Macht man die Ldsungen mit Soda alkalisch, so fillt, da unter
diesen Bedingungen aus hydroxylaminmouosulfosaurem Kalium Hy-
droxylamin entsteht, das Diazoimid zusammen mit Anilin oder
Toluidin!) aus.

Miilhausen i. Els. Chemie-Schule

585. St. v. Kostanecki, A. Rozycki und J. Tambor:
Synthese des Luteolins.

(Eingegangen am 26. November.)

Der im Wau (Reseda luteola) entbaltene gelbe Farbstoff wurde
im Jahre 1832 von Chevreul?) isolirt und mit dem Namen Luteolin
belegt. Alsdann haben Moldenhauer3), Schiitzenbetger und
Paraft), Rochleder und Breuer?®)., sowie Hlasiwetz und
Pfaundler®) das Luteolin weiter untersucht.

Die hauptsichlichsten Ergebnisse dieser Arbeiten lassen sich wie
folgt zusammenfassen:

1. Das Luteolin besitzt die Formel CyoH;4Qs (Moldenhauner),
Ci2HgOs (Schiitzenberger und Paraf), CisHy;sOs (Hlasiwetz
und Pfaundler).

2. Beim Schmelzen mit Kalihydrat liefert es nach Rochleder
und Breuer: Phloroglucin (Nachweis durch Krystallform, Ge-
schmack, Eisenchloridreaction, Analyse) und Protocatechusiure
(Nachweis durch Eisenchloridreaction, Analyse).

In peuerer Zeit (1896) haben A. G. Perkin?) und Herzig®
Arbeiten iiber das Luteolin veréffentlicht.

Es ist das Verdienst Perkin’s, die Richtigkeit der Hlasiwetz-
schen Formel fiir das Luteolin bewiesen zn haben. Er stellte ferner
fest, dass beim Acetyliren des Luteolins eine Tetraacetylverbindung
entsteht. Seine Gbrigen Ermittelungen iiber das Luteolin waren aber
anfangs uorichtig und wurden durch das Eingreifen Herzig’s ver-
bessert.

) Vergl. J. Mai, diese Berichte 25, 372.

%) Journ. de Chimie méd., Bd. 6, 157 (Berz. Jahresb, 11, 280).

%) Ann, d. Chem. 100, 180.

4) Bull. soc. chim. I. Série, 1861, 18.

5) Wiener Acad. Ber. 54 (2. Abth.), 127 (Zeitschr. f. Chemie 1866, 602)

%) Journ. far prakt. Chem. 94, 94.

%) Journ. Chem. Soc. 69, 206 und 799.

8) Diese Berichte 29, 1013 und Monatshefte f. Chemie 17, 421.
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Das Studiom der Alkylderivate des Luteolins ergab, dass das
Luteolin gelbe Trialkylderivate liefert, welche beim Acetyliren in
weisse Trialkylmonoacetylproducte iibergehen. Beim Aethyliren des
Luteolins erhielt Herzig neben dem Tridthylither noch eine zweite,
farblose Verbindung, die sich bei niherer Untersachung!) als Lu-
teolintetraiithylither erwies.

Auf Grund der Aehnlichkeit des Luteolins mit den Farbstoffen
der Flavongruppe und unter Beriicksichtigung der von Rochleder
und Breuer ermittelten Spaltungsproducte, ertheilte Perkin dem
Lauteolin die Formel des 1.3.3'.4-Tetraoxyflavons.

Vor Kurzem, als wir bereits das synthetische Luteolin, allerdings
nicht in ganz reinem Zustande, in den Hiéinden hatten, hat Perkin?)
eine dritte Mittheilung iiber das Luteolin publicirt, in der er angiebt,
dass durch missige Einwirkung von Kalihydrat Acetobrenzeatechin,

OH
a \iOH
N
COCH;
entsteht. Weun Perkin diese Thatsache als eine Bestitigung der
fiir das Luteolin angenommenen Formel ansieht, so ist das folgender-
maassen zu verstehen.

Perkin nimmt offenbar an, dass die Spaltang des Luteoling
ganz analog derjenigen des Chrysins nach folgenden Gleichungen statt-
findet:

Ci5H300s + 3H0 = CeH3(OH); + CgH3(0OH);. COOH + CH; .COOH

Luteolin Phloroglucin Protocatechusgure Essigsaure
CisH100s + 2H; 0 =G Hs(OH)s + CgHs (OH)Q .CO.CH; + COq
Luteolin Phloroglucin Acetobrenzcatechin.

Wenn nun das Luteolin neben Phloroglucin

einerseits: CgH3(OH);.COOH + CH,;.COOH,
andererseits: C¢H3(OH);.CO.CH; + CO,

ergiebt, so spricht dies fir die Priexistenz einer Kohlenstoffkette im
Luteolin, wie sie in der Benzoylessigsiiure vorhanden ist. (Vergl.
Kostanecki: Ueber das Chrysin, diese Berichte 26, 2903). Dieser
Aunschauung tragen zwei Formeln fir das Luteolin Rechoung, zu
dener man in ungezwubngener Weise gelangt, wenn man die Formeln

1y Diese Berichte 30, 636.
7 Proceedings Chem. Soc. 13, 242.



des Phloroglucins und der 3.4-Dioxy-Benzoylessigsiiure unter Aus-
tritt der Elemente zweier Wassermolekile mit einander combinirt:

(o) (0]
HO-.. »»/\[*‘sc.csﬂa(OH)g HO'\‘/\(\CO
1. A _CH . 1. L\ JcH
HO CO HO C.CaHa(OH)z

Beide Formeln enthalten vier Hydroxylgruppen, erkléiren also die
Existenz einer Tetraacetylverbindung.

Wegen der Aehnlichkeit des Luteolins mit den Flavonfarbstoffen
konnte man die Formel 1 vorziehen, indessen blieb die Formel I1
doch nicht ganz ausgeschlossen, indem beim Luteolin die Analogie mit
den Oxyflavonen und Oxyxanthonen weniger scharf dargelegt wurde,
als es beimn Chrysin und Apigenin der Fall gewesen war. Das Lu-
teolin liefert in Analogie mit solchen Oxyflavonen und Oxyxanthonen,
die eine Hydroxylgruppe in o-Stellang zu dem Carbonyl entbalten,
einen gelb gefirbten Trisithyldther, daneben aber entsteht abnorm der
T etradthylither.

Eiue gewichtige Stiitze fir die in Rede stehende Analogie wire
die Feststellung gewesen, ob der Luteolintriithylither ein schwer ls-
liches, intensiv gelb gefirbtes Natriumsalz liefert, aber diese Angabe
fehlt sowohl in den Arbeiten Perkin’s als auch Herzig’s.

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

Wir sind zum Luteolin auf ganz analoge Weise gelangt, wie
Emilewicz, Kostanecki und Tambor!) zum Chrysin. Die Aus-
arbeitung der Synthese dauerte linger als vorausgesehen werden konnte,
da wir, wie aus der nachstehenden Schilderung ersichtlich, bei jedem
Schritte auf unerwartete Schwierigkeiten stiessen.

Die vollstindige Erforschung des Luteolins interessirte ums nicht
nur in historischer Hinsicht — es ist das ilteste europdische Gelb;
der Wau wurde schon zur Zeit Julius Cdsar’s von den Galliern
und den Volkern nordlich der Alpen zumn Firben benatzt?) —, sondern
auch wegen der technischen Bedeutung, welche dieser schéne und
echte Farbstoff noch heute fiir die Seidenfirberei besitzt. Nach
Schiitzenberger3) iibertreffen die Farben, welche die Mordants
beim Ausfirben mit Wau annehmen, die durch Quercitronrinde er-

I Diese Bevichte 32, 2448.

?) Crookes, A practical handbook of dyeing and calico - printing,
London 1874, 408; Wittstein, Handworterbuch der Pharmakognosie des
Pflanzenreichs.

3) Die Farbstoffe mit besonderer Beriicksichtigung ihrer Anwendung in
der Farberci und Druckerei, 1873, 431.
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zeugten bedeutend an Echtheit und nihern sich” in dieser Hinsicht
den Krappfarben.

Einwirkung des Piperonylsiureithylesters auf den
Phloracetophenontrimethyldther.

Nach der Synthese des Chrysins baben wir sofort Parallelver-
suche zur Gewinnung des Luteolins angestellt, indessen mussten zu-
erst die Bedingungen zur Darstellung des erforderlichen g-Diketons
aufgefunden werden, da der Piperonylséureester nicht unter denselben
Bedingungen wie der Benzo&siureithylester mit Phloracetophenon-
trimethylither in Reaction tritt.

Nach lidngerem Suchen gelang es uns, die beiden Componenten
nach demselben Verfahren zu einem A-Diketon zu paaren, welches
wir inzwischen auch fir die Paarung des Anissiureesters mit dem
Phloracetophonontrimethyldther verwerthet batten?).
24.6-Trimethoxy-3.4-Methylendioxy-Benzoylacetophenon,

Y

2.4.6 1 1¢
(CH30)3CsHs.CO.CH;.CO.CoHy <8>CH2.

In eine Loésung von 4.3 g Phloracetophenontrimethylédther und
4 g Piperonylsiuredthylester in 30 cem Xylol werden 0.5 g granu-
lirtes Natrium eingetragen und das Ganze 10—12 Stdn. im Oelbade
auf 1200 erhitzt. Nach dieser Zeit ist das metallische Natrium ver-
schwunden. Man setzt nun Wasser hinzu, siuert mit Essigsiiure
schwach an und schiittelt mit Aetber aus. Der idtherischen Schicht
wird das gebildete g-Diketon durch verdiinnte Natronlauge entzogen
and aus der alkalischen Losung durch Einleiten von Kohlensiure
ausgefdllt. Der abfiltrirte Niederschlag wird nun in Alkobol gelost
und die Lisuog mebrere Stunden sich selbst iberlassen. Es setzt
sich an den Winden des Gefieres eine rithlich gefirbte, harzige
Masse ab, von der sich die Losung bequem abgiessen lisst. Nach
dem Einengen der Letzteren krystallisirt das p-Diketon in gelblichen
Warzen oder Krystallkrusten aus, die zur vélligen Reinigung noch-
mals aus Alkohol umkrystallisirt werden. In reinem Zuvstande kry-
stallisirt das nach folgender Gleichung:
CH; O~ _~__-OCH;

\

LN o)
: CO.CH; + C:H,00C.CsHz<<
CHqO 3 2 Iy 6 113 0

CH; 0 _~_-OCH;
|

\-/\CO.CHg.CO.CsH3<8>CH2 + Gy H;.OH,
CH;0

>CH;

) Czajkowski, Kostanecki, Tambor, diese Berichte 33, 1988.
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entstandene 2.4.6-Trimethoxy-3".4-Methylendioxy-Benzoylacetophenon
in schwach gelblichen Nidelchen, die bei 115° schmelzen und deren
alkoholische Lésung durch Eisenchlorid schmutzig roth gefirbt wird.
019H1507. Ber. C 63.68, H 5.02.
Gef. » 63.31, » 4.98.

Verhalten des 2.4.6-Trimethoxy-3.4-Methylendioxy-
Benzoylacetophenons beim Kochen mit Jodwasserstotf-
sdure.

Das fein pulverisirte p-Diketon ergab nach dem Kochen mit Jod-
wasserstoffsiure ein Product, welches Thonerdebeize schén gelb an-
firbte, dempach das erwartete 1.3.3'.4-Tetraoxyflavon enthalten
konnte. Alle Versuche aber, dieses etwa gebildete Flavonderivat
durch Krystallisation von roth gefirbten Nebenproducten zu trennen
uud es rein darzustellen, scheiterten. Wir versuchten das Reactions-
product durch Sublimation zu reinigen, erhielten aber nur eine ge-
ringe Menge eines aus gelblichen, feinen Nadelchen bestehenden
Sublimats.

Da es uns méglich erschien, dass bei der Reaction ein T'heil des
#-Diketons in einem anderen Sinoe, als die bisher stadirten o-Meth-
oxy-f - Diketone, durch Jodwasserstoffsdnure veréindert worden sei,
g0 haben wir die Einwirkung der Jodwasserstoffsiure auf das in Rede
stehende f-Diketon schrittweise verfolgt. Es hat sich gezeigt, dass
dieses f-Diketon durch kurzes Kochen mit Jodwasserstoffsiure ziem-
lich glatt in das 1.3-Dimethoxy-3".4"-Methylendioxyflavon Gibergelt:

~~~~" 00.Cs Hy<;>CH;

L_~~_/CH,
CH;0 CO

CH;0

on
CHaO\i/\}/' 'CO . CsH; <8>CH2

l\.)\ — CH2

CH;0

>

0
OH: O~~~ "¢ Gl <O>0H,
A CH
cp,0 ©0

>

1.3-Dimethoxy-3.4-Methylendioxyflavon,
13 3.4
Cis Hs 03 (OCHy) (<> CH,)..
Das fein pulverisirte 8-Diketon — man kann hierzu das aus
der alkalischen Losung mit Kohlensdure ausgefillte, rohe p-Diketon
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benutzen — wird in heisse Jodwasserstoffsiiure eingetragen und einige
Minuten lang erbitzt. Mano giesst alsdann das Ganze in Natrium-
bisulftlésung, filtrirt den entstandenen Niederschlag ab und zieht ihn
mit verdiinnter Natronlauge aus. Der hinterbleibende feste Riickstand
wird zunéichst aus Alkohol und dann aus Xylol umkrystallisirt. Das.
1.3-Dimethoxy-3'.4"-Methylendioxyflavon ist in Alkohol schwer lislich.
Seine alkoholische Liisung besitzt eine schwach blauviolette Fluorescenz.
Es krystallisirt aus Alkohol in langen, zu Rosetten gruppirten. weissen,
seideglinzenden Nadeln vom Schmp. 232°% die sich beim Benetzen
mit concentrirter Schwefelsfiure rein gelb firben und eine gelbe,
grinlich fluorescirende Lisung ergeben.
ClaH“Os. Ber. C 6627, H 4.29
Gef. » 66.15, 66.25, » 4.16, 4.52.

Die Entstehuogsweise und die Eigenschaften des eben beschrie--
benen Korpers lassen wohl kaum einen Zweifel dariiber zu, dass hier:
thatsichlich das 1.3 - Dimethoxy - 3'.4' - Methylendioxyflavon vorliegt.
Wider Erwarten lidsst sich der Kérper aber durch weiteres Kochen
mit Jodwasserstoffsiure nicht glatt in das 1.3.3'.4'- Tetraoxyflavon
iiberfihren. Wir haben ziemlich viele Versuche angestellt, da wir
die Reaction erzwingen wollten, erhielten indessen stets ein dhnliches
Reactionsgemisch, wie beim Kochen des 2.4.6-Trimethoxy-3".4"-Me-
thylendioxy-Benzoylacetophenons mit Jodwasserstoffsdure.

Wir gelangten allerdings nach mehrmaligem Umkrystallisiren des
Prodactes aas verdinntem Alkohol za einem gelben Kérper, welcher
Thonerdebeize schén gelb anfirbte und der bei der Analyse die aaf
ein Tetraoxyflavon stimmenden Zahlen ergab:

C|5H|00g. Ber. C 62.93, H 3.49.
Gef. » 62.81, » 4.11.
Jedoch war das Priparat nicht deutlich krystallisirt und schmolz
unscharf unterhalb 3000

Von der Vermuthung ausgehend, dass vielleicht das beim Ent-
alkyliren abgespaltene Methylenjodid nachtheilig auf das bei der Re--
action entstehende Luteolin oder dessen Aether eingewirkt hitte,.
haben wir uns schliesslich entschlossen, von einem 3-Diketon aus--
zugehen, das keine Methylengruppe enthielt.

Einwirkung des Veratrumsédurefithylesters auf den
Phloracetophenontrimethylither.

6 g Veratrumsiureiithylester und 2 g Phloracetophenontrimethyl--
idther werden zusimwengeschmolzen und in diese Masse 0.3 g granu-
lirtes Natrium eingetragen. Nach 1—2-stiindigem Erhitzen im Qelbade-
(Badtemperatur 120') wird die Schmelze mit kaltem Wasser iber-
gosgen. it Kssigsiure schwach apgesduert.und das Ganze mit Aether
ausgeschiittelt. Das entstandene f- Diketon wird der &theriachen.



Schicht durch verdiinnte Natronlauge entzogen und durch Einleiten
von Kohlensiure als flockiger, fast weisser Niederschlag ausgefillt.
Derselbe lisst sich abfiltriren und trocknen, indessen gelang es uns
bisher nicht, ihn in krystallisirter” Form zu erhalten. In Alkobol ist
er leicht 16slich; aus verdiinntem Alkohol scheidet er sich 6lig aus.

Dass dieser Korper, der die Reactionen des 2.4.6.3'.4-Penta-
methoxy-Benzoylacetophenons,

CH;0-__~_ -OCH; /OESSCH.;
T~ >CO.CH,. CO"™~ ,
CH;0

zeigt, im Hinblick auf eine mogliche Synthese des Quercetins (siehe
Kostanecki, diese Berichte 26, 2905) weiter untersucht wird, ist
selbstverstindlich.

Verhalten des 2.4.6.3.4-Pentamethoxy-Benzoylaceto-
phenons beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure.

Tréagt man das fein pulverisirte p-Diketon in warme Jodwasser-
stoffsdure (1.96) ein, 8o schmilzt es zu einem Oel; nach einigem
Kochen beginnt jedoch, sich ein fester Niederschlag abzuscheiden.
Um direct zum Luteolin zu gelangen, muss man das Kochen lingere
Zeit fortsetzen. Das erhaltene Reactionsgemisch wird alsdann in
Natriumbisalfitlésung eingetragen uwod der abfiltrirte Niederschlag
mehrere Male aus verdinntem Alkohol umkrystallisirt, bis ein unter
dem Mikroskop einheitlich aussehendes Pridparat resultirt, das aus con-
centrisch gruppirten Nédelchen, frei von den aufinglich daneben auf-
tretenden Blittchen. besteht. Das erhaltene Product schmolz bei
3270 und besass die Eigenschaften des Luteolins, indessen war es
noch nicht rein gelb gefirbt. Zur vollstindigen Reinigung haben wir
es durch kurzes Kochen mit Essigsiureanhvdrid und entwissertem
Natriumacetat acetylirt und das entstandene Tetraacetylproduct
verseift,

Das Tetraacetylluteolin, C;5HgO,(0.COCHj)y, ist schwer
l6slich in Alkobol und krystallisirt in prachtvollen, seideglinzenden,
rein weissen Nadeln, die bei 222-—224° langsam schmelzen,

Die Acetylverbindung des natiirlichen Luteolins ans dem Wau
schmilzt nach Perkin bei 213—215°% nach Herzig bei 221—2259,
die Acetylverbindung des Luteolins aus der Petersilie erweicht nach
freundlicber Mittheilung des Hrn. Vongerichten bei 2159 und
schmilzt bei 220—2229,

CgsHlsolu. Ber. C 60.79, H 3.96.
Gef. » 60.95, - 4.27.
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Luteolin, ClsHmOs.

Die Verseifung des Tetraacetylluteolins wird durch kurzes Kochen
mit Jodwasserstoffsiure bewerkstelligt. Den' durch Eingiessen in
Natriumbisulfitlosung erbaltenen Niederschlag haben wir in Alkohol
gelost und die alkoholische Lésung mit viel siedendem Wasser ver-
getzt. Es schieden sich concentrisch gruppirte, blassgelbe, seideglin-
zende Nadeln ab, die, lufttrocken bei 150° getrocknet, einen Gewichts-
verlust -erlitten, der 1 Mol. Krystallwasser entspricht.

015H1006+H20. Ber. Hao 5.92. Gef. H?O 6.20.
CmeOe. Ber. C 62.93, H 3.49.
Gef. » 62.99, » 3.73.

Ueber den Schmelzpunkt des natiirlichen Luteolins Zussert sich
Moldenhauer folgendermaassen:

»Bei einer Temperatar, welche héher liegt als 320° schmilat
das Luteolin zu einer schwach braunen Masse unter theilweiser Zer-
setzung. Genau konnte ich den Schmelzpunkt nicht bestimmen, mein
‘Thermometer zeigte nicht mehr als 320°, doch liegt der Schmelzpunkt
nicht viel héher, da in schmelzendem Blei auch der Farbstoff
schmilzt.«

Seit jener Zeit ist der Schmelzpunkt des Luteolins nicht bestimmt
worden. Es war uns deshalb sehr willkommen, dass uns Hr. Von-
gerichten den Schmelzpunkt des Luteolins aus der Petersilie zu
326—328¢% angab. Unser Luteolin schmolz bei 328—329.5% Die
Reactionen des Luteolins — Sublimirbarkeit, griine Féarbung durch
Eisenchlorid, Purpurfarbe durch Natriumamalgam + Salzsiure, Lésungs-
farbe in concentrirter Schwefelsiure?!) (Krystalle intensiv gelb, Lésung
griinlich-gelb) — zeigte anch unser Priparat.

Wir haben schliesslich sowohl Vongerichten’s Luteolin aus der
Petersilie, als auch das synthetische Luteolin und den kiuflichen
Wauextract auf den von Albert Scheurer und Brylinski?) her-
gestellten Streifen, welche 19 verschiedene, metallische Beizen ent-
halten, ausgefirbt und vollig identische Firbungen erhalten. Hervor-
zuheben sind die schdnen jonquillegelben Firbungen auf Thonerde-
beize.

Berun, Universitits-Laboratorium.

1) Vergl. die Arbeit Vongerichten’s: »Ueber Luteolinmethylither aus
einem mneuen Glucoside der Petersilie« (diese Berichte 32, 2334). Die An-
gabe Moldenhauer’s, dass concentrirte Schwefelsiure das Luteolin mit
rothgelber Farbe anfoimmt, wird woh!l auf eine Verunreinigung seines Luto-
olins zuriickzufithren sein.

2) Bulletin de la Société industrielle de Mulhouse, 1897, Mai—Jduin.





