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180. Karl v. Auwers und Ludwig Anschutz: itber die 
Bildung von Plavonen und Benzal-cumasanonen au8 

Oxy - chalkone dibromiden I). 

(Eingegangen am 12. April 1921.) 
Tor kurzem ist an anderer Stellev) gezeigt worden, daS BUS 

halogenier ten  und u n g e s a t t i g t e n  Oxyketonen  yon den Tppen A 
und B mit Norliebe bicyclische Klirper mit Sechsr ingen  entstehen, 
die Bildung von Funfr ingen  dngegen zuriicktritt. 

co co 
" "-CHBr ''.,'',,C*I 
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Im Einklang damit stehen fruhere *) Beobnchtungeu uber die 
Urnwandlung der Hnlogenide VOD Renzal -cumaranonen (C) in 
F lavonole  (I).): 

G o  CO 

Andererseits ist aber durch: die ausgedehnten Arbeiten Y. K o s t a- 
neckis  und seiner Mitarbeiter bekannt, da6 aus den Bromiden von 
o-Acetoxy-chalkonen,  je nnch den Substituenteo, die sich in dem 
einen oder dem anderen Benzolkern befinden, bald F1 a r  one  (E), 
bald Renza l -cumaranone  (P) entstehen: 

1 ~ c H B ~ - - /  co ,, \/--. 

C-CH-,  
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Die Versehiedenheit des Reaktionsverlmfes suchten v .Kostanecki  

und Tambor')  aul die uugleiche Leichtigkeit, mit der jene Acetyl- 

1) Ausfiihrlichere Angaben finden sich in der Inaugural-Dissertation von 
L u d w i g  Anschiitz: Boiher Ringbildungen bei der Einwirkung von Alkali 
auf Additionaprodnkte von Brom an 2'-Acetoxy-chslkone und 0-Ally1-p- 
kresoluc, Marburg, 1920. 

a) Auwers ,  A. 421, 108 [1920]. 
2) Auwers und K. Miiller, B. 41, 4233 119081; Auwers  und Pohl, 

') B. By, 8568 [1899]. 
A. 405, 343 [1914]; Auwers, B. 49, 809 [1916]. 
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verbindungen verseift werden konnen, zuriickzufiihren : Wird 
Acetyl leicht abgespaltet, so entstehen zunbhst die B rornide der 
f r e i e n  Oxy-cha lkone ,  aus denen dann unter der weiteren Ein- 
wirkung der alkoholischen Lauge das tum Carhonyl /3-standige Brom 
mit dem Hydroxyl-Wasserstoff als Bromwasserstoff austritt, was zur 

CO Bildun'g eines F lavons  fuhrt. Leisten je- 
"-'\CBr _ _  doch die Acetate der Verseifung stiirkeren 
',)\ lkX-( ,) Widerstand, so kommt es zunkhst zu einer 

OH Abspaltung von Bromwasserstoff in der 
Seitenkette; aus den so entstandenen a-Brom-oxy-cha lkonen  (G) 
miissen d a m  Ben z al- cum a r an  o n e entstehen. 

Um die Richtigkeit dieser Erklarung zu prtifen, haben wir die 
Bromide einer Reihe von f re ien  O s y - c h a l k o n e n  und deren 
Acetate  dargestellt und dns Verhalten dieser Verbindungen gegen 
dkoholische Natronlauge unter verschiedenen Bedingungen untersucht, 

Zur Verwendung kamen folgende Sitbstanzen : 

GO co 
f\/'-CHBr 

111. I I CHI '\"-CHBr 
/-\ ,, ICHBr-i '*OC& I. , , ICHBr-, ,*OC& 

OH OH 
4 -Met  h ox p - 2'- ox y - 5'- m e t h y 1 - 4 - M e t h o I y - 2'- ox s - c h a1 k on - 

chalkon-dibromid dihromid 

II. Dessen Acetylderivat IV. Dessen hcetylderivnt 
Schmp. 1460. Schmp. 133O. 

Schmp, 126- 127O. Schmp 104--105°. 

Methylenather des 3.4-Dioxy- 
2'- a o e t o x J - c h alk o n - d i b r o m i  d s I) 

Schmp. 113-114O. 

2'-Acetoxy-chalkon - dibromidgj 
Schmp. 105--1070. 

Die zu Grunde liegenden C h a1 k o ne waren samtlich hekannt, 
mit Ausnahme des 4- Me th  ox y- 2'- o x  y - 5'-m e t h y 1- c ha1 k ons,  das 
in iiblicher Weise durch Kondensation von o-Aceto-p-kresol und Ania- 
aldehyd mittels Alkali gewonnen wurde. Der Kiirper schmilzt bei 
98-990, seine Acety lverb indung bei 116O. 

v. Kos tanecki  und seine Mitarbeiter hatten aus den Bromiden 
solcher 2'-Acetoxy-chalkone, deren eine Komponente der Rest des 
Anisa ldehyds  oder des P iperonals  war, stets Benza l -cumarr -  

I) Feuerstein und v. Kostanecki, B. 32, 316 [lSSS]. 
9 Feuerstein nnd v. Kostanecki, B. 31, 1758 [1898]. 



II o n e erhalten. 
dagegen glatt die Flaxlone VII und VIII. 

Die yon uns untersuchten Bromide I und 111 lieferten 

4'- If e t h o x y - 6 - m e t h y 1 - I1 a T o n 4' - Me t h o x y - f 1 av on 
Schmp. 1700. Schmp. 157-158O 

Dies cchien eine Bestatigung der oben erwiihnten Ansicht von 
K o s t a n e c k i  und T a m b o r  zu sein. Bei weiteren Versuchen stellta 
sich jedoch heraus, daI3 man auch aus den Bromiden dieser f r e i e n  
Oxy-chalkone B e n z a l - c u m a r a n o n e  und umgekehrt aus ihren Ace- 
t y l v e r b i n d u n g e n  F l a v o n e  gewinnen kann, daB also die Verseif- 
barkeit der Acetate fur den Verlauf des Prozesses nicht bestimmend 
ist. Vielmehr kommt es lediglich auf$ die Bedingungen an, unter 
denen man das Alkali auf jene Bromide einwirken l a t :  L o s t  man 
niimlich jene Oxy-chalkon-bromide in Alkoho l  au f  und f3gt - am 
besten in der Hitie - 8-proz. w"&rige Natronlauge hinzu, so ent- 
stehen die B e n z a l - c u m a r a n o n e  IX und X; werden die Bromide 
aber nur in k a l t e m  A l k o h o l  aufgeschliimmt und dann mit der 
gleichen Lauge geschuttelt, so verwandeln sie sich in die oben aufge- 
fiihrten Flavone.  

Ein weiteres Beispiel fur diese Regel bietet das acetylierte Oxg- 
chalkon-dibromid von der Formel V, aus dem gleichfalls, i m  Gegen- 
satz zu dem Ergebnis der Versuche von F e u e r s t e i n  und v. Kosta-  
necki ') ,  durch milde Behandlung mit Alkali ein F l a v o n ,  die Ver- 
bindung XI, hervorgeht. 

Ob es moglich sein wird, auf diese Weise jedes beliebige 2'-Oxy- 
chalkon-bromid in ein Flavon zu verwandeln, mussen weitere Ver- 
suche lehr6n. Das Umgekehrte, die Uberfit hrung beliebiger oxy- 
chalkon-bromide in B e n z a l - c u m a r a n o n e ,  ist anscheinend nicht in 
allen Fiillen durchfuhrbar, denn wir haben un8 vergeblich bemtiht, 
ous der Verbindung VI in heiSer alkoholischer Losung durch Natron- 
huge ein Cumaranonderivat z u  gewinnen, und ebensowenig gelang 
uns dies aus dem freien 2 ' - O ~ y - 5 ' - m e t h y l - c h a l k o n ~ ) ~ ) .  

I)  B. 82, 316 [1S99]. 3) A u w e r s  und Diill, A. 421, 94, 104 [1920]. 

(Tam b o r  und Gu b ler,  Helv.cbim. act. 2,107 [1919]) '"'CHBr 
untersuchte 2'- Ace tux y- 2 - m e  thox y - c ha1 kon- (,!, ICHBr / --) 
dihromid in dieser Hinsicht verhfilt, wurde noch OAc 7, 

3, Wie sich das kurzlich von J. Margulies GO 

nicht gepriift. OCa 
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CO x. CO 

[a’- Id e t h o x J - b e  n z a 13 - 5 - m e t h y  1 - 
cum a r  ano 11 

Schmp. 1520. Schmp. 133.5-134.5”. 

[4’ -Met  h o x y - b en  z a 11- 
cum ar a n  o n 1) 

M e t h y len a t  h er des 3j.4’- D i o x J - f I a v o  n fi 
Schmp. 300-2010. 

Will man versuchen die Ursache ftir die verschiedenartige Ein- 
wirkung des Alkalis auf die Oxj-chalkon-bromide zu ergriinden, so 
muS man sich zunacbst uber die Wege klar sein, die von diesen 
Verbindungen einerseits zu den FlaTonen, andererseits zu den Benzai- 
cumaranonen fiihren. 

Fur die Umwandlung eines Oxy-chalkon-bromids in ein F 1 avon  
kommen die Zwischenprodukte H und I in Frsge: 

(H.) (I.) (K.) (L.1 
Es unterliegt keinem Zweifel, dsE primiir ein Korper der ersteu 

Art entsteht, der d a m  durch Abspaltung eines zweiten Molekiila 
Bromw asserstoff in das Plavon iibergeht. Denn gaiiz abgesehen davon, 
daS nach vielliiltiger Erfahrung ein zum Carbonyl $-stiindiges Halogen- 
atom beweglicher ist nls ein a-stiindiges, ist dieser Verlauf bereits in 
mehrerrn Filllen durch Isolierung jener Zwischenprodukte experimentell 
bewiesen worden 3. Ein weiteres Beispiel hierfiir bietet die schritt- 
weise Umwandlung des 4- M e t  ho x y - 2’- ox  y - 5’- met  h y I-  c ha1 ko n - 
d ib romids  (I) in das 3-f3rom-6-methyl-4’-methoxy-flavanon 
und weiter in das 4’-Methoxy-6-methyl - f lnvon (PIl), iiher die 
wir im zweiten Teil dieser ilrbeit herichten. 

Die Rildung eines gehromten Flaranons kiinnte aber auch die 
erste Stufe der Reaktion sein, die schlieSlich Benza l - cumeranone  
liefert. Man miiBte danu annehmeo, da6 zwar bei milder Einwirkung 
son Alkali lediglich Bromwasserstoff abgespaltet und ein Flavon ge- 

’) Hersteii i  and v. K o s t s n e c k i ,  B. 32, 319 [1899]. 
3) Vergl. A a w e r s ,  L B m m e r h i r t  und Di‘jll, h. 441, 15, 50, 94, 

104ft. [1920]. 
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bildet wird, bei starkerer aber sich der Ring offnet und dann unter 
Ringverengerung ein Benzal-cumaranon entsteht; iihnlich wie Cumeril- 
sauren aus den Dibromiden von Cumarinen hervorgehen. Wir brauchen 
auf die theoretischen Bedenken, die gegen diesen Erklarungsvsrsuch 
sprechen, nicht einzugehen, da wir uns durch den Versuch von seiner 
Unrichtigkeit iiberzeugen konnten. Als nlmlich das oben erwlhnte 
gebromte Flavanon in alkoholischer Losusg mit starker Lauge ge- 
kocht wurde, entstand keine Spur eines Cumaranon-Derivatgs, sondern 
da'sselbe Flavon, das aus der Bromverbindung auch bei milder Be- 
handlung mit Alkali gewonnen worden war. 

Der Weg vom Chalkon-dibromid zum Benzal-cumaranon muB 
daher entweder iiber die Zwischensubstanz K oder iiber L fiihren. 
Die Bildung einer Verbindung der ersten Art ist unwahrscheinlich, 
da  nicht einzusehen ist, warum gegen die allgemeine Regel das 
( L  stiindige Halogenatom ausnahmsweise reaktionsflhiger a& sollte 
nls das /I-stiindige. Es wird also zuntchst ein Korper vom Schema L 
entstehen. Unsere Versuche, derartige Substanzen zu isolieren, haben 
keinen vollen Erfolg gehabt, denn es ist uns nicht gelungen, einen 
solchen Korper ganz rein darzustellen und sicher zu identifizieren. 
Jedoch konnten wir aus dem Bromid des 4-Methoxy-2'-oxy5'-rnethyl- 
chalkons ein Produkt gewinnen, in dem wahrscheinlich das erwartete 
a -Bromder iva t  jenes Chalkons in annahernd reinem Zustand vorlag. 
Auch haben v. Kostanecki  und Tambor ' )  gelegentlich eine solche 
Verbindung aus einem Oxy-chalkon-dibromid erhalten und durch 
Alkali in ein Benzal-cumaranon verwandelt, so daS die Moglichkeit 
des oben angenommenen Reaktionmerlaufs sichergestellt ist. 

Bei dei Einwirkung von Alkali auf ein Oxy-chalkon-dibromid 
tritt also stets zuniichst das /3-Bromatom a l s  Bromwasserstoff 
 US, verbindet sich aber zu diesem Zweck einmal mit dem Hydroxpl -  
Wasserstoff,  das andere Ma1 mit dem Wasserstoff d e r  be- 
nnchb a r t e n  CHBr-Gruppe. 

Es fragt sich nun, wodurch dieser Unterschied im Verlauf der 
Reaktion hervorgerufen wird. Wiirden bestimmte Oxy-chalkon-bromide 
regelmWg Flavone, andere. ebenso regelmSig Benzal-cumaranone 
liefern, wie es nach den Kostaneckischen Arbeiteo. den Anschein 
hatte, so wurde man den Gegensatz auf die festere oder lockerere 
Hindung des angelagerten Broms zuriickfiihren konnen, denn es wiire 
zu verstehen, daS ein Korper, in dem das Brom nur lose gebunden 
ist, zur Riickverwandlung in ein Chalkonderivat neigen und daher 
zur Bilduog eines Benzal-cumaranons befthigt sein wird, und umge- 

1) B. 33, 2267 [1899]. 
Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LIV. 100 



kehrt. Der Grad der Bindungsfestigkeit k6nnte aber, in einer freilich 
nicht ohne weiteres zu fibersehenden Weise, von den Substihenten 
der beiden Benzolkerne abh%agea. 

Da aber jene Voraussetzung nicht zutrifft, liegt es u. E. am 
niichsten, in allen FUlen an ein Nebeneinanderlaufen beider Ab- 
spdtungsreaktionen zu denken und anzunehmen, daf3 deren Ge- 
schwindigkeiten durch iiuf3ere Momente in Ferschiedener Weise be- 
einfluBt werden. Es wurde danach bei niedriger Temperatur und 
starker Verdiinnung, d. h. wenn die Suspens ion  des Bromids -io 
der XHlte mit der Lauge geschtittelt wird, die Geschwindigkeit der 
Reaktion, die zum RingschlaB fiihrt, groI3 sein im Verhiiltnis zu der 
der Abspaltungsreaktion in der Seitenkette ; umgekehrt wurde deren 
Geschwindigkeit groB sein, wenn die reagierenden Stoffe in heioer 
L o s u n g  zusammentreffen. 

Es liefie sich hierbei die Frage aufwerfen, ob etwa der Diss  o-  
z is t ion  s grad  d e r  N a  t r iumsalz  e dieser Oxy-chalkon-Derivate 
bei diesen Verhiiltnissen eine Rolle spielt, denn da in einem Ion M 
ein RingschluB zum Flavon nicht ohne weiteres miiglich ist, sollte 
bei steigender Dissoziation, d. h. i n  Losung,  die Flavonbildung zu- 
riicktreten, wie es tatsiichlich der Fall ist. Physiko-chemische Mes- 
sungen konnten hieruber vielleicht AufschluB geben, doch wiirde es 
voraussichtlich schwierig sein, den Zustand der jeweils in der Losung 
nebeneinander befindlichen Stoffe mit genugender Sicherheit festzustelleh. 

(M.) R<'CHBr (N.) R<\CHBr (0.) R<'C& 
CO co co 

? CHBr.R' HO CH (OH), R' Ho CH(OH).R' 
Sieht man von dergleichen Spekulationen ab, weil der Boden 

fur' sie zu schwankend ist, und hiilt sich an das, was empirisch fest- 
geatellt ist, so erinnert das verschiedene Verhalten der Oxy-chalkon- 
bromide etwas an die zweifache Art der Einwirkung von Alkali auf 
die H a1 o g e n v e r b i n d u n g e n d e r a1 i p h a t i s c h en  K oh 1 en w a s s e r - 
s t  o f f e ,  die bekanntlich ie nach den Versuchsbedingungen zu Alko-  
holen oder ungesi i t t igten Verbindungen fuhren kann. Aller- 
dings gilt dies 'dort vornehmlich fur die Monohalogenderivate. Immer- 
hin spricht dieee Andogie fur die oben gemachte Annahme, daf3 bei 
den Oxy-chalkon-bromiden in alkoholisch-alkalischer Losung die Ab- 
spaltung von Bromwssserstolf aus der Seitenkette in den Vordergrund 
tritt und hierauf die Entstehung der Benzal-cumaranone beruht. 

Will man den VergIeich mit den aliphatischen Halogenverbin- 
dungen streng durchfuhren, so kSnnte man annehmen, daB der Weg 
zu den Flavonen iiber Alkohole yon der Form N fiihrt. DaB der- 
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artige Substanzen sehr zur Wasserabspaltung neigen, ist durch friihere l) 
und neuere (a. unten) Versuche bewiesen; da aber nacb den bis- 
herigen Beobachtungen hierbei im allgemeinen leichter Chalkonderivate 
als Flavone entstehen, ist die Bildung jener Zwischenprodukte nicht 
gerade wahrscheinlich, und man wird die Annahme einer direkten 
Entstehung der Flavone vorziehen. Da aber die Neigung zur Ring- 
bildung, wie neuerdings mehrfach gezeigt wurde, durch Substituenten 
im Beozolkern stark beeinf1uBt werden kann, ist es verstiindiich, daB 
die Bromide gewisser Oxy-chalkone auch in heilier, alkoholischer 
Liisung an Stelle von Benzal-cumaranonen Flavone liefern. 

Irn iibrigen betonen wir nochmals, da13 man sich die Entstehung 
dieser beiden Verbindungsarten nicht als zwei streng voneinander ge- 
schiedene F’rozesse vorstellen darf; vielmehr bilden sich wohl regeld 
mal3ig beide nebeneinander, wie dies bereits v. Kos tanecki  a) in ein- 
zelnen Fallen nachgewiesen hat; nur das MengenverhZltnis ist mehr 
oder weniger stark bald nach der einen, bald nach der anderen Seite 
verschoben. Daher sind auch die Ausbeuten an reinen Priiparaten 
in vielen Fiillen verhaltnismiiBig gering, und der hochste Reinheits- 
grad ist manchmal kaum zu erreichen. Dies li1lit sich namentlich 
fur die Flavone leicht nachweisen ; denn wiihrend diese Substanzen 
in reinstem Zustand vollig farblos sind und sich beim Betnpfe.n mit 
konz. Schwefelsaure nur schwach gelb farben, sehen die gewohnlichen 
PrHparate der aus Chalkon-bromiden dargestellten Flavone neist 
gelblich aus und fiirben sich bei der Beriihrung mit Schwefelsaure 
oberfliichlich rutlich, weil sie auch nach mehrfachem Umkrystalliaieren 
noch Spuren von Bend-cumaranonen enthalten, die sich mit kriiftig 
roter Farbe in SohwefelsHure 16sen. Weniger leicht lasses sich Bei- 
mengungen von Flavonen in Benzal-cumaranon-Priiparaten erkennen ; 
am ersten noch durch die Fluorescenz der schwefelsauren Losung, 
doch ist diese Reaktion nicht ganz sicher. 

Nach den Ergebnissen der bisherigen Untersuchungep kann man 
also als festgestellt betrachten, daB bei der Einwirkung von Alkali 
auf die Bromide von 2’-0xy-chalkonen stets zwei Prozesse neben- 
einander laufen, deren Geschwindigkeiten in erster Linie, wie dar- 
gelegt, durch die i iuaeren  Reakt ionsbedingungen,  in zweiter 
durch die S u b s t i t u e n t e n  d e r  beiden B e n z o l k e r n e  beeinfluljt 
werden. Die dariiber hinausgehende Frage, warum in alkoholisch- 
alkalischer Losung gerade die Abspaltung in der Seitenkette begiinstigt 
wird, l%St sich zur  Zeit ebensowenig beantworten, wie iihnliche Frtxgen 

I) Auwers und Diill, A. 421, 96, 108 [1920]. 
a) B. 32, 324 Anm. [1899]. 

100” 
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bei den Halogenderivaten der Fettreihe. Denn trotz aller Bemuhungen 
ist der wirkliche Verlauf auch der einfachsten chernischen Umsetzungen 
fur uns noch in Dankel gehiillt. 

Im Zusammenhang mit den besprochenen Untersuchungen haben 
wir uns auch bemiibt, die als Zwischenprodukte bei der Snythese 
der Oxp-chalkone anzunehmenden Alkoho le  von der Form 0 zu 
fassen, um deren Verhalten gegen hiihere Temperatur und wasser- 
entziehende Mittel zu priiten. Beispielsweise kondensierten wir 
o-Aceto-p-kresol  mit A n i s a l d e h y d  durch starke Natronlauge 
upd schieden das Reaktionsprodukt aus der alkalischen Losung statt 
durch Salzsiiure durch K o h l e n s a u r e  aus, i n  der Hoffnung, daB 
dadurch die Wasserabspaltung aus dem prim& gebildeten Aldol ver- 
hindert werden wiirde. Es zeigte sich jedoch, daf3 auch unter diesen 
Bedingungen ein Gemisch von C h a l k o n  (XI[) und F l a v a n o n  (XIII) 
entstanden war: 

co 

(XIII) 

nur da13 in diesem Fall die Menge des Flavanons betriichtlicher war 
als bei anderen Versuchen. 

Die doppelte Art der Wasserabspaltung aus dem Aldol entspricht 
ganz den verschiedenen Moglichkeiten der Abspaltung von Brom- 
wasserstoff a m  den Oxy-chalkon-bromiden. DaI3 dabei auch iihnliche 
GesetzmiiBigkeiten gelten werden, lassen die K o s t a n  e c k i  schen 
Arbeiten vermuten, da nach scinen Beobachtungen die Flavanonbildung 
besonders dann eintritt, wem das als Ausgangsmaterial dienende Oxy- 
keton in para-Stellung zum Hydroxyl substituiert ist. 

An anderer Stellel) ist bereits darauf hingewiesen worden, daf3 
sich die B r o m i d e  von o -Al ly l -pheno len  gegen Alkali wesentlich 
anders verhalten als solche Phenole, die in der ortho-st5ndigen Seiten- 
kette auSer Halogen noch eine Carbonylgruppe enthalten. Denn 
wiihrend aus den Oxy-chalkon-bromiden je nach den Bedingungen 
Korper mit zwei Sechsringen oder solche mit einern Sechs- und einern 
Fiinf-Ring entstehen khnen ,  liefern nach den Untersuchungen von 
Claisenz)  jene Allylderivate nur Abkommlinge des Cumarons ,  
also Sechs-Funf-Ring-Bebilde : 

I )  A. 431, 112 [1920]. 
9) I?. 83, 322 [1930], vergl. dort weitere Literatur. 



1551 

CHg CH 

OH 0 
Da C l a i s e n  fur seine Versuche die Bromide der acetylierten 

o-Allyl-pbenole verwendet batte und diese Substanzen zur Umwand- 
lung in Cumaronderivate liCngere Zeit mit alkoholischer Lauge hatte 
kochen miissen, war es denkbar, daB vielleicht bei den Bromiden der 
f r e i e n  o-Allyl-phenole der RingschluB unter milderen Bedingungen 
erzielt werden konne; und unter diesen an Stelle der Cumarone oder 
neben ihnen die rein hexacyclischen Chromene entstehen wiirden. 

Auf Grund dieser Uberlegung untersuchten peir die Einwirkung 
von Alkali auf dau B r o m i d  des o - A l l y l - p - k r e s o l s ,  (P). Aus ihm 
konnten primar die Chromene  Q und R und das Methen-cumaron  
S bervorgehen. 

CH 

Leider erwies sich das Bromid vie1 widerstandsfiihiger gegen 
Alkali als die halogenierten Ketone, denn man muate, um eine voll- 
stirndige Umsetzung zu erzielen, stundenlang mi4 alkoholischer Lauge 
kochen, so daB die Arbeitsbedingungen im wesentlicben die gleichen 
waren wie die, unter denen C l a i s e n  gearbeitet batte. Dem entsprach 
auch das Ergebnis, denn das halogenfreie Reaktionsprodukt erwies 
sich als keine der drei oben aufgefiihrten Verbinduagen, sondern 
es war, wie bei den Claisenschen Versuchen ein Cumarouderirat, 
das 2.5 - Dime t h y 1- cum a r  o n (T) entstanden. 

CH 

Bewiesen wurde dies durch die p h y s i k a l i s c h e n  K o n s t a n t e n  
des Kiiirpers. Da er starke spez. Exaltationen aufwies, konnten in 
ihm weder das Chromen R, noch das Methen-cumaran S vorliegen. 
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Z u r  Formel des isomeren Chromens Q paBte das spelrtrochemiache 
Verhalten, jedoch war dafiir der Siedepunkt zii niedrig. So blieb 
fur die Substanz nur die angegebene Formel T iibrig. Ein Vergleich 
mit einem auf anderem Wege dargestellten PrLparat unzweifelhaften 
2.5-Dimethyl-cumarons,  das uns Hr. C l a i s e n  freundlichst zur 
Verfiigusg stellta, bestatigte die Identitiit der Verbindungen. 

Sdp. d;' 9:' EXa EE,, EZg-X, EX,,-& 
C l a i s e n e  Priiparat 

Uneer Pr%parat 
220.2-220.40 1.031 1.5534 + 1.04 f 1.09 + 42010 + 47 010. 

220-2210 1.033 1.5.550 -I- 1.01 f 1.06 + 42'/0 + 47 O/o.  

A d a m s  und RindfuB1), die kiirzlich den gleichen Eorper ge- 
wannen, ihn aber fur das Methen-denvat S hielten, fanden Sdpls.= 113O, 
die= 1.043 und nij = 1.556. 

Warum an Stelle des Methen-cumarans das isomere Methyl- 
cumaron entsteht, hat bereits C la i sen  uberzeugend dargelegt. 

Nach den Erfahrungen bei den Oxy-chalkon-bromiden kiinnte man 
denken, daB durch die kochende alkoholische Lauge, wie dort, zu- 
6achst Bromwaaserstoff in der Seitenkette abgespaltet wird, und es 
deswegen znr Bildung der Cumaron-derivate kommen mfisse. 

90 

CHa CHa CH 

OH 0 0 
R< 'CBr : CH, --t R'>C : CH2 -+ R<>C. CHa. 

Dem widerspricht jedoch die Beobachtung von A d a m s  und 
R indfuB,  dal3 durch Einwirkung von einem Aquivalent Alkali auf 
das B r o m i d  des o - A l l y l - p h e n o l s  die Verbindung U entsteht. 
Die physikaliechen Konstanten der Substanz, die YOU den Antoren 
mitgeteilt werden, stiitzen diese Auffassung ; denn es berechnet sich 
aus ihnen eine Molrefraktion, die zu der angenornmenen Formel ziem- 
lich gut pah ,  nicht aber zu dem daneben in Betracht kommenden 
Symbol V: 

CHS - CHa 

0 OH 
(U.) CS H4<>CH. CHs Br (V.) CS Hh<'CBr: CH,. 

Es besteht somit, im Gegensatz zu den Oxy-chalkon-bromideo, 
bei diesen Abkommlingen der o-Allyl-phenole offenbar eine gr6Bers 
Neiguyg zur Bildung eines Fiinfringes. Ein Versuch, diese Ver- 
achiedenheit aus den Aftinitiitsverh~~tnissen in  den Molekiilen der 
beiden Arten von Verbindungen und der durch sie bedingten un- 
gleichen Lagerung der Seitenkette zu erkliiren, ist an anderer Stelle 
mitgeteilt worden. 

I) C. 1919, ID 1009. a) A. 421, 113 [1920]. 



Vmsnche. 
4’-Methoxy-6-methyl-flavanon (XIII) und 4-~et?~oxy-8’-oxycy-5‘-methyl- 

chalkon (XII). 
Beide Korper entstehen nebeneinander , wenn man o - A c e t o - 

p -  k r e s o l  und A n i s a l d e h y d  durch Natronlauge kondensiert. 
Urn die erstere Substanz zu gewinnen, digerierte man zunachst 

ein Gemisch von p - K r e s o l  (200 g), Eisessig (110 g) und Phosphor- 
oxychlorid (96 g) 2 Stdn. gelinde auf dem Wasserbad und fraktionierte 
nach der iiblichen Aufarbeitung das entstandene p - T o l y l - e c e t a t  
unter gewohnlichem Druck. Erhalten wurden 208 g Ester vom Sdp. 
209-2144 Fuchs’),  der den Ktirper aus p-Kresol-kalium und 
Acetylchlorid darstellte, fand den Sdp. 208-2110; ThieIe und 
W i n t e r  3, die p-Kresol mit Essigsilure-anhydrid und etwas Schwefel- 
aaure acetylierten, geben 208-209O an. 

Zur Umwandlung in das o-Aceto-g-kreso18) erhitzte man den 
Ester (100 g) rnit dem doppelten Gewicht Aluminiumchlorid 3 Stdn. 
auf 120O. Beim Zersetzen des Reaktionsgemisches mit Eis und Salz- 
siiure schied sich neben etwas bl das Keton in festem Zustand ab. 
E s  wurde scharf abgesaugt, rnit wenig eiskaltem Methylalkohol ver- 
rieben und einmal aua diesem Mittel umkrystallisiert. Die Ausbeute 
betrug 50 g. 

Versuch zur Gewinnung eines Aldols au8 o-Aceto-p-kresol und Anis- 
aldehyd. Man versetzte eine L6sung von 5 g Keton und 4.5 g Al- 
dehyd in  50 g Alkohol rnit 10 g 50-proz. Natronlauge, erhitzte das 
Gemisch 2 Stdn. auf 50° und lie13 e5 dann stehen, bis das Gauze zu 
einer dichten, roten Krystallmasse erstarrt war. Diese schllimmte 
man in Wasser auf, leitete 1 Stde. Kohlensilure ein und krystallisierte 
das Beaktionsprodukt aus Akohol um. Hierbei wurde uberwiegend 
das 4 -Id e t h o x y - 2’-ox y - 5’- met h y 1 - c h a1 k on erhalten neben ge- 
ringeren Mengen von $-Met hoxy-6- m et hyl-fla van on. Urn zu 
prtilen, ob etwa die Wasserabspaltung erst wiihrend des Umkrystalli- 
sierens durch den kochenden Alkohol bewirkt worden sei, analysierte 
man eine Probe des nur rnit Wasser gewaschenen und im Exsiccator 
getrockneten Rohprodukts. Die erhaltenen Werte bewiesen jedoch, 
da13 die Wasserabspaltung bereits eingetreten war. 

0.1839 g Sbst.: 0.5117 g (308, 0.0932 g H,O. 
CirHX80( (Ald01). Ber. C 71.3, H 6.3. 
(317HlsOa (Chalkon und Flavanon), 76.1, 6.0. 

Gef. 75.9, D 3.7. 

I )  B. 2, 626 [1869]. 
5, A u w e r s ,  A. 364, 166 [1909]. 

2, A. 311, 356 [1900]. 
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B’-dlethoxyy-6-rnethyl-~qvanon. Da diese Verbindung nach der eben 
beschriebenen Arbeitsweise nnr als Nebenprodukt gewonnen wird, 
suchte man den Korper durch Kochen des zugehorigen Oxy-chalkons 
mit alkoholischer Salzsiiure darzustellen. Indessen erhiilt man ihn 
aucb auf diesem Wege nur  in geringer Ausbeute, d a  die Trennung 
von dem unveriinderten Chalkon schwierig ist. 

Farblose, perlmuttergliinzende Bliittchen aus Methyl- oder Athyl- 
alkohol. Schmp. 1100. Leicht iiislich in  Benzol und Ather, miiI3ig 
in  Alkohol uod Benzin. 

0.1305 g Sbst.: 0.3629 g Cog, 0.0672 g HsO. 
C17H1603. Ber. C 76.1, H 6.0. 

Gef. )t 75.9, a 5.8. 
4-Methoq-2’-oxy-5’-methyl-chalkon. Man verfiihrt zur  Darstellung 

dieses Korpers wie oben aogegeben, nur triigt man die ausgeschiedene 
rote Krystallmasse in  verd. Salzsiiure ein. Nach einmaligem Umkry- 
stallisieren aus  Alkohol ist die Substanz zur Weiterverarbeitung ge- 
niigend rein. Aus 40 g Aceto-kresol erhiilt man 50 g Chalkon, d. h. 

Die Verbindung bildet zwei Krystallarten von so verschiedenem Aus- 
schen, daB man anfangs glaubte, zwei verschiedene Substanzen Tor sich zu 
haben. Beim Umkrystallisieren aus Alkohol treten gewbhnlich beide Arten 
nebeneinander auf : man sieht schon mit blol3em Auge neben hellgelben, 
platten, laogen Nadeln orangefarbige, derbe Krystalle mit violcttem Ober- 
flacheoglanz. Beide Arten haben jedoch den gleichen Schmp. 98-990, der 
such fiir ein Gemisch von ihnen gilt. Hr. Prof. Weigel  hatte die Giite, 
die groDen Krystalle, die man unschwer aus Schwefelkohlenstoff erhilt, 
&her zu untersuchcn und stellte fest, daS beide Krystallarten dem mono- 
klinen System angehijren und ihr Unterschied lediglich auf versehie- 
denheiten in der Fliichenentwicklung beruht. Auch bei den spiiter zu be- 
scbreibenden 2’-Oxy.chalkonen wurde die gleiche krystallographische Beson- 
derheit beobachtet, doch trat sie bei keinem dieser Kbrper in so auffallendem 
MaSe hervor, wie bei dem soeben besprochenen. 

I n  Ather und Benzol ist die Substanz sehr leicht loslich, leicht 
in Alkohol, Benzin und Schwefelkohlenstoff, miil3ig i n  Methylalkohol. 

CIfH160a.  Ber. C 76.1,.H 6.0. 
Get B 76.4, B 6.0. 

7Oo/o d. Th. 

0.1383 g Sbst.: 0.3872 g COr, 0.0744 g H10. 

Acetylwerbindung. Zur Acetylierung kocht man das Oxychalkom 
(10 g) mit Essigailure-anhydrid (20 g) und Natriumacetat (4 g) 3-5 
Minuten. Das Ende der  Reaktion erkennt man am Verschwinden 
der Gelbfiirbung. Beim EiogieSen in  Wasser wird das  Acetat meist 
sogleich fest, andernfalls verreibt man es  mit etwas Methylalkohol.. 
Zum SchluB krystalliaiert man es  aus diesem Mittel um. Ausbeute: 
80 ‘ lo  d. Th. 



2555 

Schwach gelbliche, gliinzende Nadeln vom Schmp, 11 6 0 .  Schwer 
loslich in Ather, miiIjig in Benzin, ziemlich leicht in Methyl- und 
Athylalkohol, leicht in Benzol. 

0.1431 g Sbst.: 0.3846 COa, 0.0733 F: Hg0. 
Q9Hle0*. Ber. C 73.5, H 5.8. 

Gef. 73.3, * 5.7. 

Dibromid des freien 0qchalkon.s: Zu einer Liisung von 10 g oxy- 
chalkon in miiglichst wenig Schwefelkohlenstoff lie13 man 19.5 ccm 
Bromlosung *) flieflen und kuhlte gegen SchluB durch eine Kiilte- 
mischung ab. Das Bromid schied sich zum grii13ten Teil in hellgel- 
ben, kornigen Erystiillchen ab; durch miiBiges Einengen der Mutter- 
lauge wurde noch eine weitere Menge gewonnen. Ausbeute: 11.3 g 

Der Kiirper schmilzt bei etwa2) 146O unter Zersetzung. Leicht 
loslich in  Benzol, miibig in Methyl- und Athylalkohol; schwer in 
Ather und Benzin. 

= 71 ' 1 0  d; Th. 

0.2085 g Sbst.: 9.72 ccm "IlO-AgNOs. 

Dibromid des Acetats: Dieser Korper zersetzt sich beim Aufbe- 
wahren besonders leicht, wenn er nicht ganz rein ist; nach folgender 
Arbeitsweise gelsng es aber ein haltbares Przparat zu gewinnen: 

Man liiste 10 g Acetat unter Erwiirmen in 300 ccrn Schwefel- 
kohlenstoff und gab nach dem Erkslten unter Umschwenkeo 16.7 ccm 
Bromlosung (etwas weniger a h  die berechnete Menge) hinzu. Nach 
12-stundigem Stehen hatten sich 8 g Dibromid i n  Form langgestreckter, 
feiner, schneeweiaer Krystalie abgeschieden. Man verjagte aus dem 
Piltrat den Schwefelkohlenstoff , verrieb den Ruckstand mit wenig 
Methylalkohol, saugte das Dibromid ab nnd liiste es in 125 ccm 
Schwefelkohlenstoif auf. Nach 12 Stdn. hatten sich nochmals 4.3 g 
reines Bromid abgeschieden, so da13 die Gesamtausbeute 81 O/Q d. Th. 
betrug. 

Seine Liidichkeitsver- 
hjltnisse sind iihnlich wie. die des Oxy-chalkon-bromids. 

C1~HlsOaBrg. Ber. Br 37.3. Gef. Br 37.3. 

Der Korper schmilzt bei etwa 126-127O. 

0.1398 g Sbst.: 5.94 ccm "/lo-AgNOa. 
ClsHieOaBrp. Ber. Br 34.0 Gef. Br 34.0 

1) Zn allen Anlagerungen von Brom diente ein Gemisch von 1 Tiof. Brom 
und 9 Vol. Schwefelkohlenfitoff. 

2) Die Bromide der Oxy-chalkone nnd ihrer Acetate pflegen sich beim 
Umkrystallisieren und Erhitzen mehr oder weniger zu zersetzen; ihre 
Schmelzpnnkte schwanken daher etwas. 
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4‘-Yethoq-6-methyl-fEavon. (VII) und b-UethyZ-[d’- methoxy- benzall- 
cumaranon (IX.). 

a) Man s u s p e n d i e r t  1 g Oxy- oder Acetoxy-chalkon-dibomid 
i n  etwa 15 ccrn Alkohol und setzt etwa 6 ccm 8-proz. Natronlauge 
zu, wobei sich die Fliissigkeit zuerst gelbrot, dann gelb fiirbt. Als- 
dann bringt man durch kriiftiges Umschiitteln das Dibromid in L6- 
sung, worauf bald die Abscheidung des F l a v o n e  beginnt. Man fiigt 
nochmals 10 ccm Natronlauge hinzu, fiillt das Reaktionsprodukt mit 
Wasser aus und krystallisiert es einmal aus Alkohol um. Ausbeute: 
etwa 800/0 d. Th. 

Sehr feine, filzige, schwach gelbliche Nadeln von seidigem Glanz. 
Schmp. 170O. Sehr leicht loslich in Benzol, leicht in Methyl- und 
Athylalkohol, ziemlich schwer in k h e r  und Benzin. In konz. 
Schwefelsiiure lost sich die Substanz mit hellgelber Farbe und leb- 
hafter blaugruner Fluorescenz. 

0.1716 g Sbst.: 0.4834 g CO2, 0.0859 g HsO. 
CI~HI,O,. Ber. C 76.7, H 5.3. 

Gef. P 76.9, a 5.6. 

b) Man 18st 1 g Oxy- oder Acetoxyichafkon-dibromid in 15 ccm 
Alkohol und versetst i n  der Hitze mit 6 ccm 8-proz. Natron- 
lauge. Buch in diesem Fall fiingt das Reaktionsprodukt bald an sich 
sbzuscheiden. Man f”a1t es volleods durch Zusatz von 10 ccm Lauge 
und iiberschiissigem Wasser und lrrystallisiert es mehrfach aus Methyl- 
alkohol um. 

Feine, kanariengelbe Niidelchen vom Schmp. 152O. In Benaol 
sehr leicht liislich, leicht in Methyl- und Bthylalkohol sowie in 
Benzin, ziemlich schwer in Ather. Die Losung in konz. Schwefel- 
sliure sieht blutrot aus. 

Auebeute: etwa 2O0lO d. Th. 

0.1719 g Sbst.: 0.4811 g COs, 0.0764g HsO. 
C ~ T H ~ ~ O ; .  Ber. C 76.7, H 5.3. 

Gef. B 76.4, )) 5.0. 

Vermhe 2ur Isolierzlng von Zwischenprodukten. 
Unter den Bedingungen, die zum Flay o n  gefiihrt hatten, lie8 man auf 

4-Methoxy-2’-oxy-5’-methyl-chalkon-dibromid ein Molekulargewicht Atznatron 
einwirken. Das Reaktionsprodukt krystallisierte man aus einer Mischnng 
Ton 1 TI. Aceton und 10 Tln. Methylalkohol urn. Der so gewonnene Korper 
bildete kleine, farblose, derbe Krystalle, die nach kurzer Zeit schwach griin- 
lich anliefen. Sie schmolzen bei 1420 nicht ganz kiar vnd erstarrten wenige 
Grade hoher, anscheinend unter Zersetzung, zu einer halbtesten Masse. 

0.1616 g Sbst.: 0.0886 g AgBr. 
ClTH1503Br. Ber. Br 33.0. GeF. Br 23.3. 
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Die Xmlyse deutet darauf hin, daB in  der Substanz dee erwartete 
3 - B r o m - 6 -met  h yl*4'-m e t h ox y - f 1 a v  a n o n , wenn auch vielleicht nicht 
in ganz reinem Zustand, vorlag. 

Ein Versuch, die gleiche Verbindung durch vorsichtige Bromiernng des 
B-Methyl-4'-methoxy-flavanone darzustellen, lieferte ein Gemieoh von Sub- 
stanzen, aus dem durch fraktionierte Krystallisation nur 6-Methyl-4j-meth-  
a x y - f l a v o n  isoliert werden konnte. Offenbar neigt das gebromte Flavanon 
sehr zur Abspaltung von Bromwasserstoff. 

Darauf wurde das Oxy-chalkon-dibromid wiederum mit e inem Aqui- 
valent Natronlauge behandelt, diesmal jedoch in heiber alkoholischer Ldsung. 
hTach einigen Tagen schieden sich aus dem Reaktionsgemisch grobe, sch6n 
ausgebildete KrystaIIe ab. Wiederholnngen des Versuchs lieferten in wech- 
selnder Menge das gleiche Prodnkt, jedoch meist vermischt mit farblosen 
Nzidelcheu. Es gelang akht, die serschiedenen Prsparate durch UmkrystsIli- 
sieren auf einen konstanten Schmelzpunkt zu bringen, doch schien der Schmelz- 
punkt der reinen Substanz in dor Nshe von 107O zu liegen. 

Analyses zweier vorschiedener Praparate machten es wahrscheinlich, dal3 
die Substanz 4 - Met h oxy - 2' -ox y - 5'-me t h  yl -n-  b r  om-c ha1 kon  war, das 
vermutlich etwas von dem zugehbrigen Benzal-cnmaranon enthielt. 

0.1457 g Sbst.: 0.0708 g AgBr. - 0.1839 g Sbst.: 0.0930 g AgBr. 
C17HI503Br. Ber. Br 23.0. Gef. Br 20.7, 21.5. 

4-'Methoxy-flavon (VIII) und [4'-Methoxy-benzaL]-cumaranon (X). 

Das zurHerstellung dieserverbindungen erforderliche 4 - M e t h o x y -  
2 ' - o x y - c h a l k o n  und dessen A c e t a t  sind schon von Herstein und 
'TT. K o n s t a n e c k i ' )  beschrieben worden. Ihren Angaben iiber die 
Eigenschaften dieser Korper haben wir nichts hinzuzufiigen, bemerken 
Bur, da13 das  zu ihrer Darstellung erforderliche o - O x y - a c e t o p h e n o n  
&us Phenyl-acetat nach der  F r i e s s c h e n  Methode gewonnen und eber  
sein Semicarbazon 3 gereinigt wurde. Die Ausbeute betrug 11 O/O 

d. Th.; der Siedepunkt des Priiparates lag bei 217-2199 
Das Dibromid des acetylierten Oxychalkone ist gleichfalls schon 

Ton den genannten Autoren erhalten worden, dagegen war das D i -  
b r o m i d  des f r e i e n  4-Methoxy-2'-oxy-chalkons 111. noch aicht 
bekannt. Der Korper wurde i n  einer Ausbeute von 6870 d. Th. durch 
Vermischen seiner Komponenten i n  Schwefelkohlenstoff dargestellt. 

Hellgelbe, derbe, gliinzende Krystiillchea, die bei etwa 133" 
achmelzen. 

0.1935 g Sbst.: 9.29 ccm "/loAgNOa. 

Loslichkeit lhnlich wie die der  analogen Bromide. 

CleH1,OaBrs. Ber. Br 38.6. Get 38.4. 

l) B. 32, 318ff. [l899]. 
a) R. Anscht i tz  und M. E. S c h o l l ,  A. 379, 338 CI91lj. 
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4'-Methoxy-flavon. Die Substanz wurde genau so wie das 
oben bsschriebene Flavon aus den Dibromiden sowohl des freien 
Oxy-chalkons wie auch seines Acetates gewonnen. Aus 1 g Oxy- 
chalkon-dibromid erhielt man 0.5 g Flavon, das aus Methylalkohol 
umluystallisiert worden war. 

Der Kiirper schmilzt bei 157-158O und gleicht in seinen%brigen 
Eigenschaften ganz seinem Homologen. 

0.1648 g Sbst.: 0.4584 g CO2, 0.0732 g H,O. 
C16HlrOa. Ber. C 76.2, H 4.8. 

Gef. * 75.9, * 5.0. 

Das [4'- Methoxy-benzall-cumaranon wurde ebenfslls wie die 
snaloge Verbindung nach der oben gegebenen Vorschrift dargestellt, 
und zwar einmal aus dem Bromid des freien Oxy-chalkons und ein 
zweites Ma1 aus dessen Acetat. 

Die Verbindung ist bereits von H e r s t e i n  und v. K o s t a n e c k i  
(a. a. 0.) beschrieben worden; den Schmelzpunkt fanden wir bei 126O, 
statt 133.5-134.5O. 

Methylenather des 3',4'-Bioxyflavons (XI) und des 
[3',4'- Dioxy benzall-curnaranons, 

Das als Ausgangsmaterial dienende Oxy-chalkon, dessen Acetat 
und das Dibromid des Acetats wurden nach den Vorschriften von 
F e n e r s t e i n  und v. Kos taneck i ' )  dargestellt, deren Angaben uber 
die Eigenschaften dieser Substanzen wir in allen Punkten bestiitigen 
konnen. 

Als das Bromid des Acetats in heil3er alkoholischer Losung mit 
Natronlauge behandelt wurde, entstand das gleichfalls schon von jenen 
Autoren gewonnene B e n z a l - c u m a r a n o n  vom Schmp. 192O. 

Als man dagegen das Bromid in alkoholischer Aufschliimmung 
mit Lauge schiittelte, erhielt man das F l a v o n ,  das nach einmaligem 
Umkrystallisieren aus Methylalkohol rein war. Die Ausbeute aus  
1.25 g Bromid betrug 0.5 g = ' 70° /0  d. Th. 

Schwach gelbliche, TauBerst feine Nadeln vom Schmp. 200-201". 
In konz. Schwefelsfure 16st sich der Korper mit hellgelber Farbe 
o h n  e Fluorescenz, dagegen fluoresciert seine metbylalkoholische Lii- 
sung lebhaft blaugriin. 

0.1900 g Sbst.: 0.5022 g COs, 0.0648 g HrO. 
C&HloO~. Ber. C 72.2, H 3.8. 

Gef. 72.1, 3.8. 

I) B. 32, 315ff. [1899] 
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TTei*suche cur Uarslelluag con Benzal-cumaranonen aus den Bromiden &8 

2'-Acetoxy-chalkons und de8 2'-O~yd'-methyl-~halkons. 

Die genannten Verbindungen behandelte man teils in heiSem Alko- 
hol mit uberschiissiger Natronlauge, um sie direkt in Benzal-cumara- 
none zu verwandeln, teils suchte man sie zunachst in a-Brom-chalkone 
cberznfiihren, aus denen dann die Curnaranoaderivate hervorgehen 
sollten. Bei diesen Versuchen erhielt man jedoch entweder F l a v o n e  
oder Substanzen unbekannter Konstitution, aus denen keine Benzal- 
mmaranone gewonnen werden konnten. Anzeichen fur die Entstehung 
der oben genannten Verbindungen wurden in keinem Fall beobachtet. 

~ ~ ~ e r ~ ~ i ~ T u ~ g  des 0- A ~ ~ ~ l - p - k r e ~ o l 8  in 2.5-L)irnetnyEncmaron. 

o-Allyl-p-kreRol-dibromid: Zu 20g o-Allpl-p-kresoll) in etwa 5Wccm 
Schwefelkohlenstoff liefl man in hellem Tageslicht 72 ccm Bromlosung 
fiieI3en. Nachdem alles Brom aufgenommen worden war, verdampfte 
man den Schwefelkohlenstoff unter vermindertem Druck, verrieb den 
Riickstand mit wenig Petrollther, saugte scharf ab und krystallisierte 
das Produkt einmal aus Petrolather um. Es war noch etwas rosa 
gefarbt, fur die Weiterverarbeitung aber geniigend rein. Die Aus- 
beute betrug nur 10 g = 25Ol0 d. Th. 

In vollig reinem Zustand bildet der Kiirper schneeweif3e N%del- 
chen vom Schmp. 78.5-79.5O. Mit Ausnahme von Petroliither ist er 
in allen organischea Mitteln spielend leicht loslich. 

0.1738 g Sbst.: 0.2133 g AgBr. 

2,5-L)imetl~yGcumaron: Man kochte das Dibromid 10 Stdn. mit 
alkoholischer Natronlauge, destillierte darauf die Hauptmenge des 
Alkohols ab, verdiinnte mit Wasser, nahm das abgeschiedene 0 1  in 
hther auf, trocknete iiber Chlorcalcium und verdampfte den Ather. 
Der Ruckstand siedete zum allergriiflten Teil zwischen 220° und 224O; 
als diese Fraktion nochmals rektifiaiert wurde, ging die Hauptmenge 
bei 220-221O iiber und war vollig bromfrei. Den gleichen Siedepunkt 
zeigte ein ,Claisensches Priiparat. 

Die im Folgenden zusammengestellten Daten beziehen sich auf 
unser PrBparat, die des Vergleichspriiparates sind bereits anderer Stelle 
mitgeteilt worden '). 

CjoHl~OBr~. Bor. Br 51.9. G e t  Br 52.2. 

l) Cla.isen nnd Eisleb, A.401, 44 [1913]. 
a) A. 422, 153 [1921]. 



dils = 1.0409. - = 1.033. - nu = 1.55298, 

Ma MD 
1.57527, ny = 1.59005 bei 11.70. - n g  = 1.5550. 

Ber. tiir C,oHloO' IT (146.08) . 43.44 43.75 1.04 1.67 
@f. . . . . . . . . . .  44.91 45.30 1.48 2.45 
EM . . . . . . . . . .  + 1.47 + 1.55 +0.44 +o.?S - 

EZ: . . . . . . . . . . .  + 1.01 + 1.06 +420/0 +47'J/o 

Mar b u r g ,  Chemisches Institut. 

181. A. Skita: tfber Dihydro-thebain, Dihydro- thebainola 
und Dihydro-thebainol (nach Versuchen gemeinsam mit den 

HHm. F. F. Nordl), J. Reicherta) und P. Stukart). 
[Aus d. Chemischen Institut d. Universitat Freiburg i. Br.]. 

(Eingegangen am 6. April 1921.) 

I. D i h y d r o - t h e b r in.  

M. F r e u n d  und E. Speyer!) haben kiirzlich ein Dihydro- 
thebain beschrieben, das sie nach 50-stiindigem Schiitteln des Thebains 
(10 g) mit Platinmohr (2 g) und Wassefstoff erhalten hatten. Aus 
dem erhaltenen Reaktionsprodukt haben sie u. a. zwei Jodmethylate 
vom Schmp. 231O und 246O hergestellt. 

Hierzu ist zu bemerken, dal3 bereits im Jahre 1913 Hr. F. F: 
N o r d  das Dihydro-thebain auf meine Veranlassung hergestelit hatte').. 
Diese Base wird sehr leicht durch Schiitteln einer wa9rigen L ~ S U D ~  
von salzsaurem Thebain (10 g) mit 20 ccm kolloider Palladium-Lo- 
sung (enthaltend 0.04 g Pd) mit Wasserstoff von 1 Atm. aberdruck im 
Verlauf von 30 Mjn. erhalten, wobei die theoretisch erforderliche 
Menge von 650 ccm Wasserstoff absorbiert wird. Die aus Essigester 
schzin krystallisierende Base liefert nur e i  n Jodmethylat, das aus 
Alkohol in Nadeln vom Schmp. 257O krystallieiert. Die optische 
Priifung der Base in Benzol-Losung ergab eine starke Linksdrehung, 

C = 1.0127, L = 2 dm, a = 5.39. 
[a]E = - 266.860. 

*) 1naug.-Dissert. F. F. Nord, Karlsruhe 1913: ))Beitrage zur katalytischerai 
Reduktion organischer StoIfe.. 

4 IaaugrDissert. J. Reichert ,  Freiburg i. B. 1921: aBeitrLge zur 
katalptischen Reduktion der Opiumalkaloide Morphin, Kodein und Tbebain<<- 

a) B. 53, 2250 [1920]. 




