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gei. Das Indandion, Cg H4<88>CH1, 158t sich in Alkali mit Orange-

Farbe, das neuerdings von Kostanecki, Levi und Tambor!?)
dargestellte 2-Aethoxyflavanon,
0

~~~CH . GsH;
CsH; OO COCH, ’

lost sich, allerdings nur in alkoholischem Kali, mit rother Farbe.

Weitere Versuche, welche die Gewinnung von roth firbenden
Farbstoffen mit einer sauren Methylengruppe im Auge haben, sind im
Gange.

Betrachten wir nun die obige Brasileinformel, so kann sie sicher
die Formel einer orange anfirbenden Verbindung sein, demn wir
baben orangefirbende Farbstoffe mit dem complexen Chromophor
CO.C:C bereits erhalten?). Die Anwesenheit einer sanren Methylen-
gruppe neben dem complexen Chromophor kdnnte die Niance bis
zumm Roth erhdhen.

Bern, Universititslaboratorium.

150. St. v. Kostanecki und R. v. Salis: Ueber das 3.2-
Dioxyflavon.

(Eingezangen am 30. Miirz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner).

Von der Formel des Flavons,

O
./ " . Cs Hl )
A~ -CH

Co

lassen sich zahlreiche isomere Substitutionsproducte ableiten. Es sind
8 Monoxyderivate (7 Monooxyflavone und das Flavonol) und 31 Dioxy-
derivate (24 Dioxyflavone und 7 Monooxyflavonole) theoretisch
moglich,

Von den Monooxyflavonen sind bisher nur zwei — das 2-Oxy-3)
und das 3-Oxy-Flavon*) — dargestellt worden. Von den Dioxyflavonen
waren gleichfalls bis jetzt nur zwel hekannt. Es sind dies das Chrysin

) Diese Berichte 32, 326.

%) Kesselkaul und Kostanecki, diese Berichte 29, 1886. Vgl Haller
und Kostanceki, diese Berichte 30, 2947,

%) Kostanecki, Llevi und Tambhor, diese Berichte 32, 336.

1) Emilewicz und Wostunecki, diese Berichte 31, 795.
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{1.3-Dioxyflavon) und das neuerdings von Kostanecki und Osius!?)
synthetisch erhaltene 3.4-Dioxyflavon.

In der heutigen Mittheilung michten wir ein neues Dioxyflavon
beschreiben, das sich nach der von Emilewicz und Kostanecki
fir die Gewinnung von Oxyflavonen aufgefundenen Methode, wenn
auch nicht ohne betriichtliche Schwierigkeiten, darstellen liess.

Durch Paarung des Aethylsalicylaldehyds mit dem Resacetophenon-
mono#ithylither unter genau denselben Bedingungen, wie sie bei der
Darstellung des Benzalresacetophenonmonodthylithers gewiihlt waren,
erhielten wir den

Q-Aethoxy-Benza]resacemphenonmonoiithyléither,
CoH, O (4) C Hy (2 OH
2t sH3>~(1)CO.CH: CH C(;H4(OCQH5),
der aus Alkohol, in welchem er ziemlich schwer 16slich ist, in roth-
stichig-gelben Prismen vom Schmp. 1250 krystallisirt.

CiaHy 04 Ber. C 73.06, H 6.42.
Gef. » 72.88, » 6.72,

In concentrirte Schwefelsiiure eingetragen, firben sich die Kry-
stalle roth und geben eine orange gefirbte Lisung. In wissrigen
Alkalien ist der 2-Aethoxy-Benzalresacetophenonmonoiithylither un-
16slich. Sein Natriumsalz lésst sich jedoch erhalten, wenn man die
alkoholische Lisung der freien Verbindung mit Natronlauge versetzt.
Es krystallisirt alsdann das schwer l6sliche Natriumsalz in intensiv
gelb gefiirbten Nadeln aus.

Der Acetyl-2-Aethoxy-Benzalresacetophenonmonoithyl-
ither, CiHsO(4)CsHs<(1) 0o OB 'Ol . CoHL (0 G, Ho),
ist in der #blichen Weise dargestellt worden und krystallisirt aus
Alkohol in sehr schwach pgelblich gefirbten Spiessen, die bei 78—
790 schmelzen.
CngagOs,. Ber. C 7].19, H 6.21.
Gef, » 70.97, »

Die beschriebene Acetylverbindung nahm in schwefelkoblenstoff-
15sung zwei Atome Brom ohne Bromwasserstoffentw ckelung auf. Beim
Verdunsten des Losungsmittels hinterblieb eine zihe Masse, die wahr-
scheinlich das Acetyl-2-Aethoxybenzalresacetophenonmonoithylither-
dibromid vorstellte, indessen auf keine Weise zum Krystallisiren zn
bringen war. Es blieb uns nichts iibrig, als das rohe Bromirungs-
product der Behandlung mit alkoholischem Rali zu unterwerfen, um

) Diese Berichte 32, 321.
638*
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das in Rede stehende Dibromid entweder in das 3.2'-Difithoxybenzal-
cumaranon

0.COCH,
(C:H;0)CsHs<G()  CHBr. CHBr . Cs Hi (OCs H;) + 3KOH
._(c,n.O)c,H.<co>c CH . CgH,(0Cy Hs) + CH; . COOK

+ 2KBr + 2H; 0,
oder in das 3.2-Diéthoxyflavon.
. /O . COCH,
(C:H, 0)Cs Hy CHBr.GH,(0C;3H;) + 3KOH
~.CO . CHBr
0
C.CeH(0OCsH
= (C;H;0)C, Hs\/ CHC' 1(0CaHy) +CH;.COOK+2KBr+2H,Q
OO

iiberzufiihren.

Zu diesem Zwecke wurde das rohe Dibromid in Alkohol geldst
und die lauwarme Losung mit concentrirter Kalilauge versetzt. Es
begann alsbald die Ausscheidung von gelblich gefirbten Nadeln, die
nach einigem Stehen abfiltrirt und aus Alkohol umkrystallisirt wurden.
Das erhaltene Product verhielt sich wie ein Gemisch von Diiithoxy-
benzaleumaranon und Diithoxyflavon. Es l6ste sich nimlich in con-
centrirter Schwefelsiure wie ein Oxindogenid mit oranger Farbe auf;
die Schwefelsiiureldsung zeigte aber nach einigem Stehen blduliche
Fluorescenz, ¢in Zeichen, dass in dem Reactionsproducte ein Flavon-
derivat vorhanden war. Ein Spaltungsversuch mit Hiilfe von Natrium-
alkoholat ergab zum Theil ein alkaliunlésliches Harz, indessen haben
wir auch Resacetophenonmonoithylither und Salicylsiure — die
Spaltungsproducte des 3.2-Dioxyflavons — in nicht unbedeutender
Menge erhalten. Die Peinigung des 3.2-Didthoxyflavons bis zu dem
Grade, dass sich reine Krystillchen beim Betupfen mit concentrirter
Schwefelsdure nicht fiehr orange fiirben, ist schwierig. Durch sehr
hiiufiges und mit be ..enden Verlusten verbundenes Umkrystallisiren
aus Alkohol und & s Ligroin haben wir schliesslich ein Priiparat er-
zielt, dass dieser Bedingung geniigte.

0
H; O ™~"0(1). CsH.(2
Das 3.2-Didthoxyflavon, CH;0. . O(). GH(2)00:H)
~—~.~CH
Co
krystallisirt aus Alkohol in weissen Prismen, die bei 125° schmelzen.

CisHys04. Ber. C 73.54, H 5.80.
Gef. » 78.76, » 8.01.
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In ganz reinem Zustande firben sich die Krystéllchen beim Ver-
setzen mit concentrirter Schwefelsiure rein gelb, die Schwefelséiure-
16sung ist zuerst gelb gefirbt, nach einigem Stehen erscheint sie fast
farblos und zeigt starke hellblane Fluorescenz.

Spaltungdes 3.2'-Didthoxyflavons durch Natriumalkoholat.

Das 3.2-Disthoxyflavon, sobald es von dem beigemengten 3.2'-
Disthoxybenzalcumaranon befreit ist, wird glatt beim Kochen mit
Natriumalkoholat gespalten. Wir baben in der alkalischen L&sung
Resacetophenonmonoithyliatherund Salicylséure aufgefunden,
welch’ letztere offenbar aus der zuerst gebildeten Aethylsalicylsiure
entstanden ist. Aus diesen Spaltungsproducten,

ol C1H50‘___ oH
i C. { C:H; O~
C’H’O,/‘VE Wc \_ ._.> +3H,0= [/!\c
‘V\/‘CH O'CH’
Co

HO
+ HOOC—<_'“> + CyHs . OH,

ldsst sich, unter Beriicksichtigung der Entstehungsweise des 3.2'-
Disthoxyflavons, seine Constitution in derselben Weise ermitteln, wie
Emilewicz und Kostanecki diejenige des 3-Aethoxyflavons aus
den analogen Spaltungsproducten entwickelt haben.

A~
3.2'-Dioxyfla,von,Hol [
) ~.~

Zum Entithyliren haben wir nicht vollstindig gereipigtes 3.2
Didthoxyflavon benutzt in der Erwartung, dass beim Kochen mit
Jodwasserstoffsiure die geringen Mengen des 3.2'-Didthoxybenzal-
cumaranons zerstort werden wiirden. Die Oxybenzalcumaranone
halten nidmlich, unserer Krfahrung nach, ein lingeres Kochen mit
Jodwasserstoffsiure nicht aus. Das durch mehrstindiges Kochen mit
starker Jodwasserstoffsiiure erhaltene Product war in verdiinnter Natrou-
lauge leicht 18slich und firbte sich beim Benetzen mit concentrirter
Schwefelséiure rein gelb. In Alkohol ist das 8.2"-Dioxyflavon ziemlich
schwer 16slich und krystallisirt beim Einengen der Lésung in mikro-
skopisch kleinen Niidelchen aus. Es sublimirt unter starker Ver-
kohlung in sehr schwach gelblichen, fast weissen Nidelchen, die bei
3200 schmelzen.

CmHmO;. Ber. C 70.86, H 3.93.
Gef. » 70.66, » 4.25,
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In Natronlauge ist es mit gelber Farbe leicht 15slich. Gegen
concentrirte Schwefelsiure verhilt es sich genan wie der Didthyléther.
Es liisst sich durch Kochen seiner alkoholischen Lisung mit Methyl-
jodid und Kalihydrat auf dem Wasserbade dthyliren und liefert das oben
beschriebene 3.2-Diiitboxyflavon.

Das 8.2'-Diacetoxyflavon, Ci3Hg O; (0.CO CHjs)z, warde durch
kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwiissertem Natrium-
acetat dargestellt. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen,
dicken Spiessen, die bei 1039 schmelzen.

CmHuOs. Ber. C 67.45, H 4.14.
Gef. » 67.69, » 4.82.
Bern, Universititslaboratorium.

151, E. Keller und St. v. Kostanecki: Ueber
das 4'-Oxy-n-Naphtoflavon.
(Eingegangen am 30. Marz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Wie der Eine von uns vor einem Jahre gezeigt hat, lisst sich
die von Emilewicz und Kostanecki!) aufgefundene Bildungsweise
von Flavonen auch in die Naphtalinreihe iibertragen. Das 1-Oxy-2-
Acetonaphtol,

OH
K\I/\|COCH3,

l\/\/

wurde mit Benzaldehyd resp. mit Piperonal zu ungesittigten Ketonen,

OH
CoHs<co.OH:CH . R,
gepaart und die entstandenen Verbindungen acetylirt und bromirt.
Die so erhaltenen Dibromide,

0.COCH;
CioHs<( . CHBr.CHBr. R ,

ergaben alsdann bei Bebandlung mit alkoholischem Kali in beiden
Fillen Naphtoflavone entsprechend der folgenden Gleichung:

Q.CoCH;
CiBe<go 'CHBr.CHBr.R + 3 KOH
2 c
= CioHs” céR + 2KBr + CHj . COOK + 2 Hy0.
6o

Auf demselben Wege liast sich auch das 4-Methoxy-«-Naphtofiavon
aus dem 2-Anisalaceto-1-Naphtol darstellen.

1) Diese Berichte 31, T06.





