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Schmp. 207° Es ist leicht loslich in Essigséiure, 6slich in Alkohol
und Aceton, wenig l&slich in Aether. und Chloreform, fast unloslich
in Ligroin.

0.1847 g Sbst.: 20.4 cem N (199, 730 mm).

Ci3Hio07 Ng. Ber. N 16.76. Gef. N 16.71.

Das 4-Aminophenyl-2'4'6’-trinifrotolylamin, C¢H,(NHz)*.
NH.CgH(CH;)¥(NOg); 24", erhalten, ansgehend vom p-Phenylendiamin,
krystallisirt aus mit Wasser verdiinntem Aceton in dunkelrothen
Blittchen vom Schmp. 198.5% Es ist leicht Idslich in Aceton und
Essigsiure, ziemlich 16slich in Benzol und Alkohol, wenig ldslich in
Ligroin und Wasser.

0.1401 g Sbst.: 26.8 ccm N (130, 718 mm).
CisHy1 O¢N;. Ber. N 21.02. Gef. N 21.34,

313. St. v. Kostanecki, V. Lampe und J. Tambor:
Synthese des Kémpferols.
(Eingegangen am 13. Mai 1904,
Das Kdmpferol ist im Jahre 1896 von Gordin und Kostanecki'}
durch Kochen des Kiémpferids3) mit Jodwasserstoffsiure erhalten wor-
den. Die dem Kéampfero! resp. dem Kidmpferid zuertheilten Formeln3):

(8] ;
HO~_~ _~ ¢ S Xe):
./‘\ _C.0OH
HO
Kiampferol,
0]
HO~ -~ ~¢ //J\. OCH;
T \
__c.0H
HO
Kampferid,

werden durch die vorliegende Synthese des Kimpferols bestitigt.
Als Ausgangsmaterial benutzten wir das von Kostanecki und
Tambor!) beschriebene 2'- Oxy-4'.6".4-trimethoxy-chalkon (I), welches

1) Diese Berichte 34, 3723 [1901]; vergl. Gordin, Dissertation, Bern 1897.
7 Brandes, Arch. d. Pharm. [2} 19, 52; Jahne, diese Berichte 14,

2385 [1881]; Arch. d. Pharm. 1882, 161.
3) Kostanecki und Tambor, diese Berichte 28, 2302 {1895]: Herstein

und Kostanecki, diese Berichte 32, 318 [1899])
4) Diese Berichte 87, 792 {19041
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sich darch Kochen seiner alkoholischen Lésung mit verdiinnter
Schwefelséure in das 1.3.4'-Trimethoxy-flavanon (II) umwandeln liess.
Das durch Nitrosiren der letzteren Verbindung erhaltene Isonitroso-
1.3.4-Trimethoxy-flavanon (III) lieferte beim Erhitzen mit verdinnten
Mineralsiduren das 1.3.4'-Trimethoxy-flavonol (IV), welches sich durch
Kochen mit starker Jodwdsserstoffsiure vollstindig entmethyliren liess
und das 1.3.4-Trioxy-flavonos (V) ergab.

l H.
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\/\/CH — > ./'/i\"/ CHy
CH; o €O CH;O co
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> '~ 2C-OH

HO
1.3.4-Trimethoxy-flavanon (Formel II).

Eine Lésung von 5 g 2-Oxy-4'.6'.4-trimethoxy-chalkon in 250 cem
Alkohol wird mit 100 cem 10-procentiger Schwefelsiure versetzt und
24 Stunden lang auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt.
Das Reactionsproduct besteht aus 1.3.4-Trimethoxy-flavanon und un-
verindertem Chalkon. Die Trennung beider Koérper geschieht durch
fractionirte Krystallisation aus Alkohol oder besser durch mehr-
maliges Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff, in welchem L&-
sungsmittel das Chalkon bedeutend leichter 1dslich ist. In reinem
Zustande krystallisirt das 1.8.4-Trimethoxy-flavanon aus Alkohol in
weissen, zusammengewachsenen Sidulen, die bei 125° schmelzen und
von alkoholischer Natronlauge mit gelber Farbe aufgenommen werden,
Beim Benetzen mit concentrirter Schwefelsinre firben sich die Kry-
stillchen gelb und ergeben eine schwach gelb gefirbte Losung.

CisHig0s. Ber. C 68.79, H 5.13.
Gef. » 68.69, » 5.85.

Isonitroso-1.3.4-Trimethoxy-flavanon (Formel III}.

Durch Versetzen einer siedenden, alkoholischen Lisung des eben
beschriebenen Flavanons mit Amylnitrit und Salzsiure in der &blichen
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Weige bildet sich das Isonitroso-1.3.4-Trimethoxy-flavanon, welches
von dem unangegriffenen Flavanon durch Losen in Natronlauge und
Ausfillen mit Essigsdure befreit wird. Nach dem Umkrystallisiren
aus Alkohol erhilt man blassgelbe Nadeln, die bei 183—190° unter
Zersetzung schmelzen.

CmHﬂNOa. Ber. N 4.08. Gef. N 4.217.

Das Isonitroso-1.3.4'-Trimethoxy-flavanon 16st sich in verdiinnter
Natronlange mit hellgelber Farbe leicht auf und firbt die Kobaltbeize
orangegelb an. Beim Eintragen in concentrirte Schwefelsiiure firben
sich die Krystiillchen dunkel und gehen mit braunrother Farbe in
Lsung.

1.3.4-Trimethoxy-flavonol (Formel IV).

Lost man das Isonitroso-1.3.4-Trimethoxy-flavanon in Eisessig
auf, setzt 10-procentige Schwefelsiure hinzu und kocht, so scheidet
sich das gebildete 1.3.4-Trimethoxy-flavonol in schonen, blassgelben
Nadeln aus. Behufs vollstindiger Reinigung wird es aus Alkohol
umkrystallisirt, Man erbilt so blassgelbe, volumindse, zu Rosetten
gruppirte Nadeln, welche beim Trocknen bei 100° hellgelb werden,
indem sie ein Molekiil Krystallwasser verlieren.

CisHigOs + H0. Ber. C 62.42, H 5.20, H3O 5.20.
Gef. » 62.21, » 528, » 547,

CisHis0g. Ber. C 65.85, H 4.88.

Gef, » 65.80, » 5.19.

Das 1.3.4-Trimethoxy-flavonol schmilzt bei 151—1520 und ist in
kalter, verdiinnter Natronlauge unléslich, beim Erwirmen entsteht ein
intensiv gelb gefirbtes, sehr schwer losliches Natriumsalz. Es firbt
Thonerdebeize blassgelb an. Beim Benetzen mit concentrirter Schwefel-
siiure farben sich die Krystillchen orangegelb und ergeben eine gelbe
Losung, welche eine intensive hellgriine Flnorescenz besitzt.

Acetyl-1.3.4-Trimethoxy-flavonol, Ci;HsO:(0CH;)3(0.COCHj).

Weisse Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), welche bei 190—191°
schmelzen.
Con]squ. Ber. C 64.86, H 4.86.
Gef. » 64.50, » 5.11.

0 o
HO .
Kimpferol ~r e { >.OH.
(1.3.4-Trioxy-flavonol), ~_-~_-C.OH ]

HO

Durch lingeres Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsiure lisst
sich das 1.3.4-Trimethoxy-flavonol vollstindig entmethyliren. Der
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nach dem Eingiessen in Natriumbisulfitlisung erhaltene Niederschlag
warde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt, dann scharf getrocknet
ind durch kurzes Kochen mit Essigsiureanhydrid und entwiissertem
Natriumacetat acetylirt. Das hierbei entstandene und durch Umkry-
stallisiren aus Alkohol gereinigte Acetyl-1.3.4-Trimethoxy-flavonol er-
gab beim Brwirmen mit Jodwasserstoffsdure villig reines 1.3.4-Tri-
oxv-flavonol, welches beim directen Vergleich sich als identiseh mit
dem Kimpferol erwies. Hs schmolz bei 275" (Gordin und Kosta-
necki haben fiir das natiirliche Kimpferol den Schmp. 271" ange-
geben) und firbte gebeizte Baumwolle an, indem auf Thonerdebeize
pieht allzu kriiftige, aber doch sehr schion gelbe Fiirbungen entstanden.
Von concentrirter Schwefelsdure wurde es mit gelber Farbe geldst,
die Losung nahm nach einigem Stehen die charakteristische blaue
Fluorescenz an.
Analyse der wasserfreien Substanz:
Ci3 HipO0s. Ber. C 62,43, H 3.49.
Gef. » 62.81, » 3.60.
DasAcetyl-1.34-Triacetoxy-flavonol, Cy; Hs 0,(0.COCHy)s,
krystallisirte aus Alkohol in weissen, prismatischen Nadeln, welche
den richtigen Schmp. 1819 besassen.
Cos HigO10. Ber. C 60.79, H 3.96.
Gef. » 60.85, » 4.22.
Duas 'Tetraacetyl- Kdmpferol von Gordin und Kostanecki
schmolz gleichzeitig mit unserem Acetyl-1.3.4-Triacetoxy-flavonol, ein
Gremisch beider Priiparate schmolz gleichfalls bei 181°.

Berun, Universititslaboratorium.

314. E. Jochum und St. v. Kostanecki: Ueber das
1.8-Dioxy-g-Methylchromon.
(Eingegangen am 13. Mai 1904.)

Da die Fiavone, die einen Phloroglucinrest enthalten, als gelbe
Farbstoffe sebr hiufig in den PHanzen vorkommen, so erschien es
uns wiinschenswerth, auch die Chromone mit diesem Phenolreste
kennen zu lernen, die, trotzdem sie bisher in der Natar nicht aufge-
funden worden sind, dennoch eine gewisse Wichtigkeit fiir die Panzen-
chemie besitzen kdnnen.

Ueber das 1.3-Dioxychromoun haben vor zwei Jahren Kosta-
necki und Ruyter de Wildt!) berichtet; in der heatigen Mitthei-

1} Diese Berichte 35, 361 [1902].
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIL 133





