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Kochen mit Natronlauge oder alkoholischem Kali immer kleine Mengen 
Ciuensaure liefert, beim Vereuchc. aber, daraus dae Nitril herauszude- 
stilliren, stets das unveranderte Iceton quantitativ regenerirt. bus 
diesen rorlaufigen Versuchen, die jetzt weiter fortgefiihrt werden solleu, 
geht also so vie1 herr-or, dass hier eiu unbeetlndiges Nitril in kleiner 
Ausbeute entsteht. 

262. A n n a  E d e l s t e i n  und St. v. K o s t a n e c k i :  Ueber das 
4'-Oxy-bavonol. 

(Eingegangen am 3. April 1905.) 

In  ganz analoger Weise wie vor kurzem G u t z e i t  und K o s t a -  
n e c  k i i )  das 3'-Oxy-davonol synthetisirt haben, lasst sich auch daa 
4'-Oxy-flavonol aus den entsprechenden Componenten aufbauen, nHm- 
lich aus o-Oxy-acetophenou iind p-Oxy-benzaldehyd. 

Was  zitniichst die Darstellung des o - O x y - a c e t o p h e n o n s  anbetrifft, 
so haben wir dieselbe insofern vereinfacht, als wir die Entrnethyliruoq 
des o-Methoxy-acetophenons nicht wie friiher') durch Erhitzen mit 
vrrdiinnter Salzshure im Rohr oder im Autoclaven, sondern durch 
Ikngeres Kochen rnit concentrirter Salzslure am Itiickflusskiihler br- 
R erkstelligt haben. Wenn auch hiel bei etwas o-Methoxy-acetophenon 
unangegritten hleibt, so ist doch diese Methode dem lastigen Arbeiten 
unter hohem Druck vorzuziehen, um so mehr, als man das  unangr- 
griffeue Product quantitativ zuriickgewinnt und bei der Verarbeituu: 

Das o-0xy-acetophenon wurde alsdaon mit Anisaldehyd zu driir 
von H e r s t  e i n  und K o s t a n e c k i s )  beschriebenen 2'-Oxy-4-methoxy- 
chalkon ( I )  gepaart und dieses Chalkon durch Kochen seiner alko- 
holischen Losung mit verdunnter Schwefelslure in das 4 ' - M e t h o x y -  
f l a v a n o n  (11) iibergefiihrt. Durch weitere Einwirkung von Aniyl- 
nitrit und Salzsaure erhielteu wir das u - I s o n i t r o s o  - 4 ' - m e t h o x y -  
f la  r a n  o n  (111). welches beim Kochen mit verdiinnten Mineralsauren 
unter Abspaltung ron Hydroxylamin in das 4 ' - M e t h o x y - f l s v o n o l  
(IV) iiberging. Die letztere Verbindung liess sich, wie alle Aether 

riterer Portionen verwerthen kaon. 

I )  Diese Berichtc 3S, 933 [1905]. 
?) Kostnneclii nnd Szithraiiski, diese Bericlittx 37, 2631 [1901:. 
3, Diese Ilerichte 32, 318 [1S99]. 
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d r r  Ox)--flaronole, durcli Kochen mit Jodwasserstoflsaure entmetlij - 
h e n ,  und es rcsultirte das 4 ’ - O x y - f l a v o n o l  (V): 
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4’-M e t h o x y  - f l a v a n o n  (Formel 11). 
Eine heissc LBsung von 2 g 2‘-0xy.4-methosy-chalkon in 50 ccm Alkoliiil 

wird mit verdiinnter Schwefelssure (2 : 3) bis zur Tribung versetzt und die 
duroh Zusatz von ctwas Alkohol wieder klar gemachte Fliissigkeit 24 Stunden 
lang auf dem Wasserbadc am Riickflusskiihler erhitzt. Der nach dem E l -  
kaiten abgeschicdene, gelb gefitrbte Niederschlag wird diirch mehrmaligea 
Umkrystallisiren aus Alkohol yon dem leichter l6slichen, unaogegriffeneu 
Ctialkon befreit. 

In reinem Zustande krystallisirt das 4’-Methoxy-flnvanon i n  
eiesen, langen, diinnen Ttifelchen, welche bei 970 schmelzen. Die 

Loeungsfarbe dieser Substanz in alkoholischer Natronlauge iet hell- 
orange. Heirn Renetzen mit concentrirter Schwefeleaure fiirben sich 
die Krjstallchen roth und ergeben eine orangefarbene Liisung. 

C 1 6 H ~ 0 3 .  Ber. C 75.59, H 5.r)l. 
Gef. 75.70, * 5.69. 

Das in ublicher Weise dargestellte 

(c - I s o n  i t r o s 0- 4’- 111 e t 11 o x  y - f 1 a v a n o n (Formel 111) 
wird roil  verdiinnter Natronlauge rnit gelber Farbe aufgenonimen und 
f’irbt die Kobaltbeize orangegelb an. Es besitzt ein geringes Krj-- 
Ptallisationsvermiigeii. Aus verdunntem Alkohol wurde ein gelbes, 
krystallinisches Pulver erhalten, welcbes bei der Analyse die er- 
warteten Zahlen ergab: 

C X U I ~ N O ~ .  Ber. N 4.94. Gef. N 4.96. 

Fiir die Gewinnung des 4’-Methoxy-flavonols ist es  nicht niithig, 
das Isonitroso-flavanon zn reinigen. Man befreit es nur durch L69en 
in verdiinnter Natronlauge von dem beim Nitrosiren unsngegriffen ge- 
bliebenen 4’-Methoxy-flavanon, Kst das niit Essigsaure ausgefallte, 



1509 

rohe Isonitrosoproduct in Eisessig auf, setzt 10.procentige Schwefel- 
siiure hinzri und kocht. I h s  gebildete 

4’- M e t  h o x  y - f l n v o n  o l  (Formel IV) 
wheidet sich wiihrend des Rochens in schonen Nadeln :iris, welche 
in Alkohol schwer loslich sind. Kach dem Uinkrystallisiren aus riel 
Alkohol erlihlt man prachtvolle, lange, blassgelbe, glanzendc Nadeln 
r o m  Schmp. 225O. 

C I , ; H I ~ O ~ .  Ber. C 71.64, H 4.47. 
Gef. ,) 71.54, )) 4.74. 

Wie alle Flavonole, fiirbt auch das 4‘-Methoxy-Ilavonol die Thoii- 
erdebeize hellgelb an. Reim Erwarmeri mit Natronlauge bildet es 
eiii intmsiv gelbes, schwer losliches Natriumsalz. In  concentrirter 
Schwefels%ure lost es sich zuerst mit gelber Farbe und starker, griiner 
Fluorescenz auf;  nach einigern Stehen erscheint die Liisuiig fast farb- 
10s und fluorescirt intensiv blau. 

Das A c e t y 1- 4’- m e t h o x  y - f I a vo n o  1, ClsHsOl(OCH3) (O.COCHs), 
krystallisirt aus verdunntem Alkohol in farblosen Nadeln, welche Lei 
138- 1390 schmelzen. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 69.67, H 4.51. 
Gef. * 69.66, .) 4.64. 

4 ’ - O x y - f l a v o n o l  (Formel V). 
Tragt  man fein pulverisirtes 4’-Methoxy-flavonol in warme Jod-  

wasserstoffsaure (1.96) ein, so geht es allmlhlich in Lijsung, und nacli 
einigem Kochen scheidet sich das gebildete 4’- Oxy-flavonol als kry- 
stallisirtes Pulver nb. Das Reactionsgemisch wird alsdann in Natriorn- 
bisulfitl6sung eiogetragen uod der abfiltrirte Niederschlag nus ziemlich 
virl Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so schiine, hellgelbe Sadeln 
vom Schmp. 2 7 P .  

ClsHloO,. Ber. C TO.%, H 3.93. 
Gef. )) iO.(%, n 4.01. 

Dao 4’-Oxy-flavonol ist in rerdiinuter h’atrorilauge mit gelber 
Farbe leicht Ioslicb, die sehr verdunote Losung zeigt eine hellgiiiiie 
Fluorescenz. Es farbt die Thonerdebeize schon gelb an. Reim Ein- 
tragen i n  concentrirte Schwefelsaure erhalt nian eine -sehr schwach 
celbliche Liisung, die nach einigem Stehen schon hellblau fluorescirt. 

Dae A c e t y  1- 4’- a c e  t o  x y-  f l a  vo  001, CIS Hs 0 2  (0. GO CH& , kry- 
stallisirt aus verdiinntem Alkohol in farblosen Spiesseil. welche bri 
1 5 8 O  scbmelzen. 

C I ~ H I ~ O ~ .  Ber. C 67.45, H 4.14. 
Gef. )) 67.43, 4.2G. 

B e r n ,  Universit.iitslabsiatorium. 




