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137. W. F e u e r s t e i n  und St. v. K o s t a n e c k i :  
Synthese v o n  Flavonder iva ten .  

(Eingegangen m i  6. April), 

uns das ron C o r n r l s o r i  uiid K C I S (  n i i r c k i  ') brschr~rlirnr 2-Ox) 
Fur weitere ') Versuche zi i r  S\ nthrse von Flavoiidt.ri\ aten rrschirit 

gerigiirt. Dirsr 

Verbindung kijiintr iiiirnliv11 irii Siiiite folgetider Gleichung Was~rr 
abspaltrii : 

OH c) 

CH? . CO . C,. i I ,  CH? . C O  . C,;ll:, 
uiid einrn Kiirper ergeben, drr rinrn srchsgliedrigen wurrstoff h:tltipn 
lting und zwnr de,n y-Pyrenring, 

0 
IIC C H  
IIC C H '  

c 1-1 ? 

enthalten wiirde. 

Der Versuch hat, gezrigt, dass d:rs 2 - ()xvbeiizaldi:icetoi,heIloii 
schon beim Koclien rnit Minetdsiiiirrn reriiiidert wird. Trlgt mail 
namlicb die fr i l l  pulrerisirtv Siibstanz i i i  10-procentige Salzslure eiii 
und erwarmt bis zum Kochrn, so schniilzt, die Qubstanz zusnmmen. 
indem sich gleichzeitig Acetophrnonger~ich brrnerkbar macht. 

Das erhnltene Oel rrstarit nur lnngsam und iinmer iiiir iinvoll- 
stsindig. Beim Erwhrmeii mit Alkohol gebt es mit gelber Farbe, 
oder, wenn das Kochen init Salzsiiure einige Zeit fortgesetzt, wordeii 
war, mit griiner Farbe in Losung. Beim Erkalten krystallisirt riii 
Kiirper in prachtvolleii Nadeln aus, der genau denselben Schmelz- 
punkt wie das 2-Oxybenzaldiscetophenon ( I  31O) besitzt, jedoch durch 
seine tief gelbe Farbe sich deutlich von demselben unterscheidet. 

Die Analyse hat Zahlen ergeben, die mit der obigen Formel, 
CaJ HI* 09, nicht ganz fibereinstimmen; der ein wenig hoher gefunderir 
Kohlenstoffgehalt und der niedrjgere Wasserstoffgehalt sprechen da- 
f ir ,  dass, wenn der neue Kijrper noch dieselbe Anzabl von Kohlell- 
stoffatomen wie das Ausgangsproduct enthalt, eine Abspaltung ,voii 
zwei Wasserstoffatomen stattgefunden hat. 

I) Vgl. die vorstehenden Abhondlungen. 
*) Diese Berichte 29, 240. 
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Die  Analysemesultate stirnrnen mit der Formel C a y  Htd08 sehr 
gut iiberein, deren Richtigkeit wir aucb bei mehreren Substitutions- 
producten d t s  vorliegenden Kiirpers bestiitigt gefunden haben. 

Die Entstehung -ion analogen Verbindungen einerseits aus im 
Salicylaldehydreste substituirten 2-Oxybenzaldiacetophenonen @-&om- 
3-Oxybenealdiacetophenon, 5-Methyl-2-Oxybenzaldiacetophenon), an- 
dererseits aus solchen Oxybenzaldiacetophenonen, die im Acetophenon- 
reste substituirt sind (z. B. 2-Oxybenzal-di-Methyl-p-Tolylketon), beweiet 
ferner, dass in dem gelben Condensationsproducte sowohl der Salicvl- 
aldehydrest als aucli der Acetophenonrest enthalten sind und zwar 
irn Verbaltnisse von I zu 2. Es konnte somit nach diesen Ergeh- 
nissen keinem Zweifel iinterliegen, dass die voii uns erhaltene Vei- 
bindung nach folgender Gleichung aus dem 2-Oxybenzaldiacetophenon 
entstanden ist: 

CS H4coH - H,O - '3H = Cg3Hl602. CH(CHa. C O .  CsH$)! 
Der  Kiirper von der Formel C S ~ H ~ ~ O ?  enthalt keine intacte Hy- 

droxylgruppe mehr, denn er lasst sich nicbt acetyliren. Nothwendiger 
Weise musste also das Ilydroxyl an def Reactioii betheiligt gewesen 
Bein, und diese Thatsache, in Verbindung niit der Entstehungsweise 
dieees Kiirpers, erlaubt eine Vorstellung fiber seine Constitution. Es 
konnte die Reaction zuerst i n  dem von uns erwarteten Sinne verlaufen 
spin, Rodass untcr Wasserabspaltung das Phenacylflaven I) ,  

0 

CHa.  C O .  CgHj 
cntstanden ware. Diese Verbindung konnte aladann, in Folge eines 
Oxydationeprocesses, der noch aufzukliiren war, unter Verlust vnn 
zwei Wasserstoffatomen in das Phenacylidenfiaven: 

0 

CH.CO--  I' ' 2-  j- 4 ; 

iibergegangen sein. 

I) Wir scblsgen vor, die hypothetische Verbindung; 

9'' ' -C.C6Rs 
~ 

-4'\C&'CH ' 
die zum Flavon in deraelben Beziehung steht a ; 

mit dem Namen F l a v e n  zu bezeichneo. 
das Xanthen znm Xanthon, 

EPriehta d. D. cbrm. Gersllachaft. Jahrg. X X X I .  46 
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Allerdings ist es uns nicht geluugen, die Reaction in die ange- 
fiilirten zwei Phasen zu zerlegen. Die beiden Processe (Ringschliessung 
und Oxydationsvorgang) konnen auch in umgekehrter Reihenfolge 
oder gleichzeitig nebeu einander verlaufen. Immerhin hat  sich die 
Ansicht, dass hier ein Pbenacylidenflaven vorliegt, im Laufe der 
Untersuchung durchaus bestatigt. 

P h e n  a c y l i  d e n  f l a v e n  , CZJ H16 02. 
Dieee Verbindung krystallisirt aus  Alkobol, 1-011 dern sie ziemlich 

leicht aufgenommen wird, in schonen, rosettenformig angeordneten 
Nadeln von intensiv gelber Farbe. Dickere Nadeln besitzen einen 
deutlichen Stich in's Orange. Der  Schmelzpunkt liegt bei 131". 

CasHlsOa. Bor. C 85.18. 
Gef. 85.22, 84.88, 85.18, 85.20, 85.35. 
Ber. H 4.93, 
Gef. 5.03, 5.04, 4.93, 5.33, 5.35. 

Beini Betupfen mit concentrirter Schwefelsaure farben sich die 
Krystiillchen orange, die LBsung erscheint gelb gefarbt und zeigt blaue 
Fluorescenz. 

2 -Rro m - P h e n  a c y  I i d  e n f  I a v e u ,  Caa H15 Br 0 2 .  

Analog dem 2-Oxybenzaldiacetopbenon verbalt sich auch das von 
C o r n e l s o n  und K o s t a n  e c k i  erhaltene 5-Brom-2-Oxybenzaldiaceto- 
pbenou, 

î i'OH 
Rr''k"-CH (CH2 . CO . Cs H& ' 

beim Kochen mit Salzsaure. Nur ist es hier zweckmassig, etwas 
Alkohol zuzusetzen, um den Eintritt der Reaction zu erleicbtern. 
Das erhaltene Oel wird durch Decantiren ausgewaschen und in heissem 
Alkohol geliist. Es scheiden sich alsdann beirn Erkalten lannge, diinne, 
rothstichig gelbe Nadeln aus, die bei 169-1700 schmrlzen und mit 
concentrirter Schwefelsaure betupft, sich orange farben. Die  Schwefel- 
saurelasung erscheint gelb gefarht nnd zeigt schwache griine Fluorescenz. 
C-nHlsBrOa. Ber. C 68.52, H 3.72, Br 19.80, 

Gef. >) 68.31, 68.27, 68.71, n 3.87, 3.86, 3.57, )y 19.64, 20.00. 

2 - M e t  h y 1- P h e n a c y  1 i d e n  f 1 a v e  n , Ca3 H15 (CH3)02. 
Das 2-Methyl-Phenacylidenflaven haben wir a m  dem 5-Methyl-2- 

Oxybenzaldiacetopheuon erhalten, welches durch Paarung des p-Homo- 
salicylaldehyds I) : 

OH 

I !  
\/ 7 

CHI 
I) Tiemano und Schot ten ,  diese Berichte 11, 773. 
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mit Acetophenon dargestellt wurde '). Es krystallisirt aus Alkohol 
in seideglanzenden, diinnen, gelben Nadeln, die bei 156 - 1570 
schmelzen nnd sich in concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe 
und griiner Fluorescenz l6sen. 

C ~ . L H I S O ~ .  Ber. C 85.21, E 5.32. 
Gef. D 85.35, D 5.48. 

4', 4"- D i m  e t h y  1 - P h e n  a c y l i  d e n f 1 a v e II , (CH& C,J HI, 02. 
Auch das von C o r n e l s o n  und K o s t a n e c k i  beschriebene 2-Oxy- 

benzal-di-Methyl-p-Tolylketon liefert beim Kochen rnit verdiinnter 
Salzsaure oder Schwefelsaure ein rollstandig analoges Product, in- 

') E i n  wi r k u n g v o n p -Homo s a 1 i cy  1 a 1 d e h y d au f Ace  t o p h en on. 
Analog dem Salicylaldehyd liefert der p-Homosalicylaldehyd mit Aceto- 

phenon zwei Condeosationsproducte. Arbeitet man rnit molekularen Mengen 
nach der von B a b l i c h  und K o s t a n e c k i  fiir das 2-Oxybenzalacetophenon 
gegebenen Vorschrift (diese Berichte 29, 233), so entsteht vorzugsweise das 

5 -Methy l -2 -0xybenza lace tophenon ,  
(2)OH 

CH3 (5).CsH3<(1) CH: CH. CO. Cg Hs. 
Dasselbe wird dem Reactionsproducte mit verdiiunter Natronlauge entzogen 
und aus Alkohol umkrystallisirt. Es bildet gelbe Tafeln, die bei 1460 unter 
Gaaentwickeluog schmelzen. I n  verdiinnter Natronlauge ist es rnit rothgelber 
Farbe l6siich, auf Zusatz von concentrirter Natronlauge krystallisirt ein gelb- 
rothes Natriumsalz aub. Von concentrirter Schwefelbaure wird diese Snbetanz 
mit orangerother Farbe aufgenommen. 

('16Hi404. C 80.67, H 5.88. 
% 10.32, 80.42, n 6.11, 6.93. 

Das 5- Met h y 1 - 2 - Acet  o x y  b en z a 1 a c  e t  o p  h e n  on ,  

wurde durch kurzes Kocben mit Essigshreanbydrid und entwissertem Na- 
triumacetat dargestellt. Bus Alkohol urnkrystallisirt, bildet ea lange, g l h -  
sende Prismen von schwach gelblicher Farbe. 

Cl~Hl603. Ber. C 77.14, H 5.72. 
Gef. )) 77.26, 6.10. 

Bei der Paarung von einem Molekiil p-Homosalicylaldehyd rnit zwei 
Molekiilen Acetophenon bei Gegenwart von vie1 Natronlauge, genan unter 
denaelben Bedingungen, wie Cornelson uod K o s t a n e c k i  (diese Berichte 29, 
142) sie fiir die Darstellung des 2-Oxybenzal-di-Acetophenons angegeben 
haben, bildet sich als Hauptproduct das 5-Methyl-2-0xybenzal-di- 

Das a18 Neben- 

product gebildete 5-Methyl-2-Oxybenzalacetophenon wird durch Aueziehen 
mit Ferdiinnter Natronlaoge entfernt und der Riickstand aus Alkohol um- 
krystallisirt. Man erhiilt kurze, undeutlich ausgebildete, weisse Piismen, die 
'bei 151" schmelzen. 

C U H ~ O O ~ .  Ber. C 80.45, H 6.15. 
Gef. Y 80.49, D 6.33. 

46 * 
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dem bei der  Reaction Methyl-p-Tolylketon mit WasserdLimpfen ent- 
weicht. Das Reactionsproduct krystallisirt aus Alkohol in rothstichig 
gelben Nadeln vom Schmp. 145“, die sich i u  concentrirter Schwefel- 
saure mit gelber Farbe und griiuer Fluorescenz liisen. 

C25H2002. Ber. C 85.22, H 5.63. 
Gef. 3 85.22, * 5.32. 

2 -B r o m -4’,4”-D im e t h y  1 - P h e n acy 1 i d  e n  f 1 a v  e n ,  C2SH1&(CH&02. 
Zur weiteren Controlle hat Hr. A. L u d w i g  das 2-Brorn-4’,4”-Di- 

methyl-Phenacylidenflaven aus dem 5 -Brom-2 -0xybenzal  -di-Methyl- 
p-Tolylketon dargestellt, welch letzteres e r  durch Paarung des Brom- 
salicylalde b yds, 

OH 

I 

mit Methyl-p-Tolylketon erhalten h a t  I). 

Das 2-Brom - 4’, 4”- Dimethyl-P henacylidrnflaven krystallisirt au(r 
Alkohol in gelben Nadeln, die bei 176-177” achmelzen und sich in 
concentrirter Schwefelsaure rnit gelbrr Farbe und ohne Fluoresceoz &en. 

C%5H19BrOP. Ber. C 69.65. H 4.41. 
Gaf. ;) (i9.91i. D 4.78. 

1) E i n w i r k u 11 g v on B r o m s R I i c y I a1 d e h y d au f Met  h y 1 - p - T o 1 y I - 
keton .  Die Condensationsproducte des Dromsalicylaldehydfi mit Methyl-p- 
Tolylketon werden unter snalogen Bodingungen dargestellt, wie wir Rie oben 
bei der Paarung des p-Honiosalicylaldehyds mit Acetophenon angegeben 
haben. Die Trennung der beiden Reactionsproducte geschah niittels warmer 
Natronlau ge. 

Das 5 - B r o m - 2 - 0 x y b en z a1 - M e t  h y 1 - p - To I J 1 k e t o n , 

krystallisirt aus Alkohol i n  gelbeo Nadeln, die bei l!W linter Gasentwiokelong 
schmelzen. Seine L6suogsfarbe in  Alkalien und i r r  concentrirter Schwefel- 
s h r e  ist orange. 

C I & I S B ~ O ~ .  Ber. c 60.61, H 4.10, Br 25.17. 
Gef. n 60.73, G0.87, x 4.36, 4.09, D 24.94. 

5 - B r o m - 2 - Ace t o  x y be  n z a 1 - hle t h y I - p  - To I y 1 k e to D , 
Br(5)CsH3((’?)@.C0CH3(1) (J 1 

(IjCH ; CH . CO . GjHd. CH3 
Weisse, zugespitzte Tafeln. Schmp. 1530. 

ClsHl5Br03. Ber. C 60.48, A 4.15. 
Gef. )) 60.41, 4.31. 

5 - Br om - 2 -Ox yben za l -  d i  -Met  h y 1 - p  - Tolyl  k e t o n .  

Br 15) csH3<t?; ::(CHI. &!I. Cs&. CH& ’ 
($1 

Weisse Blittchen (aus Alkohol), die bei 15SO schmelzeo. 
CasHmBr03. Ber. C 66.35, H 5.10, Br 17.W. 

Gef. n 6G.65, 5.12, * 17.44. 
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S p a l t o n g  d e s  P h e n a c y l i d e n f l a v e n s  m i t t e l s  
N a t r i u m a l k o h o l a t .  

Das Phenacylidenflaven ist gegen wassrige Alkalien merkwiirdig 
bestiindig. Dampft man es rnit 30-procrntiger Kalilauge ein, so tritt 
erst, wenn die Kalilauge eine gentigende Concentration erreicht hat, 
Zersetzung ein, indem Acetophenon rnit den Wasserdampfen iibergeht. 
Eine leichte und glatte Spaltung erfiihrt dns Flavenderivat beim 
Rochen rnit Natriurnalkoholat. 

10 g Phenacylidenflaven wurden einige Stundeli auf dem Wasser- 
bade rnit einer Liisung ron 20 g rnetallischem Natrium in 300 g Al- 
knhol gekocht. Nach dem Abdestilliren des Alkohols wurde in den 
Riickstand Wasserdampf eingeleitet. Es ging mit demselben ein Oel 
iiber, das  sich als A c e t o p h e n o n  erwies. 

Die  alkalische Laugr wurde mit Schwefelsaure angesiiuert und 
wiederum Wasserdampf durchgeleitet. Wir  erhielten ein farbloses 
014 von eigenthiimlichem Geruch, das bei 218O destillirte und der 
Analyae nach o - O x y a c e t o p h e n o n  war. 

CeIIsOz. Ber. C 70.58, H 5.88. 
Gef. n 70.55, I) 5.67. 

Sammtlicbe fiir das o-Oxyacetophenon charakteristischen Reac- 
tionen (z. B. schwerlosliches , gelbes Natriumsalz , violette Farbung 
mit Eisenchlorid) konnten wir an unserern Praparat  feststellen. Es 
condensirte sicli auch linter iihnlichen Erscheinungen wie der Resaceto- 
phenonmonoathylather I) rnit Benzaldehyd, indem das 2'-Oxybenzal- 
acetophenon entstaxid. 

2 ' - O x y b e n z a l a c e t o p h e n o n ,  CcH,<(I)CO. @)OH CH:  C H .  CsH,. 

2 g o-Oxyacetophenon und 3 g Benzaldehyd wurden in 20 g 
Alkohol geliist und zu der Losung 4 g 50-procentige Natronlauge 
zugesetzt Nach einigem Stehen an eiiiern warmen Orte erstarrte 
der  Kolbeninhait zu einer gelben Masse, die aus dem Natriumsalz 
dea 2'-Oxybexizalacetophenons bestand. Durrh  Eintragen dieser Masse 
in verdiinrite Salzslure  erhielten wir das freie 2'-Oxybenzalaceto- 
phenon, dns aus verdiinntem Alkohol in gelben Nadeln vom Schmp. 
(38 -89" krystallisirte. 

C15Hla02. Ber. C 80.36, H 5.36. 
Gef. * 80.11, * 5.49. 

Von knlter, verdiinnter Natronlauge wird das 2'-Oxybenzalaceto- 
phenon in geringer Menge mit gelber Farbe aufgenommen. Beim 
achwachen Erwiirrnen geht es voltstandig in Losung, die alsdann 
orange gefiirbt erscheint. Gegen kocheude, wassrige Alkalien ist es 
arnpfindlich; ea tritt alsbald der Geruch von Benzaldehyd auf. AUS 

1) a. die vorstehende Mittheiluog von Emi lewicz  und Kostanecki .  



716 

den alkalischen Lijsungen kann das Natriumsalx des 2'-Oxybenzal- 
acetophenons ausgesalzen werden. Es ist intensiv gelb gefarbt nnd 
in Wasser  schwer loslich. 

D e r  nach dem Abtreiben des o-Oxyacetophenons zuriickgebliebene 
Riickstand enthielt nur noch B e n z o 6 s a u r e. 

Das Phenacylidenflaven erlitt somit eine Spaltung in Acetophenon, 
o-Oxyacetophenon nnd Benzogsaure nach fnlgender Gleichung : 

C23H160a + 3 H2O = CsH5. CO. CH3 + CJI,<CO. OH CHs 

+ CsH5. COOH. 
Das Auftreten dieser drei Spaltungsproducte bestatigt die An- 

sicht, dass unser Condensationsprodnct als Phenacylideuflaven aufzu- 
fassen. ist, in recht anschaulicber Weise. Dasselbe ist namlich durch 
das Kocheu mit Natriumalkoholat wie ein ungesattigtes Keton in die 
beiden Componenten - Acetophenon und Flavon - zerfallen: 

0 

CH . C O  . CsH5 
letzteres wird aber  nicht als solches, sondern in Form seiner Spaltungs- 
producte (0-Oxyacetoptienon und Benzoi;siiore) erhalten: 

OH /.. r 0 

' -,/CH 
+ 2 H 2 0  = 1 + HOOC.CgH5, 

'-")c. CsH; 
-.,- --. co CO . CH3 

I 
was nach den Erfahrungen, die wir bei der Spnltung von Plavnn- 
derivaten gesamrnelt habeii I), nicht andrrs zu erwarten war. 

Entsprechend dem obigeii Refunde hat Hr. L u d w i g  das  2 - B r o w  
Phenacylidenflaven durch Kochen init Natriurnalkoholnt entsprecherid 
der Gleichung: 

GaHlsBrOa + 3H3O = C,H,.CO. CH3 + CGHJ.COOH 

in Acetophenon, Benzoeshre  und ein Brom-o-Oxyacetophenon ge- 
spalten. Die Trennuog dieser Spaltungsproducte geschab in  der oben 
augegebenen Weise. 

Das 5 -B r o m  - 2 - 0 x y  a c e  t n p h e u on,  Br (5)C6H3 <f] CH3 , 
sarnmelt sich beim Uebertreiben mit Wasserdampfen in der Vorlage 
in weissen, krystallinischen Flocken a n ,  die, init wenig Sodalijsung 

1) Vergl. die vorstehenden Mittheilungen. 
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gewaschen, aus  verdiinnteni Alkohol in weissen Nadeln votn Schmp. 
6 1-62” krystallisiren. 

CsH7Br03. Ber. C 44.70, H 3.25, Br 37.13. 
Gef. )) 44.81, I) 3.45, .) 37.11. 

Analog dern o -0xyacetophenon liefert das 5-Brom-  2 -  Oxyaccto- 
phenon ein scbwer losliches, in gelben Blattchen krystallisirendes 
Natronsalz. Seine alkoholische LBsung farht sich auf Zusatz von 
Eisenchlorid violet. Mi t  Benzaldehyd lasst es sich bei Gegenwart von 
50-procentiger Natronlauge zu dem 

5’- B r o m  -2’- O x y b e n z a l a c e t o p h e n o n ,  

paaren, daa aus Alkohol in feinen, hellgelben, zu Rosetten gruppirtrn 
Niidelchen krystallisirt. Schmp. 107 -108O. 

CISHIIBrOY. Ber. C 59.46, H 3.63, Br 26.34. 
Gef. 59.28, I) 3.5Y, )) 26.46. 

Beim Benetzen rnit concentrirter Schwefelsaure farben sich die 
Krystallchen roth und geben eine orange gefarbte Losung. Gegen 
Natronlauge verhalt sich das 5’-Brom-2’-Oxybenzalscetophenon lhnlich 
dem obigen nicht bromirten Producte. 

EY blieb jetzt noch iibrig, den Oxydationsvorgang aufzuklaren, 
der bei der  Bildung des Phenacylidentlavens stattgefunden haben musste. 
Die Einwirkung der Luft w a r  auegeschlossen, d a  die Reaction zu 
rnomentan verlief. Es musste somit neben Z’henacylidenflaven noch 
ein Nebenproduct entstanden sein, das die ausgetretenen zwei Wirsser- 
etoffatome aufgenommen hatte. Da bei der Reaction Acetophenon ent- 
wich , so lag es nabe, eine Spaltung des 2 - Oxybenzaldiacetopheuons 
in Salicylaldehyd und Acetophenon anzuuehmen und die nachherige 
Entstehung von Salicylalkohol zu vermuthen. Wir  kounten jedocb 
keine Spur von Salicylalkohol in dem Reactionsgernisch nachweisen. 
D a s  gesuchte Nebenproduct konnte nur  in dem Oel enthalten seiii, 
mit welchem die Krystallchen des rohen Phenacylidenflavens durch- 
trankt waren, und welches beim Umkrystallisiren in der alkoholischeii 
Mutterlauge zuriickblieh. Dieses Oel liess sich durch wiederholtes 
Erwarmen mit verdiinnter, warmer Natronlauge von dem Phenacyliden- 
flaven scharf trennen. Das Oel ging allmablicb in Losung, wlbrend 
das Phenacylidenflaven als feste Masse zuriickblieb. Die vereinigtrn 
alkaliscben Losungen wurden angesauert und ausgeathert. Beim Ver- 
treiben des Aethers hinterblieb ein griinlich gefarbtes Oel, welches 
nach einigem Stehen erstarrte. N ach mehrmaligem Urnkrystalliairen 
aus verdiinntem Alkobol utiter Zubiilfenahme von Thierkohle resultirte 
ein in weissen, glanzenden Tafelchen krystallisirender KBrper von der 
der Formel C15 HI, 02 entsprechenden Zusammensetznng. 
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Diese Pormel wurde bestatigt durch die Untersuchung des bei der 
Darstellung des 2-Broni-Phenacyliden5avens erhaltenen Nebenproductes, 
ClsH13BrO3, welches Hr. L u d w i g  in ganz analoger Weise erhielt; 
nur lie1 hier beim Ansauern des alkalischen Auszugs die Verbindung 
sofort fest, in weissen Flockeu aus. 

Der  Formel nach liegen hier also die Dihydroproducte des 2-Oxy- 
benzalacetophenons. Cs Hd <(, (2)OH )CH : CH . co . cb Hr, resp. des 2-OXY- 

3-Brombenzalacetophenons, Br(5)Cs & < ( I ) ~ H  @)OH : CH. co . c~H,, VOr 

ond zwar erschien es - unter Beriicksichtigung der Resultate, die 
H a r r i e s  und B u a s e ' )  bei der Reduction der ungesattigten Ketnne 
erhalten haben - sofort sehr wahrscheinlich, dass der erstere Korper 
als das bisher noch unbekannte 2 - Oxybenzylacetophenon, 

der zwaite a ls  seiu Bronisubstitutionsproduct anzusehen ist. 
Dieses Resultat steht in besteni Einklang mit dem Auftreten des 

Acetophenons bei der Reaction. Ein Molekiil 2- Oxybenzal-di-aceto- 
phenon erleidrt eine Spaltung in Acetophenon und 2 - Oxybenzd- 
acetop henon : 

on 
I' Ct'H4<CH(CH2. co . c6H,)9 

OH 
= C6H5. CO CHd + Cb HI<cH: CH. CO. C6H5 * 

whhrend eiii zweites Molekiil des 2-Oxybenzal-di-acetophenons das 
Ybeiiacylidenflaven liefert: 

OH 
= Cad HI601 + H20 + 2 H . I1. ~ ~ ~ < c H ( c H ? .  co . c , H ~ ) ~  

DHR bei dem ersteren Procebse gebildete 2 - Oxy b e n z a l  aceto- 
pheiion wirkt als Oxydatiorismittel, indem es  drirch Aufnahrne von zwei 
Wiimer-toffirtomen (s. GI. 11) i n  das 2-Oxybenzy Iacetophenon ubergeht. 

Die Einwirkung von Miueralsluren nuf das 2-Oxybenzaldiaceto- 
phenon lasat sich dernnach durch folgende Gleichung wiedergeben: 

OH 3 C6H4<OH CH(CH2. C O .  CtjH5)0 = C23H1602t C6H4<CH2 .CH*.CO.CeHb 
J-Oxybenzaldiacetophenon Phenacylidenflavun 2-Oxybenzylacetophenon 

+ C,jH5 . CO . CH:j + H20 . 
Acetoplienon 

2-Oxybel lzy lacetophenor1,  C ~ H ~ < ( ~ ) C H ~ . C H ~  .CO .C,.H~. 
2 -0xybenzaldiacetopheuon wird mit 10-procentiger Salzsaure er- 

bitzt, bis die Substanz zu eiiiem dicken Oel zusaminengesclinrolzeii iat. 
Nun wird die salzsaurehaltige Flissigkeit von dem Oel abgegossen 

@)OH 

1) Dieae BericLte 19,  375. 
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mund durch Decantiren ausgewaecben. Mau vertreibt alsdann durch 
Einleiten von Wasserdampf das abgespaltene Acetophenon vollstandig 
und digerirt das Oel rnit warmer, sehr  verdiinnter Natronlauge, bis 
das Pheuacylidenflaven als fests, gelbe Maese zuriickbleibt. Das Phew 
aeylidenfiaven wird nun durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 
Die vereinigteu alkalischen Filtrate werden angesauert, mit Aether 
ausgezogen und der Aether verdunsten gelassen. Sobald das zuriick- 
gehliebene Oel erstarrt ist, wird die krystallinische Masse auf Thon- 
tellern abgepresst und aus vrrdiinntem Alkobol unter Zuhiilfenahme 
von Thierkoble umkrystallisirt. Man erhiilt so weisse Tafelchen, die 
bei 91 -920 schmelzen. 

ClsH1~0.1. Ber. C 73.64, H ti.19. 
Gef. 79.30, 79.53, x 6.36, 6.19. 

0. COCHs 
2 -Ace toxybenzy lace tophenon ,  cs H4<CHs. CHa . CO . Cs HI 

Dafiir, dass in der That  das 2-Oxybenzylacetophenon und nicht 
OH 

C c H ~ < ~ ~  : CH . CH (OH) C ~ H ~  7 
der isomere ungesattigte Alkohol , 
Parliegt, spricht der Urnstand, dass wir beim Acetyliren mit Essigshure- 
anhydrid und entwassertem Natriumacetat nicht eine D i acetylverbindung, 
sondern ein M o n o  acetylproduct erhalten baben. Dasselbe krystallisirt 
aus verdhntem Alkohol i n  weissen Nadeln vom Schmp. 65-66O. 

CITHLGOB. Ber. C 76.12, H 5.97. 
Gef. * i6.09, D 6.07. 

5 - Brorn - 3 - O x y b e n z y l a c r t o p h e n o n ,  

Weisse Bliittchen (aus verdiinntem Alkohol), die bei 94 -95' 
schmelzen. 

C15HLSBr0g. Ber. C 59.06, H 1.26. Br 26.16. 
Gef. >> 59.40, )) 4.42, >> 26.34. 

5 -  B r o n i  - 2  - A c e t o x y b e u z y l a c e t o p h e n o n ,  

Krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in schonen, weissen Tiifelchen 
Torn Schmp. 67". 

CITHlsBrOn. Ber. C 58.83, H 1.34, Br 22.99. 
Gef. x 59.11, * 4.51, n 22.Y2, 13.36. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 




