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Das 3'.4'-Dioxy- a-Naphtoflavonol schmilzt bei 286O. Es farbt 
kriiftig gebeizte Streifen an, indessen sind die erhaltenen Fiirbungen 
nicht gerade schiin; Thonerdebeize wird briiunlichgelb angefarbt. In 
verdiinnter Natronlauge ist dieser Farbstoff mit oranger Farbe  leicht 
liislich, von concentrirter Schwefelslare wird e r  mit gelber Farbe  und 
griiner Fluorescenz aufgenommen. 

Das A c e t y  1 -3'.4'- D i a c e  t o x y  - a -  N a p  h t o f 1 a v  o n  o 1, C19HsOn 
(OCOCHd3, krystallisirt aus Alkohol in Nadeln, melche bei 215O schmelzen. 

CzjH~sOs.  Ber. C 67.26, H 4.03. 
Gef. 67.00, 4.30. 

Zum Schluss mijchten wir noch diejenigen Resultate, welche sich 
beim Studium der Oxyflavonole als wichtig fiir die Theorie der 
beizenfiirbenden Farbstoffe ergeben haben, hier als Nachtrag zu den 
\-or knrzem publicirten Mittbeilungen') in folgenden beiden Siitzen zu- 
sam menfassen a). 

I .  Bei den pbenolartigen Farbstoffen kiinoen vier Atomgruppi- 
rungen als tioctogene Gruppen functioniren: 

OH(1) 0 (0 

O H ( I )  0 (1) 

OH@) OH(2) 
starke tinctogene Gruppe schmache tinctogene Gruppe. 

O H  (peri) OH (peri) 
ziemlich starke tinctogene Gruppe 

heit von freien Hydroxylen bedeutend an Stiirke gewinnea. 

sehr sch wache tinctogene Gr uppe. 
2. Gruppen, die tinctogen schwach wirken, kiinnen bei Anwesen- 

B e r n ,  Universitatdaboratorium. 

643. S. Ludwinowsky und J. Tambor: Synthese des 
1 -0xy-3-methyl-fiavone. 

(Eingegangen am 4. November 1906.) 
Von den Monooxyflavonen hat sich bisher das I-Oxyflavon der  

Synthese entzogen, weil das  zu seiuem Anfbau nothwendige Isores- 
acetophenon, 

OH 
/\/CO.CH3 
i i  Y 

'-"OH 
schwer zugiinglich ist. Es erschien uns aber  maglich, zu einem 

*) Bonifaz i ,  Kos tanecki  und Tambor ,  diese Berichte 39, 86 [1906], 

Vergl. K o s t an  ec ki, Archives des sciences physiques et natnrelles, 1906. 
K o s t a n e c k i ,  L a m p e  und Triolzi ,  diese Berichte 89, 92 11906). 
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Homologen des 1-Oxy-flaroiis z u  gelangen, wenn man das  Orcaceto- 
phenon von R s s i n s  ki ' )  mit Benzoesiiureester zu einem 1.3-Diketon 
condensiren und dieses nach der von E m i l e w i c z ,  K o s t a n e c k i  und 
T a m  bora)  bei der Synthese des Chrysin gefundenen Methode durch 
Kochen mit starker Jodwasserstoffeaure in das  entsprechende Flavon- 
derivat iiberfiihren wiirde. 

Fiir das von R a s i n  s k i dargestellte Orcacetophenon kommen 
allerdings theoretisch zwei Structurformein in  Betracht: 

Dass aber das Orcacetophenon nicht ein Homologes des Resaceto- 
phenons, sondern ein Homologes des Isoresacetophenons. ist, liess sich 
aus folgendem Umstande erschliessen. 

Wahrend das Resorcin beim Kochen seiner wassrigen Losung 
mit Natriumbicarbonat die /3 Resorcylsaure ergiebt , liefert das Orcin 
unter den gleichen Bedingungen nicht die der 8-Resorcylsaure ent- 
sprechende Orcincarbonsaure (Orselljnsaure), sondern die sogenannte 
Paraorsellinsaure a),  welcher , wie 0 s  t w a 1 do)  bewiesen hat , die fol- 
gende Constitutionsformel zukommt: 

OH 

111. 
/-,A C 0 0 H 

I 

Daher erschieu es mtiglich, dass auch bei der EinwiJtung von 
Eisessig und Zinkchlorid auf dns Orcin nicht das dem Resacetophenon 
entsprechende Orcacetophenon, sondern ein Homologes dea Isoresaceto- 
phenons entstehen konnte. 

J e  nachdem nun dern Orcacetophenon die Formel I oder I1 zu- 
kommt, kann es bei der Paarung mit Benzo&&ureeeter nach der  

l )  Raainski ,  8 .  M. Nencki's Opera omnia Bd. I, 678. 
a) Emilewicz,  Koatanecki  und Tambor.  diese Berichte 32. 2445 

3, Kostanecki ,  diese Berichte 18, 3202 [1885]. 
4, O s t w a l d ,  Zeitachr. fur physik. Chem. 3, 264 [ISSS]. 

[ 18993. 
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Methode von K O  s t a n e c k i  entweder zu dem 3-Oxy-1-methyl-flavon 
(IV) oder zu dem I-Oxy-3-methyl-tlavon (V) f a r e n .  

Die Entscheidung, welches Flavonderivat sich in Wirklichkeit 
gebildet hat, liess sich leicht treffen, denn die 3-Oxy-flavone sind be- 
kanntlich in Alkalien leicbt 188lich, wahrend die I-Oxy-flavone sehr 
schwer lijsliche, intensiv gelb gefiirbte Natriumsalze ergeben I).  

Das von uns dargestellte Oxy-methyl-flavon war in Alkali un- 
loslich und lieferte beim Versetzen seiner alkoholischen Lijsung mit 
rerdiinnter Natronlauge ein schwer losliches, intensiv gelbes Natrium- 
salz. Deshalb muss es  als das 1-Oxy-3-methyl-flavon angesprochen 
werden, woraus folgt, dam dem Orcacetophenon von R a s i n s k i  die 
Formel I1 zukommt. 

Das fur die Synthege des I-Oxy-3-methyl-flavons nothwendige 
Orcacetophenon stellten wir uns aafanga nach der Methode IOU 

R a s i n s k i  dar. W i r  erhielten es nach dem Umkrystallisiren aus 
verdiinntem Alkohol ale Nadeln vom Schmp. 146O; indessen war die 
Ausbeute sehr gering. 

CgH1003. Ber. C 65.06, H 6.02. 
Gef. >> 64.86, 6.23. 

Wir gelangten aber  zu dem Dimethylather des Orcacetophenoos 
leicht auf folgende Weise: 

Orcin wnrde mit Dimethylsnlfat und Alkali methylirt; der 
entstandene Orcindimethylather lieferte bei der Einwirkong von 
Acetylchlorid bei Gegenwart ron Aluminiumchlorid den gewiinschten 
Aetber. 

Der  
CH3\/\/0 CHJ 

I 1  
\,' 0 r c i  n d i m e t  h y la t h e r , 

7 

0 CHs 
bildet ein Oel, welches bei 720 mm Druek bei 222O siedet, 

C S H L ~ O ~ ,  Ber. C 71.05, H 7.89. 
Gef. * 71.13, ). 7.93. 

1) Kostanecki ,  diese Berichte 86, 71 [18931 
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0 CH3 
,CO . CH3 

O r c a c e t o p  h e n o n d i m e t h y l a t h e r ,  I 1  

CH/”’‘-O CH3 
10 g (1 Mol.) Orcindimethylatber werden mit etwas Schwefel- 

kohlenstoff iibergossen und mit 5 g (1 Mol.) Acetylchlorid und 9 g 
(1 Mol.) Aluminiumchlorid versetzt. Das Gemisch wird aledann 
24 Stunden sich selbst iiberlassen und die entstandene Aluminium- 
rerbindung durch Eis zewetzt. Nach dem Durchleiten von Wasser- 
dampf wird der iilige Orcacetophenondimethylfitber mit Aether auf- 
genommen. Die mit entwassertem Natriumsulfat getrocknete atherische 
LBsung hinterlasst nach dem Verjagen des Aethers einen krystallini- 
schen Ruckstand, der aus verdiinntem Alkohol nmkrystallisirt wird. 
Man erhalt so weisse Prismen, welcbe bei 89O schmelzen. 

C11Hlr03. Ber. C 68.04, H 7.22. 
Gef. B 67.75, )) 7.29. 

Zum Vergleiche haben wir das Orcacetophenon von R a s i n s  k i  
mit Dimethylsolfat methylirt. 

0.85 g (1 Mol.) Orcacetophenon wurden mit 2 g (3 Mol.) Dimethyl- 
sulfat und 1 g (3 Mol.) Aetzkali’genau unter denselben Bedingungen 
methylirt, welche K o s t a n e c k i  und L a m p e l )  fiir die Darstellung 
des Brasilintrimethylathers angegeben haben. 

Das metbylirte Product wurde mit Aether aufgenommen und die 
Llisung sorgfaltig mit verdiinntem Alkali gewaschen, UUI erentuell den 
gleichzeitig gebildeten Monomethylather zu entfernen. Nach dem 
Verdunsten hinterliess die atherische Losung ein Oel, das in der  Kalte 
erstarrte. Die Krystalle liessen sich aus verdiinntem Alkohol um- 
krystallisiren. Wir erhielten pracbtvolle, weisse Prismen vom Schmp. 
88- 8g0, welche mit dem oben beschriebenen Orcacetophenondirnethyl- 
l ther  identisch waren. 

4- Met  h y 1-2.6-dim e t h o x  y - b e n z o  y l  ace to  p h e n  o n ,  
C&-./\/o CH3 

I ‘  
\.)‘-CO. CH2. CO . Ca H5 

3 g (1 Mol.) Orcacetophenondimethylather werden unter ErwHrmen 
in  7 g (3 Mol.) Benzo&sanreathylester geliist und mit 0.7 g (2 Atome) 
granulirtem, metallischem Natrium versetzt. Man erhitzt alsdann dns 
Ganze im Oelbade ungefahr eine halbe Stunde auf 115-120’, bis der 

0 CH3 

1) K o s t a n e c k i  u. L a m p e ,  diese Berichte 85, 1669 [1902]. 
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Kolbeninhalt fest geworden ist. Nach dem Erkalten zersetzt man 
d a s  Natriumsalz des @-Diketons mit essigsaurem , eiskalten Wasser 
und schiittelt den Kolbeninhalt mit Aether aus. Der  atherischen 
Losnng wird mit 3-proc. Natronlauge das  @-Diketon entzogen und 
durch Kohlensaure wieder in Freibeit gesetzt. Im rohen Zustande 
stellt das fl-Diketon eine harzartige Masse dar, die aus concentrirtem 
Alkohol in sch61ien, tafelformigen Prismen vom Schmp. 98-99O kry- 
etallisirt. 

Die alkoholische Losung des /3-Diketons wird durch Eisenchlorid 
blutroth gefarbt. 

C ~ ~ H I S  0 4 .  Ber. C 72.48, H 6.04. 
Gef. B f2.37. B 5.75. 

0 
CHs\/\i/ > C .  Ce HJ 

1 - 0 x y - 3  - m e t h y l - f l a v o n ,  I,*,J,)CH - 
C 0  HO 

Durch vierstindiges Kochen mit Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 
2.00) l&et eich das  eben beschriebene $-Diketon in das  I-Oxy- 
3 methyl-flavon iiberfiihren. Wir haben die erhaltene Reactionsmasee 
in Natriumbisulfitlosung eingetragen und den abgeschiedenen, volumi- 
nosen, gelben Niederschlag zwei Ma1 aus Alkohol umkrystallisirt. 

Das 1 -0xy-3-methyl-flavon bildet feine , seidenglanzende , gelbe 
Nadeln, welche bei 143O scbmelzen 

Es liefert ein schwer lbsliches, gelbes Natriumealz, wird von 
concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe  aufgenommen und farbt 
gebeizte Streifen nicht an. 

ClsHt203. Ber. C 76.19, H 4.76. 
Gef. B 76.33, x 5.07. 

Das 1 - A c e  t ox y - 3 - m e t  h y 1 - f l a  v o n , Cl,H802 (CH3) (O.CO.CHs), 
krystallisirt aus eehr verdiinntem Alkohol in  langen, weiesen Nadeln, 
die bei 132O schmelzen. 

C18H1404. Ber. C 73.44, H 4.76. 
Gef. * 73.19, 4.97. 

B e r n ,  Universitlitslaboratorium. 




