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Erhitzt man aber 0.5 g Dioxyphenylather mit 5 ccm Brornwasser- 
stoffsZure (spec. Gewicht I .49) und einigen Kiirnchen rothen Phoephor 
wlhrend 4 Stunden auf 180-190°, so gelingt es, ails dem dunkel- 
braun gefarbten Riihreninhalt durch Aueziehen rnit Aether, Waechen 
der  iitherischen Liisung rnit Lauge und darauf folgende Destillation 
des LBsungemittels 0.4 g (87 pCt. der  Theorie) schwach brann gefiirbtea 
Diphenylendioxyd zu gewinnen. Das Rohproduct achmilzt gegen 
I 15-1 1 6 O  und wird durch Destillation gereinigt. Das Destillat bildet 
eine wasserklare Fliisaigkeit, die zu langen, farbloseu Krystallnadeln 
erstarrt. Sie echmelzen bei 119O und Bind rnit Waeserdampf echwer 
fliichtig. 

0.16::4 g Sbst.: 0.4672 g (202, 0.0666 g HpO. 
C I ~ H ~ O ~ .  Rer. C 78.24, H 4.38. 

Gef. a 77.98, n 4.56. 

Es zeigte sich in der Folge, dass es nicht niithig ist, vom o-Di- 
oxyphenylather auszugehen, sondern dass der  o-Dimethoxpphenyltither 
durch Erhitzen mit Bromwasserstoffsaure auf 170-1 90° direct Di- 
phmylendioxyd liefert. 

Das nach beiden Methoden gewonnene Diphenylendioxyd ist 
identiech. Renzol, Aether, Alkohol liisen es bereits bei gewohnlicher 
Temperatur in reichlichen Mengen; ails Methylalkohol erhalt man 
lange, asbestiihnliche Nadeln. 

Das 3 . 3 - D i n a p h t y l e n d i o x y d  bildet faet farblose Blattchen, 
die bei 326O schmelzen und deren Liisnng in Pyridin oder Toluol 
biibsch blau fluorescirt. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

87. St. v. Kostaneoki, V. Lampe und J. Tembor: 
Synthese des Morins. 

[Vorl iiu f i ge  M i  t t h e i  1 ung.] 
(Eiogegangen am 29. Januar 1906.) 

Vor zwei Jahreu haben wir iiber das 2’-0xy.4’.6’.2.4-tetrameth- 
oxy-chal kon, 

’+ \CO . CH : CH . /-- ). O C H ~  , 
CHa . O  \ -  

berichtet und angegeben, dass es  roraussichtlich auf dem von nus ge- 
fundenen Wege zum Morin fiihren wiirde. 

41 * 
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Die Ausarbeitung dieser Synthese erwies sich ale uogemein miih- 
Sam, sie hat uns vie1 Material gekostet und wird vielleicht noch eine 
langere Zeit in Anspruoh nehmen. 

Die Umwandelung des erwahnten Chalkons in das 1.3.2'.4'- 
Tetramethoxy-flavanon geht durch Kochen seiner alkoholischen Losung 
init verdunnten Mineralsiiuren nur laogeam vor sich; wendet man da- 
gegen starkere Siiuren an, so verechmiert der  grosste Theil der  Sub-  
stanz. Nach der  folgenden Vorschrift haben wir scbliesslich das ge- 
suchte Flavanon erhalten. 

Einr Losung von 5 g Chalkon in einem Liter Alkohol wird mit 
30 g Salzsaure und 90 g Wasser versetzt und 24 Stunden iang auf 
dem Wasserbade a m  Riickflusskiibler erhitzt. Dabei wird leider nur 
ein geringer Theil des Chalkons in das 1.3.2'.4'-Tetrarnethoxy-flavanou 
umgewandelt. Brim Erkalten der Fliissigkeit scheidet sich die Haupt- 
menge des unangegri,ffenen Chalkons ab ,  wahrend beim Verdunsten- 
lassen der Losung das gebidete Flavanon zusamrnen mit wenig Chalkon 
ausfallt. Durch haufiges Umkrystallisiren aus Alkohol oder aus Schwe- 
felkohlenstoff kann alsdann das 1 .3 .2 ' .4 ' -Te t rame t h o x y - f l a v a n o n ,  

CHa 0 
\ 0 

CHa 0. y' ' , / jCH -( ). OCH3 , 

rein erhalten aerden.  Es bildet weisse Nadeln, welche bci 1GT-1680 
schmelzen und von alkoholischer Natronlauge init gelber Farbe  ge16st 
werden. Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsaure farben sirh 
die Krgstallchen orange und ergeben eine gelbgefarbte Losuog. 

C19HaoOe. Ber. C 66.28, H 5.81. 
Gef. * 66.03, )) 5.88. 

u- Is o n  i t r oso-  1 .3.2'.4'- t e t r a m e  t h  o x y -f 1 a v a n o n ,  

CHsO./"'CH - ( ).OCHa. 

CHs 0 
\ 0 

',,,,C 1 1  : N .OH 
co CH3 0 

Die Nitrosirung des 1.3.2'.4'-Tetramethoxy-flavanons geschah mit 
Amylnitrit und Salzeaure in  der ublichen Weise. Das durch Lijsen 
in Natronlauge von dem unangegriffenen Flavanon befreite a-Isonitroso- 
1.3.2'.4'-Tetramethoxy-flavanon kryetallisirt aus  Alkohol in blassgelben 
Nadeln, welche sich bei 199O zersetzen. Es f k b t  die Kobaltbeize 
gelb an; seine Liisung in  Natronlauge ist schwach gelb gefiirbt. 

CleH1sNOr. Ber. N 3.75. Gef. N 3.99. 
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L6st man nun die eben beschriebene Isonitrosoverbindung in Eis- 
essig auf, setzt 10-procentige Schwefelsaure hinzu nnd kocht nur  kurze 
Zeit (da bei lingerem Erhitzen braune, unerquickliche Producte ent- 
stehen), so erhalt man auf Wnsserzusatz eiue stickstofffreie Substanz, 
welche sich aus wenig Benzol, wenn auch unter Perlusten, umkrystal- 
lisiren lasst. Die erhaltenen, weissen, bei 1650 schmelzenden Nadeln 
liisen sich lhnlich wie das  Morin in concentrirter Schwefelsiure mit 
scbwach gelber Farbe und starker griiner Fluorescenz und fiirben die 
Thnnerdebeize hellgelb an, dijrften aber das erwartete 1.3.2’.4’-Tetra- 
metboxy-flavonol nicht vorstellen, d a  sie beim Erwarmen mit verdunnter 
Nntronlauge kein schwerliisliches Natriumsalz bilden , sondern mit 
schwach gelber Farbe leicbt in Liisung gehen. Die Vermuthung, 
dass bier scbon beim Erwarmen mit 10-procentiger Schwefelsaure eiue 
partielle Entrnethylirung stattgefunden hnbe, sodass statt des erwar- 
teten Morin- t e tramethylathers ein M o r i n -  t r irn e t h y l a  t h e r ,  C15HS 02 
(OH)?(OCH3)3, rntstanden eei, fanden wir bei der  Analvse der Sub- 
stanz bestiitigt. 

CleH1607. Ber. C 62.79, H 4.69. 
Gef. )) 62.80, 4.99. 

Leider war die Menge des erhaltenen Aethers zu gering, urn den 
in Rede stehenden Vorgang viillig aufznklaren; wir sahen uns ge- 
nijthigt, den Rest des uus zur Verfigung stehenden Materials fiir die 
Ueberfiihrung in das 1.3.2’.4’-Tetraoxy-flavonoI zu verwenden. 

Das durch Kochen mit Jodwasserstoffsaure (spec. Gew. 1.9) erhaltene 
Rractionsproduct wurde in Natriumbisulfitliisung eingetragen, alsdann 
scharf getrocknet und behufs Trennuug von einem beigemengten braunen 
Nebenproducte mit Aether extrabirt. Nach dem Verjagen des Aethers 
und Umkrystallisireu des Riickstandes aus verdiinntem Alkohol el- 
hielten wir das  1 .3.2’.  4’-Te t r a ox  y-  f l a v  o n  01 als bellgelbes , kry- 
stallinisches Pulver, welchee genan so, wie das  une von Hrn. G e i g y  
freundlichst zur Verfiigung gestellte Morin, bei 2900 unter Zersetzung 
schmolz. Auch das Gemisch der beiden Praparate schxnolz bei 290’. 
Die LBsungsfarbe in concentrirter Schwefelsaure war  bei beiden Ver- 
Sindungen die gleiche (schwach gelbe Farbe und starke blaulicbgrune 
Fluorescenz), und s i e  f a r b t e n  d i e  S c h e u r e r ’ s c h e n  B e i z e n  g e n a n  
i n  d e r s e l b e n  W e i s e  a n .  

W i r  hoffen, bei der  Wiederholung diesrs Versuchs das 1.3.2l.4’- 
l’etraoxy-tlavonol ebenso scbiin krystallisirt wie das  Morin des Hrn. 
Cfeigy zu erhalten. Hierzu ist aber eiue griissere Meoge von Phloro- 
glucintrimethylather erforderlich, deren Beschaffung bis vor kurzem 
rriit Schwierigkeiten verkniipft war. 

Wir konnten die friiheren Synthesen der gelben Pflanzenfarbstoffr 
rasch erledigen, d a  wir uns wiihrend der  vier Jahre ,  in denen wir 
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nach einer Dnrstellungsmethode von Oxy-flavonolen gesucht haben, 
fortwahrend Phloroglucintrimethylather dargestellt haben. Unser Vor- 
rath ist jetzt aber vijllig erschiipft, und das fir die Darstellung des 
PhIoroglucintrimethylathers geeignete Rohniaterial - Riickstande von 
der  Verarbeitung der Cotorinde - war  jahrelang iiberhaupt nicht 
kauflich zu haben. Erst jetzt sind wir durch das Eutgegenkommen 
der Firma E. M e r c k  in Darmstadt in  den Besitz ,einer Quhti t i i t  
dieses Productee gelangt, dessen Aufarbeitung jedoch noch langere Zeit 
erfordern wird. 

Aus diesem Grunde haben wir es fiir angezeigt gehalten, diese 
vorliiufige Mittheilung zu machen. 

B e r n  , Universitiitslaboratorium. 

88. Ju l ius  Sohmidlin: Die Magnesiumverbindung des Tri- 
phenyl-chlor-methans. Neue Darstellungsmethoden fiir Tri- 

phenyl-methan und Triphenyl-essigsaure. 
[Yittlieilung aus dem chem. Laborat. d. schweizer. Polytechnicurns in Zurich.] 
(Eingepmgen am 25. Januar 1906; mitgetheilt in der Sitzung am 29. Janoar 

von Hrn. J. Houben.) 
Die Verwerthung der  Qrignard’schen Reaction pflegt Lei com- 

plicirteren Gebilden manche Schwierigkeiten zu bereiten, die indess 
durch Anwendung von Katalysatoren vermieden werdrn kijnuen. 
S a c h s  und Ehr l i ch  I )  bedienten sich des Aethylrnagnesiumbromides 
als Uebertrager, und B a e y e r a )  gab dern schon von G r i g n a r d ’ )  
angewaudten Jodznsatz eine eigenartige, neue Form, indem er  das  
Magnesium mit heissen Joddiimpfen oactivirtecc und durch die der- 
gestalt ermiiglichte Heranziehung jodirter Aniline in den Bereich der  
Magnesiumarylhaloi‘d-Synthesen schiine Erfolge erzielte. 

Die Triphenylhalogenmethane sind bie jetzt noch nicht mit Erfolg 
im Sinne der  Gr ignard’schen  Reaction oerwendet worden, obechon 
die Einwirkung von Metallen anf diese Kijrper schon zu wiederholten 
Malen studirt worden ist nnd zu einigen interessanten Entdeckurigen 
gefiihrt hat. 

E l b s  ’) hat schon 1884 mittelst Natrium das Halogen zu cat- 
ziehen versucht, urn zurn Hexaphenylathan zu gelangen; aber das 
Metall wirkte nicht ein. Andererseite lieferte mit Magnesium oer- 
schmolzenes Triphenylbrommethan Phenylendiphenylmethan, das schon 

1) Diese Bericlite 36, 2775 [19031. 
5 )  Compt. rend. 132, 1183 [1901]. 

s, Diese Rerichte 38, 4759 [1905]. 
‘) niesc Herichte 17,  700 [1884]. 


