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s u l f o s a n r e n  Salzes;  man kann ohna Gefahr bis auf ca. 400 er- 
wiirmen. Beim Eingieseen dieser LBsung in 1 Mol. N a t r i n m n a p h t o l a t  
erhalt man eine blanviolette Liisung, aus welcher der  Azofarbetoff 
durcb Kochsalz ausgesalzen wird. Aus Alkohol unter Zueatz von 
etwas Salzsiiure gewinnt man das Mononatrinmealz in Form von 
glanzenden, scbwarzlichen Nadeln, deren Liisung in conc. Schwefelsaore 
sehr blauviolett ist. 

CeHa(OH)(30aNa).N:N.CloHg .OH. 
Ber. N 7.65, S 8.74. 
Gef. D 7.39, I) 8.92. 

Die Aoalyee etimmt anf die Formel 

Es ist also die Nitro- nnd nicht die:Snlfo-Omppe durch’Hydroxy1 
ersetzt worden. 

Anf Wolle fiirbt die Verbindnog ein lebhaftes Roth, welches 
alkaliempfindlich ist und durch Chromireri in ein echtes Dnnkelviolett 
iibergeht. 

M i i l  h a n s e n  i./E., Chemieschule. 

16. E. Bonifaxi ,  St. v. Kostanecki und J. Tambor: 
Syntheee des 2.2’.4’-Trioxy-flavonols. 

(Eingegangen am 21. December 1905.) 

Wiihrend bei den O x y - f l a v o n e n  nur diejenigen gebeizte Raum- 
ao l le  anf i i~ben,  welche zwei Hydroxylgruppen in  der o-Stellung ent- 
balten, sind die O x y - f l a v o n o l e  wegen der  Anweeenheit der  tincto- 

genen Oruppe . eammtlich im Stande, Fibbungen auf metalli- 

schen Beizen zu erzeogen. 

c:o 
C . O H  

c:  0 
C.OH 

Die Atomguppirung * ist, wie die Farbeverenche mit dem 

FJavonol selbst, sowie mit zahlreichen Methoxy-Bavonolen gezeigt 
haben, an sich eine schwache tinctogene Oruppe, wird aber bei An- 
wesenheit von freien Hydroxylen immer krgftiger, sodass wir mit meh- 
reren Monoor y-Bsvonolen , sowie mit Dioxp- und Trioxy-Flavonolen 
(auch ohne o-s thdige Hydroxyle), echiine, gelbe Farbangen a d  Thon- 
erdebeize erhalten haben. 



Wenn aoch dieser Befund fiir die Aufkliirung des Farbevermiigens 
des Morins (1.3.2’.4’-Tetraoxy-flavonols), 

HO 

welches ebenfalls keine Hydroxylgrnppen in der  o-Stellung enthiilt, 
von Bedeutnng war, so haben wir bieher doch nnter denjenigen Oxy- 
flavonolen, welche frei von orthostindigen Hydroxylen waren, kein voll- 
stiindigee Analogon dieees bekanntlich sebr kraftigen Farbstoffes auf- 
gefunden. Erst jetzt berichten wir iiber die Syntheee des 2.2’.4’-Tri- 
oxyflavonols, welches nicht nur auf der  Thonerdebeize intensiv gelbe 
Fiirbungen erzengt, sondern auch die Eisenbeize olivenbraun , gans 
lhnlicb wie das  Morin, anfiirbt. 

Der Anfban dieses Trioxy-flavonols liees eich nach der  allgemei- 
nen Methode von K o e t a n e c k i ,  L a m p e  nnd T a m b o r  aus Chinaceto- 
phenon und Resorcinaldehyd bewerkstelligen. 

E i n w i r k u n g  d e s  1.3-Dimethoxy-benzaldehyds  a u f  C h i n a c e t o -  
p h e n o n - m  on o m  e t h y 1 iit h er .  

Bei der Einwirkung von aromatiechen Aldehyden anf o-Oxy- 
acetophenone bei Gegenwart von starker Natronlauge entetehen znerst 
aldolartige Verbindungen : 

welche sofort 1 Mol. Waeser abspalten und zwar entweder sue d e r  
Seitenkette [Bildung eines Chalkone (I)], oder nnter Ringschliessnng 
[Bildung eines Flavanons (II)]: 

0 
\ A H  ““CH. R 

/\CO. CH : CH. R 
I. I 

co 
In welchem Sinne die Anhydrisirung der  Aldole erfolgt, schien, 

nach unseren bisherigen Vereuchen , von der  Natur des angewandten 
o-0xy;acetophenons abhiingig zu eein. Aue o-Oxy-acetophenon, Res- 
acetophenonmonomethykither, Phloracetophenondirnethylather habem 
wir stets Chalkone erhalten, aus Gallacetophenondimethylather m t -  
etanden Chalkone neben geringen Mengen von Flavanonen, und BUB 

Chinacetopheuonrnonomethylather resnltirten in allen bisher etndirtem 
F a l e n  die enteprechenden Flavanone. 
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Erst dae Studium der  Einwirkung des 1.3-Dimethoxybenzaldehyds 
auf den Chinacetophenonmonomethyliither hat uns belehrt , dass ancb 
die Natur dee Aldehyde fiir den Verlauf der Reaction maassgebend 
sein kann. Wir  haben in  diesem Falle nur Spuren des erwarteten 
2.2’.4’-Trimethoxy-f1avanous, hingegen ale Hauptprodact der  Reaction 
das 2’-0xy-5’.2.4-trimethoxy-c h a1 k o n  erhalten. 

2’-0 x y-  5l.2.4 - t r i m e t h o x y -c  h a 1 k o n , 
,/‘:/OH 
i i  CH30 

Setzt man zu einer warmen Losung von 5 g 1.3-Dimethoxy-benz- 
aldehyd und 5 g Chinacetophenonmonomethyliither in 50 ccm Alkohol 
7.5 g 50-procentiger Natronlauge hinzu und l h t  die Reactionefliiseig- 
keit a n  einem warmen Orte stehen, so eretarrt eie nacb einiger Zeit 
LU einem intensiv gelb gefarbten Brei, welcher aue dem Natriumsalee 
dee 2’-0xy-5’.2.4-trirnethoxy-chalkons besteht. Daseelbe wird nach 
dem Abfiltriren in verdiinnte Salzsaure eingetragen nnd der abge- 
schiedene Niederschlag mehrmale aus Alkohol umkryatallieirt. Man 
erhalt so feine, oraagegefilrbte Nadelchen, welche bei 118O schmelzeo 
nnd von concentrirter Schwefelsaure mit fuchsinrother Farbe aufge- 
nommen werden. 

C18HleOj. Ber. C 68.78, E 5.73. 
Gef. * 68.81, I) 5.84. 

Interessant ist daa Verhalten des 2’-0xy-5’.2.4-trimethoxy-chalkoae 
beim Acetylireu mit Eesigsiiureanhydrid und entwiiseertem Natrium- 
acetat. Es wird hierbei zum Theil acetylirt, zum Theil in das 
2.2’.4’-Trimethoxy-flavanon umgelagert. Da dae Flavanon in Alkohol 
ecbwerer 16slich ist ale dae 2’-Acetoxy-5’.2.4-trimethoxy-ehalkon, so 
laseen sich die beiden Korper durch mehrmaliges Umkrystallisiren aue 
diesem Liisungemittel ohne Schwierigkeiten von einander trennen. 

Es aei hier erwiihnt, d i m  wir verechiedene Versuche aogeetellc 
haben, ob auch andere 2’-Oxy-cbalkone durch Erhitzen mit Eseigeiiure- 
anhydrid und entwassertem Natriumacetat in die zugehcrigen Flavanone 
iibergefiihrt werden kiinnten, d a  wir immer noch nach einer bequemen 
Methode zur Umwandelung der 2’-Oxy-chalkone in Flavanone eudien I). 

‘j Die bislierige Methode - Kochen der alkoholischen Losung eines 
2’-Oxy-chalkons mit verdunnten Mincralsiiuren - liefert zuweilen schlmhte 
Aubbeuten und ist miihsam, da man sehr hgufig das gebildete Flrvanon von 
dem unsngegriffeneo Chalkon durch umsthdliche, fractionirk Kqstallisation 
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ES hat sich jedoch gezeigt, dass nur das oben beechriebene, einen 
Hydroohinonkern enthaltende Chalkon auf diesem Wege in das  ent- 
sprechende Flavanon umgelwert werden kann. 

Das 2'- A c e t o  x y - 5'.2.4- t r i m  e t h ox y - c h a1 kon , 

kryetallisirt aus Alkohol in achwach gelben Nadela, 
sehmelzen. 

CisHsOs (0CHs)a (0. COCH3), 

CpoH20@. 

Das 2.2'.4'-T r i m e t  h o x y - f l a v a n o n ,  

Ber. C 67.41, H 5.61. 
Gef. B 67.38, )) 5.81. 

CH30 

~ ' - ~ ~ C H - ~ ~ C ) C I - I 3 ,  
C&O/'.i,/CH'd co 

welche bei 87' 

bildet aus Alkohol schwach gelbe Prismen vom Schmp. 1600, welche 
YOU concentrirter Scbwefelsaure rnit fuchsinrother Farbe aufgenommen 
werden. 

C I B H I ~ O ~ .  Ber. C 68.78, H 5.73. 
Gef. )) 68.63, * 5.90. 

Die Umwandelung des 2'-0xy-5'.2.4-Trimethoxy-chalkous in dae 
2.2'.4'-Trimethoxyflavanon laset sich auch durch Kochen seiner alko- 
holischen Liieuog mit Mineralsiiuren bewerkstelligen. 

Eine Lijsung von l o g  Chalkon in 50 ccm Alkohol wird mit 
160 ccm SalzsPnre versetzt und zwei Stunden lang am Riickdusskiihler 
gekocht. Beim Erkalten der mit Natronlauge neutralieirten Fliiseig- 
keit scheidet sich das gebildete Flavanon neben unverandertem Chal- 
kon aus. Durch mehrmaliges Umkrystallieiren aue Alkohol liiset sich 
das Flavanon von dem langsamer ausfallenden Chalkon vijllig befreien. 

a- I B o n i t r o s o - 2.2'.4'-t I: i m e t h o  x y f 1 a v a n o n , 
( 3 3 3 0  

0 

Eine heisse Liisung von 2 g Flavanon i n  200 ccm Alkohol wird 
mter starkem Schiitteln mit 5 g Amylnitrit und 20 ccm Salzeiinre ver- 
setzt. Man liisst dann die Reactionsfliissigkeit erkalten, gieset sie in 

treonen muss. Die Buffindung einer quantitativ verlaufenden Methode wiirde 
die Oxy-flavone und Oxy-flavonole zu leicbt zugknglichen Verbindungen 
Pnachen, da die Umwandelung der Flavanone in Oxy-flavone und Oxy-flaro- 
mole in den meisten Fiillen glatt verliiuft. 
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vie1 Wasser und liist den abgeschiedenen Niederechlag , behufs Tren- 
nung von unangegriffenem Flavanon, in verdiinnter Natronlauge. Aof 
Zueatz von verdiinnter Eesigsanre zu der  alkalischen Liisung fallt das  
freie Ieonitrosoproduct ane, welchee sich aus verdiinntern Alkohol um- 
krystallisiren Iasst. Es bildet kleine, gelbe Nadelchen rom Schmp. 173 
-175O (unter Zersetzung), liist sich in Natronlauge mit gelber Farbe 
and fiirbt die Kobaltbeize orange, die Uran-, Cadmium- uod Blei-Beizen 
gelb, die Kupferbeize braon an. 

G ~ H I ~ N O ~ .  Ber. N 4.08. Gef. N 4.13. 

2.2l.4'- T r i m e t h ox J - f l  a v  o n n 1, 
CHjB 

/ c ' / " C  0 O - O C H s .  

,,,o,o\,!iC. co OH 

Liist man das eben beachriebene u-Isonitroso-2.2'.4'-trimethoxy- 
lavanon in Eisessig aof, setzt 1 O-procentige SehwefelsHure hinzu und 
kocht kurze Zeit - bei langerem Erhitzen bilden sich braune Neben- 
prodncte, welche die Reinigung des gebildeten Flavonols bedeutend 
erechweren -, so erhillt man beim Wasserzusatz einen Niederechlag, 
der  nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Benzol und dann aus 
Alkohol in blassgelben Spiessen vom Schmp. 193O krystallieirt. 

ClsHlsOs. Ber. C 65.85, H 4.88. 
Gef. 65.91, s 5.37. 

Das 2.2'.4'-Trimethoxy-flavonol liefert beim Erwiirmen mit Natron- 
lauge ein hellgelbes, schwer liisliches Natrinmsalz. Es fiirbt Thon- 
erdebeize hellgelb an. Seine LGsnng in concentrirter Schwefelsiure 
erscheint griinlicbgelb gefiirbt und wird nach einigem Stehen fast farb- 
108, indem eine bellgriine Fluoreecenz auftritt. 

Das 
A c e t y  1 - 2.2l.4'- t r i m e t h o x y -  f 1 a v on  o 1, 

CisHe Oa (0CHn)a (0 .COCHs), 
kryetallieirt aus verdiinntem Alkohol in prismatischen Nadeln, welche 
bei 1620 schmclzen. 

CaoHls&. Ber. C 64.86, H 4.86. 
Gef. 64.50, k) 5.24. 

HO 

/-\-OH. /-./-\c - 0 

\__-/ 2.2I.4'- T r i o x y - f I a v o n  o 1. 

co 
Dnrch Kochen mit starker Jodwaeseretoffsaure l%st sich d a s  

Der  nach dem 2.2'.4'-Trimethoxy-flavonol rollstiindig entmethyliren. 
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Eingiessen in Natrinmbisulfitliisung erhaltene Niederschlag wurde im 
Alkohol geliiet und die eingeengte, alkoholische Liisung mit heisssm. 
Wasaer rersetzt. Es schieden eich blaesgelbe Nadeln aus, welche,. 
bei 130° getrocknet, ein Molekiil 

Cls'HlOO6 + HsO. 
Cl6 HlO06. 

Kryetallwasser verlieren. 
Ber. C 59.21, H 3.94. 
Gef. * 58.97, 4.87. 
Ber. C 62.93, H 3.49. 
Gef. 62.58, * 4.04. 

Das 2.2'.4'-Trioxy-flavonol schmilzt bei 285O, Eat sich in ver- 
diinnter Natronlauge mit griinlichgelber Farbe und ziemlich starker, 
griinlicher Flnorescenz. Seine Liisu~g in eoncentrirter Schwefelsiiore 
iet echwach gelb gefiirbt und fluorescirt sehwach griinlich. Es zieht 
krfftig auf gebeizte Stoffe; auf Thonerdebeize werden gelbe, auf 
Eisenbeize, je nach der Stiirke der Beize, olivenbraune bis fast schwarze 
Ffrbnngen erhalten. Dieser Befund zeigt une, dam die tinctogene 

GrnPPe kmOH bei Anwesenheit von freien Hydroxylgruppen in den 

Stelluogen 2' nnd 4' sehr bedeutend an Stiirke gewinnt, und dam das 
Morin (a. 0.) sehr wohl das 1.3.2'.4'-Tetraoxy-flavonol eein kann'). 

c:o 

A c e  t y  1 - 2.2'.4'- t r ia c e t oxy - f l  a v o nol ,  Clb Hs 0s (0. CO CH& 
Wiihrend wir  bei einigen Oxy-Bavonolen mit anchi-stfindigen Hy- 

droxylgruppen Schwierigkeiten hatten, {gut krystallieirende Acetylver- 
bindungen zu erhalten, ltiest sich aus dem 2.2.4'-Trioxy-flavonol durch? 
kurzes Erhitzen mit Essigeiiureanhydrid und entwiiesertem Natrinm- 
acetat ein Tetraacetylproduct gewinnen, welcbee aus verdiinotem Al-- 
kohol in weieaen Nadeln vom Schmp. 163O krystallieirt. 

C ~ H I ~ O ~ O .  Ber. C 60.79, H 3.96. 
Gef. * 60.55, * 4.83. 

Bern ,  Universitiitslaboratorium. 

I) Herzig hat die Anricht ausgesprochen (bionatsh. fiir Chem. 18, 702 
[1897J, dass aeine game Reihe von Constitntioneformeln den; bisher h i m  
Yorin gefundenen Thatsachen GenGge leisten, wie z. B. 

Uoserer Ansicht nach kommen diese Formeln ftir 'dae Morin niobt in Fmge.. 

sf s



