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187. J. Tambor: Synthmen in der Flavongruppe. 
(Eingegangen am 19. Februar 1908.) 

Gemeinsam mit S. L u d  w i n o  w s k y ’) habe ich gezeigt, da13 den] 
Orcacetophenon von R a s i n s  k i  die folgende Formel zukommt: 

OH 
,.\,CO. C& 
I I  

Der  Beweis hierfur wurde dadurch geliefert, daB wir den Orc- 
acetophenondimethylather mit Benzoesaureathylester zu dem 4-Methyl- 
%6-dimethoxy-benzoylacetophenon paarten nnd dieses $-Diketon nach 
tler Methode von K o s t a n  e c k i  %) in das l-Osy-3-n1ethyl-flaron iiber- 
fiihrten. 

Es ist nachtraglich gegliickt, den 0 r c a c  e t o p h e n  o n -  d i m e  t h y 1 - 
j i t h e r  in p r a c h t v o l l e n  K r y s t a l l e n  z u  gewinnen, welche Hr. Dr. 
A. Fock zu messen die Gute hatte. 

Rhombisch: a : b : c = 0.7522 : 1 : 0.3932. 
Beobachtete Pormen: c = {001}, m = (110}, r = (101) und a = {loo}, 
Die farblosen, etmas triiben Krystalle sind meist tafelformig nach c{OOl}, 

zum Teil auch kurz prismatisch nach der Vertikalachse und bis zu 1’12 em 
lang und 1/1 em dick. Von den angegebenen Formen erscheint r { 101) viel- 
fach nur untergeordnet, und a (100) wurde iiberhaupt nur an 2 Individuen 
beobachtet. Anzeichen fiir Heiniedrie bezw. Hemimorphie konnten nicht ge- 
fanden werden. 

Beobachtet : Berechnet : 
m:m = (110):(110) = 63O54’ 

= (001) : (101) = 27O 36’ 
- 

c : r - 
m : r = (110) : (101) = 660 47’ 66O 51’ 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. Ebene der optischen Achsen = (010). 
Ervte Mittellinie = ,4chse c. 

2 E sehr grol3, die Achsen erscheinen im Polarisationsinstrumente ganz 
am Rande des Gesichtsfeldes. Dispersion der Achsen gering und bei der 
l‘rubnng nicht mit Sicherheit zu bestimmen. 

Mit dem jetzt leicht zuganglichen Orcacetophenondimethylather 
wurden die drei isomeren O x y b e n z o e s a u r e n  und die V e r a t r u m -  
s a n r e  gepaart, und aus den so entstandenen /I-Diketonen die ent- 
sprechenden Flavonderivate dargestellt. Die Ergebnisse dieser Ver- 
mche seien in Kiirze im Folgenden mitgeteilt. 

1) Diese Berichte 89, 4038 [1906]. a) Diese Berichte 82, 2448 [1889]. 
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S y n th  e s e  d e s 1.2’-Dioxy-3- m e thy l -  f Isvons.  
(Bearbeitet von Hm. B. Aronstamm.) 

4-Methyl -2 .6 .2’ - t r imethoxy-benzoylace tophenon.  

CH3 \r- O cH3 OCH, 
I 
\ i \ C O  .CH,. CO .r\. 

2 g (1 Mol.) Orcacetophenondimeth4 lather werden unter Erwarmen 
in 5.13 g (3 Mol.) Methylsalicylsauremethylester gelast und mit 0.47 g 
(2 Atome) granuliertem, metallischem Natrium versetzt. Man erhitzt 
alsdann das Ganze sehr vorsichtig ungefahr 1 Stunde auf 130O. Nach 
dem Erkalten zersetzt man das Natriumsalz des @-Diketons mit essig- 
saurem, eiskaltem Wasser und schuttelt den Kolbeninhalt mit Ather 
aus. Der atherischen Losung wird mit 3-prozentiger Nntronlauge das 
$-Diketon entzogen und durch Kohlenslure wieder in Freiheit gesetzt. 

Das 4-Methyl-2.6.2’-trimethoxy-benzoylacetophenon kr-jstallisiert 
aus AlkohoI in schwach rosa gefarbten Nsdeln, die bei 118O schmelzen. 
Seine alkoholische Losung wird dnrch Eisenchlorid blotrot gefiirbt. 

OCHS \L/ 

C I ~ H ~ O O ~ .  Ber. C 69.51, H 6.09. 
Gef. )) 69.47, )) 6.31. 

Durch mehrstiiudiges Kochen mit Jodwasserstoffslure (spez. Ge- 
wictrt 2.00) 1aBt sich das ebkn beschriebene 8-Diketon in das 1.2’-Di- 
oxy-3-methyl-flaron iiberfiihren. Die erhaltene Reaktionsmasse wurde 
in Natriumbisulfitlosung eingetragen und der abgeschiedene Nieder- 
schlag ofters aus Alkohol krystallisiert, i n  dem er schwer loslich ist. 

Das 1-2’-Dioxy-3-methyl-flavon bildet grunlich-gelbe Nadeln, 
welche bei 300-301° schmelzen. Es lost sich in alkoholischer Natron- 
lauge und in konzentrierter Schwefelsaure rnit gelber Farbe. Gebeizte 
Streifen farbt es nicht an. 

C16H,P04. Ber. C 71.64, H 4.47. 
Gef. )) 71.85, )) 4.70. 

Das 1.2’- Diaeet ox y-3-me t h y I- f l a v  o n, C I S  HT 0 2  (CHI) (0. GO. CH&, 
krystallisiert aus -4lkohol in weiben Prismen, die bei 108O schmelzen. 

CaoH160s. Ber. C 68.18, H 4.54. 
Gef. )) 68.35, >) 4.80. 
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Bekanntlich ist i n  den Osyflavonen das in  der Stellung 1 befind- 
hche Hydroxyl mit Methyljodid und Alkali sehr schwer methylierbar. 
Es war somit zu erwarten, dalj bei der Methylierung des 1.2’-Dioxy- 
3-methyl-flavons nicht der Dimethyliakher, sondern der Monomethyl- 
ather entstehen wird, was der Versuch dann auch ergab. 

Eine L6sung von 2 g (1 Mol.) 1.2’-Dioxy-3-methyl-flavon in Methylalkohol 
wird mit 1.25 g (3 Mo1.f fein gepulverteni Atzkali versetzt und gelinde er- 
whmt. Zu dieser Liisung gibt man 3.18 g (3 Idol.) Methyljodid hinzu und 
erhitzt das Gemisch wahrend 12 Stunden auf dem Wasserbade. Nach dieser 
Zeit ist die alkalische Reaktion fast ganz verschwunden; man verdunstet den 
groBten Teil des Alkohols und versetzt den Ruckstand mit verdiinnter Natron- 
lauge. Das ausgeschiedene Natriumsalz des l-Ory-2’-methoxy-3-methyl-flavons 
wird abfiltriert, mit verdunntor Salzsiiure zerzetzt und das freie Flavonderivat 
aus Alkohol umkrystallisiert. 

Es bildet feine, gelbe Niidelchm , welche bei 1560 schmelzen untl 
ein sch wer Idsliches, gelbes Natriumsalz liefern. 

ClrH1404. Ber. C 72.34, H 4.96. 
Gef. )) 72.46, )> 5.20. 

S y n t h e s e  d e s 1.3’- I) i o x y - 3 - ni e t h y 1 - f 1 a v o n s. 
(Bearbeitet von Hrn. St.  Baranowski.) 

4 - N e t  h y 1-2.6.3’- t r i m  e t hox y - b en z o y 1 a c e  t o p h e n  o n , 
OCH, 

I 
\.&O. CH, . G O  .(-\ 

OCH3 L/ 

Nach genau derselben Vorschrift, die fiir die Darstellung des 
4-Methyl-2.6.2’-trimethoxy-benzoylacetophenons gedient hat, 1iiBt sich 
auch das 4-Methyl-2.6.3’-trimethoxy-benzoylacetophenon durch Paarung 
des Orcacetophenondimethglathers mit m-Methory-Renzoesauremethyl- 
ester gewinnen. 

Nach dreimaliger Krystallisation aus Alkohol erhiilt man das  4-Me- 
tb~-1-2.6.3’-trimethoxy-benzoylacetophenon in hellbraunen Prismen, die 
hei 9 8 0  schnielzeu und deren alltoholische Losung durch Eisenchlorid 
blutrot gefarbt wird. 

C19112,~0j. Ber. C 69.51, H 6.09. 
Get. 69.53, )> 6.21. 
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Das 
C H 3 , , \ / . . ~  O /--\ 

1.3’- D i o xy - 3 - m e t h y 1- f la  v o n , L./ Y LrJ’.hH OH 
OH co 

entsteht durch 4-stundiges Kochen des eben beschriebenen p-Diketons 
rnit starker Jodwasserstoffsiiuse (spez. Gewicht 2.00). 

Am einer verdiinnten alkoholischeo Liisung, die wiederholt niit 
Tierkohle behandelt wurde, krystallisierte das 1 .3’-Dioxy-%rnethyl- 
fhvon in fast farblosen, seidengliinzenden Nadeln, die bei 227O 
schmolzen. Es lijste sich in konzentrierter Schwefelslure mit rein 
gelber Farbe und fiirbte gebeizte Streifen nicht an. 

C16H120~. Ber. c 71.64, H 4.47. 
Gef. 71.61, )) 4.45. 

Seine durch kurzes Kochen mit Acetanhydrid und entwisserteiii Natrium- 
acetat dargestellte Diac et  y lv erbi n dung , CI5 HT 0 2  (CH,) (0. CO , CH&, bildet 
BUS verdtinntem Alkohol kleine, gelbe, rhombische Prismen \‘om Schmp. 137O. 

CzoH1606. Ber. C 68.18, H 4.54. 
Gef. * 68.34, )) 4.77. 

D as 
0 CH3\/-,/\-/-‘\ 

I I I L’ ’ 1 - 0 x y - 3’- m e th  o x y - 3 - 
meth y l - f lavon,  -‘./\/CH OCH3 

i)H 
wurde gensu so dargestellt, wie das vorher beschriebene l-Oxy-2’- 
methoxy-3-methyl-fla~on. Es krystallisiert aus Alkohol in kleineo, 
gelben Nadeln vom Schmp. 146O, liefert ein schwer liisliches, gelbes 
Natriumsalz und wird von konzentrierter Schwefelsiinre mit gelber 
Farhe aufgenommen. 

C,iHl(O*. Ber. C 72.34, H 4.96. 
Gef. )) 72.31, n 5.‘28. 

S y n t h e s e  des  l . - l ’ -Dio l iy-3-methyl - f lavone .  
(Bearbeitet von Hrn. St. Cukier.) 

4 - Met h y 1- 2.6.4’-t r i m e t h ox  y - b‘e n z o y 1 R c e t o p h e n  o n , 
CHz,,,/ocH3 

j f ~ c o . C ~ , . c O . / - ‘ \ , 0 ~ ~ 3 .  u 
OH 

Diese durch Paarung des Orcacetophenondimethylathers mit Anis- 
eiiuremethylester erhnltene Verbindung krystallisiert atis Alkohol in 
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tsrblosen Niidelchen, welche bei 97-980 schmelzen. Ihre alkoholische 
L6isung wird durch Eisenchlorid blutrot gefiirbt. 

C19H,,05. Ber. C 69.51, H 6.09. 
Gef. n 69.44, )D 6.30. 

Das 

krystallisiert aus  Alkohol in schwach gelben, verfilzten Nadeln vom 
Schmp. 295O. Es lost sich in konzentrierter Schwefelsiiure mit gelber 
Farbe nnd farht gebeizte Streifen nicht an. 

C18HIsO~.  Ber. C 71.64, H 4.47. 
Gef. n 71.57, D 4.70. 

Das 1.4’-Dia ce t o x y - 3 -met  h y 1- f l a v o  n,  Cl5 H7 0 2  (C&) (0. CO . CH&, 
krystallisiert nus L41kohol in weiOen, verfilzten Nadeln, die bei 148-119O 
schmelzen. 

C?oH1601;. Ber. C 68.18, H 4.54. 
Gef. )) 67 88, 4.65. 

Das durch Metliylierung der 1.4’-Dioxy-3-methyl-flavons niit Me- 
thpljodid und Alkali erhaltene 

krystallisiert aus Alkohol in  gelben Nadeln Toni Schmp. 274”. Es 
lost sich in konzentrierter Schwefelsaure mit gelber Farbe und liefert 
beim Erwarmen mit alkoholischer Natronlauge ein gelbes, unlosliches 
Natriumsalz. 

C17Hl4O4. Ber. C 72.35, H 4.96. 
Gef. )) 72.13, D 5.19. 

S y n t h e s e  d e s 1.3l.4’- T r i o  x y - 3  -m e t h y  1-fl a T o n  s. 
(Bearbeitet von Hrn. W. Tomi.) 

4 -M e t h y l -  2.6.3l.4’- t e t r  a m  e t h o x p - b e n  z o y 1 a c e  t o p  h e n  o n  , 
OCHI CH, \,--\. , OCH, 

Dieses &Diketon entsteht durch ‘/a-stiindiges Erhitzen auf I30 
-1400 YOU 2 g Orcacetophenondimethylather mit 4 g Veratrumsaure- 
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methylester bei Gegenwart von 0.5 g granuliertem, metallischem Na- 
trium. Die Isolierung des entstandenen &Diketons geschieht in der 
vorher geschilderten Weise. Dasselbe krystallisiert aus Alkohol in 
weil3en Nadelchen, die bei 1120 schmelzen und deren alkoholische 
Losung dnrch Eisenchlorid blutrot gefarbt wird. 

CZOH~ZO,. Ber. C 67.03, H 6.14. 
Gef. )) 67.31, )) 6.30. 

Das 
0 

CH3-,,\/yj- -/-\. OH I I I ‘-! ’ 1 3.4’ - T r i o  x y - 3 - 
m e t h y A - f  I av  on,  \(\YCH OH 

OH co 
bildet aus verdiinntem Alkohol hellgelbe, verfilzte Nadelchen vom 
Schmp. 270’. Es lost sich in konzentrierter Schwefelsaure mit hell- 
gelber, in Natronlauge mit intensiv gelber Farbe auf und farbt Ton- 
erdebeize griinlich-gelb an. 

C16H1205. Ber. C 67.60, H 4.23. 
Gef. >) 76.54, >> 4.45. 

Das 1.3’.4’-Tri ace t ox y -3 -me  t h y 1-f 1 a v o  n, CIS & 02 (CH3) (O.CO.CH&, 
krystallisiert aus Alkohol in feinen, weiBeii Ntidelchen vom Schmp. 169O. 

CaaHlsOs. Ber. C 64.39, H 4.39. 
Gef. )) 64.52, )) 4.62. 

Das 

1 - 0 x y - 3’- 4’- dim e t h ox y - 3 - 
m e thy l - f lnv  on ,  

bildet sich beini Kochen der alkoholischen Liisung des 1.3’.4’-Trioxy- 
3-methyl-flavons mit Methyljodid und Alkali. Es krystallisiert aus 
Alkohol in gelben Nadelchen vom Schmp. 147O und liefert ein unlos- 
liches, gelbes Natriumsalz. Von konzentrierter Schwefelsaure wird es 
mit gelber Farbe aufgenommen. 

C1sH1605. Ber. C 69.23, H 5.12. 
Gef. )) 69.49, )) 5.36. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 




