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einigem Stehen eine ganz ibnliche bliuliche Fluorescenz annahm, wie
sie bisher uals charakteristisch fir das Kidmpferid angesehen wurde.
Erst der Vergleich mit dem [.3.Dioxy-flavono! belehrte uns, dass das
Jahns’sche Priparat reines Galangin war. Es schmolz bei 215—218°
und sein Schmelzpunkt wurde durch Zusatz des synthetischen Pro-
ductes nicht verindert. Ks firbte auch genan so wie das 1.3-Dioxy-
flavono! die Thonerdebeize nicht allzu kriftig, aber doch schin gelb
an. Hiernach war an der Identitiit des 1.3-Dioxy-flavonols mit dem
Galangin nicht mehr zu zweifeln.

Zum Ueberflugs haben wir noch die Acetylverbindungen der beiden
Galangine dargestellt. Sie waren in warmem Alkohol leicht lslich
und krystallisirten in weissen, seidengliinzenden Nadeln, die den von
Jahns angegebenen Schmelzpunkt 140—142¢ besassen. Ein Gemisch
beider Priparate schmolz gleichfalls bei 140-—142°,

Anpalyse des Acetyl-1.3-Diacetoxy-flavonols:

Ca1 Hjs0s. Ber. C 63.63 1 4.04.
Gef. » 63.61, 4.13.

Bern, Universititslaboratorium.

421, F. Dobrzyniski und St. v. Kostanec ki: Ueber ein
Isomeres des Galangins.

(Eingegangen am ¢. Juli 1904.)

Vor kurzem haben Kostanecki, Tambor und Woker iiber
das 3.4-Dimethoxy-flavanon bericbtet, welches sie bei der Paaruug
des Gallacetophenondimethylithers mit Benzaldehyd in geringer Menge
erhalten haben. Bessere Ausbeuten an diesem Flavanon werden
erzielt, wenn man durch Einwirkung vou Benzaldehyd auf Gallaceto-
phenondimethylither das 2'-Oxy-3".4-Dimethoxy-chalkon (I) darstellt:
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1, Diese Berichte 36, 4243 [1903),
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und dieses Chalkon nach der Methode von Kostaneeki, Lampe
und Tambor?) in das 3.4-Dimethoxy-favanon (II) umwandelt:

CHO oy CHO
CHO~~ou.cr,  CHO~ -~ <cop

II).
e \/"CI’I N S CH? ( )
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Die Darstellung des 2-Oxy-3'.4-Dimethoxy-chalkous haben be-
reits Kostanecki, Tambor und Woker beschrieben. Fiir seine
Umwandelung in das 3.4-Dimethoxy-flavanon bhat uns folgende Vor-
schrift gute Dienste geleistet.

Eine Losung von 10 g 2-Oxy-3'.4-Dimethoxy-chalkon in einem
Liter Alkohol wird mit verdiinnter Schwefelsiure (50 ccm concen-
trirte Schwefelsiure und 250 ccm Wasser) versetzt und 24 Stunden
lang auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt. Der auf
Wasserzusatz erhaltene Niederschlag besteht aus 3.4-Dimethoxy-fla-
vanon und unverindertem Chalkon. Die Trennung der beiden Kdrper
Jasst sich durch Umkrystallisiren aus Schwefelkoblenstoff bewerk-
stelligen, in welchem L&sungsmittel das Flavanon viel schwerer ‘13s-
lich ist als das Chalkon. Die Ausbeute an reinem Flavanon betrigt
65 pCt. des angewandten Chalkous.

Das 3.4-Dimethoxy-flavanon lisst sich wie alle Flavaoone leicht
nitrosiren. Das entstandene Isonitroso-3.4 -Dimethoxy-flavanon (III)
spaltet beim Kochen mit verdiinnten Mineralsiuren Hydroxylamin
ab unod geht in das 3.4-Dimethoxy-flavonol (IV) iiber, welches
durch Kochen mit Jodwasserstoffsiiure entmethylirt wird, indem das
3.4-Dioxy-flavonol (V), ein Isomeres des Galangins?), entsteht.
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Isonitroso-3.4-Dimethoxy-flavanon (Formel III). Die
Darstellung dieser Verbindung geschiebt durch Zusatz von Amylnitrit
(6 g) und raucbender Salzsiiure (20 g) zu einer auf 700 erwirmten
alkoholischen Lésuog des 3.4-Dimethoxy-flavanons (2 g). Das mit

1 Diese Berichte 87, 787 [1904]. ?) 8. die vorstehende Mittheilung.



2808

Wasser ausgefiillte Reactionsproduct wird mit verdiinnter Natronlauge
ausgezogen, die alkalische Ldsung vom unverinderten Flavanon ab-
filtrirt und mit verdiunter Essigsiiure schwach angesdaert. Der ent-
standene Niederschlag ldsst sich aus Benzol umkrystallisiren. Er
bildet weisse Nadeln, die bei 1669 unter Zersetzung schmelzen und
von verdiinnter Natronlauge mit gelber Farbe anfgenommen werden.

Ciy Bi5NQ;, Ber. N 4.47. Gef. N 4.31.

Das Isonitroso-3.4-Dimethoxy-flavanon firbt die Scheurer’schen
Beizen schwiicher an als diejenigen Isonitroso-flavanone, welche einen
Hydrochinonkern enthalten. Auf Kobaltbeize werden briiunlich-gelbe
Firbungen erzielt.

3, 4-Dimethoxy-flavonol (Formel 1V). Die Ueberfiihrung
des eben beschriebenen Isonitroso-flavanons in das 3.4-Dimethoxy-
flavonol erfolgt glatt durch Kochen seiner essigsauren Lésung mit
10-procentiger Schwefelsiure. Das in schénen Nadeln abgeschiedene
Reactionsproduct ist chemisch reines 3.4-Dimethoxy-flavonol. Es kry-
stallisirt sebr schén auns ziemlich viel Alkohol, indem es lange, blass-
gelbe Nadeln bildet, welche bei 203" schmelzen und von concentrirter
Schwefelséiure mit griinlich-gelber Farbe aufgenommen werden. Thon-
erdebeize firbt diese Verbindung blassgelb an,

CizHi:0s. Ber. C 845, H 4.69.
Gef. » 68.18, » 4.71.

Das Acetyl-3.4-Dimethoxy-flavonol, Ci H7 O3(OCHs)e
(0.CO.CHs), krystallisirt aus Alkohnl in weissen Tifelchen, welche
bei 185" schmelzen.

CisHis0;. Ber. C 67.06, H 4.70.
Gef. » 66.78, » 5.18.

3.4-Dioxy-flavonol (Formel V). Durch lingeres Kochen mit
Jodwasserstoffsiure lisst sich das 3.4-Dimethoxy-flavonol vollstindig
entmethyliren. Der durch Eiotragen des Reactionsgemisches in Na-
triumbisulfitlésung erbaltene Niederschlag wird zuniichst aus viel
kochendem Wasser, dann aus verdiinntem Alkohol umkrystalligirt.
Man erhilt so blassgelbe Nadeln, die kein Krystallwasser enthalten
und bei 2499 schmelzen.

CisH100s. Ber. C 86.66, H 3.70.
Gef. » 6.50, » 4.06.

Das 3.4-Dioxy-flavonol ist in Alkalien mit rothgelber Farbe
leicht 16slich. Es zieht kriftig anf gebeizte Stoffe, indem auf Thon-

erdebeize orangegelbe Firbangen entstehen. Von concentrirter Schwe-
felsiure wird es mit gelber Farbe aufgenommen.
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Das Acetyl-3.4-Diacetoxy-flavonol, CisH70:(0.CO.CHy)s,
krystallisirt aus Alkohol, in welchem Ldsungsmittel es schwerer 16s-
lich ist als das isomere Triacetyl Galangin, in weissen Nadeln, welche
bei 210° schmelzen.

Cﬂ H\eOs. Ber. Cr 63.63, H 4.04.
Gef. » 63.74, » 4.23.
Bern. Universititslaboratorium.

422, J. v. Braun: Ueber Cyan-benzolsulfamide primérer Basen.
{Aus dem chemischen Imstitut der Universitit Gittingen.]
(Eingegangen am 9. Juli 1904.)

Yor einiger Zeit machte ich die Beobachtung, dass, wenn man

Benzolsulfanilid bei Gegenwart von Alkali mit Bromcyan zusammen-
bringt, eine sehr schnelle Umsetzung stattfindet, welche in guter Aus-
beante das leicht zu reinigende Phenyleyanbenzelsulfamid,
CeH;.50: .N(C4H;s).Na+ BrCN = BrNa + C¢H;.8505. N (Cg H;).CN,
liefert. Da der Koérper unter Eliminirung sowohl des Benzolsulfo-
als auch des Cyan-Restes leicht zu Anilin verseift wird, so boffte ich,
dass die Reaction vielleicht ein Mittel an die Hand geben wiirde, um
Benzolsulfamide primérer Basen, die bekanntlich sehr hiufig entweder
schlecht oder garnicht krystallisiren und daher schwer zu reinigen
sind, in besser krystallisirende und dauher leichter zu reinigende Cyan-
derivate iiberzufithren, aus denen dann die primidren Basen in reinem
Zustande regenerirt werden sollten. Diese Hoffnung hat sich bei der
Ausdehnung der Versuche auf Benzolsalfoderivate anderer primérer
Basen nur zum geringen Theil erfiillt. Beuzolsulfamide, die sich von
p-Substitutionsproducten des Anilins ableiten, ergaben zwar einen
dhnlich glatten Reactionsverlauf, wie Benzolsulfanilid, dagegen zeigte
sich, dass Derivate der aliphatisclhien Amine die Cyanproducte nur in
mbssiger Ausbente liefern. und dass die o-substituirten aromatischen
Basen die Reaction nur sehr triige eingehen. Eine praktische allge-
meinere Bedeutang — als Reinigungsmittel fiir Basen primirer Natur
— dirfte der Methode also kaum beizamessen sein.

Die Cyanbenzolsulfamide werden am besten durch successiven
Zusatz von 1 Mol. alkoholischem Kali und 1 Mol. BrCN zu der alko-
holischen Lésung der Sulfamide gebildet, nach Beendigung der Re-
action durch Wasser ausgefillt, von anhaftendem Sulfamid durch Zer-
reiben mit Alkali befreit und entweder durch Umkrystallisiren oder





