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362. Jakob Schmid:  Ueber das Fisetin, den Farbstoff dee 
Fisetholzes. 

(Eingcgangcn ani 19. Juni ;  niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Der gelbe Farbstoff des Fisetholzes (Rhus cotinus L.) ist schon 
wiederholt Gegenstand chernischer Untersuchungen gewesen. Trotz- 
dein kennt man diesen nicht unwichtigen Farbstoff nur sehr wenig, 
ja es ist nicht einmal mit Bestimmtheit festgestellt, ob derselbe Nit 
dem Quercetin identisch sei. C h e v r e u l  war  der Erste, welcher aus 
dem Fisetholz einen gelben Farbstoff isolirte (Levons de Chirnie 
appliqubes B l a  teinture A. 11, p. 150). Er nannte denselben Fustine 
und unterschied daneben einen rothen und einen braunen Farbstoff 
und eine gerbstoff haltige Substanz. Zu Anfang der vierziger Jahre 
publicirte d a m  P r e i  s s e r  bei Anlass seiner Untersuchungen iiber die 
Pflanzenfarbstoffe auch einige kurze Notizen uher den Fisetholzfarb- 
stoff, ohne aber nlher  anf dessen Zusamrnensetzung einzugehen (Journ. 
de Pharm. et de chim. 3 serie; im Auszug Journ. f i r  prakt. Chemie 
Hd. 3-2, 161). Erst  die Abhandlung von Prof. B o l l e y  (Schweiz. 
Polyt. Zeitschrift (lnG4) Bd. 9, 22) hat etwas mehr Licht iiber die 
Natur dieses Farbstoffes verbreitet, indern er deiiselben wegen svines 
analogen Verhaltens gegen chernische Reagenzien mit deni sehr nahe 
verwandten Farbstoff, dern Quercetin, in Beziehung brachte. Hot  l e y  
glanbte sogiir, gestiitzt iiuf eine cinzige Analyse, diesc beiden Farb- 
stotf'e ident ificiren zii triiissen, indem er  bei der Eleinentaranitlyse der 
bei 1 1 0 0  anhaltend getrockneten Substanz C = Nk.7.2 pCt. und 
H = 3.99 pCt. erhielt, wiihrend S t e i n  als Mittel voii 5 Analysen f i r  
das Qucrct4n fiind: C = 59.66 pCt. und H = 3.91 pCt. So vie1 
n u n  aus dieser Abhandliing ersichtlicli, hatte Bo l l  e y  kein absolut 
rcines Fisetin in HPndeii gehabt , und die Abweichiingen, die sein 
Fisetin YOII  den Reitctionen des Qurrcetins zeigte, welche er Spuren 
eines rotheri Farbstoffes zuschriel) , Iwweisen zur Geniige, dass sein 
Miiterid noch mit gerbstoff hnltigctii Prodacten veruiireinigt war. Hier- 
iius rrkliirt sich die fur d:is k ' i w t i i i  Z I I  niedrig gefuudene Procentzahl 
des ICohleiistoffes. Die irrige Ansiclit, als sei das Pisetiii niit Quer- 
&in idoiitisch, wurde dann bis ziim Jiihre 1872 festgelinltcii. bis Hr. 
J. K o c h ,  Assistent bci Prof. K O  p p  in  Ziirich, iiacli ciiier vorliiufigeii 
h1itthc:iliing ( Diese Herichtt? XV, 285) ilii;ilysenresultnte erhielt , die 
gnrnicht auf' Quercetin stinimtm l int1 ihii vr~r;inl:issten. diis Fisctin nls 
illdehyd dcr Qaercetiiisiiure aufzufassen. Auch spiitrr ist wolil - wie 
ich durch Privatmitthciluiig i n  Erfahriiii,a gcbracht hiilw - iiber den 
Farbutoff des Fisetholzes gearbeitet wordeii. Ois jrtzt ist aher iiieines 
Wisscns noch riichts vori dic?sc.ii Untersiichiingen i n  Journalen ver- 
iifleiitlicht worderi. 
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Alle bisherigen Untersuchuiigen erwiesen sich ah vollstandig un- 
geniigend, um mit Bestimmtheit die Beziehung des Fisetins zum Quer- 
cetin entscheiden zu kijnnen, wesshalb ich auf die Veranlassung von 
Hrn. Prof. Dr. G. L u n g e  in Beinem Laboratorium eine neue Unter- 
suchring iiber den Farbstoff des Fisetholzes ausfiihrte. 

Die folgende Untersuchung hat nun ergeben, dass das Fisetiii 
nicht identisch ist mit Quercetin, dass entgegen der friiheren Ansicht 
im Fisetholz neben dem gelben Farbstoff weder ein rother, noch ein 
brauner Farbstoff enthalten ist; dass vielmehr die Reactionen, aus  
denen man auf das Vorhandensein eines rothen und braunen Farbstoffea 
schloss , t-oii einer Gerbsaure, wahrscheinlich Sumachgerbsaure, her- 
riihren. Es findet sich namlich der gelbe Farbstoff - dae Fisetin - 
i n  Form seines Glycosides an Gerbsaure gebunden For, die durch 
Sauren und Alkalien ausserordentlich leicht abgespalten wird, und 
durch ihre bekannte Verliiderlichkeit ail der Luft bald braune Oxy- 
dationsproducte liefert , welche sich in Alkalien und Ammoniak mit 
dunkelrothbrauner Ffirburig losen, kurz alle die Erscheinungen be- 
dingen, die man der  Anwesenheit eines rothen Farbstoffes zuschrieb. 

Gerade die Anwesenheit der Gerbsaure und der braunen Oxy- 
dationsproducte, welche dem Farbstoff so ausserordentlich fest anhaften 
und die Reindarstellung desselben so sehr erschweren, miigen Grund 
d a w n  gewesen sein, wesshalb eiiiige Chemiker, die sich friiher ruit 
der Cntersuchung des Fisetholzfarbstoffes beschaftigt haben, dieselbe 
ohne Erfolg aufgegeben haben. 

U e b e r  d a s  V o r k o r n m e n  d e s  F i s e t i i i s  irn F i s e t h o l z .  

Zur Untersnchung des Fisetins ging ich iticht direct rorn Fisethnlz 
auR, snndern benutzte, wie weiter unten ausgefiilirt, eiii Extract des 
Farbholzes, das  sogen. Cotinin. Als sich nun iin Laufe der Enter- 
suchiing herausstellte, dass das Fisetin iiicht ideiitisch ist rnit Quer- 
cetin, so erschien es roil Interesse, auch seiii Vorkommen im 
pflanzlichen KBrper niiher zu studiren, und ich erlaube mir nun diesen 
Theil der Untersuchung, trotzdem er zriletzt ausgefiihrt wurde, an den 
Aiifang zu stellen. 

Nach dem analogeri Verhalten des Quercetins uiid des Fisetins 
hatte man grosse Berechtigung zu rermuthen, dass auch das letztere 
in Form eines Glycosides in der Yflanze rorkommen wiirde. Diese 
Vermuthung hat sich nun irisofern als richtig herausgestellt, als daa 
Fisetin wirklich in Form eines Glycosides im Farbholz vorhanden 
ist, nber nicht wie das Glycosid des Quercetins - das Quercitrin - 
als primares Product, soridern in Form einer Gerbsaurererbindung, 
welclie erst als Spalt ungsproduct ein Glycosid liefert. 



Aehnliche Verhiiltnisse sind zwar schoii beobachtet worden; so 
fiihrt Riga i id  (Ann.  Chern. Pharin. (13.54) 00, 285) an, dilss das 
Quercitriii der Quercitronriride an die sogen. Quercitronsiiure gebunden 
rorkomine. feriier erwlhnt L o e  w e in einer Abhandlung uber die 
Suiii:ichg(.rbsiiiire (aus siciliunischeni Sumach), dass dieselbe stets be- 
glc4c.t sei von geringen \Imgen eines gelben I~irrl)stoffc!s; aber soviel 
mir liekiiiiiit, ist I)is j e tz t  keine Verbindung einea Glycosides niit Gerb- 
siiiirc: i n  so gut kiystt;illi$irteni und ch:trakterisirtern Zustmde iaolirt 
worden. I c h  iiiiiclite Verbindiiiigen diewr Art ; I I R  )) Taiiiiitle! be- 
zeiclinen. Ikkaniitlicli I)ilden die Bliitter von Rliiis cotinus (.in ails- 

giebigchs Mtit~rial ziir 1)arstelluiig dvs Suinaches, d a s  Holz :il)er zur 
Ditrstellung des gelben Farbstoffes, nnd es kann daher nicht auf- 
fallen, dass i i i  den Eliitterii sowolil vom Parbstoff, :ils ini Stnnrnie 
Siiriiacligcrb~iiiire enth:iltt.ii ist. .Jeiier gelbe Ficrbstolf, welchrr den 
Siini;tcli brgleitet , ist aber nicht, wie L o e w r  uiigiebt , Quercetiii, 
soiitl(~i~i \vie :ius liwigtein ( h i d e  Iieri-orgelit, Fisetiii. 

( + I  y c o  si tlge I‘ b sii iire (16: s F i s e  t i  11 s o d e r  I: u a t  i n - T a  n n id. 

I 0  kg gcraupc3ltcs :illi:iii(~ser k‘isetholz. d:is niir die Firmn N o w a  k 
inid Hen dii  i l l  Hiihnien zur Verfiignng gc’stellt hart,?, wordeli wiilireiid 
S Stiindrri i l l i t  \Yasser aiisgc?kocht. Die, gelbgefiirbte Laugci Z I , ~  icli 
t lar ir i  lib und f:illtc. div V(.riirireiiiigiiiigt,ii. n:icli Zusiitz rnn Essigsiiiire, 
durcli Hinznfiigen von niclit zii vie1 I)leiziic.krrliisiing iius. D:is init 
Scliffc.felwnoserstoff entblcitc: b’iltrat wnrtle n i i n  : i t i f  deni Dimipfb:ide 
t~iiig:cviigt iiiid init I<ochs:ilz gvsiittigt . wodiirch (lie> 1I:iiiptnionge d e r  
Iic,ig:c.iiiriigtc’ii Gtr1)siiiir.c i i i  Forin tliinkler Flocken aligeschieden 
w i i r t l t ~ .  1 ) : ~  Iciltrat schuttelte icli mit Essigiitlier aus. and dirser 
I\iiszug hintcrliess, :iuf ll:tchc:n Lhrgliiserii verdunstct , cine schiirie 

Die Krjstalle wiiren :tbrr nocli niit geringen Mrngctn einer gelben, 
klebrigen Siibstanz verunreiiiigt wid wiirden tlesliiilb wiedcr in  1Y:tsser 
geliist, die Liisiing mit Iiochsalz gesiittigt, niit Actht~r oder Essig- 
iitlicbr :iusgc:zogeri uiid der iitlierischc ~\uszug zur Krystdlisation ge- 
stellt Die ICrystalle, auf  poriisen Tlioiiplattcn gesainnielt nder mit 
wcwig Eisessig angerulirt , ror d t b r  Puinpe :ibgcsaugt und wiederholt 
r n i t  wenig Aether abgespiilt , licfitertcw den Kiirper iri  anscheinend 
reineni Zastandr. 

Leidcxr zeigteii die I’rodiicte verschiedener Darstelliing bei der 
Analyse oft  erhebliclie Abweichungen. Von vielen Analysen , die ich 
xiiafiihrte, will icli folgentle erwiihiieri: 

I .  11. 
c 53.07 53.90 pCt. 
FI 4.08 1.38 )) 
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Dabei kann ich nicht verhehlen, dass ein Product sogar nur 
50.68 pCt. Kohlenstoff uiid 3.47 pCt. Wasserstoff lieferte. Auf Grund 
dieser analytischen Daten eine Formel aufzustellen fiir eine so hoch- 
molekulare Substanz, schien mir zu gewagt, unisornehr, da  die Formel 
der Surnachgerbsiiure noch nicht sichrr bekannt ist und daher keine 
weitere Controle rniiglich gewesen wire .  

D a s  Tannid krystallisirt aus Essiglther in langen, gelblich weissen 
Nndeln. Es ist leicht liislich iri Wasser, Alkohol wid Aether und 
wird der wlssrigen Liisung durch Aether und Essiglther leictit, ent- 
zogen. Die wiissrige LGsung giel)t mit Amrnoniak eine braune, init Kali 
cine braunrothe Flrbung. Auf Ziisatz von Bleizucker entsteht eiiie 
wrisse und anf  Zusatz von Zinnchloriir cine weisse, bald i n  Gelb iiber- 
gehende Fiillung. Diese Niederscliliige liisen sich leicht in Essigsaure aiif. 
Salpetrrsanres Silberoxyd rind F e ti 1 ing’sche Liisung werden in der 
Hitze reducirt. Ueber ?OOo erhitzt, zersetxt sich dieser Iiiirper. Wird 
derselbe anf Uhrgliisern i n  wenig heisseni Eisessig geliist und iiach 
Zusatz von Wasser sich sclllst iiberlasscn, so scheiden sich bald weisse, 
krystallinieche Flocken des (flycosidcs aiis, wiihrend die Miitterlauge 
braunrothe Fiirliung annininit und die Reactionen der Sumachgerbsaure 
zeigt. Mit Alkalien untl Mineralslurr~n erwiirmt zersetzt sich das 
‘I‘;lmid ebenfdls und 1iefei.t nebeii br;ianen Zersetziingsprodacten 
direct Fisetin, hierbei tritt ein eigenthiimlicher, theeartiger (ail Sumach 
erinnernder) Geruch auf. 

Ein c1u:intitiitiver Sl’a1tiingsrersiic.h in Gerl)siiure und das Glycosid 
iind Znriickwiegen des Ietztereii wollte, wegen der nicht unbetraiclit- 
lichen Liislichkeit des Glycosides in  Wxsser, nicht gelingen. 

G l y c o s i d  d e s  F i s e t i n s  o d e r  F u s t i n .  
Ich miichtc fiir das Glycosid den Niimen ,Fustincc, abgeleitet von 

Pnstik vorschlagen, der auch l i in iind wieder fur Fisetin gelmnicht 
wurde. Das Fustin bildet sich, wie schon erwlhnt, weiin das ,Fustin- 
T a m i d <  mit Essigsiiure erwlrint, nach Zusatz von etwas Wasser auf 
flachen Geflsscn llngere Zeit an der Luft stvhen gelassen wird. Die 
sicli abscheidende weisse Masse wird Tor der Pumpe abgesiiugt, niit 
wenig kitltem Wasser gewaschen und drei bis vier ma1 aus heissern 
Wasser auskrystallisirt. Es stellt gelblicli weisse, feine, silbergllnzeiide 
Niidelchen dar, welche, auf 200” erhitzt, anfangen sich schwach zu 
briiunen und bei 218-2190 unter Zersetzung schrnelzen. Es ist 
reichlich liislich in heisseni Wasser und scheidet sich beirn Erkalten 
in feinen Niidelchen aus, die leicht liislicli sind in Alkohol und ver- 
dunnten Alkalien, wenig liislich in Aether. Das Glycosid giebt niit 
Bleizucker eine gelbe und mit Kupferacetat eine braunlich gelbe 
Fiillung. Zinnchloriir erzeugt ebenfalls cinen gelben Niederschlag. 
Diese Fiillungen losen sich alle leicht in Essigsiiure i d .  
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Mit Alkalien br lunt  sich die wassrige Liisung dee Glycosids, mit 
Arnrnoniak erst bei liingerem Stehen. Eisenchlorid giebt eine schone, 
grune Fkirbung, die auf Zusatz sehr verdunnter Sodaliisung uber blau- 
riolett in roth iibergeht. 

Es reducirt alkalische Kupferliisung und Silberliisung erst in der 
Hitze. Die Elementaranalyse des Glycosids zweier verschiedener 
Darstellungen hat folgendes Resultat ergeben : 

c 62.70 62.77 62.70 pct .  
H 4.35 4.54 4.14 s 

Uin Aufschluss uber die Xatur der rorliegenden Verbindung zu 
thingen,  rersuchte ich dieselbe zu spalten und die Spaltungsproducte 
ZII bestinmen. Wird nlnilich ( h e  heissgesiittigte wiissrige Losung des 
GlTcosides mit verdunnter Schwefelsiiure erwiirmt, so scheiden sich 
nach und nach itus der klaren Liisung reichliche Mengen gelber Nadeln 
lit), die nichts anderes siid als Fisetin. Die Zersetznng geht nur sehr 
1angs:irn roil St;ittrri, selbst Lei mchrtiigigeni Erliitzen a u f  dem Wasser 
bade war sie iioch niclit rnlistiindig, indeni die Liisung trotz liingerem 
Stelirw stark gelb gefirbt lllieli. Das abgeschiedene F ise th  wurde 
getrocknet und zuruckgewogeri . aber die gefundenen Zahlen blieben 
ails obigem Griiritle einige l'rocente liintrr den berechneten zuruck. 
Aus demselbeii Grunde konnte der in  Liiaung grgangene Zuckcr nicht 
diirch Titration init F e hl i ng'scher Liisurig bestimint werden, da ja, 
wie Iicwits erwiihiit, auch dcr Farbstoff iiuf dieselbe einwirkt. 

FVegeii c k n  geringeii hlengen des Glycosides, die mir zur Ver- 
tiiguiig standen, konntrii Ibis jrtzt weitere Spaltungsrersuche, ebenso 
dici 1)arsteliung und Analysc drs  zweiten Sp;iltiiiigsproductes - des 
Zuckrrs - nicht ausgefiihrt weidcJn. Die grosse L\ehnlichkeit des 
Fisetins init deni Quercetin einerseits uiid die ties Fustins rnit dem 
Quercitrin mderseits , ebenso die Analyse des Glycosides lassen ver- 
riiuthen, dass der Zucker beinr Fustin wie beinr Quercitrin Isodulcit 
sci. Bis jetzt wurden bei der Spdtang  n u r  geringe Mengen einee 
siisslichen Syrups erhalten, woritus ich auf die glycosidartige Natur 
dvs Pustins schloss. 

Das durch Spaltung iius den1 Glycosid erhaltene Fisetin wurde 
unikrystdlisirt und an:ilysirt. Es stimmt ill der %nsamiiieiisetzurig 
aowotil als in  seinen Reactionen mit dem aus dem Extract dargestellten 
tiberein. 

Weitere Untersuchung wird rorbehalten. 

Die Elenientaranalyse ergdb fnlgeiide Zahlen : 
Mittel fiir Fisvtin aus 

Cotinin 
c (i3.57 63.336 pCt. 
H 3.96 3.67 u 

ticfunden 



D a r e  t e 1 l u n g  d e  s F i s e  t i n  e,  CB Hi0 03 (0 H)c. 
Als Ausgangsmaterial zur Reindarstellung des eigentlichen Farb- 

stofies benutzte ich, wie bereits am Eingange erwghnt, das sog. Co- 
tiiiiii. ein Extract des Fisetholzes, das  von N o w a k  und B e n d a  von 
P r a g  in  den Handel gebracht wird. Dieses Extract wird durch Aus- 
ziehen des geraspelten Fisetholzes mit ganz verdiinnter Sodaliieung 
erhalten (D. R.-P., Chem. Ind. 1878, 369.) Die Farbbriihe wird auf 
1.04 1 1 spec. Gewicht eingedampft und erkalten gelassen, wobei sich 
die anfangs klare Losung triiht und reichlich Farbstoff niederschliigt, 
der d a m  abfiltrirt, getrocknet und als braungrines Pulver in den 
Handel gebr:rcht wird. 

Dieses Product wurde wiihrend 6 Stiinden mit starkem Alkohol, 
deni etwas Eisessig zugefigt war ,  ausgekocht, die dunkelbraune Lo- 
sung filtrirt, und nachdem ein Theil des Alkohols abdestillirt war, durch 
sehr rorsichtiges Hinzufiigen von alkoholischer Rleiacetatliisung die 
Verunrrinigungen ausgefiillt. Da der Bleilack des reinen Farbstoffee 
in Essigsaure leicht , die Rleirerbindungen der Veriinreinigungen aber 
schwerliislich sind, so kiinnen die letzteren durch sncct.ssiven Zusate 
von Bleincetat und Eisrssig Iricht abgeschieden werden, ohne dass 
man erhebliche Verluste an Firetin zu befiirchten hat. Man zieht von 
Zeit zu Zeit Proben und hort rnit dcm Zusatz von Bleizucker auf, 
eobald ein weiterer Zusatz desselben einen reinen, tiochorangerothen 
Niederschlag erzeugt. Nach liingereni Steheii wurde der schmutzig- 
braune Siedrrschlag abfiltrirt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff ent- 
bleit und ziir Vertreibung des iiberschissigen Sctiwefelwasserstoffgases 
um c:~. I/* Volumen eingeengt. Die heisse, alkoholische Liisung w d d e  
hieranf rnit dem doppelteii Itaumtheil sirdenden Wassere versetzt und 
eine Stiinde sich selbst iiberlassbn. Aus der noch heissen, rothbraun 
geErbtcm Fliissigkeit schied sich nun der Farbstoff in gelben Flocken 
ails, die auf einrm Filter gesammelt und mehrrnals niit heissem Wasser 
gewnschen , den Farbstoff in einem schon ziernlich reinen Zustande 
lieferteii. Rein1 vollstiindigen Erkalten der I)rannen Mutterlaiige schied 
sich iiocti wenig stark rnit Gerbsiiure verunreinigter Farbstoff ab, 
wiihreiiddem ein anderer Theil des Farbstoffes und die Hanptmenge 
der Gerbsiiure geliist ins Filtrat iibergingen. 

Der  I)ci 1000 getrocknete gelbe Niederschlag von rohem Fisetin 
a i i rde zur Reiiiigung iii siedendem Alkoliol geliist, rnit demeelben 
Volumen siedendeii Wassers versetzt uiid zur Abscheidung des Farb-  
stoffes 14 Stundeii stehen gelassen. Der krystallinisctie Absatz wurde 
nuti abfiltrirt, wiederholt mit heissem Wasser ausgewaschen uiid diese 
Reiiiigiingsnietliode noch 3 - 4 ma1 wiederholt, bis die Mutterlauge 
iuiumehr stalt einer brlanlichen eine rein g e h e  Farbe zeigte. In den 

tlcmchte 11 IJ. cheot ( ~ e * t l l , ~ I ~ a I L  Jnhrg. X I X  114 



meisten Fiillen wird diese Art der Reinigung zu einem reinen Pro- 
ducte fiihren; ist dies jedoch nicht der Fall, so wird dies sicher er- 
reicht durch ein zweites Behandeln mit Bleizucker. Es miige hier 
noch bemerkt werden, daes man beim Fiillen des Farbstoffes aus der 
alkoholischen Liisung nicht zu viel, und nur heisses Wasser verwenden 
8011, darnit die Abseheidung allmiihlich und daher iu griisseren Kry- 
stallindividuen vor sich gehe, da andernfalls der Farbstoff i n  so fein 
vertheiltem Zuetande ausfiillt, dass er wie Schwefelmilch durch die 
Poren des Filters dringt und sich nur schlecht filtrirt. 

Das so gereinigte gelblichweisse Product wurde nun in heissem, 
70 procentigem Alkohol geltist und durch sehr langsames Verdunsten 
der Liisung in kleinen, feinen Nadelchen erhalten. 

Die Elementaranalysen lieferten folgende Zahlen: 
I und I1 waren aus Alkohol umkrystallirt und bei 130O bis zu 

constantem Gewicht getrocknet. 111 und IV wurden aus Essigsaure 
umkrystallisirt und bei 110" getrocknet. V und V I  eind durch Spal- 
turtg des Acetylfisetins mit Schwefelsaure - bei Gelegeiiheit der 
directeu Bestimmung der Acetylgruppen - zuriickgewoiinen worden. 
V wurde direct analysirt , VI nach 2 maligem Urnkrystallisiren aus 
Alkohol. 

Gefunden 
I. 11. 111. IV. 1'. VI. 

C 63.45 63.23 63.25 63.34 (3 .42  63.19 pCt. 
t I  3.39 3.62 3.76 3.79 3.69 3.77 > 

Derivate berechnete ich die Formel des Fisetins zu Cz3 H1609. 

h u s  diesen analytischen Resoltaten und denjeuigeii verscbiedrner 

Berechnct fiir C?s HIGO!, 
Cy:$ 2 7 6  1;:3.:30 pct. 
HI,: 1 (i 3.67 B 

0 9  144 :;;j.0:3 9 

436 100 .~~0  pct. 
Die Hestimiiiuug dcas ICrystdlwassers des iius EsaigYiiure kry- 

stiillibirteii Productes gab folgendes Rcsultat: 
Gefulldan Hweclinat 

1. It. Rr  cy~I-110 0, + 1 1 2 0  
211.36 19.9s 19.s5 pCt. 

E i  gtrii s c Ii i i  f t  en d cs  F is e t i 11 s. 

DHS Fisetin krystt'illisirt itus vt.rdiiniitem Alkohol i l l  feiilkn, 
,.iti.i,nc.naelt)~ii KBdelrhen. aus Essigslure in  sattgelbrn Krystallprismen 
mit t i  Slolekiilen Krystallwisser. D a  sich der I'arbstoff nur sehr 1;uig- 
satit i i i  heissrr Essig-iiurr aufliist, so gcht mait inn beuten rom reinen 
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Fisetinbleilack Bus, urn schnelli und bequem griiesere Mengen kry- 
stallisirten Fisetins darzustellen. Derselbe wird leicht von weuig 
starker Essigeaure i n  der Warme geltist, und navh kureem Stehea 
scheidet sich ein grosser Theil des Fisetine in Form YOU K r y w -  
nadeln ab. 

Das Fieetin ist in kaltem Wasser fast uriliislich, sehr weoig 16s- 
lich in heiseem Wamer, lost sich dagegen leicht in Methyl- und Aethyl- 
alkohol, Aceton nnd Essigather, schwer in Aether, Benzol, Petrolkither 
und Chloroform. Die alkoholische Lbung, dt Wasaer gefllt,  zeigt 
einen schwach bitteren Geschmack. Die Krystalle verlieren ihr Kry- 
stallwasser durch anhaltendes Trocknen bei 1 loo, fangen weiter erhitzt 
bei 2700 an sich zu briiunen und schmelzen noch nicht bai 3600. Auf 
dem Platinblech erhitzt schmilzt das Fisetin unter Zersetzung, blaht 
sich stark auf und hinterlasst eine schwer verbrennliche Kohle. Es 
sublimirt in mikroskopisch feinen Nadelchen unter theilweiser Ver- 
kohlung. 

Die alkoholische Liisung des Fisetiris giebt rnit Bleizucker eine 
hoch orangerothe, in Essigsaure leicht lijsliche Faillung, Ziiinchloriir 
einen orangegelben Niederschlag und essigsaures Kupfer eine braune, 
in Essigsiiure leicht losliche FBllung. Eisenchlorid giebt schwarzgrfine 
Fgrbung, mit wenig Ammoniak entsteht ein schwarzer Niederschlag, 
der auf weiteren Zusatz mit rother Farbe in Lijsung geht. 

Concentrirte Sluren, sowie Animonink, ei theilen der nur schwa& 
gelb gefarbten, alkoholischen Lijsung eine sattgclbe Fgrburig. Rauchende 
Salpetersiiure oxydirt dns Fisetiii zu l’ikrinsiiure und Oxalsiiure. Voll 
rauchender ca. 10 proc. Schwefelsiurr wird das Pisetin leicht aufgelijst 
unter Bilduiig einer schwerliislichrn Sulfosiiure. Ebenso schwerliislich 
ist das Kalk-, Baryt- und Hleisalz. 

Fehling’schc Lijsung wird i n  drr  WIrrne unter Abscheidung VOII  

Kupferoxydul, Silberlijsuiig uiiter Abscheidung eines Silberspiege]~ 
reducirt. 

Aetzkali, sehr vorsichtig zu der alkoholischen Liisniig ~ n n  Fisetin 
hinzugefiigt, erzeugt anfangs dunkel brauurothe Flrbang; zugleich aeigt 
die Liisung eirie stark durikelgriiue Fluoresceiiz; bald wird die Fliiseig- 
keit heller, die Pluorescenz verschwindet uud es scheidet sich ein 
gelber Niederschlag aus, der durch weitereii Zusatz von Kali ntit 
rothlichbrauner Farbe in Liisung geht. I n  rerdunnter, alkoholischrr 
Losung und auf Zusatz kohlensaurer Alkalien hiilt sich die Fluorescenz 
langere Zeit, wahrenddem sie bei Anwenduug von Aetzalkalien schnell 
verschwiiidet. 

Das Absorptionsspectrum ist, wie bei den rneisten gelben F:u& 
stoffen, wenig charakteristisch. 

Alle diese Reactiouen wurden mit absolut reinem. aus dem Acetyl- 
product regenerirteni Fisetin ausgefiihrt. s o  ahnlich sie auch denen 

114* 
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des Quercetins sind, so lasst uns doch die procentische Zusammen- 
setzung keitien Augenblick im Z w i f e l ,  dasb hier ein ron dein Quer- 
cetiii verschiedcner Kiirper vorliegt. L i e b e r n i a i i i i  und H a m b u r g e r  
(diese Berichte XI1 , 1 173) hiiben iin Quercetin durchschnittlich ge- 
fiiiideii : 

C = 59.74 niid H = 3.53 p c t .  
und demselben , gestiitzt darauf und auf die quaiititativen Spaltungs- 
versuche des Quercitrins, die Formel 011 gegelen. Als Mittel 
roii G Analysen fand ich fur das  Fisetin 63.36 pCt. Koblenstoff uiid 
3.67 pCt. Wasserstoff und berechnete die Forniel zu CnsH16 09. 

\\lie man sieht, unterscheidet sich die Formel des Fisetins ron 
der des Quercetins durch einen Mindergehalt an C O 2 ,  und es 
lgge dahcr sehr nahe, das Quercetin als cine Carbonsaure des Fisetins 
aufzufassen, wenn Jich nicht die Basicitat des Fisetins und des Quer- 
cetiiis als gleichwerthig herausgestellt hiitte und die Existenz eines 
Octacetylqoercrtins gegeniiber dem Hexaacetylfisetin dafiir sprechen 
wiirde. dass das Quercetiii ein Dioxyderirat des Fisetios sei. Ich 
wiirde dies in der That  fur hiichst wabrschcinlich halten, wenn nicht 
die fiir dRs Fisetin gefundenen Analysenzahlen, elienso die der Deri- 
wtr, mit Ausnahme des Acetylproductes, durchweg einen so niedrigen 
Kohlenstoffgehalt aufwiesen, dass ich die Formel C2.l H l o 0 9  fiir das 
Fisrtin uiimiiglich annehinen konnte. Fiir die Annahme, dass das 
(.!uwcetin pin Dioxyfiseiin sci, wiirde ferner auch der Umstand 
sprechcn, d:iss, wie H e r z i g  gefunden hat (Monatsli. f. Cbem. 5. 72), 
das HexaRthylquercetin noch 2 Acetylgruppen aufzunehmrn rermag, 
was beim Hexoiithylfisetin nirht d r r  Fall ist. 

H e x  ;I a c e  ty  1 f i  s e t i  n , C a  Hlo 0 3  (Cz H3 0)~. 

Dasselbe wurde dargestellt, uni daraus deii Farbstof durch Re- 
generation in absolut reinem Zustaiide zuriick zu gewinnen, vor allem 
aber, am die Function der 9 Sauerstoffatonie im Fisetinmolekul keiinen 
zu lernen. 

Zu seiner Ihrs te l lung wurde 1 Theil Fivetin mit der fiinffachen 
Meiige Essigsiiureauhydrid bei Gegenwart voii geschmolzenem Natrium- 
acetat 2 Stunden laitg am Riickfiusskiihler gekocht. Dns iioch fliissige 
Reactionsproduct wurde in das dreifache Volumen siedenden Wassers 
gegossen uiid nach dein Erkalten das abgeschiedene Acetylproduct iluf 
eiiiem Filter gesammelt, wiederholt niit heissein Wasser gewaschen 
und durch Aufliisen i i i  Alkohol uiid Behandeln mit Thierkohle gerei- 
iiigt. Nacli vierriialigetri Umkrystallisiren aus Alkohol stellt es  feine, 
weivse Niidelchen dar, die einen coustaiiten Schnielzpunkt von 200-2010 
zeigen. Es ist sehr schwer liislich iii heissem Alkohol, etwaa leichter 
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in Benzol wid Essigiither und scheidet sich beirn Erkalten fast voll- 
stiindig wieder :IUS. Es lost sich dagcgen leicht in Chloroform. 

Die Elerneirtarnnalyse gnli folgende Zahlen: 
Gefiindcn Bererhnet 

I. 11. fiir C ~ ~ H I O O R ( C ~ H ~ O ) F ,  
c35 61.43 61.55 61.05 pct .  
H28 4.19 4.25 4.07 )) 

Da aus der  Elementaranalyse die Zahl der hcetylgruppen nicht 
rnit Bestimmtheit zu entscheiden war ,  indem die durch eine hcetyl- 
grappe bediugte Aenderung irn Kohlenstoffgehalt nur 0.25 pCt.. im 
Wmserstoffgehalt nur 0.05 pCt. betrtigt, Unterschiede, die sich inner- 
halb der zuliissigeii Feblergrenzen bewegen, so niusste zu deren Fest- 
stellnng nach einer directen Bcstiinniungsniethode umgesehen werden. 
Icb rersuchte dies auf rerschiedeiie Weise zu erreichen, gelangte jedoch 
niir nsch einem Verfahren zu eineni befriedigenden Resultat. 

D i re  c t e B e s t i  m m u n g d e r A c e t y 1 gr  u p p e n. 

1. V e r s n c h .  Die Verseifung wurde rnit rerdiinntem Alkali vor- 
genommen. Circa 0.5 g Substanz wurden in einem KGlbcheri aus  
bohrnischem Glase 10 Minuten lnng mit 100 ccm '/5 normalem Kali ge- 
kocht, bis sich alles Acetylproduct unter Verseifung gelijst hatte ; als- 
dann siiuerte ich ziir Abscheidung des Fisetiris die Losung durch Zu- 
satz ~ 0 1 1  100 ccm 1 / ~  norrnaler Snlzsaure an. Das Filtrat rnm Fisetin 
wurde nun , uiiter Anwendung von Pheriolphtalei'n als Indicator rnit 

normalem Alkali zuriicktitrirt. Aus den verbrauchten ccm der  
1/5 normiilen Alkaliliisug hoffte ich nun, die von den Acetylgruppen her- 
riihrende Essigsiiure berechner: zu konnen. Das Resultat war  aber kein 
erfreuliches, indem das Kali bei der Verseifung den Farbstoff theil- 
weise veriiuderte, sodass e r  sich aus der Liisung auch nach langerem 
Stehen nur unvollstiindig abschied und beim Znriicktitriren des Filtrates 
niit Kiili durch den Uebergang der gelben Farbe in braun den End- 
punkt der Titration sehr unsicher machte. 

Eiu besseres Resultat lieferte die Verseifung des 
Acetylproductes rnit starker Schwefelsiure und Zuriickwiigen des Fi- 
setins, wie sie L i e b e r m a n n ' )  beim Acetylquercetin in  Anwendung 
gebracht hat. 

1 g Substanz wurde in einem kleinen Kiilbchen, dessen doppelt 
durchbohrter Kork einerseits rnit einer Barytwasser enthaltenden 
P e ligot'schen Riihre, anderseits rnit einern Scheidetrichter versehen 
war ,  R U S  welchem 10 ccm Schwefelsaure rom specifischen Gewichte 

2. V e r s u c h .  

I) Diese Berichte XVII, 1680. 
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1.55 zugegeben wurden, l/2 Stunde auf dem Wasserbade erwlrrnt. 
Nach Verlanf dieser Zeit fiigte ich die 10fache Menge Wasser binzu, 
und erliitzte 2 - 3  Stunden weiter. Nach 12 stiindigem Stehen wurcje 
d:ts abgcwhiedene Fisetin durch ein bei 1 10O getrocknetes und ge- 
w q e i i e s  Filterchen filtrirt, wicderholt niit kaltem Wasser gem.aschen, 
getrocknet uiid gewogeii. Die Abscheidung des Farbstoffes war Pine 
schr vollkommene, uiid das Filtrat zeigte kaum cilie Spur ron Gelb- 
hrli  ii ng. 

I. 1.1052 g des bei 1 loo getrockneteii Acetylprodiictes lieferten 
0,6930 g bei 110" getrocknetes Fisetin. 

11. 1.4416 g Acetylfisetiri ergaben 0.9053 g bei 1 1 0 0  getrocknetes 
Fi~et i i i ,  oder in Procenten 

Gcfiinden Berechnet 
I. 11. fiir CP?HIOO:~ (C?H?O)F. 

62.73 62.79 63.37 pCt. 

Diese Ucbcreinstinimiing lasst inis keiiien Augenblick iin Zwcifel, 
diiks h i w  rin Hexaacetylprodurt vorliegt, iiidem ein Pent:icetylderirat 
G7.49 pCt. und ein Hept:iacetylderirat 59.72 pCt. Fisetin verlangen 
wiirdv 

Zor Controle versuchte ich nun noch im Filtrate Tom Fisetin 
die Essigsiiure direct zu brstimrnen. Zu diesem Zweck wurde die 
Fliissigkeit ails der Peligot'sclien Rohre, die zur Aufnahme etwa 
ntwrichender Essigsaurediimpfe diente, mit dem Filtrat vereinigt und 

die Liisiing zur Eiitfernung der Schwefelsaure unter Zuhulfenahme von 
PhrnolphtaleYii niit rcinem Barythydrat genau neutralisirt. Im Filtrate 
m m  Raryumsulfat musste nun idle Essigsaure des Acetylfisetins ale 
Baryuniacetat vorhanden sein, in welchem jetzt das  Baryum nach ge- 
wohnter Methode als Baryumsulfat bestinimt wurde. Wegen der 
sc*h\riwigeii Aiiswaschbarkeit des Baryumsulfates fielen die Resultate 
um 11/2-2 pCt. zu niedrig aus; immerhin deuten auch sie unzweifel- 
haft auf ein Hexaacetylproduct. 

Durcli die Existenz eiiies Hexaacetylderirates wird bewiesen, dass 
ini Fisetinmolekiil mindestens 6 Hydroxylgruppen vorhanden sind, und 
da durch Einwirkung ron Essigsaareanhydrid meist eine Acetylirung 
bliinmtlichw Hydroxyle crreicht wird, so darf man mit grosser Wahr- 
scheinlichkeit annelimen, dass das Fisetin im Molekiil 6 Hydroxyl- 
gruppen und nicht melir enthalt. Was den 3 ibrigen Sauerstoffatomen 
ini Fisetinmolekiil fiir eine Function zukommt, miissen weitere Unter- 
suchoiigen leliren. 

Ein Carbony1s:iucrstoff in Form einer Aldehyd- oder Ketongruppe 
scheint nicht rorhanden zii sein, indem cs weder durch Einwirkung 
roil freiern Hydroxylamin. nocli durch die dcs Clilorhydrates gelingrn 
wolltc. ein stirkstoffhaltiges Product zu erhalten. Ebenso lieferte ein 
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Versuch, das Fisetin mit Hiilfe von Alkohol und Salzsiiuregas zu 
esterificiren , ein negatives Resultat, was fiir das Nichtvorhandensein 
einer Carboxylgruppe sprechen wiirde. 

H e  xa b e nz o y 1 f i  s e t in,  Hlo 0 9  (Cb Hb C O),. 
Dieser KBrper wurde erhalten durch 6 stiindiges Erhitzen von 

1 Theil Fisetin rnit 7 Theilen Benzoesaureanhydrid im Oelbade auf 
170". Zur Entfernung der Benzo&siure und des iiberschiisaigen An- 
bydrids wurde dss Reactionaproduct wiederholt rnit heisaem Wasser 
gewaschen, der resultirende Fiqetinester in einem Gemisch von Chloro- 
form und Alkohol geliist, rnit Thierkohle entfarbt und durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus Chloroform und Alkokol rein erhalten. 

Das Hexabenzoylfisetin stellt weisse, feine, verfilete Krystallnadel- 
chen dar, die den Schmelzpunkt von 184-185O zeigen. Es ist sehr 
schwer liislich in heisaem Alkohol, leichter in Essigather und sehr 
leicht liislich in Chloroform. Es lasst sich durch concentrirte Mineral- 
sauren und sehr leicbt durch verdiinnte Alkalien unter Riickbildung 
des Farbstoffes verseifen. 

Die Elementaranalyse ergab: 
Berechnet 
HIO 0 9  (Ce Hs C Oh filr Gefunden 

c 73.39 73.58 pCt. 
H 3.80 3.77 5 

Durch mehrstiindiges Erhitzen des Farbstoffes rnit iiberschiisrigem 
Benzoylchlorid au f  dem Wasserbade uiid Reinigung des Productea 
erhielt ich einen dem oben beschriebenen sehr iihnlichen Kiirper, der 
aber deli Schmelzpunkt von 194-195O zeigte und wahrscheinlich - 
worauf der hiihere Schmelzpunkt binweist - ein weniger hoch ben- 
zoylirtea Product darstellt. 

Aethyl i i ther  des  F i se t in s ,  C23 H K J ~ ~  (C,H&. 

Das Hexaaethylfisetin bildet sich nach der gewiihnlichen Aether- 
ificirungsmethode , nkimlich durch Einwirkung von Jodathyl und Kali 
auf Fisetin. 

Eine concentrirte heisse Liisung von Fisetin in absolutem Aethyl- 
alkohol wurde mit 10 Molekiilen alkoholischem Kali und einem Ueber- 
schuss ron Jodiithyl wlhrend 4 Stunden am Riickflusekiihler gekocht. 
Nach Verlauf dieser Zeit verjagte ich den griissten Theil des Al- 
kohols, versetzte den Riickstand mit Wasser und behandelte die 
ausgeschiedenen Flocken zur Entfernung des Jodkaliums auf dem 
Filter niit Wasser. Der Riickstand wurde nlsdann in Alkohol geliist 
und mit Thierkohle gereinigt. Nach liingerem Stehen der alkoholischen 
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E e u n g  schieden sich bnge, gelbe, strablig g r u p p h  Nadeln aus, 
&e nach viermaligem Umkrystallisiren an8 Alkohol einen conetanten 
Schmelzpunkt von 106- 1070 und eben Eretarrungspunkt von 920 
zeigten. Neben diesem schiin krystalliairten KGrper bilden eich abm 
noch erhebliche Mengen einer gelben , harzigen Substanz, die einen 
eigenthiimlichen Oeruch beeitzt und die Krystalliaation sehr er- 
schwert. 

Der Aether bildet lange, blaesgelbe Nadeln, die sich leicht in 
Alkohol, Aether, Benzol u. 8. w. aiifliisen. Die Liisungen zeigen nicht 
mehr die iiblichen Reactionen des Fisetine. Der Aetlier ist unlAslich 
in Alkalien. Fiir eich erhitet, destillirt er unter theilweiser Zereetzung. 

Die Elementaranalyee lieferte folgende Reeultate: 
Gefunden Berechnet 

I. 11. f ir  C ~ ~ H I U O S ( G H ~ ) ~  
C35 420 69.42 69.55 69.54 pct. 
& 40 6.66 6.68 G.62 3 

0 9  144 ’ - - - 
___. 

604 

H e x  am e t h y 1 f i e e ti n , Ca3 HLO 0 9  (C H& 

Der Hexamethylither des Fisetins wnrde auf ganz analoge Weise 
wie daa Aethylderivat dargeetellt, durch Erhitzen von einer methyl- 
alkoholiechen Liisung von Fisetin mit 10 Molekiilen Kdihydrat nnd 
einem Ueberechues von Jodmethyl am RiickflusskGhler. Auch hierbei 
bildet sich neben dem Aether eine schmierige Substanz, dewn An- 
wesenheit um so rinangenehrner hervortrat, ala schon geringe Mengen 
derselben genligten, urn die Rrystallisation dee Methyliithers vollatfindig 
aufzuheben. Die Reinigung gelang jedoch leicht, indem ich die Maese 
mit Ligroin extrshirte, worin sich der Aether fast vollig frei voii der 
Schmiere liiste. 

Aus dcr alkoholischen Losung echied sich nun der Aether zu- 
niichet in kugeligen Aggregate0 , nacb wiederholtem Umkrystallieiren 
in blassgelben Nadeln ab, die den Schmelzpunkt von 152-153O ceigten. 
Die iibrigen Eigenschaften stimmen mit denen dee Aethyliithere iiberein. 

Die Elementamnalyse ergab folgende Zahlen: 

Berechnet 
far c13 &o 09 (C Hda Gefunden 

c 2 g  348 66.82 66.92 pCt. 
Hs8 28 5.39 5.36 
0 9  144 - - 

-- 
520 
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S a l z e  d e s  F i se t in s .  
Um die Baeicitilt des Fisetins kennen zu lernen, wurde das Na- 

triumsalz analysirt. Auf die Analyse der Metalllacke verzichtete ich, 
weil dieselben lieine constante Zusammensetzung besitzen. Wird z. B. 
die Bleiverbindung mit Wasser gewaschen, so fliesst das Waschwasser 
stets gelb ab, ebenso geht beim Trocknen dieser orangerothe Siedcr- 
schlag in eine missfarbige Masse iiber. 

F is e t in n a  t r ium,  Cas H I 4  0 9  Naz. 

Wird Fieetin in einer bei gewohnlicher Temperatur beinahe ge- 
gesattigten Sodaliisung in der Warme aufgelost , so krystallisirt beim 
Erkalten das Natriumealz in Form sehr schoner , gelber , glanzender 
Krystallnadeln aus. Man verwendet hierzu am besten feuchtes (durch 
Fallung der alkoholischen Liisung mit Wasser erhaltenes) Fisetin, da 
sich daseelbe in der Soda schnell unter Gasentwicklung auflost, was 
hier von Wichtigkeit ist. Bei langerem Erhitzen des Fisetins mit 
Sodaliisung tritt namlich eine solche Veranderung ein, dass die er- 
kdtende Losung, statt eines krystallisirten Salzes, eine dicke Gallerte 
abscheidet. Die Fisetinnatriumkrystalle wurden vor der Pumpe schnell 
abgesaugt, 4 Ma1 mit wenig Wasser gewaschen, und d a m  durch mehr- 
tiigiges Stehenlassen im Vacuum iiber Schwefelsaure getrocknet. Dieses 
Salz ist sehr zersetzlich, und Wrbt sich beim Trocknen schwarzgriin. 
Wegen seiner Leichtlijslichkeit in Wasaer und Alkohol, sowie weqen 
seiner Veranderlichlieit an der Luft ist dieser Korper sehr schwer 
frei von anhaftender Soda e u  bekommen. Von mehreren Analysen, 
die von diesem Salee ausgefiihrt worden Rind, stimmten alle mehr oder 
weniger auf eine Dinatriumverbindung. 

2 Analysen ergaben: 
Gefnnden Berechnet 

I. 11. ffir CSH1, OsNm 
Na 9.29 9.81 9.58 pCt. 

Ganz auf dieselbe Weise bildet sich das Kaliumfisetin, wenn man 
in einer concentrirten Pottaschelosung Fisetin in der Warme liist. 
Beim Erkalten krystallisirt das Kalisalz in Form gelber Nadeln auR. 
Das Kaliumfisetin ist noch zersetzlicher und loslicher wie das Na- 
triumsalz. 

E i n w i r k u n g  von schmelzendem K a l i  a u f  F i s e t i n .  

Ich versuchte zungchst daa Fisetin durch weniger tiefgreifende 
Reactionen zu spalten, ale sie die Kalischmelze bei ahnlichen Substanzen 
bewirkt, indem ich verdiinnte Losungen von Aetzkali, Pottasche und 
Aetzbaryt unter Druck bei ca. 150° einwirken liess. Das Resultat 



war aber kein hefriedigendea, indem &oh uater diesen lJmstlinden be- 
reits ein Theil der Subetanz tiefgreifaed zersetzte, ! wiibrqnddem ein 
anderbr Tbeil unvergiodert zuriickblieb. Es blieb daher nichts anderes 
iibrig als die Kalischmdze auewfiihren. 

Zu diesem, Zweck wurden 30 g Fisetin in eine siedende Liisung 
von 90 g Aetzkali in 100 ccm Waseer .eingetragen, die Losung in einer 
Silberschale eingedampft und die schaumende, dunkelrothe Losung 
wilhrend 20 Minuten geschmolzen , bis eine herausgenomrnene Probe 
aaf Zusatz von Saure nicht mehr d,oqkig gefallt wurde. Alsbald wurde 
die Schmelze rnit Wasser verdiinnt, mit Salzsaure neutralisirt und rnit 
-4ether, dem ca. l/4 Volumen Alkohol zugesetzt war, ausgeschiittelt. 
Die atherische Losung hinterliess einen braunen Riickstand, der als- 
bald krystallinisch erstarrte. Derselbe wurde in Wasser aufgenomrnen, 
die Losung rnit Bleizucker gefiillt und der weisse Niederscblag ab- 
filtrirt. 

Das Filtrat wurde rnit Schwefelwasserstoff entbleit, mit Kochsalz 
gesiittigt und ausgelithert. Der iitherische Auszug hinterliess beim 
Verdunsten einen riithlichen Syrup von Phloroglucin, zu dessen Nach- 
weisung ich mich rnit einigen qualitativen Reactionen und der Schmelz- 
punktbestimmung begniigte. Der Schmelzpunkt der reinen Substanz 
liegt zwischen 205-2060 und stimmt auf Phloroglucin. 

Zur Gewinnung der Protocatechusaure habe ich den Bleiniederschlag 
in heissem Wasser suspendirt und rnit Schwefelwasserstoff zerlegt. 
Das Filtrat vom Schwefelblei hinterliess beim Eindampfen eine reicb- 
liche Krystallisation m n  Protocatechusaure, welohe, durch wiederholte 
Rrystallisation und mit Biilf6 von Thierkohle gereinigt, in Form weisser 
Krystallnadeln erhalten wurde, mit dem Schmelzpunkt von 199-2009 
Protocatechusaure bildet sich bei der Kalischmelze in reichlicher Menge, 
wiihrend die Ausbeute an Phloroglucin eine verhlltnissmassig ge- 
ringe ist. 

Die Elementaranalyse gab folgende Zahlen: 
Gefunden Rerechnet fiir (&&Or 

CT 54.79 54.54 pct. 
Hs 3.97 3.90 * 

Schliesslich m6chte ich noch die Einwirkung von Natriumamalgam 
auf Fisetin erwahnen. 

R e d u c t i o n  von F i s e t i n  v e r m i t t e l s t  N a t r i u m a m a l g a m ,  

I n  alkalischer Liisung wirkt Natriurnamalgam iihnlich zersetzend 
auf Fisetin ein, wie schmelzendes Kali, nlmlich unter Bildung von 
Phloroglucin und Protocatechusaure. 

Oanz anders, rtber nnch wieder analog wie beim Quercetin, ver- 
liiuft die Reaction in saurer Liisuiig. In eine concentrirte rnit Schwefel- 
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aBure versetzre'LBsnng von Fisetin in Alkohol wurde naoh nnd nach 
die  dreissigfache Menge Natriumamdgam eingetragen, wobei die LBsung 
alsbald eine prachtvoll purpbrrothe Ftirbung annahm. Die Reduction 
wurde einige Stunden auf dern Wasserbade nnterbaltea; alsdann d e e  
tillirte ich den griissten Theil des Alkohole a b  und schied duroh Zu- 
eatz von Wasser das Reductionsproduct in braunen Fleoken am. Diese 
wurden vor der Pumpe ahgeaaugt und durch Waeohen mit Wasser 
gereinigt. Dieser KBrper lost sich mit schon rother Farbe in Alkohal, 
giebt mit Bleizucker eine griine Fiillung und durch Zusatz von Aetz- 
kali eine prachtvoll grhe,  bald verschwindende Farbnng. 

Bis jetzt gelang ee mir noch nicht, dieseii Kiirper kryetallisirt zu 
erhalten. Er oxydirt sich leicht an der Lnft, besoudera leicht i n  al- 
kalischer LGsung nnter RIckbildung von Fisetin. 

Weitere Untersuchung des Fustintannids. des Fustins, des Fisetins 
und der daraus zu erhaltenden Derivate wird vorbehalten l). 

2 ii ri c h ,  Technisch-chemisches Laboratoriuiii des Polytechnikums. 

303. V. Mere und C. Ris: o- und p-Nitrenilin &us den ent- 
eprechenden Nitrophenolen. 

(Eingegangen am 19. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. A. Pinner.) 

A. o - N i t r a n i l i n .  

Bildungsweisen des Orthonitranilins sind mehrers bekannt. Dieser 
Korper  eiitsteht bei einer partiellen Reduction des Orthodinitrobenzols a),  
au& bei der Einwirkung von Animoniak ctuf eben dieselbe Substanz 9, 
ferner auf das Orthobromnitrobenzol 4, und das Orthonitrauisol 
Noch am besten lasst er sich, nach h ' i e t e k i  und B e n k i s e r 6 ) ,  aus 
dem sulfonirten , dann nitrirten Acetanilid mit Salzsaure daretellen. 

l) Zum Schluss erlaube ich mir, meineni hochverehrten Lehrer Hm. Prof. 
Dr. G. L u n g e ,  ffir den wissenschaftlichen Rath, an dem er es bei der AM- 
fihrung dicser Arbeit nie fehlen lies, meinen herzlichsten Dank auszusprechen. 

9 R i n n e  u. Zincke,  Diese BerichteVII, 1374. 
3) Laubenheimer ,  ibid. XI, 1155. 
4, Walker  u. Zincke ,  ibid. V, 114. 

6, Diese Berichte XVIII, 2%. 
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