
sung nnd volletiindiger Entalkylirung das a- Aethylluteolin. Das- 
selbe krystalliskt aus sehr verdiinntem Alkohol in sehr schwach 
gelblich gefarbten NadEln, die bei 286-287O schmelzen. 

ClrHl406. Ber. C 64.97, H 4.45. 
Gef. )) 64.53, * 4.49. 

In Alkalien ist das (4-Aethylluteolin rnit gelber Farbe leicht 16s- 
lich. Beirn Betupfen mit concentrirter Sctiuet'elsiiure fgrben sich die 
Krystalle gelb und gehen mit schwach gelbgi I w Farbe in Losung. 
Wie zu erwarten war ,  flirbt das n-Aethylluteol~i~ die Thonerdebeize 
gelb an, jedoch sind merkwkdiger  Weise die Fiirbungen irn Vergleich 
mit den durch das Luteolin erzeugten unbedeutend. 

a 1,3.3'. 4' 

T e  t r a a c e  t y l -  (<-&thy1 1 u t e o l i n ,  ClsSgOa(C2 HJ) (OCOCHs). 
Weisse Kadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmp. 129 - 1300. 

CzsHzaOlo. Rer. C 62.24, H 4.57. 
Gef. n 63.14, )) 4.il.  

R e r n ,  Unirersitatslaboratorium. 

560. St.  v o n  Koetanecki  und A. R o i y c k i :  Ueber das  
3.3.'4'- Trioxyflavon. 

(Eingegangen am 29. October 1901.) 
Fir die Darstellung von Oxyflaronen besitzen wir heute drei 

1. Es werden o-Oxyacetophenone rnit aromatischen Aldehyden 
verschiedene Methoden. 

zu o-Oxychalkoneu gepaart: 
OH 

\/ 
OH 

-..,' 

/'. 
+ OHC--(, I 

-_ /--. -- + H20. I 
CO . CH3 C O  .CH : CH-( 

\-- 

Die o-Oxychalkone werden acetylirt und durch Behaudlung rnit 
Brom in o-  Acetoxychalkondibrornide (I) iibergefihrt, welch' letztere 
Verbindungen beim Behandeln rnit alkoholischem Kali in vielen 
Fiillen in Oxyflavone') (11) iibergehen: 

-. 0 
\ / \ C J  

0 .COCH3 --./ 
/\ 

- + 11. ' I/ L 
I. I ,,/'CH co C O .  CHl3r.CHBr-(-- 

\-. 

I)  Emi lewicz  und Kostanecki ,  diese Berichte 31, 696 [1898]. 
Bericbte d. D. ebem. Gciellicbslt. J8hrf. XXXIV. 

__ .- 
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2. Einige 0- Oxyacetophenone lassen sich luit aromatischen Al- 
dehyden zu Flavanonen paaren : 

O /- OH 
+ OHC- = '"bcH-\-. + H20. 

/\ \ -  ,,/CH: 
CO. CHr co 

Die Flavanone liefern durch successive Brhandlung mit Brom 
und alkoholischem Kali Oxyflavone I ) :  

0 0 

0 

F \ -  
.\/\C-/ - 

I\ A H  co 
3. o-Alkyloxyacetophenone werden niit aromatischen Saureestern 

zu o-Alkyloxy-Benzoylacetophe~~onen gepaart: 

i -- 
OR 

'I' + C~HJOOC--\_ -- 
/-.. 

CO. CH3 
OR 

\' 

- - I + C2H.5.OH. 
/'. 

CO . CMZ . CO-/ - 
\L 

Dit, so erbaltrnen o-Alkyloxy-$-Diketone gehcn beim Kochen rnit 
Jodwasserstoffsaure unter Ringschliwsung und vollstandiger Eotalky- 
h u n g  in Oxyflavone 2, iiber : 

__ O R  0 

Ueber die Versucbe zur Synthese des 3.3.'4'- Trioxyflavons nach 
der ersten Methode haben bereits E m i l e w i c z  und K o s t a n e c k i s ) ,  
sowie K o s t a n e c k i  und R 6 i y c k i ' )  berichtet. Es wurde Resaceto- 
phenonmonoathylather mit Piperonal, mit Veratrumaldehyd und mit 

I) Kostanecki ,  Levi  und  Tambor ,  diese Berichte 32, 326 [IS991 
2, Emilcwicz ,  Kostanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 32, 2448 

3, Diese Berichte 32, 309 [I8991 4) Diesc Berichte 32, 2255 [lS991. 
[ 1 8991. 



Aetbylranillin zii den entsprecbenderi 0- Oxychalkonen gepaart, die- 
selben acetylirt und bromirt und die erhaltenen a -  Acetoxychalkon- 
dibromide der Einwirkung von alkoholischer Kalilauge unterworfen. 
EB resultirteri jedoch hierbei, statt der erwarteten Aether dee 3.3‘.4’- 
Trioxyflavons, die Aether des 3.3l.4’- Trioxybenzalcumaranous: 

OH 
Cz H,O’\’ OR - 

I I , ,-.. ,CH Br . CH Br--, , OR _ _  co 
0 OR 

\ >  ’1 
CO 

Wir haben uus alsdann bemiiht, die zweite Methode zur Ge- 
winnung dee 3.3’. 4’-Trioxyflavons zu verwertben. Alle Versuche je-  
docb, den Reeacetophenonnionoathyltither mit aromatiechen Aldehyden 
zu Flavanoner, zu paaren, echlugen fehl; es resultirten stete die den 
Flavanouen isomeren o-Oxychalkone. Einer Angabe von C l a i e e n  1) 

folgend, nach welcher Verbindungen von den] Typus I11 leicht in 
Verbindungen vori dem Typus IV: 

C H : C H . R  

CHn . CO . COOCs H.5 

CH:, . CH . R 

C H  : C.COOC1HS’ 
111. co< , IV. co< >o 

iibergehen , haben wir rnit den) aus Resacetophenonmonoatbylather 
dargestellten Chalkon (V) zahlreiche Versuche augrstellt, ohne die 

1) Das I t i n ~ p f e r o l ,  C ~ ~ H I O O ~ ,  hat in unserem Laboratorium Hr. H. M. 
G o r d i n  (s. On tho crystallised substances in the Galangal root, Inaugaral- 
dissertation, Bern 1897) durch Kochen des I t i impfer ids  ( J a h n s ,  diese Be- 
richte 14, 2385 [lSSlj, Kos tanecki  und Tambor ,  diese Berichte 28, 2304 
[1S9.5], H e r s t e i n  und Kostanecki ,  diese Berichto 32 ,  318 [1899l) mit 
starker Jodwasserstoffsiure erhalten. Schwach gelbe, \lolurnin8se Ngdelchen 
(aus Alkohol), die ein Molekid Krystallwasser enthalten. 

ClsHloOe + HsO. Ber. € 3 9 0  5.92. Gef. H2O 6.17. 
ClsHloOc. Ber. C 62.93, H 3.49. 

Gef. * ti3.16, )) 3.66. 
Sehmp. 271O. Beim Eintragen der Kryst&llchen in concentrirte Schwefelsgure 
erhirlt man eine gelb gefirrbte LBsung, die nach einigem Stehen eine blaue 
Fluorescenz anoimmt. 

T e t raace  t y  1 kii m p f e ro  1, CIS Hs Op (0. C‘OCEI&. Weisse, prismatische 
Nedeln (aus hlkohol). Sohmp. lSIo. 

C23HlsO~c. Ber. C 60.79, H 3.96. 
Gef. D 60.38, 4.17. 
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gewiinschte Urnlagerung in das 3-Aethoxy-3’.4‘-MetbyIendioxy5avon 
(VI) erzwingen zu kBnnen. 

0-CH:! 
I Cz Ht. 0 O H  

1, 1’ CH--(-- 0 , 
V. 1 \ -  <,’\, CH co 

0 I 
/O - CH? 

0 .  \,/\ // \ c - ( ’ - \  c2 €15 0 
VI. 

‘1, \, CH2 
I 

co 

Die Darstelluag des 3.3’.4’-TrioxyAavons besass aber , wie wir 
bereits friiher hervargehoben haben, fiir den systeniatischen Ausban 
der Flavongruppe ein beeonderes Interesse. Es iet narnlicb dasjenige 
Trioxyflavon, welcbes zurn Fisetin in derselben Reziehung steht, wie 
das Chiysin zum Galangin, das Apigenin zurn Kampferol’) oder daa 
Luteolin zum Quercetin: 

0 x y f  1 avooe: Oxyf lavonole :  
3.3‘.4’-Trioxyflavon, Fisetin (X3’.4’-Trioxyflavonol), 
Chrysin ( I  .3-Dioxpflavon), Galangin (1.3-Dioxyflavonol). 
hpigenin (1.3.4’-Trioxyflavon), Kitmpferol (1.3.4’-Trioxyflavonol), 
Luteolin (1.3.3’.4’-Tetraoxyflavon), Quercetin ( I  .3.3.’4‘-Tetraoxyflavonol). 

Aus diesern Grunde wandten wir uns der  dritten Methode zor 
Gewinnung von Oxyflavononen zu, und in der That hat uns diese Me- 
thode, die uns bisher in allen Fallen zum Ziele gefiihrt hat’), auch 
diesmal nicht im Stich gelassen. 

Durch Einwirkung von A e t h J 11- a n i  1 l i n  s a a r e &  t h y l e a  t e  r auf 
R e s a c  e t o p  h e n o  n d i a  t h y l a  t h er erhielten wir daa 2.4.4‘-Triiithoxy- 
3’-Methoxybenzoylacetophenon (VII), welchea durch Kocben mit 

I) Kostanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 33, 330 [1900]; Bloch  
und Kostanecki ,  diese Berichte 33, 471 [I9001 und 33, 1998 [1900]; 
Czajkowski ,  Kos tanecki  und T a m b o r ,  dieae Berichte 33, 1988 (190011; 
Crive l l i  und K o s t a n e c k i ,  dime Berichte 33, 2512 [1900]; G r o s s m a n n  
und Kostanecki ,  diese Berichte 33, 2515 [1900]; K o s t a n e c k i ,  R 6 i y c k i  
und T a m b o r ,  diese Berichte 33, 3410 [1900]; K o s t a n e c k i  und S t e u e r -  
m a n n ,  diese Berichte 34, 109 [1901]; Koatanccki  und Webel ,  diese Be- 
richte 34, 1454 [1901]; Kos tanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 34, 1690 
19011; K o s t a n e c k i  und T a m b o r ,  diese Berichte 34, 1693 [1901]; Kos ta-  
necki uod L l o y d ,  diem Berichte 34, 2942 !190I]. 
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starker Jodwasserstoffsiiure in das  3.3’. 4’- Trioxyflavon (VIII) iiber- 
giw 

I HO 0 -  

., - co 

E i n  w i r k  ung d e s  A e t b y 1 v a n i  1 l i n e a u r  e a t h  y 1 e s  t e r a  a u  f 

B e n  z o y l a c e  t o p  h e n o n ,  
R e  s a c e  t o p h e n o  n d i at h y I a t  b e r : 2.4.4’- T r i a t h o x y - 3’- M e t h o  x y - 

4 g Resacetophenondiathyliither werden rnit 4.5 g Aethylvanillio- 
saureiithylester zusammengeschmolzen, mit 0.5 g granulirtem Natrium 
versetzt und bis zum Eintritt der Reaction unter ofterem Umschiitteln 
langsam erhitzt. Die erkaltete Reactionsmaese wird alsdann in ver- 
diinnte Essigsliure eingetragen und das  Ganze mit Aether ausge- 
schiitbelt. na dae gebildete #h Diketon der iitberischen Schicht dnrch 
verdiinnte Natronlauge nur epurenweise entzogen wird, so haben wir 
den Aether verdunstet und den Ruckstand durch Kryetallieation aus 
Alkohol gereioigt. Nach mehrmaligem llimkrystallisiren erhielten wir 
gelbe NadelD vom conetanten Scbmp. 134- 1350, deren alkoholische 
Liisung durch Eisenchlorid griin gefirbt wurde. 

4 ~ E l ~ , j O ~ .  Ber. C 65.39, H 6.73. 
Gef. 3 68.09, n 6.99. 

OH 
- 1  HO 0 

\/‘./‘.C-’ \ . O H .  
1 1  \- / 3.3’. 4’- T r i o  x p f 1 a ‘10 n , 
. , ,SH co 

Rehufs Ueberfiihrung in das  3.3’.4’-Trioxyflavon wurde das eben 
beschriebene @-Diketon langere Zeit mit starker Jodwasserstoffsiiure 
gekocht. Das erhaltene 3.3’.4’-Trioxyflavon krystallisirt BUS sehr 
verdiinntem Alkohol in schwach gelblichen Nadeln, die beim Er- 
bitzeii matt werden, indem sie Kryetallwasser verlieren; aus Eisesrrig 
rcheidet es sich in gelblichen Krystallkrueten ab. Schmp. 326- 327O. 
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Analyse der bei 120° getrockneten Substanz: 
C15Hm0j. Bcr. C 66.66, H 3.70. 

Gef. )) 66.40, I) 3.93. 

In Natroulauge ist das  3.3’.4’- Trioxyflaroii rnit gelber Farbe leicbt 
loslich. Seine alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid griin 
gefarbt. Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsgure farhen sich 
die Krystallchen gelb und liefern eiue echwach griin1ic.h gelbe Losung, 
die eine schwache grunliche Fluorescenz besitzt. Entsprechend der 
von dem Eineu von uns l) ausgeeprochenen Regel, dass phenolartige F A -  
stoffe auf oxydische Beizen zieheu, wenn sie zwei Hydroxylgruppen 
in der Ortbnstellung besitzen, farbt das 3.3’.4’-Trinxyflavon gebeizte 
Haurnwolle an, indem auf Thonerdebeize lichtgelbe Farbungen ent- 
stehen. 

Das 3.3’.4’-Triace t o x  y f l  a y o u ,  C,:, H7 Oz(0. COCCi&, krgstalli- 
sirt BUS ziemlich vie1 Alkohol iu weissen Nadeln, die bei ?09-?10° 
sch me1 zeo. 

3 3’.4’ 

CZI H t 6 0 8 .  Ber. C 63.63, H 4.01. 
Gef. )) 63.18, 63.39, v 4.23, 4.23. 

E i n w i r k u i i g  d e s  B e n z o E s i i u r e a t h y l e s t e r s  a u f  R e s a c e t o -  
p h e n o n  d i a t h y la t h er. 

Ebenso wie der AethylvanillinsaureBthylester lasst sich arich tler 
BenzoEsaureathylester mit Resacetophenondiathylather z u  eiuem $-I& 
keton paaren. Eine L6sung von 4 g Resacetophenonditithylather in 
8 g RenzoEsaurelthylester wird mit 0.5 g granulirtem Natrium versetzt 
und bis zum Eintriit der Reaction gelinde erwarmt. Nach dem Er- 
kalten bringt nian die fest gewordeue Reactionsmasse in verdiinnte 
Essigsaure uiid schuttelt das in Freiheit gesetzte $-Diketon rnit Aether 
aue. Bei langsameni Verdunsteii des Aethers scbeidet sich das 

2.4 - D i a t  h ox y - B e  II z o y 1 a c e  t n p h e  no n , 

in gelben Nadeln aus, die aue Alkohol umkrystallisirt werden. Gelb- 
licbe Nadeln, die bei 130--1? 1 schmelzen, und dereii alkoholische 
Liisung durch Eisenchlorid roth gefarbt wird. 

CsHno04. Ber. C 73.06, H 6.43. 
Gef. i2.73, I) 6.38. 

Durch etwa zweistiindiges Eochen rnit Jodwaseeretoffsiure wird 
dae 2.4-Diiithoxy-Benzoylacetophenan in das von E m i l e w i c z  und 

*) Diese Berichte LO, 3148 [l.!?87J 



K o  s t a n  e c  k i I )  auf anderem Wege dargestellte 3 - A  e t  h o  x y f l  avon  
iibergefii hrt : 
Ca H5 0 0 C2 Hs cs H5 0 0 

' ''/ 'C.Cs Hs 
F I 1  'j' > ,CO.CsHg 

I 
-,/ .,/CHz . .,' \ A H  co co 

C 1 ~ H l c 0 3 .  Ber. C i6.69, H 5.26. 
Gef. s 77.08. D -5.74. 

B e r n ,  L'niversitiitelaboratorium. 

551. R. N i e t e k i  snd Joeef  S laboszewicz :  Ueber eine 
neue Syntheee der Fluorindine. 

(Eingegangen am 25. October 1901.) 

Die Fluorindine bilden eioe Klasse von Farbstoffen, fiir deren 
einfachsten Reprasentanten 0. F i s c h e r  und E. H e p p  auf Grund 
ihrer Analysen und mannigfaltiger Bildunpweisen die nachstehende 
Conatitutionsformel aufgestellt habeu: 

f\-NH-/\--N- -/' 
1- 

I '  1 ,  I 1 .  
. ,-K - ..., I-NH-,, 

Gegen diese Formel hat der Eine von u n s  (R. N.) wiederholt 
Redenken ausgespruchen. Da die Fluorindine bis dahin nur ale 
Producte bei hoher Temperatur verlaufender Schmelzprocesse beob- 
achtet waren, und diese nicht den Charakter glatt verlaufender Syn- 
thesen tragen, musste die Constitution derselben noch immer ale mehr 
oder weniger hypothetisch angesehen werden. 

Es wurde desbalb schon friiher von dem Einen von uns versucht, 
die Formel des Fluorindins durch eine glatte Synthese entweder zu 
bestiitigen oder zu widerlegen. 

Diese Versuche haben anfangs zu keinem Resultat gefiihrt. so  
wurde von N i e t z k i  und S c h e d l e r  aus dem symmetriechen Dichlor- 
dinitrobenzol durch Condensation mit 2 Molekalen Anilin und nach- 
triigliche Reduction ein Diphenyltetramidobenzol von der Constitution: 

7'' -NH--",-NH-("; 

1 ,J HsN-L,-NH2 \, I 
erhalten. 

') Diese Berichte 81, 696 [1898]. 




