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!/, Stde. lang am RiickfluBkiihler gekocht. Darauf wurde in heiBles Wasser
gegeben und das abgeschiedene Acetat in Ather aufgenommen. Die itherische
Losung von Essigsiure durch Waschen mit Sodaldsung befreit und mit Pott-
asche getrocknet, hinterlieB beim freiwilligen Verdunsten in einer Krystallisier-
schale den Acetylkdrper in Form farbloser, derber Krystallnadeln. Das
Triacetat schmilzt bei 1549,

0.3179 g Sbst.: 0.8739 g COg, 0.1547 g H50.

C30H24 05. Ber. C 74.97, H 5.03
Gef. » 7497, » 545,

264. Wilhelm Schneider und Fritz Kunau: Sulfo-essig-
saure als Kondensationsmittel, IIL.: Aceto-naphthol-methyl-
ather und 2-Methyl-3-aceto-[3-naphthochromon-a]?).

[Mitteilung aus der 1. Chem. Anstalt der Universitit Jena.]
(Eingegangen am 20. Juli 1921.)

LiBt man das Acetylierungsgemisch aus Essigsiure-anbydrid ucd
»Sulo-essigsiure«, wie es zur Gewinnung der Pyryliumverbindung aus
Anisol bereitet wurde?), auf die Methylather von - und p-Naphthol
einwirken, so erfolgt in beiden Fillen ebenfalls eine Reaktion. Im
ersteren Falle konnte bisher als einziges Produkt der 4-Aceto-1-naph-
thol-methyliither (L) isoliert werden, der von Gattermann?® mit
Hilfe der Aluminiumchlorid-Synthese aus «-Naphthol-methyldther und
Acetyleblorid dargestellt worden ist. Der f-Naphthol-methyl-
dther liefert aberneben dem Acetoderivat noch ein weiteres
Reaktionsprodukt, einen Naphthochromon - Abkémmling.

‘Wiahrend die Gattermannsche Syothese beim Nerolin zum
3-Aceto-2-paphthol-methylather (IL.)¢) fiihrt, erhilt man mit Hilfe von
Essigséiure-anhydrid in Gegenwart von Sulfo-essigsiiurebemerkenswerter-
weise ein isomeres Keton, den Methylather des 1-Aceto-
2-naphthols (IIL), den in allerjiingster Zeit erst K. Fries®) durch
Methylierung dieses von ibhm durch Alaminiumehlorid-Behandlung aus
g-Naphthol-acetat dargestellten neuen Aceto-naphthols gewanu.

1) Uber die Benennung dieser Verbindung siehe S. 2303, FuBnote 1.

%) Vergl. die erste der beiden voranstehenden Abhandlungen, ferner
W. Schneider und H. Meyer, B. 54, 1499 [1921].

3) B. 23, 1208 [1890].

4 0. N. Witt und Braun, B. 47, 3224 [1914];: K. Fries, B. 54, 709
£1921).

% a.a 0.
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Man sieht an diesem Beispiel — iiber ein weiteres soll demnichst
berichtet werden —, daB die Keton-Synthese aus Phenol-dthern
unter Verwendung des Acetylierungsgemisches durchaus
nicht immer die gleichen Produkte liefert wie die mittels
Aluminiumchlorids und Acetylchlorids.

Das schon erwihnte zweite Reaktionsprodukt aus Nerolin ent-
steht auch durch Behandlung des isolierten 1-Aceto-2-naphtholithers
mit dem Acetylierungsgemisch und muB in seiner Konstitution von
diesem abzuleiten sein. Nach Zusammensetzung, Eigenschaften und
Abbaureaktionen ist die Verbindung als 2-Methyl-3- aceto-
[3-naphthochromon-a]?) (VL) aufzufassen. Ihre Bildung aus dem
Aceto-nerolin ist zwanglos so zu deuten, daB zuniichst das Ge-
misch von Essigsidure-anhydrid und Sulfo-essigsiiure die Methoxyl-
gruppe dieses Keton-ithers unter Acetolyse verseift. Das Acetat de)
1-Aceto-2-paphthols (IV.) erleidet dann Kondensation unter Bildung
eines Pyronringes, und in dem entstandenen 2-Methyl-[3-naphtho-
chromon-«] (V.) wird dann poch das Wasserstoffatom in Stellung 3
durch die Acetogruppe substituiert.

CH; CH
i oc~ CO0.cH, o OC3C .CH;
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%) Ich sclhlage vor, die beiden isomeran 3-Naphthochromone

CH 0
Oc/ch I/\,/\g,/\,,CH
..o und | sk
g/\|/“ ki \/\ﬁl\/CH
! i CO

S
durch die Benennungen [8-Naphthochromon-a] und [g-Naphthochromon-g']
von einander zu unterscheiden. W. Schneider.
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Die Bildung eines 3-Aceto-chromon-Derivates ist in der Literatur
nicht ohne Analogie. So haben Kostanecki und Rozycki') nach-
gewiesen, dafl das Produkt, welches Nagg€i?) und Tahara?) bei der
Behandlung von Resacetophenon mit Essigsiure-anhydrid erhielten,
als das Acetat des 7-Oxy-2-methyl-3-aceto-chromons (VII.) zu betrach-
ten ist.

Durch alkoholisches Ammoniak 1aft sich die Acetogruppe aus
dem Methyl-aceto-naphthochromon abspalten, und man erhilt das
2-Methyl-[3-naphthochromon-a] (V.). Als Nebenprodukt ent-
steht dabei ein stickstoif-haltiges Derivat desselben, das sowohl
basischen als auch schwach sauren Charakter aufweist und seiner Zu-
sammensetzung nach durch Aufnahme von 1 Mol. Ammoniak durch
das Methyl naphthochromon entstanden ist. Uber seine Konstitution
sollen noch Untersuchungen angestellt werden.

Alkalien, wie verd. willrige Natronlauge oder alkoholische Na-
triumithylat-Losung, spaltes das Naphthochromon-Molekiil auf, und
als Spaltprodukt entsteht ein Acet_o-ﬂ-naphthol, das mit
dem 1- Aceto-2-naphthol von Fries (IIL.) identisch ist.

Es soll gepriift werden, wieweit das Gemisch von Essigsiure-
anhydrid und Sulfo-essigsiure sich allgemein zur Darstellung von
Chromon-Derivaten verwenden liflt; insbesondere soll versucht
werden, das zu dem aufgefundenen isomere 2-Methyl-[f-naphthochro-
mon-#'] zu synthetisieren.

Versuche.

1. Acetylierungsgemisch*) und e-Naphthol-methylither.

Ia 80 ccm des Acetylierungsgemisches (bereitet aus 70 ccm Essig-
siure-aphydrid und 10 cem konz. Schwefelsiure) wurden 10 g
«-Naphthol-methyldther®) bei Zimmertemperatur eingetragen.
Nach 24 Stdn. wurde die dunkelbraune, dickfliissige Reaktionsmischung
mit 300 ccm Eiswasser zersetzt. Dabei schied sich ein dunkles, meist
alsbald krystallinisch erstarrendes Ol ab, wahrend die wiBrige, essig-
saure Fliissigkeit eine gelbrote Farbe annahm. Die Krystallmasse
wurde direkt aus 60-proz. Alkohol wiederholt umkrystallisiert. Falls
das erwihnte Ol nicht freiwillig krystallisiert, ist es zuniichst in Ather
aufzunehmen, die itherische Lésung mit Natriumcarbonat-Lésung von

) B. 34, 102 [1901}. % B. 25, 1284 [1892]. %) B. 25, 1292 [1892).

1) Unter »Acetylierungsgemische sei das Reagens verstanden, das man
erhilt, wenn man Essigsiure-anhydrid mit konz. Schwefelsiure bis zum Ver-
sechwinden der Barium-Reaktion auf 80° erwirmt.

%) Bereitet nach Gattermann, A, 244, 72,
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Essigsiiure zu befreien und der Abdampiriickstand durch Destillation
zu reinigen. Das Destillat erstarrt alsbald und wird ebenfalls aus
verd. Alkohol' umkrystallisiert. Die Krystalle bestehen aus schwach
gelblichen, unregelmifligen Blittern vom Schmp. 70—71°, sind danach
identisch mit dem 4-Aceto-1-naphthol-methylither (Schmp. 71
—729 1), Die Ausbeute betrug 50 %/, vom angewandten Naphthol-ither.

Zur Charakterisierung des 4-Accto-1-naphthol-methylithers wurde sein
bisher noch nicht beschriebenes O xim dargestellt. Die Oximierung geschah
mit etwas mehr als der berechneten Menge Hydroxylamin-Hydrochlorid in
Gegenwart von Bariumcarbonat durch 5-stiindiges Erhitzen in Alkchol anf
dem Wasserbade. Durch Wasser wird das Oxim aus der filtrierten Reaktions-
fliissigkeit zunichst als Emulsion, die sich bald in derben Krystallen absetzt,
ausgeschieden. Aus verd. Alkohol umkrystallisiert, bildet die Verbindung
farblose, unregelmifige Blittchen, die nicht scharf zwischen 122° und 127°
schmelzen.

0.2764 g Sbst.: 17 cem N (279, 751 mm).

C]aH[gOgN. Ber. N 6.51. Gef. N 6.66.

In der willrigen, essigsauren, von unloslichen Anteilen befreiten, gelb-
roten, nicht fluorescierenden Flissigkeit wurde auf eine etwa als Nebenpro-
dukt ecntstandene Pyrylium-Verbindung gefahndet. Sie wurde in ver-
schiedenen Proben mit Natronlauge, Natriumcarbonat und Natriumacetat
versetzt, lieferte dabei jedoch eine kaum merkliche, in Ather nur schwach
gelb lasliche Tribung, ohne daB der Ather dic charakteristische Pyranhydron-
Farbe annahm, Auch Uberchlorsiure erzengte in der essigsauren Lésung
keinen Niederschlag. Einen solchen lieferte in ganz geringen Mengen allein
Pikrinsaure. Er bildete rote, feine Nidelchen, die bei 119—121 schmolzen
und der Analyse nach aus einem Pikrat des 4-Aceto-l-maphthol-
methylithers bestanden.

0.1262 g Sbst.: 10.8 cem N (200, 757 mm).

C]ngs OgNs. Ber. N 9.77. Gef. N 9.71.

2. Acetylierungsgemisch und p-Naphthol-methylither.

Auch dieser Phenolither reagiert zunichst unter Bildung eines
Aceto-Derivates, ohne dafl die Entstehung einer Pyrylium-Verbindung
beobachtet werden konnte. Jedoch erleidet das Keton, das sich als
1-Aceto-2-naphthol-methyldther identifizieren liefl, in anderer
Weise eine weitere Kondensation. Als Hauptprodukt entsteht bei der
Reaktion eine hochschmelzende, in Ather schwer losliche Verbindung,
das Derivat eines Naphthochromons.

10 g B-Naphthol-methylidther werden mit 80 cem Acetylierungs-
gemisch bei Zimmertemperatur zusammengegeben. Nach 24 Stdn.

Y Gattermann, B. 23, 1208 [1890}: Witt und Braun, B. 47, 8227
(1914].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIV. 148
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wird das dunkelbraune Gemisch mit 400 ccm Wasser von 0° zersetzt.
Es scheidet sich ein auf der wiBrigen Fliissigkeit schwimmendes, mehr
oder weniger von krystallinischen Massen durchsetztes Ol ab. Durch
Behandeln mit Ather wird die Abscheidung in einen im Ather leicht
loslichen und in einen vom Ather ungelsten, als kirnige Krystall-
masse zuriickbleibenden Anteil getrennt. Dieser feste Riickstand wird
auf dem Tonteller abgepreBt und aus viel 80-proz. Alkohol wiederholt
umkrystallisiert, bis die dabei erhaltenen derben Krystallprismen kon-
stant bei 157° schmelzen. Die Verbindung ist das weiter unten néher
beschriebene Chromon-Derivat.

Die étherische Losung hinterldfit beim Eindunsten einen gréften-
teils beim Erkalten erstarrenden Riickstund. Er wird entweder auf
dem Tonteller abgepreSt oder besser durch Destillation (8dp. oberhalb
820°) gereinigt, darauf aus verd. Alkohol umkrystallisiert. Man erbilt
8o furblose Nadeln vom 8chmp. 56—57° Mit einer Probe von 3-Aceto-
2-naphthol-methylither, nach Gatter mann bereitet, verrieben, liefern
sie ein Gemisch, das um etwa 200 tiefer schmilzt. Es bandelt sich
danach offenbar um den vor einigen Monaten von Fries®) beschrie-
benen isomeren 1-Aceto-2-naphthol-methylither.

2-Methyl-3-aceto-[#-naphthochromon-a] (VL).

Man erhilt dieses Hauptprodukt der Reaktion bequemer und in
besserer Ausbeute, wenn man das oben erwihnte Reaktionsgemisch
nach 24 Stdn. nicht mit Wasser, sondern mit 100 ccm absol. Alkohol
zersetzt und danach in Eiswasser abkiihlt. Nach etwa 1—2 Stdn.
werden die ausgeschiedenen Krystalle abgesaugt, mit kaltem Wasser
ausgewaschen und aus 80-proz. Alkohol umkrystallisiert. Lange,
derbe Nadeln von schwach gelber Farbe. Schmp. 157—158° Aus-
Lcute 609%,. Die Verbindung siedet oberhalb 360° anfinglich ohne
Zersetzung und destilliert als gelbes Ol iiber. Sie ist leicht loslich in
Chloroform und Benzol, schwer léslich in Alkohol, Petrolither und
Ligroin, fast unloslich in Ather, Schwefelkohlenstoff und Wasser. In
kalter konz. Schwelelsiure lost sie sich mit gelber Farbe und fallt
aus dieser Losung auf Zusatz von Wasser wieder unverindert aus.
Die gleiche Verbindung entsteht in guter Ausbeute durch Behandlung
des isolierten 1-Aceto-2-naphthol-methylithers mit dem Acetylierungs-
gemisch.

0.2373 g Sbst.: 0.6622 g CO,, 0.1009 g H;0. — 0.2055 g Sbst.: 0.5732 g
CO,, 0.0872 ¢ H,0. — 02321 g Sbst.: 0.6500 g COj, 0.1052 g H,0.

0.2433 g Sbst., in 15.182 g Benzol: 4 = 0.819°.

) Vergl. B. 54, 712 [1921].
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C]eH]gOs. BGI‘. C 76.18, H 4.76.
Gel. » 76.10, 76.06, 76.32, » 4.76, 4.72, 5.04.
Mol.-Gew. Ber. 252, Gef. 259.

Oximierung des 2-Methyl-3-aceto-{8-vaphthochromons-«].

9.5 g Chromoen wurden mit 50 cem absol. Alkohol, 2 g Hydroxylamio-
Hydrochlorid und 2.5 g Bariumcarbouat 7 Stdn, auf dem Wasserbade gekocht.
Sodanh wurde heil filtriert und mit kaltem absol. Alkohol nachgewaschen.
Nach einigen Stunden schied sich aus dem Filtrat eine geringe Menge feiner,
schwach briunlich gefirbter Nidelechen aus. Sie schmolzen bei 250° untex
Zersetzung und waren in allen iiblichen Lésungsmitteln, anch in Alkalien und
Siuren, unldslich. Infolge ihrer sehr geringen Menge war es nicht mdglich,
die Zusammensetzung der Substanz zu ermitteln, es konnte nur festgestellt
werden, dal sie stickstofi-haltiz war. Vermutlich handelt es sich um ein
dhnliches Kondensationsprodukt, wie es von Simonis') bei der Oximierung
des Benzochromons beobachtet worden ist. Zum Filtrat von diesem Korper
wurde Wasser bis zur Triibung der alkoholischen Fliissigkeit gegeben. Nach
einigen Stunden hatten sich schéne, farblose Nidelchen abgeschieden. Sie
erwiesen sicb durch ibr unscharfes Schmelzen zwischen 140—180° als aus
einem Gemenge bestehend, das durch Bebandeln mit Benzol in seine Bestand-
teile zerlegt werden konnte.

Dioxim, C1sHuO(:N.OH)a.

Nach lingerem Kochen mit einer hinreichenden Menge Benzol
ging das oben erwihnte Gemenge mit gelber Farbe in Lésung, Beim
Erkalten schieden sich daraus weiBe Nidelchen ab, wihrend das
Benzol noch gelb gefirbt blieb und anscheinend noch einen Korper
geldst enthielt. Die abgeschiedenen Krystalle schmolzen nach Reini-
gung durch Umkrystallisieren aus verd. Alkohol bei 201°. Sie waren
leicht 16slich in verd. Alkalien, nur schwer l8slich in starken SAuren.

0.1637 g Sbst.: 14.4 cem N (19°, 756 mm).

CisH14 03Ny, Ber. N 9.93. Gef. N 10.12.

Mouoxim, CsHis O;(:N.OH).

Die gelb gefirbte, vom Dioxim abfiltrierte Benzol-Losung wurde
mit verd. Natronlauge durchgeschiittelt. Dabei hellte sich die Farbe
des Benzols auf, wogegen die Lauge sich intensiv gelb firbte. Aus
der alkalischen Fliissigkeit fallt Siure einen anfangs briunlichen, 6lig-
harzigen, bald krystallinisck und gelblich-wei werdenden Korper.
Durch Umkrystallisieren aus 40-proz. Alkohol erhdlt man ihn in un-
regelmiBigen Blittchen vom Schmp. 153° Das Monoxim lost sich
leicht in Alkalien mit gelber Farbe, in S#uren nur schwer.

" Ahrens’ Vortrage 24, 442.
148*
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0.2008 g Sbst.: 9.6 cem N (25 755 mm).
CisH;30;N. Ber. N 5.24. Gef. N 5.29.

Dibrom-Additionsprodukt des
2-Methyl-3-aceto-{g-naphthochromons-al

Das Chromon-Derivat wurde in wenig Chloroform gelést und in die
Lésung Bromdampf eingeleitet. Beim Umschiitteln erfolgt Aufhellung und
Abscheidung von brauncn, [einen Nidelchen, die sich in mehr Chloroform
leicht auflosen. Von der Chloroform-Mutterlauge abgetrennt, spaltet das
Produkt an der Luft Brom ab, wie am Geruch schon kenntlich wird.
Beim UborgieBen mit Alkohol entfarbt sich die Verbindung, verliert
dabei ibr Brom vollends und liefert das urspripgliche Naphthochromon-
Derivat zurick. Das Gleiche ist auch zu beobachien beim Behandeln
mit kaltem Wasser. In trocknem Zustande geht die Bromabspaltung nur
langsam vor sich. Eine ecxakte Brombestimmung lieB sich infolge der Un-
bestindigkeit der Additionsverbindung nicht ausfihren; es konnte aber
festgestellt werden, daf} bei jhrer Bildung etwa zwei Bromatome verbraucht
werden. Der frisch bereitete Kérper schmilzt unter Zersetzung bei 105—1100.

Aueh mit Salzsiure-Gas vereinigt sich das Acetochromon in Chloro-
form geldst zu gelblichen Nadelchen cines Additionsproduktes, das aber
ebenfalls sehr leicht Chlorwasserstoff wicder abspaltet.

9-Methyl-[p-naphthochromon-a] (V.).

2 g des fein zerriebenen Aceto-chromouns wurden in 75 cem absol.
Alkohol suspendiert und in die Losung Ammoniakgas bis zur Ayf-
lésung der Suspension, die nach etwa 2 Stdn. eintritt, geleitet. Dann
blieb das Gefil fest verkorkt 1—2 Tage stehen, nétigenfalls, wenn
zuvor das Acetochromon noch nicht vollig gelost war, unter wieder-
boltem Durchschiitteln. Nun wurde das geloste Ammoniak durch
einen kraftigen Luftstrom aus der dunkelbraunen Fliissigkeit ver-
trteben und die sich dabei abscheidenden Krystalle des Methyl-naphtho-
chromons gesammelt. FEin weiterer Teil dieser Verbindung wird,
verunreinigt mit einem stickstofi-haltigen Reaktionsprodukt (s. u.),
durch vorsichtigen Wasserzusatz zur alkoholischen Mutterlauge ge-
wonnen. Aus diesem Robprodukt wurde das Chromon gewonnen
durch Behandlung mit verd., schwach angewirmter (30°) Natronlauge,
in welcher sich die Verunreinigung mit gelber Farbe auilgst. Die
vereinigte Ausbeute an Methyl-naphthochromon wurde schlieflich aus
80-proz. Alkohol umkrystallisiert. Es bildet facherartig angeorduete,
unregelmifige, schwach gelbe Blittchen vom Schmp. 168°. Schwer
16slich in Ather, leicht in Benzol und Chloroform. In konz. Schwefel-
ghure lost es sich mit gelber Farbe.

Mit Brom in Chloroformldsung enisteht ein unbestdndiges, bei 100
unter Zersetzung schmelzendes Additionsprodukt.
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0.1477 g Sbst.: 0.1180 g CO,, 0.0075 g HyO.
C14Hyo0a. Ber. C 80.0, H 4.79.
Gef. » 79.82, » 4.90.

Oxim des 2-Methyl-[3-naphthochromons-a], CiHwO(:N.OH).

9 g der Substanz wurden in etwa 40—50 ccm absol. Alkobol
aufgeschlimmt und mit 2 g Hydroxylamin-Hydrochlorid unter Zusatz
von etwas mehr als der berechneten Menge sehr konzeuntrierter Kali-
lauge Vs Stde. auf dem Wasserbade erwirmt. Hiernach wurde der
Alkohol abgedampft, der Rickstand in 50 cem Wasser aufgenommen
und die alkalische Fliissigkeit mit verd. Essigsiure neutralisiert. Das
Oxim krystallisierte dann in brianlichen Blattchen aus. Es wurde aus
verd. Alkohol gereinigt und bildete nun schwach grau geférbte, ganz
feine Nadelp vom Schmp. 182°,

0.1089 g Sbst.: 6.4 ccm N (249, 746 mm).

Ci4Hi 0:N. Ber. N 6.22. Gef. N 6.43.

Ammoniak-Additionsprodukt des 2-Methyl-
[8-naphthochromons-a], Ci¢H;; O;N.

Die vom Methyl-naphthochromon getrennte gelbe, alkalische Fliis-
sigkeit enthdlt eine durch Neutralisation daraus fallbare, in iiber-
schiissiger Salzsiure sich farblos wieder auflésende Substanz. Die
durch Kohlensiure aus der alkalisehen Losung abgeschiedene Emul-
sion setzt sich nach !/3—1 Stde. in gelben Nadeln ab. Aus verd.
Alkohol umkrystallisiert, schmilzt die Substanz bei 137°., Die Aus-
beute an ihr war so gering, daff von dem Versuche, ihre Konstitution
zu ermitteln, zunichst abgesehen wurde.

0.1358 g Shst.: 0.3668 g COg, 0.0757 g H; 0. — 0.0862 g Sbst.: 4.4 ccm
N (220, 762 mm).

C1¢H;303N. Ber. C 73.68, H 6.14, N 6.14.
Gef. » 73.63, » 6.18, » 5.9.

Spaltung des 2-Methyl-3-aceto-[#-naphthochromons-«]
durch Alkali.
6 g des Aceto-chromons wurden mit 300 ccm 4-proz. Natronlauge
i Stde. am RiickfluBkiihler ~gekocht?), daun die gelbe Lésung mit
verd. Salzsiure angesdiuert. Es wurde eine 8lige Substanz gefillt, die
zundchst keine Neigung zum Krystallisieren zeigte. Sie wurde in
Ather auigenommen, die itherische Losung getrocknet und durch Ab-
treiben des Athers isoliert. Da sie auch jetzt noch nicht erstarren
wollte, wurde sie durch Destillation im Hochvakuam — sie siedete

") In Anlehnung ap Simonis und Lehmann, B. 47, 694 [1914].
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zwischen 120° und 130°, wieder gelb gefirbt, iber — gereinigt. Das
Destillat bestand aus zwei Verbindungen, von denen die eine, in
geringerer Menge vorhandene, in Nadeln aus der anderen, zunichst
olig verbleibenden, auskrystallisierte. Beim Anreiben erstarrte dann
auch das Ol vollstindig.

Zur Trennung beider Substanzen wurde das erstarrte Gemisch in
wenig warmem Ligroin (ca. 70°) geldst und Petrolither (< 50°) bis
zur beginnenden Triibung hinzugegeben. Diese setzte sich bald zu
schwach rosa gefiarbten kleinen Krystillchen zusammen. Sie schmolzen
bei 121° und erwiesen sich als idestisch mit 8- Naphthol. Nach der
Abtrennung des S-Naphthols rief weiterer Zusatz von Petrolither die
Abscheidung von Krystallen einer zweiten Substanz bervor, die sich
aus verd. Alkohol reinigen lie und nun bei 64° schmolz. Die farb-
Josen Nadeln erwiesen sich als identisch mit dem kiirzlich erst von
Fries!) dargestellten 1-Aceto-2-naphthol. Eine Probe von ihnen
wurde mit einer solchen eines nach Fries durch Umlagerurg von
p-Naphthol-acetat mittels Aluminiumcblorids dargestellten Préaparates
vermischt. Die Mischung schmolz ebenfalls scharf bei 64°.

Auch durch Erhitzen des Aceto-naphthochromons mit einer alko-
holischen Natriuméthylat-Losung!) wurde das gleiche Aceto-naphthol
als Spaltungsprodukt erbalten. Es wurde in diesem Falle durch
Destillation mit Wasserdampf gereinigt.

266. Kurt Hef und Franz Anselm: Uber das Di-[N-methyl-
«-pyrrolidyl)-methan. (IV, Mitteilung tiber die Alkaloide der
Hygrin-Reihe.)

[Aus dem Chem. Institut d. Techbn. Hochschule Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 12. August 1921.)

Wir haben unlingst?) durch ein eingebendes Studium neuer Ab-
baureaktionen die Konstitution des Cuskhygrins (I.) aufkliren
konnen. Das Alkaloid ist ein Abkémmling des Di-[{N-methyl-
a-pyrrolidyl]-methans (IL), das selbst auch im Verlauf der Spal-
tungsreaktionen isoliert wurde.

Die Konstitution dieses Pyrrolidin-Derivats ergab sich aus ver-
schiedenen Zusammenh#ngen, die wir in der Tabelle unserer letzten
Mitteilung ®) zusammenstellten. Aus ihr gebt auch die zwingende
Beweisfithrung fiir die Vereinigung der beiden Pyrrolidinkerne in
a-Stellung zum Stickstoff hervor.

1) Vergl. B. 85, 2889 [1902); 46, 2017 [1918).
%) B. 53, 781 [1920]. 3) Vergl. B. 53, 795 [1920].



