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Mitteilungen.

24. A. Géschke und J. Tambor: Synthese des Butins.
(Eingegangen am 15. Januar 1912.)

A. G. Perkin und Hummel?) ist es gelungen, das natiirliche
Butein in das isomere Butin umzuwandeln. Nachdem wir kiirzlich
die Synthese des Buteins*) ausgefiihrt haben, berichten wir im Fol-
genden iiber die Uberfiihrung des synthetischen Buteins in Butin. Es
liegt somit die vollstindige Synthese dieser beiden Naturprodukte vor.
Voo dem ungesittigten Oxyketon Butein, das wegen der Anwesenbeit
des komplexen Chromophors CO.C:C die Tonerdebeize rot anfirbt,
haben wir zunichst noch zwei Ather dargestellt. Den

3'4'-Dimethylither des Buteins

erhielten wir aus Resacetophenon und Veratrumaldehyd. Die
Darstellung und Reinigung dieser Verbindung erfolgte in der bei dem
4.5-Methylenéither des Buteins®) angegebenen Weise. Aus Alkohol
krystallisiert, stellt der Dimethylither mikroskopisch kleine, gelbe
Prismen dar, die bei 203° schmelzen. Sie I8sen sich in Natronlauge
mit oranger, in konzentrierter Schwelfelsiure mit dunkel-orangeroter
Farbe auf.

0.1723 g Sbst.: 0.4278 g CO,, 0.0848 g H,0.

Ci1H40;. Ber. C 68.00, H 5 33.
Gef. » G7.71, » 5.50.

Butein-tetramethylither.

Eine warme, alkoholische Lésung von 2 g Veratrumaldehyd
(1 Mol.) und 2.2 g Resacetophenon-dimethylidther (1 Mol.) ver-
setzt man mit 10 g heiBer, 50-prozentiger Kalilauge und 1aBt das

1) Soc. 85, 1459 [1904]. % B. 44, 3502 [1911].

3) Ebenda, 3504. Die Substituenten im Butein und seinen Derivaten
haben wir, um Verwirrung zu vermeiden, nach der von H. Rupe (Chemie
. patiirl. Farbstoffe, II. Teil, 8. 80) eingefithrten Weise bezeichnet. Kosta-
necki (B. 82, 1923 [1899]) verwendet fiir das Chalkon folgende Bezifferung:
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Nach Kostanecki ist das Buteiu das 2'.4"3.4-Tetraoxy-chalkon: nach
der vou den »Berichten« (43, 3765 [1910]} eingefihrten Bezifferung ist das
Butin dax 7.m.p-Trioxy-flavanoun.



Ganze 24 Stunden stehen. Beim Verdiinnen mit Wasser fillt ein Ol
aus, das beim Verreiben mit Schwefelkohlenstoff erstarrt.

Aus verdiinntem Methylalkohel krystallisiert der Buteintetra-
metbylither in weilen, schimmernden Nédelchen vom Schmp. 89°.
Beim Betupien mit konzentrierter Schwefelsiure farben sich die Kry-
stalle dunkelorange; die Losung ist orange gefirbt. :

0.1752 g Shst.: 0.4431 g CO,, 0.0962 g H.0.

CiyTl3005. Ber. C 69.50, H 6.10.
Gel. » 69.00, » G.14.
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Butin (3.4.5-Trioxy-flavanon), HO- \‘/\iCH-—’\l >—OH.
"\'/1\/‘CH2 o
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Nach der von Kostanecki, Lampe und Tambor!') gefundenen
Methode haben Perkin und Hummel das Trioxy-chalkon Butein
in Butio Gbergefiihrt; wir verfubren genau pach der von letzteren
Autoren angegebenen Weise.

Fine Lésung von 1.5 g Butein in 50 cem 30-prozentigem Alkohol wird
mit 2 cem Schwefelsdure versetzt und iiber Nacht auf dem Wasserbade er
hitzt. Beim Verdinnen der rauren Lésung mit etwas heiBem Wasser fallt
unverindertes Butein aus. Man filtriert dicses ab und gibt zum Filtrat nun
viel Wasser. Nach einiger Zeit scheidet sich das Butin in gelben Nadeln
ab. Aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert, bildete es hell-
gelbe Nadeln, die bei 2219 scbmolzen und, an der Luft getrocknet, 1 Mol.
Krystallwasser enthielten. Das natirliche Butin schmilzt bei 224—226°,

0.0864 g Butin verloren, bei 150° bis zur Gewichtskoustanz getrocknet,
0.0054 g H40.

Ber. HQO 6.21. Gef. H?,O 6.23.

0.1732 g Sbst.: 0.3943 g CO;, 0.0738 g H;0.

C|5 ng 05 -+ Hzo. Ber. C 62.07, H 4.82.
Gef. » 62.09, » 4.76.

Im Gegensatz zum Butein firbt das Butin die Scheurerschen
Beizen nur sebr schwach ao, wie man deutlich erkennt, wenn man
sie unter genau denselben Bedingungen mit Butin und Butein ausfarbt.
Wir koonen der Angabe?), dafl das Butin gebeizte Zeuge genau so
wie das Butein anfirbt, nicht beipflichten und glauben nicht, daB das
Butin durch Beizen in Butein verwandelt wird.

Das Triacetyl-butin, C;5 Hy03;(CO.CHj);, worde nach der Methode
von Liebermann und Hérmann erhalten. Aus Holzgeist weille Bliittchen
Schmp. 123°.

) B. 87, 184 [1904].
?) Rupe, Chemie d. natiirl.” Farbstoffe, 11. Teil, 8. 81.
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0.1726 g Sbst.: 0.4023 g CO,, 0.0726 g H,0.
CyHys05. Ber. C 63.33, H 4.52.
Gef. » 63.55, » 4.70.

Wir werden uns nun bemiihen, das Trioxy-flavanon Butin nach
der Methode von Kostanecki und Lampe’) in das Trioxy-flavanol
Fisetin iiberzufiihrea. Die leichte Umwandlung des Buteins in Butin
legte den Gedanken nahe, auch andere Polyoxy-chalkope in Oxyflava-
none iiberzufiihrea. Wir haben zu diesem Zwecke eine alkoholische
Losung von 4 g Salicylaldehyd (1 Mol) und 5 g Resaceto-
phenon (1 Mol.) mit 20-g 50-prozentiger Kalilauge versetzt und unter
den beim Butein angegebenen Bedingungen zunichst das

o _-od OH
2'.4'.2-Trioxy-chalkon, ' i /',,,,\
\/\CO.CH:CH—\ /’

erhalten, das aus verdiinutem Alkohol in orange gefirbten, glinzenden
Nadeln krystallisiert. Die Verbindung schmilzt bei 185° unter Zer-
setzung und enthidlt 1 Mol. Krystallwasser.

0.6193 g Sbst. verloren, bei 120° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet,
0.0405 g H,0.

Ber, H.0 6.57. Gef. H:O 6.54.

0.1677 g Sbst.: 0.4050 g CO., 0.0785 g H.O.

CisH20;. Ber. C 65.68, H 5.11.
Gef. » 65.86, » 5.24.

Das 2.4'.2-Trioxy-chalkon lost sich in verdiinnter Natroulauge
und konzentrierter Schwefelsiure mit oranger Farbe auf. Die Uber-
fihrung dieses Trioxy-chalkons in das 3.2-Dioxy-flavanon scheint sich
indessen zu eiper recht mithsamen Arbeit zu gestalten. Dies ist nicht
allzu iberraschend, denn auch die Umwandlung des 2'-Oxy-4'.2 4-tri-
methoxy-chalkons?®) in das 3.2'.4'-Trimethoxy-flavanon erfolgte nicht
leicht, und die Darstellung des zum Morio fiihrenden 1.3.2'.4'-Tetra-
methoxy-flavanons?®) erwies sich ungemein schwierig. Ls scheint ein
in der Stellung 2 befindliches Hydroxyl der Polyoxy-chalkone der
SchlieBung des Ringes eine »sterische Hinderung« entgegen zu setzen.

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

Bern, Universititslaboratorium.

1) B. 87, 775 [1904).

") Kostanccki, Lampe und Triulzi, B. 39, 92 [19086].

% Kostanecki, Lampe uad Tambor, B. 39, 625 [1906].





