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43. St. v. Kostanecki und J. Tambor: Usber «-Cumaryl-
Phenylketon.
(Eingegangen am 24. Januar.)
Von dem in der vorstehenden Mittheilung beschriebenen 2-Oxy-

benzalacetophenon, CGH4<8g- CH.CO.CeHs’ hofften wir zu dem

-0 —~C.CsH
Flavon, Cg H4\/ e

“co- CH , der Muttersubstanz des Chrysins, des

Fisetins und des Quercetins zn gelangen. Wiirde es nidmlich gelingen,
den Zimmtsdurerest in der erwihuten Verbindung, wie dies Baeyer
bekanntlich bei der Zimmtsiiure durchgefiihrt hat, in den Rest der
Benzoylessigsdure iberzufihren, so kénnte das entstandene 2-Oxy-

Benzoylacetophenon, C6H4<8g CH, . CO . CeH, durch Wasserab-

spaltung in das gesuchte Flavon {ibergehen.

Der mit Acetyl-2-Oxybenzalacetophenondibromid angestellte Ver-
such hat gezeigt, dass diese Verbindung sehr leicht durch alkoholisches
Kali verindert wird. Wir erhielten hierbei einen Kérper, der die Za-
sammensetzung des Flavons besitzt, indessen ganz anders consti-
toirt ist.

Lést man das von Bablich und dem Einen von uns erhaltene
Acetyl-2-Oxybenzalacetoptienondibromid in Alkohol und setzt za der
warmen Lésung starke Kalilange hinza, so firbt sich die Flissigkeit
momentan rothgelb, und auf Wasserzusatz setzt sich ein lockerer,
krystallinischer Niederschlag ab, der nach dem Auswaschen mit
Wasser kein Brom mehr enthilt und unzersetzt bei 360° destillirt.
Das Destillat erstarrt zu einer schwach gelben, strahligen Masse.
Der Schmelzpunkt liegt bei 91° Beim Umkrystallisiren aus sieden-
dem Weingeist werden sehr schwach gelblich gefirbte, rhombische
Siulen erhalten, die von conc. Schwefelsiure mit gelber Farbe ohne
Fluorescenz aufgenommen werden.

Analyse: Ber. fir C;sH;oO..

Procente: C 81.08, H 4.50.
Gef. » » 80.72, » 4.55.

Der Kisrper ist in wissrigen Alkalien vollstindig unléslich; beim
Schmelzen wit Kalihydrat tritt Spaltung ein, wobei ein flichtiges,
stark riechendes Oel entweicht. Um dasselbe zu fassen, haben wir
1 Th. des Kérpers und 10 Th. 30procentiger Kalilauge in einen
Kolben gebracht, denselben mit einem Kiihler verbunden und den In-
halt auf einem Asbestteller langsam eingedampft. Erst wenn der
grosste Theil des Wassers entwichen ist, heginnt die Reaction. Es
destillirt mit den Wasserdimpfen das riechende Oel iber und sammelt
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sich in der Vorlage in Form von farblosen, schweren Tropfen. Die-
selben wurden mit Aether aufgenommen, iiber Chlorcalcium getrocknet
und der Destillation unterworfen. Es ging alles um 170% Das QOel
erwies sich bei der Analyse als Cumaron.

Analyse: Ber. fur CgHgO.

Procente: C 81.35, H 5.08.
Gef. » » 81.14, » 5.28,

Die Farbung mit conc. Schwefelsiure war ganz dieselbe, wie bei
dem uns durch die Freundlichkeit des Hrn. Krimer zur Verfigung
gestellten Cumaron aus dem Steinkohlentheer. Auch die grosse Be-
stindigkeit des von uns erhaltenen QOeles gegen starkes Alkali steht
gut in Einklang mit der Angabe von Krdmer und Spilker?!), dass
das Cumaron »selbst anf schmelzendes Alkali getrSpfelt, bis auf ganz
kleine Mengen, welche verkohlen, unverindert iiberdestillirte.

Die nach dem Abtreiben des Cumarouns zuriickgebliebene Schmelze
wurde in Wasser geldst, filtrirt und angesiuert. Es fiel hierbei ein
Niederschlag aus, der sich als Bepzoésiore erwies.

Der Kérper Ci;5HipO2 wurde somit durch schmelzendes Alkali
in Cumaron und Benzoésiure nach folgender Gleichung gespalten:

CisHypOg + Hy O = CgHg O + Cs H; . COOH.
Hieraus ergiebt sich auch unzweideutig seine Constitution. Der
. VRN
Korper stellt das «-Cumaryl-Phenylketon, C¢Hy C.CO.CeH;,
o’

vor, welches nach folgender Gleichung entstanden ist:

OH
/\1/ N0
CH Br .CO.C;H;, =2HB C.CO.CsHs.
i b r o r+K/LCH/ o

Es scheinen iiberhaunpt solche o-hydroxylirte Verbindungen. die
am zweiten Kohlenstoffatom der kohlenstoffhaltigen Seitenkette
Halogene enthalten, zur Bildung sauerstoffhaltiger 5 gliedriger Ringe
sehr geneigt zu sein. Die Bildung der Cumarylsiure aus o-Brom-
Cumarin und die Entstehung des Anhydro-Gallacetophenons von
Nencki?) aus dem Chlor-Gallacetophenon:

HO HO
OH (6]
HO/\/ Ho/\/ \\\
| | cmcl —BCO = | | CHy
NN/ N/ \co’
CO

mégen als weitere Beispiele hier citirt werden.

1y Diese Berichte 23, 78.
4) Journ. der russ. phys.-chem. Ges. 1893, 110.
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Auf ganz analogem Wege bat Hr. Diamant ein Homologes des
a-Cumaryl-Phenylketons, das «-Cumaryl-p-Tolylketon, dargestellt.

Durch Paarung von Salicylaldehyd mit Methyl-p-Tolylketon unter
ganz denselben Bedingungen, wie sie bei der Darstellung des 0-Oxy-
benzalacetophenons in der Mittheilung von Bablich und dem Einen
von uns angegeben sind, erhielt er neben einem in Alkali unldslichen
Korper 1) das in verdionter Natronlauge l6sliche

0-Oxybenzal-Methyl-p-Tolylketon,

(2)0H
CeHs<0)YCH: CH. CO . (1) CH, . (4)CH,.

Dasselbe bildet gelbe Blittchen. Schmp. 152° Die Ldsungsfarbe in
Alkali und in conc. Schwefelséiure ist orange.
Analyse: Ber. fir CieHusOo.
Procente: C 80.67, H 5.85.
Gef. » » 80.25, » 6.07.

Das Acetyl-0-Oxybenzal-Methyl-p-Tolylketon,
CH;COO . CGH, . CH: CH. CO. CsH,(CH3),
krystallisirt in Blittchen, die bei 112° schmelzen.
Analyse: Ber. fir CisHieOs.
Procente: C 77.14, H 5.71.
Gef. » » T7.19, 76.94, » 5.95, 5.71.
Acetyl-0-Oxybenzal-Methyl-p-Tolylketondibromid,
CH; COO . C¢H, . CHBr . CHBr . CO . C; Hys (CH3).
Rhombische Tafeln vom Sehmp. 136—137¢.

Analyse: Ber. fiur CigHisBrs Os.
Procente: C 49.14, H 3.64, Br 39.73.
Gef. » » 49.26, 49.48, » 3.83, 3.83, » 40.20.

-0 .
¢-Cumaryl-p-Tolylketon, CGH;\CH//C.CO.CGH4(CH3).

Aus Alkohol umkrystallisirt, bildet es breite Spiesse. Schmp. 96°.
Analyse: Ber. fir G Hia O..
Procente: C 81.35, H 5.08.
Gef. » » 81.04, » 5.41.

Bei der Kalispaltung wurde Cumaron und p-Toluylsiure erhalten.

Bern, Universititslaboratorium,

Y ofr. die folgende Abhandlung.
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