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Die bei der 0.1-mol. Losung des Natriumsalzes erhaltenen Zahlen 
stimmen uberein mit derren einer friiheren Messung, bei der ein anderes 
Priiparat von Piperido-essigsiiure verwendet und die Losung 0.04-molar 
war (8. letzte Spalte). 

Danach wird die Absorption der Siiure durch Salzbildung um 
anniihernd 400 Einheiten nach langeren Wellen verschoben. Erinnert 
man sich nun der Tatsachel), dab die Absorption der CarbonsLuren 
durch Salzbildung gerade iru entgegengeeetzten Sinne verschoben wird, 
so ist die Annrhrne begrundet, dab jener Elfekt bei der Aminosiiure 
mit der konstitutiven Veranderung bei Salz- berw. Esterbildung zu- 
Sam men hangt. 

Die Untersuchuogen werden fortgesetzt. 

12. K. v. Auwere und P. Pohl: Eline Synthese des Fleetine. 
(Eingegangen am 9. Janoar 1915.) 

Im Verlauf seiner bekannten Arbeiten uber die naturlicben gelben 
Fwbstoffe gelang v. K o s t a n e c  k i  i n  Gemeinschatt rnit Lampe und 
Tambor*)  u. a. auch die kiinstliche Darstellung des Farbstoffs von 
Rhus cotinus, des F ise t ins .  Ala Busgangsmaterial diente der Mono- 
iitbyliither des Resorcios, aus dem jene Substanz in folgender Weise 
aufgebaut wurde: 
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I) J. Bielecki nod V. Henri, B. 46, 1315 [1913]; Hantzsch und 

Scharf, B. 46, 3570 [1913]. 
3 B. 37, 784 [1904]. 
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Spiiter haben v. K o s t a n e c k i  und N i t k o w s k i ' )  diese Synthese 
wiederholt; nur  gingen sie dabei statt vom Athyliither vom M e t h y l -  
l t h e r  des Resorcins aus. 

A13 vor einigen Jahren A u w e r s  und K. M u l l e r g )  gefunden batten, 
dal3 sich das  Bromid eines Benzal-methyl-cumaranons durch Alkali 
leicbt i n  ein Flavonol uberfiihren lie8, wiesen sie bereits darauf bin, 
(la13 damit moglicherweise ein neuw Weg zur  Synthese jener Farb- 
Rtoffe eriiffnet sei, falls niimlich die in jenem Fall beobachtete Um- 
wandlung eine Reaktion von allgemeinem Charakter ist. 

So war z. B. eine Synthese des F i s e t i n s  auf folgendem Wege 
denkbar: 
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Bei dem Versuch, diese Synthese durcbzufiihren, stieben wir je- 
doch auf solche Schwierigkeiten, daf3 wir zuniichet auf die Errei- 
chung unseres Zieles verzichten mu8ten und erst den Mecbanis- 
mu8 der Reaktion naher aiifzuklaren sucbten. Uber das  Ergebriis 
dieser Untersuchungen haben wir a n  aodrer Stelle a) berichtet. Es 
konnte festgestellt werden, d a 8  der Weg von einem Benzal-cumaranon- 
dichlorid oder -dibromid zu einem Flavonol folgendermaBen rerlluft : 

I) B. 38,3587 [ 19051. 1) B. 41, 4238 [1906]. 
7 A. 401, 248 p9141. 
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Nur wenn der Cumaranonriiig durch das Alkali eher getiffnet 
wird, bevor Halogeowasserstoff aus den1 Molekul abgespalten wird, 
entsteht ein Flavonol; in) andern Fall wird ein Monochlor-(brom)- 
benzalllerivat gebildet, das entweder unveriindert bleibt oder, wenn 
es nicht verharzt. in ein Benzoyl-oxy-oumaron ubergeht: 

0 0 
/\/\ !I_ \I’’‘C = c X  . Ce Hj oder [ , J / C .  CO . C6Hj. 

\P./ co C . O H  
Weiter ergab sich, daB bei der Einwirltung von Alkali auf jene 

Halogenadditionsprodukte in der Regel beide Reaktionen nebeneinander 
eintreten, dalj aber Methyl oder Methoxyl in para-Stellung zum Sauer- 
stoff des Cumaranonringes die Rildong der Flavonole begunstigen, 
wiibreod die gleichen Substituenten in mefa-Stellung die umgekehrte 
Wirkung ausiiben. 

D a  nun, wie die oben gegebenen Formeln zeigen, der Weg zum 
Fisetin iiber ein Cumaron niit meta-stiindigem Methoxyl Iiihrt, war 
die Ursache unseres MiSerfolges aufgekliirt. Andrerseits durften wir 
nber R u f  Grunl  der inzwischen gesamrnelten Erfahrungen hoffen, doch 
auf jeneni Wege den Farbstoff, \Venn such nur a h  Nebenprodukt, zu 
erhalten. Wir haben daher unsere friiheren Versuche wieder aufge- 
nommen iind in der Tat  iinsere Erwartung bestiitigt gefunden. Aller- 
dings war die Menge des schliefllich gewonnenen F i s e t i n s  (IV) nur  
sebr gering, denu bei der Behnndlung des Triniethoxy-benzal-cumala- 
non-dichlorids (11) mit Alkali entstand der Fisetin-trimethyliither (111) 
uiir in einer Ausbeute  on etwa 6 O l 0  d. Tb.; die Hauptnienge wurde, 
v i e  zu erwarten war, in das  hlonochlor-benzal-Derivat verwnndelt. 

Auch nach dem K o s t a n e c k i s c h e n  Verfabren ist die Darstellung 
des Fisetins muhsam und wenig ergiebig, nanientlich weil die Ge- 
winnung der Flavanone nus den Chalkonen schwierig und verlustreich 
ist. Ein sicherer Vergleich der beiden Methoden ist nicht m8glich, 
d a  wir das Fisetin nur euf unserem Wege dargestellt haben, und sich 
in den K o s t a n e c k i s c h e n  Arbeiteo keine Angaben iiber die bei deo 
verschiedenen Operationen erzielten Ausbeuten finden. Trotzdem be- 



zweifeln wir nicht, da13 das  von v. K o s t a n e c k i  ond seinen Mit- 
arbeitern ersonnene Verfahren den Vorzug verdient. Unsere Methode 
besitzt daher nur theoretisches Ioteresse als eine zweite Synthese jenej  
natiirlichen Farbstoffa, durch die seine Konstitution erneut bewiesen 
wird. 

Das 3~.4’-Dimefhoxybenta1-[5-1n~thoxy-cumaranon-2] (Pormel I) ist 
bereits fruher von H l o m  und T a m b o r l )  und VOD uns’) beschrieben 
worden. 

Das D i  b r o m i d  dieser Verhindung erwies sich als so unbestiindig, 
d a 6  es zue Darstelluog des Fisetin-trimethylatheis nicht verwendet 
mverden konnte. 

l)as entsprechende D i c h l o r i d  (11) war zwar etwas bestiindiger, 
doch konnte es  nicht in vollig reinem Zustand gewonnen werden. 
Aiicli wenn man mit berechneten Mengen Chlor uoter Kuhlung arbei- 
tete, entstnnden beim Unrkrystallisiereu des Rohproduktes Gemische 
TOO Dichlorid, Mooochlorbenzal- Derivat und hoher chlorierten Pro- 
dukten. Uberscbussiges Chlor fubrte zu einem anscheinend einheit- 
lichen T r i c h l o r d e r i v a t ,  das  jedoch fur unsere Lwecke nicht ver- 
aendbar  war. Die Beschreibuog aller dieser Substaozen, die Zuni 
groBen Teil auch analysiert wurden, bietet kein Interesse. 

Schlieljlich blieben wir bei folgendcr Arbeitsweise stehen , die 
leidlich reinrs, zur Weiterverarbeitung geeigoetes Dirhlorid lieferte: 
III die chloroformische Losung von 10 g Trimethoxyderivat I leitete man 
unter Eiskiihlung und Riihren mit der Turbine langsarn 1 ifol.-Gew. Chlor 
eiu, das nach der I’orschrift von G r a e b e s )  aus 2 1 g Kaliurnpermao- 
ganat und 13.5 ccrn koozentrierter Salzsiiure entwickelt wurde. Das 
Chlor durcliatrich eine lileine, mit konzentrierter Schwefelsiiure be- 
schickte Waschflasche und wurde zum SchluB durch einen Strom von 
Kohleudioxyd aus deiri Entwickluugsgeiil3 verdriingt. Da die Schwe- 
feleaure etwrrs Chlor zuruckhielt, wurde in Wirklichkeit etwaa weniger 
als die berechnete Menge Chlor in die Losung eingeleitet. Trotzdenr 
zeigte das Auftreteu von Chlorwasserstoff an,  daB z. T. Substitution 
im Kern eingetreten war. Man spritzte nun die dunkelrote Flussig- 
keit ioit soviel Petrolattier - rrrindestens 400 ccm - a m ,  bis das 
Filtrat von dem rotgefarbten, flockigen Niederschlag rein gelb ablief. 
Each 12-stkudigem Steheo hatteu sich durchschnittlich 4 - 4.8 g Di- 
chlorid abgeschieden, das hellgelb oder schwach rotlich gefiirbt und 
ofters schiin krystallisiert war. Es schmolz unscharf bei 160 - 170° 
und wurde ohne weitere Reinigung verarbeitet. 

I )  B. 38, 3590 [1905]. 
3, B. 36, 44 [1902]. 

a) a. a. 0. S. 268. 
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Fiyetin - trimethylutlter (HI). 
I n  die siedende Liijung von 200 ccm "/ro-Natronlauge und 500 ccm 

Alkohol trug man nach und nach 4 g fein gepulvertes Dichlorid eio, 
wobei man vor jeder neuen Zugabe die vollige Losung abwartete. 
Man siiuerte darauf schwach a n ,  dampfte ein, bis sich ein 0 1  abzu- 
echeiden begann, lie13 einen Tag i n  der K a t e  stehen und filtrierte 
daon die ausgefallene teste Substanz ab. Dieses Produkt liiste man 
i n  moglichst wenig warmem Alkohol, fugte 2.5 ccm 2n-Natronlauge 
binzu und versetzte allmablich rnit 600 ccrn Wasser, wobei man Sorge 
dafiir hug ,  daIj der entsteheode gelbe Niederschlag sich gut abscbied. 
Nun wurde zurn Siedeo erbitzt, das  Ungeloste, das zusammengebackt 
war, abfjltriert, und das Filtrat rasch angesauert. Den so erbaltenen 
rohen F i s e t i n - t r i m e t b y l i i t h e r  saugte man nach liingerem Stebeo 
ab und kochte ihn einmal rnit wenig Alkohol aus. Im ganzen lieferten 
34 g Dichlorid nicht rnehr als 1.7 g von diesem Rohprodukt. 

D a  die Substanz noch chlorhaltig war und durch Urnkrystolli- 
sieren nicht vollig gereinigt werden konnte, unterwarf man sie noch 
eininal der gleicben Behandlung rnit Alkali. Fur  die ganze MelJge 
wurden 20 ccrn 2n-Natronlauge und 5 I Wasser angewandt; die 
siedend heiI3e Losung lief3 man in eisgekuhlte verdunnte Saure &- 
laufen. Das ausgeschiedene Produkt wurde einmal aus Alkohol urn-  
krystallisiert und dann zur Reinigung durcb '/2-stundiges Kochen rnit 
Egsigsiureanhydrid uod Natriumacetat in die bekannte Acet ,y l  v e r -  
b i n d  u n g  des Fisetin.trimetbylitbers verwandelt. Nach zweirnaligeni 
Umkrystnllisieren m s  rerdiinntern Alkohol schmolzen die schonen, 
gliinzentlen , fast farblosen Nadeln, die chlorfrei waren, konstaot hei 
167O. In der Literatar') ist der Schmelzpunkt dieser Verbindting zu 
170° angegeben, doch haben wir haufig den Scbmelzpunkt von Pra- 
paraten, die sicher rein waren, urn etwa 3" tiefer gelunden  IS 
v. K o s t  n o  e c  k i *). 

Durch kurzes Kochen mit alkoholijcher Luuge wurde aus dem 
Acetat der freie F i  s e  t i n  - t r i  m e t  h y l q t h  e r  zaruckgewonnen, der einmel 
aus Alkohol umkrystallisiert wurde und nunmehr alle in  der Literatur 
angegebenen Eigenschaften besal3. Denn die Substanz bildete hell- 
gelbe, kleine Nadeln vom Schmp. 186-187O - statt 186O -, loste 
sich in konzentrierter Schwefelsiiure und i n  Alkobol gelb rnit scbwach 
gruner Fluorescenz und bildete ein scbwer loeliches gelbes Natriumsnlz. 

Die Identitiit konnte mit besonderer Scharfe festgesteIlt werden, 
da wir unser Priiparat unmittelbar niit einem K o s t a n  e c k i scben 
vergleichen konnten, von dem uns Hr. J. T n m b o r  giitigst eine Probe 

l) B. 38, 3589 [1905]. 2, .Vcrgl. A. 405, 247 119141. 
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iibersandt hatte. Auch ein Gemisch beider Produkte schmolz bei 

F i s e t i n  (IV). 
Zur Gewinnung des Fisetins kochte man das Acetat des Trimethyl- 

Lthers 4 Stunden mit btarker Jodwasserstoffviiure und schied dann den 
Farbstoff durch EingieBen der Flussigkeit in eine Losung von Ntitrium- 
bisulfit ab. Nach zweimaligem Umkrystallisieren aus verdunntem 
Alkohol, wobei die sich zuerst abscheidenden dun kleren Plocken vor- 
weg abfiltriert wurden, war die Substanz rein. 

Auch in diesem Falle standen uns durch Hrn. T a m b o r s  dankens- 
werte Verniittelung zum Vergleich einige Milligramme, eines K o s t  a- 
u eckischen Origintrlpraparats zur Verfugung, das in allen Stticken 
ioit unserer Substaoz ubereinstimrnte. Beide Proben bestanden a u s  
lidit gelblich-briiunlichen Nadelcheo, schmolzen fur sich iind gernischt 
bei 330°, nahmen beim Retupfen mit konzeotrierter SchweEelsiiure 
dieselbe Orangefarbung an und liisten sich in der Saure mit drm 
gleichen gelben Farbton uud schwach gruner Fluorescenz. 

186-187'. 

h l a r b  u r g ,  Chemiaches lnstitut. 

13. EL. v. Auwere: tfber Acetoderivate des symm.-n~-Xylenole. 

[ Vo rl ii u Ti ge  M i  t tci 1 u n g. ] 
(Eingegangcn am 9. .Janunr' 1915.) 

Die soeben erschienene Arbeit von W i t t  uod B r a u n  I ) :  d b e r  
Urnlagerungen in der Griippe der Aceto-naphthole* vernnladt niicb 
schon jetzt kurz mitxuteilen, da13 auch bci der Bilduug von A c e t o -  
d e r i v a t e i i  d e6 symm.- m - X J 1 e n  o 1 s Reobachtungen, die von den 
riblichen abweichen, gemacht worden siod. 

Bei einer Untersuchung, die Hr. stud. A. S t e i n i c h  seinerzeit im 
Greifswalder chemischen Institiit auf meioe Veranlassung ausfiihrte, 
stellte t r  u. a. aus dem Methyliith~r des gensnnten Phenols und 
Acetglchlorid nach der E ' r iede l -Crnf t sschen  Methode ein Keton 
dnr, dae zunachst als ein para-Derivat  angesehen wurde, weil nacb 
G a t  ter  m an n , dessen Beobachtungen seitdem imrner von neuem be- 
statigt wurden, der Skurerest bei dieser Reaktion wenn moglicb d ie  
pctru-Stellung zum Methoxyl aufsucht. Entsprechend wurde dem diircb 
_____ 

I) B. 47, 3216 [1914]. 




