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B) D i n i t r o k c r p e r  des  a u s  dem m - J o d t o l u o l  e r h a l t e n e n  Kohlen-  
w ass  e r s t  o f f  e s. 

0.2039 g Sbst.: 0.4614 g C o p ,  0.0866 g BsO. - 0.1805 g Sbst.: 0.4079 g 
COT, 0.0766 g HsO. - 0.1958 g Sbst.: I9 ccm N (190, 715 mm). - 0.22SS g 
Sbst.: 22 ccm N (IS”, 718 mm). 

C I ~ H ~ ~ N ~ O J .  Ber. C 61.72, H 441, N 10.29. 
Gcf. n 61.69, G1.60, n 4.71, 4.70, )) 10.50, 1050. 

Da nun ausserdem das o-Tolidin aus o-ru’itrotoluol erbalten wird, 

Eine ausfiihrlichere Dadegung unserer Beobachtongen wird spater 

M u n c h  e n. Organisch-chem. Laboratorium der Techn. Hoch- 

so besitzt es die oben angegebene Constitutionsformel. 

erfolgen. 

schule, den 28. Marz  1904. 

217. St. v. Kos taneck i ,  V. Lampe  und J. T a m b o r :  
Synthese des Quercetins. 

(Eingeg. am 19. M%rz 1904: mitgcth. in der Sitzung von Hr. P. J acobson.) 

Auf ganz demselben Wege, der uns zur Synthese des Fisetinsl) 
gefiihrt hat, ist uns auch die Syntbese des Quercetins gegliiekt. Wie 
wir erwartet haben, hat sich hierbei die von dem Einen von u s 2 )  
vor 1 1 Jahren aufgestellte Formel des Quercetins, 

.,,..,,C.OH 
HO co 

als richtig erwirsen. 
Wir gingen bei dieser Synthese aus von dem von K o s t a n e c k i  

und T a m  b o r 3, besctiriebenen 2’- 0 x y - 4’. 6’. 3.4 - t e t  r a m  e t h ox y - c  h a1 - 
k o n  (I), welches durch Kochen mit verdiinnter Salzsaure in das 
1.3.3’.4’-Te t r a m e t  h o x  y - f l a v a n  o n  (11) iibergefiihrt wurde. Das durch 
Nitrosiren der letzteren Verbindung erhaltene I s o n i t r o s o -  1.3.3’.4’- 
T e t r a m e t h o x y - f l a v a n o n  (111) lieferte uns beim Erhitzen mit ver- 
dunnten Mineralsluren das 1 ..3. .3’. 4’- T e t r am e t h o x y - f lavon o 1 (IV), 

1) Diese Berichte 37, 784 [1904]. 
2) Xostanecki ,  diese Berichte 26, 2901 [1893]: vergl. B. B a b l i c h .  

Dissertation, Bern 1594; E. Kijuig ,  Dissertation, Bern 1894; Kostanecl; i 
und T n m b o r ,  diese Berichte 28, 2302 [IS95j. 

3, Dieae Berichte 37, 793 [1904]. 
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swelehes sich durch Kochen mit Jodwaseerstoffsaure vollstaotlig ent- 
metbyliren liess und das 1.3.3’.4’-T e t r  a o x  y - f l  a v o n  01 (Quer c e t i n j  
srgab : 

* 11. 

1.3.3’.4’-T e t r a m  e t h o x y - f l a v  a n  o n (Formel XI). 
Die Umwandlung des 2‘- Oxy-4’.6’.3.4- tetramethoxy-chalkons in 

das  1.3.3’.$’-Tetramethoxy-flavanon gelang uns auf folgende Weise: 
Eine Losung von 5 g 2’-Oxy-4’.6’.3.4-tetramethoxy-chalkon in 750 ccm 
Alkohol wird mit verdunnter Salzslure (25 ccm Salzsaure, der D. 1.15 
uud 75 ccm Wasser) versetzt und 24 Stunden lang auf dem Wasserbade 
a m  Riickflusskiihler erhitzt. Beim langeren Stehen der erkalteten 
Fliissigkeit in einer Schale scheidet sich zunachst das unangegriffene 
Chalkon in gelben Krystallchen ab und erst spater krystallisirt das ge- 
bildete Flavanon in weissen Nadeln aus. Durch Abfiltriren im rich- 
tigen Zeitpunkt lasst sich somit die Hauptmenge des Chalkons ent- 
fernen ; das erhaltene Roh-Flavanon kann d a m  durch Umkrystallisiren 
aus Sehwefelkohlenstoff von den letzteu Spuren des Chalkons befreit 
werden. 

Das 1.3.3’.4’-Tetramethoxy-flavanou krystallisirt aus Alkohol in 
farblosen, dicken Nadeln, welche bei 159-160° schmelzen und VOE 

alkoholischer Natronlauge mit gelber Farbe  aufgenommen werden. Beim 
Renetzen mit concentrirter Schwefelsaure farben sich die Krystallchen 
orange und ergeben eine schwach gelbe Losung. 

C ~ ~ H ~ O O G .  Ber. C 66.28, H 5.81. 
Gef. r, 65.95, 5.89. 
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I s o n  i t r o s o - 1.3.3’.4‘- T e t r  a m e t h o x y -  f l  a v  a n o  n (Forme 1 111). 
Dureh Versetzen einer siedenden, alkoholischen Liisung des eben 

bescbriebenen Flavanons (2 g) mit Amylnitrit (3 g) uud starker Salz- 
siiure (30 ccm) bildete sich das Isonitroso-l.3.3’.4’-Tetram+thoxv-flara- 
non, welches durch Liisen in Natronlauge und Ausfallen rnit Essig- 
siiure gereinigt wurde. Das zur  Analyse aus riel Benzol umkrystal- 
lisirte Praparat bestand aus sehr schwach gelblicheu, fast farblosen, 
mikroskopisch kleinen Nadeln, welche bei 1830 unter Zersetzung 
schmolzen uud von verdiinnter Natronlauge rnit schwach gelber Farbe, 
von concentrirter Schwefelsaure mit rother Farbe aufgenomrneu wurden . 

C ~ ~ E I ? N O ~ .  Ber. N 3.75. Gef. N 3.9G. 
Reirn Ausfarben auf den S c h e u r e r ’ s c h e n  Streifen verhalt sich 

diese Verbinduug iilinlich wie das von K o s t a n e c k i  und S t o p p a n i ’ )  
\-or kurzern beschriebenene Isonitroso-:%Methoxy-flavanoii. 

1.5.3’.4’-T e t r a m  etli oxy-  f l a  v o  n o  I (Formel IV).  
Lost  man das eben beschriebene Isonitroso-flavanon in Eisessig 

auf, setzt 10-procentige Schwefelsaure hinzu und kocht das Gemisch 
einige Zeit, so entsteht unter Abspaltung von Hydroxl lamin  das 
1.3.3’.4’-Tetramethoxy-flavonol, welches beim Erkalten der Losung in 
gelb gefarbten Nadeln auskrystallisirt. Nacb dem Umkrystallisiren 
aus verdiinntem Alkohol erhalt mau feine, hellgelbe Nadeln, die bri 
197-198O schmelzen. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C ti3.G9, H 5.02. 
Gcf. )) G3.91, )) 5.10. 

In  kalter, verdunnter Ndtroulauge ist das 1.3.3’.4’-Tetramethoxy- 
flsronol unloslicli; beim Erwarmen entsteht ein schwer losliches, in- 
tensiv gelb gefarbtes Natriumsalz. Es farbt Thonerdebeize nicht allzu 
kriiftig, aber doch sch6n gelb an;  nuf Eisenbeize werden uur unbe- 
deutende, braunlicbe Farbungen erzielt. Beim Eintragen in conceo- 
rrirte Schwefelsaurr farben sich die KrystBllchen orange und ergeben 
eiue schwach gelb gefarbte Liisung, welche eine ziemlich starke, griine 
Fluorescenz besitzt. 

Q u e r c e t i n  (1.3 3’.4’- T e t r a o x y - f I a ~7 o n o 1 ), 

\/\,’ C .OH 
H O  co 

Durch mhaltendes Kochen rnit starker Jodwasserstoffsaure 19sst 
qidi das 1.3.3’.4’-Tetramethoxy-flavonol vollstiindig entmethyliren a) und 

I) Diese Berichte 37, 1181 [1904j. 
2) Die Untersuchung der durch partielle Entmethylirung entstchenden 

Quercetinmethylather ist in1 Gange. 
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liefex t das  l..i.3'.4'-Tetraoxy-flavonol, welches alle Eigenschaften des 
Quercetins besitzt. Der  nach dem Eingiessen in NatriumbisuifitliisuIi~ 
erbaltene Niederschlag wurde aus verdiinntem Alkohol umkr: stallisirt, 
dann scharf getrocknet und durch kurzes Iiochen mit Eednraurean- 
hydrid und entwassertem Natriuniacetat acetylirt. Das hierhri ent- 
standene und durch ZTmkrystallisiren aus Alkohol grreinigtr Acetyl- 
1.3.3'.4'-Tetraacetoxy-flavonol ergab beim kurzen Erwlrmen mit Jod- 
wasserstoffdiiure vijllig reines 1 3 3'.4'-Tetraoxy. flaronol, welches aus 
rerdiiuntein Alkohol in citronengelben. seidengliinzenden Sadelchen 
rom Schmp. 31:;-3140 (unter Zersetzung) kryetallisirte. 

Bnalysr der waseerfreien Substanz : 
CisFIl007. Bw. (: ,59.60, H 3.31. 

Gef. 59.5.5, B 3.20. 
Der Schmelzpunkt des Qucrcetina ist , trotzdem dieser Farbatoff 

sthr stark bearbeitet und mehrinals aus seinen Dex ivaten regeneriI t 
worden ist, merkwiirdigerweise nie genau bestimmt worden. Die rin- 
zigen, welche vine Angabe hieiiiber gewagt liabeii, sind Z w e n g e r  
und D r o n c k e ' ) .  Nach diesen Forschern wird in allen Handbichern 
der Schmelzpunkt des Quercetins als subel 2500(( liegend angegeben. 

Wir  haben uns itus Quercitrin von K a h l b a u m  Quercetin darge- 
stellt und diesrs durch Krystallisation aus rerdiinntem dlkoliol ge- 
reinigt2). Es schmolz unter Zeraetzung bei cJ12,- .114O, pin mit dern 
synthetischen Producte hrrgestelltes Gemisch zersetzte sich tim .'; 13O. 
Hiernach ist r t ~ i  der Identitlt des 1.3.'1'.4'-Tetraoxy-fl~t~o~ols mit 
dern Quercetin nicht zu zweifeln. 

(Pentaacrtyl- 
qaercetin), CIS HS 0, (0. COCH3)5, krystallisirte aus Alkohol in weissen, 
seidengllnernden Nadeln, die bei 19~~-104" schmolzen. 

Das A c e  t 1-1 - f 3.3l.4' -T e t r a a c e  t o \y -f 1aLvon o 1 

C25i32oOtz. Ber. C XS9,  H 3.90. 
Gef. )) 58.62, )) 3.90. 

L i e b  e r m  a n n  und H a m b u r g e r 3 )  haben fur ihr Acetyl(percetin 
den Schmp. 1!)6- 1980, I-Ierzig*) 189- 1!40° angegeben. Wir  fanden 
fur die Acetylveibindiing des naturlichen Quercetins genau den qleichen 
Schmelzpunkt wic fur das Acetyl-l.3.:~'.4'-Tetraacetoxy-flavorioI. Das 
Gemiscli beider PrBparate schmolz ebenfalls bei 193-19.2" 

R e r n ,  Cniversitatelaboratorium 

') Ann.  Chern. Ph.irm. Suppl. I, 262 [lSGl]. 
2) Eioe Iir~-stallwasserhestimmuog in diesem Praparate rrgah folgeude 

3j Diew Bericlite 12, 117s [1S79]. *) Monatqh. f. Chem. -5, 7 2  flSS4] 
Z ih lcn :  ClrHtoOi + 2H2O. Ber. HzO 10.65. Grf. H20 t0.57. 




