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Studien fiber Quercetin und seine Derivate 
(VI. Abhandlung) 

von 

Dr. J. I-Ierzig. 

A_us dem I. Chemischen Universit-~tslaboratorium in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  8. Mai 1891.) 

Die Moleculargrfsse des Quercetins. 

Durch eine sorgf~ltige Untersuehung der Alkyl- und AcetyL 
alkylderivate des Quereetins habe ich seinerzeitl gezeigt, dass 
der einfachste Ausdruck fUr die Moleculargr~isse des Quercetins 
292 ist. Daraus hat sich als Consequenz ergeben, dass yon allen 
fiir das Quereetin vorgeschlagenen Formeln nur die yon L(iwe, 
Ct~HlzO~, richtig sein kann, well nur diese allein mit der experi- 
mentell ermittelten MoleeulargrSsse in Einklang gebracht werden 
kann. Die Frage naeh der wirkliehen GrSsse des Quercetin- 
molektils musste abel' selbstversti~ndlich often bleiben und die 
Entscheidung dartiber hing wesentlieh yon tier Rolle ab, die 
man dem Sauerstoffatom zutheilte, welches sieh im Quereetin- 
molektil woh] acetyliren, abet nicht alkyliren liess. In l)ber- 
einstimmung mit dem beim Chinon und seinen Derivatea 
bekannten Ubergang in gydrochinonderivate beim Acetyliren~ 
nahm ich, ebenso wie beispielsweise B u e h k a  beim GalleYn~ 
auch im Quercetin zwei Chinonsauerstoffe an, und demzufolge 
war es nothwendig, die Liiwe'sche Formel zu verdoppeln. Das 
MolekUl des Quercetins wiire dana 608~ und es war sehr unwahr- 

1 Monatshefte ftir Chemie, IX, 537 
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scheinlich dureh eine der neueren Methoden zur Bestimmung 
der MoleculargrSsse zu einem halbwegs brauchbaren Resultat zu 
g'elangen. Aus diesem Grunde sind damals derartige experi- 
mentelle Bestimmunffen unterblieben. 

Diese Frage ist nun jetzt dutch racine Erfahrungen beim 
EuXan~hon in ein ganz anderes Stadium getreten. Es ist dadurch 
gezeigt worden, dass es durchaus nicht nothwendig ist, zur Er- 
kl~rung dieses sonderbaren Verhaltens die Anwesenheit zweier 
Chinonsauerstoffe heranzuziehen. Eine Itydroxylgruppe verh~ilt 
sich, wie wit gesehen haben, unter gewissen Verh~tltnissen bet 
der Alkylirung g'enau so, wie ieh es seinerzeit beim Quereetin 
beschrieben habe. BerUeksichtigt man fernerhin die sonstigen 
Analogien~ die zwischen Quercetin und Euxanthon constatirt 
werden konnten, so kommt man zu dem Schlusse, dass in den 
Aeetylalkylquercetinen hSchst wahrscheinlich nut eine Acetoxyl- 
gruppe vorhanden sein wird, dass daher nach meinen Bestim- 
mungen die MoleeulargrSsse des Quercelins 292 ist, und dass 
endlich eonsequenterweise die einfache~ nicht verdoppeRe L 5 w e'- 
sche Formel dis ffr~isste Wahrscheinlichkeit fttr sich hat. Aller- 
dings muss die alte Formel yon Liiwe etwas modifieirt werdeu, 
da (lie analytischen Daten~ some manche andere Reaciionen mehr 
fiir CtsH~o07 als wie fUr C~5H1207 spreeheu. 

Nun konnte man auch mit einiger Aussicht auf Erfolg daran 
denken~ die Frage dutch Moleculargewichtsbestimmungen 15sen 
zu kCnnen, und ich bin Herrn Prof. O s t w a l d  sehr dankbar, der 
zwei Bestimmungen nach B e c k m a n n  in seiuem Laboratorium 
ausftihren liess. 

Herr stud. I/. Baeh~ der die Versuehe unternahm, theiit mir 
hiertiber Folgendes mit: 

, Q u e r e e t i n .  

L~sungsmittel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Alkohol 
Menge des L0sungsmittels . . . . . . . . . .  35"50g 
Angewandte Substanz . . . . . . . . . . . . . .  0" 5606 g 
Siedepunktserhtihung . . . . . . . . . . . . . .  0" 07 ~ 
m. gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  258 
m. berechnet . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  302. 
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A e e t y l ~ i t h y l q u  e rc  e t i n .  

LiJsungsmittel . . . . . . . . . . . . . . . . . .  Athylacetat  

Menge des AuflSsungsmittels . . . . . .  39 "~68 g 
Angewandte Substanz . . . . . . . . . . . .  1 ' 1587 g 
SiedepunktserhShung . . . . . . . . . . . .  0" 190 ~ 

m. gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  402. 

I t ierauf stieg das Thermometer  plStzlieh, da der Barometer- 
stand sich ~inderte. Nachdem das Thermometer  wieder constant 
geworden war, erhielt ieh auf Zusatz yon: 0-5757 g eine weitere 

Siedepunktserhghung yon 0"085 ~ Hieraus bereehnet sieh das 

Moleculargewicht zu 450. Die gesammte ErhShung yon 0" 275 ~ 
hervorgerufen dutch 1"7344 9 Substanz, ergibt ein Molecular- 
gewieht yon 416, berechnet 456." 

Dutch diese Bestimmungen ist die Wahrscheinliehkeit ftir 

die Riehtig'keit der LSwe ' sehen  Formel um ein Bedeutendes 
erhSht worden. Trotzdem werde ich nicht ermangeln, dieselbe 

dutch weitere Versuehe nach anderen Methoden fester zu be- 

gri~nden. 
Die folffende Zusammenstelhmg soll zeigen, in wie weir die 

bisher mlt Sicherheit ermittelten analytischen Daten mit den far  

die Formel C15Hlo0 ~ geforderten iibereinstimmen. 

1. Quereetin C15HIo07 

2. Acetylquereetin 

C1.Jt~O~ (0C~I-I30)5 

3. Methylquercetin 

c,5 0o3(ocH3) 
4. Aeetylmethylquereetin 

Berechnet 
- _ ~ . . . ~ - - - ~ , / ~ - - - - ~  

C . . . . . . . .  59"60 59 .641  
r 

H . . . . . . . .  3 ' 3 1  i 3 " 3 9  
C . . . . . . . .  58"59"<59"582 

Gefunden im Mittel 

1 Herz ig ,  ~onatshefte ftir Chemie, VI, S. 863. 
2 Ebenda, V, S. 72. 
3 Liebermann~ Berl. Beriehte, xgI1, S. 1680. 
a Herzig,  l~onutshefte fiir Chemie, IX~ S. 537. 
5 Ebenda, IX, S. 5~18. Aus Rhamnelin. 

H . . . . . . . .  3"90 3"75 
Verseifung 58"98 58"733 
C . . . . . . . .  63" 68 63" 72 e 63'  415 

H . . . . . . . .  5"03 4"93 5"12 
C . . . . . . . .  62" 81 62" 682 62" 715 

H . . . . . . . .  5"02 4"90 4"98 

Verseifung 89"44 8 9 ' 2 0  a 
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5. Athylquereetin 
Cl~ H~03 (OC~Hs)~ 

Berechaet 

C . . . . . . . .  66"66 
H 6"28 

( C . . . . . . . .  65" 79 
6. Aeetyliithylquereetin i H . . . . . . . .  6" 14 

C~aH'~'O2(0C~Hs)~(OC~H30) (Verseifung 90' 78 
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Gefhnden im 
Nittel 

66" 411 
6"23 

65- 601 
6.14 

9O" 65 

Beim Bromderivat des Quereetins ergeben sieh gr(issere 
Differenzen als zul~ssig sind. Die Maximaldifferenz ist 1"2% im 
Bromgehalt. Dabei ist jedoeh zu bemerken~ dass dieser KSrper 
und das Aeetylderiv~t desselben sehr sehwer rein darzustellen 
sind, so zwar, dass es weder L i e b e r m a n n  noeh mir gelungen 
ist, bei den versehiedenen Darstellung'en g'entigend eons~ante 
Zahlen zu bekommen. Bei einem erneuerten Studium dieser 
Derivate wird tibrigens aueh diese Differenz sieh ni~iglieherweise 
beheben lassen. 

Ieh habe seinerzeit naehg'ewiesen, dass der Farbstoff tier 
Getbbeeren, Rhamnetin~ ein Methylderivat des Quereetins ist~ und 
zwar hielt ieh es, gem~ss meiner damaligen Ansehauung' tiber 
(tie ~oleeulargrSsse des Quereetins fiir Dimethylquereetin. Nimmt 
man die Formel des Quereetins mit C15H~oO 7 als wahrseheinlieh 
an~ so ist das Rhamnetin ein Monomelhylqnereetin und die 
bereits publieirten Analysen stimmen mit dieser Annahme so 
ziemlieh tibereins 

Gefunden im 
Berechnet Mittel 

Rhamnetin t C . . . . . . .  60" 39 59" 92 ~ 

C'5H906 (OCH3) t H . . . . . . .  3" 79 3" 94 
�9 OCH 3 . . . .  6" 40 6" 47 

t C . . . . . . . .  59" 50 59"00 ~ 
Aeetyh'hamnetin , H . . . . .  , . .  4" 13 4" 14 

C,~[-]~O~(OCn3)(oe~n30)~ ) o C n  3 . . . .  9"81 9"84 
�9 \ Verseifung 65" 29 65"03 

Herzig, 5[onatshefte ftir Chemie, VI S. 72. 
Ebenda, X, S. 548. 
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Was die Formel des Quercitrins betrifft, so entsteht die 
Fr~g'e, ob die Rhamnose d~rin in der Form C6H1905 oder in der 
ihres Hydrats C6Ht~O 6 vorhanden ist. 

Die Entseheidung ist auf Grund der bisherigen Daten nicht 
mSglich, da die Zahlen ger~de in tier Mitre liegen zwischen den 
theoretisch ft~r diese beiden M~glichkeiten geforderten. Dutch 
ein erneaertos Studium des Quercitrins wird es sich aber wohl 
ermitteln lassen, da die yon tier Theorie verl~ngten Zahlen doch 
immerhin bis zu 1"5~ von einaudcr differiren. 

Hiemit glaube ich, die Formel CI~HIoO z ft~r d~,s Quereefin 
ziemlich wahrscheinlich gemacht zu haben~ obwohl ich noch 
r kleiner Ltlcken in der BcweisfUhr~mg mir wohl bewuss~ 
bin. Ich werde bestrebt sein, dieselben zu erg~nzen and, wenn 
mt~glich, noch weitere Beweise daftir zu erbringen. Einen solchen 
Beweis mSchte ich vorgreifend schon hier erw~hnen. Es war 
bekannt~ class der Farbstoff des Fisetholzes, Fisetin, in naher 
Beziehung zum Quercetin steht, and J. Schmid  ~ hat gefunden, 
class das Fisetin sich yore Quercetin dutch einen Minderg'ehalt 
tier Gruppe CO~ unterscheidet. Er ging dabei beim Quercetiu 
yon der alten L iebe rmann ' s chen  Formel C24HjoO~ aus and 
bemerkt ausdri~cklich~ dass die Reactionen des Fisetins mit der 
Formel durchaus nieht stimmen, and dass dieselben vielmehr 
dahin deuten, dass das Quercetin ein Dioxyfisetin sei. b~immt 
man nun die Formel des Quercetins mit C~sH~oO 7 als r!chtig an, 
so verschwindet diese Differenz zwlschen Analysenzahlen u~d 
Reactionen beim Fisetin vollkommen. In meiner nttchsten Ab- 
handlnng werde ich zeigen, dass sowohl die Zahlen yon Schmid~ 
als die yon mir gefundenen ganz gut auf die Formel C~sHjoO s 
far das Fisetin stimmen~ and dass damit auch die Reactionen des 
Fisetin vollkommen in Einklang zu bringen sind, so class also in 
der That das Quercetin ein Monoxyfisetin ware. Dieser Umstand 
scheint mir abet anderseits ein weiterer Beweis ftir die Riehtigkcit 
der Formel C15Hlo0 7 fllr alas Qaercetin zu sein. 

i Berl. Berichte, XIX, S. 1742. 


