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Es wird noch vieler Arbei t bedfirfen, uin die techisciie Hcrstellung von 
Syntliol soweit zu verbessern, daB sic wirtschaftlich wird; wir glauben .*er die* 
Mdglichlteit aiigesiclils der Fortschritte, dic wir gcmacht Iiaben, zii crkenncn. ZweiTel- 
10s wire rs von n-eittragcnder Bedeuluiig, wenu es ,gel!ingr, ausgehend von Koh  le ,  
cler inan crst durcli trocltene Destillnlion den Urleer ciitzogcri hat - falls sie sich 
iiuf Gruiid ilircs Bituincn-Gehaltes dazu eignet -, aut deiii Wege iilier die Ver- 
gasiiiig dcs Ilalhkokses zu a s s e  r g a s  , rliircli die Liiiiwaudlung des Wassergascs 
EU S y i i  t ho I ,  also zii leiclitsicdenden Motoren-Bctriel)ssloTI'Pn in beli.ebigein Xus- 
nial3e zu gelangen iii Lindern, clic kein Erddl. aber ICohle haben. Das Verarbeitungs- 
sclieinn der Kohlc wiirde sich dam wie folgt darstelleii. Aus der Koide zunlchst: 
lialbltalts, Urtecr, Urbenziu und Urgns; aus dem Balblioks: Wnssergns, Ammooiak. 
Sch.s~fel\\.:issersloTI; nus tlern \\'assergas: Prosynlhol, Synthol und ev l l .  Synthin. 

417. W. Di l they  und G. Lipps: 3-lethoxy-naphthalin-2.keto- 
carbonsilure. 

(Eingegungen am 27. September 1923.) ' 

T;ei Gelegenheit eirier zu anclereni Zweck vorqenommenen Untersuchung 
haberi wir die bisher noch unbekannte Keto-s5ure 111 darstellen lionnen. 

Wie P r i c s l )  gezeigt hat, fulirt die Acctylieruiig des p - N a p h t h o l -  
I n  e 1 h y 1 2 t h e r s (Rerolin) nicht z i i  1-Acetyl-, sondern sehr wnhrscheinlich 
zu S(3)-Acetyl-3(2)-niethoxy-naphthalin ( A c c  t y l - 3 - n e r o l i i 1 ,  I), wie dies 
sclion 0. N. W i t t und v. B r a U n 2), :Lllertlings auf irrtumlicher Voraussetziing 
fuaend, angenommen hatlen. (Da Stellung 1 untl 4 ausgescliloasen siiid, und 
die Acetvlgruppe nicht in den unsubstituierlen Naphthalin-Kern eintritt, 
bleibt nur die 3-Stellung ubrig, womit die Tstsache, da13 o-Iiondensntionen 
irliiglich sind, iibereinstimint.) Wir glanbten nun, (1 urcli Oxydation des 
dcetyls zu  Carbosyl zu der zur Zeit rimerer Srbeit noch unbekannten 
3 -RI e t h o x y  - n a p  h 111 a1 i n - 2 - c a r b o n  s i i u  r e  kommen zu ]$omen, womit 
der Stellungsbeweis vervollstandigt wurde. Diese Hoflriung erwies sich 
abcr als trugerisch; wii stellten uns kzher I( o n  d e n s a t  io n s p r o rl U k t e 
d c r  A c e t y l v e r b i n c l u n g  I n i t  - 4 l d e h y d e n  her (11) und versuchteri die, 
;tn der Lucke osytlaliv xu spalten. 

-., ,I /'%. ,.OCHz II~*+"!i,'-].0CH3. L. ' -/'-.-/'=~.~CH3 
I. I ' i  1 .. IIr. I ,I 

<.? / ' - , / .CO.C83 ,,\++..CO.CH:CH.R ..A,, &. CO. COOH 
Ls gelang UIIS auch  ohne Schwierigkeiteii, allerdings in maDiger Aus- 

beute, durch Oxydntion mit Pertnangaiiat ZIJ einer SZure zu kommen, die 
sich aber als eine Keto-carbonsiinre, uncl z~var ,  wenn die obigen Ausfiih- 
ruiigen riciilig sind, als 3 - M e t  h o x  y - n  a p  h t h a l i i i  - 2  - Ire t , o c a r  b o n  s a  U r e  
(111) envies. Die Sailre schrnilzt, auch riach den1 Umlirystallisieren aus  
Wasser, bei 163' unter Gasentmicklung, w3hrentl der Scliinelzpunkt der iso- 
rnereki, tlas Iieto-carboxyl in 1-Stellung aufweisendeu Szure bei 151' liegt. 
Rlle Versuche, cliese Keto-carbonsaure zur Carbonssure weiter Z U  oxy- 
dieren, schlugen nun fehl: Wir erzielten entweder keine Einwirkong des 
Oxydationsmittels 'oder beseitigten bei energisclier Behandlung die ganze 
Gruppc unter Ruckbildung von Nerolin. Da wir jedoch sls Nebenprodukt, 
bei rler Gewinnung der Keto-s:iure stets eine zweite, priichtig krystsllisie- 
rei i t le (.'ai+JonsCture crliielteii, die hei 14."; 4:" schmoix tint1 gegen ? 70, 

I )  B. 54> 709 [I%l]. 2) B. 47, 3325 [1914!. 
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Iiasblasen abgah, glaubten wir einc Zeitlang, die gesuchte ,Carbotisaure i n  
fIKnden zu haben. Eine mahrend unserer Arheit erscheineiide Mitteiluiig 
von Ii. v. A u w e r s 3 )  zeigte jedoch, dafi die durch Alctliylieren von 3-Osy- 
Iiai)htlialin-3-carbons~ure darstellbsre Slethylathtxsiiure bei 133-134O schiiiolz, 
also ca. 10" tiefer sls unsere Substanz. Qin direliter Vcrgleich, melcheri 
111.. l-. A u w c  I'S durch gulige I h r s e n d u n g  eiiier Irleiiien Prohe erniogIic:htc, 
zcigle uns denn auch die Verschiedenheit der beiden Ssuren, so dall, die 
2'4 aiur der unscrigen noch der Rufkl5rung heci;irf. 

DaI3 Acetyl-nerolin eine o-Verbindung iil, lal3t sicli aucli sehr gul aus 
der Farbe und den Halochroinie-Erscliei nungen seiner Chalkone in1 Vergleich 
r n i t  eitiigen p-Deiiraten erkcnnen. Die o-Verhindungen sind tiurchweg inten- 
siver farbig als die p-Dcrivate. Die Kondensation zii den rhallronen gesch:ih 
i 11 ;~ll;olioliscli-allrali~cl~cr 1,osunji. 

Beschreibung der Versuche. 
2 -[I3 e n z a1 - a c  c t y I] - 3  - m e t  h o  x y - n a p  ii t 1i a l i  ti (n;tcli U). 

Aus 3 - A c e t y l - n e r ' o l i n  ( l ) 4 )  und H e n z a l d e h y d  in Allcoliol ini!. Na- 
.\thylat. Tiefgelbe Blattchen, Schmp. 87O. In konz. Schwefelsiiitrc violettrot. 

0.1587g Sbst.: 0.48545 CO,, 0.0804g H,O. 
C,00,60n.  Ber. C 83.3> H 5.5. Gef. C 83.37, I3 5.67. 

3 - M e t  11 o x  y - it a p  h t h a l i  11 - 2- l i e  to - c a  1'11 o 11 sit U r e (111). 
Die vorige Cenzalverbindung wurde in cler 12-fachen Rlenge Pyridiii 

ge!osl und im Verlaufe eiiies "ayes unter IxBftigein Riihren und guter 
Iiuhhing soviel feinst j~ulverisiertes K a l i  U m p e rin an  g a n  at, eingetragen, 
his die violette Farbe eben hestehen blieir. Nach Verdiinnen init Wtlssw 
I I  :id Abfiltrieren voin Rraunstein wurdc die klare, schwnch gelhc liosung 
X U L '  Entfernung des Pyri lins auC dem 1iJa;serbade ei.igeIampLt. Xach iiem 
I~:rlialten lvurde angesauert und das gelrockncle Siinregemidi init \-id 
Iialte~n 13enzol ubergossen zur Aufnahme der R e n z  oe s i i u r e .  Der ILiici- 
::land murde dann %us lieil3em Henzol mefirinals ~iinkrpstallisiert, unii so 
wiirden bis z u  zentimeterlange, ganz schwach griingelhe Speere crhnlteii, 
die hei 162-163" unter Gasentwicklong sclitnelzeii. Die Kryslnlle sinti :3ii- 

fangs glhzend, wurden aber bald matt. Die Siiulc kxiin :~nc:Ii :tiis Wasser 
iiiiilxysta1:isiert werden ohne SchinelzpuiiklsBnrlerutig. 

6.419mg Sbst.: 16.053rng CO,, 7.6031ng H,O. - 7.01 tng Sbsl.: 1'7.404 1112 CO,, 
2.XX mg H,O. - 0.1023~ Sbst.: 0.2512g CO,, 0.0127g 1120, - 0.1102 I: Sbst.: i).2743; 
CO,, 0.0463g H,O. 

C,SH,oO,. Ber. C 67.S2, H 4.31. Gcl. C 68.23, 85.66, 67.X,(i7.9, €I 4 >I ,  4.1, 4.67, 4 7. 

Da wir die CO-Gruppe auf pdparativeni Wege nicht iiltclimeisen l;oniitcn, 
haben wir die beirn Schnelzen cntwcichendcn Gase annlysiert. und an. 
i d i e rnd  gleiche Voluniina I i  o h 1 e n d i o s y rl utid I i  o h  1 !an o s y d gefuiirlcii. 

Die I3eiizolJIutterlaugen der Iieto-carbons5urc engt inati iiun a u f  w ; i  

1 / 4  ihres \.:oluinens eiii und erh5.h nach wiederholtem Unilose?i aits i k!!imJ( 
rein weiBe, wohl ausgebildete Krystalle von rhoinhoe(1riscI~eiii Habit us, di,. 
scharf hei 142-143' sctimelzen. Etma B O I ~  169'' an verlicrt Jie Sr.linielzt: 
Casblasen. Die Verliirtdung lost sich i n  kalter So?alosung. 
-.. .- 

3) A. 422, 197 [1921]. 
4) C;:cLtcrrnann! E h r h a r d t  und h I a i s c l i .  B. 43: 1200 [18ROi. 
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1 - [B e n z a 1 - a  c e t y 11 - 4 - a t  h o x y - 11 a p  h t h a 1 in. 
Bei der Icondensation der Komponenten entstehen zumeist gelbe, ver- 

I:lzte Nadeln, in einem Falle jedoch fast farblose Blattchen, die jedoch 
Iseiin Umkrystallisieren i n  die Nadeln ubergingen, Schmp. 85O. Losung in 
konz. Schwefelsaure tiefrot. 

0.0975g Sbst.: 0.305g CO,, 0.0351 g H,O. 
C,,H,,O,. Ber. C 83.5, H 5 9  G e f .  C 83.6, H6.19. 

2 -[A ii i s a 1 - a c e  t y i] - 3 - 111 e t h o :i y - n a p  h t h a 1 i r i  ". 
Sus 3 - A c e t y l - n e r o l i n  und A n i s a l d e h y d ,  wie oben. Gelbe Nadeln, 

Schiiip. 99-looo. In lionz. SchwefelsSure tiefrote Losung. 
1 -[An i s a1  - a c e t y 11 - 4 - 5 t li o s y - 11 a p h t h a  l i n .  

Cfruiigelbe Nadeln vom Schnip. l l O - l l l o .  In konz. Schwefelsaure 
Liisullg. 

2 - [ o  - C h 1 o r b  e n z a 1 - a  c e t y I] - 3 - m e t  h o  x y - n a p  h t h a 1 i 11. 
Schwach gelhe Nadeln vom Schmp. 131'. In konz. Schwefelsaure 

LOsung. 
1 - 10 - C h 1 o r b  e n z a 1 - a  c e t y I] - 4 - ii t 11 o x y - n a p  h t h a 1 i 11. 

rote 

rote 

Ganz schwach gelhe Nadeln vom Schnip. 97-98O. In konz. Schwefel- 

E r l a n g e n  und B o n n .  
saure gelhrot. 

418. S. Gabriel  und, Reinhold  Wolter: Qber einige cyclfsche 
nnd fett-aromatische Basen &us Di-[o-nitro-benzyll-acetessig- bsw. 

-malonester. 
[Aus d. Berliner Univ.-Laborat.] 

(Eingegarigeii am 12. Oktober 1 W . )  

I. D i  - [o - ii i t r o  - b e n  z yl] - a c e  t e s s i g  e s t e r ,  
( 0 , N .  C, H, . CH,), C (CO.  CH,) . CO, C, Ha, 

nach R e i I3 e r t 1) gewonnen, wird reduziert, inderii man 6 g in eine warme 
Losuns von 21.5g Zinnchlorur und je 2Occin Eisessig und rauchender Salz- 
saure einschuttet und nach freiwilligeni dufkochen noch Stde. aufs 
Wasserbad stellt. Dabei fallt ein Zinnsalz aus, das man nach Abk-iihlung 
absaugt (4-5 g) und mit Kalilauge und Ather schiittelt. Letzterer hinterlaDt 
verdunstet eitie lirpstallinische Kruste, die aus 7 ccm Renzol unikrystallisiert 
schneeweil3.e Nadeln lisefert. Siie s i n k m  von 1780 an, schnielzen bei 1840 
und haberi die Fortiiel C,,H,,O,N, (t). 

C l h H I 8 O 2 K 2 .  Ikr. C 73.98, H 5.48, h'9.59. Gef. C 53.40, 73.86, 13 5.95, 6.14, N9.46. 
B'eirn Ibclien der Base (2 g) mit 8 ccm Jodwassterstoffs,$ure spaltet 

sip 1 Mol. Kohlensaure (kein JodBthyl) ,ab und gibt &e Basle in q u d r a -  
tischen Tafeln, die bei 165-1670 schniIelz,en und iin \',akuum destillierbar 
h i 1  ; sic is1 offenbar identisch niit den1 weiter unten beschriebenen 3-0- 
Amin~henzgl-chinaldin, C,, HI6 N, (11), war aber auf obizem Wege nicht 
vollig rein zu gewinnen, enthielt vielmehr noch 1.8-2.1 o//o Sauerstoff. 

5 )  Die Analyscn dieser und del Iolgeiiden Verbiiidungen siehe in tler IXssertation 

1) B. 29, 637 [1896]. 
von G. L i p  p s ,  Erlangen 1921. 
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