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47. F. Herstein und St. v. Kostanecki: Ueber das
4'- Methoxybenzalcumaranon.

(Eingegungen am 2. Februar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, C. Harries.)

Die gelben Pflanzenfarbstoffe. die als Oxyflavone oder Oxyflavonole
erkannt worden sind, enthalten den Benzoésiiurerest, wie dus Chrysin,
oder den Protocatechusiiurerest, wie das Quercetin, das Fisetin und
das Rhamnetin,  Vielleicht ist indessen anch ein Oxyflavonol mit dem
Anissfdurereste in den PHanzen bereits anfgefunden worden, ndmlich
das von Jalins!) studirte Kimpterid, das seinen Eigenschaften
rach sehr wohl ein 1.3-Dioxy-4-Methoxyfavonol sein kaun.

Aus diesem Gruunde erschien es uns von Interesse, anch die
Synthese solcher Oxyflavone in Angriff zu nehmen, in denen der
Anissiiurerest euthalten wire.  Wir haben, am zuvichst das einfachste
derartige  Oxyflavon kennen zu lernen. das o-Oxyucetophenon mit
Anisaldehyd zu dem 2-Oxy-Aunisulacetophenon gepaart und leteteres
auf dem von Ewilewicz und Kostanecki?) angegebenen Wege in
das 4-Methoxyflavon iiberzafiihren versucht. Es resultirte hier jedoch
-- wie bel dem von Feuerstein und Kostanecki mit dem 2-Oxy-
Piperonalacetophenon ausgetithrten Versuche — nicht das erwartete
Flavonderivat. sondern. wie weiter unten begriindet werden soll. das
Anisalcumaranon.

2-Oxy-Anisalacetophenon,
(2) OH
1)CO.CH:CH . (1) GeH, (4). OCHy~

Zu einer warmen Ldsung von 5 g Anisaldehyd und 5 g 0-Oxy-
acetophenon in 50 g Alkchol werden 10 g 50-procentiger Natronlauge
auf einmal hinzogesetzt. Mun lisst alsdaun die gelbroth gefiirbte
Flissigkeit an einem warmen Orte so lange steben, bis das schwer

C.H, <

l6sliche, tief gelbe Natriumsalz des 2-Oxv-Anisalacetophenons ausge-
schieden 18t. Der breiige Kolbeninlhalt wird vun in verdiionte Salz-
sliure eingetragen, dasg freie 2-Oxy-Anisalacetophenon abfiltrirt und
nach dem Umkrystallisiren auos Alkohol in hellorangen Tafeln vom
Schimp. 93 — %4 erhalten.

Clﬁ HHU_;. Ber. C 75..')9, H 5.51.
Gef. » 7547, 7576, » 5.07, 3.03.

Wie alle Oxybenzalacetophevone, die ein freies Hydroxyl in
Orthostellung zu der Carbonylgruppe enthalten. liefert auch das 2'-Oxy-
Anisalacetophenon ein unlisliches, tief gelbes Natrinmsulz, wenn man
zu seiner alkoholischen Lisung Natronlauge zusetzt. Von concentrirter

1y Diese Berichte |4, 2385. ?) Diese Berichte 31, 696.
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Schwefelsiure werden die Krystalle roth gefirbt und liefern eine
orange gefirbte Losung.

2'-Acetoxy-Anisalacetophenon,
(2)0.COCH;y
(1)CO.CH: CH.(1)CeH, (4). OCHy -
Nach dem iiblichen Verfahren dargestellt, krystallisirt das
9-Acetoxy-Anisalacetopbenon in farblosen Prismen. die bei 840

CsHi<

schmelzen.
CisHi504. Ber. C

2.
Get. » 72

97, H 541
85,

J.68.

2'-Acetoxy-Anisalacetophenondibromid,
(2) 0.COCHy
(1) CO .CHBr.CHBr . (1) CsH, (4). OCHy

Das 2-Acetoxy-Anisalacetophenon wird in Schwefelkohlenstoff
geldst und mit einer Lésaug von 2 Atom-Gew. Brom in demselben
Losungsmittel versetzt. Das Brom wird rasch und ohne Bromwasser-
stoffentwickelung absorbirt. Der nach dem Abdunsten des Schwefel-
kohlenstoffs zariickgebliebene Riickstand wird aus einem Gemisch von
Chloroform und Aecther umkrystallisit. Weisse, seidengldnzende
Nadeln vom Schmp. 104—105¢.

ClsHmBl‘g();. BGI'. C 4739, H 351 BI' 35.05.
Gel, » 4778, » 3.97. » 34.94.

CiHy <<

4'-Methoxybenzalcumaranon (Anisalcumaranon),
Cq H4~/8O:\/C :CH. (1) CeH, (4) . OCH;.

Lést man das 2-Acetoxyanisalacetophenondibromid in  Alkohol
auf und setzt Kalilauge hinzu, so firbt sich die Flissigkeit voriiber-
gehend réthlichgelb, dann gelb, und nach kurzer Zeit beginut die
Ausscheidung von gelben, volumindsen Nidelchen.

Man fillt das Ganze mit Wasser, bringt den Niederschlag auf
ein Filter und krystallisirt ihn aus Alkohol um. Die neue Verbindung
bildet prachtvolle, lange, diinne Nadeln, die gelb gefirbt sind und bei
133.5—134.5° schmelzen.

CigH1203. Ber. C 76.19, H 4.76.
Gef. 75.18, » 4.41.

In concentrirte Schwefelsiure eingetragen, farben sich die Kry-
stalle roth, ihre Lésung erscheint orange gefirbt. Beim Kochen mit
Natriumalkoholat entsteht eine griin gefirbte Losung, die auf Wasser-
zusatz ein alkaliunlésliches Harz ergiebt. Eine Spaltung in o0-Oxy-
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acetopbenon und Anissiiure, wie sie eintreten miisste, falls der Kérper
ein Flavonderivat wire, findet somit bei dieser Verbindung nicht statt.
Hingegen lassen alle Eigenschaften des Korpers deuatlich erkenuen,
dass hier ein Analogon des Piperonalcumaranons vorliegt, dass also
das 2- Acetoxyanisalacetopbenondibromid nach folgender Gleichung:

__ _0.COCHy
|| CHBr.CHBr.CsH,(OCH;) + 3KOH
7¢O
0
//\‘/’
=| | C:CH. CyH,(OCH;) + 2K Br + CH; . COOK + 2H0,
R N .
co

umgesetzt wurde, indem das 4'- Methoxybenzalcumaranon entstand.

Im Anschluss an diese Untersuchung hat Hr. B. Bednarski
den Aethylsalicylaldehyd auf o-Oxyacetophenon einwirken lassen. Er
enthielt das erwartete 2-Oxy-2-Aethoxybenzalacetophenon und dessen
Acetylverbindung; jedoch gelang es bisher pnicht, das Dibromid der
letzteren in krystallisirtem Zustande zu erhalten.

2-Oxy-2-Aethoxybenzalacetophenon,
(2) ONn

CsHy.

(1) CO.CH:CH.(1)CsHa(2) . OCo Hs.

1.5 g Aethylsalicyluldehyd und + g o-Oxyacetophenon werden in
40 g Alkohol gelést und mit 8 g H0-procentiger Natronlauge versetzt.
Die gelbroth gefirbte Fliissigkeit lisst man einige Zeit an cinem
warmen Orte stehen, bis eine mit Wausser versetzte Probe einen reich-
lichen, intensiv gelb gefirbten Niederschlag liefert, der aus dem sehr
schwer 16slichen Natriumsalze besteht. Man fillt alsdann das Ganze
mit Wasser und setzt verdiinnte Salzsiiure hinzu. Bei richtiger Dar-
stellung erhilt man das freie 2-Oxy-2-Aethoxybenzalacetophenon so-
fort fest oder das ausgeschiedene Oel erstarrt nach kurzer Zeit. Beim
Umkrystallisiren aus Alkohol triibt sich gewihnlich die Flilssigkeit
zuerst milchig, und es scheiden sich dann gelbe, zu Rosetten ver-
einigte Nadeln vom Schmp. (110 aus, die von concentrirter Schwefel-
siure roth gefirbt werden, wibrend die Losung orange gefirbt er-
scheint.
Ci7His0s. Ber. C 76.12, H 5.7
Gef. » 75.78, » 6©.23.
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Das .
2-Acetoxy-2-Aethoxybenzalacetophenoun,
(2)0.COCH;
Ce Hy <
(DCO.CH:CH.(1)Ce¢H, (2). OCoHs,
krystallisirt aus verdiinntem Alkobol in sehr schwach gelb gefirbten
Blattchen, die bei 68°¢ schmelzen.
Clg H]so,,. Ber. C 73.55, H 5.80.
Gef. » 73.54, - 6.09.
Bern, Universititslaboratorium.

48. 8St. v. Kostanecki und F. W. Osius: Ueber das
3.4'-Dioxyflavon.

(Bingegangen am 2, Februar: mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

In der vorstehenden Abhandlung von Emilewicz und dem Einen
von uns ist gezeigt worden, dass das Dibromid des Acetyl-Piperonal-
resacetophenonmonoiithylithers,

. 0.COCH;
C.H; 0~~~

~. -

~ CO . CHBr.CHBr. Gy Hy<J>CHe,

sich beim Behandeln mit alkoholischem Kali anders verhilt als das
Dibromid des Acetyl-Benzalresacetophenonmonoithylithers, Wih-
rend nidmlich aus der letzteren Verbindung unter Bildung eines sechs-
gliedrigen sauerstoffhaltizen Ringes das 3- Aethoxyflavon!) resaultirt,
entsteht aus dem ersteren Dibromid unter ganz analogen Bedingungen
das 3-Aethoxypiperonalcumaranon, das einen finfgliedrigen sauerstoff-
haltigen Ring enthilt. Ganz dieselben Erfabrungen haben Feuer-
stein und Kostanecki bet dem Studium des Benzal-0-Oxyaceto-
pbenons?) und des Piperonal-o-Oxyacetophenons?®) gemacht. Das
Benzaldehydproduct fiihrte zum Flavon, das Piperonalproduct ergab
Piperonalenmaranon. Diese Thatsachen missen um so mehr auffallen,
als in der Naphtalinreihe ein derartiger Einfluss des Benzaldehyd- .
resp. des Piperonal-Restes nicht beobachtet worden ist. Sowohl das
2-Benzalaceto-1-Naphtol, als auch das 2-Piperonalaceto-1-Naphtol

) Diese Berichte 31, 696. ?) Diese Berichte 31, 1757.
%) Siehc die vorstchende Mittheilung.





