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/‘/‘C ’ ).OH. 

2.4’- D i o  xy- f 1 a v o  n o 1, /I ~- \\ 

w o A A , C . O H  co 
Durch Eochen mit starker Jodwasserstoffsaure lasst sich d a s  

2.4’-Dimethoxyflavonol vollstandig entrnethyliren und liefert d a s  
2.4’-Dioxyflavonol, w elches in Alkohol schwer lBslich ist und aus der  
eingeengten alkoholischen Losung in hellgelben Nadeln vom Schmp. 
3400 (unter Zersetzung) krystallisirt. Es lost sich leicht in  Natron- 
lauge mit griinlichgelber Farbe  auf und die erhaltene Losung besitzt 
ziernlich starke griinliche Fluorescenz. Von concentrirter Schwefel- 
saure wird es rnit gelber Farbe und intensiver, hellgriiner Fluorescenz 
aufgenommen. Gegen gebeizte Baumwolle verbalt es sich ahnlich 
wie sein oben beschriebener Dimethylather. Es fiirbt Thonerdebeize 
hellgelb, Eisenbeize schwach braun an. 

ClsHlo05. Ber. C 66.66, H 3.70. 
Gef. )) 66.36, Y 3.88. 

A c e t y 1 - 2.4’- d i a c e t ox y - f l  a v o  n o 1, 
0 ’ ‘ O.COCH3. 

\ / *  
/\/\C 

CH3C0.0/ ,~,~C.o.CoCH1 ! ‘  
co 

Lange, weisse, zu Rosetten gruppirte Nadeln (aus Alkohol), d ie  
bei 169O schrnelzen. 

CstH1608. Ber. C 63.63, H 4.04. 
Gef. >) 63.89, 4.27. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 

119. St. v. Kos tanecki ,  V. Lampe und J. Tambor :  
Synthese des Fisetins. 

(Eingegangen em 9. Februar 1904.) 

Bei dem systematischen Ausbau der Flavongruppe stiessen wir 
mit jedem Schritt auf Schwierigkeiten in  der Darstellung d e r  wichtig- 
sten Glieder dieser Reihe. 

Wir erinnern daran, dass von den nach der  Formel ClsHlo02 
zusamrnengesetzten Verbindungen zuerst das  a-Cumarylphenylketon l) (I) 

l) Kostanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 29. 237 [1896]; Rap, 
Gazz. chim. Ital. 25, 11, 285; diese Berichte 29, R. 290 [1896]. 
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plnd das Benzalcumaranon') (11) erhalten worden sind; erst spater 
gelang die Synthese des Flavonsa) (111): 

0 
/\ /, 

-../ ... .../I 

0 
/'\/ 

I. i C.CO.CsHs. 11. I C:CH.CsHs. 

CH co 
0 

""C . Cs H5 111. ~ ' / /  
,,j,,CH co 

Mittels der in  den Jahren Id98 und 1899 aufgefundenen Me- 
thoden 3, konnten wir zahlreiche Oxyflavone darstellen, jedoch nicht 
solche, welche wegen ihres Vorkommens in der Natur ein besonderes 
Interesse beanspruchten, wie das Chrysin, das Apigenin und das 
Luteolin. Fiir die Synthese dieser drei Farbstoffe musste ein ganz 
anderer Weg eingescblagen werden *). 

In ganz ahnlicher Weise entzogen sich bisher auch die als Oxy- 
flavonole erkannten gelben Pflanzenfarbstoffe der Synthese, so das  
Fisetin, das Galangin, das Kiimpferol, das Quercetin, das Morin und 
das Myricetin. 

I n  den vorstehenden Mittheilungen ist eine Methode geschildert, 
welche gestattet, die Flavanone in Flavonole iiberzufiihren. Diese 
Methode liess sich nun zwar sehr wohl fur die Darstellung von Oxy- 
flavonolen mit einem Hydrochinon- reep. Pyrogallol-Kerne verwenden, 
d a  bei der Paarung von Chinacetophenon-monomethylather und Gall- 
acetophenon-dimethglather mit aromatischen Aldehyden Flavanone er- 
balten worden sind. Zur Synthese der oben aufgezahlten natiirlichen 
Farbstoffe hiugegen, die alle einen Resorcin- oder einen Phloroglucin- 
Hern enthalten, konnten wir sie nicht direct benutzen, da bei der 
Einwirkung von aromatischen Aldehyden auf Resacetophenon-mono- 
iithylather resp. Phloracetophenon-dimethylather bei Gegenwart von 
Natronlauge statt der Flavanone (IV) die mit diesen isomeren o-Oxy- 
chalkone (V) entetehen: 

\ /OH 
V. 

"-CO . CH : CH . ( 
I) F r i e d l a n d e r  und Neudorfer ,  diese Berichte 30, 1077 [1897]; 

2) F e u e r s t e i n  und Kos tanecki ,  diese Berichte 31, 1757 [1895]. 
3) Emilewicz und Kostanecki ,  diese Berichte 31, 696 [1898]; Kosta- 

4) Emilewicz ,  Kos tanecki ,  Tambor ,  diese Berichte 32, 2448 [lS99]. 

Kesse lkaul  und Kos tanecki ,  diese Berichte 29, 1887 j18961. 

necki ,  L e v i  und T a m h o r ,  diese Berichte 32, 326 [I833]. . 
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Durch diesen Sachverbalt wurden wir in unseren Untersuchungen 
lange aufgehalten. Es mussten erst die Flavanone mit einem Resorcin- 
resp. Phloroglucin-Kerne, nach welchen wir schon friiher wiederliolt 
gesucht hatten, zuganglich gemacht werden. Da es nicht unmiiglich 
erschien, dass der Resacetophenon-monoatbylather resp. der Pbloraceto- 
phenon-dimetbylather sich unter anderen Bedingungen mit aromati- 
schen Aldehyden zu Flavanonen paaren lassen wiirden, so haben 
H e r s t e i n  und K o s t a n e c k i ’ )  im Jahre  1900 zahlreiche Versuche 
angestellt, urn die Copulationshedingungen in dem gewunscbten Sinne 
ausfindig zu machen. Es gelang ihnen durch Einleiten von Salzsgure- 
gas in die alkoholische Liisung von Resacetophenon-monoathylather nud 
Benzaldehyd eiu neues Condensationsproduct zu erhalten, das  sich je- 
doch bei naherer Untersucbung nicht als das  gewiinschte Flnvanon, 
sondern als der Beuznl-di-Resacetophenon-monoatbylather, 

Cs H5. CH (CHB . CO (1 ) . CS HS <[:; E, H5)a 

erwies. 
Bald darauf haben K o s t a n e c k i  und R t i i y c k i a )  einer Angabe 

von C l a i s e n 3 )  folgend, nach welcher Verbindungen von dem Typus VI  
durch blosses Erhitzen in Verbindungen vou dem Typus VII  iiber- 
gehen, mit dem am Resacetophenon-monoathylather und Piperonal 

CH2 .CH . R 

CH: C.COOCpHj 
>O CH:CH.R 

7 ’-I- CO<CH,. CO. COOC, H~ 7 VII- CO 

dargestellten Chalkon (VIII) mannigfache Versuche angestellt, ohue 
die Umlagerung in das 3-Aethoxy-3’.4’-1nethylendioxy-flavanon (1X) be- 
werkstelligen zu konnen. 

Bei der Wiederaufnahme dieses Problems suchten wir Additions- 
producte der o-Oxychalkone vom Typus X darzustellen und dieselben 

I) Diese Berichte 33, 1481 [1900]. 
9 Diese Berichte 24, 116 [1891]. 

2, Diese Berichte 34, 57Y3 [1901]. 
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durch Abspaltiiiig des addirten Kijrpers unter Ringschliessung 
Flavanone (XI) iiberzufiihren. 

in 

Die Versuche haben gezeigt, dass die o-Oxychalkone durch Iange- 
F ~ S  Rochen rnit verdiinnten Mineralsluren in farblose Verhindungen, 
vermuthlich die Korper von der Formel XII, verwandelt werden, die 
durch Kochen mit absolutem Alkohol Flavanone ergeben. 

Durch die Auffindung diesrr Reaction wird die von K o s t a n e c k i  
rind Lain p e angegebeue Darstellungsmethode der Oxyflavonole fur 
d m  weiteren Aushau der Flavongruppe von Wichtigkeit. Es sind 
bereits zahlreiche Arbeiten im Gange, welche die Gewinnung von 
rerschiedenen Flavanonen aus den o-Oxychalkonen und ihre Ueber- 
fuhrung in die entsprechenden Flavonole zum Gegenstande haben. 
Nach den bisherigen Ergebnissen haben wir keinen Grund zu zweifeln, 
dass sich nun die Oxyflavonole g a n z  a l l g e m e i n  daretellen lassen 
werden, und dass uns auch die Synthese aller hierher gehorenden 
gelhen Pflanzenfarbstoffe gelingen wird. 

Um unseren Vorrath'an Phloracetophenon-dimethy lather zu schonen, 
haben wir die aus dem Resacetophenon-monoathylather dargeste!lten 
o-Oxychalkone zuerst in Arbeit genornmen. Es war vorauszusehen, 
class das von K o s t a n e c k i  und R 6 + y c k i i )  dargestellte 2'-Oxy-4'- 
iithoxy-3.4-dimethoxy-chal kon . 

zu dem Fisetin fiihren musste, welches wir seinerseits als das 3.3l.4'- 
Trioxyflavonol angeeprochen hatten2). 

Das aus dem 2'- Oxy-4'-athoxy- 3.4-dirnethoxy - chalkon darge- 
stellte 3 Aethoxy-3'.4'-dimethoxy-flavanon (SIII)  liefert beim Nitrosiren 

9 Diese Berichte 32, 2257 [1599]. 
3) Kostanecki ,  diese Berichte 26, 2901 [1893]; E. Kbnig ,  Dissertation, 

Bern, 1591; H. B a b l i c h ,  Dissertation, Bern, 1894: Kos tanecki  und T a m -  
h o r ,  diese Berichte 28, 2302 [1895]. 



das Isonitroso-3-athoxy-3’.4’-dimethoxy-flavanoo (XlV), welches durch 
Kochen mit Mineralsauren unter Abspaltung von Hydroxylamin in 
das ~3-Aethoxy-3’.4’-dimethoxy-flavonol (XV) iibergeht. Durch Kochen 
mit starker Jodwasserstoffsaure lasst sic0 die letztere Verbindung voll- 
atandig entalkyliren, und es resultirt das 3.3’.4‘-TrioxyAavonoI (XVI). 
welches in der That  mit dem Farbstoff des Rhus cotinus identisch ist. 

xv. XVI. 

3- A e t h o x  y- 3’.4’- d i  m e t h oxp-  f l a  v a n  o n (Formel XIIJ). 
Eine mit 10-procentiger Schwefelsaure versetzte alkoholiscbe LO- 

sung des 2’-0xy-4’-Lthoxy-3.4-dimethoxy-chakons wird 24 Stunden 
lang am Riickflusskiihler auf dem Wasserbade erhitzt. Das nach dern 
Erkalten auskrystallisirte Product besteht aus nnverandertem Chalkon 
und eioer farblosen Verbindung, welche in rerdiinntem Alkohol 
leichter loslich ist als das Chalkon Durch vorsichtiges Auslaugen mit 
60-procentigem Alkohol trennt man sie von der Hauptmenge des Chxl- 
kons, lost sie alsdann in nbsolutem Alk~ihol  und erhitzt diese Losung 
mehrere Stonden auf dem Wasserbade. Das hierdurch eotstandene 
3-athoxy-3’.4’-dimethoxy-flavanon wird von dein immer noch beige- 
mengten Chalkon durch fractionirte Krystallisation befreit. 10 vollig 
reinem Zostande krystallisirt es aus Alkohol in farbloseo, flacheu Pr i smen 
vom Schmp. 1 1 0 0 ,  welche von alkoholischem Kali mit orangegelber 
Farbe  aufgenommen werden. DieLosongsfarbe in concentrirter Schwefel- 
s lure  ist orange. 

9 9 H 2 0 0 5 .  Ber. C 69.51, H 6.10. 
Gef. )) 69.31, ) 6.46. 

I s  o n i t r o  s o - 3 - a t  h o x y -  3l.4’- d i m e t h o x  y- f I a v a n 0  n (Formel XIV). 
Diirch Versetzen einer siedenden, alkoholischen Losung des nben 

beschriebenen Flavanons (2 g) mit Amylnitrit (4 g) und starker Salz- 
saure (25 ccm) erhalt man glatt das Isooitroso-3-athoxy-3’.4’-di- 
methoxy-flavanon. Das durch Losen in verdiinnter Natronlauge und 
Ausfallen rnit Essigsaure gcreinigte Product ist fiir die weitere Ver- 
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arbeitung rein genug. Zur Analyse wurde es aus viel Bmzol  um- 
krystallisirt. 

Sehr schwach gelbliche, fast farblose Nadeln, die bei 175 - 176” 
unter Zersetzung schmelzen. 

ClsHlgNOe. Ber. N 3.92. Gef. N 4.30. 

Das Isonitroso-3-athoxy-3’.4’-dimethoxy-flavanon ist in verdiinnter 
Natronlauge mit hellgelber Farbe leicht loslicb. Es farbt einige von 
den Sclreurer’schen Beizen a n ,  aber schwlcher als diejenigen Iso- 
nitrosoflavanone, welche einen Hydrochinonrest enthalten. Auf Kobalt- 
beize werden orange, auf Urao-, Zink- und Rlei Beizen nur schwache, 
hellgelbe Farbungen erzielt. Thonerde- und Eisen-Beize farbt es nicht 
an. Beim Renetzen mit concentrirter Schwefelsaure farben sicb die 
Krptal lchen dunkelroth und gehen mit gelblichrother Farbe in Liisung. 

3 - A  e t h o x y -  :;‘A’- d i m e t h o x  y -  f l  a v o no1 (Formel XV). 

L6st man das Isonitroso-3-Aethoxy-3‘.4’-dimethoxy-flavanon in Eis- 
essig auf. setzt I0-procentige Schwetelsaure hinzu und kocht, so 

scheidet sich das 3-Aethoxy-3’.4’ dimethoxy-flaconol in hellgelben Kry- 
stallen %us. Dieselben werden abfiltrirt und aus viel Alkohol urn- 
krystallisirt. Man erhalt so hellgelbe, pllanzende, breite Nadeln, 
welche bei 193 -194” schmelzen. 

C~SHISOS.  Ber. C 66.66, H 5.26. 
Gef. n 66.71, )) 5.38. 

Dab 3-Aethox~-3’.4‘-dimethoxy-flavonol ist in kalter, verdiinnter 
Natronlauge unliislich , beim Erwarmen entsteht ein gelb gefarbtes, 
schwer losliches Natriunisalz. E s  farbt Thonerdeheize an, indem hell- 
gelbe Farbungen entstehen. In conceotrirter Schwefelsaure IBst (1s 
sich mit gelher Farbe und schwacher, griinlicher Fluorescenz auf. 

Das A c e  t y 1- 3 -5 t h o  x y - 3’ 4’- d i  m e t  b o x 7 -  f l  a v o no1 , 

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln, welche bei 
162-1630 sclimeleen. 

C~~H.3007. Ber. C 65.64, H 5.21. 
Gef. s 63.53, n .i.?G. 



F i s e  t i n  (3.3’.4’- Trioxy-flavonol), 

co 
Das 3-Aethoxy-3’.4’-dirnethox~-fla~onol llsst sich durch IIngeres 

Kochen mit starker Jodwasserstoffsaure vollstandig entrnethyliren. D e r  
nach dem Eingiessen in Natrium bisulfitlosung erhaltene Niederschlag 
wurde i n  Alkohol gelost und die eingeengte alkoholische Losung mit 
dem gleichen Volurnen heissen Wassers versetzt. Es schieden sich 
blassgelbe Nadelchen aus, die bei 330 0 unter Zersetzung schmolzen. 
Zur Analyse wurden sie bei 1100 getrocknet. 

C,jHloO,j. Ber. C 62.93, H 3.49. 
Gef. )) 62.79, n 3.55. 

Die Eigenschaften des 3.3’.4’-Trioxytlavonols stimnien bi3 auf den 
Schrnelzpunkt mit denjenigen uberein, welche J. S c h  mid’) fur das natiir- 
liche Fisetin festgestellt hat. Ueber den Schmelzpunkt des Fisetins hat 
sich namlich S c h r n i d  foigendermaassen geaussert: ))Die Krystalle rer-  
lieren ihr Krystallwasser durch anhaltendes Erhitzen auf 1 lo0, fangen 
weiter erhitzt bei 2700 an sich z u  braunen und schmelzen noch nicht 
bei 360°.(( 

H e r z i g a )  hat in seinen Arbeiten iiber das Fisetin weder den 
Scbmelzpunkt des als Ausgangsmaterial verwendeten noch des regene- 
rirten Fisetins angegebeu. 

Unter diesen Urnstlnden und iiberdies aus dern Grunde, dass wir  
das  von S c h m i d  benutzte Rohrnaterial nicht mehr erhalten konntm, 
hatte sich die sichere Identificirung des 3.3’.4’-Trioxyflavonols mit 
dem natiirlichen Fisetin schwierig gestaltet, wenn Hr. Prof. L u II g e ,  
in dessen Laboratorium die Untersuchung S c h  mid’s  ausgefiihrt wor- 
den ist, nicht die Liebenswiirdigkeit gehabt hatte, uns S c h m i d ‘ s  Ori- 
ginalpraparate zur Verfiigung zu stellen. Durch die Untersuchung 
dieser Praparate haben wir uns davon iiberzeugt, dass S c h m i d  das 
Fisetin in vorziiglicher Reinheit isolirt hatte. Sowohl sein Fisetin, 
aaus dem Acetylproduct regenerirt((, als auch sein Fisetin ),Bus Essig- 
saure kryetallisirt und getrocknetc zersetzten sich genau so wie umer 
3.3’.4’-TrioxytlavonoI bei 33OO. Wir haben noch das D Acetylfisetiiicc 
S c  hrnid’s durch Kochen rnit Jodwasserstoflsiinre verseift, das Iiirr- 
durch zuriickgewonnene Fisetin schmolz wiederum unter Zersetzung 
bei 330O. Wir  konnen uns die Angabe Schrn id’s  nur so etklaren, 

I )  Diese Berichtc 19, 1734 [1886]. 
*) Monatsh. fur Chem. 12, 177 [IS911 und 14, 38 [Ib93]. 



dass in Folge sehr langsamen Erhitzens die Substanz sich allmahlich 
zersetzte und zurn Theil verkohlte. 

Der  von S c h m i d  gegebenen Charakteristik des Fisetins mochten 
wir hinzufiigen, dass die Krystallchen beim Eintragen in concentrirte 
Schwefelsaure orange gefiirbt werden, die SchwefelsarirelBsung er- 
scheint gelb gefarbt und zeigt eine schwache, grunliche Fluorescenz. 
Ferner sei bemerkt, dass das  Fisetin aus verdihntem Alkohol niit 
einem Molekiil Krystallwasser krystallisirt. 

ClsHloOs + HaO. Ber. C 59.21, H 3.94. 
Gef. 59.07, x 4.11. 

C~sHloOs +HsO. Ber. H20 5.92. Gef. H20 6.25. 
Schliesslich mochten wir erwlihnen, dass das Fisetin die Thon- 

erdebeiee anders anfarbt als das Luteolin, das Quercetin, das Rham- 
netin und das Morin. Man kann allerdings ein reines Gelb auf Thon-  
erdebeize bei kurzem Ausfarben erhalten, bei langereni A4uafarben 
werden aber orangegelbe Farbungen erzielt. 

Das A c e  t y  1- 3.3’. 4‘- t r i  a c e  t o xy - f  1 avo  no1 (Tetraacetyl-fisetin), 
O.COCHs 
i 
). 0. COCH3, 

\ i  
--../\/C. CO CH3 co 

wurde durch kurzes Kochen des 3.SI.4 -Trioxyflavonols mit Essig- 
saureanhydrid und entwasserteni Natriumacetat dargestellt. Es erwirs 
sich sehr schwer liislich in Alkohol, krystallisirte aus diesem Lo- 
sungsmittel in weissen Nadelchen und besass den richtigen Schmp. 
200-2010 ( S c h m i d  200-201 O, H e r z i g  196-199Oj. 

CasHls01,. Ber. C 60.79, H 3.96. 
Gef. n 60.74, )) 4.17. 

Das BAcetylfisetinc S c h m  id’s schmolz gleichzeitig rnit unsereni 
Acetyl-3.3’.4’-triacetoxy-flaronol, eiii Gemisch beider Praparate scbmolz 
bei 200-201 O. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 


