
Mittheilnngen. 
711. Gertrud Woker, St. v. Kostanecki und J. Tambor: 

Synthesen des 3.4 -Dioxyflavons. 

(Eiogegangen am 3. December 1903.) 

Im Jahre 1896 haben F r i e d l a n d e r  und Riidtl) mitgetheiit, 
dasa aus o-Oxy-a-chloracetophenonen (I) und aromatischen Aldehyden 
bei Anwesenheit von schwachen Alkalien, entsprechend folgender 
Gleichung : 

I. Ir. 

Flavone (11) entstehen sollen. 
Die von F r i e d l a n d e r  und seinen Schiilern a) beschriebenen, 

ziemlich zahlreichen Condensationsproducte besassen jedooh Eigen- 
scbaften, die den Schluss rechtfertigten, dass hier keine Flavone vor- 
I agen . 

1. Sie losten sich in concentrirter Schwefehaure mit orangerother, 
rother oder violetter Farbe auf, wahrend die Flavone farblose oder 
gelbe Losungen (mit oder obne FIuorescenz) ergeben. 

2. Diejenigen von den F r i e d l a n d  e r'schen Condensationsproducten, 
w elche zwei Hydroxylgruppen in der o-Stellung enthielten, farbten 
Thonerdebeize orange an, wahrend die beizenfZrbenden Oxyflavone und 
Oxyfiavonole auf dieser Beize gelbe Farbungen erzeugen. 

3. Die Friedlander 'schen Condensationsproducte und ihre Aether 
geben beim Kocheri mit Alkalien ale Hauptproduct harzige Substanzen 
und nur in sehr geriuger Menge krystallinische Spaltungsproducte, 
wahrend die Flavone unter denselben Bedingungen eine glatte Spsl- 
tung erleiden, indem sie wohlcharakterisirte Producte liefern. 

1) Diese Berichte 29, 878 [1896]. 
3) Friedlgnder und Riidt, diese Berichte 29, 1751 C1896j; Fried- 

lHnder und Lowy,  diese Berichte Z9,2430 (18961; Friedlknder und BrBl1, 
diem Berichte 90, 297 [1897]; Friedliln de r  und Neudcrfer,  diese Berichte 
30, 1077 [1837]; Ullmann, diese Berichte 30, 1466 [1897]; Fr ied lander  
nnd Schnell, diese Berichte 30, 2150 [1897]. 

3, Diese Berichte 29, 1887 [1896]. 



4236 

Anf Ornnd dieser Thatsachen haben K e o s e l k a u l  und K o s t a -  
n e c k i  eofort die Friedliinder'schen Farbstoffe als Oxindogenide 
aufgefasst nnd die Entstehung dereelben auf folgende Weise erkliirt. 

Die o-Oxy-a-chloracetopbenone gehen unter dem Einfluss von 
Alkalien in Cumaranone iiber : 

OH 0 'p 
k , CH2, 

/\ 11, co 
'7 

CO.  CH2 .C1 

welch' letztere alsdann mit den Aldehyden zu Condensationsproducten 
ensammentreten, die als Analogs der von B a e y e r  entdeckten Indo- 
genide (also als Oxindogenide) zu betrachten sind : 

N H  

Oxindogenide. Indoguaide. 

Fiir die Richtigkeit dieser Interpretation haben K e s s e l k a u l  und 
K o s t a n e c k i  einen directen Beweis erbracht, iodem sie ein Oxin- 
dogenid (das 3.4-Dioxybenzalcuroaranoo) durch Paarung de& Benz- 
aldehyds mit dem 3.4-Dioxycumaranon bei Gegenwnrt von eebr ver- 
diinntem Alkali darstellten : 

H? 0 HO\/\/\, 
'CHa + OCH.CgH5 u.,, co 

Ansserdem haben K o s t a n e c k i  und L3czkowski')  das In- 
dandion (I) und K o s t a n e c k i  und K l o b s k i 2 )  das 2-Bromindanon (11) 
mit aromatischen Aldebyden gepaart. 

co CHz 

11. r\('\:CH*. 
/\ / \\, 

1. [) 1 ,CH2 /../\/ co Br co 

1) Diese Berichb 30, 1163, 2138 [1897]. 
2) Diese Berichte 31, 720 [1898:. 
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Die erhaltenen Parbstoffe besassen ganz analoge Eigenschaften 
wie die Indogenide nnd Oxindogenide, sodass es keinem Zweifel unter- 
liegen konnte, dass 

die Indogenide 
NH 

die Oxindogenide 
0 
" \\ /- 1 ,C:CH--\ , 

-~ /\ / '  co 
die Carbindogenide und die Desoxycarbindogenide 

co CH2 
/-- 
\ -  

'.. ''r G:CH- , I_ C:CH-i' , 
/ /'\ co co 

Farbstoffgruppen bilden, die in eine und dieselbe Klasse vnn Farb- 
sioffen eingereiht werden kbonen (Farbstoffe mit dem complexen 
Chromophor CO. C: C'); das Chromophor C: C streptostatiscb). 

Die von K e s s e l k a u l  und K o s t a n e c  k i  vor sieben Jabren ge- 
iinsaerte Ansicht muss nun als sicher bewiesen angesehen werden. 
Zahlreiche Flavone sind inzwischen nach verschiedenen Methodem dar- 
gestellt wordena), uud die Constitution jedes einzelnen wurde beson- 
ders durch das Studium seiner Spaltungsproducte bewiesen. Alle die 
synthetischen Flavone besassen Eigenscbaften, die der von K e s s e l -  
k a u l  und K o s t a n e c k i  gegebenen Charakteristik der Flavongruppe 
aufs beste entsprachen, und warm vijllig verscbieden von den isomeren 
Oxindogeniden. 

Es blieb nur noch iibrig, das 3.4-Dioxyflavon, welches die Ver- 
anlassnng zur Controverse mit F r i e d l a n d e r  gab, zu synthetisiren, 
um zu zeigen, dass es dieselben Unterschiede gegeniiber dem 3.4- 
Dioxybenzalcumaranon aufweist, wie alle Flavone irn Vergleich zu 
den entsprechenden Oxindogeniden. 

Wir sind zu dein 3.4-Dioxyflavoo auf demselben Wege gelangt, 
wie E m i l e w i c z  und K o s t a n e c k i  zu dem 3-Oxyflavon. 

*) Das Flavon enthalt dasselbe complexe Chromophor C0.C:C; die beiden 

3 v. Kostanecki, Les syntheses dans les gronpes de la flavone et do 
Einzelchromophore siud jedoch cyclostatisch. 

Is  chromone, Bull. SOC. chim. 1903. 



Qnllircetophenondimethylather wnrde mit Benerldehyd zn einem 
ungesattigteo Keton gepaart: 

CH30 
CHIO\. /\/OH 

I 1  
""20. CH, -I- OCH . CsHS 

CHsO 
CH30\ \ ,OH + HZO, i i  - - 
" 'CO . CH : CHI CsH5 

and das entstandene 2'-0xy-3'.4'- dimethoxychalkon acetylirt und bromirt. 
Das so erbaltene Dibromid, 

c&o 
CHsO\/'\/O. COCH3 

I t  
"'CO . CH Br . CH Br . C & ,  , 

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

Dorch Rochen mit Jodwasserstoff liess sich das 3.4-Dimethoxy- 
flavon entmethyliren und lieferte das 3.4-Dioxyflavon. 

CHjO 
2'- OXY-3'. 4'- C H ~ O X , / ' ~ / O H  

d ime thoxycha l  kon ,  I 1  
"'CO . CH : CH . CaH, 

5 g Gallacetophenondimethyliither und 2.7 g Benzaidehyd werden 
in 30 g Alkohol gelost und die warme LBsung alsdann mit 10 g heisser, 
50-procentiger Natronlauge versetzt. E.1 tritt hierbei eine lebhafte Re - 
%tion ein, und die Fliissigkeit flirbt sich kirschroth. Man sohiittelt 
nun so lange, bis der Kolbeninhalt zu einer roth gefarbten, halbfesten 
Masse erstarrt, die aue dem Natriumsalze des 2'- Oxy-3'.4'-dimetboxy- 
chalkons besteht. Dasselbe wird schon durch Zusatt von Wasser theil- 
weise in das freie 2'- Oxy- 3'.4-dimethoxychalkon iibergefiihrt. Behufs 
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vollstiindiger Zerseteung wird der abfiltrirte Niederschlag mit ver- 
diinnter Salzsaure behandelt, alsdann auf poriisem Thou abgepreest 
und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt 80 lange, 
goldgelbe Nadeln, die bei 98O schmelzen. 

Ct7Hl604. Ber. C 71.83, H 5.63. 
Gef. n 71.82, 5.77. 

Beirn Betupfen mit concentrirter Schwefelsaure fiirben sich die 
Krystalle roth, die Lijsung erscheint orangeroth gefiirbt. 

CH30 
2'-Acetoxy-3'.4'- CHJO~, , .+O.COCH~ 

dime t h o x y - c ha1 kon  , 
""CO.CB:CH.CsH5 

Hiystallisirt aus Alkohol in  langen Nadeln vom Schmp. llOo. 
C~gHls05. Ber. C 69.99, H 5.52. 

Gef. * 70.00, * 5.54. 

I --.. i'CO. CH Br . CH Br . CsHo c ha1 kondi  b r  o mid, 

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

C l ~ H j ~ O ~ B r ~ .  Ber. C 46.91, H 3.70, Br 32.92. 
Gef. * 47.01, >) 4.12, )) 33.23. 

Liist man das 2'-Acetoxy-3'.4'-dimethoxychalkondibromid in Alko- 
hol auf kind setzt Kalilauge binzu, 80 farbt sich die Losung gelb, und 
auf Wasserzusatz fallt ein gelblich gefarbter Niederschlag aus, der 
erst nach mehrmaligern Umkrystallisiren aus Benzol-Ligroin und aus 
Alkohol bromfrei erhalten wird. Man erzielt dann aus dem letzteren 
LBsungsrnittel schtine, weisse Nadeln, die bei 151° echmelzen und die 
der Formel C1, HI404 entsprechende Zusammensetzmg besitzen. 

c1181404. Ber. C 72.34, H 4.96. 
Gef. 72.30. * 5.14. 
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Der Kiirper C17 H u O ~  ist somit aus dern obigen Dibromid nach 
folgender Gleichung entstanden : 

+ 3KOH 0 COCfl.? 
(CH3 '1' CeHa ( C O  . C H Br . CH Br . Cg H 5 

= Ct7 H140d + 2KEr + CH,.COOK + 1 H 9 0 ,  

und kounte seiner Entstehung nach entweder das 3.4-Dimethoxy- 
benzalcumaranon: 

CH30 
CHsO\/\/OH 

,/,,CHBr. I 1  CHBr.CsHs - 2HBr 
co 

d e r  dae 3.4-Dimethoxyflavon 

I,. ,'CHBr 
CO 

- 2HBr = 

Dass hier in der That das 3.4-Dirnethoxyflavon vorliegt, beweiet 
das Verhalten des Korpers beim Kochen mit Natriurnalkoholat. 

l l / a  g des 3.4- Dirnethoxyflavons wurden mit einer coneentrirten 
alkoholischen Lijsnng von 3 g metallischeni Natrium einige Stnnden 
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler gekocht. Alsdann wurde 
der Alkohol dnrch Einleiten von Wasserdampf verjagt, die Fliissigkeit 
mit Schwefelsaure neutralisirt und Kohlensliure durchgeleitet. Ee 
echieden sich hierbei Krystiillchen ab, die sich ale G a l l  acetophe-  
nondime t h  J liit h e r  erwiesen. 

I n  der zuriickgebliebenen Fliissigkeit konnte nur' noch B enzo6- 
siiure nachgewiesen werden. Das 3.4-Dimethoxyflavon ist somit beim 
Koohen mit Natriumalkoholat glatt in Gallacetophenondimethylather 
und Benzogsaure nach folgender Gleicbung geapalten worden: 

C 
CHaO- 
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woraiis man, unter Beriicksichtigung seiner Enstehungsweise , seine 
Constitution ableiten kann. 

Wir sind namlich vom Benzaldehvd und Gallacetophenondimethyl- 
&her ausgegangen und haben Benzo6saure und Gallacetophenondime- 
thpliither zuriickerhalten : 

Da wir bei der Synthese das 2'-0xy-3'.4'-Dirnethoxychalkon be- 
nntzt haben, so wissen wir, dass der Benzaldehyd-, und somit der 
Benzoesiiure-Rest, mit der Seitenkette des Gallacetophenondimethyl- 
iithers in  folgender Weise verkniipft ist: 

Bei dem Zerfall des K6rpers C1.1Hla01 ist die Verbindung 

entstanden, die den Benzoylessig- OH 
(cH3 Oh c6 Hs<CO. CHa . CO . CS H5 
siiurerest entbielt und bei der Sa~irespaltung glatt Gallacetophenon- 
dimethylather nnd BenzoEsaure geliefert hat. Durch Wegnahme von 
einem Molekiil Wasser aus dieser intermediaren Verbindung gelangt 
man in ganz ungezwungener Weise zu der Formel: 

CH30 
CH.? O\/> ,' '--C. CR Hs 

()-,,&H 
co 

fiir den Kiirper CnH1404, die den y-Pyronring 
Aufschliessbarkeit desselben sehr wohl erkllrt. 

enthiilt und die leichte 
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3,4 - D i o  x y - f l  avo  n , 
co 

Wie alle Aether der Oxyflavone lasst sich auch das 3.4-Di- 
methoxyflavon durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsaure entalky- 
liren und liefert das 3.4-Dioxyflavon, welches aus 50-procentigem Al- 
kobo1 sehr schwach gelblich gefarbte, fast weisse Nadeln bildet, die 
bei 2390 schmelzen. 

C15H1004. Ber. C 70.86, H 3.93. 
Gef. B 70.78, )) 4.31. 

Das 3.4-Dioxyflavon lost sich leicht in Alkalien mit gelber Farbe 
auf. Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsaure farben sich die 
Krystalle nicht intensiv orangeroth, wie bei dem 3.4-Dioxybenzal- 
cumaranon, sondern r e  in g e 1 b und ergeben eine schwach griinlich- 
gelb gefarbte Losung. Die Ausfarbungen auf gebeizter Baumwolle 
sind gleichfalls viillig verschieden von denjenigen, die mit dem 3.4-Di- 
oxybenzalcumaranon erzielt werden. Wahrend das 3.4-Dioxybenzal- 
cumaranon die Thonerdebeize orange anfarbt, erzeugt das 3.4-Dioxy- 
flavon auf dieser Beize schone r e i n  ge lbe  Farbungen, verhalt sicb 
also genau so, wie dies R e s s e l k a u l  und K o s t a n e c k i  seinerzeit 
vorausgesagt haben. 

Zur weiteren Charakteristik des 3.4- Dioxyflavons haben wir 
noch seine Ace t y l  verb in  d ung dargestellt. Dieselbe krystallisirt 
aus Alkohol in rein weissen, gekriimmten Nadeln, die bei 1930 
schmelzen. 

G I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 67.45, H 4.14. 
Gef. )) 67.31, 4.51. 

Zum Schluss sei erwahnt, dass wir noch suf einem zweiten 
Wege das 3.4-Dioxyflavon synthetisirt haben. 

Condensirt man namlich den Gallacetophenondimethyliither rnit 
Benzaldehyd unter etwas modificirten Bedingungen als die oben an- 
gegebenen, so entateht neben dem 2'- Oxy-3'.4'-Dimethoxychalkon das 
3.4-Dimethoxyflavanon, indem aus dem primiiren Einwirkungsproducte 
des Benzaldehyds auf Gallacetophenondimethylather der Wasseranstritt 
nicht an8 der Seitenkette (Bildung des Chalkons), sondern unter 
Schliessung dea Flavanonringes erfolgt : 
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‘~’WO. CH : CH . cS H~ 
2’-Oxy-3’.4’-Dimethoxyehalkon 

co 
3.4-Dimethoxyflavanon, 

Das entstandene 3,4-Dimethoxyflavanon liisst sich dann auf dem- 
8elben Wege, wie das von K o s t a n e c k i ,  L e v i  und Tambor’) durch 
Paarung des Chinwetopbenonmonoathyliithers mit Benzaldebyd er- 
haltene 2-Aethoxyflavanon, in das 3.4- Dimethoxytlavon iiberfiihren. 

Als die besten Darstellungsbedingnngen fiir dieee Verbindung 
haben eich nach den bisberigen Versucben die folgenden erwiesen. 

Man !6st 3.6 g Ga-llaeetophenondimethyl&ther nnd 4 g Beaz- 
aldehyd in 25 ccm Alkohol auf nnd versetzt diese Liisung mit 10 g 
50-procentiger Watronlange. Sobald die Miscbung nach einigem 
Schiitteln dunkelrotb gefiirbt erscheint, giesst man sie in Waeser und 
krjstallisirt den erhaltenen gelben Niederscblag so lange aus Methyl- 
alkobol um, bis man das Flavanon frei von dem gelb geftirbten Chal- 
kon in rein weissen Nadeln erbiilt. Dieselbnn schmelzen bei 115O 
und werden von concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe gelost. 

CI,H~~O,.  Ber. C 71.83, H 5.63. 
Gef. 71.55, P 5.81. 

Durch Bromiren in Scbwefelkohlenstoffliisung liefert daa ebea 
beschriebene Flavanon (I) ein Mono b r o m p rod  u c t (11), welches aw 
Alkohol in JSadeln vom Schmp. 1100 kryetallisirt: 

C~rHlsBrOd. Ber. Br 32.08. Gef. Br 22.41, 

I) Die,, Beriahte 33, 326 [1899J. 
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ond beim Behandeln mit alkoholischem Rali das obige 3,4-Dimethoxp- 
flavon (111) ergiebt. 

B e r n  , Universitatslaboratorium. 

712. Hans H. Pringsheim: Ueber ein Schnellverfahren ZUT 
quantitativen Bestimmung von Chlor, Brom und Jod in orga- 

nischen Verbindungen mit Natriumsuperoxyd. 

[Aus dem chemisohen Laboratorium der Harvard-Universit&t.] 

(Eingegangen am 26. November 1903.) 

Erst kiirzlich hat M. Di t t r ich ' )  iiber neuere Versuche zur Ha- 
logenbestimmung, mit Umgehnng des Bombenrohres nach Car iue ,  
berichtet. 

Ich habe dieses Problem durch Oxydation von organischen Ver- 
bindungen rnit Natriumsuperoxyd gelost und eine Methode gefunden, 
die sich durch alle nothigen Vorziige eines analytischen Verfahrene, 
wie Genauigkeit, allgemeine Anwendbarkeit, Schnelligkeit, Billigkeit 
und Sauberkeit, auszeicbnet. Substanzen mit 75 und mehr pCt: Koh- 
lenstoff + Wasserstoff bediirfen der 18-fachen, solche von 50-75 pCt. 
Kr,hlenstoff + Wasserstoff der 1 6-fachen Menge Natriumsuperoxyd. 
Substanzen rnit 25-50 pCt. Kohlenstoff + Wasserstoff mischt man 
rnit dern halben, solcbe rnit weniger Kohlenstoff + Wasserstoff rnit 
dem gleichen Gewicht einer Substanz, die vie1 Koblenstoff und Wasser- 
atoff enthiilt, wie Zucker, Naphtalin etc., und verwendet dann wieder 
die 16- bezw. 18-fache Menge Natriumsuperoxyd. 

Zur Bestimmung verfahrt man in der folgenden Weise: 

I) Diese Berichte 36, 3389-3387 [19051. 


