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(wodurch es sich von allen anderen Monooxychalkonen deutlich
unterscheidet) und wird deshalb von verdiionter kalter Natronlauge nur
in geringer Menge aufgenommen. Beim schwachen Erwirmen geht
es jedoch vollstindig in Losung, die alsdann orange gefirbt erscheint.
Das freie 4'-Oxychalkon ist gleichfalls rothstichig gelb gefirbt, lost
sich aber mit gelber Farbe in verdiinnter Natronlauge, sodass auch
hier die Orthoverbindung gegeniiber dem p-Derivat denselben Unter-
schied aufweist, wie in allen oben besprochenen Fillen. Das 3-Oxy-
chalkon ist nur schwach gelb gefirbt, und auch seine alkoholische
Losung erscheint viel weniger intensiv gefirbt, als diejenige des p-Oxy-
chalkons. Hingegen ist seine alkalische Liésung gellb und durchaus
nicht heller, als diejenige des 4-Oxychalkons. Wir sind damit be-
schiiftigt, in sysiematischer 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
beobachten lassen wird.
Bern, Universititslaboratoriam.

295. St. von Kostanecki und 8. Oderfeld: Ueber das
2,4’'-Dioxyflavon.
(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber.)
Vor Kurzem haben Kostanecki, Levi und Tambor?) gezeigt,
dass sich der Benzaldehyd mit dem Chinacetophenonmonoéthylither
zu einem Flavanonderivat paaren lisst:

OH
+ HOC.CcHs
NS
C.Hs0 CO.CH;
\/\'CH CeHs

\/\/CH?
C:H;0
und dass das entstandene 2-Aethoxyfla.vanou auf folgendem Wege
in das 2-Aethoxyflavoun iibergefiihrt werden kann:

+ H.0,

0]
~——~— PN
| CH.CsH, —» | i ~C2HyBr . CsH;g
~ \/\\)CH2 ~ o0
C:H,0 C:H; 0 o
0
. /\’/\C CeHs
C:H.0 Co

1) Diese Berichte 32, 325.
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Die hier gefundenen Reactionen werden wohl die Synthese noch
mancher Oxyflavone erméglichen; durch Einwirkung von Anisaldehyd
anf den Chinacetophenonmonoiithylither haben wir in ganz analoger
Weise das 2-Aethoxy-4-Methoxyflavanon und alsdann das 2-Aethoxy-
4-Methoxyflavon resp. das 2,4-Dioxyflavon erbalten.

2-Aethoxy-4'-Methoxyflavanon,
(0]
/\\/\.CH(I)ChH4(4)OCH3
o ~~CHe )
C:H; 0 0
Versetzt man eine warme Lésung von 5 g Chinacetophenonmono-
ithylither') und 3 g Anisuldehyd in 40 g Alkohol mit 20 g 50-pro-
centiger Natronlauge, so firbt sich die Fliissigkeit roth und erstarrt
nach einiger Zeit zu einer rothgefirbten, halbfesten Masse. Man setzt
nun Wasser hinzu, filtrirt den orangeroth gefiirbten Niederschlag ab
und reinigt ihn durch mehrmaliges Umkrystallisiren ans Alkohol.
Das 2-Aethoxy-4'-Methoxyfluvanon ist in ganz reinem Zustande
weiss und zeigt in alkoholischer Ldsung bliuliche Fluorescenz. Es
krystallisirt in langen, breiten Nadeln, die bei 131—132° schmelzen
und von concentrirter Schwefelsiure mit gelblich-rother Farbe aufge-
nommen werden. In alkoholischer Kalilauge 168t es sich mit rother
Farbe; versetzt man diese Losung mit Wasser, so scheidet sich die
freie Verbindung allm&hiich aus.
CisH1:04- Ber. C 72.48, H 6.04.
Gef. » 72.49, » 607.
2-Aethoxy-4'-Methoxybromflavanon,
o
G:H;O@2)CiHs:
Co

Zu einer Losung des 2-Aetboxy-4'-Methoxyflavanons in Schwefel-
kohlenstoff setzt man die &quimolekulare Menge Brom langsam binzu.

C: Hy Br(1) C; Hy (4, O CHs.

" Der Chinacetopbenondisthylather lasst sich bei Gegenwart von Natron-
lauge mit dem Anisaldehyd zu dem
2,5'-Diathoxy-4- Methoxychalkon,
0CeHs
N~

' ‘ ?

GiH;G 0. CH: CH(1) CeHy(4) OCHs
paaren. Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in schénen, gelben Nadeln, die
bei 76.5—77.5° schmelzen und sich beim Betupfen mit concentrirter Schwefel-
siure dunkelroth firben, wihrend die Schwefelsiurelosung gelblich roth ge-

fiirbt erscheint.
CyoHa304. Ber. C 73.62, H 6.75.

Gef. » 73.92, » 6.64.
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Das Brom wird unter Bromwasserstoff-Entwickelung absorbirt, und es
scheidet sich alsbald das schwerlosliche Bromproduct ab. Man lésst
den Schwefelkohlenstoff vollstiindig verdunsten und krystallisirt die
zuriickgebliebene Krystallmasse aus Alkohol um.

Weisse Nadeln. Schmp. 140—1410,

013H17B!‘0.|. Ber. C 57.33. H 4.5‘, Br 21.2'2.
Gef. » 57.69, » 4.76, » 21.06.

2-Aethoxy-4'-Methoxyflavon,

0
/\‘C(I)Ch}14(4)OCHa
CO

Versetzt man eine alkoholische Lisung des 2-Aethoxybrom-
flavanons mit 30- procentiger Kalilange, so beginnt sofort die Aus-
scheidung gelber, bromfreier Nadeln, die nun aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisirt werden. Nach mehrmaligemn Umkrystallisiren erhalt
man sehr schwach gelblich gefirbte, glinzende Nadeln, die beim
Trocknen bei 80° matt werden, indem sie Krystallwasser verlieren.

CisHig04 + HyO. Ber. HoO 5.73. Gef. H;O 5.84.

CsH;0(2) CeHy”

Den gelben Ton der Krystalle ginzlich zu beseitigen, ist schwierig;
indessen kann es keinem Zweifel unterliegen, dass der Xorper in
ganz reinem Zustande weiss sein wird. Wir haben aus reinem
2,4-Dioxyflavon das 2,4'-Didithoxyflavon dargestellt (8. u.); dasselbe
krystallisirte wie alle neutralen Aether der Oxyflavone in rein weissen
Nadeln. Das 2-Aethoxy-4'-Methoxyflavon schmilzt bei 134 — 135° und
lst sich in concentrirter Schwefelsiiure mit schwach gelber Farbe;
die Ldsung zeigt eine schine, griine Fluorescenz.

CmHmO{. Ber. C 72.97, H 5.40.
Gef. » 72,90, » 5.65.

Spaltung des 2-Aethoxy-4'-Methoxyflavons durch
Natriumalkoholat.

1 g 2-Aethoxy-4'-Methoxyflavon wurde mit einer Lésung von 2 g
metallischem Natrium einige Zeit auf dem Wasserbade gekocht. Der
Alkohol wurde alsdann durch Einleiten von Wasserdampf vertrieben,
die Fliissigkeit apgesiiuert und wiederum Wasserdampf eingeleitet.
Es ging hierbei Chinacetophenonmonodthylither iiber. Die
zuriickgebliebene Fldssigkeit enthielt nur noch Anissiure. Das
2-Aethoxy-4'-Methoxyflavon erlitt also beim Kochen mit Natrium-
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alkoholat eine Spaltung in Chinacetophenonmonoithylither und Anis-
silure, entsprechend folgender Gleichung:

0
~~~"C. C<H, (OCHjy)
R +

i 2H,0
,/\/\/CH
G H; O co
OH
. Py
= | -+ HOOC(1) C¢ Hy (4) O CH..
P
G:H,0 CO . CH,

Es liefert somit ganz analoge Spaltungsproducte wie das 3-Aeth-
oxyflavon?), das 3-Aethoxy-4'-Methoxyflavon?), das 3,2'- Diithoxy-
flavon?) und das 2-Aethoxyflavon®) unter depselben Bedingungen.

)
(\/\iC(l) .CsH,(4)OH
‘CH ’
NN
HO (0:¢)

Durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure ldsst sich das
9-Aethoxy-4'-Methoxyflavon entalkyliren. Das freie 2,4"-Dioxyflavon
ist in Alkohol ziemlich schwer ldslich und krystallisirt in feinen,
farblosen Nidelchen, die um 320" ohne zu schmelzen verkohlen.
Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsiure firben sich die Kry-
stillchen rein gelb; die Lodsung erscheint schwach gelb gefiarbt und
zeigt eine schwache, griinliche Fluyrescenz. In verdiinnter Natron-
lauge ist das 2,4-Dioxyflavon mit griinlich-gelber Farbe leicht 16slich.

C]5H|00,|.. Ber. C 70.86, H 3.93.
Gef, » 70.64, » 4.05.

Das 2,4'-Diacetoxyflavon, C;sHgO3(O . COCHa)e, krystallisirt
aus Eisessig- Alkohol in blendend weissen, voluminésen Nadeln vom
Schmp. 207°.

2,4'-Dioxyflavon,

CmHan. Ber. C 67.45' H 4.14.
Gef. » 67.29, » 4.24.

2,4-Didthoxyflavon, CisHgO3(0CaHs). Das 2,4-Dioxy-
flavon ldsst sich durch Kochen seiner alkoholischen Ldésung mit
Aethylbromid und Kalihydrat auf dem Wasserbade athyliren. Das
2,4'-Didthoxyflavon krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in rein

1) Emilewicz und Kostanecki, diese Berichte 31, 696.
% Kostanecki und Osius, diese Berichte 32, 321.

3) Kostanecki und Salis, diese Berichte 32, 1030.

%) Kostanecki, Levi, Tambor, loc. cit.
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weigsen Nidelchen, die bei 143" schmelzen. Beim Benetzen mit
concentrirter Schwefelséiure firben sich die Krystillchen rein gelb,
ibre Lo&sung erscheint schwach gelb gefirbt und zeigt eine schéne,
grine Fluorescenz.
CivHi1504. Ber. C 73.54, H 5.80.
Gef. » 73.18, » 6.13.

Bern. Unbiversititslaboratorium.

296. W. Dieckmann: Ueber die Condensation von Oxalester
mit Estern der Glutarsiiurereihe,
[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Konigl. Akademie der
Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 30. Juni.)

In einer Mittheilung iber pp-Dimethylglutarsfure im vorletzten
Heft dieser Berichte (82, 1424) theilt G. Komppa mit, dass er durch
Einwirkung von Natriumithylat auf Oxalsiure- und Dimethylglutar-
siiure-Ester einen krystallinischen Ester erhalten habe, dessen genauere
Untersuchung noch nicht abgeschlossen sei.

Diese Mittheilung veranlasst mich, in Kiirze iiber einige Ver-
suche zu berichten, die ich in neuerer Zeit im Anschluss an die Syn-
these des 1.2-Diketopentamethylen-3.5-dicarbonssiureesters (Berichte 27,
965) iiber die Condensation von Oxalester mit Estern alphylirter Glu-
tarsduren mittels Natrinmalkoholat angestellt habe.

Wie nach Claisen’s Theorie der Natriumalkoholat-Conden-
sationen zu erwarten war, hat sich gezeigt, dass nur diejenigen alphy-
lirten Glutarsiureester analog dem Glutarsiiureester selbst mit Oxal-
ester unter Bildung von Alphyldiketopentamethylendicarbonséure-
estern reagiren, welche die beiden CHy-Gruppen in a-Stellung zu den
Carboxylen intact enthalten. Im Gegensatz zu solchen f-alphylirten
Glutarsdureestern konnte a-Methylglutarsiureester nicht in den ent-
sprechenden Methyldiketopentamethylendicarbonsiureester iibergefiihrt
werden. Aus der Formel

(|300R COOR
* |

, _ —| _

R>c ¢ cn&rng o? _ oron +R>c (CH co

R” “CcHH __ RO,0C R on—co

ist der Verlauf dieser Reaction bei g-substituirten Glutarsiureestern
leicht ersichtlich. Im Hinblick auf das ausserordentliche Krystalli-





