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49. St. v. Kostanecki ,  R. L e v i  und J. Tambor: Synthese 
des 2 - Oxyflavons. 

(Eingegangen am 2. Feliruar: mitgethailt iu cler Sitziing voii Hm. C. Harries . )  

Wahiend der Resacetopl i t .noi~niot~n~thylath~r  bei der Paarung 
mit Renzaldehyd unter den VOII E n i i l e w i c z  und K o s t a n e c k i ' )  gr- 
wahlten Bedingungen ein ungesattigtes Oxyketori, deli Beuzalresaceto- 
phenonmonoiith?'Iather, clrgiebt : 

OH 

._,./--_ 
CO . CHa 

- ./'% 

CO . C H : C H  .Cc,Hi 

liefert der Chinac.etophruonmouoathyl8ther, 

0 1-1 

".' , 
C: HSO . ,/-,- 

CO . CH3 

bei der analogen Reaction rinen Kiirper. der z w w  die Bruttoformrl 
des Renzalchinacetophenonmonoiithyliithrrs b e d z t ,  sich jedoch von 
allen orthohy droxylirten, ungesattigtrn Rptonen sehr auffallend unter- 
scheidet. Dm Korper ist nStnlicb f a r b l o s  und lost sich i n  Alliohol 
mit blauer l'luorescenz. Er enthiilt keine intacte Hydroxylgruppe 
mehr; denn er lhsst sich nicht acetyliren. Demnach hstte sich das 
Hydroxyl an der Reaction betheiligt, und diese Thatsache, in Ver- 
biiidung mit der Entstehungswrise des Korpers, erlaubt rinr Vor- 
stellung fiber seine Constitutiori. 

Rei der Einwirkung der Aldehyde auf Ketone tritt bekanutlich 
zuerst die Aldolbildurig ein. A u s  Chinacrtophenonnionolthylather und 
Benzaldehyd konnte aomit folgeiidr Verbindung entstehen: 

OH 
\ 

1 1  

Cs HsO . \  ,_ , 
CO. CH2. CH(OH) . C ~ H S .  

Wenii nun Wiisserabspaltung stnttfindrt. und zwar n i c h t  aus der  
Seitenkette unter Bildung eines uiigesiittigten Krtons. sondern unter 
Ringschliessong : 

1) Diese Berichte 3 1, 6 9 L  
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0 H HO CH.CtjH5 
/\/ 

H? 0 

0 
_, \ CH,CtiHb - - 

. L.,, -., /CHr . 
C r H 5 0 ’  C, 0 

entstrht ein ~- i~rthosy-nihydrof l :~~oi i .  das wir 2-Aethosy- f l  av:tuon 
II e II ii  en w ollen. 

Diese Aiisic*ht hat sich it11 Laufe der Untersiichung bestatigt. 
Dursh Bromiren i i i  Schweft.lliolileiistoffli;~uiiR wird ein Wasaerstoff- 
atom des Dihydro-1.-Pyronriii,ot.s durch Broin ersetzt. Das rutstan- 
de n e 2- A et h o s y ~ B 1‘0 m ti :L r :I lion R pa Ite t be i B er ii h I’ cing uiit it I koh o lische m 
Kdi  rin Moleliiil B r o i i i ~ a s s r ~ s t c ~ ~ ~ ~ L u r e  ab  uud lirfert eiiirn Korper 
von der Forinel CIS HY (0 Cp H;) 0,. d r r  alle Eigensch:ifteu eines 
Flavonderivatrs besitzt und :%Is dns 2-Arthoxytlnroii migrsehrn werden 
muss. 

3-Aethoxyflavanun. ~-8ettioxy-Hromflai,anon 

0 

A e t h y 1 i r u n g  d e ti C h i n  R c e  t o p  h e n o n s. 

Wie D r e h e r  und K o ~ t n n e c k i ~ )  gezeigt haben, ist dasjenige 
Hydroxyl der Oxyxanthone und Osyflavone. welchrs Rich am Benzol- 
krrri in Orthostellung zuni Carbony1 betindrt. untrr den gewijhnlichen 
Brdingungeii nicht alkylirbar. Mehrere Brobachtungen, die theils 
vor uns. theils durch uns grinncht worden siiid, zeigen, dass sich 
dirse Regel such bei Osyketonen und Oxyslurc~n rerfolgeii Iasst. 
Sowohl beirn Resawtophexon 2, als auch h r i  d r r  p’-Resorcylsaure 3) 

und der H y d r o c l ~ i n ~ ~ n c a r b o ~ ~ s ~ u r e  ‘) wird dasjrnige Hydroxyl, welches 

I) Diesc Berichte 26, 71. 
a) T a h a r a .  diesc Bericbte 24, 3459: Kos tanecki  und Tarntior, diew 

3) T i e m a n o  und P a r r i s i u s ,  dime Berichte 13, 2354. 
‘) Kostanecki  und T a m b o r ,  Monatshefte fur Chemic 16, 920. 

Berichtr 23, ‘2305. 



sich in Orthostellung zu der Cnrbonyl- resp. Carhoxyl-Gruppe be- 
findet, schwerer atherifirirt, d s  die in anderen Stellungen befindlichen 
Hydroxyle. 

Bei der Aethylirunq des Chinacrtnphenons entsteht ein Mono- 
athyl- iind Fin Diatbyl-Arthrr. Dem ersteren muss die Constitutions- 
formel 

0 H -- , 
I 

C ? H , O .  , /-. 
CO . CHB 

zuertbeilt werden, da wir ihii i n  dus 2-Aethoxyflnvon ubergefuhrt 
haben. E b  ist also niich i i i  dirsein Falle das in Orthobtellung zur 
Carhanylgruppe btehende Hpdroxgl whwrrer  Bthylirbar. als das in 
d r r  Mrtastellung befindlielie. 

C 11 i n  a c e  t o  p h t' 11 o n  m oii o a t  I i  y I a t  htl I', 

Zu ziner :tlkoholischeii LU~ttiig ron 1 0  g Chinacetophtwoii uitd 
1 g Kdit iydmt werdcii 10 g Aetbylhro~nid hirizugegebeii u i i d  das Ge- 
miscli auf dem Wasserbadr bis zuin Vrrsrhwiiideri der nlknlischrn 
Rractiou erhitzt. Nach der Vrrjaguiig des Alkobols gab der Riick- 
atand :in verdiinntr Nat,ronlaugr den C: l - i i i i ace topbr r i c~nm~~io~ t l i~ l~~~ t l i e r  
und d;is iinverfiiidrrtr Chinacetophenon ab, wihrerid geringe h,lriigen 
drs  Diathyliithrrs ungeliist blivlwn. 1h.r :LUS der dlidischeli Liisnug 
niit Schwefelsaure auspcfiillte Niedrrsclilag wird mit U':isserdiimpfcn 
dedl l i r t .  l h r  Chiriac~to~~hrrit,rliiioiioCtti~l:'ither geht hierbri Iricht 
iibrr. wghreiid das unvrriiritlrrte Chin:ic.rtophrnon in periuger hlrnge 
zuriickhlribt. Zur rollstiindipii Reinigiiiig wird dcr Moiioiithyliittier 
x i s  Alkohol utnkryst:illisirt: wobri hrllgrlbe I'risnien \'on1 Scbinp. 57 O 

erti;tltrn \ v P r d P n .  

CII,HI.O.I. Ber. C 66.66, H 6.66. 
G8.f. )) IK34. ti.65. 

Den C h i  n a C P  t o p  I i  (2 n o n  d i a t  11 y l a t  h e r ,  

rihiilt m : I i l  i l l  gutrr Ausbrutr, wenii i n : ~ n  nut' 10 g Chinncetophencin 
s < 1C:ilihydr:it u i i d  If; g Aetli~-lOromicl aliwrndet. I<r ist mit Wnvser- 
d5rtipfrii sehr leicht fluchtig und krystnllisirt iius Alkohol iii grossen 
Kryst:illeii vnni Sclimp. k2", ftir d e w t i  Messung wir Hrn. A .  Fock-  
Berlin zu hestem Dnnke rerptiichtet siiid. 



Krystallsystem: t,riklin. 
a :  b : o = 0.8630: 1 : 0.829. 

A = 830 34' a = 870 45' 
B = 1190 49' p' = 1190 1.5' 
C = $00 3.5' , .. - ~~ s20 45' 

Bcohachtete Formen:  b = 10101 Y, z,. c = \ O O l \ .  OP, m = )110 \  

ot PI', a = ilOO\ cc P P  und (1 = iOLll ' ? I % .  
Die farhloaen Krybtalle sind theils prismati-ch nach der Vcrticalase, 

the& auch tafelfiirmig nach dein Pinakoid h lolnl uod zeigen Dimensionen 
his zu  etwa 2 cm. Von den nngegelieueu Fornir I tritt a IlOOI our ganz 
nntergeordnet auf nod (1 7 \ O I I \  wurdc nur an einrm TncKviduum in rhen 
messbarem Zustantle beuliachtet. 

Beohaclltet Berechnet 
a : b  = (100): (070) $@I 3.;' - 
c : h = (001) : (OIO) 53" 34' - 
a :  rn -- (100): (110) 4n* 21' - 
c :  m - (Mil): (110) I i S t I  .ih' - 

'1:  II -- (oil) : ;()lo! 49'1 4!-1' - 
c : a  - ~0ol~:(loo~ ca. 63' 600 11' 

Spa1tb;irkvit vollkommen nach c \ 1 l ( l 1 \  uod deutlich nach 1.1 = 1010). 
Die Eliene der nptiaclien Axtm stcht aogeniih(3rt seokrezht zur Flache 

Die (srste c :0Ol I und halbirt ungefahr den hpitzen Winkel <0?0) : ( 1  10'. 

Nittrllinie ist t o  gut wie normla1 z u r  Flache c \001(. 

2 E - ca. S.5" fiir N~i-l,iclit.  

C12HIG03. Her. C (i9.?3, H i.(i9. 
Get'. )) (i11.1-1. u i .74. 

C n 11 d e i i  s a t  i o n  v o n R e n  z X I  (1 e h y d In i t 11 P II C h i n a c P t o p h t? n o n - 
ii t h e r  t i .  

I1 r n z u 1 - C t i  i n  :tr e t o  p I i  e 11 o 11 d i 5 t 11 yla  t h e  r ,  

Zu rincr k:tlten Losuiig von 5 g C.hii~nc.rtophenonctiltb~Iatbe~ uod 
9.5 g Brnzaldeliyd in 40 g Alliohol s r tz t  11i: i i i  10 g 50-procelltiger 
Natroiilnuge. lasst dieses Genlisch 24 Stilndrn s t r h r n ,  tiltrirt die als- 
dann ausgeschirdeneu K r y s t d l r  ab und krystnllisirt dieselben aus 
Alkohol  urn. Man rrhiilt so gelbe Prisnrrn.  die bri 50-~;1'' schmelzm 
uod sich beim Betupfen init c o u c ~ i i t r i r t r r  Schwefe ls lure  ro th  farben, 
wiibrend die S c h w e f ~ l s ~ i i r r l B ~ t i I i ~  oraiige grfiirbt erschrint. 

Bar. C ; i .O?, I1 G.75. 
Gef. x 76.'i?, G.85. 

CI:lH?uO:,. 
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0 

K i n r  \varrrir Lihui i ;  vain 1 0  K ~ ~ t i i i i : i c e t o p l i e i ~ ~ ~ i i i ~ o n ~ ~ i t ~ i ~ l ; i t h e r  
iiiid 8.5 g Beiiz:ildeliytl i i i  80 g Alkoliol wird riiit 20 g .5O-procrntigrr 
Natronlmge versctzt. Die Fliissipktait fiirbt sich roth und erstarrt 
nitch eiriiger Zeil zii vinrr rothgt4iir!)ten, IialbftAstrii hl:isse. Man srtzt 
nim Wasser hinzu, filtriit deli j r tz t  (ir:itige grfiirbtrri Niedrrscblag ab  
und rcinigt ihri durcli Liken i i i  wwmieiii Alkohol utid Ailsfillen rnit 
W:issrr. D:is so gereinigtr Product ist grll)lich gcfiirbt; rrst nach 
inehrmnligeni Umkryst:illisireii :LUS hlkoliol wird rs  f;rrblos nnd zeigt 
dann in rerdiinnter :ilkt)tioliwher Lijsuiig Iil~iuliche Fliioresceiiz. Es 
krystallisirt BUS Alki,liol i i i  Ixugrri, gliinzriiden Nadeln, die bri 103 " 
schmelzen. 

C ~ ; l l ~ l ; O , ~ .  Bw. ( '  71i.12. H 5.97. 
Gcf. TI;.?:). i.5.!)7. >) .-).:)I;, I ; . ]? .  

2 - ,-I c t h  o I y - I< r o m  f l  i t  v:i 11011 . 

CiEI:,O. ( 2 ) C s H : i ~ & > C Y H l 1 3 r .  GH5. 
Uir Rromiruiig ge~~lr:ih i n  SchwefelkohIriistoH'liisuliisul~g. I<riiu 

Vrrdunsteri d rs  Liisuiig.Qmit,tels hiuterblribt vine gelblicli grfiirbte 
Krystalluiasse, die :ius verdtiiintrm Alkohol iu farhlosen. zii Rrusten 
verrinigtrri 13liittchm krystdlisirt. Scbuip. 98--9!!". 

CliHliBrO:: .  Rer. ( !  5 S . S 3 ,  H 4.32, Rr 22.9s. 
!1, 4.m, 22.2.5. 

Lijst inan das .'-Artlioxy-Rrotiifl:ivani)n in Alkohol auf  und srtzt 
starlre Kali1:tuge hinzn. 61) brginiit sofort die Auswheidung gelblirh 
gefarhter, gllnzcndrr Xadelii. die sicb aus Al kohol, Berizol oder 
Ligroi'n uinkrystnllisirrii I:~aseii. T ro tz  der grossrn Krystnllisations- 
Cihigkeit diwer Verbinduiig iat es tloch schwierig, ihreri geltilichen 
Tori giinzlicli zu baseitigrn. Wir  habrn aber ein Priiiparat erhalten, 
welches vol!stlindig farblos war. Das 2-Aethoryflavon krystnllisirt 
aus verdiirintrin Alkotiol odvr aus Ligroi'n, in wrlchem es zienilich 
schwrr loslich ist, i i i  Nadeln; ails Benzol werden schone, gut 
ausgebildete Prismen erlinlten. Es schoiilzt bei 146-147O. Heim 
Betupfen mit concentrirter Schwefelsiiure fiirben sich die Kry- 
stalle rein gelb, ihre Liisung ist schwach gelb geflirbt und 
zeigt zum Unterschied roil  der blauen Fluorescene drs .3 - Aethoxy- 
flavons I),  eine schone. griinliche Fluorescenz. 

I) E m i l e w i c z  und l i o s t a n e c k i ,  loc. cit. 



'331 

Eiii ganz iihnlicher LTnterschied ist auch bei den Aethern des 
3-Oxy- und des 2-Oxy-Santhons von D r e h e r  und R o s t a n e c k i  I )  

beobachtrt worden. Das 3 - Aethnxyxanthon I6st sich rnit blaulicher. 
d:is '7-A~thoxvsaritliori rrnit gelbgriiner Fluorescenz(* auf. 

CliH1~0.+ Ber. C 76.69, R 2 2 G .  
C k f .  ) 7(;3.-), .-JOl. 

'1-r 1' h : t  I t  r 11 11 I' 2 - A e t h  n x y f l  :I u (1 it s b r i 111 K o  c h c II in i t S a t r i u 111 - 

1 ' g 2 -  ArthoiyAa\-on wutdrti niit riuer coticrntrirteri Liisit~ig 
roti .'i g ni~tttl l iwlirm Nat~%rm rinigr &it auf dem Wassrrbade p- 
,kochr. Der Alkt)hol wurdr alstlann durch Eiulriten vori Wasserdampf 
vertriehrn . die Flusaigkeit :tiigesauert uiid wiederurn Wasserdampf 
ringeleitet. Es giug ltierbri riu gelblich grfiirbter Kiirprr iiber, d w  
iri Natriiilricarboiiatlosun~ unliislich war u n d  sich :tls c 'h i n n ( .  P t O -  

p h r TI u n m o n o L t h y 1 ii t h e r erwies. 
Die zuriickgeblielienr Fliissigkeit wurdo mit Aetlier :tuage- 

srhiittrlr. Der r~:icli dern Abtrriben deu ;\ethers gewnnnenr RGckstand 
tiesass allr Eigriischaftrii d ~ r  R e n z o i : s a u r r .  

Das 2 -  .\ethoxyfl:it-orl erlitt also beim Kochen mit Nstriunialko- 
'ho1:it r ine  Spaltung i r t  Ctiin:ic~rtophrnor,monoPttiyl~ther. ~ t r i d  Ht.tizO;'- 

sii ii rr . r r i  tsp rrc h t.Iii-1 tb Ige I id t. 1' GI P ich u ng : 

:I I k o h o I :I t. 

0 

1) Uieae Bt.richtr 26, Ti. 
Berirble  d. D. chsm. Gesellscbalt. J a h r r .  X l X I I .  



schone, sehr schwach gelbliche, fast farblose Nadeln, die bei 231-232" 
schmelzen. 

ClaHlo&. Ber. C 73.63, H 4.20. 
Get. )) 75.42, )) 4.44. 

Mit concentrirter Schwefelsiiure farben sich die Krystalle rein 
gelb, die Liisnng erscheint fast farblos und zeigt eine auqserst schwache, 
grunliche Fluorescenz. In verdiinnter Natronlauge ist das 2-Osyflavon 
mit griinlich gelber F a r b e  leicht I5slich; bei Zusatz von mehr AlkalK 
krystallisirt das Natriumsalz des 2-Oxyflavons in gelben Nadeln aus. 

2 - A c e t o x y f l a v o n ,  C , 5 H ~ 0 2 ( 0 .  COCHs), wurde durch kurzes. 
Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat dar- 
gestelit. Es krystallisirt atis verdiinntem Alkohoi in prachtvollm, 
sehr langen, diinnen, seidenglanzenden, blendend wrissen Nadeln, TOID 

Schmp. 157-1580. 
C17H~aOa. Ber. C 52.85, H 4.25. 

Gef. )> 72.4!), 2 4.39. 
B e r n  , Universitatslaboratorium. 

50. R o b e r t  Schiff: Ueber die isomeren Formen des 
Benzalbisacetessigesters. 

[Eingeg. am 8. Fcbruar; mitgetheilt in der Sitzung x-oii Hrn. W. M;lrckwald.j! 
In dem soeben erachienenen ersten Hefte des ladenden Jahrganges') 

beschreibt P. R a b  e die Darstelluug der Enolform des Benzalbisacet- 
essigesters. Rei Fortsetzung meiner fruher beschriebenen Versuche 2) 

bin ich ebenfalls, und zwar in  ilhnlicber Weise wie R a b e ,  auf diesem 
Ester gestossen und habe den Angaben R a  b e's dartiber nichts bin- 
znzufiigen, sehe mich jedoch veranlasst, friiher d s  es eigentlich meine 
Absicht war, meine Erfahrungen iiber einige andere, isomere Forrneu 
des Renzal-bis-acetessigesters kurz mitzntheilen. 

Nach v a n  't H o f f  mussen die den Weinsauren, vergleichbarem 
Keto-Benzal-bis-acetessigester , 

CH3. CO .6H:. COOCBH, 
c ~ H ~ .  b~ > 

cH3 . co . cii . COOCzH5 

in zwei inactiven Formen existenzfahig sein, w Ihrend, wie diem 
K n o r r  3, in seineii schiinen > Studien zur Tautomeriecc bemerkt. diese 

1) Diesc Berichte 32, 84. 
3) Ann. d. Chem. 293, 71. 

a) Diem Berichte 31, 105, 608 und 13S8.. 




