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8tudien fiber Quercetin und seine Derivate, 

II. Abhandlung. 

Von Dr. $. IIerzig. 

(Aus dem chem. Universit~ts-Laboratorimn des Prof. v. B art h.) 

(Yorgelegt in der Sitzung a m  22. October 1885.) 

Vor einiger Zeit ~ babe ieh naehgewiesen, dass sieh das 
Quereetin methyliren~ respective ~thyliren l~tsst, und dass man 
so Verbindungen erhttlt, welch% wenn Nr das Quereetin die yon 
L i e b  e r m a n n  und H a m b u r  ge r ~ angegebene Formel 024tt1~ 011 
vorausgesetzt wird~ anzeigen wtirden~ dass im Quereetin seehs 
I-Iydroxyle enthalten sind. Ieh babe dann gezeigt~ dass zwei 
Sauerstoffatome des Quercetins ausserdem noeh die Eigensehaft 
haben~ uaeh Art der Chinonsauerstoffe mit Essigsiiureanhydrid 
und Natriumaeetat Aeetoxy!gruppen zu bilden. Als Consequenz 
davon ergab sieh dann nothwendigerweise~ dass das Aeetyl- 
quereetinunmSglieh nur zwei Aee{ylgruppen enthalten kSnnte, wie 
es L i e b e r m a n n  und H a m b u r g e r  behauptet batten. Weitere 
experimentelle Untersuchungen zeigten nun~ dass das Aeetyl- 
quereetin als ein Oetaeetylproduet anzusehen sei. Bald darauf 
ersehien eine Abhandlung yon L i ebe rmann ~  a worin er alle 
meine Angaben besttttigen konnte. So anerkennend aueh diese 
Notiz ftir mieh abgefasst sein mag, so muss ieh doeh leider auf 
einen Umstand in derselben zurUekkommen. L ie  b e r m a n n sagt 
n~mlieh, dass ieh yon seinem Aeetylquereetin v e r muth  e t hgtte, 
dass es Bin Oetaeetylproduet w~re. aeder aufmerksame Leser 
wird in meiner Arbeit gentigende analytisehe Beweise ftir diese 
Auffassung finden~ und wird sieh iiberzetlgen~ dass ieh das Aeetyl- 
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querGetin bestimmt als OGtacetylderivat charakterisirt habe. Trotz- 
d em glaubt Professor Lie  b e r m a n n na ch einer gUtigen brieflichen 
Mittheilung sigh dnreh folgende zwei Griinde dazu bereGhtigt, nur 
yon einer Vermuthung und night yon einem Beweise zu spreehen. 
Neine Zahlen sollen n~mlich nieht gut stimmen und ausserdem 
blieb ich noeh den Beweis schuldig, dass mein Pr@arat mit der 
seinerzeit yon L i e b  e r m a n n  und H a m b u r g e r  dargestellten Ver- 
bindung identisch sei. WelGhe Beweiskraft meinen analytisehen 
Daten beizumessen ist, mSge folgender Auszug aus meiner 
friiheren Arbeit lehren. 

Gefunden C2~I-I~40 ~ ~(C~H~0).2 C2~Hs01~(C2H30)s 

EssigsKure . . . . .  59"9 58"3 21 '1 53"8 

Ich will ausserdem noch hinzufiigen, dass die Differenz in 
tier Menge der Essig'saure zwisehen einem Hept- und dem 
Oetacetylderivat beilgufig 4"5% betragt. Allerdings Igsst sigh 
nicht leugnen, dass die yon L i e b e r m a n n  gefnndenen Werthe 
mit den theoretisGh berechneten welt besser stimmen, als die 
meinigen, allein das liegt nut in der Methode der Bestimmung. 
Bert~eksichfigt man, dass meine Zahlen durch Destillation der 
Essigs~i.nre und naehherig'e Bestimmung derselben gefunden, die 
Zahlen Lie  be rmann ' s  abet dutch directes W~igen des zurUck- 
gewonnenen Quercetins erhalten wurden, so wird man zugeben 
mt~ssen, dass die einen gerade so beweisend sind, wie die anderen. 
Allein selbst wenn man der Ansieht L i e b e r m a n n's beipflichtet, 
ist es ungereGhtfertigt nut yon einer Vermuthung zu spreGhen. 
Wenn der Autor selbst einen Beweis zu erbringen glaubt, so 
kann man wohl yon einem ungenUgenden Beweis, abet nicht yon 
einer blossen Vermuthung reden. 

Was nun den zweiten Grund betrifft, so l~sst sigh derselbe, 
mit gleiGhem Reeht gegen die Beweise L i e b e r m a n n ' s  geltend 
machen. Auch dort ist nieht bewiesen worden, class das jetzige 
Pr@arat mit dem einst yon ibm dargestellten identiseh war. 
Dieses rigorose Bedenken kSnnte nut dann verseheucht werden, 
wenn Herr Professor L i e b e r m a n n noeh im Besitze des ursprting- 
lichen ProduGtes w~re nnd mit demselben die Versnehe wieder- 
holt h~tte. Da dies night geschehen~ so glaube ich im Rechte zu 
sein, wenn ieh behaupte, class ieh znerst b e w i e s e n  hahe, class 
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alas Aeetylquereetin~ die Formel C~4II~s01~ Nr das Quereetin vor- 
ausgesetzt, ein Oetaeetylderivat ist und dass L i e b e r m a n n  meine 
Ang~be best~tigt hat. 

In meiner ersten Abhandlung habe ieh die Riehtigkeit der 
L i ebe rmann ' s ehen  Quereetinformel vorausgesetzt und glanbte 
mieh dazu um so mehr bereehtigt~ als aueh alle yon mir darge- 
stellten Derivate sieh ganz gut auf dieselbe reehnen liessen. Ieh 
habe nun im Verlaufe meiner weiteren Untersuehung Thatsaehen 
kennen gelernt, welehe einige Zweifel in Bezng anf die Riehtig- 
keit dieser Formel erregen. Eine ander% mit allen Thatsaehen 
besser Ubereinstimmende Formel an Stelle der alten zu setzen, 
bin ieh vorl~ufig nieht im Stande~ bevor nieht alle meine Versuehe 
zu einem vollkommen befriedigenden Absehlnss gediehen sind. 
Da nun andererseits das experimentelle Material sieh so anhauft 
und ieh ausserdem sehon beinahe zwei Jahie niehts t~ber diesen 
Gegenstand publieirt habe, so habe ieh reich doeh entsehlossen, 
die ganz sieher yon mir ermittelten Thatsaehen~ ohne Rt~eksieht 
anf die eigentliehe Formel des Quereetins~ den geehrten Faeh- 
genossen vorzulegen mit dem Ersnehen~ mir zur vollst~ndigen 
Klarstellung dieser mannigfaehen Differenzen noeh einige Zeit 
zur rnhigen Arbeit zu gSnnen. 

In meiner frUheren Nittheilung habe ieh bereits meine 
Absieht gegusser b die Bromirungsversuehe yon L i e b e r m a n n  
und I I a m b u r g e r  zu wiederholen, da sieh aueh hier gr~ssere 
Differenzen ergeben mussten~ je naehdem man im Quereetin zwei 
oder seehs IIydroxyle annimmt. Im Wesentliehen sind es zwel 
gersuehe, auf deren Wiederholung es bier ankara und die ieh der 
[Jbersieht halber getrennt behandeln will. Ieh beginne mit dem 
u wobei naeh der ursprttngliehen Angabe yon Lie  b e r- 
m a n n und H a m b u r g e r e i n  Dibromquereitrin entstehen sollte, 
aus welehem sieh successive ein Dibromquereetin und Dibrom- 
diaeetylquereetin darstellen liessen. Es soll dies dann gesehehen, 
wenn man zu, in gut gektthlter Essigs~ure aufgesehlemmtem 
Quereitrin genau zwei Molekttle Brom zutropfen ]asst. Bei Wieder- 
holung dieses Versuehes konnte ieh niemals, selbst bei bester 
KUhlung ein vollkommen nnzersetztes Quereitrinderivat erhalten, 
da sieh im Filtrate immer Zneker naehweisen liess~ Das dureh 
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Behandeln dieses, theilweise zersetzten Productes erhaltene 
Quereetinderivat, krystallisirt aus Alkohol, in welchem es ziemlieh 
sehwer 15slieh ist, in sehtinen gelben Nadeln, welehe den eon- 
stanten Sehmelzpunkt 235--236 ~ (uneorr.) besitzen und deren 
Bromgehalt auf Tribromqnereetin hindeuten wtirde. Soweit war 
diesbeztiglieh meine Untersnehung gediehen, als Li eb erm ann 1 
bei Wiederholung" seiner Versuehe dieselbe 8ubstanz erhielt, uns 
eine neue Darstellungsweise derselben kennen lehrte und dieselbe 
als Tribromquereetin anspraeh. Die von mir bei der Analyse 
dreier separat darg'estellter Produete gefundenen analytisehen 
Daten sind folgende: 

I. 0"4872 Grin. bei 100 ~ getrockneter Subst~nz gaben 0'3822 Grm. Brom- 
silber. 

IL 0'5148 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"4065 Grm.Brom- 
silber. 

III. 0"2078 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"0396 Grm.Wasser 
und 0"3011 Grin. Kohlensgure. 

IV. 0"3180 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0.0710 Grm.Wasser 
und 0"4593 Grin. Kohlensgure. 

V. 0-4180 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben0'0878 Grm.Wasser 
and 0"6065 Grin. Kohlensgure. 

VI. 0"6151 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"4790Grm. Brom- 
silber. 

In 100 Theilen: 

I. If. III. Iu V. VI. C24FIIsBr8011 

C . . . . . .  - -  - -  39.51 39"39 39'56 - -  40 .16 
tt . . . . .  - -  - -  2'11 2 4 8  2"33 - -  1 " 8 i  

Br . . . . .  33"36 33"60 - -  - -  - -  33'13 33.47 

Der Bromgehalt stimmt also ziemlich gut mit dem theoretisch 
verlangten tiberein. Im Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt zeigen 
sich Differenzen, die um ein sehr Geringes tiber das zul~tssig'e 
lgass hinausg'ehen. Zum Verg'leieh lasse ieh die neuerdings yon 
L i e b e r m a n n gefundenen Zahlen folgen : 

I. II. III. IV. 
C . . . . .  39" 02 39' 78 39" 08 39" 94 
It . . . . .  1" 83 2" 13 1" 92 1" 96 
Br . . . .  33"52 33-98 33"60 - -  

Man ersieht daraus~ dass auch hier niedere Kohlenstoffzahlen 
beobachtet wurden. 

1 1 , r  
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Aus welchem Grunde er den hSherGn Zahlen den Vorzug 
gibt~ ist in der Abhandlung night angegeben. 

Die Differenz wird noch viel grSsser, wenn wir zur Acetyl- 
verbindung itbergehen. Hier fand Lie  b erm ann  folgenden Brom- 
gehalt: 

I. II. C~4H5Br30 li(C2H30)s 

Br . . . . . .  "23.22 24"09 22"79 

Dis nach seiner ausg'ezeichneten Methode gemachten Acetyl- 
bestimmung'en lieferten ihm folgende Werthe: 

I. II. C2r 

Tribromquercetin . . . .  69"88 69"2G 68"09 

Es stimmt hier also nicht einmal die niederste Zahl mit 
der theoretlsch berechneten iiberein und ausserdem ist wieder 
kein Grund zu ersehen~ warum gerade die niedere Zahl die 
riehtigere sein soll. Allerding's ist zu bedenken~ dass dieseVerbin- 
dung yon allen Quercetinderivaten die am wenigsten schSn 
krystallisirende ist~ und (lass ich sie niemals ganz weiss wie die 
anderen Acetylderivate erhalten konnte~ da sie immer einen Stieh 
ins Gelbliche besass. Immerhin bleibt es abet doeh auffallend, 
dass ich bei sorgfiiltig wiederholter Darstellung" dieser Verbin- 
dung dig niederen Werthe L i e b e r m a n n ' s  fiat nicht erhielt~ und 
class vielmehr meine Zahlen die yon ihm g'efundenen noeh um 
ein Gering'es Ubertrafen. DiG analytischen Daten~ die ich nun 
folgen lasse~ riihren yon tier AnalysG dreier Verbindungen her, 
welehe ieh ganz getrennt dargestellt und ~ereini~t babe. 

I. 0"7548 Grin. bei 100 ~ ffetrockneter Substanz ffaben 0-4347 Grin. Brom- 
silber. 

II. 0"4460 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0-2583 Grin. Brom- 
silber. 

III. 0"5990 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz g'aben 0'3480 Grin Brom- 
silber. 
In 100 Theilen: 

I. II. III. Cz4HsBr301J (C2H30)s 

Br . . . .  24" 54 24" 64 24" 72 22- 79 

Dis Acetylbestimmunff wurde nach der Methode yon Lieb  cr- 
mann~ welche sich bei dieser Gelegenheit vorztiglich bewi~hrt 
hat~ vollzog'en un4 erg'ab folgendes Resultat: 
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I. 2"0095 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz guben 1.4:084 Grmo 
Tribromquercetin. 

II. 2'4918 Grm. bei 100 ~ getrockneter Substanz g'~ben 1"7410 Grm. 
Tribromquercetin. 

III. 2.1900 Grin. bei 100 ~ getrockneter Subst~nz gaben 1"5303 Grin. 
Tribromquercetin. 
In 100 Theilen: 

i. II. III. C~4HsBr30~I(C~Hs0)s 

Tribromquercetin... 70'08 69"89 69'86 68'09 

Das bei der Aeetylbestimmung wieder gewonnene Priiparat 
wurde jedesmal untersucht und hat sich durch aUe seine Eigen- 
sehaften als unzersetztes Tribromquercetin char~kterisiren lassen. 

Bis zur vollstiindig'en Anfkl~rnng aller dieser Differenzen 
bin ieh daher vorli~ufig nicht im Stande, dieses Derivat bestimmt 
als Tribromquercetin anzusehen. Trotzdem werde ich aus 
Griinden der Bequemlichkeit dssselbe vorli~nfig so benennen. 

Noeh tin weiterer Umstand ist es, der dagegen zu sprechen 
seheint~ dass diese Yerbindung als ein Derivat des noeh unzer- 
sctzten Quercetins zu betrachten sei. Obwohl niimlich, wie spi~ter 
gezeigt werden wird~ sich leicht ein hSher bromirtes Quereetin- 
derivat erhalten liisst~ konnte mir dies bei wiederholten Versuchen 
dureh weiteres Bromiren des angebliehen Tribromproduetes 
niemals geling'en. Es 15st sich vielmehr dieses Derivat bei Zusatz 
yon Brom successive immer mehr in Essigs~ture auf und man 
erhi~lt dann naeh dem Veljagen des Broms und der Essigsi~ure 
neben einer nnkrystallisirbaren in Wasser leicht 15slichen 
Substanz ein schwer 15sliehes Product, welches naeh einmaligem 
Umkrystallisiren ans Wasser alle eharakteristischen Eigen- 
schaften des Tribromphloroglueins zeigte. 

Der Schmelzpunkt wurde bei 148--150 gefunden und die 
Krystallwasser- und Brombestimmung ergaben folgen des Resultat: 

L 1.0317 Grin. lufttrockener Substanz verloren bei 100 ~ . .0'1375 Grin. 
Wasser. 

II. 0"7082 Grm. lufttrockener Substanz verloren bei 100 ~ .0"0937 Grm. 
Wasser. 
In 100 Theilen: 

I. II. C6H3Br30 s + 3H~O 

H20 . . . .  13"3"2 13"23 12"95 
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0'5256 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"8145 Grin. Bromsilber~ 
In 100 Theilen: 

CsH3Br30s 

Br . . . . .  65"94 66"11 

Genau dasselbe Resultat erh~lt man, wenn man das in Eis- 
essig aufgeschlemmte Quereetin direct mit tiberschUssigem Brom 
behandelt. Das h~Jher bromirte Derivat konnte ich aueh hier nicht 
erhalten: es ]iess sieh vielmehr nut die Anwesenheit des angeb- 
lichen Tribromquereetins yon mehr oder weniger Tribrom- 
phlorogluein begleitet constatiren. 

Ieh muss noeh einer anderen Thatsaehe gedenken, welehe 
sicher]ich bei der endgiltigen Entscheidung tiber die Constitution 
dieses Bromderivates eine grosse Rolle spielen wird. Dasselbe 
verliert niimlich beim Erw~trmen mit sehr verdtinnter Kali- oder 
Natronlauge unter Bildung unkrystallisirbarer Producte alles 
Brom in Form yon Bromwasserstoffs~ture. Dies ist ein wciterer 
Beweis dafiir, dass im Quereetin der Phloroglucinrest prgformirt 
enthalten ist, da, wie ich in einer folgenden Abhandlung zeigen 
werde, das Tribromphloroglucin sich gegen verdtinnte Alka]ien 
genau so verh~It. Die quantitative Bestimmung des abgespaltenen 
Broms gesehah in der Weise, wie ich sie weiterhin beim 
Tribromphloroglucin besehreiben werde, und lieferte folgendes 
Resaltat : 

I. 0"9538 Grin. bei 100 ~ ffetrockneter Subs~anz ffaben 0"7550 Grin. Brom- 
silber. 

II. 0'8280 Grin. bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben 0"6690 Grin. Brom- 
silber. 

In 100 Theilen: 
I. II. C~H13BraO~l 

Br . . . . .  33" 68 34' 38 33" 47 

Die Gegcnwart des PhIoroglucinrestes im Quercetin ist also 
durch diese beiden Thatsachen sehr wahrscheinlich gemaeht~ 
ja  geradezu sichcr festgesteltt. Ob abet, wie man vermnthen 
darf~ im Tribromquercetin auch schon das Tribromphloroglucin 
prttformirt ist, ]iess sich experimentell his jetzt nicht entscheiden. 
Mit Alkalien tritt Zersetzung unter Eliminirung" des gesammten 
Bromgehaltes ein~ S~turen hingegen wirken anf das Tribrom- 
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quereetin gar night ein. Wie w~ire aueh sonst die Aeetylbestim- 
mungsmethode Li eb er m ann's anwendbar? 

Die zweite Art der Bromirung; welche L i e b e r m ~ n n  und 
H a m b u r g e r  seinerzeit besehrieben~ ist die Behandlung des in 
gutgektihltem Eisessig aufgesehlemmten Quereitrins mit iiber- 
schtissigem Brom. Dabei sollen sieh ein Tetrabromquereitrin und 
~us diesem ein Tetr~bromquercetin und ein Tetrabromdiaeetyl- 
quereetin darstellen lassen. Ein vollkommen intaetes Quereitrin- 
derivat konnte ieh aueh bier selbst bei der sorgf~tltigsten Kiihlung 
nieht erhMten. Zersetzt man das Reactionsproduet mit Schwefel- 
s~ure, so erhS~lt man ein Gemiscb yon Tribromquercetin mit einem 
hi3her bromirten Derivat~ welches zu trennen mir nieht gelingen 
wollte. Ftihrt man das Ganze aber in die Acetylproducte tiber, 
so l~isst sick leieht eine Trennung dieser beiden Verbindung'en 
bewerkstellig'en. Beim Umkrystallisiren dieses Gemisehes aus 
Eisessig erhlilt man eine sehr sehwer 15sliche Aeetylverbindung~ 
w~hrend alas Aeetyltribromquereetin in Eisessig leicht 15slieh ist. 
Die sehwer 15sliehe Verbindung" liefert~ mehrmals umkrystMlisirt~ 
eonstante Zablen im Bromgehalt, welehe mit den Nr ein Penta- 
bromaeetylquercetin naeh der L i e  b e r m a n n'sehen Formel 
bereehneten ganz gut t~bereinstimmen. 

Dasselbe krystallisirt aus Eisessig, in welehem es sehr 
schwer 15slieh ist; in Form sebSner, langer Nacleln, welehe in 
gri~sserer Menge einen Stieh ins Gelbliehe zeigen und den eon- 
stanten Sehmelzpunkt yon 251--253 ~ (uneorr.) besltzen. Die 
Brombestimmung zweier getrennt dargestellter Pr~tparate ergab 
folg'en des Resultat: 

I. 0.4407 Grm. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0.3401 Grin. Brom- 
silber. 

If. 0'5.992 Grm. bei 100 ~ ge~roekneter Substanz gaben 0'4132 Grin. Brom- 
silber. 
In 100 Theilen: 

I. II. C24ItaBrs011(CxH30)s 

Br . . . . .  32" 86 33" 22 33' 03 

Aus diesem Aeetylderivat das Bromproduet rein darzustellen~ 
gelang mir bisher aus dem Grunde nieht~ weil hier selbst die 
L iebe rmann ' s ehe  Verseifnngsmethode auf Sehwierigkeiten 
st~sst. 
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Dasselbe Bromproduet erh~lt man auch, wenn man troekenes 
Quereetin mit Brom behandelt, und zwar scheint es neben wenig 
Tribromphloroglucin die einzige dabei auftretende Verbindung" 
zn sein. Bisher babe ieh nut das Aeetylproduet desselben rein 
erhalten, doeh ist auf diesem Wege, wenn mit gr~sseren ~enffen 
gearbeitet wird, sicherlieh auch das Broraderivat darstellbar. Ich 
lasse nun die Brombestimmnng der bei 252--254 ~ sehmelzenden, 
in seh~nen, lang'en Nadeln krystallisirenden Verbindnng folgen. 

0"4,872 Grin. bei 100 ~ getroekneter Substanz gaben 0"3805 Grin. Bromsilber. 

In 100 Theilen: 
Cg.~I-I3BrsO 11(C2HzO)s 

Br . . . . .  33"23 3 3 0 3  

Bevor ieh weiter gehe, will ich eines Umstandes erw~thnen, 
der am besten hier abgehandelt werden kann. Entgegen den 
fr[iher herrsehenden Ansichten, hat F S r s t e r  ~ behauptet, das 
Glueosid und der Farbstoff der chinesisehen Gelbbeeren sei night 
identiseh mit Quercitrin und Quereetin and hat dieselben Sophorin 
respective Sophoretin benannt. 

Dabei hat er die Angaben voh L i e b e r m a n n  und Ham- 
b u r g" e r in Bezug auf das Quereetin, ohne sic zu prtifen, als riehtig 
angenommen. Vcrgleieht man nun aber die Resultate FSrs te r ' s  
mit meinen Beobachtungen beim Quereetin, so ttberzeugt man 
sich, class in Bezug auf den Farbstoff alle Differenzen bis auf 
Eine gesehwunden sind. 

Uber dicse eine Differenz aber kann ich reich nur aus dem 
Grunde night aussprechen, weil ieh alas entsprechende Quereetin- 
derivat noch night rein in Handen hatte. Die Zahlen fur das 
Aeetylsophoretin sind die yon mir und dann neuerdings yon 
L i e b e r m a n n  fur Acetylquereetin g'efundenen. Dass sich das 
Glueosid night unzersetzt bromiren l~tsst, habe ich aueh beim 
Quercitrin erfahren, und Ft i r s te  r's Zahlen far das Acetylbrom- 
sophoretin sind identiseh mit den yon mir fUr das vermuthliehe 
PentabromoetaGetylquereetin gefundenen, welches genau auf ~thn- 
liehe Weise erhalten wurde. Ob die Zahlen fur das dem Aeetyl- 
derivat entspreehende Bromproduet mit denen des F 5 r s t e r'sehen 

1 Bert. Ber. 1882. S, 513. 
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Bromsophoretins stimmen werdeii, bleibt noch abzuwarten. Ist 
hielnit die Identit~t dieser beideii Farbstoffe ziemlich wahr- 
scheinlich gemacht, so stcht die Sache mit Bezug anf das 
Glueosid selbst ganz anders. In der That ist in dem Verh~ltniss 
zwischen Farbstoff und Isodulcit eine so grosse Differenz vor- 
handen, dass vorl~ufig die Verschiedenheit yon Quercitrin und 
Sophorin ganz ausser Frage gestellt wird. 

Die auffallende Erscheinuiig', dass H 1 a s i w e t z und 
P f a u n d l e r  I in der Kalischmelze beim Quereetin ziemlieli com- 
plicirte Verbindungen erhielten, w~hrend ich bei einer relativ 
sehr gelinden Reaction, erhitzen mit alkoholischem Kali im Rohr, 
aus Aethyl, respective Methy]quercetin direct Derivate des Phloro- 
glucins und der Protocatechus~ure erhielt, veranlasste reich, 
weitere Versuche in dieser Richtung anzustellen. Ich habe vorerst 
damit begonnen, die Zersetzungsproduete des Quereetins, wenn 
es mit alkoholischem Kali am RUckflussktihler eiw~rmt wird, zu 
untersuehen. Ich verfuhr dabei folgendermassen. Quercetin wurde 
in der 50faehen Menge Alkohols g'elSst, die fiinffaehe Menge 
Kaliumhydroxyd hinzugeftigt und dann 8m10 Stunden am Rtick- 
flusskiihler gekoeht. Die all~oholisehe LSsung" wird dann soweit 
mit Essigs~ure versetzt, dass sie nut mehr sehwach alkalisch 
reagirt und dann tier Alkohol abdestillirt. 

Der Destillationsrtickstand wurde in Wasser aufgenommen, 
schwach essigsauer gemacht und mit Bleizucker gef~llt. Nachdem 
sowohl im Piltrat, als auch im Niederschlag das Blei ausgefAllt 
war, wurden beide Filtrate vol]st~tndig" eiugedampft und getrennt 
in die Aeetylverbindungen umgewaudelt. 

Der Niederschlag lieferte ein Acetylproduet~ welches aus 
absolutem Alkohol umkrystallisirt, den Sehmelzpunkt 151--153 ~ 
(uneorr.) zeigte. Dieser Schmelzpunkt ist ganz constant, aber 
nicht sehr seharf uIid es muss daher sehr langsam erwArmt 
werden. 

Das Verseifungsproduet dieser Substanz war nnzweifelhaft 
naeh allen seinen Eigenschaften Protoeateehus~ure. 

Da ich tiber Aeetylprotoeateehus~ure keineAngaben gefnnden 
habe, habe ich ausserdem aus einer reiiien Protoeatechusiiure die 

i Anm. Ch. Pharm. 82: S. 197; 112: S. 96. Journ. prakt. Ch. 94, S. 65. 
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Acetylverbindnng dargestellt, und es hat Sieh dabei gezeigt~ dass 
dieselbe anch den Schmelzpunkt 151--153 ~ besass. 

Das aus dem Filtrat dargestellte Acetylderivat zeigte nach 
wiederholtem Umkrystallisiren aus absolntem Alkohol den con- 
stanten Schmelzpunkt 105 - -106  ~ Das Verseifungsproduct 
lieferte die W i e s n e r ' s c h e  Reaction des Phloroglueins und ein 
aus synthetischem Phloroglucin dargestelltes Acetylphloroglnein 
besass denselben Schmelzpnnkt. Ubrigens lasse ich hier auch 
.noch die Elementaranalyse dieser Substanz folgen.1 

0.3568 Grin. bei 100 ~ getroekneter Sabstanz gaben 0"7423 Grin. Kohlen- 
s~ure und 0-1569Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 

CsII30~(C~H30)~ 

C . . . . . .  56.74 57.14 
g . . . . . .  4.88 4.76 

So auffallend die Thatsache auch immerhin sein ma.g, dass 
auch hier bei gelinder Reaction die Endproducte der Kalischmelze, 
Protocatecbus~iure und Phloroglucin, auftreten~ so erhiilt sie doch 
ihre Erkl~irung in der Thatsaehe, dass Quercetin in der Kiilte in 
Kali gelSst, sigh durch den Sauerstoff dcr Lnft oxydirt und Proto- 
catechus~iure und Phloroglucin liefert. Die alkalische LSsung wird 
mit Essigs~iure schwach ang'esEuert uud mit Bleizuckcr gef~tllt. 
Die F~llnng mit Schwefelwasserstoff zersetzt~ lieferte eine in 
Wasser sehwer 15sliehe in Nadeln krystallisirende Verbindung, die 
alle Eigenschaften der Protocatechus~inre und den Schme]zpunkt 
194--196 ~ (uneorr.) besitzt. Die Nadeln enthalten Krystall- 
wasser und gab die Bestimmung derselbcn folgendes Resnltat. 

0.9020 Grin. lufttroekener Substanz verloren bei 100 ~ 0'0942 Orm.Wasser. 
In 100 Theilen: 

CTHs0~§ 

It20 . . . . . .  10"44 10"46 

Das Filtrat entbleit, lieferte nur sehr wenig krystallirbare 
Producte. Doeh zeig'te dasselbe mit Salzsiiure die ftir das Phloro- 
glucin so charakteristische, bereits friiher erwiihnte Reaction. 

Der wesentliche Unterschied zwisehen der Kalinmsehmelze 
und der gelinden Einwirkung mit verdtinnter alkoholiseher oder 

1 Die Elementaranalyse soll nut zeigen~ dass die Verbindung van 
Aeetylprotoeateehusiiure frei war. 

61" 
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wi~sseriger KalilSsung scheint daher der zu sein, dass in dem 
einen Fallc der Sauerstoff der Luft oxydirend wirkt, wlihren4 
~ndercrseits der in der Schmelze sieh entwickelnde Wasserstoff, 
wenn auch nicht rcducirend auftritt, so doch zum mindesten 
Oxydationen verhindernd~ reagirt. Es miisstc demgemiiss 
die Einwirkung verdiinuter Alkalien uuf Quercetin bei ~bsolutem 
Luftabschluss ganz anders verlaufen, was dan Gegenstand 
weiterer Versuche bilden sell. 

Ein ~nderer Oxydationsvorgang~ bei dem det" Phloroglucin- 
rest zerstSrt wird~ withrend sich Protoc~techusiiure in reichlicher 
Menge bildet, ist der mit ehlorsaurem Kali und Sulzsiiure. Quer- 
cetin wird in Wasser vertheilt~ mit Salzsiiure zersetzt und daun 
unter Erwtirmen am Wasserbad successive so viel Kaliumchlor~t 
hinzugeftigt, his sich dus Quercetin ganz aufl~ist. Die erkaltete 
FlUssigkeit wird mit ~_ther ausgeschtlttelt~ welcher eine reichliche 
Krystallisation nach dem Abdestilliren zurtlckl~sst. Die Krystalle 
wiederholt aus Wasser umkrystallisirt, besitzen die Eigensehaften 
der Protocatechusiim'e und zeigen den Schmelzpunkt 195--196 ~ 
(uneorr.). Wasserbestimmung und Analyse lieferten folgendes 
Resultat : 

0.34-20 Grin. lufttrockener Substanz verioren bei 100 ~ 0-0345 Grm. Wasser. 
In 100 Theilen: 

CTttsO~-bH20 
~20 . . . .  10" 08 10" 4:6 

0.3075 Grin. bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"6119 Grin. Kohlen- 
s~iure und 0"1079 Grin. Wasser. 
In 100 Theilen: 

C . . . . . .  54" 27 54" 55 
H . . . . . .  3"90 3"89 

Weder die ausgeschtittelte Fliissigkeit noch die Mutterlauge 
yon der Protoeatechusiiure zeigen die Phloroglucinreaetion. Uber- 
haupt enthiilt die ausgeschtittelte Fltlssigkeit nur Spuren organi- 
scher Substanz. 

Bisher habe ieh nur eines Umstandes erwithnt~ der einige 
Zweifel entstehen liisst, ob denn die yon L i e b e r m a n n  und 
Ham b u r ge r  ermittelte Formel des Quercitrins und Quercetins 
die richtige sei; es ist dies die Zusammensetzung des Tribrom- 
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~acetylquercetins. Da nun alle bishel: yon mir dargestellten Prii- 
p~rate atff die Formel C~,~4H~011 sich rechnen lassen nnd ausser- 
dem dasAeetyltribromderivat durch seine Krystallisationsf~tbigkeit 
,und Aussehen die geringste Sicherheit fur seine Reinheit dar- 
bietet~ so k~Jnnte man sich darttber hinwegsetzen~ wean nicht 
~grtinde schwerwiegender lqatur g'egen diese Formel geltend 
gemacht werden kSnnten. Eine ttauptstUtze tier alten Formel 
�9 war die Zusammensetzung des Quereitrins trod die quantitative 
Bestimmnng der Zersetzungsproducte desselben~ des Quereetins 
und des Isodulcits. Vier verschiedene Quereitrine, davon zwei 
~selbst dargestellte~ haben Lieb  erm an n und t t amb nr ge t  unter- 
sucht~ dieselben identisch gefunden und bei sechs Bestimmungen 
:ganz Ubereinstimmende Zahlen ~ im Quercetin- und Isoduleit- 
gehalt gefnnden. Ihre so ermittelten Zahlen stimmten rait dem 
Mittel aus alten yon R i g a u d  ~ gefnndenen Zahlen. Ausserdem 
hat F ~ r s t e r  a bald darauf bei einem aus Quercitronrinde dar- 
gestellten Quercitrin dieselben Zahlen beobaehtet. Bei einem 
derartigen Beweismaterial ist es leieht begreiflieh~ dass ieh bei 
den ersten damit nieht tibereinstimmenden Versnchen an alles 
andere eher denken konnte~ als daran, dass meine Werthe die 
Tiehtigen sein kSnnten. Erst dutch wiederholte Ubereinstimmende 
Resultate wnrde ieh in der Ansicht b&estigt~ das,: bier yon 
Seiten der obgenannten Forscher ein, wenn aueh r~tthselhafter~ 
so doch sigher constatirter Fehlgriff vorliegt. Es ist dies um 
so merkwtirdiger, als es nach meinen Erfahrungen gar keine 
Schwierigkeiten bietet~ sieh in den Besitz guten Quercitrins 
:zu setzen. In der That bedarf das Pr~parat~ welches yon den 
meisten Firmen Deutsehlands geliefert wird~ im schlimmsten 
Falle nnr einer sehr geringen Procedu 5 um absolut rein zu sein. 
Ieh werde nun alle meine Versnche bier folgen lassen~ und zwar 
,chronologiseh geordnet. 

1 Zwei nicht stimmende Zahlen erklgrten Liebermann und Ham- 
burger damie~ dass sic das Quercetin nicht bei 130 ~ getroeknet haben. 
Naeh meinen Erfahrungen ist dies nicht nOthig, und aueh Liebermann 
selbst hat neuerdings bei tier Aeetylbestimmung im Aeetylquereetin mit 
gutem Erfolge Quercetin bei 110 ~ getroeknet und quantitativ bestimmt. 

9~ Ann. Ch. Pharm. XC. S. ~83. Rigaud's  Zahl ist iibrigens ein 
~Iittel aus Zahlen, welehe zwisehen 60"17 trod 6244 liegeil. 

3 l . c .  
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Diese Aufzghlung diirfte sich einigermasseu ermiidend 
gestalten; sic ist abet doch nicht zu umgehen mit Riicksicht auf  
die Wichtigkeit des Gegenstandes und das vorliegende Beweis- 
material~ gegcn welches ich anzukiimpfen habe. Es kommt 
noch hinzu~ dass mir bis jetzt keine wirklich exacte Bestimmung 
der Menge des Isodulcit glticken wollte, und dass ich also nur 
die Quercetinmenge bestimmen konnte, wtthrend die genanntea 
Forscher die Menge beider Zersetzungsproduete quantitativ con- 
statirt haben. 

Die Bestimmung" des Quercetins betreffcnd, muss ich Folgen- 
des bemerken. Auf je 1 Grin. Quercitrin wurden 700--800 CO. 
Wasscr und 1 CC. conccntrirter Sehwefelsgure angewendet; die 
Zersetzung geschah in ether Scha]e anf dem Wasserbade und die, 
Fltissigkeit war bet dieser gerdtinnung nach vollendeter Zer- 
setzung fast ganz farblos. Das Quercetin wurde auf einem bet 
110 ~ getrockneten Filter gesammelt~ gut gewaschen~ bei~ 
110--120 ~ unter Umst~nden auch bet 130 ~ getrocknet und 
quantitativ bestimmt. 

Schon w~thrend meiner ersteu Studien tiber das Quercetia, 
habe ieh zwei vonTrommsdorff herriihrende Quercitrine quantitativ 
zersetzt und habe Zahlen bekommen~ die yon den bis dahin 
ermittelten verschieden waren. Anstatt das Quereitrin nur aus 
Wasser umzukrystallisiren, habe ieh einen sehr verdUnntea: 
Alkohol (30--400/0) angewendet, aus welchem das Quereitrin sich 
in der Kiilte in Form sehr sehSne 5 goldglitzernder Bliittchen aus- 
scheidet. Den Schmelzpunkt desselben habe ich wiederholt bet 
173--176 ~ (Zw en g er178 ~ gefunden~ wobei das Pr~tparat zwar 
ganz klargeschmolzen aussieht~ abernoch immer dickfltlssigbleibt, 

Die beiden Priiparate lieferten bet der quantitativen Zer~ 
setzung folgendes Resultat. 

Pr~ip arat A gab~ einmal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt: 
63-4~O/o Quercetin. } 
63" 80/0 , Nochmals }lmkrys~allisirt. 

Pr iip arat B aus verdiinntem Alkohol in zwei Fractioncn umkrystallisirt, 
(~ u. ~) 

Fraction a . . . .  63'950/0 Quercetin. 
,~ 5 . . . .  63" 88% , 

Fraction a und 5 nochmals umkrystallisirt: (c) 
Fraction e.. .  63"87o/o Quercetin. 
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Dureh diese Ubereinstiininung stutzig gemacht, woltte ich 
mir einige Quercitrine anderer Provenienz verschaffen und ausser- 
dem das aus der Rinde selbst dargestellte in Bezug auf seine 
quantitative Zersetzung untersuehen. Unterdesscn ist die neue 
Abhandlung yon L i e b e r i n a n n '  ersehienen, in welcher er ent- 
gegen seiner frtiheren Ansicht angibt~ dass er gar keiu Quer- 
eitrin des Handels rein gefunden habe, bis auf das, welches thin 
yon K a h l b a u m  als r e c b t  r e i n e s  Q n e r c i t r i n  geliefert wurde. 
Ich habe Inir sofort dasselbe Pri~parat yon K a h l b a u i n  koinmen 
lassen und die Untersuchung ergab folgendes Resultat. 

Pr~ip a r a  t C gab ohne jede Reinigung, wie es direct erhalten wurde 
65"33o/0 Quereetin. 

Aus verd[inntem Alkokol  umkrystallisirt in zwei Fractionen: (a u. b) 
Fraction a gab 63"770/0 Quereetin. 

,, b ,, 63" 700/0 ,, 

Was nun die Darstellung des Quereitrins aus der Quer- 
citronrinde betrifft, so muss ieh einige Thatsaehen zur Orientirung 
voraussehieken. L i e b e r In an n und H a in b u r g e r haben folgende 
Darstellungsweise befolgt: Die Rinde wird Init Alkohol extrahirt~ 
der Alkohol wird his auf ein Drittel abdestillirt, dann Init nicht 
wenig Essigsiiure versetzt and Init Bleizucker geNltt. Das Filtrat 
wird entbleit, der Alkohol auf dem Wasserbade vollst~indig ver- 
jagt und dann das Product mehrmals ans Wasser uinkrystallisirt. 
So oft zur Reinigung Miufliehen Quereitrins dieser Weg einge- 
schlagen wurde, erhielt ieh iminer ein Produet~ welches nieht 
Inehr ganz den Habitus des Qnereitrins besass und auch bei der 
Zersetzung viel mehr Quereetin lieferte. Ich trat also an die Dar- 
stellung des Quercitrins Init der vorgefassten Absicht~ sowohl die 
Essigsiiure als auch die Anwesenheit yon Schwefelwasserstoff zu 
vermeiden. Sehr bald habe ieh eine Methode gefunden, die beides 
verinied~ mir fiir den Fall gate Dienste leistete, abet keineswegs 
rationell genannt zu werden verdient. Diese Mcthode besteht 
einfach ~tariu, dass man naeh dein Abdestilliren yon 2/a--3/a des 
Atkohols die Substanz mit Wasser vollst~ndig ausfiillt. Dasjenige, 
was in der LSsung zurtickbleibt~ ist mebr oder minder reines 
Quercitrin~ welches dutch vollstSndiges Verdainpfen des Alkohols 
auf dem Wasserbade gewonnen werden kann, and welches 

11. C. 
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wiederholt aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt ,  vollkommen 

rein wird. Das  mit Wasser  Gefiillte wird wieder so behandelt,  

bis man ein Product bekommt,  welches aus vcrdtlnntem Alkohol 

umkrystallisirt ,  kein reines Quereitrin mehr darstellen l~sst. 

Dabei  erhi~lt man schi~tzungsweise kaum die H~tlfte des vor- 

handenen Quereitrins als reines Product, und die Methode ist also, 

wie bercits bemerkt~ keineswegs eine rationelle. So viel habe ieh 

aber doch jedenfaUs erfahren, dass das auf diesem Wege dar- 

geste]lte Product sich genau so verMlt,  wie die frtiher yon mir  

besehriebenen Quercitrine. 

Ieh babe  nun noeh eine vollstandige Yersuchsreihe mit fUnf 

Quercitrinen verschiedener t terkunft  angestellt, wclehe sieh auch 

bis auf die Elementaranalyse des Quereitrins selbst und des 

daraus dargestcllten Quercetins erstreckte, welch' letzteres ohne 

jede weitere Reinigung analysirt  wurde. 

Pr~iparat  D. Aus Quercitronrinde dargesteUtes Quercitrin. In zwei 
Fractionen aus verdtinntem Alkohol umkrystallisirt. 
Da. Db. 

,~ E. Kahlbaum'sches Quercitrin. Directer Gehal~ an Quer- 
cetin 690/0. Viermal aus verdiinatem Alkohol umkrystalli- 
sirt in zwei Fraciionen. Ea. Eb. 

,~ F. 5ierck'sches Quercitrin. Directer Gehalt 63'07O/o Quer- 
cetin. Zweimal aus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

s G. Trommsdorff ' sches  Quercitrin. Director Gehalt 63"89% 
Quercetin. Dreimal aus verdtinntem Alkohol umkry- 
stallisirt. 

,, //. Aus den 5Iutterlaugen aller vorherigenUmkrystallisirungen 
erhalten. Zweimal uus verdiinntem Alkohol umkrystallisirt. 

E l e m e n t a r a n a l y s e n  des Querc i t r ins .  

D a . . .  0"2964 Grin. 
Kohlens~ture 

E~ .. 0"3805 Grin. 
Kohlens~ure 

Eb . . .  0"3923 Grm. 
Kohlens~nre 

F . . . .  0'3754 Grm. 
Koh]ensiiure 

G . . . .  0-3420 Grm. 
Kohlens~iure 

bei 100 ~ getrockneter Substanz.gaben 0'5756 Grin. 
nnd 0"1334 Grin. Wasser. 
bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"7400 Grm. 
and 0"1733 Grm. Wasser. 
bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"7610 Grin. 
und 0'1763 Grin. Wasser. 
bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"7309 Grin. 
und 0"1679 Grin. Wasser. 
bei 100 ~ getrockneter Snbstanz gaben 0"6650 Grm. 
und 0'1491 Grm. Wasser. 
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In  100 T h e i l e n :  

Da  E a  E b  F G 

C . . . . . .  52"96 53"04 5 2 ' 9 0  53"09 53"03 

H . . . . . .  5"01 5"06 4 ' 9 9  4"99 4"84  
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D b  . . . . .  3"1420 ~: :~ , , 2"0049 ~ , 

E a  . . . .  I. 3"4607 ,, ,: ,, ,, 2 ' 2 0 8 8  ,, ,, 

E a  . . . .  II .  3"3670  ,, . . . .  ,, 2"1506 ,, ,, 

E b  . . . . . .  4"4535  . . . . .  , ,, 2"8335 ,, ,, 

F . . . . . . .  3" 9775 ,, ~: , ,: 2" 5468 , :~ 

G . . . . . . .  4"7350  , , :, , 3"0270 ~ , 

H . . . . . . .  3 ' 1 3 3 0  , , ,; , 2"0035 ,~ ,, 

I n  100 T h e i l e n :  
E~ 

Da Db  I II  Eb  F G H 

Q u e r c e t i n . . . 6 3 . 8 6  63"76 63"82 63"88 63"62 64"03 63"93 63"94  

E a . . .  

E b . . .  

E l e m e n t a r a n a l y s e  d e s  Q u e r c e t i n s .  

. 0"3645 Grm, aus  d e m  WKffrShrchen d i rec t  e n t n o m m e n e s  Querce t in  

g a b e n  0"7989 Grin. K o h i e n s ~ u r e  u n d  0 '1116 Grin. W a s s e r .  

0-3170 Grin. aus  d e m  W~gr( ih rchen  d i rec t  e n t n o m m e n e s  Qne ree t in  

g a b e n  0"6912 Grm. K o h l e n s ~ u r e  u n d  0"0968 Grin. W a s s e r .  

0-3358 Grin. aus  d e m  W@r(~hrchen  direct  e n t n o m m e n e n  Que ree t i n s  

g a b e n  0"7384 Grin. K o h l e n s ~ u r e  u n d  0"1002 Grin. W a s s e r .  

0"3282 Grin. an s  d e m  W~tgr( ihrehen d i r e c t  e n t n o m m e n e s  Querce t in  

g a b e n  0"7162 Grm.  Koh lens / i u r e  u n d  0"0982 Grin. W a s s e r .  

0"3803 Grin. aus  d e m  W~igrShrchen d i rec t  e n t n o m m e n e s  Querce t in  

g a b e n  0"8300 Grin. Kohlens~iure  u n d  0"1207 Grin. W a s s e r .  

In  100 T h e i l e n :  

D a  E,~ E b  F G 

C . . . . . .  59"77 59"46 59"96 5 9 ' 5 1  59"52 

H . . . . . .  3"40 3"39 3"31 3 ' 3 2  3"52 

Zum Vergleiche lasse ich nun die Zahlen yon Rigaud,  
L i e b e r m a n n  und H a m b u r g e r  und die yon mir gefundenen 
folgen. 

E l e m e n t a r a n a l y s e  d e s  Q u e r c i t r i n s .  

R i g a u d  L i e b .  u. t I a m b .  

C . . . . . .  53"04 53"47 53"66 5 ~ ' 4 6  5 4 ' 2 7  

H ...... 5"03 4"91 5"22 5"04 5"11 

Q u a n t i t a t i v e  Z e r s e t z u n g "  d e s  Q u e r c i t r i n s .  

D a  : . . . .  2"3747 Grin. t r o e k e n e s  Querc i t r in  g a b e n  1"5164 Grin. Querce t in .  



880 H e r z i g .  

H e r z i g  

C . . . . . .  52"96 53"04 52'90 53'09 53'03 
H . . . . . .  5"01 5"06 4='99 4='99 4='84 

Q u a n t i t a t i v e  Z e r s e t z u n g .  

R i g a u d  

Quereetin...61"4=3 62"02 61"18 60"39 61"60 60"17 62"36 62"4=4= 
Isodulcit . . . .  43"89 4=3"57 44='16 4=4='58 4=4='95 4=4='99 

L i e b e r m a n n  und H a m b u r g e r  
~ ~  ---_.~ 

Quercetin . .  62"03 60"84= 61"01 61"87 60"88 60"95 60"93 
Isodulcit . . . . .  - -  4=6"30 4=5"99 46"52 - -  4=6"51 4=6"53 

Jderz ig  

Quereetin. . .63"86 63"76 63"82 63.88 63"62 64='03 63"93 63"94= 

E l e m e n t ~ r a n ~ l y s e  des  Q u e r c e t i n s .  

R i g a u d  L ieb .  u. Hamb.  

C . . . . . .  59" 15 59" 05 59" 26 59" 48 59" 80 59' 69 
H . . . . . .  4"05 4"35 4"27 3"84 3"61 3"51 

H e r z i g  

C . . . . . .  59"77 59"4=6 59"96 59"52 59"51 
H . . . . . .  3"4=0 3"39 3'31 3"52 3"32 

Die  T e m p e r a t u r ,  be i  we lche r  R i g a u d  sein Q u e r d t r i n  

g'eCrocknet hat,  f indet  s ich in tier A b h a n d l u n g  n ich t  a n g e g e b e n .  

L i e b  e r m a n n  und H a m b u r g e r  un te r such ten  ein be i  1 2 5 - - 1 3 0  ~ 

b is  zur Gewich t scons t anz  ge t rockne t e s  P r @ a r a t .  D a  Quer-  

ci tr in be i  100 ~ cons tan t  w i rd  und es s ieh a u s s c r d e m  

be i  130 ~ ein w e n i g  zu ve r fa rben  schien~ so b a b e  ich  es vor-  

gezogen ,  nu t  be i  100 ~ zn t rocknen .  En th ie l t e  das  be i  100"  

g e t r o c k n e t e  Querc i t r in  K r y s t a l l w a s s e r ,  so mUsste ieh noch w e n i g e r  

Querce t in  be i  de r  qnan t i t a t i ven  Ze r se t zung  e rha l ten  als  L i e b e r-  

m a n n  und H a m b u r g e r .  

D a  die b i she r  un te r such ten  Querc i t r ine  sammt l i ch  aus  ver-  

dUnntem A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i r t  waren ,  h a b e  ich znr g r~sse ren  

u  zwe i  P a r t i e n  nur  aus  W a s s e r  nmkrysta l l i s i r t~  ohne  dass  

s ich am Resu l t a t  e twas  g 'eander t  h~tte.  

I. 4.1753 Grin. troekenes Quercitrin gaben 2'6525 Gnn. Quereetin. 
II. 2'9810 , ,, , ,, 1'9029, , , 
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In 100 Theiten: I II 

Quercetin . . . . . .  63" 52 63' 81 

Ieh habe bereits erwlthnt, dass mir his jetzt eine exaete 
quantitative Bestimmung des Isoduleits nieht gelingen wollte. 
Ieh habe naeh dem Vorgang" yon S o x h l e t  mit einer lpereentigen 
LSsung manipulirt, wobei sieh aber gezeigt hat~ dass~ je naehdem 
ieh zu diesem Zweeke mehr oder weniger eindampfen musste, 
ich immer andere Zahlen ftir den Gehalt an Isodnleit erhielt. In 
der That fttrbt sieh das Filtrat vom Quereetin, wenn aueh noeh 
so genau nentralisirt wurde, beim Eindampfen immer etwas gelb~ 
zum Beweis% dass der Isodulcit unter diesen Verh~tltnissen eine 
wenn aueh geringe Umwandlung erNhrt. Die Zablen, die ieh 
erhielt, lagen zwisehen 34"7 und 38"6% und die Bestimmungen 
wurden mit derselben F e h l i n g ' s e h e n  LSsung gemaeht~ so dass 
der Fehler wirklieh an der Substanz zu liegen seheint. Setzt 
man vora~s, dass bei der Zersetznng des Quereitrins nut Quer- 
eetin und Isoduleit entsteht, was ja nieht gerade unwahrsehein- 
lieh kling't~ so l~sst sieh aus den bereits bekannten Elementen 
die i~Ieng'e des Isoduleits bereehnen. Als abgerundetes Mittel des 
Kohlenstoffg'ehaltes des Quereitrins nehme ieh 53"0%, des bei 
tier Zersetzung entstehenden Quercetins 64"8% und des Kohlen- 
stoffes im Quercetin 59"6% an. 100 Theile Quereitrin e~thalten 
daher 53~ Kohlenstoff einer- und 63"8% Quereetin anderer- 
seits. Die 63'8 Theile Quereetin entspreehen 38"0 Gewiehts- 
einheiten Kohlenstoff. Yorat~sgesetzt also, dass bei dieser 
Zersetzung kohlenstoffhaltige Verbindungen nut in Form yon 
Quereetifl und Isodulcit entstehen, bleiben dann fur den 
Isoduleit 15 Theile Kohlenstoff. Dieser .'~Ienge entsprechen aber 
naeh seiner Zusammensetznng 38.0 Gewiehtseinheiten Isodnlcit. 
Diese Berechnung ist ganz exact nnd hat eine sehr wal~rsehein- 
liehe Voraussetznng zur Grundlage~ abet trotzdem bedarf sic noeh 
der experimentellen Bestiitigung~ welehe ieb sehr bald zu liefern 
im Stande sein werde. Es handelt sieh dabei nur datum, zu 
ermitteln~ his zu weleher Concentration man eindampfen daft, 
ohne dass der Isoduleit in wahrnehmbarer ~'[enge sieh ver~indere. 
Habe ieh dann mit einer auf eine gleieh eoneentrirte L~sung yon 
Isoduleit gestellten Feh l ing ' s ehe  Fltissigkeit manipulirt, so ist 
die Bestimmung exact und vorwurfsfrei ausgeftihrt. So viel Uber 



882 H c r z i g .  

die Zusammensetzung des Quereitrins, und ich mSehte nut noch 
einige Bemerkungen tiber die Darstellung desselben aus der 
Rinde machen. 

Bereits oben ist eonstatirt worden~ dass die yon mir befolgte 
Methode keine rationelle ist. Ich habe vorliiufig nieht die Absicht~ 
die Darstellung naeh einer rationelleren zu wiederholen~ abet die- 
selbe scheint mir dutch einige Versuche, die ich angestellt babe, 
yon selbst gegeben. Dutch getrenntes Behandeln des reinen 
Quercitrins mit Essigs~ure und Schwefelwasserstoff konnte ich 
constatiren~ class nut die Essigs~ure zersetzenc[ auf das Quer- 
citrin einwirkt~ w~hrend Sehwefelwasserstoff dasselbe in der 
Kiilte und in der W~trme ganz intact lfisst. Es finden sich 
zwar Angaben, dass das Quercitrin durch Essigs~ture nicht zer- 
setzt wird~ allein diese Bcobachtung'en sind, wie ieh vermuthe, 
auf folgende zwei Umst~tnde zurtickzuf|ihren. Die Versuehe 
dtirften einerseits mit Eisessig angestellt worden sein~ anderer- 
seits kbnnte vielleicht selbst verdiinnte Essig's~ture auf ungelSstes 
Quereitrin nieht zersetzend einwirken. Ieh habe nun bei meiuen 
Versuehen zuerst das Quereitrin in Eisessig gelSst und erst 
dann unter Erw~irmen successive Wasser hinztlgefiigt, in welchem 
Falle entschieden eine Zersetzung vor sich g'eht. So erhielt ich 
in zwei Fi~llen dureh Kochen yon reinem Quereitrin mit ver- 
dtinnter Essigsiure w:ihrend 30--40 Minuten ein Product~ 
welches 97"7 resp. 86.0% Quercetin enthielt. Die verwendete 
Essigs~ture war yon den gebr~tuehlichen Minerals~turen frei. 

Hingegen hat die Behandlung einer alkoholischenLSsung- 
yon Quereitrin mit Schwefelwasserstoff selbst am Rtickfluss- 
ktihler dutch 2- -3  Stunden keine Zersetzung' bewirkt,  wie 
folgende zwei Versuche beweisen. 

Vor der Behandlung Nach der Beh~ndlung 

I II I II 
63'94 63'76 64"03 63"69 

Durch vorsiehtiffe fi'actionirte Fiillun~ mit Bleizueker und 
Ausf~llen des Bleies und Schwefelammonium wird sieh dem- 
gemass mit gering'en Verlusten die Reindarstelhmg des Quer- 
citrins aus der Rinde bewerkstelliffen lassen. [Jbrigens ist die 
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Frage schon desshalb irrelevan b weft die kauflichen Producte 
notoriseh fast reines Quereitrin cnthalten. 

Interessant ist noch der Umstand~ dass das Qnercitrirt dureb 
Essigs~ureanhydrid und Natriumacetat als solehes acetylirt wird. 
Es l~,sst sigh dies sehr leicht eonstatiren~ da das Aeetylquercetin 
eine atlsgezeichnete Krystallisationsf[ihigkeit besitzt und in 
absolutem Alkohol sehr schwer l(islieh ist~ was hier nieht zutrifft. 
Das Product ist vielmehr sehr leicht in Alkohol l~slich~ voll- 
kommen amorph und sehmilzt ausserdem sehon unter Wasser. 
Dieses Derivat ktinnte in Zukunft eine gewisse Wichtig'keit 
erlang'en, wenn es sieh dutch doppelte Umsetzung mit einem 
Natriumalkylat in ein Alkylderivat umwandeln liesse. Es wi~re 
so die MSgliehkeit geboten, die Bindung'sweise des Zuekers und 
Farbstoffs zu ermitteln und andererseits sieh Atkylderivate des 
Isodulcits zu versehaffen. 

Probleme und Widersprtiche mannigfacher Art sind also 
noch vorhanden, und die genaue Ermittlung" der Zusammen- 
setzun~ und Constitution des Quereetins gestaltet sieh trotz des 
vielen experimentellen Materials immer sehwieriger. In dem 
zuletzt yon L i e b erm an n und H 5rm an untersuehten Rhamnetin 
ham ich eine Substanz kennen gelernt, die dem Quereetin sehr 
nahe stehen,muss. Vielleieht gelingt es, wenn die Relation dieser 
beiden KSrper gefunden ist~ dann leichter, sigh ein klares, mit 
allen bisher sieher ermittelten Thatsaehen iibereinstimmendes 
Bild tiber ihre Zusammensetzuug und Constitution zu bilden. 


