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wiBrigem Ammouniak dbergielit, so lost es sich nach kurzer Zeit,
und nach etwa zwel Stunden scheiden sich Krystalle von Mandel-
situreamid aus, die nach einmaligem Umkrystallisieren ans Wasser
rein sind und den Schmp. 131—132° zeigen.

11.71 g Mandelsiiure wurden durch Erhitzen mit Sehiwefelsiure im Trocken-
schrank in das Anhydrid dbergefithrt, dus seinerseits beim Behandeln mit
Ammoniak 9.60 g Maundelsiuveamid gab. Nach der Gleichung:

G H26 09 4 4NH; = 3Cy 11;02.NH: 4 €1 05 NH,
wiren nur 8.72 g Amid zu erwarten, nach der Gleichung
Cy11: 02 + NH; = Cs11; 0. NH.
aber 11.63 g.

Entweder sind, dhnlich wie bei der Salicylsiure, eine Reibe ver-
schiedener Anhydrisierungsprodukte mbglich, und der glasartige Stoll
ist ein Gemisch derselben?®). Oder es liegt dus eigentliche Lactid der
Mandelsiiure vor, das aber wegen seiner amorphen Beschaffenheit sic-h
vom letzten Rest des abgespaltenen Wassers nicht befreien lifit. Die
angegebene einfache Darstellungsmethode wird die weitere Unter-
suchung des Korpers sebr erleichtern.

Basel, Anorg. Abt. d. Chem. Aunstalt, Oktober 1911.

466, M. Nierenstein und Muriel Wheldale: Beitrag zur
Kenntnis der Anthocyanine. I. Uber ein anthocyanin-artiges
Oxydationsprodukt des Quercetins.

(Vingegangen am 20. November 1911.)

Alle roten, violetten und blauen Bliitenfarbstofte werden der sog.
Anthoeyanin-Gruppe eingereiht®). Sie geben die. fiir diese Gruppe
charakteristischen Farbenreaktionen: Blaugriin it Alkalien und Rot
mit konzentrierter Schwefelsiiure. Die Antbocyanine werden als Oxy-
dationsprodukte der Gerbstoife angeseben, aullerdem scheiut auch
ein genetischer Zusammenhang zwischen den gelben Pilanzenfarb-
stoffen: den Flavonen und Xanthonen, und dem Anthocyanin zu

) Als solches fassen ilm Bischofl und Walden aul, deren Analysen-
zahlen (G 69.36%, und 69.959%,, H 4.71%, und 4.96%,) den meinigen sehr
nahe liegen.

%) Czapek, Biochiemie der Pflanzen I, 171. Vergl. auch V. Grafe,
Studien iiber das Anthocyan. 1ll.  Sitzungsber. d. Kaiserl. Akad. d. Wiss. in
Wien. Bd. CXX, Abtlg., I, Juani 1911. (Diese Arbeit gibt eine Zusammen-
stellung der verschiedenen Publikationen @ber Anthoeyanine.)
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existieren, worauf schon Wheldale?) bei ihren Kreuzungsversuchen
von Anthirrhinum hingewiesen hat. Wir haben es daher versucht,
Quercetin und Euxanthon zu oxydieren, und haben so rote Oxy-
dationsprodukte, die obige Reaktionen fiir Anthocyanin gaben, er-
halten. Ob das hier beschriebene Oxydationsprodukt des QQuercetins
als eigentliches Anthocyanin aufzufassen ist, werden erst weitere
Untersuchungen ergeben miissen.

Was nun den Oxydationsvorgang des Quercetins anbetrifft,
so verlauft er folgendermaflen: das Quercetin (I) wird zu dem von
uns Querceton?) genannten Produkt (1I) oxydiert, wobei das gelbe
Quercetin in das rote Querceton iibergeht.

0 OH 0 4 OH
I HOP - /\ >OH L HO- -~ /OH
\/\/(OH) \/\\/(OH) '

Von Interesse ist ferner der Ubergang des rotem Quercetons bei
acetylierender Reduktion in ein gelbgefirbtes Oxyquercetin, das
1.3.4.4'5-Pentaoxy-flavonol (II), ein Isomeres des Myricitins®) (IV),

HO O OH 0 ol

L HO/ ™ < \OH V. HO- >~ ’ OH.
\/\/(OH) . ~—~A(OH) OH
HO €O HO Co

Wir haben hier eine schéne Demonstration des Uberganges eines
gelben Pflanzenfarbstofies iiber ein rotes Pigment (Anthocyanin?)
zu einem hydroxylreicheren gelben Pflanzenfarbstoff, ein Vorgang, der
sich bekanntlich &fters beim Kreuzen von Pflanzen abspielt. Wir
werden hierauf in einer weiteren Mitteilung zuriickkommen.

Oxydation des Quercetins (I) zum Querceton (II).

5 g Quercetin (Kahlbaum) werden in 150 cem Eisessig gelost
und mit 10 g Chromsiiure in 200 ccm Eisessig unter starker Kiiblung
zu je 10 cem versetzt und auf der Schiittelmaschine 48 Stunden ge-

N P.R. S, 81, 46 [1909]; Proc. Cambridge phil. soc. 15, 187 [1909];
Journ. of genetics 1, 133 [1911]; Ztschr. I. induktive Abstammungs- und
Vererbungslehre 3, 321 [1910).

?) Die Bezeichnung (Juerceton leiten wir vom Catechon, dem Oxydations-
produkt des Catechins, ab (vergl. Kostanecki nnd Tambor, B. 35, 1867
[1902]).

% A. G. Perkin und Hummel. Soc. 69, 1287 [1896]; 7, 427 [1900];

G. Perkin, ibid, 99, 1721 [1911].
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schiittelt. Die Ausscheidung des Quercetons beginpt schon in dew
ersten 2 Stunden; man erhilt, wenn man am 3. Tage mit 30 ccm
Wasser versetzt, 3.8 g des trocknen Produktes, was 81 %, der Theorie
entspricht. Das Querceton stellt so ein rotes, amorpbes Pulver dar.
Es krystallisiert aus Chinolin und Nitrobenzol in kleinen, schimmern-
den, tief rot gefirbten Nadeln, die nicht unter 360° schmelzen. Das
Krystallisationsprodukt enthilt Chinolin und Nitrobenzol, von denen
es sich durch Waschen mit Alkohol und Ather befreien 1aBt. AuBer
in Chinolin und Nitrobenzol ist das Querceton in allen gebriuchlichen
Losungsmitteln unldslich. In Alkali 16st es sich mit blaver') und in
koozentrierter Schwelelsiure mit roter Farbe.

Fir die Analyse wurde das Produkt lingere Zeit bei 160:° ge-
trockoet. '

0.1708 g Sbst.: 0.3558 g CO;, 0.0462 g Hy0. — 0.1264 g Shst.: 0.2646 ¢
€Oz, 0.0312 ¢ H,0. — 0.2046 g Sbst.: 0.4268 g CO,, 0.0517 g H,0.

CisHsO0s. Ber. C 36.64, H 2.58.
Gef. » 56.81, 57.09, 56.91, » 3.05, 2.73, 2.81.

Versuche, das Querceton zu acetylieren, auch mittels konzentrier~
ter Schwefelsdure und Essigsiiureanhydrid, sind fehlgeschlagen. Ganz
unbefriedigende Resultate ergab die Methylierung mittels Dimethyl-
sulfat und auch mit Jodalkyl. Dagegen gelingt es, das Quercetor zu
benzoylieren.

Tetrabenzoyi-querceton. 0.5 g Querceton, in 75 ccm Chino~
lip und 25 cecm Pyridin geldst, werden unter Eiskiihlung mit 5 g Ben-
zoylchlorid versetzt und das Reaktionsgemisch sich 3—4 Stunden
iiberlassen. Hierauf wird mit viel absolutem Alkohol verdiinnt, wo-
bei sich das Benzoylderivat als krystallinisches Pulver abscheidet.
Aus viel Alkchol krystallisiert es in kleinen, scharfen Nadeln, die bej
281 —283° unter starker Zersetzung schmelzen; jedoch ist der er-
withnte Schmelzpuokt nicht scharf und schwankend. Erwirmt man
das Benzoylderivat mit verdiiontem Alkali, so 1ést es sich zuerst mit
roter Farbe, die bei weiterem Erwirmen blau wird.

0.1804 g Sbst.: 0.4651 g CO,, 0.0628 g H,0.

Ci:H2, 049, Ber. C 70.49, H 3.28.
Gef. » 70.36, » 3.81.

Alkalischmelze des Quercetons. Ahnlich den Flavon-Ver-

bindungen miilte man bei der Alkalischmelze des Quercetons Proto-

) Wic schon erwihnt, losen sich die Anthocyanine mit blan-griner
Farbe in Alkali. Dies beruht wahrscheinlich auf der Anwesenheit yon un-
verinderten gelben Farbstoffen; so erhdlt man auch beim Querceton bex
Zusatz von ciner Spur Quercetin cine schéne blau-griime Farbung,
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catechusiiure und 1.3-Dioxy-p-benzochinon resp. 1.2.3.5-Tetraoxy-
benzol') erwarten. Uns ist nur die Isolierung der Protocatechu-
siinre gelungen. Je 5 g Querceton werden mit 20 g Kaliumbydroxyd,
bis die Blaufirbung verschwindet, der Alkalischmelze unterworfen.
Tiie erhaltene Protocatechusiure schmilzt bei 193—194°.
0.1124 g Sbst.: 0.2266 g CO,, 0.0415 g H,0.
C:H;04. Ber. C 54.52, H 3.94.
Gel. » 54.97, » 4.10.

Acetylierende Reduktion des Quercetons (II)
zum Oxy-quercetin (II[).
5 g Querceton, in 100 ccm Essigsiureanhydrid suspendiert, wer-
Jen am RickfiuBkiibler mit 30 g Zinkstaub 4—6 Stundeun gekocht
und heiB filtriert. Beil Zusatz von Wasser scheidet sich das acety-
lierte Oxyyuercetin als weifles, amorphes Pulver aus. Aus diesem
wird das

1.3.4.4'.5-Pentaoxy-flavonol (II)

durch Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsiure gewonnen. Is kry-
stallisiert aus verdiinutem Alkohol in kleinen, gelben, mikroskopischen
Nadeln, die bei 160° ein Mol. Wasser verlieren und bei 352-—355°
schmelzen. Es ist werig 1dslich in kochendem Wasser, leicht loslich
in Alkohol, unléslich dagegen in Chloroform, Aceton und Pyridin. In
Alkali list es sich mit gelber Farbe, die bei lingerem Kochen stark
griln wird. In konzentrierter Schwelelsaure 16st es sich unveriindert
auf,  Die alkobolische Losung wird durch Eisenchlorid braua-griiu
gefirbt. Die stark verdiinnte alkoholische Losung firbte gebeizte
Baumwolle:

auf Chrom . . . . . . . . . rotbraun

anf Tonevrde . . . . . . . . . orange

auf Zion . . . . . . . . . . tief orange
auf Eisen . . . .« . . . grin-schwarz.

0.1872 g Sbsr.: 0.0109 g H.0.
Cis Hypy 05 + H,0. Ber. 11,0 5.36. Gefl. HoO 5.98
0.1763 ¢ Shst.: 0.3664 g CO,, 0.0482 ¢ H.0.
CisHiOs. Ber. C 56.63, H 3.17.
Gel. » 36.68, » 3.23.
1.3.4.4'.5'- Pentamethoxy -flavonol. 2 g Oxyquercetin, in
200 cem Alkohol gelost, werden mit 15 g Dimethylsulfat und 8 o
Kaliumbydroxyd methyliert. Kleine, farblose Nadein aus Alkohol,

) Ottinger, M. 16, 256 [1895].



die el 147—149° schmelzen und schon bei 136—135° zu sintern le-
ginnen.

0.2014 g Sbst.: 0.4382 g COs, 0.0912 g H.O.

CyHy0s. Ber. C 61.85, H 5.10.
Gel, » 62.05, » 5.03.

Der Pentametbylither liefert allem Anscheine nach, weon mit
alkoholischem Kali bei 170° 8—10 Stunden erhitzt, Veratrum-
siture, die in kleinen Nadeln krystallisiert und bei 173° schmilzt.
(Schmelzpunkt der Veratrumsiiure ist 181°.)

Biochemisches Universititslaboratorium, Bristol.

467. Wilhelm Wislicenus und Hermann Géz:
Uber die Verwandlung der Nitro- in die Keto-Gruppe.
[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Tibingen.]
(Eingegangen am 16. November 1911.)

Iu einigen friitheren Mitteilungen®) ist gezeigt worden, wie die
an einer Methin-Gruppe haftende Nitro-Gruppe durch Brom entfernt
uud in die Keto-Gruppe iibergefiihrt werden kann. Die Reaktion
verliuit iiber zwei Stufen, Man bromiert zunichst das Alkalisalz des
Isoderivates und erhitzt die daraus entstandene Bromuitro-Verbindung.
In meist recht glatter Weise spalten sich Stickoxyd und Brom ab:

2>C:NOONa + Bry = NaBr 4 >C<H O (oder >C< N0 Br)

0] = C:0 + NO + B,

Als ein weiteres Beispiel liir die Anwendbarkeit der Reaktion
wurde das von Knorr¥) Dbeschriebene 1-Phenyl-3-methyl-4-
nitro-5-pyrazolon (I) gewihlt, das in das entsprechende 4-Keto-
])mzolon (I1) iibergehen sollte. Iis hat sich aber herausgestellt, dall
dabei eine gleichzeitige Bromierung des Benzolkerns sich nicht
vermeiden liel, 13s konnte nur das 1-p-Bromphenyl-3-methyl-
4-keto-d-pyrazolon (I1I) aut diesem Wege erhalten werden.

1\ Ceﬂs N CGH N.CsH(.Br
1. 1\ C() 1L N Q() 11 N €O
CH;.C (1}_1.N02 Cll;.C cOo Cl;.C Co

VB, 41 3340, 4131, 4169 [1908]; 48, 2229 [1910): vergl. auech Will-
st.atter Hottenroth, B. 87, 1778 [1904].
£ A, 238, 187 [1887].





