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166. A. GBschke und J.Tambor: Bur Kenntnie des 
Phloroglucine. 

(Eingegnngcn am 13. April 1912.) 

Wahrend das Resacetophenon, Chinacetophenon und Gallaceto- 
phenon heute leicht zugiingliche Orpketone sind, hat sich das A c e t o -  
p h l o r o g l u c i n ' )  bisher der Synthese entzogen, und doch beansprucht 
gerade das 3 . 4 . 6 - T r i o s ? - a c e t o p h e n o n  ein hohes Interesse, denn 
seinem ICohlenstoffskelett begegnen wir in zahlreichen Plavon- und 
Flnronnlfarbstoffen, z. R. im Chrysio, Apigenin, Luteolin, Quercetin 
u r i r l  Morin; aul3erdem isolierten F. W. S e m m l e r  und E. S c h o B -  
he r g e  r ') den Phloracetophenon-dimethylather aus dem iitberischen 
('11 \-on Xanthosylurn aubertia iind Xnnthoxylum datum. 

Fiir das Cynr iomaclur in ' ) ,  den Farbstoff YOU Actocarpus integri- 
folia, liommen heute 3 Strukturformeln in Betracht, und nach der ein- 
fnchsten erscheint es s ls  ein 2'.4'.6'.2.4-Pentaoxy-chalkon7 d. h. ein 
tinter Wasseraustritt gebiltletes Kondensationsprodukt des A c e t o -  
~ ~ h l o r o g l i i c i r i s  niit dem R e s o r c y l a l d e h y d .  Aber die Tatsache, 
clnB das Cyanoniaclurin ein f a r b l o s e s ,  krystallinisches Pulver ist, 
stirnmt nnch unseren Erfahrungen rnit der Formel eiues Pentaoxy- 
~:h:ilkons nicht iiberein. Alle Yon uns  bisher dargestellten Pol joxj -  
chalkone sind far bi g r  Korper, das Butein ') z. B. bildet orangerote 
Nndeln. 

Urn die Richtigkeit diesei. Cyanomaclurin-Formel zu priifen, ver- 
siichten wir, nach der Methode vou Nsncki ' , )  das Acetophloroglucin 
zii gewinneu, uod bei Anwendung eiiies kleioen Kunstgriffes erhielten 
v i r  in der Tat in guter Ausbeute 2 Korper. Leider war keiner von 
beiden dns gesuchte Xcetophlorogluciu, sondern sie erwiesen sich als 
dns yon G. H e l l e r  dargestellte T r i a c e t o -  und P i a c e t o - t r i k e t o -  
11 e s a m  e t  h y 1 en.  

Die Identitat unserer beiden Verbindungen init den erwahnten 
Triketo-hexamethylen-Derivateu wurde von Hrn. H e l l  e r  auf unsere 
Ritte hin aul3er Zweifel gestellt, und wir danken fur diese Freundlich- 
keit verbindlichst auch a n  dieser Stelle. 

T r i a c e t o - t r i k e t o - h e x a rn e t h y 1 e n ". 
('Tberschichtet man in einem Kolben 3.4 g wassertreies, sublimiertes 

IGsenchlorid mit 10 ccni Essjgester i i n d  4 g Acetylchlorid und gibt 
.. . .  

I )  B. 34, 1798 [1901]. 
';) Kupc,  Chernie d. nat. F'arbstoffe, 11. Teil, S. 94. 
') B. 44, 3503 [1911]. 

2, B. 44, 2890 [1911]. 

5 )  B. 38, 2417 [1899]. 6) B. 42, 2738 [1909]. 
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i n  kleinen Anteilen 1 g in 20 ccrn Essigester gelostes Phlorogluciu 
hinzu, so tritt, sofort eine lebhafte Salzs'juregas-Entwicklring eio. h i s  
Eisensalz verschwindet, und mail erhHlt eine hellbrnune Lijsung. hian 
verdarnpft ungeflhr die HHlTte des Essjgesters, versetzt deli Riickstand 
niit vie1 Wasser und schiittelt kriftig iim. Das Kondeiisationsprodukt 
scheidet sich in Klumpen ab, die wiederholt niit salzs5urehaltigeni 
W'asser verrieben werden. 

Die Verbindung ist in Methyl- oder ;<thylnlliohol schwer liislich 
und scheidet sich aus dieseo Lijsuogsrnitteln in weiden Nadeln vom 
Schmp. 1 Xio nb. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid 
blutrot geflrbt. 

0.1591 g Sbst.: 03336 CO,, 0.0693 g 1 1 2 0 .  
CI?II120s .  Her. C 57.14, H 4.'i(;. 

Gef. n 57-18, )) 4.83. 
Aus der alkoholischcn hlutterlnuge lHlJt sich (lurch EiodnmpFeu 

ein zweiter Kijrper: dns niareto-triketo-liesnmrtbylen, isolieren. 

(18. -Met h y I - p h e n  y I - h y ti 1'3.1: o I I  t l  B s 'f I' i ace  t, o - t r i  k e t o - h ex am e t h y 1 e 11 s. 

1.7 g (1 Mol.) Triaceto-triketo-hexaniethylcn murden in Alkohol gelfist 
iind mit 1.55 g (1 Mol.) n8.-Methyl-phcnyl-hydrnzin versetzt. Die alkoholische 
L6sung wurde 4 Stunden unter Riiclrllullkiiblung auf dem Wasaerbade i:r- 

hitzt; beim liingeren Stohcn dcr Liisung in1 Eisschrank schieden sicli dann  
gelbe Nidelchen BUS, die, aus wiSrigem I'yridin umkrystallisiert, Lei 1 6 5 O  
schmelzen. Die gclben, mikroskopisch kleinen Pritimen liisen sich in ver- 
tiiinnter Natronlauge nur spurenwcise nuf, hingegen leicht in Natriurnnlkoholnt. 
lhre schwefelsaure L6sung ist riolettrot. 

0.1418 g Sbst.: 13.8 ccm N (17", 730 mm). 
CI; H1603Ng.  Ber. N 10.29. GeE. N 10.63. 

D i a c e  t o - t r i  k e t o ~ b e s n in e t h y l e  n ') 
wurde iu tlerselben Weisr wie der Triacetvltiirper dargestellt. Kur  
die aozuwendeoden hlen~en\.erhaltriisse: die i n  beideo Fyillen empiriscll 
gefundeo wurdeb, sind verschieden. 

Die Diaceto-triketo-Verbindung bildot 4 i  ails 1 g Phloroglucin + 1 0  C ~ . I I I  

Essigeater, 1.2 g Eisenchlorid, 5 ccm Ihsigester, 3 g Acctylchlorid. 
Das rBtlichbraunc Kondensntionaprodukt IiiRt man cinigc Zeit mit 50 t w n  

Alkohol stehen, um allfftllig nebenhci gebildetes Triacetoderivat, das in kalteni 
Alkohol so gut wip. unl6slich is!, zu entferren. Das in Alkohol leicht 1;s- 
liche Diaceto-triketo-hexamethylen scheidrt nian durch Zusntz yon vie1 Wasscr 
aus der alkoholiaclien LBsung ab unil reinigt ea durch Urnkrystallisieren  US 

20-prozentiger Essigsiiure. Mail erhalt sehr schwach gelblich gefiirbte Bliitt- 

I)  B. 46, 422 [1912]. 

~ . ~ ~~~ ~ 



chcn, die bei 1700 schmelzen und 1 YO~. Krystallwnsser enthalten: die alko- 
holische Tisung wird durch Ferrichlorid blutrot gefirbt. 

0.2019 g lufttrockne Sbst.: 0.3883 g COz, 0.0933 g HzO. 
CI0H1005 + HzO. Ber. C 52.63, H 5.25. 

Gef. D 52.45, D 5.17. 
0.3844 g Sbst. verloreii, bis zur Gewichtskonstanz iiber Schwefelsau~-e ge- 

trocknet, 0.0304 g H20. 
Ber. Ha0 7.90. 

C10H1005. 

Gcf. HsO 7.91. 
0.1811 g Sbst.: 0.3800 g CO,, 0.0820 g HaO. 

Ber. C 57.14, H 4.80, 
Gef. *) 57.22, 5.06. 

Als wir unter deu geschilderten Bedioguogen auf Salicylsaure 
Acetylchlorid einwirken liefien, erhielten wir nicht die Acetosahyl- 
s lure  I), sondern einen neueo, sch6n krystallisierendeo Kiirper, dessen 
Untersuchuog noch sussteht. 

Diesen Korper, sowie die Einwirkuog auderer Saurechloride auf 
I’hloroglucin uncl aromatiscbe Orysauren werden wir niiher studieren. 

B e  r 1 1 ,  Universit3itslaboratoriurn. 

166. A. Pietermann und J. Tambor: Sgntheee dee 
o-Oxy-flavons 1) (2’-Oxy-flavona). 

(Eingegangen ani 15. April 1912.) 

Vom Flavon leiten sich 8 Mooooxyderivate ab, und 6 von diesen 
wirden YOU K o  s t n n e c k  i und seinen Schiilern dnrgestellt ; es siod 
dies die folgenden: 
3-Oxyflavon (Flilronol); Kos tanecki  nnd S z a b r a n s k i ,  B. 37, 2880 [1904]. 
.5-0~~-7-niethyl-flavon (1-Oxy-3-methyl-flavon): Lud winowsky und Tam bor, 

B. 39, 4037 [ 19061. 

I )  B. 30, 1776 [189T]. 
2, In dieser Arbeit werden die Derivate des Pheno-y-pyrons nach dem 

scit einigen Jahren in den *)Rerichte.-Registern (vgl. B. 48, 376.5 (19101) bc- 
nutzten Schema beziffert : 

Zur leichteren Oricniierung ist in Klnmmern tlic alte von Kostanecki  
gebrauchte Bezifferung beigeftigt. 




