
eei. Das Indandion, C,H,<gg>CHs, liiet sich in Alkali mit Orange- 

Farbe, das neuerdings von K o s t a n e c k i ,  L e v i  und T a m b o r ' )  
dargestellte 2-Aethoxyflavanon, 

0 

liist sich, allerdings nur in alkoholischem Kali, mii rotber Farbe. 
Weiteie Versuche, welche die Gewinnung von roth fiirbenden 

Farbstoffen rnit einer sanren Methyleogruppe im Auge haben, sind im 
C; ange . 

Betracbten wir nun die obige Rrasile'informel, so kann sie sicher 
die Formel einer orange anfiirbenden Verbindung seiu, denn wir 
haban orangefsrbende Farbstoffe mit dem complexen Chromophor 
CO . C : C bereits erhalten2). Die Anwesenheit einer sauren Methylen- 
gruppe neben dern complexen Chromophor kiinnte die Niiance his 
zuin Roth erbtihen. 

R ern,  Universitiitslaboratorium. 

150. St. v. Kos taneck i  und R. v. Sal i s :  Ueber dae 3.2'- 
Dioxyflavon. 

(Eingcgangou a m  30. Marz; mitgetbeilt in der Sitzungvon Hrn. R. Stelener). 

\Ton der Formel des Flavons, 

lassan sich zahlreiche isomere Substitutionsproductr ableiten. Es sind 
8 Monoxyderivate (7 Monooxyflavone und das Flavonol) und 31 Dioxy- 
derivate (24 Dioxyflarone und 7 Monooxyflavonole) theoretisch 
moglich. 

VOU den Monooayflavonen sind bishrr nur zwei - das 2 - 0 x y 3 )  
und das 3-Osy-Flavon4) - dargestellt worden. Von den Dioxyflavonen 
waren gleichfalls bio jetzt nur zwei bekannt. Es sind dies das Chrysin 

1) Diesc Berichtv 22, 326. 
2) Kcsse lkau l  nnd K o s t a n e c k i ,  diese Bcriclite 2!), 1886. Vgl. Ha1lt.r 

3) K o s t a n e c k i ,  L e v i  und T a m h o r ,  die-e Berichte 32, 386. 
4 )  1Smilcwicz  und l iost i inecki ,  diase Berichte 31, 795. 

und K o s t a n e c k i ,  diese Berichte 30, 2947. 



(1.3-Dioxyflavon) und das  neuerdings von K o s t a n e c k i  und O s i u s ' )  
synthetisch erhaltene 3.4'-Dioxytlavon. 

111 der heutigen Mittheilung miichten wir ein neues Dioxyflavon 
beschreiben, das sich nach der  von E m i l e w i c z  und K o s t a n e c k i  
fiir die Gewinnung von Oxyflnvonen aufgefundenen Methode, wenn 
auch nicht obne betrhht l icbe Schwierigkeiten, darstellen liess. 

Durch Paarung des Aethylsalicylaldehyds mit dem Resacetophenon- 
nioiiolithjlather unter genau denselbeii Bedingungen, wie sie bei der  
Darstellung des Benzalresacetophenonrnonolithylathers gewahlt waren, 
erhielten wir den 

2 - A e t hox y- B e n  z a 1 r e s  n c  e t o p h e n  o n in o n  o a t  h y 1 ii t h e r ,  

der aus Alkohol, in welchem er  ziemlich schwer liislich ist, in  roth- 
stichig-gelben Prismen oom Schmp. 1250 krystallisirt. 

C1gH2004. Ber. C 73.0d, H 6.42. 
Gef. n 72.88, D 6.72. 

I n  concentrirte Schwefelsaure eingetragen, fiirben 
stalle roth iind geben eine orange gefarbte Liisung. 

sich die Kry- 
I n  wassrigen 

Alkalien ist der 2-Aethoxy-Benzalresacetophenon~onoathylatber un- 
46slioh. Sein Natriumsalz Ibst sicb jedoch erhalten, wenn man die 
alkoholische Liisurig der freien Verbindung mit Natronlauge versetzt. 
Es krystallisirt alsdann das schwer losliche Natriurnsalz in intensiv 
gelb gefiirbten Nadeln aus. 

D e r  A c e  t y  1 - 2 - A  e t h ox y - B e n z al r e s a c e  t o p 11 e n  o n m o n o a t, h y I - 

i s t  in der  fiblichen Weise dargestellt worden und krystallisirt aus 
Alkobol in sehr schwach gelblich gefarbten .Spiessen, die bei 75- 
790 schmelzen. 

C11H2205. Ber. C 71.19, H 6J1. 
Gef. x 70.97, )) 

Die beschriebene Bcetylverbiridung nabm in zchwefelkohlenstoff- 
losung zwei Atome Brom ohne Bromwasserstoffentw ckelnng auf. Beim 
Vrrdunsten des Liisungsmittels hinterblieb eine zahe Masse, die wahr- 
scheinlich das  Acetyl-2-Aethoxybenzalresacetophenonmonoathylather- 
dibromid vorstellte, indrssen auf keine Weise zum Krystallisiren zu 
bringen war. Es blieb uns nichts iibrig, als das robe Bromirungs- 
product der Bebandlung mit alkoholischem Kali zu unterwerfen, nm 

l) Diem Berichte 32;331. 
68* 
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d a s  in Rede stehende Dibromid entweder in das  3.2'-Di&thoxybenzal- 
cumaranon 

= (CIH,O)CsHa<&>C: CH. QH~(O&HD) + CHa. COOK 
+ 2KBr + 2Hj0,  

oder in dm 3.2'-Diiithoxyflavon. 

~ W W G H ~  CHBr. GH~(OQHS) + 3KOH 
,o . COC& 

\co . C H B ~  

iiberzufiihren. 
Zu diesem Zwecke wurde das rohe Dibromid in Alkohol geliist 

und die lauwarme Liisnng rnit concentrirter Kalilauge vereetzt. Es 
begann alsbald die Ausscheiduiig von gelblich gefarbten Nadeln, die 
nach einigem Stehen abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt wurdcn. 
Das erhaltene Product verhielt sich wie rin Gemiscb von Diiithoxy- 
benealcumaranon und Diathoxyflavon. Es Iiiste sich nHmlich in  con- 
centrirter Schwefelsaure wie ein Oxindogenid rnit oranger Farbe  auf; 
die SchwrfelsHurel6sung zeigte abcr nach rinigem Stehen blauliche 
Fluorescenz, ein Zeichen, dass in dem Reactionsproducte ein Flavon- 
derivat vorhanden war. Ein Spaltungsversuch rnit Hiilfe von Natrium- 
alkoholat ergab zum Theil ein alkaliunliisliches Harz, indessen haben 
wir auch Resacetopheuonmonoathylather und Salicylsaure - die 
Spaltungsproducte des 3.2'-Dioxyflavone - in nicht unbedeutender 
Menge erhalten. Die Brinigung des S.2'-Diathoxyflavons bis zu dein 
Grade, dass sich reine Krystallchen bcim Betupfen rnit concentrirtrr 
Schwefelsaure nicht Fiehr orange farben, is t  schwierig. Durch sehr  
haufiges und rnit be benden Verlusten rerbundenes UrnkrystalliRirrn 
aus Alkohol und % J Ligroi'ii hahen wir schliesslich ein Priiparnt cr- 
zielt, dass dieser bedingung geniigte. 

krystallisirt aus Alkohol in wpissen Prismen, die bei 125O schmeizen. 
C ~ ~ H I S O J .  Ber. C i3.54, H 5.80. 

Gef. D 73.76, )) 6.07. 



I n  ganz reinem Zustande farben sich die Krystallchen beim Ver- 
setzen mit concentrirter Schwefelsaure rein gelb, die Schwefelsaure- 
losung ist zuerst gelb gefarbt, nach einigem Stehen erscheint sie fast 
farblos und zeigt starke hellblaue Fluorescenz. 

S p a l t u n g  d e s  3 . 2 ' - D i a t h o x y f l a v o n s  d u r c h  N i L t r i u m a l k o h o l a t .  
Das 3.2'-Diathoxyflavon, sobald es von dem beigemengten 3.2'- 

Diathoxybenzalcumaranon befreit ist, wird glatt beim Kochen mit 
Nntriumalkoholat gespalten. W i r  haben in der  alkalischen Lbsung 
R e  s a c e  top  h e n  o~ m o n o a t h  y 1 a t  h e r  und S a l i c y  1 sa ur e aufgefunden, 
welch' letztere offenbar nus der zuerst gebildeten Aetbylsalicylsaure 
entstanden ist. Aus diesen Spaltnngsproducten, 

+ H O O C - i  -> + Q& . OH, 
lasst sicb, unter Beriicksichtigung der Entstehungsweise des 3.2'- 
Ditithoxyflavons, seine Constitution in deTselben Weise ermitteln, wie 
E m i l e w i c z  und K o s t a n e c k i  diejenige des 3-Aethoxyflavons aus 
den analogen Spa1 tungeproducten entwiclrelt haben. 

3.2'- D i o x p fla vo n , 
co 

Zum Entathyliren haben wir nicht vollstandig gereinigtee 3.2'- 
Diathoxyflavon benutzt in der Erwartung, dass heim Kochen mit 
Jodwasserstoffsiiure die geriugen Mengen des 3.2'-Diathoxybenzal- 
ciimaranons zerstart werden wiirden. Die Oxybenzalcumaranone 
halten namlich, tinserer Erfahrung nach, eiri langeres Kochen mit 
Jodwasserstoffsaure nicht Bus. Das durch mehrstundiges Kocben mit 
s tarker  Jodwasserstoffslurc erhaltene Product war  in verdiinnter Natron- 
h u g e  leicht loslich und fiirbte sich beim Benetzen mit concentrirter 
Schwefelsaure rein gelb. In Alkohol ist das 3.2'-Dioxyflavon ziemlich 
echwer 16slich und krystallisirt beim Einengen der Losung in mikro- 
skopiscb kleinen Nadelcben aus. Es sublimirt unter starker Ver- 
kohliing in sehr schwach gelblichen, fast weissen Nadelchen, die bei 
3'200 schmelzen. 

C15H100*. Ber. C 70.86, H 3.98. 
Gef. x 70.66, B 4.25. 
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In Natronlauge ist es rnit gelber Farbe leicbt liislich. Gegen 
concentrirte Schwefelsiiure verhiilt es sich genau wie der Dilithyliibber. 
Es llisst sich durch Kochen seiner alkoholischen Lijsung rnit Metbyl- 
jodid und Kalihydrat auf dem Wasserbade iithpliren und liefert das oben 
beschriebene 3.2’-Diatboxyflavon. 

Das 3.2’-D i ace  toxy  f l  a v o n , CIS Hs 02 (0. CO CH&, wurde durch 
kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwiissertem Natrium- 
acetat dargestellt. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weitmen, 
dicken Spiessen, die bei 1050 echmelzen. 

Cl!~HirOa. Ber. C 67.45, H 4.14. 
Gef. )) 67.69, B 4.32. 

B e r n  , Universitiitslaboratorium. 

151. E. Eeller und St. v. Kostaneoki:  Ueber 
das 4’-Oxy-tr-Naphtoflsvon. 

(Eingegangen am 30. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. R. Ste lzner . )  
Wie der Eine von iins vor einem Jahre gezeigt bat, lilsst sich 

die von E mi 1 e w i c z und K O  s t an  e c k i ’) aufgefundene Bildungsweise 
von Flavonen auch in die Xaphtalinreihe iibertragen. Das l-Oxy-2- 
A cetonaphtol, 

OH 

-1) 

f\/jcocyr, 
1 1 ’  

wurde mit Benzaldehyd resp. rnit Piperonal zu nngeeiittigten Ketonen, 
OH 

C ~ O ~ ~ < C O .  CH : CH . R ,  
gepaart und die entstandenen Verbindungen acetylirt uiid bromirt. 
Die so erhaltenen Dibromide, 

0. COCHs 
Hs<CO. CHBr . CHBr . R , 

ergaben alsdann bei Behandlung rnit alkoholischem Kali in beiden 
Fiillen Naphtoflavone entsprechend der folgenden Gleichung: 

0 . co CHs 
‘lo Hs<CO. CHBr . CHBr . R + 3 KOH 

0 

5 C m € l e ~ ~ $ ~ ”  + 2 KRr + CHI. COOK + 2H40. 

Auf demselben Wege lasst sich auch das 4’-Methoxy-u-Naplrtoflavon 
aus dem 2-Auisalaceto- 1-Naphtol darstellen. 

1) Diem Berichte 31, 706. 




