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Pflanzenfarbstoffe.

A. Chlorophyll.

Von
Richard Willstitter-Ziirich.

Chlorophyll (Amorphes Chlorophyll).

Nicht analysiert. Schitzung des Mol.-Gewichts 909.

Schitzung der Formel: CysH,;,0;N Mg = [MgN,C3;Hyg] (CO.H) (CO,CH;) (COCo0Hgs) -

Zusammensetzung): Chlorophyll ist ein Derivat einer Tricarbonsiure von ungefihr
der Formel C34Hg3,0sN,Mg = [MgN,Cs;Hyg] - (COOH); oder einer um 2 H-Atome reicheren
Tricarbonsdure C; H3,0N,Mg = [MgN,C;3;Hj,]- (COOH);. Ein Carboxyl ist mit Phytol,
ein zweites mit Methylalkohol verestert. Die Tricarbonsdure wird Chlorophyllin genannt.

Vorkommen: Das griine Pigment der Kohlensdure assimilierenden Pflanzen.

H. C. Sorby?2), N. A. Monteverde3), L. Marchlewski und C. A. Schunck4) und
namentlich M, Tswett?) finden, daB 2 griine Farbstoffe in den Ausziigen der Blitter exi-
stieren. Nach Tswett kommen auch beide in den Blittern nebeneinander vor (,,blaues‘ und
ssgelbes® Chlorophyll nach Sorby, Chlorophyll und Allochlorophyll nach Marchlewski
und Schunck, «- und g-Chlorophyllin nach Tswett). Nach Tswett macht o 5/g, f1/g des
gemischten Chlorophylls aus. Tswettbezeichnet ersteres als blau, das letztere als griin in Ather.
Es ist indessen wohl moglich, daf3 3 sich durch eine Umwandlung von « bildet, vielleicht durch
eine geringe Anderung im Molekiil. In den Lésungen erleidet Chlorophyll sehr leicht Verinde-
rungen. — Trennung von « und g fiir die spektroskopische Untersuchung am besten nach
Tswett durch chromatographische Adsorptionsanalyse.

Darstellung: Ausziige aus frischen oder getrockneten Bléttern mit verschiedenen Lsungs-
mitteln, besonders Alkohol, enthalten Chlorophyll mit Carotin, Xanthophyll und sehr viel farb-
losen Begleitern. Es ist noch nicht gelungen, Chlorophyll fiir die Analyse zu isolieren.

Bestimmung:¢) Chlorophyll wird mit alkoholischer Kalilauge verseift. Die gelben Be-
gleiter werden dann ausgedithert. Die gereinigte Chlorophyllinsalzlosung wird colorimetrisch
mit krystallisiertem Chlorophyll verglichen. Das Gewicht des amorphen Chlorophyils ist un-
gefihr 369, groBer als der farbiquivalente Betrag von krystallisiertem Chlorophyll.

Physiologische Bedeutung: Die Chlorophyllkérper sind das Organ der Kohlensiure-
assimilation in der Pflanze, und zwar stellen dieselben den Sitz des gesamten Assimilations-
prozesses dar; in ihnen erfolgt nach Engelmann ?) die mit der Reduktion der Kohlen-

1) R. Willstidtter, Annalen d. Chemie 350, 48 [1905]. — R. Willstédtter u. F. Hocheder,
Annalen d. Chemie 354, 205 [1907]. — Die Angaben iiber die Zusammensetzung des Chlorophylls
und iiber die Beziehungen des phytolhaltizen amorphen Chlorphylls zum phytolfreien krystalli-
sierten sind einer unverdffentlichten Arbeit entnommen. Die an den zit. Stellen verdffentlichte
Betrachtung des krystallisierten Chlorophylls wird dadurch berichtigt.

2) H. C. Sorby, Proc. Roy. Soc. 15, 433 [1867]; 21, 442 [1873].

3) N. A. Monteverde, Acta Hordi Petropolitani 13, Nr. 9, 123 [1893].

4) L. Marchlewski u. C. A. Schunck, Journ. f prakt. Chemie 62, 247 [1900].

5) M. Tswett, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 25, 137, 388 [1907].

6) R. Willstiétter, F. Hocheder u. E. Hug, Annalen d. Chemie 371, 9 [1909].

7) Th. W. Engelmann, Bot. Ztg. 39, 441 [1881].
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2 Pflanzenfarbstoffe.

siure verbundene Sauerstoffausscheidung. Dabei kann die Funktion des Chlorophylls eine
doppelte sein. Vielleicht bewirkt es chemisch die Reduktion der Kohlensdure. Physikalisch
dient der Farbstoff durch die Absorption des Sonnenlichtes zur Bindung der fiir die Re-
duktion der Kohlenséiure erforderlichen Energie. Das Maximum der Assimilationsintensitit
im Spektrum fillt mit der Region der Hauptabsorption im Rot zusammen, und ein zweites
Maximum liegt im Blau bei der Fraunhoferschen Linie F1), Nach Stahl?) ist die
Laubfarbe als eine Anpassung an die Zusammensetzung des bei seinem Gang durch die
Atmosphire modifizierten Sonnenlichtes und als ein Kompromiff zwischen der photo-
chemischen Ausniitzung des Lichtes und der Vermeidung der Protoplasmazerstérung durch
zu intensive Aufnahme der Strahlen zu betrachten.

Verhalten im Organismus: Als Umwandlungsprodukt des Chlorophylls tritt nach
E. Schunck3) beim Fiittern von Kiihen oder Schafen mit Griinfutter Skatocyanin (s. dieses)
auf, nach L. Marchlewski4) wird unter gleichen Bedingungen Phylloerythrin gebildet
(s. dieses), das wahrscheinlich mit Bilipurpurin identisch ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Chlorophyll ist in allen organischen Lésungs-
mitteln leicht 18slich mit blaugriiner Farbe und roter Fluorescenz. Das Absorptionsspektrum
und das Fluorescenzlicht wird an Hand der zahlreichen Literaturangaben beschrieben im
IV. Band von H. Kaysers Handbuch der Spektroskopie (1908). Nach Tswett weisen - und
B-Chlorophyll in Atherlésung folgende Unterschiede in den Absorptionsspektren auf:

«) Band I bei 1= 675—640, IT 620—600, IIT 580—560, IV 536—520.

p) Band I bei 1 = 648—635, II Spuren, III 600—585, IV Spuren, V 550—535.

In verdiinnter Losung zeigt «) Band VI bei 438—426, §) bei 462—448.

Chlorophyll ist chemisch indifferent, d. h. es zeigt weder saure noch basische Eigen-
schaften.

Alkoholyse5): Das amorphe Chlorophyll erféhrt in alkoholischen Blétterausziigen (z. B.
von Galeopsis) bei lingerer Berithrung mit der Blattsubstanz Umwandlung in ,,krystallisiertes
Chlorophyll“. Die Veréinderung ist eine durch ein lipatisches Enzym bewirkte Alkoholyse; sie
besteht in der Verdringung des Phytols durch den als Losungsmittel angewandten Alkohol.

Abbau: Durch gelinde Einwirkung von Séuren wird aus dem Chlorophyll nur das kom-
plex gebundene Magnesium abgespalten und Phiophytin gebildet, das im tibrigen in seiner
Zusammensetzung dem Chlorophyll nahesteht und dessen Estergruppen enthélt. Die Farbe
der Chlorophyllosungen schligt bei der Reaktion mit S&ure in Olivbraun um.

Durch Alkalien werden die zwei Estergruppen verseift. Dabei entstehen die Salze der
Tricarbonsgure Chlorophyllin; bei héherem Erhitzen mit methylalkoholischem Kali unter Ab-
spaltung von CO, die Dicarbonséuren Glaukophyllin und Rhodophyllin und die Monocarbon-
sduren Pyrrophyllin und Phyllophyllin. Bei der Einwirkung von alkoholischer Lauge schligt
die Farbe des Chlorophylls zuerst in Gelbbraun um, dann verwandelt sie sich wieder in Chloro-
phyllgriin.

Derivate:

Krystallisiertes Chlorophyll. ¢)

Zusammensetzung: Fiir die Krystalle aus dtherischer Losung ist die Zusammensetzung
C3sHyo0,N Mg gefunden worden. 65,839, C, 6,159 H, 8,249 N, 3,409% Mg, 16,389, O
Nach unverdffentlichten Analysen von Willstédtter und Utzinger geben die Krystalle unter
duBerst niedrigem Drucke bei 100° Wasser und Ather ab, und zwar ca. 11/, Mol. Wasser und
1/, Mol. Ather. Die Zusammensetzung der getrockneten Substanz entspricht der Formel
Cy7H37,05N Mg . Dies konnte ein Anhydrid der Sdure Cy;H330sN Mg = [MgN,C;;Hog] - (COOH)
(COOCH;) (COOC,H;) sein.

1) C. Timiriazeff, Bull du Congrés intern. de botan. ot d’horticult. 3 St. Petersbourg
1884; The cosmical function of the green plant; Proc. Roy. Soc. 92, 424 [1903]. — Th. W. Engel-
mann, Bot.' Ztg. 42, 81 [1884].

2) E. Stahl, Zur Biologie des Chlorophylls. Jena 1909.

3) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 69, 307 [1901].

4) L. Marchlewski, Bull. de I’Acad. des Sec. de Cracorie 1903, 638; Zeitschr. f. physiol.
Chemie 41, 33 [1904].

5) Unvertffentlichte Untersuchung von R. Willstdtter u. H. Stoll.

6) J. Borodin, Botan. Ztg. 40, 608 [1882]. — N. A. Monteverde, Acta Horti Petropolitani
13, Nr. 9, 123 [1893]. — R. Willstdtter u. M. Benz, Annalen d. Chem!e 358, 267 [1907]. —
M. Tswett, Biochem. Zeitschr. 10, 414 [1908].



Chlorophyll. 3

Bildung?): Aus dem phytolhaltigen (sog. amorphen) Chlorophyll durch Alkoholyse
unter der Einwirkung der Blattsubstanz auf den alkoholischen Blétterextrakt von Galeopsis
und manchen anderen Pflanzen.

Darstellung?): Man maceriert das Mehl der getrockneten Galeopsisbldtter mit Alkohol
2 Tage lang und fithrt dann das Chlorophyll aus dem Alkohol in #therische Losung iiber. Diese
-wird durch héufiges Schiitteln mit Talk und mit Wasser gereinigt und eingeengt.

Physikalische und chemische Eigenschaften2): Blauschwarze, préchtig glin-
zende sechseckige und dreieckige Téfelchen, wahrscheinlich hexagonal, trigonal hemiedrisch.
Die Losungen sind rein griin und fluorescieren stark rot, die dtherische Losung ist blaustichiger
als die alkoholische. Absorptionsspektrum in Alkohol (0,1 g in 51, 20 mm Schicht): Band I
bei 1 = 684—640, IT 622—605, 111 587—575, IV 542—535, V 478—446, VI und Endabsorption
von 446. — Besitzt keinen Schmelzpunkt.

Ziemlich schwer 15slich in Ather, leicht in Alkohol und Holzgeist und Aceton, reichlich
in Chloroform, ziemlich leicht in heiflem, schwer in kaltem Benzol, leicht in siedendem Methylal
und Dimethylacetal, unléslich in Petroldther. LiBt sich aus Ather und aus Methylal um-
krystallisieren.

Zeigt weder saure noch basische Xigenschaften und verhilt sich gegen Siuren und Al-
kalien wie amorphes Chlorophyll. Durch Einwirkung von Oxalsiure auf die alkoholische Lo-
sung entsteht Phdophorbin. Mit alkoholischem Kali Farbenumschlag in Gelbbraun und in
einigen Minuten wieder in Griin.

Chlorophyllintrimethylester. 3)

Zusammensetzung ungefihr C3,H350N,Mg = [MgN,Cy; Hg](CO,CH,); .

Bildung: Aus Chlorophyllinkalium (aus amorphem sowie krystallisiertem Chlorophyll)
mit Dimethylsulfat.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikrokrystallinisch. In allen
organischen Solvenzien auBler Petrolither sehr leicht 16slich. Besteht aus einer mehr griinen
und einer blaueren Fraktion. Reagiert leicht mit Oxalsiiure unter Abspaltung von Magnesium.
Gibt bei der Verseifung mit alkoholischem Kali keinen Farbenumschlag.

Chlorophyllinkalium#4) ca. C;uH,gOsN,MgK,. Aus verdiinnter alkoholischer Losung
von krystallisiertem Chlorophyll oder aus Chlorophyllintrimethylester mit Atzkali. Blaugriines
oder dunkelblaues, nicht hygroskopisches Pulver, leicht 18slich in Holzgeist, nicht in Athyl-
allcohol. In Wasser leicht 16slich mit Chlorophyllifarbe, aber ohne Fluorescenz. Gibt bejim An-
sduern #therlosliches Chlorophyllin.

Phiophytin. ?)

Mol-Gewicht ca. 887.

Zusammensetzung: 74,7—75,69, C, 8,3—8,59% H, 6,1—6,79, N, 9,5—10,59% O.

Formel ungeféihr C;5H;40N, = [C3;H31N,] (CO.H) (CO5CH;) (CO,Co0Hsy)

Definition:8) Phiophytin ist eine Tricarbonsiure, in der ein Carboxyl mit Methylalkohol,
ein zweites mit Phytol esterifiziert ist. Es ist nach Willstétter das Chlorophyllderivat, wel-
ches durch Abspaltung von Magnesium bei der vorsichtigen Behandlung mit S#ure erhalten
wird. Die Préparate von Phiophytin werden definiert: 1. durch die Bezeichnung des zur
Darstellung verwendeten Pflanzenmaterials, 2. durch die Beschreibung der Extraktionsmethode
und 3. durch die Methode der Behandlung mit S#ure. Die Phiophytinpriparate aus ver-
schiedenen Pflanzen zeigen nimlich Unterschiede, die namentlich durch Fraktionieren der
mit methylalkoholischem Kali gebildeten Spaltungsprodukte (Phytochlorine und Phytorhodine)
bestimmt werden. Phaophytin aus den meisten Pflanzen gibt ein Gemisch von Phytochlorin e
mit Phytorhodin g, hingegen liefert das viel verwendete Phiophytin aus Brennesseln fast gar
kein Rhodin, sondern ein Gemisch von Phytochlorin e mit viel schwécher basischen Phyto-
chlorinen. — Da das Chlorophyllmolekiil leicht verinderliche Gruppen enthilt, steht das
1) R. Willstédtter u. H. Stoll, unverdffentlichte Untersuchung.
2) R. Willstitter u. M. Benz, Annalen d. Chemie 358, 267 [1907].
3) R. Willstdtter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 58 [1909].
4) R. Willstitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 3¥1, 51, 56 [1909].
5) R. Willstdtter u. ¥. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 205 [1907].
6) Phaophytin wurde nachtriglich von Marchlewski Phyllogen genannt (L. Hildt,
L. Marchlewski u. J. Robel, Bulletin de ’Acad: des Sc. de Cracovie 1908, 269).
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4 Pflanzenfarbstoffe.

Phéaophytin nur dann dem Chlorophyll noch moglichst nahe, wenn die Extraktion vorsichtig
getrockneten Materials in der Kilte vorgenommen wird. Die in der Siedehitze mit 82proz.
Alkohol gewonnenen Extrakte nach B, Schuncku. L. Marchlewski sowie die nach Hoppe-
Seyler fir die Darstellung des Chlorophyllans in der Hitze gewonnenen Extrakte aus Gras
liefern nicht das Phiophytin von Willstdtter ). Endlich wird das Phiophytin von Séure
modifiziert; die durch energische Einwirkung-von starker Sdure gewonnenen Chlorophyll-
derivate von E. Schunck und L. Marchlewski sind daher von Phéophytin erheblich ver-
schieden. — Phiophytin wird vollkommen rein, némlich frei von farblosen Begleitern und von
den gelben Pigmenten erhalten; es 148t sich indessen nicht behaupten, da8 Phiophytin ein
vollkommen einheitliches Chlorophyliderivat sei. Nach M. Tswett2) soll Phiophytin®(aus
Lamium oder Urtica mit langsamer Extraktion dargestellt) aus 2 optisch verschiedenen Kompo-
nenten bestehen, die dem «- und g-Chlorophyll entsprechen.

Darstellung:3) Das Pulver getrockneter Blatter wird in der Kilte mit 96 proz. Sprit aus-
gezogen und der Extrakt wird mit einer frisch bereiteten Losung von Oxalséure in Alkohol ver-
setzt. Das Phiophytin fillt zusammen mit oxalsauren Salzen aus und wird durch Fillen
mit Alkohol aus Chloroform oder durch Umscheiden aus Alkohol gereinigt.

Quantitative Bestimmung: Entweder colorimetrisch #hnlich wie bei Chlorophyll oder
durch Ermittlung des Absorptionskoeffizienten mittels des Spektrophotometers von Martens
und Grinbaum nach L. Marchlewski4).

Physikalische und chemische Eigenschaften:5) Wachsartige Substanz von blauschwarzer
Farbe, zumeist nicht deutlich krystallisiert, sondern nur in wérzchenfé6rmigen und bauméhn-
lichen krystallinischen Gebilden auftretend. Der Schmelzpunkt ist unscharf und bei ver-
schiedenen Darstellungen schwankend; Phiophytin aus Gras schmolz bei 133—138°, Phio-
phytin aus Brennesseln bei ca. 181°, bei hoher Temperatur erfolgt Zersetzung unter Bildung
von Démpfen, die nach Hamopyrrol riechen. Ph#ophytin ist in heiflem Alkohol ziemlich
schwer, in kaltem sehr schwer 16slich, noch schwerer in Holzgeist, in Ather trige, aber betrécht-
lich, in Aceton leicht, in Chloroform und in Benzol sehr leicht, in Eisessig ziemlich leicht, in
Petrolather sehr schwer 16slich. Verdiinnte Lisungen sind olivfarbig, konzentriertere braun,
sehr starke in der Aufsicht blauschwarz, in der Durchsicht prichtig rot. Die benzolische
Losung ist auch in Verdiinnung braun. Verdiinnte Losungen zeigen schwache rote Fluorescenz.
Absorptionsspektrum in Ather (Konz. 1: 5000; Schicht 2 mm): Band T 684—650, IT 619—599,
IIT 559556, IV 538-—528, V 511—490, Endabsorption ca. 453.

Phéophytin ist indifferent, seine dtherische Lisung reagiert weder mit Alkalilauge noch
mit verdiinnter Siure; konzentrierte Saure wirkt zersetzend und bildet basische Verbindungen.
Die Atherlésung wird beim Schiitteln mit konz. Salpetersiure blau, ohne daB die Siure sich
anfiirbt; beim Verdiinnen mit viel Ather oder Waschen mit Wasser schligt die Farbe wieder
in Oliv um. Beim Kochen mit konz. Salpeterssure wird Phaophytin zerstort, dabei bildet sich
als helle Olschicht ein stickstoffhaltiges Phytolderivat. In Chloroform gibt Phiophytin mit
Brom eine intensiv griine Losung.

Phéophytin verbindet sich mit Metallsalzen zu sehr intensiv gefirbten und besténdigen
komplexen Kérpern; z. B. gibt Phéophytin in Fisessig mit Zinkacetat8) eine prichtig blau-
griine (Unterschied von Phylloxanthin), in der Durchsicht rote, stark fluorescierende Losung,
mit Kupferacetat eine intensiv griine, nicht fluorescierende, gegen Siure bestéindige Losung,
mit Ferrisalz grimnstichig blaue, sehr schwach fluorescierende Losungen.

Abbau: Durch Digerieren mit methylalkoholischem Kali wird Phiophytin verseift; es
liefert ca. 339, Phytol und ein Gemisch von stickstoffhaltigen Spaltungsprodukten zugleich
basischen und sauren Charakters: Phytochlorine und Phytorhodine. Beim Erhitzen von Phéo-
phytin mit methylalkoholischem Kali auf 150° entsteht Phylloporphyrin?).

1) Marchlewski macht die unrichtige Angabe, Phiophytin sei identisch mit Chlorophyllan
und mit Produkten, die bei der Einwirkung von gasformigem Chlorwasserstoff auf in der Hitze
dargestellte Blitterextrakte von E. Schunck erhalten worden seien.

2) M. Tswett, Biochem. Zeitschr. 19, 404 [1908].

3) R. Willstédtter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 205 [1907].

4) L. Marchlewski, Biochem. Zeitschr. 24, 319 [1910].

3) R. Willstdtter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 220 [1907].

6) R. Willstatter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 224 [1907]. — H. Malarski
u. L. Marchlewski, Bulletin de ’Acad. des Sc. de Cracovie 1909, 557.

7) R. Willstatter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 98 [1909].



Chlorophyll.

(1§

Phéophorbin.?)

Mol.-Gewicht ca. 627.

Zusammensetzung: «) 70,3% C, 6,2% H, 9,0% N, 14,569 O; g) 71,19%¢C, 6,6% H,
9,19, N, 13,39 O.

Wahrscheinliche Formel von Phiophorbin «) CgyHagOsNy = [CsH3N,] (COH)
(CO,CH;) (CO,C.H;) — 5 HyO.

Definition: Phiophorbin ist das durch Austritt des Magnesiums gebildete Derivat des
krystallisierten Chlorophylls. Es enthilt daher zum Unterschied von Phiophytin eine Athyl-
gruppe an Stelle des Phytolrestes, es ist also der Methyldthylester einer Tricarbonséure. Das
Rohprodukt von Phiophorbin besteht aus zwei Komponenten (x und pg).

Darstellung: Aus dem krystallisierten Chlorophyll beim Behandeln in alkoholischer
Losung mit Oxalsdure; «- und g-Phiophorbin werden auf Grund ihrer verschiedenen Léslichkeit
in Ather getrennt. « scheidet sich zuerst ab.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Phiophorbin « krystallisiert aus Chloro-
form auf Zusatz von Alkohol oder Ather in stark metallglinzenden rhombenférmigen Blittchen,
die in der Durchsicht braune Farbe zeigen; # bildet lange, diinne Prismen, die in der Aufsicht
rotlichgrau, in der Durchsicht hellbraun erscheinen. Schmelzp. ca. 215°. Die Krystalle lassen
sich zum Unterschied von Phéophytin pulverisieren. Die Farbe in Chloroform, Benzol oder
Eisessig ist bei o rétlicholiv, von p olivgriin. «-Phéophorbin ist in kaltem Alkohol &duBerst
sechwer 1slich, ein wenig mehr in siedendem, auch in Ather sehr schwer 16slich, in Benzol recht
leicht, in Aceton leicht, Eisessig ziemlich leicht, Chloroform sehr leicht, Petrolidther #uBerst
schwer loslich. f-Phiophorbin unterscheidet sich charakteristisch dadurch, daB es in Ather
schon kalt ziemlich leicht, beim Erwéirmen noch leichter 15slich ist.

Phiophorbin zeigt weder basische noch saure Eigenschaften; erst 17 proz. Salzsiure
wird von der Substanz blaugriin angefiarbt, konz. Salzsiure 16st Phiophorbin vollkommen.
Beim Versetzen mit konz. Salpetersidure wird die #therische Losung von Phiophorbin blau,
beim Verdiinnen mit Ather oder Versetzen mit Wasser bekommt die Lésung wieder Olivfarbe.
Konz. Salpetersdure 16st mit rotbrauner Farbe, die beim Kochen in Hellgelb iibergeht; dabei
scheidet sich zum Unterschied von Phiophytin kein Ol ab.

Phiophorbin bildet sehr besténdige und schén krystallisierte komplexe Metallverbin-
dungen; z. B. mit Zinkacetat in Eisessig entsteht eine blaugriine, stark rot fluorescierende
Losung, die beim Kochen oder auf Zusatz von Salzsidure blau wird. Kupferacetat gibt eine
nicht fluorescierende, tief griine Losung, die von Salzsdure nicht verindert wird.

Phiophorbin liefert beim Digerieren mit methylalkoholischem Kali Phytochlorin e und
Phytorhodin g. Bei der Oxydation mit Chromséure in schwefelsaurer Losung entsteht Methyl-
athylmaleinimid.

Chlorophyllan.?)

Zusammensetzung: 73,3% C, 9,7% H, 5,7% N, 1,38% P, 0,349% Mg, 9,59 O.

Definition: Chlorophyllan ist ein Zersetzungsprodukt des Chlorophylls, das wahrschein-
lich unter Mitwirkung der Pflanzenséuren entstanden ist. Es steht dem Phéophytin nahe, ohne
mit ihm identisch zu sein. Im Gegensatz zum Phiophytin ist es, wie der hohe Gehalt an
Phosphor und der Gehalt an Magnesium zeigt, eine stark verunreinigte Substanz. Die Unter-
schiede von Phaophytin sind zum Teil zuriickzufithren auf die Unreinheit des Chlorophyllans,
andernteils auf Verinderungen, welche Chlorophyll bei der Extraktion in der Hitze und bei
der langsamen Zersetzung erfihrt (Willstitter).

Darsteliung:3) Frisches Gras wird zur Beseitigung von Wachs mit Ather dreimal 24 Stun-
den digeriert, dann mit Alkohol gekocht, 24 Stunden stehen gelassen und abermals erhitzt.
Die abfiltrierte Losung wird eingedampft, der Riickstand mit Wasser gewaschen und dann
wiederholt aus Ather und Alkohol umgeschieden.

1) R. Willstatter u. M. Benz, Annalen d. Chemie 358, 283 [1907]. — R. Willstitter u.
M. Utzinger, unverdffentlichte Untersuchung.

2) I. Hopype - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 339 [1879]; 4, 193 [1880]; 5, 75 [1881].
— A. Tschirch, Untersuchungen iiber das Chlorophyll. Berlin 1884. — Identisch mit dem Chloro-
phyllan von Hoppe - Seyler ist das Chlorophyllpraparat von A. Gautier, Compt. rend. de I’Acad.
des Sc. 89, 861 [1879].

3) F. Hoppe - Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 3, 339 [1879].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Sichelférmig gebogene, spitzwinklige
Tifelchen von wachsartiger Konsistenz, im durchfallenden Licht braun. Die Losungen sind
olivgriin und fluorescieren wie Pflanzenextrakt. Schwer 16slich in kaltem Alkohol, leichter in
heiBem, leicht in Ather, Benzol, Chloroform, Petrolither (die Loslichkeit in diesem ist ein
wesentlicher Unterschied von Phiophytin).

Beim Erhitzen mit Atzkali bis 260 oder 290 ° entsteht die sog. Dichromatinsidure Hoppe-
Seylers, welche als identisch mit dem Phylloporphyrin der neueren Literatur gilt.

Phytol.?)
Mol.-Gewicht 296,3.
Zusammensetzung: 80,979, C, 13,429 H, 5,619, O.

CooH,400, ungesittigter, aliphatischer, primirer Alkohol.

Vorkommen:2) Phytol ist ein Bestandteil des Chlorophylls und macht ca. 309, des-
selben aus. Es wurde aus dem Chlorophyll von 200 Pflanzen der verschiedenen Klassen
isoliert3 ).

Darstellung: Verseifung des Phiophytins mit methylalkoholischer Kalilauge, Reinigung
durch Destillation unter sehr niedrigem Druck.

Bestimmung:4) Durch Wigung (Phytolzahl).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siedep.;,=202-—203°. Siedep.y,03—0,0s=145°,
dy = 0,864, dyg = 0,852 - [x]> = + 0,79°; destilliertes Phytol ist inaktiv. Anfangsgeschwin-
digkeit der Esterbildung (155°) : 35—369,. Grenze der Esterbildung (98°) 65,69%,. Farbloses,
ziemlich dickes Ol, mischbar mit allen organischen L&sungsmitteln. — Autoxydierbar.
Addiert Ozon sowie 2 Atome Brom. Gibt mit Digitonin ein krystallisierendes Additions-
produkts).

Derivate:6) Phytolnatrium Cy,H39ONa. Loslich in Ather. -

Phenylurethan C,;H,;0,N = CyoH3qO - CO - NHC¢H;. Aus Phytol mit Phenylcyanat.
Prismen vom Schmelzp. 25,8—28,8°, in kaltem Holzgeist ziemlich schwer 16slich.

Naphthylurethan Cg;H,y,0,N = Cy,H40 - CO - NH - C;oH,. Aus Phytol mit Naphthyl-
cyanat. Aus Methylalkohol Nadeln vom Schmelzp. 23,5—29,5°, sehr leicht 1dslich in den
iiblichen Solvenzien.

Phytolphthalestersiure?) CogH 404 = CyoH390 - CO - CgHy - COOH. Entsteht beim
Erwirmen von Phytol mit Phthalsdureanhydrid in Benzol. Sirup. — Silbersalz C,gH,304Ag,
flache Prismen vom Schmelzp. 119°, leicht 1dslich in Ather, Benzol, heiem Alkohol, be-
trachtlich in Ligroin.

Dihydrophytol (Phytanol) 8) CogH,,0. Aus Phytol durch elektrolytische Reduktion oder
besser durch Einwirkung von Wasserstoff und Platin. Siedep.ys=201,5—202°. d, = 0,849.

Phyten?®) C,0H,,. Gebildet durch Behandeln von Phytol mit Eisessig-Jodwasserstoff
und dann mit Zinkstaub. Siedep.q s = 106,5—108°. Siedep.;; = 167—168°. d, = 0,817.
In Athyl-, Methylalkohol und Eisessig schwer 16slich. Addiert 2 Atome Brom.

Phytan 10) Cy0H,,. Aus Phyten mit Wasserstoff und Platin, tritt auch als Nebenprodukt
bei der Bildung von Dihydrophytol auf. Siedep.qs == 169,5. d, = 0,803.

1) R. Willstdtter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 334, 205, 244 [1907].
2) R. Willstdtter, F. Hocheder u. E. Hug, Annalen d. Chemie 371, 1 [1909].
3) Unverdffentlichte Untersuchung von R. Willstédtter u. A. Oppé.
4) R. Willstéatter in Abderhaldens Handbuch der biochem. Arbeitsmethoden 2, 705.
5) Briefliche Mitteilung des Herrn Prof. Dr. A. Windaus.
6) R. Willstdtter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 251 [1907].
7) Unverdffentlichte Beobachtung von R. Willstétter u. E. W. Mayer.
8) R. Willstdtter u. E. W. Mayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1479
{1908].
9) R. Willstdtter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 255 [1907].

10) R. Willstdtter u. E. W. Mayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1477
[1908]. !
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Phylloxanthin.?)

Zusammensetzung: Mol-Gewicht und Zusammensetzung unbekannt; als vielleicht isomer2)
mit Phyllocyanin angesehen. Die Asche enth#lt in allen Fillen mehr oder weniger Eisenoxyd2).

Definition: Die im Phylloxanthin enthaltene Chlorophyllsubstanz ist durch die zu
energische Behandlung mit Séure zu hoher molekularen, sehr wenig basischen Produkten kon-
densiert. (Willstédtter.)

Darstellung: Gras wird mit siedendem Alkohol extrahiert, und in die Losung wird
Chlorwasserstoffgas eingeleitet. Die entstehende Fillung 16st man in Ather, extrahiert Phyllo-
cyanin mit starker Salzsiure und dunstet die #therische Mutterlauge ein. Das hinterbleibende
Phylloxanthin wird durch Fillen mit Alkohol aus Chloroform, durch Umscheiden aus Eis-
essig und aus Ather reiner, aber nicht frei von Fett erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelgriin, ohne Anzeichen von krystalli-
nischer Struktur, dem Phyllocyanin #uBerst dhnlich. Es beginnt gegen 160° sich zu zersetzen
und ist bei 180° vollig zersetzt. Die Losungen sind gelbbraun, weniger griin, mehr braun als
Phyllocyanin; die dtherische Lisung ist braun mit einem Stich ins Rote. Verdiinnte Losungen
fluorescieren rotstichig. Das Spektrum3) zeigt nur 4 sehr gut begrenzte Binder: I 685—640,
IT 614—590, III 569—553, IV 542—513.

In kochendem Alkohol leicht 16slich, noch leichter in Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol,
besonders in Chloroform. Nicht leicht 16slich in wiisserigen Alkalien, aber leicht in alkoholischem
Alkali. Wenn die dtherische Losung mit konz. Salzsiure geschiittelt wird, bleibt diese farblos.

Es bildet mit Kupfer-, Eisen- und Silberacetat Verbindungen, shnlich denen von Phyllo-
cyanin, gibt aber keine Verbindung mit Zinkacetat (charakteristischer Unterschied4) von
Phyllocyanin und auch von Phiophytin).

Phylloxanthin wird wahrscheinlich durch konz. Salzsiure in Phyllocyanin 5) verwandelt.
Mit alkoholischem Kali gibt es in der Hitze ein dem Phyllotaonin #hnliches Produkt (s. Phylio-
xanthrubin). Bei 190° wird es von alkoholischem Kali in Phylloporphyrin verwandelt®).

Phyllocyanin®) (Phyllocyaninséure).®)

Zusammensetzung9): 69,8—69,99, C, 6,5—6,99, H, 7,4—7,7% N, 15,5—16,39, O

Definition: Phyllocyanin ist als ein Gemisch von Zersetzungsprodukten des Chlorophylls
anzusehen, die bei der durchgreifenden Behandlung mit der starken Siure gebildet werden
(Willstatter).

Bildung: Aus Chlorophyll bei der Einwirkung von konz. Salzsiure. Aus Phylloxanthin
beim Behandeln in &therischer Losung mit konz. Salzsiure.

Darstellung: Nach E. Schunck und L. Marchlewski?) wird in der Hitze gewonnener
alkoholischer Extrakt von Gras und anderen Blittern mit einem Strom von Chlorwasserstoff-
gas behandelt10). Die entstehende Fillung wird in Ather geldst und mit konz. Salzséure aus-

1) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 50, 306 [1891]. — E. Schunck u. L. Marchlewski,
Annalen d. Chemie 278, 334 [1894].

2) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 30, 307, 308 [1891].

3) E.Schuneck u. L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 284, 103 [1894]. — C. A. Schunck,
Proc. Roy. Soc. 63, 394 [1898].

4) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 50, 310 [1891]. — E. Schunck u. L. Marchlewski,
Annalen d. Chemie 28, 335[1894]; s. dagegen L. Hildt, I.. Marchlewski u. J. Robel, Bulletin de
PAcad. des Sc. de Cracovie 1908, 295.

5) E. Schunck u. L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 284 104 [18941.

6) E. Schunck u. L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 284, 95 [1894].

7) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 39, 348 [1885]. — E. Schunck u. L. Marchlewski,
Annalen d. Chemie 278, 331 [1894].

8) A, Tschirch, Untersuchungen iiber das Chlorophyll. Berlin 1884; Berichte d. Deutsch.
botan. Gesellschaft 14, 76 [1896].

9) Nach A. Tschirch, L. ¢. — Von E. Schunck u. L. Marchlewski, die sich sehr viel
mit dem Phyllocyanin beschéftigt haben, ist keine Analyse des Phyllocyanins versffentlicht worden.

19) Nach wiederholten Angaben wird der bei ein- bis zweitigigem Stehen des Blitterextraktes
gebildete Niederschlag beseitigt und das Filtrat fiir die Darstellung von Phyllocyanin und Phyllo-
xanthin verwendet (E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 39, 348 [1885]. — E. Schunck u. L. March-
lewski, Annalen d. Chemie 278, 331 [1894]; 284, 84 [1894]). An anderen Stellen wird angegeben,
daf nicht das Filtrat, sondern der Niederschlag auf die Chlorophyllderivate zu verarbelten sei
(E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 44, 449 [1888]; 50, 313 [1891]).
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geschiittelt; diese nimmt Phyllocyanin auf und 148t Phylloxanthin in der Mutterlauge-zu-
riick. — Nach Tschirch wird ein eingedampfter Rohextrakt von Gras in konz. Salzsiure
geldst, filtriert und in das 30fache an Wasser eingegossen. Dann wird dis Fillung mit konz,
Salzséiure aufgenommen und abermals ausgefillt. — Phyllocyanin wird durch Umkrystalli-
sieren aus Eisessig gereinigt. Reinheitsprobe: beim Kochen mit verdiinnter Salpetersdure. mufd
eine klare Losung entstehen (daher enthélt Phyllocyanin kein Phiophytin).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelblaue Masse, Krystéllchen, unter
dem Mikroskop linglich rhomboidale oder unregelmiBige sechsseitige Blittchen. Sehr diinne
Krystalle sind olivfarbig. Zersetzungspunkt zwischen 160—180° In Ather und in Fisessig
dunkelgriin oder olivgriin, die Losung fluoresciert, aber schwicher als Chlorophyll. Das Ab-
sorptionsspektrum?) in Ather zeigt 5 Binder vor der F-Linie: I 695—642, II 620—600, IIT
572—559, IV 542525, V 515—487.

Phyllocyanin ist in Wasser unldslich, 1slich in siedendem Alkohol, leichter in Ather,
Benzol, Schwefelkohlenstoff, Eisessig und besonders in Chloroform, fast unléslich in.sieden-
dem Petroléther. Phyllocyanin ist eine schwache Base und zugleich eine Siure. Nach Schunck
wird es der #therischen Losung durch konz. Salzsiure entzogen, nach Marchlewski?2)
durch 15 proz. Salzsiure. In Ammoniak ist es duBerst schwer 15slich, durch sehr verdiinnte
Alkalien wird es gelSst, und zwar unter Verdnderung.

Phyllocyanin gibt mit Metallen (Kupfer, Zink, Eisen, Mangan) und Séuren (Essigséure,
Palmitinsiure, Stearinsiure, Milchsiure, Citronensiure, Phosphorsiure u.a.) sogenannte
Doppelverbindungen, die sehr besténdig sind. Sie sind griin. Von Schwefelwasserstoff werden
sie nicht zersetzt, von Alkalien unverindert gelost.

Umwandlungen: Phyllocyanin liefert bei der Einwirkung von Siure wahrscheinlich, mit
Alkalien sicher Phyllotaonin. Beim Eindampfen mit alkoholischem Kali bildet es Phyllorubin.
Beim Erhitzen mit alkoholischem Kali auf 190° liefert es Phylloporphyvin. Beim Erhitzen mit
Zinkstaub und bei der Reduktion des Kupferacetatdoppelsalzes mit Jodwasserstoff-Eisessig
und Jodphosphonium liefert es Himopyrrol3). .

Derivate: Phyllocyaninkupferacetat.4) 60,529, C, 5,329% H, 4,74% N, 9,099 Cu,
20,33% O. Formel CggH,10;7N;Cu,. Lénglich zugespitzte, purpurglinzende, indigoihnliche
Blattchen, tiefblaugriin 16slich in Eisessig.

Phylloxanthrubin. %)

Zusammensetzung unbekannt.

Darstellung: Kochen von Phylloxanthin mit alkoholischer Kalilauge.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Dunkelgriine, spréde Masse; bei langsamem
Verdunsten der dtherischen Losung derbe Siulen6). Die dtherische Losung ist braun mit rotem
Stich. Spektroskopisch dem Phylloxanthin #uBerst shnlich. Absorptionsspektrum in Ather:
Band I 664—642, II 605—589, III 570—550, IV 533—507.

Indifferente Substanz, schwach basisch, besitzt keine sauren Eigenschaften.

Phyllorubin.?)

Zusammensetzung unbekannt.

Definition: Phyllorubin wird als Zwischenstufe der Umwandlung von Phylloxanthin in
Phylloporphyrin betrachtet.

Darsteliung: Eindampfen von Phyllocyanin mit alkoholischer Kalilauge.

Physikalische und chemische Eigenschaften: In itherischer Losung braunrot, in Salz-
siiure griin. Das Spektrum besteht aus 5 Bandern.

1) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 42, 188 [1886]. — E. Schunck u. L. Marchlewski,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1349 [1896]. — C. A. Schunck, Proc. Roy. Soc. 63,
394 [1898].

2) Die Chemie der Chlorophylle. Braunschweig 1909. S. 79.

3) M. Nencki u. L. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1687 [1901].

4) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 39, 359 [1885]; 55, 351 [1894]. — E. Schunck u. L. March-
lewski, Annalen d. Chemie 278, 332 [1894]. — A. Tschirch, Berichte d. Deutsch.botan. Gesell-
schaft 14, 76 [1896].

5) T. KoZniewski u. L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 355, 216 [1907].

6) L. Marchlewski, Die Chemie der Chlorophylle. Braunschweig 1909. 8. 78.

7} L. Marchlewski, Journ. f. prakt. Chemie [2] 61, 289 [1900].
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Phyllotaonin.?)

Mol.-Gewicht2) 641—699.
Zusammensetzung3): 68,519, C, 6,089%, H, 12,85% N, 12,569, O.

CyoHggOgNg. (Die Zahl der H-Atome ist theoretisch unmdglich).

Bildung: Phyllotaonin entsteht aus Alkachlorophyll mit Salzsdure und aus Phyllocyanin
durch Einwirkung von Alkalien oder Séuren.

Darstellung:4) Gras wird 2 Stunden mit alkoholischem Natron gekocht, dann leitet man
Chlorwasserstoffgas in die Losung ein. Der gebildete Ester wird durch Fallen mit Alkohol aus
Chloroform und Umkrystallisieren aus einem Gemisch beider Solvenzien gereinigt und mit
alkoholischem Kali verseift. Phyllotaonin wird durch Krystallisation aus Ather gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schuppenformige Krystalle, monoklin he-
miedrisch. Im reflektierten Licht stahlblau, im durchfallenden undurchsichtig. Schmelzp, 184°
unter teilweiser Zersetzung. Die Losungen stimmen in Farbe und Spektrum mit Phyllocyanin
iiberein, aber im Gegensatz zu diesem dndern sie sich durch die geringste Spur Siure. Die Eis-
essiglgsung ist schon violett, die salzsaure Losung prachtvoll blavgriin. Absorptionsspektrums):
Band I 719—642, IT 615—605, 111 548—537, IV 532—524, V 510—481.

Phyllotaonin ist leicht 15slich in kochendem Alkohol und Ather, in Benzol, Schwefel-
kohlenstoff, sehr leicht in Chloroform und Anilin, unléslich in Ligroin. Es gibt ein in Nadeln
krystallisierendes Kaliumsalz und ein #hnliches Kupferacetatdoppelsalz wie Phyllocyanin,
blaugriine Nadeln, auch Doppelsalze mit Eisen und Silber. Phyllotaonin gibt mit alkoholischem
Kali im Rohr bei 190° Phylloporphyrin.

Derivate: Methylphyllotaonin (als Methyldther des Phyllotaonins betrachtet). 68,829
C, 6,009 H, 11,929 N. CyH,;;06Ng = CyoH3gNgO5(0OCH;). Glinzende purpurfarbige
Nadeln. Schmelzp. unscharf 210°. In siedendem Alkohol und Ather wenig 18slich, leicht in
Benzol und Schwefelkohlenstoff, am leichtesten in Chloroform. Verdiinnte Losungen sind
nelkenfarbig, rétlichgrau oder schmutzig-purpurfarbig.

Athylphyllotaonin (als Athylather betrachtet). 69,229, C, 6,04% H, 11,409, N, CyoH,4
OgNg = CyoH35NgO,;(0OC,H;). Stahlblaue metallglinzende Nadeln. Erweicht bei 205°, be-
sitzt keinen bestimmten Schmelzpunkt. Sehr dinne Krystalle sind oliviarbig, verdiinnte Lo-
sungen sind schmutzig braunpurpurfarbig. Loslich wie die Methylverbindung, sehr leicht in
Chloroform.

Aecetylphyllotaonin 67,95% C, 6,179% H, CyuHy;0,Ng = CyHzgNgO5(OCOCH;). Beim
Auflésen von Phyllotaonin in siedendem Eisessig gebildet. Ficherférmig gruppierte purpur-
farbige Nadeln.

Phylline, Carbonséiuren mit magnesiumhaltigem Komplex.

Glaukophyllin. )
Mol.-Gewicht 574,63.
Zusammensetzung: 69%, C, 69, H, 109, N, 41/,9% Mg.
_ ’ N
C33 N34 04N Mg = [Mg /ﬁ } CMHSQ} -(COOH),; isomer mit Rhodophyllin.
‘N

Darstellung: Beim Erhitzen von Chlorophyllinsalzen mit methylalkoholischem Kali im
Autoklaven auf 140°.

1) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 44, 448 [1888]. — E. Schunck u. L. Marchlewski,
Annalen d. Chemie 278, 336 [1894].

2) E. Schunck u. L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 288, 209 [1895]. .

3) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 55, 351 [1894]. — E. Schunck u. L. Marchlewski,
Annalen d. Chemie 278, 336 [1894].

4) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 44, 448 [1888]. — E. Schunck u. L. Marchlewski,
Annalen d. Chemie 278, 336 [1894]. — T. Kozniewski u. L. Marchlewski, Bulletin de I'Acad. des
Sc. de Cracovie 1908, 249.

5) T. KoZniewski u. I. Marchlewski, Annalen d. Chemie 355, 223 [1907].
6) R. Willstdtter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 61 [1900].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Gléinzende Prismen mit 1 Mol. Krystall-
dther, in der Aufsicht blau, in der Durchsicht griin, in Losungen blau mit roter Fluorescenz;
beim Umkrystallisieren wird die Farbe mehr rotstichig. Absorptionsspektrum des frisch
isolierten Glaukophyllins in Ather: Band I bei 1 = 662,5—622,5, IT 613—582, III 567—536,
IV 521—516, Endabsorption von 437 an. — Es schmilzt nicht. — Das aus Rohlésungen aus-
krystallisierte Priiparat ist in Aceton leicht, in Alkohol und Ather betrichtlich 1dslich, in
letzterem viel leichter als Rhodophyllin, in Wasser, Chloroform und Benzol unloslich, das um-
krystallisierte Glaukophyllin auch in abs. Ather. Es besitzt ziemlich stark saure Eigenschaften;
aus Ather wird es von 0,019, Natronlauge quantitativ aufgenommen, aber nicht von 0,0019,
Lauge. Basischer Charakter fehlt dem Glaukophyllin; Siuren zersetzen es unter Austritt von
Magnesium und Bildung von Glaukoporphyrin. Bei htherem Erhitzen mit methylalkoho-
lischem Kali liefert es Rhodophyllin.

Derivate: Glaukophyllinkalium Cg3H;,0,N,MgK,. Mattviolette Prismen, unléslich in
absolutem, 16slich in wasserhaltigem Alkohol.

Rhodophyllin. )
Mol.-Gewicht 574,63.
Zusammensetzung: 699, C, 6% H, 109 N, 41/,9, Mg.

N

yd

CaHy00,N Mg — [Mg X } 0311132} . (COOH)y; isomer mit Glaukophyllin.
N

Darsteliung: Durch Erhitzen von Chlorophyll oder von Chlorophyllinsalzen mit konz.
methylalkoholischer Kalilauge im Autoklaven auf 190—200°, auch auf gleiche Weise aus
Glaukophyllin,

Physikalische und chemische Eigenschaften: Es krystallisiert mit 1 Mol. Ather in Prismen
und trapez- oder rhombenférmigen, oft spindelihnlich ausgebildeten Blittchen. Farbe in der
Aufsicht stahlblau bis rétlichblau, in der Durchsicht je nach der Dicke hellgriin, olivgriin, rét-
lichbraun, rubinrot. Die Losungen sind kirschsaftihnlich, blaustichig rot und zeigen intensive
blutrote Fluorescenz. Absorptionsspektrum (0,1 g in 51 Alkohol, 100 mm-Schicht): Band I
bei 4 == 610—581, IT 568—532, 111 520—512, Endabsorption von 438 an. — Kein Schmelz-
punkt, beginnt iiber 300° zu sintern.

Leicht 16slich in abs. Alkohol (1 g heiBl in 250 ccm) und Aceton, ziemlich schwer in Holz-
geist, noch schwerer in Ather (1 g in 11/, 1 feuchten Athers) und Essigester, unloslich in Wasser,
Chloroform, Benzol, Ligroin, Schwefelkohlenstoff. In Pyridin unter Salzbildung spielend 16s-
lich. Wird von sehr verdiinnten Alkalien, auch von 0,59, Dinatriumphosphat aus Ather ex-
trahiert. Sduren eliminieren das Magnesium aus Rhodophyllin und liefern Rhodoporphyrin,
charakteristisch ist diese Spaltung mit Eisessig. Bei htherem Erhitzen mit Alkalien liefert
Rhodophyllin unter Verlust eines Carboxyls Pyrrophyllin. Oxydation mit Bleisuperoxyd
gibt Hamatinsdure und Methyldthylmaleinimid.

Derivate: Rhodophyllinkalium2) C;3H;,0,N,MgK,. Blaue Prismen und Nadelchen,
unléslich in Alkohol.

Rhodophyllinmagnesium C;3H;,0,NMg,. Mattrot, unléslich in Wasser und Alkohol.

Rhodophyllindimethylester. 3)
C35H340,N,Mg.

Bildung: Behandeln von trocknem Rhodophyllinkalium mit Methylsulfat.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Glinzende violette Prismen, sehr
leicht 18slich in heiBem Alkohol, schwer in kaltem, ziemlich schwer in Ather. Sintert bei 310°.

1) R. Willstatter u. A. Pfannenstiel, Annalen d. Chemie 358, 220 [1907]. — R. Will-
stitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 371, 69 [1909].

2) R. Willstidtter u. A. Pfannenstiel, Annalen d. Chemie 358, 239 [1907].

3) R. Willstatter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 71 [1909].
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Pyrrophyllin.*)
Mol.-Gewicht 530,63.
Zusammensetzung: 729, C, 61/,9, H, 101/,9% N, 41/,9 Mg.
N
C3oH340,N, Mg = [Mg AT 11} } C3IH33} -COOH; isomer mit Phyllophyllin.
"N

Darstellung: Durch Erhitzen von Chlorophyllinsalzen, besser von Rhodophyllin mit
konz. methylalkoholischer Kalilauge im Autoklaven auf 225—230°.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Stark glinzende, rotviolette, in der Durch-
sicht rubinrote Prismen beim Umkrystallisieren aus Ather, ein Molekiil Ather enthaltend. Die
Farbe des Pulvers ist braunlichrot bis ziegelrot, die der Lésungen blaustichig rot. Sie werden
beim Umkrystallisieren weniger blausichtig, zugleich nimmt die Loslichkeit in Ather ab. Ab-
sorptionsspektrum der frisch isolierten, nicht umkrystallisierten Substanz (0,1 g in 51 Ather,
100 mm - Schicht): Band I bei 1 = 624—613, II 587—571,5, III 561—526,5, IV 509—498,
Endabsorption von 425 an. — Kein Schmelzpunkt.

Leicht 15slich in Alkohol, warmem Methylalkohol, Aceton, Chloroform, Schwefelkohlen-
stoff, als Rohprodukt sehr leicht, umkrystallisiert sehr schwer in Ather; unléslich in Ligroin.

Schwache einbasische Carbonsiure ohne basische Eigenschaften; sie geht aus Ather in
0,19, Natronlauge, aber nicht in 0,01% Lauge und nicht in 0,19, Ammoniak. Die #therische
Losung gibt mit 2n-Natron- und Kalilauge dtherlssliche Salze, das Ammonsalz ist in Ather
unléslich, Mineralsiuren und Eisessig entziehen dem Pyrrophyllin das Magnesium und bilden
Pyrroporphyrin.

Derivate:2) Pyrrophyllinkalium C3,H330,N;MgK. Dunkelrote Prismen, nicht un-
I6slich in Alkohol, leicht 13slich in wasserhaltigem.

Pyrrophyllincalcium (C;,H330,N Mg),Ca. Hellrote Nidelchen, viel schwerer in
Ather und leichter in Alkohol 16slich als Phyllophyllincalcium.

Phyllophyllin. ®)
Nur in Form der Derivate analysiert, isomer mit Pyrrophyllin.
/N
CoHa 05N, Mg = {Mg N } CH} - COOH.
N

Darstellung: Neben Rhodophyllin beim Erhitzen von Chlorophyll und Chlorophyllin-
salzen mit starkem methylalkoholischen Kali auf 200°. Trennung von den zweibasischen
Phyllinen mittels seiner #therlgslichen Salze.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Physikalisch und chemisch dem Pyrro-
phyllin sehr #hnlich, aber weniger bestéindig; die freie Siure zersetzt sich leicht unter Ab-
spaltung von Magnesium. Die Losungen sind blaustichig rot und fluorescieren rot. Absorptions-
spektrum (0,1 g in 51 Ather, 100 mm-Schicht): Band I weiter nach Rot geriickt als bei Pyrro-
phyllin, némlich bei 1 = 596—591,5, II 586—572, III 563—529, IV 514—506.

Die #therische Losung reagiert nicht mit 1/;on-Ammoniak und mit 0,019, Natronlauge;
2n-Natronlauge und -Ammoniak liefern dtherlgsliche Salze; die Loslichkeit des Ammonsalzes in
Ather unterscheidet vom Pyrrophyllin. Siuren bewirken die Umwandlung in Phylloporphyrin.

Derivate: Phyllophyllinkalium C;,H;30,N,MgKH,0. Violette Prismen, 15slich in
Ather, betriichtlich lslich in kaltem Alkohol, sehr leicht in Chloroform.

Phyllophyllincisium C3,H;30,N,MgCs. Krystallisiert aus Ather in glinzenden blau-
violetten Saulen. Unldslich in Wasser, ziemlich leicht 18slich in heiBem Alkohol.

Phyllophyllinmagnesium (C3oH330,N,Mg),Mg. Aus Pyridin-Alkohol flimmernde
Prismen, leicht 16slich in feuchtem Ather, unldslich in Alkohol und Chloroform.

Phyllophyllincalcium (C3pH330,N;Mg),Ca. Hellrote Nadeln. Zeigt eigentiimliche
Léslichkeitsverhaltnisse; am leichtesten in Chloroform 1dslich.

1) R. Willstitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 72 [1909].
2) R. Willstatter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 3%1, 79 [1909].
3) R. Willstiatter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 80 [1909].
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Porphyrine, Carbonsiduren, die durch Abspaltung des Magnesiums
aus den Phyllinen entstehen.

Glaukoporphyrin.*

Mol.-Gewicht 552,33. porphyr )

Zusammensetzung: 71,79 C, 6,69 H, 10,29 N.

Ca3H340,Ny = [C3H34N,] (COOH),; isomer mit Rhodoporphyrin.

Darstellung: Durch Einwirkung von Siuren auf Glaukophyllin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotviolette Nadeln, umkrystallisiert durch
Eintropfen der Pyridinlosung in heiflen Eisessig. Die Losungen sind mehr blaustichig rot als
bei Rhodoporphyrin. Zersetzung von 270—295°.

Das krystallisierte Porphyrin ist unléslich in Ather, Chloroform, kaltem Alkohol, etwas
16slich in heiBem Eisessig. Atherische Losung wird auf dem Weg iiber ein Salz gewonnen.
Daraus wird das Porphyrin von 31/,%, Salzsiure reichlich aufgenommen, auch von sehr ver-
diinnten Alkalien. Das Chlorhydrat ist in Salzsgure leicht 16slich (Unterschied von Rhodo-
porphyrin). Bildet eine komplexe Zinkverbindung: violette Prismen. Liefert beim Erhitzen
mit Kali auf 200° Pyrroporphyrin.

Derivate: Glaukoporphyrinkalium C;;H3,04NK, + 4 H,O. Hellbraune Blattchen,
nur in wasserhaltigem Alkohol l6slich.

Rhodoporphyrin (Alloporphyrin).?)

Mol.-Gewicht 552,33.

Zusammensetzung: 71,79 C, 6,69, H, 10,29, N.

C33H3604Ny = [C5,H34N,] (COOH),;  isomer mit Glaukoporphyrin.

Bildung: Durch Abspaltung von Magnesia aus Rhodophyllin bei der Einwirkung von
Mineralsduren oder Eisessig.

Darstellung:3) Die Losung des Rhodophyllins in warmem Pyridin wird in viel Eisessig
langsam eingetragen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glinzende rotbraune Nadeln, auch dunkel-
blaue rhombenférmige Blattchen, im durchfallenden Licht olivbraun. Die Farbe der Lsungen
ist blaustichig rot, in Sdure rotviolett. Absorptionsspektrum in Ather: Band I bei 1 = 639—632,
II 602—599, III 593—576, IV 576—566, V 554—528, VI 520—489.

Die krystallisierte Substanz ist unldslich in Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig, sehr
leicht 18slich in Pyridin; amorph ausgefilltes Rhodoporphyrin 16st sich betrichtlich in Ather
und Eisessig.

Es besitzt saure und basische Eigenschaften, wird von 3 proz. Salzsdure reichlich auf-
genommen3), fillt aus stidrkerer Salzsgure als Chlorhydrat aus. Auch in verdiinnter Natron-
lauge 16slich, beim Kochen fillt das Salz in flimmernden Krystillchen aus.

Gibt mit Metallen komplexe Verbindungen mit sauren Eigenschaften, z. B. eine in roten
Nadeln krystallisierende Zinkverbindung und eine Eisenverbindung, glitzernde braune Blattchen.

Beim Erhitzen mit Alkali auf 200° liefert es Pyrroporphyrin.

Derivate: Rhodoporphyrinkalium+4) C;3H3,0,N,K,. Glianzende Prismen, in abs.
Alkohol unléslich, in wasserhaltigem blutrot 16slich und beim Erwdrmen wieder ausfallend.

Rhodoporphyrinehlorhydrats) Cy3HgqO4NJHCI. Nidelchen aus der Losung in heifler
konz. Salzsiure auf Zusatz von Wasser.

Rhodoporphyrinanhydrid. ¢)
C3H3405Ny .
Bildung: Beim Erhitzen des Rhodoporphyrins mit Essigsdureanhydrid.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Es krystallisiert in 2 Formen, in
dimnen Nadeln und rhombischen Blittchen, zersetzt sich iiber 300°. Sehr leicht ldslich in
Chloroform und Aceton, betrichtlich in Benzol, schwer in Ather, unldslich in Alkohol.

1) R. Willstdtter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 87 [1909].
2) R. Willstidtter u. A. Pfannenstiel, Annalen d. Chemie 338, 242 [1907].
3) R. Willstdtter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 91 [1909].
4) R. Willstdtter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 92 [1909].
5) R. Willstdtter u. A. Pfannenstiel, Annalen d. Chemie 358, 247 [1907].
6) R. Willstdtter u. A. Pfannenstiel, Annalen d. Chemie 358, 248 [1907].
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Rhodoporphyrindimethylester!) C;zH,,0.Ny = (C3;H;34N4) (COOCH,),. Aus Rhodo-
phyllinester durch Einwirkung von Eisessig entstehend. Kupfrige Prismen. Unloslich in Al-
kohol und Ather, leicht in der Hitze in Benzol und Eisessig 16slich, sehr leicht in Chloroform.

Pyrroporphyrin. ?)
Mol.-Gewicht 508,33.
Zusammensetzung: 75,69, C, 7,19, H, 11,09, N.

C3oH360,N, = [C5,H35N,] (COOH); isomer mit Phylloporphyrin.

Darstellung: Durch Zersetzung von Pyrrophyllin mit Salzséure oder Eisessig. — Durch
Erhitzen von Glauko- und Rhodoporphyrin mit methylalkoholischem Kali auf 200°.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gerade abgeschnittene Prismen, dunkelrot
mit violettem Metallglanz; Pulverfarbe bordeauxbraun. Die dtherische Losung ist braunlich-
rot, mehr braunstichig als Phylloporphyrin und fluoresciert deutlich; die Losung in Eisessig
ist rot, nur wenig blaustichig. Die Losung in Salzsiure ist rot mit nur geringem Blaustich, mit
mehr Substanz viel blauer rot und blau tingierend. Absorptionsspektrum3) (0,1 g in 51 Ather,
200 mm-Schicht): Band IT bei 1 = 628,5—610, III 599—594, IV 589,5—557, V 545—517,5,
VI 512—464,5. Das Porphyrin firbt Seide schon kupfrig rot.

Pyrroporphyrin ist in Ather und kaltem Alkohol sehr wenig 16slich, etwas mehr in heiBem
Alkohol, ziemlich leicht in siedendem Chloroform und Aceton, sehr leicht in Pyridin, schwer
in Eisessig (Unterschied von Phylloporphyrin). Das Chlorhydrat fallt aus 6 proz. Salzsiure
fast vollsténdig aus, rascher und quantitativ aus 15—20 proz. Séure (Unterschied von Phyllo-
porphyrin).

Pyrroporphyrin hat basische und saure Eigenschaften. Es wird aus Ather von 11/, proz.
Salzsdure reichlich, von 0,01 proz. Alkalilauge quantitativ ausgezogen. Mit Schwermetallen
bildet es komplexe Sguren: die Zink- und die Kupferverbindung bilden hellrote Prismen. —
Bei der Oxydation4) mit Chroms#ure entstehen Methyldthylmaleinimid und das Imid der
Hamatinsdure.

Derivate: Pyrroporphyrinkalium C3,H;;0,N;K. Rhombenférmige violettbraune Blatt-
chen, ziemlich leicht in heilem Alkohol 16slich, unldslich in Wasser.

Pyrroporphyrinmagnesium (CgoHy;0,N,),Mg. XKrystallinisch, rot, unléslich.

Pyrroporphyrinchlorhydrat (C;,H340,N, - 2 HCl. Feine, zugespitzte, braune Prismen,
leicht 1oslich in Alkohol. Ein anderes Chlorhydrat, CgoHyzeO5Ny - 3 HCl, entsteht beim Aus-
schiitteln der Losung in 20 proz. Salzsiure mit Chloroform; rhombische Tifelchen.

Pyrroporphyrinmethylester Cs3H350,N, = [C5;H35N,] (COOCH;), durch Kochen mit
methylalkoholischer Salzsiure erhalten, aus Ather in langen Prismen krystallisierend. Ziemlich
leicht 16slich in Ather, fast unldslich in Alkohol, sehr leicht 18slich in Chloroform, Aceton,
Eisessig,

Acetylverbindung C34Hzg03N, = [CyyH35N,] (COOCOCH;), entsteht beim Kochen mit
Essigsdureanhydrid. Prismen und rhombenformige Blattchen, sehr leicht 16slich in Chloro-
form, Aceton und Benzol; hat keine sauren Eigenschaften.

Phylloporphyrin.
Mol.-Gewicht 508,33.
Zusammensetzung: 75,69, C, 7,19% H, 11,09, N.

O30H360,Ny = [C3;H35N,4] (COOH); isomer mit Pyrroporphyrin.

Bildung: Bei mehrstiindigem Erhitzen des Phyllotaonins oder der Phyllotaoninester oder
der Acetylverbindung des Phyllotaonins mit alkoholischem Kali im Rohr auf 190°, auch bei
gleicher Behandlung aus Phylloxanthin, Phyllocyanin, Alkachlorophyll, auch durch Natron-

1) R. Willstatter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 93 [1909].

2) R. Willstétter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 33, 94, 99 [1909].

3) Uber die Unterschiede von Phylloporphyrin s. die genaue Beschreibung von R. Willstatter,
Annalen d. Chemie 371, 113, 116 [1909].

4) R. Willstétter u. Y. Asahina, Annalen d. Chemie 373, 237 [1910]. .
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schmelze von Phyllocyanin). — Beim Erhitzen von Chlorophyllinsalz mit methylalkoholischem
Kali auf 200° als Nebenprodukt des Rhodophyllins2). — Aus Phéophytin beim Erhitzen mit
methylalkoholischem Kali2). — Aus Phytochlorinen bei 6stiindigem Erhitzen auf 150° mit
methylalkoholischem Kali2). — Es entsteht rein und glatt aus Phyllophyllin durch Abspal-
tung von Magnesium bei der Selbstzersetzung in #therischer Losung oder bei der Einwirkung
von verdiinnter Sdure3).

Darstellung:4) Rohchlorophyll oder Chlorophyllinsalz wird im Autoklaven mit methyl-
alkoholischem Kali auf 200° erhitzt, das Reaktionsprodukt mit Siure zersetzt und mit ver-
diinnter Salzsiure nach der Methode von Willstédtter und Mieg fraktioniert.

Physikalische und chemische Eigenschaften:5) Zugespitzte dunkelrote Prismen mit
violettem metallischem Glanz; Pulverfarbe bldulich bordeauxrot. Die Losungen in indifferenten
Medien sind briunlichrot, weniger blau als Rhodoporphyrin, aber nicht so braunstichig wie
Pyrroporphyrin; sie fluorescieren sehr schwach. Die Eisessiglosung ist dunkelviolettrot mit
stark violettem Tingieren, das beim Erwirmen verschwindet. Die Losung in 6 proz. Salzsiure
zeigt mit zunehmendem Substanzgehalt die Farben Blauviolett, dann Rotviolett, dann braun-
stichig Rot mit charakteristischem griinlichem Tingieren. Absorptionsspektrums8) (0,1g in
51 Ather, 200 mm-Schicht): Band I bei 1= 633,5—629,5, II 624—620, III 606—602, IV 597
bis 569, V 569—565, VI 543,5-—523,5, VII 517—481,5. Das Porphyrin farbt die tierische
Faser schon und zwar stark dichroitisch, in der Ubersicht broncebraun, in der Aufsicht
griinlich-broncefarbig und kupferig-rot.

Phylloporphyrin ist sehr leicht 16slich in Pyridin sowie in Eisessig, sehr wenig in Ather
und kaltem Methyl- und Athylalkohol, etwas mehr in heiem Alkohol, ziemlich leicht in Chloro-
form sowie Aceton beim Kochen, unléslich in Benzol und Schwefelkohlenstoff. Das Chlor-
hydrat ist in Salzsiure sehr leicht loslich (Unterschied von Pyrroporphyrin).

Phylloporphyrin hat saure und basische Eigenschaften, und zwar ist es von den be-
kannten Porphyrinen das am stérksten basische. Seine #therische Losung gibt schon an 1/, bis
3/, proz. Salzssure viel Substanz ab, andererseits reagiert sie quantitativ mit 0,01 proz. Natron-
lauge. Mit Schwermetallsalzen reagiert es unter Bildung von Derivaten, die das Metall komplex
gebunden enthalten und freie Carbonsduren sind?); z. B. entsteht mit Mohrschem Salz eine
Eisenverbindung8) (Phyllohdmin) mit himindhnlichem Spektrum; die Kupferverbindung bildet
rote Prismen; die Zinkverbindung s. unten.

Es liefert bei der Oxydation mit Chromsdure?) oder Bleisuperoxyd die Himatinsiure
CgHyO,N und Methylidthylmaleinimid 19).

Derivate: Phylloporphyrinmagnesium (C;,H;3;0,N,),Mg. Bréunlichrote Flocken.

Phylloporphyrinchlorhydrat C;,H30,Ny - 3 HCl. Wird durch Extrahieren der Lo-
sung in 20 proz. Salzsfure mit Chloroform erhalten. Violettglinzende vierseitige Prismen,
leicht 18slich in Alkohol.

Zinkverbindung1l) C3,H;4,0,N4Zn = [C3;H33NyZn] (COOH). Ziemlich schwer lslich
in Alkohol, daraus in feurig-roten Krystallschiippchen, Nédelchen, krystallisierend. Aus Eis-
essig violettglinzende, derbe, rote Prismen.

1) E. Schunck u. L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 284, 94 [1894]; Proc. Roy.
Soc. 5%, 314 [1895]. — 8. auch F. Hoppe-Seyler, Zeitschr. f. physiol. Chemie 4, 193 [1880].

2) R. Willstitter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 33, 96 [1909].

3) R. Willstdtter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 3%1, 83, 96 [1909].

4) R. Willstdtter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 97 [1909]. — Siehe auch
L. Marchlewski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 847 [1908].

5) Nach R. Willstdtter u. H. Fritzsche. Die Beschreibung von E. Schunck u.
L. Marchlewski bezieht sich nicht auf reines Phylloporphyrin, sondern wahrscheinlich auf ein
Gemisch von Porphyrinen, namentlich von Phylloporphyrin mit Pyrroporphyrin. Siehe R. Will-
stdtter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 42, 43, 116 [1909].

6) R. Willstatter, Annalen d. Chemie 3%1, 115, 116, 121 [1909].

7) R. Willstédtter u. H. Fritzsche, Annalen d. Chemie 371, 43, 101 [1909].

8) L. Marchlewski, Bulletin de ’Acad. des Sc. de Cracovie 196%, 57.

9) L. Marchlewski, Bulletin de I'Acad. des Sc. de Cracovie 1902, 1; Journ. {. prakt. Chemie
53, 161 [1902].

10) R. Willstdtter u. Y. Asahina, Annalen d. Chemie 33, 227 [19101.

11) E. Sechunck u. L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 284, 94 [1894]; Proc. Roy. Soc.
5%, 316 [1895]. — L. Marchlewski, Annalen d. Chemie 3¥2, 252 [1910]. — R. Willstétter,
Annalen d. Chemie 372, 253 [1910].



Chlorophyil. 15

Phytochlorine und Phytorhodine.

Abbauprodukte des Chlorophylls, die zugleich schwach sauer und schwach basisch sind.
Sie zeigen eine aufBlerordentliche Differenzierung der basischen Eigenschaften, wodurch ihre
Trennung nach der Fraktionierungsmethode von R. Willstédtter und W. Mieg1) mittels ver-
diinnter Salzsiure ermdglicht wird; sie werden durch den Prozentgehalt der Salzsiure charakte-
risiert, welche sie aus atherischer Losung reichlich aufnimmt.

Phytochlorine zeigen in indifferenten Medien olivgriine bis griine, in saurer Ldsung
blaugriine bis blaue Farbe.

Phytorhodine sind in indifferenten Losungen prichtig rot, in sauren blau bis griin.

Alle Phytochlorine und Rhodine reagieren mit Schwermetallsalzen unter Bildung von
Carbonsguren mit Metallen in komplexer Bindung2).

Mehrere Chlorine und Rhodine haben nur die Bedeutung eines Materials fiir die erwéhnte
Fraktionierungsmethode gehabt. Viel wichtiger als die iibrigen sind Phytochlorin e und Phyto-
rhodin g, die aus den meisten Phiophytinpriparaten bei der Hydrolyse mit Alkalien als
Hauptprodukte entstehen.

Die vorldufig aufgestellten Formen der Phytochlorine und Phytorhodine fordern noch
Nachpriifung und Richtigstellung.

. Phytochlorin a.?)
Zusammensetzung: 68,69, C, 6,89 N, 9,19, H, 15,59 O.
1N:1,570:8,98C:10,71 H.

Darsteliung: Alkoholische Ausziige von Brennesseln wurden der Einwirkung der darin
enthaltenen Pflanzenséuren in der Hitze unterworfen und dann mit Kalilauge gekocht. Auch
aus Brennesselextrakten durch aufeinanderfolgende Behandlung mit &therischer Salzsiure
und mit alkoholischem Kali.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blauschwarze, metallisch glinzende Roset-
ten feiner Nédelchen; in der Durchsicht olivbraun. Schmelzp. 181—182° unter Verinderung.
Die meisten Losungen sind olivgriin mit maBig starker Fluorescenz; die Losung in Benzol ist
olivbraun, in Eisessig prachtvoll blau, in Salzsiure tief blaustichig griin ohne Fluorescenz.

Phytochlorin a 18st sich in Ather ziemlich leicht (1 g in 100 cem), in Athyl- und Methyl-
alkohol heil recht leicht, kalt ziemlich schwer, in Benzol heiB leicht, kalt schwer, in Chloro-
form sehr leicht; unldslich in Ligroin.

Es wird aus Ather reichlich von 7 proz. Salzsiure, quantitativ von sehr verdiinnten Al-
kalien aufgenommen.

Phytochlorin a verwandelt sich in b beim Erhitzen mit alkoholischem Kali, in ein Ge-
misch, das hauptséchlich aus Phytochlorin ¢ und d besteht, beim Stehen in salzsaurer Losung.
Beim Erhitzen auf 100° oder beim Erwirmen mit Losungsmitteln erleidet es Abspaltung von
Wasser.

Phytochlorin b.*)
Zusammensetzung: 68,49, C, 6,99, H, 9,09 N, 15,7% O.
IN:1,550:894C:10,66H.

Bildung: Wie Phytochlorin a, neben diesem sowie aus diesem durch Erhitzen mit alko-
holischem Kali.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bliulichschwarze, metallisch glinzende
Téafelchen und Saulchen. Schmelzp. 183—190° unter Zersetzung. Sehr dhnlich dem Phyto-
chlorin a, aber in Athyl- und Methylalkohol etwas leichter, in Benzol schwerer 16slich. Um-
krystallisiert 16st es sich #uBerst wenig in Ather, hingegen leicht auf Zusatz von etwas ver-
diinnter Salzsdure.

1) R. Willstidtter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 1 [19061.
2) R. Willstidtter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 45 [1906].
3) R. Willstéatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 50, 18 [1906].

4) R. Willstdtter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 22 [1906]
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Zum Unterschied von a geht das Phytochlorin b aus Ather reichlich schon in 4 proz. Salz-
siure iiber, Mit Alkalien reagiert es wie a. Bei lingerer Einwirkung von Salzséure liefert es
ein~Gemisch von Phytochlorinen, hauptsichlich ¢ und d.

Derivate: Phytochlorinmethylester b (Zusammensetzung 1 N: 1,41 0 : 9,19 C: 10,92 H),
durch Kochen mit Methylalkohol-Chlorwasserstoff erhalten. Stahlblau glinzende Aggregate
von rechtwinkligen Téfelchen; oft schwalbenschwanzformige Zwillinge. Schmelzp. 140°.
Ziemlich leicht 16slich in Ather und siedendem Benzol, schwer in den Alkoholen kalt, leichter
in der Wirme. Der Ester besitzt keine sauren Eigenschaften und ist schwiicher basisch als
die S#ure.

Phytochlorin c.?)
Zusammensetzung: 66,59, C, 6,69, H, 8,89 N, 18,19 O.
1N:1,810:8,86C:10,47 H.

Bildung: Neben Phytochlorin d aus den Chlorinen a und b bei wochenlanger Einwirkung
von konz. Salzsdure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Spindelférmige Krystalle; Sinterung von
180° an. — In indifferenten Medien griin, etwas olivstichig, fluorescierend; in sehr verdiinnten
Alkalien mit griiner, in Siuren mit blauer Farbe 16slich, in beiden rot fluorescierend. In Eis-
essig schén blau, noch stérker fluorescierend. — Das Chlorin ¢ geht aus Ather reichlich in
11/, proz. Salzsdure.

In Ather ziemlich leicht, in Alkohol und Holzgeist schon kalt recht leicht 1dslich, in
siedendem Benzol ziemlich schwer, fast unl6slich in kaltem, in warmem Chloroform recht
leicht 16slich.

Phytochlorin d.?)
Zusammensetzung: 66,19, C, 6,89, H, 8,19, N, 19,09, 0.
1N:2070:9,60C: 11,82 H.

Bildung: Hauptprodukt der Umwandlung der Phytochlorine a und b durch konz.
Salzsaure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol schief abgeschnittene Prismen
mit Zwillingsbildungen, aus Ather keilfSrmige SpieBe; in der Durchsicht hellgriin. Die #the-
rische Losung ist rein griin, die Losungen in Salzsédure und Eisessig sind leuchtend violettblau;
auch von Wasser wird es mit violetter Farbe aufgenommen. Alle die Losungen zeigen auBer-
ordentlich starke rote Fluorescenz. Schon %/, proz. Salzséure entzieht das Phytochlorin d reich
lich der Atherlgsung, es ist die stirkste Base unter den Phytochlorinen. Zugleich ist es Carbon
séure, es wird von 0,01 proz. Natron extrahiert, aber das Alkalisalz dissoziiert leichter als ds
eines anderen Chlorins.

In Ather ziemlich leicht, in den Alkoholen schon kalt sehr leicht, in siedendem Benzol
sehr schwer, in siedendem Chloroform ziemlich schwer l6slich. Das Phytochlorin d wird beim
Trocknen, wahrscheinlich durch Abspaltung von Wasser, schwicher basisch. Beim Kochen mit
alkoholischem Kali wird es nicht verindert.

Phytochlorin e.?)
Zusammensetzung: 69,69, C, 6,569 H, 10,29% N, 13,79 O.
1N:1L,100:7,76C: 7,85 H.

Bildung: Entsteht zusammen mit Phytorhodin g bei der Verseifung des Phidophytins
aus Gras, Platane und aus den meisten anderen Pflanzen. Bei der Hydrolyse des Phéophytins
aus Brennesseln wird das Chlorin e von schwicher basischen Phytochlorinen begleitet. Auch
bei der Verseifung von Phiophorbin erhalten.

1) R. Willstdtter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 28 [1906].

2) R. Willstéatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 30 [1906].

8) R. Willstdtter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 232 [1907]. — R. Willstétter,
F. Hocheder u. E. Hug, Annalen d. Chemie 371, 29 [1909].
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Darstellung: Phiophytin wird mit methylalkoholischer Kalilauge gekocht; man siuert
an, extrahiert mit Ather und fraktioniert das Chlorin-Rhodingemisch mit Salzséure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rechtwinklige Tifelchen mit starkem
Oberflichenglanz, in diinner Schicht helloliv, in dicker kaffesbraun. Die &therische Lsung ist
olivstichig griin, die Chloroformlésung dunkelbraun; in Salzsiiure blau mit einem Stich ins
Griine, in Eisessig violettstichig tiefblau. Schmilzt nicht bis 300°.

In Ather ist das krystallisierte Chlorin e duBerst schwer 16slich; es 146t sich durch Losen
in Ammoniak und Ansiuern in Ather bringen. In heiflem Alkohol leicht, in kaltem schwer
16slich, in Chloroform ziemlich leicht, in Benzol unléslich.

Wird von 23/, proz. Salzséure reichlich aufgenommen. Beim lingeren Aufbewahren oder
Trocknen bei 100° zersetzt es sich und wird schwicher basisch. — Beim Erhitzen mit mgthyl-

alkoholischem Kali auf 150° liefert es Phylloporphyrin. Von Chromséure wird es zu Hérnatin-
siure und Methyldthylmaleinimid oxydiert.

Phytochlorin £.')

Zusammensetzung: 70,99 C, 6,29% H, 10,69, N, 12,39, O.

1N:1,020:7,83C: 814 H.

Bildung: Bei der Verseifung von Phiophytin aus Ulva lactuca beim Kochen mit
methylalkoholischem Kali, zusammen mit Phytorhodin h.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lingliche, oft trapezférmige Téfelchen,
in der Durchsicht griin, in der Aufsicht schwarz mit blauem Glanz. Sintert unter Zersetzung
bei 265—270°. Die Atherldsung ist olivstichig griin, rot fluorescierend; in Eisessig violett-
stichig blau, in Salzsiure blaugriin. Das Chlorin f wird aus Ather von 11 proz. Salzsiure reich-
lich extrahiert.

In Ather #uBerst schwer 18slich, in Alkohol schwer, in Aceton leicht 18slich, in Benzol
fast unloslich.

Phytorhodin a.?)
Zusammensetzung: 66,19%, C, 6,69 H, 82% N, 19,19, O.
1N:2030:9,39C: 11,17 H.

Darsteliung: Aus Chlorophyllinkalium durch Kochen mit alkoholischer Chlorwasser-
stoffsdure; der alkalilgsliche Teil des Reaktionsproduktes wird mit Salzsdure fraktioniert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Nidelchen, zwischen 130 und 140 ° unscharf
schmelzend. Die indifferenten Losungen sind schon carminrot, schwach fluorescierend, die
salzsauere Losung ist blaustichig griin.

Phytorhodin a ist in Ather, Alkohol, Benzol ziemlich leicht, in Chloroform und Aceton
sehr leicht 18slich, in Ligroin unléslich, Es wird aus Ather durch 6,5 proz. Salzsiure sehr reich-
lich aufgenommen, quantitativ durch verdiinnte Alkalien.

Derivate: Phytorhodiniithylester a. Entsteht neben dem freien Phytorhodin bei der
Reaktion des Chlorophyllinkaliums mit alkoholischer Salzsiure. Schief abgeschnittene Pris-
men, in Ather und Alkohol leicht 16slich mit Carminfarbe und roter Fluorescenz, in Siure violett-
stichig griin. Der Ester besitzt keine sauren Eigenschaften und ist schwicher basisch als die

freie Siure; er erfordert zum Ldsen 9,5 proz. Salzsdure. Von Alkali und Siure wird der Ester
zum Rhodin a verseift.

Phytorhodin b.?)
Zusammensetzung: 70,59 C, 7,39% H, 8,89 N, 13,49 O.
1N:1,350:940C: 11,53 H.

Darstellung: Aus Chlorophyllincalcium beim Erwirmen mit alkoholischer Salzsiure;

aus dem alkalilgslichen Teil des entstehenden Phytorhodingemisches wird das Phytorhodin b
durch Fraktionieren mit Salzséure isoliert.

1) R. Willstdtter u. H. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 237 [1907].
2) R. Willstatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 33 [1906].
3) R. Willstdtter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 37 [1906].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombenformige Téfelchen, oft mit Zwil-
lingsbildungen, in der Durchsicht braunrot. Beim FErhitzen allm#hliche Zersetzung. Die
Losungen sind blaustichiger als die von a, némlich in Ather purpurrot, in Siure violettstichig
blau, beide rot fluorescierend. Phytorhodin b 18st sich in Ather und Aceton ziemlich leicht,
in Alkoholen und Benzol kalt ziemlich schwer, warm leicht, in Chloroform sehr leicht. Es geht
aus Ather sehr gut in 9proz. Salzséure iiber; mit 0,1 proz. Natronlauge entsteht ein l6sliches
Natriumsalz, mit 0,01 proz. Lauge ein unldsliches priméres Salz.

Derivate: Phytorhodinéthylester b. Entsteht bei der Bildung des Phytorhodins b neben
diesem. Schiefwinklige Tafeln, bei 76—80° unter Zersetzung schmelzend. In Ather leicht, in
Alkohol und Benzol kalt ziemlich leicht 16slich. Die Losungen gleichen denen von freiem
Rhodin b, aber der Ester ist schwacher basisch, er erfordert 11 proz. Salzsiure. Der Ester wird
beim Digerieren mit 13 proz. Salzsdure zum Phytorhodin b verseift.

Phytorhodin ¢.?)

Zusammensetzung: 69,29, C, 6,7% H, 8,89 N, 15,39, O.
1N:1,530:9,20C: 10,60 H.

Bildung: Phytorhodin b wird von einem Gemisch stirker basischer Rhodine begleitet,
woraus sich Phytorhodin ¢ durch Fraktionieren mit Salzséiure isolieren laBt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine Nadeln; in indifferenter Losung pur-
purrot, rot fluorescierend, in Sdure violettstichig griinlichblau, schwach fluoreszierend. In
Ather ziemlich leicht, in Alkohol schwer, in Benzol sehr schwer, Chloroform leicht, Aceton sehr
leicht 16slich.

Phytorhodin ¢ ist stéirker basisch als a und b; es geht sehr reichlich in 3 proz. Salzsgure
iiber. In 1proz. Natronlauge ist es ldslich, von 0,01 proz. NaOH wird es als priméres Salz
gefillt.

Phytorhodin d.?)

Zusammensetzung: 67,41% C, 5,869, H.

Bildung: Nebenprodukt von Phytorhodin a.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Chloroform auf Zusatz von Ather in
Sdulen krystallisierend; Pulverfarbe rot mit violettem Schimmer. In den Farbeigenschaften
der Losungen dem Rhodin a &hnlich; die salzsaure Losung ist violettschillernd griin und zeigt
rote Fluorescenz. Viel schwicher basisch als das Phytorhodin a, geht aus Chloroform-Ather
erst in 12 proz. Salzsdure reichlich iiber. Das Phytorhodin d ist unléslich in Ather, worauf die
Trennung von a beruht; in Alkohol und Benzol sehr schwer, in Chloroform und Aceton schwer
loslich.

Phytorhodin e.?)
Zusammensetzung: 70,8% C, 6,69 H, 8,59, N, 14,19, O.
‘ 1N:1,450:9,69C: 10,78 H.
Bildung: Nebenprodukt von Phytorhodin b.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Ahnlich dem Phytorhodin b, aber unléslich
in Ather und schwiicher basisch, etwa wie Rhodin d. Aus Chloroform-Ather in Siulchen kry-

stallisierend. Die salzsaure Losung ist violettschillernd blau mit roter Fluorescenz. In Alkohol
und Benzol duBerst schwer 16slich, etwas leichter in Chloroform und Aceton.

Phytorhodin f.3)
Zusammensetzung: 66,9 9%, C, 6,19, H, 9,09, N, 18,09 O.
IN:1,770:874C: 9,43 H.

Bildung: Nebenprodukt der Phytochlorine a und b, aus den #atherischen Mutterlaugen
(nach dem Ausziehen dieser Chlorine mit 7 proz. Salzsiiure) mittels 11 proz. Salzséure isoliert
und durch Fraktionieren mit sehr verdinnter Natronlauge gereinigt.

1) R. Willstétter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 40 [1906].
2) R. Willstatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 41 [1906].
3) R. Willstatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 350, 42 [1906].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather schwarze Prismen, aus Alkohol
oblonge Téfelchen; diinne Krystalle sind braun, im auffallenden Licht kéfergriin glinzend.
Die Substanz zeigt keinen Schmelzpunkt.

Das Phytorhodin f zeigt in Salzsiiure leuchtend griine Farbe ohne Fluorescenz, in Ather
ist es tief nelkenrot. Es ist in Ather duBerst schwer 1slich, 148t sich aber (zum Unterschied
von den Rhodinen d und e) beim Verdiinnen der sauren Losungen in Ather iiberfiihren. In
Alkohol ziemlich leicht,"in Chloroform leicht, in Benzol recht schwer léslich, in Petroléther un-
i6slich. In Eisessig mit violettstichig roter Farbe und roter Fluorescenz 16slich. In sehr ver-
diinntem Alkali®mit gelblichgriiner, in dicker Schicht rotbrauner Farbe 15slich.

Phytorhodin f ist sehr besténdig, es bleibt beim Kochen mit methylalkoholischem Kali
und beim Digerieren mit konz. Salzséure unverdndert.

Phytorhodin g.")

Zusammensetzung: 65,4% C, 5,9% H, 9,7% N, 19,09 O.

I1N:1,580:7,59C: 810 H.

Bildung: Durch Hydrolyse des Phiophytins aus Gras, Platane und vielen anderen
Pflanzen (nicht aus Brennesseln) mit methylalkoholischem Kali; auch aus Phiophorbin.

Darstellung: Aus der &therischen Losung der Verseifungsprodukte wird zuerst Phyto-
chlorin e mit 4 proz. Salzsiure entfernt und dann das Rhodin g mit 9 proz. Salzsdure ausgezogen;
es wird durch Fraktionieren mit Salzsiure weiter gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather krystallisiert das Rhodin in
groBen dunklen, metallisch glinzenden Prismen, bei langsamem Verdunsten in rhombenférmi-
gen Blattchen. Diinne Krystalle sind in der Durchsicht olivbraun bis dunkelrotbraun. Die
Losungen in Ather, Alkohol und Eisessig sind blaustichig tiefrot, schwach fluorescierend;
die salzsaure Losung ist smaragdgriin (Unterschied von Phytorhodin b). Die Substanz
zeigt keinen Schmelzpunkt; sie beginnt bei ca. 250° zu sintern.

Das Phytorhodin g ist, einmal auskrystallisiert, in Ather und Chloroform unldslich, in
Alkohol ziemlich leicht, in heiBem Eisessig leicht 16slich. Es 148t sich durch Aufnehmen mit
Ammoniak und Ansiuern in Ather {iberfiihren.

Das Rhodin g ist zugleich Siure und Base; es wird aus Ather von 9 proz. Salzsiure reich-
lich extrahiert, die getrocknete Substanz 16st sich aber erst in ca. 20 proz. Salzsiure.

Phytorhodin h.?)

Zusammensetzung: 70,029, C, 6,74% H.

Bildung: Neben Phytochlorin f bei der Hydrolyse des Phéophytins aus Ulva lactuca
durch Kochen mit methylalkoholischem Kali; das Rhodin wird von dem schwicher basischen
Chlorin mittels 6 proz., Salzssure getrennt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blauschwarze Krystallrosetten. In #the-
rischer Losung schén weinrot, in Siure griin, in Eisessig braunrot, in groBer Verdiinnung oliv.
Das Rhodin geht aus Ather sehr reichlich in 7 proz. Salzsiure.

Skatoeyanin.?)

Zusammensetzung unbekannt.

Vorkommen: Umwandlungsprodukt von Chlorophyll, in den Faeces beim Fiittern von
Kiihen oder von Schafen mit Griinfutter auftretend.

Darstellung: Kuhmist, zwischen Papier abgepreBSt, wird mit kaltem Chloroform ex-
trahiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sehr ihnlich dem Phyllocyanin. Diinne
thombische Tafeln oder flache Prismen, hellbraun im durchfallenden Licht, purpurblau mit
Metallglanz in reflektiertem. Das Spektrum in Chloroform ist fast identisch mit dem von
Phyllocyanin.

1) R. Willstdtter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 235 [1907]. — R. Will-
statter, F. Hocheder u. E. Hug, Annalen d. Chemie 3¥1, 31 [1909].

2) R. Willstédtter u. F. Hocheder, Annalen d. Chemie 354, 239 [1907].

3) E. Schunck, Proc. Roy. Soc. 69, 307 [1901].

2*
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Fast unléslich in siedendem Alkohol, Ather, Schwefelkohlenstoff, Benzol, 16slich, aber
nicht leicht, in Chloroform. In siedendem FEisessig karmoisinrot 1oslich, in konz. Schwefel-
sdure grasgriin, beim Stehen wird die Losung purpurblau. In wisserigen Alkalien unléslich,
in alkoholischem Kali mit gelber Farbe 16slich.

Phylloerythrin.?)

Definition: Phylloerythrin steht einem aus der Ochsengalle isolierten Farbstoff sehr nahe,
dem Cholehdmatin von Mac Munn2) und Bilipurpurin von Loebisch und Fischler3).
Wahrscheinlich4) ist Phylloerythrin mit dem Bilipurpurin identisch, dessen Zusammen-
setzung durch die Formel C3,H340;N, ausgedriickt wird. Nach Marchlewski soll Phyllo-
erythrin aus dem Chlorophyll der Nahrung gebildet werden.

Vorkommen und Darsteliung wie Skatocyanin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus siedendem Chloroform braunviolette,
in der Durchsicht braune Rhomben und Rhomboide. Die Losung in Chloroform ist kirschrot
und fluoresciert nicht. Absorptionsspektrum in Chloroform: Band I 642—640, II 606—581,
III 577—557, 1V 536—515. Unter dem EinfluB von Mineralsduren wird die Farbe blauviolett.
In konz. Schwefelsiiure grasgrim. Phylloerythrin 16st sich schwer in den gebréuchlichen Lo-
sungsmitteln.

Carotin.

(Caroten, wahrscheinlich identisch mit dem Erythrophyll von Bougarel, dem Chrysophyll von
E. Schunck und C. A. Schunck, Xanthocarotin von Tschirch, dem Xanthophyll von
Molisch, vielleicht auch mit dem Etiolin von Pringsheim).

Mol.-Gewicht 536,45.
Zusammensetzung: 89,5% C, 10,59, H.

C4OH56 5)'

Vorkommen:6) Carotin ist ein rein dargestellter Vertreter der als Carotine oder Carotene
bezeichneten Klasse von gelben und gelbroten Pigmenten, die in zahlreichen Organen aller
Pflanzengruppen vorkommen, in den Chloroplasten sowie in gelben und gelbroten Pflanzen-
teilen und die ferner in tierischen Organen aufBerordentlich verbreitet sind (Lutein nach Thu-
dichum, Lipochrom nach Kiihne).

Darstellung: Aus getrockneten griinen Bléttern?) durch Extrahieren oder Perkolieren
mit Petrolither; die Ausziige werden zur Reinigung mit konz. methylalkoholischer Kalilauge
durchgeschiittelt; nach starkem Einengen krystallisiert das Carotin aus. — Aus gelben Riiben 8).
Die zerriebenen Karotten werden unter starkem Druck ausgepre8t; den PreBsaft fallt man mit
Bleiacetat. Die Fillung und der Prefiriickstand werden im Vakuum getrocknet und mit
Schwefelkohlenstoff extrahiert.

Bestimmung:9) Man extrahiert (z. B. getrocknete Blitter) mit Petrolither und dunstet
den Auszug ein. Der Riickstand wird in Schwefelkohlenstoff aufgeldst und colorimetrisch mit
einer Losung von reinem Carotin verglichen. Hierbei wird vorausgesetzt, daf Carotin als einzige
petrolatheriGsliche gelbe Substanz vorhanden sei.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rhombenférmige, fast quadratische Krystall-
tafeln mit hiufigen Einkerbungen, kupfrig rot, sammetartig glinzend. In der mikroskopischen

1) L. Marchlewski, Bulletin de I'Acad. des Sc. de Cracovie 1903, 638; Zeitschr. f. physiol.
Chemie 41, 33 [1904].

2) C. A. Mac Munn, Journ. of Physiol. 6, 22 [1885].

3) W. F. Loebisch u. M. Fischler, Monatshefte f. Chemie 24, 335 [1903].

4) L. Marchlewski, Bulletin de ’Acad. des Sc. de Cracovie 1905, 505, 743.

5) R. Willstétter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 355, 1 [1907].

6) F. G. Kohl, Untersuchungen iiber das Carotin und seine physiologische Bedeutung in
der Pflanze. Leipzig 1902. — T. Tammes, Flora 8%, 205 [1900]. — H. Kayser, Handbuch der
Spektroskopie 4, 56f., 191ff. [1908].

7) Willstéatter u. Mieg, Annalen d. Chemie 355, 12 [1907].

8) A. Arnaud, Compt. rend. de PAcad. des Sc. 102, 1119 [1886]. — H. H. Escher, Zur
Kenntnis des Carotins und des Lycopins. Ziirich 1909.

9) A. Arnaud, Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 104, 1293 [1887]; 169, 911 [1889].
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Durchsicht selbst in dimner Schicht rot (wihrend Xanthophyll gelb ist); die Pulverfarbe ist
zinnoberrot. Verdinnte Losungen sind intensiv gelb, konzentriertere tieforangefarbig, die
Schwefelkohlenstofflosung selbst sehr verdiinnt rot. Absorptionsspektrum in alkoholischer
Losung?!): Band I bei 2 = 488—470, IT 456—438; in Schwefelkohlenstoff2) (0,01 gin 21, 10 mm
Schicht): Band I 525—511,5, IT 488,5—474. — Die Angabe, Carotin sei optisch aktiv ([«J
= —30,17°), beruht auf Verwechselung mit Phytosterin. — Schmelzp. 167,5—168° (korrigiert).

Carotin ist in siedendem Alkohol sehr schwer 16slich (1 g in ca. 21/, 1), in kaltem beinahe
unldslich, noch weniger 16slich in Holzgeist; ziemlich schwer in niedrig siedendem Petroldther
18slich (1 g beim Sieden in 11/, 1), leichter in Ligroin, auch in Ather (1 g in 900 cem beim Kochen).
Schwer 16slich in warmem Aceton, recht schwer in kaltem, recht leicht in Benzol, sehr leicht
in Chloroform, spielend in Schwefelkohlenstoff.

‘Carotin ist ungeséttigt und autoxydabel; beim Stehen an der Luft wird es gebleicht,
dabei nimmt sein Gewicht um 35, in feuchtem Raume um 419, zu3). Es addiert Jod sowie
Brom, wird aber von Brom leicht substituiert.

Carotin gibt mit konz. Schwefelsiure eine tiefblaue Farbreaktion, ebenso mit Salzsiure
und Phenol oder Thymol, auch mit konz. Salpetersiure. Aber beim Eintragen in rauchende
oder in 100 proz. Salpeterséure entsteht eine unbestéindige purpurrote Farbung. Durch Spuren
von Brom werden Carotinkrystalle cantharidengriin, in der Durchsicht blau gefirbt.

Derivate: Carotinjodid4) Cy H;eJ,. Entsteht beim Behandeln des Kohlenwasserstoffes
in Ather mit einem Drittel seines Gewichtes an Jod, krystallisiert in Rosetten dunkelvioletter,
kupfrig glinzender Spiele. Ziemlich leicht 15slich in Chloroform. Sintert unter Zersetzung
zwischen 140 und 170°.

Carotintrijodid Cy,H;J35). Wird beim Eintragen von Jod in die Benzin-, Benzol-, oder
Schwefelkohlenstofflésung des Carotins erhalten. Metallglinzende, wetzsteinformige Bléttchen.
Schmelzp. 136—137°.

Bromearotin C;oHg¢Brs, 8). Durch Eintragen von Carotin in Brom bei 0°. Zersetzungs-
punkt 171—174°. Sprode, weille Substanz, spielend 16slich in Benzol und Schwefelkohlenstoif,
ziemlich leicht in Ather, schwer in Alkohol und Petrolither.

Xanthophyll.?)
Mol.-Gewicht 568,45.
Zusammensetzung: 84,49, C, 9,99 H.

CaoHge02.

Vorkommen: Xanthophyll ist ein rein dargestellter Vertreter der in Benzin wenig 16s-
lichen, in Alkohol leichter ldslichen Gruppe8) der Carotine. Xanthophyll begleitet das Carotin
in den Chloroplasten.

Darstellung: Bei der Gewinnung von Chlorophyllinsalzen aus alkoholischen Blatter-
ausziigen mit Alkalien liefern die Mutterlaugen beim Ausithern Xanthophyll; die eingeengte
dtherische Losung wird mit Petroldther gefillt, der Niederschlag durch Krystallisation aus
Aceton-Holzgeist gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Vierseitige, oft trapezférmige Téfelchen,
héufig mit Einkerbungen durch Bildung schwalbenschwanzférmiger Zwillinge, auch (aus Al-
kohol) lanzett- und keilférmig zugespitzte Prismen. Die Krystalle sind dunkelbraunrot mit
starkem stahlblauen Reflex, in der Durchsicht gelb, unter dem Mikroskop nur, wo zwei Krystalle

1) N. A. Monteverde, Acta Horti Petropolitani 13, Nr. 9, 151 [1893]. — A. Tschirch,
Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 14, 76 [1896]; 22, 414 [1904]. — C. A. Schunck, Proc.
Roy. Soc. 63, 389 [1898]; 65, 177 [1899]; 42, 165 [1903]. — R. Willstitter u. W. Mieg, Annalen
d. Chemie 353, 19 [19071.

2) R. Willstatter u. H. H. Escher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 54 [1910].

3) R. Willstatter u. H. H. Escher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 56 [1910].

1) R. Willstatter u. W. Mieg, Annalen d. Chemie 335, 20 [1907].

5) A. Arnaud, Compt. rend. de I'Acad. des Sec. 102, 1121 [1886]. — R. Willstdtter u.
H. H. Escher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 58 [1910].

6) R. Willstatter u. H. H. Escher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 59 [1910].

7) R. Willstdtter u. \WW. Mieg, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 355, 1 [1907].

8) J. Borodin, Mélanges biologiques tirés du Bull. de I’Acad. Impér. de St. Petersbourg 11,
512[1883]. — N. A. Monteverde, Acta Horti Petropolitani 13, Nr. 9, 148 [1893]. — A. T'schirch,
Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft §4, 76 [1896]; 22, 414 [1904].
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sich kreuzen, orangerot (Unterschied von Carotin). Verdiinnte Losungen sind goldgelb, kon-
zentrierte orangerot, in Schwefelkohlenstoff rot. Absorptionsspektrum in alkoholischer Liosung:
Band I / = 480—470, II 453—437. — Schmelzp. 172° (korr.).

Es krystallisiert aus Ather- und Methylalkohol mit Krystallésungsmittel. In heifilem
Holzgeist schwer (1 g in 700 ccm), in kaltem sehr schwer (1 g in 51), in kaltem Athylalkohol
ziemlich schwer 16slich, weit leichter als Carotin; in Petrolither unléslich (Unterschied von
Carotin), in Ather ziemlich leicht 18slich (1 g beim Sieden in 300 ccm), in Aceton leicht, in Benzol
und Schwefelkohlenstoff in der Kilte ziemlich schwer, in Chloroform sehr leicht 18slich.

Xanthophyll ist ungeséttigt und ebenso wie Carotin autoxydierbar; beim Liegen im
Exsiccator vermehrt sich sein Gewicht um 36,59, — Xanthophyll zeigt die typischen Carotin-
reaktionen, es 16st sich in konz. Schwefelsiure tiefblau, in alkoholischer Salzséure mit griiner
Farbe, die bald in Blau umschligt. — Xanthophyll hat keine sauren Eigenschaften und zeigt
weder die Reaktionen eines Alkohols noch einer Carbonylverbindung.

Derivate: Xanthophylljodid C,;oH;c0.J,. Durch Addition von Jod an Xanthophyll
in Atherischer Losung. Biischel diinner Prismen, dunkelviolett, metallglinzend. Leicht 15slich
in Chloroform, recht schwer in Ather.

Bromid CyH,(Bryo1). Entsteht beim Eintragen von Xanthophyll in kaltes Brom.
Abnlich der Bromverbindung aus Carotin.

1) R. Willstdtter v. H. H. Escher, Zeitschr. f. physiol. Chemie 64, 61 [1910].



B. Ubrige Pflanzenfarbstoffe.

Von
H. Rupe-Basel und H. Altenburg-Basel.

Farbstoffe der Pyronreihe.
I. Gruppe des Xanthons.

Euxanthon = 2 -8 Dioxyxanthon.

Mol.-Gewicht 228,064.
Zusammensetzung: 68,4% C, 3,59 H, 28,1% O.

C13Hg(OH),0, -
0
NN

\I/ I\C/O NS OH
OH

Vorkommen: Das Euxanthon kommt teilweise im freien Zustande, teilweise als Glucuron-
siureverbindung oder Euxanthinsiure in dem Purrée oder Indischgelb vor.

Bildung: 2,6 Binitrotoluol!) wird reduziert; aus dem erhaltenen Nitroamidotoluol wird
nach der Sandme yerschen Methode die Amidogruppe durch Chlor ersetzt, hierauf die andere
Nitrogruppe zu dem Amin reduziert und durch Diazotieren und Verkochen durch Hydroxyl
ersetzt. Diese Hydroxylgruppe wird methyliert und das entstehende 1 Chlor-6-methoxytoluol
zur entsprechenden Benzoesiure oxydiert, also:

1?0“’ ’ I,\IOZ NO, NH,
/N—CH, . /N—CH, N (\_CHg N }/\—Cﬂa N
_—NoO, \—NH, ,—a —a

. ot OCH;

/\—CH, N—CH, /\—COOH

Nt ” w—a T )=a

Die 6-Methoxy-2-chlorbenzoesdure2) wird nun mit Monomethylhydrochinon unter Zuhilfe-
nahme von Kupferpulver als Katalysator kondensiert, so erhélt man Dimethoxyphenyl-
salicylsiure

?CHS (])CHg

SN SN SN \— OCH

‘ f COOH —OCH, _ COOH ( 3 . HCI
0l OH— , W 0

1) F. Ullmann u. L. Panchaud, Annalen d. Chemie 350, 108 [1906].
2) F. Ullmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 853 [1904]; 38, 2111, 2120
[19051.



24 Pflanzenfarbstoffe.

welche mit konz. Schwefelsiiure in Euxanthondimethylidther umgewandelt wird:

OCH, OCH,

N /N _OCH SN —/N_0OCH

1 \ COOH ‘[ l ocC 8 __ ‘ (6{0) ‘ ! 3-|—I-I20
,— 00—/ NV N

Mit Aluminiumchlorid in Benzollgsung wird das Dimethyleuxanthon entmethyliert.

Darstellung: Das Indien Yellow oder Piuri wird in Monghir, einer Stadt in Bengalen,
dargestellt, und zwar aus dem Harn von Kiihen, die fast ausschlieBlich mit Mangoblattern
gefiittert werden. Der Harn erhilt dadurch eine schén gelbe Farbe und wird am Tage in
schmalen irdenen T6pfen gesammelt und abends in ein irdenes Gefi8, das direkt erhitzt wird,
gegossen. Die Hitze bewirkt die Ausscheidung des gelben Stoffes. Er wird durch ein Stiick
Zeug hindurchgepreBt und das Sediment, in eine Kugel gepreBt, zuerst mittels Holzkohlen-
feuer und dann an der Sonne getrocknet.

Um das Euxanthon aus diesem Produkte zu gewinnen, wird die Masse mit verdiinnter
Salzsiure durchgeriihrt, bis die ganze Masse die hellgelbe Farbe der freien Siuren angenommen
hat. Nach dem Auswaschen mit Wasser, wodurch die anorganischen Bestandteile entfernt
werden, wird der noch feuchte Riickstand mit einer Losung von kohlensaurem Ammoniak
behandelt, wodurch die Euxanthinsiure in Losung geht.

Das zuriickgebliebene Euxanthon wird in Natronlauge geldst und mit einer Siure wieder
ausgefallt.

Physiologische Eigenschaften: Im tierischen Organismus!) geht das Euxanthon in seine
Glucuronverbindung, die Euxanthinsiure, iiber, jedoch ist die gebildete Euxanthinsiure im
Verhiltnis zum verfiitterten Euxanthon nur eine sehr geringe. ’

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 240°. Gelbe Nadeln oder Blitt-
chen; schwer 16slich in Wasser, kaltem Alkohol und Ather, leicht in siedendem Alkohol. Subli-
miert bei vorsichtigem Erhitzen teilweise unzersetzt. Lost sich in Alkalien und konz. Am-
moniak, Gibt mit Bleiessig in alkoholischer Losung einen Niederschlag und mit Eisenchlorid
eine griine Firbung. Bei der Reduktion mit Natriumamalgam entsteht ein weiBes, an der
Luft rasch violett werdendes Produkt, das sich in konz. Schwefelsiiure mit blutroter Farbe
18st. Beim Destillieren iiber gliilhendem Zinkstaub bildet sich Methylendiphenylenoxyd. Es
verbindet sich weder mit Hydroxylamin, noch mit Phenylhydrazin. Liefert beim Schmelzen
mit Kali Euxanthonsiure und schlieflich Resorcin und Hydrochinon.

Euxanthon firbt chromierte Wolle seifenecht dunkel ockergelb, auch chromierte Baum-
wolle wird kriftiz angefirbt2).

Bei durchgreifender Nitrierung erhilt man aus dem Euxanthon Styphninsiure oder
Trinitroresorcin,

Derivate: Natriumsalz des Euxanthons Na,C,;H¢O,, krystallinisch.

Magnesiumsalz des Euxanthons MgC,,;HgO,, fast unléslich in Wasser, unléslich in
Alkohol.

Euxanthonmonomethylither3) OHC,;H;0,0CH;. Entsteht beim Methylieren von
Euxanthon oder bei 18stiindigem Einwirken von iiberschiissigem Diazomethan4); gelbe
Tafeln. Schmelzp. 129°.

Euxanthondimethylithers) C,;3Hg0,(OCH;);. Aus Euxanthon, Kalilauge, Jodoform
und Methylalkohol; gelbe Nadeln. Schmelzp. 130°. Leicht 16slich in Ather und Chloroform,
sehr leicht in heiBem Alkohol.

Euxanthonmonoiithylithers) C,;H,0,C,H;. a-Derivat: Lange gelbe Nadeln.
Schmelzp. 144—145°, Unldslich in wisseriger Kalilauge. — g-Derivat: Farblose Nadeln.
Schmelzp. 223—225°. Lgslich in verdiinnter Kalilauge.

Euxanthondidthylithers) C;3H¢O4(CoH;),. Farblose Siulen. Schmelzp. 126°.

1) v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2919 [1886].

2) Mohlau, Chem. Centralbl. 1904, II, 1352.

3) v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2%, 1992 [1884].

4) Herzig u. Klimosch, Ménatshefte f. Chemie 30, 527 [1909]; Chem. Centralbl. 1909,
10, 1568.

5) Graebe u. Ebrard, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 15, 1675 [1882].

6) Herzig, Monatshefte f. Chemie 12, 163, 167 [1891]. — Herzig u. Klimosch, Berichte
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3844 [1908]. ‘
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Diacetyleuxanthon.1) Durchsichtige, schwach gelbe Prismen. Schmelzp. 185°.
Entsteht durch Kochen von Euxanthon mit Essigsiureanhydrid. Wenig 18slich in Ather,
1oslich in Alkohol, Chloroform und Benzol.

Euxanthonsiure oder Tetraoxybenzophenon2). CO(CgHa[OH],),

OH OH

NN

| |
N0 VN
ofp €O OH
Bildet sich beim Erhitzen von Euxanthon mit der 3fachen Menge Kali und etwas Wasser
auf 260—270°. Schmelzp. 200—202°; geht unter Wasserabspaltung in Euxanthon iiber. Bei
stiirkerer Einwirkung bildet sich Hydrochinon und Resorcin.

Disazobenzoleuxanthon3) C;3HO4(C¢H;N,),
CeH;—N=N N=N—CsH;

| 0
NSNS\

\/\)\/\
| CO OH

OH
Entsteht, wenn eine schwach alkalische Losung von Euxanthon mit einer Losung von 2 Mol.
Diazobenzolsulfat versetzt wird. Roter Niederschlag, krystallisiert aus einem Gemisch von
Eisessig und Nitrobenzol in ziegelroten Nadeln. Schmelzp. 249—250°. Unléslich in kalten,
verdiinnten Alkalien; beim Erwirmen lost es sich unter teilweiser Zersetzung. Besitzt keine
firbenden Eigenschaften.

Acetyldisazobenzoleuxanthon C;3H,04(C,H30), - (CgH;N,),. Bildet sich nach drei-

stiindigem Kochen der Azoverbindung mit Essigsdureanhydrid. Ockergelbe, glinzende Nadeln
(aus Toluol und Eisessig). Schmelzp. 197—199°. Schwer 16slich in kochenden Alkalien.

Euxanthinsidure.
Mol.-Gewicht 422,14.
Zusammensetzung: 54,09, C, 4,3% H, 41,79 O.
Cy1oH;5041 - 2 H,0.
0H06H3/\CO\CGH3 — 0—CH - OH — (CHOH), — COOH .4)
o/
Vorkommen: Sie bildet den steten Begleiter des Euxanthons im Indischgelb und bildet,

an Calcium und Magnesium gebunden, die besseren Sorten desselben.

Bildung: Diacetylbromglykuronséurelactons), gebildet aus scharf getrocknetem Glyku-
ronsdurelacton und Acetylbromid

([)-CO-CI-Ig 0-CO-CH,
j
Br—CH—CH—CH —CH—CH—CO
o } o
vereinigt sich in absolut methylalkoholischer Lsung in Gegenwart von Kaliummethylat mit

Euxanthon unter Abscheidung von Bromkalium. Die filtrierte Losung, zum diinnen Sirup
eingedampft, scheidet durch Kohlensiure eine Gallerte ab, bestehend aus Isoeuxanthinsiure,

1) Salzmann u. Wichelhaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1897 [1877].

2) v. Bayer, Annalen d. Chemie 155, 260 [1870]. — Graebe, Annalen d. Chemie 254,
300 [1889].

3) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. %3, 666 [1898].

4) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie 33, 90 [1886]; 3%, 385 [1888]. — Schmid, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie 93, 88 ]1855]. — v. Bayer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 155,
260 [1870]. — Graebe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3360 [1900].
; ;) C. Neuberg u. Neimann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 44, 115 [1905]; Chem. Centralbl.
905, I, 1087.
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wahrend aus der Mutterlauge auf Salzsiurezusatz Euxanthinsidure ausfillt, die aus 50%
Alkohol zweimal umkrystallisiert wird.

Darstellung: Das Jaune Indien wird mit verdiinnter Salzsiure durchgeriihrt, bis die
ganze Masse die hellgelbe Farbe der freien Saure angenommen hat. Nach dem Auswaschen
mit Wasser zur Entfernung der anorganischen Bestandteile wird der noch feuchte Riickstand
mit einer Losung von kohlensaurem Ammoniak behandelt, wodurch die Euxanthinsiure in
Loésung geht. Nach dem Ansduern des Filtrates wird sie in krystallinem Zustande von rein
hellgelber Farbe erhalten.

Physioclogische Eigenschaften: Sie ist ein Produkt des tierischen Stoffwechsels. Bei mit
Euxanthon gefiitterten Kaninchen konnte man im Harn Euxanthinsiure nachweisenl).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol mit 1 Mol
Krystallwasser in glinzenden, strohgelben Bléittchen, leicht in Ather und kochendem Alkohol
16slich. Schmelzp. 162° unter Zersetzung, indem sie in Euxanthon, Kohlensiure und Wasser
zerfallt. Beim Trocknen auf 130° erhdlt man ihr Anhydrid. Beim Erhitzen mit Wasser auf
120—125° spaltet sie sich in Euxanthin und Glucoronséure?). Sie ist stark linksdrehend; eine
sehr verdiinnte wisserige Losung gab den Wert o« = —110°. Nahezu unléslich in kaltem
Wasser, wird sie beim Kochen von etwa 100 T. davon aufgenommen. Bei lingerem Sieden
wird die Losung gelatinds. Charakteristisch fiir sie ist, daf sie sich haufig gelatings aus-
scheidet. Heifle Salzsdure fdllt aus einer erhitzten Losung von Euxanthinséiure in starker
Kalilauge diese in amorpher, halb fliissiger Form. Die amorphe Form geht nach und nach
in die krystallinische iiber. Amorphe Euxanthinsdure firbt sich mit Jod-Jodkaliumlgsung
blau, krystallinische bleibt ungefdrbt. Konz. Jodlosungen geben eine rotbraune Jodeuxanthin-
sdure, die eine gelatindse Verbindung ist und beim Waschen mit Wasser in die blaue iibergeht.
Chlor, Brom und kalte Salpetersdure wirken substituierend. Sie ist imstande metallische
Beizen anzufirben.

Sie bildet zwei Reihen von Salzen C;gH;;0,;Me und C;oH;30,;Me,. (Das Metall in
dieser Formel ist einwertig genommen.)

Derivate: Euxanthinsaures Ammoniom NH,C,,H,,0,;. Kleine flache, gelbe Nadeln.

Euxanthinsaures Kalium C;oH;,0,;K 4+ H,0. Entsteht beim Auflosen der Siure
in Kaliumcarbonat. Leicht IGslich in heilem Wasser. Das Krystallwasser entweicht bei 120°.
Die wisserige Losung hat eine rein gelbe Farbe, durch Zusatz von etwas Kalilauge wird
sie intensiv briunlichgelb.

Euxanthinsaures Magnesium MgC,,H,,0;; + 5 H,0. Das Wasser entweicht beim
Erhitzen auf 160°. Wird erhalten durch Fillen einer ammoniakalischen Losung der Sdure
mit Magnesiamixtur als gelbroter, gallertartiger Niederschlag, der beim Stehen in gelbe mikro-
skopische Krystallnadeln sich verwandelt; kaum l5slich in kochendem Wasser.

Euxanthinsaures Bariom Ba(C,gH;,0,;), -+ 9 H,O. Bildet sich aus dem Ammonium-
salz3) durch Fillen mit Chlorbarium als gelatinéser, gelber Niederschlag. Loslich in kochen-
dem Wasser, beim Erkalten scheidet es sich wieder gelatinds aus.

Euxanthinsaures Blei Pb - (C;gH;,011),. Gelber Niederschlag. Entsteht beim Féllen
des Ammoniumsalzes mit Bleinitrat. — Pb - C;H,70,,. Ein orangegelber gelatinoser Nieder-
schlag wird erhalten durch Féllen einer alkoholischen Euxanthinsiurelosung mit Blei-
acetat.

Euxanthinsaures Silber Ag - C,gH,;5;0;,. Fillt man Losungen von krystallisiertem
Kaliumsalz mit Silbernitrat, so erhélt man stets die gleiche Silberverbindung, gleichgiiltig,
ob heifl oder kalt gearbeitet wird. Auch mit iiberschiissigem Silbernitrat bildet sich nur eine
Monosilberverbindung. In heiBem Wasser ziemlich 18slich, beim Erkalten scheidet es sich
gelatinds aus, aber auch in kaltem Wasser etwas l0slich. Beim Erhitzen auf 100° verliert
es nichts am Gewicht.

Dichloreuxanthinsiiure C;gH;¢0;;Cl,. Entsteht beim Durchleiten von Chlor durch
in Wasser suspendierte Euxanthinsgure4).

Dibromeuxanthinsiure C,gH;0;,Br,. Sehr feine, goldgelbe Nadeln (aus Alkohol).
Die Salze sind meist gallertartig. Mit Schwefelsdure behandelt gibt sie Euxanthon.

1) v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 2918 [1886]. — Thier-
felder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 388 [1887].

2) Thierfelder, Zeitschr. f. physiol. Chemie 11, 13—15 [1887].

3) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie 38, 388 [1846].

4) Erdmann, Journ. f. prakt. Chemie 37, 392 [1846].
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Nitroeuxanthinsure C;oH,,(NO,)0;;. Bildet sich, wenn man FEuxanthinséure
24 Stunden mit Salpetersiure (spez. Gew. 1,31) in Beriihrung 148t. Hellgelbe, mikroskopische
Bldttchen (aus Alkohol), kaum loslich in Wasser und sehr wenig in kochendem Alkohol.

Euxanthinsaures Athyl C;oH,;0;0 - CoH;. Schmelzp. 198°. Schon gelb gefirbte
Krystalle. Etwas 16slich in heifem Wasser; beim raschen Erkalten wird die Losung erst
gelatinds, nach kurzer Zeit wird die Ausscheidung aber krystallinisch. Unléslich in kaltem
Bicarbonat. Alkalicarbonate 16sen den Ester erst nach einiger Zeit unter Verseifung, Atz-
alkalien verseifen rasch, schon in der Kilte; aus den so erhaltenen Losungen fillen Mineral-
siuren die eigentliche Euxanthinsiure. Konz. Schwefelsiure spaltet zu Euxanthon auf. Wasser
wirkt in gleicher Weise, jedoch erst unter Druck bei 150—160°.

Euxanthinsaures Methyl C;oH,;0;,- CH;. Schmelzp. 218°. Eigenschaften und Ver-
halten wie beim Athylester.

Jodverbindungen der Euxanthinsidureester. Sie entstehen leichter und sind viel bestén-
diger als die Jodeuxanthinsiuren.

Verdiinnte Jodlosungen geben blauel), konz. rotbraune Jodderivate; beide haben
gelatindse Beschaffenheit.

Die blauen Verbindungen bilden sich, wenn man die Ester und etwas Jod in wenig
Alkohol 16st und Wasser hinzufiigt; zu viel Alkohol verhindert die Reaktion.

Mit Bromwasser liefern die Euxanthinsiureester Bromsubstitutionsprodukte.

Tetraacetyleuxanthinsiiureester 019H1101o<%g(5;}13)4- Wird erhalten durch lingeres

Stehenlassen von euxanthinsaurem Athyl mit iiberschiissigem Chloracetyl bei gewshn-
licher Temperatur und Fillen mit Wasser. Feine weifle Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt 216°. Wird von 90 proz. Schwefelsdure zu Euxanthin zersetzt.

Benzoylderivat C;oH,;0,,(COCgH;);. Entsteht durch Schiitteln von Euxanthinsiure
mit 8—10 Mol. Atznatron in 10proz. Lésung und iiberschiissigem Benzoylchlorid. Die sich
abscheidende braune Substanz wird mehrfach in Chloroform gelést und mit Ligroin gefallt.
Schmelzp. 194°. Der Koérper konnte nicht krystallisiert erhalten werden. Beim Zersetzen
mit Schwefelsiure entsteht Euxanthon.

Datiscetin. Dimethyl-Tetraoxyxanthon (?).

Mol.-Gewicht 286,08.
Zusammensetzung: 62,99, C, 3,5% H, 33,5% O.

C15H1006 2).

O OCH,
/'\‘/\l/\(QCH3
AN OB

CO OH

Vorkommen: In den Blittern3), Bliiten und diinnen Zweigen von Datisca cannabina
in Form seines Glykosides, Datiscin.

Darstellung: Das Glucosid Datiscin wird in wisseriger Losung mit verdiinnter Schwefel-
siure gekocht; das Datiscetin schligt sich dann in Form feiner Nédelchen nieder. Darauf
wird es zunichst aus Eisessig umkrystallisiert und dann so oft aus verdiinntem Alkohol, bis
im Zeiselschen Apparat kein Methyljodid mehr entsteht.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 268—269°. Blafgelbe Nadeln.
Ziemlich leicht 1slich in den gebréuchlichsten organischen Lésungsmitteln. Lost sich in
Alkalien mit gelber, in konz. Schwefelsiure mit fahlgelber Farbe und bliulicher Fluorescenz.
Aus Alkohol wird es durch Bleiacetat als tief gelb gefirbter Bleilack geféllt. Fehlingsche
Losung firbt es grinlich, ammoniakalische Silberlésung wird beim Kochen reduziert. Beim
Kochen mit Alkalien entsteht Salicylsdure und Phenol.

1) Graebe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 3360 [1900].

2) Korczyniski u. Marchlewski, Anzeiger d. Akad. Krakau 1906, 95; Chem. Centralbl.
1906, 1T, 1265.

3) Braconnot, Annales de Chim. et de Phys. [2] 3, 277 [1884].
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Derivate: Tetfraacetyldatiscetin C;sHgO4(COCH;),. Schmelzp. 1838°. WeiBle Nadeln
(aus Ather).

Tetrabenzoyldatiscetin C;;HgO4(COCgH;),. Entsteht aus Datiscetin mit Benzoyl-
chlorid in Pyridinlosung. WeiBe Nadeln (aus Aceton). Schmelzp. 190—191°. Wenig 16slich
in Essigsiure, Alkohol und Ather.

Glykosid des Datiscetins, Datiscin.

Mol.-Gewicht 452.
Zusammensetzung: 55,89, C, 5,9% H, 38,99 O.

Co1H24041 + 2 H,0.

Vorkommen: In den Wurzeln, Blittern und diinnen Zweigen von Datisca cannabinal).

Darstellung: Getrocknete Datiscawurzeln werden zerkleinert und mit verdiinntem Holz-
geist oder Alkohol extrahiert. Nach dem Konzentrieren des Alkohols bleibt eine harzige,
dunkle Masse zuriick. Kochendes Wasser entzieht ihr das Datiscin. Beim Verdunsten des
Losungsmittels fallt es halb krystallisiert und mehr oder weniger gefiirbt aus. Zur vollstindigen
Reinigung wird es mit kleinen Mengen Bleiacetat in wisseriger Losung behandelt. Das Filtrat
von dem gebildeten gelben Niederschlag wird konzentriert und scheidet nun reines Datiscin
ab. Nach zweimaliger Wiederholung ist das Glykosid farblos.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. ca. 190°. Seidenartige, zu Gruppen
vereinigte Nadeln. Aus Wasser krystallisiert es in glinzenden Blittchen. Leicht l8slich in
Alkohol, Hisessig und heiem Wasser, schwerer in kaltem Wasser und in Ather. Von Alkalien, .
Ammoniak und alkalischen Erden wird es mit tiefgelber Farbe geldst und durch verdiinnte
Sauren wieder ausgefillt. Erwirmen mit verdimnter Schwefelsiure zerlegt es in Datiscetin
und einen Zucker (?). Bei vorsichtigem Trocknen verliert es bei 130° 1 Mol. Krystallwasser.
Mit Hefe vergirt es nicht.

Gentisin, Gentiseinmonomethyliither.?)

Mol.-Gewicht 258,08.
Zusammensetzung: 65,19, C, 3,99, H, 31,0% O.

CI4H1005 .
0 0
[/\/\/\;OCHg NN 0H
! ‘ oder | ‘ i. :
OH-— A\ A/ CHyO\ A\ A
G0 OH ¢o 6H

Vorkommen: In der Enzianwurzel3) (Gentiana lutea).

Darstellung: Die mit Wasser mehrere Tage digerierte Wurzel4) von Gentiana lutea wird
mit Alkohol ausgezogen. Aus dem alkoholischen Extrakt werden durch Waschen mit Wasser
die Bitterstoffe und mit Ather Fett und Harz entfernt. Durch mehrmaliges Umkrystallisieren
aus Alkohol erhilt man es rein in einer Ausbeute von 3—4 g aus 10 kg Wurzel.

Physiologische Eigenschaften: Die Stoffe der Enzianwurzel wirken stark fiulniswidrig.
Grole Mengen storen die Verdauung. Der Geschmack ist sehr bitter.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, blaBgelbe, seidenglinzende Nadeln,
die bis 250° erhitzt werden konnen; bei héherer Temperatur sublimieren sie teilweise. Un-
16slich in Wasser, schwer in heiem Alkohol und in Ather, leicht 13slich in Alkalien mit gold-

1) Stenhouse, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 98, 167 [1856]. — Schunck u. March-
lewski, Annalen d. Chemie 28, 261 [1893]. — Korczyniski u. Marchlewski, Anzeiger d. Akad.
Krakau 1906, 95.

2) v. Kostanecki u. Schmidt, Monatshefte f. Chemie 12, 318 [1891].

3) Henry u. Caventon, Journ. de Pharm. et de Chim. ¥82%, 178. — Tromsdorff,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 21, 134 [1837]. — Leconte, Annalen d. Chemie u. Pharmazie
25, 200 [1838].

4} Baumert, Annalen d. Chemie n. Pharmazie 62, 106 [1847].
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gelber Farbe. Zeigt mit Natriumamalgam behandelt eine griine Farbenreaktion. Bei der
Kalischmelzel) entsteht Phloroglucin und Hydrochinoncarbonséure. Bei der Einwirkung von
gasférmiger Salzsiure auf schmelzendes Gentisin erhdlt man Chlormethyl. Vermag gebeizte
Baumwolle nicht anzufirben.

Derivate: Disazobenzolgentisin C; HgO5(CeHsN,),

CeH;—N=N O N=N-—CgH;
(\/\/\i_ocﬁs )
/‘\/\/\/
OH CO |
OH

Entsteht?), wenn eine schwach alkalische Losung von Gentisin mit 2 Mol. Diazobenzolsulfat
versetzt wird. Scharlachrote Nadeln. Schmelzp. 251—252°. Firbt gebeizte und ungebeizte
Wolle nicht an.

Acetyldisazobenzolgentisin C;,H¢Og(CoH;0),(CeHzNy)o. Schmelzp. 218—220°. Orange-
rote Nadeln. Wird beim Kochen mit Alkalien zersetzt.

Gentisein, 1,3, 7-Trioxyxanthon.

Mol.-Gewicht 244,06.
Zusammensetzung: 63,99 C, 3,3% H, 32,8% O.

Cy3H305.

0 OH
/\/\/\‘/

|
£ o)
OH

Bildung: Durch Destillation3) von Hydrochinoncarbonsdure mit Phloroglucin und Essig-
sureanhydrid:

OH OH OH (¢} OH
]/\‘/ NN NSNS
o ) = ) +emo
VAN N YAVAYAY4
OH COOH | OH CO |
OH OH

Darstellung: Durch Kochen mit Jodwasserstoffsdure4) wird Gentisin entmethyliert und
man erhilt das Gentisein.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert mit 2 Mol. Krystallwasser.
Schmelzp. 315° Strohgelbe Nidelchen. Liefert mit Natriumamalgam behandelt eine blut-
rote Fiarbung. Es besitzt beizenfirbende Eigenschaften. Auf gebeizter Wolle gibt es folgende
Farbungen 5):

auf Tonerde . . . . . . . . ... ... hellgelb
auf Chrom . . . . . . . . . ... ... griingelb
auf Zinom . . . ... . 0L 0oL creamfarbig.

1) Hlasiwetz u. Habermann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 15, 63 [1874]; 180, 343
[1875].

2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 13, 666 [1898].

3) v. Kostanecki u. Tambor, Monatshefte f. Chemie 15, 1 [1894].

4) v. Kostanecki, Monatshefte f. Chemie 12, 205 [1891].

5) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. ¥3, 1028 [1898].
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Farbstoffe aus den Beeren von Rhamnus eathartica.

Rhamnocitrin.")
Mol.-Gewicht 246,08.
Zusammensetzung: 63,49, C, 4,0% H, 32,5% O.
Ci3H;005.
OH O H
¢c ¢ ¢
HC/ N/ N7 N\C - H,
T (1)
Gy /CH:

H

i
N
cC O
OH

Vorkommen: In den Beeren2) des gemeinen Wegedorns oder Kreuzdorns, Rhamnus
cathartica L.

Darstellung: Der wisserige Auszug3) der Beeren wird mit Ather ausgeschiittelt und der
Ather abgedampft. Der Riickstand, in dem neben Rhamnocitrin noch Rhamnolutin (s. dieses)
enthalten ist, wird in Alkohol oder Eisessig gelost unter Zusatz von etwas Tierkohle; es scheidet
sich eine blumenkohlartige Masse ab, die aus Alkohol mehrfach umkrystallisiert wird.

Physiologische Eigenschaften: Die Beeren dienen in der Medizin als Abfithrmittel. Die
Farbstoffe3), die in den Beeren enthalten sind, bringen die purgierenden Wirkungen
dieser Droge nicht hervor, wahrscheinlich bedingen die leicht zersetzlichen Emodinklykoside,
diese Eigenschaft.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 221—222°. Prachtvolle, gold-
gelbe Nadeln. Unloslich in kaltem und warmem Wasser, in Alkohol, Ather, Benzol, Toluol
und Chloroform. HeiBer Alkohol 16st zu 0,5%, leichter 16slich in Aceton und Eisessig. Alkalien
und Ammoniak nehmen es mit goldgelber Farbe und schwacher Fluorescenz auf, mit Siuren
wird es wieder gefillt. Konz. Schwefelsiure 16st es mit meergriiner, prachtvoller Fluorescenz;
noch bei einer Verdiinnung 1 : 1000 000 erkennbar. Salpetersdure 16st es mit braunroter Farbe.
Alkoholisches Kali bewirkt eine griinliche Fluorescenz, die beim Stehen stirker wird. Eine
alkoholische Losung erzeugt mit Kupferacetat einen gelbbraunen, mit Bleiacetat einen orange-
farbigen, in Eisessig loslichen Niederschlag. Mit Barytwasser ist die Fillung schmutziggriin.
Eisenchlorid farbt sich tiefgriin. Fehlingsche Losung wird beim Kochen reduziert, ammo-
niakalische Silbernitratldsung erzeugt beim Kochen einen Spiegel. Rhamnocitrin firbt Eisen-
beize griinbraun, Tonerdebeize hellgelb.

Derivate: Triacetylrhamnocitrin C;3H,03;(0OC,H;0)3. Entsteht nach einstiindigem
Kochen mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat. Weile, schwach gelbstichige Nadelchen
(aus Alkohol). Schmelzp. 199—200°.

Rhamnolutin.
Mol.-Gewicht 286,08.
Zusammensetzung: 62,99% C, 3,59, H, 38,5% O.

CIEHIOOG .

Vorkommen: In den Beeren3) des gemeinen Wegedorns, Rhamnus cathartica.

Darstellung: In der alkoholischen, beim Reinigen des Rhamnocitrins (s. dieses) erhaltenen
Mutterlauge sind zwei Korper, ein gelber, das Rhamnolutin, und ein orangefarbiger, das Rham-
nochrysin, enthalten. Die Mutterlauge wird mit Toluol digeriert, wobei das Rhamnolutin
zuriickbleibt. Es wird aus Alkohol unter Wasserzusatz umkrystallisiert.

1) Rhamnocitrin, Rhamnolutin, Rhamnochrysin, Rhamnonigrin sind hier abgehandelt, da
ihre Zugehorigkeit zu den Xanthonen oder Flavonen noch nicht festgestellt ist.

2) Vogel, Bull. de Pharm. 4, 64. — Hubert, Journ. de Chim. méd. 6, 193 [1838]. —
Fleury, Journ. de Pharm. et de Chim. 11, 666 [1900]. — Binswanger, Repertorium f. d. Pharmazie
4, 47 [1850]. — Winkler, Archiv d. Pharmazie 113, 63 [1850].

8) Tschirch u. Polacco, Archiv d. Pharmazie 238, 459 [1900].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. iiber 260°, beginnt zu sintern
bei 240°. Kleine, intensiv kanariengelbe Nadeln. Unloslich in Wasser, Benzol und Toluol;
wenig 16slich in heiBem Chloroform und Eisessig, leicht 16slich in Alkohol, Ather und Aceton.
Alkalien nehmen mit orangegelber Farbe auf, Siuren fillen daraus gelbe Flocken. Bei Lisung
in konz. Schwefelsiiure zeigt sich eine starke meergriine Fluorescenz, noch bemerkbar in einer
Verdiinnung von 5 : 5 000 000. Salpetersiure firbt tiefrot, Eisenchlorid schwarzgriin; Kupfer-
acetat gibt einen schmutziggriinen, essigsaures Blei einen orangeroten und Barytwasser
einen orangegelben Niederschlag. Fehlingsche Losung wird stark reduziert; beim Kochen
mit ammoniakalischer Silberlésung entsteht ein Silberspiegel. Es firbt Eisenbeize griinbraun
und Alaunbeize kanariengelb. Die Farben sind sehr schén und haltbar.

Derivate: Tetraacetyllutin C;;HzOy(OC,H;0),. Schmelzp. 182—183°. Seidenglénzende,
weifle Nadeln (aus Alkohol).

Rhamnochrysin.
Mol.-Gewicht 280,09.
Zusammensetzung: 55,7% C, 4,29, H, 40,0% O.

013H12O7 .

Vorkommen: In sehr geringer Menge in den Beeren des gemeinen Wegedorns, in den
alten Beeren jedoch in etwas gréBerer Menge.

Darstellung: Er ist der zweite Korper neben Rhamnolutin (s. dieses) aus der alkoholischen
Mutterlauge des Rhamnocitrins. Unterscheidet sich vom Rhamnolutin durch seine Loslich-
keif in Toluol, aus dem er gewonnen und dann aus Alkohol umkrystallisiert wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 225—226°. Orangegelbe Nadeln
(aus Alkohol). Es ist vielleicht ein Oxydationsprodukt des Rhamnocitrins.

3-Rhamnocitrin.
Mol.-Gewicht 246,08.
Zusammensetzung: 63,49, C, 4,090 H, 32,29, O.

ClaHIOOG .

Vorkommen: In den Beeren von Rhamnus cathartica.

Darstellung: Das mit Ather ausgeschiittelte, wisserige Perkolat des Rhamnocitrins
(s. dieses) wird durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure hydrolysiert, dann mit Ather
ausgeschiittelt. Der Atherriickstand wird aus heiBem Alkohol umkrystallisiert, neben Rhamno-
citrin scheidet sich rascher und mehr pulverférmig das g-Rhamnocitrin ab.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. oberhalb 260°. Kleine Krystalle
(aus Alkohol unter Zusatz von Wasser). Fast unléslich in Wasser, Alkohol, Ather, Benzol,
Toluol und in Chloroform, spurenweise 16slich in heiBem Alkohol, Eisessig und Aceton. Redu-
ziert Fehlingsche Losung sehr stark und ammoniakalische Silberlésung schon in der Kilte.
Konz. Salpetersiure firbt ihn rot. Fast die gleichen Eigenschaften wie das Rhamnocitrin.
p-Rhamnocitrin firbt Beizen noch tiefer und dauerhafter als Rhamnocitrin. Bei der Spaltung
mit alkoholischem XKali ist mit Sicherheit Phloroglucin nachgewiesen. Rhamnocitrine sind
vielleicht als Glykoside in den Friichten enthalten.

Rhamnonigrin.

Vorkommen: In den Beeren von Rhamnus cathartica 1).

Darstellung: Die mit Wasser ausgezogenen Beeren werden mit Alkohol gekocht; der
Alkohol wird abdestilliert und der Riickstand mit Petrolither behandelt, wodurch Fett und
Chlorophyll beseitigt werden. Dann wird nacheinander mit Ather, Aceton und Alkohol aus-
gezogen. Das Rhamnonigrin bleibt schliefilich zuriick.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Rhamnonigrin gibt beim Kochen
mit Salpetersiure Chrysaminsdure, beim Kochen mit alkoholischem Kali Emodin. Die Nigrine

1) Tschirch u. Polacco, Archiv d. Pharmazie 238, 459 [1900].
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sind Umwandlungsprodukte der primiren Glykoside oder ihrer Spaltungsprodukte in un-
16sliche Verbindungen, die durch die verschiedensten Bestandteile der Droge entstehen
konnen. Ein grofier Teil des Emodins und der Emodinverbindungen diirfte bei der Behand-
lung der Droge, besonders mit Ammoniak, in Nigrine verwandelt werden.

1I. Flavone.
Quercitron.

Vorkommen: Der unter dem Namen Quercitron in der Technik gebrauchte Farbstoff
ist die Rinde einer Eiche, Quercus tinctoria oder seltener der Quercus digitata oder Quercus
trifida. Der firbende Bestandteil ist das Queretin.

Thre Farbekraft ist bedeutend; sie firbt auf gebeizter Wolle:

auf Tonerde . . . . . . . . . . . . ... braungelb

, Chrom . . . . .. ... e tiefes Braunorange
, Eisenm . . . . . . . ... ... schwarzes Oliv

s Zinm. ... Lo glinzendes Orange

Quercetin, 1,3,3’, 4'-Tetraoxytlavonol.

Mol.-Gewicht 302,08.
Zusammensetzung: 59,6% C, 3,3% H, 37,19 O

CisH;00; + HyO0.

OH O /OH
NNNe— S om
l
\/\/C OH
| CO
OH

Vorkommen: Das Quercetin findet sich in der Rindel) von Quercus tinctoria oder
Quercus digitata oder trifida in Form des Glucosides Quercitrin. In den Gelbbeeren2), in
den Beeren des Sanddorns3). In den Bliiten der RoBkastanie4). In den griinen Teilenb)
von Calluna vulgaris. In der Stammrinde des Apfelbaums6). Im Tee?). Im Catechus).
In den #uBeren Zwiebelschalen?®). Als Glucosid in den Blittern und Bliiten von Cheiranthus
cheiri1?) und von Crathaeyus Oxyacanthal0). In den die Samen von Rumex obtusifolius um-
gebenden Kelchblittern11). In den Blittern von Coriaria myrtifolial2). In den Wurzeln von
Podophyllum emodi!3). Im indischen Farbstoff ,,Asbarg® aus Delphinium zalil!4). In den
Bldttern von Ailanthus glandulosa15). In den Blittern von Rhus rhodanthemal6) und Rhus
metop1um12) neben Myricetin. Im Heidekrautl?). In den Blittern von Himatoxylon

1) Lushing, Dinglers polytechn. Journ. 139, 131 [1856]. — Herzig, Monatshefte f. Chemie
5, 72 [1884].

2) Bolley, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 123, 54 [1863].

3) Bolley, Jahresberichte d. Chemie 1861, 709.

4) Rochleder, Jahresberichte d. Chemie 1859, 523.

5) Rochleder, Jahresberichte d. Chemie 1866, 654.

6) Rochleder, Jahresberichte d. Chemie 1867, 731.

7) Hlasiwetz, Jahresberichte d. Chemie 1867, 732.
8) Loewe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 12, 127 [1873].

)
9) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 69, 1295 [1896].
10) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 69, 1295 [1896]; 74, 278 [1898]
11) . G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 71, 1199 [1897].
12) G. Perkin, Journ. Chem. Soc. ¥¥, 426 [1900].
13
14))

G. Perkin u. Pilgrim, Journ. Chem. Soc. %3, 273 [1898].

o

8)
"')

17)

G. Perkin u. Wood, Journ. Chem. Soc. ¥3, 381 [1898].
G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 73, 1017 [1898].
G

A

A

A.

Dunstan u. Henry, Journ. Chem. Soc. 73, 219 [1898].

A.

A.

A.

A. G. Perkin u. Newbury, Journ. Chem. Soc. 75, 837 [1899].
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Campechianum?) neben Myricetin und Gallotannin. In den Blittern von Arctostaphylos
ava ursi2). Als Glykosid Osyritrin in den Blidttern von Colpoon compressum3), im Gambir-
catechu4) und Accaciacatechu4). Als Glykosid Violaquercitrins) in den Bliiten des Acker-
stiefmiitterchens Viola tricolor var. avensis. Als Glykosid Myrticolorin3) in den Blittern
von Eucalyptus macrorhyncha. Im Butiné). In den Bliiten des Weildorns?). .In Prunus
-spinosa8) neben Kdmpferol und Trifolia repens. In den Bliiten von Hibiscus sakdariffa 9)
‘neben Gossypetin und Hibiscetin. In den Bliiten von Thespasia lampas?®) neben Proto-
catechusdure. Als Glucosid Quercimeritrin10) in den Baumwollbliiten.

Bildung: 2’-Oxy-4’, 6/, 3, 4-tetramethoxychalkon!) wird in alkoholischer Lisung
mit verdiinnter Salzsdure 24 Stunden erhitzt, hierbei entsteht 1, 3, 3/, 4-Tetramethoxy-
Hlavanon

\ 0 /OCH3
CH30—~i/\ OH /OCH3 CH,0— ’/ \‘/\]CH {_ >—OCH,
P _
\—-00—CH=CH—(  >—O0CH; -» \_A\_/CH,
| | co
OCH, OCH,

Dieses von unangegriffenem Chalkon getrennt, bildet, aus Schwefelkohlenstoff umkrystal-
lisiert, farblose Nadeln vom Schmelzp. 159—160°. Wird das Flavanon in siedender, alkoho-
lischer Losung mit Amylnitrit und starker Salzsiure versetzt, so bildet sich das Isonitroso-
1, 3, 3, 4'-tetramethoxyflavanon, das durch Losen in Natronlauge und Ausféllen mit Essig.
siure gereinigt wird. Aus Benzol umkrystallisiert, schmilzt es bei 183° (unter Zersetzung)-
Lést man das Isonitrosoflavanon in Eisessig auf, setzt 109, Schwefelsure hinzu und kocht
einige Zeit, so entsteht unter Abspaltung von Hydroxylamin 1, 3, 3’, 4’- Tetramethoxy-
Hlavonol

0 /OCH3
CH,0—/ \’/ \;.c_ {  >—OCH,
| i o
\ A O OH
| co
OCH,

Hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 197—198°. Durch anhaltendes Kochen mit starker Jod-
‘wasserstoffsiure wird das Flavonol entmethyliert und geht iiber in 1, 3, 3/, 4’-Tetraoxyflavonol,
welches alle Eigenschaften des natiirlichen Quercetins!2?) besitzt.

Darstellung: Zerkleinerte Quercitronrinde wird mit Kochsalzlosung gewaschen und
-darauf mit verdiinntem Ammoniak in der Kilte ausgezogen. Der Auszug wird mit verdiinnter
Schwefelsgure neutralisiert. Nach dem Abfiltrieren wird die Lésung mit verdiinnter Schwefel-
sdure angesduert und gekocht. Das gefillte Quercetin wird noch warm filtriert. Aus reinem
Quercitrin wird das Quercetin durch mehrstiindiges Kochen der wisserigen Losung mit ver-
dilnnter Schwefelsiure gewonnen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Citronengelbes, krystallinisches Pulver.
Jn kaltem Wasser fast gar nicht, in heiBem etwas loslich, leicht in kochendem (in 18,2 T, sieden-
«dem, in 229,2 T. kaltem) Alkohol und in Eisessig; schwer l&slich in Ather. Bei 120° wird es
wasserfrei; bel raschem Erhitzen schmilzt es nicht iiber 250°, bei htherer Temperatur subli-
‘miert es teilweise. Leicht 1oslich in Ammoniak und wésserigen Alkalien mit goldgelber Farbe,

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 7, 426 [1900].

2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. %7, 424 [1900].

3} A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. %1, 1131 [1897].

4y A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 71, 1135 [1897].

8) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 8%, 477 [1902].

%) Stein, Journ. f. prakt. Chemie 58, 399 [1851]; 85, 351 [1858]; 88, 280 [1861].

7) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. ¥, 1134 [1897].

8) A. G. Perkin u. Phipps, Journ Chem. Soc. 85, 56 [1904].

3) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 95, 1855 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 288.

10) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 95, 2181 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 665.

11) v, Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3%, 793 [1904].

12) v. Kostanecki, Lampe u. Ta,mbor Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 1402
T1904].
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die ammoniakalische Losung wird an der Luft dunkel. Die alkoholische Losung wird durch
Eisenchlorid dunkelgriin gefirbt, beim Erwirmen dunkelrot. Bleiacetat erzeugt eine ziegel-
rote Fallung. Gold- und Silber- sowie Fehlingsche Losung werden in der Hitze leicht redu-
ziert. L&Bt man eine ammoniakalische Losung lingere Zeit an der Luft stehen oder erhitzt
sie auf 145—150° wihrend 12 Stunden, so bildet sich eine braune, amorphe, in Wasser unlés-
liche, in-Alkohol, Ather, Salzséiure und Ammoniak 16sliche Masse von unbekannter Zusammen-
setzung; welche ,, Quercetinamid‘‘ genannt wurde!). Bei der Kalischmelze zerfillt es zunéichst
in 1. Phloroglucin, 2. Quercetinséiure, 3. Paradatiscetin. Bei weiterer Einwirkung bildet sich
4. Quercimerinséure und schlieBlich beim Schmelzen bis zur starken Wasserstoffentwicklung:
5. Protocatechuséure2). Als Endprodukte sind demnach Phloroglucin und Protocatechu-
sdure anzusehen3); dieselben entstehen auch beim Kochen von Quercetin mit alkoholischer
Kalilauget). Es absorbiert in alkalischer Losung begierig Sauerstoffs). Auf gebeizter Wolle:
erzeugt reines Quercetin folgende Farbungen:

auf Tonerdebeize . . . . . e e e braungelbes Orange
,, Chrombeize . . . . . . . . .. . . . Rotbraun

,» Zinnbeize . . . . . e . . glinzendes Orange
,, Eisenbeize . . . . . . . . . . . ... Griinschwarz

Derivate: Quercetinsiures) C,;H,,0,-+3 H,O. Schwache Siure, feine, seidenglinzende
Nadeln, wenig loslich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol und Ather. Reduziert Silber-
I6sung. Eisenchlorid farbt dunkelblau. Die alkalische Losung nimmt an der Luft eine pracht-
volle Purpurfarbe an. Die Kalischmelze liefert nur Protocatechusiure. Verbindet sich mit.
Harnstoff. Die S#éure ist spiter nicht wieder erhalten worden?).

Quercimerinsiiure®) CgHgO; + H,0. Korner oder kleine Prismen. Leicht 16slich
in Wasser, Alkohol und Ather. Wird durch Eisenchlorid dunkelblau gefirbt. Reduziert Silber-
und alkalische Kupferlésungen. Wird durch Bleizucker gefillt. Ist ebenfalls spiter nicht
wieder erhaltené®).

Paradatiscetin8) C;3H;(0q. Gelbliche Nadeln, leicht 1dslich mit saurer Reaktion.
in verdiinntem Alkohol, schwieriger in Ather und fast unloslich in Wasser. Die alkoholische-
Losung wird durch Eisenchlorid intensiv violett gefarbt, durch Kali gelb und an der Luft
griin. Redvziert in der Warme Silber- und Fehlingsche Losung. Liefert bei der Kalischmelze-
fur Phloroglucin.

Quercetinsulfat?) C;;H;,0, - HyS80,. FErhilt man beim Versetzen einer heifigesittigten
Losung von Quercetin in Eisessig mit einigen Tropfen Schwefelsiure. Beim Trkalten scheiden
sich feine Nadeln ab. Beim Behandeln mit Wasser wird sie quantitativ in Quercetin und
Schwefelséure zerlegt; teilweise tritt diese Zersetzung auch schon beim Stehen an feuchter
Luft ein. '

Quercetinhydrobromid C;;H;(0;HBr. Orangegelbe Nadeln, die erhalten werden
durch Hinzufligen von rauchender Bromwasserstoffsiure zu einer kochenden, essigsaurem:
Losung von Quercetin. Durch Wasser leicht zersetzbar.

Quereetinhydrochlorid und -jodid werden auf dieselbe Weise dargestellt.

Tetramethylquercetin10) C;;HzO3(0OCH;),. Aus Quercetin mit Jodmethyl und Kale
in alkoholischer Losung. Lange, goldglinzende Nadeln. Schmelzp. 156—157°. Schwer
16slich in Alkohol.

Tetradthylquercetin C;;HsO3(0C,H;),. Lange, gelbe, in Alkohol ziemlich schwer
losliche Nadeln. Schmelzp. 120—122°.

Pentaacetylquercetin C;;H;0,(OCOCH;);. Glinzende, farblose Nadeln, schwer im

1) Schiitzenberger u. Paraf, Zeitschr. f. Chemie 1862, 41.

2) Hlasiwetz u. Pfaundler, Jahresberichte d. Chemie 1864, 560.
3) Hertzig, Monatshefte f. Chemie 15, 696 [1884].

4) Hertzig, Monatshefte f. Chemie 6, 863 [1885].

5) Hertzig, Monatshefte f. Chemie 15, 696; [1894]; 6, 873 [1885].
§) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 112, 102 [1859].

7) Hertzig, Monatshefte f. Chemie 15, 697 [1844].

8) Hlasiwetz u. Pfaundler, Jahresberichte d. Chemie 1864, 563.
-9) A. G. Perkin u. Pate, Journ. Chem. Soc. 67, 647 [1895].

10) Hertzig, Monatshefte f. Chemie 9, 541 [1887].
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Monoacetyltetraiithylquereetin C,;H;0,(0C,H;)4(OC,H;0). Entsteht durch Acety-
lieren von Athylquercetin, krystallisiert aus heifem Alkohol in weilen, glinzenden Nadeln.
Schmelzp. 151—153°,

Quercetinkalium C,;;H,0,K. Aus alkoholischer Losung mit . Kaliumacetat. Orange-
gelbe, prismatische Nadeln, unlgslich in heiBem Wasser; durch verdiinnte Essigsiure werden
sie nur sehr langsam zersetzt.

Quercetinnatrium C,;H,0;Na.

Tribromquercetin (?) oder Dibromquercetin C;;HgBr,O,;. Entsteht bei Zusatz von
Brom zu iiberschiissigem, in Eisessig fein verteilten Quercetin, wird durch Umkrystallisieren
aus abs. Alkohol rein erhalten. Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 235—236°.

Glykoside des Quercetins.

Quercitrin.

Mol.-Gewicht 466,17.
Zusammensetzung: 54,19) C, 4,79% H, 41,29 O.

CyH,5010 + 2 H,0.

Vorkemmen: In der Quercitrinrindel). In den Blittern der RoBkastanie2). ITm Hopfen3).
In den Blittern von Fraxinus excelsior4). Im Tee.

Darstellung: Die zerkleinerte Quercitrinrindes) wird 6 Stunden lang mit der fiinf- bis
sechsfachen Menge Alkohol von 859, ausgekocht. Aus dem Filtrat wird die Hiélfte des Alkohols
abdestilliert, worauf nach Zusatz von nicht zu wenig Eisessig mit alkoholischer Bleiacetat-
16sung (UberschuBl zu vermeiden) die Verunreinigungen ausgefiillt werden. Das Filtrat wird
durch Schwefelwasserstoff entbleit und zur Trockne eingedampft, das riickstindige Quer-
citrin in Alkohol aufgenommen, mit Wasser gefillt und aus kochendem Wasser vier- bis fiinf-
mal umkrystallisiert.

Physiologische Eigenschaften: Das Quercitrin hat einen schwach bitteren Geschmack.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwach gelbgefirbte, silberglinzende
Nidelchen oder Plattchen. Unloslich in kaltem, 16slich in heiBem Wasser, Alkohol und heiflem
Eisessig; unléslich in Ather. H#lt nach dem Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure 3 H,0,
bei 100° 1 Hy,O, der letzte Rest von Wasser entweicht bei lingerem Erhitzen auf 125—130°.
Schmilzt nicht ganz unzersetzt bei 168°. Leicht 16slich in verdiinnten Alkalien, gibt mit Eisen-
chlorid eine intensiv dunkelgelbe Féarbung. Bleiessig fillt es fast vollstindig, der gelbe Nieder-
schlag 16st sich leicht in Essigsdure. Reduziert leicht Silberlésung, aber nur schwer Fehling-
sche Losung. Das Farbevermogen des Quercitrins ist nur gering. Tonerdebeizen werden
hellgelb gefarbt. Die Spaltung des Quercitrins durch Kochen mit verdiinnten Mineralsduren
vollzieht sich folgendermaflen:

C21]:_]:22012 + H2O = CI5H1007 + CGH14OG

Quercetin Isodulcitrhamnose

Derivate: Kaliumsalz des Quercitrins: Als gelber Niederschlag erhalten beim Ver-
mischen der alkoholischen Losungen von Atzkali und Quercitrin. .

Dibromquereitrin  Cy;H,(Br,0;5,. Aus Quercitrin und {iberschiissigem Brom bei
Gegenwart von Essigsiure dargestellt. Hellgelbe, krystallinische Masse. VerhiltnismiBig
leicht 16slich in Alkohol. Zerféllt beim Behandeln mit verdiinnter Schwefelsdure in Isoduleit
und Dibromquercetin.

1) Bolley, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3%, 101 [1841]; 105, 57 [1858]. — Rigand,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 283 [1854].

2) Rochleder, Jahresberichte d. Chemie 1839, 522.

3) Wagner, Jahresberichte d. Chemie 1839, 585.

4) Gintl, Jahresberichte d. Chemie 1868, 801.

5) Zwenger u. Dronke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. I, 267 [1861]. — Lieber-
mann u. Hamburger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1179 [1879].

3*
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Rutin.
Mol.-Gewicht 612,25.
Zusammensetzung; 52,99, C, 5,2% H, 41,99 O.

C27]SI32016 + 2 H?.O'

Vorkommen: In den Blittern der Gartenrautel). In den chinesischen Gelbbeeren2),
die hauptsichlich aus den getrockneten, unentwickelten Bliitenknospen der Sophora japonica L.
bestehen. In den Kappern3) (Blitenknospen von Capparis spinosa). In den Bléttern des ge-
wohnlichen Buchweizens4). (Polygonum fagopyrum.)

Darstellung: Die genannten Pflanzen bzw. Drogen werden mit Wasser ausgekocht,
aus dem kolierten Filtrat krystallisieren beim Erkalten gelbe Nadeln. Durch mehrmaliges
Umbkrystallisieren aus heilem Wasser werden sie gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. oberhalb 190°. Hellgelbe, schwach
seideglinzende Nadeln. Enthilt 2 Mol. Krystallwasser, die bei 130° entweichen. Wenig 16s-
lich in kaltem, leicht in heiBem Wasser und in Alkohol; unléslich in Ather, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff und Benzol. Léslich in Alkalien. Wird durch Eisenchlorid intensiv griin geférbt.
Fehlingsche Losung wird nicht, ammoniakalische Silberlosung leicht reduziert. Wird in
alkoholischer Losung von Bleizucker gefillt, in wisseriger Losung entsteht nur mit iiber-
schiissigem Bleiacetat ein orangegelber Niederschlag. Zerfillt beim Kochen mit verdiinnten
Sduren in Quercetin und Rhamnose:

Cy7H35046 + 3 H,O = Cy5H;40; + 2 CgH;406.

Wird von Emulsin nicht angegriffen. i
Derivate: Kaliumsalz KC,,H;,0;5. Aus alkoholischer Losung von Rutin und Kalium-

acetat. Hellgelbes, hygroskopisches Pulver. Schwer 16slich in kaltem Alkohol, leicht in kaltem
Wasser.

Osyritrin, Violaquercetin, Myrticolorin.

Mol.-Gewicht 608,22.
Zusammensetzung: 53,3%, C, 4,69 H, 42,19, O.

Ca7H2016 - H,0.

Vorkommen: In den Blittern von Colpoon compressum 5) (Cap. Sumach). In’den Bliiten
des Ackerstiefmiitterchens8) (Viola tricolor var. avensis). In den Blittern von Eucalyptus
macrorhyncha?).

Darstellung: Das Rohprodunkt der Drogen wird mehrmals aus Wasser umkrystallisiert,
darauf zur Befreiung von Fett, Chlorophyll, Wachs usw. im Soxhlet mit Ather extrahiert und
in kochendem Alkohol aufgenommen (zur Trennung von anorganischen Salzen). Der Alkohol
wird groBtenteils verjagt und der Riickstand in Wasser gegossen. Das nach einiger Zeit sich
ausscheidende Produkt wird mehrfach aus verdiinntem Alkohol und Wasser umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 180—185°. Mehrere Wochen
iiber Schwefelsdure getrocknet, hat es 1 Mol. Krystallwasser und hat die Zusammensetzung
Cy;H,y5046 - H,O. An der Luft nimmt es noch rasch 2 Mol. Wasser auf, die es erst vollstéindig
beim Erwirmen auf 160° verliert und hat dann die Formel Cy;H,30,¢. In ganz trocknem
Zustande ist es sehr hygroskopisch. Aus Wasser umkrystallisiert besitzt es 3 Mol. Krystall-
wasser. Fast unléslich in kaltem, wenig 16slich in warmem Wasser, leicht ldslich in Alkohol;
16slich in verdiinnten Alkalien mit orangegelber Farbe. Gibt mit Ferrichlorid in wésseriger
Liosung dunkelgriine Fiarbung, mit Bleiacetat einen orangegelben Niederschlag. Gibt mit

1) WeiB, Chem. Centralbl. §842, 903.

2) Stein, Journ. f. prakt. Chemie 58, 399 [1851]; 85, 351 [1858]; 88, 280 [1861].

3) Rochleder u. Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 82, 197 [1852].

4) Schunk, Manchester Memoirs, 2. Serie 15, 122 [1858].

5) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 71, 1131 [1897].

6) Mandelin, Jahresberichte d. Chemie 1883, 1369. — A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc.
81, 478, 479 [1902].

7) Smith, Journ. Chem. Soc. 43, 497 [1898].
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Pottasche auf 180—210° erhitzt Protocatechusdure und Phloroglucin. Wird durch Kochen
mit verdiinnten Siuren in Quercetin und Glykose gespalten:

CoyH5016 + 3 Ho0 = Cy5H;007 + 2 CgH;504-

Derivate: Kaliumsalz KCy;H,,;0:4. Entsteht durch Kalinmacetat in Alkohol. Gelbes
Pulver?). Loslich in kaltem Wasser, wird durch kochendes Wasser zersetzt.

Quercimeritrin.

Mol.-Gewicht 464.

Zusammensetzung: 54,3%, C, 4,3% H, 41,4% O.

Co1Ho0012-

Vorkommen: In den Baumwollbliiten?) Gossypium Herbaceum neben Gossypitrin
und Isoquercitrin.

Darstellung: Die Baumwollbliiten werden mit Alkohol extrahiert und die Losung zur
Trockne eingedampft. Der orangebraune Niederschlag, der wohl hauptséchlich Kaliumsalze
der Glykoside enthilt, wird in Wasser aufgenommen und die wisserige Losung mit Bleiacetat
versetzt, wodurch ein roter Niederschlag ausgefillt wird, der bei der Zersetzung durch Schwefel-
wasserstoff ein aus heiBlem Wasser als gelbes Krystallpulver sich abscheidendes Gemisch zweier
Glykoside liefert, aus dem sich nach einer Reihe von Krystallisationen aus Methylalkohol
und Wasser und zuletzt aus Pyridin und Wasser das Quercimeritrin isolieren 1aBt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe Tafeln (aus wésserigem Pyridin).
Schmelzp. 247—249°. Krystallisiert mit 3 Mol. Wasser. Ziemlich leicht 16slich in siedendem
Wasser, fast unléslich in kaltem Wasser. Die alkalische Losung ist tiefgelb; gibt mit Eisen-
chlorid eine olivengriine Farbung. Ist nur relativ schwer zu hydrolysieren. Beim zweistiin-
digen Kochen mit 4 cem Schwefelsdure und 100 cem Wasser zerfallt es in Quercetin und
d-Glucose. Firbt gebeizte Wolle mit fast denselben Nuancen wie Quercetin (s. dieses).

Derivate: Acetylquercimeritrin CpH;,0;2(C,H;05). Entsteht aus Quercimeritrin
bei zweistiindigem Kochen mit Essigsdureanhydrid. — Nadeln (aus einem Gemisch von
Alkohol und Essigsdure). Schmelzp. 214—216°. Schwer 16slich in siedendem Alkohol.

Isoquereitrin.?)

Mol.-Gewicht 464.

Zusammensetzung: 54,3% C, 4,39, H, 41,49, 0.

Co1H320015-

Vorkommmen: Neben Quercimeritrin (s. oben) in den Baumwollbliiten.

Darstellung: Aus dem mit Wasser verdiinnten Filtrat des rohen Kaliumsalzes des Quer-
cimeritrins fallt Bleiacetat noch eine weitere Menge des roten Niederschlages (s. oben); in
dem siedenden Filtrat desselben ruft basisches Bleiacetat einen gelben Niederschlag hervor,
der bei dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff das Glucosid Isoquercitrin liefert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliche Nadeln (aus Pyridin 4+ Wasser).
Schmelzp. 217—219°. Wenig loslich in heiBem, fast unléslich in kaltem Wasser. Die alka-
lische Lésung ist tiefgelb; gibt mit Eisenchlorid eine tief olivengriine Farbung. Liefert bei
der Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsdure Quercetin. Nach den farberischen Eigenschaften
steht der Zuckerrest in 3'—4’ oder 3-Stellung des Quercetins.

Farbstoffe der Gelbbeeren.

Die Gelbbeeren 3) werden fast ausschlieBlich zum Firben und Bedrucken von Baum-
wolle benutzt; speziell fiir Dampfgelb, Orange und Oliv, sowie zum Nuancieren anderer Dampf-
farben. Das Gelb widersteht, besonders als braunlichgelber Chromlack, den Seifen und Chloren
in hohem MaBe. Besonders schén und lebhaft gelb ist der Zinnoxydlack, auch der Tonerdelack
findet Verwendung.

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 75, 440 [1899].
2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 95, 2181 [{1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 665.
3) Rupe, Chemie der natiirlichen Farbstoffe 1, 43 [1900].
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Zum Firben und Drucken der Wolle werden die Kreuzbeeren noch selten gebraucht.
Neben Kaliumbichromat, das gute, rotlichbraune Téne gibt, werden hier ebenfalls die Ton-
erde und Zinnsalzbeizen benutzt. Auf Kupfersulfat wird ein Oliv erzeugt, das am Lichte immer
griimer wird und dann nur die lichtechtesten Farben bildet.

Rhamnetin, Quercetinmonomethylither.

Mol.-Gewicht 316,09.
Zusammensetzung: 60,7% C, 3,8% H, 35,49, O

CIGH12O7 = C15 : H9 . 06 ) (OCHS)

,OH
CH,0 — (\‘/\”cw{ ~ >—OH
\/\/C OH
¢o .

OH

Vorkommen: In den Gelbbeeren, Kreuzbeeren, Persischen Beeren, Avignonkornern;
dieses sind die getrockneten Beeren verschiedener Rhamnusarten, so aus Rhamnus cathartical),
dem gemeinen Wegedorn, Rhamnus tinctoria?), Rhamnus saxatilis usw. Und zwar tritt es
in Form eines Glucosids, des Xanthorhamnins (siehe unten), auf.

Darstellung: 100 g Xanthorhamnin3) werden in 700 g Wasser geldst und mit 30 g
konz. Schwefelsiure, gelst in 60 g Wasser, im kochenden Wasserbade 1—2 Stunden srwirmt,
wobei der in Wasser sehr schwer 16sliche Farbstoff ausfillt. Gewinnung4) aus den Gelbbeeren
direkt: Die Beeren werden mit Alkohol ausgekocht. Die nach dem Abdestillieren derselben
erhaltenen Glykoside werden in Wasser gelost und mit verdiinnter Schwefeleéiure zersetzt.
Die ausgeschiedenen Farbstoffe werden mit Alkohol ausgekocht, bis dieser fast gar nichts
mehr aufnimmt, filtriert und getrocknet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Intensiv citronengelbes Pulver; sehr schwer
in kochendem Wasser, dagegen leicht 18slich in heilem Phenol, aus dem es auch umkrystalli-
siert werden kann. Es ist mit gelber Farbe loslich in Alkalien und Ammoniak und beim Er-
wirmen in Alkalicarbonaten. Kupferacetat, Kalk- und Barytwasser geben in der alkoholischen
Losung Fillungen, ebenso Eisenchlorid. Fehlingsche Losung wird in der Wirme, Silbernitrat
schon in der Kilte reduziert. Wird von Jodwasserstoff in Jodmethyl und Quercetin zerlegt5).
Bei der Kalischmelze sowohl als auch beim Kochen mit Natriumamalgam zerfallt es in Phloro-
glucin und Protocatechusidures). Es gibt auf gebeizter Wolle folgende Farbungen?):

auf Chrom . . . . . . . . .. ... .. Rotbraun

, Tonerde . . . . . . . ¢ . v . . .. Braunorange

s ZIND. o L o e e e e e e kriftiges Orange
, Hisen . . . . .. L Lo, tiefes Oliv

Derivate: Rhamnetinsulfat C,gH;,0; - H,SO,. Orangefarbene, prismatische Nadeln.
Werden erhalten beim Eintragen von iiberschiissiger Schwefelsiure in ein kochendes Gemisch
aus Rhamnetin und Eisessig8).

Tetraacetylrhamnetin®) C,¢HgO,(COCH;),. Weille, seidenglinzende Nadeln. Schmelz-
punkt 183—185°.

Tetrapropionylrhamnetin C,;HgO,(COC,H;),. Farblose Nadeln. Schmelzp. 158—162°,

Tetrabenzoylrhamunetin C;gHgO,(COCgHjs),- Seidenglinzende Nédelchen. Schmelzp.
210—212°.

Dibromrhamnetin C;¢H,,0,Br,. Geloe Nadeln (aus Alkohol).

1) Fleury, Journ. f. prakt. Chemie 26, 226 [1882].

2) Kane, Phil. Mag. 23, 3 [1887]; Journ. f. prakt. Chemie 29, 481 [1884]. — Gelatty, Edinb.
New phil. Journ. ¥, 252 [1858]; Jahresberichte d. Chemie 1858, 474.

3) Liebermann u. Hérmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 146, 313 [1863].

4) Hertzig, Monatshefte f. Chemie 9, 549 [1888].

5) Hertzig, Monatshefte f. Chemie 9, 560 [1888].

8) Smorawski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1595 [1879].

7) A. G. Perkin u. Wilkinson, Journ. Chem. Soc. 81, 589 [1902].

8) Perkin u. Pate, Journ. Chem Soc. 67, 647 [1895].

9) Liebermann u. Hérmann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196 299 [1879].
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Xanthoramnin.

Mol.-Gewicht 480,19.
Zusammensetzung: 55,09, C, 5,09 H, 40,09, O.

022H2401 2

Vorkommen: Als Glucosid in den Gelbbeeren.

Darstellung: Groblich zerstoBene Gelbbeeren!) werden mit 85 proz. Alkohol 10 Stunden
lang ausgekocht, der alkoholische Auszug (der Riickstand wird auf der Filterpresse vollends
ausgepreft) wird sich selbst tiberlassen. Nach 24 Stunden hat sich braunes, unreines Glykosid
ausgeschieden; in dem davon abgegossenen Alkohol setzen sich dann bei lingerem Stehen
-gelbe, krystallinische Massen ab, es wird davon abfiltriert; aus dem Filtrat krystallisieren
beim Stehen weitere Mengen Glykosid. Durch nochmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol
wird es rein erhalten. _

Physiologische Eigenschaften: Fs ist geruch- und geschmacklos.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Xanthorhamnin krystallisiert aus Alko-
hol in goldgelben, mikroskopischen N#delchen, die, wie es scheint, Krystallalkohol (2 Mol.)
enthalten, indem sie beim Trocknen bei 120—130° 7,79, vom Gewichte verlieren. Die Farbe
des getrockneten Priparates ist citronengelb. Es ist in Wasser und Alkohol sehr leicht 16slich.
In Ather, Benzol und Chloroform unléslich. Von Alkalien wird es mit gelber Farbe aufgenom-
men; die ammoniakalische Losung liefert mit Bleiacetat ein orangefarbiges Bleisalz. Silber-
nitrat gibt beim Erwirmen rasch einen Spiegel; Eisenchlorid firbt braun und Fehlingsche
Losung wird reduziert. Die Spaltung des Glykosides in Rhamnoseisoduleit, Rhamnetin und
Galaktose2) erfolgt beim Erwirmen der wisserigen Losung mit verdiinnter Schwefelsgure. Es
farbt gebeizte Wolle nur sehr schwach.

Derivate: Acetylxanthoramnin. Schmelzp. bei 140°. Aus Xanthorhamnin und
Essigsdureanhydrid. Krystallisiert schwer; unldslich in Wasser, leicht 18slich in Alkohol.

Rhamnazin = Dimethylquercetin®) oder Monomethylrhamnetin.

Mol.-Gewicht 330,11.
Zusammensetzung: 61,89, C, 4,2% H, 33,99 O.

CI7H1407 = 015H805(OCH3)2‘

0 ~__/OCH;
CHgo_( \\/ \‘]c_< >—OH
A C—OH
[ Co

Vorkommen: Als Glucosid in den Gelbbeeren und in dem rohen Rhamnetin4) des
Handels. ‘

Darsteliung: Beim Erwirmen des kalt bereiteten wisserigen Extraktes der Gelb-
beeren auf 35° fillt es aus. Technisches Rhammnetin wird mit der 10fachen Menge
Toluol 6 Stunden lang ausgekocht, beim Erkalten des Toluolfiltrates fallen dann braune
Nadeln aus, welche durch Umkrystallisieren aus Eisessig und spéter aus Toluol ge-
reinigt werden.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 214—215°,
‘Schwer 16slich in Alkohol, ziemlich 16slich in kochendem Toluol und in Eisessig. Krystallisiert
aus letzterem in gelben Nadeln mit 1 Mol. Krystalleisessig. Es 1ost sich in Alkalien mit orange-
gelber Farbe, ebenso gefirbt sind das Kalk-, Baryt- und Bleisalz. Jodwasserstoffsiure spaltet

1) Liebermann u. Hormann, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 196, 307 [1879].
2) Votocdek u. Frie, Chem. Centralbl. 1999, I, 1180.

3) A. G. Perkin u. Martin, Journ. Chem. Soc. 71, 818 [1897].

4) A. G. Perkin u. Geldard, Journ. Chem. Soc. 67, 497 [1895].
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es in 2 Mol. Jodmethyl und Quercetin. Das Farbevermogen des Rhamnazins ist sehr ge-
ring; es farbt auf gebeizter Wolle:

auf Chrom . . . . . . . . . ... goldgelb
» Tonerde . . . . . . . . . ... ... orangegelb
» ZIND. .. . . . . o e e e e citronengelb
, EBisen . . . . . . . ..o 0.0 olivbraun

Bei der Kalischmelze liefert es bei 200° Protocatechuséure und Phloroglucin, durch dreitigiges
Kochen mit alkoholischem Kali werden Vanillinséiure, Vanillin und ein nicht.krystallisierendes.
Phloroglucinderivat gebildet. Die gleichen Produkte (aufler Vanillin) entstehen auch, wenn
eiae alkalische Rhamnazinlosung durch den Luftsauerstoff oxydiert wird.

Derivate: Rhamnazinsulfat!) C;;H;,0; - Hy80,. Weille, glitzernde Nadeln, sehr
leicht zersetzlich.

Triacetylrhamnazin C,,H;;0,(COCH3);. Erhalten durch Kochen mit Essigsiure-
anhydrid und Natriumacetat. Gldnzende Nadeln. Schmelzp. 154—155°,

Tribenzoylrhamnazin C,,H;;0,(COC¢H;),. Nidelchen. Schmelzp. 204—205°.

Dibromrhamnazin C;;H;,0,Br,. Schwach gelbe Nadeln, zersetzen sich bei 250°.
Durch Einwirkung von Brom auf in Eisessig suspendiertes Rhamnazin oder bei 100° auf eine:
Schwefelkohlenstoffsuspension desselben dargestellt.

Disazobenzolphloroglucinmonomethylither

OH
|
’/ \1—N=N—CGH5
CHSO—\l )—OH
N B N"— CsHs

entsteht, wenn man die bei der Aufspaltung mittels Durchleiten eines Luftstromes durch
eine alkalische Losung des Rhamnazins sich bildenden Phenole mit Diazoniumsulfat bei Gegen-
wart von Natriumcarbonat kuppelt.

Asbarg.

Vorkommen: Das unter dem Namen Asbarg in der Technik zur Verwendung kommende
Féirbematerial sind die getrockneten Bliiten und Bliitenstengel von Delphinium zalil, eines
perenierenden, besonders in Afghanistan wachsenden Krautes. Sein Firbevermdgen ist.
gering, es firbt gebeizte Wolle wie folgt an:

auf Tonerde . . . . . . . . . ... ... goldgelb

s, Chrom . . . ... ... ...... braunes Orahge

, Bisen . . . . . . 00000 .. braunes Oliv

» ZIND. . . .00 oo e e e . glanzendes Orange

Physiologische Eigenschaften: Die Bliiten sind ein Fiebermittel.

Isorhamnetin.
Mol.-Gewicht 316,09.
Zusammensetzung: 60,79, C, 3,89, H, 35,49, O.

CISH12O7'

0 OCH,
AN
OH M §C (" >—oH
A C—OH

¢o

Vorkommen: In den getrockneten Bliiten und Bliitenstengeln von Delphinium zalif,
die als ,,Asbarg*“?) in den Handel kommen. In den Bliiten des Goldlackes (Cheiranthus
cheiri)3) als Glykosid.

1) Perkin u. Pate, Journ. Chem. Soc. 6%, 651 [1895].
2) Perkin u. Pilgrim, Journ. Chem. Soc. ¥3, 267 [1898].
3) Perkin und Hummel, Journ. Chem. Soc. 69, 1569 [1896].
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Darstellung: Der Asbarg wird mit 10 Gewichtsteilen kochenden Wassers ausgezogen,
die Fliissigkeit koliert und mit etwas Schwefelsdure zur Zersetzung der Glykoside 15 Minuten
lang gekocht. Der gebildete gelbe Niederschlag wird filtriert, getrocknet und mit Alkohol
ausgekocht, wobei Calciumsulfat zuriickbleibt und die Farbstoffe in Losung gehen. Die bis
auf ein kleines Volumen eingedampfte Losung wird in viel Ather gegossen, die Mischung mit
Wasser gewaschen und dann mit verdiinntem Alkali geschiittelt, wobei nur ein Wachs im
Ather geldst bleibt. Nach dem Ansiuern der Fliissigkeit werden die Farbstoffe in gelben
Flocken gefillt. Um sie von Verunreinigungen zu trennen wird Natriumbicarbonat hinzu-
gefiigt und mit Ather ausgeschiittelt, der nur die Farbstoffe 16st. Das nach dem Abdestillieren
des Athers hinterbleibende Gemenge wird durch Alkohol in einen leicht, Quercetin, und einen
schwer 16slichen, Isorhamnetin, Ko6rper geschieden. Der in Alkohol schwer 1sliche Korper
wird in das Acetylderivat verwandelt und dieses verseift. Der Farbstoff wird aus Eisessig
umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glinzende, gelbe Nadeln, in Alkohol und
Eisessig schwer 16slich. Die alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine schwarzgriine Firbung
und mit Bleiacetat einen orangegelben Niederschlag. Mit Schwefelsiure und Halogenwasser-
stoffsdure geht er keine Verbindungen ein. Bei der Kalischmelze entsteht Protocatechusiure.
und Phloroglucin. Bei der Behandlung mit Jodwasserstoff entsteht Jodmethyl und Quer-
cetin. Firbeeigenschaften auf gebeizter Wolle:

Tonerde . . . . . . . . . . . .. ... citronengelb

Zinn ... . . e e e e orangegelb

Chrom. . . . . . . . . . .. ... orangebraun

Eisen . . . . . . . 00000 schwaches Braunolive.

Oxydation des Isorhamnetins: Leitet man in eine alkalische Losung von Isor-
hamnetin so lange Luft, bis mit Sauren kein Niederschlag mehr entsteht, so bilden sich
Vanillinséure und Phloroglucin.

Derivate: Tetraacetylisorhamnetin C,qHg0,(C,H30),. Glinzende, farblose Nadeln.
Schmelzp. 195—196°. Entsteht bei der Behandlung von Isorhamnetin mit Essigsdureanhy -
drid und Natriumacetat.

Tetramethylquercetin. Wird gebildet, wenn das Isorhamnetin mit 4 Mol. Kali und
einem Uberschufl von Jodmethyl in methylalkoholischer Losung gekocht wird.

Myricetin, Oxyquercetin, 1,3, 3,4, 5'-Hexaoxyflavon.

Mol.-Gewicht 318,08.
Zusammensetzung: 56,6%, C, 3,19, H, 40,39 O

C15H100s3.-
0 /OH
OH— (\\/\HC ( >—OH
N /C OH NOH
| CO

OH

Vorkommen: In der Rinde von Myrica nagil). In den Blittern von Rhus coriaria,
cotinus (,,venetianischer Sumach‘) und metopium2). In den Gallen von Pistacia lentiscus.
In Myrica Gale3). In den Blittern des Blauholzes4), Haematoxylon campechianum. In
den Blittern der Barentraube, Arctostaphylos uva ursis).

Darstellung: Ein Kilo zerriebene Rinde von Myrica nagi wird mit 101 Wasser 6 Stunden
lang ausgekocht. Vom Riickstande wird abfiltriert und dieser noch einmal so behandelt. Die
vereinigten Filtrate werden heil mit einer Losung von 60 g Bleiacetat versetzt, wodurch
zunichst nur die Gerbstoffe als gelblichweifiler Niederschlag ausgefillt werden. Von diesem
Bleisalz wird abfiltriert, in die Fliissigkeit wird nun noch so viel Bleiacetatlosung gegeben.,.
A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 69, 1287 [1896].

G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. %7, 427 [1900].
G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 77, 429 [1900].
G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. %%, 426 [1900].
G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 4%, 424 [1900].
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bis keine weitere Fillung mehr erfolgt. Der Bleilack des Farbstoffes wird durch kochende
verdiinnte Schwefelsdure zersetzt, die braune Flissigkeit durch Dekantieren vom Bleisulfat
getrennt und mit Ather ausgezogen. Der gelbe krystallinische Atherabdampf wird in wenig
Alkohol geldst, zu der Losung wird kochendes Wasser gegeben, beim Abkiihlen krystallisiert
der Farbstoff aus. Viel einfacher stellt man den Farbstoff!l) dar, indem man den Extrakt
von Myrica nagi mit der 10fachen Menge Wasser auskocht, die erkaltete Fliissigkeit abdekan-
tiert und den Riickstand noch zweimal in derselben Weise behandelt. Nach dem Trocknen
auf porésem Ton wird der Riickstand mit Alkohol ausgekocht, das Dekokt filtriert und
verdunstet bis zur Krystallisation. Die Krystalle werden abgesogen (das Filtrat enthilt das
Glykosid Myricitrin, s. unten) und nun mit immer verdiinnterem Alkohol gewaschen, bis die
Waschwisser fast farblos ablaufen. Zur Reinigung wird die Substanz in das Acetylderivat
iibergefithrt und verseift.

Physikalische und chemische Eigenschaiten: Das ganz reine, lufttrockne Myricetin
(aus verdiinntem Alkohol) enthdlt 1 Mol. Krystallwasser: Ci5H;0g - HyO, bei 160° entweicht
dieses. Der reine troekne Farbstoff schmilzt bei 355-—360° (vermutlich bei 357°). Hell-
gelbe, glinzend aussehende Nadeln. Wenig 16slich in kochendem Wasser, leicht in Alkohol,
unléslich in Eisessig und Chloroform. Mit verdiinnter Kalilauge entsteht zunschst eine Griin-
firbung, beim Stehen der Losung an der Luft geht die Farbe allméhlich durch Blau in Violett
iiber. Ammoniak bewirkt ein &dhnliches Verhalten. In konz. Schwefelsiure 16st es sich un-
verdndert auf. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid braunschwarz gefirbt. Mit
Halogenwasserstoffsiuren und Schwefelsdure verbindet es sich zu krystallisierenden Kérpern.
Firbevermégen auf gebeizter Wolle:

auf Chrom . . . . . . . .. L. rotbraun

5 Tonerde . . + . . . . . . ... ... braunorange

» Zinn. ... ... e e e e e kriftiges Orangerot
, Bisen . . . . . . . . . ... olivschwarz

Bei der Kalischmelze entstehen Phloroglucin und Gallussidure:

oH O
// \\ ><Qzﬂf S \\
OH —; C ——OH 4 3H,0 —
I SN
¢ lo—oH
NN S
/ R
N Neo ML
oH — |OH|
0H OH - OH
e < \/ \\1/
COOH — >_OH 1 |+ CH.OH
N L ./ 00
og o/ H
OH

Derivate: Mpyricetinsulfat C,;H,;,0g - SO,H,. Glidnzende, orangegelbe Nadeln.

Hydrcbromid C;;H,,0g- HBr. Orangerote Nadeln.

Hydrochlorid C;;H,(Og - HCl. Zersetzt sich beim Trocknen auf 100° in die Kom-
ponenten.

Hydrojodid C,5H,,OgHJ. Glinzende, orangerote Nadeln. Durch Wasser werden die
Séurederivate sogleich zersetzt.

Myricet n'alium C;;H,0;K. Entsteht beim Versetzen der heifen abs. alkoholischen
Losung mit alkoholischem Kaliumacetat. Orangerote krystallinische Fillung, die beim
Trocknen auf 100° dunkelgriin wird. Wird durch Wasser zersetzt.

1) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 81, 203 [1902].
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Hexaacetylmyricetin C;;H,04(C,H;0);. Entsteht beim einstiindigen Kochen von
1 T. Myricetin mit 1 T. Natriumacetat und 3 T. Essigsdureanhydrid. In Wasser gegossen,
wird es nach 24stiindigem Stehen aus Alkohol umkrystallisiert. Farblose Nadeln. Schmelzp.
211—212°" Wenig , in Alkohol, leichter in Essigsdure loslich, unldslich in kalten Alkali-
laugen.

Hexabenzoylmyricetin C,;H O4(C,H;0)s. Wird dargestellt durch vierstiindiges Er-
hitzen von Myricetin mit iberschiissigem Benzoesiureanhydrid auf 160—170°. Man 16st das
Reaktionsprodukt in Eisessig, gieBt in Alkohol und krystallisiert die nach 12 Stunden aus-
geschiedene Masse aus Alkohol um. Farblose Nadeln, schwer in Alkohol, leichter in Eisessig
16slich.

Tetrabrommyricetin C;;HzOgBr,. Aus Myricetin suspendiert in Schwefelkohlenstoff
und Brom (4 Mol.) in der Warmel). Braunrote, prismatische Nadeln. Schmelzp. 235—240°.
Leicht loslich in Essigsdure. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid tiefblau gefirbt.
Es farbt gebeizten Kattun heller gelb als Myricetin selbst. Bei Einwirkung von Jodwasser-
stoffséure geht es in Myricetin {iber.

Myricetinpentamethylither C,;H;O4(CHj);. Zu einer Losung von Myricetin (4 g)
in siedendem Methylalkohol, die einen Uberschufl von Methyljodid enthélt, fiigt man tropfen-
weise eine Losung von Kalilauge (8 g) in Methylalkohol2). Farblose Nadeln, schwer loslich
in Alkohol. Schmelzp. 138—139°. Liefert mit alkoholischer Kalilauge bei 170° Trimethyl-
dthergallusséure.

Myricetinhexaiithylither C,;H Og(CoHy)s. Aus Myricetin gelost in einer siedenden
Mischung von Alkohol und Joddthyl, durch Hinzufiigen einer Losung von Kalilauge in
Alkohol. Farblose Nadeln. Schmelzp. 149—151°. Schwer loslich in kaltem, leicht in
heilem Alkohol.

Acetylmyricetinpentamethylidther C,;H Og(CHj)5(CoHgO). Entsteht aus dem Penta-
methyldther durch Acetylierung. Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 167—170°.

Tetrabrommyricetinidthylithers) C;;H;04Br,C,H;. Entsteht durch Einwirkung von
3,4 g Brom auf 1,9 g Myricetin in 20 ccm Alkohol geldst. Nach 2tigigem Stehen mit
Wasser ausgefillt. Aus verdimntem Alkohol zweimal umkrystallisiert; farblose Nadeln, leicht
16slich in Alkohol. Beim Erwirmen werden sie bei 110° rot, riechen bei 132° und schmelzen
unter Zersetzung bei 146°. '

Myricitrin, Myricetinglykosid.
Mol.-Gewicht 482,17.
Zusammensetzung: 52,39, C, 4,59, H, 43,29, O.

021H22013‘
0] L:!
OH—/ \1/ \“o—/ >0 - CgHys - O
\
\ A C—oH “OH
[ Co
OH

Vorkommen: In der Rinde von Myrica nagi¢).

Darstellung: Aus dem bei der Myricetindarstellung erwihnten, alkoholischen Filtrate
(s. oben), das von der Reinigung des Myricetins herriihrte, fallen beim Stehen Krystalle aus.
Nach dem Waschen, zunfichst mit reinem, dann mit verdiinntem Alkohol, werden sie in heiflem
Wasser gelost und von dem ungelSsten Myricetin getrennt. Die ausgeschiedenen Krystalle
werden nochmals so behandelt, dann aus Alkohol und endlich aus Wasser umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwach gelbe, fast farblose Bldttchen;
sie enthalten 1 Mol. Krystallwasser, das bei 160° vollstindig entweicht. Die wasserfreie Ver-
bindung sintert beim Erwérmen bei 197° und schmilzt bei 199—200°. Wenig 16slich in Wasser
und abs. Alkohol. Léslich in verdiinnten Alkalilaugen mit blaBgelber Farbe, die an der Luft
in Braun umschligt. Whasseriges Bleiacetat erzeugt eine gelatindse, orangegelbe Fillung,

1) A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 69, 1293 [1896].
2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 81, 205 [1902].

3) A. G. Perkin u. J. Phipps, Journ. Chem. Soc. 85, 62 [1904].
4) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 81, 207 [1902].
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alkoholisches Eisenchlorid eine tief griinschwarze Firbung. Kurze Zeit gekocht mit verdiinnter
Schwefelsdure wird das Myricitrin gespalten:

C211_]:22013 + H2O = CI5H1008 + CGHTAOS

Myricetin Rbamnose

Fisetin, 3,3 4'-Trioxyflavonol.

Mol.-Gewicht 286,08.
Zusammensetzung: 62,99 C, 3,59, H, 33,59, O.

CI5H1006 .
(0] < ,OH
OH— \/\I/\C \__/—OH
A U—OH
¢o

Vorkommen: Im Holz von Rhus rhodanthemal). Im Fisetholz von Rhus cotinus2).
Im Holze von Quebracho colorado3).
Bildung: 2’-Oxy-4'-dthoxy-3, 4-dimethylchalkon4)

CoH,0— !/ \1_ OH ,OCH,
- TN
(_—C00—CH=CH—{__ >—OCH,

aus Resacetophenonmonoithylidther und Veratrumaldehyd dargestellt, wird in alkoholischer
Losung in Gegenwart von verdiinnter Schwefelsiure 24 Stunden am RiickfluBkiihler auf dem
Wasserbade erhitzt. Die entstandene farblose Verbindung wird, befreit von unléslichem
Chalkon, in abs. Alkohol aufgenommen und mehrere Stunden auf dem Wasserbade erhitzt,
wodurch sie in das Flavanon iibergefiihrt wird, das, aus Alkohol umkrystallisiert, farblose,
flache Prismen vom Schmelzp. 110° dargestellt. Das 3-Athoxy-3’, 4’ -dimethoxyflavanon

0 /OCH3
CH,0—( \'/ \’CH—\ >—OCH,
A CHe
¢o

wird durch Behandeln mit Amylnitrit und starker Salzsiure in alkoholischer Losung in
Isonitroso-3-athoxy-3’, 4-dimethoxyflavanon
(0] /OCH3
CoH;0— ‘/ \1/ NCH—(_ >OCHj
\/\/C=N “om
Cco
iibergefithrt, farblose Nadeln (aus Benzol). Schmelzp. 175—176°. Dieser Isonitrosokorper

wird in Eisessig aufgelost, 109, Schwefelsdure hinzugefiigt und gekocht; es scheidet sich das
3-Athoxy-3’, 4’- dimethoxyflavonol

0 _OCH,
VAVAN -
C.H,0— ' ! C—<ﬁ>—OCH3
1! i
A U—OH
¢o

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 71, 1194 [1897].

2) Chevreul, Lecons de Chemie appliqués & la teinture A 2, 150. — PreiBler, Journ.
de Pharm. et de Chim. [3] sér. [1875]. — Bolley, Schweiz. polytechn. Zeitschr. 9, 22 [1894]. —
Koch, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 285 [1872] — J. Schmid, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 19, 1734 [1886].

3) A. G. Perkin u. Gunnell, Journ. Chem. Soc. 69, 1303 [1896].

[ 4) v. Kostanecki, Lampe u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 784
904].
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in hellgelben Krystallen (Schmelzp. 193—194°) aus. Kocht man diesen Korper lingere Zeit
mit starker Jodwasserstoffsiure, so geht er in das 3, 3/, 4’-Trioxyflavonol, das Fisetin iiber.

(0] /OH
OH— "\ \lC a8 / —OH

l\/\\/“C OH
g0

Darstellung: Man kocht Fisetholzl) mit sodahaltigem Wasser aus, verdunstet die Losung
bis zum spez. Gew. 1,0411, filtriert und 148t erkalten. Es scheidet sich in reichlicher Menge
ein braungriines Pulver ab, das in getrocknetem Zustande das ,,Cotinin‘‘ bildet. Dieses Pro-
dukt wird wihrend 6 Stunden mit starkem Alkohol, dem etwas Eisessig zugesetzt ist, gekocht
und die dunkelbraune Losung filtriert; nachdem ein Teil des Alkohols abdestilliert ist, werden
durch sehr vorsichtiges Hinzufiigen von alkoholischer Bleiacetatlosung die Verunreinigungen
ausgefillt. Man hort mit dem Zusatz des Bleizuckers auf, sobald in einer filtrierten Probe ein
weiterer Zusatz desselben einen reinen, hochroten Niederschlag erzeugt. Man filtriert, entbleit
das Filtrat durch Schwefelwasserstoff, dampft bis auf 1/, des Volumens ein und versetzt mit
dem doppelten Volumen heifen Wassers. Der Farbstoff scheidet sich aus der noch heifien
Losung in gelben Flocken aus, die abfiltriert und mit Wasser gewaschen werden. Sodann
wird er zur Reinigung noch 3—4 mal in heiBem Alkohol gelost und mit dem gleichen Volumen
siedenden Wassers ausgeféllt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Fisetin krystallisiert aus verdiinntem
Alkohol in feinen, citronengelben N#delchen, aus heifler, wenig starker Essigsdure in hellgelben
Krystallprismenr mit 6 Mol. Krystallwasser, das sie bei 170° verlieren. Schmelzp. liegt ober-
halb 360°. Es ist unléslich in kaltem (in heiBem nur wenig mehr) Wasser, sowie in Ather,
Benzol, Petrolather und Chloroform, leicht 16slich in Alkohol, Aceton und Essigéther. Blei-
zucker erzeugt in der alkoholischen Losung eine orangerote, Zinnchloriir eine orangegelbe,
Kupferacetat eine braune und Eisenchlorid eine schwarzgriine Fallung. Atzkali gibt mit einer
alkoholischen Fisetinlgsung eine braunrote Firbung von dunkelgrimer Fluorescenz. Bei der
Kalischmelze liefert Fisetin Protocatechusidure und Resorcin. Es gibt auf gebeizter Wolle fol-
gende Firbungen: .

auf Chrom . . . . . .. ... rotbraun
» Tonerde . . . . . . . .. . . . ... braunorange
o Zinn. .. oL L Lo kriftiges Orangerot
, Eisen . . . . . . . . ... ... .. olivschwarz

Derivate: Tetramethylfisetin C;;Hz0,(OCH;)s2). WeiBe Nadeln (aus Alkohol),
Schmelzp. 151—153°.

Tetrafithylfisetin C,;Hg0,(0 - CoH;),. WeiBe, glinzende Nadeln. Schmelzp. 106 bis
108°. Leicht 1slich in Alkohol, Ather und Benzol.

Tetraacetylfisetin C;;H¢O,(0 - CO - CHj), 3)

0 ,0CO - CH,
CH,CO- 0(\/\0 {_>0-C0-CH,
AC co CHg

¢o

Entsteht durch kurzes Kochen von Fisitin mit Essigsiureanhydrid und entwassertem
Natriumacetat. WeiBe, glinzende Nadeln. Schmelzp. aus Alkohol 200—201°; aus Eisessig
196—199°. Schwer l6slich in heiBem Alkohol, leichter in Benzol und Essigither, leicht in
Chloroform.

Tetrabenzoylfisetin C,;Hg0,(OCOCsH;)y. Feine weille, verfilzte Krystallnadeln (aus
Chloroform-Alkohol). Schmelzp. 184—185°,

1) J. Schmid, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1739 [1886].

2) Schmid, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1734 [1886]. — Herzig, Monats-
hefte f. Chemie 15, 688 [1894].

8) Schmid, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1734 [1886]. — Perkin, Journ.
Chem. Soc. 69, 1303 [1896].
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Fisetinsulfosiure C;;H,04S0;H)1). Entsteht beim Erwidrmen von Tetradthyl-
fisetin mit konz. Schwefelsiure auf 100°. Gelbe, bei 300° noch nicht schmelzende Nadeln.
Leicht 18slich in Wasser und Alkohol, unléslich in Ather. Eisenchlorid firbt die wisserige
Losung griin.

Kaliumfisetin C;;H,04K. Aus alkoholischer Losung von Fisetin und Kaliumacetat.
Orangegelbe Nadeln?).

Natriumfisetin C,;H,OsNa, wie das Kaliumsalz.

Fisetol, 1, 2, 4-Trioxyacetophenon (OH),C¢H;COCH,O0H

OH
VAN

| ou
COCH,0H
Entsteht neben Dimethyldtherprotocatechusiure beim Kochen von Fisetinmethyldther mit
alkoholischem Kali3). Kleine Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 66—68°.
Athylfisetol 0C,H,
N

| Jom
COCH,(0C,H;)

leicht 16slich in Ather, krystallisiert aus verdiinntem Alkohol in weiBen Nadeln. Schmelzp.
42—44°. Entsteht beim Kochen von Tetradthylfisetin mit alkoholischem Kali neben Didthyl-
protocatechusiure. Bei der Cxydation in der Kilte in alkalischer Losung mit Kaliumper-
manganat entstehen zwei Verbindungen%): Monoithylresorcylglyoxylsdure und Mono#thyl-
resorcylséure.
Monoiithylresoreylglyoxylsiure C,H;0 - CsH, - OHCO - COOH
/OCH;
CeHs{ oH
(010)
|
COOH
Weille Blattchen. Schmelzp. 65—68° Leicht 16slich in Wasser und Benzol.
Monoithylresorcylsiure C,H,0C;H,0H - COOH
0 - CHj 3)
CeHal o =
COOH

In Wasser und Benzol schwer 16sliche Nadeln. Schmelzp. 152—154°.

Methylfisetol (aus Methylfisetin). Weifle, kreidige Nadeln. Schmelzp. 66—68°.

Athylither des Athylfisetols., In Kali unlgslich, lange Nadeln. Schmelzp. 66—68°.

Athylither des Methylfisetols. Weiche, glinzende Nadeln (aus verdiinntem Alkohol).
Schmelzp. 60—62°.

Phenylhydrazon des Methylfisetols C;¢H;sN, - O3 = C¢H; - NoH : CgHgO3(CHj)s -
Gelbe, glinzende Bldttchen. Schmelzp. 55—57°.

Oxim des Fisetols®) C;,H;,NOy = OHN : CgH¢O(OC,H;),. WeiBle Nadeln. Schmelzp.
-105—107°.

Glykosidgerbsidure des Fisetins.
Fustin-Tannid 7).

Vorkommen: Findet sich im Farbstoff als Glykosidgerbsdure.

Darstellung: Das geraspelte Holz wird mit Wasser ausgekocht, das Extrakt mit Blei-
acetat von Verunreinigungen befreit, worauf das mit Schwefelwasserstoff entbleite Filtrat

1) Herzig, Monatshefte f. Chemie 17, 421 [1896].

2) Perkin, Journ. Chem. Soc. 75, 441 [1899].

3) Herzig, Monatshefte f. Chemie 12, 187 [1891].

4) Herzig, Monatshefte f. Chemie 14, 39 [1893]; 15, 688 [1894].

5) v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2305 [1895].
6) Herzig, Monatshefte f. Chemie 14, 41 [1893].

7) Schmid, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1739 [1886].
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eingeengt wird. Durch Sittigen mit Kochsalz wird die Hauptmenge der Gerbsiure ausgefallt;
durch Extrahieren des Filtrats mit Essigither erhilt man das Tannid, welches zum Zwecke
der Reinigung nochmals in Wasser gelést und nach dem Sittigen der Losung mit Kochsalz
und Essigither ausgezogen wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in langen, gelblich-
weiBen Nadeln, die leicht in Wasser, Alkohol und Ather 16slich sind. Zersetzt sich beim Er-
hitzen oberhalb 200°. Mit Sduren oder Alkalien erwérmt, liefert es neben braunen Zersetzungs-
produkten direkt Fisetin.

Fustin C36H,60,4 ().
Glykosid des Fisetins.

Vorkommen: An eine Gerbsiure gebunden im Fisetholzl).

Darstellung: Das Fustin-Tannid (s. oben) wird in wenig heilem Eisessig aufgelost
und die Losung nach Zusatz von etwas Wasser lingere Zeit in flachen Gefdfien an der Luft
stehen gelassen. Ks scheidet sich eine weile, krystallinische Masse ab, wihrend die Mutter-
laugen eine braune Firbung annehmen und die Reaktion der Sumachgerbsiure zeigen. Die
krystallinische Masse, das Fustin, wird mehrfach aus Wasser umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 218—219°. Gelblich-
weibc, feine, silberglinzende Néadelchen. Leicht 16slich in heilem Wasser, in Alkohol und ver-
diinnten Alkalien, wenig in Ather. Es reduziert alkalische Kupfer- und Silberldsung erst in der
Hitze. Wird durch Eisenchlorid griin gefirbt. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure
wird es zu Fisetin und einem Zucker (noch unbekannt) gespalten.

Chrysin, 1, 3-Dioxyflavon.
Mol.-Gewicht 254,08.
Zusammensetzung: 70,99, C, 3,99% H, 25,29, O

Cl 5H1004 .
(0]
NNe—
OH—‘ " \”7
A C
I__CO
OH

Vorkommen: In den mit einem gelben, klebrigen Harze versehencn Knospen?) ver-
schiedener Populusarten, wie Populus pyramidalis, P. nigra, P. monolifera s. balsamifera,
deren frische Winterknospen gegen 1/,9, ihres Gewichtes reines Chrysin enthalten.

Bildung: 1, 3-Dimethoxyflavanon3)

0)

CH,0— ‘/ \\/ \NCHMCGHE
e
| €O
OCH,

1

wird in Chloroformlésung mit 3 Mol. Brom bromiert. Das entstehende 2, 4-x-Tribrom-1, 3-
dimethoxyflavanon (II)

Br
0
CH3O‘/ N CH—CgH;
|
Br—\/|\/‘CH—Br
| Co
OCH,
II

1) Schmid, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 1739 [1886].

2) Piccard, Schweiz. polytechn. Zeitschr. 9, 137 [1864]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-
schaft 6, 884, 1160 [1873]; ¥, 888, 1485 [1874]; 10, 176 [1877].

3) v. Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 3167E[1904].
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wird mit alkoholischem Kali behandelt, wobei 1 Mol. Bromwasserstoff abgespalten wird. Das
entstehende 2, 4-Dibrom-1, 3-dimethoxyflavanon (III)
Br
(0]
0H30~_|/ \/ NC—CgH

] e

\/\/

l
00H3

III

ein in farblosen, kleinen Nadeln krystallisierender Korper, wird fein pulverisiert und mehrere
Stunden mit Jodwasserstoff erwirmt. Der nach dem Eintragen in Natriumbisulfitlésung
erhaltene Niederschlag krystallisiert auns Alkohol in schiénen, diinnen Tifelchen, die jedoch
noch nicht rein gelb gefirbt waren. Um einen spurenweise entstandenen roten Farbstoff zu
entfernen, wird die alkoholische Losung mit einigen Tropfen Bleiacetatlosung versetzt. Der
entstandene Niederschlag wird abfiltriert und das mit Essigsiure angesiuerte Filtrat eingeengt.
Beim Erkalten der fast farblosen Losung scheidet sich das Chrysin (IV) véllig rein ab.

(0]

OH_( NNC—CgH5

L
\/\JCH
I CO

OH

v

Darstellung: Der alkoholische Extrakt von 100 Gewichtsteilen frischer Knospen wird
mit 12 T. Bleiacetat in alkoholischer Losung bei 70° versetzt, am anderen Tage vom gelblich-
braunen, schlammigen Niederschlage filtriert und das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit,
worauf der Alkohol abdestilliert wird. Das zuriickbleibende schwere, dickfliissige Harz wird
nach dem AbgieBen der {iberstehenden, stark essigsauren, wisserigen Fliissigkeit wieder in
heiBem Alkohol geldst, es scheidet sich dann nach einigen Tagen die Hauptmenge des Chrysins
in Form eines gelben, krystallinischen Breies ab. Zur Reinigung wird die rohe Verbindung zu-
nichst zur Entfernung von wachsartigen Fetten, Harzen und Schwefel mit wenig kochendem
Alkohol, dann mit Ather und mit Schwefelkohlenstoff behandelt; kochendes Wasser entzieht
Salicin und Populin und von kochendem Benzin wird das Tectochrysin (s. unten) aufgenommen.
Dann wird auf 275° erhitzt, wodurch verschiedene Verunreinigungen verkohlt werden. Nun
wird in Alkohol geldst und mit einigen Tropfen Bleiacetatlosung versetzt, wodurch ein flockiger
Niederschlag entsteht, der alle fremden Farbstoffe niederschligt; das Filtrat davon wird mit
Schwefelwasserstoff entbleit. Nach dem Abdestillieren des Alkohols wird das Chrysin zweimal
aus Alkohol umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 275°. Hellgelbe, millimeterlange,
diinne, glinzende Krystalltafeln. Uber den Schmelzpunkt erhitzt sublimieren sie in feinen
Nadeln. Ziemlich leicht 16slich in heilem Alkohol, Eisessig und Anilin, schwer in Benzin,
Schwefelkohlenstoff und Chloroform, unléslich in Wasser. In Alkalien 16st es sich unverindert
auf mit intensiv gelber Farbe, ebenso in Ammoniak, aus welcher Lésung Barium- und Calcium-
chlorid chromgelbe Salze ausfillen. Eisenchlorid erzeugt in einer alkoholischen Chrysinldsung
eine schmutzigviolette Farbung. Zerfdllt beim Kochen mit konz. Kalilaugel) in Acetophenon,
Essigsaure, Benzoesdure und Phloroglucin

C15H1004 + 3 HyO = CoH,0, -+ C,H0, -+ CeHy04
und Ci5H,00, + 2 Hy0 = €O, + CgHy03 + CH,COCH;.

Es gibt keine Verbindungen mit Schwefelsiure und Halogenwasserstoffsduren2).
Es erzeugt auf gebeizter Wolle folgende Firbungen3):

Chrom. . . . . . . . . .. ... gelb (schwach orange)
Tonerde . . . . . . . . . . ... .. .. blaBgelb

Zinn ... Lo e farbt nicht

Eisen . . . . . . .. .o 000 Wasser schokoladebraun

1) v. Kstanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2901 [1893].
2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1439 [1896].
3) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. %1, 818 [1897].
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Gebeizte Baumwolle!) wird nur wenig gefirbt:

auf Tonerde . . . . . . . . .. . . ... blasses Schwefelgelb
s Eisenm . . . .0 .00 o000 . kastanienbraun
, Chrom . . . . ... .. ... ... gar nicht

Derivate: Methylehrysin, Tectochrysin C,;H,0; - OCH;. Findet sich ebenfalls in
den Pappelknospen (s. oben). Entsteht beim Behandeln von Chrysin mit Atzkali und Methyl-
jodid: Schwefelgelbe, grofie, klinorhombische Krystalle. Leicht 1oslich in Benzol, Chloroform
und Schwefelkohlenstoff, unlgslich in Alkalien. In Alkohol viel weniger 16slich als Chrysin.
Schmelzp. 163°.

Athylehrysin C;;Hy0; - O - C,H;. Lange, seideglinzende Nadeln. Schmelzp. 146°.

Isoamylehrysin C;;Hy,05- O - CgH;;. Braune Nadeln. Schmelzp. 125°.

Dibromehrysin C;;HgO, - Br,. Entsteht beim Versetzen einer alkoholischen Chrysin-
16sung mit Brom. Seideglinzende, hellgelbe, verfilzte Nadeln.

Dijodehrysin C,;HiO4 - J,. Wie das Bromderivat dargestellt. Hellgelbe Nadeln.
Zersetzt sich schon bei 100°.

Dinitrochrysin2) C;;HgO4(NO,),. Wird erhalten beim Auflésen von Chrysin in
kalter, sehr konz. Salpetersiure oder durch Kochen mit einer Siure vom spez. Gew. 1,35.
Leicht 16slich in koehendem Eisessig und Anilin, schwer in Alkohol, Ather und Benzin. Hell-
rote Krystalle. Schmelzp. 272°. Leicht 16slich in Alkalien. Die Salze sind orangerot gefirbt.
Beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid entsteht ein Diacetylderivat vom Schmelzp. 229°.
‘Gelbe Nadeln.

Diacetylehrysin C,;HgO,(0OC,H30),. Entsteht beim Kochen von Chrysin mit Essig-
sdureanhydrid und Natriumacetat. Weile Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 185°3).

Acetyltectoehrysin C, sHiO,(OCH;3)(0OC,H30). Weille, glinzende Nadeln. Schmelzp.149°.

Disazobenzolehrysin C;;Hg0,(C¢H;N,)s 4). Beim Vermischen einer schwach al-
kalischen Chrysinldsung mit Diazobenzolsulfat entsteht ein orangeroter, gelatiniser Nieder-
schlag, der aus einem Gemisch von Alkohol und Nitrobenzol umkrystallisiert wird. Feine
orangerote Nadeln, unldslich in Alkalien. Schmelzp. 251—252° unter Zersetzung. Enthilt

keine freien Hydroxylgruppen mehr. Es firbt ungebeizte Wolle orange, mit Chrom gebeizte-
“Wolle rotorange.

Farbstoff des Petersilienkrautes.

Apiin.
Mol.-Gewicht 612,25.
Zusammensetzung: 52,99, C, 5,29, H, 41,89 O.

CarH300y5 - HoO  oder CogHpg044 (7).

0H20H_CH0H_0H—CHOH—CH—CH—0_( \{/ \c_< >OH 5)

|

A CH
OH C0
0\0‘1+1—0HOH——0(0H)_0H2 -OH
|
O0——— —CH,

Vorkommen: In dem vor der Bliite gesammelten Petersilienkraute6) (Apium petro-
selinum) neben Oxyapiinmethyldther?).

1) Rupe, Chemie der natiirlichen Farbstoffe. I, S. 69.

2) Darier, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2%, 21 [1894].

3) v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2901 [1893].
4) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 73, 666 [1898].

%) Vongerichten, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2904 [1900].

6) Rump, Repertorium f. d. Pharmazie 1836. — Braconnot, Annales de Chim. et de
Phys. [3] 9, 250 [1850]. — SchloBberger, Lehrbuch 1860, S. 840. — v. Plantau. Wallace,
Annalen d. Chemie u. Pharmazie ¥4, 262 [1850]. — Lindenborn, Inaug.-Diss. Wiirzburg 1867.
— Vongerichten, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1121 [1876].

7) Vongerichten, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2334 [1900].
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Darstellung: Petersilienkraut wird mit Wasser ausgekocht. Die nach dem Erkaltem:
des kolierten Auszuges erhaltene Gallerte wird getrocknet und mit Alkohol extrahiert. Die:
heifle alkoholische Losung wird in Wasser gegossen und der Niederschlag in derselben Weise-
noch einige Male in heilem Alkohol und durch Wasser gefillt, bis das abflieBende Wasser-
farblos wird. SchlieBlich 16st man wieder in Alkohol, filtriert, konzentriert das Filtrat und
148t unter Umrithren abkiihlen; der weile Krystallbrei, der sich ausscheidet, wird sofort fil-
triert und mit heilem Wasser zur Entfernung der Gallerte ausgewaschen.

Physiologische Eigenschaften: Apiin bildet mit Wasser eine gelbe, beim Abkiihlen.
gelatinierende Losung, die antiseptische Eigenschaften besitzt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weille Nadeln. Schmelzp. 228°. Enthilt
1 Mol. H,O, das bei 120° entweicht. Wenig in kaltem, leicht in heilem Wasser und Al-
kohol 18slich, unldslich in Ather. Aus heiBen wisserigen oder alkoholischen Lésungen scheidet
sich der Korper immer als Gallerte ab. In Alkalien 16st er sich mit hellgelber Farbe. In alka-
lischer Losung linksdrehend; in 6 proz. alkalischer Losung (auf 1 Mol.-Gew. Apiin 1 Mol.-Gew.
NaOH) ist die spezifische Drehung fiir Auerlicht bei 28°: —130°. Die wisserige Losung gibt
mit Eisenchlorid eine braunrote, mit Eisenvitriol eine blutrote Farbung. Bleiessig gibt eine
gelbe Fallung. Wird von Chromséuremischung schon bei gewShnlicher Temperatur zu Kohlen-
siiure und Ameisenséure oxydiert. Mit Salpetersiure entstehen Oxalsiure und Pikrinséure..
Beim Kochen mit 14 proz. Salzsidure wird der gesamte Zuckerrest abgespalten und Apigenin.
gebildet. Zerfallt beim Kochen mit Sduren nach folgender Gleichung:

C27H3()O.15 : H20 + Hzo = ClsHloos +2 06H1206-

Derivate: Apiinmethyliatherl) CogHz,0,; - H,O. Entsteht -beim Kochen von 10 g
Apiin mit 4—5 g Atzkali und 20 g Jodmethyl in verdiinnter methylalkoholischer Ldsung.
Weille, derbe Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp. 185—200°. Leicht 16slich in Alkohol.
Farbt sich mit Soda intensiv gelb, ohne sich zu losen. Zusatz von Natronlauge 16st ihn
leicht, in Ammoniak ist er unléslich. Liefert beim Kochen mit verdiinnter Salzsdure:
Apigeninmethylither:

C2SH32015 : H20 =2 Csleos + C16H1205-

Apigeninmethylither C,¢H,;,05. Warzen, aus gelblichen Nédelchen bestehend. Schmelz-
punkt 256—257° (aus Alkohol). Unldslich in Ather, leicht 18slich in heilem Alkohol und im
heiBler Sodaldsung; farbt sich dabei stark gelb. Mit 30 proz. Kalilauge gekocht, erhédlt mam
als Spaltungsprodukt Anissiure, Phloroglucin und ein Ol, das p-Acetylanisol sein diirfte.

Dimethylapigenin (?) C;;H;405. Entsteht neben Methylapiin, wenn man Apiin acht
Stunden lang mit einem starken UberschuB8 von Atzkali und Jodmethyl2) und wenig Wasser
kocht, als Glykoseverbindung

CayHa:Og0 = CyF1305 - O - CyHy(OCHy ) oy
Der Korper reduziert Fehlingsche Losung nicht, wird durch Salzsiure gespalten in eine
Zuckerart, die Fehlingsche Losung reduziert, und die Verbindung C;,H,4,05 nach der Glei-
chung: Cy3H,,049 + HoO = C;;H;,0;5 + C¢H1,06. Das Dimethylapigenin krystallisiert in
kleinen Nadeln (aus Alkohol). Lgslich in heiler Soda mit blaBgelber Farbe, leicht 16slich im
Natronlauge. Schmelzp. bei 264°,
d-Glueoseapigenin Cy; H, (044

O>02H - OgH, - OCH,.

0
CH,OH —CHOH—CH— CHOH —CHOH—CH— 0/ \C— /OH 3)
— o ) oy
\/\/
[ ¢o

OH

10 g Apiin werden in 11 heiBem Wasser geldst, 70—80 cem Normalschwefelsiure hinzugefiigt,.
dann wird 1/, Stunde gekocht. Der beim Erkalten nach 12stiindigem Stehen sich bildende-
Niederschlag wird abfiltriert, getrocknet und aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert. WeiB3-
gelbe, krystallinische Masse. Schmelzp. gegen 215--220°. Unléslich in Ather, Chloroform

1) Vongerichten, Berichte d. Deutsch. chem.. Gesellschaft 33, 2906 [1900].
2) Vongerichten, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2908 [1900].
3) Vongerichten, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 321, 71 [1902].
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und Essigither; Fehlingsche Losung wird beim Aufkochen nicht reduziert. Beim Kochen
mit verdiinnten Mineralsiuren wird es zu d-Glucose und Apigenin gespalten. Ebenso wird
es gespalten durch Emulsin.

3-Apioseglucosephlorogluein. 20 g Apiin werden mit 200 ccm 25 proz. Natronlauge
am RiickfluBkiihler gekocht, bis die Fliissigkeit hellbraun geworden ist; dann wird verdiinnt
und unter Vermeiden von Erwirmung schwach angesiuert und ausgetithert. Das auch ent-
stehende p-Oxyacetophenon geht in den Ather. Die wisserige Fliissigkeit wird eingedampft,
der Riickstand mit Alkohol ausgezogen. Nach dem Verdampfen des letzteren hinterbleibt
ein rotbrauner, auch nach mehrfacher Reinigung nicht krystallisierender Sirup, in dem das
3-Apioseglucosephloroglucin vorliegt. Reduziert Fehlingsche Losung nur schwach. Wird
weder von Hefe noch von Emulsin angegriffen.

Nitroapigetrin Cp;H,10;3N 1). Aus Apiin und verdiinnter Salpetersdure. Hellgelbes,
krystallinisches Pulver. Schmelzp. 254—255°. Schwer 18slich in den meisten Losungs-
mitteln.

Oxyapiinmethylither (Apioseglykose-Luteolinmethylather) C,,H3y015(?)2). Begleiter
des Apiins in der Petersilie, hauptsichlich im Kraut der Pflanze3).

0
CuiHygOrof \/\“c  CHy - (OH) - O(CHy)y
1 |

L lcH
NS
OH ¢o

Ist durch seine Spaltungsprodukte nachgewiesen und als solches nicht isoliert. Die wisserigen
und alkoholischen Losungen gelatinieren leicht. Die Hydrolyse ergibt Luteolin-4’-Methyl-
ather und Glucose. Bei der Kalischmelze bildet sich Protocatechuséure.

Apigenin.
Mol.-Gewicht 270,08.
Zusammensetzung: 66,79% C, 3,7% H, 29,69, O.

Ci5H1005.

0]

NN\ N
OH ’ [ ”C {__>—OH

CH

Vorkommen: In dem Petersilienkraute und in geringer Menge im Wau4).
Bildung: 2’-Oxy-4’, 6’, 4-trimethoxychalkon5), dargestellt aus Phloracetophenondimethyl-
dther, kondensiert mit Anisaldehyd in Gegenwart von Natronlauge, also:
CH,0— ‘/ \’—- OH
\/—CO—CH; + OCH—{

! ~ >—OCH; =
OCH,
CH?,OJ/ N\—OH
(/—C0—CH=CH—{ >—OCH; + H,0
1
OCH,

1) Perkin, Journ. Chem. Soc. %%, 421 [1900].

2) Vongerichten, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 318, 136 [1901].

3) Vongerichten, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33, 2337 [1900].
4) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. ¥7, 1315 [1900].

8) v. Kostanecki, Oenike u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3%,
792 [1904].

4%
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geht mit Alkohol und 10 proz. Schwefelsgure behandelt iiber in das 1, 3, 4’-Trimethoxyflavanon:

0
CHSO— N NCH— >—OCH;,

\/\JCH2
OCH3

Dieses wird in Chloroformlsung mit 3 Mol.-Gew. Brom bromiert und das entstandene 2, 4-a-
Tribrom-1, 3, 4’-trimethoxyflavanon (I) mit alkoholischem Kali behandelt.

Br
L 9 -
CH3O—(\/ NCH— >—OCH,
Br—\ A\ _/CHBr
| CO
OCH;,
I
Es bildet sich das 2, 4-Dibrom-1, 3, 4’-trimethoxyflavon (II),
Br
2. —
CH30—|/ Y \10~ {_>—O0CH,
Br— J CH
I CO
OCH,
II

welches beim Kochen mit Jodwasserstoffsdure unter Riickwértssubstitution der beiden Brom-
atome und unter vollstindiger Entmethylierung in das 1, 3, 4’-Trioxyflavon, das Apigenin (III)
iibergeht.

OH—I/ \I/ \” < OH
\l/ N/
OH
IIx

Eine andere Synthesel) wurde durch Kondensation von Phloracetophenontrimethylither mit
Anisséureester und spateres Kochen mit Jodwasserstoffsiure ausgefiihrt.

Darstellung: 10 g Apiin2) werden mit 1 | Wasser versetzt, gekocht und langsam Salz-
séure (spez. Gew. 1,19) bis zur klaren Losung hinzugefiigt; schlieflich wird noch so lange Salz-
siure hinzugesetzt, bis ihre Gesamtmenge 216 g betrigt. Nach kurzem Erhitzen wird das reine
gelbe Apigenin abfiltriert, in Alkohol geldst, zur Kldrung mit einigen Tropfen Bleiacetat ver-
mischt, wieder filtriert, das Filtrat mit Essigsdure angesiuert und zur Krystallisation ein-
gedampft.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 347°. GelblichweiBe Blittchen,
leicht 18slich in Alkohol, wenig in Ather und kochendem Wasser. Wird von Alkalilaugen mit
hellgelber Farbe aufgenommen, die gelbliche Losung in konz. Schwefelsiure fluoresciert schwach
griinlich, spéter blaulich. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid schwarzbraun,
durch Ferrosulfat braunrot gefarbt. Bei der Kalischmelze liefert es ein Phloroglucin und p-Oxy-
acetophenon3). Gebeizte Wolle wird angefarbt:

auf Chrom . . . . . . ... ..o .. gelb (schwach orange)
, Tonerde . . . . . . . . . ... ... blaBgelb, etwas stirker
s EiSED . . . . . ..o o e e . schokoladebraun

1) Czajkowski, v. Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33,
1988 [1900].

2) Czajkowski, v. Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 33,
1995 [1900]. — A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 71, 805 [1897].

3) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 71, 805 [1897].
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Derivate: Dibromapigenin C,;;H;O;Br,. Entsteht auf Zusatz von 2 Mol. Brom zu in
Eisessig suspendiertem, feingepulverten Apigenin. Hellgelbe Nadeln (aus Nitrobenzol).
Schmelzp. 290°. Lgslich in verdiinnten Alkalien mit gelber Farbe.

Mononitroapigenin C,;H,0;NO,1). Schmelzp. 302°. Orangegelbe, prismatische
Nadeln, entsteht beim Eintragen von 3 g Apigenin in eine Losung von 12 g Salpetersiure
(spez. Gew. 1,42) in 60 ccm Wasser. Lost sich in verdiinnten Alkalien mit orange Férbung.
Es farbt etwas stirker als Apigenin selbst.

Trinitroapigenin C;;H,0;NO,); ,,A“. Aus 1 g Apigenin in 5 ccm Eisessig mit 4 cem
Salpetersdure (spez. Gew. 1,42) unter Erhitzen. Kleine glinzende Nadeln. Schmelzp. 296°
unter Zersetzung.

Trinitroapigenin C,;;H,0;(NO,); ,,B“. Durch Nitrieren von Apigenin mittels kalter
Salpetersiure (spez. Gew. 1,54). Glinzende, orangegelbe Blittchen. Sintern bei 240°., Schmelzp.
245—246° unter Zersetzung. Schwer 1oslich. Alkalisalze sind auch schwer 15slich.

Tetranitroapigenin C;;H¢O5(NO,)s. Aus 1 g Apigenin und einem Gemisch von 12 ccm
Salpetersiure (spez. Gew. 1,54) und 12 ccm Schwefelsiure. Farblose Nadeln (aus Nitrobenzol
-+ Alkohol), die an der Luft rasch gelb werden. Zersetzungsp. 243—244°.

Tribenzoylapigenin C,;H,0;(C,H;0);. Aus Apigenin durch Benzoylierung. Farblose,
seideglinzende Nadeln. Schmelzp. 210—212° Leicht in heiem Benzol, wenig in Alkohol
16slich.

Disazobenzolapigenin C,;HgO5(C¢H;N,);. Aus einer Losung von Apigenin in ver-
diinnter Soda mit Diazobenzolsulfat. Orangerote feine Nadeln (aus Nitrobenzol). Schmelzp.
290—292°. In kochendem Eisessig (unter Zusatz von einigen Tropfen Schwefelsiure) geldst,
wird sie durch vorsichtigen Zusatz von Wasser in metallglinzenden Nadeln gefillt.

Farbstoff des Puriri.

Das Puririholz wird in der Firberei benutzt und besteht aus zwei Farbstoffen, Vitexin
und Homovitexin, die als Glykoside darin enthalten sind. Der firbende Hauptbestandteil ist
das Vitexin. Es gibt folgende Ausfirbungen:

auf Tonerde . . . . . . . . . . .. .. - stumpfes Gelb, ziemlich hell

, Chrom . . . . . ... ... ... etwas griinstiches Gelb

W Zinm. ... oL Lo .o e e helles Citronengelb

,, Bisen . . . . . . . . ... ... stumpfes Braungriin
Vitexin.

Mol.-Gewicht 306,11.
Zusammensetzung: 58,89, C, 4,69, H, 36,69 O.
Ci5H,405.
H
)
H—"NYNCH—¢  M—0H:®
on’| | CH—C  )—0H?)

H | Jom.om
AV avid
OH” 1 ¢o

Vorkommen: Als Glykosid im Holze des Puriri3) Vitex littoralis neben Homovitexin.
Ferner in verschiedenen Arten von Phanerogamen, hauptsichlich in Saponaria officinalis,
dem Seifenkraute als Glykosid Saponarin4) neben Saponaretin.

Darstellung: Puririholz wird in feinzermahlenem Zustande in Portionen von 1 kg mit
10 Gewichtsteilen Wasser 8 Stunden lang ausgekocht. Das hellbraune Dekokt hinterla8t nach
dem Abdampfen einen schwarzen Sirup, der mit Alkohol digeriert wird und die orangebraune,
alkoholische Losung nach dem Filtrieren vom Ungeldsten eingekocht. Ein dunkles, orange-’

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 4%, 416 [1900].

2) Rupe, Die Chemie der natiirlichen Farbstoffe 2, 46 [1909].

3) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. ¥3, 1019 [1898].

4) Barger, Journ. Chem. Soc. 89, 1210 [1906].
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farbiges Harz (Glykosid des Farbstoffes) bleibt zuriick, das in heiflem Wasser aufgenommen
und mit Salzsiure gekocht wird, die Fliissigkeit firbt sich sofort rot. Das nach dem Erkalten
ausgeschiedene Harz wird mit kochendem Alkohol behandelt und das unlésliche gelbe, kry-
stalline Pulver so lange mit Alkohol gewaschen, bis das Filtrat ungefirbt ablduft. (Das Filtrat
enthidlt das Homovitexin, s. dieses.) Zur Reinigung wird der Niederschlag in kochender,
wiisseriger, alkoholischer Natronlauge geldst und mit Siuren ausgefillt, der Niederschlag wird
mit kochendem Alkohol oder Eisessig nachgewaschen. Aus Saponarinl) wird es gewonnen
durch Verseifen mit verdiinnten Mineralsduren. )

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kanariengelbes, krystallinisches Pulver,
aus kleinen Prismen oder feinen Nadeln bestehend. Unloslich in den gebriuchlichen Losungs-
mitteln. Loslich in Alkalilaugen, Alkalicarbonaten und in Ammoniak mit hellgelber Farbe.
Zu einer kochénden, alkoholischen Kalilgsung gefiigt, entsteht ein unldsliches Salz. In wisse-
riger oder alkoholischer Losung erzeugt eine Spur Eisenchlorid eine rotbraune, ein Uberschufl
davon eine grinbraune Farbung. Mit Kali verschmolzen entsteht Phloroglucin, Paraoxy-
benzoesiure und Essigsiure. Beim Kochen mit Alkalilaugen dagegen Phloroglucin und
Paraoxyacetophenon. Beim Kochen mit Salpetersdure (von 159) ca. 1/, Stunde erhélt man:
Dinitroparaoxybenzoesiure?), Pikrinsdure und eine Nitroverbindung C;sH¢O5(NO,), (s. unten).
Beim Erhitzen der Losung in Schwefelsiure tritt Griinfairbung auf. Es firbt gebeizte Wolle:

auf Chrom . . . . . . . . .. ... griingelb
, Eisen . . . . . . . .. ... schwach braun

Derivate: Acetylvitexin3) C,;Hy0,(C.H30);. Entsteht bei lingerem Kochen von
Vitexin mit Essigsdureanhydrid. Farblose, prismatische Nadeln. Schmelzp. 257—258°. 1.6s-
lich in Eisessig, unloslich in Alkohol.

Nitroverbindung des Vitexins C;;HO5(NO,)s. (Wahrscheinlich identisch mit Tetra-
nitroapigenin.) Aus Vitexin durch Salpetersiure von 15%,. Citronengelbe, feine Nadeln
(aus Nitrobenzol). Schmelzp. 239—241°. Wenig 16slich in Alkohol, leicht 1oslich in Eisessig.
Mit Nitrobenzol entsteht daraus: C;sHgO5(NOy)y -+ CeHsNO,. Orangefarbene Nadeln vom
Schmelzp. 238—240°. Konz. Salpetersiure verwandelt die Nitroverbindung in Pikrinsdure.
Fiarbt gebeizten Kattun an.

Homovitexin.
Ci6H160; oder C;gH,505.

Vorkommen: In dem Holze von Vitex littoralis!) (Puriri).

Darsteliung: Die bei der Reinigung des Vitexins gewonnene alkoholische Mutterlauge
(siehe bei Vitexin) wird zur Trockne eingedampft. Der Riickstand in kochendem Alkohol
aufgenommen, von einer nach dem FErkalten abgeschiedenen teerigen Masse abfiltriert und
die Fliissigkeit einer freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Das amorphe gelbe Produkt wird
zur Reinigung aus abs. Alkohol umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schone, primelgelbe Nadeln. Schmelzp..
245—246°. Leicht 16slich in kochendem Alkohol, sehr wenig 13slich in Wasser. Bei der Kali-
schmelze entsteht Phloroglucin und Paraoxybenzoesiure. Es farbt nur sehr schwach, aber die
erzielten Nuancen sind sehr rein.

Saponarin.
Mol.-Gewicht 468,19.
Zusammensetzung: 53,89 C, 5,19 H, 41,09, O.

021H24012 .

Vorkommen: In dem Seifenkraute4), Saponaria officinalis, als Glucosid des Vitexins.
Darstellung: Das getrocknete Kraut wird mit der 10—20fachen Gewichtsmenge Wasser
withrend einer halben Stunde mehrfach ausgekocht. Die durch Leinen filtrierten Extrakte werden

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 43, 1019 [1898].

2) Salkowski, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 163, 36 [1872].

3) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 3, 1022 [1898]; 77, 224 [1900].

4) G. Barger, Journ. Chem. Soc. 89, 1210 [1906]. Vgl. auch: Sanio, Botan. Ztg. 13, 420
[1857. — Schenk, Botan. Ztg. 15, 447, 555 [1857]. — Néageli, Beitrige z. wissensch. Botanik 2,
187 [1860]. — Dufour, Bull. Soc. med. Sc. nat. 21, 227 [1885].
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mach dem Ansiuern mit Essigsdure mehrere Wochen sich selbst iiberlassen. Der sich allméhlich
abscheidende graue Niederschlag wird mit Wasser angeriihrt und in eine 1proz. kochende
Sodalésung eingetragen. Durch Zusatz von Bleiacetat werden Gummi und sonstige Verunrei-
nigungen ausgefillt. Aus dem Filtrat scheidet sich nach lingerem Stehen das Saponarin aus,
«das in kochendem Pyridin zwecks Reinigung geldst, filtriert und im Vakuum auf dem Wasser-
bade eingedampft wird. Der schwarze, sirupartige Riickstand wird in heilem Wasser geldst,
darauf mit Wasser verdiinnt und sich selbst tiberlassen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Mikroskopische, doppeltbrechende Nadel-
<hen, die an der Luft getrocknet ein weiBes, nach dem Trocknen im Vakuum ein schwach gelb-
liches Pulver bilden. Fiarbt sich bei 100° gelblich. Schwer l8slich in Wasser und Alkohol,
16slich in Pyridin. Wird leicht von kaustischen und kohlensauren Alkalien aufgenommen
mit intensiv gelber Farbe, besonders in der Warme. In Mineralsduren mit schon gelber Farbe
16slich, in konz. Schwefelsiure mit blauer Fluorescenz. Die mit Jod in Jodkalium entstehende
Blaufirbung verschwindet auf Zusatz von Alkohol, Ather, Chloroform und Wasser, sowie
beim Erwirmen. Aus einer mit Jod versetzten Losung in verdiinnter Essigsiure erhilt man
bei vorsichtigem Verdunsten blaue Niadelchen. Féarbt sich mit Eisenchlorid rétlichbraun.
Basisches Bleiacetat erzeugt einen gelben Niederschlag. Zersetzt sich beim Erwirmen bei
230—231°; in einem auf 230° vorgewiirmten Bade schmilzt es bei 236°. Ist linksdrehend;
0,924 g in 100 cem Pyridin geben im 1-dm-Rohr: [a]p = —7,90°. An der Luft getrocknet ist
s wasserhaltig. Im Vakuum unter Erwirmen getrocknet verliert es das Wasser vollstindig
und ist dann sehr hygroskopisch. Mit verdiinnten Mineralsduren gekocht wird es langsam ge-
spalten:

Co1Hp4045 + Ho0 = C;5H;40; -+ CeH1506.

‘Es entsteht also Glucose und noch ein Korper, Saponaretin (s. unten). Die Kalischmelze er-
gibt Paraoxybenzoesdure und Hydrochinon (?).

Derivate: Enneaacetylsaponarin C,,H,;0:5(CoH;0)y. Entsteht bei kurzem Kochen
des Saponarins mit Essigsiureanhydrid und einigen Tropfen Schwefelsdure. Mikroskopische,
Kkleingekriimmte Nadeln, leicht 16slich in heiBem Alkohol. Schmelzp. 183—185°; {«]p (in Essig-
-ester) —5,33°. Wird weder durch Jod noch durch Alkalien oder Fisenchlorid gefirbt.

Saponaretin.
Mol.-Gewicht 306,11.
Zusammensetzung: 58,89, C, 4,69 H, 36,69, O.

015H1407 .

Darstellung: Ts ist das Hauptprodukt der hydrolytischen Spaltung des Saponarins
{s. dieses) mit verdiinnten Suren. Aus der sauren Losung scheidet es sich beim Erkalten als
dunkelgelber Sirup ab, von dem schwerldslichen Vitexin trennt man es durch Behandeln mit
Alkohol. Auch aus der alkoholischen Mutterlauge des Vitexins gewinnt man es durch Ein-
dunsten auf dem Waserbade. Lost man den Sirup in Alkohol und verdunstet diesen noch ein-
mal, um alles Wasser zu entziehen, scheidet es sich in Form eines gelben Pulvers ab. Aus heilem
Wasser umkrystallisiert, erhdlt man es in undeutlichen Krystallen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Saponaretin ist schwer fest und krystal-
linisch zu erhalten; bis jetzt noch nicht ganz rein dargestellt.  Zersetzt sich oberhalb 200°.
In Alkohol leicht, in den iibrigen organischen Losungsmitteln unléslich. In seinem Verhalten
dem Vitexin sehr dhnlich. Krystallinische Derivate bis jetzt nicht erhalten. Gibt bei der
Kalischmelze Phloroglucin und Paraoxybenzoesiure.

Scoparin.
Mol.-Gewicht 434,17.
Zusammensetzung: 58,19 C, 5,09 H, 36,99,

Ca1Ho0010-
Vorkommen: In Spartium scoparium L. 1).

1) A. G. Perkin, Proc. Chem. Soe. 15, 123 [1899]; Beilsteins Handb. d. organ. Chemie
3, 648 [1898]. — Stenhouse, Anvalen d. Chemie u. Pharmazie ¥8, 15 [1851]. — Goldschmiedt
w1. Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie 14, 202 [1893].
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Darstellung: Das wisserige Dekokt der Pflanze wird eingeengt, die beim Erkalten sich
allm#hlich ausscheidende Gallerte in siedendem Wasser unter Zusatz einiger Tropfen Salz-
séure gel6st und dann nochmals aus Wasser umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Wasser meist gallert-
artig ab; beim Verdunsten der Losung in 70 proz. Alkohol in kleinen, hellgelben Krystallen.
Schmelzp. bei 202—219° unter Zersetzung. Unléslich in Ather, Chloroform und Schwefel--
kohlenstoff. Sehr wenig loslich in kaltem Wasser, etwas mehr in kaltem Alkohol, ziemlich
leicht in kochendem Wasser und Alkohol, sehr leicht in Alkalien. Die Losungen sind griin-
gelb. Firbt sich mit Chlorkalklésung dunkelgriin. Liefert bei der Einwirkung von Salpeter-
sgure Pikrinsiure. Beim Erwirmen einer Losung in Schwefelsdure wird sie griin. Beim Kochen
mit Kalilauge entsteht Phloroglucin, Vanillinsiure und eine Verbindung CgH,,05;, wahr-
scheinlich Acetovanillin CH;OCsH3(OH)COCH;. Beim Schmelzen mit Kali entsteht Vanillin-
séure, Protocatechusdure, dann Essigsiure und Phloroglucinl). Firbt Tonerdebeizen gelb
an. Verliert; mit Jodwasserstoffsdure behandelt, eine Methylgruppe und geht in das Sco-
parein iiber. Scoparin ist vielleicht ein Methoxyvitexin.

Derivate: Athylither2) C,,H,60;,. Man kocht 20 g Scoparin mit 3 g Kalilauge ge-
16st in 1,5 1 Alkohol und 4 g Jodathyl, fiigt noch 3 g Kalilauge und 3 g Jodéthyl zu und kocht.
6 Stunden lang. — Mikroskopische Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmelzp. 272° unter
Zersetzung. Verliert bei 283° 3 HyO. Schwer léslich in Benzol.

Pentaacetylithylitherscoparind) Cg3Hgq0,5. Entsteht bei 5stiindigem Kochen von
Athyldtherscoparin mit iiberschiissigem Essigsdureanhydrid und Natriumacetat. Nudelchen
(aus Alkohol). Schmelzp. 140—141°. Leicht ldslich in Benzol, sehr schwer in Ather und
Ligroin.

Hexaacetylscoparin C;3H;50,4. Téfelchen4) (aus Benzol) oder monokline Nadeln4)
Schmelzp. 255—256° (unter Zersetzung). Fast unldslich in Ather, schwer I6slich in Alkohol
und Chloroform.

Hexabenzoylseoparins) CgsHy0,6. Entsteht bei 6stiindigem Erhitzen von 2g Sco-
parin, 10 g Benzoesdureanhydrid und 1 g Natriumcarbonat. Hellgelbes Krystallpulver.
Schmelzp. 148—150°.

Scoparein. ©)

Darstellung: Scoparin wird mit Jodwasserstoffsdure behandelt; es verliert eine Methyl-
gruppe und geht in den neuen Farbstoff iiber.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beim FErhitzen der Losung in Schwefel-
sdure tritt Griinfirbung auf.

Wau.

Der Wau (Gelbkraut, gaude, weld) ist die getrocknete Reseda luteola. Der Farbstoff
kommt in Form einer Wauabkochung zur Verwendung. In der Seidenfirberei findet er An-
wendung. Auf gebeizter Wolle erhéilt man folgende Ausfirbungen:

auf Tonerde . . . . . . .. ... .... kraftiges Gelb

s Chrom. . . . . . . ... ... ... kriftiges Braungelb
e ZINN. o« . v v v L s e e e e e e helles Gelb

» Eisen . . . . . . . . ... ..., dunkles Olivbraun

Der firbende Bestanteil ist das Luteolin.

1) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 138,140 [1866]. — Goldschmiedt u. Hem-
melmayr, Monatshefte f. Chemie 15, 342 [1894].

2) Goldschmiedt u. Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie 14, 216 [1893]; 15, 328
[1894].

3) Goldschmiedt u. Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie 15, 330 [1894].

4) Goldschmiedt u. Hemmelmayr, Monatshefte f. Chemie 14, 214 [1893].

5) Blumrich, Monatshefte f. Chemie 15, 317 [1894].

6) A. G. Perkin, Proc. Chem. Soc. 15, 123 [1899].
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Luteolin, 1,2,3’,4'-Tetraoxyflavon.

Mol.-Gewicht: 286,08.
Zusammensetzung: 62,99, C, 3,5% H, 33,59, O

Cy5H1006-
(0] ,OH
OH—r\] \“c_ _~>—OH
A OH
[ ¢o

Vorkommen: Im Waul) (Reseda luteola). Im Férberginster2) (Genista tinctoria). In
den Digitalisbldtterns).
Bildung: 1,3, 3’,V4’-Tetramethoxyﬂava,non4) 1)

(o) /OCH3
CH30-——( NNCH—( >—O0CH,
\ A\ CHa
| CO
OCH;
geht durch Bromieren in Chloroformlsung iiber in 2, 4-x-Tribromtetramethoxyflavanon (II).
B
[0 _OCH,
CH3O——|/ N NeH—  >0CH,4
Br—{ A _ CHBr
CO
GCH,;

diesem Korper werden mittels alkoholischem Kali die Elemente des Bromwasserstoffes entzogen
und verwandelt ihn in Dibromtetramethoxyflavon (IIT)

B
[ o __(OCH,
CH3O—I/ \!/ \”c /OCH3
Br—\ A JCH
[ C¢o
OCH,

das durch 4—5stiindiges Kochen mit starkem Jodwasserstoff sowohl die beiden Bromatome
verliert, als auch vollig entmethyliert und in Luteolin (IV) verwandelt wird.

(0] /OH
OH——’/ \‘/ \lc_\ /-——OH
\ACH
[ ¢o
1v

1) Chevreul, Journ. chim. méd. 6, 157 [1832]. — Moldenhauer, Annalen d. Chemie u.
Pharmazie 100, 180 [1856]. — Schiitzenberger u. Paraf, Bulletin de la Soc. chim. 1, 18
[1861]; Journ. f. prakt. Chemie [1] 83, 368 [1861]. — Hlasiwetz, Annalen d. Chemie u. Pharmazie
112, 107 [1859]. — A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 206, 799 [1896]. — Herzig, Monats-
hefte f. Chemie 17, 421 [1896]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1013 [1896]; 30, 656
[1897].

2) A. G. Perkin u. Newbury, Journ. Chem. Soc. ¥5, 830 [1899].

3) Fleischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1184 [1899]. — Kiliani u.
O. Mayer, Berichte d. Deutsch. chem. Geselischaft 34, 3577 [1901].

4) Fainberg u. v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3%, 2625 [1904].
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Weitere Bildung durch Kondensationl) von Phloracetophenontrimethyldther mit
Veratrumsiureithylester in Gegenwart von Natrium und nachfolgendem lingeren Kochen
des entstandenen 2,4, 6,3’,4’-Pentamethoxyacetophenons.

Darstellung: 300 g trockner Wauextrakt?) werden mit 31 Wasser, dem 100 g Salz-
sdure hinzugefiigt sind, einige Stunden gekocht. Von dem sich abscheidenden Harz wird durch
Koliertuch filtriert und das Filtrat 12 Stunden stehen gelassen. Das ausgefallene braune, un-
reine Luteolin wird nach dem Filtrieren und Auswaschen feucht in Ather aufgenommen; die
Atheremulsion wird vermittels Filtration durch Leinwand geklirt und die #therische Losung
~mit verdiinntem Alkali ausgesehﬁttelt Durch Anstuern fillt der Farbstoff aus, der gewaschen
und getrocknet wird. Aus einer heifl gesittigten, alkoholischen Losung fallt er als gelbe, kry
stallinische Masse aus. Umkrystallisiert aus verdiinntem Alkohol.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmilzt unter teilweiser Zersetzung ober-
halb 320°; sublimierbar. Gelbe, konzentrisch gruppierte, vierseitige Nadeln, sie enthalten
2 Mol. Krystallwasser; ein HoO verlieren sie iiber Schwefelsiure, das zweite bei 150°. Loslich
in 14 000 T. kalten und in 5000 T. warmen Wassers, in 37 T. kalten Alkohols und 625 T. Ather.
Loslich in Atzenden und kohlensauren Alkalien mit tiefgelber Farbe, ebenso in Ammoniak,
welche Losung nach dem Verdunsten reines Luteolin zuriicklaBt. Konz. Schwefelsdure nimmt
ihn mit tief rotgelber Farbe auf. Salpetersiure oxydiert ihn leicht zu Oxalséure. Eisenchlorid
farbt die wésserige Losung griin; eine angesiuerte alkoholische Losung gibt mit Natrium-
amalgam eine Purpurfarbe. Bei der Kalischmelze3) entstehen Phloroglucin und Protocatechu-
sdure. Gibt auf gebeizter Wolle folgende Farbungen:

auf Chrom . . . . . . . ... .. ... braunorange -
» Tonerde . . . . . . . . . . ... .. orangegelb
L, o Zinn. ... oL L L. Lo kriftiges Gelb
, HBisenm . .. .. L. .o olivschwarz

Derivate: Luteolinchlorhydrat C,;H,,04HCl + H,0. Erhalten durch Eintragen von
viel Salzsdure in einen heilen Brei von Luteolin und Eisessig. Ockerfarbene, feine Nadeln;
wird durch Wasser zerlegt.

Luteolinhydrobromid C;;H;,O¢HBr + H,0; durch Versetzen einer Losung des
Farbstoffes in kochendem Eisessig mit Bromwasserstoff; ockerfarbige Nadeln.

Luteolinjodhydrat4) C,;H,,0, - HJ.

Luteolinsulfat C;;H,,04 - HySO,. Durch Versetzen einer Losung von Luteolin in
kochendem Eisessig mit Schwefelsiure. Orangerote Nadeln. Werden durch Wasser quantitativ
in Luteolin und die Siure gespalten.

Trimethylluteolins) C;;H,03(0CH;);. Dargestellt durch 24stiindiges Erwiirmen von
Luteolin mit Kali und Methyljodid in Holzgeistlésung. Schwach gelbliche Nadeln (aus Alko-
hol). Schmelzp. 191—192°.

Tridthylluteolin C;;H,04(0C,H;);. Glitzernde, schwach gelbe Nadeln. Schmelzp.
131—132° nach Herzig 140—143°. Unloslich in kaltem, ziemlich 18slich in heiBem
Alkohol.

Tetraacetylluteolin C,;H0,(0C,H;0)y. Entsteht bei einstiindigem Kochen von
Luteolin mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat. In Alkohol spérlich 16sliche, seideglin-
zende, farblose Nadeln. Schmelzp. 213—215° (Perkin); 221—225° (Herzig).

Tetraithylluteolin C,;HO0,(0C,H;),. Als Nebenprodukt bei der Darstellung von
Trigthylluteolin. WeiBe Krystalle. Schmelzp. 146—149°, Liefert mit Jodwasserstoff Luteolin
zuriick und wird schon bei Wasserbadtemparatur durch alkoholischen Kali zersetzt.

Dibromtetraacetylluteolin C;;H,0,Bry(OC,H30),. Farblose Nadeln. Schmelzp.
218—220°. Schwer 15slich in Alkohol.

Monoacetyltridthylluteslin C;;H, 09(002H5)3(002H30) Weile Nadeln. Schmelzp.
185—186° (Hermg 183—185°).

1) Diller u. v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, 1449 [1901].

2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 207 [1896].

3) Rochleder, Zeitschr. f. Chemie 1886, 602. — Herzig, Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 29, 1013 [1896].

4) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1442 [1896].

5) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 211, 799 [1896]. — Herzig, Monatshefte f. Chemie
17, 421 [1896]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 29, 1013 [1896]; 30, 656 [1897].
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Tetrabenzoylluteolin C;;H;0,(0C,H;0), (nach Schotten-Baumann). Nadeln (aus
Benzol); Schmelzp. 200—201°.

Monoacetyltrimethylluteolin C,;H0,(OCH;)3(0OC,H30). Schmelzp. 174—175°.

Dibromluteolin C;;HgO¢Br,. Aus Luteolin in Eisessig. Nach 2tdgigem Stehen mit
2 Mol. Brom. Gléinzende, citronengelbe Nadeln (aus Eisessig). Schmelzp. 303°. Schwer 16s-
lich in Alkohol.

Luteolintribenzolsulfonat C;;H,04(S0, - CgH;);. Durch Schiitteln von Luteolin mit
Benzolsulfochlorid und Sodaldsung?). Nidelchen (aus Chloroform - Ather). Schmelzp. 189°.

Farbstoff der Bliiten des Farberginsters.

Genistein.

Mol.-Gewicht 258,08.
Zusammensetzung: 65,19% C, 3,99% H, 31,0% O.

014H10O5 .

0
(OH),CeHo >CH - CgH, - OH (?).
¢o

Vorkemmen: In den Bliten2) und Blittern des Farberginsters (Genista tinctoria IL.)
neben Luteolin (s. dieses).

Darstellung: In dem wisserigen Extrakt wird Luteolin durch Bleiacetat und Genistein
aus der Mutterlauge durch Ammoniak gefillt3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln (aus verdiinntem Alkohol).
Schwer 16slich in kaltem Alkohol oder Eisessig, sehr wenig in Wasser. Gibt beim Kochen
mit Kalilauge Phloroglucin und p-Oxyphenylessigsdure. Farbt Aluminiumbeizen schwach
gelb an. .

Derivate: Triacetylgenistein4) CyH;405 = C4H;045(CoH30);. Entsteht beim Kochen
von Genistein mit Essigsdureanhydrid. Farblose Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 197—201°.
Schwer 16slich in Alkohol.

Tetrabromgenistein4) C;,HO;Bry. Aus Genistein, in Eisessig suspendiert, und Brom.
Farblose Nadeln (aus Eisessig oder Nitrobenzol). Schmelzp. iiber 290°.

Genisteindimethylither+) C,,HgO;(CHj),. Beim Methylieren von Genistein entstehen
zwei Verbindungen:

a) Der Dimethyldther, Schmelzp. 137—139° Farblose Bléttchen. Leicht 1dslich in
Alkohol. Liefert mit alkoholischer Kalilauge Phloroglucinmonomethyldther und p-Methoxy-
phenylessigsdure.

b) Verbindung vom Schmelzp. 187—189°. Entsteht in geringer Menge und scheint
mit dem obengenannten Produkt isomer zu sein.

Genisteindidthylathers) C,HgO45(CH;),. Entsteht aus Genistein mit alkoholischer
Kalilauge und Athyljodid. Farblose Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 132—134°.

Acetylgenisteindimethylithers) C,;H,;,0 = C,;H,0,(C,H;0)(OCH;),. Entsteht beim
Kochen des Dimethyldthers vom Schmelzp. 137—139° mit Essigsdureanhydrid und Natrium-
acetat. Farblose Nadelchen (aus Alkohol). Schmelzp. 202—204°.

Acetylgenisteindidthylither CyHyz0g = Ci4H,05(CoH;)o(CoH30). Nadeln. Schmelzp.
168—170°.

1) Fleischmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 1187 [1899].

2) A. G. Perkin u. Newbury, Proc. Chem. Soc. 15, 179 [1899]; Chem. Centralbl. 1899,
11, 258.

3) A. G. Perkin u. Newbury, Journ. Chem. Soc. 75, 832 [1899].

4) A. G. Perkin u. Newbury, Proc. Chem. Soc. 15, 179 [1899]. — A. G. Perkin u. Hors-
faill, Journ. Chem. Soc. 77, 1310 [1500].
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Kéampferid 1,3-Dioxy-4-Methoxyflavonol.

Mol.-Gewicht 390,04.
Zusammensetzung: 49,29, C, 1,59 H, 49,29 O.

Ci6H120¢6 + H,0.

0
OH— \/ \I/ \HC— {_ >—OCH;
A OO
[ ¢o

Vorkommen: In der Galangawurzell), Radix Galangae (von Alpinia officinarum) neben
Galangin.

Darstellung: Die Wurzel2?) wird mit Ather extrahiert, der Extrakt wird nach dem Ab-
destillieren des Athers mit Chloroform (2 T.) versetzt und 2 Tage stehen gelassen. Es hat sich
dann eine krystallinische Masse, aus rohem Kémpferid, Galangin und einer weiflen, pulverigen
Masse bestehend, abgeschieden. Das Rohprodukt wird nach einmaliger Umkrystallisation
aus Alkohol (949)) aus Eisessig fraktioniert krystallisiert, wobei das schwer losliche weille
Pulver zuerst ausfillt. Nach mehrmaliger Wiederholung dieser Operation wird das Kampferid
aus 75proz. Alkohol umkrystallisiert. Man reinigt den Korper durch Uberfiihrung in die
Acetylverbindung und Verseifen derselben mittels konz. Schwefelsiure. Der kaufliche al-
koholische Extrakt3) der Wurzel wird kalt mit dem doppelten Volumen Benzol versetzt;
vom Ungelosten wird abfiltriert und der unlésliche, krystallinische Riickstand mit Benzol
gewaschen. Dann wird er in der gleichen Menge Alkohol bei Wasserbadtemperatur gelost, -
nach dem Erkalten erstarrt das Ganze zu einem Brei von Krystallen. Wird scharf abgesaugt,
mit Alkohol gewaschen und aus Methylalkohol umkrystallisiert.

Physiologische Eigenschaften: Geruch- und geschmacklos.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 227—229° Goldgelbe Nadeln
(aus Methylalkohol), die ihren Krystallalkohol bei 100° verlieren. Sublimiert teilweise un-
zersetzt. Unloslich in Wasser, schwer 16slich in kaltem, leichter in heilem Alkohol, leicht 16s-
lich in Eisessig und Ather, wenig in heiBem Chloroform und Benzol. Lést sich mit intensiv
gelber Farbe in Alkalien und Ammoniak, ebenso in Sodalésung. In Vitrioldl 16st es sich mit
gelber Farbe, die beim Stehen blaue Fluorescenz annimmt. Die alkoholische Lésung wird durch
Eisenchlorid olivgriin, durch Bleiacetat gelb gefirbt. Silberlésung sowie Fehlingsche Losung
werden beim Erwdrmen reduziert. Verwandelt sich beim Erhitzen in ein fahles gelbes Pulver.
Liefert mit Brom Substitutionsprodukte. Bei der Oxydation mit Salpetersiure entstehen
Anissdure und Oxalsdure. Firbt Tonerdebeize schwach gelb an. Beim Schmelzen mit Kali
entstehen Oxalsiure, Ameisenséure und Phloroglucin. Die Spaltung verlduft:

C16H1506 + 3 Hy0 = CgH,4(OH); + CoH,(OCHZ)COOH + CH,0H - COOH
Kimpferid Phloroglucin Anissiiure Glykolsdure

Glykolssure wird zu Ameisenséiure und Oxalsiure oxydiert.

Derivate: Kimpferidmonokaliumsalz C,4H;;04K - H,0. Rein gelb. Kochendes
Wasser zersetzt es.

Dibromkimpferid C;¢H;,0¢Br,. Durch Zutropfen von 1 T. Brom zu einer Lsung
von 2 T. Kdmpferid in Eisessig. Gelbe Nadeln, schwer 16slich in Alkohol. Schmelzp. unter
Zersetzung 224—225°.

Diacetylkimpferid C,sH,,04(CoH30)s. Durch Kochen von Kiémpferid mit Essig-
sdureanhydrid und Natriumacetat. Schmelzp. 188—189°. Farblose, feine Nadeln. Unléslich
in Wasser, schwer 16slich in Alkohol.

Dibenzoylkimpferid C,cH,,04(C;H;0);. Durch Erhitzen von Kampferid mit Ben-
zoesdureanhydrid. GelblichweiBe Nadeln (aus einem Gemisch von Benzol und Alkohol).
Schmelzp. 183—186°. Unloslich in Wasser, wenig l6slich in Alkohol.

1) Brandes, Archiv d. Pharmazie [2] 19, 52 [1880]. — Jahns, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 14, 2385 [1881].

2) Gordin, Diss. Bern 1897.

3) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 861 [1899]. — G. Te-
stoni, Gazzetta chimica ital. 30, II, 327 [1900].
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Triacetylkimpferid C,sH¢05(C,H30)3 - O - CH;. Entsteht durch mehrstiindiges Kochen
mit Essigsdureanhydrid. Fast vollkommen weile Nadeln. Schmelzp. 193—194°.

Tribenzoylkdmpferid C,;H;05(C,Hs0); - O - CH;. Durch Kochen mit Benzoyl-
chlorid. WeiBle, elektrische Krystalle. Schmelzp. 177—178°.

Kimpferiddidathylither C,¢H,,04(0C.Hs),. Entsteht fast ausschlieflich beim Athy-
lieren des Kampferids. Feine, gelbe, baumwollartige Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp.
137—139°. Leicht l5slich in den organischen Solventien, schwer in Wasser. Mit Kali geschmolzen
entsteht Monoéthylphloroglucin und Anissiure. Daneben ein Korper in sehr kleiner Menge
gebildet von der Zusammensetzung Cy;HgO4(CoH;)(OCHs),, feine, gelbe Nadeln (aus Petrol-
dther). Schmelzp. 125—126°.

Galangin.
Mol.-Gewicht 270,08.
Zusammensetzung: 66,7% C, 3,79 H, 29,69% O

Ci5H1005 + H,0.

(6]
OH_/\/\ _

JJ @/

JC—

I CO
OH

Vorkommen: In dem alkoholischen Extrakt der Galangawurzell) neben Kémpferid
(s. dieses) und einem Mono#thylather?).

Bildung: 2’-Oxy-4’-6’-dimethoxychalkon3) (I) wird zum entsprechenden Flavanon (IT)
kondensiert, letzteres in die Isonitrosoverbindung iibergefiihrt,

OH
CH?,O——’/ \‘/ . “CH Oy CH3O——l/ \~/ \|CI-I CeH,
A CH \/\/CH2
| €O -
OCH, OCH3
1 1L

sodann wird die Isonitrosoverbindung in Eisessiglésung gekocht mit 10 proz. Schwefelsiure
und so zum 1, 3-Dimethoxyflavonol gespalten und durch lingeres Kochen mit konz. Jod-
wasserstoffsdure in das Dioxyflavonol4) oder Galangin iibergefiihrt.

Darstellung: Siehe Kimpferid. Es wird aus abs. Alkohol zwecks Reinigung umkrystallisiert.

Physiologische Eigenschaften: Die Galangawurzel findet Anwendung als Gewiirz, als
magenstirkendes und die EBlust anregendes Mittel innerlich zu 0,5—1,0—1,5 g; als Kau-
mittel. Wird auch in der Tierheilkunde vcrwandt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 214—215°5). Gelbliche, weille
Nadeln (aus Alkohol). Sublimiert teilweise unzersetzt. Fast unldslich in Wasser, leicht 1oslich
in Ather, wenig in siedendem Chloroform, schwer in Benzol. Lést sich mit gelber Farbe in
Alkalien, nur wenig in Soda. Verhilt sich gegen Eisenchlorid, Blei-, Kupfer- und Silberlésung
wie Kampferid (s. dieses). Lost sich in Schwefelsiiure mit gelber Farbe, die Losung fluoresciert
nicht. Wird beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure nicht verdndert. Beim Kochen mit
Salpetersdure (spez. Gew. 1,18) und ebenso beim Schmelzen mit Alkali entsteht Benzoesiure
und Ozxalsiure. Es gibt auf gebeizter Wolle folgende Ausfirbungen:

auf Chrom . . . . . . . . . ... ... olivgelb
s Tonerde . . . . . . . .. 0o e gelb
JURD//% ¥ + O citronengelb
s BISEN . v . . . e e e e e e e e e tiefes Oliv

1) Jahns, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2305, 2807 [1881]; Archiv d. Phar-
mazie 220, 16 [1882].

2) G. Testoni, Gazzetta chimica ital. 30, IT, 336 [1900].

3) von Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 2260 [1899].

4) von Kostanecki u. Herstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 318 [1899].

5) von Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3%, 2803 [1904].
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Derivate: Galanginmonokaliumsalz C;;H,O;K - H,O0. Wird durch Wasser zersetzt.
Triacetat C;sH,05(CoH;0);. Durch Kochen von Galangin mit Essigsiureanhydrid
und Natriumacetat. Nadeln. Schmelzp. 140—142° Unléslich in Wasser und verdiinnter,
kalter Kalilauge. Loslich in Alkohol. )

Dimethylderivat. Strohgelbe Nadeln. Schmelzp. 142°.

Dibromgalangin C,;H¢Br,0;. Durch Eintrépfeln von 1 T. Brom in eine eisessigsaure
Losung von Galangin. Gelbe Nadeln, unléslich in Wasser, schwer 13slich in Alkohol, leicht in
Kalilauge mit gelber Farbe.

Galanginmonomethylither C,;Hy,0,(0OCHs;).

0
OH_/’\‘/\rc_/ >
\ A C—OCH,
| CO

ist enthalten in der Galangawurzel und krystallisiert mit dem K#émpferid (s. dieses) zusammen,
aus dem zum Umldsen benutzten Alkohol. Bildet hellgelbe, quadratische Tafeln (aus Methyl-
Alkohol). Schmelzp. gegen 300°. Lidslich in konz. Kalilauge mit intensiv gelber Farbe. Aus
einer Losung in konz. Natronlauge fillt sogleich das Natriumsalz in feinen, gelben Nadeln
aus. Die gelbgefiirbte Losung in konz. Schwefelsiure zeigt alsbald griine Fluorescenz. Bei
der Reduktion mit Jodwasserstoffsiure entsteht Galangin. Liefert bei der Oxydation Benzoe-
siure und Oxalsgure. Beim Durchsaugen von Luftl) durch die alkalische Losung entsteht
Benzoesdure und Phloroglucin.

Diacetylderivat des Galanginmonomethylithers?) C;gH;,05(C,H30),. Entsteht bei
ca. 3stiindigem Erhitzen des Athers mit 20 cem Acetanhydrid. Gelblichweifle Blittchen (aus
Alkohol). Schmelzp. 175—176°. Addiert 2 Mol. Brom CyoH;40,Br,. Gelbe Nadeln (aus Eis-
essig). Schmelzp. 202°.

Kiampferol, 1, 3,4 -Trioxyflavonol.

Mol.-Gewicht 286,08.
Zusammensetzung: 62,99 C, 3,59 H, 33,59 O.

Ci5H1006 + HzO.

0
OH—’/\(\”C—<_ > OH
\| N Jjc—oH
OH

Vorkommen: In den Bliiten3) des ,,Asbargs® (Delphinum zalil), in den Bliiten von
Delphinum consolida4) L. Im Indigo3) (Polygonum tinctorium, Indigofera arrecta) als
Glykosid - Kémpferitrin und in Indigofera sumatrana. In den Blittern von Robinia pseud-
acacia als Glykosid Robinin®). In den Bliiten?) von Prunus spinosa, dem gemeinen Schwarz-
dorn, neben Quercetin. In Alpinia officinarum?8). In Rumex eckonianus?).

1) A. G. Perkin u. Allison, Journ. Chem. Soc. 81, 472 [1902].

2) Testoni, Gazzetta chimica ital. 30, II, 337 [1900].

3) A. G. Perkin u. Pilgrim, Journ. Chem. Soc. ¥3, 267 [1898].

4) A. G. Perkin u. Wilkinson, Journ. Chem. Soc. 81, 585 [1902].

5) Bolley u. Crinsoz, Jahresberichte d. Chemie 1866, 573. — Henry, Gmelins Hand-
buch der Chemie 1848, 50. — Rawson, Journ. Soc. Chem. Ind. 18, 251 [1899]. — A. G. Perkin,
Proc. Chem. Soc. 20, 172 [1904]; Journ. Chem. Soc. 91, 435 [1907]; Proc. Chem. Soc. 23, 198
[1906].

6) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 81, 473 [1902]. — Zwenger u. Dronke, Annalen
d. Chemie u. Pharmazie Suppl. I, 263 [18611.

7) A. G. Perkin u. Phipps, Journ. Chem. Soc. 85, 56 [1904].

8) N. Waliaschko, Archiv d. Pharmazie 247, 447 [1909].

9) Frank, Tutin u. Clewer, Journ. Chem. Soc. 97, 1—11 [1910]; Chem. Centralbl. 1919,
I, 935.
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Bildung: Durch Kochen von Kimpferid mit Jodwasserstoffsiurel). Ferner: 2-Oxy-
4/, 6, 4-trimethoxychalkon2) wird in alkoholischer Losung mit 10proz. Schwefelsdure
24 Stunden auf dem Wasserbade am Riickflufkiihler erhitzt, es verwandelt sich unter Ring-
schluB in 1, 3, 4’-Trimethoxyflavanon (IT)

0
CHgo—( \—OH CH3O—;/\i/ “CH—{ »—OCH,
i - — B i m
., —C00—CH=CH—{ >—OCH; - \[ /\C/OCH.z
OCH, OCH,
1 I

Dieses Flavanon geht, in siedender, alkoholischer Losung mit Amylnitrit und Salzsédure ver-
setzt, in das Isonitroso-1, 3, 4’-Trimethoxyflavanon (III) iiber.

0
CH,0— /\/\CH {_ >—OCH,
N /c NOH
[ Co
OCH,

11
In Eisessiglosung mit 10 proz. Schwefelsiure gekocht, geht die Isonitrosoverbindung in das
1, 3, 4’-Trimethoxyflavonol (IV) iiber.

0
CH, o_/\/\c /

\/\/HC OH

— OCH;

v

Durch lingeres Erhitzen mit starker Jodwasserstoffsdure wird es vollstéindig entmethyliert;.
iiber die Acetylverbindung gereinigt, erhdlt man das 1, 3, 4"-Trioxyflavonol, das Kémpferol (V).

(€]
OH—/"NN0— _/

‘\/‘\/C OH

| CO
OH

v

—O0H 3)

Darstellung: Der Extrakt der Bliiten4) von Delphinium consolida wird in kochendem
Wasser geldst (100 g in 41/, 1) und nach Zugabe von 30 ccm Schwefelsdure von einem schmierigen
Niederschlage und einer ziemlich betrichtlichen Menge Gips filtriert. Die heifle Fliissigkeit.
wird nach Zusatz von 100 ccm Schwefelsiure 1 Stunde gekocht. Beim Stehen iiber Nacht
scheidet sich ein dunkler, harziger Niederschlag ab, der den Farbstoff enthélt, der mit Alkohol
ausgezogen wird. Der alkoholische Extrakt wird bis auf ein kleines Volumen eingedampft.
Nach Zugabe von Ather, der ein teeriges Produkt ausfillt, wird mit Wasser gewaschen, bis
keine Verunreinigungen sich mehr ausscheiden. Die nach dem Verdunsten des Athers ent-
standene halb krystallinische Masse wird aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 276—277°. Hellgelbe Nadeln
(aus Alkohol). Leicht 16slich in heiflem Alkohol, ebenso in Alkalien mit gelber Farbe. Alko-
holisches Bleiacetat gibt einen orangefarbigen Niederschlag, Eisenchlorid eine schwarzgriine:
Farbung Die gelbe Losung in konz. Schwefelsdure fluoresciert nach einiger Zeit blau. Beim

1) Gordin u. v. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 3723 [1904].
— Gordin. Diss. Bern 1897.

2) v. Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 792 [1904].

3) v. Kostanecki u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 28, 2302 [1895].
— v. Kostanecki u. Herstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 318 [18991.

4) A. G. Perkin u. E. J. Wilkinson, Journ. Chem. Soc. 81, 585 [1902].
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Schmelzen mit Alkali entsteht Phloroglucin und Paraoxybenzoesiure. Auf gebeizter Wolle
gibt er folgende Ausfiarbungen:

auf Chrom . . . . . . . . .. .. .. L. braungelb
, Tomerde . . . . . . . ... gelb’
m ZIND L L L L o e e e e e e citronengelb
s Bisen . . . . . . 0. . e e e e e e e tiefes Olivbraun

Mit Kaliumacetat entsteht in heiBler alkoholischer Losung ein gelbes Kaliumsalz KC;5HyOg,
dasdurch Wasser zersetzt wird; ebenso erhilt man mit Schwefelsiure ein Sulfat HySO, - C;5H, 06,
das orangerote, glitzernde Nadeln bildet. Das Hydrobromid C;;H;,0¢ - HBr und das Hydro-
chlorid C;;H,;,0¢HCl sind sehr unbestindig.

Derivate: Tribromkéimpferol C;;H,O0¢Br;. Aus Ké',mpferol mit Brom in Kisessig-
losung Hellgelbe Nadeln. Schmelzp. 275—277. Schwer loslich in heifer Essigséure, loshch
in Alkalien mit orangegelber Farbe.

Tetraacetylkiimpierol C,;H04(C,H30)y. TFarblose Nadeln. Schmelzen bei 116",
sind vollkommen fliissig bei 120°, werden bei weiterem Erhitzen wieder fest und schmelzen
noch einmal bei 181—182°.

Methylithertribenzoylkimpferol) C, ;H¢O5(C,H;0)3(OCHjg). Entsteht durch Behandeln
von Kiampferid mit Benzoylchlorid in alkalischer Losung. WeiBe Krystalle (aus Eisessig).
Schmelzp. 177—178°.

Kiampferitrin, Glykosid des Kidmpferols.

Mol.-Gewicht 578,24.
Zusammensetzung: 56,19, C, 5,29% H, 38,79 O

Co7H3044 - 3% H0.

Vorkommen: In den Blittern von Indigofera?) arrecta als Glucosid.

Darstellung: Die Blitter der Pflanze werden 6 Stunden mit dem 10fachen Gewichte
kochenden Wassers ausgezogen. Der Extrakt wird zur Trockne eingedampft, der Riickstand
in kochendem Alkohol (nach dem Vermischen mit Sand) aufgenommen. Nach dem Kon-
zentrieren wird die alkoholische Losung mit Wasser behandelt, auf ein kleines Volumen ein-
gedampft und filtriert. Beim Stehen scheiden sich aus dem Filtrat Krystalle ab, die zuerst mit
Chloroform gewaschen, dann mehrfach mit Wasser und schliefilich aus verdiinntem Alkohol
umkrystallisiert werden.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glinzende, farblose Nadeln, die beim Er-
hitzen bei 190—192° weich werden und bei 201—203° schmelzen. Das Krystallwasser ent-
weicht bei 100°; beim Stehen an feuchter Luft wird es wieder aufgenommen. Nicht leicht 16s-
lich in kochendem Wasser und in kaltem Alkohol. Alkalien firben diese Losung schwach gelb.
Wiisseriges Bleiacetat gibt keinen, Bleiessig aber einen schon gelben Niederschlag; Eisen-
chlorid erzeugt eine griinbraune Férbung. Mit sehr verdimmnter Schwefelsdure gekocht, wird
es gespalten in Kémpferol und Rhamnose:

C271-]:30014 + 4 H20= CISHIOOG + 2 CGH1406'

Robinin, Glykosid des Kimpferols.

Mol.-Gewicht 740,32.
Zusammensetzung: 53,59, C, 5,49, H, 41,19, O

C33}:[40()1‘3 + 8 HZO

Vorkommen: In den Blittern3) von Robinia pseudacacia neben Acacetin (s. dieses).

Darstellung: Die Akazienbliiten4) werden 4 Stunden lang mit dem 10fachen Gewichte
kochenden Alkohols digeriert; der Riickstand wird ausgepre8t und noch einmal auf dhnliche

1) Testoni, Gazzetta chimica ital. 30, II, 332 [19001.

2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 91, 435 [1907]; Proc. Chem. Soc. 20, 172 [1904];
22, 198 [1906].

3) Zwenger u. Dronke, Annalen d. Chemie u. Pharmazie, Suppl. I, 263 [1861].

4) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 81, 473 [1902].
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Weise behandelt. Beim Erkalten scheidet sich aus dem schwach griinen Extrakte ein Wachs
aus, von dem abfiltriert wird. Nun wird etwas eingedampft, in Wasser gegossen und mit Ather
ausgeschiittelt, der Alkohol wird vorher durch Destillation entfernt. Die sich beim Stehen
der Losung ausscheidenden Krystalle werden mit einer Mischung von Chloroform und Alkohol
gewaschen und darauf mehrmals aus Wasser unter Zusatz von Tierkohle umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 196—197°. BlaBgelbe Nadeln.
190 g Bliiten liefern 1,76 g rohes Robinin. Trocknes Robinin enthélt 8 Mol. Krystallwasser.
iBs besitzt fast keine firbenden REigenschaften. Mit verdiinnter Schwefelsdure 2 Stunden
gekocht wird es gespalten:

C33H40019 1) + 3 HyO = CeH1206 + 2 CgH 05 + Ci5Hi00s
n 1 Mol. Galaktose, 2 Mol. Rhamnose und 1 Mol. Kampferol.

Farbstoff aus Scutellaria altissima.

Scutellarein.
Mol.-Gewicht 286,08.
Zusammensetzung: 62,99, C, 3,59 H, 33,59, O.

Cy5H100s-

Vorkommen: In den Bliten2) und Blattern von Scutellaria altissima als Glykosid
Scutellarin.

Darstellung: Durch Einwirkung von 30—40 proz. Schwefelsdure auf das Scutellarin
{s. dieses). .

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe, krystallinische Substanz. Schmilzt
oberhalb 300°. Loslich in Alkohol; in Kalilauge mit gelber Farbe. Die alkoholische Losung
gibt mit Bleiacetat einen gelbroten Niederschlag, mit Eisenchlorid eine rotbraune, mit Baryt-

wasser eine smaragdgriine Farbung. Bei der Kalischmelze entsteht Paraoxybenzoesiure und
Phloroglucin.

Seutellarin.
Mol.-Gewicht 464,16,
Zusammensetzung: 54,39, C, 4,39, H, 41,49% O.

Co1H0042 + 25 Hy0.

Vorkommen: In den Bliiten und Blittern?2) von Scutellaria altissima.

Darstellung: Aus einem mit 19, seines Volumens versetzten wisserigen Extrakte
der Bliiten und Bldtter von Scutellaria scheiden sich beim Stehen gelbe bis braune Nadeln,
das rohe Scutellarin, aus, das aus viel Alkohol umkrystallisiert wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. liegt iiber 310°. Mikroskopische,
hellgelbe Nédelchen. Sehr wenig 18slich in den meisten organischen Losungsmitteln; 1slich
in heilem Eisessig. Die alkoholische Lsung gibt mit Bleiacetat einen roten Niederschlag,
mit Eisenchlorid eine intensiv griine, beim Erwérmen rote Farbung. Mit alkoholischer Kali-
lange, Barytwasser und mit den Alkaliacetaten entstehen rotgelbe Niederschlige, die an der
Luft spinatgriin werden, dieselbe Griinfirbung erfolgt sogleich auf Zusatz eines Oxydations-
mittels. In wisserigen Laugen, in Ammoniak und in den Alkalicarbonaten 16st es sich mit
tiefgelber Farbe, durch Siuren wird es daraus gefillt. Diese Losungen reduzieren beim Kochen
ammoriakalische Silber- und Fehlingsche Losung. Lost sich in konz. Schwefelsgure in der
Kilte mit gelber, in der Warme mit roter Farbe ohne Fluorescenz. Rauchende Salz- und

1) N. Waliaschko, Archiv d. Pharmazie 242, 383 [1904]; Chem.-Ztg. (Kothen) 33, 634 [1909].
2) Molisch u. Goldschmiedt, Wiener Monatshefte 22, 682 [1901].
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Bromwasserstoffsiure, sowie konz. Schwefelsiure fillen aus einer Losung oder Suspension
in Eisessig gelbe oder orangerote, krystallinische Salze, die durch Wasser zerlegt werden. Die
Schwefelsdureverbindung (aus Eisessig mit Schwefelsiure) liefert bei der Zersetzung mit Wasser
Scutellarein, ebenso entsteht Scutellarein beim Kochen mit 30—40 proz. Schwefelséiure. Bei der
Kalischmelze liefert es neben einem noch unbekannten Korper Paraoxybenzoesiure.
Derivate: Acetylscutellarine. Weile Krystalle. Schmelzp. 267° (unter Zersetzung).

Farbstoff aus Lotus arabicus.
Glucosid Lotusin.

Mol.-Gewicht 637,28.
Zusammensetzung: 52,7% C, 4,8% H, 40,29, O, 2,29, N.

CosH5,046N.
(0] OH
CHHQIOIOCI[{—O—I/\/\H_C>OH
ON ’\J\/‘
OH CO

Vorkommen: In dem Safte von Lotus arabicusl) L., ein kleines Kraut mit roten Bliiten.

Darstellung: Die getrocknete Pflanze wird mit Methylalkohol extrahiert, das Dekokt.
eingedampft, mit Wasser von Chlorophyli und Harz befreit und dann mit Bleiacetat behandelt.
zur Entfernung von Gerbstoffen, Gummi usw. Die wisserige gelbe Losung wird auf dem Wasser-
bade eingedampft; der sirupdse Riickstand scheidet bei lingerem Stehen gelbe Nadeln ab, die-
durch Aufstreichen auf porésen Ton von den nicht krystallisierenden Anteilen getrennt werden ;
sie werden dann aus Alkohol umkrystallisiert.

Physiologische Eigenschaften: Die ganze Pflanze enthilt ein starkes Gift, das fiir die
Tiere todlich ist, wenn auch einige in Agypten einheimische Tiere gegen dasselbe immun ge-
worden sind.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbe Nadeln von bitterem Geschmack..
Durch Bleiacetat wird es nicht gefillt. Salzsiure spaltet es unter Bildung von Lotoflavin,.
Glucose und Blausiure.

028H31016N + 2 Hzo =2 C6H1206 -+ ClsHlooﬁ + HCN.
Von Schwefelséure wird es nicht gespalten. Bei der Hydrolyse mit Siuren zerfillt es:
CogH31016N + Hy0 = C1pHp50y5 + Cp5Hi006 + HCN.

Maltose Lotoflavin
Maltose wird sofort weiter gespalten in Glucose, wihrend die Hydrolyse mit Alkalien Lotusin-
siiure entstehen 1aBt. Diese Shure CogHj3,0,5 wird durch Mineralsiuren weiter gespalten zum
CosH32018 + Hy0 = Cy5H 04 + CisHp4O15
Lotoflavin Maltosecarbonsiiure

und die Maltosecarbonssure zerfillt sogleich weiter zu Glucose und Heptoglucinsiure.

Lotusinsiure.
028H32018 .
0 OH\
Cy1H,;0,,CH - (COOH) - o_I/ \l/ \i—\/ ~ >—0H
NN\
e)
OH

Entsteht, wenn man das Glykosid Lotusin in 20 proz. alkoholische Kalilauge eintrigt; es:
168t sich unter Ammoniakentwicklung auf. Es fillt dann ein in gelben Nadeln krystallisierendes

1) Dunstan u. Henry, Philos. Trans. Roy. Soc. London 194, 515 [1901]; Chem. Centralbl.
1901, II, 593.
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Kaliumsalz aus. Die Saure ist einbasisch. Beim Versetzen mit verdiinnter Salzsiure und unter
Eindampfen scheiden sich die gelben Nadeln des Lotoflavins ab. Daneben entstehen Glucose
und Glucoheptonsiure CH,OH(CHOH);—COOH. Die hydrolytische Spaltung erfolgt nach
der Gleichung:

CogHgp018 + 2 HpO = Cy5H;06 + CeHi206 + C7H,40g.

Lotoflavin, 1,3,2’,4-Tetraoxyflavon.

Mol.-Gewicht 286,08.
Zusammensetzung: 62,99, C, 3,59, H, 33,5% O

C15H1406-
- OH

Vorkommen: Als Glykosidl) Lotusin (s. dieses) im Saft von Lotus arabicus.

Darsteliung: Die nicht krystallisierenden Anteile bei der Darstellung des Glykosides Lotusin
(s. dieses) werden mit Salzsdure erwdrmt und von dem sich absetzenden Harze rasch filtriert.
Aus dem Filtrate krystallisieren dann die Nadeln des Farbstoffes aus, die aus kochendem Eis-
essig umkrystallisiert werden.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. nicht scharf oberhalb 200°.
Glinzende gelbe Nadeln. Unléslich in Wasser, Chloroform, Ather und Petrolither; leicht
16slich in Alkohol, heifflem Eisessig und Alkalilaugen mit schoner gelber Farbe. In der alko-
holischen Losung erzeugen losliche Blei- und Bariumsalze orangerote Niederschlige. Mit
Alkali geschmolzen, erhélt man Phloroglucin und g-Resorcylsiure:

o 01|I OH
OH——/" N NC—¢ —0H = OH—/\—0H - HOO —)—\~—OH
| 1 ‘ \—/ | l —0 und 000—C__
A CH N
[ ¢o 1
OH OH

Derivate: Tetraacetyllotoflavin C;;H¢O,(CoH30,)s. Entsteht bei 2stiindigem Erwir-
men auf dem Wasserbade mit Essigsdureanhydrid. Farblose Nadeln (aus Alkohol). Schmelz-
punkt 176—178°.

Trimethylither des Lotoflavins C;;H,03(0CH;);. Bei der Einwirkung von Jod-
methyl und Alkali auf Lotoflavin entstehen zwei isomere Trimethylather, die durch fraktionierte
Krystallisation aus Methylalkohol getrennt werden konnen. Die o-Form bildet Rosetten von
glénzend gelber Farbe. Schmelzp. 125°, Die p-Form krystallisiert in seideglinzenden Nadeln
von Altgoldfarbe. Ist leichter 1gslich. Schmelzp. 175°. Beim Kochen mit Methylalkohol
lingere Zeit wird sie in die «-Form iibergefiihrt.

Acetyltrimethyllotoflavin C;;H¢0,(OCH,); - C;H30,. Beim Behandeln der beiden
Trimethyldther mit Essigsdureanhydrid auf dem Wasserbade. Aus heiflem Alkohol umkrystalli-
siert. BlaBgelbe Nadeln. Schmelzp. 147°.

Farbstoff der Thujablatter.

Thujin.
Mol.-Gewicht 454,18.
Zusammensetzung: 52,99, C, 4,89, H, 42,39% O
C2OH22012'
Vorkommen' In den griinen Teilen des Lebensbaumes?), Thuja occidentalis.

1) Dunstan u. Henry, Chem. Centralbl. 1901, IT, 593.
2) Rochleder u. Kawalier, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 29, 10 [1858]; Journ. f. prakt.
Chemie 74, 8 [1858].
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Darstellung: Das Laub wird mit Alkohol ausgekocht, beim Erkalten scheidet sich etwas
Wachs aus, von dem abfiltriert wird. Der Alkohol wird abdestilliert, der Riickstand mit Wasser
und einigen Tropfen Bleizucker versetzt und von ausgefillten Verunreinigungen abfiltriert.
Das klare, braune Filtrat wird mit neutralem Bleiacetat behandelt, der gelbe Niederschlag
in verdiinnter Essigsdure geldst, filtriert und das Filtrat mit basischem Bleiacetat gefillt.
Der gelbe Niederschlag wird in Wasser verteilt, mit Schwefelwasserstoff zersetzt, das Filtrat
vom Schwefelblei (durch Einleiten von Kohlensdure vom Schwefelwasserstoff befreit) wird
im Vakuum iiber Schwefelsdure eingedampft. Die sich ausscheidenden gelben Krystalle werden
80 oft aus verdinntem, kochenden Alkohol umkrystallisiert, bis sie mit Ammoniak versetzt
keine grine Firbung mehr annehmen, dann sind sie frei vom Thujetin.

Physiologische Eigenschaften: Es hat adstringierenden Geschmack.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glinzende, citronengelbe, mikroskopische
vierseitige Tafeln. Wenig in kaltem, ziemlich leicht in heilem Wasser und in Alkohol 16slich.
Die alkoholische Losung wird durch Alkalien gelb, bei Luftzutritt braunrot gefiarbt; Eisenchlorid
erzeugt eine dunkelgriine Farbung. Beim Erwirmen mit verdiinnter Salzsiure wird es vor-
iibergehend griin und dann gelb gefarbt. Gibt mit Bleisalzen eine gelbe Fillung. Mit Baryt-
wasser entsteht ein griiner Niederschlag. Mit Baryt gekocht entsteht Zucker und Thujetin-
siure. In alkoholischer Lisung mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure gekocht wird es in
Thujigenin und Glucose gespalten.

CZOH22012 + H2O = CGHIZOG + CI4H12O7 5 CI4H12O7 + H2O = 014H1408'
Thujetin

Thujetin.
Mol.-Gewicht 310,11.
Zusammensetzung: 54,29, C, 4,5% H, 41,39 O.

C1qHy405.

Darstellung: Bei lingerem Kochen einer weingeistigen Losung von Thujin mit ver-
diinnten SHuren scheidet sich Thujetin in gelben Krystallen ab.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwer 16slich in Wasser, leicht in Alkohol
und Ather. Die alkoholische Lésung wird von Ammoniak prachtvoll blaugriin, von Eisen-
chlorid tintenartig gefirbt; Kalilauge erzeugt eine griine Farbung, die allméhlich beim Stehen
an der Luft in Gelb und Rotbraun {ibergeht, Séuren fillen daraus einen roten Kérper. Gibt
mit Barytwasser einen griinen, mit Bleiacetat und Bleizucker einen roten Niederschlag. Zinn-
chlorid férbt intensiv gelb und Silbernitrat gibt einen schwarzgrauen Niederschlag. Mit Baryt-
wasser lingere Zeit gekocht entsteht Thujetinsiure.

Thujetinséure.
028H2201 3

Beim Kochen von Thujin oder Thujetin mit Barytwasser. Citronengelbe, mikroskopische
Nadeln. Loslich in Alkohol, schwer 16slich in Wasser.

Thujigenin.
CI4H12O7 .

Vorkommen: Findet sich in sehr kleinen Mengen in den griinen Teilen von Thuja occi-
dentalis.

Darstellung: Man versetzt das bei der Darstellung von Thujin (s. dieses) erhaltene Filtrat
mit verdiinnter Salzsdure und erwirmt auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Triibung.
Beim Erkalten scheidet sich Thujigenin ab.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, gelbe Nadeln. Schwer 18slich in
Wasser, leicht in Alkohol. Die alkoholische Lésung firbt sich mit Ammoniak blaugriin.

Derivate: Acetylthujigenin C,,H,,(C,H;0)0,. Durch Erhitzen von Thujigenin mit
Acetylchlorid. Harzartig; leicht 16slich in Alkohol.
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Farbstoff der Baumwollbliiten.

Die Baumwollbliiten farben auf gebeizter Wolle:

auf Tonerde . . . . . . . . . . . . . . . ... dunkles Gelb

e ZIND . . . L e e e e e e e e e e e e e orangebraun

, Chrom . . . . . . . . . . . . ... dunkles Braungelb

,, Bisen .. . . . . o0 o o e e e e e e dunkles Olive
Gossypetin.

Mol.-Gewicht 318,08.
Zusammensetzung: 56,69 C, 3,19, H, 40,39 O.

C15111()08 1) .

o OH OH
| W;
OH—/\./\“C—CH—< >—OH (2)
.\ —
OH— \ JC—H
¢o

Vorkommen: In den Bliiten der Baumwolle?) (Gossypium herbaceum), und zwar gréften-
teils als Glykosid. In den Bliiten von Hibiscus sabdariffa neben Hibiscetin und Quercitin 2).

Darstellung: Die Bliiten der Baumwolle werden mit kochendem Alkohol ausgezogen,
der Extrakt wird auf ein kleines Volumen eingedampft, mit Wasser behandelt und mit Ather
zur Entfernung von Wachs und Chlorophyll ausgeschiittelt. Die braune, wisserige Losung,
das Glykosid enthaltend, wird nun etwa eine halbe Stunde mit etwas Schwefelsiiure im Kochen
gehalten. Der beim Abkiihlen als gelbgriiner flockiger Niederschlag ausfallende rohe Farbstoff
wird abgesogen und auf Ton gepreBt. Er wird in Alkohol aufgenommen, in Ather gegossen
zur Abscheidung einer teerigen Masse, die klare Fliissigkeit mit Wasser gewaschen, bis die
Waschwisser nicht mehr gefirbt sind. Nach dem Eindampfen zur Trockne wird er aus ver-
diinntem Alkohol umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glinzend gelbe Nadeln. Scheinen bei 295
bis 300° zu schmelzen. Leicht 16slich in Alkohol, schwer in Wasser. In Alkalien und Am-
moniak ziderst mit orangeroter Farbe 16slich, die sich bald in Grin und dann in Schmutzig-
braun verwandelt, besonders beim Schiitteln oder Verdiinnen mit Wasser. Alkoholische
Hisenchloridigsung erzeugt eine dunkelolivgriine Farbung, alkoholische Losung von Bleiacetat
in der Kilte einen tiefroten Niederschlag, der beim Kochen schmutzighraun wird. Schwefel-
siure bewirkt eine Losung von orangeroter Farbe. Bei der Alkalischmelze entsteht Phloro-
glucin und Protocatechusiure. HEs gibt auf gebeizter Wolle folgende Ausfirbungen:

auf Tonerde . . . . . . . . . . . . ... ... blasses Orangebraun
FR/ ¢ ¥ o orangerot

, Chrom . . . . . . . .. .. ... .. dunkelbraun

, Eisen . . . . . .. o000 0.0 dunkles Olivbraun

Bei Anwesenheit von Kalk im Férbebad gibt es auf gebeizter Wolle:

auf Tonerde . . . . . . . . . . . . o . o 0. . tiefes Gelbolive

~und auf Baumwolle mit und ohne Zusatz von Kalk dasselbe Gelbolive, ein Zusatz von Essig-
siure ergibt ein Braunorange.

Derivate: Gossypetinsulfat C,;H,,05 - HySO,. Beim Versetzen einer kochenden
Losung von Gossypetin in Eisessig mit Schwefelsdure. Orangerote Nadeln. Wasser zersetzt
es sofort.

Gossypetinchlorhydrat C;;H,,0 - HCl. Orangerote Nadeln.

Gossypetinjodhydrat C,;H,,05 - HJ. Feine, orangerote Nadeln, bestindiger als das
Chlorhydrat.

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 95, 1855 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 288.
2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. ¥5, 826 [1899].
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Monokaliumsalz des Gossypetins C,;H,0OsK. Aus einer kochenden alkoholischen
Losung durch Versetzen mit Kaliumacetat. Orangegelbes, krystallinisches Pulver. Unléslich
in Alkohol, wenig l6slich in Wasser. Kochendes Wasser 16st es unter hydrolytischer Spaltung.

Hexaacetylgossypetin C,;H,04(C.H30)s. Entsteht beim 6 stiindigen Kochen des
Gossypetins mit Essigsdureanhydrid. Farblose Nadeln. Schmelzp. 229—230°. Leicht 16slich
in Essigsdure, fast unléslich in Alkohol.

Gossypitrin. )
C2lH20013 .

Vorkommen: In den Baumwollblitten neben den Glucosiden Quercimeritrin und Iso-
quercitrin (s. diese).

Darstellung: Beim Aufarbeiten der Mutterlaugen von Quercimeritrin (s. dieses) erhalt
man in geringer Menge das Glucosid Gossypitrin.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Blaf orangegelbe Nadeln (aus verdiinnter
Essigsdure). Schmelzp. 200—202°, Schwer 16slich in abs. Alkohol und Essigsiure. Gibt
mit Eisenchlorid eine olivgriine Farbung. Lost sich in Alkalien mit tiefgelber Farbe. Liefert
bei der Hydrolyse mit verdiinnter Schwefelsiure Gossypetin.

Hibiscetin.

Vorkommen: In Hibiscus sabdariffa2) neben Gossypetin (s. oben) und Quercitin.

Darstellung: Der wisserige Extrakt der Bliiten von Hibiscus sabdariffa wird nach dem
Digerieren mit verdiinnter Schwefelsiure durch Ather ein Gemisch von Farbstoffen entzogen
und zwar neben Gossypetin das schwer 16sliche Hibiscetin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliche Blattchen (aus Alkohol). Schmelzp.
ca. 340° unter Zersetzung. Leicht 16slich in Alkali mit gelber Farbe. Liefert ein schwer 16s-
liches, farbloses Acetylderivat vom Schmelzp. 238—239°.

Farbstoff Fukugi.

Fukugetin.
Mol.-Gewicht 312,09.
Zusammensetzung: 65,49, C, 3,89, H, 30,89 O.

CI7H1206 .

Vorkommen: In Japan als Holz eines Baumes.

Darstellung: Das gepulverte Material3) (410 g) wird mit der 10fachen Menge kochen-
den Wassers extrahiert, darauf wird die Losung 2 Stunden lang mit 100 ccm Salzsidure (zur
Zersetzung des Glykosides) gekocht. Es scheidet sich eine schmierige Masse ab, die nach dem
Trocknen auf Ton mit kochendem Alkohol extrahiert wird. Der Extrakt wird mit viel Ather
versetzt zur Abscheidung harziger Verunreinigungen. Nach dem Verdunsten der Mutterlauge
scheidet sich der Farbstoff in reinerer Form ab, der in Alkohol geldst und mit Bleiacetat ver-
setzt wird. Das Filtrat von einem gelben Bleilack wurde in Ather gegossen und die Losung
mit Wasser gewaschen. Zur Trockne eingedampft, scheiden sich Krystalle aus, die mit Ather
gewaschen und aus verdiinntem Athyl- und darauf aus Methylalkohol umkrystallisiert werden.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 288—290°. Kleine, prismatische,
kanariengelbe Krystalle. Das aus verdiinntem Alkohol krystallisierte Produkt enthilt 11/, Mol.
Krystallwasser. Leicht loslich in kaltem Alkohol, in Alkalien und konz. Schwefelsgure mit
schwach gelber Farbe. Erwirmt man die Losung in Schwefelsiure, so wird die Farbe zuerst
dunkel violettrot und schlieBlich orangebraun; mit Wasser verdiinnt, scheidet sich ein amorpher,
brauner Niederschlag aus, 1slich in Alkalien mit dunkelroter Farbe. Bleiacetat erzeugt in
einer alkoholischen Losung einen orangegelben Niederschlag, Eisenchlorid eine braunschwarze

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 95, 2181 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 666.

2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 93, 1855—1860 [1909]; Chem. Centralbl. 1910, I, 288.

3) A. G. Perkin u. Phipps, Journ. Chem. Soc. 85, 56 [1904].
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TFirbung. Alkoholische Kaliumacetatlosung gibt dagegen ebensowenig ein Salz wie die Mineral-
siuren. Der Korper enthilt keine Methoxylgruppen. Bei der Kalischmelze entsteht Phloro-
glucin und Protocatechusdure. Auf gebeizter Wolle gibt es folgende Ausfirbungen:

auf Chrom . . . . . . . . ... .o dunkles Orangegelb
5 Aluminium . . . . ... 000000 L orangegelb

FOR/1 ¥ helles Gelb

, Blsen . . . . . . ... .0 e e e olivbraun

Derivate: Dibromfukugetin C,,H,,O¢Br,. Zu einer Losung von 1 g Brom in Eisessig
wird 1 g Fukugetin gegeben, nach 24stiindigem Stehen wird das Produkt auf Ton gestrichen,
mit Eisessig zerrieben, einige Male mit Eisessig gewaschen und dann aus Nitrobenzol um-
krystallisiert. Kleine, flache Nadeln. Schmelzp. bei 280°. Leicht 15slich in heilem Alkohol,
wenig in Kisessig.

Gelbholz.

Das Gelbholz, das Stammholz des Farbermaulbeerbaumes, findet in der Technik seine
Hauptverwendung in der Wollfirberei zum Nuancieren und als Untergrund fiir Schwarz.
‘Sein firbender Bestandteil ist neben Maclurin das Morin. Es gibt auf gebeizter Wolle folgende
Ausfirbungen:

auf Tonerde . . . . . . . . . . ... gelbes Olive
, Chrom . . . . . . . .. ... ..., kriftiges Braungelb
JR/4 s ¥ helles Gelb
s BISEN . . . . o e e e e e e dunkles Olivbraun

Morin, 1,3,3,4'-Tetraoxyflavonol.

Mol.-Gewicht 302,08.
Zusammensetzung: 59,69, C, 3,39 H, 37,19% 0

Cy5H10071) + 2 H,0
OH

Vorkommen: Im Gelbholze2) (murier des teinturiers, bois jaune, yellow wood), dem
‘Stammbholze des Farbermaulbeerbaumes, Morus tinctoria, teils frei, teils an Kalk gebunden
neben Maclurin. Im Holze von Atrocarpus3) integrifolia, dem ,,Jack-Baume* (,,Jack fruit
tree) neben Cyanomaclurin.

Bildung: Je 5 g 2’-Oxy-4’, 6, 2, 4-tetramethoxychalkon4) (I)

OH
CHy0—(" \’/ 0053

\,/ NCO—CH—=CH—

{ >—O0CH,
OCH3

I

1) A. G. Perkin u. Pate, Journ. Chem. Soc. 67, 649 [1895]. — A. G. Perkin u. Bablich,
Journ. Chem. Soc. 69, 792 [1896]. — Loewe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 112 [1875].

2) Chevreul, Lecons de Chimie appliquée a la teinture 2, 150. — Wagner, Journ.
{. prakt. Chemie [1] 54, 82 [1847]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 76, 347 [1850]; 80, 315 [1851].
— Hlasiwetz u. Pfaundler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 12%, 351 [1863]; Jahresberichte
d. Chemie 1864, 556.

3) A. G. Perkin u. Cope, Journ. Chem. Soc. 6%, 937 [1895].

4) v. Kostanecki, Lampe u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 625
i{1908].
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in 11 Alkohol geldst werden mit 30 g Salzséure und 90 g Wasser wihrend 24 Stunden erhitzt.
Es bildet sich nur ein kleiner Teil 1, 3, 2’, 4’-Tetramethoxyflavanon (II), wihrend die Haupt-
menge unverdndert bleibt.

OCH,
0

N
CH3O—( \‘/ \‘CH—<*>—OCH s
A CHe
[ Co
OCH,
1T

Dieser Korper wird mittels Amylnitrit und starker Salzséure in siedender alkoholischer Losung
in die Isonitrosoverbindung tbergefithrt. Das durch Losen in Natronlauge vom unangegrif-
fenen Flavanon befreite «-Isonitroso-1, 3, 2’,4’-tetramethoxylflavanon (III)

OCH,
N
CH;0— (" NCH—{  >—O0CH,

ity

wird in Eisessig aufgelost und kurze Zeit mit 10 proz. Schwefelséure aufgekocht. Auf Wasser-
zusatz erhdlt man eine stickstofffreie Substanz, die einen Morintrimethylither vorstellt. Aus
diesemn Ather entsteht mit Jodwasserstoff 1, 3, 2/, 4'-tetraoxyflavonol, das Morin (IV)

OH
(0

N
ANNC— TN
OH— | o=

v

Darstellung: Der technische Gelbholzextrakt!) wird mit dem gleichen Volumen salz-
sdurehaltigen Wassers durchgeriihrt. Man 148t absitzen, kocht die tiefgelbe, klare Fliissigkeit
ab und behandelt den Riickstand in der gleichen Weise mit angesiiuertem Wasser, bis die Fliis-
sigkeit nunmehr schwach gelb ist. Er wird abgepreft und getrocknet. Das Rohprodukt wird
in heilem Alkohol geldst und mit einem Zehntel seines Volumens heien Wassers versetzt.
Das nach dem Erkalten ausgeschiedene, krystallinische reine Morin wird abfiltriert, das Filtrat
am RiickfluBkiihler zum Sieden erhitzt, neuerdings mit einer geringen Menge Wasser versetzt.
und zum Krystallisieren hingesetzt. Dieses Verfahren wird so lange wiederholt, bis keine
krystallinischen Produkte sich mehr ausscheiden. Zur vollkommenen Reinigung?) stellt
man das Hydrobromid dar, wischt dieses mit Essigsiure und zerlegt es durch heifles
Wasser.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schmelzp. 285° 3) (aus Eisessig); bei hoherer
Temperatur sublimiert es unter Zersetzung. Glinzende, farblose Nadeln (aus Alkohol). Schwer
I6slich in kaltem (1 T. in 4000 T. H,0 bei 20° C) und wenig 18slich in heiem (1 T. in 1600 T.
H,0 bei 100° C) Wasser4). Leicht loslich in Alkohol und Essigsiiure; unléslich in Ather und
Schwefelkohlenstoff. Alkalien und alkalisch reagierende Salze derselben lisen es mit tiefgelber
Farbe auf, Sturen fillen es aus. Die ammoniakalische Losung reduziert Silber- und Feh-
lingsche Losung schon bei gewShnlicher Temperatur. Eisenchlorid firbt die alkoholische
Losung dunkelolivgriin. Bei der Oxydation mit Salpetersiure entstehen Oxalsiure und
2, 4-Dibenzoesiiure. Bei der Kalischmelze5) entstehen Phloroglucin, 2, 4-Dioxybenzoesiure

1) Benedikt u. Hazura, Monatshefte f. Chemie 5, 165, 667 [1884].
2) A. G. Perkin u. Pate, Journ. Chem. Soc. 6%, 649 [1895].

3) A. G. Perkin u. Bablich, Journ. Chem. Soc. 69, 792 [1896].

4) Va,gner Jahresber. d. Chemie 1850, 529.

5) A. G. Perkin u. Bablich, Journ. Chem. Soc. 69, 797 [1896].
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und Resorcin neben etwas Oxalsiure. Mit Sand gemischt destilliertl) entsteht Resorcin.
und Paramorin. Auf gebeizter Wolle gibt es folgende Ausfirbungen?):

auf Chrom . . . . . . . .. . ... . . olivgelb

,, Tonmerde . . . . . . . .. .« . . <. . . stumpfes Gelb
DR/ ¢ ¥ o Y . . . . kriftiges (}elb
, Eisen . . . . . . ... 0.0 .0 tiefes Olivbraun

Derivate: Dimethylmorin3) C,;HgO;(OCHg),.  Entsteht, neben Dimethylither-
2, 4-Dioxybenzoeséiure, bei 24stiindigem Erhitzen auf 100° von 1 T. Morintetramethyldther
mit 10 T. alkoholischem Kali. Gelbe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 225—227°. Loslich
in Alkalien.

Tetramethylmorin C,;H03(0OCH;),. Durch mehrtigiges Erwiirmen von Morin mit
einem UberschuB von Kali und Jodmethyl in Holzgeistlosung. Schwach gelbe, glinzende
Nadeln. Schmelzp. 131-—-132°. Wenig l6slich in Alkohol.

Monoacetyltetramethylmorin C;;H;0,(OCH;)4(OC,H30). Aus dem Tetramethyl-
dther3), Natriumacetat und Essigsiureanhydrid. Farblose Nadeln. Schmelzp. 167°. Wenig
loslich in Alkohol.

Tetraithylmonoacetylmorin C,;H;0,(0C,H;)4(CoH30). Durch mehrstiindiges Kochen4y
von Morintetradthylither mit Essigsiureanhydrid und Versetzen der bis auf ein kleines
Volumen eingedampften Losung mit dem doppelten Volumen Holzgeist. Farblose Nadeln
(aus Methylalkohol). Schmelzp. 121—123°.

Morintetraithylather C;;HgO3(OC,H;),. Durch Verseifen des Acetylderivates mit
alkoholischem Kali. BlafBgelbe, prismatische Nadeln (aus Methylalkohol). Schmelzp. 126—128°.
Wenig loslich in kaltem Methylalkohol.

Tetraacetylmorin C;;H¢0,(CoH30),. Durch Einwirken von Essigsdureanhydrid auf
Monokaliummorin bei gewdhnlicher Temperatur. Farblose Nadeln. Schmelzp. 142—145°.
Schwer 16slich in Alkohol.

Tetrabrommorindthyldther C,;H;Br,O4(0C,H;) + 4 H;0. Bei der Einwirkung von
Brom auf in Alkohol geldstes Morin. Farblose Nadeln (aus Alkohol). Verliert im Vakuum
oder bei 100° 2 Mol Krystallwassers). Schmelzp. 155°. Lost sich in konz. Schwefel-
sdure schwarzbraun, beim Erwirmen griinblau. Wird durch Jodwasserstoff in Morin ver-
wandelt.

Acetyltetrabrommorinithylither C;;H;Br,0,(0C,H;0), - OC,H;. Wird beim Kochen
des bei 100 ° getrockneten Tetrabroméathylithers mit Essigsiureanhydrid5) erhalten. Schmelzp.
116—120°. .

Tetrabrommorin C;;H¢Br,0,. Durch Behandeln des Athylithers mit Zinnchloriir
und Salzsiure$); oder einfacher durch Bromieren3) von in Eisessig suspendiertem Morin.
Feine farblose Nadeln. Schmelzp. 258°. In konz. Schwefelsiure mit rein gelber Farbe loslich.
Wird bei 110° wasserfrei. Loslich in Alkalien mit intensiv gelber Farbe. Firbt Seide und Wolle-
in schwach saurem Bade direkt gelb an ohne Beize.

Pentacetyltetrabrommorin C,;HBr,0,(0C,H;0); + 2H,0. Aus Tetrabrommorin
mit Natriumacetat und Essigsiureanhydrid. WeiBe Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 192
bis 194°.

Morinkalium C,;H,0,K. Bei Behandlung einer alkoholischen Morinldsung mit Kalium-
acetat?). Glinzende, orangefarbige Nadeln.

Morinnatrium?) C;3H,0,Na. Orangefarbene Nadeln.

Morinsulfosiure C,;H 0,80, + 2 H,0. Beim Erwirmen von Morin mit konz.
Schwefelsiure bei Wasserbadtemperatur. Gallertartige, aus feinen Nadeln bestehende Masse-
(aus Wasser), getrocknet ein braunlichgelbes Pulver. Leicht 16slich in heilem Wasser und
Alkohol; schwer 16slich in kaltem Wasser und in Ather. Mit Brom entsteht damit Tribrom-
phloroglucin.

Benedikt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 606 [1875].
A. G. Perkin u. Wilkinson, Journ. Chem. Soc. 81, 589 [1902].
A. G. Perkin u. Bablich, Journ. Chem. Soc. 69, 797 [1896].
A. G. Perkin u. Phipps, Journ. Chem. Soc. 85, 61 [1904].
Herzig, Monatshefte f. Chemie 18, 700 [1897].

Benedikt u. Hazura, Monatshefte f. Chemie 5, 165, 667 [1884].
A. G. Perkin u. Wood, Proc. Chem. Soc. 189%/98, 56.
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Anhydromorinsulfat C ;HgO; - H;SO,. Entsteht durch Zufiigen von konz. Schwefel-
séure zu einer kochenden Eisessiglésung von Morin, wobei dies 1 Mol. Wasser verliert. Orange-
gelbe Krystalle, die durch Wasser sogleich zersetzt werden.

Morinhydrochlorid C;;H,;,0,HCl. Glinzende, orangerote Nadeln.

Morinhydrobromid C;;H,,0,HBr. Lange, orangefarbige Nadeln. Wird erhalten durch
Eintragen von rauchender HBr in eine siedende, eisessigsaure Morinlosung. Unloslich in
Essigsdure. Wird durch Wasser zerlegt.

Morinhydrojodidt) C;sH,,0,HJ. Gleicht dem Bromderivate in allem.

Disazobenzolmerin C,;Hg0,(CgHgN,), 2). Entsteht, wenn eine schwach alkalische
Loésung von Morin mit 2 Mol. Diazobenzolsulfat versetzt wird. Rotlichbraunes, aus kleinen
Nadeln bestehendes Pulver. Unléslich in kochendem Alkohol und Eisessig. Ziemlich 1&slich
in Nitrobenzol. Kochende Alkalien lésen es mit braunroter Farbe.

Isomorin.3) Entsteht beim Verdampfen einer alkoholischen, mit Salzsiure angesiuerten
und mit Natriumamalgam behandelten Morinlésung, ehe véllige Reduktion zu Phloroglucin
eingetreten ist. Purpurrote Prismen. Geht beim Erhitzen fiir sich oder mit Alkohol, rascher
beim Behandeln mit Alkalien, in Morin iiber.

Paramorint) C;,Hg0;. Entsteht in kleiner Menge beim Destillieren von 1 T. Morin
mit 4—5 T. Sand. Das Destillat wird aus Wasser umkrystallisiert, wobei zuerst Paramorin
umkrystallisiert, wihrend Resorcin in Losung bleibt. Gelbliche, wollige Nadeln. Verfliichtigt
sich zum Teil unzersetzt. Sehr leicht loslich in Wasser und in siedendem Ather. Die Losung
in Alkalien ist sattgelb gefirbt. Wird von Eisenchlorid nur wenig gefirbt. Reduziert Feh-
lingsche Losung. Lost sich ohne Farbung in Vitriolol. Die alkoholische Losung gibt mit
alkoholischer Bleizuckerldsung nur einen geringen, farblosen, krystallinischen Niederschlag.

Jackholz.

Das Holz besitzt auf frischer Schnittfliche eine gelbe Farbe, die aber an der Luft bald
dunkler und schlieflich mahagonifarben wird. Findet Verwendung fiir die Herstellung von
Mébeln, Bauholz usw. Das geraspelte Holz wird benutzt auf Java und Indien, um mit Alaun
gebeizte Seide gelb zu firben. Auf gebeiztem Zeug gibt es folgende Ausfirbungen:

auf Tonerde . . . . . . . . . ... .. ... kriftiges Gelb
s, Chrom . . . . . . . . ... ... ... olivgelb
JO/5 1 o helles Gelb

Der fiarbende Bestandteil ist das Morin.

Cyanomaclurin.
Mol.-Gewicht 288.
Zusammensetzung: 62,59 H, 4,29, H, 33,39, O.

Cy5H1506 (7).

OH
Y N
OH—‘/\/\.C—<—>—OH OH——‘/\l—OH O
Pl — oder S
. CCH—CH—¢ N
\__C—OH \_—C0-cH=CcH—{ >—0H
( CH, 1
OH OH

Vorkommen: Im Jack-Baum$5) (Atrocarpus integrifolia) neben Morin.

Darstellung: Der Extrakt des Jack-Baumes wird mit Bleiacetat versetzt und vom ge-
bildeten Bleisalz (das Morin enthaltend) abfiltriert. Das Filtrat enthélt das Cyanomaclurin
als leicht l6sliches Bleisalz. Durch Einleiten von Schwefelwasserstoff wird das Blei nieder-
geschlagen, aus dem etwas eingeengten Filtrat wird dann auf Zusatz von wenig Kochsalz ein

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 69, 1442 [1896].
2) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. %3, 666 [1898].
3

)
) Hlasiwetz u. Pfaundler, Jahresber. d. Chemie 1864, 557.
4)
)

5

Benedikt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 606 [1875].
A. G. Perkin u. Cope, Journ. Chem. Soc. 6%, 937 [1895].



Pflanzenfarbstoffe. 75

schwarzer Teer gefillt. Die fast farblose Flissigkeit wird mit Essigdther extrahiert, das Losungs-
mittel verdunstet und die zuriickbleibende, halb feste Masse nach dem Abpressen mit Essig-
ather zerrieben und getrocknet!). Je 15 g der so vorbereiteten Substanz werden in 50 ccm
warmes Wasser eingetragen und dann abgesogen, was so lange wiederholt wird, bis die Fliissig-
keit farblos ablduft. So werden zuweilen 6,25 g eines farblosen, krystallinischen Pulvers er-
halten. Zur vollstindigen Reinigung wird aus heiflem Wasser umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Prismen (aus verdiinnter Essigsaure).
Erhitzt beginnen sie bei 200° sich zu schwirzen, zersetzen sich plotzlich bei 250°. Die wisserige
Loésung wird durch Eisenchlorid violett gefarbt. Bleiacetat gibt keine Fillung, wohl aber
Bleiessig einen weillen Niederschlag. Beim Erwirmen mit verdiinnter Natronlauge entsteht
eine tief indigoblaue Farbung, die nach einiger Zeit in Griin und schlieBlich in Braungelb tiber-
geht. Es firbt gebeizte Zeuge nicht an. Gibt die Fichtenspahnreaktion des Phloroglucins.
Bei der Kalischmelze entstehen Kresorcincarbonsidure (I) und Kresorcin (IT)

(|3H3 CH,
|
o (e
000]aw\| ) N/
OH OH
I 1T

Wird durch Bleizucker nicht gefillt (Trennung von Morin).

Derivate: Cyanomaclurindisazobenzol C;;H,,04(CcH;N5), (7)2). Aus Cyanomaclurin
gelost in Wasser mit 2 Mol. Diazobenzolsulfat in Gegenwart von Natriumacetat. Scharlach-
rote Nadeln (aus Alkohol). Farbt in schwach saurem Bade Wolle und Seide orangegelb. Ge-
beizter Stoff wird nicht damit gefirbt. Beim Erhitzen schmilzt es bei 245—247° (sintert
bei 225°). , ,

Das Acetylderivat der Azoverbindung!) entsteht bei 3stindigem Kochen mit Essig-
sdureanhydrid. Beim Verdiinnen mit Wasser werden Krystalle erhalten, die unter Zusatz
von Tierkohle aus Benzol umkrystallisiert werden. Wahrscheinlich ein Triacetylderivat.
Orangerote Nadeln. Schmelzp. 209—210°.

Acetyleyanomaclurin C,;H,O04(CoH;0)51) oder C,;H,04(C.Hz0);5. Entsteht, wenn
man zu einer durch eine Kiltemischung abgekiihlten Losung von 2 g Cyanomaclurin in 30 g
Pyridin 8,5 g Acetylchlorid fiigt unter gutem Umschiitteln. Dann wird auf Eis gegossen.
Das farblose Précipitat wird in einem heiflen Gemisch von Alkohol und Aceton aufgenommen.
Nach langerem Stehen scheiden sich aus einer schmierigen Masse Krystalle ab, die aus Alkohol-
Aceton umkrystallisiert werden. Farblose Nadeln. Schmelzp. 136—138°.

Benzoyleyanomaclurin C;;H,04(C,H;0); oder C;sH,04(C,H;0);. Wird durch 12stiin-
diges Stehen einer Losung von 1 g Cyanomaclurin in 11,5 g Pyridin mit 11,5 g Benzoylchlorid
erhalten. Aus Alkohol und dann 2mal aus Aceton-Alkohol umkrystallisiert, erhilt man den
Korper in farblosen Nadeln. Schmelzp. 171—173°. Wenig léslich in kaltem Alkohol.

Daphnetin, 3,4-Dioxycumarin.

Mol.-Gewicht 178,048.
Zusammensetzung: 60,7% C, 3,3% H, 36,09 O.

CyH,O,.
i/ \i—CH =CH\ o
OB— /—0 —
OH

Vorkommen: In Form deés Glykosides Daphnin in der Rinde von Daphne alpina.

1) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 8%, 715 [1905].
2) A. G. Perkin u. Cope, Journ. Chem. Soc. 67, 942 [1895].
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Bildung: Durch Kondensation von Pyrogallol und Malonsiure bei Gegenwart von
Schwefelsiurel), oder durch Kondensation von Pyrogallol mit Apfelsiure und Schwefel-
sdure?). Ferner durch Kondensation von Pyrogallolaldehyd3) mit Natriumacetat:

/N—CHO /" \—CH = CH—COOH
| |_og *CHiC00H = || o + H,0
OH— /=0 0 N
|

OH OH

/N—CH=CH

= b ~>C0 + H,0
i 0 — =
OH_\1 —0
OH

Darstellung: Durch Kochen von Daphnin#) mit verdiinnten Mineralsduren. Aus Alkohol
umkrystallisiert.

Physiologische Eigenschaften: Riecht in der Wirme cumarinartig.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbliche Nadeln oder Prismen (aus ver-
diinntem Alkohol). Schmelzp. 253—256° (nicht unzersetzt). Leicht 1dslich in kochendem
Wasser und heiflem verdiinnten Alkohol; #uBerst wenig 18slich in Ather, fast unl6slich in
Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Benzol. Lé&slich in dtzenden und kohlensauren Alkalien
mit rotgelber Farbe. Die Losungen zersetzen sich beim Stehen. Sublimierbar. Die wisserige
Losung gibt mit Eisenchlorid eine griine Farbung, die auf Zusatz von Soda rot wird. Reduziert
rasch Silbernitrat und alkalische Kupferlosung. Gibt mit Kalkhydrat, Barythydrat und
Bleizucker gelbe Niederschlige. Liefert mit Kaliumacetat in kochender alkoholischer Losung
ein Additionsprodukt CyHgO0,4C,H;0,K. BlafBgelbe Nadeln, die durch Wasser zersetzt werden.
Daphnetin firbt gebeizte Wolle ziemlich kriftig an:

auf Chrom . . . . . . . . . ... olivgelb
,, Aluminium . . . . . . . . . .. ... L. blasses Olivgelb
FO /s ¥ O blaBgelb
. EKisen. . . . . . . . .. .. e e e e e e olivschwarz

Derivate: Daphnetinsemimonokaliumsalz C,gH,;0,K. Entsteht durch Hinzufiigen
von alkalischer Kalilauge tropfenweise zu einer kochenden alkoholischen Daphnetinldsung.
Zuerst gibt es eine orangerote Farbung, die bald verschwindet und dann einem gelben, kry-
stallinischen Niederschlage Platz macht. Hellgelbe, prismatische Nadeln, die durch kochendes
Wasser in die Komponenten zerlegt werden.

Daphnetinmonokaliumsalz C;H;0,K. Fihrt man bei der Darstellung des Semimono-
kaliumsalzes mit dem Zusatze von alkoholischem Kali so lange fort, bis die orangerote Farbe
der Losung bleibt, so erhélt man einen aus granatroten Prismen bestehenden Niederschlag.
Nicht zersetzbar durch Wasser.

- . ,0—CO .

Athyldather C,;H;0,= OHCGH2(002H5)\CH éH Entsteht neben Didthyldther
heim Kochen von 6 T. Daphnetin mit 4 T. Kalilauge, 9 T. Athyljodid und abs. Alkohols).
Der Alkohol wird verdampft, der Riickstand mit kalihaltigem Wasser versetzt und mit Ather
geschiittelt. Der Didithylather geht in den Ather, wihrend der Monodthyldther in der alko-
holischen Fliissigkeit geldst bleibt. Diese wird mit Schwefelsiure angesiuert und mit Ather
ausgeschiittelt. Glédnzende Blittchen (aus verdiinntem Alkohol). Schmelzp. 155°. Wenig
I6slich in kaltem Wasser, leicht in Alkohol, Ather, Benzol und in Natronlauge.

0----CO

Diithylither CyH,,0, = (02H5O)206H2<CH (g [Entsteht neben Monoithyl-
dther (s. diesen). Nadeln (aus Alkohol). Schmelzp. 72°. Unléslich in Wasser, leicht 16slich
in Alkohol, Ather und Benzol. List sich unzersetzt in kalter Schwefelsdure. Unléslich in ver-
diinnter kalter Kalilauge.

1) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 229 [1884].

2) v. Pechmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 934 [1884].

3) Gattermann u. Kébner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 287 [1899].
4) Zwenger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 115, 8 [1860].

5) W. Will u. Jung, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1%, 1083 [1884].
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Diacetyldaphnetinl) C;3H,;,04 = {C,H;0,), - CoH40,. Entsteht aus Daphnetin, Essig-
saureanhydrid und Natriumacetat. Nadeln (aus verdiinntem Alkohol). Schmelzp. 129—130°.
AuBerst leicht léslich in Ather, Chloroform, Eisessig, Benzol; schwerer in Alkohol.

Dibenzoyldaphnetin!) Cy3H,;,04 = (C,H;0,) - CoH O,. Aus Daphnetin und Benzoyl-
chlorid. Warzen. Schmelzp. 152°. Unlsslich in Ather, schwer 18slich in siedendem Alkohol,
leicht 16slich in Eisessig, Chloroform und Benzol.

Bromdaphnetindidthylither2) C;H;;BrO,. Entsteht beim Versetzen einer Losung
von Daphnetindifithyliather in Schwefelkohlenstoff mit einer Losung von Brom in Schwefel-
kohlenstoff, Faserige Krystalle (aus Alkohol). Schmelzp. 115°. Schwer l5slich in kaltem
Alkohol, leichter in Benzol und Ather. Unléslich in verdiinnter Natronlauge.

Acetyltetrabromdaphnetin C;;H,Br,0; = C;HBry(C,H;0)0,. Aus Acetyldaphnetin
und Brom bei 100°. Krystalle. Schmelzp. bei 240° unter Zersetzung. Unidslich in Ather,
Chloroform, Benzol; sehr wenig l6slich in siedendem abs. Alkohol.

Triithylitherdaphnetinsiure2) C;;H,,0; = (C,Hz0);CH,CH = CH - COOH. Ent-
steht beim Kochen von Daphnetindidthylither mit 2 Mol. Natron. Verdampft zur Trockne,
erhitzt den Riickstand mit Athyljodid und Alkohol im Rohre auf 100° und zerlegt den ge-
bildeten Athylester durch Kochen mit alkoholischem Kali. Gereinigt wird die erhaltene S#ure
durch Lésen in Soda. Krystalle. Schmelzp. 193°. Unléslich in Wasser und Schwefelkohlen-
stoff, leicht 16slich in heifem Alkohol, Ather und Benzol.

Daphnin.
Mol.-Gewicht 340,128.

Zusammensetzung: 52,9% C, 4,79 H, 42,3% O.
CysH;604 + 2 H,O.

Vorkommen: In der Rinde von Daphne alpina3) und von Daphne Mezereum (Seidelbast).

Darstellung: Das offizinelle alkoholische Extrakt der Seidelbastrinde wird mit Wasser
ausgekocht, die Losung durch Bleizucker gefillt und das Filtrat davon mit Bleiessig gekocht.
Der jetzt erhaltene Niederschlag wird in Wasser verteilt, durch Schwefelwasserstoff zerlegt
und die Losung verdampft4).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rektangulire Prismen. Verlieren bei 100°
das Krystallwasser und schmelzen dann unter Zersetzung bei 200°. Wenig 16slich in kaltem,
leicht in warmem Wasser; etwas leichter in kaltem und sehr leicht in kochendem Alkohol;
unl6slich in Ather. Leicht 18slich in #tzenden und kohlensauren Alkalien mit goldgelber Farbe;
die Losungen zersetzen sich rasch beim Kochen. Wird von Salpetersiure zu Oxalsédure oxy-
diert. Reduziert beim Kochen eine ammoniakalische Silberlésung, Fehlingsche Losung
aber nur sehr langsam. Die konz. wisserige Losung wird durch Eisenchlorid blaulich gefirbt;
beim Kochen scheidet sich ein dunkelgelber Niederschlag aus. Bleiessig bewirkt in der Kilte
eine gelbe Farbung, beim Kochen scheidet sich ein gelber Niederschlag aus. Zerféllt beim
Kochen mit verdiinnten Siuren oder mit Emulsin in Daphnetin und Zucker.

Oxyketonfarbstoffe.

Maclurin, Moringerbsiure, Pentaoxybenzophenon.

Mol.-Gewicht 262,08.
Zusammensetzung: 59,5% C, 3,89 H, 36,69, O.
CisH;006 + H30.
OH
OH |
oH_|/\/ i \\—OH
|
NN\
[ CO
OH

1) Stiinkel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 112 [1879]. — v. Pechmann,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 935 [1884]. :

2) Will u. Jung, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17. 1084 [1884].

3) Stiinkel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 113 [1879].

4) Zwenger, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 113, 1 [1860]. — Rochleder, Jahresber. d.
Chemie 1863, 592. — Stiinkel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 110 [1879].
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Vorkommen: Im Gelbholzel) (Morus tinctoria L.) neben Morin (s. dieses).

Darstellung: Das Maclurin befindet sich in der Fliissigkeit, welche zum Auslaugen des
rohen Morins (s. dieses) oder des Gelbholzextraktes gedient hat, die eingedampft werden. Diese
Riickstdnde werden zundchst mit verdiinnter Salzsidure durchgeriihrt und nach dem Abpressen
mehrere Male aus heilem Wasser umkrystallisiert. Das noch stark gelb gefiarbte rohe Maclurin
wird in heiflem Wasser gelost und mit Essigsdure und wenig Bleizucker versetzt, so daB kein
Niederschlag entsteht. Leitet man dann in die warme Fliissigkeit Schwefelwasserstoff, so
entfiarbt das ausfallende Schwefelblei sehr gut. Nach 2—3 maliger Wiederholung dieser Opera-
tion ist das Maclurin nur noch schwach gefarbt. Es wird dann aus Wasser umkrystallisiert.

Physiologische Eigenschaften: Siier und adstringierender Geschmack.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blalgelbe, siulenférmige Krystalle, die
1 Mol. Krystallwasser enthalten. Das Krystallwasser verlieren sie bei 130—140°, schmelzen
bei 200 ° und zersetzen sich oberhalb 240° unter Bildung von Brenzcatechin und CO,. 1 T. 16st
sich in 190 T. Wasser von 14°, leicht 16slich in Alkohol und Ather. Wasserfreies Maclurin ist
ein gelbes, krystallinisches Pulver. Zinnchloriir erzeugt in der Losung einen rotlichgelben,
Eisenchlorid einen griinlichschwarzen und Bleiacetat einen gelben, in Essigsidure loslichen
Niederschlag. Gibt mit Eisenoxydulldsung einen griinschwarzen Niederschlag. Wird durch
Alkaloide, Leimlésung und Albuminate gefillt, kann aber nicht zum Gerben benutzt werden.
Zerfillt beim Kochen mit konz. Kalilauge oder beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure
auf 120° glatt in Phloroglucin und Protocatechusgure.

Cy5H1006 + Hy0 = CeHgO3 + C;HgO0,.

Wird von Salpetersiure und Oxalsiure oxydiert. Die Losungen in Alkalien briunen sich an
der Luft. Beider Reduktion mit Zink und Schwefelsdure entsteht Phloroglucin und Machromin.
Beim Erhitzen mit Wasser und Natriumamalgam werden Phloroglucin und ein Korper
C14H;505 (?) gebildet. Beim Kochen2) mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat entsteht
eine Verbindung Cp3H;30,,. Die Losung in konz. Schwefelsidure scheidet nach einigem Stehen
Rufimorinsidure ab, die auch beim Kochen von Maclurin mit verdiinnter Salzsiure entstehen
soll. Die farbenden Eigenschaften sind sehr gering. Auf mit Ton gebeiztem Kattun erzeugt
es ein schwaches Gelb, auf Chrom ein schmutziges Gelbgriin, auf Eisen ein sehr schwaches Grau.

Derivate: Acetylmaclurin C;3Hy04(CoH30) + % H,0. Aus Maclurin und  Acetyl-
chlorid bei 100°. Dickfliissiges Ol ’

Pentabenzoylmaelurin3) C;3H;O0(OCOCgH;);. Aus Maclurin und Benzoylchlorid
(+ Natronlauge). Derbe, glitzernde Krystillchen. Schmelzp. 155—156°.

Tribrommaclurin4) C;3H,Br;Og + HyO. Entsteht durch Einwirkung von 3 Mol
Brom auf in Wasser suspendiertes Maclurin. Mikroskopische, feine weile Nadelchen (aus
Alkohol).

Machromin C;,H,,0; + 3 H,O. Eine nicht konz. Maclurinldsung5) wird mit Zink

und Schwefelsiiure gekocht, die hochrote Losung wird mit 1/; Vol. Alkohol versetzt und mit
Ather ausgeschiittelt. Der Ather wird verdunstet, der Riickstand in Wasser gelost und durch
Bleizucker das Machromin gefillt, wihrend Phloroglucin in Ldsung bleibt. Der Bleinieder-
schlag wird durch Schwefelwasserstoff zerlegt, die Losung eingedunstet und das Aus-
krystallisierte aus wésserigem Alkohol umkrystallisiert. Farblose, flimmernde Krystéllchen.
Sehr schwer 16slich in Wasser und in Alkohol, etwas leichter in Ather. Reduziert Feh-
lingsche Losung in der Warme. Die heif§ bereitete wisserige Losung farbt sich an der
Luft tief veilchenblau. Unter der Einwirkung oxydierender Agenzien wird es leicht in eine
blaue Verbindung iibergefithrt. In sehr verdiinnter, alkoholischer Losung bewirkt Eisenchlorid
eine violettrote, spiter konigsblau werdende Farbung. Dieses blaue Oxydationsprodukt wird
durch Natriumamalgam oder durch Zink und Salzsiure entfirbt und wieder in Maclurin
gespalten.
1) Wagner, Journ. f. prakt. Chemie [1] 60, 82 [1851]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie 76,
347 [1850]; 80, 318 [1851]. — Hlasiwetz u. Pfaundler, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 127,
354 [1863]. — Delffs, Chem. Centralbl. 1862, 284. — Liebig u. Kopp, Jahresber. d. Chemie
1860, 278.

2) Ciamician u. Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 27, 423, 1628 [1894];
28, 1693 [1895].

3) Konig u. Kostanecki, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 2%, 1996 [1894].

4) Benedikt, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 183, 117 [1877].

5) Hlasiwetz u. Pfaundler, Jahresber. d. Chemie 1864, 588.
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Rufimorinsidure C;qH,40, (2). Bei mehrtigigem Stehen einer Ldsung von Maclurin
in konz. Schwefelsiure, oder beim Kochen von Maclurin mit verdiinnter Salzsiure. Ziegelrote
Masse. Leicht ldslich in Alkohol, schwieriger in Wasser, sehr wenig in Ather. In Ammoniak
mit purpurroter Farbe 16slich. In Alkalien leicht loslich mit carminroter Farbe; beim Kochen
der Losungen wird Maclurin zuriickgebildet. Auch beim Kochen mit Barytwasser wird sie
teilweise gespalten. Mit Salpetersiure entstehen Oxalsiure und eine Nitrosiiure. Die Losung
der Sdure in alkalihaltigem Wasser gibt mit Bleizucker einen roten und mit Kupferacetat
einen braunroten Niederschlag.

Azobenzolmaclurinl) C;3HgOg(N,CoHjs)s

OH
N=N—C¢H; |
OHh‘/’\‘—OH '/\———OH
06H5N=N—\|V S o N
OH

Eine schwach alkalische Losung von 1 Mol. Maclurin wird mit 2 Mol. Diazobenzolsulfat ver-
setzt, es entsteht sofort ein roter Niederschlag eines Korpers, der als eine Verbindung von
Maclurin mit 2 Azobenzolresten aufzufassen ist. In den gebriuchlichen Solvenzien schwer
Ioslich. Krystallisiert aus Nitrobenzol in feinen, lachsfarbigen Nadeln, aus Eisessig in ali-
zarinroten Nadeln und aus einem mit Alkohol versetzten Gemisch von Eisessig und Nitro-
benzol in glinzenden Prismen. Bei langsamem Erhitzen Schmelzp. 270°, bei raschem 276
bis 277°. In Alkalien mit orangeroter Farbe 16slich, die durch Zinkstaub sofort entfirbt wird.

Das Benzolazomaclurin und seine Homologen firben ungebeizte und gebeizte Wolle
und Seide. Im schwach sauren Bade erhdlt man im ersteren Falle, je nach der Konzentration
desselben, hellorange bis braune Nuancen, auf chromgebeizter Wolle oder Seide werden diese
etwas tiefer.

Auf Baumwolle entsteht mit Tonerdebeize ein Orangerot, mit Eisen ein Oliv bis tiefes
Braun. Diese Farbungen sind ziemlich seifenecht.

Triacetylazobenzolmaeclurin C;3H;04(CoH;0)3(NoCeH;)e.  Kocht man Benzolazo-
maclurin mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat, so erhilt man ein rotes Produkt, das
zwischen FlieBpapier abgepreBt und bei 100° getrocknet; zunichst mit Alkohol ausgekocht
und dann aus siedendem Cymol, dem man eine Spur Alkohol zusetzt, umkrystallisiert wird.
Feine, glinzende, orangerote Nadeln. Schmelzp. 240—243°. Unloslich in kalten, verdiinnten
Alkalilaugen, 16st sich beim Kochen allméhlich mit orangeroter Farbe darin auf. S#uren
fallen freies Azobenzolmaclurin aus.

Orthotoluolazomaclurin C;3HgOg(N,CsHCHg),, ist der einfachen Azoverbindung sehr
ghnlich.

Paratoluolazomaelurin C;3H O4(N,CsH,CHj),, ist der einfachen Azoverbindung sehr
dhnlich.

Paranitroazobenzolmaeclurin C;3HgO4(N,CsHNO,),. Feine, braune Nadeln.

Azobenzolmaclurinsulfosaures Natrium C;3HgOg(N,CsH,SO3Na),. Orangerote, mikro-
skopische, feine Nadeln. Ziemlich 1gslich in Wasser. Erzeugen auf ungebeizter Wolle oder
Seide orangegelbe bis orange Nuancen.

Farbstoffe, die sich vom ,,Chalkon‘* ableiten.

Farbstoff der Bliiten von Butea frondosa.

Butin, 3,4’,5-Trioxyflavanon.
Mol.-Gewicht 272,1.
Zusammensetzung: 66,29, C, 4,49, H, 29,49, O.
C15H1205.

7

OH~‘/\;—O¥CH2—/ >—O0H

, _
\_}—C0—CH,

1) Bedford u. A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 6%, 933 [1895]. — A. G. Perkin, Journ.
Chem. Soc. ¥, 186 [1897].
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Vorkommen: In den Bliiten von Butea frondosal).
Bildung: Monomethylresacetophenon wird in Gegenwart von alkoholischem Kali mit
Dimethylprotocatechualdehyd kondensiert:

. 0 -CHg 0 - CH,4
CH;0—/ N\—OH  + “N—0- CH; = CH;0/ \—OH /\—O0-CH,
i . | .CH — i
\/—COCH;  OHC. )/ \/—C0-CH=CH—_/

Dieser Buteintrimethylédther wird nun durch Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure in den
Butintrimethyléther

_ /OCH,
CHao/\‘ — o—gHz— <7_ ~>—OCH;
‘\ ) —CO—CH,

iibergefiihrt, den man durch lingeres Kochen mit starker Jodwasserstoffsiure in das Butin
verwandeln kann.

Darstellung: 1 kg Buteabliiten wird 6 Stunden lang mit kochendem Wasser behandelt,
nach Zugabe von 50 cem Schwefelsiure (zur Zersetzung des Glykosides) wird noch 1 Stunde
gekocht. Von einem geringen, schmierigen Niederschlag wird heiB filtriert. Beim Stehen iiber
Nacht scheidet sich etwas teerige Substanz ab, von der wieder filtriert wird. Das Filtrat wird
3 Stunden auf dem Wasserbade eingedunstet. Von einer neuerdings ausgeschiedenen klebrigen
schwarzen Masse wird abfiltriert, nach einigen Tagen scheiden sich dann beim Stehen Krystalle
von Butin ab, die zur Reinigung in wenig Alkohol aufgenommen, mit Ather vermischt und mit
heiBem Wasser zur Entfernung teeriger Substanzen gewaschen werden. Nach dem Verjagen
des Athers wird der Riickstand in heifiem Alkohol gelést, und die Lésung mit ganz wenig heilem
Wasser versetzt. Beim Abkiihlen scheiden sich die Krystalle aus.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, farblose Nadeln. Schmelzp. 224
bis 226°. Das lufttrockne Produkt enthilt gewdhnlich ¥ H,0; das Krystallwasser entweicht
bei 160°. Aus heiem Wasser umkrystallisiert, erhiilt man hellgelbe Blittchen, die 2 Mol.
Krystallwasser, manchmal aber auch nur 1 Mol. enthalten. Leicht lgslich in Alkohol, weniger
leicht in Essigsdure, unldslich in Benzol. Mit alkoholischem Bleiacetat entsteht ein blaBgelber
Niederschlag, mit Eisenchlorid eine tiefgriine Farbung. Mit Mineralsiuren und Kaliumacetat
bildet es keine Salze; es enthilt keine Methoxylgruppen. Bei der Kalischmelze liefert es Resor-
cin und Protocatechusiure. Obgleich Butin kein Farbstoff ist, firbt es gebeizte Zeuge doch
genau so an wie Butein (s. dieses). Daraus geht hervor, daB es durch die Beizen in Butein
verwandelt wird.

Derivate: Triacetylbutin C,;Hy0;(C,H;0);. Entsteht durch Behandeln von Butin
mit Acetylchlorid in Gegenwart von Pyridin. Schmelzp. 123—125°; farblose Bliattchen. Leicht
16slich in Alkohol.

Benzoylbutin C,;H,05(C,H;0);. Wird wie das Acetylderivat mit Benzoylchlorid
und Pyridin erhalten. Farblose, wenig in Alkohol lsliche Nadeln. Schmelzp. 155—157°.

Butintrimethylither C,;H,0,(0OCH;),

OCH,
CH;0”N\—0—CH,—<  >—OCH,
| - - 4
J}—c0—cH,

Wird Butin bei Gegenwart von Kali mit Jodmethyl behandelt, so entstehen zwei Methyl-
derivate, die sich durch verschiedene Loslichkeit in Alkohol unterscheiden. Das leicht 16sliche
ist der Trimethylither des Butins. Er bildet farblose Nadeln. Schmelzp. 119—121°. Der
schwer lésliche Korper ist der Trimethyldther des Buteins (s. dieses), das seine Bildung der
Einwirkung des Kaliumhydroxyds verdanlkt.

1) Hummel u. Cavello, Proc. Chem. Soc. 10, 11 [1894]. — Hill, Proc. Chem. Soc. ¥9,
133 [1903]. — A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 85, 1459 [1904].
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Butein, 2,4,4’,5'-Tetraoxybenzylidenacetophenon, 2,4,4’,5 -Tetra-
oxychalkon.
Mol-Gewicht 272,1.
Zusammensetzung: 66,29, C, 4,49% H, 29,49, O.
CisH,205.
,O0H
OH_m_OH ‘/\l_OH
\—C0 -CH=CH—
Vorkommen: In den Bliiten von Butea frondosal) als Glykosid, es bildet den farbenden
‘Bestandteil.

Bildung: Monomethylresacetophenon wird bei Gegenwart von alkoholischem Kali mit
Dimethylprotocatechualdehyd (Veratrumaldehyd) kondensiert:

0 - CH, /OCH,
CHgo( \|_0H + 1/ \1_0011,, - CH30——( \’——OH : l/\k-—OCH3
\_/—C0-CH; OHC )  J—00—CH=CH—_/

Dieser Trimethylither kann leicht in das Butein iibergefithrt werden.

Darstellung: Butin wird einige Zeit mit Kalilauge gekocht, sodann wird angeséuert, wo-
‘bei sofort ein schéner, orangefarbiger, krystallinischer Niederschlag ausfillt. Er wird rasch
filtriert und mit Wasser nachgewaschen. Im Filtrat befindet sich noch Butin, aus dem auf
dieselbe Weise weiterer Farbstoff gewonnen werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glinzende, orangerote Nadeln. Schmelzp.
213—215°. Aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert, besitzt es 1 Mol. Krystallwasser. Es
ist dem Butin isomer. Leicht 18slich in Alkohol, weniger leicht in Ather und fast unldslich in
heiflem Wasser. Lost sich in Alkalien mit tief orangeroter Farbe, ebenso 16st es sich noch in
heiBem, alkoholischen Kaliumacetat, doch entsteht damit kein unldsliches Monokaliumsalz.
Alkoholisches Bleiacetat gibt einen tief roten Niederschlag, Eisenchlorid eine olivbraune Fér-
‘bung. Wird eine diinne Paste von Butein mit Eisessig mit einigen Tropfen kalter konz. Schwefel-
siure versetzt, so bilden sich nach einigen Minuten dunkelrote Nadeln mit stahlblauem Reflex.
Wird Butein bei 200—220° der Kalischmelze unterworfen, so erhilt man Resorcin und Proto-
-catechusdure; kocht man dagegen mit 50 proz. Kalilauge, bis die Fliissigkeit braun geworden
ist, so erhidlt man neben Protocatechusédure noch Resacetophenon. Auf gebeizter Wolle gibt
es_folgende Ausfirbungen:

auf Chrom . . . . . . . ¢« . v v 4 e e e e rotliches Braun
, Tonerde . . . . . . . . . 0 000 e e e ziegelrot
FO/% 1Y« N reines Gelb
o BISEn . v v v v e e e e e e e e e e e e braunliches Schwarz
Derivate: Trimethylbutein C,;Hy0,(0OCHj;);
0CH;3
CH,0"\—OH —OCH,

()= el

Bildet sich bei der Methylierung des Butins (s. dieses). Kann auch direkt durch Methy-
lieren von Butein erhalten werden. Glitzernde, gelbe Bliattchen. Schmelzp. 156—158°.
Butintrimethyldather mit alkoholischer Kalilauge gekocht, geht in den Buteindther tber.

Fédrbende Eigenschaften der Buteabliiten: Da der Farbstoff in der Pflanze als Glykosid
vorhanden, firbt er gebeizten Kattun gar nicht und Wolle, im sauren Bade, nur schwach.
Kocht man jedoch vorher mit verdiinnter Salzsdure, wodurch das Glykosid gespalten wird,
80 erhilt man einen kriftigen Farbstoff. Auf gebeizter Wolle erzeugt er folgende Téne:

Chrom . . . . . . . . ... .. tiefes Terrakotta
Tonerde . . . . . . . o o o .o schones Orange
Zinn .. . . e e e e e e e e e schénes Gelb
Fisen. . . . . . . .. .o braunliches Oliv

1) Hummel u. Cavello, Proc. Chem. Soc. 10, 11 [1894]. — Hill, Proc. Chem. Soc. 19,
133 [1903]. — A. G. Perkin u. Hummel, Journ. Chem. Soc. 85, 1495 [1904].
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Farbstoffe der Naphthalinreihe.
Farbstoff des Lapachoholzes.

Lapachol (Lapachonsiure).

Mol.-Gewicht 242,11.
Zusammensetzung: 74,49 C, 5,89, H, 19,89% O.

C15H1405.
(6]
PAVAN COH — o/ CHs 1)
} | 1CH2 CH = 0o’
A OH
0

Vorkommen: Im Lapacho-2) oder Taiguholz, das von verschiedenen siidamerikanischerr
Bigoniaceen abstammt. Im Grénhartholz3) (oder Greenheart). Im Bethabarraholz4).

Bildung: Entsteht in kleinen Mengen beim Behandeln von Chlorhydrolapachol (s. dieses)
mit verdiinnter Kalilauge oder von Brom f-Lapachon (s. dieses) mit Zinkstaub und Natron-
lauge.

Darstellung: 10 T. des zerkleinerten Holzes werden mit einer Losung von 1/, T. krystalli-
sierter Soda in 8 T. Wasser ausgekocht; der rotbraune Auszug wird filtriert und der Riickstand
noch einige Male mit Soda behandelt. Aus der Losung wird das Lapachol mit Salzsdure gefallt.
Das Rohprodukt kann entweder durch Aufnehmen in Ather oder besser dadurch, daf man.
dasselbe mit Barytwasser oder Magnesia auszieht3), indem man auf 100 g rohe Substanz
30—35 g Barythydrat in 151 Wasser nimmt, gereinigt werden. Die Sture wird fast rein
durch Salzsiure ausgeféllt.

Physiologische Eigenschaften: Die Rinde des Holzes findet wegen der darin enthaltenen
Gerbsdure, etwa 109;, auch pharmazeutische Verwendung.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, gelbe, monokline®) Prismen (aus
Benzol). Schmelzp. 138° (P.); 134,5—140,5° (G.-u. H.). Kann in einem <ns1:XMLFault xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat"><ns1:faultstring xmlns:ns1="http://cxf.apache.org/bindings/xformat">java.lang.OutOfMemoryError: Java heap space</ns1:faultstring></ns1:XMLFault>