321

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.
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haben nach der Ueberfiihrung in die Dibromide ihrer Acetylverbin-
dungen bei der Behandlung mit alkoholischem Kali Naphtoflavone ')
ergeben.

Es entstand nun die Frage, welchen Einfluss andere Aldehydreste
auf den Verlauf der in Rede stehenden Reaction ausiiben wiirden?
Herstein und Kostanecki?) haben bereits das Anisal-o-Oxyaceto-
phenon nach dieser Richtung hin untersucht und statt des erhofften.
4'-Methoxyflavons das 4'-Methoxybenzalcamaranon erhalten.
Trotz dieses nicht nach Wunsch ansgefallenen Versuches erschien es
uns doch geboten, den Anisaldehyd mit noch einewn anderen ortho-
hydroxylirten Acetophenon — dem Resacetophenonmonoiithylither —
zu paaren und den entstandenen Anisal-Resacetophenonmonoiithyldther
auf seine eventuelle Kihigkeit, in ein Flavouderivat {iberzugeben, zu
priiffen. Wie weiter anten bewiesen werden soll. sind wir hierbei zu
dem 3-Aethoxy-4-Methoxyflavon gelangt. das sich durch Entalkyliren
in das 3.4-Dioxyflavon iberfithren liess.

Die Einwirkung des Anisaldehyds auf den Resacetophenonmono-
methylidther (Paeonol) oder den Resacetophenonmonoiithyldther erfolgt
leicht, wenn wman genaua die Versuchsbedingungen einhélt, die Emile-
wicz und Kostanecki fiir die Paarung des Benzaldehyds und des
Piperonals mit den Resacetophenonithern angegeben haben. Das
Ende der Reaction erkennt man auch hier daran, dass die Reactions-
flissigkeit zu einer festen, gelben Musse erstarrt, welche aus den
schwer Igslichen Natriumsalzen des Anisal-Paeonols resp. des Anisal-
Resacetophenonmonoiithylithers besteht.

Das Anisal-Paeonol,

(2)OH
CH;0.(4) CeHKglggo .CH : CH.(1)Cs H, (4). OCH;"
bildet gelbe Nadeln, die bei 115—114° schmelzen. Ks liefert ein in
Wasser sehr schwer 18sliches, intensiv gelbes Natriumsalz, wenn man
seine alkoholische Lésung mit Natronlauge versetzt. Von concentrirter
Schwefelsiure werden Krystalle des Anisal-Paeonols roth gefirbt und
ergeben eine hellorange gefirbte Losang.
C]7H1504. Ber. C 71.83, H .").(;3.
Gef. » 7171, » 5.64.

Beim kurzen Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwissertem
Natriumacetat entsteht das Acetyl-Anisal-Paeonol,
_A(2)0.COCH;,
~(1)CO.CH:CH.(1)CsH,(4).0OCH;*
welches in schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 103—104° aus
Alkohol krystallisirt.

CH; 0. (4)CsH;

1} Diese Berichte 31, 705.
%) Siehe die vorstehende Mittheilung.
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CioH1505. Ber. C 69.99, H 5.52.
Gef. » 69.91, » 5.72.

Anisal-Resacetophenonmonoithyliither,

H
C:H;0. (4>Cth<<1)80 CH:CH. (1)C4H,(4).OCH; "
Krystallisirt aus Alkohol in gelben Nuadeln, die bei 110—111°
schmelzen und beim Betupten mit concentrirter Schwefelsiure roth
gefirbt werden, wihrend die Schwefelsiurelisung hellorange gefirbt.
erscheint,
C]sHlBO4. Ber. C 1248, H 6.04.
Gef. » 1234, » .28,

Acetyl-Anisal-Resacetophenonmonoidthylither,

(2)0.COCH;
CeH,0.()Ce Hi<<(1)CO . CH : CH . (1)CsHy (4). OCHy °
Kurze, dicke Nadeln (aus Alkohol). Schmp, 750
Cgquoos. Ber. C 70.58, H 3.88.
Gef. » 70.30, » 6.05.

Acetyl- Anisal-Resacetophenonmonoiithylitherdibromid,

\ )0 .COCH;

CoHs 0. (HCH <130  CHBr. CHBr. (1) C.H, (4) .OCH; *

Die letztere Acetvlverbindung wurde in Schwefelkohlenstoffldsung
bromirt. Beim Verdunsten des Liosungsmittels hinterbleiben weisse,
zu Rosetten vereinigte Nadeln, die sich aus Chloroform-Aether umnkry-
stallisiren lassen. Weisse Nidelchen vom Schmp. 130—131%

C20HayO5Bra. Ber. € 48.00, H 4.00, Br 32.00.
Gef. » 18.42, » 145, 32.02.

o
CoH, 0~ ~"~C-{ )OCH,.

3-Aethoxy-4-Methoxyflavon, -/

-~ CH
co

Die Ringschliessung bei dem eben beschriebenen Dibromid ldsst
sich leicht bewerkstelligen, wenn man folgendermaassen verfihrt.
Man suspendirt das ziemlich schwer losliche Dibromid in warmem
Alkohol und setzt starke Kalilange hinzu. Durch Schiitteln lisst
sich das gesammte Dibromid in Ldsung bringen; man iiberldsst dann
die gelbrothe Flidssigkeit sich selbst. Nach einiger Zeit ist das
Reactionsproduct zum gréssten Theile auskrystallisirt. Es ist rathsam,
dasselbe abzufiltriren und auf einem Thonteller abzupressen. In der
Mutterlauge bleiben Verunreinigungen; sie fallen anf Wasserzusat.:
als schmieriger Niederschlag aus, dessen Auafarbeitung nicht lohnt.
Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol erhielten wir sehr schwach
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gelb gefirbte Nadeln, die sicb, wie ein Oxindogenid, mit concentrirter
Schwefelsiure roth firbten und eine orangefarbene Ldsung lieferten.
Das entstandene Flavonderivat verrieth sich aber durch die blaue
Fluorescenz, welche seine Losung in concentrirter Schwefelsiure nach
einigem Stehen annabm. Es ist pun leicht. durch Umkrystallisiren
aus Benzol die Substanz so weit zu reinigen '), dass die Schwefel-
siiurelésung gelb gefirbt erscheint und eine deutliche blaue Fluorescenz
zeigt, aber es ist recht milhsam, ein Priparat zu erhalten, dessen
Krystillchen sich beim Betupfen mit concentrirter Schwefelséiure nicht
mehr orange firben.

Wir haben die Substanz so lange aus Alkohol und ans Benzol
umkrystallisirt, bis die Krystillchen sich beim Benetzen mit concen-
trirter Schwefelsiure rein gelb firbten. Die Schwefelsiureldsung
war alsdann schwach gelblich gefirbt und besass namentlich nach
einigem Stehen eine intensive, prachtvoll blaue Fluorescenz. Das
3-Aethoxy-4-Methoxyflavon krystallisirt am’ schonsten aus Benzol, in
weisseu Tifelchen, die bei 144 —145° schmelzen.

CmHlGO.;. BBT. C 72.97, H .—)40
Gef, » 7267, » H5.34.

Spaltung des 3-Aethoxy-4-Methoxyflavons durch
Natriumalkoholat.

1 g 2-Aethoxy-4'-Methoxyflavon wurde mit einer alkoholischen
Lisung von 2 g Nuatrium auf dem Wasserbade zwel Stunden erhitat.
Dunn wurde durch Einleiten von Wasserdampf der Alkoliol vertrieben,
die Fliissigkeit angesiuert und wiederum Wasserdampf eingeleitet.

) Das neben dem 3-Aethoxy-4'-Methoxyflavon in untergeordneter Menge
gebildete Product ist seinen Reactionen nach schr wahrscheinlich 3-Aethoxy-
4'-Methoxybenzalcumaranon. Auch bei der Darstellung des 3-Aethoxyflavons
und des Flavons haben wir heobaclitet, dass die rohen Reactionsproducte mit
concentrirter Schwefelsiure Firbungen zeigten, die auf dus Vorhandensein
geringer Beimengungen der entsprechenden Benzalcumaranounderivate hin-
deuteten. Wir halten es anch fiir nicht unmaglich, dass in denjenigen Fiillen,
in welchen wir Benzalcumaranonderivate erhalten haben (s. die vorstehenden
Mittheilungen), in geringer Menge zugleich Flavonderivate entstehen, konnten
aber bisher keine experimentellen Anbaltspunkte dafir gewinnen. Die An-
wesenheit von geringen Mengen eines Flavonderivates in einem Benzaleuma-
ranon lasst sich aber auch nicht mit derselben Schirfe nachweisen wie in
dem umgekehrten Falle, wo schon die geringsten Mengen eines Benzaleuma-
ranonabkimmlinges sich an der orangerothen Farbung mit concentrirter
Schwefelsdure erkennen lassen.

Die von uns isolirten Benzalcumaranone waren frei von den entsprechen-
den Flavonen, denn wir haben beim Kochen mit Natriumalkoliolat keine
Spur vou Resacetoplienonmonoiithylither resp. o-Oxyacetophenon erhalten.
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Es ging Resacetophenonmonoidthylither iiber, und die zuriick-
gebliebene Fliissigkeit enthielt nur noch Anissidure.

Das 3-Aethoxy-4-Methoxyflavon ist somit beim Kochen mit Na-
triumalkoholat glatt in Resacetoplhienonmonodthylither und Anissiure
nach folgender Gleichung gespalten worden:

C:H,O~ ™ ~C—{  J0CH, + 2H,0

A

~.—~~.~CH

OH
Cy HsO 7

= ] + HOOC—{  )OCH.
/'\\ . —_—
CO . CH;
woraus, unter Beriicksichtigung seiner Entstehungsweise, seine Con-
stitution sich in ganz derselben Weise ableiten lisst, wie Emilewicz
und der Eine von uns diejenige des 3-Aethoxyflavons aus den ana-
logen Spaltungsproducten entwickelt haben.

O N
~~C — :
C \_/OH .

O~
34 -Dioxyflavon,
y L_/l\\_\/CH

Durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsdure lidsst sich das
3-Aethoxy-4'-Methoxyflavon entalkyliren. Das freie 3.4-Dioxyflavon
besitzt geringe Krystallisationsfihigkeit. KEs ist ziemlich schwer lés-
lich in kochendem Alkohol und scheidet sich beim starken Einengen
der Losung als schwach gelb gefirbtes Krystallpulver ab. Es schmilzt
bei 315° und [0st sich in Natronlauge mit gelber Farbe und sehr
schwach griinlicher Fluorescenz. Beim Betupfen mit concentrirter
Schwefelsdure fiarben sich die Krystillchen rein gelb, ihre Ldsung er-
scheint fast farblos und zeigt intensive, prachtvoll blaue Fluorescenz.

CmHmO;. Ber. C 7().86, H -593
Gef. » 70.48, » 4.33.

Das 3.4-Diacetoxyflavon, Cys HsO:(0COCHj)s, krystallisirt
aus Alkohol, so wie die Acetylverbindungen der meisten Oxyflavone
und Oxyxanthone, in rein weissen, seideglinzenden Nadeln. Schmp.
182—183°.

CioHy406. Ber. C 67.45, H 4.14.
Gef. » 67.58,  4.39.

Bern, Universitits-Laboratorium.





