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siure war gelb gefarbt und besal eine sehr schwache griinliche Flu-

orescenz.
Clsts 04. Ber. C 72.48, H. 6.04.
Gef. » 72.46, » 6.20.

Leuko-2-Veratroyl-chroman,

CH; O~ [\ CH;
CH; O <J\ CH(OH)— /\CﬁSHz

Diese interessante Verbindung, welche moglicherweise noch eine
groBere Bedeutung fiir die Chemie der sogenannten Gerbstoffe erlan-
gen wird, entsteht glatt, wenn man das 2-Veratroyl-chroman mit
Zinkstaub und Alkali reduziert. Sie krystallisiert aus verdiinntem
Alkohol in kurzen, dicken, gut ausgebildeten Prismen, welche bel
115—116° schmelzen. Ihre Lésungsfarbe in konzentrierter Schwefel-
séiure ist fuchsinrot.

CisH300s. Ber. C 72.00, H 6.66.
Gef. » 71.98, » 6.81.

Bern, Universitatslaboratorium.

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 mit dem Cuminolreste erhalten, die
ich hier kurz beschreiben mdchte.

2-Oxy-4'-isopropyl-flavon.
(Bearbeitet von Hrn, M. Kolker.)

Setzt man zu einer Losung von 4 g Chinacetophenonmono-
methylither und 3.6 g Cuminol in 20 cem Alkohol 8 g heifler, 50-proz.
Natronlauge hinzu, so firbt sich die Fliissigkeit sofort rot und erstarrt
nach einigem Stehen zu einer festen Masse. Auf Wasserzusatz erhilt
man einen gelben Niederschlag, der solange aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert wird, bis er farblos erscheint und sich in Alkohol
mit stark violetter Fluorescenz 19st. Er bildet dann schone Blittchen
vom Schmp. 90° welche von alkoholischer Natronlauge mit roter und
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von konzentrierter Schwefelsiure mit orangefarbener Nuance aufge-

nommen werden.
Ci9Hyp0;3. Ber. C 77.02, H 6.75.
Gef. » 76.99, » 7.07.

2-Methoxy-4'-isopropyl-e-bromflavanon,

O J—
/L CH;
CH3O/\/\&) r

Bromiert man das 2-Methoxy-4'-isopropyl-flavanon in Schwefel-
kohlenstofflosung mit einem Mol.-Gew. Brom, so erhilt man nach dem
Verdunsten des Losungsmittels einen gelblich gefdrbten Riickstand,
welcher nach dem Umkrystallisieren aus Eisessig weile Nadeln vom
Schmp. 125—127° ergibt.

CioH19Br0Os;. Ber. Br 21.33. Gef. Br 21.18.

2-Methoxy-4'-isopropyl-flavon,

0O -
7NN \____C <CH3 )
CH; O 5

Wie alle a-Bromflavanone verliert auch das 2-Methoxy-4-isopro-
pyl-a-bromflavanon sehr leicht ein Mol. Bromwasserstoffsidure, wenn
man zu seiner warmen, alkoholischen Lésung starke Kalilauge hin-
zusetzt. Nach dem Ausfillen mit Wasser und Umkrystallisieren aus
verdiinntem Alkohol erhdlt man das gebildete 2-Methoxy-4'-isopropyl-
flavon in weillen Bléittchen, welche bei 135° schmelzen und von kon-
zentrierter Schwefelsiure mit intensiv hellgriiner Fluorescenz aufge-
nommen werden.

CmeOg. Ber. C 7755, H 6.13.
Gef. » 77.67, » 6.06.

2-Oxy-4'-isopropyl-flavon,

O .
e\ on< G

Durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure 148t sich das
2-Methoxy-4"-isopropyl-flavon entmethylieren. Das pach dem Ein-
gieBen in Natriumbisulfitlosung abgeschiedene Reaktionsprodukt reinigt
man zundichst durch Lésen in Natronlauge und Ausfillen mit Salz-
shure, alsdann krystallisiert man es aus verdiinntem Alkohol um.
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Man erhilt so blaBigelbe Spiefe vom Schmp. 182—183° welche von
verdiinnter Natronlauge mit gelber Farbe aufgenommen werden. Ihre
Losung in konzentrierter Schwefelséure ist gelblich und fluoresciert

bliunlichgriin.
CIS H1603. Ber. C 7714, H 5.71
Gef. » 76.81, » 6.05.

3-Oxy-4-isopropyl-flavonol.
(Bearbeitet von Hrn. A. Tobler)
Unter denselben Bedingungen wie der Benzaldehyd?!) lafit sich
auch ‘das Cuminol mit dem Paeonol zu einem ungesittigten Keton
paaren. Das entstandene

2-0Oxy-4-methoxy-4-isopropyl-chalkon,
CH;0-__~_-OH

_-CH,

~CH,’
krystallisiert aus Alkohol in gelben Blattchen, welche bei 1040 schmelzen
und von konzentrierter Schwefelsiure mit gelber Farbe aufgenommen
‘werden.

G0 CH: CH—{ _\ —CH

019H2003. Ber. C 7703, H 675.
Gef. » 77.30, » 6.86.

3-Meth0xy-4’-isopropy1-flavan0n,

_CH;

0
CHs O pr_/
N CH \ )—CH< (-

LA CH:
CcO

Behufs Umwandlung des eben beschriebenen Chalkons in das
3-Methoxy-4-isopropyl-flavanon wird eine warme alkoholische Lésung
des Chalkons bis zur beginnenden Triibung mit verdiinnter Salzsiure
{1 Teil Salzsiure 1.19 und 2 Teile Wasser) versetzt und 24 Stunden
lang am RiickfluBkiihler auf dem Wasserbade erwirmt. Nach dem
Erkalten der Flissigkeit scheidet sich das gebildete Flavanon in farb-
iosen Prismen, und das upangegriifene Chalkon in gelben Blittchen
aus. Man trennt die Krystalle mechanisch und krystallisiert das
Flavanon mehrmals aus Alkohol um, bis es den Schmp. von 75° auf-
weist.

CisHy,03. Ber. C 77.02, H 6.75.
Gel. » 76.65, » 7.01.

1y Emilewicz und Kostanecki, diese Berichte 31, 698 [1898].
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3-Methoxy-4-isopropyl-flavonol,

O
CHaO\/\/\C_,ﬁ< B /\ CH<€%: .
(0]0)

Durch Einwirkung von Amylnitrit und Salzsiure aut eine heifle,
alkoholische Lésung des 3-Methoxy-4"-isopropyl-flavanons bildet sich
das a-Isonitroso-3-methoxy-4'-isopropyl-flavanon, welches schon beim
lingeren Stehenlassen der Reaktionsfliissigkeit Hydroxylamin abspaltet
und in das 3-Methoxy-4-isopropyl-flavonol iibergeht. Da die letztere
Verbindung ziemlich schwer in Alkohol I8slich ist, so laft sie sich
durch mehrmaliges Umkrystallisieren aus diesem Losungsmittel von
dem unangegriffenen Flavanon befreien. In reinem Zustande bildet
es schwach gelbe, glinzende Blittchen, welche bei 201° schmelzen
und von konzentrierter Schwefelsiure mit intensiver, griinlichblauer
Fluorescenz aufgenommen werden.

CioHysOs. Ber. C 73.55, H $.80.
Gef, » 7342, » 6.04.

Wie alle Flavonole liefert auch dieses ein schwer losliches, gelbes

Natriumsalz und firbt die Tonerdebeize schwach gelb an.

Das Acetyl-3-Methoxy-4'-isopropyl-flavonol,
C15 Hy 02 (OCH,) (Cs Hy)(0.CO . CHy),
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in breiten SpieBen vom Schmp. 163—164°.

021H2005. Ber. C 7159, H 5.68
Gef. » 71.46, » 5.76.

3-Oxy-4'-isopropyl-flavonol,

0 .
HO\/\/\C / \ CH<(%ZIP—113

|
L Jo.om

Die Entmethylierung des 3-Methoxy-4-isopropyl-flavonols geschah
durch Kochen mit starker Jodwasserstoifsiure. Der nach dem Fin-
gieBen der Reaktionsmasse in Natriumbisulfitlosung erhaltene Nieder-
schlag erscheint, wenn man nicht zu lange das Erhitzen fortgesetzt
hat, gelb gefirbt und krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in fast
farblosen Blittchen, welche bei 243° schmelzen.

CisHis04. Ber. C 72,97, H 5.40.
Gef. » T72.97, » 5.74.

Das 3-Oxy-4'-isopropyl-flavonol 16st sich in verdiinnter Natron-
lauge mit griinlichgelber Farbe und griinlicher Fluorescenz auf. Es
fairbt Tonerdebeize blafigelb an. Seine Losung in konzentrierter
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Schwefelsiure ist nur schwach griinlichgelb gefarbt und besitzt eine
starke, blduliche Fluorescenz.
Das in iiblicher Weise dargestellte

Acetyl-3-Acetoxy-4"-isopropyl-flavonol,
C1sH70:(CsH;)(0.CO.CHs)s,
wurde behufs Reinigung zuerst aus Benzol-Ligroin, dann aus verdiinntem
Alkohol umkrystallisiert. Es bildet weile Nadeln vom Schmp. 1240,

Ca2H3006. Ber. C 6947, H 5.26.
Gef. » 6941, » 5.57.

3.4-Dioxy-4'-isopropyl-flavonol
(Bearbeitet von Hrn. H. Rabinowitsch.)
9-0Oxy-8'.4'-dimethoxy-4-isopropyl-chalkon,
CH;0
CH;0-__~__-OH

T CHs

\/\CO—CH:CH—<__>—C <o
Zu einer warmen Lésung von 5 g Gallacetophenondimethylither
und 3.8 g Cuminol in 5 cem Alkohol gibt man 10 ccm heiBier, 50-pro-
zentiger Natronlauge hinzu und 1Bt die dunkelrot gefirbte Flissig-
keit solange an einem warmen Orte stehen, bis sie zu einer festen
Masse erstarrt. Man zersetzt nun das gebildete Natriumsalz des
2-Oxy-38'4"-dimethoxy-4-isopropylchalkons durch verdiinnte Salzsiure
und krystallisiert den erhaltenen Niederschlag aus siedendem Alkohol
um. Das 2'-Oxy-3'.4'-dimethoxy-4 -isopropylchalkon bildet gelbe
Blittchen, welche bei 114° schmelzen und von konzentrierter Schwefel-

sdure mit Orangefarbe aufgenommen werden.

C2oHz20,. Ber. C 73.62, H 6.75.
Gel. » 73.95, » 7.01.

34-Dimethoxy-4'-isopropyl-flavanon,

CH,0 0
CH3O\/'\/ H__/#\__CH
CH—  )—CH<

CH;
CH; *

Eine Losung von 5 g Chalkon in 80 ccm Alkohol wird mit 7 cem
verdiinnter Salzsiure (1 Teil Salzsiure 1.19 und 1 Teil Wasser) ver-~
setzt und 48 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Beim Erkalten
der Flissigkeit scheidet sich der groBte Teil des unangegriffenen Chal-
kons als gelbes Ol aus und kann durch Filtration beseitigt werden.
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LiBt man alsdann das Filtrat lingere Zeit stehen, so krystallisiert das
3.4-Dimethoxy-4"-isopropylflavanon allmshlich aus. Es wird durch
Umkrystallisieren aus Ather und alsdann aus Alkohol von den letzten
Spuren des Chalkons befreit. In reinem Zustande bildet es weile,
kornige Krystillchen vom Schmp. 92°.
CsoHayOs. Ber. C 78.62, H 6.75.
Gef. » 73.86, » 6.89.

a-Isonitroso-3.4-dimethoxy-4-isopropyl-flavanon,
CH:O0
CH, O\/\/\CH —

L/\/'c N.OH

T /CHs
)—OH ey

Durch Versetzen einer siedenden, alkoholischen Ldsung des
3.4-Dimethoxy-4-isopropyl-flavanons mit Amylnitrit und Salzsiure ent-
steht das a-Isonitroso-3.4-dimethoxy-4-isopropyl-flavanon, welches durch
Lésen in Natronlauge und Ausfillen mit Essigsdure gereinigt wird.
Beim Umkrystallisieren aus Benzol erhilt man weille, krystallinische
Masse, welche bei 173° unter Zersetzung schmilzt. In verdiinnter Na-
tronlauge ist diese Verbindung mit schwach gelber Farbe leicht 15slich,
Kobaltbeize farbt sie gelb an.

020H21 NOs Ber. N 3.94. Gef. N 4.29.

34-Dimethoxy-4'-isopropyl-flavonol,

CH:0 -
CH,O0-__- \/\C——/ \——CH/CH"‘ .

Oy WA
\/\/C OH
Cco

Die Uberfiihrung des eben besprochenen Isonitrosoprodukts in
das entsprechende Flavonol erfnlgt sehr leicht durch Behandlung mit
Mineralsduren; schon beim lingeren Stehenlassen des Nitrosierungs-
gemisches spaltet sich infolge der Anwesenheit von Salzsiure Hy-
droxylamin ab, und man erhilt das 3.4-Dimethoxy-4"-isopropyl-flavonol,
welches durch Umkrystallisieren aus Alkohol rein erhalten werden
kann. KEs bildet blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 162° und firbt Ton-
erdebeize hellgelb an. Seine Losungsfarbe in konzentrierter Schwefel-
siure ist griinlichgelb. Beim Erwirmen mit Natronlauge liefert es
ein intensiv gelbes, sehr schwer losliches Natriumsalz.

CooHyo0;. Ber. C 70.59, H 5.88.
Gef. » 70.74, » 6.07.
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Das Acetyl-3.4-Dimethoxy-4-isopropyl-flavonol,
C15Hs 03 (OCHs), (CsH7)(0.CO . CHa),
krystallisiert aus verdinntem Alkohol in weiBen, biischelformig vereinigtem
Nadeln vom Schmp. 1520

Can Os. Ber. C 69.11, H 5.76.
Gef. » 68.88, » 5.71.

3.4-Dioxy-4'-isopropyl-flavonol,

HO 0
HO\/' /\C.___/_\ cHe CHs |
\_/OE<cm,

\/\/C OH
CO

Durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure lafBt sich das
3.4-Dimethoxy-4'-isopropyl-flavonol vollstindig entmethylieren. Das
erhaltene Reaktionsprodukt krystallisiert aus Alkohol in silberglanzen-
den Blittchen, welche bei 265° schmelzen und in verdiinnter Natron-
lauge mit Orangefarbe leicht loslich sind. Infolge der Anwesenheit
von zwei orthostindigen Hydroxylen firbt das 3.4-Dioxy-4'-isopropyl-
flavonol die Beizen kraftiz an, indem auf Tonerdebeize gelbe Fiar-
bungen entstehen,

ClsHmOs. Ber. C 69.23, H 5.12.
Gef. » 69.11, » 5.38.

Das Acetyl-3.4-Diacetoxy-4'-isopropyl-flavonol,
CISHGOZ (C3H1)(O.CO.CH3)3,
bildet weile Nadeln (aus verdiinntem Alkohol) vom Schmp. 152¢.

CquzOs. Ber. C 65.75, H 5.02.
Gef. » 65.94, » 525.

4'-Isopropyl-a-naphthoflavonol.
(Bearbeitet von Hrn. G. Stenzel)

2 Cuminalaceto-1-naphthol,

[\/\—CO—CH: cH—/ \—cu<CHs,

J \__/ ~CH,

Nach derselben Vorschrift, welche friither fiir die Darstellung des:
9-Benzalaceto-1-naphthols gedient hat?), 1aBt 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,,

) Diese Berichte 31, 705 [1898].
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welche bei 98° schmelzen und von konzentrierter Schwefelsiure mit
roter Farbe aufgenommen werden.
CqugoOz. Ber. C 8354, H 633.
Gef. » 83.62, » 6.65.
Seine durch kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid und ent-
wissertem Natriumacetat dargestellte Acetylverbindung bildet hell-
gelbe Prismen (aus Alkohol) vom Schmp. 88-—89°.

C24H2203. Ber. C 8040, H 614
Gef. » 80.21, » 6.21.

4'-Isopropyl-e-naphthoflavanon,

(1) 0 ~ CH___/—\_CH/CHB
Cio H6< | \_/ ~CH; .

| (2)CO ~CHs
Eine alkoholische Losung von 5 g 2-Cuminalaceto-1-naphthol in
250 cem Alkohol wird mit Salzsiure bis zur beginnenden Triibung
versetzt und 24 Stunden lang auf dem Wasserbade erwirmt. Beim
Erkalten der Reaktionsilissigkeit krystallisiert das gebildete 4'-Isopro-
pyl-a-naphthoflavanon aus und kann durch 3—4-maliges Umkrystalli-
sieren aus Alkohol vollig frei von dem unangegriffenen Chalkon er-
halten werden. Es bildet farblose Saulen, welche bei 134—135°
:schmelzen.
CoaH300.. Ber. C 83.54, H 6.33.
Gef. » 83.39, » 6.51.

4'-Isopropyl-e-naphthoflavonol,

Qo TN\ CH;,
CIOHG< \Cﬁ L/ CH<CH3 .

Eine alkoholische Ldsung von 4’-Isopropyl-a-naphthoilavanon
wurde in iiblicher Weise mit Amylnitrit und Salzsfure nitrosiert und
-die Reaktionsflissigkeit lingere Zeit sich selbst iiberlassen. Hierdurch
ging das gebildete a-Isonitroso-4-isopropyl-e-naphthoflavanon unter
Abspaltung von Hydroxylamin in das 4'-Isopropyl-z-naphthoflavonol
iiber, welches in gelben Nadeln aus der Losung auskrystallisierte.
Nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol resultierten hell-
.gelbe Nadelchen vom Schmp. 211—212° welche beim Betupfen mit
konzentrierter Schwefelsiure sich orange firbten und mit schwach
gelber Farbe und starker, hellgriiner Fluorescenz in Losung gingen.
Thre alkoholische Losung lieferte auf Zusatz von verdiinnter Natron-
lauge ein unlgsliches, intensiv gelbes Natriumsalz. Wegen seiner
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Schwerléslichkeit farbte das 4-Isopropyl-z-naphthoflavonol die Beizen
schlecht an, immerhin konnten auf Tonerdebeize hellgelbe Firbungen

erhalten werden.
C?ZHIG 03. Ber. C 8000, H 5.45.
Gef. » 80.07, » 5.66.

Das Acetyl-4'-Isopropyl-a-naphthoflavonol,
C19H;005(C3 Hr) (0. CO.CHy),
krystallisiert aus verdfinntem Alkohol in weillen, volumindsen Nidelchen,
welche bei 157% schmelzen.
CaqHy;04. Ber. C 7742, H 5.37.
Gef, » 77.06, » 35.59.

Bern, Universititslaboratorium.

524, M. Dennstedt: Uber Verwendung des Palladiums als
Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse.
[Mitteilung aus dem Chemischen Staats-Laboratorium in Hamburg.]
(Vorgetr. i. d. Sitzung vom 22. Juli vom Veri.; eingeg. am 9. August 1907.)

Im heutigen Hefte (S. 3217) veroffentlichen Arnold Jacobsen und
Georg Landesen eine Abhandlung iiber die Verwendung des Palla-
diums als Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse. Sie bedienen sich
dabei der von mir angegebenen Methode mit der Abénderung, dafl sie
an Stelle des Platins als Kontaktsubstanz Palladium in der Form von
Palladiumasbest benutzen und den Teil des Verbrennungsrohrs, wo
der Katalysator liegt, einengen. Im iibrigen benutzen sie die iltere
Anordnung, d. h. die einfache Sauerstoffzufuhr, wie ihnen denn iber-
haupt die 2. Auflage meiner Anleitung offenbar unbekannt ist'). Da,
wie ich gleich zeigen werde, das Palladium als Kontaktsubstanz dem
Platin in keiner Weise iiberlegen ist, so bestitigen sie zu meiner Ge-
nugtuung lediglich, daBl man bei einiger Geschicklichkeit auch mit der
einfachen Sauerstoffzufiihrung selbst leicht flichtige Stoffe von hohem
Molekulargewicht, wie z. B. Naphthalin, Benzamid usw., tadellos ver-
brennen kann,

Jacobsen und Landesen gehen von der Meinung aus, daB
Palladium als Kontaktsubstanz bei der Elementaranalyse weder von
mir, noch von sonst jemand versucht worden sei. Aus den von ihnen
selbst angezogenen Stellen aus meiner Entwicklungsgeschichte der

) M. Dennstedt, Anleitung zur vereinfachten Elementaranalyse, 2. Aufl.,
©Otto Meissners Verlag, 1906.



