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120. St. v. K o s t a n e c k i  und J. Tambor:  Versuche zur 
Synthese gelber PAanzenfarbstoffe. 

(Eiogegaugen am 9. Februar 1904.) 
In  den vier vorstehenden Mittheilungen sind die Methoden be- 

schrieben, welche es gestatten, die o-Uxychalkone in  Flavonole iiberzii- 
fiihren. Da an der Allgemeinheit der gefundenen Reactionen kaum 
zu zweifeln ist, so mogen hier diejenigen o-Oxycbalkone besprochen 
werden, welche voraussichtlich zur Synthese des Galangins, des Kam- 
pferols, des Quercetins und des Morins fiihren werden. 

Dasjenige o-Oxychalkon , welches das Galangin (I) I) ergeben 
diirfte, - namlich das 2’ -0xy-4 ’ .6 ’ -d imethoxy-cha lkon  (11) - 
haben wir bereits vor vier Jahren beschrieben 2). 

1, -,/C.OH. -ACO .CH: CH .c6 H ~ .  
OH co OCH3 

Das zugehorige Flavanon so11 nun ausfiibrlich studirt werden. 
W i r  beabsichtigen, es nicht nur in das Galangin, sondern auch in das 
Chrysin iiberzufiibren, da  alle Flaranone sich nach der Methode von 
K o s t a n e c k i ,  L e v i  und T a m b o r 3 )  in  die entsprechenden Flavone 
umwandeln lassen. Es ist somit eine zweite, von der friiheren vollig 
verschiedene Synthese des Chrysins zu gewartigen. 

Auch das 2’- Ox y-4'.6'.4- t r i m  e th  o x y -  c h a1 k o n  (Formel IV), aus 
welchem wir sowohl das Khmpferol als auch das Apigenin 
erwarten, haben wir vor drei Jahren zusammen mit Hrn. H. O e n i c k e s )  
dargestellt, jedoch bisher a n  dieser Stelle nicht beschrieben. 

HO..,,,\C.( 0 ’ ) . O H  CH3O,,,,OH 

‘.’ ‘ C 0 .CH : C H  (1 ) CsHt (4) OC H3. 
OCH3 

Zu seiner Darstellnrig werden 5 g Phloracetophenon-dimethylather 
und 3 g Anisaldehyd in  50 g Alkohol gelost und die warme Losung 
aldann mit 10 g 50-procentiger Natronlauge versetzt. Nach eiuigem 

l) Kostanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 28,  2302 [1895]; Kosta-  

a) Dieee Berichte 32, 2260 [lSY9!. 3, Diese Berichte 31, 326 [1S9Y]. 
4; G o r d i n  und Kostanecki ,  diese Berichte 33, 3723 [1901]: vergl. 

G o r d i n ,  Inauguraldissertation, Bern 1S97. 
5 )  Inauguraldissertation, Bern 1901. 

necki  und R b i y c k i ,  diese Rerichte 34, 3724 [1901]. 
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Stehen an einem warmen Orte  erstarrt der ganze Kolbeninbalt zu 
einer festen, intensiv gelben Masse, welche aus dem schwer liislichen 
Natriumsalze des 2’-0xy-4’.6’.4-trimethoxy-chalkons besteht. Man t ragt  
nun den Kolbeninhalt in verdiinnte Salzsaure ein, presst den erhaltenen 
Niederschlag auf poriisem Thou ab und krystallisirt ihn aus Alkohol 
um. Gelbe Nadelchen vom Schmp. 113O, die beim Betupfen mit 
concentrirter Schwefelsaure roth gefarbt werden, wahrend die Schwefel- 
saurel6sung 

Durch 
essigsauren 
acetyliren. 
Alkohol in 
schmelzen. 

orange gefarbt erscheint. 
ClsHisOs. Ber. C GS.79, H 5.i3. 

Gef. n 68.69, )) 5 93. 
kurzes Kochen rnit Essigsaureanhydrid und entwassertem 
Natrium lasst sich das 2’- Oxy-4’.6’.4-trimethoxy-chalkon 
Die entstaudene A c e t y l v e r b i n d u n g  krystallisirt sue  
sehr schwach gelblich gefarbten Blattchen, die bei 1200 

CroHzoOs. Ber. C 67.42, H 5.61. 
Gef. 3 67.66, A 5.87. 

Zurn Quercetin (V)‘) und auch zum Luteolin kiinnte man vielleicht 
von dem 2’-0xy-4’.6’-dimethoxy-3.4-methylendioxy-chalkon (VI) ge- 
laogen, welches wir gleichfalls vor vier Jahren heschrieben haben. 

\ I  
V. .,,,,.,C. OH 

OH co 

Da wir aber bei der Synthese des Luteolins mit der Entmetby- 
lirung seines Methylenathers Scbwierigkeiten hatten a), so zogen wir 
vor, das 

2’-Oxy-4’.6’.3.4- t e t r  a m  e t h ox  y ~ c h a 1 k on ,  
CH3 0,/,,-0H 

, I  
3.4 

\.“~CO.CH:CH(I)C~’H~(OCIY3)2, 
0 CB3 

in Arbeit zu nehmeo, welches sich durch Paarung des Veratrumaldehydv 
mit Phloracetophenondimethylather leicht erhalten lasst. Es krysta!- 
lisirt aus Alkohol in  gelben Bllttchen, die bei 157O schmelzen. 

1) Kostanecki ,  diese Berichte 26, 2901 [1893]; E. KBnig ,  Inangural- 
dissertation, Bern 1894; H. Babl ich ,  Inauguraldissertation, Bern 1894; K o s t a -  
necki  uud T a m b o r ,  diese Berichte 28, 1302 [1895]. 

a)  Kostanecki ,  T a m b o r  und R b i y c k i ,  diese Berichte 33, 3410[1900]. 
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CL9HloOb. Ber. C 66.28, H 5.81. 
Gef. D 66.41, )) 6.12. 

Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsaure farben sich die 
Krystallchen dunkelroth und ergeben eine rothorange gefarbte Losung. 

Die A c e  t y l  v e r  b i n  d un g dee 2’-0xy-4’.6’.3.4-tetramethoxy-chalkons 
krystallisirt aus verdunntem Alkohol in echwach gelben Nadeln, die 
bei 107” schmelzen. 

CzlHzoO;. Ber. C 65.28, H 5.70. 
Gef. )> 65.30, )) 531. 

Um scblieselich anch die Synthese des Morins (VII)’) in  Angriff 
zu nehmen, haben wir durch Paarung des 2.4-Dimethoxybenzaldehyds 
mit Phloracetophenon-dimethylather das 

Y-Oxy- 4’.6’.2.4- t e t r a m e  t h o x  y - c h a1 k o n  (Formel VIII) 
dargestellt. 

( ) . O H  
! I  

VII. ,.,,,C. OH HO” 
OH co 

CHBO--., \ /OH 
2.4 

VIII. \./--. . CO.CH:CH(I )C~HQ(OCH~)~ .  
C& 0 

Es krystallirt aus Benzol-Ligroin oder au8 Alkohol in  intensiv 
gelben Nadelchen, die bei 152” schmelzen. Beim Eintragen in con- 
ceutrirte Schwefelsaure farben sich die Krystallchen dunkelroth nnd 
ergeben eine orangegefarbte Liisung. Gegen Alkalien verhalt es sich 
wie alle o-Oxychalkone. Es ist in  verdiinnter Natronlauge unliislich, 
liefert aber ein schwer losliches, intensiv gelbes Natriumsalz, wenn 
m m  seine alkoholische Liisung mit verdiinnter Natronlauge versetzt. 

C19HzoOs. Ber. C 66.28, H 5.51. 
Gef. D 65.98, )) 5.52. 

Das 2’-Ac e t o x y  - 4’.6’.2.4- t e t r a  m e t h ox  y - c h al  k o n  krystallisirt 
aus Alkohol in hellgelben, zn kugeligen Aggregaten vereinigten Nadel- 
chen, die bei 118-1190 schmelzen. 

CalH?o07. Bar. C 65.28, H 5.70. 
Gef. n 65.07, * 5.74. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

‘1 H. B a b l i c h  und A. G. P e r k i n ,  Journ. Chem. SOC. 69, 792 [1896]. 


