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Das 

C x a j k o w s k i ,  St. v. K o s t e n e o k i  und J. Tambor: 
Synthese den 1.3.4'- Trioxyf levons  (Apigenins). 

(Eingegangen am 23. Juni.) 

Apigenin ist zum ersten Male von L i n d e n b o r n ' )  durch 
Kochen des in der Petersilie sich vorfindenden Glykosids, des Apii'ns, 
mit verdiinnter Schwefelsaure erhalteu worden. 

V o n g e r i c h  t e n 2 )  hat es d a m  einer Untersuchung unterworfen. 
Die Resultate dieser Arbeit waren die folgeiiden: 

1. Das Apigenin besitzt die Formel C15Hloi)h. 
2. Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert es Phloroglucin, 

Protocatechusaure, p .  OxybenzoCsiiure, Arneisensaure und Oxal- 
siiure. 

In neuerer Zeit hat A. G. P e r k i n s )  das  Studium des Apigenins 
wieder aufgenommen. Die hauptshchlichsten Ergebnisse seiner Unter- 
euchung lassen sich wie fdgt zusammenfassen: 

1. Das Apigenin liefert eine T r i  benzoylverbindung. 
2. Durch Alkylirung des Apigenins erhtilt man Dialkylver- 

bindungen, die gelblich gefiirbt sind und intensiv gelbe, echwer 
liisliche, durch Wasser zersetzliche Natriumsalze geben. Beim 
Acetyliren der Dialkylverbindungen resultiren weisse Acetyl- 
producte. 

3. Bei massiger Einwirkung von Kalihydrat liefert das Apigenin 
p-Oxyacetophenon, neben den von Vo n g e r  i c h t e n gefundenen 
Spaltungspmducten. 

Auf Grund dieser Ermittelungen schloss P e r k i n ,  daes das  
Apigenin ein Oxychrysin, das 1.3.4'- Trioxyflavon, sei. 

Er nahm offeobar a n ,  dass die Spaltung dea Apigenins ganz 
analog derjenigen des Chrysins uach folgenden Gleichungen statt- 
h d e :  

C15 Hlo 0 5  + 3 H10 = Ce Hs (0H)s 
Apigenin Phloroglucin 

+ CsH4(OH)COOH + CIla.COOH (1) 
p-OxybenzoEsiiure Essigsiture 

Cis Hlo 0 s  + 2 H10 = Ca Hs (0H)s + CHs. CO. Ce &(OH) + COa 
Apigenin Phloroglncin p-Oxyacetop henon. 

einerseits: QHh(0H)COOH + CHS.COOH, 
andererseits : CS HI (OH). CO . CHs + COZ 

ergiebt, so spricht das f i r  die Prhexistenz einer Kohlenstoff kette 
im Apigenin, wie sie in der Benzoyleseigshre vorhanden ist. Dieser 

Wenn nun das Apigenin neben Phloroglucin 

- 

I)  Inauguraldissertation, Wiirzburg 1867. 
9, D i w  Berichte 9, 1121. 3) Journ. Chem. SOC. 71, 805. 



Anschauung tragen genan so, wie es beim Chrysin der  Fal l  war, 
zwei Formeln fiir das Apigenin Rechnung, zu denen man in unge- 
zwungener Weise gelangt, wenn man die Formeln des Phloroglucins 
und der p-Oxybenzoylessigsaure unter Austritt der Elemeote zweier 
Waesermolekiile mit einander combinirt: 

0 0 
H 0 / .\ ,’. 1 CO HOn”\C. Ce Ht (0 H) I .  11. 1 1 ~1 

!JJCH . \/,/CH 
HO C. Cs HI(OH) HO CO. 

Beide Formeln enthalten 3 Hydroxylgruppen, erklaren also die 
Existenz einer Tribeiizoylverbindui~g. 

Bei der Aufstellung der Constitutionsformel fiir das Chrysin 
wurde das entsprechende a-Pyronderivat aus Phloroglucin und 
Benzoylessigester dargestellt I), und der directe Vergleich des erhaltenen 
m-Dioxy-~-Phenylcumarins fiibrte zu dem Scbluss, daas im Chrysin 
ein 7-Pyronring vorhanden iet. 

Die nach der Formel 1 constituirte Verbindung ist bisher nicht 
bekrlnnt. Man konnte aber die Formel I als unwahrscheinlich aus 
der  Betrachtung ausschalten, indem sie das  sub 2 erwiihnte Verhalten 
des  Apigenins beim Alkyliren nicht erklart. Wie namlich W e b e r g )  
gefunden hat, laasen sich iu dem m- Dioxy-$-Phenylcumarin, 

0 
HO/\,/‘. ICO 

beide Hydroxylgruppen auf dem iiblichen Wege alkyliren; man ist 
also berechtigt anzunebmen, dass die nach der Formel I constituirte 
Verbindung beim Aethyliren einen T riiithyliither liefern wiirde. 

Es bliebe sornit fiir das  Apigenin die Formel I1 iibrig, die in  
Aiialogie zu den Oxyxanthonen und Oxyflavonen, welche eine 
Hydroxylgruppe in Orthostelluiig zu dem Carbonyl enthalten , die 
Entetebung von D ialkyliithern auf’e Beste erkliireu wiirde. 

Wie man sieht, basirt die gauze Entwickelung der Constitutions- 
formel fiir dae Apigenin auf der Annahme, dass die Spaltung dieses 
Farbstoffs durch schmelzendes Kali im Sinne der oben aufgestellten 
G l e i c h u n g e n  verlauft. In Wirklichkeit wurde aber  unter den Pro- 
ducten der Kaliechrnelze noch die Protocatechusaure aufgefunden. 
Diese Thatsache, an deren Riclltigkeit wegen der priicisen Angaben 
V o u g e r i c h t e n ’ s  - a(Eisencblorid, Silbersnlpeter, Schmp. 1989 
beim Erhitzen Sublimation = Brenzcatechin [Schmp. 102O, Eisen- 

I )  K o s t a n e c k i  und Weber ,  diese Berichte 26, 2906. 
2, Inauguraldissertation, Bern 1894. 
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chlorid , Silberealpeter , Krysta1lforrnJ)u -- nicht zu sweifeln war,  
stand rnit d e r  Auffaseung des Apigenins a ls  I .3.4’-TrioxyBavon in sicht- 
lichem Widerspruch. Urn das  Auftreten de r  Protocatechueaure in d e r  
Kalischmelze mit  der  angenommenen Fa rme l  fiir das  Apigeniu in  Einklang 
zu bringen. stellte P e r k i n  eine Hypothese auf, wonach d e r  Phenolrest  
des  Apigeriins diirch die Einwirkung ron  Ka l i  bei h6herer Temperatrir  
theilweise z u  Brenzcatechin oxydirt  werden sollte. Dn. jedoch etich- 
hnltige Belege fiir diese Erk la rung  von P e r k i n  bisher uicht e rb ra rh t  
worden s ind,  so gingen wir  gleieb nach d e r  Synthese des  Cbrysins’) 
rnit urn so griisserer Spannuug an die Synthese des  1.3.4’-Trioxy- 
flavons in de r  Erwnrtung,  uns durch dieselbe iiber die wahre  N a t u r  
des  Apigenius Aufklarung zu verschxffen. 

2.4.6.4’-Tetrsmcthoxy-BenzoyIacetopheuon, 
2 1.6 

(CHS O).j Cs Hz (1) CO . CHv . CO( 1) Cs H I  (4) 0 CHI. 
Wahrend  d e r  BenzoGsaureathylester bei Gegenwart  von metal- 

lisehem Natr ium schon iu der  Kalte auf den PhloracetopbeoontrimethyI- 
Lither, (CHa 0)s Cs Ht.CO.CHd, unter  Bildung eiues /GDiketons (des  
2.4.6-Trimethoxy- I~enzoylacetopheuous) ’), reagirt, wirkt der Aniesiiure- 

1) Behufs sicherer Identificirung des synthetischen C h r y s i n s  mit dem 
natiirlichen hatten wir die aus Benzol erhaltenen Krystalle seines Mono  - 
m e t h y l a t h e r s  (des T e c t o c h r y s i n s )  Hrn. Fock-Berlin mit der Bitte urn 
krystallographische Daten zugeeandt. Hr. F o c k  hatte die Giite, dieselben 
zu messen und uns dariiber Folgendes mitzutheilen: 

An der Identitat der iibersandten Krystalle mit den von P i c c a r d  bc- 
schriebenen mcichte ich nicht zweifeln, indessen ist die Uebereinstiinmung in 
den Winkeln nicht besonders und andere wie optische etc. Angaben liegen 
nicht Tor. 

~ 

Priparat  P i c c a r  d K o s t a n  eck  i 
kiinstlich nattirl. kiinstlich _ _  

0 : 0 = (il I )  : (I 11) = 56” 38’ 56O 36’ 5 i 0  40’ 
0 : c = (<I 1 ) .  (001) = 86O 45’ S6O 50‘ 8F30’  

Es ist hicr aber zu beachten, dass die Fkchen 0 \ i l l \ ,  wie auch schoo 

P i c c a r d  hervorhebt, schlecht spiegeln, und andere Formen als 0 If111 
und c I0011 konnten an den von mir untersuchten Krystallen nicht aufge- 
funden werden. 

a) Bei der Beschreibung des 2.4.6 - T r i m e  t h o x y - B  e n z o  yl a c e  to-  
1-1 h e  n o  n s (diese Rerichte 32, 2448) hat Fich ein bedauerlicher Rechenfehler 
eingeschlichen. Wir gaben an, dass durch Einairkung von I Mol.-Gew. Brom 
auf diehes p Diketon ein Monobromproduct entsteht. Dio damalige Angabc 
ergab jedoch nicht 54.99 pCt , sondern 50.49 pCt., indem dae Bromproduct 
offenbar nicht rein war, wofiir anch der piel zu niedrig angegebene Schmelz- 
punkt epricht. Die genauere Uotersuchung dieses Bromproductes ergab, daas 



ester unter diesen 
ather garnicht ein. 

Wir erhielten 
maassen verfu hren : 
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Bedingungen auf den Phloracetophenontrimethyl- 

erst das gewiinschte $-Diketon, :LIS wir folgeuder- 

7.2 g Anissaureiithylester, 4.2 g I’lilaracetophenontrimethylatber 
und 0.5 g granulirtes Natrium werden mit 30 g Xylal iibergossen und 
das Geriiisch etwa 12 Stunden im Oelbnde airf  120° erbitzt. Nach 
dieser Zeit ist sarnmtliches Natrium verschwr~ den. Man giesst nun 
Alles in  Wasser, sauert rnit Essigsiiure schw:ich an iind schiittelt dne 
Ganze mit Aether aus. Das entstandene @-Diketoii wird alsdnnn der 
iitherischen LBsung mit verdiinnter Natronlauge entzogen und durch 
Eiuleiten von Kohlensaure aosgefzllt. Der abfiltrirte Niederecblag 
wird in Alkohol gelost und die Losung einige Zeit stehen gelassen. 
Es setzt sich an den Wanden des Gefasses eiii rothgefarbtes Harz fest 
ab, von dem die hell gewordene Losung abgegosseo wird. Nacb dem 
Einengen derselben erhiilt man das 2.4.6.4’-Tetrametlioxy-Renzoyl- 
acetophenon in farblosen Tafeln oder Nadeln, die bei 91”  schmelzen 
und deren alkoholische LBsung durch Eisenchlorid dunkelrnth gefiirbt 
wird. 

CISHZOOS. Ber. C GG.23, H 5.82. 
Gef. 6.5.94, )) 5.69. 

Ti iigt man d:is eben beschriebene. fein pulverisirte +Diketon in 
warnie Jodwassersloffsiiure (1.7) ein , so eutsteht eine schwarzgraue, 
breiige M:isse, d i p  sich nach kurzern Erwiirmen in einen gelben 
Niederschliig verwandelt. W i r  haben nun die Reaction unterbrochen, 
das Gaiize in Natriumsulfitlosung eingetragen urid nach der volligen 
Entfernung des Jods  den abfiltrirten Niederschlag mit verdiinnter 
Nntionlauge ausgezogen. Es ging hierbei nur wenig eines Eorpers in 
LGsuug, den wir iiicht genauer untersuctit haben. Das in Alkali uu- 
lnsliche Product kryetallisirte aue A l  kohol in langen , weissen 

ein D i brom-Trimethoxy-Benzoylawtophenon vorliegt , das sich leicht durch 
Einmirkung von 2 Md-Gew. Brom auf das in Schwefelkohlcnstoff gel6ste 
Trimethoxy. Benzoylacetophenon uqd Urnkrystallisiren des Reactionhproductes 
aus Cbloroforirl-Aethcr rein crhalten lbst. 

Dicke, xu Rosetten rereinigte Nadeln voin Sclmp. 1320. 

ClsEl16BraOs. Ber. C 45.81, H 3.39, Br 3382. 
Get n 45.76, 45.79, n 3.57, 3.60, u 33.69. 
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Nadeln, die zu prachtvollen Rosetten 
Schmp. 15Go. 

CleH1605. Ber. C 69.23, 
Gof. B 69.32, 

zusammengruppirt waren. 

E 5.12. 
* 5.34. 

Die Analyse, die BildungsweiRe und das Verhalten des Kiirpers 
lassen keinen Zweifel darfiber ubrig, dass das  1.3.4'-Trimethoxyflavon 
vorlag, welches aus dem 2.4.6.4'-Tetramethoxy-Renzoylacetophenon 
durch Ringschliessung eutstanden war: 

In Benzol ist das 1.3.4'-Tririiethoxyflavon leicht loslich und 
krystallisirt aus concentrirter Losung in Warzen aus. Beim Um- 
krystallisiren aus verdiinntem Alkohol erhalt man es als blaulich 
durchscheiiiende Gallertv. In concentrirte Schwefelsaure eiiigetrngen, 
fiirbeii sich die Krystalle rein gelb, die Liisung ist schw;wh gelb ge- 
fiirbt uiid zeigt grunliche Fluorescenz. 

1.3.4'- T r io x y fl a v o n ,  CIS HI 0 2  ( 0H)n .  
Das 1.3.4'-Trimethoxyflavon liisst sich durch mehrstiindiges Koclien 

init starker Jodwasserstoffsiure entmethyliren urid liefert das  1.3.4'- 
Trioxyflavon, welches am bequemsten direct aus dem $-Diketoti durch 
mehrstiindiges Kochen mitJodwasserstoffsaure der Dichte 1.96 dargestellt 
werden kann 

Das  1.3.4'-Trioxyflavon gelit beim Kochen mit Alkohol schwer 
in Losong und scheidet sich erst nach dcm Einengeri der Losung i n  
kleinen, gelblich-weisseii Blattcben aus, die zu Lhusen oder Hautehen 
zusarnmengruppirt sirid. Schmp. 347 O. In Natronlange liist es sich 
leicht. niit hellgelber Farbe  aiif. Beim Benetzen nrit coticentrirter 
Schwefelskure farben sich die Krwtallchen gelb, die Liisung erscbeint 
schwach gelb gefarbt und zeigt sehr schwache, griinliche Fluorescenz, 
die nach einigem Stehen bliiulich wird. Das 1.3.4'-Trioxyflavon farbt 
ebenso wie das  Chrysin, gebeizte Baumwolle n i c h t  an. 

CtsH1005. Ber. C 66.66, H 3.70. 
Gef. )) 66.32, D 3.77. 

Vergleicht man die Eigenschaften des 1.3.4'-Trioxj flavous llrit 
denjenigen des Apigenins, so konnten beide Substanzen schon wegeo 
der bedeutenden Schmelzpunktdifferenz nicht identisch sein. Wiibreiid 
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nach unserem Befunde das 1.3.4'-Trioxyflavon scharf bei 347 echrnilzt, 
giebt V o n g e r i c h t e n  an, dass das Apigenin bei 292-295O unter 
theilweiser Zersetzung, ohne zu schmelzeo, eublimirt. P e r k  i n  giebt 
keinen Scbmelzpunkt seines Apigenins an, trotzdem er das  Priiparat 
anders ale L i n d e n b o r n  und V o n g e r i c h t e n  (ah Nadeln nnd nicht 
ale Bliittchen) beechrieben b a t  

Fiir die Nichtidentitat des I .3.4'-Trioxyflavone mit dem Apigenin 
sprach auch die Angabe von P e r k i n  iiber d s s  Verhnlten des Api- 
genius beirn Acetyliren. 

1.3.4'-T r i a  c e  t o x  y f l a  v o n ,  ClaH7 02( 0. CO C H s ) ~ .  
%Bei Be- 

handlung des A pigenins mit Acetylchlorid konnte kein analysirbaree 
Product erhalten werden.c Aus diesern negativen Ergebniss darf man 
jedocb nicht schliessen, dass das  Apigenin sich nicbt acetyliren laeae, 
denn es ist Tbatsacbe, dass die Acetylserbindungen der Oxyflavone 
erst seit der Entdeckung des beute iiblichen Acetylirungsverfahrene I) 

(Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwlssertern Natriurnacetat) er- 
halten wurden. 

In P e r k i n ' s  Arbeit findet sich folgender Passus, der sicb auf 
die Acetylirung des Apigenino bezieht: *As experiments on the acety- 
lation of apigenin in the ordinary way yielded, as previously noticed 
by v o n  G e r i c h t e n ,  a viscous product difficult to purify, attempts 
were made to  prepare a benzoy1compound.c: 

Das 1.3.4'-Trioxyflavon liisst sich aber  nach dem iiblichen Ver- 
fabren sebr leicht acetyliren iind liefert eine Triacetylverbindung, die 
aus Alkohol in prachtvolleo, seideglanzenden, rein weissen Nadeln 
vorn Schmp. 181 -182O krystallisirt. 

In seiner Arbeit iiber Apigenin sagt V o n g e r i c b t e n :  

C P I H I ~ O ~ .  Ber. C 63.63, H 4.04. 
Gef. * 63.90, s 4.20. 

In diesern Stadium unserer Arbeit erscbien es  uns vor Allem 
wichtig, sicher festzustellen, dass der von une erhaltene Farbstoff 
wirklich das  1.3.4'-l'rinxyflavon sei, aue welchem Gronde wir die 
Alkylderivate desclelben darstellteo. 

3.4' 1 
3.4'- D i rn e t h o  x y  - 1 - 0 x y f l  a vo n , C1:, H? Op (OCH& OH. 

Eiue methylalkoholiscbe Liisung von 1 g 1.3.4'-Trioxyflavon, 
0.6 g Kalihydrat und 2 g Metbyljodid wurde auf dem Wasserbade 
am Riickflusskiihler gekocht. Each 3-4 Stdn. w a r  die Methylirnog 
beendet, uod es  befand sicb im Kolben ein tiefgelb gefiirbter Nieder- 
schlag, der BUS dem schwer loslichen Kalinmsalze des Dimetbyliithers 
bestand. D e r  Alkobol _wurde alsdann abgedampft, der Riickstand mit 

1) Liebermann und H c r m a n n ,  diem Berichte 11, 1619. 
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verdiinnter Natronlauge iibergossen, der unlosliche Theil abfiltrirt und 
mit Wasser aosgewaschen. Es blieb auf dem Filter der freie Dimethyl- 
ather zuriick, da seine Alkalisalze schon durch Wasser zersetzt werdeu. 
Nach dern Lebergiessen des Dimethylathere mit verdiinnter Salzsaure 
wurde derselbe aus Alkohol umkrystalliairt. Schwnch gelbliche Nadeln 
vom Schmp. 170- 171 O. Beiru Eiutrligen der Krystalle in coucentrirte 
Schwefelsaure farben sie sich rein gelb, die Liisuug erscheint schwach 
gelb gefar l t  uud zeigt gi iiuliclie Fluoresceiiz. 

CI ,€I I~OJ.  Ber. C (3.45, B 4.G:l. 
Gef. ,) 68.12, D 1.S4. 

3.4' 1 
3.4'- D i  m e t  11 o x y -  1 - A c e  t 0 xy  f l a r o n ,  CIF, HI 0 2  (OCtJ&(O. COCH3). 

Weisse Nadeln (aus Alkohol). Schmp. 193-194O. 
C~BHISOS. Ber. C 67.06, H 4.70. 

Gef. ,> 67.10, * 4.82. 
3.4' I 

3.4'- D i a t  h o x y -  1 -Ox y f l  a v o n  , Cli Hi? 0 2  (0 Ca Hs)! (OH). 
Darstellung analog derjenigeu des :~.4'-Dimethoxy-l-OxyAavons. 

Rrystallisirt aus ziemlich vie1 Alkohol in langen, glznzenden Nadeln, 
die zu prachtvollen Rosetten vereinigt siild. Schmp. 163 -164O. 

C l v H l ~ 0 5 .  Ber. C 611.93, R 5.52. 
Gef. D 70.03, )) 5.59. 

3.4' 1 

3.4 ' -Diat  h o x y -  1 - A c e  toxy f l a r o n ,  CIS H7 0 2  (OCzH& (O.COCH3). 
Krystallisirt aus Aceton iu sehr charakteristischen, weissen Tiifel- 

chen vom Schmp. 148- 149.5". 
Cat HmOs. Ber. C 68.47, E 5 43. 

Gef. D 63.14. 9 5.27. 
Das Studiuni der eben beschriebenen Alkylather des 1.3.4'-Trioxy- 

flavons erg& die wichtige Thatsache, dnss diese Aether identiscll 
sind rnit den von P e r k i n  erhaltenen Apigeniniithern. 

Den Schmelzpunkt des ~~pigenindirnethyllthers giebt P e r k i n  bei 
171--172", denjenigen seiner Acetylverbindung bei 195-196O an. 
Auch der Schrnelzpunkt des Diathylaithers des 1.3.4'-Trioxyflavons 
etimmt Init den1 von P e r k i n  fur den Apigenindiathylather ange- 
gebeiien (16 1 - 1620) gut Gberein. Einen Uiiterschied constatirten wir 
nur bei der Acetylverbindung des Diathyliithers; wir fanden den 
Schmelzpunkt l e i  148-149.5", wahrend P e r k i n  den Schmp. 181- 
182O fiir diese Verbindung angab. 

Es erschien uns nun uiiwahrsclieinlicli, dass die Uebereinstirnmuilg 
in den Schrnelzpoiikten bei drei Derivaten auf einern Zufall beruhe, 
urn so niehr, als Lei dem Dimethylather des 1.3.4'-Trioxyflavons der 
ziemlich seltelie Fall eintrat, dass e r  riiieil niedrigeren Schmelzpunkt 
als seiue Acetylverbindung besass. Im Allgemeioen schmelzen die 
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Acetylverbindungen in der Flavongrupps niedriger 
acetylirten Prodocte. 

Wenn nuu das 1.3.4'-Trioxgflavon verschieden 
schriebenen Apigenin war  und seine Derivate mit 

a h  die nicht 

von dem be- 
denjenigen des 

Apigenins identiscb waren, so lag der Schluss nahe, dass das  Apigenin 
keine eiuheitliche Substauz gewesen sei. 

Auch iiber die Natur der zweiten Substanz konnte sofort eine 
Vermuthung aufgestellt werden. P e r k i u  giebt namlich an, dass bei 
d e r  Spalturig der Apigeniualkyliither mittels Halihydrat Protocatechu- 
sliure, wie sie bei der Spaltung des Apigenins auftritt, n i c h t  gebildet 
wird. Es erschien also sehr wohl tnoglicb, dass iu dem verarbeiteten 
Apigeniii eiu Flavonkorper mit einem Protocatechusaurereste vor- 
handen war, den P e r k i n  l e i  der Darstellung der Apigeniniither be- 
aeitigt hat '). 

Iir dieser Ansicht bestRrkte uns ein Versuch mit einem Apigenin, 
das  wir der  Liebenswiirdigkeit des Hrn. V o n g e r i c h t e n  verdanken. 
Da iins Hr. V o i i g e r i c b t e n  angab, dass e r  dieses Praparat durch 
kurzee Kochen cines neuerdings dargestellten Apiins mit verdiinnter 
Salzsliire erhalten batte, wahrend P e r k i n  f i r  die vollige Spaltung 
des  Glycosids langerea Kochen smpfiehlt, so haben wir behufs Zer- 
setzung des eventnell vorhandenen Apiins dieses Apigenin noch 
1-2 Stiinden mit Jodwasserstoff9iiure gekocbt. Dns resiiltirende 
Prodiict war iu Alkohol merkwiirdiger Weise leicht loslich, krystalli- 
sirte BUS rerdiinntem Alkohol in  gelben Niidelchen und fiirbte ge- 
beizte Baumwolle s e h r  s t a r k  an, indem auf Thonerdebeize ein sehr 
schijnes Gelb entstand. 

Dieser Versitch deutet darauf bin, dass in der Petersilie ausser 
dem Glycosid, welches bei der Spaltung 1.3.4'- Trioxyflavon liefert, 
noch ein andereo vorkommt, das den Protocatecbusaurerest enthiilt, 
weil der ihrn zu Grunde liegende Farbstoff Beizen anfarbt. 

Es erschien uns jetzt geboten, das  1.3.4'-TrioxyBavon aus dem 
Apiin - M e r c k ,  aus dem P e r k i i i  sein Apigeiiin gewonnen h a t ,  in 
reiuem Zustande darzustellen. 

I .3.4'- T r io  x y f I a v on  a u s A pi  i n - M e r c k. 
Wenn P e r k i n  angiebt, daw er nach zahlreicheti Versuchen das 

Darstellungsverfabren de4 Apigenins aus dem Apiiii von V o n g e -  
r i c h t e n  verbessert habe, so kijnnen wir dem nicht beistimmen, denn 
oach rinseren Erfahruiigen ist gerade das  vou ibrn empfohlene lange 

I) An eiuer Stelio seiner Arbeit hattc P e r k i n  unsercs Erachtens reines 
1.3.4'-Trioxjflavon in II5nden, als er namiich das Apigenin aus seinem 
Diitthylither durch Kochen mit Jodwaaseratoffrlaura regenerirte. Er  unter- 
lies8 jedoch den Schrnelzpunkt dieses Apigenina zu nehruen 

. __ 



Erbiteen (20 Stunden) mit verdiinnter Salzaaure fur die Reingewinuung 
des 1.3.4’-Trioxyflavons aus dem Apiin nachtheilig und muss ver- 
rnieden werden. 

Folgendes Verfahi en hat  uns gute Dienste geleistet: 
Marl giebt 10 g Apiin in eitien Liter kochenden Wassers und 

setzt daun starke Salzsaure (1.19) langsam binzu, bis eine ganz klare 
L6sung eintritt. Alsdann fiigt rnau noch soviel S n l z s h r e  hinzu, dass 
die Gesanirntrnenge derselbeti 216 g betriigt. Schoii nacb einigen 
Minuten beginnt die Abecheiduiig von gelben Flocken, deren Menge 
rasch zunimmt. Ein weiteres Kochen bis zu etwa 3 Stunden ist ffir 
die Gewinnung des 1.3.4’-Trioxyflarons obne Nachtheil. Kocht 
man jedoch Ianger, so wird der w h C n  gelb gefiirbte Niederschlag 
durch Abscheidurig unerquicklich aussebender Producte briiunlich-gelb 
uiid verschtniert immer niehr. Ausserdern tritt ein sehr unangenehrnes 
Stossrn des Kolbeninhalts auf. 

Das ricbtig dargestellte Apigeniu rnuss 11ac.h dern Abfiltrireu 
rein gelb gefarbt sein und miiss 9ich in Alkohol niit lichtgelber 
Farbe Idsen. 

Die alkoholische Liisung wird alsdann, falls sie nicht ganz klar  
ist, mit  einigen Tropfen Bleiacetat gekliirt, das Filtrat rnit Essigslure 
angesauert und bis zur Krystallisation eingedarnpft. 

W i r  erhielten so ein Product, das genxu wie das  synthetiache 
1.3.4’-Trioxyflavon krystallisirte uiid sofort bei 343” (statt bei 347O) 
srhniolz. 

Utri das 1.3.4’-Trioxyflavon zu reiriigeu, habeti wir es - irn 
lliiiblick auf den oben erwlihnten Versucb rnit dern uns volt Ilrn. 
V o n g e r i r h t e n  zugesandtea Apigenin - mit Jodwasserstoffsiinre 
(1.96) 2 Stunden lang gekocht und das  erhaltene Product zweirnsl aus 
Alkohol urnkrystnllisirt. Die erste aFoholische Mutterhuge enthielt 
eitieii die gebeizten Streifrn intensiv anfarbenden Fnrbstoff, indessen 
war  die Menge desselberr unserer Schatzung iiach gering. 

Das tins von der F a l r i k  M e r c k  zugesandte Apiiri eignet sicb 
demnach f i r  die Isolirung dieser zweiteti Substanz nicht. Wie wir 
aber einer Mittheilung des Hrii. V o n g e r i c h t e n  entnehmeo, erlaubteo 
ihm die Erfahrungen, die e r  seiner Zeit bei der Darstellung des 
Apiins aus der Petersilie gesarnnielt hat, ein geeignetes Material bier- 
fur hereuszufinden. Er ist bereits daniit beschiftigt. die Natur dee 
zweiten Bestandtheils des Apigenitis aufzuklaren. 

nass wir nun, nach der vorgenomrnenen Reinigung, das 1.3.4’- 
Trioxyflayon rein aus dem Apiiit - M e r c  k erhalten hnben, bewies seio 
iichtiger Schmelzpunkt (347O) und die Darstellung seiner A c e t y l -  

Es liess aich auch glatt acetyliren. 



v e r b i n d u n g ,  die aus Alkohol in  weissen, zu Rouetien vereinigten 
Nadeln vorn Schmp. 181- 182O krystallisirte. 

Car HIGOB. Ber. C 63.63, H 4.04. 
Gef. )) 63.81, )) 4.29. 

Zur weiteren Identificiruiig haben wir dae natiirliche 1.3.4’- 
Trioxyflavon iithylirt. Der erhaltene Diathylather krystallisirte genau 
80 wie das oben bescbriebene 3.4’-Diathoxy-1-0xyflavon und schmolz 
Hie dieses bei 163 - 1640. 

Die A c e  t y l  v e  r b i n d  u 11 g des Diiithylathers: 
Ber. C 68.47, H 5.43. 
Gef. 3 68.69, B 5.i3, 

C11HioOd. 

war identisch mit dem 3.4’-Diiithoxy-l-Acetoxyflavon und besass den 
von uns gefw~denen Schrnp. 148--149’/+J, nicht den YOU P e r k i n  an- 
gegebeuen (1 8 1 - 182”). 

Wir glarrben damit die Identitiit des synthetischen 1.3.4‘-Trioxy- 
flavons niit dern natiirlichen 1.3.4’-Trioxyflavon (Apigenin) sicher 
festgestellt zu haben. 

Z u n i  Schluss rnijchten wir noch darauf aufmerksam rnachen, dass 
nun auch die Neuuntersuchuiig des Vitexins und des Homovitexine, 
der Farbstoffe des Puriri (Vitex littoralis) geboten erscheiut. Das 
Vitexin (Car H2dOI,-,: Schrnp. ?) sol1 n h l i c h  nach P e r k i n ‘ )  gebeizten 
Kattun anfarben und sol1 nach P e r k i n ’ e  Annahrne ein Glykoeid dee 
Apigenins (1.3.4’-Trioxyflavons) sein. Als Begriindung f i r  diese 
Ansicbt fiihrt P e r k i n  uuter Anderem an, dass das Puriri-Holz ahn- 
lich dem Apigrnin farbt. L i n d e n b o r n  hat aber bereits gegeniiber 
P e r  k i n  geltend gernncht, dass das Apigenin kein beizenziehender*) 
gelber Farbstoff ist. 

B e r n  , Uuiversitatslaboratoriurn. 

I )  Journ. Chem SOC. 73, 1019 und 77: 422. 
2) In diesein Sinne glauben wir, die Stelle aus Lindenborn’s brief- 

licher Mittheilung an die Redaction des Chemischen Centralblattes (Chem. 
Centralblatt 1S97, I, 928) richtig zu veistehen. WBrtlich lautet dieselbe: 
DEin gelber Farbstoff ist Apigenin nicht.< 


