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toi5ek (Zeitschrift fiir Zuckerindustrie in Biihmeu 27, 708) sollen. 
entgegen bisherigen Erfahrungen, zwar  nicht die Aldosen, wohl aber  
deren Phenylhydrazone mit secundiiren aromatischen Hydrazinen Osa- 
zone ergeben (3). c 

Die citirte Stelle lautot wie folgt: mSchliesslich wurde die Einwirlrung 
secundkrer, aromatischer Hydrazine anf eldehydische Zuckerarten, resp. deren 
stickstoff haltige Abkommlinge studirt und dabei die iiberraschende Thatsache 
gofunden. dass, obwohl die Aldosen selbst nicht reagiren, dies sofort geschiehr, 
sobald vorher ejne Phenylhydrazingruppe in das Molekiil eingefiihrt wurde. 
Aus Zueker-Phenylhydrazonen erhslt man durch Einwirkung von secundiiren 
Hydrazinen, besonders Methylphenylhydrazin, leicht gemiscbte, primLr.secnn- 
&re Osazone. Selbstversthdlich bilden sich bei Anwendung von primarea 
Hydrazinen gemischto, diprimiire 0sazone.u 

Vo t o z e k  scheint demnach die von ihm dargestellten gernicchten 
Osszone bisher nicht naher beschrieben zn haben; dessen Beobsch- 
tungen verdienen jedoch, wie ans den im Varstehenden mitgetlieil ten 
Ergebnissen meiner Untersuchungen hervorgeht, das voii L i p p m a n n  
beigeeetzte Fragezeichen nicht. 

Unentscbiedeii ist vorliinfig nsch die Frage,  ob bei Einwirktmg 
von secundaren Hydrazinen auf p r i m h e  Hydrazone eines ZuckerJ das- 
selbe gemiscbte Osazon entsteht, wie dnrch Einwirkung eines prirniiren 
Hydrazine auf das  secnndiire Hgdrazon desselben Zuckere. 

Im Anschlusse an diese Zeilen will ich noch bemerken, dass es 
mir gelungen ist, festzustellen, dass Glucose anch mit Methylphenpl- 
hydrazin unter Osazonbilduog reagirt, woriiber ich demnachst Naheres 
snittheilen will. 

390. S. Fainberg und St. v. Kostanecki: Eine zweite 
Synthese des Luteoline. 

(Eingegangen nm 24. Juni 1904.) 

Vor kurzem haben K o s t a n e a k i ,  L a m p e  nnd T a m b o r ’ )  iiber 
die  Ueberfiibrung des 1.3.3’.4’-Tetramethoxy-flavanons (1) i a  das  Quer- 
cetin (1.3.3’.4’-Tetraoxy-flavonol) Lerichtet. In der hentigen Mit- 
theiluug sol1 gezeigt werden, dnss m;in von demselben Flavmon ans- 
gehend, auch zum Luteolin (1.3.3’.4’-Tetraoxy- f l a v o n )  gelangen kaun. 

Der  Irierbei von uns befolgte Weg ist im Princip derselbe, wie 
ihn K o s t a n e c k i ,  L e v i  und T a m b o r ’ )  bei der Ueberfiihruug des 
2- Aethoxy-flavanone in  das  2-Oxy-flavon eiugeschlagen haben , nur 

1) Diese Berichte 87, 1402 [1901]. I) Dicse Bericbte 32, 426 [1890!. 

Beriolite d. D. ahem. Gesellsahaf’t Jahrg. XXXVII. I67 



2626 

gelang es beim Bromiren des in Rede stehenden Flavanons nicht, ein 
Bromatom in die u-Stellung einzuliihren, ohne zuerst die Wasserstoff- 
atome des Phloroglucinrestes durch Brom zu ersetzen. Man m u s ~  
hier auf 1 Mol. des 1.3.3’.4’-Tetrs-methoxy-flavanons 3 Mol. Brom ein- 
wirken lassen, d a m  bildet sich das 2.4-a-Tribrom-l.3.3’.4’-Tetramrthosy- 
flavanon (II), welches, wie alle a-Brom-flnranone, beim Behandeln 
mit alkoholischem Kali ein Molekiil Bromwasserstoffsiiure abspaltet 
und in das 2.4-Dibrom- 1.3.3’.4’-Tetramethoxy-flavon (111) iibergeht. 

Der Umstand aber, dass man statt des Luteolintetramethylathers 
sein Dibromsubstitutionsproduct erhiilt, ist fiir die Gewinnung des 
Luteolins ohne Nachtheil. Beim Kochen mit Jodwasseretoffsaure 
werden ntimlich die beiden Broniatome leicht eliminirt, und es ent- 
steht, nach vollstandiger Entmethylirung, das Luteolin (1V). 

I I1 

HO 
-+ 

I11 1V 

2.4- a- T r i b r n m - 1 3.3.4’- t e t r a  m e t h o  xp- fl a r a  n on  (Formel 11). 
Da das I .3.3’.4’-Tetraniethoxy-flat-anon in kaltem Schwefelkohlen- 

stotf fast nnliislich ist, so wurde die Bromirung in Chloroformlosung 
vorgenommen. Die nach dem Verdunsten des Liisnngsmittels zuriick- 
gebliebene, gelblich gefiirbte Krystallmasse wird mit heissem Alkohol 
ausgezogen, wodurch die gelblichen Verunreiaigangen in Liisung 
gehen, wiihrend das schwer liislicbe 2.4-a-Tribrom-I .3.3’.4’-Tetra- 
methoxy-flavanon als weisees Krystallpulver zuriickbleibt. Nach dem 
Umkrystallisiren a m  Benzol-Alkohol erhiilt man weisse Nadeln, die 
bei 200° linter Zersetzung schmelzen. 

C l s H ~ ~ O ~ B r ~ .  Ber. C 39.24, H 2.92, Br 41.30. 
Bef. n 39.29, 3.04, 41.13. 

2.4 -Di.br o m - 1.W.4’ - t e t r a m  e t hox y -f 1 a v o n  (Formel 111). 
Liist man das eben beschriebene Tribrom-Rnvanon in Benzol anf 

und setzt zu der eingeengten Liisung heissen Alkohol und strrke 
Kalilange hinzu, so fiirbt aich die Liisnng roriibergehend riithlich gelb 
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und alsbald beginnt die Ausscheidung von weissen 
wohl in Alkohol als auch in Benzol fast unliislich 
wurden sie aus Eisessig-Alkohol umkrystallisirt. 
lag bei 261-2620. 

Nadeln, welche so- 
sind. Znr Analyse 
l h r  Schmelzpunkt 

C ~ : I H I ~ O ~ B ~ ? .  Ber. C 45.60, H 3.20, Br 32.00. 
Gef. A 45.48, b 3.50, )) 32.15. 

L u t e o l i n  (1.3.3.'4'-Tetraoxy-flavon) (Formel IV). 
Um aus dem 2.4-Dibrom-l.3.3'.4-Tetraoxy-flavon das Luteolin zu 

erhalten, muss man die fein pulverisirte Substanz 4-5 Stunden mit 
starker Jodwasserstoffsaure kochen. Der iiach dem Eingiessen in 
Xatriumbisulfitlosung erhaltene Niederschlag wnrde aus verdiinntem 
Alkohol umkrystallisirt , dann scharf getrocknet und durch kurzes 
Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwassertem Natriumacetat ace- 
tylirt. Das entstandene Acetylproduct war bromfrei, schwer liislich 
in  Alkohol und krystallisirte in weissen Nadeln, welche so wie das 
Tetraacetyl-luteoliu bei 222-224O schmolzen. Es wurde durch 
Kochen mit Jodwasserstoffsiiure verseift und der beim Eintragen in 
Natriumbisulfitldsung entstandene Niederschlag aus sehr verdiinntem 
Alkohol, tinter Zusatz einiger Tropfen Salzsaure, urnhrystsllisirt. Es 
resultirten schiine, garbenartig gruppirte Nadeln , die genau so wie 
das friiher von K o s t a n e c k i ,  RdIyck i  uud Tambor ' )  synthetisch 
dargestellte Leteolin bei 2-28-229.5O schmolzen. Ein Gemisch der 
beiden Praparate echmolz gleichfalls bei 228-229.5O. 

C ~ ~ H L ~ O ~ + H I C ) .  Ber. C ,5921, H 3.94. 
Gef. 8 59.02, * 4.37. 

Analyse der lnfttrockenen Substanz: 

B e r n  , Unirersitlitsluboratorium. 

391. S. S. Cohen und St. v. Kostanecki: 
Ueber das 3.4.2'-Trioxyflavonol. 

(Eingegangen am 24. Juni 1904.) 

Bei der Paarnng des G a l l a c e t o p h e n o n d i m e t h y l a t h e r s  mit 
Salicylaldehydmethyl3ither entsteht je nach den gewahlten Be- 
dingungen das 2'-0xy-3'.4'.2-trirnetboxy-chalkon (I) oder ein Gemenge 

I) Diese Berichte 33, 3410 [1900]. 
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