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145. GCza 2 emplCn und L6rand Parkas: Vollstandige Synthese 
des Linarins und des Pektolinarins. 

[,.Xtis (1. Orgaii.-clieiri. Institiit d. Techri. Universitat Hiit1npest.j 
(1;iligegaiigeii am 23. Juli  1913.) 

\'or zivei Jahren veroffentlichten wir eine Synthese des I,i n a r i  11s bzw. 
P e k  t 01 i na  r i nsl) aus Ace t o b r  oinr u t i nose  und aus den betreffenden 
Aglykonen : Ac a c e  t i n (I) l m v .  P e  k t  ol i  n a r  ige ni  n (6-Methoxy-acacetin) (11). 
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1 Acxetii i  IT Pektoliriarigcniii. 

Erst nach Veroffentlichung iinserer Versuche stellten wir aus deli Literatur- 
angaben fest, daIJ das A c a c e t i n  bereits in1 Jahre 1926 nus P h l o r a c e t o -  
p h e  no n durch Anisoylierung dargestellt wurde2). Unliingst stellten wir 
das Acace t i n aus I s o s a  ku r a ne  t i n d i a c e  t a t durch Bromierung und 
nachfolgende alkalische Spaltung ehenfalls dar 3 ) .  Auf Grund dieser Angahen 
ist unsere Synthese des Li n a r i 11 s vollstandig geworden. 

Spater konnten wir in den Arheiten von F. W e s s e l y  und Mitarbeiter 
die Synthese des P e k t o l i n a r i g e n i n s  ebenfalls auffinden. Bei der Kon- 
stitutionsaufklarung des S c u t e l l a r e i n s  untersuchten diese Autoren4) die 
Anisoylierung des 2.4-Dioxy-3.6 -d  i m e  t h o x  y - a c e  t o p  h e n  ons  (111). 
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111. L.4-Diox~-3.G-dii~iethosy- OCH, 
:icetophetion. IV.  7-Ox~-5.S.1 ' - t r i int thox~-f l~ivo~i .  

Dabei beobachteten sie unter 8 Versuchen in 7 Fallen eine ungewohnliche 
Reaktion. Es entstand unter Entmethylierung des Methoxyls bei G P e k t o -  
l i n a r i g e n i n  (II), das sie in der Ahhandlung 5.7-Dioxy-6.4'-diinethoxy- 
f 1 a v o  n (Scutellareindiiiiethylather) nennen. In  eineni einzigen Pall verlief 
die Reaktion aus nicht naher untersuchten Griinden ohne Entniethylierung 
und Bildung der Verbindung IV (7-Oxy-5.8.4' - t r i m e  t h o x  y- f l avon) .  

Ein Jahr spater untersuchten S. F u r u k a w a  und H. Taniaki5)  wiederum 
die Reaktion des 2.4-Dioxy-3.6-dimethoxy-acetophenons (111) bei der Ein- 
wirkung von Anissaureanhydrid und Natriumanisat. Als Hauptprodukt 
erhielten sie die Verbindung IV. 

Nach dieser Sachlage fanden wir uns genotigt, diese Versuche zu wieder- 
holen. Dahei konnten wir uns von der Richtigkeit der Wesselyschen An- 
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* )  (;. Zc1npl12ii t i .  I<. 13ogiiAr. H.  i 4 ,  1818 [1941]. 
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gaben iiberzeugeri und korinten feststellen, daf3 die Verbindung I1 tatsachlich 
P e k t o l i i i a r i g e n i n  ist, identisch mit dein aus P e k t o l i n a r i n  durch Saure- 
hydrolyse erhaltenen Aglykon. 

Soinit wurde die Synthese des P e  k t o l i n a r i n s  ebenfalls vollstandig. 

Beschreibung der Veqsuche. 
S y n t h e  t i s c  h e s  D i a c e  t y 1 p e  k t o l i  n a r  i ge ni  n : 2 g 2.4- D i o x  y - 3.6-d i-  

m e t h o x y - a c e t o p h e n o n  (111) werden init 8 g Natriuinanisat und 20 g 
Anissaureanhydrid durchgemischt und unter fortwahrendem Riihren 1 Stdn. 
im Olbad von 160-180° erwarmt. Das Reaktionsgeiiiisch wird jetzt Stde. 
mit 150 ccni Alkohol aiii Riickfluflkiihler gekocht, dann 12 g Kaliunihydroxyd 
in 20 ccni Wasser zugegeben und l iZ  Stde. weitergekocht. Nach Abdestillieren 
des Alkohols wird der Riickstand in 500 ccin Wasser gelost und in das Filtrat 
Kohlensaure eingeleitet, wohei ein brannes Pulver ausfallt. Es wird ab- 
gesaugt, getrocknet und init Essigsaureanhydrid und Natriumacetat ace- 
tyliert. Die heiiii EingieWen in Wasser sich ausscheidende Verbindung wird 
nach 24-stdg. l’erweilen ini Eisschrank ahgesaugt, getrocknet und a m  15 ccm 
-4lkohol unter Zusatz von Kohle unikrystallisiert. Erhalten 0.4 g. Schnip. 
152--153O, nach Sintern bei 150O. hlischschmelzpunkt init eineni aus natiir- 
lichein Pektoliiiarigenin gewonnenen Diacetat 146-150°, je nachdem schneller 
odcr langsainer erwarmt wird. 

C,,H,,O, (398.1). Ber. 2CH,O 1.5.7. Gcf. CH,O 10.7. 

S y n t h e t i s c h e s  P e k t o l i n a r i g e n i n :  0.35 g Diacetat werden in 6 ccni 
Methanol auf deni Wasserbade gelijst, 5 ccni einer 3-proz. Natronlauge 
zugegeben, 5 JIin. weiter er\varnit, dann nach den1 Ahkiihlen niit Salzsaure 
angesauert. Das ausgeschiedene Rohprodukt (0.2 g) wird zunachst aus 
20 ccin Alkohol, d a m  nach 24 Stdn. (Eisschrank) ails 10 ccin Alkohol um- 
gelost. Schnip. 214-215O. Der hIisch-Schmp. nlit natiirlichem Pektolina- 
rigenin zeigt keiiie Erniedrigung. 

C,,H,,O, (311.1). Ber. 2CII,O 10.7. Gef. CII,O 20.6. 

S y n t h e t i s c h e s  5 .7-Dimethyl -pekto l inar igenin :  0.08 g P e k t o -  
l inarigenixi werden mit 2 ccni Methanol verriihrt, 1 ccni Diniethylsulfat, 
dann unter fortwahrendem Schiitteln 6 ccin einer 10-proz. Natronlauge 
zugegeben, dann 12 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt. Die abgeschiedene 
Verbindung wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und aus Methanol um- 
krystallisiert. Schmp. I 60°. Misch-Schnip. mit eineni aus natiirlicheni 
Pektolinarigeiiiii dargestellten Praparat zeigt keine Erniedrigung. 

C,,H,,O, (342.1). Ber. 4CII,O 36.2. (kf. CH,O 31.8. 

N a t i i r l i c h e s  P e k t o l i n a r i g e n i n :  10 g P e k t o l i n a r i n  werden mit 
380 cciii Wasser verriihrt, 10 ccni konz. Schwefelsaure zugegeben und Z 1 / ?  Stdn. 
unter Ruckfliifl gekocht. Nach 12-stdg. Verweilen iiii Eisschrank wird ab- 
gesaugt und getrocknet (5.4 g). 0.5 g aus 10 ccni Aceton + 50 ccm Alkohol 
urngelost (0.4 g) : Citronengelbe Nadelchen. Schmp. 215-2160. 

C l ~ I ~ l , O e  (314.1). Uer. 7CH,O 19.7. ( k f .  CH,O 19.9, 20.0. 

Na  t ii r l ich  e s  D i a c e  t y 1 p e  k t ol i  n a r  i g e n i n  : Die Acetylierung erfolgte 
unter ahnlichen Bedingungen wie hei der synthetischen Verbindung. Das 
Rohprodukt wird 3-ma1 aus Xethanol unikrystallisiert. Schmp. 145-1460. 

C,,H,,O, (395.1). Uer. ZCH,O 15.7. Gef. CH,O 15.8, 15.7. 
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N a  t i i r l ic  h e s  Dinie  t h y l  p e  k t o l i  n a r i g e  ni  n : Die Methylierung er- 
Nach 3-maligein Uinlosen folgte wie bei der synthetischen Verbindung. 

ails Alkohol schmilzt es scharf bei 160O. 
C,,H,,O, (3.t2.1). Ber. 4C1I3O 36.2. ( k f .  CH,O 33.4, 3 3 . 6 .  

Der ,,Sz6ch6nyi"-Gesellschaft sprechen wir fur die Gewahrung von 
Mitteln unseren besten Dank aus. 

146. Franz FehCr und Marianne Baudler:  Beitrage zur Kenntnis 
des M7asserstoffperoxyds und seiner Derivate, V. .Mitteil.*) : Uber 

das Raman -Spektrum des Methylhydroperoxyds. 
[ A m  d .  Allgc-ni.-cheni. Laborat. d .  Universitat Gottingen.] 

(Eitigegangen am 15.  Juli  1943.) 

Die R a ni a n  - Spektren von reineiii Hydroperoxyd l), I)euteriumperoxyd 
und Deuteriumhydroperoxyd 2) ergahen ehenso wie die im AnschluU daran 
ausgefiihrte Strukturdiskussion und Xfodellrechnung 3, beziiglich des Schwin- 
gungsspektrums folgende Auffassung : Sieht man von der Frequenz der zu 
erwartenden Drillschwingung ah, so fallen von den 5 anderen niiiglichen 
Rani  an - Frequenzen je 2 zusanimen, und zwar auf Grund von Entartung 
dnrch das Vorhandensein von jeiceils 2 gleichen Bindungen (OH bzw. OD). 
Beini DHO, fie1 erwartungsgemaU diese Resonanzentartung fort. Um diese 
Deutung zu bestatigen, war es von Interesse, eine weitere Suhstanz dieser 
Kijrperklasse im Rahmen der Betrachtungen iiber ~'ierniassensysteme zu 
untersuchen. Dabei durfte erwartet werden, dalj im M e t h y l h y d r o p e r o x y d  
(11 .O .O .H) die Methylgruppe (&I) als einheitliche Masse betrachtet werden 
kann, d. h. daU sich die inneren Schwingungen dieser Gruppe eindeutig von 
den iihrigen abtrennen lassen. Der h e c k  dieser Arbeit ist zunachst eine 
kurze Xtteilung des Spektrunis und eine vorlaufige Zuordnung der Fre- 
quenzen. Eine ausfiihrliche Diskussion auf breiterer Grundlage sol1 einer 
weiteren Arbeit vorbehalten sein. 

Die praparative Darstellung des Nethylhydroperoxyds erfolgte im 
wesentlichen nach den Angaben von A. Rieche4)  aus Perhydrol, Dimethyl- 
sulfat und Kalilauge bei guter Kiihlung mit flieljendem Wasser und starkeni 
Riihrer,. Nach Aiisauern mit Schwefelsaure wird das Methylhydroperoxyd 
iiher die iither. Losung isoliert. Die bei der letzten Destillation anfallende 
Hauptfraktion wurde nriederholt his zur spektroskopischen Reinheit frak- 
tioniert mid schlieljlich unmittelbar in die R a m a  n-Ciivette hineindestilliert. 

Die Spektren wurden mit der bekannteii Zeissschen Ranian-Apparatur 
aufgenomnien. Als Erregerlinie diente dabei die blaue Quecksilberlinie 4358 A 
upter Verwendung des Zeissschen Monochromatfilters fur das blaue Triplett. 

Die erhaltenen Frequenzen sind in der folgenden Tafel 1 iiiit Angabe 
der geschatzten Intensitaten zusam11iengestellt5) : 

*) IV. JIitteil.: E'. Ychbr ,  B. 73, 17x0 [1939j. 
I)  A .  S i m o n  11. F. F e h e r ,  Ztschr. Elektrocheni. 41, 290 119353. 
*) F. F e h e r ,  B. i t ? ,  1778 [1939]. 
,) P. Pel1 Cr , Habilitationssclirift Dresden 1938. 
') -4. R i e c h e  i i .  F. H i t z ,  B. Gt?, 2458 [1929]. 
5, Nach iiiehrtiigiger Belichtung der gleichen Substanz traten auf einer Platte noch 

die beiden Frequenzen 534 und 879 auf. IVir glauben jedoch, daO diese Liiiien deiii 
Spektrllm des CH,HO, niclit angehijren, soiidern irgendeinem Zersetzungsprodukt. 
Die frisch hprgestellte Substanz zeigte diese Linien nicht.  
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