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Es wird moch vieler Arbeit bedirfen, wn die technische Herstellung von
Synthol soweit zu verbessern, dal sic -wirtschaftlich wird; wir glauben aber diese
Mdglichkeit angesichts der Fortschritte, dic wir gemacht haben, zu crkennen. Zweilel-
Jos ware es von weitiragender Bedeutung, wenn es gelinge, ausgehend von Kohle,
der man erst durch trockene Destillation den Urieer cntzogen hat — falls sie sich
auf Grund ihres Bituinen-Gehaltes dazu eignet —, auf dem Wege uber die Ver-
gasung des IHalbkokses zu Wassergas, durch die Umwandlung des Wassergases
u Synthol, also zu leichtsicdenden Motoren-Betriebsstoffen in Dbeliebigem Aus-
mafle zu gelangen in Lindern, dic kein Erdol, aber Kohle haben. Das Verarbeitungs-
schema der Kohle wirde sich dann wie folgt darstellen. Aus der Kohle zunichst:
Halbkoks, Urteer, Urbenzin und Urgas; aus dem Halbkoks: Wassergas, Ammoniak,
Schwefelwasserstoff; aus dem Wassergas: Prosynthol, Synthol und evil. Synthin.

417. W, Dilthey und G. Lipps: 3-Methoxy-naphthalin-2-keto-
carbonsiure.
(Eingegangen am 27. September 1923))

Bei Gelegenheit einer zu anderem Zweck vorgenommenen Untersuchung
haben wir die bisher noch unbekannte Keto-siure III darslellen kénnen.

Wie Fries?) gezeigt hat, fuhrt die Acetylierung des f-Naphthol-
methyldthers (Nerolin) nicht zu 1-Acetyl-, sondern sehr wahrscheinlich
zu 2(8)-Acetyl-3 (2)-methoxy-naphthalin (Acelyl-8-nerolin, 1), wie dies
schon O.N. Witt und v.Braun?), allerdings auf irrtimlicher Voraussetzung
fufiend, angenommen hatlen. (Da Stellung 1 and 4 ausgeschlossen sind, und
die Acetylgruppe nicht in den unsubstituierten Naphthalin-Kern eintritt,
bleibt nur die 3-Stellung ibrig, womit die Tatsache, dafl o-Kondensationen
mnodglich sind, dbereinstimmt.) Wir glaubten nun, durch Oxydation des
Acetyls zu Carboxyl zu der zur Zeit unserer Arbeit noch unbekannten
3-Methoxy-naphthalin-2-carbonsiiure kommen zu kénnen, womit
der Stellungsbeweis vervollstindigt wiirde. Diese Hoffnung erwies sich
aber als triigerisch; wir stelllen uns daher Kondensationsprodukte
der Acetylverbindung mit Aldehyden her (II) und versuchten diese
an der Liicke oxydaliv zu spalten.
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L's gelang wuus auch ohne Schwierigkeiten, allerdings in miBiger Aus-
beute, durch Oxydation mit Permanganat zu einer Siure zu kommen, die
sich aber als cine Keto-carbonsiure, und zwar, wenn die obigen Ausfiih-
rungen richtig sind, als 3-Methoxy-naphthalin-2-ketocarbonsiure
(II1) erwics. Die Siure schmilzt, auch mach dem Umbkrystallisieren aus
Wasser, bei 163° unter Gasentwicklung, wihrend der Schinelzpunkt der iso-
meren, das Keto-carboxyl in 1-Stellung aufweisenden Siiure bei 151° liegt.
Alle Versuche, diese Keto-carbonsiure zur Carbonsiure weiter zu oxy-
dieren, schlugen nun fehl: Wir erzielten entweder keine Einwirkung des
Oxydationsmittels oder beseitigten bei energischer Behandlung die ganze
Gruppe unter Riickbildung won Nerolin. Da wir jedoch als Nebenprodukt,
bei der Gewinnung der Kelo-siure stets eine zweite, prichtig krystallisie-
rende Carbonsiiure erhiclten, die bei 142—143" schmolz und gegen 170°

1y B. 54, 709 {1921, 2y B, 47, 3225 [1914),
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Gasblasen abgab, glaubten wir eine Zeitlang, die gesuchte Carbonsiure in
flinden zu haben. Eine wihrend unserer Arbeit erscheinende Mitteilung
von K. v, Auwers3) zeigte jedoch, dal die durch Methylieren von 3-Oxy-
uaphthalin-2-carbonsiiure -darstellbare Methylithersiiure bei 135—134° schmolz,
also ca. 10" tiefer als unsere Substanz. Ein direkier Vergleich, welchen
Hr. v. Auwers durch giilige Ubersendung ciner kleinen Probe ermdglichte,
zcigle uns denn auch die Verschiedenheit der beiden Siuren, so dafi die
Nutur der unserigen noch der Aufklirung bedarf.

DaB Acetyl-nerolin eine o-Verbindung isf, 148t sich auch sehr gut aus
der Farbe und den Halochromie-Erscheinungen seiner Chalkone im Vergleich
mit einigen p-Derivaten erkennen, Die o-Verbindungen sind durchweg inten-
siver farbig als die p-Derivate. Die Koundensation zu den Chalkonen geschah
in alkobolisch-alkalischer Losung.

Beschreibung der Versuche.
2-[Benzal-acelyl]-3-methoxy-naphthalin {(nach TI).
Aus 3-Acetyl-nerolin (I)¢) und Benzaldehyd in Alkolol it Na-
Athylat. Tiefgelbe Blitichen, Schmp. 87°. In konz. Schwefelsiiure violettrol.

0.1587 g Sbst.: 0.4854g CO,, 0.0804g H,O.
00,60, Ber. C 833, H 55 Gef. C 8337, H 567.

3-Methoxy-naphthalin-2-keto-carbonsiure (ill).

Die vorige DBenzalverbindung wurde in der 12-fachen Menge Pyridin
gelost und im Verlaufe eines Tages uanler kriftigem Rithren und guter
Kiihlung soviel feinst pulverisiertes Kalivmpermanganat eingetragen,
bis die violette Farbe eben bestehen blieb. Nach Verdtionen mit Wasser
und Abfiltrieren vom Braunstein wurde die klare, schwach gelbe Ldsung
zut Entfernung des Pyrilins aul dem Wasserbade eingedampft. Nach demw
rkalten wurde angesiiuert und das gelrocknele Siuregemisch mit viel
kaltem Benzol iibergossen zur Aufnahme der Benzoesiure. Der Iliick-
stand wurde dann aus heilem Benzol mehrmals umkrystallisiert, und so
wurden bis zu zentimeterlange, ganz schwach griingelbe Speerc erhalten,
die bei 162—163° unter Gasentwicklung schmelzen. Die Krystalle sind an-
fangs glinzend, wurden aber bald matt. Die Siiure kann anch aus Wasser
mnkrysialiisiert werden ohne Schmelzpunkisinderung.

6.413mg Sbhst.: 16.055mg CO, 2605mg H,0. — 7.01mg Sbst: 17.404mz CO.,
2566 mg H,0. — 0.1023g Sbst.: 0.2542g CO,, 00427g 1,0, — 0.1102¢ Shslt: U743 ¢
£0,, 00463 g H,0.

CygH;,0. Ber. C 67.82, H 4.34. Gcl. C 68.23,67.66, 67.79, 679, H 431,41, 4.67, 47

Da wir die CO-Gruppe auf priparalivem Wege nicht nachweisen konuten,
haben wir die beim Schmelzen entweichenden Gase analysiert wnd an-
nihernd gleiche Volumina Kohlendioxyd und Kohlenoxyd gefuuden.

Die Benzol-Mutterlaugen der Keto-carbonsiure engt mman nun auf elwa
1/, ihres Volumens ein und erhilt nach wiederholiemm Umldsen aus Beuzol
rein weile, wohl ausgebildete Krystalle von rhomboedrischem Habitus, die
schart bei 142—143° schmelzen. Ltwa von 169° an verliert die Schmielze
“iasblasen. Die Verbindung 16st sich in kalter Sodalésong.
sy A, 422, 197 [1921},
) Gattermann, Ehrhardt und Maisch. B. 23, 1200 {1890
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1-[Benzal-acetyl]-4-dthoxy-naphthalin.

Bei der Kondensation der Komponenten entstehen zumeist gelbe, ver-
f:lzte Nadeln, in einem Falle jedoch fast farblose Blittchen, die jedoch
leim Umkrystallisieren in die Nadeln iibergingen, Schmp. 85° Lésung in
konz. Schwefelsdure tiefrot.

0.0975g Sbst.: 0305g CO, 0.0551g H,0.

Cy H,30, Ber. C 835, H59. Gef, C 836, H 6.19.
2-[Anisal-acetyl]-3-methoxy-naphthalins),

Aus 3-Acetyl-nerolin und Anisaldehyd, wie oben. Gelbe Nadeln,
Schip. 99—100°% In konz. Schwefelsiure tiefrote Losung.

1-[Anisal-acetyl]-4-dthoxy-naphthalin.

Griingelbe Nadeln vom Schmp. 110—1119% In konz. Schwefelsidure rote
Losung.

2-[o-Chlorbenzal-acetyl]-3-methoxy-naphthalin.

Schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 121% In konz. Schwefelsiure rote
Losung.
L-[o-Chlorbenzal-acetyl}-4-ithoxy-naphthalin.

Ganz schwach gelbe Nadeln vom Schmp. 97—980. In konz. Schwefel-
sdure gelbrot.

Erlangen und Bonn.

418. S. Gabriel und Reinhold Wolter: Uber elnige cyclische
und fett-aromatische Basen aus Di[o-nitro-benzyl]-acetessig- baw.
-malonester.

[Aus d. Berliner Univ.-Laborat.]
(Eingegangen am 12 Oktober 1923))
I. Di-[o-nitro-benzyl]-acetessigester,
(0,N.CgH,.CH,), C(CO.CH;).CO; C: H,,
nach ReiBert!) gewonnen, wird reduziert, indem man 6g in eine warme
Losung von 21.5g Zinnchlorir und je 20 ccm Eisessig und rauchender Salz-
siure einschiittet und nach [reiwilligem Aufkochen noch 1/, Stde.  aufs
Wasserbad stelit. Dabel fillt ein Zinnsalz auns, das man nach Abkiihlung
absaugt (4—5g) und mit Kalilauge und Ather schiittelt. Letzterer hinterlift
verdunstet eine krystallinische Kruste, die aus 7ccm Benzol umkrystallisiert
schneeweifle Nadeln liefert. Sie sintern von 178° an, schmelzen hei 184°

und haben die Formel C,sH,;0,N, (I).
CsH 30, N, Ber. C 7398, H 548, N 950, Gef, C 7340, 73.86, H 395, 6.14, N 9.46.

Beim Kochen der Base (2 g) mit 8 can Jodwasserstoffsiiure spaltet
sic 1 Mol. Kohlensidure (kein Jodiathyl) ab und gibt eine Base in quadra-
tischen Tafeln, die bei 165—167° schmelzen und im Vakuum destillierbar
sind; stc ist offenbar identisch mit dem weiter unten beschriebenen 3-o-
Aminobenzyl-chinaldin, C,;;H;sN. (II), war aber auf obigem Wege nicht
vollig rein zu gewinnen, enthielt vielmehr noch 1.2—219/, Sauerstoff.

5) Dic Analysen dieser und der folgenden Verbindungen siehe in der Dissertation
von G. Lipps, Erlangen 1921.
1y B. 29, 637 [1896].
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