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Studien tiber Quercetin und seine Derivate
{VIII. Abhandlung)

von

Dr. J. Herzig.

Zur Constitution des Fisetols

VoI
J. Herzig und Th. v. Smoluchowski.

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Jdnner 1893.)

Vor einiger Zeit hat der Eine von uns! nachgewiesen,
dass das Fisetin in seinen Alkylderivaten bei der Einwirkung
von alkoholischem Kali sich geméss der Gleichung

Cy;HypOs +2H, 0 = CH;O0,+CH,O,

in Protocatechusdure und einen Korper von der Zusammen-
setzung C,H.O, zersetzt, der Fisetol genannt wurde. Die
Protocatechusdure erscheint bei dieser Reaction als Dimethy!-
respective Didthylprotocatechusdure und bei den entstehenden
Fisetolderivaten wurde nachgewiesen, dass sie zwei mit Jod-
wasserstoff abspaltbare Alkyle und eine freie Hydroxylgruppe
enthalten. Ausserdem wurde schon damals erwdhnt, dass die
Alkylfisetole mit Phenylhydrazin reagiren, so dass das vierte
im Fisetol vorhandene Sauerstoffatom entweder einer Keto-
oder Aldehydgruppe angehdren musste. Beriicksichtigt man
ausserdem, dass das Fisetol nachgewiesenermassen ein
Resorcinderivat sein muss, so bleiben fiir die Constitution
dieses Kérpers, wenn man nur eine Seitenkette annimmt,
I Monatshefte fiir Chemie. XII, S. 177.

Chemie-Heft Nr. 2. 4
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nur zwei Moglichkeiten, Das Fisetol kdnnte ndmlich dann
nach Formel I oder [I zusammengesetzt sein:

/OH /OH
CG,HS\OH CG,H3\OH
L Co I CH.OH
! |
CH,OH COH
Ketonformel Aldehydformetl

Als dritte mogliche, wenn auch unwahrscheinliche
Constitutionsformel wiare die mit zwei Seitenketten zu be-
trachten.

OH

OH
I cﬁﬂzé CH,OH
COH

Jede dieser Formeln wirde dann fiir die Dialkylfisetole,
abgesehen von der jetzt noch nicht discutirbaren Stellungs-
isomerie, zwei Moglichkeiten ergeben, je nachdem die beiden
Resorcinhydroxyle oder nur ein Resorcinhydroxyl und das
Hydroxyl in der Seitenkette alkylirt wéren.

Die Erkenntniss der Constitution des Fisetols und der bei
der Zersetzung entstehenden Dialkylfisetole wiirde es ermog-
lichen, uns ein klares Bild {iber die ndhere Zusammensetzung des
Fisetins zu verschaffen. Da nun anderseits das Verhiliniss des
Quercetins und Rhamnetins zum Fisetin bekannt ist, so ist das
Studium dieses Zersetzungsproductes zum Kern der Frage
nach der Constitution der Quercetinderivate geworden. Es ist
daher nur natiirlich, dass dieses Studium trotz der grossen
Schwierigkeiten bei der Materialbeschaffung immer von Neuem
begonnen wurde und im Folgenden sollen die bisherigen
Resultate dieser Untersuchung mitgetheilt werden.

Bevor wir aber zu unserem eigentlichen Thema tibergehen,
miissen wir eines Versuches gedenken, der als Nachtrag zur
Bestimmung der Moleculargrdsse des Fisetols anzusehen ist.
Wir haben ndmlich die Moleculargrosse des Methylfisetols im
Eykmann’schen Depressimeter mit Phenol zu bestimmen
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versucht und die erhaltene Zahl stimmt mit der friiher aufeinem
ganz anderen Wege ermittelten ganz gut tiberein.

1. Versuch IL. Versuch
Gewicht des Phenols.... 11-3344 ¢ 11-95684 ¢
»  der Substanz... 0°3630¢g 0°4524 ¢
Depression ............ 1-275° 1+555°
Berechnet fiir Gefunden
196 191 184

Verbindung des Methylfisetols mit Phenylhydrazin.

Methylfisetol wurde in alkoholischer Lésung mit der drei-
fachen Menge freien Phenylhydrazins am Riickflusskiihler im
Wasserbad 3 Stunden erhitzt. Darauf wurde der Alkohol ab-
destillirt, der Riickstand angesduert und mit Ather ausge-
schiittelt. Nach dem Verjagen des Athers bleibt ein dickes Ot
zuriick, welches erst nach ldngerer Zeit krystallisirt. Einmal
fest geworden, ldsst sich die Substanz sehr leicht aus
Alkohol umkrystallisiren, in welchem sie in der Kiite nicht
gerade leicht loslich ist. Aus der heissen Ldsung fallt die
Verbindung in Form gelblicher gldnzender Blittchen aus,
welche den constanten Schmelzpunkt 55-—57° besitzen.

Die Analyse der im Vacuum {ber Schwefelsdure getrock-
neten Verbindung ergab folgendes Resuitat:

1. 03163 g Substanz gaben 290 CC. Stickstoff bei 20° C. und 742 mum.
1. 0-3310¢ > > 294 CC. > » 23:5° C.und 7446 mm.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
T Cy6H1505Ng
I It R
N...... 1023 9-70 9-79

Verbindung des Athylfisetols mit Hydroxylamin.

Athylfisetol wurde in verdiinnt alkoholischer Losung
(50%,) mit der dreifachen Menge Hydroxylaminchlorhydrats
und der entsprechenden Menge Kaliumcarbonats versetzt.

A¥
a
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Dieses Gemisch wurde 12 Stunden bei gewdhnlicher Tem-
peratur stehen gelassen und dann 6 Stunden im Wasserbad
am Riickflusskiihler erwédrmt. Der Alkohol wurde dann ab-
destillirt und der Rickstand nach dem Ansduern mit Ather
ausgeschiittelt. Der Ather hinterldsst eine in schdnen weissen
Nadeln krystallisirende Substanz, welche aus verdiinntem
Alkohol umkrystal]lisirt wurde. Die Nadeln zeigten den con-
stanten Schmelzpunkt 105—107° und die Analyse derselben
ergab folgendes Resultat:

I. 02734 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrocknete Substanz ergab
0+6027 g Kohlensdure und 01724 ¢ Wasser.

I1. 0-3438 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben
183 CC. Stickstoff bei 16°5° C. und 748- 1 mm.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fir
C..... 6012 60-25
H.... 700 707
N..... — 6-09 -84

Oxydation des Athylfisetols mit Kaliumpermanganat.

Athylfisetol wurde in der Kalte in Kalilauge geldst und mit
der 1'/,fachen Menge Kaliumpermanganat in kalter wisseriger
Losung versetzt. Die Oxydation geht sehr rasch vor sich und
nach kurzer Zeit ist die Lésung unter Abscheidung von Braun-
stein vollkommen entfarbt. Es wird nun abfiltrirt und der Braun-
stein so lange mit heissem Wasser ausgekocht, bis derselbe
keine organische Substanz enthilt. Die vereinigten Filtrate
werden durch Abdampfen concentrirt und die concentrirte
Losung mit Kohlensdure {bersittigt. Es scheidet sich dabei
ein schoner krystallinischer Korper aus, der als unzersetztes
A’th‘ylﬁsetol erkannt und der Fliissigkeit mit Ather entzogen
wurde. Da dieser Umstand, wie spiter gezeigt wird, von
besonderer Wichtigkeit ist, miissen wir schon hier bemerken,
dass das unoxydirte Athylfisetol immer erhalten wurde und
zwar 30—50%/, des in Arbeit genommenen Pridparates. Unter-
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wirft man dieses wieder gewonnene Athylfisetol derselben Oxy-
dation, so wird wieder ein Theil unoxydirt bleiben, wenn man
nicht mehr als die 1!/,fache Menge Permanganat anwendet.

Die Losung enthdlt nach dem Entfernen des Athylfisetols
zwej in Alkalicarbonaten 16sliche Korper, welche sich aus der
angesauerten Fliissigkeit mit Ather ausschiitteln lassen. Der
Ather hinterldsst beim Verdunsten eine krystallinische Masse,
welche gelblich weiss bis weiss ist.

Die Reindarstellung der beiden in dieser Masse enthaltenen
Sduren macht keine grossen Schwierigkeiten, da die Trennung
derselben sehr leicht durch fractionirte Krystallisation ent-
weder aus Wasser oder aus Benzol bewerkstelligt werden
kann. Die Differenz in der.Loslichkeit in Bezug auf diese
beiden Solventien ist eine so bedeutende, dass die Trennung
fast ohne Mittelfractionen gelingt und dass wir daher mit
grosser Bestimmtheit behaupten konnen, dass neben diesen
beiden Korpern kein weiteres Oxydationsproduct in nennens-
werther Menge entsteht. ‘

Die in Wasser und Benzol schwer ldsliche Substanz
krystallisirt aus diesen Losungsmitteln in Form langer weisser
Nadeln, welche constant bei 152-—154° schmolzen.

Der leichter 16sliche Kérper krystallisirt in Form weissex
Bléttchen und sein Schmelzpunkt liegt constant bei 656—68° C.

Wir wollen mit der Betrachtung der bei 65—68° schmel-
zenden Verbindung, welche sich als eine

Monoathylresorcylglyoxylsdure

erwies, beginnen, da sie dem Athylfisetol noch niher steht, so
dass der schwer losliche, bei 152—154° schmelzende Korper
das Endproduct bei der Oxydation wire.

Die Analyse des im Vacuum tber Schwefelsdure getrock-
neten Korpers ergab folgendes Resultat:

02424 g Substanz gaben 0-5043 g Kohlensdure und 0-1057 & Wasser,

In 100 Theilen:

Gefunden
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Diese Zahlen stimmen am besten mit den fiir die Formel
C,oH ;50 geforderten Ulberein:

Berechnet fir

Gefunden C,oHy(05
M — e ——
Coviinnn 56-77 5713
H....... 4-84 4-76

Von den beiden im Athylfisetol vorhandenen Athoxyl-
gruppen ist in diesem Product nur mehr Eine zugegen, wie
folgende Bestimmung zeigt:

0-2030 g im Vacuum getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 02243 ¢
Jodsilber.

In 100 Theilen

Gefunden CypHypOs flir 1 CoHRO
N T ——
C,H,O0... ... 2116 2142

Die Verbindung von der Zusammensetzung C,,H,,0O; ist
in Kaliumcarbonat 16slich und man konnte daher die Existenz
einer Carboxylgruppe vermuthen.

Behandelt man die Verbindung mit Alkohol und Salzsaure,
so erhdlt man ein Ol, welches nicht zum Krystallisiren gebracht
werden konnte. Es wurde aber nachgewiesen, dass man durch
Verseifen dieses Ols zum Kérper C  H,,0, vom Schmelzpunkt
85—68° zurlickgelangen kann. Es scheint demnach eine
Carboxylgruppe vorhanden zu sein.

Um aber sowohl die Carboxyl-, als auch die freie Hydroxyl-
gruppe nachzuweisen, ist der Kérper der weiteren Athylirung
unterworfen worden.

Einwirkung von Kali und Jodathyl auf C, H,,0;.

Der Korper wurde mit dem gleichen Gewicht in Alkohol
gelosten Kalis und der entsprechenden Menge Jodidthyl im
Rohr auf 150—160° 4 Stunden erhitzt. Der Réhreninhalt wurde
in einen Kolben umgeleert, der Alkohol abdestillirt und der
Riickstand mit Wasser versetzt. Dabei scheidet sich ein Ol aus,
welches in Ather aufgenommen wurde. Der Ather wurde sorg-
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faltig mit wésserigem Kaliumhydroxyd gewaschen und dann
abdestillirt. Er hinterldsst ein dickliches Ol, welches in Kali
unloslich ist und keine Spur von Krystallisation zeigte. Das
Ol wurde in Alkohol aufgenommen und mit alkoholischem
Kali am Riickflusskithler bei Wasserbadtemperatur 4 Stunden
erwdrmt. Nach dem Abdestilliren des Alkohols 1dste sich der
Rickstand vollkommen in Kali, so dass eine theilweise Ver-
seifung der Athylgruppen stattgefunden haben muss. Beim
Ansauern der kalischen Losung scheidet sich eine krystal-
linische Verbindung aus, welche der Fliissigkeit durch Aus-
schiitteln mit Ather entzogen wird. Der Ather hinterliess eine
weisse krystallinische Substanz, welche durch Umkrystaliisiren
aus Benzol gereinigt wurde. Sie krystallisirt aus diesem
Lodsungsmittel in derben weissen Nadeln, welche constant bei
128—130° schmolzen.
Die Analyse dieser Substanz ergab folgende Daten:

0-2432 ¢ bei 100° getrockneter Substanz ergab 0-5385 ¢ Kohlensdure und
01310 g Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet far

Gefunden CyioH1405
N — T ——
Cooiviii, 6036 60-50
H....... 508 3-88

Die Substanz enthilt zwei Athoxylgruppen, wie folgende
Bestimmung zeigt:

01947 g bei 100° getrockneter Substanz ergaben 0°3802 g Jodsilber.

In 100 Theilen

Gefunden CyoH,, 05 fiir 2 CoH0
N T — S Y,
C,HO..... 37-39 3781

Der Kérper neutralisirt ein Molekul Kaliumhydroxyd, wie
die folgende Titration zeigt.
0-2515 g verlangten 618 CC. KOH vom Gehalt 0'009713 ¢ KOH pro CC.

Daraus berechnet sich 0-0600 ¢ KOH. Die Formel C ,H,,0; verlangt fir
L KOH 0-0591 ¢ KOH. Als Indicator diente Phenolphtalein.
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Durch die weitere Athylirung wurde die Anwesenheit
einer Carboxyl- und einer freien Hydroxylgruppe im Korper
C,oH,,0; nachgewiesen. Weiterhin wissen wir bereits, dass die
Verbindung ein Resorcinderivat ist und eine Athoxylgruppe
enthélt, so dass nur noch die Functionen eines Kohlenstoff-
und eines Sauerstoffatoms aufzuklaren wéren.

Ein Versuch mit Hydroxylaminchlorhydrat hat uns gezeigt,
dass der Kérper C, H,,0; damit ganz entschieden reagirt. Wir
erhielten einen gut krystallisirten, um 150° schmelzenden
Korper, der stickstoffhdltig war und den wir aus Mangel an
Material und weil er in allen Losungsmitteln zu leicht 16slich
war, nicht analysenrein erhalten konnten. Das fiinfte Sauer-
stoffatom musste daher entweder einer Keton- oder einer
Aldehydgruppe angehoren. Dass wir unter diesen Umstdnden
nicht in der Lage waren, experimentell der Frage, ob ein Aldoxim
oder ein Ketoxim vorliege, naher zu treten, bedarf wohl keiner
Erwihnung. Gliicklicherweise ist nur eine kleine Uberlegung
nothwendig, um uns zu ilberzeugen, dass hier nur ein Ketoxim
vorliegen kann. Nimmt man néamlich im Fisetol nur eine Seiten-
kette an, so kann der Korper C, H,,O; auch nur eine Seiten-
kette besitzen, so dass er in dieser Kette neben der endstidn-
digen Carboxylgruppe nur die Carbonylgruppe enthalten kann.
Die Saure C,H,,0, konnte demnach, ob nun das Fisetol nach
Formel [ oder Il zusammengesetzt wire

SOH (1) OH (1)
C‘}HE\OH (3) C"]H3\OH (3)
I co I cH.oH
} l
CH,0H COH
immer nur folgende Constitution
CSNOH  (3)
CO
I
COOH

besitzen, wenn wir vorlaufig von der Athoxylgruppe abschern.
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Anders stellt sich die Sache, wenn wir zwei Seitenketten
annehmen, wenn also das Fisetol nach Formel IIT

OH (1)
OH (3)

CeHa N\ cH,0H
COH

zusammengesetzt wire. Dann miisste allerdings die Siure
C,oH,,0;, vom Athoxyl abgesehen, die Zusammensetzung

e

Ncon

besitzen. Allein die Entstehung einer solchen Sdure, wobei die
Alkoholgruppe bis zum Carboxyl oxydirt werden wirde,
wahrend die praformirte Aldehydgruppe intact bliebe, ist wohl
sehr unwahrscheinlich. Ausserdem méchten wir schon hier
vorgreifend bemerken, dass wir auch bei einer starkeren Oxy-
dation nie eine Dicarbonsiure, sondern immer nur eine Mono-
carbonsdure beobachten konnten. Es ist daher die dritte mog-
liche Formel des Fisetols mit zwei Seitenketten als sehr unwahr-
scheinlich fallen zu lassen, so dass fiir die Sdure C, H,,0, ohne
Athyl nur die eine mogliche Form einer Resorcylglyoxylsdure
iibrig bleibt. Die Saure C, H,,0, wire demnach eine Mono-
dthylresorcylglyoxylsdure, wobei der Wasserstoff selbstver-
standlich in einem der beiden Resorcinhydroxyle substituirt
sein milsste.

Auf die Stellung der Seitenkette zu den Hydroxylen
respective zur Hydroxyl- und Athoxylgruppe werden wir noch
zurlickkommen und wir gehen jetzt zur Schilderung des
zweiten Oxydationsproductes, des bei 152-—154° schmelzenden
Korpers iiber, der sich als

Monoéathylresorcylsiure

erwies. Die Verbindung krystallisirt aus Wasser oder Benzol
in Form langer Nadeln aus, deren Schmelzpunkt, wie bereits
erwihnt, bei 152—154° liegt.
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Die Analyse dieser Substanz ergab folgendes Resultat:

I 0°2402 g bei 100° getrockneter Substanz lieferten 05215 g Kohlensaure
und 0-1168 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden CoH; 404

e — e —
C........ 3921 59-34
H . ...... 540 549

11 0-1296 ¢ bei 100° getrockneter Substanz lieferten 0* 1658 g Jodsilbe:.

In 100 Theilen:

Gefunden CoH, 40, fiir 1GC,Hz0
. ‘\jv\/
CHO..... 2464 24- 67

Es lag also hier eine Monodthylresorcylsdure vor, deren
Bildung aus Monodthylresorcylglyoxylsdure durch weitere
Oxydation keiner Erklirung bedarf. Die Substanz lieferte
thatsachlich mit Schwefelsdure und Phtalsdureanhydrid die
Fluoresceinreaction und ausserdem konnten wir nachweisen,
dass mit Alkohol und Salzsiure ein Ester entsteht, der verseift
wieder die Saure vom Schmelzpunkt 152—154° liefert.

Mangel an Substanz und préparative Schwierigkeiten
haben es verhindert, dass wir zur entsprechenden Didthyl-
resorcylsdure und deren Ester gelangten. Die Darstellung dieser
Verbindungen wiire von grosser Wichtigkeit fiir die Bestimmung
der Stellung der Carboxylgruppe in der aus dem Didthylfisetol
erhaltenen Monodthylresorcylsdure. Leider sind aber auch
nicht alle drei Resorcyldidthyldthersiuren bekannt und die
Darstellung der noch unbekannten Athersiure miisste diesem
Studium vorangehen.

Wir kénnen uns also heute noch keineswegs bestimmt
tiber dieStellung der Carboxylgruppe aussprechen, doch glauben
wir vermuthen zu diirfen, dass hier Derivate der von Senhofer

® O @
dargestellten t-Resorcylsaure von Stellung OH COOH OH vor-
liegen. Zu dieser Vermuthung werden wir von folgenden
Erwdgungen geleitet. Bei der leichten Zersetzlichkeit des
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Fisetins in Protocatechusdure und Resorcin miissen wir uns
die Seitenkette im Fisetol als ausserordentlich lose gebunden
vorstellen. Die aus dem Fisetol entstehende Resorcylsdure
muss consequenterweise die Carboxylgruppe leicht abspalten.
Diese Bedingung erfillt nun die 7 besser als die « und
Resorcylsdure. So z. B. liefert sie ! in der Kilte mit Bromwasser
versetzt, unter Abspaltung von Kohlensdure Bromresorcin.

Mit dieser Stellung wiirde auch die von uns gemachte
Erfahrung tibereinstimmen, dass die Monodthylresorcylsdure
aus Didthylresorcylsdure sich mit Kali und Jodathyl bei Wasser-
badtemperatur nicht alkyliren ldsst. Es erinnert dies an das
Verhalten der Salicylsdure, deren basisches Kaliumsalz
F&lsing? mit Joddthyl auf dem Wasserbade am Riickfluss-
klihler gekocht hat, ohne dass eine Reaction eingetreten
ware. Diese Erfahrung Folsing’s kann der Eine von uns
bestdtigen, da er diesen Versuch mit negativem Resultat
wiederholt gemacht hat. Es scheint in'der That, dass das in
der Orthostellung zum Carboxyl befindliche Hydroxyl sich nur
sehr schwer alkyliren ldsst. Doch halten wir diese Stellungs-
frage damit keineswegs fiir erledigt und wir werden ftrachten,
diese Verhiltnisse durch die Darstellung der Didthylresorcyl-
sdure aus dem Athylfisetol und deren Vergleich mit den be-
kannten Resorcyldidthylathersduren experimentell vollkommen
klarzustellen.

Hinsichtlich der Ausbeute an den beiden Sauren aus dem
Athylfisetol haben wir bereits erwdhnt, dass unter den von uns
gewihlten Verhiltnissen !/, bis '/, des Athylfisetols wieder-
gewonnen werden kann. Von dem thatsichlich oxydirten Athyl-
fisetol erhalt man 30—40%, der theoretisch verlangten Aus-
beute an Oxydationsproduct. In dem Gemische der Mono-
athylresorcylsdure und der Monoathylresorcylglyoxylsdure
iberwiegt, entsprechend dem gelinden Verlaufe der Oxydation-
letztere Verbindung in iberwiegendem Masse, so dass die
Monoathylresorcylsdure im Maximum nur 10%, des Saure
gemenges ausmacht.

1 Zehenter, Monatshefte fiir Chemie II, S. 473.
¢ Folsing (Dissertation), Freiburg i./B., 1884,
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Es ist fast selbstverstdndlich, dass man die Ausbeute an
Monodthylresorcylsdure erhdhen kann, wenn man mehr Kalium-
permanganat bei der Oxydation anwendet. Bei einer Oxydation
mit der dreifachen Menge Permanganat haben wir fast aus-
schliesslich Monodthylresorcylsdure erhalten, allerdings in sehr
geringer Menge (17%, der Theorie).

Die Entstehung der Korper

OC,H, 0G,H,
C.H.Z0OH und C.H.Z0OH
¥\¢co.coon 5N\CcooH

aus dem Athylfisetol lasst noch keine Entscheidung tiber die
beiden bereits wiederholt erwahnten mdoglichen Formeln des-
selben zu, da sich in beiden Fillen die Erkldrung ganz unge-
zwungen gestaltet. Dabei ist aber die bemerkenswerthe That-
sache zu constatiren, dass von den beiden im Athylfisetol vor-
handenen Athoxylgruppen in den Oxydationsproducten nur
eine zum Vorschein kommt, wihrend die andere wegoxydirt
wurde. Es ist daher der Schluss berechtigt, dass im Athylfisetol
eine Athoxylgruppe in der Seitenkette vorhanden war und dass
demgemass die freie Hydroxylgruppe im Kern sitzt. Dieser
Schluss ist unabhingig davon, ob dem Fisetol die Keton- oder
die Aldehydformel zukommt. Wir hitten demnach fiir das
Athylfisetol nur folgende zwei mdgliche Formeln zu bertiick-
sichtigen: '

OCH, /0GH;
I CHE c.is
*7N\CO. CH,(0C,H,) S IN\CH(0C,H,)COH

Wir haben versucht, die Frage nach der eigentlichen
Formel des Athylfisetols durch die Behandlung des Oxims
mit Essigsdure-Anhydrid zu beantworten. Leider kdnnen wir
kein positives Resultat verzeichnen, weil die dabeientstehenden
Verbindungen bis jetzt nicht im krystallisirten Zustande erhalten
werden konnten. Trotzdem glauben wir schon jetzt mit grosser
Wahrscheinlichkeit behaupten zu konnen, dass die mit 1



~

Quercetin, ol

bezeichnete Ketonformel die richtige sein dirfte. Bedenkt man,
dass, wie bereits wiederholt erwihnt, die Oxydation so gelinde
verlduft, dass im Minimum '/, des Athylfisetols wiedergewonnen
werden kann, so muss man zundchst aus dem Korper

/chHs
CeH3§OH
CH(OC,H,)COH

die Bildung einer Sdure

0C,H,
CGHROH
CH(OC,H;).COOH

erwarten. Diese Sdure hatte unméglich GUbersehen werden
konnen, weil thatsdchlich die Trennung der beiden vorhandenen
Séuren fast ohne Mittelfractionen gelingt und in Folge dessen
die Anwesenheit einer dritten Sdure in dem Gemenge auch in
geringer Menge héchst unwahrscheinlich ist. Dabei wollen wir
davon absehen, dass man eigentlich entsprechend dem Uber-
wiegen des unoxydirten Athylfisetols das Entstehen dieser
Séure in grosserer Menge hitte erwarten missen.

Wir haben ausserdem das Triathylfisetol in essigsaurer
Losung mit Chromsédure zu oxydiren versucht, und zwar haben
wir genau die theoretisch zur Oxydation der Aldehydgruppe in
der Formel 11

OC,H; L OGH;
L CH OCH, I CyH OCH,
CO.CH, (OC,H,) CH (C,H,0)COH

geforderte Menge des Oxydationsmittels in Anwendung ge-
bracht. Dabei erhielten wir fast nur unverandertes Tri'e’tthyﬁ
fisetol, so dass auch dieser Versuch fiir die grosse Wahrschein-
lichkeit der Formel I fiir das Diathylfisetol spricht.

Die beiden Zersetzungsproducte des Athylfisetins wiren
somit vollkommen aufgeklart, und wir konnen nun dazu
schreiten, die daraus fiir die Constitution des Athylfisetins,
respective des Fisetins selbst zu ziehenden Schllisse genauer
zu betrachten. Die Zersetzung des Athylfisetins in Didthyl-



52 J. Herzig und Th. v. Smoluchowski, Quercetin.

protocatechusdure und Didthylfisetol geht, wie bereits erwéhnt,
im Sinne folgender Gleichung vor sich

C15H,0, (OC,H,), +2H,0 =
OC,H, OC,H,

= CH OCH, +CHE OH

N coon CO.CH,0C,H,.

Die vier im Athylfisetin nachgewiesenen Athoxylgruppen
finden sich in den beiden Zersetzungsproducten wieder vor.
Hingegen enthilt das Athylfisetin weder eine freie Hydroxyl-,
noch eine Carboxylgruppe. Esmiissendaher sowohldie Carboxyl-
gruppe der Didthylprotocatechuséure, als auch dasKernhydroxyl
des Didthylfisetols ihre Entstehung der Zersetzung mit alkoho-
lischem Kali verdanken. Wenn wir demnach aus den Formeln
der Zersetzungsproducte die Formel des Athylfisetins con-
struiren wollen, so muss die Abspaltung des einen Wasser-
molekuls zwischen der Carboxylgruppe der Didthylprotocatechu-
saure und dem Kernhydroxyl des Diathylfisetols stattfinden.

Wie man sich nun die Abspaltung des zweiten Wasser-
molekuls in diesem Schema zu denken hat, um zur richtigen
Formel des Tetradthylfisetins zu gelangen, dariiber liegen noch
keine sicheren Anhaltspunkte vor und wir mdchten uns auch
in dieser Beziehung noch nicht aussprechen. Die meisten der
méglichen Formeln verlangen das Entstehen von Kohlenstoff-
bindungen, deren Aufhebung durch Einwirkung von alkoholi-
schem Kali bei Wasserbadtemperatur uns unwahrscheinlich
erscheint. Wir glauben daher unsere Aufmerksamkeit vorerst
solchen Moglichkeiten zuwenden zu sollen, wo durch Abspaltung
des zweiten Wassermolekiils keine neue Kohlenstoffbindung
stattfindet und erst in zweiter Linie sollen die anderen Even-
tualitdten beriicksichtigt werden.

Jedenfalls ist die Frage nach der Constitution des Fisetins,
Quercetins und Rhamnetins mit der richtigen einwurfsfreien
Deutung dieser Wasserabspaltung vollkommen aufgeklédrt und
wir diirfen daher erwarten, dass uns auch weiterhin dieses
Arbeitsgebiet gewahrt bleibe.



