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0.2054 g Sbst.: 0.502 g COs, 0.113 g F,0.
Cy0H3306. Ber. C 67.00, H 6.1.
Gef. » 66.65, » 6.11.
Weder aus diesem Pentamethyldther noch aus dem ‘von Kosta-
necki und Tambor!) dargestellten 2'-Oxy-4'.6".2.4-tetramethoxy-
chalkon konnten wir bisher das freie Pentaoxy-chalkon gewinnen.

Bern, Universitatslaboratorium.

184. J. Tambor: Zur Kenntnis der Oxy-chalkone.
(Eingegangen am 17. Juni 1916.)

Die von St. v. Kostanecki und seiner Schillern erschlossene
Gruppe der Oxy-chalkone darf in mehrfacher Hinsicht Interesse be-
anspruchen:

Erstens gehoren ihr, wie neuere Forschungen ergeben haben,
einige patiirliche Farbstoffe oder Komponenten von solchen an, so das
Butein ?), der orangerote Bliitenfarbstolf der Butea frondosa und das
Hesperitin ?), das Spaltangsprodukt des Glucosids Hesperidin.

Zweitens sind Oxy-chalkone in Oxy-flavone und Oxy-flavonole
iibergefiihrt worden, die sich mit einigen gelben Pilanzenfarbstofien
identisch erwiesen, wie z. B. mit Cbrysin, Apigenin, Luteolin, Fisetin,
Quercetin, Morin, )

Nach einer von Kostanecki?) ausgearbeiteten Methode bilden sich
Alkylither von Oxy-flavonen oder von Cumaranonderivaten aus Al-
kyl-o-acetoxy-chalkondibromiden durch deren Behandlung mit alko-
holischem Kali nach folgendem Schema:

I ! ’ Br RO\/\/’\_R
' ~~>C0.CH - C—R Lol
. - s
}B_r ~ H:
RO-__~__0 CO.CH; 0
I | Br RO\'/\;/ .
. P - ‘ 'C:CHR
~~">C0-—C—CH—R !\/r\‘,
H Br co

1) B. 37, 794 [1904]. .

% A. G. Perkin und Hummel, Soc. 85, 1459 [1904]. Goschke und
Tambor, B. 44, 3502 [1911].

3) Qesterle und Kueny, Ar. 253, 384 [1915]

%) Feuerstein und v. Kostanecki, B. 81, 1757 [1898].
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Ich habe bereits vor einiger Zeit festgestellt'), daB Oxy-flavone
auch entstehen, wenn man acylierte an Stelle der partiell alkylierten
Oxy-chalkone anwendet. Die Methode wird dadurch vereinfacht, und
die kostspielige Entalkylierung mit Jodwasserstoifsiure umgangen.
Um die Brauchbarkeit dieser verbesserten Methode zu priifen, wurden
vorliufig das 3.3"-Dioxy-flavon ?) und das 3.4"-Dioxy-flavon *) auf diesem
Wege synthetisiert.

Oesterle und Kueny*) ist es bereits gelungen, nach diesem ihnen
von mir empiohlenen Verfahren das von Tutin?®) als. 3.2'.4".6"-Tetra-
oxy-4-methoxy-chalkon aufgefalite Hesperitin in Methyl-luteolin,

HO\I//\/O\‘__/ —<- >—OCH3 )

| . g

~ A~ t
| OH
OH cO

berzulithren und damit die Ansicht von Tutin zi1 beweisen.

Drittens endlich lassen sich die 0-Oxy-chalkone nach der Methode
von Kostanecki, Lampe und Tambor?) in hydrierte y-Pyronderi-
vate iiberfiihren; so konnte das bereits erwihnte Butein’) in das gleich-
falls aus DButea frondosa isolierte Butin?®) (7.3'.4-Trioxy-flavanon)
umgewandelt werden.

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

Die Méglichkeit, dafl von den zahlreichen, theoretisch vorauszu-
sehenden Oxy-flavanonen®) das eine oder das andere mit einem Natur-
produkt identisch sei, ist nicht von der Hand zu weisen, weshalb ich
das Studium der Oxy-flavanone weiter zu verfolgen gedenke.

) Oesterle und Kueny, Ar. 253, 387 [1915].

7 v. Harpe und v. Kostanecki, B. 33, 322 [1900].

3 v. Kostanecki und Osius, B, 32, 321 [1899).

%) QOesterle und Kueny, Ar. 253, 390 {1915].

5) Soe. 97, 2054 [1910]. % B. 37, 764 [1904].

7y Es sei daran erinnert, daB das orangerote Butein in das gelbe Fisetin
ibergefiihrt worden ist, und zwar iber folgende Zwischenstufen: Butein-tri-
methylither, Butin-trimethylither (Soc. 85, 1459 [1904]); «-Isonitroso-3.3'.4-
trimethoxy-flavanon (B. 38, 3588 [1905));: 3.8'.4-Trimethoxy-flavonol, 3.3".4'-
Trioxy-flavonol (Fisetin).

8 A. G. Perkin und Hummel, Soc. 85, 1459 [1904]; Géschke und
Tambor, B. 45, 186 [1912].

9 v. Kostanecki und v. Salis, B. 32, 1030 [1899].
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HO._~ _-OH ol
14 —
\/\CO.CH:CH.<1 >
(Bearbeitet von Hrn. A. Eckmann.) T

Versetzt man eine warme alkobolische Losung von 1 g (1 Mol.)
m-Oxybenzaldebyd und 1.2 g (1 Mol.) Resacetopbenon mit einer eben-
" falls warmen L&sung von 8 g Kaliumhydrat in 20 g Wasser, so wird
die Mischung nach kurzem Stehen dunkelrot. Das Ganze wird mit
Wasser verdiinnt und unter Kiihlung mit Salzsiure angesiuert. Der
abgeschiedene Niederschlag wird gut ausgewaschen, zur Befreiung
von unverindertem Ausgangsmaterial mit Wasser ausgekocht und aus
verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. Man erhdlt das 2'.4'.3-Trioxy-
chalkon in mikroskopischen, ziegelroten N#delchen vom Schmp.
209¢0.

Mit konzentrierter Schwefelsiure betupit, firben sich die Krystalle
dunkelrot, die schwefelsaure Losung ist citronengelb.

0.1511 g Shst.: 0.3884 g CO,, 0.0644 g H,0.

CisHypO. Ber. C 70.31, H 4.68.
Gef. » 70.10, » 4.73.
2'.4'.3-Triacetoxy-chalkon. Aus absolutem Alkohol sebr
schwach gelb gefirbte Nidelchen vom Schmp. 100°.

0.1648 g Sbst.: 0.4008 g COs, 0.0786 g H,0. .

CnHls 01. Ber. C 65.96, H 4.71.
Gef. » 66.32, » 4.96.

Durch Paaruog molekularer Mengen von m-Methoxy-benzaldehyd
und Resacetophenon-dimethylather injalkobolischer Losung mit waf-
riger Kalilauge bildet sich das 2'.4'.3-Trimethoxy-chalkon.

Beim Versetzen der alkoholisch-alkalischen Losung mit Wasser
scheidet sich der Ather olig ab, wird aber nach ofterem Verreiben
mit Alkohol fest. Aus Methylalkohol schwach gelb gefirbte Schuppen
vom Schmp. 68°.

0.114 g Sbst.: 0.3029 g COs, 0.06 g H,0.

CmHmO;. Ber. C 72.48, H 6.04.
Gef. » 72.46, » 5.84.

Weil das 2'.4".3-Triacetoxy-chalkon-dibromid, das durch Bro-
mieren des 2'.4'.3-Triacetoxy-chalkons in Chloroform erhalten wurde,
nicht krystallisierte, so wurde das Robprodukt zur Uberfihrung in das

OH

2.4.3-Trioxy-chalkon,

HO
7.3-Dioxy-flavon, ! I\ >’
I

verwendet.
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Eine schwach erwirmte, alkoholische Losung des 2'.4'.3-Triacet-
oxy-chalkon-dibromids wurde mit lauwarmer, 40-prozentiger, wilriger
Kalilauge versetzt, und das Ganze noch 10 Minuten erwarmt. Hierauf
wurde die Liosung mit Wasser verdiinnt, mit Salzsiure angesiuert,
und die abgeschiedenen gelben Flocken aus Wasser umkrystallisiert.
Das erhaltene gelbe Krystalipulver wurde in Alkobol aufgeldst, die
filtrierte Liosung eingeengt und mit viel kochendem Wasser bis zur
beginnenden Triibung versetzt. Diese Operation wurde so lange wie-
derholt, bis die erhaltenen schwach gelben Nidelchen den konstanten
Schmp. 267° zeigten. Das 7.3-Dioxy-flavon ist mit dem 3.3-Dioxy-
flavon von Kostanecki und Harpe!?), das sie in schdnen, weillen,
glinzenden Nadeln erhielten, zweifellos identisch. Jenes lost sich
gleich diesem in Natronlauge mit schwach gelber Farbe und enthalt
1 Mol. Krystallwasser.

0.2295 g Sbet. bis zur Gewichtskonstanz auf 120° erhitzt, verloren 0.0151 g
H,0.
C),r. H1004 -+ Hgo Ber. HQO 661. Gef. H?O 657

0.1184 g Sbst.: 0.2872 g COy, 0.0442 g H,0.
st HnOs. Ber. C 66.19, H 441.
Gef. » 66.17, » 4.13.

Ein Unterschied ist zwischen dem von Eckmann und dem von
Kostanecki und Harpe erhaltenen 7.3-Dioxy-flavon zu bemerken.
Das von diesen aus dem 3.3'-Dimethoxy-flavon durch Entalkylierung
mit Jodwasserstoffsiure gewonnene Produkt firbt sich beim Benetzen
mit konzentrierter Schwefelsiure schwach gelb, die Schwefelsidure-
16sung erscheint farblos und fluoresciert blau. Die Krystalle des von
Eckmann dargestellten Kérpers wurden beim Betupfen mit konzen-
trierter Schwefelsiure orangegelb gefirbt, die Schwefelsiurelésung war
ebenfalls schwach orangegelb, doch nach 24-stiindigem Stehen wurde
dieselbe fast farblos und zeigte blaue Fluorescenz.

Es hatten sich zweifellos neben dem Flavonderivat auch Spuren
des Cumaranonderivates gebildet, die den Schmelzpunkt nicht beein-
fluBten, wie Kostanecki und Osius2) Ahnliches bei der Synthese
des 3-Athoxy-4'-methoxy-flavons beobachteten. Kostanecki betont
bei dieser Gelegenheit, dal »schon die geringsten Mengen eines Ben-
zal-cumaranon-Abkommlings sich an der orangeroten Firbung mit kon-
zentrierter Schwefelsdure erkennen lassenc. Trotz vielfachem Um-
krystallisieren gelang es nicht, die Spuren des Cumaranonderivats zu
entlernen.

1y B. 33, 325 [1900). 7 B. 32, 323 [1899).
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Die Identitit des 7.3-Dioxy-flavons mit dem 3.3'-Dioxy-flavon
konnte noch durch seine Uberfiilhrung in den Diithylither bewiesen
werden. '

Der Diithylather des 3.3’-Dioxy-flavons krystallisiert in rein
weillen Nédelchen, wihrend das 7.3-Didthoxy-flavon gelb gefarbt ist,
aber gleich jenem bei 153° schmilzt. Der Mischschmelzpunkt beider
Produkte lag bei 154°.

OH

0 T
Ho . S .
7.3'-Diox y-fHlavanon, \/ ‘/ ’CH-/ >
e~ CHz T

Kocht man eine alkoholische Losung des 2'.4'.3-Trioxy-chalkons
(2 g) mit 200 ccm 10-prozentiger Schwefelsiure 24 Stunden lang auf
dem Wasserbade, so scheiden sich nach dem Verdiinnen mit viel
Wasser allmihlich Nédelcher ab, die durch ¢lteres Umkrystallisieren
aus Wasser fast farblos erhalten werden.

Das 7.3'-Dioxy-flavanon schinilzt bei 182—183° und lést sich in
konzentrierter Schwefelsdure mit schwach gelber Farbe auf; die Lo-
sung in Natronlauge ist orangerot.

0.1564 g Sbst.: 0.4009 g CO,, 0.065 g Hy0.

Cys Hy204. Ber. C 70.31, H 4.68.
Gef. » 69.91, » 4.62.
7.3'-Diacetoxy-flavanon. Aus Holzgeist farblose Nidelchen.
Schmp. 92—93°.
0.1214 g Sbst.: 0.2977 g COs, 0.0529 g H;0.

Ci19Hy60s. Ber. C 67.05, H 4.70.
Gef. » 66.80, » 4.84.

2.4'.4-Trioxy-chalkon.
(Bearbeitet von Hrn. H. Berner.)

Eine siedendheiBe alkoholische Losung molekularer Mengen von
Resacetophenon (1 g) und p-Oxybenzaldehyd (0.8 g) versetzt man mit
15 g 50-prozentiger heifler Kalilange und erhitzt das Ganze 15 Mi-
nuten zum schwachen Sieden. Die dunkelrote Losung wird mit
viel Wasser verdiinnt und mit Salzsiure unter Kiihlung angesiuert.

Das in gelben Flocken abgeschiedene Trioxy-chalkon wird zur
Entfernung von unverbrauchtem Ausgangsmaterial mit Benzol ausge-
kocht, und der Riickstand aus verdinntem Aceton umkrystallisiert;
man erhilt gelbrote Néadelchen, die bei 187 —188° schmelzen. Mit
konzentrierter Schwefelsiure betupft, farbt sich das 2'.4'.4-Trioxy-
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chalkon dunkelrot; die Schwefelsdureldsung ist dunkelgelb und zeigt
nach 24-stiindigem Stehen dunkelgriine Fluorescenz.

0.1783 g Sbst.: 0.401 g CO,, 0.086 g HoO. — 0.6905 g Sbst. bis zum
konstanten Gewicht auf 1100 erhitzt, verloren 0.0854 g H,0.

CisHi3O, + 2H,0.  Ber. C 61.64, H 552, H,0 12.34.
Gel. » 61.34, » 536, » 12.37.
2.4.4-Triacetoxy-chalkon. Aus verdinntem Alkohol sehr
schwach gelb gefirbte Nadeln vom Schmp. 123¢.

0.1770 g Sbst.: 0.4282 g CO,, 0.076 g H,0.

CnHi307. Ber. C 65.94, H 4.74.
Gef. » 65.98, » 4.80.

Durch Bebandlung einer alkoholischen Losung des 2'.4' 4-Trioxy-
chalkons mit einem groflen Uberschull von Dimetbylsulfat und Alkali
in der Siedehitze entsteht das 2'.4.4-Trimethoxy-chalkon, das
aus verdiiontem Alkohol in langen, sehr schwach gelb gefirbten Na-
deln vom Schmp. 83° erbalten wird.

02316 g Shst.: 0.6162 g CO;, 0.1266 g H:O.

C).H;SO;. Bel‘. C 7245, H 6.08.
Gef. » 72.56, » 6.11.

2.4'.4-Triacetoxy-chalkon-dibromid.

Bildet sich durch Versetzen einer Losung von 1 Mol. 2'.4'.4-Tri-
acetoxy-chalkon in Chloroform mit 2 Atomen Brom. Aus Benzol rein
weille, mikroskopisch kleine Nadeln. Schmp. 172—173°.

0.2045 g Sbst.: 0.3507 g COy, 0.0625 g H,0. — 0.1441 g Sbst.: 0.1002 g

AgBr.
C21Hi507Bry.  Ber. C 46.50, H 3.32, Br 29.52.

Gef. » 46,76, » 3.40, » 29.56.

7.4-Dioxy-flavon.

Beim Versetzen einer stark eingeengten, heiflen, alkoholischen Lo-
sung des 2.4 .4-Triacetoxy-chalkon-dibromids mit 20-prozentiger, al-
koholischer Kalilauge tritt sofort eine tiefrote Firbung auf. Zur Ver-
vollstindigung der Reaktion erwirmt man die Ldsung noch einige
Minuten auf dem Drahtnetz. Nach dem Erkalten wird sie mit Wasser
verdinnt, und das Flavonderivat durch Zugabe von Salzsiure abge-
schieden. Die gelben, voluminésen Flocken, die absolut balogenfrei
sind, krystallisiert man Ofters aus Alkohol um. Das 7.4'-Dioxy-flavon
besitzt keine groBe Krystallisationsfibigkeit; meist erbalt man es als
gelbes Pulver, selten in wohl ausgebildeten, gelben, glinzenden Ni-
delchen vom Schmp. 315°.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 110
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Das 7.4-Dioxy-flavon ist identisch mit dem von Kostaneck?
und Osius?) dargestellten 3.4'-Dioxy-flavon. Es enthilt geringe
Spuren des Cumaranonderivats, denn die Krystalle firben sich beim
Betupfen mit konzentrierter Schwelelsiure dunkelrot. Die Schwefel-
sdurelgsung ist hingegen hellgelb, und nach einigem Stehen tritt stark
blaue Fluorescenz auf.

0.1526 g Sbst.: 0.3961 g COs, 0.057 g H, 0.
CisHi004. Ber. C 70.87, H 8.96.
Gel. » 70.79, » 4.15.

Das 7.4-Dimethoxy-flavon wurde sowohl durch Behandlung
des 7.4'-Dioxy-flavons mit Dimethylsulfat und Alkali, als auch durch
15-stiindiges Kochen seiner methylalkoholischen Lésung mit Methyl-
jodid und Kaliumhydrat erhalten.

Aus verdiinntem Alkohol schwach gelb gefarbte Nidelchen vom
Schmp. 143—144° Der Dimethyldther 16st sich in konzentrierter
Schwefelsiure mit hellgelber Farbe auf; die Lésung zeigt eine pracht-
volle, blaue Fluorescenz.

0.1306 g Sbst.: 0.3471 g CO4, 0.0599 g Hy0.
C"H“Op Bel'. C 7234, H 4.96.
Gef, » 7248, » 5.09.

7.4'-Dioxy-flavanon.
2'.4'.4-Trioxy-chalkon (1 g) wird in 60 ccm 50-prozentigem Al-
kohol aufgeldst, mit 2 ccrm konzentrierter Schwefelsiure versetzt und
24 Stunden auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt. In der erkal-
teten, mit Wasser verdiinnten Losung scheidet sich ein Pulver ab,
das mit Wasser ausgekocht wird. Das 7.4-Dioxy-flavanon geht in
Losung und krystallisiert beim Erkalten teils pulverférmig, teils in
gelben, kleinen Nédelchen aus. Beim 6fteren Umkrystallisieren beider
Formen aus Wasser erbilt man gelbe Nidelchen, die bei 182—183¢
schmelzen und 1 Mol. Krystallwasser enthalten. Die Losung in kon-
zentrierter Schwefelsiure und Natronlauge ist dunkelgelb.
0.225 g Sbst.: 0.5415 g COy, 0.1022 g H;0. — 0.2844 g Sbst. bis zur Ge-
wichtskonstanz auf 110° erhitzt, verloren 0.0186 g H;0.
CisH;504 + H30. Ber. C 65.69, H 5.11, H,O 6.57.
Gef. » 65.64, > 5.04, » 6.54.
7.4-Diacetoxy-flavanon. Seidenglinzende, weille Nadeln
aus Alkohol. Schmp. 175—176° Lésung in Schwefelsiure gelb mit
starker, prachtvoll griiner Fluorescenz. '

1) B. 82, 325 [1899).
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0.143 g Sbst.: 0.3523 g COs, 0.0606 g H,0.
C]BH]GOG. Ber. C 67.06, H 4.71.
Gel. » 67.19, » 4.74.
Mit dem Studium der Uberfihrung der Oxy-flavanone in Oxy-
flavonole sind wir beschiltigt.

Bern, Universititslaboratorium.

186. Otto Diels und Karl Schleich: Uber Bildung und
Bigenschaften der aus 1.2-Diketonen und Benzamidin ent-
stehenden Verbindungen. I. Diacetyl und Benzamidin.

{Aus dem Chemischen Institut der Universitit Kiel.]
(Eingegangen am 3. Juli 1916.)

Diacetyl und Benzamidin-chlorbydrat vereinigen sich sehr glatt zu
einem prachtig krystallisierenden Produkt, das durch einfachen Zu-
sammentritt der Komponenten eutsteht. Die letzteren sind hierbei so
locker gefiigt, dal3 bereits beim Kochen mit Wasser wieder eine nahezu
vollstindige Spaltung eintritt. Es ist dies eine neue, sehr bequeme
Reinigungs- und Abscheidungsmethode fiir Diacetyl und, wie es scheint,
auch fir andere 1.2-Diketone. Da ferner weder Sauren noch Alkalien
zur Spaltung verwendet werden, so erhilt man die empfindlichen
Diketone vollig rein. Es erscheint verlockend, die physikalischen
Konstanten, vor allem Molekularrefraktion und Dispersion mit den so
gereinigten Substanzen nochmals exakt zu priifen.

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

CH;.(OH)C~-~~~-~--C(OH).CH,
NH.C(CsHs): N
Man erhilt namlich mit Benzaldehyd eine Benzalverbindung, die
leicht wieder Benzaldebyd abgibt und nach der eben gemachten An-
nahme folgendermalBen gebaut ist:
0.CH(GsHs). 0
CHs.C———C.CH;
NH-C(CGH:,) : N
Wihrend nun das Additionsprodukt beim Kochen mit Wasser
wieder in die Komponenten zerfillt, tritt beim Erhitzen mit Salzsiiure

keine Spur dieses Zerfalls ein, sondern es wird ein Molekiil
110*



