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Studien iiber Quercetin und seine Derivate
(VII. Abhandlung)
yvon
Dr. J. Herzig.

Aus dem I. Chiemischen Universititslaboratorium in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai 1891.)

Fisetin.

Kurze Zeit nach Publication meiner ersten Abhandlungen
iiber das Quercetin hat Schmid! die Untersuchung des Fisetins
unternommen und gezeigt, dass die Analysen auf die Formel
C,sH,;0, stimmen und dass das Fisetin auf diese Formel sechs
nachweisbare Hydroxyle besitzt. Mit der alten Liebermann’schen
Formel fiir das Quereetin C,,H,,0,, verglichen, weist die Formel
fir das Fisetin einen Mindergehalt von CO, auf, wihrend die
Reactionen dahin zu deuten sind, dass das Quercetin ein Dioxy-
fisetin sei. Aber nicht allein diese sich widersprechenden That-
sachen haben mich bewogen, das Fisetin in den Kreis meiner
Untersuchungen aufzunehmen, sondern auch ganz besonders die
merkwiirdige Erscheinung, dass im Fisetin nach Schmid alle
Hydroxyle ebenso leicht durch Acetylirung, als wie durch die
Alkylirung nachweisbar sein sollten. Die Acetylverbindung be-
schreibt er als weisse Substanz, wihrend die Alkylderivate gelb
sein sollen, Und doeh sollen diese gelben Alkylderivate keine
weissen Acetylalkylderivate liefern konnen.

Wenn man an der nahen Beziehung des Fisetins zum Quer-
cetin festhielt, so standen alle diese Beobachiungen in directem
Widerspruch mit meinen damaligen Erfahrungen iiber das Quer-

L Berl. Ber., XIX, 1734,
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cetin. Es ist daher sehr begreiflich, dass ich sofort zu meiney
Information das Studium des Fisetins begonnen habe. Nachden
nun jetzt einerseits alle Widerspriiche gelost sind und anderseitg
weder von Schmid selbst, noch tiberhaupt aus dem Lunge’schey
Laboratorium tiber diesen Gegenstand seither eine Publication
erschien, nehme ich keinen Anstand, die Resultate meiner Unter-
suchung hiemit der Offentlichkeit zu tibergeben,

Was die Darstellung des Fisetins betrifft, so habe ich das-
selbe Ausgangsmaterial bentitzt wie Schmid und habe seiner
Beschreibung der Darstellungsmethode nur hinzuzufiigen, dass
im Bleiniederschlag noch immer Fisetin zuriickbleibt, welches
durch Zersetzung mit Schwefelwasserstoff wieder gewonnen
werden kann. Dabei kann man entweder den Bleiniederschlag
in Alkohol suspendiren und das Gas einleiten oder den Nieder-
schlag unter Wasser zersetzen und nach dem Abfiltriren das
Schwefelblei mit Alkohol extrahiren. Selbstverstindlich ist das
so gewonnene Fisetin nicht so rein, wie das aus dem Filtrat
erhaltene. Es geniigt aber ein zwei- bis dreimaliges Aufldsen in
Alkohol und Ausfillen mit Wasser, um ein hellgelbes, aschen-
freies Priparat von geniigender Reinheit zu bekommen.

Acetylfisetin.

Dasselbe wurde auf gewthnliche Weise durch Einwirkung
von Essigsidureanhydrid und Natriumacetat auf Fisetin erhalten.
Es wurde, da es in Alkohol gar zu schwer Ioslich ist, theils aus
Essigither, theils aus Eisessig umkrystallisirt. In beiden Fillen
erhielt ich die Substanz in Form weisser glinzender Nadeln vom
constanten Schmelzpunkt 196 —199° (Sch. 200 —201). Die Ana-
lysen dieser Substanz ergaben folgende Daten:

1. 0:3060 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6831 g Kohlen-
siiure und 0:1121 ¢ Wasser.

2. 0-3578 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0:7977 ¢ Kohlen-
siure und 0°1800 ¢ Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden
——— Mittel Sehmid 015H602 (002H30)4
I. II. NN T —— N e
C 60°89 60-80 61-49 6079

H 4-07 4:03 4-23 3-95
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Die Verseifung dieses Acetylderivates wurde nach der be-
wihrten Methode von Liebermann unternommen. Sie ergab
folgendes Resultat:

3. 5740 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 2-2420¢ bei 120°
getrockllefen wiedergewonnenen Fisetins,

In 100 Theilen:

Gefunden Mittel Schmid C5Hg0, (0C,H;30),
ST TN T — N ™ ——
CysHyo0p .. 62:72 6276 6299

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

I. 0-2931¢ Substanz gaben 0°6720 ¢ Kohlensiure und 0-0960 ¢ Wasser.

11. 0-2737¢ 0:6347 ¢ 0:0892 ¢
In 100 Theilen:
Gefunden
T— Mittel Schmid Cy5H,406
1. IL NS
C 6253 6278 6336 62-93
H 364 359 3-67 3-49

Wie man sieht, stimmen die gefundenen Zahlen ganz gut
auf die Formel C,;H, 0, fiir das Fisetin. Da nun anderseits im
Acetylquercetin fiinf Acetoxylgruppen vorhanden sind, wihrend
die mitgetheilten Analysen deren nur vier im Acetylfisetin nach-
weisen lassen, so stehen bei diesen Verbindungen die Thatsachen
mit der Auffassung des Quercetins als Oxyfisetin vollkommen im
Einklang.

Methylfisetin.

Interessant gestaltete sich die Untersuchung der Alkylderi-
vate des Fisetins. Schmid’s Analysen wiesen darauf hin, dass
genau so viele Hydroxylgruppen alkylirt sind, als durch das
Acetyliren nachgewiesen werden konnten, was bis zu einem
gewissen Grade meinen Beobachtungen beim Quercetin wider-
stritt. Iech ging an die Untersuchung dieser Verbindungen mit
der vorgefassten Meinung, dass hier von Seiten Schmid’s ein
Versuchsfehler vorliegt. Sind die Substanzen, wie beschrieben,
gelb, dann miissten sie noch weisse Acetylalkylderivate liefern
und konnten daher unmoglich genau so viele Alkylgruppen

14*
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enthalten, als im Acetylfisetin Acetylgruppen nachweisbar sind.
Sollten aber die Analysen von Schmid ganz richtig sein, so
miissten die Substanzen jedenfalls weiss erscheinen. Dabei ging
ich von der Voraussetzung aus, dass die von mir damals in dey
Quercetingruppe angenommenen Chinonsauerstoffe sich beim
T'isetin beim Alkyliren genau so aufrollen wie beim Acetyliren.
Meine Versuche haben gezeigt, dass die Analysen von Schmid
ganz richtig sind, dass man aber beim wiederholten Umkrystalli-
siren die Alkylderivate des Fisetins absolut weiss ohne jeden
Stich ins Gelbe erhalten kann. Allerdings ist die Schwierigkeit,
die Substanzen weiss zu erhalten, so gross, dass man diesen
Umstand, wenn man nicht direct darauf ausgeht, sehr leicht iiber-
sehen kann.

Im Zusammenhang mit meinen Erfahrungen beim Euxanthon
und Quercetin erklidrt sich dieses merkwiirdige Verhalten ohne
jede Schwierigkeit. Von diesem Gesichtspunkte aus ist in Bezug
auf diese Reactionen zwischen den drei Korpern gar kein princi-
pieller, sondern nur ein gradueller Unterschied vorhanden. Sie
lassen sich in eine Gruppe formiren, deren Husserste Glieder
Quercetin, respective Fisetin sind, wihrend das Euxanthon eine
Mittelstellung einnimmt. Gemeinsam besitzen sie die Eigenschaft,
im vollkommen acetylirten oder alkylirten Zustand keine Farb-
stoffe zu bilden. Diese gemeinsame Eigenschaft wird bedingt
durch ein Hydroxyl, welches entweder sich in einer bestimmten
Stellung befindet oder in irgend einer Weise einer Umlagerung
fihig ist. Wihrend nun beim Quercetin die weissen vollkommen
alkylirten Abkommlinge so zersetzlich sind, dass ich sie bisher
nicht erhalten konnte, sind sie umgekehrt beim Fisetin so stabil,
dass man auf gewdhnliche Weise nur diese und nicht die gelben
in Kali unlgslichen Alkylderivate erhalten kann. Beim Euxanthon
liegen die Verhiltnisse so, dass man beide Arten von Verbin-
dungen darstellen kann. Es ist nicht ausgeschlossen, ja ich halte
es sogar fiir wahrscheinlich, dass es mir in Zukunft gelingen
wird, die noch vorhandenen Liicken in dieser Reihe auszufiillen.

Was nun die Darstellung und Eigenschaften des Methyl-
fisetins betrifft, so habe ich den Angaben von Schmid nur hinzu-
zufiigen, dass dasselbe in langen weissen glinzenden Nadeln
krystallisirt, welche den constanten Schmelzpunkt 151—153°
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{Scbm. 1562 —153) besitzen. Die Analyse ergab folgendes
Resultat:

1. 0°3260 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°7939 ¢ Kohlensiiure
und 0°1634 ¢ Wasser.

II. 0-2817 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0°6880 ¢ Kohlensiiure
und 0-1378 ¢ Wasser.

IIL. 0-2490 g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeigel 0-6891 ¢
Jodsilber.

1V. 0-2122 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0:5780¢
Jodsilber.

V. 0-2182 ¢ béi 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0-5816 ¢
Jodsilber.

Gefunden Mittel

———— N i—__ :
7 ” - v v Schmid C;zHz0,(0CH,),
. . . . e e— N —

C.  66-41 6660 — —  — 6682 66°66
H. 557 543 — @ — 539 526
CH,0 — —  36:50 85°98 35-98  — 36-28

Athylfisetin.

In Bezug auf Darstellung und Eigenschaften gilt dasselbe
wie beim Methylderivat. Krystallisirt aus Alkohol in weissen
glidnzenden Nadeln vom Schmelzpunkt 106 —108° (Sch. 106 bis
107). Die Analyse lieferte folgende Daten:

I. 0°3369 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-8582 g Kohlensiure
und 0°1960 ¢ Wasser.

1I. 02663 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben 06747 ¢ Kohlensiiure
und 0-1556 ¢ Wasser.

1I1. 0-2283 ¢ bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0-56310¢

Jodsilber.
IV. 0-2755 g bei 100° getrockneter Substanz gaben nach Zeisel 0-6465 ¢
Jodsilber.
Gefunden Mittel
Lo m v S OO (06,
C. 69:45 69-47 — — 6948 6985
H.. 6:46 649 — — 6-67 654
CH;0.. — —  44:50 44-93 — 4522

Man sieht aus diesen Analysen, dass die von Schmid und
mir gefundenen Zahlen auch bei diesen Fisetinderivaten mit der
Theorie im vollkommenen Einklang stehen.
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Bemerken will ich noch, dass in der That diese weissen
Verbindungen, wie schon Schmid hervorhebt, mit Essigsiure-
anhydrid nicht mehr reagiren, und dass sie daher entschieden
keine freie Hydroxylgruppe enthalten knnen.

Schliesslich mochte ich noch erwihnen, dass ich aus dem
Athylproduct zur grosseren Vorsicht mittelst Jodwasserstoffsiure
Fisetin regenerirt habe, so dass die Moglichkeit ausgeschlossen
ist, dass diese Substanzen nicht mehr Derivate des unzersetzten
Fisetins sind.

Oxydation mittelst Luft in alkalischer Losung.

Das Fisetin oxydirt sich an der Luft in alkalischer Losung
so leicht wie das Quercetin. Letzteres liefert bekanntlich! bei
dieser Gelegenheit Protocatechusidure und Phloroglucin. Wenn
nun das Verhdltniss beider Substanzen thatsichlich dabin zu
formuliren wire, dass Quercetin ein Oxyfisetin ist, so muss man
beim Fisetin ein um eine Hydroxylgruppe drmeres Zersetzungs-
product erwarten (Salicylsdure, Paraoxybenzoesiure oder Resor-
cin). Wire dies nicht der Fall, so miisste man aunehmen, dass im
Quercetin eine hydroxylhaltige Seitenkette existirt, die bei der
Luftoxydation weg oxydirt wird. Ich habe mich davon iiber-
zeugt, dass dies nicht der Fall ist und dass man in der That
Protocatechusiiure und Resorcin erhilt. Fisetin wurde in Kali
gelost und in einer grosseren Schale unter sfterem Umriihren der
Einwirkung der Luft ausgesetzt. Nach 24 Stunden ist die Reaction
beendet, insofern als sich beim Anséuern nichts mehr ausscheidet.
Die kalische Losung wurde dann schwach mit Esgigséiure ange-
sduert und mit Bleizucker gefillt. Aus dem Bleiniederschlag
konnte eine Substanz erhalten werden, welche alle Reactionen:
der Protecatechusiure lieferte und den Schmelzpunkt 194 —196°
besass. Das Filtrat wurde zur Entfernung des Bleies mit Sehwefel-
wagsserstoff behandelt, das Schwefelblei abfiltrirt und die Fliissig-
keit mit Ather ausgeschiittelt. Der Ather hinterlésst eine krystallini-
sche Substanz, welche durch mehrmalige Destillation gereinigt
wurde und in reinem Zustande den Schmelzpunkt 106 —108°
besass. Auch erhielt ich die Eisen- und die fiir das Resorein so
charakteristische Fluoresceinreaction.

1 Monatshefte fiir Chemie, VI, 863.
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Fiir die Thatsache, dass Schmid in der Kalischmelze Proto-
catechusdure und Phloroglucin (,,verbéltnissméssig wenig“) erhielt,
gibt es zwei mogliche Erklirungen. Entweder es liefert Resorein
auch in der Kalischmelze etwas Phloroglucin, woriiber ich in der
Literatur keine Angabe gefunden habe,! oder Schmid hat die
Kalischmelze mit nicht ganz reinem Fisetin unternommen, so
dass das Phloroglucin auf Rechnung der Verunreinigungen zu
setzen wére.

Da nun aber umgekehrt die Bildung von Resorcin aus Phloro-
glucin bei dieser Reaction hochst unwahrscheinlich ist und ich
ausserdem auch bei den ganz reinen, weissen Alkylderivaten
Resorcin erhielt, so ist wohl in meinem TFalle ein Irrthum so
ziemlich ausgeschlossen. Diese Reaction ist daher als ein weiterer
Bewcis fiir die Auffassung des Quercetins als Oxyfisetin zu
betrachten. Dass Schmid kein Resorcin gefunden hat, erklirt
sich einfach aus dem Umstand, dass er es, wie es scheint, gar
nicht erwartet und daher die Mutterlange vom Phloroglucin ganz
vernachléssigt hat.

Einwirkung von alkoholischem Kali auf Methylfisetin.

Mit Riicksicht auf meine diesheziiglichen Versuche bei den
Alkylguercetinen war es geboten, diese Reaction auch auf die
Alkylfisetine anzuwenden, zumal das entsprechende Resorein-
derivat moglicherweise hitte krystallisirt sein konnen. Als ich
das Athylfisetin mit alkoholischem Kali im Rohr auf 150 —160°
erhitzte, zeigte es sich, dass auch hier Didthylprotocatechusédure
entsteht neben einem Phenol, welches nicht krystallisirt und von
dem nur constatirt werden konnte, dass es die Spanreaction des
Phloroglucins nicht liefert. Die entsprechende Reaction lieferte
beim Quercetin ebenfalls Didthylprotocatechusiure, aber daneben
ein Phenol, welches sich als ein Derivat des Phloroglucins er-
kennen liess.

Die Zersetzung der Alkylfisetine durch alkoholisches Kali
geht aber schon am Riickflusskiihler ganz glatt und quantitativ

1 Ich habe mich inzwischen durch einem Versuch, den Herr stud.
Mayer im hiesigen Laboratorium unternahm, iiberzeugt, dass reines Resor-
c¢in in der Kalischmelze ein Product liefert, welches die Spanreaction des
Phloroglucins liefert.
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unter Bildung von zwei krystallisirten Verbindungen vor sich, so
dass diese Zersetzung wohl einen geniigend sicheren Schluss auf
die Constitution des Fisetins zu ziehen erlaubt.

Athylfisetin wurde mit der 10fachen Menge alkoholischen
Kalis am Riickflusskiihler am Wasserbade 7—8 Stunden erhitat,
Nach dieser Zeit wurde der Alkohol abdestillirt und der Kolben-
inhalt mit Wasser aufgenommen. Dabei zeigte sich, dass sich
Alles bis auf eine geringe Tritbung auflost.

Zur Entfernung dieser Triibung wurde die Losung mit Ather
ausgeschiittelt. Der Ather hinterliess immer nur eine Spur einer
gelblichen Substanz, welche wegen der geringen Menge nicht
weiter untersucht wurde. In die mit Ather ausgeschiittelte Losung:
wurde zur Absittigung des Kalis Kohlensdure bis zur voll-
stindigen Neutralisation eingeleitet, wobei sich eine weisse
krystallinische Substanz (4) in betréchtlicher Menge ausschied.
Die Fliissigkeit (B) sammt Niederschlag wurde mit Ather aus-
geschiittelt, in welchem sich die Substanz sehr leicht lost. Der
Ather hinterldsst beim Abdestilliren ein in langen diinnen Nadeln
krystallisirendes Produet, welches keine Spanreaction liefert, sich
in Kali lost, aber aus dieser Losung mit Kohlensiure ausfillen
ldsst.! Sie liefert mit Eisenchlorid eine schwachrothe Fdrbung,
welche auf Zusatz von kohlensauren Alkalien wieder verschwindet.
Da die Verbindung in Alkohol zu leicht loslich war, wurde sie
aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Ieh erhielt sie in Form
weisser Nadeln vom constanten Schmelzpunkte 42—44° C. Die
Analysen dieser Substanz ergaben folgendes Resultat:

I. 0-3168 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsiiure getrockneter Substanz gaben:
07456 ¢ Kohlenséiure und 0-2050 ¢ Wasser.
II. 0-3051 ¢ im Vacuum fiber Schwefelsiure getrockneter Substanz gaben
0:7176 ¢ Kohlensidure und 0-2000 ¢ Wasser.
III. 0-2948 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneter Substanz gaben.
nach Zeisel 0-6130 ¢ Jodsilber.

1 Da sich die Constitution dieser Korper noch nicht vollstindig auf-
kliren liess, muss ich vorldufig fiir dieselben eine provisorische Nomen-
clatur einfithren. Das bei Zersetzung des Methylfisetins entstehende phe-
nolische Product soll Methylfisetol, das entsprechende Athylderivat Athyl-
fisetol heissen. Das alkylfreie Phenol miisste demgemiiss bis auf Weiteres
Fisetol benannt werden.
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In 100 Theilen:

Gefunden
T T —
1. II. JI1.
C. 64-18 64:14 —
H. 7-18 7-28 —
C,HsO — —_ 39-81

Diese Zahlen stimmen am besten mit der Formel C,H O,
iiberein, welche folgende Zahlen verlangt. Auf C;H 0, kiime dann
1 C,H,0.

Gefunden
im Mittel C,H;0(0C,H;)
N — N ——
C... 64:16 6428
H. 7-23 7-14
C,H;0 3981 4018

Um iiber die Moleculargrésse Aufschluss zu erhalten, habe
ich versucht, Salze dieser Verbindung mit den Alkalien darzu-
stellen, aber ohne besonderen Erfolg, weil dieselben zu leicht los-
lich sind und ich nicht viel Substanz zur Verftigung hatte. Hin-
gegen gelingt es sehr leicht, mittelst Kali und Jodithyl den
Athylither dieses Korpers darzustellen. Derselbe ist in Kali
unldslich und krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in langen
Nadeln, welche constant bei 66—68° schmelzen. Die Analyse
dieses Athers lieferte folgendes Resultat:

1. 0:2361 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneter Substanz gaben
0-5724 ¢ Kohlensiure und 01738 g Wasser,
1I. 0-2285 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben
05560 g Kohlenséure und 9:1676 g Wasser.
III. 0:1687 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneter Substanz gaben
nach Zeisel 0-4678 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T — |
I 1I. 111,
C 6615 6636 —
H. 8-18 814 —
C,H;0 — — 53:04

Wie folgende Zusammenstellung zeigt, ist es wahrschein-
lich, dass der Ather die Zusammensetzung C,,H,,0, und nicht
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CyoHys O, und es wiire dementsprechend das Athylfisetol C,H,,0,
und nicht etwa C  H,,0,. Das Athylfisetol wiirde daher zwej
Athoxylgruppen entbalten, wihrend auf dessen Athyldther drej
Athoxylgruppen kimen. Dementsprechend wire dann die Formel
des Fisetols C,H.O,.

Gefunden CgH;0 (0C,Hy), CpHg0, (0C,H;),
N — N T ——
C 6626 66-67 65-93
H. 816 7-93 7-69
C,H;0 5304 5357 49-45

Obwohl die Differenz im Athoxylgehalt ziemlich bedeutend
ist, war doch Vorsicht geboten, zumal sich bei dieser Verbindung
wieder die Zeisel'sche Bestimmung schwierig gestaltet, weil die
Substanz mitJodwasserstoffsiiure verharzt und sich vor Beendigung
der Reaction ausscheidet. Man muss daher vorsichtig operiren,
miglichst wenig Substanz nehmen und der Jodwasserstoffséiure
Essigsaureanhydrid zusetzen,

Wegen dieser Verharzung war ich auch nicht im Stande,
das #thoxylfreie Fisetol C;H,O, darzustellen. Das sich aus-
scheidende barzige Product erinnert sehr lebhaft an das Resorein-
harz von Barth und Weidel und diirfte ihm auch sehr nahe
stehen, da, wie ich spiter zeigen werde, das Athylfisetol sehr
leicht Resorein liefert.

Der Athylither lisst sich am Riickflusskiihler mit alko-
holischem Kali kochen, ohne sich zu verseifen und ist nicht ohne
Zersetzung fliichtig.

Wir kommen nun zar Untersuchung der Fliissigkeit (B),
welche nichts weiter als Didthylprotocatechusiure enthilt. Die-
selbe wurde durch ihren Schmelzpunkt, Eigenschaften und end-
lich auch durch die Elementaranalyse als solche erkannt und
charakterisirt.

Durch die Oxydation des Fisetins mittelst Sauerstoffes der
Luft ist wahrscheinlich gemacht worden, dass im Fisetinmolekiil
der Rest der Protocatechusdure neben dem des Resorcins pri-
formirt enthalten ist. Es war daher vorauszusehen, dass das
neben der Didthylprotocatechuséiure entstehende Athylfisetol ein
Resorcinderivat sein wird. In der That liefert dasselbe in der
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Kalischmelze ganz leicht Resorcin, welches am Schmelzpunkt
und an der Fluoresceinreaction erkannt wurde.

Einwirkung von alkoholischem Kali auf Methylfisetin.

Es wiederholt sich hier Alles genau wie beim Athylderivat.
Das Methylfisetol ist in Alkohol nicht so leicht loslich wie das
entsprechende Athylderivat und wurde daher aus Alkohol um-
krystallisirt. Ich erhielt dasselbe in Form kleiner, weisser,
kreidiger Nadeln vom constanten Schmelzpunkt 66—68°. Es
seigt mit Eisenchlorid dasselbe Verhalten wie das Athylderivat.
Die Analyse ergab folgendes Resultat:
1. 0:3266 ¢ im Vacuum iiber Schwefelsdure getrockneter Substanz gaben
07301 g Kohlenséure und 01782 ¢ Wasser.

II. 0:2013 g im Vacuum iiber Schwefelsiure getrockneter Substanz gaben
nach Zeisel 0-4789 ¢ Jodsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden
T Gamooon
C. 60:96 — 61-22
H 6-06 — 612
CH,0 — 31°63 31-37

Neben diesem Producte wurde, wie zu erwarten war, Di-
methylprotocatechusiure nachgewiesen.

Auch hier wurden zur Ermittlung der Moleculargrisse die
Ather dieser Verbindung dargestellt und zwar zuniichst der

Methylither des Methylfisetols.

Uber die Darstellung dieses Korpers brauche ich wohl nicht
viel zu sagen, da dieselbe nach der gewdhnlichen Methode ganz
leicht gelingt. Er ist in Kali unldslich, am Riickflusskiihler
unverseifbar und wurde aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt,
Er scheidet sich in Form kleiner weisser Nadeln aus, welche den
Schmelzpunkt 62—63° besitzen. Die Analyse lieferte folgende
Daten:

I. 0:3142 ¢ imVacuum iiber Schwefelsiure getrockneter Substanz gaben
07247 g Kohlenséure und 0-1904 g Wasser.

II. 0-1590 ¢ im Vacuum iiber Schwefelséiure getrockneter Substanz gaben
nach Zeisel 0'5265 g Jodsilber.
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In 100 Theilen:

Gefunden
T
1. II.
C 62+9) —
H. 673 —
CH,30 — 43+72

Diese Zahlen stehen in vollem Einklang mit dem oben
erwihnten Resultat bei der Analyse des Athylithers des Athyl-
fisetols, wie folgende Zusammenstellung zeigen mag:

Gefunden CsH;0 (OCHy), C,,H50,(0CH,),
e — N T — N —
C.. 62-90. 62-86 62°33
H...... 6-73 667 6°60
CH;0 43°72 44-28 40-2

Beide Resultate vereint, weisen auf die Formel C H,0, fiir
das Fisetol hin und haben auch das gemeinsam, dass die gréssten
Differenzen zwischen den von den verschiedenen moglichen
Formeln geforderten Werthen bei der Athoxyl-, respective Meth-
oxylzahl vorkommen, da die fiir den Kohlenstoffgehalt berechneten:
Zahlen zu nahe bei einander liegen. Es ist daher begreifiich, dass
ich eine Verbindung gesucht habe, wo die Differenz auch im
Kohlenstoffgehalt klar zu Tage tritt und eine derartige Substanz
habe ich im

}ithyliither des Methylfisetols

gefunden. Derselbe wurde bei zwei verschiedenen Darstellungen
mit den gleichen Eigenschaften gefunden und krystallisirt aus
verdiinntem Alkohol in weichen glinzenden Nadeln vomn con-
stanten Schmelzpunkt 60—62°. Die Analyse ergab folgendes
Resultat:
Darstellung A.
1. 0-3041g im Vacuum itber HyS0, getrockneter Substanz gaben 0-7174¢g
Kohlensiure und 0-1988 ¢ Wasser.
I1. 0-3708¢ im Vacuum iiber Hy80, getrockneter Substanz gaben 0-3734¢g°
Kohlenséure und 0°2440 ¢ Wasser.
Daistellung B.
III. 0+2835¢ im Vacuum iiber HySO, getrockneter Substanz gaben 0 6662¢:
Kohlenséure und 0-1867¢g Wasser.
IV. 0:1898 ¢ im Vacuum iiber H,SO, getrockneter Substanz gaben nach
Zeisel 05900 ¢ Jodsilber.
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In 100 Theilen:
Gefunden
T T — TN
1. 1I. III. 1Vv.
C 6434 64+32 64°08 —
H. 725 7-31 72 —
CoHs0 1 - — — 19-87

Auch diese Analysen stimmen weit besser auf C;H,0 (OCH,), .
.(0C,H,) als auf C,,H,0,(0CH,), (0C,H,).

Gefunden CgH;0 (OCHjy)e (0C,Hy) C,oHg0y (0CH,)4 (0C,H;)
NN T — N ™ ———

¢. 6433 6428 63+35
H.... 7-28 7-14 6-83
C,Hg0 19-37 20-09 13-97

Aus diesen Versuchen kann man folgende fiir die Constitution
des Fisetins wichtige Schliisse ziehen. Das Fisetin C  H,, 0,
zersetzt sich in seinen Alkylderivaten unter dem Einflusse alko-
holischen Kalis im Sinne folgender Gleichung:
C;H,,0, + 2H,0 = C,H,0,+ C,H,0,

——r—e” ——————

Fisetin Proto- Fisetol
catechusiure

Mit dieser Gleichung stimmt auch die Menge der erhaltenen
Zersetzungsproducte sehr gut iiberein.

Weiterhin kann man, da alle vier Alkylgruppen des Fisetins
in den Zersetzungsproducten wieder auftreten, mit voller Berech-
tigung schliessen, dass bei dieser Reaction keine Verseifung statt-
gefunden hat, und es ist dann klar, dass sowohl das in dem theil-
weise alkylirten Fisetol vorhandene freie Hydroxyl, als wie die
Carboxylgruppe der Protocatechuséiure durch Wasseranlagerung
entstanden sind.

Was nun die Constitution des Fisetols C;H,0, betrifft, so ist
festgestellt, dass dasselbe drei Hydroxyle enthilt und dass es ein
Resorcinderivat ist. Diese beiden Thatsachen combinirt, ergeben
als Consequenz, dass das dritte Hydroxyl in einer Seitenkette

1 Diese Zahl gilt nach Subtraction der fiir die Methoxylgruppe erforder-
lichen Menge Jodsilbers.
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sich befinden muss. Ausserdem kann ich schon jetzt mich iibep
die Function des vierten Sauerstoffatoms dahin #ussern, dass
dasselbe entweder einer Aldehyd- oder Ketongruppe angehoren
muss, da das Fisetol mit Phenylhydrazin eine Verbindung gibt,
die ich seinerzeit beschreiben werde. Obwohl man schon auf
Grund dieser Thatsachen eine Constitutionsformel aufstellen
konnte, will ich es doch vorliufig unterlassen, da der Korper
doch noch nicht geniigend studirt ist und alle von mir bisher in
Betracht gezogenen Formeln, z. B. C,H,(OH),.CO.CH,0H oder
C,H,(0H),.CH.OH.COH die leichte Oxydirbarkeit des Fisetols
zu Resorcin nicht plausibel machen konnen. Eine derartige
leichte Oxydationsfihigkeit vorauszusetzen, bin ich aber nach
meinen bisherigen Erfahrungen absolut gentthigt.

Das genaue Studium dieses Zersetzungsproductes und die
richtige Deutung dieser Versuche ist jetzt, wie mir scheinen will,
zum Kern der Frage nach der Constitution der Korper aus der
Quercetingruppe geworden, da ja das Verhiltniss dieser Sub-
stanzen zum Fisetin so ziemlich klargestellt ist. Da nun die
Beschaffung des zu diesem Studium erforderlichen Materials
cinige Zeit in Anspruch nimmt und ich ausserdem die aus der
Euxanthongruppe hergeholten Analogien durch weitere directe
Beweise stiitzen mdchte, darf ich wohl die berechtigte Erwartung
aussprechen, dass mir dieses Arbeitsgebiet noch einige Zeit
gewahrt bleibt.
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