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BS ganz begreiflich, daB in dieaem Methan-KoBAemtdf ZastHnde e n t  
stehen, die denjenigen dee Triphenyl-metbyle iih~)ieb ssnd ond chromo- 
phhare Wirkung ausfiben. 

Da dime Vorstellungen sich ohne Zwsng auf die N-Atome der 
Azine, Oxasine, Thiazine iibertragen Iasesn - de3 s A z o n i u m -  
Komplex  verdankt seine Farbe Bhnlichen Ursachen wie Diarylstiek- 
stoff -, so wird mit denselben die notwendige einbeitliebe Auffassung 
grofier FarbsahKlassen erreicht. 

84. S. Ruhemsnn und S.I.Levy: Ober daa [d’-Methoxy-l’- 
naphthyl]-2-chromoa ’) 

(Eingegangen am 12. Jamar 1920.) 

Die i n  dieser und der folgenden Arbeit niedergelegten Unter- 
suchungen sind im Anschluf3 an Stodien tiber die S j iuren  d e r  
B t h y l e n -  und  Ace ty len -Re ihen  nnternommen, die der Eine von 
uns (S. a,) teilweise in Gemeinschaft mit Schtilera in dem englischen 
Journal veroffentlicbt hat. EY war besonders die a b e r f t i b r u n g  
dieser SHureu in C h r o m o n e  u n d  Flavone ,  andcrerseits die Ge- 
winnung der auti den aromatischen SBuren der Bthplen-Reihe durch 
Beduktion und darauf folgeude Kondensation entstebenden H y d r i n -  
d o n e  in die Analogen  d e s  T r i k e t o - h y d r i n d e n - H y d r a t s ,  die 
unsere Aufmerksamkeit in der letzten Zeit in Anspruch nahmen. 

In der vorliegenden Mitteilung sind die in dieser Richtung 
ausgehend von der 8 -  (4 - Methoxy-l-naphthyI~-acrylsiiure, 
CO9H.CH:CH. (~)CI,HS (4). OCHJ, gewonnenen Resultate beschrieben. 
Versuche, die aus dieser SPure durch Reduktion leicht erhiiltliche 
8- (4- Met h ox y - 1 - JI a p h th y 1)- p r o  p in  n s Pur e in das entsprechende 
Hydrindon umznwandeln, waren erfolglos, uod daher lief3 sich aueh 
das korrespondierende Triketo-bydriodeu nieht gewionen. Die aus 
der [Methoxy-naphthy1)acryIsBure durch Brom-Addition und darauf 
folgende Behandlung des Dibromids mit alkoholidern Kali entstehende 
[4 - Met h ox y - 1 - n a p h t h y 13- p r o p  i o I s H u r e, C G H  . C i C. (1) Clo HS (4). 
OCH,, wird durcb Einwirkung von Salzsiiure auf ihre alkoholische 
LiSsung nicht nur esterifixiert, sondern es erfolgt zugleieh Aolagerung 
von Chlorwasserstoff unter Bildung von $ - [4 -Methoxy- l -o  a p h -  

I) Die in dieser nnd den folgenden Mitteilungen niedergelegten experi- 
mentellen Arbeiten waren bereits beim Beginn des Jahres 1915 beendigt, 
leider konnte jedoch ihre Verciffentlichnng erst jetzt ehlgen. S. It. 

la* 



thy 1- 6- ah 1 o r-acr J i c in r e- e8 te r , COS G HS . CH : CCI . (1) C,O 33, (4). 
OC&. In diaeer Eliiirsicht entepricht das Verhalten der [Methoxy- 
napbthyl]-propiolr&ure demjeaigen der in der folgenden Abhandlung 
beschrieberran (3.3-Dimekhoxy-phen yl J-propiolsiiure, die unter denselben 
Bedingunges in den %3 - D imet  h ox J -6- c hlo r- zim t siin rees  t e r ,  
CO~CSHI.CH: CCl.(l)G&(2.3) .(OCH&, tibergefuhrt wird. Dieselbe 
Erfahrung hat seitdem auch Pfeif f e r  I) bei der o-Nitrophenyl-propiol- 
siiure gemacht; er erhidt unter danselben Bedingungen chlorhaltige 
Produkte, vermochte jedoch die Siiure durch Einwirkung %pro% al- 
koholischer Saleo&ure bei gewbhnlicher Temperatur zu esterifizieren, 

Der Methylester der [Methoxy-naphtbyll-propiolsiiure liiSt sich 
ewar mit Hilfe von Methylsdfat daretellen, jedoch kann statt dessen 
der erwiihnte gechtoite Ester znm Aufbau des [4'-Methoxy-l'- 
n a p  hth y 11- 9-oh romona (I ) verwendet werden. 

Durch NatriurnpheDelat a i rd  der gechlorte Ester in den @-[4- 
Met h o x y - 1 - n ap h t h y J} 8 - p hen  ox y - a cr  y 1 s i u r e e s t e r , COS CI HS . 
CH:C(OG&).f1)C1~&(4).OC&, umgewandelt. Aus ihm entsteht 
unter dem EisfluS alkoboliochen Kalie neben der entsprechenden 
Siiure eine Vqrbiudnng, die aua ibr unter gleichzeitigem Verlust einee 
Molektils Wnaaer herrorgeht. Was die Konstitution dieees Konden- 
sationsprodukte aebetriint, 80 wird man ihm von den beiden mag- 
lichen Pormel I1 umd 111 die Formel 111 zusprechen miiseen, denn 
sine analoge Umwan&wg erleidet - allerdings weniger leicht - die 

I. O$EB.O 
11. c;q CO C . 0 C ' E  

L, 
CH 

O C E  O C E  

nr. 5 0 XV. O&O $@?$ &&O.C=CH a s  HsC - CHI 

$.5-DimeChorf-9-pBewrrpclrimtsHure, (CHa O)a'"Cc& .C(OCc&): CH. 
CO, H 7. 

Demzufdgs ist die dig6 Verbindung (111) ale PhenylBther  
dee 3 - 0 x y - 8-n~ e t h br y -[a,@ -nap h t ho- i n  d o ne- 11 IDU betrachten. 
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Ein RingschluB zu Idandion-Verbindnngea wurde bei der Verseifong 
der verschiedenen A rylsther der j%Oxy-zbts8wemter, die zur Syn- 
these von Flavonen dienten, bislang nieht beobmhtet Es id sehr 
wahrscheinlich, daS man ihm hhfiger begpgnen wird, zumal bei der 
Hydrolyse der Aryliither der Oxy-zimtsiiureester, in  denen durch die 
Anwesen heit gewisser Radikale der der Oxyar~lgruppe bendbarte  
Benzol-Wasserstoff gelockert ist. 

VQrPmth. 

8- (4 - Met h ox y - 1 - nap h t h y I) - acr y 1 s H u r  ee e t er,  
COs G a. CH: CH .( 1) Cxe Ha(4). OCHs. 

Der behufe Darstelluug des Esters er€orderliohe 4-Oxy-aaph-  
thyl-1-aldehyd wird leioht nach Gattermcrnnr Methode') ge- 
wonnen: Durch Behandlung von a-Naphtha1 nit wasserfreier 
Biaueiiure und trocknem Chlorwasaerstoff in Begenwart von Zink- 
chlorid entsteht das Hydrochlorid des enteprechenden Aldimids, dan 
durch kolendes Wasser in den 4-0xy-naphth-1-ddekyd tibergefiihrt 
wird. 

Sein Methylii ther wurde mit Hilfe Ton Metbyibdid und aIk& 
holiechem Kali dargestellt; wir fawlen jedwb, daB er 8ich leicbter 
und in einer Ausbeuie von ca. 80% der bersahnetea donrh Anwen- 
dung ron Methylsullat gewinpen l3Bt. Zu disaem g m k e  wird der 
Napbtholaldehyd in  Metbylalkobol gel6st und die Wauag mi& methyl- 
alkoholischem Hali (1 Mol.), aldann langsam mit YetByIsuHat ver- 
setzt; man fugt darauf eine weitere Menge ( l j ~  Mol.) dw Alkali, ga 
Met in Methylalkohol, hiozu und darauf die eoteprecbende Quantitu 
Met hphul€at. Der 80 erhaltene 4- Met hox p- si a phth- 1 - r l d e  h y d, 
CHO . (1) Clo (4). 0 C&, ist eia gelbliches, uoter 10 mm Druck bei 
200-202e siedeodes, stark lichtbrechendes 61 j Gat te rmannl )  gibt 
den Kochpunkt unter 40mm Druck bei 212C 

Durch allmBblichen Zusatz dee Aldehyde (1 M01.3 zu granu- 
liertem Nst r ium (1 Atom) nnd einem ObersahuS voil Bssigester  
nimmt das Gemisoh eine dunkle Farbe an und erwliratt sich betrlicht- 
lich. Nach mehretiiodigem Aufbewahren wird es auf Eia gegoeeen, 
mit verdiinnter Schwefelshre angeeiiuert und mit Ather ausgezogen. 
Daa nach dem Abdampfen dee h e r s  und Essigesters verbleibende 
braune, dickfliissige 61 wird durch Vokuum-Destillation gereinigt. 
Ee destilliert unter 10 mm Druck bei *230-!240e in der Form eines 
gelben, laogsam eretarrenden 61~.  Der Es te r  w i d  leicht von 
Schwefelkohlenstoff und kochendern Alkohol aufgehommen und kry- 

1) A, 857, 865 [lM]. *) L a 



atallisiett aus dot konmntrierten welagehtdgen LBausg in gdblizhen, 
bei W sahdmaden Frlseaen. 

0.%#% g she+: @d5u) g 001, 0.1180 g H r o .  
GcH1.0.. Bw. 0 75.00, H 6.25. 

 st. a a o ,  ,, ~ m .  
Dnrch allroholbohea K d i  wird der Ester lsicht vweeift und lie- 

fert die 
4- (4 -Met h o I; y- 1 -nap h t h y 1) - ac r y 1 a ii nr  e, 

COI 33. CH: CH . (1) Cia& (4). 0 C&. 
Sie wurde hereits von Bousaed') nach der Perklnachen Me- 

thode erhalten, aber ntcht n'iher untersucht; ihren Schrnelzpnnkt fand 
er bei 2149, wlbhreltd unuec PrOiparat bei 913' echrao1.r. Die Siiure 
ia t  nabem tral2islidt in Wesser, Chloroform ubd Petroltither, sehr 
weni~; Iihtieh in Ather, reichfichet is Eisemig und siedendem Al- 
ltahol '). 

&(4- Y e  f 4 a I 7 - s 6 p h t h p 1) - pr op i o B 8 ii u r  e 
COI H. C H I .  CHr .( 1) Cia He (4). 0 CHI. 

Sia an&&& d m h  Eeduktion der nngesiittigten Siuie mittels 
Natriumaaalgrma Diems r3rd h h w c h u B  unter Turbiniesen der 
Usrag dra &urn la Natdumqrborrt eingetragen3 nmh mehrstllnalic 
get Dsuer dew Operdon b t  die Redvktion beendigt. Die UIB der 
alkaliwhen ETUssigkelt dwch Eu0at.r von verdtnnt iw Balmhe gs- 
fgllte Met~exf.lir~hth~.pnopionsJLtlre la& sich BuSant wen$ in &e. 
demdem Wasre?, w i d  jedooh leicht von Alkohol aufgeaomllun und 
kryetaliisiert CUB verdQnatarn Weinpist in farbloaea, bei 163-1640 
acbrnelzeaden Nsddla 8).  

O.%O% g sbst.: 0.5405 g @oI, 0.1095 6 EaO. 
e l , H ~ ~ O g .  Ber. C l8.04, H 6.08. 

&€. rn 72.95, 8 6.02. 
D.a Bflberralr d e  Sinre wird a d  Znsatx ron Silbroitnt tn der 

mmiakalbhw Lbwg dsr Sti~re ah weiller Niedorsehlag gofllut, L r  sicb 
bet Wmwrbadtaapsr&ur wnohl vie im Lichte br8unt. 

0.22% g &t,; 0.0735 g Ag. 
CuILrO~Ag.  Ber. Ag 32-04. Get. Ag 3208. 

*) B1. 131 17, 814 118971. 
3 Sitdem rorde die 31nre von Windana und Bernthaen-Buchnsr 

(B. 50, 1128 11917)) in doer Ausbeute  on 200/0 durch 48-s t tndip  K o c k  
dea Aldehgds mi& easigorwem Natrium and IEesigeCnmanhydrid dargestollt. 

'1 8ie wurde sdtdam son Windrnr und Bsrnthssn-Bmobasr (1. 0.) 

durch Bednktion dsr (~ethoxy-naphthyl)~c~ls~ure nach der P aai&en Me- 
thode gewonnen nnd ihr Schmp. bei 165-1660 gefnndea 
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Der A t h y  l e s t  e r  , COI CI HS .CHS .CHI .( I)C\oHq (4). 0 CHq, eat- 
s t e h  durch Ssttigen der Usung  der Saure in abaolutem Alkohol @it 
Chlorwasserstoff in der Form einee farblosen bls, das unbr 10 mm 
Druck bei 206-2070 siedet. 

CtsHlsOs. 
0.2845 g $b&: 0.6398 g COs, 0.1470 g €I&. 

Ber. C 74.42, H 6.98. 
Get. * 74.44, ? 6.96. 

Versa&, die &-(+Nethoxy-naphthyl)-propionsiinre in dw Hydrigdos (IV) 
iiherzufiihren, waren erfolglos. Versetzt man die Suspension der SQre in 
Renzol oder Petrolither mit Phosphorpentachlorid, so erhiilt man eine dunkle 
Lfisung, die bei der Einwirkung von Chloralumininm Salzshregw entwickelt. 
Beim Aufarbeiten der Reaktionsfliissigkeit in iiblicher Weise entsteht ein 
Bliges Produkt, das selbst bei liingerem Verweilcn im Exsiccator keine Ery- 
stdie olreetzt und sich bei dei- Vaknum-Destillation zersetzt. 

8 - ( 4 -Met ho x y - 1 - n a p h t h y 1) - a, 8- d i b r o m - p r o p i  on s ii u r e es t e r , 
COr CO Hs . CH Br . CH Rr . (1) Go HI (4). 0 CHI. 

Er bildet sich in  quantitativer Ausbeute durch Behandlung der 
mit Eis gekiihlten Lijsung des ungesiittigten Esters in Schwefelkohlen- 
staff wik der bereohneten Menge Brom. I n  Gegenwart direkten Son- 
neulichbs wird das Halogen rasch absorbiert und bei Anwendung einer 
xoliI3igen Quantitiit des Msungsmittels echeidet sich der groSte Teil 
des Dibromids kr)stallinisch ab; aus dem Piltrat gewinnt man durch 
Abrsuchen des Schwefelkohlenstoffs bei niederer Temperatur und 
echlie&A~ itn luftverdiinnten Raum eine weitere Menge des Karpers. 
Aus Petroliither (Sdp. 50-60°) krystallisiert er in farblosen Nadeln, 
die bei 108-1090 unter Zersetzung schmelzen. 

C l ~ B 1 ~ O ~ B r ~ .  
0.2120 g Sbst.: 0.3580 g COs, 0.0720 g HaO. 

Ber. C 46.18, H 3.85. 
Gef. 46.05, 1, 3.78. 

Der Ester ist wenip; bestandig; er last sich leicht in  heidem Al- 
tohol, dabei tritt iedoch Zersetzung ein unter Abscheidung eines 
dunklen, schleimigen Produkts. Bhnlich verhBlt sich seine Solution 
i n  siedendem Schwefelkohlenstoft, last man ihn  aber darin bei einer 
Temperatur von 30-35O und kiihlt die L63nng auf -loo ab, SO 

scheidet er sich fast vollstiindig in tarblosen Krystallen ab. Am besten 
eignet sich zur Reinigung siedender Petroliither. 

[4 - Me t h ox J - 1 - n a p  h t h y I] - p r o p i  o 1 s H ur  e, 
COr H. CI C .(1) GoHG (4). 0 CKa. 

Beim ~llmiihlichen Eintragen des Dibrornesters in  die alkoholische 
Liisvng vgn Kaliumhydroxyd (3 Mol.) bit t  untei Wiirmeestwicbilung 
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Reaktion ein, die nach 2-stiindiger Digestion der Misehung auf dem 
Waeserbade beendigt ist. Der nach dem Abdampfen des Alkohole 
verbleibende Rfickstand wird mit Wasser 'aufgenornmen und die La 
sung, nach Entfernen der geringen aligen Abscheidung h c h  Aus- 
ziehen rnit h e r ,  mit verdiinnter Salzsiiure angesiiuert. Die [Methoxy- 
nsphtbyJJ-propiolsiiure, die als gelber Niederschlag ausfiillt, wird in 
kochendem Benzol gelBst und echeidet sich beim Erkalten der Losung 
in gelben, bei 159O unter Gasentwickluog sohmelzenden Nadeln ab, 

0.1970 g Sbet.: 0.5365 g CO,, 0.0780 g HIO. 
Cl,$te0, .  Ber. C 74.33, H 4.43. 

Gef. 74.27, 4.40. 
Die Siiure ist sehr leicht lzislich in i t he r ,  Alkohol und Essig- 

ester; sie schmilzt unter heiSem Wasser und zersetzt sich bei liiogerem 
Erhitzen rnit Wasser unter Entwicklung von Kohlensiiure und Bil- 
dung von 

[4 - M e t h o x y- 1 - n a p h t h y 1 J - m e t h J 1- k e t o n, 
CH, . CO .( 1) Cio He (4). 0 CH,. 

Nach 12-sttindigem Kochen der Propiolaiiure rnit Waseer extra- 
biert man rnit Sther, behandelt die iitherische Lzisung - behufs Ent- 
fernung der unanpegrifienen SZiure - rnit Soda und verdampft ale- 
dann den i ther.  Das 'zurtlckbleibende Keton destilliert unter 15 mm 
Druck bei 224-225O als gelbes 01, das im Laufe von 2-3 Tagerm 
zu einer festen Masse eretarrt. Es wird leicht von Benzol und kochen- 
dem Petroliither aufgenornmen und krystallisiert aus der letztereu 
LBsung i n  farblosen Prismen, die bei 72-73* zu einer hellgelben 
Fliissigkeit schmelzen. 

0.1880 g Sbet.: 0.5380 R CO,, 0.0995 g HsO. 
CI,HISO~. Ber. C 78 00, H 6.00. 

Gef. 78.00, 5.88. 
Wie zu erwarten, ist das Keton wn16sIich in Alkaiien, seine al- 

koholische Lzisur g gibt mit Eisenchlorid keine Far breaktion. 

[4 - M e t h ox J - 1 - n h p h t h J I] - 8- c h 1 o r - a c r y  1 s ii n r e e B t e r, 
CO, CI Hr . CH: C Cl.(l)CiaHe (4). 0 CHa. 

Wiihrend die [Methoxy-naphthyll-propiolsiiure erst nach liiogerem 
Kochen mit Wasser zersetzt und auch von Alkalien wenig angegriffen 
wird, ist aie selbst bei niedriger Temperatur eehr empfindlich gegen 
Minera!t+%uren; in dieeer Hinsicht unterscheidet sie sich wesentlich 
von der Phenyl-propiolsiiure, die durch Einwirkung von Chlorwasser- 
stof€ auf ihre alkoholiscbe Msung ziemlich glatt in ihrer &tw UbeF 
geftihrt win+. Leitet man dre Gas in eine solche LBsung der [Meth- 
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oxy-naphthyll-propioldiure, so tritt selbst bei 8O intensive 'Fiolett- 
fiirbung eio; aus der rnit dem Gase gesiittigten Liisung IiiDt sich nur 
eine geringe Menge einee chiorhaltigen 61s gewinoen. Ein solcbee 
wird jedoch in recht guter Ausbeute erhalten, wenn die [Methoxy- 
naphthyl] propiolsiiure, p;el&t in Alkohol, der 2-3Y0 Chlorwasaer- 
stoIf enthiilt, 1Pogere Zeit unter RiickfluD auf dem Waseerbade erhitzt 
wird. Nach 6-stiindigem Kochen mischt man die erlraltete Ltieung 
mit Waaser, extrahiert rnit ktber, wHscht die iitberiwhe Schicht mit 
Natriumcarbonat (der alkalische Auszug enthiilt etwas unangegrilfens 
Siiure) und verdampft den i ther .  Der zurtickbleibende, chlorhaltige 
Ester eiedet unter 15 mm Druok bei 230-240* unter teilweieer Zer- 
setzung. Da8 Deiitillat ist eio gelbes, dickIliijsiges &, desseq, Ana- 
lyse trotz den recbt unscharfen Kochpunktes Werte liefertq die mit 
der Theorie gut Ubereinstimmen, 

0.1835 g Sbst.: 0.4440 g Ca, 0.0870 g Ha. 
CScBlrO~CL Ber. C 66.09, H 5.16. 

Gef. s 66.00, 5.18. 

[4 - Me t ho xy- 1 - n a p  h t h y 13- p r o  p i  o 1s iiur e- m e t h y le  e t e r, 

Da eich der Ester nach der fiblichen Methade nicht gednnen Ilrllt, 
wurde vermcht, ihn durch Digestion des Silbersalzed der SEiure mit Jod- 
methyl darzustellen. Dieser Versuoh scheiterte jedooh an dem Umstande, 
daD der gelbg gelatinbe Niederoahlag, der ahf Znsatz von Silbernitrat zu 
der Gsung der SBure in nenig Ammoniak enfsteht, einen h6heren Prozent- 
eatz an Silber besitzt, 4 s  dem normalen Silbersalr eotopriabt. - Wie vor- 
auszusehen ww, h n n  der Ester auch nicht mit Hilfe des S&nrechlorids 
erbalten werden. Phoephorpentachlorid wirkt %war sehr leicht auf die in 
Benrol suspendierte SIure ein unter Bilduog eher dunklen Liisuog, allein 
dur nrch dem Abdampfen des Benzofr rerbleibende 61 zmetat sich bei der 
Vakuum-Destillation. 

Die Darsteliung dee Methylesters gelingt jedoch bei Anweodung 
ron Methylsullat. Zu diesem Zwecke behandelt man die methyl-alko- 
holische Lirsung der Siiure nacheinander mit einer iiquirnolekularen 
Meoge von Kaliumhydroxyd, gel6st in Methylalkohol, uod Metbyl- 
sulfat; die Miscbong erwiirtnt sich und geeteht nach einiger Zeit eu 
einer balbfesten Mdsese. Sie wird rnit Wssser und h b e r  gescbtittelt, 
die Stherische Schicht alsdann rnit Natriumcarbonat behandelt und 
schlieDlich mit Chlorcalcinm getrocknet; nach dem Abdampfen dee 
Athers verbleibt ein,Ol, daa nach kurzer Zelt fest wird. Der so er- 
haltene Methyleater  wird reioblich von kochendem Methylalkohol 
aufgenommen und krystallisiert Bus dfescn LBsung in ferblosen, be& 
97' sohmelzenden Nadeln. 

GO, C& . C i C. (1)Cm Be (4). 0 GHa. 



5.00. 
4.98. 

Unter dem Einglusse des direkten Sonnenlichts aehmen die Kry- 
stalie eiae gelbe Farbe au, allein die Umwandlung rollzieht sieh Fecht 
langsam, denn nach 3-tOgiger Belichfung trat eine nur geFinge De- 
pression des Schmelzpuakke Bin, und durch amlasen des gelben Pro- 
duktes wurde der gr.&Bte Teil des nrspriinglicheri farblosen Karperg 
zuriic kge wen nen . 

A t  h J le  s t e r d er [4 - Bd e t hox y - I - n a p h t h y 13- pro  pi 01 s iiu re. 

Auch dieser Ester konnte, wenngleich in nur recht geringer 
Menge, durch 5-stiindiges Kochen der SPure rnit einer Liisung von 
Natrium (1 Atom) in absolutem Alkohol uod Jodgthpl erhalten wer- 
den. Behufs seiner Isolierung wird das unangegritfene Jodid durch 
Destillation entfernt, die verbteibende Flassigkeit nach dem Miscben 
rnit Wasser rnit h e r  extrahiert und die iitherische Lasung rnit Soda 
behandelt. Nach dem Abdampfen des Athers verbleibt ein 61, das 
nach kurzer Zeit zu einer festen Masse erstarrt, die von Alkohol 
leicht aufgenommen wird und aus Petroliither. i n  dem sie weit weniger 
laslich ist, in gelblichen, bei 81 -82O schmelzenden Prismen kry- 
rtallisiert. 

0.2075 g Sbst.: 0.5730 g CO9, 0.1035 g HsO. 
CI.H~*O:. Ber. C 75.59, H 5.51. 

Gef. s 75.31, 5.54. 

8- €4-M e t ho x y - 1 - n ap h t hyl]-@-ph en  o x 7- i c  r y 1 s 5 u r e e s t e r  
und  s e i n e  Hydro lyse .  

Behuls Gewinnung des Esters gebt mau zweokmiiDig von d e a  
rerhHltnismiiBig leicht erhiiltlichen 8- [4- M e t  hox y - 1 - 11 ap h t hy1J-B- 
G hlo r - a c r  y lsliu r e e s t e r  aus, dessen Darstellung oben beschrieben 
wurde. Man fiigt ihn 2u der heifien Lasung der berechneten Menge 
N a t r i u m  (1 At.) in einem oberschufi von P h e n o l  und kocht die 
Mischung 1 Stunde; nach dem Erkalten schiittelt man die Reaktions- 
masae rnit verdiinnter SchweEelsHure und h e r ,  entfernt aus der iithe- 
riscchen Schicht das uberschiissige Phenol darch Kalilauge und ver- 
dampft den Ather.  Der als rotliches, ziihes 61 zurtickbleibende 
E s t e r  aeigte keine Neigung 2ur Krystallisation. E r  wurde nicht 
weiter gereinigt, sondern alsbald durch 1-stiindiges Kochen mit methyl- 
alkoholischem Kali auf dem Wasserbade verseif t .  Nach dem Ab- 
destillieren des Alkohols und Zusate von Wasser zu dem Ruckstand 
geht alles in Losung bis auf eine geringe Menge eines bls, das sieh 



durch Ather leicht eke rnen  IiiBt. Beim Ansiiuern der alkalischen 
Schicht mit verdtinnter Saltsiiure wird eine halbfeste Masse gefiillt, 
die ein Gemenge zweier Xaryer i s t  Der eine ist die /3-[4-Meth- 
ox y - 1 - n a p  h t hen  ox p- a c r y  lsii u r  e, wshrend der andere 
sich von dieser SiSure in der Zusammensetzung durch den Minder- 
gehalt eines Molekiils Wasser unterscheidet. Wie oben angedeutet, 
ist die letztere Verbindung 

d e r  P h e n y l f t h e r  d e s  3 -Oxy-8 -me thoxy-  
[a,fi-n a p  h t h ind  OII 8- I] (Formel 111). 

Seine Trennung von der gleichzeitig entstehenden [Methoxy-naph- 
thyl)-a-phenoxy-acrylsiiure la& sich leicht durch Behandlung der iithe- 
rischen Lasung des Produktes der Hydrolyse mit Natriumcarbonat 
bewerketelligen. Aus der iitherischen Schiaht scheidet sich im Verlauf 
rnehrerer Stunden das Indon-Derivat ab, das aus Alkohol, in dem es 
selbst bei der Siedehitze schwer loslich ist, in farblosen, bei 186-187" 
schmelzenden Prismen krystallisiert. 

0.2020 g Sbst.: 0.5885 g CO,, 0.0880 g HsO. -. 0.1812 g Sbst: 0 5377 Q 
COs, 0.0770 g H20. 

C S ~ & ~ O ~ .  Ber. C 79.48, H 4.64. 
Gef. 79.46, 79.43, 4.84, 4.72. 

Der Karper ist unloslich eowohl in Alkalien wie in ihren Carbo- 
naten; in konzentrierter Schwefelsiiure lbst er sich mit roter Farbe; 
seine alkoholische Lijsung wird durch Eisenchlorid tief gelb geffrbt. 

Die 
@-[4- Met h ox y - 1 - n ap h t h y  1 J - 8- p h e  n o x  y - a c r  y 1 s iiu r e , 

wird aus dem oben erwPhnten, mittels Soda erhaltenen Auszng auf 
Zusatz verdunnter Salasiiure gefiillt. Sie ist leicht liislich i n  heiflem 
Alkohol und scheidet sich BUS der roten Lasung in braunlichen Pris- 
men ab, die bei 180-181° unter Gasentwicklung schmelzen. 

CO, H .CH: C ( 0  a H s ) .  (1)C1,& (4). 0 CHs , 

0.1993 g Sbst.: 0.5475 g GO,, 0.0915 g HIO. 
C ~ B I * O I .  Ber. C 75.00, H 5.00. 

Gef. 74.92, D 5.10. 

Das 
[4'-Methoxy-1'-naphthylJ-2-chromon (Formel I) 

ist isomer mit dem Phenpliither des 1-Oxy-5 methoxy-[a,&naphth- 
indonsr31, und seine Gewinnung erfolgt nach derselben Methode, 
welche ron den j3-Oxy-aryl-rimtduren zu den Flavonen fiihrt. Man 
fugt zu der Suspension der SPure ('2 3 g) in Benzol Phosphorpenta- 
chlorid (1.5 g) und erwiirmt auf dem Waeserbade; die in kurrer Zeit 
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unter Sslzsiiure-Entwicklung erfolgte U s u n g  w&d abgekiihlt und all- 
miihlich mit Aluminiumchlorid (5-6 g) veraetat. Die Reaktion geht 
unter Wiirmeentwicklung vor sich und ist nach ca. 20 Minuteu be. 
endigt. Man gieSt alsdann die dunkle Reak&ionsfliissigkeit auf Eis, 
wiischt die sich ausscheidende, ratlich gefiirbte substanz zuniichst mit 
Natriutncarbonat, darauf mit Waeser und lbst sie i n  heiBem Alkohol. 
Aus der roten, tief griin fluoresciereoden Lbsung scbeidet eich dak 
Chromon-Derivat i n  hellgelben Nadela ab, die bei 177-178O schmelzen. 

0.1455 g Sbet.: 0.4140 g CO,, 0.0620 g HSO. 
& o H l ~ O ~ .  Ber. C 79.48, H 4.64. 

Gef. 19.47, 6.74. 
Der Kbrper ist wenig lbslich i n  Ather; von Alkobol wird er bei 

gewohnlicber Temperatur schwer aufgeoommen, leicbt jedoch in der 
Siedehitze. Charakteristisch iiir ihn ist die rote Porbe und die griine 
Fluorescenz seiner alkoholischen Losung, sowie die gelbe Farbe seiner 
Solution in kooz. Sch wefelaiiure; such diese fluoresciert. grtin, allein 
weniger stark als die erstere. 

Durch I-stiindiges Kocben mit Jodwasserstoffsiiure (D. 1.7) wird 
das [Methoxy-napbtbyl]-chrornon entmerhyliaiert. Das dunkel gefiirbte 
Reaktionsprqdiikt wird durcb Waschen mit schwefliger Siiure hell- 
braun; es lost sich zum gral3ten Teil in verduonter Kalilauge und 
wird aus dieser Losung durch Salrsiiure wieder gefiillt. Infolge von 
Materialmangel mudte die niihere Uotersuchuog deo rorliegenderp. 
[Oxy-naph t  byl]-chr omons unterbleiben. 

86. S. Ruhemann: tfber die [a.8-Dimethox~1-phenyl]- 
propiolsiLure und das 4.6-Dimethoxy-hgdrindoa 

(Eiogegsogen am 20. Janaar 1920.) 

Busgangspunkt der in dieser Atbeit mitgeteiltea Versnche war 
das o-Vanil l in  (I.), das F. Nol t iog l )  eingeheod untersucht bat. 
Der durch Metbyiieren mittels Metbylsulfats daraus entstebende 2.3- 
Dime thoxy-  benza ldehyd  wird durch .Einwirkung von Natrium 
uod Atbylacetat i n  den 2 .3 -Dimethoxy-z imts iurees ter  iiberge- 
fiihrt. Ausgeheod vou diesem Ester, gelaagt man iiber sein D i b r o -  
mid LU der [ 2.3-D i rn e t h o x J - p h e n y IJ- prop io lsiiu r e, 

die durch Eiawitkung von Salt4iuregas auf ihre alkolroiische Lbsung 
- an alng der in der vorhergehenden Mitteilung beachriebenen [4- 

(CHI 0)3"' Cc Ha'. C : C 6 COr H, 

*) A. ch. 181 19, 476 (19101. 




