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188.J. Tambor: Uber den Iso-orcacetophenon-dimethylither.
(Eingegangen am 19. Februar 1908).

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

Er entsteht, wie Hr. Comtesse gefunden hat, wenn man bei der Ein-
wirkung von Acetylchlorid auf Orcindimethylither bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid etwas Eisessig zusetzt, oder wenn man auf den Or-
cindimethyldther unter Kiihlung Acetanhydrid und Alumininmchlorid
einwirken laBt.

Die Analyse zeigte, daB hier ein Isomeres des Orcactophenondi-
methylithers (I) vorliegt, dem somit nur die Formel (II) zukommen
kann,

(@) CHsy_~_-OCH; (1) CH30~\_/\I/OCH3

|
~"CO0.CH; ~"~CO0.CH;"
OCH;, CH;

Iso-orcacetophenon-dimethyléather (Formel I1).

Zu einer mit 5 g Acetylchlorid und 60 Tropfen Eisessig versetzten
Losung von 10 g (1 Mol.) Orcindimethylither in wenig Schwefel-
kohlenstoff werden in kleinen Portionen 20 g fein gepulvertes Alu-
miniumchlorid mit der Vorsicht zugegeben, daB nur eine leichte Lir-
wirmung eintritt. Man iiberliBit alsdann die Reaktionsmasse in einem
mit einem Cblorcalciumrohrchen versehenen Kolben 24 Stunden sich
selbst und zersetzt die entstandenen Aluminiumverbindungen durch
Eintragen von Eisstiicken. Durch Wasserdampf wird nun der nicht
in Reaktion getretene Orcindimethylither abgeblasen und das im De-
stillationskolben zuriickgebliebene Ol mit Ather extrahiert.

Die itherische Losung wischt man sorgfiltig mit verdiinnter Na-
tronlauge, um ihr ein in Alkali 18sliches Nebenprodukt (s. w. u.) zu
entziehen, und trocknet sie iiber entwissertem Natriumsulfat. Nach
dem Verjagen des Athers hinterbleibt ein Ol, welches beim Stehen im
Lisschranke zu einem Krystallkuchen erstarrt.

Die auf Thon getrockneten Krystalle werden in heiflem Ligroin
gelost. Aus dieser Losung scheiden sich nach einigen Stunden an den
Wiinden des GefaBles kleine, glinzende, farblose Tifelchen ab, die bei
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89° schmelzen und den von Ludwinowsky und Tambor?) darge-
stellten Oreacetophenondimethylither reprisentieren.

Verdampft man nun das Filtrat, so bleibt der Iso-orcacetophenon-
dimethyldther als lange, weile Nadeln zurlick, welche nach dem Um-
krystallisieren aus verdinntem Alkohol oder Ligroin glatt bei 48°
schmelzen.

Ci;H40;. Ber. C 68.04, H 7.22.
Gel. » 67.94, » 7.48.

Iso-orcacetophenon-monomethylédther.

Diese Verbindung entsteht als Nebenprodukt bei der Darstellung
des Iso-orcacetophenondimethylathers und wird durch Ansiuern der oben
erwihnten alkalischen Waschilissigkeit als ein bald erstarrendes Ol
erhalten. Nach dem Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol bildet
sie weile Nidelchen, welche bei 79° schmelzen.

CwH]g 03. Ber. C 66.66, H 6.67.
Gef. » 66.58, » 6.87.

DaB hier ein Monomethylather des Iso-orcacetophenons und nicht
des Orcacetophenons vorliegt, lie sich dadurch beweisen, dafl er beim
Methylieren mit Dimethylsulfat und Alkali den Iso-orcacetopbenon-di-
methylither vom Schmp. 48° ergab.

Da nun der isolierte Iso-orcacetophenon-monomethylidther aus
dem primiir gebildeten Iso-orcacetophenon-dimethylither in Folge der
verseifenden Wirkung von Aluminiumchlorid entstebt, so muf3 ihm die
Formel III und nicht die Formel IV zuerteilt werden, denn es ist

() CH;0~_~_OH @Iv) HO-_-__-OCH,
~~C0.CH; ~~CO0.CH;
CH; CH,

bekannt, daB bei der Verseifung der Ather von aromatischen Oxy-
ketonen die zum Carbonyl in o-Stellung befindliche Methoxygruppe
leichter verseift wird als die in der p-Stellung befindliche. So liefert
z. B. der dem Iso-orcacetophenon-dimethyldther analog gebaute Phlor-
acetophenon-trimethylither (V) beim Erwirmen mit Aluminium-
chlorid glatt den Phloracetophenon-dimethylither von der Formel VI.

(V) CH;0-_~_-OCH, (VD) CH; O~~~ -OH
|
" C0.CH, ~~"C0.CHs.
OCH; OCH;

Die Bildung eines isomeren Athers ist nie beobachtet worden.

1) Diese Berichte 39, 4040 [1906].
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Der Iso-orcacetophenon-dimethylither lief sich in ganz analoger
Weise wie der Orcacetophenondimethyliither ) zur Synthese von noch
picht bekannten Flavonderivaten verwerten.

Uber 3-Oxy-1-methyl-flavon.
(Bearbeitet von Hrn. A. Comtesse.)
6-Methyl-2.4-dimethoxy-benzoylacetophenon,

CH; O—_-~__~OCH;
!\‘./\CO.CH:.CO.CGHs
CH,

Eine Losung von 2 g Iso-orcacetophenon-dimethylither in 4 g
Benzoesiure-methylester wird mit 0.5 g granuliertem, metallischem
Natrium versetzt und wihrend einer Stunde im Olbade vorsichtig auf
100° erhitzt. Da das in iiblicher Weise isolierte 8-Diketon als Ol
ausfillt, so wird es mit Ather aufgenommen, iiber entwissertem Na-
triumsulfat getrocknet und nach vollstindigem Verdunsten des Athers
durch lingeres Stehen im Eisschranke zum Erstarren gebracht.

Erst nach mebrmaligem Umkrystallisieren der auf Thon abge-
preBten Krystalle aus verdiinntem Alkohol erhdlt man das 6-Methyl-
2.4-dimethoxy-benzoylacetophenon als weifle Nidelchen, die bei 76—77°
schmelzen und deren alkoholische Iésung durch Ferrichlorid intensiv
blutrot gefiarbt wird.

CisHis0s. Ber. C 72.48, H 6.04.
Gef. » 7222, » 5.94.

Kocht man das eben beschriebene @-Diketon etwa 20 Minuten
mit konzentrierter Jodwasserstoffsiure (bei lingerem Kochen bilden
sich leicht schmierige Produkte) und triigt die Reaktionsmasse in Na-
trinmbisulfitlosung ein, so erhilt man einen krystallinischen Nieder-
schlag, der sich durch verdiinnte Natronlauge in 2 Teile trennen laBt.

Der in Alkali unlosliche Teil erwies sich als das

0
CH, 0.7 ~~"C.CsH;

k)

3-Methoxy-1-methyl-flavon, \-/\6CH

CH, ©
welches aus Alkohol in farblosen Nidelchen vom Schmp. 115° kry-
stallisiert.
CirH1,0;. Ber. C 76.69, H 5.26.
Gef. » 76.62, » 5.39.

!) s. die voranstehende Mitteilung.
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Per in Alkali 16sliche Teil des Rohflavons, das

0O
HO. ™~"C.C:H;
3-Oxy-1-methyl-flavon, | |CH
‘\./\(
CHa (./O
krystallisierte nach dem Ausfillen mit Salzsiure aus Alkohol in weiffen
Nadelchen, die bei 297° schmolzen und sich leicht in verdiinnter Na-
tronlauge mit schwach gelber Farbe losten. Thre Losung in konzen-
trierter Schwefelsiure war farblos und besall eine blane Fluorescenz.
C](;HmOa. Ber. C 76.19, H 4.76.
Gef. » 76.03, » 4.68.
Das 1-Methyl-3-acetoxy-flavon, CisHs 02(CH;z)(0.CO.CHg), bildet
farblose Nadelchen (aus verdiinntem Alkohol) vom Schmp. 1470
ClsH“ 04. Ber. C 7344, H 4.76.
Gef. » 73.61, » 5.13.
Mit Dimethylsulfat und Alkali 148t sich das 3-Oxy-1-methyl-flavon
leicht metbylieren und liefert das oben beschriebene 3-Methoxy-1--
methyl-flavon.

Uber das 3.3-Dioxy-1-methyl-flavon.
(Bearbeitet von Hrn. St. Baranowski.)

2.4.3-Trimethoxy-6-methyl-benzoylacetophenon,
CH:; O\/\/OCH3 OCHs

.~ ~C0.CH,.00.{ )
CH, —

Die Paarung des Iso-orcacetophenon-dimethyldthers it
m-Methoxy-benzoesiuremethylester zu dem 2.4.6-Trimethoxy-
6-methyl-benzoylacetophenon wurde genau nach der Vorschrift vorge-
nommen, die fir die Darstellung des oben beschriebenen 6-Methyl-
2.4-dimethoxy-benzoylacetophenons gedient hatte.

Aus Alkohol krystallisiert dieses 8-Diketon in fast farblosen Pris-
men vom Schmp. 107°. Seine alkoholische Ldsung wird durch Ferri-
chlorid dunkelrot gefirbt.

C19Hz05. Ber. C 69.51, H 6.09.
Gef. » 69.65, » 5.82.

OH
O -
HO\/\/\C_/ \
3.3'-Dioxy-1-methyl-flavon, I \__/
—~~CH
CH, co

Durch vorsichtiges einstiindiges Erhitzen des fein gepulverten
2.4.3"-Trimethoxy-6-methyl-benzoylacetophenons mit starker Jodwasser-
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stoffsiare (spez. Gew. 2.00) lafit sich das 3.3'-Dioxy-1-methyl-flavon
gewinnen. Das in der iiblichen Weise von Jod beireite Produkt kry-
stallisiert aus Alkohol in kleinen, farblosen Nadeln vom Schmp. 260°.
Es 18st sich in konzentrierter Schwefelséinre mit gelber Farbe auf.

Cm H]‘) 04. Ber. C 71.64, H 4.47.
Gel. » T1:52, » 4.43.

Uber das 1-Methyl-3.3'.4'-trioxy-tlavon.
(Bearbeitet von Hrn. W. Tomi).

6-Methyl-2.4.3'4'-tetramethoxy-benzoylacetophenon.
CH;, O\l _~.~0CH, OCH,

“~~c0.cH,.00.{ " \.00H
CH, \_/

Dieses [3-Diketon entsteht, wenn man 4 g Veratrumsiure-
methylester mit 2 g Iso-orcacetophenon-dimethylidther und
0.5 g granuliertem metallischem Natrium auf 130-—140° wihrend
einer halben Stunde erhitzt. Die Reaktionsmasse wird in gewehn-
licher Weise verarbeitet.

Das 6-Methyl-2.4.3'.4-tetramethoxy-benzoylacetophenon krystalli-
siert aus Alkohol in weiflen Nidelchen vom Schmp. 134° deren alko-
holische Lisung durch Eisenchlorid blutrot gefirbt wird.

ngHnOs. Ber. C 67.03, H 6.14.
Gef. » 67.31, » 6.30.
Durch einstiindiges, vorsichtiges Kochen des 6-Methyl-2.4.3'.4'-

Tetramethoxy-benzoylacetophenons mit starker Jodwasserstoffsiure
(spez. Gew. 2.00) lafit sich das

10~ 2 o—( )-om

\/\JCH OH 3
CH, Co
erhalten. Es wird zur Reinigung so lange aus verdiinntem Alkohol
krystallisiert, bis es den konstanten Schmp. 258° aufweist.
Das 1-Methyl-3.3'.4'-trioxy-flavon bildet griinlichgelbe Nidelchen,
welche sich in konzentrierter Schwefelsiure mit griinlichgelber Farbe
16sen.

1-Methyl-3.3"4'-trioxy-flavon,

C](-;H]g 05. Ber. C 6760, H 4.23.
Gef. » 67.33, » 4.60.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXI. 52
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Das 1-Methyl-8.8'4'-triacetoxy-flavon, CisHe0s(CH;)(0.CO.CHg)s,
wird auns konzentriertem Alkohol in feinen, weillen Nidelchen vom Schmp. 188¢

erhalten.
szH]g Oe. Ber. C 64.39, H 4.39.
Gef. » 64.835, » 4.64.

Bern, Universititslaboratorium.

139. Ernst Mohr und Theodor Geis: Benzoylamino-
isobuttersiiure-lactimon?).
[Vorliutige Mitteilung aus dem Chem. Institut der Universitit Heidelberg:]
(Eingegangen am 20. Februar 1908.)
Benzoylamino-isobuttersiure, CsH;. CO.NH.C(CH;),.CO:H,
wurde aus Aminoisobuttersiure?), Kaliumbicarbonat und Benzoyl-
chlorid in konzentrierter, kalter, wiBriger Lsung®) dargestellt; man
erhielt sie in einigermaBen zufriedenstellender Ausbeute (60—65 %,
der theoretischen) nur bei sebr langsam geleiteter Benzoylierung
(24 Stunden). Glinzende, farblose, rechteckige Tafeln mit deutlicher
Streifung parallel zur kiirzeren Kante, mitunter auch derbe Prismen;
gut umkrystallisierbar aus siedendem Wasser.
Schmp. 198° Gasentwicklung erst oberhalb 220°
0.2426 g Sbst.: 0.5677 g CO,, 0.1393 g Hy0. — 0.1552 g Sbst.: 9.40 cem
N (20°, 754.4 mm).
C1 H;30sN. Ber. C 63.73, H 6.32, N 6.78.
Gel. » 63.82, » 6.42, » 6.84.

Benzoylamino-isobuttersiurelactimon,

CeHs.C=N_ -~ CH,
0.CO CH,’

aus 1 Mol. Benzoylaminoisobuttersiure und 1.2 Mol. Essigsdureanhy-
drid durch einstiindiges Erwirmen auf 100° und darauffolgende, frak-
tionierte Vakuumdestillation. Der Reaktionsverlauf ist #dufBerst glatt,
der Riickstand im Destillierkolben null, die Ausbeute an Lactimon
betragt 95—100 °/, der theoretischen. Schmp. 34° Siedepunkt ber
9 mm Druck 123° Vollkommen farblose, wasserklare, rhombenférmige
Tafeln.

0.2481 g Sbst.: 0.6355 g COs, 0.1320 g H,0. — 0.1776 g Sbst.: 11.80 cem
N (220, 759.8 mm).

1) Betr. Nomenklatur vergl. diese Berichte 40, 998 [1907].
%) N. Zelinsky und G. Stadnikoff, diese Berichte 39, 1726 [1906].
%) E. Fischer, diese Berichte 82, 2451 [1899].





