
24. A. GBsehke und J. Tambor: Synthese des Butins. 
(Eingegangen am 16. Januar 1912.) 

A. G .  P e r k i n  und H u m r n e l ' )  ist es gelangen, das natiirliche 
B u t e i n  i n  das  isomere B u t i n  umzuwandeln. Nachdern wir kurzlich 
die Synthese des Buteins 2, ausgeliihrt haben, berichten wir irn Fol- 
genden fiber die Uberfiihrung des synthetiscben Buteins i n  Rutin. Es 
lie@ somit die vollstiindige Synthese dieser beiden Naturprodukte vor. 
Von dem ungesiittigten Oxyketon Butein, das wegen der Anwesenheit 
des kornplexen Chromopbors CO. C:  C die Tonerdebeize rot snfarbt, 
haben mir zuniichst noch zwei i t h e r  dargestellt. Den 

3'A'-D i m e t h y l i t h  e r d e  s B u t e i  n s 

erhielten wir aus R e s a c e t o p h e n o n  und V e r a t r u m a l d e h y d .  Die 
Darstellung und Reinigung dieser Verbindung erfolgte i n  der bei den1 
4'3-hfethyleniither des Buteins3) angegebenen Weise. Aus Alkohol 
krystallisiert, stellt der Dimetbyliither rnikroskopiscb kleine, gelhe 
Prisrnen dar, die hei 203O schnielzen. Sie losen sicb in  Natronlauge 
init oranger, in konzentrierter Schwefelsiure mit dunkel-orangeroter 
Farbe auf. 

0.1723 g Sbst.: 0.4278 g C O ,  0.0845 g HzO. 
C l ~ N 1 ~ O j .  Bcr. C 68.00, H 5 39. 

Gcf. * 67.71, * 5.50. 

B 11 t e i n - t e t r a ni e t h y 1 5 t h e r . 
Eine warme, nlkobolische Losring von 2 g V e r a t r u r n n l d e b y d  

(1 Mol.) und 2.2 g R e s a c e t o p h e n o n - d i r n e t b y l a t b e r  (1 Mol.) ver- 
setzt inan mit 10 g heifier, 50-prozentiger Kalilauge und llBt clas 

I) SUC. 85, 1459 [1904]. 
3) Ebenda, 3504. Die Substituonten in1 Bntein und seincn Uerivatcn 

linben wir: uni 1-crwirrung zu verineiden, nach der von H. K u p e  (Chvniie 
t l .  natiirl. FnrbstofEe, 11. Teil, S. SO) eingcfiihrten Weise bezeichnet. KOR t a- 
neclti (B. 32, 1923 [lS99]) verwcndet iiir tlas Chalkon folgende Beziffcruog : 

2, B. 44, 3502 [1911]. 

N:tch l i o s t a n c c k i  ist tl:is Buteiu tlas 2' .4' .3.4-Tetraoxy-clialkon: nach 
dcr YOU den >>EericIiten<( (43, 3765 [ 19101) eingefulirtrn Bezifferuog ist il;rs 
H u t i n  ~ l n -  7.tn.p-Tril.l~p-flav-anou. 



G a m e  24 Stunden stehen. Seim Verdunnen mit Wasser fallt ein 01 
am, das heim Verreiben mit Schwefelkohleustoff erstarrt. 

Aus verdiinntem blethylalkohol krystallisiert der Buteintetra- 
metbylather in weil3en , schimmernden NBdelchen vom Scbmp. 89'. 
Beim Betupfen mit konzentrierter Schweleleaure fiirben sich die Kry- 
stalle dunkelorange; die Liisung ist orange geflrbt. 

0.1752 g Sbst.: 0.4431 g COs, 0.0962 g BzO. 
ClyTl?oOs. Ber. C 69.50, H 6.10. 

Gef. D 69.00, D 6.14. 
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B II t i n  (3.4'.5'-Trioxy-flavanon), HO.,/ \/\CH--('- '-011. 
~ I \ L /  

Nach der von K o s t a n e c l i i ,  Lnmpe und T n m b o r ' )  gefundenen 
hlethnde liaben P e r k i n  und H u m m e l  das Trioxy-chalkon Butein 
i n  Butin iibergefiihrt; wir rerfuhren gennu nacli der yon letzteren 
Autoreu nngegebenen Weise. 

Eine Losung von 1.5 g Butein in 50 ccrn 50-prozentigem Alkohol mird 
init 2 ccm Scliwefelsiure versetzt und irber Nacht auf dem Wasscrbadc e r  
hitzt. Beim Verdiinnen der murcn Ldsung init etwas hei0eni Wasser ftillt 
unvcriindertes Butein BUS. Man filtriert dicses ab uud gibt zum Filtrat nun 
vie1 W'asser. Nacli einiger Zeit scheidet sich das Butin in gelben Nadeln 
ah. Bus \Vasscr uuter Zusstz von Ticrliohle urnkrystallisiert, bildete es hell- 
gelbe Nadeln, die bei 221O scbmolaen und, an der 1,utt getrocknet, 1 Mol. 
Krystallwasscr enthielten. 

0.0864 g Butin \erloren, bei 150° bis zur Gemicbtskonstanz getrocknet, 
Das nattirliche Butin schmilzt bei 224-226O. 

0.0054 g HsO. 
Rcr. HzO 6.21. Gef. HsO 6.25. 

0.1'732 g Sbst.: 0.3943 g CO2, 0.0738 g HsO. 
CIsHI?  0 5  + HaO. Ber. C 62.0i, H 4.8'2. 

Gef. D 62.09, *) 4.i6. 
In] Gegensatz zum Butein fhrbt das  Butin die S c b e u r e r s c h e n  

Heizen nur sehr scbwach no, wie man deiitlich erkennt, wenn man 
sie unter genau denselben Bedingungen mit Butin und Butein ausfarbt. 
Wir kiinnen der Angabe*), daB das Butin gebeizte Zeuge genau so 
wie das Butein nnf6rbt, nicht beipflichten und glauben nicht, dali das 
B u t i i i  durch B e i z e n  in Butein verwandelt wird. 

Das T r i a c e t y l - b u t i n ,  C l s H 9 0 5 ( C 0 . C H ~ ) ~ ,  murdc nach dcr Methode 
von L i e b e r m a n n  und Horinann elhalten. ;\us Holzgeist weiBe Blilttchen 
Schmp. 123O. 

I) B. 37, 784 [1904]. 
z, Rupe,  Chcmie d. natiirl:Farbstoffe, 11. Teil, S. 81. 



0.1726 a" Sbst.: 0.4023 g COz, 0.0726 g HZO. 
C ~ l H l ~ O ~ .  Ber. C 63.33, H 

GeF. )) 63.55, I) 

4.52. 
4.70. 

Wir  werden uns nun bemiihen, das Trioxy-flavanon Butiu nach 
der  Methode Toti. K o s t a n e c k i  und  L a m p e l )  i n  das Trioxy-flavanol 
Fisetin uberzutuhren. Die leichte Urnwandlung des Buteins i n  Butin 
legte den Gedanken nahe, such andere Polyoxy-chalkone in Oxpflava- 
none uberzufuhren. Wir haben zu diesein Zwecke eine alkoholische 
Liisung von 4 g  S a l i c y l a l d e h y d  (1 Mol.) und 5 g R e s a c e t o -  
p h en o n (1 Mol.) mit SO g 50-prozentiger Kalilauge versetzt ond iinrer 
den beim Butein angegebeneii Bedingungeo z u n k h s t  das 

IIO,,. ,OH OH 

I i  /r\) 

2j.4'. 2 - T r i ox  y - c b a 1 k o I I  ) 

'-"CO. CH: C,€I- \..- -i 
erhalten, das  uus  yerdiinntern Alkohol i n  orsuge g e k b t e n ,  glanzenden 
Nadeln krystallisiert. Die Verbindung schniilzt bei 155O unter Zer- 
setzung uncl entbiilt 1 bIol. Krystnllwasser. 

0.6193 p Sbst. verloren, bei 1200 bis zur Geaichtslionstanz getrocknet, 
0.0405 g H30. 

Rer. H,O 6.57. Gef. HoO 6.54. 
0.16i7 g Sbst.: 0.4050 g CO?, 0.0785 g H?O. 

C,,H,zO,. Rer. C 65.GS, H 5.1 1 .  
Gef. n 65.66, 2 5.24. 

P a s  ",.~'.2-l'riosv-rhnlkon liist sich in wrdi innter  Natroulauge 
und konzentrierter SchwefrlsHure niit orauger Farbe a d .  Die Uber- 
fuhrung dieses Triosy-chalkons in das 3.2'-Diosy-Flavanon scheiut sich 
indessen zu einer recht nihhsamen Arbeit zu gestalten. Dies i d  nicht 
allzu uberrascbend, denn aucb die Urnwandlung des 2'-0xy-4'.2 4-tri- 
methory-cbalkons?) in das  3.~'.4'-Trirnetboxy-~lnvanon erfolgte nicht 
Ieicht, und die Darstellung des Zuni ,\lorin fiihrenden 1.3.2'.4'-Tetra.- 
methosy-flavanons 3, erwies sich ungemein schwierig. Es scheint eiri 
in der Stellung 2 befiudliches Hgdroxyl der Polyoxy-cbnlkone der 
SchlieBung des Ilinges eine ssterischc Hinderunga entgegeo zu setzen. 

Die Untersuchung der Polyosy-chalkone wird nach verschiedenen 
Richtungen hin fortgesetzt. 

13er , Unirersitiitrlaboratoriuxri. 

I )  B. 37, 775 [1904]. 
2) K o s t a n e c k i ,  Larnpe u n d  'Triulzi, B. 39, 92 [1906]. 
3) K o s t a n e c k i ,  L a m p e  und T a m b o r ,  B. 39, 625 [1906]. 




