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Wie E. E h r l i c h  und R. B e n e d i k t  1 gezeigt  haben, gelingt es 
unter Einhaltung best immter  Bedingungen, das ~-Naphthol in stark 
alkalischer L(Ssung mit Kat iumpermanganat  so zu oxydieren,  dab 
eine S~iure mit der gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen entsteht, 
die als o-Zimtcarbons~iure erkannt  worden ist. Die Reaktion ver- 
l~iuft aber ke ineswegs  glatt. Die Ausbeuten  an o-Zimtcarbons~iure 
sind gering, sie betragen nut  6"5 Gewichtsprozente des ange-  
wandten Naphthols. Daneben entstehen betr~ichtliche Mengen harz-  
artiger Ki3rper und eines roten bis violetten Farbstoffes, au!3erdem 
ungef~hr zwei Gewichtsprozente  einer neuen gut  krystallisierbaren 
S/iure," die von E. E h r l i c h  3 einer eingehenden Untersuchung unter-  
zogen wurde. 

Zur  Gewinnung der letzteren stiuert er die ursprtingliche 
Kaliumpermanganatl/Ssung mit verdtinnter Schwefels~iure schwach  
an, filtriert von sich abscheidenden roten Flocken rasch ab und 
fibers~ittigt nun stark mit verdtinnter Schwefelstiure. Nach l~ingerem 
Stehen werden  die inzwischen abgeschiedenen hellbraunen Harz-  
krusten abfiltriert und getrocknet.  Durch mehrfaches  Ausziehen mit 
~5~ther-Alkohol, Einengen und darauffolgendes mehrmaliges Um- 
krystallisieren aus verdt inntem Alkohol 1/il3t sich aus ihnen die 
neue S~iure frei von o-Zimtcarbons~iure gewinnen. Zur Analyse  
reinigt E h r l i c h  die S~iure noch tiber ihr Bariumsalz. Er  erhiitt so 
T~ifelchen vom Schmelzpunkt  281 ~ und der FormeI C2oHj~O 4. 
Au/3er dem eben erw~hnten Bariumsalze (C~oHllO4)2Ba+ 7H~O 
erhielt E h r l i c h  auch ein amorphes  Silbersalz C2oHllO~Ag und 
einen Mono/ithyltither C2oHI~O~C,H~. Die S/iure erwies sich also 
bei der Salz- und Esterbi ldung als e inbas i sch ;  dagegen zeigte sich 
bei der Ermitt lung der K6ttsdorferzahl,  4 dab ein Molektil S~iure z w e i  
Molektile Ka l iumhydroxyd  abs~ittigen kann. 

Die S/iure liel3 sieh mittels Na t r iumamalgam zu einer um zwei 
Wassers tof ia tome reicheren Hydros~iure C,~oHI~O~ ,~ vom Schmelzpunkt  

1 Monatshefte f/-ir Chemie 9 (1888), 527. 
2 Sie wird im folgenden der Kiirze halber ats ,die Siiure<< bezeichnet. 
3 Monatshefte fiir Chemie, 10 (1889), 115. 
~l Zeitschr. fiir'analyt. Chemie, 18, 199. 
5 Im folgenden kurz als Hydrosiiure bezeichnet. 
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223 bis 224 ~ reduzieren, deren Schmelze bei ungef~hr 265 ~ leb- 
hafte Kohlendi0xydentwicklung zeigte. Bei der Neutralisation 
durch Kal iumhydroxyd mit Phenolphthalein als Indikator trat 
Rotf~irbung ein, als fast genau ein Molekfil verbraucht worden war. 
Die Rotf~irbung der Fltissigkeit verschwand jedoch allm/thlich, selbst 
nach neuerl ichem Zusatz von Kaliumhydroxyd.  Es wurde also 
noch Alkali verbraucht.  Da auch ein Bariumsalz nach seinem 
Prozentgehalt  an Barium 1 die Formel Ce0H120~Ba+ 2 H eO  zu 
h a b e n '  schien, bezeichnete E h r l i c h  die Hydros~iure als zwei-  
basisch. 

Irgendeine Vorstellung fiber die" Struktur der S/iure oder 
ihrer Derivate hat E h r l i c h  nicht entwickelt. 

Wi t  haben uns das Ziel gesetzt, diese Lficke in der Kenntnis 
vom Abbau des ~-Naphthols auszuffillen. 

Eine Nacharbeit yon unserer  Seite brachte im allgemeinen 
die Best~itigung der Ergebnisse E h r l i c h ' s .  Wir erhielten so die 
S~iure Ce0Hl~Ot, ebenso das Barium- und das Silbersalz, den 
Athyl- und neuerdings auch den Methylester der S~iure. Sie alle 
beweisen, daft die S~iure e inbas isch  ist. Bei der Titration mit 
alkoholischem Kali und mit Phenolphthalein als Indikator wird ein 
Aquivalent Alkali sofort neutralisiert; damit ist aber der Alkali- 
verbrauch nicht zu Ende, es wird vielmehr allm/ihlich ein weiteres 
5quivalent  verbraucht. Die S~iure ist also einbasisch,  verh~ilt sich 
aber gegen Alkalien zweibas i sch .  Neben einer freien Carboxyl- 
gruppe mul3 noch ein Laktonring existieren, der sich aufspalten 
liil3t. Beim Ans~iuern scheidet sich wieder die ursprflngliche ein- 
basische S/lure ab. Der Laktonr ing schliel3t sich also leicht wieder. 
Die S~iure l~il3t sich weder  oximieren noch acetylieren oder  
benzoylieren, es sind keine freien Carbonyl- oder Hydroxylgruppen  
vorhanden. D i e  S~iure ist unges~ittigt. Durch Aufnahme yon zwei 
Atomen Wassers toff  geht sie in die schon yon E h r l i c h  erhaltene 
Hydros/lure C~0HI~O~ fiber. Wie wir erstmals feststellen konnten, 
nimmt sie zwei Atome Brom auf. Die entstehende Dibromadditions- 
verbindung spaltet allerdings schon bei der Reinigung mit siedendem 
Alkohol ein Molekfil Bromwasserstoff  ab und bildet eine Mono- 
broms/iure C~0H~IBrO ~, die durch einen Athytester als einbasisch 
charakterisiert werden konnte. 

Die erw~ihnte Hydros/lure verh/ilt sich gegen Brom aui3er- 
ordentlich tr/ige; sie enth/ilt also offenbar keine unges~ittigte 
Athylenbindung mehr. Sie gibt in alkalischer Lbsung mit _Athyl- 
jodid einen Mono/i thylester .  Das von E h r l i c h  analysierte Barium- 
salz konnten wit  nicht in einwandfreier Weise herstellen, es ent- 
hielt stets schwankende Mengen Barium; dieselbe Beobachtung 
hatte schon E h r l i c h  an anderen Metallsalzen der S~iure gemacht,  
die er deshalb als ffir die Analyse ungeeignet bezeichnete. Bei der 

1 Eine Krystallwasserbestimmung Ehrlizh's gab treitich recht abweiehende 
Werte. 
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Titration verh~ilt sich die Hydros/iure wie die ursprfingliche S~iure, 
auch sie neutralisiert 1 Mol Alkali sofort, ein zweites erst all- 
m~hlich. Sie enth/ilt daher ebenfalls eine freie und eine lakton- 
artig gebundene Carboxytgruppe, welch letztere im Verhalten 
gegen Alkali zur Geltung kommt. Aus der alkalischen LSsung 
1/il3t sich insbesondere nach dem 1/ingeren Stehen oder nach dem 
Kochen nicht ohne weiteres die ursprtingliche S~iure wieder ge- 
winnen. Der geSffnete Laktonring schliel3t sich hier schwerer als 
bei der nicht hydrierten S/iure. Die Hydrosiiure 1/il3t sich weder 
oximieren noch acylieren. 

Von grofiem Wert war die Entdeckung, das sich die Stiure 
durch Destillation im Kohlendioxydstrom bei gewShnlichem Druck 
unter Abspaltung von 1 Molektil Kohlendioxyd zu einer 
Verbindung CagHI~O . abbauen l~13t, die nur eine laktonartig ge- 
bundene Carboxylgruppe besitzt. Dieses Destillationsprodukt nimmt 
sehr leicht zwei Atome Brom auI, eines davon wird beim Um- 
krystallisieren sehr raseh wieder als Bromwasserstoff abgegeben, 
so. daft ein Monobromsubstitutionsprodukt der Formel C~gHllBrO ~ 
entsteht, das wie die tibrigen KSrper schSn krystallisiert. 

Auch die Hydrostiure wurde der Destillation unterworfen, sie 
lieferte einen KSrper der empirischen Zusammensetzung C19H~O ~ 
mit dem Schmelzpunkt 264 ~ . Da dieser im Vergleich zum 
Schmelzpunkt des um zwei Wasserstoffatome ~irmeren Destillations- 
produktes der S~iure enorm hoch war, vermuteten wir, dab es sich 
tihnlich dem yon S i m o n i s  und Pe t e r s  1 durch Reduktion yon 
4-Methylcumarin dargestellten Dirnethyl-tetrahydrodicumarinyl hier 
um ein Doppelmolektil handle. Eine Molekulargewichtsbestimmung 
nach  Ras t  zeigte aber, dab dies n i ch t  der Fall ist. 

Nun galt es, die Frage nach der S t r u k t u r  der S/iure zu 
15sen. Da einige orientierende Oxydationsversuche bei den etwas 
sptMichen Mengen an Ausgangsmaterial zu keinem klaren Er- 
gebnis ftihrten, wandten wir uns synthetischen Versuchen zu, fiir 
die die bisherigen Untersuchungen bereits Richtlinien gaben. 

Die Stture kommt offenkundig durch Zusammentritt yon zwei 
Naphthalinkomplexen zustande, und zwar unter Kohlenstoffbindung; 
denn die S~iure enthtilt nur 4 Sauerstoffatome, die einer Carboxyl- 
und einer Laktongruppe angehSren. 

Die erste Stufe des mehrphasigen Vorganges kSnnte in der 
Bildung von [~-Dinaphthol bestehen. Die weitere Oxydation kSnnte 
dann an den Stellen 1 und 2 des einen Naphthalinringes angreifen. 
Sehr wahrscheinlich war dieser Weg allerdings nicht, denn ab- 
gesehen davon, dal3 ~-Dinaphthol (I) unter den hier erhaltenen 
Oxydationsprodukten des [~-Naphthols bisher nicht gefunden wurde, 
war bei weiterer Oxydation 2-(2-Oxy-naphthoyl-(1))-zimts/iure (II) 
und 2-(2-Oxy-naphthoyl-(1))-benzo~stture (III) 2 zu erwarten. Eine 

1 Ber. 41 (1908), 833. 
2 W a l d e r ,  Ber. 16, 299. 
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eventuel!e Oxydafion des ~-Dinaphthols an den Stellen 2 und 3 
wfirde etwa zu den folgenden freiiich recht gezwungen.en Formeln 
f~hren, d i e die beobachteten Umsetzungen tier Siiure nur zum 
TeiI erkI/iren: 

\ / c0oH \ / %  \ A \  

, F i c o o .  , I ii 
/\'/\ oH / \ c o  / co , 

I .~ 4- ___-+ 
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Nahm man dagegen den Zusammentritt eines oxydierten 
Naphthalinkomplexes mit einem Molekfil }-Naphthol an, g e l a n g t e  
man zu einer hypothetischen Formel; die alle an der S/iure be- 
obachteten Atomgruppen enthielt. Die S/iure konnte etwa die 
Struktur eines 4-(2-Carboxyphenyl)-5.6-benzcumarins (IV) ~ be- 
sitzen. 

/~/COOH / \ / C 0 0 H  

\/\~\~oo. \/~5~o 
CH + 0 ~ / \ / \ / o H  / \ / 1 \ /  o 

\ / \ /  
IV 

-4- 2 H~O. 

i Bezifferung nach Richter's Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, Nomen- 
klatur nazh S c h o l l ,  Ber. g4 (1911), 1662. Der a r e  Name ~-Naphthcumarin is~ un- 
zweekmiiflig und zudem nicht eindeutig. Vgl. V. M e y e r  und P. J a c o b s o n ,  Lebrb. 
d. org. Chemie, '2. Bd., IIL Teii, p. 1105. Andere Strukturm6gliehkeiten werden 
weiter unten er6rtert. 
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Wir  versuchten zun/ichst, durch geme insame  Oxydat ion 
molarer  Mengen yon ~-Naphthol und o-Zimtcarbons/iure mit  
alkalischer Ka l iumpermangana t lgsung  zu diesem KSrper zu ge-  
langen. Dieser Versuch lag um so nfiher, als ja gerade o-Zimt- 
carbons/iure bei der hier untersuchten Oxydation des ~-Naphthols 
in betr~ichtlichen Mengen entsteht. 

Die Synthese  war  nur dann als gelungen zu betrachten, 
wenn entsprechende Ausbeuten an S~ture entstanden, denn auch 
das [~-Naphthol allein mu6te ja  geringe Mengen an S/lure liefern. 
V o n  dieser Uber legung aus mu6te der Verlauf  des Versuches  ais 
negativ bezeichnet  werden. 

L i e b e r m a n n  und H a r t m a n n  1 haben durch Anlagerung yon 
Zimts~iure an Phenol und Ringschlu6 das Dihydroderivat  des 
4-Phenylcumar ins  (V) dargestellt; S i m o n i s  und F i l d e r m a n n  ~ 
erreichten dasselbe durch Anlagerung yon PhenylhydracrylsS.ure (VI) 
an Phenol. Durch Dehydrierung gelang es, daraus  das 4-Phenyl-  
cumarin darzustellen. 

/ \  / \  / \  

L I i i \/ \/ \/ 
CH ~" CH "~--- CHOH --H20 -- 2 H,20  , 

/ \  % cH / \ / \  cH~ / \ ,  . \ cH., 

HO / CO \/\/CO ] CO 
\ / \ o .  o \ / \ o . . o /  

V VI 

.5~hnlich beabsicht igten wir die Kondensat ion von ~-Naphthol 
mit o-Zimtcarbons/ture oder mit der um 1 Molekiil Wasse r  
reicheren ~-(2-Carboxyphenyl)-hydracryls/ iure (~-Oxy-~-(2-carboxy- 
phenyl)-propions~iure), beziehungsweise  mit dem Lakton3 der 
letzteren zu einem 4-(2-Carboxyphenyl ) -5 .6-benzcumar inbihydr t i r  
durchzuffihren; letzteres mul3te dann identisch sein mit der 
Hydros/iure. (Formeln auf der r~tchsten Seite.) 

Es  gelang uns jedoch nicht, aus dem Reaktionsgemisch das 
erwartete Produkt  zu isolieren. 

Phenol kann nicht mit Benzoyless igester  zu 4-Phenyl-  
cumarin kondensiert  werden.  E r s t w e n n  das in Betracht kommende  
Wassers tof fa tom !abilisiert wird wie etwa im Resorzin durch die 

1 Ber. 24 (1891), 2582; 25 (1892), 957. 
2 H. Simonis, Die Cumarine, Stuttgart 1916, p. 132. 
3 Das Lakton ensteht wahrscheinlich bei der Einwirkung yon konz. Schwefel- 

si~ure auf o-Zimtzarbonsiiure, vgl. Leupold, Bet. 34, 2833. 
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zweite p-st/indige Hydroxylgruppe,  15.fit sich die Reaktion reali- 
sieren. 1 

/ \  
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Auch im ~-Naphthol zeigt das neben der Hydroxy l -  
gruppe  in 1-Stellung befindliche Wassers toffa tom st~irkere Be- 
weglichkeit, worau f  zahtreiche Reaktionen hindeuten. So waren die 

/\ /\ 
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\ / \  / \  \ / \  coo~ 
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VII 

Aussichten fflr eine Synthese  des 4- (2-Carboxyphenyl ) -5 .6-benz-  
cumarins aus [~-Naphthol und Benzoyless iges ter  g~nstig. In der 
Erwg.gung, daft letzterer bei der Kondensat ion durch die konzen-  
trierte Schwefels~ure ohnedies verseift und zu Phthalyiessigs~ture 
umgelager t  worden w~re ,  verwendeten wir yon vornherem un- 
veresterte Phthalylessigs/iure (VII) und kamen  damit  Clberraschend 

z H. Simonis, 1. z. 
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glatt zum Ziel. Die entstehende S/iure glich vollkommen der beim 
Abbau des ~-Naphthols erhaltenen, sie gab dieselbe Broms~iure, 
dieselben Ester, dieselbe Hydros~iure und endtich dasselbe Destilla- 
-tionsprodukt. 

Durch das Gelingen der Synthese war die angegebene 
Strukturformel der S/iure sehr wahrscheinlich gemacht, aber nicht  
strenge bewiesen. So konnte bei gleich erfolgender Kohlenstoff- 
bindung zwischen der Phthalylessigs/iure und dem ~-Naphthol der 
Laktonring auch in der Weise zustande kommen, dab die kern- 
st/~ndige Carboxylgruppe der ersteren mit der Hydroxylgruppe des 
~-Naphthols reagierte: 

c o o . / \  c o o . / \  

Hc i%/ Hc 

/ N / N / O H  / ~ / \ / O  

! 
N / N /  \ / \ /  

VIII IX 

Hatte die Bildung eines derartigen siebengliedrigen Lakton- 
ringes auch einiges Unwahrscheinliche an sich, so konnte doch 
die Formel IX ebenso s~imtliche an der S~ture beobachteten 
Umsetzungen erkl~tren wie Formel IV. Eine Entscheidung war 
aber leicht zu treffen, wenn es gelang, das Destillationsprodukt 
der SS, ure in durchsichtiger Weise zu synthetisieren. Die f~ir 
letzteres in Betracht kommenden Strukturformeln sind recht ver- 
schieden; X w~ire ein 4-Phenyl-5.6-benzcumarin, XI das Lakton 
des a-(2-Oxynaphthyl(1)) a-(2-carboxyphenyl)-/ithylens. 

/ \  / \  
i 

I CH i I 
\ / " r  co CH~ %:/ \~co 
/N/IN) o /\/\/o 
I \/\/ \/\/ 

X XI 

W. H. Pe rk in  hat durch Acetylierung von Salizylaldehyd 
und nachfolgenden Ringschlul3 durch Destillation Cumarin dar- 
gestellt. 1 Analog sollte sich eine Verbindung der Formel X erhalten 
lassen, wenn 1-Benzoyl-2-oxynaphthalin mit Essigs~iureanhydrid 

1 Ann. l d 7  (1868), 230; 148 (1868), 206; Soc. (2), 6 (1868), 54. 



322 O. D i s c h e n d o r f e r  und W. D a n z i g e r ,  

und Natriumacetat verestert und das 
erhitzt, beziehungsweise destilliert wurde: 

/ \  / \  

/ \ / \ /  / \ / \ / o  
I I ! 

\ / \ /  \ / \ /  
XII 

entsteheride Acetat (XII) 

O 

c 

\ /  
XIII 

Per r i e r  ~ hat durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf 
~-Naphthol in Gegenwart von Aluminiumchlorid ein Benzoylnaphthol 
erhalten, bei dem die Steltung der Benzoylgruppe unsicher war. 
Mit R0cksicht darauf, da~3 K. F r i e s  und K. S c h i m m e l s c h m i d t  ~' 
den exakten Nachweis erbringen konnten, daft bei der unter der~ 
gleichen Bedingungen verlaufenden Reaktion mit Acetylchlorid die 
Substitution in 1-Stellung stattfindet und zum l-Acetyl-2-oxy- 
naphthatin ftihrt, ist diese Verbindung als 1-Benzoyl-2-oxynaphthalin 
anzusehen. Durch Kochen mit Essigs~iureanhydrid und Natrium- 
acetat stellten wir das Acetat des tetzteren,mit dem Schmelzpunkt 
90 bis 91"5 ~ dar, das beim Erhitzen seiner Schmelze auf 130 bis 
160 ~ viet Gas entwickelte und unter Ringschlu8 in 4-Phenyt-5.6- 
benzcumarin tiberging. Zu seiner Reindarstellung destilliert man es 
am einfachsten bei einer Temperatur yon fiber 300 ~ im Kohlen- 
dioxydstrom ab. Es krystallisiert schSn und gteicht in jeder Hinsicht 
dem aus der S~iure erhattenen Destillationsprodukte. Dutch diese 
Synthese erscheint die Formel XI ffir das Destillationsprodukt 
ausgeschaltet, gleichzeitig aber auch die MSglichkeit des Eingreifens 
des Zimts~turekomplexes in die 3-Stellung des ~-Naphthols, was zu 
4-Phenyl-6. 7-benzcumarin (XIII) geffihrt htitte. 

Das D e s t i l l a t i o n s p r o d u k t  ist  endg i i t t i g  als  4 - P h e n y l -  
5 . 6 - b e n z c u m a r i n  u n d  die zu  u n t e r s u c h e n d e  Abbaus~ture  
des } - N a p h t h o l s  als 4 - ( 2 - C a r b o x y p h e n y l ) - 5 . 6 - b e n z c u m a r i n  
a n z u s p r e c h e n .  Die H y d r o s / i u r e  a ist  f o l g e r i c h t i g  als 4-(2- 
C a r b o x y p h e n y l ) - 5 . 6 - b e n z e u m a r i n b i h y d r f i r  und  e n d l i c h  die  
m o n o b r o m s u b s t i t u i e r t e  S~iure a ls  3 - B r o m - 4 - ( 2 - c a r b o x y -  
p h e n y t ) - 5 . 6 - b e n z c u m a r i n  zu b e z e i c h n e n .  Die Benennung dee 
fibrigen KSrper ergibt sich hieraus leicht. 

1 Compt. rend. 116, 1141, 1299. 
2 Ber, 58 (1925), 2835. 
3 Die yon E. E h r l i c h  als m5gIich hingestellte Identit~it der Hydrosiiure 

mit tier yon H e n r i q u e s  (Bet. 2I, 1614) durch Oxydation yon ~-Naphthol 
erbaltenen Siiure C2oHt,iOs vom Sehmelzpunkt 254 ~ erscheint ausgeschlossen. 
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Es ist nicht ohne Interesse, die Entstehung der S/~ure im 
Hinblick auf den Gesamtverlauf der Oxydation des ~-Napl~thols 
zu betrgchten. Dieser ist allerdings noch recht ungekl/irt, da die 
Isolierung der einzelnen nebeneinander entstehenden Substanzen 
Schwierigkeiten macht und daher unter verschiedenen Bedingungen 
immer nur der eine oder der andere AbbaukSrper gefal3t wurde. 

~-Naphthol wird von atkalischer KaliumpermanganatlSsung 
an der 1.2-Stelle angegriffen. Dabei entstehen verschiedene saure 
und wahrscheinlich auch nichtsaure KSrper, wie die bei der 
Oxydation aufgefundenen S/iuren einerseits, die oft in reichlicher 
Menge auftretenden noch nicht n/iher untersuchten Harze und 
Farbstoffe anderseits beweisen. Die Bildung der o-Zimtcarbons/iure 
ist verh/iltnism/i6ig einfach zu erkl/iren, sie kommt offenbar tiber 
1.2-Dioxynaphthalin und ~-Naphthochinon zustande. Die o-Zimt- 
carbons/iure besitzt gem/il3 ihrer Doppeibindung noch Aufnahme- 
f/ihigkeit ftir Sauerstoff und wird daher bei weiterer Einwirkung 
yon Kaliumpermanganat fiber die ~-(2-Carboxyphenyl)-glyzerin- 
carbons/iure ~ und die allerdings noch nicht bekannte, ~ abet 
sicherlich gegen Oxydantien recht unbest/indige (o-Carboxybenzoyl)- 
glyoxylstiure zu (o-Carboxyphenyl)-glyoxyls/iure 3 und schliel31ich 
zu Phthalaldehyds~ure 4 und Phthals/iure abgebaut. 
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\ / \ / O H  i OH !i N / N /  N / G / o  
- - - - ~  - - - ) -  { 

i / \ /  / \ /  / \ / /  

~ / C 0 0 H  ~ /  COOH ~ , COOH 

_ _ _ §  COOH _ _ _ ~ .  C00H "-'> i COOH _____.__~ 

/ / cH / \ / I  cHoH / \ / c o  
CH CHOH CO 

, / COOH ~ /  COOH ~ /  COOH 

I I - -  - - 2  - -  - - ~  - -  - - +  

COOH r i 

/ \ /  / \ coH /\cooH 
CO 

Sie wurde durch Oxydation von ~-Naphthochinon mit ChlorkalklSsung 
erhalten. Ber. 2Z 0894), 198. 

M a i t l a n d  C. Boswe l l ,  Journ. of Physical Chem. 11 (1907), 119. 
3 Sie entsteht bei energiseher Oxydation des ~-Naphthols mit alka!ischer 

KaliumpermanganatlSsung. Ber. 28, R. 490; 31, 869 C. 1907, II, 67; Ann. 
240, 142. 

4 E. Eh r l i ch ,  Monatshefte fiir Chemie, 10, 574. 



324 o. D i s c h e n d o r f e r  und W. D a n z i g e r ,  

Neben der Oxydation des ~-Naphthols in 1.2-Stellung scheint 
eine ~olche in 1.4-Stellung vor sich zu gehen, was durch die 
auch sonst bew/ihrte W i l l s t g t t e r - W a s e r ' s c h e  Formel des 
Naphthalins und ~-Naphthols sehr gut begrfindet wird. Es kann 
dabei im besonderen ffir die Erkl/irung der Oxydation in 4-Stellung 
auch die Verteilung der Partialvalenzen in der Ketoform des 
~-Naphthols herangezogen werden. Man gelangt so fiber das 
1, 2, 4-Trioxynaphthalin und das 4-Oxy-naphthochinon-(1, 2) 1 zur 
o-Carbobenzoylessigs/iure. 2 Die weitere Oxydation der letzteren 
ffihrt dann zu denselben Produkten wie der zuerst beschriebene 
Oxydationsverlauf. 

H H . /  
v 0 \/%/OH 

bzw. I ' 

OH O 

r H \ / \ / o H  \ / \ / / o  

/ \ /  / ' \ / /  

OH OH 

0 
!F o c o o H  \ / \ / /  \ /  

bzw. ~ COOH 

/ N / i -  H - - - *  u w. 
]F H co  
0 

Der Umstand, da6 die Produkte dieser zweiten Reihe bisher 
nicht gefunden wurden, scheint uns durchaus nicht gegen einen 
derartigen Oxydationsverlauf zu sprechen. R. Arthur Da ly  3 konnte 
n/imlich durch vergleichende Geschwindigkeitsmessungen der 
Oxydation von Naphthalin einerseits und verschiedenen mSglichen 
Abbauprodukten desselben anderseits zeigen, daft im Gegensatz 
zu einer Reihe anderer Substanzen gerade c,.-Naphthochinon und 
o-Carbobenzoylessigs~iure als Zwischenprodukte beim Abbau des 
Naphthalins zur Phthals~iure in Betracht kommen, da sie sehr 
rasch weiter oxydiert werden. Letzteres Verhalten macht abet 
sicher eine Isolierung sehr schwer. Unter der Annahme, daft das 
4-(2-Carboxyphenyl)-5, 6-benzcumarin hier wie bei unserer Synthese 
durch Ko,ndensation von ~-Naphthol und o-Carbobenzoylessigs/iure 
sich bildet, wg.re letztere damit im Oxydationsgemisch des 

1 G r a e b e  und L u d w i g ,  Ann. 1.r 324. 
2 Sie kSnnte tt! eoretisch auzh durch Wasserabspal tung v o n d e r  ~-(2-Carboxy- 

phenyl)-glyzerincarbonsg.ure abgeteitet werden. Soweit bekannt, fi_ihr~c die Wasser-  
abspaltung von letzterer aber in anderer Weise zu o-Carboxyphenylbrenztrauben- 
s~ure, Bet. 2.7, 198 (1894). 

a Journ. of Physical Chem. 11, 93 (1907); C. 1907, II, 67. 
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~-Naphthols nachgewiesen. Sie wiirde ihren Nachweis dem Umstand 
verdanken , dab sie in ihrer Naphtholverbindung infolge der Lakton- 
ringbildung gegen Oxydantien widerstandsf~ihiger und durch die 
VergrSl3erung ihres Molekfils schwerer 15slich wird. Es miif]te allerdings 
erst dutch entsprechendeVersuche ermittelt werden, ob die untersuehte 
S~iure nicht auch auf einem anderen Weg zustande kommen kann, etwa 
durch Kondensation yon je einem Molekfil ~-Naphthol mit einem Molekfil 
~-Naphthochinon, Oxynaphthochinon oder 1, 2, 4-Trioxynaphthalin 
und darauffolgende Oxydation. Die Entstehung der S~iure durch 
eine gemeinsame Oxydation yon je einem Molekiil ~-Naphthol und 
o-Zimtcarbons~iure erscheint uns dagegen unwahrscheinlich. In 
Hinkunff wird man jedenfalls bei der alkalischen Oxydation des 
Naphthalins und seiner Derivate nicht nut Abbauprozesse, sondern 
auch Kondensationsvorg~inge in weiterem Mar3 als bisher zu berfick- 
sichtigen haben. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

Experimenteller Teil. 

I. Untersuehung der S&ure. 

Darstellung der SS, ure. ~ 

[4-(2-Carboxyphenyl)-5, 6-benzcumarin, C20H~O2, Formel IV.] 

100g technisches ~-Naphthol werden in einer LSsung von 
100 g Kaliumhydroxyd in 3 l Wasser gelSst. Dann wird langsam 
und unter best~tndigem Umrfihren eine LSsung yon 200 g Kalium- 
permanganat in 4 l  Wasser mittels eines Hebers in d~nnem Strahl 
zuflieften gelassen. Eine TemperaturerhShung finder hiebei nicht 
start. Es scheiden sich aus der sich braun f~trbenden LSsung~ 
grol3e Mengen Braunstein ab, welche nach kurzem Stehen tier 
Reaktionsflfissigkeit abfiltriert werden. Das braune Filtrat wird nm~ 
mit verdfinnter Schwefels/iure vorsichtig bis zur schwach sauren 
Reaktion versetzt. Ein ClberschuB an Schwefels~ture ist dabei 
strengstens zu vermeiden, da sonst durch Mitausfallen der S/iure 
grol3e Verluste entstehen. Es scheiden sich rote Flocken aus, 
welche sofort abfiltriert werden. Das gelbe Filtrat wird nun mit 
einem grOfieren lJberschuf3 an verdfinnter Schwefels~ture versetzt, 
wobei sich die LSsung trfibt. Nach 24stfindigem Stehen haben 
sich am Boden des Gef~ifies braune harzige Krusten abgesetzt, die 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet 
werden. Sie werden nunmehr in ~itherhaltigem Alkohol gelSst und 
yon kleinen Verunreinigungen dutch Filtrieren befreit. Die LSsung 
wird dann auf dem Wasserbad aui ein kleines Volumen von 

1 Das yon uns angewandte Verfahren zur Darstellung und Reinigung der 
S~iure schlietgt sich im wesentlichen an das von E. E h r l i c h  (I. c.) an. 



326 O. D i s e h e n d o r f e r  und W. D a n z i g e r ,  

ungef/ihr 100 crn ~ eingeengt. Aus der rotbraunen L6sung scheidet 
sich beim Erkaiten ei:f~e tieilt~raune Krystailmasse ab, Welche durch 
Absauger/ und Nachwasctien mit wenig ~th'er und Aikohol yon 
der Mutterlauge getrennt Wird. Zur Entfemung yon beigemeng~er 
o-Zimtcarbonstiure witd das Prodtikt rnit verd:t~n'ntem Aikohol aus- 
gekocht. 

Nach dem L0sen in siedendem Alkohol und Versetzen mit 
dem doppelten Volumen heil3en Wassers falien sofort reichliche 
Mengen kieiner flimmemder Bl~ittchen aus. Nach dem ErkaKen 
wird abgesaugt, getrocknet und nochmaIs umkrystallisiert. Im 
ganzen wurden so 3 k g  ~-Naphthol verarbeite~, wobei die Ausbeute 
an reiner Stiure im gtinstigsten Fali 2"5g auf 100g [~-Naphth0i 
betr/igt. Trotz mehrfachen Umkrystallisierens unter Verwendung 
von Tierkohle l~il3t sich die Substanz nicht reifl weil3 erhalten, 
sondern ist stets schwach gelblich get~irbt. Sie f/ingt bei 268 ~ an 
leicht zu sintern und schmilzf bei 281 bis 282 ~ zu einer fast 
farblosen klaren F10ssigkeit, die weiter erhitzt bei ungeftihr 320 ~ 

�9 Gasblasen entwickelt. U m  sicher zu sein, daft die geringe Menge 
entstehender S~iure nicht einer schon irh technischen ~-Naphthol 
vorhandenen Beimengung ihre Entstehung verdankt, wurden die 
Oxydationsversuche mit bes0nders gereinigtem medizinischem 
~-Naphthol wiederholt. Sie lieferten die vSllig gleichen Ergebnisse 
:vie die vorhin beschriebenen. 

Die S~iure ist fast unl6slich in Ligroin, Ather, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol; sie 15st sich 
schwer in Aeeton, etwas besser in siedendem Alkohol (zirka 1:250), 
leicht in siedendem Eisessig und in .Essigs/iureanhydrid, sehr 
leicht auch schon in der K~ilte in Pyridin. Verdtinnte Natronlauge, 
Sodal6sung und Ammoniak 10sen leicht. Schwefels/iure 16st mit 
gelber Farbe. 

Die S/iure kann bei einem Druck yon 14 #z~n Hg aus 
einem in einem Rohr mit Luftbad befindlichen Porzellanschiffchen 
im Kohlendioxydstrom destilliert worden. Bei einer Luftbad- 
temperatur yon ungef/i'hr 300 ~ scheiden sich im Rohre hellgelbe 
Krystalle ab, Welche den Schmelzpunkt 281 ~ und alle Eigen- 
schaften des Ausgangsmaterials zeigen. Die S/iure destilliert also 
unzersetzt. 

Analyse einer viermal aus verdtinntem Alk0hol umkrystallisierten 
und bei 105 ~ getrockneten S/lure:: 

3'719 ~g Substanz gaben 1 "37 11~g H20 und 10"35 nag CO 2. 

3"635mg ~ ,> 1"39~g H~O �9 10"14~g COg. 

Ber. fiir C2oH1204: H 3' 80, C 75" 95O/o; 
gef.: H 4"13, 4 '28;  C 75"90, 76"080/0. 

: Die AusfiJhrung der AnaIysen verdanken wir Herrr~ Dr. A. S o l t y s  
Assistenten am Medizinisch-Chemisehen Institute der Universitiit in Graz. 
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Zur M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach R a s t  mul3te 
w e g e n  der SchwerlSsichkeit  der S/iure eine grSf3ere Menge Kampfe r  
angewand t  werden:  

O' 0095 g Substanz in 0 '  2509-, Lf Kampfcr gaben / ~  = 4 '  5 ~ 

Pmr. fiir C2oH1204 : M = 3 1 6 ;  
geL: M = 3 3 8 .  

Titration der Siiure. 

0 '  2095 g Siiure, gelSst in 30 cm a 96prozent igem Alkohol, ver- 
brauchen 6"72 cm ~ 1 n-alkoholischer Kalilauge (Phenolphthalein als 
Indikator). 

Ber.: Verbrauch an Kal iumhydroxyd fiir 1 .~r S~iure bei Vorhaladensein yon 
e i n e r  Carboxy!gruppe:  177"Sz~gr KOH; 

gef.: 179 ' 5  mgc KOH. 

Die durch einen kleinen Oberschul? an alkoholischem Kali 
rotgefgrbte L6sung entf/irbt sich bei Itingerem Stehen allmtihlich, 
auch  auf Zusatz  yon weiteren kleinen Mengen Alkali. Die S/iure 
hat also eine freie Carb0xylgruppe , w/ihrend offenbar eine zweite 
alkalibindende latente Gruppe erst bei 1~ingerem Stehen in alkalischer 
LSsung in Freiheit gesetzt  wird. 

Bariumsalz  der S~ure. 

1 g Sg.ure wird in verdtinntem Ammoniak  gelSst. Nach dem 
For tkochen des tiberschtissigen Ammoniaks  wird hell3 mit einer 
konzentr ier ten LSsung yon Bariumazetat  versetzt. Beim Erkal ten 
5/illt das Bariumsalz der S/iure in weil3en Krystallen aus. E s  wird 
viermal aus heif3em Was s e r  umkrystallisiert.  Zur Analyse wurde 
bei 105 ~ bis zm' Gewichtskonstanz getrocknet:  

4"965  zz~," Subs tanz  gaben 1 "497 *1~g- BaSO t. 

Ber. fi_ir (C20HliOI),2Ba: Ba 17" 860/0; 

get'.: Ba 17'740/o. 

Monoi i thy les te r  der  Siiure. 

Xi4-(2-Carbtithoxyphenyl)-5, 6-benzcumarin,  C20HltQC2Hs]. 

1 g S~iure wurde mit der einfachen molekularen Menge 
l ( a l iumhydroxyd  (1 "8 cm ~ einer zehnprozent igen LSsung) in 30 c Ht:' 
Alkohol gelSst und mit 5 g Jodtithyl 3 Stunden am R/_'tckfluf3- 
ktihler gekocht.  Hierauf  wurde das tiberschiissige Athyljodid sowie 
der  Alkohol bis auf  einen kleinen Rest abdestilliert und der R/.ick- 
stand in 100 cm '~ Was s e r  gegossen.  Es trat eine milchige TrC~bung 
auf, welche sich beim Erw~irmen oder Schtitteln zu weif3en 
Klumpen zusammenbai l te .  Sie wurden nach dem Absaugen und 
\ g a s c h e n  mit Was s e r  an der Luft getrocknet. Bei der folgenden 
Behandlung mit kaltem Chloroform bleibei~ nur kleine Mengen 

Chemieheft Nr. 5 und 6. 9 3 
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unveresterter S/iure ungelSst zurtick. Die abfiltrierte Chloroform- 
16sung wurde unter Zusatz yon wenig Alkohol stehen gelassen. 
Beim Abdunsten hinterbleibt eine weif3e Krystallmasse. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol erh/ilt man Krystalle yon 
vierseitig schief prismatischer For::: mlt rhombischer Basis und 
geringer H0he. Sie schmelzen scharf und ohne Zersetzung bei 
123 bis 1 2 4  ~ . 

Die Substanz 15st sich leicht in kaltem )~ther, Chloroform, 
Aceton, Schwefelkohlenstoff, Pyridin, Eisessig und Benzol, schwer 
in kaltem, leicht dagegen in heil3em Alkohot. Natriumcarbonat- 
15sung vermag den Ester nicht zu 15sen, Natronlauge nur nach 
l/ingerem Kochen; konzentrierte Schwefels~iure 15st mit gelber 
Farbe. 

Zur Analyse wurde bei 100 ~ bis zur Gewichtskonstanz 
getrocknet: 

4"630 mg Substanz gaben 1"92 ~1~g H~O und t3"05 mg CO:> 
4 " 4 i 0 ~ g  <~ , l * 8 4 m g  H20 ~ i2 -42~ng CO 2. 

�9 Ber. ftir C~oHI:O4C~H 5 : H 4" 6 8 ,  C 76 : 72 O/o ; 
gef.: H 4"64, 4"66; C 76"87, 76"81~ 

Beim vorherigen Kochen mi t .  der zweifach molekularen 
Menge KaIilauge und naehherigem Verestern analog dem vorher 
angef/_':hrten Versuche wurde wieder nur der Mono~ithylester 
erhaIten. 

Monomethylester der S~ture. 

[4-(2-Carbmethoxyphenyl)-5, 6-benzeumarin, C._,0H~:QCHa]. 

1 g" S~iure wurde mit der einfach molekularen Menge Kalium- 
hydroxyd in 30 c~.n" Methylalkohol gelSst und mit 5 g Jodmethyl 
3 Stunden am R0ckflut3k0hler gekocht. Nach dem Abdestiltie:'en 
des 0bersch0ssigen Jodmethyls und Einengen der L0sung wurde 
mit 100 c~4 a Wasser gef/illt und die entstehende milchige Tr0bung 
durch Zusatz yon 1 bis 2 Tropfen verd0nnter Salzs:iure aus- 
geflockt. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methylalkohol 
wurden schwach getbliche Bt~ttchen erhalten, die bei 152 his 
153 ~ scharf und ohne Zersetzung schmolzen. Die LSsliehkeit. 
in den verschiedenen L6sungsmitteln ist dieselbe wie beim 
J~thylester. 

Die bei 105 ~ getrocknete Substanz gab folgende Analysen- 
werte: 
5" 115 mg Substanz gaben 2"05 ~zg H~O und 14" 36 Iszg CO~. 

Bet. Nr C20HnO4CH3: t t  4"27, C 76"340/0; 
get'.: H 4"48, C 76"570/0. 

Versuch  zur Hers te l lung eines Oxlms der Silure. 

0 - 5 g  SS.ure wurden in 40vm a Alkohoi gelSst und mit 1"5cI,,a." einer zchn- 
prozentigen Lbsung yon Hydroxylami~:cNorhydrat und 1" 8 cm a einer zehnprozentigen 



Zur Oxydat ion des ~-Naphthols.  3 2 9  

LSsung  yon Natr iumacetat  in W a s s e r  3 Stunden gekocht.  Nach dem VersetzeJ: mit 
W a s s e r  fiel wieder das  unver~inderte Ausgangsmater ia !  aus .  

V e r s u c h e  zu r  A c y l i e r u n g  de r  Siiure.  

I. 0" 2 g Siiure wurde~: in 20 cm 3 15 prozentiger Natronlauge mit 1 �9 5 clu ~ Benzoyl- 
ehlorid eine Stunde geschi_itteIt. Es fand keine Einwirkung start. 

lI. 0 '  2 g S~iure wurden  in Pyridin mit 0" 22 g JJ~-Nitrobenzoylchlorid 11/o Stunderl 
erhitzt. Beim F~illen m{t W asse r  erhielten wir die urspriingliche S~iure. 

IlL Auch bei einst i indigem SiedeI: der Siiure in Essigsi iureanhydrid erhielten 
wit  das  Ausgangsmater iaI  zuriick. 

Die Siiure liil3t sich also weder  oximieren noch  benzoylieren oder acety!ieren. 

Monobromsubstitutionsprodukt der Siiure. 

[3-Brom-4 (2-carboxyphenyl)-5,  6-benzcumarin,  C20HnBrOr 

0 " 5 g  S~iure wurden in einem Gemisch von 30 cm 3 Ather 
und 45 cm~ Alkohol hell3 gel0st und nach dem Erkalten mit einer 
LSsung von 0 " 5 g  Brom in 5_ther versetzt. Die L0sung wurde  an 
der Luft bei Z immer tempera tur  abdunsten gelassen. Es hinter- 
biieben sch6ne gelbe Krystalle. Nach mehrmal igem Umkrystal l i -  
sieren aus Atkohol und aus Benzol schmilzt  das Produkt bei 
250 bis 252 ~ ohne vorherige Sinterung oder Zersetzung. Erhitzt 
man jedoch die Schmelze welter, so entwickelt  sie bei ungef/ihr 
274 ~ lebhaft Gasblasen. Beim Trocknen  auf 100 ~ werden die 
Krystalle trtibe. 

Die Bromierung der S~ure kann auch in anderer  Weise  
vorgenommen werden.  Die Stture ist an sich in Chloroform, A_ther 
und Benzol so gut wie unl6slich, lgst sich abet  in diesen 
L0sungsmitteln auf  Zusatz  von Brom langsam auf. So trat :To11- 
st/indige L0sung ein, als wir 0 " 5 g  Stiure in einer L6sung yon 
0 " 5 g  Brom in 5 0 c m  ~ Chloroform tiber Nacht  in einem ver- 
schlossenen Kolben stehen lief~en. Beim Abdunsten dos Chloro- 
forms an der Luft hinterblieb eine r0tliche glasige Masse, welche 
sich durch Umkrystal l is ieren aus Alkohol in schiefe gelbe Prismen 
verwandeln liel3, die mit dem oben erhaltenen Produkt  identisch 
waren. 

Die Broms~iure 10st sich kalt leicht in Ather, Chloroform, 
Aceton und Pyridin, beim Erhitzen leieht in Alkohol, Eisessig und 
Benzol. Konzentrierte Schwefels~iure 16st mit gelber Farbe. 

Die im H o c h v a k u u m  bei Zimmer tempera tur  getrocknete 
Substanz verliert beim Erhitzen auf  105 ~ 1 Moleki/:l Alkohol: 

4"991 ~ng" Substanz gaben  0 '  512 1rig Gewichtsabnahme.  

3" 322 .rag >> ,, 0 '  341 m g  >> 

Bet. fi:r C2oHI:BrO~-~- C2HsOH: C2HsOH 10'430, '0; 

gef.: C2H5OH 10"26, 10"260/0. 
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Analyse einer viermal aus Alkohol umkrystallisierten und 
Zimmertemperatur im H0chvakuum getrockneten Substanz: 

4"540  ~ "  Subs tanz  gaben  1 "53 Ingr H~O und 9"94 ~ r  CO~. 

5"I06~1~g" ~, ,, I"81 ~t~ ~ I{20 ~ i1"18~%~r CO 2. 

4"512 ~gr ~,, ,, i "99 ~ g  AgBr, 

5' 340 ~ngr , >, 2' 32 rag" AgBr.  

Ber, fiJr C~oH11Br04-+- C~HsOH: H 3" 88~ C 59"85, Br 13" i2 o/o; 
geE: H 3"77,  3 - 9 7 ;  C 59"71,  59"77;  Br t8"77 ,  18"49o;' 0. 

bei 

Athylester der Monobroms'aure. 

]8-Brom-4-(2-earb/ithoxyphenyl)-5, 6-benzcumarin, C20H~0BrO4C2Hs. ] 

0 "58  Mono/ithytester der S/iure wurden in 20 cm~ Chloro- 
form gelSst und mit einer-L5sung von 0 " 5 8  Brom in Chloro%rm 
verse tz t  Es wurde an der Luft bei Zimmertemperamr abdunsten 
gelassen. Die hinterbIeibende rStlichgelbe Masse wurde viermal 
aus AtkoSol umkrystallisiert. Man erh/ilt so schSne vierkantige 
schiefe Prismen yon gelber Farbe, die bei 184 ~ ohne Zersetzung 
schmelzen. 

Der K6rper tSst sich Ieicht in J~ther, Chloroform, Aceton, 
Schwefetkohlenstoff und t~Tridin, etwas weniger in Eisessig und 
BenzoI; Atkohol 15st nut in der Hitze gut. Mit konzentrierter 
Schwefelsiture erh/iIt man sofort eine gelbe L6sung. 

AnaIyse der im Hoehvakuum bei Zimmertemperatur getrock- 
neten Substanz: 

4"34 t  ~I%~ Subs tanz  gaben 1 "40 mg ~ H~O und  9" 93 ~,~2-CO2- 

5-825~.%r ~ ~ ,, 2 . 0 3 . m ~  ~ H20 ,> ! 3 " 3 5 # ~  CO~. 

5 "532 role ~ ,, 2" 38 mgr AgBr. 

3" 314 ~(r  ~ ,, ,, 1 "4.3 r 2" Ag Br. 

Bet, flit C,~0H100~BrC~H:,: H 3"57, C 62 ' 41 ,  Br 18'89070; 

gef.: H 3"61, 3"90;  C 62"39,  6 2 " 5 l ;  Br 18"31, 18"36o/0, 

Dihydroprodukt der Siiure. 

[4-(2-Carboxyphenyl)-3, 4-dihydro-5, 6-benzcumarin, C~0H140~.1 

58  S'aure wurden in 21 Wasser suspendiert und mit 5008" 
zweiprozentigem Natriumamalgam 4 Stunden auf dem Wasserbad 
erhitzt Es trat allm~ihlich L6sung der Sgture ein. Nach beendeter 
Reduktion wtirde vom QuecksiIber abgegossen, abgek~htt und 
mit verdtinnter Schwefelsiiure anges~iuert. Der ausgeschiedene 
Niederschlag wurde abgesaugt und naeh dem Auswaschen mit 
Wasser an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet. Hierauf 
wurde die trockene Substanz mit Chloroform fibergossen, wobei 
kleine Anteile an nicht hydrierter Sgure ungelSst bteiben und yon 
der in L0sung gehenden Hydros~ure abfiltriert werden k6nnen. 
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Die Chloroforml0sung wurde  an der Luff unter  Zusa tz  yon wenig  
Alkohol verdunsten gelassen, und die zurOckgebliebenen Krusten 
wurden  aus Benzol umkrystallisiert.  Die Hydros~ure  bildet ein 
weil3es krystall inisches Pulver, welches  bei 221 ~ ohne Zerse tzung 
schmilzt. Ers t  bei 250 bis 260 ~ beginnt lebhaffe Gasentwicklung.  

Die Substanz  10st sich leicht in A.the:; Schwefelkohlenstoff,  
Chloroform, Pyridin, Eisessig, e twas schwerer  in Alkohol, nur  heiI3 
in Benzol (ungef/ihr 1 :250)  und in Ligroin. Verdtinnte Natronlauge, 
Sodal0sung und Ammoniak  10sen die S/iure sehr leicht. Aus einer 
!/ingere Zeit mit Natronlauge erw/irmten LOsung l/ilk beim Ans/iuern 
nicht mehr  die unvertinderte S/iure aus, es scheint sich hier der 
Laktonring schwerer  wieder  zu schliel3en. Konzentrierte Schwefel- 
siiure I0st in der K/ilte gelb. 

Zur Analyse  wurde die Substanz  mehrmals  aus Benzol um- 
krystallisiert und bei 105 ~ bis zur  Gewiehtskonstanz getrocknet. 

:3.7{39 ~l,g Substanz gaben 1 "51 .,ag HsO und t0"47 mg CO:~. 
4' 156 ,zg ~ >> 1"63 ~tg H,20 >> 11 "51 ~ltff COp. 

Bet. Nr Ct~0H~LOj: H 4"43, C 75"47o/0; 
geL: tt 4"48, 4"89; C 75'76, 75"530/0. 

Die Molekulargewichtsbestimmung nach R as t gab fo!gende Worte: 
0"0108g Substanz in 0"095g Kampfer gaben ~ =~ t4 ~ 

Bet. Nr C.2oH:4Oj: M m_ 318; 
geL: M = 324" 8. 

Die Hydrost iure  addiert kein Brom. Erst bei langem Stehen 
Iie!3en sich in dem entstandenen Produkt  Spuren von Brom nach- 
weisen. 

Die Hydros/iure lttl3t sich ebensowenig  wie die Saure oxi- 
mieren, benzoylieren oder acetylieren. 

Mono i i thy les t e r  der  Dihydros~iure.  

[4-(2-Carb~thoxyphenyl)-3,  4-dihydro-5, 6-benzcumarin,  

C~oHIaO~C2Ho.] 

0 " 5 g  Dihydros~iure und die einfach molekulare Menge 
Kal iumhydroxyd  (0"9 c~n * einer zehnprozent igen Kalitauge) wurden  
in 20ctJr '~ Alkohol gelOst und mit 5 g ~,thyljodid 3 Stunden am 
Rf:ekflufiktihler gekoeht.  Das t iberseh0ssige Athyljodid sowie der 
Alkohol wurden bis auf  einen kleinen Rest  abdestilliert, wetcher  
in t00  c~r ~ W a s s e r  gegossen  wurde.  Nach zw01fst0ndigem Stehen 
hatte sich an den W/inden des Gef/ifies eine rOtlich gef~rbte 
gtasige Masse abgesetzt ,  welche an der Luft bei Zimmer-  
temperatur  getrocknet  wurde. Zur Trennung  yon unverester ter  
Siiure wurde die Masse in einer Porzellanschale innig mit  
Ammoniak  verrieben. Der ungeI0st  gebliebene Ester  wurde ab- 
gesaugt ,  mit Vqasser gewaschen  und mehrmals  aus Alkohot 
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umkrystaltisiert. Die farblosen Krystalle haben die Gestalt vier- 
seitiger dicker Prismen mit abgeschrg.gten Enden und schmelzen 
bei 147 bis 149 ~ . 

Die Substanz 10st sich leicht in der Kiitte in Other, 
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig und Benzol, ebenso in 
heil3em Alkohol. SodalOsung lost nicht, Natronlauge erst bei 
l~ingerem Kochen. Konzentrierte Schwefels/iure 15st mit gelber 
Farbe. 

Zur Analyse wurde die Substanz viermal aus Alkoh01 um- 
krystallisiert und bei 100 ~ getrocknet. 

5.002 l~g r Substanz gaben 2' 38 re, y" H,O und 13" 97 rag CO,. 
5"080 mar , ,> 2'39 rags H20 >> 14'22 ~ng" CO~. 
4"923mg~ ,, ,) 2"31 mff H20 ,, 13'71 mg ~ COo. 

Ber. fiir C2oH1304C2,Hs: H 5"24, C 76"270/0; 
get'. H 5'32, 5"26, 5'25; C 76"17, 76'34, 75"96o/o. 

Destillationsprodukt der Siiure. 

4-Phenyl-5, 6-benzcumarin, C19H1202, Formel X.) 

Die Siiure kann, wie oben bereits erw~.hnt, bei einem Druck 
von 141r Quecksilber unzersetzt  destilliert werden. Zu einem 
ganz anderen Ergebnis gelangt man, wenn man die Destillation 
in der fi'tiher angegebenen Apparatur und im Kohlendioxydstrom, 
aber nunmehr bei gewOhnlichem Atmosph~irendruck, vornimmt. 
Die geschmotzene Masse entwickelt dann bei einer Luftbad- 
temperatur von 300 ~ Gasblasen. Steigert man die Temperatur  
auf 330 bis 350 ~ so destilliert ein rOtliches, beim Erkalten teil- 
weise krystallin erstarrendes 01 tiber. Letzteres wurde aus dem 
Rohr mit dreiprozentiger Natronlauge herausgelOst, der ungelOste 
Teil rasch abgesaugt und mit Wasser  nachgewaschen.  Die braunrote 
Masse wurde zweimal aus verdfinntem und nachher aus konzen- 
triertem Alkohol umkrystallisiert. Es bilden sich schOne schwach 
gelbliche lange Nadeln, welche bei 161 bis 162 ~ ohne Zersetztmg 
zu einer farblosen Fltissigkeit schmelzen. 

Die Substanz 16st sich sehr leicht in kaltem Chloroform, 
~ther, Aceton~ Benzol und Pyridin, dagegen  nur in der Hitze in 
Alkohol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff. 
Wtif~rige Lauge lost auch beim Kochen nut langsam, rascher 
alkoholische Lauge. 

Zur Analyse wurde die mehrmals aus Alkohol umkrystallisierte 
Substanz bei 100 ~ getrocknet. 

4.320 l#gr Substanz gaben 1 "88 ~ng; H20 und 13' 27 r CO:?. 
4"044 ~.itgr >, ,, 1 "73 ~g H20 ,> 12"44 mg CO.;. 

Bet. ftir C19HI~O:~: H 4"44, C 83"79o/0; 
geL: H 4'87, 4"78; C 83"78, 83'890," 0 . 
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Es  wurde  also bei der Destillation der S/iure ein Molekfit 
Koh l end ioxyd  abgespat ten.  

Eine Molekulargewiehtsbesfimmung nacl~ Rast  gab folgende Wer~e: 

0 ' 0 1 1 0  f Substanz in 0" 14964; Kampfer gaben z~ = 11"25~ 

Ber. fi.ir C19H1202 : M : 272' 1 ; 
get',: M = 261"4. 

M o n o b r o m d e r i v a t  des  D e s t i l l a t i o n s p r o d u k t e s  der  Siiure.  

(3-Brom-4-phenyl -5 ,  6 -benzcumar in ,  C~gHllBr02. ) 

0 ' 2  g des eben beschr iebenen  Dest i l la t ionsproduktes  der  
S~iure wurden  in 15 c m  s Chloroform geI/Sst und  mit einer L/Ssung yon  
0 " 2 g  Brom in Chloroform versetzt.  Beim Abduns ten la s sen  an der 
Luft bei Z immer tempera tu r  hinterbleibt eine r6tliche in Alkohol  
recht  s chwer  l~Ssliche glas ige Masse. Sie wurde  aus  Alkohol  
umkrystall isiert .  Das s chon  einmal umkrysta l l i s ier te  Produkt  ben/Stigt 
z u m  Wiede rau f l6sen  nu t  ungef/ihr ein Drittel der beim ersten Mal 
no twend igen  LSsungsmit te lmenge.  Die feinen langen Nadetn sind 
hellgelb und schmelzen  bei 198 ~ ohne  Zerse tzung.  

Der K6rper  1/Sst sich leicht in der K/ilte in Chloroform, Ather  
und  Benzol,  dagegen  in Alkohol  und  Eisess ig  nur  beim Erhi tzen.  
Konzent r ie r te  Schwefets/ iure 1/Sst mit gelber  Farbe.  

Zur Analyze  wurde  viermal aus Alkohol  umkrystal l is ier t  und 
bei 105 ~ getrocknet .  

6. 304 11~;; Substanz gaben 1 �9 93 rag H20 und 14' 96 m~ CO 2, 
4" 797 rl~,~; ~, ~, 1 ' 52 ~ff H20 ,, 11 ' 35 1nff CO 2. 
4'141 flag" >, >> 2'34 m~ AgBr. 
5' 189 *~4? " , 2'91 mgr AgBr. 

Ber. fiir Cj.gHIiBrO2: H 3"16, C 64'95, Br 22'78%; 
gef.: H 3"43, 3"55; C 64"72, 64'53; Br 24"05, 23"870/0. 

Die Substanz zeigt stets einen zu hohen Bromgehalt, offenbar 
infolge B e i m e n g u n g  eines s chwer  zu  ent fernenden h/Sher bromier ten  
Produktes .  

D e s t i l l a t i o n s p r o d u k t  der  D ihydros i i u r e .  

(4-Phenyl:3,  4-dihydro-5 ,  6 -benzcumar in ,  C,gH,~O~. ) 

i g H y d r 0 s g u r e  w u r d e  auf  die ffir die Siiure beschr iebene  
YVeise bei g e w 6 h n l i c h e m  Druck  im Koh lend ioxyds t rom destilliert. 
Bei einer Luf tbad tempera tu r  yon  225 ~ schmilzt  die S/lure, bei 260 ~ 
entwickel t  die S c h m e l z e  Gasblasen.  Bei wei te rer  Ste igerung der 
T e m p e r a t u r  destilliert ein r/Stliches 01 fiber, we lches  teilweise 
krystall in erstarrt. Das  Destillat wurde  mit w e n i g  Alkohol  aus  der 
RShre he rausgekoch t ;  beim Abkfihlen der L/Ssung fallen r6tliche 
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Krysta!le aus. Nach mehrmal igem Umkrystall isieren aus AlkohoI 
wurden feine farblose N~,delchen erhalten, die bei 264 ~ scharf  und  
ohne Zerse tzung schmelzen.  

Der KSrper 15st sich leicht in kal tem Chloroform, 5 the r ,  
Pyridin, Schwefelkohlenstoff  und Benzol, e twas schwerer  in 
Aceton und recht schwer  in Alkohol. Natronlauge 15st erst nach 
1/ingerem Kochen. Konzentr ierte  Schwefels/iure 16st Ieicht mit  
gelber Farbe. 

Zur  Analyse wurde der KSrper bei 105 ~ bis zur Gewichts-  
konstanz getrocknet.  

4-924 mg Substal~z gaben 2"37 mgr H,O und 14"98 rag" CO:~. 
3" 203 ~g" ,, >> 1" 56 rag" H:~O ~> 9' 74 ~ng" CO,). 

Bet. fiir C19Hl,iO~: H 5'14, C 83"t80/0; 
gef.: H 5"39, 5"45; C 82'97, 82"93o/0. 

Molekulargewieh~sbesfi~{mung nach R a s t: 

0,0039s Substanz in 0"0405 ~/Kampfer gaben k\ ~--- 11"25~ 

Ber. fiir C19H1_t02: M---~274; 
gel. : M ~.~ 342. 

II. Synthese der SS~ure. 

4- (2 -Ca rboxypheny l ) -5 ,  6 -benzcumar ln .  

C~0H~20 ~ (Formel IV'). 

1 g aus Nitrobenzol umkrystall isierte Phthatylessigs/iure wurde  
mit 0 " 7 6 g  reinem ~Naphtho l  in 8 g  konzentr ier ter  Schwefels~ure 
kalt zur  L6sung gebracht.  Die L6sung nahm hiebei eine dunkel-  
rote, leicht fluoreszierende F~rbung an. Das Reaktiojasgemisch 
wurde nach 24sti indigem Stehen bei Z immer tempera tu r  tropfen- 
weise auf Eis gegossen.  Die sich hiebei ,  ausscheidende gelbe 
Krystal lmasse wurde  abgesaugt ,  mit W a s s e r  nachgewaschen  und 
an der Luft getrocknet.  Beim Versetzen ihrer heil~en alkoholischen 
LSsung mit  dem doppelten Volumen hei~en Wasse r s  scheideia 
sich gelbliehe flimmernde Krystal le  ab, die bei 281 ~ schmelzen.  
Ein Mischsehmelzpunkt  mit der bei der Oxydation von ~-Naphthol 
erhaltenen S~ure ergab keine Depression, ein Mischschmelzpunkt  
mit der bei 264 ~ schmelzenden Phthalylessigstiure eine Depression 
von 30 ~ 

Die Eigenschaften der synthet ischen S/lure s t immen vol lkommert  
tiberein mit den Eigenschaften der untersuchten Abbaustiure des 
t~ r t~-Naphthols, ebenso haben wir uns v o n d e r  Identit~it der Bromierungs-,  
Veres te rungs -und  Desti l lat ionsprodukte beider S~uren dutch Misch- 
schmelzpunkte  und Eigensehaften,  zum Teil  auch durch Analysen 
tiberzeugt. 
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Die St~ure zeigt die yon J o r d a n  und T h o r p e  ~ als fflr die 
4-substituierten Cumarine charakteristisch erkannte Farbenreaktion 
beim Erw/trmen mit Phosphorpentachlorid; sie tiefert dabei eine hoch- 
rote Schmelze. 

III. Synthese des Destillationsproduktes dsr Sgure. 
1-Benzoyl-2-oxynaphthalin. ~ 

Wit haben im wesentlichen nach der Vorschrift von Per r ie r  a 
gearbeitet, welcher den K6rper als x-Benzoyi-2-oxynaphthalin be- 
schrieben hat. 

10 '25g  ~-Naphthol wurden mit 20g rein gepulvertem wasser- 
fl'eiem Aluminiumchlorid vermischt und mit 100g Schwefelkohlen- 
stoff versetzt. Hierauf wurden durch den Rflckflut3kfihler in kleinen 
Portionen 10g Benzoylchlorid zugegeben. Es trat eine starke Ent- 
wicklung yon Chlorwasserstoff ein. Sobald sie nachliefi, wurde das 
Reaktionsgemisch dutch 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt, 
nach dem Abkflhlen die LSsung zur Zersetzung des fibersch/issigen 
Aluminiumchlorids mit kleinen Stfickchen Eis beschickt, der Schwefel- 
kohlenstoff mit Wasserdampf abgeblasen und die ausgeschiedenen 
braunen Klumpen auf der Absaugnutsche mit Wasser gewaschen 
und an der Luft getrocknet. Nun wurde die Masse mit wenig Eis- 
essig verrieben, einige Stunden stehen gelassen und abgesaugt. 
Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Eisessig wurden gelbliche 
Nadeln yore Schmelzpunkt t38 ~ erhalten. 

Die Substanz 15st sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Ather, 
Chloroform, Pyridin und Benzol, in der Siedehitze auch in AlkohoI 
und Eisessig. Verdiinnte Natronlauge l~Sst leicht, konzentrierte 
Schwefelstiure mit rOtlicher Farbe. 

Zur Analyse wurde im Vakuumexsikkator bei gewOhnlicher 
Temperatur getrocknet: 

4"564 m~: Substanz gaben 18"700 ~l~g" CO~. und 1 "935 1r H~O. 
3"477 u ~  ,> >> 10"460 ~1~" CO~. >, I '485 ~:~: H20. 

Ber. Kit CzTHi20s: C 82"22, H 4"870/0; 
gef.: C 81"87, 82"05; H 4"74, 4"77O/o. 

Acetat des 1-Benzoyl-2-oxynaphthalins. 

C19H1403, Formel X[I. 

1"5g 1-Benzoyl-2-oxynaphthaiin wurden mit ] g  fl'iseh ge- 
schmolzenem Natriumacetat in 8 g  Essigs/iureanhydrid 8 Stunden 
am Riickflul3kfihler gekocht. Hierauf wurde das fiberschfiss]ge 

1 Soo. 107, 387 (1911), C. 1915, t, 1311. 
o Auf einen Beweis der 1-Stellung der Benzoylgruppe konnte im Hinbl[ck 

auf die inzwischen yon F r i e s  und S c h i m m e l s c h m i d t  (Ber. 55 ', 2835 [1925]) 
ftir das ana log  dargestellte 1-Acetyt-2-oxynaphthalin erbrach[en Strukturbeweise 
t'~iglich verzichtet werden. 

a C. r. 116, 1!4i  
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Essigs/iureanhydrid dutch Alkohol verestert und der gebildete Essig- 
s~iure~thylester abdestilliert. Beim Eingiel3en der LSsung in Wasser 
scheiden sich z~he braune Klumpen ab, welche auf Filtern ge- 
sammelt und an der Luft getrocknet wurden. Nach dem Um- 
krystallisieren aus wenig Alhohol wurde das Acetat in farblosen 
BlS.ttchen vom Schmelzpunkt 90 bis 91"5 ~ erhalten. 

Der  KSrper tSst sich leicht in ~ther, Chloroform, Schwetel- 
kohlenstoff, Aceton und Pyridin, ebenso in heif3em Alkohol und 
Eisessig. Konzentrierte Schwefels/iure 15st ihn mit rStlicher Farbe. 
In Natronlauge ist er unlSslich. 

Der vakuumtrockene K5rper lieferte folgende Analysenwerte: 

4" I55 ~zg" Substanz gaben 11 "980 mff CO 2 und 1 "685 m~ H20. 

Ber. fiir C19Hl103: C 78"59, H 4"86O/o ; 
gel.: C 78"64, H 4'54O/o. 

4-Phenyl-5, 6-benzcumarin. 

C~9H1~O2, Formel X. 

Wir gedachten erst durch langes (ungef/ihr 30sttindiges) 
Kochen des 1-Benzoyl-2-naphthols mit Essigs/iureanhydrid und 
Natriumacetat direkt zum 4-Phenyl-5, 6-benzcumarin zu gelangen. 
Wir erhielten so aber nur das Acetat des ersteren. 

Der Ringschluf3 1/il3t sich aber durch Anwendung hSherer 
Temperaturen erreichen. Erhitzt man n/tmlich das ebenerw/ihnte 
Acetat auf 130 ~ so tritt in der dunkelbraunen Schmelze lebhafte Gas- 
entwicklung auf. Es wird ein.e halbe Stunde lang auf 140 bis 160 ~ 
erhitzt, die noch heil3e fliissige Masse in ein geriiumiges Porzellan- 
schiffchen gegossen und in der ffir die Destillation der Sg.ure b e -  
schriebenen YVeise bei gew5hnlichem Druck im Kohlendioxydstrom 
destilliert. Bei einer Luftbadtemperatur yon ungef~ihr 320 ~ sammelt 
sich im kalten Tell des Rohres ein hellgelbes Destillat an, welches 
nach dem Erkalten zum grS13ten Teil krystallin erstarrt. Nach mehr- 
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol werden heligelbe lange 
St/ibchen vom Schmelzpunkt 161 ~ erhalten. Ein Mischschmelzpunkt 
mit dem Destillationsprodukt der S~iure ergab keine Depression. 
Auch die Eigenschaften beider Substanzen sowie ihrer Derivate 
stimrnen vollkommen ~berein. 

4 '976  z~g" Subs;canz gaben 2"03 ~tg" H~O und 15'29 mff COo. 
5"573 ~n~r , ,> 2"30 ~ng" H20 ,> 17' 17 rag" COo. 

Bet. f/~ir C19HI~Oo : H 4" 44, C 83" 79 O/o; 
gel.: H 4"57, 4 ' 6 2 ;  C 83'80,  84'03O/o. 

Auch das 4-Phenyl-5, 6-benzcumarin gibt als 4-substituiertes 
Cumarinderivat beim Erw/trmen mit Phosphorpentachlorid eine 
hochrote Schmelze. 


