
203. A. Bacovescu:  ober eine Kondeneation der a- und 
6-Naphthol0 mit Aceteesigester. 

[I,:iboratoiiiim fhr niinlytisclic Chemie dvr Uiiibersitit lh~ksrest.] 
(Eingegangen am 25. .\in4 1910.) 

Die Synthese des M e t h y l - c u m a r i r r s  durch liondensation von 
Acetessigester rnit Plienoleri gelang zuerst v. P e c h r n a n n  I), der als 
kondensierendes Agens konzentrierte Schwefelaaure benutzte. Die 
Ausbeute war jedoch sehr gering, kauni 3 Ole. 

In abnlicher n'eise erhielt K u r t  B a r t s c h ? )  u. a. das &Methyl- 
cr-naphthocuiiiarin : 

;tls er auf ein iiquimoleliulsres Gemisch von r~-Naphthol und Acet- 
essigester 3 Moleltiile konzentrierter Schwefelsiiure einwirken lie13. 

Durch dieses Verfshren w i r d  die Ausbeute erheblich gesteigert, 
niinlicli auf ?5-30 '/o. 

IXese uugiinstige Ausbeute ist wahrscheinlich dern Umstande zu- 
zuschreiben, daf3 die Schwefelsiiure mit den mwesenden Phenolen zu 
Sulfoslureu zusarnnientritt, wodurch ihre entwiissernde Wirkung ge- 
schwiicht wird. 

F. P e t e r s  und 11. Simonis : ) ,  die die von B i s t r z y c k i ' )  zur 
Koudensation der Mandelsiiure mit Phenolen angewandte, der Forrnel 
H I  SOa + H,O entsprechende, verdiinntere Sanre benutzten, erzielten 
beim P e  c h  111 R n n schen 3iethylcumarin eine 21-prozentige Ausberite. 

Urn die den Hauptverlauf der Reaktion scliadigende , sekundare 
sulfierende Wirkung der ScliwefelsLure aiifzuheben , ohne gleichzeitig 
ihre ent,wiissernde ]<raft herabzurnindern , babe ich zur Kondensntion 
der  u- und ,d-Kaphthole niit Acetessigester ein Gelnenge gleicher Teile 
konzentrierter Schwefelsiiure (1 3 4 )  und absoluten Athers angewnndt 
und dadurch uicht n w  die Ausbeute am Kondensationsprodukt des 
cr-NnphthoIs wesentlich erhoht, sondern auch die bisher unbekannte 
Kondeiisation des /3-Raphthols init Acetessigester erreicht. 

l i o n  d e u s a t i o  n d e s $-  K a p  h t h o 1 s ni i t  A c e  t e ssi g e  s t e r. 
Ein iiyiiimolekulares Genieiige frisch destillierteii ,&Saphthols uind Acet- 

q.ssige,*tcrs ivurcle in einen trocknen, 500 (:mi grolleii Kolben, der 4.5 ccni nlb- 
soluten l t h w  enthllt, eiiigetragcii. 
- . ~. 

I) I)i(w Berichtc 16, 213 [IPS3]; 34. 421 [1901]. 
2, Dicw Bcriclite 36, 1966 [1903]. 

3 Diese Berichte 28, 989 [1895]; 30, 128 [1897]. 
Dicso Bericlite 41, 830, IS30 [190S]. 
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Nach eingetrctener Msung nurden in dcn mit liis gekiiblten Kolben 
unter fortwiihrcndem Schiitteln 45 ccm Schwcfeleiure (D = 1.84) eingetropft. 

Die Hauptreaktion verlauft in etwa eincr Stunde, dann wird das Kcalc- 
tionsgemisch einige Zeit bei Zimmerteniperatur aubewahrt. 

In den ersten 24 Stunden wird keine wesentliche Veriinderung bemerkbar. 
Einige Kubikzentimeter des Gemisches, die nach AblauE dieser Zeit in Wasser 
eingetrageii wurden, sondeiten bicli in zsei klarc Schichtcn, yon denen die 
untere schnacli gelb, die obere rot gcfiirbt. war, untl dicso enthielt das gesamte 
A usgangsmaterial. 

Xach weiteren 24 Stunileu machte sich jedoch bei Wiederholung des Yer- 
suchcs iin der Trennuirgsfliche Leider Scbichten ein weiDer Ring bemerkbar, 
dcr aus dem in .ither unlbslichen Kondensationsprodukt dcs p-Naphthols 
bestand. 

Die Ausschciduog dcsselben erreiclit nach 20 Tagen ihr Naximum, dann 
wird das Gauze ill Wasser eingetragen, tbchtig gcschiittelt und einige Stunden 
bei Zirnmertemperatur sich selbst iibcrlasseii. 

Die iitlierisclie Scliicht enthklt die Suspension des Kondcnsationsproduktes. 
Sie wild mit eincr kleinen Portion Alkoliol 'geschiittelt und aladann filtriert. 

E:s scheidet sich auf diese Weise ein weiB-rotlicher KBrper aus, 
der  iu Ather beinahe unlijslich, in  Chloroform, Benzol, Schwefel- 
kohlenstoif und Essigsiiure liislich ist und aus heifiern Alkohol in 
farblosen Nadeln krystallisiert. Schrnp. 182-183O. Die Substanz ist 
bei gewijhnlicher Ternperatur geruchlos. Wenn sie auf dem Wnsserbade 
erhitzt wird, rnacht sich jedoch ein schwach arornatischer Geruch bemerk- 
bar. Ihre  Lijsungen i n  koozentrierter Schwefelsaure zeigen stark blaue 
Floorescenz, eine Eigeoheit, die i n  vermindertem Grade auch die 
Jkoholischen autweisen. Der  KBrper ist in konzentrierter Knli- 
und Natronlnuge 18slich. Ausbeute 30 "i0.  

Clr HloO,. Bcr. C SO.00, TI 4.76. 
G-f. )) 80.24, )) 5.22. 

Obige ,4nalpsenwerte stirnmen gleichzeitig mit der Forrnel des 
folgenden hlethylcuniarins fiberein : 

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

Es tritt narnlicli zunachst ein Nolekiil P-Naphthol rnit einem 110- 
Iekiil Acetessigester zu  zii- 

sarnrnen, desscn Formel zweifellos folgende ist : 
A c e t  e s s  igsaur ' e  - - n a p  h t h y l e s  t e r  

U 
f ' n . O . C O  .CH*.CO.CH3 . 
" I  \/\A 
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Die weitere Kupplung zum Cumarinringe kann jedocli ebenso gut 
in LI- wie in 8- erfolgen. 

Einige 0x1-dationsversuche, die die Erzielung der en tsprechendeo 
Orguaphthocarbonsauren erstrebten, niifilnngen, d:L die zu weit fortge- 
schrittene Orpdatiou lediglich Oxalsaure uiid andere, niclit naher 
erforschte Nebenprodukte ergab. 

Diege Oxyssuren wareu aber die wichtigsten .411lialtspunkte z u r  
Ermittlung der I~oustitutiousformel obiger Substanz. 

I) i b  r o  111- m e t  11 y 1 n u p  h t h o c u  m a r i  u. 
0.50 g obiger Substauz nerden i n  der erforderlichen Menge 

Schwefelkohlcnstoff gelost und i n  die Losung ebenfalls in Schmefel- 
kohlenstoff gelostes Brom, in doppelter Alenge als die berechnete, ein- 
getragen. 

Dab ildditiousprodukt ist rot iind in SchwefelliohlenstofE teilweise 
liislich. Es verliertjedoch leicht Broniwasserstoff und geht i n  das JI o n o -  

broni  su b s  t i t ii t i o n s  p r o d  uk t ul.ier: ( ‘ L o  Hb< dss  schwach gelb 
0 (10 ’ 

C : CBr’ 
CHJ 

i d  u n t l  aus Alkoliol und Essigsiiure i n  Nadeln krystallisiert. Schmp. 
148U. 

C1 ,H~O~Br .  Uer. Br 27.65. Get. Br 28.31. 

N i t  r o-in e t h p 1 n a ph  t h o  c u  in a r i  u. 
1 g Substanz wurde in beinahe 20 ccni rauchender Salpetersaure, 

die frei yon nitrosen Dampfen war, gelost. 
Xach einer hnlben Stunde wurde das Reaktionsgeniisch in  Wasser 

eiugetragen. Es erzeugt hier i n  einen gelben Xiederschlag, der aus 
F;ssigsiiure in feinen Nsdeln Lrystallisiert, mit etwa 20-prozentiger 
Xusbeute. Schmp. 258O. 

Ale ich das gleiche KondeusationsverfRhren auf das Gemenge 
1 on a-Xsphthol und Acetessigester ubertrug, erhielt ich das yon K u r t  
B a r t s c  h dargeskllte, obenerwahnte - 11 e t 11 y 1- (I - n aph  t h o  c u m a r i  n ,  
jetloch mit 60-prozentiger Ausbeute. 

I m  Gegensatz zutn f3-Naphthol wird die Kondensation des a- 
Kaphthols in Ltheriscber Losung mit Acetessigeatrr ~ i i c h  durch Ein- 
\ \ irkuug gasformiger S a l z s D u  r e  erzielt. 




