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49. St. v. Kostanecki, R. Levi und J. Teambor: Synthese
des 2-Oxyflavons.

(Eingegangen am 2. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. C. Harries.)

Wihrend der Resacetophenonmonoithyldther bei der Paarung
mit Benzaldehyd unter den von Emilewicz und Kostaneckil) ge-
wihlten Bedingungen ein ungesittigtes Oxyketon, den Benzalresaceto-
phenonmonoithylither, ergiebt:
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liefert der Chinacetophenonmonoithyliither,
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bei der analogen Reaction einen Korper. der zwar die Bruttoformel
des Benzalchinacetophenonmonoithylithers besitzt, sich jedoch von
allen orthohydroxylirten, ungesiittigten Ketonen sehr auffallend unter-
scheidet. Der Kérper ist nimlich farblos und 16st sich in Alkobol
mit blauer Fluorescenz. Er enthiilt keine intacte Hydroxylgruppe
mehr; denn er lisst sich nicht acetyliren. Demnach batte sich das
Hydroxyl an der Reaction betheiligt, und diese Thatsache, in Ver-
bindung mit der Entstehungsweise des Korpers, erlaubt eine Vor-
stellung iiber seine Coustitution.

Bei der Einwirkung der Aldehyde anf Ketone tritt bekanntlich
zuerst die Aldolbildung ein. Awus Cbinacetophenonmonoithylither und
Benzaldehyd konnte somit folgende Verbindung entstehen:

OH

S~

C:H:O -

~.

CO. CH, . CH(OH) . CsHs.

Wenu nun Wasserabspaltung stattfindet, und zwar nicht aus der
Seitenkette unter Bildung eines ungesiittigten Ketons, sondern unter
Ringschliessung:

) Diese Berichte 31, 6Y6.
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entsteht ein 2-Aethoxy-Dihydroflavon. das wir 2-Aethoxy-flavaunon
pennen wollen.

Diese Ansicht hat sich im Laufe der Untersuchung bestitigt.
Durch Bromiren in Schwefelkohlenstofflosung wird ein Wasserstoff-
atom des Dihydro-y-Pyronringes durch Brom ersetzt. Das entstan-
dene 2-Aethoxy-Bromfluvuanon spaltet bei Beriihrang mit alkoholischem
Kali ein Molekiil Bromwasserstoffsiiure ab und liefert einen Korper
von der Formel CiiHy(OCoH;)O.. der alle Eigepschaften -eines
Flavonderivates besitzt und als das 2-Aethoxyflavon angesehen werden
muss.
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2-Aethoxyflavanon. 2-Aethoxy-Bromflavanon.
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2-Aethoxyflavon.

Aethylirung des Chinacetophenons.

Wie Dreher und Kostanecki!) gezeigt haben, ist dasjenige
Hydroxyl der Oxyxanthone und Oxyflavone. welches sich am Benzol-
kern in Orthostellung zum Carbonyl betindet. unter den gewdhnlichen
Bedingungen nicht alkylirbar. Mehrere Beobachtungen, die theils
vor uns. theils durch uns gemacht worden sind, zeigen, dass sich
diese Regel aunch bei Oxyketonen und Oxysduren verfolgen ldsst.
Sowohl beim Resacetophenon?) als anch bei der p-Resorcylsiure3)
und der Hydrochinoncarbonsiure?) wird dasjenige Hydroxyl, welches

) Diese Berichte 26, 71.

%) Tahara. diese Berichte 24, 2459: Kostanecki und Tambor, diese
Berichte 28, 2305.

3 Tiemanao und Parrisius, diese Berichte 13, 2354.

4) Kostanecki und Tambor, Monatshefte fir Chemie 16, 920.
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sich in Orthostellang zu der Carbonyl- resp. Carboxyl-Gruppe be-
findet, schwerer itherificirt, als die in anderen Stellungen befindlichen
Hydroxyle.

Bei der Aethylirung des Chinacetophenons entsteht ein Mono-
dthyl- und ein Didthyl-Aether. Dem ersteren muss die Constitutions-
forme!

OH
P
C‘_) H;.O .|\/“\\
CO . CH;

zuertheilt werden, da wir ihn in das 2-Aetboxyflavon iibergefiihre
haben. Es ist also auch in diesem Falle das in Orthostellung zur
Carbonylgruppe stehende Hydroxyl schwerer ithylirbar, als das in
der Metastellung befindliche.

Chinacetophenonmonodthylither,
9

c,Hbo.(s)c.,.H,.,<E;§8(})I_ o, -
Zu einer alkoholischen Lisung von 10 g Chinacetophenon und
1 ¢ Kalibydrat werden 10 g Aetbylbromid hinzagegeben und das Ge-
misch auf dem Wasserbade bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaction erhitzt. Nach der Verjagnug des Alkobols gab der Riick-
stand an verdiinnte Natronlauge den Chinacetophenonmonoithylither
und das unverinderte Chinacetophenon ab, wihrend geringe Mengen
des Didthylithers ungelost blieben. Der aus der alkalischen Losung
mit Schwefelsinre ausgefillte Niederschlag wird mit Wasserdimpfen
destillirt.  Der Chinacetophenonmounoéithylither geht hierbei leicht
iiber. wihrend das unverinderte Chinacetophenon in geringer Menge
zuriickbleibt.  Zur vollstindigen Reiniguug wird der Monodthylither
aus Alkohol umkrystallisirt, wobei hellgelbe Prismen vom Schimnp. 57°

erhalten werden.
CiuHi2 0, Ber. C 65.66, H 6.66.
Gef. » 66.34, =+ 6.5,

Den Chinacetophenondidthylather,

(2)0C:s H;

(HCO.CHy’

erhiilt man in guter Ausbeute, wenn man auf 10 g Chinacetophenon
$ ¢ Kalihydrat und 16 ¢ Aethvlbromid anwendet. Lr ist mit Wasser-
dampten sehr leicht filichtiz und krystallisirt aus Alkobol in grossen
Krystallen vom Schmp. 42", fiir deren Messung wir Hrn. A. Fock-
Berlin zu bestem Danke verpllichtet sind.

CaH O . (5)CsHy<
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Krystallsystem: triklin.
a:b:e = 0.8630:1:0.829.
A= 8§30 34 a = 8104)y
B == 1190 49’ A= 119015
C = 8&0° 35 ;o= 82045

Beobachtete Formen: b = g(ll()g ooi; Lo o= §001§ OP, m = %110%
« P, a = {100} wPox und q = {011} Prox.

Die farblosen Krystalle sind theils prismatisch pach der Verticalaxe,
theils auch tafelformig nach dem Pinukoid b 30102 uod zeigen Dimensionen
bis zu etwa 2em. Von den angegehenen Formen tritt a%lOOi nur ganz

untergeordnet auf und q = 3011{ wurde nur an einem Individuum in eben
messbarem Zustande beohachtet.

Beobachtet Berechnet

a:b = (100): (010) 800 35’ —
¢cih = (001}: (O10) 330 34 —
a:m — (100): (110} 400 21' -
cim = (001): (110) 680 587 —
g:b = (011): (010) 190 40 -
c:a — (001 : (100; ca. 6219 600 11

Spaltbarkeit vollkommen nach ¢ §nn1§ uod deutlich nach b = 3010{.
Die Ehene der optischen Axen steht angenithert seokrecht zar Fliche
¢ ;O(Hf und halbirt ungefihr den spitzen Winkel (010): (110". Dia nrrste
Mittellinie ist s0 gut wie normal zur Fliche ¢ ',()UI{.
2E —~ ea. §5" fiir Nu-Licht.
CioHis0;. Ber. C 69.23, H 7.439.
Gef. » 6914, » 178,

Condeunsation von Benzaldehyd mit den Chinacetophenon-
dithern.
Benzal-Chinacetophenondidthylédther,
CaH,0.(3) Gt <( Y oo+ O G,

Zu einer kalten Lésung von & g Chinacetophenondidthyldther und
2.5 g Benzaldehyd in 40 g Alkohol setzt man 10 g 50-procentiger
Natronlange, lisst dieses Gemisch 24 Stunden stehen, filtrirt die als-
dann ausgeschiedenen Krystalle ab und krystallisirt dieselben aus
Alkohol um. Man erhiilt so gelbe Prismen, die bei 50—51" schmelzen
und sich beim Betupfen mit concentrirter Schwefelsdure roth firben,
wiihrend die Schwefelsiureldsupg orange wefirbt erscheint.

CivHay 03, Ber. C 77.02, H 6.75.
Gef, » 76.72, » 6.85.
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Eine warme Losung von 10 g Chinacetophenonmonoithylither

und 8.5 g Benzaldebyd in 80 g Alkohol wird mit 20 g 50-procentiger
Natronlauge versetzt. Die Flissigkeit firbt sich roth und erstarrt
nach einiger Zeit zu einer rothgefirbten, halbfesten Masse. Man setzt
nun Wasser hinzu, filtrirt den jetzt orange gefirbten Niederschlag ab
und reinigt ihon durch Lésen in warmem Alkohol und Ausfillen mit
Wasser. Das so gereinigte Product ist gelblich gefirbt; erst nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol wird es farblos und zeigt
dann in verdionter alkoholischer Lésung bliuliche Fluorescenz. Es
krystallisirt aus Alkohol in langen. glinzenden Nadeln, die bei 1030

2-Aethoxyflavanon,

schmelzen.
Cisllis045. Ber. € 76012, H 5.97.
Gef. THAY, THO7, » D96, G
2-Aethoxy-Bromflavanon,
CQ ]:I;,() . (2) Ct,l'l{<c%>Cg H-) Bl‘ . C,, Ha
Die Bromirung geschah in Schwefelkohlenstofflosung.  Beim

Verdunsten des  Losungsmittels  hinterbleibt eine gelblich gefirbte
Krystallmasse, die aus verdduntem Alkohol in farblosen. zu Krusten
vereinigten Blittchen krystallisirt.  Schmp, 93—99%,
C[THHBTO;',. Ber. ¢ 58.33, 81 4.3'3, Br 22.Y8.
Gof. » 5880,  4.68,  25.95.

0 C.C¢H:.
2-Aethoxvflavon, CgH,sO.(Q)CﬁH;;(\_CO éH

Lost man das 2-Aethoxy-Bromflavanon in Alkohol auf und setzt
starke Kalilange hinza. so beginnt sofort die Ausscheidung gelblich
gefirbter, glinzender Nadelu, die sich aus Alkohol, Beunzol oder
Ligroin umkrystallisiren lassen. Trotz der grossen Krystallisations-
fihigkeit dieser Verbindung ist es doch schwierig, ihren gelblichen
Ton ginzlich zu beseitigen. Wir haben aber ein Priparat erhalten,
welches volistindig farblos war. Das 2-Aethoxyflavon krystallisirt
aus verdiinntemn Alkobol oder aus Ligroin, in welchem es ziemlich
schwer 18slich ist, in Nadeln; anus Benzol werden schone, gut
ausgebildete Prismen erhalten. Es schmilst bei 146—147° Beim
Betupfen mit concentrirter Schwefelsdure firben sich die Kry-
stalle rein gelb, ihre Lésung ist schwach gelb gefirbt und
zeigt zum Unterschied von der blauen Fluorescenz des 3-Aethoxy-
flavons '), eine schone. griinliche Fluorescenz.

1) Emilewicz und Kostanecki, Ioc. cit.
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Ein ganz #hnlicher Unterschied ist auch bei den Aethern des
3-0xy- und des 2-Oxy-Xanthouns von Dreber und Kostanecki?)
‘beobachtet worden. Das 3-Aethoxyxanthon 16st sich mit bldulicher,
das 2-Aethoxyxanthon »mit gelbgriiner Fluorescenz« auf.

C17H1403. Ber. C 76.69, H 3.26.
. Gef. > 76.8), 501,

Verbalten des 2-Aethoxyflaveus beim Kochen mit Natriom-
alkoholat.

1", g 2-Aethoxvflavon wurden mit ejuer concentrirten Lisung
von 3 g metallischem Natrium einige Zeit auf dem Wasserbade ge-
kochr. Der Alkohol wurde alsdann durch Einleiten von Wasserdampf
vertriehen. die Fliissigkeit angesiuert und wiederumm Wasserdampf
cingeleitet. Es ging hierbei ein gelblich gefirbter Korper iber, der
in Natrimmecarbonatldsung unléslich war und sich als Chinaceto-
phenonmonodthyliither erwies.

Die zuriickgebliebene Fliissigkeit wurde mit Aether ausge-
schiittelt. Der nach dem Abtreiben des Aethers gewonnene Rickstand
besass alle Eigenschatten der Benzodésdure.

Das 2- Aethoxvflavon erlitt also beim Kochen mit Natriumalko-
holat eine Spaltung in Chinacetophenonmonaithylither nnd Benzod-
siiure. entsprechend folgender Gleichung:

O
/’\|/\||C . CY-‘H-‘ _ 2 H‘)O
C:H.0_'_'CH ’
Cco
OH
P

+ HOOC . C¢H:.

=CGHO A~
CO . CHy
Es lieferte somit gunz analoge Spaltungsproducte, wie das 3-Aethoxy-
flavon unter denselben Bedingungen.

0
SN (L Co Hs

H()|\/|\JCH
COo
Dureh mebrstiindiges Kochen it Jodwasserstoffsiure lisst sich
das 2-Aethoxyfavon entalkyliren. Das entstandene 2-Oxyflavon wird

2-Oxvyflavon.

mit kalter. verdiinnter Natronlange aufgenommen, mit Salzsiure aus-
gefillt und aus verdiiontem  Alkohol umkrvstallisict.  Es  bildet

1y Diese Berichte 26, T7.

(8]
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schone, sehr schwach gelbliche, fast farblose Nadeln, die bei 231 —282¢
schmelzen.
015H1003. Ber.. (84 75‘.63, H 4.20.
Gef. » 7542, » 4.44,

Mit concentrirter Schwefelsdure firben sich die Krystalle rein
gelb, die Lésung erscheint fast farblos und zeigt eine duggerst schwache,
griinliche Fluorescenz. In verdiinnter Natronlauge ist das 2-Oxyflavon
mit griinlich gelber Farbe leicht 1éslich; bei Zusatz von mehr Alkalf
krystallisirt das Natriumsalz des 2-Oxyflavons in gelben Nadeln aus.

2-Acetoxyflavon, Cy;s HyO2(O . COCHs), wurde durch kurzes
Kochen mit Essigsiiureanhydrid und entwissertem Natriumacetat dar-
gestellt. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in prachtvollen,
sehr langen, diinnen, seidenglinzenden, blendend weissen Nadeln, vonx
Schmp, 157—158°.

C]7H1204,. Ber. € 72.85, H 4.28,
Gef, » 72,49, » 4.39..
Bern, Universititslaboratorium.

50. Robert Schiff: Ueber die isomeren Formen des
Benzalbisacetessigesters.

[Eingeg. am 8. Februar; mitgetheilt in der Sitzuog vos Hrn. W. Marckwald:}

In dem soeben erschienenen ersten Hefte des lanfenden Jahrganges!):
beschreibt P. Rabe die Darstellang der Enolform des Benzalbisacet-
essigesters. Bei Fortsetzung meiner friiher beschriebenen Versuche?)
bin ich ebenfalls, und zwar in dhnlicher Weise wie Rabe, auf diesen
Ester gestossen und habe den Angaben Rabe’s dariiber nichts hin-
zuzufiigen, sehe mich jedoch veranlasst, frither als es eigentlich meine
Absicht war, meine Erfahrungen iiber einige andere, isomere Formen.
des Benzal-bis-acetessigesters kurz mitzutheilen.

Nach van 't Hoff miissen die den Weinséiuren. vergleichbarem
Keto-Benzal-bis-acetessigester,

CH;.CO.CH. COOC:H;
CeH;s . CH _ 5
CH;.CO.CH.COOC.H;
in zwei inactiven Formen existenzfihig sein, wibrend, wie schom

Knorr3) in seinen schionen »Studien zur Tautomerie« bemerkt, diese

1y Diese Berichte 32, 84. 2) Diese Berichte 31, 205, 608 und 1338.
3) Ann. d. Chem. 293, 71.





