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364. St. v. Koetanecki und A. Rbiycki :  
Ueber einige Alkyliither dee 3.3'. 4'- Trioxybensalcumaranons. 

(Eingegangcn am 25. Juli.) 
Vor Kurzem baben E m i l e w i c z  und der Eine von uns') fiber 

die Versuche berichtet, welche die Darstellung des 3.3'. 4'-Trioxy- 
flavons bezweckteu. Es wurde Piperonal mit dern Resacetophenon- 
monoathyliither zum 2'-0xy-4'-iithoxy-3.4-methylendioxychalkon, 

gepnart, dasselbe acetylirt, bromirt und das erhalteiie 2'-Acetoxy-4'- 
iithoxy-3.4-methylendioxycbalkondibromid, 

(2')0.COCH3 
CrHso(4')CsH3<(I*)C0. CHBr. CHBr. ChH3<'>CHa, 0 

dcr  Einwirkung von alkoholischer Kalilauge unterworfen. Es resnl- 
tirte hierbei statt des erwarteten 3-Aethoxy-3'. 4'- methylendioxyflavone 
33s isomere 3-Aethoxy-piperoualcumaranon. 

Die Darstellung des 3.3'.4'-TrioxyHavons besitzt aber f i r  den 
eystematischen Ausbau der Flavongruppe ein besonderes Interesse. 
8 s  iet dasjenigo Trioxyfltlvon , welches in derselben Beziehung zum 
\Pisetin steht, wie das Luteolin zum Quercetin, oder das Chrysin zum 
Galangin, wie die folgende Zusammenstellung zeigt: 

O x y f l a v o n e :  O x y f l a v o n o l e :  
3 .3 ' .  4'- Trioxyflavon 

Uuteolin (1.3.3'. 4'- Tetraoxyflavon), 
Fisetin (3.3'. 4'- Trioxyflavonolj, 

Qiiercrtin (1 .3.3'. 4'- Tetraoxyflavonol), 
Chrysin (1.3-Dioxyflavon), Galangin (1 .S-Dioxyflrvonol)? 
Aus diesem Grunde glaubteu wir, das  Piperonal bei deli eben 

beschriebenen Reactionen durch andere Alkyliither des Protocatechu- 
aldehyds ersetzen zu sollen, und haben hierzu sowohl das Metbyl- 
vanillin ale auch das Aetbylvanillin gewahlt. Wir gelangteii aber 
aucb hier nicht zu dern gewanschten Trioxyflaron , sondern, wie 
weiter unten gezeigt werderi wird, zu Benznlcumaranonderivateil. 

E i n w i r k u n g  d e s  M e t h y l v a n i l l i n s  a u f  d e n  
R e  s a c e  t o  p h e n  o n  m o n o a  t h  y la t h er .  

2'- 0 x y  - 4'- a t  h ox y - 3.4- d i m e t h o x  y c h a I k o  n , 

Eine warme' Liisung von 10 g Resacetophrnonrnonolthylather und 
! g Methylvariillin in 120 g Alkohol wird mit 20 g 50-procentiger 
Jatronlauge versetzt. Nacb einigem Steheii an einem warmen Orte 

1) Diese Beriehte 32, 389. 
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beginnt die Ausscheidung von intensiv gelb gefiirbten Nadeln, deren 
Menge rasch zunimmt, sodass das  Ganze zu einer festen Masse er- 
starrt. Dieselbe bestebt aus dem Natriumsalze des 3'-Oxy-4'-iithoxy- 
3.4-dimetboxycbalkons. Man bringt den Kolbeninhdt  in verdiinnte 
Salzsaure, filt,rirt und krystallisirt den auf dern Filter gebliebenen 
Riickstand PUS Alkohol odr r  aus Eisessig urn. 

Man erhalt so gelbe Nadeln vom Schrnp. 124--125O, die beim 
Retupfen niit concentrirter Schwefelsaure roth gefarbt werden, wah- 
rend die Schwefelsiiure orange gefarbt erscheint. 

C l s H ~ O ~ .  Ber. C 69.51, H 6-10. 
Gef. )' 69.24, n 6.12. 

2'- A c e t o x y  - 4'- ii t h o x y  - 3.4 - d irn e t h o x  y c h a 1 k on , 

Sclirvach gelblictie Nadeln ( u s  Alkohol). 
H F ~  0 6 .  

Schmp. 106O. 
Ber. C 68.1 I ,  I1 5.94. 
G o t  m 68.43, n 5.95. 

2'-Aceto xy-4'-iit I i o r y - 3 . 4 - d i m  e t h o  xyc h a1 k o n d i  b r o  m i d ,  

(2')O . COCI33 (1) (3.i) . 
~ H ~ o ( i ' ) C a H a < ( l ' ) C O .  CHRr. CHRr. CtiHa(0CH~)a 

Die Brorniriiiig geschati in Schwefelkohlenstofflbsung. Der  nach 
dem Verdunsten des Liisuiigamittels zuriickgebliebene Riickstand schied 
sich aus Beuzol-Ligroin i l l y  weisses Krystallpalver HUS. Schinelzpunkt 
1 12-114° unter G:isentwickelung. 

Cil H ~ ~ B r ~ 0 6 .  Brr. C 47.55, H 4.1.5, Br 30.19. 
Gaf. n 47.88, n 1.26, n 29.93. 

3 - A e 1 h o x y-  3'. 4'. d i in e t h o  x y  b e n z  a 1 c u m a r  a n  011, 

0 
(1) (.I 4) 

C : CH . CeHy (OCHs)?. C?F1~0(:i)CaHr 
CO 

Das  fein pulrerisirte Dibromid wurde in warmem Alkohol geloat 
und diese Liisung mit starker Kalilauge versrtzt. Es begann alsbald 
die Ausscbeidung von gelb gefarbten Niidelchen, die abfiltrirt uxd 
rnehrmals aus Alkohol urnkrystdlisirt wurden. D;is 3-Aethoxy-3'. 4- 
dimethoxybenzalcumaranon krystallisirt aus  diesem Liisungsmittel n 
gelLen Piadeln vom Schmp. 148-14'J0, die von concentrirter Schwefil- 
saure mit gelbrother Farbe aufgeiiommen werden. 

Bar. C G9.93, H 5.52. 
Gel. 69.64, n 5.42. 

C19Hls05. 
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Beim Kochen mit einer alkoholiachen L6sung vom Natriumalko- 
h d a t  ergab diese Verbindung ein alkaliunlosliches Harz neben ge- 
ringen Mengen alkaliliislicher Producte, unter deneri jedoch Resaceto- 
phenonmonoiitbyliither nicht rorhanden war. Der  letztere Umstand 
zrigt, dass hier daa 3-Aethoxy-3'.4'-dimethosvflnvon nicht vorliegen 
kann. Die gelbe Farbe der Krystalle, ihre Losungsfarbe in con- 
centrirter Schwefelsaure und das Verhalten beirn Kochen mit Natrium- 
alkoholat lasaen bingegen keinen Zweifel iitirig, dses der von uns 
erhaltene K6rper als das 3-Aethoxy-3'. 4'- dimethoxybenzalcurnaranon 
anzusprechen iat, welches aus dern obigen Dibromid nach folgeiider 
Gleichung entstanden ist: 

C Z H ~ O \ / \ / O .  COCHx 
I 
"'CO . CHBr , CHBr . CS Hs(OCH& 

0 &HGO\ .,,\/, 
+ 3KOH = I ~ C : CH . CgHs(OCH& './\ co 

+ 2 K B r  + CH3.COOK + 2 HaO. 

E i n w i r k u n g  d e s  A e t h y l v a n i l l i n s  a u f  d e n  
R e  s ac e t o p h e n  o n IU o n  o a t  h y 1 a t  h e r. 

2'- 0 x y - 4'. 4- d iii tho x y - 3 - m e t h o x y c h a 1  k o n  , 

Die Paaruug des Aethylvauillins mit dem Resacetophenonmono- 
atliyliitlier erfolgt unter denselben Redinglingen und unter deneelben 
Erscheinungen, wie wir sie bei der Eiuwirkung des Methylranillins 
oben beschrieben haben. Beim Umkrystallisiren ails Alkohol erhiilt 
man kurze, breite, tiefgelbe Prismen vorn Schmp. 121 -122O. Von 
concentrirter Schwefelsaure werden die Krystalle dunkelroth geftirbt 
und geben eine orange gefiirbte Loaung. 

CsoH~05 .  Ber. C 70.17, El 6.43. 
Gef. 69.82, 6.37. 

2'- A c e t o x y - 4.4'- d i at h o x y - 3 - m e t h o s y c h a 1 k o n , 

Hellgelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 103- 104". 

C&9ElsrOe. Ber. C G8.75, H 6.25. 
Gef. s 66.65, * &25. 
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Das 
2‘- A c e t o  x y - 4  -4’- d i  a t h n x J- 3 - m e t  h o x y c h a1 k o n d i b r o m i d ,  

( 2 ) O .  COCH3 (1) (4) 
CzH50(4’)C6Hs<(l‘)C0. CHBr . CHRr . C ~ H ~ ( d ~ H ~ ) ( O C p H i ) ,  

bildet aus Aether weisse Krystallkrusten. Schmp. 107-1080. 
C W H ~ + O G B ~ ~ .  Ber. Br 29.33. Gef. Br 39.21. 

3.4’- D i a t  hox y -  3’- m e t h o x y b e n z a  1 c u rn a r  a n  o 11, 

0 
(1) (:{I (4) 

CgH~0(3)CsHs C :  C H .  CtiHd(OCH3)(OC2Hs). 
co 

Intensir, gelb gefirbte Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 133- lY:iu. 
Losungsfarbe in concentrirter Schwefelsaure eosinroth. 

GoH~oO~. Ber. C 70.55, H 5.88. 
Gef. m 70.85, n 6.22. 

Bern,  Universitiitslaboratorium. 

355. St. v. K o s t a n e c k i  und J. Tambor: 
Versuche Bur Synthese von Chrysinderivaten. 

(Einpgangcn am Xi. Juli.) 
Die Resultate, die uns die synthetischeu Versuche in der Flavon- 

gruppe I) bereits geliefert haben, veradassten uns, auch die Synthese 
des Chrysins2), dieses geschichtlich so wichtigen Farbstoffes, \-on dem 
die Erkenntniss der F1avnnf:irbstnffe ausgegnngen ist, in Angriff zu 
nebmen. Wir hofften sogar mit ziernlicher Sicberileit, auf  Grund der  
folgenden Ueberlegung zuni Zirle zu gelnngen, indem wir die vnn 
E m i l e w i c z  und K o s t a n e c k i  fiir die Syrrthese des Oxyflavons be- 
nutzte Methode in die Phlorogluciiireihe iibertrugen. Die rileisten 3) 

1) E m i l e w i c z  und Kos t rnocki ,  cliesc Berichte 31, 696; Kos tanecki ,  
diese Berichte 31, 505; Feuers tc in  ilnd Kostanecki ,  diesc Berichte 31, 
1757; Kostanecki  und Ludwig ,  diese Berichte 31 , 2951; K o s t a n c c k i  
und Osins, diese Bericlite 32, 321; I i o s t a n e c k i  uud Sal i s ,  diese Bericlite 
38, 1030; Kcller und Koatsuecki ,  diestr Bwichte 32, 1031: Alperiu 
und Kostanecki ,  diese Berichte 32, 1OBi. 

2, P i c c r r d ,  dieseBcrichtc 6, 881; 7, 588 und 145.5; 10, 176; Kost l r -  
necki ,  diese Berichte 26, 2901. 

R) Der ChinacetophciionmonoiLthyl~~ther ergab niit Benzaldehyd keiu Clial- 
kondcrivat, sondern das 2-.4c4lioxy f I avan  on ,  aber ouch ditw \‘iTbinchirig 
liess sich in clas 2-Arthoxyflavon hberliihreu (Kos tanecki ,  Lcvi ,  Tani- 
b o r ,  diese Berichte 32, 326). 




