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203. A, Bacovescu: Uber elne Kondensation der «- und
f-Naphthole mit Acetessigester.

[Laboratorium fr analytische Chemie der Universitit Bukarest.]

(Eingegangen am 25. April 1910.)

Die Synthese des Methyl-cumarins durch Kondensation von
Acetessigester mit Phenolen gelang zuerst v. Pechmann'), der als
kondensierendes Agens konzentrierte Schwefelsdure benutzte. Die
Ausbeute war jedoch sehr gering, kaum 3 °/.

In dhplicker Weise erbielt Kurt Bartsch®) u.a. das 8-Methyl-
«-naphthocumarin:

- CO
C(CH,):CIll’
als er auf ein fquimolekulares Gemisch von «-Naphthol und Acet-
essigester 3 Molekiile konzentrierter Schwefelsiure einwirken lief).

Durch dieses Verfahren wird die Ausbeute erheblich gesteigert,
pnamlich auf 2530 %,.

Diese ungiinstige Ausbeute ist wahrscheinlich dem Umstande zu-
zuschreiben, daBl die Schwefelsiure mit den anwesenden Phenolen zu
Sulfosiiuren zusammentritt, wodurch ihre entwiissernde Wirkung ge-
schwiicht wird.

F. Peters und H. Simonis?®), die die von Bistrzycki*) zur
Kondensation der Mandelsiure mit Phenolen angewandte, der Formel
H:S04 4+ H.O entsprechende, verdiinntere Siure benutzten, erzielten
beim Pechmannschen Methylcumarin eine 21-prozentige Ausbeute,

Um die den Hauptverlauf der Reaktion schadigende, sekundire
sulfierende Wirkung der Schwefelsiure anfzuheben, ohne gleichzeitig
ihre entwissernde Kraft herabzumindern, habe ich zur Kondensation
der «- und P-Naphtbole mit Acetessigester ein Gemenge gleicher Teile
konzentrierter Schwefelsiiure (1.84) und absoluten Athers angewandt
und dadurch nicht nur die Ausbeute am Kondensationsprodukt des
«a-Naphthols wesentlich erhéht, sondern auch die bisher unbekannte
Kondensation des #-Naphthols mit Acetessigester erreicht.

Cio He’<

Kondensation des g-Naphthols mit Acetessigester.

Ein dquimolekulares Gemenge frisch destillierten g-Naphthols und Acet-
essigesters wurde in einen trocknen, 500 cem groBen Kolben, der 45 ccm ah-
soluten Ather enthilt, eingetragen.

1) Diese Berichte 16, 212 [1883]; 34, 421 {1901].
%) Diese Berichte 36, 1966 [1903].

% Dicse Berichte 41, 830, 1830 [1908].

4 Diese Berichte 28, 989 [1895]; 30, 128 [1897].
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Nach eingetretener Losung wurden in den mit Bis gekihlten Kolben
unter fortwihrendem Schiitteln 45 cem Schwefelsiure (D = 1.84) eingetropft.

Die Hauptreaktion verliuft in etwa einer Stunde, dann wird das Reak-
tionsgemisch einige Zeit bei Zimmertemperatur aufbewahrt.

In den ersten 24 Stunden wird keine wesentliche Verinderung bemerkbar.
Einige Kubikzentimeter des Gemisches, die nach Ablauf dieser Zeit in Wasser
eingetragen wurden, sonderten sich in zwei klare Schichten, von denen die
untere schwach gelb, die obere rot gefirbt war, und dicse enthielt das gesamte
Ausgangsmaterial.

Nach weiteren 24 Stunden machte sich jedoch bei Wiederholung des Ver-
suches an der Tretlnungsfliche beider Schichten ein weiler Ring bemerkbar,
der aus dem in Ather unléslichen Kondensationsprodukt des A-Naphthols
bestand.

Die Ausscheidung desselben erreicht nach 20 Tagen ihr Mavximum, dann
wird das Ganze in Wasser eingetragen, tichtig geschiittelt und einige Stunden
bei Zimmertemperatur sich selbst iiberlassen.

Die atherische Schicht enthilt die Suspension des Kondensationsproduktes.
Sie wird mit einer kleinen Portion Alkohol -geschiittelt und alsdann filtriert.

Es scheidet sich auf diese Weise ein weiB-rétlicher Kérper aus,
der in Ather beinabe unléslich, in Chloroform, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff und Essigsiure l8slich ist und aus heillem Alkohol in
farblosen Nadelo krystallisiert. Schmp. 182—183° Die Substanz ist
bei gewthnlicher Temperatur geruchlos. Wenn sie auf dem Wasserbade
erbitzt wird, macht sich jedoch ein schwach aromatischer Geruch bemerk-
bar. Ihre Losungen in kopzentrierter Schwefelsiure zeigen stark blaue
Fluorescenz, eine Eigenbeit, die in vermindertem Grade auch die
alkoholischen aufweisen. Der Korper ist in konzentrierter Kali-
und Natronlauge 18slich. Ausbeute 30 /.

CiH100;. Ber. C 80.00, H 4.76.
Gof. » 80.24, » 5.22,

Obige Analysenwerte stimmen gleichzeitig mit der Formel des
folgenden Methylcumarins iiberein:
0--—--C0
C(CH;):CH’

Leider gelang es mir nicht, die genaue Konstitutionsformel dieser
Substanz zu ermitteln, da die Art der Kupplung einer zweifachen
Deutung unterliegt.

Es tritt nimlich zunéchst ein Molek(il_ B-Naphthol mit einem Mo-
feklil Acetessigester zu Acetessigsiure-fB-naphthylester zu-
sammen, dessen Formel zweifellos folgende ist:

CroHe<_

«
(\i/\!.O.CO .CH,.CO.CH; .

! I
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Die weitere Kupplung zum Cumarinringe kann jedoch ebenso gut
in «- wie in - erfolgen.

Einige Oxydationsversuche, die die Erzielung der entsprechenden
Oxyunaphthocarbonsiduren erstrebten, mifllangen, da die zu weit fortge-
schrittene Oxydation lediglich Oxalsiure und andere, nicht niher
erforschte Nebenprodukte ergab.

Diege Oxysiiuren wiren aber die wichtigsten Avhaltspunkte zur
Ermittlung der Konstitutionsformel obiger Substanz.

Dibrom-methylnaphthocumariun.

0.50 g obiger Substanz werden ip der erforderlichen Menge
Schwefelkohlenstoff gelost und in die Losung ebenfalls in Schwefel-
kohlenstoff geléstes Brom, in doppelter Menge als die berechnete, ein-
getragen.

Das Additionsprodukt ist rot und in Schwefelkohlenstoff teilweise
léslich. Es verliertjedoch leicht Bromwasserstoftf und gehtin das Mouvo-
(;J:CBr’

CH,
ist und aus Alkohol und Essigsiure in Nadeln krystallisiert. Schmp.
1480,

bromsubstitutionsprodulkt iiber: Cio He<l

das schwach gelb

CuHyOyBr. Ber. Br 27.68. Gef. Br 2831,

Nitro-methylnaphthocumarin.

1 g Substanz wurde in beinahe 20 ccm rauchender Salpetersiure,
die frei von pitrosen Dampfen war, gelost.

Nach einer halben Stunde wurde das Reaktionsgemisch in Wasser
eingetragen. Ks erzeugt hier in einen gelben Niederschlag, der aus
Essigsiure in leinen Nadeln krystallisiert, mit etwa 20-prozentiger
Ausbeute. Schmp. 258°.

Als 1ch das gleiche Kondeusationsveriahren auf das Gemenge
von a-Naphthol und Acetessigester iibertrug, erhielt ich das von Kurt
Bartsch dargestellte, obenerwihnte f-Methyl-«-naphthocumariao,
jedoch mit 60-prozentiger Ausbeute.

Im Gegensatz zum @-Naphthol wird die Kondensation des a-
Naphthols in dtherischer Losung mit Acetessigester auch durch Ein-
wirkung gasférmiger Salzsiure erzielt.





