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Mittheilungen.

711. Gertrud Woker, St. v. Kostanecki und J. Tambor:
Synthesen des 3.4 -Dioxyflavons.

(Eingegangeu am 3. December 1903.)

Im Jahre 1896 haben Friedlinder und RiidtY) miigetheilt,
dass aus 0-Oxy-a-chloracetophenonen (I) und aromatischen Aldehyden
bei Anwesenheit von schwachen Alkalien, entsprechend folgender
Gleichung:
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Flavone (II) entstehen sollen.

Die von Friedlinder und seinen Schiilern?) beschriebenen,
ziemlich zahlreichen Condensationsproducte besassen jedoch Eigen-
schaften, die den Schluss rechtfertigten, dass hier keine Flavone vor-
lagen.

1. Sie ldsten sich in concentrirter Schwefelgiure mit orangerother,
rother oder violetter Farbe auf, wibrend die Flavone farblose oder
gelbe Losungen (mit oder ohne Fluorescenz) ergeben.

2. Diejenigen von den Friedldnder’schen Condensationsproducten,
welche zwei Hydroxylgruppen in der o-Stellung enthielten, firbten
Thonerdebeize orange an, wihrend die beizenfirbenden Oxyflavone und
Oxyflavonole auf dieser Beize gelbe Firbungen erzeugen.

3. Die Friedlinder’schen Condensationsproducte und ibre Aether
geben beim Kochen mit Alkalien als Hauptproduct harzige Substanzen
und nur in sehr geringer Menge krystallinische Spaltungsproducte,
wihrend die Flavone unter denselben Bedingungen eine glatte Spal-
tung erleiden, indem sie wohlcharakterisirte Producte liefern.

1) Diese Berichte 29, 878 [1896).

%) Friedlander und Riidt, diese Berichte 29, 1751 (1896]; Fried-
lander und Lowy, diese Berichte 29, 2430 {1896]; Friediinder und Briill,
diese Berichte 80, 297 [1897]; Friedlinder und Neuddrfer, diese Berichte
30, 1077 [1897); Ullmann, diese Berichte 30, 1466 [1897); Friedlander
und Schnell, diese Berichte 30, 2150 (1897].

3) Diese Berichte 29, 1887 [1896).
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Auf Grund dieser Thatsachen haben Kesselkaul und Kosta-
necki sofort die Friedliander’schen Farbstoffe als Oxindogenide
aufgefasst und die Entstehung derselben auf folgende Weise erklirt.

Die 0-Oxy-a-chloracetopbenone gehen unter dem Einfluss von
Alkalien in Cumaranone iiber:
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welch’ letztere alsdann mit den Aldehyden zu Condensationsproducten
zusammentreten, die als Analoga der von Baeyer entdeckten Indo-
genide (also als Oxindogenide) zu betrachten sind:

0 NH
| CH;+OICH.CsHs [ CH;+ O/CH.CsH;.
P N e PP =it
CO CO
Oxindogenide. Indogenide.

Fiir die Richtigkeit dieser Interpretation haben Kesselkaul und
Kostanecki einen directen Beweis erbracht, indem sie ein Oxin-
dogenid (das 3.4-Dioxybepzalcamaranop) durch Paarung des Benz-
aldehyds mit dem 3.4-Dioxycumaranon bei Gegenwart von sebr ver-
diinntem Alkali darstellten:
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HO\/.\/\\
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Ausserdem haben Kostanecki und kaczkowski!) das Io-
dandion (I) und Kostanecki und Klobski?) das 2-Bromindanon (II)
mit aromatischen Aldebyden gepaart.

co CH;
T~ \\ /\1/\
L LJ\ _CHe IL /f\/,\ _CH,
§] Br

1) Diese Berichte 30, 1183, 2138 [1897]
2 Diese Berichte 31, 720 (1898,
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Die erbaltenen Farbstoffe besassen ganz analoge Eigenschaften
wie die Indogenide und Oxindogenide, sodass es keinem Zweifel unter-
liegen konnte, dass

die Indogenide die Oxindogenide
NH 0]
~N e ~\ —
“C:0H—{ SCiCH—
~ CO - N S
die Carbindogenide und die Desoxycarbindogenide
CO CH:
g ;o ~ a
| ceH— C:CH—(
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Farbstoffgruppen bilden, die in eine und dieselbe Klasse von Farb-
stoffen eingereiht werden koonen (Farbstoffe mit dem complexen
Chromophor CO.C:C!); das Chromophor C:C streptostatisch).

Die von Kesselkaul und Kostanecki vor sieben Jahren ge-
snsserte Ansicht muss nun als sicher bewiesen angesehen werden.
Zahlreiche Flavone sind inzwischen nach verschiedenen Methoden dar-
gestellt worden?), und die Comnstitution jedes einzelnen wurde beson-
ders durch das Stndium seiner Spaltungsproducte bewiesen, Alle die
synthetischen Flavone besassen Eigenschaften, die der von Kessel-
kaul und Kostanecki gegebeneu Charakteristik der Flavongruppe
auf’s beste entsprachen, und waren vollig verschieden von den isomeren
Oxindogeniden,

Es blieb nur noch ibrig, das 3.4-Dioxyflavon, welches die Ver-
anlassung zur Controverse mit Friedlinder gab, zu synthetisiren,
um zu zeigen, dass es dieselben Unterschiede gegeniiber dem 3.4-
Dioxybenzalcumaranon aufweist, wie alle Flavone im Vergleich zu
den entsprechenden Oxindogeniden.

Wir sind zu dem 3.4-Dioxyflavon auf demselben Wege gelangt,
wie Emilewicz und Kostanecki zu dem 3-Oxyflavon.

1) Das Flavon enthilt dasselbe complexe Chromophor CO.C:C; die beiden
Einzelchromophore sind jedoch cyclostatisch.

%) v. Kostanecki, Les synthéses dans les groupes de la flavone et de
la chromone, Bull. Soc. chim. 1903.



4238

Gallacetophenondimethylither wurde mit Benzaldehyd zu einem
ungesittigten Keton gepaart:

CH;0
CH,O~._-~__-OH

\/\CO ‘CH;‘; + OCH -CGH5

CH;0
_ CH,O~_~__-OH +HO,

~ \CO . CH H CH. CsH,r,

und das entstandene 2'-Oxy-3'.4"dimethoxychalkon acetylirt und bromirt.
Das 8o erhaltene Dibromid,

CH;0
CH30~__~._-0.COCH;

~""~C0.CHBr.CHBr.C¢H;,

ergab alsdann bei Behandlung mit alkoholischem Kali das 3.4-Di-
methoxyflavon, entsprechend der folgenden Gleichung:

CH;0
CH,O~__~_-0.C0oCH
30~~~ 3 + 3KOH

~~~""-CO.CHBr.CHBr. CsH;

CH:O o
_ CH;0~___ ~~C.CeHs

u -+ 2KBr + CH;.COOK + 2H;0.

Durch Kochen mit Jodwasserstoff liess sich das 3.4-Dimethoxy-
flavon entmethyliren und lieferte das 3.4-Dioxyflavon.

CH;0
2'-Oxy-3.4'- CH30-.__-~_-OH
dimethoxychalkon,
~~"">C0.CH:CH.C;H;

5 g Gallacetophenondimethylither und 2.7 g Benzuldehyd werden
in 30 g Alkohol geldst und die warme Lésung alsdann mit 10 g heisser,
50-procentiger Natronlauge versetzt. Es tritt hierbei eine lebhafte Re-
action ein, and die Fliissigkeit firbt sich kirschroth. Man schiittelt
nun so lange, bis der Kolbeninhalt zu einer roth gefirbten, halbfesten
Masse erstarrt, die aus dem Natrinmsalze des 2-Oxy-3'.4-dimethoxy-
chalkons besteht. Dasselbe wird schon durch Zusatz von Wasser theil-
weise in das freie 2'-Oxy-3'.4-dimethoxychalkon iibergefiibrt. Behufs
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vollstindiger Zersetzung wird der abfiltrirte Niederschlag mit ver-
diinnter Salzsiure behandelt, alsdann auf porésem Thon abgepresst
und aus verdiontem Alkobol umkrystallisirt. Man erhilt so lange,
goldgelbe Nadeln, die bei 98° schmelzen.

CﬂHmO4. Ber. C 71.83, H 5.63.
Gef. » 71.82, » 5.77.

Beim Betupfen mit concentrirter Schwefelsiure firben sich die
Krystalle roth, die Losung erscheint orangeroth gefirbt.

CH;30
9'-Acetoxy-3.4- CH;O-__“__-0.COCH,
dimethoxy-chalkon, ‘
~">C0.CH:CH.CsH;

Krystallisirt aus Alkoho! in langen Nadeln vom Schmp. 110°.

C[nggos. Ber. C 69.99, H 5.52.
Gef. » 70.00, » 5.54.

) 9 4. CH;0
2-A.cetoxy 3.4 CH;0— - _0.COCH;
dimethoxy- l J‘
chalkondibromid, \/\CO.CHBI‘.CHBI‘.CGH5

Die eben beschriebene Acetylverbindung nimmt in Schwefelkohlen-
stofflésung sehr leicht 2 Atome Brom auf. Nach dem Verdunsten des
Lésungsmittels hinterbleibt eine weisse Krystallmasse, die aus Alkohol
in weissen Prismen vom Schmp. 140° krystallisirt.

CioHys05Bras. Ber. C 46.91, H 3.70, Br 32.92.
Gef. » 47.01, » 4.12, » 33.23.

CHsO O

CH30— -~~~
3.4-Dimethoxy-flavon, \l 7 }IC'CGHb.
“ A SCH

co

Lost man das 2-Acetoxy-3'.4"-dimethoxychalkondibromid in Alko-
hol auf und setzt Kalilauge hinzu, so fiirbt sich die Losung gelb, und
auf Wasserzusatz fillt ein gelblich gefirbter Niederschlag aus, der
erst nach mehrmaligem Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin und aus
Alkohol bromfrei erhalten wird. Man erzielt dann ans dem letzteren
Lésungsmittel schine, weisse Nadeln, die bei 151° schmelzen und die
der Formel Ci; H;4O, entsprechende Zusammensetzung besitzen.

CnHNO,‘,. Ber. C 72.34, H 4.96.
Gef. » 72,30, » 5.14.
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Der Korper C1zHy4O4 ist somit aus dem obigen Dibromid nach
folgender Gleichung entstanden:

0.COCH;3
(CH30):CeHa<((y . CHBy.CHBr.CeH, + SKOH

= Cy7 11404 + 2KBr + CH;.COOK + 2 Hq0,

und konnte seiner KEntstehung nach entweder das 3.4-Dimethoxy-
benzalcumaranon:

CH;0
CH;0~__~_-OH

‘\/\C/CHBI' CH Br.Cng, - 2HBI‘
O

CH3 O O
CHS O S~ .\

oder das 3.4-Dimethoxyflavon sein:

CH:0 o CH:Q ¢
Cﬂao\!/\i/ CHBr.CeH, _ 9HBr = CH30\’/ \;/ '\IC.CsHs
‘\/}\\/CHBT L~ _JCH
coO

Dass hier in der That das 3.4-Dimethoxyflavon vorliegt, beweist
das Verhalten des Kérpers beim Kochen mit Natriumalkoholat.

11/3 g des 3.4-Dimethoxyflavons wurden mit einer concentririen
alkobolischer Losung von 3 g metallischem Natrium einige Standen
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler gekocht. Alsdann wurde
der Alkohol durch Einleiten von Wasserdampf verjagt, die Flissigkeit
mit Schwefelsiure neuotralisirt und Kohlensiure durchgeleitet. Es
schieden sich hierbei Krystillchen ab, die sich als Gallacetophe-
nondimethylither erwiesen.

In der zuriickgebliebenen Fliissigkeit konnte nurfnoch Benzod-
sdure nachgewiesen werden. Das 3.4-Dimethoxyflavon ist somit beim
Kochen mit Natriumalkoholat glatt in Gallacetophenondimethylither
und Benzoésiure nach folgender Gleichung gespalten worden:

CH;0

CHBO\/\X/\\C i CﬁH5

| |

1 : |
N S

CH;0
CHs0-._-~__-OH
- M + HOOC.CsH;,

~~~CO.CHs
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woraus man, unter Beriicksichtigung seiner Enstehungsweise, seine
Constitution ableiten kann.
Wir sind ndmlich vom Benzaldehvd und Gallacetophenondimethyl=

sther avsgegangen und haben Benzoésiure und Gallacetophenondime-
thylither zuriickerhalten:

CH:O o H_

om0~ " B>c.ciH,
o~ ~CHs
co
CH,O
o0~ PP HO>6 com.
—

’\/\/CH3
CO

Da wir bet der Synthese das 2'-Oxy-3'.4-Dimethoxychalkon be-
nutzt haben, so wissen wir, dass der Benzaldehyd-, und somit der
Benzotgiiure-Rest, mit der Seitenkette des Gallacetophenondimethyl-
dthers in folgender Weise verkniipft ist:

CH;O0 OH CH,O OH
CH,O- -/ HO.GHs CH;0-__~_/ HO.C.C,H;
CHO g

_ CH3 O~~~ {CO.C&H{,

S~ \/ CH2

Bei dem Zerfall des Koérpers Ci7Hj4O4 ist die Verbindung
H . .
(CH;0); Cs H’<8O.CH2.CO. CeH; entstanden, die den Benzoylessig-

siurerest enthielt und bei der Siurespaltung glatt Gallacetophenon-
dimethylidther und Benzoésiure geliefert hat. Durch Wegnahme von
einem Molekiill Wasser aus dieser intermediiren Verbindang gelangt
man in ganz ungezwungener Weise zu der Formel:

CH;0

CH; O~ - 9

\”C Ch H5

fir den Korper Cy7Hi4O4, die den y-Pyronring enthilt und die leichte
Aufschliessbarkeit desselben sehr wohl erklirt.
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HO

\/'\/\C .C¢H,

3,4-Dioxy-flavon, i * ( l
-~~~ ~CH
CO

Wie alle Aether der Oxyflavone lisst sich auch das 3.4-Di-
methoxyflavon durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure entalky-
liren und liefert das 3.4-Dioxyflavon, welches aus 50-procentigem Al-
kohol sehr schwach gelblich gefirbte, fast weisse Nadeln bildet, die
bei 239° schmelzen.

015[’11004. Ber‘ C 70.86, H 393
Gef. » 70.78, » 4.21.

Das 3.4-Dioxyflavon 16st sich leicht in Alkalien mit gelber Farbe
auf. Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsiure firben sich die
Krystalle nicht intensiv orangeroth, wie bei dem 3.4-Dioxybenzal-
cumaranon, sondern rein gelb und ergeben eine schwach griinlich-
gelb gefirbte Losung. Die Ausfirbungen auf gebeizter Baumwolle
sind gleichfalls vollig verschieden von denjenigen, die mit dem 3.4-Di-
oxybenzalcumaranon erzielt werden. Wihrend das 3.4-Dioxybenzal-
cumaranon die Thonerdebeize orange anfirbt, erzeugt das 3.4-Dioxy-
flavon auf dieser Beize schéne rein gelbe Firbungen, verhilt sich
also gemau so, wie dies Kesselkaul und Kostanecki seinerzeit
vorausgesagt haben.

Zur weiteren Charakteristik des 3.4- Dioxyflavons haben wir
noch seine Acetylverbindung dargestellt. Dieselbe krystallisirt
aus Alkobol in rein - weissen, gekrimmten Nadeln, die bei 1930
schmelzen.

ngHuOs. Ber. C 67.45, H 4.14,
Gef. » 67.31, » 4.51.

Zum Schloss sei erwihnt, dass wir noch auf einem zweiten
Wege das 3.4-Dioxyflavon synthetisirt haben.

Condensirt man nidmlich den Gallacetophenondimethylither mit
Benzaldehyd unter etwas modificirten Bedingungen als die oben an-
gegebenen, so entsteht neber dem 2'-Oxy-3'.4-Dimethoxychalkon das
3.4-Dimethoxyflavanon, indem aus dem primiiren Einwirkungsproducte
des Benzaldehyds auf Gallacetopbenondimethylither der Wasseraustritt
nicht aus der Seitenkette (Bildung des Chalkons), sondern unter
Schliessung des Flavanonringes erfolgt:
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CH;O
CHyO~_~. -OH

~"~C0.CH,.CH(OR).Cs H;

CH;0

~""~C0.CH:CH.CsH;
2'-Oxy-8'.4’-Dimethoxychalkon

CH,0
e Y CHsO\/\/\CH . CG H-'>

]\/I\/ICHa
CcO
3.4-Dimethoxyflavanon,

Das entstandene 3,4-Dimethoxyflavanon lisst sich dann auf dem-
selben Wege, wie das von Kostanecki, Levi und Tambor?') darch
Paarung des Chinacetophenonmonoithylithers mit Benzaldehyd er-
haltene 2-Aethoxyflavanon, in das 3.4-Dimethoxyflavon iiberfiihren.

CH3O O

CH3;O~_ -~
3.4-Dimethoxy-flavanon, ~TY ICH‘C"H“'

~ CH?
Co

Als die besten Darstellungsbedingungen fiir diese Verbindung
haben sich nach den bisherigen Versuchen die folgenden erwiesen.

Man 16st 3.6 g Gallacetophenondimethyliither und 4 g Benz-
aldehyd in 25 cem Alkohol auf und versetzt diese Losung mit 10 g
50-procentiger. Natronlange. Sobald die Mischung nach einigem
Schiitteln dnnkelroth gefirbt erscheint, giesst man sie in Wasser und
krystallisirt den erhaltenen gelben Niederschlag so lange aus Methyl-
alkohol um, bis man das Flavanon frei von dem gelb geféirbten Chal-
kon in rein weissen Nadeln erhilt. Dieselben schmelzen bei 115°
und werden von concentrirter Schwefelsdure mit gelber Farbe geldst.

Cqus 04. Ber. C 71.83, H 5.63.
Gef. ® 71.58, » 5.81,

Durch Bromiren in Schwefelkohlenstofl6sung liefert das eben
beschriebene Flavanon (I) ein Monobromproduct (II), welches aus
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 110% krystallisirt:

CitH;sBrQ4. Ber. Br 22.03. Gef, Br 22.41,

1) Diese Berichte 32, 326 [1899]
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und beim Behandeln mit alkoholischem Kali das obige 3,4-Dimethoxy-
flavon (III) ergiebt.

@ (1)
CHO o CHO o
CHiO~ A~ ~cm. Gy OO~~~ —cn.a,
S \/’CHQ ='\/’I\\,/ CH Bl‘
o co
(D)
CH:0 ¢

CHaO~ (.G H,
\/:\\‘, - CH
co

E—

Bern, Universititslaboratoriam.

712. Hans H. Pringsheim: Ueber ein Schnellverfahren zur
quantitativen Bestimmung von Chlor, Brom und Jod in orga-
nischen Verbindungen mit Natriumsuperoxyd.

[Aus dem chemischen Laboratorium der Harvard-Universitit.]

(Eingegangen am 26, November 1903.)

Erst kiirzlich hat M. Dittrich!) iiber neuere Versuche zur Ha-
logenbestimmung, mit Umgehung des Bombenrohres nach Carius,
berichtet.

Ich habe dieses Problem durch Oxydation von organischen Ver-
bindungen mit Natriumsuperoxyd geldst und eine Methode gefunden,
die sich durch alle néthigen Vorziige eines analytischen Verfahrens,
wie Genauigkeit, allgemeine Anwendbarkeit, Schuelligkeit, Billigkeit
und Sauberkeit, auszeichnet. Substanzen mit 75 und mehr pCt. Koh-
lenstoff + Wasserstoff bediirfen der 18-fachen, solche von 50—75 pCt.
Kohlenstoff + Wasserstoff der 16-fachen Menge Natrizmsuperoxyd.
Substanzen mit 25—50 pCt. Kohlenstoff + Wasserstoff mischt man
mit dem halben, solche mit weniger Kohlenstoff +- Wasserstoff mit
dem gleichen Gewicht einer Substanz, die viel Kohlenstoff und Wasser-
stoff enthilt, wie Zucker, Naphtalin etc., und verwendet dann wieder
die 16- bezw. 18-fache Menge Natrinmsuperoxyd.

Zur Bestimmung verfihrt man in der folgenden Weise:

1) Diese Berichte 36, 3385—3387 [1903].



