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die bei der Zerleguog durch Wasser in Nitrosobenzol und Benzol
gespalten wird, in die feste Additionsverbindung uwmzulagern. Die

experimentellen Daten fiir das Ditolylhydroxylamin werden in einer
spiteren Abbandlung gebracht werden.

66. M. Nierenstein:
Beitrag zur Kenntnis der Anthocyanine. II.
Uber ein anthocyanin-artiges Oxydationsprodukt des Chrysins.
(Eingegangen am 12. Februar 1912.)
Vor kurzem haben Niereostein und Wheldale!) iber ein
Oxydatiousprodukt des Quercetins (I.), das Querceton (IL), berichtet
und auf sein anthocyanin-artiges Verhalten hingewiesen.
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Ich habe nun des weiteren diese Reaktion auf das Chrysin (IIL)
ibertragen und das rote Chryson (IV.), das die Reaktionen fiir
Anthocyanin gibt, erhalten. Wie das Querceton, so geht auch das
Chryson bei der reduzierenden Acetylierung und darauffolgender Ver-
seifung in das hydroxylreichere gelbe Oxy-chrysin (V.) iiber.
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Diese Oxydation verliel dagegen negativ beim Fisetin (VI),
was mit seiner Konstitution und unserer Formulierung des Oxydations-
vorganges im Einklange steht.

Oxydation des Chrysins (III) zum Chryson (IV).

2 g Chrysin — aus einer Populusart nach Piccard?) gewonnen —
werden in 60 ccm Eisessig gelost und mit 4 g Chromsaure in 80 cem

1) B. 44, 3487 [1911). ') B. 6, 884, 1160 [1873]; 7, 388, 1485 [1874].
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Eisessig unter starker Kiihlung in je 100 cem versetzt und auf der
Schiittelmaschine 48 Stunden geschiittelt. Die Ausscheidung des Chry-
sons beginnt in 5—6 Stunden; man erbilt am 3. Tage 1.28 g des trock-
nen Produkts, was 54 %/, der Theorie entspricht. Das Chryson stellt
so ein rotes, amorphes Pulver dar. Es krystallisiert aus Chinolin
und Alkohol in tiefroten, das Licht stark reflektierenden Nadeln, die
nicht unter 360° schmelzen. Das Krystallisationsprodukt enthalt Chi-
uolin und Alkohol, von denen es sich durch Waschen mit Ather be-
freien 1aBt. AuBer in Cbinolin, ist das Chryson in allen gebrauchlichen
T.osungsmitteln unloslich. In Alkali 16st es sich mit blauer und
in konzentrierter Schwefelsdure mit roter Farbe. Bei Zu-
satz von einer Spur Chrysin zur alkalischen Chrysonlosung erbélt man
vine schone blaugriine!) Firbung.
Fiir die Anpalyse wurde das Produkt lingere Zeit bei 160° ge-
trocknet.
0.1722 g Sbst.: 0.4227 g CO,, 0.0471 g Hj0.
CisHzOs Ber. C 67.16, H 2.98.
Gef. » 66.94, » 3.04.
Monoacetyl-chryson. Das Chryson liit sich mittels konzentrierter
Schwefelsdure und Essigsiurcanhydrid acetylieren. Aus viel absolutem Al-
kohol krystallisiert es in roten Nadeln, die bei 324—326° unter starker Zer-
setzung schmelzen: jedoch ist der erwihnte Schmelzpunkt nicht scharf.
0.2016 g Sbst.: 0.4872 g COs, 0.0692 g H,0.
CiiH100s. Ber. C 65.80, H 3.22,
Gef. » 65.89, » 3.8l

Acetylierende Reduktion des Chrysons (IV)
zum Oxy-chrysio (V).

1 g Chryson, in 50 ccm Essigsiureanhydrid suspendiert, wird am
YickfluBkithler mit 15 g Zinkstaub gekocht und heif} filtriert. Bei
Zusatz von Wasser scheidet sich das acetylierte Oxychrysin als weilles,
amorphes Pulver aus. Aus diesem wird das

1.34-Trioxy-flavon (V)
durch Hydrolyse mit verdiicoter Schwefelsiure gewonnen. Es
krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in kleinen Tafeln, die bei
304—305° schmelzen. Ahnlich dem Chrysin (1.3-Dioxy-flavon) subli-
miert es, wenn iiber deu Schmelzpunkt erhitzt, in kleinen Nadeln.
Ls ist ziemlich leicht in heilem Alkobol, Eisessig und Anilin léslich,
schwerer in heiBem Wasser; dagegen 1ist es sich kaum in Benzin
und Aceton. In Alkali 16st es sich mit gelber Farbe, die bei lin-

) Vergl. Nierenstein und Wheldale, B. 44, 3489 [1911] FuBnote.
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gerem Kochen braun wird. In konzentrierter Schwefelsiure lost es
sich unveriindert auf. Durch Eisenchlorid wird es braun gefarbt. Die
wilrige Losung firbt gebeizte Baumwolle:

auf Chrom . . . orange auf Zion. hell-orange?)
» Tonerde. . .. gelb > Eisen schwarz-griin.
0.1122 g Sbst. (bei 160° getr.): 0.2756 g CO,, 0.0376 g H,0.
CisHio0s. Ber. C 66.66, H 3.70.
Gef. » 66.99, » 3.72.
1.34-Triacetyl-flavon. Kleine, farblose Nadeln aus Alkohol, die bei
214—217° schmelzen.
0.1034 g Sbst.: 0.2413 g CO,, 0.0358 g H,0.
Cn H]aOs. Ber. C 63.63, H 4.04.
Gef. » 63.65, » 3.84.
Aus Materialschwierigkeiten mufite ich von der Alkalischmelze
des Chrysons, wie auch des Oxychrysins, absehen.

Bristol, Biochem. Universitatslaboratorium.

68. H. Staudinger und O. Kupfer: Uber Reaktionen des
Methylens. III?). Diazomethan.
[Mitteilung aus dem Chem. Institat d. Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.]
(Eingegangen am 10. Februar 1912.)

Von einfach gebauten Methylenderivaten, deren Darstellung aus-
sichtsreich sein kdnunte, sind die Isomeren des Dicyans, die eine Iso-
nitrilgruppe enthalten, noch uonbekannt. Es sind dies das Cyan-
isonitril und das Diisocyan.

N:C.C:N, Dicyan, N:C.N:C<, Cyan-isonitril,
>C:N.N:C<, Diisocyan.

Zur Gewionung von Cyan-isonitril kénnte man vom Cyanamid
ausgehen und darauf Chloroform und Kalilauge einwirken lassen.

N:C.NH: 4+ CHCl; 4+ 3KOH —>» N:C.N:C<{ + 3KCl + 3H,O.

Das Diisocyan sollte aus dem Diformyl-bydrazin®) durch Ab-
spaltung von 2 Mol. Wasser zu erhalten sein.
COH.NH.NH.COH —» >C:N.N:C< + 2H,0.

1) Chrysin farbt dagegen nicht auf Zinn. Vgl. Biochem. Handlexikon
8, 48 [1911).

?) Erste Mitteilung B. 44, 2194 [1911]: Versuche zur Darstellung von
Methylenderivaten. Zweite Mitteilung B. 44, 2197 [1911]: Uber die Einwir-
kung von Hydrazin auf carbonylhaltige Verbindungen.

% Curtius, J. pr. [2] 81, 182,





