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gebildeten Amuioniaks kocllt , dns t h y  I I ' I I  u i +  Schwefelsaure genau 
entfernt, das Filtrat nail I\ilochenkohle c ~ ~ r ! . t i  bt und auf dem Wasser- 
bade so lange eindampft, bis es dickflussig wird, urid dann in einem 
Exsiccator iiber Schwefelsaure stehen lasst, so erstnrrt es allmahlich 
vollstandig zu einer krystallinischen Muse .  Atgeseheu davon, dass 
Letztere einige Grade tiefer schmilzt, niimlich bei 189-190 , wae der 
ungeniigenden Reinheit der sehr kleinen, nicht wieder umkrystallisirten 
Substanzmenge zuzuschreiben ist, besitzt sie alle Eigenecbaften der 
Trimethylentetracarboneaure von S c h a c h e r l ' )  und 13uchner2) .  Die 
Analyse der Saure und des Calciumsalzes ergab Folgendee: 

0.3796 g Sbst.: 0.0540 g HsO (1000). 

0.2328 g Sbst.: 0.1780'g CaSOJ. 

Somil ist die Auffassung der Substanz als Trimethylenderivat ge- 
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GHsOs + 2 HsO. Bar. Ha0 14.17. Gef. H2O 14.40. 

C7HsOeCa2 + 3',p HzO. Ber. Ca 22.41. Gef. Ca 22.48. 

aechtfertigt. 

648. M a r t i n  Freund und Ludwig M a i :  Beitrag zur Kennt- 
niss des Artemisins .  

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium deb pliysikalischeri Vereins 
zu Frankfurt alM.1 

(Eingegangen am 29. October 1901.) 
In dem BBericht iiber das  J a h r  1 8 9 4 ~  der chemischen Fabrik 

von E. M e r c k  in Darmstadt findet sich eine Originalmit thei l~ng~) 
iiber einen als *Artemisin a benannten Korper von der Formel Cla HI&, 
welcher in dem Samen von Artemisia maritima enthalten ist. 

Wir  haben niit dieser Substanz schon vor langerer Zeit einige 
Versuche untcrnommen, in der Hoffriung, ihre Reziehungen zu dem 
nur  um ein Sauerstoffatom armeren Santonin, Cis H ~ ~ O J ,  ermitteln zu 
konnen. Ueber die ersten Ergebnisse dieser Untersuchung ist in der 
Frankfurter chemischen Gesellscbaft Bericht erstattet worden, und ein 
'Referat dariiber ist in der Cbemiker-Zeitung') erschienen. Diese 
Notiz scheint aber iibersehen worden zu sein, denn in dem soeben 
erechienenen Heft 17 des Centralblattes 5, befindet sich ein Auazug 
iiber eine in den Atti R. Accad. dei Lincei Roma erschienene Arbeit 

4 Ann. d. Chem. 284, 197 :1895]. 
') Jahrgang 1898, 203. 

_ _ _  - __ 

I) Ann. d. Chem. 229, 89 [188S1. 
3) Vergl. Chem. Centralblatt 1895, I, 436. 
5) 1901, 11, 937. 
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ron  P. B e r t o l o ,  in welcher 11. a. auch einige cler von uns bereits 
mitgetheilten Versuche beschrieben sind. W i r  miicbten deshalb rnit 
der Veriiffentlichurig unserer Resultate an dieser Stelle nicht IHnger 
zogern. 

Wie das Santoniri, so ist auch das Arternisin ein Lacton; es liist 
sich beim Erwarmen in wiissrigen Alknlien und in Baryurnhydroxyd- 
Iosiing linter Rildung der eritsprechenden Salze einer einbasischen 
Saure. Die auf Laknius neutral reagirende Liisung des Raryumsalzee 
giebt mit Silbernitrat einen weissen und rnit Eisenchlorid einen fleisch- 
fnrbenen Niederschlag. Das Silbersalz wurde durch Umsetzung mit 
Jndmethyl i n  deli Arternisinslureester <ibergefiihrt. Durch Behnndeln 
rnit Jodwasserstoffsaure wurde die Abwesenheit von Methoxylgruppen 
in1 Arternisin festgestellt; auch bei dar Zinkitaubdestillation verhalt e s  
sich ahnlich dem Santnniii. 

A r t  e m i  s i  11 sa  u I‘ e s S i  1 b e r ,  C1.l H19 0:i. CO? . Ag. 
Erwiirmt man Artemisin (10 g) ca. 10 Minutell anf dem Wasser- 

bade mit einer Liisung von Baryurnhydroxyd (7 g) in 100 ccm Wasser, 
SO tritt vollige Losung ein. I h r c h  Einleiten von Kohlensaure wird 
clcnr Ueberechitss an Baryt ausgefsllt; das Filtrat liefert rnit Silber- 
iiitrat das Silhersale, welchrs i n  heisseru Wasser liislich ist. Es kry- 
stallisirt niit 9 Molekiilrn Iirystallwasser. die F S  schon in1 Vacnnm 
fiber Schwefelsaure verliert. 

C I ~ H I ~ O ~ A ~ . ~ H ? O .  Ber. H2O 8.51. Gef. H?O 8.6. 
C I ~ H I R O ~ A ~ .  Bw. Ag 27.9. Gef. Ag 27.56. 

A r t e  mi s i n  sbu r e  m e t hy  1 e a t e r ,  C1 0 3 .  CO:, . CH3. 
Der  Ester wurde ails dem Silbersalz durch Umsetzung mit Jod-  

methyl im Druckrohr bei 100” dargestellt und durch Krystallisation 
ails Alkohol gereinigt. Er schmilzt uuter Aufsohanmen bei 180”. 

0.1790 g Shst.: 0.4263 g Cog, 0.1232 g HpO. 
C16Hm05. Ber. C 65.31, H 7.48. 

Gef. v 64.95, I) 7.65. 
Heirn Erwarmen niit wiissriger Salzsaure wird Artemisin zuriick- 

gebild et. 

D e s t i l l a t i o n  i i b e r  Z i n k a t a u b .  
Hei der Destillation, welche im Wasserstoffstrom auagefahrt 

wurde, wurden circa 35 pCt. vom Gewicht des Artemisins als Bliges 
Destillat erhdten,  aus welcllem durch mehrfaches Fractioniren uber Na- 
trium ein Koblenwasserstoff vom Sdp. 2640 sich isoliren liess. Bei etwa 
derselbeu Temperatur siedet das Dirnethylnaphtalin, welches von 
C a n n i z z a r o  und seinen Mitarbeitern am Santonin und verschiedenen 
Derivaten desselben gewonnen worden ist. - Nichtadeatoweniger 
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scheinen beide Producte nicht identisch zu sein; denn unser Kohlen- 
waeseretoff lieferte, mit Pikrinslure iii alkoholischer LBsung behandelt, 
orangefarbene Nadeln , welche such nach rnehrfacbem Urnkrystal- 
lisiren den Schmp. 119O zeigten. 

C ~ ~ H I ~ . C , ~ H ~ N ~ O , .  Ber. C 56.1, H 3.89. 
Gef. 55.85, 3.75. 

Dns Pikrat  des aus Sautonin erhaltenen 1.4-Dimethylna~Jtalip_s 
schmilzt dagegen bei 139O, wie wir selbst nochmals an einem Praparate, 
das nus Hr. C a n n i z z a r o  giitigst iibersandte, zu constatiren Gelegen- 
heit hatten. 

Dagegen liefert das sogenannte g - D i m e t h y l n a p h t a l i n ,  welches 
E m m e r t  und R e i n g r u b e r ' )  aus dem Theer isolirt haben und 
welches ebenfalls bei 2640 siedet, ein Pikrat, deseen Schmp. bei 1180 
angegeben wird und mit welchem unser Abbauproduct viylleic6 
identisch ist. 

549. St. v. Kostanecki und A. R6"ycki:  Ueber a-Aethgl- 
luteolin. 

(Eingegangen am 29. October 1901.) 
Vor Kurzern haben K o s t a n e c k i  und L l o y d 9 )  gezeigt, dass das  

2.4- Diathoxy-benzoylaceton 3) (I) beim Kochen seiner alkoholischen 
Lasung rnit Methyljodid und Kalihydrat eine C- Methylve&ind;g 
liefert, indem das 2.4-Diathoxy-benzoyl-Methylaceton (11) entsteht: 
Cz HI 0 0 C2 Hs G H 5 0  0 cz Hs 

\/--.,, 

'. /... \/\ 

\/ \ ' 
1. 1 3 11. I , 

CO .CHa. CO . CH3 GO. CH. CO . CHs 
CE.9 

Da das letztere $-Diketon beirn Kochen mit Jodwaseerstoffsliure 
in dae 3-Oxy-a,/?.dimetbylchrornon iihergeht: 

c2 Hs 0 O G H S  HO 0 
'/\' ,CO . CH3 '/\"C. CH9 

co co \/\/CH. CHS \,'\IC. CH3 ' 

so iet hier ein Weg gefunden worden, auf dem eich u-Alkylchromone 
wohl ganz allgemeio darstellen lassen werden. 

Urn nun zu sehen, ob die gefundene Mcthode auch fiir die Dar- 
stellnng von r t - A l k y l f l a v o n e n  anwendbar sei, haben wir d a a  zum 

I) *44nn. d. Chem. 211, 368 [1852]. 
3, Bloch und K o s t a n e c k i ,  diesc Beriohte 83, 471 [19001. 

a )  Diem Berichte 34, 2492 [19011 




