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Eine vorlaufige Untersuchung der besprochenen wlssrigen Liisung 
ergab, dass sie alle drei Hexonbasen, und zwar Histidin, Arginin 
und Lysin, enthielt. Die zwei erstgenannten Basen wurden YOU der 
letzten durch Silbernitret und Aetzbaryt und von einsnder durch 
Silbernitrat und Ammoniak, und zwar als Silbervet bindungen, getrelint. 

Die Basen wurden in krystallinischem Ziistande, utid ZWPI' das  
Histidin als Dichlorhydrat, das Arginin als Argininkupfernitrat und 
dae Lyain ale Pikrat, dargestellt. 

Ich werde demniicbst an aiiderern Orte ausfiihrlich iiber meine 
Verauche berichten und die relativeil Quantitateu der erhalteneii Basen 
angeben. 

18. S t .  v. K o s t a n e o k i  und A .  R 6 i ; y o k i :  Ueber eine 
Bildungsweise von Chromonderivaten. 

(Eingegaogen am 8. Januar; mitgcth. in dcr Sitzung von Hm. R. Stelzner.) 
Irn Jahre  1892 haben N a g a i l )  und T a h a r a 2 )  iiber Conden- 

eatioasproducte berichtet, die aus Resacetopberionuionornethyliither 
(Paeonol) bezw. aus Resacetopbenon durch Kochen mit Essigslure- 
anhydrid und en twher te rn  Natriumacetat entstehen. 

Aus Paeonol bat N a g a i  zwei isomere Condensationsproducte von 
der Forrnel C13H12O4 erhalteti, die er Dehjdradiacetylpaeonol und 
ISodehydr<>diacetylpaeonol nennt. 

Das I s  o d e  h y d r o d  i a c  e t y 1 p a e o  n ol sprach T a h a ra  als rr- Acetyl- 
~ - ~ e t l i y l u m b e l l i f e r o n ~ i e t h j l ~ t h e r  (I) an, da beim Stehen der alko- 
holischen Losung dieser Verbinduiig niit Ammoniak unter Bbspaltiing 
der Acetylgruppe Ij-Methylumbelliferonmeth! liither (11) entstand. 

0 0 
. 11. CB~O."-",CO 

,/,ICH' 
CHjO . "" -CO I. 

, A > C .  CO . CHI c. CHS C .  CH3 

Entsprecheud der Bildung des u- Acetyl-$-Methylumbelliferon- 
methyleeters aus Paeonol bat T a h  a r a  auch aus Resacetophenon eine 
geringe Menge von Acetyl-~-Methylumbelliferon als Nebenproduct er- 
balten, aus welchem durch Verseifung p-iMethylunibelliferan selbst ge- 
wonnen wurde. Um diese P e r k i n ' s c h e  Reaction zu erzielen, muss man 
aber das Gemenge ron Resacetophcnon, Essigsaureanhydrid und Natriurn- 
acetat langere Zeit stark kochen. Hei nur etwa dreistiindigem Er- 
bitzen resultirt dagegen fast ausschliesslich das Acetyldehydrodiacetyl- 

I) Dicse Berichte 25, 1284 ;1891]. ?) Diebe Bcrichte Y i i ,  1292 [1892]. 



resacetophenon, welches dem aus dem I'aeonol entstebenden Dehydro- 
diacetylpaPono1 entepricht. 

Dern D e h y d r o d i a c e t y l p a e o n o l  u n d  den1 Acety ldeh!  d r a -  
d i a c e t j  l r e s a c e t o p h e n o n  widlneten N a g a i  und T a l i n r a  sehr sorg- 
fiiltige C'ntersuchungen. Da jedoch beim damaligen Standv der Wissen- 
schaft die Interpretation der beobachteten Vorgiinge scbwierig war, 
so nahm T a h a r a  seine Zuflucht znr Tautornerie. ,Nach den schiinen 
Arbeiten ron H e r z i g  und Z e i s e l l ) a ,  sagt er, ))tritt Resorcin bekannt- 
lich, ausser in eeiner normalen Form, in verschiedenen tnutomeren 
Forrnen anf: 

OH Ha Ha O H2 
S i i Y  

OH 
??- 

k / O H  %/====z c: 0 0 
normal -,---- 

tautomer. 

Dnnach konnte man auch nachstehende je  zwei Formen bei 
Paeonol, resp. Resacetophenon annehmen, welche j a  mit Resorcin in 
nnhern Zusarnmenhange stehen. 

:YH3 OH OH Ha OCH3 

\/\ \,OC~ -\/% 
1 0 .  
CO. CH3 CO. CHj 

A+... r 
+OH 

I 0  
CO . CHs co.cnj 

normal tautomer normal tautomer 

Rcsacotophenon. Paeonol. 
J - - 

Wirkt  nun auf die tautomeren Formen von Reaacetophenon reap. 
Pneoriol Essigsaureanhydrid in Gegenwart von wasserfreiem Natrium- 
scetat rin, so vallzieht sich die Reaction im Sinne folgender Gleichung: 

Hypothetisches Zwischonproctuct 

CH3CO.O H2 O.COCH3 

' C  
\/\/\/ + 2H90 
\/ .r( 

Acetyl-Dehydrodiacetylresacotophenon.* 
0 

- - 

~ .. . 

1) Wioncr Monatshefte fhr Chem. 11, 291. 
a 
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Entsprechend dieper Ansicht, formulirte T a h  a r a die Umwand- 
lungaprodncte des Acetyldehydrodiacetylresacetophenons als S a p  h t n -  
1i11tIer i r : i t  e und zwar folgendrrrnxissen: 

1. Absp:tltung einer Acetylgruppe durch Stehenlassen niit Am- 
monixk : 

Hz H2 
H O  '\a'xO. COCH, 

+ H : , O  C H J C O . 0  ''"'O.COCf~3 
'./. / '\/\*/ 

0 0 
+ CHa . COOH. 

2. Abspaltung einrr zweiten Acetylgruppe durch Kochen n i t  
.ic~tpl-Dehydrodi:~cctylresacetophcnoii Dehydrodiacetylresacetophenon. 

Natriurncarbonat: 

-.,,I-../ ',/'.*<' 
0 0 

+ CH3. COOH. 
Dehydrodiacetp lresacctophenon 
Unsere Aufrnerksamkeit wurde dadurch auf diese Condensations- 

Dehydroacet y lresscetop henon. 

producte gelenkt, dass das 3-Oxy-/j-Methylchrornon, 
0 

H O"'\C. CH3 

yo11 B l o o b  und K o s t a n e c k i l )  genau die Eigenschaften hesass, die 
Ta h ara fiir dus Dehydroacetylresacetopbenon angab. 

Wir  haben deshalb das Dehydroacetylresacetophenon nach den 
.4ngaben T a  h ara's dargestellt und kiinnen seine experirnentellen Re- 
sultate bestgtigeri; es l i j s t r  sich in coricentrirter Schwefelsaure genau 
etwnao wie das 3-Oxy-$-Methylchronion rnit blauvioletter Fluorescenz. 

Urn die Identitat beider Verbindungen rioch sicherer zu beweisen, 
Iiaben wir zusxrnrnen mit Hrn. P. L i e b e r r n  a n n  das Dehpdroacetyl- 
resncetophenon voii T a h a r a  iithylirt uod einen Aethylather erhalten, 
der sich als identisch rnit dem 3-Aethoxy-fl-Methylchrornon Ton B l o c h  
und K o s  t a n  e c k  i erwies. Andererseits haben wir das 3-Oxy-@-Methyl- 
chronion rnethylirt iind das erhaltene Product mit dem Dehydroacetyl- 
paeonol vnii N a g a i  verglichen, wobei sich aberrnale die vollige Identi- 
tiit heider KBrper ergab. Dernnacb ist kein Zweifel dariiber moglicb, 
dass das Dehydroacetylresncetophenon von Tali a r a  als S-Oxy-p'-Me- 
thyl(,hroinon aufzufassen ist. 

L3ieee Erkenntniss gestattet nun, die Xatur auch der uideren, 
WII N a g a i  uiid Ta  h a r a  isolirten Condriisationsproducte zu er kennen. 

I )  Diese Berichte 33, 571 [1900]. 
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Das D e  h y d r o d i a c  e ty 1 r e  sn c e  t o p h e n  o n  enthalt eine Acetyl- 
gruppe mehr a19 das 3-Oxy-$-Methylchromon. Es kann keine Acet- 
oxyverbindung des 3-Oxy-P-Met hylchromons sein, denn es enthHlt noch 
ein freies Hydroxyl. E s  laset &h iiamlich acetyliren, wobei das 
Acetyl-Dehydrodiacetylresacetophenon entsteht, nnd beim Methyliren 
liefert es das Dehydrodiacetylpaeonol von N a g  ai. Ausserdem ist e8, 

wie der directe Vergleich mit dem 3-Acetaxg-~-Methylchromon iins 
gezeigt hat, van demselben ganz verschieden. In  dem Dehydrodi- 
acetylresacetophenon kann somit die Acetylgrifppe niir an einem 
Kohleiistoffntom stehen, und zwar 1) ein Wasserstoffatom des Benzol- 
kernes oder 2) ein Wapserstoffatom der Methylgruppe oder 3)  das  
u- Wasserstoffatom des 7-Pyronringes ersetzen. 

Die beiden ersteren Annahmen sind nach unseren bisherigen 
Kenntnissen unwzthrscheinlich , da  die Acetylgruppe schon durch 
Kocben mit NatriumcarbonatlBsun,rr sbspaltbar ist; hingegen wiirde die 
Auffassung der in 
/l-M ethyl chrornon, 

Rede stehenden Verbindung 

0 
HO ~""'C. CHa , 

,,,,C, C O .  CHy 
C O  

die leichte Abspaltbarkeit der Acetylgruppe in  
erklaren. I n  letzterer Verbindung ist niimlich 

als 3-Oxy-a- Acetyl- 

einleuchtender Weise 
die Acetylgruppe in 

iihnlicher Weise wie irn Acetessigester gebunden und man wird es 
begreiflich finden, dass eine so constituirte Verbindung unter Abspd-  
tung der Essigsaure in 3 -Oxy-$-Methylchromon ubergeht, indem der 
Acetessigsaurerest eine Siiurespaltung erleidet : 

0 0 

Den directen Beweis fiir die Richtigkeit letzterer Ansicht konnen 
wir beiite noch nicht erbringeii, hoffen indessen, dass uns dies durcb 
weiteres Studium des Dehydrodiacetylresacetophenons und des De- 
hydrodiacetylpaeonols gelingen wird. . 

3 - 8  c e  t ox y -(u?)- A c e  t y  1- ij-M e t h y l c h r o  m o n ,  
0 

CHRCO.O'J'>,C. CH3 . 
',/ ' 1" C .CO. CHs 

co 
(A c e  t y 1 - D e h y d r o d  i a c e  t y I r e s a c  e t o p h e n o n v o n T a h a r  a.) 

Entsprechend den Angaben l ' u  h a  r a ' s ,  werden 10 g He.wceto- 
phenon niit dern gleicbeii Gewicht wasserfreieiii Nntriumacetnt iind 
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dem doppelten Gewicht Essigsaureanhydrid wiihrend drei Stunden 
gelinde gekocht. Man triigt aladann den Kolbeninhalt in Wasser ein. 
riibrt hiiufig um, urn das3ssigsaureanhydrid rniiglichst vollstandig zu 
zereetzen, und bringt die schmierige, braune, krystallinische Masse auf 
porBses Porcellan. Zur Reinigung wird die Substanz so lange aus 
Alkohol urnkrptallisirt,  bie die erhaltenen weissen Nadeln den con- 
atanten Scbmelzpunkt 127O aufweisen. 

CliH,lOj. Ber. C 6i.61, H 4.62. 
Gef. n 64.61, 4.51;. 

Leichter erhalt man diese Verbindung in vollstandiger Reinheit, 
wenn man das 2-3-ma1 aus Alkoliol umkrystallisirte Reactionsproduct 
durch Schiitteln rnit Amrnoniak verseift, das erhaltenr 3 - 0 x y -  or-Ace- 
tyl-p-Methylchromon diirch Urnkrptallisiren aus Benzol reinigt und 
dasselbe durch kurzes Kochen init EssigsHureanhydrid und eiitwasser- 
tern Natriurnacetat acetylirt. 

C I I H ~ S O ~ .  Ber. C 64.61, H 4.62. 
Gef. n 61.64, n 4.70. 

3 - 0 x j- - (( - A c e t y I -$- M e t h y I c h r o rn o n , 

H0""C.CHs . 
0 

\,\,c .co . CEI3 co 
( D e h > d r o d  i a c e  t y 1 r e  6 a c e  t o p h e n  o n v o n T a h a r a.) 

Schiittelt man das 3-Acetox! -u  Acet! I-P-Methj lchroinon rnit wiiss- 
rigem Arnmoniak, so Iiist es sich darin ziernlich rasch unter Absp:rl- 
tung der Acetjlgruppe su f .  Heim Aneduern dieser Lirsurig fiillt ein 
voluminiiser Niederschlag aus, der rnehrrnals mit ziemlich vie1 Benzol 
ausgekocht wird. In  dern ungelijst gebliebenen Riickstand ist haupt- 
sachlich 3 -Ox> - $  - Methylcliromon vorhanden, dessen Menge sehr 
wechseliid ist, je nach der Reinheit des fiir die Verseifung benutzten 
Materials. 

Das :+-Ox! -rr-Acetyl-$-Mlqth> lchrornon fiillt beim Erkalten der 
Benzolliisung fast vollstiindig aus 4us Alkohol urnkrystalliuirt, stellt 
es breitr, seidenglliiLeiide Nadelii vom Schrnp. 182 -- 184" dar ,  die 
ein Molekiil Krystallwnsser enthnlten, welahes sie langsam i m  Ex- 
sircat or, schuell beirii Erhitzen :iuf 100') verliercn. 

CI~HI, ,OA i- HJO. Rer. C 61.01, EI 5 . m  
Gef. 8 G1.25, (il.13, n 5.16, 5.31. 

CI?HI"O, + 1120. Ber. 1 1 2 0  7.62. Gcf. HpO 7.73. 
C I . L H I O O ~ .  Ber. C 66.06, H 4.59. 

Gef. D 65.S2, >) 4.73. 
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3 - M e t  h o x y - a- A c e  t y 1- @ -  M e t  b !- 1 c h r o m on, 
0 

C H , O / > q C . C H ; (  ' . 

( D e b y d r o d i a c e t y l p a e o n o l  r o n  Nagai . )  
Das 3 -Ox?- a-Acetyl- 6 -Methylchromon liisst sich, wie bereits 

T a h a r a  gefunden hat, leicht metbyliren und liefert einen aus Alkohol 
in  gelblichen Kryetallbllittchen vom Schmp. 1600 krystallisirenden 
Methyliither. 

ClsHlgO4. Ber. C 67.22, H 5.17. 
Gef. )) 65.17, )) 5.31. 

Dieser Metbylather ist identisch mit derjenigen Verbindung, die 
N a g a i  durch 16-stiindiges Erhitzen von Paeonol mit Essigsliure- 
anhydrid und entwassertem Natriumacetat, neben dem a-Acetylumbelli- 
feronmethyllitber erhalten hat. 

Das 
3- A e t  hoxy-a -Acety l -6 -Methy lchromon,  

0 
QH50,"1'"C. CHs , 

,,J,/C. CO . CH3 
co 

wurde dargestellt, indem eine alkoholische Losnng des 3- Oxy-u-Ace- 
tyl-p-Methylchromons mit Kalihydrat und Aetbyljodid unter Riickfluss 
gekocht wurde. Es krptallisirte aus verdiinntem Alkohol in lang- 
gestreckten, gelblich gefarbten Blattchen vom Schmp. 1 30°. 

CllH1404. Ber. C 68.29, H 5.69. 
Gef. * G8.00, I) 5.92. 

0 
H O ( ~ % .  C H ~ .  

!../',, c H 3 - O x y - p - M e t h p l c h r o m o n ,  11 
co 

(Deb y d r o a c e t y 1 r e s a c e t o p h e n  o n vo n T a h a r a.) 

Kocht man das 3-Oxy-u-Acetyl-$-Methylchromon, HVie T a h a r a  
es angiebt, etwa 15 Minuten mit Natriumcarbonatliisung, so geht es 
unter Essigsaureabspaltung in das von B l o c h  und K o s t a n e c k i  be- 
schriebene 3-Oxy-@-Methylchromon iiber. Sluer t  man die Carbonat- 
losung an, so fallt dae 3-Oxy-~-Methylchromon in Form eines Kry- 
stallpulvere aus. 

Aus Alkobol umkryetallisirt, stellt es  weisse Rrystallkrusten dar, 
die unter dem Mikroskop als kurze, dicke, gut ausgebildete Prismen 
erscheinen. Schmp. 249-2500. Sie sind selbst in heissem Wasser 
fast unloslich. In heissem Alkohol und Eisessig losen sie sich ziem- 
lich leicht auf. 



I n  Aether sind sie sehr schwer liislich, leicht loslich hingegen in 
Alkalien und Ammoniak. Ihre alkoholische Lijsung wird durch Eiseii- 
chlorid, entgegen T a h a r a ' s  Angahe, n i c h t  gefarbt. Die Liisung 
der Krystalle in concentrirtpr SchwefelsBure ist farblos und besitzt blao- 
violette F1 uorescen z. 

Die Reobachtung T a h a r n ' s ,  dass diese Verbindung durch lan- 
geres Kochen mit Kalilauge eine Spaltung in Reeacetophenon, Essig- 
siiure urid eine kleine Menge p-Resorcylsaure erfabrt, stirnmt mit der 
Buffassung dieser Verbindung als 3-Oxy-3-Methylchromon sehr gut 
iiberein. Offenbar verdankt die @-Resorcylsaure ihre Entstehung dem 
Urnstande, dxss ein Theil des 3-Oxy-@-Methylchromons nicht die Siiure- 
sp;rltiing : 

0 
HO"' " C . CH3 
1 / \ A H  

HO"-OH + HOOC.CH3, ,, . CO .CH3 +2H2O = 

co 
sondern die Ketonspaltung : 

0 

-\ /'../ CH 
HO"'-"'C. CH3 HO/-'O H + CHa.CO.CH8, 1,COOH - + 2HzO I 1  

co 
e r1 i t ten hat . 

C H ~  CO. O/\/\C. C H ~  
3 - A c e  t o x y- ,d- M e t  b y I c h r  (1 m o n ,  I , I  

\.,,,'C [I 
CO 

Kocht man dils 3-Uxy-6-Methylchromon kurze Zeit mit Essig- 
saureanhydrid und entwiissertem Natriumacetat und setzt zu dem er- 
kalteten Kolbeninhalt Wasser, so fallt die eiitstandene Acet! Iverbin- 
dun:, wenn man nicht zii v i r l  Essigsaureanhydrid geiiomnien hat, als 
Oel aus, das bpi starkem Schiitteln zu weissen Nadelchen eretarrt. 
ErFdgt die Ausscheidung nicht, so ist das Acetylproduct der LBsuG 
durch Ausscbutteln mit Aether zu entziehen. Nach Jem Umkrystalli- 
siren der Verbindung aus verdiinntem Alkohol erhalt man weisse, 
kleine, dicke Krystiillchen, die Lei 94-!)5" erstarren. 

- 

C I ~ H I O O ~ .  Ber. C 66.03, H 4.58. 
Gef. o 66.01, ) 474. 

0 
Cz HS O''"-C. CH3 3-A e t 11 ox y -$-Met  11 y 1 c h ro m on, 

--,,CH . co 
Das 3-0xy,9-Methylchromon Iiisst sich sehr leicht durch Kochen 

seiner alkoholischen LiiRung n d  Kalihydrat und Aethyljodid athyliren. 
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Der  entstandene Aethylather krystallisirte aus verdunntem Alkohol 
in prachtvollen, seidenglanzenden, langen, breiten Spiessen vorn Schmp. 
123- 124'. 

ClsHla03. 

Mit concentrirter Schwefelsaure lieferte e r  eine farblose Liisung, 
die eine schiine, violet-blaue Fluorescenz besass. Es unterliegt sornit 
lreinem Zweifel, dass diese Verbindung identisch ist mit dem 3-Aethoxy- 
$-Methylchrornon, welches B l o c h  und R o s t a n e c  k i  durch Kochen 
des 2.4-Diathoxp-Acetylacetophenons rnit JodwasserstoffIiaure erhnlten 
haben. 

Ber. C 70.58, H 5.98. 
Gef. D 70.24, 6.01. 

OC2 Hs O 
Ca Hb 0'"''- CO . CHs C2 H5 O"-C. CHs 

1 1 1  - C P H ~ O  = 
\ / \ A H 2  \ , \ A H  * co co 

0 
3-Methoxy-$ -Methy lcbromon,  CHI O(""C. C H j .  

d..,CH co 
( D  e h y d r o a c e  t y 1 p a o n  o l  v o 11 Nagai ) .  

Das 3-Methoxy-/f-Methylchrornon erhielten wir: 1. der Angabe von 
N a g a i  folgeiid, durcli Kochen des 3-Methoxy- u-Acetyl-@-Methyl- 
chromons mit Natriumcarbonatlasung; 3. durch Methylirung des nach 
der Methode von B l o c h  und K o s t a n e c k i  dargestellten 3-Oxy- 
$-Metbylchromons. 

Weiese Nadeln (aus Wasser) vom Schmp. 113O. 
GtH1003. Ber. C 69.47, H 5.27. 

Gef. )> 69.36, n 5.49. 
Reim Eintragen der Krystalle in  concentrirte SchwefelsLure er- 

halt man eine farblose Liisung, die eine schiine, violett-blaue Fluor- 
escenz besitzt. 

Die Arbeit wird fortgesetzt. 
B,e r n , Universitiitslaboratorium. 

17. St. v. Kostanecki und J. Steuermann: Ueber das 
1,9,S'- Trioxyflsvon. 

(Eingeg. am 8. Januar; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. K. Stelzner . )  
Von keinem Chromogen leitet sich eine so grosse Zahl von 

naturlichen Farbstoffen tlb, wie vom Flavon. Die meisten der be- 
kannten g e l  b e Pflanzenfarbstoffe, die aus Pflanzen ganz verschie- 
dener Familien isolirt wurden, sind als mehrfach hydroxylirte Flavone 
oder deren Aether erkannt worden. Da nun in  fast allen Pflanzen 
gelbe Pigmente sich in grijsserer oder geringerer Menge vorfinden, SO 


