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40. B. v. Harpe und 8t. v. Kostanecki:
Ueber das 3.3-Dioxyflavon.

(Eingegangen am 17. J anuﬁr; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tauber)

Zu dem 3.3-Dioxyflavon gelangten wir aaf analogem Wege wie
Kostanecki und Osius?) zu dem 3.4-Dioxyflavon und Kostanecki
und Salis?) zau dem 3.2-Dioxyflavon.

m-Aethoxybenzaldehyd wurde mit Resacetophenonmonoithylither
zu dem 2-Oxy-3.4-Diithoxychalkon,

(0H
CsH;0(4).CsHy
“(1)CO.CH: CH C.H4(OC,,H5),
gepaart — und diese Verbindung liess sich durch folgende Zwischen-
producte in das 3.3"-Dioxyflavon iiberfiihren.

CyHgO\/\/OH

\/\co cH:Cl. CGH.(OC,,Hs.)
CﬂHﬁO\./\x/o-COCHJ

> . m ®
~~"~CO.CH:CH.C¢H,(OCsHs)

) caHa O/ /O . COCH3 '
> !\]\ 0 @
CO.CHBr.CHBr. C¢H,(OC:H:)

0)
Caﬂsof\ "C(l) .CsH,.(3)OCsH;,

OH
Ho/ \/ :’C / \

C—

Die Einwirkung des m-Aethoxybenzaldehyds auf den Resaceto-
phenonmonodthylither vollzieht sich glatt, wenon man genau die Be-
dingungen einbilt, die Kostanecki und Emilewicz?) fiir die Paarung
des Benzaldehyds mit dem Resacetophenonmonoithylither (zu dem
2'.Oxy-4-dthoxychalkon) angegeben haben. Das Ende der Reaction
erkennt man auch hier daran, dass die Reactionsfliissigkeit zu einer
festen gelben Masse erstarrt, welche aus dem schwer l3slichen Natriam-
salze des entstandenen 2-Oxy-3.4-difthoxychalkons besteht.

1) Diese Berichte 82, 821. 1) Diese Berichte 82, 1030.

3) Diese Berichte 81, 697.
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Das 2'.Oxy-3.4"-disthoxychalkon,

A2)0H
C:H,0(4) . GH3
“(1)CO.CH: CH Cth(OC;H;),
krystallizirt aus Alkohol in gelben Blattchen, die bei 85° schmelzen.
Es liefert ein in Wasser sebr schwer ldsliches, gelbes Natriamsalz,
wenn man seine alkoholische Lisung mit Natronlauge versetzt. Von
concentrirter Schwefelsfure werden die Krystalle orange gefirbt und
ergeben eine intensiv gelb gefirbte L3sung.
CisB»0,. Ber. C 73.06, H 6.42.
Gef. » 73.22, » 6.59.

2-Acetoxy-3.4-didthoxyochalkon,

(2)0.COCH;
C:H,0(4).CHy (1, ®
\CO.CH:CH. CsH\(QC: Hy),
krystallisirt aus Alkohol in schwach gelblichen Nadeln vom Schmp. 68".
Ca;Hs30s. Ber. C 71.19, H 6.21.
Gef. » 71.83, » 5.96.
2-Acetoxy-3.4-didthoxychalkondibromid.
/(2)0 .COCH,

\(1)CO . CHBr. CHBr.CsHi (O . &),

Die Bromirung geschah in Schwefelkohlenstoff-Lésung. Nach
dem Verdunsten des Lbsungamittels krystallisirt man die zurdckge-
bliebene Krystallmasse aus Alkohol um. Weisse Nadeln, Schmelz-

punkt 105%,
Cs1 HysOsBrs.  Ber. C 49.07, H 4.28, Br 31.05.

Gef. » 49.16, » 4.55, » 31.32,

C:H;0(4).CsHs

o
3.8-Diathoxyflavon, CaH,0(3).CsH;s /\ ilg(HD -Cots- ()0 Gy Hs.

Versetzt man eine warme alkohohsche Lﬁsung des oben be-
schriebenen Dibromids mit starker Kalilauge, so farbt sich die Ldsung
rothlich-gelb und es beginnt alsbald die Ausscheidung von gelben
Niidelchen. Mun setzt nach einigem Stehenm Wasser zu, filtrirt den
Niederschlag ab und krystallisirt wiederholt aus verddnntem Alkohol
und aus Benzol um. Das nach folgender Gleichung:

-
T ¢ + 3 KOH

CsH,0. CGHQEOCHB

~C.CeH:(OCsH,)

= G1,0. Gl "cu+cm COOK + 2 KBr + 2 HyO,
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entstandene 3.3-Disthoxyflavon krystallisirt aus verdiinotem Alkohol
in weissen Nad:ln vom Schmp. 153 — 154° Concentrirte Schwefel-
siure nimmt es mit schwach gelber Farbe und blaugrfiner Fluorescenz
auf. Nach einigem Stehen erscheint die Fluorescenz hellgriin.
C|9H]30.|. Ber. C 73.55, H 5.81.
Geof. » 73.55, » 6.17.

Spaltung des 3.3-Didthoxyflavons durch
Natriumalkoholat.

2 g 3.3"Diathoxyflavon warden mit einer alkoholischen Ldsung
von 4 g metallischem Natrium einige Stunden auf dem Wasserbade
erhitzt. Durch Einleitep von Wasserdampf wurde alsdann der Alkohol
vertrieben, die Flissigkeit angeséiuvert und wiederum Wasserdampf
eingeleitet.

Es ging hietbei Resacetophenonmonoéthyliither iber, wih-
rend die restirende Fliissigkeit nur noch m-Aethoxybenzo8séiure
enthielt. Das 3.3-Diiithoxyflavon ist somit darch Natriumalkoholat
glatt in Resacetophenonmono#thylither und m-Aethoxybenzo#sure
nach folgender Gleichung gespalten worden:

0., OH
CiﬂbO/\/\HC ——’\ > +9H,0 = CaHsO!/\!/
~ o ~~C0.CHj
_ ~0C:H,

?

+ HOOC- <_ >

woraus, unter Berdcksichtigung seiner Entstehungsweise, seine Consti-
tution sich in ganz derselben Weise ableiten lisst, wie Emilewice
und Kostanecki diejenige des 3 - Aethoxyflavons aus den analogen
Spaltungsproducten entwickelt haben.

Entéthylirung des 3.3-Didthoxyflavons.

Das 3.3-Diithoxyflavon lisst sich durch Kochen mit starker Jod-
wasserstoffsfiure vollstindig entéthyliren, jedoch muss man za diesem
Zwecke die feingepulverte Substanz mebrere Standen lang mit Jod-
wasserstoffsiiure (spec. Gewicht 1.96) kochen lassen. Bei zweistiindigem
Erhitzen blieb noch ein Theil der Substanz unangegriffen, und wir
baben als Hauptproduct der Reaction einen 3.3-Dioxyflavon-
monodithylither in reinem Zustande isoliren kdnnen. Dieser Mono-
iithylither zeigt mit dem 3-Oxyflavon wenig Analogie und unterscheidet
sich von der letzteren Verbindung besonders dadurch, dass er ein
ziemlich schwer 18sliches, hellgelbes Natriumsalz liefert. Aus diesen
Griinden glauben wir ihn als das 3-Aethoxy-3'- oxyflavon ansprechen
zu diirfen.
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Das 3-Aethoxy-3-oxyflavon,

o oH
GH,. ol/\,/\rc—< -
CH
co

warde dem Reactionsproducte durch verdiinnte Natronlauge entzogen.
Es ist sehr schwer 15slich auch in heissem Alkohol. Aus Pyridin-
Alkobol erbilt man weisse Blittchen, die bei 263 — 264° schmelzen
und deren Ldsung in concentrirter Schwefelsfiure zaerst blau, nach
einigem Stehen blaugriin fluorescirt. In kalter Natronlauge ist der
Korper schwer ldslich, beim Erwirmen geht er mit gelber Farbe in
Losung. Lisst man die alkalische Losung langsam erkalten, so kry-
stallisirt das Natrinmsalz in hellgelben Nadeln aus. Dasselbe wird schon
aus der warmen Ldsung auf Zusatz von starker Natronlauge ansgefllt.

CnHuO;. Ber. C 72.34, H 4.96.

Gef. » 72,36, » 5.00.
3-Aethoxy-3'-acetoxyflavon, Cis Hs03(0.COCHys)(OCsH;),
bildet, aus verdiinntem Alkohol krystallisirt, weisse gliinzende Nadeln,
die beim Trocknen bei 80° matt werden und bei 126 ~127° schmelzen.

* Ci1eHig0s. Ber. C 70.37, H 4.91.

Gef. » 70.52, » 4.91.

Das 3.3'-Dioxyflavon, Ho/\l/\[ "'< > ist im

Gegensatz zu seinem oben beschriebenen Monoithylither in Alkohol
leicht 18slich. Es krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in schénen,
weissen, glinzenden Nadeln, die beim Erhitzen aof 100° matt werden,
einen Stich in’s Gelbliche bekommen und dabei einen Gewichtsverlust
erleiden, der dem Gehalt von einem Molekiil Krystallwasser entspricht.
CuHmO; ~+ Hg0. Ber. HsO 6.60. Gef. HsO 6.28.

CisHi004. Ber. C 70.86, H' 3.93.

Gef. » 70.72, » 3.94.

Das 3.3-Dioxyflavon schmilzt bei 277—278° und 13st sich leicht
in Natronlauge mit schwach gelber Farbe. Beim Benetzen mit con-
centrirter Schwefelsfiure farbt es sich schwach gelb, die Schwefelsiiare-
Ldsung erscheint farblos und fluorescirt blau.

Das 3.3-Diacetoxyflavon, C;sHzO3(0O.COCH;);. Weisse
Nadeln aus Alkohol vom Schmp. 152—153°

CigHi4Os. Ber. C 67.45, H 4.14.
Gef, » 67.58, » 4.25.
Bern. Universitits-Laboratorium.
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