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Alkoholische Liisungen der neuen Base fallen aus Kupfersulfat- 
l&nng einen hellgriinen und aus Quecksilberchloridliisung einen weiesen, 
allmahlich gelb werdenden Niederschlag. D e r  Kupferniederschlag wird 
durch Erwarmen schwarz. 

Wie die mitgetheilten Ergebnisse unserer Versuche zeigen, haben 
wir es bier mit einem zweiten Vertreter einer Reihe von a, 8-Dihgdro- 
chinoxalinen zu thun j die Reaction zwischen o-Xylylendiamin und 
Meeityloxyd diirfte sich demnach wohl durch die folgende Gleichung 
darstellen lassen : 
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U n i v e r s i t a t  v o n  C o l o r a d o ,  c'. S. A. 4. Marz 1906. 

266. Gertrud Woker: Ueber das a-Naphtoflevonol. 
(Eingegangen am 9. April 1906.) 

Wiihrend sich vom Flavonl)  und Flavonola) eine Anzahl gelber 
Pflanzenfarbstoffe 3) ableitet, sind vom Naphtoflaron und Naphto- 
flavonol bisher keine in der Natur vorkommenden Derivate gefunden 
worden. Einzig mit Umwandelungsproducten des Farbstoffes des La- 
pachoholzes, dem $-Lapachon und p-Lapachan , weisen die Flavone, 
Flavonole und Flavanone der Naphtalinreihe eine gewiese, wenn auch 
lockere Verwandtschaft anf, die jedoch den Gedanken nahe legt, dasb- 
auch Subetanzen vom Bau der Naphtoflavone in der Natur ror 
kommen konnten. 

1) v. K o s t a n e c k i  und F e u e r s t e i n ,  diese Berichte 3 1 ,  1757 [1898]; 

a) v. K o s t a n e c k i  und S z a b r a n s k i ,  diese Berichte 37, 2819 119042. 
3, v. Kos tanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 37, 792 [I9047 

Y. K o s t a n e c k i  und T a m b o r ,  diese Berichte 33, 330 [1900] 



Das Naphtoflavon ist schon im Jahre  1898 von v. K o s t a n e c k i  
mit Hiilfe des Dibromides des 2-Benzalaceto-1-naphtols dargestellt 
worden'). Auch mir diente das namliche Chalkon (I) als Ausgangs- 
material fiir die Synthese der weiter unten beschriebenen Verbindungen. 

Nach der von v . K o s t a n e c k i ,  L a m p e  und T a m b o r ' )  ange- 
gebenen Methode, Oxychalkone in Flavanone umzulagern, bot die 
Darstellung des a - N a p b  t o f l a v a n o n s  (Formel 11) keine Schwierig- 
keit. Die Reaction verlauft in  der erwarteten Weise: 

Da die Trennung des Flavanons von unverandertem Chalkon um- 
stiindlich ist, mussten die Bedingungen fiir eiue moglichst vollstandige 
Umwandelung des Chalkons i n  Flavanon gefunden werden. Die fol- 
gende Methode hat sich als branchbar erwiesen : 

Zu 2 g Chalkon (Formel I)$) wird soviel Alkohol zugesetzt, dass 
in der Siedehitze vollstandige LSsiing eintritt (ca. 120 ccm). Die 
siedend heisse Losung wird rnit 61 ccm Salzsaure (16 ccrn concentrirte 
Salzsaure und 48 ccm Wasser) versetzt uod 24 Stunden am Riick- 
flusekiibler gekocht. Man filtrirt dann noch heiss von dem rothen, 
harzigen Riickstand ab ,  aus dem sich durch nochmaliges Verkochen 
rnit alkoholischer Salzsaure noch ziemlich Tiel Flavanon gewinnen 
lasst. Beim Erkalten der Liisuog krystallisirt das Flavanon in weissen 
Nadelchen aus, die sich hau6g zu prachtigen Rosetten gruppiren. Den 
Krystallen haften jedoch die letzten Spuren Chalkon so hartnackig 
an, dass sie erst nach wiederholtem Umkrystallisiren vollstandig rein 
erhalten werden. Liisst man das  Flavanon langsam aus concentrirtern 
Alkohol auskrystallisiren , so fallt es gewohnlich in cornpacten Pris- 
men aus. 

In ganz reinem Zustand sind die Krystalle weiss. Beim Betupfen 
mit concentrirter Schwefelsaure fiirben sie sich orangegelb. Die von 
den Krystallen ablaufende concentrirte Liisung ist gelb, verdiinntere 
Lasungen sind schwach gelb bis gelbgriin gefiirbt. I n  Alkohol l6st 
sich die vollstandig reine Verbindung farblos rnit schijn blauvioletter 
Fluorescenz. Sind Spuren von Chalkon vorhanden, so ist die L6sung 

') v. Kos tanecki ,  diese Berichte 31, 705 [1898]. 
2, v. Kostanecki ,  T a m b o r  und L a m p e ,  diese Berichte 37, 773[1904]. 
3, Man kann ohne Nachtheil das rohe Chalkon verwenden. 
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gelb bis orange gefarbt, und die Flaorescenzfarbe wird durch Corn- 
plementarwirkung vollstlndig aufgehoben. Die Verbindnng besitzt den- 
selben Schmelzpunkt wie das Chalkon (126O), unterecheidet sich jedoch 
von diesem. auseer durch die Krystallform, Farbe und das Verhalten 
gegeniiber Schwefelsaure und Alkohol, durcli die Nichtacetylirbarkeit 
beim Rochen mit Natriumacetat und Essigsaureanbydrid. 

C l g H ~ r O s .  Ber. C 53.21, H 5.11. 
Gef. D 83.19, B 5.34. 

Die Ueberfiihrung des Naphtoflavanons in das 

/\ 

1 1 0  
"'t"CH. , C6Ha a - I J on i t ro s o - N a p  h t o f l  a v a n  o n , , 
i, J C  : N (OH) co 

gescbah in folgender Weise: 
1.3 g Flavanon wurden in 100 ccm Alkohol gelost und die Loeung 

a u f  40° erwarmt. Dann wurden 2.7 g Amyluitrit und 27 g concen- 
trirte Salzsaure langsam, in Portionen, zugegeben. (Man mum darauf 
achten, dass die Temperatur der Liieung hierbei nicht iiber 50-52O 
steigt, da sonst braunlichgrune Schmieren entstehen.) Nach dem voll- 
atandigeu Erkalten giesst man die Losung in Wasser und filtrirt dae 
abgeschiedene Isonitroeoflavanon ab. Zur Trennung von der geringen 
Menge uaangegriffenen Flavanons eignet sich Natronlauge schlecht, da 
das entstehende Natriumsalz ziemlich schwer liislich in Wasser ist. Es 
wurde dalier Kalilauge in ca. 1/2-proc. Losung verwendet und das 
Isonitrosoflavanon , das eich darin leicht mit orangegelber Farbe auf- 
lost, mit verdunnter Essigsaure gefallt. Die Ausbeute betragt, bei 
sorgfaltiger Arbeitsweise, 80 pCt. rom angewendeten Flavanon. 

Die Isoni trosoverbindung krystallisirt aus Alkohol, in welchern sie 
sich mit gelbrother Farbe und echwach griinlicher Fluorescenz 16st, 
in kleineu , glanzenden, gelben Blattchen oder, bei ganz langeamem 
Auskrystallisiren, in kleinen, wurfelahnlichen Prismen. Beim Betupfen 
mit concentrirter Schwefelsaure farben eie sich pnrpurartig. Die von 
den Krystallen ablaufende Liisung ist ebenso gefarbt. Beim Zusatz 
von mehr Schwefelsaure geht die Farbe in ein intensives Oelb iiber. 
Das Isonitrosoflavanon farbt die S c h e u r  e r'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 braunlich und auf die seltenen Erden blassgelb. 
Die Krystalle schmelzen bei 173-174O. 

C19H1303N. Ber. N 4.62. Gef. N 4.64. 
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Wie in allen bisher studirten Fal len,  lasst sich das Isonitroso- 

,", ' ; o  

naphtoflavanon glatt iiberfiihren in das 

N a p h t o f l a v o n o l ,  "' " C . CsH:, 
\A\, c .  OH co 

Aus der siedenden Eisessiglosung fallt diese Verbindung direct 
krystallinisch aus, wenn man heisse, 10-proc. Schwefelsaure hinzusetzt. 
1st man von krystallisirtem Isonitrosonaphtoflavanon ausgegangen . so 
ist das  gebildete Naphtoflavonol nach einmaligem Umkrystallisiren 
rein. Verarbeitet man jedoch das rohe Isonitrosoprodnct, so sind d ie  
Krystalle etwas grau verfarbt und nur  schwierig ron den letzten 
Spuren dieser Verunreinigung zu trennen. Das Naphtoflavonol 16st 
sich in Alkohol schwer. Es krystallisirt aus diesem Liisungsmittel in 
feinen, schwach griinlichen, irisirenden Blattchen oder, beim langsamen 
Ansfallen, in compacten, keilfijrmigen Krystallen, die bei 210°schmelzen. 
Beirn Betnpfen mit concentrirter Schwefelsaure fiirben sie sich gelb- 
lich; die ablaufende LBsung ist gelbgriin gefarbt und fluorescirt g d n .  
Die Fluorescenz wird besonders echBn, wenn man durch Zusatz ron 
vie1 Schwefeletiure die die Fluorescenz benachtheiligende griine Liisungs- 
farbe auf ein schwaches Gelbgriin redueirt. Das Flavonol farbt, 
wegen seiner Schwerloslichkeit 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 Iuseerst 
scbwierig losliches Natriumsalz. 

C , U E ~ ~ O S .  

Das A c e  t y l - n  a p  h t of1 a v o  n o  1, C19HllO2 (0. CO CH&. wurde 
durch kurzes Kochen des Flsvonols mit Essigsaureanhydrid und ent- 
wassertem Natriumacetat dargeetellt. Es krystallisirt aus  Alkohol in. 
diinnen, gliinzenden Blattchen, die bei 194- 195O schmelzen. 

Ber. C 79.17, H 4.17. 
Gef. )) 79.27, 4.44. 

C ~ I H ~ ~ O ~ .  Ber. C 76.36, H 4.21. 
Gef. >) 76.30, )) 4.43. 

Das oben besprocherie Naphtoflavanon diente dann ferner ciazn, 
eine zweite Synthese des 

", 
0 

N a n h t o f l a v  

auszufiihren. 
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Die eingeschlagene Methode ist dieselbe, die r. K o s t a n e c k i ,  
T a m b o r  und L e v i l )  angegeben haben. Sie besteht darin, im Fla- 
vauon ein Wasserstoffatom in a-Stellnng durch Brom zu ersetzen und 
ans dem gebildeten Bromproduct den Bromwasserstoff durch Alkalien 
abzuspalten. 

Zu '/a g Flavanon werden, unter Schiitteln, 0.35 g Brom (2 Atomel 
in Schwefelkohlenstofflosung, allmahlich zugegeben. Der  nach dem 
Verdunsten der Losung zuriickbleibende, rothlich gefarbte Riickstand 
wird durch Abpressen auf Thon rein weiss erhalten. D a s  rr-Brom- 
n a p h t o f l a v a n o n  lost sich leicht in Alkohol. Es fallt aus diesem 
Losnngsmittel in weissen, hiiufig zu blumenkohlahnlichen Gebilden 
gruppirten Krystallen, die bei 1340 schmelzen. 

C19H13OaBr. Ber. Br 22.66. Gef. Br 22.87. 
Die. Bromwass~rstoffabspaltung gelingt ohne Miihe in der folgenden 

Weise: Man fiigt zu der heissen, alkoholischen Losung bis zur be- 
ginnenden Triibung 40-proc. Kalilauge, wobei ein Farbenumschlag nach 
Gelbroth stattfindet. Beim Erkalten scheidet sich das  N a p h t o f l a v o n  
in schijnen Krystallen ab, die denselben Schmelzpnnkt (154-1560) be- 
sitzen, wie das von v. K o s t a n e c k i  synthetisirte Naphtoi la~on.  Aue 
verdiinntem Alkohol wird es ,  je nach der Geschwindigkeit des Ans- 
krystallisirens, in schsnen , schimmernden Blattchen oder in  langen 
Nadeln erhalten. Die Krystalle sind in volt standig reineni Zustand 
weiss. Sie farben sich beim Betupfen mit concentrirter Schwefel- 
saure kaum wahrnehmbar blassgelb und gehen rasch, farblos und mit 
intensiv griiner Fluorescenz in Liisung. 

C1gHlsOs. Ber. C 83.82, H 4.49. 
Gef. )) 83.16, 4.70. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

266. L. Ri igheimer:  Ueber die Einwirkung primarer Amfna 
auf Aldehyde. 

[Mittheilung aus dem chemischen Tnstitut der Universitgt Kiel.] 
(Eingegaogen am 20. April 1906.) 

Bei Gelegenheit von Untersuchungen, anf welche an dieser Stelle 
nicht eingegangen werden soll, war  ich Tcr die Aufgabe gestellt, in 
eine Diaminoverbindung zwei Nitrogruppen einzufiihren. Der gewohn- 
liche Weg des Durchgangs durch die Diacetamidodinitroverbindnng 
versagte in diesem Falle wegen der Schwierigkeit der WiederabspaE- 
tung eines der beiden eingefiihrten Acetylreste. Drt auch andere be- 

') Diese Berichte 32, 326 [1899]. 


