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3. G. Darier: Ueber Chrysin.
(Eingegangen am 28. December.)

Auf Veranlassung von Hrn. Professor Graebe, welcher ver-
muthete, dass das Chrysin C;sHyoO, eine dem Euxanthon #hnliche
Constitation besitze, habe ich eine Untersuchung dieses von Piccard
in den Pappelknospen aufgefundenen gelben Farbstoffs unternommen.
Durch die Uebernahme einer Assistentenstelle hat meine Untersuchung
eine Unterbrechung erlitten; ich theile nun meine Resultate mit, da
sie im Allgemeinen zu denselben Schlussfolgerungen fiihren, wie die
im letzten Heft dieser Berichte (8. 2901) von St. v. Kostanecki
iber Chrysin verdffentlichten.

Das zu meinen Versuchen. benutzte Chrysin hatte ich nach den
Angaben von Piccard dargestellt und ungefibr dieselbe Ausbeute
(2.5—3 g aus 1000 g Pappelknospen) erhalten. Versuche, die Ge-
winnung desselben zu vereinfachen, hatten bisher kein giinstiges
Resultat geliefert.

Trotz vieler Versuche ist es mir nicht gelungen, das Chrysin in
ein Phenylhydrazon oder ein Acetoxim dberzufiibren. Es ist daher
unwahrscheinlich, dass es sich von einem eigentlicken Keton herleitet
und spricht dieses negative Resultat vielmehr dafiir, dass es wie das
Euxanthon einen Pyrooring enthilt.

Um die Apzahl der Hydroxyle zu bestimmen, habe ich in. #hn-
licher Weise wie v. Kostanecki die Aether untersucht und gleich-
falls die Acetylverbindung des Tectochrysins erhalten, welche bei
1480 schmolz und deren Analyse der Formel C;3HgO2(OCH3) (0.COCH3)
entsprach. Sie stimmt also mit dem von Kostanecki beschriebenen
Acetylchrysinmethylither iberein. Die Untersuchung der Aether,
welche ich nach Beschaffung neuen Materials fortsetzen wollte, werde
ich in Folge der Publication von Kostanecki nicht weiterfiihren.

Zu der Ansicht, dass das Chrysin zwei Hydroxyle enthilt, bin
ich ferner durch die Untersuchung des bisher nicht bekannten Dinitro-
chrysins gelangt. Piccard hatte beim Behandeln von Chrysin mit
verdiinnter Salpetersiure ein Mononitrochrysin und ausserdem Oxal-
siure und Benzoésiure erhalten.

Ich habe die Einwirkung etwas stirkerer Salpetersidure versucht,
um zu sehen, ob Chrysin wie Euxanthon in Dinitroresorcin sich - dber-
fihren lisst. Chrysin wurde wihrend 20 — 30 Minuten mit Salpeter-
siure von 1.35 spec. Gewicht gekocht, dann das Product zum Ver-
jagen der meisten Salpetersiure auf dem Wasserbade concentrirt und
dann mit Wasser versetzt. Es blieb eine rothlich gefirbte Verbindung
ungeldst, welche, aus Alkohol krystallisirt, in rosenrothen Blittchen
erhalten wurde. Sie lost sich in Wasser sehr wenig, reichlicher,
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doch auch wenig in Alkohol. Alkalien l3sen sie leicht und sind die
Losungen gelb gefirbt. Das Dinitrochrysin schmilzt bei 2729 (uncorr.).
Analyse: Ber. fiir Cis HsOg(NOgk.
Procente: C 52.32, H 2.32, N 8.14.
Gef. » » 5224, » 259, » 8.37.

Wird dasselbe lingere Zeit mit Salpetersiure von 1.35 spec.
Gewicht gekocht, so entsteht wesentlich Oxalsiure und Benzoésiure.

Mit Essigsiureanhydrid wihrend 2—3 Stunden auf 130—135°
erhitzt, wurde es in ein Acetylderivat verwandelt. Dasselbe wurde
mit Wasser gefillt, mit Alkohol ausgekocht und aus Benzol krystallisirt.
Es bildet gelbe Nadeln, welche bei 229° (uncorr.) schmelzen und in
Benzol gut und in Alkohol unléslich sind. Die Analyse entspricht
genau einem Diacetyldinitrochrysin.

Analyse: Ber. fiir C;5Hs02(NO)2(0.CO CHj)..

Procente: C 53.28, H 2.80.
Gef. » » 53.34, » 2.90.

Beweisender noch fiir das Verhandensein zweier Hydroxyle ist
die Zusammensetzung der Salze.

Das Kaliumsalz wurde durch Vermischen einer heissen
alkoholischen Lésung von Dinitrochrysin mit alkoholischem Kalihydrat
als eine gelbe, krystallinische Fillung erhalten. In Wasser ist es
sehr léslich. Die Zusammensetzung des bei 1000 getrockneten Salzes
entsprach der Formel C;s Hs 09 (NOg)2(OK)e + HgO.

Analyse: Ber. Procente: C 41.08, H 1.82, K 17.80.
Gef. » » 41.21, » 1.93, » 17.50.

Das Calciumsalz wurde durch Fillen der Lésung von Dinitro-
chrysin in Ammoniak durch Chlorcalcium erhalten. Das bei 140°
getrocknete Salz verlor auch bei 160—1700 nichts mehr an Gewicht
und entspricht der Calciumgehalt der Formel Cy5HgO3(NOg)30qCa.

Analyse: Ber. Procente: Ca 10.47.
Gef. » » 10.12,

Aus diesen Analysen geht also wie aus den Untersuchungen von
Kostanecki hervor, dass das Chrysin zwei Hydroxyle enthélt und
spricht das oben angefiibrte Verhalten gegen Phenylhydrazin und
Hydroxylamin, sowie die Aehnlichkeit zwischen Chrysin und Euxan-
thon fir das Vorhandensein eines Pyronrings, wie dies in der von
Kostanecki aufgestellten Formel einen den bisher bekannten That-
sacben entsprechenden Ausdruck findet.

Genf. Universititslaboratorium.



