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Das Kulinmsalz, CiHzN3OsK + 8Ha O, verliert bei 110°
ebenfalls 8 Mol. Krystallwasser, bildet wie das Natriumsalz kupfer-
farbige Nadeln, in heissem Wasser blau 16slich.

8Ha0. Ber. 15.87. Gef. 14.90.
CisH3gN3OsK. Ber. K 5.11. Gef. K 5.56.

Die g-Naphtoglauconinsiure scheidet sich in blaven, ge-
krimmten Nadeln aus, wenn das Alkalisalz derselben in concentrirter
Salzsdure geldst, die Lésung sodann in Wasser gegossen wird. Die
Siure ist in Wasser sowohl wie in Alkohol und Aether unléslich. in
Eisessig mit blaver Furbe lioslich. Die Analyse lieferte Zahlen,
welche fiir die Formel C,sH3s N3O¢ + '/ HaO am besten stimmen.

CisH3sN30s + 12 H: 0. Ber. C 75.20, H 4.90, N 5.72.
Gef. - 75.30, 74.66, » 5.22, 536, » 5.20.

Auch bei vorstehender Untersuchung bin ich mit grossem Ge-
schick von Hrn. Dr. Uhlenhuth unterstiitzt worden, welchem ich zu
bestem Danke verpflichtet bin.

185. T. Emilewicz und St. v. Kostanecki: Synthese
des 3-Oxyflavons.
(Eingegangen am 6. April.)

0
Das Flavon, l ‘ (él.{C,; Hs
e
CO
und anderer gelber Pflanzenfarbstoffe!) enthilt dasselbe Kohlenstoff-
ckelett, wie das Benzalacetophenon, C¢H;.CH:CH.CO.CsH;. Es
war daher von Interesse, orthohydroxylirte Derivate des letzteren dar-
zustellen und niher zu studiren, da dieselben zu einer Synthese des
Flavons oder seiner Derivate fiihren konnten.

Wir haben aus Salicylaldehyd und Acetophenon das 2-Oxybenzal-

, die Muttersubstanz des Chrysins

acetophenon, CGH4<8g: CH.CO.C:H, " dargestellt?) und uns be-

miiht, den in dieser Verbindung enthaltenen Zimmtsdurerest durch das
Dibromid in den Rest der Benzoylessigsiure umzuwandeln3), in der
Hoffnung, dass das entstandene 2-Oxybenzoylacetophenon,

oH
CeHi<co . cH,.CO.C:H, °

) Kostanecki, diese Berichite 26, 2901; Kostanecki und Tambor,
ebenda 28, 2502,

%) Bablich und Kostanecki, diese Berichte 29, 233,

3 Kostanecki und Tambor, diese Berichte 29, 237.
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urch Wasseraustritt in das Flavon iibergehen wiirde. Der Versuch
zeigte aber, dass das Acetyl-2-Oxybenzalacetophenondibromid,

0. COCHa
CeHy<GCHBr . CHBr.CO. CsH; °

in Beriihrung mit alkoholischem Kali das a-Cumarylphenylketon,

0
G H{>C.CO. CeHs
CH
lieferte, indem es fihnlich wie manche andere o-hydroxylirte Verbin-
dungen, welche am zweiten Kohlenstoffatom der Seitenkette ein Halogen
enthalten, leicht in eine Verbindung mit fiinfgliedrigem sauerstoffbal-
tigem Ring {iberging. ' .
Dieses unserem Wunsche nicht entsprechende Ergebniss regte
aber eine Frage an, die Kesselkaul und der Eine von uns') auch
an dieser Stelle bereits discutirt haben: Wie wird sich das isomere,
im Ketonreste hydroxylirte o-Oxybenzalacetophenon,
OH
CsHe<Co . CH: CH. CoH -
bei der analogen Reaction verhalten? Wird bei dem Acetyl-o-Oxy-
O .COCH;s
CO.CHBr.CHBr.CH, > 0™
falls das am zweiten oder das am dritten Kohlenstoffatom der Seiten-
kette stehende Halogenatom uunter Bildung des sauerstoffhaltigen Ringes
austreten ?

Im ersteren Fall wiirde ein Oxindogenid, das Benzalcumaranon,
entstehen:

benzalacetophenondibromid, Cs He<<

(0]
OH S
CiHi<Co CH B . CHBr. Gy, — 2HBr = CsHy” >C:CH. CoBs
CO
im zweiten Falle aber das Flavon zu erwarten sein:
0
OH _ s C . CG H{,-
CeMi<C(o CHBr.CHBr.CeH; — 2HBr= CGHh\CO/c';‘H

Da das oben genannte o-Oxybenzalacetophenon selbst schwer
zuginglich erschien?), wurde zunichst versucht, ein Aethoxyderivat des-
selben durch Condensation von Benzaldehyd mit Resacetophenonmono-

aHsO'/\I/OH

athvlither. | , darzustellen, eine Reaction, die
e T COCHa

friher nicht realisirt werden konnte, jetzt jedoch — auf Grund der

inzwischen gesammelten Erfahrungen — sich als durchfihrbar erwies.

1) Kesselkaul und Kostanecki, dies: Berichte 29, 1886,
. Vegl. aber die folgende Mittheilung von Feuerstein und Kostanecki.
45*



698

Die hierbei gefundene Methode ist zablreicher Erweiterung fihig;
wir haben aus mehreren Oxyketonen und Aldehyden ungesittigte Oxy-
ketone erhalten und werden hieriiber demnichst berichten.

Benzal-Resacetophenonmonodthyldther,
021'150(4)-CGH3<8§8§. CH:CH.C, H,’

10 g Resacetophenonmonoidthylither und 5.9 g Benzaldehyd werden
in 100 g Alkobhol gelést und die warme Lsung alsdann mit 20g 50-
procentiger Natronlauge versetzt. Man lisst die rothgelbe Lisung einige
Zeit an einem warmen Orte stehen, bis sie zu einem intensiv gelben
Brei erstarrt ist, der aus dem Natriumsalze des Benzal - Resaceto-
phenonmonoithylithers bestelit. Dasselbe wird schon durch Zusatx
von Wasser theilweise in den freien Benzal-Resacetophenonmonoiithyl-
ather iibergefiihrt. Behufs vollstindiger Zersetzung wird der abfiltrirte
Niederschlag auf dem Filter mit verdiinnter Salzsiiure iibergossen, als-
dann auf porésem Thon abgepresst und aus Alkohol umkrystallisirt.
Man erhilt so gelb gefirbte Nadeln, die bei 104° ~chmelzen.

C17H1503. BOI‘. C 76.12, H 5.97.
Gef. » 76.09, » 5.77.

Der Benzal-Resacetophenonmonodthylither ist in wissrigen Al-
kalien unléslich. von kochender Natronlauge wird er angegriffen, indem
deutlicher Benzaldehydgeruch auftritt. Mit concentrirter Schwefelsdure
firben sich die Krystalle roth und die Lésung gelb.

Acetyl-Benzal-Resacetophenonmonoithylither,

(2)0.COCH;4
C:H;0.(0CeHs<1y60  CH: CH . C; H,
Krystallisirt in schwach gelb gefiarbten Nadeln, die bei 74 —75"

schmelzen.
CioaHi5045. Ber, 73.55, H 5.80.
Gef. 73.67, » 5.89.

Acetyl-Benzal-Resacetophenonmonoidithylitherdibromid.

_(2)0.COCH;
C:Hs 0. CGHy<1900  CHBr. CHBr. G H, -

Die obige Acetylverbindung nimmt in Scbwefelkohlenstoffiésung
sebr leicht 2 Atome Brom auf. Nach dem Verdunsten des Lsungs-
mittels hinterbleibt eine weisse Krystallmasse, die aus Alkohol in
Nadeln vom Schmelzpunkt 118 —119° krystallisirt.

C1oH1sBr;0;. Ber. C 48.56, H 3.83, Br 33.97.
Gef. ~ 48.70, » 4.09, » 33.81.

Ldst man nun das Acetyl-Benzal-Resacetophenonmonoithylitherdi-
bromid in Alkobol auf und setzt Kalilauge hinzu, so fiarbt sich die
Losang voriibergehend rothgelb, daon schwach gelb, und auf Wasser-
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zusatz fillt ein gelblich gefirbter Niederschlag aus, der nach mehr-
fuchem Umkrystallisiren aus Alkohol oder besser aus Benzol weisse
Nadeln bildet, die bromfrei sind und die Zusammensetzung
Cis Ha (OC2Hs) O
besitzen (s. u.)
Der Kérper ist also aus dem Acetyl-Benzal-Resacetophenonmono-
iithyldtherdibromid nach folgender Gleichung entstanden:

. 0.COCH;s
( 2 H5 O . C(»; I{J <CO . CHBI‘ CH BI‘. CGH.‘) -+ 3KOH = C]5H9(OC2H5)02

-+ 2KBr + CH;3 . COOK + 2H, 0,

und konnte seiner Entstehung nach entweder ein Oxindogenid — das

0]

C:H, 0"

3-Aethoxybenzalecumaranon, ‘ ; C:CH.C;H; — oder das
7 ¢o
(0)
C:H; O —"~""~C.CsH

3-Aethoxyflavon. = ! éHCh *, sein.

- co

Auf die Unterschiede, welche die Oxyflavone gegeniiber den Oxy-
benzaleumaranonen zeigen, haben vor 2 Jahren Kesselkaul und
Kostanecki aufmerksam gemacht. Seitdem hat Friedlinder eine
Reihe von Oxybenzalcumaranonen, sowie das Benzalcumaranon selbst
dargestellt, jedoch alle diese Verbindungen als Flavone formulirt.
Wenn man die Beschreibungen von Friedlidnder’s angeblichen Fla-
vonen verfolgt, so ersieht man, dass diese Verbindungen durchaus
ibhuliche Abweichungen von den Oxyxanthonen und Oxyflavonen
zeigen, wie sie von Kesselkaul und Kostanecki bei der Unter-
suchung des 3, 4-Dioxybenzalcumaranons festgestellt worden sind.

Die von uns erhaltene Verbindung von der Formel CysHy(OCsH;)O0:
zeigt nun keine Aehnlichkeit mit dem von Briill und Friedldnder?)
dargestellten, als 3-Methoxyflavon beschriebenen, 3-Methoxybenzal-
cumaranon. Das 35-Methoxybenzalcumaranon soll sich nidmlich mit
gelber Farbe in concentrirter Schwefelsiiure 16sen (wie sich die Kry-
stillchen beim Betupfen mit concentrirter Schwefelsiure firben, ist
leider nicht angegeben), wibrend bei unserer Verbindung nur die
Krystillchen mit coucentrirter Schwefelsdure gelb werden und die
Loésung schwach gelb gefirbt erscheint und eine prachtvolle blaue
Fluorescenz zeigt, die so stark auftritt, dass, wenn Briill und Fried-
linder den entsprechenden Methyldther in Hénden gehabt hitten, sie
unméglich diese Erscheinung hitten Gberseben konnen. Hiernach war
es schon sehr wahrscheinlich, dass der Kérper CpsHo(OCsH,)Og als

1) Diese Berichte 30, 301.
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das 3-Aethoxyflavon anzusehen ist, um so mebr als er, ganz im
Sinne der von Kesselkaul und Kostanecki ausgesprochenen Er-
wartung, eine Analogie mit dem von Dreher und Kostanecki?)
beschriebenen 3-Methoxyxanthon zeigt, das gleichfalls von concen-
trirter Schwefelsdure mit bldulicher Fluorescenz aufgenommen wird.
Wir zogen es aber vor, mit der Veriffentlichung dieser Synthese zu
warten, bis wir die Spaltungen des Korpers studirt hitten, was wegen
der Beschaffung des Materials und der Ausarbeitung der Darstellungs-
methoden lingere Zeit in Anspruch nahm, als wir anfangs glaubten.

Verhalten des 3-Aethoxyflavons bei der Kalischmelze.

Wir haben die Kalischmelze unter genau denselben Bedingungen
ausgefiihrt, wie sie Piccard?) fiir die Spaltung des Chrysins ge-
wihlt hatte.

4 ¢ Aethoxyflavon, 16 g Kaliumhydrat und 120 g Wasser wurden
langsam in einem Kolben mit vorgelegtem Liebig’schem Kiihler ein-
gekocht. Erst nachdem die Kalilauge eine geniigende Concentration er-
langt hatte, destillirte ein Oel, das sich in allen seinen Eigenschaften
und durch Ueberfihrung in das 2-Oxybenzalacetophenon (durch Paar-
ung mit Salicylaldehyd) als Acetophenon erwies. In den mit
Schwefelsiure angesiinerten Riickstand wurde nun Wasserdampf ein-
geleitet. Ks ging eine sehr kleine Menge von Resacetophenon-
monoédthyldther iber. Die angesiuerte Losung wurde nun mit
Aether ausgeschiittelt, und die nach dem Verdunsten des Aethers zu-
riickgebliebene Masse in wenig Natronlauge gelést. Nach dem Ueber-
sittigen dieser Lésung mit Kohlensidure wurden ihr die phenolartigen
Spaltungsproducte durch Aether entzogen. Nach dem Verdanpfen
des letzteren wurde der Riickstand in kochendem Wasser gelst,
Beim Erkalten krystallisirte Resacetophenon aus, wihrend in der
Mutterlauge Resorcin zuriickblieb, das sich durch Ausschiitteln mit
Aether gewinnen liess.

Die Natriumbicarbonatlésung enthielt nur noch Benzoésiiure.

Beriicksichtigt man, dass das Resacetophenon offenbar durch
Verseifung des bei der Spaltung zuerst gebildeten Resacetophenon-
monodthylithers und das Resorcin aus Resorcinmonoiithylither ent-
standen 1ist, so sind wir durch Einwirkung von schmelzendem Kali-
hydrat auf das 3-Aethoxyflavon zu ganz analogen Spaltungsproducten wie
beim Chrysin gelangt. Ein Unterschied ist nur insofern zu bemerken,
als wir das Resacetophenon erhielten, Piccard hingegen die weiteren
Spaltungsproducte des Acetophloroglucins — Phloroglucin und Essig-

1) Diese Berichte 26, 77.
2) »Ueber das Chrysin und seine Derivatex, Festschrift zur Einweiliung
des Bernoullianums, Basel 1874.
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siure — isolirt hat. Dies ist jedoch nicht auffallend im Hinblick
anf die Erfabrung, dass das Resacetophenon in der Kalischmelze
ziemlich bestindig ist?).

Es lassen sich jetzt fiir dus 3-Aethoxyflavon ganz analoge Spaltungs-
gleichungen wie fiir das Chrysin ?) aufstellen. Das 3-Aethoxyflavon
ist einerseits in Resacetophenonmonoithylither und Benzoésiure, an-
dererseits in Resorcinmonoiithyldther, Kohlensdure und Acetophenon
zerfallen:

CisHy (OCsH;)0: + 2H;0 = CoH, 0. CoHa=Z Ot CH, + CoHs .COOH.

Cis Hs (OC:H;)O02 + 2HsO = C2:H; 0. Cs Hs.OH + CO»
+ CH3.CO.C¢ Hs.

Auf Grund dieser bpaltungsglelchungen — und nicht etwa
allein (s. Friedlinder und Ridt, diese Berichte 29, 878 und
Friedlinder und Liwy, ebenda 29, 2430) auf Grund der That-
sache, dass das Acetophenon bei der Kalischmelze beobachtet worden
ist — lisst sich aber die Constitution des von uns erhaltenen Kdrpers
von der Formel Ci.Hy(OCyH;)O: ganz unabhingig von seiner Ent-
stehungsweise ableiten (vergl. Kostanecki, Ueber das Chrysin,
diese Berichte 26, 2901).

Der Kérper liefert nimlich bei der Kalispaltung

RO.._.-._-OH
einerseits: ‘
~CO CH; + HOOC.C:H;,
RO - __.-OH
andererseits: ‘
- COQ -+ CHd CO. Cs Hy,,
was dafiir spricht, dass in der Kalischmelze die Verbindung
RO- .~ .-OH
“CO -- - CH, CO . CsHs

vorhanden war. die den Benzoylessigsiurerest enthielt, und je nach-
dem sie eine Sdurespaltung oder eine Ketonspaltung erfuhbr, die isolirten
Producte glatt geliefert hat. Durch Wegnahme von einem Molekiil
Wasser aus dieser intermediiren Verbindung gelangt man in ganz
ungezwungener Weise zu der Formel

RO -~ O~ gH,

o~ CH

fir den Koérper Ci5Hy(OC2H:)O02, die den p-Pyronring enthilt und
die leichte Aufschliessbarkeit desselben sehr wohl erklirt.

) v. Pechmann und Duisberg, diese Berichte 16, 2119.
%) Piccard, Diese Berichte 7,888: Kostanecki, diese Berichte 26, 2901.
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Verhalten des 3-Aethoxyflavons beim Kochen mit Natrium-
alkoholat.
Aehnlich dem Phenacylidenflavon!) erleidet das 3- Aethoxyfavon
eine gehir leichte und ungemein glatte Spaltung beim Kochen mit
Natriumalkoholat.

2 g Aethoxyflavon werden mit einer concentrirten alkoholischen
Lésung von 4 g Natrium am Riickflusskihler auf dem Wasserbade
erhitzt. Die Fliissigkeit firbt sich voriibergehend dunkel, dann hell-
griin und scheidet beim Eintragen einer Probe in Wasser kein un-
verindertes 3-Aethoxyflavon ab, sondern 18st sich zu einer hellgriin
fluorescirenden Flissigkeit. Durch Einleiten von Wasserdampf wird
nun der Alkohol vertrieben, dann die Fliissigkeit angesduert und
wiederum Wasserdampf kurze Zeit eingeleitet. Es geht hierbei ein
farbloses Oel iber, das bald zu weissen Krystillchen erstarrt, die in
Natriumcarbonatlésung unldslich sind und sich durch ihren Schmelz-
punkt als Resacetophenoonmonoithylither erweisen. Behufs
sicherer Identificirang haben wir noch den so erhaltenen Resaceto-
phenonmonoéthylither mit Piperonal gepaart und den weiter unten
beschriebenen Piperonal-Resacetophenonmonodthyldther mit allen seinen
charakteristischeu Eigenschaften erhalten. Die nach dem Abtreiben
des Resacetophenonmonoithylithers zuriickgebliebene Flissigkeit wurde
nun mit Aether ausgeschiittelt., der Leim Abdampfen nur Benzoé-
sdure hinterliess.

Der Kérper von der Formel Cpy Hg(OCaHy) Oz ist durch Kochen
mit Natriumalkoholat quantitativ nach ftolgender Gleichung gespalten
worden:

CisHy (O Hy)O; + 2H,0 — GyH; O . G Hy ~ons
2 ' ~CO . CH;y

+ HOOC.C:Us,

woraus man, unter Berficksichtigung seiner Entstehungsweise, seine
Constitution ableiten kamn.

Wir sind nidmlich vom Benzaldehyd und Resacetophenonmono-
dthylither ausgegangen und haben Benzoésdure und Resacetophenon-
monodthylither zuriickerhalten.

H HO-.
RO /\i/OH O>C . CgH, RO~ — OH 0 - C.CsHs
; ! >
e f’\\Co/CH;; S ~CO - CH;;

Da wir bei der Synthese den Benzalresacetophenoninonoithyl-

dther benutzt haben, so wissen wir, dass der Benzaldehyd-, und somit

1) Siehe die folgende Mittheilung von Feuerstein und Kostanecki.
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der Benzoésiure-Rest, mit der Seitenkette des Resacetophenonmono-
iithylathers in folgender Weise verknipft ist:

RO,‘ s /'OH H(lj . Cs H5 7 > RO(/‘ /OH H()C . Cs H5
~.~~CO—CH ~~- "-CO-—CH

RO - —~OH.CO.GCeHj
= | !

t

“\CO—CHz

Bei dem Zertall des Korpers von der Formel Cy;Hy(OC:H;)O2

ist die Verbindung C.H,O . CgH;<~ 8};‘ _CH,.CO . CsH, entstanden,

die den Benzoylessigsiurerest enthielt und bei der Sdurespaltung glatt
Resacetophenonmonodithylither und Benzoésiure geliefert hat. Diese
intermediiire Verbindung fihrt aber (wenn man nicht zau der durch
nichts begriindeten Annahme einer Reihe von nacheinander verlaufenden
Processen greifen will) zu der Formel des 3-Aethoxyflavons, welche
sowohl das Verhalten des Korpers beim Kochen mit Natriumalko-
holat, als auch die beobachtete Analogie mit dem 3-Methoxyxanthon
auf’s Beste erklirt.

Das 3-Aethoxyflavon, Cy;HyO;(0CzH;), krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol oder aus Benzol — ein vorziigliches Reini-
gungsmittel fir diese Verbindung — in weissen Nadeln, die bei
138 —1390 gchmelzen. Mit concentrirter Schwefelsiure firben sich
die Krystillchen rein gelb, die Losung ist schwach gelb und zeigt
blane Fluorescenz. Nimmt man soviel Schwefelsiure, dass die Losung
im durchfallenden Lichte ganz farblos erscheint, so kommt die blaue
Fluorescenz besonders schén zum Vorschein.

C|7H1403. Ber. C 76.69, H ')26
Gef. » 76.65, » 5.35.

3-Oxyflavon, C;sHgO3(OH). Durch mehrstindiges Kochen
der fein pulverisirten Substanz mit Jodwasserstoffsdure (1.7) ldsst sich
dag 3-Aethoxyflavon entithyliren. Das entstandene 3-Oxyflavon wird
darch kalte, verdiinnte Natronlauge von dem unangegriffenen 3-Aeth-
oxyflavon getrennt. Es ist in reinem Zustande wie das 3-Oxyxan-
thon!) weiss und krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, die bei 240°
schmelzen. Sehr schéne, centimeterlange, glinzende Nadeln erhilt
man, wenn man eine Lésung des Priparates in viel stark verd@nntem
Alkohol langsam erkalten lisst. In verdiinnter Natronlauge 16st sich
das 3-Oxyflavon mit sehr schwach gelber Farbe auf, ohne jedoch im
Gegensatz zum 3-Oxyxanthon blaue Fluorescenz zu zeigen. Hingegen

) Kostanecki und Nessler, diese Berichte 24, 3981.
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erscheint die Losung in concentrirter Schwefelsiure sowie diejenige
des 3-Oxyxanthops »fast farblos und zeigt bliuliche Fluorescenze').

CisHip0;. Ber. C 75.63, H 4.20.
Gef. » 75.60, » 4.50,

3-Acetoxyflavon, Cis HyO2(O.COCH;). Durch kurzes Kochen
des 3-Oxyflavons mit Essigsiureanhydrid und entwissertem Natrium-
acetat erhilt man das 3-Acetoxyflavon, das aus verdiinntem Alkohol
in weissen Nadeln vom Schmp. 129 —130" krystallisirt.
Ci:Hi205. Ber. C 72.86, H 4.98.
Gef. » 72.60, » 4.46.

Im Hinblick darauf, dass die wichtigsten gelben Pflanzentarb-
stoffe den Protocatechusiurerest enthalten. haben wir noch die
Paarung des Piperonals mit Resacetophenonmonoiithylither ausgefiihrt.

Piperonal-Resacetophenonmonodthylither,

2)OH
C:Hs O . (4)CeHy 800 CH: CH . CHy \830 CH.

Zu einer warmen Lésung von 1 Th. Res'lcetophenonmonoﬁthyl—
dther und der molekularen Menge Piperonal in 10 Th. Alkohol wer-
den 2 Th. 50-procentiger Natronlauge zugesetzt. Man erwirmt nun
gelinde auf dem Wasserbade, bis der ganze Inhalt des Kolbens zu
einer festen, gelben Masse erstarrt ist. Alsdann setzt man Wasser
zu, bringt den Niederschlag auf ein Filter und wiischt ihn mit
Wasser aus, wobei das Natriumsalz des Piperonalresacetophenon-
monodthylithers theilweise zersetzt wird. Man setzt nun durch eine
Siure den Piperonalresacetophenonmoneiithylither vollstindig in Frei-
heit und krystallisirt ihn aus viel Alkohol oder aus Eisessig um.

Wie alle ungesittigten Ketone, die den Piperonalrest enthalten,
besitzt auch der Piperonal-Resacetophenonmonoiithylither ein grosses
Krystallisationsvermégen. Er krystallisirt in schénen, gelb oder
orange gefirbten Blittchen, die bei 160° schmelzen. In wissrigem
Alkali ist er unléslich; beim Kochen mit Natronlauge tritt Piperonal-
geruch auf. Mit concentrirter Schwefelsiiure firben sich die Krystalle
roth, die LOsung ist gelblich roth gefirbt.

ClsHmOs. Ber. C 69.?3, H 5.12
Gef. » 69.18, » 5.43.

Acetyl-Piperonal-Resacetophenonmonoéthylither,

_(2)0.COCHj; ¢y
CHs 0. (4)CeHs<T 1y CO. CH: CH. Cs Ha\gi) 8>CH2.
Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 100—101°
Cgqus OG. Ber. C 67.79, H 5.08

Gef. > 67.66, » 4.83.

) Kostanecki und Rutishauser, dicse Berichte 25, 1652,
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Acetyl-Piperonal-Resacetophenonmonoéthylitherdibromid,

(2)0. H: .
CH; 0. (4) CsHs*\ES CO(?(()]EIB;- _CHBr. Cy H3<8§ 8>CH9.

Diese Verbindung entsteht aus der obigen Acetylverbindung
quantitativ, krystallisirt aber weniger gut. Aus einem Gemisch von
Alkohol und Aether oder von Chloroform und Aether haben wir sie
in weissen Nidelchen vom Schmp. 130° erhalten.

C?QHleBr‘AOG. Ber. C 4674, H 350, Br 31.06.
Gef. » 47.12, » 3.93, » 31.03.

Bei Beriihrung mit alkoholischer Kalilauge geht dieses Dibromid
in einen prachtvoll krystallisirenden Kérper iiber, der die Formel
C1sHi4Os besitzt, iiber dessen Natur wir uns aber heute noch nicht
dussern mochten. Wir hoffen aber, sehr bald dariiber Genaueres be-
richten zu kinnen.

Mit der Uebertragung der beschriebenen Reactionen iu die Phloro-
glucinreihe sind wir beschiftigt.

Bern, Universititslaboratorium.

136. St. v. Kostanecki: Ueber das «-Naphtoflavon.
(Eingegangen am 6. April.)
OH
Das 2-Aceto-1-Naphtol, -~ . CO . CHs, ldsst sich in ganz
R
dhnlicher Weise wie der Resacetophenonmonoithylither ) und das

0-Oxyacetophenon ¥) mit den Aldehyden zu ungesittigten Ketonen
paaren nach der allgemeinen Gleichung:

o o
/,/\I/\}_ CO.CH; HOC.R = “/\:"/\..CO. CH:CH.R
\\,/\\/‘ >~ /‘\\/

+ H.0.
Mit Benzaldehyd entsteht das

1)OH
2-Benzalaceto-1-Naphtol, C“)H6<€'2§CO .CH: CH.CsHs.

In seiner Darstellung werden 10 g Acetonaphtol und 6 g Benz-
aldehyd in 100 g Alkohol geldst und zu der warmen Lésung 20 g
50-procentiger Natronlauge zugesetzt. Die rotbgefirbte Flissigkeit
wird nun auf dem Wasserbade erwirmt, und zwar geniigte fiir die

1) s. die vorstehende Mittheilung von Emilewicz und Kostanecki.
2) s, die folgende Mittheilung von Feuerstein und Kostanecki.





