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Eioe vorlidufige Untersuchung der besprochenen wiissrigen Losung
ergab, dass sie alle drei Hexonbasen, und zwar Histidin, Arginin
und Lysin, enthielt. Die zwei erstgenannten Basen wurden von der
letzten durch Silbernitrat und Aetzbaryt und von einander durch
Silbernitrat und Ammoniak, und zwar als Silberverbindungen, getreunt.

Die Basen wurden in krystallinischem Zustande, und zwar das
Histidin als Dichlorhydrat, das Arginin als Argininkupfernitrat und
das Lysin als Pikrat, dargestellt.

Ich werde demniichst an anderem Orte ausfiihrlich {iber meine
Versuche berichten und die relativen Quantititen der erhaltenen Basen
angeben.

18. St. v. Kostanecki und A. Rézycki: Ueber eine
Bildungsweise von Chromonderivaten.

(Eingegangen am 8. Januar; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)

Im Jabre 1892 haben Nagai!) und Tahara?) iber Conden-
satiousproducte berichtet, die aus Resacetophenonmonomethylither
(Paeonol) bezw. aus Resacetophenon durch Kochen mit Essigsture-
anhydrid und entwissertem Natriumacetat entstehen.

Aus Paeonol hat Nagai zwei isomere Condensationsproducte von
der Formel C,3H;204 erhalten, die er Dehydrodiacetylpaeconol und
Isodehydradiacetylpaeonol nenat.

DasIsodehydrodiacetylpaeonol sprach Tahara als «-Acetyl-
f-Methylumbelliferonmethylither (I) an, da beim Stehen der alko-
holischen Lésung dieser Verbindung mit Ammoniak unter Abspaltung
der Acetylgruppe f-Methylumbelliferonmethylither (I1) entstand.

o) 0
[ CH,0.~>~~""-C0 . CHO.=~>"C0
“__~_~4C.CO.CH; L ~_JCH
C.CH; C.CH,

Entsprechend der Bildung des «-Acetyl-g-Methylumbelliferon-
methylesters aus Paeonol hat Tahara auch aus Resacetophenon eine
geringe Menge von Acetyl-g-Methylumbelliferon als Nebenproduct er-
halten, aus welchem durch Verseifung p-Methylumbelliferon selbst ge-
wonnen wurde. Um diese Perkin’sche Reaction zu erzielen, muss man
aber das Gemenge von Resacetophenon, Essigsiureanhydrid und Natrium-
acetat ldngere Zeit stark kochen, Bei nur etwa dreistiindigem Er-
hitzen resultirt dagegen fast ausschliesslich das Acetyldehydrodiacetyl-

') Diesc Berichte 25, 1284 [1892). %) Diese Berichte 25, 1292 [1892).



resacetophenon, welches dem aus dem Paeonol entstehenden Dehydro-
diacetylpaéonol entspricht.

Dem Dehydrodiacetylpaeonol und dem Acetyldebydro-
diacetylresacetophenon widmeten Nagai und Tahara sehr sorg-
filtige Untersuchungen. Da jedoch beim damaligen Stande der Wissen-
schaft die Interpretation der beobachteten Vorginge schwierig war,
80 nahm Tabara seine Zuflucht zur Tautomnerie. »Nach den schonen
Arbeiten von Herzig und Zeisel!)«, sagt er, »tritt Resorcin bekannt-
lich, ausser in seiner normalen Form, in verschiedenen tautomeren
Formen auf:

OH OHH H 9 H
: - s ~ N
L.~OH P ~~
nomal T ——

tautomer.

Danach kénnte man auch nachstehende je zwei Formen bei
Paeonol, resp. Resacetophenon aunehmen, welche ja mit Resorcin in
nahem Zusammenhange stehen.

OH OH H; " OCH; OCHay,
L\/OH ;\I/\O ~-0H ’\l/ ~
CO.CH; CO.CHs CO.CH; CO.CH,
normal tautomer " pormal tautomer
: e T T —— : T — *
Resacetophenon. Paeonol.

Wirkt nun auf die tautomeren Formen von Resacetophenon resp.
Paeonol Essigsdureanbydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natrium-
acetat ein, so vollzieht sich die Reaction im Sinne folgender Gleichung:

0.COCH; 0.COCH;
| H | Hp
N ~=
P + CsHs 03 = f | + Hy0
S )
i o | CH.CO.0.CO.CH,
CO.CH; CO.CH;

Hypothetisches Zwischenproduct
CH:C0.0 1h 0.COCHj

~NN
= I I\ + 2 H2 (6]
0
Acetyl-Dehydrodiacetylresacetophenon. «

) Wiener Monatshefte fir Chem. 11, 291.
.
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Entsprechend dieser Ansicht, formulirte Tahara die Umwand-
lungsproducte des Acetyldehydrodiacetylresacetophenons als Naphta-
linderivate und zwar folgendermaassen:

1. Abspaltung einer Acetylgruppe durch Stehenlassen mit Am-
moniak:

H

H, 2
CH;CO.0"™*>0.COCH HO"™+""50.COCH
:CO : ' 4+ B0 = i

et T~
O 0
+ CH;.COOH.

Acotyl-Dehydrodiacetylresacetophenon Dehydrodiacetylresacetophenon.

2. Abspaltung einer zweiten Acetylgruppe durch Kochen mit
Natriumearbonat:

He H,
HO-"™<">~0.COCHj, HO-~™"0H
+ H:0 = : E
S R
0 0
+ CH3.COOH.
Dehydrodiacetylresacctophenon Dehydroacetylresacetophenon.

Unsere Aufmerksamkeit wurde dadurch auf diese Condensations-
producte gelenkt, dass das 3-Oxy-§-Methylchromon,

0
HO-"™~"C.CH;
o CH
CO
von Bloch und Kostanecki!) genau die Eigenschaften besass, die
Tahara fir das Dehydroacetylresacetophenon angab.

Wir haben deshalb das Dehydroacetylresacetophenon pach den
Augaben Tahara’s dargestellt und kénnen seine experimentellen Re-
sultate bestiitigen; es ldste sich in concentrirter Schwefelséiure genau
ebenso wie das 3-Oxy-p-Methylchromon mit blauvioletter Fluorescenz.

Um die Identitiit beider Verbindungen noch sicherer zu beweisen,
haben wir zusammen mit Hrn. P. Liebermann das Dehydroacetyl-
resacetophenon von Tahara dthylirt und einen Aethylither erhalten,
der sich als identisch mit dem 3-Aethoxy-f-Methylchromon von Bloch
und Kostanecki erwies. Andererseits haben wir das 3-Oxy-g-Methyl-
chromon methylirt und das erhaltene Product mit dem Dehydroacetyl-
paeonol von Nagai verglichen, wobei sich abermals die vollige Identi-
tiit beider Kérper ergab. Dempach ist kein Zweifel dariiber moglich,
dass das Dehydroacetylresacetophenon von Tahara als 3-Oxy-g-Me-
thylchromon aufzufassen ist.

Diese Erkenntniss gestattet nun, die Natur auch der underen,
von Nagail und Tahara isolirten Condensationsproducte zu erkennen.

') Diese Berichte 838, 571 [1900].
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Das Dehydrodiacetylresacetophenon enthilt eine Acetyl-
gruppe mehr als das 3-Oxy-gj-Methylchromon. Es kann keine Acet-
oxyverbindung des 3-Oxy-g-Methylchromons sein, denn es enthilt noch
ein freies Hydroxyl. Es lisst sich nidmlich acetyliren, wobei das
Acetyl-Dehydrodiacetylresacetophenon entsteht, und beim Methyliren
liefert es das Dehydrodiacetylpaeonol von Nagai. Ausserdem ist es,
wie der directe Vergleich mit dem 3-Acetoxy-f-Methylchromon uns
gezeigt hat, von demselben ganz verschieden. In dem Dehydrodi-
acetylresacetophenon kann somit die Acetylgrippe nur an einem
Kohlenstoffatom stehen, und zwar 1) ein Wasserstoffatom des Benzol-
' kernes oder 2) ein Wasserstoffatom der Methylgruppe oder 3) das
«-Wasserstoffatom des y-Pyronringes ersetzen.

Die beiden ersteren Annahmen sind nach unseren bisherigen
Kenntnissen unwahrscheinlich, da die Acetylgruppe schon durch
Kochen mit Natriumecarbonatldsung abspaltbar ist; hingegen wiirde die
Auffassung der in Rede stehenden Verbindung als 3-Oxy-a- Acetyl-
g-Methylchromon,

0]
HO-"™~">C.CH;
- ~_-C.CO.CHy
Co

k)

die leichte Abspaltbarkeit der Acetylgruppe in einleuchtender Weise
erkliren. In letzterer Verbindung ist niimlich die Acetylgruppe in
dhnlicher Weise wie im Acetessigester gebunden und man wird es
begreiflich finden, dass eine so constituirte Verbindung unter Abspal-
tung der Essigsiure in 3-Oxy-p-Methvichromon iibergeht, indem der
Acetessigsiiurerest eine Siurespaltang erleidet:

0 0
HO~™~~">C.CHj HO~"~~"-C.CH;
N = "0 + CH;.COOH.
«_4~_-C.CO.CH; -_~_-CH 3
COH OH co

Den directen Beweis fir die Richtigkeit letzterer Ansicht. kénnen
wir heute noch nicht erbringen, boffen indessen, dass uns dies durch
weiteres Studium des Dehydrodiacetylresacetophenons und des De-
hydrodiacetylpaeonols gelingen wird.

3-Acetoxv-(u?)-Acetvl-g-Methylchromon,

0
CH,C0.0”"C. CHy
«_-~_-C.CO.CHy
)

(Acetvl-Dehydrodiacetylresacetophenon von Tahara.)

Entsprechend den Angaben Tuhara's, werden 10 g Resaceto-
phenon mit dem gleichen Gewicht wasserfreiem Natriumacetat und



dem doppelten Gewicht KEssigsiureanhydrid wilhrend drei Stunden
gelinde gekocht. Man trigt alsdann den Kolbeninhalt in Wasser ein,
riihrt hiufig um, um das-Essigsidureanhydrid maglichst vollstindig zu
zersetzen, und bringt die schmierige, braune, krystallinische Masse auf
pordses Porcellan. Zur Reinigung wird die Substanz so lange aus
Alkobol umkrystallisirt, bis die erhaltenen weissen Nadeln den con-
stanten Schmelzpunkt 127° aufweisen.

CnHmOs. Ber. C 64.61, H 4.62.
Gef. » 64.64, » 4.8¢.

Leichter erbilt man diese Verbindung in vollstindiger Reinheit,
wenn man das 2—3-mal aus Alkohol umkrystallisirte Reactionsproduct
durch Schiitteln mit Ammoniak verseift, das erhaltene 3-Oxy-a-Ace-
tyl-g-Methylchromon durch Umkrystallisiren aus Benzol reinigt und
dasselbe durch kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwisser-
tem Natriumacetat acetylirt.

CisH;30s. Ber. C 64.61, H 4.62.
Gef. » 61.64, » 4.70.

3-Oxy-«-Acetyvi-g-Methylchromon,
0
HO-"™~">C.CH,

‘_~_-C.CO.CHjs
co

{Dehvdrodiacetyvlresacetophenon von Tahara.)

Schiittelt man das 3-Acetoxyv-« Acetvl-g-Methylchromon mit wiiss-
rigem Ammoniak, so 16st es sich darin ziemlich rasch unter Abspal-
tung der Acetylgruppe auf. Beim Ansiuern dieser Losung fillt ein
volumindser Niederschlag aus, der mehrmals mit ziemlich viel Benzol
ausgekocht wird. In dem ungeltst gebliebenen Riickstand ist haupt-
sichlich 3-Oxy-g-Methvlchromon vorhanden, dessen Menge sehr
wechselnd ist, je nach der Reinheit des fir die Verseifung benatzten
Materials.

Das 3-Oxy-«-Acetyl-g-Methyvlchromon fillt beim Erkalten der
Benzollsung fast vollstindig aus. Aus Alkohol umkrystallisirt, stellt
es breite, seidenglinzende Nadeln vom Schmp. 182 —- 184" dar, die
ein Molekiil Krystallwasser enthalten, welches sie langsam im Ex-
siccator, schuell beim Erhitzen aaf 100° verlieren,

Ci2Hy;, 04 4- Hy0. Ber. C 61.01, H 5.08.
Gef. » (1.23, 61.13, » 5.16, 5.31.
C]gHmO‘—f- IIQO. Ber. “20 7.62. Gef. H‘)O 7.13.
C|3H|00.|. BGI‘. C 66.06, H 459.
Gef. » 65.82, » 4.73.
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3-Methoxy-a-Acetyl-g-Methylchromon,
0]

CH, O/\/\C CH; -

L /\C/c .CO.CHs

(Debydrodiacetylpaeonol von Nagai.)

Das 3-Oxy-a-Acetyl-8-Methylchromon ldsst sich, wie bereits
Tahara gefunden hat, leicht methyliren und liefert einen aus Alkohol
in gelblichen Krystallblittchen vom Schmp. 160° krystallisirenden

Methylather.
C|3H]504. Ber. C 67.22, H 5.17.

Gef. » 67.17, » 5.31.

Dieser Methylither ist identisch mit derjenigen Verbindung, die
Nagai durch 16-stindiges Erhitzen von Paeonol mit Essigsiure-
anhydrid und entwissertem Natriumacetat, neben dem «-Acetylumbelli-
feronmethylather erhalten hat.

Das :
3-Aethoxy-a-Acetvl-g-Methylchromon,
0)

CgH:,O/\/ ~C.CH;s )
~~._-C.CO.CH,4

CO

wurde dargestellt, indem eine alkoholische Lésung des 3-Oxy-«-Ace-
tyl-g-Methylchromons mit Kalihvdrat und Aetbyljodid unter Riickfluss
gekocht wurde. Es krystallisirte aus verdiinntem Alkohol in lang-
gestreckten, gelblich gefirbten Blittchen vom Schmp. 130°.
C14H1404 Ber. C 68.29, H 5.69.
Gef, » 68.00, » 5.92.

3-Oxy-g-Methylcbromon, 1 | ‘ 3
\/\/

(Dehydroacetylresacet'ophenon von Tahara.)

Kocht man das 3-Oxy-«- Acetyl- g-Methylchromon, wie Tahara
es angiebt, etwa 15 Minuten mit Natriumcarbonatlésung, so geht es
unter Essigsiureabspaltung in das von Bloch und Kostanecki be-
schriebene 3-Oxy-S-Methylchromon iber. Siuert man die Carbonat-
16sung an, so fillt das 3-Oxy-g-Methylchromon in Form eines Kry-
stallpulvers aus.

Aus Alkobol umkrystallisirt, stellt es weisse Krystallkrusten dar,
die unter dem Mikroskop als kurze, dicke, gut ausgebildete Prismen
erscheinen. Schmp. 249—2500 Sie sind selbst in heissem Wasser
fast unldslich. In heissem Alkohol und Eisessig 16sen sie sich ziem-
lich leicht auf.
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In Aether sind sie sehr schwer ldslich, leicht 18slich hingegen in
Alkalien und Ammoniak. Ihre alkoholische Lésung wird durch Eigen-
chlorid, entgegen Tahara’s Angabe, nicht gefirbt. Die Ldsung
der Krystalle in concentrirter Schwefelsiure ist farblos und besitzt blaun-
violette Fluorescenz.

Die Beobachtung Tahara’s, dass diese Verbindung durch lin-
geres Kochen mit Kalilauge eine Spaltung in Resacetophenon, Essig-
siure und eine kleine Menge f-Resorcylsiure erfibrt, stimmt mit der
Auffassung dieser Verbindung als 3-Oxy-S-Methylchromon sehr gut
iiberein. Offenbar verdankt die p-Resorcylsdure ihre Entstehung dem
Umstande, dass ein Theil des 3-Oxy-p-Methylchromons nicht die Sdure-
spaltung:

0

HOT= 7" C.CH | om0 — O OH HOOC. CH

_~_JcH 20 = o cn,* -
C

sondern die Ketonspaltung:

0
HOT™=7C.Cs | oy o HOT 00 | ohL.cO.CH
‘\4/\(\)6”0[{ 2 /COOH b

erlitten hat.

O
N
3-Acetoxy-pg-Methylchromon, CH, CO. O g C CH.
< CH
cO
Kocht man das 3-Oxy-g-Methylchromon kurze Zeit mit Essig-
siureanhydrid und entwissertem Natriamacetat uod setzt zu dem er-
kalteten Kolbeninhalt Wasser, so fillt die entstandene Acet\l\erbm-
dung, wenn man nicht zu viel Essigsdureanhydrid genommen hat, als
Oel aus, das bei starkem Schiitteln zu weissen Nidelchen erstarrt.
Erfolgt die Ausscheidung nicht, so ist das Acetylproduct der L(")sun_g
durch Ausschiitteln mit Aether zu entziehen. Nach dem Umkryatalli-
siren der Verbindung aus verdinntem Alkohol erhilt man weisse,
kleine, dicke Krystiillchen, die Lei 94—95° erstarren.
CiaHi00y. Ber. C 66.05, H 4.58.
Gef. » 66.01, » 4.74.

o)
C:H; 0 ~"-C.CH;,

3-Aethoxy-g-Methylchromon,
\,/\/CH

Das 3-Oxy-8-Methylchromon liisst sich sehr leicht durch Kochen
seiner alkoholischen Losung mit Kalihydrat und Aethyljodid dthyliren.
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Der entstandene Aethylither krystallisirte aus verdiinntem Alkohol

in prachtvollen, seidenglinzenden, langen, breiten Spiessen vom Schmp.
123 —12409,

CiB120s. Ber. C 70.58, H 5.98.

Gef. » 70.24, » 6.01.

Mit concentrirter Schwefelsiiure lieferte er eine farblose Lasung,

die eine schine, violet-blaue Fluorescenz besass. Es unterliegt somit

keinem Zweifel, dass diese Verbindung identisch ist mit dem 3-Aethoxy-

p-Methylchromon, welches Bloch und Kostanecki durch Kochen

des 2.4-Didthoxy-Acetylacetophenons mit Jodwasserstoffsdure erhalten

haben.

OC: H, 0
CoH; O™~ CO.CHj C:H; O"~"C.CH;
Co — 0HO = T :
CcO CO

0
CH; 07 ™~"C.CH;

3-Methoxy-g-Methylchromon, ‘
~ .~ ~CH

(Dehydroacetylpionol von Nagai).

Das 3-Methoxy-g-Methylchromon erhielten wir: 1. der Angabe von
Nagai folgend, durch Kochen des 3-Methoxy-«-Acetyl-g-Methyl-
chromons mit Natriumcarbonatldsung; 2. durch Methylirung des nach
der Methode von Bloch und Kostanecki dargestellten 3-Oxy-
p-Metbylchromons.

Weisse Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 113°

C“ HmOs. Ber. C 69.47, H. 5.27.
Gef. » 69.36, » 5.49.

Beim Eintragen der Krystalle in concentrirte Schwefelsiure er-
hilt man eine farblose Lésung, die eine schone, violett-blave Fluor-
escenz besitzt.

Die Arbeit wird fortgesetzt.

Bern, Universititslaboratorium.

17. St. v. Kostanecki und J. Steuermann: Ueber das
1,8,8-Trioxyflavon.
(Eiugeg. am 8. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R. Stelzner.)
Von keinem Chromogen leitet sich eine so grosse Zahl von
patiirlichen Farbstoffen ab, wie vom Flavon. Die meisten der be-
kannten gelbem Pflanzenfarbstoffe, die aus Pflanzen ganz verschie-
dener Familien isolirt wurden, sind als mehrfach hydroxylirte Flavone
oder deren Aether erkannt worden. Da nun in fast allen Pflanzen
gelbe Pigmente sich in grosserer oder geringerer Menge vorfinden, so



