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dreliao, als die saiiren, kounte man annehmen, dass die Asparaginsaure 
:iIs schwacher Elektrolyt nu r  eine theilweise Dissociation erfahren hat. 
1)er Uebergnng in die Liiiksdiehung beini Erhitzen kann jrdocli 
.schwerlil.h voii einer Zriii:thinr der  Concentratiori der CdH5NOI-Ionen 
h i d i r r i i ,  d:i die Wiiriiie bek:~nntlich ~ i u r  einen sehr geringen Ein- 
fliiss auf dir Dissociation ausiibt. Die anomalen Erscheinungen, welche 
\tr :I Id e n  ') beziiglich der elektrischen Leitfahigkeit wassriger Asparagin- 
sliureliisiingtvi beobachtrt hat, lassen das  Auftreten noch aiiderer Vor- 
g:iiige verrnuthen. 

Eiii Wechsel d w  Drehrichtring i n  E'olge verschitdener Teinperatur 
i r t  iibrigen..: auch schon bei anderen Korpern wahrgenommen worden. 
So  fiind T h T h o m  s e n  k), dass eirie etwa 29-procentige wiissrige Lii- 
6uiig \-on gewiihdicher Aepfelshure, sowie eine 49-prOCentige LiiSUOg 
r o n  neutralern Xatriummalat unterhslb + 150 rechtsdreheiid, oberhalb 
linksdrrhend sich verhiilt. 

Was sclilirsslich die Ursnchr betrifft, weshdb B e c k r  P die W&S- 

rigen Liisuiigeii d r r  Asparaginsgure bei 200 liriksdreliend fand , SO 

diirfte dirse vielleic.ht, dariri liegen, dass sein Prapnrnt nicht viillig frei 
 on Alkali oder Baryt war ,  welch' letzterrr brkanntlich f r iher  LA ' 

cler Dar.&4lung drr Substaiiz benutzt wurde. Dafiir spricht auch drr 
hohe PIocentgehalt der ron  ihm angewandten Losungeii (1.2 bis 2.8;. 
welcher sich mit reiner Asparaginsaure nicht erreii-hen Iasst, wohl aber 
riiit :ilkalihaltiger. Ausserdem habe ich mich iiberzeugt, dass weiin 
Bnan ZLI einer wiissrigen Lijsung der reinen Siiure nur riririi 'I'ropfrii 
Natrorilnuge aufiigt. die Dreliung sofort von rechts i n  links iibrrgelit. 

I3 r r l i i i .  I T .  Chrmisrhes Tiistitut drr Universitiit. 

53 .  J. Brull  und P. Friedlaender:  Ueber Flavonderivate. IV. 
(Eiugegaugen am I .  Fcllrqar.) 

1n eiiirr f'riihrreii Mitthriluiig") wiirde brrrits damlit' Iiiiigewiesen, 
cl;iss hich dir  Rractioii zwischen Aldehyden uitd Chlorgalliicrtophelloti, 
C .  H? (OtI)~Ct)CHzCI:  aelche unsrrrr Ansiclit nnch zii 1)iosyflavoiirIi 
t'iitirt, auch auf anderr i n  der Seiteiikettt. clilorirtr odrr  bromirte 
o-Oxyncetoplienoiie nusdehnen lasst. Die vorlaufigen Resultatr die 
Iiirriiber vrroffrntlicht wurden, niiichteii wir di1rc.h Xachstehrrides 
rrgiinzeii. 

I) i a c e t y 1 r e s a c  e t o p h e n  o 11. 

Nach dvn Angabrn von v. N e n c k i  und S i r b r r  fiihrt Essig- 
siiureanhydrid dns Resncetophenon (2.-%-Dioxyacetnphenon) nur in die 

1) W ; l l d e n ,  Zeitscbr. f. p h p  Chem. 8,  4 h l .  

:',) 1)iese ncrichtc 29,  17;):. 
'2) Th. T h o m s c n ,  diese Ilcrichte 15, t4l .  

"I ,*  
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Monoacetylrerbindung fiber, bei der  gleichzeitigeu Einwirkung TON 

Essigsfiureanhydrid und wasserfreiem Natriumacetat entsteheu jedoch 
nach T a b  ara') complicirte Condensationsproducte. Beide Angaben 
Find correct, aber unvollstaudig. Erhitzt man Resacetophenon zwvi 
Stunden mit der 2l/, facheii Menge Essigsaureanhydrid im Rohr aof 
1600, so wird auch die zweite o-standige Hydrosylgruppe acetylirt 
linter Bildung von Diacetylresacetophenon. Requemer erhalt man 
diese Verhindung jedoch, wenn man Resacetophenoii mit zwei Theilen 
Essigsaureanhydrid und einem Theil Natriumacetat ca. eine halbe Minute 
zum Sieden erhitzt und die Reactionsmasse d:irauf in Waaser giesst. 
Das in der  Kiilte erstarrende Reactionsproduct lasst sich aus Aether 
und Petroleumather krystallisiren und bildet dann h u g e  weisse Nadeln 
vom Schmp. 38", unloslich in  Wasser  und kalter Natronlauge, Ieicht 
loslich in verdiinntem Alkohol. M e  Liisung wird durch Eisrnchlorid 
nicht geffirbt. (Unterschied von d r r  Monoacet~lvrrbindung). 

Analyse: Ber. fur CeH3(OCOCH&COCH3. 
Procentt!: C 61.02, IJ 5.08. 

Gef. )) )) 61.28, )) 5.06. 

Die H r o m i r i i n  g drs Dincetylrisacetopheiiolls konntr leider trotL 
z;hlreicher Variationen der Vrrsuchsbedingungen (sirhe die Broniirung 
drs  Peonols) nicht einlieitlich erreicht werden. Das Reactionsproduct 
ist i i i  alleri Fiillen znnachst ijlig. Bri  Iangerem Steheii ii i  de r  Kiiltr 
si:Iieiden sicli daraus Nodcln s b ,  die durch Wascheri mit wrnig kaltem 
;\lkohol isolirt wiirdeii. .Je iiachdeni die Bromirung bei miiglichstem 
,I usschluss von Wasser (in getrocknetem ~chwefelkohlenstolf iil durch 
C~lilorcalciiinirohr geschlosseiiem Kolhen) odrr  nicht vorgrriornmeri 
wiii.de, zeigteii diesrl1)rii verschiedenr 1Cigrrisch:rftrii. In Irtztcrein 
Falle resultirtrii fmblose Kadrlii vom Schmp. 01", dereii :ilkoholische 
I&iing dnrch Eiseiiclilorid violet gefrirlit -wild, die sich i n  ver.- 
diiiiiiter N:iti.o~ilaiigti i i i  deu Iiiiltr h e n ,  iri rrstereni Ki.ystnllr VOIII 

Sclirup. G X "  ~~~ie~npl i i idl ic l i  p g e n  rerdiiniite Xatronlauga i l i d  Eiseii- 
dilorid. Da sich bride Subst;inzr.ri d~ircli Acetjlireri rinerseits , Vrr - 
seifuiig andererseits i i i  riiiaiider iihei~fiilireii lasseii und init :iroina- 
ti-clirii Aldehyden keinr Condensation zeigrri ~ darf man sie wahl  IS 
im I h z o l k e r i i  broniirtr* Resscrtnphrnon resp. A c r t y l r e s n c e t o p l ~ e ~ ~ o ~  
:iuffassen. 

Das in der Seitenkrttr bromirte Resacetophrnoi~ resp. Diacrtyl- 
rrs:icetophenon konnte leidrr nicht in feste krystallisirir Forn) 
iibrrgefiilirt werden. Wir  sirh ~ ~ I I S  den writer untrn nligegebenel~ 
(:ondrnsatinnen uiid der dztbei c~hal t rnen  Ausheute ergiebt, bestrht 
d:is iilige Bromproduct abrr zum grossten Theil aus der gesuchten 

I) Diese lieriohte 2 I ;  2459. 
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Verbiiidung; diese wurde entweder rrls solche rnit Aldehyden con- 
densirt. oder zuniichst durch Behandlung rnit Alkalien in das leichter 
ZY reinigende 

iiberget'iihrt, \VBS allerdiogs nur niit ziemlich bedeutenderii Substanz- 
rerlust miiglich ist. Man kocht zu diesern Zweck das  Oel mit cu. 
300 Theileii Wasser uuter allmiihlicher Zugabe yon cn. 2 Molekiil 
Sodaliisung iiach Muassgabe des Verschwindeiis der  alkalischen 
Re:iction. Ueberschiissige Soda fiihrt unter RothlBrbung complicirtere 
Zersetzungeu herbei. Das  Oel geht allrniihlich mit schwnch riithlicli- 
gelbet- Falbe in Losung, man filtrirt von etwas gebildetem Harz ab, 
siiuert rnit Salzsgure an und versetzt rnit Kochsalz. 0xyketocumar:i t i  

fdlt  heini Erk:iltrii zuin piissten Theil i n  m;ittgelben Flockrii ail?, 
die iinch dem Abfiltriren uiid 'I'rocknen ZUI' Eutferuung kleiiier hlengeri 
bromhaltiger Substanz mit etwns kaltem nbsoluteii Alkohol extrahirt 
wid zur viilligen Reiniguiig nus Wosser krystnllisirt werden. Schrnp. 
2430. Die Annlyse wurde bereits rnitgetheilt. Beim ErwArmen rnit 
Essigsaureiiiihydrid entsteht eiu in laiigen Nadelii krystallisirendee 
Mono;icet ,ylder ivat  voni Sctimelzpuiikt 80.5". 

Hinsichtlicb der Coiidensatioiisfahigkeit niit Aldehyden schliesst 
sich diese Verbindung vollstiiodig deni Dioxyketoccimaran (Anhydro- 
glykopyrogallol) an, und zwar siiid die bei Einwirkuiig von Saiiren 
oder  Alkalien entstehenden F1:rronderivate identisch niit den Pro- 
ducten der Eiiiwirkung ron Alkalien und Aldehyden auf das oben 
erwiihnte olige Bromderivat des Diacetylresacetophenons. 

0 
/ '  ' , C  . Ctj HA (OII)?. 

T r i o x y f l a v o n ,  O H .  C,jHJ*'' 1 %  
'CH 

co 
Eirie concentrirte alkoholische LBsung gleicher Molekiile Oxy- 

ketocumaran uiid Protocatechualdeliyd farbt sich beim Erwiirmen rnit 
iiberschiissiger raucheuder Salzsaure intetisiv roth uud scheidet rothe 
Flockeri einer Verbindung ab  , die als das Salzsaureadditionsproduct 

,' 0 \. 
', (;o/ 1) Wir schlagen fiir die Verbindung CcH,: >CH:, die kiirzlich im 

hiaigen Laboratorium dargestellt wurde und dcren Umsetzungen die obigen 
Condensationsvorgange weiter aufkliireo, die Bezeichnung Ketocumaran  
ror, nachdem die kimere aCumarona leider nicht mehr dispouibel ist. Dns 
Anhydroglykopyrogsllol von Nen cki  ware danach nls 1.2-Dioxyketocurnaran 
zu bezeichnen. 



des Trioxyflavons aufzufassen sind und wie alle derartige Verbin- 
dungen durch Zusatz von Wasser unter Gelbfiirbung dissociirt werden. 
Diirch Umkrystallisiren aus vie1 heissem Wasser  oder etwas ver- 
diinntem Alkoliol erhglt man das Flavon in feinen hellgelben Niidelcben. 

Proccnte: C ti6.67, H 3.70. 
Gcf. 67.04, )) 4.02. 

Analysr: Ber. fiir (1 i5Hl l105 .  

I n  conreiitrirter Schwefelsanrr liist es sich mit orangerother Farbr ,  
die ad‘ Vasserzusatz n:ich Gelb iirnschliigt , in Natrorilauge intensiv 
1’0 t h v i o l e t .  Essigsaureanhydrid lirfeit ein T r i a c r  tylder i ra t ,  farb- 
lose Nadeln vom Schmp. 168”. 

Wie zti ~ r w a r f r n :  brsitzt die Verbindung f~irbeiidr Eigeuschafteii. 
und zwar werden auf ThoneIdebrizrn o r a n g r p l b r .  auf &en- und 
(’hrorn-Hriren braunr Tiine erzengt. 

Der Methylenather, inittels Piperonnl dargestrllt, wurde bereits 
friiher beschrirben. Er liist sich in  Alkalien mit gdber .  i n  conceii- 
trirter Schwefelsiiurr mit intrrisi\ rosinrother Fnrbe. 

Ein D i o x y f l a v o n  in :Innloger Wrise aus w0xyketocurnar:irt 
iind m-Oxybenzaldehyd eriialten (gelbe NRdelclieii aus Wasser, die 
sich hei ca 2400 zersrtzen) erwiilineii wir hier sriiier Farbenreactionen 
wegrn. Es wild ndrnlich sowohl von conceriti i r tw Schwefelsiiure. 
u i e  von Alkalim mit r e i n g e l h r r  F a r b r  ~ ~ f g e n o m i n e ~ i .  

H r o t i i  i I’ u n g d e s A c e t ,v I p t’ o n o  1 s . CS HA (OCOCHa) (0. CH+) COCHJ. 
Acetylpeouol erhielt N. S n g i i i  1) durch 30-stiiiidiges Kochen von 

l’eonol ( Monomethyliwncetophenon) mit Essigsdureanhydrid am 
Iliickflussk8hler. Bequeiiirr ist es such hier, die Acetylirung drirch 
rinmaliges Aufkocheii niit Essicpiiui eanhydrid (2 Th.) und essigsaurem 
Satron ( 1  Th.) vorzunehnien. Die nromiriing d r r  Verbindung w r d e  
linter Anwendung dei verschiedensten Lijsiingsniittel (Benzol. Chloro- 
fa rm,  Eisessig. Schwrfelkotilenstoff) und bci vcmchirdeiwn Tempera- 
t i m n  durchgefiihrt, ohlie dass es gelaiig. eineii rinheitlichen Verlauf 
tler Reaction herbeizufiihren. Der  beim Hroniiren sich eiitwickeli~de 
lhmwnssr rs tof f  verseift strts (auch bpi gleichzeitigem Ziisatz vo11 
Schlemmkreide) riiieri Theil der Acetvlvrrbindung, worauf Hromirurig 
iin Benzolkerii erfolgt. D:IS Renctionsprodiict besteht deshalb aus  
einerii Gexnisch von Hromderivaten, yon denen dns gesuchtr die  
CrBsste Loslichkeit u n d  deli niedersten Schnielzpunkt besitzt, sodass 
4 n e  Reiiidarstelluiig iii eiiiigerrnaassen ausreichender Menge nur bri  
Wintertemperatur iniiglich ist. 

Die besten Hesnltate ergab noch die Bromirung in Schwefel- 
hohlenstoff, woriii Acetylpeoriol , namentlich irn Sonnenlicht. fast 

I) Diese HericLte 24, 2h:)i’. 



momentan brornirt wird. Nach dern Verdnnipfen des Schwefelkohleu- 
stoffs wird der Rickstand mit weiiig kalteni Alkohol verrieben, 
welcher weisse schwerlosliche Krystalle ungelijst liisst. Das yon 
Alkohol befreitc Filtrat rrstarrt bei liingerem Stehen in der Kiilte, 
wird durch Aufstreichen nuf gektih1t.c 'l'honplatten yon etwas Or1 be- 
freit wid d a m  aus rrrdiinntern Alkohol oder Petrolither umkrystal- 
lisirt. Compactr farblose Krystalle, Ieicht liislich iu den gebrauch- 
lichen Liisongsmitteln, die alkoholische Liisung wird von Eisenchlorid 
nicbt gefarht. Schmp. 86 - 87 0 ;  nach Verlialten und Brombestim- 
mung liegt hier das in der Sriteukettr bromirte Acetylpeonol, 
C ~ ~ H B ( O C O C H J ) O C H ~ C O C H ~ B ~ ,  vor (ber. Br 2 7 . ~ ~ 7 ,  gef. 27.91). 
Das s c h w e r r r  liisliche Brompi.oduct lirysfallisirt nus lirissem Alkohol 
in langen weissen Nntleln \-om Schnip. 1 i l o .  Die alkoholiche Lijsuug 
farbt sich mit Eisenchlorid iiiterisiv violet. verdiinrite Natronlauge last 
obne Verluderung schon in der Kalte. Hiernach, sowir nach einer 
Brombestimmnng ist die Verbindung ;rls Monobrompronol aufzufassen. 

Analpsc: Bcr. fur C'fitl1Br. (Oc'H,). (OH). CO(IH3. 
Procentc: Br 32.65. 

Gt4. u > 32.90. 

In  der I;rwartung, d:tas b r i  fortgesrtzter Einwirkurig von Hrom 
:wf dies kernsuhstituirte Rromprocluct die Seitrnkette bromirt werden 
wiirde, iintersuchten wir die weiterr Bromirung i n  Eiswaig mit 1 Mol. 
Hrom, doch resriltirtbti aocli hirr nur Gemenge, mit deren Trennung 
wir nns riicht eingehend IJrf;lSSt haben. Das Reactionsproduct ksst 
sich durch Behnndeln mit Alkohol in eineti leichter liislichen Thri l  
rind eiiieri iii Alkobol fist wiliislichen treniirn. Dw erstere bildrt 
vinheitlich aiissehende fiirblosr Krpstallr V ~ I I I  Schmp. 115 -117O, er- 
wies sich aber nach verschirdenw ~rci i i ibest immunge~~ als ein schwierig 
(lurch Urnkrystallisirrn trennbares Gemisch kernsubstituirter Di- wid 
'rribrompeonole, die mit Piperonal nicht reagiren. Der schwer lib- 
liche, ebrnfalls einbritlich n~rssrhendr Antheil, Schmp. 178--180", rut- 
liiilt ein Dibrompeonol von der Constitnrion Cc 142 Br . (OCHs) (OH) . 
C'OCH:,Br neben :tnderen Verbiiidaitgen. 

VI -M v t h  0 X,V f I v o 11. 

Das in der Seitenkettr bromirtr Acetylpeonol (dchnip. 86-87 ") 
rragirt rnit aromntischen Aldehydeii bei Gegenwart von etwas Alkali 
i n  der erwarteten Weise. (Auffallender Wrisr  gelang es uns nicht 
durch Behandeln mit verdiinnten Alkalien allein oder mit Kreide die 
Rildung einrs Methoxyketocurnarans herbeizufihren.) Benzaldehyd 
liefert hierbri eiu farbloses Condensationsproduct, das  aus verdiinntem 
Alkohol in Blattchen vom Schmp 149.50 krystallisirt. 



Analpe: Ber. fiir QsHuOa.. 
Procente: C 76.19, H 4.76. 

Gef. 3, 76.48, ') 5.24. 
UnlZislich in Wasser und verdiionter Natroiilauge, loslich in 

concentrirter Schwefelsliure mit g e l b  e r  Farbe, beim Verdiinnen mit 
Wasser wird es unverandert abgeschiedcn. 

Das analoge Condensationsproduct rnit P i p e r o n a l  bildet aus 
Alkohol krystsllisirt glanzende gelbe Rlattchen vom Schrnp. 1750, 
unliislich iu Wasser und Natronlaiige, liislicli mit e o s i n r o t h e r  Farbe 
in concentrirter Schwefels~ure.  

Analysc: Ber. fur C I ~  I i l z O ~ .  
Proocntct: C 6S.72, 11 4.05. 

Gef. * n 68.33, 4.23. 

Wir erhirlten ein Hrornderivat dieses Kiirprrs. sls wir den 
schwer loslichrn Antheil des weiter bromirten Brornpeonols rnit 
Piperonal und etwas Kalilauge in  alkoholischer Losung rrwarmten. 
Daaselbe bildet aus Easigsaure umkrystallisirt schwer losliche intensiv 
gelbe Rlattcheii vorn Schmp. 240-241 O ,  doc11 scheint nach einer 
Rrornbestiminung kein ganz reines M o n o  brornderivat vorzuliegen 
(ber. fiir C17H11BrOs. Br 21.33, gef. 22.08). 

F u r f u r o l  verhalt sich dern brornirten Acetylpeonol gegeniiber 
wie ein arornatischer Aldehyd. Das Condensatiorisproduct, dem rer- 
muthlich die Porrnel 

0 
C H 1 . 0 .  ' C C I H S O  

C I1 
C 0 

zukornrnt, krystallisirt aus verdiiuiitem Alkohol in gelblichen Niidel- 
chen vom Schmp. 136", die keine ganz scliarfen Zahlen bei der Ver- 
brennung lirferten. 

Analysc: Bcr. fiir CllHlo 0,. 
Procente: C: 69.42, H 4.13. 

Gcf. n D 70.13, )) 4.6:;. 

W i e n ,  Technolog. Gewerbernuseurn. 


