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Schmp. 2070. Es ist leicht lijslich in Essigsiiure. Ioslicli in Alkohol 
und Aceton, wenig liialich in Aether und Chloroform. fast unlbslicla 
in Ligroin. 

0.1347 g Sbst.: 20.4 corn N (190, 730 mm). 
C13H1007X4. Ber. N 16.76. Gef. K lt1.71. 

Das 4 - A m  i n  o p  h e n  y 1- 2’4’6’- t ri n i j r o t 01 y 1 a m  i n , CS Hq ( N H z ) ~ .  
NH, C~H(CHJ)~’(NO~)~~’‘*’’~’, erhalten, ausgehend vom p-Phenylendiamin, 
krystallisirt aus mit Wasser verdiinntem Aceton in dunkelrothen 
Blattchen vom Schmp. 198.5O. Es ist lpicht liislich in Aceton und 
Essigsaure, ziemlich lijslich in Benzol und Alkohol, wenig lijslich i n  
Ligroi’n und Wasser. 

0.1401 g Sbst.: 26.5 ccm N (130, 71s mm). 
C ~ ~ H I I O ~ X ~ .  Ber. N 21.03. Gef. \ 21.34. 

313. St. v. Kostanecki ,  V. Lampe uncl J. Tambor:  
Synthese des Kampferols. 
(Eingegangeu am 13. Mai 1904.) 

Das Kgmpferol ist im Jahre  1896 vou G o r d i n  und K o s t a n e c k i ’ ) ~  
durch Kochen des Kiimpferids p, mit Jodwasserstoffsaure erhalten war- 
den. Die dem Kiimpferol resp. dem Kampferid zuertheilten FormeIn3) I 

KBrnpferol, 

../,jC.OH 
HO co 

Iiiimpferid. 

0. OCHB 

werden durch die vorliegende Synthese des Kampferole bestltigt. 
Als Amgangsmaterial benutzten wir das von K o s t a n e c k i  und 

T a m  bor‘) bescbriebene 2‘- Oxy-4’.6’.4-trimethox~-chalkon (I), welches 

1) Diese Berichte 31, 3723 [1901]; vergl. Gordin ,  Dissertation, Bern 1597. 
4 Brandes, Arch. d. Phnrm. [Z] 19, 5 2 ;  J a h n s ,  diese Berichte 14, 

3) Kos tanecki  und T a m b o r ,  diese Berichte 28, 230? 118951: I Iers te in  

4) Diese Berichte 37, 792 [1904]. 

2385 [1581]; Arch. d. Pharm. 1882, 161. 

und K o s t a n e c k i ,  diese Berichte 32, 315 [1899]. 
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sich durch Kochen seiner alkoholischen Losung mit rerdiinnter 
Schwefelsaure in das 1.3.4’-Trimethoxy-flavanon (XI) umwandeln dies .  
Das durch Nitrosiren der letzteren Verbindung erhalfene Isonitroso- 
1.3.4’-Trimethoxy-flavanon (1x1) lieferte beim Erhitzen mit rerdiinnteu 
Mineralsauren das 1.3.4’-Trirnethoxy-flavonol (IV), welches sich durch 
Kochen mit starker Jodwdsserstoffsaure volletandig entmrtbyliren Less 
und das 1.3.4’-Trioxy-flavono~ (V) ergab. 

1. 11. 

1.3.4’-Trimethoxy-flavanon (Formel 11). 
Eine Liisung von 5 g 2’-Oxy4’.6’.4-trimethoxp-cbalkon in 250 ccm 

Alkohol wird mit 100 ccm 10-procentiger Schwefelsaure versetzt und 
24 Stunden lang auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt, 
Dae Reactionsproduct beeteht aus 1.3.4’-Trimethoxy-Aavanon und un- 
verandertem Chalkon. Die Trennung beider Kiirper geschieht dnrch 
fractionirte Krystallisation aus Alkohol oder besser durch mehr- 
maliges Umkrystallisiren aus Schwefelkohlenstoff, in welchem L6- 
sungemittel das Chalkon bedeutend leichter lijslich ist. In  reinem 
Zustande krystallisirt das 1.3.4’-Trimethoxy-flavanon aus Alkohol in 
weissen, zusammengewachsenen Siiulcln, die bei 125O schmdzen und 
von alkoholischer Natronlauge mit gelber Farbe aufgenommen werden. 
Reim Benetzen mit concentrirter Schwefeleaure farben sich die K r y  
stallchen gelb und ergeben eine schwach gelb gefiirbte Lijeung. 

ClsHle05. Ber. C 68.79, H 5.73. 
Gef. )) 68.69, 5.85. 

Is o n i  t r o so - 1.3.4’- T r i m  e t h o x y  - f l  a v  anon  (Formel 111). 
Durch Vereetzen einer siedenden, alkoboliechen Liisung des eben 

beschriebenen Flavanons mit Amylnitrit und Salzsaure in der iiblichen 



Weise bildet sich das Isonitroeo-l.3.4’-Trimethoxy-flavanon, welches 
von dem unangegriffenen Flavanon durch Losen in  Natronlauge und 
Busfallen mit Essigsaure befreit wird. Nach dem Umkrystallisiren 
auta Alkohol erhalt man blassgelbe Nadeln, die bei 189-1900 unter 
Zersetzung schmelzen. 

C ~ ~ H I ~ N O ~ .  Ber. N 4.08. Gef. N 4.27. 
Das ~sonitro~o-l.3.4’-Tr~methoxy-flavanon lost sich in verdiinnter 

Natronlauge mit hellgelber Farbe leicht auf und farbt die Kobaltbeize 
orangegelb an. Beirn Eintragen in concentrirte Schwefelsaure farben 
sich die Krpatallchen dunkel und gehen rnit braunrother Farbe  in 
L ~ S U I I ~ .  

1 .:i.4’- T r i m  e t h ox y- f l  a v o n  o 1 (Formel IV). 
Lost man das Isonitroso-1.3.4’-Trimethoxy-flavanon in Eisessig 

auf, setzt 10-procentige Schwefelsaure hinzu und kocht, so scheidet 
sich das  gebildete 1.3.4’-Trimethoxy-flavonol in  schonen, blassgelben 
Nadeln aus. Behufs vollstandiger Reinigung wird es  aus Alkohol 
umkrystallisirt. Man erhalt so blassgelbe, voluminiise, zu Rosetten 
gruppirte Nadeln, welche beim Trocknen bei 1 OOo hellgelb werden, 
iiidern sie ein Molekiil Krystallwasser verlieren. 

CisH:sOe -!- HzO. Ber. C 62.42, H 5.20. H20 5.20. 
Gef. n 62.21, )> 5.28, n 5.47. 

ClsHi606. Ber. C 65.85, H 4.SS. 
Gef. n 65.80, * 5.19. 

Das 1.3.4’-Trimethoxy-flavonol schmilzt bei 151-152O und ist in 
kalter, verdiinnter Natronlauge unloslich, beim Erwarmen entsteht ein 
inteusiv gelb gefarbtes, sehr schwer 1Bsliches 8atriumsalz. Es farbt 
Thonerdebeize blassgelb an. Beim Benetzen rnit concentrirter Schwefel- 
s h r e  farben sich die Kryetallchen orangegelb und ergeben eine gelbe 
LGsung, welchp eine intensive hellgriine Fluorescenz besitzt. 

A c e  tyl-1.3.4’-Trime t h o x y - f l a v o n o l ,  ClsHcOa(O CH3)3(O.COCH3). 
Weisse Nadeln (aus verdiinntem Alkohol), welche bei 190-191O 

schmelzen. 
CaoHlsO,. Ber. C 6LS6, H 4.86. 

Gef. B 64.50, >) 5.11. 

HO,/,/,~ 0 ( ),OH. 
K a m p f e r o l  

(1.3.4‘-Triox~-flavonol), -.. /,; C .OH 

Durch langeres Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsiiure lasst 
sich data 1.3.4’-Trirnetboxy-flavonol vollstandig entmethyliren. Der 

co HO 
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nacb dem Eingiehsen in N:itriurnbiaolfitli~sung erhaltene Siedrrwlilag 
a u r d e  itus 7 erdiinnteui Alkotiol urnkrystallisirt, d a m  schnrf grtrocknet 
*nd dtirch kurLrs Kochrn niit I.:.qr,opiureanhydrid und rntwasserteru 
Yatriunincetat acetylirt. L)<is hier bri rntstandene nnd durch Urnkrj- 
srallisiren aus Alkobol geremigte Acetyl- 1.3.~'-TrirnethoxS-Haronol er- 
p:+b beim lbruarrnen mit Jodwmscrstotfsaure viillis reines 1.3.4'-Tri- 
rixy-flnt onol, welches beioi directen Yergleich sich a13 identisch mit 
dem Karnpferol rrwies Es schniolz Lei 2 i5"  ( G o r d i r i  und K o s t a -  
n e c k i  haben fiir dxu natiiriicbe Kiwipfrrol deli Schnip. 271" angr- 
seben) uud frirbte grbeizte Raiimwolle an, indem :iuf Thonerdrbei7e 
nicht a l lzu  kraftige, aber doch sehr schon gelbc Farbongen entstanden. 
Von concentri~ ter Schwefrlsaure wurde es mit gelber Farbe gelijst, 
.ie Liisung nahm iiacti einigem Steheii die charakteristische Llaue 
Fluoresccni an. 

Anal! se der w:isserfreien Substanz : 
C1,Hi"OG. Ber. C 61.V3, H 3.19. 

Grf * 62 81, )) 3.60 

Dns h c e ty l -  1 .S 4'-T r i a c e t o x y - f l  a v o  II o 1 ,  C1, M g  0 2  (0.COCH3)2, 
welclte krystalli4rte aus Alkohol in weissen, prismatischen Nadeln, 

?en richtigeii Schmp. 1810 besassen. 
CaaH~sOlo. Ber. C b0.79, H 3.06. 

Gtif. ) 60.45, 4.22. 
D,is 'l'eti aacetyl- Kinipferol von Gord i n  und I< o s t ni ie  c k  i 

rchii101z gleicbzeitir mit unserem Acetyl-1 3.4'-Triacetoxy-flavonol, ein 
~ ~ e n i r a c l ~  brtder k'rriparate schrnolz gleichfah bri 18 I t'. 

H e r 1 1 ,  I~iiirersititslaborntorlurm. 

314. E. J o c h u m  und St. v. K o s t a n e c k i :  Ueber das 
1.3-Dioxy-j3-Methylchromon. 
(Eingegangen ern 13. Mei 1904.) 

Da die Flarone,  die eineu Phloroglucinrrst entbalten , als gelbe 
Farbstoffe sehr haufig i n  den PHanzen rorkommen, so erschien es 
uns wiinschenswerth, auch die Cbromone mit dirsern Phenolreste 
kennen zu lernen, die, trotzdern sir bisher in der Natur nicht aufge- 
funden worden sind, dennoch eine gewisse Wichtigkeit fiir die Yflanzen- 
chemie besitzen konnen. 

Ceber das 1.3-Dioxychromon haben vor zwei Jahren  Kosta -  
n e c k i  und R u y t e r  d e  Wildt') berichtet; in der lieutigen Mittht-i- 

' j  Diese Beiichte 33, 861 [1902]. 
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVJI. 133 




