
da6 Monoacetat, wenn dioximidobuttersaures Aetbyl in Essigsaurean- 
Lpdrid in der Kalte geliist und die LBsnng im Vacuum verdunstet 
wird; bei Wasserbadtemperatur e11t6teht aiisschliesslich das Diacetat. 

So erklart sich leicht, warurn N u s s b i ~ r g e r  in einem Falle das 
Diacetat (53-54”) und im anderen das Monoacetat (149O) erhielt, das 
*r irrthiimlich fiir ein nmphi- Diacetat :tnsieht. Wir konnen also 
schliessen, dass von den vier, nach der so erfolgreicben Hypothese von 
H a n t z s c h  und W e r n e r  tniiglichen, isomeren Dioximidobuttersaure- 
cstern bie jetzt nur einer bekannt ist, dessen Schmelzpuokt bei 160- 
1G2O liegt. Nussberger’s  Schliisse iiber die Existenz zweier etereo- 
ieomerer s p -  und amphi-Dioxime Find nnhaltbar. Sie beruheii sowohl 
auf analytischen als auf experimentellen Fehlern und sind leider aus 
tier Litrratur zu streicheu. 

L:ihoratoire de Chimie Owanique d e  I:{ Sorbonne, P a r i s .  

160. M a r i e  B r e g e r  und St .  v. K o s t a n e c k i :  Zweite  Synthese 
des Apigenins .  

(Eingegangen am 21. Februar 1‘305.) 

Das 1.3.4’-Trimethoxy-flavanoii ( I ) ,  welches vor kurzem K o s t a -  
~ e t : k i ,  L a m p e  und T a m b o r ’ )  ale Ausgangsmaterial fiir die Synthese 
des K i i m p f e r o l s  benutzt haben, lasst sich, wie vorauszusehen wara), 
auch in das  1.3.4’- T r i o  x p- f l a  1-0 n (Apigrnin) iiberflbren. 

Der yon uns befolgte Weg war derselbe, wie ibn F a i n b e r g  uud 
K o s t a n e c k i  3, bei der For kurzem iiiitgetheilten zweiten Synthese 
des Luteolins eingeschlagen hatten und den auch K o s t a n e c k i  und 
Larnpe’) fiir eine neue Synthese des C h r y s i n s  verwerthet batten. 

Das 1.3.4’-Trimetboxy-flavanon wurde in  Chloroforrnlosuug mit 
3 %lol.-Gew. Brorn bromirt rind das entstandene 2.4-u-Tribrom-l.3.4’- 
Tiimethoxy-Havanon (11) mit alkoholischern Kali behandelt. Es re- 
sulrirte das 2.4-Dibrom- I .3.4’-trimethoxy-flavon ( I l l ) ,  welches beim 
Kochen rnit Jodwasserstoffsaure unter Ruckwartssobstitution der beiden 

Diese Berichte 37, %OD6 [1904]. 
2; Ko>tanecki  und T a m b o r ,  dies? Berichte 37, i92 [1904]. 
3; Di-ce Berichte 37, 2635 [1904). Diese Berichtc 37, 4167 !1904]. 



Bromatome und unter volletaodiger Eotmethyliruug in das 1.3.4'-Tri- 
oxy-flavon (LV), d. i. in dae Apigenin, iiberging: 

Die Darstellung der eben erwabnten BromkBrper geschah in 
vollstandig derselben Weise wie sie K o s t a n e c k i  und L a m p e  
ljei der Synthese dee C h r y e i n s  beschrieben batten. Wir konnen 80- 

mit, um Wiederholuogen zu vermeiden, von einer Beschreibung uneerer 
Versoche absehen und n u r  die Eigenschaften der erhaltenen Verbin- 
dungen hier in aller K k z e  angeben. 

Das 2.4 - a - T r  i b r o  m- 1.3.4'- t r i m  e t h o  xy- f l a  vn o on (Formel 11) 
krystnllisirt aus vie1 Alkohol in glitzernden Krystiillchen, welche bei 
145O unter Gasentwickelung schmelzen. 

CiRH15Br305. Ber. Br 43.55. Get'. Br 43.80. 
Das 2 . 4 - D i b r o m -  1.3.4 ' -  t r i m e t h o x y - f l a v o n  (Formel 111) 

bildet. aus Eisessig umkrystallisirt, feioe, zu Rosetten gruppirte Na- 
deln vom Schmp. 245O. 

ClsH14BrgOj. Bcr. Br 34.04. Gef. Br 84.52. 
Das 1 .3 .4 ' -Tr ioxy-f lavon (Apigenin [Formel IV]) erhielten wir 

durch mehrstundiges Kochen dee 2.4-Dibrom-1.3.4'-trimetboxv-flavons 
mit starker Jodwasserstoffsaure. Der  nacb dem Eingiessen des Re- 
actionsgemisches in Natriumbisultitlosung erhaltene Niederscblag kry- 
stallisirte aus Alkohol in kleinen, gelblich weissen Bliittchen, welche 
bei 347' schmolzen und alle Eigenschaften des Apigenins besaseen. 
Zur sichercn Identificiruog haben wir dieselben acetylirt; das er- 
haltene 
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1.3.4’- T r i a c e t o x  y -  f l  a y o n ,  CIS HP 02 ( 0 . C O .  CHs)s: 
Cp(H160~.  Ber. C 63.63, H 4.01. 

Gef. )) 63.61, 4.17, 

erwies sich ale identisch mit dem von C z a j k o w s k i ,  K o s t a n e c k i  
und T a m  b o r  I )  fruher dargestellten Triacetylapigenin. 

Berr i  , U~iiversitatslaboratorium. 

161. A. G u t z e i t  und St. v. Kostanecki :  
Ueber das 3’-Oxy-flavonol. 

(Eiogegsngen am 21. Februar 1904.) 

Von den sieben tbeoretisch miiglichen Moilooxy-flavonolen sind 
hisher nur zwei, das 2 - 9  und das  3-Oxy-flavonolsj, beechrieben wor- 
den. In  der heutigen Mittheilung berichten wir iiber die Synthese 
des Y’-Oxy-flaronols, welches sich nach der allgemeinen Methode von 
K o s t a n e c k i ,  L a m p e  und Tarnbor‘ )  ohne Schwierigkeiten er- 
halten liess. 

Zunaclist wurde durch Paarung dee m -  M e t h o x y  - b e n z a l d e  ti y d s 
init o - O x : - a c e t o p h e n o n  unter den von E m i l e w i c z  und K o s t a -  
r ieck i5 )  :ingegebenen Bedingungen das 2 ’ - O x y - 3 - m e t h o x y - c h a l  k o n .  

\ / I  
‘ ‘ -CO.CH:CH- , 

darqestellt. Es krystallisirt :ius Alkobol in gelben Bliittchen, welclie 
bri 94-95” schmelzen und von concentrirter Schwefelsaure niit 
orangegelber Farbe aufgenonimen werden. 

C I ~ H I I O ; .  Bcr. C 75.:)9, II 5.51. 
Gcf. )) 72.91, )) 5 6 9 .  

0 OCHj 

Die IJmlagerung dea 3’- Oxy-3-nietlioxy- chalkoris in dss 3’- Meth~~ip-  
ilav.Lnon erfolgtc durch 24-stiiodiges Roclieti einer Losung von ’L g Chalkon 
in lr)O CL 111 Alkohol mit 80 ccni verdiinnter Schwefels&.w (1 Theil conwntrirt.. 

I )  I:)ics#a Bericlite 33, 1903 [1900]. 
Kohtanecki uud L : L I U ~ C ,  diesc Berichte 37, 773 [1904]. 

:? K o s t a n r c k i  uiid S t o p p a n i ,  diese Bericlite 37, 1180 [1904;. 
‘1 Ditw Bcrichtc 3 i ,  784 119041. 5, Diese Bcrichte 31, 698 [iS9$:]. 




