
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 .  



mgegebenen Mengen eine Stunde.  Allzu langes Erhitzeu ist nach- 
theilig. Nach beendeter Re:ic,lioii wird die klare Fliissigkeit iu vie1 
\Vasser eingegosaen, wobei f r r i e s  2-Benzalaceto-1 -Naphtol als rother 
Niederschlag sich abscheidet. Wir haben hier eine Erscheiriung, die 
lebhaft an das Vrrhalten drs  Plieriylnzo-p-Naphtols erinncrt. Ich 
inachte darauf aufmerksarn niachen, dass iiberhaupt die o-Oxyazofarb- 
stoffe in ihrein so auffnllendeii Verbalten gegen Alkali durchaus nicht 
isolirt unter den Farbstoffrn cla stehrii. Wir  linden ahnliche Verhalt- 
n i s e  auch bri anderrn o - O x y f a r b s t n f f e n ,  wie bei drn ungesiittigtrn 
Oxyketonrn, deii o-Oxyflavonen, den o-Osyx:mthonen. 

Das ~-Uri~z : i lace to- I -N~phto l  w i d ,  wenn es richtig dargrstellt ist. 
itach rinma1igt.m Umkryst:rllisiren :LUS Alkohol rein rrhalten. Es kry- 
st:~llisirt i n  orangegefiirbteri Blattclien die ZII  charakteristischen ' Ge- 
hilden gruppirt sind und drn Schmelzpiinkt 1'15-126O besitzen. Mit 
concentrirter Schwefelsiiurt! fiirbru Rich die Krystalle dunkelroth und 
lijsen sich mit gelblich-rothrr Farbe aiif. Von warmen Alkalien wird 
die Verhinduiig nngegriffm ; es t,ritt Heiiznldrhpdgrruch nuf. 

C~.JI-IIAO~. Bey. C 83.21, I 1  5.11. 
Gef. '> S:>.07, )) 5.21. 

A c v  t y 1 - 2  - R e  n z a 1 a c e  t n - I -N i i  p h t n  I ,  
(1)O.  COCH:, 

cl" x36<(2)C!0 . C H  : C H  . (Jn H,,. 
Gelbe '1'iifrlcht.n (:ius verdiinntein .Ukottol). 

CSI HI,; 03 .  Ber. C 79.7.4, H 5.01;. 
Gel'. i9.G:). , 4.!)5. 

Schnip. 95 - 96 0. 

A c e  t J' 1-2-  Be i i  z n l  n c e  t n - I - S :t p h t 0 1  d i b r o  nri d ~ 

Zu einer Liisanp drr obigeti Acetylvcrbindung in Schwefelkohlen- 
stoff' setzt m m  die aquimolelrulnre hleiigr I<roni I:tnganm hinzu. Das 
Brom wird ohne Bromwassrrstnff- Eritwickelung absorbirt , und es 
scheidet sich a1sb:tld dns sc:hwerlii.sliche Dibrornid ab. Man lasst den 
Schwefelkohlenstofi voI1st:indig vrrdanstrn und krystnllisirt die zuriick- 
gebliebene weissr Krystallmasse :ius Beuzol-Alkokol uin. 

Weissr N d e l o .  Schnlp. 186 - 1Si". 
G?I HII;Br2Os. Ber. C 53.00, H :;.36. Br :3.>4. 

GrT. 53.1;. 11 3.(;:J, o lj3.36. 

Zu seiner Gewini~ung suspeiidirt man das ebrn twschriebene Di- 
brouiid in A l k o h ~ i l  uud setzt dir 9 hlolekiileri entsprechende Menge 
Kaliliydrat in 30-  procentiger Lijsang hirizu. I h i  stnrkem Schiitteln 
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qeht alles Dibroniid rnit riithlich gelber Farbe in Losung und atif 
Wasserzusatz erlialt man rinen gelb gefarbten Niederschlag. der nrehr- 
mals aus Alkohol umkrystallisirt wird. Wir  erhielten so sc,hbne 
Blattchen, die noch schwach gelb gefarbt waren. bei I54 - 15fi” 
schtnolzen und sich in concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farlw 
und griiner Fluorescenz liisten (die Krystiillchen farbtell sich orange). 
Ganz ahnlich verlialt sich auch das ( t  - Phrnonaplitoxanthoii. 

CIO H~<(~)co>Ct iH4  gegeii concentrirtr Schwefelsaurr , nur ist hivr 

die griine Fluorescenz ausserordentlich vie1 intensiver. 

0 

CI!IIII?&. Ber. C S3.52, I1 4.41. 
Gef. 83.13, 1 4.57. 

Dass die von mir erhnlteiie Verbinduilg von der Forniel C I ~ H ~ ~ C ) ?  
in d r r  That  eiu Naphtoflnvon ist. zeigt ihr Verlinlten beim Kncheii 
rnit Natriumalkoholot. 

2 g des (4-Naphtoflavons wurden a m  Riickflusskiihler niif den1 
Wassertade rnit einer concentrirteii , alkoholischen Liisung voii 4 g 
rnetallischern Natrium erhitzt. Xach einigcr Zeit ting die Ausscheidutig 
von gelb gefarbten: glitzerudeii BlBttchen einer Natriumverbinduiig 
an. Es wurde nun der Alkohol abgedampft, der Riivkstand niit 
Wasser aufgenommeii, diese Liisung mit so vie1 Salzsaore versetzt, 
dass sie noch schwach alkalisch reagirte und Kohlensaure eingeleiter. 
Wir  erhielten hierbei einen zuerst. schleimig aussehenden Niederschlag, 
der nber hnld krystallinisch wurde. Nach dem Umkrystallisireii aur 
Alkohol erwies sich die sehr schon krystallisirriide Verbindung als 
2 - A  ce  t o - 1 - N a p  h t o 1. Da iii der Natriumbicarbonat-L6sung nur 
no& B e n z o e s a u r e  vorhanden war, so hattr die Verbindung von der 
Formel CIS H12 0, beim Kocheri mit Natriumalkoholat eine Spaltung 
in 2 -  Aceto- 1 -Naphtol und Renzo&saure erlitten, entsprechend dr r  
Gleichung: 

woraus, unter Beriicksichtung ihrer Entstehungsweise , ihre Consti- 
~ut ion  sich ganz in derselben Weise ableiten Iasst, wie es E m i l e w i c z  
und ich in der vorstchenden Mittheilung entwickelt haben. 

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

. .  - .. e r o n a l  a c e  t o - 1 - N a p  h t o 1, 
(1)O 1-1 

C10H6<(2)C0. CH : O H .  CS H ~ < g i  ~ > C H P ,  

paaren. Dasselbe krystallisirt aus  Eisesaig-Alkohol in prachtvollen, 
Jirllroth gefirbten NRdeln, die bei 154-1550 schmelmn nnd sich in 
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concentrirter Schwefelsaure mit rother Farbe losen (die Krystalle 
farben sich vorher violet). I n  wiissrigen Alkalien ist auch diese Ver- 
bindung wie das 2-Benzalaceto-1 -Naphtol unloslich. 

CruBL4O4. Ber. C 75.47, H 4.40. 
Gef. '> 75.35, 2 4.49. 

A c e t y 1 - 2 .  P i  p e 1.0 11 n I a c e  t o - 1 - N a p  h to 1, 

Gelb oder helloraiige gefiirbte Nadeln (nus Alkohol). S c h f d z -  
punkt 129--1:iO('. 

C ~ ~ H I R O ~ ,  Brr. C 73.33. H 4.44. 
Gcf. >) 73 -12. )) 4.11. 

A c e t y 1 - 2 - P i p  e r o  11 :I 1 tl c e t o - 1 - N a p 11 t o  Id i b 1'0 m i d  , 

Als Losungsmittel wurde bei der Darstellung dieser Verbindnng 
Chloroform benutzt. Die nnch dern Verdunsteu des Chloroforms 
zuruckgebliebene Krystallmasse wird aus einem Gemisch von Chloro- 
form und Aether umkrystallisirt. Man erhalt so sehr schwach gelb- 
liche Rrystallkrusten, die bei 1600 uuter Gaseutwickelung schrnelzen. 

C ~ ~ H l ~ B r ~ 0 5 .  Ber. C 50.77, H 3.07, Br 30.73. 
Gef. P 51.04, 3.35, 30.81. 

Suspendirt man dieses Dibromid in Alkohol und giebt KnliIauge 
zu, so geht die Substanz theilweise in Losung, alsbald aber beginnt 
die Ausscheidung ron gelbgefiirbten Nadeln. Durcb starkes Schutteln 
unterstiitzt man die vollstandige Umsetzung und figt d a m  Wnsser 
liinzu, wodurch der 

3', 4'- D i o x  y-  a- N a p  h t o f l  :iv o n m e t h y 1 e n a  t 11 e r ,  

als voluminose Masse gefiiltt wird. Man lost dieselbe an1 besten in 
heissem Pyridin auf und setzt Alkohol zu. Beim Erkalten der La- 
sung krystallisiren prachtvolle, gelblich gefarbte, zu Rosetten gruppirte, 
glanzende Nadeln aus. Sie sind in Alkohol sehr schwer loslich, 
etwae leichter in Beneol iind Eiseasig, leicht h i n p e p n .  in  Pyridin. 
Die alkohalische Liisuug bcsitzt blnue FluoreaceuL. I n  I eiueni & I -  

atande ist der 3', 4'-Dioxy-cc-NsphtoHavollmethylat~~~r iiur sehr sctlwacll 
gefarbt. Sein Schrnelzpunkt lie@ bri 25Y-i?j-i". 

Ber. C 75.95, H 3.79. 
Gef. ') T ( i . 1 5 ,  )> 4114 

CaoH1:,0,. 



Keini Benetzen iiiit concentrirter Schwefelsaure zerfliessen die 
Krystiillchen niit rothlicher Farbe und geben eine gelbe Losung, die 
rine nur ausserst schwache, griinliche Fluorescenz besitzt, welche 
nach einigem Stehen rerschwindrt. Diesr letztere Reaction spricht 
dafiir, dass die in Rede stehende Verbindung verschieden VOD dem 
l’iperonal-Naphtocumaranori. 

Cr,,Hs<CO‘;C 0 : CH . CsHs<O\CHz, 0 
ist. welchw U l l m a n n  1) auf Vrranlassung F r i e d l a n d e r ’ s  dargestellt 
rind als ein Naphtotlavonderivat beschriehen hat. Dasselbe sol1 sich 
iiiinilich in  concentrirter Schwefelsaure niit kirschrother Farbe liisen. 
Immerhin achien es nothweiidig, die Auffassung der von mir erhalte- 
lien Verbindung aIs Naphtoflavonderivat noch durch die Untersuchung 
ihrer Spaltungsproduote zu stutzen. 

Trotzdem nun der 3’, 4’-Dioxy- a -Naphtotlavonmethyleiiather in 
Alkohol sehr schwer loslich ist, liisst e r  sich doch durch Kochen 
niit Natriumalkoholat leicht spalten. Bei mehrstiindigem Erwarmen 
a u f  dem Wasserbade verschwinden die Nadelii vollstandig iind der 
Inhalt des Kolbens gewinnt durch die Ausscheidung der blattrigen 
Krystallchen des Acrtonapbtolnatriums dasselbe Aussehen wie bei der 
Spaltung des u-Naphtoflavons. 

Die weitere Untersuchung hat crgeben, dass der  Korper von der 
Formel Czo H13 O,, diejenigeii Spaltungsproducte lieferte, die vom 
S‘, -I’-a-NaphtoHavonrnetbylenatber zu erwarten waren, d. i. 2 - A c e t o -  
1 - N a p  h t o l  und P i p e r o n y l s a u r e ,  entsprechend der Gleichnng: 

0-CHI 

0 - CH2 
/-. I . 

= (;ruH,<oH + HOOC--/ )-0 
CO . CH3 \-- I 

Auf Grund der obigeii Gntereuchung , lasst sich erwarten, dass 
die von E m i l e w i c z  und mir aufgefundene Bildungsweise von Fla- 
vonderivaten sich noch in mannichfacher Weise variiren lassen wird. 

Weiterhin wird uns die Frage beschaftigeu, ob man auch auf 
analogem Wege zu Flavonoldeiivaten gelangen kann. Hierzu sind 
aber noch einleitende Studien erforderlich. Es miissen die Verbin- 
dungen . ._ vom Typus R . CO . C(0R’)  : CF? . R” gesucht und eingehend 
4iudirt;werden. 

B er 11,  Pnivereitatslaboratorium. 




