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Studien tiber Quercetin und seine Derivate 
(X. Abhandlung)  

v o n  

D r . J .  Herz ig .  

Aus dem I. chemischen  Laborator ium der k. k. Universitii t  in Wien.  

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 29. N o v e m b e r  1894~.) 

Z u s a m m e n s e t z u n g  des  s o g e n a n n t e n  Tr ibromquerce t ins .  

Am Schlusse  einer Reihe mt ihsamer  und complicirter  Ver- 

suche bin ich t zum Resultat  gelangt,  dass  stimmtliche bisher 

gut untersuchte  Quercet inderivate  sich auf  die Formel  CtrHtoO 7 
des Quercet ins  zurtickftihren lassen und dass  diese Formel  

ausse rdem durch andere Grtinde gestt i tzt  wird. Eine Ausnahme  
hievon bildete damals  noch die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Quer-  

citrins und weiterhin muss te  nur noch das Tr ibromquerce t in  
von L i e b e r m a n n  und H a m b u r g e r  mit der neuen Formel  in 

Einklang gebracht  werden.  Die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Quer-  
citrins wurde seither von H e r z i g  und S m o l u c h o w s k i  ~" 

sicher festgestellt, so dass  die Zerse tzungsg le ichung  folgender- 

massen  formulirt werden  kann:  

C2jH~20~2+H20 - -  ClaHt0OT+Ct~Hl40 G 

Quercitrin Quercetin Isodulci t  

und damit  dieser Wide r sp ruch  aufgekltirt  wird. 
Das Tr ibromquerce t in  betreffend muss  ich e twas  wel ter  

zurtickgreifen, da sich neuerdings  in dieser Bez iehung einige 
ungenaue  Angaben  in die Literatur  eingeschlichen haben.  

1 Monatsheffe  fiir Chemie,  1891, S. 172. 

2 Monatshef te  ffir Chemie,  1893, S. 53. 
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Dieses Prtiparat babe ich so wie alle anderen Derivate zur 

Controlle nach den Angaben von L i e b e r m a n n  und H a m -  

b u r g e r  dargestellt, habe es hie als reines Tribromquercetin 

angesprochen,  sondern im Gegentheil erkl/irt, dass ich es als 

solches nicht betrachten kann und dass es tiberhaupt auf gar 

keine Formel recht stimmt. Dieser Umstand in Verbindung mit 

der quantitativen Zersetzung des Quercitrins war ja gerade die 

Ursache, dass ich die alte FormeI von Li e b e rm a n n verwerfen 
musste. 

Legt man nun die neue yon mir aufgestellte Quercetin- 

formel CI.~H~oO 7 der Berechnung zu Grunde, so sieht man 

sofort, dass die yon L i e b e r m a n n  und l t a m b u r g e r  und mir 

gefundenen Zahlen noch am besten der Zusammense tzung  

eines Dibromquercetins entsprechen, dass aber die lJberein- 

s t immung der gefundenen und berechneten Wer~he namentlich 

beim Brom keineswegs eine befriedigende genannt  zu werden 

verdient. 

Mittel Liebermann Mittel Herz ig  C~nllsBr~O~ 

C . . . . . . . . . .  39"45 39"48 39' 13 
H . . . . . . . . . .  l '96 2'30 1'74 
Br . . . . . . . . . .  33'70 33"36 34"78 

Meine Hoffnung, (lurch 6fteres Umkrystallisiren dieses 

K6rpers zu Zahlen zu gelangen, welche mit den theoretisch 

berechneten besser stimmen wtirden, hat sich als trflglich er- 

wiesen. Der Bromgehalt  nimmt im Gegentheil beim Umkry- 

stallisiren imlner mehr ab allerdings in so geringer YVeise, dass 

man es auch tibersehen htitte k6nnen, wenn man nicht dutch 

verschiedene andere UmstSmde aufmerksam geworden w~ire. 

Ich erhielt bei Wiederholung der Versuche nach drei- 

maligem Umkrystallisiren aus Alkohol einen Bromgehalt  von 

33" 32t~/o, welcher dutch weiteres Umkrystallisiren (dreimal) auf 

32"50/0 sank, und schliesslich erhielt ich beim wiederholten 

Umkrystallisiren nur 31 ~ 40/0. 

In der Lauge von den ausgefallenen KrystalIen war immer 

Bromwasserstoffs~iure nachweisbar.  

Dasselbe Resultat erhielt ich beim Umkrystallisiren aus 

Eisessig und Essigttther. Dabei war in gar keinem dieser F/ille 
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die Zersetzuiqg durch eine Anderung im Schmelzpunkte  con- 

statirbar, da derselbe constant  bei 2 3 3 - - 2 3 5  ~ lag. 
Es liegt hier also unzweifelhaft ein Dibromquercetin vor, 

welches wegen seiner leichten Zersetzlichkeit keine absolut 

scharfen Zahlen liefern kann. 

Dass die Bromatome aus dem Moleldil des sogenannten 

Tribromquercet ins  yon L i e b e r m a n n  und H a m b u r g e r  sich 

leicht eliminiren lassen, babe ich ja schon constatirt, da ich 

nachgewiesen habe, dass dasselbe das ganze  Brom durch 

Kochen mit verd/~nnter Lauge als Bromwasserstoff  abspaltet. 1 

Im Anschiuss hieran habe ich gefunden, ~ dass das Tribrom- 

phloroglucin ebenso leicht das Brom abgibt und daraus weiter- 

hin den Schluss gezogen, dass das sogenannte  Tribromquer-  

cetin das Brom im Phloroglucinrest  enthtilt. Die gleichen 

Schltisse gelten jetzt selbstversttindlich fiir das Dibromquer- 

cetin. 
Nun hat es sich aber gezeigt, das die Bromderivate der 

echten PhlorogIucin~ther sehr stabiI sind, a und man konnte 

daher per analogiam wieder erwarten, dass das Dibromtetra- 

ttthylquercetin gar nicht oder wenigstens nut  sehr wenig 

zersetzlich sein und dass man bei diesem KOrper bei der 

Analyse bessere Zahlen erhalten werde. Dies ist in de rTha t  der 

Fall, so dass also dadurch wieder bewiesen ist, dass bei der 

Einwirkung von Brom auf Quercetin in der That  Dibromquer- 

cetin entsteht. 

Dibromtetra~ithylquercetin. 

Reines TetraS.thylquercetin wurde in einer Eisessigl/3sung 
in der Ktilte mit 6 Atomen Brom behandelt. Obwohl ein sehr 

rasches Verschwinden des Broms zu constatiren ist, hat trotz- 

dem keine Addition stattgefunden, da vom ersten Momente an 

Bromwasserstoff  nachgewiesen werden kann. Am Ende der 

Operation war ein deutlicher l )berschuss  yon Brom vorhanden.  

Zur Reinigung wurde der K/Srper aus Eisessig umkrystallisirt, 

1 Monatshefte fiir Chemie, 1885, S. 869. 
Monatshefte fiir Chemie, 1885, S. 884. 

a Siehe nachfolgende Abhandlung von J. Herzig und J. Pollak. 
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wobei  er sich in der KgtIte in Form feiner gelber Nadeln vom 

Schmelzpunkte  1 6 9 - - 1 7 3  ~ ausschied.  Dieser Schmelzpunkt  ist 
zwar  constant,  aber ke ineswegs  scharf. 

Die Analyse  dieser Verbindung ergab fo]gendes Resultat:  

I. 0" 2069 ~ bei 100~ getrockneter  Subs tanz  ergaben  0" 3631 ~ Kohlens~iure 

und  0"092gr  Wasser .  

II. 0"4062 gr bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  ergaben  0 '  ')645 gr Bromsilber. 

In 100 Thei len:  

Berechnet  

Gefunden ffir C.aHe.~OrBl ~ 

C . . . . . . . . . . . .  47'8(5 48"25 

H . . . . . . . . . . . .  4"94 4" 19 

Br . . . . . . . . . . . .  2 7 ' 7 0  27"97 

Wie zu erwarten war, zeigte sich der KOrper ganz wider-  
standsfS.hig gegen die E inwi rkung  yon Alkalien. Mit der zehn- 
fachen Menge yon Ka l iumhydroxyd  in a lkohol ischer  LOsung 

am W~asserbad fiinf Stunden erhitzt, konnte  nicht eine Spur 
Bromwasserstoffs~iure nachgewiesen  werden.  

Dieses Bromderivat  zeigt noch in anderer  Richtung eine 
sehr  interessante Eigenschaft .  Bekann te rmassen  besitzt  das 

Tetrat i thylquercet in noch eine Hydroxylgruppe ,  welche wohl 
durch Acetylirung,  aber nicht durch AIkyl i rung nachgewiesen  

werden kann. Obwohl  nun diese Hydroxy lg ruppe  auch in-1 

Bromderivat  vorhanden sein mtisste, l~isst sich dasselbe nicht 

einmal mehr  acetyliren. Auf gew6hnl iche  Weise  mit Essig- 
sti.ureanhydrid und Nat r iumaceta t  behandel t  liefert dasselbe 

ein Product, welches,  aus Eisess ig  umkrystall isir t ,  constant  bei 

1 7 2 - - 1 7 5  ~ schmilzt  und welches  bei der Analyse  folgende 
Daten lieferte : 

I. 0 "2240f f  bei 100 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben  0"3958 f f  Kohlens~iure 
und  0"0897g" Wasse r .  

II. 0 " 3 4 9 0 g  bei I00 ~ getrockneter  Subs tanz  gaben  0 " 2 2 5 5 g  Bromsilber. 

IIL 0"4650g" bei i00 ~ get rockneter  Subs tanz  gaben  0"3028g," Bromsilber. 

IV. 0 "1922g rbe i  100 ~ ge t rocknet  m-Subs t anz  gaben  nach  Z e i s e l  0 ' 3096g"  

Jodsilber. 
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In 100 Theilen: 
Gefunden 

I. II. IlL IV. 

C . . . . . . . . . . .  48" 19 . . . .  
H . . . . . . . . . . .  4"44 . . . . .  
Br . . . . . . . . . . .  - -  27"49 27"70 - -  
C2H~-,O . . . . . . .  - -  - -  - -  30'94 

687  

Berechnet fdr 

C 1.~,H~B r,~(O C,,Hs)~(O C~H~O ) O._, 

48"86 
4"23 

26" O5 
29"31 

C15HaBr2(OC2Hs)a03 

C . . . . . . . . . . . . .  48' 25 
H . . . . . . . . . . . . .  4.19 
Br . . . . . . . . . . . . .  27 '97 
C~HsO . . . . . . . . .  31 �9 46 

H/ i l t  m a n  a l le  d i e s e  T h a t s a c h e n  z u s a m m e n ,  so  k a n n  m a n  

n u r  d e n  S c h l u s s  z i e h e n ,  d a s s  h i e r  die  u r s p r f i n g l i c h e ,  n i c h t  

a c e t y l i r t e  S u b s t a n z  vo r l i eg t .  D a m i t  sol l  n u n  a b e t  k e i n e s w e g s  

g e s a g t  se in ,  d a s s  m a n  n i c h t  in Z u k u n f t  Mi t te l  u n d  W e g e  f i n d e n  

w i r d ,  a u c h  b i e r  e in  A c e t y l d e r i v a t  d a r z u s t e l l e n .  E s  ist  d i e s  a b e r  

ff.ir u n s  g a n z  g l e i c h g i l t i g ,  da  es  s i c h  d a b e i  n u r  u m  e i n e n  V e r -  

g l e i c h  m i t  d e m  n i c h t  b r o m i r t e n  A c e t y l q u e r c e t i n  h a n d e l t ,  u n d  

m a n  k a n n  d a h e r  s c h o n  j e t z t  die  i n t e r e s s a n t e  T b a t s a c h e  c o n -  

s t a t i r en ,  d a s s  T e t r a t i t h y l q u e r c e t i n  u n d  D i b r o m t e t r a S ~ t h y l q u e r -  

c e t i n  in g l e i c h e r  W e i s e  b e h a n d e l t  s i c h  v e r s c h i e d e n  v e r h a l t e n  

u n d  d a s s  d e r  E i n t r i t t  d e r  b e i d e n  B r o m a t o m e  e ine  w e i t e r e  A b -  

s c h w / i c h u n g  d e r  S u b s t i t u i r b a r k e i t  d e s  H y d r o x y h v a s s e r s t o f f e s  

d u t c h  R a d i c a l e  z u r  F o l g e  hat.  

Constitution der Quercetinderivate. 

D u t c h  r a c i n e  v e r s u c h e  f ibe r  F i s e t i n  j h a b e  ich es  s e h r  

w a h r s c h e i n l i c h  g e m a c h t ,  d a s s  d a s  Q u e r c e t i n  C I : H 1 0 0  7 e in  

H y d r o x y d e r i v a t  d e s  F i s e t i n s  C~sH~00 ~ ist. D a  ich  n u n  w e i t e r -  

h in  s i c h e r  u n d  b e s t i m m t  n a c h g e w i e s e n  h a b e ,  d a s s  d a s  R h a m -  

n e t i n  2 d e r  M o n o m e t h y l t t t h e r  d e s  O u e r c e t i n s  is t ,  so  w a r e n  

s t i m m t l i c h e  y o n  m i r  s t u d i r t e  P f l a n z e n f a r b s t o f f e  a u f  d a s  F i s e t i n  

1 Monatshefte fiir Chemic, 1891, S. 177. 
s Monatshefte Ifir Chemic, 1888, S. 548 und 1891, S. 172. 

51" 
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zurfickgeftihrt. Die Aufkl i i rung der Constitution des Fisetins 

war  also der Kern der ganzen  Frage  geworden.  Beim Fisetin ' 
konnte ich nun zeigen, dass  dasselbe sich in seinen Alkylderi- 

vaten im Sinne folgender Gleichung zersetzt :  

C,:,H602(O Alkyl)~ + 2 H~O = C 7 H~O~(O Alk) 2 q- CsH602(O Alk)~ 

Tetraalkylfisetin Dialkylfisetol Dialkylproto- 
catechus~iure 

Das Fisetol ~ betreffend wurde  yon S m o l u c h o w s k i  und 

H e r z i g  nachgewiesen ,  dass dasselbe ein Resorcinderivat  yon 
folgender Constitution ist: 

OH 1 / 
C~;H a ~-  OH 3 

\ 
C O . C H 2 O H  

u n d  dass  dem bei der Reaction ents tehenden Dialkyltisetol die 
Structur  

/oH 
Call a ~ -  O Alk 

\ C O . C H 2 0  All< 

z u k o m m e n  muss.  Demgem~iss muss te  man aus  dem Gang der 
Zerse tzung  den Schluss  ziehen, dass  das Kernhydroxy l  des 

Dialkylfisetols und das Carboxyl  der DialkylprotocatechusS.ure 
im Tetraalkylf iset in  nicht vorhanden  sind und dass sie daher  

erst bei der Ze r se tzung  mit Kali entstehen. Es waren  damit als 

Bestandthei le  des Fisetins folgende zwei Reste sicher nach- 
gewiesen  : 

"\CO-- 
Rest der Protocatechustiure 

O__ 

Calla- ~ OH 

C O . C H 2 O H  

Rest des Fisetols 

Um aus diesen beiden Resten das Molektil des Fisetins 
construiren zu k6nnen, bedarf  es noch der Abspal tung eines 

Molekfils H~O. 

1 Monatshefte ffir Chemie, I891, S. 177. 
2 Monatshefte fC'lr Chemie, 1893, S. 39. 
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lJber die Art dieser ~VVasserabspaltung habe ich reich 

damals noch nicht sicher ausgesprochen,  und Jch will bier 

den ganzen beziiglichen Passus  citiren: ~ ~,Die meisten der 

m6glichen Formeln verlangen das Entstehen von Kohlenstoff- 

bindungen, deren Aufhebung  durch Einwh'kung yon alkoholi- 

schem Kali bei Wasserbadtempera tur  uns unwahrseheinlich 

erscheint. Wit  glauben daher unsere Aufmerksamkeit  vorerst 

solchen M6glichkeiten zuwenden  zu sollen, wo durch Ab- 

spaltung des zweiten Wassermolekt i ls  keine neue Kohlenstoff- 

bindung stattfindet, und erst in zweiter Linie sollen die anderen 

EventualitF_ten berticksichtigt werden,,~. Mit der Vermeidung der 

Annahme einer Kohlenstoffbindung hat es nun abet folgendes 

Bewandtniss.  

Bei der Construction einer halbwegs plausiblen Formel 

der Quercetinderivate mit einer Kohlenstoffbindung, welche bei 

der Zersetzung mit Kali sich 16sen soil, kommt man immer 

wieder auf Gebilde, welche den Xanthonderivaten sehr ~hnlich 

sin& Auf die thats:~ichlich vorhandenen Analogien zwischen 

den Xanthon- und Qttercetinderivaten habe ich abet schon vor 

,lahren hingewiesen und habe auch mit Rticksicht darauf das 

Studium des Euxanthons  2 und der EuxanthonsS.ure 3 begonnen. 

Die Ftille analogen Verhaltens konnte Jch nun sogar um einige 

vermehren, dabei zeigte sich abet  ein fundamentaler Gegensatz  

in dem Verhalten gegen Kali. Euxanthon  bleibt selbst im Rohr 

auf 150 ~ mit der zehnfachen Menge Kal iumhydroxyds  erhitzt 

vollkommen intact, wtihrend O uercetin und seine Derivate 

schon bei gew6hnlicher Temperatur  in verdfinnter alkalischer 

L6sung sich vollkommen zersetzen. 

Mit Rticksicht auf diesen Umstand bin ich von der direct 

ausgesprochenen Absicht, in beiden F/illen eine ~ihnliche Con- 

stitution anzunehmen abgekommen,  habe aber ausdrticklich 

hervorgehoben, dass ich ~die bisher angeffihrten gleichen Re- 

actionen keineswegs untersch~itzt wissen m/Schte<<. Weiterhin 

babe ich es als mOglich hingestellt, dass ,,das Euxanthon  nut  

1 Monatshefte fi_ir Chemie, 1893, S. 52. 
Monatshefte fiir Chemie, 1891, S. 161. 

:~ Monatshefte fiir Chemie, 1892, S. 411. 
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einer sehr geringen Umforrnung bedaff, um die leichte Zersetz- 

lichkeit zu erlangem~. 

Unabh~ngig davon hat auch K o s t a n e c k i ,  ~ fast gleich- 

zeitig yore Gentisin ausgehend,  darauf aufmerksam gemacht,  

dass einige Reactionen der Xanthonderivate sehr an die der 

gelben nattirlichen Farbstoffe erinnern. F,s war  dies insbesonders 

das eigenthfm~liche Verhalten, bei ~t Hydroxylgruppen nur ~t--1 

Alkylgruppen aufzunehmen und dabei in Kal iumhydroxyd 

unl6sliche Verbindungen zu Iiefern. Diese yon mir bei den 

OuercetinderivAten und dem Euxanthon  constatirte Eigenschaft  

hat K o s t a n e c k i 2  auch boi anderen Xanthonderivaten verfolgt 

und zusammen mit D r e h e r  a gezeigt, dass hiebei die in der 

Orthostellung zum CarbonyI befindliche Hydroxylgruppe nicht 

alkylirt wird. F~_ir die Aufkltirung der Constitution der Quercetin- 

derivate waren diese weiteren Beobachtungen insofern nicht 

von Belang, als dadurch die yon mir hervorgehobene Schveierig- 

keit wegen des verschiedenen Verlaufes der Reaction mit Kali 

nicht behoben winde. 

In dieser Richtung ist aber in der letzten Zeit ein be- 

deutender Fortschritt  zu verzeichnen, indem wir dutch die 

sch6ne Arbeit v. K o s t a n e c k i ' s  ~ im Chrysin ein Xanthon- 

derivat kennen gelernt haben, welches in Bezug auf die Zer- 

setzlichkeit mit Kali eine Mittelstellung einnimmt zwischen 

Euxanthon  und ~uercetin. K o s t a n e c k i  hat denn auch die 
Wichtigkeit  dieser Thatsache  erkannt und ist auf die Analogie 

der Quercetin- und Xanthonderivate zurt ickgekommen,  indem 

er diesmal ganz bestimmt in beiden Ftillen eine g!eiche Con- 

stitution voraussetzt.  
Es ist demnach zum Theil der Fall eingetreten, den ich 

in meiner Studie tiber das Euxanthon als zur vollkommenen 

Analogie unerl~issliches Desiderium aufgestellt habe. Ich 

schrieb damals: ~ >>Wenn es gel~inge ein Derivat des Euxan-  

1 Monatshefte f0.r Chemie, 1891, S. 211 und 318. 
Berl. Bet., XXIV, 1894 und 3980. 

3 Berl. Bet., XXV[, 71. 
Berl. Ber., XXVI, 2901. 

5 Monatshefte ftir Chemie, 1891, S. 171. 
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thons darzUsteilen oder in der Literatur ausfindig zu machen, 

welches sich mit Kali geradeso leicht zersetzen liesse wie 

das Quercetin, so w/Jrde man in dieser Substanz sehr wahr- 

scheinlich ein vollkommenes Analogon des Quercetins be- 

sitzen.<< 

Ich bin daher in der angenehmen Lage, den Ansichten 

K o s t a n e c k i ' s  beipflichten zu k6nnen, allein es scheint mir, 

als ob er das Wesentl iche der Sache nicht gentigend betont 

htitte. Alle den Xanthon- und Quercetinderivaten bis zu einem 

gewissen Grade gemeinsamen Eigenschaften wtirden reich 

such heute nicht bewegen, eine gleiche Constitution in beiden 

Ftillen anzunehmen,  wenn es sich beispielsweise gezeigt  h/itte, 

dass das Chrysin gegen Kali geradeso resistent wtire wie 

Euxanthon und andere Xanthonderivate. Ich brauche nut  daran 

zu erinnern, dass z. B. die Eigenschaften bei ~ Hydroxyl-  

gruppen, nut  ~z--1 Alkylgruppen ieicht atffzunehmen, such 

dem Fluoresce'in zukommt,  ja sogar  sich bei KSrpern zeigt, 

die im freien Zustande keine Farbstoffe sind wie das Brasilin ~ 

und H~matoxylin. 2 Ich halte es jetzt iiberhaupt ffir nicht un- 

wahrscheinlich, dass die Regel yon K o s t a n e c k i  und D r e h e r  

nicht nur bei Xanthon- und Fluoranderivaten statt hat. a 

Ftir die Annahme einer gleichen Constitution bei den 

Xanthon- und Quercetinderivaten ist fth" mich nut  der Umstand 

massgebend,  dass ein unzweifelhaftes Xanthonderivat,  Chrysin, 

neben anderen analogen Eigenschaften sich mit concentrirter 

Kalilauge ganz tthnlich zersetzt, wie ich es beim Athylfisetin 

constatiren konnte. Dass sich beim Chrysin der Rest der Essig- 

siiure abspaltet, wS.hrend beim Fisetin der Glycolstiurerest 

beim Resorcin bleibt, ist nicht so wichtig, um die Analogien 

zu st6ren, zumal, wie schon v. K o s t a n e c k i  bemerkt, hier 

unter verschiedenen Verhttltnissen gearbeitet wurde. 

Bei der Construction einer Fisetinformel, welche direct an 

die des Chrysins sich anschliessen wtirde, hat man noch 

immer zwei M6glichkeiten zu berficksichtigen. 

1 Monatshefte f/ir Chemie, 1893, S. 56. 
2 Monatsheffe fiir Chemie, 1894, S. 139. 
3 Berl. Bet., XXVII, 2119. 
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0 

o u / \ / \  C--qH (OH)  
I. ~ II. 

/ \ / c ( o H >  
CO 

0 

/ \ / \  c c4{ <om , 

\ / \ / c o H  
0H CO 

Das Moment  der Unsicherhei t  rfihrt daher, dass  nur die 

Metaste l lung der Hydroxy lg ruppen  in den Fisetolderivaten 
sicher bekannt  ist und dass  ich nur ve rmuthungswe i se  die 

Ansicht  ausgesprochen  habe, dass die Stellung im Fisetol 1 .2.6 
(Seitenkette in 1) wLtre. Die exacte  Bes t immung  der Stellung 

der Seitenkette in den Fisetolderivaten ist auch der directe 

W e g  zur Entsche idung  der Frage  nach der wahren  Formel  des 

Fisetins. Es gibt aber  auch einen indirecten Weg,  und zwar  

mit Hilfc d e r R e g e l v o n  K o s t a n e c k i - D r e h e r .  S c h e m a I I  ent- 

h~tlt E i n e  Hydroxy lg ruppe  in der Orthostel lung zum Carbony! ,  
und wir hS.tten daher  bei der Alkyl i rung ein gelbes, noch nicht 

vo l lkommenes  ~ithylirtes Derivat zu erwarten, welches trotz- 
dem in Kali unl/3slich sein miisste. Diese Subs tanz  ist nun abet  

nicht beobachte t  worden.  Ich erhielt v ie lmehr  bei den ver- 
schiedenen Dars te l lungen immer nur das weisse,  vo l lkommen 
/tthylirte Tetra~ithylderivat. Das Fisetin ist daher  sehr wahr-  

scheinlich nach Schema  I constituirt, und die Zerse tzung  des 
Tetra~ithylfisetins geht  daher  unter  Aufnahme yon 2 Mol. H20 

im Sinne folgender Gleichung vor sich: 
, /  

Tetra/i.thylfisetin 

COH C (OC~Hs) 

C H / ~  CH C H / ~  C (OC2Hs) 

= C H k / C ( 0 C : } H 5  ) -i- C H ~ / / C H  

C C 
I I 

CO.CH s (OC~Hs) COOH 
Di~ithylfisetol Di~ithylprotocatechus/iure 
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Daraus  ist unmit telbar  zu ersehen, dass  die Carboxyl-  
g ruppe  der Digthylprotocatechus~.ure und das Kernhydroxyl  

des Di~thylfisetols ihre Ents tehung  der Zerse tzung  mit alko- 

hol ischem Kali verdanken.  Es ist dies ein Umstand,  den ich 
schon frflher I erschliessen konnte. Des W'eiteren zeigt es sich, 

dass  das Fisetol nicht die Stellung 1.2.6,  wie ich ve rmuthe t  
habe, sondern 1.2.4 (Seitenkette in 1) besitzt. Sollte man diese 

Stel lung in Zukunf t  sicher nachweisen  k6nnen, so wird dann 

umgekehr t  das Fisetin als weiterer  Beweis ftlr die Richtigkeit  
der Regel yon K o s t a n e c k i  und D r e h e r  zu gelten haben. 

Meine weiteren aus der vermuthe ten  Stellung 1 .2 .6  ge- 
zogenen Schlflsse ~ bleiben fibrigens aufi'echt, da auch bei 1.2.4 

die bei der Zerse tzung  gebildete H y d r o x y l g r u p p e  zur Seiten- 

kette in der Orthostel lung steht, so dass  die aus  dem Di/~thyl- 
fisetol ents tehende Mono~thyh 'esorcyl-  und Monogthyl resorcyl  
glyoxyls~.ure ein zum CarboxyI  in der Orthostel lung befindliches 

Hydroxy l  enthalten. 

W a s  nun den Umstand  betrifft, dass  ich hie eine der Zer- 

se tzung des Chrysins  vol lkommen analoge  Hydro lyse  des 
Quercet ins  oder Fisetins zu beobachten  Gelegenheit  hatte, so 

ist darfiber Folgendes  zu bemerken.  Die Zerse tzung  des nicht 
alkylirten Quercet ins  und Fiset ins mittelst Kali habe  ich ja 

studirt  und dabei das Auftreten yon Pro toca techus~ure  und 
Phloroglucin,  respect ive Resorcin constatirt.  Daneben sollte, 

wie schon K o s t a n e c k i  bemerkt ,  Glycols~ure entstehen. Ich 
habe diese Reaction schon frflher wiederhol t  beim Quercetin 

direct mit Rticksicbt auf  den Nachweis  der Glycolsgure ver- 

folgt, ohne dass mir derselbe gelungen wgtre. Ein in der ietzten 

Zeit erneuerter  Versuch mit e twas  mehr  Subs tanz  ergab ein 
gleiches negat ives  Resultat. Vv'enn nun auch die M6glichkeit  

der Anwesenhei t  der Glycols~ture often bleiben muss ,  so glaube 

ich doch, dass  die Bildung derselben nicht absolut  no thwendig  
ist, well die Verh~.ltnisse bei den Quercet inder ivaten wesent l ich  

anders  liegen. Beim Chrysin haben  wit  es allem Anscheine 
nach mit einer glatten Zerse tzung  unter  W a s s e r a u f n a h m e  zu 

Monatsheffe  fClr Chemic,  1891, S. 177. 

2 Berl. Berl., XXVII, 2119. 
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thun, wtthrend beim Quercetin eine combinirte Reaction stat: 
hat. Quercetin wird nfimlich nicht nur zersetzt,  sondern auch, 
und zwar  wahrscheinl ich frtiher, oxydirt.  Dass O uercetin in 
alkalischer L6sung sehr gierig Sauerstoff  absorbirt, babe ich 
ja schon vor langer Zeit 1 constatirt. Es ist daher nicht unm6g- 
lich, dass der Glycolstiurerest noch vor der Hydrolyse  oxydir t  
wird, so dass dann nur  die Zerse tzung in ProtocatechusS.ure 
und Phloroglucin, respective Resorcin m6glich ist. In der Th a t  
ist die Natur  des S~iure- und Phenolrestes ftir den Verlauf 
mancher  Reaction sehr massgebend,  und zwar  sogar inner- 
halb der engeren Quercet ingruppe selbst, wie folgende Beob- 
achtungen erweisen miSgen. 

Oxydation des Athylfisetins und Athylquercetins. 

A_thylfisetin wurde in Eisessig gel6st, mit Wasser  so Iange 
verdtinnt, als keine Ausscheidung stattfand und dann mit der 
gleichen Menge Kal iumpermanganat  oxydirt.  Nach vollendeter 
Oxydat ion wurde mit schwefeliger Stiure der Mangannieder- 
schlag gel6st und die Flftssigkeit mit .5~ther ausgescht'tttelt, 
welcher  die gesammte vorhandene organische Substanz auf- 
nimmt. Die in ,~ther gelSste Substanz konnte  in drei K6rper 

getrennt werden. 
A. Eine in Kali unlSsliche Verbindung, welche aus Alkohol 

umkrystall isirt  den constanten Schmelzpunkt  104--105 ~ 
besass und sich als unangegriffenes .~thylfisetin erwies. 
Die in Kali 18slichen Verbindungen konnten, mit Ather 

vorher  extrahirt, durch Umkrystall isiren aus YVasser in zwei 
K6rper  B und C getrennt werden. 

J~. Sehr schwer 18slich in Wasser.  Constanter  Schmelzpunkt  

168--169 ~ Erwies sich als Ditithylprotocatechus~iure. 
C. Leicht I/Sslich in \Vasser. Constanter  Schmelzpunkt  65 bis 

66 ~ Ist daher die auch bei der Oxydat ion des ~thylfisetols 
ents tehende Monotithylresorcylglyoxyls~iure w m d e r  Stel- 
lung 1 . 2 . 4  (CO.COOH : OH : OC2H.~ ). 
Berticksichtigt man, dass ~thylfisetin mit Kali ~thylfisetol 

und Di~ithylprotocatechus~iure liefert, so sieht :nan, dass die 

: Monatshefte fiir Chemie, 18S5, S. 873. 
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Oxydat ion beim A_thylfisetin ganz  normal  Verlgmft und dass  ich 

bei der Oxydat ion des 5t, thylquercet ins  als React ionsproducte  

Dittthylprotocatechus~iure und ein der MonoMhylresorcylg lyo-  
xylstiure entsprechendes  Derivat des Phloroglucins  hS.tte er- 

war ten  mtissen. Ein derart iger Gang der Reaction w~ire fiir 

den vol lkommen sicheren definitiven Nachweis  des Verh~ilt- 
nisses von Fisetin und Quercetin von grosser  Wichtigkeit .  

[.eider wird abet  dabei der Phloroglucinrest  ganz  oxydirt ,  

und ich konnte nut  Dit i thylprotocatechus~ure und unoxydir tes  
~5~thyIquercetin nachweisen.  Der Versuch wurde  wiederholt,  

und ich konnte reich jedesmaI  t iberzeugen, dass  der tttherische 
Extract  keine Spanreact ion mit Salzstiure liefert und dass  die 

Lauge yon der DiS.thylprotocatechus/iure keine organische  Sub- 
s tanz enthielt. 

Oxydat ionen des Quercetins,  bei welchen der Phloroglucin- 
rest  ganz oxydir t  wird, habe ich tibrigens schon beschrieben.  ~ 

Wenn  nun diese Reaction bei so tthnlich consti tuir ten 

KSrpern wie Quercetin und Fisetin so verschieden verltiuft, so 

w/ire, selbst  wenn  mir der Nachweis  der Glycols/iure auch  in 
der Zukunft  nicht gel ingen sollte, es nicht zu verwundern,  dass  

die Zerse tzung  des Chrysins  und Quercet ins  nicht in gleichem 

Sinne vor sich geht, zumaI  bier in dem einen Falle eine glatte 
Zer se tzung ,  im anderen Falle eine Zer se tzung  und Oxydat ion 

stattfindet. 
Ich muss  noch eines Versuches  erwtthnen, der, wenn  er 

auch nicht das gewtinschte  Resultat  geliefert, doch in so 
mancher  Beziehung aufkltirend wirken konnte. Es handelt  sich 

um die 
Zersetzung des Rhamnetins. 

Das Rhamnet in  ist schon vor einiger Zeit als Methylgtther 

des Quercet ins  erkannt  yon der FormeI  Ct~HgQ(OCHa).  2 0 h n e  

reich weiter  auf  die Ges ichtspunkte  einzulassen,  yon welchen  
ausgehend  ich die Zerse tzung  des Rhamnet ins  mittelst Kali- 

lauge studirt  habe, will ich nur bemerken,  dass  die Ze r se tzung  

leider genau  so vor sich geht  wie bei den anderen  Alkylquer-  

cetinen. Man erh~lt Protocatechus~iure und ein amorphes  

1 Monatshefte fiir Chemie, 1885, S. 874. 
9~ Monatshefte ffir Chemie, 1888, S. 548 und 1891, S. 172. 
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PhloroglucinderiVat, welches bisher in gar keiner \Veise zum 

Krystallisiren gebracht werden konnte, und zwar weder als 

solches, noch in Form seiner Derivate. W e n n  nun auch diese 

Reaction zur weiteren Aufkl~irung der Constitution des Quer- 

cetins nichts beitragen kann, so ist es doch m6glich, daraus 

ganz bestimmte Schltisse in Bezug auf den Ort des Methoxyls 

im Rhamnetin zu ziehen. Da n~imlich der Theil, welcher Proto- 

catechus~iure liefert, nicht methylirt ist und ausserdem im 

Phloroglucinrest wegen der K o s t a n e c k i - D r e h e r ' s c h e n  Regel 

die Orthostellun a z u m  Carbonyl frei bleiben muss, so sind jetzt 

nur mehr zwei Formeln m6glich. Gibt man dem ~uercetin die 

Formel 
c o GH COH 

o H c / % / \  c--c,/ \ co. f \ / 
CHI\/,C,/c(oH> CH CH 

COH CO 

so kann dann Rhamnetin n m ' e n t w e d e r  nach Schema I oder I[ 

constituirt sein. 
CH o CH CO[[ 

CH~OC/ '~ / \  c c / -  \ coil 
I. . c - -  \ / c H \ / \ / c o H  CH cH 

COH CO 

CH O Cft COtt 

O H C / ~ C / \  C - -C / "  \ COH 
H. ' { , ' \ / 

~c'\,,$\/cocH~ ~:H c .  

COH CO 

So write denn die Frage nach der Constitution des Quer- 

cetins und seiner Derivate bis zu einem gewissen Grade beant- 

wor t e t  obwohl ich mir noch immer einzelner Lticken in 

unserer Beweisftihrung sehr wohl bewusst  bin. Namentlich 

wqire es sehr wtinschenswerth,  das von mir sehr wahrschein- 

lich gemachte  Verh~ltniss des Fisetins zum Quercetin noch 
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besser  experimentel l  festzustellen. Davon abgesehen,  k6nnte 

man diese Arbeit in zweifacher  Richtung weiter %rtsetzen.  Es 
kbnnte noch ftirs Erste eine ganze  Reihe gelber Pflanzen- 

stoffe mit Bezug auf ihr Verhtiltniss zum Quercetin un te rsucht  

werden. 
Sind doch einige Glucoside derart  nahe mit der O uercet in-  

gruppe  verbunden,  dass  manche  Autoren direct b e h a u p t e t  

haben, dass  diese KOrper Quercetin liefern. Leider sind die 
Subs tanzen  schwer  zugtinglich, und ich muss  daher  auf  dieses 

Studium in seiner ganzen  Ausdehnung  mit Riicksicht auf  

meine beschrS.nkte Zeit verzichten. Ich m6chte mir nur bei 
dieser Gelegenheit  das Studium des Galloflavins reserviren, da 

mir fiber diese Subs}anz schon jetzt  einige nicht uninteressante  

T h a t s a c h e n  zur Verf t igung stehen. 
Es wtire aber auch sehr verlockend, jetzt, mit der richtigen 

Erkenntn iss  des Ouercetins ausgertistet ,  das Studium derjenigen 
Verbindungen in Angriff zu nebmen,  welche H l a s i w e t z  in 

der Kal ischmelze aus Quercetin erhalten hat. 
Ich muss  allerdings bekennen,  dass  ich bisber in der Kali- 

schmelze  weder  O~uercetin- noch QuercimerinsS.ure erhalten 

konnte. Bei der gr0ssten Vorsicht  konnte  ich nur die End-  
producte der Reaction constatiren, n/i.mlich Protocatechust iure  

und Phloroglucin. Doch ftihle ich reich durch meinen Misserfolg 

ke ineswegs  berechtigt,  die Exis tenz  dieser K6rper  zu bezweifeln.  

Ich m6chte  noch die Aufmerksamkei t  auf  einen K6rper  
lenken, dessen Studium jetzt  mit Aussicht  auf  Erfolg wieder  

au fgenommen  werden kann. Ich meine das Morin, we lchem 
B e n e d i k t  und H a z u r a  ~ aus gewicht igen Griinden die Formel  

C13HsO~ zuertheilt  haben,  wobei  sie aber auch die M0glichkeit  

der Formel  C, aH,oO 6 zugeben.  Bei ihren wei teren Studien fanden 
dieselben Autoren, 2 dass  die Bromderivate  des Morins auf  die 

Richtigkeit der alten, yon L 6 w e  aufgestel l ten Formel C15H~00 7 
hinweisen.  Diese Formel  wird umso  wahrscheinl icher ,  wenn  

1 Monatshefte fiir Chemie, 1884, S. 165. 
Monatshefte fiir Chemie, 1884, S. 667. 
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man bedenkt, dass die GrCmde, welche seinerzeit  B e n e d i k t  
und H a z u r a  bewogen haben, dem Ausdruek C~aHsQ oder  
C,aH~0 Q vor C,aH~oO ~ den Vorzug zu geben, jetzt  nicht mehr 
massgebend sein kbnnen. Wir kennen jetzt  eine Reihe von 
K6rper~n mit Ctr,, welche bei der Zerse tzung nur  Protocatechu-  
stiure und Phloroglucin, respective Resorcin liefern, und es 
kann daher nicht befl'ernden, wenn bei der Zersetzung des 
Morins nur Phloroglucin und ~-Resorcyls/iure constatirt werden 
konnten. 

Ich gedenke die Richtigkeit dieser Formel noch dutch das 
genaue Studium der Alkyl- und eventuell Alkylacetylderivate 
zu erweisen. Dabei werden sich wahrscheinl ich noch andere 
Bert ihrungspunkte  zwischen Quercetin und Morin ergeben. 

Sind wir einmal im Besitze einer absolut sicheren Morin- 
formel CjaH,0Or, dann k6nnen wir, wenn auch sonst ein aria- 
loges Verhalten constatirt  wird, fiber die Constitution desselben 
nicht im Zweifel sein. Wir  hS.tten dann im Morin eine dem 
Quercetin isomere Verbindung, welche, wie B e n e d i k t  und 
H a z u r a  nachgewiesen haben, bei der Zerse tzung Phloroglucin 
und [~-Resorcylstiure liefert, w~thrend O uercetin sich in Phloro- 
glucin und ProtocatechusS.ure spalten ltisst. 

Aber auch, wenn sich, was ich ftir unwabrscheinl ich balte, 
die Richtigkeit der Formel C, aH~,O 6 far das Morin ergeben 
sollte, ist es m6glich, dass mit der Feststel lung der Formel 
auch zugleich die Constution gegeben wtire. Das Morin kOnnte 
dann in demselben Verhfi.ltniss zum Maclurin stehen wie bei 
der Formel ClaH,007 zum Quercetin. 

Zum Schlusse mSchte ich noch einen Punkt bertihren, 
den ich schon lange h/itte absolviren mC~ssen. Das O uercetin 
ist ein Derivat des Phloroglucins,  und es wttre daher sehr 
merkw0rdig,  dass der Phloroglucinrest  im Quercetin ganz die 
Eigenschaft  verloren haben sollte, dutch Bindungswechsel  in 
die secund/ire Form tiberzugehen. Diesen Schluss k6nnte man 
in der Tha t  aus der Beobachtung ziehen, dass ich mit Kali und 
Jodalkyl echte A_ther bekommen habe, welche mit Jodwasser-  
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StOff alle Alkylgruppen wieder  abspalten.  Ich muss  daher  be- 
merken,  dass  neben den krystall isir ten echten Athern immer  

auch syrup/Sse K/Srper entstehen, und es ist daher  m6glich, 
dass  wit  in diesem Syrup die PseudoS.ther des ~uerce t ins  zu 

suchen haben. Ein Unterschied wgtre abet  immerhin  doch vor- 

handen,  da ja  Phloroglucin nur  Pseudoti ther  liefert, w/ihrend 

beim Quercetin das Haup tp roduc t  der Reaction die echten mit 
Jodwassers to f f  verse i fbaren  ~.ther ~ind. 


