
Bei den hier und iu  der rorhergehenden Mittheiluug beschriebenen 
Untersuchungen habe ich micli hauptsiichlich der vortrefflichen Mit- 
wirkung des Hm.  Dr. M. R i i d i g e r  zu erfreuen gehabt, ausserdem 
miichte ich noch den HHrn. Dr. Dr. G. v. O o r d t ,  A .  B i i h n e r ,  
C. J a g e r  und A. K a h n  fur Ausfuhrung von VerRuchen danken. 
Die Firnia E. M e r c k  i n  D a r m s t a d t  hat inich durch werthvolle 
Priipnrate in sehr entgegenkommender Weise unterstutzt, wofiir ich 
auch an dieser Stelle nieinen verbindlichsten Dank ausspreche. 

H e i d e l b e r g ,  13. Februar 1904. 

116. St.  v. K o s t a n e c k i  und V. Lampe: Synthese des 
2 - Oxyflavonols. 

(Eingegangen am 9. Februar 1901.) 
Yor zwei Jahren haben K o s t a n e c k i  und T a m b o r  1) iiber 

Versuche zur Synthese von Oxyflavonolen berichtet. Zu diesem Zwecke 
ivurden drei verschiedene Wege eingeachlngen : 

1. Die Einfiihrung einer Hgdroxylgruppe in die Oxyflarone oder 
ihre Derivate. 

2. Die Uebertragung der Methoden, welche zu Flavonsynthesen 
gefuhrt hntten, auf hydroxyl- resp. methoxyl-hnltige Componenten. 

3. Die Dnrstellung von geeigneten Derivaten der zu Flavonen 
fiihrenden Verbindungen (der o-Oxychalkone, der Flnvanone und der 
o-Oxy-#-Diketone). 

Nachdeoi der erste uud der zweite Weg zu keinem Resultate ge- 
fiihrt hatte, unternahmen sie auf dem dritten Wege sgstematische Ver- 
suche und haben bereits iiber rerschiedene I-msetzungsproducte der 
o-Oxy-#-Diketone berichtet. Die Umwandelung der letzteren Verbin- 
dungen in  Oxyflavonole ist aber bisher nicht gegliickt. Wir wandtea 
uns deshalb dem Studium der Flavanone zu und versuchten, dieselbem 
nach folgendem Plane in Oxyflavonole umzuwandeln. 

Es wurde angestrebt, aus den Flavanonen (I )  Isonitrosoflavanone 
(11) zo erhalten, die alsdann unter Abspaltung voii Hydroxylarnin in 
Flavonole (111 oJer  IV) iibergefiihrt werden kSnnten : 

0 
\/\CH / 0 

\ 
\C&-/ 

Ir. 
,,,C:N.OH 

I. \ 
i,,CH2 

CO co 

*) Diese Berichte 36, 1679 [190‘2]. 
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Wir haben zuerst auf das in kaltem Eisessig ge16ste 2-Methoxy- 
resp. 2- Aethoxy-Flavnnon Amylnitrit und Salzsaure einwirken lassen 
nnd erhielten, allerdidgs in schlechter Ausbeute, wohlcharakterisirte 
Verbindungen, die ihren Eigenschaften und auch der Analyse nach 
das 2-Methoxy- resp. das 2-Aethoxy-Flavonol sein konnten. 

Von der Verrnuthung ausgehend , dass unter diesen Bedingungen 
die primar entstandenen Isonitrosoflavanone (11) nnter Abspaltung von 
Hydroxylamin bereits in Flnvonole iibergefiihrt worden sind, suchten 
wir die Reaction zu modificiren, urn die Isonitrosoflavanone in reinem 
Zustande zu fassen. 

Es wurde bald gefunden, dnss durch Einwirkung von Amylnitrit 
und Salzsanre auf eine warme , alkoholische L6sung des 2 - Methoxy- 
flavanons in guter Ausbeute das  gesuchte Isonitrosoproduct entsteht, 
welches sich dann durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure in dae 
2-Methoxyflavonol iiberfiihren Iasst. 

D a s  bisher nicht beschriebene 2 - M e t  h o  x y - f l a  v a n  o n  , 
0 

""CH . Cs H5 

haben wir durch Paarung des Benznldehyds mit dem Chinacetophenon- 
monomethylatherl) nach folgender Vorschrift dargestellt: 

Eine lauwarme Losung von 10 g Chioacetophenon-monomethyl- 
ather und 8.5 g Benzaldehyd in 100 ccm Alkohol wird rnit 20 g 
50-procentiger Natronlauge versetet. Die Fliissigkeit fiirbt sich eehr 

1) Der Chin  ace t  o p h en o n - ui o n o m  e t h y I L t  he  r ,  
,',/OH 

> 

C€J~O/'''CO.CH~ 
wirde durch Methylirung des Chinacetophenons mittels Dimethylsulfat er- 
haltan. 

Zu einer siedenden , alkoholischen Losung TOU Chinacetophenon (1 Yol.) 
wtzt man Dimethylsulfat (1 '/a Mol.) und warme, 50- procentige Natronlmge 
1 ' / 2  Yol.) hinzu. Es tritt eine heftige Reaction ein, die jedoch bald nach- 

Iirsst. Nach einigem Stehen wird der Alkohol durch Einleiten von 
Wasserdampf vertrieben , die Flussigkeit mit SchwefeIsPure nngesiiuert und 
wiederum Wasserdampf eingcleitet. Es gehen hierbei Chinacetophenon-Mono- 
methylkther und -Dimethylither fiber, welche durch verdhnte Natronlauge 
wharf getrennt werden kiinnen. 

Der Chinacetophenon-monomethylather krystallisirt aus verdiinntem Alko- 
hol in schwach gelben Prismen, die bei 52O schmelzen. 

Ber. C 65.06, H 6.02. 
Gef. )) 64.74, )) 6 44. 

CYH1002. 
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bald dunkelroth und erstarrt, zumal nach einigem Riihren, zu einer 
halbfesten Masse. Man setzt nun vie1 Wasser hinzu, filtrirt den ans- 
geschiedenen Niederschlag a b  und krystallisirt ihn wiederholt aus 
Alkohol um. Das 2-Methoxyflavanon krystallisirt iu weissen N:tdeln, 
die bei 141 - 142O schmelzen. Seine verdiinnte, alkoholische Liisung 
fluorescirt blaulieh. 

C16H1403.  Ber. C 75.59, H 5.51. 
Gef. )) 75.42, 5.76. 

n 
1 

/ '-" CH . Cs Hg 
I s o n i t r o s o - 2 - m e t h o x y - f l a v a n o n ,  

/\,,,C:NOH 
co CHs 0 

Zu einer warmen Liiaung von 5 g 2-Methoxyflaranon in etwa 
500 ccm Alkohol setzt man 5 g Amylnitrit und 75 ccm Salssaure 
(1.19) abwechselnd in  kleinen Mengen hinzu. Auf Zusatz von Wasser 
zu der erkalteten Losung erhalt man einen gelb gefiirbten Nieder- 
schlag , der mit rerdiinnter Natronlauge ausgezogen wird. Hierbei 
geht das Isonitroso- 2-methoxyflavanon in Lijsung, wahrend auf dem 
Filter dns unangegriffene 2-Methoxyflavanon zuriickbleibt. Man aauert 
nun die alkalische Losung mit Essigsiiure an ,  filtrirt den ausge- 
schiedenen Niederschlag a b  nnd krystallisirt ihn aus Benzol um. 

Gelbe Nadelri, die bei 160° unter Zersetzung schmelzen. 
Cj6H13NO.1. Ber. C 67.54, H 4.59, N 1.95. 

Gef. B 68.23, )) 4.95, )) 5.02. 

Das Isonitroso-2-methoxyflavanon last sich in Natronlauge mit 
gelber Farbe leicht auf; von concentrirter Schwefelsaure wird es mit 
rother Farbe aufgenommen. Es farbt Thonerde- und Eisen-Beize nicht 
an ,  wohl aber einige von den S c h e u r e r ' s c h e n  Beixen; auf Kobalt- 
beize z. B. entstehen rothe, unf Urnn-, Zink-, Cadmium-, Blei-, Wis- 
muth-, Yttrium- uud Thor-Beizen schiine, gelbe Farbungen '). 

0 
/"\C. Cs Hs. 

2 - M e t h o x y - f l a v o n o l ,  
CH, 0 / \/ 1,. ' OH co 

Lijst man das Isonitroso-2-methoxyflavanon in Eisessig auf, setzt 
10-procentige Schwefelsaure hinzii und erhitzt zum Kochen, so ent- 
steht unter Abspaltung son Hydroxylamin das 2 - Methoxyflavonol, 

1) Ganz ebenso verhalten sich beim Ausfiirben auch die in den folgen- 
den Mittheilungen beschriebenen Isonitrosoflavanone mit einem Hydrochinon- 
reete. 
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welches ails Alkohol in schwacb gelben Nadeln vom Schmp. 204- 
205 O krystallisirt. 

ClsHls04. Ber. C 71.61, H 4.47. 
Gef. * 72.07, )) 4.86. 

Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsaure farben sich die 
Krystalle gelb, die Losung erscheint grtinlich-gelb und zeigt eine 
schwache grunlicbe Floorescenz. 

Das 2-Methoxyflavonol besitzt zwei sehr bemerkenswerthe Eigen- 
schaften : 

1. Es liefert mit Natronlauge ein schwer liisliches, gelb gefiirbtes 
Natriumsalz, verhalt sich also ahnlich den 1-Oxytlavonen, welche 
gleicbfalls das  Hydroxyl in  o-Stellung zu der Carbonylgruppe ent- 
halten; es unterscheidet sich xber von diesen dadurch, dass es niittels 
Methyljodid und Kalibydrat linter gewiihnlichen Hedingungen methy- 
lirbar ist. 

2. Es farbt gebeizte Baumwolle an und zwar genaii so wie d a s  
Klimpferid (I) und das Kiirnpferol (II), 

Auf Thonerdebeize werden nicht allzu kraftige, aber doch schiin 
gelbe Farbungen erzielt, Eisenbeize hingegen wird nur unbedeutend, 
sehwach braun angefarbt. Wir  mochten die farbenden Eigenschaften 
dieser drei Verbindungen auf die Anwesenheit der Atorngruppirung 
CO .C(OH) zurtickfiihren, also derselben Atorngruppirung, die auch 
in den Oxychinonen vorhanden und als schwache tinctogene Gruppe 
von dem Einen von uns I )  irn Jahre  1889 signalisirt worden ist. 

S pa 1 t 11 11 g d e s 2 - M e t h o x y - f I a v o n  o 1s d u r c h K a 1 i h y d r a  t. 

Reim Eintragen der fein pulvcrisirten Substanz in  warrne Kali- 
h u g e  (1 : 1 )  entsteht das bchwer losliche 2-Metboxyflavonolkaliurn, 
welches auch bei liingerem Kochen unangegriffen bleibt. Concentrirt 
man jedoch die Kalilauge durch Eindampfen, so tritt eine Spaltung 
der Verbindung ein in H y d r o c h i n o n  und BenzoGsaure .  Das Auf- 
treten dieser Spaltungsproducte zeigt an, dass die irn 2-Methoxytlavo- 
no1 enthaltene freie Hydroxylgruppe sich weder im Hydrochinonkerne, 
noch im Benzoesaurereste befinden kann. Es bleibt somit fur dieses 
Hydmxyl nur die a-Stellung irn y-Pyronkerne iibrig, d. h. die von 

l) Kos taneck i ,  dime Berichte 22, 1354 [1889]. 
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uns zur Spaltung benutzte Verbindung ist thatsiichlich als ein Flavo- 
nolderivat zu betrachten. 

Das A c e t y l - 2 - m e t h o x y - f l a v o n o l ,  
0 

"\/'.C. CsHa 

C Ha 0 " ' \,C.O.COCHs, 
CO 

wurde durch kurzes Kochen des 2-Methoxyflavonols mit Essigsaure- 
anhydrid und entwassertem Natriumacetzt dargestellt. Es krystallisirt 
aua Alkohol in dicken, rein weissen Nadeln vom Schmp. 164-166O. 

C14H14O5. Ber. C 69.67, H 4.51. 
Gcf. 7 )  69.G3. )) 4.73. 

0 
/'"'C CsHj 

co 
2 - A e t h o x y - f I a v o 11 o 1 , 

C2HSO/\/'\ ACeoH 

Wir  haben diese Verbindung, wie bereits oben erwahnt, durch 
liingeres Stehenlassen einer Losung des 2-Aethoxyflavanons ') in Eis- 
essig, die mit Amylnitrit und Salzsiiure versetzt war, erhalten. Ee 
schieden sich nach etwa 24 Stunden Krystallchen ab, welche, aus  Al- 
kobo1 umkrystallisirt, gelbc Spieese vom Schmp. l 77--178e bildeten. 

C17Hla04. Ber. C 72.34, N 4.96. 
Gef. )) 722.57, r, 5.28. 

A c e t y  1 - 2 -  a t h o x y  - f l  a v o n  o 1, C17 H13 0 3 . 0 .  CO CHI. 
Krystallisirt aus verdhntem Alkohol in weissen Nadeln, die bei 

133--134° schmelzen. 
C19H1605. Ber. C 70.37, H 4.93. 

Gef. )) 70.22, n 5.12. 

""C. CsHs 
2 - 0 x y - f l a v o n o l ,  

HO/\/ \ /  "OH 
CO 

Durcb Kochen mit starker Jodwasserstoffsaure lasst sich dse 
2-Metboxyflavonol entmethyliren. Nach dem Eingiessen des Reactions- 
gemisches in Natriumbisulfitlosung wird der erhaltene Niederschlag 
ocetylirt, das Acetylproduct aus Alkohol umkrystallisirt und alsdann 
durch kurzes Iiochen mit Jodwasseratoffaaure verseift. 

Das 2-Oxyflavonol krystallisirt aus 50-procentigem Alkohol in 
fast farblosen Nadeln, die bei 233-2340 schmelzen. In  Natronlaage 

*) K os tanecki ,  L e v i  und T a m b o r ,  diese Berichte 32, 330 [1899]. 
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ist es mit griinlich-gelber Farbe leicht 16slich. Gebeizte Baumwolle 
fiirbt es ebenao a n  wie das 2-Methoxy- uud das  2-Aethoxy-Flavonol. 
Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsaure farben sich die E r y -  
etiillchen griinlich-gelb, die L6suog erscheint fast farblos und zeigt 
eine eehr schwache, griiuliche Fluorescenz. 

( '!513100~. Rer. C 70.86, H 3.93. 
Gef. > 71.17, s 4.17. 

A c e  t y l - 2  - a c e  t o x  y - f la  v 0110 I ,  Cl5 H ~ 0 2 ( 0 .  COCH&. 
Krystallisirt aus Alkohol in weissen Nndeln, die bei 195-196' 

Ber. C 67.45, H 4.14. 
Gef. > 67.57, ~) 4.38. 

echmelzen. 
Cl9HlaOs. 

' 0  - 
'"'C . Cs Hs 

co 
2 - M e t h o x y - f l a v o n o  I - m e t h y l a t h  er ,  

CH30/-./\/ C-OCHS 

Suependirt man das  fein pulverisirte 2-Methoxyflavonol in Methyl- 
alkohol, setzt Kalihydrat und Methyljodid hinzu und erhitzt das Ge- 
misch am Riickflusskiihler auf dern Wasserbade, so erhalt man nach 
dem Abdampfen des Alkohols eine krystallinische Masse, die aus  
einem Gemisch ron 2-Methoxyflavonolmethylather und unangegriffenem 
2-Methoxyflavouol beeteht. Die Trennung der beiden Verbindungen 
geschieht durch Krystallisation aus Alkohol, in welchem der 3-Meth- 
oxyflavonolmethyliither Ieichter loslicb ist. Nach mehrmaligem Urn- 
krystallisiren bildet dieser Aether prachtvolle, weisse, seideuglanzende 
Nadeln, die bei 128-129O schmelzen. 

C I , H I ~ O ~ .  Ber. C 72.34, H 4.96. 
Gef. )) 7'2.20, > 5.17. 

Zum Schluss miichteu wir betonen, dass das in dieser Mittheilung 
beschriebene 2-Oxyflavonol das erste synthetisch dargestelke y-Pyronol- 
derivat ist. Wegen ;der grossen Wichtigkeit, welche die y-Pyronole 
fiir die Pflanzenchemie besitzen, sol1 versucht werden, die gefundene 
Darstellungsmethode auf moglichst breite Basis zu stellen. 

B e r n ,  Universitats-Laboratorium. 


