
Eta3 .\ c e t y 1 - 3.3'. 4'- t r i m  e t h o s,r - f l  a r o n o i . 
CISH~OI(OCHS),  (O.COCH9). 

kryjxlliairt aus verdiinnteni Alkohol in weissen Xndeln. welche bei 
1 7 W  schmelzen. 

CmHisO;. Bar. C 64.56, H 4.81;. 
Gef. )) 65.08, 5.01. 

Sowolil dns 3.3'. 4'-Trimethoxy-flavono1 als auch seine Acetylver- 
bindung ergeben beini Kochen mit starker Jodwasaer3toff*aure glatt 
das Fisetin (4.3'. 4'- Trioxy-flavonol), welches nach dem Umkrpstallisiren 
aus verdiinuteni Mkohol vollig rein ist. 

B- . rn ,  Cniversitatslaboratoriuni. 

614. A. Blom und J. Tambor: Ueber das 
3-Methoxy-oumaranon. 

(Eingegangen am 18. Oatober 1905.) 

Wegen der groseen Bedeutung des Fisetols ( u  - Oxy - resaceto- 
pheiions I) iiud seiner Alkyliittier fiir die Chemie des Brasilins') ver- 
suchtau wir. die Synthese eines Fieetoldimethylnthers, Cles a - O x y -  
resacetoptirnondinnethylatliers (11), 

-1"'CO. CHe (OH) \-, \CO. CH, (OH) 
folpendermaassen auszufiihrrn. 

Es sollte durch Einwirkung von Bromacetylbromid auf Resorcin- 
dime:hylather der u -  Rrom -resacetophenondirnethylather (111) darge- 
stellr werden , welcher dann durch Austausch des Bromatorns gegen 
e i n  Hydroxyl' in deli ( L -  Oxy-resacetophenondimethylather iibergefiihrt 
werdeu sollte. 

Die Versuche haben gezeigt, d:tcs daa Bromacetylbromid im 
Gege*?satz zu dem Chloracetylchlorid auf Resorcindimethylather bei 
Gegrnwart von Aluniiniurnchlorid sehr leiclit einwirkt. Der  erhaltene 
a- Rrom- resacetophenondimethylather geht aber beim Beliandeln mit 
alkaliachen klitteln nicht in den erwarteten a-  Oxy-resacetophenon- 
diniet?iylather, sondern in Folge einer intereesanten Ringschliessung in 
& a  3-~et l~oxy-cumaranori  [IF') fiber. 



Die erwahnten Reactionen rerlaufen glatt, jodass das 3-Me:hoxy- 
cumaranon j r tz t  leicht zuganglicb geworden ist. 

a-  B r o  m - r e s a c e  t o p  h enoi id i rne t  by15 t h e r  (Formel 111). 
Eine Losung roil 45 g Resorcindi~nrth~. l~ther  und 45 g Brornacetyl- 

broinid i n  60 ccm Scliwefelkoh1ens:off wird allrnahlich mit 50 g fein 
gepulrertern Alurniniumchlorid versetzt und wahrend 1 -2 Stunden bis 
ZUI’ Beeiidigung der Salzsaureentwickelung auf einern schwach zrwarmten 
Wasserbade digerirt. Das roth gefiirbte Reactionsproduct wird nacli 
dern Abgiesseii d rs  Schwefelkohlenstoffs unter Eiskiihlung mit Salz- 
siiure zersetzt, und das abgeschirdrne, roth gefarbte Oel, das in d w  
Kalte rasch erstarrt,  ofters atis verdiinntem Alkohol urnkry~rallisirt. 
Man erhalt so farblose, kleine Nzdelchen. welche bei 10‘20 schnielzen. 

CIOHIIBTOI. Her. C 46.40, H 4.24, Br 30.8s. 
Gcf. s 45.95, ) 4.54, * 30.96. 

3- hl e t h  o x y - c  u m a r  a n  o n (Forinel IV).  
Wird der u-Brorn-resacetopheiiondimetb~ lather (4 g) in sbsolutern 

Alkohol (50 ccm) gelost und unter Zugabe von essigsaurem Iialiurn 
(3.5 g) 2 Stunden uiiter Riickflussklhlung gekocht, so scheidet sich 
beirn Erkalten der rorher  filtrirten Liisung eine Verbindung in gelben 
Krystallen ans ,  die aus Alkohol in scMnen, hellgelben Nadeln krp- 
stallisirt. Die Analqse zeigt, dass bei dieser Reaction das 3-M-thoxy- 
cumaranon entstantleri ist. 

Ber. C 65.86, H 4.57. 
Gci. \) GG.Oi, * 5.15. 

C:rHsO;. 

Das 3-hlethoxy-cumaranon schmilzt bei 1250; seine Ltisung in  
concentrirter Schwefelaaure fluorescirt nach einigem Stehen heligruu. 

3.3’. 4’- T r i m  e t h  ox y - b e  n z a 1 c u m a r a n  o n .  
CHIO,,, / 0 ,OCHQ 

C:CH-< , ,-OCHs. 
.-.I.-. co 

Wie alle Cumaranone lasst sich auch das S-Methoxy-eurnaranoii rnit 
Aldeliyden zu Oxindogeniden paaren. h’iiher untersucht haben wir 
das durch Einwirkung des Veratrumaldeliyds entstandene 3..3’.4’-Tri- 
methoxy-benzalcumaranon. Eine Loaung VQD Veratrunialdehpd (1 g> 
und 3-Methoxy-cumaranon (1 g) in 10 ccm Alkohol wurde mit 1 ccrn 
10-procentiger Natronlauge versetzt m d  24 Stunden stehen gelassen. 
Der  Niederschlag, dessen Abscheidung durch Wasserzusatz rervoll- 
staadigt wird, krystallisirt aus vie1 Alkohol in feinen, seidenglanzen- 
den, hellgelben Nadelchen, die bei 1,390 schmelzen. 
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C I S H ~ ~ O ~ .  Ber. C 69.23, H 5.13. 
Gef. )) 69.21, 5.28. 

Diese Verbindung ahnelt den friiher in1 hiesigen Laboratorium 
dargestellten Alkylathern des 3.3’.4’-Trioxy-benzalcumaranons1). Wie 
diese firbt sie sich beim Betupfen mit concentrirter Schwefelsaure 
dunkelroth und geht mit orangerother Farbe in Liisung. Dass bier 
in der That  der Trimethylather des 3.3l.4 -Trioxy-benzalcumaranons 
vorliegt, haben wir durch directen Vergleich mit dem nacb der Me- 
thode von E m i l e w i c z  und K o s t a n e c k i  dargestellten 3.3’.4’-Tri- 
methoxy-benzalcumarnnox~ bewiesen. 

Paeonol wwrde mit Veratrumaldehyd zu dem 2’-Oxy- 4l.3.4 - tri- 
niethoxy-chalkon gepaart : 

CH&, /\ /OH (OCHJ 
+ OCli-’ )-OCHJ 

\ 1.. CO .CHs 

0 CHs 
--\-co.cH:cH-/ ‘ - O C H ~  + H ~ O ,  

\ f  
uiid dieses Chalkon acetylirt und bromirt. Das so erhaltene 2’-Acet- 
oxg-4’.3.4-trimethoxy-chnlkondibromid (V) ergab alsdann beim Behan- 
deln mit alkoholischem Kali das 3.3’.4’-Trimethoxy-benzalcumaranon: 

V. 
CH3O\,/\ ~ ,O .CO CH3 0 CH3 

‘;-OCH3 + 3KOH 
\ /  CH Br . CH Br- 

‘, \ co 

+ 2KRr +.CH3.COOK + ’2H2O. 

2’- A c e t  o x  y -  4’. 3.4- t r i m  e t h o x y -  c h a1 k o  n d i b r o m  id  (Formel V). 
Die Bromirung des 2’-Acetoxy-4’.3.4-trimethoxy-chalkonsaj ge- 

schab in Schwefelkohlenstoff liisung. Die nach dem Verdunsten des 
Liisungsmittels zuriickgebliebene Masse wurde in Chloroform geliist 
und diese Liisung mit Ligroi’n versetzt. Nach einiger Zeit schieden 
sich weisse, zu Rosetten grnppirte Nadelchen ab, melche Iiei 1220 
unter Gaeentwickelung sich zersetzten. 

CmHmOGBr2. Ber. Br 31.00. Gef. Br 30.i9. 

’) E m i l e w i c z  und Kos tanecki ,  diese Berichte 32, 309 [it3991 und 

2, s. die vorsnstehende Mittheilung. 
Kos tanecki  und RSzycki ,  dime Berichte 32, 2267 [1899!. 



Versetzt man das in heissem Allroliol gelaste Rromproduct mit 
concentrirter Kalilauge, so beginnt selir bald die Ausscbeidung von 
gelb gefiirbten Nadeln. Man f igt  zur rollstandigen Ausscheidung 
Waseer hinzu und krystallisirt den erhaltenen Niederschlag aus Alko- 
hol um. Nach zweimaligem Umkrystallisiren erhielten wir hellgelbe 
Nadelchen, die bei 189O schmolzen und Gich in concentrirter Schwefel- 
s l u r e  mit orangerother Farbe IBsfen. 

CtsHlcOs. Ber. C 68.23. H 5.13. 
Gef. )) 69.47, 5.21. 

Sie erwiesen sich als identisch mit tlem aus 3-Methoxy-cuinara- 
lion und Veratrumaldehyd dargestellten Oxindogenid ; die Mischung 
der  beiden auf verschiedenem Wege dargestellten Kiirper schniolz 
Iiei l89O. 

Die Versuche zur Synthese des Fisetols und das Studiuni d r r  
Einwirkung des Bromncetylbromids aiif verschiedene Plienolather wer- 
den fortgesetzt. 

B e r n ,  C'niversitatslaboratorium. 

615. P. Pfe i f fer:  Zur Chemie der Tetremmin-chromsalze. 
[Experimentell bearbeitet voii S. Basci.] 

(Eingegangen am 2 1. October 190.5.) 

Die Diacido-diathylendiamin-chromsalze [en2 Cr  X,] X existiren, wie 
ich vor kurzem zeigen konnte I ) ,  in zwei gut cbarakterisirten, stereo- 
isomeren Formen. Es erscheint nun von Interesse, 211 untersuchen, ob 
auch die analogen, rein anorganischen Ammoninkkorper [(H3N), (3x11 S 
ahnliche Isomerieerscheinungen ilufweisrn. Beror dieses Problein ex- 
perinlentell in Angriff genonimen werden konnte, war es  vor allem 
nothwendig, fiir die uns durch FrCmy9),  C l e r e 3 )  kind J B r g e i i s e n ' )  
bekaunt gewordenen, scliwer zuganglichen Tetramminchromsalze, spe- 
ciell fur die C h l o r o - a q u o - s a l z e  [ ( H s N ) ~ C ~ ( O H , ) C I ] X ~  einr moglichst 
bequeme narstellungsmethode aufzusuchen. Ueber die in dieser Rich- 
tung angestellten Versuche soll zunschst berichtet werden. Ferner soll 
gezeigt werden, wir sich die Chloroaquosalze in die bisher noch unbe- 
kannten 0 x al n t 0- t e t r a  m m i n - c h  ro  m s a l  z e [(HJ N)c Cr Ca 0 4 1  X iiber- 
fiihreii lassen. Letztrre RBrper stehen ihrerseits, wie in anderem Zu- 

') Diese Berichte 35, 4255 [1901]. 
.'j Oefvers. A.  S. 1861, 165; Akad. Sv. 6, Nr. 4, 6. 
*' J ~ j r g ~ ~ n s e o ,  Journ .  fiir prakt. Chem. [2] 'LO, 105: 92, SOL 

:') Compt. rend. 47, 888. 


