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W ~ h r e n d  viele F a r b s t o f f g r u p p e n  schon eine e ingehende re  
U n t e r s u e h u n g  e r f a h r e n  haben  u n d  in ih re r  K o n s t i t u t i o n  bere i t s  
gekl~trt sind, l i egen  fiber das A n t h o e h l o r  der  gelben Dahl ien  
wohl  schon m e h r e r e  A r b e i t e n  sogar  ~ilteren D a t u m s  vor,  die 
aber  der F r a g e  naeh  der  K o n s t i t u t i o n  dieser  F a r b s t o f f g r u p p e  
n ieht  n~her  g e k o m m e n  waren .  

Die e r s ten  L i t e r a t u r a n g a b e n  fiber den ge lben D ah l i en f a rb -  
stoff f inden sieh sehon im J a h r e  1854 bei F r  e m y et C l o  e z, 
Notes  sur  les mat i~res  eo lorantes  des fleurs, J o u r n a l  de p h a r m a -  
eie et ehimie,  t. X X V ,  ann6e 1854, lO., 241, die e inen  in W a s s e r  
unl t is l ichen ge lben Fa rbs to f f  y o n  dem wasser l t is l iehen un te r -  
scheiden.  Le tz te ren ,  welehen sie X a n t h e i n  nann ten ,  f a n d e n  sie 
bei den gelben Dah l i ena r t en .  H i 1 d e b r a n d F., A n a to m i sch e  
U n t e r s u e h u n g e n  fiber die F a r b e n  der  Bli i ten,  Jahrb .  f. wiss. Bot.  
1863, Bd. 3, p. 64, erw~ihnt ebenfa l l s  e inen  gelben F a rb s to f f  aas  
Dahl ien.  P r a n  t 1 K., der in  se iner  Arbe i t  (Notiz fiber e inen  
neuen  Blf i tenfarbs tof f ,  Bot. Ztg.  1871, Jg.  29, p. 425) e inen  wasser-  
li isliehen gelben Farbs tof f  im Zel l sa f t  ve r seh i edene r  Pf lanzen  
besehre ib t ,  sehl~gt  daf i i r  den N a m e n  An th o eh lo r  vor.  E r  be- 
sehre ib t  in dieser  Arbe i t  aueh  den Fa rbenweehse l  dieses F a rb -  
stoffes je nach  der  sau ren  oder  a lka l i sehen  Reak t ion .  ~_~ber gelbe,  
im Zellsaft  gelSste Farbs tof fe  ber ichten  ferner  H a n s e n A., Die 
Farbs to f fe  der  Blf i ten und  Frf ichte ,  Verb .  d. phys .  reed. Ges. zu 
Wi i rzburg ,  N . F . B .  18, Nr.  7, 1884, und  S e h i m p e r A. F. W., 
U n t e r s u e h u n g e n  fiber Ch lo rophy l lk i i rne r  und  die i hnen  homo- 
logen Gebilde,  J ah rb .  f. wiss. Bot.  1885, Bd. 16, p. 132, sowie 
W e i It A., Ober  e inen  e igen t t iml iehen  geltisten Fa rbs to f f  in der  
Blfi te e in iger  P a p a v e r a r t e n ,  Sitzb. d. Akad.  d. Wissenseh.  in 
Wien,  1884. Bd. 90, p. 108 u. 109. Zwei  u m f a n g r e i e h e r e  Arbe i t en  
fiber das An thoch lo r  l iegen yon  C o n r e h e t M. (Reeherehes  
sur les ehromoleuei tes ,  Ann.  des seiene, nat .  7, ser. B o t a n i q u e  
1888, T. 7, P.i 361 n. 362) und  D e n n e r t  E.  (Ana tomie  u n d  
Chemie des Blumenbla t t es ,  Bot.  Zbl. 1889, Bd. 38, S. 430) vor. 
In  e iner  aus f f ih r l i ehen  Arbe i t  be sehre ib t  W h e 1 d a 1 e e inen  
aus A n t i r r h i n u m  isol ier ten  Farbs to f f ,  we lcher  als A p i g e n i n  
e r k a n n t  wurde .  (Bioehemisehe Ze i t s eh r i f t  7/87, 441). A u e h  
W i l l s t ~ i t t e r  und  H.  M a l l i s o n  (~be r  V a r i a t i o n e n  
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der Bliitenfarben, Lieb. Ann. d. Chemie, 1915, Bd. 408, p. 158 ft.) 
sprechen gelegentlieh der Arbeiten fiber Anthocyane yon ,,den 
noch nicht ehemisch untersuchten,  im Zellsaft gelSsten gelben 
Farbstoffen, welche yon Botanikern als Anthochlor bezeichnet 
werden". Ferner  erw~hnt W i l l s t ~ t t e r  in seiner Arbeit 
fiber Farbstoffe der ]~apaverarten (Ann. 412/231) einen im 
Zellsaft gelSsten reinen und intensiv gelben Farbstoff yon 
Glucosidnatur, der den Anthocyanen im wesentlichen :,ihnlich 
ist. Er  trennt  in den orangeroten Dahlien das Pelargoniu vo~l 
dem eigentlichen Dahliengelb durch Ausschfitteln der sauren 
L5sung mit  Amylalkohol.  Dabei bleibt das Anthoeyan in der 
w~isserigen Schicht, w~hrend das Dahliengelb in den Amyl- 
alkohol fibergeht. Die letzte iib er das Dahliengelb erschienene 
Arbeit s tammt yon G. K 1 e i n  (Studien fiber das Anthochlor, 
Sitzb. d. Akad. d. Wissensch., Bd. 129, H. 7 u. 8, 1920), der in 
60 untersuchten Arten yon gelben Blfiten Anthochlor nachwies. 
Genanntem Forseher ist aueh die mikrochemische Krystal l isa-  
tion gelungen u n d e r  untersuehte auch mit mikroehemischen 
Methoden das Verhalten dieses Farbstoffes. 

Angeregt  durch diese Untersuehungen, denen zufolge die 
mikrochemische Krystal l isa t ion des Anthochlors gelungen war, 
g'ingen wir nun daran, den Farbstoff der gelben Dahlien in 
grSl3erem Mal~stabe zu isolieren, um eine Konsti tut ionsermitt-  
lung durehzufiihren. Das ~a te r ia l ,  welches wir als erstes in 
Untersuehung nahmen, waren gelbe Dahlienblfiten, i~l Giirt- 
nereien Wiens gesammelt, yon denen insgesamt zirka 190(} Blii- 
tenst~inde a ufgearbeitet wurdem Ferner  waren nns yon tterr~l 
Prof. G. K1 e i n die alkoholischen Extrakte  yon 2000 Bliiten- 
st~nden zugek0mmen, fiir deren liebenswiirdige -(~berlassung 
wit  unseren ergebensten Dank aus~preehen. 

Der Aufarbei tung stellten sich zun:,ichst grol3e Schwierig- 
keiten entgegen, weil aus dem alkoholisch-w~iltrigen Auszug 
einerseits dutch organisehe LSsungsmittel der Farbstoff nieht 
gef~llt werden konnte, anderseits ist auch nieht die MSg- 
lichkeit vorhanden, den Farbstoff als Salz aus der w/il3ria'- 
alkoholisehen L5sung niederzuschlagen. Eine weitere Schwierig- 
keit bedingt der Umstand, dalt dem gelben Farbstoff, den 
wir zun~ehst untersuchten,  ein dunklerer beigemengt ist, 
der ahnliche LSsliehkeitsverh~iltnisse zeigt; ein Umstand, 
der die vollst~indige Reindarstel lung des ge]ben Farbstoffes 
ziemlich ver]ustreich gestaltete. Nach mehreren Vorver- 
suchen sehien es uns am zweekm/i~igsten, das Blfitenmate- 
rial mit  verdiinntem, zirka 50%igem w~l~rigem Alkohol aus- 
zulaugen. Unser Verfahren ffil" die Gewinnung des Farbstoffes 
beruht auf seiner LSsliehkeit in 50%igem Alkohol und seiner 
SehwerlSsliehkeit in Wasser. Aus den Ext rak ten  wurde der 
Alkohol im Vakuum abdestilliert, wobei sieh der Farbstoff je- 
wells immer abschied. Das Aufnehmen mit  Alkohol und Wieder- 
ausf~illen mit  Wasser ~vurde 20real durehgefiihrt.  Krystal l i -  
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siertes Produkt  war nach dieser Behandlung noch nicht zu er- 
halten. Zur Hydrolyse yon noch anhaf tenden Begleitstoffen 
wurde nunmehr  eine Behandlung mit  2%iger alkoholischer 
Salzs~ure eingeschaltet. Aus der alkoholisch-salzsauren LSsung 
w urde der Farbstoff wieder mit Wasser abgeschieden und einer 
neuerlichen Umffillung aus Alkohol mit  Wasser unterworfen. 
Im weiteren Verlauf versuehten wir das Produkt  durcl~ Be- 
handlung mit  s  in Frakt ionen zu zerlegen. In  den Extrak-  
ten fand sich hauptsiichlieh der dunkle Farbstoff vor, w~hrend 
in den festen Riickst~tnden der gelbe angereiehert  vorlag. KrY- 
stallisation des Farbstoffes war auch nach dieser Behandlung 
nicht zu erzielen. Der Versuch, an Stelle des Farbstoffes ein 
ihm nahestehendes Derivat  krystal l inisch zu erhalten, fiihrte 
schlieltlich zum Ziele. Sehr geeignet hiezu erwies sich das 
Acetylprodukt,  das leicht aus dem amorphen Farbstoff  durch 
Behandeln mit Essigs~ureanhydrid krystal l is ier t  zu erhalten 
war. Denn nach Verseifung des einmal umkrystal l is ier ten 
Acetylproduktes konnte der Farbstoff in krystal l is ier tem Zu- 
stand abgeschieden werden. Der Schmelzpunkt dieses KSrpers 
lag bei 347--348 Grad korr. Das Produkt  zeigt eine hellgelbe 
Farbe, war frei yon Methoxyl sowie Oxymethylen und ent- 
h~ilt aulter Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff keine ande- 
L'en Elemente. Es ist leicht 15slich in Alkohol und Aceton, etwas 
15slich in Wasser, hingegen in den meisten anderen organi- 
schen LSsungsmitteln, wie Kther, PetrolSther, Chloroform, Ben- 
zol, Schwefelkohlenstoff, vollkommen unlSslieh. Mit Eisen- 
chlorid in alkoholischer LSsung gibt der Farbstoff eine schwarz- 
braune F~rbung, in Alkalien 15st er sich mit zitronengelber 
Farbe auf  und wird aus der alkalischen LSsung durch S~iuren 
in fast farblosen Flocken wieder ausgef~illt, h n  Hochvakuum 
liiltt sich das Produkt  unzersetzt sublimieren, wie aus den 
Schmelzpunkten vor und nach der Sublimation eindeutig her- 
vorgeht. Wiihrend der durch Umkrystal l is ieren aus Alkohol 
erhaltene Farbstoff kugelfSrmige Aggregate verstellt, krystal-  
lisiert der sublimierte Farbstoff in StSbchen, die aber nach 
neuerlichem Umkrystal l is ieren aus Alkohol wieder die kugel- 
fSrmige Gestalt annehmen. Der umkrystal l is ier te  Farbstoff  
gibt im Durchschnit t  Analysenwerte  yon 64--65% Kohlenstoff, 
dagegen zeigt er nach Hochvakuumsubl imat ion Werte yon durch- 
schnittlich 66"5%. Die Unterschiede im Kohlenstoffgehalt lassen 
deutlich auf Krystallwasser schliel~en, wie auch aus der ausge- 
fiihrten Wasserbestimmung ersichtlich ist. Als bemerkenswerte 
Beobachtung mSge noch erw~ihnt werden, dab der Farbstoff nicht 
als Glucosid, sondern zuckerfrei auftritt .  

Um die Funkt ion der Sauerstoffatome erkennen zu kSnnen, 
w,urde das sublimierte Produkt  einerseits mittels Essigs~m'e- 
anhydr id  a eetyliert, anderseits mit Diazomethan und Dimethyl- 
sulfat veriithert. Die Acetyl ierung lieB drei veresterbare Hydro- 
xyle erkennen, w~ihrend nach der Methyl ierung nur  zweiMeth- 
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oxyle nachzuweisen waren. Die Analysenwerte  sowie die Be- 
stimmung des Molekulargewichtes vom Farbstoff, ferner die Aus- 
wertung der Analysen des ac.etylierten und methyl ier ten Farb- 
stoffs maehten es zum mindesten nieht unwahrseheinlieh, da.l~ ein 
den Flavonen ~hnlicher KSrper vorliege. Naeh diesen rein ana- 
lytischen Untersuchungen entsehlossen wir  uns, die auf  dem 
Gebiet der Anthoeyane yon W i 11 s t g t t e r so klassisch aus- 
gearbeitete Kalisehmelze, die in jiingst.er Zeit aueh K a r r e r 
be i den Anthoeyanen sehr erfolgreieh angewendet hat. auf 
unseren Farbstoff zu iibertragen. 

Eine schonende Behandhmg mit  25%iger Kalilauge bei 
zirka 130 Grad im Wasserstoffstrom ergab in sehr guter Aus- 
beute (zirka 20%) einen sehSn krystall isierten KSrper, dem 
nach Umkrystal l ieren und Sublimieren im Vakumn ein Schmelz- 
punkt  yon 1070 korr. eigen war. Analyse sowie Molekular- 
gewichtsbestimmung liel~en auf einen KSrper CsHsO: eindeutig 
sehlieBen. Seine Eisenchloridreaktion in w~iBriger LSsung war 
schwach violett. Dieser KSrper erwies sieh einerseits als Phe- 
nol, w~ihrend das zweite Sauerstoffatom als Karbonylsauer-  
stoffatom auftrat .  Da die drei Oxyacetophenone in der Litera- 
tu r  berei tsbeschrieben sind und der Sehme]zpunkt unseres Pro- 
duktes auf das Vorliegen yon p-Oxyacetophenon sehlieBen lieB, 
bereiteten wir uns letzteres aus Anilin, Essigs~ureanhydrid 
und Chlorzink fiber das entsprechende p-Amidoacetophenon. 
Der Mischschmelzpunkt unseres Produktes mit  dem synthetiseh 
dargestellten ergab keine Depression. In ganz untergeordne- 
tem Mal~e fanden wir bei der Kalisehmelze einen KSrper, der 
nach Sublimation einen Schmelzpunkt yon 217 Grad korr. 
zeigte. Die Eisenchloridreaktion ergab die fiir das Phloroglucin 
charakteristische Violettf~irbung, sowie aueh der Misehsehmelz- 
punkt  unseres Produktes mit  Phloroglucin vollst~indige ~ber- 
einst immung ergab. Eine energischer durehgeffihrte Kali- 
schmelze bei 250 Grad im Wasserstoffstrom ffihrte ebenfalls in 
guter Ausbeute zu einem krystal l is ier ten KSrper, dessen Ana- 
lysen auf eine Formel C~I-I~O~ eindeutig hinwiesen. Der 
Sehmelzpunkt dieses Produktes war bei 210 Grad korr. Die 
weitere Untersuchung dieser krystal l is ierten Substanz zeigte, 
dai3 w i r e s  mit  p-Oxybenzoes~ure zu tun hatten. Den exaktell 
Beweis daffir gab uns der Misehsehmelzpunkt yon 210 Grad 
korr. mit  einer synthetisehen p-Oxybenzoesaure. 

Im weiteren Verlanf  der Arbeit  oxydierten wir das Di- 
methylprodukt  mit  3%iger Kal iumpermanganat lSsung in der 
K~lte. In sehleehter Ausbeute liel3 sich aus den Oxydations- 
produkten eine S~ure mit  einem Sehmelzpunkt yon 184 Grad 
korr. herausarbeiten, die beim Vergleieh mit  Aniss~iure auf 
Grund eines Misehsehmelzpunkfes sich mit dieser als identisch 
erwies. 

Das Ergebnis der Kalischmelze, sowie das der Analysen 
bestfitigte also nnsere Vermutung, dal~ w i r e s  tatsaehlieh mit 
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einem Flavonk5rper zu tun hatten. Die Durchsicht der Li te ra tur  
zeigte nun, dal~ p-Oxyacetophenon sowie p-Oxybenzoesaure neben 
Phloroglucin bei der Kalischmelze eines FlavonkSrpers, u.zw. des 
Apigenins nachgewiesen wurden (V o n g e r ic h t e n, Ann. 318/121). 
Dieser Befund sowie der Schmelzpunkt unseres AcetylkSrpers, 
ferner der Schmelzpunkt des Farbstoffes sprachen ebenfalls sehr 
fiir dasVorliegen yon Apigenin. Um nun den endgiiltigen Beweis 
dafiir zu erbringen, dal] das Dahliengelb mit  dem Apigenin 
identisch sei, stellten wir der Reihe nach aus reinem Apigenin, 
das wir aus der Sammlung nach Prof. H e r  z i g  beschaffen 
konnten, ein Aeetylprodukt  und den Dimethyl~ther dar. Das 
Produkt  aus der H e r z i g schen Sammlung zeigte denselben 
Schmelzpunkt wie unser Pr~iparat und gab a~ch im ~r 
schmelzpunkt keine Depression. Dasselbe kSnnen wit  auch yore 
Dimethylprodukt  sagen, sowie auch die beiden AcetylkSrper 
beim ~Iischschmelzpunkt keine Verschiedenheit  aufzeigten. 

Wir  glauben somit, sicher sagen zu k5nnen, dab unser 
Farbstoff, den wi t  aus den gelben Dahlien isoliert hatten, nach 
jeder Richtung hi~ mi t  Apigenin identisch ist. Nach allem, was 
wir auf  Grund der noch nicht abgeschlossenen Versuche be- 
treffs des dunkleren Farbstoffes in den gelben Dahlien sagen 
kSnnen, reiht  sich aueh dieser in die Gruppe der Flavone ein. 
Somit ist auch die Bezeichnung des Dahliengelbs mit  dem Namen 
Anthochlor eine fiberfliissige, well es nicht eine eigene Gruppe 
oder einen besonderen LFarbstofftyp vorstellt  ~, sondern sieh 
zwangslaufig in die Gruppe der Flavone einreiht.  

Da die Akademie der Wissenschaften in Wien die Arloeit 
dutch ihre Mittel gefiirdert hat, erlauben wir uns, fiir diese 
Unterst i i tzung den ergebensten Dank auszusprechen. 

Beschreibung der Versuche. 
1. I s o l i e r u n g  d e s A u s g a n g s m a t e r i a l s .  

1950 Stfick yon Stengel und Keleh befreite Dahlienbliiten- 
st~inde wurden auf Fi l t r ierpapier  ausgearbeitet und eine Woche 
liegengelassen, um sie nach MSglichkeit yon Wasser zu befreien. 
Die so vorgetroekneten Bliiten wurden in Glasstutzen mi t  10 l 
50%igem w~il~rigem Alkohol fibergossen und unter  h~afigem 
Umriihren, um durch mechanische Zerreibung der Zellengewebe 
das Eindringen des Alkohols zu erleiehtern, 24 Stunden stehen- 
gelassen. Nun wurde der Alkohol, der eine dunkelgelbe Farbe 
hatte, abgegossen, der den Bliiten noch anhaftende hingegen 
dutch  Absaugen entfernt.  Die Bliiten wurden dann noch zwei- 
real auf diese Weise behandelt, wobei der dri t te  Ex t rak t  nur  
mehr ganz schwach gefiirbt war, die Bliiten hingegen fast farblos 
erschienen. Die Extrakte  wurden am Wasserbad im Vakuum 
eingeengt, wobei der Farbstoff entsprechend dem Geringer- 
werden des LSsungsmittels in absteigendem Reinheitsgrade 
ausfiel. Nach Abfiltrieren wurde die Mutterlauge welter im 
Vakuum eingeengt, his der ganze Alkohol entfernt war; dabei 
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fielen dunkelbraune,  teils 61ige Par t ien  aus, die aber noch be- 
tr~ehtl iehe Mengen Farbstoff  enthielten. Die nun nach dem 
Abfil tr ieren verbleibende Mutter lauge wurde mit  Chloroform 
ersehSpfend extrahier t .  Nach Abdampfen des Chloroforms 
wurde der Rfiekstand mit der fri iher erhal tenen Par t i e  ver- 
einigt. Das auf die~e Weise erhal tene Rohprodukt  wurde in 
heil~em Alkohol gelSst und bet Siedehitze mit koehendem Wasser  
bis zur Tri ibung versetzt. Diese Operation wurde in einem 
Destillierkolben ausg'efiihrt, weleher jetzt, mit  einer Kapi l lare  
versehen, am Wasserbad an die Wasserstrahlpumpe an- 
gesehaltet  wurde. Mittels dieser Versuehsanordnung,  bet der 
dureh die Fliissigkeit ein kri i f t iger  Luf t s t rom perlt, wurde der 
Farbstoff  in leieht f i l t r ierbarer  kSrniger Besehaffenheit  er- 
halten. Naehdem der Alkohol en t fern t  war, wurde erkal ten 
gela,~sen und abgenutseht.  ~Diese Behandlung' wurde 20real 
durehgefi ihrt .  Zur weiteren Reinigung wurde das vakuum- 
troekene P roduk t  in 2%iger alkoholiseher Salzshure gelSst, 
100 Stunden kalt  und 24 Stunden am Wasserbad bet 80 Grad 
stehengelassen. Hie rauf  wurde wieder, wie oben besehrieben, 
mit  Wasser  g'efhllt. Die Ausbeute an Rohprodukt  betrug zirka 
60g. Nun wurde im Soxleth mit  t roekenem Ather  so lange 
extrahier t ,  bis der Ather  beim Abdestil l ieren keinen nennens- 
werten festen Riiekstand hinterliel~. Das so ausgeittherte Pro- 
dukt  wurde in1 Vakuum a'etroeknet und 4f/ dieser Substanz 
mit 250.( 1 Ess igshureanhydr id  am Riiekflul~kiihler 3 Stunden 
gekoeht. Das Essigsf iureanhydrid wurde auf etwa 50cm ~ ein- 
geengt und naeh dem Erka l ten  mit  dem doI)pelten Volumen 
Alkohol versetzt.  Naell einstiindigem Stehen fiel das gebildele 
Aeety lprodukt  in farblosen, seidegl~inzenden Nadeln ans, (lie 
nach Umkrys ta l l i s ie ren  aus Alkohol einen Sehmelzpunkt yon 
181--182 Grad korr. aufwiesen. Zur Rtickgewinnung des freien 
Farbstoffes wurden je 0.5.(/ des obigen Aeetylfarbstoffes in 
150 cm :~ 10% iger alkoholiseher Salzsiiure gelSst und am Wasser- 
bad mit  aufgesetztem R~iekfluSktihler 4 Stunden gekoeht. Hier-  
auf wurde der Alkohol im Vakuum bis zur beginnenden Trii- 
bung der LSsung abdestill iert  und naeh Erkal ten  der abg'esehie- 
dene Farbstoff  fi l tr iert;  umkrys ta l l i s ie r t  aus Alkohol, hatte er 
einen Sehmelzpunkt  yon 347--348 Grad korr. Ein  Teil des Farb-  
stoffes wurde nun ether Sublimation im Hoehvakuum unter- 
worfen. Bet 190--200 Grad beginnen sieh sehwaeh gelb gefiirbte 
I ( rys ta l le  an den kiilteren Stellen des SublimationsrShrehens 
abzu~eheiden, die denselben Sehme]zpunkt aufzeigen wie die 
nieht sublimierten. Sie nahmen abet naeh Umkrysta l l i s ieren 
aus Alkohol wiederum die g'elbe Fa rbung  an. 

Der Farbstoff  krystal l is ier t  aus Alkohol in kugelfSrmig'en 
Agg'regaten, die sich bet s tarker  Vergr61~erung a]s Nadel- 
biisehel erwiesen. Die Krys ta l le  des sublimierten Farbstoffes 
ha t ten  die Form yon Sthbehen. Das reine Produkt  ist leieht 
15slieh in Alkoho] und Aeeton, wenia" in Wasser; in den iibrigen 
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organischen LSsungsmitteln, wie Xther, Choroform, Petro]- 
:,ither, Benzol, Schwefelkohlenstoff, vollstfindig unlSslich, in A1- 
kalien mit zitronengelber Farbe 15slich. Aus alkalischer LSsung 
wird der Farbstoff durch Sfiuren fast farblos gef~illt. Die bei dem 
nicht sublimierten Farbstoff durchgefiihrte Krystallwasserbe- 
stimmung ergab einen Gehalt yon �89 H._,O auf ein Molekiil Farbstoff. 

Krystal lwasserbest immun g: 
0-3150 fl S u b s t a n z  e r g a b e n  0-0099 g H : O .  

B e r e c h n e t  f i l r  ( / .~ t t loO: ,  + 1/0 t t ~ O  3.23~/o tt~.O. 
G e f u n d e u :  3.14~ H : O .  

Atmlyse des sublimierten Produktes: 
4-233 m g  S u b s t a n z  e r g a b e n  10.340 m g  CO-+; 1.479 m g  H.+O. 

B e r e c h n e t  f f i r  C15t t loO~ C : 66"66~ ]:f ---- 3"70~ 
G e f u u d e n :  (/ ---- 66.640[o; ]4 - -  3.91o/o. 

Analyse des nicht sublimierten Produktes:  
B e r e c h n e t  f i i r  C l~HloO~  + t ] :  ] - I :O C - 64.51~ t [  ---- 3.94"/0. 
G e f n n d e n :  C ~ 64.660/0; I-[ ~-- 4.15~ 

2. D a r s t e l l u n g  d e s  A e e t y l f a r b s t o f f e s .  

Die Aeetyl ierung wurde mit  reinem Farbstoff, wie bei der 
Isolierung des Ausgangsmater ials  beschrieben, durchgefiihrt .  
Es wurde der gleiche KSrper wie oben vom Schmelzpunkt 181 
his 182 Grad korr. erhalten. Er  ist leicht 15slich in Alkohol in 
der W~irme, in kaltem Alkohol schwer ]Sslich. 

4-030 ~+g S u b s t a n z  e r g a b e n  9.353 m g  CO2 n u d  1.454 m g  H..,O. 

B e r e c h n e t  f f i r  C ~ I H l 6 O s  C z 63.63~/o; t f  ~ 4.070/0. 
G e f u n d e n :  C ---- 63.31"/o; H ~ 4-04~ 

3. M e t h y l i e r u n g  d e s  F a r b s t o f f e s .  

a) Mittels Diazomethan. 1"5g reiner Farbstoff wurden in 
mSglichst wenig Alkohol gelSst und in die LSsung bei Eis- 
kfihlung Diazomethan eingeleitet, wobei lebhafte Stickstoff- 
entwieklung zu beobachten war. Nach zwSlfstfindigem Stehen 
wurde nochmals Diazomethan eingeleitet, wobei nur  mehr 
sehwaehe Reaktion eintrat.  Nach vollst~ndiger Zuendeffihrung 
der Reaktion wurde die LSsung mit  Wasser bis zur Trfibung 
versetzt und der Alkohol im Vakuum abgedunstet.  Das ab- 
tiltrierte Reaktionsprodukt wies naeh einmaligem Umkrystal l i -  
sieren aus Alkohol einen Schmelzpunkt yon 170--171 Grad 
korr. auf. 

b) mittels Dimethylsulfat .  1 g Fat'bstoff wurde in mSgliehst 
wenig heiltem Alkohol gelSst, bei Siedehitze mit  2"4 g Dime- 
thylsulfa t  und 1"8 g 40%iger heiBer Natronlauge versetzt 
und am Wasserbad eine Stunde am Riickflul~kiihler gekocht. 
Nach dem Erkal ten wurde das dreifache Volumen Wasser zu- 
gesetzt und 12 Stunden stehengelassen. Der abfi l tr ierte Nieder- 
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schlag hat te  nach Umkrystal l is ieren aus Alkohol einen Schmelz- 
punkt  yon 170--1710 korr. 
3.300 m g  Subs t anz  e r g a b e n  5'150 m g  A g J .  

B e r e c h n e t  f i ir  C17It140~ OC]-I8 ~ 20.80~ 
Gefunden :  OCH3 ~- 20.62~ 

4. H y d r o l y s e  u n 4 A b b a u .  

S~iurespaltung: 1 g trockener Farbstoff wurde in 20%iger 
alkoholischer Salzs~iure gelSst und am Wasserbad unter RiickfluB- 
kiihlung eine Stunde gekocht. Die LSsung Wurde mit  Wasser 
versetzt und der Alkohol im Vakuum entfernt.  Der abgeschie- 
dene Farbstoff wurde nach dem Erkal ten  filtriert.  Er  erwies 
sieh als unver~ndertes Ausgangsmaterial .  Das einer Zucker- 
t i t ra t ion unterworfene Fi l t ra t  ergab einen negativen Befund. 

Alkalischer Abbatt unter  milden Bedingungen: 0"5 g Farb- 
stoff wurden mit  30 c m  3 20% iger w~isseriger Kali lauge imWasser-  
stoffstrom zwei Stunden am Drahtnetz gekocht und dann er- 
kalten gelassen. Die mit Salzsaure anges~uerte LSsung 
wurde mit  ~ ther  ausgeschiittelt. Der Atherauszug wurde 
mit einer ges~ttigten LSsung yon Natriumbicarbonat im Scheide- 
tr ichter  behandelt. Nach Abtrennung yon der alkalischen LSsung 
wurde der Ather abgedunstet. Als Riickstand b]ieb ein in sch5nen 
farblosen Bl~ittchen krystall isierendes Produkt,  das zur Reini- 
gung im Vakuum sublimiert wurde nnd dann aus Wasser um- 
krystal l is ier t  einen Schmelzpunkt yon 107--1080 korr. aufwies. 
Mischschmelzpunkt mit p-Oxyacetophenon ergab keine Depression. 
Bei der Molekulargewichtsbestimmung nach R a s t ergaben2"307 m g  

Phenol in 18"830 mg Kampfer  gelSst eine Depression yon 29"5 ~ 
was einem Molekulargewicht yon CsH+O2 entsprieht. Zur ge- 
naueren Identifizierung des Phenols wurde nach der Arbeit yon 
W e n e k i und S t 5 b e r (B. 30, 1768) das Phenylhydrazon dar- 
gestellt, welches einen Schmelzpunkt yon 1360 korr. zeigte. 

Analyse des p-Oxyacetophenons: 
5.753 ~+g Subs tanz  e r g a b e n  14.920 m g  CO+.; 3"048 m g  H~O. 

B e r e c h n e t  f i ir  C8H~O2 C ---- 70.59~ H --~ 5.88~ 
Gefunden :  C ~ 70.750/o; t I  ~- 5.930/0. 

Die salzsaure a usge~itherte LSsung wurde mit  Kochsalz 
geshttigt und abermals ausge~thert. Der Ather wurde stark 
konzentr ier t  und gegen Wasser ausgeschiittelt. Aus der w~ilL 
rigen LSsung krystal l is ierte nach Einengen ein KS rper in gl~in- 
zenden Platten,  der, im Vakuum sublimiert, einen Schmelzpunkt 
yon 216--2170 korr. hatte und mit  Phlor~glucin keine Depression 
ergab. Mit Eisenchlorid in w~l~riger LSsung tr i t t  die fiir das 
Phloroglucin charakterist ische Violettf~rbung ein. 

Aus der NatriumbicarbonatlSsung wurden nach Ans~uern 
und Ausschiitteln mit  Ather  nur  braune Schmieren erhalten. 

Kalischmelze: 0"5 g gereinigter Farbstoff wurde in eine 
auf 1000 vorgew~irmte LSsung yon 8 g Atzkali in 3 c m  "~ Wasser 
eingetragen und im Wasserstoffstrom rasch auf 250 ') erhitzt und 
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eine halbe Minute bei dieser Temperatur  belassen. Bei 220--230 ') 
tr i t t  lebhaftes Aufsehaumen der Masse ein. Nach dem Er- 
kalten wurde die Schmelze mit  verdiinnter Salzs~iure anges~iuert 
und wie oben aufgearbeitet.  Hiebei wurde im Natriumbicar-  
bonatauszug eine S~iure erhalten, die durch Sublimieren und Um- 
krysta]lisieren aus W,~sser gereinigt wurde. Sie zeigte einen 
Schmelzpunkt yon 2100 korr. und ergab mit p-Oxybenzoes~iure 
keine Sehmelzpunktsdepression. 

Bei dem alkalischen Abbau mit  so versch~irften Bedin- 
gungen wurde keine Ausbeute yon p.Oxyacetophenon erhalten. 
5-250 ~ng Subs t anz  e r g a b e n  11.700 m g  CO~ 2.196 ~ng tt.~O, 

B e r e c h n e t  ffir  C7H603 C = 60.85~ ~I := 4.36~ 
Gefunden :  C ---- 60.80~ t t  - :  4-68~ 

5. O x y d a t i o n  d e s  D i m e t h y l f a r b s t o f f e s .  

0"25 g Dimethylfarbstoff  wurden in Aceton, welches fiber 
Kal iumpermangana t  destilliert war, gelSst und unter  Riihren 
mit  einer 3%igen w~iBrigen Ka] iumpermanganat lSsung tropfen- 
weise versetzt, bis die rote Farbe des Permanganats  bestehen 
blieb. Nach zwei Stunden wurde die LSsung n-om ausgeschie- 
denen Braunstein abfiltriert,  schwaeh alkalisch gemacht und 
das Aceton abdestilliert. Die verbleibende w~l~rige LSsung 
wurde schwach anges~iuert und mit  Xther ausgeschfittelt. Nach 
Abdestillieren des mit  Nat r iumsulfa t  getrockneten Athers 
wurde der Rtickstand im Vakuum sublimiert und aus Alkohol 
unter  Wasserzusatz umkrystal l is iert .  Der erhaltene KSrper 
zeigt einen Schmelzpunkt yon 183--184" korr. und ergab mit  
Aniss~iure keine Schmelzpunktdepression. 

6. V e r g l e i c h  m i t  n a t i i r l i c h e m  A p i g e n i n .  

Apigenin stand uns in Form ~'on Apigeninacetat  aus der 
Herzigschen Sammlung zur Verfiigung. Es wurde durch Ver- 
seifen mit  10%iger alkoholischer Salzs~iure, wie bei der Iso- 
lierung des Farbstoffes angegeben, in den freien Farbstoff iiber- 
gefiihrt, dessen Schmelzpunkt bei 347 ~ korr. lag. Der Vergleich 
mit  unserem Produkt,  der mittels  Mischschmelzpunktes durch- 
gefiihrt  wurde, ergab keinen Unterschied. Wie bei der Dar- 
stel lung unseres Dimethylproduktes  verfuhren wir auch mit  der 
t terzigschen Substanz und konnten auch so ein Dimethylpro- 
dukt  vom Sehmelzpunkt 1710 isolieren. Auch der Mischschmelz- 
punkt  mit  unserem Prapara t  lag bei 171 ~ Unser Vergleichs- 
pr~iparat, das wir in Form ~,on Acetylapigenin vom Schmelz- 
punkt  1820 korr. zur Verfi igung hatten, wurde einmal aus Alko- 
hol umkrysta l l is ier t  und hierauf  zu einem ~r 
mit  unserem Acetyl-Apigenin aus den gelben Dahlieu heran- 
gezogen. Auch dieser Mischschmelzpunkt lag bei 1820 korr., 
zeigte also keine Depression. 


