
696 

Das K : i l i u m s a l z ,  C ~ G H ~ ~ N ~ O ~ K  + 8 H s O .  verliert bei l l O o  
ebenfalls 8 Mol. Krystallwasser, bildet wie das Natriurnsalz kupfer- 
farbigr Nadeln, in heissem Wabser blau liislich. 

SHgO. Ber. 15.87. Gef. 14.9!1. 
C ~ ~ H ~ A N ~ O ~ K .  Ber. K 5.11. Gef. K 5.56. 

Die 6 -  N a p h t o g l a u c o n i I i a a i i r ~  scheidet sich in blaueii, ge- 
kriirnmten Nadeln aus, W ~ I I L I  dab Alkalisalz dersrlben in coricentrirter 
Salzsaure gelost, dir Losiing sodnnn in Wasser gegossen wird. Die 
Saure ist in Wnsser sowohl w i r  in Alkohol und Aether unloslich. in 
Eisessig iiiit blauer F;n.be lndich. Die Analyse liefrrtr Zahleii, 
welche fiir die Formrl  CIGH:j5 N:{ (Iti + I /?  H:, 0 am besten atirrirnen. 

& H Q ~ & O ~  + I'2H?@. Ber. C 75.20, H 4.90, N 5.72. 
Grf. 75.30, 74.lif;, )) 5.22, 5.36, 8 )  5.20. 

Auch bei vorstehender Untersuchung bin ich mit grossem Ge- 
Schick von Hrn. Dr. U h l e n  h u t h  untrrstiitzt worden, wrlchem ich zu 
brstem Danke verpflichtrt bin. 

135. T. Emilewicz  und St. v. Kostanecki: Synthese 
des 3 - Oxyflavons. 

(Eingegangen am 1;. April.) 

0 
' '42. C,; H i  

Dab Flavon, 1 ' , dir Muttersubstanz des Chrysins 
\/' ,CH 

co 
und anderer gelber Pflanzenhrbstoffe ') enthalt dasselbe Kohlenstoff- 
bkelett, wie das Benzalacetophenon, CgH5. CH : CH . CO . CeHs. Es 
war  daher von Interesse, orthohydrosylirte Derivate des letzteren dar- 
zustellen und naher zu studiren, d a  dieselben zu einer Synthese des 
Plavons oder seiner Derivate fiihreri konnten. 

Wir  haben aus Salicylaldrhyd und Acetophrnon das 2-Oxybenzal- 

miiht, den in dieser Verbindung enthaltenen Zirnmtsaurerest durch das 
Dibromid in den Rest der Benzoylessigs~ure umzuwandeln 3), in der 
Hoffuuog, dass das entstandrne 2-Oxybenzoylacetophenon, 

O H  
C s H 4 < C 0 .  CH?. C O .  CsH5 ' 

1) Kostanes l i i ,  rlirsr liericlite 26 ,  2'301; Kos taneck i  and T a n i h o r .  

2) Eabl ich  und K o ~ t ; i i i e ~ k i ,  diese Berichte 29, ?%. 
3) I<ostanecki uncl T s n ~ b o r ,  d iebc  Herichtc 29, 23.37. 

cbenda 28, U P ? .  
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urch Wasseraustritt in das Flavon iibergehen wiirde. D e r  Versuch 
zeigte aber, dass das Acetyl-2-Oxybenzalacetophenondibromid, 

0. COCH3 
CsH4<CHBr. C H B r  . C o .  CgHs ' 

in Beriihruug mit alkoholischem Kali das a-Cumarylphenylketon, 
0 

CH 
c s  Ha<',C. co . CsHs , 

lieferte. indem es iihnlich wir milnche andere o-hydroxylirte Verbin- 
dungen, welche am zweiten Kohlenstoffatom der Seitenkette ein Halogen 
ruthalten, leicht in eine Verbindung mit fiinfgliedrigem sauerstoffhal- 
tigem Ring uberging. . 

Diesps unserem Wunsche nicht entsprechende Ergebniss regte 
aber eine Frage an ,  die R e s s e l k a u l  und der Eine von uns') aucli 
an dieser Stelle bereits discutirt haben: Wie  wird sich das isomere, 
irn Ketonreste hydroxylirte o-Oxybenzalacetophenon, 

OH 
C s H 4 < C 0 .  CH : CH . CgH5 ' 

bei der analogell Reaction verhalten? Wird bei dem 

benzalacetophenondibromid, c6 H&<CO . C H B ~  . C H H ~  0 .  COCHs 
Acetyl-o- OXJ- 

CsHS , eben- 
falls das am zweiten oder daa a m  dritten Kohlenstoffatom der Seiten- 
kette stehende Halogenatom unter Bildung des sauerstoffhaltigen Ringea 
nustreten? 

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

0 

i1n zweiten Falle aber das Flavon zu erwarten sein: 

Da das oben genannte o-Oxybenzalacetophenon selbst schwer 
zuganglich erschien a), wurde zuniichst versucht, ein Aethoxyderivat dee- 
selben durch Condensation von Benzaldehyd mit Resacetophenonmono- 

, darzustellen, eine Reaction, die 
Athvliither. C, Hs O*('j/OH 

fruher iiicht realisirt werden konnte, jetzt jedoch - a u f  Grund der 
inzwischeii gesammelten Erfahrungeir - sich :rls duicbfuhrbar rrwie,.. 

. . CO . CH, 

1) Kesse lkaul  und Ros tanecki ,  dies? Berichte 29, 1SSC;. 
*: VgL. aber die folgende Mittheilung von Fcucrstcin und Kostanecki .  

45' 



Die hierbei gefundene Methode ist zahlreicher Erweitriwiig fabig; 
wir haben aus mehrereu Oxyketonen und hldehyden ungesiittigte Ox?- 
ketone erhalten wid werden hieriiber demoat-hst bericlittAri. 

B e  nz a1 - R e s  a c e  t o p h e n  on  m o 11 o I t ,  h y 1 a t  11 e r ,  

10 g Resitcetophenonmonoithylather und 5.9 g Benzaldehyd wrrdrll 
in 100 g Alkohol gelijst und die wnrme Losiing alsdann init 20 g 50- 
procent,iger Natronlauge versetzt. Man IBsst die rothgelbe Losnng einigr 
Zeit an eiiiem wnrmen Ortr steheu, bis sie z u  einem intensiv gelbrn 
Rrei erstarrt ist,  der aus drm N n t r i u r r d z e  des Brnzal  - Ressceto- 
phenonn1011oathyl8therh bestelit. I>:isselbe wird schon durch Zusatz 
von Wasser thrilweise in den freieii Hrnzal-Resacetophenonmonoathyl- 
ather ubergrfiihrt. Rehufs vollst.iindiger Zersetxung wild der abfiltrirt r 
Niederschlag aiif dem Filter niit verdiinnte~~ Sxlzsiiure iibergossen, ali- 
dann auf poriisem Thon ahgepreuit und iius Alkohol umkrystrtllisirt. 
Man erhalt so p l b  gefarbte Nadcln. die bei 104O ~ c h m e l z ~ n .  

C17H1603. Eer. C 76.12, H 5.97. 
Gef. ,) 76.09, )) 5.77. 

D e r  Benzal -Resacetophenonmoiioathylather ist in wassrigen 111- 
kalien unlBslich. von kocheuder Natronlauge wird er angegrifien, indein 
deutlicher Heiizaldehydgeruch auftritt. Mit concentrirter Schwefelsaiurr 
farben sich die Krystnlle roth und die Losung gelb. 

A c r t J- 1 - €; e n z a 1 - I t  e s a c e  t o p h e n  o n  m o n oa  t h y 1 a t  h e r , 

Krystallisirt in schwach gelb gefarlitrn Nadeln, die bei i 4  - - i s ' )  
schmelzen. 

C l ~ H ~ s O , .  Ber. 73.55, H 5.50. 
Gef. 73.67. ) 539. 

A c e  t y 1 - B e n z a 1  - R e s ac. e t n p h e r i  0 1 1  ni o 110 B t,li y 15 t h e r d i b r o  m i d .  
(2) 0 . CO CH3 

C 2 H 5 @ '  CBH'i<(I)CO. C H B r .  C H R r .  &Hi  ' 
Die obige Acetylverbindung nimmt in Schwefelkohlenstoffliisung 

aehr leicht 2 Atome Brom auf. Nach dem Verdunsten des Liisungs- 
mittels hinterbleibt eine weisse Krystallmasse, die aus Alkohol in 
Nadeln rom Schmelzpunkt 118-1 19" kystallisirt.  

CI81HlsBr20,. Ber. C 48.35, H 3.53, Rr 33.97. 
Gef. 4S.70, D 4.09, ) 33.51. 

Lost man nun das Acetyl-Benzal-Resacetophenonmonoathylatherdi- 
bromid in Alkohol auf und setzt Iialilauge hinzu, so falbt sich die 
L~SUII?  voriibergehentl rothgelb, dann schwach gelb, und auf JViiqser- 
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zusatz fallt ein gelblich gefarbter Niederschlag aus, der nach mehr- 
f'achem Umkrystallisiren aus Alkohol oder besser aus Benzol weisse 
Nadeln bildrt, die bromfrei sind und die Ziisammensetzung 

CIS H, (OC2H5) Or 
hpsitzen (s. u.) 

5thylatherdibromid nach folgender Gleichung entstanden: 
Der  Korper ist also aus dem Acetyl-Benzal-Resacetophenonlnono- 

+ 2 K B r  + CHI. COOK + 2H20, 
uiid konnte seiner Entstehung nach entweder ein Oxindogenid - das 

0 - 
CuH,O.i'.'>' ., 

3-Arthoxybriizalcun1ar~i1011~ C: CH.  Cc H5 - oder dns . .. 
"' 20 

0 
C2 I Is 0 -C . Cn Hb 3-Aethoxyflavou. I , sein. 

,A',, CH co 
Auf die I'nterschiede, welche die Oxyflavone gegeniiber den Oxy- 

benzalcumaranonen zeigen, habt-n vor 3 Jahren K e s s e l k a u l  und 
K o s t a n e c k i  nufmerksam gemacht. Seitdem hat F r i e d l a n d e r  eine 
Reihe von Oxybenzalcumaranonen, sowie das Benzalcumaranon selbst 
dargestellt, jedoch alle diese Verbindungen als Flavone formulirt. 
Wenn man die Reschrribungen von F r i e d l a n d e r ' s  angeblichen Fla-  
vonen verfolgt, so ersieht man, dass diese Verbindungen durchaus 
iihnliche Abweichungen vou den Oxyxanthonen und Oxyflavonen 
zeigen, wie sie von K e s s e l k z u l  und K o s t a n e c k i  bei der Unter- 
suchung des 3,4-Diosybenzalcurnar.znons festgestellt worden sind. 

Die von uns erhnltene Verbindung von der Formel CI5Hs(OC9Hj)02 
zrigt nun keine Aehrilichkeit init dem von R r i i l l  und F r i e d l a n d e r ' )  
dnrgestellten , als 3 - Methoxvflavon beschriebenen, 3 - Methoxybenzal- 
cumaranon. Das 3 - Methoxybenzalcumaranon sol1 sich namlich mit 
gelber Farbe in concentrirter Schwefelsiure losen (wie sich die Kry- 
stallchen beim Betupfen mit concentrirter Schwefelsaure farben, ist 
leider nicht augegeben), wiihrend bei unserer Verbiudung nur die 
Kiystallchen mit coiicentrirter Schwefelsaure gelb werden und die 
Losung schwach gelb gefiirbt erscheint und eine prnctitvolle blaue 
Fluorescenz zeigt, die so stark auftritt, dass, wenu R r i i l l  und F r i e d -  
l a n d e r  den entsprechenden Methylather in Handen gehabt batten, sie 
llnmoglich diese Erscheinung hatten iibersehen kiinnen. Hiernach war  
et. >chon sehr wahrscheinlich, dass der Korper  Cp,Hs(OCs H5)Oa a19 

1 )  Diese Bcrichte 30, 301. 



das 3-Aethoxyf lavon anzusehen ist,  um so mehr als e r ,  ganz im 
Sinne der von K e s s e l k a u l  und K o s t a n e c k i  ausgesprochenen Er- 
wartung, eine Analogie rnit dem von D r e h e r  und K o s t a n e c k i ' )  
beschriebenen 3 -Methoxyxanthon zeigt, das gleichfalls von concen- 
trirter Schwefelsaure mit blaulicher Fluorescenz aufgenommen wird. 
Wir  zogen es nber vor, rnit der Verijffentlichung dieser Synthese zu 
warten, bis wir die Spaltungen des Kiirpers studirt hatten, was wegen 
der Beschaffung des Materials und der Ausarbeitung der Darstellungs- 
methoben Iangere Zeit in Anspruch nahm , als wir anfangs glaubten. 

V e r  h a1 t e 11 d e s 3 - A  e t h o x y f 1 a v o  n s b e i d e r K a1 i s c  h m e 1 z e. 
Wir  haben die Kalischmelze unter genau denselbrn Bedingnngen 

ausgefiihrt, wie sie P i c c a r d  2, fiir die Spaltung d w  Clirysins ge- 
wiihlt hatte. 

4 g Aethoxyflavon, 16 g Kalinmhydrat und 120 g Wsssrr \viirden 
langsam in einem Kolhen mit vorgelegtem Lieb ig'schem Kiihler eiri- 
gekocht. Ers t  nachdem die Kalilaugr eine geniigende Concentration er- 
langt hatte, drstillirte ein Oel, das sich in allen seinen Eigenschaften 
und durch Ueberfiihruug in das 2-Oxybenzalncetophenon (du! ch Paar- 
ling mit Salicylaldehyd) a19 A c e t o p h e n o n  erwies. I n  den mit 
Schwefelsaure angesauerten Riickstand wurde nun Wasserdampf ein- 
geleitet. Es ging eine sehr kleine Meuge von R e s a c e t o p h e n o n -  
m o n o a t h y l a t h e r  iiber. Die angesiiuerte Losung wurde nun mit 
Aether ausgcschiittelt, und die nach dem Verdunsten des Aethers ZU- 

riickgebliehene Masse in wenig Natronlauge ge16st. Nach dem Ueber- 
sattigen dieser Lijsiing mit Kohlmsaure wurden ihr die phenolartigen 
Spaltungsproducte durch Aether entzogen. Nach dem Verdainpfeii 
des letzteren wurde der Ruckstand in kochendem Wasser gelost. 
Beim Erkalten krystallisirte R e  s a c  e t o p h e n  on aus, wahrend i n  der 
Mutterlauge R e s o r  c i n  zuruckblieb, dss  sich durch Ausschiittrln mit 
ne ther  gewinnen liess. 

Die Natriumbicarbonatlijsung enthielt n u r  noch H P 11 zo  ? 5 $11 re. 
Beriicksichtigt man, dass das Resacetophenon offenbar durcli 

Verseifung des bei der Spaltung zuerst gebildeten Resacetophenon- 
monoathylathers und dab Reaorcin nus Resorcinn~onoath?.l~thrr ent- 
standen ist, so sind wir durch Eiuwirkung von schmelzendern Kali- 
hydrat auf das 3-Aethoxyflavon zu gnnz analogen Spaltungsproducten wie 
beim Chrysin gelaugt. Ein Unterschied ist nur insofern zu bemrrken, 
als wir das Resacetopbenon erhielten, P i c c a r d  hingegen dip writeren 
Spaltungsproducte des Acetophloroglucins - Phloroglucin und Essig- 

I) Diese Berichte 26, 77.  
*) BUeber das Chrysin und seine Tlerivstec, Festschrift zur Einweihung 

des Bernoullianums, Basel 1874. 



saure - isolirt hat. Dies ist jedoch nicht auffallend iiri Hinblick 
auf die Erfabrung, dass das Resacetophrnon in der Kalischrnelze 
ziemlich bestandig ist '). 

Es lassen sicb jetzt fur das 3-Aetboxytlsvon ganz analloge Spsltungs- 
gleicbungen wie f i r  das Chrysin 2, aufdellen. Das 3-Aetboxyflavon 
ist einerseits in Resacetophenonnionoathylatber und Benzoesaure, an- 
dererseits i n  Resorcinmonoiithylather , Kohlensaure und Acetophenon 
zerfallen : 

ClsH9 (OCaH5)Or + S H20 = C?H ,O.  C6H3 ,co. CH3 + C'&. COOH. ,OH 

ClsHs(OC~H5)02 + "Ha0  = C2HsO.CsH4.OH + COa 
+ CH3. CO . Cs Hs. 

Auf Grund dieser S p a l t u n g s g l r i c b u n g e n  - und nicht etws 
a l l e i n  (s. F r i e d l a n d e r  und Riidt, diese Berichte 29, 878 und 
F r i e d l a n d e r  und Li iwy,  ebenda 29, 2430) auf Grund der That- 
sache, dass das Acetophenon bri der Kalischrnelze beobachtet worden 
ist - liisst sich aber die Constitution des von uns erhaltenen Kijrpers 
von der Formel Cti H 9  (OC? H5)02 ganz unabliangig von seiner Ent- 
stehungeweise ableiten (vergl. K o s t a n e c k i ,  Ueber das Cbryein, 
diese Berichte '26, 3901). 

Der Hiirper liefrrt niimlich bei der Kalispaltung 

einerseits: 
RO , .  OH 

C'O C H I + H O O C . C , H s ,  
RO , , OH 

andererseita : 
' + COa + CHa G O  . Cs H, , 

was dnfiir spricht, dars in der Kdischmelze die Verbindung 
RO , - _  OH 

. . GO CH2 G O .  C6 CIS 

corhanderi war - die deli Heii7oylessigsfiorrr~st entbielt, und j e  nach- 
dem sir eine Saurespaltuny oder eiiir Ketonspaltung erfuhr, die isolirten 
Producte glatt geliefert hat. Durch Wegnahme von einern Molekiil 
Wasser aus dieser intermediaren Verbindung gelangt man in ganz 
ungezwungener Weise zu der Formel 

110 ../'., '' \ C .  CsHs 

G O  CH 
fur den Korper CIS Hs (OC?H5) 02, die den y-Pyronring eutbiilt und 
die leichte Aafschlirssbarkeit desselben sehr wohl erklart. 

I) v. Pechmann und Duisherg ,  diese Berichte 16, 2119. 
a) P iccard ,  Diese Rcrichte 7,888: Kostanecki, dieseBerichte96:2YOI. 



Ve r h  a l  t eii d e s :i- A P t ti o sy f l  : tv o i i  H b e i m  K o r  h e n mi  t N : i t  r i  u rn - 
a1 koho 1 at. 

Aehnlich dem Phenacylidenflavon I)  erleidet das 3-AethoxyHavon 
einr sehr leichtr und ungemein glatte Spaltiing brim Korheii mit 
Natriumalkoholat. 

2 g Aethosyflavon werden mit riner concentrirteu alkoholischen 
Losung von 4 g Natrium am Riickflusskiihler a-uf dem Wasserbade 
erhitzt. Die Fliissigkeit farbt sich voriibergehend dunkel, d a m  hell- 
griin und scheidet beim Eintragen einer Probr  in Wasser kein un- 
verandertes 3-Aethoxyflavon ah, sondern last sich zu einer hellgrun 
lluorescirenden Fliissigkeit. Durch Einleiten von Wasserdampf wird 
nun der Alkohol vertrieben, dann die Fliissigkeit angesauert und 
wiederum Wasserdnmpf kurze Zrit, eingeleitet. Es geht hirrbei ein 
farbloses Oel ubw, das bald zii weissen Krystdlchen erstarrt, die i i i  

NatriumcarbonRtlnSuitg unloslich Rind uud sich durch ihren Schrnelz- 
punkt als R e  sa r  e t o  p h e n  o n iiroii o ii t h y I a t h  e r  erweisen. Behufs 
sicherer Identificirnng haben wir nocli den so rrhaltenrn Resaceto- 
phenonmonoathyl&her niit I’iperonnl gepaart und den weiter untrn 
beschriebenen Piperonal-ResncetophenonnionoBthylather rnit allen seinrii 
charakterist,ischen Eigrriscb:tften rrhnlten. Die nacb dem Abtreiben 
des Resacetophc~oiimoiioatliylatl~rrs zuriickgrblielwne Flussigkeit wurde 
iiun rnit Aether nusgeschiittrlt. drr beim Abdwmpfen iiur I5enzoB- 
sau r e hinterliess. 

Der l iarper  von de r  Formel C15 H g  (OCaHr) 0 2  ist durch Iiochen 
mit Natriumalkoholat qiiantitatir nnch folgender Glrichung gespalten 
worden: 

CIS Hg (OC2 1%) 0 2  + 2 H10 = Cs Hs 0 . C6 Els ,,01* -CO . CHa 

+ IIOOC: .C;I-Is, 
worms man, unter Reriicksichtigung seiner Entstrhungsweise , seinch 
Constitution ableiten kairn. 

Wir sind namlicli vom Benzaldehyd und Res~tcetoplieiioiir~iono- 
athylather nusgegangen und haben RenzoSsaure und Kesacetophenon- 
Inonoathylather zuruckrrhalten. 

-. .’ 

Da wir bei der Syntliese den Rrnzalres:tcetopherioninon~athyl- 
ather beuutzt haben, so wissen wir, dasr der Benzaldehyd-, und somit 

I) Siebc die folgendv Alittbeilun;: von Fci ierstein und Ko- tanecki .  
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cler HeiizoBsiiurr-Rest, mit der Seitenkettr tlev Resacctopheiionmono- 
iithylathera iri  folgeiider Weisr verkniiplt ist: 

- -C0 - CH:, 

Bei deni Zerfiill de- Kiirprrs von der Formel CljHs(OCzHs)O2 

entstanden, 

die den Rerizoylt,ssi~sBiirei.est eiithielt and bei der Sanrespaltung glatt 
Resacetophenoomoiioathyliither uiid Beiizo?s%urr: geliefert hat. Diese 
inter'inrdiiire Verbindung fiihrt aher  (wcmn man nicht zu der durch 
iiichts 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, sls such die beobachtete Analogie mit dem 3-Methoxyxanthon 
auf's Beste erklart. 

Das 3 - A e t h o x y f l a v o r 1 ,  ClsHg02(OCzHs), krystallisirt aus 
verdiiniitem Alkohol oder aus Beuzol - ein vorzugliches Reini- 
gungsrnittel fur diese Verbindung - in weissen Nadeln, die bei 
138 -1390 schmelzen. Mit concentrirter Schwefelsaure farben sich 
die Krystallchen rein gelb, die Losung ist schwach gelb und zeigt 
blaue Fluorescenz. Nimmt man soviel Schwefelsaure, dase die Losung 
i iu  durchfallendcn Lichte gnnz farhlos erscheint, so kommt die blaue 
Fluorescenz brsonders schan ziim Vorechein. 

C1,HI103. Ber. C 76.69, H 5.26. 
Gef. h 76.G5, )> 5.35. 

3 - 0 x y f la  v o 11, CIS Hs 0 2  (OH). Durch inehrstiindiges Kocheu 
der fein pulverisirten Substanz mit Jodwasserstoffsaure (1.7) lasst eich 
das 3-Aethoxyflavon entiithyliren. Das entstandene 3-Oxyflavon wird 
durch kalte, verdunute Natronlnuge von dern unaiigegriffenen 3-Aeth- 
oxyflavon getrennt. Es ist in reinem Zustnnde wie das 3-Oxyxan- 
thon') weiss und krystallisirt aus Alkohol i n  Nadeln, die bei 240° 
schmelzen. Sehr schone, centirneterlange , glanzende Nadeln erhalt 
man, wrnn miin eiiie Losung des Pr iparates  in vie1 stark verdiinntem 
Alkohol langsam erkalteii Iasst. In verdunnter Natronlnuge lost eich 
das 3-Oxyflavon mit seh; schwach gelber Farbe auf, ohne jedoch im 
Gegensdz zum 3-Oxyxanthon blaue Fluorescenz zu zeigen. Hingegen 

1) Kostanecki  und N e s s l e r ,  diesc Berichte 24, 3981. 
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erscheint die Losung in concentrirter Schwefelslure sowie divjetiige 
des 3 -Oxyxarithons *fast farblos und zeigt blluliche Fluoresrmza I ) .  

C15Hf003. Ber. C 75.63, H 4.20. 
Gef. )) 75.6.5. )) 4.50. 

3 - A c e  t oxy  f l a v o  n , CIS H g  0 2  (0. COCH3). Durcli kurzes Korhen 
des Y-Oxyflavons mit Essigsaureanhydrid und entwasserteni Natriuin- 
acetat e rh l l t  man das 3-Acetoxyflavon, das aus verdiinnteni t\\kohol 
in weissen Nadeln vorii Schrnp. 129 - 130'' krystallisirt. 

CI;HI:,OJ. Ber. C 72.86, H 4%. 
Gef. n '72.60, )) 4.41;. 

Im Hinblick darauf, dass dir wichtigsteu gelbeii PAanzeiifarb- 
stoffe den Protocatechusaurerest enthalten . habeii wir noch die 
Paarung des Piperonals mit Resacetophrnonrnonoiitbylather ansgefiihrt. 

P i  p ero  n a 1- R e  s a c e  t o p  h e n on ni o n o a t h  y 1 I t h  e r , 

Zu riner warmen Liking von 1 Th. Rrsncetophenonnioiioathyl- 
ather und der molekularen M e n p  Pipcrond in 10 Th.  Alkohol wer- 
den 2 T h  50-procentiger Natronlaugr zugesetzt. Man rrwkrmt nuii 
gelinde auf dem Wasserbade, bis der g a m e  Inhnlt des Kolbens zu 
einer festen, gelben Masse erstarrt ist. Alsdann setzt man Wasser 
zu,  bringt den Niederschlag auf rin Filter und wascht ihn niit 
Wasser aus , wobei das Natriumsalz drs Piperonalresacetophrtion- 
monoathyllthers theilweise zersetzt wird. Mau setzt nun durch eiue 
Saure den Piperonalresaretophenoiimono~thylather vollstandig in Frr i -  
hr i t  und krystallisirt ihn aus virl Alkohol oder nits Eisessig urn. 

Wie alle ungesattigten Ketone, die den Piperonalrest enthalteu, 
besitzt auch der Piperonal-Resacrtophenonmonoathylather ein grosses 
Krystallisationsvermijgen. Er krystallibirt in schijnen, gelb odrr  
orange gefarbten Bllttchen . die bei 160° schmelzrn. In wassrigein 
Alkali ist er unloslich; brim Kochen mit Natronlnuge tritt Piperorid- 
geruch auf. Mit concentrirtcr Schwefelsaiure farben sich die Krystalle 
rotb, die Ilijsung iet gelblich roth gefarbt. 

ClsHl~O5. Ber. C 69.23, H 5.12. 
Gi4. n G!l.18, )) 5.43. 

A c e  t y 1 - P i p e  r o  11 al-  R e  s a c e  t o p  h e n  o n m on o a t h  y 1 ii t h  r r , 

Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schrnp. '100-1010. 
CWHISOS. Ber. C 67.79, H 5.08. 

Grf. ) 67.13;. 4.83. 

I)  K o s t a n e c k i  on,d Rut i shat i sor ,  ciiosr BcrichtP 26. 16&?. 



A c e  t y l - P i  p e r o n al-Re s a c e  t o  p h e no n m o n o  a t  h y l a  t h e r d i  b r o  mi d. 

Diese Verbindung entsteht aus der obigen Acetylverbiodung 
quantitativ, krystallisirt aber weniger gut. Aus einem Gemisch von 
Alkohol uiid Aether oder ron Chloroform und Aether haben wir sie 
in weissen Nadelchen vom Schmp. 1300 erhalten. 

CzoHlsBra06. Ber. C 46.74, H 3.50, Br 31.06. 
Gef. n 47.12, )) 3.93, )) 31.03. 

Bei Beriihrung rnit alkoholischer Kalilauge geht dieses Dibromid 
in  einen prachtvoll krystallisirenden Korper iiber , der die Formel 
ClaHlaOs besitzt, iiber dessen Natur  wir uns aber heute noch nicht 
anssern mochten. Wir  hoffen aber, sehr bald daruber Genaueres be- 
ricbten zu kiinnen. 

Mit der Uebertragung der beschriebenen Reactionen in die Phloro- 
glucinreihe sind wir beschaftigt. 

B e r n ,  Univrrritatslaboratarium. 

136. St .  v. K o s t a n e c k i :  Ueber das cc-Naphtoflavon. 
(Eingegangen am 6. iipril.) 

OH 
". C O  . CH3,  lasst sich in ganz 

ahnlicber Weise wie der Resacetophenonrnonoathylatber ') und das 
o-Oxyacetophenon 3) mit den Aldehyden zu ungesattigten Ketonen 
paaren nach der allgemeinen Gleichung: 

Das 3-Aceto-I-Naphtol. ,'. 
/../ 

OH OH 
'\;'i.CO.CH3 + H O C . R =  '>'~.CO.CH:CH.R 

--. A\./ 

f l  I 

. \,''.I + H * 0 .  
Mit Beozaldehyd entsteht das 

2 - B e n z a l a c r t o - I - N a p h t o l ,  C~oHg<(~)co ( 1 )OH . C H  : CH. c H 
6 5. 

In seiner Darstellung werden 10 g Acetonaphtol und 6 g Benz- 
.ddehyd in 100 g Alkohol geliint und zu der warmen Losung 20 g 
,-)O-procentiger Natronlauge zugesetzt. Die rothgefarbte Fliissigkeit 
wird nun auf dem Wasserbade erwarmt, und zwar genugte fGr die 

I )  s. die vorstehende Mittlieilung ron Emi lewicz  und Kostanecki .  
2,  s. die folgendc Mitth&liing \nil Frueratvin und l ios tanecki .  




