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dem h%cigieBen mit 5 ccm einer Mischung von 10 ccm Benzaldehyd + 5 ccm 2.5 n methano- 
lischcr G'lorwasserstoffsiiure + 60 ccm Methanol begann daa Dibenzyliden-d-xylose- 
d i m ~ t h y l a c c t a l ~ )  nach 24 Stdn. auszukrystallisiercn. Nach 5 Tagen hatten sich 170 mg 
farblosc Nadeln voni Schmp. 2100 abgeschieden. Beim Umkrystallisieren aus chloroform- 
Pctidiithcr Ntiq der Schmp. auf 2110; Schmp. einea Vcrgleichspriiparatee aus reincr 
d-Xylose 21 1" (Mischprobe). 

C',,H,,O, (372.2) Ber. C 67.71 H 6.50 Grf. C 67.63 H 6.53. 
Zui. clii:tnt.itativen Bestimmung der Xylose haben wir Demissin (4-5 mg) mit Salz- 

siiurc. (!) ccin I2-proz.) gokocht, das gebildete Furfurol in Benzol (10 ccm) aufgcnommen 
und dicsr.s niit nenxid in  in His&g+Methanol colorimetrisch bestimmta). Es wurden 80 
0.89,0.9:1 und 0.89 Mol. Xylose je Mol. Demissin erhalten. Vergleichsversuche mit Solanin 
ails S o 1 n 11 II 111 t u b c 1.0 s u m (28-30 mg) orgaben kcine Xylose. 

7. Abwcscnheit  von Rhamnose. 
Rei t l ~ r  Oxydation ciner Zuckerlijsung aus solanin mit 5 n chromSiiurc9) wurden 1.02 

iind 1.W Mol. Kssigsiiure erhalten. Zuckerlosungen aus Demiasin lieferten unter densclben 
Bdingungen kcine Essigsiiure. 

Piir tlcn-4nbau von Solanum demissuln haben wir Frl. M. Torka,fiirUntcntiitzung 
bci Aufar1)citiing dcr Bliittcr E'r1.H. G r e i n e r ,  fiirdieZuckerbeatimmungennachHage- 
dorn - Jenscn  Hrn. Wr. Schulx,  fur die Xylose- und Rhamnose-Beetimmungen Prl. R. 
(;riit znvr zu dtinken. Hrn. Prof. Dr. C. Schopf danken wir fiir die Oberlassung von 
Solanit {in. 

02. W o 1 Y g a 11 g G r i e h 1 : tfhcr einc iieue Methode zur Herstellung 
von a-NaphthylessigsPure*). 

(Kingcgnngen aux Unterwcllcnborn am 15. Man 1947.) 

I)urcli Dchydricrung von Naphthalin in Uegenwart von Essig- 
siiurcanhydrid crhiilt man bei Einhaltung gewisser Bedingungrn die 
ills Pflanzenwuchs- bzw. hemmstoff bekannte a-Naphthylwig&ure 
in guter Ausbeutc. M c  neue Reaktion ist niclit auf Naphthalin be- 
whriinkt, sonciern man krnn grundsiitzlich allc aromatischen Kohlen- 
wasscrstoffe mit ilhnlich bewcglichem Wasserstoffirtom in die ent- 
sprrchcnden Arylessig~~iiuren uburfuhrcn. 

I n  den lctzten Jahren 1ut  dic a-Naphthylcssigaiiure gmne Bedeutung als Pflanzen- 
wuchsstoff, insbcsondcre zur Fordcrung der Wurzclbildungl) ?) erlaqt.  Vielleicht von 
noch qr6llcrer I3cdcutung war jedoch dic Entdeckung von J. 1). Guthries), &I3 a-Naph- 
thylcssigsiiure bzw. ihr Methylester des Kchnrn der Kartoffelknollcn hcmmen, ja untcr 
l'rnstinden viillig vcrhindern kann. 

Die bishcr bekanntgewordenen Darstcllungsverfahren der Saurc sind meist schr um- 
stiindkh nncl oft nur mit geringen Ausbeutcn verbunden. Als erster hat sic P. 

7) 1,. J. 13rcddy u. J. K. N. Jones ,  Journ. chem. SOC. TJondon 1945, 738. 
8 )  It. A. McCancc, Riochem. Joun .  30, 1111 [1926]. 
9) R. Kuhn  u. H. Roth ,  R. 66, 1274 [1933]. 
*) Die Arbeit wurde 1943 im Chemischen Institut der UniversiGt hipzig ausgefiihrt. 
1 )  H. U. Amlong u. C. Naundorf,  Gartcnbau.uft.iss. 12, 116 [1938]. 
2) X. H. Grace, Nature (London), 143, 77 [1938]. 
3) J. D. Cuthrie,  Contr. Boyce Thompson Inst. 10, 325 [1939]; vegl. auch 0. 

S telzncr, E'orschungsdicnst, Organ d. dtsch. Landwirtachaftswissenschaft, 15,407 [1944]. 
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l3 oessnek*) durch Erhitzen von a-Naphthoylameiseniiure mit rotem Phosphor und Jod- 
wawrstoffsilure auf 1600 dargegtellt. Das bisher brauchbarste Verfahren scheint das fol- 
gende zu sein: Xaphthalin wird durch Einwirhng von 30-pmz. Formaldehyd und konz. 
Salzsiiure mit 59-proz. Ausbeute in Chlormethyl-naphthalin iiborgefiihrt. Diems er- 
gibt mit Kaliumcyanid umgesetzt in einer Ausbeute von 79yi das entaprechende Nitril, 
welch- mit Schwefel- und Eseigsiiure zur a-Naphthyl&g&ure verseift wird (Ausbeute 
50%). 

Es wurde nun gefunden, daI3 man in einer Stufe bei guter Ausbeute zur 
Naphthylessigsaure gelangen kann, wenn man Naphthalin in EsYigsiiureanhy- 
drid gelost mit geeigneten Oxydationsmitteln behandelt. Dabei spielt sich 
offenbar folgende Reaktion ab: 

F * C O * H  (xj! + CH,*CO,H 
,/'q \ 

'\/\ + 
1, i + (CH~.W,O + o -+ 

Es handelt sich demntwh urn eine dehydrierende Kondensation, die aller- 
dings nicht so einfach wie oben skizziert, sondern iiber nicht fafibaxe Zwischen- 
produkte Iaufen diirfte. 

Ein Auftreten von iihnlichen Kondensntionsprodukten konnte schon L. Ca- 
r i  1195) beobrtchten, als er Benzol in Schwefelsliure bei Zimmerteinperittur mit 
Mangandiosyd oxydierte. Er fand namlich unter den Reaktionsprodukten ge- 
ringe Mengen Renzoesiiure und Phthalsiiure und nabm an, daB sich die aus 
Benzol durch Oxydation gebildete Anieisensiiure unter der Wirkung des Man- 
gandioxyds mit unveriinderteni Henzol kondensiert hiitte. 

Als Oxydationsniittel eignet sich zur Durchfiihrung obiger Reaktion neben 
hochprozentigeni Wasserstoffperoxyd, Diacetylperoxyd u. a. vor allem Kalium- 
permanganat. Die Reaktion ist sehr temperaturabhlngig. Die besten Aw- 
beuten erhiilt man in siedendem Acetanhydrid. Dehydrierende Kondensatio- 
nen scheinen iiberhaupt vorzugsweise bei hoheren Temperaturen vor sich zu 
gehen bzw. bei Vorhandensein mehrerer Reaktionsmoglichkeiten vorzuherr- 
schena). 

Auffallend ist die Tatsache, daI3 die Ausbeuten nicht proportional der an- 
gewandten Oxydationsmittelmengen itnwachsen (Abbild.). Vielmehr ist bei 
einer bestimmten Menge von z. B. Kaliumpermanganat ein Ausbeutemaximum 
zu beobachten. Setzt man weiter Permanganat zu, so nimmt die Ausbeute 
wieder ab. Dafiir steigt die Ausbeute an einem harzartigen Nebenprdukt. Das 
Ausbeutemaximurn scheint seine Ursache in der wiihrend der Reaktion standig 
wachsenden Eisessigkonzentration und in der leichten Weiteroxydierbarkeit 
der entstandenen Naphthylessigsaure zu haben. 

Die Reaktion ist nicht auf Naphthalin beschriinkt. So gelang a, aus P-Naphthol 
p-Oxy-a-naphthylessigsriure, aus Anis01 o-Methosy-phenylessigsisure, aus Diphenyl p-Di- 
phenylyl-essigsiiure zu erhalten. Oxydiert man aliphatische oder gemischt aliphatiech- 
aromatiwho Vorbindungen, 80 verliiuft die Reaktion viillig anders. Man erhiilt dann z. B. 

') B. 16,641 [1883]. 
Chembcbe Berichte Jahrg. 80. 29 

j) A. 148,50[1868]. 6,  W. Griehl, Diwertat. Leipzig 1944. 
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am d?ropyl-benzol 3.4-Diphenyl-hexan und aue F'henyledg&ure-ijthyleater a-a'-Di- 
phenyl-bernstei~ure-dCithylester. 

1 3  

2 4 6  8 10 12 n 
r )  f a h u m ~ t m m w t  - 

Abbild. Ausbeute an a-Naphthyleasi@ure in Abhiingigkeit von der angewandten 
Oxydat iodt tehenge (Kaliunipermanganat) . 

Technisch wichtig diirfte die Beobachtung sein, daB man bei der Oxydntion 
von reinem Essigslureanhydrid Bernsteinsjlurennhydrid in einer Ausbeute von 
40 O,;, erhii It . 

Beschreibung der Verauohe. 
c1 -Nap h t h y 1 cssig saure : 25 g in 150 ccm Acctanhydrid gelostes Nap h t h a1 in wurden 

in eincm Rundkolben mit RiickfluBkiihler, Ruhrer und soitlichem Ansatz zur Zugabe dc*s 
Oxydstionsmittels bei Siedetemperatur nach und naoh mit 3 g feingepulvertem Ksliunb 
permanganat inncrhalb 20 Min. oxydiert. Dabei schied sich Kalium- und Manganwctst 
aus und die Iijsung fiirbte sich infolge Harzbildung dunkel. Nach beendeter Reuktion 
wurdc, das ERsig&ureanhydrid soweit wie mijglich i. V&. abdestaert, wobei auch ein Ted 
dcs unveriinderton Naphthalins uberging. Zur Abtrennung des tibrigen NaphthalinA wurdo 
dics mit Wusserdampf ubcrgetrieben; ea wurden insgeaamt 20 g Naphthalin zuruckgewon- 
ncn. Iler noch sieilcnd he ih  Kolbenruckstand der Wasserdampfdeatillation wurde durch 
Filtrieren von dcn ausgwchicdenen Harzcn befrcit und das Filtrat schwefehuer gemucht. 
Nach doin Abkiihlen hatten sich 3.3 g eincs blaligclblichen, krystallinen Stoffs ausgcschie- 
den. Durch wiederholtes Untkrystallisieren aus heiBem Wasser konnte er in vollig farb- 
losen, scidigen Nildelrhcn vom Schmp. 132.50 crhalten werdon. Ausb. 66X auf umgesetz- 
t e q  Naph thalin brrcchnet. 
C,,H,,O, (186.3) Ber. C: 77.44 H 5.38 Gef. (177.61 H 6.39 Mol-Gew. 183 (durch Titration). 

sci auch an dieser Stelle fiir die Anregung zu iliescr 
.4rbc it gtdmk t . 

Hm. Prof. Dr. C'. Weygand 




