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Neusolidgriin 2B ist ebenfalls kein einheitliches Product. Es
besteht aus den salzsauren Salzen des Tetramethyldiamidodichlor-
triphenylearbinols und Tetramethyldiamidomonochlortriphenylcar-
binols neben gewissen Mengen von der Fabrication herriihrender
Verunreinigungen, (Natrinmsunlfat und Zinksulfat).

Firnblan?!) wird gewonnen durch Condensation von Mono-
methyl-o-Toluidin mit 2.5-Dichlorbenzaldehyd und ist, was seine Dar-
stellung erwarten liess, bei der Untersuchung als das salzsaure Salz
einer Base: Dimethyldiamido-di-o-tolyldichlorphenylearbinol:

ClaCsHy . COHI: (CoHu< i ).

erkannt werden.
Weitere Untersuchungen iiber den 2.5-Dichlorbenzaldehyd sind
im Gange.

Ziirich, techn.-chem. Labor. des Polytechnicums. Mirz 1896.

1564, P. Friedlaender und H. Riidt: Die Darstellung von
Flavonderivaten.
[Vorlgufige Mittheilung.]
(Eingegangen am 19. Marz.)

Wiihrend die Condensationsfihigkeit fetter und aromatischer Ketone
mit Aldebyden an zahlreichen Beispielen studirt und eingehend unter-
sacht wurde, liegen unseres Wissens Beobachtungen iiber das analoge
Verhalten von Ketonalkoholen, X.CO.CHsOH nicht vor. Wir
fanden, dass diese Verbindungen sich ebenfalls leicht mit Aldebyden ver-
einigen, je nach den Versuchsbedingungen sowohl mit wie ohne Wasser-
austritt, und glauben in Anbetracht der Leichtigkeit, mit der diese
Reactionen in verdiinnten wissrigen Lisungen schon in der Kilte ver-
laufen, dass manche Synthesen im Pflanzenkdrper in dhnlicher Weise
vor sich gehen kdonnten.

In der vorliegenden Mittheilung mochten wir auf eine Reaction
hinweisen, die zur Bildung von Kérpern fiihrt, die mit einigen natiirlich
vorkommenden gelben Farbstoffen offenbar in naher Beziehung stehen.

Nach den schénen Untersuchungen von Herzig ist man be-
rechtigt, die Farbstoffe der Quercitronrinde und des Fisetholzes als
Oxyderivate einer noch nicht dargestellten Verbindung, CisHyO: auf-
zufassen, fiir welche v. Kostanecki die Bezeichnung Flavon vor-
geschlagen hat. Von dieser Verbindung leiten sich ferner das Chrysin
und Textochrysin der Pappelknospen sowie vielleicht das Luteclin
und Morin ab.

1 D. R.-P. 71370.
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Unsere Untersuchungen machen es nun wahrscheinlich, dass
Flavonderivate entstehen, wenn Benzaldehyde mit o-Oxy-
acetophenonalkoholen unter Wasserabspaltung zusammentreten.
An BStelle der letzteren, kaum noch untersuchten Verbindungen lassen
sich die sehr leicht aus ibnen entstehenden inneren Anhydride oder
auch die entsprechenden 0-Oxychlor-(brom)-Acetophenone verwenden,
da dieselben bei Einwirkung schwacher Alkalien leicht ihr Halogen
gegen Hydroxyl aus*-wschen.

Die entstehenden Substanzen sind in Wasser schwer loslich, gelb
gefirbt und, sofern sie zwei Hydroxylgrappen in der o-Stellung ent-
halten, kriftige Beizenfarbstoffe. Letzteres ist der Fall bei den Con-
densationsproducten aus Gallacetophenonalkohol und beliebigen Alde-
hyden einerseits, aus Protocatechnaldehyd und verschiedenen o-Oxy-
acetophenonalkoholen andererseits. Wir haben bereits eine Anzahl
dieser Verbindungen dargestellt und hoffen durch Anwendung der ge-
eigneten Componenten, mit deren Herstellung wir noch beschiftigt
sind, zu den oben genapnten natiirlichen Farbstoffen zu gelangen.

Die Reaction diirfte nach folgendem Schema verlaufen:

AN SN :
oo + COH. CsH; = | j‘o Q- CeHs
\_ *.CO.CH;0H ~/ -CO.CH

Dioxyflavon.

Aequivalente Mengen Gallochloracetophenon, Cg He(OH); COCH; Cl
und Benzaldehyd werden in der ausreichenden Menge verdiinnten
Alkobols (1:1) gelost und in der Kilte mit concentrirter Kalilauge
bis zur alkalischen Reaction versetzt. Die zunichst dunkelgelbe
Fliissigkeit firbt sich nach kurzem Stehen rothviolet, man siuert an
und entfernt den Alkohol und unangegriffenen Benzaldehyd durch
Destillation. Die zuriickbleibende, krystallinisch erstarrende Verbin-
dung wird durch Umkrystallisiren aus sehr verdiinntem Alkohol in
gelben glinzenden Blittchen rein erhalten. Der Korper ist in kaltem
Wasser so gut wie unldslich und wird aunch von kochendem nur
schwierig aufgenommen, leicht 18slich in den gebriuchlichen Losungs-
mitteln, mit Ausnahme von Benzol und Ligroin.

Dieselbe Verbindung lisst sich auch darstellen, wenn man die
Mischung von Gallochloracetophenon und Benzaldehyd in alkoholischer
Lésung einige Zeit mit Kreide kocbt. Sie entsteht auch (in berech-
neter Menge), wenn eine dquimolekulare Mischung des von Nencki
beschriebenen Anhydroglykopyrogallols und Benzaldehyd in ver-
diinntem Alkohol einige Zeit mit {iberschiissiger starker Salzsiiure
oder Schwefelsiure erwirmt wird; hierbei diirfte eine intermediire
Spaltung unter Wasseraafnabme und Bildung von Trioxyacetophenon-



880

alkohol anzunehmen sein. Die Analyse der nach einer dieser Methoden
dargestellten Verbindung ergab folgende Zahlen:
Analyse: Ber. fir CisHipO,.
Procente: C 70.86, H 3.93,
Gef. » » 70.79, 70.53, » 4.61, 4.24.
Die Substanz ist demnach isomer mit Chrysin und unterscheidet
sich unserer Ansicht nach nur durch die Stellung der beiden Hydroxyl-

gruppen:

OH.,"’/\\'.O——Q.C‘;H5 OH
\_/.C0.CH OH.l/\.o ————— C. CeH,
OH ./ .CO.CH
Chrysin. Dioxyflavon.

Voo Chrysin unterscheidet sich die isomere Verbindung durch
eine intensiver gelbe Firbung und durch die Niiance ihrer alkalischen
Lésungen. Von kohlensauren Alkalien und Ammoniak sowie von
sehr verdiinnten Alkalien wird sie mit gelbrother Farbe aufgenommen,
welche auf Zusatz von etwas concentrirter Kalilauge in Rothviolet
umschligt. — Wie aus der Stellung der beiden Hydroxylgruppen
vorauszusehen war, firbt die Verbindung im Gegensatz za Chrysin
Beizen kriftig an und zwar werden auf Thonerde gelbe, auf Chrom-
beizen braune Tone von grosser Wasch- und Lichtechtheit erhalten.
Gleich dem Chrysin wird auch das Isomere durch Erhitzen mit sehr
concentrirter Kalilange zersetzt, doch scheint die Zersetzungstemperatur
hier etwas hoher zu liegen. Wir beobachteten dabei den charak-
teristischen Geruch des Acetophenons, das aber ebenso wie bei dem
Chrysin als secundiires Spaltungsproduct aufzutreten scheint!) und das
wir aus den Destillaten nur in Form seiner Hydrazinverbindung
(Schmp. 105%) durch Einwirkung von essigsaurem Phenylhydrazin in
geringer Menge counstatiren konnten.

Mit Essigsiureanhydrid erwirmt, entsteht eine Acetylverbindung,
die aus Essigsdure in fast farblosen Krystallen vom Schmp. 198—1999
erhalten werden kann.

Wie schou oben angegeben, ldsst sich diese Reaction in mannig-
facher Weise variiren. Die verschiedenen 0-Oxy-, Dioxy-, Trioxyaceto-
phenone, das o-Oxyacetonaphton ete. lassen sich unter den geeigneten
Bedingungen in der Seitenkette bromiren resp. chloriren und dann
durch Einwirkung von Benzaldehyden und Alkalien zu Flavonderivaten
condensiren.

Wir werden iiber diese Verbindungen demnéichst weiter berichten und
bitten die Fachgenossen, uns dieses Gebiet noch einige Zeit zu iiberlassen.

Wien. Technologisches Gewerbemuseum.

Y Vergl. J. Piccard, diese Berichte 7, 888.





