
45. T. E m i l e w i a z  und St. v. Kos taneok i :  Ueber 
dae 3 - Aethoxg-Piperonalcumaranon. 

(Eingegangm am 2. Februsr; mitgctheilt i n  der Sitziiiig von Hm. C. Harries.) 
Vor Kurzein haben wir grzeigt I), dass sich der Bensaldehyd 

mit dern Resacetopliriinnmonobthyllthrr zu einern ungeslttigtrn Keton 
paaren lasst, und dass der eritstandene 13enz:ilresncetophrnorinlonoathyl- 
ather durrh folgende Zwischenproductr in das 3 -  Arthoxyflovon iiber- 
gefiibrt werdeu kann. 
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Gleichzeitig 1r:tben wir, im Hinblirk daraiif, dass die technisch 

wichtigsten Oxyflavonr den Protocateclrusaurerest anthalteri, die Ein- 
wirkung drs  Piperonnls auf den Res3c.rtophenonmonoiitbylathrr unter- 
sucht. Wir erhielteu, wie wir bereits rnitgetlieilt hahen, den Pipe-  
rounlresacetopherionm(inn~tliylather, der sicb ebensn wie der Benzd- 
resacetophenonmono~thylgther acetylireri und in ein Dibromid uber- 
fiihreo liess. Dieses Dibroinid zeigte aber bri der Bphandlung mit 
a!kohnlischem Rnli ein garrz andrres Verhalten als das an:iloge Benz- 
aldehydproduct. Wiihrend dns B e n  z a1 resacetopheiionnionoiithyllther- 
dibromid bei I3eruhrurig niit dieseni Reagens nacli folgrrrder Gleichuog: 

. -  
..I 

2 HBr = /’CH 
c 0 

uriter Hildung eines seclisgliedrigen sauerstoffhdtigen Ringes in das 
3-Aet1ioxyfl:iron iibergeht, liefert dns P i p e  r o  u 3lreaac.etopherionnlono- 
ath! Idtlierdibrorrrid untrr gnnz aiialogen Bedingirrigen eincn Kiirper, 
der zwar dir Zusaniniensetzuog dra erwarteteii Flavonderivates be- 
eitzt. indrssen sich i n  srinen Renctiorieii r611ig von nllen bisher be- 
kannteii Aethwn der Oxyfiatone unterscheidet. Drr Kiii per ist n&m- 
lirh gelh gefiirbt und liist sich in concentrii ter Srliwefelsiiiirr mit 
eosinrother tzarbe auf ,  besitzt also zwei Eigenschalten, dir bei den 
Aethern der Oxyflarone rrie beobachtet wordrii ..iiid. w,e  li e b b r  I -  
kibu l  und der Eine von uns a )  bereits vor 2 Jahi rn  betont hnlwii. 

I )  Diese Berichte 31, 695. Diese Berichte 29. 1886. 
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Da theoretisch die Bildung einer Verbindung von der  Formel  
0 1 8  Hlr 05 aus dem Piperonalresacetophenonmonoatbylatherdibromid 
nach zwei Richtungen verlaufen kann: 

OH 0 C2 HsO/']' ,CHRr . CsH3<,>CHa 

OH 

0 
0 -,,\/CHRr. CHBr .C,Hi< > C H z  H6 O f  7' 

co 
0 

80 Less sich sofort vermutheii, dass die von uns erhaltene Verbindung 
nach der zweiten Gleichung unter Schliessung eines f iin fgliedrigen 
sauerstoffhaltigen Ringes entstanden sei und somit das 3-Aethoxy- 
pipero~ielcurnaraiio~~ vorstellt. Trotzdeni haben mir es vorgezogen, 
uns fiber die Natur dieses Productes in uuserer citirten Abhandlung 
nicht eher definitiv zu iiusserri, als bis wir noch weitere Belege fur 
die Constitution desselben erbracht hatten. 

3 - A e t hox  y p i p r r  o II a I c n m a  ran 'on , 
C ~ H ~ O ( ~ ) C G H ~ < C ~ > C :  0 CH .CgH3<O>CHa. 0 

Zur Darstellung dieser sehr scliiin krystallisirenden Verbindung 
wird das Yiperoiialacetoplieiionmoiiohtliylatherdibromid in Alkohol ge- 
liist und zu der Liisung die berechnete Merige 30-procentiger Kali- 
lauge zugesetet. Alsbald beginnt die Ausscheidung gelber Nadeln, 
deren Menge' sebr rmch zunirnmt. Ljieselben werden abfiltrirt and 
mehrmals ails Alkohol umkrystallisirt. Man erhl l t  so diinne, lange, 
zu Rosetten vereinigte, strohgelbe Nadeln, die bei I 50° schmelzen 
und sich in  concentrirter Schwefelsaure mit rosinrotlier Farbe  liisen. 

CIRHIIOS. Ber. C 69.68, H 4.51. 
Gcf. 6'3.44, )) 4.60. 

Ein Analogon des 3-Aethoxypiperonalcumaranons ist bereits be- 
Es ist das  von F r i e d l a n d e r  und Bri i l l ' )  als Flavonderivat kanut. 

I) Dime Berichte 30, 302. 
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beschriebene 3-Methoxypiperonalcumaranon. Seine Constitution folgt 
aus seiner Bildung aus u-Bron~acetopaeonol und Piperonal, welche 
Reactionen, wie aus der Arbeit von K e s s e l k a u l  und K o s t a n e c k i  
folgt, irn Sinne der Gleichung: 

verlauft. Ausserdem besitzt das von P r i  e dli inde r und B r  u I I er- 
haltene Product alle Eigenschaften, welche die Osyhenzalcurnaranone 
und die diesen riahe verwandten Farbstoffklassen *) charakterisiren. 
Ihm schliesst sich nun das 3-Aethoxypiperonalcumaranon in seinem 
Habitus und seinen Reactionen eng an. Beide Verbindungen sind 
gelb gefarbt, beide werden von coucentrirter Schwefelsgure mit eosin- 
rother Furbe aufgeuommeu. Urn ihren Zusamrnenhang ausser jeden 
Zweifel zu stel!en, haben wir das 3-Methoxypiperonnlcumaranan analog 
den1 Aethoxyderivat - aus Paeonol (Resacetophenonmonornethylather) 
und Piperonal - dargestellt und deli von F r i e d l l n d e r  und Br i i l l  
beschriebenen XGrper mit allen von ihnrn angegebenen Eigenschaften 
erhalten. 

Das Paeonol llsst sich unter passenden Wedingungen ebenso 
leicht wie der Resacetophenonmonoiithyliither mit den Aldebyden 
paaren. Das Benza ldebjvdder iva t  fiihrt auch hier zu einem Flavon- 
derivat, wie Hr. A m  R h y n  festgestellt hat, wahrend wir unter 
analogen Bedingungen aus dem P i  peronalproducte das erwahnte 
Cumaranonderivat erhalten haben. 

Wir lassen nun die rnittels Paeonol erlialtenen Verbindungen 
folgen. 

(2) OM 
B e n z a l - P a e o n o l ,  ch.0 (4).C~H3<(1> ~ 0 .  C H : C H . C ~ H ~ *  

Die Bildung dieser Substanz erfolgt unter denselben Bedingungen 
und unter densalben Erscheinungen, wie wir sie bei der Darstellung 
des Be~iz:~l-Res:~cetophenonmoi~oiitlryIiithers beschrieben haben. Beim 
Umkrystaliisiren aus Alkohol rrhllt rnau Innge, tief gelbe Nadeln, 
die bei 1050 schmelzen und sich niit concentrirter Schwefelsaure roth 
flrben, wahrend ihre Lijsung gelb gefiirbt erscheint. 

C 1 6 H 1 4 0 3 .  Ber. C 75.59, H 5.51. 
Gef. v 73.50, )) 5.63. 

1) Vergl. K l o b s k i  und K o s t a n e c k i ,  diese Berichte 31, 720. 
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In verdiinnter Natronlauge ist das Benzalpaeonol nicht ganz an- 
lbelich wie der Benzalresacetophenonmonofithyl8tber. Namentlich 
beim echwachen Erwsirrnen geht es theilweiee mit Orangefarbe in 
Liiaung; beim Kochen mit Natronlauge tritt Benzaldehydgernch auf. 
Setzt man zu der alkoholischen Liisung der freien Verbindung Natron- 
lauge hineu, so krystallisirt doe schwer 16sliche Natriumsalz in intensiv 
gelben Nadeln aus. 

Dae A c e t J 1- B ene a 1 p a eon o 1, 

kryetallisirt aus Alkohol in sehr schwach gelblichen, dicken Nadeln 
vom Schmp. 83-84O. 

ClaE;eO,. Ber. C 72.97, H 5.40. 
Gef. 73.00, n 5.56. 

Es nimmt i n  Schwef~lkohlenstofflijauiig zwei Atome Brom auf u n d  
liefert dlis 

Acetyl-Benzalpaeonoldibromid,  
(2) 0. CO CHI 

CH30(4)’c6H3c(1)C0. CHBr . CHBr . CeHs 
welchee aus Alkohol in weissen Nadeln krystallieirt. 
131.5O. 

Schmp. 130.5- 

C;eH;sOdBrr. Ber. C 47.39, H 3.51, Br 35.05. 
Gef. 47.36, n 3.83, s 3502. 

0 .  C-QHb . Die alko- CO . CH 
3-Methoxyf l avon ,  CHyO (3).CsHs< 

holieche Liisung des obigen Dibromids fiirbt sich auf Zusatz von 
Kalilauge voriibergehend rothgelb, dann gelb und liefert, mit Waseer 
versetzt, einen flockigen Niederschlag, der nach mehrmaligem Um- 
krystallisiren aus Alkohol weisse, bromfreie Nadeln vom Schmp. 
110- 1 1 10 ergiebt. 

C I ~ H I I O ~ .  Ber. C 76.19, €7 4.76. 
Gef. * 75.93, :) 4.99. 

Sie lbsen sich in concentrirter Schwefelsgure mit der fiir das 3 . 0 ~ ~ -  
flavon und das 3-Aethoxyflavon so charnkteristischeu blauen Fluor- 
eecenz. Es kann eonach keinem Zweifel unterliegen, dass sie dae 
3-Methoxyflavon vorstellen. 

P i p e r o n a l p a e o n o l ,  

Die Darstellung dieser Verbindung gesrhah genau nach der Vor- 
mhrifb, die wir ftir die Gewinnung des Benzalresacetophenonmono- 
iithyliithen, angegeben haben.’ Das Piperonalpaeonol krystallieirt am 
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vie1 Alkohol in prachtvollen, langen, gelberi Nadeln, die bei 148.5O 
echmelzen und sich beim Betiipfen mit concentrirter Schwefelsgure 
roth farben, wahrend ihre Lijsung gelbroth ist: 

C17H1105. Ber. C 68.45, H 4.70. 
Gef. 6S.61, )) 1.45. 

Das Piperonalpaeouol ist in Natronlauge unlijslich. Seiu Eatriuin- 
salz l&st sich jedoch erhalten, wciiii inan zu seiner alkoholischrn 
L6suug verdiinrite Natronlaugr zusetzt. Es fallt daiin dss charakte- 
ristische, intensiv grll) gefarbte, uiiloslichr Natriuriisalz nus. 

A c e  t y 1 -Pi  p rroii  ii 1 p a  e o n o  1, 

0 (2) 0 . COCH, 
CH30(4)’C6H:’<(I) CO . C H :  C H .  CsH3<+CHs. 

Hellgelbe Nadeln (:II~Y Alkoliol). Sclinip. 1%- 159 “. 
CI~,B~CO,; .  Bey. C 67.06, H 4.70. 

Gef. D 66.9 I ,  4 64. 

Das A c r  t y 1- Pi p r r o  u a l  p a e  o ii  01 d i br o m i d .  

wurde durch Zusatz voii 1 Mol.-(4ew. Brom zu drm in Chloroform 
geliisten Acetyl-Piperonalpaeonolio1 dmgestellt. Es Iiildet, :tus eineni 
Gemisch von Chloroform iiiid Aether umkrystnllisirt, weissr Niidrl- 
chm,  die bei 137-138’’ d m r l z e n .  

C19H1606Br2. Brr. C 45 61, H 3.21, 13r dI.94. 
Gef. )) 4ti.11, 3.53. 9 21.b2. 

3 - Met h o x y - P i 13 c r o  II  a1 c u nr a r a11 o 11, 

CHsO(3).  Cr,Hi<CO>C 0 :CH.CtjHj<O>CH.. 0 

Das obeu brscbriebeur Ditbromid -etzt sich bri der Behaiidlung 
niit alkoholischem Kali eutsprechend folgrndrr Glricliu~ig urn : 

0 . C O  CH3 ./\/ 0 
CH3 0 

CHBr . CHHr . C6H.i<O>CH:, 
V‘. + 3 K 0 H  

co 
0 

I 1  

f 2 € 1 2 0 .  

Dss hirrtiei eutstrhende 3-IMethoxypiperonalcuniarnnoii ist zienilich 
schwer loslich in Alkohol uiid kry+t:illisirt in schiitirii. rosrtteiiffirmig 
groppirten, grlben Xadrlri. 

Ci~H12Oj .  Bar. C. W.91. H 1.Oy1. 
Gcf. n tiS.69, 4.28. 
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Es echmilzt bei 176O (Friedl t inder  and Brll l l  fmden 1750) 
und 16st sich in concentrirter SchwefelsPure, wie die Genannten ge- 
funden haben, mit eosinrother Farbe auf. 

Wenn auch die beschriebenen Thatsachen zur Geniige dafur 
sprechen, dass die von uns als 3-Aethoxypiperonalcumaranon be- 
schriebene Verbindung in der That ein Oxindogenid is4 so miichten 
wir doch noch eine Reaction anfiihren, welche deutlich zeigt, dass 
sie nicht das isomere Flavonderivat sein kann. Wie wir nSmlich 
am 3-Aethoxyflavon, Flavon und Naphtoflavon festgestellt haben, zer- 
fallen die Ylavone beim Kocben mit einer alkoholischen Liisung von 
Natriumalkoholat sehr leicht, indem ein Oxyketon und eine aromatische 
Siiure entstehen. Diese Spaltung erfolgt ausserordentlich glatt, ohne 
jede Harzbildung, sodass in den erwahnten Fallen die gebildetea 
Spaltungsproducte sich quantitativ gewinnen liessen. Wenn der von 
uns dargestellte Kiirper ein Flavonderivat wiire, so miisste er dem- 
nach beim Kochen mit Natriumalkoholat Paeonol und Piperonylsaure 
liefern. Kocht man das 3-Aethoxypiperonalcumaranon uiit einer con- 
centrirten Liisung von Natriumfthylat unter genau denselben Be- 
dingungen, wie wir sie bei der Spaltung des 3-Aethoxy flavons eingehalten 
haben, so farbt sich die Liisung zuerst grin, dann braun und beim 
Eingiessen in Wasser erhflt man ein a l k a l i u n l o s l i c h e s  Harz neben 
geringen Mengen alkaliliislicher Producte. Von einer glatten Spaltung 
kann also bei dieser Verbindung gar keine Rede sein. Der Versucb 
erinnerte nns iibrigens an das Verhalten des von K e s s e l k a u l  und 
K ost  ane  ck i beschriebenen 3,4-Diathoxybenzalcumaranons (Benzal- 
anhydroglykogslloldiiithyllithers), welches wir seinerzeit durch ver- 
schiedene alkalische Mittel glatt zu spalten versuchten, und das beim 
Kochen mit Natriumalkoholat als Hauptproduct ebenfalls nur ein 
alkaliunlosliches Harz lieferte. 

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

Bern ,  Universitiitslaboratorium. 




