
590. Y. Rogow: Ueber die Einwirkung von p-Naphtol auf 
Aldehyde. 

(Eingegangen am 6. December.) 
I n  seiner Abbandlung ,Ueber die Condensation der  Aldehyde. 

mit Phenolen und aromatischen Aminenc ’) hat C l a i s e n  die Ein- 
wirkung voo 6-Naphtol auf Benzaldebyd und Acetaldehyd genauer 
untersucht. Er ist dabei zum Schluss gekommen, dass die genannten 
Kiirper i n  dem von v. B a e y e r ’ s  Schiilern J a g e r a ) ,  t e r  M e e r 3 ) ,  
F a b i n y i ’ )  nnd S t e i n e r 5 )  fiir Condensation von Aldehyden rnit Phe- 
nolen ermittelten Verhiiltniss (1 Aldehyd : 2 Phenole) auf einander 
wirken e), rnit dem Unterschiede nur, dass die Condeneationeproducte 
von Aldehyden mit g-Naphtol noch einmal Waseer ausscheiden, so- 
dass sich ein anhydridartiger Kiirper ahnlich den Acridinen bildet : 

Da aber andere Forscher’) bei dieser Art von Condensntionen 
verschiedene, von dern oben angegebenen abweichende Verha!tnisRe, 
n%rnlich sehr oft das Verhaltniss 1 Aldehyd : 1 Phenol ermittelten, so 
babe icb die Einwirkung von Aldehyden auf Phenole nocli einmal 
einer Untersuchung unterzogen; zu diesem Zwecke wurden von Alde- 
byden Vanillin, Piperonal, Cnminol, Anisaldehyd und Salicylaldehyd, 
von Phenolen das  schon von C l a i s e n  benutzte @-Naphtol von mir 
gewlhlt. Die  Condensationsproducte babe ich, wie C l a i  s e n , durch 
Erhitzen bei 2000 in Einschmelzriihren mit Essigsaure oder durch 
Kochen in offenen Gefiissen in essigsaurer Liisung unter Zusatz von 
einigen Tropfen Schwefelshure erhalten. Ich konnte dabei die schon 
voii C1 a i s e n  an dern Condensationsproduct von Benzaldehyd rnit 
$-Napbtol gemnchte Beobacbtung bestatigen, dass die nach der zweiten 
Methode erhaltenen Korper schwieriger zu reinigen sind, als die iiach 
der  ersten Methode dargestellten. Auch ist noch zu bemerken, dass 
mail beim Arbeiten nacb der  zweiten Methode leicht in Irrthiimer 
verfnllen kann,  da die anscheinend schon reinen Korper, obwohl sie 
den ‘richtigen Scbmelzpunkt zeigen , bei der Analyse gnnz falsche 
Zahlen liefern, die fiir diese Coodensationen aucb andere Verhzltnisse, 
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als dirs richtige 1 :2  rechtfertigen. h ' u r  durch rielfaches Umkrystalli- 
siren kiinnen diese Korper analysenrein erhalten werden. Durcb 
diese Thatsachen lassen sich wahrscheinlich manche falsche Daten, 
die bei den Condensationen von Aldebyden rnit Phenolen in Gegeu- 
wart vhn Schwffelsaure erhalten worden sind, erklaren. 

Die weiter unten mitget.heilten Analysen beziehen sich auf Kiirper, 
die nur nach der ersten Methode dargestellt worden siud. 

V a n i l l i n  u n d  6 - N a p h t o l .  
3 g Vanillin + 6 g $-Naphtol + 6 ccm Eisessig wurden 10 

Stunden im Eiuschmelzrohr auf 190-200" erhitzt, das Reactions- 
product mit Sprit aus dem Rohr aasgespiilt, vierrual aus heissem E i 5  
essig unikrystallisirt, rnit Alkohol und Aether nachgewaschen, im 
Toluolbad und im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Der  so 
erhiiltene Korper schrnolz bei 21 13. 

czs Hzo 03. 

CisH1403. 
6-Naphtol wirkt folglich 

von der Zusammensetzung 

Ber. C 83.17, H 4.95. 

Ber. ;' 77.70, )) 5.03. 
auf Vanillin so ein, daas sich ein Korper 

Gef. A 83.23, n 5.05. 

C?sH2003 = CsH3(OCHs)(OH)CHO + 2CloH7.0H - 2 H 2 0  
bildet und nicht etwa ein Korper C1sHlr03, der nach der Gleichuug 

CeH3(0CH3)(OH)CHO + CloH7.0H - H a 0  = Cl8HtrO;r 
eutstehen wiirde. Nach demselben Schema, wie rnit Vanillin, con- 
densirt sich $-Naphtol auch mil Piperonal, Cnmiiiol, Suisaldehpd und 
Salicylnldehyd. 

D e r  Korper  C2eHao03 ist leicht loslich in Aceton, Chloroform, 
Essigester, nicht schwer loslich in Benzol, scbwer liislich iu Ligrch 
und Aether, aus heissem Eisessig und heissem Alkohol kanii e r  um- 
krystallisirt werden; e r  ist unloslich in Natronlauge, nimrnt beim Er-  
warmen rnit Schwefelsaure eine hellrothe Parbung mit grinlicher 
Fluorescenz an uud krystallisirt aus Eisessig in mikroskopischeo 
Prismen. 

P i p e r o n a l  u n d  8 - N a p h t o l .  

6 g Piperonal + 12.2 g $-Naphtol + 12 ccm Eisessig wurden 
in 2 Einschmelzrohren 10 Stunden auf 190-200° erhitzt, das  erhaltene 
Product zweimal aus heissem Eisessig umkrystallieirt , rnit Alkohol 
und Aether gewaschen, im Toluolbad und dann im Vacuum iiber 
Scbwefelsaure getrocknet. So dargestellt, schmolz es bei 2370. 

CzsH1~03. Ber. C 83.58, H 4.48. 
Gef. )) 83.36, m 4.54. 

C I S H I ~ O ~ .  Ber. )) 78.26, ') 4.35. 
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Ller Korper ist ziemlich leicht loslich in Aceton, Chloroform, 
Benzol, Essigester, schwer loslich in heissem Alkohol, Aether und 
Ligroi’n, unlcislich in Natronlauge; beim Erwiirmen rnit Schwefelsiinre 
nimmt er  eine dunkelrothe Farbung rnit griiner Fluorescenz an. Aus 
Eisessig krystallisirt, stellt e r  uuter dem Mikroskop sechskantige 
Tafelchen dar. 

C u m i n o l  u n d  P - N a p h t o l .  
3 g Cuminol + Ci g Ij-Naphtol + 6 ccrn Eisessig wurden 10 Stunden 

i m  Einschmelzrohr auf 1 90-200° erhitzt, das Reactionsproduct mit 
Wasser aus dern Rohr herausgewaschen, abgesaugt, rnit 30 ccm heissen 
Sprites ausgekocht, der Riickstand auf einem Thonteller getrocknet, 
eiuige Ma1 aus heissem Ligroi’n unikrystallisirt , mit Alkohol und 
Aether gewasrhen, im Talualbad und im Vacuum iiber Schwefelsiiure 
getrocknet. Schmp. 238’”. 

C30H240. Ber. C 90.00, H 6.00. 
Gef. 90.09, 89.74, 6.45, 6.21. 

C,H,,O. Ber. 57.59, * 6.57. 
Der KBrper ist leicht loslich in Aceton, Chloroform, Aetber, 

Essigester, Benzol, nicht sehr schwer liislich in beissem Eisessig, 
nus dem er  durch Erkaltenlassen krystallisirt erhalten werdeu kann, 
ebenso kann er  aus heissem Alkohol und Ligroi’n, in denen er ziemlich 
schwer loslich ist, krystallisirt werden. Die Substanz ist unliislicb in 
Natronlauge nud nimmt beim Erwarmen mit Schwefelstiure eine hell- 
rotbe Farbung rnit griiiilicher Fluorescenz an;  aus Eisessig krystal- 
lisirt, bildet sie mikroskopische Tiifelchen. 

A n i s a l d e h y d  u n d  # - N a p h t o l .  
3 g Anisaldehyd + 6.6 g p-Naphtol + 6 ccm Eisessig wurdeu 

10 Stunden im Einschmelzrohr auf 190-2000 erhitzt. Das  Reactions- 
product wurde mit Waseer aus dem Rohr ausgespiilt, abgesaugt und 
drei- bis viermal aus vie1 heissem Sprit umkrystallisirt, rnit Aether 
gewascben, im Toluolbad und dann im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet. Schmp. 2080. 

CsgHaoO,. Ber. C 86.60, H 5.15. 
Gef. * 86.17, 86.09, )) 5.35, 5.23. 

ClsH1409. Ber. s 82.44, )) 5.34. 
Der Kiirper ist ziemlich leicht liislich in  Aceton, Chloroform, 

Essigester, Benzol, Ligroin und heissem Aether; aus heisaem Alkohol 
und heissem Eieessig ktrnn er umkryetallisirt werden; er ist unloslich 
in Natronlauge, nimmt beim Erwiirmen mit Schwefeldure eine hell- 
rothe Fiirbung rnit griinlicher Fluorescenz an und stellt, aus  Eiaessig 
krystallisirt , unter dem Mikroskop schiin ausgebildete sechskantige 
Tiifelchen dar. 

8-27 * 
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S a l i c y l a l d e h y d  u n d  $ - N a p h t o l .  
3 g Salicylaldehyd + 7’/2 g /I-Naphtol + 6 ccm Eisessig wurden 

30 Stunden im Einschmelzrohr auf 190-20OU erhitzt, das entstaiidene 
Product aus dem Rohr mit Sprit aufigespiilt, einmal aus heissem Sprit 
ond dreimal aus heissem Eisessig umkrystallisirt, rnit Alkohol und 
Aether gewaschen, im Toluolbad und im Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet; es schmolz dnnn bei 208”. 

CnHlaOa. Ber. C 86.63, H 4.81. 
Gef. n 86.50, * 5.30. 

C1THIgOs. Ber. n 82.26, n 4.84. 
Der KGrper ist leicht loslich in Acetou, Chloroform, Aether, 

Essigester , Benzol , heissem Ligroi’n, kann aus heissem Alkohol, in 
welchem er schwer loslich, und heissem Eisessig, in  welchem er leicht 
lijslich ist, durch Erkaltenlassen umkrystallisirt werdeii. Das Conden- 
eationsproduct iet unloslich in Natronlauge; beirn Erwjirrnen mit 
Schwefelsaure nimmt es  eine hellrothe Farbung mit griiulicher Fluor- 
escenz an. A u s  Eisessig krystallisirt, bildet es  unter dem Mikroskop 
langgestreckte Stiibchen. Die Darstelliing dieses G r p e r s  scheirit von 
besonderen Bedingungen abhiingig zu sein, da  ich denselben auf die 
beschriebene Weise nicht imrner erhalteu konnte. 

Beim Kochen von 3 g Salicylaldehyd + 7 l / 2  g 6-Naphtol + ‘30 ccrn 
Eisessig + 3 Tropfen coucentrirter Schwefelsaure am Riickflusekiihler 
wahrend 8 Sturiden findet keiiie Condensation statt, wahrend bei 
den anderen vier .ildehyden eiri ‘/2-stundiges bis 2-stiindiges Kochen 
unter denselben Brdingungen geuiigt, urn die Condensationsproducte, 
zwar in schwer zu reinigeudem Zustande, aber  sicher zu erhalten. 

501. F r a n z  v. H e m m e l m a y r :  Ueber das Ononin. 
[vo r 1 B u f i  g e  M i t t  h oi  1 u n 9.1 

(Eingegangen am 11. December.) 
Seit einiger Zrit niit der eingehenderen Untersuchurig diesrs 

Glucosides heschiftigt, habe ich die Wahruehniung gemacht, dass 
rneine Resultate in einigeri Purikten von denen H l a s i w e t z ” ) ,  der 
sich ebenfnlls init dem Studium dieses Stoffee befasste, abweichen. 

Meine Versuche siud zwar in vieler Beziehung noch niclit iiber 
das  Anfangsstadium hinaos, ich theile aber dennoch einiges tlariiber 
mit, urn rnir die ringestijrte Fortsetzung derselben zu sichern, was 
niir schon deshalb wiinschenswerth erscheinen mufis, da  hierzu eine 
griissere Menge kostbaren Materials sich als niithig erwiesen hat. 
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