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408. 8t. v. Kostanecki und A. Seifart:
Ueber das 2.2'-Dioxyflavon.

(Eingegangen am 1. August.)

Zu dem 2.2'-Dioxyflavon gelangten wir auf analogem Wege, wie
Kostanecki und Oderfeld!) zu dem 2.4-Dioxyflavon und Blum-
stein und Kostanecki*) zu dem 2.3-Dioxyflavon.

Aethylsalicylaldehyd wurde mit Chinacetopbenonmonodthylither
zu dem 2.2'-Diithoxyflavanon gepaart:

OH
N~

| + OHC(1) Cs H,(2)OC; Hs

/\)
C:H, 0 "CO.CH;

0]
T~ ~CH(1)CH (2 H
' % ’C ( )Cﬁ 4( )OC? 5 +H20,
CH, O~ _~
CO
und diese Verbindung liess sich durch folgende Zwischenproducte in
das 2.2-Dioxyflavon iberfihren.

0]
‘/\‘/\’CH(DCG H,(2)OC:H;

CsH; O\/\ L
C

0
P

-y CoHs 0\/1\0 C:HyBr(1)Cq H4(2)002H§

0 (0]
r\l/\”C(l)CsI‘h(?)OCzHa . [ TC()CsHy(2)0H

> —! | .
C.Hs0l || - go.__I__lcu
co co

2.2-Didthoxyflavanon, CisHie02(0CsHs)s.

Versetzt man eine warme Losung von 6 g Chinacetophenonmono-
dthyldther und 5 g Aethylsalicylaldehyd in 50 g Alkohol mit 25 g
50-procentiger Natronlauge, so firbt sich die Fliissigkeit roth und er-
starrt nach einiger Zeit zu einer rothgefirbten, halbfesten Masse. Man
setzt nun Wasser hinzu, filtrirt den orangeroth gefirbten Nieder-
schlag ab und krystallisirt ibn behufs Trennung von dem neben dem
Flavanon enstandenen rothen Kérper wiederholt aus Alkohol um. In
ganz reinem Zustande ldst sich das 2.2'-Didthoxyflavanon in Alkohol

Y) Diese Berichte 32, 1926. % Diese Berichte 33, 1478.
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mit bliulicher Fluorescenz auf und krystallisirt in Spiessen, die bei
100—101° schmelzen. Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsiure
firben sich die Krystalle dunkel und ergeben eine orange gefirbte
Lésung. Losuungsfarbe in alkoholischem Kali gelblich-roth.
CmHgnO;. Ber. C 73.06, H 6.42.
Gef. » 12.71, » 6.83.

2.2-Didthoxybromflavanon, CisHeBr0:(0 CyHy)s.

Zu einer Lésung des 2.2'- Didthoxyflavannns in Schwefelkohlen-
stoff setzt man die dqnimolekulare Menge Brom langsam hinzu. KEs
findet reichliche Bromwasserstoffentwickelung statt, und nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels hinterbleibt eine Krystallmasse, die sich
aus Alkohol umkrystallisiren lisst. Man erhillt so kurze, dicke
Nadelp, die bei 101 —102° schmelzen.

Cls)ngBrO.;. Ber. C -)8.34, H 4.86, Br 20.40.
Gef, » 58.31, » 5.02, » 20.43.

2.2'-Didthoxvflavon, Cis Hs0,(0CyHs)s.

Eine warme, alkoholische Lisung des 2.2-Diithoxybromflavanons
farbt sich auf Zusatz von starker Kalilauge voriibergehend roth, dann
gelb, und es beginnt alsbald die Ausscheidung von gelb gefirbten
Nadeln, die zuerst mebrmals aus Alkohol, alsdann zur vélligen Be-
seitigung des hartniickig anhaftenden gelben Tons der Krystalle aus
Benzol- Ligroin umkrystallisirt werden. Wir erhielten so weisse
Nadelo vom Schmp. 106°, die mit concentrirter Schwefelsdure eine
schwach gelbe, griinlich fluorescirende Lisung ergaben. Beim Be-
tupfen mit concentrirter Schwefelsiure firbten sich jedoch die Krystalle
orange, was offenbar auf Spuren einer Verunreinigung zuriickzu-
fihren ist, denn wir haben durch Aethylirung des reinen 2.2'-Dioxy-
flavons das 2.2'-Didthoxyflavon dargestellt und dieses Priparat fiarbte
sich beim Beunetzen mit concentrirter Schwefelsiure rein gelb, die
Lésung erschien schwach gellb gefirbt und fluorescirte griin,

CiwHis0)y  Ber. C 73.54, H 5.80.
Gef, » 73.24, » 5.83.

Spaltung des 2.2'-Didthoxyflavous durch Natriumalkoholat.

2 g des 2.2'-Diidthoxyflavons wurden mit einer concentrirten, alko-
holischen . Losung von 4 g metallischem Natrium einige Stunden auf
dem Wasserbade am Rickflusskiihler gekocht. Alsdann wurde der
Alkohol durch Einleiten von Wasserdimpfen verjagt, die Flissigkeit
mit Schwefelsiure angesiuert und wiederum Wasserdampf eingeleitet.
Es ging Chinacetophenonmonodthylither iber, der durch die
Analyse und alle seine Eigenschaften identificirt wurde. In der zuriick-
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gebliebenen Flissigkeit fanden wir zwei Siiuren, eine dlige, zweifellos
die Aethylsalicylsiure und eine krystallisirte, die durch ihren
Schmp. 164° und die blaue Firbung mit Eisenchlorid als die von
Kostanecki uod Tambor!) beschriebene Aethylhydrochinon-
carbonsiure erkannt wurde.

Das 2.2'-Diidthoxyflavon bat somit beim Kochen mit Natrium-
alkoholat eine Spaltung in Chinacetophenonmonodthylither und Aethyl-
salicylsiure nach folgender Gleichung erlitten:
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lieferte also diejenigen Producte, welche bei einer Sidurespaltung des
2.2"-Didthoxyflavous zu erwarten waren.

Die Anwesenheit von Aethylhydrochinoncarbonséiure erklirt sich
dadurch, dass ein Theil des in Rede stehenden Flavonderivates neben
der Siurespaltung die Ketonspaltung erfahren hat.

Der Befund, dass das 2.2"-Diiithoxyflavon bei der Siurespaltung
Aethylsalicylsdure lieferte, stand aber im Widerspruch mit der
friiheren Angabe (diese Berichte 32, 1033), dass das 3.2-Diithoxy-
flavon bei der unter ganz denselben Bedingungen vorgenommenen
Spaltung picht Aethylsalicylsiure, sondern Salicylsﬁure. ergab,

Wir haben deswegen besondere Versuche angestellt, ob die
Methyl- und die Aethyi-Salicylsiure beim Kochen mit Natriom-
alkoholat in Salicylsiure ibergefiihrt werden. Es hat sich gezeigt,
dass beide Sduren auch bei lingerem Kochen mit Natriumalkobolat
bestindig sind. Die Angabe iiber das Verhalten des 3.2'-Diathoxy-
flavons bei der in Rede stehenden Spaltung ist somit zu verbesseru;
es wird im Wesentlichen in Resacetophenonmonodthylither und Aethyl-
salicylsidure gespalten. Die damals fir Salicylsiure gehaltene kry-
stallisirte Siiure war zweifellos die Mouoiithylresorcylsiure (entstanden
durch die neben der Saurespaltung eingetretene Ketonspaltung), die
zufiilliger Weise fast genau denselben Schmelzpunkt wie die Salicyl-
sdure besitzt und auch eine ihnliche Fiirbung mit Eisenchlorid liefert.
Die Isolirung der Gligen Aethylsalicylsiure ist schwierig, namentlich
wenn za dem Spaltungsversuche, wie es beim 3.2-Diithoxyflavon der

Fall gewesen war, nur eine geringe Menge der reinen Verbindung
geopfert werden konnte.

) Monatsh. fir Chem. 16, 921.
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2.2".Dioxyflavon, ‘ C(I)CSH4(2)OH.
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Die Entithylirung des 2.2"-Diithoxyflavons geschah durch mehr-
stiindiges Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure. Das aus ziemlich
viel Alkohol umkrystallisirte 2.2'-Dioxyflavon bildete sehr schwach
gelblich gefirbte Nadeln vom Schmp. 304—305% die sich in Natron-
lauge mit gelber Farbe leicht 13sten. Mit concentrirter Schwefelsiure
firbten sich die Krystillchen rein gelb, die Losung erschien schwach
gelb gefirbt und besass, namentlich nach einigem Stehen, eine griine
Fluorescenz.
CisHip04. Ber. C 70.86, H 3.93.
Gef. » 71.00, » 4 19.
2.2-Diacetoxyflavon, Ci;sHgO:(0O.COCH;).. Kleine, dicke,
weisse Prismen (aus verdiinntem Alkohol), Schmp. 148 —1490.
C1oH1406. Ber. C 67.45, H 4.14.
Gef. » 67.57, » 4.23.

Bern, Universititslaboratorium.

409. C. Crivelli und St. v. Kostanecki: Ueber das
. g-Methyl-2-Oxychromon.

(Eingegangen am 1. August.)

Ebenso wie das o-Aethoxyacetophenon!), der Resacetophenondi-
#thylither?) und der Phloracetophenontridthylither?®), ldsst sich auch
der Chinacetophenondiiithylither mit Sdureestern (Essigester, Benzog-
siuredthylester) zu p-Diketonen paaren:

OC2 H_ﬁ OC? H.‘)
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C:H;0 CO.CHs CsH,0 CO.CH;.CO.R

+ Cz Hs (OH).

Die erhaltenen g-Diketone lassen sich, wie alle bisher bekannten
o- Aethoxy-g3-Diketone, durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure in

) Kostanecki und Tambor, diese Berichte 33, 330.

%) Bloch und Kostanecki, diese Berichte 33, 471.

3) Emilewicz, Kostanecki, Tambor, diese Berichte 32, ;2448;
Czajkowski, Kostanecki, Tambor, diese Berichte 33, 1988.



