
420. St. v. Kostaneoki,  V. Lampe  und J. Tambor: 
Synthese des Galangins. 

(Eingegsngen am G. Juli  1904.) 

Das G a l a n g i n  wurde im Jahre  1881 ron J a h n s ' )  bei seinen 
schonen Untersuchungen iiber die krystallisirbaren Beetandtheile der 
Oalanghwurzel entdeckt. J a h n  s stellte fest : 

1. dass das  Galangin die Formel CI:,H~"O:, besitzt, 
2. daaa es drei Hydroxylgruppen enthiilt, 
3. dass ee in der Kalisehrnelze Benzo&aure, Oxalsiiure und 

einen phenolartigen Kiirper liefert , der mit Eisenchloridlo- 
sung eine schmntzig-violette F i rbung gab. 

Uneere Aufrnerksamkeit a u f  diesen Farbstoff wurde im Jahre  
1893 dnrch die iiber das C h r j s i n  ausgefiihrte Arbeita) gelenkt. Wegeu 
der grossen Aehnlichkeit, welche das Galangin in seinem Verhalten 
einereeits mit dem Chryein, andererseits mit R a m  p f e r i d  aeigte, haben 
es H e r s t e i n  und K o s t a n e c k i ' )  unter der  Annahme, dass der von 
Jahns beobachtete phenolartige RBrper Phlorogluoin eei, ale d m  
1.3-Dioxy-flavonol : 
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angesprochen. 
Diese Ansieht hat sich nun als richtig erwiesen. 
Wir haben aof ganz demselben Wege, wie wir die Synthese des 

Fisetine, des Quercetins und des Kampferols bewerkstelligt baben, das  
1.3-Dioxy-flavonol dnrgestellt und seine Identitat mit dem Jahns'achen 
Galangin festgestellt. 

1.3 - D i  m e t h ox y - f l  a v a n  o n  (Formel 11). 
Die UmWandeIUIIg des 2'-Oxy-4'.6'-Dimethoxy-chalkor1e~) (I) in das 

1.3-Dimethoxy-flavanon (11) : 

geechah durch 24-etiindiges Kochen einer Liisnng diesee Chalkous (5 .(.I 
in 220ccm Alkohol mit verdiinnter Salzeaure [40ccm Salzsiiure (D=I .I  ! I  

1) Diesc Berichte 14, $305, 2807 [15811;; bwhiv d. Pharmacie 1882, 161. 
3 Koetancaki ,  dime Berichte 86, 2901 I1893]. 
3) Diese Berichte 32, 319. [1899]; vergl. Kos tanocki  nnd T a m b o r ,  

') Rostanocki  und Tambor, diese Berichte 34, 1260 [1899]. 
diese Berichte 28, 2802 [1895]. 
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und 120 ccni Wasser]. Das ituskrystallisirte Product zog man,  um 
das unangegriffene Chalkon zu entfernen, wiederbolt mit kaltem 
Schwefelkohlenetoff &us  und krptalliairte das zuriickgebliebene Flava- 
non mehrmds aus Alkohol um. In reinem Zuetande bildet das 1.3-Di- 
methoxy-flavanon farblose, prismatische Nadcln, welche bei 146- 147' 
schmelzen und von alkoholiecher Natronlaugc rnit gelber, von concen- 
trirter Schwefelsaure rnit sehr whwach gelber Parbe nufgenommea 
wrrdem. 

C1;Mjti04. Bur. C i1.83. H 5.63. 
Gef. P 71.64, )) 5.71;. 

I s o n  i t  roso- 1.3 ~ D i m  e t h o  x y - f l  ti v a11 on ,  

Durch Versetzen einer siedendeu Losung vou 2 g 1.3-Dirnethoxy- 
fluvnrion in 150 ccm Alkohol rnit 4 g Amyluitrit und 20 ccrn Salz- 
siiore bildet sich dns Isonitroso- 1.3-Dimethoxy-flavanon, welchea a u ~  
Brnzol iu blussgelben, dicken Nadeln krystallisirt. 

C1iHljN05. Ber. N 1.47. Gef. N 4.07. 
In verdunnter Na- 

tronlauge ist es rnit sehr  scbwach gelber Farbe leiaht loelich iind fiirbt 
die Kobaltbeire orangegelb an. 

Es schmilzt bei 175-1770 unter Zersetzung. 

0 CHaO, /- . . /-- ,P fl u 

In der iiblicheu Weise dargestellt, bildet das 1.3-Dimethoxy-fla- 
vonol blassgelbe Prismen (aus Alkohol), welcbe bei 177-178" schmel- 
zen. Es fiirbt die Tbonerdebeize blassgelb a11. I n  verdiinnter Natron- 
lauge ist es  unliislich, beim Erwiirrnen entateht ein intensiv gelbes, 
schwer losliches Natriumsalz. Concentrirte Schwefeleaure nimmt es 
rnit griinlich-gelber Farbe nnd griinlicher Fluorescenz auf. 

C1~lHlr05.  Ber. C GS.4&, E 4.6% 
Gef. b tjS.lP, n 4.78. 

C~SH~O~(OCH~)~!~.CO.CH*), 
krystallieirt aus verdijnntem Alkohol in weissen N;tdeln, welcbz bei 
192-1930 schmelzen. 

DU A c e t y l -  1 .3-Dime t h o x y - f l a v o n o l ,  

Ct!,H,606. Rer. C 67.06, H 4.70. 
Gef. x 67.05. 4.95. 
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Kocht man das fein pulrerisirte 1.3 Dimethoxy-flavonol mehrere 
Standen mit starker Jodwasserstoffsiiure und tragt das Reactionsge- 
miscb in ISatriumbisulfitll2sung ein, so erhiilt man einen orange-ge- 
a rb ten  Niederschlag, der aus verdiinntem Alkohol in whiinen, aber 
noch nicht r e i n  g e l b  gefiirbten Nadeln krystallisirt. Um den 
hartniickig anhaftenden, i n  geringer Menge entst andenen, rothen 
Farhstoff zu entfernen, liist man das Rohproduct in warmem Aether 
auf, liisat die Liisung einige Zeit stehen und filtrirt die nusge- 
schiedenen rothen Flocken ab. Der nach dem Abdarnpfen dea 
Aethers zuriickgebliebene Riickstand wird getrocknet und durch kurzes 
Kochen mit Essigsiiureanhydrid und entwtsertern Pu'atriumacetat ace- 
tylirt. Man reinigt alsdann die gebildete Acetylverbinduug durcli Um- 
krystallisiren aus Alkohol und verseift sie mittels Jodwasseretoffsiiure. 

Das so gewonnene 1.3- Dioxy-flavonol krystallisirte m s  ver- 
diinntem Alkohol in gelblich-weiesen Nadeln, welche wie das Ga- 
langin ein Molekiil Krystallwasser enthielten: 

C15H100j + HsO. Ber. HsO 6.25. Gef. H 2 0  6.65. 
ClsHloOs. Ber. C GG.66, H 3.70. 

Gef. * GG.58, * 1.04. 

Ls schmolz bei 217--21tio ( J a h n s  214-2180, ' I 'eatoui') 219- 
?2lo) und gab alle son J a h n s  fiir das Galangin angegebenen Re- 
actionen. Einen Unterschied haben wir nur insofern gefunden: ale 
nnch J a h n s  das Galangin von concentrirter Schwefelsaure mit gelber 
Farbe o h n e  F l o o r e s c e n z  aufgenommen werden soll, wiihrend das 
1 3-Dioxy-flavonol sich bei dieser Reaction iihnlich wie das Kampferid 
serbielt. Es liiste sich in concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe 
und ohne Fluorescenz, die aber nach einigem Stehen der stark ver- 
dannten LBsung mit schbn bliiulicher Nuance auftrat. So geringfiigig 
auzh dieser Unterschied erscheinen mag, war es uns docli sehr will- 
kommen, dam wir die Identitat des 1.3-Dioxy-flavonols mit dem Ga- 
langin durch directen Vergleich feststellen konnten. 

Hr. J n b n s  Iiatte vor zehn Jahren die Giite gehabt, uns eine kleine 
Probr des schwer zugilnglichen Galangins zu iiberlassm, allerdinge mit 
dcrn ausdriicklichen Bernerken, dass dieses Praparat noch Spuren vom 
Kiimpferid enthalten kiinnte. Anch wir hielten lange Zeit dieses Ga- 
lnugin fir unrein, da seine Liieung in concentrirter Scliwefeleaure nach 

1; Gazz. chim. ital. 3O,II, 327 [1900:. 
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rinigem Stehen eine ganz iibnliche blauliche Pluorescenz annahoi, wie 
aie bisher als charakteriatisch fur das Kiiuipferid angeseheu wurde. 
Erst der Vergleich mit dem 1.3.Dioxy-flavonol belehrte nns, dass das 
2 ah 11 s’eche Praparat  reines Galangin war. Es schmolz bei 2 15-2 16‘’ 
und sein Schmelzpiinkt wurde durcli Zusatz des synthetischen Pro- 
ductes nicht veraiidert. Es farbte auch genau so wie das 1.3-Dioxy- 
Aavonol die Thonerdebeiee nicht allzu kriiftig, aber  doch schiin gelb 
an. Hiernach war a n  der  Identitilt des 1.3-Dioxy-flavonols mit dem 
Galangin nicbt mehr zu zweifeln. 

Zum Ueberfluss habeo wir noch die Acetylverbindungen der beiden 
Galangine dargeatellt. Sie waren in warmem Alkohol leicht liielich 
und krystallieirten in weissen, seidongliinzeriden Nadeln , die den von 
J a h n a  angegebenen Schmelzpunkt 140---142u besassen. Ein (3emist.h 
beider Priiparate schmolz glaichfalls bei 140--142°. 

Analyse des A c e  ty  1 - 1.3- D i a c e  t o  x y  - f l a  vo n o  1 s: 
CSI HlsOs. Ber. C 63.63 14 4.04. 

Gef. B G3.61, 4.13. 

H r r n ,  ‘L‘nirersitiitelaboratorium. 

421. F. Dobrzydski  und St. v. K o a t a n e c  ki: Ueber ein 
Isomeres des Galangins .  

(Eingegangeu am G .  Jnli 1904.) 

Vor kurzem haben K o s t a n e c k i ,  T a m b o r  und W o k e r  iibar 
das 3.-L-Dimethoxy-Aavanon berichtet, welches sie bei der Paarung 
des Gallacetophenondimethylathers rnit Benraldehyd in geringer Menge 
erhalten haben. Beseerr Ausbeuten au diesern Flavaoon werden 
erzielt, menu man durch Einwirkung von Benzaldehyd auf Oallaceto- 
phenondimetbylather das  2’-Oxy-3’.4-Dimethoxy-ehalkon (I) daretellt: 

CHsO 
CHsO,,/</OH + OCH. CsHs I t  

.‘CO.CHs 
CHiO 

Di+se Bericlite 36, 4343 [1903!. 




