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l88.*J. Tambor: ttber den Ieo-ol.cacetophenon-dimethylMhimeth3rllither. 
(Eingegangen am 19. Februar 1908). 

Bei der Darstellung des Orcacetophenondimethylathers wurde ZU- 
weilen eine Verbindung erhalten, welche konstant um 40° niedriger 
schmolz als der genau studierte Orcacetophenondimethyllther. Nach 
vielen Versuchen ist es gelungen, die Bedingungen fiir die Bildung 
dieses Korpers zu finden. 

Er entsteht, wie Hr. C o m  t e s s e  gefunden hat, v e n n  man bei der Ein- 
a i rkung von Acetylchlorid auf Orcindimethylather bei Gegenwart von 
Aluminiumchlorid etwas Eisessig zusetzt, oder wenn man auf den Or- 
cindimethylather nnter Kuhlung Acetanhydrid iincl Aluminiumchlorid 
einwirken laat. 

Die Analyse zeigte, daIj hier ein Isomeres des Orcactophenondi- 
methylathers (I) vorliegt, dem somit nur die Formel (11) zukommen 
kann. 

(I) CHg\/\/OCH3 (11) CHBO-,-/\,OCH~ 
I '  - A x .  CH?, * 

I I  
'." C 0. CH3 

OCH3 CR, 

Is0 -o r  c a c e  t o p h e n  on  - d i  m e t h y  l a  t h e r  (Formel 11). 
Zu einer mit 5 g Acetylchlorid und 60 Tropfen Eisessig versetzten 

Losung von 10 g (1 Mol.) Orcindimethylather i n  wenig Schwefel- 
kohlenstoff werden in kleinen Portionen 20 g feiu gepuh-ertes Alu- 
niiniumchlorid mit der Vorsicht zugegeben, daB nur eine leichte Er- 
warmnng eintritt. Man uberlafit alsdaun die Reaktionsmasse in einem 
mit einem Chlorcalciumrohrchen versehenen Kolhen 24 Stunden sich 
selbst und zersetzt die entstandenen Aluminiumverbindungen durch 
Xintragen von Eisstiicken. Durch Wasserdampf wird nun der nicht 
i l l  Reaktion getretene Orcindimethylather abgeblasen und das im De- 
stillationskolben zuriickgebliebene 01 mit Ather extrahiert. 

Die atherische Losung wascht man sorgfaltig mit verdunnter Na- 
tronlauge, um ihr ein in Alkali losliches Nebenprodukt (5. w. u.) zu 
entziehen, und trocknet sie hber entviassertem Natriumsulfat. Nach 
dem Verjagen des Athers hinterbleibt ein 01,  welches beim Stehen im 
Eisschranke zu einem Krystallkuchen erstarrt. 

Die auf Thon getrockneten Krystalle werden in  heiBem Ijigroin 
gelcist. Aus dieser Losung scheiden sich nach einigen Stunden an den 
Winden cles GefaBes kleine, glanzende, farblose Tafelchen ah, die bei 
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890 schmelzen und den Ton L u d w i n o w s k y  und Tambor') darge- 
stellten Orcacetophenondimethylather reprasentieren. 

Verdampft man nun das Filtrat, so bleibt der Iso-orcacetophenon- 
dimethylather als lange, weilje Nadeln zuriick, melche nach dem Urn- 
krystallisieren aus verdiinnteni Alkohol oder Ligroin glatt bei 48O 
schmelzen. 

C I I H ~ ~ O ~ .  Ber. C 68.04, H 7.22. 
Gef. D 67.94, x 7.48. 

I s  o - o r c a c e t o p h e n o n  - m o no  m e t h y 1 a t  h e r. 
Diese Verbindung entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung 

des Iso-orcacetophenondimethylathers und wird durch Ansauern der oben 
erwilhnten alkalischen Waschflussigkeit als ein bald erstarrendes 61 
erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bildet 
sie weiBe Nadelchen, welche bei 79" schmelzen. 

CloHlzOa. Ber. C 66.66, H 6.67. 
Gef. )) 66.58, n 6.87. 

DaB hier ein Monomethylather des Iso-orcacetophenons und nicht 
des Orcacetophenons vorliegt, lie5 sich dadurch beweisen, da13 er beim 
Methylieren mit Dimethylsulfat und Alkali den Iso-orcacetopbenon-di- 
methylather vom Schmp. 48O ergab. 

Da  nun der isolierte Iso-orcacetophenon- m on0 methylather aus 
dem primar gebildeten Iso-orcacetophenon- dimethylather in Folge der 
verseifenden Wirkung Ton Aluminiumchlorid entstebt, so mu13 ihm die 
Formel 111 und nicht die Formel IV zuerteilt werden, denn es ist 

bekannt, da5 bei der Verseifung der Ather von aromatischen Oxy- 
ketonen die zum Carbonyl in o-Stellung befindliche liethoxygruppe 
leichter verseift wird als die in der p-Stellung befindliche. So liefert 
z. B. der dem Iso-orcacetophenon-dimethylather analog gebaute Phlor- 
acetophenon-trimeth!I%ther (V) beim Erwarmen mit Aluminium- 
chlorid glatt den Phloracetophenon-dimethylather von der Formel VI. 

(V) CI1,O,/,/OCHa (VI) CH3 O\/,,OH 
I i  
'."CO. CHa. 

I 1  
'."CO . CH3 
oc& 0 CH3 

Die Bildung eines isomeren Athers ist nie beobachtet worden. 

1) Diese Berichte 39, 4040 [1906]. 
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Der Iso-orcacetophenon-dniethyliither lief3 sich in ganz analoger 
Webe wie der 0rcacetophenondimethy.liither l) zur Synthese von noch 
nicht bekannten Finvonderivaten verwerten. 

Uber  3 - 0 s ~ - l - m e t h y l - f l a v o n .  
(Besrbeitet yon Hm. A. Comtesse.) 

6 -Met h y 1-2.4 - d i m e t h o s y - b en  z o y 1 ace  t o p h e 11 on , 
CH, O\,\,,OC€& 

I /  .-." CO . CH, . CO . CsH5 
CH3 

Eine Losung von 2 g Iso-orcacetophenon-diniethylather in 4 g 
Be  nzo esa  u r e -me  th  y l  e s t e r  wird mit 0.5 g granuliertem, metallischem 
Natrium versetzt and wahrend einer Stunde im Olbade vorsichtig auf 
1 0 0 0  erhitzt. Da das in ublicher Weise isolierte &Diketon als 01 
susfiillt, so wird es mit Ather aufgenommen, uber entwiissertem Na- 
triurnsulfat getrocknet und nach vollstandigem Verdunsten des Athers 
diirch liingeres Stehen im Eisschranke zum Erstarren gebracht. 

Erst nach mehrmaligem Umkrystallisieren der auf Thon abge- 
pre8ten Krystalle aus verdiinntem Alkohol erhalt man das 6-Methyl- 
2.4-climethoxy-benzoylacetophenon als weiSe Nadelchen, die bei 76-77O 
schmelzen und deren alkoholische Losung durch Ferrichlorid inteiisiv 
blutrot gefarbt wird. 

ClsH180t. Bey. C 72.48, H 6.04. 
Gef. )) 72.22, B 5.94. 

Kocht man das eben beschriebene $-Diketon etwa 20 Minuten 
mit konzentrierter Jodwasserstoffsaure (bei langereni Kochen bilden 
+h leicht schmierige Produkte) und tragt die Reaktionsmasse in Na- 
triumbisulfitlosung ein , so erhalt man einen krystallinischen Nieder- 
schlag, der sich durch verdiinnte Natronlauge in 2 Teile trennen liif3t. 

Der in Alkali unlosliche Teil erwies sich als das 

0 

3 - M e t  h o x y - 1 - 111 e t 11 y 1 - fl a v o  n , 

CH3 co 
welches a i l s  Alkohol in farblosen Nadelchen vom Schnip. 1150 kry- 
$tallisiert. 

C1~H1403. Ber. C 76.69, H 5.26. 
Gef. )> 76.6'2, )) 5.39. 

I )  5. die voranstehende Mittcilnng. 
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Der in Akal i  16sliche Teil des Rehflavons, das 
0 

HO . /""C. CG H5 
3-Oxy-1 -m e thy l - f l avon ,  

L > I , I C H  7 

CH3 
krystallisierte nacb dem AusYallen mit Salzsaure aus Alkohol in weiljrn 
Niidelchen, die bei 897O schmolzen und sich leicht in verdiinnter Na- 
tronlauge mit schwach gelber Farbe liisten. Ihre Losung in konzen- 
trierter Schwefelsame war farblos und besal3 eine blaue Fluorescenz. 

C I G H ~ Z O ~ .  Ber. C 76.19, H 4.76. 
Gef. >> 76.03, x 4.68. 

Das 1 -Methyl- 3-  a ce t  o x y -  flavon , Cls Hs 03 (CH,) (0. CO . CHS), bildet 
farblose Niidelchen (am verdtinntem Alkohol) Tom Schmp. 147O. 

C18H*404. Ber. C 73.44, H 4.76. 
Gef. P 73.61, B 5.13. 

Mit Dimethylsulfat und Alkali 1al3t sich das 3-0x3;-1-methyl-flavan 
leicht methylieren nnd liefert das oben beschriebene 3-Methoxy-l-- 
methyl-flavon. 

U b e r  d a s  3 .3 ' -Dioxy- l -methyl - f lavon.  
(Bearbeitet von Hrn. St. Baranowski.) 

2.4.3'- T r i m  e t  ho  x y -  6- m e t  h y1 -b  en z o y l ac  e t o p  h e  non ,  

OCHs 

Aus Alkohol 
men vom Schmp. 
cltlorid dunkelrot 

Die Paarung des Is o - o r c a c e  t o 11 h e n  on  - dim e t h y l  a t h e r s niit  
m - Y e t  h o x  y- b en  z o es i iure  me  t h y l e s  t e r  zu dem 2.4.6-Trimethoxy- 
6-methyl-benzoylacetophenon wwrde genau nach der Vorschrift vorgr- 
nommen, die fur die Darstellung des oben beschriebenen 6-Methyl- 
2.4-dimethoxy-benzoylacetophenons gedient hatte. 

krystallisiert dieses &Diketon in fast farblosen Pris- 
1 0 7 O .  
geflrbt. 
C,9HPO05. Ber. C 69.51, H 6.09. 

Gef. P 69.65, )) 5.82. 

Seine alkoholische Liisung wird durch Ferri- 

OII 
- 0 

HO\,,/\C-/ i 
U J c H  L' ' 

3.3'-Dioxy-1 - m e t h v l - f l a v o n ,  

CHa 
Durch vorsichtiges einstunrliges Erhitzen des fein gepulverten 

?.4.3'-Trimethoxy-6-methyl-benzoylacetopbenons mit starker Jodwasser- 
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stoffiiinre (apez. Gew. 2.00) l a t  sich das 3.3’-Dioxy-l-methyl-flavon 
gewinnen. Das in der iiblichen Weise von Jod befreiteproduktkry- 
stallisiert aus Alkohol in kleinen, farblosen Nadeln Tom Schmp. 260O. 
Es liist sich in konzentrierter Schwefelsaiire mit gelber Farbe auf. 

CI6HI~Oi. Ber. C 71.64, H 4.47. 
Gef. )> 7152, )) 4.43. 

6 b e r  d a s  1 - M e thy l -  3.3’.4’- t r i O X  y - f 1 av  on. 
(Bearbeitet von Hrn. W. Tomi). 

6 -Met h y 1-2.4.3’.4‘- t e t ram e thox  y - b  enz  o y l ace  t op  hen on.  

0 CH3 
I 
\-’\GO . CH2 . CO . / .OC& 

\ - /  
CH3 0T’0CH3 

CH3 
Dieses @-Diketon entsteht, wenn man 4 Q V e r a t r u m s a u r e -  

in e thy l  e s t e r mit 2 g Is o - o r  c ace t op  h e n on - dime t h y 1 a t  h e r und 
0.5 g granuliertem metallischem Natrium auf 1 30-140° wiihrend 
einer halben Stunde erhitzt. Die Reaktionsmasse wird in gewohn- 
licher Weise verarbeitet. 

Bas 6-Methyl-2.4.3’.4’-tetrametho~y-benzoylacetophenon krystalli- 
siert aus Alkohol in weifien Nadelchen vom Schmp. 134O, deren alko- 
holische Losnng durch Eisenchlorid blutrot gefarbt wird. 

CaoH220s. Ber. C 67.03, H 6.14. 
Gef. 67.31, x 6.30. 

Durch einstiindiges, vorsichtiges Kochen des 6-Methyl-2.4.3’.4’- 
Tetramethoxy-benzoylacetophenons mit starker Jodwasserstoffsaure 
(spez. Gew. 2.00) lafit sich das 

HO\/\,\C- 0 /--\.OH 

I,),h OH , 
\J 

1 -Met h y 1- 3.Y.4’- t r i ox  y - f 1 a r o u ,  

CH3 co 
erhalten. Es wird zur Reiniguug so lange aus verdiinntem Alkohol 
krystallisiert, bis es den konstanten Schmp. 258O aufweist. 

[)as l-Methyl-3.3’.4’-trioxy-flavon bildet griinlichgelbe Nadelchen, 
welche sich in konzentrierter Schwefelsaure mit grtinlichgelber Parbe 
liisen. 

ClfiH,aOj. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jalirg. XXXXI. 

Ber. C 67.60, H 4.23. 
Gef. )) 67.33, >> 4.60. 

52 
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Das 1 -Met h J 1- 3.3'.4'- triac e t  ox J -  f 1 av OD, &Oso,(CH~)(O.CO.CEb~, 
wud aw konzentriertem Alkohol in feinen, weiJ3en Niidelchen vom Schmp. 188'' 
erhalten. 

CaaHloOp. Ber. C 64.39, H 4.39. 
Gef. B 64.35, % 4.64. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

139. Ernet Mohr und Theodor Geia:  Benzoylamino- 
fsobuttersiLure-lactimon 3. 

[Vorlaufige Mitteilung aus dem Chem. Instituf der Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 20. Februar 1908.) 

B e n  z o y l a m i n  o -is0 b u t t  e r s a u  r e ,  C6Hs. CO.NH.C(CHa)a.COaH, 
wurde aus Aminoisobuttersaure 3, K a l i u  m bicarbonat und Benzoyl- 
chlorid in konzentrierter, kalter, waBriger LBsung 3, dargestellt; man 
erhielt sie in einigermden zufriedenstellender Ausbeute (60-65 Olo 
der theoretischen) nur bei sehr langsam geleiteter Benzoylierung 
(24 Stunden). Glanzende, farblose, rechteckige Tafeln mit deutlicher 
Streifung parallel zur kurzeren Kante, mitunter auch derbe Prismen; 
gut umkrystallisierbar aus siedendem Wasser. 

Schmp. 198O; Gasentwicklung erst oberhalb 220O. 
0.2426 g Sbst.: 0.5677 g COz, 0.1393 g R20. - 0.1552 g Sbst : 9.40ccm 

N (200, 754.4 mm). 
CUHI~OJN. Ber. C 63.73, H 6.32, N 6.78. 

Gef. D 63.82, n 6.42, n 6.84. 

Benz  o y l amino- i so  bu t t  e r s a u r e l a c t i m o n  , 
CsHs.C=N CH3 

aus 1 Mol. Benzoylaminoisobuttersaure und 1.2 Mol. Essigsaureanhy- 
drid dnrch einstundiges Erwarmen auf looo und darauffolgende, fmk- 
tionierte Vakuumdestillation. Der Reaktionsverlauf ist aufierst glatt, 
der Riickstand im Destillierkolben null, die Ausbeute an Lactinion 
betragt 95-100 o/o der theoretischen. Schmp. 34 O; Siedepunkt be1 
9 mm Druck 123 O. Vollkommen farblose, wasserklare, rhombenformige 
Tafeln . 

0.2481 g Sbst.: 0.6355 g COs, 0.1320 g HaO. - 0.1776 g Sbst.: 11.80 ccm 
N (220, 759.8 mm). 

o.co> C<C€€3 ' 

1) Betr. Nomenklatur vergl. diese Berichte 40, 998 [1907]. 
3 N. Zelinsky und G. Stadnikoff, diese Berichte 39, 1726 [l906]. 
3 E. Fischer, diese Berichte 32, 2451 [1899]. 




