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547. G.Daccomo: Zur Kenntniss der Filixsdure.
(Eingegangen am 6. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. Sell.)

Peschier (1825) sowie Trommsdorff und Osann hatten
beobachtet, dass der dtherische Extract der officinellen Farnkrautwurzel
(Aspidium filix mas) bei lingerem Stehenlassen eine gelbe kry-
stallinische Substanz abscheidet, welche von Trommsdorff als
Filicin bezeichnet wurde. Luck?), welcher sich in den Jahren 1845 und
1851 mit demselben Gegenstande beschiftigte, fand, dass dieser Korper,
den er Filixsdure nannte, die Zusammensetzung Ci3HysOs; habe, und
studirte auch die Einwirkung von Chlor, Ammoniak, verdiinnter und
concentrirter Kalilauge, sowie von Schwefelsiure auf denselben, er-
hielt aber dabei nur amorphe und schlechtdefinirte Verbindungen.
Grabowski?) untersuchte die Spaltungsproducte der Filixsiure beim
Behandeln mit schmelzendem Alkali, als welche er hauptsichlich nur
Buttersiure und Phloroglucin erhielt; er glaubte daher die Filixsiure
als Dibutyrylphloroglucin auffassen zu miissen und gab ihr die
Formel C;4H;30;5. Die Spaltung durch Alkali driickte er durch die
Gleichung aus:

C]4H1305 +2H;0 = CgHe.Oa -+ 2C4H302.

Ein bequemes Verfahren zur Darstellung dieser interessanten
Substanz habe ich bei Gelegenheit meiner Arbeit: Ricerche chimiche
sul Felce Maschio 3) im Jahre 1887 angegeben. Dasselbe besteht darin,
den étherischen Farnkrautwurzelextract mit einer Mischung von 2 Vol.
Alkohol (95 pCt.) und 1 Vol. Aether auszuschiitteln, wobei die rohe
Filixsiure sich als braune unldsliche harzige Masse abscheidet, und
letztere mit derselben Mischung zu waschen. Alsdann kocht man das
Product lingere Zeit mit wenig Aether am Riickflusskiihler, erneuert
den Aether, bis er keine griine Firbung mehr zeigt?*), und erhilt
schliesslich einen gelblichen Riickstand, der nach mehrfachem Um-
krystallisiren aus Aether constant bei 179-—180¢ schmilzt. Auf diese
Weise in den Besitz einer grosseren Menge Filixsiure gelangt, habe
ich das Studium derselben wieder aufgenommen, um die widersprechen-
den Angaben Luck’s und Grabowski’s in’s Klare zu bringen.

Im Folgenden will ich kurz die Resultate meiner theils im Labo-
ratorium des Hrn. Prof. Guareschi in Turin, theils im Privatlabo-

1) Ann. Chem. Pharm. 54, 119; Jahresberichte 1851, 558.

%) Ann. Chem. Pharm. 143, 279.

%) Annali di chimica e farmacologia, Ser. IV, Vol. VI (1887). Als Referat:
Chem. Centralbl, 1887.

4 Durch Verdunsten dieses Aethers erhilt man noch eine kleine Menge
unreiner Filixsiure, dic man durch Behandeln mit Alkohol, Acther u.s. w.
leicht reinigen kann.
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ratorium des Hrn. Prof. A. W. von Hofmann in Berlin angestellten
Versuche mittheilen.

Eigenschaften und Zusammensetzung der Filixsiure.

Die Filixséiure stellt ein glinzendes geruchloses, schwach gelb ge-
farbtes krystallinisches Pulver dar, welches sich unter dem Mikroskope
als aus kleinen rthombischen Blittchen bestehend erweist, und
schmilzt, wie bereits erwihnt, bei 179—1809 (uncorr.). Luck hatte
den Schmelzpunkt bei 1609 gefunden; Grabowski giebt nichts iiber
denselben an. Beim Erhitzen iiber 1000 firbt sie sich goldgelb, pimmt
aber beim Erkalten ihre urspriingliche Farbe wieder an. Sie ist
unléslich in Wasser, fast unl8slich in absolutem Alkohol, ziemlich
l16slich in Eisessig, Acther, Amylalkohol und Toluol und krystallisirt
aus den drei letztgenannten Lisungsmitteln sehr gut. Sie ist leicht
16slich in Chloroform, Schwefelkohlenstoff und Benzol. '

Die bei 1000 getrocknete Siure lieferte bei der Analyse folgende
Zahlen:

I 0.2443 g gaben 0.5705 g Kohlenssure und 0.1412 g Wasser.
II. 0.2414 g gaben 0.5618 g Kohlenséiure und 0.1386 g Wasser.
III. 0.2178 g gaben 0.5148 g Kohlenséiure und 0.1273 g Wasser.
IV. 0.3002 g gaben 0.7016 g Kohlensiiure und 0.1788 g Wasser.
V. 0.2488 g gaben 0.5854 g Kohlensiure und 0.1493 g Wasser.
VI. 0.1116 g gaben 0.2606 g Kohlensiure und 0.0647 g Wasser.

VII. 0.2720 g gaben 0.6394 g Kohlensidure und 0.1592 g Wasser.

VIII. 0.2023 g gaben 0.4727 g Kohlensiiure und 0.1254 g Wasser.

IX. 0.2302 g gaben 0.5379 g Kohlenssure und 0.1311 g Wasser.

Gefunden:
I IL I Iv. V. VL VviI. viL  IX.
63.68 63.47 64.46 63.73 64.12 63.68 64.11 63.72 63.72pCt.
642 6.38 6.48 6.61 6.67 6.44 650 688 633 »

Dic Analyse ergiebt also im Mittel:

C  63.85 pCt.
H 6.52 »
und fiihrt zu der Formel Ci4H¢Os5.
Berechnet
far C14H1605 far Cl4H1805 far Cl3 H1605
(Daceomo) (Grabowski) (Luck)
C 63.64 63.16 62.3 pCt.
H 6.38 6.76 58 »
Grabowski fand:
C  64.0 pCt.
H 6.3 »,
wihrend die Analysen von Luck ergaben:
C 63.09 64.85 64.78 pCt.

H 6.78 6.52 — 3
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Wie man sieht, stimmt die einzige von Grabowski angefiihrte
Analyse weit besser auf die von mir aufgestellte Formel als auf die
von ihm berechnete.

Die Analysen Luck’s konnen garnicht in Betracht kommen, da
er eine unreine Substanz in Hinden gehabt hat, wie man aus den von
ihm beschriebenen Eigenschaften ersieht.

Aether der Filixsiure.

Es wurde das Verhalten der Filixsiiure gegen Acetylchlorid,
Propionylchlorid und Benzoylchlorid studirt. Wihrend die beiden
ersteren nicht auf die Filixsiure reagiren, liefert das Benzoylchlorid
Monobenzoylfilixsidure.

Ber. fiir Cg; HagOs¢ Gefunden
C 6847 68.10 pCt.
H 5.43 568 »

Farblose Krystalle, unloslich in Wasser, 18slich in Alkohol, sehr
léslich in Aether. Schmelzpunkt 1239 Aus verdiinntem Alkohol
besonders schion krystallisirend.

Ester der Filixsdure.

Aethyljodid, Propyljodid und Aethylenbromid liefern mit Filix-
siure, Alkohol uod der berechneten Menge Kalihydrat lingere Zeit
am Riickflusskiihler gekocht, die entsprechenden Ester.

Filixséduredthylester.

Ber. fiir CisHgo0s Gefunden
C 65.76 65.56 pCt.
H 6.85 6.89 »

Ziegelfarbene Krystalle, unléslich in Wasser, 1slich in Alkohol,
auch in verdiinntem und daraus schén krystallisirend, sehr lgslich in
Aether und Benzol. Schmelzpunkt 1429,

Filixsiurepropylester.

Berechnet Gefunden
C 66.66 66.58 pCit.
B 7.18 742 »

Dem Vorigen #hnlich in Léoslichkeit und Aussehen. Schmelz-
punkt 15809

Filixsdureiithylenester.

Ber. far 030H34010 Gefunden
C  64.97 64.81 pCt.
H 6.14 6.27 »

Loslichkeit wie vorher. Rothe Krystalle, Schmelzpunkt 1659,
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Verhalten gegen Brom.

Beim Hinzufiigen von Brom in Eisessig zur eisessigsauren Losung
der Filixsiure und Eingiessen in Wasser scheiden sich gelbe Flocken
aus, die gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt rothe Prismen von

Monobromfilixsdure

darstellen. Schmelzpunkt 122°  Unloslich in Wasser, sehr 15slich
in absolutem Alkoho! und Aether,

Ber. fir C14H;5BrOs I GefundenH
C  48.98 48.68 — pC.
H 4'38 4.65 _— »
Br 23.32 _ 93.02 »

Verhalten gegen Amine.

Anilin und Filixsiure wurden in eisessigsaurer Liésung gekocht.
Beim Erkalten scheidet sich eine krystallinische Masse ab, deren
Menge zunimmt, wenn man dic Eisessiglosung mit Wasser versetzt,
Man wischst erst mit Wasser, dann (zur Entfernung unveriinderter
Filixsiure) mit verdiinnter Kalilauge und krystallisirt aus Alkohol.

Die

Anilidofilixsiure, CaHy; NOy . NHCg Hs,
bildet rothlichviolette Krystalle, Schmelzpunkt 1400, welche in Aether,
Alkohol und Benzol 16slich, in Wasser unlslich sind.

Ber. fir CooHy NO, IGefundenIL

C 70.86 70.56 — pCt.
H 6.19 6.35 —
N 4.13 _ 4.03 »

Phenylhydrazin und Filixsiure in itherischer Losung mit einem
Ueberschusse des ersteren lingere Zeit gekocht, liefern nach Ver-
dunsten des Aethers, Waschen der riickstindigen schwarzen Masse
mit verdiinnter Salzsiure und Wasser und Krystallisiren aus Aether
rothe Nadeln, welche bei 1989 schmelzen und der Analyse nach

Phenylhydrazinfilixsiiure, CiaHisO(CoH; NoH)y,

sind.
Ber. fir C3g H40N30 1. Gef‘i?'den HI.
C 7308 — 7273  — pCt.
H 6.42 — 6.41 — >
N 17.95 18.08 — 183.10 »

Léslich in Aether, sehr loslich in Alkohol, unléslich in Wasser.
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Spaltungsproducte der Filixsdure.

Luck giebt an, dass die Filixsiure beim Erhitzen iiber ihren
Schmelzpunkt Buttersiiure liefere, eine Angabe, welche ich bestétigen
kann. Auch beim Erhitzen mit Wasser unter Druck tritt, wie ich
fand, eine Spaltung ein. Erhitzt man Filixsiure 8—9 Stunden mit
wenig Wasser im Einschlussrohr auf 170 —1909, so ist beim Oeffnen
des Rohrs etwas Druck vorhanden, wihrend gleichzeitig der charak-
teristische Geruch der Buttersiure auftritt. Der Réhreninhalt wurde
in einen Ballon gebracht und im Wasserdampfstrom destillirt, das
wisserige saure Destillat mit Ammoniak neutralisirt, auf ein kleines
Volum eingedampft und hierauf mit Silbernitrat versetzt. Es entsteht
ein farbloser krystallinischer Niederschlag, der nach . der Analyse
buttersaures Silber ist.

0.3018 g des trockenen Salzes gaben 0.1670 g metallisches Silber.

Ber. fir C4H7O09Ag Gefunden
Ag 55.38 55.30 pCt.

Ich habe im Laufe meiner Untersuchung allerdings nicht soviel
von der Buttersiure gewonnen, dass ich sie destilliren und aus dem
Siedepunkte hiitte ersehen konnen, ob hier normale oder Isobutter-
sfiure vorlag. Doch hat das Verhalten des Calciumsalzes in wissriger
Losung gezeigt, dass Isobuttersiure abgespalten worden war.

Der Kolbenriickstand stellt eine harzige schwarze, in Wasser
wenig, in Alkohol und Aether ziemlich 18sliche Substanz dar. Auch
in Benzol, Toluol, Amylalkohol, Aceton, Acetaldehyd, Essigither,
Buttersiureither, Nitrobenzol, Nitrotoluol u. s. w. ist sie 18slich,
konnte aber aus keinem der genannten Ldsungsmittel krystallinisch
erhalten werden. Aus Aethyl- und Amylalkohol scheidet sie sich
beim Abkiihlen in Form eines amorphen rothen Pulvers ab, welches
keinen scharfen Schmelzpunkt zeigt. Dasselbe reagirt sauer und
zersetzt die Carbonate wie Kaliumcarbonat und Baryumecarbonat in der
Hitze. In Alkali 16st es sich mit intensiv rother Farbe und fillt aus
dieser Losung durch Zusatz einer Siure in Gestalt réthlicher Flocken
wieder aus. Die Loésung seines Kalium- oder Natriumsalzes giebt
mit den Salzen der Sehwermetalle flockige Niederschlige und wird
durch Zinkstaub schon bei gewdhnlicher Temperatur vollstindig
entfirbt. ’

Zur Apalyse habe ich die Substanz zu reinigen versucht, indem
ich sie aus ihrer alkalischen Losung durch Siurezusatz fillte, die
Fé&llung in kochendem Amylalkohol lste und das daraus beim Er-
kalten sich abscheidende rothe Pulver mit Aethylalkohol wusch und
bei 100° trocknete.

L 0.1644 g gaben 0.3897 g Kohlensiure und 0.0751 g Wasser.

II. 0.1818 g gaben 0.4302 g Kohlensiure und 0.0819 g Wasser.
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Ber. fir 020H1507 IGefundenII
C 240 64.86 64.64 64.54 pCt.
H 18 4.87 5.06 500 »
O 112 30.27 — — 3
370 100.00

Ich habe auch versucht, die Menge der in Freiheit gesetzten Iso-
buttersiiure zu bestimmen, und verfubr folgendermaassen:

Eine gewogene Menge Filixsiure wurde ca. 48 Stunden lang
mit Wasser im Einschlussrohr auf 170—190°0 erhitzt. Nach Beendi-
gung der Reaction brachte man den Réhreninhalt in einen Kolben
unter sorgfiltigem Ausspiilen des Rohres und destillirte die Fliissig-
keit bis auf ein Drittel des urspriinglichen Volumens ab. Sodann
wurde die Menge des Destillates genau gemessen und dessen Aciditit
mit Hiilfe einer titrirten Sodalésung bestimmt.

1. 1.4685 g Filixsdure gaben 0.4795 g Isobuttersiure.

II. 2.2174 g Filixsdure gaben 0.7278 g lsobuttersiure.

Darnach geben 100 Theile Filixsiiure 32.6 bezw. 32.4 Theile Iso-
butterséure.

Um sicher zu sein, dass durch das 48stiindige Erhitzen auch alle
angewandte Filixsiiure gespalten worden war, erhitzte ich den Kolben-
inhalt nochmals lingere Zeit im Einschlussrohr. Da hierbei keine
Buttersiure mehr auoftrat, so glaube ich annehmen zu diirfen, dass die
Spaltung im Sinne folgender Gleichung vor sich gegangen ist:

C1uHis 05 +Hs O == Cy9Hyy 04 + CyHg Oa.

Dieser Gleichung gemiiss miissen 100 Theile Filixsiure bei der
Spaltung mit Wasser 33.3 Theile Isobuttersdure liefern, was mit den
oben von mir gefundenen Zahlen hinreichend genau iibereinstimmt.
Der Korper CioHio Oy tritt aber nicht auf; es vereinigen sich 2 Mole-
kiile desselben unter Austritt von 1 Molekiill Wasser und bilden den
Kﬁrper 020H18 07.

Dieselbe Spaltung, welche Wasser hervorruft, kann man auch
mit Salzsiiure erzielen. Man muss aber Sorge tragen, dass die
Temperatur nicht iiber 150-—1600 steigt, da somnst eine tiefergehende
Zersetzung eintritt, bei welcher als Endproduct eine schwarze, harzige
Masse entsteht, die in allen Lésungsmitteln unldslich ist.

Ich habe das nach dem Abdestilliren der Isobuttersiure zuriick-
bleibende Product in der bereits angegebenen Weise gereinigt und der
Analyse unterworfen.

1. 0.1878 g gaben 0.4454 g Kohlensiure und 0.0872 g Wasser.
I1. 0.1778 g gaben 0.4206 g Kohlensiure und 0.0810 g Wasser.
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Ber. fiir CooHysOr 1 Gefundennl
C 240 64.86 64.68 64.52 pCit.
H 18 4.87 5.16 5.06 »
N 112 30.27 —_ —

370  100.00

Verhalten gegen Oxydationsmittel.

Fiigt man Chromsiure zur eisessigsauren Ldsung von Filixsiure,
so findet unter lebhafter Kohlensidureentwicklung eine vollstindige
Zersetzung statt. Versetzt man eine Losung des Kaliumsalzes der
Filixsiiure mit 2procentiger Kaliumpermanganatldsung, bis keine
Entfirbung mebr ecintritt und keine Féllung von Manganoxyd mehr
statt hat, lisst zwei Stunden stehen und filtrirt, so erhilt man eine
gelbliche Flissigkeit, in welcher Salzséiure keine Fillung (von Filix-
siure) mehr hervorruft. Schiittelt man die saure Losung mit Aether
aus, so erhidlt man nach Verdunsten desselben eine Olartige gelbe
Flissigkeit, in der eine krystallinische Masse schwimmt. Beim
Destilliren mit Wasserdampf geht Buttersiure iiber, wihrend der
Kolbeninhalt beim Eindampfen einen aus Oxalsiiure bestehenden Riick-
stand hinterldsst.

Verdiinnte Salpetersiure wie auch solche vom spec, Gewicht 1.4
reagiren bei gewGhnlicher Temperatur nicht auf Filixedure. Erwirmt
man dagegen mit der letzteren auf dem Wasserbade, so findet eine
lebhafte Einwirkung statt; unter Entwicklung rothbrauner Démpfe
erhilt man eine klare Losung, in der Wasser keine Fiéllung mehr
erzeugt, und in welcher neben Oxalséiure Isobuttersiure enthalten ist.
Salpetersiure von 1.48 reagirt schon bei gewdhnlicher Temperatur
und zwar in derselben Weise.

Interessantere Resultate ergab die Einwirkung der Salpetersiure
(1.40) auf den oben als Spaltungsproduct gewonnenen Kérper CzHysOr.
In einem kleinen Kolben liess man 80 g Salpetersiure und 4 g des
Spaltungsproductes mehrere Tage stehen, indem man ab und zu umriihrte.
Es bildete sich eine klare gelbliche Fliissigkeit, die mit Wasser keine
Fillung gab. Dieselbe hinterliess beim Verdunsten einen kry-
stallinischen Riickstand, der saure Reaction zeigte und sich leicht aus
siedendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle umkrystallisiren liess.
Man erhilt auf diese Weise farblose, perlmutterglinzende Blittchen,
die zwischen 198 —2020 schmelzen und im Probirréhrchen erhitzt in
Form schéner Nidelchen sublimiren. Eine Verbrennung lieferte fol-
gendes Ergebniss:

0.83875 g gaben 0.8245 g Kohlensiure und 0.1067 g Wasser,

Ber. fiir CsHs 04 Gefunden
C 57.83 57.78 pCt.
H 3.61 3.82 »
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Nach dieser Analyse war die Substanz also Phtalsdure, und
dies wurde durch eine Schmelzpunktbestimmung der sublimirten
Niidelchen erhiirtet, welche den Schmelzpunkt des Phtalsiureanhydrids
(127—1299%) besassen.

Endlich wurde auch noch eine Analyse des Silbersalzes gemacht:

0.5094 g gaben 0.3844 g Chlorsilber.

Ber. fiir CsHy04Ags Gefunden
Ag 56.84 56.76 pCt.

Das Silber durch Erhitzen des Salzes im Tiegel als metallisches
Silber zu bestimmen, ist nicht méglich, da seclbst bei gelindem Er-
hitzen ecine Explosion stattfindet. Es wurde daher eine gewogene
Menge des Salzes vorsichtig in Wasser geldst und das Silber mittelst
Salzsiiure als Chlorsilber gefillt.

Neben Phtalséiure bildet sich etwas Oxalsiure und einc harzige
Masse in geringer Menge.

Verhalten gegen Reductionsmittel.

Lisst man eine alkalische Lésung von Filixsiure einige Zeit mit
Zinkstaub versetzt stehen, so verschwindet die rothe Farbe allmihlig,
die Fliissigkeit wird farblos und liefert beim Ausiuern mit Salzsiure,
Ausschiitteln mit Aether und Verdunsten desselben einen dligen gelben
Riickstand, der sich schnell an der Luft oxydirt, eine intensive rothe
Farbe annimmt und nach Buttersiure riecht. Ich habe diese Substanz
durch Destillation im Wasserdampfstrom zu reinigen versucht, wobei
etwas Battersiure iiberging, und den harzigen Kolbenriickstand mit
Baryumcarbonat gekocht. Beim Eindampfen des Filtrats erhielt ich
eine rothe krystallinische Masse, welche mehrmals aus Wasser um-
krystallisirt, bei 100° getrocknet und analysirt wurde.

1. 0.4350 g gaben 0.1970 g Baryumsulfat.

II. 0.2955 g gaben 0.1352 g Baryumsulfat.

I 0.3074 g gaben 0.3818 g Kohlensiure und 0.1160 g Wasser.

Berechnet Gefunden
fiir 0141‘12()011 Ba I. II. TH.
C 33.55 —_— —_ 33.87 pCt.
H 4,00 — — 4.15 »
Ba 27.22 26.62 26.90 —_— »

Darnach scheint das durch Behandeln von IFilixséiure mit Zink-
staub gebildete wasserstoffreichere Product (vermuthlich Ci4H;505 + Hg
== Cy4Hg2 ;) sechs Sauerstoffatome aufzunehmen und den Korper
C14H22011 zu bilden, dessen Baryumsalz der Analyse unterworfen wurde.

Ich habe auch den Versuch angestellt, die Filixsiure in amyl-
alkoholischer Lé&sung mittelst Natrium zu reduciren. Es entstand
Buttersiiure und ecine harzige Masse, die in keinen zur Analyse
geeigneten Zustand zu bringen war.
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Auch das durch Einwirkung von Wasser bezw. Salzséiure auof
Filixsiure gewonnene Spaltungsproduct Ceo Hyg O wurde in alkalischer
Losung mit Zinkstaub behandelt. Die intensive rothe Farbe verschwand;
aber beim Ausziehen der angesiuerten Losung mit Aether beobachtete
man eine schnelle Oxydation, welche hdchst wahrscheinlich die
urspriingliche Substanz zuriickbildet. Auch Verdunsten der #therischen
Lésung im Vacuum hinderte die Oxydation nicht.

Folgerungen.

Die von mir im Vorhergehenden mitgetheilten Versuche sind
meines Erachtens geeignet, Aufklirung iiber die Constitution der
Filixséiure zu geben und scheinen mir dafiir zu sprechen, dass dieser
Korper nicht, wie Grabowski annimmt, ein Dibutyrylphloroglucin
darstellt, sondern als

Isobuttersiureester des Oxynaphtochinons

aufzufassen ist.

Das Oxynaphtochinon ist bekanntlich eine ziemlich starke Siure,
welche Aether bildet und Carbonate zersetzt; die Alkalisalze sind
in Wasser leicht mit blutrother Farbe 16slich; es wird leicht reducirt,
und die anfangs farblose Lgsung des Reductionsproductes firbt sich
an der Luft rasch durch Sauerstoffaufnabhme, namentlich die alkalische
Losung. Ueberschiissizes Brom in siedender Eisessiglosung erzeugt
ein Monobromproduct. Durch Salpetersiure wird das Oxynaphto-
chinon zu Oxalsdure und Phtalsiure oxydirt. Primire aromatische
Amine reagiren beim Erhitzen in Eisessig uunter Bildung eines Mono-
anilidoderivates:

CioH; (OH)O3 + NH;R = CyoH;(NH.R)O; -+ H,y O.

Ich méchte mir durch diese Mittheilung fiir einige Zeit die Unter-
suchung der Filixsiure reserviren und hoffe bald weitere Beweise zur
Bestitigung meiner Auffassung erbringen zu kénnen.

Zum Schluss ist es mir ebenso Pflicht wie Bediirfniss, meinem
hochverehrten Lehrer, Hrn. Prof. Guareschi, fir die Freigebigkeit,
mit welcher er mir das werthvolle Ausgangsmaterial zur Verfiigung
stellte, sowie Hrn. Prof. von Hofmann fiir seine grosse Liebens-
wiirdigkeit und Unterstiitzung withrend meines Aufenthaltes in seinem
Privatlaboratorium meinen wirmsten Dank auszusprechen.



