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410. 9. Grossmann und St.  v. Kostanecki :  
Ueber das 4’-Oxyflevon. 
(Eingegnngen am 1. August). 

Rereita vor zwei Jabren haben sich H e r s t e i n  und K o s t a n e c k i ’ )  
bemuht, das 4’-Oxyflavon darzustellen. Die dam& befolgte Methode 
- Aufbau der Flavone aus Aldehyden und o-Oxyacetophenonen - 
fiihrte bei dieser Verbindung nicht zum Ziele. H e r s t e i n  und 
Kos  t a n e c k i  erhielten statt des erwarteten 4’-Oxyflavons das 4’-Meth- 
oxp benz a1 curna ran on. 

Iiizwischen ist nber gelegentlich der Chrysinsynthesea) eine Me- 
thode aufgefundeii worden, die sich nach uuseren bisherigen Erfah- 
rungen fiir die Darstellung von Oxyflavonen allgernrin verwertheu 
lasst. Sie erlaubt die Flarone aufzubauen entweder nus o-Aethoxy- 

acetophenonen, , und Saureestern, oder aus Aethyl- 
\/o CP H5 

’\co. CH3 
\/O CP H5 

/,-C 0 0 Cz H, 
salicyls%rrreestern, , und Acetophenonen. 

Diese Methode hat uns auch hier sehr gute Dienste geleistet. 
Fiir den Aufbau des 4’- Oxyflavons erschien es zweckmassig, 

den Aetbylsalicylsaiireat~iylester und das  p-Aethoxyacetoplienon 3, zu 
benutzen (nicht p - AethoxybenzoPaaureester uud das achwer zugiiug- 
liche o-Arthoxyacetophenon). Wir haben die erwahiiten Componenten 
bei Gegenwnrt von metallischem Natriunr zu eineni II-Diketon ge- 
paart: 

{ y o  c2 H 8 rl,oczHJ + ’ I  
-.xC 0 0 Cp H5 CFI.1. CO” ‘/ 

/\/OCzH5, 
= \/-,co.cR2.co,’ J + CPHS . O H ;  

das  erhaltene 2, 4’-Diathosy-Benzoylacetophenon ging beim Kocheii 
mit s tarker  Jodwasserstotreaure unter Ringschliessung und vollstln- 
diger Entrnethylirung i n  das 4’-Oxj flavon uber: 

- 0 /\/\C-/ \ O H .  0 c2 Hs 
’ L/ /A/ co-’-)O & Hs 

~,J--,/CHz !,l. ,CH I 1  __ --+ ’ 
CO co 

1) Diese Berichte 82, 318. 
1) Emilewicz,  Kostanecki ,  Tambor ,  diese Berichte 32, 2149. 
3) Dargestellt durcli Aethylirung (mi t  Aethylbromid und Kalihydrat) des 

p-Oxyacetophenons (Ncnclii und Stoeber ,  diese Berichte 25 ,  3535). 
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2,4’  - D i a t h ox y - B e n z o  y l  a c e  t o p h e n o n ,  

CGH4c(l) CO. CH,.CO.(l)C~H~(.I)OC2H5 ’ 

Die Darstellung nnd die lsolirung des 2.4’-Diiitboxy~Benzoyl- 
acetophenons haben wir genau nach der von K o s t a n e c k i  und T a m -  
b o r ’ )  fiir die Gewinnung des 2-  Aethoxy-Benzoylacetophenons gege- 
benen Vorschrift vorgenommeu. Das erhalteue @-Diketon krystallisirt 
aus  verdiinntem Alkohol in  Bllttchen vom Schmp. 110-11 l o ,  die 
schwach fleischroth gefarbt sind und dereu alkoholische Losung durch 
Eisenchlorid roth gefarbt wird. 

(2) 0 c2 Hs 

C I Y H ~ O O ~ .  Ber. C 73.06, H G.4?. 
Gef. I) 73.85, IP 6.56. 

4‘- 0 x y f l  a v o  n , CIA H 9 0 ~  (OH). 
Die Uebet fiihrung des 5,4’-Diathoxy-Benzoylncetophenons in das 

4’-oxyflavon geschnh durch mehrstundiges Kocheii [nit Jodwasserstoff- 
saure (1,9). Das 4 ’ - 0 x ~ f a v o n  ist selbst in heissem Alkohol sehr 
schwer loslich. Es krystallisirt aus Pyridin- Alkohol in weissen 
Nadelchen vom Schmp. 268u, die zu kleinen Rosetten ZU- 

8:Lmmengruppirt sind. Beim Eintragen in coticeutrirte Schwefelsaure 
farben sich die Krystallchen rein gelb, und die Schwefelsaurelosung 
zeigt zaniichst eine schwache, griinlich-blaue Fluorescenz, die aber nach 
eiuigeut Stehen sehr intensiv (blau mit eiuem Stich in’s Violetle) w i d  
In verdunnter Natronlauge ist das 4’-Oxyflavon u ~ i t  gelber Farbe leicht 
loslich. 

CljH1003. Ber. C 75.63, H 4.20. 
Gef. )> 75.6S, )) 4.58. 

4’- A c e  t o x y  f l  a r o n  , C1, Hs 0 2  (0. C O  CH3). 
Kr! stallisirt aus verdunntem Alkohol in weissen Nndeln, die hei 

137 schmelzen. 
CI;H1201. Ber. C i-L.S.5, I3 4.2s. 

Gef. m 72.93, 4.52. 
Das 4 ’ - A e t h o x y f l a v o n ,  C ~ S I I ~ O . ( O C . L H ~ ) ,  haben wir durch 

kurzes Erwiirmeri des 2,4’-Di~thoxy-Be1izoylncetophenons mit Jod-  
waaserstoffvaure ( I ,  7) erhalten. E s  krystdlisirt aus Alkohol iir weissen 
Nadeln, die bei 139- 140” schmelzen. 

C I ~ H ~ ~ O , .  Ller. C 76.69, H 5.36. 
Gef. )) 76.88, IP 5.59. 

Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsaure farben sicb die 
Krystallchen rein gelb , wahrend die Schwefelsiiurelosung schwach 

~ 

I) Diese Berichte 33, 332. 
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gelb gefiirbt erscheint und eine griinlich-blaue Fluorescenz zeigt. Nach 
mehrstiindigern Stehen wird die Losung farblos und besitzt eine in- 
tensive violet-blaiie Fluorcscenz. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

411. A. H a n t e s c h :  Untersuchungen uber die Spaltung der 
Diasoniumsalee. 

(Eingegangen a m  1. August.) 
So litnge als man die Diazoverbindungen keunt, kennt man bekannt- 

lich auch die 2typische Diazoepaltunga, die unter Elimination des 
Diazostickstoffs verlauft. Dieselbe scbeint in einigen wenigen Fallen 
(z. B. beim Zerfall der fester] Diazohalolde) empirisch am eirifachsten 
folgendermaassen formulirt werdeii zu kijnneu : 

Ar.N2.X = A r . X  + Nz 
[z. B. CgH5.Na.Br = CeHS.Br + N1]; 

in den meisten Fallen ist man aber bereits genothigt, die Zer- 
setzung uuter activer Betheiliguug eiues zweiten Stofs zu formuliren: 

Ar.Na.X + H Y  = ArY + HX + Na 
[z. B. C,j Hs . N? . Br + H . O H  = CS Hs . OH + H Br + Nz]. 

Hierher geh6ren die be1i:itint~~ri. fundamental wichtigen Umwande- 
lungen der Diazosalze in Pheuole durch Wasser, in  Pheuolscetate 
durch Eisessig, in ‘I‘hiophenolderivate durch Stilfide, iu Phenoliither 
und in Kohlenwnsserstoffe durch Alkohol, in Jodbenzole durch Jod- 
kalium, in Cyanhenzole durch Cyankaliuin, - und in gewissem Sinne 
auch die iibrigeil, sogen. S a n d m e y e r ’ s c h e n  Reactionen, die durch 
Cuproverbindungen eingeleitet werden. 

Trotz der einfachen, empirischen Forniuliriing dieser Umsetziingen 
hat ihr wahrer, z. Th. selir merkwiirdiger Verlsuf (z. B. die Reac- 
tion mit Alkohol) bis vor Kurzern nicht befriedigend erklart werden 
konnen; es war dies auch so lange niclit miiglich, als Conetitution 
und Configuration der Diazokiirper selbst noch nicht sicher ertnittelt 
waren. In meiner ersten Abhaudliing: Biiber Sterenisomerie bei Diazo- 
korperna ’), habe ich jedoch bereits die Principien entwickelt, auf welche 
die typische Diazospaltung zuriickzufuhrei~ ist, wonach vnii zwri stereo- 
isomeren Diazokorpern iiur die Syndiazokorper (nicht die Antidinzo- 
kiirper) intramolekiilar unter Ausscheidung des Dhzostickstoffs 
zerfallen: 

N:N N : N  
Ar X A r . 9  ’ 

f . -  

I) Diese Berichte 27, 1702. 


