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41, 8St. v. Kostanecki und Th. Schmidt: Ueber das
2.9.4'- Trioxyflavon.

(Eingeg. am 17. Januar; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. E. Tauber.)

Die bisher im Pflanzenreiche anfgefundenen beizenziehenden Oxy-
flavone und Oxyflavonole enthalten alle einen Resorcin- oder einen
Phloroglucin-Kern upd liefern bekanntlich auf Thonerdebeize gelbe
Aunsfirbungen. Wir haben nun ein beizenziehendes Oxyflavon dar-
gestellt, ip welchem ein Hydrochinonkern vorhanden ist, und auch dieser
Farbstoff firbt Thonerdebeizen rein gelb an.

Diese Thatsacbe steht in bestem Einklang mit der von Kessel-
kaunl und Kostanecki') anfgestellten Behauptung, dass die beizen-
ziehenden Oxyflavone in bezeichnender Weise auf Aluminiumbeizen
gelbe (nicht orange) Firbungen erzeugen. Wir kénnen hier also —
ebenso wie vor Kurzem gelegentlich der Synthese des Chrysins — be-
tonen, dass die von dem Einen won uns gegebene Charakteristik der
Flavongruppe in letzter Zeit volle Beatatigung gefunden hat.

Zu den Alkylithern des 2.3.4-Trioxyflavons gelangten wir, als
wir die Alkyldther des Protocatechualdehyds mit dem Chinaceto-
phenonmoncithylither zu einem Flavanonderivate paarten,
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und dasselbe nach der Methode von Kostanecki, Levi und Tam-
bor?) in das entsprechende Flavonderivat dberfiihrten:

OR

0
" T CH.CsH3(OR):
C';H,,OI\ /I\/()|CH2 c, Hg.O‘\/' CeHsBl‘ CeH3(OR);
C
C.CsH;(OR)s
> HSOOiC !I

1) Diese Berichte 29, 1886.
2) Diese Berichte 32, 326.



Condensation des Aethylvanillins mit Chinacetophenon-
mono#thyléther.

2.4-Disithoxy-3-methoxyflavanon,

0
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Zu einer warmen Ldsung von 10-g Chinacetophenonmonoithyl-
dther und 10 g Aethylvanillin in 80 g Alkohol setzt man 40 g 50-pro-
centiger Natronlauge. Die Fliissigkeit firbt sich augenblicklich roth
und erstarrt nach einigem Schiittein zu einer rothgefarbten, halbfesten
Magse. Man setzt nun Wasser hinzu, filtrirt den gesammten Nieder-
schlag ab und krystallisirt ihn so lange aus Alkohol um, bis man
ein vollstindig farbloses Product erhilt. Es bildet sich néimlich hier,
wie bei der Condensation aller aromatischen Aldehyde mit Chinaceto-
phenonmonoiithyldther, neben dem entsprechenden Flavanonderivat
ein rother Korper, der die Krystalle des Flavanons gleichmissig
orange anfirbt. Nur durch h#ufiges Umkrystallisiren aus Alkohol,
unter Zuhiilfenahme von Thierkohle, ldsst sich dieses Product ginz-
lich entfernen. In ganz reinem Zustande stellt das 2.4-Disthoxy-3'-
methoxyflavon weisse Nadeln dar, die bei 127--128° schmelzen und
deren alkoholische Lésung sehr schwach griinlich fluorescirt. Con-
centrirte Schwefelsfiure 13st die Krystalle mit rother Farbe, alko-
holisches Kali mit orangerother Farbe auf.

CyoHe30s. Ber. C 70.17, H 6.43.
Gef, » 70.01, » 6.63.

2.4-Didithoxy-3-methoxybromflavanon,

0
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Zu einer Losung des 2.4'-Diithoxy-3"-methoxyflavanons in Schwefel-
kohlenstoff setzt man die &quimolekulare Menge Brom langsam hinzau.
Das Brom wird unter Bromwasserstoffentwickelung absorbirt und es
hinterbleibt, nach dem Abdampfen des Ldsungsmittels, eine tiefgelb
gefirbte Krystalimasse, die jedoch beim Erwirmen mit Alkohol farb-
los wird. Das 2.4'-Diiithoxy-3"-methoxybromflavanon krystallisirt in
weissen Nadeln, die bei 133° unter Gasentwickelung schmelzen.

CooHziBrOs. Ber. C 75.04, H 4.99, Br 18.95.
Gef. » 56.95, » 527, » 18.72.
22*
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2.4-Didthoxy-3-methoxyflavon,
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Versetzt man die alkoholische Ldsung des 2.4-Diéthoxy-3-meth-
oxybromflavanons mit starker Kalilauge, so firbt sich die Ldsung
gelblichroth und es beginnt alsbald die Ausscheidung gelber Nadeln,
die aus Alkohol und dann aus Benzol, das sich als sehr gutes
Reinigangsmittel fiir diese Verbindung erwies, umkrystallisirt werden.
Das reine 2.4-Diéthoxy-3-methoxyflavon krystallisirt aus Alkohol in
blendend weissen, volumindsen Nadeln vom Schmp. 168?. Die alko-
holische Lésung fluorescirt blau. Beim Benetzen mit concentrirter
Schwefelsdure firben sich die Krystalle gelb und geben eine schwach
gelb gefirbte Ldsung. '

CeoH200;. Ber. C 70.58, H 5.88.
Gef. » 7042, » 6.32.

Condensation des Piperonals mit Chinacetophenon-
monodthylither.

2-Aethoxy-3.4-methylendioxyflavanon,
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Eine alkoholische Lésung von 5.5 g Chinacetophenonmonosthyl-
ither und 4.5 g Piperonal in 40 g Alkohol firbt sich auf Zusatz von
10 g 50-procentiger Natronlauge intensiv roth und nach einigem
Schiitteln erstarrt das Ganze zu ciner rothen, halbfesten Masse. Nach
dem Ausfillen mit Wasser erhilt man einen tief orange gefiirbten
Niederschlag, der behufs Reinigung mebrere Male in Alkohol geldst
und durch verdiinnte Natronlauge ausgefillt wird. Nach wiederholtem
Unmkrystallisiren aus Alkohol erhilt man weisse Nadeln, die bei 144¢
schmelzen und sich in concentrirter Schwefelsiure mit fuchsinrother
Farbe, in alkoholischem Kali mit rother Farbe 15sen.

CmH]sOs. Ber. C 69.23, H 5.12.
Gef. » 69.11, 69.06, » 5.34, 5.57.

Brom wirkt auf eine Losung des 2-Aethoxy-3'.4'-methylendioxy-
flavanons unter Entwickelung von Bromwasserstoffsiure ein. Es
resultirt hierbei zweifellos das entsprechende Bromflavanon, das aber
schon beim Kochen mit Alkohol Bromwasserstoffsdure abspaltet. Wir
haben deshalb die alkoholische Ldsung des roben Bromproductes mit
starker Kalilauge versetzt, um es vollstindig in das 2-Aethoxy-3'.4"-
methylendioxyflavon iiberzufiihren.
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2-Aethoxy-3'.4'-methylendioxyflav on,

(3)0

Die Reinigung dieser Verblndung geschah in analoger Weise wie
diejenige des 2.4"-Difithoxy-3'-methoxyflavons. Aus Alkohol, in welchem
der Korper schwer 13slich ist, erbélt man weisse Nadeln, welche
bei 2059 schmelzen und sich in concentrirter Schwefelsiiure mit gelber
Farbe 16sen. Die alkoholische Lsung besitzt eine schome blaue
Fluorescenz.

CisH140s. Ber. C 69.68, H 4.51.
Gef. » 69.85, 69.70, » 4.55, 4.55.
Spaltung des 2.4-Diiithoxy-3-methoxyflavons
durch Natriamalkoholat.

1'/s g 2.4-Didthoxy-3"-methoxyflavon wurden mit einer alko-
holischen Lésung von 3 g metallischem Natrium einige Stunden auf
dem Wasserbade gekocht. Der Alkohol wurde alsdann durch Ein-
leiten von Wasserdampf vertrieben, die Flussxgkelt angesfuert und
wiederum Wasserdampf eingeleitet.

Es ging hierbei Chlnacetophenonmonoﬁthylither \iiber.
Die zuriickgebliebene Fliissigkeit enthielt im Wesentlichen Aethyl-
vanillins&ure, neben Spuren von Gentisinsiure (Hydrochinoncarbon-
séiure), welch’ Letztere wir nur durch die charakteristische blaue
Férbung mit Eisenchlorid nachgewiesen haben.

Das 2.4-Difithoxy-3"-methoxyfiavon hat somit beim Kochen mit
Natriumalkoholat eine Spaltung in Chinacetophenonmonoéthyléither
und Aethylvanillinsiure nach folgender Gleichung erlitten:

/\/\c Ca Hi(OCH,)(0C; Hs)

C:H:.OL/‘\/I

— (3)OCH; ,
+2H’O—C’Hbog: -+ HOOC(])'C6H3<(4)OCQH'.

CO.CH;
lieferte also diejenigen Producte, welche bei einer Siurespaltung des
2.4"-Diiithoxy-3-methoxyflavons zu erwarten waren?).

) Vgl. Emilewicz und Kostanechi, diese Berichte 81, 696; Feuer-
stein und Kostanecki, diese Berichte 31, 1762; Kostanecki und Lud-
wig, diese Berichte 31, 2950; Kostanecki und Osius, diese Berichte 32,
321; Kostanecki, Levi und Tambor, 1. ¢.; Kostaneccki und Salis,
diese Berichte 32, 1030; Kostanccki und Oderfeld, diese Berichte
32, 1927.
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Die Anwesenheit von Spuren Hydrochinoncarbonsiure erklirt
sich dadurch, dass ein geringer Theil des in Rede stehendeu Flavon-
derivats neben der Sdurespaltung die Ketonspaltung!) erfahren hat.

_OH
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2.3".4-Trioxyflavon, HOl\/l\/CH\ v
Cco
Das freie 2.3.4-Trioxyflavon haben wir sowohl aus dem 2.4-
Diathoxy-3'-methoxyflavon, als auch aus dem 2-Aethoxy-3'.4-methylen-
dioxyflavon darch Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure erhalten.

Es krystallisirt ans verdidontemn Alkohol in schwach gelblichen Kry-
stallkrusten, die bei 328° unter Zersetzung schmelzen.

CisHy00s. Ber. C 66.66, H 3.70.
Gef. » (6.31, » 3.71.

Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsiure farben sich die
Krystalle gelb, die Schwefelsiureldsung erscheint schwach gelb gefirbt.
In verdiinnter Natronlauge 15st sich das 2.3'.4-Trioxyflavon seht leicht
mit orange Farbe auf. Es zieht auf gebeizte Stoffe; auf Thonerdebeize
werden rein gelbe Firbungen erzielt.

Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwiissertem Natrium-
acetat resultirt eine Acetylverbindung, welche in Alkohol ziemlich
schwer 13slich ist und in kleinen, weissen Nidelchen vom Schmelz-
punkt 208—209¢ krystallisirt.

Bern, Universitatslaboratoriam.

42. 8t. v. Kostanecki und J. Tambor:
Ueber den Aufbau der Flavons aus seinen Spaltungsproducten.
(Eingeg. am 17. Januvar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn, E. Tauber.)

Nach der Erklirung, die der Eine von uns vor 6 Jahren fiir die
Alkalispaltungen von Flavonderivaten gegeben hat?), verlaufen die-
selben in der Weise, dass zunfichst der y-Pyronring unter Aufnahme
von 1 Mol. Wasser an derjenigen Stelle, an der das &therartig ge-

) Kostanecki, diese Berichte 26, 2901; Emilewicz und Kosta-
necki, diese Berichte 31, 705; Feuerstein und Kostanecki, diese Be-
richte 81, 710.

?) Diese Berichte 26, 2901.






