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Genaue Messungen, welche spater an andrer Stelle und i n  andrem 
Zusammenhang veriiffentlicht werden sollen, haben fur die Reaktion (2) 
den Teplperatur-Koeffizienten 0.83 ergeben. Es ist dies unseres Wiesens 
der  erste mit Sicherheit festgestellte Fall einer Abnahme der Geschwin- 
digkeit rnit der Temperatur bei einer einfachen chemischen Recrktion. 
Aus der eingangs gegebenen Formel geht hervor, daB die Seltenheit 
echt gebrochener Temperatur-KoeFFizienten mit der Haufigkeit des 
ZutrefFens des B e r t h e l o t s c b e n  Prinzips bei tieferen Ternperaturen, 
also rnit der Seltenheit vollstandig verlaufender, stark endothermer 
Reaktionen im Zusammenbang steht. 

Sind die Komplexbildungswiirmen n i ch  t bekannt, so gestattet 
unsere Formel, sie BUS kinetischen Temperatur-KoefFizienten zu be- 
rechnen. Wir haben vor, das Verfahren zur Errnittlung der Disso- 
ziationswiirmen sch wacher Saiiren und Basen und der Bildungswarme 
komplexer Chloride, Bromide, Jodide, Cyanide u. dgl. heranzuziehen . 

19. Siegfried Ruhemann: ober die Naphtho-flavone 
und Naphtho-thioflavone. 

(Eingegangen am 23. Dexember 19 13.) 
Wie die Phenole und Thiophenolel), so vereinigen sich anch die 

Naphthole und Thionaphthole (in der Form ihrer Natrium-Verbindungen) 
mit Phenyl-propiolsaureester unter Bildung der  E s t e r  der & - ( N a p  h t h -  
o x y ) -  uud 8 - ( K a p b t h y l t h i o ) - z i m t s l u r e n .  Allein infolge der  
Schwierigkeit, die Natrium-naphtholate nnd-thionaphtholate (besonders die 
ersteren) rein zu erhalten, ist die Gewinnung dieser Ester nicht so ein- 
fach, auBerdem ist die Ausbeute weniger behiedigend, als dies bei der  
Darstellung der  entsprechenden, aus  den Phenolen und Thiophenolen 
d e r  Renzolreihe entstehenden Additionsprodukte der  Pall ist. Ziem- 
lich glatt verlauft jedoch auch hier die Umwandlung der substituierten 
Ziintsaureester in die entsprechenden F l a v o n e  und T h i o f l a v o n e .  
Vou diesen ist das a - N a p h t h o - f l a v o n  bereits von K o s t a n e c k i * )  
erhalten worden. Das & - N a p h t h o - f l a v o n  ist seinem Isomeren darin 
ahnlich, daW seine Losung in konzentrierter Schwefelsaure stark fluo- 
resciert; es unterscheidet sich von ibm durch seinen urn 9 O  hoheren 
Schmelzpunkt. Umgekehrt liegen die Verhaltnisse bei den N a p  h t h  O-  

t h i o f l a v o n e n :  das a - N a p h t h o - t h i o f l a v o n  schmilzt bei einer 
hoheren Temperatur ale die @-Verbindung, und swar  betriigt der Unter- 
- ~ _ _ _  

*) B. 46, 2188 u. 3384 [1913]. B. 81, 707 [1898]. 
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schied 27 O. Wlihrend sich bei den schwefelsauren Losungen der Thio- 
flavone der  Renzol-Reihe keine Fluorescenz wahrnehmen liiBt, ist eine 
solche - allerdings recht schwach - bei den Naphtho-thioflavonen 
erkennbar. 

E x p e r i m e n t e 1 I e s. 

I\./\/'-. - 
I ro * a-Naphtho-flay on, 

O,,CH 
C .  CsHs 

Die fiir seine Gewinnuug erlorderliche P-(a-Napbthoxy)-zimtsZure 
ist bereits vor liingerer Zeit ') beschrieben worden. Sie wurde erhalten 
durch Hydrolyse ihres Esters, der durch Addition r o n  cc-Naphthol 
(in der Form seiner Natrium-Verbindung) an den Phenyl-propiolsiiure- 
ester entsteht. Das Natrium-naphtholat laBt sich durch Einwirkung 
des Metallu auf die Liisung von Naphthol i n  Toluol nicht darstellen, 
da die Reaktion sehr lsngsani vor sich geht, und infolge der Ab- 
scheiduug des Naphtholats beim weiteren Erhitzen ein recht lastiges 
StoBen erfolgt. Deswegen wurde das  Naphtholat in uhlicher M'eise 
hergestellt, niimlich durch Zusatz von a-Napbthol zu der Liisuug des 
hletalls in absolutem Alkohol und darauf folgender Entfernung des  
Liisungsmittels u n t e r vermindertem Drnck zuntichst bei Wasserbad- 
Temperatur, alsdann durch Erhitzen im Olbade bei 180O. Das i n  
Toluol suspendierte Naphtholat wurde mit der Zquivalenten Menge 
von Phenyl-propiolsaureester ungefiihr 1 Stunde auf dem Sandbade 
unter RiickfluB gekocht, dns dunkelrote Produkt nach Zusatz von 
verdunnter ScbwefelsZure mit Ather extrahiert und schlieBlicb die 
A tber-Toluol-Schicht, behufs Entfernung des unangegriffenen Naphthols, 
mit Alkali geschuttelt. Das  nach dem Verdampfen des Athers und 
l'oluols zuruckbleibende dunkel geflrbte 0 1  lieferte bei der Vskuum- 
Destillation CD. 3Ool0 der berechneten Menge ~ - ( a - N a p h t h o i y ) - z i m t -  
s iiu r e e  s t e r. Die durch IIydrolyse mittels alkoholischen Kalis er- 
hiiltliche S j u r e  wird in beiizolischer Suspension zuniichst niit Phosphor- 
pentachlorid und darauf niit Aluminiumchlorid behandelt und das  
dunkelrote Reaktionsprodukt in iiblicher Weise verarbeitet. M a n  Re- 
winnt so einen festen KGrper, der  reichlich von heifiem Alkohol auf- 
genommen wird und aus der  mit Tierkohle behandelten Losung in 
gclblichen, bei 155-156O schmelzenden Prismen krystallisiert; e r  lost 
sich in konzentrierter Schwefelsiiure mit gelber Farbe und griiner 
Fluorescenz. Durch diese Eigenschaften, die sich rnit den Angabeo 

') Ruhemann und Beddow,  SOC. 67, 989 [1900]. 
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yon K o s t a n e c k i  decken, a i e  aucb durcb die Analyse ist die Ver- 
bindung als a - N a p h t h o - f 1 a v o n  charak terisiert : 

0.1660 g Sbst.: 0.5095 g CO,, 0.0660 g HoO. 
CigH~s09. Ber. C 83.82, H 4.41. 

Gef. 83.70, D 4.41. 

6 -  ( /3 -Napbthoxy) -z imtsaurees ter ,  
Cs €13.  C [0 . C1o 111 (a)] : CH. COn Cs Hs. 

Dieser Ester IaBt sich in derseltben Weise darstellen wie seio 
lsomeres, uarnlicb durcb 1-stundiges Erhitzen des in Toluol suspen- 
dierten Natrium-/3-naphtholats (ea wurde ebenso wie die Metall-Ver- 
bindung des u-Naphthols gewonuen) mit Phenyl-propioleitureeyter. 
llas Reaktionsprodukt wird niit verdiinnter Schwefelsaure und Atber 
gescbiittelt die Atber-Toluol-Schicht mit Alkali bebandelt und nach 
dern Trocknen mit Cblorcalcium von i t h e r  und Toluol befreit. Das 
zuruckbleibende dunkelrote (11 ist wesentlich ein Gemenge von Phenj l -  
propiolsaureester und dern Ester der p (/3-Nsphthory)-zimtsaurel d a s  
durch Vakuum-Destillation getrennt wird. Der  @ - N a p h t h o x y - z i m t -  
s g u r e e s t e r  destilliert bei 285-2900 unter 23 mm Druck als eio 
rotliches 01, das beini Erkalten eine ziihe Konsistenz besitzt und 
beim Verreiben mit Alkohol zu eioer lesten Masse gesteht. Durch 
Waschen mit wenig kaltem Alkohol wird sie von anhaftenden gelhem 
c>I befreit und alsdann in kochendem Spiritus gelost; aus dieser Losung 
krystallisiert der Ester i n  fsrbloseu , glanzenden Blsttchen, die bei 
161-162O schmelzen. Die Ausbeute betriigt such in diesern Falle 
ca. 30"/lo der Theorie. 

0.1790 g Sbst.: 0.5208 g CO1, 0.0905 g HtO. 
C,,H,*Oa. Ber. C 79.25, H 5.66. 

Gef. r, 79.35, 5.62. 
Der  Ester wird leicbt v o n  Benzol, mitBig von kocbendeni Alkohol 

aufgenornrnen; seine alkoholiscbe Lbsung nimmt aul Zusatz alkoho- 
lischcn Kalis zunlichst eine rote F i rbung an ,  die beim Erhitzen a u f  
dem Wasserbade i n  Gelb urnscblagt. Nach 1-stundigem Kochen ist 
der Ester verseift und liefert die 

# - ( @ - N a p  h t h o x  y ) - z i m  t s a u r e .  
Wird oach erfolgter Hydrolyse der Alkohol miiglicbst vollstlodig 

verdampft und der Ruckstand mit Wasser versetzt, so sclieidet sich 
das Kaliumsalz der SPure krybtallinisch aus. Es ist wenig loslich in 
kaltem, leicht jedoch in warmem Wasser; beim Ansauern der wgBrigen 
Losung mit verdunnter Salzslure wird die p - N a p b t b o x y - z i m t s g u r e  
als weifies Pulver geiallt, das  unliidicb ist in Wasser, in der Siede- 
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hitze reichlich von Benzol und Alkohol aufgenommeo wird und aus 
der  konzentrierten alkoholischeo Liisung auf Zusatz von Wasser , bis 
zur  beginnenden Trubung in farblosen Nadeln abgeschieden wird. 
Die Saure schmilzt bei 164O unter Verlust von Kobleusiure. 

0.1905 g Sbst.: 0.5485 g Cot,  0.0830 g HaO. 
CI9H1(O3. Ber. C 78.62, H 4.83. 

Get. m 78.32, B 4.84. 

COl,~C.C,H, 
CH 

Wird die obige Saure (3 g), suspendiert i n  Benzol, mit Phosphor- 
pentachlorid (2.2 g) auf dem Wasserbude erwarmt, so entstebt zunHchst 
eine gelbe Liisung, die bald darauf weiBe Krystalle abscheidet; sie 
sind unzweifelhaft das  eotsprechende SHurechlorid. Auf Zusatz 
von Aluminiurnchlorid (7 g) fHrbt sich das Produkt unter Warme- und 
Salzsaure-Entwicklung dunkelrot und beim Vermischen rnit Eis fallt 
das &-Napbtho-flavou zum groaten Teil als ein gelber, fester Kiirper 
aus, wlhrend eine kleine Menge in der Benzolschicht gelost ist. Es 
krystallisiert aus Alkohol in  farblosen , bei 164-1650 schmelzenden 
Nadeln; die Ausbeute ist nabezu quantitativ. 

0.1663 g Sbst.: 0.5105 CO,, 0.0660 g HZO. 
Cl9H1202. Ber. C 83.82, H 4.41. 

Gef. D 83.73, * 4.41. 

8-Naphtho-flavon wird leicht von heiflem Benzol aufgenomrnen, 
es ist nA3ig i n  Ather, wenig i n  kaltern und schwer loslich in kochen- 
dem Alkohol; seine Losuug i n  konzentrierter Schwefelsiure ist farb- 
10s und besitzt eine intensive, blaue Fluorescenz. 

8 - ( a  - N a p b t h y 1 t h i o ) - z i m t s a u r e ,  C g  Hs . C [S . CIO Hr (a)] : CH . COBH. 
Das zu ihrer Gewinnung erforderliche m-Thionaphtbol wurde nach 

der  G a t t e r  m annschzn Methode') aus u-Naphthylamin dargestellt. 
Behufs Uberfiihrung in seine Natrium-Verbindung wurde es  i n  cine 
alkobolische IAosung von Natrium gegeben und alsdann der Alkohol 
durch Destillntiou uuter verniinderteni Druck aus dem Wasserbade 
eutferrit. ])as so erhaltene Natrium-cr-thionaphtholat wurde alsdanu 
i n  Toluol suspendiert iind nrit der berechoeten hfenge Phenyl-propiol- 
saureester 1 Stde. a d  dem Sandbade gekocht. Wird das gelbbraune 
Reaktionsprodukt in ublicher Weise vernrbeitet, so erhl l t  man ein 

.- 

I) B. 32, 1136 [1899]. 
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braunes 61, das wesentlich aus einer Mischung von Phenyl-propiol- 
sliureester und dem Ester der $-(a-Naphthy1thio)-zimtsliure besteht. 
Ihre Trennung laDt sich leicht durch fraktionierte Destillntion im Va- 
kuum bewerkstelligen. Der a-N a p  h t h y 1- t h io  z i m t  siiu r e e s t  er  geht 
ynter 12 m m  Druck bei 278-280° als ein gelblich braunes, dick- 
fliissiges 01 iiber, das beim Erkalten zu einer glasigen Masse erstarrt. 
E+ \yurde nicht analysiert, sondern alsbald durch 1-stundiges Erhitzen 
auf dem Wasserbade mit alkoholischern Kali hydrolysiert. Auf Zu- 
satz von verdiinnter Salzsiiure zu der vorn Alkohol befreiten und mit 
Wasser verdunnten Losung wird die l y -  (a-N a p  h t h y l  t h io)  - z  i m  t -  
s a u r e  als ein teigartiges Produkt gefallt, das nach kurzer Zeit zu 
eiuw bproden Masse erstarrt. Die Slure ist unliislich i n  Wasser und 
Petrollither, wird jedoch reichlich von kochendem Alkohol aufgenommen 
und krystallisiert aus der konzentrierten und mit Tierkohle entfiirhteu 
L6suog iu farblosen Nadeln, die bei 183-184O unter Aufschaumen 
schnielzen. 

0,1858 g Sbst.: 0.5065 g COa, 0.0760 g HaO. 
ClsH1409S. Ber. C 74.51, H 4.58. 

Gef. w 74.54, * 4.56. 

a- N a p  b t h o - t h iof 1 a v o  n , "'./' co - 
C.C6Hs 

SJCH 

Es wird durch sukzessive Behandlung der benzolischen Suspen- 
sion der soeben beschriebenen Saura mit Phosphorpentachlorid und 
Chloraluminiurn in iiblicher Weise gewonnen und scheidet sich groaten- 
teils als ein hellgelber, fester Korper ab, wenn das braungefarbte 
Rcrktionsprodukt auf Eis gegosseo wird; eine weitere kleine Menge 
laSt sich aus der Benzolschicht isolieren. Behufs Reinigung wird das 
a-Napbtho-thioflsvon mit Soda, alsdann rnit Wasser gewaschen und 
durch Kochen niit Alkohol in Liisung gebracht, aus der es sich in 
nahezu farblosen, bei 182'3 schrnelzenden BlZttchen abscheidet. 

0.1658 g Sbst.: 0.4815 g CO2, 0.0630 g HgO. 

C , ~ H t ~ O S .  Ber. C 79.17, H 4.17. 
Gef. 1, 79.20, 4.22. 

Dns u - N a p  h tho - th io f l avon  ist unloslich in  Petroliither (Sdp. 
6Q-80°), e3 l6st sich leicht. in heil3em Benzol, jedoch schwer i n  
kochendem Alkohol; seine Lasung i n  konzentrierter Schwefelsiiure 
ist gelb und neigt eine schwache, griine Fluorescenz. 
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B- (j3 - N a p h t h y 1 t h i 0) - z i m t s l  u re  e s t e r . 
Cs Hs . C [S .CloHr @)I: CH. CO, Cs Hs. 

Das aus dem Chlorid der B-Naphthalinsulfonsiure durch Einwir- 
kung von Zinkstaub und SchwefelsLure leicht erhaltliche 8-Thionapb- 
thol') 1HWt sich durch Erhitzen seiner Liisung in Toluol rnit Natrium 
i n  das Metall-Derivat uberfuhren, jedoch ist mehr als 5-stundiges 
Kochen erforderlich, urn 1.5 g Natrium in der  Losung eines Uber- 
schusses an p-Thionaphthol (16 g; zum Verschwinden zii bringen. 
Auf allniahlichen Zusatz von Pheoyl-propiolJlureester zu der noch 
warmen Suspension der weiWen Natrium-Perbindung schlagt uoter 
Aufsieden die Farbe zunlchst in Gelb und alsdann in Rot um. Das 
Reaktionsgemisch wird mit Ather und SchwefelJaure geschiittelt, die 
Ather-Toluol-Schicht rnit verdiinnter Kalilauge behandelt und mit Chlor- 
calcium getrocknet; nach dem Abdampfen des Athers und Toluols 
verbleibt e in  0 1 ,  das nach kurzer Zeit z u  einer rot geiarbten, festen 
Masse erstarrt. Sie wird mit Alkohol, i n  dem sie in  der KBlta wenig 
lijslich ist, gewnscben iind durch.Kochen rnit Alkohol in Losung ge- 
hracht. Der $-( /3- N n p 11 t h y l t 11 i 0)- z i m t s  B u  r e e s t e r  scheidet sich 
daraus in fast farblosen, bei 102--103° schmelzenden Nadeln ab. Die 
Ausbeute betriigt 50-GO O / O  der berechneten. 

0.1814 g Sbht.: 0.5030 g COs, 0.0560 g 1120. 
CgI HlsOaS. Ber. C 75.45, H 5.39. 

Gef. D 75.62, n 5.27. 
Durch 1-stundiges Koctien des Esters rnit der theoretischeu Qusn- 

titat nlkoholischen Kalis wird er verseift und  liefert die 

/3- (g- N a p  h t h y 1 t ti i o) - z i m ! s a u re. 
Auf Zusatz von Wasaer zu tler v o n  Alkohol befreiten Losung 

entatelit eine geringe Trhbiing, die durch Extraktion mit Ather ent- 
fernt wird; beim Ansauern der dkalischen Flussigkeit wird die  
~-Naphthylthio-zimta~ure ala gelbes Pulver gefiillt. Sie ist unliislich 
i t1  Wasser, maBig liislich in Ather, leicht jedoch in heiBein Benzol; 
von kocheodem Alkohol wird sie reichlich aufgenommen uod scbeidet 
sich aus der mit Tierkohle behaiideltrn Losung i n  gelblichen Prismen 
ab, die bei 165-1 66" unter Aufschaumeu schmelzen. 

0.1805 g Sbst.: 0.4935 g COs, 0.OT40 g H10. 
C 1 9 H l ~ 0 ~ S .  Ber. C 74.51, H 4.58 

Gel. E, 74.44, 4.55. 
Bas beim Erhitzen der Saure irn Vakuum unter Verlust von 

Kohlenskure entstehende 

1) Siehe Kra fT t  und SchBnherr ,  B. 22, 824 [1889]. 
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8- N a p  h t h y 1 t h i o  - s t y  r o 1, Cg Hs . C[S . C ~ O  HT @)I : C&, 
destilliert unter 12 mm Druck bei 238-239O als ein hellgelbes 01, 
das beim Erkalten ZII einer krystallinischen Masse erstarrt. Es wird 
reichlich von Petrolather und Alkohol in der Siedehitze aufgenommen 
und krystallisiert daraus in Aggregnten vou gelben , bei 84-85O 
schmelzenden Nadelo. . 

0.1875 g Sbst.: 0.5665 g COs, 0.0920 g HyO. 
CleHIcS. Ber. C 82.41, H 5.34. 

Gel. D 84.40, 0 5.45. 

/\/\ 

i l i  
8- N a p  h t h o- t h io f l a v  o n ~ - "'S ! 

OC,JC. Cg Hs * 

CH 
Die Umwandlung der 8-Napbtbylthio-zimtslure in das  8-Naphtho- 

thioflavon vollzieht sich nahezu quantitativ unter dem sukzessiven 
EinfluB von Phosphorpentachlorid und Cbloralurninium. Es scheidet 
Bich gr6Rtenteils in fester Forni ab, wenn das Reaktionsgemisch auf 
Eis gegossen wird. Zur Reinigung wird es mit Natriumcarbonat, als- 
dann mit N'asser geHnscben und durcb kochendeu Alkohol in  Liisung 
gebracht, aus der ea i n  fast farblosen, bei 1 5 5 O  schmelzenden Nadeln 
krystallisiert. 

0.1896 g Sbst.: 0.5495 g COa, 0.0700 g H10. 
C19HlaOS. Ber. C 79.17, H 4.17. 

Gef. > 79.04, n 4.10. 

$-Naphtho-thioflavon ist schwer loslich in Ather, leicht jedoch in  
Benzol, von Alkohol wird es selbst i n  der Siedebitze schwer aufge- 
nommen ; seine Losung in konzentrierter Schwefelsaure ist gelb gefiirbt 
und zeigt eine schwache, grunliche b'luorescenz. 

C a m b r i d g e .  Chemisches Laboratorium der Universitjit. 

20. 0. Stark und L. Klebahn: Zur 

(Eingegmgen am ?9. Dezember 
ohinoide. IV. 

Frage der Meta- 

1913.) 

WHhrend die ersten Darstellungen ') des von nos ala Meta- 
chinoid angesehenen Korpers nach dem veraffentlichten Verfahren 
stete ein tiefgelbes Produkt lieferten, haben wir bei Wiederholung der  
Versuche hiiufig ein Produkt erhalten, das  nicht dem friiberen ent- 
- - .- - 

I) B. 46, 659, '2292, 254y [1913]. 




