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613. Si. v. Kos taneck i  und S. N i tkowski :  Zur Synthese des 
Fisetins. 

(Eingegangen am 18. October 1905.) 

R v i  der Synthese des Fisetins sind seiner Zeit K o s t a n e c k i ,  
t a m p  e und T a m  b o r  I)  vom Resacetophenonmonoit h y  la ther  ausge- 
gangen, da  fruher die partielle Alkylirung des Resacetophenons besser 
mittels Aethylbromid nls mittels Methyljodid ausfiihrbar war. Seitdem 
wir aber festgestellt haben, dass beim Methyliren des Resacetophenons 
durch Dimethylsulfat in sehr guter Ausbeute sein Monom r t h y l a t h e r  
(Pa e o n t 1 I )  entsteht, ist es zweckmiissig, diesen Aether zum Aufbau des 
Fiserins zu benutzen. 

Ljaj durch Paarung des Paeonols mit Veratrurnaldehyd entste- 
hende Chalkon, das 2 ’ - O x y - 4 ’ . 3 . 4 - t r i m e t h o x y - c h a l k o n  (I), iet in- 
zwischen nach der Methode son E m i l e w i c z  uod K o s t a n e c k i a )  von 
A. G.  P e r k i n ’ )  dargeetellt worden. Es ist identiscti rnit dem Trime- 
thylather des aus der Hutra frondosa erhiiltlichen B u t  e i n s  (2‘.4:3.4- 
Tetraoxy-chalkons). Beini kurzen Erhitzen mit Eseigsaureanhydrid 
und entwas3ertem Natriumacetat liefert ea aine aus verdiinntem 81- 
kohol in hellgelhen Sadelchen kryatallisirende A c e t y l  v e r b i n d  u n g ,  
welch? bei 90° schniilzt. 

CmHsoOa. Bw. C 67.41, H 5.61. 
Gef. n 67.14, 591 .  

Fiir die Umwnndeluug des 2“-0xy-4’.3.4-trimethoxy-chalkons in 
d a s  q!eichfalls von P e r k  i n bereits dargestellte 3.3’.4’-Trimethoxy- 
flavar on (11): 

... /--./ CH ’ 

co 1 .  

hat  un3 folgende Vorschrift gate Dienste geleistet: Eine heisse Losung 
von 10 g des in Rede stehenden Chalkons in einem Liter Alkohol 
wird mit 100 ccm starker Salzeaure versetzt und eine Stunde lang a m  
Riickflusskiihler erhitzt. Alsdann setzt man 75 ccm Salzsaure hinzu 

8 ,  Dime Berichte 3 i ,  784 [1904]. Diese Berichte 31, 696 [1898j. 
3, The colouring principle of the flowers of the Butea frondoea. Journal 
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und rrhitzt wiederuiu ca. eine Stundz. Beim Zusatz yon Wa6sr.r zw 
der erkalteten Ltisung scheidet sich ein Niederschlag ab, der aus dem 
gebildeten Flaranon und dem unangegriffenen Chalkon besteht. Durch 
rorsichtiges Auslaugen mit Alkohol wird nuu das Flavanon in Losung 
gebracht, wahrend die Hauptmenge des schwerer losliclien Chalkons 
ungelost zuriickbleibt. 

Zar vollstandigen Reinigung wird das robe 3.3'. 4'- T r i ~ i i  e t h o x y - 
r ' l avano n ails Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt. .\fan erhalt so 
neisse, zusammengewachsene Tafeln. welche bei 120- 1 1Io  Echuwlzen. 

ClsiBlfiOs. Eer. C 68.i8, H 5.73. 
Gef. D tiI.38. ) b.0S. 

( ( -1 so  I I  i t r o  s o-  3.3'. 4'- t r i  m e t  h o x y -  f 1 a v a u  o n , 

,.. C:N.OH 
CO 

Durch Versetzen ziner heissen alkoholischen Losung des eben 
beschriebenen Flavaiio~is init Amylnitrit und starker Salzsiiure erlialt 
man d a  o-Is~initros~~-3.3'.  4'-trimethoxy-flaranm. welches aus Bcnzol 
in faet weiseen Xadeln liryetallisirt. Es echmilzt bei 183O unter 
Zersetzung, liist sich in verdiinnter Natronlnnge mit schwacb gelber 
Farhe und fiirbt die Kobaltbeize gelb an. 

CigHl;N06. Bey. N 4.0s. Get'. N 4.3. 

:<. 3'. 4 ' -Tr  i m e t h o x  y - f l  R ron  n I ,  

Lost man das (t-Isonitroso-3.3'. 4'-trimethoxy-flavanon in Kisecsig 
auf, setzt 10-prncentige dchwefelsaure hinzu und kocbt, so bildet cicb 
unter A bspaltnng von Hydroxylamin das 3,3'. 4'-Trimethoxy-flavonoI, 
n-elches aus ziemlich riel Alkohol in hellgelben Nadeln Tom Schrnp. 
186O krystallieirt. Seine alkoholische Losung fluorescirt griinlich. 

4:iPHl606. Rer. C G5.85. H 4.88. 
Gef. 65.7'7. )) 5.04. 

Daa 3.3'. 4'-Trimethox?;-flavonol liefert beim Erwarmen wit Na- 
tronlauge ein schwer liisliches. gelbes Natriumsalz. Es farbt die  
Thonerdebeize an, indem hellgelhe Fiirbungen entstehen. In concen- 
trirter Schwefeleaure liist cs sich mit gelber Farbe und schwacber, 
griinlicher Fluorescenz. 



Eta3 .\ c e t y 1 - 3.3'. 4'- t r i m  e t h o s,r - f l  a r o n o i . 
CISH~OI(OCHS),  (O.COCH9). 

kryjxlliairt aus verdiinnteni Alkohol in weissen Xndeln. welche bei 
1 7 W  schmelzen. 

CmHisO;. Bar. C 64.56, H 4.81;. 
Gef. )) 65.08, 5.01. 

Sowolil dns 3.3'. 4'-Trimethoxy-flavono1 als auch seine Acetylver- 
bindung ergeben beini Kochen mit starker Jodwasaer3toff*aure glatt 
das Fisetin (4.3'. 4'- Trioxy-flavonol), welches nach dem Umkrpstallisiren 
aus verdiinuteni Mkohol vollig rein ist. 

B- . rn ,  Cniversitatslaboratoriuni. 

614. A. Blom und J. Tambor: Ueber das 
3-Methoxy-oumaranon. 

(Eingegangen am 18. Oatober 1905.) 

Wegen der groseen Bedeutung des Fisetols ( u  - Oxy - resaceto- 
pheiions I) iiud seiner Alkyliittier fiir die Chemie des Brasilins') ver- 
suchtau wir. die Synthese eines Fieetoldimethylnthers, Cles a - O x y -  
resacetoptirnondinnethylatliers (11), 

-1"'CO. CHe (OH) \-, \CO. CH, (OH) 
folpendermaassen auszufiihrrn. 

Es sollte durch Einwirkung von Bromacetylbromid auf Resorcin- 
dime:hylather der u -  Rrom -resacetophenondirnethylather (111) darge- 
stellr werden , welcher dann durch Austausch des Bromatorns gegen 
e i n  Hydroxyl' in deli ( L -  Oxy-resacetophenondimethylather iibergefiihrt 
werdeu sollte. 

Die Versuche haben gezeigt, d:tcs daa Bromacetylbromid im 
Gege*?satz zu dem Chloracetylchlorid auf Resorcindimethylather bei 
Gegrnwart von Aluniiniurnchlorid sehr leiclit einwirkt. Der  erhaltene 
a- Rrom- resacetophenondimethylather geht aber beim Beliandeln mit 
alkaliachen klitteln nicht in den erwarteten a-  Oxy-resacetophenon- 
diniet?iylather, sondern in Folge einer intereesanten Ringschliessung in 
& a  3-~et l~oxy-cumaranori  [IF') fiber. 


