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47. F. H e r s t e i n  und St. v. K o s t a n e c k i :  Ueber das 
4'- Methoxgbenzalcumaranon. 

(Eingepangeii am %. Pehruar: niitgetlieilt in  der Sitzung VWI Hrn. C. Harr ies . )  

Die g r l h m  Pflanzi~nf;ir~l),iroffr. die als Osyflavone trdrr Oxyflavonole 
erkannt wordeti sind. crithalten dru RrnznCsjiiirrrest, wie dns Chrysin, 
oder den Pri~t~~c.atec11usiiur.erl.st. wir das Qiirrwtin. d:ts Fisrtin und 
das Rbarniietin. Virllt4clit iut  iiidessrii ;inch rill Osy tlavonol niit drrii 
A n i s s k u  rereste i i i  den PH:inzrii kirreit.s ;ii;fgrfuiideii wordeu, iidinlich 
das vnii Jah nslj st.iidiItr I<$ n i p t ' r r i d ,  das seirien Eigensch:iftrn 
~,;rch s rhr  wohl rin 1 .:J-l)ioxy-l'-~~rtlioxyHn\-onol sriti knun. 

Aria diesern (fruiidtl rrsrliirn r s  i i i i ~  von Intrressr. iiiich die 
Synthesa nolcher 0xyll.zvone i i i  hngriff x u  iirhrnrn, in derirn der 
Auissiiurerrst eutlialtrii w l r r .  W i r  habrii, uin zu~~ac'list dus 1,inf;ichstr 
derartige 0xyIl;tvoii krrinrn x u  Irrnen. dns o-Osyiicrtophenon niit 
Anisddehyd ZII dt>tii '?.'-Osy-A ~iis : i l~ic~etophri in~~ gt-p:L;trt. oiid letzteres 
aiif d r m  vnii E i i i i l ~ w i c z  tind K o s t n i i e c k i ? )  :ingrgebeneri Wegr i n  
dac; 4'-hlethnxyfl:t\~ori iil~c~rziifiilirt~ii vrrsucht. Es resiiltirte liirr jrdoch 
-- wit, Ipoi deui v n n  k ' e i i r r s t r i n  uud K i i s t : i n e c k i  niit drni 3'-Oxy- 
PipPron:ilncrtoi,hrrinii ;iuagetiihitrri Varsitclit? - nicht dns rrwartete 
Flnvaudrrivnt. sont-l+.rti. wir weiti'r unteii bpgriindet wrrdrn soll. d:is 
Ariisalcunia.raiiori. 

"'-0 s y -  A I I  ih:i1 n c r  t o p l i e ~ l o i i ,  

Zu ririer w:irnieri Liisiirig von 5 g Anisaldebyd und 5 g 0-Oxy- 
acetophrnon in .-10 g Alkchol werdrn 10 g 50-procentiger Natronlauge 
auf eirinlal hinzugesrtzt. Man Iiisst alsdauii die gelbrnth qefiirbte 
Fliisaigkeit 3.11 cAinrni wiiriiicii Ortt. scr Iange stebrn, bis d:is schwer 
liislic,he. tief gelbe Nat,riuiiis;~lz drs  ~'-Osy-Aiiij;rl;tcetopheiious ;iusge- 
scbiedcu in!. Drr hreiige l<olbe~iinli;ilt wird iiuti in rerdiimnte Snlz- 
sliure eingetmgrn, d w  frrit. ~'-0Xy-Aiiis~ilacrtopheIion nbtiltrirt und 
ri:icb dem Umkryatallisirrn itua Alkohol in hellorangro Tafeln vom 
Sahinp. !)3 - !)4" erhaltril. 

C16 Hir  ().;. Her. C 75..;!l, H 5.51. 
&f. b 7rr.47, ?:).;(;, b 5.57, 3.(;:+, 

M'ir allr !)ryGeria;ilni.rtophetinni,, die riri frries Hydroxyl i n  
Orthostellung XII der Carhonylgruppr *nthaltrn. liefert auch das 2'-Oxy- 
Anisnlacet,opherioii eiri iiriliislic,hrs, tirf' grlbrs Nntriiinisdz, wenn ni:~ii 

zu srintJr nlkoholischrn Liisung Natronlaugr zusrtzt. Von conceiitrirt,er 

1) Diese Berichte 14, 1381. ?) Diese Berichte 31, 6%. 
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Schwefelsaure werden die Krystalle roth gefiirbt und liefern eine 
orange gefiirbt e Losung. 

2'- A c e  t o x y - Aiii 5 al a c e  t o p  ti e n  o u , 
( 2 )  0 .  CO CH.4 '' H4 (( 1 ) C O  . CH : c' H . ( 1 ) CsM4 (4). OC€I:l .  

Nach dern iiblichen Vrrhhren  tlargretellt, krystallisirt das 
?'-Acetox> -Anisalacetopbenoii in I'nrbloseri I'risnirti . die bei 84O 
schmelzen. 

C~rf I l sO, .  Ber. C 72.97, I1 r1.41. 
Gef. )) 72.h-1, >.(is. 

( 2 )  0 . co Cfld 
c 6 H 4 < ( l )  CO . C H B r .  CMBr . (1) CdFf, (4).OCHy * 

Das 2'-Act.tosy-Anisnlncetophrnc,n wild i n  Schwefelkohlenstoff 
geltist und mit eiurr Liisuug von ? Atom-Gew. Broni in demelben  
Liisungsmittel versrtzt. Das Brom wird rnsch und ohne Bromwasser- 
stofhtwickelung absorbirt. Der  nach dein Abdunsten des Schwefel- 
kohlrnstoffs zuriickgebliebene Riickstand wird aus rinem G e n h c h  von 
Chloroforai urid Arther urnkrystallisirt. Weisse, svidenglanzende 
Nndeln vom Schmp. 104- 105('. 

CiuHi~BraC),. Bw. C 47.39, H 3.51. BJ~. 35.O.j. 
Gef. )> -17.78, 3.:):. 34.94. 

4'-M e t h o x  y b e n z a l  c LI m a r  a n o n  (Anisa1curn:ii anon), 

CG H4''&:\C : CH . (1) Ca H4 (4) . OCHs 

Lost man das ~'-Acetoxyanisalacetopheiioridibromid in Alkohol 
auf und setzt Kiililauge hinzu, so fiirbt sich die Fliissigkeit voriiber- 
gehend rothlichgelb, dann gelb, und nach kurzei Zyit beginut die 
Ausscheidung von gelben, \-olumidseo Niidelchen. 

Man fiillt das Ganze mit Wasser, bririgt den Niederschlag auf 
ein Filter und krystallisirt ihn  aus Alkohol urn. TXe neue Verbindung 
bildet prachtvolle, lange, diinne Nadeln, die gelb gefirbt sind und bei 
133.5-1 34.50 scbmelzen. 

C I G H ~ ? O ~ .  Ber. C 76.19. H 4 7h. 
Gef. 75.78, m 4.91. 

I n  concentrirte Schwrfelsiiurr eingetragen , farben sich die Kry- 
stallr roth, ihre Losung erscheint orange gefiirbt. Beim Kochen mit 
Natriumalkoholat entsteht eine griin gefiirbte Liisung. die auf Wasser- 
zusatz ein alksliunliisliches Harz ergiebt. Eine Spaltnng in 0-Oxy- 
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acetophenoil und AnissBure, wie sie eintreten musste. falls der Korper 
ein F1:ivondrrirat ware, fiudet somit bei dieser Verbindung nicht statt. 
Hingegeri lassen alle Eigenschaften des Kiirpers deutlich erkennen, 
dass hier ein Analogon des Piperonalcumarnnons vorliegt, dass also 
das  2'-Acetoxyaoisal3cetophruondibromid nach folgender Gleichung: 

0 . COCHs 
,' ..,/ 

I 1 C H R r .  C H B r .  CaH4(OCH3) + 3 K O H  . ,. 
.I ._,' co 

0 

umgesetzt wurde , indem das  4'- lMethoxybenzalcumaran~n entstand. 

Im Anschluss an diese U~itersuchung hat  Hr. B. R e d n a r s k i  
den Aethylsalicylaldrhyd auf o-Osyricetophrnon einwirken lassen. Er 
enthielt das  erwartete 2'-0xy-'L-Artlio?tybeiiz~lacetophr1101~ und (lessen 
Acetylverbindung; jedoch gelang t'y bisher nicht, das Dibromid der 
lt~tzteren in krystnllisirtem Zustnnde zu erbalten. 

2'- 0 x y -  2 -A r t h o Y y 11 v II z a1 LL ce  t o p h e  no n, 

(3 )  011 
C, Hd ' 

( I )  C O . ( ' l i : C I ~ . ( l ) C s H q ( 2 ) . O C a H g .  

4.5 g i\etliylsnliccl~~ldehyd uiid 4 g o-Oxyncetophenon werden in 
40 g Alkohol grliist und mit 8 p 50-procentiger Natronlauge versetzt. 
Die  gelbroth gefarbte Fliisuigkeit Iiisst in:m einige Zeit an I ineni 
warmen Orte steherl, bie eiue rnit Wrast,er versetzte Probe einen reicb- 
lichrn, intensiv gelb gefkrbten Niedrrsclilng lirfert, der nus deui sehr 
schwrr Iiislichcw Nntriumaalze beetrht. M:ui fgllt nlsdann das Gauze 
niit Wasser und srtzt vrrdiiniite S:tlzsiinre hinzu. Hei richtiger Dar- 
stellung erhBlt man das fwie S'-O\y-~--Aetboxybruzal~cetopbenoli so- 
foi t fesr oder das ausgeschiedene Oel rrstarrt nach kurzer Zeit. Beim 
t i  nikrystnllisiren nus Alkoliol triibt sich grwiihnlich die Flussigkeit 
zuerst niilchig, ond es acheiden sich d:iiin gelbe, zu Rosetten ver- 
einigte Nndeln vom Schmp. ( ; l o  nus, die von concentrirter Schwefrl- 
siture rotb gefirbt werden, wahrend die Losung orange gefarbt er- 
scheint. 

Cl~H1603. Ber. U 76.12, II 5.97. 
Gef. n 75.78, n 6.25. 
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Das 
2’-A c e  t o  x y - 2 - A  e t h o x !  b e n z n l a c e  t o p  h e 1 1 0 ~ 1 ,  

( 2 )  0 . CO CH3 

(1) C 0  . CH : CH . (1) Cs I l r  (2) . 0CeHs. 
Cs Hq <, 

krystallisirt aus verdunntem Allrohol in sehr schwach gelb gefarbten 
BIHttchen, die bei 6 Y O  schmelren. 

CtsH1s01.  Bcr. C 73.55, H 5.80. 
Grf. 73.54. 6.09. 

€3 e r  11 ,  Universitatslaboratorium. 

48. St. v. Kos taneck i  und F. W. Osius:  Ueber das 
3.4’- Dioxyflavon. 

(Eingegangen am 2. Fehrnsr: mitgetlieilt in  der Sitmng von Hrn. C. Harries . )  

In der vorstehendrn Xbhandluiig voii E m i  l e w i c z  und dem Einen 
oon uns ist gezeigt wordrn, dnss das Dibromid des A c e t y l - P i p e r o n a l -  
resacetophenonmo~ioQ t hylathrrs, 

0 .  COCHa 
C ,  Hj 0’ .‘,- 

-. , -. 
CO . CHBr.CHBr.CdHs<g>CH*, 

sich beini Behandeln rnit alkoholischrni Kxli anders verhfflt als dae 
Dibromid des Acetyl- Be n z;t 1 resacetophenonmoiiohtbylathers. Wah- 
rend namlich aus der letzteren Verbiudung uiitcr Bilduug eines s e c  h e -  
gliedrigen s:iuerstoffhaltigeri Ringes das 3 - Arthoxyflavon I)  resultirt, 
entsteht aus dem erstcren Dibromid untrr ganz analogen Bedingungen 
das 3-Aetho9ypiperonalcuinarniion, das einen fti nfgliedrigen snuerstoff- 
baltigen Ring eiithalt. Ganz dieselben Erfahrungen haben F e u  e r -  
s t e i n  rind K o s t n n e c k i  bei dem Stndium des Benzal-o-Oxyaceto-  
phenonsz) und des Piperonal-o-Oxyacetophenons3) gemacht. Das 
Benzaldehydproduct fiihrte zum Flavon, das l’iperonalproduct ergab 
Piperonnlci~ina~anot~.  Diese Thatsachen miissen urn so mehr auffallen, 
als in der Naphtalinreilir ein derartigrr Einfluss des Benzaldehyd- 
resp. des Piperonal-Restes nicht beobachtet worden ist. Sowohl das  
2 - B e n  zalaceto-1-Naphtol, als auch dns 2 - P i p e r  o n a1 aceto- 1-Naphtol 

I) Diese Berichte 31, 69G. 
3) Siehc die vorstehende Yittheilung. 

2, Diese Berichte 31, 1757. 




