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16. St. v. Koetaneoki,  V. Lampe und S. Triu le i :  
Veber die Flirbeeigensohefien dea 8.2’.4’-Trioxy-flavonoLs. 

(Eingegangen am 21. December 1905.) 

Das 3.2’.4’-Trioxy-flavonol steht in derselben Beziehung zum 
Morin (1.3.2’.4’-Tetraoxy-flavonol) wie das  Fieetin (3.3’.4’-Trioxy- 
flavonol) zum Qoercetin (1.3.3’.4’-Tetraoxy-flavonol). 

HO HO 

3.2’.4’-Trioxy-flavonol Moriu 

Fisetin Quercetin 

Da uns die Darstellung des zuerst genannten Farbstoffs, den wir 
R e s o m o r i n  nennen wollen, fur  die Aufklarung des Farbevermbgens 
dee Morins wiinschenewerth erachien, so haben wir aeinen Aufban 
nach der allgemeinen Methode von K o s t a n e c k i ,  L a m p e  und 
Tam bor unternommen. Wider Erwarten gestaltete aich diese Auf- 
gabe zu einer recht miihsamen Arbeit, und es gelang uns nicht, das 
Resomorin analysenrein zu erhalten wegeo seiner Neigung, ans ver- 
diinnt-alkoholiacher Losung gelatin68 auszufallen. Wir mussten u n s  
bei dieser Verbindung begnigen, ihre Fkbeeigenachaften festcustelen 
a n d  sie nur in Form ihrer gut kryatallisirten Acetylverbindung zur 
Analyse zu bringen. 

Als Ansgangsmaterial fir den Auf bau des Regomorins diente das 

2’ -Ox y-  4’.2.4- t r i m  e t h o I[ y - c h a 1 k on,  

welches durch Paarung des 1.3-Dimethoxy-benzaldehyds mit Reeaceto- 
phenonmonomethylather (Paeonol) dargestellt wnrde. 

Za einer heiesen Losung von 5 g Paeonol und 4 g 1.3-Dimeth- 
oxy-benzaldehyd in 50 ccm Alkohol setzt man 10 g heisse, 50-pro- 
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centige Natronlauge hinzu. Die nach einigem Stehen an einem war- 
men Orte feat gewordene, intensiv gelb gefarbte Masse, weiche aus 
dem Natriumsalze des 2'-Oxy-4'.2.4-trimethoxy-chalkona besteht, triigt 
man in verdiinnte Salzs6ure ein nnd krystallieirt den erhaltenen 
Niederachlag aus Alkohol urn. Man erhalt 80 gelbe Nadeln, welche. 
bei 157O schmelzen und sich in  concentrirter Schwefelsiiore snit fuchsin- 
rother Farbe 18sen. 

C l ~ & ~ O ~ .  Ber. C 68.78, H 5.73. 
Gef. ') 68.85, I) 5.89. 

Das 2'- A ce t -  4'. 2.4- t r i m  e t h o xy - c h a 1 k o n ,  
CisHgOa(OCHs)a(O.COCHs), 

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in hellgelben Warzeu und schmilet- 
bei 110-1 12O.  

CmHwOs. Ber. C 67.41, H 5.G1. 
Gef. )> 67.30, B 5.93. 

3.2I.4'- T r i met h ox y - f la v a n o n ,  

Die Umwandlung des 2'-0xp-4'.2.4-trimethoxychalkon~ m das 
3.2'.4'-Trimethoxy-flavanon erfolgt echwierig. Die beaten, wenn auch 
wenig befriedigenden Auebeuten, haben wir beim Arbeiten nach fol- 
gender Vorechrift erhalten : 

Eine LGsung von 5 g Chalkon in 700 ccm Alkohol wird mit 
150 ccm 10-procentiger Salzsaure versetzt nnd 24 Stunden Iang auf 
dem Wasserbade am Riickflusakiihler erhitzt. Beim Erkalten dee 
Kolbeninhaltes scheidet sich zunffchst die Hanptmenge dea unangegriffe- 
nen Chalkons aus, alsdano erhlilt man ein Gemisch des Chalkons 
und des gebildeten Flavanons. Man trennt diese beiden Kiirper dorcb 
Auskochen mit vie1 Wnsser und krystallisirt das ans der wtissrigen 
Lasung abgeschiedene Flavanon behofs vollstiindiger Reinigung aue 
rerdiinntem Alkohol uni. 

Die erhaltenen weissen Nadelchen schmelzen bei 139" uud lGsen 
sicb in alkoholischer Natronlauge mit gelber, in concentrirter Schwefel- 
saure mit fuchsinrother Farbe. 

Cl~H1806. Ber. C 68.78, H 5.73. 
Gef. * 68.55, )> 5.86. 
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a - E s o n i t r o  s o - 3.2’~’- t r im  e t h o  x y - f 1 a v anon , 
CHB 0 

co 
Dae durch Nitrosirung des eben beschriebenen Flavanons in iib- 

licher Weise dargestellte cr-Isonitroso-3.2’.4’-trimethoxy-flavanon kry- 
+tallisirt aus Alkohol in gelben, kleinen Krystallchen. Es schmilxt 
unter Zeraetzung bei 172O und ist in verdiinnter Natronlauge mit 
.gelber Farbe lijelicb. 

C ~ ~ H I ~ N O ~ .  Ber. N 4.08. Gef. N 4.25. 
Kobaltbeize Grbt es gelb an. 

3.2’.4‘-Trimethoxy-fl avonol ,  
CH, 0 

Die Darstellnng dieser Verbindung muse mit derselben Voraicbt 
-wie diejenige des i n  der voranatehenden Mittheilung beschriebenen 
2.2’.4’-Trimethoxy-flavonols geschehen. Das erhaltene Product wird 
zaerst ewei Ma1 aue Benzol und dsnn &us Alkohol umkrystallisirt. 
Ee stellt schwach gelbe Spiesse vom Schmp. 2050 vor nnd liefert 
heim Erwiirmen mit Natronlauge ein echwer lijelichea, gelbes Natrium- 
salz. Von concentrirter Schwefelslure wird es mit schwach gelber 
Farbe rind intensiver, blaulicb-griiner Fluorescenc aufgenommen. Es 
fiirbt Thonerdebeize hellgelb an. 

QeHtsOs. Ber. C 65.85, H 4.88. 
Gef. n 66.26, 5.15 

Das A c e t y 1 - 3.2‘.4 - t r i m  e t h o X J -  f 1 a v o  n 01, 
Oz(OCHds(O.COCHa), 

kryetallisirt ans verdiinntem Alkohol in kurzen Priemen, welche bei 
189-1 910 schmelzen. 

ChnHie0.r. Ber. C 64.86, H 4.86. 
Gef. * 64.71, 5.05. 

Beim Kochen des 3.2’.4’-Trimethoxy-flavonols mit starker Jod- 
waeserstoffsXure bildet sicb, wie die Analyse eeiner Acetylverbindung 
reigt, dae R e e o m o r i n ,  indessen ist ee schwierig, diesen Farbstoff in 
krystalliairtem Znstande zii erhalten. Er iet in Alkohol leicht liislicb, 
aue sehr verdiinntem Alkohol scheidet er sich gallertartig aus. Beim 
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Ausfiirben verhalt e r  sich ganz ahnlich dem 2.2'.4'-Triory-flavonol und 
dem Morin; auf Thonerdebeize werden schiin gelbe, auf Eisenbeize 
intensiv olivenbraune FHrbungen ereielt. 

Dieser Befund ist f i r  die A u f k l h m g  dee FarbevermGgens des 
Morins insofern von Wichtigkeit, ale das Morin der  Theorie nach den 
folgenden zwei Atomgruppirungen: 

c: 0 
C.OH ' 1 .  der tinctogenen Gruppe . 

2. dem in petd-Stellung zum Ketonsaueretoff befindlichen Hy- 
droxyl 
eeine Fiilligkeit, auf Beizen zu ziehen, verdanken kann, und man 
kiinnte geneigt sein, der letzteren Atomgruppirung eine grBssere Be- 
deutung beizumesseu. Die Thatsache aber, dass das Resomorin, als 
hydroxylarmere Vorstufe des Morins, welche das  Hydroxyl in peri- 
stellung zum Ketonsauerstoff i i i c h t  enthalt, Hhnlich wie das Morin 
die Beizen anfiirbt, zeigt iu anschaulicher Weise, dass das  Morin 
seine stark ausgepragten Firbeeigenschaften nicht dern in Rede steheri- 

den Hydroxyl I ) ,  sondern der tinctogenen Oruppe . verdankt. 

Diese Gruppe kann namlich , wie in  der  voranstehenden Mittheilung 
dargelegt ist, bei Anwesenheit von freien Hydroxylen, besonders aber 
von solchen in den Stellungen 2' und 4', dermaaseen a n  Starke ge- 
winnen, dass sie ein sehr kriiftiges Anfiirben der  Beizen bedingen 
kanc. 

c:o 
C.OH 

A c e t y 1 - 3.2'. 4'- t r i a c e to  x y - f l  a v  ono 1, 
CH3 CO . 0 

0 CHa CO - 0, / - , n c  '-'.OCOC. HS. i_-/ 
u,)C OC.OCHs 

co 
Die durch kurzes Kochen des rohen Reeomorins mit EesigsPure- 

anhydrid und entwiiesertem Natriumacetat dargestellte Acetylverbin- 

I) In gutar Uebcreinstimmung mit dieser Ansicht stehen unwre frhheren 
Prrnittelungen iiber die Bedeutung eiues in pwi-Stellung zum Ketonsauersbf 
befindlichen Hydroxyls fiir die Beizenfiirberei. Ein solehas Hydroxyl kaon, 
wie das FiirbevermKgen des Gentiseins zeigt (Kos tanecki ,  Monatshefta 
f6r Chemie 12, 205 [1891J; K a t s c h s l o w s k y  und Kostanecki ,  dime Be- 
richte 37, 2350 [1904]), ein schwaches Anfiirben der Beizen verursachen; aber 
seiu Einfluss auf das Fiirbeverm8gen des Yorins darf schon aus dem Grunde 
nicht hoch anpeschlagen werden, weil diejenigen Oxy-flavone, welche dieses 
Hydroxyl enthalten (Cbrysin, Apigenin, 1.3.2'-Trioxy-flavon, 1.3.3'-Trioxy- 
flavon), auf gebeizter Baumwolle k e ine  FBrbungen erzeugen. 
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dung liisst sich aus verdiinntem Alkohol umkryatallisiren. Sie fiillt 
gewohnlich 51\18 der Lijsung zuerst milchig aus, erstarrt aber nach 
einiger Zeit zu Rosetten, die aus kleinen, dicken Nadeln bestehen. 
Sie schmilzt bei 129-130O. 

&H18&0. Ber. C 60.79, H 3.Y6. 
Clef. D 60.59, * 4.05. 

B e r n ,  Universitlitslaboratorium. 

17. Adolf  Jo l l e s :  Ueber eine titrimetrisohe Methode zur  quan- 
titativen Bestimmung der Pentosen. 

[Ans dem chem.-mikroekop. Labor. von Dr. M. und Dr. Ad. J o l l e s  in Wien.] 
(Eingegangen am 28. December 1905.) 

Anliisslich einer Untersuchung uber den Pentosengehalt in Stoff- 
wechselproducten ergab sich das Bediirfniss,’ die iibliche gewichts- 
analytieche Methode zur Pentosenbestimmnng drrrch eine exacte Titrir- 
methode zu ersetcen. Die Pentosen, bezw. die Pentoeen liefernden 
Substanzen werden zuniichst durch Destillation mit Sa lzshre  in Fur- 
furol iibergefiihrt; da  bei der Titration Siiuren, beew. ein Ueberechnee 
von Salzen schaden, muss gegeniiber dem bisherigen Verfahren die 
Salzsiiuremenge wesentlich vermindert werden, uud dae gebildete Fur- 
furol durch Durchleiten von Wasserdampf ubergetrieben werden. So 
wendet man fur 0.2-1 g Pentose 200 ccm Salzsanre vom spec. Gew. 
1.06 an, leitet bis zur Beendigung der Furfurolbildung, die mit B i a l -  
schem Reagens erkannt wird, Wasserdampf ein nnd fiigt nnr noch 
100 ccm Salzsiiure i m  Laufe der Destillation hinzu. Im Destillate 
erforderten 100 ccm ca. 6 ccm 20-proc. Natronlauge zur Neutralieation. 
Das Destillat enthiilt also ca. 1.1 pCt. Salzsaure. 

Vom Destillat wird ein aliquoter Theil entnommen, neutraliairt 
nnd mit einer gemeesenen Menge B i s u l f i t  versetzt, mit welchem eich, 
das Fnrfurol als Aldehyd nach folgender Gleichung condensirt: 

QHsO.CH0 + KHSOj = C~HSO.CH(OH).SO~K. 
J e  ein Mol. Furfnrol verbraucht also ein Mol. Bisulfit. Nach ca, 

zweistiindigem Stehen titrirt man den Ueberschuss des Bieulfits mit 
JodlSsung zuriick, und da die Umsetzung der Pentosen zu Furfurol 
quantitiltiv verlanft, so entspricht ein Mol. Bisulfit auch ein Mol. Pen- 
tose oder 2 Mol. Jod. J e  1 ccm Normal-Bisulfit entspricht 75.05 mg 
Pentose. Bei der Berechnung ist natiirlich z u  berucksichtigen, dass 
man die Titration in einem aliquoten Theile des Destillatee durchge- 
fiihrt hat. Ich lasse einige Beleg- Analysen folgen, welche beweisen- 
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