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wiiflrigeni Ammooiak iibergieBt, so liist es sich ii;icli kurzer h i t .  
und nach etwn. zwei Stunden scheiden sich Krystalle von .\landel- 
siiurenrnid BUS, die nach einmnligem Unikrystalliuiereii ails W:~bser 
rein sind und den Schnip. 131-132" zeigen. 

1 I . i l  g Mandeleiiure ~ v n r d e i ~  tliirch Erhilzen niit Scli\veiclsiiurc in, Trocketi- 
sclirnnk in tlas .4titiydritl iibcrgcfiilirt, d;is seincrseitb I ) t h  I%t.Ii:ii~tIc.In i n i i  

Aninionink !J.60 g ~1:indelrLii~e:itiiitl gab. 

G?H*eOe+ 4sl-lS = ? , C a l 1 ; 0 ~ . S t l J L ' +  C,ll;O.r.S11, 
N:icli tler GI&t.lluug: 

wircu nur s.74 g Amid zu c.rw;irten, nnch tlcr GIcicIiuiig 

nbcr 11.63 g. 
Entweder siiitl, ahnlich wie bei tler Salicylsiiure, rine lteibe \ ~ r -  

schiedener Anhydrisierun~sprodilkte niiiglicl, rind der glnsnrtige Sttlfi 
ist ein Geinisch tlerselben I). (kler es  liegt das  eigentliche Lactitl tlrr 

J1:indels:iure vor, tlas nber wegen seiner niiiorlllien 13escliafEenheit pia,li 
v o m  letzten Rest des nbgespnltenen IVnssers Iiicht befreieii Islit. J b i t .  
angegebene einfnclie Darstellungsnietliotle wirtl tlie weitere Unter- 
suchung des Kiirpers sehr erleichtern. 

Glla;O? + NHS ~ C y l l ; O : : . S l I ?  

H a s e l ,  Anorg. Abt. ti. Clieni. Anat:ilt, Oktoher 1911. 

466. M. Nierenstein und Muriel Wheldale: Beitrag Bur 
Kenntnis der Anthocyanine. I. ifber ein anthocyanin-artiges 

Oxydationeprodukt des Quercetins. 
(1l;ingegangen m i  31. Koveiiiber 1911.) 

Alle roten, violetten und hlniieii I~1iitenf;irbstoffe wertlen tler w g .  
Ai~thocyaniii-Grri~,~'e eingereilit :). Sie geben tlie. fiir tliese Gruiqw 
c1iar:ikteristisclien Parbenreaktionen : I3I: i  ugr  ii II nii t  Alkalien untl 1: o t 

mit konzeotrierter Scliwefelsiiure. Die Anthocyanine werden als Oxy-  
dationsprodiikte der Gerbs to f f e  angesehen, aulierdeni scheiut iuit4i  

ein genetiacher %us:mmenhang zwisclien den gelben PI1:mzenfnrb- 
stoffen: clen F l n v o n e n  uod S a n t h o n e n ,  unt l  tlein Anthocyanill zu 

I )  ;\IS SOlClleS f:lrSC!ll ill11 BiSCllOff U l l d  \ \ : t l \ t l C l l  :Ill!, tICI.L'II i \ l l a l ~ S C l l -  

r:tlilen (C 69.:;60/0 uiid 69.!jS o,,l,  1-1 4.71 0,'o iind 4.!)60i0) tlcn nicinigeu sclir 
nnlie liegen. 

2) C z n p c k ,  Bioclieniia der Pflmzen 1 ,  4 i l .  Ycigl. nucli 1.. Gr:i!c, 
Stutiieti iiber dns Autltocyan. 111. Sitxungsbcr. (1. 1Caisc.r.l. .\katl. ti. Wiss. i n  
Wien. l3tl. CSX, Abtlg. 1, Juni l!ll I .  (Uiese hrbeit gibt eiiie Zusamnicn- 
stclluiig tler verschiedeneu Publikationcii iibcr .\ntltocyaiiinc..) 
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existieren, worauf schon W he1 d ale1)  bei ihren ICreuzungsversuchen 
von Anthirrbinum hingewiesen hat. Wir  haben es daher versucht, 
Q u e r c e t i n  und E u x a . n t h o n  zu oxydieren, und haben so r o t e  Oxy- 
dationsprodukte, die obige Renktionen fur A n t h o c y a n i  n gaben, er- 
hdten. Ob das  bier beschriebene Orydationsprodukt des Quercetins 
nls eigentliches Anthocyanin aufzufassen ist, werden erst weitere 
Untersuchungen ergeben rntisaen. 

Was  nun den O x y d a t i o n s v o r g a n g  des Q u e r c e t i n s  nnbetrifft, 
so verlluft e r  folgendermaaen: das  Quercetin (I) wird xu  ciem von 
iins Q u e r c e t o n z )  genannten Produkt (11) orydiert, wobei das gelbe 
Quercetin in dns rote Q,uerceton iibergebt. 

011 0 0  I ,  

OH 0 
I. KO('!''(- ( ;OH I[. HO"-'.> ,; /OH. 

',/,AOH) ,,.,,'(OW 
HO co 6 co 

Yon Interesse ist ferner der Ubergnng des roten Quercetons bei 
acetylierender Reduktion in ein gelbgeflrbtes Orycluercetin , das 
1.3.4.4'.5'-Pen t a o x  y - f  l a v o n  01 (III), ein Isomeres des Myrichins') (IY). 

111. HO/- '-.'-' :!- ' \OH IV. HO".''. ' ':OH. 
OH 0 OH €10 0 

\ !  
<,,/(OH) .,\>'(OH) &I 
IT0 co I10 c:o 

Wir haben hier eine scbiine Demonstration des Uberganges eines 
g e l  b e n  Pflanzenfarbstoffes iiber ein r o t e s  Pigment (Anthocyanin?) 
zu eineni hydroxylreicheren g e l  b e n  Pflanzenfarbstoff, ein Vorgang, d e r  
sicb bekanntlich ijfters beim Kreuzen von Pflanzen abspielt. Wir  
werden bierauf in einer weiteren Mitteilung zuriickkornrnen. 

O x y d a t i o i i  d e s  Q u e r c e t i n s  (I) z u m  Q u e r c e t o n  (11). 
5 g Quercetin ( K s l i l b a u m )  werclen in 150 ccni Eisessig gelijst 

i ind rnit I0 g Chrornslure in 200 ccrn Eisessig unter starker Kiitiliing 
zu je 10 ccm versetzt und auf der  Schuttelrnaschine 48 Stunden ge- 

l )  l'. R. S. 81, 46 [1909]; Proc. Cambridge phil. SOC. l>, 137 [19()9]; 
Journ. of genetics 1, 133 [lnll]; Ztschr. f. induktivc Abstnnimung- und 
Pererbungslehre 3, 321 [1910]. 

a) Die Bezeichnung Querceton lciten wir voni Catcchon, deni Oxydations- 
produltt des Cntechins, ab (rergl. Kostaneclri und  T a m b o r ,  B. 38, 1567 

3) A. G .  P e r k i n  iind H u m m i : l .  SOC. GQ, 1287 [1896]; 57, 137 [ I W K I ] :  
\. C. P e r k i n ,  ibid. 99, 1721 [1911]. 

[ 1 9021). 
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schiittelt. Die Ausscheidung des Q u e r c e t o n s  beginnt schon in d e o  
ersten 2 Stunden; man erbiilt, wenn man am 3. Tage rnit 30 ccm 
Wnsser versetzt, 3.8 g des trocknen Produktes, was 81 O/O der  Theorie  
entspricht. Das  Querceton stellt so ein rotes, amorphes Pulver dar- 
Es krystallisiert aus Chinolin und Nitrobenzol in kleinen, schinimern- 
den, tief rot geliirbten Nadelo, 'die nicht unter 360° scbmelzen. D a s  
Krystallisationsprodukt enthalt Chinolin und Nitrobenzol, von deneD 
es sich durch Waschen rnit Alkohol und -kther befreien la&. AuRer- 
in Chinolin und Nitrobenzol ist das Querceton in  allen gebduchlicben 
Liisungsmitteln unliislicb. In Alkali last es sich mil blaiier') und ifi 
konzentrierter SchwefelsPure mit roter Farbe. 

Piir die .inalyse wiirde dns Prodrikt langere Zeit bei 160° ge- 
trockoet. 

0.1708 g Sbst.: 0.3558 R COz, 0.0462 g HsO. - 0.1264 g Sbst.: 0.5646-g 
COz, 0.0312 6 11~0. - 0.2046 g Sbst.: 0.4268 6 COa, 0.0517 g Hs0. 

ClsHg08. Ber. C 56.64, H 0.53. 
Gef. 56.81, 57.09, 56.91, 3.05, 2.73, 2.81. 

Versuche, das Querceton zu acetylieren, auch mittels konzentrier- 
ter Scliwefelsiiure uod Essigsaureanhydrid, sind feblgeschlagen. Ganz. 
unbefriedigende Resultate ergab die Methylierung mittels Dimethyl- 
sulFnt uud auch rnit Jodalkyl. Dagegen gelingt es, das Querceton zu 
beazoylieren. 

0.9 g Querceton, i n  75 ccni Chino- 
l in  und 25 ccm Pyridin gelost, werden unter Eiskiiblung rnit 5 g Ren- 
zoylchlorid versetzt und das Reaktionegemisch sich 3 -4 Stunden 
iiberlassen. Hierauf wird rnit v i e l  absolutem Alkohol verdunnt, wo- 
bei sich dns Benzoylderivat als krystallinisches Pulver abscheidet. 
Aus vie1 Alkohol krystallisiert es in kleinen, scharfen Nadelo. die bei  
?81--2S3O linter starker Zersetzung schmelzen; jedoch ist cler er- 
wiihnte Schmelzpunkt nicht wharf uod schwankend. Erwarmt man 
das Renzoylderivat niit verdiinntem Alkali, so liist es sich zuer.$t niit 
roter Farbe, die bei weiterem ISrwarnien blari nird. 

Tetrabenzoyl -c luerceton.  

0.1804 g Sbst.: 0.4651 g COz, 0.0628 g 1120. 
Ca: H?I 013. E c ~ .  C 70.49, H 3.28. 

Gef. D 70.36, D 3.81. 

A 1 k n l i s c  h ni e l z e  d e s  Qu e r c e  t o n s. A hnlich den Flavon -J-er- 
biudungen miiBte man bei der  illkalischmelze des Quercetons Proto- 

1) Wic schon crwibnt, 16sen aich die Sntbocyanine niit blau-gr i i n e r  
Furbe in Alkali. Dies boruht rahrscheinlich nuf der Jnwescnheit von U I I -  

ver i indcr tcn  gelben Farbstoffen; so erhiilt man auch bciin Querccton be6 
Zusrtz yon cincr Spur Quercetin cine scbone blau-griiue Frirbung. 
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c:itechusarrre rind 1.3-L)ios~-p-benzochinon resp. 1.2.3.5-l'etraox!-- 
tenzol  ') erwarteu. Uns ist nur die Isolierung der  P r o t o c a t e c h i i -  
sii l i re  gelungen. J e  5 g Querceton merden mit 20 g I<aliwnhydrosyd. 
h i 3  die Blaufarbirng verschwindet, cler Alkslischnielze iinterworfen. 
1 lie erhnltene Protocatechusiiure schrnilzt bei 19:3--194O. 

0.1 124 g Sbst.: 0.2266 g COs, 0.0415 g HpO. 
C ; H c 0 4 .  Ber. C 54.32, H 3.94. 

Gef. D 54.9i, )) 4.10. 

A c e t y l i e r e n d e  R e d u k t i o n  d e s  Q n e r c e t o n s  (11) 
z u n i  O x y - q u e r c e t i n  (111). 

5 g Querceton, in 100 ccni Essigeaureanhydrid suspendiert, wer- 
4ei1 an1 ltiickflul3ltiibler init 50 g Zinkstnub 4-6 Stunden gekocht 
und liei13 filtriert. Hei Zusntx voo Wnsser scheidet sich das ncety- 
lierte Oxyiiuercetin als weifies, nmorphes Pulver aus. Aus diesein 
w i d  das 

1.3.4.4'.5'-P e 11 t n o s  y - I1  nv o u  o l  (111) 
dur ih  Hydrolyse init verduunter Schwefelsiiure gewonnen. lh krp- 
jtnllisiert nus verdiinuteni Alkohol in kleinen, gelbeu, mikroskopischeii 
Sndeln,  die bei lGOo eiu Mol. Wasser verlieren u n d  bei 352-355' 
schtiielzen. ES ist weoig loslich in kocbendem Wasser, leicht lijslich 
i n  Alkohol, unloslich dagegeii i n  Chloroforni, -4ceton und Pyridin. In 
.Alkali liist es sich rnit gelber Farbe, die bei langerem Iiochen stark 
griiii w i d .  I n  konzeutrierter Schwefelsaure lijst es sich unverkndert 
nuf. Die alkoholische LOs~ing wird durch Kisenchlorid braun-gruu 
yefiirbt. Die stark verdiinnte alkoholische Losung fiirbte gebeizte 
&ir  mwolle : 

auP Chi.om . . . . . . . . .  rotbvaiin 
anf 'L'onertlc . . . . . . . . .  orange 
au€ Zinii . . . . . . . . . .  tief or;mgc 
:iuF Eiscn . . . . . . . . . .  griin-ech~arz. 

O.lS'72 g Sbsr.: 0.0109 g H&. 
CljHluOa + HZO. Bcr. JlzU 5.36. Gd. HZO 5.9s 

0.17(;3 g Sirst.: 0.3664 g c&, 0.0482 6 HzO. 
C l ~ I - l l o O ~ .  Ber. C 56.63, H 3.17. 

Gcf. )) X G S ,  )) 3.23. 

1..3.4.4'..5'- P e n t n r n e t h o i y  - f l a v o n o l .  2 g Oxyquercetiii, i n  
-2W ccm Alkohol gelost, werden mit 15 g D i r n e t h y l s u l f a t  uud 8 L: 
Kaliumhydrosyd methyliert. Kleioe, farblose Nadeln aus Alkohol, 

1) O t t i n g e r ,  &I. 16, 256 [1S95]. 



die bei 147-1490 schmelzen uud scbon bei 13(;-1Ybo z u  siotern lie- 
ginnen. 

0.’2014 Sbat.: 0.4583 g CO,, 0.0912 g €120. 
C?,H,,Og. Rer. C 61.Q H 5.11). 

GeE. s 63.05, 5.03. 
Der l’entamethyliither liefert allem Aiischeine nach, a e n n  wi t  

allioholischem Kali bei 170° &--I0 Stundeu erhitzt, Verntrr i i i i -  
sii t i re ,  die in kleinen Nadeln krystallisiert und bei 173’ schniilzt. 
(Schrtielzpuokt der  Verntrunisiiiire ist 181 O.) 

Riochemisches Universitatslaboratoriiiiii, B r i s  t 01. 

467. Wilhelm Wielicenue und Hermann G a s :  
Uber die Verwandlung der Nitro- in die Keto-Gruppe. 

[hiis Clem Cliemischen Laboratoiium der Universitiit Tiibiiigcn.] 

(Einyegingen am 1 ti. NovemLei. I91 I .) 

111 einigen fruberen Mitt.eilungen I )  ist gezeigt wordeu, wie die 
an einer Methin-Gruppe haftende Ktro-Gruppe tiurch IZroni entfernt 
iiud iu die Keto-Gruppe iibergefiihrt wertlen knun. Die Reaktioii 
verlsutt iibcr zwei Stufeu. Mnu broniiert ziinachst dns Alkalisalz des 
Is ode rir a tes un d erhi t z t die i l  araii s en tstnndene Ihom n i tro-Ver bi o d u n g . 
In iiieist recht glatter IYeise spulten sicli Stickosyd irnd Brom n b :  

>C:_\’OOIYn + Br2 = N a B r  + \C/902 (oder >C/(’’.?S.O.Br) ’ ‘-Hr 

> C - / ~ O ~  ‘.Br = ,c:o + KO + Hr. 
~ 

-11s ein weiteres Beispiel fiir die Anwendbarlieit der  Reaktictii 
\ n u d e  das yon K n o r r ‘ )  beschriebene I - P h e n \ - 1 - 3 - 1 n e t h y l - ~ -  
n i t r o - 5 - p y r a z o l o n  (1) gewlhlt, dns io clns entsprecheode 4-Keto- 
p p z o l o u  (11) iibergeheri sollte. Es hat sich aber herausgestellt, dnlJ 
clabei eiue g l e i c h z e i t i g e  B r o m i e r u n g  d e s  B e n z o l l i e r n s  sicli iiiclit 
~ern ie ideu  lien. Es konnte nur das 1 -F-23rotiiiihen!1-3-tiietL\-I- 
4 - k e t o - 5 - p y r a z o l o n  (Ill) n i i i  dieseni Wege erhalten werdeii. 

N.CcI15 N . C6 IT> K .Ce H, . I l r  

~ ... ~ 

1’’ l3. 41, 3340, 4131, 4169 [19(tP]; 48, ?%!) [l9llb]: vcigl. auch \\.ill- 

2; A. 238, 187 [1557]. 
s tar ter ,  I l o t t e o r o t h ,  E. 37, 1775 [1904]. 




