Gedruckt mit Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds
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Wie E. Ehrlich und R. Benedikt! gezeigt haben, gelingt es
unter Kinhaltung bestimmter Bedingungen, das f-Naphthol in stark
alkalischer Lbsung mit Kaliumpermanganat so zu oxydieren, daf§
eine Sdure mit der gleichen Anzahl von Kohlenstoffatomen entsteht,
die als o-Zimtcarbonsdure erkannt worden ist. Die Reaktion ver-
" lduft aber keineswegs glatt. Die Ausbeuten an o-Zimtcarbonsiure
sind gering, sie Dbetragen nur 6°5 Gewichtsprozente des ange-
wandten Naphthols. Daneben entstehen betrachtliche Mengen harz-
artiger Korper und eines roten bis violetten Farbstoffes, aufierdem
ungefidhr zwei Gewichtsprozente einer neuen gut krystallisierbaren
Séure,? die von E. Ehrlich?® einer eingehenden Untersuchung unter-
zogen wurde.

Zur Gewinnung der letzteren sduert er die urspriingliche
Kaliumpermanganatlsung mit verdlinnter Schwefelsdure schwach
an, filtriert von sich abscheidenden roten Flocken rasch ab uad
Ubersdttigt nun stark mit verdlinnter Schwefelsdure. Nach ldngerem
Stehen werden die inzwischen abgeschiedenen hellbraunen Harz-
krusten abfiltriert und getrocknet. Durch mehrfaches Ausziehen mit
Ather-Alkohol, Einengen und darauffolgendes mehrmaliges Um-
krystallisieren aus verdilinntem Alkohol 146t sich aus ihnen die
neue Sdure frei von o-Zimtcarbonsdure gewinnen. Zur Analyse
reinigt Ehrlich die Sdure noch Uber ihr Bariumsalz. Er erhilt so
Tédfelchen vom Schmelzpunkt 281° und der Formel C,H,,0,.
Aufier dem eben erwédhnten Bariumsalze (C, H,,0,),Ba + 7 H,0
erhielt Ehrlich auch ein amorphes Silbersalz C, H,,0,Ag und
einen Monodthyldther C, H, O,C;H,. Die Sdure erwies sich also
bei der Salz- und Esterbildung als einbasisch; dagegen zeigte sich
bei der Ermittlung der Kéttsdorferzahl,* dafi ein Molekiil Sdure zwei
Molektle Kaliumhydroxyd absittigen kann.

Die Sédure lieff sich mittels Natriumamalgam zu einer um zwei
Wasserstoffatome reicheren Hydrosdure C, H,,0,? vom Schmelzpunkt

1 Monatshefte fiir Chemie 9 (1888), 527.

Sie wird im folgenden der Kiirze halber als »die Sdure« bezeichnet.
Monatshefte fiir Chemie, 70 (1889), 115.

Zeitschr. fiir 'analyt. Chemie, 18, 199.

Im folgenden kurz als Hydros#ure bezeichnet.
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223 bis 224° reduzieren, deren Schmelze bei ungefihr 265° leb-
hafte Kohlendioxydentwicklung zeigte. Bei der Neutralisation
durch Kaliumhydroxyd mit Phenolphthalein als Indikator trat
Rotfirbung ein, als fast genau ein Molekil verbraucht worden war.
Die Rotfarbung der Fliissigkeit verschwand jedoch allméhlich, selbst
nach neuerlichem Zusatz von Kaliumhydroxyd. Es wurde also
noch Alkali verbraucht. Da auch ein Bariumsalz nach seinem
Prozentgehalt an Barium?! die Formel C,,H,,0,Ba + 2H,0 zu
haben ' schien, bezeichnete Ehrlich die Hydrosdure als zwei-
basisch.

Irgendeine Vorstellung iiber die® Struktur der Sdure oder
ihrer Derivate hat Ehrlich nicht entwickelt.

Wir haben uns das Ziel gesetzt, diese Liicke in der Kenntnis
vom Abbau des B-Naphthols auszufiillen.

Eine Nacharbeit von unserer Seite brachte im allgemeinen
die Bestitigung der Ergebnisse Ehrlich’s. Wir erhieiten so die
Sgure C, H,,0,, ebenso das Barium- und das Silbersalz, den
Athyl- und neuerdings auch den Methylester der Sdure. Sie alle
beweisen, dafi die Sdure einbasisch 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&hlich ein weiteres
Aquivalent verbraucht. Die Sdure ist also einbasisch, verhilt sich
aber gegen Alkalien zweibasisch. Neben einer freien Carboxyl-
gruppe muf noch ein Laktonring existieren, der sich aufspalten
1aB8t. Beim Ansduern scheidet sich wieder die urspriingliche ein-
basische Sdure ab. Der Laktonring schliefit sich also leicht wieder.
Die Sdure 148t sich weder oximieren noch acetylieren oder
benzoylieren, es sind keine freien Carbonyl- oder Hydroxylgruppen
vorhanden. Die Sidure ist ungesittigt. Durch Aufnahme von zwei
Atomen Wasserstoff geht sie in die schon von Ehrlich erhaltene
Hydrosdure C, H,,0, liber. 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 Molekiil Bromwasserstoff ab und bildet eine Mono-
bromsdure C,,H,,BrO,, die durch einen Athylester als einbasisch
charakterisiert werden konnte.

Die erwihnte Hydrosdure verhdlt sich gegen Brom aufler-
ordentlich trdge; sie enthdlt also offenbar keine ungesittigte
Athylenbindung mehr. Sie gibt in alkalischer Losung mit Athyl-
jodid einen Monodthylester, Das von Ehrlich analysierte Barium-
salz konnten wir nicht in einwandfreier Weise herstellen, es ent-
hielt stets schwankende Mengen Barium; dieselbe Beobachtung
hatte schon Ehrlich an anderen Metallsalzen der Sdure gemacht,
die er deshalb als fiir die Analyse ungeeignet bezeichnete. Bei der

1 Eine Krystallwasserbestimmung Ehrlich’s gab freilich recht abweichende
Werte.
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Titration verhdlt sich die Hydrosdure wie die ursprilngliche Siure,
auch sie neutralisiert 1 Mol Alkali sofort, ein zweites erst ali-
méhlich. Sie enthdlt daher ebenfalls eine freie und eine lakton-
artig gebundene Carboxylgruppe, welch letztere im Verhalten
gegen Alkali zur Geltung kommt. Aus der alkalischen Ldsung
148t sich insbesondere nach dem ldngeren Stehen oder nach dem
Kochen nicht ohne weiteres die urspriingliche Sidure wieder ge-
winnen. Der gedffnete Laktonring schliefit sich hier schwerer als
bei der nicht hydrierten Sdure. Die Hydrosédure 148t sich weder
oximieren noch acylieren.

Von groBiem Wert war die Entdeckung, das sich die Sdure
durch Destillation im Kohlendioxydstrom bei gewdhnlichem Druck
unter Abspaltung von 1 Molekil Kohlendioxyd 2zu einer
Verbindung C,,H,,0, abbauen 148t, die nur eine laktonartig ge-
bundene Carboxylgruppe besitzt. Dieses Destillationsprodukt nimmt
sehr leicht zwei Atome Brom auf, eines davon wird beim Um-
krystallisieren sehr rasch wieder als Bromwasserstoff abgegeben,
so. daf ein Monobromsubstitutionsprodukt der Formel C, H,,BrO,
entsteht, das wie die ibrigen KoOrper schdn krystallisiert.

Auch die Hydrosdure wurde der Destillation unterworfen, sie
lieferte einen Korper der empirischen Zusammensetzung C,,H,,0,
mit dem Schmelzpunkt 264°. Da dieser im Vergleich zum
Schmelzpunkt des um zwei Wasserstoffatome drmeren Destillations-
produktes der Sdure enorm hoch war, vermuteten wir, dafl es sich
dhnlich dem von Simonis und Peters! durch Reduktion von
4-Methylcumarin dargestellten Dimethyl-tetrahydrodicumarinyl hier
um ein Doppelmolekill handle. Eine Molekulargewichtsbestimmung
‘nach Rast zeigte aber, dafi dies nicht der Fall ist.

Nun galt es, die Frage nach der Struktur der Sdure zu
lésen. Da einige orientierende Oxydationsversuche bei den etwas
spérlichen Mengen an Ausgangsmaterial zu keinem Kklaren Er-
gebnis fiihrten, wandten wir uns synthetischen Versuchen zu, fiir
die die bisherigen Untersuchungen bereits Richtlinien gaben.

Die Sdure kommt offenkundig durch Zusammentritt von zwei
Naphthalinkomplexen zustande, und zwar unter Kohlenstoffbindung;
denn die Saure enthilt nur 4 Sauerstoffatome, die einer Carboxyl-
und einer Laktongruppe angehoren.

Die erste Stufe des mehrphasigen Vorganges konnte in der
Bildung von 8-Dinaphthol bestehen. Die weitere Oxydation kdnnte
dann an den Stellen | und 2 des einen Naphthalinringes angreifen,
Sehr wahrscheinlich war dieser Weg allerdings nicht, denn ab-
gesehen davon, daffi #-Dinaphthol (I) unter den hier erhaltenen
Oxydationsprodukten des 8-Naphthols bisher nicht gefunden. wurde,
war bei weiterer Oxydation 2-(2-Oxy-naphthoyl-(1))-zimtsdure (II)
und 2-(2-Oxy-naphthoyi-(1))-benzoésdure (III)? zu erwarten. Eine

1 Ber. 47 (1908), 833.

2 Walder, Ber. 76, 299.
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eventuelle Oxydation des 8-Dinaphthols an den Stellen 2 und 3
wirde etwa zu den folgenden freilich recht gezwungenen Formeln
fuhxen die die beobachteten Umset&ungen der Saure nur zum
Teil elklaren
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Nahm man dagegen den Zusammentritt eines oxydierten
Naphthalinkomplexes mit einem Molekiil B-Naphthol an, gelangte
man zu einer hypothetischen Formel, die alle an der Sdure be-
obachteten Atomgruppen enthielt. Die Sdure konnte etwa die
Struktur eines 4-(2-Carboxyphenyl)-5.6-benzcumarins (IV)1 be-
sitzen.
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1 Bezifferung nach Richter's Lexikon der Kohlenstoffverbindungen, Nomen-
klatur nach Scholl, Ber. 44 (1911), 1662. Der alte Name B-Naphthcumarin is{ un-
zweckmifiig und zudem nicht eindeutig. Vgl. V. Meyer und P. Jacobson, Lehrb.
d. org. Chemie, *2. Bd., IIL. Teil, p. 1105. Andere Sirukturmdglichkeiten werden
weiter unten erdrtert.
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Wir versuchten zunichst, durch gemeinsame Oxydation
molarer Mengen von p-Naphthol und o-Zimtcarbonsdure mit
alkalischer Kaliumpermanganatlosung zu diesem Korper zu ge-
langen. Dieser Versuch lag um so néiher, als ja gerade o-Zimt-
carbonsdure bei der hier untersuchten Oxydation des 3-Naphthols
in betrdchtlichen Mengen entsteht.

Die Synthese war nur dann als gelungen zu betrachten,
wenn entsprechende Ausbeuten an Sdure entstanden, denn auch
das @B-Naphthol allein mufite ja geringe Mengen an Siure liefern.
Von .dieser Uberlegung aus mufite der Verlauf des Versuches als
negativ bezeichnet werden.

Liebermann und Hartmann!® haben durch Anlagerung von
Zimtsdure an Phenol und Ringschluf das Dihydroderivat des
4-Phenylcumarins (V) dargestellt; Simonis und Fildermann?
erreichten dasselbe durch Anlagerung von Phenylhydracrylsdure (VI)
an Phenol. Durch Dehydrierung gelang es, daraus das 4-Phenyl-
cumarin darzustellen.

Ahnlich beabsichtigten wir die Kondensation von §8-Naphthol
mit o-Zimtcarbonsdure oder mit der um 1 Molekill Wasser
reicheren B-(2-Carboxyphenyl)-hydracrylsdure (B-Oxy-B-(2-carboxy-
phenyl)-propionsdure), beziehungsweise mit dem Lakton® der
letzteren zu einem 4-(2-Carboxyphenyl)-5.6-benzcumarinbihydriir
durchzufiihren; letzteres mufite dann identisch sein mit der
Hydrosdure. (Formeln auf der n#chsten Seite.)

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

Phenol kann nicht mit Benzoylessigester zu 4-Phenyl-
cumarin kondensiert werden. Erstwenn das in Betracht kommende
Wasserstoffatom labilisiert wird wie etwa im Resorzin durch die

1 Ber. 24 (1891), 2582; 25 (1892), 957.
2 H. Simonis, Die Cumarine, Stuttgart 1916, p. 132.

8 Das Lakton ensteht wahrscheinlich bei der Einwirkung von konz. Schwefel-
sdure auf o-Zimtcarbonsdure, vgl. Leupold, Ber. 34, 2833.
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zweite p-stindige Hydroxylgruppe, 14fit sich die Reaktion reali-
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Auch im B-Naphthol =zeigt das neben der Hydroxyl-
gruppe in 1-Stellung befindliche Wasserstoffatom stirkere Be-
weglichkeit, worauf zahlreiche Reaktionen hindeuten. So waren die
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Aussichten fiir eine Synthese des 4-(2-Carboxyphenyl)-5.6-benz-
cumarins aus B-Naphthol und Benzoylessigester giinstig. In der
Erwigung, daf letzterer bei der Kondensation durch die konzen-
trierte Schwefelsdure ohnedies verseift und zu Phthalylessigsdure
umgelagert worden wire, verwendeten wir von vornherem un-
veresterte Phthalylessigsdure (VII) und kamen damit {iberraschend

1 H. Simonis, L. c.
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glatt zum Ziel. Die entstehende Sédure glich vollkommen der beim
Abbau des B-Naphthols erhaltenen, sie gab dieselbe Bromsdure,
dieselben Ester, dieselbe Hydrosdure und endlich dasselbe Destilla-
tionsprodukt.

Durch das Gelingen der Synthese war die angegebene
Strukturformel der Sdure sehr waihrscheinlich gemacht, aber nicht-
strenge bewiesen. So konnte bei gleich erfolgender Kohlenstoff-
bindung zwischen der Phthalylessigsdure und dem (-Naphthol der
Laktonring auch in der Weise zustande kommen, daff die kern-
stindige Carboxylgruppe der ersteren mit der Hydroxylgruppe des
8-Naphthols reagierte:
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Hatte die Bildung eines derartigen siebengliedrigen Lakton-
ringes auch einiges Unwahrscheinliche an sich, so konnte doch
die Formel IX ebenso sdmtliche an der Sdure beobachteten
Umsetzungen erkldren wie Formel IV. Eine Entscheidung war
aber leicht zu treffen, wenn es gelang, das Destillationsprodukt
der Sdure in durchsichtiger Weise zu synthetisieren. Die fiir
letzteres in Betracht kommenden Strukturformeln sind recht ver-
schieden; X wiére ein 4-Phenyl-5.6-benzcumarin, XI das Lakton
des a-(2-Oxynaphthyl(1)) a-(2-carboxyphenyl)-dthylens.
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W. H. Perkin hat durch Acetylierung von Salizylaldehyd
und nachfolgenden Ringschiu durch Destillation Cumarin dar-
gestellt.! Analog sollte sich eine Verbindung der Formel X erhalten
lassen, wenn 1-Benzoyl-2-oxynaphthalin mit Essigsidureanhydrid

1 Ann, 747 (1868), 230; 748 (1868), 208; Soc. (2), 6 (1868), 54.
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und Natriumacetat verestert und das entstehende Acetat (XII)
erhitzt, beziehungsweise destilliert wurde:
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Perriert hat durch Einwirkung von Benzoylchlorid auf
B-Naphthol in Gegenwart von Aluminiumchiorid ein Benzoylnaphthol
erhalten, bei dem die Stellung der Benzoylgruppe unsicher war.
Mit Riicksicht darauf, daff K. Fries und K. Schimmelschmidt?
den exakien Nachweis erbringen konnten, dal bei der unter den
gleichen RBedingungen verlaufenden Reaktion mit Acetylchlorid die
Substitution in 1-Stellung stattfindet und zum l-Acetyl-2-oxy-
naphthalin fithrt, ist diese Verbindung als 1-Benzoyl-2-oxynaphthalin
anzusehen. Durch Kochen mit Essigsdureanhydrid und Natrium-
acetat stellten wir das Acetat des letzteren.mit dem Schmelzpunkt
90 bis 91-5° dar, das beim Erhitzen seiner Schmelze auf 130 bis
160° viel Gas entwickelte und unter Ringschiuf in 4-Phenyl-5.6-
benzcumarin Uberging. Zu seiner Reindarstellung destilliert man es
am einfachsten bei einer Temperatur von {ber 300° im Kohlen-
dioxydstrom ab. Es krystallisiert schon und gleicht in jeder Hinsicht
dem aus der Sdure erhaltenen Destillationsprodukte. Durch diese
Synthese erscheint die Formel XI flir das Destillationsprodukt
ausgeschaltet, gleichzeitig aber auch die Moglichkeit des Eingreifens
des Zimtsdurekomplexes in die 3-Stellung des B-Naphthols, was zu
4-Phenyl-6. 7-benzcumarin (XIII) gefiihrt hitte.

Das Destillationsprodukt ist endgiiltig als 4-Phenyl-
5.6-benzcumarin und die zu untersuchende Abbausidure
des B-Naphthols als 4-(2-Carboxyphenyl)-5.6-benzcumarin
anzusprechen. Die Hydrosdure® ist folgerichtig als 4-(2-
Carboxyphenyl)-5.6-benzcumarinbihydriir und endlich die
monobromsubstituierte Sdure als 3-Brom-4-(2-carboxy-
phenyl)-5.6-benzcumarin zu bezeichnen. Die Benennung der
{ibrigen Korper ergibt sich hieraus leicht.

1 Compt. vend. 776, 1141, 1299,

2 Ber. 58 (1925), 2835.

3 Die von E. Ehrlich als moglich hingestellte ldentitit der Hydrosiure

mit der von Henriques (Ber. 27, 1614} durch Oxydation von a-Naphthol
erhaltenen S#ure CoqHy,O¢ vom Schmelzpunkt 284° erscheint ausgeschlossen.
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Es ist nicht ohne Interesse, die Entstehung der Sdure im
Hinblick auf den Gesamtverlauf der Oxydation des 8-Naphthols
zu betrachien. Dieser ist allerdings noch recht ungeklart, da die
Isolierung der einzelnen nebeneinander entstehenden Substanzen
Schwierigkeiten macht und daher unter verschiedenen Bedingungen
immer nur der eine oder der andere Abbaukorper gefafit wurde.

B-Naphthol wird von alkalischer Kaliumpermanganatldsung
an der 1.2-Stelle angegriffen. Dabéi entstehen verschiedene saure
und wahrscheinlich auch nichtsaure Korper, wie die bei der
Oxydation aufgefundenen Sduren einerseits,” die oft in reichlicher
Menge auftretenden noch nicht ndher untersuchten Harze und
Farbstoffe anderseits beweisen. Die Bildung der o-Zimtcarbonsdure
ist verhéltnismafiig einfach zu erkldren, sie kommt offenbar {iber
1.2-Dioxynaphthalin und §-Naphthochinon zustande. Die o-Zimt-
carbonsiure besitzt gemifi ihrer Doppelbindung noch Aufnahme-
fahigkeit fiir Sauerstoff und wird daher bei weiterer Einwirkung
von Kaliumpermanganat iiber die (-(2-Carboxyphenyl)-glyzerin-
carbonsdure! und die allerdings noch nicht bekannte,? aber
sicherlich gegen Oxydantien recht unbestindige (o-Carboxybenzoyl)-
glyoxylsdure zu (o-Carboxyphenyl)-glyoxylsdure® und schliefilich
zu Phthalaldehydsdure* und Phthalsdure abgebaut.
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1 Sie wurde durch Oxydation von B-Naphthochinon mit Chlorkalkidsung
erhalten. Ber. 27 (1894), 198. '

2 Maitland C. Boswell, Journ. of Physical Chem. 77 (1907), 119.

3 Sie entsteht bei energischer Oxydation des §-Naphthols mit alkalischer
Kaliumpermanganatlosung. Ber. 28, R. 490; 37, 369 C. 1907, II, 67; Ann.
240, 142.

4+ E. Ehrlich, Monatshefte fir Chemie, 710, 574.
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Neben der Oxydation des B-Naphthols in I.2-Stellung scheint
eine solche in 1.4-Stellung vor sich zu gehen, was durch die
auch sonst bewdhrte Willstdtter-Waser'sche Formel des
Naphthalins und (-Naphthols sehr gut begriindet wird. Es kann
dabei im besonderen fiir die Erkidrung der Oxydation in 4-Stellung
auch die Verteilung der Partialvalenzen in der Ketoform des.
3-Naphthols herangezogen werden. Man gelangt so Uber das
1, 2, 4-Trioxynaphthalin und das 4-Oxy-naphthochinon-(1, 2)! zur
o-Carbobenzoylessigsdure.? Die weitere Oxydation der letzteren
fihrt dann zu denselben Produkten wie der zuerst beschriebene
Oxydationsverlauf. '
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Der Umstand, dafl die Produkte dieser zweiten Reihe bisher
nicht gefunden wurden, scheint uns durchaus nicht gegen einen
derartigen Oxydationsverlauf zu sprechen. R. Arthur Daly? konnte
ndmlich durch vergleichende Geschwindigkeitsmessungen der
Oxydation von Naphthalin einerseits und verschiedenen moglichen
Abbauprodukten desselben anderseits zeigen, daff im Gegensatz
zu einer Reihe anderer Substanzen gerade o-Naphthochinon und
o-Carbobenzoylessigsdure als Zwischenprodukte beim Abbau des
Naphthalins zur Phthalsdure in Betracht kommen, da ‘sie sehr
rasch weiter oxydiert werden. Letzteres Verhalten macht aber
sicher eine Isolierung sehr schwer. Unter der Annahme, dafl das
4-(2-Carboxyphenyl)-5, 6-benzcumarin hier wie bei unserer Synthese
durch Kopdensation von B-Naphthol und o-Carbobenzoylessigsdure
sich bildet, wéire letztere damit im Oxydationsgemisch des

1 Graebe und Ludwig, Ann. 754, 324.

2 Sie konnte th eoretisch auch durch Wasserabspaltung von der 3-(2-Carboxy-
phenyl)-glyzerincarbonsiure abgeleitet werden. Soweit bekannt, fiihrt die Wasser-
abspaltung von letzterer aber in anderer Weise zu o-Carboxyphenylbrenztrauben-
sdure, Ber. 27, 198 (1894).

3 Journ. of Physical Chem. 77, 93 (1907); C. 1907, 1I, 67.
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p-Naphthols nachgewiesen. Sie wilrde ihren Nachweis dem Umstand
verdanken, daf sie in ihrer Naphtholverbindung infolge der Lakton-
ringbildung gegen Oxydantien widerstandsfadhiger und durch die
Vergrofierung ihres Molekiils schwerer 18slich wird. Es miifite allerdings
erst durch entsprechende Versuche ermittelt werden, ob die untersuchte
S#ure nicht auch auf einem anderen Weg zustande kommen kann, etwa
durch Kondensation von je einem Molekiil B-Naphthol mit einem Molekiit
B-Naphthochinon, Oxynaphthochinon oder 1,2, 4-Trioxynaphthalin
und darauffolgende Oxydation. Die Entstehung der Sdure durch
eine gemeinsame Oxydation von je einem Molekiil 3-Naphthol und
o-Zimtcarbonsdure erscheint uns dagegen unwahrscheinlich. In
Hinkunft wird man jedenfalls bei der alkalischen Oxydation des
Naphthalins und seiner Derivate nicht nur Abbauprozesse, sondern
auch Kondensationsvorginge in weiterem Mafl als bisher zu berlick-
sichtigen haben.

Die Untersuchung wird forigesetzt.

Experimenteller Teil.

I. Untersuchung der Saure.

Darstellung der Siure.!
[4-(2-Carboxyphenyl)-5, 6-benzcumarin, C,,H,,0,, Formel IV.]

100 g technisches B-Naphthol werden in einer Ldsung von
100 g Kaliumhydroxyd in 3 7 Wasser gelost. Dann wird langsam
und unter bestdndigem Umrilthren eine Losung von 200 g Kalium-
permanganat in 47 Wasser mittels eines Hebers in diinnem Straht
zuflieBen gelassen. Eine Temperaturerhohung findet hiebei nicht
statt. Es scheiden sich aus der sich braun fdrbenden Losung
grofle Mengen Braunstein ab, welche nach kurzem Stehen der
Reaktionsfliissigkeit abfiltriert werden. Das braune Filtrat wird nun
mit verdiinnter Schwefelsdure vorsichtig bis zur schwach sauren
Reaktion versetzt. Ein Uberschuf an Schwefelsdure ist dabei
strengstens zu vermeiden, da sonst durch Mitausfallen der Sédure
grofle Verluste entstehen. Es scheiden sich rote Flocken aus,
welche sofort abfiltriert werden. Das gelbe Filtrat wird nun mit
einem groBeren Uberschufi an verdiinnter Schwefelsiure versetzt,
wobei sich die Ldsung triibt. Nach 24stliindigem Stehen haben
sich am Boden des Gefdfies braune harzige Krusten abgesetzt, die
abfiltriert, mit Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet
werden. Sie werden nunmehr in Adtherhaltigem Alkohol geltst und
von kleinen Verunreinigungen durch Filtrieren befreit. Die Ldsung
wird dann auf dem Wasserbad aut ein Kkleines Volumen von

1 Das von uns angewandte Verfahren zur Darstellung und Reinigung der
SHure schlieft sich im wesentlichen an das von E. Ehrlich (I c.) an.
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ungefdhr 100 ¢m’® eingeengt. Aus der rotbraunén Losung scheidet
sich beim Erkalten eine Hellbraune Krystallmasse ab, welche durch
Absaugen und Nachwaschén mit wenig Ather und Alkohol von
der Mutter lauge getrennt wird. Zur Entfernung von beigemengter
o-Zimtcarbonsiure wird das Produkt mit verdiinntem Alkohol aus-
gekocht.

Nach dem Losen in siedendem Alkohol und Versetzen mit
dem doppelten Volumen heiflen Wassers fallen sofort reichliche
Mengen kleiner flimmernder Bldttchen aus. Nach dem Erkalten
wird abgesaugt, getrocknet und nochmals umkrystallls1ert Im
ganzen wurden so 3 kg B- -Naphthol verarbeitef, wobéi die Ausbeute
an reiner Sdure im giinstigsten Fall 2-5 g auf 100 g B-Naphthol
betrdgt. Trotz mehrfachen Umkrystallisierens unter Verwendung
von Tierkohle 148t sich die Substanz nicht rein weifl erhalten,
sondern ist stets schwach gelblich gefédrbt. Sie fdngt bei 268° an
leicht zu sintern und schmilzf bei ‘281 bis 282° zu einer fast
farblosen Kklaren Flissigkeit, die weiter erhitzt bei ungefdhr 320°
. Gasblasen entwickelt. Um sicher zu sein, dafi die geringe Menge
entstehender Sdure nicht einer schon i technischen B-Naphthol
vorhandenen Beimengung ihre Entstehung verdankt, wurden die
Oxydationsversuche mit besonders gereinigtem medizinischem
B-Naphthol wiederholt. Sie lieferten die vollig gleichen Ergebnisse
wie die vorhin beschriebenen.

Die Siure ist fast unldslich in Ligroin, Ather, Chloroform,
Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlenstoff und Benzol; sie 18st sich
schwer in Aceton, etwas besser in siedendem Alkohol (zirka 1:250),
leicht in siedendem Eisessig und in Essigsdureanhydrid, sehr
leicht auch schon in der Kilte in Pyridin. Verdiinnte Natronlauge,
Sodalésung und Ammoniak 18sen leicht. Schwefelsdure 16st mit
gelber Farbe.

Die Saure kann bei einem Druck von 14 mwm Hg aus
einem in einém Rohr mit Luftbad befindlichen Porzellanschiffchen
im Kohlendioxydstrom destilliert worden. Bei einer Luftbad-
temperatur von ungefdhr 300° scheiden sich im Rohre hellgelbe
Krystalle ab, welche den Schmelzpunkt 281° und alle Eigen-
schaften des Ausgangsmaterials zeigen. Die Sédure destilliert also
unzersetzt.

Analyse einer vierinal aus vérdiinntem Alkohol umkrystallisierten
und bei 105° getrockneten Siure:?

3:719 mg Substanz gaben 1-37 mg HyO und 10°35 mg CO,.
3-635 mg > > 1:39mg HyO » 10-14mg CO,.

Ber. fiir CogHy504: H 3°80, C 75-959,;
gef.: H 4-13, 4-28; C 7590, 76-080/,.

1 Die Ausfilhrung der Analysen verdanken wir Herrn Dr. A. Soliys
Assistenten am Medizinisch-Chemischen Institute der Universitidt in Graz.



Zur Oxydation des 3-Naphthols. 327

Zur Molekulargewichisbestimmung nach Rast mufite
wegen der Schwerldsichkeit der Sdure eine groffere Menge Kampfer
angewandt werden:

00095 ¢ Substanz in 0-2502 g Kampfer gaben /\ =4'5°.
Ber. flir CogH50,: M =316;
gef.: M= 338.

Titration der SAure.

02095 g Sdure, geldst in 30 cm® 96prozentigem Alkohol, ver-
brauchen 6-72 ¢’ 1 n-alkoholischer Kalilauge (Phenolphthalein als
Indikator).

Ber.: Verbrauch an Kaliumhydroxyd fiir 1 ¢ Sdure bei Vorhandensein von
¢iner Carboxylgruppe: 177-5 mg KOH;

gef.: 1795 mg KOH.

Die durch einen kleinen Uberschuffi an alkoholischem Kali
rotgefdrbte Losung entfidrbt sich bei ldngerem Stehen allméihlich,
auch auf Zusatz von weiteren kleinen Mengen Alkali. Die Siure
hat also eine freie Carboxylgruppe, widhrend offenbar eine zweite
alkalibindende latente Gruppe erst bei ldngerem Stehen in alkalischer
Lésung in Freiheit gesetzt wird.

Bariumsalz der Siure.

1 & Sdure wird in verdiinntem Ammoniak gelost. Nach dem
Fortkochen des Uberschiissigen Ammoniaks wird heifi mit einer
konzentrierten Ldsung von Bariumazetat versetzt. Beim Erkalten
filit das Bariumsalz der Sdure in weiflen Krystallen aus. Es wird
viermal aus heiflem Wasser umkrystallisiert. Zur Analyse wurde
bei 105° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet:

4+965 my Substanz gaben 1497 mg BaSO,.
Ber. fiir (CggH;;0,)sBa: Ba 17-860);;
gef.: Ba 17740,

Monoithylester der Sdure.
[4-(2-Carbéthoxyphenyl)-5, 6-benzcumarin, C, H,,0,C,H,].

1 g Sdure wurde mit der einfachen molekularen Menge
Kaliumhydroxyd (18 em’ einer zehnprozentigen Losung) in 30 ¢’
Alkohol gelost und mit 5 ¢ Joddthyl 3 Stunden am Rickflufi-
kihler gekocht. Hierauf wurde das tiberschiissige Athyljodid sowie
der Alkohol bis auf einen kleinen Rest abdestilliert und der Riick-
stand in 100 ¢’ Wasser gegossen. Es trat eine milchige Triibung
auf, welche sich beim Erwidrmen oder Schiitteln zu weiflen
Klumpen zusammenballte. Sie wurden nach dem Absaugen und
Waschen mit Wasser an der Luft getrocknet. Bei der folgenden
Behandlung mit kaltem Chloroform bleiben nur kleine Mengen

Chemieheft Nr. 5 und 8. 23
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unveresterter Sdure ungeldst zuriick. Die abfiltrierte Chloroform-
1osung wurde unter Zusatz von wenig Alkohol stehen gelassen.
Beim Abdunsten hinterbleibt eine weifie Krystallmasse. Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Alkchol erhdlt man Krystalle von
vierseitig schief prismatischer Form mut rhombischer Basis und
geringer HoOhe. Sie schmelzen scharf und ohne Zersetzung bei
123 bis 124°.

Die Substanz 16st sich leicht in kaltem Ather, Chloroform,
Aceton, Schwefelkohlenstoff, Pyridin, Eisessig und Benzol, schwer
in kaltem, leicht dagegen in heiflem Alkohol. Natriumcarbonat-
1osung vermag den Ester nicht zu ibsen, Natronlauge nur nach
lingerem Kochen; konzentrierte Schwefelsdure 16st mit gelber
Farbe.

Zur Analyse wurde bei 100° bis zur Gewichtskonstanz
getrocknet: :

4+630 mg Substanz gaben 192 mg HyO und 1305 mg CO,.
1410 mg  « > 1'84mg HyO » 12-42mg CO,.
"Ber. fiir CogHy0,CoHy: H 468, C 76°720y;
gef.: H 4:64, 4°66; C 76:87, 76810,

Beim vorherigen Kochen mit der zweifach molekularen
Menge Kalilauge und nachherigem Verestern analog dem vorher
angefiihrten Versuche wurde wieder nur der Monoédthylester
erhalten.

Monomethylester der Siure.
[4-(2-Carbmethoxyphenyl)-5, 6-benzcumarin, C, H,,0,CH,].

1 g Séure wurde mit der einfach molekularen Menge Kalium-
hydroxyd in 30 cm® Methylalkchol geldst und mit 5 g Jodmethyl
3 Stunden am Riickfluikithler gekocht. Nach dem Abdestillieren
des iiberschiissigen Jodmethyls und Einengen der Ldsung wurde
mit 100 em® Wasser gefillt und die entstehende milchige Tritbung
durch Zusatz von 1 bis 2 Tropfen verdlinnter Salzsdure aus-
geflockt. Nach mehrmaligem Umbkrystallisieren aus Methylalkohol
wurden schwach gelbliche Bldtichen erhalten, die bei 152 bis
153° scharf und ohne Zersetzung schmolzen. Die Loslichkeit
in den verschiedenen Losungsmitteln ist dieselbe wie beim
Athylester. ‘

Die bei 105° getrocknete Substanz gab folgende Analysen-
werte: _

57115 mg Substanz gaben 205 mg HyO und 14-38 mg CO,.

Ber. fiit CogHy;0,CHy: H 427, C 76-340/y;

gef.: H 4-48, C 76°570),.

Versuch zur Herstellung eines Oxims der Sdure.

05 g Siure wurden in 40 cm® Alkohol geldst und mit 1-5em? einer zchn-
prozentigen Losung von Hydroxylaminchlorhydrat und 1-8 cm?® einer zehnprozentigen
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Losung von Natriumacetat in Wasser 3 Stunden gekocht. Nach dem Versetzen mit
Wasser fiel wieder das unverdnderte Ausgangsmaterial aus.

Versuche zur Acylierung der Siure.

I. 0-2 g Sdure wurden in 20 cm® 15 prozentiger Natronlauge mit 1+5 cm:® Benzoyl-
chlorid eine Stunde geschiittelt. Es fand keine Einwirkung statt.
1I. 02 g Sture wurden in Pyridin mit 0-22 ¢ m-Nitrobenzoylchlorid 11/, Stunden
erhitzt. Beim Fillen mit Wasser erhielten wir die urspriingliche Sdure.
0L Auch bei einstiindigem Sieden der Sdure in Essigsfureanhydrid erhielten
wir das Ausgangsmaterial zuriick,
Die Sdure 14fit sich also weder oximieren noch benzoylieren oder acetylieren.

Monobromsubstitutionsprodukt der S#ure.
[3-Brom-4 (2~carboxyphenyl)-5, 8-benzcumarin, C, H,,BrO,.]

0-5¢ Ssure wurden in einem Gemisch von 30 cm® Ather
und 45 cm® Alkohol heiff geldst und nach dem Erkalten mit einer
Ldsung von 0'5 ¢ Brom in Ather versetzt. Die Lisung wurde an
der Luft bei Zimmertemperatur abdunsten gelassen. Es hinter-
bieben schone gelbe Krystalle. Nach mehrmaligem Umkrystalli-
sieren aus Alkohol und aus Benzol schmilzt das Produkt bei
250 bis 252° ohne vorherige Sinterung oder Zersetzung. Erhitzt
man jedoch die Schmelze weiter, so entwickelt sie bei ungefihr
274° lebhaft Gasblasen. Beim Trocknen auf 100° werden die
Krystalle triibe.

Die Bromierung der Sdure kann auch in anderer Weise
vorgenommen werden. Die Sdure ist an sich in Chloroform, Ather
und Benzol so gut wie unloslich, 18st sich aber in diesen
Losungsmitteln auf Zusatz von Brom langsam auf. So trat voli-
stdndige Losung ein, als wir 0-5¢ Sdure in einer Ldsung von
U'5g Brom in 50cm® Chloroform {ber Nacht in einem ver-
schlossenen Kolben stehen lieflen. Beim Abdunsten decs Chloro-
forms an der Luft hinterblieb eine rotliche glasige Masse, welche
sich durch Umbkrystallisieren aus Alkohol in schiefe gelbe Prismen
verwandeln lief, die mit dem oben erhaltenen Produkt identisch
waren.

Die Bromsdure 16st sich kalt leicht in Ather, Chloroform,
Aceton und Pyridin, beim Erhitzen leicht in Alkohol, Eisessig und
Benzol. Konzentrierte Schwefelsdure 10st mit gelber Farbe.

Die im Hochvakuum bei Zimmertemperatur getrocknete
Substanz verliert beim Erhitzen auf 105° 1 Molekiil Alkohol:

4°991 myg Substanz gaben 0-512 mg Gewichtsabnahme.
3322 mg » > 0341 mg »

Ber. fiir CogHy;BrO, -+ CoH;OH: CoH;OH 10-430/g;
gef.: CoH,0H 10-26, 10-260;.
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Analyse einer viermal aus Alkohol umkrystallisierten und bei
Zimmertemperatur im Hochvakuum getrockneten Substanz:

4-540 sy Substanz gaben 1-53 myg HoO und 9-8dmg CO,.
5106 my » »  1"8lwg Hy0 » 11-18myg COs.
4212 mg » »  1'00mg AgBr.
5340 my » > 232 mg AgDBr.

Ber. fiir CogHy;BrO, - CyHj OH H 388, C 59°85, Br 18- 120,
gef.r H 877, 8-07; C 59°71, 59-77; Br 18-77, 18°400),

‘ Athylester der Monobromsiure.
1 3-Brom-4-(2-carbidthoxyphenyl)-5, 6-benzcumarin, Cy H,,BrO,C,H;.]

0-5 g Monodthylester der Sdure wurden in 20 em® Chloro-
form geldst und mit einer Lésung von 0°5 g Brom in Chloroform
versetzt.- Es wurde an der Luft bei Zimmertemperatur abdunsten
gelassen. Die hinterbleibende rotlichgelbe Masse wurde viermal
aus Alkohol umkrystallisiert. Man erhidlt so schdne vierkantige
schiefe Prismen von gelber Farbe, die bel 134° ohne Zersetzung
schmelzen.

Der Kérper lost sich leicht in Ather, Chloroform, Aceton,
Schwefelkohlenstoff und Pyridin, etwas weniger in Eisessig und
Benzol; Alkohol 18st nur in der Hitze gut Mit konzenhiezt
Schwefelsiure erhidlt man sofort eine gelbe. LOsung.

Analyse der im Hochvakuum be1 Zimmertemperatur getrock-
neten Substanz:

4341 w1y Substanz gaben 1°40 mg H,0 und 993 mg CO,.

5-825 my » > 2°03my HyO > 13-308 mg GO,
5532 my » »  2-38myg AgBr.
3814 mg  » » 143 mg AgBr.

Ber. fitr CyqHy0,BrCoHy: H 8°57, C 6241, Br 18°890/y;
gef.: H 861, 3-90; C 62-89, 62-51; Br 1831, 18-360/,

Dihydroprodukt der Sdure.
[4-(2-Carboxyphenyl)-3, 4-dihydro-5, 8-benzcumarin, Cy H,0,.]

£ Sdure wurden in 2/ Wasser suspendiert und mit 500 g
zwexpmzem gem Natriumamalgam 4 Stunden auf dem Wasserbad
erhitzt. Es ftrat allmihlich Losung der S#ure ein. Nach beendeter
Reduktion wurde vom Qﬁecksiiber abgegossen, abgekiihlt und
mit verdlinmter Schwefelsiure angesduert. Der ausgeschiedene
Niederschlag wurde abgesaugt und nach dem Auswaschen mit
Wasser an der Luft bei Zimmertemperatur getrocknet. Hierauf
wurde die trockene Substanz mit Chloroform iibergossen, wobei
kleine Anteile an nicht hydrierter Sdure ungeldst bleiben und von
der in Losung gehenden Hydrosdure abfiltriert werden Kkonnen.
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Die Chloroformlésung wurde an der Luft unter Zusatz von wenig
Alkohol verdunsten gelassen, und die zurlickgebliebenen Krusten
wurden aus Benzol umkrystallisiert. Die Hydrosdure bildet ein
weifles krystallinisches Pulver, welches bei 221° ohne Zersetzung
schmilzt. Erst bei 250 bis 260° beginnt lebhafte Gasentwicklung.

Die Substanz 16st sich leicht in Ather, Schwefelkohienstoff,
Chloroform, Pyridin, Eisessig, etwas schwerer in Alkohol, nur heif§
in Benzol (ungefdhr 1:250) und in Ligroin. Verdlinnte Natronlauge,
Sodaldsung und Ammoniak losen die Sdure sehr leicht. Aus einer
ldngere Zeit mit Natronlauge erwidrmten Ldsung fiilt beim Ansduern
nicht mehr die unverinderte S#dure aus, es scheint sich hier der
l.aktonring schwerer wieder zu schlieflen. Kongzentrierte Schwefel-
sdure 1ost in der Kilte gelb.

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

37769 mg Substanz gaben 1-31 mg HyO und 10°47 mg COs.
4136 mg » > 1°83mg Hy0 » 11°51 gy CO,.

Ber, fiir CogHy Oyt H 4-43, C 75-479)y;
gef.: H 4-48, 4-39; C 7576, 75-530/,,

Die Molekulargewichtsbestimmung nach Rast gab folgende Werte:
0-0108 ¢ Substanz in 0-093 g Kampfer gaben A\ == 14°.

Ber. fiir Gy, 0,0 M =318;

gef.: M ==324-8.

Die Hydrosdure addiert kein Brom. Erst bei langem Stehen
lielen sich in dem entstandenen Produkt Spuren von Brom nach-
weisen.

Die Hydrosdure 14t sich ebensowenig wie die Sdure oxi-
mieren, benzoylieren oder acetylieren.

Monoithylester der Dihydrosiure.
[+-(2-Carbéthoxyphenyl)-3, 4-dihydro-5, 6-benzcumarin,
C?GH1304C2H5‘]

0-5g Dihydrosdure und die einfach molekulare Menge
Kaliumhydroxyd (0-9 em’® einer zehnprozentigen Kalilauge) wurden
. in 20 cm” Alkohol gelost und mit 5 g Athyljodid 3 Stunden am
RickfluBkiihler gekocht. Das {iberschiissige Athyljodid sowie der
Alkohol wurden bis auf einen kleinen Rest abdestilliert, welcher
in 100 cm® Wasser gegossen wurde. Nach zwdlfstiindigem Stehen
hatte sich an den Winden des Gefifies eine rbtlich gefirbte
glasige Masse abgesetzt, welche an der Luft bei Zimmer-
temperatur getrocknet wurde. Zur Trennung von unveresterter
Séure wurde die Masse in einer Porzellanschale innig mit
Ammoniak verrieben. Der ungeldst gebliebene Ester wurde ab-
gesaugt, mit Wasser gewaschen und mehrmals aus Alkochol
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umkrystallisiert. Die farblosen Krystalle haben die Gestalt vier-
seitiger dicker Prismen mit abgeschridgten Enden und schmelzen
bei 147 bis 149°.

Die Substanz 16st sich leicht in der Kilte in Ather,
Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Eisessig und Benzol, ebenso in
heilem Alkohol. Sodaldsung 16st nicht, Natronlauge erst bei
lingerem Kochen. Konzentrierte Schwefelsiure 16st mit gelber
Farbe.

Zur Analyse wurde die Substanz viermal aus Alkohol um-
krystallisiert und bei 100° getrocknet.

5°002 mg Substanz gaben 238 mg HoO und 13-97 mg COs.
5°080 mg » »  2°39mg HoO » 1422 mg CO,.
4-923 mg » »  2:31mg HyO » 13°71 mg CO,.

Ber. filr CogH;30,C,Hs: H 5-24, C 76-270/,;
gef.: H 5°32, 526, 5°25; C 7617, 7634, 75-960),

Destillationsprodukt der Sidure.
(4-Phenyl-5, 6-benzcumarin, C  H,,0,, Formel X.)

Die Sdure kann, wie oben bereits erwdhnt, bei einem Druck

von 14 mm Quecksilber unzersetzt destilliert werden. Zu einem
ganz anderen Ergebnis gelangt man, wenn man die Destillation
in der frither angegebenen Apparatur und im Kohlendioxydstrom,
aber nunmehr bei gewdhnlichem Atmosphérendruck, vornimmt.
Die geschmolzene 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 Ol iiber. Letzteres wurde aus dem
Rohr mit dreiprozentiger Natronlauge herausgeldst, der ungelOste
Teil rasch abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Die braunrote
Masse wurde zweimal aus verdlinntem und nachher aus konzen-
triertem Alkohol umkKkrystallisiert. Es bilden sich schéne schwach
gelbliche lange Nadeln, welche bei 161 bis 162° ohne Zersetzung
zu einer farblosen Fliissigkeit schmelzen.
_ Die Substanz 18st sich sehr leicht in kaltem Chloroform,
Ather, Aceton, Benzol und Pyridin, .dagegen nur in der Hitze in
Alkohol, Eisessig, Schwefelkohlenstoff und Tetrachlorkohlenstoff.
Wifirige Lauge 16st auch beim Kochen nur langsam, rascher
alkoholische Lauge.

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

4-320 mg Substanz gaben 1°88 mg HoO und 13:27 mg CO,.
4-044 mg » > 1+73 mg HyO » 12-4dmg CO,.

Ber. fiir CygH50,: H 4°44, C 83:790/;
gef.: H 4:87, 4°78; C 83-78, 83890/
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Es wurde afso bei der Destillation der Sdure ein Molekiil
Kohlendioxyd abgespalten.

Eine Molekulargewichtsbestimmung nach Rast gab folgende Wette:
0:0110 g Substanz in 0-1496 ¢ Kampfer gaben A =11-25°,

Ber. fiir CygH;909: M ==272"1;

gef.: M =261-4.

Monobromderivat des Destillationsproduktes der Siure.
(3-Brom-4-phenyl-5, 6-benzcumarin, C,,H,;Br0O,.)

02 g des eben beschriebenen Destillationsproduktes der
Sdure wurden in 15 em® Chloroform gelost und mit einer Losung von
0'2 g Brom in Chloroform versetzt. Beim Abdunstenlassen an der
Luft bei Zimmertemperatur hinterbleibt eine rétliche in Alkohol
recht schwer I8sliche glasige Masse. Sie wurde aus Alkohol
umkrystallisiert. Das schon einmal umkrystallisierte Produkt benotigt
zum Wiederauflésen nur ungefihr ein Drittel der beim ersten Mal
notwvendigen LOsungsmittelmenge. Die feinen langen Nadeln sind
hellgelb und schmelzen bei 198° ohne Zersetzung.

Der Korper 16st sich leicht in der Kéilte in Chloroform, Ather
und Benzol, dagegen in Alkohol und Eisessig nur beim Erhitzen.
Konzentrierte Schwefelsdure 16st mit gelber Farbe.

Zur Analyse wurde viermal aus Alkohol umkrystallisiert und
bei 105° getrocknet.

6304 mg Substanz gaben 1-93 mg Hy,O und 14°96 mg CO,.

4-797 g » »  182mg HyO » 1135 mg CO,.
4 141 my » »  2'34mg AgBr.
5189 mg » »  2'91 mg AgBr.

Ber. fiir CygH;;BrO,: H 316, C 6495, Br 22°780/y;
gof.: H 343, 3-55; C 64-72, 64-53; Br 24-05, 23-870),

Die Substanz zeigt stets einen zu hohen Bromgehalt, offenbar
infolge Beimengung eines schwer zu entfernenden hoher bromierten
Produktes.

Destillationsprodukt der Dihydrosiure.
(4-Phenyl-3, 4-dihydro-5, 6-benzcumarin, C,H,,0,.)

1 g Hydrosdure wurde auf die flir die Sdure beschriebene
Weise bei gewodhnlichem Druck im Kohlendioxydstrom destilliert.
Bei einer Luftbadtemperatur von 225° schmilzt die Séure, bei 260°
entwickelt die Schmelze Gasblasen. Bei weiterer Steigerung der
Temperatur destilliert ein rotliches Ol {iber, welches teilweise
krystallin erstarrt. Das Destillat wurde mit wenig Alkohol aus der
Rohre herausgekocht; beim Abkiihlen der Losung fallen rotliche
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Krystalle aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol
wurden feine farblose Nidelchen erhalten, d1e bei 264° scharf und
ohne Zersetzung schmelzen.

Der Koérper 16st sich leicht in kaltem Chloroform, Ather,
Pyridin, Schwefelkohlenstoff und Benzol, eitwas schwerer in
Aceton und recht schwer in Alkohol. Natronlauge 16st erst nach
lingerem Kochen. Konzentrierte Schwefelsdure 16st leicht mit
gelber Farbe.

Zur Analyse wurde der Korper bei 105° bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

+-924 mg Substanz gaben 2°37 mg HyO und 14-98 mg CO,.
3-203 mg » > 186mg HyO » 974 mg CO,.

Ber. fiir CigH;,05: H 5°14, C 83-180/y;
gef.: H 5°39, 5-45; C 82-97, 82-930/,

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast:
0.0039 g Substanz in 0'0405 g Kampfer gaben A\ == 11-25°,

Ber. filr CigH;409: M == 274
gef.: M == 342,

II. Synthese der Saure.
4—(2-Carb0xyphenyl)-5, 6-benzcumarin.
CyoH,,0, (Formel 1V).

1 g aus Nitrobenzol umkrystallisierte Phthalylessigsdure wurde
mit 0-76 g reinem (B-Naphthol in 8g konzentrierter Schwefelsdure
kalt zur Losung gebracht. Die Lisung nahm hiebei eine dunkel-
rote, leicht fluoreszierende Firbung an. Das Reaktionsgemisch
wurde nach 24stiindigemn Stehen beil Zimmertemperatur tropfen-
weise auf Eis gegossenn. Die sich hiebei . ausscheidende gelbe
Krystallmasse wurde abgesaugt, mit Wasser nachgewaschen und
an der Luft getrocknet. Beim Versetzen ihrer heifien alkoholischen
Losung mit dem doppelien Volumen heiflen Wassers scheiden
sich gelbliche flimmernde Krystalle ab, die bei 281° schmelzen.
Fin Mischschmelzpunkt mit der bei der Oxydation von §-Naphthol
erhaltenen Sdure ergab keine Depression, ein Mischschmelzpunkt
mit der bei 264° schmelzenden Phthalylessigsdure eine Depression
von 30°.

Die Eigenschaften der synthetischen Séure stimmen vollkommen
liberein mit den Eigenschaften der untersuchten Abbausdure des
g-Naphthols,ebenso haben wir uns von der Identitidt der Bromierungs-,
Veresterungs- und Destillationsprodukte beider Sduren durch Misch-
schmelzpunkte und Eigenschaften, zum Teil auch durch Analysen
Uberzeugt.
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Die Sidure zeigt die von Jordan und Thorpe! als fiir die
4-substituierten Cumarine charakteristisch erkannte Farbenreaktion
beim Erwédrmen mit Phosphorpentachlorid; sie liefert dabei eine hoch-
rote Schmelze.

III. Synthese des Destillationsproduktes der Saure.
1-Benzoyl-2-oxynaphthalin. 2

Wir haben im wesentlicl.en nach der Vorschrift von Perrier?
gearbeitet, welcher den Korper als x-Benzoyl-2-oxynaphthalin be-
schrieben hat. :

1025 g 8-Naphthol wurden mit 20 g fein gepulvertem wasser-
freiem Aluminiumchlorid vermischt und mit 100 g Schwefelkohlen-
stoff versetzt. Hierauf wurden durch den RickfluBkiihler in kleinen
Portionen 10 g Benzoylchlorid zugegeben. Es trat eine starke Ent-
wicklung von Chlorwasserstoff ein. Sobald sie nachlieff, wurde das
Reaktionsgemisch durch 4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt,
nach dem Abkihlen die Ldsung zur Zersetzung des iberschiissigen
Aluminiumchlorids mit kieinen Stlickchen 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 vom Schmelzpunkt 138° erhalten.

Die Substanz 1dst sich leicht in Schwefelkohlenstoff, Ather,
Chloroform, Pyridin und Benzol, in der Siedehitze auch in Alkohol
und KEisessig. Verdlinnte Natronlauge 16st leicht, konzentrierte
Schwefelsdure mit rétlicher Farbe.

Zur Analyse wurde im Vakuumexsikkator bei gewohnlicher
Temperatur getrocknet:

++564 ug Substanz gaben 13-700mg COy und 1-935mg H,O0.
3477 mg » »  10:460 mg COy » 1485 mg H,0.
Ber. flir C;H;3045: C 8222, H 4-870/y;
gef.: C 81-87, 82-05; H 4-74, 4-770/,.

Acetat des 1-Benzoyl-2-oxynaphthalins.
CH,,0,, Formel XIL

1-5¢ 1-Benzoyl-2-oxynaphthalin wurden mit 1 g frisch ge-
schmolzenem Natriumacetat in 8 g Essigsdureanhydrid 8 Stunden
am RickfluBklihler gekocht. Hierauf wurde das Uberschiissige

1 Soc. 707, 387 (1911), C. 1915, I, 1311.

2 Auf einen Beweis der 1-Stellung der Benzoylgruppe konnte im Hinblick
auf die inzwischen von Fries und Schimmelschmidt (Ber. 58, 2835 [1925])
fiir das -analog dargestellte 1-Acetyl-2-oxynaphthalin erbrachten Strukturbeweise
fiiglich verzichtet werden.

3 C.or 116, 1141
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Essigsdureanhydrid durch Alkohol verestert und der gebildete Essig-
sduredthylester abdestilliert. Beim Eingieflen der Losung 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
Bléttchen vom Schmelzpunkt 90 bis 91-5° erhalten.

Der Kérper 18st sich leicht in Ather, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff, Aceton und Pyridin, ebenso in heifflem Alkohol und
Fisessig. Konzentrierte Schwefelsdure [0st ihn mit rotlicher Farbe.
In Natronlauge ist er unldslich.

Der vakuumtrockene Korper lieferte folgende Analysenwerte:
4155 mg Substanz gaben 11-980 mg COy und 1-685 mg HyO.
Ber. fiir CigHy,05: C 78°59, H 4-869/y;
gef.: C 78-64, H 4:540,

4-Phenyl-5, 6-benzcumarin.
CioH,50,, Formel X.

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

Der Ringschlufi 146t sich aber durch Anwendung hdherer
Temperaturen erreichen. Erhitzt man nadmlich das ebenerwdhnte
Acetat auf 130°, so tritt in der dunkelbraunen Schmelze lebhafte Gas-
entwicklung auf. Es wird eine halbe Stunde lang auf 140 bis 160°
erhitzt, die noch heifle fliissige Masse in ein gerdumiges Porzellan-
schiffchen gegossen und in der fiir die Destillation der Sdure be--
schriebenen Weise bei gewodhnlichem Druck im Kohlendioxydstrom
destilliert. Bei einer Luftbadtemperatur von ungefdhr 320° sammelt
sich im kalten Teil des Rohres ein hellgelbes Destillat an, welches
nach dem Erkalten zum grofiten Teil krystallin erstarrt. Nach mehr-
maligem Umkrystallisieren aus Alkohol werden hellgelbe lange
Stdbchen vom Schmelzpunkt 161° erhalten. Ein Mischschmelzpunkt
mit dem Destillationsprodukt der Sdure ergab keine Depression.
Auch die Eigenschaften beider Substanzen sowie ihrer Derivate
stimmen vollkommen tiberein.

4976 mg Substanz gaben 2°03 mg HyO und 15°29 mg COs.
5573 g » »  2°30mg HyO » 1717 mg CO,.
Ber. fiir CygHysOq: H 4-44, C 83-790/;
gef.: H 4-57, 4°62; C 8380, 84030,
Auch das 4-Phenyl-3, 6-benzcumarin gibt als 4-subsfituiertes

Cumarinderivat beim Erwdrmen mit Phosphorpentachlorid eine
hochrote Schmelze.




