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0.2054 g Sbst.: 0.502 g Cog, 0.113 g HoO. 
CaoHpZOe. Ber. C 67.00, H 6.1. 

Gef. 66.65, * 6.11. 
Weder aus diesem Pentamethylather noch aus dem ‘von K o s  t a -  

n e c k i  und Tam b o r  *) dargestellten 2’-0xy-4’.6’.2.4-tetramethoxy- 
ohalkon konnten wir bisher das freie Pentsoxy-chalkon gewinnen. 

B e r n ,  Universitat~laboratorium. 

184. J. Tambor: Zur Kenntnis der Oxp-chalkone. 
(Eingegsngen an1 IT. Jrini  1916.) 

Die von St. v.  K o s t a n e c k i  und seinen Schulern erschlossene 
Gruppe der Oxy-chalkone darf in mehrfacher Hinsicht Interesse be- 
anspruchen : 

Erstens gehoren ihr  , wie neuere Forschungen ergeben haben, 
einige naturliche Farbstoffe oder Komponenten von solchen an, so das 
Butein l ) ,  der orangerote Blhtenfarbstoff der Butea frondosa und das  
Hesperitin 3), das Spaltungsprodukt des Glucosids Hesperidin. 

Zweitens sind Oxy-chalkone i n  Oxy-flavone und Oxy-flavonole 
ubergefuhrt worden, die sich mit eioigen gelben Pflanzenfarbstoffen 
identisch erwiesen, wie z. H. mit Chrysiu, Apigenin, Luteolin, Fisetin, 
Quercetin, Morin. 

Nach einer von K o s t a n e c k i 4, ausgearbeiteten Methode bilden sich 
Alkylather von Oxy-flnvonen oder von Cuniaranonderivaten aus Al- 
kyl-o-acetoxy-chalkondibromiden durch deren Behandlung mit alko- 
holischem Kali nach folgendem Schema: 
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Br RO\,\/\ 
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I) B. 37, 794 [1904]. 
9 A. G. P e r k i n  und Hurnmel, Snc. 85, 1459 [1904]. 

T a m b o r ,  B. 44, 3502 [1911]. 
a) O e s t e r l e  und K u e n y ,  Ar. 253, 384 [1915] 
4) F e u e r s t e i n  und v. Kostanecki ,  B. 31, 175T [1898]. 

Giischke und 



Ich habe bereits vor einiger Zeit festgestellt I ) ,  daI3 Oxy-flavone 
auch entstehen, wenn man acylierte an  Stelle der parti,ell alkylierten 
Oxy-chalkone anwendet. Die Methode wird dadurch vereinfacht, und 
die kostspielige Entalkylierung mit Jodwasserstoffsawe umgangen. 
Urn die Brauchbarkeit dieser verbesserten Methode zu prufen, wurden 
vorlaufig das 3.3’-Dioxy-flavon 2, und das 3.4’-Dioxy-Ilavon 3, auf diesem 
Wege synthetisiert. 

O e s t e r l e  und K u e n y ’ )  ist es bereits gelungen, nach diesern h e n  
von mir empfohlenen Verfahren das von Tu t i n  j) als. 3.2’.4’.6’-Tetra- 
oxy-4-methosy-cha!kon aufgefal3te Hesperitin in Methyl-luteolin, 

!I I I ’  

O H  
\ /\/ 

I co 
OH 

uberzufuhren und damit die Ansicht von T u t i n  Z J  beweisen. 
Drittens endlich lassen sich die o-0xy-chalkone nach der Methode 

von K o s t a n e c k i ,  L a r n p e  und T a r n b o r 6 )  in hydrierte y-Pyronderi- 
vate uberfuhren; so konnte das bereits erwihnte Butein ’) in das gleich- 
falls aus Butea frondosa isolierte Butin 8, (7.3’.4’-Trioxy-Ilavanon) 
umgewandelt aerden.  

Um diese Korperklasse naher kennen zu lernen, wurde nun das 
7.3’- und das 7.4’-Dioxy-flavanon synthetisiert. 

Die Maglichkeit, da13 von den zahlreichen, theoretisch vorauszu- 
sehenden Oxy-flavanonen 9, das eine oder das andere mit einem Natur- 
produkt identisch sei, ist nicht von der Hand zu weiaen, weshalb ich 
das Studium der Oxy-flavanone weiter zu verfolgen gedenke. 

I )  Oestcr le  und Kueuy,  Br. 253, 357 [1915]. 
’) v. H a r p e  und v. Kostanecki ,  B. 33, 31’2 [1900]. 
3, v. Kostanecki  und  Os ius ,  B. 32, 331 [1899]. 
‘) Oester le  und Kueny,  Ar. 253, 390 [1915]. 

7) Es sei daran erinnert, da13 das orangerote Butein in das gelbe Fisetin 
iibergefiihrt worden ist, und zwar uber folgende Zwischenstufen : Bntein-tri- 
methylither, Butin-trimcthpliither (SOC. 55, 1459 [1904:); n-Isonitroso-3.3’.4’- 
trimethoxy-flaranon (B. 3P,  333s [1905]); 3.3’.4’-Trimethoxy-flavonol, 33.4’- 
Trioxy-flavonol (Fisetin). 

8 )  A. G. P e r k i n  und H u m m e l ,  SOC. 85, 1459 [1904]; G6schke  und 
Tambor ,  B. 48, 186 [1912]. 

9) v. Kos tanecki  und v. Sal i s ,  B.32, 1030 [1899]. 

SOC. 97, 2054 [1910]. 6) B. 37, 764 p9041. 
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HO ,,\,OH 
/OH I 1’: \/\co. CH : CH . (I--) 2’ .4’. 3 - T r i o x y - c h a 1 k o n , 

\.--f 

(Bearbeitet von Hrn. A. E c k m a n n . )  
Versetzt man eine warme alkoholische Liisung von 1,g (1 Mol.) 

m-Oxybenzaldehyd und 1.2 g (1 Mol.) Resacetopbenon mit einer eben- 
falls warmen LBsung von 8 g Kaliumhydrat in 20 g Wasser, so wird 
die Mischung nach kurzem Stehen dunkelrot. L)as Gauze wird mit 
Wasser verdiinnt und unter Kuhlung mit Salzsaure angesauert. Der  
abgeschiedene Niederschlag wird gut ausgewaschen, zur Befreiung 
von unverandertem Ausgangsmaterial mit Wasser ausgekocht und aus 
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man erhiilt das 2’.4’.3-Trioxy- 
chalkon in mikroskopischen , ziegelroten Nadelchen vom Schmp. 
2090. 

Mit konzentrierter SchwefelsLure betupft, fiirben sich die Krystalle 
dunkelrot, die schwefelsaure Losung ist citronengelb. 

0.1511 g Sbst.: 0.3884 g COs, 0.0644 g HzO. 
C I S H ~ ~ O ~ .  Ber. C 70.31, H 4.68. 

Gef. n 70.10, * 4.73. 
2’ .4’ .3-Triacetoxy-  c h a l k o n .  A u s  absolutem Alkohol sehr 

schwach gelb gefarbte Nadelchen vom Schmp. looo. 
0.1648 g Sbst.: 0.4008 g Cog, 0.0756 g H10. 

C , l H t ~ O ~ .  Ber. C 65.96, H 4.71. 
Gef. 66.32, n 4.96. 

Durch Paaruog molekularer Mengen YOU 714-Methoxy-benzaldehyd 
und Resacetophenon-dimethy lither in! alkoholischer LBsung mit wLB- 
iiger Kalilauge bildet sich das 2 . 4 ’ 3 - T r  i m e  t h o x y  - c  ha1  kon .  

Beim Versetzen der alkoholisch-alkalischeo Losung mit Wasser 
scheidet sich der h e r  iilig ab, wird aber nach ofterem Verreiben 
mit Alkohol fest. Aus Methylalkohol schwach gelb gefarbte Schuppen 
vom Schmp. 680. 

0.114 g Sbst.: 0.3029 g CO,, 0.06 g HsO. 
C18Hl8O,. Ber. C 72.48, H 6.04. 

Gef. )) 72.16, s 5.84. 
Weil das 2’.4’.3-Triacetoxy-chalkon-dibromid, das durch Bro- 

mieren des 2’.4’.3-Triacetoxy-chalkoos in Chloroform erhalten wurde, 
nicht krystallisierte, so wurde das Itohprodukt zur tfberfiihrung in das 

OH 

co 
verwendet. 
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Eine schwach erwiirmte , alkoholische Losung dee 2’.4’.3-Triacet- 
oxy-chalkon-dibromids wurde mit lauwarmer, 40-prozentiger, w a h i g e r  
Kalilauge versetzt, und das Gauze noch 10 Minuten ermarmt. Hieraiif 
wurde die Losung rnit Wasser verdiinnt, rnit Salzsaure angesluert, 
und die abgeschiedenen gelben Flocken aus Wasser umkrystallisiert. 
Das erhaltene gelbe Krystallpulver wurde in Alkohol aufgelost, die 
filtrierte Losung eingeengt und mit vie1 kochendem Wasser bis zur 
beginnenden Triibung versetzt. 3 iese  Operation wurde so lange wie- 
derholt, bis die erhaltenen schwach gelben Nadelchen den konstanten 
Schmp. 267O zeigten. Das 7.3’-Dioxy-flavon ist rnit dem 3.3’-Dioxy- 
flavon von K o s t a n e c k i  und H a r p e ’ ) ,  das sie in schonen, weifien, 
gliinzenden Nadeln erhielten, zweifellos identisch. Jenes lost sich 
gleich diesem in Natronlauge mit schwach gelber Farbe und enthglt 
1 Mol. Krystallwasser. 

0.2395 g Sbst. bis zur  Gewichtskmstanz auf 120° erhitzt, verloren 0.0151 g 
HsO. 

ClaHto04 + HaO. Ber. H2O 6.61. Gef. HsO 6.57. 

0.1184 g Sbst.: 0.28i2 g COa, 0.0442 g HaO. 
45H1sOs.  Ber. C 66.19, H 4.41. 

Gef. )) 66.17, D 4.13. 

Ein Unterschied ist zwischen dern von E c k m a n n  und dem von 
K o s t a n e c k i  und H a r p e  erhaltenen 7.3’-Dioxy-flavon zu bemerken. 
Das von diesen aus dem 3.3’-Dimethoxy-flavon durch Entalkylierung 
rnit Jodwasserstoffsaure gewonnene Produkt farht sich beim Benetzen 
mit konzentrierter Schwefelsaure schwach gelb: die Schwetelslure- 
losung erscheint farblos und fluoresciert blau. Die Krystalle des von 
Ec:k m a n n  dargestellten K6rpers wurden beim Betupfen mit konzen- 
trierter Schwefelsaure orangegelb gefarbt, die Schwefelsaurelosung war 
ebenfalls schwach orangegelb) doch nach 24-stiindigzm Stehen wurde 
dieselbe fast farblos und zeigte blaue Fluorescenz. 

Es hatten sich zweifellos neben dem Plavonderirat auch Spuren 
des Cumaranonderivates gebildet, die den Schmelzpunkt nicht beein- 
flufiten, wie K o s t a n e c k i  und O s i u s * )  Ahnliches bei der Synthese 
dee 3-Athoxy-4’-methoxy-flavons beobachteten. K o s t a n  e c  k i betont 
bei dieser Gelegenheit, dafi wchon die geringsten Mengen eines Ben- 
zal-cumaranon-Abkommlings sich an der orangeroten Farbung mit kon- 
zentrierter Schwefelsaure erkennen lassem. Trotz vielfachem Um- 
krystallisieren gelang es nicht, die Spuren des Cumaranonderivats zu 
en tfern en. 

’) B. 33, 325 [1900]. ’) B. 32, 323 [1899]. 
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Die Identitat des 7.3’-Dioxy-flavo~s rnit dem 3.3’-Dioxy-flavon 
konnte noch durch seine Uberfiihrung in den niathylather bewiesen 
werden. 

Der  Diathylather des 3.3’-Dioxy-flavons kryatallisiert in rein 
weiden Niidelchen, wahrend das 7.3’-Diathoxy-flavon gelb gefarbt ist, 
aber gleich jenem bei 153O schmilzt. Der Mischschrnelzpunkt beider 
Produkte lag bei 154O. 

OH 

Kocht man eine alkoholische Losung des 2’.4’.3-Trioxy-chalkons 
(2 g) mit 200 ccm 10-prozentiger Schwefelsaure 24 Stunden lang auf 
dern Wasserbade, so scheiden sich nach dern Verdiinnen rnit viel 
Wasser allmablich Nadelchen ab, die durch ofteres Umkrystallisieren 
aus Wasser fast farblos erhalten werden. 

Das 7.3’-Dioxy-flavanon schinilzt bei 182-183O und lost sich in 
konzentrierter Schwefelsaure rnit schwach gelber Farbe auf j die Lo- 
sung in Natronlauge ist orangerot. 

0.1564 g Sbst.: 0.4009 g COa, 0.065 g HnO. 
Cl~,H1204. Ber. C 70.31, H 4.68. 

Gef. )) 69.91, 4.62. 
7 .3’-Diace t o x y - f l a v a n o  n. Aus Holzgeist farblose Nadelchen. 

Schmp. 92-93O. 
0.1214 g Sbst.: 0.2977 g COz, 00529 g H20. 

C19H1606. Ber. C 67.05, H 4.70. 
Gef. )) 66.80. 4.84. 

2’. 4’. 4 - T  r i o x y - c h a 1 k on .  
(Bearbeitet von Hrn. H. Bcrner.) 

Eine siedendheiBe alkoholische Losung molekularer Mengen von 
Resacetophenon (1 g) und p-Oxybenzaldehyd (0.8 g) versetzt man rnit 
15 g 58prozentiger heiBer Kalilange und erhitzt das Gauze 15 Mi- 
nuten zurn schwachen Sieden. Die dunkelrote LBsung wird rnit 
viel Wasser verdunnt und rnit Salzsaure unter Kiihlung angesauert. 

Das in gelben Flocken abgeschiedene Trioxy-chalkon wird zur  
Entfernung von unverbrauchtem Ausgangsrnaterial rnit Benzol ausge- 
kocht, und der Ruckstand aus verdunntem Aceton umkrystallisiert; 
man erhtilt gelbrote Nadelchen, die bei 187-1880 schmelzen. Mit 
konzentrierter Schwefelsaure betuprt, farbt sich das 2’.4‘.4-Trioxy- 
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chalkon dunkelrot; die Sch wefelsaurelosung ist dunkelgelb und zeigt 
nach 24-stundigem Stehen dunkelgrune Fluorescenz. 

0.1783 g Sbst.: 0.401 g COa, 0.086 g HzO. - 0.6905 g Sbst. bis znm 
tonstanten Gemicht auf 1100 erhitzt, verloren 0.0854 g HaO. 

ClsHls04 + 2HzO. Ber. C 61.64, H 5.52, Hs0 12.34. 
Gef. D 61.34, 5.36, 12.37. 

2’. 4’.4-Tr i a c  e t o x  y - c h  a1 k o n .  Aus verdunntem Alkohol sehr 
schwach gelb gefarbte Nadeln vom Schmp. 123O. 

Ca1H1807. 
0.1770 g Sbst.: 0.4282 g Cog, 0.076 g HaO. 

Ber. C 65.94, H 4.74. 
Gel. D 65.98, m 4.80. 

Durch Behandlung einer alkoholivchen Losung des 2’.4’.4-Trioxy- 
chalkons mit einem grofien UberschuB von Dimethylsulfat und Alkali 
i n  der Siedehitze entsteht das 2’ .4’ .4-Trimethoxy-chalkon1 das 
aus verdunntem Alkobol in lanqen, sehr schwach gelb gefarbten Na-  
deln vom Schmp. 89O erhalten wird. 

0.2316 g Sbst.: 0.6162 g CO1, 0.1266 g HaO. 
ClaHls04. Ber. C 72.45, H 6.03. 

Gef. D 72.56, D 6.11. 

2’. 4’.4 - T ri a c e  t o x  y - c h a I k o n  - d i  b r o m i d .  
Bildet sich durcli T‘ersetzen einer Losung von 1 Mol. 2’.4‘.4-Tri- 

Aus Benzol rein acetoxy-chalkon in Chloroform mit 2 Atomen Brom. 
weiBe, mikroskopisch kleine Nadeln. 

AgBr. 

Schmp. 172-173O. 
0.2045 g Sbst.: 0.3507 g CO,, 0.0625 g HzO. - 0.1441 g Sbst.: 0.1002 g 

C 2 1 H l ~ O ~ B r ~ .  Ber. C 46.50, H 3.32, Br 49.52. 
Gef. D 46.76, rn 3.40, 3 29.56. 

7.4’- D i o x  y - f l a v o  n. 
Beim Versetzen einer stark eingeengten, heiUen, alkoholischen Lii- 

s u n g  des 2’.4’.4-Triacetoxy-chalkon-dibroniids niit 20-prozentiger, al- 
koholischer Kalilauge tritt sofort eine tiefrote Farhung auf. Zur Ver- 
vollstandigung der Reaktion erwarmt man die Losung noch einige 
Minuten auf dem Drahtnetz. Nach dem Erkalten wird sie rnit Wasser 
verdunnt, imd das Flavonderivat durcb Zugabe von Salzsaure abge- 
schieden. Die gelben, voluminosen Flocken, die absolut halogenfrei 
sind, krystallisiert man ofters aus Alkohol um. Das 7.4’-Dioxy-flavon 
besitzt keine groBe Krgstallisationsfahigkeit ; meist erhalt man es  als 
gelbes Pulver, selten in wohl ausgebildeten, gelben, glanzenden Nii- 
delchen vom Schmp. 315O. 

B d c h t e  d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXIX. 110 
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Das 7.4‘-Dioxy-tlavon ist identisch rnit dem von K o s t a n e c k i  
und O s i u  s I) dargestellten 3.4’- Dioxy-flavon. Es enthalt geringe 
Spuren des Cumaranonderivats, denn die Krystalle farben sich beim 
Betupfen n i t  korzentrierter Schwefelsaure dunkelrot. Die Schwefel- 
saurel6sung ist hingegen hellgelb, und nach einigem Stehen tritt stark 
blaue Fluorescenz auf. 

0.1526 g Sbst.: 0.3961 g COa, 0.057 g Ha0.  
ClrHloO,. Ber. C 70.87, €1 3.96. 

Gel. 70.79, D 4.15. 

Das 7 . 4 ’ - D i m e t h o x y - f l a v o n  wurde sowohl dwch Behandlung 
des 7.4’-Dioxy-flavons mit Dimethylsulfat und Alkali, als auch durch 
15-stiindiges Kochen seiuer methylalkoholischen Losung mit Methyl- 
jodid und Kaliumhydrat erhalten. 

Aus verdiinntem Alkohol schwach gelb gefarbte Nadelchen vom 
Schmp. 143-144O. Der Dimethylather lost sich in konzentrierter 
Schwefelsaure mit hellgelber Farbe auf ; die Losung zeigt eine pracht- 
volle, blaue Fluorescenz. 

0.1306 g Sbst.: 0.3471 g Cog, 0.0599 g Hs0. 
C 1 ~ H I 4 O 4 .  Ber. C 72.34, H 4.96. 

Gef. )) 72.48, 2 5.09. 

7.4’- D i o x  y - f l a v a  n o  n. 
2’.4‘.4-Trioxy-chalkon (1 g) wird in 60 ccm 50-prozentigem Al- 

kohol aufgeliist, mit 2 ccrn konzentrierter Schyefelssure versetzt und 
24 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. I n  der erlial- 
teten, rnit Wasser verdiinnten Liisung scheidet sich ein Pulver ab, 
das mit Wasser ausgekocht wird. Das 7.4’-Dioxy-flavanon geht in  
Losung und krystallisiert beim Erkalten teils pu lver lhnig ,  teils in 
gelben, kleinen Nadelchen aus. Beim ofteren Umkrystallisieren beider 
Formen aus Wasser erhalt man gelbe Nadelchen, die bei 182-1830 
schmelzen und 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Die Losung in kon- 
zentrierter Schwefelshre und Natronlauge ist dunkelgelb. 

wichtskonstanz auf 1100 erhitzt, verloren 0.0186 g Ha0. 
0.225 g Sbst.: 0.54 15 g COa, 0.1022 g H&. - 0.2844 g Sbst. bis zur Ge- 

ClrHla04 + HsO. Ber. C 65.69, H 5.11, HaO 6.57. 
Gef. 65.64, D 5.04, x 6.54. 

7.4’- D i a c e t  o x  y -  f l a v  a n  on.  Seidenglanzende, weiBe Nadeln 
aus Alkohol. Schmp. 175-176O. Liiauug in Schwefelsiiure gelb iiiit 

starker, prachtvoll griiner Fluorescenz. 

I) B. 82, 325 [1899]. 
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0.143 g Sbst.: 0.3523 g COa, 0.0606 g HzO. 
C19H160s .  Ber. C 67.06, H 

Gef. a 67.19, >> 

.Yit dem Studium der Uber fuhrung  der 

B e r n  , Universitatslaboratorium. 
flavonole sind wir beschaftigt. 

4.71. 
4.i4. 

Oxy-flavanone in Oxy- 

186. Otto Diels  und Karl Schleich: tfber Bildung und 
Eigenschaften der aus 1.2-Diketonen und Benzamidin ent- 

stehenden Verbindungen. I. Diacetyl und Benzamidin. 

[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.] 

(Eingegangen am 3. Ju l i  1916.) 

Diacetyl und Benzamidin-chlorhydrat vereinigen sich sehr glatt zu 
einem prachtig krystallisierenden Produkt , das durch einfachen Zu- 
sammentritt der Komponenten entsteht. Die letzteren sind hierbei so 
locker gefugt, daB bereits beim Kochen mit Wasser wieder eine nahezu 
vollstandige Spaltung eintritt. Es ist dies eine neue, sehr bequeme 
Reinigungs- und Ahscheidungsmethode fur Diacetyl und, wie es scheint, 
such fur andere 1.2-Diketone. Da ferner weder Sauren noch Alkalien 
zur Spaltung verweudet wrerden, so erhalt man die empfindlichen 
Diketone viillig rein. Es erscheint verlockend, die physikalischen 
Konstanten, vor allem Nolekulnrrefraktion und Dispersion mit den so 
gereinigten Substawen nochmals exakt zu priifen. 

Fur die Struktur des Additionsproduktes sind naturlich mancher- 
lei Formeln denkbar, am wabrscheinlichsten ist wohl folgende: 

CHj.(OH)C----------~--- C(OII).CH3 
NH.C(CsHs): N 

Man erhalt namlich mit Benzaldehyd eine Benzalverbindung, die 
leicht wieder Benzaldehyd abgibt und nach der eben gemachten An- 
nahme folgenderma[3en gebaut ist : 

0 .  CH(CgHs).O 
CH3. C -C.CHj 

NH.C(CsH5) : N 

Wahrend n u n  das Additionsprodukt beim Kochen mit Wasser  
wieder in die Komponenten zerfallt, tritt beim Erhitzen mit Salzsaure 
keine Spur  dieses Zerfalls ein, s o u d e r n  e s  w i r d  e i n  M o l e k i i l  

110" 


