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Mauvo Isola und Paolo Da Re 

Notiz uber Flavon-carbonsaure-(5) 

Aus dem Institut fur Allgemeine Chemie der Universitiit Pisa, ltalien 

(Eingegangen am I .  Oktober 1966) 

Im Rahmen unserer Arbeiten uber Flavoncarbonsauren als Zwischenprodukte zur Her- 
stellung neuer Verbindungen von miiglichem biologischem Interesse (basische Ester und 
Amide, sowie Hydrazide usw.), berichten wir uber die Synthese der Flavon-carbonsiiure-(5) 
(4), des noch fehlenden Isomeren aus der Reihe der A-Ring-Flavoncarbonsiiuren. Bekannt 
waren bisher die Isomeren Flavon-carbonsaure-(6)1), 47) 2) und -(8)3). 

Zur Darstellung von 4 wurde eine der allgemeinen Methoden zur Synthese von Flavon- 
verbindungen angewandt, d. h. die oxydative Cyclisierung der Chalkone mittels Selendioxid ; 
in unserem Fall wurde das 2’-Hydroxy-6’-carboxy-chalkon (3) angewandt : 

1 2 3 4 

Das n6tige Zwischenprodukt 2-Hydroxy-6-carboxy-acetophenon (2) wurde aus 2-Nitro-6- 
carboxy-acetophenon4) durch katalytische Reduktion mittels Palladiumkohle zum ent- 
sprechenden 2-Amino-Derivat 1 und uber dessen Diazoniumsalz hergestellt. Unter den 
ublichen Bedingungen wird dann das Chalkon 3 gewonnen und dieses oxydativ cyclisiert. 

Flavon-carbonsaure-(5) (4) wurde als Chlorid und als khylester charakterisiert ; das 
IR-Spektrum steht rnit Struktur 4 in Ubereinstimmung. 

Beschreibung der Versuche 
2-Amino-6-curboxy-acetophenon (1) Aus 8.95 g 2-Nitro-6-carboxy-acelophenon4) in 100 ccrn 

Athanol durch katalytische Reduktion mit Palladium/Kohle. Ausb. 6.42 g gelbliche Nadein 
(aus Wasser), Schmp. 170--171°. 

CgHgNO3 (179.2) Ber. C 60.33 H 5.06 N 7.81 Gef. C 60.54 H 4.96 N 7.95 

2-Hydroxy-6-curboxy-acetophenon (2) : 5.0 g 1 werden in 30 ccm 50-proz. Schwefelsawe 
gelost und unter Eiskiihlung und kraftigem Ruhren mit einer Lasung von 1.9 g Nutriumnirrit 
in 10 ccm Wasser diazDtiert. Die Diazoniumsalzlosung IaBt man in heiRe 50-proz. Schwefel- 
skure eintropfen. Nach Abkiihlen wird die Losung rnit Natriumsulfat gesattigt, mit Ather 
extrahiert, die ather. Losung getrocknet und eingedampft. Der Ruckstand gibt aus Essig- 
ester/Ligroin 3.4 g farblose Kristalle, Schmp. 161 - 163”. 

CqHgO4 (180.2) Bcr. C 60.00 H 4.47 Gef. C 59.91 H 4.48 
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3-Hydroxy-2-cinnumoyl-benzoesaure (2'-Hydroxy-6'-curboxy-chalkon) (3) : Zu 1 .O g 2 und 
1 .O g Benzaldehyd, in 50 ccm 95-proz. Athano1 gelost, gibt man unter Kuhlung 12 ccm 40-proz. 
Natronluuge. Nach 2 Tagen wird mit Wasser verdunnt, rnit 10-proz. Salzsaure angesauert, das 
Reaktionsprodukt abgesaugt und aus Essigester/Ligroin umkristallisiert. Ausb. 0.5 g gelbliche 
Kristalle, Schmp. 169- 172". 

C16H1204 (268.3) Ber. C 71.63 H 4.50 Gef. C 71.69 H 4.63 

Flavon-carbonsiiure-(5) (4): 1.2 g 3 und 1.2 g Selendioxid in 30 ccm Amylalkohol werden 
5 Stdn. unter RiickfluB gekocht. Nach Abkiihlung wird das abgeschiedene Produkt mit 
Chloroform extrahiert und der Auszug auf dem Wasserbad eingedampft. Der Riickstand 
bildet aus Essigsaure 0.4 g farblose Kristalle vom Schmp. 242-244". 

I R  (Nujol): C=O 1625; -C02H 1720/cm. 
C16H10O4 (266.3) Ber. C 72.20 H 3.78 Gef. C 72.40 H 3.74 

Saurechlorid: Aus dem Nutriumsalz mit Thionylchlorid. Farblose Kristalle aus Ligroin, 
Schmp. 125- 126". 

C16H9C103 (284.7) Ber. Cl 12.45 Gef. CI 12.62 

k'fhylester: Farblose Kristalle aus k h a n o l ,  Schmp. 194- 197". 

C1sHl4O4 (294.3) Ber. C 73.46 H 4.79 Gef. C 73.52 H 4.74 
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