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812. J. Czajkowski, St. v. Kostanecki und J. Tambor:
Synthese des 1.3.4-Trioxyflavons (Apigenins).
(Eingegangen am 23. Juni.)

Das Apigenin ist zum ersten Male von Lindenborn!) durch
Kochen des iu der Petersilie sich vorfindenden Glykosids, des Apiins,
mit verdiinnter Schwefelsiure erhalten worden.

Vongerichten?) hat es dann einer Untersuchung unterworfen.
Die Resultate dieser Arbeit waren die folgenden:

1. Das Apigenin besitzt die Formel Ci3H;o0;.

2. Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert es Phloroglucin,
Protocatechusiure, p-Oxybenzoésiure, Ameisensiure und Oxal-
séiure.

In neuerer Zeit hat A. G. Perkin3) das Studium des Apigenins
wieder aufgenommen. Die hauptsiichlichsten Ergebnisse seiner Unter-
suchung lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Das Apigenin liefert eine Tribenzoylverbindung.

2. Durch Alkylirung des Apigenins erhilt man Dialkylver-
bindungen, die gelblich gefirbt sind und intensiv gelbe, schwer
l6sliche, durch Wasser zersetzliche Natriumsalze geben. Beim
Acetyliren der Dialkylverbindungen resultiren weisse Acetyl-
producte.

3. Bei missiger Einwirkung von Kalihydrat liefert das Apigenin
p-Oxyacetophenon, neben den von Vongerichten gefundenen
Spaltungsproducten.

Auf Grund dieser Ermittelungen schloss Perkin, dass das

Apigenin ein Oxychrysin, das 1.3.4-Trioxyflavon, sei.

Er nahm offenbar an, dass die Spaltung des Apigenins ganz
analog derjenigen des Chrysins nach folgenden Gleichungen statt-
finde:

CisH1005 + 3H.0 = CeH3 (OH);

Apigenin Phloroglucin
+ Cg¢ H4(OH)COOH + CHj3.COOH (?)
p-Oxybenzoésiure Essigsiure
Cls H10O0s +2H30 = Cs Hsg (OH)s -+ CHs.CO.Cs H;(OH) + COy
Apigenin Phloroglucin p-Oxyacetophenon.

Wenn nun das Apigenin neben Phloroglucin
einerseits: C¢ H,(OH)COOH +- CH;.COOH,
andererseits: C¢ H,(OH).CO.CH;y + CO;
ergiebt, so spricht das fir die Prdexistenz einer Kohlenstoffkette
im Apigenin, wie sie in der Benzoylessigsure vorbanden ist. Dieser

') Inanguraldissertation, Wiirzburg 1867.
%) Diese Berichte 9, 1121. 3) Journ, Chem. Soc. 71, 805.
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Anschauung tragen genau so, wie es beim Chrysin der Fall war,
zwei Formeln fiir das Apigenin Rechnung, zu denen man in unge-
zwungener Weise gelangt, wenn man die Formeln des Phloroglucins
und der p-Oxybenzoylessigsiiure unter Austritt der Elemente zweier
Wassermolekiile mit einander combinirt:

0 0
I HOI/\‘/\CO IL HO’/\‘/\“C.CGI-L(OH)
“~~CH ’ ~..~.~CH
HO C.C¢H,(OH) HO CO.

Beide Formeln enthalten 3 Hydroxylgruppen, erkléren also die
Existenz einer Tribenzoylverbindung.

Bei der Aufstellung der Constitutionsformel fiir das Chrysin
wurde das entsprechende o-Pyronderivat aus Phloroglucin und
Benzoylessigester dargestellt!), und der directe Vergleich des erbaltenen
m-Dioxy-g-Phenylcumarins fiibrte zu dem Schluss, dass im Chrysin
ein 7-Pyronring vorhanden ist.

Die nach der Formel 1 constituirte Verbindung ist bisher nicht
bekannt. Man konnte aber die Formel I als unwahrscheinlich aas
der Betrachtung ausschalten, indem sie das sub 2 erwihnte Verhalten
des Apigenins beim Alkyliren nicht erklirt. Wie nimlich Weber?)
gefunden hat, lassen sich in dem m-Dioxy-g-Phenylcumarin,

0
HO"™"~C0
. oK’
HO C.GiHs
beide Hydroxylgruppen auf dem iiblichen Wege alkyliren; man ist
also berechtigt anzunehmen, dass die nach der Formel I constituirte
Verbindung beim Aethyliren einen Tridthyldther liefern wiirde.

Es bliebe somit fiir das Apigenin die Formel II iibrig, die in
Analogie zu den Oxyxanthonen und Oxyflavonen, welche eine
Hydroxylgruppe in Orthostellung zu dem Carbonyl enthalten, die
Entstehung von Dialkyldthern auf’s Beste erkliren wiirde.

Wie manp sieht, basirt die ganze Entwickelung der Constitutions-
formel fiir das Apigenin auf der Annahme, dass die Spaltung dieses
Farbstoffs durch schmelzendes Kali im Sinne der oben aufgestellten
Gleichungen verlduft. In Wirklichkeit wurde aber unter den Pro-
ducten der Kalischmelze noch die Protocatechusiure aufgefunden.
Diese Thatsache, an deren Richtigkeit wegen der pricisen Angaben
Vongerichten’s — »(Eisenchlorid, Silbersalpeter, Schmp. 1989,
beim Erhitzen Sublimation = Brenzeatechin [Schmp. 1029, Eisen-

) Kostanecki und Weber, diese Berichte 26, 2906.
) Inauguraldissertation, Bern 1894.
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chlorid, Silbersalpeter. Krystallform})« -—- picht zu zweifeln war,
stand mit der Auffassung des Apigenins als 1.3.4"-Trioxyflavon in sicht-
lichemn Widerspruch. Um das Auftreten der Protocatechusdure in der
Kalischmelze mit der angenommenen Formel fiir das Apigenin in Einklang
zu bringen, stellte Perkin eine Hypothese auf, wonach der Phenolrest
des Apigenins durch die Einwirkung von Kali bei héherer Temperatur
theilweise zu Brenzcatechin oxydirt werden sollte. Da jedoch stich-
haltige Belege fiir diese Erkldrung von Perkin bisher picht erbracht
worden sind, so gingen wir gleich nach der Synthese des Chrysins®)
mit um so grosserer Spaonung an die Synthese des 1.3.4-Trioxy-
flavons in der Erwartung, ups durch dieselbe iiber die wahre Natur
des Apigenius Aufklidrung zu verschaffen.

2.4.6.4'-Tetramethoxy-Benzoylacetophenon,

246
(CH;0); Cs H,(1)CO.CHy.CO(1)CsH, (4) O CHs.

Wihrend der Benzoésiureiithylester bei Gegenwart von wmetal-
lischem Natrium schon in der Kilte auf den Phloracetophenontrimethyl-
iither, (CH30); C¢H2.CO.CHj;, unter Bildung eines p-Diketons (des
2.4.6-Trimethoxy- Benzoylacetophenons) 2), reagirt, wirkt der Anissiure-

1) Behufs sicherer ldentificirung des synthetischen Chrysins mit dem
natirlichen hatten wir die aus Benzol erhaltenen Krystalle seines Mono-
methylithers (des Tectochrysins) Hrn. Fock-Berlin mit der Bitte um
krystallographische Daten zugesandt. Hr. Fock hatte die Gite, dieselben
zu messen und uns dariiber Folgendes mitzutheilen:

An der Identitit der ibersandten Krystalle mit den von Piceard be-
schriebenen mdchte ich nicht zweifeln, indessen ist die Uebereinstinmung in
den Wiokeln nicht besonders und andere wie optische etc. Angaben liegen
nicht vor.

Priparat Piccard Kostanecki
kinstlich natirl.  kinstlich

0:0=(11D:(111)= 5638’ 56086 57040

0:c= (111):(001) = 860 45 869 50' 87° 30/
Ys ist hier aber zu beachten, dass die Flichen O Ylllg, wie auch schoo
Piccard hervorhebt, schlecht spiegeln, und andere Formen als O gfllg
und ¢ 5001t konnten an den von mir untersuchten Krystallen nicht anfge-

funden werden.

%) Bei der Beschreibung des 2.4.6-Trimethoxy-Benzoylaceto-
phenons (diese Berichte 32, 2448) hat sich ein bedauerlicher Rechenfehler
eingeschlichen. Wir gaben an, dass durch Einwirkung von 1 Mol.-Gew. Brom
auf dieses g-Diketon ein Monobromproduct entsteht. Die damalige Angabe
ergab jedoch nicht 54.99 pCt., sondern 50.49 pCt., indem dae Bromproduct
offenbar nicht rein war, wofiir auch der viel zu niedrig angegebene Schmelz-
punkt spricht. Die genauvere Uutersuchung dieses Bromproductes ergab, dass



ester unter diesen Bedingungen auf den Phloracetophenontrimethyl-
ither garnicht ein.

Wir erhielten erst das gewiinschte g-Diketon, als wir folgender-
maassen verfuhren:

7.2 g Anissiuredithylester, 4.2 g Phloracetophenontrimethylither
und 0.5 g granulirtes Natrium werden mit 30 g Xylol iibergossen und
das Gemisch etwa 12 Stunden im Oelbade auf 120° erhitzt. Nach
dieser Zeit ist simmtliches Natrium verschwu:.den. Man giesst nun
Alles in Wasser, séinert mit Essigsiiure schwach an und schittelt das
Ganze mit Aether aus. Das entstandene pg-Diketon wird alsdann der
dtherischen Loésung mit verdinnter Natronlauge entzogen und durch
Einleiten von Kohlensiure ausgefillt. Der abfiltrirte Niederschlag
wird in Alkohol gelost und die Losung einige Zeit stehen gelassen.
Es setzt sich an den Winden des Gefiisses ein rothgefirbtes Harz fest
ab, von dem die hell gewordene Lésung abgegossen wird.- Nach dem
Einengen derselben erbilt man das 2.4.6.4-Tetramethoxy-Benzoyl-
acetophenon in farblosen Tafeln oder Nadeln, die bei 91¢ schmelzen
und deren alkoholische Lésung durch Eisenchlorid dunkelroth gefirbt
wird.

CiaHgo0Os. Ber. C 66.23, H 5.82.
Gef. » 65.94, » 5.69.

0)
/\‘0(1)05H4(4)OCH3.
o
(010)

Triigt man das eben beschriebeoe. fein pulverisirte g-Diketon in
warme Jodwasserstoffsiiure (1.7) ein, so entsteht eine schwarzgraue,
breiige Masse, die sich nach kurzem Erwirmen in einen gelben
Niederschlag verwandelt. Wir haben nun die Reaction unterbrochen,
das Ganze in Natriumsulfitlosung eingetragen aund nach der vélligen
Entfernung des Jods den abfiltrirten Niederschlag mit verdiinnter
Natronlauge ausgezogen. Es ging hierbei nur wenig eines Kérpers in
Lésuvg, den wir nicht genauer untersucbt haben. Das in Alkali uu-
I6sliche Product krystallisirte aus Alkohol in langen, weissen

13
1.3.4-Trimethoxyvflavon, (CH3 0).Cs Ho

ein Dibrom-Trimethoxy-Benzoylacetophenon vorliegt, das sich leicht durch
Einwirkung von 2 Mol.-Gew. Brom auf das in Schwefelkohlenstoff geldste
Trimethoxy- Benzoylacetophenon und Umkrystallisiren des Reactionsproductes
aus Chloroform- Aether rein erhalten lasst.

Dicke, zu Rosetten vereinigte Nadeln vom Schwp. 1820,

CisHigBrsOs. Ber. C 45.81, H 3.39, Br 33.82.
Gel, » 45.76, 45.79, » 3.37, 8.60, » 383.69.
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Nadeln, die zu prachtvollen Rosetten zusammengruppirt waren.
Schmp. 156°.
015H1605. Ber. C 69.23, E. 512,
Gef. » 69.32, » 5.34.

Die Analyse, die Bildungsweise und das Verhalten des Kérpers
lassen keinen Zweifel dariiber ibrig, dass das 1.3.4-Trimethoxyflavon
vorlag, welches aus dem 2.4.6.4-Tetramethoxy-Benzoylacetophenon
durch Ringschliessung entstanden war:

OCH; OH
CHao‘/'\/ ‘CO.C,;H4(OC}13) CH;0 /\‘/ CO.CgH,(OCHy)
\/J\/C[’h N /‘CH2

CH; 0 CO CH;O0 CO

O
. CHO[7™7C. G Hy(OCHS).

-~~~ ~CH
CH,O CO

In Benzol ist das 1.3.4-Trimethoxyflavon leicht 1&slich und
krystallisirt aus concentrirter Ldsung in Warzen aus. Beim Um-
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhdlt man es als bliulich
durchscheinende Gallerte. In concentrirte Schwefelséiure eingetragen,
firben sich die Krystalle rein gelb, die Losung ist schwach gelb ge-
firbt und zeigt griinliche Fluorescenz.

1.3.4'-Trioxyflavon, CisH;0:(OH)s.

Das 1.3.4-Trimethoxyfluvon ldsst sich durch mehrstiindiges Kochen
mit starker Jodwasserstoffsidure entmethyliren und liefert das 1.3.4™-
Trioxyflavon, welches am bequemsten direct aus dem g-Diketon durch
mehrstiindiges Kochen mitJodwasserstoffsdure der Dichte 1,96 dargestelit
werden kano.

Das 1.3.4-Trioxyflavon geht beim Kochen mit Alkohol sch“er
in Lésung und scheidet sich erst nach dem Einengen der Losung in
kleinen, gelblich-weissen Blittchen aus, die zu Drusen oder Hiutchen
zusammengruppirt siud. Schmp. 347° In Natronlange ldst es sich
leicht mit hellgelber Farbe auf. Beim Benetzen mit coucentrirter
Schwefelstiure fiarben sich die Krystillchen gelb, die Lésung erscheint
schwach gelb gefirbt und zeigt sehr schwache, griinliche Fluorescenz,
die nach einigem Stehen bldulich wird. Das 1.3.4-Trioxyflavon firbt
ebenso wie das Chrysin, gebeizte Baumwolle nicht an.

CisHio0s. Ber. C 66.66, H 3.70.
Gef. » 66.32, » 3.77.

Vergleicht man die Eigenschaften des 1.3.4-Trioxyfluvous it
denjenigen des Apigenins, so konnten beide Substanzen schon wegen
der bedeutenden Schmelzpunktdifferenz nicht identisch sein. Wibreud
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nach unserem Befunde das 1.3.4-Trioxyflavon scharf bei 3479 schmilzt,
giebt Vongerichten an, dass das Apigenin bei 292—295° unter
theilweiser Zersetzung, ohne zu schmelzen, sublimirt. Perkin giebt
keinen Schmelzpunkt seines Apigenins an, trotzdem er das Priparat
anders als Lindenborn und Vongerichten (als Nadeln und nicht
als Blittchen) beschrieben hat.

Fiir die Nichtidentitit des 1.3.4-Trioxyflavons mit dem Apigenin
sprach auch die Angabe von Perkin iiber dus Verhalten des Api-
genins beim Acetyliren.

1.3.4'-Triacetoxyflavon, C;sH;03(0.COCH;s)s.

In seiner Arbeit liber Apigenin sagt Vongerichten: »>Bei Be-
handlung des Apigenins mit Acetylchlorid konnte kein analysirbares
Product erhalten werden.« Aus diesem negativen Ergebniss darf man
jedoch nicht schliessen, dass das Apigenin sich nicht acetyliren lasse,
denn es ist Thatsache, dass die Acetylverbindungen der Oxyflavone
erst seit der Eptdeckung des heute &iblichen Acetylirungsverfahrens?!)
(Kochen mit Essigsidureanhydrid und entwéssertem Natriumacetat) er-
halten wurden.

In Perkin’s Arbeit findet sich folgender Passus, der sich aaf
die Acetylirung des Apigenins bezieht: »As experiments on the acety-
lation of apigenin in the ordinary way yielded, as previously noticed
by von Gerichten, a viscous product difficult to purify, attempts
were made to prepare a benzoylcompound.«

Das 1.3.4-Trioxyflavon lisst sich aber nach dem dblichen Ver-
fahren sehr leicht acetyliren und liefert eine Triacetylverbindung, die
aus Alkohol in prachtvollen, seideglinzenden, rein weissen Nadeln
vom Schmp. 181—182° krystallisirt.

Cm HlsOQ. Ber. C 63.63, H 4.04.
Gef. » 63.90, » 4.20.

In diesem Stadium unserer Arbeit erschien es uns vor Allem
wichtig, sicher festzustellen, dass der von uns erhaltene Farbstoff
wirklich das 1.3.4-Trinxyflavon sei, aus welchem Grunde wir die
Alkylderivate desselben darstellten.

3.4/ 1
34-Dimethoxy-1-Oxyflavon, C;, H;03(OCH;), OH.

Eine methylalkoholische Ldésung von 1 g 1.3.4-Trioxyflavon,
0.6 g Kalihydrat und 2 g Methyljodid wurde auf dem Wasserbade
am Riickflusskiihler gekocht. Nach 3—4 Stdn. war die Methyliruog
beendet, und es befand sich im Kolben ein tiefgelb gefiirbter Nieder-
schlag, der aus dem schwer l6slichen Kaliumsalze des Dimethyliithers
bestand. Der Alkohol wurde alsdann abgedampft, der Riickstand mit

) Liebermann und Héormann, diese Berichte 11, 1619.
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verdiinnter Natronlauge libergossen, der unlSsliche Theil abfiltrirt und
mit Wasser ausgewaschen. Es blieb auf dem Filter der freie Dimethyl-
dither zuriick, da seine Alkalisalze schon darch Wasser zersetzt werden.
Nach dem Uebergiessen des Dimethylithers mit verdiinnter Salzsdure
wurde derselbe aus Alkohol umkrystallisirt. Schwach gelbliche Nadela
vom Schmp. 170—171°% Beim Eintragen der Krystalle in concentrirte
Schwefelsdure firben sie sich rein gelb, die Lisung erscheint schwach
gelb gefirbt und zeigt griinliche Fluorescenz.
Ci7H130;5. Ber. C 845, H 4.6v.
Gefl. » 68.12, » 4.54.
3.4 1
3.4-Dimethoxy-1-Acetoxyflavon, C;sHrOz(OCH;):(0.COCHj,).
Weisse Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 193 —1940.
CwHIﬁOB- Ber. C 67.06, H 4.70.
Gef. » 67.10, » 4.82.

34 1
3.4'-Didthoxy-1-Oxyflavon, Ci;Hi70:(0CsH:). (OH).
Darstellung analog derjenigen des 3.4-Dimethoxy-1-Oxyfavons.
Krystallisirt aus ziemlich viel Alkohol in langen, glinzenden Nadeln,
die zu prachtvollen Rosetten vereinigt sind. Schmp. 163 —164°.

CiyHy50s. Ber. C 64.93, H 5.52.
Gef. » 70.03, » 5.59.

3.4 1
3.4'-Didthoxy-1-Acetoxyflavon, Cys H; Oy (OC:H;); (O.COCHj).

Krystallisirt aus Aceton in selr charakteristischen, weissen Tiifel-
chen vom Schmp. 148—149.5%

Cm HgoOs. Ber. C 68.47, H 543.
Gef. » 68.14, » 5.27.

Das Studium der eben beschriebenen Alkylither des 1.3.4-Trioxy-
flavons ergab die wichtige Thatsache, dass diese Aether identisch
sind mit den von Perkin erhaltenen Apigeninithern.

Den Schmelzpunkt des Apigenindimethylithers giebt Perkin bei
171—172% denjenigen seiner Acetylverbindung bei 195—196° an.
Auch der Schmelzpunkt des Didthyldthers des 1.3.4-Trioxyflavons
stimmt mit dem von Perkin fiir den Apigenindiithylither ange-
gebenen (161—162%) gat iberein. Einen Unterschied constatirten wir
nur bei der Acetylverbindung des Diithylithers; wir fandea den
Schmelzpunkt bei 148—149.5", wihrend Perkin den Schmp. 181—
182° fiir diese Verbindung angab.

Es erschien uns nun unwahrscheinlich, dass die Uebereinstimmung
in den Schmelzpunkten bei drei Derivaten auf einem Zufall beruhe,
um so mehr, als bei dem Dimethylither des 1.3.4-Trioxyflavons der
ziemlich seltene Fall eintrat, dass er einen niedrigeren Schmelzpunkt
als seine Acetylverbindung besass. I Allgemeinen schmelzen die
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Acetylverbindungen in der Flavongruppe niedriger als die nicht
acetylirten Producte.

Wenn nun das 1.3.4-Trioxyflavon verschieden von dem be-
schriebenen Apigenin war und seine Derivate mit denjenigen des
Apigenins identisch waren, so lag der Schluss nahe, dass das Apigenin
keine einheitliche Substauz gewesen sei.

Auch iiber die Natur der zweiten Substanz konnte sofort eine
Vermuthung aufgestellt werden. Perkin giebt nimlich an, dass bei
der Spaltung der Apigeninalkylither mittels Kalihydrat Protocatechu-
s#dure, wie sie bei der Spaltung des Apigenins auftritt, nicht gebildet
wird. Es erschien also sehr woh! moglich, dass in dem verarbeiteten
Apigenin ein Flavonkorper mit einem Protocatechusidurereste vor-
handen war, den Perkin bei der Darstellung der Apigeninither be-
geitigt hat!').

Iu dieser Ansicht bestirkte uns ein Versuch mit einem Apigenin,
das wir der Liebenswiirdigkeit des Hrn. Vongerichten verdanken.
Da uns Hr. Vongerichten angab, dass er dieses Prdparat durch
kurzes Kochen eines neuerdings dargestellten Apiins mit verdinnter
Salzsiiure erbalten hatte, wihrend Perkin fiir die vollige Spaltung
des Glycosids lingeres Kochen empfiehlt, so haben wir behufs Zer-
setzung des eventuell vorhandenen Apiins dieses Apigenin noch
1—2 Stunden mit Jodwasserstoffsiure gekocht. Das resultirende
Produet war iv Alkohol merkwiirdiger Weise leicht 16slich, krystalli-
sirte aus verdiinntem Alkobol in gelben Nidelchen und firbte ge-
beizte Baumwolle sehr stark an, indem auf Thonerdebeize ein sehr
schones Gelb entstand.

Dieser Versuch deutet darauf hin, dass in der Petersilie ausser
dem Glycosid, welches bei der Spaltung 1.3.4-Trioxyflavon liefert,
noch ein anderes vorkommt, das den Protocatechusiurerest enthiilt,
weil der ihi zu Grunde liegende Farbstoff Beizen anfirbt.

Es erschien uns jetzt geboten, das 1.3.4-Trioxyflavon aus dem
Apiin-Merck, aus dem Perkin sein Apigenin gewoonen hat, in
reinem Zustande darzustellen.

1.3.4-Trioxyflavon aus Apiin-Merck.

Wenn Perkin angiebt, dass er nach zahlreichen Versuchen das
Darstellungsverfabren des Apigenins aus dem Apiin von Vonge-
richten verbessert habe, so kdnnen wir dem nicht beistimmen, denn
vach unseren Erfahrungen ist gerade das von ibm empfohlene lange

) An einer Stelle seiner Arbeit hatte Perkin unsercs Erachtens reines
1.3.4'-Trioxyflavon in Handen, als er nimlich das Apigenin aus seinem
Diathylather durch Kochen mit Jodwasserstoffsiure regenerirte. Er unter-
less jedoch dem Schmelzpunkt dieses Apigenins zu nehmen



Erhitzen (20 Stunden) mit verdiinnter Salzsiure fiir die Reingewinnung
des 1.3.4-Trioxyflavons aus dem Apiin nachtheilig und muss ver-
mieden werden.

Folgendes Verfahien hat uns gute Dienste geleistet:

Man giebt 10 g Apiin in einen Liter kochenden Wassers und
setzt daun starke Salzsiure (1.19) langsam hinzu, bis eine ganz klare
Lésung eintritt. Alsdann fiigt man noch soviel Salzsiiure hinzu, duss
die Gesammtmenge derselben 216 g betrigt. Schon nach einigen
Minuten beginnt die Abscheidung von gelben Flocken, deren Menge
rasch zunimmt. Ein weiteres Kochen bis zu etwa 3 Stunden ist fiir
die Gewinnung des 1.3.4-Trioxyflavons obne Nachtheil.  Kocht
man jedoch linger, so wird der schin gell gefiirbte Niederschlag
durch Abscheidung unerquicklich aussehender Producte briunlich-gelb
und verschiniert immer mehr. Ausserdem tritt ein sehr unangenehmes
Stossen des Kolbesinhalts auf.

Das richtig dargestelite Apigenin muss nach dem Abfiltriren
rein gelb gefirbt sein und muss sich in Alkohol mit lichtgelber
Farbe losen.

Die alkoholische Lésung wird alsdann, falls sie nicht ganz klar
ist, mit einigen Tropfen Bleiacetat geklirt, das Filtrat mit Essigsdure
angeséiuert und bis zur Krystallisation eingedampft.

Wir erhielten so ein Product, das genau wie das synthetische
1.3.4-Trioxyflavon krystallisirte und sofort bei 343° (statt bei 3479)
schmolz. Es liess sich auch glatt acetyliren.

Um das 1.3.4-Trioxyflavon zu reiniges, Laben wir es — im
Hinblick auf den oben erwihnten Versuch mit dem uns von Hrn.
Vongerichten zugesundten Apigenin — mit Jodwasserstoffsiure
(1.96) 2 Stunden lang gekocht und das erhaltene Product zweimal aus
Alkohol umkrystallisirt. Die erste alkoholische Mutterlauge enthielt
einen die gebeizten Streifen intensiv anfirbenden Farbstoff, indessen
war die Menge desselben unserer Schitzung nach gering.

Das uns von der Fabrik Merck zugesandte Apiin eignet sich
demnach fir die Isolirung dieser zweiten Substanz nicht. Wie wir
aber einer Mittheilung des Hru. Vongerichten entnehmen, erlaubten
ihm die Erfahrungen, die er seiner Zeit bei der Darstellung des
Apiins aus der Petersilie gesammelt hat, ein geeignetes Material hier-
fir herauszufinden. Er ist bereits damit beschiftigt, die Natar des
zweiten Bestandtheils des Apigenins aufzukliren.

Dass wir nun, nach der vorgenommenen Reinigung, das 1.3.4-
Trioxyflavon rein aus dem Apiin-Merck erhalten haben, bewies sein
richtiger Schmelzpunkt (347°) und die Darstellung seiner Acetyl-
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verbindung, die aus Alkohol in weissen, zu Rosetien vereinigten
Nadeln vom Schmp. 181—182° krystallisirte.
Cy His0s. Ber. C 63.63, H 4.04.
Gef. » 63.81, » 4.29.

Zur weiteren ldentificirung haben wir das natiirliche 1.3.4%-
Trioxyflavon iithylirt. Der erhaltene Diiithylither krystallisirte genau
so wie das oben beschriebene 3.4-Diithoxy-1-Oxyflavon und schmolz
wie dieses bei 163 —1640.

Die Acetylverbindung des Didthyldthers:

Cai H200s. Ber. C (847, H 5.43.
Gef. » 68.69, » 5.18,
war identisch mit dem 3.4-Didthoxy-1-Acetoxyflavon und besass den
von uns gefundenen Schmp. 148—149'/,9, nicht den von Perkin an-
gegebenen (181—1829).

Wir glauben damit die Identitdt des synthetischen 1.3.4-Trioxy-
flavons mit dem natiirlichen 1.3.4-Trioxyflavon (Apigenin) sicher
festgestellt zu haben.

Zum Schluss mochten wir noch darauf aufmerksam machen, dass
nun auch die Neuontersuchung des Vitexins und des Homovitexins,
der Farbstoffe des Puriri (Vitex littoralis) geboten erscheint. Das
Vitexin (Ca; Hay Oy9, Schmp. ?) soll ndimlich nach Perkin') gebeizten
Kattun anfirben und soll nach Perkin’s Annahme ein Glykosid des
Apigenins (1.3.4-Trioxyflavons) sein. Als Begriindung fiir diese
Ansicht fihrt Perkin uonter Anderem an, dass das Puriri-Holz &hn-
lich dem Apigenin firbt. Lindenborn hat aber bereits gegeniiber
Perkin geltend gemacht, dass das Apigenin kein beizenziehender?)
gelber Farbstoff ist.

Bern, Universititslaboratorium.

1) Journ. Chem Soc. 73, 1019 und 77, 422.

?) In diesem Sinne glauben wir, die Stelle aus Lindenborn’s brief-
licher Mittheilung an die Redaction des Chemischen Centralblattes (Chem.
Centralblatt 1897, I, 928) richtig zu verstehen. Wortlich lautet dieselbe:
»£in gelber Farbstoff ist Apigenin nicht.«



