207

drehen, als die sauren, kénnte man annehmen, dass die Asparaginsdure
als schwacher Elektrolyt nur eine theilweise Dissociation erfahren hat.
Der Uebergang in die Linksdiehung beim Erhitzen kann jedoch
=chwerlich von einer Zunahme der Concentration der C(H;NOj;-Ionen
herriihren, da die Wirme bekanntlich nur einen sehr geringen Ein-
fluss auf die Dissociation ausiibt. Die anomalen Erscheinangen, welche
Walden?') beziiglich der elektrischen Leitfihigkeit wiissriger Asparagin-
siturelosungen beobachtet hat, lassen das Auftreten noch anderer Vor-
giinge vermuthen.

Ein Wechsel der Drehrichtung in Folge verschiedener Temperatur
ist iibrigens auch schon bei anderen Kérpern wahrgenommen worden.
S0 fand Th. Thomsent), dass eine etwa 29-procentige wiissrige Lo~
sung von gewdhnlicher Aepfelsiure, sowie eine 43-procentige Liésung
von neutralem Natriummalat unterhalb + 15° rechtsdrehend, oberhalb .
Yinksdrehend sich verhilt. .

Was schliesslich die Ursache betrifft, weshalb Becker die wiss-
rigen Ldsungen der Asparaginsiure bei 200 linksdrehend fand, so
diirfte diese vielleicht darin liegen, dass sein Préparat nicht vollig frei
von Alkali oder Baryt war, welch’ letzterer bekanntlich friher bei’
der Darstellung der Substanz benutzt wurde. Dafiic spricht auch der
hohe Procentgehalt der von ihm angewandten Losangen (1.2 bis 2.8),
welcher sich mit reiner Asparaginsidure nicht erreichen lisst, wohl aber
mit- alkalihaltiger. Ausserdem habe ich mich iiberzeugt, dass weun
man zu einer wiissrigen Liosung der reinen Sédure nur einen Tropfen
Natronlauge zufiigt, die Drehung sofort von rechts in links iibergeht.

Berlin. II. Chemisches Institat der Universitit.

£3. J. Briill und P. Friedlaender: Ueber Flavonderivate. IV.
(Eingegaugen am 1. Februar)

In einer friheren Mittheilung®) wurde bereits darant hingewiesen,
dass sich die Reaction zwischen Aldehyden und Chlorgallacetophenon,
C.H.(OH); COCH,C), welche unserer Ansicht nach zu Dioxyflavonen
fithrt, auch auf andere in der Seitenkette chlorirte oder bromirte
0-Oxyacetophenone ausdehnen ldsst. Die vorliufigen Resultate die
hiertber verdffentlicht wurden, mochten wir durch Nachstehendes
ergiinzen. '

Diacetylresacetophenon.

Nach den Angaben von v. Nencki und Sieber fihrt Essig-

siiureanhydrid das Resacetophenon (2.4-Dioxyacetophenon) nur in die

Yy Wulden, Zeitschr. f. phys. Chem. 8, 452,
"2 Th. Thomsen, diese Berichte 15, 441,

¥) Diese Berichte 29, 1752,
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Monoacetylverbindung iber, bei der gleichzeitigen Einwirkung von
Essigsiiureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat entsteheun jedoch
nach Tahara!) complicirte Coudensationsproducte. Beide Angaben
sind correct, aber unvollstindig. Erhitzt man Resacetophenon zwei
Stunden mit der 2'/,fachen Menge Essigsiureanhydrid im Rohr aof
1609, so wird auch die zweite o-stindige Hydroxylgruppe acetylirt
unter Bildung von Diacetylresacetophenon. Bequemer erhilt man
diese Verbindung jedoch, wenn man Resacetophenon mit zwei Theilen
Essigsiureanhydrid und einem Theil Natriumacetat ca. eine halbe Minute
zam Sieden erhitzt und die Reactionsmasse darauf in Waaser giesst.
Das in der Kilte erstarrende Reactionsproduct lidsst sich aus Aether
und Petroleumither krystallisiren und bildet dann lange weisse Nadeln
vom Schmp. 38°, unléslich in Wasser und kalter Natronlauge, leicht
16slich in verdiontem Alkohol. Die L&sung wird durch Eisenchlorid
nicht gefirbt. (Unterschied von der Monoacetylverbindung).

Analyse: Ber. fir C¢H3(0COCHs); COCH;.
Procente: C 61.02, H 5.08.
Gef. » » 61.28, » 5.06,

Die Bromirung des Diacetylresacetophenons konnte leider trotz
zahlreicher Variationen der Versuchsbedingungen (siehe die Bromirung
des Peonols) nicht einleitlich erreicht werden. Das Reactionsproduct
ist in allen Fillen zunichst olig. Bei lingerem Stehen in der, Kilte
scheiden sich daraus Nadeln ab, die durch Waschen mit wenig kaltem
Alkobhol isolirt wurden. Je nachdem die Bromirung bei méglichstem
Ausschluss von Wasser (in getrocknetem Schwefelkohlenstoff in darch
Chlorealciumrohr geschlossenem Kolben) oder nicht vorgenommen
warde, zeigten dieselben verschiedene Ligenschaften. In letzterem
Falle resultirten farblose Nadeln vom Schmp. 949, deren alkcholische
Losang  durch Eisenchlorid violet gefirbt ~wird, die sich in ver-
diinnter Natronlauge in der Kilte 13sen, in ersterem Krystalle vom
Schwup. G5° unemplindlich gegen verdiinnte Natronlauge und Ligen-
chlorid.  Da sich beide Substanzen durch Acetyliren einerseits, Ver-
seifung andererseits in einander iberfilhren lassen und mit aroma-
ti~chen Aldehyden keine Condensation zeigen, darf man sie wobl als
im Benzolkern bromirtes Resacetophenon resp. Acetylresacetophenon
auffassen.

Das in der Seitenkette Lromirte Resacetophenon resp. Diacetyl-
resacetophenon konute leider nicht in feste krystallisirte Form
iibergefithrt werden. Wie sich aus den weiter unten angegebenen
Condensationen und der dabei erhaltenen Ausbeute ergiebt. Desteht
das dlige Bromproduct aber zum grossten Theil aus der gesuchten

') Diese Derichte 21, 2459.



Verbindung; diese wurde entweder als solche mit Aldehyden con-
densirt, oder zunidchst durch Behandlung mit Alkalien in das leichter
zu reinigende

0.
CO
iibergefihrt, was allerdings nur mit ziemlich bedeutendem Substanz-
verlust miiglich ist. Map koecht zu diesem Zweck das Oel mit ca.
200 Theilen Wasser unter allmihlicher Zugabe von ca. 2 Molekiil
Sodaliisung nach Muassgabe des Verschwindens der alkalischen
Reaction. Ueberschiissige Soda fiihrt unter Rothfirbung complicirtere
Zersetzungen herbei. Das Oel geht allmiblich mit schwach réthlich-
gelber Farbe in Lésung, man filtrirt von etwas gebildetem Harz ab,
siiuert mit Salzsdiure an und versetzt mit Kochsalz. Oxyketocumaran
fillt beim Erkalten zum grissten Theil in mattgelben Flocken ans,
die nach dem Abfiltriren und Trocknen zar Eutfernung kleiner Mengen
bromhaltiger Substanz mit etwas kaltem absoluten Alkohol extrahirt
und zur volligen Reinigung aus Wasser krystallisirt werden. Schmp.
243°  Die Analyse wurde bereits mitgetheilt. Beim Erwiirmen mit
Essigsdureanhydrid entsteht ein in langen Nadeln krystallisirendes
Monoacetylderivat vom Schmelzpunkt 80.5".

Hinsichtlich der Condensationsfihigkeit mit Aldehyden schliiesst
sich diese Verbindung vollstiindig dem Dinxyketoeumaran (Anhydro-
glykopyrogallol) an, und zwar sind die bei Einwirkung von Séduren
oder Alkalien entstehenden Flavonderivate identisch mit den Pro-
ducten der Einwirkung von Alkalien und Aldehyden auf das oben
erwiihnte élige Bromderivat des Diacetylresacetophenons.

0]
e
- ‘CH
CO
Eine concentrirte alkoholische Ldsung gleicher Molekiile Oxy-
ketocumaran und Protocatechualdehyd firbt sich beiin Erwirmen mit

tiberschiissiger rauchender Salzsiure intensiv roth und scheidet rothe
Flocken einer Verbindung ab, die als duas Salzsdureadditionsproduct

m-Oxyketocumaran'), OH.CGH;;( >CH,

Trioxyflavon, OH. G H;’/

N
>CH., die kiirzlich im

Y Wir schlagen fiar die Verbindung CsH;f\/U
hicsigen Laboratorium dargestellt wurde und deren Umsetzungen die obigen
Condensationsvorginge weiter aufkliren, die Bezeichnung Ketocumaran
vor, nachdem die kiirzere »Cumaron« leider nicht mechr disponibel ist. Das
Anhydroglykepyrogallol von Nencki ware danach als 1.2-Dioxyketocumaran
zu hezeichnen,
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des Trioxyflavéns aufzufassen sind und wie alle derartige Verbin-
dungen durch Zusatz von Wasser unter Gelbfirbung dissociirt werden.
Durch Umkrystallisiren aus viel heissem Wasser oder etwas ver-
diinntem Alkohol erhilt man das Flavon in feinen hellgelben Niidelchen.

Analyse: Ber. far C;sH;40s.

Procente: C 66.67, H 3.70.
Gef. - 2 67.04, » 4.02.

In concentrirter Schwefelsdure 13st es sich mit orangerother Farbe,
die auf Wasserzusatz nach Gelb umschligt, in Natronlauge intensiv
rothviolet. Essigsidureanhydrid liefert ein Triacetylderivat, farb-
lose Nadeln vom Schmp. 168"

Wie zu erwarten, besitzt die Verbindung firbende Eigenschaften,
und zwar werden auf Thonerdebeizen orangegelbe. auf Eisen- und
Chrom-Beizen braune Téne erzeugt.

Der Methylenither, mittels Piperonal dargestellt, wurde bereits
frither beschrieben. Er 1ést sich in Alkalien mit gelber, in concen-
trirter Schwefelsidure mit intensiv eosinrother Farbe.

Ein Dioxyflavon in analoger Weise aus m-Oxykelocumaran
und m-Oxybenzaldehyd erhalten (gelbe Nidelchen aus Wasser, die
sich bei ca 2400 zersetzen) erwiihnen wir hier seiner Farbenreactionen
wegen,  Es wird nidmlich sowohl von concentrirter Schwefelsdure.
wie von Alkalien mit reingelber Farbe aufgenommen.

Bromirung des Acetylpeonols. CoHy(OCOCH;)(O.CH;3) COCH,.

Acetylpeonol erhielt N. Nagail) durch 30-stindiges Kochen von
Peonol (Monomethylresacetophenon) mit HKssigsiureanhydrid —am
Rickflusskiihler. Bequemer ist es auch hier, die Acetylirung durch
einmaliges Aufkochen mit Essigsiiureanbydrid (2 Th.) und essigsaurem
Natron (1 Th.) vorzunehmen. Die Bromirung der Verbindung wurde
unter Anwendung der verschiedensten Lésungsmittel (Benzol, Chloro-
form, Kisessig. Schwefelkohlenstoff) und bei verschiedenen Tempera-
turen durchgefiihrt, ohne dass es gelang, einen einheitlichen Verlaaf
der Reaction herbeizufiihren. Der beim Bromiren sich entwickelnde
Bromwasserstoff verseift stets (auch bei gleichzeitigem Zusatz .von
Schlemmkreide) einen Theil der Acetylverbindung, worauf Bromirung
im Benzolkern erfolgt. Das Reactionsprodict besteht deshalb aus
einem Gemisch von Bromderivaten, von denen das gesuchte die
grosste Loslichkeit und den niedersten Schmelzpunkt besitzt, sodass
seine Reindarstellung in einigermaassen ausreichender Menge nur bei
Wintertemperatar miglich ist.

Die besten Resultate ergab noch die Bromirung in Schwefel*
kohlenstoff, worin Aecetylpeonol, namentlich im Sonnenlicht, fast

1) Diese Berichte 24, 2x)7.
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momentan bromirt wird. Nach dem Verdampfen des Schwefelkohlen-
stoffs wird der Riickstand mit wenig kaltem Alkohol verrieben,
welcher weisse schwerldsliche Krystalle ungeldst lisst. Das von
Alkohol befreite Filtrat ecrstarrt bei lingerem Stehen in der Kilte,
wird durch Aufstreichen auf gekihlte Thonplatten von etwas Oel be-
freit und dann aus verdiionterm Alkohol oder Petrolither umkrystal-
lisirt. Compacte farblose Krystalle, leicht 16slich in den gebrduch-
lichen Lissungsmitteln, die alkoholische Lisung wird von Eisenchlorid
nicht gefdrbt. Sehmp. 86877 nach Verhalten und Brombestim-
mung liegt hier das in der Seitenkette bromirte Acetylpeonol,
CsH; (OCOCH;)OCH;COCH:Br, vor (ber. Br 27.87, gef. 27.91).
Das schwerer lisliche Bromproduet krystallisirt aus heissem Alkohol
in langen weissen Nadeln vom Schmp. 1719, Die alkoholiche Lisung
farbt sich mit Kisenchlorid intensiv violet. verdiinnte Natronlauge 1&st
obhne Verinderung schon in der Kilte. Hiernach, sowie nach einer
Brombestimmung ist die Verbindung als Monobrompeonol aufzufassen.

Analyse: Ber. fir CqHyBr. (OCH;). (OH). COCH,.
Procente: Br 32.65.
Gef. » » 32.90.

In der Erwartung, dass bei fortgesetzter Einwirkung von Brow
anf dies kernsubstituirte Bromproduct die Seitenkette bromirt werden
wiirde, untersuchten wir die weitere Bromirung in Eisessig mit 1 Mol.
Brom, doch resultiren aanch hier nur Gemenge, mit deren Trennung
wir uns nicht eingehend befasst haben. Das Reactionsproduct lisst
sich durch Behandeln mit Alkohol in e¢inen leichter loslichen Theil
und einen in Alkobol fast aoléslichen trenuen. Der erstere bildet
einheitlich aussehende farblose Krystalle vom Schmp. 115—1179, er-
wies sich aber nach verschiedenen Brambestimmungen als ein schwierig
durch Umkrystallisiven trennbares Gemisch kernsubstituirter Di- und
Tribrompeonole, die mit Piperonal nicht reagiren. Der schwer los-
liche, ebenfalls einheitlich ausschende Antheil, Schmp. 178-—180", eut-
hilt ein Dibrompeonol von der Constitution CgHe Br. (OCH;)(OH).
COCH;Br neben anderen Verbindangen.

m-Methoxyflavon.

Das in der Seitenkette Lromirte Acetylpeonol (Schmp. 86—87*)
reagirt mit aromatischen Aldehyden bei Gegenwart von etwas Alkali
in der erwarteten Weise. (Auffallender Weise gelang es uns nicht
durch Behandeln mit verdinnten Alkalien allein oder mit Kreide die
Bildung eines Methoxyketocumarans herbeizufiihren.) Benzaldehyd
liefert hierbei ein farbloses Condensationsproduct, das aus verdiinntem
Alkohol in Blittchen vom Schmp. 143.50 krystallisirt.



Analyse: Ber. fir CisHi20s..

Procente: C 76.19, H 4.76.
Gef. » » 76.48, » 3.24.

Unldslich in Wasser und verdiinnter Natronlauge, loslich in
concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe, beim Verdiinnen mit
Wagser wird es unverindert abgeschieden.

Das analoge Condensationsproduct mit Piperonal bildet aus
Alkohol krystallisirt glinzende gelbe Blittchen vom Schmp. 1759,
unldslich in Wasser und Natronlauge, léslich mit eosinrother Farbe
in concentrirter Schwefelstiure.

Analysc: Ber. fiir C;7H,20;.

Procente: C 68.72, H 4.05.
Gef. » » (8.33, » 4.23.

Wir erhielten ein Bromderivat dieses Korpers, als wir den
schwer 16slichen Antheil des weiter bromirten Brompeonols mit
Piperonal und etwas Kalilauge in alkoholischer Liésung erwirmten.
Dasselbe bildet aus Essigsdure umkrystallisirt schwer 16sliche intensiv
gelbe Blittchen vom Schmp. 240—241%, doch scheint nach einer
Brombestimmung kein ganz reines Monobromderivat vorzuliegen
(b(’l‘. fiir 0171111 BI‘O{,. Br 2133, gef 22.08)

Furfurol verhilt sich dem bromirten Acetylpeonol gegeniiber
wie ein aromatischer Aldehyd. Das Condensationsproduct, dem ver-
muthlich die Formel

0

CH;.O. |004H30
k/ CH

CoO

zukommt, krystallisirt ans verdiiuntem Alkohol in gelblichen Nadel-
chen vom Schmp. 136%, die keine ganz scharfen Zahlen bei der Ver-
brennung lieferten.
Analyse: Ber. fir Ci(Hio Oy,
Procente: C 69.42, H 4.13.
Gef. » » T0.12, » 4.65.

Wien, Technolog. Gewerbemuseum.



