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Studien fiber Quereetin und seine Derivate, 

Von Dr. J.  Herzig. 

I, A b h a n d l u n g .  

(Aus dem Universit~tts-L'tbor~ttorium des Prof. v . B a r t h . )  

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mtirz1884.) 

So viel bisher auch i~ber das Quercetin gearbeitet wurde, so 
ist doch tiber die eigentliGhe Constitution dieses interessantcn, 
in der lqatur so haufig vorkommenden KSrpers nut sehr wenig 
bekannt. Zwar haben H l a s i w e t z  und P f a u n d l e r  ~ dureh 
Sehmelzen mit Kali einige gut krystallisirende Zersetzung's- 
produete bekommen, abet leider in so geringer Ausbeute, dass 
sic dieselben nieht genau studiren konnten. Als Endproduete der 
Schmelze erhielten sic Protoeateehus~ure und Phlorogluein, eine 
Reaction, die abet insoferne nieht viel zur Aufkl~irung der Consti- 
tution beitrag'en kann~ als dig Protocatechus~ure sehr h~tufig und 
das Phloroglucin night gerade selten bei der Kalisehmelze com- 
plieirter arom~tischer Verbindungen anftreten. Wichtiger ist die 
Beobaehtung derselben Forseher, dass sieh bei tier Reduction 
mittelst Natriumamalgams PhlorogluGin und Gin KSrper bilde, tier 
die Zusammensetzung des Alkohols der Protocatechus~ure besitzt. 
Die Constitution dieser letzten Verbindung wird dadurGh wahr- 
sGheinlieh ffemacht, dass sic in der Kalischmelze Protocateehu- 
s~ure liefert. In neuerer Zeit haben L i e b e r m a n n  und 
H amb u r g e r ~ durGh Darstellung einiger Derivate des Quereitrins 
und Quereetins und dutch quantitative Zersetzungsversuche des 
Quereitrins die Formel beider Verbindungen sicher festzustellen 
versucht. Sic haben fur das Quercitrin die Formel C3sH3s020 

i Ann, Ch, Pharm. 82. 197. 112.96. JoulTa. pr~kt. Chem. 94. 65, 

2 Berl. Ber. 1879. S. 1178. 
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und t'tlr das Quercetin die Formel C2~H16 011 aus ihren Versuchen 
gefolgert. Ftir die eigentliche Constitution des Qucrcetins sind 
die dargestellten Derivate nicht yon Belang bis auf das Diacetyl- 
product und das mit kohlensaurem Natrium dargestelltc Salz des 
Quercetins, welches zwei ~/atriumatome enth~tlt. Ohne reich auf 
die nochmalig'e Prlifung der Formel einzulassen, wollte ich dutch 
eine genauc systematische Untersuchung des Quercetins dessen 
Constitution einigermassen aufkl~tren und die WidcrsprUche~ die 
zwischen den Beobachtungen der verschiedenen Forseher vor- 
handen waren, aufzul(isen versuchen. Dabei glaubtc ich tiefer 
g'ehende Reactionen, wie die Kalischmclze, ftir den Anfang ver- 
meiden zu sollen, und erst sp~tter wollte ich auf die interessanten 
K(irper yon t t l a s i w e t z  und P f a u n d l e r  zurUckkommen. Das 
Ergebniss meiner dahin zielenden Versuche will ich im Folgen- 
den mittheilen, muss abet vorher noch einen ziemlieh unwesent- 
lichen Umstand absolviren~ niimlich den Wassergehalt des 
Quereetins. 

Die Bestimmung des Wassergehalts des Quercetins hat bis- 
her keine genUgend tibereinstimmende Zahlen geliefert. Nun 
haben aber L i e b e r m a n n  und H a m b n r g ' e r  ~ schon erwiihnt~ 
dass alles Wasser erst bei 130 ~ wegg'eht~ ein Umstand, der bis 
dahin nicht gcntigend beachtet wurde. Mit Rticksicht darauf habe 
ich die Versuche wiederholt und babe, wie aus Folg'endem erhellt, 
nicht schlecht stimmende Zahlen erhalten. 

1. 0"~;105 Gr. iiber Schwefels~iure getrockneter Substanz verloren bei 
130 ~ 0"0568 Gr. W'~sser. 

II. 0'7512 Gr. iiber Sehwefels~ure getroekneter Substanz verloren bei 
0"0715 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen I II Bereehnet fiir C~4 H16 011+3H ~ 0 

H z 0 9.30 9.51 10-o9 

Noch besser stimmen die Zahlen mit den fiir die Formel 
C~ Hlo 011 + 3 H  2 0 berechneten tlberein, wenn man folgender- 
massen verfiihrt. Das Quercetin wird in kohlensaurem /qatrium 
gel(ist in der K~tlte mit Salzsiiure ausgefiillt, mit Ather ausge 

l l . c .  
6* 
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schtittelt und der Ather verdunsten gelassen. Drei so erhaltene ~ 
yon verschiedenen Darstellungen herstammende Producte gaben 
folgendes Resultat: 

I. 0.3651 Gr. Substanz tiber Sehwefelsiiure getroeknet verloren 
0"0350 Gr. Wasser. 

II. 0-6093 Gr. Substanz fiber Sehwefels~ure getrockaet verloren 
0"0580 Gr. Wasser. 

III. 0"6970 Gr. Substanz tiber Sehwefelsi~ure getroeknet verloren 
0"0688 Gr. Wasser. 

In 100 Theileu I II III Berechnet fiir C~4H16 011-r ~ 0 

H.O 9"59 9"52 9"87 10"09 

L i e b e r m a n n  und H a m b u r g e r  1 haben, wie bereits 
erwi~hnt, ein Diacetylproduct des Quercetins dargestellt und haben 
daraus sowie aus dem Umstande~ dass das Natriumsalz zwei 
Metallatome enthalte, den Schluss gezogen, dass zwei Hydroxyle 
im Quercetin enthalten sind. Da nun andererseits das Quercetin- 
molekiil elf Sauerstoffatome enthitlt, so liegt die Frage sehr nahe, 
welche Rolle denu die iibrigen neun Sauerstoffatome spielen. 
Diese Frage war namentlich mit Rticksicht auf die Beobach- 
tungen yon H l a s i w  etz  und P f a u n d l e r  bei der Kalisehmelze 
und bei der Reduction mittelst Natriumamalgam yon grosset 
Wichtigkeit. 

Man k(innte nun an die Gegenwart yon Meth- oder )~thoxyl- 
gruppen im Quereetin denken. R i g a u  d ~ hat zwar Qucrcetin mit 
Salzs~ture behandelt~ gibt aber nicht an, ob er auf Chlormethyl 
geprtift hat. Ich habe nun den Versuch mit concentrirter Salz- 
saute bei 140--150 ~ wiederholt und konnte beim ()finch des 
Rohres kein Chlormethyl oder Chloraethyl naehweisen. 

Ein gleiches negatives Resultat erhielt ich, als ich mit Salz- 
s~ure und Alkohol die etwa enthaltenen Cal*bcxylgruppen ~theri- 
fiziren wollte. Da das Quercetin sich in kohlensauren Alkalien 
ltist, kSnntc man ja  neben den zwei dutch das Acetylproduct 
nachgewiesenen Hydroxylgruppen auch zwei C arboxyle annehmen. 

l l .e .  
o Ann. Ch. Pharm. 90, S. 2,q3. 
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Diesem negativen Resultat wohnt Ubrigens keine besondere Be- 
weiskraft inne, da dieses Atherificationsverfahren uns in der 
aromatischen Reihe sehr oft im Stiche l~tsst. 

Unter diescn Umst~tnden konnte man noch am ehesten yon 
der Darstellung der :~thyl- oder Methyldel'ivate des Quercetins 
Einsicht in die Function der Sauerstoffatome im Quercetin 
erwartsn. Ausserdem liess sich hoffen, dass die Spaltun~" mit 
Kali beim vollstiindig ~thylirten oder methylirten Quercetin viel 
glatter vor sich gehen wUrde und besser verfolgt werden kSnnte. 

Von diesem Gesichtspunkte aus babe ich die Darstellung" 
und das Studium der Athyl- respective Methylderivate des Quer- 
cetins unternommen und will ich bier die Methods angsbsn, 
welche mir die relativ baste Ausbsute lieferte, obwohl dieselbe 
leider sehr viel zu wUnschen Ubrig liess. 

Hex~thylquercetin. 

1 Mol. Quercetin wird in 4- -5  Mol. alkoholischen Kalium- 
hydroxyds gel0st und dann mit der entsprechenden Menge Jod- 
~thyl im Rohr auf 100 ~ wahrend 12 Stunden erhitzt. Nach dem 
Erkalten wurde der Alkohol und das Uberschiissige Jod~tthyl 
abdestillirt und der Kolbeninhalt in Wasser eingetragcn. Das 
ausgsschiedene Product wird abfiltrirt~ gut gewaschen und 
getrocknet. L~ist man dasselbe dann in Alkohol auf~ so scheidet 
sich beim Erkalten Bin in sehr schSneu laugsn gelben Nadelu 
krystallisil'ender KSrper aus~ dsz' in kaltem Alkohol zicmlich 
schwer l(islich ist. Derselbe ist in Kali nicht l(islich, hingegen 
enth~ilt die Mutterlauge noch sehr viel yon einem in Kali ]Sslichen 
l~roduct, welches mit weitsren Meng'en Kali und Jodaethyl 
behandelt, wieder den sch~in krystallisirenden in Alkohol schwsr 
lSslichen Kiirper liefert. 

Alles Quercetin auf diesem Wsgs quantitativ in die gut 
krystallisirende Verbindun~' tiberzuftihren, ist mir hie gelungen. 
Es bilden sich vielmshr immsr braunc schmierige Massen, die 
nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnten, w~hrend ein 
anderer Theil sich im Wasser aufl(ist. Bei. dan am besten gelun- 
genen Operationen erhielt ich 50--55~ yore angewandten 
Quercetin als "~thylproduct. 
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Bisweilen bildet sich so viel yon der braunen, leicht Iris- 
lichen schmierigen Masse, dass sic das Athylproduct am Aus- 
krystallisiren hindert. In solchen Fallen babe ich sincn anderen 
Weg zur Rcindarstellung disscr Verbindung eing'cschlagcn. Die 
concentrirte alkoholische LSsung des Rcactisnsproductes wurde 
mit Kali versstzt, wobei sich in der K~tlte eins Kaliumvcrbindung 
des Athylproductss ausschied, auf die ich sp~ter noch zu 
sprechen kommsn werds. Dieselbs wurdc durch Absaugen yon 
der Muttcrlaugc getrennt, mit Alkohol gewaschsn und gctrocknst. 
In diesem Zustande stellt es das fast rsine _~thylproduct dar, da~ 
die Kaliumverbindung sehr lsicht zcrsetzlieh ist und beim 
Waschsn an Alkshol oder W~sser das gebundene Kalium- 
hydroxyd wisder abg'ibt. Zur grSsseren Vorsicht tri~gt man das- 
selbe in Wasssr ein, siiucrt an und filtrirt nochmals ab. LSst man 
dis Verbindung jetzt in warmen Alkohol auf, so krystallisirt sis 
bcim Erkalten in den flit das _~thylproduct charakteristischsa 
Formen. 

Dicse Verbindung srwies sich als vollkommcn homog'cn, da 
ich dissslbe wisderholt aus Athyl- und Mcthylalkohsl umkrystal- 
lisirt habc, ohne dass sich dsr Schmelzpunkt wesentlich ge~tndert 
hi~tte. Er liegt constant bei 120~122 ~ 

Die Elemsntaranalysc dicssr Vsrbindung srgab Zahlcn~ 
wclche auf die Formsl eines Hcxiithylquercctins ziemlich gut 
stimmcn. 

[. 0.2596 Gr. Substanz bei 104) ~ getrocknet gaben 0"6299 Gr. Kohlen- 
s~ure uIld 0'1434 Gr. Wasser. 

II. 0"2763 Gr. Substanz bei 100 ~ getrockuet g~ben 0"6758 Gr. Kohleu- 
s~ure und 0"1583 Gr. Wasser. 

III. 0"3012 Gr. Subst'mz bei 100 ~ getrocknet gaben 0"73"29 Gr. Kohleu- 
s~iure und 0"168"2 Gr. Wasser. 

In I00 Theilen I II III Berechnet flit" C~4Hlo(C~H5)G 011 

C 66"17 66"70 66'36 66'67 
H 6"13 6-36 6'20 6"15 

Zur Orientirung will ich bemerken~ dass der Eintritt einer 
~.thylgruppe in das Quercetinmoleklll den Gehalt an Kohlenstoff 
um circa 1~ den Wa~serstoffg'ehalt hingcgen um 0"4 bis 0"50/0 
erhSht. 



Studien fiber Quoreetin und seine Derivate. 77 

0bwohl  nun scchs Athylgruppen eintrcten~ habe ich es trotz- 

dem prakt ischcr  gefundcn~ ursprUnglich mit nur 4 - - 5  Mol. Kali  
einzuschliessen, da in diescm Falle die Ausbeute bcsser ist, als 

wie wenn man glcich mit 6 Mol. operirt. 

Y e r h a l t e n  g e g e n  Kal i .  

Das Verhalten des Athylquercetins gegen alkoholisches 

Kal i  bei 100 ~ hat cs sehr unwahrscheinlich gemacht~ dass das- 
selbe Carboxylgruppen enthalte. Man erh~lt n~imlich, wenn man 

das Athylquercetin selbst mit der sechsfachen Menge alkoholi- 
schen Kalis einige Stunden auf 100 ~ e~:hitzt, nur die bereits oben 

bei der Darstcllung crw~hnte Kaliumverbindung,  aus welcher 
sich das Athylproduct sehr lcicht unzcrsctzt wieder zurUck- 

gewinnen l~sst. Man braucht diesclbe nur zu diescm Behufe aus 
Alkohol umzukrystallisiren oder mit  Wasscr  zu waschen. Bei 
dicser so leichten Zcrsetzlichkeit kann man eigentlich nicht 

recht yon einer Verbindung reden, viehnchr ist es wahrschcinlich, 
dass nur eine molekulare Anlagerung yon Kal iumhydroxyd statt- 
findc. 1 Thatsachc ist, dass das Product selbst bis 300 ~ erhitzt 

werdcn kann ohne zu schmelzen und dass cs intensiver gelb 

1 Dass sich zum Quercetinmolekfil Metallhydroxyde sehr leicht addiren 
mfissen, beweist das Verhalten desselben gegen Baryumhydroxyd. Ich habe 
reich bestrebt~ Salze des Quercetins mit Baryum- oder Calciumhydroxyd 
darzustellen, aber leider ohne Erfolg, da die Niederschl~iffe, so sch(in sie 
auch in der Fltissigkeit sein m(igen, sich~an der Luft sofort br~tunen und 
nach einiger Zeit vollst~ndig dunkel werden. Indirect konnte ich aber doch 
die Zusammensetzung oder besser den Baryumgehalt des Niederschlages 
ermitteln. Eine gewog'ene Menge Quercetin wurde mit einer gemessenen 
Menge einer ffcnau titrirten Barytl(isunff versetzt und kurze Zeit auf dem 
Wasserbade am aufsteigenden Kfihler unter Vorlage vonKalilauge erw~trmt. 
Beim Erkalten setzt sich der Niederschlag ab, die tiberstehende Flfissigkeit 
wird filtrirt und in einem gemessenen Volum desselben wird das Baryum 
quantitativ bestimmt. Aus der Differenz des ursprfinglich zugesetzten 
Baryums und des jetzt in L(isung vorhandenen Quantums desselben Metalls 
l~sst sich der Gehalt des Niederschlages an Baryum berechnen. Ich erhielt 
so 85"6 respective 85"0% Ba. bei zwei Versuchen~ ein Resultat~ welches nur 
mit Hilfe der Addition yon Baryumhydroxyd gedeutet werden kann. Es 
verlangt n~imlich das Quercetin, in welchem 6 Wasserstoffatome durch 
Baryum ersetzt sind~ nur einen Gehalt von 46o/o Baryum. 
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gefarbt ist, als das Athylproduct selbst. Ich habe dicscn Versuch 
mit Kali oft wiederholt und habe immer dassdbe Resultat 
erhalten, so dass an einen Beobachtungsfchlcr nicht zu denken 
ist. Diese Kaliumverbindung in die entsprcchcndc :~thylver- 
bindung Uberzuftihrcn~ wolltc mir trotz allcr Vorsicht nicht 
gelingen. 

Ganz andcrs verl~uft die Reaction, wenn man nur eine 
etwas hShcre Temperatur anwendct. Erhitzt man ni~mlich das 
Hex~tthylquercctin mit dcr 5 - - 6 f a c h e n  Mengc alkoholischen 
Kalis im zugeschmolzenen Rohr auf 140--150~ so tritt cinc voll- 
st~ndige Zersetzung ein. Die Einwirkung geht sehr glatt vor sich 
und der RShreninhalt ist fast wasserhcll. Wiirde man si~mmtliche 
Productc, die sich bci diescr Gclcgenheit bilden~ sicher consta- 
tiren kSnnen, so w~ire damit zur Aufkl~trung der Conslitution des 
Quercctins ein grosser Schritt gethan. Bei der gcringen Menge 
Substanz, die mir zur Vcrfiigung stand, konnte ich aber leider 
vorl~tufig nur das eine Hauptzersetzungsproduct genau charakte- 
risircn. 

Der R(ihrcninhalt wurde in cinen Kolbcn umgeleert, der 
Alkohol abdestillirt und dann mit Schwcfcls~ure angesiiuert. Da- 
bei scheidet sich ein fast wcisser krystallinischer K(irper aus~ 
der aber bei genauer Betrachtung sich mit einer dickflUssigen 
schmicrigen Substanz verunreinigt erwcist. Die FlUssigkeitsammt 
Niederschlag wird mit Ather ausgeschUttelt, welcher fast alle 
gebildeten Producte aufnimmt. Der RUckstand aus dcm Ather 
wird in Barythydrat gelSst und dann das UberschUssige Baryum 
mit Kohlensiiure ausg'efi~llt. Dabei geht nur der wcisse krystal- 
linischc Niederschlag als Baryumsalz in LSsung, w~hrcnd das 
oben crwi~hnte dickflUssige Product beim kohlensauren Baryum 
zurUckbleibt. Siiuert man daher das Filtrat an, so scheidet sich 
die weisse krystallinische Verbindung in fast reinem Zustande aus. 

Zur weiteren Reinigung eignet sich am besten das Um- 
krystallisiren aus Alkohol, in welchem sic in der Kalte nicht gar 
lcicht 16slich ist. Aus warmcm Alkohol scheidet sich dicselbe in 
sch~inen biischclfSrmig gruppirten silberglitnzenden langen 
~adcln aus. Dieselben zcigten bci wiederholter fractionirter 
Krystallisation immer den constanten Schmelzpunkt 165--166 ~ 
(uncorr.) und erstarren beim Erkalten wieder krystallinisch. 
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Die Substanz enthi~lt kein Krystallwasser und die Elementar- 

analyse derselben ergab folgendes Resultat: 

I. 0"2892 Gr. Substanz bei 100 ~ getrocknet gaben 0"6646 Gr. Kohlen- 
s~ture und 0"1794 Gr. Wasser, 

II. 0'2709 Gr. Substanz bei 100 ~ getrocknet gaben 0"6192 Gr. Kohlen- 
s/iure und 0'1653 Gr. Wasser. 

III. 0"2534 Gr. Substanz bei 100 ~ getrocknet g'aben 0"5822 Gr.Kohlen- 
s~ure und 0'1528 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen I l[ III Berechnetfiir C~tt 3 (C z H5)202 C00H 

C 62"64 62"33 62'62 62'85 
H 6"89 6"77 6"70 6'67 

Obige Zahlen stimmen sehr gut mit den theoretisch fiir eine 

Diaethy]protoeatechus~ture geforderten tiberein, trotzdem habe ieh 

zur Controle noch einig'e Salze dargestellt. 

B a r y u m s a l z .  Dasselbe wurde mit Barythydrat  und Aus- 

fallen des Uberschusses mittelst Kohlens~ure dargestellt. Es 

krystallisirt in sehr sehSnen langen Nadeln, welche an der Luft 

verwittern und daher Krystallwasser enthalten. Die Bestimmung 

des Krystallwassers bietet einige Schwierigkeiten~ sei ks well die 

Krystalle sehr schnell verwittern oder well sie je naeh den Um- 

st~nden mit verschiedenem Gehalt krystallisiren. In zwei Fi~llen, 

wo sehr seh~n ausgebildete homogene Krystalle vorlagen~ erhielt 

ieh folgendes Ubereinstimmendes Resultat: 

I. 0.4305 Gr. Substanz verloren bei 100--105 ~ 0'0715 Gr. Wasser. 
II. 0"390~ , ,~ ,, , 0"0652 Gr. Wasser. 

In 11)0 Theilen I II Berechnet fiir CllH~aba04-4--3H20 

H 2 0 16'58 16'70 16"28 

Die Mctallbestimmung' lieferte folgende analytische Daten: 

I. 0"3787 Gr. Substanz gaben 0"1587 Gr. schwefels~ures Baryum 
II. 0"2954 , , , 0"1237 ,, , ,, 

In 100 Theilen I II Berechnet ftir Cli His ba04 

24"63 24"72 24"68 
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(~alciumsalz. Wie das Baryumsalz dargestellt ist es sehr 
leicht 15slich in Wasser  und krystallisirt in kleinen weisseu 
Ni~delchen. Bei der geringen Menge Substanz und der leichten 
LSslichkeit musste ich auf eine Krystallwasserbestimmung ver- 

zichten. 
Die Metallbestimmung ergab folgendes Resultat: 

0"3663 Gr. Substanz gaben bei 100 ~ getrocknet 0"1088 Gr. Gyps. 
In 100 Theilen Gefunden Berechnet fiir Ctl H~3 ca0~ 

Ca 8.73 8"73 

Nat r iumsa lz .  Die Zusammensetzung" dieses Salzes wurde 
durch Titration mit einer ~atronlauge yon bckanntem Gehalte 
ermittelt. 

I. 0"3495 Gr. bei 100 ~ getroekneter S~ure verlangten zur vollst~ndigen 
Neutralisation 10"5 CC einer Lauge, welche 0"00346 Gr. Natrium per CC 
enthielt. 

IL 0"2726 Gr. bei 100 ~ getrockueter S~ture verlangten 8"2 CC derselben 
Lauge zur Neutralisation. 

Hieraus berechnet sich der Gehalt des I'latriumsalzes an Natrium 

in 100 Theilen zu I II Berechnet fiir CllHl~Na0 ~ 

N~ 10"42 10'39 9.91 

Wie aus u ersiehtlich, stimmen alle Eigenschaften 
und die analytischen Daten auf Diiithylprotocatechusiiure bis 
auf den Sehmelzpunkt, der bei 149 ~ angegeben wurde, w~hrend 
ich ihn bei 165- -166  ~ gefunden habe. Zur vollst~tndigen Identi- 
ficirung musste ich mir daher diese Yerbindung aus der Protoca- 
techusi~ure nach der Vorschrift yon K( i l l c  I darstellen. K( i l le  
erhitzt Protocatcchusiiure mit 2 Molektil alkoholischen Kalis und 
Jodiithyi im Rohr auf 120- -130  ~ destillirt dann den Alkohol 
ab~ s~tuert an und reinigt die ausfallendc Siiure dutch Umkrystal- 
lisiren aus Alkohol und zuletzt aus Wasser. Ich habe reich nun 
sehr bald Uberzeugt, dass man im Kleinen auf diesem Wege zu 
keinem guten Resuitat gelangen kann. Es bilden sieh n~tmlich 
braune sehmierige Producte, die beim Ans~tuern mit ausfallen 

Ann. Ch. Pharm. 159. S. 245. 
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uad sich dann nut ~usscrst schwierig durch Umkrystallisiren 
allein entfernen lassen. Man kann sich aber sehr leicht die S~ture 
rein versehaffen~ wenn man die Verh~tltnisse so wiihlt~ dass sich 
der Athyl~ther der Di~thylprotocatechusi~ure bilden kann. Der 
RShreninhalt wird dann nach dem Verjagen des Alkohols nicht 
angesiiuert sondern im Geg'entheil schwach alkalisch gemacht, 
und die alkalischeFl||ssigkeit mit Ather ausg'eschtittelt. Es bleiben 
dann die braunen Producte in der alkalischen Fliissig'keit, 
wiihrend die ~ithcrischc LSsung den "~thyl~ther der gesuchten 
Si~ure enthi~lt. Er wurde noch mehrmals aus absolutem Alkohol 
umkrystallisirt~ um den Schmelzpunkt dieser bisher noch nicht 
dargestelltcn Vcrbindung sicher bcstimmen zu kiinnen. Die Sub- 
stanz schmilzt constant bei 56 ~ (uncorr.) 

Der "~ther wurde dann verseift~ die LSsung" angesiiuert und 
ausg'eschUttelt. Die so erhaltcne Siiure schmilzt constant bei 
165--166 ~ (uric.), also genau bei derselben Temperatur, wie das 
ans dem Athylqllercetin erhaltene Zersetzungsproduct. Dass hier 
aber in der That die Di~thylprotocatechus~ture vorlag, beweist 
folgende Elcmentaranalysc : 

0.2105 Gr. Substanz bei 100 ~ getrocknet gaben 0'4852 Gr. Kohlen- 
si~ure und 0"1303 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen Gefunden Berechnet fiir C1~ H1404 

C 62"96 6"2"85 
H 6'87 6'67 

Ist dadurch die IdentitKt beider K(irper erwiesen, so habe 
ich noch ausserdem aus dem Rest der DiKthylprotocatecbns~u.re 
aus Hexaethylquercetin den Athyli~ther dargestellt, um den 
Schmelzpunkt bestimmen zu k(innen. Er licgt genau bei derselben 
Temperatur wie beim AthylKther der aus ProtocatechusKure dar- 
gestellten Di~tthyls~ture, n~tmlich bei 56--57 ~ (uncorr.) 

Die weiteren Zersetzangsproducte genau zu charakterisiren, 
war mir bisher wegen Mangels an Material nicht m(iglich. Doch 
kann ich schon heute sagen, dass sie mit SalzsKure die Phloro- 
glncinreaction ]iefern. Da sic nun andererseits sich in Kali 
15sen, so liegt hier vielleieht neben anderen Verbindungen auch 
ein Mono- oder Di~thylphloroglucin vor. Jedenfalls werde ich 
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noeh darauf zurUckkommen, da es mir wiehtig erscheint, alle bei 
dieser glatten und anseheinend quantitativen Zersetzung auf- 
tretenden Produete kennen zu lernen. 

Was die Ausbeute betrifft~ so ist darUber Folgendes zu 
bemerken: Bei zwei quantitativen Versuehen nahm der Ather 
90~ respective 92% der Substanz als Reaetiousproducte auf. 
I-Iiebei ist zu erwiihnen~ dass der ~itherisehe Rtickstand bei 100 ~ 
nicht absolut constant wa 5 ein Umstand~ der auf die Anwesenheit 
einer flUehtigen Verbindung hinzudeuten scheint. Dureh Uber~ 
fUhren ins Baryumsalz konnte ieh 53~ respective 57~ einer rein 
weissen~ bei 164--166 ~ (uneorr.) schmelzenden Di~tthylprotoea- 
teehusiiure erhalten.Naeh dieser Ausbeute zu sehliessen, miissten 
sieh yon einem MolekUl tIex~ithylquercetin 2 Molek|ile Di~thyl- 
protoeatechus~ure abspalten. Hexaethylquereetin verlangt fiir 1 
MolekUlDi~thylprotocateehusiture 32"4~ 2 Molekiile derselben 
S~ture 63"2% Ausbeute. Inl Quereetin selbst mUssten daher zwei 
Protoeatechus~urereste Ms pr~iformirt angenommen werden. Ich 
sage Rest% well das Verhalten des ~thylquereetins gegen t~ber- 
sehtissiges Kali bei 100 ~ es sehr unwahrscheinlieh maeht, dass 
im Quereetin Carboxyle enthalten sind. 

So sehr aueh die Analysen des Athylderivates auf die 
Formel eines Hex~ithylquereetins stimmen moehten, so sehr aueh 
die Verbindung die Farbe, das gesammte Verhalten des Quer- 
eetins gegen Reag'entien behMt, so musste ieh mir angesiehts 
tier niehts weniger als quantitativen Ausbeute doeh die MSglieh- 
keit vor Augen halten, dass man es hier mit keinem eigentliehen 
Derivate des Quereetins selbst mehr zu thun babe. Versuehe 
mittelst Salzsaure aus :ithylquereetin wieder Quercetin zu 
erhalten, gaben bei der geringen Menge Substanz, die mir zu 
Gebote stand, kein absolut sieheres Resultat. Ieh erhielt zwar 
eine gelbe, in kaustisehen und kohlensauren Alkalien liSsliehe 
Substanz, mit Eigenschaften, welehe denen des Quereetins sehr 
ahnlieh waren, allein eine zur Analyse nSthige Menge tier reinen 
Verbindung konnte ieh nieht erhalten, da das Reaetionsproduet 
sehr stark gefarbt war und sieh sehr sehwer reinigen liess. Da 
mir die absolute Sieherheit zu erlangen nieht mSglieh war, so 
wollte ieh wenigstens die Wahrseheinliehkeit flit diese Formel 
dureh die Darstellung des entspreehenden Methylderivates 
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erhShen. Zug'leich hoffte ich mSglicherweise eine bessere Aus- 
beute an Methylproduct erzielen zu kSnnen. Ich bemerke gleich 
hier, dass es mir zwar gelungen ist, ein Hexamethy]quercetia 
darzustellen, dass abet die Ausbeute noch schlechter ist, als beim 
entsprechenden :~thylderivat. 

Hexamethylquercetin. 

Die Darstellung ist genan wie beim,Athylqnercetin. Auch 
hier eignet sich zm- Reindarstellnng" die additionelle, sehr leicht 
zersetzliche Kaliumverbindung, die abgesaugt, gewaschen und 
zersetzt das fast reine Hexamethylquercetin liefert. Ausserdem 
babe ich hier noch eine andere Reinig'tmgsmethode mit Erfolg 
angewendet. Das Reactionsproduct wird trocken in Benzol auf- 
gel6st~ wobei eine braune schmierige Masse ungelSst zurUckbleibt 
das Benzol wird abdestillirt und der Destillationsrtickstand mit 
Alkohol versetzt stehen gelassen. Es krystallisirt dann das 
Methylproduct in fast reinem Znstande nach einiger Zeit aus. 
Zum Umkrystallisiren eignet sich am besten der Alkohol, in 
welchem die Verbindung sehr schwer liislich ist. Sie krystallisirt 
daraus in schSnen langen goldgl~tnzenden Nadeln , die kein 
Krystallwasser enthalten. Der Schmelzpunkt wurde bei ver- 
sehiedencn Darstellungen constant bei 156--157 ~ (uncorr.) g'efun- 
den. Die Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 

I. 0.2337 Gr. Substanz bei 10o ~ getrocknet gaben 0.5456 Gr. Kohlen- 
s~iure und 0"1028 Gr. Wasser. 

II. 0"̀ 2763 Gr. Substanz bei 100 ~ getrocknet gaben 0"648'2 Gr. Kohlen- 
siiure und 0"1250 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen I II Berechnet ~tir C24H10011 (CH3) 6 

C 63"67 63-76 63 83 
tI 4"S.~ 4'98 4"96 

Yerhalten gegen Kali.  

Bei 100 ~ mit der 5--6fachen Menge alkoholischen Kalis 
behandelt~ liefert die Verbindung eine g'auz ~hnliche~ ungeheuer 
leicht zersetzliche Kaliumverbindung' wie das HexKthylquercetin. 
Bei hSherer Temperatur tritt eine vollkommen glatte Zersetzung" 
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ein, als deren Hauptproduct vorti~ufig nut die Dimethylprotoea- 
tcehus~ture nachgewiesen werdca konnte. Dieselbe wurde an 
ihren Eigeuschaften und zwar ganz besonders am Schmelzpunkt 
der bei 180 ~ lag~ erkannt. Auch hier ist die Ausbeute derart, 
dass man annehmen muss, es h~tten sich von einem Mol. Hexa- 
methylquercetin zwei Mol. Dimethylprotocatechus~ure abge- 
spalten. Der Rest liefert ~uch hier mit Salzs~ture behandelt die 
Phloroglucinreaction. 

Durch den vollstiindigenParallelismus der Methyl- and Athyl- 
Verbindung war wohl die Wahrscheinlichkeit ftir die Auffassung 
dieser Verbindungen als Derivate des noch unzersetzten Quercc- 
fins grSsser geworden, aber der sichere Beweis dafUr musste erst 
erbracht werden. Dieser Auffassung trat ganz besonders das be- 
reits erw~thnte, yon L i e b e r m a n n und H a m b ul"g e r 1 dargestellte 
Diaeetylproduet des Quereetins entgegeu, wail diese Yerbindung 
nach eiuer Methode d~rgestellt wurde, welche bis jetzt die 
hSchstmSgliehen acetylirten Producte lieferte. Andererseits zeigt 
das gesammte Verhalten des Quercetins in der Kalisehmelzc 
und bei der Reduction mittelst Natriumamalgam, (lass es mehr 
als zwei Hydroxyle enthatten muss. Jedcnfalls lag hier ein 
Widersprueh vor, der absoht gclSst werden musste. 

Die Notiz yon L i e b e r m a n n  and H a m b u r g ' e r  I tiber das 
hcetylquercetin i.~t ganz kurz und will ich sie hier wortgetreu 
citiren. 

,Acetylquereetin C24H1~0 u (C~H30)~. Dasselbe wurde 
sowohl seines grSsseren KrystallisationsvermSgens halber, als 
zur Feststellung der im Quercetin enthaltenen Hydroxylzahl 
dargestellt. Es entsteht sehr leieht beim Koehen yon Quercetin 
mit Essigs~ureanhydrid und essigsaurem Natron. Aus A|kohol 
krystallisirt es in schSnen weissen Nadeln, we/ehe bei 196--198 ~ 
schmelzen. 

Gefunden Berechnet 

59'31 59"41 59"57 
3.~S 3.80 3.55 

l].C. 
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,Die Zahl der Hydroxyle, welche die Analyse nicht 
erkennen l~isst, konnte sehr leicht nach dem Verfahren yon H. 
Sch i f~  ermittelt werden. Gefunden 19"34 pCt. pyrophosphor- 
saure Magnesi~; flir zwei Acetyle bertchnet 19"68 pCt. ~ 

Das yon mir dargestellte Athylderivat sowoh], als auch das 
Methylderivat zeigten beide noch die g e l b e  Farbe des Quer- 
cetins, w~hrend das hier beschriebenc Acefflderivat in w e i s s e n 
Nadeln krystallisiren soll. Andererseits ist in dieser Notiz weder 
yon der Ausbeute die Rede, noch wird erwi~hnt, ob das Ver- 
seifungsproduet wirklich noch Quercetin ist. Mit Rticksicht auf 
diese Umst~nde kam ich zu folgendem Sehluss: Entweder das 
weisse L i e  b e rm an n'sche Acetylproduet ist kein Derivat des 
Quercetins mehr~ oder es ist ktin Acetylproduct im eig'entlichen 
Sinnt und verdankt seine Entstehung einer anderen Reaction und 
nicht der Ersetzung t ints Hydroxylwasserstoffes durch die Acetyl- 
gruppt. Ist Ersteres richtig, so darf das Verseifungsproduct kein 
Quercetin mehr sein, fUr den Fall aber, als letztere Vermuthung 
der Wahrheit tntspriiche, miissten sowohl das Htx~thyl- als 
auch das Hexamethylderivat noch immer die Eigenschaft besitzen 
mit Essigs~tureanhydrid und Natriumacetat w e i s s t  Acetyl- 
derivate mit zwei Acety]grupptn zu liefern. Dieser letzte Sehluss 
ist sogar g'mz unabhiingig davon, ob die yon mir dargestellten 
Verbindungen wirkliche Derivate des Quereetins sind oder nicht. 
Denn hier handelt es sieh ja nur um den Atomencomplex 
des Quercetins, weleher die g e l b e  Farbe vernrsacht und 
L i e b e r m a n n  das w e i s s e  Acetylproduet lieferte. Dieser 
Complex ist aber jedenfalls in den yon mir dargestellten 
Producten erhalten geblieben, da sie ja beide noch die g'elbe 
Farbe des Quercetins zeigen. 

Zur Aufkli~rung des ersten Punktes habe ieh den Acetyli- 
rungsversuch yon Lie  b t r m a n n  wiederholt und werde ich auf 
das Acetylproduct noch im Lauft dieser Arbeit zurUckkommen. 
tiler will ich nur vorli~ufig bemerken~ dass die Ausbeute eine fast 
quantitative ist und dass das Acetylproduet sich mit Alkalien 
sofort gelb fiirbt und unzweifelhaft Quercetin liefert. Es ist also 
sicher tin Derivat des noch vollkommen intacten Quercctins. Er- 
wies sich nun mei~e Vermuthung, dass das L i e b e r m a n n ' s e h e  
Aeetylproduct kein Derivat des unzersetzten Quercetins ist, als 
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den Thatsaehen nieht entsprechend~ so konnte ich mich anderer- 
seits yon der Wahrheit des aus dieser Eventualitiit g'ezogenen 
Schlusses sehr bald iiberzeugen. Das Hexamethyl-sowie auch 
das Hexiithylquercetin liefern niimlich in der That, mit Essig- 
sliureanhydrid und Natriumacetat behandelt, w e i s s e  Acetyl- 
producte, welche naeh der Analyse und Acetylbestimmung 
sieher zwei Acetylgruppen enthalten. 

Diacetylhexamethylquercetin. 

Dasselbe entsteht aus dem ttexamethylproduct, wenn man 
es mit 8 - -10  Theilen Essigs~tureanhydrid und etwas Natrium- 
acetat 3 - -4  Stunden kocht. Der Kolbeninhalt wird in Wasser 
eingetragen, die ausgeschiedene Substanz abfiltrir L an der Luft 
getrocknet und darn aus absolutem Alkohol umkrystallisirt. Der 
Farbenwandel ist hier vielleicht noch auffallender als beim Quer- 
cetin selbst~ well das Hexamethylquercetin noeh intensiver gelb 
geflirbt ist. Das Diacetylhexamethylquereetin ist in kaltem abso- 
luten Alkohol schwer 15slich~ krystallisirt aus demselben in 
sehSnen, vollkommen weissen silbergli~nzenden Nadeln, die 
denen des Aeetylquereetins zum Verweehseln i~hnlieh sehen. 
Der Sehmelzpunkt wurde bei 167--169 o (uneorr.) beobaehtet. Die 
Elementaranalyse ergab folgendes Resultat: 

0"3417 Gr. Substanz bei 10o ~ getrockuet, gaben 0"7866 Gr. Kohlen- 
s~iure und 0"1507 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen Gefunden Berechnet fiir C24H s 011 (CHa) 6 (C~H30)~ 

C 62"68 62"96 
H 4"90 4-93 

Ein quantitativer Verseifungsversuch mittelst Baryt- 
hydrat ergab folgendes Resultat: 

1-1743 Gr. bei 100 ~ getroekneter Substauz wurde am RUck- 
flussktihler mit 5 Gr. ganz rcinen Barythydrats 5 - -6  Stunden 
gekocht. Der entstandene •iederschlag wurde abfiltrirt und im 
Filtrat das |iberschtissige Baryumhydrat mit Kohlens~ture ausge- 
fiillt. Das Filtrat yore kohlensauren Baryum wurde abgedampft, 
mit Wasser wieder aufgenommen, filtrirt, gut gewasehen und im 
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Filtrat das Baryum mit Sehwefelsaure gef~llt und quantitativ 
bestimmt. Ich erhielt so 0"3981 Gr. schwefelsaures Baryum. 

Da die Barytliisung l~tngere Zeit in einem GlasgeFasse auf- 
bewahrt war und die Verseifung in einem Glaskolben vor sieh 
ging, musste ich wegen des Alkalis, welches einen Theil der 
Essigs~ure neutralisiren k~nnte, eine Correctur anbringen. Zu 
diesem Behufe babe ich das Filtrat yore schwefelsaurem Baryum 
in einer Platinschale eing'edampi~, die Schwefels~ture vollkommen 
weggeraucht und zuletzt noch den R|ickstand mit reinem kohlen- 
sauren Ammon bis zur Constanz des Gewichtes behandelt. Der 
Rtlckstand wurde mit Wasser aufgenommen, yon der Kiesels~ure 
abfiltrirt, gut gewaschen und im Filtrat die Sehwefels~ure mit 
Chlorbaryum gefiillt und quautitativ bestimmt. Ich erhielt so 
0"0350 Gr. schwefelsaures Baryum, daher mit der obigen Menge 
0"4331 Gr. Es berechnet sich hieraus der Gehalt an Essigsi~ure: 

I:~efunden 

18"9 

Berechnet i'fir 2 ]gol. Essigsiiure 

18'5 

Der erste Ba~Ttniederschlag, welcher das Verseifungs- 
product enthalten musste, wurde angesi~uert, der Niederschlag 
abfiltrirt und gut gewaschen. Derselbe wurde in der Wgrme in 
Alkohol geRist, aus welchem beim Erkalten das Hexamethyl- 
quercetin fast vollst~tndig' in den fur dasselbe charakteristisehen 
Formen auskrystallisirte. Der Schme]zpunkt der Krystalle wurde 
bei 154--156 ~ (uncorr.) gefunden, so dass keinZweifel obwalten 
kann, dass hier wirklich die urspriingliche Verbindung wieder 
gewonnen wurde. Die Menge derselben betrug 84"7~ wghrcnd 
theoretisch 87% Hexamethylquercetin gefordert wird. 

Diacetylhex~thylquercetin. 
Wegen Mangels an Material habe ich die Sache hier nicht 

ausflihrlich verfolgt. Constatiren konntc ich abet jedenfalls, dass 
auch bier unter denselbcn Bedingungen die Bildung eincs 
w e i s s e n  K(irpers vor sich geht~ der verseift das ursprUngliche 
Hex~ithylquercctin wieder zurtlckliefert. 

Hiemit war es sehr wahrscheinlich gemacht, dass die zwei 
Acetylgruppen, welche L i e b e r m a n n im Acetylquercetin nach- 

7 
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gewiesen hat, nicht den Wasserstoff bereits vorhandener Hydro- 
xylgruppen ersetzen, sondern dass sic unter Einwirkung des 
Natriumacetats und des Essigsiiureanhydrids in die Vcrbindung 
eintreten, ohne dass ihnen Hydrexylegruppen entsprechen. 
So seltsam dies auch klingen mag, so sind doch derlei Fi~lle 
bekannt und beschrieben. Uber die ~qatur des Atomcomplexes, 
welcher die Hydroxylgruppen liefert, will ieh reich vor- 
l~ufig nicht aussprechen, da die Versuche, welche dartiber 
Auikli~rung bringen sollen, noeh nieht bcendet sind. Ohne abet 
den spi~teren Resultaten vorzugreifcn, will ich nut als Beispiel 
die Beobachtung yon S a r a u w t u n d  B 11 s c h k a ~ anftihren, dass 
das Chinon mit Essigsi~ureanhydrid und Natriumacetat behandclt, 
Diacetylhydrochinon liefert. B u s c h k a  3 hat auch beobachtct, 
dass das Gallein ebenfalls zweiAcetylgruppen mehr aufnimmt~ als 
seinen freien Hydroxylen entsprieht. Es ist dies ein Umstand, 
der verleiten kSnnt% beim Quercetin mutatis mutandis eine ~thn- 
liche Bindungsweise anzunehmen, wie bei den Phtaleinen. Diese 
Annahme hat bci den nahen Beziehungen derselben zu den 
natiirlichen Farbstoffen~ welche B a eye  r wiederholt hervorge- 
hoben hat, a priori sehr viol fur sich, doch sollen dartiber erst 
weitere Versuche entseheiden. 

Indessen ist damit noch nieht erkli~rt, warum bei dieser 
Reaction, welche doch sonst so gute Resultate liefert, nicht auch 
hier die yon den Athyl- und Methylderivaten angezeigten sechs 
Hydroxylgruppen ersetzt werden. Dieser merkwUrdige Umstand 
wurde erst dutch eine sorgfi~ltige Untersuchung des Acetylpro- 
ductcs, welches ich bei der Wiederholung des Versuches yon 
L i e  b e r man  n erhalten hatte, aufgekl~trt. Diesclbe zeigte ni~m- 
lich~ dass das yon mir erhaltene Product kein Diaeetyl-~ sondern 
ein Octacetylderivat des Quercetins war. 

Ieh erhielt dabei einen KSrper, der schr schwer in Alkohol 
15slich war und der aus demselben in weissen gl~tnzenden 
]Nadeln genau so krystallisirt, wie es L i e b e r m a n n  und t tam- 
b u r g e r  yon ihrer Verbindung beschreiben. Den Sehmelzpunkt 
land ich bei verschiedenen Darstellungen und Fractionen con- 

1 Anm Ch. Pharm. 209. S. 129. Berl. Ber. XII. 680. 
Berl. Ber. 14. S. 1327. 

3 I . c .  
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stant  bet 189- -191  ~ (unc.)~ also um 5 ~ tiefer als die bereits 
wiederholt  genannten Forsche5 welche 196- - ]  98 ~ angeben. 

Dieser kleinen Differenz im Schmelzpunkt wiirde ich welter 
gar  keine Wichtigkeit beigeleg't haben, wenn ich nicht bet der 
Elementaranalyse zweier~ yon verschiedenen Darstellungen her- 
r i ihrender Pr~tparate eine constante Differenz yon 0"8% im 
Kohlenstoffgehalt erbalten hfitte. 

I. 0-2688 Gr. Substanz bet 100 ~ getrocknet gaben 0"5755 Gr. Kohlen- 
sgure und 0"0911 Gr. Wasser. 

IL 0"2991 Gr. Substauz bet 100 ~ g'etrocknet gaben 0"6446 Gr. Kohlen- 
sgure und 0"1036 Gr. Wasser. 

In 100 Theilen I II Mittel ~ittel v. Lieb. Hamb. 

C 58"39 58"77 58"58 59"36 
H 3'75 3"8~ 3"79 3"84 

Im Grunde ist auch diese Differenz niebt gar so bedeutend~ 
class man eine andere Verbindung vermutben kiinnte. Hier in 
diesem speciellen Falle aber ]iegen innerbalb dieser Zahlen- 
differenz die yon der Theorie gcforderten Werthe ftir ein Di- und 
ein Octacetylproduct, wie aus folgender Zusammenstellung zu 

ersehen ist. 

~Iittel aus meiuen Zahlen Mittelv.Lieb. Hamb. 

C 58'58 59"36 
H 3'75 3"g4 

C,24 Hs (C~H~ 0)s 0~1 C~Ht~ (C~ Ha 0)2 011 

C 58-s2 59.57 
l=I 3"91 3"55 

Immerhin w~tre es trotzdem sehr g'ewagt~ ~uf Grund dieser 
Analysen etwas Bestimmtes tiber das yon mir erhaltene Acetyl- 
product aussagen zu wollcn, und so musste ich es denn 
versuchen~ nach irgend ether Methode die Anzabl der Acetyl- 
gruppen direct zu bestimmen. Nach meinen Erfahrungen tiber 
das Verhalten des Quercetins gegen Alkalien~ namentlich bet 
Gegenwart  yon Luft~ sehien mir eine directe Aeetylbestimmung 
mittelst Barythydrat  oder Magnesia kein ~'eniigend sichcres 

Resultat zu versprechen. Ich habe daher fol$endes Yerfahren 
7* 
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eingeschlagen, yon dem ieh glaub% dass es die wenigsten Fehler- 
quellen besitzt und dass cs ftir diesen Fall am geeignetsten ist. 

Das Aeetylproduct wurde mit sehr verdiinnter Kalilauge 
verseift, die kalische LSsung in tier Kiilte mit Phosphors~ture an- 
ges~tuert, das ausgeschiedene Quereetin abfiltrirt und gut 
gewaschen. Das Filtrat wurde in eine Retorte umgefiillt und 
dann die Essigsiiure unter (ifterer Erneuerung des Wassers so 
lang abdestillir L bis das Destillat absolut keine saure Reaction 
mehr lieferte. Es ist dies eine sehr langwierige Operation, die 
aber doch schliesslieh zu einem ziemlich befriedigenden Resul- 
tat gefiihrt hat. Anfangs destillirte ich iiber fl'eiem Feue G zuletzt 
aber im 01bad, wobei ich die Temperatur auf 140--150 ~ 
steigerte. Hiebei muss ich bemerken, dass beim Apparat Korke 
vermieden wurden, um das Aufsaugen yon Essigs.aure zu ver- 
hindern; alle Verbindungen und Verschliisse sind dutch Kautschuk 
bewerkstelligt worden. Das Destillat wurde in einer Platinschale 
unter Zusatz yon Baryt concentrirt, das Uberschiissige Baryum 
mittelst Kohlenstture ausge*gllt, das Filtrat yore kohlcnsaurcIr 
Baryum ganz abgedampft, mit Wasser wieder aufg'enommen~ 
filtrir L gut gewaschen und dann sehliesslich das Baryum mittelst 
Sehwefelsiiure gefgllt und quantitativ bestimmt. 

Das Filtrat vom Quercetin, welches destillirt werden sollte, 
besass eine gclbliche Farbe, enthielt also noch etwas Quercetin. 
und ausserdem noch Zersetzungsproducte desselben. Diese 
Fehlerquelle wurde abet zum allergrSssten Theil dutch das 
Destilliren eliminirt~ aber nur zum allcrgrSssten Theil, nicht 
vollsti~ndig. Die letzten Tropfen der tiberdestillirendcn Fl|issigkelt 
zeig'ten nttmlich einen sehwaehen Stich ins Gelbliche, so dass 
also auch eine Spur fliichtiger Zersetzungsproducte vorhanden 
sein musste. 

Zwei derart behandelte Priiparate von versehiedener Dar- 
stellung ergaben folgendes Resultat: 

I. 3"1665 Gr. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 3"6832 Gr. 
schwefelsaures Baryum. 

II. 2'5990 Gr. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 2'9427 Gr. 
schwefelsaures Barymn. 
In 100 Theilen I II C~4H14 011 (C~ H30),z C2r s 0~1 (C~H~ 0)8 

EssigsSure 59"9 58"3 '21'1 5~'8 
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Da L i e b e r m a n n  und H a m b u r g e r  1 nicht die Verh~lt- 
nisse angeben, in welchen die Reagentien anffewendet wurden, 
glaubte ich schliessen zu sollen, dass dieselben in diesem Falle 
irrelevant sind. Nachtriiglich stiegen mir ~ngesichts dieser Diffe- 
renz erst Bedenken auf, und so habe ich denn bei einem neuen 
Versuche in Ermanglung" ciner directen Angabe, reich an die 
Vorschrift yon Lie  b erm ann in seiner Arbeitiiber das Rhamnetin ~ 
gehalten~ weil er schon dort erw~hnt~ dass diese Acetylirungs- 
methode auch beim Quercetin tin befl'iedigendes Resultat liefert. 
Allein auch so erhielt ich nur das bei 189--192~ schmel- 
zende acht Acetylgruppen enthaltende Product. Der Verseifungs- 
versuch II ist mit einer Substanz vorgenommen worden, welche 
genau nach dieser Vorschrift erhalten wurde. 

Auch das Verhalten meines Acctylproductes gegen Alkohol 
yon 90% habe ich untersucht~ da es immerhin miiglich war, dass 
die bereits oft genannten Autoren durch alas h~ufige Umkrystal- 
]isiren aus Alkohol einige Acetylgruppen eliminirt hlitten. Dies 
ist nun hSchst unwahrscheinlich, da mein Product nach drei- 
maligem Umkrystallisiren sich gar nicht geiindert hatte. 

Schliesslich habe ich noch die Verseifung mit Magnesia 
nach S c h i f f  ~ wiederholt. Dabei zeigte es sich, wie ich voraus- 
gesehen, dass das Quercetin, wenn auch nut zum kleinstcn Theil, 
bereits zersetzt war. Die abfiltrirte Fltissigkeit zeigte eine gelb- 
braune Farbe und ergab die Magnesiumbestimmung ein Plus 
yon 8"5 Essigs~ture tiber die theoretisch f[ir ein Octacetylproduct 
erforderlichen Zahlen (Gel. 67.3% Bet. 58.80/0 .) 

Ein Verseifungsversuch mit Barythydrat~ genau so wie ich 
cs beim Diacetylbexamethylquercetin oben beschrieben habe, 
ergab 64"40/0 Essigs~ture. (Bereehnet 58.8~ .) Auch hier zeigte 
die stark gelbe Farbe des Filtrats an, dass bereits Zersetzungs- 
producte des Quercetins mit der Essigsiiure in Liisung gegangen 
sind. 

Ich kaun also mit Bestimmtheit nur behaupten, dass mein 
Acetylproduct sicb yon der Verbindung" L i e b e r m a n n s  da- 

11.8. 
Berl. Ber. 1878, S. 1619. 

3 Bell Ber. 1879, S. 1531. 
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dutch unterscheidet, dass es sicher acht Acetyigruppen enthi~lk 
Zur grSsseren Sicherheit gedenke ich auch die Darstellung des 
Dibromdiacetylqucrcetins und des Tetrabromdiacetylquercetins 
nach L i e b e r m a n n  zu wiederholen. Hier mUsste sich niimlich 
nicht nur bei der Acetylbestimmung, sondern schon beim Brom- 
gehalt due bedeutcnde Zahlendiffcrenz ergeben. 

Die Thatsache, class das Quercetin auch ein Octaeetyl- 
derivat liefern kann~ stimmt sehr gut mit den yon mir dargestell- 
ten~ oben beschriebenen Derivaten iiberein. Dieselben enthaltea 
ja sechs Wusserstoffe dureh die Athyl-, respective Methylgruppe 
ersetzt und besitzen ausserdcm nachgewiesenermassen die 
Eigenschaft, unter Verlust der gelben Farbe Diacetylproducte zu 
liefern. Da nun abet bestimmt behauptet werden kann, dass das 
Acetylproduct ein directes Dcrivat des Quercetins ist~ so ist 
durch die vollst:andige Ubereinstimmung aller Umstiinde die 
Wahrscheinlichkeit, dass das Hexiithyl- und Hexamethyl- 
product ebenfalls direct vom nnzersetzten Quercctin deriviren, 
nahezu zur Gewissheit geworden. Hieraus folgt nun als Con- 
sequenz: 

1. Dass das Quercetin mindestens sechs fl'eie Hydroxyle 
besitz% 

2. dass das Quercctin zweimal den Rest der Protocatechu- 
s~ure pr~formirt cnthalte. 

Es sind uns aber noeh zwei andere charakteristisehe Eigen- 
schaften des Quercetins bekannt wordm b iiber deren eigentliche 
Ursache ich reich heute noch nieht bestimmt iiussern kann. Ieh 
racine damit das Verhalten gegen Essigs~tureanhydrid und 
Natriumacetat, bei welcher Gelegenheit zwei Acetyle in die 
u eingehen, clench im Quercetin keine freien Hydro- 
xyle entsprechen und die Einwirkung yon alkoholischem Kali, 
welcher das Carboxyl der Protocatechus!iure seine Entstehung 
vcrdankt. 

u den anderen Versuchcn~ die theilweise bercits in An- 
griff genommcn sind, kann ieh nicht viel mittheilen~ da sie noch 
zu keinem Abschluss gelangt sind. 

Yon 0xydationsversuchen habe ich bis jetzt die mittelst 
Sauerstoff in alkaliscimr LSsung und mittelst chlorsauren Kalis 
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und Salzs~m'e mit positivem leieht fassbaren Resultat vorgenom- 
men. In beiden F~llen wurde bis jetzt nur ProtocatechusKure 
constatirt. Andere Oxydationsmittel lieferten meist unkrystallisir- 
bareProducte~ doch werde ich auf dieselben noch zurtickkommen. 

Wichtiger seheinen mir noch immerhin Reduetionsversuche. 
Die Wiederholung der Reduction yon H l a s i w e t z  und 
P f a u n d l e r  ist bereits im Gange. Icb gedenke aber noch 
andere Reductionsmittel in dieser Richtung zu versuchen. 

Schliesslich m~ichte ich an die geebrten Facbg'enossen das 
wohl nieht unberechtigte Ersuchen richten, mir dieses Arbeits- 
gebiet fiir einige Zeit zu tiberlassen, da die Arbeit wcgen Kost- 
barkeit des Ausgangsproductes, ganz besonders aber wegen der 
Schwierigkeit des Themas, nut langsam fortschreiten kann. 


