-1
o]
[y}

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.
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angegebenen Mengen eine Stunde. Allza langes Erhitzen ist nach-
theilig. Nach beendeter Reaction wird die klare Fliissigkeit in viel
Wasser eingegossen, wobei freies 2-Benzalaceto-1-Naphtol als rother
Niederschlag sich abscheidet. Wir haben hier eine Erscheinung, die
lebhaft an das Verhalten des Phenylazo-g-Naphtols erinnert. Ich
mdchte darauf aufmerksam machen, dass Gberhaupt die 0o-Oxyazofarb-
stoffe in jhrem so auffallenden Verbalten gegen Alkali durchaus nicht
isolirt unter den Farbstoffen da stehen. Wir finden fhnliche Verhilt-
nisse auch bei anderen o-Oxyfarbstoffen, wie bei den ungesiittigten
Oxyketonen, den o-Oxyflavonen, den o-Oxyxanthonen.

Das 2-Benzulaceto-1-Naphtol wird, wenn es riehtig dargestellt ist.
nach einmaligem Umkrystallisiren ans Alkohol rein erbalten. Es kry-
stallisirt in orangegefirbten Blittchen, die zu charakteristischen Ge-
bilden gruppirt sind und den Schmelzpunkt 125—126° besitzen. Mit
concentrirter Schwefelsiure firben sich die Krystalle dunkelroth und
l6sen sich mit gelblich-rother Farbe auf. Von warmen Alkalien wird
die Verbindung angegriffen; es tritt Benzaldehydgeruch auf

CiyHys 02, Ber. C 83.21, I 5.11.
Gef. > 83.07, » 5.21.
Acetyl-2-Benzalaceto-1-Naphtol,
. COCH;
Cu HG<8§8()C. C(ILI "CH. GiH,.
Gelbe Tifelchen (uus verdiinotem Alkohol).  Schmp. 95 — 96°.
Cat HisOa. Ber. C 70.74, H 5.06.
Gef.  79.65. » 4.95.

Acetyi-2-Benzalaceto-1-Naphtoldibromid,
1O .COCH.
Cm”"<g-2§8()c.c%13} . CHBr. CsHs.

Zu einer Lisung der obigen Acetylverbindung in Schwefelkohlen-
stoff’ setzt mun die dquimolekulare Meuge Brom langsam hinzu. Das
Brom wird ohpe Bromwasserstoff - Entwickelung absorbirt, und es
scheidet sich alsbald das schwerldsliche Dibromid ab. Man ldsst den
Schwefelkohlenstoff vollstiindig verdunsten und krystallisirt die zuriick-
gebliebene weisse Krystallmasse aus Benzol-Alkokol um.

Weisse Nadelo. Schmp. 186 —1587°.

CorHigBrg Oz, Ber. € 53.00, H 3.36. Br 33.54.
Gel. - 53.17. » 3.63, » 33.36.

(@) O—_(} . Gy H,
{(CH—~CH.
Zu geiner Gewinnung suspendirt man das eben beschriebene Di-

bromid in Alkohol und setzt die 8 Molekiilen entsprechende Menge
Kalihydrat in 30-procentiger Lésung hinzu. Bei starkem Schiitteln

«-Naphtoflavon, CiaHg~
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geht alles Dibromid mit rothlich gelber Farbe in Lésung und auf
Wasserzusatz erhilt man einen gelb gefirbten Niederschlag. der mehr-
mals aus Alkohol umkrystallisirt wird. Wir erhielten so schéne
Blittchen, die noch schwach gelb gefirbt waren. bei 154 — 156°
schmolzen und sich in concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe
und griiner Fluorescenz lésten (die Krystillchen firbten: sich orange).
Ganz dhnlich  verhdlt sich  aonech das « - Phenonaphtoxanthoun.
Cio H“<Eﬁ’3238>cﬁH“ gegen concentrirte Schwefelsdure, nur ist hier
die griine Fluorescenz ausserordentlich viel intensiver.
CiaHip02 Ber. C 83.82, H 4141,
Gef. » 83.63, -~ 4.57.

Dass die von mir erhaltene Verbinduug von der Formel CiyH;20:
in der That ein Naphtoflavon ist. zeigt ihr Verhalten beim Kochen
mit Natriumalkoholat.

2 g des «Naphtoflavons wurden am Rickflusskiihler anf dem
Wasserbade mit einer concentrirten, alkoholischen Lésung von 4 g
metallischem Natrium erhitzt. Nach einiger Zeit fing die Ausscheidung
von gelb gefirbten, glitzernden Blittchen einer Natriumverbindung
an. Es wurde pun der Alkohol abgedampft, der Riickstand mit
Wasser aulgenommen, diese Losung mit so viel Salzséure versetzt,
dass sie noch schwach alkalisch reagirte und Kohlensiure eingeleitet.
Wir erhielten hierbei einen zuerst schleimig aussehenden Niederschlag,
der aber bald krystallinisch wurde. Nach dem Umkrystallisiren aus
Alkohol erwies sich die sehr schon krystallisirende Verbindung als
2-Aceto-1-Naphtol. Da in der Natriumbicarbonat-Lésung nur
noch Benzoésdure vorhanden war, so hatte die Verbindung von der
Formel Cy9Hj20: beim Kochen mit Natriumalkoholat eine Spaltuny
in 2-Aceto-1-Naphtol und Benzoésdure erlitten, entsprechend der
Gleichung:

CisHuOz + 2Hi0 = Ciubs<Qh cp, + HOOC. GeH,

woraus, unter Beriicksichtung ihrer Entstehungsweise, “ihre Consti-
tution sich ganz in derselben Weise ableiten lidsst, wie es Emilewicz
und ich in der vorstehenden Mittheilung entwickelt haben.

Noch leichter als der Benzaldehyd lidsst sich das Piperonal mit
dem 2-Aceto-1-Naphtol zu dem

- “reronalaceto-1-Naphtol,

(1)OH

CioHe<(9)C0 .CH: CH. Cs H3<8§ 8>CH,,

paaren. Dasselbe krystallisirt aus -Eisessig-Alkohol in prachtvollen,
hellroth gefarbten Nadeln, die bei 154 —155% schmelzen und sich in
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concentrirter Schwefelsiure mit rother Farbe losen (die Krystalle
firben sich vorher violet). In wiissrigen Alkalien ist auch diese Ver-
bindung wie das 2-Benzalaceto-1-Naphtol unléslich.
C'IU H1404. Ber. C 7:)47, H 4.40.
Gef. » 75.35, » 4.49.

Acetyl-2-Piperonalaceto-1-Naphtol,

(1)0.COCH; ()

(2)CO . CH : CH. Cq H3<Ei§ 8>CH2.

Gelb oder hellorange gefirbte Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt 129—130°.

CroHi<<

CQ-)HH;Os. Bel‘. C 7333. H 4.44.
Gef. » 73.52, » 141

Acetyl-2-Piperonalaceto-1-Naphtoldibromid,

_(1)O.COH; (1

CloH4'\(<))CO CHBr. CHBl 06H3<Ei; 8>CH2.

Als Lésungsmittel wurde bei der Darstellung dieser Verbindung
Chloroform benutzt. Die nach dem Verdunsten des Chloroforms
zuriickgebliebene Krystallmasse wird aus einem Gemisch von Chloro-
form und Aether umkrystallisirt. Man erhilt so sehr schwach gelb-
liche Krystallkrusten, die bei 1609 unter Gasentwickelung schmelzen.

CnHmBI‘gOb. Ber. C 5077, H 307, Br 30.73.
Gef. » 51.04, » 3.35, » 30.81.

Suspendirt man dieses Dibromid in Alkohol und giebt Kalilauge
zu, 8o geht die Substanz theilweise in Losung, alsbald aber beginnt
die Ausscheidung von gelbgefiirbten Nadeln. Durch starkes Schiitteln
unterstiitzt man die vollstindige Umsetzung und fiigt dann Wasser
hinzu, wodurch der

3,4 -Dioxy-a-Naphtoflavonmethylenither,

(«) O—-C Cs H3<8>C Ha,
(8)CO—CH
als volumingse Masse gefillt wird. Man 16st dieselbe am besten in
heissem Pyridin auf und setzt Alkohol zu. Beim Erkalten der Lo-
sung krystallisiren prachtvolle, gelblich gefirbte, zu Rosetten gruppirte,
glinzende Nadeln aus. Sie sind in Alkohol sehr schwer ldslich,
etwas leichter in Benzol nnd Eisessig, leicht hingegen in Pyridin.
Die ulkoholisché Lisung besitzt blave Fluorescenz. In reinem Zu-
stande ist der 3', 4 Dioxy-«-Naphtoavonmetbylather nur sehr schwacli
gefirbt. Sein Schmelzpunkt liegt bei 253—254v.

Cgon 04. Ber. C 759:), H 3.79.
Gef. » 76,15, » 4.04.

CoHe<
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Beim l!Senetzen mit concentrirter Schwefelsiure zerfliessen die
Krystillchen mit réthlicher Farbe und geben eine gelbe Ldsung, die
eine nur #usserst schwache, griinliche Fluorescenz besitzt, welche
pach einigem Stehen verschwindet. Diese letztere Reaction spricht
dafiir, dass die in Rede stehende Verbindung verschieden von dem
Piperonal-Naphtocumaranon,

CrHls<  (y >C 1 CH . CoHy<Z >CH,
ist, welches Ullmann!) auf Veranlassung Friedlinder’s dargestellt
und als ein Naphtoflavonderivat beschrieben hat. Dasselbe soll sich
nimlich in concentrirter Schwefelsiure mit kirschrother Farbe 13sen.
Immerhin schien es nothwendig, die Auffassung der von mir erhalte-
nen Verbindung als Naphtoflavonderivat noch durch die Untersuchung
ihrer Spaltungsproducte zu stiitzen.

Trotzdem nun der 3',4-Dioxy-ea-Naphtoflavonmethylenither in
Alkohol sebr schwer l8slich ist, ldsst er sich doch durch Kochen
niit Natriumalkoholat leicht spalten. Bei mehrstiindigem Erwirmen
auf dem Wasserbade verschwinden die Nadeln vollstindig und der
Inhalt des Kolbens gewinnt durch die Ausscheidung der blittrigen
Krystillchen des Acetonaphtolnatrinms dasselbe Aussehen wie bei der
Spaltung des «-Naphtoflavons.

Die weitere Untersuchung hat ergeben, dass der Korper von der
Formel Cgo H;3 04, diejenigen Spaltungsproducte lieferte, die vom
3", 4-«-Naphtoavonmethyleniither zu erwarten waren, d.i. 2-Aceto-
1-Naphto) und Piperonylsiure, entsprechend der Gleichung:

. T
CioHs \g;/\ =0 H.0
0 0—CHy
= C,UH6<8g.CH3 + HOOC—/\’:/\/—b

Auf Grund der obigen Untersuchung, lidsst sich erwarten, dass
die von Emilewicz und mir aufgefundene Bildungsweise von Fla-
vonderivaten sich noch in mannichfacher Weise variiren lassen wird.

Weiterhin wird uns die Frage beschiftigen, ob man auch auf
analogem Wege zu Flavonolderivaten gelangen kann. Hierzn sind
aber noch einleitende Studien erforderlich. Es miissen die Verbin-
dungen vom Typus R.CO . C(OR’): CH.R" gesucht und eingehend
studirt; werden.

Bern, Universitidtslaboratorium.

) Diese Berichte 30, 1444,





