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387. T. Emilewioz ,  St. v. K o e t a n e a k i  und J. Tambor: 
Syntheee des Chrysine. 

(Eingegangen am 13. August.) 
Die ron  uns eeit lingerer Zeit gesuchte ') Synthese des Cbrysius 

ist uns auf folgendem, relativ einfachem Wege gegliickt. 
BenzoEsffureRtbylester wirkt  anf Phloracetopbenontrinietbyliither 

bei Gegenwnrt von metalliscliem Natrium unter Bildung Pines $-Di- 
ketons, des 2,4,6-Trimethoxy-Benzoylacetophenons: 

CHSO,-/\,OCHS I + CsHSOOC. CsHs 
\>-'CO. CHs 
o crt 

CHS O-,,, A CHs 
- - I + C1 HJ . OH. 

-L-"CO. CHt m CO - C6H5 
0 CHs 

Letztere Verbindung geht beim Kocheii rnit Jodwasserstoffsaure 
linter vollstiindiger Entmethylirung und unter Ringscbliessung i n  
Chrysin iiber: 

CH30 OCHs HO 0 '(-..,"c . c6 H: 
b - 4 J C H  

-_ b"' CO . CsH5 I 1 -.. ,,,ICHa 
I co I co 
0 CHs OH 

( c g 6 ) 3 c 6 & .  ( 1 ) c o .  c& . co. C ~ H J ,  
wurde im Wesentlichen nach der  von Cl r r ieena)  fur die Gewinnung 
des Benzoplacetophenons gegebenen Vorscbrift dargestellt: 

In  9 g BenzoEsaureathyleeter triigt man 0.6 g granulirtes metalli- 
sches Natrium ein und setzt 5 g Pbloracetophenontrimethylffther hinzu. 
Es tritt bald eine schwache Erwiirinung ein, und man erliiilt naeh 
fleissigem Schiitteln eine homogene, gelatiniise Masse, die man im gut 
rerschlossenen Iiolben 24 Stunden sich selbst iiberlasst. Man iiber- 
giesst alsdann die halbfeste Masse vorsichtig rnit kaltem Waeser, 
sauert mit Essigslure schwacli an und schiittelt des Ganze rnit 
Aetber aus. Das in die iitherische Schicht iihergegangene $-Diketon 
entzieht man derselben durch Ausschutteln mit rerdunnter Natron- 
huge.  Beirn Ansauern der :rlkalischen L h n g  rnit Essigsaure fallt 
cin Oel aus ,  das sehr bald krystallinisch erstarrt. Xach den] Um- 

Das 2,4,G - T r i m  e t h ox y -B e n z o y 1 a c e  t o p  h e n o n  , 

') Vergl. dio Abhsndlung ron  K o s t r n e c k i  und T a m b o r  in diesem 

9, Ann. d. Chem. 291, 54. 
Heft der .Berichtee (S. 2260). 
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krystallisiren nus verdiinntem Alkohol erhlilt man sehr schwach 
gelblich gefiirbte Spiesje, die bei 1000 schmelzen und deren iilkoho- 
lische Liisung durch Eisenchlorid roth gefarbt wird I). 

C h r y s i n  (l,Y-Dioxyflavon), ClsHloO,. 
Die Ueberffibrung des Trimethoxy-Benzoylacetophenons in Chrysin 

l b s t  sich leicht und rnit guter Ausheute durch mehrstiindiges Kochen 
mit starker JodwasserstoffFZiure bewerkstelligen. Das erhaltene Re- 
actionsproduct wurde durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. 
Es krystnllisirte in hellgelben Krystallschuppen, die bei 275O schmolzen 
uud alle ron seinem Entdecker P i c c a r d l )  angegebenen Eigenschaften 
besassen. 

CljHloO,.  Ber. C 'iO.SG, H 5.9;:. 
Gef. i )  71.05, s 4.05. 

Uiii jedoch die Identitiit des von UIIS erhaltenen Farbstoff's rnit 
dem natiirlichen Chrgsiri noch weiter zu beweisen, haben wir aus 
unserem Product nach P i c c a r d ' s  Vorschrift das Tectochiysin dar- 
gestellt, d a  diese Verbindung vor allen anderen bekannteii Chrysin- 
derivaten sich durch ihre charakteristischen Eigenschaften auszeichnet. 

T e c t o c l i r y  s i  n (l-Oxy-3-Metlioxyflavon), ClsH12 0 4 .  

Dae synthetische Chrysin wurde mit methylalkoholischer Kali- 
Iiisung nnd Methyljodid einige Stunden auf den1 Wasserbade erhitzt. 
Nacli dem Einengen der methylnlkoholischeir Liisiing echied sich auf 
Zusatz voii Natronlauge das charakteristische, intensiv gelb gefarbte, 
achwer liisliche Natriutusalz *) B U S ,  welches behufs Trennung von un- 
aagegriffenem Chrysin nbfiltrirt wurde. Reim Auswaschen rnit Wasser  
gab dieses Salz, genau ebenso wie das Natriumsalz des natiirlichen 
Tectochrysins s), uuter Parbenumscblag den griissten Theil des Natrons 
au das  Waschwasser ab unter Bildung des freien Tectochrysins. Nach 
i e m  Uebergiessen des Niederschlages init verdiinnter Salzslure und 
Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol erhielten wir gelbe, lange 
Nadrln,  die den fiir Tectochrysin angegebenen Schmp. 163O zeigten. 

C ~ ~ H I ? O I .  

E~itsprecliend der Angabe P i c c a r d ' s  hsben wir beim Unikry- 
Die 

Ber. C 71.64, H 4.47. 
Gef. n 71.64, s 4.66. 

jtallisiren aus Renzol grosse, schwefelgelbe Krystalle erhalten. 

1) Durch Einwirkung von 1 hlo1.-Gea. Brom auf 8,4,6 -Trirnethoxybc.n- 
coylacetophenon in Schmefelkohlendoff h u n g  entsteht ein Monohornproduct, 
welchcs BUS Chloroform- Aether in dicken, zu Rosetten vcreinigten Nadeln 
som Schnip. 98-990 krystallisirt. 

C I ~ H I ; B ~ : O ~ .  Ber. C 54.99, €I 4.38, Br 2U.31. 
Gef. D 54.94, I) 4.32, D 20.60. 

Die5t.s Bromproduct wird uingehend untersucht. 
?) Diese Berichte 6, 881, 1100; 7, 588, 1485: 10, I T G .  

Kostanecki ,  diese Berichte 26, 2903. 



Kryatalle des natiirlichen sowie des kiinstlichen Tectochrysins sind 
von P i c c s r d  gemessen worden. Wir haben uns mit der Bitte urn 
krystallographische Dnten a n  Hm. A. F o c k  - Berlin gewaiidt iiiid 
hoffen, dieselben nacbliefern zu kiinnen. 

Die oben beschriebenen Reactionen sollen nun weiter ausgearbeitet 
und verallgemeinert werden. Versuche iiber die Eiowirkung von 
aromatischen Siiureestern nnd Fettsiureestern auf den Phloraceto- 
phenontrimethyllither und den Resacetophenondiathyliither sind bereits 
im Gange. 

Unsere heutige Mittheilung k6nnen wir nicht schliessen, ohne der 
Verdienste P i c c a r d ’ n  um die Erforschiing der Pappelknospen-Farb- 
stoffe zu gedenken. Trotz der grossen Miihe, welche die Darstelluog 
des Chrysins und Tectochrysins aus  den Psppelknospen erfordert, 
ha t  P i c c a r d  doch diese beiden Farbstoffe nicht allein ausfiihrlich 
charakterisirt , sondern auch eine qnantitative Restimmung der Spal- 
tungsproducte des Chrysins (wohl zum ersten Ma1 bei dersrtigen 
Untersuchungen) durchgefiihrt uiid dadurch werthvolle Anhaltspunkte 
zur Benrtheilung der Molekulnrgriiese des Chrysins gewonnen. Zum 
gleichen Resultate fiihrte ihn die Unterauchung der Halogen- und 
Alkyl-Substitutionsproducte. 

Die Feststellung des quantitatiren Verhaltnisses, in  welchem auE 
deiu Chrysiu Phloroglucin, Benzohaure, Essigsiure und Acetophenon 
entstehen, war  aber nur dadurch mijglich, dass P i c c a r d  die H l a s i -  
wetz’sche Methode der Kdischmelze durch das  zweckmiissige Ver- 
fabren der Spaltung nuf nassem Wege ersetzte. Damit wurde einc 
Methode der  Spaltuog mittels Alkali geschaffen, die f i r  die Flaron 
gruppe Ton grosser Wichtigkeit geworden ist. 

Auf den Untersuchungen P i c c a r d ’ s  fiissend, war  es miiglich 
nachdem eine systematische Untersuchung der Oxyxanthone voraus 
gegangen war, die Coiistitution des Chrysins zu ermitteln und gleich 
zeitig iiber die Constitution des Fisetins nod des Quercetins Klarhei 
zu schsffen’). 

€3 e r n .  Universitiitslaboratorium. 

1) Unsere Charakteristik der Flarongnippe (Kos tanecki ,  diese Bericht 
26, ?901; K o s t a n e c k i  und T a m b o r ,  dieje Berichte 28, 2305: Kcsse l  
k a n l  und Kos tanecki ,  diese Berichte 49, ISSSj, die durch die obige Mit 
theilunp; und durch unsere in letzter Zeit erschienenen Arbeiten Punkt f i  
Punkt volle Bestiitigung gefunden hat, wurde noch vor Kureem nngefochter 
Wir sind einer Polemik bishcr aus dem Wege gegangen, mbchten aber nu 
darauf hinweisen, d s s  die Bemerkungen iiber nnsere Arbeiten Seitens de 
HHm. F r i e d l i i n d e r  und H e r z i g ,  welch‘ lctnterer nocli im Jahre 1897 di 
VerhiiltnieRe in der Fiavongruppe als averviorrener denn je, bezeiclinet hi 
(Monatsh. fiir Chem. 18, 70C), nicht gcrechtfertigt waren. 




