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(Eiugegangen am 9L 8. 19~6. ~rorgelegt in der Sitzung am ]5, 10. 1956) 

KOSTANECKI und seine Mitarbeiter 1 haben eine Reihe yon 
Synthesen der als Naturstoffe bedeutungsvollen Oxyflavone be- 
sehrieben, die fiber zahlreiche Zwisehenstufen verlaufen. Die 
i~eien Hydroxy]gruppen der Bausteine dieser Synthesen sind zu- 
meist dureh Ver~therung gesehiitzt; man stellt demnach bei diesen 
Synthesen die Kther der Oxyilavone her und mu~ am Ende der 
Synthese, wenn man zu den Oxyflavonen selbst gelangen will, 
die Athergruppen dureh Behandlung mit Jodwasserstoffs~ure 
spalten. 

J. ALLAN und R. ROBINSON haben ira Jahre 1924 einen Weg 
zur Synthese der 0xyflavone aufgefunden, bei dem man die Ver- 
~therung der Hydroxylgruppen bei diesen Synthesen vermeidet 2. 
Dabei geht man yon den entspreehenden Oxy-aeetophenonen, z. B. 
yore Phloraeetophenon aus, behandelt dieses Produkt in Gegen- 
wart yon Natriumbenzoat mit Benzoes~ureanhydrid, gewinnt so 
das benzoylierte 0xyflavon, aus dem man dann dureh Verseifung 
leieht das entspreehende Oxyflavon, in diesem speziellen Beispiele 
das Chrysin erhalten kann. ROBINSOX und seine ]~itarbeiter haben 
an einer Eeihe yon Beispielen die Vielseitigkeit und Verwendbar- 
keit dieser ausgezeichneten und praktisehen Methode bewlesen. 

Nit der Erprobung neuer MSglichkeiten fiir die Synthese 
der Oxyflavone beseh~ftigt, war unser Bestreben darauf geriehtet, 

1 Z. B. C h r y s i n :  T. Enn~Ewicz, ST. v. KOSTAN~CKI und  J. Ta~BoR, Ber. 
dtsch, chem. Ges. 32 (1899) 2448; 3 , 3 % 4 ' - T r i o x y - f l a v o n :  S~.'v. KOSTA~CK~ 
und A. RozrcKi, Bet. dtsch, chem. Ges. 34 (1901) 3721. 

J. ALLXN und R. Robinson, J. chem. Soc. London 125 (1924) 2192. C h r y -  
s i n und 7-0 x y f 1 a v o n : R. tloBI~so~ und KRISH~ASAM~ V ~ K ~ A ~ ,  J. chem. Soe. 
London 1926, 234~; 5 - O x y f l a v o n :  SmaE~KO SU~S~WX, J. chem. Soc. London 
1934, 1483 ; 7, 8-D i o x y-f 1 a v o n : K ~ r s ~ s x ~  V~NKA~X~A~, J. chem. Soc. London 
1929, 2219 siehe auch W~so~ BAKER, ~. chem. Soc. London 1933, 1381. 
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zu versuchen, Oxyflavone direkt aus den Phenolen und den ent- 
sprechenden unges~ittigten S~urechloriden aufzubauen. Vielleicht 
l~Snnte in gewissen F~llen damit die Synthese noch vereinfacht wer- 
den. Versuehe, Flavonderivate aus den erw~hnten Bausteinen aufzu- 
bauen, lagen his jetzt nur bei den Oxyflavanonen (Dihydro-oxyfta- 
vonen), aber nicht bei den Oxyflavonen se]bst vor 3. Oxyflavone hin- 
gegen haben sowohl K. W. Ros~N~wD und seine Mitarbeiter 4, a]s aueh 
beinahe gleichzeitig J. SHINODA und S. SATo5 mit Hilfe der F~IED~L- 
C~AFT~oh~. Synthese aufgebaut. Zu diesen Synthesen wurde jene 
Variation der Komponenten der FnI~DEL-C~AF~r Reaktion ver- 
wonder, die zuerst yon Bxn~s besehrieben wurde. Sie beruht im 
Wesentlichen auf der Erfahrung, da$ in Gegenwart yon :Nitro- 
benzol S~ureehloride mit freien Polyphenolen naeh FI~IEDEL- 
CRAr~ unfer Bildung der entspreehenden Ketone reagleren k(innen. 
So zum Beispiel konnte aus der Aluminiumchlorid-Komplexverbin- 
dung des Phloroglueins und ZimtsKurechlorid in Gegenwart yon 
Nitrobenzol das entspreehende 5, 7-Dioxy-flavanon gewonnen werden, 
wobei sieh als Zwischenprodukt dieser Synthese das entspreehende 
Chalkon gebildet haben diirfte. Diese Art  der Flavanonsynthese 
ist aul~erordentlieh variierbar. Neben anderen als ~aturstoffe be- 
deutungsvollen Oxyftavanonen haben J. S~OD~ und M. K~w~eovn 7 
die Synthese des ttesperetins (des 4' Methoxy-3',5,7-trioxy-fla- 
vons) und J. S~NO~A und S. S~To s die Synthese des Homo-eriodie- 
tyols (des 3' ~ethoxy-4', 5, 7-trioxyflavons) besehrieben. 

Da die Angaben der japanischen Forseher uns nur in Aus- 
ziigen zug~nglieh waren, die die Arbeitsvorschriften nicht er- 
kennen lieSen, haben wir die Synthesen dieser beiden Iqatur- 

Das Yerfahren yon S. RU~E~A~S [Ber. dfsch, chem. Ges. 46 (1913) 2188] 
kann nur indirekt also auch hier wieder nur fiber die ~ther 0xyflavone liefern, 
da aus den entsprechenden Natriumphenolafen und Phenylpropiolsi~ureester zu- 
erst die i%Oxyarylzimts~ure hergestellt End mit  dieser dann der Flavonringschlu$ 
durchgefiihrt wird. 

K. ~T. ROSEN~mND und M. Ros~Mu~D, Ber. dtsch, chem. Ges. g l  (1928) 
2608, siehe auch K. W. ROSEN~U~D und H. LO~FE~T, Ber. dtsch, chem. Ges. fil 
(1928) 26Ol 

5 j. S~ISODA und S. Sxvo, J. pharm. Soc. Japan 48 (1928) 109; Chem. 
Zbl. II 1928, 1885. 

s Bratty, Chem. Zbl. I 1898, 1223. 

7 j .  Sni~oD~ und M. KXWAGOYE: J. pharm. Soc. Japan 48 (1929) 119; 
Chem. Zbl. I 1929, 245. 

s j. S~I~OD.~ und S. SXTO, J. pharm. Soc. Japan 49 (1929) 7 ; Chem. Zbl. 
I 1929, 1942. 
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stoffe wiederhol~ und dabei s dal3 insbesondere die 
l~eindarstelhng des synth. Hesperetlns Sehwierigkeiten bereitete. 
Schlieglieh zeigte es sieh, dal~ man d~nn am ]eiehtesten zu kri- 
stallisierten Produkten kommt, wenn man die Rohprodukte vor- 
siehtig im Hoehvakuum sublimiert (Druek 0"003--0"005 m m  Hg). 
Die genauen Arbeitsvorsehriften fiir die l~einigung dieser Oxy- 
flavone werden in einem Aahang,  der dieser Untersaehung ange- 
sehlossen ist, mitgeteil t .  

D~e guten Erfahrungen bei der Syn~hese der Oxyflavanone 
naeh dem dureh BEttST und ROSENMUND bzw. SttI~OD• modifizierten 
FRIXDxL-CRArm~ch~, Vers haben uns zu Versuchen gefiihrt, 
aueh Oxyflavone z. B. das Chrysin aus Phenol und S~ureehlorid 
nach dem modifiziertea FRIEDEL-CRAFTschen Verfahren atffzubauen. 

Aus dem Ahminiumehlorid-Komplex des Phloroglueins (I) 
und Phenyl-propiols~ure-ehlorid (II) in Nitrobenzol konnte, wenn 
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aueh erst nach einem etwas sehwierigeren Auf~rbeitungsverfahren 
das Chrysin (das 5, 7-Dioxy-flavon) I I I  gewonnen werden. Prinzi- 
plell kSnnte die Synthese natiirlieh aueh in anderer t~ichtung etwa 
zur Bildung des 4-Phenyl-5, 7-dioxy-cumarins IV fiihren ; so haben 
z. B. E. FlSCEER und 0SMA~ NOURI9 nachgewiesen, dag aus Zimt- 
s~urenitril und Phloroghein  bei der gOESCmcho, Synthese nieht das 
entsprechende Chalkon (bzw. Oxyflavanon), sondern das 4-Phenyi- 
5, 7-dioxy-dihydro-eumarln entsteht. 

Die Entseheidung fiber die Konstifution des isolierten Stoffes 
konnte hier deshalb leicht erfolgen, well beide m~igliehen Reak- 
tionsprodukte, das Dioxy-flavon nnd das Dioxy-phenyl-cumarin 
bekannt sin& ]:)as Reaktionsprodukt st immt sowohl im Schmelz- 
punkt,  als auch in allen anderen Eigenschaften mit  dem Chrysin 
iiberein. 

Weitere Versuche andere 0xyflavone unter  Beniitzung ver- 
schiedener Phenole und substituierter Phenyl-propiolsi~ure-chloride 
herznstellen, hat'ten bis jetzt  nur  in wenigen F~llen Erfo]g. 

9 E. Fiscu~a and 0. ~oum, Ber. dtsch, chem. Ges. 50 (1917) 613. 
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So ergab Resorcin und Phenyl-propiols~ure-chlorid das 7-Oxy- 
flavon (V) und Pyrogallol trod Phenyl-propiols~ure-chlorid das 
7, 8-Dioxy-flavon (VI). 

0 
II V. X = 0 H  Y = H  

Y 

Das aus Resorcin und Phenyl-propiols~ure-chlorid darge- 
stellte Produkt stimrnt im Schmelzpunkt und den anderen Eigen- 
schaften mit dem bekannten 7-0xy-ftavon ~~ iiberein und unter- 
scheidet sich vollkommen yon den anderen mSglichen Reaktions- 
produkten, dem 5-0xy-ftavon ~ und dem 7-Oxy-4-phenyl-cumaria ~. 
Das aus Pyrogallol und Phenyl-propiols~ure-chlorid erhaltene t~e- 
aktionsprodukt ~st sicher nicht identisch mit dem bei dieser 
Reaktion auch m~iglichen 7, 8-Dioxy-4-phenyl-cumarin~. ~{i~ l~iick- 
sic]at auf die Lage des Schmelzpunktes und mit Riicksicht auf 
die chemischen Reaktionen is% anzuuehmen, d~l~ bier das 7, 8-Di- 
oxy-flavon ~* vorliegt. 

Kondensa~ionsversuche yon Phenyl-propiolss mit 
Brenzkatechin bzw. rait Hydrochinon sind bis jetzt erfolglos ver- 
laufen; andere Versuche, bei denen Phloroglucin mit 3, 4-Di- 
methoxy-proloiols~ure-chlorid bzw. mit 3, 4 Dioxyraethylen-phenyl- 
propio]s~ure-chlorid kondensiert wurde, scheinen, worauf insbe- 
sondere die Farbreaktionen der l~eaktionsprodukte hindeuten, zu 
0xy-ftavonen zu fiihren, doch konnte bei diesen l~eak~ionen die 
R~indarstellung der F]avone bis jetzt noch nich~ erreicht 
werden. 

In allen F~llen bereitet die l~eindarstellung der sich bei 
diesen l~eaktionen nur in geringen Mengen bildenden Flavone 
deshalb Schwierigkeiten, well sich neben den Flavonen zahlreiche 

1o T. EmLEwicz und  ST. v. KosTx~c~i, Ber. dtsch, chem. Ges. 31 (1898) 
703; J. ALLA• und R. Rom~soN, J. chem. Soc. London 125 (1924) 2192; R. Ro~r~- 
SON und KRm~ASAm VE~KATARAMAN, J. chem. See. London i926, 2344. 

~ SHIO~mKO SUGASAWA, J. chem. Soc. London 1934, 1483. 
13 H. v. P~cn~A~ und C. DUIS~EaG, Ber. dtsch, chem. Ges. 16 (1883) 2126. 
~ Sv. v. KOSrA~r.CKI und C. WF.B~R, Ber. dtsch, chem. Ges. 26 (1893) 2906; 

F. W. CA~TER, A. R. MA~TI~ und A. RO~RTSOS, J. chem. Soc. London 1931, 1877. 
14 Wii~soi~ ]3AK~R, ~'. chem. Soc. London 1933, 1388; KaIsH~xS~m V~.~KA'rX- 

RAZe~, J. chem. Soe. London 1929, 2219. 
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Nebenprodukte bilden, deren n~here Beschreibung erst dann er- 
fo]gen soil, wenn die Trennung und Konstitutionsaufkl~rung 
abgeschlossen ist. 

Exper imente l l er  Te|l  1~. 

C h r y s i n  (5, 7-Dioxy-flavon).  

2'4 g im Vakuum bet 120 o getrocknetes Phloroglucin wurden 
durch schwaches Erw~rmen am Wasserbade in 40 cm8 friseh de- 
stilliertem Nitrobenzol gel~ist, nach dem Erkalten 7"5g fe~nst 
pulverisiertes Aluminiumchlorid zngesetzt und durch neuerliches 
Erw~rmen die Phloroghcin-Aluminiumchlorid-Komplexverbindung 
hergestellt. Nach vollst~ndigem Erkalten wurde zu dieser Liisung 
bet Feuehtigkeitsabsehlnl~ und Kiih]ung (Eis-Koehsalz-K~lte- 
mischung) 3"12 g Phenyl-propiols~ure-ehlorid, das in 30 cm8  Nitro- 
benzol gelSst war, unter st~ndigem Riihren tropfenweise zugesetzt. 
Das Reaktionsgemiseh wurde dann noch 14 Tage unter Feuchtig- 
keitsabschlul3 bet Zimmertemperatur geriihrt. 

Zur Aufarbeitung wurde die braunschwarze, sehr v~skose 
LSsnng auf Eis gegossen, zur Zerlegung der Ahminiumverbin- 
dungen mit Salzs~ure deutlich anges~uert und das Nitrobenzol 
miigllchst quantitativ mlt Wasserdampf abdestilliert. Dabei sehied 
sieh aus der braunen LSsung eln braunschwarzes, sehr spr~ides 
Harz ab, das rein pulverisiert und im Vakuumexsikator miigliehst 
getroeknet wurde. Da eine direkte Aufarbeitung des Harzes un- 
miiglieh war, wurde es feinst pulvecisiert im Hoehvakuum (0"01 
bis 0"03 m m  Hg) fraktioniert sublimier~. Neben Nitrobenzo], un- 
ver~ndertem Phlorogluein und anderen his 2500 sublimierenden 
Stoffen~ begann bet Sublimationstemperaturen zwisehen 250--3000 
das Chrysin, wenn aueh noeh nieht ganz rein, aber doeh krista]li- 
siert aus dem Harz heraus zu sublimieren. Die weitere Reinigung 
des Sub]imates erfolgte auf Grund der Beobaehtung, da$ das 
Chrysin in Benzol fast unliislieh ist, w~hrend iilige Nebenpro- 
dukte durch kurzes Aufkoehen mit Benzol entfernt werden 
kiinnen. Das so gereinigte, in schwaeh gelben T~felchen kristal- 
lisierende Pr~parat gibt bet weiterem Umkristallisieren aus ganz 
verdiinntem A]kohol bei langsamem Abkiihlen gelbliche Bl~ttchen, 
bet rascherem Abkiihlen feine gelbe GT~delehen. Iqoeh schiinere 
und grSSere Kristalle erh~lt man dann, wenn man das aus ver- 
diinntem Alkoho] umkristallisierte PrKparat noeh einmal im Hoeh- 

t~ Siehe Dissertationsarbeit GUSTXV PROSOHE~ Graz. 
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vakuum sublimiert. Schmp. 274--2750 (Schmp. nach den Angaben 
der Literatur ~ 274 ~ 275 o, Schmp. des 5, 7-Dioxy-4-1ohenyl-cuma- 
rins~ 234--235~ Das synthe*ische Chrysin zeigt dieselben Farb- 
reak*ionen, wie das Naturprodukt, insbesondere auch die yon 
J. P~CCXnD und E. O ~ r ~ E n ~ s  beschriebene charakteristische 
dunkel-orangerote Farbreaktion bei der Reduktion in Eisessig'. 
4"99 m g  Sbst.: 12"97 mg CO~, 1"85 m g  H~O. 

C~HIoO ,. Bet. C 70"87, H 3"96. 
GeL ,: 70"89, ,, 4"14. 

7-Oxy-flavon. 

Die Reaktion nach FmEDEI~-CRAFT wurde genau so wie bei der Chrysin- 
synthese durchgefiihrt: aus 2"7 g Resorcin, ge15st in 40 cm 3 friseh destilliertem 
Nitrobenzol und 9"6 g Aluminiumchlorid wurde die Aluminiumchlorid-Komplex- 
verbindung hergesteIlt; under Kiihlung und Feuehtigkeitsabschlul~ wurde das 
Reaktionsgemisch nun tropfenwcise unter dauerndem Riihren mit einer LSsung 
yon 4 g Phenyl-propiolsaure-chlorid in 30 cm 3 Nitrobenzol versetzt. Die Reaktion 
lief nan 8 Stunden bei 0 ~  weitere 5 Tage bei Zimmertemperatur. 

Zur Aufarbeitung wurde das Reaktionsgemisch auf Eis gegossen, mit Salz- 
saure deutlich angesauert und das als LSsungsmittel angewandte Nitrobenzol 
mSglichst quantiCafiv mit Wasserdampf abdestilliert. Das braunschwarze Harz 
wurde getrocknet und rein pulverisiert. Als sich eine direkte Hochvakuumsub- 
limation des Harzes als unmSglieh erwies, wurde es durch Extraktion mit s  
am Soxhlet in ,XtherlSsliche" und ,Xtherun15sliehe" Bestandteile zerlegt. Die,,i~ther- 
15slichen" Bestandteile des ttarzes kristallisierten teilweise naeh dem Verjagen des 
$thers. Sie warden nach guter Trocknung im Exsikkator sehr vorsichtig im ttoeh- 
vakuum fraktionier~ sublimiert. Nach den ersten beiden Fraktionen, gewonnen 
durch je dreistiindiges Sublimieren bei 1500 bzw. 200 ~ wurde dutch fiinfs~iin- 
diges Sublimieren bei 2500 neben 81igen, lackartig erstarrenden Produkten, auch 
ein aus feinen, zu Drusen vereinigten Nadeln bestehendes Sublimat gewonnen. 
Durch Auskoehen mit  Benzol wurde das Sablimat yon 51igen Begleitstoffen be- 
freit and dutch noehmalige Hoekvakuumsublimation, die aber wegen der Zer- 
setzlichkeit des Pri~parates zwischen 220--2250 erfolgen mug, das 7-Oxy-flavon in 
analysenreiner Form gewonnen. Sehmp. 240"80 (Schmp. des 7-Oxy-flavons naeh den 
Angaben der Literatur 1~ 240 ~ Sehmp. des 5-0xy-flavons 1~ 156--157~ Schmp. des 
7-Oxy-4-phenyl-cumarins 1~ 244~ Aueh die anderen Eigenschaften und Reak- 
tionen des Reaktionsproduktes stimmen mi~ den Eigensehaften des 7-Oxy-flavons 
tiberein. 

3"22 mff  Sbst.: 8"93 m q C0~, 1"22 m g  H~0. 
Cl.~HloO ~. Ber. C 75"63~ H 4"23. 

Gef. , 75"64, ,, 4"24. 

~6 T. EmnF, WiCZ, ST. v. KOSTAN~CKI and J. TAMI~On: Ber. dtseh, chem. Ges. 
32 (1899) 2448; R. Rom~soN and KmSn~ASAMI YENKATA~AMA~. J. chem. Soc. London 
1926, 2344. 

n ST. v. Kosvx~Ecx, und C. Wxn~a, Ber. dtseh, chem. Ges. 26 (1893) 2906. 
,s j .  P*CC~aD und E. 0erra tum,  Helv. ehim. Aeta 6 (1923) 1009. 
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7, 8-Dioxy-flavon. 
Die FFIEDEr~CRA~Tsche Synthese wurde genau so wie bei der Chrysinsynthese 

durchgeffihrt; wegen der Luftempfindlichkeit des Pyrogallols wurde w~hrend der 
ganzen Reaktion, die unter st~ndigem Rfihren durehgeffihrt wurde, zur Fern- 
haltung des Luftsauerstoffes unter Wassers~off gearbeitet. 3"8 g Pyrogallol in 40 cm 3 
Nitrobenzol gelSst ergaben mit 12 g Aluminiumchlorid die entsprechende Alu- 
miniumchlorid-Komplexverbindung, die unter Feuchtigkeitsabschlufi und Kflhlung 
mit einer LSsung yon 5 g Phenyl-propiols~ure-chlorid in 40 em~ Benzol tropfen- 
weise versetzt wurde. Nach achtstOndigem Reagieren in der K~ltemischung wnrde 
das Reaktionsgemiseh noch drei Tage bei Zimmertemperatur welter gerfihrt. Nun 
wurde auf Eis gegossen, mit Salzs~ure deutlich anges~uert and das al~ L5sungs- 
mittel f~r die Reaktion verwendete Nitrobenzol mSgliehst quantitativ mit Wasser- 
dampf abdestilliert. 

Das naeh der Wasserdampfdestillation zurfickbleibende sehr spr5de, fast 
sehwarze Harz wurde naeh dem Trocknen durch sehr langsames Erhitzen im 
Vakuum der Wasserstrahlpumpe auf Temperaturen zwisehen 110--120 ~ veto 
Nitrobenzol und anderen leichtflfiehtigen Stoffen befreit, die sonst beim direkten 
Sublimieren das l~stige Aufsch~umen der Masse hervorrufen. Bei der nun folgen- 
den Hochvakuumsublimation lag die das Oxyflavon enthaltende Fraktion bei Tem- 
peraturen zwischen 200 und 230 ~ doeh muB bei grSl]eren Mengen um die Aus- 
beute nieht zu versehleehtern bei etwas hSheren Temperaturen, etwa 240--2~5 ~ 
snblimiert werden. Das hat zur Folge, daI] das Sublimat nicht mehr als kristalline 
Masse, sondern in der W~rme als gelbbraunes O1 anfgllt, das nach dem Erkalten zu 
einer sprSden, amorphen Masse erstarrt. Dnreh neuerliche Hochvakuumsublima- 
tion (0"003--0"005 mm ttg) bei einer 2150 nieht iibersehreitenden Temperatur er- 
h~lt man das Flavon kristalliniseh. Weiteres Umkristallisieren aus verdfinntem 
Alkohol und nochmaliges Sublimieren im Hoehvakuum ergaben analysenreines 
7, 8-Dioxy-flavon. Sehmp. 240--241 ~ (8chmp. des 7, 8-Dioxy-flavons nach den An- 
gaben der Literatur ~t 2430 bzw. 246 ~ ~ehmp. des 7, 8-Dioxy-4-phenyl-cumarins ~3" 
190--192~ 
5"20 mg Sbst.: 13"54 mg CO~, 1"90 mg HoO. 

C~.~tttoO 4. Ber. C 70"87, H 3"96. 
Gef. , 71"02, ,, 4"08. 

Anhang. 
R e i n i g u n g  des nat.  H e s p e r e t i n s  (4 'Methoxy-3 ' ,5 ,7- t r ioxy-f lavanons) .  

Das bei der Hydrolyse des Glukosides ~Iesperidin entstehende Aglukon, 
Hesperetin, li~l~t sich bei der Sublimation im Hochvakuum (0"005 mm Hg) dann 
als kristalline Masse gewinnen, wean die Erwarmung die Temperatur yon 2050 
nicht fibersehreitet. Bei hSheren Temperaturen zersetzt sich das Hesperetin leicht 
unter Schmelzen und Braunwerden. Zur weiteren Reinigung wird das Sublimat 
in wenig A|kohol gelSst uncl heft] mit Wasser bis zur beginnenden Trfibung ver- 
setzt. Naeh dem Erkalton kristallisiert das Hesperetin in diinnen 6-seitigen, stark 
glAnzenden Bl~ttchen, die nach dem Troeknen im Vakuum bei 1100 den Sehmp. 
232"80 zeigen. 
4"31 mg Sbst.: 10"08 mg CO, 1"84 mg HoO. 

ClsH1406. Ber. C 63"56, H 4"67. 
GeL ,, 63"79, , 4"77. 
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R e i n i g u n g  des  syn th .  H e s p e r e t i n u .  

Die bei der Synthese des Hesperefins nach F~IED~L-C~AFT bzw. nach 
J. S~INODA und M. K~tW~GOYE 7 gewonnenen Reaktionsprodukte, waren nur sehr 
sehwer zur Kristallisation zu bringen und gaben aueh nicht scharf stimmende 
Analysen. Zur besseren Reinigung wurden deshalb die Rohprodukte im Hoch- 
vakuum (0"003--0"004ram Hg) bei 2050 nicht iiberschreitenden Temperaturen, 
im Wesentlichen zwischen 200--2050 sublimiert. Das so gewonnene kristallinische 
Sublimat wurde zur weiteren Reinigung nochmals vorsichtig sublimiert und dann 
zweimal aus verdfinnten Alkohol umgelSst. Es kristallisiert in sechsseitigen stark 
lichtbrechenden Bl~ttchen Schmp. 2330 (naeh dem Trocknen im Vakuum bei 110 ~ 
(Schmp. des nat. l~tespereiins 232"8 ~ Misehschmelzpunkt Schmp. 233 ~ ohne De- 
pression). 

4"12 mg Sbst. : 9"59 rng COs, 1"75 mg H20. 
4"33 ~ng Sbst. : 3"37 mg AgJ. 

C~HI~O o. Ber. C 63"56, H 4"67~ 0CH~ 10"27. 
Gel. , 63"48, , 4"75, , 10"29. 

R e i n i g u n g  des  syn th .  H o m o e r i o d i c ~ y o l s  ( 3 ' M e t h o x y - 4 ' , 5 , 7 - t r i o x y -  
f l a v a n o n s ) .  

Die FRIEDEL-Ct~AFTsche Synthese des Homoeriodiciyols nach J. SHi~'onx trod 
S. S~TO s fiihrt leichter als die Hesperetinsynthese zu kristallisierien Stoffen. Aueh 
das Homoeriodictyol ergab bei 190~195 ~ langsam im Hoehvakuum (0"003 his 
0"005 mm Hg) sublimiert ein aus Krisiallnadeln bestehendes Sublimat. HShere 
Sublimationstemperaturen fiihren zum Schmelzen bzw. zur Zersetzung des Sub- 
limafionsproduktes. Durch Umkristallisieren aus verdiinnien Alkohol erh~ilt man 
das ttomoeriodictyol in langen, an der Seite angeschragten, of~ zu kleinen Ro- 
setCen angeordneten Blatichen. Schmp. 3240 (nach dem Troeknen im Vakuum 
bei 110~ (Sehmp. nat. ttomoeriodictyols ~~ 223o). 

4"22 mg Sbst.: 9"84 mg COs, 1"77 mgH20. 
4"06 mg Sbst.: 3"14 mg AgJ. 

CloH1t0o. Bet. C 63"56, t t  4"67, OCH 3 10"27. 
Gef. , 63"60, , 4"69, , 10"22. 

~o G. MossL~n, Liebigs Ann. Chem. 351 (1907) 233; Mh. Chem. 28 (1907) 
1029; F .B.  Power und Fa. Tu,ri~, J. chem. Soc. London 91 (1907) 887; Proc. 
chem. Soc. London 23 (1907) 243. 


