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Mittheilungen.

127. St. v. Kostanecki und G. Froemsdorf{f:
Ueber das a-Naphtochromon.

(Eingegangen am 7. Februar 1902.)

Ebenso wie der Resacetophenonmonoithylither!) und der Phlor-
acetophenondimethylither?) lisst sich auch das 2- Aceto-1-naphtol,
OH
Z\\\/\ECO-CHB, bei Gegenwart von metallischem Natrium mit
ST
Oxalsiiuredthylester zu einem {-Diketon paaren. Der ent-
standene o0-Oxy-Naphtoylbrenztraubensiureéthylester (I) geht beim
Kochen seiner alkoholischen L&sung mit Salzsidure in die a-Naphto-
chromoncarbonsiure (II) iiber, welche bei der Destillation unter
Kohlensiureabspaltung das a-Naphtochromon (III) ergiebt.

mo_
(1)OH ©/~50.000H
L. CuHs<(9)C0.CH,.C0.000CH, —> 1 Cefle’ Jopy
(2)CO
Mo__
—> UL Ciofs o
@G0

1 Kostanecki, Paul und Tambor, diese Berichte 34, 2475 [1301].
%) Siehe die folgende Mittheilung.

55%
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0-Oxy-Naphtoylbrenztranbensiureidthylester,
HO(1).CypH;.(2)CO.CH;.CO.COOC: Hs.

Zu einer lauwarmen Losung von 3 g 2-Aceto-l-naphtol in 6 &
Oxalsiuredthylester werden 0.8 g granulirtes Natrium hinzugesetzt.
Es tritt sofort eine Reaction ein, und man erhilt nach dem Erkalten
eine rithlich gefirbte Masse, die in verdiiunte Essigsiure eingetragen
wird. Das rohe p-Diketon ist stets roth gefirbt, und es gelingt nicht,
auch durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol, den hartnickig:
anhaftenden rothen Farbstoff vollstindig zu entfernen. Es erwies sich
zweckmiissig, das Reactionsproduct aus Essigester umzukrystallisiren,
welches Losungsmittel den rothen Kérper in Lésang behiilt. Man
erhikt so den o-Oxy-Naphtoylbrenztraubensiureiithylester in gelblichen
Tafeln, die bei 114—115° schmelzen und deren alkoholische Lésung:
durch Eisenchlorid schmutzig roth gefirbt wird.

ClGH“Os. Ber. G 67.13, H 4.90.
Gef. » 66.77, 66,78, » 5.22, 4.76,

a-Naphtochromoncarbonsidure (Formel 17). -

Wird eine alkoholische Lésung des 0-Oxy-Naphtoylbrenztrauben-~
siuredithylesters mit Salzsiure (1.19 g) versetzt und am Rackfluss-
kiihler gekocht, so beginnt nach einiger Zeit ein voluminéser Nieder-
schlag sich abzuscheiden, dessen Menge rasch zunimmt. Der abfil-
trirte Korper wurde behufs Zersetzung des etwa neben der freien
Siure entstandenen Aethylesters in warmer SodalGsung gelést und mir
Salzsiure ausgefallt. Die e-Naphtochromoncarbonsiure ist selbst in
kochendem Alkohol sehr schwer I8slich. Sie krystallisirt aus Kis-
essig in weissen Nadeln, die bei 277—278% unter Entwickelung von
Kohlendioxyd schmelzen.

CisHs 04 Ber. C 70.00, H 3.33.
Gef. » 69.70, » 3.38.

z-Naphtochromon (Formel III).

Erhitzt man die «-Naphtochromoncarbonsiure in einer Retorte
iber ihren Schmelzpunkt, so findet stiirmische Kohlensdureentwicke-
lung statt, und es destillict ein dickes Oel iiber, welches im Hals der
Retorte krystallinisch erstarrt. Das erhaltene a-Naphtochromon lisst
sich aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiren. Es bildet schéne,
weisse, glinzende Nadeln, die aber schon beim Trocknen an der
Luft matt werden und zu einem Pulver zerfallen. Beim Betupfen
mit concentrirter Schwefelsiure firben sich die Krystilichen gelb un!
liefern eine intensiv blaugriin fluorescirende Lésung.

Ci3HgOz. Ber. C 79.52, H 4.08,
Gef. » 79.4%, » 4.2,
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Spaltung des ¢-Naphtochromons durch Natrinmalkoholat.

3 g des a-Naphtochromons wurden mit einer concentrirten, alko-
holischen Ldsung von 6 g metallischem Natrium einige Stunden ouf
dem Wasserbade am Riickflusskiihler gekocht.  Alsdann wurde der
Alkohol durch Einleiten von Wasserdampf verjagt und die Fliissigk eit
mit Schwefelsiure neutralisirt. Beim Einleiten von Kohlendioxyd
schied sich ein Kérper aus, der sich als 2-Aceto-l-naphtol er-
wies. Die vom 2-Aceto-1-Naphtol durch Ausithern befreite Natrium-
bicarbonatlésung wurde mit Schwefelsiure angesiuert und in die klsre
Lésung Wasserdampf eingeleitet. Mit den Wasserdimpfen destillirte
eine Fettsiure, welche die Reactionen der Ameisensiure gab und
als Bleisalz isolirt wurde.

Das e-Naphtochromon zerfiel beim Kochen mit Natriumalkohelat
in Z-Aceto-1-naphtol und Ameisensiiure nach folgender Gleichung:

O\CH
CioHe lcn
Cco
lieferte also die analogen Spaltungsproducte wie alle von uns unter-
suchten Flavone unter denselben Bedingungen.
Bern, Universititslaboratorium.

OoH ‘
-+ 2['12() = C‘°H5<CO.CH3 -+ H.COOI‘I,

128, St. v. Kostanecki und J. C, de Ruijter de Wildt:
Ueber das 1.3-Dioxychromon.
(Eingegangen am 7. Februar 1902,)

Im Jahre 1890 beschrieben Tilden und Beck?!) unter dem Namen
v»Limettinc eine Substanz, welche sie beim Stehen des itherischen
QOeles vom Citrus limetta erhalten haben. Auf Grund weiterer Unter-
suchung ertheilte Tilden?) dem Limettin die Constitutionsformel
(CH; 0)2 Ce H3 (C3HO,). ’

Da das Limettin beim Verschmelzen mit Kali in Phloroglucin und
Essigsdure zerfillt, so konnte es entweder das 1.3-Dimethoxycumarin
(I) oder das 1.3-Dimethoxychromon (II) sein.

0 0

CHy0.~~"~C0 CH, 0.~~~ CH

L ~~-cn I -~ CH
cH,0 ©H cH,0 ©O

B Journal of Chem. Soc. 37, 323 (1890},
%) Journal of Chem. Soc. 61, 345.





