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541l. St. v. Kostanecki: Ueber das Chrysin.
(Eingegangen am 27. November.)

Das Chrysin und das Tectochrysin, zwei gelbe Farbstoffe der
Pappelknospen, sind von Piccard entdeckt und trotz ibrer schwierigen
Zugiinglichkeit einer ausfiihrlichen Untersuchung!) unterzogen worden.
Die wesentlichsten Ergebnisse Piccard’s lassen sich wie folgt zu-
sammenfassen:

1. Das Chrysin besitzt die Formel C;sHjg Oy.

2. Beim Kochen mit Alkali erleidet es eine glatte Spaltung in je
ein Molekiil Phloroglucin, Benzo&stiure und Essigsiure.

Ci5 H1p04 4- 3H30 = CyHg O3 + CsH, COOH 4 CaH,Os.

Ausser diesen Spaltungsproducten tritt noch in geringer Menge
Acetophenon auf.

3. Beim Alkyliren des Chrysins entstehen Monoalkyléther; der
Monomethylither ist identisch mit dem natiirlichen Tectochrysin.
Simmtliche Alkyldther sind in Alkali unléslich.

Auf Grund dieser Thatsachen war man zu jener Zeit, in welcher das
Verhalten der Phloroglucinderivate nicht so bekannt war wie heute, wohl
berechtigt, anzunehmen, dass im Chrysin ein Phloroglucinrest enthalten
sei, der nur noch eine freie Hydroxylgruppe besitzt. Versucht man
jetzt indessen, ausgehend von der inzwischen erkannten Constitutions-
tormel des Phloroglucins, aus dieser sowie den Formeln der Benzoé-
und Essigsiure unter Wegnahme der Elemente von 3 Mol. Wasser
ein Formelbild fir das Chrysin zu construiren, so stdsst man anf
grosse Schwierigkeiten, namentlich wenn man dem Auftreten des
Acetophenons Rechnung tragen will, welches, wie Piccard mit Recht
hervorhebt, »ein Wink ist fir die Existenz einer intimeren Bindung
der beiden S#ureradicale Acetyl und Benzoyls.

Viel leichter gestaltet sich dagegen die Aufstellung einer Con-
stitutionsformel fiir das Chrysin, wenn man zwei freie Hydroxyle
im Chrysin annimmt. Es eracheinen alsdann, unter alleiniger Be-
riicksichtigung der von Piccard festgesteliten Thatsachen, zwei
Formeln fiir das Chrysin mdoglich, zwischen welchen ein leicht ans-
zufiibrender Versuch entscheiden konnte.

Dass im Chrysin beim Methyliren ein Hydroxyl unangegriffen
bleibt, war nach den Erfahrungen, die ich beim Studjum der Oxy-
xanthone gesammelt habe, sehr wahrscheinlich. Gemeinsam mit
Dreher habe ich nimlich gezeigt?), dass in den Oxyxanthonen das
Hydroxyl, welches in Orthostellung zum Carboxyl steht, sich nicht
methyliren lisst. Daher liefern diejenigen Polyoxyxanthone, die sich

%} Diese Berichte, 6, 884 und 1160; 7, 888 und 1485; 10, 176.
9 Diese Berichte 26, 71.
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wie das 1.3-Isoeuxanthon und das Gentisein!), vom Phloroglucin ab-
leiten, infolge der Anwesenheit des Hydroxyls in der angegebenen
Stellung, stets nur partiell methylirte Aether. Nun zeigen einige
gelbe Pflanzenfarbstoffe, wie mehrfach auch an dieser Stelle hervor-
gehoben wurde, in dieser Hinsieht eine sehr weitgehende Analogie
mit den Oxyxanthonen. Das Quercetin derivirt vom Phloroglucin und
wird nach Herzig?) nicht vollstindig methylirt. Das Chrysin, das
auch mit dem Phloroglucin in Zusammenhang steht, konnte also
gleichfalls sich den Oxyxanthonen éihnlich verhalten.

Die Angabe Piccard’s, dass die Alkylither des Chrysins in
Alkali unléslich sind, widersprach dieser Annahme durchaus nicht,
Die partiell methylirten Oxyxanthone sowie das 1-Oxyxanthon
werden ebenfalls von wissrigem Alkali nicht aufgenommen, da ihre
Alkalisalze unléslich sind. Und doch lassen sich diese Salze erhalten,
wenn man die freien Verbindungen in Alkohol 18st und die Loésung
mit Alkali versetzt. Allerdings werden diese Salze beim Auswaschen
mit Wasser mehr oder weniger zersetzt. Die Chrysinalkylither
konnten ein dhnliches Verhalten zeigen, was ich experimentell zu
priifen beschloss.

Das schwer zu beschaffende Ausgangsmaterial verdanke ich der
Liebenswiirdigkeit des Hrn. Piccard, dem ich fiir die Ueberlassung
sehr schdn krystallisirten Chrysins und Tectochrysing zu wirmstem
Danke verpflichtet bin. Ausser den genannten Priparaten fibergab
mir Hr. Piccard auch ein acetylirtes Chrysin nebst folgender bis-
her noch nicht publicirter Angabe dariiber:

» Acetylehrysin. Dargestellt im Jahre 1885 durch Kochen des
Chrysins mit Essigsiureanhydrid und entwiissertem, essigsauren
Natron. Mit !jy norm. Natronlauge verseift, und mit !/y norm.
Salzsiure ausgefillt. Aus der Diftferenz ergiebt sich 1.85 Mol
Essigsidure auf 1 Mol. Chrysin (Cy; Hyp Q)<

Dieses damals auffallende Resultat stimmt mit der oben ange-
nommenen Formel des Chrysins, Ci5HgOg(OH); ganz gut iberein.
Die bei der Verseifung erhalienen Zahlen beweisen, dass Piccard
die experimentellen Daten fiir die Anwesenheit zweier Hydroxyl-
gruppen im Chrysin bereits seit ldngerer Zeit besass.

Das Diacethylchrysin, CysHgOp (O COCHy)s, krystallisirt aus
Alkohol, in dem es in der Wirme ziemlich leicht ldslich ist, io
weissen Nadeln, die bei 183° schmelzen. Die Anpalyse bestitigte,
dass zwei Acetylgruppen vom Chrysin aufgenommen werden:

(! Dass das Gentisein ein Trioxyxanthon ist, ergiebt sich aus seiner
Synthese, die Tambor und ich kiirzlich ansgefithrt haben. (Monatshefte fiir
Chemie, Novemberhsft.)

?) Monatsh. f. Chem. 6, 889.



2903

Analyse: Ber, fiir Ci5HgO2(OH) (0 COCHs)
Procente: ( 68.91, H 4 05,
Ber. fir 015 Hs 02 (O CO CH3)2
Procente: C 67.45, H 4.14,
Gef. » » 67.28, » 4.51.

Dass die Chrysinalkyldther ganz ahnhche Natriumsalze wie das
1-Oxyxanthon liefern, habe ich sowohl beim Tectochrysin (Chrysin-
monomethyldther) als auch beim Chrysinmonoamylither festgestellt.
Lost man beide Verbindungen in Alkohol und setzt zu ihren Losungen
vorsichtig Natronlauge bis zur schwachen Trubung hinzu, so kry-
stallisiren die Salze in feinen, intensiv gelb gefirbten Nadeln aus,
welche selbst in kochendem Wasser fast vollstindig unléslich sind,
dabei aber von demselben grossten Theils zersetzt werden unter Ab-
gabe des Alkalis an das Wasser und Riickbildung von Tectochrysin.

Die Anwesenheit einer freien Hydroxylgruppe im Tectochrysin
wurde noch durch die Darstellung seiner Acetylverbindung bewiesen.

Acetyl-Chrysinmonomethyldather, Ci; HsO2:(OCH3)(OCO CHs).

In der fiblichen Weise dargestellt, krystallisirt der Acetyl-Chrysin-
monomethylither ans Alkobol in weissen, glinzenden Nadeln, die bei
1499 schmelzen.

Analyse: Ber. fiir Cy5 Hs 02(0 CHj) (OCO CHs).

Procente: C 69.68, H 4.52.
Gef.  » » 69.29, » 4.90.

Fiir die Ermittlung der Constitutionsformel des Chrysins ist die
Auffindung des Acetophenons unter den Spaltungsproducten von
grossem Werthe. Augenscheinlich verdankt es seine Entstehung einer
neben der Hauptspaliung (in Phloroglucin, Essigsiiure und Benzodsiure)
verlaufenden Nebenreaction:

CisH1004 + 2H;0 = CzH;. CO.CH; + CO; + CyHy(OH);.

Die Spaltung des Chrysins liefert also neben Phloroglucin

einerseits: CsHs . CO . CHy + COg,
andererseits: C¢H; . COOH + CH3 . COO0H,

was fir die Priexistenz einer Kohlenstoffkette im Chrysin, wie sie in
der Benzoylessigsiure vorhanden ist, spricht. Dieser Anschauung
tragen zwei Formeln fir das Chrysin Rechnung, zu denen man in
ungezwungener Weise gelangt, wenn man die Formeln des Phloro-
glucins und der Benzoylessigséiure unter Austritt der Elemente zweier
Wassermolekiile mit einander combinirt:

H O H O HH
HO"/'\]'/ ~Co HO/‘\\ ’ \H = %
I: } g 11: |

HO C.CsH; ()H CO
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Die erstere Formel, wonach das Chrysin ein m-Dioxy-f-Phenyl-
cumarin wire, erklirt die Bigenschaften des Farbstoffs nicht so
gut wie die zweite. Dass sie in der That auszuschliessen ist, ergiebt
gich aus dem directen Vergleich des Chrysins mit dem aus Phloro-
glucin und Benzoylessigither erhaltenen 1) m-Dioxy-f-Phenylcumarin.
Die beiden Verbindungen zeigen vollstindig verschiedene Eigenschaften.
Die Formel II, welche nun fir das Chrysin iibrig bleibt, diberrascht
durch die Einfachheit, mit der sie das Chrysin mit den Oxyxanthonen
in Beziehung bringt. Die Muttersubstanz des Chrysing wire ein
phenylirtes Pheno-7-Pyron, wihrend das Xanthon ein Dipheno-y-
Pyron ist.

0 G H O
/NS \l/ 6§ J/ \l/ \/\‘
: e
CO CO
Muttersubstanz des Chrysins Xanthon.

Das verschiedene Verhalten der beiden Hydroxyle des Chrysins
beim Methyliren erklirt sich in Analogie zu den bei den Oxyxanthonen
von Dreher und mir (I. ¢.) ermittelten Verhiltnissen ohne weiteres. Die
Eigenschaft der Chrysinither, unlésliche, intensiv gelbe Natronsalze
zu liefern, ist ganz analog wie bei den Oxyxanthonen durch die
Orthostellung des frei gebliebenen Hydroxyls zu dem Carboxyl be-
dingt. Auch die Spaltung des Chrysins durch Alkali und das Auf-
treten verschiedener Zerfallproducte lisst sich unter Beriicksichtigung
der beim Xanthon (und den Oxyxanthonen) festgestellten Thatsachen
leicht erkliren. Unter Aufnahme von 1 Mol. Wasser wird bei beiden
Verbindungen der Pyronring an derjenigen Stelle, an der das #therartig
gebundene Sauerstoffatom steht, gesprengt, und nun entsteht beim
Chrysin das Benzoyl- Aceto-Phloroglucin. Der Benzoylessigséinrerest
erleidet alsdann sowohl die S#urespaltung (Bildung von Essigsiure
und Benzoésiure) als auch die Ketonspaltung (Auftreten von Aceto-
phenon).

Schliesslich mag darauf hingewiesen werden, dass das Chrysin,
wenn es nach obiger Ableitung ein Ketoooxyd mit 15 Kohlenstoff-
atomen 1ist, als ein wichtiges Zwischenglied zwischen den Oxy-
xanthonen und den anderen gelben Pflanzenfarbstoffen mit 15 Kohlen-
stoffatomen erscheint.

Dass das Fisetin und das Quercetin als Oxyderivate der Mautter-
substanz des Chrysins angesehen werden konnen, glaube ich aus den
Angaben Herzig’s ?) folgern zu diirfen. Bei der Einwirkung von Kali

1) Siehe die folgende Mittheilung.

2) Monatshefte fir Chemie 12, 177; 14, 38,
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wird auch in diesen Farbstoffen hiochst wahrscheinlich der Pyronring
gedffnet, und es erleidet alsdann der Sidurerest des entstandenen Oxy-
ketons die Sdurespaltung; hingegen ist die eigentliche Ketonspaltung
von Herzig nicht beobachtet worden. Wenn aber auch der Zerfall
dieser Farbstoffe analog dem beim Chrysin festgestellten Hauptvergang
sich abspielt, so zeigen doch die einerseits von Piccard,
andererseits von Herzig isolirten Endproducte eine geringe Ab-
weichung.  Wibrend nimlich beim Chrysin beide Siurereste
abgespalten werden, bleibt beim Fisetin ein Saurerest (Glycolsiure-
rest) an das Phenol gebunden!), Man muss indessen beriicksichtigen,
dass beide Forscher unter ganz verschiedenen Bedingungen ge-
arbeitet haben und dass Piccard den freien Farbstoff, Herzig das
Alkylderivat der Reaction unterworfen hat. Ueberdies kann das ver-
achiedene Verhalten auch durch die Natur des Phenols und der ent-
stebenden Siduren bedingt sein.

Die Richtigkeit der oben vorgeschlagenen Formel fiir das Chrysin
soll nun auf synthetischem Wege gepriift werden. Verbindungen, die
dem Chrysin ganz analog constituirt wiiren, sind bisher nicht bekannt.

Von den Ketonoxyden sind bislang nur die Xanthone (Oxyde
eigentlicher aromatischer Ketone) ausfiihrlicher untersucht worden.
Vor Kurzem gelang es aber Nencki, eine Verbindung darzustellen,
die sich von dem Oxyd eines gemischten Ketons ableitet. Es ist dies

OH O

das Dioxy - Phenylen - Methylenketonoxyd , HO\/\lv/\
NN
Co

CH,?).

Auf #dbunliche Ketonoxyde und Oxy - Ketonoxyde, sowie auaf
ihre Phenylabkdémmlinge soll nun gefahndet werden.

Bern, Universitits-Laboratorium.

1) Die vollstindig analogen Spaltungen wiren:
CisHyp0s + 3H,0 = CeHs(OH)® + CsH;COOH + CH3;CO0H

Chrysin Phloroglucin Benzoésiure Essigsaure
CisHi90s + 3HaO = CeHy(0OH)s 4+ CeHa(OH), COOH + CH4(0H)COOH

Fisetin Resorcin Protocatechusiure Glycolsiure
C]sHloQ'r + 3H30 = CsHa(OH); + Cs¢H3(OH);COOH + CH,(OH)COOH
Quercetin Phloroglacin Protocatechusinre Glycolsiure

%) Journ. der russ, phys.-chem. Gesellschaft 1893, 1, 110.





