
179. Uber einen neuen Flavonfarbstoff 
von Walter Karrer. 

(30. s. 34.) 

Bei (ter Isoliernng yon Digitosiii ;LUS Klht tern verscbiet tencr 
I>igitdisarteii hatte icli Gelegenheit, nuch eine spinisvhc Digit;llisart 
zu untersuehen. D;i mir nur (lie getrocknete, gemahlent. Drogti 
(Bliitter) ziir Verfiigung stand, konnto nicht mit absoluter Sicheyheit 
festgestellt wertlen, um welche IXgitnlisnrt es sich hendolte. Die 
~~al~r8clieinlichkeit ist j tdoch schr gross, t lnss (lie Droge von Digitalis 
Thapsi, 5. stniiimte. 

Rei cler Verarbeitung diesrr Droge ant’ Digitoxin erhielt ich sls 
Xebenprodukt einen gelhen, pr;wlitvoll I~rystsllisierentlen Farhstoff, 
tlcr sich bei der ersten orientierentlen Untersuchung als ein bishtr 
nnbekannter Flavon- rcsp. F1;~vonolf;irhstoff envies ; ich miiclitcb ihii 
‘Thapsin nennen. 

Aus Digitalis ptirpurt:a, 1,. ist ein Flmonfsrbstoff l i thn i i t  
(Lnteolin = 5 ,7 ,3 ’ ,  j,’-TetnL-oxy-fl;ivonl), ferner wnrde : ius Digitalis 
lute;%, L. ein konstitutionell nidit sufgekliirtcr Farhstoff C,,H,,O, iso- 
liert ’). TlitLpsin erw-ies sich iils vollkommen verschietlcn 1-on tliescn 
lwiclen lDigit:ilisf,irbstoffcn. llio Analyse crgal), (lass im T1i;ipsin ciii 
1)ioxy-tetramethosy-flnvon tler Formcl C’,,H,,O, vorliept. 13s ist, 
clattnrch char:Merisiert, tlass im I3enzopyronkern s5,iiitliche H-Rtonicb 
suhstituiert sind und zwar tlurch 1 freicl FIyilroxylgruppc untl 4 Metho- 
x ylgruppm ; tler Renzolkern tlagegen triigt nur 1 freie EIydrosyl- 
cruppe. I4inc wllstiintligc Substitiit ion tler H-htonie am Benzo- 
pyronkerrl (lurch OH- untl OCH,-Gruppen ist hisher medcr hei 
eineni natiirlich vorkominentlen Fl;i1ronfijrhstoff noch hci ancltwn, 
ver\vantlten Nnturstoffeii, wie Anthot.yiniclinen, (’;itechinen usw. 
1)eobaeIite t worden. 

Der neite F;ubstoff kryst:illisi(irt ;IUS lieisstm Eisessig in schBncn, 
zitronengelhen Prismen vom Schmelzpiinlit ??-Lo (unkorr.) ; er ist, 
Ieicht liislich in Chloroform untl Aceton, weniger leicht in Alkohol, 
schwer liislit.11 in verdunntem Alkoliol uiitl in ;ither, unloslich in 
Wasser untl Petroliither. In  Alkalien lijst er sich mit gelber F u b c ;  
;bus ellialischer Liisung wirtl er durch Saure wieder nusgefdlt. &[itr 
Eisen(II1)chloritl entsteht eine starlie Griinfiirbung. 

Uni iiber (lie Stellung cler Snbstituenten Klarlieit zu erhalten, 
wirde tler Farbs toff zuersf mi t Dimeth ylsulftit vol I skindig methj- - 
__. -__ 

l) Elrisclier iintl J’vomijz, H. 32, 1184 (1899): / l / l / c i  nnrl / v i i  J i i o . 5 t m r d i ,  R. 34, 
14,53 (1901); Xil!ani und lfa/p,r, R. 34, 3377 (1901). 

>) . l d r j m  I I I ~  Tvilld. C .  1’. 129, ss!) (lsnn) (V. 1900, 1. 207). 
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l i t b r t .  D;LS st~1iwuc.h gelh gefarbte ;Clethylierungspr(J~~~~l;t tritt, i ~ t  
climorphen Moclifikationen nuf : prachtvolle, stark gliinztwtle, rhombo- 
tvlrische Iirystillle untl feine, lunge Prisnien orler Nndeln. Der 
iiiethylierte Farbstoff ist in Natronlauge unloslich und giht mit 
Eisen(1II)chloritl keine GriinfBrbung mehr ; es sintl also hei ihni 
keine freien OH-Gruppen mehr vorhanden. Bei tler Spaltung des 
Methylierungsprotiuktes durch Kochen mit :~lkoholischrr Kali1aug.c. 
wurrlen p-Methosy-benzoesanre und 2-Osy-3, -4,,?, 6, co-p‘nt:im~tlios;v- 
:mtophtwon erhdteii : 

OCH, 
D t ~ s  zweite S p i l t ~ ~ r ~ t l u k t  hat insofern besontleres Inttawsse, 

als rlmiit Zuni ersten Nale ein Derivat tles Pent.iL-oxy-bensols ans 
(!inem Natnrstoff isoliert worden ist. 

Durch rliese Spaltung war bewiesen, class im Benzoll\-ern nur (.ill 

Substituent vorhanden ist. Um festznstellen, ob dieser Subst,itucnt, 
im urspriinglichcn Farhstoff eiiie OH- otler OCH,-Gruppe ist, wurtlc 
ths Thapsin in maloger Weise iithyliert. Dss erhaltene Athylieruiigs- 
protlukt bildet farblose his ganz schwach hellgel13 gefsrhte Rrystnllc, 
die ebenf;dls in  dimorphen Formen auftretthn. 

\Tie tlas i\”ethylieriin~sprotlakt wnrcle. nun iiucli (1:~s .It,hy- 
liernngsprotlukt gespalten iind tlnbei anstelk tler i,-~~ettioxy-henzoc.- 
siiure p-~~thosy-benzoesKiure erhalten. Uamit war hewiesen, tlnss tier 
Substituent ini Benzolkern tles Thapsins eiiie freie Hydroxylgruppc~ 
sein iniiss. Dats ricben tler p-;~thoxy-benzocs~i,nre erhalttmt Spalt- 
protlukt ist ein durc,h 4 Methosylgruppen untl 1 ;ithosylgrupgc~ 
siibatituiertes 3-Oxy-phenyl-acetophenon. 

Die nusgefiilirten Verswlic zeigen, (lass tler Benzopyronkern clvs 
Thapsins vollstiintlig substituicrt ist uncl zwar (lurch 4 Jlethoxyl- 
gruppen untl einc freie Hydroxylgruppe. Ubcr (lie L:18ge tler Irtzterrri 
lKsst sic,h nur so vie1 sagtJn, ilass sic sich nicht in tler 3-StelIuiig 
bcfindet. Dies wurtle wie Eolgt bewiesen : 

Das oben erhaltene ?-Oxy-3,1,5,6, (o-pentanietlioxy -aceto- 
phenon nnd das anitlope, b t t i  tier Spaltuiig tles Rthylierten Thapsi~is 
isolierte Keton wiirdrii nwt8hyliert. Dalwi rcw1ltic.rt.cn folgcntle 
Verhintlnngen : 

OCH, 1 
H,CO,()OLJ3:, l lnd --()OW$ 
H,CO\ ,CO--CH,OCH,, -,JJO--C!H ?- 

OCH, I -- 
+--OCH:, 
1 -OC4?H5 
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1)iese zuci Sn1)stanzcn rvartlt'n niit Perni:mwm,t mi tleri eiit- 
hprechentlen Ketosliuren osytliert. Obgleich tliesc nicht ganz sndysen- 
rein erhnlten wurtleii, so waren sic (loch sicher untereinaniler ver- 
schieclen, so (lass in cter athylierten Yerbintlimp die &thoxygruppe 
tlirekt ;mi Benzolkern haften muss. Jlit anrleren Worten : im Renzo- 
pyronkern des Thapsins ist in 3-Stellung eine Methosylgruppe. Da- 
gegen konnte nicht ermittelt werclen, in welchcr Stellung cles 13enzo- 
pyronlcerns die freie OH-Gruppc haftet. Desh:%lb lmnn ( I ns  Thapsin 
T-orliiifig nm' wie folgt forrnnlicrt wetdcn : 

I I 0 

E s p e r i m  e n  t e I l e r  T e  i 1. 

Zur Eeinigiing wurtle cter F:Lrbstoff zuerst eiiirnnl aus ver- 
ciiinntem Alkohol lint1 dann dreimal aus heissem Eisessig ( L O  p 
Farbstoff auf 400-1000 em3 Eisessig) umkrystallisiert : zitronengelbth 
Prismen vom Schmelzpnnkt 334O. 2-stiindiges Trocltncn cles Farh- 
s toffes hei 110') hewirkt lceinc Gewichts;bbnahme. 

Eine grijsscrr Anmhl Analyscn ergahen im Jli t td : 

C h f .  .. 60.9fi .. 4.M .. 33.15",, 
C,,H,O,(OCH,), Wr. C 60.88 H $19 (OCH,,) :33,6(;,, 

f th  !J /  kit8 / I  II!J I /  rid dth ,111 ic'r / I  ) I  !J i /Ps h'(i rbstof /tits. 

11,22 g ( S j I O O  JLol) Ihrhstoff wurtlcn in 60 em3 ti. Xatronlau,iy 
gelost untl in die Lijsung unter Riihren 2-40 g 50-proz. Natronlaugv 
und 180 g Dimethylsulfat innert 2 Stuntlen eingetragen. Nach etwa 

Stuncle trat  Reaktion ein; (lie Ltjsiing erwilrmtc sich ziemlicli 
stark. N:wh clem Erkalten wurcle tlic L6sunq rnit ctem gleichrn 
Voliimen TV:issey verdiinnt nntl mi t etwzt 3 Liter ;ither ansgeschiitteltp. 
Die Itherischen husziige wurtlen mit 300 em3 n. Natronlauge untl 
mit 1V:isser gewaschen uncl tiann zur Trockne gehracht. Der R8iick- 
stand wurcle zweimal aus heissem Alkohol urnkrystallisiert. Dah 
Methylierungsprorlulit, schied sich in schwach gelb gefsrbten, feinen, 
langen Prismen (Smp. 130O) oder in schiinen, stark gl&nzenden, 
hellgelhen, rhomhoedrischen Krystallcn (Bmp. 139 O )  aiis : die Substanz 
gibt mit Eisen(III)chlorid lieine Griinfiirbung mehr. 3-stiindigcs 
Brhitzen auf looo  verursacht keine Gewichtsabnahme. 

3,594 nig Subst. gaben 8,302 iiig CO, und 1,S26 mg H,O 
3,958; 3,616 nig Subst. gaben 13,738; 12,640 mg AgJ 

C,jH,O,(OC'H,), Ber. C 62,67 H 5,51 (OCH,,) 46,237; 
Gcf. .. fi3.00 ., 6.6s .. 15.S6: 4(L18°u 
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1 1,22 g tles urspritnplichen Pnrbstoffeh warden in 60 en13 1 1 .  

Natronlnuge gelost ~ t ~ i t l  in clie Losung unter Ituhren 240 g 50-proz. 
Natronlmge ~int l  320 g DiAthylsnlfat innert 2 Stunden eingetfiipen. 
Danri wurtle unter dftereni Umsch~itteln noch 5 Stunden auf rieiii 
Dampfharl am Riickflusskiihler erhitzt. Aus cler rioch v-:Lrnieli 
Losung wurtle ( h s  auseeschiedene Snlz abgenutscht uncl clas Filtrat. 
rlas 3 Schichten hiltlete, in einen Scheidetrichter gegeben. AUS d e r  
oheren, gelh geflirbten Schicht schieclen sich beim Stelien itber Kacht 
im Eisschrzuik f;whlose bis g n n z  schwach gello gefsrbte Krystalle nub. 
Sie wurtlen al~gcnntscht, (S,!) g )  untl nus heisseni Alkohol unikryst:tlli- 
siert. Snip. 130°.  Dic Suhstmz giht niit Eisen(III)chloricl, krine 
Griinfiirhiing. 

3.572 niq Subst. gaben 8.373 m g  CO, und 2,002 nic H,O 
C,,H,,O, rkr. C G4,t7 H 6,09°, 

C k f .  ,. G3$3 .. 6,27O,, 

- 

SpCdtUWJ d P 8  meth!jlierten Bal.bstoffcs. 
4,T2 .g tles methylierten Farbstoffes wurtlen in nlkobolisclier 

I<slil,zujie ( 9 , U  g KOH -!- 4 7  mi3 SO-proz. Alliohol) 6 Stnnden mi 
Riickfluss gekocht. Der Alkohol wurtle tl:Lnn im V;tkuuni abtlestil- 
liert, der Riickstantl in etwa 50 emo Wasser geliist untl in clie Ikisuiig 
Kohlendioxyct eingeleitct, bis sit; auf Phenolplithulein 1i:iani niehr 
:Lllr:ilisch reagierte nnd his nichts niehr aust'iel. DOP entstanclene Sietlcr- 
schliig wurcle abgenutscht untl die wiisserige Liisnng xweinial :tiisg~- 
hthert. Der ~<therritckstantl wurtle init tlem Torher erlialteriru 
Xietlerschlag vereinigt (etwzl 3 g )  untl zn-eirnal :bus 50-proz. Alkollol 
umlrrystallisiert. Das 2 - O ~ y - 3 ~ 4 ,  5, 6, r~-l)entaniethosy-acetopli~n~ii 
wurcle so in diinnen, schwach gelb gefhrhten Blhttchen otler Schnpperi 
rom Smp. 6G-67° erhslten. Eine dltoholische I J ~ S U I ~ ~  dieser Sii1)- 
stanz giht niit Eisen-( 1II)chlorirl eine stnrlcc Grimfirbung. 

3,592; 3,496 ing Subst. gaben 7,152; 7,015 nit' C 0 2  rind 2.142: 2.112 nig H,O 
X13G mg Subst. p b c n  12.962 nig AgJ 

C,H,O,(OCH,); Bcr. C 5453 H G,34 (OC'H,) 81.2':" 
Gef. .. 5445; 54,72 .. G.G7:  6.7G .. 54,GD0 

Die oben erhtLlttlne, niit h h e r  cutmhierte I~Osung n-nrtlc iiiit 
Snlzsaure angeshuert untl der dahei entstsnclene Sierlerschlag (-1 ,fi g )  
zweimal aus heissem, 80-proz. Alkohol umkrystnllisiert . Es schiecteii 
sich lange, fsrhlose, tlerhe, gliinzende Xadeln aus ; Snip. LS3-184". 
Die Snbstanz erwies sich als identisch niit p-nIethos?--h~nzocs~iii~t~.  

3.621 mg Snbst. p b r n  S.400 mg CO1 und 1.706 niy H1O 
C,H,O, Ber. C 63,15 H 5.26% 

Cef. ., 6 3 3  .. 5.27:, 

Spnltting clm iithylierten PiwbstoffPs. 
Y g des jthj-lierten Farhstoffes wnrden in ulkoholischer 1ialilaug:c~ 

(1.7 g ROII i 7 5  em3 80-prox. Alkohol) ci Stuntlen ant Riicktluss 
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gekoclit. Die Liisuiig wiir(Ic~ tlunii niit 50 (.in3 Wasser vertliiniit, 
tler Alkohol ini 'Vukuum i~htle~tilliert, (lie eingeengte Losiing niit 
etwa 100 cni3 IVasser wrtliinnt iiiitl in tlic Losung Rohlendiosyd 
eingeleitet his zur kauni int~hr alkalisclien Reaktion auf Plienol- 
yhthslein. Der Xieclerschlag wirtle abgenntscht untl getrocknet : 4,s g .  
Die Substmz wurtle aiis ctwn 1.70 cni3 30-proz. heissem Alkohol 
iimkrysta,llisiertl : hellgelbe Schiippen vom Snip. 63-64O. Dic 
Substanz ist eiii (lurch 4 Nethoxylgruppen iintl 1 &hoxylgrupptk 
siihstitiiiertes "-Osy-phenyl-uc.etc)~heIioIi. 

3,550 iiig Subst. gnbm 5,406 nig CO,  untl 2,118 111:: H,O 
C,,H2,0i Ber. C 55,gS H 6, i loh 

t k f .  .. 3.?,S2 .. 6,64"; 

Die obeii erhaltene, noch sc.hwach u1k;disch re;i,gierencLe Lijsung 
wurtle iiiit SalzsKurc angesiiuert, wid tler tlsbei erhaltcne Nieder- 
schleg (3 g )  aus heisstm, 80-proz. Alkohol iirriltrystallisiert. Dic 
diibstanz erwies siph ;ils itlcntiseh niit p-Sthosy-benaocsRnrc. 
Smp. 196O. 

Met ti IJ 1 k r  [i  MJ t i p s  2-0 X I J -  3,1. ;i, 6, (I) - p  ent rirti et hoc!l-il w to  p l m  ons. 

.5 g 2-Osy-3, A,.?, 0, r~~-]~entaiiiethosy-ueeto~~h~iion wurtlen in 
17,5 cni3 11. Nntronlauge g!.cbliist untl in (lie Liisiing irinert 1 Stuntic 
SO g Wproz. Sntronlaiige iiml 60 g Diniethylsiilfat eintropfen ge- 
lassen. Das Rcalttionsprotliiltt wurtle mit 900 cni3 Wasser aufge- 
iiomnieii ; gelbc Oltropfcn 1)liebc.n ungeliist. Dann wiirdo zweimad 
mit je 100 em3 :ither :~,usgc~schiitte~t, die A t ~ i e r i i ~ s ~ i i g ~  zuerst mit, 
schwwher Nntronl:uigL.c, tlnnn zweimill niit Wusser gewsschen und 
ar~hliesslich tler h e r  ;~l)tlcstillicrt. 13s bliehen 5,04 g gclhes 01 znriick. 
Dieses wurtle ini Vakuuni h i  (+a. J-4 mm tlestillic~rt. Roi 210° ging 
d a s  2,3 ,  a,?, 6, o~-Hexnnietliosy-:~ceto~~lienon ;bls ganz schwacli gelh 
gefirbtes 0 1  iiher, (1:~s in W:isser untl Alkalien unloslich ist. nit1 
adkoholischc Gjsung gibt mit l~is~~n(II l )chlor id  keine Ftirbiing. 

33,166 nig Suhst. p h r n  5.146 1ng CO, u n d  2,142 in% H,O 
CI,H,,,O, Ikr. C 5.5,gS H 6, i l :b  

Uef. .. .56.28 .. 6,92",, 

JIe thy l iemwy tles ~ - ~ . r . ~ J - i i t h o x ~ J - t ~ t ~ ~ ~ ~ ~ ~ P t k o , c ~ ~ - n e P t o p h m o r i ~ s .  

-4 g ~-Oxy-~thosy-tetrai i ie thoxy-s~et~~~lienon w r d e n  in 13J 
n. Xatronlsuge geliist uncl zu ciieser Liisung innert einer Stunde 
64 em3 50-proz. Xatronlauge untl 48 g Dimethylwlfat zutropfen 
gelassen. Das Reaktionsprodukt wurde mit 100 em3 Wasser verdiinnt 
iintl zweiinal rnit je 100 mi3 &,her susgeiithert. Die hherausziige' 
wurtleii zuerst rnit schwacher Xatronluuge, clann zweinial mit Wasser 
gewnschen unrl schliesslicli tler &her nbdewtilliert. Es blieben 
4,09 g hellgelh pefiirhttis 0 1  ziiriicl;. Dieses wurrle im Valmim hei 
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rtwa 14 111111 tlcstilliert. liei 20S0 gin2 tlas : i t l lo~~-pentanletl ios)--  
~wetopbeiion 1 ~ 1 s  schwacli gell)lic.ll cefiirbtcs ( j i  iiber ; es ist in TTTnsser 
und Alkalien uuliislich. 

3,594 ing Subst. qibcn 7.522 in: CO, ond 2.321 mg H,O 
C,,H,,O, Rer. C 57.30 H 7.06O,, 

Get. .. 37.05 .. 7.24"" 

O..C!/thrtiOll l k S  2, 3, 4, e i ,  6 ,  ~ ~ ~ - H e ~ i i V ~ l C t h o X ~ J - € ~ ~ ~ t l ) ~ ~ t ~ ~ ~ l f ) ~ ~ ~ S .  

2,24 g 2 ,  3,4, 5, 6, co-Hcsanietl~osp-aceto~)lienoii wurtleii in 1s c.ni3 
.-)-proz. Kalilnuge uritl 2-C cni" Wasser geliist mid zii dieser Lijsung 
unter Rithreri 5,; t:m3 5-proz. Permanganatlijsung gegeben. Die 
Lijsung erwiiirnite sich wiihrentl (ler Perniang'anntzu~abe untl ivurclcl 
zuerst priin, tlmn blaugrim. Xach einstiindigeni Riihren w u d e  
voni auspescliictloneii Tiramstein ahgenntscht uncl clas Filtrst niit 
;ither versetz t, wornuf noch ~iielir Rraunstein ausfiel. T-on cliesein 
wurde abfiltriert und die wasserhelle Liisung niit ;ither auspesehiittelt. 
Die wiisserigcl L6sung wnrcle niit SalzsBure s ~ w r  gestellt untl zweinial 
nnsgeiithert. I)ie At1ier:msziige wurderi zweinial mit ~ a s s e r  ge-  
waschen untl getrocknet. Beini Abtlestillieren cles ;ithers blieberi 
1,6 g clickes, gelbes 0 1  ziiriicli, t h s  nach kurzer %eit fnst vollstiintlip 
krystallin erstarrte. TXcwr T< iicks t:ml liiste sicli nicht in T\-;issth~., 
tlagegen in Alkali. 

3.582 nix Subst. giben 6,837 nig C 0 2  uuc1 I,H63 nig H,O 
2,-C!N nig Subst. gabcn 9,SUS nig AgJ 

C,HO,,(OCH,), Ber. C 52.0 H 5,33 (OCH,) 31.67~;, 
Gef. ., 52,M .. 5.S2 .. 49.0l"h 

Die Substanz cliirfte :duo nicht g m z  reine Pentametliosy- 
PhenSl-glyoxylsBure win. 

Oxydcrtion d e s  Yeiituinrtlioe~l-iitlioz~-acetop~icicoizs. 
2,40 g Pentamethosg-Bthoxy-acetophenon wurcieii iu gemi t  

gleicher Weiw wie tlas entspreclientle Hesamethoxy-acetoyheno11 
mit PermzLngmat oxydiert. Als Reektionsprodukt wurilen 1,9 g 
tlickes, gelbes 0 1  erhalten, %us tleni sic11 prismenfijrmige Krystallc 
ausschieden. Analyseiireiri wurde die Substanz nicht erhalten. 
tloch war sie sicher versehieden von der oben erhaltenen Penta- 
methosy -phenyl-glyoxylsiiure. 

Herrn P. Erne danlie ich frir die Xnsfiilirung der Milrroanalysen. 

Kasel, Laboratorien cler F .  HoffnmawLn KocAe 4C. Co.. 
Aktienpesellschaft. 




