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gasen als Mittel von sechs Bestimmungen, 19.2 pCt. Sauerstoff. Gleich-
zeitig konnte beobachtet werden, dass bei Anwendung einer Tempera-
tur iiber ca. 700 der Sauerstoffgehalt der Abgase in der Woulf’schen
Flasche wesentlich wieder zunahm. Die auf dem Boden befindliche
Siure zeigte einen Gehalt von 2.068 pCt. Salpetersiure. In derselben
Weise wurden noch eine Reihe weiterer Versuche ausgefiihrt, die im
wesentlichen zu denselben Resultaten fiihrten.

Es. wurde dann nochmals versucht, mit Hilfe von im Vacuum
siedender fliissiger Luft méglichst simmtliche Stickoxyde zu conden-
siren. Dabei wurde zwar ein hellgriin gefirbtes Condensationsproduct
erhalten, das im wesentlichen aus flissigem Stickstoff bestand, bei
der Verfliichtigung aber wieder den charakteristischen Geruch nach
Stickstofloxyden, sowie saure Reaction zeigte.

Die beschriebenen Versuche sollen demnichst in grésserem Maass-
stabe und unter Anwendung hdherer Stromstirken wiederholt werden.

Chemisches Laboratorium der Berg-Akademie Berlin.

381, J. Berstein, C. Fraschina und St. v. Kostanecki:
Ueber hydroxyldrmere Vorstufen des Fisetins.

(Eingegangen am 27. Mai 1905.)
Vom Figetin (8.3'.4-Trioxy-flavonol),

no, O i
5 G- ""‘"’”"\Ei'/—‘OH’

! i i
1 _C.OH

leiten sich 14 hydroxylirmere Vorstufen ab. Sie sind im hiesigen
Laboratorium in den letzten Jahren bis auf zwei erhalten worden, wie
aus folgender Zusammenstellung ersichtlich ist:

Monooxyderivate des Flavons: 3-Oxy-flavon!), 3-Oxy-fla-
von?), 4-Oxy-flavon?), Flavonolt),

Y Emilewicz und Kostanecki, diese Berichte 31, 696 [1898].
?) Kostanecki und Tambor, diese Berichte 34, 1690 [1901].

3) Grossmann und Kostanecki, diese Berichte 33, 2009 [1900].
) Kostanecki und Szabradski, diese Berichte 37, 2819 {19041
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Dioxyderivate des Flavons: 3.3-Dioxy-flavon'), 3.4-Dioxy-
flavon?), 3'.4-Diozy-flavon, 3-Oxy flavonol?), 3-Oxy-flavonol?), 4'-Ox-
flavonol®),

Trioxyderivate des Flavons: 3.3'.4-Trioxy-flavon®), 3.3
Dioxy-flavonol?), 3.4-Dioxy-flavonol®), 3.4-Dioxy flavonol.

Es erschien uns nun von Iuteresse, auch die beiden letzten noch
fehlenden Verbindungen darzustellen, um pach Kenntniss simmt-
licher hydroxylirmerer Vorstufen des Fisetins den Eiofluss einer
jeden Hydroxylgruppe auf die Eigenschaften dieses Farbstoffs ver-
folgen zu koénnen. Ueber die Synthese dieser beiden Vorstufen des
Fiseting referiren wir in der heutigen Mittheilung.

Von allen gelben Pflanzenfarbstoffen konnten wir bisher nur das
Fisetin in der eben besprochenen Weise studiren. Die vollstindigen
Reihen hydroxylirmerer Vorstufen der iibrigen, natiirlichen, gelben
Farbstoffe (Chrysin, Apigenin, Luteolin, Galangin, Kidmpferol, Quer-
cetin) konnten noch nicht dargestellt werden. Die genannten Flavon-
farbstoffe enthalten nimlich alle eine Hydroxylgruppe in der Stellung 1;
um somit die 1-Oxy-flavone und 1-Oxy-flavonole nach den bekaonten

OH
—~~CO.CHs
Methoden darzustellen, wiire das lsoresacetophenon, | i ,
\\/\OH
erforderlich, welches jedoch schwer zuginglich ist.

Als Ausgangsmaterial fir die Darstellung des 3'4’-Dioxy-flavons

und des 3'.4-Dioxy-flavonols diente uns das

- _OH
2-0xy-3.4-dimethoxy- [ — _~OCH;,
chalkon, -

~~~~C0.CH:CH—{ >—OCH3,

welches wir durch Condensation des Veratrumaldehyds mit o-Oxy-
acetophenon unter den von Feuerstein und Kostanecki?) bei der
Darstellung des 2-Oxy-chalkons angegebenen Bedingungen erhalten
haben. Es krystallisirt aus Alkohol in orangegelben Tafeln vom

) Harpe und Kostanecki, diese Berichte 33, 322 {1900].

%) Kostanecki und Osius, diese Berichte 32, 321 [1899].

3) Kostanecki und Stoppani, diese Berichte 37, 1180 [1904].
) Gutzeit und Kostanecki, diese Berichte 38, 933 [1903].

5) Edelstein und Kostanecki, diese Berichte 3%, 1507 [1905).
6) Kostanecki und Rozyeki, diese Berichte 34, 3721 [1901].
) Kostanecki und Widmer, diese Berichte 37, 4159 [1904].
8) Juppen und Kostanecki, diese Berichte 37, 4161 [1904].
9y Diese Berichte 31, 715 [1898].
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Schmp. 115° welche von concentrirter Schwefelsdure mit rothgelber

Farbe aufgenommen werden.
C|7 H|504. Ber. C 7].83, H 5.63.
Gel. » 71.85, » 6.07.

Die Umwandelupg dieses Chalkons in das

o ) __-0CH;s
3.4-Dimethoxy- ~ 77 ~CH—{ >——OCH3,
flavanon, «e~_CHy ™7

erfolgt, wenn man seine alkoholische L&sung mit gewdhnlicher Salz-
sdure (auf 5 g Chalkon 150 g Salzsiure) versetzt und die durch Zu-
satz von etwas Alkohol klar gemachte Fliissigkeit am Riickflusskibler
so lange erhitzt, bis die anfangs gelbroth gefirbte Fliissigkeit dunkel-
roth geworden ist. Das durch Zusatz von Wasser ausgefillte Product
wird alsdann mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt.

In reinem Zustande krystallisirt das 3'.4-Dimethoxy-flavanon in
weissen Blittehen, welche bei 123 — 1259 schmelzen und von alko-
holischer Natronlauge mit Orange-Farbe aufgenommen werden. Beim
Benetzen mit concentrirter Schwefelsdure firben sich die Krystillchen
roth und ergeben eine orangeroth gefirbte Ldsung.

Ci7Hig04. Ber. C 71.83, H 5.63.
Gef. » 71.46, » 6.12.
_~0OCH;,

&-Brom-3.4-Dimethoxy- \‘ \‘CH~—— >—OCH3
flavanon, L/\/CHBI‘

Die Bromirung geschah in Schwef‘elkohlenstoﬁlosung. Die
nach dem Verdunsten des Losungswittels zuriickgebliebene gelbe Masse
wurde beim Uebergiessen mit warmem Alkohol farblos und krystalli.
sirte aus Benzol-Alkohol in weissen Prismen, die bei 160° unter Gas-
entwickelung schmolzen.

Ci;7Hi5BrO4. Ber. C 56.19, H 4.13, Br 22.04.
Gef. » 56.08, » 4.32, » 21.98.

0 OCH3
C —
#.4-Dimethoxy-flavon, : ! CH \_/ ¥
\/\/

Zur Darstellung dieser Verbindung ldsst man das «-Brom-3'.4'-
dimethoxy-flavanon in Benzol auf, setzt zu der moglichst eingeengten
Lésung heissen Alkohol und alsdann concentrirte Kalilange hinzu.
Diese Fliissigkeit firbt sich rothgelb, und auf Wasserzusatz erhilt
man einen krystallinischen Niederschlag, der nach nochmaligem Um-
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krystallisiren aus Alkohol weisse Nadeln bildet, welche bei 154—
1559 schmelzen und von concentrirter Schwefelsiiure mit gelber Farbe
aufgenommen werden. Die verdiinnte, alkoholische Losung der reinen
Verbindung fluorescirt intensiv violett.

017 Hqu. Ber. C 7254, H 496

Gef. » 72.01, » 3.14.
o ;v

R N

3. 4-Dioxy-flavon, { C JOH.

-~ _CH
Co

Beim Erwirmen des 3'.4-Dimethoxy-flavons mit starker Jod-
wasserstoffsiiure geht der grisste Theil der Substanz in Lésung, und
nach einigem Kochen scheidet sich das gebildete 3’.4-Dioxy-flavon als
eine krystallinische Masse aus. Nach dem Eintragen der Reactions-
masse in Natriumbisulfitlésung krystallisirt man den erhaltenen Nieder-
schlag aus Alkohol um. Aus der stark eingeengten Losung erhilt
man hellgelb gefirbte Drusen. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 243°0.

Ci5H1004. Ber. C 70.86, H 3.93.
Gef. » 70.77, » 4.21.

Das 3'.4-Dioxy-flavon wird von verdiinnter Natronlauge leicht
aufgenommen; die Losungsfarbe ist hellorange. Beim Uebergiessen
wit concentrirter Schwefelsiiure firben sich die Krystillchen intensiv
gelb und gehen allmihlick mit schwach griinlich gelber Farbe in Lo-
sung. Gebeizte Baumwolle firbt diese Verbindung kriftig an, und
zwar Thonerdebeize hellgelb, Eizenbeize, je nach der Stiirke der Beize,
grau bis schwarz,

Das 3'.4-Diacetoxy-flavon, Cis HgO2(0.CO.CHj)e, bildet, aus
concentrirtem oder verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, weisse, glin-
zende Nadeln, welche bei 1719 schmelzen.

ClgHuOs. Ber. C 67.45, H 4.14.
Gef. » 67.41, » 4.37.

0 - OCH,4
«-Isonitroso-3.4-dimeth- 1r‘\/‘\cH <‘_>—OCH3.
oxy-flavanon, 1\/‘\ lo.yog
Co

Lisst man auf eine heisse, alkoholische Losung des 3'.4-Dimeth-
oxy-flavanons Amylnitrit und Salzsiure einwirken, so resultirt das
«-]sonitroso-3'.4"-dimethoxy-flavanon, welches aus concentrirter Benzol-
16sung in farblosen, zu Rosetten vereinigten Nadeln krystallisirt. Die-
selben zersetzen sich bei 1599 unter Gasentwickelung und sind in
verdiinnter Natronlauge wit gelber Farbe leicht 13slich. Beim Aus-
firben wurden auf Kobaltheize orangegelbe Firbungen erzielt.

Ci17HisNOs. Ber. N 4.37. Gef. N 4.63.



Lost man diese Nitrosoverbindung in Eisessig anf, setzt 10-pro-
centige Schwefelsinre hinzu und koeht, so bildet sich unter Abspal-
tung von Hydroxylamin das

o , _~OCHjy

3'.4-Dimethoxy-flavonol, ,/\’/\C N )_OCHB,

(_J}._c.oH
¢o

ein aus Alkohol in prachtvollen, gelben Nadeln krystallisirender
Korper.
Ci7H140s. Ber. C 68.45, H 4.69.
Gef. » 68.37, » 5.0l.

Es schmilzt bei 199—200° und wird von concentrirter Schwefel-
siure mit intensiv gelber Farbe aufgenommen. Gebeizte Baumwolle
firbt ¢s an, und zwar die Thonerdebeize schén gelb, die Kisenbeize
schwach braun. Beim Erwirmen mit Natronlauge geht es mit gelber
Farbe i Lisung: beim Erkalten scheidet sich ein schwer lgsliches,
gelbes Natriumsalz aus.

Das Acetyl-3.4-Dimethoxy-flavonol, C;;H7;0:(0.CHjs).
(0.CO.CHsg), krystallisirt aus verdinntem Alkohol in langen, farb-
losen Nadeln, welche bei 1301319 schmelzen.

CioHig0s. Ber. C (57.06, H 4.70.
Gef. » 67.24, » 4.92,

OH
Ny Y
- ~ / \_QOH.
3.4 -Dioxy-flavonol, \,J\\/;‘C.OH AAAAA '
CO

Durch Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure lisst sich das
3'.4-Dimethoxy-flavonol glatt entmethyliren. Der beim Eingiessen des
Reactionsgemisches in Natriumbisulfitlésung erhaltene Niederschlag
wird in ziemlich viel Alkohol geldst und diese Losung stark einge-
engt. Man erhdlt so kurze, breite, gelbe Nadeln, welche bei 303°
unter Zergetzung schmelzen.

C|5H1005. Ber. C 66.66, H 3.70.
Gef. » 66.39, » 4.04.

Das 3'.4-Dioxy-flavonol wird von verdiiunter Natronlauge mit
gelbrother Farbe aufgenommen. Es firbt gebeizte Stoffe kriftig an;
aut Thonerdebeize werden orangegelbe, anf Eisenbeize graue bis
schwarze Firbungen erzielt. Beim Benetzen mit concentrirter Schwe-
felsiiure farben sich die Krystillchen gelb und ergeben eine griinlich-
gelb gefirbte Losung.

Das Acetyl-3.4-Diacetoxy-flavonol, C;s H; 03(0.CO.CHy)s,
krystallisirt aus Alkobol in weissen Nadelo vom Schmp. 199 —200°.
Co Hig0s. Ber. C 63.63, H 4.04.

Gef. » 63.64, » 4.26.
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Zum Schluss mochten wir darauf aufmerksam machen, dase die
beizenziehenden Oxy-flavoue auf Thonerdebeize ein reineres Gelb
erzeugen als die entsprechenden Oxy-flavonole. Das 3'.4-Dioxy-
flavon (s. oben), das 3.4 Dioxy-flavon?), das 2.3".4-Trioxy-flavon?) und
das 3.3'.4'-Trioxy-flavon?) firben alle diese Beize rein gelb an, wih-
rend die entsprechenden Oxy-flavoncle, ndmlich das 3".4-Dioxy-tlavo-
nol (s. oben), das 3.4-Dioxy-flavonol4), das 2.3'4-Trioxy-flavonol?)
und das 3.3.4-Trioxy-flavonol (Fisetin)$) orangegelbe Firbingen
liefern. Auch beim Vergleich der mittels Luteolin (1.3 3'.4-Tetraoxy-
flavon) bezw. Quercetin (1.3.3".4"- Tetraoxy-flavonol) erzielten Férbun-
gen ist ein dhnlicher Unterschied zu bemerken. Das Luteolin farbt
Aluminiumbeize jonquillegelb an; das Quercetin ergiebt ein weniger
lebhaftes Gelb, welches einen Stich in's Braunliche besitzt.

Bern, Univer:itidtslaboratorium.

382, Alfred Stock: Ueber zwei Modificationen derTopler'schen
Quecksilberluftpumpe.
[Aus dem I. Chem. Institut der Universitit Berlin.)
(Eingegangen am 24. Mai 1905.)

Die Benutzung von Quecksilberluftpumpen biirgert sich in den
chemischen Laboratorien immer mehr ein; in vielen Fillen ist das
tiefe Vacuum, welches sie erreichen lassen, mit grisstem Vortheil zu
verwenden, sei es z. B. dass man von der damit zu erzielenden grossen
Erniedrigung der Siedepunkte Gebrauch machen oder eine Reaction
bei absolutem Luftausschluss vornehmen will, oder dass ein grisserer
Apparat mit einem ganz reinen Gas gefillt werden soll.

Die bekannten Quecksilberluftpumpen sind Abinderungen zweier
Typeno, der Tépler’schen und der Sprengel’schen. Die Sprengel-
Pumpen haben bei manchen sonstigeu Vorziigen den einen grossen
Nachtheil, dass ihre Leistungsfihigkeit sehr vermindert wird, sobald
das Quecksilber oder das Fallrohr verunreinigt werden; und das ist
Lei vielen chemischen Qperationen nicht zu vermeiden. Da sind nach
meioer Erfahrung die Tépler-Pumpen vorzuziehen.

) Woker, Kostanecki ued Tambor, diese Berichte 36, 4242 1903},
%) Kostanecki und Schmidt, diese Berichte 33, 326 (1900,

%) Kostanecki und Rozycki, diesc Berichte 34, 3721 (19011

Y) Dobrzynski und Kostanecki, dicse Berichte 37, 2806 [1904].

%) Kostanecki und Kugler, diese Berichte 37, 781 (1904}

6) Kostanecki, Lampe und Tambor, diese Berichte 37, 784 (1904],





