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Der Thioharnstoff schmilzt bei 2010, also sehr ahnlich wie der Thio- 
harnstoff des Pulegonamins'), welcher bei I980 schmilzt. Die Unter- 
suchung wird fortgesetzt fiber diese Reduction und eine eventuelle 
Identitit. 

Von weiteren Derivaten der Rase C10ET;7 NO wurden folgende 
dargestellt. 

T h io b a r n s  t of  f ,  CS<N(C10H16 NH . Cs t i 5  

1.5 g Base ClnH17NO wurden mit 1.2 g Phenylsenfol in Benzol 
gelost; man lasst 2 Tage im Eisschrank stehen; das Ganze erstarrt 
zum Krystallbrei; man krystallisirt aus Benzol uni; Schmp. 134O. 

0.1180 g Sbst.: 0.0916 g BaSOa. 
CliH1sNaOS. Ber. S 10.59. Gt,f. S 10.64. 

IL- A n h  y d ro-P  u 1 e g o n  h y d r o  x y l  a m  i n -  P i  k r a t .  
Das Pikrat bereitet man am besten, indem man Base und Pikrin- 

siiure in Aether lest; es  fallt beim Zusarnmengiessen sofort aus; 
Schmp. 1520. 

Aus den vorhergehend angegebenen Reactionen geht hervor, dass 
sich aus dem Hydroxylaminproduct 2) eines Ketons Wasser abspalten 
l i s s t ;  es entsteht dabei, nehen verschiedenen anderen Basen, eine Base, 
welche ein bicyclisches System zu enthalten scheint. Weitere Unter- 
suehungen werden zeigen, wieweit diese Basen natiirlich vorkolinmen- 
den ahnlich sind oder nicbt, und werden ferner zeigen , dass bei der 
-1bsp;rltung von Wasser ganz verschiedene Systeme nebeneinander 
entstehen, von welchen das soeben beschriebene a-Anhydro-Pulegon- 
hydroxylarnin CloH17N0 nur einen Typus darstellt. 

G r e i f s w a l d  im Februar  1904. 

147. St. v. K o s t a n e c k i  und A. Ottmann: 
Synthese des 2.3'-Dioxy-fiavonols. 

(Eingegangen am 29. Februsr 1904.) 

Im Anschluss an die vor kurzem 3, eingesandte Mittheilurig von 
K o s t a n e c k i  und S t o p p a n i  haben wir die Daratellung des 2.3'-Di- 
oxyflavonols unternommen, urn seine tinctorielleu Eigenschaften mit 
denjenigen des 2.2'- und des 2.4'-Dioxyflavonols zu vergleichen. Es 

1) Vergl. Ann. d. Chem. 262, 00. 
*) Fiir die Reaction ist der Patontschutz nschgesucht worden. 
3) vgl. S. 781 dieses Heftes. 
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liess eich nach der von K o s t a n e c k i  und L a m p e  angegebenen Me- 
thode ohne Schwierigkeiten erhalten. 

Durch Paarung des m-Methoxybenzaldehyds mit Chiriacetophenon- 
monomethylather erhielten wir das 2.3’-Diniethoxyflav.snon (I), wel- 
ches beim Xitrosiren in  das Isonitroso-2.3’-dimethoxy-fl~~anon (11) 
iiberging. Die letztere Verbindung lieferte beim Kochen nit ver- 
diinnten Mineraleiiuren unter Abspaltung von Hydroxylamin das  
2.Y’-Dimethoxyflavonol (III), das sich durch anhnltendes Erhitaen mit 
Jodwasserstoffsiiure vollstandig eritmethyliren liess und das 2.3‘-Di- 
oxyflavonol (IV) erg&: 

I. 

2 . 3 ’ - D i m e t h o x y - f l a v a n o n  (Formel 1). 
Zu einer Losung von 5 g Chinaeetophenon-monomethylather und 

3.8 g m-Methoxybenzaldehyd in 40 g Alkohol setzt man 10 g heisser, 
50-procentiger Natronlauge hinzu. Die nach einigem Schiitteln feat- 
gewordene Masse versetzt man mit Wasser and krystallisirt den er- 
baltenen Kiedersehlag mehrmxls aus Alkohol um. 

Das 2.3‘-Dimetboxyflavanon krystallisirt in weissen Tafelchen, 
welche bei 1040 schmelzen. Seirie al koholische Liisring fluorescirt 
blaulich. Beim Eintragrn in concentrirte SrhwefelsSure 16st ed aich 
mit orangerother Farhe anf. 

CL7 N1,04. Ber. C 11.53, H 5.63. 
Gef. 71.60, )) 5.55 

I s o n i  t r o  s 0-2 3’-  d i  m e t  t i  o x y - f I a v a n  on (Formel 11). 
Dnrch Versetzen einer anf 5 5 0  erwarmten alkoholischen LGsung 

von 2.3’-Dimethoxyflav:inon (2 g )  Init Amylnitrit (4 g)  und starker 
SalzsIure (30 ccm) erliiilt man das Isonitroso-2.3’-dimetlioxy-flavanon, 
das aus verdiinntem Alkohol in gelben Nadeln krystallisirt. 

C ~ ~ H I ~ N O ~ .  Rer. N 4.47. Gcf. N 4.53. 
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Es schmilzt unter Zersetzung bei 153-1540 und farbt  einige von 
den S c h e u r e r ' s c h e n  Beizen an, indem aiif Kobaltbeize rothe, au f  
Uran-, Cadmium- und Blei-Beizen gelbe Farbungen entstehen. Offen- 
ba r  ist die letztere Eigenschaft auf die Anwesenheit de r  tinctogenen 

Gruppe  . zuriickziifuhren, derselben Atompruppiruog, welche 

in  den o-Nitrosophenolen vorhanden iet I). 

C:N.OH 
c:o 

2.3'-D i m e t h o x  y f I a v o n o  1 (Formel  111). 

LBst man das  Isonitroso-2.3'-dirnethoxy-flavanon in  Eieessig auf, 
setzt 10-procentige Schwefels lurr  hinzu und erhitzt  diese LBsung bis 
zum Kochen, so scheidet sich das 2.3'-Dimethoxyflavonol als dickrs  
Oel ab,  welcbes beim Erkal ten zu einer gelb gefiirbten Krystallmasse 
el s tarr t  Nach dem Umkrystalli-irexi ails vie1 Al kohol erhal t  man 
hellgelbe, nrismatische Nadeln, die bei 144" schmelzen und von coil- 

*) Mittels der Scheurer 'schen Beizstrcifen kann man auch bei solchen 
C: : N.OH 
c: 0 

Verbindungen, welche die htomgruppirung . nicht in einem Ringe, 

sondern in eiuer Seitenkette enthalten, die FBhigkeit, gebeiztc Baumwolle an- 
zufiirben, sehr schon verfolgen. Das I s o n i t r o s o - A c e t o p h e n o n ,  CSI&.CO. 
CH:N.OH, farbt z. B. die Kobaltbeize gelb an. 

Wir haben ferner die isomeren B e n z i l d i o x i m e ,  wclche die streptostatische 
C : N.OH 
C:N.OH 

Atomgruppirung * enthalten, auf ihr Verhnlten gegeniiber den S c h e u -  

r er'schen Streifen gepriift. Mit @-Benzildioxim haben wir keine Farbungen 
erhalten, das a-Benzildioxim hingegen fai  bt die Nickelbeize, allerdings schwach, 
jedoen unverkennbar an, indem blassrothe Fiirtmngen entstehen. Schliesslich 
sei erwiibnt, dass das I s o n i t r o s o - l n d a n d i o n  ( I )  nnd das I s o n i t r o s o -  
I n d a n d i o n d i o x i m  (II), Verbindungen, welche die in Rede stehenden tincto- 
genen Gruppen enthalten, im Gegensatz Z I I  dem I n d a u d i o n d i o x i m  (111) 
einige von den S c  heurer'schen Heizen, namenllich die Kobalt- und die 
Uran-Beize (die Verbindung IT auch die Nickelbeize) anfsrben. 

N.OH N.OB 
C C 

f" /\/, 
co 

,.'\/ 

T. C:N.OH TT. ' 'C:H.OH 111. , 1 'CHa . 
\/\, 

, -.. ,.". 
C c 
N.OH ' N.OH 

../ 1 
CO 

Dicse Versache zeigen von neuem , dass die Eigenschaft der Farbstoffe, 
gebeizte Eanmaolle anzufiirben, nicht n n r  auf  die Orthostellung gewisser 
Gruppen im Uenzolkerne, sondern anf die Anmeseuhoit von A.tomgruppirun- 
gen, welchc der Eine von uns als tinctogene Gruppen zusarnmengestellt hat  
(,diese Berichte 22, 1351 [ISSS]), zuruckgcfiilrt werllen kann. 
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centrirter Schwefelsaure mit schwach gelber Farbe aufgenommen 
werden. I n  verdiinnter Natronlauge ist das 2.3’- Dimethoxyflavonol 
unliislich; beim Erwarmen entsteht ein intensiv gelb gefarbtes, schwer 
Jiisliches Natriumsalz. Es farbt Thonerdebeize bellgelb an. 

C17 Ht4Oj. Ber. C tiP.45, H 4.69. 
Gef. >) 68.25, n 4.87. 

Das 
A ce t v 1- 2.3’- d im e t h o  x y - f 1 a v o  n o  1, 

0 

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, langlichen Blattchen, 
die bei 134” schrnelzen. 

CI$!Hf606. Ber. C 67.06, H 4.70. 
Gof. a 66.94, * 4.79. 

2.3’-Di o x y-  f 1 a v on o 1 (Formel IV). 
Durch mehrstiindiges Kochen mit starker Jodwasserstoffsaure 

lasst sich das 2.3’-Dirnethoxyflavonol vollstandig entmethyliren und 
liefert das 2.3’-Dioxyflavonol, welctes in Alkohol ziemlich schwer 
loelich ist und beim Einengen der alkoholischen Lijsung in hellgelben 
Nadelchen krystallisirt. Es schmilzt unter Zersetzung bei 300°, ist in 
verdiinnter Natronlauge mit griinlichgelber Farbe lijslich und farbt die 
Thonerdebeize bellgelb, Eisenbeize schwach braun an. Gegen con- 
centrirte Schwefelsaure verhalt es sich wie sein Dimethylather. 

C I ~ H ~ O O ~ .  Ber. C 66.66, H 3.70. 
Gef. x 66.68, 2.89. 

Das 
Ace ty l -  2.3’- d i a  ce  t o x y -  f l avono  1, 

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol i n  weissen Nadeln, die bei 
126-1270 schmelzen. 

CSI H~sOS. Ber. C 63.63, H 4.04. 
Get D 63.47, )) 4.21. 

B e r n ,  Univeraitatslaboratorium. 


