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Es wird fiber die Isolierung, Charakterisierung und Konsti- 
tutionsermittlung eines wasserdamAofflfiehtigen Stoffes aus Cortex 
Frangulae (Faulbaumrinde), des 1,8-Dihydroxy-2-acetylnaph- 
thalins (I) beriehtet. Die m6gliehe Biogenese dieses K6rpers im 
Rahmen der Aeetattheorie wird diskutiert. 

Der Faulbaum (Rhamnus  ]rangula L.) ist ein in Europa, Westasien 
und Nordafrika heimisehes l~hamnaeeengew~chs. Seine ginde enthi~lt 
betri~chtliehe Mengen glykosidiseh gebundener und freier Hydroxy- 
methylanthraehinone und Anthranolderivate. Extrakte der l~inde ~verden 
als Abfiihrmittel verwendet. Uber einen wasserdampf- fliiehtigen InhMts- 
stoff der Faulbaumrinde beriehtete zuerst Oesterle 1. Er exgrahierte naeh 
langdauernder Wasserdampfdestillation der zerkleinerten Faulbaumrinde 
aus dem Destillat mit ~ther einen gelben, gut kristallisierten Stoff vom 
Sehmp. 100--101 ~ Seine Analysen ergaben die Bruttoformel ClaI-II~Q; 
Oesterle hielt daher den Stoff fiir nahe verwandt mit den Hydroxyanthra- 
ehinonen der Faulbaumrinde. 

Einige Zeit spiiter beseh~ftigte sieh Rosenthaler 2 mit den Bestand- 
teilen yon Anthraehinondrogen und isolierte aus Faulbaumrinde ebenfalts 
einen gelben, fltichtigen Stoff. Da dieser nur nach vorhergehender hydro- 
lysierender Behandlung der ginde gewonnen werden konnte, vermutete 
Rosenthaler, dab er in der Pflanze glykosidiseh gebunden ist. Die Bildung 

1 0 .  A. Oesterle, Sehweiz. Apoth:-Ztg. 59, 341 (1921); Chem. Zbl. 1921, 
III ,  734. 

2 L. Rosenthaler, Pharm. Acta Helv. 14, 122 (1939). 
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eines Acetates und das KupplungsvermSgen des Stoffbs mit Diazobenzol- 
sulfos~ure deuteten auf einen aromatischen KSrper mit Phenolnatur. 

Zur Gewinnung der gelben Substanz gingen wir zungchst nach den 
Angaben yon Oesterle und Rosenthaler vor. Da aber die Ausbeuten selbst 
nach erheb]ichem Aufwand all Material und Zeit gering waren, arbeiteten 
wir start der I~inde ihren alkoholischen Extrakt  auf. Dadurch wurde die 
Ausbeute wesent]ich erhSht. Augerdem erhielten wir infolge der kfirzeren 
Destillationszeit ein nur wenig verunreinigtes Produkt. 

Da die Verbindung im ursprfinglichen, alkoholischen Extrakt  papier- 
ehromatographisch nicht nachweisbar und erst naeh entsprechender hydro- 
lysierender Behandlung abzutrennen war, erscheint die Vermutung Rosentha- 
lets, dab sie in der Pflanze glykosidisch gebunden sei, weitgehend best/~tigt. 

Die robe Verbindung lieB sich rasch und ]eicht reinigen. Als empfind- 
liches geinheitskriterium diente die Papierehromatographie. Haupt- 
sgchliehe Verunreinigung war neben 61igen und harzigen Bestandteilen 
eine betrgchtliche Menge Chrysophanol (1,8-Dihydroxy-3-methy]anthra- 
chinon). Die flfichtige Substanz bildet in reinem Zustand hell zitronen- 
gelbe Tas vom Schmelzpunkt 102--103 ~ (korr.) und lieferte bei der 
CH-Analyse Werte, die der Formel Ct~H10Oa entsprechen. Da die Mol- 
gewichtsbestimmung nach Bast mit Campher als Lfsungsm!ttel Werte 
um 200 ergab (C12H10Oa: Molgew. = 202), war die Formel C12H100a 
gesichert. Die Verbindung zeigt mit Meckes Reagens (t,5 g SeOs gelSst 
in 100 g H2S04) positive I~eaktion. 

Bei der Zinkstaubschmelze der Verbindung naeh Clar a entstand als 
tLup tp roduk t  Naphthalin, das mit entspreehendem Vorbeho;lt als Grund- 
gerfist anzunehmen war. Daher mugte die Bestimmung der Sauerstoff- 
funktionen weiteren AufschluB fiber die Konstitution des Kfrpers geben. 

Die Verbindung !ieferte je nach den Bedingungen der Acetylierung 
ein Mono- und ein Diacetat. Sic enthglt also zwei verschieden reaktions- 
fi~hige, wahrseheinlich phenolisehe Hydroxylgruppen in der Molekel. Da 
bei der Vergtherung nach Will iamson mit Methyljodid im Bombenrohr 
nur ein Monomethyl~ther erhalten wurde, mugte man annehmen, dab 
eine Hydroxylgruppe, wohl infolge Behinderung, kryptophenolischen Cha- 
rakter hat. Das dritte Sauerstoffatom ist in einer Carbonylgruppe ent- 
halten, da die flfiehtige Verbindung ein gut kristallisiertes Semicarbazon 
und ein p-Nitrophenylhydrazon bildet. Die zweite Hydroxylgruppe wird 
demnach offenbar dureh Chelatbildung mit der Carbonylgruppe in ihrer 
Reaktionsf~higkeit beeintr~chtigt. Ein deutlieher Hinweis auf eine der- 
artige Gruppierung war neben der Wasserdampffltichtigkeit die Fghigkeit 
der Verbindung zur Bildung eines tiefgefgrbten Boracetatkomplexes mit 
starker grfiner Fluoreszenz 4. 

a E. Clar, Ber. dtsch, chem. Ges. 72, 1645 (1939). 
4 0 .  Dimroth, Ann. Chem. 446, 96 (1925). 

36* 
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Die Stellung der einen, niehtbehinderten Hydroxylgruppe am Naph- 
thalinkern lieg sich durch oxydativen Abbau des Monomethyl~thers mit  
Kal iumpermanganat  ermitteln. Dabei wurde 3-Methoxyphtha]s/iure er- 
halten. Daher mugten sich die andere Hydroxylgruppe und die Car- 
bonylgruppierung am zweiten Ring des Naphthalins befinden. Wegen des 
bereits erw~hnten kryptophenolischen Verhaltens der einen Hydroxyl-  
gruppe muftte diese in Nachbarstellung zur Carbonylgruppe angenommen 
werden. Da das UV-Absorptionsspektrum unserer Verbindung bis auf 
eine (dem Mindergeha]t an einem OH-Chromophor entsprechende) leichte 
Blauverschiebung eine weitgehende Ubereinstimmung mit dem UV-Spek- 
t rum des  8,9,10-Trihydroxy-l-keto-l,2,3,4-tetrahydroanthracens zeigte, 
sich aber andererseits zum Tell wesentlich yon den beschriebenen a Spek- 
tren anderer in Frage kommender Dihydroxy-acety!naphtha]ine unter- 
schied, vermuteten wir fiir den fliiehtigen Stoff die Konsti tution eines 
t ,8-Dihydroxy-2-acetylnaphthalins (I). Wir synthetisierten daher diese 
bereits von L a n g e  6 und D i m r o t h  7 beschriebene Verbindung und fanden, 
dal~ sie mit  der von uns aus Faulbaumrinde isolierten Substanz im Schmelz- 
punkt  und UV-Spektrum identiseh ist. Der Misehschmelzpunkt der beiden 
Substanzen gab keine Erniedrigung. Ebenso waren die Monoacetate aus 
synthetischem und nattirliehem 1,8-Dihydroxy-2-acetylnaphthalin in 
UV-Spektrum und Mischschmetzpunkt identisch. 

D a s  Auftreten eines Naphthalinderivates als pflanzlicher lnhaltsstoff 
ist deshalb ~berrasehend, weft hier nicht eines der h~iufig auftretenden 
Derivate des Naphthochinons vorliegt, sondern ein echtes Naphthalin- 
derivat. Wghrend Naphthochinone und hydrierte Naphthaline in Pflan- 
zen ziemlich verbreitet vorkommen, sind echte Naphtha]inderivate bisher 
nur selten aufgefunden Worden. 

So wurde Naphtha~in in einigen ~therischen 01en s, 9, 10 und im Eichen- 
moos ( E v e r n i a  prunas t r i )  n nachgewiesen. In  den grfinen Schalen der 
Walnu~l ( Jug lans  regia) kommt  das 1,4,5-Trihydroxynaphthalin als Gly- 
kosid vor m, 1~ Die Wurzelknollen der auf J a v a  heimischen Pflanze 

E.  D. Bergmann,  Y .  Hirshberg und S. Pi~ehas ,  J. Chem. Soc. [Lon- 
don] 1950, 2355. 

6 M .  Langv, D. R .P .  126 i99, Frdl. 6, 452. 
O. Dimroth  und H. Bernzott,  Ann..Chem. 446, 118 (1925). 

s H.  v. Soden und W. Ro]ahn, Pharmaz.-Ztg. 47, 779 (1902); Chem. Zbl. 
1902, II,  1117. 

9 W. ~'reibs, Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 612 (1938). 
lo M .  Mousseron,  R.  Granger und M .  Ronayroux ,  C. r. acad. sei. Paris 208, 

1411 (1939). 
11 M .  Stoll  und W: Scheduler, Congr. Chim. ind. Paris 17, I, 205 (1937); 

Chem. Zbl. 1938, II ,  2512. 
1~ C. Dagliesh, Biochem. J. 47, 452 (1950). 
13 H.  W.  Rue l ius  und A.  Gauhe, Ann. Chem. 571, 69 (1951). 



H. 4--5/1958] 13ber eine wasserdampffliichtige Verbindung 543 

Eleu ther ine  bulbosa enthalten neben Naphthochinonen die dem fliichtigen 
Stoff aus Faulbaumrinde sehr i~hnlichen Naphthalinderivate Eleu- 
thero114 (II) und Eleutherinol ~5 (III). Dem Eleutherol nahe verwandt 
sind die Aglykone des aus der t~inde yon R h a m n u s  j a p o n i c a  isolierten 
e-Sorinins und ~-Sorinins 16 (IV). 

Obwohl danach Derivate des Naphthalins in Pflanzen nur selten auf- 
gefunden wurden, faBt man doch Naphthole als biogenetische Vorl/~ufer 
yon natiirlieh vorkommenden Naphthoehinonen auf1% is. Das gleich- 
zeitige Auftreten yon Juglon und 1,4,5-Trihydroxy-naphthalin in Wal- 
nuBschalen seheint diese Ansicht zu best~tigen. 

Da unser wasserdampffliiehtiger Stoff in einer typisehen Anthra- 
ehinondroge vorkommt, diirfte er wahrscheinlich zu den Anthraehinonen 
der Fautbaumrinde in genetiseher Beziehung stehen. 

~'ber die Biogenese der Anthrachinonverbindungen is~ bisher kaum 
experirnentelles Material gesamme]t worden. Man vermutet abet, dab 
diese Verbindungen aus C2-Bruehstiieken im Sinne des yon Collie vor- 
gesehlagenen Po]yketomethylenaufbaues entstehen 19-~. So sind zum 
Beispiel m-standige Hydroxylgruppen an aromatischen Systemen naeh 
R o b i n s o n  19 ein deutlicher Hinweis auf eine Biogenese soleher Stoffe aus 
~-Carbonylverbindungen. Die Umwand]ung soleher Carbonylvorstufen 
in aromatisehe K6rper erfordert ]edig]ieh Kondensation, die in einem fiir 
uns besonders interessanten in vitro-Versueh ans 2 Molen Diacetylaeeton 
glatt zum !,8-Dihydroxy-2-aeetyl-3,6-dimethylnaphthalin (V) fiihrt TM 26 
Diese Verbindung stimmt nun bis auf die beiden Methylgruppen in An- 
ordnung und Zahl der Substituenten mit unserer Verbindung (I) im Auf- 

14 H.  Schmid,  Th.  M .  Mei]er und A .  EbnSther, ~-Ielv. ehim. Acta 33, 595 
(1950); H.  Schmid ,  A .  Ebn6ther und M .  Burger,  tIelv, chim. Aeta 33, 609 
(~950). 

15 A .  EbnOther, Th.  M .  Mei]er und H. Schmid ,  Helv. Chim. Acta 35, 910 
(1952); H. Fre i  und H. Schmid,  Ann. Chem. 603, 169 (1957). 

16 Z.  N i l sun i  und H. Hi tsumoto,  J. Agr. Chem. Soc. Japan 20, 283 (1944); 
Chem. Abstr. 45, 5141 f. (1951). R.  G. Haber, Z.  N i k u n i ,  H.  Sehmid  und R. 
K .  Yagi ,  Helv. Chim. Acta 39, 1654 (1956). 

1: A .  J .  Birch  und F.  W.  Donovan,  Chem. & Ind. 1954, 1047. 
is H.  Schmid ,  Fortschritte Chem. organ. Naturstoffe l l ,  124 (1954). 
19 R.  Robinson,  Structural Relations of Natural Products, Oxford, Cla- 

rendon Press, 1955. 
~o R.  B .  Woodward,  Angew. Chem. 68, 13 (1956). 
~1 A .  J .  Birch,  Austr. Journ. Chem. 6, 360 {1953); 8, 529 (1955). 
~ A .  J .  Birch  in: A .  Todd, Perspectives Organ. Chem., New York 1956, 

138. 
~3 A .  J .  Birch,  Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 14, 187 (1957). 
24 G. K .  Hughes  und E.  Ritehie,  Rev. Pure Appl. Chem. (Australia) 2, 125 

(1953). 
25 j .  N .  Collie, J. Chem. Soc. [London] 63, 329 (1893). 
2~ R.  Kaushal ,  J. Indian Chem. Soe. 23, 16 (1946). 
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bau vollkommen fiberein. Daher verlauft vielleicht auch die Bildung 
unserer Verbindung in der Pflanze iihnlieh. Derzeit ist wohl kaum zu 
sagen, ob dieses I)ihydroxy-aeetylnaphthalin eine Zwisehenstufe im 
Anthraehinonaufbau oder die Endstufe einer Seitenreaktion ist, will man 
nicht vollkommen unbewiesene Spekulationen anstellen. Interessant sind 
in diesem Zusammenhang die Biogenesefiberlegungen, die Woodward  2~ 

ftir das Eleutherinol (III)  anstellte. Diese oben bereits erwghnte 15 natiir- 
lich vorkommende Naphthal~nverbindung zeigt sehr nahe konstitutionelle 
Verwandtschaft zu unserer wasserdampffliiehtigen Substanz. Nach An- 
sieht yon Woodward k6nnte sieh das Eleutherinol aus einer Vorstufe vom 
Typ der Verbindung (VI) bilden. 
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Experimenteller Teil 

G e w i n n u n g  u n d  l ~ e i n d a r s t e l l u n g  de r  , , W a s s e r d a m p f f l i i e h t i g e n  
S u b s t a n z " ,  des  1 , 8 - D i h y d r o x y - 2 - a c e t y l n a p h t h a l i n s  (I). 

A. Die feingepulverte Faulbaumrinde wurde mit  sehwefels~iurehaltigem 
Wasser zu einem Brei angerfihrt, der einige Tage stehenblieb, t t ierauf  wurde 
er verd/innt und mehrere Tage lang der Wasserdampfdestillation unter- 
worfen. Im  abgekiihlten Destillat schieden sieh sehmutziggelbe Kristalle ab. 
Dem filtrierten Destillat lieB sieh dutch Aussch/itteln mit  Nther, Chloroform 
oder Benzol ein 01 entziehen, das nur in geringer Menge stark verunreinigte 
gelbe Substanz enthielt. YVir trennten daher das beim Abkiihlen des Desti]lates 
auskristallisierende l~ohprodukt dureh Fil tration ab und verwarfen die w~tgrige 
L6sung. 

B. Da naeh dieser Arbeitsweise die Ausbeuten an wasserdampfflfiehtiger 
Substanz sehr gering waren, extrahierten wir die Rinde erseh6pfend mit 
Alkohol. Der erhaltene Ext rak t  wurde auf dem Wasserbad im Vak. zur 
Troekne verdampft.  Als l~iSekstand blieb eine dunkel gef~irbte, ziihe Masse, 
die naeh dem Erkalten erstarrte, sieh jedoeh gr6gtenteils in sehwefels~iure- 
haltigem Wasser aufsehl~mmen lieg. Naeh mehrt~gigem Stehen destiliierten 
wit diese Aufschl~tmmung mit  Wasserdampf, bis sich aus dem Destillat keine 
nennenswerten Mengen an flfichtiger Substanz mehr abschieden. Das so er- 
haltene l~ohprodukt war infolge der kurzen Destitlationszeit bereits ziemlieh 
rein. 

a) Zur Darstellung yon reiner Substanz befreiten wir zun~ehst das l~oh- 
produkt yon 61igen Verunreinigungen dureh Umkristallisieren aus Petrol- 
/ither. Die so erhaltenen Kristalle waren noeh nieht rein und orangegelb 
gef~irbt. Oft wiederholte, fraktionierte Sublimation im Hoehvakuum lieferte 
reine, zitronengelbe Verbindung. 

b) Eine weniger umst~ndliehe l%einigungsm6gliehkeit bot die Chromato- 
graphie. Das Rohprodukt  wurde auf sehr kurze S~iulen aus Zellulosepulver 
aufgebraeht. Als Entwickler diente konz. Ammoniak. Die unterste, gelb- 
griine Zone wurde rasch ausgewasehen, in eiskalte Salzs/iure getropft und die 
ausgefallenen gelben Floeken mit  Xther ausgeschiittelt. Naeh dem Troeknen 
und Abdampfen des Athers wurde der Rfiekstand im Vak. destilliert 2 

c) Am vorteilhaftesten erwies sieh eine dritte Reinigungsmethode. Dabei 
unterwarfen wir das Rohprodukt  mehrmals einer raschen Wasserdampf- 
destillation, wobei jedesmal nut  die raseh und leieht fliiehtigen Anteile auf- 
gefangen wurden, Das Destillat lieg sich wie oben aufarbeiten. Auf diese 
Weise konnten wit in kurzer Zeit ohne Verluste reinste Substanz gewinnen. 
Die reine Verbindung ist in alien iibliehen organisehen L6sungsmitteln leieht 
16slich und bildet aus Petrol~ither hell zitronengelbe Tafeln yore Sehmp. 
102--103 ~ (korr.). Sdp. 0,05 turn:  95--105 ~ (Temp. des Luftbades). 

C12tt1003. Bet. MG 202,20. C 71,27, H 4,98. 

GeL (Rast, Campher) 200. C 71,17, H 5,20. 

UV-Spektrum (L6sungsmittel All~ohol) :Lage  der Maxima bzw. Wendepunkte 
in X (log ~), 221 (4,27); 262 (4,54); Wp 292 (3,56); Wp 303 (3,48); 317 (3,47); 
394--397 (3,98). 
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S e m i e a r b a z o n  de r  V e r b i n d u n g  (I) 

Aus methanoliseher L6sung in iiblicher Weise als derbe, braunrote Kristalle 
erhalten. Umgel6st aus Methanol, Schmp. 233 ~ (Zers.) (kerr.) 

C13H13N303. Ber. N 16,21. Gef. N 16,0. ~ 

p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  

Dunkelrote Kristalle, gereinigg dureh F~llen aus Dioxanl6sung mit Xther. 
Schmp. 264 ~ (Zers.) (korr.). 

ClsK15Ns04. Bet. N 12,45. GeL N 12,2. 

C h r o m a t o g r a p h i s e h e s  V e r h a l t e n  

1. PapierchromatograpMe: Die PapierehromaLographie war ein geeignetes 
ttilfsmittel zur Untersuchung des Reinhei~sgrades gewonnener Substanz- 
proben. Die Chromatogramme wurden auf S & S-Papier 2043 b aufsteigend 
entwickelt. Angegebene R~-Werte sind Mittelwerte. Als Sprfihreagens ver- 
wendeten wir JPaulys Reagens oder 5%ige SodalSsung, als Entwiekler A.) Iso- 
propanol-Ammoniak (konz.) 6 : 20 oder B.) Isopropanol-tICl-(konz.)-Wasser 
2:1:4.  

Substanz 

1-ttydroxy-2-acetyl- 
naphthal in . . . . . . . . . . . . . . . .  

1,8-Dihydroxy-2-ace~yl- 
naphthal in (I) . . . . . . . . . . . . .  

1,5-Dihydroxy-2-acetyl- 

tt2F-Wert 
nn 

L6sungs- 
mitteI A 

0,78 

0,81 

naphthal in . . . . . . . . . . . . . . . .  0, 7 7 

1,8-Dihydroxy-3, 6-dimethyl- . 0,85 
2,aeetylnaphthalin (V) . . . . .  

Frangulaemodin . . . . . . . . . . . . .  0,64 

Ghrysophanol . . . . . . . . . . . . . . .  0,00 

RF-Wert 
im 

Lbsungs- 
mittel B 

F~irbg. mit 
Pauly-Rg. 

F~irbg. mit 
SodaI6sg. 

0,80 

0,76 

0,76 

0,00 

0,00 

orange gelb 

purpur gelb 

purpur gelb 

gelb gelb 

purpur 

purpur 

2. Prdparative Chromatographie: An S~iulen aus Magnesiumoxyd wurde 
eine L6sung der rohen Substanz in Aeeton aufgetragen und mit  Aeeton 
entwiekel~. Die verurLreinigenden Anthrachinone blieben als rote Kopfzone 
hangen. 

An Zellulosepulversanlen wurde mit  konz. Ammoniak entwiekelt. Die 
Anthraehinone werden langsamer eluiert, so dab eine gute Abm-ennung der 
rascher laufenden Verbhldung (I) m6glich war. 

M o n o a c e t a t  y o n  (I) 

Beim kurzen Aufkoehen einer L6sung yon 0,1 g des gelben Stoffes in 5 ml 
Essigsiiureanhydrid mit  0,05 g geschmolzenem Natriumaeetat  t ra t  deutliehe 
Aufhellung der anfangs stark gelben L6sung ein. Das fiberschfissige Essig- 
s~iureanhydrid wurde hierauf mit  Wasser zersetzt und das ausgesehiedene 
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Monoacetat abgesaugt. Es sublimierto bei 0,01 Torr boi ungefiihr 140 ~ in lan- 
gen, schwach gelblichen Nadeln. Schinp. 168 o (kerr.). 

C14HI~O4. Ber. C 68,84, H 4,95, CHsCO 17,62. 
Gel. C 68,93, H 5,05, CH3CQ 17,70. 

D i a c e t a t  v o n  (I) 
Eine L6sung von 0,1 g des fliichtigen Stoffes in wenigen Tropfen Pyridin 

wurde mit  3 ml Essigs~tureanhydrid versetzt und 24 Stdn. stehengelassen. 
Nach dein Eindampfen der fast farblosen L6sung iin Vak. wurde der l~iick- 
stand aus Benzol-Petrolather umkristallisiert. Destillation der I~Lristalle 
bei 150 ~ (Luftbad) und 0,02 Tort  lieferte ein vollkommen farbloses Produkt  
veto Schmp. 147 ~ (kerr.). 

C~6H1405. Ber. C 67,13, I-I 4,93, CHzC0 30,07. 
Gel. C 67,I3, H 5,08, CH3CO 30,86. 

M o n o i n e t h y l ~ i t h e r  y o n  (I) 

0,1 g gelbe Substanz, 0,1 g fein gepulvertes Kaliumcarbonat,  0,5 Inl Me- 
thyljodid und 3 ml Aceton erhitzten wir einige Stdn. im Boinbenrohr auf 
100--120 ~ Das Reaktionsprodukt wurde hierauf in Wasser gegossen und die- 
sos Inehrmals mit  ~ ther  ausgezogen. Nach dein Verdampfen des mit  Na2S04 
getrockneten ~thers  hinterblieb ein br~unlicher Riickstand. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Benzin bildete der Monoinethyl~ther gelbe Nadeln vein 
Schmp. 118 ~ (kerr.). 

C1~H1~O3. Bet. C 72,20, H 5,59, OCH3 14,35. 
Gel. C 72,12, H 5,31, OCI-I3 14,3. 

Z i n k s t a u b s c h m e l z e  3 

In einein Init Steigrohr und Rfihrer versehenen K61bchen yon 50 Inl In- 
halt  wurden 0,3 g Substanz (I), 0,3 g Kochsalz, 1,5 g Zinkchlorid und 0,3 g 
Zinkstaub zuin Schmolzen erhitzt (Metallbad, 230~ Nun steigerten wit 
die Teinperatur unter l%fihren und hielten sie schlieBlich einige Min. auf 300 ~ 
Bei leichter Blasenbildung der Schinelze kondensierte sich an den k~lteren 
Teilen der Apparatur ein gelbes 01. Nach dem Erkalten wurde die Schinelze 
zerkleinort und die 16slichen Anteile zusaininen mit  dein Kondensat in ein 
Kugelrohr gewaschen. B e i d e r  Dostillation im Vak. erhielten wir neben ge- 
ringen Mengen h6her flfichtiger Kristalle als Hauptmenge ein farbloses 01, 
d.as mit  ~ther. Pikrins~iurel6sung zum Pikrat  uingesetzt wurde. Nach chroina- 
tographischer Zersetzung des Pikrates an A1203 wurde ein reiner Kohlenwas- 
serstoff erhalten, der sich durch den Schmp. (79~ den Mischschinelzpunkt 
und das UV-Absorptionsspektrum als Naphthalin identifizieren lieB. 

O x y d a t i v e r  A b b a u  des  M o n o i n e t h y l ~ t h e r s  

0,09 g Monomethyl~ther 16sten wir in 300 ml reinstein Aeeton. Unter  
~fihren wurden in die siedende L6sung naeh und naeh 0,3 g Kaliumperman- 
ganat eingetragen. Hierauf wurde abgedampft rind der Braunstein in wgBriger 
Aufsehl~immung dureh Einleiten yon SO2 gel6st. Der w~il3rigen L6sung lieB 
sieh durch Aussehfitteln Init ~ ther  ein farbloser, saurer Stoff entziehen. Zur 
Abtrennung niehtsaurer, 61igor Anteile wurde die Biearbonatl6sung dieses 
Stoffes mit  Ather ausgeschiittelt, die Biearbonatl6sung anges~iuert und aus- 
ge~ithert. Die naeh dein Verdampfen des getroekneten ~thers  gewonnene S~ure 
schinolz nach zweiinaliger Sublimation bei 160 ~ Der Misehsehmelzpunkt 
mit  3-Meth0xy-phthals~iureanhydrid (aus 1-Hydroxy-5-inethoxynaphthalin 
dureh l~erinanganatabbau hergestellt) zeigte keine Erniedrigung. 


