469. A. Gdschke und J. Tambor: Synthese des Buteins.
(Eingegangen am 25. November 1911,)

A. G. Perkin und Hummel?) isolierten aus den Bliiten der in
Indien und Birma verbreiteten Butea froudosa einen farblosen Kérper.
CisHi20s, den sie »Butine nannten; dieses lieferte beim Kochen mit
Kalilauge ein orangefarbenes Produkt von derselben Bruttoformel,
das »Butein«, welches als der Farbstoff der Bliiten anzusehen ist
und daraus peben dem Butin in geringer Menge gewonnen werdern
kann.

Das Verdienst, die Konstitution dieser beiden isomeren Verbin-
dungen aufgeklirt zu haben, gebiibrt A, G. Perkin. Beim Kochen
mit 50-proz. Kalilauge zerfiel das Butein in Resacetophenon und
Protocatechusiure, und Perkin betrachtete auf Grund dieser Spaltungs-
produkte das Butein als 2.4.4'.5-Tetraoxy-chalkon, d. h. ein
unter Wasseraustritt gebildetes Kondensationsprodukt des Resaceto-
phenons mit dem Protocatechualdehyd. Diese Anschauung erwies sich
als richtig, denn Perkin und Hummel erhielten durch Kondensatioun
von Paeono! (p-Methoxy-o-oxy-acetophenon) mit Veratrumaldebyvd
den Butein-trimethylidther, der mit dem »Trimethylbutein« iden-
tisch war, das aus dem Butin bei dessen Methylierung mit Methyljodid
und Kalihydrat entsteht. '

Kostanecki, Lampe und Tambor?) haben gezeigt, dali sick
0-Oxychalkone beim Erhitzen ihrer alkoholischen Lisung mit Mineral-
siuren in »Flavanone« umwandeln lassen. Als A. G. Perkin das
Butein dieser Reaktion unterwarf, erhielt er das Butin zuriick.

Danach kommen diesen beiden Korpern die von ihm aufgestellten
Strukturformeln zu:
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Batein Butin

Das so einfach gebaute Butein bat sich bisher der Synthese ent-
zogen. Wobl lieBen sich, wie Konstanecki und Tambor gezeipr
haben, alle sechs isomeren Monooxy-chalkone®) gewinnen, aber der

1 A. G, Perkin und Hummel, Soc. 85, 1459 [1904]; H. Rupe, Che-
mie der natirl. Farbstoffe, 1I. Teil, S. 77.

?) Kostanecki, Lampe und Tambor, B. 87, 784 [1904].

% Kostanecki and Tambor, B. 32, 1921 [1899],
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Avfbav von Polyoxy-chalkonen war ihnen trotz vieler Mithe mill-
lungen. .

Wir haben nun zur Gewinnung dieser Korperklasse systematisch
Versuche angestellt, die uns endlich zum Ziele gefiihrt haben. Die
Synthese von Polyoxy-chalkonen ist heute ohne grole Schwierigkeiten
durchtiihrbar. Es wurden bereits eine ganze Reibe von Di- und
Trioxy-chalkonen dargestellt, die in einer spiiteren Abhandlung be-
achrieben werden sollen.

Butein (2.4.4'.5'-'1‘etraoxy'-cﬁalkon),
IIO\/\/OH OH

\/'\C().CH:CH.’\" >OH

Eine siedende, alkoholische Lisung von 1 g (1 Mol.) Proto-
catechualdehyd und 1.1 g (1 Mol.) Resacetophenon versetzt man unter
Umschiitteln in kleinen Anteilen mit 10 g heiler, 50-prozentiger Kali-
lauge und bilt die dunkel gefirbte Mischung 10 Minuten lang in ge-
lindem Sieden. Man lifit erkalten, versetzt die dunkelrote, dicke
Fliissigkeit mit dem doppelten Volumen Wassser und sduert sie mit
verdiinnter Salzséiure an. Der sorgfiltig ansgewaschene, dunkelgelbe
Niederschlag wird auf Ton abgepreBt und mit Benzol ausgekocht;
dabei geht das unverinderte Resacetophenon in Losung. Digeriert
man den Riickstand mit kaltem Ather, so wird eventuell noch vor-
handever Protocatechualdehyd entfernt.

Zur vollstindigen Reinigung wird das hinterbleibende Chalkon-
derivat acetyliert. Das aus dem reinen Acetyl-Produkt durch Ver-
seifung mit Kalilauge erbaltene Butein krystallisiert aus verdiinntem
Alkohol in glanzenden, orangeroten Nadeln, die bei 210° unter Zer-
setzung schmelzen.

A. G. Perkin fand den Schmelzpunkt des natiirlichen Buteins
bei 213—215°% Wegen dieser Differenz baten wir Hrn, Perkin, den
Schmelzpunkt einer Mischung seines und unseres Préparates zu be-
stimmen. Hr. Perkin fand diesen bei 211—213° und ist gleich ubs
der Ansicht, daB beide Korper identisch sind. Wir danken Hrn.
Perkin auch an dieser Stelle fiir seine Liebenswiirdigkeit.

Das auvs verdiinntem Alkohol krystallisierte Butein enthilt 1 Mol.
Krystallwasser und zeigt alle in der Literatur') angegebenmen Eigen-
schaften.

Beim Betupfen mit konzentrierter Schwefelsiiure firben sich die
Krystalle des Buteins rot; die schwefelsaure Lisung ist orange ge-
firbt, die Ldsung in Natronlauge tief orangerot.

Y Rupe, Chemie d. uatiirl. Farbstoffe, 1L. Teil, S. 78.
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0.1777 g lufttrockne Sbst.: 0.4058 g COy, 0.079 ¢ H.O.

C)anOs -+ }I,O. ]50)‘. C 62.07, H 4.83.
Gel. » 62.28, » 4.97.

(.4726 g Sbst. verluren, bei 1300 biz zur Gewichtskonstanz getrocknet,
0.0306 g H,0.

Bc-r. H)O 62] Gel'. H-)O 646

Sobald wir im Besitz einer groBeren Menge von Butein sind.
werden wir dessen Riickverwandlung in Butin anstreben.

Das Tetra-acetyl-butein krystallisiert aus Methylalkohol in schr
schwach gelben Nidelchen, die bei 1299 schmelzen. Wir baben aus dem
patiirlichen Butein, das wir der Gite des Hrn. A. G. Perkin verdanken, di»
Acetylverbindung dargestellt nud zwischen heiden Korpern vollstindige Uber-
¢insgtimmung gefunden.

0.1782 g Sbst.: 0.4102 g CO,, 0.0746 g H,0.

Cga}{-)oO:v. Ber. C 62.72, H 4.54.
Gol. » 6278, » 4.68.

4'.5'-Methvyleniither des Buteins,
HO-__~_. On

‘\/"\CO.GH:CH—( -0

Versetzt man die siedende Losung ven 2 g (1 Mol) Resaceto-
phenon und 2 g (1 Mol.) Piperonal in wenig Alkohol allméhlich mit
16 g 50-prozentiger Kalilauge, so erstarrt der Kolbeninbalt. Man
erwiirmt das Ganze noch 5 Minuten iiber einer kleinen Flamme, lost
nach dem Erkalten das Kaliumsalz des Chalkouderivates in Wasser
auf und siuert die Lisung mit verdiinnter Salzséiure an. Der sich
abscheidende gelbe Kérper wird nach sorgfiltigem Auswaschen mit
2i-prozentiger Essigsiure digeriert, um wnangegriffenes Resacetophenon
zu entfernen.

Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol erhilt man feine, gelbe
Nadeln, die bei 185° schmelzen. Ihre ILosung in Natronlauge ist
dunkelgelb, in konzentrierter Schwefelséiure dunkel orangerot; ebenso
firhen sich die Krystalle beim Betupfen mit dieser Siiure,

0.1657 g Sbst.: 0.4114 g CO;, 0.0664 g H50.

CisHi20s. Ber. C 67.60, H 4.22.
Gel. » 67.71, » 448.

Dieses Chalkon-Derivat 1aBt sich in der Warme mit 3 Mol. Di-
methylsulfat und 50-prozentiger Kalilauge vollstindig methylieren.
Versetzt man das alkalisch reagierende Gemisch mit viel Wasser, so
scheidet sich ein Niederschlag ab, der aus Alkohol in hellgelben,

\/“>cm.
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teinen Nadelchen krystallisiert, die bei 168° schmelzen und sich in
konzentrierter Schwefelsiure mit dunkel oranger Farbe losen. Der
Korper ist das 2.4-Dimethoxy-4'.5-methylendioxy-chalkon.
0.1666 g Sbst.: 04426 g CO,y, 0.076 g H; 0.
CisHis0s. Ber. C 69.28, H 5.12.
Gef. » 69.19, » 5.10.

Bern, Universitatslaboratorium.

470. F,Kehrmann und Joseph Knop: Uber Carboxonium-
Verbindungen.

(Eingegangen am 21. November 1911.)

Gomberg und Cone!) haben vor einiger Zeit die Beobachtung
gemacht, dafl das orangefarbene salzartige Chlorid des Phenyl-
xanthydrols und eine Anzahl seiner im Kern methylierten und
Lalogenierten Derivate im krystallisierten Zustand ein Molekiil
Ilalogenwasserstoff binden.

Erhitzt man diese farbigen Salze einige Zeit hindurch mit trock-
nem Benzol zum Sieden, so gehen sie farblos in Ldsung, indem ein
Molekiil Ialogenwasserstofi entweicht. Aus den farblosen Liosun-
gen krystallisieren dann bei geeigneter Konzentration farblose, nicht
snlzartige Chloride vom Charakter des Triphenyl-chlor-methans.

Die genannten Forscher bringen diese Umwandlung, im Falle des
Phenyl-xanthydrols beispielsweise, durch die folgende Gleichung
zum Ausdruck:

CeHs Cl
C.CesH; ~C~

o~ /\;\\\./\\ /\./\/\

s

e S, HO = HOl 4 o
(0] g 0
oraugegelb farblos

indem sie dieselbe Theorie anwenden, welche Kehrmann und
Wentzel?) friiher zur Erklirung der zwei Formen des Triphenyl-
methylchlorids herangezogen hatten. Sie fassen die. farbigen
Carbinol-Salze als chinoide Carbonium-Salze und nicht als o-chinoide
Oxonium-Salze auf und neigen zu der Ausicht, dall die farbigen
Formen dieser Chloride nur in Verbindung mit Mineralsivren oder

) A. 370, 142 [1909]. % B. 34, 3815 [1901].





