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613. St. v. Kostanecki und S. Nitkowski: Zur Synthese des
Fisetins.

(Eingegangen am 18. October 1905.)

B:i der Synthese des Fisetins sind seiner Zeit Kostanecki,
Lampe und Tambor!) vom Resacetophenonmonodthylither ausge-
gangen, da friiher die partielle Alkylirung des Resacetophenons besser
mittels Aethvlbromid als mittels Methyljodid ausfiihrbar war. Seitdem
wir aber festgestellt haben, dass beim Methyliren des Resacetophenons
durch Dimethylsulfat in sehr guter Ausbeute sein Monomethylither
(Paeonnl) entsteht, ist es zweckmdssig, diesen Aether zum Aufbau des
Fisetins zu Denutzen.

D)as durch Paarung des Paeonols mit Veratrumaldehyd entste-
fiende Chalkon, das 2-Oxyv-4.34-trimethoxy-chalkon (I), ist in-
zwischen nach der Methode von Emilewicz uod Kostanecki?) von
A.G. Perkin?) dargestellt worden. Es ist identisch mit dem Trime-
thylither des aus der Butea frondosa erhiltlichen Buteins (2'.4.3.4-
Tetraoxy-chalkons). - Beim kurzen Erhitzen mit KEssigsiureanhydrid
und entwissertem Natriumacetat liefert es eine aus verdiinntem Al-
koho! in hellgelben Nidelchen krystallisirende Acetylverbindung,
welche bei 90° schmilzt.

C-,rngoOs. ch’. C 67.41, H 5.61.
Gef. » 67.14, » 391

Fir die Umwandelung des 2-Oxy-4'.3.4-trimethoxy-chalkons in
das gleichfalls von Perkin Dbereits dargestellte 3.3'.4-Trimethoxy-
flavaton {II):
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hat uns folgende Vorschrift gute Dienste geleistet: Eine heisse Ldsung
von 10 2 des in Rede stehenden Chalkons in einem Liter Alkohol
wird mit 100G cem starker Salzsiure versetzt und eine Stunde lang am
Ricktlusskihler erhitzt. Alsdann setzt man 75 ccm Salzsiure hinzu

5 Diese Berichte 3%, 784 [1904). %) Diese Berichte 31, 696 [1898].
3, The colouring principle of the flowers of the Butea frondosa, Journal
chem. Soc. 85, 1459 [1904).
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und erhitzt wiederum ca. eine Stunde. Beim Zusatz von Wasser zu
der erkalteten Lisung scheidet sich ein Niederschlag ab, der aus demr
gebildeten Flavanon und dem unangegriffenen Chalkon besteht. Durch
vorsichtiges Auslangen mit Alkohol wird nun das Flavanon in Lésung
gebracht, wihrend die Hauptmenge des schwerer 13slichen Chalkons
ungelést zurfickbleibt.

Zur vollstindigen Reinigung wird das rohe 3.3.4-Trimethoxy-
tlavanon aus Schwefelkohlenstoff wnkrystallisirt. Man erhilt so
weisse, znsammengewachsene Tafeln. welche bei 120—121° schmelzen.

C;squmOs. Ber. C 68.78, H 5.73.
Gef. » 68.38, » 6.08.

«-Isonitroso-3.3.4-trimethoxy-flavanon,

0 /OCH3
CH O~~~ cH — OCH;.
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Durch Versetzen einer heissen alkoholischen Lésung des eben
beschriebenen Flavanons mit Amylnitrit und starker Salzsiure erhilt
man das a-Isonitrosn-3.3".4-trimetboxy-flavanon, welches aus Benzol
in faet weissen Nadeln krystallisirt. Es schmilzt bei 183° unter
Zersetzung, l0st sich in verdiionter Natronlauge mit sechwack gelber
Farbe und firbt die Kobaltbeize gelb an.

CisHi: NOg. Ber. N 4.08. Get. N 4.3.

3.3"4-Trimethoxv-flavonol,

O /OCHS
CB:O-~~¢c [ —ocH,.
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Lést man das «-Isonitroso-3.3". 4'-trimethoxy-flavanon in Eisessig
auf, setzt 10-procentige Schwefelsiure hinzu und kocht, so bildet sich
unter Abspaltong von Hydroxylamin das 3,3,4-Trimethoxy-flavonol,
welches aus ziemlich viel Alkohol in hellgelben Nadeln vom Schmp.
1869 krystalligirt. Seine alkoholische Lésung fluorescirt griinlich.

CaHi60s. Ber. C 65.85, H 4.88.
Gef. » 6577, » 5.04,

Das 3.3 4-Trimethoxy-flavonol liefert beim Erwirmen mit Na-
tronlauge ein schwer lGsliches, gelbes Natriumsalz. Es firbt die
Thonerdebeize an, indem bellgelbe Firbungen entstehen. In concen-
trirter Schwefelsiure 16st es sich mit gelber Farbe und schwacher,
griinlicher Fluorescenz.
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Das Acetyl-3.3.4-trimethoxy-flavonoi.
C1sHs 02 (OCH3);3 (0. COCHy).
krvs:allisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen Nadeln, welche bei
170? schmelzen.
CyoH;s0;. Ber. C 64.86, H 4.85.
Gef. » $5.08, » 5.01.

Sowoh! das 3.3".4-Trimethoxy-flavonol als auch seine Acetylver-
bindang ergeben beim Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure glatt
das Fisetin (3.3".4"- Trioxy-flavonol), welches nach dem Umkrystallisiren
aus verdinntem Alkohol véllig rein ist.

Bern, Universititslaboratorium.

814. A, Blom und J. Tambor: Ueber das
3-Meothoxy-cumaranon.

(Eingegangen am [8. Octeber 1905.;

Wegen der grossen Bedeutung des Fisetols («-Oxy-resaceto-
phenons I) und seiner Alkylither fir die Chemie des Brasilins!) ver-
suchtan wir, die Synthese eines Fisetoldimethyldthers, cdes a-Oxy-
resac:tophenondimethylithers (II),

HO.. . _-OH CH; 0~ _-~_ OCH;

I IL
~~"C0O.CH: (OH) - CO0.CH.(OH)

folgendermaassen auszufiihren.

Es sollte durch Einwirkuvg von Bromacetylbromid auf Resorcin-
dimethylither der «-Brom-resacetophenondimethylither (III) darge-
stellt werden, welcher daon durch Austausch des Bromatoms gegen
ein Hvdroxyl in den «-Oxy-resacetophenondimethyléther Gbergefiihrt
werden sollte.

Die Versuche bhaben gezeigt, dass das Bromacetylbromid im
Gegensatz zu dem Chloracetylchlorid auf Resorcindimethylither bei
Gegenwart von Aluminiumchlorid sehr leicht einwirkt. Der erhaltene
a-Brom-resacetophenondimethyliither geht aber beim Behandeln mit
alkalischen Mitteln nicht in den erwarteten «-Oxy-resacetophenon-
dimethyldther, sondern in Folge einer interessanten Ringschliessung in
daz 3-Methoxy-cumaranon (IV) iiber.

CHsO\ P QCH:; CHao\/\ O
111 > IV CH, -
\4/\/CHgBI' ~
CcO CO

! Feuerstein und Kostanecki. diese Berichte 32, 1026 [189%.



