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Stuclien tiber Quercetin und seine Derivate 
(VIII. Abhandlung) 

von 

Dr. J. Herzig. 

Z u r  C o n s t i t u t i o n  d e s  F i s e t o l s  

von 

J. Herzig und Th.  v. Smoluchowski. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit/it in Wien. 

(Vorgelegt  in tier Si tzung am 5. ]~inner 1898.) 

Vor einiger Zeit hat der Eine yon uns ~ nachgewiesen, 

dass das Fisetin in seinen Alkylderivaten bei der Einwirkung 
von alkoholischem Kali sich gemgtss der Oleichung 

ClsHloO ~ + 2 H 20 = CrH60 ~+ CsHsQ 

in Protocatechus~ture und einen KOrper yon der Zusammen- 

setzung CsHsO ~ zersetzt, der Fisetol genannt wurde. Die 
Protocatechus~ure erscheint bei dieser Reaction als Dimethy!- 

respective Diiithylprotocatechus~iure und bei den entstehenden 
Fisetolderivaten wurde nachgewiesen, dass sie zwei mit Jod- 

wasserstoff abspaltbare Alkyle und eine freie Hydroxylgruppe 

enthalten. Ausserdem wurde schon damals erw~ihnt, dass die 
Alkylfisetole mit Phenylhydrazin reagiren, so dass das vierte 

im Fisetol vorhandene Sauerstoffatom entweder einer Keto- 
oder Aldehydgruppe angehOren musste. Berticksichtigt man 

ausserdem, dass das Fisetol nachgewiesenermassen ein 
Resorcinderivat sein muss, so bleiben ffir die Constitution 
dieses KSrpers, wenn man nur eine Seitenkette annimmt, 

1 Monatshefte f/ir Chemie. XII, S. 177. 

Chemie-Heft Nr. 2. 
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nur zwei M6glichkeiten. Das Fisetol k6nnte n~imlich dana 

naeh Formel I oder II zusammengese tz t  sein: 

/ ,OH /OH 
C6Ha\o  H C6HaQoH, 

I CO II CH. OH 
I I 

CH~OH COH 
Ketonibrmel Aldehydformel 

AIs dritte m~3gliche, wenn  such unwahrscheinl iche 
Consti tutionsformel w/ire die mit zwei Seitenketten zu be- 

trachten. 

OH 

III CaH, CH=OH 
COH 

]ede dieser Formeln w/irde dann f/.ir die Dialkylfisetole, 

abgesehen yon der ]etzt  noch nicht discutirbaren Stellungs- 
isomerie, zwei M{Sglichkeiten ergeben, je nachdem die beiden 

Resorc inhydroxyle  oder nut  ein Resorc inhydroxyl  und das 
Hydroxy l  in der Seitenkette alkylirt w~ren. 

Die Erkenntniss  der Consti tution des Fisetols und de r  bei 

der Zerse tzung ents tehenden Dialkylfisetole wtirde es erm6g- 
Echen, uns ein Mares Bild fiber die nghere Zusammer:se tzung des 
Fisetins zu verschaffen. Da nun anderseits das VerhS_ltniss des 

O~uereetins und Rhamnet ins  z um Fisetin bekannt  ist, so ist das 
Studium dieses Zerse tzungsproductes  zum Kern der Frage 

nach der Constitution der Quercetinderivate geworden.  Es ist 

daher  nut  natiirlich, class dieses Studium trotz der grossen 
Schwierigkeiten bei der Materialbesehaffung immer von Neuem 
begonnen  wurde und im Folgenden sollen die bisherigen 
Resultate dieser Unte r suchung  mitgetheilt werden. 

Bevor wir aber zu unserem eigentlichen Th em a  tibergehen, 
mt issen  wir eines Versuches  gedenken,  der als Nachtrag zur 
Best immung der Moleculargr/Ssse des Fisetols anzusehen  ist. 
Wir  haben nttmlich die Moleculargr{3sse des Methylfisetols im 
E y k m a n n ' s c h e n  Depressimeter mit Phenol zu best immen 
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versucht  und die erhaltene Zahl stimmt mit der frtiher aufe inem 

ganz anderen W e g e  ermittelten ganz  gut  tiberein. 

I. Versuch 

Gewicht des Phenols . . . .  11" 3344 6o- 
der Substanz... 0'3630g 

Depression . . . . . . . . . . . .  1" 275 ~ 

ii. Versuch 

11" 9564,f 
0'4524g~ 
1 '555 ~ 

Berechnet fib' Gefunden 
CsHGO2(OCH3)2 ~ - - ~ - - - ~ - - -  

196 191 184 

Verb indung  des Methylf ise tols  mit  Pheny lhydraz in .  

Methylfisetol wurde in alkoholischer L6sung  mit der drei- 

fachen Menge freien Phenylhydraz ins  am Rfickflusskfihler ira_ 

Wasse rbad  3 Stunden erhitzt. Darauf wurde der Alkohol ab- 

desfillirt, der Rtickstand anges~iuert und mit ,5~ther ausge- 

schftttelt. Nach dem Verjagen des ]~thers bleibt ein dickes O1 

zurtick, welches erst nach l~tngerer Zeit krystallisirt. Einmal 

fest geworden,  l~isst sich die Substanz sehr leicht aus 

Alkohoi umkrystallisiren, in welchem sie in der K~iite nicht 

gerade leicht 15slich ist. Aus der heissen L6sung f~illt die 

Verbindung in Form gelblicher glS.nzender Bl~ittchen aus, 

welche den constanten Schmelzpunkt  5 5 - - 5 7  ~ besitzen. 

Die Analyse  der im Vacuum fiber Schwefels~iure getrock- 

aeten Verbindung ergab fotgendes Resuttat: 

I. 0.3163g Substanz gaben 29'0 CC. Stickstoff bei 20 ~ C. und 742mm. 
If. 0"3310g ~> >> 29'4 CC. 

In I00 Theilen: 

Gefunden 
�9 J "  

I I[ 
N . . . . . .  10"23 9"70 

,, ,> 23"5 ~ C. und 744'6mm. 

Berechnet flu" 
C~6H~sO~N2 

9"79 

Verb indung  des ~.thylfisetols mit  I--Iydroxylamin. 

Athylfisetol wurde  in verdtinnt alkoholischer L6sung  

(50O/o) mit der dreifachen Menge Hydroxylaminchlorhydra ts  

und der entsprechenden Menge Kaliumcarbonats versetzt. 
A ~  
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Dieses Gemisch wurde 12 Stunden bei gewShnIicher Tem- 

peratur stehen gelassen und dann 6 Stunden im Wasse rbad  

am Rtickflussktihler erwgrmt. Der Alkohol wurde dann ab- 

destillirt uad der Rtickstand nach dem Ans~uern mit ~4ther 

ausgeschiittelt.  Der ,~ther hinterl/isst eine in schSnen weissen 

Nadeln krystallisirende Substanz,  welche aus verdtinntem 

Alkohol umkrysta!lisirt  wurde. Die Nadeln zeigten den con- 

stanten Schmelzpunkt  105--107 ~ und die Analyse derselben 

ergab folgendes Resultat: 

I. o.2734ff im Vacuum fiber Schwefelsgure getroeknete Substarlz ergab 
0' 6027s K0hlens~iure und 0" 1724g" Wasser. 

[I. 0"3438g" im Vacuum fiber Schwefels~iure getrockneter Substanz gaben 
18"3 CC. Stickstoff bei 16"5 ~ C. und 748" i 1~m. 

In 100 Theilen: 

Gefunden Berechnet ffir 
/--'~--~'-------~'-, C12H17NO ~ 

I II . ~  

C. . . . .  60" 12 60" 25 

H . . . .  7"00 7"07 

N . . . . .  - -  6" 09 5" 84 

Oxydation des Athylfisetols mit Kaliumpermanganat. 

XthylfisetOI wurde in der K~tlte in Kaiilauge gel6st und mit 

der I t/gfachen Menge Kal iumpermanganat  in kaIter w~sseriger  

LSsung versetzt. Die Oxydation geht sehr rasch vor sich und 

nach kurzer  Zeit ist die L/Ssung un te rAbsche idung  yon Braun- 

stein vollkommen entfiirbt. Es wird nun abfiltrirt und der Braun- 

stein so lat~ge mit heissem Wasser  ausgekocht,  bis derselbe 

keine organische Substanz enth~ilt. Die vereinigten Filtrate 

werden dutch Abdampfen concentrirt  und die coneentrirte 

LSsung mit Kohlensfiure flbers~ittigt. Es scheidet sich dabei 

ein sch6ner krystallinischer K6rper aus, der als unzersetztes  

"4Ahylfisetol erkannt und der Fltissigkeit mit Ather entzogen 

wurde. Da dieser Umstand, wie sp~iter gezeigt  wird, von 

besonderer Wichtigkeit  ist, mtissen wir schon bier bemerken, 
dass das unoxydirte 5thylfisetol immer erhalten wurde und 

zwar 3 0 - - 5 0 %  des in Arbeit genommenen Pr~iparates. 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 I/2fache Menge Permanganat anwendet. 

Die L/Ssung enth~ilt nach dem Entfernen des Athylfisetots 

zwei  in Alka l icarbonaten  16sliche K/3rper, welche  sich aus  der 

angest iuer ten  Flt issigkeit  mit ~.ther ausschti t teln lassen. Der 

Ather hinterlgtsst beim Verdunsten  eine krystal l inische Masse,  

welche gelblich weiss bis weiss ist. 

Die Reindarste l lung der beiden in dieser Masse  enthaltenen 

Sg.uren mach t  keine grossen Schwierigkeiten,  da die T r e n n u n g  

derseiben sehr  leicht durch fractionirte Krystal l isat ion ent- 

weder  aus  YVasser oder  aus  Benzol  bewerkste l l ig t  werden 

kann. Die Differenz in der. LSslichkeit  in Bezug  auf  diese 

beiden Solventien ist eine so bedeutende,  dass  die T r e n n u n g  

fast ohne Mittelfractionen gel ingt  und dass  wit  daher  mit  

grosser  Best immthei t  behaupten  k6nnen, dass  neben diesen 

beiden KSrpern kein wei teres  Oxyda t ionsproduc t  in nennens-  
wer ther  Menge entsteht. 

Die in VVasser und Benzol schwer  i6sliche Subs tanz  

krystall isir t  aus  diesen L/Ssungsmitteln in Form langer weisser  

Nadeln, welche  constant  bei 152 - -154  ~ schmolzen.  

Der leichter 16sliche KtSrper krystall isirt  in Form weisser  

Bl~ttchen und sein Schmelzpunk t  liegt cons tant  bei 6 5 - - 6 8  ~ C. 

Wi t  wollen mit der Bet rachtung der bei 6 5 - - 6 8  ~ schmel-  

zenden Verbindung,  welche  sich als eine 

Mono~ithylresorcylglyoxyls~iure 

erwies, beginnen,  da sic dem .~thylfisetol noch nS_her steht, so 

dass  der schwer  I/Ssliche, bei 159.2--154 ~ schmelzende  K6rper  

das Endproduc t  bei der Oxyda t ion  w/~re. 

Die Analyse  des im Vacuum  fiber SchwefelsS.ure getrock-  
neten KSrpers ergab folgendes Resultat:  

o. 242,4g r Substanz gaben 0"50433" Kohlens/iure und 0 1057g'Wasser. 

In 100 Theilen: 

Oefunden 

C . . . . . . . .  56"77 
H . . . . . . .  4'84 
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Diese Zahlen s t immen am besten mit den ftir die FormeI  

CjoH,00 a geforderten tiberein: 

Berechnet ~r 
Ge~nden CjoH1005 

C . . . . . . . .  56"77 57"13 

H . . . . . . .  4"84 4"76 

Von den beiden im _Athylfisetol vo rhandenen  Athoxyl-  

g ruppen  ist in diesem Product  nu t  mehr  Eine zugegen,  wie 

folgende Bes t immung  zeigt: 

0.2030g im Vacuum getrockneter Substanz gaben nach Zeise l  0'2243g 
Jodsilber. 

In 100 Theilen:  

Gefunden C10H~005 fiir 1 CsHsO 

C~HsO . . . . . .  21" 16 21 ' 42  

Die Verb indung von der Z u s a m m e n s e t z u n g  Cl0HloO~ ist 

in Ka l iumcarbona t  16slich und man  konnte  daher  die Exis tenz  

einer Carboxy lg ruppe  vermuthen.  

Behandelt  man  die Verb indung  mit Alkohol und Salzsgure,  

so erh~ilt man  ein 0% welches  nicht zum Krystal l is i ren gebracht  

werden konnte. Es wurde  aber nachgewiesen ,  dass man durch 

Verseifen dieses 01s zum KSrper CloHloO 5 yore S c h m e l z p u n k t  

6 5 - - 6 8  ~ zur t ickgelangen kann.  Es scheint  demnach  eine 

Carboxylgruppe  vorhanden  zu sein. 

Um aber  sowohl  die Carboxyl- ,  als auch  die freie Hydroxy l -  

gruppe  nachzuweisen ,  ist der K/Srper der wei teren 5_thylirung 

unterworfen worden.  

E inwi rkung  von  Kali  und Jod~ithyl auf  CloHl005. 

Der K6rper  wurde  mit dem gleichen Gewicht  in AlkohoI 

gelOsten Kalis und der en t sprechenden  Menge 3od~ithyl im 

Rohr auf  1 5 0 - -  ] 60 ~ 4 Stunden erhitzt. Der R0hreninhal t  wurde  

in elnen Kolben umgeleert ,  der Alkohol abdestillirt  und der 
Rfickstand mit W a s s e r  versetzt .  Dabei scheidet  sich ein 01 aus, 
welches  in A_ther au fgenommen  wurde.  Der Ather wurde  sorg- 
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f~iltig mit w~isserigem Kal iumhydroxyd  gewaschen  und dann 

abdestillirt. Er hinterl~isst ein dickliches O1, welches in Kali 

unlSslich ist und keine Spur yon Krystallisation zeigtK Das 

01 wurde in AIkohol aufgenommen und mit alkoholischem 

Kali am Riickflussktihler bei Wasserbadtempera tur  4 Stunden 

erw~irmt. Nach dem Abdestilliren des Alkohols lgste sich der 

Riickstand vollkommen in Kali, so dass eine theilweise Ver- 

seifung der Athylgruppen stat tgefunden haben muss. Beim 

Ans~uern der kalischen L/3sung scheidet sich eine krys tab  

linische Verbindung aus, welche der Flfissigkeit durch Aus- 

schiitteln mit Ather entzogen wird. Der Ather hinterliess eine 

weisse krystallinische Substanz,  Welche dutch Umkrystatlisiren 

aus Benzol gereinigt wurde. Sie krystatlisirt aus diesem 

L6sungsmittet  in derben weissen Nadeln, welche constant  bei 

128- -130  ~ schmolzen. 

Die Analyse dieser Substanz  ergab folgende Daten:  

0.2432g bei 100 ~ getrockneter Substanz ergab 0"5385g Kohlensi/ure und 
0" 1310g Wasser. 

In 100 Theilen : 

Bereehnet fiir 
Gefunden C1~H1r 

C . . . . . . . .  60" 36 60" 50 

H . . . . . . .  5" 98 5" 88 

Die Substanz enth~.lt zwei . '~thoxylgruppen, wie folgende 

Best immung zeigt: 

o. 1947 gr bei 100 ~ getrockneter Substanz ergaben 0" 3802 g Jodsilber. 

In 100 Theilen 

Gefunden ClsHi405 fiir 2 C2H50 

C~HsO . . . . .  37"89 37 '81 

Der KSrper neutralisirt ein Molekul Kal iumhydroxyd,  wie 
die folgende Titration zeigt. 

0-2515g verlangten 6"18 CC. KOHvom Gehalt 0'009713 2 ' KOH pro CC. 
Daraus bereehnet sich 0 "0600 3" KOH. Die Formel Cl~Hz~O 5 verlangt fSr 
i KOH 0"0591 g KOH. Als Indicator diente Phenolphtalei'n. 
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Durch die weitere Athylirung wurde die Anwesenheit 
einer Carboxyl- und einer freien Hydroxylgruppe im K6rper 
CtoH~oO 5 nachgewiesen. Weiterhin wissen wir bereits, dass die 
Verbindung ein Resorcinderivat ist und eine .%thoxylgruppe 
enth~ilt, so dass nut noch die Functionen eines Kohlenstoff- 
und eines Sauerstoffatoms aufzukl/iren w~iren. 

Ein Versuch mit Hydroxylaminchlorhydrat hat uns gezeigt, 
dass der KOrper C~oH,oO s damit ganz entschieden reagirt. Wir 
erhielten einen gut krystallisirten, um 150 ~ schmelzenden 
K6rper, der stickstoffh/iltig war und den wir aus Mangel an 
Material und weil er in allen L6sungsmitteln zu leicht 16slich 
war, nicht analysenrein erhalten konnten. Das ffinfte Sauer- 
stoffatom musste daher entweder einer Keton- oder einer 
Aldehydgruppe angeh6ren. Dass wir unter diesen Umst;~inden 
nicht in der Lage waren, experimentell der Frage, ob ein Aldoxim 
oder ein Ketoxim vorliege, nS.her zu treten, bedarf wohl keiner 
ErwS.hnung. Gltieklicherweise ist nur eine kleine 0"bertegung 
nothwendig, um uns zu fiberzeugen, dass hier nur ein Ketoxim 
vorliegen kann. Nimmt man nS.mlich im Fisetol nur eine Seiten- 
kette an, so kann der KOrper C1oH~00s auch nur eine Seiten- 
kette besitzen, so dass er in dieser Kette neben der endstiin- 
digen Carboxylgruppe nur die Carbonylgruppe enthalten kann. 
Die S~iure C10H,005 kSnnte demnach, ob nun das Fisetol nach 
Formel I oder II zusammengesetzt w~ire 

C~Ha(/OH\ (1) / O H  (1) 
OH (3) C6Ha \ 0 H  (3) 

�9 I 
I C O  II C H .  O H  

I I 
CH20H C0H 

immer nut folgende Constitution 

/OH (1) 
c / 

(3) 
CO 

I 

COOH 

5esitzen, wenn wir vorl/iufig yon der ~thoxylgruppe absehen. 
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Anders stellt sich die Sache, wenn wir zwei Seitenketten 

annehmen, wenn also das Fisetoi nach Formel III 

/ O H  (1) 
= U oH (a) 

'-'B *.2 ~,,  CH2OH 
\ COH 

zusammengesetzt  w/~re. Dann mtisste allerdings die S/iure 

C,0H~o05, yore Athoxyl abgesehen, die Zusammensetzung 

~ OH (1) 
OH (8) 

CBH~ COOH 
COH 

besitzen. Allein die Entstehung einer solchen S/iure, wobei die 
Alkoholgruppe bis zum Carboxyl oxydirt werden wtirde, 

wgthrend die pr/iformirte Aldehydgruppe intact bliebe, ist wohl 

sehr unwahrscheinlich. Ausserdem m6chten wit schon hier 
vorgreifend bemerken, dass wir auch bei einer st/irkeren Oxy- 

dation nie eine DicarbonsS.ure, sondern il"nmer nur eine Mono- 
carbons/iure beobachten konnten. Es ist daher die dritte m6g- 

]iche Formel des Fisetols mit zwei Seitenketten als sehr unwahr- 

scheinlich fallen zu lassen, so dass ftir die S/iure CloHl005 ohne 
Athyl nut die eine m6gliche Form einer Resorcylglyoxylsgiure 

tibrig" bleibt. Die S~ure CloH~00.~ w/ire clemnach eine Mt?no- 

~ithylresorcylgly_oxyls/iure, wobei der Wasserstoff selbstver- 
stgmdlich in einem der beiden Resorcinhydroxyle substituirt 

sein miisste. 
Auf die Stellung der Seitenkette zu den Hydroxylen 

respective zur Hydroxyl- und Athoxylgruppe werden wir noch 

zurtickkommen und wit gehen jetzt zur Schilderung des 
zweiten OxydationsprOductes, des bei 152-- 154 ~ schmelzenden 

K6rpers fiber, der sich als 

M o n o  ~ i thy lresorcy l s~ iure  

erwies. Die Verbindung krystallisirt aus Wasser oder Benzol 

in Form langer Nadeln aus, deren Schmelzpunkt, wie bereits 

erwS~hnt, bei 152--154 ~ liegt. 
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Die A::alyse dieser Substanz ergab folgendes Re suItat: 

[. 0" 2402g bei 100 ~ getroekneter Substanz lieferten 0" 52 :Sg  Kohlens/iure 

und 0" 1168 S Wasser. 

tn 100 Theilen: 

Berechnet f6r 

Gefunden C9H1004~ 

C . . . . . . . .  59" 21 59" 34 
H . . . . . . .  5" 40 5" 49 

H. 0" t296g bei 100 ~ getrockneter Substanz lieferten 0" 1658g Jodsilbe:. 

In 100 Theilen: 

Gefunden CaH:004 fiir 1 C2H50 

C2H50 . . . . .  24" 64 24" 67 

Es lag also hier eine Mono/ithylresorcyls/iure vet, deren 
Bildung aus Mono~ithylresorcylglyoxyIsgure durch weitere 
Oxydation keiner Erkl~rung bedarf. Die Substanz lieferte 

thats~ichlich mit Schwefe[s~iure und Phtals~tureanhydrid die 
FIuoreseeinreaction und ausserdem konnten wit nachweisen, 
dass mit Alkohol und Salzs~iure ein Ester entsteht, der verseift 

wieder die S~iure vom Schmelzpunkt 152--154 ~ liefert. 

Mangel an Substanz und pr~iparative Schwierigkeiten 
haben es verhindert, dass wir zur entspreehenden Di/ithyl- 

resorcylsgmre und deren Ester gelangten. Die Darstellung dieser 
Verbindungen wgre yon grosserWichtigkeit ftirdie Bestimmung 

der Stellung der Carboxylgruppe in der aus dem Di~thylfisetol 
erhaltenen Monoiithylresorcyls~iure. Leider sind abet auch 
nicht alle drei Resorcyldigthyl/ithers5uren bekannt und die 
Darstellung der noch unbeka~nten AthersS.ure miisste diesem 

Studium vorangehen. 
Wit kOnnen uns also heute noch keineswegs bestimmt 

tiber dieStellung der Carboxylgruppe aussprechen, doch glauben 
wir vermuthen zu dtirfen, dass hier Derivate der yon S e n h o f e r  

(6) (:) (e) 
dargestellten y-Resorcyls~iure yon Stellung OH COOH OH vor- 
liegen. Zu dieser Vermuthung werden wir yon folgenden 
Erwggungen geIeitet. Bei der leiehten Zersetzlichkeit des 
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Fisetins in Protocatechusgmre und Resorcin m/~ssen wir uns 

die Seitenkette im Fisetol als ausserordentl ich lose gebunden  

vorstellen. Die aus dem Fisetol ents tehende Resorcylsgure  
muss consequenterweise  die Carboxylgruppe leicht abspalten. 

Diese Bedingung erffillt nun die 5, besser als die ~ und 
Resorcyls~iure. So z. B. liefert sie ' in der K~ite mit Bromwasser  
versetzt, unter  Abspaltung yon Kohlens~ure Bromresorcin. 

Mit dieser Stellung wiirde auch die yon uns gemachte  
Erfahrung /~bereinstimmen, dass die Monogtthylresorcyls~ture 

aus Di/ithylresorcylsgure sich mit Kali und Jod~tthyl bei Wasser-  

badtemperatur  nicht alkyliren liisst. Es erinnert  dies an das 
Verhalten der Salicylstiure,  deren basisches Kaliumsalz 

F 6 1 s i n g  ~ mit Jod~ithyl auf dem Wasserbade  am Rtickfluss- 

ktihler gekocht  hat, ohne dass eine Reaction eingetreten 
w~ire. D ie se  Erfahrung F 6 1 s i n g ' s  kann der Eine yon uns 

best/itigen, da er diesen Versuch mit negativem Resultat 
wiederhoR gemacht  hat. Es scheint in 'der  Tl{at, dass das in 

der Orthostel lung zum Carboxyl befindliche Hydroxy l  sich nu t  

sehr schwer alkyliren ltisst. Doch halten wir diese Stellungs- 

f rage  damit keineswegs ftir erledigt und wit  werden trachten, 

diese Verhgltnisse dutch die Darstellung der Di~thylresorcyl-  

s/iure aus dem .~thyIfisetol und deren Vergleich mit den be- 
kannten Resorcyldi~ithyl~thers~iuren experimentei1 vollkomme,~ 
klarzustellen. 

Hinsicht l ich  der Ausbeute an den beiden SS.uren aus dem 
Athylfisetol haben wir bereits erw~ihnt, dass unter den yon uns 

gew~thlten Verh~iltnissen '/a his '/2 des A_thylfisetols wieder- 
gewonnen  werden kann. Von dem thats~chlich oxydir ten.~thyl-  

fisetol erhf.lt man 3 0 - - 4 0 %  der theoretisch ver langten Aus- 
beute an Oxydat ionsproduct .  In dem Gemische der Mono- 

5.thylresorcylsS.ure und der Monof.thylresorcylglyoxylsS.ure 
tiberwiegt, entsprechend dem gelinden Verlaufe der Oxydat ion-  
letztere Verbindung in t iberwiegendem Masse, so dass die 

Mono~ithylresorcylsf.ure im Maximum nur 10% des S~iure 
gemenges ausmacht.  

1 Z e h e n t e r ,  Monatshef te  ffir Chemie II, S. 473. 

F 61 s i n g (Dissertation),  Fre iburg i./B., 1884. 
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Es ist fast selbstverst/indlich, dass man die Ausbeute an 
Monottthylresorcyls/iure erh/3hen kann, wenn man mehr Kalium- 
permanganat bei der Oxydation anwendet. Bei einer Oxydation 
mit der dreifachen Menge Permanganat haben wir fast aus- 
schliesslich Monofithylresorcyls/iure erhalten, atlerdings in sehr 
geringer Menge (17~ der  Theorie). 

Die Entstehung der K6rper 

.OC~H~ 
C H g O n  ' 

G 3\CO. COOH 
und 

.OC~H~ 
C6t_iax/OH ' 

\ C O O H  

aus dem Athyifisetol l~tsst noch keine Entscheidung tiber die 
beiden bereits wiederholt erw~hnten m6glichen Formeln des- 
selben zu, da sich in beiden Ftillen die Erkl~irung ganz unge- 
zwungen gestaltet. Dabei ist aber die bemerkenswerthe That- 
sache zu constatiren, dass von den beiden im Athylfisetol vor- 
handenen .~thoxylgruppen in den Oxydationsproducten nur 
eine zum Vorschein kommt, w~hrend die andere wegoxydirt 
wurde. Es ist daher der Schluss berechtigt, dass im_Athylfisetot 
eine Athoxylgruppe in der Seitenkette vorhanden war und dass 
demgemgtss die freie Hydroxylgruppe im Kern sitzt. Dieser 
Schluss ist unabh~ngig davon, ob dem Fisetol die Keton- oder 
die Aldehydformel zukommt. Wit h~itten demnach fftr das 
Athylfisetol nur folgende zwei m6gliehe Formeln zu berOck- 
sichtigen: 

.OC2H s .OC~H~ 
I C~Ha4 OH ' II C6Ha4 OH ' 

"CO. CH~(OC2H;) \CH(OC~Hs)COH 

Wir haben versucht, die Frage nach der eigentlichen 
Formel des _Athylfisetols durch die Behandlung des Oxims 
mit Essigs~.ure-Anhydrid zu beantworten. Leider kSnnen wit 
kein positives Resultat verzeichnen, well die dabei entstehenden 
Verbindungen bis jetzt nicht im krystallisirtenZustande erhalten 
werden konnten. Trotzdem glauben wit schon jetzt mit grosser 
Wahrscheinlichkeit behaupten zu k6nnen, dass die mit I 
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bezeichnete Ketonformel die richtige sein dCtrfte. Bedenkt man, 
dass, wie bereits wiederholt erw~hnt, die Oxydation so gelinde 
verl~iuft, dass im Minimum i/a des Athyifisetols wiedergewonnen 
werden kann, so muss man zun~chst aus dem KSrper 

.OC,H:, 
C6Ha~O H" ' 

\CH(OC~H5)COH 

die Bildung einer S/ture 

.OC2H ~ 
CGHaQ_OH ' 

'CH(OC2H5). COOH 

erwarten. Diese S/iure h~itte unmSglieh tibersehen werden 
k/Snnen, weil thatsgchlich die Trennur~g der beiden vorhandenen 
Sgturen fast ohne Mittelfraetionen gelingt und in Folge dessert 
die Anwesenheit  einer dritten S~iure in dem Gemenge auch in 
geringer Menge h6chst unwahrscheinlich ist. Dabei wollen wit 
davon absehen, dass man eigentlich entsprechend dem lJber- 
wiegen des unoxydirten Athylfisetols das Entstehen dieser 
S~iure in gr6sserer Menge hfitte erwarten miissen. 

Wir haben ausserdem das Tri~ithylfisetol in essigsaurer 
LSsung mit Chroms~iure zu oxydiren versucht, und zwar haben 
wir genau die theoretisch zur Oxydation der AIdehydgruppe in 
der Formel II 

. OC~H~ 
I. C~;Ha ,/- OC~H~ 

" \  CO. C'H~ (OC~HJ 
OC~HI' ' II. C~Ha ( OC!H. 

CH (C'~HsO) COH 

geforderte Menge des Oxydationsmittels in Anwendung ge- 
bracht. Dabei erhielten wit fast nut unverS.ndertes Tri~thyl- 
fisetol, so dass auch dieser Versuch ffir die grosse Wahrschein- 
Iichkeit der Formel I ftir das DiS.thylfisetol spricht. 

Die beiden Zersetzungsproducte des _Athylfisetins wfiren 
somit vollkommen aufgekl~irt, und wir k~nnen nun dazu 
schreiten, die daraus ftir die Constitution des _Athylfisetins, 
respective des Fisetins selbst zu ziehenden Schltisse genauer 
zu betrachten. Die Zersetzung des Athylfisetins in Di~ithyl- 
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protocatechus/ture und Dig~thylfisetol geht, wie bereits erw/thnt, 
im Sinne 'folgender Gleichung vor sich 

C1~H602 (OC~H~)4 + 2 H20 = 

--_- C~ ~OC~H~ + C  6 ~ O H  ' 
H a / O  C 2 H~ Ha / O C 2H~ 

CO() lq CO. CH2OC~H,~. 

Die vier im Athylfisetin nachgewiesenen ~_thoxylgruppen 
finden sich in den beiden Zersetzungsproducten wieder vor. 
Hingegen enth&lt das ~thylfisetin weder eine freie Hydroxyl-, 
noch eine Carbo xylgrupp e. Es mtissen daher sowohl die Carboxyl- 
gruppe der Di/ithylprotocatechus~iure, als auch das Kernhydroxyl 
des Digthylfisetols ihre Entstehung der Zersetzung mit alkoho- 
Iischem Kali verdanken. Wenn wit demnach aus den Formeln 
der Zersetzungsproducte die Formel des Athylfisetins con- 
struiren wollen, so muss die Abspaltung des einen Wasser- 
mo!ekuls zwischen der Carboxylgruppe derDigthylprotocatechu- 
sgure und dem Kernhydroxyl des Di~ithylfisetols stattfinden. 

Wie man sich nun die Abspaltung des zweiten Wasser- 
molekuls in diesem Schema zu denken hat, um zur richtigen 
Formel des Tetra~ithylfisetins zu gelangen, dartiber liegen noch 
keine sicheren Anhaltspunkte vor und wir m/Schten uns auch 
in dieser Beziehung noch nicht aussprechen. Die meisten der 
m6glichen Formeln verlangen das Entstehen yon Kohlenstoff- 
bindungen~ deren Aufhebung durch Einwirkung yon alkoholi- 
schem Kali bei Wasserbadtemperatur uns unwahrscheinlich 
erscheint. Wir glauben daher unsere Aufmerksamkeit vorerst 
solchen M/Sglichkeiten zuwenden zu sollen, wo durch Abspaltung 
des zweiten WassermolekCtls keine neue Kohlenstoffbindung 
stattfindet und erst in zweiter Linie sollen die anderen Even- 
tualit/iten beriicksichtigt werden. 

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


