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d-Leucyl- 1-tryptophan wurde nun in 0.6-prozentiger Konzen- 
tration angewandt, ohne daB auch nur der  geringste Unterschied in 
der Drehung innerhalb 24 Stunden festgestellt werden konnte. DaB 
jedoch trotzdem eine Spaltung eingetreten war, bewies die auch bier 
ini Verhaltnis zur Kontrollprobe bedeutend verstarkte Bromreaktion. 

Es geht daraus hervor, da13 die Spaltung des d-leucyl-l-trypto- 
phans keine sehr ausgiebige ist, aber durch die stark positive Hrom- 
reaktion steht die Spaltucg doch unzweifelhaft fest. Auch steht der 
Anwendung der optischen Methode nuf rl-Leucyl-l-tryptophan nicht 
nur seine Schwerliislichkeit in Wasser hindernd im Wege, sonderrr 
auch der Umstand, daB das Tryptophan die gleiche Drehungsrichtung 
besitzt, wie das Ausgangsmaterial, wahrencl d-Leucin kaum dreht. 

309. J. Reigrodski  und J. Tambor: 
Synthese des 2.3-Dioxy-flavons. 

(Eingegangen am 16. J u n i  1910.) 

LiBt  man auf den Oxyhydrochinon-trimethylather Acetylchiorid 
bei Gegenwart von Aluminiumchlorid einwirken , so entsteht, wie 
wir gefunden haben, ein Monoketon, ein O x y - c h i n a c e t o p h e n o n -  
t r i m e t h y l i t h e r ,  fiir den theoretisch drei Strukturformeln in Be- 
tracbt zu zielieu sind: 

CHI 0 ,,> /OCH3 
co. CII, 

CII, 0 ,,, ,OCII3 CH, 0 ,,\,OCHI 
I 1  I !  I I  

CH3O/"'CO .CHI CH3O''-' CH3 0''" 
co , CIT3 

1 .  TI. 111. 

Zwischen diesen 3 Formeln laat  sich die Entscheidnng zugunsten 
der  Formel I aus folgendem Grunde treffen: 

Bei der Einwirkung von Saurechloriden auf Phenole oder deren 
AlkylHther tritt der Sturerest stets in die p-Stellung zur  Hydroxyl- 
gruppe oder zum Oxalkylreste. Eine Ausnahnie bildet, soweit uns 
bekrnnt  ist, nur der Orcindimethyltther, der, mit Acetylchlorid und Alu- 
miniumchlorid behandelt, zwei stellungsisomere Monoketone I )  liefert. 

I) Diese Bcrichtc 39, 4040 [1906]; 41, 793 [1908]. 
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Ferner hat G a t t e r m a n n  durch die Synthese des Asarons') 
hewiesen, daB die Ald.ehydogruppe in den Oiyhydrochinon-trimethyl- 
iither in p-Stellung zum Oxalkylreste tritt. Wir sind daher berechtigt 
anzunebmen, daQ auch der Saurerest in die bevorzugte Stellung, in 
die p-Stellung, getreten ist. 

Es ware demnach der Oxychinacetophenon-trimethyliither als das  
2.4.5-Trimethoxy-acetopbenon anzusprechen. 

2.4.5 - T r i m e  t h o x y -  a c  e t o p h e  n o n. 
3 g (1 Mol.) Oxyhydrochinon-trimethylather werden mit etwas 

Schwefelkohlenstofl libergossen und mit 1.5 g (1 Mol.) Acetylchlorid 
und ebensoviel Aluniiniumchlorid versetzt. Das Gemisch wird als- 
dann 2 Tage sich selbst iiberlassen und die entstandenen Aluminium- 
verbindungen dnrch Eis  zersetzt. Nach dem Durchleiten VOD Wasser- 
clampf laBt man erkalten und filtriert das ausgeschiedene Keton ab. 

Es krystallisiert aus  Alkohol in kleinen weiBeu Nadelchen, die 
bei 102-103° schmelzen. 

C1lHI,O,. Ber. C 62.86, H 6.66. 
Gef. n 63.07, D 6.99. 

2.4.5 -T r i m e t h o x  y - b e n  z o y l a c e t  o p h e  n o n , 
CHS o\,\ /OCH, 

CH,O-''''CO.CH~ .CO . C s I I s  

2, I 1' 

1 g (1 Mol.) 2.4.5-Trimethoxy-acetophenon wird unter Erwarmen 
i n  2 g (3 Mol.) Benzoesiiuremethylester gelost und mit 0.22 g (2 Atome) 
granuliertem, metalliscbem Natrium versetzt. Man erhitzt slsdann das  
Ganze im dlbade eine Stunde lang auf 115--120°, bis der Kolben- 
inhalt fest geworden ist. Nsch dem Erkalten zersetzt man das Na- 
triumsalz des &Diketons mit essigsaurem , eiskaltem Wasser und 
schiittelt den Kolbeniohalt niit Ather aus. Der  Btherischen L8sung 
wird mit 3-proz. Natronlauge das &Diketon entzogen und durch Kohlen- 
saure wieder in Freiheit gesetzt. Das 2.4.5-Trimethoxy-benzoylace- 
tophenon krystallisiert a h  verdunntem Alkohol in mikroskopisch 
kleinen, ockergelben Prismen vom Schmp. 105O. ,411s konzentriertem 
Alkohol erhalt man nach langem Stehen schone Rhomboeder. 

Die alkoholische Liisung des &Diketons wird durch Eisenchlorid 
dunkelgriin getiirbt. 

Cl8Hl8O5. Ber. C 68.79, H 5.73. 
Gef. )) 68.58, n 5 89. 

l) Diese Bericlite 38, 390 "991. 
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2.3 - D i o  s y - f I:& v o n , i '  HO/\/\/ co 
Durch 4-stundiges Kochen mit starker Jodwasserstoffsiiure 1aL3t 

sich das  2.4.5-Trimethoxy-benzoylacetophenon in das 2.3-Dioxyflavon 
iiberfuhren. Wir habeii die erhaltene Reaktionsmasse in Natrium- 
bisulfitlosung eingetragen und den abgeschiedenen, voluniintjsen, ziegel- 
roten Niederschlag behufs Reinigung acetyliert. 

Das 2 . 3 - B i s a c e  t o x y - f l a v o n  krystallisiert aus Alkohol in farb- 
losen, diinnen Kadelchen, die bei 195O echmelzen. 

ClsHlrOs. Bw. C 67.45, H 4.14. 
Gef. x 67.61, 4.41. 

I h c h  kurzes Erwarmen mit Jodwasserstoffsaure wird die Acetyl- 
verbindung verseift. 

Das 2 . 3 - D i o x y - f l a v o n  krystallisiert aus verdiinnteni Alkohol 
in  Fast Iarblosen, mikroskopisch kleinen Prismen, die bei 135O unter 
Zersetzung schmelzeu und 1 Mol. Krystallwasser enthalten. 

CIJIIoO, -t- HzO. Ber. C 66.17, H 4.41, € 1 2 0  6.62. 
Gef. )) 65.93, )) 4.7'7, )) 6.92. 

Das 2.3-Dioxy-flsvon farbt gebeizte Streifen fast gar nicht a n ;  
es wird von konzentrierter Scliwefelsaure mit schwach grunerParbe aufge- 
nommen, und die Lijsung fluoresciert schwach griin. 

Das 2 . 3 - D i n i e t h o x y - f l a v o n  bildet sich leicht beim Kochen der 
methylalkoholischen Losung des 2.3-Dioxyllavons mit 4 Mol. Methyl- 
jodid und 4 Mol. dtzkal i .  Die glatte 33ildung des Dimethylathers 
zeigt, da8  sich in der Stellung 1 keine Hydroxylgruppe befindet, denn 
bekanntlicli ist in den Osyflavonen das iu der Stellung 1 befindliche Hy- 
droxyl mit Methyljodid und Alkali schwer methylierbar. Dsvon, dafi hier 
ein Dimethylather vorliegt, haben wir uns durch einen besonderen Ver- 
such iiberzeugt; die tiiethylierte Verbindung 1aBt sich nicht acetylieren. 

Das 2.3-Dirnethoxy-flavou krystallisiert aus verdiinntem Alkohol 
in feinen, farblosen Kdelchen  vom Schmp. 189O; seine verdunnte 
alkoholische Liisung fluoresciert blaulich. 

C l ~ H l , 0 4 .  Ber. C 72.34, H 4.96. 
Gcf. n 72.16, 5.14. 

Das 2.4.5-Tritnethoxy-acetophe110n paart sich mit Aldehyden leicht 
zu Chalkonderivaten l). So haben wir z. 13. durch ICondensnt,ion 
dieses Ketons niit Renzaldehyd das  
. ... ~ ..~ . .~ 

1) Diese Berichte 87, 792 [1904]. 
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C I ~ J  O,,\/OCH3 

CHI 0’ L ‘  2.4.5-T r i m e  t h o  Xy - c  ha1  k o n ,  9 

“CO . CH:CH. Cs Hs 
dargestellt. Es krystallisiert aus Alkohol i n  kanariengelben Nadeln, 
die bei 113-1140 schmelzen. Das Chalkonderivat lost sich in  
konzentrierter Schwefelsaure orange. 

CleHleO,. Ber. C 73.48, H 6.04. 
Gel. B 72.50, B 6.28. 

Das 2.4.5 - T r i m  e t h  o x y - c h a1 k o n  - d i  b r  om i d  krystallisiert aus 
Alkohol in  schwach gelben, prislnatischen Tafelchen, die unter Zer- 
setzung bei 148O schmelzen. 

ClsHleBr304. Ber. Br 35.08. Gef. Br 35.20. 
Xin groderes lnteresse beansprucht das 2-Oxy-2’.4’.5’-trimethoxy- 

chalkon, weiles sich nachder  hfethode yon K o s t a n e c k i  und T a m b o r  
in ein Derivat des 1-Benzoyl-cumarons I) iiberfuhren ladt. 

2 -  0 s y -2’.4’.5’- t r i  m e t  h o x  y - b e n z  a1 a c e t  o p  h e D on , 
/\/OH OCHs 

OCH, ‘ 
‘ I  i- -\ ~ ~ ~ C H : C I I . C O . ‘  \- -1. 

0 CH3 
3 g (1 Mol.) Salicylaldehyd und 1.75 g (1 Mol.) 2.4.5-Trimethosy- 

acetophenon werden in 30 g Alkohol gelast und mit einer Losung 
von 3 g Natriumhydrat in wenig Wasser versetzt. Die tief rotbraune 
Lbsung 1aBt man 2 Tage i n  gelinder W l r m e  stehen, und es beginnt 
die partielle Ausscheidung des Natriumsalzes des 2-Oxy-2’.4’.5’-tri- 
methoxy-benzalacetophenous. Man gieBt das Gauze in vie1 mit Salz- 
s lure  angesauertes Wasser, und es fallt ein 0 1  aus, das in der Kalte 
erstarrt. Die  abfiltrierten und auf Tou abgepreBten Krusteo werden 
in verdunnter Natronlauge aufgenommen und die Losung des Xa- 
triumsalzes Filtriert. Das wiederum *durch Salzsaure in Freiheit ge- 
setzte Chalkonderivat wird sorgfaltigst mit Wasser gewaschen urid 
aus Alkohol urnkrystallisiert. 

Man erhalt die Verbindung in kleinen, griinen Nadelchen, die 
bei 159- lGOo unter Zersetzung schmelzen. Die Krystalle farben 
sich beirri Betupfen niit lionzentrierter Schwefelsiiure orangerot, die 
Li, su n g ist orange. 

. CleHleOs. Ber. C 68.80, H 5.70. 
Gef. n 68.43, B 5.70. 

_ _  - 

1) Diese Berichte 29, 237 [1896]. 
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Die dnrch kurzes Kochen init Bcetanhydrid und entwiissertem Natrium- 
scetat dargestellte A c e t y l v e r b i n d u n g  krystallisiert aus verdiinntem Alkohol 
i n  goldglanzenden Nadelchen vom Schmp. 1210. 

CzoH?oOs. Ber. C 67.41, H 5.61. 
Gef. 67.13, 1) 5.74. 

Bromiert man die in Chloroform geloste Acetylverbindring mit 
9 Atomen Brom, so entsteht ohne Schwierigkeit das 

2- A c e  t ox  y -2’.4‘.5’- t r i  m e t  h o l y  - c  h a1 k o n - d i b  r o  ni i d ,  

welches aus Alkohol umkrystnllisiert, in Form weil3er Nadelchen er- 
halten wird. Sie schmelzen unter Zersetzung bei 132O und farben 
sich am Licbte rasch rosa. 

CsoH~006Br~.  Ber. Br 31.01. Gef. Br 31.10. 

Y.4’3’- T r i m e t h  ox  y - 1 - 1) e n z 0 3  1 -c  11 m aro i i  
OCR, 

Lost man das 2-Acetoxy-2’.4’.5’-trimethoxy-chalkon-dibromid in 
Alkohol und setzt zu der heil3en Losung starke Kalilauge hinzu, so 
fsrbt  sich die Fliissigkeit sogleich rotgelb, und anf Wasserzusatz setzt 
sich ein gelber Niederschlag ab. Er wird nach dem Auswaschen mit 
Wasser und Trocknen auf Ton aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. 
&Ian erhiilt prismatische Nadeln vom Schmp. 125O. Von konzentrierter 
Schwefelsaure werden dieselben orange gefarbt ; die schwefe1s:inre 
1,osung ist ebenfalls orange. 

C18H1605. Ber. C 69.20, H 5.10. 
Gef. D 68.84, )) 5.06. 

B e r n ,  Universit~tslaboratorium. 




