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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!. 
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iind dieses Chalkori nach drr Method? yon K o s t a n e c l i i ,  L a m p e  
und T a m  b o r  I)  in das 3.4-Din1ethoxy-Haranon (TI) iirnwandc*lt: 

Die Darstellung dea 2'-0sy-3'.4'-Dimethoxy-chalkoos haben be- 
rrita K o s t a n e c l i i ,  'l'itmbor nnd W o k e r  boschrieben. Fiir seine 
Umwandelung in das 3.4-Dimethoxy-flavanon bat uns folgende Vor- 
sclirift gute Dienste geleistet. 

Eine Loeung von 10 g d'-Oxy-3'.4'-Dimetboxy-cbalkon in eiriem 
Liter Alkohol wird mit verdiinnter Schwefelsgure (50 ccm concen- 
trirte Schwefelskure und 250 ccni Wasser) versetzt iind 24 Stunden 
lang auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt. Der anf 
Wasserzusatz erhaltene Niederschlag brsteht aus 3.4-Dimethoxy-fla- 
vanon und unveriindertern Chalkon. Die Trennung der beiden KZirper 
Itisst sicb durch Umkrystallisiren aus Schwefelkoblenstoff bewerk- 
etelligen, in welchem Liisungsmittel das Flavanon vie1 schwerer 16s- 
lich ist als das Chalkon. Die Ausbeute an reinem Flararion betragt 
65 pCt. des arigewandten Chalkons. 

Das 3.4-Dimethoxy-flavanon lasst sich wie alle Flavaoone leicht 
nitrosiren. Das entstandene Isonitroso- 3.4 -Dimethoxy- Aavanon (111) 
spaltet beim Kochen rnit rerdfinnten Minerslsauren Hgdroxylamin 
ab und geht in das 3.4- Dimethoxy- Aaronol (IV) iiber, welchea 
durch Kochen mit Jodwasserstoffsiiure entniethylirt wird, indem des 
3.4-Dioxy-flavonol (V), ein Isomeres des Galnnginsl), entsteht. 

1 son i t r  08 o - 3.4-  D i m e  th ox y - fla v an o n (Formel 111). Die 
Darstellung dieser Verbindung geschiebt durch Zuaatz von A rnylnitrit 
(6 g) und ranchender Salzeaure (30 g) zu einer auf i00 erwarmten 
alkoholiscben Liisung des 3.4-Dimetbox).-flavanons (2 9) .  Das mit 

1) Diese Berichte 37, 787 [1904]. *) 8. die vorstohende Mittheilung. 
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Waaser ausgeflillte Reactionsproduct wird rnit verdiinnter Natronlauge 
ausgezogen, die a1 kalieche Liisung vom unveriiiiderten Flavanon ab- 
filtrirt und mit verdiiiinter Essigsiiure schwach angesauert. Der  ent- 
standene Niederscblag lasst sich aus Renzol umkrystallisiren. Er 
bildet weisse Nadeln, die bei 1660 linter Zereetzung schmelzen und 
von verdiinnter Natronlnnge mit gelber Farbe  aof~enomnien werdcn. 

'211 Hl-,N( k. Bei.. N 4.47. Gof. N 4.31. 

Das Isonitroso-3.4-Dimethoxy flavanon E r b t  die S c h e u  rer'scheti 
Beizen schwacber an als diejenigeu Isonitroso-flavanone, welche eineu 
Hydiochinonkern ent1i:ilteri. Anf Iiobaltbeize werden briiunlich-gelbe 
Fiirbiingen erzielt. 

3, 4 - D i  m e  t h  ox y - f l  a v o n  o 1 (Formel IV)  Die Ueberfiihrung 
dee eben beschriebeneii Isonitroso-flavanons in dits 3.4-Dimetlioxy- 
flavonol rrfolgt glatt durch Kochen seiner essigaaureu Liisung mit 
l().procentiger Schwefelaiiure. Das in echonen Nadeln abgescbiedene 
Reactionsproduct ist chemisch rrines 3.4-Dirnethoxy-flavonol. Es kry- 
strllisirt sehr schon aus ziemliclr vie1 Alkohol, indein ea lange, blaes- 
gelbe Nadeln bildet, welche bri 203" schmelzen und von concentrirter 
Schwefelsgure rnit griinlich-gel her Parbe  aufgenommen werden. Thon- 
erdebeize farbt diese Verbindurig b\:i,ssgelb an. 

C1,HtaO;. B c ~ .  C ~ ; S 4 5 ,  El 4.69. 
Gef. 68.18, )J 4.71. 

A c r t y l  - 3.1 - D im r t  ti o x  J - f 1 it voii o I, Das C I ~  HI 0, (0 CH3)a 
(@.CO.CHs), krystallisirt ails Alkohol in weissen Tafelchen. welche 
bpi 185" schmelzen. 

CisH1.0a. Bur. C 6i.06, 11 4.70. 
Gof. * 66.78, A 5.18. 

3 . 4 - D i o x y - f l a v o n o l  (Purmel V). Durch langeree Kochen niit 
Jodwasserstoffaiiure liisst sicb das  3.4-Dirnetlioxy-flavonol vollstiindig 
entmsthyliren. D e r  durch Eintragen des Reactionsgemisches in Na- 
triumbisulfitlosuug erhaltene Xiederschlag wird zuiillcbst aus vie1 
Lochendem Wasser, dann RUB verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Man erhalt so blavsgelbe Nadeln, die kein Krystallwasser entlialten 
und hei 2490 sclimelzen. 

C1~IiloOs. Ber. C tlti.66, H 3.iO. 
Gef. b GG.50, ') 4.96. 

Das 3.4-Dioxy-Bavonol ist in Alkalien rnit rotligelber Farbe 
leicht liislich. ICa zieht krtiftig auf gebeizte Stoffe, indem auf T h o n -  
erdebeize orangegelbe Farbongen entstehen. Von concentrirter Sctiwe- 
feleiiure wird es rnit gelber Farbe rtufgenommeu. 
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Das A c e  t y  1 - 3.4 - D i a c e  tox y- f 1 :I v on01 , CIS HI Op(0.  GO. CH&, 
krystallisirt aus Alkohol, in welt hem Lbsungemittel r s  echwerer 16s- 
licb ist ale das  isomere Triaeetyl Galangin, in weisseri Xadeln, welche 
bei 210° schmelzen. 

C11H1608. Ber. C G3.63, H 4.04. 
Gef. )) 63.74, 1) 4.23. 

B e r n .  Uuiversitatalaboratorium. 

422. J. v. B r a  u n : Ueber Cyan-benzolsulfamide primarer Baeen. 
[Aus dem chemischen Institut der Univorsitat Gottingen.] 

(Eingegangen am 9. J u l i  1904) 

\‘or einiger Zeit UJaChte ich die Beobachtung, dass, wenn man 
Benzolsulfanilid bei Oegenwart von Alkali niit Bromcyan znsammen- 
bringt, eine sehr schnelle Umsetzung statttindet, welche in guter Aus- 
beute das leicht zu reinigende Phenylcyanbenzolsulfamid, 
CsHS .S02.N(Ca HJ) . N a  + B r C N  = E r N a  + CsH5. SO2 .N(CaHg).CN, 
liefert. D a  der Korper unter Eliminirung sowohl des Henzolsulfo- 
als auch des Cyan-Restes leicbt zii Aniliii verseift wird, so hoffte ich, 
dass die Reaction vielleiclit ein Mittel an dica H:md geben wiirde, urn 
Benzolsnlfamide primiirer Rasen, die bekanntlich sehr hau6p entweder 
schlecht oder garnicht krystallisiren und daher schwer zii reinigen 
eind. in lesser  kryetallisirende und dirher leichter zu reinigende Cyan- 
derivate iiberzufiihren, aus denen d a m  die primiiren Basen in reinem 
Zustande regenerirt werden sollren. TXese Hoffnung hat  sich bei der 
Ausdehnung der Versuche auf Beuzolsulfoderivate anderer primiirer 
Basen nur zum geringen Theil el fiillt. Heuzolsulfirmide, die sich von 
p-Substitutionsproducten des Anilins ableiten, ergaben %war einen 
al~nlich glatten Reactionsverlauf, wie Henzolsdfanilid, dngegen eeigte 
sich, dass Derivate der  aliphatisclien Amiiie die C!-anproducte nur  in  
missiger Ausbrnte liefern. und dass die o-substituirten aroniatischen 
Basen die Reaction nur sehr trage eingehen. Eine praktische allge- 
meinere Hedeutnog - als Reinigungsmittel fiir Basen pr imlrer  N a h r  
- diirfte der  Methode also liaurn beizumessen sein. 

Die Cyaobenzolsulfamide werden am besten durch successiven 
Zusatz van 1 Mol. alkoholischeni Kali und 1 Mol. B r C N  zu der alko- 
holischen Losung der Eulfamide gebildet , nach Beendigung der Re- 
action dureh Waeeer ausgefiillt, von anhaftendem Sulfamid durch Zer- 
reiben mit Alkali befreit und entweder durch Umkrystallisiren oder 




