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Macht man die Losungen mit Soda alknlisch, so fallt, da  unter 
diesen Bedinguiigen aus hydroxylaniinmoiiosulfosrrurem Kalium Hy- 
droxylamin entateht, das Diazoimid zusainrnen mit Anilin oder 
Toliiidin ') aus. 

M i i l h a u s e n  i. Els.  Chemie-Schule 

565. St. v. Kostanecki ,  A. R6zycki und J. Tambor: 
Synthese des Luteolins. 

(Eingegangen a m  26. November.) 

Der  im Wau (Reseda luteola) entbaltene gelbe Farbstoff wurde 
im Jahre  1832 von C h e v r e u l ? )  isolirt und mit dem Namen Luteolin 
belegt. Alsdann haben M o l d e n h a u e r s ) ,  S c h i i t z e n b e f g e r  und 
Paraf" ) ,  R o c h l e d e r  und R r e u e r s ) ,  sowie H l a s i w e t z  und 
P f a u n d l  er6) dns Luteolin weiter untersucht. 

Die hauptsschlichsten Ergebnisse dieser Arbeiten lasseii sich wie 
folgt zusammenfassen : 

1. D a s  Luteolin besitzt die Fnrmel CooHldOe ( M o l d e n h a u e r ) ,  
C12H805 ( S c h i i t z e n b e r g e r  und P a r a f ) ,  C 1 5 H ~ 0 0 s  ( H l a s i w e t z  
und P f a u n d l e r ) .  

2. Beim Schmelzen rnit Knlihydrat liefert es nsch R o c h l e d e r  
und B r e u e r :  P h l o r o g l u c i n  (Nachweis durch Krystsllform, Ge- 
d r n a c k ,  Eisenchloridreaction, A n a l  y a e) und Pro t o c a  t e c h u s 8  u r e  
(Nachweis durch Eisenchloridreaction, A n a l y  se). 

In neuerer Zeit (1896) haben A. G. P e r k i n 3  uiid H e r z i g s )  
Arbeiten iiber das Luteolin veroffentlicht. 

Es ist das Verdienst P e r k i n ' s ,  die Richtigkeit der H l a s i w e t z -  
schen Formel fiir das  Luteolin bewiesen zn haben. Er stellte ferner 
fest, dass beim Acetyliren des Luteolins eine Te traacetylverbindung 
entsteht. Seine iibrigen Ermittelungen iiber das Luteolin waren aber 
anfangs unrichtig uud wurden durch das Eingreifen Herz ig ' s  ver- 
bessert. 

I) Vergl. J. Mai, diese Berichte 25, 372. 
1) Journ. de Chimie mQd., Bd. 6, 157 (Bere. Jabresb. 1 1 ,  280). 
") Ann. d. Chem. 100, 180. 
') Bull. SOC. cbim. I. SQrie. 1861, 18. 
5, Wiener Acad. Ber. 54 (2. Abtb.), 127 (Zeitschr. f. Chemie 1&66, 602) 

Journ. ffir pmkt. Chem. 94, 94. 
5, Jouro. Chem. SOC. 69, 206 und 799. 
8, Diese Berichte 29, 1013 und Monatshefte f. Chemie 17, 421. 



Das Studium der Alkylderivate des Lutealins ergab, dass dae 
Luteolin gelbe Trialkylderivate liefert, welche beim Acetylireii in 
weisse Trialkylmonoacetylproducte iibergehen. Beim Aethyliren dee 
Luteolins erhielt H e r z i g  neben dem Triithylather noch eine zweite, 
f a r b l o s e  Verbindung, die eich bei naherer Untereochung') als Lu- 
teolintetraiithyliither erwies. 

Auf Grund der Aehnlicbkeit des Luteolins init den Farbstoffen 
der Flarongruppe und unter Beriicksichtigung der von Roch l e d e r  
und B r e u e r  ermittelten Spaltungsproducte, ertheilte P e r k i n  dem 
Luteolin die Formel des 1.3.3'.4'-Tetraoxyflavons. 

Vor Kurzem, als wir bereits das synthetbche Luteolin, allerdinge 
nicht in ganz reinem Zustande, in den Hiinden hatten, hat P e r k i n ' )  
eine dritte Mittheilnng iiber das  Luteolin publicirt, in der e r  angiebt, 
drss  durch mHssige Einwirkung von Kalihydrat Acetobrenzcatechin, 

OH 
i',O" 
i l  
1,' 

COCH, 

entsteht. Wenn P e r k i n  diese Thataache als eine Bestiitigung der 
fiir das Luteolin angenommeiien Formel ansieht, so ist das folgender- 
maassen zu veretehen. 

P e r k i n  nimmt offeubar an, dass die Spaltung des Luteolins 
ganz analog derjenigen de8 Chrysins nach folgenden Gleichungen statt- 
findet : 

C15H1006 + 3Ha0 = CsHy(OH)3 -t CeHs(0H)a. COOH + CHs .COOH 
Luteolin Phloroglucin Protocatechnsgure EsaigsHure 

ClsHloOs + 2Ha0  = CgHs(OA)s + C ~ H S ( O H ) ~ . C O . C H I  + C02 
Luteolin Phloroglucin Acetobrenzcatechin. 

Wenn nun dae Luteolin neben Phloroglucin 

einerseits : 
andererseits: CeHs(OH)1 .CO .CHs + Cog 

CS Ha(0H)a. CO OH + CHs . C O  OH, 

ergiebt, so spricht dies fiir die Priiexistenz einer Kohlenetoff kette im 
Luteolin, wie sie in  der Benzoylessigsaure vorhanden ist. (Vergl. 
K o s t a n e c k i :  Ueber das  Chrysin, dieee Berichte 26, 2903). D' ieser 
Anschauung tragen zwei Formeln fiir das Luteolin Rechnung, zu 
denen man in ungezwuugener Weise gelangt, wenn man die Formeln 

1) Diese Berichtc 80, 656. 
9 Proceedings Chem. Soc. 16, 242. 



des Phloroglucins und der 3.4-Dioxy-Benzoylessigsaure unter Aus- 
tritt der Elernente zweier Wassermolekiile mit einander combinirt: 

Bride Formeln enthalten vier Hydroxylgruppen, erklaren also die 
Esistenz einer Tetraacetylverbindung. 

Wegeu der Aehnlichkeit des Luteolins mit den FlavonfarLstoKeu 
konnte inan die Formel 1 vorziehen, indessen blieb die Formel I1 
doch nicht ganz ausgeschlossen, indem beim Luteolin die Analogie mit 
den Oxyflavonen uud Oxyxanthonen weniger scharf dargelegt wurde, 
als es  beirn Chrysin und Apigeoin der Fal l  gewesen war. Das Lu- 
teolin liefert in Analogie mit solchen Oxyflavonen und Oxyxanthonen, 
die pine Hydroxylgruppe in o-Stellung zu dem Carbonyl enthalteii, 
eineii gelb gefarbten Triathylither, daneben nber entsteht abnorm der 
Tetraathyl i i ther .  

Eiiie gewichtige Stutze f i r  die in Rede stehende Analogie wiirc 
die Feststellung gewesen, ob der Luteolintriathylather ein schwer 16s- 
liches, intensiv gelb gefarbtes Natriumsalz liefert. aber diese Angalw 
fehlt sowohl in den Arbeiten P e r k i n ’ s  als auch H e r z i g ’ s .  

Durch die Synthese des Luteolins ist heotc die Ricbtigkeit der 
Formel I erwiesen. 

Wir  siud zurn Luteolin uuf gain aualoge Weise gelangt, wie 
E m i l e w i c z ,  K o s t a n e c k i  und T a m b o r ’ )  xum Chrysin. Die Aus- 
nrbeitung der Synthese dauerte ]anger als vorausgeseheu werden konnte, 
da  wir, wie aus der nachstehenden Schilderung ersichtlich, bei jedem 
Schritte auf unerwartete Schwierigkeiten stiessen. 

Die vollstandige Erforschiing des Luteolins interessirte iins nicht 
nur  in historischer Hinsicht - es ist das Llteste europaische Gelb;  
der Wnu wurde schon zur Zeit J u l i u s  C a s a r ’ s  von den Galliern 
und deu Volkern niirdlicb der Alpen ruin Farben benutzt2) -, sondern 
auch wegen der technischen Redeutung, welche dieser schijne und 
echte Fnrbstoff noch heute fur die Seidenfiirberei besitrt. Nach 
S c h u t z e i ~ b e r g r r ~ )  iibertreReii die Farben, welcbe die Mordants 
beim Ailsfarben mit W:ia annehmeii, die durch Quercitronrinde er- 

l Diese Berichte 32, 2448. 
a) C r o o k e s ,  A practical handbook of dyeing and calico - printing. 

London 1874, 40s; W i t t s t e i n ,  Handwijrterbuch der Pharmakognosie des 
Pflanzenreichs. 

3, Die Farbstofle mit besonderer Beriicksichtigung ihrer Anwendung in 
tlcr Fsrberci und Druckwai, 1873, 431. 



zeugten bedeutend an Echtheit und niihern sich in dieser Hinsicht 
den Krapyfnrben. 

E i n w i r k u n g  d e s  P i p  e r o n y l s a u r e a t h y l e s t e r s  a u f  d e n  
P h I o r  a c  e t o p h e n 0  n t r i m  e t h y  l a  t h er. 

Nach der Syriihese des Chrysins haben wir sofort Parallelver- 
suche zur Gewinnung des Luteolins angestellt, indessen mussten zu- 
erst  die Bedingungen z u r  Darstellung des erforderlichen $-Diketons 
aufgefundeii werden, da  der Piperonylsaureester nicht unter denselhen 
Redingungen wie der Beuzo~saiireathyleeter mit Phloracetophenon- 
trimethylather in Reaction tritt. 

Nach Iiingerem Suchen gelang es uns, die beiden Componenten 
nnch demeelben Verfahren zu einem @-Diketon zu paaren, welches 
wir inzwischen auch fiir die Pnarung des Anissiiureeeters mit dern 
Phloracetophonontrimethylather verwerthet hatten'). 

5.4.6 - T r i m  e t h o x  y - 3'.4'- M e t h j 1 e n  d i o x  J - B e n  z o y  l a c e  t o  p h e 11011, 
3' 4' 

1 1' 0 ? 4  b 
( C  HsO)sCgH2 .CO .CHz .CO.CsHs <O>CHz. 

In eine Lijsung Ton 4.3 g Phloracetophenontrimethylather und 
1 g Piperonylsaiire~thylester in 30 ccm Xylol werden 0.5 g granu- 
lirtes Natrium eingetragen und das  Ganze 10-12 Stdn. im Oelbade 
n u f  1200 erhitzt. Nach dieser Zeit ist daa metallische Natrium ver- 
schwunden. Man setzt nun Wasser hinzu, sauert mit EssigsLure 
schwach au und schiittelt mit Aethcr aus. Der iitherischen Schicht 
wird das  gebildete p-Diketon durch verdiionte Natronlauge entzogen 
n n d  aus der alkalixheri Losung durch Einleiten yon Kohlensliure 
napgefallt. Der  abfiltrirtr Niederschlag wird nun in Alkohol gelost 
und die Liisung mehreie Stunden sich selbst iiberlassen. Es eetzt 
sich a n  den Wbnden des Gefhefes eine riithlich gefarbte, harhge  
hlasse ab, yon der eich die Liisung bequem abgieeeen lasst. Nach 
dem Einengen der Letzteren krystallisirt das @-Diketon in gelblichen 
Warzen oder Krystallkrusten aus, die zur viilligen Reinigung noch- 
inals aus Alkohol umkryetallisirt werden. In  reinem Zustande kry- 
stallisirt das nach folgender Gleichung: 
CH3 O,./,/OCHs 

I '. ,' \ co . C H ~  + cP H~ o O C .  ce H~+CH, 
CHSO 

- I \  
\/\ 

- 
. CO.CH~.CO.GHK:>CH~ + GH~.OH,  

CH.q 0 

I) Czajkowski ,  Kostanecki ,  Tambor ,  diem Berichte 33, 1988. 
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entstandene 2.4.6-Trimethoxy-3'.4'-~etb~lendioxy-Benzoylacetophenoti 
in  scbwach gelblichen Nadelchen, die bei 1 1 5 0  scbmelzen und deren 
alkoholische Losung durch Eisenchlorid schmutzig roth gefiirbt wird. 

ClnHlsOr. Ber. C 63.68, H 5.02. 
Gef. )) 63.31, 4.9s. 

V e r  h a1 t e n  d e s  2.4.6-Tri m e t  h o x y  - 3'.4'- M e t h  y l e  n d i  o x y - 

s a u r e .  
€3 e n  z o y 1 a c  e t o p  h e n  o ns b e i rn K o  c h e n  m i t  J o d w a 8 s r r s t o ff- 

Das  fein pulverisirte $-Diketon ergab nach dem Kochen mit Jod- 
wasserstoffsiiure ein Product, welches Thonerdebeize scbon gelb an- 
farbte , demnach das erwartete 1.3.3'.4'-Tetraoxyflavon elithalten 
konnte. Alle Versucbe aber ,  dieses etwa gebildete Flavonderivat 
durch Krystallisation von roth gefiirbten Nebenproducten zu trennen 
uud es rein dartustellen, scheiterten. Wir versuchten das  Reactions- 
product durch Sublimation zu reinigen, erhielten aber niir eine ge- 
ringe Meoge eines aus gelblichen , feinen Niidelchen bestehendro 
Sublimate. 

D a  es  uns miiglich erschieu, dass bei der Reaction ein Theil des 
$-Diketons i n  einem anderen Sinne, als die bisber stndirten o-Meth- 
oxy - 6 - Diketone, durch Jodwasserstoffsaure verHndert worden sei, 
so haben wir die Einwirkung der Jodwasserstoffsiiure auf das in Rede 
stehende &Diketon schrittweise verfolgt. Es hat sich gc'zeigt, d ; w  
dieses b-Diketon durch kurzes Kocheu mit Jodwasserstoffsaure ziem- 
lich glatt in das  1.3-Dimetl~oxy-3'.4'-Methylendioxyflavo11 iibergelrt : 

<O>CH2 0 

OH CHa 0 -_, .,,-- 
j I ,co. 

1 .3  - D i m e  t hox y - 3'. 4'- M e t h  y l e n d i o  x y f 1 a v o n , 

Das fein pulverisirte ,%Diketon - man kann bierzu das aut3 
der alkalischen Losung mit Kohlensaure ausgefkllte, rohe @-Diketon 



beniitken - wird in heisse Jodwasserstoffsaiire eingetragen wid einige 
Minuten lang erhitzt. Man giesst alsdann das  Oanze in Natrium- 
bieullitliisung, 6ltrirt den entstandenen Niederscblag a b  und zieht ihn 
mit verdiinnter Natronlauge aus. Der  hinterbleibende feste Kickstand 
wird zuniichst aus Alkohol und dann aus Xylol umkryetallisirt. Das 
1.3-Dimethoxy-3'.4'-Methylendioxy~avon ist in Alkohol schwer liislich. 
Seine alkoholische Liisung beeitzt eine schwach blauviolette Fluorescenz. 
Es krystallisirt aus Alkohol in langen, zu Rosetten gruppirten. weissen, 
seidegllnzenden Nndeln vom Schmp. 2320, die sich beim Benetzen 
mit concentrirter Schwefeleiiure rein gelb fiirben und eine gelbe, 
griiulich fluorescirende LBsung ergeben. 

CISHI~OS.  Ber. C 66.27, H 1.29. 
Gef. n 66.13, 66.'25, n 4.16, 4.52. 

Die Entstehuogsweiee und die Eigenschaften des eben beschrie- 
benen Kiirpers lassen wohl kaum einen Zweifel dariiber zu, dasa hier 
thatsachlich das 1.3 - Dimethoxy - 3'.4' - Methylendioxytlavon vorliegt. 
Wider Erwarten I&sst sich der K8rpt.r aber durch weiteres Kochen 
mit Jndwasserstoffsiiure nicht glatt in das 1.3.3'.4'- Tetraoxyflavon 
iiberfiihreu. Wir  haben ziernlich viele Verwche angestellt, da wir 
die Reaction erzwingen wollten, erhielten iodesseii stets eiti iilinliches 
Reactionsgemisch, wie beim Kochen dcs 2.4.6-Trintethoxy-3'.4'-&fe- 
thylendioxy-Benzoylacetophenous init Jodwasserstoffsaure. 

Wir  gelangten allerdinge nach mehrmaligem Umkrystallidiren des 
Prodoctee ana verdiinntem Alkohol zu einem gelben Kiirper, welcher 
Thonerdebeize echijn gelb anfarbte und der bei der  Analyse die auf 
ein Tetraoxyflavon stimrnenden Zahlen ergab : 

C I ~ H I O O ~ .  Ber. C G2.93, H 3.49. 
Gef. n 62.81, B 4.11. 

Jedoch war  das Praparat  nicht deutlich krystallisirt und schrnolz 
unscharf unterhalb 3000. 

Von der  Vermuthung ausgehend, dass vielleicht das beini Ent- 
alkylireu abgespaltene Methylenjodid uachtheilig auf das  bei der Re- 
action entstehende Luteolin oder dessen Aether eingewirkt batte, 
haben wir uns schliesslich entachlossen, voii einem B-Diketon aus- 
zugehen, das keine Methylengruppe enthielt 

E i n w i r k u i i g  d e s  Veratrumsiiuregthylesters a u f  d e n  
P h lor  a c e  t o  p h e n o  n t r i  m e t  h y  la  t h er. 

G g Vei.~itrumsaureiith~lester und 2 g Pliloracetophenontrimethyl- 
iither werdrn zusi~m~~~eiigeschmolzen und in diese Mnsse 0.3 g granu- 
lirtes Natriuni eingetragen. 
(Badteriiperritiir 120') wird die Schmelze rnit keltem Wasser iiber- 
gossen. rni t  Kssigsilure echwach angesliuert . uttd das  Ganze niit Aether 
ausgeschiittelt. Das eotstandene $ - Diketon wild der atherischen 

Nach 1-22-stiindigem Erhitzen im Oelbade- 



Schicht durch rerdiinnte Natrorilauge eritzogen und durch Eiiileiten 
voii Kohlenslure als flockiger , fast weisser Niederschlag ausgef5llt. 
Derselbe k s s t  sich abfiltriren uiid trockneo, indesseii gelang es uns 
bisher nicht, ihn in krystallisirtel; Form zu erhalten. In  Alkohol ist 
er leicht liislich; aus verdiinntem Alkohol scheidet er sich olig aus. 

Dass dieser Kiirper, der die Reactionen des 2.4.6.3'.4'-Peuta- 
rnethos!.-BerJzoylacetophenon3, 

OCH, 
'',O C Hs 
I ,  

I?''! CO . CH:, . CO ''l..' 

zeigt, iin Hinblick auf eine miigliche Synthese des Quercetins (sirhe 
K o s t a n e c l t i ,  diese Berichte 26, 2905) weiter untersucht mird, ist 
sel l is t rer~t~~nrl l ich.  

7 

CIlS 0 

V e r Ii a1 t e n  d e s 2.4 .6 .3 ' .  4'-P e n  t a m e t h ox y - €3 e n z  a y  1 n ce t o - 
p h e n o n s  b r i m  K o c h c n  m i t  Jodwassers tof fs i i ic l re .  

Triigt n i m  das fein pulverisirte $-Diketon in warme Jodwasser- 
stoffslnre (1.96) ein, so schmilzt es zu einem Oel ;  nach einigem 
Kochrn bpcinnt jedoch, sich ein fester Niederschlag abzuscheiden. 
Urn direct zum Luteolin zu gelangen, muss man das Kochrn langere 
Zeit fnrtsetzen. Das erhaltene Reactionsgemisch wird dsdann i n  
Nntriumbiscil1itli;sung eingetmgen iind der  abfiltrirte JSiederscblag 
melirere Male aus rerdijnntem Alkohol umkrystallisirt, bis eiri linter 
dem Mikrodiop einheitlich aussebendes Praparat resultirt, das  aus con- 
ceutrisch gruppirten Niidelcheii, frei von den nnftinglich daneben auf- 
treteriden IWtchen .  besteht. Das erhaltene Product scbmolz bei 
S 2 i o  und beyass die Eigenschaften des Luteolins, indesseii war CR 

noch nicht rein gvlb grfarbt. Zur vallstandigen Reiniguug haben wir 
es  durcli kiirzes Kochen mit Essigsaureanhydrid und entwaxsertem 
Natriumacetat acetylirt und das entstandene Tetraacetylprodiict 
versrift. 

I h s  T e t r n a c e  t y l l  II t e o  l i n ,  CIS HS 02 (0. CO CH&, ist schwer 
lijslicli in  Alkohol und krystallisirt in prachtvollen, seideglanzenden, 
rein weisserr Nadeln, die bei 222-224" langsam schmelzen. 

Die .4cetylvrrbindung des natiirlicben Luteolins aue dem Wau 
schinilzt nach P e r k i n  bei 213--215O, nach H e r z i g  bei 221-222", 
die Acctylverbindung des Luteolios aus der  Petersilie erweicht nach 
!ieundlicber Mittheilung des Hm. V o n g r r i c  h t e n  bei 2150 und 
schmilzt Lei ?2(~-2222°. 

C ? B H ~ S O I ~ .  Her. C tiO.79, H 3.96. 
Gef. n 60.95, 1.27. 
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L u  t e o  l i n ,  Cis H1006. 

Die Verseifung des Tetraacetylluteolins wird durch kurzes Kocheo 
mit Jodwasserstoffsiiure bewerkstelligt. Den. durch Eiogiessen in 
Natriumbisulfitlosung erhaltenen h’iederschlag haben wir in Alkohol 
gelost und die alkoholische Losung mit viel siedendem Wasser ver- 
setzt. Es schieden sich concentrisch gruppirte, blassgelbe, seideglln- 
zende Nadeln ab, die, lufttrocken bei 1 50° getrocknet, eineo Gewichts- 
wedust ,editten, der 1 Mol. Rrystallwssser entspricht. 

C15H1006 + HsO. Ber. HsO 5.92. Gef. H10 6.20. 
ClsHloOs. Ber. C 62.93, H 3.49. 

Gef. B 62.99, )) 3.73. 
Ueber den Schmelzpunkt des natiirlichen Luteolins auasert sich 

M o 1 d e n h au e r folgendermaassen : 
DBei einer Temperatur, welche hiiher liegt als 320°, schmilzt 

das Luteolin zu einer echwach braunen Masse unter theilweiser Zer- 
setzung. Genau konute ich den Schmelzpunkt nicht bestimmen, mein 
Thermometer zeigte nicht mehr als 320°,  doch lie@ der Schmelzpunkt 
nicht viel hijher, da  in schmelzendem Rlei auch d r r  Farbstoff 
schmi1zt.e 

Seit jener Zeit ist der Schrnelzpunkt des Luteolins nicht bestimmt 
wordeu. Es war uns deshalb sehr millkommen, dass uns Hr. Von- 
g e r i e h t e n  den Schmelzpunkt des Luteolins aus der Petersilie zu 
326-3280 angab. Unser Luteolin schmolz bei 328-329.50. Die 
Reactionen des Luteolins - Sublimirbarkeit , griine Fiirbung durcb 
Eisencblorid, Purpurfarbe durcb Natriumamalgam + Salzsaure, Losungs- 
farbe in concentrirter Schwefelsiiure 1) (Krystalle iutensiv gelb, Liisung 
griinlich-gelb) - zeigte auch unser Praparat. 

Wir haben schliesslich sowohl V o n g e r i c h t e u ’ s  Luteolin aus der 
Petersilie, als auch das synthetische Luteolin uod den kiiuflichen 
Wauextract auf den von A l b e r t  S c h e u r e r  und B r y l i n s k i a y  her- 
gestellten Streifen, welche 19 verscbiedene, metallische Beizen ent- 
halten, ausgefiirbt und vijllig identische Fiirbungen erhalten. Hervor- 
xuheben sind die schBnen jonquillegelben Farbungen auf Thonerde- 
beize. 

B e r  u ,  Universitats-Laboratorium. 

1) Vergl. die Arbeit Vongerichten’s:  ,Ueber Luteolinmethyl&ther aus 
einem neuen Glucoside der Petersilieu (diese Berichte 32, 2334). Die An- 
gabe Molden hauer’s, dass concentrirte Schwefelstiure das Luteolin mit 
rothgelbcr Farbe aufnimnit, wird wobl auf eine Verunreiniguug seines Lutp- 
dins  zuriickzuffihren sein. 

3 Bulletin de la SociktQ indnstriellc de Mulhouse, 1897, Mai-Juin. 
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