
' I d  Stde. lang am Ruckflul3ktihler gekocht. Darauf wurde in heil3es Wasssr 
gegeben und das abgeschiedene Acetat in i t h e r  aufgenommen. Die iitherische 
LBsung von EssigsLure durch Waschen mit SodalBsung befreit und mit Pott- 
asche getrocknet, hinterlieI3 beim freiwilligen Verdansten in einer Krystallisier- 
schale den AcetylkBrper i n  Form farbloscr, derber Krystallnadeln. Das 
Triacetat schmilzt bci 1540. 

0.3179 g Sbst.: 0.8739 g Cog, 0.1547 g HSO. 
C ~ O H ~ ~ O G .  Ber. C 74.95, H 5.03. 

Gef. B 74.97, v 5.43, 

264. Wilhelm Schneider und F r i t z  Kunau:  Sulfo-essig-  
saure als Kondensationsmit tel, 111.: Aceto-naphthol-methyl- 

ather und 2-Methgl-3-aceto-[~-naphthochromon-a] l). 

[Mitteilunz aus der I. Chcm. Anstalt der Universitat Jena] 

(Eingegangen am 20. J u l i  1921.) 

L a a t  man das Acetylierungsgemisch aus Essigsiiura-anhydrid ucd 
DSulfo-essigslure<(, wie es zur Gewinnung der Pyryliumyerhindung aus 
Anisol bereitet wurdea), auf die MethylSither von a- und $-Naphthol 
einwirken, SO erfolgt in beiden Fallen ebenfalls eine Reaktion. Im 
ersteren Falle konnte bisher a19 einziges Produkt der 4-Aceto-1-naph- 
thol-methyliither (I.) isoliert werden, der von G a t t e r m a n n 3 )  mit 
Ililfe der Aluminiumchlorid-Synthese aus a-Naphthol-methglather und 
Acetylchlorid dargestellt worden ist. D e r  P - N a p h  t h o l - m e t h y l -  
i i t h e r  l i e f e r t  a b e r  n e b e n  d e m  A c e t o d e r i v a t  n o c h  e i n  w e i t e r e s  
R e  a k t i o  n s p r  o d u  k t , e i  n e n N a p  h t h o c h r o m o  n - A b k o m m l i n  g. 

Wlhrend die G a t t e r m a o n s c h e  Synthese beim Nerolin zum 
3-Aceto-2-naphthol-methyl^ather (IT.) 4, fiihrt, erhalt man mit Elilfe von 
Essigsaure-anhydrid i n  Gegenwart von Sulfo-essigsaure bemerkenswerter- 
Teise e i n  i s o m e r e s  K e t o n ,  d e n  M e t h y l a t h e r  d e s  I - A c e t o -  
2 - n a p h t h o l s  (HI.), den i n  allerjiingster Zeit erat K. F r i e s 5 )  durch 
Methylierung dieses von ihm durch Aluminiumchlorid-Behalldluna nus 
$-Napbthol-acetat dargestellten neuen Aceto-naphthols gewnnn. 

*) Uber die Benennung clieser Verbindung siehe S. 2303, Ful3note 1. 
a] Vergl. die erste der beiden voraiistehenden Abhandlungen, ferncr 

3) B. 23, 1208 [1890]. 
4) 0. N. Witt  und B r a u n ,  B. 47, 3224 [1914]: I<. F r i e s ,  B. 54, 709 

5) a. a. 0. 

W. S c h n e i d e r  und H. M e y e r ,  B. 54, 1499 [19?1]. 

[1921]. 
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OCHJ 

CO . CH, 

-. - ~ .CH3 
H U  . ‘J,,k. CHZ 

0 
in. 1 j 1 

-./\J 
Man sieht an diesem Beispiel - uber ein weiteres sol1 demnachst 

berichtet werden -, da13 d i e  K e t o n - S y n t h e s e  aus P h e n o l - B t h e r n  
u n t e r  V e r w e n d u n g  d e s  A c e t y l i e r u n g s g e m i s c h e s  d u r c h a u s  
n i c h t  i m m e r  d i e  g l e i c h e n  P r o d u k t e  k i e f e r t  w i e  d i e  m i t t e l s  
A 1 u m i n i u m c h 1 o r i d s u n d A c e t y 1 c h 1 o r i d s. 

D a s  schon erwfhnte zweite Reaktionsprodukt aus  K e r o l i n  ent- 
steht auch durch Behandlung des isolierten I-Aceto-2-naphtholiithers 
mit dem Acetplierungsgemiech und mul3 i n  seiner Konstitution von 
diesem abzuleiten sein. Nach Zusammensetzung, Eigenschaften und 
Xbbaureaktionen ist die Verbindung als 2 - M e t h y l  - 3 - a c e t o -  
[ P - n a p h t h o c h r o m o n - a ] ] )  (VI.) aufzufassen. Ihre  Bildung aus dem 
A c e t o - n e r o l i n  ist zwanglos so zu deuten, dal3 zuniichst das Ge- 
ruisch von Essigsiure-anhydrid und Sulfo-essigsaure die Methoxyl- 
gruppe dieses Keton-athers unter Acetolyse verseift. Das Acetat deh 
I-Aceto-2-naphthols (IV.) erleidet dann Kondensation unter Bildung 
eines Pjronringes, und in  dem entstandenen S-MethyI-[&naphtho- 
chromon-a] (V.) wird dann noch das  Wasserstoffatom in Stelluog 3 
durch die A4cetogruppe substituiert. 

CI-I, CH 

c.co. CBa 
oc(;-=%c. CIIJ 

--+ vl. ,, I ;,,o ’I 

1 PI 
\/\/ 

:j Ich sclilage vor, die beiden isomeran p-Kaphthoehromone 

durch die Benennungen [,8-Naphthochromon-a1] und [,8-Naphthochromon-@’] 
von einander zu unterscheiden. K. Schneider .  
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Die Bildurrg einev 3-Aceto-chromon-Derivates ist i n  der 1,iteratur 
nicht ohne Annlogie. So haben K o s t a n e c k i  nnd R o z y c k i ' )  nncb- 
gewiesen, daB das Produkt, welches N a g d i 2 )  und T a h a r a 3 )  bei der 
Behandlung rou Resacetophenon mit Essigsiiure-anbydrid erhielten, 
als dnr Acetat des 7-0xy-3-meth~l-3-aceto-chromons (VII.) zu hetrach- 
ten ist. 

Durch alkoholisches Ammoniak lQBt sirh die Acetogruppe BUS 

dem  ethyl-aceto-naphthochromon abspalten, und man erhslt das 
2-  N e t  hy1-rb-n a p  h t  h o c  h r o m  o n  - a] (F'.). Als Nebenprodukt ent- 
steht dabei ein stickstoff-haltiges Derivat desselben, das sowohl 
basischen als such schwach sanren Charakter sufweist uod seiner Zu- 
sammensetzung nach durch Aufnahme von 1 Mol. Ammoniak durch 
das  Methyl-naphthochromon entstanden ist. h e r  seine Konstitution 
sollen noch Uutersuchungen angestellt werden. 

Alkalien, wie verd. wal3rige Natronlauge oder alknbolisehe Nx- 
triumiithylat-Losung, spalten das  Saphthochromon-Molekul a d ,  und 
a l s  S p a l t p r a d u k t  e n t v t e h t  e i n  A c e t o - @ - n a p h t h o l ,  d a s  m i t  
d e m  1-  A c e t o - 2 - n a p h t h o l  v o n  F r i e s  (111.) i d e n t i s c h  i s t .  

E s  sol1 gepruft merden, wieweit das Gernisch von Essigsiiure- 
anhydrid und Sulfo-essigsiiure sich allgemein zur Darstellung F O ~  

C h r o m o n -  D e r  i v a t e n  verwenden ]%fit; iusbesondere sol1 versucht 
fe rden ,  das  zu dem aufgefundeneo isomere 2-Meth) I-[p'-naphthochro- 
mon-p'] zu synthetisieren. 

Versnche. 

1. A c e t y 1 i e r u n g s g e m i s c h &) u n d a - N a p h t h o 1 - m e th y 1 i t  h e r .  

In 80 ccm des Acetylierungsgemischee (bereitet aus  70 ccm Essig- 
s i i u r e - a o h y d r i d  und 10 ccm konz. S c h w e f e l s i i u r e )  wurden 10 g 
a- N a p  h t h  01- m e t  h y l a t  h e r  5, bei Zimmertemperatnr eingetragen. 
Nach 24 Stdn. wurde die dunkelbraune, dickfliissige Reaktionsmischung 
mit 300 ccm Eiswasser zersetzt. Dabei schied sich ein dunkles, meist 
alsbald krystallinisch erstarrendes 0 1  ab, wahrend die wHBrige, essig- 
saure Flussigkeit eine gelbrote Farbe annnhm. Die Krystallmasse 
wurde direkt aus  60-proz. Alkohol wiederholt umkrystallisiert. Falls 
das erwshnte 0 1  nicht freiwillig krystallisiert, ist es zuniichst in Ather 
aufzunehmen, die iitherische U s u n g  rnit Natriumcarbonat-L8sung von 

I) B. 34, 102 [1901]. a) B. 2.5, 1254 [1892]. 3, B. 25, 1292 [1592]. 
') Unter D Acetyliernngsgemisc~. sei das Rcagens verstanden, das mart 

crhalt, wenn man Essigseure-anhydrid mit konz. Schwefelstiure bk zum Ver- 
schwinden der Barium-Reaktion auf SO0 erwlrmt. 

3) Bereitet nach G a t t e r m a n n ,  -4. 244, 72. 



Essigsaure zu befreien und der Abdampfriickstand durch Destillation 
211 reinigen. Das Destillat crstarrt alsbnld und wird ebenfalls aus 
rerd. Alkohol' umkrystallisiert. Die Krystalle bestehen aus schwach 
gelblichen, unregelmaaigen Bllttern vom Schrnp. 70-71°, sind danach 
identisch rnit dem 4 - A c e  t 0- 1 - n a p h  t h o l - m  e t h yl a t  h e r  (Schmp. 71 
-7P)  I ) .  Die Ausbeute betrug 50 o/o vom angewandten Naphthol-ather. 

Zur Charaktcrisierung des 4-Bceto-I-naphthol-methrliithcrs wurde sein 
bitiher noch nicht beschriebcnes 0 xim dargestellt. Die Oximierung geschah 
mit etwas mehr als der berechneten Merige Hydroxylamin-Hydrocblorid in 
Gegenwart von Bariumcarbonat dnrch 5-stiindiges Erhitzen in Alkohol auf 
tlem Wasserbade. Durch Wasser wird das Oxim am der filtriertcn Reaktions- 
fliissigkeit zunichst als Emulsion, die sich bald in derben Krystallen absetzt, 
ausgeschiedon. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert, bildet die Verbindung 
farblose, unregelmaige Rlattchen, die nicht wharf zwischen 1220 und 1270 
tichmelzen. 

0.2764 g Sbst.: 17 ccm N (170, 7.51 mm). 

In der wahrigen, essigsauren, von unl6slichen Anteileii befreiten, gelb- 
roton, nicbt fluorescicrenden Fliissigkeit wurde anf einc etwa als Nebenpro- 
dulit cntstandene P y r y l i u m - V e r b i n d u n g  gefahndet. Sie wurde in ver- 
schiedenen Proben mi t  Natronlauge, Natriumcarbonat und Natriumacetat 
versetzt, lieferte dabei jedocli eine kanm merkliche, in Ather nur schwach 
gelb lnsliche Trubung, ohne dall der Ather die charakteristische Pyranhydron- 
Farbe annahm. Auch Uberchlorsiure erzeugtc in der essigsauren Losnng 
keinen Niederschlag. Einen solchen lieferte in ganz geringen Mengen a1 lein 
Pikrinsiure. Er bildete rote, feinc Nidelchen, die bei 119-1210 schmolzen 
und der Analyse nach aus einem P i k r a t  d e s  4 - A c e t o - 1 - n a p h t h o l -  
methy  l a t h e r s  bestanden. 

C13HlaOsN. Ber. N 6.51. Gef. N 6.66. 

0.1162 g Sbst.: 10.8 ccm N @O0, 757 mm). 
C19HlsOgN3. Ber. N 9.77. Gel. N 9.71. 

2. A c e t y l i  e r u n gs g e  m is c h u n  d $-N a p  h t h o  I-m e t h y 1 a t  h e r. 
Auch dieser Phenolither reagiert zuniichst unter Bildung eines 

Bceto- Derivates, ohne daB die Entstehung einer Pyrylium-Verbindung 
beobachtet werden konnte. Jedoch erleidet das Keton, das sich als 
1 - A c e  t o - 2 - n a p  h t hol-  m e t h g  l a t h  e r  identifizieren lie13, in anderer 
Weise eine weitere Kondensation. XIS Hauptprodukt entsteht bei der 
Keaktion eine hochschrnelzende, in Ather schwer liisliche Verbindung, 
das Derivat einev Naphthochromons. 

10 g /3-Naphthol-methyl&ther werden mit 80 ccni Acetylierungs- 
gemisch bei Zirnmertemperatur znsarnrnengegeben. Nsch 24 Stdn. 

9 G a t t e r m a n n ,  B.83, 1208 [1890]: W i t t  und B r a u n ,  B. 47, 3?27 
[1914]. 

Berichte d. D. G e m .  Gesellschaft. Jahrg. LIV. 14s 
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wird das dunkelbraune Gemisch mit 400 ccm Wasser von Oo zersetzt. 
Es scheidet sich ein auf der wH13rigen Fliissigkeit sch wimmendes, mehr 
oder weniger von krystallinischen Massen durchsetztes 61 ab, Durch 
Behandeln mit Ather wird die Abscheidung in einen im Ather leicht 
lijslichen und in einen vom Ather ungelosten, als kijrnige Krystall- 
masse zuriickbleibenden Anteil getrennt. IXeser feste Riickstand mird 
auf dem Tonteller abgepreBt und aus vie1 80-proz. Alkohol wiederholt 
umkrystallisiert, bis die dabei erhalteneu derben Krystallptismen kon- 
stant bei 157O scbrnelzen. Die Verbindung i e t  das weiter unten naher 
beschriehene Cbromon-Derivat. 

Die Htherische Losung hinterlaBt beirn Einduosten eiuen griioteo- 
teils beim Erkalten erstarrenden Riickstand. Er wird entweder auf 
dem Tonteller abgepreDt oder besser durch Destillation (Sdp. oberhalb 
3200) gereiaigt, darauf aus verd. Alkobol urn krystallisiert. Man erbiilt 
so farblose Nadeln vom Schmp. 56-570. %lit einer Probe von 3-Aceto- 
2-naphthol-methylather, nach G a t t  e r u1 a n  n bereitet, verrieben, liefern 
sie ein Gemisch, das urn etwa 200 tiefer schmilzt. Es haudelt sich 
danach offenbar um den vor einigen Monaten von Fr ies ' )  beschrie- 
benen isomeren 1-Aceto-2-naphthol-inethylather. 

2 - Met  h y  1- 3 - a c e  t o  - [ @ - n a p  h t h o c h r  o m o n - a] (VL).  

Man erhiilt dieaes: Hauptprodukt, der Reaktion trequemer iind in 
beesrrer Ausbeute, wenn man das oben erwabnte Reaktionsgetnisch 
nach 24 Stdn. nicht mit Wasser, eoodern mit 100 ccrn absol. Akohol  
zersetzt und danach i n  Eiswasser abkiiblt. Nach etwa 1-2 Stdn. 
werden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt, mit kaltem Waseer 
ausgewaschen und aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert. Lange, 
derbe Nadeln von scbwach gelber Farbe. Schmp. 157-1580. Aus- 
L-ute 6O'YO. Die Verbindung siedet oberhalb 3600 anfHnglich ohne 
ZersetzuDg und destjlliert aIs gelbes 01  iiber. Sie ist leicht loslich in 
Chloroform und Renzol, schwer 1Oslic.h i n  Alkohol, Petrolather und 
Ligroin, fast unloslich in i t h e r ,  Schwefelkohlenstoff und Wasser. Iu 
kalter konz. Schwefelsaure l n s t  sie sich mit gelber Farbe und fallt 
aus diever Losung auf Zueatz vou Wasser wieder unvergndert aus. 
Die gleiche Verbindung entsteht i n  guter Ausbeute durch Behandlung 
des isolierten 1-Aceto-2-naphthol-methylHthers ruit dem Acetylierungs- 
gemisch. 

0.2373 g Sbst.: 0.6622 g COa, 0.1009 g H20. - 0.2055 g Sbst.: 0.5732 g 

0.2433 g Sbst., in 15.182 g Beuzol: A = 0.8190. 

1) Vergl. B. 54, 712 [1921]. 

COa, 0.0872 a HZO. - 0.2321 g Sbst.: 0.6500 g COO, 0.1052 g HaO. 
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CI6Hl2O3. Ber. C 76.18, H 4.76. 
Gef. 76.10, 76.06, 76.32, - 4.76, 4.72, 5.04. 

Idol.-Gew. Ber. 85'2. Gef. 259. 

O x i m i e r u n g  d e s  2-Methyl-3-aceto-[~-naphthochromons-~]. 
2.5 g Chromon wurden mit 50 ccm absol. Alkohol, 2 g Hydroxylamin- 

Hydrochlorid und 2.5 g Bariumcarbonat 7 Stdn. auf dem Wasserbade gekocht. 
Sodanh wurde heil3 filtricrt und mit kaltem absol. Alkohol nachgewaschen. 
Nach einigen Stunden schied sich ails dem Filtrat eine geringe Menge feiner, 
schwach briiunlich gefarbter Nidelchen aus. Sie schmolren bei 2500 unt@ 
Zersetzung und waren in allen iiblichen LSsungsmitteln, aoch in Alkalicn und 
Sauren, unlbslich. Infolge ihrer sehr geringen Menge war es nicht moglich, 
die Zosammensetzung der Substanz zu ermitteln, es konnte nur festgestellt 
wcrden, da13 sie stickstoff-haltig war. Vermutlich handelt es sich um ein 
Lhnliches Kondensationsprodukt, wie es von Simonis ' )  bei der Oximierung 
des Benzochromons beobachtet worden ist. Zum Filtrat von diesem Korper 
wnrde Wasser bis zur Triibung der dkoholischen Fliissigkeit gegeben. Nach 
einigen Stunden hatten sich schone, farblose Nidelchen abgeschieden. Sie 
erwiesen sicb durch ihr unschitrfes Schmelzen zwischen 140-1800 als aus 
eincm Gemenge bestehend, dss durch Behandeln mit Benzol in seine Bestand- 
teile zerlegt werden konnte. 

D i ox i m ,  C16H110 ( :N . OH)1. 
Nach liingerem Kochen mit einer hinreichenden Menge Benzol 

ging das oben erwahnte Gemenge mit gelber Farbe in Losung. Beim 
Erkalten schieden sich daraus weiBe Nadelchen ab, wiihrend das  
Benzol noch gelb gefiirbt blieb und anscheinend noch einen Korper 
geliist enthielt. Die abgeschiedenen Krystalle schmolzen nach Reini- 
gung durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 2010. Sie waren 
leicht liislich in  verd. Alkalien, nur schwer Ioslich in starken Siiuren. 

C16Hl4O~N2. Ber. N 9.93. Gef. N 10.12. 

M o n o x i m ,  C16 HI, 0 2  (:N.OH). 
Die gelb gefiirbte, vom Dioxim abfiltrierte Benzol-Losung wurde 

mit verd. Natronlauge durchgeschiittelt. Dabei hellte sich die Farbe 
des Benzols auf. wogegen die Lauge sich intensiv gelb fiirbte. Aus 
der alkalischen Flusaigkeit fallt Siiure einen anfangs braunlichen, iilig- 
harzigen, bald krystallinisch und gelblich-weiB werdenden Korper. 
Durch Umkrystallisieren aus 40-proz. Alkohol erhiilt man ihn i n  un- 
regelrn55igen Blkttchen vom Schmp. l53O. Das Monoxim lost sich 
leicht in Alkalien mit gelber Farbe, in  Siiuren nur schwer. 

0.1637 g Sbst.: 14.4 ccm N (190, 756 mm). 

1) Ahrcns '  Vortrgge 24, 444. 
148* 



0.2008 g Sbst.: 9.6 ccm N (25O, 755 mm). 
CI6Hi3OaN. Ber. N 5.24. Gef. N 5.29. 

D i b r o m -  A d d i t i o n s p r o d u k t  d e s  
2 - Met h J 1 - 3 ~ ace t o - [ ,8 - n ap h t h  o c h r o m on s - a]. 

Das Chronion-Derivat wnrde in wenig Chloroform gelost und in die 
Losung Bromdampf eingeleitet. Beim Umschiitteln erfolgt AuEhellung und 
hbscheiduug vou braunen, feinen Niidelchen, die sich i u  mehr Chloroform 
leicht auflijsen. Von der Chloroform-Uutterlaugc abgetrennt, spaltet das 
Produkt an der Lult Brom ab, \vie am Geruch schon kenntlich w i d .  
Beim Ubcrgiel3en mit Alkohol entfarbt sich die Verbindung, verliert 
dabei ihr Brom vollends und lielert das urspriingliche Naphthochromon- 
Derivat zuriick. Das Gleicho ist auch zu beobachte~i bcim Behandeln 
rnit kaltem Wasser. In trocknem Zustandc geht die Bromabspaltung nur 
langsam vor sich. Eine cxakte Erombestimmung lie13 sich infolgc der Un- 
bestindiglieit der Additionsserbindung nicht ausfiihren ; es konntc aber 
festgestellt werden, daI3 bei ihrer Bildung etwa zwei Bromatome verbraucht 
werden. Der frisch bercitete Kbrper schmilzt unter Zersetzung bei 10.i-llOo. 

Auch mit Sa lzs iure-Gas  vereinigt sich das Acetnchromon in Chloro- 
form gelijst zu gelblichen Nidelchen eines A d d i t i o n s p r o d u k t c s ,  das aber 
ehenfalls sehr leicht Chlorwasserstoff wicder abspaltet. 

2-  M e t  h J 1- [$- n a p h t h o c h r o m on-  a ]  (V.). 
2 g des fein zerriebenen Aceto-chromons wurden io 75 ccm absol. 

Alkohol suspendiert und in die Losung Ammoniakgas bis zur Auf- 
lasung der Suspension, die nach etwa 2 Stdn. eintritt, geleitet. Dano 
blieb das GefaS fest verkorkt 1-2 Tage stehen, notigenfalls, wenn 
zuvor das Acetochromon noch nicht vollig gelost war, unter wieder- 
holtem Durchschiitteln. Nun wurde das  geloste Ammoniak durch 
einen kraftigen Luftstrorn aus der dunkelbraunen Fliissigkeit ver- 
trleben und die sich dabei abscheidenden Krystalle des Methyl-naphtho- 
chromons gesamrnelt. Ein weiterer Teil dieser Verbindung wird, 
verunreinigt niit einem stickstoff- haltigen Reaktionsprodukt (s. u.), 
durch vorsichtigen Wasserzusatz zur alkoholischeri Mutterlauge ge- 
women.  Bus diesem Rohprodukt wurde das Chromon gewonnen 
durch Behaudlung mit verd., schwach angewirmter (30O) Natronlauge, 
in welcher sich die Verunreinigung rnit gelber Farbe suflost. Die 
vereinigte Ausbeute an Methyl-naphthochromon wurde schlieBlich aus 
$0-proz. Alkohol umkrystallisiert. Es bildet facherartig angeordnete, 
unrepelmafiige, schwach gelbe Blitttchen vom Schmp. 168O. Schwer 
loslich in Ather, leicht in Benzol und Chloroform. In konz. Schwefel- 
saure lost es sich mit gelber Farbe. 

unter Zersetzung schnielzendes Addi  t i o n s p r o d u k  t. 
Mit B r o m  in Chloroformlbsung entsteht ein unbeiitsndiges, bei loo0 
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0.1417 g Sbst.: 0.1180 g Cog, 0.0075 g HaO. 
C14H11102. Ber. C 80.0, H 

Gef. D 79.82, 
4.19. 
4.90. 

O x i m  d e s  2 - M e t h y l - [ P - n a p h t h o c h r o m o n s - ~ ] ,  CI~HIOO(:N.OH). 
3 g der Substanz wurden i n  etwa 40-50 ccm absol. Alkohol 

aufgeschlammt und mit 2 g Hydroxylamin-Hydrochlorid unter Zusatz 
von etwas mehr als der berechneten Menge sehr konzentrierter Kali- 
h u g e  '/a Stde. auf dem Waeserbade erwarmt. Hiernach wurde der  
Alkohol abgedampft, der Ruckstand in 50 ccm Wasser aufgenommen 
und die alkalische Flussigkeit rnit verd. Essigsaure nentralisiert. Das 
Oxim krystallisierte dann iu braunlichen Blattchen aus. Es wurde aus 
verd. Alkohol gereinigt und bildete nun schwach grau gefarbte, ganz 
feine Nadelp vom Schmp. 1820. 

0.1089 g Sbst.: 6.4 ccm N (24O, 746 mm). 
C14Hl10aN. Ber. N 6.2%. Gef. N 6.43. 

A m m o n i a k - A d d i t i o n s p r o d u k t  d e s  2 - M e t h y l -  
[ $- n a p  h t h o c h r o m o n s- a], (214 Hlo Oa N. 

Die rom Nethyl-naphthochromon getrennte gelbe, alkalische Fliis- 
sigkeit enthiilt eine durch Neutralisation daraus fallbare, in fiber- 
-schiissiger Salzsaure sich farblos wieder auflosende Substanz. Die 
durch Kohlensliure aus  der alkaiischen Liisung abgeschiedene Emul- 
.sioa setzt sich nach '/a-1 Stde. in gelben Nadeln ab. Aus verd. 
Alkohol umkrystallisiert, schmilzt die Substanz bei 1370. Die Aus- 
beute a n  ihr war so gering, daD von dem Versuche, ihre Konstitutiou 
zu ermitteln, zuniichst abgesehen wurde. 

N (220, 762 mm). 
0.1358 g Sbst.: 0.3663 g COI, 0.0757 

CllH130%N. 

Hs0. - 0.0862 g Sbst.: 4.4 CCN 

Ber. C 73.68, H 6.14, Iy 6.14. 
GeL H 73.63, 6.18, 5.9. 

S pa l  t nu g d cs 2- M e t h y 1- 3 - a c e t o  - [ P -  n a p  h t h o c h r o m o n 8 -  a] 
d u r c h  A l k a l i .  

6 g des Aceto-chromons wiirden mit 300 ccm 4-proz. Natronlauge 
f Stde. am RiickfluBkiihler 'gekochtl), daun die gelbe Liisung mit 
verd. Salzsaure angesiiuert. Es wurde eine Glige Substanz gefiillt, die 
zunachst keine Neigung ziim Krystallisieren zeigte. Sie wurde in 
Ather aufgenommeo, die atherische .Losung getrocknet und durch Ab- 
treiben des h e r s  isoliert. D a  sie auch jetzt noch nicht erstarren 
wollte, wurde sie durch Destillation im Hochvakuum - sie eiedete 

1) 10 Anlehnung an S i m o n i s  und L o h m n n n ,  13. 4 i ,  694 [l!il4]. 
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zwischen 1200 und 130O. wieder gelb gefarbt, uber - gereinigt. Das 
Destillat bestand aus zwei Verbindungen, von denen die eine, in 
geringerer Menge vorhandene, in Nadeln aus der anderen, zunachst 
olig verbleibenden, auskrystallisierte. Beim Anreiben erstarrte dann 
auch das 0 1  vollstandig. 

Zur Trennung beider Substanzan wurde das erstarrte Gemisch in 
wenig warmem Ligroin (ca. 70°) gelost und Petrolather (<50°) bis 
zur beginnenden Trubung hinzugegeben. Diese setzte sich bald zu 
schwach rosa geyarbten kleinen Krystallchen ziisammen. Sie schmolzen 
bei 1210 und erwiesen sich als identisch rnit 8 - N a p h t h o l .  Nach der 
Abtrennung des j3-Naphthols rief weiterer Zusatz von Petrolather die 
Abscheidung von Krystallen einer zweiten Substanz hervor, die sich 
aus  verd. Alkohol reinigen lie13 und nun bei 64O schrnolz. Die farb- 
losen Nadeln erwiesen sich als identisch rnit dem kurzlich erst von 
F r i e s ' )  dargestellten l - A c e t o - 2 - n a p h t h o l .  Eine Probe von ihnen 
wurde rnit einer solchen eines nach F r i e s  durch Umlagerung von 
@-Naphthol-acetat mittela Aluminiumcblorids dargestellten Praparates 
vermischt. 

Auch durch Erhitzen des Aceto-naphthochromons rnit einer alko- 
holischen Natriumiithylat-Losung I) wurde das  gleiche Aceto-naphthol 
als Spaltungsprodukt erhalten. Es wurde in diesem Falle durch 
Destillation mit Wasserdampt gereinigt. 

Die Mischung echmolz ebenfalls scharf bei 640. 

286. Kurt He& und Franz Anselm: ober das Di-[N-methyl- 
u-pyrrolidgl]-methan. (IV. Mitteilunp ilber die Alkaloide der 

Hygrin-Reihe.) 
[Bus dem Chcm. Institut d. Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.] 

(Eingegangen am 12. August 1921.) 
Wir haben un18ngsta) durch ein eingehendes Studium neuer Ab- 

baureaktionen die Konstitution des C u s k h p g r i n  s (I.) aufkliiren 
konnen. Das  Alkaloid ist ein Abkommling des D i - [ N - m e t h y l -  
a - p y r r o l i d y l l - m e t h a n s  (II.), das selbst auch im Verlauf der Spal- 
tungsreaktionen isoliert wurde. 

Die Konstitution dieses Pyrrolidin-Derivnts ergab sich aus ver- 
schiedenen Zusammenhilngen, die wir in  der Tabelle unserer letzten 
Mitteilung s, zusammenstellten. Aus ihr geht auch die zwingende 
Beweisfiihrung fur die Vereinigung dsr  beiden Pyrrolidinkerne i o  
a-Stellung zum Stickstoff hervor. 

I) Vergl. B. 35, 2889 [1902]; 46, 2017 [1913j. 
2, B. 53, 781 [1920]. 9 Vrrgl. B. 53, 795 [1920]. 


