3589

Das Acetyl-3.3.4-trimethoxy-flavonoi.
C1sHs 02 (OCH3);3 (0. COCHy).
krvs:allisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln, welche bei
170? schmelzen.
CyoH;s0;. Ber. C 64.86, H 4.85.
Gef. » $5.08, » 5.01.

Sowoh! das 3.3".4-Trimethoxy-flavonol als auch seine Acetylver-
bindang ergeben beim Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure glatt
das Fisetin (3.3".4"- Trioxy-flavonol), welches nach dem Umkrystallisiren
aus verdinntem Alkohol véllig rein ist.

Bern, Universititslaboratorium.

814. A, Blom und J. Tambor: Ueber das
3-Meothoxy-cumaranon.

(Eingegangen am [8. Octeber 1905.;

Wegen der grossen Bedeutung des Fisetols («-Oxy-resaceto-
phenons I) und seiner Alkylither fir die Chemie des Brasilins!) ver-
suchtan wir, die Synthese eines Fisetoldimethyldthers, cdes a-Oxy-
resac:tophenondimethylithers (II),

HO.. . _-OH CH; 0~ _-~_ OCH;

I IL
~~"C0O.CH: (OH) - CO0.CH.(OH)

folgendermaassen auszufiihren.

Es sollte durch Einwirkuvg von Bromacetylbromid auf Resorcin-
dimethylither der «-Brom-resacetophenondimethylither (III) darge-
stellt werden, welcher daon durch Austausch des Bromatoms gegen
ein Hvdroxyl in den «-Oxy-resacetophenondimethyléther Gbergefiihrt
werden sollte.

Die Versuche bhaben gezeigt, dass das Bromacetylbromid im
Gegensatz zu dem Chloracetylchlorid auf Resorcindimethylither bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid sehr leicht einwirkt. Der erhaltene
a-Brom-resacetophenondimethyliither geht aber beim Behandeln mit
alkalischen Mitteln nicht in den erwarteten «-Oxy-resacetophenon-
dimethyldther, sondern in Folge einer interessanten Ringschliessung in
daz 3-Methoxy-cumaranon (IV) iiber.

CHsO\ P QCH:; CHao\/\ O
111 > IV CH, -
\4/\/CHgBI' ~
CcO CO

! Feuerstein und Kostanecki. diese Berichte 32, 1026 [189%.
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Die erwiihnten Reactionen verlaufen glatt, sodass das 3-Methoxy-
cumaranon jetzt leicht zuginglich geworden ist.

«-Brom-resacetophenondimethylither (Formel III).

Eine Lésung von 45 g Resorcindimethylither und 45 g Bromacetyl-
bromid in 60 cem Schwefelkohlenstoff wird allmihlich mit 50 g fein
gepulvertem Aluminiumchlorid versatzt und wiihrend 1 —2 Stunden bis
zur Beendigung der Salzsidureentwickelung auf einem schwach erwirmten
Wasserbade digerirt. Das roth gefirbte Reactionsproduct wird nach
dem Abgiessen des Schwefelkohlenstoffs unter Eiskdhlung mit Salz-
siiure zersetzt, und das abgeschiedene, roth gefirbte Oel, das in der
Kilte rasch erstarrt, ofters aus verdiiontem Alkohol umkrystallisirt.
Man erhilt so farblose, kleine Nidelchen. welche bei 1020 schnielzen.

CioHi1 BrO3;. Ber. C 4€.10, H 4.24, Br 30.88.
Gof. » 4595, » 4.54, » 30.96.

3-Methoxy-cumaranon (Formel IV).

Wird der «-Brom-resacetophenondimethylither (4 g) in absolutem
Alkohol (50 cem) gelést und unter Zugabe von essigsaurem Kalium
(3.5 g) 2 Stunden unter Rickflusskiihlung gekocht, so scheidet sich
beim Erkalten der vorher filtrirten Lésung eine Verbindung in gelben
Krystallen aus, die aus Alkohol in schonen, hellgelben Nadeln kry-
stallisirt. Die Analyse zeigt, dass bei dieser Reaction das 3-M=thoxy-
cumaranon entstanden ist.

CgHsOg. Ber. C 6586, H 4.87.
Gef. » ©¢6.07, » 5.15.

Das 3-Methoxy-cumaranon schmilzt bei 1239 seine Lésung in

concentrirter Schwefelsiiure fluorescirt nach einigem Stehen hellgriin.

3.3.4-Trimethoxy-benzalcumaranon.

CH;0- - _~ —~OCHs
~ c:cH—!  —OCH,.
~— /
cO

Wie alle Cumaranone lédsst sich auch das 3-Methoxy-eumaranon mit
Aldehyden zu Oxindogeniden paaren. Niber untersucht haben wir
das durck Einwirkung des Veratrumaldebyds entstandene 3.3'.4-Tri-
methoxy-benzalcumaranon. Eine Lésung ven Veratrumaldehvd (1 g)
und 3-Methoxy-cumaranon (1 g) in 10 cem Alkohol wurde mit 1 cem
10-procentiger Natronlauge versetzt und 24 Stunden stehen gelassen.
Der Niederschlag, dessen Abscheidung durch Wasserzusatz vervoll-
stindigt wird, krystallisirt aus viel Alkohol in feinen, seidenglinzen-
den, hellgelben Nidelchen, die bei 139° schmelzen.



CisHi0s. Ber. C 69.23, H 5.13.
Gef. » 69.21, » 5.28.

Diese Verbindung dhnelt den friher im hiesigen Laboratorium
dargestellten Alkylithern des 3.3'.4-Trioxy-benzalcumaranons?). Wie
diese firbt sie sich beim Betupfen mit concentrirter Schwefelsiure
dunkelroth und geht mit orangerother Farbe in LoOsung. Dass hier
in der That der Trimethylither des 3.3'.4-Trioxy-benzalcumaranons
vorliegt, haben wir durch directen Vergleich mit dem nach der Me-
thode von Emilewicz und Kostanecki dargesteliten 3.3.4-Tri-
methoxy-benzalcumaranon bewiesen.

Paeonol wurde mit Veratrumaldebyd zu dem 2-Oxy-4'.3.4-tri-
methoxy-chalkon gepaart:

CH;0-__-__-OH ~ _-OCH;4
| +ocl—  )—OCH,
\/\COCH; AR /
CHJO\\/\‘/ on _oCH,

‘\/\CO.CH:CH—< ' \/—ooﬂs + H;0,

und dieses Chalkor acetylirt und bromirt. Das so erhaltene 2-Acet-
0xy-4'.3.4-trimethoxy-chalkondibromid (V) ergab alsdann beim Behan-
deln mit alkoholischem Kali das 3.3.4-Trimethoxy-benzalcumaranon:

CH;0-____-0.COCH; . OCH
V. ,CHBr.CHBr—< \—OCH; + 3KOH
. )
Co
cHo . 9 / \/ocna
~ .
co

-+ 2K Br + CH;.COOK + 2H;0.

2'-Acetoxy-4.3.4-trimethoxy-chalkondibromid (Formel V).
y y

Die Bromirung des 2-Acetoxy-4'.3.4-trimethoxy-chalkons?) ge-

schah in Schwefelkohlenstofflésung. Die nach dem Verdunsten des
Losungsmittels zuriickgebliebene Masse wurde in Chloroform gelést
und diese L&sung mit Ligroin versetzt. Nach einiger Zeit schieden
sich weisse, zu Rosetten gruppirte Nidelchen ab, welche bei 122°
unter Gusentwickelung sich zersetzten.

CgngoOsBrz. Bel‘. Br 31.00. Gef. Br 30.79.

) Emilewiez und Kostanecki, diese Berichte 32, 309 [1899] und
Kostanecki und Rdzycki, diese Berichte 82, 2257 [1899).
%) s. die voranstehende Mittheilung.
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Versetzt man das in heissem Alkohol geldste Bromproduct mit
concentrirter Kalilauge, so beginnt sehr bald die Ausscheidung von
gelb gefirbten Nadeln. Man fiigt zur vollstindigen Ausscheidung
Wasser hinzu und krystallisirt den erhaltenen Niederschlag aus Alko-
hol um. Nach zweimaligem Umkrystailisiren erhielten wir hellgelbe
Nidelchen, die bei 189% schmolzen und sich in concentrirter Schwefel-
sdure mit orangerother Farbe l6sten.

ClsHmOs. Ber. C 69.23, H 5.13.
Gef. » (9.47, » 35.21.

Sie erwiesen sich als identisch mit dem aus 3-Methoxy-cumara-
non und Veratrumaldehyd dargestellten Oxindogenid; die Mischung
der beiden auf verschiedenem Wege dargestellten Korper schmolz
bei 1899

Die Versuche zur Synthese des Fisetols und das Stadium der
Einwirkung des Bromacetylbromids aof verschiedene Phenolither wer-
den fortgesetzt.

Bern, Unpiversititslaboratorium.

615. P. Pfeiffer: Zur Chemie der Tetrammin-chromsalze.
{Experimentell bearbeitet von 8. Baseci.]

(Eingegangen am 21. October 1905.)

Die Diacido-didithylendiamin-chromsalze {en; CrXz]X existiren, wie
ich vor kurzem zeigen konnte'), in zwel gut charakterisirten, stereo-
isomeren Formen. Es erscheint nun von Interesse, zu untersuchen, ob
auch die analogen, rein anorganischen Ammoniakkérper [(H3N)CrXs] X
dhnliche Isomerieerscheinungen aufweisen. Bevor dieses Problem ex-
perimentell in Apgriff genommen werden konnte, war es vor allem
nothwendig, fir die uns durch Frémy?), Cleve?) und Jorgensent)
bekannt gewordenen, schwer zuginglichen Tetramminchromsalze, spe-
ciell fiir die Chloro-aquo-salze [(Hs N); Cr(OH,;)Cl] X; eine moglichst
bequeme Darstellungsmethode aufzusuchen. Ueber die in dieser Rich-
tung angestellten Versuche soll zuniichst berichtet werden. Ferner soll
gezeigt werden, wie sich die Chloroaquosalze in die bisher noch unbe-
kannten Oxalato-tetrammin-chromsalze [(H3N);CrCs O4] X iiber-
fiihren lassen. Letztere Korper stehen ibrerseits, wie in anderem Zu-

) Diese Berichte 37, 4255 [1904]. ¥) Compt, rend. 47, 888.
%) Qefvers. A, S. 1861, 165; Akad. Sv. 6, Nr. 4, 6.
Y Jorgensen, Journ. fir prakt, Chem. [2] 20, 105: 42, 206.



