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408. St. v. Kostaneoki  und A. Seifart: 
Ueber dae 2.2'-Dioxyflavon. 

(Eingegangen am 1. August.) 

Zu dem 2.2'-Dioxytlavon gelangten wir a u f  analogem Wege, wie 
K o s t a n e c k i  und Oderfe ld ' )  zu dem 2.4'-Dioxyfl~von und B l u m -  
s t e i n  und Kos taneck i " )  zu  dem 2.3'-Dioxyflavon. 

Aetbylsalicylaldehyd wurde mit Chiuacetophenonmonoathylatber 
zu dem 2.2'-Diathoxytlavanon gepaart : 

OH />/ 
I + 0 HC (1)  Cs Ho (2) OC2 H5 

Ca H5 O-'" CO. CHs 
0 

und diese Verbindung liess sich durch folgende Zwischenproducte in 
das 2.2'-Dioxyflavon iiberfiihren. 

0 
"'\CH(l)C~H~(2)OCzH5 

C3H5 O\,\ I l l '  ./ 

co 

2.2'-D iat h o x y  f 1 a v a n o  n ,  CIS H I ~ O ~  (0 Ca H5)a. 
Versetzt man eine warrne Losung von 6 g Chinacetophenournono- 

athyliither und 5 g Aethylsalicylaldehyd in 50 g Alkohol mit 25 g 
50-procentiger Natronlauge, so farbt sich die Fliissigkeit roth und er- 
starrt nach einiger Zeit zu einer rotbgefarbten, halbfesten Masse. Man 
setzt nun Wasser hinzu, filtrirt den orangeroth gefarbten Nieder- 
schlag ab und krystallisirt ibu behufs Trennung von dem neben dem 
Flavanon enstandenen rothen K6rper wiederholt aus Alkohol urn. In  
ganz reinem Zustande lijst sich das 2.2'- Diiithoxyflavanon in Alkohol 

') Diese Berichte 32, 1926. 9) Dime Berichte 33, 1478. 
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mit bliiulicher Fluorescenz auf rind krystallisirt in Spiesseii , die bei 
100- 1 O l o  schmelzen. Reim Benetzen mit concentrirter Schwefelsaure 
farben sich die Krystalle dunkel und ergeben eine orange gefiirbte 
Liisung. LBsungsfarbe in alkoholischem Kali gelblich-roth. 

CloHp~O*. Bey. C i3.06, H 6.43. 
Gef. ') 72.71, )) 6.83. 

2.2'- D i a t h  o x  y h r o in f l  a v a n  o n ,  CIS Hg Br 02 (0 Cz H,&. 
Zu einer Liisung des 2.2'- l)i5tlioxyflnvnnnns i n  Schwefelkohlen- 

stoff setzt miin die Rqiiimolekrilnre hlenge Rrom Iiingsam hinzu. Es 
findet reichliche Bromwasserstoffent wiclielunq statt, und ~ i a c h  dem Yer- 
dunsten des Losungsmittels hiiiterbleibt eitie Iirystallmasse , die sich 
aus Alkoliol umkrystnllisiren Iisst. Man erhiilt so karze, dicke 
Nadeln, die bei 101-102° schmelzeii. 

C1:1BlgBr01. Ber. C 55.34, H 4.56, Br 20.40. 
Gcf. ,) 55.31, n 5.03, )) 20.13. 

2.2''-D i l  t h o  x y f l  n von,  Clr H s 0 2  (0 Cq H5)1 

Eine warme, alkoholische Liisung des 2.2"-Diathoxyhrornflrtvanons 
flirbt sicli auf  Zusatz von starker Kalilauge voriibergehend roth, dann 
gelb, und es  beginut alsbald die Ausscheidung von gelb gefarbten 
Nadeln, die zuerst mehrmals aus Alkohol, al5dann zur rolligen Be- 
seitigiing des hartnackig anhalteliden gelben Tons der Krystalle aus 
Benzol- Ligroi'n umkr~stal l is i r t  werdeu. Wir  erbielten so weisse 
Nadeln vom Schmp. 106O, die mit concentrirter Schwefelsaure eine 
scbwach gelbe, griinlicb Buorescirende Liisung ergaben. Beim Be- 
tupfen mit concentrirter Scbwefelsaure farbten sich jedoch die Krystalle 
orange, was offenbar auf Spuren einer Verunreinigung zuriickzu- 
fiihreu ist, denn wir haben durch Aethylirung des reinen 2.2I-Dioxy- 
flavons das 2.2'-Diathoxyflavon dargestellt uiid dieses Praparat farbte 
sich beiin Benetzen mit co~icenti irter Schwefelsaure rein gelb , die 
Losung rrschieu schwacli gelb gefarbt und Hunrescirte gi i i i i .  

C I ~ H I ~ O ~  Bcr. C 73.54, H 5.80. 
Gef. I) 73.24, n 5.53. 

S p a l  t ii n g  d e s  2.2'-D i a t bo  x y f l  a v o n  s d u r c  b N a t r i u  ma1 k o h o  1 at.  

2 g des 2.2'-Diathoxyflavons wurden mit einer concentrirten, alko- 
holischen Liisung von 4 g rnetallischem Natrium einige Stuuden auf 
dem Wasserbade am Riickflusskiihler gekocht. Alsdann wurde der 
Alkohol durch Einleiten von Wasserdlmpfeii verjagt, die Fliissigkeit 
mit Schwefelslure augesauert und wiederum Wasserdarnpf eingeleitet. 
Es ging C h i n r t c e t o p b e n o n m o n o a t b y l a t h e r  iiber, der durch die 
Analyse und alle seine Eigenschaften ideiitificirt wurde. In der zuriick- 
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gebliebenen Flissigkeit fanden wir zwei Siiuren, eine iilige, zweifellos 
die A e t h y l s a l i c y l s a u r e  und eine krystallisirte, die durch ihren 
Schmp. 164O und die blnue Farbung mit Eisenchlorid ala die VOII 

K o s t n n e c k i  und T a i n b o r ' )  beschriebene A e t h y l h y d r o c h i n o n -  
ca r  b oiisau r e  erkaunt wurde. 

Das 2.2'- Diiithoxyflnvon hat soniit beim Kochen mit Natrium- 
alkoholat eiiie Spaltung in C~nacetophenonmonoatbylather und Aethyl- 
salicylsaure nach folgender Gleichuiig erlitten : 

+ H 2 0  = + HOOC (1) CsH4 (2) OCaHs , 
Cz HJ W"" CO . CH3 

lieferte also diejenigen Producte, welche bei einer Saurespaltung des 
2.2'- Diiithoxyflavons zu erwarten waren. 

Die Aun esenheit von AettiylhydrochinoncarbonsLure erklart sich 
dadu'rch, dass eiu Tlieil des in Rede stehenden Flavonderivates neben 
der  Saurespaltung die Ketonspaltung erfahren lint. 

Der Befund, dnss  das 2.2'-Diiithoxyflavon bei der Siiurespaltung 
A e t h y l  salicylaiiure lieferte, stand aber im Widerspruch mit der 
friiheren Angabe (diese Berichte 32, 103Y), dass das 3.?'-Diathoxy- 
flavon bei der unter gariz denselben Bedingungen vorgenommenen 
Spaltung nicht Aethylsalicylsaure, sondern Salicylsaure' ergab. 

Wir baben deswegen besondere Versuche angestellt, ob die 
Methyl- und die Aethyl -Salicylsaure beim Kochen mit Natrium- 
alkoholat i n  Salicylsiiure iibergefuhrt werden. Es hat sich gezeigt, 
dass  beide Sauren auch bei langerem Kochen mit Natriumalkoholat 
bestandig sind. Die Angabe iiber das  Verhalten des 3.2'- Diiithoxy- 
flavons bei der in Rede stehendeu Spaltung ist somit zu verbesseru; 
es wird im Wesentlichen in Resacetoplienonmonoathyliither und Aethyl- 
aalicylsaure gespnlten. Die damals f i r  Salicylsaure gehaltene kr y- 
stallisirte Saure war zweifellos die Moiiouthylresorcylsaure (entstanden 
durch die nebeu der Saurespaltuiig eingetreteiie Ketonspaltung) , die 
zufi'illiger R e i s e  fast genau denselben Schmelzpunkt wie die Salicyl- 
saure besitzt nnd aucb eine ahnliche Fiirbung mit Eisenchlorid liefert. 
Die Isolirung der oligen Aethylsalicylsiiure ist schwierig, narnentlich 
wenn za dew Spaltungaversuche, wie es beim 3.2'-Diathoxyflavon der 
Fall gewesen w a r ,  nur eine geriiige Menge der reinen Verbindung 
geopfert werden konnte. 

I )  Monatsh. ffir Chem. 16, 921. 
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Die Eiitathylirung des 2.2'-Diiithoxyflavons geschnh durch mehr- 
stiindiges Kochen mit starker Jodwasserstoffsaure. Das aus ziemlich 
vie1 Alkohol umkrystallisirte 22'-Dioxyflavon bildete sehr schwach 
gelblich gefiirbte Nadelii vom Schmp. 304--305", die sich in Natron- 
lauge mit gelber Farbe leicbt liisten. Mit concentrirter Schwefelsaure 
farbten sich die Krystiillchen rein gelb, die Losuiig erechien schwach 
gelb gefarbt und besnss, iiamentlich unch einigem Stchen, eine griine 
Fluorescenz. 

C15HioO~. Ber. C 70.8(;, ti 3.93. 
Gcf. D 7 I .OO, )) 4 I t ) .  

2.2'- D i a c e  t oxy f 1 av on,  CIS HeOp (0. COCH3)p. 

Ber. C 67.15, H 4.14. 
Gef. x 67.57, )) 4.23. 

Kleine, dicke, 
weisse Prismen (aus verdiiunteni Alkohol), Schmp. 148-14Y0. 

('l!lH1+06. 

B e r n ,  Uni~ersitiitslabaratoIium. 

409. C. C r i v e l l i  und St. v. E o s t a n e o k i :  Ueber das 
P-Methyl-2. Oxychromon. 
(Eingegangen am 1. August.) 

Eheneo wie d s s  o-Aethoxyacetophenon I), der Resacetophenondi- 
iithyliitber2) und der Pliloracetophenontriiithyliither 3), lasst sich auch 
der Chinacetophenondiathylather mit Siiureestern (Essigester, Benzol- 
saureathylester) zu $-Diketonen paaren: 

OCn HI OC2& 

t G H 5 O O C . R  = (:/ 
CaHsO"/' CO.CH2.CO.R 

v 
GH,O/"%O.CH~ 

+ Cs Hs (OH). 

Die erhalreiien +Diketone lassen eich, wie alle bisher bekannten 
o-  Aethoxy-#-Diketone, durch Kochen mit Jodwaseerstoffsaure in 

I) Kostanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 33, 330. 
2) Bloch und  Kos tanecki ,  diese Berichte 33, 471. 
3) Emilewicz,  K o s t a n e c k i ,  T a m b o r ,  dime Berichte 32, ~2148; 

C z s j k o w s k i ,  Kos tanecki ,  T a m b o r ,  diese Berichte 33, 1988. 


