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Mittheilungen . 
127. St. v. Kostanecki und cf. Froemsdorff: 

Ueber das a-Naphtochromon. 

(Eingegangen am 7. Februar 1902.) 

Ebenso wie der Resacetophenonmonoathylather 1) und der Phlor- 
acetophenondimethylathera) lasst sich auch das 2 - A c e t o - 1 - n a p h t o l .  

’---’‘ co. CHs, bei Gegeuwart von metalliscbem Natrium mit 

O x a l s a o r e a t h y l e s t e r  zu einem /3-Diketon paaren. D e r  ent- 
standene 0-Oxy-Naphtoylbrenztrnubensaureathylester (I) geht beim 
Kochen seiner alkoholischen Losung mit Salzsiiure in die a-Naphto- 
chromoncnrbonsaure (11) iiber, welche bei der Destillation unter 
li;ohlensilureabspaltung das a-Naphtochromon (111) ergiebt. 

OH 

\/\/ 

1) Kostanecki ,  Paul und T a m b o r ,  diese Berichte 34, 2475 [1901]. 
3 Siehe die folgende Edittheilung. 
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o - O x y - N a p h t o y l b r e n z t r n u b e n s a u r e a t h y l e s t e r ,  
H O  (1). Clo He .(2) G O .  CH, . CO . COOCpHg. 

Zu einer lauwarmen Losung von 3 g 8-Acelo-1-naphtol in G g 
Oxalsaureathylester werden 0.8 g granulirtes Natrium hinzogesetzt. 
Es tritt sofort eine Reaction ein, und man erhiilt nach dem Erkalten 
eine rothlich gefarbte Masse, die in  verdiinnte Essigsaure eingetrageii 
wird. Das rohe @-Diketon ist stets roth gefarbt, und es gelingt nicht, 
auch durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol, den hartnackig 
anhaftenden rothen Farbstoff vollstandig zu entfernen. Es erwies sich 
zweckmassig, das Reactionsproduct aus Essigester umzukrystallisiren. 
welches Losungsmittel den rothen K6rper in  Liisung behiilt. Mati 
erhalt so den o-Oxy-Naphtoylbrenztraubensiiureathylester in gelblicheii 
Tafeln, die bei 114-115O schmelzen und deren alkoholisclie Losung 
durch Eisenchlorid schrnutzig roth gefarbt wird. 

C16R1405. Ber. C 67.13, H 4.90. 
Gef. s 66.77, 66.78, 5.22, 4.76. 

a-  N a  p h t o c h r  o m o n car  b o n sa u r e (Formel 1 I )  
Wird eine alkoholische LBsung des o-Oxy-Naphtoj 1 1 1 1  enztrauben- 

siiureiithylesters mit Salzsaure (1.19 g) versetzt und am Riickfluss- 
kiihler gekocht, so beginnt nach einiger Zeit ein volumin6ser Nieder- 
schlag sich abzuscheiden, dessen Menge rasch zunimmt. Der  abfil- 
trirte Kiirper wurde behufs Zersetzung des etwa neben der freieii 
Siiure entstandenen Aethylesters in warmer Sodalosung gelost und mir 
Salzsaure ausgefallt. Die a-Naphtochromoncarbonsaure i s t  selbst i n  
kocbendem Alkohol sehr schwer liislich. Sie krystallisirt aus Eis- 
essig in  weissen Nadeln, die bei 277-2780 unter Entwickelung voti 
Kohlendioxyd sehmelzen. 

C14fS804. Ber. C 70.00, H 3.33. 
Gef. )) 69.70, >) 3.38. 

a - N a p h t o c h r o m o n  (Formel 111). 
Erhitzt man die a-Naphtochromoncarbonsiiure in einer Retort e 

iiber ihren Schmelzpunkt, so findet sturmische Kohleasaureentwicke- 
lung statt, und es destillirt ein dickes Oel iiber, welches irn Hals der 
Retorte krystallinisch erstarrt. Das erhaltene a-Naphtochromon l i s f t  
sich aus  verdiitintem Alkohol umkrystallisiren. Es bildet schoue, 
weisse, glanzende Nadeln, die aber schon beim Trocknen an der 
Luft matt werden und zu einem Pulver zerfallen. Beim Betupfeir 
mit concentrirter Schwefelsaure farben sich die Krystallchen gelb un ! 
liefern eine intensiv blaugriin fluorescirende Losung. 

C13H802. Ber. C 79.52, B 4.08. 
Gef. )> 79.49, )) 4.25. 



5 p a1 t ung  d e s tz-N a p  h t o c h r  om ons  d u r c  h N a t r i  u m a1 k o h o l  it t. 
3 g des e-Naphtochromons wurden mit einer concentrirten, allio- 

holischen Losung von 6 g metallischem Natrium einige Stunden :,uf 
dem Wasserbade am Rtckflnsskiihler gekocht. Alsdann wurde der 
Aikuhol durch Einleiten von Wasserdampf verjagt ond die Flussigkeit 
niit Schwefelsaure neutralisirt. Beim Einleiten von Kohlendioxyd 
svhied sich ein Korper Bus, der sich a19 2 - A c e t o - 1 - n a p h t o l  er- 
wies Die vom 2-Aceto-1-Naphtol durch Ausathern hefreite Natrium- 
bicarbonatlosung wurde mit Schwefelsiure angesauert und in die khre  
Lijsung Wasserdampf eingeleitet. Mit den Wasserdampfen destillirte 
eine Fettsaure, welche die Reactionen der A m e i s e n s a u r e  gab und 
a1s Rleisalz isolirt wurde. 

Das a-Naphtochromon zerfiel beim Kochen mit Natriumalkoholat 
in ?-Aceto-1-naphtol und Ameisenssure nach folgender Gleichung: 

0 

lieferte also die analogen Spaltungsproducte wie alle von uns unter- 
-suchten Flavone unter denselben Bedingungen. 

N FL r n ,  Universitatslaboratorium. 

128. St;. v. Kostanecki und J. C. d e  Rui j t er  d e  Wi ld t :  
Ueber das 1.3-Dioxychromon. 
(Eingegangen am 7. Februar 1902.) 

Im Jahre  IS90 beschrieben T i l d e n  und Beck ' )  unter dem Namen 
t) L i m e  t t  i n  R eine Substanz, welche sie beim Stehen des atberischen 
Oeles rom Citrus limetta erhalten haben. Auf Grund weiterer Unter- 
aucbung ertheilte T i l d e n  2, dem Limettin die Constitutionsformel 
(Cfh 0 1 2  '& H3 ((&Hop). 

Da das Limettin beim Verschmelzeu mit Kali  in Phloroglucin und 
Essigsaure zerfallt, so konnte es ent weder das 1.3-Dimethoxycumarin 
(I) oder das 1.3-Dirnetlioxychromon (11) sein. 

0 0 
CH3 0 .""CO CHa 0 .''">CH 

r. \*/\/CH 11. \,\,CH I 
co CH:+ 0 CH CHs 0 

--- - - 

') Jour~xi I  of Chem. Soc. 37. 323 (1890). 
2' Jenrnal of Chem. Soc. 6 1 .  345. 




