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om gro9sere Mengen des Farbstnffes zu erhnlten, die Liisurtg 8 Tage 
im offenen Kolben stehen uud filtrirten erst dann deli entstandenen 
rothen Niederschlag ab. Dieser Niederschlag wurde in Alkohol ge- 
liist; ein Theil der Liisung mit etwns Salzsaure verset,zt, ein aiiderer 
nmmoniakalisch gemacht und nrit alkoholil;ch-ammoninkalischer Chlor- 
zinkliisung versetzt, aoreuf  die gelbe alkalische Liisung rosii niit 
griiner Fluorescenz wurde. Sonobl die alkoholische salzsaure Liirung, 
als auch die zinkhaltige ammoniakalische gab beim Vergleich mit den 
entsprechendeii Losungen des Urobilins aus Bilirubin im Spectrum 
identische Absorptionsbiinder. Es ist somit erwieseii, dass Phyllocyanin 
durch Jodwasserstoffsaure und Pbospboiiiurnjodid iu eisessigsaurer Lii- 
sung zu Hiimopyrrol reducirt wird; und ee ist interessarrt, dass, von eiiiem 
der iiiichsten Derivate des Chlorophylls ausgehend, wir jetzt diejenige 
Substanz daretellen konnen, die nach 13lutergiiseeii und Blutextravasaten 
irn Thierkiirper entsteht und in den llarn iibergeht. Zur Darstellung 
der Pikrinsaurererbindung reichte das vorhandene Material nicbt aua. 

Die als zweites Reductionsproduct des Phyllocyanins erbaltene, 
gelbe, amorphe Substanz sol1 spiiter uaher uotersucht werden. 

Wie Phyllocyanin, EO werdeii sich selbatversttindlich auch siimmt. 
Iiche anderen bis jetzt bekannten Chlorophyllderivate verbalten; 
die einschlagigeu Experimente sollen, sabald das riiitbige Materi:il ror- 
hauden ist, zur Ausfihrung kommen. 

K r a k a u  u. St. P e t e r e b u r g ,  i m  Mlti 1901. 

260. St. v. Kostanecki und 3. T s m b o r :  
Ueber daa 3’-0xyflavon. 

(Eingegangen am 20. Mni 1901.) 
Von den theoretisch miiglicheii, 8 isomeren Monooxyflavonen sikd 

bereits drei dargestellt worden, das  Y-Oxyflavonl), das 3~Oxyflavcin2) 
iind das 4’-Oxyflavo113). Eiu viertes Monooxyflavon baben wir zii- 
-anmen mit Herrn J. Bougartz  erlialten, als wir MethyhlicgI- 
siiureiithylester rnit Y- Aethoxyacetopbenon pa:irten: 

0 CHI 

0 CHS 

ii’ + Cp I1S.OH \/.\ 
CO. CHn . C O (  I)C, H4(3)0Cz Hg 

~~ . . 

I) Emilewicz  und Kostanecki ,  dime Berichte 31, 696 [1898;. 
2) Koetanecki ,  Levi  und T a m b o r ,  diese Berichte 82, 328. 
3) Groesmann nnd Kostanecki ,  dieee Berichte 33, 2515. 
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und das entetandene 2-Methoxy-3'-Aethoxy-Benzoylacetophenon mit 
Jodwasserstoffslure erhitzten. Es entetand j e  nacb der Dauer des 
Erhitteiis das 3'-Aethoxy-, resp. das 3'-Oxyflavori. 

OC2 Hs 
1 /\/ , ,cO(l>C,H,(3) O C ~ H S  
,/,,'C i l  th 

C'O 

D n r s t e l l u t i g  d e s  3 - A e t h o x y s c e t o p h e n o n s .  
Als Ausg;trigsmaterial f i r  die Darstellung dieser Verbiridung 

diente m-Puitrnac.etnplienon. welclies nach folgender, v011 P. l > e  t t  - 
w i l l r r  ') publicirtea Vorscbrift gcwonnen wurde. 

In 300 g Salpeterjaitre ( l ,5)  lasst man unter gutern Umschiitteln 
30 g Acetophenou uiit der Vorsicht tropfen, dass die Temperatur 
riie lob iibersteige. Nach kurzem Stehen giesst man alles in vie1 
Eiswnsser, saugt den erhalteriert Niederschlag ab und krystallisirt den 
auf Thon'  gut nbgepressten Nit rokarper iluj verdiinntem Alkohol um. 
Die Reduction des m-Nitroacetophenons hnben wir mit Zinu und 
Salzsiiure bewerkstelligt. Die vorn iberschiissigen Zion abgegossene 
P l i s i g k e i t  wird zur Trockne eiugedampft, der Riickstilnd iu Wasser 
geliist uud die Liisung mit Natronlauge versetzt. Dem abfiltrirten 
Niederechleg wird dxs tn - Amidnacetophenoo durch huskochen rnit 
Wasser entzogeii. 

Fiir die Ueberfiilrrung des rn- Amidoacetophenons in m-Oxy- 
acetophenon haberi vor Kurzem R u p e  uiid M a j e w s k i s )  eine gute 
Vorscbrift ver8ffentlicbt. 

Due i n - O x y a c e t o p  h e i i o n  lgsst sich leicht durch Kochen eeitier 
alkoholiechen Liisung mit Kalihydrst und Aethyljodid am Riickfiuss- 
kiihler iithyliren. Der A e t h y l a t h e r  stellt ein farbloses Oel vor, 
das bei 255O siedet. 

CtoHlsOa. Ber. C 73.17, H 7.31. 
Gcf. a 73.23, w 7.40. 

__-- 

1) Inauguraldissertation Frciburg (Schweiz) 1897. 
'3 Dicse Bcrichte 33, 3407 [19oc)]. 
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2-  Met  h o  x J -  3’- A e t h o x y-  He n z o y I a c e t o p h e n  L n. 
CHsO(2) Cs H1(1) CO.CH2 .CO (1)CsHc (3)O C:, H:,. 

Ein Gernisch von 5 g .Clett~ylsalicylsiiiireathylester, 2 g m-Aethoxy- 
acetophenon und (43 g graiiulirteni ,Natrium wird so lange auf 1 1 5 O  
erhitzt, bis alles rnetallische Kntriurn verschwunden ist. Die er- 
kd te te  gallertartige Masse wird alsdanii wit verlliinuter Essigsaure 
iibergossen und das Ganze niit Aether ausgeschiittelt. Der  atlierisclien 
Schicht kann das  gebildete ;-Diketon durch verdiinnte Kntronlauge 
entzogeii werden. Beim Ansauern der alkalischen L6sung bildet sich 
ein reichlicher Niederschlag, der btti vorsichtigem Umkrystallisiren 
aus verdunntem Alkohol in weissen Nadeln voni Schmp. 63” erhalten 
werden kann. 

C~sHleO4. Ber. C i2.48, H 6,M. 
Gof. )) 73.04, )) 6.09. 

OCzH, 0 / /\/-..c 
. /..,‘CH \ 

CO 

-/  \ 3’- A e t h ox y f l  a v  o n ,  

Die Ueberfuhrnng des 2-Methoxy-3’- Aethoxy-Renzoylacetophenons 
in das 3’-Aethoxyflavon unter Ringscliliessung erfolgt schoii beim Eio- 
tragen in warme Jodwasserstoffsiiure. Es krystallisirt aus verdiinntem 
Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 118“. 

Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsiiiire fa1 ben sich die 
Krystallchen rein gelb und liefern eine sehr schwach gruulich-gelbe 

C1781.103. 

Lasung. 
Ber. C 76.ti9, H 5.26 .  
Gef. n 76.42, 7) 5.37. 

OH 
\ ‘; 

Durch mehrstiindiges Kocheii des 2-Methoxy-3’-Aethoxy-Benzoyl- 
acetophenons mit starker Jodwasserstoffsaure erhiilt man das 3’-Oxy- 
Aavou. Dasselbe krystallisirt aus verdunntem Alkohol in hei ten,  
weissen Prisrnen, die bei 2080 schmelzen. 

ClsH1003 Ber. C 75.63, H 4.20. 
Gef. n 75.25, * 4.22. 

In kalter Natronlauge ist das 3’-Oxyflavon schwer liislich, beim 
Erwiirrnen geht ea rnit gelber Farbe in LBsung. Laset man die 
alkalische Losung Iangsam erkalten, so krystallisirt das Natriurnsalz 
in hellgelhen Nadeln aus. Dasselbe fallt schon aue der warmen 
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Losung auf Zusatz von starker N:itronlauge fast rollstandig aus. 
Dieses Verhalten des 3’-Oxyllavons gegeniiber Natronlauge haben wir 
iibrigens erwartet. H a r p e  und K o s t a n e c k i ’ )  haben niimlich durch 
partielle Entalkylirung des 3.3’-Diathoxyflavons einen 3.3’-Dioxyflavon- 
monomethyliither erhalten, der seiner Entstehung nach entweder das  
S-Aetboxy-3’-Oxyflaron oder das 3-Oxy-3’-Aethoxyflavon sein konnte. 
Da der Monomethylather mit dem 3-Oxyflavon wenig Analogie zeigte 
und eich von der letzteren Verbindung besondere dadurch nnterschied, 
dass er eiti in Natronlauge schwer liisliches, gelbes Natriumsalz 
lieferte, so wurde er ale das 3-Aethoxy-3’-Ox;lflavon beschrieben. 
Durch die Darstellung des 3’-Oxyflavons, welches mit dem in Rede 
stehenden Metbylather vollstandige Analogie besitzt, erhalt die 
damalige Ermittelung von H s r p e  und K o s t a n e c k i  eine gewichtige 
Stiitze. 

3’ 
3’- A c e  t o x y  fl  a v o n ,  CIS Hs 02 (0. CO CH,). 

Weiese Nadelu oder Priemen (aus verdiinntem Alkohol). Schmelz- 
punkt 97‘’. 

Cl?H1%0+ Ber. C 72.85, H 4.28. 
Gef. )) 72.66, * 4.66. 

R e  r n ,  Universitatslaboratorium. 

261. S t .  v. Kostaneaki  und J. Tambor: 
Synthesen in der Chromongruppe .  

(Eingegmngen am 20. Mni 1901.) 

Durch die Mittheilungen von B 1 o c  h und K o s t a n  e c k i 2), sowie 
von C r i v e l l i  und K o s t a n e c k i s )  ist gezeigt worden, dass sich Essig- 
sarireethylester bei Gegenwart von metallischem Natrium sowohl mit 
Resacetophenondiathylather als auch init Cbinacetophenondiathyliither 
zu $-Diketonen paaren lasst: 

(C2 H s 0 ) ~  CS HJ . C 0 .  C H3 + Cs H JOOC.  C H ,  
= (CtHjO)2 Cs H3 .CO.  C HP. CO. CH3 + Cp H s - O H ,  

welch’ letztere Verbindongen beim Kochen mit Jodwasseratoffsaure in 
Chromonderivate (daa :J-Oxy-$-Methylchromon, resp. das S-Oxy-t-Me- 
thylchronon) iibergehen : 

. .  ~ 

9 Diese Berichte 38, 322 [1900]. 
q, Diese Berichte 33, 571 [lrJOOj. 3) Diese Berichte 33, ?512 [1900]. 




