
404. C. L i e b e r m a n n :  Ueber einige friiher beschriebene 
Derivate des Quercetins. 

(Eingegangen ani 18. Jali  ) 

Vor Kurzem hat Hr. H e r s i g  l)  in einer interessanten Al)handlurig 
gezeigt, dass es gelingt, das Quercetin zu alkyliren, und dass man 
dabei ziim Hexamethyl-, resp. Hexaathylqurrcrtin gelangt , welche 
weiterhin beim Acetjliren in  Diacetylderivate (z. B. Hexamethyl- 
diacetylquercetin) ubergehen. Hr. H e r z  i g  zieht hieraus den berech- 
tigten Schluss , dass demnach im Quercetin 8 Hydroxylwnsserstoffe 
vorhanden seien, wiihrend nach einer fruheren Untersuchung ron H a m  - 
b u r g e r  und mir 2), bei der Diacetylquercetin und Dibromdiacetyl- 
quercetin erhalten wiirden, nur zwei derartige Wasserstoffatome im 
Qiiercetin angenommen werden sollteii. H e r z i  g rermuthet daher, 
dass iinser Diacetylquercetin Oktacetylyuercetin sei. 

Die Zahl der Acetylr hatten H a m b u r g e r  nnd ich seinerzeit 
wveniger aus den Elenientaranalysen des Acetylyuercetins, bei denen 
die procentischen Werthe fur verschiedene Acetylzahlen nahe bei 
rinander liegen, als aus den Analysen des Bibromquercetins and seines 
Acetylproducts abgeleitet. Die abweichenden Befunde des Hrn. H e r z i g  
rnussten mich daher bestimmen, eine Revision der fruheren Arbrit 
rorzunrhmen, voii der ich eine Bestatigung der friiheren Resultate urn 
so mehr erwartete, als wir seiner Zeit r o n  sehr sorgfaltig gereinigtem 
Quercitrin ausgegangen waren und das damals von uns aufgefundene 
Acetylquercetin und Bromyuercetin schon Irrystallisirende Sub- 
stanzen sind. Vermuthlich ist es indessen gerade dieser Umstand 
gewesen, welcher mich seirierzeit in der Controlle der Reinheit der von 
Hrn. H a m b u r g e r  analysirten und auch zur Analyse priiparirten Sub- 
stanzen sorgloser machte. I n  der That  hat iiamlich nieine jetzige 
Controllrintersuc~iniig die volle Richtigkeit der hnnahme des Hrn. 
H e r  z i g  ergeben, sowie cinige Fehler aufgedeckt, welche sich bedauer- 
licherweise in die friihere Arbeit eingeschlichen haben, ond die ich 
inich nachstehend zu verbessern beeile 

Dn ich zuniichst \ ermuthete, dass die abweicheiiden Resultate des 
Hrn. H e r z i g ,  der den Ursprung seines Quercetins nicht angegeben 
hatte, davon herruhren konnten, dass Letzterer ein aiideres Quercetin, 
als wir ,  in Hiinden gebabt hatte, ging ich ziir Darstellurig des Quer- 
cetins wieder \-on ganz reinem Quercitrin aus Quercitronrinde aus. 
Man stellt dasselbe am besten nach unserer fruheren Vorschrift dar, 
indem nian sich niiiglichst f r i s c h e r  Rinde bedient, da in der gealterteri 

I )  Sitzuiipbber. tl. Wicner .\had. (1. Wissensch. X i r z  1554. 
3 Dieae Berichte XIT, 1178. 
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das Glykosid bereits theilweise zersetzt ist. Die Darstelluiig grosserer 
Mengen Quercitrins ist indessen wegen der zu handhabenden grossen 
Volumina im Laboratoriuni misslich. Ich habe daher noch Quercitrin 
von T r o m m s d o r f f ,  M e r c k ,  S c h u c h a r d t  und K a h l b a u m  bezogen, 
welches sich aber, bis auf das recht reine K a h l b a u m ’ s c h e ,  durch- 
gehends als sehr unrein erwies. Namentlich enthalt es auch Quer- 
cetin, das durch Selbstzersetzung des Quercitrins entsteht, wenii letzteres 
vor dem Aufbewahren nicht ganz sorgfiiltig auf Porzellan und in 
mllssiger Warme ausgetrocknet worden war; aber selbst ganz trockenes 
Qwrcitrin scheint sich mit der Zeit zu zersetzeii. Derartige Quer- 
citrine sind rueist sehr schwer zu reinigeii, weil das Quercitrin sich d a m  
nur noch schwer in siedendem Wasser, woraus es zur Reinigung 
umkrystallisirt werderi muss, 15%. Die Liisung ist trube, kaum 
filtrirbar und setzt nur wenig Quercitrin ab;  wogegen reines Quercitrin 
sich in geuiigenden Merigen siedenden Wassers schnell und klar lost, 
leicht und klar filtrirt uiid ein Filtrat giebt, das beim Erkalten durch 
massenhafte Ausscheidung hubscher, glitzernder, hellgelblich gefiirbter 
Bliittchen fast erstarrt. 

Alles fur die nachfolgende Untersuchung benutzte Quercetin wurde 
zu  verschiedenen Zeiten aus reiiieni Quercitrin l) eiitsprechend den 
fruheren Angaben von H a m b u r g e r  und mir dargestellt. Ebeiiso 
wurden aueh bezuglich der Darstellung und Eigenschaften der ubrigen 
Derivatr die friiheren Angaben von H a m b u r g e r  und mir fast durch- 
gehends bestatigt gefunden. Im Acrtylcluercetin , welches in Folge 
seiner Krystallisationsfllhigkeit uud Schwerliislichkeit in Alkohol nach 
viermaligem Umkrystallisiren aus diesein Mittel die vollste Garantie 
der Reinheit bot, bemuhte ich mich , die Zahl der Acetyle direct zu 
bestimmen. Fruher war allerdings auch schon eine derartige Be- 
stimmung, nach S c h i f f ’ s  blethode, von H a m b u r g e r  ausgefulirt 
worden, der ich aber schon damals keinen sehr grossen Werth bei- 
legte, und die zur Zeit nur aufgenommen wurde, weil die ubrigen 
Resultate ihr eine sichere Stutze zu leihen schieneii. Bei der Wieder- 
holung der Versuche ergab sich die Unanwendbarkeit des Schiff’scheii 
Verfahrens in diesem Fall, da die Magnesia beigeniigendem Kocheii betracht- 
liche Merigen Quercetin oder dessen Spaltungsproducte mit gelber Farbe in 
Losung bringt. Offenbar war bei dem friiheren Versuch, uni den Ein- 
tritt dieser Zersetzung zu vermeiden, die Erwarmung des Acetyl- 
yuercetins mit der Magnesia nicht lange oder stark geniig ausgefuhrt, 
und dadurch eine zu niedrige Acetylzahl gefundeu worden. 

Nach einigen Vorversuchen gelaiig es mir, das Acetylyuercetin in  
anderrr Weise cluantitatir zu spalten und die Acetylzahl durch genaue 

’) Kebenbei habe ich inich uherzeugt, dass man auch aus nicht ganz 
reineni (Juercitrin nocli reines Quercctin erlinlten kann. 



WPgung der im Acetylcluercetin enthaltenen Quercetinmeiige festzustellen. 
Man benutzt dazu nitrosefreie , verdiiriiite Schwefelslnre , am besten 
RUS 75 Theilen concentrirter Schwefelsaure mit 3 2  Theilen Wasser 
gemischt, mit der man die in einem Kolbchen genau abgewogene, 
trockene Substanz - etwa 1 g und 10 ccm der Sauremischuiig -- iiber- 
giesst. Um die Substanz leichter benetzbar zu machen, kann man 
dieselbe vor ,dem Zusatz der Schwefelsaure auch init weriigen, 3-4, 
Tropfen Alkohol befeuchten. Nlit dieser Schwefelsaure, bei deren Zusatz 
die Substanz orangefarben wird, erwiirmt m m  eine halbe Stuiide in1 
riicht ganz siederiden Wasserbade, \ erdunnt alsdann mit dem Sfachen 
Volumen Wasser, kocht 2-3 Stunden im Wasserbade, und l a s t  dann 
zur Abscheidimg alles Quercetins bis zum niichsten Tag? stehen. 
Das Quercetin wird auf einem bei 1100 getrockneten Filter gesammelt 
und nach bei 110" erfolgter Gewichtsconstanz gewogen. Das Filtrat 
ist vollkommen farblos und etithalt kaum eiiie Spur Qnercetin. 

Dass das Quercetin selbst bei dem zur Spaltnng des Acetyl- 
qiiercetins angewandten Verfahren nicht veraiidert wird, habe ieh durclm 
einen Gegenversuch niit reinem Quercetin festgestellt, welch(. nach der 
Behandlung 99.56, pCt. des angewaiidteii Qurrcetin zuriiek ergab. 

Diese Spaltungsmethode des Acetylyuercetins Iiefert iiberraschend 
iibereinstiminende Resultate, wie folgende Zusammenstellung zeigt , in  
der sammtliche ansgefuhrten Analyseri nufqenonimen sind I): 

Gefunden 
Quercetin 58.82 58.67 58.74 58.69 58.67 58.8i pCt. 
Die Zahlen schwankeii nar  zwischen 58.62 und 58.87 pCt., wlhrend 

sich fur Oktacetylyuercetin 58.82 pCt. Quercetin berechnen. 
Das erhaltene Quercetin ist vollkommen rein, wie sich aus den 

Aiialysen des von verschiederien Zersetzunqsproben erhaltenen Produkts 
ohiie (I) nnd nach drm Umkrystallireii (I1 und 111) ergiebt. 

Bereclinet Gefunden 
1. 11. 111. 

C 59.65 59.44 60.10 60.00 pCt. 
H 3.65 3.52 3.52 3.33  2 

I m  Filtrat vom Quercetin rersuchte ich noch durch Fallen der 
Schwefelsaure mit reinem Baryumcarbonat und Bestimmung des in  
Losung gegangenen Baryts die Essigsauremenge direkt zu analysiren, 
doch fielen diese Bestimmungen wegen cier bekannten schlechten Aus- 
waschbarkeit griisserer Mengen Haryumcarbonats und Sulfats $zu un- 
genau nus. 

Da das Oktacetylquercetin doch auch in der procentischen Zu- 
samniensetzung schon etwas vom Biacetylquercetiri abweicht, so wurde 

l) Eei der  Au*fitbrong dieaer rind der folgenden dnnlyseii bin ich von 
den HHrn. T e * s m e i ,  v. K n s t a n e c l t i  iincl O ldac l i  iiitcmtotzt worden. 
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die sorgfiiltigst gereinigte Verbindung von Neuem der Analyse unter- 
worfen, die erhaltenen Zahlen stimmen besser auf Okto- als Diacetyi- 
(I uercetin. 

c 58.45 58.86 59.31 59.41 58.82 59.57 p c t .  
H 4.02 3.91 3.80 3.88 3.91 3.55 )) 

B r o m  y u  e r c e  t i n  u n d  B r o m a c e  t y 1 y u e r c e  t in .  Bei der Behand- 
lung des Quercetins mit Brom wurden unseren friiheren Angaben ge- 
mass 2 Molekiile Brom auf l Molekul Quercetin angewendet. Diese 
Verhdltnisse erwiesen sich als die besten, da  bei Anwendung einer 
griissereii Brommenge ein Theil des Quercetins in ein mit unbestan- 
diger rother Farbe in die wasserige Auswaschfliissigkeit iibergehende 
schwer fassbare Substanz verwandelt wird. 

Das gebromte Quercetin krystallisirte , wie friiher angegeben , in 
schiinen , schwer 16slichen , citronengelben Nadeln vom Schmelzpunkt 

Die daraus wie fruher dargestellte Acetylverbindniig ergab bei 
der Analyse: 

336-2370. 

L. nnd H. (fruher) Gefunden 
Lie  b c r ni a n  n 

c 41.94 44.76 46.34 - pct. 
H 2.85 2.87 2.87 - )) 

Br 23.22 24.09 21.69 21.98 )) 

and zeigte also einen etwas hoheren Brom- und etwas niederen Kohlen- 
stoffgehalt als friiher. Indess ist dirse Verbindung nur schwer krystal- 
lisirt zii erhalten und verliert beim Trocknen leicht etwas Essigsaure, 
so dass die Unterschiede nicht gerade sehr auffallig sind. 

Fiir die obigen Zahlen lasst sich aber noch eine andere Forme1 
als die des Bibromdiacetylquercetins, namlich die eines Tribromokt- 
acetylyuercetins berrchnen. Die berechneten Zahlrn fiir die letztere 
Verbindung liegen gerade in der Ivlitte zwischen den friiher und jetet 
gefundenen 

Ber. f. CarHjBra011 (C2H30)~ 
C 45.58pCt. 
H 2.65 )) 

Br 22.79 )) 

so dass die Abweichungen beider Analysenreihen von der geforderten 
Zusammensetzung noch geringer werden. 

Es war  daher nijthig, das der Acetylverbindung zu Grunde lie- 
gende Bromquercetin von Neuem zu untersuchen. 

Letzteres wurde, mehrmals aus a b s o l u t e m  Alkohol, worin es  
schwer lijslich ist, umkrystallisirt , in prachtvollen Nadeln erhalten, 
welche die Zahlen fur Tribromquercetin gaben. 
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Geftinden Berechnet fur 
I. 11. 111. 1 I-. Cz4 Hi3 B ~ J  011 

c 39 02 39.78 39.08 39,94 40.16 pCt. 
H 1.83 2.13 1.92 1.96 1.82 ) 

Br 33.52 33.98 33.60 3ri.47 ) 

Dieselbe Verbindung entsteht auch bei Ailwendung F on weniger 
a ls  2 Mol. Rrom auf 1 Mol. Quercetinl). Ein Theil des Quercetins 
bleibt daher unter den benutzten Verhaltnissen unangrgriffen , und es 
entstehen Gemenge von Quercetin mit Tribromquercetin. 

Durch Umkrystallisireii aus absoluteni Alkohol lasst sich das 
Tribromquercetin leiclit vom Quercetin, welches in Liisung bleibt, 
trennen. 

Da aber das Tribromyuercetin oft iiur sehr langsam auskrystalli- 
sirt,  so hat H a m b u r g e r  hiichst wahrscheinlich zur Befijrdernng der 
Abscheidung der heissen alkoholibchen Liisung der Mromverbindung 
etwas Wasser zugesetzt. Uiiter dieseii Umstiinden krystallisireti, wir 
ich mich drirch riiien Coiitrollversuch iiberzeugt habe, Tribt 0111- 

yuercetin urid Qnercetiii gleichzeitig in viillig einheitlich erscheinenden 
gelben Nadelii aus. Dieses Gemisch , welches entsprechend den an- 
gewendeten Mengerirerhalt~iisseri vori Rrom und Quercetin die Zahlen 
des Bibroniquercetins ergeben rnusste, ist d a m  analysirt und so fur 
letzteres gehalteri worden, urid dadurch bedauerliche Fehler entstanden. 

Endlich habe ich noch die Zahl der Acetylgruppen irn Tribrom- 
oktacetylquercetin mittelst der oben angegebenen Methode direkter zu 
bestimmen cersucht. Obwohl die Resultate weniger scharf als beim 
Acetylyuercetiri ausfielen, 

Gefundeii Berechnet fur 
I. rr. C?r Hj  Bi-3 0 4  (Ce Hi O), 

Tribromyuercrtiti 69.58 G9.2G GX.09 pCt. 

SO geniigen sie docli zur  Bestatigung der  8 Acetylgruppen. 

l) Bei Anwentlnng von iiiehr Kroiii oder menn das Brom in den1 dicltcn 
Brei 1-011 Eisessig nnd Qoercetin nicht glcichinissig rertheilt wird und daller 
suf eineii Theil des Quer(.ctins iibcrscliussig cinwirkt, hildeii sich hiiherc Bro- 
niirnngsstufen als das Tribrornyucrcetin, die sich scliwer  on einnnder treiiiicn 
lassen. Unter solchen z. Tlr. ahsichtlich gewiihlteii Verhiltnissen mnrden Pro- 
dukte mit 35-37 pCt. Brom erhaltell. 




