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Sie lasst sich aus Eisessig umkrystallisiren und wird dann in 
feinen farblosen Nadelchen erhalten, die sich beim Erhitzen explosions- 
artig unter Ausstossung gelber Dampfe zersetzen. 

Die Analyse ergab auf die Formel CsHs NO stirnrnende Zahlen. 
Wahrscheinlieh kornrnt der Verbindung jedoch die verdoppelte 
Formel zu. 

Analyse: Ber. fiir CsHsNO. 
Procente: C 71.64, H i 9 S ,  N 10.44. 

Gef. B )) 71.72, 72,14, )) 5.72, 5.88, )) 10.35. 
Da die Substanz bisher nur in ziernlich geringer Menge zu er- 

halten war ,  wurde von ihrer weiteren Untersuchung zunacbst abge- 
sehen. 

Es ist miiglich, dass (lie Verbindung aus der Amidoxylphenyl- 
propionsaure durch einen Oaydationsprocess entsteht , indem zugleich 
die Carboxylgruppe abgespalten wird. 

462. S t .  v. Kostanecki und J. Tambor: Ueber die Consti- 
tution des Fiaetins. 

(Eingegangen am 31. Juli.) 
Vor ll/z Jahren hat der C’ Ine von uns 

Fisetin und das  Quercetin sehr nahe mit dem 
indem alle drei Farbstoffe sich ron derselben 
$-Phenyl-Pheno- y-Pyron 2, 

0 

I 1  
,’\\, I ,$CH 

co 

0’ >lC. CeH5 

ableiten. 

mitgetheilt l),  dass das 
Chrysin verwandt sind, 
Muttersubstanz - dern 

Bei der Discussion dieser Ansicht wurden schon damals die- 
enigen Spaltungsgleichu~igen fiir das Fisetin und fur das Quercetin 

1) Diese Berichte 26, 2901. 
2, Da es sehr wohl moglich erscheint, dass auch andere gelbe Ptlanzen- 

farbstoffe (2. B. das Galangin, das Itimpferid u. a.) vom p-Pheny1-Pheno-y- 
Ppron deriviren, so schlagen wir vor, diese leider noch hypothetische Ver- 
bindung mit dem bequemen Namen F l a v o n  zu belegen. Bezeichnet man 
dann die Wasserstoffatome des Flavons nach folgendem Schema: 

0 

so wiirde sich f i r  das Chrysin der Name 1.3-Dioxyflavon ergeben. 
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angegeben, welche der  beim Chrysin beobachteten Saurespaltung voll- 
s t h d i g  entsprechen wiirden: 

ClaHloO4 + 3HaO = C6 H3(OH)3 + C6H5 . COOH + CH3. COOH 
Ch ysin Phloroglucin BenzoEsiure Essigsiture 

C15H1006 + 3HaO = CsH4(OH)z + CgH3(OH)a.COOH+ CHa(OH).COOH 
Fisetin Resorcin Protocatechusiure GlycolsiLure 

C15H1007 + 3HaO = CsH3(OH)3 + C6H~(OH)a.COOH + CHa(OH).COOH 
Quercetin Phloroglucin Protocatechusiure GI ycolshre. 

Es ist leicbt zu ersehen, dass diese Angaben zu ganz beetimmter 
$Constitutionsforme1 des Quercetins fiihrten. Das Quercetin liefert bei 
der  Kalischmelze dasselbe Phenol wie das Chrysin; man braucht so- 
mit in der Chrysinformel nur  statt des Benzossaure- und Essigsiiure- 
restes den Protocatechusaure-, resp. Glycolsaurerest zu setzen, um zu 
d e r  Formel des Quercetins zu gelangen: 

0 0 OH 
O H / \ /  \C-/- O H / '  ' '-\OH 

.- / ilCp\ - / 
/', /c (OH) 

O H  CO 
\/\ CH 

O H  GO 
Chrysin Querce tin. 

Auch fiir das Fisetin liess sich schon damals dieselbe Formel 
ableiten, fiir die wir heute weitere Belege erbringen wollen und die 
bereits in einigen inzwischen vertiffentlichten Dissertationen 1) als Con- 
stitutionsformel des Fisetins benutzt wurde. 

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

Wir halten es ferner fiir zweckmlssig, das im Pyronkerne hydroxylirte 
Elavon , 

co 
F l a v o n o l  zu nennen, um diejenigen Farbstoffe, die den Glycolsiurerest ent- 
halten (Oxy tlavonolel , von denjenigen mit dem Essigshrerest (Oxyflavone) 
bequem unterscheiden zu konnen. Das Fisetio wiirde dann 3,3' 4'-Trioxy- 
flavonol, das Quercetin 1,3,3', 4'- Tetraoxytlavonol heissen. 

I) E. KBnig, 1naug.-Diss. Bern (1894). 
B. Babl ich ,  1naug.-Diss. Bern (1894. 

147* 
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0 OH 0 OH 
IH O H 6  ‘,” 

und I1 ~ 

O H  C O  co 
zwischen welchen man aber auf Grund folgender Ueberlegung mit 
sehr grosser Wahrscheinlichkei t entscheiden konnte. 

Wie D r e h e r  und der Eine von uns gezeigt haben’), ist dasjenige 
Hydroxyl der Oxyxanthone, welches sich am Benzolkern in Ortho- 
stellung zum Carbonyl befindet, unter den gewijhnlichen 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 entetehen. Dem widersprechen aber die iibereinstimmenden 
Angaben von S c h m i d t a )  und von H e r z i g 3 ) ,  wonach Fisetin beim 
Alkyliren leicht in das vollstandig alkylirte Product (in Tetramethyl-, 
resp. Tetraathylfisetin) iiberfiihrbar ist. 

Es bleibt also fur das Fisetin nur die zweite Formel iibrig, die 
kein Hydroxyl am Benzolkern in der Orthostellung zum Carbonyi 
enthiilt und somit das in Rede stehende Verhalten des Fisetins erklart. 

Wie man sieht, besitzt diese Ableitung einen hohen Grad von Wahr- 
scheinlichkeit; sie basirt aber ausscbliesslich auf der von D r e  h e r  
und dem Einen von uns gefundenen Regelmaesigkeit, die uns noch 
zu neu erschien, nm sie schon zu ainer Beweisfiihrung zu benutzen. 
Wir zogen deshalb vor, die ohige Betrachtung an diever Stelle nicht 
eher zu verijffentlichen, als bis die Richtigkeit der Formel I1 auf 
einem anderen naheliegenden Wege gepriift worden war. 

Wie namlich H e r z i g ’ s  schiine Untersuchungen des Fisetins gezeigt 
haben, zerfallt das Tetralthylfisetin beim Kachen mit alkoholischem 
Kali in Diatbylprotocatechus6ure und Dilthylfisetol, 

/OCZH5 
C6 H3’-OH 

CO.  CHa(OC2Hg) 

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

1) Diosc Berichte 26, 71.  
3) Monstshefte fcr Chemie 18, 177. 

2, Diese Berichte 19, 1734. 
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woraus man ersieht, dass d a m  das Fisetol die asym. Structur besitzen 
muss, dass es  somit ein in der  Seitenkette hydroxylirtes Resaceto- 
phenon vorstellt. I n  der That  lasst sich der Zusammeuhang des 
Fisetols mit dem Resacetophenon experimentell leicht feststellen, 
indem das Monoathylresacetophenou bei der Oxydation dieselbe Mono- 
iithylresorcylsaure liefert, welche als Endproduct bei der Oxydation 
des  Diathylfisetols von H e r  z i g  isolirt wurde. 

A e  t h y l i r  u n g d e s  R e s a c e  t o p  h e n  o n  s. 
Gelegentlich der  Synthese des Paeonols zeigte T a h a r a  l) ,  dass 

beim Methyliren des Resacetophenons, neben dem Dimethylather, ein 
Monomethylresacetophenon (Paonol) von der Constitution 

OCHa 

f' '\ /OH 

C O .  CH3 
entsteht. 

Auch hier ist das in der Orthostellung zur Carbonylgruppe be- 
findliche Hydroxyl schwerer methylirbar d s  das in der Parastellung 
befindliche; ein isomerer Monomethylather wurde von T a h a r a  nicht 
beobachtet. Ganz ebenso verlauft auch, wie Hr. C z o p p  im hiesigen 
Laboratorium feststellte, die Aethylirung des Resacetophenons 2). 

I) Diese Berichte 24, 2459. 
2) Bei dieser Gelegenheit sei hier mitgetheilt, dass sich daa Benzoresorcin 

ganz anders als das Rcsacetophenon beim Methyliren Terhirlt. Hr. B a r e l l  
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. Dimethylirthers 
haben, dennoch als ganz anders constituirte Verbindungen anzusehen sind. 
Das Reactionsproduct liess sich durch verdiinnte Natronlauge in einen leicht 
lijslichen und in einen unlijslichen The3 trennen. 

Der in Alkali lijsliche Theil 
(Ben z o - Me t h y lr e s oroi n , C6H5 CO . Cti HI (C Hs) (0 HIS) 

krystallisirte aus Alkohol in gelbeu Prismen und aus heissem Wasser, in dem 
diese Verbindung nur wenig lijslich ist, in glirnzenden, schwach gelben Bl&tt- 
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Er verfuhr hierbei im Wesentlichen nach der Vorschrift VOP 

T a h a r a .  Zu dem in Alkohol geltisten Resacetophenon (1 Mol.) 
wurden 2 Mol. Kalihydrat und etwas mehr als 2 Mol. Aethyljodid 
(oder Aethylbromid, wornit gleichfalls die Reaction ganz gut vor sich 
geht) zugegeben und das Gemisch auf dem Wasserbade bis zurn 
Verschwinden der alkalischen Reaction erhitzt. 

Nach der Verjagung des Alkohols gab der Ruckstand an ver- 
diinnte Natronlauge den Resacetophenonmonoathylather und das un- 
oeranderte Resacetophenon a b ,  wahrend der Diathylather ungelost 
blieb und durch Destillation mit Waeserdampf gereinigt werden konnte. 

Der  R e s  a c e  t o p h e n  o n  d i a t  h y l a  t h e r  , CS HB (0 CO H& (CO C&), 
krystallisirt aus verdunntem Alkohol in cluadratischen Prismen, die bei 
74-750 schmelzen. 

h a l y s e  : Ber, fHr CiaH16 03. 
Procente: C 69.23, €I 7.69. 

Gef. )) n 69.00, >) 7.71. 
Der  aus der alkalischen L6sung mit Salzsaure ausgefallte Nieder- 

schlag wurde mit Wasserdampfen destillirt. Der  Resacetophenon- 
monoathylather geht hierbei leicht uber, wahrend das etwa unver- 
anderte Resacetophenon zuruckbleibt. 

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

Procente: C 73.68, H 5.26. 
Gef. >) )) 73.28, >) 5.25. 

Analyse: Ber. far C14H12 03. 

Der Korper enthalt keine Methoxylgruppe, denn er Iiefert noch eine 
D iacetyl- und eine Dibenzoylverbindung. 

Das Diac  e ty 1- Ben z 0 -  Met h y I r  es or cin , CsH&O. CsHs CH3 (OCOCH&, 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, seidengliinzenden Blitttchen, 
die bei 1200 schmelzen. 

Analyse: Ber. far C I ~ H I ~ O ~ .  
Procente: C 69.23, H 5.12. 

Gef. >) )) 68.88, 69.37, 5.29, 5.14. 
Das Dibenzoyl -  B e n z o -  Methyl resorc in ,  

Cs H5 CO . Cg H, (CH3) (OCOC6 H&, 
bildet kurze, weisse Nadeln vom Schmp. 1490. 

Analyse: Ber. fiir CasH2005. 
Procente: C 77.06, 11 4.58. 

Gef. s >) 77.01, )> 4.74. 
Der in Alkali unlosliche Tbeil stellt, da er sich auch aus dem Benzo- 

Methylresorcin durch nochmaliges Methyliren erhalten lasst , einen Benzo- 
Methylresorcinmethyliither vor. 

Benzo  - Methyl resorc in  - Monomethyla ther ,  
CsHsCO. C6Ha (CH3) (OCH3) (OH), 

krystallisirt beim langsamen Erkalten der verdiinnten, rtlkoholischen Losung 
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Der R e  s ac  e t o p h e n  o n m o n o  a t  h y 1 a t  h e r  , 
c6 H~ (0 Ca H ~ )  ( 0 3 ~ )  (CO d H ~ ) ,  

krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen Blattchen vom 
Schmp. 490. 

Andyse: Ber. fiir CloH1203. 
Procente: c 66.66, H G.66. 

Gef. * )) 66.61, B 6.64. 

O x y d a t i o n  d e s  Resacetophenonrnonoathylathers .  
Die Oxydation des Resacetophenonmonoathyltithers haben wir 

unter denselben Bedingungen vorgenommen, wie dies H e r z i g  beim 
Aethylfisetol beschrieben hat. Der Resacetophenonmonoathplather 
(1 Th.) wurde in verdiinnter Natronlauge gelijst und zu der Liisung 
die 11/2fache Menge Kaliumpermanganat in verdiinnter, wassriger 
Liisung zugesetzt. Die Oxydatian verlauft auch hier schon in der  
Kalte und ist nach krirzer Zeit beendet. Das Filtrat wird nun an- 
gesauert, melirmlrls ausgeathert, der Aether verjagt und der Riickstand 
mit Sodaliisung ausgezogen. Hierbei geht eine Saure vollstandig in  
Liisung , wiihrend der grBsste Theil des unangegriffenen Resaceto- 
phenonmonoathylathere ungeliist zuriickbleibt. Urn den letzteren Kiirper 

in langen, biischelf6rmig geordneten Nadeln, die sich beim Beriihren oder 
Schiitteln in rhombische Tifelchen umwandeln. Schmp. 125O. 

Analyse: Ber. fir ClsHl403. 
Procente: C 74.38, H 5.78. 

Gef. 8 74.10, )) 5.92. 
Der R6rper ist auffallender Weise in Alkali unlBslich, trotzdem er noch, 

Acetyl-Benzo-Mdethylresorcinmonomethylather,  
wie die Acetylverbindung beweist, eine freie Hydroxylgruppe enthilt. 

c6&co . Ce&(CH3) (0 CHs) (0 CO C H31, 
krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in weissen, rosettenf6rmig gruppirten 
Nadeln, deren Schmp. bei 86O liegt. 

Analpse: Ber. fiir Ci7H16OL. 
Procente: C 71.83, H 5.63. 

Gef. )) 71.76, * 5.87. 
Das Benzoresorcin verhglt sich demnach beim Methyliren rhnlich wie 

die aromatischen Ketone des Phloroglucins (Cotoin, Phloretin) nach den Be- 
obachtungen von Ciamician und S i l b e r  (diese Berichte 27,416 u. 28, 1396), 
indem auch hier der Wasserstoff des Benzolkernes durch die Methylgruppe 
ersetzt wird. Der Vorgang ist wohl so zu interpretiren, dass im ersten 
Stadium der Reaction der Benzoresoreinmonomethylither entsteht , der sich 
aber in statu nascendi sofort zum Benzomethylresorcin umlagert. Solche 
Umlagerungen sind bei Phenolen und Aminen vielfach beobachtet worden. 
Viele K6rper vom Typus CsH5.0 . A  und C6HsNH.A kBnnen in Verbin- 
dungen bbergefiihrt werden, die dem Typus QH4A. O H  resp. C6H4A. NH? 
entsprechen. 
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vollig zu entfernen, wurde in  die Natriumcarbonatlosung Kohlensaure 
bis zur Sattigung eingeleitet, das Ganze mit Aether ausgeschiittelt 
und aus der wassrigen Losung die SHure durch Salzsaure i n  Freiheit 
gesetzt. Durch Umlrrystallisiren aus Wasser und dann aus Benzol 
erhielten wir schijne, weisse Nadeln, die genau denselben Schmelz- 
punkt (152-154O) besassen, den H e r z i g  fur die bei der Oxydation 
des Aethylfisetols erhaltene Aethylresorcylsaure angiebt. Die Bildung 
einer zweiten Saure, der Aethylresorcylglyoxylsaure von H e r  z i g ,  
haben wir nicht beobachtet. Die Oxydation des Resacetophenon- 
monoathylathers verlauft sehr schlecht, wir erhielten von der bei 
152-1540 schmelzenden Saure nur sehr wenig. 

Glucklicherweise konnten wir von der naheren Untersuchung 
dieser Saure abstehen, da  wir sie durch directen Pergleich mit der 
Aethyl-/J-Resorcylsaure identificiren konnten. 

A e t b y 1- $ - R e  s o r c y  1 sa  11 re. 
Der  Resacetophenonmonoathyllther 

0 Cz Hs 
, \  

\ ‘OH 

CO . CH3 
kann bei der Oxydation nur die Aethylresorcylsaure von der Con- 
stit tit i on 

0 c2 H5 
\ 

O H  

C O O H  
liefern. 

Wenn also die oben beschriebene Saure wirklich eine Aethyl- 
resorcylaaure ist, so rnusste sic? aller Analogie nach, aus der !-Re- 
sorcylsaure durch Aethyliren crhaltbar sein. l m  Jahre  1880 haben 
bereits T i e m a n n  und P a r r i s i u s  I )  gezeigt, dass bei der Methylirung 
der p’-Resorcylsaure das in Orthoatellung zur Carboxylgruppe befind- 
liche Hydroxyl nur ausserst schwer atherificirbar ist, so dass sie aus 
dem Methylirungsproducte der $-  ResorcylsCure die Paramethoxy- 

salicylsaure CS Hs (COzH) (OH)(O CH3) leicht, die Dimethylresorcyl- 
saure dagegen selbst bei wiederholtem Methyliren nur sehr schwer 
und nicht in ganz reinem Zustande erhalten konnten. Die Alkylirungs- 
methode von T i e m a n n  und P a r r i s i u s  (Eintragen von metallischeni 
Natrium in eine methylalkoholische Liisung ron 6-Resorcylsaure und 

1 a 4 

l) Diese Berichte 13, 2391. 
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Erhitzen mit Methyljodid in1 zngeschmolzenen Rohr auf 100-1 loo) 
lasst sich vereinfachen. 

Wir erhitzten eine Liisung F O ~  p-Resorcylsaure (1 Mol.) in Methyl- 
alkohol mit 2 Mol. Kalihydrat und etwas mehr ale 2 Mol. Methyl- 
jodid bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction auf dem Wasser- 
bade und erhielten in sehr guter Ausbeute die von T i e m a n n  nnd 
Pa r r i s i  u s beschriebene Monomethylresorcylsaure. Das Reactions- 
product wurde bis zur Trockne eingedampft und der Riickstand 
mit verdiinnter Natronlauge aufgenommen. Es geht hierbei Alles in 
Liisung und man braucht nur die mit Salzsaure ausgefiillte Saure ein- 
ma1 aus Wasser und einmal aus Benzol umzukrystallisiren, urn sie 
vollstandig rein zu erhalten. 

Ebenso leicht liisst sich nun die Monoathyl-p-Resorcylsaure 

Cs Ha (COOH) (OH) (0 Cz Hs) darstellen. Wir haben sowohl mit 
Aethyljodid als auch mit Aethylbrornid athylirt und das Reactions- 
product wie oben rerarbeitet. 

Die erhaltene Monoathyl- @-Resorcylsgure farbte sich mit C' 4 isen- 
chlorid rothviolet und krystailisirte aus Wasser oder Benzol in weissen 
Nadeln, die constant bei 152-154O schmolzen. 

1 a 4 

Analyse: Ber. f8r C S H ~ O O ~ .  
Procente: C 59.34, H 5.49. 

Gef. * )> 59.55, * 5.7'0. 
Die Saure war mit der aus dem Resacetophenonrnonoathylather 

erhaltenen identisch und besass auch alle Eigenschaften, die H e r z  i g  
bei der Beschreibung seiner Aethylresorcylsaure erwahnt. Es unter- 
liegt somit keinem Zweifel, dass die H e r z i g ' s c h e  Saure Monoatbyl- 
$-Resorcylsaure ist. Dadurch ist bewiesen, dass irn Resorcinkerne 
des Fisetins die Kohlenstoffseitenkette asymmetrisch steht, was nur 
mit der Fisetinformel I1 in Einklang gebrscht werden kann. 

Ziim Schluss mag noch darauf hingewiesen werden, dass erst 
die Auffassung des Fisetios a1s Flavonderivat ein richtiges Licht auf 
die Constitution des Fisetols geworfen hat. dass es niinilich die 
asymmetrische und nicht die benachbarte Structur besitzt. 

Wenu nun diese Folgerung sich bri der experimentellen Priifung 
bestatigt hat, so erhalten dadurch auch unsere Ansichten iiber die 
Farbstoffe der Chrysingruppe eine willkommene Stutze. 

B e r n ,  Universitatslaboratorium. 




