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— 0.1141 g Sbst.: 0,1038 g BaSO,. — 0.1990 g Sbst. gaben in 6.930 g

Wasser eine Gefrierpunktserniedrigung von 0.230°

CioH1sOsNS.  Ber. C 45.94, H 5.79, N 5.36, S 12.28, Mol.-Gew. 261.
Gef. » 46.27, » 5.86, » 5.68, 5.31, » 12.50, » 231,

Zur optischen Bestimmung diente die Lésung in Wasser.

Fiir ¢ = 5.441 wurde beobachtet im I1-dm-Rohr bei 20° fiir Natriumlicht
« = +8.12%, Mithin [a)® = +-149.20,

‘Beim Behandeln mit Essigsiureanhydrid liefert das Merosinigrin ein
Triacetyl-Derivat. 0.18 g Merosinigrin werden mit 0.5 g entwissertem
Natriomacetat in 5 g Essigsiureanhydrid !/; Stunde lang gekoecht. Darauf
wird in kochendes Wasser eingegossen und nach dem Erkalten mit krystalli-
sierter Soda neutralisiert, wobei sich der Acetylkdrper abscheidet. Er wird
in Ather aufgenommen und die itherische Losung nach dem Trockmen iiber
Chlorcalcium eingedampft. Es hinterbleibt ein dickliches Ol, das durch
‘Wiederauflosen in etwas Ather und sehr langsames Verdunsten des Athers in
krystallisierte Form i{ibergefiihrt werden kann.

Das Triacetyl-merosinigrin bildet groe, farblose Tafeln vom
Schmp. 177° (unkorr.). Zur Anpalyse wurde im Vakuum bei der
Temperatur des Wasserdampfes getrocknet.

0.1230 g Sbst.: 0.0759 g BaSO,.

CisHs OsNS. Ber. S 8.29. Gel S 8.47.

814. H. Simonis und P. Remmert:
Eine neue Flavon-Synthese.
(Eingegangen am 27. Juni 1914.)

Im Jahre 1912 gelang es Simonis und Petschek?) die Konden-
sation zwischen Phenolen und Acetessigestern durch Anderung
der Reaktionsbedingungen, vor allem durch Anwendung von Phos-
phorsidureanhydrid an Stelle von Schwefelsiure so zu Zndern, dafl
statt der Cumarine Kdorper vom Typus des Chromons entstanden.

Da die nach der neuen Synthese dargestellten Chromone bis
dahin alle unbekannt waren, so war es zur Stiitze des Befundes
wiinschenswert beziehungsweise erforderlich, auch solche Chromone
darzustellen, die schon vorher auf andrem Wege?) erhalten worden
waren.

1) B, 46, 2014 [1913].

3) Kostanecki und Mitarbeiter, B. 33, 1998 [1900}, 85, 2890 [1902]
etc; Nagai, B. 25 1284 (1892]; Tahara, B. 25, 1292 [1892]; Ruhemapn, G,
1900, II, 965, 1901, I, 1009, II, 1052.
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Wir versuchten deshalb zunichst, das 3-Oxy-e,8-diaethyl-
chromon darzustellen, welches schon von Kostaneckiund Lioyd?)
durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid und entwassertem Natrium-
acetat auf Propionyl-resorcindther und Kochen des daraus entstandenen
3-Athoxy-a,ﬂ-dimethyl-chromons mit Jodwasserstoffsiiure erhalten
worden war. Der Aufbau dieses Korpers nach der Synthese von
Simonis und Petschek ging glatt und ohne jede Schwierigkeit.

Die gleiche Arbeitsweise versagte aber bei dem Versuch, das 3-Me-
thyl-chromon, welches einerseits von Bloch und Kostanecki?)
aus 2-Methoxy-acetyl-acetophenon durch Erwirmen mit Jodwasser-
stoffsaure (1.7) und andrerseits von Pistermann und Tambor?) in
gleicher Weise aus der entsprechenden Athoxy-Verbindung schon
erhalten worden war, darzustellen. Bei allen Ansitzen hinterblieben
6lige Massen, aus denen sich auch pach der Fraktionierung im Va-
kuum nichts Festes ausschied.

Als Ursache des Miflerfolges vermuteten wir, daB vielleicht durch
die Anwesenheit des Phenols die Enolform des Acetessigesters (im
Gegensatz zum Methyl-acetéssigester, mit welchem die Reaktion leicht
verliuft) zugunsten der Ketoform verindert sei. Wir versuchten deshalb
von einer Form des Acetessigesters auszugehen, in der nach der all-
gemeinen Annahme die Enolform vorliegt; diesesist im Natracetessig-
ester der Fall.

Als die Versuche nunmehr mit dem Natracetessigester wiederholt
wurden, zeigte sich, dafl die Kondensationen mit Phenolen glatt ver-
liefen.

Wir vermochten dann auch das modifizierte Verfahren auf den
Benzoyl-essigester zu iibertragen und erreichten so die Konden-
sation zwischen Natrium-benzoylessigester und Phenol,
welche infolge der gleichen obigen Schwierigkeit bisher (d. h. vor
Anwendung der Natriumverbindung des Benzoyl-essigesters) nie ge-
gliickt war.

Letztere Kondensation ist besonders dadurch interessant, da man
nun auf einfachem Wege zum Flavoun resp. dessen Derivaten ge-
langen kann, Verbindungen, die einen Hauptbestandteil wichtiger
Pflanzenfarbstoffe bilden und auch bereits nach verschiedenen Me-
thoden*) kiinstlich gewonnen worden sind.

1) B. 34, 2948 [1901]. %) B. 38, 1999 [1900]. 3) B. 45, 1241 [1912).

) Emilewicz und Kostanecki, B. 81, 696, 1757 [1898]; Kosta-
pnecki und Tambor, B. 38, 330 [1900)}; Kostanecki und Szabranski,
B. 87, 2634 [1904]; Rubhemann, B. 46, 2188 [1913].
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Die in vorliegender Studie beschriebene mneue Synthese des
Flavons aus Benzoyl-essigester und Phenol gestaltet sich in einfacher
Weise wie folgt:

OH 0
™~ OH.C.CsH; ~>"~C.CeHs
LJ _CH ~—~~CH

OR.CO" co

Experimentelles.
HO 0

Darstellung des Yy TC.CH,

7-Oxy-2.3-dimethyl-chromons, \/l\ _-C.CH,
CcO

In einen Rundkolben gibt man zu 35 g Resorcin 50 g methyl-
acetessigsaures Methyl und nach und nach uunter zunichst guter
Kiihlung 50 g Phosphorsidureanhydrid. Unter Dunkelfirbung der
Masse stieg die Reaktionstemperatur von selbst bis auf 160° Ein
Erhitzen eriibrigte sich dadurch. Nach zwei Stunden wurde die Reak-
tionsmasse durch Wasser zersetzt. Die Isolierung der neuen Ver-
bindung ist hier besouders einfach, da sie in Wasser véllig unléslich
ist, also alles bis auf das gesuchte 7-Oxy-2.3-dimethyl-chromon') in
Lésung ging. Dieses wurde abgesaugt, mit Wasser ausgewaschen
und sodann durch mehrfaches Lésen in verdiinunter Natronlauge
und Wiederfillen durch Schwefelsiure gereinigt. Ausbeute 35 g.

Zur Reinigung wurde die Substanz mehrmals aus Alkohol um-
krystallisiert und zeigte dann den Schmp. 262°.

0.1987 g Sbst.: 0.5045 g COs, 0.0955 g H,0.

CnHloOa.. Ber. C 6‘9.47, H 5.27.
Gef. » 69.24, » 5.38.

Die Lésung in konzentrierter Schwefelsiure fluoresciert violett-
blau. Werden Spuren der Substanz in sehr verdiinnte Natronlauge
eingetragen, 50 erzeugen sie eine prichtige blaue Fluorescenz.

Da der von uns dargestellte Korper in seiner Analyse und in
diesen seinen Eigenschaften mit dem von Kostanecki und Lloyd?)
dargestellten und 3-Oxy-a,f-dimethyl-chromon bebannten Kérper

") Zur Vereinheitlichung soll von der bisherigen Bezifferung der Chro-
mone Abstand genommen und die in den B. 43, 3765 [1910] angegebene
0

PN
' 3 gebraucht werden.
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1 B, 34, 2948 (1901).
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(Schmp. 262°) iibereinstimmte, so war eine weitere Beweisfiibrung fiir
das Vorliegen dieses Kd&rpers iiberflussig. Als bervorstechende Eigen-
schaft stellten wir noch fest, daB er zu langen, weilen Nadeln subli-
mierbar ist.

0]

TN
2-Methyl-chromon, I G CHs

~—~CH
(010}

In einen Rundkolben gibt man zu 100 ccm Toluol (das nur als
Losungsmittel bezw. zur Lockerung des festen Reaktionsgemisches
dient) 50 g Phenol, 20 g Natracetessigester und nach und pach
100 g Phosphorsiureanhydrid. Dieses Gemisch wurde nun 1 Stunde
aut dem Olbade bei 110° erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde mit
Wasser versetzt und ausgedtbert. Zur Entfernung von iiberschiissigem
Phenol wurde mit verdiinntem Alkali bebandelt. Nach dem Ab-
destillieren des Toluols und des Athers hinterblieb eine 6lige Masse.
Diese wurde im Vakuum destilliert. Nach einem Vorlauf ging bei
197° und 40 mm ein gelbliches Ol iiber, welches in der Vorlage sofort
zu Krystallen erstarrte. Ausbeute 1.5 g. Die Krystalle wurden sodann
auf Ton gestrichen und aus Ligroin in Form pricbtiger kleiner Nadeln
umkrystallisiert. Sie zeigten den Schmp. 72.5°.

0.1679 g Sbst.: 0.4615 g CO,, 0.0796 g H,0.

CioHs 03. Ber. C 75.00, H 5.00.
Gef. » 74.96, » 531,

Bloch und Kostanecki’) geben als Schmelzpunkt der Ver-
bindung 70-—71¢ Pistermann und Tambor?) den Schmp. 73¢ an.

Der Korper zeigte auch in seinen sonstigen Eigenschaften voll-
stindige Ubereinstimmung mit dem von obigen Forschern dargestellten
B-Methyl-chromon. Er loste sich in konzentrierter Schwefelsiure farb-
los auf und zeigte dabei schwach blduliche Fluorescenz.

(0]

/\/\-CeHs

Flavon, l l n
\/\C/O

In einen Rundkolben von ca. 11 gibt man zu 100 cem Xylol
(das nur zur besseren Durchmischung der festen Reaktionsmasse dient)
zuniicht 50 g Phenol und gieBt dann unter wechselweisem Zugeben
von Phosphorsiureanhydrid (100 g) nach und nach 30 g Natrium-
benzoylessigester in 50 g Xylol zu. Bei der Zugabe sorge man

1y B. 88, 1999 [1900]. 7 B. 45, 1239 [1912].
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durch energisches Riihren fiir eine innige Mischung der Komponenten,
Sodann erhitzt man im Olbade 2 Stunden auf 160° mit Steigrohbr.

Nach dem Erkalten zersetzt man mit Wasser und extrahiert mit
Ather. Zur Entfernung des Phenols schiittelt man die #therische
Losung mit Y-prozentiger Natronlage aus. Ather und Xylol werden
sodann abdestilliert und der &lige Riickstand einer fraktionierten
Destillation im Vakuum unterworfen.

Aus den Anteilen, die bei 30 mm und 160—260° iibergehen,
scheidet sich das Flavon nach Zugabe.von Petrolither in mehr oder
weniger groBer Menge krystallinisch aus. Ausbeute 1.5—2 g. Die
Krystallmassen wurden auf Ton gestrichen und aus Petrolither um-
krystallisiert. Schmp. 99°. Die aus verdinntem Alkohol umkrystal-
lisierte Substanz bildet prichtige Krystallbiischel vom Schmp. 96—97°.
Die Losung in konzentrierter Schwefelsiure fluoresciert blau.

0.1990 g Sbst.: 0.5888 g CO,, 0.0843 g H;0.

C!5H1002. Ber. C 81.08, H 4.50.
Gef. » 80.70, » 4.74.

Durch diese Analyse und -die oben angegebenen typischen Eigen-
schaften, die mit den von Kostanecki und von Rubemann ange-
fiihrten sich vollkommen deckten, konnte die Verbindung als das
Flavon identifiziert werden.

Berlin, Organ. Laboratorium der Techn. Hochschule.

816. K. A. Hofmann und Kurt Ritter:
Bestindigkeit und Oxydationspotential der Hypochlorite,
Beitrige sur Katalyse und iber ein Hypochlorit-Kohle-Hlement,
[Mitteilung aus dem Anorg.-chem. Lab. der Technischen Hochschule Berlin.]
(Eingegangen am 29. Juni 1914.)

Wihrend die Hypochlorite bis vor kurzem in reiner Form kaum
bekannt waren, weil die ‘Trennung von den gleichzeitig mitentstehenden
Chloriden groBe Schwierigkeiten bot, ist es neuerdings den chemischen
Werken Griesheim-Elektron‘) gelungen, das Calciumhypochlorit
frei von Calciumchlorid im GroBen darzustellen und in den Handel
zu bringen.

Mit diesem Material, das ups die genannte Fabrik in gréBeren
Mengen freundlichst zur Verfiigung stellte, haben wir die vorliegende
Untersuchung ausgefithrt, wobei wir in erster Linie die elektromoto-

) D.R.-P. 188524, C. 1907, II, 1950.





