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117. St. v. Kostanecki und S. Kugler: Synthese
eines Isomeren des Fisetins.
(Eingegangen am 9. Februar 1904.)

Im Hinblick darauf, dass einige Oxyflavonole mit dem Protoca-
techusiurereste als gelbe Farbstoffe in den Pflanzen vorkommen, er-
schien es uns erwiinscht, die Synthese des 2.3".4-Trioxyflavonols aus-
zufiihren, welches gleichfalls diesen Sidurerest enthilt.

Veratrumaidehyd wurde mit Chinacetophenon-monomethylither bei
Gegenwart von starker Natronlauge condensirt und das entstandene
2.3".4"-Trimethoxyfiavanon (I) mit Amylnitrit und Salzsiure behandelt.
Das so erhaltene Isonitroso-2.3".4"-irimethoxyflavanon (II) ergab beim
Kochen mit Séuren das 2.3'.4-Trimethoxyflavonol (III), welches durch
Entmethyliren in das 2.3".4-Trioxyflavonol (IV) ibergefithrt wurde.
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Das 2.3'.4-Trioxyflavonol _ist isomer mit dem Fisetin, welch
Letzteres das 3.3'.4-Trioxyflavonol ist und somit nur eine von den
vorhandenen Hydroxylgruppen an einer anderen Stelle enthilt.

2.3.4-Trimethoxyflavanon (Formel I).

10 g Chinacetophenon-monomethylither und 10 g Veratrumaldehyd
werden in 100 ccm Alkohol geldst, und man trigt in die auf 30—35°
erwidrmte Losung 20 g 50-procentiger Natronlauge ein. Die Fliissig-
keit farbt sich sehr bald dunkelrotb und erstarrt nach einigem Schii¢-
teln zu einer halbfesten Masse, welche nach vollstindigem Erkalten
mit 2—3 L Wasser versetzt wird. Der ausgeschiedene, orange ge-
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firbte Niederschlag wird alsdann so lange aus Alkohol umkrystallisirt,
bis man das 2.3.4'-Trimethoxyflavanon in weissen Spiessen vom
Schmp. 175—176° erhilt.
C]sH1305. Ber. C 68.79, H 5.78.
Gef, » 68.78, » 5.94.

Isonitroso-2.3.4'-trimethoxy-flavanon (Formel 1I).

Die Nitrosirung des 2.3'.4'-L'rimethoxyflavanons (2 g) geschieht
durch Versetzen seiner kochenden alkoholischen Lésung mit Amy!lai-
trit (4 g) und Salzsiiure (30 g). ‘Das it Wasser ausgefillte Product
wird mit verdiinnter Natronlauge ausgezogen, wobei das Isonitroso-
2.3'.4'-trimethoxyflavanon in Ldsung geht, wihrend das unangegriffene
2.3.4- Trimethoxyflavanon’ auf dem Filter zuriickbleibt. Beim Ap-
siiuern der alkalischen L&sung erhilt man einen gelb gefirbten Nie-
derschlag, der aus Benzol in gelben Nadeln krystallisirt. Dieselben
schmelzen unter Zersetzung bei 168°,

CmHnNOs. Ber. C 62.97, H 4.95, N 4.08.
Gef. » 63.20, » 525, » 4.36.

2.3.4'-Trimethoxy-flavonol (Formel III),

Durch Kochen des in Eisessig gelSsten Isonitroso-2.3'.4'-trime-
thoxyflavanons mit 10-procentiger Schwefelsiiure entsteht unter Ab-
spaltung von Hydroxylamin das 2.3'.4'-Trimethoxyflavonol, welches
aus Alkohol in feinen, schwach gelben Nadeln vom Schmp. 189—190°
krystallisirt.

ClaHlsOs. Ber. C 65.85, H 4.87.
Gef. » 66.11, » 5.00.

Das 2.3".4-Trimethoxyflavonol firbt gebeizte Banmwolle an, in-
dem auf Thonerdebeize schéne, gelbe Firbungen entstehen, Seine al-
koholische Losung fluorescirt griinlich. In concentrirter Schwefelséinre
16st es sich mit gelber Farbe und schwach griinlicher Fluorescenz
auf. In wissrigen Alkalien ist es unl&slich, liefert aber ein intensiv
gelb gefirbtes, sehr schwer 16sliches Natriumsalz, wenn man seine
alkoholische Lésung mit verdiinnter Natronlauge versetzt.

Das Acetyl-2.3".4'-trimethoxy-flavonol,

0 3.4
C(1).CsH3 (OCHy), ,
_c.0.coCH;
Co
krystallisirt aus verdinntem Alkohol in weissen, zu Rosetten grup-
pirten, kleinen Niidelchen, die bei 140-—141° schmelzen.

CooHy307. Ber. C 6186, H 4.86.

Gef. » G4.55, » 5.13.

CH;0(2).CsHs
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2.3.4'-Trioxy-flavono! (Formel IV).

Trigt man das fein pulverisirte 2.3'.4'-Trimethoxyflavonol in
warme Jodwasserstoffsiiure ein, so geht die Substanz in Loésung, und
nach einigem Kochen scheidet sich ein krystallinischer Niederschlag
ab. Behufs vollstindiger Entmethylirung erhitzt man das Reactions-
gemisch noch einige Zeit, trigt es alsdann in Natriumbisulfitlésung ein
und acetylirt den abfiltrirten und getrockneten Niederschlag durch
kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwiissertem, essigsaurem
Natrium. Das entstandene Acetyl-2.3".4'-triacetoxyflavonol wird aus
viel Alkohol oder aus Eisessig-Alkohol umkrystallisirt und alsdann
durch Erwirmen mit Jodwasserstoffsiure verseift.

Das 2.3'.4-Trioxyflavonol ist in Alkohol ziemlich schwer léslich.
Nach dem Einengen der alkoholischen Losung, welche griinlich fluorescirt,
krystallisirt es in gelben, feinen Nadeln, die bei 335° unter Zersetzung
schmelzen. In Natronlauge 188t es sich mit rothgelber Farbe anf; beim
Benetzen mit concentrirter Schwefelsiure firben sich die Krystillchen
orange und ergeben eine gelb gefirbte Losung, welche eine schwache,
griinliche Fluorescenz besitzt. Es zieht kriftig anf gebeizte Baumwolle,
indem es Thonerdebeize orangegelb, Eisenbeize olivbraun anfirbt.

ClsHmOs. Ber. C 62.93, H 3.49.
Gef. » 62.96, » 3.75.

Acetyl-2.3".4'-triacetoxy-flavonol,
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. ¢Hz (O. 3)2
CH;CO.0(2).CeH; C%C.O.COCHa

Weisse Nadeln, die bei 197—198° schmelzen. Schwer léslich in

Alkohol.
Ca3HisO010. Ber. C 60.79, H 3.96.

Gef. » 60.48, » 4.09.

Bern, Universititslaboratorium.

118. St. v. Kostanecki und M. L. Stoppani:
Synthese des 2.4-Dioxy-flavonols.
(Eingegangen am 9. Februar 1904.)

Im Anschluss an die beiden vorstehenden Mittheilungen haben wir
die Synthesen des 2.2"-, des 2.3 und des 2.4-Dioxyflavonols in Angriff
genommen, um mit Hiilfe dieser Verbindungen eine fiir die Theorie
der beizenziehenden Farbstoffe ziemlich wichtige Frage zu beantworten.
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