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166. A. G6schke und J, Tambor: Zur Kenntnis des
Phloroglucins.

(Eingegangen am 15. April 1912.)

Wihrend das Resacetophenon, Chinacetophenon und Gallaceto-
phenon heute leicht zugingliche Oxyketone sind, hat sich das Aceto-
phloroglucin?) bisher der Synthese entzogen, und doch beansprucht
gerade das 2.4.6-Trioxy-acetophenon ein hohes Interesse, denn
seinem Kobhlenstoffskelett begegnen wir in zahlreichen Flavon- und
Flavonolfarbstoffen, z. B. im Chrysio, Apigenin, Luteolin, Quercetin
und Morin; auBerdem isolierten F, W. Semmler und E. SchoB-
berger®) den Phloracetophenon-dimethyliather aus dem é#therischen
Ol von Xanthoxylum aubertia und Xanthoxylum alatum.

Fir das Cyanomaclurin?®), den Farbstoff von Actocarpus integri-
folia, kommen heute 3 Strukturformeln in Betracht, und nach der ein-
fachsten erscheint es als ein 2'.4°.6'.2.4-Pentaoxy-chalkon, d. h. ein
unter Wasseraustritt gebildetes Kondensationsprodukt des Aceto-
phloroglacins mit dem Resorcylaldehyd. Aber die Tatsache,
daf} das Cyanomaclurin ein farbloses, krystallinisches Pulver ist,
stimmt nach unseren Erfahrungen mit der Formel eines Pentaoxy-
chalkons nicht iiberein. Alle von uns bisher dargestellten Polyoxy-
chalkone sind farbige Kérper, das Butein*) z. B. bildet orangerote
Nadeln.

Um die Richtigkeit dieser Cyanomaclurin-Formel zu priifen, ver-
suchten wir, nach der Methode von Nencki”) das Acetophloroglucin
zn gewinpen, und bei Anwendung eines kleinen Kunstgriffes erhielten
wir in der Tat in guter Ausbeute 2 Korper. Leider war keiner von

beiden das gesuchte Acetophloroglucin, sondern sie erwiesen sich als
" das vou G. Heller dargestellte Triaceto- und Diaceto-triketo-
hexamethylen.

Die Identitdt unserer beiden Verbindungen mit den erwdhnten
Triketo-hexamethylen-Derivaten wurde von Hro. Heller auf unsere
Bitte hin auller Zweifel gestellt, und wir danken fiir diese Freundlich-
keit verbindlichst auch an dieser Stelle.

Triaceto-triketo-hexamethylen®).

Uberschichtet man in einem Kolben 2.4 g wasserireies, sublimiertes
Eisencblorid mit 10 cem Essigester und 4 g Acetylchlorid und gibt

" B. 84, 1798 [1901]. 7 B. 44, 2890 [1911].
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in kleinen Anteilen 1 g in 20 cem Essigester gelostes Phloroglucin
hinzu, so tritt sofort eine lebhafte Salzsiuregas-Entwicklung ein. Das
Eisensalz verschwindet, und man erhilt eine hellbraune Liosung. Man
verdampft ungefihr die Hillte des Lssigesters, versetzt den Riickstand
nit viel Wasser und schiittelt kraitig nm. Das Kondensationsprodukt
scheidet sich in Klumpen ab, die wiederholt mit salzsiiurehaltigem
Wasser verrieben werden.

Die Verbindung ist in Methyl- oder Athylalkohol schwer 18slich
und scheidet sich aus diesen Liésungsmitteln in weilen Nadeln vom
Schmp. 156 ab. Die alkoholische Lésung wird durch Eisenchlorid
blutrot gefirbt.

0.1591 ¢ Sbst.: 03336 g CO., 0.0693 g 1, 0.

Ci1oH;306. Ber. C 57.14, H 4.70.
Gef. » 57.18, » 4.83.

Aus der alkoholischen Mutterlauge 1afit sich durch Eindampfen

ein zweiter Korper, das Diaceto-triketo-hexametbylen, isolieren.

as.-Methyl-phenyl-hydrazoun des Triaceto-triketo-hexamethylens.

1.7 g (1 Mol.) Triaceto-triketo-hexamethylen wurden in Alkohol gelost
und mit 1.55 g (1 Mol.) ws-Methyl-phenyl-hydrazin versetzt. Die alkoholische
Losung wurde 4 Stunden unter RiickiluBkiiblung auf dem Wasserbade er-
hitzt; beim lingeren Stehen der Losung im Eisschrank schieden sich dann
gelbe Nidelchen aus, die, aus wibBrigem Pyridin umkrystallisiert, lLei 165°
schmelzen. Die gelben, mikroskopisch kleinen Prismen losen sich in ver-
diinnter Natronlauge nur spurenweise auf, hingegen Jeicht in Natriumalkoholat.
Ihre schwefelsaure Losung ist violettrot.

0.1418 g Sbst.: 13.8 cem N (17°, 720 mm).

Ci; His03Ng. Ber. N 10.29. Gel. N 10.63.

Diaceto-triketo-hexamethylen?)

wurde in derselben Weise wie der Triacetokdrper dargestellt. Nur
die anzuwendenden Mengenverhiltuisse, die in beiden Fiillen empirisch
gefunden wurden, sind verschieden.

Die Diaceto-triketo-Verbindung bildet sich ans 1 g Phloroglucin -+ 10 ¢em
Essigester, 1.2 g Eisenchlorid, 5 cem FEssigester, 3 g Acetylehlorid.

Das rétlichbraune Kondensationsprodukt 1Bt man ecinige Zeit mit 50 vem
Alkohol stehen, um alifillig nebenbei gebildetes Triacetoderivat, das in kaltem
Alkohol so gut wie unldslich isf, zu entfercen. Das in Alkohol leicht lés-
liche Diaceto-triketo-hexamethylen scheidet man durch Zusatz von viel Wasser
aus der alkoholischen Losung ab und reinigt es durch Umkrystallisiercn aus
20-prozentiger Essigsiure. Man erhilt sehr schwach gelblich gefarbte Blitt-

1y B. 45, 422 [1912).



chen, die bei 170° schmelzen und 1 Mol. Krystallwasser enthalten: die alko-
holische Losung wird durch Ferrichlorid blatrot gefarbt.

0.2019 g lufttrockne Sbst.: 0.3883 g CO,, 0.0933 g H;O.

CioHi1o0s + H;0. Ber. C 52.63, H 5.25.
’ Gef. » 52.45, » 5.117.

0.3844 g Sbst. verloren, bis zur Gewichtskonstanz iiber Schwefelsiure ge-
trocknet, 0.0304 g H.0.

Ber. HiO 7.90. Gef. HsO 7.91.

0.1811 g Shst.: 0.3800 g CO,, 0.0820 g H50.

CioHy005. Ber. C 57.14, H 4.80.
Gef. » 57.22, » 5.06.

Als wir uunter den geschilderten Bedingungen auf Salicylsaure
Acetylehlorid einwirken lieBen, erhielten wir nicht die Acetosalicyl-
siure'), sondern einen neuep, schén krystallisierenden Korper, dessen
Untersuchung noch aussteht.

Diesen Kérper, sowie die Einwirkung anderer Saurechioride auf
Phloroglucin und aromatische Oxyséiuren werden wir nédher studieren.

Beru, Universitiitslaboratorium.

166. A. Pistermann und J. Tambor: Synthese des
0-Oxy-flavons? (2-Oxy-flavons).
(Eingegangen am 15. April 1912.)

Vom Flavou leiten sich 8 Monooxyderivate ab, und 6 von diesen
wurden von Kostanecki und seinen Schiilern dargestellt; es sind
dies die folgenden: '
3-Oxyflavon (Flavonol); Kostanecki und Szabranski, B. 37, 2880 [1904]).

5-0xv-T-methyl-flavon (1-Oxy-3-methyl-flavon); Ludwinowsky und Tambor,
B. 89, 4037 [1906].

1) B. 30, 1776 [1897].

%) In dieser Arbeit werden die Derivate des Pheno-y-pyrons nach dem
scit-einigen Jahren in den »Berichte«-Registern (vgl. B. 48, 3765 [1910]) be-
putzten Schema beziffert:
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Zur leichteren Oricntierung ist in Klammern die alte von Kostanecki
gebrauchte Bezifferung beigefigt.





