerizoEsaure wird die trockne 
Siiure in einer POrGenanSchak ausgebreitet und auf dem Wasser- 
bade erwarmt. Die B e n z o & s a h r e  sublimirt, und die NaphtoE- 
saure bleibt zuriick. Der S&m&Fsakt wurde bei lCOO gefunden. 
Verbrennung und Silberbestimmung des S&ersalzes ergaben die fur 
N a p h t o g s a u r e  verlangten Zahlen. Beim' Erhicien der Saure mit 
Natronkalk sublh i r t  Naphtalin. 

T-. . 
Eine ivktere Saure konnte nicht aufgefunden werden. 
Die aus der Cinuamy~idenbippurslufe zu erwartmde a-Ketonsaure 

wird daher gleich weiter in a-NaphtoEsaure und Naplitalixi verwandelt. 
Berichte d. D. chsm. Gesrllscbaft. Jahrg. XXXV. 45 
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Wir sind augenblcklich damit bescbaftigt, durcb Condensation ~ O D  

Phenylisocrotonsaureester mit, Oxalsiiureester und anderen Estern zu 
Substanzen der Formel: 

CeHj , CH: CH. CH , COa . C2HS 

C 0 . R  
zu gelangen, um aus diesen andere Naphtalinderivate zu gewinnen, 
und bitten die Fachgenossen, uns dieses Gebiet noch auf einige Zeit 
zu iiberlassen. 

Die ausfiihrliche Mittheilung folgt in den Bnn. d. Chem. 
S t r a s s b u r g  i. Els, Chem. Instit. von E r l e n m e y e r  Cfi K r e u t z .  

68. R. Z a l o z i e c k i  und CS. Frasch: Untersuchung des gali- 
zischen Erdoles. 

1. Nitrirung der Iso-Hexanfraaionen.  

(Eingegangen am 7. Januar 1902.) 

Das galizische Erd61 war in  chemischer Hinsicht bis jetzt wenig 
untersucbt. Eine relativ umfassendere Untersuchung hat noch im 
Jnhre 1883 Br. Lacbowicz  l) angestellt, uud einzelne Bestandtheile 
haben darin gefunden G r a b o w s k i ,  F r e u n d ,  E n g l e r ,  P a w l e w s k i  
und Zaloziecki .  In der letzteu Zeit schenkten S y d n e y  Youjng und 
Miss E m i l y  F o r t  ey a) demselben einige Aufmerksamkeit, und Letz- 
tere stellte daraus das Hexamethylen und einige seiner Derivate in 
verhaltnissmassig reinem Zustande dar. Auf Grund sehr unzuliing- 
licher Kenntnisse bat man jedoch angenommen, dass galizisches Erd- 
61 in seiner chemiscben Zusammensetzung in d er Mitte zwiscben dena 
amerikanischen und russischen stebe. 

Angesichts dessen war die Aufuahme einer umfassenden Unter- 
suchung des galiziscben Erdoles um so mehr geboten, a19 die russi- 
schen Chemiker, besonders Mar ko  w n i k o ff ,  Og lo b l i  n , Ze l in s  ki!, 
Konowaloff und Andere, sowie der Schwede A s c h a n  durch griind- 
liches Studium der russischen Oele auch fiir die organische Chemie 
neue Gesichtspunkte gefiirdert haben. 

Wir haben eine UnterR';bhurtg im grijsseren Style in Angriff ge- 
nommen und dazn ein griisseres Quantum (Barrel) eines leichten Ben- 
zins (Gasoh) aus der Fabrik der Karpatben A.-G,?- vormals B e r g -  
heim Rr, Mac G a r v e y  in Glinnik moryampolski, welcches dem R& 
___________ 

9 Ann. d, Chem. 220, 18s [18831. 
2) Jouma, of the chem. SOC. 73, 932 '18981. 




