
midst, the great development in chemical manufacture which we have 
witnessed i u  Germany would have been, if not prevented, a t  least dp 
layed; and that England might have acquired that supiemncy which 
is now the lot of Germany. No one has had mole cause to  regret 
his departure from our shores than we ourselves; the stimulating 
influence which be exerted on our industries still remains, though to 
a diminished degree and there a re  still in England many men living 
whose greatest pride is to be able to call him their Master. 

Your Vice-president has spoken of the share - the predominant 
share - which Lord R a l e i g h  bore in the discorery of argon; and 
I wish to add the name of one who was associated with me in the 
discovery of its congeners - Dr. M o r r i s  T r a v e r s  - whose loyal 
aid i n  subsequent researches I hasten to acknowledge, and who 
shares with me whatever credit attaches to the later discoveries. I t  
only remains to me to express to you my cordial aud heartfelt thanks 
for the honour you have done me in awarding me the first H o f -  
m n u n  - M e d a 1. cc 

Mit theilungen. 
348. K u r t  B a r t s c h :  Ueber einige Derivate des IL- und 

6-Naphtocumarins. 
[Aus dem chemisehen Institot der Universitiit Rreslau.! 

(Eingegangen am 8. Juni  1903.'1 

U e b e r  u -  u n d  $ - N a p h t o c u m a r i n .  
v. P e c h m a n  n hatte versucht , niittels der von ihm angegebenen 

Cnmarin-Synthese durch rasches Erhitzen ron cc-Naphtol, Aepfelsiiure 
und concentrirter Schwefelsiure das tc-Kaphtocumarin zu gewinnen '). 
Doch hatte e r  nur Spuren eines krystallisirenden Condensationspro- 
ductes isoliren konneu und deshalb auF die weitere Untersuchung des 
a-Naphtocumarins verzichtet. 

Ich iiberzeugte mich, dass diircli einige Abgnderungen seines Ver- 
fahrens lricht Ausbeuten von 25-30 pCt. der Theorir erzielt werdeii 
konnen. Es zeigte sich, dass es von Vortheil war, das Reactionsge- 
menge von Naphtol, Aepfelsaure und Schwefelsiiure nicht, wie 

I) Diese Bariclik 17, 1 G5 i [1554]. 
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v. P e c h r n a n n  vorschlagt, nur kurze Zeit bis zum beginnenden Schaumen 
zu erhitzen und dnnn sich selbst zu iiberlassen, sondrrn es irn Gegen- 
theil nach Eintritt der Reaction mit kleiner Flamme unter bestln- 
digern Schiitteln und Riihren weiter zu erhitzen. 

Rei verschiedenen Dar*tellnngen des IGrpers  benutzte ich ein 
Gemenge von 7 g dr-Naphtol, G g A e p f e l s a u r e  und 26 g concentrirter 
Schwefelsaure, dss  in einern Iiolbchen i i i  der oben angegebenen Weisr 
bis zum Aufhoren der Kohlenox) dentwickelung, d. h. bei den er- 
wlhnten Mengrn ca. Std erwiirmt wurde. Das intensiv roth ge- 
farbte, zahfliissige Reactionsproduct wird nach dern Erkalten auf Eis 
gegossen. Zunichst scheidet sich ein dunkelrothes Oel ab ,  das nach 
kurzem Stehen zu einer rothen Masse erstarrt. Diese wird abgesaugt, 
auf einen Thoriteller gestrichen and mehrmals aus Aceton unter Zu- 
satz von Knochenkohle und  schliesslich aus Alkohol umkrystallisirt. 
Man erhalt gelbe, krumrne Nadeln vorn Schmp. 141-1420. Aus ver- 
diinnten Losungen scheiden sich derbe, glasgllnzende Prismen ab. 
Der  KGrper ist 16slich i n  Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroforrn u n 3  
in concentrirter Sch wefelsaure rnit griingelber und blauer Fluorescenz. 
Reim Kochen niit Natiinmbisulfit erbiilt man nach Zusatz yon Eisen- 
chlorid eine rothe Farbung. 

C l ~ H ~ O * .  Ber. C 79.55, H 4 12. 
Gef. T9.1S, >) 4.25. 

0 GO 
C(CH3):CH ' 

il- X I  e t 11 y 1- ( L -  ru' a p  h t o  c u m a r i n ,  CluHg< 

Durcb Eiiiwirkuog r o n  A c e t  e f i s iges te r  und concentrirter Schv e- 
felsaure auf Phenole hatte y o n  P e c b m a n n  @-methylirte Cumaiine 
erhalten. - Lch untersuchte die Einwirkung von Acetessigester und 
Sciiwef'elslure auf rr-Naphtol, urn so zurn 6-Methyl-a-Kaphtocurnarin 
zu gelangen. 

Molekulnre Mengeu ron a Naphtol und Acetessigester werdpn 
rerrnengt und die breiige Mischung in die dreifache Menge auf 0" ab- 
gekiihlte, concentrirte Schwefelsaiire unter stetem Urnriihren allmahlich 
eingegossen, sodass eine grossere Temperaturzunahme verrnieden wird. 
Xach 3-stiindigem Stehen bei 0" ist die Condensation vollzogen, und 
man giesst das Reactionsgernenge in vie1 eiskaltes Wasser. Es fallt 
ein flockiger, rother R'iederschlag aus, der abgesaugt und mit kaltem 
Wasser griindlich auegewaschen wird. D e r  resultirende Harzkuchen 
wird nach dem Erweicheo auf dern Wasserbade auf einern Thonteller, 
der  durch Dampf erwarmt wird, abgepresst. Nach dem Umkrystallisiren 
:tus Alkohol, unter Zusatz von Knochenkohle, erhalt man feine, schnee- 
meisse, verfilzte Nadeln rom Schmp. 167O. Liislich in Alkohol, Aceton, 



Aether und Chloroform. R'icht ganz reine, alkoholische Lasungen 
fluoresciren g r i n  und orange, ganz reine nur  schwach. 

CirHl~Os. Ber. C 79.96, H 4.81. 
Gef. 79.63, a 4.91. 

cz- A e t h y 1 - 8- M e t h y 1 - (t - N a p  h t o  cu  m a r  i n , 

16 g A e t h y l a c e t e s s i g e s t e r  und 14.4 g u-Naphtol werden ge- 
mengt und in  ca. 150 g anf 0 0  abgekuhlte Schwefelsaure gegossen. 
Tragt  man nach 3-stiindigem Steheri das Gemenge in Eiswasser ein, 
so erhalt man einen rothgelben Niederschlag, der abgeaaugt und auf 
einer Thonplatte getrocknet wird. Die durch Rnochenkohle gereinigte 
alkoholische Liisung lasst schiine , silberglanzende Blattchen vom 
Schmp. 1380 ausfallen. 

Liislich in den gewohnlichen Losungsmitteln ausser Wasser. Aus- 
beute ca. 30 pCt. der Theorie. 

C L ~ H ~ ~ O ? .  Ber. C 60.F2, H 5.91. 
Gef. >) 80.14, z 6.19. 

a - N a p h t o c u m  n r i n - p - c a r b o n s i u r e e s t e r ,  
0 ~~ co 

ClOHfL C ( C O O C ~ € I S ) : C H  * 

Die eben beschriebene Condenaationsfahigkeit von Acetessigester 
mit Phenolen ist nicht nnr auf ihn nnd seine Homologen beschrankt, 
sondern es reagiren auch eine gauze Anzahl ahnlich gebauter Kiirper. 
wie Oxalessigester *), Benzoylessigester 2) und Acetontricarbonsaure- 
ester 3) mit Phenolen unter Bildung von Cumarinderivaten. 

So erhielt ich aus O x a l e s s i g e s t e r  und rr-Naphtol den u-Naphto- 
cumarin-B-carbonsaureeater, indem ich genau nach der beim @-Methyl- 
a-Naphtocumarin angegebenen Weise arbeitete. Man muss aber hiei  
noch peinlicher jede Ternperaturerhiihung vermeiden, d a  sonst eio nur 
schwer zum Erstarren zu bringendes, gelbes Oel resultirt. Aus Alko- 
hol, unter Zusatz von Knochenkohle, erhalt man den neuen Korper in 
langen, gclben, stark pleochroitischen Nadeln, die bei 145-146 O 

schmelzen. 
I n  den gewohnlichen Liisungsmitteln liislich. 

CloHlaO~.  Ber. C 71.61, H 4.52. 
Gef. )) 71.75, >) 4.83. 

~ 

1) Diese Berichte 254, R. 115 [1S95]. 
3, Journ. far prakt. Chem. "23 37, 46:). 

'? Diese Berichte 16, 2126 [1S63]. 



Ein Versuch, B e n z o y l e s s i g e s t e r  mit a-Naphtol durch concen- 
trirte Schwefelsaure zu condensiren, blieb erfolglos. Wendet man 
statt der concentrirten, rauchende Schwefelsaure an, so entsteht in sehr 
geringer Ausbeute ein schwefelhaltiger Kijrper, der der geringen 
Menge halber nicht untersucht wurde. 

Ebenso lieferte ein Versuch, A c e t o n t r i c a r b o n s a u r e e s t e r  mit 
a-Naphtol durch Natriurnathylat zu vereinigen, ?in negatives Resultat. 

D e r i v a  t e d e s  $ - N a p  h t o  cu m a r  in s. 

K a n  fniann hatte durch Einwirkung von Natriumacetat und Essig- 
saure- Anhydrid auf den von ihrn nach der Reimer’schen Oxyaldebyd- 
synthese dargestellten $-Naphtolaldehyd @-Naphtocumarin erhnlten’). 
Durch Eha tz  der Essigsaure durch andere geeignete organische Sau- 
ren, wie die Homologen der Essigsaure, rnanche Dicarbonsauren etc. 
mussten Derivate des $-Naphtocumarins entstehen. Nach den Unter- 
suchungen Fitt ig’s iiber die Perkin’sche Synthese hatte es hierbei 
in allen Fallen geniigen miissen, als Condensationsmittel Essigsliure- 
Anhydrid anzuwenden; doch stellte es sich heraus, dass es fiir die 
Ausbeute rnanchrnal rortheilhafter war, das Anhydrid der Saure an- 
ziiwenden, die die Condensation eiogehen sollte. 

0-co 
a - M e t h y 1 - p-N a p h t o c u m a r  i n , C ~ O  H6< 

CH : C . C H ~ .  
Die Dnrstellung dieses Kijrpers geschah auf zwei verschiedene 

Weisen. 
1. Ein Theil 8 - N a p h t o l a l d e h y d ,  ein Theil p r o p i o n s a n r r s  

N a t r i u m  und drei Theile P r o p i o n s a u r e a n h y d r i d  werden in eineni 
Kolbchen mit aufgesetztem Steigrohr 6 Stunden in  gelindem Sieden 
erhalten. Das Reactionsproduct wird zur Zerstorung des Propion- 
saureanhydrids auf Eis gegossen. Es scheidet sich ein flockiger, gel- 
ber Niederschlag aus, der abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen und 
von den geringen anhaftenden Schmieren auf eioem Thonteller befreit 
wird. Aus Alkohol unter Zusatz von Knochenkohle erhalt man fast 
farblose, stark verfilzte Nadeln vom Schrnp. 157-15Sn. 

Liislich in Aether, Alkohol, Aceton, Benzol, Chloroform, Eis- 
essig und Ligroi’n. Alkoholische Liisuugen fluoresciren schwach blau 
und gelb. 

Die so erhaltene Substanz ist, wie die Analyse zeigt, noch nicht 
ganz rein. 

ClrHlo0.2. Ber. C 79.96, H 4.51. 
Gef. >) 75.84, 79.15, x 4.78, 4.89. 

l) Diesc Berichte 16,  6% [1883j. 
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2. Da sich das ~~-Methyl-~-IYaphtocumarin auf diese Weise nicht 
rijllig rein erhalten lasst, so versuclite icli die Bildung von Neben- 
producten zu vermeiden, indem icb wie K a u f m a n n  bei der Dar- 
stellung des $-Naphtocumarins bei hoherer Ternperatur im geschlosse- 
lien Rohr arbeitete. - 3 g p-Naphtolaldehjd, 3 g propionsaures Natriuin 
und 9 g Propionsaureanhydrid wurden irn Einschmelzrohr 3 Stunden 
auf 190-200° erhitzt. Nach dern Behandeln niit Wasser wird der 
Rohreninhalt init Eisessig aufgenornmen, in dern e r  bis auf ganz ge- 
ringe Mengen loslich ist. Diese Lijsung wird mit Wasser gefallt, der 
Niederschlag abgesangt iind aus Alkobol, uuter Zusatz von Knochen- 
kohle, urnliryst.allisirt. E s  resultiren farblose, verfilzte Nadeln, die 
ebenso wie der nsch 1 .  gewonnene Kiirper den Schmp. 157O zeigen. 
Auch die Analyse der haufig aus verschiedenen Losungsniittelii u m -  
krystnllisirten Substanz lehrte, dass die Zusarnmensetzung der Substanz 
sich nicht geandert hatte. 

C1tHl002. Ber. C 73.96, H 4.81. 
Gef. ’) 78.S8, 7S.86, D 4.89, 4.9s. 

Diese vier gut zu eiuander pnssenden Analysenresultate sprechen 
gegen die Bildung des tx-Methyl-pc.Naptitocumarins. Urn nun den ent- 
standenen Borper  niiher zu charakterisiren, nshni ich zwei M o l e -  
k u l  a r g e  w i c  h t s b e s  t im 111 u n g e n  uacli der kryoskopischen Methode 
vor. Diese lieferten folgende Ergabnisse: 

1. Lbsungsmittel: 11.GO g Benzol, Substanz: 083.5 g, Gefrierpunktsrr- 
niedrigung: 0.180. 

Daraus bercchuet: M = 203. 
11. Losungsmittel: 20.62 g Bcnzol, Substanz: 0.1658 g, Gefrierpunktser- 

Daraus ahgeleitet,: M = 206. 
Fiir das Mttthyl~Pl’nplitocuma~in berechnet sich das Moleliularge- 

wicht zu 210. EY dcuten also die eben gefundenen Zahlen stark nuf 
-die Entstehuog des wMet hyl-$-Naphtocurnarins hin. Unaufgekliirt 
Gleibt de r  constante Analysenfehler, der sich auch beim niichsten Ho- 
mologeii, den1 rt-Aethyl-~-Naphtoci~mariu, zeigt. 

rriedriguog: 0.200. 

,o -co 
(C - A e t h y I - p‘-N a p  h t o c u III a r i n  , CloHs, C H : C . C H ~ . C H ~  

wird nach der rrsten beirn Methyl-Naphtocumarin angewandten Me- 
thode urid 
B u t t e r s 3 i u r e n o h y d r i d  gewonnen. Man erhalt die Verbindung in 
lnngen, gelben Nadeln, die bei 110” schmelzen. Die Liislichkeitsver- 
hiiltnisse sind die des Methyl-Naphtocumarins. 

aus $-  N a p  h to1 a 1 d e  h 9 d , b u t t e r  sa  u r e rn N a t r  i 11 m 

CI:,UI:,O?. Ber. C 80.31, H 5.41. 
Gef. x 7‘3.40, i9.7.3, D 5.56, 5.45. 
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,o--co 
a P h e n y  1 - $ - N a p  h t o c  u m a  r i n  , CIO H 6 . i  

CH : C . Cs Hg 
4 Theile 6 - N a p h t o l a l d e h y d ,  5 Theile p h e n y l e s s i g s a u r e s  

N a t r i u m  und 12 Theile E s s i g s a u r e a n h y d r i d  werden in einem 
Rijlbchen rnit Steigrohr 6 Stunden leng in schwachem Sieden erhalten. 
Das Rea.ctionsproduct, ein hellbrauii gerarbtes Oel, wird in vie1 kaltes 
Wasser gegossen, in dem e3 nach einigen Stunden erstarrt. Zur Ent- 
fernung von iiberschiissigem Aldehyd kocht mail die Masse rnit Li- 
groi'n aus uod extrahirt schliesslich das  gebildete Phenyl-Naphto- 
cuniarin mit Aether, der beim Verdonsten kleine Nadeln des neuen 
Kiirpers zuriicklasst. Urn ihn VOII Schmieren zu befreien, preset man 
ihn auf einem Thonteller ab .  Nach wiederholtem Umkrystallisiren 
aus Alkohol erhalt man lange, scbwach-gelbliche Nadeln, die einen 
Schmelzpunkt von 142O besitzen. 

Das  cr-Phenyl-~-Napbtocumarin unterscheidet, sich yon den eben 
bescbriebenen Naphtocumarinderivaten durch seine Unlijslichkeit in 
Ligroi'n. Beim Kochen mit Natriumbisulfit erhalt man nach Zusatz 
\-on Eisenchlorid eine rothe Farbung. 

C19HkaO.1. Ber. C 83.78, H 4.45. 
Gef. s 53.34, 4.64. 

Con d e n  s n t i o n  e n d e s  $ -N a p h t o 1 a I d e h y  d s m i  t D i c a r  b o n- 
s a u r  e u. 

$ - N a p h  t o c u m a r i n - a - c a r b o n s a u r e e s t e r ,  
0-co 

C10H6<CH:C.COOCaHs. 
Zur Darstellung dieses Kiirpers werden 3 Theile $-Naphtolalde- 

hyd, 3 Theile M a l o n e s t  e r  und 5 Theile Essigsaureanbydrid in einem 
Kolbchen rnit Steigrohr 8 Stuuden im Sieden erhalten. Beim Ver- 
setzen mit Wasser scheidet sich nach langerem Stehen eine halbfeete 
Masse ab. Urn dem Gemenge iiberschiissigen Aldehyd zu entzieheu, 
leitete ich bei der ersten Darstellung solange Wasserdampf in das in 
Wasser suspendirie Gemisch , bis das Destillat keine Triibung mehr 
zeigte. Bei spateren Versuchen extrahirte ich ihn mit Ligroi'n, in 
dem der gebildete Ester so gut wie unliislich ist. Digerirt man das  
Reactionsgemenge mit Aetber, so entzieht man ihm den Ester ,  und 
es bleibt eine gelbe, klebrige Masse zuriick, die sich, nach eutsprechen- 
der Reinigung, d u d  den Schmelzpunkt von 1240 und die rnit Eisen- 
chlorid eintretende Braunfarbuug mit dem von Kau f m a n n  beschrie- 
benen Triacetat des $-Naphtolaldehyds 1) identificiren liess. Beim Ver- 

1) Diese Berichte 16, G S 3  r18S31. 

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. S X S V I .  127 



1972 

dunsten des Aethers bleibt ein gelbes, flockiges Pulver zuriick. Nach 
dem Absangen auf einem Thonteller und haufigem Umkrystallisiren 
aus Alkohol erhiilt man das reine Product in rosettenformig zusam- 
menstehenden, gelben Nadeln, die den Schmp. 1 1Sq besitzen. 

Loslich in Alkohol , Aether , Aceton , Chloroform, Natronlauge. 
Die alkoholischen Losungen zeigen besonders in  verdiinntem Zustande 
priichtig blaugelbe Fluorescenz. Durch Kochen mit Natriiimbisulfit 
und Zusatz YOXI Eisenchlorid erhalt man eine blutrothe Fiirbung. 

ClcEtaO~. Ber. C 71.61, H 4.5'2. 
Gef. s 71.51, )) 4.71. 

@ - N a p  h t o cu  m a r i n  - u - c a r b o n s  2 u r e , 
0 - G O  
CH:C.COOH * 

CIO H6< 

Um die freie Naphtocumarincarbonsaure zu gewinnen, versuchte 
ich zunachst 1-Naphtolaldehyd mit maloasaurem Natrium unter Ein- 
wirkung von Essigsaureanhydrid ZLI condensiren. Aber sowohl hier- 
bei, als auch bei Anwendung von Eisessig als Condensationsmittel 
fand stets Kohlensaureabspaltung statt. 

Doch gelangte ich durch V e r s e i f u n g  d e s  E s t e r s  zum Ziele. 
Zu diesem Zwecke wird der mittels Aether extrahirte, nicbt erst ab- 
gepresste Ester mit verdunnter, wassriger Natronlauge versetzt und 
4-5 Stunden bei Zimmertemperatur sich selbst uberlassen. Alsdann 
erwarmt man das Gemisch kurze Zeit ganz schwach auf dem Wasser- 
bade , wobei fast vollkommene Verfliissigung eintritt. Nach dem Er-  
kalten und Filtriren setzt man die Saure mittels verdiinnter Salzsaure 
in Freiheit, saugt sie ab, wascht sie gut mit Wasser aus  und krystal- 
lisirt sie aus  Alkohol um. Man erhalt schijne, gelbe Nadeln vom 
Schmp. 234O. 

Loslich in Alkohol, Aether, Aceton, Natronlauge und Sodalosung. 
Die alkoholische Liisung fluorescirt blau und gelb. 

CL4B804. Ber. C 69.76, H 3.36. 
Gef. B 69.58, 3.49. 

Di- 8-N ap  h t ocu  m a r  i n ,  CloH&& 0.oc : 6 C:CH' como\C 10 H 6. 

6 Theile /j-Naphtolaldehyd, 5 TheiIe b e r n s t e i n s a u r e s  N a t r i u m  
und 9 Theile Essigsaureanhydrid werden in einem weithalsigen Kolb- 
chen zu ganz gelindem Sieden erhitzt. Schon nach wenigen Minuten 
beginnt die Abscheidung gelber Krystallnadelchen; in ca. 20 Minuten 
ist die Reaction vollendet und das Kijlbchen ganz von Krystallen er- 
fiillt. Nach dem Behandeln mit Wasser wird das  Product zur Ent- 
fernung von Schmieren mit Alkohol und Aceton ausgekocht, in denen 
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das entstandene Cumarinderirat selbst in der Hitze unliislich ist. 
Ebenso wird e5 auch nicht von Benzol, Chloroform aufgenommen. 
Etwas 16slich ist der neue Kijrper in siedendem Eisesaig, ziemlicb 
leicht i n  kochendem Nitrobenzol. Aus letzterem Lasungsmittel erbalt 
man schiine goldgelbe Xadeln, deren Schmelzpunkt iiber 300'' liegt 
und deshalb niclit bestimmt wurde. 

CscHlr0.1. Ber. C 79.96, H 3.63. 
Gef. J) 79 F6, >) 3.97. 

C o n d e n s a t i o n e n  d e s  $ - R a p h t o l a l d e h y d s  m i t  K e t o n s a u r e n .  
$ -  N a p  h t o  c u m  a r p l - a -  M e t h y 1 k e t  on ,  

,o - co CIU Hti, ' 

CH :C.CO.CH, 
K n  o e v e  n a g e 1  hatte Salicylaldehyd mit Acetessigester bei Gegrir- 

wart  secundarer Aminbasen zu Acetylcumarin condensirt '). Beim 
Ersatz des Salicylaldehyds durch /-Naphtolaldehyd musste nach dieaw 
Reaction Acetyl @-Naphtocumarin entstehen. 

D a  aber der $-Naphfolaldehyd eiu fester Korper ist, SO muegte 
ich mich nach einem Losungsmittel umsehen, das wohl den Aldehyd 
lost, das gebildete Condensationsproduct aber ausfallen lasst , damit 
es so einer weiteren Einwirkung der secundaren Aminbase entzogen 
is t ,  die sonst sehr starke Verschmierung bewirkt. Als geeignetes 
Liisungsmittel erwies sich abaoluter Alkohol. - Molekulare Mengen 
von #3-Naplitolaldehyd, in kaltem absolutern Alkohol gelost, und 
A c e t e s s i g e s t  e r  werden zusammengegossen und unter ausser l ic~er  
Eiskiiblung mit ca. 8-10 Tropfen Diathylamin rersetzt. Nach 5- 
10 Stunden beginnen sich am Boden des Gefasses gelbe Krystall- 
nadeln abzuscheiden, die irnmer mehr zunehmen, bis die Reaction 
aach ca. 3-5 Stunden vollendet ist. Der  braun gefarbte Krystallbrei 
wird abgessugt, mit Alkohol gut nachgewaschen und aus beissem 
Benzol umkrystallisirt. Man erhiilt so die Verbindung in gelbgiinen 
Blattcben vom Schmp. 187O. 

Sie ist liislich in Chloroform, Benzol, Eiseesig, schwer in Alko- 
hol und S c h  efelkohlenstoff. Die alkoholisclie Liisung und die in  
Eisessig Auoresciren schwacb blan und gelb. Beirn Kochen mit Bi- 
sulfit und Zugeben von Eisenchlorid zeigt sich eine blutrothe Far- 
bung, die bald heller wird. Concentrirte Schwefelsaure lost das 
Keton rnit rother Farbe. 

Die Ausbeuten betragen 75- 80 pCt. der Tbeorie. 
Cl;tI lo03 .  Ber. C 75.60. H 4.24 

Gef. n 75.32, )) 4.11. 

I) Dime BericLte 31, 734 [1898]. 
127'  



1974 

P h e n  y 1 b y  d r az  on d e s  p -  N a p h t o c u m a r  y 1- a- M e t h  J 1 k e t o  n s, 

Versetzt nian eine concentrirte L8sung des Ketons in kaltem 
Chloroform mit iiberschiissigem Phenylhydrazin, so tritt sofort Roth- 
farbung ein und bald beginnen sich schmutzig-rothe Flocken abzu- 
scheiden. Vollendet ist die Reaction aber erst nach ca. 1 Tage. Der  
Niederschhg wird abgesaugt, mit Alkobol gewaschen und aus Aceton 
umkrystallisirt, wobei man aber das Aceton nie bis zurn Sieden er- 
hitzen darf ,  da  sonst leicht vollkommene Zersetzung des Hydrazons 
eintritt. Man erhalt es in langen, feuerrnthen Nadeln, die bei ‘209 
-21 1 unter Zersetzung schrnelzen. 

Loslich in Aceton, Reozol, Chloroform, Eisessig, Schwefelkohlenstotf. 
CtrlB16N00~. Ber. N 8.54. Gef. N 8.56. 

B r o m a d d i t i o n s p r o d u c t  d e s  p - N a p h t o c u m a r y l -  
a-  Me thy 1 k e t o n s. 

C. D. H a r r i e s  hatte versucht, das  Bromadditionsproduct des 
Salicy lidenacetons, 

darzustellen I); doch hatte er nur negative Resultate zu verzeiclinen. 
Da dae u-Acetyl.~-Naphtocumarin ein vollkommen analog ge- 

bauter Kiirper ist, so schien es  rnir von Interesse, diese Verbindung 
auf ihre Fahigkeit, ein Bromadditionsproduct zu liefern, zu priifen. 
Zunachst versuchte ich das  Brom in Schwefrlkohlenstoffliisung einzu- 
fiihren, was  aber ebenso wenig Erfolg hatte wie ein spaterer Versucb, 
bei dem ich mit LBsungen in Eisessig arbeitete. 

Erhitzte ich aber eine kalt gesattigte Lijsung des Acetyl-Naphto- 
cumarins in Eisessig mit der berectneten Menge Brom in einer Druck- 
flasche 6 Stunden lang auf IOO”, so fand eine Entfarbung der stark 
roth gefarbten Fliissigkeit statt. Beim Erkalteii schieden sich am 
Boden goldgelbe Krystalle a b ,  die abgesaugt und mit Eisessig una 
IVasser nachgewaschen, sofort analyseurein waren. Der  Schmelzpunkt 
des Kiirpers liegt bei 213O. 

HO . C6 HI. CH : CH . CO . CH3, 

ClsHlo03Br2. Ber. C 45.22, H 2.53. 
Gef. E 45.54, B 2.28. 

$- N a p  h t o c u m  a r y  1 - 11 - P h e n  y 1 k e t o n , 
0-co 

C~oHs<CH:C.C0.C6Hb 
Da der B e n z o y l e s s i g e s t e r  in seinem ganzen Verhalten dern 

Acetessigester sehr nahe steht, so versuchte ich auf dieselbe Weise, 

I) Diese Berichte 23, 3150 [lS91]. 
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wie ich das Acetyl-Nnpbtocumarin gewonnen batte, auch das Naphto- 
cumaryl-Phenylketon zu erhalten. 

Die Darstellung des Retons geschieht genau nach der beim Acetyl- 
Naphtocumarin angegebenen Methode. Einige Scbwierigkeiten bereitete 
die voltige Reinigung der Substanz, die in Folge ibrer watteartigen 
Beschaffenbeit leicht geneigt war, Verunreinigungen einzuschliessen. 
Erst nach wiederholtem Umkrystallisiren aus Aceton, aus dem die 
Verbindung in  etwas weniger verfilzten Nadeln ausfallt, erhielt ich 
einen reinen Korper, dessen Scbmelzpnnkt bei 2070 lag. 

Das Krton ist leicht loslich in Chloroform, 16slich in  Aceton, 
Eisessig, Benzol, Schwefelkohlenstoff und in concentrirter Schwefel- 
sgure mit prHchtig carminrotber Farbe. 

CaoH1a03. Ber. C 79.97, H 4.04. 
Gef. )) 79.68, 4.36. 

Versuche zur Darstellung eines Phenylhydrazons und Anils des 
Benzoyl-Naphtocumarins scheiterten wahrscheinlich in Folge sterischer 
Hinderung. 

Ein negatives Resultat hatte ein Versuch, $-Naphtolaldehyd in 
alkoholischer Liisung mit O x  a l e s s i g e s t e r  zum p-Nnphtocumarin- 
a-Ketocarbonsaureester zu vereinigen. 

Zum Schluss will ich noch einige andere Derirate des p'-Naphtol- 
aldehyds erwahnen. 

p - 0  xy- a - n  a p  h t a l -  a - N  a p h  t y  1 a m i n ,  HO. ClaH6. CH :N. CloH?. 
Die Verbindung wird dargestellt, iudem man molekulare Mengeii 

von Naphtolaldehyd iind (I -Naphtylarnin , beide in warmem Alkohol 
ehen gelost, zusammengiebt, und das Gemenge einige Zeit ganz 
schwach auf dem Wasserbade erwarrnt. Bald beginnt sich ein feuer- 
rother Krystallbrei abzuscheiden und in ca. 1 Stunde ist die Reaction 
vollendet. Die entstandene S c h i f f ' s c h e  Rase schmilrt bei 178O und 
ist loslich in Benzol, Toluol, Eises3ig. 

CztHi50N. Ber. N 4.72. Gef. N 4.4G. 
D e r  Grund fiir dieses etwas zu niedrige Analysenresultat liegt in 

der  schweren Verbrennbarkeit der Substanz. 

,8- 0 x y - IL - n a p h t a1 - p- N a p h t y 1 a m  i n 
wird ebenso aus /3-Naphtolaldehyd und /3-Naphtylamin erhalten. Der  
Korper bildet gelbrothe Krystalle und schrnilzt bei 143". 

$ - A e  t h ox y - u- N a p h t a1 d e h y d ,  CL Hb 0. Clo H,. C H 0. 
Zur Veriitberung der freien Hydroxylgruppe wurden 12 g p'-Naphtol- 

aldehyd, 4 g Kali in ca. 75 ccm Alkohol durch Erwgrmen geliist, 
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15 g [homathyl zugegeben, und das Gemenge 5 Stdn. nrn Riickfluss- 
kiibler gekocht. 

Das ausgeschiedene Bromkalium wurde abgesaugt und darauf 
Bromathyl und Alkohol abdestillirt. D e r  Riickstand wird rnit Wasser 
und Natronlauge zur Entfernung unverandert gebliebenen Naphtolaldehyds 
behandelt. Der  zuriick gebliebene neue Aldehyd wird nach griind- 
lichern Auswaschen mit warmen Wasser aus Alkohol unter Zusatz 
von Knochenkohle umkrystallisirt. Man erhalt ibn in langen, matt- 
glanzenden, schwach rosa Nadeln, die bei 109O schrnelzen. 

Er wird ron den iiblichen Liisungsmitteln aufgenommen. 
C13H110a. Ber. C 77.95, H 6.07 

Gef. n 75.05, * 6.49. 

349. E. Goldstein:  U e b e r  die Einwirkung von K a t h o d e n -  
strahlen a u f  anorganische und organische Praparate. 

(Eingeg. am I 1. Juni 1903 : mitgeth. in der Sitzung von Hm. W. M a r c  k w a1 d.) 

Eine Reihe sonst nur als farblos bekannter, anorganischer Salze 
nimmt, wie ich fruher beschrieben habe *) , in den Kathodenstrahlen 
lebhafte Farbungen an, die auch nach Unterbrechung der  Bestrahlung 
verbleiben. So  wird Kaliumchlorid veilchenfarbig , Natriumchlorid, 
braunlichgelb , Kaliumbromid tiefblau etc. Unter dem Eiofluss dee 
Tageslichts verschwinden diese oNachfarbenc wieder , ebenso bei Er-  
hitzunga). Zur Erklarung dieser Fiirbungen haben W i e d e  m a n  n und 
S c h m i d t 8)  angenommen , dass die betrerenden Salze durch die Ka- 
thodenstrahlen zersetzt werden, dass dabei Chlor (bezw. Brom oder 
Jod) in den Gasraum entweicht, wahrend ein fnrbiges Subchlorid zu- 
riickbleibt. Der  letzte Theil dieeer Annahme iet ron E l s t e r  un& 
G e i t e l 4 )  sowie von G i e s e l 5 )  dahin rnodificirt worden, dass die dern 

l) E. Golds te in ,  Wied.  Ann. d. Physik 54, 371: 60, 491. 
2, In den Sitzungsber. d. Berl. Akad. d. Wiss. 1901, 2'22, habe ich zwei 

Klassrn dieser Nachfarben unterechieden. I n  der vorliegenden Mittheilung 
sind stets die BNachfarben erster Klasser gemeint, d. h. diejenigen, welehe 
beim Auftreffen der Kathodenstrahlen augenblicklich, in weniger als einer se- 
cunde, erseheinen. 

3, E. Wiedemann und 6. C. S c h m i d t ,  Wied. Ann. 54, 615. 
') J. E l s t e r  und H. Gei te l ,  Wied. Ann. 69, 487. 
5)  F. Giesel ,  diese Beriehte 30, 156 [1897]. 


