
18. J. Herzig und Br. Hofmann: 
Ober vollkommen methylierte Flavonol-Derivate. 

(Eiogegangcn am 19. Dezenihr  1908.) 

J )iirch die ausgezeichneten :\rbeiteu voii Ii o s  ta l i  e c k  i uiid seiiien 
.Schiilern ist das Gebirt der Flavonole synthetisch vollkonimen aus- 
geb:trtt worden. 

In analytischer I3eziehung war aber iioch eiue Iiiclie vorhanden, 
insofern :tls der glatte A l h u  der Alkyloderivate niit alkoholischeni 
1 i : t l i  bei Wasserbadtemperatur bis jetzt n u r  beim Fisetin yon H e r z i g l )  
l,e\verkstelligt wnrde und zwnr iin Sinne tler Gleichiing: 

0 OAlk. 
A1k.O ", - ' )OAIk. 

, / \ \  OAlk. 

C 0 
Tetmalkplo-fixetin 

Dialkylo-fisctol D i a l k y l o - ~ ~ ~ o t c ~ c a t c c l ~ ~ ~ s ~ u ~ ~ ~ .  

Hei allen mtleren, bisher uiitersuchteii Alkylithern der Plavonole 
1 1 1 1 i l h  die Zersetzung im ROhr vorgenominen werdeii und konnte niir 
der eine Rest ( in  der Kegel Uinlkylo-protocntechusjiure) sicher nach- 
gewieseii werden , wihrend der andere l'eil i n  itndefinierbarer , nicht 
11 r :i k t i k a bl pr For i i i  gew on n r u \v i i  rdc. 

Die Alkyliither des Fisetiris hatten aber auch i i i  anderer Richtung 
eirir Aiisiiahmestellung inne, indem, beim Fehlen des zur  Carbonyl- 
g r i i p p  orthostindigen IIydroxylrestes, hier eine vollkommene Alky- 
liertiiig stattfindet, wiihrend bei den anderen Flavonolderivaten die 
orthostkndige IJydroxylgruppe frei bleibt. Man koniite daran deuken, 
t l d J  dadurch die leichte Zersetzlichkeit der Alkylofisetine bedingt ist. 

I3ei der l inwirkung von J)iazomethan a d  M o r i  n konnten wir 
nun konstatieren, dafi neben '~etramethylomoriri sich auch geringe 
Meiigeii Pentamethylather bilden. Ilierdurcli veranlalit, haben wir 
versucht., ilas Moriii niit eineni grofien Uberschufi yon Natronlauge 
(16 hIol. i n  Partien zn je 4 Mol.) und Dimethylsulfat zu behandeln 
und z w x r  so lange, I)is dns Methyloderirat eine rein weilk Fnrhe 

~- .. - . 

1) Monatshefte fiir Cheniie 12, 177 [1891]: 14, 39 118931. 
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zeigte. M:iii kaiiii :iuf rlieseni Wege 
I'en t a n ]  e t h y l o  -m o r i n  erhalten. 

Es krystallisiert RUS Alkohol in 
Schirrp. 1.j4-157°. 

__ 

i n  ziemlicl! guter .liisbeiite das 

weil.leii Xatlelri \urn konstanten 

011988 g Sbst. (100" getrucknet): 0.4651 g CO,, 0.0972 g HaO. - 0.1557 g 
Sbst. (nach Zeisel):  0.4546 g AgJ. 

CljH5i)?(OCHg)5. Ber. C 64.52, 11 5.37, O ( ~ ~ I f ~  41.67. 
Gef. )) 61.22, )) 5.43, B 41.08. 

I )ie farblose alkoholische Liisring dieser Verbindung firbt sich 
heim Zusatz roii Kalilnrige deutlich gelb. I n  Suspensioii niit wiilhiger 
h u g e  gekocht, bleibt die Flussigkeit fnrblos, Zusntz von Alkohol be- 
wirkt (;eIbfiirhiing. Dns Pentaniethyloniorin ist i n  Schwefelsiiure uod 
S:rlzsiiiire iiiit gelber Farbe liislich. Hie sxlzsaure Iiisring scheidet 
beim Stehen einen gelhen Niederschlng atis, der beim 'I'rockiien im 
Yakuiinr lnngsam Salzsiirire verliert, beiin Versetzen niit Wasser nber 
sich inoinentan zersetzt linter liegenierung des PentnniethS.lotnorin4. 
St:innichlorid bewirkt einen intensir gelben Niederschlng. 

-4uf dem Wnsserbnde liingere Zeit niit nlkoholischeni Kali beh:iii- 
tlelt, zersetzt sich dns Pent:iniethylonroriri in  folgentler Weise : 

0 OCH3 

H,CO CO 
OCH3 [Is C 0 1 \,,,,OH /\ 

+ 2 H?O = + 
\./'\(; ) ,--CHI. OCH3 \/OCH3 

m 3 ' 0  kooir 
'l'rimethylo-o-ox~fisetol Dinietliylo-&resnrc~lsLri~.~. 

5 g \vurtlrn init 50 g Kali (20-prozentige 1,osung in vertliinntenr 
Alkohol) 8-10 Stunden nuf dem M'asserl)ntle erwLrmt. Naclicleiii dec 
Alkohol nbdestilliert war, \wrcle niit Wasser rersetzt, wodurch sich 
tlas noch unzersetzte Pentnniethylomorin abscheidet. Die wiiBrige, 
:ilkalische Losiing liefert n i t  KohlensHiire d:is l'rimethylo-o-oxyfiset.01, 
wihrend die jithersiiiire in Liisring bleiht rintl aiif Znsatz \-on Mine- 
ralsRiireri ge\vonneii \\ erden kann. 

'I' r i m e  t 11 y I o - 0 -  o x  J f i s e t o  I ,  
1 2 4 t i  

l I g C (  . CIT, . C O  . Cs H? (OC H g )  (OCHy ) (OH) 
(M e t h o s  y i i i  e t 1i y 1-2.4 - 1) i ni e t h  o s y - 6 -  ox?- -p  h e r r  y 1 lie t on) .  
Wird a u s  cler mit KohlensLure abgesattigten Iiisung niit i t h e r  

extrahiert. I,iiUt sich :IIIS Alkohol rimkrystallisiereii. Derhe, \reiOe 
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lirystalle rom Sclimp. 102- 104". Iiefert die Spanreaktion des 
fhlorogluc,iiis. 

0.1986 g Sbst. (vakuuintrockcn): 0.4236g CO?, 0.1117 g HIO. - 0.162Og 
Sbst.  (nach Zeisel): 0.4989 6 Ag.1. 

('xHs0?(0(:113)3. Her. C 58.41, H 6.19, OCIIJ 41.14. 
Gef. D 58.03, I) 6.23, x 40.65. 

0 H i ni. Uarstellnng nie scinerzeit bei den Fisetolderivaten l) beschrieben. 
vertliinntcm Methylalkohohol weioe Nadcln vom Schmp. 147-149O. Die 

0.1 171 g Sbst. (1000 getrocknet) nach Zeisel: 0.3390 g AgJ. 
,,nalitative Stickstoffprobe fie1 positiv aus. 

CS HgNOa(O~,'I13)3 Bcr. OCHR 38.58. Gef. OCH3 38.21. 

.\I e t h y lil t, h e  r ( \ I  e th  o x  y m e t h y  l-2.4.6-Tri nie t h o x y - p h  e n  y 1- 
ke ton) .  

\Vurde :tiis dein Trimethylo-o-oayfisetol durch Kiuwirkung von 
Wei8e; in Alkali unlosliche Na-  Alkali und Dimethylsulfat erhalten. 

deln aus rerdiinntenr Alkohol. Konstanter Schrnp. 49-52'. 
0.1478 g Sbst. (vakuunitrockcn) n:tch Zeisel: 0.5749 g AgJ. 

J)ie n i t  Kohlensiiire gesittigte Losung, welche an Ather das Tii- 
rneth~lo-f,-oiyfisetol abgab, lieferte beim Versetzen rnit Mineralsauren 
und Ausiithern eine Verbindung, welche den Schrnelzprinkt der ni - 
rii  e t 11 y lo-p- r e  so  r c y  l sau r e  (lO(i-108O) b e d .  

(;elegentlich der Untersuchung des R u t i n q u e r c e t i n s  hat W a -  
1 i a hch k o z, auf eineni Uniweg eiu Pentamethylquercetin erhalten, ohne 
die Zersetzung zu studieren. Nach unseren Erfahrungeri ist nach dem 
coben beim Moriu beschriebenen Verfahren die Ausbeute an Penta- 
rnethyloquercetin nicht gut und zwar wahrscheinlich aus folgenden 
(;riinden. ])as l'entarnethyloquercetin liefert sowolil niit Sauren (von 
N' a 1 i a s c h k o bereits erwzhut), als auch mit Rasen losliche, gelbe, 
additionelle Oxoniuni\,erbindungen. Behandelt mail n u n  Quercetin rnit 
einerii groBen Uberscliul!, roil Alkali und Dimethylsiilfat (12 oder 16 Mol.), 
so whiilt man infolgedessen nur wenig Aussclieidung, wahrend die 
Tiauptmenge der organischen Suhstanz in Liisung gegangen ist, gleich- 
gultig, ob die Liisung sauer oder alkaliach reagiert. Die rnineralsaure, 
sowie die alkalische, dnrch Iiohlenailure abgesiittigte Liisung geben 
auch an ;ither nichts ab. Nach einiger Zeit scheiden sich aber weiae 
Nadelii nus ,  welche bisweilen nahezu reines P e n t a m  e t h y I o - q u e r - 
c e t  i II dnrstellen. Diese Ausscheidung geht Innpain vor sich unt l  

ChH40(OCH3)4. Her. OCH3 51.67. Gef. OCH3 51.35. 

.~ ~ 

') hionntshefte fiir Chemie 14, 41 [1893]. 
') Arch. d. I'liarm. 242, 242 [1904]. 
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kaun iiiehrere r a g e  antlauern. 1st die ausgefallerie Substnriz nach ein- 
maligein Urrikrystallisiereu nus Alkohol uocli gelb, tlnuii einpfiehlt es 
sich, st:ttt jeder weiteren Reinigung, nochrnals niit Alkali und Dinietliyl- 
sulfat z u  behandelri. Die beste Aiisbeute betrug gegen 25 O/O tles 
Quercetius a u  Pentamethyloderivat, iind sie scheint von Betlingungen 
abbiingig z u  sein, die wir nodi nicht geniigentl erkannt haben. Nach 
unaeren 1<3rfahrungeu sind aber jedenfalls sowoh1 (lie in saurer, s ls  
auch die in alkalisclier Liisung vorharideneii Additionsprodukte des 
reineii Pentamethylotliiercetins, i n  ijtiantitativer Richtung, keichter hy- 
tlrolytisch spalthar, d s  das rohe Keaktionsprodukt. 

Das .Peotamethyloriiiercetin krystnllisigrt nus Alkohol in  weiBen 
Nadelu roni Schmp. 14S-150° ( \ \ ' a l i a s c h k o  1J;iO). 

0.2039 g Sbst. (100O getroclinet): 0.4813 g COZ, 0.1001 g HzO. - 0.1774 g 
Sbst. (nach Zeise l ) :  0.5542 g AgJ. 

CI:,H502(OCH3)5. Her. C 64.52, €1 5.37, OCIJ, 41.67. 
Gef. )) 64.32, x 5.45, )) 41.24. 

Die eiitmethylierte Yerbiudung wurde durch tlen Schmelz- untl 

OCH3 Der Konfiguratiou (1) eotspre- 
I I , C ( ) ~ \ ,  \-/ \ O C H ~ .  chend sollte man bei der Z e r -  

s e t  zii  n g ti e s P e n t  a me t h y I p -  
q u e r ce t i n s In i t a1 k o h o 1 ,i - 
s c h e m  K a l i  bei Wasserbadte4- 

peratur das oben beschriebene l'rimethy lo-o-oxy fisetol neben Dimethylo- 
protocatechusaure erwarten. Die Zersetzung geht ganz glatt vor sich; wir 
beziehen uns  aui  das bereits beim Pentamethylornorin Gesagte. Die aus 
cler mit Kohlenslure gesiittigteo LGsung mit Ather extrahierte Substanz 
besitzt den Habitus des T r i m e t h J 1 o - o - o x y f i s e t  o 1 s , iiefert die Span- 
reaktion und zeigt den Schmelz- u n d  Mischschmelzpunkt von 102--104°. 

Die aus der angesaaerten Losung mit Ather ausgeschiittelte D i -  
m e t h y  l o - p r o t o c a t e c h u s i i u r e  besaB nacli den1 Umkrystallisieren 
den Schmelzpunkt yon 17S-l8l0. 

Damit scheint eiu allgemeiner Weg ziir vollkomnieneii Methylie- 
rung tier Flavonoltlerivate gegeben und durch die Zersetzuug eine 
:tnalytische Charnkterisierung derselben moglich gemacht. Durch tlen 
Mangel eines sicheren analytischen Kriterinms yzzr man bisher anal:-- 
tisch auf das mehr oder weniger stark auftretentle analoge Verhalten 
als liilfsniittel angewicsen. In  innrichen Fiillen waren infolgedessen 
hiriierhin %weifel moglicli, uod wir erinnern a n  tlie Eedeuken I I r r -  
z i g s  I ) ,  tlns .\lorin l~rtreffeiitl, \velclie tnts&chlicti erst durch tlie vi in  

h.list:hschmelzpiiulit ihres Acetylderivates a19 Q u e r c e t i n  erkannt. 

0 

~ I \  il 
I. \/\, OCH, 

HBCO CO 

') Monatsliefte fiir Cheniie 18, 70U [I8971 
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K o s t a n e c k i ,  L a n i p e  iind ‘Yaniborl)  bewirkte Synthese des llorius 
Pntkriftet wurden. I n  Zukuiift sind w i r  durch die vollkoiiinieiie l le-  
thylieriing iind Zersetzung in der Lage, Flavonolderivxte aiich an€ 

tnalytischeni Wege sicher und eindeutig z u  charakterisirren. 
Wien, I. Cbemischw UniversitBtslnboratoriiiin. 

19. C. Harries und Erns t  Alefeld: Uber den Halbaldehyd 
der Bernsteinsaure. 

[ A W  dcrn Cheni. Institut tier Universitiit Kiel.] 

(Eingegangeii aiii 38. Dezember 1908.) 

Schon vor lingerer Zeit gelegentlicli einer Untersiicliung iiber den 

der Berristeiusiiure durch I’:in\virkung V O I I  Urom und Natroulauge ;tuf 
dns Acetal CI.13 . C O .  CIJ? .  CH2 .CII(O(;H3)2 z u  erhalten. Indessen 
waren die Ausbeiiten an dieseni iicetnl so mangelhalt,. (IaQ die Alde- 
hydos5ure selbst nicht i n  reineni Zustande isoliert, wertleii konntr. 
Dxrin haben W. II. P e r k i n  j u n .  untl S p r a n k l i n g 3 )  ein J n b r  spater 
diese Aldehydos<iure durch Synthese nus I3romacetal und Natrium- 
nialonest.er gewonnen. Sie beschreiben sie als ein dickes, donkel- 
gelbes 01, velches sehr leicht durch Autoxydation in Bernsteinsiiiire, 
(lurch Reduktion in Sotyrolacton ubergeht, F e  h l ingsche  IJijsling 
reduziert und, mit Phenylhydrazin erhitzt, ein Phenylhydrazid-plieuSI- 
hydrnzon Torn  Schnip. 192O liefert. I)est,illiert wurcte d:is Prodiikt 
riicht. 

I n i  Jxhre  1904 ist eine von W. L o s s e n  inaugurierte 1)issertatioii 
des Hrn. v o n  U n g e r n - S t e r n b e r g ‘ )  erscliienen, iu welcher die Be- 
reituug der B-Altlehydopropionsaiire aus Aconsiiure beschrieben w i d .  
Ilie Siiure ist erst iilig, erstarrt, aber bald zu einer weifJen Krystall- 
m u s e  vom Schmp. 1470, welche fast unzersetzt bei 234-236O unter 
gewiihnlichem Druck sietlet. Ihr  Verhalten i m  Vakuum ist nicht be- 
schrieben worden. T)as Haiiptrnerkmal der festeii Verbindung ist ihre 
Besthdigkeit gegenuber oxydiereudeu Agenzien, sie wird selbst durch 
Pernianganat nur schwer verindert. Dn sich iiun diese Saure durch 

[ ,iii “ . ulinaldehyd ’) hat der eine Y O U  iins versuclit, den Halbaldehyd 

I) 1)iese Bericlite 39, 63.5 [1906]. 
?) H a r r i e s ,  diesz Berichte 31, 41 [1898]. 
.I) .lourn Cheni. SOC. 75, 11-19 [1S99]. 
4)  Inauguraldiss., Konigsberg 1904. 




