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lch danke der ,,Stzjtung fur Stipendien auf dem GPbirte der Giiemze", d ~ c  mir die 
Aiisfuhrung dieser Arbeit ermoglicht hat. 

2 u s a m m e n f a s s u n g . 
Es wurde gezeigt, dass die Vermendung von kanonischen Reihen 

mch fur die Rerechnnng der Elektxonenverteilung im Rahmen der 
HaitZer-Rumer Verfahren von Nutzen sein kann, indem gewisw 
Koeffizienten einfacher bestimmt werden konnen. 

Die Elektronenverteilung des Benzols, Anthracens unct Phenaii- 
threns wurde auf diest. Wrise ermittelt. 

UnirersitBten Frihourg iintl Zurich. 

250. Uber einige synthetische Naphtopyrone 
von H. Schmid und H. Seiler. 

(25.  VIII. 52.) 

In1 Zusammenhang mit der Hearheitung tles 1i:leutherinols (I), 
t1c.s ersten in1 Pflanzenreich angetroffenen Naphtopyronsl), habeii 
mir einige andere Naphtopyrone synthetisch hergestellt, die pharma- 
kologisch untersucht werden sollen. 

Nit Eleutherinol (I) am nikhst en verwandt ist tias 2 )  3'-Di- 
iiwthyl-[naphto-1') 2' : 5,B-pyron-(4) I (11) vom Smp. 191O; es besitzt 
chin dem Eleutherinoll) Bhnliches Dreibantlenspektrum (Fig. l), in 
tleni, bedingt durch das Pehlen der beiden Xethoxylgruppen, die 
Estremwerte im Vergleich zu tlenen ties Naturstoffw stark nach 
kurzeren Wellenlangen wrschoben Rind. Zur Synt hew von I1 wurdti 
i_-Os~-3-1ncthlylnnpht;alin (1IT)l) in tlas hcrtal 1V umgewnndelt, 
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tlieses nach Pries in das l-Acetyl-2-oxy-3-methyl-naphtalin V umge- 
lngert und mit Essigester und Natriumhydridl) kondensiert. Das resul- 
tierende Diketon V I  konnten wir bisher nicht analysenrein gewinnen . 
Mit Essigsaure-Salzsiiure liess sich jedoch das Rohprodukt in 73-proz. 
*Iusbeute zum gewunschten Naphtopyron I1 cyclisieren. 

Eine Methoxylgruppe besitzt das 2-Methyl-4’-methoxy-[naph- 
to-1’,2’ : 6,5-pyron-(4)] (X) vom Smp. 170°, das wir auf dem durch 
die Formeln VII-X gekennzeiehneten JVeg hergestellt haben. 
Schwierigkeiten bereitete die partielle reduzierende iMethylierung von 
Vi12) zum l-Oxy-2-acetyl-4-methoxy-naphtalin (VIII)  (Smp. 121O) ; 
sie lies8 sich schliesslich in 44-proz. Ausbeutc Inewerkstelligen. 

CH, 
I 

0’ y OH 

Schliesslicli hahen wir noch die bisher unbekannten, liriear ge- 
h u t e n  Chronione 2-Methyl-[naphto-2’, 3’ : 5 ,  6-pyron-(4)] (XII)  ; Smp. 
136O) und 2-Carboxy-[naphto-2’, 3’ : 5 ,  6-pyron-(4)] (XIV), Smp. 273O. 
synthetisiert. Um die Hildung von Cumarinen ausschliessen zu kiinnen, 
whlugen wir auch hier, ausgehend von 2-Oxy-3-acetylnaphtalin, den 
Weg uber die Diketoverbindungen XI rcsp. XI11 ein unci wandten 
die 1 3 .  Kostanecki-Reaktion nicht an. 

It 

XI  R ~ CH, Sl1 B -- CH, XV R : CH, 
XIIL 1% : COOC,H, XIV I< COOH YVI K COOH 

In Fig. 1 und 2 sintl die UV.-Spektrcn der erwaihnten Naphto- 
pyrone, zusammen mit denen der schon bekannten Chromone XIT3) 
und XVZ ”), m-iedcrgegehen. ilus den wenigen Beispielen ldsst sicli 
wwhen, (law), wit: zu erwarten war, dip linmr kondmsierten Htoffe 
~- ~~ - 

I )  T. A.  Geissman, Am. SOC. 71, 1498 (1949). 
:) C. J .  P. Spruit, It. 66, 655 (1947). 
j) G. W’ittiq, F. Ranyert CE. H .  F .  Richter, A. 446, 155 (1926). 
J, 8t .  r .  Kostnnecki ((I c f .  F r o m s d o r f f ,  B. 35, 859 (1902). 



1992 HELVET1C.Z CIIIMICA ACT.\. 

(XTI, XTV) am langwelligsten absorbieren, dann folgen die vom 
x-Nnphtol sich ableitenden Pyrone XT’ und XVI ; tias p-Naphtol- 

Kurve 1 : 
Knrve 2 :  

I 
45 - 

I 
2UQ 300 WQ mp 

Fig. 1. 
2,3’-Dimethyl-[naphto-l‘. 2‘: 5,6-pyro11-(4)1 (11) in Alkohol. 
2-Methy1-4’-methoxyr-[naphto-l’, 2’: 6,5-pgron-(4)] (X) in Alkohol. 

I 
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Fig. 2.  
Kurvc 3: LMethyl-[naphto-1’, 2’: 6,5-p;vron-(4)] (XV) in Alkohol. 
Knrve 4: 2-[Naphto-1’2’: 6,5-pgron-(4)]-carbonsaur~ (XVI) in Alkohol. 
Kiirvr 5: 2 Methyl-[naphto-2’, 3’: 5,6-pyron-(4)] (XII) in Alkohol. 
Kurvc 6: 2-[Naphto-2’, 3’: 5,6-pyron-(4)]-carbonsaurc (XVI) in Alkohol 
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derivat II ahsorbiert am kurzw-elligsten. Ersatz der Sstiindigen 
Methylgruppe gegen die Carboxylgruppe hewirkt eine geringe Rot- 
verschiebung der langwelligen Bande. 

Kurzlich vertrat St. Wawxoneicl) die Meinung, dass dzts von 
K .  G. Galati, 8. R. Xeth & K .  Venkataraman2) aus Phloraeetophenon, 
Natriumacetat und Essigsaureanhydrid nach dem Verfahren von 
?I. Kostanecki gewonnene Produkt nicht das 2-Methyl-5,7-dioxy- 
chromon, sondern das isomere 4-Methyl-5,7-dioxycumarin darstellen 
konnte, da sich seine Ather (7-Benzyl- und 5-Methyl-7-benzyliither) 
nieht in Styrylchromone uberfiihren liessen. Alle anderen 2-Methyl- 
chromone, soweit sie dieser charakteristischen Reaktion mit aro- 
matischen Aldehyden unterworfen worden sind, zeigten dagegen nor- 
males Verhaltenl). Inzwischen haben wir mehrmals die Synthese der 
indischen Autoren nachgearbeitet und dabei stets das Chromon und 
nicht das Cumarin erhalten3). Wir haben ferner festgestellt, dass auch 
tlas Eugenin, dessen Struktur als 2-Methyl-5-oxy-7-methoxy-chromon 
feststeht, unter gewohnlichen Bedingungen nicht mit Piperonel 
reagiert4). Das Ausbleiben dieser Reaktion schliesst daher ein %Me- 
thyl-chromon-Gerust nicht unbedingt au8. 

E x p e r i m e n t e 1 1 e r T e i 1 ". 
S y n t h c s e  des  2,3'-Dimethyl-[naphto-1', 2 ' :  5, 6 - p y r o n - ( 4 ) 1  (11 ) .  

2 - 0 x y - 3 - m e t h y l n a p  h t a l i n  - a c e t a  t ( I V  ) : 3,34 g 2-Oxy-3-inethylnaphtalinG) 
wurden in einem Gemisch von 4,3 g Essigsaureanhydrid und 4 Tropfen konz. Schwefel- 
eaure gelost. Nach dem Abklingen der exothermen Reaktion liees man die Losung cinige 
Zeit stehen und goss dann auf Eiswasser. Das saurefrei gewaschene Rohprodukt wurde 
aus Methanol (Korit!) und Alkohol umgelost. 2,98 g (75%), Smp. 61,5-62,5"; dann er- 
starrte die Schmclze und sehmolz zum zweiten Ma1 bei 66-67". 

CI,H1,O, (200,lO) Ber. C 77,96 H 6,05% Gef. C 77,77 H 6,29% 
l-Acetyl-2-oxy-3-niethylnaphtalin ( V ) :  2,s g des oben angefiihrtcn Acetats 

w-urden mit 2,8 g frisch sublimiertem Aluminiumchlorid in 3 cm3 Schwefelkohlenstoff 
1 Std. zum Sieden erhitzt. Anschliessend hat man rasch im Vakuum abgedampft und den 
Riickstand 3 Std. auf 120O erhitzt. Dann wurde vorsichtig mit Eis und Salzsaure versetzt, 
griindlich ausgeathert und der ktheraupzug saurefrei gewaschen. Das Phenol wurde der 
atherischen Losung durch erschopfendes Ausschiitteln mit kalter 5-proz. Kalilauge ent- 
zogen. Die alkalischen AuEziige wurden sofort mit Salzsaure angesauert und mit Ather 
extrahiert. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man durch Destillation bei 110-120" 
(Luftbadtempcratur) unter 0 ,Ol  mm ein fast farbloses, erstarrendes 01 (1,741 g ; 62"/;,). 
8mp. nach dem Umlosen aus Ather 34-35O. 

CI,,H,,O, (200,lO) Rer. C 77,96 H 6,05% Gef. C 77,71 H 6,0401; 
- 

l )  Heterocyclic Compounds, Vol. 2, Seite 258, J. Wiley & Sons, Xcw York 1951. 
'?) Soc. 1934, 1765. 
3, Vgl. Helv. 31, 1603 (1948); 34, 186 (1951). 
*) Vgl. exp. Teil dieser Arbeit. 
5 )  Die Schme1zpunkt.e wurden auf dem Kofler-Block bestimmt . 
G, Helv. 35, 910 (1952). 
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2,3'-Dimethyl-[naphto-l', 2' :5 ,6-pyron-(4) ] (11) :  1 g des Ketons Vin  3 emS 
absolutem Essigester wurde unter gutem Ruhren bci O0 allm&hlich rnit 0,8 g h'atriiim- 
hydrid versetzt. Nach der Zugabe des Hydrids hat man +!! Std. bei O0, dann 2 Std. bei 20" 
iind schliesslich unter vorsichtigem Aufwarmen noch 2 Std. bei 100O geriihrt. Man liess 
iiber Nacht bei 200 stehen und goss auf verd. eislralte Essigsaure. Das ausgefallenc 1-Ace- 
t~ylaceto-2-oxy-3-methyl-naphtalin (VI) wurde abgcsaugt, saurefrei gcwaschen und ge- 
trocknet. Ausbeute 0,88 g (73%). Die Verbindung lronnte noch nicht analyaenrein erhalten 
rverden. 0,526 g des rohen Dilretons hat man mit 5 em3 Eisessig und 1 Tropfen konz. 
Salzsaure 3 Min. zum Sieden erwarmt und anschliessend mit 25 em3 heissem Wasser ver- 
setzt. Nach dem Abkuhlen wurde das rohe Naphtopyron I1 abgesaugt (95"/:,) nnd noch- 
inals aus Allrohol uingelost. Smp. 191O; 0,41 g (84%). 

C,,H,,O, (224,lO) Ber. CJ 80,31 H 5,40°/b Gef. C 80,21 H 5,610,: 

S y n t h e s c d es 2 - M e t  11 y 1 -  4 ' - ni e t ho x y - [ n a p h t o - 1 ' , 2  ' : 6,5  - p y r on - ( 4 ) ]  ( X ) . 
1 - O x  y - 2 - a c e  t y l - 4  - m e t  ho x y n a p  h t a l in  ( V I I I  ) : In Wasserstoffatmospharv 

liaben n i r  2 g 2-Aeetyl-l,4-naphtochinon1) unter Riihren mit einem Vibromischer rnit 
20 em3 Wasser, 4,2 g Natriumhydrosulfit und 4,4 g Kalilauge reduziert. Nach lI/zstiin- 
digem Ruhren bei 40-50O war die anfangs dunkelbraunc Losung merklieh aufgehellt. 
Nun wurde auf 15-20O abgekiihlt, mit Ather uberschichtct und in kleinen Portionen ab- 
wechslungswciee mit insgesamt 30 g Dimethylsulfat nnd 145 g 20-proz. Kalilauge ver- 
setzt. Each 4 Std. hat man mit Ather ausgeschuttelt. Die atherische Losung hinterliess 
nach dem Abdampfen ein (21, das durch Destillation bei 110-120° (Luftbadtemperatnrj 
linter 0,01 mni 720 mg l-Oxy-2-acetyl-4-methoxy-naphtalin (VII) lieferte. Die wasserigr, 
alkalische Liisung hat man angesauert und gut mit Ather auegeschuttelt. Das nach dent 
Abdampfen des Losungsmittels verbleibende Produkt wurde bei 1 10-120° (Luftbadtem- 
pcratur) unter 0,Ol mm destilliert nnd gab nochmals 230 mg der Verbindung VlII. Smp. 
der gelben Nadeln nach dem mehrmaligen Umliisen aus Alkohol 121". Totalausheutc 
0.50 mg (43,6"/,). 

C13H120S (216,lO) Her. C 52,19 H 5,60 OCH,, 14,360,; 
Gef. ,. 52,09 ,, 5.89 ,, 14,55oj, 

1 - 0 x y - 2 - ace t y la cc t o  - 4 - m e t  ho x y -nap h t  a l i n  ( 1 X ) : 1,2 g lvaphtol V l l l  wnr - 
den unter Ruhrcn und Wasserausschluss rnit 6 g reincrn Essigester und 0,8 g Natrium- 
hydrid bei O0 behandclt. Es EetZte sofort stiirmischc Reaktion unter Rotfarbung des 
Heaktionsgcmisches cin. AnschliesEend wurde '/iL Std. bei Oo, 1 Std. bei 20O geriihrt und 
( l a m  die Tcniperatur langsam gesteigcrt. Bei 80° trat nochmals starke Wasserstoffent- 
ttielrlung cin. Man hielt 1 St,d. bei 100° und anschliesmmd 16 Std. hei 20O. Das Reaktions- 
gut wurde nun mit 200 g Eis und 2 en13 Eiscssig zersetzt und nach langereni Stehen das 
nusgeschiedene Produkt abgcsaugt. Xach dem Umliisen ans Alkohol erhielt man gelt) 
gefiirbte Prismen vom Snip. 114-116° (0,904 g;  637; j. 

(&H1404 (258,11.) 13er. C 69.74 H 5,450/, Gef. C 69,98 IT 5,550, 
2 - M c t h p 1 - 4' - m e t  h o x y - [nap  h t o - 1 ', 2 ' : 6,s - p y r o n - ( 4 )I ( X ) : 0,854 g 1X wur - 

(Len, wie friiher beschrieben, mit ~~sigsaiire-SalzsBiire cyclisiert. Nach dem niehrmaligeri 
LTmlijscn a m  Alkohol-Wasser-Gemisch und Alkohol schrnolz dns  schrvnch gelblirh gcfiirhtr 
Pyroii X bei 170O. Ausbente 0,422 g (53"b). 

C,,,H,,O, (240,lO) Her. C 54,97 H 5.04':; Gef. C" 74.98 H 5,20";, 

S J- 11 t h cs c d es  2 - N c  t h y 1 - [ 11 B p h t o - 2 ' , 3  ' : 5,B - l'yr on  - ( 4)] (X11) iind drr  2 - [ N R 1) h t o - 

2 -Rlc t l iox y - 3 - n a p  htocisii ure2)  : 50 g 2-Ox--:~-naphtoe.Bur~ hat inan in 250 em3 
.kcton und 250 cm3 \Vasscr geliist tind nntcr Kiihren mit 320 g Dinic~thylsulfat~ nitd  

2 ' , 3  ' : 5.6 - 11 >-r on - ( 4 )  1 ~ o a rh on s iiu r c (XIV). 

~~ . 

') C. J .  l'. Xpr~it ,  11. 66, 655 (1945). 
<) I'gl. K .  c. dxtoers  CC A .  Priihling, A .  422, 1'32 (1 921 j .  
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2000 cm3 20-proz. Natronlauge methyliert. Anschliesscnd wurde aiif stark alkalische Reak- 
tion gebracht und 2 Btd. auf 90-looo erhitzt. Nach den1 Abkiihlen wurde aneesauert und - " 
die ausgefallenc 2-Methoxy-3-naphtoesaure aus Allrohol umgelost. 48 g vom Smp. 
132-1330. 

2 -Met  h o x  y - 3 - n a p  h t o  y lc  hlor id .  In  Abanderung der Literaturangabel) haben 
wir 45 g 2-Methoxy-3-naphtoesaure mit 200 om3 gereinigtem Thionylchlorid 1 Std. zum 
Sieden erwarnit. Vom iiberschussigen Thionylchlorid wurde im Vakuuin befreit und das 
Baurechlorid bei 131-132O unter 0 ,Ol  mm Druck als gelbliches, erstarrcndes 01 destilliert. 
Es war zur Weiterverarbeitung bereits geniigend rein. Ausbeutc 29,5 g. 

2 -Me t h o x  y - 3 ~a cc t y l - n a p  h t a l i n  : Aus 6,75 g Magnesiumspanen in Ather wurden 
niit 50 g Methylbromid das Gignard-Reagens bereitet. Anschliessend hat man 25,8 g 
wasserfreies Cadmiumchlorid zugesetzt und so lange unter Riihren zum Sieden erhitzt, bis 
der Gilmun-Test negativ ausfiel. Nun wurde der Ather durch Benzol verdrangt und unter 
gutem Riihren bei Oo 29 g 2-Methoxy-3-naphtoylchlorid in 60 cm3 Benzol zugesetzt. Nach 
Miindigem Kochen wurde wie ublich aufgearbeitet und das 2-Methoxy-3-acetyl-naphtalin 
bei 110-115° (Luftbadtemperatur) unter 0,05 mm als bald erstarrendes 01 dest,illieit. 
Xusbeute 15,l g (58%). Smp. 47-48O. Diese Vorschrift fiihrt zn bcsseren Ausbeuten als 
diejenige mit Zinkmcthyl-jodidl). 

2 - Ox y - 3 -ace  t y l n a p  h t a l i n  : Die Entmethylierung des oben aufgefiihrten Athers 
haben wir nach den Literaturangabenz) mit Aluminiumchlorid in Renzol ausgefiihrt (90%). 
Erhitzen mit Pyridiniumchlorid (ly4 Std. ; 180O) fiihrte zu geringerer Ausbeutc. Smp. des 
2-Oxy-3-acetylnaphtalins I1 2O. 

3-Acetylaceto-2-oxy-naphtalin ( X l ) :  2 g 2-Oxy-3-acetylnaphtalin in 15 cms 
winem Essigester wurden mit 3 g pulverisiertem n'atrium versetzt. Nach dem Abklingen 
dcr stiirmischen lteaktion hat man 2 Std. zum Sieden erwarmt, nochmals 0,6 g Natriuni 
nnd 9 om3 Essigcster zugefiigt und weitere 10 Std. erhitzt. Each dem Stehen iiber Nacht 
wurde mit eiskalter verd. Essigeaurc zerectzt und das auegefallene Diketon XI ails Ather 
umkristallisiert. Ausbeutc 1,72 g (70% ). Smp. dcr gelben Nadelchen 128O. 

C,,H,,O, (228,lO) Ber. C 73,65 H 5,3076 Clef. C 73,62 H 5,430/6 
2-Methyl-[naphto-2 ' ,3 ' :  5 , 6 - p y r o n - ( 4 ) ]  ( X I I )  wurde aus XI, wie friihcr be- 

schrieben, hergestellt. Smp. der schwach gelbcn Nadcln nach mehrmaligem Uml6sc.n a,iis 
L~lkohol-Was~er 135,5O. L4iiS 0,5 g Diketon erhielt man 0,435 g (94%) XII. 

C,,HloO, (210,08) Bcr. C 79,97 H 4,800/; Gcf. C 79,79 H 5,007; 
1.3'- 0 x y - n a p  h t o y 1 - ( 2'):j - b r enz t r a u  b ens  Bur c - ii t h y les t e r  ( X I11 ) : 2 g 2-Oxy- 

3-amtyl-naphtalin wurden unter Kiihren und zeitweiliger Eiekiihlung mit 9 g reinem Oxal- 
?&urediathylester und l,5 g Natriumhydrid3) umgcsetzt. Man hielt anschliessend 2 Std. 
h i  O o  und erwarmtc vorsichtig auf looo, wobci bei etwa 80° nochmals eine starke Wasser- 
st~offentwicklung auftrat. Xach halbstiindigem Erhitzen und Stehcn iiber Nacht bei 20" 
wurde unter Ruhren mit 200 g Eis und 4,5 cm3 Eisessig zersetzt. Der kristalline Nieder- 
schlag wurde mehrmals aus Ather umgelost. Smp. dcr farblosm Prismen 129O. AnRbentt, 
2,252 g (720,"). 

LI,,H,,O, (286,ll) Her. C 67,lO H 4,'330/, Gef. C 6636: H 5,14:/;, 
2 - [Nap h t o - 2' ,  3 ' : 5,6 ~ p yr on  - (4)] -carbons  a u r  e ( X I V  ) : 1,s g Dikct)oester X11 I 

hat man mit 20 em3 Eiseseig und 10 Tropfen konz. Salzsiiure 10 Min. zum Sicden erhitzt. 
Anschliessend wurde mit 10 em3 warmer 4-n. Schwefekaure versetzt und wahrend 10 Std. 
a u f  dem Wasserbad verseift. Nach dem Abkiihlrn wurde die Saure XIV abgcsaugt und a m  
Methanol (Norit !) und Alkohol umkristallisiert. Smp. der gelben Kristallc 2 7 3 O  (Zers.). 
Ausbeute l , O 5  g (69,5'3/6). 

C,,H,O, (240,07) Brr. C 69,98 H 3,36?6 Gcf. C 69,W H 3,71"; 

I )  K .  Flies cL: h-. Bch,i7)a~nelschmidt, H. 58, 2835 (7 925). 
y ,  Vgl. K.  1;. Autoers d. 9. Friihling, A. 422, 192 (1921). 
3,  J. Achrn7rtz, H .  /,crven~r, R. fI-lirt CF N .  &'unz, Helv. 34, 785 (1951). 
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2 -Met  h y 1 -[nap h t o - 1 ’ , 2  ’ : 6,5  - p y r  on - ( 4)] ( XV ) : Dieses Chrornon haben wir in1 
wesentlichen nach den Angaben von G. Wittigl) dargestellt. Smp. naeh mehrmaligem Um- 
liisen aus Alkohol-Waaser und Sublimation bei 120-130° (Luftbadtemperatur) unter 
0,005 mm: 179O (farblose Nadeln). 

C,,H,,O, (210,08) Rer. C 79,9T H 4,8004> Gef. C T9,9X H 5,06% 
2 -[Nap h t o - 1 ’ ,2’: 6,5 - p y r  on - ( 4)] - carbons  a u r  e X V I  : Diese Chromoncarbon- 

Fkure ist schon von v. Kostanecki beschrieben worden,). Das zu ihrer Herstellung benotigte 
Zwischenprodukt (l’-Oxy-2’-naphtoyl)-brenztrau~ensLure-ath~lester stellten wir aus dem 
1 -0xy-2-acetylnaphtalin und Oxalsaureester mit Natriumhydrid als Kondensationsniittcl 
dar. Ausbeute 82%. Orange-gelbe Kristalle vom Snip. 108-109° (2,l g;  6826). 

C,,H,,O, (286,ll) Ber. C 67JO H 4,930/, Gef. C 67,14 H 5,43% 
Der Ringschluss zum Pyron XVI und die Verseifung der Estergruppe wurden wic 

oben beschrieben ausgefiihrt. Ausbeute 9496 an fast farhloscn Kristallen vom Smp. 
268O (Zers.). 

CI4H8O4 (240,OT) Rer. C 69,98 H 3,3S0/; Gef. C 69,69 H 3,79;4 

Versuche  m i t  Eugenin .  

200 rng 2-Methyl-5,7-dioxychronion, hergestellt nach C’enkatara~nnn~), wurderi in 
T em3 Aceton gelost und unter Hiihren in kleinen Portionen wahrend 16 Std. abwechelungs- 

.e mit 4 em3 Dimethylsulfat und 17 om3 20-proz. wasseriger Kaliumcarbonatlosung be- 
hande1t. Die auegefallenen Kristallc (196 ing) wurden abgesaugt und im Hochvakuuin 
clestilliert. Snip. 115-11T0; keinc Erniedrigung im Gemisch mit authentiechem Eugenin4), 
rotviolettc Eieen(IIl)-chlorid-Reaktioii. 

87 mg Eugenin hat man, wie beirn Eugenitin5) beschrieben, mit 25 em3 3-proz. 
waseeriger Kalilauge gespalten. Man erhielt 49,l mg (60,3”/, ) Aceton-p-nitrophenplhydra- 
zon vom Sinp. 147O. 

87,5 mg Eugenin, 96 mg reines Piperonal, 2 om3 absolutes Methanol und 1,7 c1n3 
Natriumathylatlosung (100 mg Xatrium in 5 01113 Methanol) wurden unter Wasseraus- 
schluss 40 Min. zum Sieden erhitzt. Die Aufarbeitxng lieferte nur unvcrandertcs rliiegangs- 
material (Schmelz- und Mizchschmelzpunkt). 

2; u sa m m  e nf as sung. 
Es wird die Herstellung folgender neuer Chromone beschrieben : 

2,3’-Dimethyl-[naphto-l’, 3’ : 5,6-pyron-( 4)], 2-Methyl4-methoxy- 
1 naphto-1’, 2’ : 6,5-pyron-(4)], “Methyl-[nephto-2’, 3‘ : .5,6-pgron-(4)] 
iind 2-[Naphto-%’, 3’ : 5,6-pyron-(i)l-carboizs~~ire. 

Zurich, (’hemischcs Institut der Uniwrsitat. 
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