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den1 Eutfernen des genannten Liisungsmittels nus Ligroi‘n umkrystalli- 
sirt, wodurch man die reiur SBure als gliin~ende, bei 900 schmelzende 
Hliittchen erhalt. 

0 IS63 g Sbst.: 0.3143 g COa, 0.11SS g HXO. 
CiLHiaOa. Ber. C 74.95, H G.SS. 

Gef. j) 75.29, n 7.15. 

Aucli der oben genaunte Ttieil des Reactionsgemisches (29 9 g), 
welcher als Uel in den Thou aufgesaugt wurde, enthalt ein pnar 
Gramnie 1.2-Hydrosaure, die man in abnlicher Weise gewinrieo kauu. 
Die Hauptmengr clieses Oels jedoch bestebt aus einer bei gewiihnlicher 
Temperatur fliissigen, ungeeattigten Saure, die unter 0.2 min Druck 
bei 122O siedet, in einem Kaltegemisch zu eiuem Krystallbrei erstarrt 
und deren getrocknetes Calciurnealz der Formel (C11 HI1 O& Ca ent- 
spricht. 

0 x y  d a t  i o  ii d e r  1.2- H y d r o c i  n n a m  y 1 i d  e n  - e s s i g s  a u  r e. 0.6 g 
bei !loo sclimelzeride Saure wurde in Sodalosung :mfgenoinnien. auf 
60  ccin verdiinnt nnd allmahlich bei l o o  40 ccm einer 2 procentigen 
Kaliunipermangaiiatlo~ung zugesetzt. Die erhaltene Lijsung wird in 
bekaunter Weise weiter behandelt, wodurch 0.12 g B e n z o E s a u r e  und 
0.22 g H e r n e t e i n s h u r e ,  die nach den1 Umkrystallisiren bei 182O 
achmolz, gewonncn wurden. Malonsaure oder Oxalsaure bildet sich 
dugegen nicht. 

Uni~ersit~tslaboratoriuni C h r i s t i a n i a .  

484. St. v. K o s t a n e c k i  und B. Schreiber:  Ueber ein 
Isomeres des Kampferols. 

(Eingegangon am 31. Juli 1905.) 

Vor kurzem hat der Eine von uns zusammen mit Col ien l )  iiber 
das 3.4.2’-Trioxy-flaronol uud zusammen mit S c h l e i f e n b a u m s )  
iiber das 3.4.3’-Trioxyflavonol berichtet. In der heutigen Mittheilurig 
referiren wir iiber die Synthese des 3.4.4’-Trioxy-flavonols, zu welchem 
wir gelangt sind, als wir den bei der Kampferolsynthese benutzten 
P h l o  r acetophenondimethylither durch den 0 a l l  acetophenondimethyl- 
ather ersetzt haben. 

Durch Paarung dieees Aethers mit dem Anisaldehyd erhielten 
.wir dae 2’-0xy-3’.4’.4-trimethoxy-chalkon (I), welches dann nach der 

1) Diem Berichte 37, 2627 [1901j. 9j Diese Berichte 3’7, 2631 [1904]. 
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allgemeinen Methode von K o s t a n e c k i ,  L a m p e  und Tarnbor in 
das 3.4.4’-Trioxy-flavonol iibergefiibrt wurde. 

2’ -Oxy-3 ’ .4 ’ .4 - t r imethoxy .cha lkon  (Formel 1). 

Zu einer heissen Litsung von 10 g Gallaeetophenondimethylitther und 7 g 
Anisaldehyd in 70 ccm Alkohol setzt man 30 g heisser, 50-procentiger Natron- 
Iauge hinza. Die nach einigem Schiitteln fest gewordene, intensiv gelb ge- 
firrbte Masse , welche aus dem Natriumsalze des 2’-0xy-3’.4’.4-trimethoxy- 
chalkons besteht, trOgt man in verdiinnte Salzsirure ein und krysttrllisirt den 
erhaltenen Niederschlag aus Alkohol urn. 

Man erhalt so gelbe Tafeln, welche bei 131-132O xhmelzen 
a n d  sich beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsaure dunkelroth 
ftirben, wahrend die Schwefelsaiirelosung orangegelb erscheint. 

C18Ht80j. Ber. C 68.i9, H 5.73. 
Gef. )) 68.67, D 5.82. 

Beim Erhitzen mit Essigsiureanbydrid und entwitssertem Natriumacetat 
liefert es eine aus verdiinntem Alkohol in schwachgelben Nadeln krystalli- 
:sirende Ace t y 1 verb  i n  d u n g ,  welehe bei 89-90° schmilzt. 

CsoH,o06. Rer. C 67.41, H 5.61. 
Gef. n 67.28, 5.94. 
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3.4.4’- T r i m  e t h o x  y-  f l  a v a n  o n  (Formel  111). 
Die Umwandelung des 2’-0xy-3’.4’.4-trimethoxyct1alkons in d a e  

3.4 4’-Trimetboxy-flavanon erfolgt ziemlich schwierig. Die beaten 
Resultate lieferte uns das  von K o s t a n e c k i  und R a d s e ’ )  bei der  
C‘eberfiihrung des 2’-0xy-3’.-1’.3.4-tetraniethoxy-chalkons in das  3.4.3’.4’- 
Tetramethoxy-flavaiion angegebene Verfahren. E r s t  nach niehrmaligem 
Umkrystallisiren des erhaltenen Rohproductes zus Schwefelkohlenstoff 
gelang es uns, das  gebildete Flavnnon von dem bei de r  Reaction unan- 
gegriffen gebliebenen Chalkon zu befreien. I n  reinem Zustande kry- 
stallisirt das  3 ~.4’-Trimetlioxvflavanon i n  langen, weissen Nadeln vom 
Schmp. 115O. Es liefert mit alkoholischer Natronlaoge eine orange 
gefarbte Losung. Beim Eintragru in concentrirte Schwefelsiure fiirben 
sich die Krystiillchen orangerotli und gehen mit orangegelber Fitrbe 
in Losung. 

ClsIIlaOg. Ber. C (3 .73 ,  H 5.73. 
Gef. )) 68.70, 5 96. 

a - I s o n i  t r o so - 3.4. $ ’ - T r i m  e t h  o x y-  f 1 a v a n  on (Formel  111). 

Die Darstcllung dieser Verbindung geschah durch Zusatz T o n  An:yInitrit 
(8 g) und rauchender Salzsiinre (35 g) z u  einer siedenden, alkoholischen La- 
sung des S.4.4’-Trimethoxy-flavnnons ( 2  g). 

Das mit Wasser ausgefalltc Reactionsproduct wird mit verdiinnter Natron- 
huge  ausgezogen , die alkalische Lcsung vom unvcriindertcn Flavanon :Ib- 
filtrirt und mit  verdiinnter Essigsaure schwach angesiiucrt. Der entstandene 
Kiedcrachleg I&st sich aus Benzol umkrystallisiren. Er billlet schxachgelbe, 
zu Drusen vereinigtc Bliittchen, die bei 152” unter Zersetzung schmelzen und 
ron  rerdiinnter Natronlauge mit gelber Farbe aufgenommen werden. 

C I S H I ~ N O ~ .  Bcr. N 4.05. Gef. N 4.31. 
W i e  al le  u-Isonitroso-flaranone farbt auch dieses die S c h e u I’ e r-  

schen Streifen an; auf der  ICobaltbeize werden braunlichgelbe Fiir-- 
bungen erzielt. 

3.1.4’- Tr  i m e t h  ox  y -  f I a r  o n  01 ( Forniel  IV). 

Beim Kocheri eirier essigaauren Lijsung des c~-Isonitroso-3. 3.4’- 
Trimetboxy-flavanons mit 10 procentiger Schwefelsaure scheidrt  s ich 
das  :i. 4.4’-Trimethoxy-flavonol in krystallisirtern Zustande ab. K:tch 
dem Umkrystallisiren aus Alkoliol erhiilt marl schone Llassgr-lbe 
Kadeln,  welche bei 1980 schmelzen. 

CIS HI GO^. Ber. C 6535, €I 4.57. 
Gef. ) Gj.53, D 5.1r>. 

1) Diese Berlcliie 38, 931 [1905j 



Das ~i.4.4’-Trimetbox~-flavonol liefert beini Erwiirmen mit Natron- 
h u g e  ein schwer losliches, intensiv gelb gefarbtes N n t r i u m s a l z .  
Es Wrbt die Thonerdebeize hellgelb an. Seine Losung in  concezi- 
tr ir ter Schwefelshurr ist hellgelb gefiirbt. 

Das A c e  t y  1-3.4.4’- T r i m  et h o x  y -  f l a v o n o l , C ~  ~ H I , ; O ~ ( O C E ~ ) ~ ( O . C O C R ~ ) ,  
kry~t:illisirt aas verdiinntem Alkolrol i n  meisseii Katlcln, wclche bei 157” 
sclim %!Zen. 

CzoHIsO;. Ber. C 64.86, H 4 3 6 .  
Gef. x 64.57, )’ 4.74. 

:3.4.4’-Trioxy - f la  r o n o  I ( Forrnel V). 
Dn8 :l.4.4’-Triniethoxy-flaronol Iiisst sich durch liingeres Ilochen 

mit s tarker  Jodwns~erstoffsBiire vollstBndig entmethyliren. Der nach 
dern Eiugiessen in Natriumbisulfitlosung erhaltene Xiederschlag wurde 
:rbfilti irt, scharf getrocknet und durch kurzes  Kochen mit Essigsiiure- 
niihycrid und entwassertem Natriurnacetat acetylirt. Das hierbei ent- 
standvne und durch Umkrgstall isiren ails verdiinnteni Alkohol ge- 
reinig-r :I c e t y I -  .3.4.4’-T r i a c e t o x  y - f l  a v o n  o 1 ergnb beim .kurzen 
Erwiir men rnit Jodwasserstoffsaure vollig reines 3.4.  4’-Trioxy-flavonol, 
welchee ~ 1 1 s  eingeengter nlkoholischer Liisung in hellgelben Nadelchen 
krystallisirte. Dieselben cnthalten nnch dern Trockneii  im Exsiccator 
ein Molekiil Krjstal lwasser ,  welches sie beim Trocknen bei 1 30° 
rerliereri. 

Ci;,HioO,; + BsO. Ber. C 59.21, H 3.94. 
Gcf. )) 59.42. )) 4.41. 

ClsHloO~. Ber. C 12.93, El 3.49. 
Gef. )) G3.07, >) 3.87. 

Das 3 . 4 . 4 ’ - T r i o x y - f l a r o n o l  schrnilzt unter Zersetzung bei 3190. 
Seine Losung in verdiionter Katroulauge ist orange gefiirbt; ron con- 
centIirter Schwefelsaure wird e s  mit gelber Farbe und schwncher, 
griin1icl:rr Fluoresceiiz nufgenornmen. Es fiirbt gebeizte Stoffe kriiftig 
an, indeni nrif Thorrerdebeize orangegelbe Farbungen entstehen. 

D;is A c e  t y  I - 3.4.4’-T r i  a c e  t o  s y - f l a y  o D 01, CIS 136 O,{O.COCHB),, kry- 
stallisirt nus rerdiinntem Alkoliol in wcissen Nadeln  om Schmp. 1iY. 

C ~ ~ U ~ ~ O L O .  Ber. C GO.i9, H 7.91;. 
Gcf. )) GO.1S, * 4.20. 

H e r n , Cniversitatslaboratorinm. 
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