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2388. J. Blumstein und St. v. Kostanecki:
Ueber das 2,3-Dioxyflavon.

(Eingegangen am 18. Mai.)

Wie bereits mitgetheilt. lassen sich aromatische Aldehyde mit
dem Chinacetophenonmonoithylither zu Flavanonderivaten paaren:
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welche letzteren Verbindungen durch folgende Zwischenproducte in die
entsprechenden Flavone iibergefiihrt werden konunen:
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Auf diesem Wege warden die Aether des 2-Oxyflavons'), des
2,4'-Dioxyflavons?) und des 2,3'4-Trioxyflavons3) dargestellt, aus
welchen durch Entalkylirung die freien Oxyflavone erhalten werden.

In ganz analoger Weise gelangten wir, vom Chinacetophenon-
monoiithyldther und m-Aethoxybenzaldehyd ausgehend, zu dem
92,3 -Dioxyflavon.

0O
- T <
9,3 -Disthoxyflavanon, ™ ‘CH(I)CsH.s(&)OCsz
C:H;O~___-CH
CO
Die Paurung des m-Aethoxybenzaldehyds mit dem Chinaceto-
phenonmonoithylither geschah unter denselben Bedingungen, wie
sie frilber bei der Paarung des Benzaldehyds, des Anisaldehyds
und des Piperonals mit Chinacetophenonmonodthylither gewihlt
worden waren. Das anfangs orange gefiirbte Reactionsproduct konnte
nach mehrmaligem Umkrystallisiren ans Alkohol in farblosen Nadeln

1) Kostanecki, Levi, Tambor, diese Berichte 32, 327.
% Kostanecki, Oderfeld, diese Berichte 32, 1926.
%) Kostanecki, Schmidt, diese Berichte 33, 826.



1479

erhalten werden. Schmp. 96—97° Beim Betupfen mit concentrirter
Schwefelsdure firben sich die Krystalle orange; die Schwefelsiurelésung
erscheint intensiv gelb gefiirbt. Eine verdiinnte alkoholische Losung
der reinen Verbindung fluorescirt bliulich. Alkoholisches Kali nimmt
sie mit rother Farbe auf.

CiaHgyO4. Ber. C 73.06, H 6.42.
Gef, » 73.00, » 6.75.

2,3'-Didthoxybromflavanon,
CoHy O(2) Co Ha< 0> Co He Br(1)Cs Ha (3) OH.

Die Bromirung geschah in Schwefelkohlenstofflésung. Die nach
dem Verdunsten des Lasungsmittels zuriickgebliebene Krystallmasse
krystallisirte aus Alkohol in weissen Nadelu vom Schmp. 112—113°.

Cme Bl'04. Ber. C 5834, H 486, Br 20.40.
Gef. » 58.17, » 5.21, » 20.71.

O
- 50(1) CsHu(3) OH |
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Versetzt man eine warme alkoholische Lésung des 2,3'-Diiithoxy-

bromflavanons mit starker Kalilauge, so fingt alsbald die Ausscheidung
von gelb gefiirbten Blittchen, die nach mehrmaligem Umkrystallisiren
ans Alkohol weiss erhalten werden konuen. Sie schmelzen bei
135—136° und werden von concentrirter Schwefelsiure rein gelblich
gefirbt, wihrend die Schwefelsiureldsung schwach gelb gefirbt er-
scheint und eine griinliche Fluorescenz zeigt.

CioHi504. Ber. C 73.54, H 5.80.
Gef. » 73.40, » 5.73.

2.3-Didthoxyflavon, C.H; 0(2)CeHy

Spaltang des 2,3-Didthoxyflavons dorch Natrium-
alkoholat.

1g 2,3-Diithoxyflavon wurde mit einer alkoholischen Ldsung
von 2¢ metallischem Natrium 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 Chinacetophenonmonoédthylither iber,
wihrend die zuriickgebliebene Fliissigkeit m-Aethoxybenzo&sdure
enthielt.



Das 2,3-Diidthoxyflavon hat somit beim Kochen mit Natrium-
alkoholat eine Spaltung in Chinacetophenonmonodthylither und
m-Aethoxybenzoésiure nach folgender Gleichung erlitten:

0
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C:H,0 0
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= I + HOOC(1)Cs Hy(3) OCeHs,

P
C:H; O CO.CH,
lieferte also diejenigen Producte, welche bei einer Siurespaltung des
2,3"-Didthoxyflavons zu erwarten waren.
OH
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Die Entalkylirung des 2,3-Diithoxyflavons geschab durch mehr-
stindiges Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure. Das erhaltene
2,3'-Dioxyflavon krystallisirte aus Alkohol in kurzen, dicken, farb-
losen Nidelchen vom Schmp. 300°.

C|5H|004. Ber. C 70.86, H 3.93.
Gef. » 70.80, » 4.04.

Mit concentrirter Schwefelsiure firben sich die Krystalle rein
gelb, die Lésung erscheint nur schwach gelb gefirbt und zeigt sehr
schwache griinliche Fluorescenz.

In Natronlauge ist das 2,3'-Dioxyflavon mit gelber Farbe leicht
18slich.

2,3'-Diacetoxyflavon, C;sHgO02:(0.COCHs);, wurde durch
kurzes Kochen mit Essigsiiureanhydrid und entwissertem Natrium-
acetat dargestellt. KEs krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln,
die bei 169—170° schmelzen.

CisHis06. Ber. C 67.45, H 4.14.
Gef. » 67.24, » 4.03.

Wihrend bei der Paarung aromatischer Aldehyde mit Chinaceto-
phenonmonodthylidther bei Gegenwart von alkoholischer Natronlauge
Flavanone resultiren, entstehen bei Anwendung anderer o-Oxyaceto-
phenone (0-Oxyacetophenon '), Resacetophenonmonoithylither %), Phlor-

) Feuerstein und Kostanecki, diese Berichte 31, 715 und 32, 315;
Herstein und Kostanecki, diese Berichte 82, 318.

?) Emilewicz und Kostanecki, diese Berichte 31, 636 und 32, 309;
Kostanecki und Osius, diese Berichte 32, 321; Salis und Kostanecki,
diese Berichte 32, 1030; Kostanecki und Roézycki, diese Berichte 32,
2257; Harpe und Kostanecki, diese Berichte 33, 322.
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acetophenondimethylither)) nicht Flavanone, sondern Chalkone nach
folgender Gleichung:

OH OH
~ ~.
| + OHC.R = | + H,0.
I P
CO.CH; CO.CH:CH.R

Da es nicht unmdglich erschien, dass der Resacetophenonmono-
iithylither sich unter anderen Bedingungen mit aromatischen Aldehyden
zn Flavanonen paaren lassen wiirde, so hat Hr. F. Herstein zahl-
reiche Versuche angestellt, um die Copulationsbedingungen in dem ge-
wiinschten Sinne ausfindig zu machen. Es gelang ihm durch Ein-
leiten von Salzsduregas in die alkoholische Lésung von Resaceto-
phenonmonoithylither und Benzaldehyd ein neues Condensations-
product zu erhalten, das sich jedoch bei niherer Untersuchung nicht
als das gesuchte Flavanon erwies. Trotzdem nun die Arbeit Her-
stein’s in Folge des vorzeitigen Todes dieses hoffnungsvollen, jungen
Chemikers nicht zum Abschluss gelangt ist, méchten wir doch die von
ihm dargestellten Verbindungen kurz beschreiben.

Das neue Condensationsproduct aus Resacetophenonmonoéthyl-
#ither und Benzaldehyd besass die der Formel Cj7HasOs entsprechende
Zusammensetzung und darf wohl als ein 1.5-Diketon angesprochen
werden, das aus den beiden Componenten nach folgender Gleichung
eutstanden ist:

CeHs.CHO + 2CH;.CO. Ce H3<832H5

— CiHy.CH(CH:.CO.C:Hy<Q@ 1 ), + H:O.

Benzal-di-Resacetophenonmonoidthyléither,
- 2)0H
CoHs. CH (CH.CO() G Bs<(39 00, 11, )y
Zu seiner Darstellung wird Benzaldehyd (1 Mol.) und Resaceto-
phenonmonoithylither (2 Mol.) in Alkohol geldst und diese Ldsung
mit Salzediuregas gesittigt. Schon wihrend des Einleitens fallt ein
krystallinischer Niederschlag aus, den man, behufs vollstindiger
Abscheidung, nach einigem Stehen abfiltrirt und mehrmals aus
Alkohol, in welchem der Korper ziemlich schwer 15slich ist, umkrystalli-
sirt. Man erhilt so schwach gelbe Nadeln, die bei 211° schmelzen
und sich in warmer, verdinnter Natronlauge mit gelblicher Farbe
16sen. Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsdure firben sich

1) Kostanecki und Tambor, diese Berichte 32, 2260.
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die Krystalle gelb, die Schwefelsdureldsung erscheint schwach gelb
gefirbt
Co7Hag 0. Ber. C 72,32, H 6.25.
Gef. » 72.62, » 6.48.

Der Benzul - di - Resacetophenonmonodthylither liefert beim
Acetyliren mit Essigsiureanhydrid und entwissertem Natriumacetat
eine Diacetylverbindung. Dieselbe ist leicht 18slich in Alkohol
und krystallisirt aus verdinntem Alkohol in weissen Nidelchen, die
bei 138§—139° schmelzen.

Cal HagOa. Ber. C 6992, H 6.01.
Gef. » 70.05, » 6.33.

Die eben beschriebene Reaction wird wohl noch mancher
Erweiterung fihig sein. Vor der Hand erschien von Interesse
die Darstellung eines beizenziehenden Abkommlings des Benzal-
diacetophenons. Durch Einwirkung von Benzaldehyd auf Gallaceto-
phenon unter den angegebenen Bedingungen liess sich das Benzal-di-
Gallacetophenon darstellen, von dem einige Nitrosubstitutionsproducte
bereits bekannt sind. Rupe?!) hat nidmlich gefunden, dass unter
dem Einfluss von Chlorzink sich zwei Molekiile Gallacetophenon
mit 1 Mol. Nitrobenzaldehyd (Meta oder Para) condensiren lassen.
Die Beschreibung dieser Verbindungen ist noch nicht erfolgt, nur
giebt Rupe an, dass die entstandenen Condensationsproducte fast
genau so wie das Gallacetophenon firbten.

DasBenzal-di-Gallacetophenon, CsH;.CH[CH:.CO.C;H(OH); ],
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in schénen, zu Rosetten grup-
pirten Nadeln, die bei 226° schmelzen und beim Aufbewahren im
Exsiccator matt werden, indem sie Krystallwasser verlieren. Beim
Erhitzen anf 100° erleiden sie einen Gewichtsverlust, der einem Ge-
halt von zwei Molekilen Krystallwasser entspricht.
093H9003+2H90. Ber. BoO 7.82. Gef. HO 8.29.
CaaI‘Iqug. Ber. C 65.09, H 4.72.
Gef. » 64.82, » 5.22,
C,3H2003+ 2H,0. Ber. C 60.00, H 5.22.
Gef. » 60.14, » 5.57.

In Alkalien ist das Benzal-di-Gallacetophenon mit intensiv gelber
Farbe loslich. Diese Losungen sind bestindiger als diejenigen des
Gallacetophenons. Erst allmihlich werden sie durch Oxydation briun-
lich-gelb,

Beim Ausfirben auf gebeizter Baumwolle werden auf Thonerde-
beize gelbe Firbungen erzielt, die jedoch schwach und unbedeutend sind.

) Verhandluogen der schweiz. Naturforschenden Gesellschaft, Bern,
1898, 58,
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Von concentrirter Schwefelsiure wird das Benzal-di-Gallaceto-
phenon mit gelber Farbe geldst.

Beim Acetyliren in der iiblichen Weise erhilt man eine Hexa-
acetylverbindung, die aus Alkohol in weissen Krystallkrusten
krystallisirt. Schmp. 171 —1720. '

035H32014. Ber. C 62.13, H 4.73.
Gef. » 61.73, » 5.31.

Bern, Universititslaboratorium.

239. St. v. Kostaneoki: Ueber Oxime einiger Flavanone.
(Eingegangen am 18. Mal.)

Es ist bekannt, dass das Xanthon und seive Derivate sich gegen
Hydroxylamin indifferent verhalten. Ein Oxim des Xanthons wurde
erst auf einem Umwege, aus dem Xanthion,

Ce H4<é)s>06 H4,

von Graebe!) vor Kurzem dargestellt. Aebnlich den Xanthonen
verbalten sich auch die Flavonderivate

trotz mehrerer, im hiesigen Laboratorium angestellter Versuche gelang
es nicbt, die Aether verschiedener Oxyflavone mit Hydroxylamin in
Reaction zu bringen. Diese merkwiirdige Passivitit der Carbonyl-
gruppe in dem 7-Pyronringe der letzteren Verbindungen wird aber
aofgehoben, sobald der y-Pyronring in einen Dihydro-y-Pyronring tber-
geht, wie ihn die von Kostanecki, Levi und Tambor?) und von
Kostanecki und Oderfeld ?) erhaltenen Flavanone,

0

|

N CH? ’
CO

enthalten. Schon beim Kochen der alkoholischen Lésung der Flavanone
mit salzsaurem Hydroxylamin geht die Oximbildung langsam von
1) Diese Berichte 32, 1690. 2) Diese Berichte 32, 330.
3) Diese Berichte 32, 1928.



