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Sie lisst sich aus Eisessig umkrystallisiren und wird dapn in
feinen farblosen Nidelchen erhalten, die sich beim Erhitzen explosions-
artig unter Ausstossung gelber Didmpfe zersetzen.

Die Analyse ergab auf die Formel CgHg NO stimmende Zahlen,
Wahrscheinlich kommt der Verbindung jedoch die verdoppelte
Formel zu.

Analyse: Ber. fir CsHgNO.

Procente: C 71.64, H 5.98, N 10.44.
Gef. » » 71.72, 72,14, » 5.72, 5.88, » 10.35.

Da die Substanz bisher nur in ziemlich geringer Menge zu er-
balten war, warde von ihrer weiteren Untersuchung zunichst abge-
sehen.

Es ist mdéglich, dass die Verbindung aus der Amidoxylphenyl-
propionsiure durch einen Oxydationsprocess entsteht, indem zugleich
die Carboxylgruppe abgespalten wird.

462. S8t. v. Kostanecki und J. Tambor: Ueber die Consti-
tution des Fisetins.
(Eingegangen am 31. Juli.)

Vor 1'/; Jahren hat der Eine von uns mitgetheiltl), dass das
Fisetin und das Quercetin sehr nahe mit dem Chrysin verwandt sind,
indem alle drei Farbstoffe sich von derselben Muttersubstanz — dem
g-Phenyl-Pheno-y-Pyron?) o

/7 \1/ }HC.CSH.:,
.\ Jen
CcO
ableiten.

Bei der Discussion dieser Ansicht wurden schon damals die-

enigen Spaltungsgleichungen fiir das Fisetin und fiir das Quercetin

1) Diese Berichte 26, 2901.

%) Da es sehr wohl moglich erscheint, dass auch andere gelbe Pflanzen-
farbstoffe (z. B. das Galangin, das Kimpferid u. a.) vom g-Phenyl-Pheno-y-
Pyron deriviren, so schlagen wir vor, diese leider noch hypothetische Ver-
bindung mit dem bequemen Namen Flavon zu belegen. Bezeichnet man
dann die Wasserstoffatome des Flavons nach folgendem Schema:
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so wiirde sich fir das Chrysin der Name 1.3-Dioxyflavon ergeben.
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angegeben, welche der beim Chrysin beobachteten Siurespaltung voll-
stindig entsprechen wiirden:

C15H10 04 + 3H30 = Cs Ha(OH); + CsH; . COOH + CH; . COOH

Chrysin Phloroglucin Benzoésaure Essigsiure
Ci5 HjgO0g + 3H30 = Cg H4(OH)2 + CsH3(OH);.COOH + CH, (OH). COOH
Fisetin Resorecin Protocatechusiure Glycolsiaure
Ci5H10O7 + 3H;0 = C¢H; (OH)a + CsHg (OH)2 .COOH + CHﬁ(OH) .COOH
Quercetin Phloroglucin Protocatechusiure Glycolsiure.

Es ist leicht zu ersehen, dass diese Angaben zu ganz bestimmter
‘Constitutionsformel des Quercetins fihrten. Das Quercetin liefert bei
der Kalischmelze dasselbe Phenol wie das Chrysin; man braucht so-
mit in der Chrysinformel nur statt des Benzoésiure- und Essigsdure-
restes den Protocatechusiure-, resp. Glycolsiurerest zu setzen, um zu
der Formel des Quercetins zu gelangen:

0 ~ OH
H/\/\ a R o om
0] C L 0 “ — /0
./, CH _/~_/C(OH)
OH CO OH CcO
Chrysin Quercetin.

Auch fiir das Fisetin liess sich schon damals dieseibe Formel
ableiten, fiir die wir heute weitere Belege erbringen wollen und die
bereits in einigen inzwischen verdffentlichten Dissertationen!) als Con-
stitutionsformel des Fisetins benutzt warde.

Das Fisetin unterscheidet sich pimlich vom Quercetin nur da-
durch, dass es statt des Phloroglucinkernes den Resorcinkern enthilt.
Wird die Quercetinformel dementsprechend verindert, so resultiren
fiir das Fisetin theoretisch allerdings zwei Formeln:

Wir halten es ferner fiir zweckmiissig, das im Pyronkerne hydroxylirte

Flavon,
0]
VO AT TN
e oon ™
l/\/C(OED
CO

Flavonol zu nennen, um diejenigen Farbstoffe, die den Glycolsiurerest ent-
halten (Oxyflavonole), von denjenigen mit dem Essigsiurerest (Oxyflavone)
bequem unterscheiden zu kénnen. Das Fisetin wiirde dann 3, 3'4'- Trioxy-
flavonol, das Quercetin 1, 3, 8', 4"- Tetraoxyflavonol heissen.

1) E. Konig, Inaug.-Diss. Bern (1894).
H. Bablich, lnaug.-Diss. Bern (1894.

147*
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zwischen welchen man aber auf Grund folgender Ueberlegung mit
sehr grosser Wahrscheinlichkeit entscheiden konnte.

Wie Dreher und der Eine von uns gezeigt habent), ist dasjenige
Hydroxyl der Oxyxanthone, welches sich am Benzolkern in Ortho-
stellung zum Carbonyl befindet, unter den gewd&hnlichen Bedingungen
nicht methylirbar. Dasselbe Verhalten finden wir auch bei den Farb-
stoffen der Chrysingruppe; sowohl das Chrysin als auch das Quercetin
liefern wegen der Anwesenheit einer Hydroxylgruppe in der Ortho-
Stellung nur partiell methylirte Aether. Wiirde nun dem Fisetin die
Formel I entsprechen, so miisste beim Alkyliren, aller Analogie nach,
das Hydroxyl an der Stelle 1 unangegriffen bleiben und ein Trialkyl-
fisetin entstehen. Dem widersprechen aber die iibereinstimmenden
Angaben von Schmidt?2) und von Herzig3), wonach Fisetin beim
Alkyliren leicht in das vollstindig alkylirte Product (in Tetramethyl-,
resp. Tetraiithylfisetin) dberfiihrbar ist. ‘

Es bleibt also fiir das Fisetin nur die zweite Formel iibrig, die
kein Hydroxyl am Benzolkern in der Orthostellung zum Carbonyl
enthilt und somit das in Rede stehende Verhalten des Fiseting erklirt.

Wie man sieht, besitzt diese Ableitung einen hohen Grad von Wahr-
scheinlichkeit; sie bagirt aber ausschliesslich auf der von Dreher
und dem Einen von uns gefundenen Regelmissigkeit, die uns noch
zu neu erschien, um sie schon zu einer Beweisfiihrung zu benutzen.
Wir zogen deshalb vor, die obige Betrachtung an dieser Stelle nicht
eher zu verdffentlichen, als bis die Richtigkeit der Formel II aaf
einem anderen naheliegenden Wege gepriift worden war.

Wie ndmlich Herzig’s schéne Untersuchungen des Fisetins gezeigt
haben, zerfillt das Tetraiithylfisetin beim Kochen mit alkoholischem
Kali in Diithylprotocatechusiure und Diithylfisetol,

L 0OC:H;
Cs Hs”-OH .
CO . CHy (0 Cy Hy)

Kommt nun dem Fisetin die zweite Formel zu, so ist der Vor-
gang folgendermaassen zu deuten:

1) Diese Berichte 26, 71. 3) Diese Berichte 19, 1734.
8) Monatshefte fair Chemie 12, 177.
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woraus man ersieht, dass dann das Fisetol die asym. Structur besitzen
muss, dass es somit ein in der Seitenkette hydroxylirtes Resaceto-
phenon vorstelit. In der That lisst sich der Zusammenhang des
Fisetols mit dem Resacetophenon experimentell leicht (feststellen,
indem das Monoiithylresacetophenon bei der Oxydation dieselbe Mono-
dthyliresorcylsidure liefert, welche als Endproduct bei der Oxydation
des Diithylfisetols von Herzig isolirt wurde.

Aethylirung des Resacetophenons.

Gelegentlich der Synthese des Paeonols zeigte Taharal), dass
beim Methyliren des Resacetophenons, neben dem Dimethylither, ein
Monomethylresacetophenon (Pionol) von der Constitution

OCH;
7N\

P
. /OH

CO.CH;
entsteht.

Auch hier ist das in der Orthostellung zur Carbonylgruppe be-
findliche Hydroxyl schwerer methylirbar als das in der Parastellung
befindliche; ein isomerer Monomethylither wurde von Tahara nicht
beobachtet. Ganz ebenso verliuft auch, wie Hr. Czopp im hiesigen
Laboratorium feststellte, die Aethylirung des Resacetophenons 2).

Iy Diese Berichte 24, 2459.

2) Bei dieser Gelegenheit sei hier mitgetheilt, dass sich das Benzoresorcin
ganz anders als das Resacetophenon beim Methyliren verhilt. Hr. Barell
hat unter ganz denselben Bedingungen, wie oben beim Resacetophenon an-
gegeben, das Benzoresorcin methylirt und hierbei zwei Producte erhalten, die,
obgleich sie die Zusammensetzung des Monomethyl- resp. Dimethylithers
haben, dennoch als ganz anders constituirte Verbindungen anzusehen sind.
Das Reactionsproduct liess sich durch verdiinnte Natronlauge in einen leicht
laslichen und in einen unloslichen Theil trennen.

Der in Alkali 16sliche Theil

(Benzo-Methylresorein, CsH;CO . CsH3(CHg)(OH)y)
krystallisirte aus Alkohol in gelben Prismen und aus heissem Wasser, in dem
diese Verbindung nur wenig 18slich ist, in glinzenden, schwach gelben Blitt-
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Er verfuhr hierbei im Wesentlichen nach der Vorschrift von
Tahara. Zu dem in Alkohol gelésten Resacetophenon (1 Mol.)
wurden 2 Mol. Kalihydrat und etwas mehr als 2 Mol. Aethyljodid
(oder Aethylbromid, womit gleichfalls die Reaction ganz gut vor sich
geht) zugegeben und das Gemisch auf dem Wasserbade bis zum
Verschwinden der alkalischen Reaction erhitzt.

Nach der Verjagung des Alkohols gab der Riickstand an ver-
dinnte Natronlauge den Resacetophenonmonoithylither und das un-
verinderte Resacetophenon ab, wihrend der Didthylither ungeldst
blieb und durch Destillation mit Wasserdampf gereinigt werden konnte.

Der Resacetophenondidthylidther, CqH; (O CyH;)e(COCHj),
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in quadratischen Prismen, die bei
74—175° schmelzen.

Analyse: Ber, fir CiaHjeOs.

Procente: C 69.23, H 7.69.
Gef. » » 69.00, » 7.71.

Der aus der alkalischen Ldsung mit Salzsdure ausgefillte Nieder-
schlag wurde mit Wasserdimpfen destillirt. Der Resacetophenon-
monodéthylither geht hierbei leicht idber, wihrend das etwa unver-
dnderte Resacetophenon zuriickbleibt.

chen. Der Schmelzpunkt lag bei 176° Die Analyse stellte fest, dass nur
eine Methylgruppe in das Benzoresorcin eingetreten ist.

Analyse: Ber. fir Ci4Hy20s.

Procente: C 73.68, H 5.26.
Gef. » » 73.28, » 5.33.

Der Kérper enthilt keine Methoxylgruppe, denn er Hefert noch eine
Diacetyl- und eine Dibenzoylverbindung.

Das Diacetyl-Benzo-Methylresorcin, CeH;CO.Ce¢Hy CH; (OCOCH3),,
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, seidenglinzenden Blittchen,
die bei 1200 schmelzen.

Analyse: Ber. fir CigHig0s.

Procente: C 69.23, H 5.12.
Gef. » » 68.88, 69.37, » 5.20, 5.14.

Das Dibenzoyl-Benzo-Methylresorein,

Ce Hs CO. Cs H2 (CHS) (OCOCG Hs)n,
bildet kurze, weisse Nadeln vom Schmp. 1490,
Analyse: Ber. fiir CgsHQoOs.
Procente: C 77.06, H 4.58.
Gef. » » 7701, » 4.74,

Der in Alkali unldsliche Theil stellt, da er sich auch aus dem Benzo-
Methylresorcin durch nochmaliges Methyliren erhalten lisst, einen Benzo-
Methylresorcinmethylather vor.

Benzo-Methylresorcin- Monomethyldther,

CsH5CO . CsHqy (CH3) (OCH3) (OH),
krystallisirt beim langsamen Erkalten der verdiinnten, alkoholischen Lésung
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Der Resacetophenonmonoithylither,

1
CeHz (0C, H.'.)(Oaﬂ) (CO (4) Hj),
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen Bléttchen vom
Schmp. 499,
Analyse: Ber. fir CjoHi30s. .
Procente: C 66.66, H 6.66.
Gef. » » 66.61, » 6.64.

Oxydation des Resacetophenonmonoithyldthers.

Die Oxydation des Resacetophenonmonoithylithers haben wir
unter denselben Bedingungen vorgenommen, wie dies Herzig beim
Aecthylfisetol beschrieben hat. Der Resacetophenonmonoiithylither
(1 Th.) wurde in verdiinnter Natronlange gelost und zu der Ldsang
die 1}/3fache Menge Kaliumpermanganat in verdiinnter, wiissriger
Losung zugesetzt. Die Oxydation verliuft aunch hier schon in der
Kilte und ist nach kurzer Zeit beendet. Das Filtrat wird nun an-
gesiiuert, melirmals ausgeéithert, der Aether verjagt und der Riickstand
mit Sodaldsung ausgezogen. Hierbei geht eine Sdure vollstindig in
Losung, wihrend der grosste Theil des unangegriffenen Resaceto-
phenonmonoithylithers ungeldst zuriickbleibt. Um den letzteren Korper

in langen, bischelférmig geordneten Nadeln, die sich beim Beriihren oder
Schitteln in rhombische Tafelechen umwandeln. Schmp. 1259
Analyse: Ber. fiir CisHj40s.
Procente: C 74.38, H 5.78.
Gef. » » 7440, » 5.92.

Der Korper ist anffallender Weise in Alkali unléslich, trotzdem er noch,
wie die Acetylverbindung beweist, eine freie Hydroxylgruppe enthalt.

Acetyl-Benzo-Methylresorcinmonomethyldther,

CgH;CO.CsHy (CH3)(OCHas) \0 COC Ha),
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, rosettenformig gruppirten
Nadeln, deren Sehmp. bei 86° liegt.
Analyse: Ber. fir Ci7Hs0;.
Procente: C 71.83, H 5.63.
Gef. » » TL76, » 5.87.

Das Benzoresorcin verhalt sich demnach beim Methyliren #hnlich wie
die aromatischen Ketone des Phloroglucins (Cotoin, Phloretin) nach den Be-
obachtungen von Ciamician und Silber (diese Berichte 27, 416 u. 28, 1396),
indem auch hier der Wasserstoff des Benzolkernes durch die Methylgruppe
ersetzt wird. Der Vorgang ist wohl so za interpretiren, dass im ersten
Stadium der Reaction der Benzoresorcinmonomethylither entsteht, der sich
aber in statu nascendi sofort zaum Benzomethylresorcin umlagert. Solche
Uwmlagerungen sind bei Phenolen und Aminen vielfach beobachtet worden.
Viele Korper vom Typus C¢Hs.O0.A und CcHsNH.A kénnen in Verbin-
dungen idbergefiibrt werden, die dem Typus C¢H4A .OH resp. CsHysA . NHy
entsprechen.
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vollig zu entfernen, wurde in die Natriumecarbonatlésung Kohlensiure
bis zur Sittigung eingeleitet, das Ganze mit Aether ausgeschiittelt
und aus der wissrigen Liosung die Sdure durch Salzsiure in Freiheit
gesetzt. Durch Umkrystallisiren aus Wasser und dann aus Benzol
erhielten wir schione, weisse Nadeln, die genau denselben Schmelz-
punkt (152—154°) besassen, den Herzig fiir die bei der Oxydation
des Aethylfisetols erhaltene Aethylresorcylsdure angiebt. Die Bildung
einer zweiten Sdure, der Aethylresorcylglyoxylsiure von Herzig,
haben wir nicht beobachtet. Die Oxydation des Resacetophenon-
monodthylithers verlduft sehr schlecht, wir erhielten von der bei
152—154° schmelzenden Sidure nur sehr wenig.

Gliicklicherweise konnten wir von der niheren Untersuchung
dieser Siure abstehen, da wir sie durch directen Vergleich mit der
Aethyl-g-Resoreylsdure identificiren konnten.

Aethyl-g-Resorcylsiure.
Der Resacetophenonmonodithylither
OCyH;
SN
CO.CH;

kann bei der Oxydation nar die Aethylresorcylsiiure von der Con-
stitution

0CyH;
AN

.. OH

N
COOH
liefern.

Wenn also die oben beschriebene Siure wirklich eine Aethyl-
resorcylsiiure ist, so musste sic aller Analogie nach, aus der §-Re-
gorcylsidure durch Aethyliren crhaltbar sein. Im Jahre 1880 haben
bereits Tiemann und Parrisius ) gezeigt, dass bei der Methylirung
der g-Resorcylsiure das in Orthostellung zur Carboxylgruppe befind-
liche Hydroxyl nur Zusserst schwer dtherificirbar ist, so dass sie aus
dem Methylirungsproducte der g-Resorcylsiure die Paramethoxy-

salicylsiare CsHa(Cb2H)(()2H)(OEH3) leicht, die Dimethylreséreyl-
sdure dagegen selbst bei wiederholtem Methyliren nur sehr schwer
und nicht in ganz reinem Zustande erhalten konnten. Die Alkylirungs-
methode von Tiemann und Parrisius (Eintragen von metallischem
Natrium in eine methylalkoholische Lésung von §-Resorcylsiure und

1) Diese Berichte 13, 2354.
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Erhitzen mit Methyljodid im zugeschmolzenen Rohr auf 100—1109)
ldsst sich vereinfachen.

Wir erhitzten eine Lésung von p-Resorcylsiure (1 Mol.) in Methyl-
alkohol mit 2 Mol. Kalihydrat und etwas mehr als 2 Mol. Methyl-
jodid bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction auf dem Wasser-
bade und erhielten in sehr guter Ausbeute die von Tiemann und
Parrisius beschriebene Monomethylresorcylsiure. Das Reactions-
product wurde bis zur Trockne eingedampft und der Riickstand
mit verdiinnter Natronlauge aufgenommen. Es geht hierbei Alles in
Lésung und man braucht nur die mit Salzsiure ausgefillie Siure ein-
mal aus Wasser und einmal aus Benzol umzukrystallisiren, um sie
vollstindig rein zu erhalten.

Ebenso leicht ldsst sich nun die Monoithyl-g-Resorcylsiure

Cs Hs (CObH) (O[?]) (8] 62 H;) darstellen. Wir haben sowohl mit
Aethyljodid als auch mit Aethylbromid ithylirt und das Reactions-
product wie oben verarbeitet.

Die erhaltene Monoithyl-f-Resorcylsiure farbte sich mit Eisen-
chlorid rothviolet und krystallisirte aus Wasser oder Benzol in weissen
Nadeln, die constant bei 152—154° schmolzen.

Analyse: Ber. fir CoHyoO;.

Procente: C 59.34, H 5.49.
Gef. » » 59.58, » 5.10.

Die Siure war mit der aus dem Resacetophenonmonoithyldther
erbaltenen identisch und besass auch alle Eigenschaften, die Herzig
bei der Beschreibung seiner Aethylresorcylsiure erwihnt. Es unter-
liegt somit keinem Zweifel, dass die Herzig’sche Sdaure Monoithyl-
g-Resorcylsiure ist. Dadurch ist bewiesen, dass im Resorcinkerne
des Fisetins die Kohlenstoffseitenkette asymmetrisch steht, was nur
mit der Fisetinformel II in Einklang gebracht werden kann.

Zum Schluss mag noch darauf bingewiesen werden, dass erst
die Auffassung des Fisetins als Flavonderivat ein richtiges Licht aunf
die Constitution des Fisetols geworfen hat, dass es nimlich die
asymmetrische und nicht die benachbarte Structur besitzt.

Wenu nun diese Folgerung sich bei der experimentellen Priifung
bestiitigt hat, so erhalten dadurch auch unsere Ansichten iiber die
Farbstoffe der Chrysingruppe eine willkommene Stiitze.

Bern, Universititslaboratorium.





