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Analyse: Ber. fiir CirHi407. 

Procente: C 57.14, H 4.i6. 
Gef. x n 5G.86, ) 4.90. 

Schmelzpunkt 93 ", leicht loslich in den gebrauchlichen LBsungs- 
niitteln; farbt sich in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid nicht. 

T r i n c e t y l g a l l n c e t o p h e n o n b r o r n i d .  
Die Bromirung der Acetylverbiiidung verliiuft auf Zusatz der 

berechneten Menge Rrom schnell und liefert ein einheitliches Product 
in  guter Ausbeute. 

Der zunachst olige Verd:impfungsriickstand wird beim Verreiben 
mit etwas Alkohol fest unll lasst sich aus demselben Losungsmittel 
um krystallisiren. 

Analyse: Ber. fCir ClrH130,Rr. 
Procente: Br 41.39. 

Gef. n A 31.22. 
Schrnelzpunkt 103 0. 

Die Substanz giebt bei der Condensatioii rnit aromatischen 
Aldehyden und Alkalien dieselben Verbindungen, wie Gallacetophenon- 
chlorid uiid enthiilt daher das  Rrom in der Seitenkette. 

W i e n .  Technolog. Gewerbe-Museum. 

268. G. Ullmann: Ueber Naphtoketocumaren und seine 
Condeneationsproduote. 

(Eingegangen am 4. Juni :  mitgetheilt in der Sitzung von Hm. 0. Piloty.) 
In  einer vor Kurzem veroffeiitlichten Mittheilung wies P. F r i e d -  

l a e n d e r  darauf hin, dass das  bei Einwirkung von Eisessig und Chlor- 

zink auf u-Naphtol entstehende A c e t o n a p h t o l  C ~ O  Hs <c 0 c H , 
nicht wie bisher angenommen alu P a r a -  sondern wahrscheinlich als 
O r t h o  -Derivat des CL - Naphtols aufzufassen sei. Bei einer eolchen 
Stellung durfte man erwarten, dass ein in der Seitenkette bromirtes 

Bromacetonaphtol C ~ O  Hb: <cot beimBehandeln mit schwachen 

Alkalien unter Brornwasseistoffabspaltting in ein Ketocumaran der 

Naphtalinreihe, C~UHP, <co> CH2, iibergehen wiirde, aus  dem sich 

dann durch Vereinigung mit Aldehyden Naphto - Flavonderivate dar- 
stellen liessen. Die hier rnitgetheilte Untersuchung, die ich auf Ver- 
anlassung von Prof. F r i e d  1 a e n d  e r unternahm, bringt die Bestiitigung 
dieser Annahrne und darnit eiiien positiven Beweiv fiir die Constitution 
des Acetonaphtols. 
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2. A c e t o a c e t y l - 1 - n a p h t o l ,  C1,1Hg<C~CH3 0 COCH3 . 

Durch den Eintritt der Acetogruppe in die Orthostellung zum 
Hydroxyl wird letzteres geschiitzt; wie schori friiher bemerkt, kann 
dasselbe nur schwer vollstlindig alkylirt werden und dasselbe gilt von 
d e r  Acetylirung. Essigsiureaiihydrid und Acetylchlorid sind beim 
Kochen ohne Einwirkuirg, bei eiiergischerem Acetyliren treten dngegen 
leicht weitergehende Condensationen auf unter Bildung cumarinartiger 
aiicht niiher unteriuchter Producte. Ein branchbares Resultat erhielt 
ich uach folgender Vorschrift. 

1 Th.  Acetonaphtol wild rnit 3 - 3'/2 Essigeaureanhydrid unter 
Zusatz von 1 Th.  wasserfreiem Natriuniacetat unter RiickAuss so lange 
gekocht, bis eine Probe in Alkohol rnit Eisenchlorid versetzt nicht mehr 
d ie  griine Farbung des Ausgangsproducts zeigt, was nach ca. 2 Stunden 
d e r  Fal l  ist. (Bei langerem Kochen entstehen mindestens zwei Verbin- 
dungen VOII hijherem Schmelzpunkt.) Die Acetylverbindung wird 
dann in ublicher Weise isolirt und durch Umkrystallisireii nus Alkohol 
gereinigt. Sie bildet lauge, schwach braunliche Nadeln vom Schmp. 
10 L 5 O ,  lest sich leicht in den gebrauchlichen Losungsmitteln, ziemlich 
schwer in Schwefelkohlenstoff, farbt sich nicht mit Eisenchlorid und 
wird von Alkalien leicht verseift. 

Procente: C 73.68, H 5.26. 
Gef. B )) 73.15, )) 5 2 3 .  

Dasselbe Product erhalt man in wesentlich schlechterer Ausbeute 
auch beini Erhitzen I on hcetoiiaptol init Esaigsaureanhydrid aufd16O0. 

B e n z o y l a c e t o n a p h t o l  erhielt ich durch Kochen voii Aceto- 
aaphtol mit etwas iiberschussigem Benzoylchlorid bis zur Heendigung 
d e r  Salzsaureentwickelung, Zersetzen mit Wasser und Umkrystallisiren 
aus Benzol und Ligoin .  Lange braunliche Nadeln vom Schmp. 96.50. 

0 COCaHs Analyse: Ber. fiir C K , H ~ < ~ ~ ~ ~ ~  
Procente: C 78.62, H 4.52. 

Gef. m 75.68, >) 4.13. 

B ro m i r  u n  g d e s  A c e  t o a c e  t y I n  apli t o  Is. 
Die Einfiihrung eines Bromatoms in die Seitenkette, die bei der  

nicht acetylirten Verbindung gar  nicht gelang, ist auch beim Acetyl- 
derivat rnit erheblichen Schwierigkeiten verbunden, da stets gleich- 
zeitig Substitutionen im Naphtalinkern eintreten und das Endresultat 
iiberdies durch die Wahl  des Lasungsmittels sehr stark beeinflusst 
wird. Fiihrt man die rasch und glatt verlaufende Bromirung in Eis- 
essig oder B e n z o l  ails, so entstehj auffallender Weise auch bei 
Anwendung xiur e i n e s  Molekiils Brom wqentlich ein Dibromder iva t ,  



welches, wie aus den weiter iinten beschriebenen Condensationen her- 
vorgeht, ein Atom Broni in der Seitenkette, Pines im Naphtalinkern 
exithalt. Das Reactionsproduct ist aber in beiden Fallen nicht d a s  
gleiche. Aus Eisessig erhielr ich gelbliche Nadelchen, die in Bemot 
und Essigester ziemlich leicht, in Alkohol und Ligroi'n sehr schwer 
liislich sind und aus Benzol und Ligroi'n in gelben Nadeln rom 
Schmp. 136.5O krystallisiren. Beim Broniireii in trockenem Benzol 
bei cn. 50° resultirten dagegen farblose Nadeln vom Schmp. 124", die 
sich in Alkohol etwas leichter 16sen. Beide Verbindungen werden 
von Natronlauge unter Zersetzung mit rother Farbe gelost und geben 
mit Aldehyden idcntische Condensationsproducte, die noch 1 Atom 
Brom enthalten. Aus der Hrombestimniung scheint mir hervorzu- 
gehen, dass hier ein Dibromncetonaphtol und das entsprechende Di- 
bromacetoacetylr~aphtol vorliegt, dass also beim Brorniren in Eisessig 
die in demselben E. Th.  gel6st bleibende Rrornwasserstoffsanre ver- 
seifend auf die Acetylgruppe eiiigewirkt hat (gef B r  46.15 resp. 41 2 7  

ber. f6r clu HsBr<COCHPBr. OH 46.51, f i r  Ci,-,HsBr<COCHaBr. '* C0CH341.45.) 

Ich erhielt beide Verbindungen aiich bei Eiiiwirkuiig von 1, 1 1 / 2  ond 
2 Mol. Brom. 

Vorzugsneise M o nobromirung findet dagegen statt, wenn niim 

1 Mol. Brom auf Acetonaphtol in trockenem Schwefelkohlenstoff oder  
Tetrachlorkohlenstoff einwirken lasst. Die Reaction verlauft jedocb 
hier wieder nicht einheitlich, und es ist sehr schwer, die entstehenden 
Bromproducte, die, wie es scheint, uberdies sehr leicht verseift werden, 
durch Umkrystallisiren vollig rein xu erhalten. So erhielt ich n u s  
Schwefelkohlenstoff nach sofortiger Entfernung des Bromwasserstoffs 
durch Kreide und Extrahiren der Verdampfungsriickst~nds mit Petrol- 
iither aus letzterem weisse Bliittchen, die xwischen 77 und 97O 
schmolzen und nach Analyse und Renctionen irn Wesentlichen nus 
Bromacetoacetylnaphtol bestehen, aber  durch Umkrystallisiren nicht 
weiter zu reinigen waren. Beim Rromiren in TetrachlorkohlenstoK 
schieden sich zunachst farblose Nadeln vorn Schmp. 124.5O ails, deren 

Brombestimmung auf die Formel C1, H s c C O  HP schliessen Iiiest 

(ber. Hr 30.18, gef. 30.10), wahrend in der Mutterlauge andere Ver- 
bindungen zuruckbleiben. 

OH 

0 N a p  h t o k  e t o  c u m a r a n ,  C,,Hd <cO> CHa * 

Die Darstellung dieser Verbindung stosst wegen ihrer AlkaIi- 
empfindlichkeit auf betrachtliche Schwierigkeiten. Nach versehiedeiien 
Versuchen fand ich es am zweckniaesigsten, das  leicht liisliche 
Bromirungsproduct in Schwefelkohlenstofflosung, aus aikoholisther 
Losung durch Zustrtz von Wasser in feiner Vertheilung auszufiillen, 
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mit einem Molekul Soda ganz kurz zii erwarmeii und das auf Zusatz 
von Salzsaure aiisfallende Curnilran rnit Wnsser bei Anweseuheit von 
Thierkahle wiederholt auszukocheri. Aus der heissen wassrigen 
Losung scheidet es sich in zarten krystallinischen Schuppen nb, 
welche sich leicht in Aether, schwerer in Alkohol losen, und bei 91 
bis 92’  schmelzen. 

Analyse: Ber. f i r  C l~Hs02 .  
Procente: C 75.26, H 4.34. 

Gef. 9 )) 77.74, )> 5.00. 
Die Verbindung is: mit Wasserdampfen schwer flilchtig und er- 

theilt denselben einen charakteristischen, an Amidoacetophenon er- 
innernden Geruch. Mit F e h  ling’scher Losung entsteht beim Er- 
warmen eine intensiv fuchsinrothe Pliissigkeit, aus welcher sich violett- 
rothe Flocken abscheiden. Die gleiche Reaction zeigt die in Alkohol 
geloste Substanz mit Natronlauge auf vorsichtigen Zusatz voii Wasser- 
stoffsuperoxyd. 

N a p h t o  f l a  v o  n d  e r i v a  te. 
Wie zii erwarten, vereinigt sich sowohl das Naphtocurnaran, wie 

das Monobromacetonaphton rnit arornatischen Aldehyden zu Conden- 
sationsproducten, die vermuthlich als Naphtoflavonderivate aufzufassen 
sind. Von derartigen Verbindungen stellte ich folgende dar: I .  C o n -  
d e n  s a t i o  n m i t  Pro t o c a  t e c h  u a l d  e h y  d. Naphtoketocumaran wird 
mit dern halben Gewicht Protocatechualdehyd in alkoholischer Lasung 
mit concentrirter Salzsaure erwlrrnt, wobei sich die Fliissigkeit in- 
tensiv roth farbt, auf Wasserzusatz scheiden sich gelbe Flocken des 
Condensatioiisproductes aus , zu dessen Reinigung ich die Eigen- 
schaften seines Natriumsalzes , aus wiissrigen Losungen durch con- 
centrirte Natronlauge ausgrfiillt zu werden, benutzte. Aus dem rnit 
Natronlauge gewaschenen Salz, das  sich im Wasser rnit violetter 
Farbe  lost, scheiden Siiur en das Flavonderivat als gelben krystalli- 
nischeii Niederschlag ails, der durch Lasen in Aether und Fallen 
durch Ligroi’n umkrystallisirt werden kann. 

Analyee: Ber. Procente: C 75.00, H 3.94. 
Gef. D 74.61, 3 3.46. 

Die Verbindung siritert bei 225-2300 zusammen und schmilzt 
unter Zersetzuiig bei 240 ’. Kraftiger Beizenfarbst.off, der auf Thon- 
erde orange, auf Eisen dunkelbrauii, auf Chrorn rothlich braun anfarbt. 
Die  Losung iii concentrirter Schwefelsaure ist orangegelb. 

Der  M e t h y l e n a t h e r  dieser Yerbindung entsteht in analoger 
Weise bei E i i i w i r k u n g  v o n  l ’ i p e r o n a l  a u f  N a p h t o k e t o c u m a r a n ,  
oder auf Bromacetonaphton bei Gegenwart von Soda. Schwer 16s- 
lich in den gebriuchlichen Losungsmitteln , etwas leichter in Eisessig 
und Amylalkohol, aus  dem die Verbindung in gelben Nadeln er- 
halten wurde. 
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Analyse: Ber. Proccnte: C 7 5 . 5 ,  H 3.79. 
Gef. %' 0 75.67, ') 4.05. 

Die Lijsung in concentrirter Schwefelsaurr ist kirschrotli und wird 
beim Verdiinnen gelb. Ein Monobromderivat dieser Verbindung er- 
hielt ich aus dem oben beschriebenen Dibromacetonaphtol oder dessrri 
Acetylverbindung in folgender Weise: Ein Theil des Brompi,oductes 
wird rnit dem halben Gewichte Piperonal und etwas Alkohol ver- 
rieben und hierauf verdiirinte Nntronlauge zugesetzt, bis in der  Kiilte 
eine klare gelbe Losung eintritt. Beim Erwtirmen erstai rt dieselbe 
zu einem Krystnllbrei des Coi~de~is~t ior i s~roductes ,  das sich U I I S  vie1 
heissem Amylalkohol unrkrystallisiren Iasst. Gelbe Nadeln, sehr 
schwer loslich in den meisten Liisungsmitteln, in concentrirter Schwefel- 
saure mit violettrother Farbr .  (Ber. Br 20.27 pCt., Gef. ",.I4 pCt,.) 

C h l  o r a c  e t y  l u  a p  h t o  1, Clo Hi . O C O  CH2 CI. 
Angesichts der Schwierigkeiten der  Reindnrstellung des in der 

Seitenkette bromirten Acetonaphtols, liegt es nahe zu versuchen, ob 
sich dieselbe Verbindung nirht nuch durch Einwirkung von Chloressig- 
saure oder Bromessigsaure nuf cr-Naphtol Lei GegeDwart von Chlor- 
zink wiirde darstellen lassen. Zahlreiche Versuche in dieser Richtung 
ergaben indessen ein negztives Resultat, und auch die Anwendung 
von Phosphoroxychlorid, die von N r n  c k  i bei Chloressigskire und 
Pyrogallol empfohlen wurde, fiihrt hier nur zur Chloracetylverbiiiduii~. 
Dieselbe krystallisirt aus Alkohol in langen gelblichen Nndeln vom 
Schrnelzpunkt 480 und wird durch Sauren iind Alkalien leicht zu 
Naphtol verseift (Berechn. CI 16.09 pCt., Gef. 15.52 pCt.). Ver- 
suche, sit. durch Condensationsmittel in Naphtoketocumaran iiberzu- 
fiihren, ergaben keiri positives Resultat. 

W i e 1 1 ,  Technologisches Gewerbemuseum. 

259. W. D i e o k m a n n :  U e b e r  das 1- 2 - D i k e t o p e n t a m e t h y l e n  
(Cyclopentandion  1-2). 

[Vorlsufige Mittbeilung aua dem chemischen Laboratorium der kgl. Akademie 
der Wissenschsften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 5. Juni; niitgeth. in  der Sitzung von Hrn. P. Jacobson.) 
Vor etwa 3 Jahren') habe ich kurz mitgetheilt, dass ich durch 

Coudensation von Oxalester und Glutarsanreester zum 1.2-Diketo- 
pentamethylendicarbonsaureester gelangt bin. Inzwischen war ich 
durch aussere Verhiiltnisse an der Weiterfiihrung der darnals be- 
goiinenen Arbeit verhindert, deren Wiederaufnahme ich durch eine 
kurze Mitttieilung der bisher erbaltenen Resultate ankiindigen mochte. 

1) Diese Bericlite 27, H55. 


