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B) Dinitrokérper des aus dem m-Jodtoluol erhaltenen Kohlen-
wasserstoffes,

0.2039 g Sbst.: 0.4614 ¢ COy, 0.0866 g HsO. — 0.1805 g Sbst.: 0.4079
COq, 0.0766 g H20. — 0.1958 g Sbst.: 19 cem N (199, 718 mm). — 0.2282
Sbst.: 22 cem N (189, 718 mm).

Ci1eHisN: O;. Ber. C 61.72, H 4.41, N 10.29.
Gef. » 61.69, G1.60, » 4.71, 470, » 10.50, 10 50.

Da nun ausserdem das o-Tolidin aus o-Nitrotoluol erhalten wird,
50 besitzt es die oben angegebene Constitutionsformel.

KEine ausfiihrlichere Darlegung unserer Beobachtungen wird spiter
erfolgen.

2 -1

(=]

Miinchen. Organisch-chem. Laboratorium der Techn. Hoch-
schule, den 28. Mirz 1904.

217. St. v. Kostanecki, V. Lampe und J. Tambor:
Synthese des Quercetins.

(Eingeg. am 19. Mirz 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hr, P. Jacobson.)

Auf ganz demselben Wege, der uns zur Synthese des Fisetins!)
gefithrt hat, ist uns auch die Synthese des Quercetins gegliickt. Wie
wir erwartet haben, hat sich hierbei die von dem Einen von uns?)
vor 11 Jahren aufgestellte Formel des Quercetins,

o _OH
HO\[ e { )om
NP IC.OH —
HO

als richtig erwiesen.

Wir gingen bei dieser Synthese aus von dem von Kostanecki
und Tambor?) beschriebenen 2-Oxy-4.6.3.4-tetramethoxy-chal-
kon (I), welches dorch Kochen mit verdiinnter Salzsiure in das
1.3.3.4-TFetramethoxy-flavanon (II) iibergefihrt wurde. Das durch
Nitrosiren der letzteren Verbindung erhaltene Isonitroso-1.3.3".4-
Tetramethoxy-flavanon (IlI) lieferte uns beim Erhitzen mit ver-
diinnten Mineralsiuren das 1.3.3".4-Tetramethoxy-flavonol (IV),

1y Diese Berichte 37, 784 [1904]

?) Kostanecki, diese Berichte 26, 2901 [1893]: vergl. H. Bablich,
Dissertation, Bern 1894; E. Kénig, Dissertation, Bern 1894; Kostanecki
und Tambor, diese Berichte 28, 2302 [1895].

3) Diese Berichte 37, 793 [1904).
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welehes sich durch Kochen mit Jodwasserstoflsiure vollstindig ent-

methyliren liess und das 1.3.3'.4'-Tetraoxy-flavonol (Quercetinj

ergab:
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1.3.5'4-Tetramethoxy-tflavanon (Formel II).

Die Umwandlung des 2-Oxy-4.6.3.4-tetramethoxy-chalkons in
das 1.3.3'.4-Tetramethoxy-flavanon gelang uns auf folgende Weise:
Eine Lésung von 5 g 2"-Oxy-4'.6.3.4-tetramethoxy-chalkon in 750 cem
Alkohol wird mit verdiinnter Salzsiure (25 cem Salzsiure, der D. 1,19
und 75 cem Wasser) versetzt und 24 Stunden lang auf dem Wasserbade
am Riickflusskiihler erhitzt. Beim lingeren Stehen der erkalteten
Flissigkeit in einer Schale scheidet sich zunichst das unangegriffene
Chalkon in gelben Krystiillchen ab und erst spiiter krystallisirt das ge-
bildete Flavanon in weissen Nadeln aus. Durch Abfiltriren im rich-
tigen Zeitpunkt lidsst sich somit die Hauptmenge des Chalkons ent-
fernen; das erhaltene Roh-Flavanon kann dann durch Umkrystallisiren
aus Schwefelkohlenstoff von den letzten Spuren des Chalkons befreit
werden.

Das 1.3.3.4-Tetramethoxy-flavanon krystallisirt aus Alkohol in
farblosen, dicken Nadeln, welche bei 159-—160° schmelzen und von
alkoholischer Natronlauge mit gelber Farbe aufgenommen werden. Beim
Benetzen mit concentrirter Schwefelsiiure firben sich die Krystillchen

orange und ergeben eine schwach gelbe Losung.
019H2000. Ber. C 66. 28 H 5.81.
Gef. » 65.95, » 5.80.
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Isonitroso-1.3.3'.4-Tetramethoxy-flavanon (Formel III).

Durch Versetzen einer siedenden, alkoholischen Lsung des eben
beschriebenen Flavanons (2 g) mit Amylnitrit (3 g) und starker Salz-
siiure (30 ccm) bildete sich das sonitroso-1.3.3".4-Tetramethoxy-flava~
non, welches durch Lésen in Natronlauge und Ausfillen mit Essig-
séiure gereinigt wurde. Das zur Analyse aus viel Benzol umkrystal-
lisirte Priparat bestand aus sebr schwach gelblichen, fast farblosen,
mikroskopisch kleinen Nadeln, welche bei 183° unter Zersetzung
schmolzen und von verdinnter Natronlauge mit schwach gelber Farbe,
von concentrirter Schwefelsiiure mit rother Farbe aufgenommen wurden.

Ci1oH1gNO7. Ber. N 3.75. Gef. N 3.96.

Beim Ausfirben auf den Scheurer’schen Streifen verhilt sich
diese Verbindung ihnlich wie das von Kostanecki und Stoppani')
vor kurzem beschriebenene Isonitroso-3-Methoxy-flavanon.

1.3.3'.4-Tetramethoxy-flavonol (Formel IV).

Lost man das eben beschriebene Isonitroso-favanon in Eisessig
auf, setzt 10-procentige Schwefelsiure hinzu und kocht das Gemisch
einige Zeit, so entsteht unter Abspaltung von Hydroxylamin das
1.3.3'.4"-Tetramethoxy-flavonol, welches beim Erkalten der Lésung in
gelb gefirbten Nadeln auskrystallisirt. Nach dem Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol erhélt man feine, hellgelbe Nadeln, die bei
197—198° schmelzen.

CiwHis07. Ber. € 63.69, H 5.02.
Gef. » 63.91, » 5.10.

In kalter, verdiinnter Natronlauge ist das 1.3.3".4'-Tetramethoxy-
flavonol unldslich; beim Erwirmen entsteht ein schwer 16sliches, in-
tensiv gelb gefirbtes Natriumsalz. Es firbt Thonerdebeize nicht allzu
kriiftig, aber doch schén gelb an; auf Eisenbeize werden nur unbe-
deutende, briunliche Firbungen erzielt. Beim Lintragen in concen-
trirte Schwefelsiure firben sich die Krystillchen orange und ergeben
eine schwach gelb gefirbte Lidsung, welche eine ziemlich starke, griine
Fluorescenz besitzt.

Quercetin (1.3.3".4-Tetraoxy-flavonol),
HO- ~ -~ 0./ V.oH.
N/

. ~.-C.OH
Durch anhaltendes Kochen mit starker Jodwasserstoffsdure lisst

or

sich das 1.3.3".4'-Tetramethoxy-flavonol vollstindig entmethyliren?) und

1) Diese Berichte 37, 1181 {19041,
%) Die Untersuchung der durch partielle Entmethylirung entstehenden
Quercetinmethylither ist im Gange.
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liefert das 1.3.3'.4"-Tetraoxy-flavonol, welches alle Rigenschaften des
Quercetins besitzt. Der nach dem Eingiessen in Natriumbisulfitlésung
erhaltene Niederschlag wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt,
danu scharf getrocknet und durch kurzes Kochen mit Kssigsiurean-
hydrid und entwissertem Natriumacetat acetylirt. Das hierbei ent-
standene und durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigte Acetyl-
1.3.3'4'-Tetraacetoxy-flavonol ergab beim kurzen Erwirmen mit Jod-
wasserstoffsiure vollig reines 1.3.3'.4"-Tetraoxy-flavonol, welches aus
verdiinntem Alkohol in citronengelben, seidenglinzenden Nidelchen
vom Schmp. 313—314° (unter Zersetzung) krystallisirte.

Analyse der wasserfreien Substanz:

CisHy9O7. Ber. € 59.60, H 3.31.
Gef. » 59.55, » 3.20.

Der Schmelzpunkt des Querceting ist, trotzdem dieser Farbstoff
sehr stark bearbeitet und mehrmals ass seinen Derivaten regenerirt
worden ist, merkwiirdigerweise nie genau bestimmt worden. Die ein-
zigen, welche eine Angabe hieriiber gewagt haben, sind Zwenger
und Droncke!). Nach diesen Forschern wird in allen Handbiichern
der Schmelzpunkt des Quercetins als »iiber 2509« liegend angegeben.

Wir haben uns aus Quercitrin von Kahlbaum Quercetin darge-
stellt und dieses durch Krystallisation aus verdiinntem Alkohol ge-
reinigt?). Es schmolz unter Zersetzung bei 312, — 314° ein mit dem
synthetischen Producte hergestelltes Gemisch zersetzte sich um 513°%
Hiernach ist an der Identitit des 1.3.3'.4-Tetraoxy-flavonols mit
dem Quercetin nicht zu zweifeln.

Das Acetyl-1.3.3"4 -Tetraacetoxy-flavonol (Pentaacetyl-
quercetin), Ci3 Hs 02 (0.COCHj;)s, krystallisirte aus Alkohol in weissen,
seidenglinzenden Nadeln, die bei 193—194° schmolzen.

CgsHQ()Om. Ber. C 58.89, H 3.90.
Gef. » 58.62, » 3.90.

Liebermann und Hamburger3?) haben fiir ihr Acetylquercetin
den Schmp. 196 —1989 Herzig*) 189—190° angegeben. Wir fanden
fiir die Acetylverbindung des natiirlichen Quercetinsg genau den gleichen
Schmelzpunkt wie fiir das Acetyl-1.3.3".4"-Tetraacetoxy-flavouol. Das
Gemisch beider Priparate schmolz ebenfalls bei 193—1940.

Bern, Universititslaboratorium.

1 Ann. Chem. Pharm. Suppl. I, 262 [1861]

?) Fioe Krystallwasserbestimmung in diesem Priiparate ergab folgende
Zahlen: Ci:HipO0:r +2H.0. Ber. HoO 10.65. Gef. H20 10.57.

3 Diesc Berichte 12, 1178 [18791 4) Monatsh. f. Chem. 5, 72 {1834)





