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:

0
A~ */u mp
‘ { * Lot
6\5/ ~ ‘,}
Zur leichteren Oricntierung ist in Klammern die alte von Kostanecki
gebrauchte Bezifferung beigefigt.
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6-Oxyllavon (2-Oxyflavon); Kostanecki, Levi und Tambor, B. 32, 526
[1899].

7-Oxyflavon (3-Oxyflavon); Emilewicz und Kostanecki, B. 31, 696 [1898].

m-Oxyflavon (3-Oxyflavon); Kostanccki und Tambor, B. 34, 1691 {1901].

p-Oxyflavon (4-Oxyflavon); GroBmann uod Kostanecki, B. 33, 2515
[1900]. .

Wir ergiinzen diese Liste, iudem wir heute tiber den Aufbau des
0-Oxy-flavons (2'-Oxy-flavon) berichten. Die Vorarbeiten fiir die
Synthese des 8-Oxy-tlavons (4-Oxy-flavon) sind bereits im Gange, es
mufl zuerst ein Baustein, das r-Aceto-brenzcatechin, zuginglich ge-
macht werden.

Fiir den Aufbau des 0-Oxy-flavons benutzten wir das o-Athoxy-
acetophenon und den Methyl-salicylsiiure-methylester. Wir
haben die Komponenten zu einem S3-Diketon gepaart:

, 0C:H;
/'\//(')()I‘]3 /‘ \
' + CHSCO./\ /‘
> (00 CH; '
_~_-OCH,
i OC.H
; S 4 CH,.OH.
~SC0. CH:. COL/ )
S

Das erhaltene 2-Methoxy-2-dthoxy-benzoyl-acetopheuovn
ging beim Kochen mit starker Jodwasserstolisiiure unter Ringschlie-
Bung und vollstindiger Entalkylierung in das o-Oxy-flavon iiber:

) OH(.)09H5 O o
O '/“/\:l—< )
i \ /- ; i /.
S e —
- CO CH - co

2-Methoxy-2-4dthoxy-benzoyl-acetophenon.

2 g O—Athoxy-acetopheuon (1 Mol)), 8 g (4 Mol.) Methylsalicyl-
shure-methylester und 0.6 g (2 Atome) granuliertes Natrium werden in
einem Kolbchen mit aufgesetztem Chlorcalciumrohr im Olbade vor-
sichtig etwa 1 Stunde auf 130° erhitzt. Die entstandene dicke, braune
Masse haben wir zur Isolierung des p-Diketons nach der von Kosta-
necki und Tambor fir die Gewinnung des o-Athoxy-benzoyl-aceto-
phenons!) gegebenen Vorschrift verarbeitet. Weil das 6lige g-Diketon
nicht krystallisiert erhalten werden konnte, so haben wir direkt das

1) B. 38, 333 (1900).



rohe 2-Methoxy-2'-dthoxy-benzoyl-acetophenon 4 Stunden mit Jod-
wasserstofisiiure-(1.9) gekocht und das

n-Oxy-flavon

erhalten. Dasselbe ist in Alkohol schwer loslich und krystallisiert
daraus io hellgelben, glinzenden Nadeln vom Schmp. 238.5°. Es lost
sich in konzentrierter Schwefelsiiure mit schwach gelber, in verdiinnter
Natroolauge mit intensiv gelber Farbe auf.
0.1545 g Sbst.: 0.4296 g CO., 0.0586 g H,0!
015H1003. Ber. C 7560, H 4.20.
Gef. » 75.83, » 4.24.
o-Acetoxy-flavon. Aus schr verdinntem Alkohol hellgelbe Nadelchen.
Schmp. 90°.
0.1260 g Sbst.: 0.3353 g CO», 0.0507 g H,0.
C11H”04. BOI‘. C 72.90, H 430.
Gef. » 7258, » 4.50.
Darch Erhitzen des o-Oxyflavons mit Methyljodid und methylalkoho-
lischem Kali entsteht das
o-Methoxy-flavon, das aus Alkohol in farblosen Nidelchen vom
Schmp. 103° erhalten wird. In konzentrierter Schwefelsiure lost es sich mit
gelber Farbe und grimer Fluorescenz.
0.1410 g Sbst.: 0.3918 g CO, 0.0606 g H,0.
CisH120;. Ber. C 76.20, H 4.70.
Gel. » 75.79, » 4.80.
Das heute leicht zugingliche o-Athoxy-acetophenon haben wir
ferner mit Essigester und Propionsiureithylester gepaart, um die ent-
sprechenden Chromonderivate zu erhalten. Das

2-Athoxy-acetyl-acetophenon
wurde in der von Kostanecki und Tambor bei der Darstellung des
o-Athoxy-benzoyl-acetophenons?!) angegebenen Weise gewonnen.

Das rohe B-Diketon ist ein Ol, das aus verdiinntem Alkohol in
tarblosen Niidelchen vom Schmp. 56 —57° krystallisiert. Seine alko-
holische Losung wird durch Kiseochlorid intensiv rotbraun gefarbt.

0.1642 g Shst.: 0.4217 g COs, 0.1035 g H,0.

Ci2H,50;. Ber. C 69.90, H 6.79.
Gef. » 70.04, » 7.00.

Durch kurzes Kochen mit Jodwasserstofisiure (D. 1.96) wird das
2- Atboxy-acetylacetophenon in das von Blochb und Kostanecki?
beschriebene 2-Methyl-chromon (8-Methyl-chromon) iibergefiihrt.
Weille Nadelo vom. Schmp. 73°.

) B. 883, 333 [1900]. % B. 33, 1999 [1900].



1242
0.1138 g Sbst.: 0.3130 g CO,, 0.0520 ¢ H;O0.
CloHa 02. Ber. C 75.00, H 5.00.
Gef, » 75.02, » 5.11.

o-Athoxy-propionyl-acetophenon,
Ce¢H4 (0 C;H;) . CO.CH,.CO.C.Hs.
Aus verdiinntem Alkohol farblose Nadeln. Schmp. 46°% Durch
Ferrichiorid wird die alkoholische Losung tief rot gefirbt.
0.1554 g Shst.: 04038 g CO», 0.100 g H,0.
CisHis0s. Ber. C 70.90, H 7.27.
Gef. » 70.87, » 7.20.
Die Uberfihrung des f-Diketons in das 2-Athyl-chromon
(B-Atbylchromon) gelang uns nicht, wir erhielten nicht krystallisier-
bare Produkte.

Bern, Universitatslaboratorium.

167. Hugo Voswinckel und Fritz de Weerth:
Uber Gallocarbonsiure.

(Eingegangen am 10. April 1912.)

Zu gewissen synthetischen Versuchen bedurften wir einer mehr-
fach hydroxylierten. Orthophthalsiure. Wir wandten uns daher der
von C. Sennhofer und C. Brunner!) aufgefundenen Gallocar-
bonsiure zu.

Die von diesen Forschern zur Darstellung der Siure angewandte
Methode: ZErhitzen von Pyrogallol oder Gallussiure mit Ammonium-
carbonat in wilriger Liosung auf 130, liefert aber nur #uflerst ge-
ringe Ausbeuten: Eine weitere Darstellungsmethode, auf welche C.
Brunner an anderem Orte?) hinweist: Erhitzen von Gallussiure
und Ammoniumcarbonat in Glycerin auf 170° uoter Zuleiten von
Kohlensiiure, ergibt nach Feist?) Ausbeuten bis zu 70%, die wir aber
nicht erreichen konnteo.

Zu einer Ausbeute von 95—98 %, der Theorie gelangt man nun,
wie sich gezeigt hat, aul folgendem sebr einfachen Wege.

5 g krystallisierte Gallussiure (oicht entwissert) und 15 g
Kaliumbicarbonat (oder auch Natriumbicarbonat), gepulvert

1y M. 1880, 465. 2 A, 851, 324 [1907].

3) Ar. 245, 618 [1907..





