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Studien fiber Quercetin und seine Derivate 
(VII .  A b h a n d l u n g )  

VOl] 

Dr. J. tterzig. 

Aus dem I. Chemischen UniversitStslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 18910 

F i s e t i n .  

KTlrze Zeit nach Publication meil~er erstcn Abhandlungcn 
tiber das Quercetin hat S c h m i d  I die Untersuchung des Fisctins 
untcrnommcn und g'ezeigt, dass die Analysen auf die Formcl 
C23H1~09 stimmen und dass das Fisetin auf diese Formel scchs 
nachweisbare Hydroxylc besitzt. Mit der a|ten Li cbe rm ann'schen 
Formel fiir das Quercetin C~4H160 u verglichen~ wcist die Formcl 
fUr das Fisetin eincn Mindcrgehalt yon CO sauf ,  w~hrend die 
Rcactionen dahin zu deuten sind, dass das Qucrcetin ein Dioxy- 
fisetin sei. Aber nieht attein diese sieh widersprechenden That- 
sachen haben reich bewog'en, das Fisetiu in den Kreis meincr 
Untersuchung'en aufzunehmcn, sondern auch ganz besonders die 
merkwUrdige Erscheinung, dass im Fisetin nach S c h m i d  alle 
Hydroxyle ebenso leicht dutch Acetylirung'~ als wie dm'ch die 
Alkylirung" nachweisbar sein so]Item Die Acetylverbindung. be. 
schreibt er als wcisse Substanz, wiihrend die Alkylderivate gelb 
sein sollen. Und doch sollen diese g'elben Alkylderivate keine 
weissen Acetylalkylderivatc liefern kSnnen. 

W enn man an dcr nahen Bcziehung" des Fisetins zum Quer- 
cetin t;~sthielt, so standen alle diese Beobachtungen in directem 
Widcrspruch mit meineu damaligen Erfahruugcn tiber das Quer- 

1 Berl. Ber., X[X, 1734~. 
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cetin. Es ist dahcr sehr begreiflich, dass ieh sofort zu meiner 
Information das Studium des Fisetins begonnen babe. Naehdem 
nun jetzt einerseits alle Widersprilche gelSst sind und anderseits 
weder yon S eh mid selbst, noch iiberhaupt aus dem Lun ge'sehen 
Laboratorium Uber diesen Gegenstand seithcr eine Publication 
erschien, nehme ich keinen Anstand, die Resultate meiner Unter- 
suehung hiemit der Offentlichkeit zu ~ibergeben. 

Was die Darstellung des Fisetins betrifft, so babe ich das- 
selbe Ausgangsmaterial benUtzt wie Sehmid  und babe seiner 
Besehreibung der Darstellungsmethode nur hinzuzuftigen, dass 
im Bleiniederschlag noch immer Fisetin zurt~ckbleibt, welches 
durch Zersetzung mit Sehwefelwasserstoff wieder gewonnen 
werden kann. Dabei kann man entweder den Bleiniederschlag 
in Alkohol suspendiren und alas Gas einleiten oder den Nieder- 
sehlag unter Wasser zersetzen und naeh dem Abfiltriren das 
Sehwefe~blei mit Alkohol extrahiren. Selbstverst~ndlieh ist das 
so gewonnene Fisetin nieht so rein, wie das aus dem Filtrat 
erhaltene. Es gentigt abet ein zwei- his dreimaliges Aufl~sen in 
Alkoh01 und AusfNlen mit Wasser, um ein hellgelbes, asehen- 
freies Praparat yon gentigender Reinheit zu bekommen. 

Acetylfisetin. 
Dasselbe wurde auf gewShnliche Weise dureh Einwirkung 

yon Essigsgureanhydrid und Natriumacetat auf Fisetin erhalten. 
Es wurde, da es in Alkohol gar zu schwer 15slieh ist, theils ans 
Essig~tther~ theils aus Eisessig umkrystallisirt. In beiden F~tllen 
erhielt ich die Substanz in Form weisser glSnzender Nadeln vom 
eonstanten Sehmelzpunkt 196--1.q9 ~ (Seh. 200--201).  Die Ana- 
lysen dieser Substanz ergaben folgende Daten: 

1. 0 '  3060 g bei  100 ~ ge t roekne te r  Substanz gaben 0"6831g Kohlen- 
siture und 0'1121 g Wasser.  

2. 0"3578 g bei 100 ~ ge t roekneter  Substanz gaben  0"7977 g Kohlen- 
s/iure und 0 i 1300 g Wasser.  

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden 
Mittel S c h m i d  C~5H60~ (0C2H~0)~ 

C . . . . . .  60"89 60"80 61,49 60"79 
H . . . . . .  4"07 4"03 4"23 3 '95  
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Die Verseifung dieses Acetylderivates wurde nach der be- 
w~hrten Methode yon L i c b e r m a n n  unternommen. Sie ergab 
folgendes Rcsultat: 

3. 5740g bei 100 ~ getrockneter  Substanz gaben 2"2420g bei 120 ~ 
getrock~eten wiedergewonnenen Fisetins. 

In 100 Theilen : 

Gefunden Mittel S c h m i d  C15H60 ~ (0C2HsO)4 

C~5H~oO 6 . . . .  62" 72 62' 76 62' 99 

Das au~ diese Weise regenerirte Fisetin habe ich wieder 
analysirt und erhielt dabei folgende Zahlen: 

I. 0" 2931g Subs tauz gaben 0" 67"20 g Kohlens~ure un d 0" 0960 g Wa~ser. 

II. 0" 2757.q ,, , 

In 100 Theilen: 

Gefunden 

I. II. 
C . . . . . .  62"53 62"78 
H . . . . . .  3" 6r 3' 59 

0"63~7g , , 0"0892g , 

Mittel S c h m i d  C15HloO 6 

63"36 6~'93 
3.G7 3.49 

Wie man sieht, stimmen die gefundenen Zahlen ganz gut 
auf die Formel C~5Hlo0 6 fur das Fisetin. Da nun anderseits im 
Acetylquercetin f'tinf Acetoxylgruppen vorhanden sind, w~thrend 
die mitgetheilten Analysen deren nut vier im Acetylfisetin nach- 
weisen lassen~ so stehen bei diesen Verbindungen die Thatsachen 
mit der Auffassung des Quercetins als 0xyfisetin vollkommen im 
Einklang. 

Methylfisetin. 

Interessant gestaltete sich die Untersuchung der Aikylderi- 
rate des Fisetins. S c h m i d ' s  Analysen wiesen darauf hin, dass 
genau so viele Hydroxylgruppen alkylirt sind~ als dutch das 
Acetyliren nachgewiesen werden konnten, was bis zu einem 
gewissen Grade meinen Beobachtungen beim Quercetin wider- 
stritt. Ich ging an die Untersuchung dieser Verbindungen mit 
der vorgefassten Meinung~ dass hier yon Seiten S c h m i d ' s  ein 
Versuchsfehler vorliegt. Sind die Substanzen~ wie beschrieben ~ 
gelb~ dann mtissten sie noch weisse Acetylalkylderivate liefern 
und kSnnten daher unm~iglich genau so viele Alkylgruppen 

12" 
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enlhalten, als im Acetylfisetln Acetylgruppen nachweisbar sind. 
Sollten abet die Analysen yon Schmid  ganz richtig sein, so 
mtissten die Substanzen jedenfalls weiss erseheinen. Dabei ging 
ieh von tier Voraussetzung aus, dass die yon mir damals in der 
Qtlercetingruppe angenommenen Chinonsauerstoffe sich bcim 
Fisetin beim Alkyliren genau so aufl'ollen wig beim Acetyliren. 
Meine Versuche haben gezeigt, dass die Analysen yon S c h m i d  
ganz richtig sind, dass man aber beim wiederholten Umkrystalli- 
siren die Alkylderivate des Fisetins absolut weiss ohne jeden 
Stich ins Gelbe erhalten kann. Allcrdings ist die Schwierigkeit, 
die Substanzen weiss zu erhalten, so gross, dass man diesen 
Umstand, wenn man nicht direct darauf ausgeht, sehr leicht iiber- 
sehGn kann. 

Im Zusammenhang mit meinen Erfahrungen beim Euxanthon 
und Quereetin erkliirt sich dieses merkwiirdige Verhalten ohne 
jede Schwierigkeit. Von diesem Gesichtspunkte aus ist in Bezug 
auf diese Reactionen zwischen den drei KSrpern gar kein princi- 
pieller, sondern nut ein gradueller Unterschied vorhanden. Sic 
lassen sich in eine Gruppe formiren, deren ~nsserste Glieder 
Quercefin, respective Fisetin sind, w:,ihrend das Euxanthon eine 
Mittelstellung einnimmt. Gemeinsam besitzen sie die Eigenschaft, 
im vollkommen acetylirten oder alkylirten Zustand keine Fat'b- 
stoffe zu bilden. Diese gemeinsame Eigenschaft wird bedin~'t 
durch Gin Hydroxyl, welches entwedcr sich in einer bestimmten 
Stcllung befindet oder in irgend einer Weise einer Umlagerung 
f~ihig ist. W~ihrend nun beim Quereetin die weissen vollkommen 
alkylirten Abk~mmlinge so zersetzlich sind, dass ieh Sie bishcr 
nicht erhalten konnte, sind sit umgekehrt beim Fisetin so stabi], 
dass man auf gewShnliche Weise nut diese und nicht die gelben 
in Kali unlSsliehen Alkylderivate erhal~en kann. Beim Euxanthon 
licgen die Verh5ltnisse so, dass man beide Arten yon Verbin- 
du~gen darstellen kann. Es ist nicht ausgeschlossen, ja ich halte 
cs sogar fur wahrscheinlich, dass es mir in Zukunft gelingen 
wird, die noch vorhandenen Lticken in diescr Reihe ausznftillcn. 

Was nun die Darstellung und Eigenschaften des Methyl- 
fisetins betrifft, so habe ich den Angaben yon S e hmi d nur hinzu- 
znftigen, da~s dasselbe in lang'en w e i s s e n  gl~inzenden Nadeln 
krystallisirt, welche den constanten Schmelzpunkt 151--153 ~ 
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( S c h m .  1 5 2 - - 1 5 3 )  b e s i t z e n .  D i e  A n a l y s e  e r g a b  i b l g e n d e s  

R e s u l t a t :  

[. O" 3260 g bei  100 ~ ge t rockne te r  Substanz gaben 0 '  7939 g Kohlens/ture 
and 0" 1634g Wasser.  

H. 0" 2817 g bei 100 ~ ge t rockneter  Substsnz gaben 0" 68~0 g Kohlens~ure 
und 0 '  1378 g Wasser. 

I lL 0"2490 g bei 100 ~ get rockneter  Substanz gaben nach Z e i s e l  0"6891g 
Jodsi lber .  

[V. 0" 21"22 g bei  100 ~ get rockneter  Substanz gaben  nach Z ei s el  0" 5780g 
Jodsi lber .  

V. 0""2132 g bei 100 ~ ge t rockneter  Substanz gaben nach Z e is  e l  0 '  5816 g 
Jodsi lber .  

(3 efunden Mittel 

. r  ~ ~ S c h m i d  C15H609.(0CH3) 4 
I. II. III. IV. V. ,,__..~_~, 

C . . . . .  66-41 66"60 - -  - -  - -  66"82 66"66 
H . . . . .  5"57 5"43 - -  - -  - -  5 '39  5"26 
CH:30 . - -  - -  36" 50 35" 98 35" 98 - -  36" 28 

Athylfisetin. 
I n  B e z u g  a u f  D a r s t e l l u n g .  u n d  E i g e n s c h a t t e u  g i l t  d a s s e l b e  

w ie  b e i m  M e t h y l d e r i v a t .  K r y s t a l l i s i r t  a u s  A l k o h o l  in  w e i s s e n  

g ' l~ inzenden  N a d e l n  v o m  S c h m e l z p u n k t  1 0 6 - - 1 0 8  ~ (Sch .  1 0 6  b i s  

107) .  D i e  A n a l y s e  l i e f e r t e  f o l g e n d e  D a t e n :  

I. 0"3369 g bei 100 ~ ge t rockneter  Substaaz gaben  0 '8582 g Kohlens~iure 
und 0" 1960g Wasser.  

[[. 0" "2663 g bei 100 ~ ge t rockneter  Substanz gaben 0" 6747 g Kohlens/iure 
und 0" 1556 g Wasser .  

lIL 0" "2283 g bei 100 ~ ge t rockne te r  Substanz gaben  nsch Z e i s e l  0"5310g 
Jodsi lber .  

IV. 0""2755 g bei 100 ~ ge t rockneter  Substanz gaben nach Z ei  s el  0" 6465 g 
Jodsilber.  

Gefimden 5{ittel 
f ~ " - - - ' - ~ - - - - - ~  S c h m i d  

I. II. III. IV . . . . .  
C . . . . . .  69"45 69"47 - -  - -  69"48 
H . . . . . .  6"46 6"49 - -  - -  6"67 
C2H50.. - -  - -  44 '  50 44" 93 - -  

C~5H602 (0C2t[5)4 

69.35 
6-54 

45- 22 

?dan  s i e h t  a u s  d i e s e n  A t l a l y s e n ,  d a s s  d ie  y o n  S e h m i d  u n d  

m i r  g e f u n d e n e n  Z a h l e n  a u c h  b e i  d i e s e n  F i s e t i n d e r i v a t e n  mi t  d e r  

T h e o r i e  i m  v o l l k o m m e n e n  E i n k l a n g  s t e h e n .  
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Bemerken will ich noch, dass in der That diese weissen 
Verbindungen, wie sehon S e h m i d  hervorhebt, mit Essigsgure- 
anhydrid nieht mehr reagiren~ und dass sic daher entsehieden 
keine freie Hydroxylgruppe enthalten kSnnem 

Sehliesslieh mSehte ieh noeh erwtihnen~ dass ieh aus dem 
~Xthylproduet zur gr~isseren Vorsieht mittelst Jodwasserstoffsiiure 
Fisetin regenerirt habe~ so dass die Mtiglichkeit ausgesehlossen 
ist, da,~s diese Substanzen nieht mehr Derivate des unzersetzten 
Fisetins sind. 

Oxydation mi t te ls t  Luf t  in alkal iseher LSsung. 

Das Fisetin oxydirt sich an der Lnft in alkaliseher L~isung 
so ]eicht wie das Quercetin. Letzteres liefert bekanutlieh ~ bei 
dieser Gelegenheit Protocatechus~ture uud Phloroglucin. Wenn 
nun das VerhSltniss beider Substanzen tbatsi~ehlich dahin zu 
ibrmaliren w~re, dass Quercetin ein Oxyfisetin ist, so muss man 
beim Fisetin ein um eine Hydroxylgruppe ~trmeres Zersetzungs- 
product erwarten (Salieyls~ture~ Paraoxybenzoesiiure oder Resor- 
ein). W~ire dies nicht der Fall, so mUsste man annehmen, dass im 
Qaercefin eine hydroxylhaltige Seitcnkette exi~tirt~ die bei der 
Luftoxydation weg oxydirt wird. Ieh habe reich davon iiber- 
zeugt, dass dies nicht der Fall ist trod dass man in der That 
]?rotocatechus~iure und Resorcin erh~lt. Fisetin wurde in Kali 
gelSst und in einer grSssereu Sehale unter 5fterem Umrtihren der 
Einwirkung tier Luft ausgesetzt. Naeh 24 Stunden ist die Reaction 
beendet, insofern als sigh beim Ans~uern niehts mehr ausseheidet. 
Die kalisehe Liisung wurde dann sehwaeh mit Essigs~ure ange- 
s~iuert und mit Bleizueker gefiillt. Aus dem Bleiniedersehlag 
konnte eine Substanz erhalten werden, welehe alle Reaetionen 
der Proteeatechus~iure lieferte und den Sehmelzpunkt 194~196 ~ 
besass. Das Filtrat wurde zur Entfernung des Bleies mit Sehwefel- 
wasserstoff behaMelt, das Sehwefelblei abfiltrirt und die Fltissig- 
keit mitAther ausgesehtittelt. DerAther hinterlgsst eine krystallini. 
sehe Substanz, welehe dutch mehrmalige Destillation gereinigt 
wurde und in reinem Zustande den Sehmelzpunkt 106--108 ~ 
besass. Aueh erhielt ieh die Eisen- und die fOr das Resorein so 
eharakteristisehe FluoreseO'nreaetion. 

Monatshefte fiir Chemie, VI, 863. 
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Ftir die Thatsache~ dass Sehmid  in der Kalischmelze Proto- 
eateehus~iure und Phlorogluein (,,verh~tltnissm~issig wenig") erhielt, 
g'ibt es zwei m~gliehe Erkl~irungen. Entweder es liefert Resorein 
aueh in der Kalischmelze etwas Phioroglnein, wori~ber ieh in der 
Literatur keine Angabe gefunden babe, ~ oder Sehmid  Mt die 
Kalisehmelze mit nieht ganz reinem Fisetin unternommen, so 
dass das Phloroglucin auf Reehnung der Verunreinig'ungen zu 
setzen w~ire. 

Da nun abet umgekehrt die Bildung yon Resorcin aus Phlor,- 
gluein bei dieser Reaction hiJehst unwahrscheinlieh ist und ieh 
ansserdem aueh bei den ganz reinen, weissen Alkyiderivaten 
Resorein erhielt, so ist wohl in meinem Falle ein Ii'rthum so 
ziemlieh ausgesehlossen. Diese Reaction ist daher als ein weiterer 
Beweis fth" die Auffassung des QuereetJns als Oxyfisetin zu 
betraehten. Dass S e h m i d  kein Resorein gefunden hat, erkI~irt 
sich einfach aus dem Umstand, dass er es~ wie as scheiut, gar 
nieht erwartet und daher die Muiterlauge yore Phlorogluein gnnz 
vernaehl~issigt hat. 

Einwirkung yon alkoholischem Kali auf  l~Iethylfisetin. 

Mit Rticksicht auf meine diesbeztigiichen Versuche bei den 
Alkylquercelinen war es geboten, diese Reaction auch auf die 
Alkylfisetine anzuwenden, zumal das entsprechende tlesorcin- 
derivat m6glicherweise hiitte krystallisirt sein ktinnen. Als ieh 
das Athylfisefia mit atkohoIischem Kali im Rohr auf 150--  160 ~ 
erhitzte, zeigte es sicl b dass auch hier Di~tthylprotoeatechus~iure 
entsteht neben cinem Phenol, welches nicht krystallisirt und yon 
dem nut eonstatirt werden konnte, dass es die Spanreaction des 
Phloroglucins nicht liefert. Die entspreehcnde Reaction lieferte 
beim Querce~in ebenfalls Di~thytprotocatechusSure, abet daneben 
ein Phenol, welches sich als ein Derivat des Phlol'oglucins er- 
kennen liess. 

Die Zersetzung der Mkylfisetine dm'ch alkoholisches Kali 
geht abet sehon am Rtiekflnsskiihler ganz glatt und quantita~iv 

1 Ich habe reich inzwisehen dutch einen Versueb, den Herr s~ud. 
M a y er im hiesigen Laboratorium unternahm, tiberzengt, dass reines Resor- 
cin in der KMischmelze ein Product liefert, welches die Spanrcaction des 
Phlorogtucins liefert. 
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unter Bildung yon zwei krystallisirten Verbindungen vor sich, so 
dass diese Zersetzung wohl einen gcnt~gcnd sicheren Schluss auf 
die Constitution des Fisetins zu ziehen erlaubt. 

:~_thylfisetin wurde mit tier 10fachen Menge alkoholischen 
Kalis am RUckflussktihler am Wasserbadc 7 - - 8  Stunden erhitzt. 
Nach dieser Zeit wurde der Alkohol abdestillirt und dcr Kolben- 
inMlt  mit Wasser aufg'enommen. Dabei zeigte sich, dass sich 
Alles bis auf eiue geringe Tr[ibung aufl~st. 

Zur Entfernung dieser Trtibung wurde die LSsung mit _~ther 
ausgeschiittelt. Der _~ther hinterlicss immer nur eine Spur einer 
gelblichen Substanz, welche wcgen der geringcn Menge nicht 
wciter untersucht wurde. In die mit Athcr ausgeschiittelte L~sung 
wurdc zur Abs~ttigung des Kalis Kohlens~ure his zur voll- 
st~indigen Neutralisatiou cingelcitet, wobci sich eine weisse 
krystallinische Substanz (A) in betr~chtlicher Menge ausschied. 
Die Fltissigkeit (B) s~mmt :Niedersehlag wurde mit _~ther aus- 
geschtlttelt, in welchem sich die Substanz schr leicht 15st. Der 
Ather hinlerl~sst beim Abdestilliren ein in l~ngeu di~nnen N~deln 
kryst~llisirendes Product, welches keine Spanreaction liefert, sich 
in Kali 15st, ~ber ~us dieser L~sung mit Kohlens~ure ausf~llen 
l~sst, t Sic liefert mit Eisenchlorid eine schwachrothe F~irbung, 
welche a~f Zus~tz yon kohlensauren Alkalien wieder verschwindet. 
Da die Verbindung in Alkohol zu leicht ]Sslich wa b wurde sic 
aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt. Ich erhielt sic in Form 
weisser Nadeln vom constanten Schmelzpunkte 42- -44  ~ C. Die 
Analysen dieser Substanz ergaben folgendcs Result~t: 

I. o. 316~ g im Vacuum fiber Schwefels:~iurc getrockneter Substanz gaben 
0" 7456 g Kohlens~iure und 0" 2050 g Wasser. 

II. 0 "3051 g im Vacuum fiber Schwefels:~iure getrockneter Substanz gaben 
0' 7176 g Kohlens~iure und 0' 2000 g Wasser. 

lII, 0" 2948 g im Vacuum fiber Schwefelsiiure gctrockneter Substunz gaben 
nach Zeisel 0"6130g Jodsilber. 

1)a sich die Constitution dieser KSrpe.r noch nicht vollst~ndig" a, uf- 
kliiren liess, muss ich vorl~iufig ffir dieselben eine pr0visoHsche Nomen- 
clatur einffihrcn. Das bei Zersetzung des Methylfisetins entstehende phe- 
nolische Product soll Methylfisetol~ das entsprechende Athylderivat Athyl- 
fisetol heissen. Das alkylfreie Phenol miisste demgem~iss bis auf Weiteres 
Yisetol benannt werden. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden 

I. II. ]II. 

C . . . . . . .  64" 18 64" 14 - -  
H . . . . . . . .  7'18 7"28 - -  
C2H50 . . .  - -  - -  39'81 

Diese  Zah l en  s t immen  am besten mit  der  F o r m e l  C6HsO ~ 

Ubercin~ we lche  fo lgende  Zahleu  ver langt .  Auf  C6HsO 2 ki ime dann 

1 C~H~O. 
Geflmden 
im ~littel C4H30 (0C2H5) 

C . . . . . . . . .  66'16 64"28 
H . . . . . . . . .  7 23 7" 14 
C2H50 . . . .  39'81 40"18 

Um tiber  die Molecularg'riJsse Aufschluss  zu erhal ten,  habe  

ieh versueht~ Salze  d ieser  Verbindung" mit  den A lka l i en  darzu-  

s te l len,  abe r  ohne besonde ren  Erfo]g', wel l  d iese lben  zu le ieht  ltis- 

l ieh s ind und ieh n icht  viel  Subs tanz  zur Verf t igung hatte.  Hin- 

.g.egen ge l ing t  es sehr  leicht~ mit /e ls t  Ka l i  trod Jod~ithyl ( lea 

Athyl~ither  d ieses  K~rpers  darzuste l len .  Der se lbe  is t  in Kal i  

nnltisl ieh und k rys t a l l i s i r t  aus verdt~nntem Alkoho l  in l angen  

Nade ln ,  we lehe  cons tant  bei  6 6 - - 6 8  ~ sehmelzen.  Die  A n a l y s e  

d ieses  Athers  l iefer te  fo lgendes  t l esu l ta t :  

I. o- 2361g im Vacuum tiber Schwefels~iure getrockneter Substanz gabeu 
0" 5724 g Kohlens~ure und 0" 1738 g Wasser. 

II. 0" 2285 g im Vacuum tiber Sehwefels~iure getroekneter Substanz gaben 
0" 5560 g Kohlens~ure und 9" 1676 g Wasser. 

III. 0" 1687 g imVaeuum iiber Sehwefels~iure getroekneter Substanz gaben 
naeh Z ei s e 1 0' 4678 g Jodsilber. 

In 100 Theilen: 
Getunden 

I. lI. I l L  

C . . . . . . . .  66"15 66"36 - -  
It . . . . . . . .  8'18 8"14 - -  
C2H50 . . .  - -  - -  53" 04 

W i e  folg.ende Z u s a m m e n s t e l l u n g  zeigt ,  i s t  es w a h r s c h e i n -  

l ieb,  dass  de r  A the r  die  Z u s a m m e n s e t z u n g  C14H2o0 ~ und n ich t  
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Ce~H2sO ~ undes w~re demchtsprechcnd d~ts Athylfisctol (2,2H,604 
und nicht etwa C~sl-I~406. Da.s .~.thylfisc|ol wtirde daher zwci 
"~lhoxylgruppen cnthalten~ w~hrcnd auf dessert Athyl~ither drci 
~.flmxylgruppen k~mcn. Dementsprechend w~tre dann die Formel 
des ]/1set ls CsHsO a 

Gefunden  CsH~0 (0C2H5)3 C12HsO., (0CeHb) * 

(~ . . . . . . . .  66"26 66"67 65"9,3 

1[ . . . . . . . .  8 ' 1 6  7 ' 9 3  7 ' 6 9  

(~,~Hs0 . . ,  53 '  0!L 53" 57 49" 45 

Obwohl die Differenz im ~{thoxylgehalt ziemlich bedeutcnd 
ist~ war doeh Vorsieht geboten, zumM sich bet dieser Verbindung 
~viedcr die Zeisel 'sche Bcstimmung sehwierig gestaltet~ well die 
Substanz mit 3odwasscrstoffs~m'e verharzt und sich vor Beendigung 
tier Reaction ausscheidet. }clan muss daher vorsiehtig operiren 7 
mSglichst wenig Substanz nehmen und tier JodwasserstoffsSurc 
Essig.~ureanhydrid zusetzen. 

Wegen dieser Verhm'zung war ich auch nicht im Stande, 
das ~ithoxylfl'eie Fisetol CsHsO ~ darzustellcn. Das sich aus- 
scheidende harzige Product erinnert sehr lebhaft an das Resorcin- 
harz yon Ba r th  und W c i d e l  und diirfte ibm auch sehr nalle 
slehen~ da~ wie ich spiitcr zeigen werdc~ das Athylfisetol sehr 
]eicht Rcsorcin liefcrl. 

Der Athyl~ithcr liiss, t sieh am Rilckflussktihler mit alko- 
holischem Kali kochen, ohne sich zu verseifen und ist nicht ohne 
Zerselzung fliichtig. 

Wit kommen nun zur Untersuchung tier Fltissigkeit (B)~ 
welehe nichts wetter als Di~thylprotoeatcchusiiure enthiilt. Die- 
selbe wurde dutch ihren Schmclzpunkt~ Eigenschaften und end- 
lich aueh dutch die ElcmentaranMyse als solche crkannt und 
charakterisirt. 

Dutch die Oxydation des Fisetins mittelst Sauerstoffcs der 
Luft ist wahrscheinlich gemacht worden, class im Fisetinmolektil 
dot Rest der Protocxtechus~ture nebcn dem des l~esorcins pr~t- 
~brmirt enthalten ist. Es war daher vorauszuschen, dass das 
nebcn der Diiithylprotoeatcchusiiure entstehende Athylfisetol ein 
I~esorcinderivat sein wird. In der That liefert dassclbc in der 
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Kalischmelze ganz leicht Resorcin, welches am Schmelzpunkt 

und an der FluoresceYnreaction erkannt  wurde. 

E i n w i r k u n g  yon a l k o h o l i s c h e m  Hal i  a u f  Methyl f i se t in .  

F,s wiederholt  sieh hier Alles genau wie bcim Athylderivat.  

Das Methylfisetol ist in Alkohol nicht so leicht 15slich wie das 

entsprechende Athylderlvat  und wurde daher aus Alkohol um- 

krystallisirt .  Ich erhielt dasselbe in Form kleiner, weisser, 

kreidiger  Nadeln yore constanten Schmelzpunkt  6 6 - - 6 8 " .  Es 

zeigt mit Eisenchlorid dasselbe Verhalten wie das AthylderivaL 
Die Analyse ergab folgendes Resultat:  

I. o" 3266 g im Vacuum tiber Schwefels~ture getrockneter Substanz gaben 
0" 7301 g Kohlens~ure und 0' 1782 g Wasser. 

II. 0"2013g imVacuum iiber SchwefelsS~ure getrockneter Substanz gaben 
nach Zei s el 0"4789 g Jodsilber. 

In 100 Theilen : 
Gefunden 

~ - ' - - J ~ - " ~ - ~  C~H~O (OCH3) 
I. II. ,..__.._--,~ ~ .  

C . . . . . . . .  60"96 - -  61'22 
H . . . . . . . .  6"06 - -  6'12 
CH30 . . . .  - -  31"63 31'37 

Neben diesem Produete wurde, wie zu erwarten war, Di- 
methylprotocatechus~iure nachgewiesen.  

Aueh hier wurden zur Ermii t lung der MoleculargrSsse die 
Ather dieser Verbindung dargestellt  und zwar zun~chst der 

) I e t h y l ~ t h e r  des  Methyl f i se to ls .  

lJber die Darstel lung dieses K0rpers  brauche ich wohl nicht 

viel z~l sagen, da dieselbe nach der gewShnlichen Methode g'anz 

leicht gelingt. Er ist in Kali  unl(islich, am RtickflusskUhler 

unversei fbar  und wurde aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt.  

Er scheidet sich in Form kleiner weisser  Nadeln aus, welche den 

Schmelzpunkt 6 2 - - 6 3  ~ besitzen. Die Analyse lieferte folgende 
Daten:  

I. 0.3142 g imVacuum fiber SchwefelsS~ure getrockneter Substanz gaben 
0" 7247 g Kohlens~iure u nd 0,1904 g Wa sser. 

II. 0' 1590 g imVacumn tiber Schwefels~ure getrockneter Substanz gaben 
nach Z eisel  0" 5265 g Jodsilber. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden 

1. II. 
c . . . . . . .  6.9.9i~ -- 
I-i . . . . . . .  6.73 
CH~0 . . . .  -- 43' 79 

Diese Zahlen stehen in vollem Einklang mit dem oben 

crw~ilmten Resullat bei der Analyse des ~_thylttthers des A th y ]  

fisctols~ wie iblgende Zusammenstelhmg zeigen mag: 

Gefunden CsH50 (0CH~) a C~Hs0, ~ (OCtta) 4 

C . . . . . . . .  62" 90 62" 86 62" 33 
H . . . . . . . .  6'73 6"67 6"69 
CH30 . . . .  43' 72 44" "28 40.2 

Beide Resultate vereint, weisen auf die Formel CsHsO a fiir 
das Fisetol hin und haben auch das gemeinsam, dass die g'rlJssten 

Differenzen zwisehen den yon den verschiedenen mSg'lie]mn 

Formeln gefol'derten Werthen bei der Athoxyl-~ respective Meth- 
oxylzahl vorkommen~ da die ftir den K~hlenstoffgehalt berechneten 
Zahlen zu nahe bei einander liegen. Es ist daher begreifiiel b dass 

ich eine Verbindung gesucht habe~ wo die Differenz auch im 
Kohlenstoffgehalt Mar zu Tage lritt und einc derartige Substanz 

habe ich im 

)k thyl i i ther  des Methylf i se to ls  

gefunden. Derselbe wurde 5el zwei verschiedenen Darstellungen 
mit den gleichen Eigenschaften g'efunden und krystallisirt aus 
verdUnntem Alkohol in weichen gliinzenden Nadeln vom COl> 

stanten Sehmelzpunkt 6 0 - - 6 2  ~ Die Analyst  ergab folgendes 

lle,~ ultat: 

Darstellung A. 
I. 0" 3041g imVacuum tiber H2SO 4 getrockneter Substanz gaben 0" 7174g 

Kohlensgure und 0" 1988 g Wasser. 
IL 0'3703g im Vacuum tiber H2SO a getroekneter Substanz gaben 0'8734q 

Kohlensiiure und 0" 2440 g Wasser. 
Darstellung B. 

tIl. 0" 2835g im Vacuum tiber H~SO~ getroekneter Substanz gaben 0' 6662q 
Kohlensiiure und 0" 1867g Wasser. 

IV. 0'1898g im Vacuum fiber H2S04 getroekneter Substanz gaben naeh 
Z eis el 0" 5900 g Jodsilber. 
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Geflmden 

I. II. I l l  ~V. 

C . . . . . . . .  64- 34 (i~' 32 64- 08 - -  
H . . . . . . . .  7"25 7"31 7'2 - -  
C2H50 i .. _ __ - -  19' 37 

Auch diesc Analysen stimmen welt besser auf CsH~O (OCHa) l . 

(OC2H~) als auf  C,~1,1sO 2 (0CH3) a (0C2H1,~. 

Gefanden CsHsO (OCH3) 2 (0C~Hs) 

C . . . . . . . .  64" 33 64" 28 
H . . . . . . . .  7.28 7" 14 
C2H50 . . .  19" 37 20' 09 

C~tts02 (0CII3)3 (OC2H~) 

63" 35 
6"83 

13"97 

Aus diesen Versuchen kann man folgende fiir die Constitution 

des Fisetins wichiige Schltisse ziehen. Das Fisetin C, sH,00 G 

zcrsetzt sich ill seinen Alkylderivatcn unter dem Einflusse alko- 

holischen Kalis im Sinne folgender Gleichung: 

C, sHloO 6 + 2 I-I20 - -  C71,1s0 a + CsHsO a 

Fisetin Proto- Fisetol 
catechus~ture 

Mit diesel" Gleichung st immt auch die Meng'e tier erhaltencn 
Zersetzungsproducte sehr gut tiberein. 

Weiterhin kann man, da alle vier Alky]gruppen des Fisetins 

in den Zersetzungsproducten wieder auftreten, mit voller Berech- 

t ignng schliessen, dass bei dieser Reaclion keine Verseifimg. statt- 

gcfunden hat, nnd es ist dann klar, dass sowohl alas in dem thcil- 

wcisc alkylir ten Fisetol vorhandenc freie Hydroxy l ,  als wie die 

Carboxy]gruppe der Protocatechusliure dm'ch Wasseranlagerung 
cnts taaden sind. 

Was nun die Constitution des Fisetols CsHsO 4 betrifft, so ist 
fcstgestellt,  dass dasselbe drei Hydroxyle  enthiilt und d a s s c s  ein 

Resorcinderivat  ist. Diese beiden Thatsachen combinirt, ergcbcn 
als Consequenz~ dass das dritte Hydroxyl  in einer Sei tenkettc  

1 Diese Zahl gilt n~ch Subtraction der fiir die Methoxylgri~ppe erfordcr- 
lichcn Menge Jodsilbers. 
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sich befinden muss. Ausserdem kann ich schon jetzt reich iiber 
die Function des vierten Sauerstoffatoms dahin iiussern~ class 
dasselbe entweder einer Aldehyd- oder Ketongruppe angehSren 
muss~ da das Fisetol mit Phenylhydrazin eine Verbindung gibt~ 
die ich seinerzeit beschreiben werde. Obwohl man schon auf 
Grund dieser Thatsachen eine Constitutionsformel aufstellen 
kSnnte~ will ich kS do ch vorl~tufig unterlassen~ da der KSrper 
doch noch nicht gentigend studirt ist und alle yon mir bisher in 
Betracht gezogenen Formeln~ z. B. C~Ha(OH)2.CO. CH20H oder 
C~Ha(OH)2. CH. OH. COH die lcichte Oxydirbarkeit des Fisetols 
zu Resorcin nicht plausibel machen kSnnen. Eine derartige 
leichte Oxydationsfiihigkeit vorauszusetzen~ bin ich abet naeh 
meinen bisherigen Erfahrungen absolut geniithigt. 

Das genaue Stndium dieses Zersetzungsproductes und die 
richtige Deutung diescr Versuche ist jetzt, wie mir scheinen will~ 
zum Kern der Frage nach der Constitution der Kiirper aus der 
Quercetingruppe geworden, da ja das Verhiiltniss dieser Sub 
stanzen zum Fisetin so ziemlich klargestellt ist. Da nun die 
Beschaffung" des zu diesem Studium erforderlichen Materials 
einige Zeit in Anspruch nimmt und ich ausserdem die aus der 
Euxanthongruppe hergeholten Analogien dm'ch weitere directe 
Beweise sttitzen mSchte, darf ich wohl die berechtig'te Erwartung" 
aussprechen~ dass mir dieses Arbeitsg'ebiet noch einige Zeit 
gewahrt bleibt. 


