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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
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ist es nicht nur mdglich, sondern sogar sehr wahrscheinlich, dass
noch weitere Polyoxyflavone in den Pflanzen aufgefunden werden.

Wir mdchten deswegen die Synthesen in der Flavongruppe nicht
aof diejenigen Farbstoffe beschrinken, die wegen ihres Vorkommens
und ibrer Verbreitong in der Pflanzenwelt ein allgemeineres Interesse
beanspruchen, sondern die Polyoxyflavone in systematischer Weise
darstellen, so weit das nothwendige Aunsgangsmaterial sich beschaffen
lassen wird.

In der heutigen Mittheilung berichten wir iiber ein Isomeres des
Apigenins, za dem wir in analoger Weise wie zum Cbrysin, Apigenin
und Luteolin gelangt sind.

m- Aethoxybenzoésiureiithylester wurde bei Gegenwart von me-
tallischem Natrium mit Phloracetophenontrimethylither zu einem
B-Diketon gepaart:

CH;0 OCH;
S
N + G 11,00C(1) Cs Hi (3) 0 C2 H,
" co.cH,
OCH;
CH, 0 OCH,
~—
- o + C3Hs (OH)

N
[ CO.CH,.CO(1)Cs Hi(3)OCs H,
OCH;

welches beim Erwdrmen mit Jodwasserstoffsiure unter Ringschliessung
und vollstindiger Entmethylirung in das 1,3,3-Trioxyflavon iberging.
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2,4,6-Trimethoxy-3'-Aethoxy-Benzoylacetophenon,

2,4.6
(CH30)3 Cs Hy (1)CO. CHz.CO(1)Cs Hy (3)O C Hy.

2 g Phloracetophenontrimethylither, 12 g m-Aethoxybenzodésiure-
dthylester und 0.5 g granulirtes Natrium werden auf 100° erhitzt. Es
tritt lebhafte Wasserstoffentwickelung ein, und nach einigen Minuten
ist alles metallische Natrium- verschwunden und die Reaction beendet.
Beim Erkalten erstarrt die dicke Flissigkeit zu einer braunen Masse.
Man setzt nun Wasser hinzu, siuert mit Essigsiure schwach an und
schiittelt das Ganze mit Aether aus. Das entstandene g-Diketon
wird alsdann der é&therischen Lésung mit verdiinnter Natronlauge
entzogen und durch Einleiten von Kohlensdure aus der alkalischen
Losung ausgefiillt. Der abfiltrirte Niederschlag wird in ziemlich viel
Alkobhol gelost und die Ldsung iiber Nacht stehen gelassen. Es setzt
sich ein roth gefirbtes Pulver ab. Die davon abfiltrirte Losung wird
eingeengt. Nach dem Erkalten derselben krystallisirt das 2,4,6-Tri-
methoxy-3'-Aethoxy-Benzoylacetophenon in sehr schwach gelblich ge-
firbten Blittchen, die bei 100—101” schmelzen und deren alkoholische
Losung durch Eisenchlorid dunkelroth gefirbt wird.

CowHxOs. Ber. C 67.04, H 6.14.
Gef. » 67.11, » 6.00.

1,3-Dimethoxy-3'-Aethoxyflavon,

0
~
(CHONCe 1y o) @O,
~_~CH
CO
Die Umwandlung des beschriebenen g-Diketons in das 1,3-Di-
methoxy-3'-Aethoxyflavon unter Ringschliessung erfolgt schon beim
Eintragen in warme Jodwasserstoffsdure (spee. Gew. 1.7). Der erhaltene
Aether krystallisirt aus Alkohol beim langsamen Erkalten in kleinen,
kornigen Krystillchen; beim schnellen Abkiihlen erhilt man bingegen
feine, seidenglinzende, weisse Nadeln. Schmp. 151—152°% Von con-
centrirter Schwefelsiure werden die Krystalle rein gelb gefirbt und
liefern eine griinlich-gelb gefirbte Losung, die eine schwache griin-
liche Fluorescenz besitzt.
C]gH]sOs. Ber. C 69.93, H 5.52.
Gef. » 70.10, » 5.66.

b
i JcH
OH CO .
Das 1,3-Dimethoxy-3-Aethoxyflavon ldsst sich durch mehrstiin-
diges Kochen mit starker Jodwasserstoffatiure entalkyliren und liefert

0
1,3,3-Trioxyflavon, O| ' C(I)CGH4(3)OH.
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das 1,3,3-Trioxyflavon, welches auch direct aus dem §-Diketon durch
mehrstiindiges Bochen mit Jodwasserstoffséiure der Dichte 1.96 dar-
gestellt werden kann.

Das 1,3,3'- Trioxyflavon ist im Gegensatz zum Apigenin in
Alkohol leicht 16slich. Beim Umkrystallisiren aus verdinntem Alkohol
erhilt man es in Form einer voluminésen, krystallinischen Masse, die
aus mikroskopischen Nidelchen besteht. Schmp. 299°, In Natron-
fauge 16st es sicb leicht mit hellgelber Farbe. Seine alkoholische
Losung wird durch Eisenchlorid roth gefirbt. Die Losung wird aber
bald missfarbig. Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsiiure
firben sich die Krystillchen gelb, die Losung erscheint schwach
griinlich-gelb gefirbt. Das 1,3,3'-Trioxyflavon firbt gebeizte Baom-
wolle nicht an.

CisHiu0s. Ber. C 66.66. H 3.70.
Gef. ®» 6693, » 4.13.
1,3, %
1,3,8-Triacetoxyflavon, Cy H; 0:(0.COCHj).

Weisse Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 16/—166°.

CmH]eOs. Ber. C 63.63, H 4.04.
Gef. » 63.83, » 4.34.

Bern, Universititslaboratorium,

18. Ernest Fourneau: Ueber 9-Phenyladenin.
{Aus dem I. Berliner Universitatslaboratorium.]
(Eingegangen am 8. Januar.)

Die 9-Phenylharnsiiure verhilt sich gegen Chlorphosphor gerade
8o wie das entsprechende Methylderivat, denn sie liefert zuerst ein
Phenyloxydichlorpurin!) und dann das Phenyltrichlorpurin?).
_¥ Un die Analogie dieser Chloride mit den genau untersuchten
Methylproducten weiter zu priifen, habe ich aaf Veranlassung von
Hrn. Professor Emil Fischer die Kinwirkung des Ammoniaks
untersucht.

Das Tricblorpurin reagirt mit der Base schon bei 60° und liefert
drei verschiedene Producte: zwei isomere Monoaminophenyldichlor-
purine und ein basischeres Product. welches ein Diaminophenylehlor-

1) Diese Berichte 33, 1707 [19003.  2) Diese Berichte 33, 2278 [1900].



