Alkoholische Losungen der neuen Base fillen aus Kupfersulfat-
16sung einen hellgriinen und aus Quecksilberchloridlésung einen weissen,
allmihlich gelb werdenden Niederschlag. Der Kupferniederschlag wird
darch Erwirmen schwarz.

Wie die mitgetheilten Ergebnisse unserer.Versuche zeigen, haben
wir es hier mit einem zweiten Vertreter einer Reihe von «,8-Dihydro-
chinoxalinen zu thun; die Reaction zwischen o-Xylylendiamin und
Mesityloxyd diirfte sich demnach wohl durch die folgende Gleichung
darstellen lassen:

CH; NHE (")7 :C.CH3 CH; NH
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Universitit von Colorado, U. S. A. 4. Mirz 1906.

256. QGertrud Woker: Ueber das «-Naphtoflavonol.
(Eingegangen am 9. April 1906.)

Wihrend sich vom Flavon!) und Flavonol?) eine Anzahl gelber
Pflanzenfarbstoffe 3) ableitet, sind vom Naphtoflavon und Naphto-
flavonol bisher keine in der Natur vorkommenden Derivate gefunden
worden. Einzig mit Umwandelungsproducten des Farbstoffes des La-
pachoholzes, dem g-Lapachon und g-Lapachan, weisen die Flavone,
Flavonole und Flavanone der Naphtalinreihe eine gewisse, wenn auch
Jockere Verwandtschaft auf, die jedoch den Gedanken nahe legt, dass-
auch Substanzen vom Ban der Naphtoflavone in der Natur vor
kommen kénnten.

1) v. Kostaneeki und Feuerstein, diese Berichte 31, 1757 [1898];
v. Kostanecki und Tambor, diese Berichte 33, 330 {1900]

?) v.Kostanecki und Szabranski, diese Berichte 37, 2819 {19041

%) v, Kostanecki und Tambor, diese Berichte 37, 792 (19041
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Das Naphtoflavon ist schon im Jahre 1898 von v. Kostanecki
mit Hilfe des Dibromides des 2-Benzalaceto-1-naphtols dargestellt
worden!). Auch mir diente das néimliche Chalkon (I) als Aunsgangs-
material fir die Synthese der weiter unten beschriebenen Verbindungen.

Nach der von v.Kostanecki, Lampe und Tambor?) ange-
gebenen Methode, Oxychalkone in Flavanone umzulagern, bot die
Darstellung des «-Naphtoflavanons (Formel II) keine Schwierig-
keit. Die Reaction verlduft in der erwarteten Weise:

F T
| om 0
1. \/\1/ i:CH.Cng, —> 1L \\/\/\vCHCG H;
|
\/\/’CH \\’/'\/’CHQ
CO

Da die Trennung des Flavanons von unverindeértem Chalkon um-
stindlich ist, mussten die Bedingungen fiir eine méglichst vollstindige
Umwandelung des Chalkons in Flavanon gefunden werden. Die fol-
gende Methode hat sich als brauchbar erwiesen:

Zu 2 g Chalkon (Formel I)3) wird soviel Alkohol zugesetzt, dass
in der Siedehitze vollstindige Ldsung eintritt (ca. 120 ¢em). Die
siedend heisse Losung wird mit 61 ccm Salzsiiure (16 cem concentrirte
Salzsiure und 48 ccm. Wasser) versetzt und 24 Stunden am Riick-
flusskiibler gekocht. Man filtrirt dano noch heiss von dem rothen,
harzigen Riickstand ab, aus dem sich durch nochmaliges Verkachen
mit alkoholischer Salzsiure noch ziemlich viel Flavanon gewinnen
lidsst. Beim Erkalten der Lésung krystallisirt das Flavanon in weissen
Nidelchen aus, die sich hiufig zu prichtigen Rosetten gruppiren. Den
Krystallen haften jedoch die letzten Spuren Chalkon so hartniickig
an, dass sie erst nach wiederholtem Umkrystallisiren vollstindig rein
erhalten werden. Liisst man das Flavanon langsam aus concentrirtem
Alkohol auskrystallisiren, so fillt es gewdhnlich in compacten Pris-
men aus.

In ganz reinem Zustand sind die Krystalle weiss. Beim Betupfen
mit concentrirter Schwefelsiiure firben sie sich orangegelb. Die von
den Krystallen ablaufende concentrirte Losung ist gelb, verdiinntere
Ldsungen sind schwach gelb bis gelbgriin gefirbt. In Alkohol ldst
sich die vollstindig reine Verbindung farblos mit schén blauvioletter
Fluorescenz. Sind Spuren von Chalkon vorhanden, so ist die Losung

) v. Kostanecki, diese Berichte 31, 705 [1898]
2) v, Kostanecki, Tambor und Lampe, diese Berichte 37, 773{1904].
3) Man kann ohne Nachtheil das rohe Chalkon verwenden.
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gelb bis orange gefirbt, und die Fluorescenzfarbe wird durch Com-
plementirwirkung vollstindig aufgehoben. Die Verbindung besitzt den-
selben Schmelzpunkt wie das Chalkon (126°), unterscheidet sich jedoch
von diesem, ausser durch die Krystallform, Farbe und das Verhalten
gegeniiber Schwefelsiiure und Alkohol, durch die Nichtacetylirbarkeit
beim Kochen mit Natriumacetat und Essigsiureanhydrid.

ClgHuOg. Ber. C 83.?1, H 5.11.
Gef, » 83.19, » 5.34.

Die Ueberfiihrung des Naphtoflavanons in das

P
«-Isonitroso-Naphtoflavanon, \’/\}/\'CH.CeHs
L_~_~C:N(OH)
Co

geschah in folgender Weise:

1.3 g Flavanon wurden in 100 ccm Alkohol gel6st und die Lisung
auf 40° erwirmt. Dann wurden 2.7 g Amylnitrit und 27 g concen-
trirte Salzsiiure langsam, in Portionen, zugegeben. (Man muss darauf
achten, dass die Temperatur der Losung hierbei nicht iiber 50—52°
steigt, da sonst briunlichgriine Schmieren entstehen.) Nach dem voll-
stindigen Erkalten giesst man die Losung in Wasser und filtrirt das
abgeschiedene Isonitrosoflavanon ab. Zur Trennung von der geringen
Menge unangegriffenen Flavanons eignet sich Natronlauge schlecht, da
das entstebende Natrinmsalz ziemlich schwer 16slich in Wasser ist. Es
wurde daher Kalilauge in ca. /3-proc. Liésung verwendet und das
Isonitrosoflavanon, das sich darin leicht mit orangegelber Farbe auf-
16st, mit verdiinnter Essigsdure gefillt. Die Ausbeute betrigt, bei
sorgfiltiger Arbeitsweise, 80 pCt. vom angewendeten Flavaoon.

Die Isonitrosoverbindung krystallisirt aus Alkohkol, in welchem sie
sich mit gelbrother Farbe und schwach griinlicher Fluorescenz 13st,
in kleinen, glinzenden, gelben Bldttchen oder, bei ganz langsamem
Auskrystallisiren, in kleinen, wiirfelihnlichen Prismen. Beim Betupfen
mit concentrirter Schwefelsdure firben sie sich purpurartiz. Die von
den Krystallen ablaufende Lisung ist ebenso gefirbt. Beim Zusatz
von mehr Schwefelsiure geht die Farbe in ein intensives Gelb iiber.
Das Isonitrosoflavanon firbt die Scheurer’schen Streifen an, und
zwar zieht es auf Kobaltbeize orange, auf Nickel-, Zink-, Cadmium-
und Blei-Beize kanariengelb, auf Mangan und Chrom schmutzig-griingrau,
auf Eisen und Kupfer briunlich und auf die seltenen Erden blassgelb.
Die Krystalle schmelzen bei 173—1740,

CisHi303N. Ber. N 4.62. Gef, N 4.64.
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Wie in allen bisher studirten Fillen, ldsst sich das Isonitroso-
naphtoflavanon glatt dberfiihren in das

T

! ,

o

0L Gl
N . o

Naphtoflavonol,
~~~C.0OH
CO

Aus der siedenden Eisessiglosung fillt diese Verbindubng direct
krystallinisch aus, wenn man heisse, 10-proc. Schwefelsiure hinzusetzt.
Ist man von krystallisirtem Isonitrosonaphtoflavanon ausgegangen, so
ist das gebildete Naphtoflavonol nach einmaligem Umkrystallisiren
rein. Verarbeitet man jedoch das rohe Isonitrosoproduct, so sind die
Krystalle etwas grau verfirbt wnd nur schwierig von den letzten
Spuren dieser Verunreinigung zu trepnen. Das Naphtoflavonol 16st
sich in Alkohol schwer. Es krystallisirt aus diesem Losungsmittel in
feinen, schwach griinlichen, irisirenden Blittchen oder, beim langsamen
Ausfallen, in compacten, keilférmigen Krystallen, die bei 210°schmelzen.
Beim Betupfen mit concentrirter Schwefelsiure firben sie sich gelb-
lich; die ablaufende Lésung ist gelbgriin gefirbt und. fluorescirt grin.
Die Fluorescenz wird besonders schén, wenn man durch Zusatz von
viel Schwefélsiure die die Fluorescenz benachtheiligende griine Lisungs-
farbe auf ein schwaches Gelbgriin redueirt. Das Flavonol firbt,
wegen seiner Schwerldslichkeit in Alkohol und in Wasser, die mit
Thonerde gebeizten Streifen nur sehr schwach hellgelb an. Mit Natron-
lauge bildet das Naphtoflavonol ein intensiv gelbes, in Wasser duseerst
schwierig 18sliches Natriumsalz.

CioHi30;. Ber. C 79.17, H 4.17.
Gef. » 79.27, » 4.44.

Das Acetyl-naphtoftavonol, CisHy;0:(0.COCH;;. wurde
durch kurzes Kochen des Flavonols mit Essigsdureanhydrid uund ent-
wissertem Natriumacetat dargestellt. Es krystalligirt aus Alkohol in
diinnen, glinzenden Blittchen, die bei 194—195° schmelzen.

quHu 04. Ber. C 76.36, H 4.24.
Gef. » 76.30, » 4.43.

Das oben besprocheue Naphtoflavanon diente dann ferser dazu,
eine zweite Synthese des
I

t

! (0]
Naphtoflavons, \i/\:/\:C‘CGH.’r

‘\/E\ZCH
Co

anszufiithren.
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Die eingeschlagene Methode ist dieselbe, die v. Kostanecki,
Tambor und Levil) angegeben haben. Sie besteht darin, im Fla-
vanon ein Wasserstoffatom in a-Stellung durch Brom zu ersetzen und
aus dem gebildeten Bromproduct den Bromwasserstoff darch Alkalien
abzuspalten.

Zu !/ g Flavanon werden, unter Schiitteln, 0.35 g Brom (2 Atome)
in Schwefelkohlenstofflésung, alimihlich zugegeben. Der nach dem
Verdunsten der Losung zuriickbleibende, rothlich gefirbte Riickstand
wird durch Abpressen auf Thon rein weiss erhalten. Das «¢-Brom-
naphtoflavanon 16st sich leicht in Alkohol. Es fiillt dus diesem
Lésungsmittel in weissen, héufig zu blumenkohlihnlichen Gebilden
gruppirten Krystallen, die bei 134% schmelzen.

019H13OQBI‘. Ber. Br 22.66. Gef. Br 22.87.

Die. Bromwasserstoffabspaltung gelingt ohne Mihe in der folgenden
Weise: Man fiigt zu der heissen, alkoholischen Lésung bis zur be-
ginnenden Triibung 40-proc. Kalilauge, wobei ein Farbenumschlag nach
Gelbroth stattfindet. Beim Erkalten scbeidet sich das Naphtoflavon
in schonen Krystallen ab, die denselben Schmelzpunkt (154—156°) be-
sitzen, wie das von v. Kostanecki synthetisirte Naphtofiavon. Aug
verdiinntem Alkohol wird es, je nach der Geschwindigkeit des Aus-
krystallisirens, in schénen, schimmernden Blittchen oder in langen
Nadeln erhalten. Die Krystalle sind in vollstindig reinem Zustand
weiss, Sie firben sich beim Betupfen mit concentrirter Schwefel-
siiure kaum wahrnehmbar blassgelb und gehen rasch, farblos und mit

intensiv griiner Fluorescenz in Losung.

CisHyj305. Ber. C 83.82, H 4.49.
Gef. » 83.76, » 4.70.

Bern, Universititslaboratorinm.

266. L. Rugheimer: Ueber die Einwirkung primérer Amine
auf Aldehyde.
{Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 20. April 1906.)

Bei Gelegenheit von Untersuchungen, auf welche an dieser Stelle
nicht eingegangen werden soll, war ich vor die Aufgabe gestelit, in
eine Diaminoverbindung zwei Nitrogruppen einzufiihren. Der gewdhn-
liche Weg des Durchgangs durch die Diacetamidodinitroverbindung
versagte in diesem Falle wegen der Schwierigkeit der Wiederabspal-
tung eines der beiden eingefiihrten Acetylreste. Da auch andere be-

) Diese Berichte 32, 326 [1899].



