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117. 0 t t o Hro ma t ka: uber die f3-Oxy-a-phenyl-buttersaure. 
(Aus Wien eingegangen ant 29. Nai 1942.) 

Heilrnittel rnit spasmolytischer Wirkung beeinflussen entweder direkt 
die glatte Muskulatur - Darm, Uterus, GefaBe usw. Ein Spasmolyticum, 
das iiberwiegend diese muskulare Wirkungsweise entfaltet, ist das P a p a -  
ver in .  Die Losung von Spasmen der glatten Muskulatur kann aber auch 
durch die lahrnende Wirkung des Spasmolyticum auf das parasympathische 
Nervensystem bewirkt werden. Wir sprechen dann von der neuralen 
Wirkungsweise und kennen irn At r  op in  den bekanntesten Vertreter der 
neural wirkenden Spasmolytica. Beide Wirkungsweisen lassen sich pharrna- 
kologisch scharf unterscheiden. 

Die meisten synthetisch hergestellten Spasmolytica wirken muskular 
wie das Papaverin. Dies gilt aber nicht nur fur die vom Isochinolin ab- 
geleiteten Heilmittel, die wie das Eupaverin Merck eine dern Papaverin 
ahnliche chemische Konstitution haben, sondern auch fur Spasrnolytica 
von ganz anderem chemischen Aufbau, z. B. das Oktin Knol l ,  das ein 
aliphatisches Amin ist, oder das Benzylbenzoat. Interessant ist, daB auch 
zahlreiche Ester von Aminoalkoholen, die also das Bauprinzip des Atropins 
haben, eine iiberwiegend muskular-spasmolytische Wirkung entfalten, also 
pharmakologisch dem Papaverin naherstehen als dem Atropin. 

Die Synthese eines Heilmittels init einer dem Atropin gleichen oder 
starkeren spasrnolytischen Wirkung auf Darrn, Uterus und GefaBe, das 
aber verschiedene unerwiinschte Nebenwirkungen des Atropins, so die 
Mydriasis, die Stillegung der Speicheldriisen und die Beschleunigung der 
Herztatigkeit nicht oder in geringerem MaBe hervorruft, ist noch nicht 
gelungen. Freilich beruhen die unerwiinschten Nebenwirkungen ebenso wie 
die gesuchte spasrnolytische Wirkung auf der Lahmung des Parasympathicus. 
Aber man kann doch hoffen, einmal ein Mittel rnit einer erwiinschten selektiven 
Wirksamkeit zu finden. 

Von der Aufstellung eines gesetzmaoigen Zusammenhanges zwischen 
der Konstitution eines Spasmolyticums und seiner Wirkungsweise sind wir 
noch weit entfernt. Deutlich ersichtlich ist aber der starke Einflul3 der 
Saurekomponente in den Estern der Aminoalkohole. Sauren, die gleich- 
zeitig aromatische Reste und aliphatische Oxygruppen tragen, wie die 
Mandelsaure, die Benzilsaurel), die Oxyfluorencarbonsaure2) und endlich 
die im Atropin selbst und im Syntropan3) vorliegende Tropasaure, geben 
beim Verestern mit Arninoalkoholen Verbindungen mit mehr oder weniger 
ausgepragter neuraler spasmolytischer Wirksamkeit. 

Es erschien daher von hohem Interesse, die Ester von Carbonsauren 
zu untersuchen, die der Tropasaure sehr nahestehen. 

Von den 13 moglichen strukturisomeren Oxyphenylbuttersauren, die 
sich von der Tropasaure durch den Mehrgehalt von CH, unterscheiden, sind 
bisher in der Literatur 9 beschrieben. Die im Aufbau der Tropasaure (I) 
am nachsten stehenden Verbindungen, namlich die P-Oxy-a-phenyl-isobutter- 

l) E. hIerck, Dtsch. Reichs-Pat. 655404 (C. 1938 I, 2755). 
%) E. Merck ,  Dtsch. Reichs-Pat. 656784 (C. 1938 I, 3948) und 657526 (C. 1938 

s, H o f f m a n n - L a  Roche  & Co. A.-G., Dtsch. Reichs-Pat. 586247 (C. 1934 I, 248) 
11, 555). 

und 594085 (C. 1934 I, 3236). 
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saure (11) und die @-Oxy-a-phenyl-buttersaure (111) wurden noch nicht 
beschrieben. Uber die Synthese der letzteren sol1 im folgenden berichtet 
werden . 

- 

I. 11. 111. 

Der als Ausgangsmaterial fur die Synthese in Betracht komniende 
a-Phenyl-acetessigsaureathylester (IV) kann entweder durch Verseifung des 
a-Acetyl-benzylcyanids iiber den Iminoather gewonnen werden oder durch 
C la isensche Kondensation von Phenylessigsaureathylester und Essigsaure- 
athylester mittels Kaliums 5). Die Reduktion des a-Phenyl-acetessigsaure- 
athylesters zum P-Oxy-a-phenyl-buttersaureathylester (V) bereitete Schwierig- 
keiten. So gelang die Reduktion mit Aluminiumamalgam in feuchteni Ather, 

8\. CH .CO. R 

v' C!H, 

I " JO  

IV.  R = 0.C2H, 
V I .  R = NH, 

V. R zz O.CzH, 
V I I .  R = NH, 

V I I I .  R = OH. 

die sich im analogen Fall der Reduktion des Formyl-phenyl-essigsaure- 
athylesters zum Tropasaureathylester recht gut bewahrte6), nicht. Fiir die 
katalytische Hydrierung des Acetessigsaureathylesters zum P-Oxy-butter- 
saureathylester wurde das Arbeiten in kherlosung mit Platinschwarz als 
Katalysator vorgeschlagen'). a-Phenyl-acetessigsaureathylester nahm unter 
den gleichen Bedingungen keinen Wasserstoff auf, wahrend die Hydrierung 
mit Platinschwarz in alkoholischer Losung auaerst langsam verlief und 
unbrauchbar war. Bei Verwendung von vorher aushydrierter 10-proz. 
Palladiumkohle und Alkohol als Losungsmittel wurde weder bei Raum- 
temperatur noch bei 54O Wasserstoff aufgenommen. 

Besser gelang die Hydrierung in alkoholischer Losung mit Platinoxyd. 
Der Katalysator wurde vor dem Zusatz der Substanz n i ch t  aushydriert. 
Die Wasserstoffaufnahme verlangsamte sich im Laufe der Hydrierung all- 
mahlich, kani aber nach der Aufnahme der fiir 1 Mol. berechneten Menge 
nicht zum Stillstand. Wurde die Hydrierung in diesem Stadium unter- 
brochen, so zeigte die alkoholische Losung noch eine starke, fur cc-Phenyl- 
acetessigsaureathylester charakteristische Violettfarbung mit Ferrichlorid. 
Das Ausgangsmaterial kann aber als laugenlosliches Enol leicht abgetrennt 
werden. Durch Fraktionieren im Vak. kann man den P-Oxy-a-phenyl- 
buttersaureathylester nach Abtrennung eines niedriger siedenden Vorlaufes, 

4, Beckh,  B. 31, 3160 [1898]; R u p e ,  A. 395, 91 [1913]; Org. Syntheses 18, 36 
[1938]. 
~~ 

6, Scheib ler  u. M a h b o u b ,  B.  60, 564 [1927]; Scheib le r ,  E m d e n  u. N e u b n e r ,  

8 ,  E. Miiller, B. 51, 252 [1918]; Wisl icenus 11. Bilhuber ,  B.  51, 1238 [1918]; 

') V a v o n ,  Conipt. rend. Acad. Sciences 155, 288 [1912]. 

B. 63, 1559 [1930]. 

v. B r a u n ,  B. 53, 1409 [1920]. 
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dessen Siedepunkt iind Geruch fiir das Vorliegen von Phenylessigsaiure- 
athylester sprechen, rein erlialten. Die Trennung kann aber auch durcli 
chromatographische Adsorption in Petrolatherliisung an Aluininiuinoxyd 
nach B r ockmann vorgenoninien werden. p-Osy-x-phenyl-buttersaure- 
athylester wird adsorbiert, die Nebenprodukte bleiben in Losung. Dies zeigt, 
daL3 die niedrig siedenden Nehenprodukte schon durch die Hydrierung ur ic1  
nicht durch thermische Zersetzung des P-Oxy-a-phenyl-buttersatireesters bei 
der Destillation entstanden sintl. 

Wohl tritt aber beim Erhitzen des $-Oxy-a-phenyl-buttersaureathylesters 
auf hohere Temperatur eine Spaltung in Phenylessigester und niedrig siedende 
Verbindungen ein, unter denen Acetaldehyd durch Rildung des 2.4-Dinitro- 
phenylhydrazons nachgewiesen murde. 

Beini Erhitzen des Esters niit verd. Salzsaure spaltet er sich ebenfalls 
in Phenylessigsaure und Acetaldehyd. Vie1 schneller erfolgt dieselbe Spaltung 
beini Verseifen niit Alkalien. Der priniar entstandene Acetaldehyd wird 
durch die Alkalien in braunes Aldehydharz verwandelt, er kann aher bei 
vorsichtigem Arbeiten eindeutig nachgewiesen werden. Das 2.4-Dinitro- 
plienylliydrazon scliniilzt, aus Benzin umkrystallisiert, ini Schnielzpunkts- 
apparat nach R o t h  bei 164-165O 8 ) .  Die Phenylessigsaure nrurde durch 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt identifiziert. 

iihnliche Abspaltungen von Aldehyden aus Verbindungen, in denen 
hewegliche Wasserstoffatome durch 1 oder 2 Gruppen -CH(OH) . R ersetzt 
sind, wurden schon ofters beschrieben. Zum Beispiel wurde die Zersetzung 
des Dimethylol-malonesters von Welchs) beohachtet und spater von Gau l t  
und Roeschio) genau untersucht. Diathylol-malonester konnte von Roeschll) 
nicht erhalten werden, und auch der Monoathylol-malonester spaltet sich 
in der Warnie in Malonester und Acetaldehyd. Die gleiche Spaltung erleidet 
er bei der sauren oder alkalischen Verseifung. Ob die ~thylolmalonsaure, 
deren Darstellung Roesch nicht gelang, wirklich bei der Behandlung von 
Athylidenmalonester mit Barytwasser als Bariumsalz gewonnen wird, wie 
Komnenos'z) angibt, bedarf der Nachpriifung. Immerhin hat Komnenos  
bereits die Spaltung in Malonsaure und Aldehyd beim Verseifen niit Alkali- 
laugen beobachtet. 

Der Dimethylol-acete~sigesterl~) ist bis 50° bestandig, wahrend der 
Diathylol-acete~sigesterl~) schon bei Zimmertemperatur in Acetaldehyd und 
Monoathylol-acetessigester zerfallt. Aber auch letztere Verbindung 1aiBt sich 
im Vak. nicht unzersetzt destillieren. 

Der TJnterschied in der Haftfestigkeit der Gruppen -CH, .OH und 
-CH (OH) .CH, wiederholt sich nun bei den entsprechenden Abkiininilingen 
des Phenylessigesters. Der Tropasaureester ist eine ziemlich bestandige 

8 )  B r y a n t ,  Journ. Anier. chem. SOC. 54, 3760 j19321, gibt den Schrrielzpiuikt unter 
Verwendung eines elektrisch geheizten Kupferblocks niit 1670 ail; H r a d y  11. E l s m i e .  
Analyst 61, 77 119261, fanderi 162O. 

9) Journ. chem. SOC. London 1930, 257. 

~~~ . . ~ ~ ~  -. .- ~. ~~~ - ~ ~ . ~ ~~ - .- .- ~~~ - _____. 

____ ~ ~ 

lo) Compt. rend. Acad. Sciences 199, GI3 j1934'; null .  SOC. chitti. France i j ]  4, 

11) Hull. SOC. chim. France ii] 4, 1643 [1937!. 
12) A. 218, 163 r1883:. 
13) ( ;a t i l t  u. I l u r k l i a r d ,  Coriipt. rend. Acad. Sciences 199, 795 [1934]. 
I.') G a u l t  11. \Vend l ing ,  Coxnpt. rend. Acnd. Sciences 199, 1052 [1934]. 

1411, 1429 [1937]. 
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Verbindung, und seine Spaltung in Phenylessigester und Fornialdehyd wurde 
bisher noch nicht beobachtet. p-Oxy-a-phenyl-buttersaureester ist den-  
gegeniiber vie1 unbestandiger. 

Immerhin gelang es, den Ester durch vorsichtige alkalische Verseifung 
in der Kalte in die P-Oxy-u-phenyl-buttersame (VIII) zu verwandeln. Aber 
die Schwierigkeit der Herstellung der Saure und die Eigenschaften ihrer 
Ester verhinderten die gewiinschte Synthese von Estern mit Atninoalkoholen. 

In der Erwartung, das p-Oxy-u-phenyl-buttersaureaniid wiirde be- 
standiger sein als der entsprechende khylester, wurde Acetylbenzylcyanid 
in a-Phenyl-acetessigsaureatnid (VI) verwandelt und dieses zu fbOs?-- 
a-phenyl-buttersaureamid (VII) reduziert. 

a-Phenyl-acetessigsaureamid wurde von Oga t a  und I t  0 ~ 5 )  aus Acetyl- 
benzylcyanid niit konz. Schwefelsaure erhalten. Die Verbindung sol1 in 
einer nietastabilen Form vom Schmp. 117-119O und einer stabilen Form 
vom Schmp. 1310 vorkommen. In der vorliegenden Arbeit wurde mit konz. 
Salzsaure verseift und die metastabile Form nicht beobachtet. 

Die katalytische Hpdrierung des u-Phenyl-acetessigsaureamids verlauft 
- im Gegensatz zum Verhalten des u-Phenyl-acetessigsaureathylesters - 
glatt und vollstandig. Das P-Oxy-u-phenyl-buttersaureamid ist wesentlich 
bestandiger als der entsprechende Ester. Bei seiner Verseifung spaltet es 
sich aber ebenfalls in Phenylessigsaure und Acetaldehyd. 

- - 

Beschreibung der Versuche. 
p - 0 x y - u - p h en  y 1 - b u t t  e r s a 11 r e a t  h y 1 e s t e r 

10.8 g a-Phenyl-acetessigsaureathylester wurden in 200 ccm 
Alkohol gelost, mit 0.4 g Platinoxyd versetzt und bei Raumtemperatur (170) 
init Wassers tof  f geschiittelt. Nach der anfangs rasch erfolgenden Hydrierung 
des Katalysators war die Geschwindigkeit der weiteren Wasserstoffaufnahme 
in der Minute ungefahr 2.2 ccm und verringerte sich allmahlich auf 0.2 ccni. 
Nach 30 Stdn. waren 1.3 1 Wasserstoff verbraucht und die Hydrierung 
wurde abgehrochen. Die Losung wurde vom Katalysator abfiltriert. Eine 
Probe gab mit einem Tropfen einer sehr verd. Ferrichloridlosung eine violette 
Farbung, ein Beweis, da13 noch betrachtliche Mengen unveranderten u- P hen  y l -  
ace  t e s sigs au r  e a t  h y 1 e s t e r s  vorhanden waren. Nach den1 Abdestillieren 
des Alkohols im Vak. wurde der dige Riickstand in Petrolather gelost und 
6-ma1 init insgesamt 65 ccm 5-proz. Natronlauge ausgeschiittelt. Der letzte 
Laugenauszug gab heim Ansauern keine olige Fallung mehr. Eine Probe 
der Petrolatherlosung, eingedampft und in Alkohol gelost, farbte sich mit 
Ferrichlorid nicht mehr violett. Das durch Abdampfen des Petrolathers 
erhaltene 0 1  wurde unter Verwendung einer kleinen Widmer - Kolonne ini 
Vak. destilliert: 1. Fraktion: 0.85 g, Sdp.,, 95-115O; 2. Fraktion: 1.46 g ,  

Bei weiteren Versuchen wurde die Hydrierung erst nach der Aufnahme 
yon ungefahr 1.5 Mol. Wasserstoff abgebrochen. Bei gleicher Aufarbeitung 
wurde so eine bessere Ausbeute der Fraktion 2 erhalten. 

Die Fraktionen 2 von mehreren Hydrierungen wurden vereinigt und 
nochmals fraktioniert. Nach der Abtrennung eines kleinen Vorlaufes, Sdp.,, 
95-110°, destillierte die Hauptmenge bei 10 Torr und 133O. 

Sdp.lo 115-140'. 

Is) Journ. pharmac. SOC. Japan 1916, Nr. 409, 209; Chem. Abstr. 10. 1646 j1916.. 

Bericbte d. D. Chem. Qeseuschnn. Jahrg. LXXV. 52 
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p - N i t r o - b e n z o e s a u r e e s t e r :  0.212 g P -Oxy-a -pheny l -bu t t e r -  
s au rea thy le s t e r  wurden in 3 ccm wasserfreiem Pyridin gelost, mit 0.2 g 
p -  Xi t r 0- benz o yl chlor id  versetzt und gelinde bis zur Losung erwarmt. 
Die Mischung blieb bei Raumtemperatur uber Nacht stehen und wurde 
dann in Ather und verd. Salzsaure.gelost. Die Atherlosung wurde von der 
Salzsaure abgetrennt, nochmals rnit verd. Salzsaure und dann mit Soda- 
losung gewaschen, rnit Natriumsulfat getrocknet und eingedampft. Der 
Ruckstand wurde ails einem Sublimierrohr destilliert. Bei 1000 Luftbad- 
temperatur und 0.04 Torr ging ein Vorlauf uber, der noch unveranderten 
Ester enthielt. Bei der Luftbadtemperatur von 160-170° und 0.02 Torr 
destillierte ein zahes 01, das aus einer Mischung von Ather-Petrolather 
krystallisierte. Nach weiterem Umkrystallisieren aus verd. Alkohol und 
aus Petrolather schmolz die Verbindung im Vak.-Rohrchen bei 87O. 

13.05 iiig Sbst. : 30.20 mg CO,, 5.90 nig H,O. 
Cl,II1,O,N (357.2). Ber. C 63.83, H 5.36. Gef. C 63.11, H 5.06. 

E igenschaf ten  des  P-Oxy-a-phenyl-buttersaureathylesters. 
a)  T h er  m is  ch e Z er  s e t z u n g : 0.45 g P - 0 s  y - a-  p hen  yl-  bu t t er  sau  r e  - 

a thy le s t e r  wurden in einem Kugelrohr, dessen 30 cm langes Rohr als 
RiickfluBkuhler wirkte, im Metallbad langsam bis auf 210° erhitzt. Dabei 
spalteten sich leicht fluchtige Verbindungen ab, die in einer Vorlage durch 
5 ccni Alkohol absorbiert wurden. Die Alkohollosung wurde niit 10 ccm 
einer Losung von 0.1 g 2 .4-Dini t ro-phenylhydraz in  in 100 ccm 2-n. Salz- 
saure versetzt. Es schieden sich gelbe Krystalle ab, die, aus Benzin um- 
krystallisiert, im offnen Rohrchen bei 164O schmolzen. Die Mischung rnit 
den1 2.4 -Din  i t r o - ph e n yl h y d r az  on des Ace t a 1 d eh y ds  zeigte keine 
Schmelzpunktserniedrigung. 

b) Verseifung rnit Sa lzsaure :  2.0 g P-Oxy-a-phenyl -but te r -  
s au rea thy le s t e r  wurden mit 20 ccm n/,,-Cl 3 "age auf dem Dampfbad 
unter RuckfluB erhitzt. Die mit Sodalosung alkalisch gemachte Losung 
wurde ausgeathert und gab 0.9 g unveranderten Ester. Die alkalische Losung 
wurde angesauert und ausgeathert. Diese Atherlosung gab 0.8 g krystall. 
Ruckstand, der bei 0.5 Torr und einer Luftbadtemperatur von 105O destil- 
lierte. Das krystall. Destillat wurde aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert. 
Schmp. 78O. Der Mischschmelzpunkt rnit Phenyless igsaure  lag bei der 
gleichen Temperatur. 

c) Verseifung mi t  Nat ronlauge:  2.0 g P-Oxy-a-phenyl -but te r -  
s au rea thy le s t e r  wurden mit 20 ccm n-Kal i lauge  unter RuckfluB auf dem 
Dampfbad erhitzt. Schon nach kurzer Zeit farbte sich die Mischung dunkel- 
braun, spater schieden sich braune Harze ab. Es war der Geruch der Produkte 
der alkalischen Kondensation des Aceta ldehyds  zu bemerken. Nach 
4 Stdn. wurde die Losung filtriert, ausgeathert und mit Salzsaure angesauert. 
Der Atherextrakt der sauren Losung gab beim Eindampfen einen Ruckstand, 
der sich nach der Vakuumdestillation und Umkrystallisieren aus Benzol- 
Petrolather als Phenyless igsaure  vom Schmp. 78O erwies. 

0.2 g P-  Ox y -a  - phen yl- bu t t e rsau  r ea t h y les t  er  wurden rnit 20 ccm 
Wasser und einigen Tropfen Kal i lauge  versetzt und destilliert. Das gelbliche 
Destillat gab niit ammoniakalischer Si lber losung in der K a l t e  einen 
Silberspiegel. Weiterhin entstand rnit einer rnit Kalilauge alkalisch ge- 
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machten nil0 - S u b  1 im a t 1 o su n g unter Verschwinden des gelben Queck- 
silberoxyds eine farblose Fallung, die in verd. Essigsaure unloslich war16). 

0.2 g (3-0s y -a -phen  yl-  bu  t t er  s au r  ea  t h y les  t er  wurden rnit 10 ccm 
Wasser und einigen Tropfen Kal i lauge  kurze Zeit gekocht. Die Probe 
roch deutlich nach Aceta ldehyd.  Die wa13r. Losung wurde abgegossen 
und gab in der Kalte mit ammoniakalischer Silhernitratlosung einen L i  S'll ier- 
spiegel. 

(3 - 0 x y - cx - p 11 en  y 1 - b u t t e r s  a u r e. 

2.0 g (3-Oxy-u-phenyl-buttersaureathylester wurden mit 10 ccm 
n -Na t ron lauge  4 Tage bei Raumteinperatur geschiittelt. Der Ester war 
gro13tenteils in Losung gegangen. Durch Ausathern der alkal. Losung wurden 
0.52 g unverandert zuriickgewonnen. Die wail3r. Losung wurde angesauert, 
ausgeathert und gab 1.1 g Atherruckstand, der bei 0.1 Torr aus einem 
Sublimierrohr fraktioniert wurde. Bei 1000 Luftbadtemperatur destillierte 
Phenyless igsaure ,  die, aus Benzol-Petrolather umkrystallisiert, bei 78O 
schmolz. Bei der Luftbadtemperatur 120-130° wurde eine neue Fraktion 
gewonnen, die aus Ather und hierauf aus Wasser umkrystallisiert wurde 
und dann bei 136O schmolz. 

Zur Analyse wurde die Verbindung bei 800 und 0.01 Torr getrocknet. 
5.950, 5.556 mg Sbs t . :  14.505, 13.530 mg CO,, 3.415, 3.260 mg H,O. 

CloHl,O, (180.1). Ber. C 66.63, H 6.72. Gef. C 66.49, 66.42, H 6.42, 6-57 

a -  Phenyl-acetessigsaureamid.  
100 g feinst gepulvertes Acety l -benzylcyanid  wurden in einer 

Flasche mit 400ccm Salzsaure  (d 1.19) unter Zugabe von Glaskugeln 
2 "age bei Raumtemperatur geschiittelt. Die salzsaure Losung wurde ah- 
gesaugt und im Vak. eingedampft. Der krystallisierte Riickstand wurde 
aus Wasser und hierauf aus Benzol umkrystallisiert. Farblose Nadeln, 
Schmp. 129-130O. Die alkohol. Losung der Verbindung farbt sich mit 
einem Tropfen Ferrichloridlosung. violett. 

5.452, 5.440 nig Shs t . :  13.590, 13.510 mg CO,, 3.070, 3.120 mg H,O. - 5.025 mg 
Shs t . :  0.358 ccm N (22O, 755 mm). 

CloHllO,N (177.1). Ber. C 67.76, H 6.26, N 7.91. 
Gef. ,, 67.98, 67.73. ,, 6.30, 6.42, ,, 8.19. 

(3-Oxy-a-phenyl-but tersaureamid.  
2.0 g a-Phenyl-acetessigsaureamid wurden in 100 ccm -4lkohol 

gelost, mit 0.2 g P la t inoxyd  versetzt und bei Raumtemperatur init Wasser-  
stoff geschiittelt. In 25 Min. wurde die fur 1 Mol. her. Menge Wasserstoff 
aufgenommen und die Hydrierung kam zuin Stillstand. Die Losung wurde 
vom Katalysator abfiltriert. Eine Probe gab mit einem Tropfen Ferrichlorid- 
losung keine Farbung. Der durch Verdampfen des Alkohols ini Vak. er- 
haltene krystallisierte Riickstand wurde aus Essigsaureathylester um- 
krystallisiert und schmolz ebenso wie die durch Einengen der Mutterlaugen 
gewonnenen Krystalle bei 113-114O. Leicht loslich in Wasser und Alkohol. 

5.095, 6.263 mg Sbst. :  12.510, 15.290 nig CO,, 3.640, 4.110 nig H,O. 
C,,H,,O,N (179.1). Ber. C 67.00, H 7.32. Gef. C 66.96, 66.58, H 7.99, 7.34. 

la) A u l d  u:Hantzsch,  R .  38, 2684 [1905]. 
52* 
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mit 60 ccm 
n -Na t ron lauge  4 Stdn. auf dem Danipfbad unter RiickfluB erhitzt. Die 
Losung farbte sich dunkelbraun, spater fielen braune Flocken aus. Von 
diesen wurde abfiltriert, das Filtrat ausgeathert und mit Salzsaure angesauert. 
Es schieden sich Plattchen ab, die abgesaugt und aus Benzol-Petrolather 
umkrystallisiert wurden. Schmp. 78O. 

5.609 mg Sbst.:  14.490 mg CO,, 3.220 mg H,O. - 0.300 g Sbst.: 21.7 ccm nilo- 
HCl (Indicator Phenolphthalein). 
C,H,O,. Bcr. C 70.53, H 5.92, Mo1.-Gew. 136.1. Gef. C 70.46, €1 6.42, Mo1.-Gem. 138.2. 

0.2 g p -Osy-a -pheny l -bu t t e r sau reamid  wurden rnit 10 ccm Wasser 
und einigeii Tropfen Kal i lauge  kurze Zeit gekocht. Die wa13r. Losung, 
die nacli Acetaldehyd roch, gab in der K a l t e  die Silberspiegel-Reaktion. Die 
Hauptmenge der Losung wurde mit 20 ccm einer Losung von 0.1 g 2.4-Di- 
n i t ro -pheoy lhydraz in  in 100 ccm 2-n. Salzsaure versetzt. Die gelben 
Krystalle wurden aus Benzin umkrystallisiert und erwiesen sich durcli 
Schmelzpunkt und Mischschmelzpunkt als 2.4- Din i t r 0-p h en  y 111 p d r a z on  
des Acet a1 deli yds.  

5.37 g - 0 x y - a - p h e n y 1 - b 11 t t e r s au  r e a mid wurden 

118. Ion Gavat und Ion Irimescu: Aromatische Kohlenwasser- 
stoffe aus rumanischem Erdol, 11. Mitteil.*): Isolierung von Tri- 

methyl-naphthalinen und Phenanthren. 
[Aus d. Chem. Analysen-Laborat. d.  Techn. Hochschule Bukarest.] 

(Eingegangen am 24. April 1942.) 

Die aromatischen Kohlenwasserstoffe CI3Hl4 wurden zum ersten Male 
von W1. Markownikov')  und Ogloblin im russischen Erdol gefunden. 
Es gelang diesen Autoren, eine Sulfonsaure zu isolieren, und sie vermuteten, 
da(3 es sich um ein Propyl- oder Isopropyl-naphthalin handelte. 

Tammann2)  isolierte, ebenfalls aus russischem Erdol, die Sulfonsaure 
eines Trimethyl-naphthalins mit unbekannter Konstitution. Das Pikrat der 
Kohlenwasserstoffe (die durch die Zersetzung der Saure erhalten wurden) 
hatte den Schmp. 119O; aus der Tafel (S. 822) ist aber zu ersehen, da13 keines 
der bekannten Trimethylnaphthalinpikrate diesen Schmelzpunkt besitzt. Es 
ist sehr wahrscheinlich, daB hier ein Gemisch von Trimethyl-naphthalinen 
vorlag. 

T. Cosciug3) isolierte aus rumanischem Erdol ein Gemisch von Kohlen- 
wasserstoffen C,,HI4 und C,,H,,, die er auch iiber die Pikrate nicht in reinern 
Zustand isolieren konnte. Durch die Zersetzung der Pikrate erhielt er fliissige 
Kohlenwasserstoffe und aus diesen einen festen mit dem Schmp. 89-910. 

Da in der Literatur bis 1939 fur 2.3.6-Trimethyl-naphthalin der Schmp. 
92-93O angegeben ist, nahm T. Cosciug an, daB es sich um ein nicht ganz 
reines 2.3.6-Trimethyl-naphthalin handelte. 

*) I. Mitteil.: 13. 74, 1812 [1941]. 
I) A .  234, 109 [1886]. 
2) Dtsch. Reichs-Pat. 95579 (C. 1898 I,  812). 
3) Petroleum 34, Nr. 20, 1-5 [1938]. 




