
40. B. v. Hsrpe and St. v. Koetaneoki: 
Ueber das 33'- Dioxyflavon. 

(Emgegangen am 17. Januar; mitgetheilt in der Sitzuog von Hrn. E. Tlinber.) 
Zu dem S.J'-Dioxyflaoon gelangtea wir auf analngem Wege F e  

Koetanecki  und Oeiue I) zu dem 3.4'-Dioxyflavon und Koetanecki  
und S a l i e  a)  zu dem 3.2'-Dioxyflavon. 

m-Aethoxybenzaldehyd wurde mit Reeacetophenonmonoiithyllther 
zu dem 2'- Oxy-3.4'- Diiithoxychalkon, 

(2)OH 
C a H o O ( 4 ) . ~ H a :  (1 1 (9 

\ ( l ) C O . C H : C H . C ~ A ~ ( O ~ H s ) ,  
gepaart - und diese Verbiridiing liess sich durch folgende Zwischen- 
producte in dae 3.3'-Dioxyflavon iiberfiihren. 

CY HJ 0 \/\/OH 
I 1  

(1) I / ~ o .  C H  : C H .  C~H,(O&M 

'Jwo. C H  : C H .  c6 H , ( O ~ ~ H $ )  

CpHaO\/\/O. COCHJ 
, I  ---+ (1) (3) 

--+ 

Die Einwirkung dee m- Aethoxybenzaldehyde a d  den Reeaceto- 
phenonmonotithyliither vollzieht eich glatt, wenn man genau die Be- 
dingungen einbiilt, die Kos tanecki  und Emilewiczl)  fiir die Paarung 
dea Benzaldebyde mit dem ResacetophenonmonotitbylHther (zu dem 
2'-0xy-P'-iitboxychalIron) angegeben baben. Dae Ende der Renction 
erkennt man auch bier dartin, dase die Reactiooefliiesigkeit zu einer 
festen gelben Maese erstarrt, welche aue dem schwer Itislichen Natriam- 
ealze des entetandenen 2'-0xy-3.4'-diiitboxychalkone beeteht. 

-- 

1) Dieee Berichtb 82, 821. 
8)  Dime Berichte 81, 697. 

3 Dim Berichte 82, 1030. 
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Dae 2’-0xy-3.4’-diiithoxychalkon, 

kryetdlirirt aus Alkohnl in gelben Hlffttchen, die bei 85O schmelzen. 
Ee liefert ein in Wasser sebr schwer liisliches, gelbes Natriumsalz, 
wenn man seine alkoholische Lbeung mit Natronlrrnge versetzt. Von 
coiicentrirter Schwefel~liire werden die Krystalle orange gefiirbt und 
ergebeo eine intensiv gelb gefilrhte LBsuog. 

CI~HSOO~. Ber. C 78.06, H 6.42. 
&f. a 73.22, * 6.59. 

2’- A cet o x y -3.4’-di iit h o x J ch a1 k on, 
(2)O. COCHs 

CaHsO(4)-CgHs’ (1) (3) 
\ C O . C H : C H . C G H ~ ( ~ C ~ H , ) ,  

krystallieirt am Alkohol in echwach gelblicben Nadeln vom Schmp. 6V. 
Q~tlpsOs. Ber. C 71.19, H 6.21. 

Gef. a 71.33, s 5.96. 
2’-A ce t ox y - 3 .4’-d i ii t h ox J c h a1 k ond ib  r om i d . 

(2)o. COCHm 
GHoO(4). CsH,’ (1) (3) 

\(1)CO. CHBr . CH Br . Ca HI (0.  Q Hs). 
Die Bromirnng geschah in Schwefelknhlenstoff-Lbsung. Nach 

dem Verduniten des Lnsungmittele krysttlllisirt man die zuriickge- 
bliebene Krystallmasse aus Alkohol um. Weisse Nadeln, Scbmelz- 
pnnkt 105 ”. 

ChHssOsBs. Ber. C 49.07, B 4.28, Br 81.05. 
Get a 49.16, s 4.55, 31.32. 

0 

Versetzt man eiue warme nlkoholisehe Liisuiig des oben be- 
schriebenen Dibromids mit starker Kalilauge, so firbt sich die Liisang 
dithlich-gelb and es begiont alsbald die Auescbeidnng von gelben 
Nfidrlchen. Man set& nacb einigem Stehen Wasser zu, tlltrirt den 
Niederschlag ab und krystallieirt wiederholt aua verdiinntem Alkohol 
und aus Benzol nm. Dse nach folgender Gleicbung: 

0. COCHs 

/‘C . C, Ha (0 CO Hs) - c o r r 5 0 . ~ ~ ,  )I 
co \,CH + CHm . COOK + 2 KBr + 2 H a ,  



entstandene 3,3'-Di?ithoxyflsvon krystallisirt aus verdiinntem Alkohol 
in weissen Nadtln vom Schmp. 153 - 154O. Concentrirte Schwefel- 
&nre nimmt es mit schwach gelber Farbe und blaugriiner Flnoreecene 
auf. Nach einigem Stehen erscheint die Fluorescenz hellgriin. 

CasHraOJ. Ber. C 73.55, H 5.81. 
Gef. * 73.55, )) 6.17. 

S p a l l  on g d e s  3.3'- Dig t h oxyf l avone  d u r c h  
N a t rin rn a1 k o holat .  

2 g 3.3'-Diiithoxyflavon wurden mit einer alkoholischen Liisung 
ron 4 g  metallischem Natrium einige Stunden auf dem Wasserbade 
erhitzt. Durch Einleitep von Wasserdampf wurde aledann der Alkohol 
vertrieben, die Fliissigkeit angesiiuert und wiedernm Wasserdampf 
eingeleitet. 

Es ging hielbei R e  e a c e  t o p h en on mono  P t h ylii t h e r  iiber, wiih- 
rend die restirende Fliissigkeit nur noch m-Ae thoxybenzo8s i in re  
enthielt. Das 3.3'-Diiithoxyflavon ist somit dorch Ntltriumalkoholat 
glatt in Resacetophenonmonoiithyliither und mAethoxybenzo8sliure 
nach folgender Gleichung gespalten worden : 

,OCd& 
/--- \ 
\-. . /  + HOOC- 7 

woraus, unter Beriicksichtigung seiner Eotstehungsweise, seine Consti- 
tution sich in ganz derselben Weise ableiten llisst, wie E m i l e w i c t  
und K o s t a n e c k i  diejenige des 3 - Aethoxyflavone aus den analogen 
Spaltungeproducten entwickelt haben. 

E n t ii t h y 1 i r u n g d e s 3.3'- D i ti t h o x y f 1 a v o  n s. 
Das 3.3'-DSthoxyflavon lhst sicb durch Kocben mit starker Jod- 

wasserstoffuiiure vollstiindig enathyliren, jedoch muss man zn diesem 
Zwecke die feingepulverte Substanz mebrere Stunden lang mit Jod- 
waseerstoffsiinre (spec. Gewicht 1.06) kochen lassen. Bei zweiatiindigem 
Erbitzen blieb noch ein Theil der Substanz nnangegriffen, und wir 
haben als Hauptproduct der Reaction einen 3.3 ' -Dioxyflaron-  
monolithyli i ther in reinem Zustande isoliren kiinnen. Dieser Mono- 
tithyliither zeigt mit dem 3-Oxyflavon wenig Analogie und nnterscheidet 
sich von der letzteren Verbindung besonders dadurch, dam er ein 
ziemlich schwer liislichee, hellgelbes Natriumsalz liefert. Bus diesen 
Griinden glanben wir ihn als das 3-Aethoxy-3'- oxyflavon ansprechen 
zu diirfen. 
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Das 3 - A e t h o x y  - 3’- o x  J f 1 a v o  n , 

warde dem Reactionsproducte durch verdiinnte Natronlauge entrogen. 
Es ist sehr scbwer lbslich aach in heissem Alkohol. An8 Pyridin- 
Alkobol erbiilt man weiese Bliittchen, die bei 263 - 264O schmelzen 
und deren Lbsung in concentrirter Schwefelsgare zuerst blaa, nach 
einigem Stehen blaugriin fluorescirt. I n  kalter Natronlauge ist der 
Ktjrper schwer loslich, beim Erwlirmen geht er mit gelber Farbe iu 
L8sang. Last man die alkalische Losung langsam erkalten, 80 kry- 
stallisirt das Natriamaalz in hellgelben Nadeln Bus. Daaselbe wird scbon 
aus der warmen Liisung auf Zusate von starker Natronlauge ausgeallt. 

C I T H I ~ O ~ .  Ber. C 73.34, H 4.96. 
Gef. * 72.36, )) 5.00. 

3 -A e t h o  x y - 3’- ace t o x y f l  a vo n , CIO He 0, (0. C 0 C Hs) (OGHJ), 
bildet, aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, weisse gllinzende Nadeln, 
die beim Trocknen bei 800 matt werden und bei 126-127O schmelzen. 

C~~Hl60~. Ber. C 70.37, H 4.91. 
Gef. )> 70.52, w 4.91. 

O H  
-\ 0 

Das 3.3’-Dioxyflavon, H O / Y ~ C - - (  j , ist im 

Gegensatz zu aeinem oben beschriebeoen Monolitbyliither in Alkohol 
leicht 18slicb. Es krystallisirt au8 verdiinntem Alkohol in schhen, 
weiesen, gliinrenden Nadeln, die beim Erhitzen anf 1 0 0 0  matt werden, 
einen Stich in’s Gelbliche bekommen und dabei einen Gewichtsverlust 
erleiden, der dem Gehalt von einem Molekiil Krystallwaaser entspricht. 

Q~HIoOA + HsO. Ber. HsO 6.60. Gef. &O 6.28. 
Cl5H1004. Ber. C 70.86, H3.93. 

!.I.,,CH co * 

Gef. w 70.72, j )  3.94. 
Daa 3.3’-Dioxyflavon schmilzt bei 277-2780 und lbst sich leiclbt 

in Natronlauge mit schwach gelber Farbe. Reim Benetzen mit con- 
centrirter Schwefelsgare fiirbt es sich schwach gelb, die Schwefelsgare- 
Lbsung erscheint farblos und fluorescirt blau. 

Dae 3.3‘- D i a e  e to  xy  fl a von , CIS He 0, (0 . CO C H&. Weisse 
N d e l n  aas Alkobol vom Schmp. 152-1539 

cl~&*06. Ber. C 67.45, H 4.14. 
Gef. w 67.55, 4.25. 

B e:r n. Universitiits-Laboratorium. 
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