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238. J. B l u m s t e i n  und St.  v. Xos taneck i :  
Ueber das 2,:3'-Dioxyflavon. 

(Eingegangen am 18. Mai.) 

Wie bereits mitgethrilt. lassen sich sromatische Aldchj.de mit 
dem Chinacetophenonnionoiithylather zu Flavanonderivaten paaren: 

0 €1 0 
n/ 

welche letzteren Verbindungen durch folgende Zwischenproductr in die 
entsprechenden Flavone iibergefiihrt werden konnen: 
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Aiif diesem Wege wnrden die Aether des 2-Oxyflnvons1), des  

%:4'-Dioxyflavons2) orid des 2,3',4'-Trioxyflavons 3) dargestellt, aus 
welchen durch  Entalkylirung die freien Oxyflarone erhalten werden. 

In gnnz nnaloger Weise gelangten wir, vom Chinacetophenon- 
monaiithylather und m-Aethor;ybenzald~hyd ausgehend, zu dem 
?,.?'-Dioxyflavori. 

0 
"';''~'ICH(I)C6H((3)OCz Hs . 

2,3'-D i a t h  o x y  f l  a van on,  cz H~ o!,., ..A HP co 
Die Pawling des m-Aetlioxybenzaldehyds mit dern Cliinaceto- 

phenonrnonoathylltber geschah unter denselben Redingungen, wie 
sie friiher bei der Paarung des Renzaldehyds, des Anisaldehyds 
und des Piperoiials mit Chinacetophenonmonoihylather gewahlt 
warden waren. Das anfangs orange gefiirbte Reactionsproduct konnte 
nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Alkohol in farblosen Nadeln 

I )  Kostaneeki ,  L e v i ,  TamGor, diese Berichte 32, 327. 
2, Kostanecki ,  Oclerfcld, tliese Berichte 32, 1926. 
s, Kostanecki ,  S c h m i d t ,  diese Berichte 33, 326. 
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erhalten werden. Schmp. 96-97 O. Beim Eetupfen mit concentrirter 
Schwefelsaure farben sich die Krystalle orange; die Schwefelsaureliisung 
erscheint intensiv gelb gefarbt. Kine verdiinnte alkoholische LBsung 
der reinen Verbindung fluorescirt blaulich. Alkoholisches Kali nimmt 
sie mit rother Farbe  auf. 

C19HauOd. Ber. C 73.06, H 6.42. 
Gef. )) 73.00, s 6.75. 

2 ,3 ' -  D i A t h  o x y  b r o mfl  a v a n o  n, 

CI H5 0 (2) C6 H 3 c g b >  CZ HS Br (1 ) c6 Hc (3) OH. 

Die Rromirung geschah in Schwefelkohlenstoffl6sung. Die nach 
dem Verdunsten des Liisungsmittels zuriickgebliebene Krystallmasse 
krystallisirte aus Alkohol in weissen Nadelri vom Schmp. 112-1 13'. 

CIgHI:,BrO,. Ber. C 58.34, H 4.86, Br 20.40. 
Gef. n 58.17, B 5.21, * 20.71. 

Versetzt man eine warme alkoholische Losang des 2,3'-Diathoxy- 
bromflaoanons mit starker Kalilauge, so fangt alsbald die Ausscheidung 
ron gelb geftirbten Blhttchen, die iiach mehrmaligem Umkrystallisiren 
aus Alkohol weiss erhalten werden konnen. Sie schmelzen bei 
135-136O und werden Ton concentrirter Schwefelsaure rein gelblich 
gefarbt, wahrend die Schwefelshurelijsung schwach gelb gefarbt er- 
scheint und eine griinliche Flnorescenz zeigt. 

CIPHIBOJ. Bcr. C 73.54, H 5.80. 
Gef. a 73.40, )) 5.73. 

S p a1 t u n g d e s 2,s'- D iiit h oxy f l  a v o n  s d u r c h N a t r i  u m- 
a I k o h o l a t .  

1 g 2,3'-Diathoxyflavon wurde mit einer alkoholischen Liisung 
von 2 g metallischem Nntrium einige Stunden auf dem Wasserbade 
gekocht. Der  Alkohol wurde alsdann durch Einleiten von Wasser- 
dampf vertrieben , die Fliissigkeit angesiiuert und wiederum Wasser- 
dampf eingeleitet. 

Es ging hierbei C h i n a c e t o p h e n o n m o n o a t h y l a t h e r  iiber, 
wahrend die zuruckgebliebene Fliissigkeit m- A e t h o x  y b e n z  o Esau r e  
enthielt. 
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Das 2,3'-Dilthoxyflavon hat  somit beim Kochen mit Natrium- 
alkoholat eiiie Spaltung in Chinacetophenonmonoatbylither und 
rn-Aetboxpbenzobaure nach folgender Gleichung erlitten: 

0 
n'~C(I)CsH4(3)OCsHr + 2H20 

0 
/,,\AH I 1  

CZ Hs 0 
OH 

- - (i' + H O O C ( A ) C ~ H ~ ( ~ ) O C ~ H S ,  

Ca Ha 0"" CO . CHa 
lieferte also diejenigen Producte , welche bei einer Saurespaltung des 
3,3'-Diathoxyflavons zu erwarten waren. 

0 /OH 
,,,,c-/-7 - 
I I /I '-' 2,3'- D i o x  y f I avon,  

/,,\/CH 
H 0 CO 

Die Entalkylirung des 2,3'-Dilithoxyflavoiis geschah durch mehr- 
stiindiges Kochen mit starker Jodwasserstoffsaure. Das erhaltene 
2,Y- Dioxyflavon krystallisirte aus Alkohol in kurzen, dicken, farb- 
losen Nadelchen vom Schmp. 300O. 

Ct5HtoOd. Ber. C 70.86, H 3.93. 
Gef. a 70.80, n 4.04. 

Mit concentrirter Schwefelsaure farben sich die Krystalle rein 
gelb, die Liisung erscheint nur schwach gelb gefarbt und zeigt sehr 
schwache griinlicbe Fluorescenz. 

I n  Natronlauge ist das 2,3'-Dioxyflavon mit gelber Farbe leicht 
loslicb. 

2,3'-  D i a c e t o x y f l a v o n  , C l s H e 0 2 ( 0 . C O C H ~ ) ~ ,  wurde durch 
kurzes Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwassertern Natriurn- 
acetat dargestellt. Es krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, 
die  bei 169 - 170° schmehen. 

C,~H,AOG. Ber. C 67.45, H 4.14. 
Gef. x 67.24, ,> 4.03. 

Wahrend bei der Paarung aromatischer Aldehyde mit Chinaceto- 
phenonmonoathylalher bei Gegenwart voii alkoholischer Natronlauge 
Fluranone resultiren, entstehen bei Anweudung anderer o - Oxyaceto- 
phenone (o- Oxyacetophenoii l) ,  Resacetophenonmonoathyliither ">, Phlor- 

1) F e u e r s t e i n  rind Kos tanecki ,  diese Berichte 31, 715 und 32, 315: 
H e r s t e i n  und Kos tanecki ,  diese Berichte 32, 318. 

1) Emilewicz und Kostanecki ,  diem Berichte 31, G96 und 32, 309; 
Kos tanecki  und Osius, diese Berichte 32, 321; S a l i s  und Kos tanecki ,  
diese Berichte 32, 1030; Kos tanecki  und R b i y c k i ,  diese Berichte 32, 
2257: H a r p e  und Kostanecki ,  dieee Berichte 33, 322. 

~ ~- 
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acetophenondimethylather I))  nicht Flavanone, sondern Chalkone nach 
folgender Gleichung : 

',/ 
OH 

\/ 

/' 

OH 

+ O H C . R  = 1 + 1120. I 
/\ 

CO . CH3 CO .CH: C H  . R 

Da es nicht unrnoglich erschien, dass der Resacetophenonmono- 
tithylather sich unter anderen Bedingungen mit' aromntischen Aldehyden 
zu Flaranonen paaren lassen wiirde, so hat  Hr. F. H e r s t e i n  znlil- 
reiche Versuche angestellt, urn die Copulationsbedhgungen in dem ge- 
w h s c h t e n  Sinne auefindig zu rnachen. Es gelang ihm durch Ein- 
leiten von Salzsauregas in die alkoholische Losung von Resaceto- 
phenonmonoiithylather und Benzaldehyd ein neues Condensations- 
product zu erbalten, das  sich jedoch bei naherer Untersuchung nicht 
als das gesuchte Flavanon erwies. Trotzdem nun die Arbeit H e r -  
s t e i n ' s  in Folge des vorzeitigen Todes dieses hoffnungsvollen, jungen 
Chemikers nicht zurn Abschluss gelarigt ist, rnijchten wir doch die von 
ihm dargestellten Verbindungen kurz beschreiben. 

Das neue Condensationsproduct aus Resacetophenonmonoathyl- 
tither und Benzaldehyd besass die der Formel c2.1 H28 0 6  entsprechende 
Zusammensetzurig uiid darf wohl als ein 1 .&Diketon angesprochen 
werden, das aus den beiden Componenteu nach folgender Gleichung 
entstanden ist: 

= c ~ H ~ . c H ( c H ~ . c o . c ~ H ~ < ~ ~ ~ ~ ~ ) ~  OH + H ~ O .  

B e n z a 1  - d i -  R e  s a c e  t o p h e n  on m o n o  a t  h y 1 a t  h e r  , 

Zu seiner D a r 8 t e h o g  wird Renzaldebyd (1 Mol.) und Resaceto- 
pbenonmonoathylather (2 Mol.) in Alkohol gelost und diese Liisung 
mit Salzsauregas gesattigt. Schon wahrend des Einleitens fallt eiu 
krystallinischer Niederschlag aus , den man, behufs vollstandiger 
Abscheidung, nacb einigem Stehen abfiltrirt und mehrmals aus 
Alkohol, in welchem der Kiirper ziemlich schwer liidich ist, umkryatalli- 
sirt. Man erhalt so achwach gelbe Nadeln, die bei 211° schmelzen 
und sich in warmer, verdiinnter Natronlauge mit gelblicher Fnrbe 
liisen. Reim Benetzen mit concentrirter Schwefelsaure farben sich 

1) K o s t a n e c k i  und Tanibor ,  diese Berichte 33, 2260. 
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die Krystalle gelb , die Schwefelsaureliisung 
gefarbt 

CgHasOa. Ber. C 72.32, H 
Grf. )) 72.62, )) 

erscheint schwach gelb 

6.25. 
6.48. 

Der  Benzal - di  - Resncetophenonnionoathylather liefert beim 
Acetyliren rnit Essigsaureanliydrid und rntwsssertem Natriurnacetat 
eine D i a c e t y l v e r b i n d u n g .  Dieselbe jst leicbt liislich in Alkohol 
uud krystallisirt aus verdiiunterii Alkohol in weissen Sadelchen , die 
bei 138- 129O schmelzen. 

C3, Haa08. Ber. C 69.92, H 6.01. 
Gef. * $0.05, * 6.33. 

Die eben beschriebene Reaction wird wobl noch mancher 
Erweiterung fahig sein. Vor der Hand erschisn von Interesse 
die Darstelluxig eiues beizenziehenden AbkBmmlings des Benzal- 
diacetophenons. Durch Einwirkurig ron Benzaldehyd auf Gallaceto- 
phenon unter den angegebenen Bedingungen liess sich das Benzal-di- 
Gallacetophenon dnrstellen, von den1 einige Nitroeubstitutionsproducte 
bereits bckannt sind. R u p e ' )  hat narnlicb gefunden, dass unter 
dem Einfluss !-on Chlorzink sicb zwei Molekiile Gallacetophenon 
mit 1 Mol. Nitrobenzaldchyd (Meta oder Para)  coudensiren lassen. 
Die Reschreibung dieser Verbindungen ist nocb nicht erfolgt, nur 
giebt R u p  e a n ,  dass die entstandenen Condensationsproducte fast 
genau so wie das Gallacetophenon farbten, 

D as B e n  z a 1 - d i -  G a1 l a c e  t o  p h e n o n  , C6Hs.CH[CH2.C0.C6Hn(OH)3]*, 
krystallisirt an8 v e r d h n t e m  Alkohol in s c h h e n ,  z u  Rosettcn grup- 
pirten Nadeln, die bei 226O schmelzen und beim Aufbewahren im 
Exsiccator matt werden, indem sie Rrystallwasser verlieren. Beim 
Erhitzen anf 1000 erleiden sie einen Gewichtsverlust, der einern Ge- 
halt von zwei Molekiilen Krystallwasser entspricht. 

C ~ ~ H ~ O O S  + 2HsO. Ber. E?O 7.83. Gef. Ha0 8.2,. 
Ca3&oO~. 

C23E1200~ + 21190. Ber. C 60.00, H 5.22. 
Gef. n 60.14, )) 5.57. 

Ber. C 65.09, H 4.72. 
Gef. * 64.82, )) 5.22. 

In Alkalien ist das Benzal-di-Gallacetophenon mit intensiv gelber 
Farbe Ioslich. Diese Liisungen sind bestandiger als diejenigen des 
Gallacetophenons. Erst allmahlich werden sie durch Oxydation braun- 
lich-gelb. 

Beim Ausfiirbeii auf gebeizter Raumwolle werden auf Thonerde- 
heize gelbe Farbungen erzielt, die jedoch schwach und unbedeutend sind. 

1) Verhandluogen der schweiz. Naturforschenden Gesellschaft, Bern, 
1898, 58. 
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Von concentrirter Schw efelsaure wird das  Benzal-di-Gallaceto- 
phenon mit gelber Farbe geliist. 

Beim Acetyliren in der iiblicben Weise erbalt man eine H e x a -  
a c e t p l v e r b i n d u u g ,  die aus Alkohol in weissen Krystallkrusten 
krystnllisirt. Schmp. 17 1 - 1720. 

C35HsaOlr. Ber. C 63.13, H 4.73. 
Gef. * 61.73, )) 3.31. 

B e r n  , Uiiiversitatslaboratorium. 

239. S t .  v. Kostaneaki :  Ueber Oxime einiger Flavenone. 
(Eingegangen am 18. Mai.) 

Es ist bekannt, dass das  Xanthon und seiue Derivate sich gegen 
Ein Oxim des Xanthons wurde Hydroxylamin indifferent verbalten. 

erst auf einem Umwege, nus dem Xanthion, 

von G r a e  b e 1) vor Kurzem dargestellt. Aebnlich den Xanthonen 
verbalten sich auch die Flavonderivate 

0 \/\c-/- 
1 \- 

).,&-I ; 
co 

trotz mehrerer, irn hiesigen Laboratorium augestellter Versuche gelang 
es nicbt, die Aether verschiedener Oxyflavone mit Hydroxylamin in 
Reaction zu bringen. Diese merkwiirdige Passivitlit der Carbonyl- 
gruppe in dem y-Pyronringe der letzteren Verbindungen wird aber  
aufgeboben, sobald der y-Pyronring in einen Dihydro-y-Pyronring iiber- 
geht, wie ihn die von K o s t a n e c k i ,  L e v i  und T a m b o r a )  und von 
K o s t a n e c k i  und O d e r f e l d  erhaltenen Flavanone, 

0 
‘-./\CH-/- 

I I 1- 

enthalten. Scbon beim Kochen der alkoholiechen L6sung der Flavanone 
mit salzsaurern Hydroxylamin geht. die Oximbildung langsam von 

I)  Diese Berichte 32, 1G90. 
3, Diese Berichte 32, 1925. 

*) Diese Berichte 32, 330. 


