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Synthese und Konstitution des Skutellareins 
Von 

F r i t z  W e s s e l y  u n d  G e o r g  H e r b e r t  M o s e r  

&us dem II .  Chemisehen I n s t i t u t  der  Universit~it  Wien 

Vorgeleg t  in  der  S i t zung  am 8. Mai 1930 

Die  v o r l i e g e n d e n  V e r s u c h e  s ind  a ls  V o r a r b e i t  fi ir  die K o n -  
s t i t u t i o n s a u f k l ~ r u n g  des Sku te l l a r i n s ,  die e ins twei len  w e g e n  
M a t e r i a l m a n g e l s  u n t e r b l e i b e n  muBte ,  a u s g e f i i h r t  worden.  Dieses  
G l y k o s i d  der  d-Glukurons~iure  w u r d e  von  M o 1 i s c h und  G o 1 d- 
s c h m i e d t 1 en tdeckt .  Das  A g l u k o n  S k u t e l l a r e i n  h a b e n  G o 1 d- 
s c h m i e d t und  Z e r n e r g e n a u e r  u n t e r s u c h t  2, die f i ir  d iese  
V e r b i n d u n g  zwei F o r m e l n  au f s t e l l t en ,  I und  I I ,  z w i s c h e n w e l c h e n  
bis j e tz t  n i ch t  m i t  a l le r  S i c h e r h e i t  en t sch i eden  we rden  konn te .  

B a r g e l l i n i 3  h a t  vo r  e in ige r  Zei t  das  S k u t e l l a r e i n  
s y n t h e t i s c h  nach  der  Methode  y o n  K o s t a n e c k i d u r c h  V e r -  
k o c h u n g  des Dike tons  I I I  m i t  t t J  gewonnen .  A u c h  diese S y n -  
these  k a n n  sowohl  zu I als  auch  zu I I  f i ihren,  und  B a r g e 11 i n i 
en t sche ide t  sich a u f  G r u n d  von  A n a l o g i e v e r s u c h e n  f i i r  die 
F o r m e l  I.  

E i n  e x a k t e r  K o n s t i t u t i o n s b e w e i s  schien du rch  die yon  
R o b i n  s o n und  M i t a r b e i t e r n  ~ a u s g e a r b e i t e t e  F l a v o m  bzw. 
F l a v o n o l s y n t h e s e  mSgl i ch  zu sein. 
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H. M o l i s o h  u. G. G o l d s c h m i e d t ,  Monatsh.  Chem. 23, 1902, S. 679, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 111,1902, S. 679. ~ G. G o l d s c h m i e d t  u. E. Z e r n e r ,  
Monatsh.  Chem. 31, 1910, S. 439, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 191, 1910, S. 4,~9. 
s Gazz. chim. 45, 1915, I, S. 69; 49, 1919, I I ,  S. 47. ~ Journ .  chem. Soc. London 1924,- 
S. 2192, 1926, S. 181. 
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Aus dem yon R o b i n s o n  ~ neuerdings darges te l l ten  
1,3-Dioxy-2,5-dimethoxybenzol IV haben wir das K e t o n  V 
dargestellt,  aus welchem durch Kondensation mit Aniss~iure- 
anhydr id  und K-Anisat  die Verbindung VI, ein Derivat  y o n  II ,  
entstehen sollte. 

Die Synthese verlief aber in den meisten F~illen anders ,  
u. zw. in einer Weise, die unseres Wissens bei analogen Ver- 
suchen noch nicht beobachtet wurde. Es entstand n~rnlich 
ans ta t t  der erwarteten Verbindung VI C~8H1~O~ eine Subs tanz  
der Zusammensetzung C17H1~Oo vom Schmelzpunkt 218 °, die sich 
als Dimethyla ther  erwies. Es t r i t t  also im Laufe  der Syn these  
En tmethy l i e rung  einer Methoxylgruppe ein. Die Un te r suchung  
der Verbindung C17H1~Oo ergab folgendes: 

1. Sie ]aBt sich durch partielle Methyl ierung mit  Diazo- 
methan in einen Trimethyl~ither vom Schmelzpunkt 188---189 o 
iiberfiihren, der mi t  dem aus natiirlichen Skutel lare in  mit  
Diazomethan erh~ltlichen Trimethyl~ther  identisch ist. Auch  
das Azetylder ivat  des Trimethyl~thers  ist mit  dem entsprechen- 
den Derivat  des Skutellareins identisch. 

2. Durch die ziemlich schwer zu erreichende vol ls tandige  
Methyl ierung mit  Dimethylsulfa t  oder auch bei besonders 
energischen Bedingungen mit  Diazomethan entstand ein Tet ra-  
methyl~ither, der mi t  dem Tetramethylskutel larein  ident isch ist. 
Wie letzteres kommt auch der synthetische Ather  in zwei For- 
men yon verschiedenem Schmelzpunkt, 142 o und 158--161 °, vor. 
G o l d s c h m i e d t  und Z e r n e r  haben in ihrer Arbe i t  nu r  
den bei 158---1610 schmelzenden Ather beschrieben, wir haben  
aus natfirl ichem Skutel larein auch die bei 142 ° schmelzende 
Modifikation gewonnen ~a. 

3. Dutch Verseifung mit  H J  wurde aus der Verb indung  

s W .  B a k e r ,  R .  N o d z u ,  R.  R o b i n s o n ,  J o u r n .  c h e m .  Soc.  L o n d o n ,  1929, 
S. 74. ~a E s  se i  b e s o n d e r s  d a r a u f  v e r w i e s e n ,  ~a~  a u e h  d e r  H e x a m e t h y l ~ t h e r  d e a  
dem Skute l lare in  kons t i tu t ione l l  schr nahesteheuden Q u c r z e t a g e t i n s  n a e h  P e r k i n 
( J o u r n .  c h e m .  Soc.  L o n d o a  1929, S. 653) in  2 M o d i f l k a t i o n e n  y o n  v e r s c h i e d e n e n  
Schmelzpunkten  v o r k o m m t .  R o b i n s o n (1. o.) hat  diese auch auf  s y n t h e t i s c h e m  
Wege gewonnen.  
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CI~HI,0,~ das freie Flavon gewonnen, das wir mit  nat i i r l ichem 
Skutel larein in Form ihrer Tetraazetylderivate verglichen. Die 
beiden Pr~parate  waren identisch. 

Aus diesen Ergebnissen folgt, daB: a) in der Verbindung 
Cl~H~Oo ein Dimethyl~ither des Skutellareins vorliegt; b) dab 
auch das bei der Verseifung dieses Dimethyl~thers ents tandene 
Flavon mit  Skutellarein identisch ist. Da aber bei der Synthese 
eine En tmethy l i e rung  eintritt ,  ist die Konst i tut ion desDimethyl-  
skutellareins nicht mit  Sicherheit  festgelegt, da ja auch dami t  
zu rechnen is£, dab eine zur CO-Gruppe des Ketons V nicht ortho- 
st~ndige Methoxylgruppe entfernt  wird, so dab der RingschluB 
zum Flavonder ivat  nach zwei Richtungen erfolgen kann unter  
Bi ldung yon Derivaten yon I und II. Die schwere Ver~ither- 
barkeit  einer OH-Gruppe legt die Vermutung nahe, da~3 diese 
zur CO-Gruppe des Flavons c:rthost~ndig sei und man kommt  
so fiir das Dimethylskutel larei~ .~u den Formul ierungen I a 
und I I  a, zwischen welchen nicht  6hne weiteres zu entscheiden 
ist. Auf  Grund der folgenden ErSrterungen entscheiden wir 
uns filr I a. 

Wie schon oben erw~ihnt, ist der yon uns beobachtete Ver- 
lauf  der Kondensation ungewShnlich, denn in allen bisher be- 
obachteten F~llen bleiben alle ~¢lethoxylgruppen der Kompo- 
nenten in dem entstandenen Flavon- bzw. Flavonol~ther erhal ten.  
So haL, um nur  ein besonders naheliegendes Beispiel zu nennen, 
R o b i n s o n  aus IV ein Keton V a  und aus diesem bei der 
Kondensation mit  Veratrums~iureanhydrid in eindeutiger Re- 
aktion das Pentamethylgossypet in  V I a  dargestellt. Wir  haben 
deshalb zahlreiche Versuche angestellt,  um auch bei unserer  
Synthese einen ~ihnlichen Reaktionsverlauf  zu erreichen. Unsere 
Bemiihungen hat ten keinen vollen Erfolg. Denn es gelang uns 
nur  in einem yon 8 Versuchen, eine Verbindung der Formel  
ClsttloOo yore Schmelzpunkt 2570 zu erhalten, der nach unseren 
Untersuchungen die Konstitution" VI zukommt. Die Substanz 
enth~ilt 3 Methoxylguppen, eine freie OH-Gruppe und liefert  bei 
der leicht verlaufenden Methyl ierung mit Diazomethan einen 
Tetramethyl~ither yore Schmelzpunkt 208 °, der yon dem oben 
beschriebenen Tetramethylskutal lere in  verschieden ist. Daraus 
folgt, dab dem Skutellarein nicht die Formel I I  zukommen 
kann, vielmehr entspricht dem Skutellarein in ~bereinst im- 
mung mit  der Ansicht B a r  g e 1 I i n i s  die Formel I und dem 
yon uns erhaltenen Dimethyla ther  die Konst i tut ion I a. 

Wir  sind uns noch im unklaren,  welche feinen Unter- 
schiede in den Reaktionsbedingungen uns in einem einzigen 
Versuch die Gewinnung yon VI  erlaubt haben, da wir dessen 
Bedingungen, soweit wir sie durchschaut  haben, auch bei 
anderen Versuchen eingehalten haben, ohne das erwiinschte 
Ziel zu erreichen. Wegen der scheinbaren UnmSglichkeit, diesen 
Versuch zu reproduzieren, leidet auch etwas die Sicherheit  des 

7* 
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Konstitutionsbeweises fiir das Skutellarein, den wir deshalb 
anch auf  einem anderen Wege durchffihren werden 5b 

Oil CO OH CO 

o \ / \ /  \ _ _ /  - \  / . 
OCHs 0 0 

I I a  I a  

Die Verbindung VI verdient noch aus einem anderen  
Grunde Interesse. W i t  wollen das Ergebnis unseres Versuches 
hier mit  der Reserve mitteilen, die ein nur  einmal an wenig  
Material  durchgeffihrtes Exper iment  notwendig macht. Bei  der 
Verseifung des TrimethylRthers VI mit  H J  erhielten wir n~m- 
lich ein Flavon, das, in Form seines Tetraazetylderivates unter-  
sucht, mit  dem Skutel lareintetraazetat  identisch war .  Es 
scheint also bei diesen Reaktionen eine nachtr~gliche Um- 
lagerung des in VI vorliegenden Ringsystems I I  in das vermut -  
lich stabilere I einzutreten. 

Versuche. 

2 , 4 - D i o x y - 3 , 6 - d i m e t h o x y - a z e t o p h e n o n  (V). 

Das zur Darstet lung des Ketons nStige 1,3-Dioxy-2, 5-di- 
methoxy-benzol stellten wir mit  einigen ~ Ab~nderungen nach 
der yon R o b i n s o n gegebenen Vorschrift  6 her. Wi r  destil- 
lierten letzteres zur ersten Reinigung bei 0-01 m m u n d  150--160 ° 
Badtemperatur .  Das Destillat wurde weiterhin aus Wasse r  
umgelSst und so in Form farbloser Kristal le erhal ten,  die 
luf t t rocken bei 600 schmolzen. Nach dem Trocknen im Vakuum,  
zuletzt 12 Stunden im Vakuum bei 65 °, lag der Schmelzpunkt  bei 
85--86°; ab 75 o war Sintern zu beobachten. 

2"25 g wasserfreies Dioxy-dimethoxy-benzol wurden  in 
35 c m  ~ absolutem Kther  gelSst, mit  wenig granul ier tem ZnC12 
versetzt und unter  s tarker Kfihlung HC1-Gas bis zur SRt t igung 
eingeleitet. Nach dem Stehen fiber Nacht wurde das kr is ta l l i -  
sierte Ket imidchlorhydra t  mit  J~ther gewaschen, in Wasse r  
gelSst und 1 Stunde am kochenden Wasserbad erw~rmt, i'~ach 
dem Erkal ten  filtriert man yon den ausgeschiedenen Kr i s t a l l en  
ab und 15st sie aus verdiinntem Alkohol urn. Farblose Nadeln,  
die bei 1290 schmelzen. Das Keton 15st sich leicht in den ge- 
wShnlichen organischen LSsungsmitteln, mit  gelber F a r b e  in 
Lauge, Alkal ikarbonaten und Bikarbonaten.  

~b A n m e r k u n g  bet  d e r  K o r r e k t u r .  D i e s e r  V e r s u c h  e r i i t~ r ig t  s i ch ,  d a  in-  
z w i s c h e n  e ine  A r b e i t  yon  R. R o b i n s o n  u n d  S c h w a r z e n b a c h  e r s c h i e n e n  i s t ,  
d i e  a n f  e i n e m  v511ig u n a b h ~ i n g i g e n ,  e i n d e u t i g e u  W e g e  f i i r  d a s  S k u t e l l a r i n  d ie  
K o n s t i t n t l o n  I beweisen .  J o u r n .  chem.  Soc. L o n d o n  1930, S. 822. ~ 1. c .  
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3"353 m g  Substanz gaben 6"944 m g  C02. 1"730 m g  It..0. 
2'038 m g  , , 4"522 m g  AgJ. 

Cl0H~.0a = CsH603(0CH3)~. Bet. C 56"58, H 5"71, 0CH~ 29'23%. 
Gel. C 56"48, tt 5"77, OCH 3 29"31%. 

5 , 7 - D i o x y - 6 , 4 ' -  d i m e t h o x y -  f l a v o n  ( S k u t e l l a -  
r e i n d i m e t h y l g t h e r  Ia ) .  

Von unseren Versuchen seien nu t  wenige genauer be- 
schrieben. Bei allen Ans~tzen verwendeten wir reines, schmelz- 
punktskonstantes  Keton, das im Vakuum sorgf~ltig getrocknet 
war. Von der Reinheit  des anissauren Kal iums iiberzeugten 
wit uns durch Kal iumbest immungen.  Das Kal iumanisa t  war 
bei einigen Versuchen bei 1200 im Vakuum getrocknet, bei 
anderen enthielt es absichtlich eine geringe Menge Wasser, da 
wir eine Zeitlang der Meinung waren, dab ein geringer Wasser- 
gehalt  die Reaktion beeinflusse. Dies scheint aber nicht der Fall 
zu sein, da wir bei mehreren Versuchen. bei welchen wir  ab- 
wechselnd wasserfreies und wasserhaltiges anissaures Ka l i um 
verwendeten, das obige Flavonder ivat  erhielten. Eine Ausnahme 
machte der auf Seite 104 beschriebene Versuch. Das Anissaure- 
anhydr id  war nach der Pyridin-Thionylchlorid-Methode darge- 
stellt und zeigte den Schmelzpunkt 98--99 °. 

1.95 g Keton V wurden mit  7 g Kal iumanisa t  ~ und 16.7 g 
Aniss~ureanhydrid innig vermischt und eine Stunde auf 180 bis 
1850 erhitzt. Nach dem LSsen des Reaktionsproduktes in Alko- 
hol fiigt man die zur Verseifung des Anhydrides  nStige Menge 
NaOH in w~ser ige r  LSsang zu und erhitzt 20 Minuten am 
kochenden Wasserbad. Der Alkohol wird im Vakuum abge- 
dampft  und der S alzriickstand in Wasser gelSst. Beim l~ingeren 
Einleiten yon CO~ fiel ein Niederschlag aus, der aus Athyl- 
alkohol unter  Tierkohlezusatz mngelSst wurde. Zur weiteren 
Reinigung wurde noch aus Methylalkohol umkristal l is iert  und 
so die Substanz in Form sch5ner, gelb gefarbter  Na4eln erhal- 
ten. Ausbeute 0"35g. Schmelzpunkt 219 o unter  geringer Zer~ 
setzung. In Alkali mit  gelber Farbe leicht 15slich. In alkoholi- 
scher LSsung f~irbt eine geringe Menge Ferrichlorid tiefdunkel- 
braun, bei grSl]erer Menge t r i t t  eine Aufhel lung und eine grfin- 
braune Fiirbung auf. 

4"117 mg Substanz gabeu 9"85 mg C02, 1"66 mg ~ 0 .  
2"526 m g  . . 3"69 m g  AgJ. 

C17tt~06 = C15Hs04(0Ct~a)~. Ber. C 64"95, H 4"49. 0Ctt s 19"74%. 
Gel. C 65"27, H 4"51, 0Ctt, 19"30~. 

Zu dem gleichen Prgpara t  kamen wit  bei einem Versuch 
mit  1-1 g Keton, 11 g Aniss~iureanhydrid und 4 g absolut trocke- 

7 Dieses Kaliumsalz enthielt 5'28% H20. 
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nem Kaliumsalz. Es wurde die i~ischung 2 Stunden auf 1700 er- 
hitzt. Ausbeuto 0"21 g. Bei keinem einzigen dieser Versuche 
konnten wi t  ein Nebenprodukt, vor allem nicht die Verbin- 
dung VI, isolieren. 

Das D i a z e t y 1 d e r i v a t des Skutellareindimethyla~hers 
wurde dargestellt. 0"02g des ~ the r s  wurden mit  tier gleiehen 
Gewichtsmenge Na-Azetat und der zwanzigfachen Menge Essig- 
saureanhydr ids  eine Stunde gekocht und nach dem Erka l t en  
mit  Eiswasser zersetzt. Der Riiekstand wurde aus Essigester  
umgelSst. Farblose ICristalle, die je nach der Art  des Erh i t zens  
verschiedene Schmelzpunkte zeigen. Beim raschen Erh i t zen  
schmilzt die Substanz bei 149--150 °. Bei langsamen A n w a r m e n  
ist die Substanz erst bei 1570 durehgeschmolzen, l~Ieist e r s t a r r t  
die Schmelze bei 149--1500 zu Kristalten,  die dann auch bei 
raschem Erhi tzen bei 1570 schmelzen. 

3.896 mg Substanz verbrauchten 1"94 cm 3 1/z0o n-Na0H bei der Mikroazetyl- 
bestimmung nach F. Pregl  und A. Soltys. 
C, ttt,80 s = C~THI~06(COCH3)~. Ber. COCtt 3 21"60 ~. 

Gel. COCH, 21"40 76. 

5 , 6 , 7 , 4 ' - T e t r a o x y - f l a v o n  ( S k u t e l l a r e i n  I). 

0-1 g Skutellareindimethylather wurden mit  einem Crber- 
schuI] yon H J ( D =  1.7) 20 Minuten gekocht; beim Erka l ten  schie- 
den sich Kristal le  ab, die in verdiinnte schwefelige S~ure einge- 
tragen wurden. Die abfiltrierte, gelb gef~rbte Substanz wurde  
zur weiteren Reinigung aus A_mylalkohol umkrist~llisiert und 
so in Form wohlausgebildeter gelber lqadeln erhalten. Das Sku- 
tellarein zeigt in Ubereinst immung mit  den Angaben tier Lite- 
r a tu r  keinen ausgepr~igten Schmelzpunkt.  Bei 3300 t r i t t  B raun-  
f~irbung ein, bei 3500 ist trotz s tarkem Sintern noch keine k la re  
Schmelze erreicht. Zur Analyse wurde bei 0-001 mm und 1200 ge- 
trocknet. 

4.025 mg Substanz gaben 9-32 mg C02, 1"30 ~ng Y~O. 

C,sg~o0 e. Ber. C 62"92, H 3"52%. 
Gef. C 63"17, H 3"61~. 

Die Substanz ist, wie wir uns durch einen besonderen Ver- 
such iiberzeugten, methoxylfrei .  

Da uns im ganzen nu t  0"04 g nattirliches Skutel larein zur 
Verft igung standen, konnten wit  keinen direkten Vergleich tier 
beicten Verbindungen ausfiihren, sondern haben des synthe t i -  
sche Skutellarein in das Tetraazetylderivat  iibergefiihrt. 0~2 g 
wurden mit  (~02 g Na-Azetat und  0"4 g Essigs~ureanhydrict eine 
halbe Stunde zum Sieden erhitzt. Naeh der ZerstSrung des fiber. 
schiissigen Anhydrides wurde aus heiBem Essigester umg-el6st. 
Schmelzpunkt ~er farblosen Kristal le bei raschem Erh i t ze~  238 °. 
Der unter  cten gleichen Bedingungen bestlmmte Sehmelzpunkt  
natiirl ichen Skutellareinazetates lag" bei c~er gleiehen Tempera-  
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tur und auch die Mischung der beiden P r~pa ra~  zeigte keine 
Depression. 

5 - O x y - 6 , 7 , 4 ' - t r i m e t h o x y -  f l a v o n  ( S k u t e l l a r e i m  
t r i m e t h y l ~ t h e r ) .  

0"05 g des Skutellareindimethyl~thers wurden in absolutem 
1VIethylalkohol gelSst und mit  einem Cbersehul~ ~theriseher Di- 
azomethanlSsung versetzt. Nach 2 Stunden wurde der Ubersehu~ 
des Diazomethans und  die LSsungsmittel verdampft  und der 
Riickstand aus Methylalkohol umkristallisiert.  0"03g gelb ge- 
f~rbte Kristalle,  die bei 188--1890 schmelzen, entsprechend den 
Angaben yon G o l d s c h m i e d t  und Z e r n e r .  In wasserigem 
Alkali  ist der Tr ime thy l i the r  unlSslich. 

1-870 m g  Substanz gaben 3"830 m g  AgJ. 
ClsHt60s : C,~HT0a(0CH3) v Ber. 0CH 3 28"34 %. 

Gef. 0CH s 27" 06 %. 

Wenn maa  den Dimethyl~ither sehr lange Zeit mit oft er- 
neuerten Portionen yon Diazomethan behandelt, so entstehen 
auch geringe l~[engen des Tetramethyl~thers,  den wir weiter 
unten beschreiben. 

Zur Darstellung c[es Azetyl-trimethyl-skutellareins wurden 
0"02 g des obigen Produktes wie schoa beschriebea azetyliert .  
Nach dem UmlSsen aus Essigester und Petrol~ither wurden 
weil3e Kristal le  erhalten, die, den Angaben der L i te ra tur  ent- 
sprechend, bei 169 o schmolzen. 

4.432 m g  Substanz verbrauchten 1"25 cm~ ~/~0o n-Na0H. 
C~oHls07 : ClsH, s06(COCHs). Ber. COCH a 11"62%. 

Gel. COCH~ 12"15%. 

5 , 6 , 7 , 4 ' - T e t  r a m e t h o x y -  f l a v o n  ( S k u t e l l a r e i n -  
t e t r a m e t h y l ~ i t h e r ) .  

0"05 g des Skutellareindimethylathers wurden in Azeton ge- 
15st und in kleinen Portionen mit  einem grol~en Uberschu~ yon 
Dimethylsul fa t  und Kal i lauge unter  st~indigem Umschiit teln bei 
600 versetzt. Es wurde so lange Dimethylsulfa t  und Lauge zuge- 
ftigt, bis der zun~chst ausgefallene Niedersehlag verschwunden 
und die L6sung fast farblos war. Dann warde das Azeton ver- 
dampft  und der Riickstand bei 0.001mm und 160--165 ° Badtem- 
pera tur  destilliert. Das Destillat wurde aus w~isserigem l~¢[ethyl - 
alkohol in Form farbloser Kristalle erhalten, die bei 1420 sch~ol- 
zen. G o l d s c h m i e d t  und Z e r n e r  geben 158---1600 an. Zu- 
n~chst glaubten wir, eine vom natiirlichen Skutellareintetra- 
methyl~ither verschiedene Verbindung in Hiiaden zu haben, und 
wir haben uns deshalb aus 0-03 g Skutellarein den Kther  darge- 
stellt. Zun~chst wurde das natiirliche Flavon zweimal mit  Diazo- 
methaa  aus je 1 c m  ~ Nitrosomethyiurethan behaacielt trod zam 
Schlul3 mit  Dimethylsulfat  in AzetonlSsung zu Ende methylier t .  
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Die Rein igung wurde, wie beim synthetischen Tetramethyl~ither 
beschrieben, durchgefiihrt.  Aueh so wurden farblose Kr is ta l le  
erhalten, die bei 1400 schmolzen. Der Mischschmelzpunkt mi t  dem 
synthetischen Pr~para t  zeigte keine Depression. Endlich konn- 
ten wi t  den synthetischen und nattirlichen Skutel lareintetra-  
methyl~ther  auch in der bei 1610 sehmelzenden Form erhal ten.  
Die Bildung dieser Substanz erfolgte spentan beim Er s t a r r en  
der Schmelze der Substanz vom Sclunelzpunkt 142 °. Auch  die 
bei 161 ° schmelzenden Formen der beiden Tetramethyl~ither 
zeigten keine Depression. 

1.170 mg Substanz gaben 3"022 mg AgJ. 
C19H1806 = CI~H602(0CH~)~. Ber. 0CH 3 36"26%. 

Gel. 0CH 3 34"12 ~. 

7- O x y -  5,8,4'- t r i m  e t h o x y -  f l a v o n  (VI). 

Diese Verbindung erhielten wir nur bei einem einzigen 
Versuch. Die Versuchsbedingungen waren anscheinend vSllig 
mit  denen anderer Versuche, bei welchen wir den Skute l la re in-  
methyl~ther  erhielten, gleich. 

1"5 g Keton, 5 g Kal iumanisa t  (wasserfrei) und 14 g Anis-  
s i iureanhydrid wurden zusammen 2 Stunden auf 170--175 ° er- 
hitzt. Die t~eakt.ionsmasse f~rbte sich zum Unterschied yon den 
anderen Versuchen stark dunkel. Die weitere Aufa rbe i tung  ge- 
schah, wie es oben beschrieben wurde. Beim Einlei teu voa CO~ 
fiel zunachst ein amorpher Niederschlag in geringer Menge aus. 
Als entnommene Proben des Niederschlages kristallinische Be- 
standteile erkennen lie•en, wurde das Einleiten yon CO2 unter -  
brochen und filtriert. Nachher wurde die Abscheidung der 
kristall isierten Substanz dutch weiteres Einleiten yon CO2 zu 
Ende gebracht.  Die Rohsubstanz wurde aus Alkohol umkris ta l l i -  
siert. Nach zweimaligem UmlSsen erhielten wir 0.15 g einheit-  
lieher gelb gef~rbter KristaUe, die bei 2580 unter  ganz ger inger  
Zersetzung schmolzen. Sie sind in Alkali leicht 15slich und 
zeigen in alkoholischer LSsung mit  Eisenchlorid eine schwache 
Braunf~irbung. Es gelang nicht, bei der Aufarbei tung des Re- 
aktionsgemisches auch nur  eine Spur des Dimethylskutel lareins 
zu isolieren. 

4.378 mg Substanz gaben 10"560 mg CO S, 1"99 mg H,0. 
1"420 mg , , 2"986 mg AgJ. 

CI~HI~06 = C~sHT03(0CHs) ~. Ber. C 65"83, H 4"92, 0CH~ 28"34%. 
Gel. C 65-80, H 5"09, 0CH 3 27"78%. 

Um Anhal tspunkte  zu gewinnen, in weleher Phase der Re- 
aktion die Entmethyl ierung bei der Bildung des Dimethyl-  
skutellareins stattfindet, wurden 0"007 g des obigeIi Trimethyl-  
~thers den Aufarbeitungsbedingungen (Kochen mit  Lauge usw.) 
unterworfen.  Da wir das Ausgangsmaterial  unver~indert wieder- 
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gewannen ,  muB die A b s p a l t u n g  der ~/[ethoxylgruppe schon  in  
e iner  f r i ih ren  Phase  der  Reak t ion  s tat t f inden.  

Das  A z e t y 1 d e r i v a t wurde  aus 0"02 g des obigen P ro -  
duk tes  in tier schon 5f te rs  beschr iebenen  Weise da rges t e l l t  u n d  
aus  Ess iges te r  und  P e t r o l ~ t h e r  umgelSst.  Farblose  Kr is ta l le ,  die 
bei 194-50 schmelzen.  

3"308 mg Substanz verbrauchten 0"9 c m  3 1/10o n-Na0K. 

C~oH~s07 ~- CI~H~50~(COCtt3). Ber. COCH 3 11"62 ?~. 
Gel. COCH 3 11"7?/o. 

5 ,7 ,8 ,4"-  T e  t r a m e  t h  o x y -  f I a v o n .  

0"05 g des obigen T r i m e t h y l ~ t h e r s  wu rd e n  in Me thy la lkoho l  
gelSst  un d  m i t  a the r i s che r  DiazomethanlSsung  versetzt .  U n t e r  
s t a rke r  R o t f a r b u n g  t r a t  l ebhaf te  S t icks to f fen twick lung  ein. 
Nach  zweis t i indigem S tehen  wurde  das Reak t ionsgemisch  au fge -  
a rbe i t e t  un d  nach  dem UmlSsen aus Methyla lkohoI  0"035 g noch  
sckwach g e f a r b t e r  Kr i s t a l l e  e rha l ten ,  die bei neue r l i chem Um- 
kr i s ta l l i s ie ren  un te r  Koh lezusa tz  farblos  wurden .  S c h m e l z p u n k t  
207--2080 . 

4"200 m g  Substanz gaben 10"240 m g  C02, 2"04 m g  H20. 
2"043 mg . 5"~46 m g  AgJ. 

C19HIsQ----C15H:02(0CH~) ~. Bet. C 66"64, H 5"30, 0Ctt 3 36"26%. 
Gel. C 66"51, tt 5"42, 0CH 3 36"55%. 

V e r s e i f u n g  d e s  7 - O x y - 5 , 8 , 4 ' - t r i m e t h o x y - f l a -  
v o n s m i t  J o d w a s s e r s t o f f s ~ u r e .  

0.05 g des T r i m e t h y l ~ t h e r s  w u r d e n  wie im Fa l le  des Sku-  
t e l l a r e i n d i m e t h y l a t h e r s  m i t  t tJ  (D--1-7) verse i f t  u n d  aus  dem 
Rohf lavon  sofor t  das Azetylc~erivat  dargestel l t .  N a c h  zweimal i -  
gem UmlSsen aus Ess iges te r  zeigte es den Schmelzpunk t  238 °. 
Auch die ~/Iischung mi t  na t f i r l i chem Sku t e l I a r e i n t e t r a a z e t a t  er- 
gab keine  Depress ion des Schmelzpunk tes .  


