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s,iiire 1% iirdeii die Acetylreste ahgespalteil und schlieBlich rcinstes Isorham- 
iietin \-om Schnip. - 306O (Zers.) erhalten. 

S y i i t h e s c  ni i t  ’I‘rixthylaniin: 2.5 g Keton (I Nol.), 22 g Anhydrid 
(5  Mol.) -und 5.0 g ’1‘riathylnr:iin (6 Mol.) wurden iiii Schliffkolben niit aiif- 
gesetztem RuckfluBkiihler (CaC1,-Rohr) unter Riihrcn iiii Olbad 4 Stdn. aiif 

160-1700. erhitzt. Zuni Verseifen cles Flavonolesters dimten 23 g KOH in 
35 ccin U’asser. Nach 1-inaligcni Uinkrystallisieren wirde das Isorhnn~nrtin 
in qelbeti Nadelchen voni Schnip. - 3060 erhalten. Ausb. 7.50 ing. 

41. R ichard  Kuhn und I r m e n t r a u t  L o w :  Uber die 6 Isorham- 
netindimethylather. 

[ A m  d .  liaiscr-T~’illieliii-Iiistittit fiir Medizin, Forschuiig Heidelberg, Tiistittit fiir Chrniie.] 
(Riiigegatipw nit1 21 , Jniiunr 1944.) 

Durch erschopfende Methylierung niit Diazomethaii und anschlierjeiide 
Ilydrolyse init n.-Schwefelsaure ist aus den1 Flavonolglucosid des Crocus- 
I’ollens ein Quercetintrimethylather voni Schmp. etwa 205-2080 erhalten 
worden, dessen Diacetylverbindung scharf bei 204-2C15~ schmilzt l) .  170n 
den 10 theoretisch moglicheii Q u e r c e t i n t r i i n e t h y l a t h e r n  kanien aus den 
in der voranstehenden Mitteilung’) dargelegten Griinden nur diejenigen 6 
in Betracht, die u ie  Isorhamnetin 1 Methylgruppe in 3’-Stellung tragen, 
namlich der 3.3’.4‘-, 5.3’.4‘-, 73.4‘-,  3.5.3’-, 3.7.3‘- und 5.7.3’-’l’rimethylather- 

I t  
O H  0 

Bekannt waren hisher die 3.3’.4’-Verbind~iiig auf synthetischem Wege durch 
J. A l l a n  und R.  Robinsonz)  sowie der 7.3’.4’-Trimethylather (unrein) durch 
unvollstandige Methylierung von Xanthorhainnin (Quercetin-7-methylather- 
rhamninosid-(3)) mit D i a ~ o m e t h a n ~ ) .  Die synthet. 3.3’.4‘-Verbindung schmilzt 
etwa 400 hoher als unsere Substanz, das Diacetat um 45O niedriger als das 
unsere. Die iibrigen 5 Isorhamnetin-diinethylather haben wir synthetisch 
dargestellt (Tafel 1). Dabei ergab sich, darj der aus Pollen erhaltene ’I%- 
methylather identisch ist mit dem Kondensationsprodukt von 6-Oxy-2.4-di- 
niethoxy-a-benzoyloxy-acetophenon mit Benzoylvanillinsaureanhydrid. Die 
Methoxygruppen sitzen demgemarj in 5.7.3’-S t e l l u n g .  Zur Jdentifizierung 
dienten die Diacetylverbindungen, welche scharfe Schmelzpunkte aufweisen : 

Mischschmelzpunkte des Isorhaiiinetindiniethylatherdiacetats (Schmp. 
204-205O) aus Crocus-Pollen-Glucosid niit 

Quercetin-5.7.3’-trimethylather-diacetat (Schmp. 204-205O) : 204-205°, 
Quercetin-3.7.3’-trirnethylather-diacetat (Schmp. 174-175O) : 1G0---165n, 
Quercetin-7.3’.4’-trimethylather-diacetat (Schmp. 187-1 88O) : 170-174°. 

l )  R .  57, 196 [1944]. 
*) J .  -411all t i .  R. Robil lson,  Jo-.irii. chem. Sor. I,oiicl~ii 1926, 2334. 
3 \  C, F. A t t r e e  11. A. G.  P e r k i n , .  Jonrii. chern. S O C .  1,oncloti 1927. 234. 
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Der durch Kondcnsiereri von 4-~4ethoxy-2.6-dioxy-to-benzoyloxy-aceto- 
phenon niit Veratrunisacreanhydrid erhaltene 7.3'.4'-Triniethylather des 
Quercetiiis (Schiiip. der Diacetyl-Verhiridung 1S7---l8S0) hat  sich als identisch 
erwiesen mit eineni aus Quercitrin (Quercetin-rhainnosid-(3)) und Diazo- 
met han nebst arischliefiender Hydrolyse gewonnenen Trimethylather, dessen 
niacetylverbindung ehenfalls bei 187-18S0 schmilzt (Jfischprobe 187-lSS0). 
nas 5-standige Hydroxyl des Quercitrins ist soinit dasjenige, das unter den 
eiiigehaltenen Bedingungen nicht niit Diazomethan reagiert; vermutlich des- 
hall), weil es i n  Nachbarschaft zur Carbonylgruppe in 4-Stellung steht (Wasser- 
st.offbriicke). Auch beim freien Quercetin fiihrt die Einwirkung von Diazo- 
niethan bekanntlich iiieist nur zum 3.7.3'.4'-Tetramethylather, der noch 
1 freies Hydrosyl in 5-Stellung trggt. I'enimtlich besteht die von 
(;. F. A t t r e e  und A. G. P e r k i n 3 )  aus Xanthorhamnin durch Me- 
thylieren init Diazomethan , Hydrolyse und Acetylieren gewonnen'e, 
noch unreine Trerbindurig vom Schmp. 170-1720 im wesentlicheii aus 
den1 von uns synthetisch erhaltenen 73'.4'-Triniethylather - diacetat vom 
Schnip. 187-18S0, wonach auch in diesem Falle die 5-standige OH-Gruppe 

- 

frei gebliebeii x-are. 

Tafel 1 .  

Spnthcsc (lurch Kondeiisation I Stellung I 
der OCH,- ~ I 

roil Ketoii ' niit Anhydrid Gruppen ~ 

I I 

3,3'.4'- I 2.4.6-Trioxy-o-inc-th- j \reratrunisaure- 
! oxy-ncetophenori ' nnhydrid 1 (Sclimp. 1920) I (Schn~p.  1250) 

! o-benzoyloxy-aceto- ~ mhydrid 
5.3'.4'- 1 4.6-Dioxy-2-methoxy- ! Veratrumsaure- 

! phe11on (Schtnp. 1450) ; 
7.3'.4'- 

3 .  .i. 3'- 

3.7.3'- 

5.7.3'- 

I /  

2.6-Dioxy-4-1netliox-)-- Veratrunishure- 

phenon (Schinp. 2110) , 
4.6-Dioxy-o.2-dinietli- , Bcnzoylvai~illin- 

o-benzoyloxy-aceto- anhydrid 

oxy-acetophenou sdureanhydrid 
(Schmp. 2080) (Schinp. 180O) 

2.6-Dioxy-k.4. diineth - 
oxy-acetophenon 

(Schinp. 1620) 
6-0sy-2.4-diniethoxy- 
w-benzoyloxy-aceto- 

phenon (Schlnp. 1360) 

' ) Kurzes Thernionieter. 
K = Schinp. nnch K o f l e r .  

I3enzoylvanillin- 
si iureanh~drid 

Benzoylvanillin- 
saureanh ydrid 

Schniclz 
Trinlethyl- 

ather 

240-245O 

-292-294"') 
-290O K 

1S3-184°t) 
1900 K 

-274-275O +) 
-269-271 0 K 

169-170Ot) 
l7O--17l0 K 

205-207O +) 
208-21Oo K 

t) J,nnges Thernioxnetcr. 

inkte 
Diacetyl- 

Verbindung 

159-1 60' 

148-149O +) 
146-148O K 

185--188°f) 
195-196' K 

126-127'+) 
129--130° K 

174-175Ot) 
178---179O K 

204-205° +) 
2OG-20So K 

Die fiir die vorliegenden Synthesen erforderlichen, in 2.4.6- und w-Stellung 
substituierten Acetophenone waren noch unbekannt. Sie sind nach den1 
I7erfahren von K. H o e s c h  dargestellt worden : Das 4.6-Dioxy-2-methoxy- 
w-benzoyloxyacetophenon (Schmp. 145O) aus Phloroglucin-monomethylather 
und Benzoyloxyacetonitril, das isorriere 2.6-Dioxy-4-methoxy-w-benzoyloxy- 
acetophenon (Schmp. 21 lo) aus cd-Benzoyloxy-phloroacetophenon mit der 
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berechnetei Menge Diazomethan in Anlehnung an die von A. Sonn  und 
l\r .  B iilo w 4, gegebene l'orschrift zur Darstellung von Phloroacetophenon- 
4-inethylather aus Phloracetophenon. 

Die Konstitution der beiden, bei 136-137O bzw. bei 205-207O schmel- 
zeriden Phloracetophenon-monomethylather war noch nicht streng bewiesen, 
obwohl sie im Laufe der letzten Jahre schon ofters zu Synthesen herangezogen 
worden sind. Man hielt die aus Phloroglucin-monomethylather und Aceto- 
nitril erhaltene Verbindung vom Schmp. 205-207O ,,sehr wahrscheinlich" 
fur die unsyrnn~etrische~). Auch bei den 2 Phlorbutyrophenon-dimethyl- 
athern vom Schmp. 1 1 3 O  und 130O ist die hoher schmelzende Verbindung 
als die unsymmetrische angesprochen worden. P. Karrer5)  fiigte aber hinzu, 
da13 eine strenge Konstitutionsbestimmung der beiden isomeren Phlorbutyro- 
phenon-methylather nicht ohne weiteres moglich sein diirfte. Die von ihm 
vorgenommene Zuordnung der Formeln grundete sich auf die Liislichkeits- 
unterschiede in Wasser und in Ligroin. 

Uns erschien es wichtig, die Konstitution der beiden Phloracetophenon- 
monomethylather einwandfrei zu klaren, was auf dem Weg iiber die Dimethyl- 
ather gelang. Den Phloracetophenon-dimethylather vom Schmp. 84-85O 
haben F. W. Can te r ,  F. H. Curd  und A. Rober t sone)  mit Essigsaure- 
anhydrid ohne Verlust von Methoxyl zum 5.7-Dimethoxy-2-methyl-3-acetyl- 
1.4-benzo-pyron kondensieren konnen und damit als die unsymmetrische Ver- 
bindung erwiesen. Der bei 186O schmelzende Phloracetophenon-dimethylather 
ist demgemail3 der symmetrisch gebaute. Durch Einwirkung von Aluminium- 
chlorid in Benzol konnten wir daraus den bei 205-2070 schmelzenden 
Phloracetophenon - monomethylather in glatter Reaktion gewinnen und 
diesen damit eindeutig als 2.4- Dioxy- 6 - methoxy - acetophenon kenn- 
zeichnen, was mit der von A. Sonn  und W. B i i l 0 ~ 4 )  gemachten An- 
nahme iibereinstimmt. 

Tafel 2. 

R = CH, Schmp. 136-137O 
R = CH,.CH,.CH, Schmp. 1 1 3 O  
K = CH,.O.CH, Schmp. 161-162O 

'OH R = CH,.O.CO.C,H, Schnip. 211O 

/OH 
H&O- / -- \-co. K \--_ / 

,OCH, R = CH, 8chl11p. 205--207° 
R = CR,.CH,.CH, Schnlp. 130' 
R = CH,.O.CH, Schmp. 208O 

\OH R = CH,.O.CO.C,II, Schmp. 145" 

HO--/ \- -)--CO.K 

A I *lC" 

') B:68. 1691 [1925]. 
O) Joum. cheni. SOC. London 1981, 1245. 

6 ,  Helv. chim. Acta 2, 466 (479) [1919]. 
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Gesttitzt auf diese Feststellung haben wir auch bei den in w-Stellung 
methoxylierten und oxybenzoylierten Ketonen, die ziir Synthese der Iso- 
rhamnetin-dimethylather dienten, jeweils die atis Phloroglucin-monomethyl- 
ather nach K. Hoesch erhaltenen Verbindungen als o-Methoxy-, die durch 
partielle Methylierung der Trioxyketone mit Diazoniethan gewonnenen als 
p-Methoxy-Verbindungen angesehen. Ein unmittelbarer Beweis dafiir steht 
jedoch aus. Ganz einwandfrei ist erfreulicherweise die Konstitution des 
0-0xy-2.4-diniethoxy-o-benzoyloxy-ncetophenons, aus den1 der entscheidende 
5.7.3'-Triniethylather des Quercetins erhalten wurde, weil bei der Flavonol- 
Bildung niit Benzoylvanillinsaureanhydrid beide Methoxy-Gruppen erhalten 
bleiben. Das isomere 4-0xy-2.6-dimethoxy-w-henzoyloxy-acetophenon hatte 
kein Flavonol bilden konnen oder dabei eine Methowpgruppe verlieren miissen. 

Beschrelbung der Versuche. 
(Mitbearbeitet von H.. T r i sc  h mann.)  

Vera  t r u m s a u r e a  n h y d r id  : Darstellung nach Alla n u. Ro b i nso n 2). 

Veratrumsiure aus Methyleugenol nach F. T i e m a n n  u. K. H. Matsmoto') .  
i'eratroylchlorid nach H. Me ye re) oder durch Methylieren von Protocatechu- 
saure mit Dimethylsulfat-Natronlauge und nachfolgende Verseifung. 

Ben zo ylva  ni  l l in  sa urea  n h y d r i d  aus Vanillinsiiure nach T. Hea p 
u. R. Robinsong) .  Vanillinsaure aus Acetylvanillin nach A. Kinglo). 
Acetylvanillin nach I. J. Pisovscbill) .  

4.6- Diox y - 2- m e t  h o x  y -0- be  n z o y lox  y- a ce  t op h e  non : Aus P h lo  - 
r o g 1 u c i n - m o n om e t h y I a t  h e r und Be n z o y 1 ox yace  t o n i t r i 1 I*) durch 
Hoesc h -Synthese entsprechend der Vorschrift zur Darstellung von o-Ben- 
zoyloxy-phloracetophenon B, und Verkochen des Ketiminhydrochlorids mit 
50-proz. Alkohol (24 Stdn.). Aus 9.6 g Phloroglucin-monomethylather wurden 
14 g Reton erhalten. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol-Wasser 
(1 : 1) Stabchen vom Schmp. 145O (unkorr.). Getrocknet wurde bei 11@/3 mm. 

C,,H,,O, (302.1). Ber. C 63.56, H 4.67, OCH, 10.26. 
Cef. ,, 63.43, ,, 4.72. 9.76. 

Zur Darstellung von Phloroglucin-monomethylather wurden 18 g 
3.5-Dinitro-ani~ol1~) in 500 ccni Essigester unter Zusatz von 1 g PtO, hydriert. 
Die Reaktionslosung erwarmte sich auf etwa 35O, verfarbte sich anfangs 
hellgiidund wurde wieder farblos. Nach 40 Min. waren 6 MoI. Wasserstoff 
verbraucht. Es wurde sofort voni Katalysator abfiltriert, die Essigester- 
losung mit absol. Alkohol, der zuvor niit HCl gesattigt worden war, versetzt, 
worauf das Hydrochlorid des Diaminoanisols ausfiel. Ausb. 19.3 g. 'Die 
Verkochung zrrrn Phloroglrrciri-nionoriieth?lather erfolgte nach J. H erzig"). 

20 g 
o-Benzoyloxy-phloracetophenon 7 wnrdeti in 100 ccrn reineni Methanol ge- 

2.0 - Dioxy - 4 - n ie thosy  - w  - henzoyloxy - ace tophenon :  

') D. 9, 937 j167Gj. 
v )  Journ. clierii. Soc. 1,ontlon 1926, 2336. 

10) Journ. cheni. SOC. Loridon 1989, 1165. 
I*) A l o y  u. C .  K a b a u t .  Bull. Soc. chiui. France [4] 18, 457 [1913]. 
13) M. H. Verriieuleii,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 25,. 16 [1906]. 
1') Monafsh. Chem. 21, 437 [IWO]. 

8 )  1fori:itsli. Clierii, 22, 425 [lWl]. 

11)  B. 48, 2139 [1910]. 

Brkbtn d. D. Ohan. O r r l b o b n t t  J M .  LXXVII. 15 
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lost, 150 ccm Ather hinzugefiigt und niit der ber. Menge (1 Mol.) Diazomethan 
aus 11 g Nitrosoniethylharnstoff in 300 ccm &her langsam unter Eiskiihlung 
versetzt. Nach 1-stdg. Stehenlassen wurde zunachst mit Wasser ausgeschiittelt 
(Entfernung von Methanol), hierauf 5-mal rnit je 130 ccm n-Sodalosung. Die 
vereinigten Sodafraktionen wurden angesauert und das halbfeste Rohprodukt 
nach dem Unikrystallisieren aus verd. Methanol als Ausgangsrnaterial (13 g) 
vom Schmp. 234O identifiziert. AnschlieWend wurde die ather. I,osung 5-ma1 
niit je 25 ccm Natronlauge (2-n. NaOH : H,O 1 : 2 )  ausgeschiittelt und ange- 
sauert. Die ersten beiden Fraktionen enthielten den gesuchten Monomethyl- 
ather, der nach dem Umkrystallisieren aus verd. Methanol (Carboraffin) in 
farblosen Nadeln voni Schmp. 211O (unkorr.) erhalten wurde. Ausb. 2 g. 

Ber. C 63.56, H 4.67, OCH, 10.26. 
Gef. ,, 63.39, ,, 4.59, ,, 10.38. 

C1,H,,O, (302.1). 

_. 
Aus den Laugefraktionen 3, 4 und 5 fie1 nach dem Ansauern nichts aus. 

Schliel3lich wurde 5-ma1 rnit je 30 &m 2-n.NaOH ausgeschuttelt. Nach dem 
Ansauern wurde kein Niederschlag erhalten. Der im Ather verbliebene 
Anteil wurde nach dem Verjagen des Athers aus verd. Methanol umkrystalli- 
siert und als 6-0xy-2.4-din1ethoxy-w-benzo~loxy-acetophenon, Schmp. 135O, 
identifiziert 15). 

9 g Phlorogluc iu-  
monomethy la the r  (1 Mol.) wurden rnit 9 g Methoxyace toni t r i l16)  
( 2  Mol.) unter Zusatz von 3 g frisch geschmolzenem ZnC1, nach Hoesch 
kondensiert. Die Verseifung des Ketiminhydrochlorids zum Keton erfolgte 
durch ll/,-stdg. Verkochen rnit Wasser. Aus 50-proz. Alkohol 8.2 g farblose 
Nadeln. Zur Analyse wurde noch 3-ma1 aus absol. Alkohol urnkrystallisiert 
und bei 140°/3 mm getrocknet. Schmp. 208O (Ig. Th.). 

4.6 - Dioxy - 2 . w  - di rne thoxy - ace tophenon :  

CI,H,,O, (212.1). Ber. C 56.36, H 5.68. Gef. C 56.63, H 5.95. 

2.6-Diox y- 4 .w-  d ime  t h oxy-ace  t o p  he  n o n  : 28.5 g w -Me t h ox  y - 
ph lo race tophenon  (vergl. S l a t e r  u. Stephen's))  wurden in 60 ccm reinem 
Methanol und 200 ccm Ather mit 500 ccm ather. Diazornethanlosung aus 38.g 
Nitrosomethylhamstoff (1 Mol. CH,N,) unter Eiskiihlung methyliert. Nach 
2-stdg. Stehenlassen wurde das Methanol aus dem &her durch Waschen 
niit Wasser entfernt und der Ather 5-ma1 mit je 200 ccm n-Sodalosung, 
5-ma1 rnit je 40 ccm 0.67-n. NaOH und 5-ma1 rnit je 40 ccm 2-n. NaOH aus- 
geschiittelt 15). Aus der angesauerten Sodafraktion 1 wurden durch Urnfallen 
des Rohproduktes aus Essigester rnit Petrolather 6 g Ausgangsmaterial 
zuriickgewonnen. Sodafraktion 2 enthielt die Hauptmenge (1.8 g), Soda- 
fraktion 3 noch etwas des gesuchten Dimethylathers. Aus Wasser farblose 
Blattchen. Nach dern Trocknen bei 110°/3 mm Schmp. 161-162O (Ig. Th.). 

C,,H,,O, (2117.1). Ber. C 56.36, H .5.68, OCH, 29.23. 
Grf. ,, 56.63, ,, 6.13, ,, 30.65. 

In den ersten beiden mit 0.67-n. NaOH erhaltenen Fraktionen wurde 
das 6-Oxy-2.4. w- t r ime thoxy-ace tophenon  gefunden, das nach Um- 
krystallisieren aus Wasser bei 98O (lg. Th.) schmolz. Lit.") Schmp. 1O2-1Mo. 

Is) Zu diesem Fraktionierungsrerfahren vergl. A. Sonn u. W. Bii low,  FuOn. 4. 
lo) K. P o l s t o r f f  u. H .  M e y e r ,  B. 46, 1911 [1912]; vergl. a. U'. K. S l a t e r  u. 

17) A. G. P e r k i n ,  Journ.  chem. SOC. London 99, 1724 [1911!. 

. - ~___ 

H. S t e p h e n ,  Journ.  chem. SOC. London 117, 314 [1920]. 
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6 - 0 x y - 2.4 - d i me t  h ox y - o -be  n z o y 1 ox y - a c e  t o p h e n o n : a) o - Be n - 
z o y 1 ox y-  p h 1 o r  a c  e t o p  h en  on  *) wurde mit iiberschiiss. Diazomethan in 
Ather 2 Stdn. stehengelassen, der Ather im Vak. verjagt und der Ruckstand 
ails Methanol umkrystallisiert. Schmp. 134-135O. Ausb. etwa 50% d. Th. 
h) P h 1 or  og 1 u c i n - d i m e t h y 1 a t  h e r  18) wurde rnit Ben z o y 1 ox y - n c e  t o- 
n i t r i 1 l2) nach H oesc h entsprechend der Vorschrift zur Darstellung von 
w-Benzoyloxy-phloracetophen~n~) kondensiert und das Ketiminhydrochlorid 
iiiit 50-proz. AlkohoI 24 Stdn. verkocht. Aus 7 g Phloroglucin-dimethylather 
wurden 8 g Keton erhalten. Reinigung durch Urnkrystallisieren aus 96-proz. 
Alkohol oder aus Methanol. Stabchen vom Schmp. 132-134O (k. Th.). Misch- 
probe iiiit dern nach a) erhaltenen Keton ohne Schmp.-Erniedrigung. 

CI,Hl,O, 1316.1). Rer. C 64.54, H 5.10. OCH, 19.61. 
Gef. ,, 64.66, ,, 4.98, ,, 19.85. 

E n  t 111 e t h y 1 ie r u ng v on 4- Ox y-  2.6-d i me t  h ox y- ace  t o p  he  non mi t 
AICI, lo) : Darstellung von 4-Oxy-2.6-dimethoxy-acetophenon durch Hoesc h - 
Synthese aus Phloroglucin-dimethylather'') und Acetonitrils). Die voll- 
standige Abtrennung von dem gleichzeitig entstandenen 6-0xy-2.4-dimethoxy- 
aretophenon, Schmp. 84-85O (Ig. Th.), gelang durch erschopfende Wasser- 
clampfdestillation. Im Gegensatz zum symmetrischen Dimethylather ist 
tler unsymrnetrisch gebaute 2.4-Dimethylather wasserdampffliichtig. 

1 g 4-0xy-2.6-dimethoxy-acetophenon wurde niit 1 g AlCI, (pulver- 
formiges Praparat der I. G. Farbenindustrie A.-G.) in 15 ccm trocknem Benzol 
2 Stdn. unter RiickfluD gekocht (CaC1,-Rohr) und hernach auf Eis gegossen. 
I)as Benzol sowie noch etwa vorhandener restlicher 2.4-Dimethyliither wurden 
mit Wasserdampf abgeblasen. Nach dem Erkalten der heiB filtrierten Destil- 
lationsfliissigkeit krystallisierte der Phloracetophenon-2-methylather in feinen 
Kadeln aus. Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Wasser + wenig Alkohol 
(Carboraffin) 207-209O (Ig. Th.). 

F lavonolsynthesen .  
Die Ketone, Saureanhydride und Alkalisalze der Sauren waren bei 100 

bis 1400/3 mm gut getrocknet und fein gepdvert. Das Triathylarnin war ein 
Yraparat ,,fur wissenschaftliche Zwecke" von E. Merck. Die Reaktions- 
gemische wurden im Schliffkolben mit aufgesetztem KiihIer (CaC1,-Rohr) 
unter Riihren im &bad von 160-180O zum Schmelzen gebracht und 4 bis 
6 Stdn. weiter erhitzt. In  manchen Fallen wurde die Schmelze nach einiger 
Zeit sehr zahfliissig; man ruhrte dann solange es anging. Nach dem Erkalten 
wurde der Schmelzkuchen zerkleinert und mit etwa 150 ccm 96-proz. Alkohol 
20 Min. im Dampfbad gekocht, eine Ltisung von etwa 20 g Atzkali in 20 bis 
30 ccm Wasser vorsichtig hinzugegeben und das Ganze weitere 30-45 Min. 
in: Sieden gehalten. In der Verseifungslauge sol1 moglichst alles klar gelost 
sein, notfalls mu13 noch etwas Wasser hinzugefiigt werden. SchlieBlich wird 
der Alkohol im Vak. verjagt, der Ruckstand in etwa 150-200ccm Wasser 
kalt aufgenommen, wenn notig filtriert, Kohlendioxyd eingeleitet bis nichts 
- .  

1') D. D. Pratt  u. R. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1924, 193. 
1.) Vergl. hierzu die Entrnethylierung YOU Phloracetophenon-tdmthyliither mit 

AlC1,inChlorbenzolbeiK.C. Culat iu .  K .  Venkataraman, Journ.chem.Soc.llondon 
lW, 267. 

-) Vergl. &On. 6. 
15. 
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mehr ausfallt, der Niederschlag zentrifugiert, auf der Nutsche griindlich niit 
Wasser gewaschen und aus wa13r. Alkohol umkrystallisiert. 

3.7-Dioxy-5.3’.4’-trimethoxy-flavon: 3 g 4.6-Dioxy-2-meth-  
ox y - w - be  nz o y 1 ox y - ace  t o p h e n o n (1 Mol.), 18 g Vera  t rums  a u re  a.n h y- 
d r i d  (5 Mol.) und 8.5 g K a l i u m v e r a t r a t  (4 Mol.) wurden im Olbad auf 
165-170° 3 Stdn. erhitzt. Zur Verseifung des Flavonolesters wurde der 
zerkleinerte Schmelzkuchen mit 150 ccm Alkohol gekocht, 15 g KOH in 
20 ccm Wasser hinzugefiigt und weitere 30 Min. zum Sieden erhitzt. Der 
durch Einleiten \-on CO, in die kalte naflr., alkal. Losung gewonnene rohe 
Trimethylather wurde aus 96-proz. Alkohol umkrystallisiert. Ausb. 400 nig. 
Gelbe Nadeln und Plattchefi aus Alkohol; Schmp. 294-296O (Kof le r ,  Zers.), 
nach Urnwandlung der Plattchen in Nadeln bei 276O. 

C1,H,,O, (344.1). Ber. C 62.77. H 4.69, OCH, 27.03. 
Gef. ,, 62.90. ,, 4.69. ,, 26.54. 

Zu Acetylierung wurden 200 mg in 20 ccm Essigsaureanhydrid + 5 Trop- 
fen Pyridin 3 Stdn. gekocht. Reinigung des 3.7-Diacetoxy-5.3’.4’-tri- 
methoxy-f favons  durch Umkrystalfisieren aus Alkohol-Wasser 1 :2  (Carbo- 
raffin). Griinliche Nadelchen, Schmp. 146-148O (Kof ler) .  Zur Analyse 
wurde zunachst bei 100°/3 mm getrocknet. 

CpIHeoOg + */,H,O (437.2). Ber. C 60.38, H 5.30, OCH, 21.27. 
Gef. ,, 60.44, ,, 5.00, ,, 21.23. 

Nach dem Trocknen bei 1100/3 mm war die Acetylverbindung wasserfrei. 
Gef .  C 61.59, H 4.87.  

3.5 - D iox  y - 7.3l.4’- t r i m e t  h o x  y-  f 1 a von  : 2.33 g 2.6 - D iox  y- 4- me t  h- 
ox y - w - be n z o y 1 ox y - a c e t o p h e n  o n (1 Mol.) , 15 g Vera  t r u m s a u r e a n  - 
h y d r i d  (5.5 Mol.) und 7.0 g K a l i u m v e r a t r a t  (4 Mol.). Olbadtemp. 160 
bis 170°, nach 30 Min. 170-180°, gesamte Erhitzungsdauer 4 Stdn. Es ent- 
stand keine klare Schmelze, sondern nur ein zahfliissiger dicker Brei. Zur 
Verseifung dienten 15 g KOH in 20 ccm Wasser. Das Rohprod. wurde aus 
96-proz. Alkohol umkrystallisiert. Gelbe Nadeln, Ausb. -500 mg. Nach 
wiederholtem Umkrystallisieren aus Alkohol lag der Schmp. bei 183O (lg. Th;), 
bzw. bei 190° (Kofler) .  Getrocknet wurde bei 110°/3 mm. 

C,,H,,O, (428.2). Ber. C 61.65,  H 4.72. 

C,,H,,O, (344.1). Ber. C 62.77, H 4.69, OCH, 27.03. 
Gef. ,, 62.72, ,, 4.84,  ,, 26.17. 

Die Acetylierung erfolgte durch 2-stdg. Kochen von 200 mg in 10 ccni 
Essigsaureanhydrid + 1 Tropfen Pyridin. Das 3.5-Diacetoxy-7.3‘.4’-tri- 
methoxy-f lavon krystallisierte aus 96-proz. Alkohol (Carboraffin) in 
griinstichig-gelben Nadelchen, die bei 110°/3 mm getrocknet wurden und 
dann bei 1 8 1 O  (lg. Th.) bzw. 195-196O (Kofler)  schmolzen. 

C,,H,,O, (428.2). Ber. C 61.65, H 4.72.  OCH, 21.72. 
Gef. ,, 61.88, ,, 4.71,  ,. 22.47. 

7.4‘-Dioxy-3.5.3‘-trimethoxy-flavon: 3.0 g 4.6-Diosy-2.  w-di- 
met  h ox  y-  ace  t o p  h e n on (1 Mol.), 20 g Ben z o y 1 v a n  i 11 i n6 a u r e a n h yd  r id  
(-3 Md.) und 7.0 g benzoylvanillinsaures Kalium (4.4 Mol.) wurden ini 
Olbad 2 Stdn. auf 170-180° und 2 Stdn. auf 180-185° erhitzt. Die Schmelze 
erstarrte nach etwa 10 Min. zu eineni zahen Brei. Der braune Schmelzkuchen 
wurde 15 Min. mit Alkohol (200 ccm) zum Sieden erhitzt, dann mit 23 g 
KOH-in 30 ccm Wasser versetzt und weitere 30 Min. gekocht. Ein erheblicher 
Teil des Reaktionsproduktes blieb in der Verseifungslauge unloslich. Nach 
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dem Verjagen des Alkohols im Vak., Aufnehmen in 300ccm Wasser und 
12-stdg. Einleiten von CO, wurden zuniichst harzige Produkte, bei weiterem 
Einleiten von CO, schlieBlich 1.8 g eines hellen, braungelben Rohflavonols 
erhalten. Durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 96-proz. Alkohol er- 
hielten wir 0.8 g fast farblose Nadeln, die bei 1W/3 mm getrocknet wurden 
und bei 265-268O (lg. Th.) schmolzen. Die Analyse sprach dafiir, daS ein 
Mono be n zo y 1 va n i 11 i n s a u re e s t e r d e s gesuchten Qu e r c e t i n t r i m e t  h y 1- 
a t h e r s  vorlag. 

C,,H,,O,.C,,H,,O, (598.2). Ber. C 66.20, H 4.38. 

Bei der Acetylierung von 200 mg dieser Substanz wurden nur wenig eines 
farblosen, in Nadeln krystallisierenden Acetylkorpers erhalten. Ber. fiir 
Monoacetylverbindung (&H,O,, (640.3) OCH, 19.4%, gef. 18.58%. 

500 mg des Flavonolesters vom Schmp. 265-268O wurden zur Abspal- 
tung des Benzoylvanillindurerestes 2-ma1 mit 50 ccrn Alkohol + .5 g KOH + 5 ccm Wasser je 30 Min. auf dem Dampfbad erhitzt. Dann war die Ver- 
seifung vollstindig. Der 3.5.3'-Trimethylather krystalfisierte jetzt aus 
Alkohol-Wasser in citronengelben Nadelchen (-200 mg), die bei 14@/3 :mm 
getrocknet wurden und bei 274-276O (k. Th.) bzw. 273-275O (lg. Th.) 
schmolzen. 

Gef. C 65.98, H 4.94. 

CI,H,,O, (344.1). Be?. C 62.77, H 4.69. Gef. C 62.52. H 4.77. 
Zur Acetylierung wurden 150 mg in 10 ccm Essigsiiureanhydrid 

4- 2 Tropfen Pyridin 2 Stdn. gekocht. Nach 2-maligem Umkrystallisieren 
aus Alkohol-Wasser (Carboraffin) erhielten wir das 7.4'-Diacetoxy-3.5.3'- 
t r imethoxy-f lavon in farblosen Nadelchen, die beim Liegen an der Luft 
im Licht gelb wurden. Schmp. 126-1270 (k. Th.). Getrocknet wurde bei 
W / 3  mm. 

C,,H,,O, (428.2). &r. C 61.65, H 4.72. OCH, 21.72. 
Gef. ,, 61.88, ,, 4.78, ,, 21.15. 

Synthese mit  Triathylamin als Rondensationsmittel:  2.5 g 
Keton (lbfol.), 24.8 g Anhydrid (4 Mol.), 6.0g Triathylamin (5Mol.). &bad- 
temp. 165-1700; Erhitzungsdauer 4.5Stdn. Das Gemisch war &on bei 
130° geschmolzen. Die erstarrte und zerkleinerte Schmelze wurde mit 150 a m  
Alkohol aufgekocht und nach Hinzufiigen von 20 g ROH + 30 ccm Wasser 
1 Stde. im siedenden Wasserbad erhitzt. Bei 12-stdg. C0,-Einleiten in die 
walk. Liisung fielen nach harzigen Produkten 600 mg hellgelber, krystalliner 
3.5.3'-Trimethyliither aus. 

5.4' - D iox y - 3.7.3' - t r i me t hox y - f lav o n : 2.35 g 2.6- Diox y -4. w -d i- 
me t h ox y - a c e t op he no n (1 Mol.), 24.0 g Be n z o y 1 van  i 1 li  n s a u r e a n h y- 
drid (4 Mol.) und 6.0 g Triathylamin (5 Mol.). Olbadtemp. 160-1700; 
Erhitzungsdauer 4Stdn. Das Gemixh war bei lo00 gexhmolzen. Zur Ver- 
seifung dienten 2Og KOK in 25 ccrn Wasser. Beim C0,-Binleiten in die 
wafir,, alkal. Liisung d i e d  sich zunachst eine dunkle Schmiere, dam ein 
gelbes, krystallines Produkt ab. Nach dem Umkrystallisieren aus Allrohol- 
Wasser (Carboraffin) wog der rohe Trimethylather 1.25 g. Durch wieder- 
hdtes Umkrystalfisieren aus Methanol (Carboraffin) wurden gelbliche, zu 
Biischeln vereinigte Nadeln erhalten. Schmp. 168.5-1700 (lg. Th.). 

Zur Acetylierung wurden 250 mg in 15 ccm Essigsiureanhydrid 
+ 2 Tropfen Pyridin 2 Stdn. gekocht. Nach 2-maligem Umkrystallisieren 
ans Alkohol-Wasser (Carboraffin) stellte das 5.4' - Dia ce t ox y -3.7.3' - t r i-  
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n ie thoxy-f lavon farblose Nadelchen dar ,  die im Licht und an der Luft 
leicht gelb wurden. Schmp. 176-177O (lg. Th.). Zur Analyse wurde bei 
110°/3 mm getrocknet. 

C,,H,,O, (428.2). Ber. C 61.65. H 4.72, OCH, 21.72. 
Gef. ,, 61.73, ,, 4.57, ,, ’ 22.13. 

Aus 300 nig des Diacetylkorpers wurde durch 1-stdg. Kochen niit 30 ccm 
konz. Salzsaure der Querce  t in-3.7.3‘- t r ime t h yl  a t h e r  in citronengelben 
Nadelchen vom Schmp. 168.5-170° (Ig. Th.) erhalten. Ausb. -220 mg, 
Krystallisation aus Methanol. 

C,,H,,O, (344.1). Ber. C 62.77, H 4.69, OCH, 27.03. 
Gef. ,, 62.75, ,, 4.W. ,, 27.68. 

3.4’-D iox  y -  5.7.3’ - t r i m  e t h o x v  - f 1 a v o  n : 3.0 g 6-Os y -2.4-dime t h-  
oxy-W- be  nz o y lox y - a ce t o p  he no  n (1 Mol.) , 25 g Be n zo y 1 va  nil  l i  n- 
s a u r e a n h y d r i d  (5 Mol.) und 5.0 g benzoy lvan i l l i n sau res  N a t r i u m  
(1.8 Mol.) wurden im Olbad auf. 170-180° erhitzt (5 Stdn.). Verseift 
wurde rnit 23 g KOH + 30ccm Wasser. Das rnit CO, ausgefallte Roh- 
produkt wog nach 1-maligem Umkrystallisieren ails Alkohol-Wasser 1 : 1 
(Carboraffin) 350 mg. Nach 2-maligem Umkrystallisieren aus absol. Alkohol 
(Carboraffin) griinlichgelbe feine Stabchen, die hei 110°/3 mm getrocknet 
wurden. Schmp. 208--210° (Kofler). 

CI8H,,,0, (344.1). Her. C 62.77, H 4.69. ( k f .  C 6323, H 4.67. 

Die Acetylierung erfolgte durch 3-stdg. Kochen von 130 mg in 10 ccni 
Essigsaureanhydrid + 3 Tropfen Pyridin. Nach 2-maligem Umkrystalli- 
sieren aus 96-proz. Alkohol wurde das 3.4‘- D i ace  t oxy-  5.7.3’- t r ime t hoxy-  
f lavon in farblosen feinen Stabchen erhalten. Schmp. 206-208O (Kofler) .  
Zur Analyse wurde bei 110°/3 mm getrocknet. 

C,,H,,09 (428.2). Ber. C 61.65, H 4.72, OCH, 21.72. 
Gef, ,. 61.83, ,;.4.68, ,, 21.23. 

S y h t h e s e  m i t  T r i a t h y l a m i n  a l s  R o n d e n s a t i o n s m i t t e l :  2.0 g 
Keton (1 Mol.), 13.5 g Anhydrid (4 Mol.) und 3.2 g Triathylamin (5 Mol:). 
Olbadtemp. 165-170°, Erhitzungsdauer 4.5 Stdn. Die glasartig erstarrte 
Schmelze wurde in 130 ccm 96-proz. Alkohol aufgenommen, 15 Min. auf- 
gekocht und nach dem Hinzufugen von 15 g KOH + 25 ccm Wasser weitere 
30Min. gekocht. Ein kleiner Teil gelber Substanz war auch nach dieser 
Zeit in der Verseifungslauge ungelost geblieben. Nach Verjagen des Alkohols 
im Vak. wurde in 200 ccrn Wasser aufgenommen, vom Unloslichen abfiltriert 
und der Querce  t i n-  5.7.3’ - t r ime t h y la  t he  r rnit C02 ausgefallt. Nach 
1-maligem Umkrystallisieren aus Methanol-Wasser (Carboraffin) betrug die 
Ausb. 1 g. 

Zur Reinigung wurden 300 mg durch 2-stdg. Kochen rnit 20 ccm Essig- 
saureanhydrid , + 3 Tropfen Pyridin acetyliert. Nach dem Umkrystalli- 
sieren aus Methanol wurden 350 mg des Diacetyl-trimethoxy-flavons vom 
Schmp. 204-206° (k. Th.) erhalten. 

Durch 1.5-stdg. Kochen mit konz. SalzsEure (340 mg, 30 ccm) wurden 
die Acetylreste abgespalten, das 3.4’- D iox  y - 5.7.3’- t r i me t h o x  y- f l a v o n  
3-ma1 aus Methanol umkrystallisiert und bei 110°/3 mm getrocknet. Schmp. 
.206--208° (k. Th.). 

C,,H1,O, (344.1). Ber. C 62.77, H 4.69. Gef. C 62.78, H 4.78. 




