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

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

Der gelbe Farbstoff des Fisetholzes (Rhus cotinus L.) ist schon
wiederholt Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen. Trotz-
dem kennt man diesen nicht unwichtigen Farbstoff nur sehr wenig,
ja es ist nicht einmal mit Bestimmtheit festgestellt, ob derselbe mit
dem Quercetin identisch sei. Chevreul war der Erste, welcher aus
dem Fisetholz einen gelben Farbstoff isolirte (Lecons de Chimie
appliquées i la teinture A. II, p. 150). Er nannte denselben Fustine
und unterschied daneben einen rothen und einen braunen Farbstoff
und eine gerbstoffhaltige Substanz. Zu Anfang der vierziger Jabre
publicirte dann Preisser bei Anlass seiner Untersuchungen iber die
Pflanzenfarbstoffe auch einige kurze Notizen iiber den Fisetholzfarb-
stoff, ohne aber niher auf dessen Zusammensetzung einzugehen (Journ.
de Pharm. et de chim. 3 serie; im Auszug Journ. fiir prakt. Chemie
Bd. 32, 161). Erst die Abhandlung von Prof. Bolley (Schweiz.
Polyt. Zeitschrift (1864) Bd. 9, 22) hat etwas mehr Licht iiber die
Natur dieses Farbstoffes verbreitet, indem er denselben wegen seines
analogen Verhaltens gegen chemische Reagenzien mit dem sehr nahe
verwandten Farbstoff, dem Quercetin, in Beziehung brachte. Bolley
glaubte sogar, gestiitzt auf eine cinzige Analyse, diese beiden Farb-
stoffe identificiren zu miissen, indem er bei der Elementaranalyse der
bei 1100 anhaltend getrockneten Substanz C = (0.32 pCt. und
H = 3.99 pCt. erhielt, wihrend Stein als Mittel von 3 Analysen fiir
das Quereetin fand: C = 59.66 pCt. und H = 3.94 pCt. So viel
nun aus dieser Abhandlung ersichtlich, hatte Bolley kein absolut
reines Fisetin in Hidnden gehabt, und die Abweichungen, die sein
Fisetin vou den Reactionen des Quercetins zeigte, welche er Spuren
cines rothen Farbstoffes zuschrieb, beweisen zur Geniige, dass sein
Material noch mit gerbstoffhaltigen Producten verunreinigt war. Hier-
aus erklirt sich die fiir das Fisetin zu niedrig gefundene Procentzahl
des Kohlenstoffes. Die irrige Ansicht, als sei das Fisetin mit Quer-
cetin identisch, wurde dann bis zum Jahre 1872 festgehalten, bis Hr.
J. Koch, Assistent bei Prof. Kopp in Ziirich, nach eciner vorlinfigen
Mittheilung (Diese Berichte XV, 235) Analysenresultate erhielt, die
garnicht auf Quercetin stimmten und ihn veranlassten. das Fisetin als
Aldehyd der Quercetinsiure aufzufassen. Auch spiter ist wohl — wie
ich durch Privatmittheilung in Erfahrung gebracht habe iber den
FFarbstoff des Fisetholzes gearbeitet worden. bis jetzt ist aber meines
Wissens noch nichts von diesen Untersuchungen in Journalen ver-
dffentlicht worden.
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Alle bisherigen Untersuchungen erwiesen sich als vollstéindig un-
geniigend, um mit Bestimmtheit die Beziehung des Fisetins zum Quer-
cetin entscheiden zu konnen, wesshalb ich auf die Veranlassung von
Hrn. Prof. Dr. G. Lunge in seinem Laboratorium eine neue Unter-
suchung iber den Farbstoff des Fisetholzes ausfiihrte.

Die folgende Untersuchung hat nun ergeben, dass das Fisetin
nicht identisch ist mit Quercetin, dass entgegen der friilheren 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 Farbstoffes
schloss, von einer Gerbsiure, wahrscheinlich Sumachgerbsiure, her-
rihren. Es findet sich ndmlich der gelbe Farbstoff — das Fisetin —
in Form seines Glycosides an Gerbsiure gebunden vor, die durch
Sduren und Alkalien ausserordentlich leicht abgespalten wird, und
durch ihre bekannte Veriinderlichkeit an der Luft bald braune Oxy-
dationsproducte liefert, welche sich in Alkalien und Ammoniak mit
dunkelrothbrauner Firbung 16sen, kurz alle die Erscheinungen be-
dingen, die man der Anwesenheit eines rothen Farbstoffes zuschrieb.

Gerade die Anwesenheit der Gerbsiure und der braunen Oxy-
dationsproducte, welche dem Farbstoff so ausserordentlich fest anhaften
und die Reindarstellung desselben so sehr erschweren, mégen Grund
davon gewesen sein, wesshalb einige Chemiker, die sich friiher mit
der Untersuchung des Fisetholzfarbstoffes beschiftigt haben, dieselbe
ohne Erfolg aufgegeben haben.

Ueber das Vorkommen des Fisetins im Fisetholz.

Zur Untersuchung des Fisetins ging ich nicht direct vom Fisetholz
aus, sondern benutzte, wie weiter unten ausgefiihrt, ein Extract des
Farbholzes, das sogen. Cotinin. Als sich nun im Laufe der Unter-
suchnng herausstellte, dass das Fisetin nicht identisch ist mit Quer-
cetin, so erschien es von Interesse, auch sein Vorkommen im
pflanzlichen Kérper nither zu studiren, und ich erlaube mir nun diesen
Theil der Untersuchung, trotzdem er zuletzt ausgefiihrt wurde, an den
Anfang zu stellen.

Nach dem analogen Verhalten des Querceting und des Fisetins
hatte man grosse Berechtigung zu vermuthen, dass auch das letztere
in Form eines Glycosides in der Pflanze vorkommen wiirde. Diese
Vermuthung hat sich nun insofern als richtig herausgestellt, als das
Fisetin wirklich in Form eines Glycosides im Farbholz vorhanden
ist, aber nicht wie das Glycosid des Quercetins — das Quercitrin —
als primdres Product, sondern in Form einer Gerbsiureverbindung,
welche erst als Spaltungsproduct ein Glycosid liefert.



1736

Aehnliche Verhiltnisse sind zwar schon beobachtet worden; so
fihrt Rigand (Aon. Chem. Pharm. (1854) 90, 285) an, dass das
Quereitrin der Quercitronrinde an die sogen. Quercitronsiure gebunden
vorkomme. ferner erwihnt Loewe in einer Abhandlung iiber die
Sumachgerbsiinre (aus sicilianischem Sumach), dass dieselbe stets be-
gleitet sei von geringen Mengen eines gelben Farbstoffus; aber soviel
mir bekaimt, ist bis jetzt keine Verbindung eines Glycosides mit Gerb-
siure in so gut krystallisirtem und charakterisirtem Zustande isolirt
worden.  Ich mdichte Verbindungen dieser Art als »Tannidex be-
zeichnen.  Bekanntlich bilden die Blitter von Rhus cotinus ein aus-
giebiges Material zur Davstellung des Sumaches, das Holz aber zur
Darstellung des gelben Farbstoffes, nnd es kanun daher nicht auf-
fallen, dass in den Blittern sowohl vom Farbstoff, als im Stamme
Sumachgerbsiiure enthalten ist.  Jener gelbe Farbstoff, welcher den
Sumach begleitet, ist aber nicht, wie Loewe angiebt, Quercetin,
sondern wie aus besagtem Grande hervorgeht, Fisetin.

Glycosidgerbsiure des Fisetins oder Fustin-Tannid

10 kg geraspeltes albaneser Fisetholz, das mir die Firma Nowak
und Benda in Bohmen zur Verfiigung gestellt hatte, warden wiihrend
8 Standen mit Wasser ausgekocht.  Die gelbgefirbte Lauge zog ich
dann ab und fillte die Verunreinigungen, nach Zusatz von Essigsiure,’
durch Hiuzafiigen von nicht za viel Bleizuckerldsung aus. Das mit
Schwefelwasserstoff entbleite Filtrat wurde nun anf dem Dampfbade
eingeengt und mit Kochsalz gesiittigt, wodurch dic Hauptmenge der
beigemengten  Gerbsiure in Form  dunkler Flocken abgeschieden
wurde.  Das Filtrat schiittelte ich mit Essigither aus, und dieser
Auszug hinterliess, auf flachen Uhrgliisern verdunstet, eine schine
Krystallisation.

Die Krystalle waren aber noch mit geringen Mengen einer gelben,
klebrigen Substanz verunreinigt und wurden deshalb wieder in Wasser
gelost, die Losung mit Kochsalz gesiittigt, mit Acther oder Essig-
iither ausgezogen und der dtherische Auszug zar Krystallisation ge-
stellt.  Die Krystalle, aat porésen Thonplatten gesammelt oder mit
wenig EKisessig angeriilirt, vor der Pumpe abgesaugt und wiederholt
mit wenig Aether abgespilt, licterten den Korper in anscheinend
reinem Zustande,

Leider zeigten die Producte verschiedener Darstellung bei der
Analyse oft erhebliche Abweichungen. Von vielen Analysen, die ich
ausfiihrte, will 1ch folgende erwihnen:

L. H.
C 53.07 53.90 pCt.
H 4.08 4.38 »
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Dabei kann ich nicht verhehlen, dass ein Product sogar nur
50.68 pCt. Kohlenstoff und 3.47 pCt. Wasserstoff lieferte. Auf Grund
dieser analytischen Daten eine Formel aufzustellen fiir eine so hoch-
molekulare Substanz, schien mir zu gewagt, umsomehr, da die Formel
der Sumachgerbsiiure noch nicht sicher bekannt ist und daher keine
weitere Controle moglich gewesen wire,

Das Tannid krystallisirt aus Essigiither in langen, gelblich weissen
Nadeln. Es ist leicht loslich in Wasser, Alkohol und Aether und
wird der wissrigen Losung durch Aether und Essigiither leicht ent-
zogen. Die wissrige Losung giebt mit Ammoniak eine braune, mit Kali
eine braunrothe Firbung. Auf Zusatz von Bleizucker entsteht eine
weisse und auf Zusatz von Zinnchloriir eine weisse, bald in Gelb iiber-
gehende Fiillung. Diese Niederschlige lsen sich leicht in Essigsiure anf.
Salpetersaares Silberoxyd und Fehling’sche Lisung werden in der
Hitze reducirt. Ueber 200° erhitzt zersetzt sich dieser Koérper. Wird
derselbe auf Uhrglisern in wenig heissem EKisessig gelést und nach
Zusatz von Wasser sich sclbst iiberlassen, so scheiden sich bald weisse,
krystallinische Flocken des Glycosides aus, wiihrend die Mutterlauge
braunrothe Firbung annimmt und die Reactionen der Sumachgerbsiure
zeigt. Mit Alkalien und Mineralsiuren erwiirmt zersetzt sich das
Tannid ebenfalls und liefert neben braunen Zersetzungsproducten
direct Fisetin, hierbei tritt ein eigenthiimlicher, theeartiger (an Sumach
erinnernder) Geruch auf,

Ein quantitativer Spaltungsversuch in Gerbsiure und das Glycosid
und Zuriickwiegen des letzteren wollte, wegen der nicht unbetricht-
lichen Léslichkeit des Glycosides in Wasser, nicht gelingen.

Glycosid des Fisetins nder Fustin.

Ich machte fiir das Glycosid den Namen »Fustin«, abgeleitet von
Fustik vorschlagen, der auch hin und wieder fiir Fisetin gebraucht
wurde. Das Fustin bildet sich, wie schon erwiihnt, wenn das »Fustin-
Tannid« mit Essigsiure erwirnt, nach Zusatz von etwas Wasser auf
flachen Gefiissen lingere Zeit an der Luft stchen gelassen wird. Die
sich abscheidende weisse Masse wird vor der Pumpe abgesaugt, mit
wenig kaltem Wasser gewaschen und drei bis vier mal aus heissem
Wasser auskrystallisirt. Es stellt gelblich weisse, feine, silberglinzende
Nidelchen dar, welche, auf 200" erhitzt, anfangen sich schwach zu
briunen und bei 218—219° unter Zersetzung schmelzen. Es ist
reichlich 1oslich in heissem Wasser und scheidet sich beim Erkalten
in feinen Nidelchen aus, die lcicht 16slich sind in Alkohol und ver-
dinnten Alkalien, wenig ldslich in Aether. Das Glycosid giebt mit
Bleizucker eine gelbe und mit Kupferacetat eine briunlich gelbe
Fillung. Zinnchloriir erzeugt ebenfalls ecinen gelben Niederschlag.
Diese Fiillangen l16sen sich alle leicht in Essigsiure auf.
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Mit Alkalien briunt sich die wissrige Losung des Glycosids, mit
Ammoniak erst bei lingerem Stehen. Eisenchlorid giebt eine schéne,
grine Férbung, die auf Zusatz sehr verdiinnter Sodaldsung iber blau-
violett in roth ibergeht.

Es reducirt alkalische Kupferlosung und Silberlosung erst in der
Hiize. Die Elementaranalyse des Glycosids zweier verschiedener
Darstellungen hat folgendes Resultat ergeben:

Berechnet
Gefunden 023 Hm OsE . ECG H[] Os
1 1L fir Z:=0
CasHi205- - =CeHyy O
C 62.70 62.77 62.70 pCt.
H 4.35 4.54 4.14 >

Um Aufschluss tiber die Natur der vorliegenden Verbindung zu
erlangen, versuchte ich dieselbe zu spalten und die Spaltungsproducte
zn bestimmen., Wird ndmlich eine heissgesiittigte wissrige Losung des
Glycosides mit verdiinnter Schwefelsiiure erwirmt, so scheiden sich
nach und nach aus der klaren Lisung reichliche Mengen gelber Nadeln
ab, die nichts anderes sind als Fisetin. Die Zersetzung geht nur sehr
langsam von Statten, selbst bei mehrtigigem Erhitzen auf dem Wasser
bade war sie noch nicht vollstindig, indem die Lisung trotz lingerem
Stehen stark gelb gefirbt blieb. Das abgeschiedene Fisetin wurde
getrocknet und zurdckgewogen. uber die gefundenen Zahlen blieben
aus obigem Grunde einige Procente hinter den berechneten zuriick.
Aus demselben Grande konnte der in Lisung gegangene Zucker nicht
durch Titration mit Fehling’scher Lisung bestimmt werden, da ja,
wie bereits erwiihnt, auch der Farbstoff auf dieselbe einwirkt.

Wegen den geringen Mengen des Glycosides, die mir zur Ver-
figung standen, konnten bis jetzt weitere Spaltungsversuche, ebenso

die Darstellong und Analyse des zweiten Spaltungsproductes — des
Zuckers — nicht ausgefihrt werden. Die grosse Aehnlichkeit des

Fisetins mit dem Quercetin cinerseits und die des KFustins mit dem
Quercitrin anderseits, ebenso die Analyse des Glycosides lassen ver-
muthen, dass der Zucker beim Fustin wie beim Quercitrin Isoduleit
sei. Bis jetzt wurden bei der Spaltung nur geringe Mengen eines
siisslichen Syrups erhalten, woraus ich auf die glycosidartige Natur
des 1fusting schloss. Weitere Uuntersuchung wird vorbehalten.

Das durch Spaltung aus dem Glycosid erhaltene Fisetin wurde
umkrystallisirt und analysirt. Es stimmt in der Zusammensetzung
sowohl als in seinen Reactionen mit dem aus dem Extract dargestellten
tbercin. Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

Mittel far IMisetin aus
Cotinin

C $3.57 63.36 pCt.

H 3.96 3.67 »

Gefunden
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Darstellung des Fisetins, CgsHypO3(OH)e.

Als Ausgangsmaterial zur Reindarstellung des eigentlichen Farb-
stoffes benutzte ich, wie bereits am Eingange erwihnt, das sog. Co-
tinin. ein Extract des Fisetholzes, das von Nowak und Benda von
Prag in den Handel gebracht wird. Dieses Extract wird durch Aus-
ziechen des geraspelten Fisetholzes mit ganz verdiinnter Sodal3sung
erhalten (D. R.-P., Chem. Ind. 1878, 369.) Die Farbbrihe wird auf
1.0411 spec. Gewicht eingedampft und erkalten gelassen, wobei sich
die anfangs klare Lésung triibt und reichlich Farbstoff niederschliigt,
der dann abfiltrirt, getrocknet und als braungriines Pulver in den
Handel gebracht wird.

Dieses Produet wurde wihrend 6 Stunden mit starkem Alkohol,
dem etwas Eisessig zugefiigt war, ausgekocht, die dunkelbraune L&-
sung filtrirt, und nachdem ein Theil des Alkohols abdestillirt war, darch
sehr vorsichtiges Hinzufiigen von alkoholischer Bleiacetatldsung die
Verunreinigungen ausgefiillt. Da der Bleilack des reinen Farbstoffes
in Essigsdure leicht, die Bleiverbindungen der Verunreinigungen aber
schwerlislich sind, so konnen die letzteren durch successiven Zusatz
von Bleiacetat und Eisessig leicht abgeschieden werden, ohne dass
man erhebliche Verluste an Fisetin zu befiirchten hat. Man zieht von
Zeit zu Zeit Proben und hért mit dem Zusatz von Bleizucker auf,
sobald ein weiterer Zusatz desselben einen reinen, hochorangerothen
Niederschlag erzeugt. Nach lingerem Stehen wurde der schmutzig-
braune Niederschlag abfiltrirt, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff ent-
bleit und zur Vertreibung des iberschiissigen Schwefelwasserstoffgases
um ca. !/2 Volumen eingeengt. Die heisse, alkoholische Lésung wurde
hierauf mit dem doppelten Raumtheil siedenden Wassers versetzt und
eine Stunde sich sellst iiberlass¢n. Aus der noch heissen, rothbraun
gefiirbten Fliissigkeit schied sich nun der Farbstoff in gelben Flocken
aus, die auf einem Filter gesammelt und mehrmals mit heissem Wasser
gewaschen, den Farbstoff in einem schon ziemlich reinen Zustande
lieferten. Beim vollstindigen Erkalten der braunen Mutterlauge schied
sich noch wenig stark mit Gerbsdure verunreinigter Farbstoff ab,
wilhrenddem ein anderer Theil des Farbstoffes und die Hauptmenge
der Gerbsiure geldst ins Filtrat iibergingen.

Der bei 100° getrocknete gelbe Niederschlag von rohem Fisetin
wurde zur Reinigung in siedendem Alkohol gelost, mit demselben
Volumen siedenden Wassers versetzt und zur Abscheidung des Farb-
stoffes 24 Stunden stehen gelassen. Der krystallinische Absatz wurde
nun abfiltrirt, wiederholt mit heissem Wasser ausgewaschen und diese
Reinigungsmethode noch 3 —4 mal wiederholt, bis die Mutterlauge
nunmehr statt einer briunlichen eine rein gelbe Farbe zeigte. In den

Berichte d. D, chem. Geselischatt. Jahrg. XIX. 114
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meisten Fillen 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 Bebandeln mit Bleizucker. Es moge hier
noch bemerkt werdén, dass man beim Fillen des Farbstoffes aus der
alkoholischen Lésung nicht zu viel, und nur heisses Wasser verwenden
goll, damit die Abscheidung allmihlich und daher in grésseren Kry-
stallindividuen vor sich gehe, da andernfalls der Farbstoff in so fein
vertheiltem Zustande ausfillt, dass er wie Schwefelmilch durch die
Poren des Filters dringt und sich nur schlecht filtrirt.

Das so gereinigte gelblichweisse Product wurde nun in heissem,
70procentigem Alkohol geldst und durch sebr langsames Verdunsten
der Losung in kleinen, feinen Nidelchen erhalten.

Die Elementaranalysen lieferten folgende Zahlen:

I und II waren aus Alkohol umkrystallirt und bei 130° bis zu
constantem Gewicht getrocknet. I1II und IV warden aus Essigsiure
umkrystallisirt und bei 110° getrocknet. V und VI sind durch Spal-
tung des Acetylfiseting mit Schwefelsiure — bei Gelegenheit der
directen Bestimmung der Acetylgruppen — zuriickgewonnen worden.
V wurde direct analysirt, VI nach 2maligem Umkrystallisiren aas
Alkohol.

Gefunden
1 11. 111. 1v. V. VI

C 6345 63.23 63.25 63.34 6342 63.49 pCt
H 3.39 3.62 3.78 3.79 3.69 3.97 »
Aus diesen analytischen Resultaten und denjenigen verschiedener
Derivate berechnete ich die Formel des Fisetins zu Cg3 HygOo.
Berechnet fir Cog Hig0y

Coy 276 63.30 pCr.

Hy 16 3.67

0Oy 144 33.03 »
436 100.00 pCt.

Die Bestimmung des Krystallwassers des aus Essigsiure kry-
stallisirten Productes gab folgendes Resultat:

Gefunden Berechnet
fir C‘.);;I'l\\', 09 -+ [} Ilgo
20,36 19.98 19.85 pCt.

Eigenschafren des Fisetins.

Das Fisetin krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in feinen,
citronengelben Nidelchen, ans Essigsdure in sattgelben Krystallprismen
mit 6 Molekiilen Krystallwasser. Da sich der Farbstoff nur sehr lang-
sam in heisser Essigsiure auflist, so geht man am besten vom reinen
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Fisetinbleilack auns, um schnell: und bequem gréissere Mengen kry-
stallisirten Fisetins darzustellen, Derselbe wird leicht von wenig
starker Essigsiiure in der Wirme gelost, und nach kurzem Stehen
scheidet sich ein grosser Theil des Fiseting in Form vou Krystall-
nadeln ab.

Das Fisetin ist in kaltem Wasser fast unléslich, sehr wenig 13s-
lich in heissem Wasser, 168t sich dagegen leicht in Methyl- und Asethyl-
alkohol, Aceton und Essigiither, schwer in Aether, Benzol, Petrolither
und Chloroform. Die alkoholische Losung, mit Wasser gefiillt, zeigt
einen schwach bitteren Geschmack. Die Krystalle verlieren ihr Kry-
stallwasser durch anhaltendes Trocknen bei 110° fangen weiter erhitzt
bei 2709 an sich zu briunen und schmelzen noch nicht bei 360°, Auf
dem Platinblech erhitzt schmilzt das Fisetin unter Zersetzung, bliht
gich stark auf und hinterlisst eine schwer verbrennliche Kohle. Es
gublimirt in mikroskopisch feinen Nidelchen unter theilweiser Ver-
kohlung. ]

Die alkoholische Lésung des Fisetins giebt mit Bleizucker eine
hoch orangerothe, in Essigsiure leicht 1dsliche Fillung, Zinnchlorir
einen orangegelben Niederschlag und essigsaures Kupfer eine braune,
in Essigsiiure leicht 13sliche Fillung. Eisenchlorid giebt schwarzgriine
Firbung, mit wenig Ammoniak entsteht ein schwarzer Niederschlag,
der auf weiteren Zusatz mit rother Farbe in Losung geht.

Concentrirte Siuren, sowie Ammoniak, ertheilen der nur schwach
gelb gefirbten, alkoholischen Lisung eine sattgelbe Farbung. Rauchende
Salpetersiiure oxydirt das Fisetin za Pikrinséure und Oxalsiure. Von
rauchender ca. 10proc. Schwefelsiure wird das Fisetin leicht aufgeldst
unter Bildung einer schwerldslichen Sulfosdure. Ebenso schwerléslich
ist das Kalk-, Baryt- und Bleisalz.

Fehling’sche Losung wird in der Wirme unter Abscheidung von
Kupferoxydul, Silberlosung unter Abscheidung eines Silberspiegels
reducirt.

Aetzkali, sehr vorsichtig zu der alkoholischen Lisung von Fisetin
hinzugefiigt, erzeugt anfangs dunkel braunrothe Firbung; zugleich zeigt
die Losung eine stark dunkelgriine Fluorescenz; bald wird die Flissig-
keit heller, die Fluorescenz verschwindet und es scheidet sich ein
gelber Niederschlag aus, der durch weiteren Zusatz von Kali mit
rothlichbrauner Farbe in Lésung geht. In verdiinuter, alkoholischer
Losung und auf Zusatz kohlensaurer Alkalien hilt sich die Fluorescenz
lingere Zeit, wihrenddem sie bei Anwenduvg von Aetzalkalien schnell
verschwindet.

Das Absorptionsspectrum ist, wie bei den meisten gelben Farb-
stoffen, wenig charakteristisch.

Alle diese Reactionen wurden mit absolut reinem, aus dem Acetyl-
product regenerirtem Fisetin ausgefiihrt. So &hnlich sie auch denen

114*
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des Quercetins sind, so ldsst uns doch die procentische Zusammen-
setzung keinen Augenblick im Zweifel, dass hier ein von dem Quer-
cetin verschiedener Korper vorliegt. Liebermann und Hamburger
(diese Berichte XII, 1178) haben imn Quercetin durchschnittlich ge-
funden:
C = 59.74 und H = 3.55 pCt.

und demselben, gestiitzt daraut und auf die quantitativen Spaltungs-
versuche des Quercitrins, die Formel Gy Hys O gegeben.  Als Mittel
von 6 Analysen fand ich fiir das Fisetin 63.36 pCt. Kohlenstoff und
3.67 pCt. Wasserstoff und berechnete die Formel zu Czs Hie Os.

Wie man sieht, unterscheidet sich die Formel des Fisetins von
der des Quercetins durch einen Mindergehalt an COg, und es
lige daber sehr nahe, das Quercetin als eine Carbonsiure des Fisetins
aufzufassen, wenn sich nicht die Basicitit des Fisetins und des Quer-
cetins als gleichwerthig herausgestellt hiitte und die Existenz eines
Octacetylquerceting gegeniiber dem Hexaacetylfisetin dafiir sprechen
wiirde. dass das Quercetin ein Dioxyderivat des Fisetins sei. Ich
wiirde dies in der That fiir hochst wahrscheinlich halten, wenn nicht
die fiir das Fisetin gefundenen Analysenzahlen, ebenso die der Deri-
vate, mit Ausnahme des Acetylproductes, durchweg einen so niedrigen
Kohlenstoffgehalt aufwiesen, dass ich die Formel Ce4H)Og fiir das
Fisetin unmoglich annehmen konnte. Fiir die Annahme, dass das
Quercetin  ein  Dioxyfisetin sei, wiirde ferner auch der Umstand
sprechen, dass, wie Herzig gefunden hat (Monatsh. f. Chem. 5. 72),
das Hexadithylquercetin noch 2 Acetylgruppen aufzunehmen vermag,
was beim Hexaiithylfisetin nicht der Fall ist.

Hexaacetylfisetin, Co3HyoOy(CoH30)s.

Dasselbe wurde dargestellt, um daraus den Farbstoff durch Re-
generation in absolut reinem Zustande zuriick zu gewinnen, vor allem
aber, um die Function der 9 Sauerstoffatome im Fisetinmolekiil kennen
zu lernen.

Zu seiner Darstellung wurde 1 Theil Fisetin mit der fiinffachen
Menge Essigsiureanhydrid bei Gegenwart von geschmolzenem Natrium-
acetat 2 Stunden lang am Riickflusskiihler gekocht. Das noch fliissige
Reactionsproduct wurde in das dreifache Volumen siedenden Wassers
gegossen und nach dem Erkalten das abgeschiedene Acetylproduct auf
cinem Filter gesammelt, wiederbolt mit heissem Wasser gewaschen
und durech Auflésen in Alkohol und Behandeln mit Thierkohle gerei-
nigt. Nach viermaligem Umkrystallisiren aus Alkohol stellt es feine,
weisse Niidelchen dar, die einen constanten Schmelzpunkt von 200—201°
zeigen. Ks ist sehr schwer léslich in heissem Alkohol, etwas leichter
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in Benzol und Essigiither und scheidet sich beim Erkalten fast voll-
stindig wieder aus. Es 16st sich dagegen leicht in Chloroform.
Die Elementaranalyse gab folgende Zahlen:

Gefunden Berechnet
IR 11. fiir Cyz H;00a(CoH30)
Css 61.43 61.55 61.05 pCt.
Hosg 4.19 4.25 4.07 »

Da aus der Elementaranalyse die Zahl der Acetylgruppen nicht
mit Bestimmtheit zu entscheiden war, indem die durch eine- Acetyl-
grappe bedingte Aenderung im Kohlenstoffgehalt nur 0.25 pCt., im
Wasserstoffgehalt nur 0.05 pCt. betriigt, Unterschiede, die sich inner-
halb der zulissigen Feblergrenzen bewegen, so musste zu deren Fest-
stellung nach einer directen Bestimmungsmethode umgesehen werden.
Ich versuchte dies auf verschiedene Weise zu erreichen, gelangte jedoch
nur nach einem Verfahren zu einem befriedigenden Resultat.

Directe Bestimmung der Acetylgruppen.

1. Versuch. Die Verseifung wurde mit verdiinntem Alkali vor-
genommen. Circa 0.5 g Substanz wurden in einem Kolbchen aus
bshmischem Glase 10 Minuten lang mit 100 ccm !/5 normalem Kali ge-
kocht, bis sich alles Acetylproduct unter Verseifung gelGst hatte; als-
dann sduerte ich zur Abscheidung des Fisetius die Losung durch Zu-
satz von 100 cem 15 normaler Salzsdure an. Das Filtrat vom Fisetin
wurde nun, unter Anwendung von Phenolphtalein als Indicator mit
/s normalem Alkali zuriicktitrirt. Aus den verbrauchten cem der
1/5 normalen Alkalilosug hoffte ich nun, die von den Acetylgruppen her-
riithrende Essigsiiure berechnen zu kénnen. Das Resultat war aber kein
erfreuliches, indem das Kali bei der Verseifung den Farbstoff theil-
weise veriinderte, sodass er sich aus der Lisung auch nach ldngerem
Stehen nur unvollstiindig abschied und beim Zuricktitriren des Filtrates
mit Kali durch den Uebergang der gelben Farbe in brann den End-
punkt der Titration sehr unsicher machte.

2. Versuch. Ein besseres Resultat lieferte die Verseifung des
Acetylproductes mit starker Schwefelsiiure und Zuriickwiigen des Fi-
setins, wie sie Liebermann?!) beim Acetylquercetin in Anwendung
gebracht hat.

1 g Substanz wurde in einem kleinen Kélbchen, dessen doppelt
durchbohrter Kork einerseits mit einer Barytwasser enthaltenden
Peligot’schen Rohre, anderseits mit einem Scheidetrichter versehen
war, aus welchem 10 cem Schwefelsiiure vom specifischen Gewichte

1y Diese Berichte XVII, 1680.
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1.55 zugegeben wurden, !/ Stunde auf dem Wasserbade erwirmt.
Nach Verlauf dieser Zeit fiigte ich die 10 fache Menge Wasser hinzu,
and erhitzte 2—3 Stunden weiter. Nach 12 stiindigem Steben wurde
das abgeschiedene Fisetin durch ein bei 1109 getrocknetes und ge-
wogenes Filterchen filtrirt, wicderholt mit kaltem Wasser gewaschen,
getrocknet und gewogen. Die Abscheidung des Farbstoffes war eine
sehr vollkommene, und das Filtrat zeigte kaum ecine Spur von Gelb-
firbung.

I. 1.1052 g des bei 110° getrockneten Acetvlproductes lieferten
0,6930 g bei 110° getrocknetes Fisetin.

II. 1.4416 g Acetylfisetin ergaben 0.9033 g bei 1100 getrocknetes
Fisetin, oder in Procenten

Gefunden Berechnet
I. II. fiir CagHjo00 (CoHz0)e
62.73 62.79 63.37 pCt.

Diese Uebereinstimmung lisst uns keinen Aungenblick im Zweifel,
dass hier ein Hexaacetylproduct vorliegt, indem ein Pentacetylderivat
6749 pCt. und ein Heptaacetylderivat 59.72 pCt. Fisetin verlangen
wiirde.

Zur Controle versuchte ich nun noch im Filtrate vom Fisetin
die Essigsiiure direct zu bestimmen. Zu diesem Zweck wurde die
Flissigkeit aus der Peligot’schen Réhre, die zur Aufnahme etwa
ntweichender Essigsidurediimpfe diente, mit dem Filtrat vereinigt und
die Ldsung zur Eutfernung der Schwefelséiure unter Zuhiilfenahme von
Phenolphtalein mit reinem Barythydrat genau neutralisirt. Im Filtrate
vom Baryumsulfat musste nun alle Essigsiure des Acetylfisetins als
Baryumacetat vorhanden sein, in welchem jetzt das Baryum nach ge-
wohnter Methode als Baryumsulfat bestimmt wurde. Wegen der
schwierigen Auswaschbarkeit des Baryumsulfates fielen die Resultate
um 1'/—2 pCt. zu niedrig aus; immerhin deuten auch sie unzweifel-
haft auf ein Hexaacetylproduet.

Durch die Existenz eines Hexaacetylderivates wird bewiesen, dass
im Fisetinmolekiil mindestens 6 Hydroxylgruppen vorhanden sind, und
da durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid meist eine Acetylirung
siimmtlicher Hydroxyle ecrreicht wird, so darf man mit grosser Wahr-
scheinlichkeit annehmen, dass das Fisetin im Molekil 6 Hydroxyl-
gruppen und nicht mehr enthilt. Was den 3 iibrigen Sauerstoffatomen
im Fisetinmolekiil fiir cine Function zukommt, miissen weitere Unter-
suchungen lehren.

Ein Carbonylsauerstoff in Form einer Aldehyd- oder Ketongruppe
scheint nicht vorhanden zan sein, indem es weder durch Einwirkung
von freiem Hydroxylamin, noch durch die des Chlorhydrates gelingen
wollte. ein stickstoffhaltiges 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.

Hexabenzoylfisetin, Cs3H;o Oy (CeHy CO)s.

Dieser Korper wurde erhalten durch 6 stiindiges Erhitzen von
1 Theil Fisetin mit 7 Theilen Benzodsiureanhydrid im Oelbade auf
1700 Zur Entfernung der Benzoésiure und des iiberschiissigen An-
hydrids wurde das Reactionsproduct wiederholt mit heissem Wasser
gewaschen, der resultirende Fisetinester in einem Gemisch von Chloro-
form und Alkohol gelést, mit Thierkohle entfirbt und durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus Chloroform und Alkokol rein erhalten.

Das Hexabenzoylfisetin stellt weisse, feine, verfilzte Krystallniidel-
chen dar, die den Schmelzpunkt von 184—185° zeigen. Es ist sehr
schwer 16slich in heissem Alkohol, leichter in Essigither und sehr
leicht 15slich in Chloroform. Es ldsst sich durch concentrirte Mineral-
siuren und sehr leicht durch verdiinnte Alkalien unter Riickbildung
des Farbstoffes verseifen.

Die Elementaranalyse ergab:

Berechnet
Gefunden fir CasHi00q (CeHsCO)e
c 73.89 73.58 pCt.
H 3.80 377 »

Durch mehrstiindiges Erhitzen des Farbstoffes mit liberschiissigem
Benzoylchlorid auf dem Wasserbade und Reinigung des Productes
erhielt ich einen dem oben beschriebenen sehr dhnlichen Kdorper, der
aber den Schmelzpunkt von 194—195° zeigte und wahrscheinlich —
worauf der héhere Schmelzpunkt hinweist — ein weniger hoch ben-
zoylirtes Product darstellt.

Aethyliither des Fisetins, Co3 HioOs (C2Hs)s.

Das Hexaaethylfisetin bildet sich nach der gewdShnlichen Aether-
ificirungsmethode, namlich durch Einwirkung von Jodithyl und Kali
auf Fisetin.

Eine concentrirte heisse Lésung von Fisetin in absolutem Aethyl-
alkohol wurde mit 10 Molekiilen alkoholischem Kali und einem Ueber-
schuss von Jodithyl wihrend 4 Stunden am Riickflusskiihler gekocht.
Nach Verlauf dieser Zeit verjagte ich den grossten Theil des Al-
kohols, versetzte den Riickstand mit Wasser und behandelte die
ausgeschiedenen Flocken zur Entfernung des Jodkaliums auf dem
Filter mit Wasser. Der Riickstand wurde alsdann in Alkohol geldst
und mit Thierkohle gereinigt. Nach lingerem Stehen der alkoholischen
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Lésung schieden sich lange, gelbe, strablig gruppirte Nadeln aus,
die nach viermaligem Umbkrystallisiren aus Alkohol einen constanten
Schmelzpunkt von 106 —107° und einen Erstarrungspunkt von 920
zeigten. Neben diesem schon krystallisirten Kérper bilden sich aber
noch erhebliche Mengen einer gelben, bharzigen Substanz, die einen
eigenthiimlichen Geruch besitzt und die Krystallisation sehr er-
schwert.

Der Aether bildet lange, blassgelbe Nadeln, die sich leicht in
Alkohol, Aether, Benzol u. s. w. auflésen. Die Losungen zeigen nicht
mehr die iblichen Reactionen des Fisetins. Der Aether ist unlislich
in Alkalien. Fir sich erhitet, destillirt er unter theilweiser Zersetzung.

Dic Elementaranalyse lieferte folgende Resultate:

Gefunden Berechnet

I. 1L fir CoaHio09(CaHs)s
Css 420 69.42 69.55 69.54 pCt.
Hyo 40 6.66 6.68 ' 6.62 »
Oy 144 L — — —

604

Hexamethylfisetin, CasHyoOy(CHi)s.

Der Hexamethyl&ther des Fisetins wurde auf ganz analoge Weise
wie das Aethylderivat dargestellt, durck Erhitzen von einer methyl-
alkoholischen Ldsung von Fisetin mit 10 Molekiilen Kalihydrat and
einem Ueberschuss von Jodmethyl am Riickflusskidhler. Aunch hierbei
bildet sich neben dem Aether eine schmierige Substanz, deren An-
wesenheit um so unangenehmer hervortrat, als schon geringe Mengen
derselben geniigten, um die Krystallisation des Methylithers vollstandig
anfzuheben. Die Reinigung gelang jedoch leicht, indem ich die Masse
mit Ligroin extrahirte, worin sich der Aether fast véllig frei von der
Schmiere l6ste.

Aus der alkoholischen Losung schied sich nun der Aether zu-
nichst in kugeligen Aggregaten, nach wiederholtem Umkrystallisiren
in blassgelben Nadeln ab, die den Schmelzpunkt von 152—153° geigten.
Die iibrigen Eigenschaften stimmen mit denen des Aethylithers iiberein.

Die Elementaranalyse ergab folgende Zahlen:

Berechnet
Gefunden fax CasHio Oo(CHals
Cog 348 66.82 66.92 pCt.
Hags 28 5.39 5.36 »
O, 144 — —_ >

520
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Salze des Fisetins.

Um die Basicitit des Fisetins kennen zu lernen, wurde das Na-
triumsalz apalysirt. Auf die Apalyse der Metalllacke verzichtete ich,
weil dieselben keine constante Zusammensetzung besitzen. Wird z. B.
die Bleiverbindung mit Wasser gewaschen, so fliesst das Waschwasser
stets gelb ab, ebenso geht beim Trocknen dieser orangerothe Nieder-
schlag in eine missfarbige Masse iiber.

Fisetinnatrium, Cs3HysO9 Nas.

Wird Fisetin in einer bei gewdhnlicher Temperatur beinahe ge-
gesiittigten Sodalésung in der Wirme aufgelost, so krystallisirt beim
Erkalten das Natriumsalz in Form sehr schoner, gelber, glinzender
Krystallnadeln ans. Man verwendet hierzu am besten feuchtes (durch
Fillung der alkoholischen Lisung mit Wasser erhaltenes) Fisetin, da
gich dasselbe in der Soda schnell unter Gasentwicklung auflést, was
hier von Wichtigkeit ist. Bei lingerem Erhitzen des Fisetins mit
Sodal6sung tritt ndmlich eine solche Verdnderung ein, dass die er-
kaltende Losung, statt eines krystallisirten Salzes, eine dicke Gallerte
abscheidet. Die Fisetinnatriumkrystalle wurden vor der Pumpe schnell
abgesaugt, 4 Mal mit wenig Wasser gewaschen, und dann durch mehr-
tigiges Stehenlassen im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet. Dieses
Salz ist sehr zersetzlich, und firbt sich beim Trocknen schwarzgriin.
Wegen seiner Leichtldslichkeit in Wasser und Alkohol, sowie wegen
seiner Veridnderlichkeit an der Luft ist dieser Korper sehr schwer
frei von anhaftender Soda gu bekommen. Von mehreren Analysen,
die von diesem Salze ausgefiihrt worden sind, stimmten alle mehr oder
weniger auf eine Dinatriumverbindung.

2 Anpalysen ergaben:

Gefunden Berechnet
. 1L fiar CozHjs OyNay
Na 9.29 9.81 9.58 pCt.

Ganz auf dieselbe Weise bildet sich das Kaliumfisetin, wenn man
in einer concentrirten Pottaschelésung Fisetin in der Wirme 16st.
Beim Erkalten krystallisirt das Kalisalz in Form gelber Nadeln aus.
Das Kaliumfisetin ist noch zersetzlicher und loslicher wie das Na-
triumsalz.

Einwirkung von schmelzendem Kali auf Fisetin.

Ich versuchte zuniichst das Fisetin durch weniger tiefgreifende
Reactionen zu spalten, als sie die Kalischmelze bei dhnlichen Substanzen
bewirkt, indem ich verdiinnte L&sungen von Aetzkali, Pottasche und
Aetzbaryt unter Druck bei ca. 150° einwirken liess. Das Resultat
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war aber kein befriedigendes, indem sich unter diesen Umstéinden be-
reits ein Theil der Substanz tiefgreifend zersetzte,; wihrenddem ein
anderer Theil nnverindert zuriickblieb. Es blieb daher nichts anderes
iibrig als die Kalischmelze - auszufihren..

Zu diesem. Zweck wurden .30 g Fisetin in eine. swdende Losung
von ‘90 g Aetzkali in 100 ccm Wasser eingetragen, die Losung in einer
Silberschale eingedampft und die schiumende, dunkelrothe Ldsung
withrend 20 Minuten geschmolzen, bis eine herausgenommene Probe
aaf Zusatz von Siéure nicht mebr flockig gefiillt wurde. Alsbald wurde
die Schmelze mit Wasser verdiinnt, mit Salzsiiure neutralisirt und mit
Aether, dem ca. !/y Volumen Alkohol zugesetzt war, ausgeschiittelt.
Die iitherische Losung hinterliess einen braunen Riickstand, der als-
bald krystallinisch erstarrte. Derselbe wurde in Wasser aufgenommen,
die Losung mit Bleizucker gefiillt und der weisse Niederschlag ab-
filtrirt.

Das Filtrat wurde mit Schwefelwasserstoff entbleit, mit Kochsalz
gesiittigt und ausgefithert. Der dtherische Auszug hinterliess beim
Verdunsten einen réthlichen Syrup von Phloroglucin, zn dessen Nach-
weisung ich mich mit einigen qualitativen Reactionen und der Schmelz-
punktbestimmung begniigte. Der Schmelzpunkt der reinen Substanz
liegt zwischen 205—206° und stimmt auf Phloroglucin.

Zur Gewinnung der Protocatechusiiure habe ich den Bleiniederschlag
in heissem Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt.
Das Filtrat vom Schwefelblei hinterliess beim Eindampfen eine reich-
liche Krystallisation von Protocatechusiiure, welche, durch wiederhalte
Krystallisation und mit Hiilfe von Thierkohle gereinigt, in Form weisser
Krystallnadeln erhalten wurde, mit dem Schmelzpunkt von 199—200¢.
Protocatechuséure bildet sich bei der Kalischmelze in reichlicher Menge,
wihrend die Ausbeute an Phloroglucin eine verhiltnissmissig ge-

ringe ist.
Die Elementaranalyse gab folgende Zahlen:
Gefunden Berechnet fiir C7HsO4
G 5479 54.54 pCt.
Hs 3.97 3.90 »

Schliesslich mdchte ich noch die Einwirkung von Natriumamalgam
auf Fisetin erwiihnen.

Reduction von Fisetin vermittelst Natriumamalgam.

In alkalischer Lisung wirkt Natriumamalgam #hnlich zersetzend
auf Fisetin ein, wie schmelzendes Kali, nimlich unter Bildung von
Phloroglucin und Protocatechusiure.

Ganz anders, aber anch wieder analog wie beim Quercetin, ver-
lduft die Reaction in saurer Lisung. In eine concentrirte mit Schwefel-
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sdure versetzte Lsung von Fisetin in Alkohol wurde nach und nach
die dreissigfache Menge Natriumamalgam eingetragen, wobei die Losung
alsbald eine prachtvoll purpurrothe Fiirbung annahm. Die Reduction
wurde einige Stunden auf dem Wasserbade unterhalten; alsdann des-
tillirte ich den grissten Theil des Alkohols ab und schied durch Zu-
satz von Wasser das Reductionsproduct in braunen Flecken aus. Diese
wurden vor der Pumpe ahgesaugt und durch Waschen mit Wasser
gereinigt. Dieser Korper 188t sich mit schén rother Farbe in Alkohol,
giebt mit Bleizucker eine griine Fallung und durch Zusatz von Aetz-
kali eine prachtvoll griine, bald verschwindende Firbung.

Bis jetzt gelang es mir noch nicht, diesen Korper krystallisirt zu
erhalten. Er oxydirt sich leicht an der Luft, besonders leicht in al-
kalischer L&sung unter Riickbildung von Fisetin.

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

Zirich, Technisch-chemisches Laboratorium des Polytechnikums.

363. V. Merz und C. Ris: o- und p-Nitranilin aus den ent-
sprechenden Nitrophenolen.

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

A. o-Nitranilin.

Bildungsweisen des Orthonitranilins sind mehrere bekannt. Dieser
Kérper entsteht bei einer partiellen Reduction des Orthodinitrobenzols ?),
auch bei der Einwirkung von Ammoniak auf eben dieselbe Substanz3),
ferner auf das Orthobromnitrobenzol ) und das Orthonitranisol ).
Noch am besten lisst er sich, nach Nietzki und Benkiser ), aus
dem sulfonirten, dann nitrirten Acetanilid mit Salzséiure darstellen.

1) Zum Schluss erlaube ich mir, meinem hochverchrten Lehrer Hrn. Prof.
Dr. G. Lunge, fir den wissenschaftlichen Rath, an dem er es bei der Aus-
fihrung dieser Arbeit nie feblen liess, meinen herzlichsten Dank auszusprechen.

7 Rinne u. Zincke, Diese Berichte VII, 1374.

3) Laubenheimer, ibid. XI, 1155.

4) Walker u. Zincke, ibid. V, 114,

5 Salkowski, Ann. Chem. Pharm. 174, 278,

8) Diese Berichte XVIII, 296.



