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45. T. Emilewicz und St. v. Kostanecki: Ueber
das 3 - Aethoxy-Piperonalcumaranon.
(Eingegangen am 2. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, C. Harries.)
Vor Kurzem haben wir gezeigt'), dass sich der Benzaldehyd
mit dem Resacetophenonmonoiithylither zu einem ungesittigten Keton
paaren lisst, und dass der entstandene Benzalresacetophenonmonoithyl-
dther durch folgende Zwischenproducte in das 3- Aethoxyflavon iiber-
gefiihrt werden kann.

. OH 0. COCH,
CoH; O™ L G0~
r
"CO.CH:CH.C,H; CO.CH:CH.CsHs
0 . COCII; 0
__GHO0- _, GHO07 N C. Gy
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CO.CHBr .CHBr.Cs H, ¢o

Gleichzeitig haben wir, im Hinblick daranf, dass die technisch
wichtigsten Oxyflavone den Protocatechusiurerest enthalten, die Ein-
wirkung des Piperonals auf den Resacetophenonmonoiithylither unter-
sucht. Wir erhielten, wie wir bereits mitgetheilt haben, den Pipe-
ronalresacetophenonmonoithylither, der sich ebenso wie der Benzal:
resacetophenonmonoédthyléither acetyliren und in ein Dibromid iiber-
fihren liess. Dieses Dibromid zeigte aber bei der Behandlung mit
alkoholischem Kali ein ganz anderes Verhalten als das analoge Benz-
aldebydproduct. Wihrend das Benzalresacetophenonmonoiithylither-
dibromid bei Beriihrung mit diesem Reagens nach folgender Gleichung:

- oH 0
C.H, 0.7 =~ CHBr.CiH; C,H,0-"~"" \C . CsH;
o ~CHBr — 2HBr = - .- _CH
CO Cco

unter Bildung eines sechsgliedrigen sauerstoffhaltigen Ringes in das
3-Aethoxyflavon dbergeht, liefert das Piperonalresacetophenonmono-
athylitherdibromid unter ganz analogen Bedingungen einen Kérper,
der zwar die Zusammensetzung des erwarteten Flavonderivates be-
sitzt, indessen sich in seinen Reactionen véllig von allen bisher be-
kannten Aethern der Oxyflavone unterscheidet. Der Kérper ist nim-
lich gelb gefiirbt und lost sich in concentrirter Schwefelsdure mit
ensinrother Farbe auf, besitzt also zwei Eigenschalten, die bLei den
Aethern der Oxyflavone nie beobachtet worden sind, wie Kessel-
kaul und der Eine von uns?) bereits vor 2 Jahren betont haben.

) Diese Berichte 31, 695. ?) Diese Berichte 29. 1886.
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Da theoretisch die Bildung einer Verbindung von der Formel
Ci3H14O; ans dem Piperonalresacetophenonmonoithylitherdibromid
nach zwei Richtungen verlaufen kann:

OH o
Cs HaOJ/\\/ CHBr. CGH3<O>CH2
‘\/\\/‘CHBI‘
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co
8o liess sich sofort vermuthen, dass die von uns erhaltene Verbindung
nach der zweiten Gleichung unter Schliessung eines fiinfgliedrigen
sauerstoffhaltigen Ringes entstanden sei und somit das 3-Aethoxy-
piperonalcumaranon vorstelll. Trotzdem haben wir es vorgezogen,
uns Gber die Natur dieses Productes in unserer citirten Abbandlung
nicht eher definitiv zu #dussern, als bis wir noch weitere Belege fiir
die Constitution desselben erbracht hitten.

3-Aethoxypiperonalcamaranon,
CH 0 (3) G Hy< Oy >C: CH . Cs Hy <9 >CH.

Zur Darstellung dieser sehr schén krystallisirenden Verbindung
wird das Piperonalacetophenonmonoiithylitherdibromid in Alkohol ge-
16st und zu der Ldsung die berechnete Menge 30-procentiger Kali-
lauge zugesetzt. Alsbald beginnt die Ausscheidung gelber Nadeln,
deren Menge’ sehr rasch zunimmt. Dieselben werden abfiltrirt and
mehrmals ans Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so diinne, lange,
zu Rosetten vereinigte, strohgelbe Nadeln, die bei 150° schmelzen
und sich in concentrirter Schwefelsiure mit eosinrother Farbe lisen.

ClgHHOﬁ. Ber. C 69.68, H 4.51.
Gef. » (9.44, » 4.60.

Ein Analogon des 3-Aethoxypiperonalcumaranons ist bereits be-

kannt. Es ist das von Friedldnder und Briill!) als Flavonderivat

1) Diese Berichte 30, 302.
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beschriebene 3-Methoxypiperonalcumaranon. Seine Constitution folgt
aus seiner Bildung aus «-Bromacetopaeonol und Piperonal, welche
Reactionen, wie aus der Arbeit von Kesselkaul und Kostanecki
folgt, im Sinne der Gleichung:

" CHyBr + OHC. CoH;<O>cH,

0
CHaO‘\ /\ 0
| "C:CH. CsHs<3>CH, -+ HBr+ H.O,

|

NN

verlduft. Ausserdem besitzt das von Friedlinder und Brill er-
haltene Product alle Eigenschaften, welche die Oxybenzalcumaranone
und die diesen nahe verwandten Farbstoffklassen!) charakterisiren.
Ihm schliesst sich nun das 3-Aethoxypiperonalcumaranon in seinem
Habitus und seinen Reactionen eng an. Beide Verbindungen sind
gelb gefirbt, beide werden von concentrirter Schwefelsiiure mit eosin-
rother Farbe aufgenommen. Um ihren Zusammenhang ausser jeden
Zweifel zu stellen, haben wir das 3-Methoxypiperonalcumaranon analog
dem Aethoxyderivat — aus Paeonol (Resacetophenonmonomethyliither)
und Piperonal — dargestellt und den von Friedlinder und Brill
beschriebenen Kérper mit allen von ihnen angegebenen Eigenschaften
erhalten.

Das Paeonol lisst sich unter passenden Bedingungen ebenso
leicht wie der Resacetophenonmonoiithylither mit den Aldehyden
paaren. Das Benzaldehydderivat fiihrt auch hier zu einem Flavon-
derivat, wie Hr. Am Rhyn festgestellt hat, wihrend wir unter
analogen Bedingungen aus dem Piperonalproducte das erwihnte
Cumaranonderivat erhalten haben.

Wir lassen nun die mittels Paeonol erhaltenen Verbindangen
folgen.

Benzal-Paconol, CHsO (4).CoHs<(3] 00 . CH:CH. G,

Die Bildung dieser Substanz erfolgt unter denselben Bedingungen
und unter denselben Erscheinungen, wie wir sie bei der Darstellung
des Benzal-Resacetophenonmonoiithylithers beschrieben haben. Beim
Umkrystallisiren aus Alkohol erhilt man lange, tief gelbe Nadeln,
die bei 105Y schmelzen und sich mit concentrirter Schwefelsdure roth
firben, wilhrend ihre Losung gelb gefiirbt erscheint.

CieH13 03, Ber. C 75.59, H 5.51.
Gef. » 13.50, » 5.63.

1) Vergl. Klobski und Kostanecki, diese Berichte 81, 720.
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In verdiinnter Natronlauge ist das Benzalpaeonol nicht ganz un-
18slich wie der Benzalresacetophenonmonoithylither. Namentlich
beim schwachen Erwirmen geht es theilweise mit Orangefarbe in
Losung; beim Kochen mit Natronlange tritt Benzaldehydgeruch auf.
Setzt man zu der alkoholischen Lésung der freien Verbindung Natron-
lauge hinzu, so krystallisirt das schwer 15sliche Natriumsalz in intensiv
gelben Nadeln aus.

Das Acetyl-Benzalpaeonol,

* 1. _(2)0.COCH,
CH30(4)-CG H3<(])CO .CH:CH. Cs Hy

krystallisirt aus Alkohol in sehr schwach gelblichen, dicken Nadeln
vom Schmp. 83—84°.
CisHie0s. Ber. C 7297, H 540.
Gef. » 7300, » 5.56.
" Es nimmt in Schwefelkohlenstoffldsung zwei Atome Brom auf und
liefert das

Acetyl-Benzalpaeonoldibromid,

(2) 0.COCH;
CH30(4)'CGHS<(])CO . CHI;r .CHBr.GgH,?

welches aus Alkohol in weissen Nadeln krystallisirt. Schmp. 130.5—
131.5°.
C1sH1604Brs. Ber. C 47.39, H 3.51, Br 35.05.
Gef. » 47.36, » 3.83, » 3502
0 .C.GCHs
CO.CH
holische Lésung des obigen Dibromids firbt sich auf Zusatz von
Kalilauge voriibergehend rothgelb, dann gelb und liefert, mit Wasser
versetzt, einen flockigen Niederschlag, der nach mehrmaligem Um-
krystallisiren aus Alkohol weisse, bromfreie Nadeln vom Schmp.
110—111° ergiebt.
C]eHmOs. Ber. C 76.19, B 4.76.
Gef. » 7593, » 4.99.
Sie 13sen sich in concentrirter Schwefelsfiure mit der fir das 3-Oxy-
flavon und das 3-Aethoxyflavon so charakteristischen blauen Fluor-
escenz. Es kann sonach keinem Zweifel unterliegen, dass sie das
3-Methoxyflavon vorstellen.

3-Methoxyflavon, CH3O (8). CsHs<C Die alko-

Piperonalpaeonol,

(2) OH
CHO (4)-CeHs<15 ¢o . o : CH . o Hy<>CHy.
Die Darstellung dieser Verbindung geschah genau nach der Vor-
schrift, die wir fiir die Gewinnung des Benzalresacetophenonmono-
dthylithers angegeben haben. Das Piperonalpaeonol krystallisirt aus
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viel Alkohol in prachtvollen, langen, gelben Nadeln, die bei 148.59
schmelzen und sich beim Betopfen mit concentrirter Schwefelsdure
roth firben, wihrend ihre Losung gelbroth ist:
CnHHOs. Ber. C ()'8.45, H 4.70.
Gef.  638.61, » 4.45.

Das Piperonalpaeonol ist in Natronlauge untéslich. Sein Natrium-
salz lisst sich jedoch erhalten, wenn man zu seiner alkoholischen
Losung verdiinnte Natronlauge zusetzt. Es fillt dann dus charakte-
ristische, intensiv gelb gefirbte, unlésliche Natriumsalz aus.

Acetyl-Piperonalpaeonol,

L (2)0 .COCH,
CH O()-Cithi=(1) €0 . CH : CH . s Hy<O>CHs.
Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol), Schmp. 158—1591.
CivHigOs. Ber. C 67.06, H 4.70.
Gef. » 66.91, 464,

Das Acetyl-Piperonalpaeonoldibromid.

- 2) 0. COCH:
H. Cy ( 4
CHOM)-CHi=(1) CO CHBr . CHBr . s Hi< g >CH.
wurde dareh Zusatz von 1 Mol-Gew. Brom zu dem in Chloroform
gelosten Acetyl-Piperonalpaeonol dargestellt. Es bildet, aus einem
Gemisch von Chloroform and Aether umkrystallisirt, weisse Niidel-
chen, die bei 137—133%" =chmelzen.
CiwHigO0sBr.. Ber. C 4561, H 3.21, Br 3194
Gef. » 46.11, - 338, . 31.69.
3-Methoxy-Piperonalcumaranon,

CH,0(3) . CrHa<<({>C : CH. Cs Hy<9>CH..

Das oben beschriebene Dibromid setzt sich bei der Behandlung
mit alkoholischem Kali entsprechend folgender Gleichung um:

CH;0 0.COCHj

|/\1/ CHBr . CHBr . CHy<g>CHy
N + 3KOH
Cco
= CH3 O(/\l"/ AN %)
| ~C: CH . GiHy<(3>CH: + 2KBr + CH;.COOK
T, -
CO

+ 2 ”20

Das hierbei entstehende 3-Methoxypiperonalcamaranon ist ziemlich
schwer loslich in Alkohol und krystallisirt in schonen. rosettenfGrmig
gruppirten, gelben Nadeln.

C|7 ngof.. Ber. C 65391, H 1.05.
Gef. » $8.69, » 4.28.
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Es schmilzt bei 176° (Friedl&inder und Briill fanden 1759
und 15st sich in concentrirter Schwefelsiiure, wie die Genannten ge-
funden haben, mit eosinrother Farbe auf.

Wenn auch die beschriebenen Thatsachen zur Geniige dafiir
sprechen, dass die von uns als 3-Aethoxypiperonalcumaranon be-
schriebene Verbindung in der That ein Oxindogenid ist, so mdchten
wir doch noch eine Reaction anfiihren, welche deutlich zeigt, dass
sie nicht das isomere Flavonderivat sein kann. Wie wir ndmlich
am 3-Aethoxyflavon, Flavon und Naphtoflavon festgestellt haben, zer-
fallen die Flavone beim Kochen mit einer alkoholischen Ldsung von
Natriumalkoholat sehr leicht, indem ein Oxyketon und eine aromatische
Stiure entstehen. Diese Spaltung erfolgt ausserordentlich glatt, ohne
jede Harzbildung, sodass in den erwihnten Fillen die gebildeten
Spaltungsproducte sich quantitativ gewinnen liessen. Wenn der von
uns dargestellte Korper ein Flavonderivat wiire, so miisste er dem-
nach beim Kochen mit Natriumalkoholat Paeonol und Piperonylsiure
liefern. Kocht man das 3-Aethoxypiperonalcumaranon mit einer con-
centrirten Ldsung von Natriumiithylat unter genau denselben Be-
dingungen, wie wir sie bei der Spaltung des 3-Aethoxyflavons eingehalten
haben, so firbt sich die Ldsung zuerst griin, dann braun und beim
Eingiessen in Wasser erhilt man ein alkaliunlésliches Harz neben
geringen Mengen alkalildslicher Producte. Von einer glatten Spaltang
kann also bei dieser Verbindung gar keine Rede sein. Der Versuch
erinnerte uns iibrigens an das Verhalten des von Kesselkaul und
- Kostanecki beschriebenen 3,4-Diidthoxybenzalcumaranons (Benzal-
anhydroglykogalloldiéithyldthers), welches wir seinerzeit durch ver-
schiedene alkalische Mittel glatt zu spalten versuchten, und das beim
Kochen mit Natriumalkoholat als Hauptproduct ebenfalls naor ein
alkaliunlosliches Harz lieferte.

Zu den von uns angegebenen mannigfachen Unterschieden in
den Reactionen der Aether der Oxybenzalcumaranone und derjenigen
der Oxyflavone kommt somit noch ein neuer hinzu: die beiden
Korperklassen zeigen ein durchaus verschiedenes - Verhalten beim
Kochen mit Natriumalkoholat.

Bern, Universititslaboratorium.





