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und alsbald beginnt die Ausscheidung von weissen 
wohl in Alkohol als auch in Benzol fast unliislich 
wurden sie aus Eisessig-Alkohol umkrystallisirt. 
lag bei 261-2620. 

Nadeln, welche so- 
sind. Znr Analyse 
l h r  Schmelzpunkt 

C ~ : I H I ~ O ~ B ~ ? .  Ber. C 45.60, H 3.20, Br 32.00. 
Gef. A 45.48, b 3.50, )) 32.15. 

L u t e o l i n  (1.3.3.'4'-Tetraoxy-flavon) (Formel IV). 
Um aus dem 2.4-Dibrom-l.3.3'.4-Tetraoxy-flavon das Luteolin zu 

erhalten, muss man die fein pulverisirte Substanz 4-5 Stunden mit 
starker Jodwasserstoffsaure kochen. Der iiach dem Eingiessen in 
Xatriumbisulfitlosung erhaltene Niederschlag wnrde aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt , dann scharf getrocknet und durch kurzes 
Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat ace- 
tylirt. Das entstandene Acetylproduct war bromfrei, schwer liislich 
in  Alkohol und krystallisirte in weissen Nadeln, welche so wie das 
Tetraacetyl-luteoliu bei 222-224O schmolzen. Es wurde durch 
Kochen mit Jodwasserstoffsiiure verseift und der beim Eintragen in 
Natriumbisulfitldsung entstandene Niederschlag aus sehr verdiinntem 
Alkohol, tinter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure, urnhrystsllisirt. Es 
resultirten schiine, garbenartig gruppirte Nadeln , die genau so wie 
das friiher von K o s t a n e c k i ,  RdIyck i  uud Tambor ' )  synthetisch 
dargestellte Leteolin bei 2-28-229.5O schmolzen. Ein Gemisch der 
beiden Praparate echmolz gleichfalls bei 228-229.5O. 

C ~ ~ H L ~ O ~ + H I C ) .  Ber. C ,5921, H 3.94. 
Gef. 8 59.02, * 4.37. 

Analyse der lnfttrockenen Substanz: 

B e r n  , Unirersitlitsluboratorium. 

391. S. S. Cohen und St. v. Kostanecki: 
Ueber das 3.4.2'-Trioxyflavonol. 

(Eingegangen am 24. Juni 1904.) 

Bei der Paarnng des G a l l a c e t o p h e n o n d i m e t h y l a t h e r s  mit 
Salicylaldehydmethyl3ither entsteht je nach den gewahlten Be- 
dingungen das 2'-0xy-3'.4'.2-trirnetboxy-chalkon (I) oder ein Gemenge 

I) Diese Berichte 33, 3410 [1900]. 
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dieses Chalkons mit dem 3.4.2'-Trimethoxy-flavanon (LI), indem offen- 
bar der intermediar gebildete, aldolartige Eiirper 111 

I. 11. 

CH3 0 
CH3O,/*\ ,-OH + O C H .  / \  I I  ) /=  

"'CO. CH3 
CHI 0 111. 

entweder aus der Seitenkette ein Molekul Wssser abspaltet (Bildung 
des Chalkone), oder aich unter Ringschliessung anhydrisirt (Bildung 
des Plavanons). 

Weitere Mengen des 3.4.2'-Trimethoxyflavanons laesen sich el-  
halteu, wenn man eine alkoholische Liisung des gebildeten Chalkona 
mit wrdiinuten Mineralsiiuren liingere Zeit kocht. Es ist wahrschein- 
lich, dnss bei dieser Reaction durch Anlagerung von einem Molekiil 
Wasser intermediiir die aldolartige Verbindung I11 entsteht, welche 
d a m  bei Gegenwart ron Siiureu i n  das 3.4.2'-Trimethoxy-flavanon 
iibergeht. Die Isolirung eines solchen Zwischenproductes gelang uns 
jedoch hier ebeiiso wenig wie in allen analogen, bisher stndirten 
Fallen; immer bestand das  Reactioasproduct aus Flavanon') und un- 
angegriffenem Cbnlkon. Mittels der letzteren Reaction liess sich aber 
das  3.4.2'-Trirnethoxy flavanon in griisserer Menge leicht gewinnen; 
nach der Methode van K o s t a n e c k i  nnd L a m p e l )  konnte es in das 
3.4.2'-Triox~-flsvo1101 ubergefiibrt werden. 

2'-0xy-3'.4'.2- t r i m e t h o x y - c h a l k o n  (Formel I). 
Zu einer lanwarmen Liisung von 10 g Gallacetophenondimethyl- 

lither und 7 g Salicylaldehydmethylather in 30 ccm Alkohol fiigt man 

1 )  Bei der Einwirkung von Sluren auf das aum Fisetin fiihrende 2'-Oxy- 
4'-~tboxy-3.4-dimethoxy-chalkon glaubten wir eine aldolartige Verbindiing in 
Hirnden gehabt zu baben (diese Berichte 87, 773 [1904]), dieselbe hat sich 
aber bei niiherer Untersuchung nls nur Yerunreinigtes 3-Aethoxy-3'.4'-dimeth- 
oxyflovanon erwiesen. Kos tanecki ,  Lampe und T a m b o r .  

2, Diese Berichte 37, 787 [1904]. 
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20 g 50-procentiger Natronlauge hinzu. Nach einiger Zeit eetzt man 
durch sehr verdiinnte SalzsBure das gebildete 2'-0xy-3'.4'.2-Trimethoxy- 
chalkon in Preiheit nnd krystallisirt es aus Alkohol um. Es krystal- 
lisirt in hellgelben Nadeln, welche bei 1050 schmelzen und von con- 
eentrirter Schwefelsaure mit orangerother Farbe aufgenommen werden. 

C~Hl805.  Ber. C 68.79, H 5.73. 
Gef. 68.46, )) 5.93. 

Das 
2'- Ace t o x y - 3'.4'.2 - Tr i m e t h o x y - c h a 1 k o n , 

krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, welche bei 880 schmelzen. 
(c HS 0)2 (CH3. co. 0) c6 H2. co . CH: CH (1) c6 Ha (2)OCH3, 

CZOESOOS. Ber. C 67.41, H 5.61. 
Gef. 67.63, * 5.58. 

3.4.2'-Tri me t h o x y - fl  a vanon (Formel 11). 
Bei der Darstelluog dieser Verbindung aus den Componenten ar- 

beitet man nach der fiir die Gewinnung des 2'-Oxy 3'.4'.ttrimethoxy- 
challrons gegebenen Vorschrift, nur fiihrt man die Paarung bei der 
Siedehitze am. Es entsteht ein Gemenge von 3.4.2'-Trimethoxy-flavanon 
und 2'-Oxy-3'.4'.2-trimethoxychalkon. Durch mehrmaliges Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol lasst sicb dann das Flavanon von dem leichter 
liislichen Chalkon ahne Schwierigkeiten befreien. 

Die Umwandelung des in Rede stehenden Chalkons in das zuge- 
hiirige Flavauon lasst eich auf folgende Weise bewerkstelligen : 

Eine alkobolische LGsung Ton 10 g Chalkon in 360 ccm Alkohol 
wird mit verdiinnter Salzsaure (110 ccm Salzsaure vom spec. Gewicht 
1.19 und 220 ccm Waaser) versetzt und 24 Stunden lang am Riick- 
flusskiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem 1Srkalten der 
L8sung scheidet sich zunachst der griisste Theil des unangegriffenen 
Chalkons als gelb gefarbte Masse ab, alsdann krystallisirt das Fla- 
vanon in weissen Krystallchen aus. Nach mehrmaligem Umkrystalli- 
siren aus Alkohol erhalt man das 3.4.2'-Trimethoxy-flavanon in grossen, 
farblosen, gut ausgebildeten Prismen, welche bei 1120 schmelzen und 
sowohl von alkoholischer Natronlauge ale auch von concentrirter 
Schwefelsanre mit orangegelber Farbe aufgenommen werden. 

C18H1805. Ber. C 68.73, H 5.73. 
Gef. D 68.56, D 5,76. 

CH, 0 
I s on i t r o e o - 3.4.2'- CH30-1/'-/ 0 \CH (7 )--/. ../\co C:N.OH 

CH3 0 
t r i m e t h o x y - f l a v a n o n ,  " A 

Durch Versetzen einer siedenden, alkoholischen Liisung des eben 
beschriebenen Flavanons (2 g) mit Amylnitrit (6 gl und Salzsaure 



(30 g) bildet sicli das Isonitroso-3.4.2’-Trimethoxy-flavanon, welchee 
durch Lijseii in verdiinnter Natronlauge von dem unangegriffeuen 
Flavauon befreit wird. Das mit verdiinnter Eseigslure ausgefallte 
Product wird aus Benzol, dann aus Alkohol umkrystallisirt. Es 
hildet aus dem letzteren Losungsmittel gut ausgehildete, dicke, gelbe 
Tafeln, welche hei 170° unter Zersetzung schmelzen und sich in Ftr-  

dunnter Natronlauge rnit gelber Farbe  16sen. Beim Benetzen : I  it 
concentrirter Schwefelsaure farben sich die Krystallchen roth und r- 
geben eine gelb gefarbte Liisung. 

ClsH17NOs. Ber. N 4.07. Gef. N 3.68. 

CH3 0 
3 . 4 . 2 ’ - T r i m e t h o x y -  C H 3 0 \ / 1 /  ‘-c /7 

\l 
f l a v o n o l ,  ‘-,,kc0, IC. OH 1 

CHbO 
Die Ueberfuhruug des Isonitroso-3.4.2’-trimethoxy-Havanons ill <‘, is 

3.4.2’-Trimethoxy-flavonol geschah durch Kochen seiner essigsaL en 
Losuug mit 10-procentiger Schwefelsaure. Das in schonen Natidn 
abgeschiedene Product krystallisirte aus Alkohol in fast weissen 
Spiessen, welche bei 2 12-214° schmolzen. 

C ~ ~ H l ~ O ~ .  Ber. C 65.85, H 4.87. 
Gef. )> 65.94, x 4.96. 

I n  kalter, verdiinnter Natronlauge is t  das  3.4.2’-Trimethoxy-fla- 
vonol unliislich, beim Erwarmen geht es rnit gelber Farbe  in  Losung, 
indem eiue Katriumverbindung entsteht, die sich nach dem Erkalten 
der alkoholischen Losung sls gelber Niederschlag ausscheidet. E s  
farbt die Thonerdebeize nur  schwach blassgelb au. Concmtrkte  
Schwefelsaure n i n m t  es rnit griinlich-gelber Farbe auf. 

D a s  
A c e  tyl-3.4 2 ’ - t r i m  e t h o x y - f l a v o n o l ,  ClbH608 (OCH~)3(0.CO.Cl&’ 
krystallisirt atis verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln, welche b a  
135-1 390 schmelzen. 

C20H,~O;. Ber. C 64.86. H 4.96. 
Gef. I) 64.55, x 4.91. 

Das 3.4.2’-Trimethoxy-flat.onol liisst sich durch Kochen rnit s:fi-k-- 
Jodwasserstoffsaure vollstandig entmethyliren. Das durch Eintr 



in hTatriumbisulfitl6sung entstaudene Product wird mit Alkohol aufge- 
nommen und die mit einigen Tropten Salzsiiure versetzte alkoholische 
Losung in vie1 siedendes Wasser eingetragen. Nach dem Wegkochen 
des grossten l’heiles des Alkohols krystallisirt das  3.4.2I-Trioxy-fla- 
vonol in s(h6nen, blassgelben Nadeln, welche bei 2980 unter Zeraet- 
zung schm Jlzen und in verdunnter Natronlauge mit rothgelber Farbe 
leicht 16d;:h sind. 

C I , H ~ O O ~ .  Ber. C 62.93, H 3.49. 
Gef. x 63.04, D 3.53. 

Da diese Verbindung di ei tinctogene Gruppen enthalt - namlich 
1. zwei Hydroxylgruppen in Orthostellung, 2 .  die Atomgruppirung 
c:  0 
C.OH ucd 3 .  zwei anchistandigel) Hydroxylgruppen -., so war zu er- 

warten, d: ss sie sicli als ein kraftiger Beizenfarbstoff erweisen wiirde. 
Das 3.4.2 .Trioxp-flavonol farbt in der T b a t  die Thonerdebeize iuten- 
s iv  orangt gelb, die Eisenbeize braun bis schwarz an;  aber fast genau 
dieselben Farbungen werden aiich mit dem 3.4.3’-Trioxy-flavonol 2, er- 
halten, wtlches nur  die beiden eraten von den eben aufgezahlten tinc- 
togenen Gruppen enthiilt. Ein besonderer Einfluss der dritten tincto- 
genen Cfrilppe konnte hier nicht consttltirt werden. 

H e r 11 . Unirersitltslaboratorium. 

392. St. v. K o s t a n e c k i  und 0. S c h l e i f e n b a u m :  U e b e r  
das 3.4.3’-Trioxy-flavonol. 

(Eingegangen am 5.1. Juoi 1904.) 

Im Anschluss an die vornnstehende Mittheilung haben wir dns 

Als Ausgaugsmaterial diente das 2’-O.uy-3’.4’.3-triniethox--chalkon, 
”elches durch Paarung des Gallacetophenondimethylilthers mit m-Meth- 

oxybenzxldehyd unter den von C o h e n  und K o s t a n e c k i  bei der Dar- 

3.d.3’-Trioxy-flxronol dargestellt. 

vtellung des 2’- O x y  3’.4’.2 -Trimethoxy-chalkons 
gungen erhalten wurde. 

Das 
CH30 

2’-  Oxp-3’ .4’ .3  - t r i -  CHJO,,’.,,OH 

angegebeneu Bedin- 

CHaO 
/-\ 

I I :  n i e i  h o x y -  chalk ox^, 
1-‘I.--CO.CH: CH/’\/ 

k i r s td l i t i r t  aus Alkohol in gelben Nadeln, welche bei 127-128” 
schmelzru und sich beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsgure 

‘I Ka tschnloFsky und K o s t a n e c k i ,  diese Berichte 37. 2347 [1904]. 
2, s. ‘die folgende Mittheilang. 




