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oder eventuell anf einem andereii Wege daraustellen ist. Zugleich 
glaube ich weitere Untersuchungen in dieser Richtung, Condensation 
aiialoger Diazoverbindungen, mir reserviren zu , diirfen. 

Die vorstehende Arbeit wurde im hiesigen Laboratorium aus- 
gefiihrt, und sage ich Hernr Professor A. B a e y e r  fir die freundliche 
Aufnahnre in demselben meinen besten Dank. 

M i i n c h e n ,  den 15. Miirz 1888. 

137. Georg Kauffmann: Ueber das ,&Nephtocumarin. 
[Aus dem chem. Universitiitslaboratorium in B r es lau; mitgetheilt 

von V. v. Ilichter.] 
(Eingegangen am 20. Miirz.) 

In  einer friiheren Mittheiliing I) wurde die Darstellung cines 
P-Naphtolaldehyds durch Einwirkung von Chloroform iind Aetznatron 
auf p-Naphtol, ferner die ihni entsprechende Naphtolcarbonsa.nre be- 
schrieben. Es erschien von Interesse den erhaltenen Naphtolaldehyd 
der P e r k  i n’scheti Reaktion zu unterwerfen. Einerseits konnte dadurch 
ein Aufschluss iiber die Constitution desaelben gewonnen werden, indem 
nur die der Orthoreihe angehorigen Oxyaldehyde befahigt sind durch 
innere Condensation Cumarine zu bilden, andererseits regten die iieueren 
Beobachtungen iiber die Existenz zweier isomeren Orthocumarsauren 
und deren eigenthiimliche Beziehungen zum Cumarin die Frage an, 
ob dieae bemerkenswerthen Verhiiltnisse in der Naphtalinreihe ein 
Analogon finden und dadurch eine allgemeine Giltigkeit erlangen. 

Zur Gewinnung des gesuchten Naphtocumarins wurde zunachst 
der Naphtolaldehyd ( je  3 g) mit wasserfreieni Natriumacetat (3 g)  und 
Essigsaureanhydrid (6 g)  im Kiilbchen mit aufgerichtetem Gltlsrohr 
wahrend einiger Stunden gekocht, wobei nur eine schwache Braunung 
der Fliissigkeit stattfindet. Daa Produkt wurde sodann zur Liisung 
des Natriumacetats und des Anhydrides mit Wasser behandelt und ein 
braun gefirbtes Oel erhalten, das in kurzer Zeit zu einer krystal- 
linischen Masse erstarrt. Dieselbe warde zur Reinigung wiederholt 
aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Beim raschen Erkalten der 
concentrirten Liisung scheidet sich die Substanz als feines Krystall- 
pulver, aus einer verdiinntereii LSsung in kleinen Blattchen ab. Die 
so rein und fast farblos erhaltene Substanz schmilzt bei 124O und er- 
starrt zu einer gummiartigen, harten Masse, die, bis nahe zum Schmelz- 
punkt erhitzt, bei der Beriihrung mit einigen Krysttillchen sich wieder 

I) Dieae Berichte XV, 804. 
45 * 
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in den krystallinischen Korper verwandelt. Die Substanz ist in Wasser 
ganz unliislich, liist sich dagegen ziemlich leicht in Alkohol und Essig- 
s la re  und giebt mit Eisenchlorid eine dunkelbraune Fiirbung. Die 
Analyse ergab fur dieselbe die Formel 

Beiechnet Gefmden 
I. 11. 

C17 204 M.55 (34.59 64.29 pCt. 
HI6 16 5.0i  5.31 5.36 ) 

- - 96 30.3s 
316 100.00. 

(16 _ _  - - 

Es lag soinit eine Verbindung \wr, welche dem durch Einwirkung 
voii Essigsaurranhydrid auf Aethylaldehyd entstehenden Essigsauw- 
athylidenather, CHS . CH(0  . QH3 0 ) 2 ,  analog zusammengesetzt ist. 
Eitie nahere Einsicht dcr Literatur ergab, dass ahnliche Verbindungen 
auch aus aromatischen Oxyaldehyden dargestellt worden sind j so yon 
P c r k i  11 ') aus dem Salicylaldehyd die Verbindung 

-0 . Cp HJ 0 
c~ H 4 < ' - ~ ~  (0 . c0 H~ o ) ~  7 

fernw ~ 0 1 1  T i  e m a n  11 und H e  r zf  e 1 d 2, die entsprechende Verbindung 
des Paraoxybenzaldehyds. 

Beim Kochen mit Natrodauge zerfillt die Acetylverbindung leicht 
wieder in Essigshure und p-Naphtolaldehyd. Aus der dunkelbraun 
gefiirbten Losung (die alkalischeil Lijsungen des letzteren braunen sicli 
rasch ail der Luft) wurde durch Schwefelsaure ein gelber Niederschlag 
gefdllt, der nach dem Umkrystallisirei~ alle Eigenschaften des Naphtol- 
aldehydes zeigte. Rei der Destillatioii der iibersattigten LBsung giiig 
Essigsaiire iiber. 

Dass die Verbindung die aiigegebene Zusammensetzung besitzt 

und iiicht das Monoacetylderivst C 1 ~ H ~ - : : & ~ H 3 0  darstellt, geht 

schon: aus der Elementaranalyse mit Sicherheit hervor. Zur weitereii 
Feststellung wurde die Menge der bei der Zersetzung iiberdestillirten 
Essigsaure bestimmt urid Zahlen gefunden , die mit den berechneten 
nahe iibereinstimmten (berechnet fur die Triacetylverbindung 55 pCt., 
fur die Monoacetylverbindui~g 28 pCt. Essigshure). 

Wiederholte Versuche ergaben, dass beirn Erhitzen von Naphtot- 
aldehyd mit Natriumacetat nnd Essigsaureanhydrid linter gewohnlicheni 
Drnck es iu keiner Weise gelingt das gesiichte Cumarin, bezw. eine 

. 

1) Ann. Chem. Pharm. 145, 209. 
2) Diese Berichte X, 66. 



685 

Cnmarsaure zu gewinnen. Dagegen wurde bei der Destillation der 
Triacetylverbindung unter Abspaltung von Essigsaureanhydrid das 
N a p h  t o c u m a r i n ,  obgleich nur ill geririger Menge, erhalten. Es ist 
dies insofern bemerkenswerth , als nach den vorliegenden Unter- 
suchungen die Cumarin-Condensation stets nur bei Anwesenheit eines 
Natriumsalzes stattfindet. Diese Beobachtung fuhrte d a p ,  die Dar- 
stellung des Naphtocumarins bei hoherer Temperatur unter Druck zu 
versuchen. 

p-Naphtolaldehyd (2 Theile) wird mit Natriumacetat (2 Theile) 
und Essigsaureanhydrid (9- 10 Theile) im zugeschmolzenen Rohr auf 
180° wahrend 2*/2 Stunden erhitzt; lsngeres und hiiheres Erhitzen giebt 
nur eine schlechte Ausbeute. Der Inhalt des Rohrs findet sich zu 
einer dunkelbraunen Masse erstarrt. Nach dem Rehandeln mit Wasser 
resultirt eine hellgraue Substanz, welche aus miissig verdiinnter Essig- 
siiure umkrystallisirt, wird, wobei in geringer Menge ein braunes Harz 
hinterbleibt. Zur viilligen Reinigung wurde die warme essigsaure Lo- 
sung mit Wasser bis zur Triibung versetzt und filtrirt; es schieden 
sich dann aus der klaren, hellgelben Losung feine, filzige, fast farb- 
lose Nadelii aus. Dieselben stellen das gesuchte N a p h t o c u m a r i n ,  

CloHs: ‘-.. dar: 

Es gelingt dies leicht unter folgenden Bedingungen. 

0 

‘C2H.2. co 
Gefunden 
I. 11. Berechnet 

CIB 156 79.59 79.93 79.45 pct. 
H8 8 4.08 4.40 4.36 )) 

32 16.33 - - 
196 100.00. 

0 2  

Des Naphtocumarin ist in Essigsaure, Alkohol, Aether und Chloro- 
form leicht, in heissem Wasser nur wenig liislich, krystallisirt in glas- 
glanzenden, filzigen Nadeln und schmilzt bei 1180. Die w s s r i g e  
Losung zeigt eine blauliche Fluorescenz und riecht beim Erhitzen 
schwach cumarinartig. Man gewinnt nach dem angegebenen Verfahren 
gegen 40 pCt. des angewandten Naphtolaldehyds an Naphtocumarin. 

Zur weiteren Charakterisirung des erhultenen Naphtocumarins 
wurde aus ihm die entsprechende Cumarsaure dargestellt. Durch 
Kochen mit verdiinnter Kalilaug;! konnte keine Saure gewonnen wer- 
den; das Cumarin liist sich dabei zwdr mit gelber Farbe auf, wird 
aber durch Sauren wieder unverandert ausgefiillt. Dagegen wird durch 
hoheres Erhitzen mit concentrirter Alkalilauge eiue Naphtocumarsaure 
erhalten. Das Naphtocumarin zeigt mithin gegen Alkalien dasselbe 
Verhalten, wie das gewiihnliche Cumarin, und lasst sich daher an- 
nehmen, dass in der verdunnten alkalischen Losung das  Salz einer 
isomeren Naphtocumarsiiure enthalten ist , welche der u-Cumarsaure 
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oder Cumarinsaure entspricht und gleich letzterer in freiem Zustande 
sogleich in Wasser und ihr Anhydrid, das Naphtocumarin, zerfallt. 

Zur Gewinnung der oben erwahnten bestiindigen N a p  h to  c u rn a r -  
si iurr a i r d  Naphtociimarin (2 Theile) mit Aetzkali (5 Theile) und 
Wasser (5 Theile) im zugeschmolzenen Rohr auf l i O o  wiihrend 
2-3 Stundai erhitzt. Aus der dunkelbraunen Lijsiing wird durch 
Salzsaure eiii volurniniiser Niederschlag gefallt , der sich schon in der 
Kiilte in kohlensaurem Natron unter Kohlensiiureeiitwickelung aufliist, 
mit Riicklassung von gallertartiger Kieselsaure, entstanden durrh Ein- 
wirkung der Kalilauge auf das Glasrohr. Die klare, hellgelbe Liisung 
gieht mit Salzsaure einen weissen Niederschlag, der, aus Alkoliol uni- 
krystallisirt, ein hellgelbes Krystallpulver bildet, sailer rengirt uiid die 

Berechnct Gefunden 
C13 156 72.90 73.22 pCt. 
Hlo 10 4.Gi 4.i9 z 

0 3  $6 22.43 - 
- .- - 

514 100.00. 

Der  Schmelzpunkt der Naphtociimarslure liegt bei 1iO”. Sie ist 
in Wasser und verdiinntrr Essigsiiure fast unlijslicli, leicht lijslich in 
Alkohol. 

Weitere Versuche sollen sich auf die Darstellung der Alkyldari- 
vate der zwei isomeren Naphtocumarsiiuren erstrecken. 

Durch die Ueberfihrung des 8-Naphtolaldehyds in ein Cumarin 
st erwiesen, dass in ihm die beiden Seitengruppen sich in der Ortlio- 
stellung zu einander befinden. Es eriibrigt zur viilligen Aufklarung 
der Constitution noch festzustellen, ob die Aldehydgruppe eine a- oder 
p-Stellung im Naphtalinkerii einnimmt. Wie es scheint, wird bei der 
Oxydation des fl -Naphtolaldehyds mittelst Chromsaurelijsung durcli 
Elimination der Aldehydgruppe, indem die zunachst entstehende 
B-Naphtolcarbonsaure, Clo Hc (0 H) C 0 2  H,  leicht Kohlens~ure ab- 
spaltet I), fi-Naphtochinon, Clo H6 02, gebildet. 

I) Diese Beiichte XV, 504. 




