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nach dem Eingiessen in Natriumbisulfitlisung erhaltene Niederschlag
warde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, dann scharf getrocknet
und durch kurzes Kochen mit Kssigedureanhydrid und entwissertem
Natriamacetat acetylirt. Das hierbei entstandene und durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol gereinigte Acetyl-1.3.4-Trimethoxy-flavonol er-
gab beim Brwirmen mit Jodwasserstoffsdure vollig reines 1.3.4-Tri-
oxv-flavonol, welches beim directen Vergleich sich als identiseh mit
dem Kimpferol erwies. Es schmolz bei 275" (Gordin und Kosta-
necki haben fiir das natiirliche Kémpferol den Schmp. 2717 ange-
geben) und firbte gebeizte Baumwolle an, indem auf Thonerdebeize
picht allzu kriiftige, aber doch sehr schon gelbe Fiirbungen entstanden.
Von concentrirter Schwefelsiure wurde es mit gelber Farbe geldst,
die Losung nahm nach einigem Stehen die charakteristische blaue
Fluorescenz an.
Analyse der wasserfreien Substanz:
Ci; HipOg. Ber. C 62,43, H 3.49.
Gef. » 62.81, » 3.60.
DasAcetyl-1.34-Triacetoxy-flavonol, C;; Hs 0,(0.COCHy)s,
krystallisirte aus Alkohol in weissen, prismatischen Nadeln, welche
den richtigen Schmp. 1819 besassen.
ngHst]o. Ber. C 60.79, H 3.96.
Gef. » 60.85, » 4.22.
Dus 'Petraacetyl-Kdmpferol von Gordin und Kostanecki
schmolz gleichzeitig mit unserem Acetyl-1.3.4-Triacetoxy-fiavonol, ein
Gremisch beider Priiparate schmolz gleichfalls bei 131°.

Bern, Universitatslaboratoriam.

314. E. Jochum und St. v. Kostanecki: Ueber das
1.8-Dioxy-pg-Methylchromon.
(Eingegangen am 13. Mai 1904.)

Da die Fiavone, die einen Phloroglucinrest enthalten, als gelbe
Farbstoffe sehr hiéufig in den PHanzen vorkommen, so erschien es
uns wiinschenswerth, auch die Chromone mit diesem Phenolreste
kennen zu lernen, die, trotzdem sie bisher in der Natur nicht aufge-
funden worden sind, dennoch eine gewisse Wichtigkeit fiir die Planzen-
chemie besitzen koénnen.

Ueber das 1.3-Dioxychromon baben vor zwei Jahren Kosta-
necki und Ruyter de Wildt!) berichtet; in der heutigen Mitthei-

13 Diese Berichte 35, 861 {1902].
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lung referiren wir iiber das 1.3-Dioxy-g-Methylchromon, welches sich
nach der von Bloch und Kostanecki?) angegebenen Methode leicht
erhalten liess.

Essigsiuredthylester warde bei Gegenwart von metallischem Na-
trium mit Phloracetophenondimetbylither zu dem 2.4.6-Trimethoxy-
Acetylacetophenon gepaart:

CH;0 \;/\‘/U CH,
L;/ ~~CO.CH; + CaH; 00C.CH;
OCH;
CH,0 .. [/\\ -OCH;y4

= 1. -+ C9H5 (OH).

~"CO.CH;. CO.CH;
O CH;
welches beim Kochen mit starker Jodwasserstoftsiure unter Ring-
schliessung und vollstindiger Entmethylirang in das 1.3-Dioxy-p-Methyl-
chromon iiberging:

ocH. 0
CH: O~ ~~¢0. CH, HO~_ -~ ~¢.CH,
. -L__-CHy > 1L ‘\/\/CH
cH, 0 ©O on €O

9.4.6-Trimethoxy-Acetylucetophienon (Formel I).

Zu einer Losung von 2 g Phloracetophenontrimethylither in 2 g
Essigsinreester werden 0.7 g metallisches Natrium zugegeben. Nach
einigem Schiitteln tritt eine heftige Reaction ein, und es entsteht eine
gallertartige Masse, die man in gut verschlossenem Kolben 24 Stun-
den sich selbst iiberldsst. Man Ubergiesst alsdann die fest gewordene
Masse vorsichtig mit kaltem Wasser, siuert mit Essigsiiure schwach
an und schiittelt das Ganze mit Aether aus. Das in die #therische
Schicht iibergegangene B-Diketon entzieht man derselben durch Aus-
schiitteln mit verdiinnter Natronlauge und fillt es aus der alkalischen
Loésung durch Ampsiiuern it Essigsdure. Nach dem Umkrystallisiren
aus verdiinntem Alkohol erhilt man farblose Prismen, die bei 94—95°
schmelzen und deren alkoholische Liosung duoreh Eisenehlorid roth
gefirbt wird.

CisH;;0s. Ber. C 61,90, H 6.34.
Gef. » 61.87, » 6.54.
1.3-Dioxy-g-Methylchromon (Formel II).

Das eben beschriebene g-Diketon wurde 2—3 Stunden mit star-
ker Jodwasserstoffsdure gekoeht. Nach dem EKingiessen des Kolben-

1 Diese Berichte #3, 471 [1900].
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inhalts in Natrinmbisul(itldsung schied sich ein roth gefiicbter Nieder-
schiag ab, der nach mehrmaligem Umkrystallisiren ans Alkohol in
schénen, aber immer noch schwach gran gefiirbten Tiéfelchen erhalten
worde. Zar vollstindigen Reinigung haben wir dieses Product durch
Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwiissertem Natrinmacetat acety-
lirt, die entstandene Acetylverbindung aus Benzol-Ligroin umkryatal-
lisirt und durch kurzes Erhitzen mit Jodwasserstoffsiiure verseift.
Das 1.3-Dioxy-3-Methvlehromon krystallisirt aus Alkohol in
glitzernden, farblosen Tifelchen, die bei 2907 schmelzen. In ver-
dinnter Natronlauge ist es mit schwach gelber Farbe leicht loslich.
Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsiure fiirben sich die Krystall-
«ben sehr schwach gelb und ergeben eine farblose Losung, die keine
Fluorescenz besitzt.
CiuHs 04 Ber. C 6250, H 4.16.
Gef. » (245, - 4.32.
Das 1 3-Diacetoxy-g-Methylchromon,
O

CH;CO.0 C. CH,
Tl
cyco.0  C0
arvstallisirt aus Benzol-Ligroin oder aus verdinntem Alkohol in
weissen Nadeln, die bei 149? schmelzen.
CigHie0n Ber. C 6087, 11 454,
Gef. » 60.66, » 4.64.

Bern, Universititslaboratorium.

315. Carl von der Heide:
Diazoessigester und Systeme mit conjugirten Doppelbindungen.

[Aus dem chem. Laboratorium der Landwirthschaftl. Hoehschule in Berlin.]
(Kingegangen am 0. Mai 1004
Diazoessigsiureester und Phenylbutadién.

Nach Thiele') addiren sich 'an ein conjugirtes Svstem benach-
barter Doppelbindungen zwel einwerthige Substituenten in der 1.4-
Stellung. Ob die Anlagerung eines zweiwerthigen Radicals in ana-

Joger Weise erfolgt, dariiber sagt jene Theorie nichts aus. Zur ex-
perimentellen Priifung dieser Frage wurde die Einwirkung des Diazo-

1

) Apn. d. Chem. 306, 95 [1899]
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