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gasen als Yittel von secbs Restimmungen, 19.2 pCt. Sauerstoff. Gleich- 
zeitig konnte beobnchtet werden, dass bei Anwendung einer Tempera- 
tcir uber ca. 70" der Sauerstoffgebnlt der Abgase in der Woulf ' schen 
Flasclie wctsentlich wieder zunahm. Die auf dem Boden befiiidliche 
Saure zeigte einen Gehalt von 2.068 pCt. Salpetersaure. In derselben 
Weise w i d e n  noch eine Reihe weiterer Versuche auegefiihrt, die im 
wesentlichen zu denselben Reeultaten fiihrten. 

Es wurde d a m  nocbrnals rersucht, mit Hiilfe von im Vacuum 
siedender fliissiger Luft miiglichst sammtliche Stickoxyde zu conden- 
siren. Dahei wurde zwar ein hellgriin gefarbtes Condensationsproduct 
erhalten, das im wesentlichen aus flussigem Stickstoff bestand, bei 
der Verfliichtigung aber wieder den charakteristischen Geruch nach 
Stickstoffoxyden. sowie saiire Reaction eeigte. 

Die beschriebenen Versuctie sollen demuachst in grosserem Maass- 
stabe und uoter Anwendung hoherer Stromstiirken wiederholt werden. 

Chemisches Laboratorium der Berg-Akademie B e r l i n .  

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

(Eingegangcn a m  27. Mai 1905.) 

Vom Fisetin (3.3'.4'-Trioxy-flavonol), 

leiten sich 14 h y d r o x y l i i r m e r e  Vorstufen ab. Sie sind im hiesigen 
Laboratorium in den letzten Jahren bis auf zwei erhalten worden, wie 
aus folgerider Zusammenstellung ersichtlich ist: 

Monoo x y d e  r i v  a t e d e s  F 1 a v o n  8: 3-Oxy-flavoo I ) ,  3'-Oxy-fla- 
vons), 4'-Oxy-flavon s), Flaronol'), 

I )  Emilewicz und Kostanecki ,  diese Berichte 31, 696 [189S]. 
l )  Kostanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 34, 1690 [1901]. 
3) Grossmann und Kostanecki ,  diese Berichte 33, 2009 [IYOO]. 
1) Kostaneclri und S z a b r a n s k i ,  diese Berichtc 37, 2Y19 [1904!. 
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D i o x  y d e r i v a  t e  d e s  F 1  a v o  ns:  3.3'-Dioxy- flavon'), 2.4-Dioxy- 
flavon2), 3'.4'-Dioq-flavon, 3-Oxy flavonol s), 3'-Oxy-flavono14), 4'-Ox- 
flavono15), 

T r i o  x y  d e r i v  a t e d e  s F 1 a von s: 3.3'.4'-Trioxy-flavon6), 3.3'- 
Dioxy-flavonol 7), 3.4'-Dioxy-flavonols), 3'.4'-Dioxyj7avonol. 

Es erschien uns nun von Iuteresse, auch die beiden letzten noch 
fehlenden Verbindungen darzustellen, urn nach Kenntniss earn rn t -  
l i c h  e r  hydroxylarmerer Vorstufen des Fisetins den Eiufluss einer 
jeden Hydroxylgru1)pe auf die Eigenschaften dieses Farbstoffs ver- 
folgen zu konnen. Ueber die Synthese dieser beiden Vorstufen des 
Fisefins referiren wir in der heutigen Mittheilung. 

Von alleri gelben Pflanzenfarbstoffen koniiten wir bisher nur da8 
Fisetin in der eben besprochenen Weise studiren. Die rollstandigen 
Reihen hydroxvlarmer er Vorstufen der iibrigen, natiirlichen , gelben 
Parbstoffe (Chrysin, Apigeriiri, Luteolio, Galangin, Karnpferol, Quer- 
cetin) konnten nocli nicht dargestellt werden. Die genannten Flaron- 
farbstoffe enthalten namlich alle eine Hydroxylgruppe in der Stellung 1 ; 
uni somit die 1-Oxy-flavone und 1-Oxy-flavonole nach den bekamten 

O H  
,-', ,CO . CH3 

Methoden darzustellen, ware das Isoresacetophenon, ' ~ 7 

'./\OH 
erf'orderlich, welches jedoch schwer zuganglich ist. 

uud des 3'.4'-Dioxy-flavonoIs diente uns das 
Als Ausgaugsmaterial f i r  die Darstellung des 3l.4'- Dioxy-flavons 

OH 
2'-0 x y-3.4 - d i m  e t h o x  y - 7'' _,OCHs 

I '  c h  a 1 k o t i ,  '-/\co. CH:  CH- { \-ocH~, I 
welches wir durch Condensation des Veratrurnaldehyds niit 0-Oxy- 
acetophenm unter den von F e u e r s t e i n  und K o s t a n e c k i g )  bei der 
Darstellung des 2'-Oxy-chalkons angegebenen Bedingungen erhalten 
haben. Es krystallisirt sue Alkohol in orangegelben Tafeln vom 

1) H a r p c  und Kostanecki ,  d i e s  Rerichte 33, 322 [I!lOO]. 
2, Kostanecki  iind O s i u s ,  diese Berichte 32, 321 [1899]. 
3, Kostanecki  und S toppani .  diese Berichte 37, 1180 [1904]. 
1) G u t z c i t  und Kostanecki ,  diese Berichte 38, 933 C190.51. 

Edelatein und Kostsnccki ,  diebe Berichte BY, 1507 [190.5]. 
Kostanecki  und R 6 i y c k i ,  diese Berichte 34, 3721 [1901]. 

7) Kostanecki  rind W i d m e r ,  diese Berichte 37, 4159 [19Ot]. 
8) J u p p e n  und Kos tanecki ,  diesc Berichta 3 i ,  4161 [1904]. 
:') Diese Berichte 31, 71.5 [1898]. 
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Schmp. 1150, welche von concentrirter Schwefelsaore mit rothgelber 
Farbe aufgenommen werden. 

C17H1604. Ber. C 71.83, H 5.63. 
Gef. n 71.83, > 6.07. 

Die Umwandelimg dieses Chalkons in das 

erfolgt, wenn man seine alkoholische Losung mit gewiihnlicher Salz- 
saure (auf 5 g Chalkon 150 g Salzsiiure) versetzt und die durch Zu- 
satz von etwas Alkohol klar gemachte Fliissigkeit am Riickflusskiihler 
so lange erhitzt, bis die anfangs gelbrotb gefarbte Fliissigkeit dunkel- 
roth gewortfen ist. Das durch Zusatz von Wasser ausgefiillte Product 
wird alsdanri rnehrnials aus Alkohol umkrystallisirt. 

In reinem Zustande krystallisirt das 3'.4'-Dimethoxy-flavanon in 
weissen Blattchen, welche bei 123- 1250 schmelzen und von alko- 
holischer Natronlauge mit Orange-Farbe aufgeuommen werden. Beim 
Benetzen mit concentrirter Schwefelsiiure farben sich die Iirystallchen 
roth und ergeben eine orangeroth gefarbte Liisung. 

Ber. C 71.83, H 5.63. 
Gef. D 71.46, )) 6.12. 

C17H1604. 

,OCH3 
\--OCHs. 

0 I -  

a - B r o m - 3'. 4'- D i  m e t h o  x y - f\,''%H--' 
f l a v a n o n ,  ,),/.CHBr \L/ 

co 
Die Rrornirung geschnh in Schwefelkohlenstoff losung. Die 

nach dem Verdunsten des Losungsmittels zuriickgebliebene gelbe Masse 
wurde beim Uebeigiessen niit warmem Alkohol farblos und krystalli, 
sirte aus Benzol-Alkohol in weissen Prismen, die bei 160° unter Gas- 
entwickelung echmolzen. 

C17H15Br04. Ber. C 56.19, H 4.13, Br 22.04. 
Gef. 56.08, )) 4.3'2, )) 21.99. 

, ocH3 0 
'>"C -'-\-ocus. 

:+'. 4'- L) i m e t h o x y- f 1 a v o  n , I 1 \-/ 
, / \ A H  co 

Zur Darstellung dieser Verbindung lasst man dus rr-Brom-3'.4'- 
dimethoxy-flavanon in Benzol auf, setzt zu der m6glichst eingeengten 
Liisung heissen Alkohol und alsdann concentrirte Kalilauge hinzu. 
Diese Fliissigkeit farbt sich rothgelb, und auf Wasserzusatz erhalt 
man eineii krystalliuischen h'iederschlag, der nach nochmaligem Um- 
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krystallisiren aus Alkohol weisse Nadeln bildet, welche bei 154- 
155O schmelzen und von concentrirter Schwefelsaure mit gelber Farbe 
anfgenommen werden. Die verdiinnte, alkoholische Losung der reinen 
Verbindung fluorescirt intensiv violett. 

C17H1404. Ber. C 72.34, B 4.96. 
Gef. )) 73.01, s 5.14. 

/OH 0 1 -  \ 

A\/‘. C - ’ )OH. 
3’. 4’- L) i o x y -f 1 a v o  n , - -f 

-..,’\ C H  
co 

Beim Erwarmen dea 3‘.4’-Dimethoxy-flavons mit starker Jod- 
wasserstoffsaure geht der grosste Theil der Substanz in LBsung, und 
nach einigern Kochen scheidet sich das gebildete 3’.4’-Dioxy-flavon als 
eine krystallinische Masse nus Nach dem Eintrageu der Reactions- 
masse in Natriumbisulfitlosuug krystallisirt man den erhalteoen Nieder- 
schlag aus Alkohol um. Aus  der stark eingeengten LGsung erhl l t  
man hellgelb gefarbte I h s e n .  Ihr  Schmelzpunkt liegt bei 213 O. 

C,sHloO,. Rer. C 70.86, H 3.93. 
Gef. * 70.77, )) 4.21. 

Das 3’ .4’ -Dioxy-f lavon wird von verdiinnter Natronlauge leiclit 
aufgenommen; die Losungafarbe ist hellorange. Beim Uebergiessen 
mit concentrirter Schwefelsaure firben sich die Krystallchen intensiv 
gelb und gehen allmahlich mit schwach griinlich gelber Farbe in Lii- 
sung. Gebeizte Baumwolle Grit diese Verbindung kraftig an,  und 
zwar Thonerdebeize hellgelb, Eisenbeize, j e  nach der Starke der Beize, 
grau bis schwarz. 

Das 3l.4’- D i  a c e t o x  y-f I a v o n ,  C ~ ~ H B O Z ( O .  CO. CH&, bildet, aus 
concentrirtem oder verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. weisse , glan- 
zende Nadeln, welche bei 171 0 echmelzen. 

C I S H I ~ O ~ .  Ber. C Gi.45, H 4.14. 
Gef. )) 67.41, x 4.37. 

0 
/ /-. CH 

._ , OCHs ’ )-OCH3. cc- I s o n i  t r o so - 3’. 4’- d i m e t h - 
o x y - f l a v a n o n ,  I,/, C:N.OH ‘- 

co 
Lasst man auf eine heisse, alkoholische Loaung des 3’.4’-Dimeth- 

oxy-flavanons Amylnitrit und Salzsaure einwirken, SO resultirt das 
c~-Isonitroso-3’.4’-dimethoxy-flavanon, welches aus concentrirter Benzol- 
liisung in farblosen, zu Rosetten vereinigten Nadeln kryatallisirt. Die- 
selben zersetzen sich bei 159O uuter Gasentwickelung und sind in 
verdiinnter Natronlange wit gelber Farbe leicht liislich. Beim Aus- 
fiirben wurden auf Kobaltbeize orangegelbe Farhungen erzielt. 

C I T H I ~ N O ~ .  Ber. N 4.37. Gef. N 4.63. 
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Lost man diese Nitrosoverbindung in Eisessig aiif, setzt 10-pro- 
centige Schwefelsgnre hinzu und kocht, so bildet sich unter Abspal- 
tung ron  Hydroxylamin das 

0 
/\,/\C 
I 
L.,,'..,,C.OH 

co 

,OCHs 
/ '  \ )-OCHs, 3'. 4'- D i m e  t h  o x y -  f 1  a v o n o 1, 

eiri ails Alkohol in prachtvollen, gelben Nadeln krystallisirender 
K6rper. 

C:1~H1405. Ber. C 68.45, H 4.69. 
Gef. >) 68.37, 5.01. 

Es schmilzt bei 199-2000 und wird von concentrirter Scliwefel- 
skure mit intetisiv gelber Farbe aufgenommen. Gebeizte Baumwolle 
farbt es nu, und zwar die Thonerdebeize schon gelb, die IGsenbeize 
schwach braun. Reim Erwarmen mit Natronlauge geht es mit gelber 
Farbe i i ,  Liisnng: beim Erkalten scheidet sicb ein schwer Iosliches, 
gelbes h'atriiimsalz aus. 

CIS 137 0 2  (0. C H& 
(O.CO.CI-19). krystallisirt aus verdiinntern Alkohol in langen, h r b -  
l o ~ e i i  Nxdeln, welche bei 130-131° schmelzen. 

C I P H I G O ~ .  

Daa A c e t y  1 - 3'. 4'- D i m e  t h o x  y -  f l  a v o  11 o 1, 

Ber. C ti7.06, H 4.70. 
Gef. D 67.24, n 4.92. 

Durch Kochen rnit stai ker Jodwasserstoffsiiure las6t sich das 
Y'.4'- Dimethoxy-flavonol glatt entmethyliren. Der  beim Eingiessen des 
Reac~ionegemisches in Xatriumbisulfitlosung erhaltene Niederschlag 
wird in zienilich vie1 Alkohol gelost und diese Losung stark einge- 
engt. Man erhalt so kurze, breite, gelbe Nadeln, welche bei 303O 
u n t er ;< e rse t z u n g sc h m e 1 z en. 

ClsH1005. Ber. C 66.66, H 3.70. 
Gef. )) 66.39, n 4.04. 

Das 3'. 1'-Dioxy-Havonol wird von verdiiunter Natronlauge mit 
gelbrother Farbe aufgenommen. Es farbt gebeizte Stoffe kriiftig an; 
a u t  Thonerdebeize werden orangegelbe, anf Eisenbeize graue bis 
schwarze Farbungen erzielt. Beim Benetzen init concentrirter Schwe- 
felsiiiire farben sich die Krystiillchen gelb und ergeben eine griinlich- 
gelb gefiirbtc Liisung. 

Dns A c e t y 1 - 3'. 4'- D i a c e t o  x y- f 1 a v o n o 1, CIS H7 0 2  (0. CO.CH&, 
krystallisirt aus Alkohol in weissen Nadeln vom Schmp. 199- 200O. 

C ~ I  HI GO^. Ber. c 63.63, H 4.04. 
Gef. )) 63.64, B 4.26. 
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Zum Schluss mochten wir darauf aufmerksam machen, dass die 
beizenziehenden O x y - f l a v o n  e auf Thonerdebeize ein reineres Gelb 
erzeugen als die entsprechenden O x y - f l a v o n o l e .  Das 3’.4’-Dioxy- 
flavon (9. oben), das 3.4 Dioxy-Baron I), das 1 3’.4’-Trioxy-flavon *) und 
das 3.3‘.4’-Trioxy-flavon3) farben alle diese Beize r e i n  gelb an, wah- 
rend die entsprechenden Oxy-Raronolr , namlich das 3’.4’-Dioxy-Havo- 
no1 (e. oben), das 3 4 -  Dioxy-fiavono14), das 2.3’ 4’-’I’rioxy-f?avono15) 
und das 3.3’.4’-Trioxy-Bavonol (Fisetin)‘j) orangegelbe Flrbringen 
liefern. Auch beim Vergleich der niittels Luteolin (1.3 3l.4’-Tetraoxy- 
flaron) bezw. Quercetin ( I  .3.3’.4’- Tetraoxy-flavonol) erzielten FBrbun- 
gen ist ein ahnlicher Unterschied zu bemerken. Das Luteoliu farbt 
Aluminiumbeize jonquillegelb an; das Quercetin ergiebt ein weniger 
lebhaftes (felb, welches einen Stich in’s Braunliche besitzt. 

B e  r 11 ,  Unirerritatslaboratorium. 

382. A1 f r ed S t o c k :  Ueber zweiModiflcationen derTi5 p ler’schen 
Quecksilberluftpumpe. 

[&us dern I. Chem. Institut der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Mai 1905,) 

Die Benutzuog ron Queckeilberluftpunipen biirgert sich in den 
chemischen Laboratorien imrner niehr ein; in vielen Fallen ist das  
tiefe Vacuum, welches sie erreicherr lassen, mit grosstern Vortheil zu 
verwenden, sei es z. B. dtiss man ron der darnit zu erzielenden grossen 
Erniedrigung der Siedepunkte Gebrcluch machen oder eine Reaction 
bei absolutem Luftausschluss vornehmeu will, oder dass ein grasserer 
Apparat niit eiuem gsnz reinen Gas gefullt werden 8011. 

Die bekannten Queckeilberluftputnpen Bind Ablnderungen zweier 
Typen, der Topler’scheri  und der S p r e n g e l ’ s c h e n .  Die S p r e n g e l -  
Pumpen habeu bei uianchen sonstiget1 Vorziigen den einen grossen 
Nachtheil, class ihre Leistungsfahigkeit eehr vermindert wild,  sobnld 
das Quecksilber oder das Fallrohr verunreinigt werden; und das ist 
bei vielen cheniischen Operationen nicht zu verureiden. Da sind naih 
meiner Erfahrurig die T 6 p l e r -  Pumpen vorzuziehen. 
- .. -. - -. 

1) W o k e r ,  Kostanecki  und Tambor ,  diese Berichte 36, 4242 ~191)3]. 
2, Kostanecki  und Schmidt ,  diesc BericLte 33, 326 [l900]. 
3) Kostanecki  und Rciiycki, diese Berichte 34, 3721 [1901j. 
4) Dobrzyriski uad Kostanecki ,  diese Berichte 37, 2S06 [1904]. 
s, I iostanecki  und K u g l e r ,  diese Berichte 37, 781 [1904]. 
6) Kostanecki ,  Lampe  und Tambor ,  diese Berichte 37, 784 [1904]. 




