
N a H O + N H ,  - G O -  - C , H , - . - N H , = N H , +  

N a H O  + NaCO,  - -C,  H, - - NH, = C Ca2 0, + 
NaCOa - -C, H, NH,  

C, H S -  - N H , .  
G r e i f s w a l d ,  5 .  Juli 1873. 

Chemisches Universitats - Laboratorium. 

242. J. Piccard: Ueber das Chrysin und dessen Haloidderivate. 
(Eingegangen am 7. Jali; verl. in der Sitzung yon Hrn. Oppenheim). 

Im Verlauf einer pflanzenchemischen Untersuchung, welche einen 
andern Zweck verfolgte, hatte ich vor einigen Jahren in den Pappel- 
knospen (oculi pop& der Apotheker) einen noch unbekannten, scharf 
characterisirten gelben Farbstoff entdeckt und unter dem Namen 
C hry s i n  oder Chrysinsaure beschrieben (schweizerische Polyt. Zeit- 
schrift con Bo l l ey ,  9. Band, 1864, S. 137). 

Mange1 an Material, eine mehrjahrige Krankheit und sonstige 
Abhaltungen haben mir nicht erlaubt, meine damaligen Angaben friiher 
zu erganzen, was ich im Folgenden zu thun beabsischtige. 

Das Chrysin findet sich in deti mit einem gelben, aromatischen, 
klebrigen Harze versehenen Knospen verschiedener populus - Arten, 
wie z. B. p. pyramidalis, p. nigra und besonders reichlich in der 
nordamerikanischen Art p .  monolifera s. balsamqera, deren frische 
Herbst- oder Winterknospen gegen z-$-o ihres Gewichtes reines Chrysin 
liefern. 

Zur Herstellung desselben wird der weingeistige Auszug von 
100 Gewichtstheilen frischer 3nospen mit 12 Th. krystallisirtem Blei- 
zucker in geistiger Losung bei 70°  versetzt, am andern Tage vom 
gelhlichbraunen, schlammigen Niederschlag filtrirt, mit Schwefelwasser- 
stoff vom Blei befreit und zur Wiedergewinnung des Spiritus ab- 
destillirt. Nach dem Erkalten giesst man die iiberstehende, wasserige, 
stark essigsaure Fliissigkeit ab,  und lost das schwere, dickflussige 
Harz in wenig heissem Spiritus wieder Suf. Hat man das richtige 
Verhaltniss des Rleizuckers getroffen, so scheidet sich nach wenigen 
Tagen die Hauptmasse des Chrysins in Form eines gelben kry- 
stalliriischen Bleisalzes ab. Bei Anwendnng von zu wenig Bleizucker 
findet die Ausscheidung sehr langsam, unvollkommen oder auch gar 
nicht statt. Ein zu grosser Ueberschuss ist ebenso wenig rathsam, 
sowohl wegen der darauf folgenden sehr umstandlichen Ansfallung 
des Schwefelbleies, als auch, weil der gelbe Niederschlag , dessen 
Ent fernung beabsichtigt wird, sich in iiberschiissigen Bleiacetat theil- 
weise wieder auflost. Ein Mitfallung des Chrysins ist bei dem Tor- 



handensein von vie1 frei gewordener Essigsaure absolut nicht zu be- 
fiirchten. 

Zur Reinigung wird das rohe Chrysin am besten zuerst rnit wenig 
kochendem absolutem Alkohol, dann mit Aether und Schwefelkohlen- 
stoff von wachsartigen Fetten, Harzen und etwas Schwefel befreit; 
kochendes Wasser entzieht ihm Salicin und Populin : kochendes Benzin 
nimmt einen Kiirper auf ,  den ich weiter unten als T e c t o c h r y s i n  
beschreiben werde ; durch Schmelzen bei 275 0 werden verschiedene 
Verunreinigungen verkohlt; zur Entfarbung endlich kann man die 
geistige Liisung mit einigen Tropfen basischen Bleiessigs versetzen 
und vorn flockigen Niederschlag filtriren, der alle fremden Farbstoffe 
niederreisst. Nach Entfernung des Bleies mit Schwefelwasserstoff und 
zweimaliger Krystallisation aus Weingeist ist das Chrysin roll- 
komrnen rein. 

I. C h r y s i n .  
In  reinem Zustande stellt es  hellgelbe, millimeterlange, aber 

dhnne, glanzende Hrystalltafeln dar ,  welche bei 275 C. zu einer 
braunen Fliissigkeit ohne Zersetzung schmelzen und wenig dariiber in 
feinen Nadeln sublimiren. Von Alkohol erfordert es i n  der Siedhitze 
circa 50 Th. ,  in der Kalte 180 Th. zur Aufliisung. In  kochendem 
Eisessig und Anilin ist es ziernlich reichlich, in Aether weniger, in  
Schwefelkohlenstoff, Petroleum, Chloroform, sowie i n  B e n  z i n k a u m , 
in Wasser gar nicht liislich. In  wasserigen Alkalien hingegen 16st 
es sich leicht mit intensiv gelber Farbe auf und kann, falls die Liisung 
nicht zu lange gekocht wurde, durch SBuren unverandert wieder aus-  
gefiillt werden. Doch langeres Kochen rnit fixen Alkalien, namentlich 
bei erhiihtem Druck, oder durch Erhitzen auf 200-3000 mit Natron- 
kalk in  einer offenen Verbrennungsriihre, wird das Chrysin unter 
Entfarbung rind Entwickelung einer hiichst angenehm, bittermandel- 
artig riechenden , iiligen Fliissigkeit zersetzt. Eine ammoniakalische 
Liisung verliert beim Verdunsten ihr Ammoniak zum griissten Theil 
und hinterlasst unliisliches Chrysin. Aus einer ammoniakalischen 
Liisung wird es durch Baryum- und Calciumchlorid in Form einer 
schiin chromgelben, microscopisch - krystallinischen Verbindung gefalk, 
welche sich jedoch in feuchtem Zustatide an der Luft schwarzt und 
keine so constante Zusammensetzung zu haben scheint, wie ich es 
friiher angenornrnen hatte. I n  alkoholischer Liisung wird das Chrysin 
durch Bleizucker oder Bleiessig theilweise gefallt, aber  durch einen 
Ueberschuss des Reagens oder durch einige Tropfen Essigsaure sogleich 
wieder aufgeliist. Eisetichlorid erzeugt in  der spirituiisen Chrysinliisung 
eine schmutzig violette Farbung. 

Concentrirte Schwefelsaiire und concentrirte Salpetersaure liisen 
t s  rnit gelber Farbe arrf, &us Ietzterer Liisung scheiden sich tiach 
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einigen Aiigenblicken kornige Brystalle von Nitrochrysin aus. Eine 
interessante Reaction des Chrysins mit den Halogenen wird weiter 
unten besprochen. 

Ueber die Zusammensetzung und die Molekular - Formel des 
Chrysins kann kein Zweifel bestehen. Dasselbe, nach verschiedenen 
Methoden und aus verschiedenen Materialien gewonnen, ist zu ver- 
schiedenen Zeiten 7 Ma1 in reinem Zustande, 1 Ma1 als Brornchryein 
und 1 Ma1 als Nitrochrysin verbrannt worden. 

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 

C 70.23 70.26 70.84 70.85 - - 70.33 
H 4.20 4.10 4.52 4.10 4.11 3.89 4.33 
0 25.57 25.64 24.64 25.05 - - 25.34 

Von den beiden Formeln, G I ,  H, 0, und C,,  HI ,  O,, welche 
sich daraus ableiten lassen, hatte ich, bei meinen friiheren Unter- 
suchungen, auf Grund einer Barytverbindung, deren Zusammensetzung 
sich spater als unbestandig erwies, die erste einfachere bis auf Weiteres 
angenomnien, obscbon alle Analysen mehr C und weniger H ergeben, 
als die Formel verlangt. Die weiter unten zu besprechenden Haloid- 
derivate fiihren indess unzweifelhaft zur zweiten Formel mit C ,  5 .  ObH, 0 
oder HI 2, kann kaum in Frage kommen, indem die Formel HI HI 2 0, 
4.69 pCt. Wasserstoff, also mehr als jede gefundene Menge, erfordern 
wiirde. 

Gcfundenes Mittel Berechnet nach Berechnet naoh 
von 7 Analysen. c, 1 H, 0,. c , ,  H,OO,.  

C 70.50 70.21 70.86 
H 4.18 4.26 3.95 

25.53 25.19 25.32 0 
100.00 100.00 100.00 

.- ___ - 

11. B i b  r o m c h ry s i  n. 

Es gibt wenige FaIle, wo die Substitution auf eine so einfacbe, 
glatte Weise vor sich geht, wie hier. Vermischt man eine alkoholische 
Chrysinlijsung mit iiberschiissigem Rrom, so entsteht schon nach 
wenigen Secunden ein aus zarten , biischelformig gruppirten Nadeln 
bestehender, hellgelber Niederschlag. Auf einem Filter gesammelt, 
mit etwas bromhaltigem Alkohol ausgewaschen, fiber concentrirter 
Schwefelsaure getrocknet, verwandelt er sich in eine leichte, verfilzte, 
seidenglanzende Masse , welche sich ohne Veranderung auf bewahren 
und iiber 1000 erhitzen lasst. 

Sie ist im hochsten Grade electrisch und lasst sich deeshalb weder 
zerkleinern noch zerreiben, ohne dass die Theilchen nach allea Rich- 
tungen auseinander fliegen oder an andern Gegenstanden hartnackig 
bangen bleiben. 



Die ausserordentliche Leichtigkeit , rnit welcher die Verbindung 
vor sich geht, konnte vermuthen lassen, dass man es hier mit einem 
Additionsprodukt zu thun habe. Es gelang zwar nicht, die Menge 
des unzweifelhaft entstehenden Bromwasserstoffes , oder die des un- 
verbrauchten Broms zu titriren; aber die Analyse der Verbindung und 
namentlich die Analogie rnit dem Jodderivate sprechen deutlich fur 
die Annahme einer Substitution. Die Zusammensetzung des Produktes 
wurde in verschiedenen Proben nach folgenden Methoden bestimmt: 

1) Durch muhen der reinen Verbindung rnit Aetzkalk und k'lllen 
rnit Silbernitrat; gefunden 37.93 pCt. und 37.80 pCt. Brom. 

2) Durch Erhitzen rnit Salpetersaure , Silbernitrat und Kalium- 
bichromat in zugeschmolzener Glasrohre auf 200 O und nachheriges 
Behandeln des gelblichen Niederschlages rnit schwefliger Saure; ge- 
funden 38 .70  pCt. Brom. 

3) Durch Versetzen einer g e w o g e n e n  Menge Chrysin in alko- 
holischer Losung rnit iiberschiissigem Brom und Eintrocknen des 
Ganzen, anfangs iiber conc. Schwefelsaure, spater bei 1000. Fur je 
79 Gewichtszunahme wurde im Riickstand 80 Brom angcnommen; 
gefunden 38.6 pCt. Es geht daraus hervor, dass die Substitution eine 
vollstandige ist. 

4) Verbrennung der reinen Verbindung rnit Bleichromat : 

Gefiinden. 

C 43.28 pCt. 
H 2.05 
Br 38.70 
0 15.97 

100.00 
____ 

Berechnet nach 
c, 5 H, Br, 0 4 .  

43.69 
1.94 

38.83 
15.54 

100.00. 

Die Substitution von Brom durch Hydroxyl ist mir nicht ge- 
lungen. 

111. B i j o dch ry  sin. 

Die Reaction zwischen Chrysin und Jod in alkoholischer Losung 
verlauft sehr trage und unvollkommen; erst nach rnehreren Minuten 
sieht man einzelne Nadeln erscheinen, welche sich sehr langsam ver- 
mehren. Setzt man hingegen einige Tropfen Jodsaure zu, so erfolgt 
die Reaction ebenso rasch, elegant und vollstgndig als beim Brom. 
Man hat es hier offenbar mit einer Substitution zu thun: der Aus- 
tritt des Wasserstoffs wird dnrch den Sauerstoff der Jodsaure be- 
giinstigt. - Dieselbe Verbindung entsteht auch beim Vermischen 
einer wasserig - alkalischen Chrysinlosung rnit einer solchen von Jod 
in Jodkalium; in diesem Falle aber farbt sich der gelbe Niederschlag, 
sobald Jod in Ueberschuss vorhanden ist, braunschwarz , indem eine 
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oberfllchliche Verbindung YO i Bijodchrysin rnit iiberschiissigem Jod, 
iihnlich der Jodstarke, entsteht. Durch BehandIung rnit Alkohol, sowie 
durch freiwillige Verdunstung nimmt diese Verbindung die normale 
hellgelbe Farbe des Bijodchrysins wieder an. 

Das Bijodchrysin scheint nicht so bestandig zu sein, wie das ent- 
sprechende Bromderivat. Vielleicht schon beim Auswaschen oder 
beim Trocknen, jedenfalls aber bei 1000 verliert es  an Gewicht und 
Bndert seine Farbe. Dieses mit dem Umstand, dass beim Gluhen 
mit Aetzkalk violette Dampfe entstehen, welche moglicher Weise un- 
vollkommen zuriickgehalten werden und dass bei der Auflijsung der 
gegliihten Masse in Salpetersaure vor der Silberfillung ein geringer 
Jodverlust unvermeidlich ist , erklsrt zur Geniige das Deficit von 
2 pCt. J o d ,  das die Analyse ergibt. Gefunden 48.0 pCt. J o d ;  be- 
rechnet nach der Formel C,, H, J, 04: 50.1 pCt. Jod. 

IV. C h l o r c h r y s i n .  

Die Entstehung von langen Nadeln , welche durch ihre ausseren 
Eigeuschaften den beschriebenen Brom- und Jodverbindungsn sich 
ganz analog zeigten, wurde beim Einleiten von Chlor in eine heisse 
Losung von Chrysin in Eisessig beobachtet, aber die Verbindung in 
zu geringer Menge erhalten, um analysirt werden zu kiinnen. 

V. N i t r o c h r y s i n .  

Chrysinsaure lost sich in kalter, hochst conc. Salpetersaure reich- 
lich auf; nach einigen Minuten erfolgt unter plijtzlicher Erwarmung 
und Gasentwickelung die Ausscheidung eines krystallinischen Korpers. 
Denselben Korper erhalt man durch mehrmaliges Eindampfen von 
Chrysin rnit verdiinnter Salpetersaure. Es entstehen dabei salpeterige 
Danipfe, viel Kohlensaure, ziemlich viel Oxalsaure, ein rothgelber 
harziger Nitrokorper, eine farblose, krystallinische, in  Wasser etwas 
losliche, sublimirbare Substanz und endlich dieselbe aromatisch riechende 
Fliissigkeit, welche bei der Einwirkung von Alkalien auf Chrysin 
beobachtet wurde. 

Die Reinigung des rohen Nitrochrysins gelang mir am besten, 
indem ich nach dern Abdampfen der uberschiissigen Salpetersaure, zuerst 
mit Wasser, d a m  mit Alkohol auskochte und den schon ziemlich 
reineu Riickstand in Ammoniak aufloste. Dampft man die rothe 
arnmoniakalische Losung ein, so beobachtet man,  dass sie l e i  eiriem 
gewissen Grade von Concentration unter Ammoniakverlust eine vie1 
hellere Farbe annimrnt und bald darauf zu einem Krystallbrei von 
nitrochrysinsaurem Ammon erstarrt. Das schone Salz wird durch 
Pressen von der Mutterlauge befreit uud nach einmaligeni Um- 
krystallisiren in wasseriger Losung mit einer Saure zersetzt. D e r  
Schwefelinilch iihnliche Niederschlag stellt nach dern Auswaschen rnit 



Wasser und Weingeist vollkonimen r+es Nitrochrysin dar. Wegen 
der mannigfachen Verluste bei der Darstellung fallt die Ausbeute 
gering aus. 

Das Nitrochrysin ist, wie die entsprechenden Brom- und Jod- 
derivate in Alkohol, Aether, Benzin etc., fast ganz unloslich; es lijst 
sich reichlicher in kochendem Eisessig und Anilin , und kann daraus 
in griisseren Krystallen erbalten werden. Mit Ammoniak bildet es 
zwei Salze von geringer Bestandigkeit , das basische, orangeroth ge- 
farbte, ist sehr leicht loslich, verliert bcim Kochen seiner Losung 
Ammoniak und geht dabei in das satire, scbwer lijsliche, hellgelbe 
Salz iiber, welches durch wiederholtes Eiadampfen noch weiter an 
Lijslicbkeit, nie aber seinen ganzen Ammoniakgehalt verliert (Unter- 
scbied von Chrysin). 

Gefunden. Berechnet nach C, H, (NO,)2 0,. 
C 52.79 pCt. 52.32 pCt. 
H 3.16 2.33 
0 - 18.61 
N misslungen 26.74 

100.00. 

Die misslungene N-Bestimmung konnte wegen Mangel an Material 
nicht wiederholt werden, aber die Uebereinstimmung des Kohlenstoffs 
spricht fur die Annahme von zwei Nitrylen, entsprechend den analysirten 
Bibrom- und Bijodchrysin. 

Die Einwirkung von Natriumsulfhydrat zur Ueberfiihrung in 
einen Amidokorper konnte wegen Mangel an Material bisher nicht 
untersucht werden. 

Es kann nach dem Mitgetheilten kaum einen Zweifel unterliegen, 
dass das  Chrysin mit der Formel C, HI 0, ein Homolog im weitern 
Sinne des Alizarins und der Trangulinsaure ist (Ann. Chem. und 
Pharm. 165, 229). Mit der letzteren hat es die Eigenschaft gemein, 
zwei sehr substituirbare Wasserstoffatome zu besitzen. Die Diacetyl- 
verbindung ist noch nicht dargestellt , wird sich aber wahrscheinlich 
in  derselben Weise erhalten lassen, wie bei der Trangulinssure. Ueber 
das Verhalten des Chrysins gegen Alkalien und gegen Zinkstaub, so- 
wie iiber die Beziehung desselben zu einem nahe verwandten noch 
unbekannten Kiirper (welcher bei 135" schmilzt und in Benzin leicbt 
loslieh ist) hoffe ich nachstens berichten zu konnen. 

UniversitBtslaboratorium B a s e l ,  Juni  1873. 




