2634

393. St. v. Kostanecki und W. Szabranski: Synthesc des
Flavanons.

(Eingegangen am 24. Juni 1904.)

Vom Flavan und vom Flaven leiten sich als wichtige Ketoderi-
vate das Flavanon und das Flavon ab:
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Wihrend das Flavon schon vor einigen Jahren nach zwai ver-
schiedenen Methoden synthetisirt worden ist, ist das Flavanon bisher
unbekannt geblieben, trotzdem verschiedene Versuche ausgefiihrt wur-
den, um es durch Einwirkung von Benzaldehyd auf o-Oxy-accfophe-
non darzustellen. Es bildete sich aber bei dieser Reactior unter
allen Bedingungen statt des gesuchten Flavanons das mit ilm isomere
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Erst die Beobachtung von Kostanecki, Lampe und Tambor!?),
dass die 0-Oxy-chalkone ganz allgemein durch Kochen ihrer «:lkoho-
lischen Losung mit verdiinnten Miueralsiuren in Flavanone ibe¢rgehen,
erlaubte uns, die Synthese des einfachsten Flavanons in Apgriff zu
nehmen.

Das fir die Herstellung des 2’-Oxy-chalkons nothwendige
0-Oxy-acetophenon haben wir durch Entmethylirung (Erhitzen mit
Salzsiiure auf 120°) des o-Methoxy-acetophenons dargestellt,
weleh’ letztere Verbindung sich ohne Schwierigkeiten nach der vor
Kurzem von Klages?) verdffentlichten Vorachrift in grésserer Menge
gewinnen lidsst. Die Paarung des 0-Oxy-acetophenons mit Benzal-
dehyd wurde unter den von Feuerstein und Kostanecki”) ange-
gebenen Bedingungen vorgenommen. Das hierbei entstandenc 2-Oxy-
chalkon liess sich dann auf folgende Weise in das Flavanon um-
avandeln:

1 Diese Berichte 87, 773 {1904]. 2 Diese Berichte 37, 3548 [1903).
3} Diese Berichte 31, 715 [1898].
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Eine Lésung von 2-Oxy-chalkon (2 g) in Alkohol (100 cem) wird
mit verdiinnter Salzsdure (10 g Salzsiure und 25 cem Wasser) ver-
setzt und 24 Stdn. lang auf dem Wasserbade am Riickfiusskiihler er-
hitzt. Man giesst darauf den Kolbeninhalt in eine Schale und lisst
den Alkohol auf dem Wasserbade verdunsten, bis die Flissigkeit triibe
zu werden beginnt. Bei langsamem Erkalten scheiden sich alsdann
olige Tropfen ab, welche der Hauptsache nach aus unverindertem
Chalkon bestehen. Sobald sich ihre Menge nicht vermehrt, wird die
Fliesigkeit filtrirt und fiir einige Zeit sich selbst iiberlassen. Es
scheiden sich farblose, volumindse, gekriimmte Nidelchen ab, die mehr-
mals aus verdlinntem Alkohol umkrystallisirt werden.

Das Ylavanon, Ci5H120:, schmilzt bei 75—76° Es besitzt
einen angenehmen, schwach aromatischen Geruch. Von concentrirter
Schwefelsiure wird es mit schwach gelber, von alkoholischer Natron-
lauge mit orangegelber Farbe aufgenommen.

015 leoz. Ber. C 80.35, H 5.35.
Gef. » 80.07, » 5.35.

Dass die von uns erhaltene Verbindung in der That das gesuchte
Flavanon vorstellt, haben wir bewiesen, indem wir sie nach der Me-
thode von Kostanecki, Levi und Tambor!) in das Flavon
iiberfiihrten.

Zu diesem Zwecke wurde eine Losung des Flavanons in Schwe-
felkohlenstoff mit einem Mol. Brom versetzt, um das «-Brom-
flavanon zu erhalten. Es trat Entfirbung der Ldsung unter Ent-
wickelung von Bromwasserstoffsiure ein; die Reinigung des nach dem
Abdampfen des Losungsmittels zuriickgebliebenen, gelblich gefirbten
Riickstandes bot aber Schwierigkeiten. Wegen des kostbaren Aus-
gangsmaterials haben wir auf die Reindarstellung des «-Brom-flavanons
verzichtet und direct die alkoholische Lésung des Rohproductes mit
starker Kalilauge versetzt. Die Fliissigkeit firbte sich rothgelb und
auf Wasserzusatz fiel ein dickes QOel aus, das in der Kilte krystalli-
nisch erstarrte. Nach dem Umkrystallisiren aus Ligroin erhielten wir
vollig reines Flavon mit allen seinen charakteristischen Eigen-
schaften.

Zum Schluss méchten wir darauf aufmerksam machen, dass hier-
mit eine dritte Synthese des Flavous gegeben ist, die verschieden von
den beiden fritheren?) ist.

Bern, Universititslaboratorium.

1) Diese Berichte 32, 326 [1899]
?) Feuerstoin n. Kostanecki, diese Berichte 31, 1757 [1893]; Kosta-
necki u. Tambor, diese Berichte 33, 330 [1900}.





