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In der vor Kurzem von K o s t a n e c k i ,  R 6 i y c k i  und T a m b o r ' )  
mitgetheilten Synthese des Luteolins wurde ein p-Diketon benutzt, 
dns riach seiner Entstehung und seinen Reactionen zweifellos als das 
2.4. G. 3'. 4'-Pentamethoxy-benzoylacetophenon angesehen werden musste; 
indessen gelang es damals nicht, diese Verbindung krystallisirt zu 
erhalten. 

Dies ist uns erst gegliickt, als wir nach einem etwas modi- 
ficirten Verfabren das  3.4.6.3'. 4'-Pentarnethoxy-benzoylacetophenon 
in griisserer Reinheit dnrstellten und seiue alkoholische Losung lan- 
gere Zeit in der Winterkalte stehen liessen. 

2.4.6.3'. 4'- P e n t a m e t h o x  y - b e n  z o y 1 R c e t o p h e n  o n , 
2.4.6 3.4 

(CH30)3CsHz .CO.CH~.CO(I)C~HQ(OCH~)?. 
Es hat sich als zweckmassig erwiesen, das in der obeii erwiibn- 

ten Abhandlung angegebeoe Gemisch von Veratrumsaureiithylester, 
Phloracetophenontrimethylatber und metallischem Natrium nicht 1-2 
Stunden, sondern nur  so lange auf 1200 zu erhitzen, bis alles metal- 
lische Natrium rerschwunden war, was in der Regel nach kurzer Zeit 
eintrat. 

Die Verarbeitung der Reactionsmasse geschkh nach der dnmals 
gegebenen Vorschrift. Das durch Kohlenslure iu Freiheit gesetzte 
rnhr $-Diketon wird i n  Alkohol gelost und die concentrirte Losung 
in der Riilte stehen gelassen. Es scheidet sich ein Theil des p-Dike- 
tons am Roden des Gefasses als Gallerte ab, erst nach langerem 
Stehen erscheinen einige Krystallchen auf der Oberflache der Losung. 

Man erwiirmt nun vorsichtig, sodass sicb nur die Gallerte liist. 
Lasst man die Losung langsam erkalten, so erhiilt man einen Krystall- 
brei, der abfiltrirt und auf porijses Porzellan gebrncht wird. Zur 
riilligen Reinigung haben wir die Substanz mehrmals in Alkohol Re- 
lost und durch Hineinwerfen 
zurn Krystallisiren gebracht. 
acetophenon krystallisirt in 
Schmp. 112-113.5". 

Czo A m  01. 

- 
eines Krystallchens ohne Schwierigkeiten 

Das 2.4.6.3'. 4'-Pentamethoxy-Benzoyl- 
kleinen Warzen oder Krystallkrusten. 

Bor. C 64.17, H 5.88. 
Gef. D 63.96, n 6.19. 

.- 

I) Diese Berichte 33, 3410 [ 19001. 



2.4.6.3'- T e t r a  m e t h o x y-4'- 5 t h o x y -  b e  n z o y l a  c e to  p h e n o  n , 
a. 4. fi 3 4 

(CHs0)s C~H~(~)CO.CH~.CO(~)C~H~(OCHB)(OC~HS). 
Griisseres Krystallieationsvermogen besitzt das 2.4.6.3'- Tetr;l- 

methoxy-4'-Aethoxy-Benzoylacetophenon, welcbes wir durch Paarung 
des Aethylvanillinsaiireathylesters mit Pbloracetophenontrimethylather 
auf ganz dieselbe Weise wie das  vorliergehsnde &Diketon erhalten 
haben. E s  krystallisirt aus  Alkohol in Rrystallkrusten, die unter 
dem Mikroskop als sehr schwach gelbliche, zu Rosetten gruppirte 
Nadelchen erscheinen. Schmp. 106-107O. 

CZI Har0,. Ber. 0 64.94, H 6.18. 
Gef. 64.91, 6.36. 

Die alkoholischen Losungen beider $-Diketone werden durch Eisen- 
chlorid schmutzig roth gefarbt. 

I s o n i t r  oso  - 2 . 4 . 6 . 3 ' -  T e t r a m e t h o x y  - 4 ' - a t h o x y - b  e n z o y l a c e t o -  
D h e n o n .  

In abnlicher Weise wie N e i i f r i l l e  und v. P e c h m a n n ' )  das 
Benzoylacetophenon (Dibenzoylmethan) nitrosirt haben, lasst sich 
auch die Isonitrosoverbinduiig des 2.4.6.3'-Tetramethoxy- 4'- Aethoxy- 
Benzoylacetophenons darstellen. 

Zu einer Losung des $-Diketons in Chloroform setzt man die 
molekulare Menge Amylnitrit hi~izu und siiuert die Liisiing mit eini- 
geii Tropfen Salzsaure an. Die Isonitrosoverbindung scheidet sich 
nacb einigem Schiitteln nls gelbe krystallinische Masse aus. Man 
setzt nun etwas Alkohol hinzu, bringt alles auf ein Filter und trocknet 
die mit Alkohol ausgewaschene Mnsse auf poriisem Porzellan. Nacb 
dern Urnkrystallisiren BUS Eisessig-Alkohol erhalt man kurze, dicke, 
gelbe Niidelchen, die bei 170° unter Gasentwickelung schmelzen und 
von concentrirter Schwefelsaure mit gelbrother Farbe aufgenommen 
werden. 

91H23hTO~.  Ber. C 60.43, H 5.51, N 3.35. 
Gef. D 60.20, )) 5.74, D 3.42. 

I soni troso-2 .4 .6 .4 ' -Tetramethoxy-b en z o y l a c e t o p h e n o n ,  

((%:0)3 Cs Ha(1)CO. C(:N . OH).  CO( 1)C6 H4(O:H3). 
In ganz derselben Weise haben wir auch die Isonitrosoverbin- 

dung des zum Apigenin fiihrenden $-Diketons 2, erhalten. Sie krystallisirt 

1) Diese Rerichte 23, 3378 [1890]. 
2, Die Ausbeute an dem 2.4.6.4'-  T e t r a m e t h o x y  - b e n z o y l a c e t o -  

pl i enon  lisst sich erhbhen, menn man nicht Xylol (diese Berichte 33, 1988. 
1 goo]), sondern einen Ueberschuss von Anisskure als Liisungsmittel bei der 

Reaction venvendet. Zu einem Gemische ron  3 g Phloracotophrnonmetl~yl- 



aus Eieessig-Alkohol in gelben Prismen, die bei 189O unter Gasent- 
wickelung schrnelzen und rou concentrirter Schwefeleanre mit oranger 
Farbe  aufgenommen werden. ' 

C1gHigN07. Ber. 61.12, H 5.09, N 3.75. 
Gef. 61.44, 5.41, )) 4.01. 

V e r h a l t e n  d e s  2.4 .6 .3 ' -Tetramethoxy-4' - l thoxy-benzoyl -  
a c e t o p h e n  o 11 e b e i  m K o c h e n m i t  J o  d w a s  s e r s t o  ff a u r e. 
Die Ueberfiihrung des 2.4.6.3'- Tetrarnethoxy-4'-iithoxy-benzoyl- 

acetophenons in  dae 1.3.3'-Trirnethoxy-4'-&thoxyflavon geschieht schon 
beim Eintragen in warme Jodwasseretoffsaure (spec. Gewicht 1.7): 

CHa 0 0 CH3 

i co 
0 CH3 

Das 1.3.3 ' -Trirne t h o x y - 4 ' - i i t h o x y f l n v o n  wird zur  Reinigung 
aus heissem Xylol umkrystallisirt. Es bildet weiese Nadeln voni 
Schmp. 212-222.5°. In Alkobol ist e8 sehr scbwer liislich. Die 
heisse alkoholische Losung besitzt eine schwache bliiuliche Fluor- 
escenz. Beim Erkalten dieser Liisung echeidet sich das Flavon- 
derivst i n  weissen Prismen aus, und die Miitterlauge besitzt alsdann 
eine starke violetblnue Fluorescenz. 

C ~ O H ~ O O ~ .  Ber. C 67.42, H 5.62. 
Gef. )) 67.64, )) 5.64. 

ather und T g Aniss&ure5thyleskr setzt man 0.5 g granulirtes Natrium hinzu 
und erw%rmt das Gemisch nur so lange anf 1300, bis alles metallische Na- 
trium verschwunden ist. Die Verarbeitung der Reactionsmasse geschieht nach 
der frhher gegebenen Vorschrift. Nach dem Umkrystal lisiren aus Alkohol 
erhalt man weisse Nadeln, die bei 1070 zu einer milchigen FICssigkeit schmelzen. 
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Das 1.3.3’-Trimethoxy-4’-iithoxyflavon lasst sich nur scbwierig 
durch vollstlndige Entalkylirrrng in  Luteolin uberfiihren. Kocht man 
r s  mehrere Stunden mit Jodwasserstoffsaure (1.9), so resultirt ein 
Product, welches, aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, ein Ge- 
menge von Nadeln (Luteolin) und von kleine:] glitzernden Rliittcheu 
ergiebt. 1st vie1 von den Bliittchen vorhanden. so mum man das 
Kochen mit Jodwasserstoffsiiure wirderholen. Sind hingegen nur 
wenige Blattchen zu bemerken, so kann man auf folgende Weise das  
Luteoliri rein erhalten. Man liist das Product in Alkohol auf und 
setzt vie1 s i e d e n d e s  Wasser hinzu. Das Luteolin krystallisirt 
sofort in schiinen, gelben, garbenartig gruppirten Nadeln aus, wabrend 
die Ausscheidung der gelben Blattchen langsamer erfolgt. Filtrirt 
inan dns Luteolin ron  der noch warmen LBsung ab und wiederholt 
die beschriebene Operation mehrere Malr, so knnn man das Luteolin 
vollstiindig rein rrhnlten. Eine Coutrolle der Reinheit des Luteolins 
li+fert ansschliesslich die mikroskopische Untersuchung des Praparates, 
d s  der Schmelzpunkt dee Luteolins durch Anwesenheit einer grringen 
Menge der erwahnten Rlattchen nicht beeinflusst wird. Dass reines 
Luteolin e i n h e i t l i c h  in Nadeln krystallisirt, miissen wir iibrigens 
gegeniiber A. G. P e r k i n  und Harsfa111)  aiisdriiclrlich betonen, die 
iiher dns nus dem Luteolintrimethylathw regenerirte Luteolin folgen- 
dermaassen sich iiussern: )The  final product separated as a mixture 
of needles and leaflets and luteolin thus seems to crystallise in two 
ti,rms.cc Offenbar enthielt dieses Luteolin noch eine geringe Menge 
des micht rBllig entmethylirten Productes, eine Annahme. die um 80 

wahrscheinlicher ist, als P e r k i n  beim Luteolin a u s  dem Wau die 
Anweseuheit von Rlattchen nicht constatirt hat. 

Wir haben ons  beiniiht, den so whwierig entrnethylirbaren 
L u t e o l i n m e t h y l a t h e r  zu fassen. Zu diesem Zwecke wurde das  
I .  3.3’-Trimethoxy-4’-athoxyfInvon mit gleichen Raumtheilen Eisessig 
liiid Jodwnsserstoffsaure (1.96) erhitzt; es entstand zunachst eine klare 
Liisong, aus der Rich bei weiterern Kochen ein krystallinischer Nieder- 
schlag abschied. Sobald sich der Niederschlag nicht mehr vermehrte, 
nnterbrachen wir die Reaction und krystallisirten das Product aus 
Alkohol urn. Der 8 0  erhaltene KGrper war  identisch rnit dem von 
uns bei der Synthese des Luteolins beobachteten Nebenproducte. Er 
war  echwer lBslich in Alkobol und krystallisirte in glitzerriden Blatt- 
clien vom Schmp. 270O. Die Analyse spricht dafiir, dass ein Luteolin- 
monomethylather vorliegt. 

ClcHla06. Ber. C 64.00, H 4.00. 
Gef. n 63.57, ’> 4.18. 

9 Journ. Chcm. SOC. 77, 1320. 
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Da die Verbindung Beizen anfarbt, so muss die Methoxygruppe 
nothwendiger Weise in  dem Phloroglucinkerne und nicht in d e n  
Protocatechusaurereste etehen, somit entweder an der  Stelle 1 oder 3. 
Wir  glauben annehmen zu diirfen, dass dieser Luteolinmonomethyl- 
ather das 3 -Me t h  o x y -  1.3l.4’- t r  i o  x y f l  av on  vorstellt, da P e r k i n. 
allem Anscheine nach dieselbe Verbindung aus dem Luteolin-3.3’. 4’- 
trimethylather erhalten hat. 

Dass iibrigens die im Chromonkerne atherificirten Oxyflavone 
schwieriger entalkylirbar sind als diejenigen, welche in dem seitlichen 
Benzolkerne Alkyloxygrnppen enthalten, haben wir mehrmals be- 
obachtet. 

Zum Schluss mijchten wir darauf hinweisen, dass das von 
F l e i s c  h e r  und F r o m  m2)  beschriebene D i g i  t o f l a v o n ,  CIS HloOs, 
eine rnerkwfirdige Uebereinstinimung in den Eigenschaften mit dem 
Luteolin besitzt. Der Schmelepunkt, der Krystallwassergehalt, die 
Spaltungsproducte bei der Kalischmelze, die Eigenschaften der Acetyl- 
verbindung sprechen f i r  die Identitat beider Verbindungen. Aller- 
dings feblt in der Arbeit die Angabe, wie sich das Digitoflavon gegen 
gebeizte Baumwolle verhiilt. Oegen die Identitat dee Digitoflavons 
rnit dem Luteolin spricht nur der Umstand, dass F l e i s c h e r  eine 
Tribenzoylverbindung (Analyse, Molekulargewichtsbestimmung) und 
ein Tribenzolsulfonat (Schwefelbestimmung) erhalten hat. Unserer 
Erfahrung nach siud aber die Benzoylverbindungen bei den Oxy- 
flnvonen nicht gerade die geeignetsten Verbindungen fiir die Fest- 
stellung der  Zahl der Hydroxylgruppen, und iiber die Brauchbarkeit 
der Benzolsulfonate fehlt in dieser Gruppe zur Zeit jede Erfahrung. 

Solange die Verschiedenheit dee Digitoflavons und des Luteoline 
nicht genauer pracisirt wird, kijnnen wir die Ansicht, dass im Digito- 
flavon ein neuea Flavonderivat vorliegt, nicht als bewiesen erachteu. 

R e  rn , Universitatslaboratorium. 

I)  Vgl. insbesondere das Verhalten des 3.3’-Di&thoxyflavons beim Kochen 
mit JodwasserstoffsSurc ( H a r p e  und Kostanecki ,  diese Bcrichte 33, 324 

”) F r a n z  F l e i s c h e r ,  Digitoflavon, ein neuer KBrper aus der Digitalis 

- 

[19001). 

purpurea (mitgethcilt von E. F r o m m ,  diem Beriehte 313, 1181 [l899$. 




