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(wodurch ee eich von allen anderen Monooxychalkonen deutlich 
unterscheidet) uud wird deehalb von verdiinnter kalter Natronlauge nur 
in geringer Menge aufgenommen. Beim schwachen Erwtirmen geht 
es  jedoch vollstlindig in  Liisung, die alsdann o r a n g e  gefarbt erscheint. 
Das fxeie 4’- Oxychalkon ist gleichfalle rothstichig gelb gefiirbt, l i ist  
sich aber  mit g e l b e r  Farbe  in verdiinnter Natronlauge, sodiiss auch 
hier die Orthoverbindung gegeniiber dem p - Derivat denselben Unter- 
schied aufweist, wie iu allen oben besprocheiien Fallen. Das 3’-Oxy- 
chalkon ist nur schwach gelb gefarbt, uud auch seine slkoliolische 
Liisung erscheint vie1 weniger intenaiv gefiirbt, als diejenige des p-Oxy- 
chalkons. Hingegen ist seine alkalische Liisung gelb und durchaus 
nicht heller, ale diejenige dea 4-Oxychalko~is. Wir  sind damit be- 
schiiftigt, in systematischer Weise noch andere Aldehyde mit den drei 
Oxyacetophenonen zu paaren, und hoffen hierbei auf Verbindungen zu 
stossen, bei denen sich der Unterschied im Farbenton deutlicher 
bcobnchten lassen wird. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

296. St. von Koe taneok i  und 8. Oderfeld: Ueber dns 
2,4’- Dioxyflavon.  

(Eingegangen am 21. Juni; mitgctheilt in der Sitzung von Hm. E. TLuber.1 
Vor Kurzem haben K o s t a n e c k i ,  L e v i  und T a m b o r ’ )  gezeigt, 

dass sich der  Benaaldehyd mit dern Chinacetophenonmonoiithylather 
zu einem Flavanouderivat praren lasst: 

OH 
f 7’ + HOC.CcH5 

und dose das entstandene 2 - A e t h o x y f l a v a n o n  auf folgendem Wege 
in das  2-Aethoxyf lavoi~  iibergefiihrt werden kann: 

0 0 

1) Diese Berichte 32, 325. 
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Die hier gefundenen Reactionen werden wohl die Synthese noch 
mancber Oxyflarone ermiiglichen j durch Einwirkuug von Anisaldehyd 
auf den Chinacetophenonrnonofthyliither haben wir in ganz analoger 
Weise das  2-Aethoxy-4'-Methoxyflavanon und alsdann das  2-Aethoxy- 
rl'-Methoxyflat.on resp. das 2,4'-Dioxyflavon erhalten. 

2 -  A e t h o x y - 4 ' -  M e t h o x y f l a v a n o n ,  
0 

f'"'CH (1) Ce Hr (4) 0 CH3 

Versetzt man eine warme Liisuug von 5 g Cbinacetophenonmono- 
iithpliither') und 3 g Anisaldehyd in 40 g Alkohol mit 20 g 50-pro- 
centiger Natronlauge, so fiirbt sich die Fliissigkeit roth und erstarrt 
nach einiger Zeit zu eiuer rothgefarbten, halbfesten Masse. Man setzt 
nun Wasser hinzu, filtrirt den orangeroth gefiirbten Niederschlag a b  
und reinjgt ihn durch mehrnialigee Umkrystallisiren aue Alkohol. 

Das 2-Aethoxy-4'-Methoxyflnvanon ist in ganz reinem Zustande 
w e b  und zeigt in alkoholischer Lbsung bliiuliche Fluorescenz. ES 
krystallisirt in langen, breiten Nadeln, die bei 131-132° schmelzen 
und von concentrirter Schwefelsiiure mit gelblich-rother Farbe  aufge- 
nommen werden. In alkoholischer Kalilauge liist es eich mit rother 
Farbe;  versetzt man diese Losung mit Wasser, so scheidet sich die 
freie Verbindung allm&hlich am. 

CM,EIIBO~ Ber. C 72.48, H 6.01. 
Gef. 3 72.49, )) GO7. 

2 - A e t h o x y - 4 ' -  M e t h o x y b r o r n f l a v a n o n ,  

(AH5 O(2) CsH3 :, , Cr HaBr(1) Cd H4 (4; 0 CHs. 
0 
, 'j 

co 
Zu einer Liisung des 2-Aethoxy-4'-Methoxyflavanona in  Schwefel- 

kohlenstoff setzt man die iiquirnolekulare Menge Brom langsam hinzu. 

'1 Dcr Chinacctopbenondiirthylirther l k s t  sich bei Gegenwart von Natron- 
huge mit dem Anisaldehyd zu dem 

2', 5'- Diii thoxy - 4 - M e t h o x y c h a l k o n ,  
O&& 

/\/ 

9 

CO.CH:CH(l )Cg&(4)0CH3 
I 1  

CI Hs O'"\ 
paaren. Dasselbe krystallisirt a m  Alkohol in schhen, gelben Nadeln, die 
bei 76.5-77.50 schmelzen nnd sich h i m  Betupfen mit concentrirter Schwefel- 
sinre dunkelroth fiirben , wihrend die SctiwefelahurelBsung gelblich roth ge- 
fitrbt erdcheint. 

C.&S~O~. Ber. C 73.62, H 6.75. 
Gef. * 73.92, 6.64. 



Das Hrom wird unter Bromwasserstoff-Entwickelung absohir t ,  und es 
scheidet sich alsbald das  schwerliisliche Bromproduct ab. Man llisst 
den Schwefelkohlenstoff vollstiindig verdunsten uud krystallisirt die 
zuriickgebliebeue Krystallmasse aus Alkohol um. 

Weisse Nadeln. Schmp. 140-1410. 

CleH1,BrOJ. Ber. C 57.33, H 4.51, Br 31.22. 
Gef. * 57.69, 4.7G, * ?l.OG. 

2 -A e t h o x y - 4'-M e t b ox y f 1 a v o n  , 
0 
"-C(l) CC €1, (4) 0 CtJ3 
A H  CI H5 0 (2) cs Hs' 
60 

Versetzt man eine alkoholische Liisung des 2 - Aethoxybrom- 
flavanons mit 30- procentiger Kalilauge, so beginnt sofort die Aus- 
scheidung gelber, bromfreier Nadeln: die nun aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisirt werden. Nacli mehrmaligern Umkrystallisiren erhiilt 
man sehr schwach gelblich gefarbte, gliinzende Nadeln, die beim 
Trocknen bei 800 matt werden, indem sie Krystallwasser verlieren. 

CleH1601+ HsO. Ber. H20 5.73. Gef. HnO 5.84. 

Den gelben Ton der Krystalle glnzlich zu beseitigen, ist schwierig; 
indessen kann es keinem Zweifel unterliegen, dass der Korper in 
ganz reinem Zustande weiss sein wird. Wir  haben aus reineni 
2,4'-Dioxyflavon d:rs 2,4'- Diltboryflavon dargestellt (s. u.); dasselbe 
krystallisirte wie alle neutralen Aether der Oxyflavone in rein weissen 
Nadeln Daa 2-Aetboxy-4'-Methoxyflaron schmilzt bei 134 - 1350 und 
liist eich in  concentrirter Schwefelsiiure mit schwach gelber Farbe; 
die Liisung zeigt eine schiine, griine Fluorescenz. 

C18H160~. Ber. C 72.97, H 5.40. 
Gef. i3.90, )) 5.65. 

S p a l t u n g  d e s  2-Aethoxy .4 ' -Methoxyf lavons  d u r c h  
N a  t r i u m a1 k o h o  1 at. 

1 g 2-Aethoxy-4'-Methoxyflavon wurde mit einer Losung roi l  2 g 
metallischem Natriurn einige Zeit auf dern Waaserbade gekocht. Der  
Alkohol wurde alsdann durch Einleiten von Wnsserdampf vertrieben, 
die Fliissigkeit a q e s a u e r t  und wiederum Wasserdampf eingeleitet. 
Es ging hierbei Chinace tophenonmonaathy l l ther  iiber. Die 
zuriickgebliebene Fliissigkeit enthielt nur noch Aniss i iure .  Das 
2-Aethoxy-4'-Methoxyflavon erlitt also beim Kochen mit Natrium- 
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alkoholat eine Spaltnng in Chinacetophenonmonoiithyliither und Anis- 
siiure, entsprechend folgender Gleichung : 

cz € I5  o’v‘ CO . CHS 

Es liefert somit ganz analoge Spaltungsproducte wie das 3-Aeth- 
oxyflavonl), das 3-Aethoxy-4’-Methoxyfiavonz), das 3,2’-Diiitboxy- 
fiavon 8) nnd das 2-Aethoxyflavon ’) unter denselben Bediiigungen. 

Durch Kochen mit starker Jodwasaerstoffsiiure l b s t  sich das 
2-Aethoxy-4’-Methoxyflavon entalkyliren. Das freie 2,4’-Dioxyflavon 
ist in Alkohol ziemlich schwer liislich und krystallisirt in feinen, 
fmblosen Niidelchen, die um 32OU ohne zu schmelzen verkohlen. 
Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsfure Faben sich die Kry- 
stlillchen rein gelb; die LZisung erscheint schwach gelb gefiirbt und 
zeigt eine schwache , griinliche Fluurescenr. In verdiinnter Natron- 
huge ist das 2,4’-Dioxyflavon mit griinlich-gelber Farbe leicht liislich. 

Q ~ H l o O ~ .  Ber. C 70.86, H 3.93. 
Gef. w 70.64, 4.05. 

Das 2,4’- D i ace  toxyflav on,  ClsHs 02 (0 . CO CH& , krystallisirt 
an8 Eisessig- Alkohol in blendend weissen, voluminZisen Nadeln vom 
Schmp. 207O. 

C19El1406. Ber. C 67.45, H 4.14. 
Gef. w 67.29, w 4.24. 

2,4’-Dii i thoxyflavon,  ClSHsOz(0CaHS)P. Das 2,4’-Dioxy- 
flavon l h s t  sich durch Kochen seiner alkaholiechm Losung mit 
Aethylbromid und Kalihydrat auf dern Wasserbade iithyliren. Dae 
2,41-Diiithoxyflavon krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in  rein 

1) Emilewicz und Kostanecki, diem Berichte 31, 696. 
2) Kostanecki und Oeiue, diese Berichte 32, 3’21. 
3, Kostanecki und Salie, diem Berichta 32, 1030. 
4) Kostanecki, Levi, Tambor, loc. cit. 

Brrichta d. D. cbcm. Ga#aILcbaft. Jahrg. XXXXI. 125 
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weissen Nadelchen, die bei 143’) schmelzen. Beim Benetzen mit 
concentrirter Schwefels6ure fiirben aich die Krysttillchen rein gelb, 
ibre L6sung erscheint schwacb gelb geftirbt und zeigt eine schone, 
griine Fluorescenz. 

C1gHlsOh. Ber. C 73.54, H 5.80. 
Gef. m i3.18, m 6.13. 

B e r n .  Universitatslaboratorium. 

296. W. D i e c k m a n n :  Ueber die C o n d e n s a t i o n  von Oxelester 
mit Estern der Qlutaraliurereihe. 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der KBnigl. Akademie der 
Wissenschaften zu Mfinchen.] 
(Eingogangen am 30. Juni.) 

I n  einer Mittheilung iiber #-Dimethylglutarsiiure im vorletzten 
Heft dieser Rerichte (32, 1424) theilt G. K o m p p a  mit, dass e r  durch 
Einwirkung von Natriumathylat auf Oxalsaure- und Dimethylglutar- 
s8ure-Ester einen krystallinischen Ester erhnlten habe, dessen genauere 
Untersuchung noch nicht abgeschlossen sei. 

Diese Mittheilung veranlasst mich, in Kiirze iiber einige V e r  
suche zu berichten, die ich in  iieuerer Zeit im Anschluss an die Syn- 
these des 1.2-Diketopentamethylen-3.5-dicarbonstiureesters (Berichte 27, 
965) iiber die Condensation von Oxalester mit Estern alphylirter Glu- 
tarsiiuren mittels Natriumalkoholat angestellt habe. 

Wie  nach C l a i s e n ’ s  Theorie der Natriumalkoholat-Conden- 
sationen zu erwarten war, hat sich gezeigt, dass nur diejenigen alphy- 
lirten Glutarsiiureester analog dem Glutarsiiureester selbst mit Oxal- 
ester unter Bildung von Alphyldiketopentarnetbylendicarbonslure- 
estern reagiren, welche die beiden CHz-Gruppen in a-Stellung zu den 
Carboxylen intact enthalten. Im Gegensatz zu solchen p-alphylirten 
Glutarsiinreestern konnte a- Methylglutars&ureester nicht in den ent- 
sprechenden MetbyldiketopentamethylendicarboDsliureester iibergefiihrt 
werden. Aus der Formel 

COOR COOR 
I - I 

R\ ,,CHI . H  ROlOC R,, /CH-CO 
I __ C + 1 = SROH+ C, 

R’ ‘CHH- ROIOC R’ ‘CH-CO 
I 

COOR 
I 

COOR 

ist der Verlauf dieser Reaction bei $-substsituirten Glutarsaureestern 
leicht ersichtlich. Im Hinblick auf das  aiisserordentliche Krystalli- 




