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41. St. v. Eoetaneoki und Th. lohmidt:  Ueber dee 
a. 8’. 4’- Trioxyflavon. 

(Eingeg. am 17. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. E. Tsuber.) 

Die bisher im Ptlanzenreiche anfgefundenen beizenziebenden Oxy- 
flavone und Oxy0avonole enthalten alle einen Resorcin- oder einen 
Phloroglncin-Kern und liefern bekanntlich auf Thonerdebeize gelbe 
Ausnirbungen. Wir haben nun ein beizenziehendes Oxy0avon dar- 
gestellt, in welchem ein Hydrochinoakern vorhsnden iet, und auch dieser 
Farbstoff f h b t  Thonerdebeizen rein gelb an. 

Diese Thatsache steht in bestem Einklang mit der von Keesel-  
kanl  und Kostanecki’)  aufgestellten Behauptnng, drrss die beizen- 
ziehenden Oxytlavone in bezeichnender Weise s u f  Alnmininmbeizen 
gelbe (nicht orange) Flirbungen erzeugen. Wir k6nnen hier also - 
ebeneo wie vor Kurzem gelegentlich der Synthese des Chrysins - be- 
tonen, daes die von dem Einen won ans gegebene Charakterietik der 
Flavongruppe in letzter Zeit volle Beetiitigung gefunden hat. 

ZU den Alkyllithern des 2.3’. 4’-Trioxy0avons gelangten wir , ale 
wir die Alkyliither des Protocatechualdehyda mit dem Chinaceto- 
phenonmonoiithylSther zu einem Flavanonderivate paartBn, 

OR 
(‘OH + oac/-.---)oa 

q ~ ,  o!,Jco . C H ~  \ -  

und damelbe nach der Methode FOD Kostanecki ,  L e v i  und Tam- 
bor 3) in das entsprechende Flavonderirat Gberfiihrten: 

. . ._. 

1) Diese Berichte 29, 1886. 
9 )  Diese Berichte 32, 326. 
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Condensa t ion  d e s  A e t h y l v a n i l l i n s  rnit Chinacetophenon-  
mono ti t h y lti t h e r. 

2.4'-D iii t h o x y -3'- me t  h o xy f I a v an on, 

Zu einer warmen Liisung vou '1O.g Chinacetophenonmonoiithyl- 
ather and I0 g Aethylvanillin in 80 g Alkohol satzt man 40 g 50-pro- 
centiger Natronlauge. Die Fliissigkeit flirbt Rich augenblicklich roth 
und erstarrt nach einigem Schiitteln zu einer rothgeffirbten, halhfeeten 
Maase. Man setzt nun Wasser hinzu, filtrirt den gesammten Nieder- 
schlag ab und krystallisirt ihu so lmge aus Alkohol um, bis man 
ein volletandig farbloses Product erhiilt. Es bildet sich niimlich hiei, 
wie bei der Condensation aller aromatischen Aldehyde rnit Chinaceto- 
phenonmonotithylgtber, nebeu dem entsprechenden Flavanonderivat 
ein rother Kcrper, der die Krystalle des Flavanons gleichmiissig 
orange anfiirbt. Nur durch htiufiges Umkrystallisiren aus Alkohol, 
unter Zuhiilfenahms von Thierkohle, llisst sich diems Product ghz- 
lich entfernen. In ganz reinem Zustande stellt das 2.4'-Dilithoxy-3'- 
methoxyflavon weisse Nadeln dar, die bei 127-128O schmelzen nnd 
deren alkoholische LBsung sehr schwach griinlich fluorescirt. Con- 
centrirte Schwefelsliure 16st die Krystalle mit rother Farbe, alko- 
holisches Kali rnit orangerother Farbe auf. 

CmHsO5. Ber. C 70.17, H 6.43. 
Gef. 70.01, >) 6.63. 

2.4'- D i ti t h ox y - 3'- m e t h o x y b r o m f l  avan  o n , 

Zu einer Liisnng des 2.4'-Diiithoxyd'-rnethoxyflavanons in Schwefel- 
kohlenstoff setzt man die iiquimolekulare Menge Brom langsam hinzo. 
Dae Brom wird unter Bromwasserstoffentwickelung absorbirt und es 
hinterbleibt , nach dem Abdampfen dea Liisongsmittels , eine tiefgelb 
gefiirbte Kryystallmasse, die jedoch beim Erwairmen rnit Alkohol farb- 
10s wird. Daa 2.4'-DiHthoxy-3'-methoxybromflavanon krystallisirt in 
weissen Nadeln, die bei 133 unter Gasentwickelung schmelzen. 

C&&qBrOs. Ber. C 75.04, H 4.99, Br 18.95. 
Gef. 7 56.95, B 5.27, >) 18.72. 

22' 



3.4'- D iiit ho xy-  3'- ni e t h  O X ~  f I avo n , 

Versetzt man die alkoholische Liisung des 2.4'-Diiithoxy-S1-meth- 
axybrornflaranons mit starker Kalilauge, so fairbt sich die Liisung 
gelblicbroth und es beginnt nlsbald die Ausscheidung gelber Nadeln, 
die aus Alkohol und dann aus Benzol, das sich als sehr gutes 
Reinigungsmittel fir diese Verbinduug erwies, umkrystallisirt werden. 
Daa reine 2.4'-Di~thoxy-3'-methoxyflaron krystallisirt aus Alkohol in 
bleudend weiseen, volumin6sen Nndelu vom Schmp. 1680. Die alko- 
holische Liisung fluorescirt blau. Beim Benetzen mit concentrirter 
Schwefelsaure farben sich die Krystalle gelb nnd geben eihe schwach 
gelb gefiirbte LBsung. 

~ H ~ O O ; .  Ber. C 70.58, €I 5.8s. 
Gef. 70.42, A 6.34. 

Condensat ion d e s  P i p e r o n a l s  mit  Chinace tophenoa-  
monoiithyliit h er. 

2 - A e t h o x y-3'. 4'- m e t h y 1 e II d i o x  y f l a  v an  on , 

Eine alkoholische L6sung von 5.5 g Chinacetophenonmonoiithyl- 
iither und 4.5 g Piperonid in 40 g Alkohol fiirbt sich auf Zusatz von 
10 g 50-procentiger Natronlauge intensiv roth und nach einigem 
Schiittela erstarrt dae Ganze zu uiner rothen, halbfesten Maase. Nacb 
dem Ausfgllen mit Wasser erhiilt man einen tief orange gearbten 
Xederschlag, der behufs Reinigung mehrere Male in Alkohol geliist 
und durch verdiinnte Natronlauge ausgefiillt wird. Nach wiederholtem 
Umkryetallisiren aus Alkohol erhalt man weisse Nadeln, die bei 1440 
schmelzen und sich in concentrirter Scbwefelsgure mit fuchsinrother 
Farbe, i n  alkoholischem Kali mit rother Farbe 1Bsen. 

Cl6HlsOs. Ber. c 69.23, H 5.12. 
Gof. 69.11, 69.06, 5.34, 5.57. 

Brom wirkt auf eine Liisung des 2-Aethoxy-3'.4'-methylendioxy- 
flavanons unter Entwickelung von Bromwasserstoffsgure ein. Es 
resultirt hierbei zweifellos das entsprechende Bromflavanon, dae aber 
schon beim Kochen mit Alkohol Rromwasserstoffdure abspaltet. Wir 
baben deshalb die alkoholische Liieung des rohen Bromprodactes mit 
starker Kalilauge versetzt, urn es vollstiindig in das 2-Aethoxy-3'.4'- 
methylendioxyflavon iiberzufiihren. 
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2 - A e t ho xy- 3'. 4'- met h y 1 e n  d i o x  y f 1 av on 

Die Reinigirng dieeer Verbindung geschah in analoger Weiee wie 
diejenige dea 2.4'-Diiithoxy-3'-methoxyflavone. hue Alkohol, in welchem 
der KZirper acbwer liielich ist, erbiilt man weieae Nadeln, welche 
bei 2050 achmelzen und eich in concentrirter Schwefelsiure mit gelber 
Farbe h e n .  Die alkoholieche Liisung besitzt eine achiine blaue 
Flooreecenz. 

cISH1405. Bor. c 69.68, H 4.51. 
Gef. 69.85, 69.70, 4.55, 4.55. 

S p a 1 t u n g d ee 2.4'- D iP  t h o x y- 3'- m e t b o x y f 1 avon  e 
d u r c h  N a t r i u m  a lkoho la t .  

1'1% g 2.4'-Diiitboxy-3'-metboxyflavon wurden mit einer alko- 
holiscben Liisung Fon 3 g metalliechem Natrium einige Stunden auf 
dent Waeaerbade gekocht. Der Alkohol wnrde alsdann durch Ein- 
leiten von Waeeerdampf vertrieben , die Fliieeigkeit angediuert und 
wiederum Waeeerdampf eingeleitet. 

Ee ging hierbei C h i  n a c e t o p h en o n m on o ii t h y 15 t h:e r \%. 
Die zariickgebliebene Fliissigkeit enthielt im Wesentlichen A etbyl-  
vani l l inei iore ,  neben Spuren von Oentisineiure (Hydrocbinoncarbon- 
eiiure), welch' Letztere wir nur durch die cbarakteristiscbe blaue 
Fiirbung mit Eieenchlorid nachgewiesen haben. 

Das 2.4'-Diithoxy-3'-metboxyflavon hat somit beim Kocben p i t  
Natrinmalkoholat eine Spaltung in ChinacetophenonmonofylPther 
und Aethylvanillineiiure nach folgender Gleichung erlitten : 

0 

lieferte also diejenigen Producte , welche bei einer Siiureepaltung des 
2.4'-Diffthoxy-3'-methoxyflavons zu erwarten waren *). 

I) Vg1. Emilewicz und Kostanecki, diesc Berichte 31, 696; Feuer- 
stein nnd Kostanecki, dime Berichte 31, 1762; Kostanecki nnd Lnd- 
wig, dime Berichte 31, 2950; Kostanecki nnd Osias, dieeeBerichte 32, 
321; Kostanecki, Levi und Tambor, 1. 0.; Kostanacki und Salis, 
d i m  Berichte 33, 1030; Kostsnccki und Oderfcld, diem Berichte 
32, 1927. 
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Die Anwesenheit von Sparen Hydrochinoncarbonsiiure erkliirt 
sich dadorch, dass ein geringer Theil des in Rede stehenden Flavon- 
derivats neben der Stiurespaltung die Ketonspaltung I) erfahren hat. 

Das freie 2.3'.4'-TrioxyfIavon haben wir sowohl aus dem 2.4'- 
Diiithoxyd'-methoxy0avon, als auch aus dem 2-Aethoxy-3'.4'-methylen- 
dioxyflavon durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsiiure erhalten. 
Es krystallisirt aus verdiinntern Alkohol in schwach gelbliclien Kry- 
etallkrusten, die bei 328O unter Zersetzung schmelzen. 

CljH1005. Bor. C G6.66, H 3.70. 
Gef. B 66.31, n 3.71. 

Beim Benetzen mit coriceiitrirter Sehwefelshre fiirben sich die 
Krystalle gelb, die Schwefelsiiurel6suug erscheint schwact~ gelb gefarbt. 
In verdiinnter Nat.ronla'uge l6st sicli das 2.3'.4'-Trioxyflavon 8ebr leiclit 
mit orange Farbe suf. Es zieht auf gebeizte Stoffe; auf Thonerdebeize 
werden r e in  gelbe Fiirbungen erzielt. 

Beim Kochen mit Essigsiiureanhydrid und entw%sserteni Natriurn- 
acetat resultirt eine Acetylverbindung, welche in Alkohol ziernlich 
schwer liislich ist und in 'kleinen, weissen Niidelchen vonl Schmelz- 
punkt 208-2090 krystallisirt. 

B e rn ,  Universitiitslaboratorium. 

42. St. v. Kostaneoki und J. Tambor: 
Ueber den Anfbau der Flevone &us seinexi Spaltungsproducten. 
[Eingeg. :im 17. Januar; mitgetheilt in dcr Sitzung von Hm. E. THuber.] 

Nach der Erkllrung, die der Eine von uns vor 6 Jahren fiir die 
Alkalispaltungen von Flavonderivaten gegeben hat 2) verlaufen die- 
selben in der Weise, dass zun&chst der y-Pyronring unter Aufnahme 
von 1 Mol. Wasser an derjenigen Stelle, an der das litherartig ge- 

l) Kostsnecki, dielie Berichte 26, 2901; Emilewicz und Kosta-  
necki, diese Bericltte 31, 705; Feuers te in  und Kostanecki, dime Be- 
richte 81, 710. 

Dime Berichte 26, 2901. 




