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die bei der Zerlegung 
gespalten wird, in die 
experimentellen Daten 

durch IYasser in Nitrosobenzol und Benzol 
feste Additionsverbindnng umzulagern. Die 

fiir das  Ditolylhydrosylamin werden in einer 
spiiteren Abhandlung gebracht werden. 

66. M. Nierenstein: 

tZber ein anthocyanin-artiges Oxgdationeprodukt dee Ohry8ins. 
(Eingegangen am 12. Febriiar 1912.) 

Vor kurzem haben N i e r e n s t e i n  und W h e l d a l e ' )  uber ein 
Oxydationsprodukt des Quercetins (I.), das  Q u e r c e t o  n (II.), berichtet 
und auf sein anthocyanin-artiges Verhalten hingewiesen. 

Beitrag zur Kenntnia der Anthocyanine. 11. 

Ich habe nun des weiteren diese Reaktion auf das Chrysin (111.) 
ubertragen und das r o t e  C h r y s o n  (IV.), das die Reaktionen fiir 
A n t h o c y a n i n  gibt, erhalten. Wie das Querceton, so geht auch das 
Chryson bei der reduzierenden Acetylierung und darauffolgender Ver- 
seifung in das hydroxylreichere g e l b e  O x y - c h r y s i n  (V.) uber. 

OH 
@ /---\OH HO 0 ,-- \ 

HO CO co 
Diese Oxydation verlief dagegen n e g a t i v  beim F i s e t i n  (VI), 

was mit seiner Konstitution und iinserer Formulierung des Oxydations- 
vorganges im Einklange steht. 

O x y d a t i o n  d e s  C h r y s i n s  (111) Zuni C h r y s o n  (IV). 
2 g Chrysin - aus einer Populusart nach P i c c a r d * )  gewonnen - 

werden in 60 ccm Eisessig gelost und mit 4 g Chromslure in 80 ccm 

l) B. 44, 3487 [1911]. 9 B. 6, 884, 1160 [1873]; 5 ,  888, 1485 [l854]. 
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Eisessig unter starker Kiihlung in je 100 ccrn versetzt und auf der 
Schtittelmaschine 48 Stunden geschiittelt. Die Ausscheidung des C h r y  - 
sons beginnt i n  5-6 Stunden; man erhalt am 3. Tage 1.28 g des trock- 
iien Produkts, was 54 O i 0  der Theorie entspricht. Das Chryson stellt 
so ein rotes, aniorphes Pulver dar. Es krystallisiert BUS Chinolin 
und Alkohol i n  tiefroten, das  Licbt stark reflektierenden Nadelo, die 
iiicht tinter 3G0° schmelzen. Das Krystallisationsprodukt enthllt Chi- 
iiolin und Alliohol, Yon denen es sich durch Waschen rnit Ather be- 
freien lafit. AuBer in Chinolin, ist das Chryson in allen gebrauchlichen 
J,osungsmitteln unlijslich. I n  A l k a l i  lost  es s i c h  rnit b l a u e r  u n d  
i n  k o n z e n t r i e r t e r  S c h m e f e l s a u r e  rni t  r o t e r  F a r b e .  Bei Zu- 
catz vun einer Spur Chrysin zur alkalischen Chrysonlijsung erhalt man 
eioe schone b l a u g r i i n e ] )  Farbung. 

Fur die Analyse wurde das  Produkt langere Zeit bei 160° ge- 
trocknet. 

0.1722 g Sbst.: 0.4227 g CO?, 0.0471 g HaO. 
ClsHsOs Ber. C 67.16, H 2.9s. 

Gef. n 66.94, n 3.04. 
hlonoacetyl-chryson.  Das Chryson liOt sich mittels konzentrierter 

Schwefelsaure und Essigsiiureanhydrid acetylieren. Aus vie1 absolutem Al- 
kohol krystallisiert es in roten Nadcln, die bei 314-3260 unter starker Zer- 
setzung schmelzen: jedoch ist der erwihnte Schrnelzpunkt nicht scharf. 

0.2016 g Sbst.: 0.4872 g 'COz, 0.0692 g €120. 
CI;HloOe. Ber. C 65.80, H 3.92. 

Gef. *) 65.89, )) 3.81. 

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  C h r y s o n s  (11') 
z u m  O x j - c b r y s i n  (V). 

1 g Chrysou, in 50 ccm Essigsaureanhydrid suspendiert, wird arn 
IliickEluBkiihler rnit 15 g Zinkstaub gekocht und heiB filtriert. Bei 
Zusatz von Wasser scheidet sich das acetylierte Oxychrysin als weiaes, 
nrnorphes Pnlver aus. Aus dieseni wird dss  

1.3.4 - T r i o s y - f 1 a v o n (V) 
durch Hydrolyse rnit verdiinuter Schwefelsiiure gewonnen. Es 
krystallisiert aus verdunntem Alkohol in kleinen Tafeln, die bei 
304-305O schrnelzeii. Ahnlich dern Chrysin (1.3-Dioxy-flavon) subli- 
iiiiert es, wenn uber deu Schmelzpiinkt erhitzt, in kleinen Nadeln. 
1% ist ziemlich leicht in heiBern Alkohol, Eisessig und Anilin lijslich, 
schwerer in heiBem Wasser; dagegen lijst es sich kaum in Benzin 
untl Xceton. In Alkali lost es sich mit gelber Farbe,  die bei 1 % ~ -  

I) Vergl. Nierens te in  und Whelda le ,  B. 44, 3489 [1911] Fuhote.  
~ ~ _ _ _  



50 1 

gerem Kochen braun wird. In  konzentrierter Schwefelsiiure lost es 
sich unveriindert auf. Durch Eisenchlorid wird es braun gefiirbt. Die 
wR2iI3rige Losung farbt gebeizte Baumwolle: 

auf Chrom . . . orange auf Zinn. hell-orangel) 

0.1122 g Sbet. (bei 160° getr.): 0.2756 g CO,, 0.0376 g HaO. 
* Tonerde. . . gelb 3 Eisen schwarz-griin. 

GsHloOa. Ber. C 66.66, H 3.70. 
Gef. )) 66.99, 3.71. 

1.3.4-Triacetyl-flavon. ICleine, farblose Nadeln aus Alkohol, die bei 
214-217° schmelzen. 

0.1034 g Sbst.: 0.2413 g CO,, 0.0358 g HaO. 
H I ~ O ~ .  Ber. C 63.63, H 4.04. 

Gef. 63.65, 3.84. 
Aus Materialschwierigkeiten muBte ich von der Alkalischmelze 

B r i s  t o  1 ,  Riochem. Universitatslaboratorium. 
des  Chrysons, wie auch des Oxychrysins, absehen. 

86. H. S t a u d i n g e r  und 0. Kupfer: tfber Reaktionen des 
Methylens. I11 ’). Diazomethan. 

{Mitteilung aus dem Chem. Institnt d. Techn. Hochschule Karlsruhe i. B.] 
(Eingegangen am 10. Februar 1912.) 

Von einfach gebauten Methylenderivateo, deren Darstellung aus- 
sichtsreich sein k h n t e ,  sind die Isomeren des Dicyaus, die eine Iso- 
nitrilgruppe enthalten, noch unbekannt. Es sind dies das  C y a n -  
i s o n i t r i l  und das D i i s o c y a n .  

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

Zur Gewinnung von C y a n - i s o n i t r i l  konnte man vom Cyanamid 
ausgehen und darauf Chloroform und Kalilauge einwirken lassen. 

NiC.NH2 + CHClo + 3 K O H  -+ N i C . N : C <  + 3 K C 1 +  3 & 0 .  
Das D i i s o c y a n  sollte aus dem Diformyl-hydrazin3) durch Ab- 

spaltung von 2 hlol. Wasser zu erhalten sein. 
COH.NH.NH.COH --t >C:N.N:C< + 2H10. 

1) Chrysin fnrbt dagegen n i c h t  auf Zinn. Vgl. Biochem. Handlexikon 

*) Erste Mitteilung B. 44, 2194 [1911]: Versuche zur Darstellung von 
Zwuite Mitteilung B. 44, 2197 [1911]: Uber die Einwir 

6, 48 [lOll]. 

Methylenderivaten. 
kung von Hydrazin a d  carbonylhaltige Verbindungen. 

J) C u r t i n s ,  J. pr. [2] 51, 182. 




