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und alsbald beginnt die Ausscheidung von weissen Nadeln, welche so-
wohl in Alkohol als anch in Benzol fast unldslich sind. Zur Analyse
wurden sie aus Eisessig-Alkohol umkrystallisirt. lbhr Schmelzpunkt
lag bei 261—262°,
C]gH)sOsBl‘g. Ber. C 45.60, H 320. Br 32.00.
Gef. » 40.48, » 3.50, » 32.15.

Luteolin (1.5.3./4'-Tetraoxy-flavon) (Formel 1IV).

Um aus dem 2.4-Dibrom-1.3.3'.4"-Tetraoxy-flavon das Lauteolin zu
erhalten, muss man die fein pulverisirte Substanz 4—5 Stunden mit
starker Jodwasserstoffsiiure kochen. Der nach dem Eingiessen in
Natriumbisulfitlosung erhaltene Niederschlag wurde aus verdiinntem
Alkobol umkrystallisirt, dann scharf getrocknet und durch kurzes
Kochen mit Essigsiiureanhydrid und entwiissertem Natriumacetat ace-
tylirt. Das entstandene Acetylproduct war bromfrei, schwer l&slich
in Alkohol und krystallisirte in weissen Nadeln, welche so wie das
Tetraacetyl-luteolin bei 222—224° schmolzen. Es wurde durch
Kochen mit Jodwasserstoffsiure verseift und der beim Eintragen in
Natriumbisulfit!dsung entstandene Niederschlag aus sehr verdiinntem
Alkohol, unter Zusatz einiger Tropfen Salzsiure, umkrystallisirt. Es
resultirten schdne, garbenartig gruppirte Nadeln, die genau so wie
das frither von Kostanecki, Ré%ycki und Tambor?) synthetisch
dargestellte Lateolin bei 228—229.5° schmolzen. Ein Gemisch der
beiden Priiparate schmolz gleichfalls bei 228 —229.5°.

Analyse der lufttrockenen Substanz:

ClﬁHmOs-i—HaO. Ber. C 59.2], H 3.94.
Gel. » 59.02, » 4.37.
Bern, Universititslaboratorium.

891, S. S. Cohen und St. v. Kostanecki:
Ueber das 8.4.2'-Trioxyflavonol.

(Eingegangen am 24. Juni 1904.)

Bei der Paarung des Gallacetophenondimethylithers mit
Salicylaldehydmethylsither entsteht je nach den gewiblten Be-
dingungen das 2'-Oxy-3'.4.2-trimethoxy-cbalkon (I) oder ein Gemenge

1 Diese Berichte 33, 3410 [1900].
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dieses Chalkons mit dem 3.4.2'-Trimethoxy-flavanon (II), indem offen-
bar der intermedidr gebildete, aldolartige Kérper IIT
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entweder aus der Seitenkette ein Molekill Wasser abspaltet (Bildung
des Chalkons), oder sich unter Ringschliessung anhydrisirt (Bildung
des Flavanons).

Weitere Mengen des 3.4.2-Trimethoxy-flavanons lassen sich er-
balten, wenn man eine alkoholische Lésung des gebildeten Chalkons
mit verdiinnten Mineralsiiuren lingere Zeit kocht. Es ist wahrschein-
lich, dass bei dieser Reaction durch Anlagerung von einem Molekiil
Wasser intermediir die aldolartige Verbindung III entsteht, welche
dann bei Gegenwart von Siuren in das 3.4.2-Trimethoxy-flavanon
ibergeht. Die Isolirung eines solchen Zwischenproductes gelang uns
jedoch hier ebenso wenig wie in allen analogen, bisher studirten
Fillen; immer bestand das Reactionsproduct aus Flavanon?!) und an-
apgegriffenem Chalkon. Mittels der letzteren Reaction liess sich aber
das 3.4.2-Trimethoxy-flavanon in grésserer Menge leicht gewinnen;
nach der Methode von Kostanecki nnd Lampe?) konnte es in das
3.4.2-Trioxy-flavonol iibergefiibrt werden.

2-Oxy-3.4.2-trimethoxy-chalkon (Formel I).
Zu einer lauwarmen Lésung von 10 g Gallacetophenondimethyl-
dther und 7 g Salicylaldehydmethylidther in 30 cem Alkohol fiigt man

1) Bei der Einwirkung von Siuren auf das zum Fisetin fiihrende 2'-Oxy-
4'-atboxy-3.4-dimethoxy-chalkon glaubten wir eine aldolartige Verbindung in
Handen gehabt zu haben (diese Berichte 37, 773 [1904)), dieselbe hat sich
aber bei niherer Untersuchung als nur verunreinigtes 3-Aethoxy-3'.4’-dimeth-
oxyflavanon erwiesen. Kostanecki, Lampe und Tambor.

2) Diese Berichte 37, 787 [1904].
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20 g 50-procentiger Natronlauge hinzu. Nach einiger Zeit setzt man
durch sebr verdiinnte Salzsiure das gebildete 2-Oxy-3'4'.2-Trimethoxy-
chalkon in Freiheit und krystallisirt es aus Alkohol um. Es krystal-
lisirt in hellgelben Nadeln, welche bei 105° schmelzen und von con-
centrirter Schwefelsiure mit orangerother Farbe aufgenommen werden.
CisHisOs. Ber. C 68.79, H 5.73.
Gef. » 68.46, » 5.93.
Das
2'-Acetoxy-3.4.2-Trimethoxy-chalkon,
(CH30)3(CH;3.C0.0)CgH,.CO.CH: CH(1) Cs Hy(2) OCHyg,
krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln, welche bei 889 schmelzen.
C20H2006. Ber. C 67.41, H 5.61.
Gef. » 67.63, » 5.58.

3.4.2:Trimethoxy-flavanon (Formel II).

Bei der Darstellung dieser Verbindung aus den Componenten ar-
beitet man nach der fir die Gewinnung des 2-Oxy-3'.4".2-trimethoxy-
chalkons gegebenen Vorschrift, nar fiihrt man die Paarung bei der
Siedehitze ans. Es entsteht ein Gemenge von 3.4.2-Trimethoxy-flavanon
und 2-Oxy-3'.4'.2-trimethoxychalkon. Durch mehrmaliges Umkrystal-
lisiren aus Alkohol ldsst sich dann das Flavanon von dem leichter
16slichen Chalkon ohne Schwierigkeiten befreien.

Die Umwandelung des in Rede stehenden Chalkons in das zuge-
horige Flavanon lisst sich auf folgende Weise bewerkstelligen:

Eine alkoholische Lésung von 10 g Chalkon in 360 ccm Alkohol
wird mit verdiinnter Salzsdure (110 ccm Salzsiure vom spec. Gewicht
1.19 und 220 ccm Wasser) versetzt und 24 Stunden lang am Riick-
flusskiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Nach dem KErkalten der
Liésung scheidet sich zunichst der grésste Theil des unangegriffenen
Chalkons als gelb gefirbte Masse ab, alsdann krystallisirt das Fla-
vanon in weissen Krystillchen aus. Nach mehrmaligem Umkrystalli-
siren aus Alkohol erhiilt man das 3.4.2"-Trimethoxy-flavanon in grossen,
farblosen, gut ausgebildeten Prismen, welche bei 112° schmelzen und
sowohl von alkobolischer Natronlauge als auch von coocentrirter
Schwefelsiure mit orangegelber Farbe aufgenommen werden.

C]eH|305. Ber. C 68.79, H 5.73.
Gef. » 68.56, » 5.76.

CH,0 |
Isonitroso-3.4.2- CH;O-_~_~-0 ~CH \/ \
trimethoxy-flavanon, \/\COJC:N.OH /\__/

CH; O
Durch Versetzen einer siedenden, alkoholischen Ldsung des eben
beschriebenen Flavanons (2 g) mit Amylnitrit (6 g) und Salzsinre
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(80 g) bildet sich das Isonitroso-3.4.2'-Trimethoxy-flavanon, welches
darch Lésen in verdiinnter Natronlauge von dem unangegriffenen
Flavanon befreit wird. Das mit verdiinnter Essigsiure ausgefillte
Product wird auns Benzol, dann aus Alkobkol umkrystallisirt. Es
bildet aus dem letzteren Lo&sungsmittel gut ausgebildete, dicke, gelbe
Tafeln, welche bei 170° unter Zersetzung schmelzen und sich in ver-
diionter Natronlauge mit gelber Farbe l6sen. Beim Benetzen it
concentrirter Schwefelsdure firben sich die Krystéillchen roth und -
geben eine gelb gefirbte Lésung.

C13H17NOG. Ber. N 4.07. Gef. N 3.68.

CH;0
3.4.2-Trimethoxy- CH;O~_~._- 0 ~C /\/ \
flavonol, \/\CO/|C OH /J

CH;O

Die Ueberfiihrung des Isonitroso-3.4.2-trimethoxy-flavanons in das
3.4.2-Trimethoxy-flavonol geschah durch Kochen seiner essigsav en
Lésung mit 10-procentiger Schwefelsiiure. Das in schdnen Nad:ln
abgeschiedene Product krystallisirte aus Alkohol in fast weissen
Spiessen, welche bei 212—214° schmolzen.

C]sHmOﬁ. Ber. C 65.85, H 4.87.
Gef. » 65.94, » 4.96.

In kalter, verdiinnter Natronlauge ist das 3.4.2-Trimethoxy-fla-
vonol unléslich, beim Erwirmen geht es mit gelber Farbe in Losung,
indem eine Natriumverbindung entsteht, die sich nach dem Erkalten
der alkoholischen Lésung als gelber Niederschlag ausscheidet. Es
firbt die Thonerdebeize nur schwach blassgelb an. Concentrirte
Schwefelsiure nimmt es mit griinlich-gelber Farbe auf.

Das
Acetyl-3.4.2-trimethoxy-flavonol, CisHgO; (OCH,;)3(0.CO.CILy’

krystallisirt ans verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln, welche bz
138—1399 schmelzen.

C?nHwO:‘. Ber. C 64.86. H 4.86.
Gef, » 64.55, » 494

HO o _
HO\/\/\ [,
3.4.2'-Trioxy-flavonol, L l |C o Py
“ H HO

Das 3.4.2-Trimethoxy-flavonol lidsst sich durch Kochen mit sin=k2r
Jodwasserstoffsiure vollstindig entmethyliren. Das durch Eintr
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in Natriumbisulfitlsung entstandene Product wird mit Alkohol aufge-
nommen und die mit einigen Tropfen Salzsiure versetzte alkoholische
Lésung in viel siedendes Wasser eingetragen. Nach dem Wegkochen
des grossten Theiles des Alkohols krystallisirt das 3.4.2-Trioxy-fla-
vono! in schénen, blassgelben Nadeln, welche bei 298¢ unter Zerset-
zung schmw:lzen und in verdiinnter Natronlauge mit rothgelber Farbe
leicht 16slich sind.
Ci3Hi00s. Ber. C 62.93, H 3.49.
Gef. » 63.04, » 3.53.
Da diese Verbindung drei tinctogene Gruppen enthilt — némlich
1. zwei Hydroxylgruppen in Orthostellung, 2. die Atomgruppirung
COH urd 3. zwei anchistindige') Hydroxylgruppen —, so war zu er-
warten, d-8s sie sich als ein kriftiger Beizenfarbstoff erweisen wiirde.
Das 8.4.2 -Trioxy-flavonol firbt in der That die Thonerdebeize inten-
siv orangegelb, die Eisenbeize braun bis schwarz an; aber fast genau
dieselben Firbuogen werden auch mit dem 3.4.3-Trioxy-flavonol?) er-
halten, welches nur die beiden ersten von den eben aufgezihlten tinc-
togenen Gruppen enthilt. Ein besonderer Einfluss der dritten tincto-
genen Gruppe konnte hier nicht constatirt werden,
Bern, Universitiitslaboratorium.

392. St. v. Kostanecki und O. Schleifenbaum: Ueber
das 3.4.3-Trioxy-flavonol.
(Eingegangen am 24. Juni 1904.)

Im Anschluss an die voranstehende Mittheilung haben wir das
3.4.3-Trioxy-flavonol dargestellt.

Als Ausgangsmuterial diente das 2'-Oxy-3'.4".3-trimethoxy-chalkon,
velches durch Paarung des Gallacetophenondimethylithers mit m-Meth-
oxybenzaldehyd unter den von Cohen und Kostanecki bei der Dar-
stellung des 2-Oxy-3'4".2-Trimethoxy-chalkons angegebenen Bedin-
gungen erhalten wurde.

Das

CH30 CH;0
2-.0xy-8.4.3-tri- CH30-_~__OH ey

methoxy-chalkoun, | J?

-~ ~CO.CH:CH-"™
byvstallisirt avs Alkohol in gelben Nadeln, welche bei 127—128°9
schmelzen und sich beim Benetzen mit concentrirter Schwefelséiure

1y Katschalowsky und Kostanecki, diese Berichte 37, 2347 [1904].
%) s, 'die folgende Mittheilang.





