
wasserstoffsiiure zusetzt, kann man das Bromid umkrystallisiren; in 
Chloroform ist es leicht, in Aether schwer liislicb. 

sulfat. 
0.1890 g Sbst.: 0.3380 g AgBr. - 0.2956 g Sbst.: 7.00 ccin 1/1o-n. Thio- 

GAsNBr4. Ber. Br4 75.08, Bn 18.77. 
Gef. 74.08, * 18.93. 

Erwlrmt man die Eisessiglosung des Perbromide liingere Zeit, 80 

tritt allmiihlich Entfiirbung ein , rascher bei Zusatz einiger Tropfen 
Wasser. Aus der Liisung fallt Waswr eiu Gemisch gleicher Theils 
Dibrom- und T r i b r o m - M o n o m e t h y l a n i l i n .  

0,  p- D i br  om -mono m e t h y 1 a n  ilin. Aus Alkoiol breite, silber- 
graue Blattchen, die bei 48O schmelzen. 

0.1929 g Sbst.: 0.2737 g AgBr. 
CrH7NBr-a. Ber. Br 60.35. Gef. Br  60.39. 

0,  o,p-Tribrom-monomethy, lani l in .  Aua Alkohol derbe, lange 

0.2065 g Sbst.: 0.3397 g AgBr. 

Nadeln vom Schmp. 370. 

GH6NBrs. Ber. Br 69.73. Gef. Br 70.00. 

860. A. Ratsohalowsky und St. v. Kostanecki: 
Synthese des 2.2'-Dioxy-flavonols. 

(Eiogegangen am 31. Mai 1904.) 

Die Auffiudung der Daratelluogsmethode von Oxyflavonolen er- 
lanbt uns, das Studium der beizenziehenden Farbstoffe, welchee in 
letzter Zeit von Bun t rock ,  L i e b e r m a n n ,  Georg iev ic s  und Noel- 
ting durch Bekanntmachuug interessauter Thatsachen gefiirdert worden 
ist, auch uusererseits wiederum in Angriff zn nehmen. In der heu- 
tigen Mittheilung erbringen wir den Nachweis, Idass inzder Flavon 
reihe die 2'. a- Stelluog von Hydroxylen : 

~ 

in gihnlicher Weise wie eine Orthostellung dieser Gruppen, den Farb- 
stoffen die Fahigkeit ertheilt, gebeizte Raumwolle anzufarben. 



Wir haben namlich das 2.2'- Dioxy-flavonol dargestellt und seiiie 
tinctoriellen Eigenscbaften mit denjenigen des 2.3'- Dioxy-flavonols *) 
und des 2.4'- Dioxy-flavonolsa) verglichen. Die erhaltenen Resultate 
lassen keinen Zweifel iibrig, dass die Anwesenheit von zwei Hydroxyl- 
gruppen in der 2'. rr-Stellung fiir die Beizenfiirberei von Bedeutung 
ist, indem sie einen ahnlichen Effect bedingt, wie er mittels der Fia- 
vonfarbstoffe rnit zwei orthostandigen Hydroxylen erzielt wird. 

Die 2'. a- Stellung in der Flavongruppe beanspriicht dernnach fiir 
die Theorie der Farbstoffe dasselbe Interesse, wie die Peristellung in 
der Naphthalinreihe, und es erscheint uns  gerechtfertigt, sie mit einem 
besondereu Namen , als anchi-Stellung (von CLyx' nebenbei) zu be- 
zeichnen. 

Als  Ausgangsmaterialien fiir die Synthese des 2.2'- D i o x y -  
f l a  v o n o l  s dienten der C h i n  ac  e t o  p h e n  on-  m on o m e t h y  l a t h e r  3, 

nnd der S a l i c  y 1 a1 d e h y d-m e t h y 1 a t  h e r  *) , welche Substanzen sich 
bei Gegenwart von starker Natronlauge zu dem 2.2'- Dimethoxy- 
flavanon paaren liessen : 

C H 3 0 /  E':cH \/CHa CHsO 
- - 

C O  

Das erhaltene Flavanon lieferte beim Nitrosiren rnit Amylnitrit 
und Salzsaure das Isonitroso-2.2'-Dioxy-flavanon (11) , welchea beim 
Kochen rnit verdiinnten Sanren unter Abspaltung von Hydroxylarnin 
in das 2.2'-Dimethoxy-flavonol (111) uberging. Durch Kochen rnit 

Kos tanecki  und O t t m a n n ,  diese Berichte 37, 957 [1904]. 
a) Kostanecki  und S t o p p a n i ,  dieee Berichte 37, 781 [1904]. 
9 Kostanecki  und Lampe,  diese Berichte 37, 774 [1904:. 
4, Der S a l i c  y1 a1 de  hy d - m B t h J 1% t h er  l a s t  sich im krystalliairten Zu- 

stande auf folgende Weise leicht erhalten: 
24 g Salicylaldehyd werden successive mit 50 g Dimethylsulfat und 

200 ccm einer siedenden, 8-procentigen Natronlauge versetzt. Der nach dem 
Erkalten ale Oel abgeschiedene Salicylaldehydmethyliither wird mit Aethei 
aufgenommen und die Stherkche LBsung sorgfaltig rnit verdiinnter Natron- 
huge gewaschen. Man destillirt alsdann den Aecher ab und liisst den Rick- 
stand in einem Vacuumexsiccator stehen. Der Salicylaldehydmethyliither er- 
lrtarrt hierbei zu mehrero Centimeter langen, dicken SPulen, welche bei 38" 
schmelzeu. 
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starker Jodwassers tof f~~a~~re  liess sich die letztere Verbindung FOIL 
standig entmethyliren und ergab das 2.2’-Dioxy-flaronol (IV): 

,- - \ 

2.2’-  D i m e  t h o x y - f l a v a n o n  (Formel I). 
Zu einer Liisung von 5 g Cbinacetophenonmonomethylather und 

3.8 g Salicylaldehydmethylather in 40 g Alkohol setzt man I 0  g 
heisser, 50-procentiger Natronlauge hinzu. Die nach einigem Schiit- 
teln festgewordene Masse versetzt man mit Wasser und krystallisirt 
den erhaltenen Niederscblag mehrrnals aus Alkobol urn. Man erbalt 
so farblose, zusammengewachsene Saulen, die bei 120° schmelzen und 
-con concentrirter Schwefelsaure mit rother Fat be aufgenornmen werden. 

Ct,H1604. Her. C 71.83, H 5.63. 
Gef. )) 71.69, * 5.58. 

I s o n i t r o s o - 2 . 2 ’ - D i ~ e t  h o x y - f l a v a n o n  (Formel 11). 
Diese Verbindung bildet sich beim Zusatz von Amylnitrit (4 g) 

und Salzsiiure (30 g) zu einer lieissen, alkoholiachen Liisung von 
2.2’-Dimethoxyflavanon ( 2  g). Sie wird durch Liisen in verdiinnter 
Natronlauge vou dern unangegriffenen 2.2‘- Dimethoxy-flavanon befreit, 
alsdann durch Essigaiiiire ausgefiillt und aus Alkohol umkrystallisirt. 

Gelbe Niidelchen, die bei 164- 1 GGn linter Zersetzung schmelzen. 
CtiH,jhTOj. Ber. pu’ 4.47. Gef. N 4.79. 

Das Isonitroso -1.2’- Dimethoxy - flavanoii fa1 bt eioige von den 
Schei i re r ’scheo  Beizen an, indem auf Robaltbeize rothe, auf Uran-, 
Cadmium- und Blei-Beizcn gelbe Farbuugen entsteben. Von concen- 
trirter Schurefelsaure wird es iuit rother Farbe aufgenornmen. 

2 . 2 ’ -  D i m e  t h o x  y - f l a  vo I I  o I (Formel 111). 
Liist man das Isonitroso-2.2’-Dimethox!.-flaranon in Eisessig auf, 

setzt 10-procentige Schwefelsiiri~ e hinzu und erhitzt diese Losung bis 



aum Kochen, so scheidet sich das 2.2’- Dimethoxy-flavonol 
stallisirtern Zustande ab. Nach dem Urn krystallisiren aus 
erhalt man farblose Prismen, die bei 187-188O schmelzen. 

C I , H ~ ( O ~ .  Ber. C 68.45, H 4 69. 
Gef. x 68.29, n 4.98. 

in  kry- 
A lkohol 

I n  kalter Natronlauge ist das 2.2’-Dirnethoxy-flavonol unliislich, 
beim Erwarmen geht es mit gelber Farbe in  Losung, indem eine Na- 
trinrnverbindung entsteht, die sich nach dem Erkalten der alkalischen 
Losung als gelber Niederschlag ausscheidet. Wie alle Flavonole fiirbt 
auch dieses rnit Thonerde gebeizte Baumwolle an ,  jedoch nur sehr 
schwach blassgelb. Beim Benetzen mit concentrirter Schweielsaure 
farben sich die Hrystallchen gelb und ergeben eine hellgelb gefarbte 
Losung. 

Das A c et y l -  2.2’-Di m e t h o x  y - f l a v o n o l ,  CIS HT 02 (OCHs)a(O. 
COCHs), krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, prismatischen 
Nadeln, welche bei 121-122° schmelzen. 

C I Q H ~ ~ O ~ .  Ber. C 67.06, H 4.70. 
Gef. )) 66.96, n 4.80. 

2.2’- D i o x y - f l a v o n o l  (Formel IV). 
D a s  2.2 -Dimethoxy-flavonol lasst sich durch Kochen niit Jod-  

wasserstoffsaure in das 2.2’-Dioxy-flavonol iiberfiihren , indessen rer- 
lauft hier der Entmethylirungsprocess nicht so glatt wie bei den Aethern 
anderer Oxyflavonole. Selbst beim vorsichtigen Erhitzen rnit Jod- 
wasserstoEsaure entsteht leicht eine braunlich gefarbte, amorphe Sub- 
stanz, welche die Krystallisation des 2.2’-Dioxy-flavonols erschwert. 
Es erwies sich als zweckmassig, den nach dem Eingieesen des Re- 
actionsgemischea in Natriumbisulfitlasung erhaltenen Niederschlag mit 
aehr verdiinntem Alkohol auszuzieben. Hierbei geht das 2.2’-Dioxy- 
flavonol in Losung, wiihrend das amorphe Nebenproduct auf dem Filter 
zuriickbleibt. Der  nach dem Wegkochen des Alkohols ausgeschiedene 
Niederschlsg wird alsdann aus verdiiontem Alkohol umkrystallisirt 
Man erhalt so blassgelbe Nadeln, die bei 142-2430 schmelzen. 

C15H1005. Ber. C 66.66, H 3.70. 
Gef. 66.62, )) 4.02. 

In  verdiinnter Natronlauge ist das  2.2’-Dioxy-flavonol mit hell- 
gelber Farbe  leicht lijslich, gegen concentrirte Schwefelsaure verhalt 
es sich wie sein Dimethylather. 

Es fax bt gebeizte Baumwolle an’) und zwar unvergleichlich kraf- 
tiger als das 2.3’- uud das 2.4’-Dioxy-flavonol. Wahrend die letzteren 

1) Zum Ausfarben mit diesem Parbstoff muss destillirtes Wasser genommen 
werden ; kalkhaltiges Bruunenwasser wirkt nschtheilig. 

Rerichte d. D. chem. Gesollscliaft. Jahrg. XXXVII. 149 
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Verbindungen die Thonerdebeize hellgelb aniirben, entsteht beim Aus- 
farben mit dem 2.2’-Dioxyflavonol auf dieser Beize ein intensives, sehr 
schones Gelb. Nocb iiberzeugender erscheinen vielleicht die Farbungen 
auf der Eisenbeize. Die beiden ersteren Verbindungen erzeugen n u r  
uubedeutende, schwach brauiie Farbungen, das 2.2’-Dioxy-flavonol hin- 
gegen liefert ein intensives Braun, sodass wir mit Bestimmtheit be- 
haupten konnen, dass das Farbeverm6gen des 2.2’-Dioxy-flavonols 

riicht nur auf die Aoweseuheit der tinctogenen Gruppe, . , eoudern 

auch auf die anchi-Stellung zweier Hydroxylgruppen zurtickgefiihrt 
werden muss. 

Die Feststellung dieser Thatsache ist, wie R o s t a n e c k i  und 
S t o p p a n i ’ )  bereits hervorgehoben haben, such fiir die Erklarung des 
Farbevermogens des M o r i n  s von Bedeutung. Scbreibt man namlicb 
die Moririformel 2, in folgender Weise ‘j : 

C.OH 
c:o 

so ersieht man, dass das Morin folgenden Atomgruppirungen seine 
Fahigkeit, Beizeu anzufarbeii, rerdanken kann: 

I .  d e n  a n c h i - s t a n d i g e n  H y d r o x y l g r u p p e n ,  
C .  OH 
c:o ’ 2. d e r  t i n c t o g e n e n  G r u p p e  . 

3. dern in Peristellung z u  dem Ketonsauerstoff befindlichen 
13ydroxy14). 

Diesc Bericbte 37, 751 [1904]. 
a) H. Babl ich  und A. G. P e r k i n ,  Jourii. chem. SOC. 69, 797 [1904]. 
3) I i o s t a n e c k i ,  Bull. SOC. chim. 1903. 
4) Wie zwei pert-sliindige Hydroxylgruppen die Function von zwei Hy- 

droxylgruppen in Orthostellung ubernehmen konnen, so kann anch die peri- 
S t e l l u n g  e i n e r  H y d r o x y l g r u p p e  z u m  Ketonsauers tof f  mit der alh 

schwache, tinctogeue Gruppe erkaunten Atomgruppirung . correspo n - 
diren. In der That lasst sich der Einfluss einer solchen H~droxylgruppe bei 
einigen hydrorylreicheren Verhindungen noch vcrfolgen, so beim GartisGin: 

C.OB 
c:o 

welches die Thoncrdeheize schwach gelb anarbt (KO s tanecki ,  Xonatsh. f. 
Chem. 12, 205 [1891]). \ \ ir  siud dcr Bnsicht, dxss auch das Fiirbeverm6gen 
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Durcli diese Betraclitung ware ein Einwand,  den man  gegen die 
abige Morinformal erheben kBnnte, beseitigt, und die nahe Zukunft  
wird zeigen, 01) die Syntliese diese Formel  endgiiltig bestiitigt. 

B e r u  , Universitltslabor,ztoriuni. 

351. Richard  Wil ls t i i t ter  und Wilhelm Marx: Lupinidin 
und Sparteln. 

[Mittheilung ails dem chein. Lab. der kgl. Alradeiriie d. Wissensch. zu Mijnchen.] 
(Eingegangen am 30. Mai 1904.) 

Rei einer Untrrsnchung iiher die Ursache de r  Lupinenkrankheit  
der Schafe isolirte G. L i e b s c h e r ' )  aus dem Ssnien der gelbm Lupine  
zwei Alknloi'de: d a s  saueretoffhaltige krystallisirende L u p i n i n  und 
das sauerstofffreie fiissige Lu p i n i d i n .  Mit diesem beschiiftigte sich 
eine Beihe r o n  F o r w h e r n  in eingehenden Untersochnngen. Zunachst 
leitete G. 1 3 a u m e r t 2 )  aus  oielern analytischen Material  fiir dae Lu- 
pinidin die Fo ime l  CsH15hT ab, die spiiter in den Untersuchungen Ton 
G. C a m p a n i  und S. G r i m a l d i s ) ,  ferner yon E. S c h m i d t  und L. 
H e r e n d " ,  sowie i o n  E. S c h m i d t  und C. G e r h a r d 5 )  Bestati- 
gong fand. 

des Chinimrins (I) anf die peri-Stellung r u n  zwei Hpdroxylgrupper! zu den 
h'r.tanaaiieistnfn zariicltzufiihren ist. Die Thatsachr, dass das hthraruf in  (11) 

mit Thonerdebeize gebeizte Raummolle nicht anftirbt, widerspricht dieser Er- 
klirung nicht, denn im Chinizarin befinden sich dic briden Hydroxylgruppeu 
in demselben I-Senzolkerne, wiihrend sie im Anthrarufin auf verschiedene 
Benzolkerne vertheilt sind. Dcr Einr von uns  bat aher schon vor 15 Jahreu 
bctont (diese Hrriclite 22, 135% [lSS',]), dass der Einfluss der tinatogenen 

C.OH 
Gruppe . erst dann dcutlich aum Vorschein kommt, wenn sie nicht 

C :  0 
eirimal, sondern zmeimal im Benzolkerne vorhanden ist. 

I, 2 .  Heft, 53 [1580]. 

Ann. d. Chem., 224, 321 [1SS4]: 225, 365 1.18541, 237, 207 [1885]. 

'1 Berichte drss landwirthschaftlichon Tnstituts dcr Univcrs. Halle a. S., 

Landwirthschnftliche Versuchsstationen 3 0 ,  295 und 31, 139 [1884]. 

4, Arch. d. PIiarm. 235, 262 118973. 3) Gazz. chirn. 21, 43.3 [1891] 
5) Arch. d. Phsrm. 236, 342 128971. 
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