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saure war gelb gefarbt und besaB eine sehr schwache grunliche Flu, 
orescenz. 

ClsHls 04. Ber. C 72.48, H 6.04. 
Gef. )) 72.46, D 6.20. 

Leuko-2 -Vera t roy l - ch roman ,  
0 

“1-l::: * 

CH3 0 \ 
C H ~  o-/-\-cH(oH)- /\/ 

\J CHa 
Diese interessante Verbindung, welche moglicherweise noch eine 

groBere Bedeutung fiir die Chemie der sogenannten Gerbstoffe erlan- 
gen wrird, entsteht glatt, wenn man das 2-Veratroyl-chroman rnit 
Zinkstaub und Alkali reduziert. Sie krystallisiert aus verdiinntem 
Alkohol in kurzen, dicken, gut ausgebildeten Prismen, welche bei 
115-116O schmelzen. Ihre Losungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
saure ist fuchsinrot. 

ClsHaoO4. Ber. C 72.00, H 6.66. 
Gef. )) 71.98, x 6.81. 

Bern ,  Universitatslaboratorinm. 

523. St. v. Kostanecki: Weitere Synthesen in der 
Flavongruppe. 

(Eingegangen am 5. August 1907.) 

Bei der Ausarbeitung der Flavongruppe wurden im hiesigen La- 
boratorium einige Flavonfarbstoffe rnit dem Cuminolreste erhalten, die 
ich hier kurz beschreiben miichte. 

2 - 0 x y - 4’-i so p r o p y 1 - f 1 av o n . 
(Bearbeitet von Hrn. M. Kolker.) 

Setzt man zu einer Losung von 4 g Chinacetophenonmono- 
methylather und 3.6 g Cuminol in 20 ccm Alkohol 8 g heiDer, 50-proz. 
Natronlauge hinzu, so farbt sich die Flussigkeit sofort rot und erstarrt 
nach einigem Stehen zu einer festen Masse. Auf Wasserzusatz erhalt 
man einen gelben Niederschlag, der solange aus verdiinntem Alkohol 
umkrystallisiert wird, bis er farblos erscheint und sich in Alkohol 
mit stark violetter Fluorescenz lost. Er bildet dann schone Blattchen 
vom Schmp. 90°, welche von alkoholischer Natronlauge mit roter und 
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von konzentrierter Schwefelsaure mit orangefarbener Nuance aufge- 
nommen werden. 

C19Hao03. Ber. C 77.02, H 6.76. 
Gef. 76.99, )> 7.Oi. 

2 -Met h o x y -4’- i s  o p r o p  y 1- a-  b r o m f 1 av B n o n , 

Bromiert man das 2-Methoxy-4’-isopropyl-flavanon in Schwefel- 
kohlenstofflosung mit einem Mo1.-Gew. Brom, so erhalt man nach den1 
Verdunsten des Iiosungsmittels einen gelblich gefarbten Ruckstand, 
weIcher nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig weil3e Nadeln vom 
Schmp. 125-1270 ergibt. 

C19H19Br03. Ber. Br 21.33. Gef. Br 21.18. 

2 -Met h o x y - 4’ - i s  o p r o p y  1- f 1 avo  n, 

Wie alle a-Bromflavanone verliert nuch das 2-Methoxy-Li’-isopro- 
pyl-a-bromflavanon sehr leicht ein Mol. Bromwasserstoffsaure, wenn 
man zu seiner warmen, alkoholischen Losung starke Kalilauge hin- 
zusetzt. Nach dem Ausfallen mit Wasser und Umkrystallisieren aus 
verdunntem Alkohol erhalt man das gebildete 2-Methoxy-4’-isopropyl- 
flavon in weil3en Blattchen, welche bei 1350 schmelzen und von kon- 
zentrierter Schwefelsaure mit intensiv hellgruner Fluorescenz aufge- 
nommen werden. 

Ber. C 77.55, H 6.13. 
Gef. )) 77.67, >> 6.06. 

2- 0 x y  - 4’ -is o p r o p  J 1-f 1 av  o 11, 

CIgH1803. 

Durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsaure IaBt sich dns 
2-Methoxy-4’-isopropyl-flavon entmethylieren. Das nach dem Eiu- 
gieaen in Natriumbisulfitlosung abgeschiedene Reaktionsprodukt rein$ 
man zunachst durch LGsen in Natronlnuge und Ausfallen mit Sdz-  
saure, alsdann krystallisiert man es aus 1-erdiinntem Alkohol urn. 
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Man erhalt so bldgelbe SpieBe voin Schmp. 182--183O, welche von 
verdiinnter Natronlauge mit gelber Farbe aufgenommen werden. Ihre 
Losung in konzentrierter Schwefelsiiure ist gelblich und fluoresciert 
blaulichgriin. 

C,6H1603. Ber. C 77.14, H 5.71. 
Gef. * 76.81, )) 6.05. 

3 - 0 xy-4’-i s o p r  o p y 1- f 1 a v  o n  o 1. 
(Bearbeitet von Hrn. A. Tobler.) 

Unter denselben Bedingungen wie der Benzaldehyd ’) lHBt sich 
auch das Cumin01 mit dem Paeonol zu einem ungesattigtea Keton 
paaren. Das entstandene 

2’- 0 x y - 4’- m e t  h o x y-44 s o p r o p y l- c h a l k  o n ,  

CBO,/,,OH 
I I  

krystallisiert aus Alkohol in gelben Blattchen, welche bei 1040 schmelzen 
und von konzentrierter Schwefelsaure mit gelber Farbe aufgenommen 
werden. 

C I ~ H Z O O ~ .  Ber. C 77.03, H 6.75. 
Gef. 77.30, )> 6.86. 

3-Me t h o  x y -4'-i s o p r o p p l -  f l a \ -  a n  o n  , 

Behufs Umwandlung des ebeu beschriebenen Chalkons in das 
3-blethoxy-4’-isopropyl-flavanon wird eine warme alkoholische Losung 
des Chalkons bis zur beginnenden Triibung mit verdiinnter Salzsaure 
[1 Teil Salzsaure 1.19 und 2 Teile Wasser) versetzt und 24 Stunden 
lang am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erwarmt. Nach dem 
Erkalten der Fliissigkeit scheidet sich das gebildete Flavanon in farb- 
.osen Prismen, und das unangegriffene Chalkon in gelben Blattchen 
aus. Man trennt die Krystalle mechanisch und krystallisiert das 
Flavanon mehrmals a m  Alkohol urn, bis es den Schmp. von 7 . 5 O  auf- 
weist. 

CI~HZOO~.  Ber. C 77.02, H 6.75. 
Gef. D 76.65, )) 7.01. 

’) Emilewicz und Kostanecki,  diese Berichto 31, 698 [1598]. 
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3 -&I e t h.o xy-4’-i s o p r o p  y 1- f l avo  n o 1, 

Durch Einwirkung von Amylnitrit uud Salzsaure auI eine heiBe, 
alkoholische Losung des 3-Methoxy-4’-isopropyl-flavanons bildet sich 
das cr-Isonitroso-3-methoxy-4’-isopropyl-flavanon, welches schon beim 
langeren Stehenlassen der Reaktionsfliissigkeit Hydroxylamin abspaltet 
und in das 3-Methosy-4’-isopropy1-flavonol ubergeht. Da die letztere 
Verbindung ziemlich schwer in Alkohol lSslich ist, so laat sie sicb 
durch mehrmaliges Unikrystallisieren aus diesem Losungmittel von 
dem unangegriffenen Flavanon befreien. In reinem Zustande bildet 
es schwach gelbe, glanzende Blattchen, welche bei 201O schmelzen 
und von konzentrierter Schwefelsaure mit intensiver, griinlichblxuer 
Fluorescenz aufgenommen werden. 

C19Hls0,. Ber. C 73.55, H 5.80. 
Gef. >> 73.42, >) 6.04. 

Wie alle Flavonole liefert auch dieses ein schwer losliches, gelbes 
Natriumsalz und farbt die Tonerdebeize schwach gelb an. 

Das A c e t y 1- 3 -Met  h o x y - 4’- is o p r o p y 1 - f 1 a v o  11 o 1, 
CIS H T  0 2  (ocH3) (C3 Hd(O. CO CHd, 

krystallisiert aus verdunntem Alkohol in breiten SpieBen Tom Schmp. 163-164O. 
C P I H ~ ~ O ~ .  Ber. C 71.59, H 5.68. 

Gef. )) 71.46, )> 5.76. 

3 - 0 s y - 4’-i s op  r o p y 1 - f 1 a v o  n o 1, 

Die Entmethylierung des 3-Methoxy-4’-isopropyl-flavonols geschah 
durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsaure. Der nach dem Ein- 
gieBen der Reaktionsmasse in NatriumbisulfitlGsung erhaltene Nieder- 
schlag erscheint, wenn man nicht zu lange das Erhitzen fortgesetzt 
hat, gelb gefarbt und krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in fast 
fnrblosen Blattchen, velche bei 243O schmelzen. 

C18H1604. Ber. C 72.97, H 5.40. 
Gef. n 72.97, >> 5.74. 

Das 3-0x~--4’-isopropyl-flavonol lost sich in verdunnter Natron- 
lauge mit grunlichgelber Farbe und griinlicher Fluorescenz auf. Es 
farbt Tonerdebeize blaggelb an. Seine Liisung in konzentrierter 
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Schwefelsaure ist nur schwach grunlichgelb gefarbt und besitzt eine 
starke, blauliche Fluorescenz. 

Das in ublicher Weise dargestellte 

A c e t y 1 - 3 -A  c e t ox y - 4’ - i s 0.p r o p y 1 - f 1 av o n o 1, 
CisH7 0 2  (C3H7) (0. CO . CH3)2, 

wurde behufs Reinigung zuerst aus Benzol-Ligroin , dann aus verdiinntenn 
dlkohol umkrystallisiert. Es bildet weil3e Nadeln Tom Schmp. 124O. 

CstH200.5. Ber. C 69.47, H 5.26. 
Gef. D 69.41, )) 5.57. 

3.4 -D i o  x y- 4’-is o p r o p  y 1- f 1 a v o  n o 1. 
(Bearbeitet yon Hm. H. Rabinowitsch.) 

2’- 0 x y -3'.4'- d i  m e t h ox  y - 4 - i s  o p r o p y 1- c h a1 k o  n ,  
CH3 0 

Zu einer warmen Liisung von 5 g Gallacetophenondimethylather 
und 3.8 g Cuminol in 5 ccm Alkohol gibt man 10 ccm heiSer, 50-pro- 
zentiger Natronlauge hinzu und 1aSt die dunkelrot gefarbte Flussig- 
keit solange an einem warmen Orte stehen, bis sie zu einer festen 
Masse erstarrt. Man zersetzt nun das gebildete Natriumsalz des 
2’-Oxy-3’.4’-dimethoxy-4-isopropylchalkons durch verdiinnte Salzsaure 
und krystallisiert den erhaltenen Niederschlag aus siedendeni Alkohol 
um. Das 2‘- Oxy - 3’.4’- dimethoxy-4 -isopropylchalkon bildet gelbe 
Blattchen, welche bei 114O schmelzen und von konzentrierter Schwefel- 
sanre mit Orangefarbe aufgenommen werden. 

C2,,H2204. Ber. C 73.62, H 6.75. 
Gef. >> 73.95, 7.01. 

3.4- D im e t h o x y - 4’-i s o p r o p y  1- f 1 a v an  o n, 

Eine Liisung von 5 g Chalkon in 80 ccm Alkohol wird mit 7 ccm 
verdiinnter Salzsaure (1 Teil Salzsaure 1.19 und 1 Ted Wasser) ver- 
setzt und 48 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Beini Erkalten 
der Flussigkeit scheidet sich der grofite Teil des unangegriffenen Chal- 
kons als gelbes 61 aus und kann clurch Filtration beseitigt werden 
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LaBt man alsdann das Filtrat langere Zeit stehen, SO krystallisiert das 
3.4-Dimethoxy-4’-isopropylflavanon allmahlich aus. Es v i rd  durch 
Umkrystallisieren aus Ather und alsdann aus Alkohol von den letzteii 
Spuren des Chalkons befreit. In reinem Zustande bildet es iveiBe, 
kornige Krystallchen Tom Schmp. 92O. 

CsoHaa04. Ber. C 73.62, H 6.75. 
Gef. B 73.86, P 6.89. 

a - I s  on i  t r o so - 3.4-di m e t h o x  y-4 - i s o p r o p y  1 -f  1 al- a n o n , 

Durch Versetzen einer siedenden, alkoholischen LGsung des 
3.4-Dimethoxy-4’-isopropyl-flavanons mit Amylnitrit und Salzsaure ent- 
steht das a-Isonitroso-3.4-dimethoxy-4-isopropyl-flavanon, welches durch 
U s e n  in Natronlauge und Ausfallen mit Essigsaure gereinigt wird. 
Beim Umkrystallisieren aus Benzol erhalt man weiSe, krystallinische 
Masse, welche bei 173O unter Zersetzung schmilzt. In verdiinnter Na- 
tronlauge ist diese Verbindung rnit schwach gelber Farbe leicht Ioslich, 
Kobaltbeize farbt sie gelb an. 

CzoH~INOs. Ber. N 3.94. Gef. N 4.29. 

3.4 - D i m e t h o x j- - 4’- is o p r o p y 1- f 1 a v on  o 1, 

Die Uberfuhrung des eben besprocheneri Isonitrosoprodukts in 
das entsprechende Flavonol erfolgt sehr leicht durch Behandlung niit 
Mineralsanren; schon beim Iangeren Stehenlassen des Nitrosierungs- 
gemisches spaltet sich infolge der Anwesenheit von Salzsaure Hy- 
droxylamin ab, und man erhalt das 3.4-Dirnethoxy-4’-isopropyl-flavonol, 
welches durch Umkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten werden 
kann. Es bildet blaljgelbe Nadeln vom Schmp. 162O und farbt Ton- 
erdebeize hellgelb an. Seine Losungsfarbe in konzentrierter Schwefel- 
saure ist griinlichgelb. Beim Erwarmen mit Natronlauge liefert e4 
ein intensiv gelbes, sehr schwer losliches Natriumsalz. 

CzoHzoOj. Ber. C 70.59, H 5.88. 
Gef. )> 70.74, >) 6.07. 
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Das dc e t y 1 - 3.4 - D i m e  t h o  x y - 4’- is o p r o p y 1- f 1 a v  o no 1, 
C15H6 OP (OCH3)2 (C3H7) (0.  GO. CH3>, 

krystallisiert aus verdfinntem Blkohol in weiflen, biischelf6rmig vcreinigtem 
Nadeln vom Schmp. 15’2O. 

C2aHP20s. Ber. C 69.11, H 5.76. 
Gef. D 68.88, 5.71. 

3.4 - D i o x y - 4’-i s o p r o p y l -  f 1 a v  on  o 1, 

Durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsaure laat sich das 
3.4-Dimethoxy-4’-isopropyl-flavonol vollstandig entmethylieren. Das 
erhaltene Reaktionsprodukt krystallisiert aus Alkohol in silberglanzen- 
den Blattchen, welche bei 265O schmelzen und in verdiinnter Natron- 
huge mit Orangefarbe leicht loslich sind. Infolge der Anwesenheit 
von zwei orthostandigen Hydroxylen farbt das 3.4-Dioxy-4’-isopropyl- 
flavonol die Beizen kraftig an,  indem auf Tonerdebeize gelbe Far- 
bu ngen en tstehen. 

C18H1605. Ber. C 69.33, H 5.12. 
Gef. B 69.11, )> 5.38. 

Das A c e t y 1- 3.4 - D i a  c e t o xy-4’-is o p r op  y 1- f l av  o no l ,  
C~~HSO~(C~H,)(O.CO.CH~)~, 

bildet weiBe Nadeln (am verdiinntem Alkohol) vom Schmp. 1520. 
C24H2208. Ber. C 65.75, €1 5.02. 

Gef. )) 65.94, )) 5.25. 

4’- I s  o p r o p y 1- a-n a p  h t h of l a v  on  01. 
(Bearbeitet von Hrn. G. Stenzel.) 

2 -Cumina lace to -1  -n  aph tho l ,  

Nach derselben Vorschrift, welche fruher fur die Darstellung des. 
2-Benzalaceto-1-naphthols gedient hat’), lal3t sich auch das 2-Cuminal-- 
aceto-1-naphthol durch Paarung des Cuminols mit 2-Aceto-1-naphthol’ 
erhalten. Es krystallisiert aus Alkohol in orangeroten Prismen,, 

I) Diese Berichte 31, 705 [1895]. 
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welche bei 980 schmelzen und yon konzentrierter Schwefelsaure mit 
roter Farbe aufgenommen werden. 

CZ~HZOOZ. Ber. C 83.54, H 6.33. 
Gef. B 83.62, B 6.65. 

Seine durch kurzes Kochen rnit Essigsaureanhydrid und ent- 
wassertem Natriumacetat dargestellte A c e t y l v e r b i n  d u n g  bildet hell- 
gelbe Prismen (aus Alkohol) vom Schmp. 88-89O. 

CztHzn03. Ber. C 80.40, H 6.14. 
Gef. )) SO.21, )) 6.21. 

4’- I s  o p r o p y 1 - ct -n ap  h t h o f 1 a v a n  o n, 

\ 
(2)CO/CH2 

Eine alkoholische LGsung von 5 g 2-Cuminalaceto-1-naphthol in 
250 ccm Alkohol wird rnit Salzsaure bis zur beginnenden Triibung 
Irersetzt nnd 24 Stunden lang auf dem Wasserbade erwarmt. Beim 
Erkalten der Reaktionsflussigkeit krystallisiert das gebildete 4’-Isopro- 
pyl-u-naphthoflavanon aus und kann durch 3-4-maliges Umkrj-stalli- 
sieren nus Alkohol vollig frei von dem unangegriffenen Chalkon er- 
halten werden. Es  bildet farblose Siulen, welche bei 134-135O 
.schmelzen. 

CzaHzoOz. Bw. C 83.54, H 6.33. 
Gef. D 83.39, 6.51. 

4’- I s  o p r o p y 1 - u - n a p h t h o f 1 a v o  n o 1, 

Eine alkoholische Lijsung yon 4’-Isopropyl-u-naphthofla~anon 
wurde in iiblicher Weise mit Amylnitrit und Salzsaure nitrosiert und 
.die Reaktionsfliissigkeit langere Zeit sich selbst uberlassen. Hierdurcli 
,ging das gebildete ar-Isonitroso-4’-isopropyl-ar-naphthoflavanon unter 
Abspaltung von Hydroxylamin in das 4-Isopropyl-ct-naphthoflavonol 
iiber, welches in gelben Nadeln BUS der Losung auskrystallisierte. 
Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol resultierten hell- 
gelbe Naclelchen vom Schmp. 21 1--212O, welche beim Betupfen niit 
konzentrierter Schwefelsiure sich orange farbten und mit schwach 
gelber Farbe und starker, hellgriiner Fluorescenz in Losung gingen. 
Ihre alkoholische Losung lieferte auf Zusntz von verdiinnter Natron- 
lauge ein unlosliches, intensiv gelbes Natriumsalz. Wegen seiner 
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Schwerliislichkeit fHrbte das 4’-Isopropyl-n-naphthoflavonol die Beizen 
schlecht an, immerhin konnten auf Tonerdebeize hellgelbe Farbungen 
erhalten werden. 

C z a H l s 0 3 .  Ber. C 80.00, H 5.45. 
Gef. >> 80.07, 5.66. 

Das Ace t y 1 - 4’- Is o pro p y 1 -a - nap h t h of 1 a v o n o 1, 
C ~ ~ H I ~ O ~ ( C S H T ) ( ~ .  CO.CHd, 

krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in meiflen , volumindsen Niidelchen, 
welche bei l57O schmelzen. 

C24H2,j04. Ber. C 77.42, H 5.37. 
Gef >> 77.06, )) 5.59. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

524. M. Dennstedt: a e r  Verwendung des Palladiums als 
Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse. 

[Mitteilung aus dem Chemischen Staats-Laboratorium in Hamburg.] 
(T’orgetr. i. d. Sitzung vom 22. Juli vom Verf.; eingeg. am 9. August 1907.) 

Im heutigen Hefte (8. 3217) veroffentlichen A r n o l d  J a c o b s e n  und 
G e o r g  L a n d e s e n  eine Abhandlung iiber die Verwendung des Palla- 
diums als Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse. Sie bedienen sich 
dabei der von mir angegebenen Methode niit der Abanderung, daB sie 
an Stelle des Platins als Kontaktsubstanz Palladium in der Form von 
Palladiumasbest benutzen und den Teil des Verbrennungsrohrs , \TO 

der Katalysator liegt, einengen. Im ubrigen benutzen sie die altere 
Anordnung, d. h. die einfache Sauerstoffzufuhr, wie ihnen denn iiber- 
haupt die 2. Auflage meiner Anleitung offenbar unbekannt ist I). Da, 
wie ich gleich zeigen werde, das Palladium als Kontaktsubstanz den1 
Platin in keiner Weise uberlegen ist, so bestatigen sie zu meiner Ge- 
nugtuung lediglich, daR man bei einiger Geschicklichkeit auch mit cler 
einfachen Sauerstoffzufuhrung selbst leicht fluchtige Stoffe von hoheni 
Molekulargewicht, wie z. B. Naphthalin, Benzaniid usw., tadellos Ter- 
brennen kann. 

J a c o b s e n  und L a n d e s e n  gehen von der Meinung aus, daR 
Palladium als Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse weder r o n  
mir, noch yon sonst jemand versucht worden sei. Aus den von ihneu 
selbst angezogenen Stellen aus meiner Entwicklungsgeschichte der 

I) M. Denns tedt,  hnleitung zur vereinfachten Elementaranalyse, 2. Aufl., 
O t t o  hfeissners Verlag, 1906. 


