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Die Anwesenheit von Sparen Hydrochinoncarbonsiiure erkliirt 
sich dadorch, dass ein geringer Theil des in Rede stehenden Flavon- 
derivats neben der Stiurespaltung die Ketonspaltung I) erfahren hat. 

Das freie 2.3'.4'-TrioxyfIavon haben wir sowohl aus dem 2.4'- 
Diiithoxyd'-methoxy0avon, als auch aus dem 2-Aethoxy-3'.4'-methylen- 
dioxyflavon durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsiiure erhalten. 
Es krystallisirt aus verdiinntern Alkohol in schwach gelbliclien Kry- 
etallkrusten, die bei 328O unter Zersetzung schmelzen. 

CljH1005. Bor. C G6.66, H 3.70. 
Gef. B 66.31, n 3.71. 

Beim Benetzen mit coriceiitrirter Sehwefelshre fiirben sich die 
Krystalle gelb, die Schwefelsiiurel6suug erscheint schwact~ gelb gefarbt. 
In verdiinnter Nat.ronla'uge l6st sicli das 2.3'.4'-Trioxyflavon 8ebr leiclit 
mit orange Farbe suf. Es zieht auf gebeizte Stoffe; auf Thonerdebeize 
werden r e in  gelbe Fiirbungen erzielt. 

Beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid und entw%sserteni Natriurn- 
acetat resultirt eine Acetylverbindung, welche in Alkohol ziernlich 
schwer liislich ist und in 'kleinen, weissen Niidelchen vonl Schmelz- 
punkt 208-2090 krystallisirt. 

B e rn ,  Universitiitslaboratorium. 

42. St. v. Kostaneoki und J. Tambor: 
Ueber den Anfbau der Flevone &us seinexi Spaltungsproducten. 
[Eingeg. :im 17. Januar; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hm. E. THuber.] 

Nach der Erkllrung, die der Eine von uns vor 6 Jahren fiir die 
Alkalispaltungen von Flavonderivaten gegeben hat 2) verlaufen die- 
selben in der Weise, dass zun&chst der y-Pyronring unter Aufnahme 
von 1 Mol. Wasser an derjenigen Stelle, an der das litherartig ge- 

l) Kostsnecki, dielie Berichte 26, 2901; Emilewicz und Kosta-  
necki, diese Bericltte 31, 705; Feuers te in  und Kostanecki, dime Be- 
richte 81, 710. 

Dime Berichte 26, 2901. 



bundene Sauerstoffatom steht , gesprengt wird. Beim Flavon selbst 
ist hiernach die Entstehung des o-Oxybenzoylacetophenons anzunehmen: 
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Der Benzoylessigdiurerest kann alsdann, wie F e ue r s t e i  n und 

K o s t a n e c k i  l) gezeigt haben, sowohl die Siiurespaltung (I) ale auch 
die Ketonspaltung (11) erleiden : 
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and bei der Ereteren 0 -  Oxyacetophenon neben BenzoGsiiure, bei der 
Letzteren Salicylstiure neben Acetophenon liefern. 

Es ist uns in weiterer Verfolgung der gelegentlich der Synthese 
des Chrysins gehndenen Reactionen gelungen, das Flavon sowohl 
am den Producten der Siiurespaltung als auch aus denjenigen der 
Ketonspaltung aufzubauen. Wir baben niimlich das o-Aethoxybenzoyl- 
acetophenon sowohl aus Aetbylsalicylsiiureathylester und Acetophenon: 
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als auch aus 2-Aethoxyacetophenon und Benzo&siiureiithylester: 
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1) Dim Berichto 81, 1760. 



dargestellt. Das 2 - Aethoxybenzoylacetopbenon ging alsdann uach 
der bei der Synthese des Chryeins oon Emilewicz ,  K o s t a n e c k i  
und T a m b o r  I) gefundenen Methode in Flaron iiber: 

E i n w i r k o n g  dee AethylsalicylsBureiithylesters a u f  
Acetophenon. 

in eio Oemiech von 21 g Aethylsalicylaiiiire&thylester und 13 g 
Acetophenon werden 2.5 g granulirtes metallischee Natrium einge- 
tragen. Ee tritt sehr bald eine Erwiirmung ein, die 8 i c h . z ~  einer 
stiirmischen Reaction steigat, eodass es zweckmlseig ist, den Kolben 
dnrch Einstellen in kaltee Wasser z i  kiihlen. 

Nach einiger Zeit ist der griisste Theil des Natriume verechwunden 
und man erhllt nach dem Erkalten des Kolbens eine homogene, 
gelatinase, brliunlich roth gefiirbte Muse. Man liisst nun dieselbe 
im gut verschloeeenem Kolben 24 Stundea stehen, iibergiesst sie ds- 
dann vorsichtig rnit kaltem Waaser, sauert mit Essigslure schwach 
an und echiittelt daa Oanze rnit Aether aus. Dae, in die Btherische 
Schicht iibergegangene $-Diketon entzieht man derselben durch Aos- 
schiitteln mit verdiinnter Natronlauge. Beim Einleiten yon Kohlen- 
sliure in die alkalische Losung acheidet sich das 

o-Aethoxybenzoylacetophenon,  

in kleinen Krystkllchen Bus, die anf einem Filter geeammelt und an8 
verdiinntem Alkohol umkrystallieirt werden. 

Man erhiilt so kame Priemen, die bei 860 schmelzen und deren 
alkoholiache Liisung dorch Eisenchlorid roth geftirbt wird. 

Ct7H1603. Ber. C 76.11, H 5.97. 
Gef. )) 75.80, 5.94. 

E i n w i r k u n g  v o n BenzoGslureathyleeter  a u f  o-Aethoxy-  
ac  e to  p h e non. 

(Bearbeitet zusmnmen mit Hm. J. Bongarts.) 
Das o-Aethoxyacetophenon wurde durch Aethylirnng des 0-Oxy- 

acetophenons mit AethFljodid und Kalibydrat erhalten, welch' Letzteree 
__ _ _  

1) Diese Bericbte 32, 2145. 



wir aus dem Phenacylidenflaren l) dargestellt haben. Zur Reinigung 
worde das gebildete 0 -  Aethoxyacetophenon mit Waeeerdampf iiber- 
getrieben. Die Condensation dieser Verbindung mit Benzoesiiure- 
iithylester wurde genau miter denselben Bedingungen ausgefiihrt, wie 
sie E m i l e w i c z ,  K o a t a n e c k i  und T a m b o r  bei der Darstellung 
dea 2.4.6.-Trimethoxy-benzoylacetophenons~) (am Phloracetophenon- 
trimethyltither und Benzo~slureiithyleeter) gewiihlt hatten. 

In 20.7 g Benzoesiiureiithylester triigt man 1.05 g granulirtes 
metallisches Natriom ein und setzt 7.5 g o-Aethoxyacetophenon hinzu. 
Es tritt nach einigem Schiitteln eine schwache Erwiirmung ein, indern 
das Gemisch dickfliissig wird and bdunlich rothe Farbe annimmt. 

Man fiberlibst nuu dae Renctionsgemisch in gut verachlosaenem 
Kalben 24 Stonden sich selbst, iibergiesst alsdann die gelatiniiae, 
halbfeste Masse rorsichtip: rnit kaltem Wasser, slinert mit Essigeiiure 
schwach an und schiittelt das Ganze mit Aether aus. Die iitherische 
Schicht wurde alsdann mit verdiinnter Natronlauge durchgeschiittelt 
nnd in die alkalische Liisung Kohlensgure eingeleitet. Dae 0-Aethoxy- 
benzoylacetophenon fie1 hierbei ganz ebenso wie bei der ersteren 
Darstellungeweise in kleioen Kryettillchen aus, die nach dem Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol den richtigen Schmp. (86O) 
besasaen und in allen Eigenachaften mit dem oben beschriebenee . 
a-Aethoxybenzoylacetophenon iibereinetimmten. 

Das o-Aethoxybenzoylacetophenon sol1 nun im Hinblick auf eine 
miigliche Synthese des Flavonole eingehend untersucht werden. 

F1 a von, C I ~  HIC, Or. 
Beide Pdparate des 0-Aethoxybenzoylacetophcnona ergaben beim 

Kochen mit starker Jodwaeserstoffdure dasselbe Product, neimlich 
Flavon. Die Identitiit haben wir durch directen Vergleich mit dem 
nach der Methode von F e u e r s t e i n  und K o s t a n e c k i  dargestellten 
Flavon festgestellt. 

Wir erhielten such in dieaen beiden Ftillen dae Flavon beim 
Umkrgstallisiren am Ligroh in den charakteridachen, federbusch- 
artig p p p i r t e n  Nadeln vom Schmp. 970, die, in concentrirte 
Schwefeldure eingetragen, eine farblose, schiin violet- blau fluoree- 
cirende Liieung s) lieferten. 

1) Feueretein und Kostanecki, diese Berichte 31. 715. 
3 Bei der Beechreibnng dieiier Verbindung (diem Berichte 39, 24483 

sind aue Versehen die folgeoden, bei der Analjse erhaltenen Zahlen nicht 
augef6hrt worden. 

QsHlaOs. Ber. C 68.79, H 5.73. 
Gef. * 65.99, * 6.17. 

3 Fcuerstein und Kostanecki, diese Berichte 31, 2953. 



,%t Versuchen zur Syntheee anderer o-Aethoxybenzoylylaceto- 
phenone (namentlich solcher, die einen Resorcin- oder Phloroglucin-Kern 
enthalten) sowohl aus den Producten der Siinreepaltung, bls aucL 
aus denjenigen der Ketonspaltnng sind mehrere Herren in unserem 
Laboratorium beschtiftigt'). 

Be rn ,  Universitatslaborstorium. 

48. M. Weiler: Zur AufkUrung der Wurtz-Bittig'eohen 
Sgntheae. 4. Mittheilung. Brommeaitylen und Natrium ; Mesi- 

tylbromid und Natrium. 
[Bus dem chemischen Institut der Universitiit Rostock.] 

(Eingegangen am 16. Januar; mitgetli. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 
Kiirzlich*) zeigte ich, dass aue p-Bromtoluol und Natrium, abge- 

sehen von Toluol und hiiheren Kohleawasserstoffen mit mehr ale 
zwei Renzolkernen, uicht nur dm uach den alten Anschanungen iiber 
die F ittig'ache Synthese allein sn erwrrtende p-p-Ditolyl, sondern anch 
griisaere Mengen seiner Isomeren mp-Ditolyl, p -Tolylphenylmethan 
und Dibenzyl entstehen. Diese anscheiuend abnorme Reaction tritt 
nun auch bei anderen Halogeniden ein, z. B. bei dem wegen 
seiner Symmetrie und der hierdurch bedingten Beschriinkung der 
Isomerien besonders zur Untersuchung einladenden Brommesitylen. 
Schon friiher batten J a n n a s c h  und W e i l e r a )  gefundeo, dass das- 
selbe mit Natrium, ausser Mesitylen und hbheren Kohlenwaeserstoffen, 
bei 78- -79O schmelzende Bliitter, provisorisch als BDimesityls be- 
zeichnet , und ein Oel von denieelben Molekulargewicht liefert , dereu 
Constitution jedoch damals nicht ermittelt werden konnte. 

Als Verdiinnungsmittel bei der Syuthese wurde jetzt, urn bei 
einer aus versehiedenen Griinden miiglichen 'l'heilnahme desselberi 
an der Reaction fremde Producte auszuschliessen, an Stelle des friiher 
angewandten Aetliers uud BenzolA Mesitylen benutzt, welches aaaer- 

1) Wir sehen uns vcranlasst dies zu erwhhnen, da trotz unserer An- 
kiindignni (diese Berichtc 3Y, 2445), drus die bei der Synthese des Cbrysins 
beachriebenen Reactionen von uns Bweiter ausgearbeitet uad verdlgemeinerta 
werden, Hr. Her r ig ,  wie wir aos dem UDS eben zogegangeneo Hefte der 
Berichtc ersehen, Versuche zur Synthcsc von Alkylderivaten dee Phloro- 
g~ucincarbonshurees~rs ankiindigt, um aus ihnen sinteressantes Conden- 
sationsproducte mit Acetophenonderivaten ZII erhdten. Dass das Intercam 
der o-Oxybenzoylacetophenonderivate in  onseren Arbeiten begrtindet bt, ist 
in seiner Abhandlung nicht erwshnt. Uebrigens werden wir die Resultate 
der in unserem Laboratonurn im Gang behdlichen Versuche zur Darstellung 
der Trimetliylphloroglucincarbons~ure seinemeit mittheilen. 

- 

3 Diese Berichte 32, 1056. 3, Diese Berichte 97, 2628. 




