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2-maligem Umlosen aus Benzin schmolzen die Krystalle bei 690. Sdp.,, 220 
bis zm0. 

0.1419 g Sbst.: 0.4840 g CO,. 0.0884 g HpO. 

Die O s y d  a t i  on  des Naphthalin-Styrols (fest) mit Chromsiiure ergab 
in geringer Menge einen Korper, der nach dem Umlosen aus Alkohol in feinen 
Nadeln krystallisierte, die bei 810 schmolzen. Er konnte als fi-Benzoyl- 
n a p h t h  a l in  identifiziert werden. 

Letzteres wurde ferner dargestellt durch Kondensation von Xaphthalin und 
Benzoylchlorid mittels hluminiumchlorids 7 und Trennung der beiden Isomeren iiber 
die Pikrinsaure-Verbindung4) . Nach dem Abspalten des Pikrinsaure-Restes durch 
Kochen mit Natronlauge und nochmaligem Umliisen aus Alkohol schmolz die p-Ver- 
bindung bei 82". Die Mischprobe mit dem aus Naphthalin-Styrol gewonnenen Benzoyl- 
naphthalin ergab keine Erniedripng des Schmelzpuhktes. 

Die oligen Anteile, die auch nach k g e r e m  Stehen bei niederer Tempe- 
ratur nicht krystallisierten, diirften ein Gemisch von  vie1 a- und wenig 
p-Naphtha l in-Styro l  darstellen. Das 01 siedet bei 221-2240 (15 mm). 
Eine weitere Untersuchung bzw. Reinigung des oles wurde nicht ausgefiihrt ; 
es ist aber mit Wahrscheinlichkeit anzunehmen, da13 das a-Naphthalin-Styrol 
fliissig ist. 

ClsH,,. Ber. C 93.05, H 6.95. Gef. C 93.02, H 6.97. 

0.1,$56 g Sbst.: 0.4612 g CO,. 0.0852 g HpO. 

Weiterhin wurden noch dargestellt die Additionsverbindungen des 
Hydr indens  und T e t r a h y d r o - n a p h t h a l i n s  mit Styrol. Letztere ist 
bereits vori J .  v. Braun  und Kirschbaum5)  dargestellt und beschrieben 
warden. Beide Additionsprodukte sind schwach gelb gefarbte Ole, die in 
der Kalte nicht erstarren. Das Hydr inden-S ty ro l  siedet bei 1g8-20r0 
(18 mm), das Te t r a l in -S ty ro l  bei 216-218O (IS mm). 

CI8H,,. Ber. C 93.05, H 6.95. Gef. C 92.76, H 7.03. 

334. L. S c h m i d und F. T a dr  o s : Die Konstitution des Farbstoffs 
von Robinia pseudacacia . 

[Axis d .  11. Chem. Univers.-Laborat. in Wien.] 
(Eingegangen am 6 .  Oktober 1932.) 

Im Vorjahre berichteten I,. Schmid  und K. P ie t sch l )  iiber die Rein- 
darstellung dieses Holzfarbstoffes, fur den die Formel C,,H,,O, aufgestellt 
werden konnte. 5 OH-Gruppen sind methylierbar und acetylierbar . Als 
Spaltprodukt nach alkalischem Abbau war p-  Resorcylsaure  nachzuweisen. 
Inzwischen ist eine Mitteilung von K. Bras s  und H. Kranza)  erschienen, 
die eine ausfiihrkhe Beschreibung in Aussicht stellt. Ohne diese abwarten 
zu konnen, seien unsere inzwischen abgeschlossenen Versuche mitgeteilt. 
Die Reduktion Fehlingscher Losung in der Wanne ist dem Farbstoff eigen- 
tiimlich und nicht durch Zucker bedingt; ferner sei erwahnt, dal3 im Hoch- 
vakuum bei 70° I Mol. Krystallwasser abgegeben wird, und da13 in den Ather- 

3) R o u x .  Ann. Chim. Phys. [6! 12, 335. 
4) Rousset ,  Bull. Soc. chim. France [3] 16. 71. 
I)  Monatsh. Chem. 67, 305 [Igjr]. 

6, B. 54, 609 [ I ~ z I ] .  
,) Naturwiss. 1933. 673. 
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Extrakten der wUrigen Farbstoff-Mutterlauge ca. 20 g eines weiljen Koxpers 
aufzufinden mit C 54.94, 55.27, H 4.92, 4.51. 

Zuerst wurde unter schonender Bedingung der a lka l i sche  Abbaii 
d e s  Fa rbs to f  f es  wiederholt ; als einzig fafibares Abbauprodukt resultierte 
das Resorcin. Da die Auffindung des Resorcins beziiglich der Konstitution 
nicht mehr aussagte, als der Nachweis der p-Resorcylsaure, mit anderen 
Worten, somit nur uber die eine Molekiil-Halfte Aufschlulj zu gewinnen 
war, so wiihlten wir zum weiteren ,4bbau den pnta-methyl ie r ten  F a r b -  
s to f f ,  der sich mit Diazo-methan  in Yo-proz. Ausbeute gewinnen liel.3. 
Er wurde rnit 15-proz. alkohol. Kalilauge zersetzt; als nach Entfernung des 
Nkohols die waBrige Losung rnit CO, gesattigt wurde, schied sich ein pheno- 
lischer Anteil ab, wahrend ein saurer Anteil als Alkalisalz in Losung blieb. 
Der durch CO, abgeschiedene Anteil gab ein Sublimationsprodukt vom 
Schmp. 67O. C- und H-, sowie CH,O-Werte stimmten eindeutig auf die Formel 
C,,H,,O, des F i s e t  o 1 s. Zur endgiiltigen Bestatigung wurde dieses Phenol 
aus vollstiindig methyliertem Fisetin durch Alkali-Abbau bereitet : Misch- 
Schmlzp. 67O. Durch diesen Befund ist nun gekliirt, d a B  Resorcin bzw. 
P-Resorcylsaure am Aufbau des Molekiils unseres Acacia-Farbstoffes beteiligt 
ist, und weiter folgt daraus, dafi der Farbstoff ein Flavonol sein muG. Die 
bicarbonat-alkalische Mutterlauge gab rnit Salzsaure eine FUung, die bei 
1600 im Hochvakuum sublimierte. Das Subliniat schmolz auch nach weiterem 
Umkxystallisieren aus Wasser konstant bei 172-173’. Die Analysen und 
Methoxyl-Bestimmungen ergaben Werte f i i r  eine Tr imethoxy-benzoe-  
saure :  Ein Teil der Saure wurde mittels Diazo-methans in den entsprechenden 
Methyles te r  vemandelt: Schmp. (nach Hochvakuum-Sublimation bei 130~) 
82-830 und Misch-Schmp. sprach fur das Vorliegen von Tr ime thy la the r -  
gal lussaure.  Auf Grund der nachgewiesenen Spaltprodukte Fisetol und 
Trimethoxy-gallussaure ist der Farbstoff nunmehr als 3.3’.4‘.5’-Tetr aoxy-  
f lavonol  anzusprechen. 

SchlieSlich wurde no& ein oxydativer Abbau  m i t  Sa lpe te r sau re  
versucht. Dabei wurde die aus dem Rest der Gallussaure aufgebaute Molekiil- 
halfte vollig zerstort und als alleiniges Oxydationsprodukt konnte nur die 
S t y p h n i n s a u r  e gefaljt werden, die naturgeniaB aus der vom Resorcinrest 
gebildeten Molekiilhalfte stammt. 

Berchreibung der Verruche. 
I so l ie rung  des  Ausgangsmater ia l s :  Insgesamt wurden 45 kg 

Stammholz von Robinia pseudacacia verarbeitet. Die getrocknete Rdi- 
fallung1) wurde mit Petrolather von Fetten befreit. Ausbeute 40 g. 

4 . j15  mg Shst. (luft-getrockn.): 9.334 mg CO,. 1.735 mg H,O. 
CI,H,,O, + H,O. Ber. C 56.25, H 3.75. Cef. C 56.38. H 4.30. 

7,027 mg Sbst. (Hochvakuum-trocken): 15 .38 j  mg CO,. 1.972 mg H,O. 
C,,H,,,O,. Ber. C 59.60. H 3.31. Gef. C 59.71, H 3.14. 

;\us den waI3rigen Mutterlaugen wurden im Atlier-Extrakt neben wenig Farbstoff 

4.232 mg, 4.564 mg Sbst.: 5.525. 9.Z.jo mg CO,. 1.8Go, 1.840 nig H,O. - ( k f .  C 54.94, 

etwa 20 g einer weiOen Verbindung erhalten, deren Analyse ergab: 

55.27, H 4.92, 4.51. 

Methyl ie rung:  4 g Farbs tof f  wurden rnit reinem Methylalkohol be- 
-feuchtet und mit atherischer Di azo - me t h a n  -Losung bis zum Aufhoren 
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der Stickstoff-Entwicklug versetzt. Der Farbstoff ging bald in Losiing ; 
nach Abdestillieren des Athers hinterblieb ein Brei von Krystallen, die iiach 
3-maligem Umlosen aus Methanol bei 149' schmolzen. Ausbeute 3.5 g. 

3.687 mg Sbst.: 11.520mg -4gJ. - C,,H602(OCH,),. Ber. OCH, 41.66. Gcf. OCH,  
41.19. 

Alkal ischer  Abbau:  I) 0 . j  g unmethy l i e r t e r  Farbs tof f  wurden 
rnit 30 ccm zo-proz. waI3riger Kal i lauge  3 Stdn. unter Ruckflul3 gekocht. 
Die Ather-Auszuge aus der salzsauer gemachten Lijsung wurden mit kleinen 
Mengen einer gesattigten Natriumbicarbonat-Losung behandelt . Nach Ab- 
trennung von der Bicarbonat-Lijsung wurde der Ather abgedunstet ; der 
Ruckstand sublimierte im Vakuum bei IZOO. Farblose Krystalle, Schmp. 
1060, umkrystallisiert aus Benzol: IIIO; Misch-Schmp. rnit Resorcin IIIO. 

5 980, 4.902 mg Sbst.: 14.300. 11.742 mg CO,, 2.960, 2.535 mg H,O. 

2) 3.5g reiner Pen tame thy l -Fa rbs to f f  wurden rnit 350 ccm alkohol .  
Kal i lauge  8Stdn. gekocht, die Lijsung nach Entfernen des Alkohols mit 
Ather ausgeschiittelt und mit CO, gesattigt ; ausgeschiedene Flocken wurdeti 
mit Ather aufgenommen. Der Ather-Ruckstand sublimierte im Hochvakuutu 
bei 120~. Schmp. 66O, nach Umkrystallisieren aus verd. Alkohol 670; Misch- 
Schmp. mit in gleicher Weise aus Methyl-fisetin dargestellten Fi s e t o l  = 67O. 
Ausbeute 1.5 g. 

4.458, 4.850 rng Sbst.: 10.040, 10.945 rng CO,, 2.485, 2,647 mp H,O. - 4.45; m g  
Sbst . :  10.680 g AgJ. 

C,H,O,. Ber. C 65.31, H 5.45. Gef. C 65.22, 65.33, H 5.54, 5.78. 

Cl,Hl,OI. Ber. C 61.22, H 6.12. OCH, 31.64. 
Gef. ,, 61.42, 61.45. ,, 6.24. 6.11, ,, 31.67. 

Die nach Abtrennung des Fisetols verbliebene Mutterlauge wurde niit 
HCl angesauert. Ein flockiger Niederschlag ging leicht in Ather; nach Xb- 
dampfen des Athers wurde ini Hochvakuum bei 160O sublimiert : das Subliniat 
schmolz bei 1720, auch nach weiterem Umkrystallisieren aus Wasser. 

4.430 mg Sbst.: 9.170 mg CO,, 1.990 mg H,O. - 6.850 mg Sbst., 23.040 mg AgJ- 
CloH1205. Ber. C 56.61, H 5.66, OCHg 43.87. Gef. C 56.46, H 5.03, OCH, 44.44. 

Misch-Schmp. mit Trimethylather-gallussaure 1720. Ein Teil deer Saure 
wurde mittels Diazo-methans in ihren E s t e r  iibergefiihrt, Sublimation im 
Hochvakuum bei 130O gab Krystalle vom Schnip. SZO. 

Oxyda t ion  rnit Sa lpe te r sau re :  0.5 g reiner Farbs tof f  wurden niit 
5 ccm HNO, (d = 1.4) bei Wasserbad-Temperatur behandelt und allmithlich 
zur Trockne eingedampft. Nach a-maligem Versetzen rnit Wasser und Ein- 
dampfen wurde das Produkt mit Alkohol aufgenommen. AnschlieBende 
Sublimation im gewohnlichen Vakuum fiihrte zu Krystallen, die aus Wasser 
unter Zusatz von Salzsaure umgeliist wurden. Schmp. 177'; Misch-Schniy. 
rnit S t y p h n i n s a u r e  177~. 




