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488. A. Katschalowsky und St. v. Kostaneaki: 
Ueber Flavindogenide. 

(Eingegangen am 1. August 1904.) 

0 
\a enthaltene Methylen- 

/,,CHa co 
gruppe besitzt wegen der Nachbnrschaft des Carbonyls dieselbe Re- 
actionsfiibigkeit wie in anderen cyclischen Ketonen, insbesondere im 
Pseudoindoxyl, im Cumaranon, im Indanon und im Indandion. 

Durch die Einwirkung von Brom wird ein Wasserstoffatom dieser 
Methylengruppe leicht substituirt, und es resultiren, wie wir an zahl- 
reiclien Beispielen gezeigt haben , a-Bromflavanone. Ferner reagirt 
diese Methylengruppe mit salpetriger Saure, indem leonitroso-flava- 
aone entsteben. 

I m  Folgenden sol1 nun gezeigt werden, dass die beiden Wasser- 
stoffatome dieaer Methylengruppe auch durch Aldehydreste ersetzt 
werden kiinnen unter Bildnng s c h h  krystallisirender Verbindnngen, 
die iihnlich den Indogeniden' (I), den Oxindogeniden (11), den Desoxy- 
carbindogeniden (111) nnd den Carbindogeniden (IV) constituirt sind. 
Wir nennen deshalb diese nene Farbstoffgruppe F l a v i n d o g e n i d e  (V). 
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Alle hier beschriebenen Flavindogenide haben wir in der gleicheu 

Weise dargestellt. ' Eine heisse alkoholische Liisung moleknlarer 
Mengen eines Flsvanons und eines Aldehyds wurde mit gssfhniger 
Salzsgure gesiittigt und fiir einige Stunden sich selbst iiberlassen. Die 
alsdann mit Wasser ausgefiillten Reactionsproducte wurden bebufs 
Reinigudg mehrmals a u ~  Alkohol umkryetallisirt. 
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Die Flavindogenide geben mit concentrirter Schwefeleaure ganz 
ahnliche Farbungen wie diejenigen Farbstoffe, welche daa complexe 
Chromophor C0.C:C enthalten nnd in welchen das Chromophor 
C:C streptostatisch iet, namlich die Chalkone und die vier oben atif- 
geziihlten Farbstoffgruppen (I-IV). 

0 
Benzal-2-Aethoxy-flavanon, c C ' , C H .  cg H5 

,,C:CH. c13 Hs 
co C2Ha 0 

Dieee Verbinduog wurde durch Psarung des 2-Aethoxy-flavanons '). 
mit Benzaldehyd dargestellt. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol 
erhalt man sie als gelbes Kryatallpulver, welches unter dern Mikro- 
skop ale kleine BlPttchen erscheint. Schmp. 1060. Lbsungsfarbe in 
concentrirter Schwefelsaure roth. 

GrH2003. Ber. C 80.90, H 5.61. 
Gef. SO.66, 8 5.80. 

Das A n i s  al- 2 -A e t h o x y-  f l  a v a n o n ,  

entsteht durch Einwirkung von Anisaldehyd auf das 2-Aethoxy-flarn- 
non. Es krystallisirt in hollgelben, kurren Spieseen, welche bei 1570 
schmelzen und von concentrirter Schwefeleaure mit fuchsinrother Farbe 
aufgenommen werden. 

C?r,ByaOp. Ber. C 77.72, H 5.70. 
Gef. 77.36, * 6.08. 

Das Ve r a t r a l - 2  - A e t h o x y - f l  a v an0 n, 

ist dae Flavindogenid aus 2-Aethoxyflavanon und Veratrumaldehyd. 
Es bildet gelbe, znaammengewachsene Saulen voni Schmp. 145- 1460. 
Lijsungsfarbe i n  concentrirter Sch wefelsiiure violet. 

CacBld05. Ber. C 75.00, H 5.i6. 
Gef. n 74.98, * 6.80. 

1) Kostanecki, Levi und Tambor,  diese Berichte 34, 330 (18991. 
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Wir liessen ferner das Piperonal auf das von uns Tor kurzem 
bescbriebene 2.2'-Dimethoxy-flavauon 1) einwirken und erhielten das 

Pi p e r  o n a1 -2.2'- D ime  t hox y- f I a v anon, 

Es krystallisirt in gelben Prismen, welche bei 207-2090 schmel- 
zen und von concentrirter Schwefelsaure mit schon violet-rother Farbe 
aufgenommen werden. 

CssH1~06. Ber. C 72.11, H 4.80. 
Gef. * 71.83, * 5.01. 

Urn die Allgemeinheit der in Rede stehenden Reaction zu prafen, 
hat nocb Hr. F. Dobrzyl iski  durch Paarung des 3.4-Dimethoxy- 
Aavmons 9, mit dem Anisaldehyd, dern Veratrumaldehyd und dem 
Yiperonal die entsprechenden Flavindogenide dargestellt. 

Das Ani s a l -  3 . 4  - D i m e t h o x y - f la  v a n  on ,  

CH3O 0 
CHa O\/\/\CH. cs H~ 

I '  
\,\,C:CH '\-OCHs, co \- / 

bildet weisse Tiifelchen, die bei 1860 schmelzen. 
centrirter Scbwefelsiiure eine orange gefiirbte Losung. 

Css&aOs. Ber. C 74.62, H 5.47. 
Gef. n 14.62, n 5.68. 

Bs liefert mit con- 

Das Veratral-3.4-Dimetboxy-flavanon, 
CH30 0 /o CH3 

. _- CH3 LN'Y' L C H .  Cs H5 
.,,,,)C:CH I 1  1 "-0CHs, 

co \...-/ 
ist hellgelb gefarbt und krystallisirt i n  kleinen Tiifelchen vom Scbmp. 
196'. Concentrirte Scbwefelsaure nimmt e8 mit rother Farbe auf. 

C~~H2406. Ber. C 72.22, H 5.55. 
Gof. s 71.94, )) 5.75. 

I)  Dieee Berichto 37, 2345 [1904]. 
1) Dobrzyliski und Kostanecki, dieso Berichte 37, 2506 [1901]. 
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Das Pi p e r o n a1 - 3.4 - D i m  e t h ox y - f 1 a v a n  0 n , 

scheidet sich aus einer alkoholisrhen Liisung in gelben, kleinen Siiulen 
porn Schmp. 185O ab. Es wird von concentrirter Schwefelslure init 
luctisinrother Farbe geliist. 

C g j  HSOOS. Ber. C 71.1 1, H 1.80. 
Gof. s 71. i6 ,  p .5.0S. 

B e r n  , Universitatslaboratorium. 

484. Eduard Knorr: Active y - M e t h o x y - m a n d e l s h r e n .  
[Mittheilung BUR dem chom. Lab. d. kgl. Akademie d. Wissensch. zu Mhnchen.] 

(Eingegangen am 25. Juli 1904.) 

Die Frage, in welchen Fallen der Eintritt der Methoxylgruppe 
in das Benzol die Eigenschaften desselben iindert, ist in mebrfacher 
Reziehung von Interesse. 

So weiss man seit Ianger Zeit, dass die Substituirbarkeit des 
Benzols durch Methoxylirung in bohem Grade gesteigert wird , wiih- 
rend O s t w a l d  gefunden hat ,  dass die Leitfiihigkeit der BenzoGsiiure 
durch Umwandelung in Anissilure nur wenig verandert nnd zwar ver- 
mindert wird, indem R fur Renzo8siiure 0.0060, fiir Anissaure 0.0032 iet. 

Diese Beziehnngen haben an Intereese gewonnen, seitdem B a e y e r  
und V i l l i g e r  (diese Berichte 35, 3013 [1902]) beobachtet haben, 
dass die Basicitiit des Triphenylcarbinols durch Eintritt von Meth- 
oxylgrnppen in  enormem Maaese gesteigert wird, und ich habe deshalb 
auf Veranlassung von B a e  y e r  untersucht, welche Veranderung in  der 
Drehung der Polarisationsebene des Lichtes stattfindet, wenn man die 
Mandelsaure in der Parastellung methoxylirt. 

Das Resultat war, dass die Veranderung i i i  der Drehung libn- 
lichen Regelmiissigkeiten folgt wie die Leitfiihigkeit, da die activen 
p - Methaxymandelsiiuren das Licht weniger drehen ala die activen 
Mandelsiinren selbst. 

R B c e  m i scli e 1) - 31 e t h o x y-  111 a 11 d e 1 s H u r e  
T i e m a n n  und K i j h l e r  (diese Berichte 14, 1976 [ISrCl]) hitben 

die Aoisluaudelsaure durch Verseifung von Anisaldebydcyanhydrin mit 
Sdzsaure  dargestellt. Die Ausbeute betrug hiichstt n3 10 pCt., u r d  




