284 M. Simokoriyama. [Vol. 16, No. 8,

Uber die Bildung der partiellen Acetate von Flavonen, Flava-
nonen, Anthrachinonen und dergleichen Verbindungen.

Von Masami SIMOKORIYAMA.

(Eingegangen am 2. Juli 1941.)

Bei der Methylierung von Flavonen, Flavanonen, Anthrachinonen
und dergleichen Verbindungen, namentlich im Falle mit Diazomethan,
stiessen wir gewohnlich auf nicht kleinen Widerstand des der Carbonyl-
gruppe ortho-stindigen Hydroxyls. Dies sollte, wie allegemein anerkannt,
auf der Chelatbildung zwischen der letzteren Gruppe mit der ersteren
beruhen. Falls diese von vielen Seiten vertretene Ansicht zutrifft, so
miisste sich die Reaktionstragheit der betreffenden Hydroxylgruppe auch
bei Acetylierung geltend machen. In dieser Hinsicht untersuchte ich iiber
das Verhalten von Substanzen oben genannter Stoffklasse in dem unter
milden Bedingungen ausgefiihrten Acetylierungsverfahren, und fand, dass
sie Acetate gaben, welche gegen Eisen (III)chlorid ausgezeichnete pur-
purbraune Farbreaktion zeigten. Wider Erwarten bildeten dabei jedoch
0-Oxybenzoesiuren Ausnahmen, welche ohne Schwierigkeit vollstindig
acetylierte Derivate lieferten. Was die Ursache hierfiir sei, ist mir zur
Zeit unbekannt. Wohl ist die Chelatbildung in diesen Fillen viel lockerer.

Um den Essigsdurerest einzufithren, kann man sich natiirlich iiber
verschiedene Acetylierungsmethoden verfiigen., Man acetyliert bisweilen
in Gegenwart etwaigen indifferenten Verdiinnungsmittels oder meistens
ohne Verdiinnungsmittel, d. h. durch unmittelbares Zusammenbringen der
zu acetylierenden Substanz mit dem Acetyliermittel, z. B. Essigsiure-
anhydrid, ausfiihren, wobei die Reaktion in der Kilte nur langsam vor
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sich geht. So ist dazu meist mehrstiindiges Erwirmen in Anspruch
genommen, Natiirlich verlduft die Acetylierung glatt, wenn man eine
kleine Menge Reaktionsbeschleuniger, wie z. B. konzentrierte Schwefel-
siure, Natriumacetat® oder Pyridin®, 6 u. a. hinzufiigt.

Den Zusatz von Pyridin bei Acetylierungen mittels Essigsiure-
anhydrids haben R. Behrend und P. Roth® im Jahre 1904 zuerst fiir die
Herstellung von Zuckeracetaten vorgeschlagen und diese Methode wurde
nachher von E. Fischer und M. Bergmann® als den mildesten Weg der
Acetylierung empfohlen.

Ich bediente mich in vorliegender Untersuchung auch der oben
erwiahnten Pyridinmeihode, in welcher aber das Pyridin nur im Sinne
eines Katalysators®, nimlich in sehr kleiner Menge, verwendet wird.

Zur Untersuchung dienten einfache 0-Oxyphenyl-aldehyde, -ketone u.
-siduren, o-Oxy-flavone, -flavanone und -anthrachinone. Alle zur Unter-
suchung verwendeten Substanzen wurden in einem kleinen Réhrchen, den
Zahlen der Hydroxylgruppen entsprechend, mit ca. 5-10 Mol. Essigsiure-
anhydrid gemischt, mit 2-3 Tropfen Pyridin versetzt und das Gemisch
mit Glasstab gut umgeriihrt, wobei die Reaktion, mit schwacher Wir-
meentwicklung begleitet, spontan vor sich geht, indem es sich entweder
eine klare Losung bildet oder Krystalle des Acetates sich ausscheiden und
der Inhalt eventuell zu einer breiigen Masse erstarrt, je nachdem das
gebildete Acetat in Essigsiure-anhydrid leicht 16slich ist oder schwer bzw.
unlgslich ist. Im grossen und ganzen vollzieht sich die Reaktion innerhalb
2-3 Minuten. Dann wird das Gemisch mit Wasser versetzt und die ab-
geschiedene Reaktionsmasse abfiltriert, mit Wasser gut gewaschen und
aus geeignetem Losungsmittel umkrystallisiert. Auf diesem Wege kann
man schon hinreichend reines Acetat in krystallisierter Form gewinnen.
Durch diese Methode erhielt ich bei Verbindungen, welche nicht dem
Carbony! o-stindige Hydroxylgruppe tragen, Peracetate (Phloroglucin,
Pyrogallol, Fisetin und ausnahmsweise Salicylsdure, p-Resorcylsiure,
Brenzcatechin- und Pyrogallol-o-carbonsiure) und von solcher, welche
u. a. dem Carbonyi o-stindige Hydroxylgruppe trigt, Acetat, in welchem
die betreffende Hydroxylgruppe frei bleibt, woriiber die purpurbraune
Eisenchlorid-reaktion schon kundgibt.

Die so erhaltenen Acetylverbindungen werden im Vergleich mit Per-
acetaten in der folgenden Tabelle iibersichtlich zusammengestellt.

1. Phloroglucin Triacetat 103-104° (104-106°(6)),
2. Pyrogallol Triacetat  162-163° (165°(7)).

3. Fisetin Tetracetat 198-200° (196-199°(8),200-201°(9)),

(1) A.P.N. Franchimont, Ber., 12 (1879), 1941, 14 (1881), 1234, 1290 ; Zd. H. Skraup,
Monatsh. Chem., 19 (1:98), 458.

(2) C. Liebermann u. O. Hérmann, Ber., 11 (1878), 1619.

(3) R. Bewrend u. P. Roth, Ann., 331 (1904), 362; A. Verley u. Fr. Bilsing, Ber.,
34 (1901), 3354.

(4) E. Fischer u. M. Bergmann, Ber., 50 (1917), 1048.

(5) R. Robinson u. K. Venkataraman, J. Chem. Soc., 1926, 2347.

(6) J. Herzig, Monatsh. Chem., 6 (1885), 888,

(' Knoll & Co., Chem. Zentr., 1900 I, 270.

(8) J. Herzig, Monatsh. Chem., 12 (1891), 178; J. Allan u. R. Robinson, J. Chem.
Soe., 1926, 2335.

(9) J. Schmid, Ber., 19 (1836), 1742; A.G. Perkin u. O. Gunnell, J. Chem. Soc.,
69 (1893), 1305.
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4. Phlorcglucinaldehyd Trizcetat 122-123°010), Diacetat 93-94°.
5. Resacetophenon Diacetat 38°(11), Monoacetat 72-73° (72°(12),
74"(!.".!]_

6. Gallacetophenon Triacetat 83°(14) 85°(15), Diacetat 78-81°.

7. Isosakuranetin Diacetat 138-140°, Monoacetat 173-175°.

8. Hesperetin Triacetat 80-82°(16), Diacetat  103-105°.

9. Chrysin Diacetat  185°(17),192°(18), Monoacetat 160-165°,

192-194°19), )
10. Apigenin Triacetat 181-182°(20) Diacetat  192-193°.
11. Aecacetin Diacetat 198-200°(21), Monoacetat 203-208°.
203°(22) _

12. Baicalein Triacetat 191-192°(23), Diacztat 194°.

13. Wogonin Diacetat  152-153°(21), Monoacetat 159-161°.
14. Kimpferol Tetracetat 181-182°(23), Triacetat 177°

15. Quercetin Pentacetat 193-124°(26), Tetracetat 160-162°.
16. Myricetin Hexacetat 214-216°(27), Pentacetat 189-190°.
17. Purpurin Triacetat 200-201°(=%), Diacetat 175-178°.
18. Salicylsiiure Monoacetat 134-135° (135°(2) 136-137°(3M),
19. Brenzcatechin-o-carbonsiure  Diacetat 146-170° (148-150° (1)),
20. pB-Resorcylsidure Diacetat 136-137° (136-138°(32)),

21. Pyrogallol-o-carbonsiure Triacetat 163-164° (164°(33)),

An dieser Stelle spreche ich meinem verehrten Lehrer, Herrn Prof.
Dr. Sh. Hattori, meinen besten Dank fiir seine stetige Belehrung aus.
Auch Herrn Dr. K. Hayashi des Iwata Institutes fiir Pflanzenbiochemie
sage ich meinen besten Dank fiir sein liebenswiirdiges Entgegenkommen
zu dieser Arbeit aus. :
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Experimenteller Teil.

1. Phloroglucin-triacetat, C;H,(0-C0O-CH,) 135 0.5 g. Phloroglucin werden mit
2 cem (5 Mol.) Essigsdure-anhydrid und 2-3 Tropfen Pyridin versetzt. Nach ca. 1
Min. entsteht eine klare Lisung unter spontaner Temperaturerhohung. Bald erstarrt
das Ganze zu einer Krystallmasse. Phloroglucin-triacetat bildet lange weisse Nadeln
aus 90-proz. Alkohol. Leicht 16slich in heissem 90-proz. Alkohol. Schmp. 103-104°C.
Ausbeute ca. 0.9 g.

2. Pyrogallol-triacetat, C,H,(0-CO-CH,), 1.%3. 0.5 g Pyrogallol werden in 2 cem
(5 Mol.) Essigsiure-anhydrid gelést und dazu 2-3 Tropfen Pyridin hinzugesetzt.
Nach starker Wirmeentwicklung erstarrt die Reaktionsmasse zu einem Krystallbrei,
welcher nach ea. 10 Min. Stehenlassen mit Wasser versetzt wird. Das ausgeschiedene
wird abfiltriert und aus 90-proz. Alkohol umkrystallisiert. Farblose kurze Prismen
vom Schmp. 162-163°C. Ausbeute ca. 0.9 g.

3. Fisetin-3,7.3/.4’-tetracetat, C,;H;0;8. 0.2 g (1 Mol.) Fisetin werden mit 0.6

cem. (10 Mol.) Essigséiureanhydrid und 2-3 Tropfen Pyridin versetzt und mit Glasstab

gut umgeriihrt. Nach eca. 1.5-2

o Q—CO—CH;; Minuten beginnt die Reaktion mit

AL N, S ) schwacher Wirmeentwicklung und

CH;-C0-0-- (": < > 0-CO-CH, beendigt sich in ca. 5 Minuten. Die

NP _,(j\ nun farblos gewordene Reaktions-

00 0-CO-CH; masse wird mit Wasser versetzt, die

weisse Acetylverbindung abgesaugt,

mit Wasser gewaschen und aus 90-proz. Alkohol umgeldst. Farblose Nadeln vom

Schmp. 198-200°C. Schwer loslich in kaltem Alkohol, nicht so leicht léslich in heissem
Alkohol, Ausbeute etwa 0.25 g.

4. Phloroglucinaldehyd-2.4-diacetat, C;H, (OH) (O*CO-CHy),~CHO.13:52, 0.2 g
Phloroglucinaldehyd (1 Mol.) werden mit 0.65 cem. (5 Mol.) Essigsdure-anhydrid und
2-3 Tropfen Pyridin versetzt. In ca. 1-1.5 Min. kommt die Reaktion zum Abschluss,
um unter Wirmeentwicklung klare Lisung zu geben. Man versetzt mit Wasser und
krystallisiert den bald erstarrenden Niederschlag aus 90-proz. Alkohol um. Weisse
Nadeln vom Schmp. 93-94°C. Ausbeute ca. 0.2 g,

Gef.: C 55.43, 55.88; H 4.27, 453. Ber. fir C,H,,0,: C 55.48; H 4.23%.

5. Resacetophenon-4.-monoacetat, C H,(OH) (0-CO-CH,) CO-CH,1.3.6, Man
erhilt diese Verbindung, welche schon 1881 von M. Nencki und N. Sieber(12) und A.
Michael und G. M. Palmer(!® aus Resacetophenon (1 Gew.-Tl.) durch eine Stunde
langes Kochen am Riickflusskiihler mit Essigsiure-anhydrid (3 Gew.-TL) und darauf-
folgende Destillation (Sdp. 303°C.) in der Vorlage krystallinisch (Schmp. 72°C.)
erhalten wurde, wenn man 0.2 g. Resacetophenon (1 Mol.) in einem kleinen R3hrchen
mit 0.7 cem. Essigsdure-anhydrid (10 Mol.) und 2-3 Tropfen Pyridin versetzt und mit
Glasstab umriithrt. Mit schwacher Wirmeentwicklung beendigt sich die Reaktion in
2-3 Minuten. Dann versetzt man die Lisung mit Wasszer und krystallisiert die entste-
hende farblose Krystallmasse dus verd. Alkohol um. Schmp 72-73°C. Ausbeute 0.15 g.
Die alkoholische Lisung gibt mit Ferrichlorid eine purpurbraune Firbung.

Gef.: C 61.72; H 5.36. Ber. fur C,,H,,0,: C 61.84; H 5.19%.

6. Gallacetophenon-3.4.diacetat, C,H,(OH) (0-CO-CH;),"CO-CH, L2456,  Man
versetzt 0.2 g. (1 Mol.) Gallacetophenon, gelést in 0.6 cem. Essigsdure-anhydrid (5
Mol.), mit 2-3 Tropfen Pyridin in einem kleinen Réhrchen und rithrt mit Glasstab
um. In 0.5-1 Min. ist die Reaktion beendigt und eine klare gelbe Losung ergibt sich.
Nach ca. 5-10 Min. Stehengelassen, versetzt man mit Wasser und krystallisiert die
schwierig erstarrende gelbbraune Reaktionsmasse aus verd. Alkohol um. Schmp.
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78-81°C. Die alkoholische Losung gibt mit Ferrichlorid eine purpurbraune Firbung.
Diese Substanz ist nicht mit der Verbindung identisch, welche von G. Heller(34) aus
Pyrogallol-triacetat durch halbstiindiges Erhitzen mit ZnCl, auf 130-135°C. erhalten
wurde. Sie zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig den Schmp. 217-219°C.
und gab mit Ferrichlorid eine dunkelrotz Farbung.

Gef.: C 56.68; H 4.37. Ber. fir C;;H,;.0,: C 57.14; H 4.76%.

7. Isosakuranetin-7-monoacetat, C;sH;,0;. Versetzt man 0.1g. (1 Mol.) Isosakurane-

tin mit 0.35 cem. (10 Mol.) Essigsfiure-anhydrid und.2-3 Tropfen Pyridin in kleinem Probe-
rohrchen, so lisen sich die Krystalle von

~ __/\/ AN > Isosakuranetin allmihlich auf und es ent-
CH,-CO-0 CH— -OCH;, steht in 5 bis 6 Minuten eine klare Légsung.

.J (JH,‘ Dann wird diese Losung mit Wasser versetat,

c/ die abgeschiedene Acetyl-verbindung abfil-

H ('_', triert und aus 80-90-proz. Alkohol umkry-

stallisiert. Weisse Nadeln von Schmp. 173-

175°C. In alkoholischer Lésung gibt die Substanz mit Ferrichlorid eine purpurbraune

Reaktion und bei der Reduktion mit Mg und konz. Salzstiure zeigt sie eine kirschrote
Farbung. Ausbeute 0.1g.

Gef.: C 59.32; H 5.44. Ber. fiir C;yH,(0,-2H.0: C 59.34; H 5.53%.

8. Isosakuranetin-5.7-diacetat, Cy,H;3s0;. 0.1g Isosakuranetn wird mit 0.35 cem.
Essigsaure-anhydrid (10 Mol.) und 2-3 Tropfen Pyridin verseizt und auf dem siedenden
Wasserbade 30 Minuten lang erhitzt. Das Produkt wird aus 90-proz. Alkohol umgelsst
und erwies sich als schwer krystallisierbar. Schliesslich schieden sich farblose Nadeln
vom Schmp. 138-140°C. Sehr leicht lgslich in Alkohcl. Eisenchloridreaktion negativ.
Farbreaktion bei der Reduktion mit Mg und konz. Salzsiure stark prositiv. Ausbeute
ca. 0.06g.

Gef.: C 59.09; H 5.25. Ber. fur C,H;s0.-2H,0: C 59.11; H 5.46%

9. Hesgeretin-7.3".diacetat, C;)H,;0;. Versetzt man 0.2g (1 Mcl.) Hesperetin mit
0.7 ecem. (10 Mol.) Essigsdure-anhydrid und
/O—CO-CH;, 2-3 Tropfen Pyridin. so gehen die Kry-
stalle von Hesperetin unter Wirmeent-

- / P g N
CH,-C0-0~ H__\ __/OCHs wicklung allmihlich in Lésung innerhalb
(JHf. ca. 0.5-1 Minuten. Versetzt man diese
\/\(J/ Liésung mit Wasser, so entsteht schwer
H(J ('_‘) erstarrende harzige Masse. Diese Ver-

bindung krystallisiert 2us Alkohol in
Nadeln oder prismatischen Krystallen vom Schmp. 103-105°C. Die alkoholische Lésung
zeigt mit Ferrichlorid eine purpurbraune Firbung.

Gef.: C 62,00; H 5.03. Ber. fiir C,)H,;305: C 62.18; H 4.70%.

10. Chrysin-7-monoacetat, C,;H,.05;. 0.15g. Chrysin werden in einem kleinen
Réhrehen mit 0.6 cem. (10 Mol.) Essigsdure-anhydrid und 2-3 Tropfen Pyridin gemischt
und mit Glasstab umgeriihrt, so dass sich nach 1-
CH.-CO-O- /\/ \(‘—/ "N\, 15 Min. das Gemish verflissigt und dann zu einer
3 . I \.___ Krystallmasse erstarrt. Nach Ablauf weiterer 2-3
CH Minuten versetzt man die Reaktionsmasse mit
\/\C/ Wasser. Die ausfallende Krystallmasse wird ab-
HO 6 gesaugt und aus 90-proz. Alkohol umkrystallisiert.
Die so erhaltene Monoacetyl-verbindung schmilzt
bei 160-165°C. Leicht léslich in heissem Alkohol. Die alkcholische Lisung gibt mit Fer-
richlorid purpurbraune Farbung. Ausbeute ca. 0.15¢.

Gef.: C 69.20; H 3.99. Ber. fur C;-H,;;05: C 68.91; H 4.08%

(34) G. Heller, Eer., 45 (1912), 2389.
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11. Apigenin-7.4/-diacetat, C;JH;0;. 0.1g. Apigenin (1 Mol.) wird mit 0.4 cem. (10
Mol.) Essigséure-anhydrid und 2 Tropfen

CH;-CO-0-- /\ e \S Ve \—O—CO—CH;, Pyridin versetzt. In ca. 3 Minuten ist

I NS die Reaktion beendigi. Schwache Wir-
[ CH meentwicklung und Verflussigung der
NN/ Reaktionsmasse. Nach dem Versetzen
H(l) 6 mit Wasser wird die Acetylverbindung

abgesaugt und aus 90-proz. Alkohol um-
krystallisiert. Weisse Nadeln vom Schmp. 192-193°C. Purpurbraune Eisenchloridreaktion.
Ausbeute ca. 0.1g.

Gef.: C 64.47; H 3.96. Ber. fur C,4H,,0;: C 64.40; H 3.98%.

12. Acacetin-7-monoacetat, Cy:H,;0;. 0.1g. (1 Mol.) Acacetin wird mit 0.35 cem.

0 (10 Mol.) Essigséinre-anhydrid uud 2 Tropfen

\ r— Pyridin versetzt. Die Reaktion wird nach

CH;-C0-0-" \ﬁ-'—(__ ~ -OCH, ca. 2.3 Minuten beendigt. Wie tblich mit
i CH Wasser verseizt und die abgeschiedene Kry-

stalle aus 90-proz. Alkohol umkrystallisiert.
HO ('5 Weisse kurze Nadeln vom Schmp. 203-208°C.
Die alkoholische Lésung gibt mit Ferrichlorid

eine purpurbraune Firbung. Ausbeuie ca. 0.1g.

13. Baicalein-6.7-diacetat, C;;H;,0,. 0.2 g. (1 Mol.) Baicalein werden mit 0.8 cem.

(10 Mol.) Essigsdure-anhydrid und 2-3 Tropfen Py-

CH.-CO-0- /\/ Ng—_/ N\ ridin verseizt und mit Glasstab vermischt. In 2-3
& | I .~ Minuten ist die Reakticn beendigt, mit Wasser

CHs_co..Od\ A /CH versetzt und abfiltrierte Acetylverbindung aus 90-
] C proz. Alkohol umkrystallisiert. Weisse Nadeln vom
HO ﬂ') Schmp. 194°C. Die alkoholische Lésung zeigi mit

Eisenchlorid eine purpurbraune Firbung. Leicht
16slich in heissem Alkohol. Ausbeute ca. 0.2g.

Gef.: C 64.34; H 3.91. Ber. filr C;4H,,0;: C 64.40; H 3.98%.

14. Wogonin-7.monoacetat, C;gH,;;0;. 0.15g. Wogonin werden mit 0.55cem. (10
Mol.) Essigsiure-anhydrid und 2-3 Tropfen Pyridin

HqCO versetzt. Nach 1 Minuten Umriihren endet die Reak-
tion. Goldgelbe Wogoninkrystalle verwandelt sich
zu schwach gelben Nadeln. Mit Wasser versetzt,
abfiltriert, aus 90-proz. Alkchol umkrystallisiert,

/\/ RN
CH;-CO-0- C \_/

L\ /CH bildet das Acetylwogonin lange hellgelbe Nadeln
? vom Sehmp. 159-161C°. Eisenchloridreaktion in al-
HO 6 koholischer Lésung purpurbraun (olivengriinlich).

Ausbeute ca. 0.15 g.
Gef.: C 66.37; H 4.37. Ber. fur C;H,0,: C 66.26; H 4.329%.

15. Kampferol-3.7.4/-triacetat, C,H;s0,. Zur Gewinnung des Triacetyl-kimpferols
werden 0.2 g. (1 Mol.) Kampferol mit 0.7
cem. (10 Mol.) Essigsdure-anhydrid und

CH,-CO-0-" N ONe_No-co- CH, 2-3 Tropfen Pyridin versetzt und mit

” —7 Glasstab gut umgeriihrt. In 1.5 Minuten

\/\ / N\ i wird die Acetylierung vollendet. Die
g 0-CO-CH, Reaktionsmasse wird dann mit Wasser

HO versetzt, das Acetylderivat abgesaugt,

mit Wasser gewaschen und aus 90-proz.
Alkohol umkrystallisiert. Weisse Nadeln vom Schmp. 177°C. Leicht léslich in heissem
Alkohol. aber schwer lgslich in kaltem Alkohol. Eisenchloridreaktion purpurbraun.
Ausbeute 0.2 g.

Gef.: C 61.40; H 4.14. Ber. fur C,,H;;0,: C 61.17; H 3.91%.
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16. Quercetin.3.7.3./4/.tetracetat, Co;H;;0;;. 0.3g. (1 Mol.) lufttrocknes Quercetin
werden in ein kleines Rohrechen von etwa 5cem Inhalt eingerfiihrt, mit 1cem. (10 Mol.)
Essigsdure-anhydrid und 2-3 Tropfen

0-CO-CH, Pyridin versetzt und mit Glasstab bei

0. S © Zimmertemperatur umgeriihrt, wobei sich

CH,-C0-0-7 " Nc—¢"  -0-CO-CH, gelbe Krystalle von Quercetin nach uni

¢ -
Do (lé "—/ nach in weissen Nadeln von Acetylverbin-
NN e N dung umwandeln. Unter Wirmetsnung

1 |(|; 0-CO-CH;, ist die Reaktion nach 4-5 Minuten been-
HO O digt. Nach 10 Minuten Stehenlassen wird

. die Reaktionsmasse mit Wasser gewa-
schen und aus 90-proz. Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln. Das Teteracetyl-
derivat schmilzt bei 160-162° und zeigt in alkoholischer Lésung mit Ferrichlorid eine
purpurbraune Fiarbung. Ausbzute etwa 0.3 g.

Gef.: C 58.73; H 4.05. Ber. fur GyH;30,,: C 58.70; H 3.86%.

17. Myricetin-3.7.3’.4/,5.pentacetat, Ci;:Hg0,;2. 0.2g. Myricetin werden mit 0.65

0-CO-CH, cem. (10 Mol.} Essigsﬁureanhybrid und :%_3.

0. P / *  Tropfen Pyr_ldln versetat. In ca. 1 l\fhn.

CH;-CO-O—/ NS T o “_0-CO-CH, Verflussigt sich das Gemisch, nach einer

| ' T " weiteren Minuten Umriihren beginnt die

’\ P C- ~0-CO-CH; Reaktion unter schwacher Wirmeentwick-

o C ~0-CO-CH; lung und Erstarrung der Reaktionsmasse.

HO O Aus 90-proz. Alkohol scheidet sich das

Acetat in langen Nadeln vom Schmp.

189-190°C. ab. Schwer léslich in kaltem, aber leicht loslich in heissem Alkohol. Eisen-
chloridreaktion purpurbraun. Ausbeute ca. 0.2g.

Gef.: C 57.23; H 3.81. Ber. fir C;;Hy,0,3: C 56.84; H 3.829.

18. Purpurin.-2.4-diacetat, C;;H;-0-. 0.2g. (1 Mol.) Purpurin werden mit 0.8 cem.

(10 Mol.) Essigsiure-anhydrid und 2-3 Tropfen Pyridin ver-

OH setzt. Nach ca. 1 Min. Umrihran mit Glasstab beginnt

: die Reaktion und nach 5-6 Minuten bleibt kein rotes Pur-

/\/CO‘-\ //\"-O-CO—CH purinkrystillechen mehr. Die orangegelbe Reaktionsmasse
*  wird mit Wasser versetzt, abfiltriert und aus 90-proz.

] | l Alkohol umkrystallisiert. Orangegelbe Krystalle vom

] j\ |
NS \CO/\:// Schmp. 175-178°C. In alkoholischer Lisung zeigt die Acetyl-
b--CO-CHa z:rt:}iréd;ng eine jodbraune Eisenchloridreaktion. Ausbeute

Gef.: C 63.29; H 3.52. Ber. fur C;gH,0.: C 63.53; H 3.56%.

19. Salicylsiure-acetat, C;H,(0-CO-CH;)-COOH':. 0.5g. Salicylsiure werden mit
1.85 cem. (5 Mol.) Essigsdure-anhydrid und 2-3 Tropfen Pyridin versetzt, wodurch bald
klare Lésung entsteht. Verseizt man diese Losung mit Wasser, so enisteht schwer
erstarrende olige Masse. Das Produkt erstarrt, bald krystallinisech und wird aus verd.
Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln oder Prismen voem Schmp. 131-135°C. Eisen-
chloridreaktion vollig negativ.

20. Brenzcatechin-o-carbonsiure-diacetat, CgH;(0-CO-CH,):-COOH 23, 0.2g. Brenz-
catechin-o-carbonsaure werden mit 0.66 cem. (5 Mol.) Essigsdere-anhydrid und 2-3 Tropfen
Pyridin versetzt. In=ca. 1-2 Min. entsteht klire Lésung. Versetzt man diese Lédsung
mit Wasser, so entsteht schwer erstarrende ¢lige Masse. Diese Verbindung krystal-
lisiert aus verd. Alkohol in farblosen Nadeln vomn Sehmp. 146-170°C. -Eisenchloridreak-
tion ganz negativ.

21. @B-Resorcylsiure diacetat, CyH;(0-CO.CHy),-COOH23. 0.2 g. B-Resorcylsiure
werden mit 0.66 cem.®Essigsaure-anhydrid und 2-3 Tropfen Pyridin versetzt. In eca. 1-2
Min. entsteht klare Léssung. Beim Versetzen mit Wasser entsteht oliges Reaktions-
produkt, welches im Kiihlraum bald krystallinisch erstarrt und aus wenigem Alkohol in
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prismatischen Nadeln krystallisiert. Die alkoholische Losung zeigt mit Ferrichlorid
keine Firbung. Schmp. 136-137°C.

22. Pyrogallol-o-carbonsiaure-triacetat, CgH,(0-CO-CH;);-COOHM2%4, Die Herstel-
lung des Triacetats erfolgt durch unmitielbares Zusammenbringen von Pyrogallol-o-car-
bonsédure (0.2 g.) mit 0.6 cecm. (5 Mol.) Essigsdure-anhydrid und 2-3 Tropfen Pyridin. In
ca. 1 Min. entsteht braune Losung unter Temperaturerhéhung. Diese Verbindung kry-
stallisiert aus verd. Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 163-164°. Prismatische
Nadeln aus Xylol(®), In alkoholischer Lésung gibt die Substanz mit Eisenchlorid keine
Fiarbung.

Biochemisches Laboratorium, Botanisches Institut,
Tokyo Kaiserl. Universitat, Tokyo.



