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119. Herstellung von Tocopherol-ghnlichen Verbindungen und
Flavonolen aus Benzo-pyryliumsalzen
von P. Karrer und W. Fatzer.
(23. VIIL. 42.)

In einer fritheren Mitteilung!) hatten wir das 2-Phenyl-5,7-
dimethyl-6-oxy-benzopyryliumchlorid (Formel I) und sein Reduk-
tionsprodukt 2-Phenyl-5,7-dimethyl-6-oxychroman (Formel IT) be-
schrieben, von denen letzteres in seiner Konstitution und in seinen
Eigenschaften Ahnlichkeit mit den Tocopherolen besitzt. Als weiteres
Beispiel war das 2-[4'-Oxyphenyl]-5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyrylium-
chlorid erhalten worden, das sich zum 2-[4'-Oxyphenyl]-5,7-dimethyl-
6-0xychroman reduzieren liess.
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Die vorliegende Untersuchung befasst sich mit dem 2-Phenyl-
3-methoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyryliumchlorid (Formel III),
das wir aus 2,4-Dimethyl-3,6-dioxy-benzaldehyd und w-Methoxy-
acetophenon durch Kondensation mit Clorwasserstoff gewannen.
Dieses Pyryliumsalz lisst sich in eine Reihe von Stoffen iiberfiihren,
die einiges Interesse beanspruchen diirfen.

Bei dem Versuch, das 2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-
benzopyryliumehlorid (ITI) zum zugehorigen Chroman (Formel 1V)
katalytisch zu reduzieren, wurde gleichzeitig die Methoxylgruppe ver-
seift und es entstand das 2-Phenyl-5,7-dimethyl-6-oxy-chromanon-3
(Formel V). Fir dieses kénnen auch die tautomeren Formen VI

C C

1 CH, H, CH, 1 CH
H/\i/ \CH. OCH, \/\1/ \eo \/\l/ NCoH
AT AN /éHﬁ D o/ /CH<;> HC/\/\()/“*{D

v
CH,
HO 1 h CH2
\U N\C-0H
Il
A .
vnm ©

1) Helv. 24, 1317 (1941).
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und VII in Betracht gezogen werden. Die leichte Uberfithrbarkeit
der Verbindung in ein Oxim zeigt indessen, dass sie zum mindesten
teilweise als Carbonylform vorliegt.

Die Entmethylierung von Methoxylgruppen ist bekanntlich
nicht selten eine Begleiterscheinung bei der Hydrierung von Methyl-
dthern. In unserem Fall ist sie Hauptreaktion; es liess sich bisher
kein anderes krystallisiertes Reduktionsprodukt isolieren. Setzt man
die Hydrierung des 2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-benzo-
pyryliumsalzes iiber die Aufnahme von 2 Mol Wasserstoff hinaus fort,
50 kann eine weitere Molekel Wasserstoff fixiert werden. Dieses
Hydrierungsprodukt, vermutlich eine Mischung stereoisomerer Al-
kohole, besitzt geringe Krystallisationstendenz und wurde bisher
nicht niher untersucht.

Versetzt man das 2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-0xy-benzo-
pyryliumechlorid (III) in methylalkoholischer Losung mit Na-
triumacetat, so entsteht nicht die Carbinolbase des Farbstoffs,
sondern der Methyldther dieser Carbinolbase; in é4thylalko-
holischer Losung bildet sich in analoger Weise der Athylidther.
Beide Verbindungen sind schon krystallisiert und bestdndig. Aus
Griinden, welche sich aus den weiteren Umsetzungen dieser Stoffe
ergeben, glauben wir diesem Methyldther der 2-Phenyl-3-methoxy-
5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyryliumbase von den beiden moglichen
Formeln VIII und IX letztere (Formel IX) beilegen zu diirfen.
Analog ist natiirlich der Athylither gebaut (Formel X).
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Die Oxydation des Methylithers IX mit TFisen(III)-chlorid
verlduft nicht einheitlich. Wir haben bisher zwei verschiedene Oxy-
dationsprodukte isolieren kénnen, die je nach der Menge des ver-
wendeten Oxydationsmittels in verschiedenen Gewichtsverhiltnissen
gebildet werden. Die eine dieser beiden Verbindungen ist ein rot-
gelbes Chinon, das noch eine Methoxylgruppe und kein aktives
Wasserstoffatom enthilt. Es entspricht ohne Zweifel dem gelben
Chinon XTI, das man aus a-Tocopherol unter analogen Bedingungen
erhilt und das in der Literatur die Bezeichnung ,,a-Tocopherol-
chinon* fiihrt. Umnsere Verbindung ist aus dem Methylather der
2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-o0xy-benzopyryliumbase durch
oxydative Offnung des Pyranringes entstanden und nach Formel XI
gebaut:
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Dass dem Chinon, dessen Absorptionsspektrum demjenigen des
Tocopherols sehr fhnlich ist (vgl. Fig. 1), nicht eine orthochinoide
Struktur zukommt, wird dadurch bewiesen, dass es mit o-Phenylen-
diamin kein Phenazinderivat liefert. Es bildet sich allerdings beim
Erhitzen des Chinons mit einer Losung von o-Phenylendiamin ein
brauner, amorpher Niederschlag, der aber stickstoff-frei ist.
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Dasselbe Chinon XI (mit Methoxylgruppe) entsteht auch aus
dem Athylither der 2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-benzo-
pyryliumbase (Formel X); somit wird hier die Athoxylgruppe eli-
miniert. Dieses Verhalten ist einer der Griinde, warum den Methyl-
bzw. Athylithern der Carbinolbase die Formeln I1X und X und nicht
Strukturen im Sinne des Bildes VIII zuerteilt werden miissen; es
wiirde auch Schwierigkeiten machen, eine ungezwungeneFormulierung
fiir das gelbe Chinon zu finden, die sich auf Formel VIII fiir die
Carbinolitherbasen stiitzen konnte.

Das zweite Oxydationsprodukt, welches aus dem Methylither
der 2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyryliumbase (IX)
erhalten worden ist, unterscheidet sich vom Ausgangsstoff durch den
Mehrgehalt eines Sauerstoffatoms; es ist farblos, enthilt noch beide
Methoxylreste und ein aktives H-Atom. Allen Eigenschaften der
Verbindung wird Formel XIII gerecht, die diejenige des 2,3-Di-
methoxy-5,7-dimethyl-6-oxyflavanons ist. Man kann sich die Bildung
dieses Oxydationsproduktes in folgender Weise vorstellen, wobei
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allerdings das angenommene Zwischenprodukt nicht isoliert wurde und
daher hypothetischer Natur ist:
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Unter Zugrundelegung der Formel VIII fiir den Methylither der 2-Phenyl-3-
methoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyryliumbase wire dieses zweite, farblose Oxyda-
tionsprodukt C; H, O, schwer zu interpretieren. Das primire Einwirkungsprodukt des
Oxydationsmittels kénnte dann nur ein Oxyd der Formel XIV sein; da die Oxydation
in saurer Losung erfolgt, miisste dieses Athylenoxyderivat hydrolytisch aufgespalten
werden; die hierbei gebildete Verbindung XV kénnte méglicherweise iiber XVI in das
2-Benzoyl-cumaranderivat XVII iibergehen. Gegen diese Formulierung des Oxydations-
produktes CgH, O; spricht neben der Unwahrscheinlichkeit eines solehen Reaktions-
verlaufes der Umstand, dass sich die Substanz nieht in ein Oxim tiberfiihren lisst. 2-Ben-
zoyl-cumaron bildet leicht ein Oxim?), wihrend dies bei Flavanon und Flavanonderivaten
nicht der Fall ist.
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Nach Formulierung XT1IT handelt es sich bei dem farblosen Oxy-
dationsprodukt C;4H,,O; des Methylathers der 2-Phenyl-3-methoxy-
5,7-dimethyl-6-0oxy-benzopyryliumbase um ein cyclisches Keton-
acetal der Flavanonreihe. Als Acetal war eine verhiltnisméassig
leichte Verseifbarkeit zu erwarten. Die Verbindung wird tatsichlich
schon beim Trhitzen mit 2-n. wisseriger Salzsdure gespalten und
geht hierbei in eine Substanz der Formel C; H,,0, iiber, die nur noch
eine Methoxylgruppe enthilt; ausser der Verseifung der Methoxyl-
gruppe ist noch eine Molekel H,O ausgetreten, wie die Formel C,;H,,0,
erkennen lidsst. Bei der neuen Verbindung muss es sich daher um

1) . Rap, G.251II, 288 (1895).
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den B5,7-Dimethyl-6-oxy-flavonol-3-methyldther (Formel XVIII)
handeln
C
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Mit dieser Formulierung befinden sich alle beobachteten Higen-
schaften der Verbindung in Ubereinstimmung: die Unfdhigkeit
zur Oximbildung, der Ubergang in gelbe Alkalisalze (wie bei anderen
Oxyflavonen).

Aus einem Cumaranderivat der Formel XVII wiirde durch Hydrolyse die Cumaron-
verbindung XIX hervorgehen konnen. Dieses exocyclische Keton sollte aber normaler-
weise ein Oxim bilden
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Die Uberfiihrung des Methylithers der 2-Phenyl-3-methoxy-
5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyryliumbase (IX) in den 5,7-Dimethyl-
6-oxy-flavonol-3-methylither (X VIII) ist deshalb von allgemeinerem
Interesse, weil die Uberfilhrung von Pyryliumverbindungen in
Flavone bisher nur in ganz wenigen Fillen moglich gewesen ist,
und auch dann nur auf Umwegen oder nach Methoden, die sich nicht
allgemein anwenden lassen. So beschrieben Biilow und Wagner?) die
Oxydation des 7-Oxy-4-carboxyflavylium-betains a) durch Chrom-
siure zum 7-Oxyflavon b); dieses Verfahren liess sich indessen nicht
auf dhnliche Verbindungen iibertragen?). R. Robinson und G.
Schwarzenbach?) erhielten beim Hofmann’schen Abbau des Siure-
amids ¢) Scutellarein-tetramethylither d); auch dieser Weg kommt
natiirlich fiir eine Umwandlung von Pyryliumverbindungen in
Flavone in der pflanzlichen Zelle nicht in Frage.
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1) B. 36, 1941 (1903). 2) Soc. 1930, 822,
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Der umgekehrte Vorgang, die Reduktion von Flavonen bzw.
Flavonolen zu Pyryliumverbindungen ist besser bekannt!). KEs ist
unerwartet, dass sich auch die Oxydation der Pyryliumverbindungen
zu Flavonen mit milden Oxydationsmitteln durchfiihren ldsst. Wir
dirfen nunmehr mit grosserer Berechtigung als bisher annehmen,
dass auch bei der Pflanze die oxydative Umwandlung von Pyrylium-
farbstoffen (Anthocyanen) in Flavonfarbstoffe moglich ist.

Dariiber hinaus geht aus der vorliegenden Untersuchung hervor,
dass von den beiden Formulierungen XX und XXI

CHy g CH, &g
HO AN \C OCH, H°\| N/ \C oo, |
| OH’ | ’
AN S S o’ VN AL
xx © XXI

fir die 2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyryliumbase
der ersteren der Vorzug zu geben ist, da sich die Carbinol-Methyl-
und Athylither von dieser ableiten. Man darf annehmen, dass dies
auch fir viele andere Pyryliumbasen zutrifft.

Experimenteller Teil.

2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyrylium-
chlorid (Formel IIT).

In eine Losung von 43 g 2,5-Dioxy-4,6-dimethylbenzaldehyd,
36 g w-Methoxy-acetophenon und 180 em? wasserfreier Ameisensiure
wurde wihrend 2 Stunden unter Eiskiihlung, nachher bei -+ 209,
trockener Chlorwasserstoff eingeleitet. Hierauf krystallisierte beim
Stehen der Mischung im Kisschrank innerhalb von 3 Tagen das
2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-o0xy-benzopyryliumchlorid aus;
aus der Mutterlauge lisst sich durch Atherzusatz eine weitere Menge
des Farbstoffs ausfillen. Durch Umkrystallisation aus verdinnter
wisseriger Salzsiure wurde er gereinigt. Ausbeute 80 g.

Nach mehrstiindigem Trocknen der Verbindung im Hochvakuum
bei 90° fithrte die Analyse zu folgenden Werten:

CsH;;0,C1  Ber. C 68,23 H 541 OCH, 9,80 Cl 11,20%
Gef. ,, 67,90 ,, 544  , 835 ,, 10,71%

2-Phenyl-5,6-dimethyl-6-oxy-chromanon-3 (Formel V).

Durch Versuche in der Mikrohydrierungsapparatur, sowie durch
Hydrierung im priparativen Masstab wurde festgestellt, dass 2-
Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyryliumchlorid in Kis-
essig mit Platin als Katalysator 3 Mol Wasserstoff aufnimmt. Z. B.
betrug die Wasserstoffaufnahme fiir 5,3 mg 1,12 cm3 H, (0°, 760 mm)

1) Wallstitter, Sitzb. kgl. preuss. Akad. Wiss. 1914, 769. — P. Karrer, Yen und
Reichstein, Helv. 13, 1308 (1930). — K. Kondo, Segawa, J. pharm. Soc. Japan 52, 47 (1932).
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entsprechend 3,08 Mol fiir 1 Mol Farbstoff. Als Reduktionsprodukt
wurde in diesem Fall ein zahfliissiger Sirup erhalten, der wenig Nei-
gung zur Krystallisation besass und noch nicht néher untersucht ist.

Unterbricht man jedoch die Hydrierung nach der Aufnahme von
2 Mol Wasserstoff, so gelingt es leicht, das 2-Phenyl-5,7-dimethyl-
6-oxy-chromanon-3 als krystallisierte Verbindung zu fassen. Bei-
spielsweise reduzierten wir 4,16 g des Farbstoffs in 150 em? Risessig
gelost unter Zusatz von 150 mg Platinoxydkatalysator bis zur Auf-
nahme von 2 Mol H,. Nach dem Abdestillieren des Eisessigs und
Zusatz von Wasser fiel neben geringen Mengen siruposer Anteile eine
feste Substanz aus, die wir zur Reinigung im Vakuum sublimierten
und hierauf aus Alkohol umkrystallisierten. Die farblosen Nadeln
schmelzen bei 141°, Nach dem Ergebnis der Analyse und entsprechend
den iibrigen Eigenschaften handelt es sich um das 2-Phenyl-5,7-
dimethyl-6-oxy-chromanon-3.

Cy;H;q0;  Ber. C 76,08 H 6,02%
Gef. ,, 76,26 ,, 6,16%

Die Verbindung ist methoxyl-frei.

Zum Nachweis der Ketogruppe wurde das Oxim hergestellt: in
die Lésung von Hydroxylamin in wenig Alkohol, bereitet aus 57 mg
Hydroxylaminhydrochlorid und 92 mg Natriumacetat und Abfil-
trieren des ausgeschiedenen Kochsalzes, gaben wir 108 mg 2-Phenyl-
5,7-dimethyl-6-oxy-chromanon-3 und erwirmten 30 Minuten zum
Sieden. Nach dem Abdestillieren des Alkohols blieb das Oxim
zuriick, das nach dem Waschen mit Wasser und zweimaligem Um-
krystallisieren aus Alkohol den Smp. 216° besass.

C-H;;0,N  Ber. C 72,02 H 6,05 N 4,95%
Gef. ,, 72,33 ,, 6,18 ,, 5,02%

Methyldther und Athyldther der 2-Phenyl-3-methoxy-
5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyryliumbase (Formel IX
und X).

Zu der dunkelroten Lésung von 3,8 g 2-Phenyl-3-methoxy-5,7-
dimethyl-6-oxy-benzopyryliumchlorid in 60 cm?® Methanol gibt man
eine Losung von 1,6 kryst. Natriumacetat in wenig Wasser. Dabei
entfirbt sich die Losung und es fillt ein fast farbloser Niederschlag
aus. Dieser schmilzt nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Metha-
nol bei 179° (im evakuierten Rohrchen). Die alkoholische Losung
der Verbindung wird bei Zusatz von Salzsdure tief rot. Alkoholische
Silbernitratlésung wird von ihr in der Hitze reduziert.

Es handelt sich um den Methyldther der 2-Phenyl-3-methoxy-
5,7-dimethyl-6-0xy-benzopyryliumbase.

CpH,0, Ber. C 73,03 H 6,46 2 OCH, 19,87%
Gef. ,, 73,26 ,, 6,29 ,» 18,369%



— 1136 —

In ganz analoger Weise erhilt man aus 2-Phenyl-3-methoxy-
5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyryliumehlorid in 4dthylalkoholischer
Losung den Athylither. Smp. 163—164°, im evakuierten Rohrehen
bei 1729 Mischschmelzpunkt mit dem vorbeschriebenen Methyldther
164—165° (im evakuierten Rohrchen).

CyH,,0, Ber. C 73,57 H 6,80 10CH, 9,50 10C,H; 13,79%
Gef. ,, 73,35 ., 7,04 . 9,19 . 13,349

Oxydation des Methylithers der 2-Phenyl-3-methoxy-
5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyryliumbase zum Chinon XI
und zum 2,3-Dimethoxy-5,7-dimethyl-6-oxyflavanon
(Formel XIII).

Die beiden genannten Oxydationsprodukte scheinen bei Ver-
wendung von Kisen(IIT)-chlorid als Oxydationsmittel stets neben-
einander zu entstehen; ihr Mengenverhiltnis wird aber durch kleine
Abweichungen in der Arbeitsweise wesentlich beeinflusst. Aus
mehreren Oxydationsversuchen fithren wir folgende Beispiele an:

1. 1 g des Athylithers der 2-Phenyl-3-methoxy-53,7-dimethyl-6-
oxy-benzopyryliumbase wurde in 50 cm?® Alkohol tropfenweise mit
25 em?3 einer 5-proz. Eisen(I11I)-chloridlosung in 90-proz. Alkohol ver-
setzt. Durch Kaliumjodid-Stirkepapier liess sich dann ein kleiner
Uberschuss an Eisen(IIl)-ionen nachweisen. Die dunkelbraune
Losung wurde 10 Minuten auf dem Wasserbad erwidrmt, hierauf mit
200 cm3 Wasser verdiinnt, wobei sich ein Ol ausschied. Dieses haben
wir mit Ather ausgezogen, den Atherextrakt gewaschen, getrocknet
und das Losungsmittel verdampft. Aus dem 6&ligen Riickstand
krystallisierte nach einiger Zeit das Chinon XI, das man nach dem
Umkrystallisieren aus Ather in gelbroten Krystallen vom Smp. 116°
erhielt.

Das Chinon 16st sich in Alkohol mit gelber Farbe; sein Absorp-
tionsspektrum ist demjenigen des Tocopherol-chinons sehr dhnlich
(vgl. Fig. 1). Die alkoholische Losung wird durch Natriumdithionit
Na,S,0, augenblicklich entfirbt.

CsH, 0, Ber. C 72,97 H 545 1 O0CH, 10,489
Gef. ,, 72,97 ,, 5,89 . 10,429,

2. 11 g des Methylithers der 2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-
6-oxy-benzopyryliumbase, in 350 cm3 Methanol geldst, wurden durch
Zusatz einer Liosung von 80 g Eisen(11T)-chloridhexahydrat in 450 ¢m?
Methanol oxydiert. Nach der Zugabe des Oxydationsmittels engte
man die Fliissigkeit im Vakuum bis auf 150 ¢m? ein, setzte hierauf
200 cm3 Ather hinzu und wusch die dunkelbraune Losung 10 mal
mit Wasser aus. Nach dem Trocknen und Einengen des dtherisehen
Auszuges auf 20 cm?3 krystallisierte das 2,3-Dimethoxy-5,7-dimethyl-
6-oxyflavanon (Formel XIII) in farblosen Nadeln aus. Ausbeute
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2,7 g. Schmelzpunkt nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus
Ather 1419, Die Verbindung reduziert alkoholische Silbernitratlosung
in der Hitze, jedoch langsam.
CpH,0; Ber. C 69,50 H 6,14 2 OCH, 18,95 1 aktiv. H 0,30%
Gef. ,, 69,37 ,, 6,25 . 18,16 w5 0,26%

Aus der dtherischen Mutterlauge, aus der das Flavanonderivat
auskrystallisiert war, liess sich durch weiteres Einengen das gelbe
Chinon XTI nicht isolieren. Wurde aber der dunkelbraune Riickstand
in Methanol gelost und mit wisseriger Natriumdithionitlosung ver-
setzt, so konnte aus der gelb gewordenen Fliissigkeit durch Ather
eine farblose, krystallisierte Verbindung extrahiert werden, die noch
nicht niher untersucht ist.

3. 11 g des Methylidthers der 2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-
6-oxy-benzopyryliumbase in 400 em?® Methanol wurden bei 50—359
durch tropfenweise Zugabe von 240 cm?® 5-proz. methanolischer
Eisen(I1I)-chloridlosung oxydiert. Statt wie im Oxydationsversuch 1
Wasser zuzufiligen, engte man die Flissigkeit im Vakuum auf die
Hilfte ein, wobei glitzernde Krystalle ausfielen. Diese wurden ab-
genutscht und mit Eiswasser gewaschen. Sie bestehen aus einem
Eisen(II1)-chlorid-Doppelsalz, wahrscheinlich demjenigen des zuriick-
gebildeten 2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyrylium-
chlorids.

Beim weiteren Einengen der Losung, aus der sich das Eisen(III)-
chloriddoppelsalz ausgeschieden hatte, bildete sich eine kleine Menge
farbloser Krystalle, die unverindertes Ausgangsmaterial darstellten
(Methyldther der 2-Phenyl-3-methoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-benzopyry-
liumbase). Nach dem Abfiltrieren dieser Verbindung wurde das
Filtrat mit Wasser verdiinnt und mit Ather extrahiert. Aus dem
dtherischen Auszug krystallisierte beim Einengen zuerst farbloses
2,3-Dimethoxy-5,7-dimethyl-6-oxyflavanon (Formel XIII), hierauf,
nach stirkerer Konzentration der Losung, das gelbe Chinon XI.

Dieser Versuch zeigt, dass der Oxydationsvorgang ziemlich
komplex verliuft.

5,7-Dimethyl-6-oxy-flavonol-3-methyldther
(Formel XVIII).

500 mg 2,3-Dimethoxy-5,7-dimethyl-6-oxy-flavanon wurden in
15 em?® Methanol und 10 ecm?® Wasser gelost, dazu 5 ecm3 36-proz.
Salzsaure gefiigt und das Reaktionsgemisch 3 Stunden am Riickfluss-
kiihler gekocht. Nach dem Abkiihlen krystallisierten feine Nadeln,
des 5,7-Dimethyl-6-oxy-flavonol-3-methylithers, die nach dem Um-
krystallisieren aus Methanol nach vorgingigem Sintern bei 117°
schmelzen. Durch Einengen des Filtrates wurde eine weitere Menge
der Verbindung erhalten.

72
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Diese reduziert beim Kochen ammoniakalische Silbernitrat-
losung. Sie ldsst sich mit Hydroxylamin nicht in ein Oxim iiber-
fiihren.

CyeHy0, Ber. C 7297 H 545 10CH; 10,48 1 aktiv. H 0,34%
Gef. ,, 73,09 ,, 562  , 10,74  , . 0429%

Chemisches Institut der Universitidt Ziirich.

120. Die Oxydation von Benzopyryliumsalzen zu Flavonolen
von P, Karrer und W. Fatzer.
(23. VIL. 42.)

In der vorstehenden Abhandlung haben wir die Uberfiihrung
eines Benzopyryliumsalzes in ein Flavonol beschrieben. Wir ver-
suchten, diesen Ubergang aus der Benzopyryliumreihe in die Flavonol-
gruppe an einem weiteren Beispiel zu verwirklichen und eine allge-
mein anwendbare Arbeitsmethode auszuarbeiten.

Zu diesem Zweck haben wir das 2-Phenyl-3-methoxy-benzo-
pyryliumchlorid?) (Formel 1) in den Methylither der zugehérigen
Carbinolbase (II) iibergefiihrt. Dieser Ubergang erfolgt mit bemer-
kenswerter Leichtigkeit schon beim Auflosen des 2-Phenyl-3-methoxy-
benzopyryliumchlorid-Eisen(I1I)-chlorid-Doppelsalzes in Methanol.
Der gut krystallisierte, farblose Methylither II liess sich mit Eisen-
(I1T)-chlorid nicht oxydieren, leicht dagegen mit Phtalpersdure in
atherischer Losung. Hierbei bildete sich das 2,3-Dimethoxy-flavanon
(Formel III). Bei der Hydrolyse dieser Verbindung mit 7-proz. wis-
serig-methanolischer Salzsiure erfolgte glatte Hydrolyse zum be-
kannten Flavonol?) (IV), das die in der Literatur heschriebenen
Eigenschaften besass.
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1y Pratt, Robinson, Soc. 123, 745 (1923).
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