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mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet, eingeengt und mit 
Petrolather versetzt. Dabei schieden sich farblose Krystalle vom Schmp. 78O 
ab. D. Bodroux und R. Thomassins)  geben fur diese Saure den Schmp. 
78.5O an. 

VII . H y d r ie rung  v o n 0 -Ace t y 1- m a n  dels  a u r  e e s t e r  n be i  G e g en  - 
w a r t  von  Schwefelsaure. 

Eine Wsung von llz0 Mol Ester in 80 ccm Eisessig wurde mit 5 g konz- 
Schwefelsaure (verdunnt mit 10 ccm Eisessig) versetzt und nach Zugabe von 
1 g Palladium-Mohr bei Zimmertemperatur und 2.5 atu hydriert. Die Auf- 
arbeitung erfolgte wie bei den Versuchen der 111. Reihe. Die Hydrierung des 
0-Acetyl-mandelsaureesters ergab etwa 70% P henylessigsaure und die 
Hydrierung des 4 -At  h y l-0- ace  t y 1 - man d el s a ur  ee  s t e r  s etwa 50% 4- 
Athyl-phenylessigsaure.  

47. Karl Kindler und Tsauping Li: Uber neue und iiber verbesserte 
Wege zum Aufbau von pharmakologisch wichtigen Carbonsauren, 
IV. Mitteil.*) : Uber den Aufbau von substituierten -Phenyl-propion- 

sauren aus Arylathylketonen. 
[Aus d. Chem. Staatsinstitut Hamburg, Hansische Universitat.] 

(Eingegangen am 27. Januar 1941.) 
Die P-Phenyl-propionsaure zeichnet sich unter den aliphatisch-aroma- 

tischen Carbonsauren durch eine geringe Giftigkeit fiir Warmbluter und eine 
relativ grol3e Giftigkeit fur Bakterien aus. Sie ist fur manche Bakterien 
starker giftig als Phenol’). Und noch gunstiger als die Phenylpropionsaure 
werden sicherlich viele ihrer Derivate wirken. 

Andererseits kennt man bequeme und ergiebige Wege von P-Aryl-propion- 
sauren zu pharmakologisch wichtigen P-Aryl-athylaminen z). 

Nun gelangt man zur @-Phenyl-propionsaure selbst ausgehend vom Benzyl- 
chlorid3), Benzylacetat ”), Benzaldehyd und von den Halogeniden 5, des Phenyl- 
athylalkohols. Fur die praktische Darstellung von s u b  s t i t u i e r t e n P-Phenyl- 
propionsauren kommen aber diese Wege meist nicht in Frage, weil die erfor- 
derlichen Ausgangsprodukte schwer zuganglich sind. 

Aus leicht zugainglichen Ausgangsstoffen, namlich aus substituierten 
Benzoesaureestern, kann man, nach einer friiheren Mitteilung 0), manche 
substituierte P-Phenyl-propionsaureester auf dem schematisch angedeuteten 
U’ege bereiten : 

6 )  Bull. SOC. chim. France [5] 6, 1411 [1939] (C. 1940 I, 207). 
*) 111. Mitteil. s. vorangehende Arbeit. 
I) Laws  u. P a r e y ,  Journ. Physiol. 17, 360 [1891]. 
z, K i n d l e r ,  Arch. Pharmaz. 269, 70 [1931]. 
s, Mevs u. W e i t h ,  B. 10, 758 [1877]. 
p ,  Bacon,  Amer. chem. Journ. 33, 93 [1905]. 
s, G r i g n a r d ,  Compt. rend. Acad. Sciences 138, 1049 [1904]; E. Fischer  u. 

S c h m i t z ,  B. 39, 2209 [1906]. 
K i n d l e r  11. Peschke ,  Arch. Pharmaz. 271, 431 [1933~. 



322 K i n d l e r ,  Li: Vber neue und iiber verbesserte Wege zum [Jahrg. 74 

Ar .CO,. C,H, + CH,. CO,. C,HS --t Ar . CO . CH, . CO,. C,H, + C,H,. OH 

.L 
Ar.CH,.CH,.CO,.C,H, + H,O 

Ein neuer Weg geht von leicht zuganglichen Arylathylketonen aus. Sie 
setzen sich mit sekundaren Aminen - meist benutzten wir Dimethylamin - 
und Schwefel zu N-Dialkyl-arylthiopropionamiden um, deren Hydrolyse die 
zugehorigen P-Aryl-propionsauren liefert : 

Ar.CO.CH,.CH, + H N R z - t s  t R,N . CS . CH,. CH,. Ar + H,O 
I I1 I11 I I1 111 

+ 2 H 1 0  I .c. 
.4r.CH2.CH,.CO,H + R,NH + H,S 

Bei der Bildung des Thioamids wandert der aromatische Rest Ar 
von CI nach P I 1 ,  eine Wanderung, die wir durch folgende Annahme deuten: 
zuerst entsteht aus dem primar gebildeten Hydramin (I) durch Anlagerung 
von Schwefel ein Aminsulfid (11) ; dann wird Wasser abgespalten unter Bildung 
eines Propylen-Derivats (111) ; schliel3lich bildet sich aus ihm durch Wanderung 
des Schwefels vom Stickstoff zum benachbarten Kohlenstoff und durch nach- 
folgende Wanderung eines Methylwasserstoffs sowie des aromatischen Restes 
ein N-Dialkyl-thiopropionamid (IV) : 

YRZ S : NR, 
.+ Ar. L(OH) .CH,. CH, Ar . CO . CH,. CH, -+ Ar.CH(OH).CH,.CH, - + S  

I. 11. 

-- 3- 

Wir haben b 

I S:NR, 
\ I  I + R,N. CS. CH,. CH,. Ar Ar. C=kH .CH,. H 

I c 

111. IV 

her folgende 11 substituierte P-Phenyl-propionsauren auf- 
gebaut. Von ihnen sind die bisher unbekannten durch + gekennzeichnet : 

1) 4-Methyl-P-phenyl-propionsaure 
2)  4-Athyl-P-phenyl-propionsaure 

$3)  4-Fluor-~-phenyl-propionsaure 
4) 4-Chlor-P-phenyl-propionsaure 
5) 4-Brom-P-phenyl-propionsaure 
6) 4- Jod-P-phenyl-propionsaure 
7) 4-Methoxy-P-phenyl-propionsaure 
8) 3.4-Dimethoxy-P-phenyl-propionsaure 

+ 9) 3-Methyl-4-methoxy-~-phenyl-propionsaure 
+ 10) 4-Methylmercapto-~-phenyl-propionsaure 
+ll) P-~4-hlethoxy-naphthyl-(l)]-propionsaure. 
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Auf dem neuen Wege wird man noch viele andere Vertreter dieser Ver- 
bindungsklasse gewinnen. Das gilt besonders fiir Sauren, die im aromatischen 
Rest als Substituenten Kohlenwasserstoff-Reste, Halogene, Alkoxy-Gruppen, 
oder Alkylmercapto-Gruppen tragen. Wichtig ist, da13 die benotigten Aryl- 
athylketone sich aus sehr leicht zuganglichen aromatischen Verbindungen wie 
aus Alkyl- und Halogenbenzolen sowie aus Phenol- und Thiophenolathern 
mit gutem Ergebnis bereiten lassen. Der Weg ist auch in solchen Fallen 
gangbar, wo die katalytische Hydrierung von substituierten Phenylacryl- 
sauren deswegen nicht zum Ziel fiihrt, weil der Substituent entweder voni 
katalytisch angeregten Wasserstoff angegriffen wird, wie z. B. manche 
Halogene, oder den Katalysator vergiftet, wie z. B. der Thioather-Rest. 

Beschreibung der Versuche. 

I .  Allgemeines, be t re f fend  d ie  Dars te l lung  de r  Aryla thylke tone ,  
Ar . CO . CH, . CH,. 

Der zu acylierende Stoff und das Propionylchlor id  wurden inSchwefe1- 
kohlenstoff gelost. In  die kraftig geriihrte und gegen Feuchtigkeit geschutzte 
Losung wurde allmahlich das fein gepulverte Aluminiumchlorid eingetragen. 
Darauf wurde solange bei Zimmertemperatur weiter geriihrt, bis die Reaktion 
beendet war. 

Von dieser Arbeitsweise wurde bei der Bereitung des 4-Methoxy- und 
des 3.4- Dime t ho  x y  -p  r opiop henons  insofern abgewichen, als das Anisol 
bzw. das Veratrol, gelost in Schwefelkohlenstoff, zugetropft wurde zu dern 
Gemisch von Aluminiumchlorid, Propionylchlorid und Schwefelkohlenstoff. 

Bei der Aufarbeitung wusch man die Benzol-%sung des Reaktions- 
gemisches nacheinander mit verd. Salzsaure, verd. Natronlauge und Wasser 
und trocknete sie iiber Pottasche. Das nach dem Abdunsten des Losungs- 
mittels zuriickgebliebene rohe Arylathylketon wurde durch fraktionierte 
Destillation unter vermindertem Druck oder durch Umkrystallisieren gereinigt. 

11. Allgemeines, be t re f fend  d ie  Dars te l lung  der  N-Dimethyl -a ry l -  
th iopropionamide ,  Ar .CH, .CH2-CS .N(CH,),. 

Mol Ary la thy lke ton  wurde unter guter Kiihlung mit etwas mehr 
als 'Ilo Mol Dimethylamin  (etwa 10% UberschuB) versetzt und das Gemisch 
nach Zugabe der atomaren Menge Schwefel 4 Stdn. im Olbad auf 14&150° 
erhitzt. Die Umsetzung erfolgte in der friiher7) beschriebenen und skizzierten 
Apparatur. 

Bei der Umsetzung kleiner Mengen kann man, wie wir fanden, diese 
Apparatur entbehren, wenn man dem Reaktionsgemisch pro llz0 Mol Keton 
etwa 3 ccm Benzol zusetzt. In  diesem Falle kann die Reaktion in einem stark- 
wandigen Einschmelzrohr durchgefiihrt werden. Die Aufarbeitung erfolgte 
entsprechend der friiher7) gegebenen Vorschrift. Zur Reinigung wurden die 
Thioamide nach der Destillation unter vermindertem Druck in Ather oder 
Benzol gelost und mit Petrolather gefallt. Bei mehreren Thioamiden wurde 
von einer Reinigung bis zur Schmelzpunktskonstanz Abstand genommen, 
weil das Ziel der Arbeit die Bereitung von P-Aryl-propionsauren aus Aryl- 
athylketonen ist , wobei die Thioamide Zwischenprodukte sind. 

') K i n d l e r ,  Arch. Pharmaz. 265, 406 [1927]. 
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111. Allgemeines, be t re f fend  die  Verseifung de r  N-Dia lkyl -a ry l -  
th iopropionamide  zu P-Aryl-propionsauren,  Ar .CH,.CH,.CO,H. 

Die Thioamide wurden mit der etwa 9-fachen Menge 10-proz. Kalilauge 
versetzt und das Gemisch so lange am KiickfluBkuhler zum Sieden erhitzt, 
bis vollige Verseifung eingetreten war. Die erkaltete Reaktionsmasse wurde 
mit so vie1 Salzsaure versetzt, bis sie nur noch schwach alkalisch war, mit 
Tierkohle geschuttelt und das Filtrat rnit Salzsaure kongosauer gemacht. Die 
abgeschiedene P-Aryl-propionsaure wurde beim Ansaugen mit Wasser ge- 
waschen. Aus dem Filtrat liel3en sich durch Ausathern noch kleine Mengen 
der gewunschten Saure erhalten. In den meisten Fallen war die ausgefallte 
Saure sofort rein. Wo das nicht der Fall war, wurde sie durch Umkrystalli- 
sieren aus Wasser gereinigt. 

1) 4-Me t h y l -p  hen  y 1 p ropions Pure a u s  Toluol  , 
CH, . C,H, . CH, . CH, . C0,H. 

Toluol wurde nach den Angaben von E. F a n t o  und H. Piers torffs)  in 
4- Met h y 1 -pro  piop h e  no n umgewandelt. Bei der Umsetzung dieses Ketons 
gemaiB der voranstehenden allgemeinen Vorschrift wurde N-Dimet  h yl-  
[4-methyl-phenyl]-thiopropionamid in einer Ausbeute von 58% d. Th. 
erhalten. Das Thioamid siedete bei 225O (18 mm) und schmolz bei 48-49O. 

Die Verseifung des Thioamids lieferte sofort reine 4-Methyl-phenyl-  
propionsaure  vom Schmp. 116O. Ebenso schmolz ein Gemisch dieser Saure 
rnit einer durch katalytische Hydrierung von 4-Methyl-zimtsaure erhaltenen 
Saure. 

2)  4 - .&thy 1 -p h e n y1p r op i o n s a u r  e a u  s A t  h y 1 be n z o 1, 
C,H, . C,H, . CH, . CH, . CO,H. 

Bei der Umsetzung von 46.6 g Athylbenzol  niit 48.3 g Propion-  
ch lor id  und 70 g Aluminiumchlorid unter Vetwendung von 400 ccm Schwefel- 
kohlenstoff als LGsungsmittel wurden 74% 4-Athyl -propiophenon er- 
halten, wenn das Reaktionsgemisch 60 Stdn. bei Zimmertemperatur geruhrt 
wurde. Das Keton siedete bei 138O (17 mm). Seine Urns-tzung rnit Dimethyl -  
a m  i n N - D i in e t h yl - [4 - a t h y 1 - p  h e n y 1] - t h i  o - 
prop ionamid ,  ein zahes 61 vom Sdp.,, 295-310O. Da das Produkt nicht 
krystallisierte, wurde das Rohprodukt verseift. Die dabei erhaltene 4 -At  h y 1- 
phenylpropionsaure  schmolz nach dem Umkrystallisicren aus Wasser bei 

und S c h w e f e 1 ergab 

7309). 
4.052 ing Sbst.: 11.030 xng CO,. 2.850 m g  H,O. 

CllHl,0.2 (178.1). Ber. C 74.12, H 7.92.  Gef. C 74.26, H 7.87. 

3 )  4 - F 1 ti o r - p he  n y 1 p rop  i o n s a u r  e a u  s F1 u o r b en z 01, 
C,H,F . CH, . CH, . CO,H. 

48 g F luorbenzol  wurden unter Verwendung von 200 ccm Schwefel- 
kohlenstoff alsLosungsmittelmit GOg Propionylchlor id  und 8Og Aluminium- 
chlorid umgesetzt. Dabei wurde zunachst 3 Stdn. bei Oo und dann 130 Stdn. 

s, B.  36, 2252 [1902j. 
8, G. L e v y  gibt als Schnielzpunkt dieser Saure 73.50 an: A n n  Chim. [ll] 9, 5 

[1938] (C. 1938 I ,  2351). 
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bei Zimmertemperatur geriihrt. Das in einer Ausbeute von 78% d. Th. er- 
haltene 4- F luor -propiophenon siedete bei 105-107° (22 mm). 

3.960 mg Sbst.: 10.290 mg CO,, 2.175 mg H,O. 
C,H,OF (152.07). Ber. C 71.02, H 5.96. Gef. C 70.87, H 6.10. 

Das bei der Umsetzung des 4-Fluor-propionphenons rnit Dimethylamin 
und Schwefel erhaltene N - D i m e t h y 1 - [4 - f 1 u o r -p  h e n yl] - t h i  o p  r o p  i o n - 
amid  siedete unter einem Druck von 26 mm bei 220° und schmolz bei 57-58O. 
Die Ausbeute betrug 40 % d. Theorie. DieVerseifung des Thioamids ergab sofort 
reine 4-Fluor-phenylpropionsaure, die bei 9l0 schmolz. 

4.485 mg Sbst.: 10.570 mg CO,, 2.28 mg H,O. 
C9H,0,F (168.07). Rer. C 64.26, H 5.39. Gef. C 64.27, H 5.64. 

4) 4 - C hl o r - p h e n y 1 p rop  i o ns  a u r e a us C h l  o r b e n z 01, 
C,H4Cl . CH, . CH, . C0,H. 

4-Chlor-propiophenon wurde in analoger Weise dargestellt wie 
4-Fluor-propiophenon. Das Keton siedete bei 125-126O (13 mm) und schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 37-38O. Die Ausbeute 
betrug 79 yo d.Theorie. Das bei der ublichen Umsetzung rnit Dimethylamin und 
Schwefel erhaltene AT - D i m e t h y 1 - [4 - c h l  o r -p  h e n y 1] - t h i op  r o p  i o n a mid 
schmolz bei 64O. 

Die Verseif ung des Thioamids ergab 4 - C hlo r - p h en y 1 pro  pions a u r e 
vom Schmp. 1250. Den gleichen Schmelzpunkt zeigte ein Gemisch dieser Saure 
rnit einer 4-Chlor-hydrozimtsaure, die durch auswahlende Hydrierung von 
4-Chlor-zimtsaure mittels Palladium-Mohrs in Tetralinlo) erhalten worden war. 

5) 4 - B r om - p he n y 1 p rop  i o ns  au r e a u s  B r om b e nz 01, 
C,H,Br . CH, . CH, . CO,H. 

Brombenzol  wurde gemail3 der allgemeinen Vorschrift (s. S. 323) 
in 4-Brom-propiophenon umgewandelt. Das Rohprodukt wurde durch 
Umkrystallisieren aus Petrolather gereinigt : Schmp. 47-48O. Die Ausbeute 
betrug 74 yo d. Theorie. Bei der Umsetzung dieses Ketons rnit Dimethylamin 
und Schwefel wurde N -  Dime t hyl -  [4 - br  o m-p  hen  yl] - t hiopr  opion a mid 
vom Sdp.,, 2430 und vom Schmp. 71-72O erhalten. Seine Verseifung ergab 
die bereits von Gabriel  und Zimmermannll)  beschriebene 4-Brom- 
phenylpropionsaure.  Sie schmolz, ubereinstimmend rnit den Angaben der 
Literatur"), bei 136O. 

6) 4-  Jod-phenylpropionsaure  a u s  Jodbenzol ,  
C,H4 J . CH, , CH, . C0,H. 

4- Jod-propiophenon,  das aus Jodbenzol  in der gleichen Weise ge- 
wonnen wurde wie 4-Fluor-propiophenon aus Fluorbenzol, ergab bei der Um- 
setzung mit Dimethylamin und Schwefel N -  Di me t  hyl -  [4 - j o d -p  h e n yl] - 
th iopropionamid  vom Schmp. 112-1130. Die bei der Verseifung dieses 
Thioamids erhaltene 4 - J o d-p  he  n y 1 pro  pions a u r e  schmolz, iiberein- 
stimmend rnit den Angaben von Gabriel  und Herzberg"), bei 140O. 

10) Kindler u. Peschke,  A.  495, 1% [1932]. 
11) s. S. Gabriel 11. 31. Herzberg, B. 16. 2040 [1883: 
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i) 4 -Met h o x y - p h en y lp  r op  ions a u  r e a u  s An is 01, 
CH,O C,H,. CH, . CH, . CO,H. 

50.4 g Anisol lieli man langsam in ein Gemisch von 22.3 g Porpionyl -  
ch lo r id ,  123 g Aluminiumchlorid und 350 ccm Schwefelkohlenstoff ein- 
tropfen. Das Gemisch wurde zunachst 1 Stde. unter Kiihlung mit Eis und dann 
6 Stdn. hei Zimmerteniperatur kraftig geriihrt. Das in einer Ausbeute von 
04% d. Th. (berechnet auf Propionylchlorid) erhaltene 4-Methoxy-propio-  
phenon siedete bei 148-149O (14 mm). Es erstarrte in der Vorlage zu farb- 
losen Krystallen, die nach den1 Umkrystallisieren aus Petrolather bei 30-31 a 
schniolzm. 

Bei der T~insetzung dieses Ketons rnit Dimethylamin nnd Schwefel 
1% urde S - Di ni e t h y 1 - [4 - rn e t hoxy -p  he  n yl] - t h i  op  r opi  on a mi d vom Sdp.,, 
340-250O erhalten. 

Das rohe Thioamid wurde aus Benzol nnikrystallisiert. Danach schmolz 
es bei 700. Seine Yerseifung ergab sofort reine 4-Methoxy-phenyl-  
p r o p i on s a n re  voni Schmp. 1020. Den gleichen Schmelzpunkt zeigte ein 
(>cmisch dieser Saure mit einer 4-Methoxy-phenylpropionsaure, die durch 
katalytische Hydrierung von 4-Methox)--zimtsaure bereitet worden war. 

8) 3.4 - D i me t  h 0 x y - p h e n y 1 p r o p i on s a u re a u s V e r a t  r 01, 
C,H,(OCH,), .CH, .CH, .CO,H. 

3.4-Dimethoxy-propiophenon wurde aus Vera t r ol in der gleichen Weise 
gewonnen wie 4-Methoxy-propinphenon ails Anisol (siehe den voranstehenden 
Versuch). Bei der iiblichen Umsetzung niit Dimethylamin und Schwefel 
nurden 42 yo N - D i m e t h y 1 - [ 3.4 - d i me t h o x y - p h e n y 1.1 - t h i o p r o p i o n a m i d 
erhalten. Da es bei der Destillation unscharf siedete (250-2600, 14 mm), 
wurde es zur Reinigung in Ather gelost und mit Petrolather gefallt. Danach 
schmolz es bei 94O. Seine Verseifung ergab 3.4-Dimethoxy-phenyl-  
p rop ions in re  voni Schmp. 98O. Ebenso schmolz ein Gemisch dieser Saure 
mit 3.4-Dimethoxy-hydrozinitsaure, die dnrch Hydrierung der zugehorigen 
Zimtsaure dargestellt worden war. 

9) 3 -Met h y 1 - 4 -met  h o xy -p h e n y l  p r op  i o ns a ur  e 12) aus  0- K r  e s ol - 
. met  h y 1 a t  her  , CH, . C,H,(OCH,) . CH, . CH, . C0,H. 

Eine Losung von 61 g o-Kresol -methyla ther  in 50 ccm trocknem 
Petrolather lieIj man zu einem kraftig geriihrten Gemisch von 51 g Propionyl -  
ch lor id ,  73 g Aluminiumchlorid und 50 ccm Petrolather zutropfen. Nach 
beendeter Umsetzung wurde in der iiblichen Weise aufgearbeitet, wobei in 
einer Ausbeute von 63 o/o d. Th. 3-Methyl-4-methoxy-propiophenon vom 
Sdp.,, 166O erhalten wurde. Das Keton erstarrte in der Vorlage und schmolz 
nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 50°. 

Seine Umsetzung init Dimethylamin und Schwefel ergab N-Dimethy l -  
j3- me thy l  -4- me t  ho xy  - p  he n y 1] - t hi op r op ion ami dI2). Es 1ieB sich durch 
Destillation (Sdp.,, 251-260O) nur unrollkommen reinigen. Zur weiteren 

l 2 )  Aus Analogiegriinden nehnien wir an, daW bci der Einwirkung des Propionyl- 
chlorids auf den o-Kresol-methylather der Propionyl-Rest in p-Stellung zur Methoxy- 
Gruppe eingetreten ist. 
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Reinigung wurde das Destillat in k h e r  gelost und rnit Petrolather gefallt : 
Schmp. 83O. Bei derverseifungdes Thioamids wurde 3-Methyl-4-methoxy-  
phenyl-propionsaure12) erhalten. Sie schmolz nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Wasser bei 99-looo. 

4.761 mg Sbst . :  11.890 mg CO,, 3.120 mg H,O. 
CllH1,O, (194.1). Ber. C 68.00, H 7.27. Gef. C 68.11, H 7.33. 

10) 4 -Met h y 1 me r c a p t o - p  he n y 1 p rop  i o n s a u r e a u s T h i o p h e n o 1 - 
methy l  a t  her ,  CH3S. C,H, .CH, . CH, . C0,H. 

31 g Thiophenolmethyla ther  und 23 g Propionylchlor id  wurden 
in 150 ccm Schwefelkohlenstoff gelost und die geriihrte Liisung allmahlich 
rnit 37 g gepulvertem Aluminiumchlorid versetzt. Das Reaktionsgemisch 
lie13 man unter weiterem Riihren 24 Stdn. bei gewohnlicher Temperatur 
reagieren. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das rohe Keton dadurch 
gereinigt, da13 man seine konz. ather. Losung rnit Petrolather versetzte. Das 
reine Keton schmolz bei 6344O. Die Ausbeute betrug 73% d. Theorie. 

Bei der Umsetzung dieses Ketons rnit Dimethylamin und Schwefel wurde 
iV - Dimethy l  - [4  - methy lmercap to  - phenyl] - th iopropionamid  er- 
halten, das bei 67O schmolz. Seine Verseifung ergab 4 -Met h y 1 me r c a p t  o - 
phenylpropionsaure  vom Schmp. 101O. 

4.852 mg Sbst . :  10.910 mg CO,, 2.730 mg H,O. 
Cl,Hl,O,S (196.2). Ber. C 61.16, H 6.17. Gef. C 61.35, H 6.30. 

11) [4 - Me t h o  x y  - n a p  h t h y 1 - (l)] -p rop  i ons au r e a u s [4 - N e t h o x y - 
n a p  h t h y 1 - (l)] -me t  h y 1 - k e t o n , CH30 . ClOH,. CH, . CH, . C0,H. 

76 g a -Naph tho lme thy la the r ,  48 g Propionylchlor id  und 70 g 
.Aluminiumchlorid wurden unter Verwendung von 250 ccm Schwefelkohlenstoff 
als Losungsmittel umgesetzt. Das Aluminiumchlorid wurde in die auf O0 ab-; 
gekiihlte Schwefelkohlenstoff-Losung eingetragen, worauf das Gemisch noch 
10 Stdn. unter Riihren auf 50--60° erwarmt wurde. Das bei der iiblichen Auf-, 
arbeitung erhaltene [4-Methoxy-naphthyl-(l)]-athyl-keton siedete bei 205O 
(15 mm) und schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Petrolather bei 57O. 
Die Ausbeute betrug 73% d. Theorie. 

4.130 mg Sbst . :  11.091 mg CO,, 2.465 mg H,O. 

Das Keton wurde in der iiblichen Weise rnit Dimethylamin und Schwefel 
umgesetzt, wobei rohes N-Diniethyl-[4-methoxyy-naphthol-(l)]-thiopropion- 
amid vom Sdp.,, 230-245O erhalten wurde. Das Rohprodukt lie6 sich 
dadurch reinigen, daI3 man es aus Ather- oder Benzol-Losung rnit Petrolather 
fallte. Danach schmolz es bei 160-1700. Bei der Verseifung lieferte dieses 
Thioamid die gewiinschte [4 - Me t ho  x y -n a p  h t h yl- (l)] -p ro  pio ns  a u r e , die 
bei 170-171O schmolz. 

Cl,Hl,O, (214.11). Ber. C 78.47, H 6.59. Gef. C 78.65, H 6.61.  

4.997 mg Sbst . :  13.335 mg CO,, 2.740 mg H,O. 
Cl,Hl,O, (230.11). Ber. C 73.00, H 6.13 .  Gef. C 72.81, H 6.14. 


