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186. St. v. Kostaneoki: 
h wed Monooxy-a-NaphthoWvonole. 

(Eingegangen am 19. Februar 1908.) 

In1 AnschluS an meine Mitteilung uber das 3’.4’-Dioxy-a-Naphtho- 
flavonol l) mochte ich noch zwei hydroxylarmere Vorstufen dieses 
Farbstoffs - das 4’- und das 3’-0xy-a-Naphthoflavonol - hier kurz 
beschreiben. 

Uber d a s  4’-Oxy-a-Naphthoflavonol. 
(Bearbeitet von Hrn. J. W. Engeleohn.) 

Als Ausgangsmaterial fur diese Synthese diente das 2-Anisal-  
aceto-1-Naphthol ,  welches von Kel le r  und Kostaneckis) durch 
Paarung des 2-Aceto-1-Naphthols mit Anisaldehyd erhalten wurde. Fur 
seine Umwandlung in das 4’-Methoxy-~-Naphthoflavanon haben wir 
seine alkoholische Losung (200 ccm Alkohol auf 3 g Substanz) mit 
Salzsliure (45 ccm) 24 Stunden am RuckfluBkuhler erhitzt. Die nach 
dem Erkalten der Flussigkeit ausgeschiedenen Krystde bestanden aus 
unangegriffenem Chalkon und dem gebildeten 4’-Methoxy-a-Naphtho- 
flavanon. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus Schwefelkohlen- 
stoff lief3 sich das 

(1) 0 
/ 

(2) co 

CH. (1) C6 H4 (4). 0CH3 ‘I 4’- Met h o x y - 
E( -N a p  h t h o f l av  a n  on, ‘lo H6 \,CH, 

rein erhalten. 
schmelzen. 

Es krystallisiert in weil3en Nadeln, welche Lvei 148O 

CzoH16Oa. Ber. C 78.94, H 5.26. 
Gef. D 79.16, B 5.60. 

I so nit  r o s o - 4’- M e t h ox y - R - N a p h tho f 1 av an  o n , 
0 

/‘CH.(l)CsHa(4).OC& 
C l o H v , , ~ : ~ .  I OH 

co 
Durch Versetzen einer warmen alkoholischen Losung des eben 

b eschriebenen Flavanons mit Amylalkohol und Salzsaure erhiilt man 
das Isonitroso-4’-Methoxyflavanon, welches durch LBsen in verdunnter 
Natronlauge und Ausfallen mit Essigsaure van dem unangegriffenen 

1) Diese Berichte 39, 4034 [1906]. *) Diese Berichte 38, 4035 [1899]. 
51 * 
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Flsvanon getrennt Wird. Nach dem Umkrystallisieren aus Benzol 
erhiilt man gelbe Nadeln, welche bei 169-1700 unter Zersetzung 
schmelzen. Kobaltbeize fkbt  diese Verbindung orange, Uran-, Cad- 
mium- und Bleibeizen gelb an. 

CmHlsNO4. Ber. N 4.41. Gef. N 4.50. 

(1) 0 

(2) co 

/\C. (1) CsH4 (4). 0 C& ClO& /I 4’-Me t hox y-  
a-Naphthof lavonol ,  \,C. OH 

Die Uberfuhrung des Isonitroso-4’-Methoxy-~-Naphthoflavanons in 
das 4’-Methoxy-a-Naphthoflavonol geschah durch Kochen seiner Lb- 
sung in Eisessig mit 10-prozentiger Schwefelsaure. Das erhaltene 
Produkt war sehr schwer loslich in Alkohol und bildete gelbe, feine 
Nadeln, welche bei 249O schmolzen. Es farbte Thonerdebeize hellgelb 
an, lieferte beim Erwarmen rnit Natronlauge ein unliisliches, gelbes 
Natriumsalz und ergab beim Eintragen in konzentrierte Schwefelsgure 
eine intensiv hellgrun fluorescierende Liisung. 

C2oH1404. Ber. C 75.47, H 4.40. 
Gef. )) 75.46, )) 4.65. 

Das 
Acetyl-4-Methoxy-a-Nap hthotlavonol, 

Cis Hio Oa (0 CHd (0. CO C&), 
krystallisiert am Alkohol in wesen, verfilzten Nidelchen vom Schmp. 1964. 

Q2Hi605. Ber. C 73.33, H 4.44. 
Gef. )) 73.05, 4.80. 

Durch Kochen rnit starker Jodwasserstoffsaure 1aBt sich das 
4’-Methoxy-a-Naphthoflavonol entmethylieren und liefert das 4’-Oxy- 
a-Naphthoflavonol, welches beim Kochen rnit Alkohol ziemlich schwer 
in Liisung geht und sich nach dem Einengen der alkoholischen Lii- 
sung in hellgelben Tafelchen abscheidet. Es schmilzt bei 293O und 
fiirbt Tonerdebeize hellgelb an. In konzentrierter Schwefelsaure liist 
ea sich mit schwach gelber Farbe und intensiver hellgruner Fluorescenz 
auf. Seine Liisung in verdunnter Natronlauge ist gelb gefarbt und 
fluoresciert grunlich. 

ClsHl~04. Ber. C 75.00, H 3.95. 
Get. )) 74.71, 4.30. 
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Dm 
Ace t y 1 - 4’- Ace t o x y - a - Nap h t h of 1 av ono 1, 

CieH1oOs(O.CO.C&)s9 
krystsllisiert am verdiinntem Alkohol in weiBen Niidelchen, welche bei 181” 
schmehen. 

C3sH160s. Ber. c 71.13, H 4.12. 
Gef. n 70.98, n 4.45. 

n b e r  d a s  3’- Oxy-Naphthoflavonol .  
(Bearbeitet von Him. M. Wurzelmann.) 

In analoger Weise wurde auch das 3’-Oxy-Naphthoflavonol dar- 
gestellt. Das durch Paarung des m-Methoxy-benzaldehyds mit 
2 Ace to - l  - N a p h t h o l  unter den ublichen Bedingungen erhaltene 

3’- Met h o x y - 2 - B en z a1 ace  t o - 1 - N a p h t h o 1, 
C H /( l )OH 

lo 6\(2)C0. CH: CB.(l)CsHd(3). O CHa ’ 
krystallisiert BUS Alkohol in orangeroten Nadeln vom Schmp. 115O. 
Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsaure farben sich die Kry- 
stalle dunkel und gehen mit roter Farbe in Losung. 

C,,,H1603. Ber. C 78.94, H 5.26. 
Gel. n 78.75, n 5.59. 

(1) 0 

(2) 

/ ‘CH .(1) Cs H, (3).OCHs I 3’-Me t h o x y  - 
a - N a p h t h o f l a v s n o n ,  \,CH* 

Durch Kochen seiner alkoholischen Losung mit Salzsaure lafit 
sich das 3’-Methoxy-2-Benzalaceto-l-Naphthol partiell in das 3-Methoxy- 
a-Naphthoflavanon umwandeln . Die Trennung der letzteren Verbin- 
dung von dem unangegriffenen Chalkon geschah durch Umkrystalli- 
sieren aus einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff und Ligroin. I n  
reinem Zustande bildet das 3’-hlethoxy-a-Naphthoflavanon weiBe Nadeln, 
welche bei 130° schmelzen. 

C20H160s. Ber. C 78.94, H 5.26. 
Gef. B 79.15, B 5.25. 

D S  
a -I son  i t r o s o - 3’-M e t h o x y - a.-N a p  h t h o f 1 a v a n  on  , 

0 
/‘ CH .( 1) Cg H, (3). 0 CHs 

‘lo a \,C:N. I OH 
9 co 

w n d e  nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntern Alkoh01 als 
gelbes, krystallinisches Pulver erhalten , welches bei 151” unter Zer- 
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setzung schmolz. 
gelber Farbe loslich, Kobaltbeize fHrbte es orange an. 

In verdhnter Natronlauge war es mit schwach 

CsoHlsNO*. Ber. N 4.41. Gef. N 4.62. 
D as 

(1) 0 

(2) co 
3’- Met h o x 3- - /*pC. (1)Cs H4 (3) .O C& 

a -Naph thof l avono l ,  C10H6 \,dc. OH 7 

krystallisiert aus Alkohol oder aus wenig Benzol in gelben Nadeln, 
vom Schmp. 1850. Es liefert ein schwer 18sliches, gelbes Natrium- 
salz, filrbt Tonerdebeize hellgelb an und wird yon konzentrierter 
Schwefelsilure mit hellgelber Farbe aufgenommen. 

CZoHllO4. Ber. C 75.47, H 4.40. 
Gef. D 75.44, 4.81. 

Seine Acetylverbindung bildet weiBe Nadeln (aus verdiinntem Alko- 
hol), welche bei 165O schmelzen. 

CzzH1605. Ber. C 73.33, H 4.44. 
Gef. )) 73.16, )> 4.77. 

(1) 0 . _  
/‘C. (1) Cs Hq (3). OH 

3’- 0 x y - a - N a p  h tho f 1 a F o n o 1 ,  c10”6\ ,C.OH I /  
(2) do 

Das 3’-Methoxy-a-Naphthoflavonol 1aBt sich durch Kochen iiiit 

starker Jodwasserstoffsiiure glatt entmethylieren. Der nach dem Ein- 
tragen der Reaktionsmasse in Natriumbisulfitliisung erhaltene Nieder- 
schlag wird durch Umkrystallisieren aus Alkohol gereinigt. Aus der 
eingeengten alkoholischen Losung krystallisieren glanzende, schwach 
gelbe, prismatische Nadeln, welche lufttrocken ein Molekiil Krystall- 
alkohol enthalten. 

C19HlzOa + CzH60. Ber. C 72.00, H 5.14, G H s O  13.11. 
Gef. B 71.74, D 5.40, )) 12.92. 

C19Hla04. Ber. C 75.00, H 3.95. 
Gef. B 74.82, B 4.20. 

Das 3’-Oxy-a-Naphthoflavonol schmilzt bei 2480, farbt Thonerde- 
h i z e  hellgelb an und wird von konzentrierter Schwefelsaure mit 
schwach gelber Farbe und schwacher grunlicher Fluorescenz aufge- 
nommen. In warmer, verdiinnter Natronlauge ist es mit gelber Farbe 
loslich; beim Erkalten der Losung krystallisiert das entstandeiie 
Natriumsalz in feinen, gelben Nadelchen aus. Eine sehr stark ver- 
dunnte alkalische Losung des 3’-Oxy-ct-Napbthoflavonols fluoresciert 
schwach griinlich. 

Be rn ,  Universitiitslaboratorium. 




