
469. A. Qbschke und J. Tambor: Synthese dee Buteins. 
(Eingegsngen am 25. Xoveniber 191 1.) 

A. (.;. P e r k i n  und H u m m e l 1 )  isolierten BUS den Bliiten iler i n  
Intlien und Birmn verbreiteten Buten. frondosa einen Farblosen Korper. 
G5H120S, den sie B B u t i m  nannten; dieses lieferte beim Kochen niit 
Kalilauge ein orangefarbenes Produkt von derselben Bruttoformel. 
clas BBute ina ,  welches als der  Farbstoff der Hliiten anzusehen ist 
iind daraus neben dem Butin in geringer Menge gewonnen werder: 
k m n .  

Das Verdienst, die Konstitution dieser beiden isomeren Verbin- 
diingen aufgeklart zu haben, gebiihrt A. G. P e r k i n .  Beini Kochen 
mit 50-proz. Kalilauge zerfiel das  Butein in Resacetophenon unit 
Protocatechusaure, und P e r k i  n betrachtete auf G rund dieser Spaltiings- 
produkte das  B u t e i n  als !2.4.4’.5’-Tetrroxy-chalkon, d. t i .  eiii 
unter Wasseraustritt gebildetes Kondeusationsprodukt des Itesaceto- 
phenons mit dem Protocatechualdehyd. Diese Anschauung erwies sic11 
nls richtig, d e n n P e r k i n  u n d H u m m e l  erhielten d u r c h K o n d e n s a t i o t t  
von P a e o n  o 1 (p-Methosp-o-oxy-acetophenon) mit v e r a t r u  m a 1  d e h  d 
den R u t  e i n -  t r i m  e t h y  l a  t h e r ,  der mit dem BTrimethylbutein (( iden- 
tisch war, das aus dem Butin hei dessen Methylierung mit Methyljodici 
und Kalihydrat entsteht. 

K o s t a n e c k i ,  L a m p e  und T r t m b o r s )  haben gezeigt, dall sicli 
o-Oxychalkone beim Erhitzen ihrer alkoholischen Lijsung mit Minersl- 
siiuren in BFlavanonea umwnndeln lassen. Als A. G .  P e r k i n  da. 
Butein dieser Reaktion unterwarf, erhielt er  das  Butin zuriick. 

Danach kommen tliesen beiden K8rpern die yon i h m  aofges t~ l l t r i~  
Striikturformeln ZII : 

Uutein I:utin 

])as so einfach gebaute Buteiu hat sich bisher der  Synthesr elit- 

Wohl lieBen sich, wie K o n s t a n e c k i  und T a m b o r  gezeigr 
gewinnen, aber tler 

zogen. 
Iiaben, alle sechs isomeren Monooxy-chalkone 

I) A .  G. Perk in  und H u m m e l ,  SOC. 85, 1459 [1904]; H. R i i p e ,  Clie- 

2, Kostaneck i ,  Lampe  und Tambor,  B. 87, 784 [1904]. 
3) K o s t r n c c k i  iintl T a n i h o r ,  B. 82, 1921 [1899]. 
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Aufbau roii Polyoxy-chalkonen war ihnen trotz vieler Mtihe IiiiW- 
111 ngen. 

Wir liaben nun Bur Gewinnung dieser Kiirperltlasse systematisch 
Versuche angestellt, die uns endlich zum Ziele gefuhrt haben. Die 
Synthese von Polyoxy-chalkonen ist heute ohne grobe Schwierigkeiten 
durchfuhrbar. Es wurden bereits eine ganze Reibe von Di- und 
‘I’rioxy-chalkonen dargestellt, die in einer spateren Abhandlung be- 
achrieben werden sollen. 

€3 11 t e i n ( 2.4.4’. 5’- T e t r a o x y - c h al k o n ) , 
110 \/,,OH OH 

x - / w o  .CH : CH. \ .OH. 
\ I  

Kine siedende, alkoholische I i jsung ron 1 6 (1  hlol.) Yroto- 
catechnaldehyd und 1.1 g (1 Mol.) Resacetophenon versetzt man unter 
Umschiitteln in kleinen Anteilen mit 10 g heiBer, 50-prozentiger Kali- 
huge und Kilt die dunkel gefarbte Mischung 10 Minuten lang in ge- 
lindem Sieden. Man Iabt erkalten, Yersetzt die dunkelrote, dicke 
IUis~iglteit mit deli1 doppelten Volumen Wassser und siiuert sie mit 
verdiinnter Salzsiiure an. Der sorgfaltig ausgewaschene , dunkelgelbe 
Niederschlag wird auf Ton abgeprel3t und mit Renzol ausgekocbt; 
clabei geht das unveranderte Resacetophenon in Lijsung. Digeriert 
inan den Ruckstand rnit kaltem Ather, so wird eventuell noch vor- 
liaudener Protocatechualdehyd entfernt. 

Zur vollstiindigen Reinigung wird das  hinterbleibende Chalkon- 
cleri\nt a c e t y l i e r t .  1)as aus  dem reinen Acetyl-Produkt durch Ver- 
seifung mit Kalilauge erhaltene B u t  e i  n krystallisiert aus verdiinnteiii 
?ukohol in gliinzenden , orangeroten Nadeln, (lie bei 210° linter %er- 
betzung scbmelzen. 

A.  C;. P e r k i n  fand den Schmelzpunkt des naturlichen Huteins 
bei 213-215O. Wegen dieser Differenz baten wir Hrn. P e r k i n ,  deli 
Schmelzpuakt einer Mischung seines und unseres Priiparates 211 be- 
stimmen. Hr. P e r k i n  fand diesen bei 211-213O und ist gleich uns 
der .insicbt, da13 beide Kiirper identisch sind. W i r  danken Hrn. 
P e r k i n  nuch an dieser Stelle fi ir seine Liebenswiirdigkeit. 

Das aus cerdiinntem Alkohol krystallisierte Butein enthiilt 1 3101. 
Krystallwnsser nnd zeigt alle in der I i teratur  I )  nngegebenen Eigen- 
schnften. 

Heim Betupfen niit konzentrierter Schwefelsiiure farben sich die 
Krystalle des Buteins rot; die schwefelsaure Losiing ist orange ge- 
flrbt, die Losung in Natronlauge tief orangerot. 

.. - 

’) I l u p e ,  Chemic d. iintiirl. Parbstolfe, 11. ‘J’eil, S. 78. 



0.1777 g lufttmknc Sbst.: 0.4058 g Con, 0.079 g H.0. 
C I 5 H 1 ~ 0 5  + €I,@. 13er. C 62.0i, H 4.83. 

Gel. D G3.28, P 4.97. 

0.47'26 g Sbst. verlureii, bci I 30° bis zur  Gcwichtskonhtanz gcltrocknt?t, 
0.0306 g RzO. 

Her. i&O 6.21. Gef. &O 6.46. 
Sobald wir im Hesitz einer groSeren Menge \-on Buteiri sirid. 

werden wir dessen Ruckverwandlung in Butin anstreben. 
Das Tet r : i -ace ty l -bute i  t i  krystallisiert aus Methylalkohol in scbr 

~ c h \ ~ a c h  gelhen Nsdelchen, die bei 1290 schmelzen. Wir haben aus den1 
nxturliclien Butcin, clas wir der Gute des Hm. -4. G. P e r k i n  verdonken, die 
AcetylverbindiinK dargestell t i inc l  zwischcn hcitlcn Kcirperri vollstfindige cber -  
cinstimmung gefunden. 

0.1752 fi Sbst.: 0.110'2 g COr, 0.0746 Hz0. 
C?3f1200!,. Ber. C 62.72, H 4.54. 

Gcf. D 6'2.78, D 4.6s. 

4l .5'-  Me th y l e  ti h t 11 c r t l  e s  H 11 t e i  11 s, 

IiO..,A..,, 0'11 
,o, -. ,LET:. 

\..--.(-JC) . : - \ -0 
\ " 

Fersetzt mau die siedende Ldsuug V C ~ I I  2 g (1 Jfol.) Resaceto- 
piienon und 2 g (1 Mol.) Piperonnl in wenig Alkohol allmahlich mit 
1 ti g 50-prozentiger Kalilsuge, so erstarrt der Kolbeninhalt. Mail 
erwiirmt das G a m e  noch 5 Miouten uber einer kleinen Flailline, liist 
nacli den1 Erkalten das Kaliumsalz des Chalkonderivates in Wasser 
arif und siiuert die Liisung mit verdunnter Salzsaure an. Der  sich 
nbscheidende gelbe Korper wird iiach sorgfaltigem Auswascheu mit 
25-prozentiger Essigsaure digeriert, uni iinangegriffenes Resacetophenon 
zn entfernen. 

Nnch den1 Umkrystallisierei~ i ius  Alkohol erhalt man feine, gelbr 
Nadeln, die bei 185O schmelzeu. Ihre TA8sung in Natronlauge ist 
dunkelgelb, in koiizentrierter Ychwefelsiiure duokel orangerot; ebanso 
fiirben sich die Krystalle beim Retuplen mit dieser Shnre. 

0.1657 g Sbst.': 0.4114 g (202, 0.0664 g HrO. 
CI6I.l1?O5. Rer. C 67.60, H 4.22. 

Gef. B 67.71, )) 4.48. 

Dieses Chalkon-Deriwt laSt sich in tler Wiirine init 3 1101. Di- 
methylsul€at und 50-prozentiger Kalilauge vollstiintlig methylieren. 
I'ersetzt man das alkalisch rengierende Gemisch mit vie1 Wasser, YO 

scheidet sich ein Niederschlag ab, der ails Alkohol in hellgelben, 



teineu Niidelchen krystallisiert, die l e i  168O schmelzen und sich in 
konzentrierter SchwefelsHure mit dunkel oranger Farbe loseo. Der 
IiGrper ist das 2.4 - D im e t hor  p -4’.5’- m e t h y  leu  d i o x y- ch a l  k o n .  

0.1666 g Skt.: 0 4426 g COs, 0.076 g Ha0. 
CleHlsOj. Ber. C 69.23, B 5.1%. 

Gcf. D 69.19, 5.10. 

I3 e r n , Uni\ersitiitslnloratoriuiiii. 

470. F. Kehrmann uad Joseph Knop: ma Oarboxonfum- 
Verbindungen. 

(Eingegungen am 21. November 1911.) 

t ;on iberg  und Cone’) liaben vor einiger Zeit die Heobachtung 
geltiacht, da13 das orangefarlene salzartige Chlorid des P hen y l -  
s n n t h y d r o l s  und eine Anzahl seiner im Keru methylierten und 
ltalogenierten Derivate im krystallisierten Ziistmd ein Molekul 
I1 a lo  ge  n w :is s e r s t o  f f binden. 

13rhitzt man diese farbigen Sdze  einige Zeit hindurch mit trock- 
nein Benzol zum Sieden, so gehen sie farblos in  Liisung, indem ein 
Molekul Halogenwasserstoff entweicht. Aus deli farblosen Liisun- 
gen krpstallisieren dann bei geeigneter Konzentration farblose, nicht 
snlzartige Chloride vom Charakter des T r i p  h en yl-c h l o  r -m e th  an s. 

Die genaiinten Vorscher bringen diese Umwaodlung, im Palle deu 
P 11 e n y 1-x a n  th y d ro  I s beispielsweise, durch die folgende Gleichung 
zuiii -4usdrrick: 

C S H 5  CI 
C. CsH: ‘C’ ,. /.-*/.. /\/\/\ 

oraugegcll f arb I or 

iiideiii sie dieselbe ‘l‘heorie anwenden, wrelche K e h  r niann und 
Weutzel’) friiher zur Erklarung der zwei Pormen des T r i p h e n y l - ‘  
me th  y l c h l o r i d s  herangezogen hatteu. Sie fassen die farbigen 
Carbinol-Salze nls chinoide (larbonium-Snlze und nicht als o-chinoide 
Oxonium-Salze auf und neigen zu der Ausicht, dall die farbigeii 
Eormen dieser Chloride nur in Verbindung mit MineralsBuren oder 

I )  A. 370, 142 [1909]. 2, B. 34, 3515 [1901]. 




