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es ganz begreiflich, daB in diesem Methan-Koblenstolf Zustinde -ent-
steben, die denjenigen des Triphenyl-metbyls dhnlkieh sind und cbromo-
phore Wirkung ausiiben.

Da diese Vorstellungen sich ohne Zwang aul die N-Atome der
Azine, Oxazine, Thiazine iibertragen lassen - der »Azoninm»-
Komplex verdankt seine Farbe Shnlichen Ursachen wie Diarylstick-
stoff —, 80 wird mit denselben die notwendige einheitliebe Aulfassung
groBer Farbsalz-Klassen erreicht.

84. S. Ruhemann und S.I. Levy: Uber das [4-Methoxy-1-
naphthyl}-2-chromon. ')

(Eingegangen am 12, Janwar 1920.)

Die in dieser und der folgenden Arbeit niedergelegten Unter-
suchungen sind im Anschlufl an Stodien tber die Siuren der
Athylen- und Acetylen-Reihen unternommen, die der Eine von
uns (S. R.) teilweise in Gemeinschaft mit Schiilern in dem englischen
Journal verdffentlicht hat. Es war besonders die Uberfiibrung
dieser Siaren in Chromone und Flavone, andererseits die Ge-
winnung der aus den aromatischen Siuren der Athylen-Reihe durch
- Reduktion und darauf folgende Kondensation entstebenden Hydrin-
done in die Analogen des Triketo-hydrinden-Hydrats, die
unsere Aufmerksamkeit in der letzten Zeit in Anspruch nahmen.

In der vorliegenden Mitteilung sind die im dieser Richtung
ausgehend von der B-(4-Methoxy-1-naphthylf-aerylsiure,
CO;H.CH:CH.(1)Ci,Hs(4). OCH,, gewonnenen Resultate beschrieben.
Versuche, die aus dieser Siure durch Reduktion leicht erhiltliche
B-(4-Methoxy-1-naphthyl)-propionsiure in das entsprechende
Hydrizdon umzawandeln, waren erfolglos, und daher lieB sich aueh
das korrespondierende Triketo-hydrinden nieht gewinnen. Die aus
der [Methoxy-naphthyl}-acrylsiure durch Brom-Addition und darauf
folgende Behandlung des Dibromids mit alkeholischem Kali entstehende
[4-Methoxy-1-naphthyl]-propiolsiure, COH.C:C.(1)CioHe(4).
OCH,, wird durch Einwirkung von Salzsiure auf ihre alkoholische
Losung nicht nur esterifiziert, sondern es erfolgt zugleich Anlagerung
von Chlorwasserstoff unter Bildung von $-[4-Methoxy-1-naph-

) Die in dieser und den folgenden Mitteilungen niedergelegten experi-
mentellen Arbeiten waren bereits beim Beginn des Jahres 1915 beendigt,
leider konnte jedoch ibre Verdffentlichung erst jetzt erfolgen. S.R.

18*
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thyl-f-chlor-acryisdure-ester, CO;CyHs.CH:CCl.(1)CioHs(4).
OCH;. In dieser Hinsicht entspricht das Verhalten der [Methoxy-
naphthyl]-propiolsiure demjenigen der in der folgenden Abhandlung
beschriebenen {2.3-Dimethoxy-phenyl]-propiolsiure, die unter denselben
Bedingungen in den 23-Dimethoxy-B-chlor-zimtsiureester,
COyCs H; .CH: CCL.(1) Cs H3{2.3).(0O CH,)s, tibergeliihrt wird. Dieselbe
Erfahrung bat seitdem auch Pfeiffer!) bei der o-Nitrophenyl-propiol-
siure gemacht; er erhielt unter denselben Bedingungen chlorbaltige
Produkte, vermochte jedoch die Siure durch Einwirkung 3-proz. al-
koholischer Salzsiure bei gewdhnlicher Temperatur zu esterifizieren,

Der Methylester der [Methoxy-naphthyl]-propiolsiure lafit sich
zwar mit Hilfe von Methylsulfat darstellen, jedoch kann statt dessen
der erwihnte gechlorte Ester zum Aufbau des [4'-Methoxy-1'-
naphthyl]-2-chromons (I) verwendet werden.

Durch Natriumphenolat wird der gechlorte Ester in den g-[4-
Methoxy-1-naphthyl} 8-phenoxy-acrylsiureester, CO, Cy H;.
CH:C(0GeH;).(1)CioHe(4).OCH;, umgewandelt. Aus ihm entsteht
unter dem Einfluf alkobolischen Kalis neben der entsprechenden
Siure eine Verbindung, die aus ihr unter gleichzeitigem Verlust eines
Molekiils Wasser hervorgeht. Was die Konstitution dieses Konden-
sationsprodukts anbetriftt, so wird man ihm von den beiden mdg-
lichen Formel II uod Il die Formel II[ zusprechen miissen, denn
eine analoge Umwandlung erleidet — allerdings weniger leicht — die

co OCH,
I \6‘0"‘ -OCH, IL. I/Q
CO C.OC(H;
N
CH
, OCH OCH:
6 N, O
I ‘Q\%‘CO Iv. \lco
c.mo.guga H,C—CH,

2.3-Dimethoxy-5-phenoxy-zimtaiure, (CH;O)*!CiH,;.C(OC¢H;): CH.
CO,HY.

Demzufolge ist die obige Verbindung (III) als Phenylither
des 3-Oxy-8-methoxy-[«,8-naphtho-indons-1] su betrachten.

Y A, 411, 100 f1918].
?) Siehe die folgeade Mitteilung.
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Ein Ringschlu8 zu Indandion-Verbindungen wurde bei der Verseifung
der verschiedenen Arylither der f-Oxy-zimtskureester, die zur Syn-
these von Flavonen dienten, bislang nicht becbachtet. Es ist sehr
wahrscheinlich, da8 man ihm bBufiger begegren wird, zemal bei der
Hydrolyse der Arylither der Oxy-zimtsiureester, in denen durch die
Anwesenheit gewisser Radikale der der. Oxyarylgruppe benachbarte
Benzol- Wasserstolf gelockert ist.

Versuche,

B-(4-Methoxy-1-naphthyl)-acrylsiureester,
CO,CyH,.CH:CH.(1)C;o Hs(4).OCH;.

Der behufs Darstellung des Esters erforderliche 4-Oxy-naph-
thyl-1-aldehyd wird leicht nach Gattermanns Methode!) ge-
wonnen: Durch Behandluog von «-Naphthol mit wasgerfreier
Blausiure und trocknem Chlorwasgerstolt in Gegenwart von Zink-
chlorid entsteht das Hydrochlorid des entsprechenden Aldimids, das
durch kochendes Wasser in den 4-Oxy-naphth-1-aldebyd tbergefiihrt
wird,

Sein Methyléather wurde mit Hilfe von Methyljodid und alko-
holischem Kali dargestellt; wir fanden jedoch, daB er sich leichter
und in einer Ausbeate von cs. 80%, der bereshneten dareh Auwen-
dung von Methylsulfat gewinpen 13Bt. 2Zu digsem Zwecke wird der
Napbtholaldehyd in Methylalkobol gelBst und die Lisung mit methyl-
alkoholischem Kali (1 Mol.), aledann langsam mit Methylsulat ver-
setzt; man figt darauf eine weitere Menge (Vs Mol.) des Alkalis, ge-
16st in Methylalkohol, hinzu und darauf die entsprechénde Quantitit
Methylsulfat. Der so erhaltene 4-Methoxy-naphth-1-aldehyd,
CHO.(1)C1oHs(4).OCH,, ist ein gelbliches, unter 10 mm Druck bei
200—202° siedendes, stark lichtbrechendes O}y Gattermann?) gibt
den Kochpunkt unter 40 mm Druck bei 212°

Durch allmdblichen Zusatz des Aldebyds (1 Mol) zu granu-
liertem Natrium (1 Atom) und einem UbersehuS von Essigester
pnimmt das Gemisch eine dunkle Farbe an und erwirmt sich betriicht-
lich. Nach mehrstiindigem Aufbewahren wird es auf Eis gegossen,
mit verdiinnter Schwefelsiure angesiunert und mit Ather susgezogen.
Das pach dem Abdamplen des Athers und Essigesters verbleibende
braune, dickflissige O! wird durch Vakuum-Destillation gereinigt.
Es destilliert unter 10 mm Druck bei -230—240¢ in der Form eines
gelben, langsam erstarrenden Oles. Der Ester wird leicht von
Schwefelkohlenstoff und kochendem Alkobol aufgenommen und kry-

1) A, 357, 885 [1907). "le
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stallisiert aus der Lonsentrierten weingeistigen Lisung in gelblichen,
bei 59* schmelsendon Prismen.
0.2020 g Sbat.: 05540 g 00y, 0.1180 g H,O.
CiuHyOs. Ber. G 75.00, H 6.95.
Qel. » 7480, » 6.21.
Durch alkobolisches Kali wird der Ester leicht verseift und lie-
fert die

B-(4-Methoxy-1-naphthyl)-acrylsiure,
CO;H.CH:CH.(1)C10Hs(4). 0O CH;.

Sie wurde hereits von Rousset') nach der Perkinschen Me-
thode erhalten, aber nicht niaher untersucht; ihren Schmelzpunkt fand
er bei 214°, wBhrend unser Priparat bei 215° schmolz. Die Siure
ist nahezu wunldslich in Wasser, Chloroform und Petrolither, sehr
wenig 15slich in Ather, reichlicher in Eisessig und siedendem Al-
kohol ).

#-(4-Methoxy-naphthyl)-propionsinre,
CO;H.CH;.CH;.(1)CioHe(4).0 CH,.

Sie entstebt durch Reduktion der ungesittigten Siaure mittels
Natriumamalgams. Dieses wird im Uberschufi unter Turbinieren der
Lbsung der 8kure in Natriumcarboaat eingetragen; nach mehrstiiadi-
ger Daver der Operation ist die Reduktion beendigt. Die aus der
alkalischen Missigkeit durch Zusatz von verdfinnter Salzsiure geo-
filite Methoxy-saphthyl-propionsfure 16st sich AuBerst wenig in sie-
dendem Wasser, wird jedosh leicht von Alkohol auigenommen und
krystallisiert aus verdiénontem Weingeiat in farblosen, bei 163-—164°
schmelzenden Nadeln?).

0.2020 g 8bst.: 0.5405 g CO,, 0.1095 g H,0.

€ H1 0y, Ber. C 73.04, H 6.08.
Gel. » 72.95, » 6.02.

Das Silbersals der 8S8kure wird aof Zusats von Silbernitrat sn der
ammoniakelischon Losung der S&ure als weiler Niederschlag gefillt, dar sich
bei Wasserbadtemperatur sowohl wie im Lichte briunt.

0.2295 g Sbet.; 00735 g Ag.

CuHuOyAg. Ber. Ag 32.04. Get. Ag 82.08.

1 Bl [3] 17, 814 [1897].

") Seitdem warde die Siure von Windaus und Bernthsen-Buchner
(B. 50, 1120 [1917]) in elner Ausbeute von 209/, durch 48-stiindiges Kochen
des Aldehyds mit easlgsaurem Watrium and Essigsiare-anhydrid dargestslit.

3) Bis wurde seitdems von Windans und Bernthssen-Buchner (. o)
durch Reduktion der (Mefhoxy-naphthyl}acrylsiure nach der Paalschen Me-
thode gewonunen und ihr Schmp. bel 165—166° gefunden
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Der Athyle,ster, CO3Cy Hy .CH3.CH;.(1)C10Hs (4).0CH;, ent-
steht durch Sittigen der Ldsung der Séure in absolutem Alkohol mit
Chlorwasserstoff in der Form eines farblosen Ols, das unter 10 mm
Druck bei 206—207° siedet.

(.2845 g Sbst.: 0.6398 g COs, 0.1470 g H30.

CXGHIG O;- Ber. C 74.42, H 6.98.
Gef. » 74.44, 2 6.96.

Versuche, die g-(4-Methoxy-naphthyl)-propionsiure i das Hydrindon (1V)
diberzufiihren, waren erfolglos.. Versetzt man die Suspension der Siare in
Benzol oder Petrolither mit Phosphorpentachlorid, so erhilt man eine dunkle
Losung, die bei der Einwirkung von Chloralumininum Salzsinregas entwickelt,
Beim Aufarbeiten der Reaktionsfliissigkeit in iblicher Weise entsteht ein
Bliges Produkt, das selbst bei lingerem Verweilen im Exsiceator keine Kry-
stallo- absetzt und sich bei der Vakunum-Destillation zersetzt.

8-(4-Methoxy-1-naphthyl)-«,f-dibrom-propionsiureester,
C03Cs Hs .CHBr.CHBr.(1) C1o Hs (4) .OCH,,

Er bildet sich in quantitativer Ausbeute durch Behandlung der
wit Eis gekiihlten Losung des ungesattigten Esters in Schwefelkohlen-
stoff mif der berechneten Menge Brom. JIn Gegenwart direkten Son-
nenlichts wird das Halogen rasch absorbiert und bei Anwendung einer
mifigen Quantitit des Lidsungsmittels scheidet sick der groBte Teil
des Dibromids krystallinisck ab; aus dem Filtrat gewinnt man durch
Abrauchen des Schwelelkohlenstoffs bei niederer Temperatur und
achlieBlich im luftverdiinnten Raum eine weitere Menge des Kdorpers.
Aus Petrolither (Sdp. 50—60°) krystallisiert er in farblosen Nadeln,
die bei 108—109¢ unter Zersetzung schmelzen.

0.2120 g Sbst.: 0.3580 g COs, 0.0720 g H;0.

CuH“ O;Bl‘n' Ber. C 46-]8, H 3.85.
Gel. ® 46.05, » 3.78.

Der Ester ist wenig bestindig; er 1dst sich leicht in heifem Al-
kohol, dabei tritt jedoch Zersetzung ein unter Abscheidung eines
dunklen, schleimigen Produkts. Ahalich verhilt sich seine Solution
in siedendem Schwefelkohlenstoff, 13st man ihn aber darin bei einer
Temperatur von 30—35° und kiihlt die Ldsung auf —10° ab, so
scheidet er sich fast vollstindig in farblosen Krystallen ab. Am besten
eignet sich zur Reinigung siedender Petrolither.

[4-Methoxy-1-naphthyl]-propiolsaure,
CO,H.CiC.(1)CioHs (4). OCH..

Beim allmiblichen Eintragen des Dibromesters in die alkoholische
Losung von Kaliumbydroxyd (3 Mol.) tritt unter Wirmeentwicklung
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Reaktion ein, die nach 2-stiindiger Digestion der Mischung auf dem
‘Wasserbade beendigt ist. Der nach dem Abdamplen des Alkohols
verbleibende Riickstand wird mit Wasser ‘aulgenommen und die L&-
sung, nach Entfernen der geringen sligen Abscheidung durch Aus-
ziehen mit Ather, mit verdiinnter Salzsiure angesiuert. Die [Methoxy-
naphthyl]-propiolsiure, die als gelber Niederschlag austillt, wird in
kochendem Benzol gelost und scheidet sich beim Erkalten der Losung
in gelben, bei 159° unter Gasentwicklung schmelzenden Nadeln ab.

0.1970 g Sbat.: 0.5365 g CO,, 0.0780 g H,0.

CiuHi00s. Ber. C 74.33, H 4.48.
Gef. » 7427, » 4.40.

Die Saure ist sehr leicht 13slich in Ather, Alkobo! und Essig-
ester; sie schmilzt unter heilem Wasser und zersetzt sich bei lingerem
Erhitzen mit Wasser unter Entwicklung von Kohlensaure und Bil-
dung von

[4-Methoxy-l-naphthyl]-methyl-keton,
CH;.CO.(1)Cyo He(4).0CH,.

Nach 12-sttindigem Kochen der Propiolsiure mit Wasser extra-
hiert man mit Ather, behandelt die &therische Losung — bebufs Ent-
fernung der unangegriffenen Siure — mit Soda und verdampft als-
dann den Ather. Das zuriickbleibende Keton destilliert unter 15 mm
Druck bei 224~—225° als gelbes Ol, das im Laufe von 2—3 Tagen
zu einer festen Masse erstarrt. Es wird leicht von Benzol und kochen-
dem Petrolather aufgenommen und krystallisiert aus der letzteren
Losung in farblosen Prismen, die bei 72—73° zu einer hellgelben
Fliissigkeit schmelzen.

0.1880 g Sbst.: 0.5380 g CO,, 0.0995 g H,0.

Cu HHO’. Ber. C 78 00, H 6.00.
Gef. » 78.00, » 5.88,

‘Wie zu erwarten, ist das Keton uanloslich in Alkalien, seine al-

koholische Lésurg gibt mit Eisenchlorid keine Farbreaktion.

[4-Methoxy-1-naphthyl]-B-chlor-acrylsiureester,
CO, Cs Hi .CH:CCL(I)CNHG (4).OCH1.

Wibrend die [Methoxy-naphthyl]-propiolsiure erst nach langerem
Kochen mit Wasser zersetzt und auch von Alkalien wenig angegriffen
wird, ist eie selbst bei niedriger Temperatur sehr emplindlich gegen
Mioera'siuren; in dieser Hinsicht unterscheidet sie sich wesentlich
von der Phenyl-propiolséure, die durch Einwirkung von Chlorwasser-
stoff auf ibre alkoholische Ldsung ziemlich glatt in ibren Ester tiber-
geliihrt wird, Leitet man das Gas in eine solche L3sung der [Meth-
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oxy-naphthyl]-propiolsiure, so tritt selbst bei ©° intensive Violett-
firbung ein; aus der mit dem Gase gesiittigten Lésung lafit sich nur
eine geringe Menge eines chlorbaltigen Ols gewinnen. Ein solches
wird jedoch in recht guter Ausbeute erhalten, wenn die [Methoxy-
paphthyl] propiolsiure, geldst in Alkohol, der 2—3%, Chlorwasser-
stoff entbalt, lingere Zeit unter RickfluB aut dem Wasserbade erhitzt
wird. Nach 6-stindigem Kochen mischt mau die erkaltete Lisung
mit Wasser, extrabiert mit Ather, wischt die &therische Schicht mit
Natriumecarbonat (der alkalische Auszug enthilt etwas. unangegriffene
Saure) und verdamplt den Ather. Der zuriickbleibende, chlorhaltige
Ester siedet unter 15 mm Druck bei 230—240° unter teilweiser Zer-
setzung., Das Destillat ist ein gelbes, dickfiiissiges 01, dessen, Ana-
lyse trotz des recht unscharfen Kochpunktes Werte lieferte, die mit
der Theorie gut iibereinstimmen,
0.1835 g Sbst.: 0.4440 g CO,, 0.0870 g H,0.
CuBuO. CL. Ber. C 66.09, H 5.16.
Gef. » 66.00, » 5.18.

[4-Methoxy-1-naphthyl]-propiolsdure-methylester,
C0sCH,.C: C.(1)CioHs(4).OCH,.

Da sich der Ester nach der iblichen Methode nicht gewinnen 1aft,
wurde versucht, ihn durch Digestion des Silbersalzed der Siure mit Jod-
methyl darzustellen. Dieser Versuch scheiterte jedoch an dem Umstande,
daf der gelbe, gelatindse Niederschlag, der auf Zusatz von Silbernitrat zu
der Losung der Saure in wenig Ammoniak entsteht, einen hoheren Prozent-
satz an Silber besitzt, als dem unormalen Silbersalz entspricht. — Wie vor-
auszusehen war, kano der Ester auch nicht mit Hille des SZurechlorids
erbalten werden. Phosphorpentachlorid wirkt zwar sehr leicht auf die in
Benzol suspendierte Sure ein unter Bildnog einer dunklen Lbsung, allein
das nach dem Abdsmpfen des Benzols verbleibende Ol zersetzt sich bei der
Vakuum-Destillation.

Die Darstellung des Methylesters gelingt jedoch bei Anwendung
von Methylsulfat. Zu diesem Zwecke behandelt man die methyl-alko-
holische Ldsung der Siure nacheinander mit einer dquimolekularen
Menge von Kaliumhydroxyd, gelést in Methylalkohol, und Methyl-
sulfat; die Miscbung erwidrmt sich und gesteht nach einiger Zeit zu
einer halbfesten Masse. Sie wird mit Wasser und Ather geschiittelt,
die i#therische Schicht alsdann mit Natriumecarbonat behandelt und
schlieBlich mit Chlorcalcium getrocknet; nach dem Abdampfen des
Athers verbleibt ein_Ol, das nach kurzer Zeit fest wird. Der so0 er-
haltene Methylester wird reichlich von kochendem Methylalkohol
avfgenommen und krystallisiert aus dieser Losung in farblosen, bei
97* sohmelzenden Nadeln.



0.2162 g Sbst.: 0.5943 g COa, 0.0968 g H,0.
GliH“O.s. BB!‘. C 75.“),- H 5.00.
Gef. » 74.97, » 4.98.

Unter dem Kinflusse des direkten Sonnenlichts nehmen die Kry-
stalle eine gelbe Farbe an, allein dic Umwandlung vollzieht sich recht
langsam, denn nach 3-tigiger Belichtung trat eine nur geringe De-
pression des Schmelzpunktes ein, und durch Umldsen des gelben Pro-
duktes wurde der grofte Teil des urspriinglichen farblosen Kdrpers
zariickgewonbpen.

Athylester der [4-.Methoxy-l-naphthyl]-propiolsﬁure.

Auch dieser Ester kounnte, wenngleich in nur recht geringer
Menge, durch 5-stindiges Kochen der Séure mit einer Losung von
Natrium (1 Atom) in absolutem Alkoho! und Jod#thyl erhalten: wer-
den. Behufs seiner Isolierung wird das unangegriffene Jodid durch
Destillation entfernt, die verbleibende Fliissigkeit nach dem Mischen
mit Wasser mit Ather extrahiert und die therische Lsung mit Soda
behandelt. Nach dem Abdampfen des Athers verbleibt ein Ol, das
nach kurzer Zeit zu einer festen Masse erstarrt, die von Alkohol
leicht aufgenommer wird und aus Petrolither. in dem sie weit weniger
l8slich ist, in gelblichen, bei 81-—82° schmelzenden Prismen kry-
stallisiert.

0.2075 g Sbst.: 0.5730 g COs, 0.1035 g HyO.

CuHuO;‘ Ber. C 75.59, H 5.51.
Gel. » 75.31, » 5.54.

8-[4-Methoxy-1-naphthyl]-8-phenoxy-acrylsiureester
und seine Hydrolyse.

Behufs Gewinnung des Esters geht man zweckmiBig von dem
verbiltnismiBig leicht erhiltlichen #-[4-Methoxy-1-naphthyl]-8-
chlor-aerylsiureester aus, dessen Darstellung oben beschrieben
wurde., Man ligt ihn zu der heien Ldsung der berechneten Menge
Natrium (1 At.) in einem UberschuB von Phenol und kocht die
Mischung 1 Stunde; nach dem Erkalten schiittelt man die Reaktions-
masse mit verdiinnter Schwelelsiure und Ather, entfernt aus der #the-
rischen Schicht das iiberschiissige Phenol durch Kalilauge und ver-
dampft den Ather. Der als rotliches, zihes Ol zuriickbleibende
Ester zeigte keine Neigung zur Krystallisation. Er wurde nicht
weiter gereinigt, sondern alsbald durch 1-stiindiges Kochen mit methyl-
alkoholischem Kali auf dem Wasserbade verseift. Nach dem Ab-
destillieren des Alkohols und Zusatz von Wasser zu dem Riickstand
geht alles in Losung bis auf eine geringe Menge eines Ols, das sich
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durch Ather leicht entfernen la8t. Beim Ansiuern der alkalischen
Schicht mit verdiinnter Salzsiure wird eine halbfeste Masse gefillt,
die ein Gemenge zweier Korper ist. Der eine ist die 3-[4-Meth-
oxy-1-naphthyl]-8-phenoxy-acrylsdure, wihrend der andere
sich von dieser Siure in der Zusammensetzung durch den Minder-
gehalt eines Molekiils Wasser unterscheidet. Wie oben angedeutet,
ist die letztere Verbindung

der Phenylither des 3-Oxy-8-methoxy-
[e,f-naphthindons-1} (Formel III).

Seine Trennung von der gleichzeitig entstehenden [Methoxy-naph-
thyl}-8-phenoxy-acrylsiure 148t sich leicht durch Behandiung der ithe-
rischen Losung des Produktes der Hydrolyse mit Natriumcarbonat
bewerkstelligen. Aus der #therischen Schicht scheidet sich im Verlauf
mehrerer Stunden das Indon-Derivat ab, das aus Alkohol, in dem es
selbst bei der Siedehitze schwer 16slich ist, in farblosen, bei 186—187°
schmelzenden Prismen krystallisiert.

0.2020 g Sbat.: 0.5885 g CO,, 0.0880 g Hs0. — 0.1812 g Shst.: 0.5277 g
€0y, 0.0770 g H,0.

C“HHO:. Ber. C 79.48, H 4.64.
Gel, » 79.46, 79.43, » 4.84, 4.72.

Der Kdrper ist unloslich sowohl in Alkalien wie in ihren Carbo-
naten; in konzentrierter Schwelelsiure ldst er sich mit roter Farbe;
seine alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid tiel gelb gefarbt.

Die

8-[4-Methoxy-1-naphthyl}-8-phenoxy-acrylsiure,
" COH.CH:C(0CsHs).(1)CreHe(4). OCH;,
wird aus dem oben erwihnten, mittels Soda erhaltenen Auszug auf
Zusatz verdiinnter Salzsiure gefillt. Sie ist leicht 16slich in heilem
Alkohol und scheidet sich aus der roten Losung in briunlichen Pris-
men ab, die bei 180—181° unter Gasentwicklung schmelzen.

0.1993 g Sbst.: 0.5475 g CO,, 0.0915 g H,0.

C’oHuOg. Ber. C 75.00, H 5.00

Gel. » 7492, » 5.10.

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

ist isomer mit dem Phenylither des 1-Oxy-5 methoxy-{«,B-naphth-
indons-3], und seine Gewinnung erfolgt nach derselben Methode,
welche von den $#-Oxy-aryl-zimtsiuren zu den Flavonen fithrt. Man
figt zu der Suspension der Saure (2.3 g) in Benzol Phosphorpenta-
chlorid (1.5 g) und erwirmt aut dem Wasserbade; die in kurzer Zeit
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unter Salzsiure Entwicklung erfolgte L8sung wird abgekithit und all-
miblich mit Aluminiumchlorid (5—6 g) versetzt. Die Reaktion geht
unter Wirmeentwicklung vor sich und ist nach ca. 20 Minuten be-
endigt. Man gie8t alsdann die dunkle Reaktionsfliissigkeit auf Eis,
wascht die sich ausscheidende, ritlich gefirbte Substanz zunéchst mit
Natriumcarbonat, darauf mit Wasser und 16st sie in heiBem Alkohol.
Aus der roten, tief griin fluorescierenden. Ldsung scheidet sich das
Chromon-Derivat in hellgelben Nadela ab, die bei 177 —178° schmelzen.
0.1455 g Shst.: 0.4240 g CO,, 0.0620 g H,0.

CgoH.“O;. Bel'. C 79.48, H 4.64.

Gel. o 79.47, » 4.74.

Der Korper ist wenig 1dslich in Ather; von Alkobol wird er bet
gewOhnlicher Temperatur schwer aufgenommen, leicht jedoch in der
Siedehitze. Charakteristisch fiir ihn ist die rote Farbe und die griine
Fluorescenz seiner alkoholischen Losung, sowie die gelbe Farbe seiner
Solution in koonz. Schwelelsiure; auch diese fluoresciert. griin, allein
weniger stark als die erstere.

Durch 1-stiindiges Kochen mit Jodwasserstoffsiure (D. 1.7) wird
das [Methoxy-vaphthyl]-chromon entmethylisiert. Das dunkel gefarbte
Reaktionsprodnkt wird durch Waschen mit schwelliger Siure hell-
braun; es lost sich zum griéBten Teil in verdinnter Kalilange und
wird aus dieser Losung durch Salzsiure wieder gefillt, Infolge von
Materialmangel muBte die nihere Untersuchung des vorliegenden
{Oxy-naphithyl]-chromons unterbleiben.

86, S. Ruhemann: Uber die [2.8-Dimethoxy-phenyl]-
propiolsdure und das 4.5-Dimethoxy-hydrindon.

(Eingegangen am 20. Januar 1920.)

Ausgavgspunkt der in dieser Arbeit mitgeteilten Versuche war
das o-Vanillin (I.), das F. Né6lting?) eingehend untersucht hat.
Der durch Methylieren mittels Methylsulfats daraus entstehende 2.3-
Dimethoxy-benzaldehyd wird durch 'Einwirkung von Natrium
und Athylacetat in den 23-Dimethoxy-zimtsiureester iiberge-
fiihrt. Ausgebend vou diesem Ester, gelangt man iiber sein Dibro-
mid zu der {{3-Dimethoxy-phenyl]-propiolsiure,

(CH,; 0);%3CsH,;*.C:C.CO, H,
die durch Einwirkung von Salz-iuregas auf ihre alkoholische Lasung
— analog der in der vorhergehenden Miiteilung beschriebenen [4-

1) A. ch. [8] 19, 476 {1910).





