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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. 



haben nach der Ueberfiihrung in die, Dibromide ihrer Acetylverbin- 
dungen bei der Behandlung mit alknholiac,hem Knli Naphtnflnvoiir I> 

ergeben. 
Es entstaiid nun dir Fragr, welcheri Einfluss :indrre Aldrliydrezte 

aiif den VerI:Liif drr in Redv steheiiden Reavtion iiiisiibrn wiirden? 
H e r s  t e i  n und Kos  tau eclc i *) h:ibrri bereits das  ~\iiisnl-o-Osgaceto- 
phenon nach dieser Rirhrung hin uiitersuclit iind statt des erhofften 
4'-Methoxyfla v o n  s das 4'- Mrthosy h enz:il c 11 n i a r x n  o n  erhnltrn. 
Trotz  dieses niclit nnch Wuiisch :iiisgef:iIlrnrn Viwuches erschien PS 

uns doch gebotrn , d m  Anisaldrhyd iiiit rioch eiiiein aiiderrn ortho- 
hydrosylirteu .Acetophelion - driu Res:icrtopheiioni~~niin~itliyl~ithrr -- 

zu paarerl und den Piitstiuitleiien iiiiis:tl-Res:iceto~)tiri~~)iiri~oii(~~ith~liithrr 
auf seine everitnrlle Piihiglteit, i i i  t a i n  1cl;ivooderivat iilwrzugehrn, zu 
priifen. Wit, weitcr uiiteii bewieseii wrrdrn soll. siiid wir hierbei zu 
dem 3-Aethosy-4'-MetlioxgH:t~~ori grl;irigt. d:ts sich durch Ei?tnlkylirrn 
in das 3.4'-DioxyHnrc~n iibrrfijliren lies%. 

Die Einwirkiing des Anisaldehgds n u f  deli IEes3ceto~hrnonmnno- 
met,hyliithrr (P;teonol) oder drri Rcstlcetophenonmonolthyliither erfolgt 
laicht, wenu man geuau die Vrrsuchsbedin~ungrn einlialt, die E m i l e  - 
w i c z  und K o s t a n e c , k i  fiir die I'aarriiig drs  Beuzaldehyds uiid des 
Pipernntlls mit den Res:Lcrti)phrnniiiitherIi angrgeben habeii. Das 
Ende der Reaction erkeiint m:tn aucli liier daran, dass die Reactions- 
fliissigkeit. ZII einer festrn, gelbrri 31:issr rrstarrt, welclie nus den 
schwer liislichen Natriumsalzrri drs  i\nis;rl-P;reonols rrsp. des Anisal- 
Resacetophe~ioiimorioiithyliitllers besteht. 

Das A I I  i s a l -  €'a e n n  o 1. 

bildet gelbr Eadeln, die bri 11;3-114" schmrlzrn Es liefert ein in 
Wnsser sehr schwer losliches, intrrisiv gelbrs Natriurnsdz, wenn man 
seine :tlkoholiscbe Losung mit Natronlaiigr vewetzt. Von conceiitrirtrr 
Schwefelsiiure werdpn Krystalle des Aiiis:il-I';ieoiiols roth grfiirbt urid 
ergeben eine hellorange gefgrbte Liieuiig. 

C17H160,. Ber. C 71.S3, H 5.63. 
Gef. ), i l . 71 .  '> 5.1;!). 

Beim kurzen Kochm niit Essigxiiureaiihydrid iind entwRssertern 
Natriumacetnt rntsteht das A c e  t y  I -  A n i s a l -  P a r o n o l ,  

welches in schwsch gelblichrn Nadeln roni Schmp. 103- 104O itus 
Alkohol krystallisirt. 

1) Diese Berichte 31, 705. 
2, Siehe die vorsthende Mittheilnug. 
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C19HlBOs. Ber. C 69.99, H 5.52. 
Gef. B 69.91, )) 5.72. 

A LI i s a 1 - R e  H a c e t o p h e n o n  ni o 1 1  o ii t h y I ii t. 11 e r , 

C2H50.(4)C6Ha<(l)C0.  CH:  C H .  (l)CtiHI(l) .O(:H:~. 
(2)Oll 

Krystallisirt aus Alkoliol i u  grlbrn Nadeln, die bri 110- 1 1  l a  
schmelzen und beini Betupfen mit concentrirter Schwefelsiiure roth 
gefiirbt werdeii , wlhrrnd die Schwefrlsailrrliisung hellorange gefiirbt. 
erscheint. 

CIBH180.I. Ber. C 72.46, H 6.04. 
Gcf. D 72.34. )) 1i.38. 

A c r t y I -An is:rl-R r s a c  e t o p h e n o  I I  111 onofi t h y  I ii t h e r ,  
( 2 )  0 . CO CH:j 

C2Hi0'(4)CsHsc( i ) C O .  CI-1 : CI-I .(l)CGH4(4).OCHs ' 
Kurze, dicke Kadeln (:tus Alkohol!. Si~hiiip. 75". 

C,clH?oC)5. err. C 70.55, H 3.88. 
Grf. x 70.50 ,  )) 6.0.5. 

A c r t y l  - A n i h a l -  R e s a c e t o  p h e n o n n i o n o l i t h p l i i  t h e r d i b r o n i i d ,  

Die letztere Arrtylverhindung wiirde in  Schwefrlkolrlenstofflosu~~g 
brornirt. Brim Veiduusteii dras Iiisung~rnittels hinterblribrn weisse, 
211 Rosetten verriiiigte Nadelu, die sicb ails Chloroform-Aetber umkry- 
stnllisiren lassm. Weisst. Kadelchrn vorn Ychmp. 130- 1:; lo .  

C?nH>uOsBr, Bey. C 4S.00, H 4.00, Br 32.00. 
Gef. )) 48.42, D 44.5, 32.02. 

0 1  

. /-/CH 
C:, H,O" '- ".'C . < )OCH3. 

3 - A  e t h o x  y -4'- M e t h o A J fl a r o n  . 
co 

Die Ringschliessuiig bei deni eben beschrirbetieri Dibrornid lasst 
sich leicht bewrrkstelligen , weiin man fnlgendermaassen verfabrt. 
Man suspendirt das ziemlicb scbwer liisliche Diliromid in warmem 
Alkohol und setzt starke Kalilaugr hinzu Durch Schiitteln l lss t  
sich das gesamnite Dibrornid in Lfisiiiig bringen; man iiberlasst dann 
die gelbrothe Fliissigkeit sich srlbst. Nach einiger Zrit ist das 
Reactionsproduct zum grossten Thrile Ltuskrystallisirt. Es ist rathsam, 
dasselbe abzufiltrirrn and auf einem Thonteller abzupressen. In  der  
Mutterlauge b1eibt.n Vrrunreinigungen; Pie fallen auf Wasserzusat.: 
ale schmieriger Niederschlag aus, dessen A ufarbeitung nicht lohnt. 
Nach dem Umkrystallisiren aus Alkoliol erhielten wir sehr achwach 
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gelb gefarhte Nadeln, die sich, wie pin Osiudogenid, mit concentrirter 
Schwefelsaure rotli farbtrn und eine orangefarbene Liisung lieferten. 
Das eiitstandeue F1avonderiv:rt verrieth sich aber durch die hlaue 
Fluorescenz, wrlclir seine Losung iu  coucentrirter Scliwefelsiiurr riach 
einigem Stehen aiiiiulim. Es ist nun leicht . durch Umkrystallisiren 
aus Benznl die Sti\istauz so weit E U  reinigeii I ) ,  dass die Schwefel- 
siiurelosong gelb get’srbt erschririt und eine deut.liche blaue Pluorescenz 
zeigt,, aber 1’s ist recht inGIisanit eiu l’riiparat zii erhitlten, dessen 
Krystiillchen sich beini Betupfen niit concentrirter Schwefelsiiure iiicht 
niehr orange fiirben. 

Wir  h:iben die Substaiiz so huge nus Alkohol uud ans Beilzol 
urnkrvstaliisirt , bis die I<rysthllchrn sich brim Benetzeu init coiicen- 
trirter Schwefelsaure r~ i n gelb fgrbtrn. Die Schwefelsiiurelijsung 
war  alsdauu scbwach gvlblich gefiirtt uiid besass imnentlich nnch 
eiitigeni Stelieu eine intensive , pr:ichtvoll Llauc Fluorescenz. Das 
Y-Aethos~-4’-~lethox~fl;rvori krystnllisirt a m   chii ins ten :ius Renzol, in 
wrisseii Tlfelcheii, die hei 144- 145” srhrnelzen. 

ClsII laO+ Ber. C 72.9 i ,  H 5.40. 
Gc:f. , 72.67, I) 3.34. 

S p a l  t u i i  g d r  s 3 -  A e t h oxy-4’ -  M e t h  ti x y f l  avoit h d ur  c h  

1 g 2-Aetho~y-4‘-MrthoxyHnron a u r d e  mit eirter alkoholischen 
Liisung von 2 g Niitriuiii :iuf dent Waqserbade zwei Stuuden erhitzt. 
L).inn wurde durcli Einlriteii voti Wnsserdampf der Alkohol vertritlhen, 
div Fliissigkeit nnges lunt  und wiedcruni Wassrrdampf eingeleitet. 

N a t r  i u m a l  k oh  o la  t .  

I) D:LS urben tleiil 3 - l \e t ; I iuxy-4’ -Met l i [ i~~~a~on in imtc~rgewdu&r Mr:nge 
gebildete Product ist seiucw Itt:actioncw ii:ich schr \valiracheinlich 3-Aetlioxy- 
4’-Methunytenxalcumaranou. Auch bei tler L)arstcllurip des 3-Aethoxpflavona 
und des Flaroiis hnbm wir Iirohac.liti-t, d die rohcw Re:Lctionsproducte mit 
coricentrirter Schwefelsnure F<irbungen zvigtvu . die auf das Vorhandeusein 
grringer Beiincngungen der euL5l)rccliendeii Uenzalcuruar~nouderivate hin- 
tleuteten. Wir halten es anch fiir uicht unniiiglich, dass i n  deiijcnigen Fkllen, 
in welchen wir Benzalcum;lranooderivatt? erhalteii haben (s. die vorstehcnden 
Mitthrilungen), in gcringer Menge augleich Flavonderirate entstehen, konnten 
aber bisher keine experimentellen Anbaitspunkte dafiir gewinnen. Die Xn- 
wesenheit yon gcring-cn Mcngen cincs Plavonderivates in einem Renzalcuma- 
ranon lasst sich aber nuch nicht mit derselhen Schiirfe nachweisen wit? in  
dern unigekehrten Falle, wo schnn die geringsten Mengen eines Benzalcuma- 
ranonabkGmrnlinges sicli a n  der orangerothen Farliung mit concentrirter 
Schwefelslure erkennen lassen. 

Die von uns isolirten Benzalcuiuaranone waren frei von d e l i  entaprechen- 
den Flavonen, denn wir haben bcim Kochen niit Natriumdkol~olat keine 
Spur von Resacetopli~nonmonoithyl9ther resp. o-Oxyscetophenon erhalten. 
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Es ging R e s a c e t o p h e n o n m o n o i i  t h y l a t h e r  iiber, uud die zuriick- 
gebliebene Flussigkeit enthielt nur noch A n i s s a u r e .  

Das 3-Aethoxy-4’-Methosp8nl.c,n ist somit beim Kocben niit Na- 
triumalkoholat glatt in Resacetoplienoumonolthylatb~r und Anissiiure 
nach folgender Gleichung grspalten worden : 

wornus, unter Keriicksiclitigung seiner Entstehungsweise, seine Con- 
stitution sich in gnriz dersrlbru Weise ableiten Ilsst, wie E m i l e  w i c z  
und der Eine von uns diejenige des 3-Aethosyflavons aus den ana- 
logen Spnltungsproducten entwickelt habeu. 

0 
HO”- ‘ - C - {  O H .  

3.4’-Dio sy f l  a v o  n , 
\.,-.,/CH ~ ~ 

co 
Durch Kochru init starker Jodwasserbtaffsaurr lasst sich das 

3-Aethoxy-4’-Methoxyflavoi1 entalkyliren. Das freie 3.4’-DioxyRavon 
besitzt geringe RrystallisHtionsfjhigkeit. Es ist ziemlich scbww 16s- 
lich iu kochendeni Alkohol und scheidet sich beini starken Eiiirngen 
der Liisung als si.hwacb gelb gefarbtes Rrystallpulver ab. Es schmilzt 
bei 315” und lijst sich in Natroulauge mit gelber Farbe urid sehr 
schwacb griinlicher Fluorescenz. Beim Betupfrn rnit concentrirter 
Schwefelsaure farberi sich die Krystbllchen rein gelb, ihre Losung er- 
scheint fast farblos wid zeigt iutensive, prachtvoll blaue Fluorescenz. 

C L ~ H ~ O O , .  Ber. C iO.86, H 3.93. 
Gef. T) 70.14. >> 4.33. 

D a s  3.1’- D i a c e  t o x y  f l  avon  , CIS H8 0 2  (0 (‘0 CH&, krystallisirt 
aus  Alkohol. so wie die Acetylverbinduugen der meisten Oxyflavone 
und Oxyxanthone, in  reiii weissen, seideglanzendrn Nadeln. Schmp. 
182- 1830.  

C ~ : ~ H ~ , O G .  Ber. C 67.13, H 4.14. 
Gef. n 67.58, 4.39. 

B e r n ,  Universitats-Laboratoriurn. 




