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Der Thioharnstoff schmilzt bei 201°, also sehr dhnlich wie der Thio-
harnstoff des Pulegonamins?), welcher bei 198° schmilzt. Die Unter-
suchung wird fortgesetzt iiber diese Reduction und eine eventuelle
Identitit.

Von weiteren Derivaten der Base CioH;7NO wurden folgende
dargestellt.

- N(Ci;pH1s0)
Thioharnstoff, CS<NH.C(;H5 .

1.5 g Base CiyH;7NO wurden mit 1.2 g Phenylsenfél in Benzol
gelést; man lidsst 2 Tage im Eisschrank stehen; das Ganze erstarrt
zum Krystallbrei; man krystallisirt aus Benzol um; Schmp. 134°.

0.1180 g Sbst.: 0.0916 g BaSO..

C1:Haa N3OS, Ber. 8 10.539. Gef. S 10.64.

#-Anhydro-Pulegonhydroxylamin-Pikrat.

Das Pikrat bereitet man am besten, indem man Base und Pikrin-
siure in Aether lost; es fillt beim Zusammengiessen sofort aus;
Schmp. 1520,

Aus den vorhergehend angegebenen Reactionen geht hervor, dass
sich aus dem Hydroxylawinproduct?) eines Ketons Wasser abspalten
lisst; es entsteht dabei, neben verschiedenen anderen Basen, eine Base,
welche ein bicyclisches System zu enthalten scheint. Weitere Unter-
suchongen werden zeigen, wieweit diese Basen natiirlich vorkommen-
den idhnlich sind oder nicht, und werden ferner zeigen, dass bei der
Abspaltung von Wasser ganz verschiedene Systeme nebeneinander
entstehen, von welchen das soeben beschriebene a-Anhydro-Pulegon-
hydroxylamin Ci,H7NO nur einen Typus darstellt.

Greifswald im Februar 1904,

147. St. v. Kostanecki und A. Ottmann:
Synthese des 2.8-Dioxy-flavonols.
(Eingegangen am 29. Februar 1904.)

Im Anschluss an die vor kurzem?) eingesandte Mittheilung von
Kostanecki und Stoppani haben wir die Darstellung des 2.3-Di-
oxyflavonols unternommen, um seine tinctoriellen Eigenschaften mit
denjenigen des 2.2- und des 2.4-Dioxyflavonols zu vergleichen. Es

1) Vergl. Ann. d. Chem. 262, 00.

2 Fir die Reaction ist der Patentschutz nachgesucht worden.
3) vgl. S. 781 dieses Heftes,

Berichte d. D. chem, Geselischaft. Jahrg. XXXV1L. 61



958

liess sich nach der von Kostanecki und Lampe angegebenen Me-
thode ohne Schwierigkeiten erhalten.

Durch Paarung des m-Methoxybenzaldehyds mit Chinacetophenon-
monomethylither erhielten wir das 2.3-Dimethoxyflavanon (I), wel-
ches beim Nitrosiren in das Isonitroso-2.3"-dimethoxy-flavanon (IT)
iberging. Die letztere Verbindung lieferte beim Kochen mit ver-
diionten Mineralsiuren unter Abspaltung von Hydroxylamin das
2.8-Dimethoxyflavonol (IIl), das sich durch anhaltendes Erhitzen mit
Jodwasserstoffsiure vollstindig entmethyliren liess und das 2.3'-Di-
oxyflavonol (IV) ergab:

I. Il
/OCH3 /OCH3
Y 0 PR
/~\/\CH—/ \ oy ~~-"~CH- J\ A\
| ol __lc:Non
NN T 2 T T T M A
CH;0 o CH30 o
1. 1V.
/OCH3 /OH
0 - 0
> NC TN — R I
s N/ oo

CHy 0~~~ ~.C-OH HO ~~— - 08

2.3 -Dimethoxy-flavanon (Formel I).

Zu einer Losung von 5 g Chinacetophenon-monomethylither und
3.8 g m-Methoxybenzaldehyd in 40 g Alkohol setzt man 10 g heisser,
50-procentiger Natronlauge hinzu. Die nach einigem Schitteln fest-
gewordene Masse versetzt man mit Wasser und krystallisirt den er-
baltenen Niederschlag mehrmals aus Alkohol um.

Das 2.3-Dimethoxyflavanon krystallisirt in weissen Téfelchen,
welche bei 104° schmelzen. Seine alkoholische Lisung fluorescirt
bliulich. Beim Fintragen in concentrirte Schwefelsiure 16st es sich
mit orangerother Farbe auf.

Cl'z [‘]1504. Ber. C 7183, H 5.63.
Gef, » T71.66, » 5.85.

Isonitrosn-2.3'-dimethoxy-flavanon (Forme! II).

Durch Versetzen einer auf 55° erwérmten alkoholischen Lésung
von 2.3-Dimethoxyflavanon (2 g) mit Amylnitrit (4 g) und starker
Salzsiiure (30 ecm) erbilt man das Isonitroso-2.3-dimethoxy-flavanon,
das aus verdiinntem Alkohol in gelben Nadeln krystallisirt.

Cl7H15N05. Ber. N 4.47. Gef. N 453.



Es schmilzt unter Zersetzung bei 153—154° und firbt einige von
den Scheurer’schen Beizen an, indem auf Kobaltbeize rothe, auf
Uran-, Cadmium- und Blei-Beizen gelbe Firbungen entstehen. Offen-
bar ist die letztere Eigenschaft auf die Apwesenheit der tinctogenen
C:N.OH
C:0
in den o-Nitrosophenolen vorhanden ist?).

Grappe zuriickznfibren, derselben Atompruppirung, welche

2.3'-Dimethoxyflavono! (Formel III).

Lést man das Isonitroso-2.3-dimethoxy-flavanon in Eisessig auf,
setzt 10-procentige Schwefelsdure hinzu und erhitzt diese Loésung bis
zum Kochen, so scheidet sich das 2.3-Dimethoxyflavonol als dickes
Oel ab, welches beim Erkalten zu einer gelb gefirbten Krystallmasse
erstarrt. Nach dem Umkrystalli<iren aus viel Alkohol erhilt man
hellgelbe, nrismatische Nadeln, die bei 144° schmelzen und von con-

1 Mittels der Scheurer’schen Beizstreifen kann man auch bei solchen

. . . C:NOH . . . .
Verbindungen, welche die Atomgruppirung é‘O nicht in einem Ringe,
sondern in einer Seitenkette enthalten, die Fahigkeit, gebeizte Baumwolle an-
zufirben, sehr schén verfolgen. Das Isonitroso-Aecetophenon, C4H;s.CO.
CH:N.OH, farbt z. B. die Kobaltbeize gelb an.

Wir haben ferner die isomeren Benzildioxime, welche die streptostatische
C:N.OH
Atomgruppirung (')‘N OH enthalten, auf ihr Verhalten gegeniiber den Scheu-

rer’schen Streifen gepriift. Mit 8-Benzildioxim haben wir keine Firbungen
erbalten, das «-Benzildioxim hingegen fi: bt die Nickelbeize, allerdings schwach,
jedoeh unverkennbar an, indem blassrothe Firtuogen entstehen. Schhesslich
sei erwihnt, dass das lsonitroso-lndandion (]) und das Isonitroso-
Indandiondioxim (I), Verbindungen, welche die in Rede stehenden tincto-
genen Gruppen enthalten, im Gegensatz zv dem Indandiondioxim (III)
einige von den Scheurer’schen Beizen, namenuich die Kobalt- und die
Uran-Beize (die Verbindung IT auch die Nickelbeize) anfarben.

N.OH N.OH
Cco C c
TN P N /\/ N
T. C:NOoH I = | “c:NOH HL | | 'CH,.
—— s ~
co C <
N.OH N.OH

Dicse Versuche zeigen von neuem, dass die Eigenschaft der Farbstoffe,
yebeizte Baumwolle anzufirben, nicht nur auf die Orthostellung gewisser
Gruppen im Benzolkerne, sondern auf die Anwesesheit von Atomgruppirun-
gen, welche der Eine von uns als tinctogene Gruppen zusammengestellt hat
(diese Berichte 22, 1351 [1884)), zurickgefihrt werden kann.
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centrirter Schwefelsiure mit schwach gelber Farbe aufgenommen
werden. In verdiinnter Natronlauge ist das 2.3'-Dimethoxyflavonol
unldslich; beim Erwirmen entsteht ein intensiv gelb gefirbtes, schwer
Jésliches Natriumsalz. Es firbt Thonerdebeize hellgelb an.
Ci7H1405. Ber. C 63.43, H 4.69.
Gef. » 68.25, » 4.87.

Das
Acetyl-2.8-dimethoxy-flavonol,
/OCHa
(0] co
P g /N

CHB O/ ~ //\C6COCOCH3

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, linglichen Blittchen,
die bei 134° schmelzen.
C|9H|606. Ber. C 67.06, H 4.70.
Gef. » 66.94, » 4.79.

2.3'-Dioxy-flavonol (Formel IV).

Durch mehrstiindiges Kochen mit starker Jodwasserstoffsidure
lisst sich das 2.3'-Dimethoxyflavonol vollstindig entmethyliren und
liefert das 2.8'-Dioxyflavonol, welches in Alkohol ziemlich schwer
16slich igt und beim Einengen der alkoholischen Ldsung in hellgelben
Nidelchen krystallisirt. Es schmilzt unter Zersetzung bei 300°, ist in
verdiinnter Natronlauge mit griinlichgelber Farbe 13slich und firbt die
Thonerdebeize hellgelb, Eisenbeize schwach braun an. Gegen con-
centrirte Schwefelsiure verhilt es sich wie sein Dimethyléther.

CisHi003. Ber. C 66.66, H 3.70.
Gef. » 66.68, » 2.89.

Das
Acetyl-2.3'-diacetoxy-flavonol,
0.COCH;
0 /
/\/\(} o/ >
bl

CH,CO.0— \/\C/C .0.C0CH; ~

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln, die bei
126—127° schmelzen.
Cm H[sog. Ber. C 63.63, H 4.04.
Gef. » 63.47, » 4.21.

Bern, Universititslaboratorium.



