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In Natronlauge ist es mit gelber Farbe leicht 15slich. Gegen
concentrirte Schwefelsiure verhilt es sich genan wie der Didthyléther.
Es liisst sich durch Kochen seiner alkoholischen Lisung mit Methyl-
jodid und Kalihydrat auf dem Wasserbade dthyliren und liefert das oben
beschriebene 3.2-Diiitboxyflavon.

Das 8.2'-Diacetoxyflavon, Ci3Hg O; (0.CO CHjs)z, warde durch
kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwiissertem Natrium-
acetat dargestellt. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen,
dicken Spiessen, die bei 1039 schmelzen.

CmHuOs. Ber. C 67.45, H 4.14.
Gef. » 67.69, » 4.82.
Bern, Universititslaboratorium.

151, E. Keller und St. v. Kostanecki: Ueber
das 4'-Oxy-n-Naphtoflavon.
(Eingegangen am 30. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Wie der Eine von uns vor einem Jahre gezeigt hat, lisst sich
die von Emilewicz und Kostanecki!) aufgefundene Bildungsweise
von Flavonen auch in die Naphtalinreihe iibertragen. Das 1-Oxy-2-
Acetonaphtol,

OH
K\I/\|COCH3,

l\/\/

wurde mit Benzaldehyd resp. mit Piperonal zu ungesittigten Ketonen,

OH
CoHs<co.OH:CH . R,
gepaart und die entstandenen Verbindungen acetylirt und bromirt.
Die so erhaltenen Dibromide,

0.COCH;
CioHs<( . CHBr.CHBr. R ,

ergaben alsdann bei Bebandlung mit alkoholischem Kali in beiden
Fillen Naphtoflavone entsprechend der folgenden Gleichung:

Q.CoCH;
CiBe<go 'CHBr.CHBr.R + 3 KOH
2 c
= CioHs” céR + 2KBr + CHj . COOK + 2 Hy0.
6o

Auf demselben Wege liast sich auch das 4-Methoxy-«-Naphtofiavon
aus dem 2-Anisalaceto-1-Naphtol darstellen.

1) Diese Berichte 31, T06.
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2-Anisalaceto-1-Naphtol,

1) OH 1 4
Cio Hs <E23 CO . CH : OH . Gy H,(OCHy)

Eine warme Lésung von 10 g 2-Aceto-1-Naphtol und 7 g Anis-
aldehyd in 100 g Alkohol wird mit 20 g 50-procentiger Natronlauge
versetzt und einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. Beim Ein-
giessen des Reactionsgemisches in Wasser scheidet sich das freie
2. Anisal-aceto-1-Naphtol aus, das aus Benzol oder Eisessig umkrystal-
lisirt wird. Man erhilt so orange gefirbte Nadeln vom Schmp. 1589,
die von concentrirter Schwefelsiiure mit gelblich-rother Farbe aufge-
nommen werden.

CuoHlsOa. Ber. C 78.94, H 5.26.
Gef. » 78.80, » 5.48.

Das Acetyl-2-Anisalaceto-1-Naphtol,
(1)0.COCH; (1)
Cuo Hs <(9) GO . OH » OH . Co Hy (0 CHy) *
krystallisirt aus Alkohol in hellgelben Nadeln, die bei 96° schmelzen.
CQQH]so.j,. Ber. C 76.30, H 5.20.
Geof. » 76.05, » 5.58.

Acetyl-2-Anisalaceto-1- Naphtoldibromid
1) 0. COCHg
Cro H°<E2goo CHBr . OHBr . Gs Hy (OCHS;)"

Das entstandene Dibromid lisst sich aus einem Gemisch von
Chloroform und Aether umkrystallisiren. Es bildete weisse Néidelchen
vom Schmp. 135.5¢.

Ca9BHygBrs Os. Ber. Br 31.35. Gef. Br 31.37.

(a)O

)
4'-Methoxy-«-Naphtoflavon, CluHc ”C (JbHA(OCH;)

)CO

Zur Gewinnung des Naphtoflavonderivates suspendirt man das
eben beschriebene Dibromid in Alkohol und setzt starke Kalilauge
hinzn. Ein Theil des Dibromids geht hierbei mit rothgelber Farbe
in Losung und alsbald beginnt die Ausscheidung gelbgefarbter Nadeln.
Man unterstiitzt die villige Umsetzung durch starkes Schiitteln, filtrirt
den ausgeschiedenen Krystallbrei ab und befreit ihn von der aphaf-
tenden Mutterlauge, die ein harziges Nebenproduet enthilt, durch
Abpressen auf einem Thonteller. Beim Umkrystallisiren aus viel
Alkohol erhilt man die Verbindung als hellgelbe Nadeln, die bei
181° schmelzen und sich beim Betupfen mit concentrirter Schwefel-
siure orange firben. Die Schwefelsdiureldsung ist gelb gefirbt und

flaorescirt griin.
CyoH140s. Ber. C 7947, H 4.63.
Gef. » 79.16, » 4.83.
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Spaltung des 4'-Methoxy-«-Naphtoflavons durch Natrium-
alkobholat.

1'/s g 4-Methoxy-e-Naphtoflavon wurden auf dem Wasserbade
mit einer concentrirten, alkoholischen Liéisung von 3 g metallischem
Natrium einige Stunden lang erhitzt. Alsdann wurde der Alkohol
durch Einleiten von Wasserdampf vertrieben und die alkalische
Fliissigkeit mit Kohlendioxyd gesittigt. Es fiel hierbei ein Nieder-
schlag aus, der aus Alkohol in Nadeln vom Schmelzpunkt 1039 kry-
stallisirte und alle Eigenschaften des 2-Aceto-1-Naphtols besass.
Aus der Natriumbicarbonatlésung liess sich nur noch Anissiiure
gewinnen.

Das 4'-Methoxy-«-Naphtoflavon hatte somit beim Kochen mit

Natriumalkoholat eine Spaltung in 2-Aceto-1-Naphtol und Anissdure
erlitten:

()07 ~C.CsH, (O («)OH
C!oHs( C CeHa( CHS)+2HQO==.CWHG
(@ Cco~CH ($)CO CHs
(4)OCH
-+ C.;H4< ? )
(1)COOH

woraus, unter Beriicksichtigung seiner Bntstehungsweise, seine Con-
stitution sich ganz in derselben Weise ubleiten lisst, wie Emilewicz
und Kostanecki diejenige des 3-Aethoxyflavons aus den analogen
Spaltungsproducten entwickelt haben.

. (“)0-'\0_, /- “\OH
4'-Oxy-a-Naphtoflavon, CyoHg< . o ‘
"(pyco-CH

Durch mehrstiindiges Kochen mit Jodwasserstoffsdure lisst sich
das 4-Methoxy-«-Naphtoflavon entmethyliren. Das entstandene 4'-
Oxy-«-Naphtoflavon wird mit verdiinnter Natronlauge aufgenommen,
mit Salzsdure ausgefillt und aus viel Eisessig umkrystallisirt. s
bildet feine, sehr schwach gelbliche, fast farblose Nidelchen, die bei
315—316° schmelzen.

CieHy205. Ber. C 79.16, H 4.16.
Gef. » 1877, » 4.44.

Mit concentrirter Schwefelsiure fiirben sich die Krystalle rein
gelb, die Losung erscheint schwach gelb gefiirbt und zeigt eine pracht-
volle hellgrine Fluorescenz. In verdiinnter Natronlauge ist das
4-Oxy-«-Naphtoflavon mit gelber Farbe leicht l3slich.
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Das 4'-Acetoxy-a-Naphtoflavon,
A(#)0-~C (1). GgH4(4) (0.COCH;)

“(B) CO/CH

krystallisirt aus Eisessig- Alkohol in schénen, weissen Nadeln vom
Schmp. 21509,

C;\)H E]

Cm H“ 04. Ber. C 76.36, H 4.24,
Gef. » 76.32, » 4.45.

Bern, Universititslaboratorium.

1562, D. Alperin und St. v. Kostanecki:
Ueber das 2-Aethoxy-a-Naphtoflavon.
(Fingegangen am 30. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)
" Im Anschluss an die vorstehende Mittheilung haben wir den
Aethylsalicylaldebyd mit dem 2-Aceto-1-Naphtol za dem 2-Aethoxy-
2-Benzalaceto-1-Naphtol:

OH
/\/\]co .CH: CH Cs Hi(2)(OC3 Hs) ,

i

SN
gepaart, das letztere acetylirt und bromirt und das entstandene Di-
bromid:

0.COCH; )

/\/ CO.CHBr.CHBr. C5H¢(OCgH5),

~
der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge unterworfen. Wir haben
auch in diesem Falle ein Naphtoflavon erhalten:

C 0H6/0 . COCH’
1056~C0 . CHBr . CHBr. CsH,(0C: Hs) + 3 KOH

(v ®
(80 ~G. CH,)0Cs Hy) + CHy.COOK + 2K Br + 2H;0,
== Cyolls CH
()co—~

sodass fiir die Gewinnung von «-Naphtoflavonderivaten die Methode
von Emilewicz und Kostanecki viel allgemeiner verwendbar ist,
als fir die Darstellung von Flavonen. Statt der letzteren resultirten
nidmlich, wie vor Kurzem mitgetheilt wurde!), in mehreren Fiillen
die mit den Flavonen isomeren Benzalcumaranone.

) Emilewicz und Kostaneeki, diese Berichte 32, 309; Feuerstein
und Kostanecki, ebenda 32, 315; Herstein und Kostanecki, ebenda
32, 318.





