
812 

Studien tiber Cluereetin und seine Derivate 
(XI. Abhandtung)  

VOI1 

Dr. J. Herzig. 

Aus dem 1. chemisehen  Laborator ium der k. k. Umversit:dt in Wien. 

(Vorge leg t  in der S i t zung  am 4:. Apri l  1895.) 

Meine Abhandlung X 1 fiber Quercet in und seine Derivate 

hat Herrn Prof. L i e b e r m a n n  (Berlin) veranlasst ,  eine kleine 

Arbeit in den Monatshef ten"  zu publiciren. Diese Notiz h~tte 
mich zu keiner Erwiederung  bewogen,  wenn  sie nicht zum 

Schlusse  ganz  ungerechffert igte Zweifel tiber die yon mir schon 

vor zwei  Jahren aufgestell te Formel des Quereet ins  enthalten 

wOrde. Diese ohne jede Angabe  yon GrOnden geti.usserte An- 
sicht zurOekzuweisen  halte ieh mich ftir berechtigt  und ver- 

pflichtet, und so werde ich reich denn bei dieser Gelegenheit  

mit  der ganzen  Abhandlung  befassen. 
Prof. L i e b e r m a n n  behauptet ,  dass  meine Abhandlung  

zu einer irrthOmlichen Ansicht  fiber seine ana ly t i schen  Resultate 

in der Quercet inreihe leicht ffihren kann,  wie dies auch bereits 
in einem Referate thats~chlich der Fall war.  In dem besagten  

Referate heisst  es, dass  das Tr ibromqueree t in  yon L i e b e r m a n n  
Dibromquercet in  sei, ohne dass hervorgehoben  wird, dass  

damals  noch die Formel  des Quercet ins  C~Ha~O,I der Berech- 
nung  zu Grunde lag. Ich muss  zugeben,  dass  diese Ausdrucks-  

weise  for den Ferns tehenden  zweideut ig  ist. Anderseits  ges tehe  
ich ein, dass  ieh diesen Passus  ganz  richtig vers tanden babe, 

weft for mich mit dem Begriff , ,Tribromquercetin yon L i e b e r -  

1 Monatshef te  ftir Chemie,  1894, S. 683. 

Monatshef te  ftir Chemie, 1895, S. 180. 
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m a n n  ~< schon eine ganz  bes t immte  eindeutige Vorstel lung ver- 

bunden  war.  So konnte  es kommen,  d a s s  ich das Referat im 
akademischen  Anzeiger  nicht beanstS.ndet habe  und dieses 
ist dann,  wie gewOhnl ich , - in  der Chemiker -Zei tung  abge2 
druckt  worden.  Da Prof. L i e b e r m a n n  der Sache eine so 

grosse  Wicht igkei t  beilegt, muss  ich diese unklare  Ausdrucks-  
weise  lebhaft bedauern ,  kann  es aber mit L i e b e r m a n n  

nicht finden, dass  ich mich auch in meiner ausfCthrlichen Ab- 
handlung  e twas  unklar  get iussert  habe. Als Beweis will ich 

den bezfigtichen Passus  meiner  Arbeit, den L i e b e r m a n n  nu t  
zum Theil  citirt, voll und ganz  hiehersetzen.  Er lautet: 

,,Dieses Pr~iparat<, (Tribromquercetin), ,  babe  ich wie alle 

anderen Derivate, zur  Controle nach den Angaben  yon L i e b e r -  
m a n n  und H a m b u r g e r  dargestellt ,  habe es nie als reines 

Tr ibromquercet in  angesprochen,  sondern im Gegentheil  erkl~irt, 
dass  ich es als solches  nicht bet rachten kann und d a s s e s  

t iberhaupt  auf gar  keine Formel  recht ' s t immt)  Dieser Umstand,  
in Verb indung mit der quant i ta t iven Zerse tzung  des Quercetins,  

war  ja gerade  die Ursache,  dass  ich d ie  a l t e  F o r m e l  y o n  
L i e b e r m a n n  verwerfen musste .  Legt  man d ie  n e u e  yon mir 

aufgestell te Formel  C,sHloO 7 der Berechnung  zu Grunde, so 
sieht man,  dass  die von L i e b e r m a n n  und H a m b u r g e r u n d  

mir gefundenen Zahlen noch am besten der Z u s a m m e n s e t z u n g  
eines Dibromquercet ins  entsprechen.<, Aus der Gegentiber-  
stellung der alten und neuen Formel  und weiterhin aus  dem 

Umstande ,  dass  die nicht s t immenden  Zahlen des Tr ibrom-  
quercet ins z u r  V e r w e r f u n g  d e r  a l t e n  F o r m e l  m i t  V e r -  

a n l a s s u n e  ~ e a e b e n  h a b e n ,  ist es j edermann  sofort Mar, 
dass  das Tribrornquercet in auf  eben diese alte Formel bezogen  

wurde,  u n d e s  ist mir nicht begreiflich, wie L i e b e r m a n n  be- 

haupten kann,  dass  ich nicht hervorgehoben habe, dass  sich 
sein Tr ibromquerce t in  auf  eine andere  Formel des Quercet ins  
bezieht. 

l Hier bricht L 1 e b e r r n a n n  das Citat ab und sagt dann weiter, dass ich 

darauf hinweise, dass diese Verbindung nach meiner Formel C15H1007 Dibrom- 
quercetin sei, ohne indess hervorzuheben, dass sein Tribromquercetin sich auf 
eine ganz andere Formel, C2iHjcOll bezieht. 
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Die zweite Frage, die L i e b e r m a n n  so sehr  am Herzen  

licgt, ist die Z u s a m m e n s e t z u n g  des Dibromquercet ins  selbst. 

Er meint, dass  in der Differenz yon 1 - - 1 " 5 %  Brom gegen die 

Theor ie  kein Grund zu einem besonderen  Hinweis  auf  die Un- 
reinheit dieser Verb indung liegen sollte. Ich gebe es g e m  zu, 

dass  Subs tanzen  mit so schlecht  i ibere ins t immenden Zahlen 
in der Literatur  vorkommen,  allein dasBes t reben,  bessere  Zahlen 
zu erhalten, wird jeder  begreiflich finden. W e n n  ich nun statt  

dessen beim Umkrystal l is i ren immer schlechter  s t immende 

Zahlen ftir den Bromgehal t  erhalten habe, so muss te  ich das 
doch erw/ihnen. Diesen S tandpunkt  halte ich ftir ganz  correct, 
und t ibrigens habe ich aus  diesen T h a t s a c h e n  nur  den Schluss  

gezogen,  dass  ,>bier unzweifelhaf t  ein Dibromquercet in  vorliegt, 

welches wegen  seiner leichten Zersetzl ichkei t  keine absolut  
scharfen Zahlen liefern kann<<. 

W a s  den Vorwurf  betrifft, dass  ich ,,die Subs tanz  durch 
zu h/iufiges Umkrysta l l i s i ren geschttdigt  babe<<, so ist bei der 

Reinigung dieser  Verbindung das Umkrysta l l i s i ren  nicht zu 

umgehen ,  und Prof. L i e b e r m a n n  selbst hat den KOrper aus  
Alkohol umkwstal l is i r t .  Da nun seine besten Analysen auch 

um 1 ~ im Brom nicht s t immen,  so mOchte ich ihn hiemit er- 

sucht  haben, mir gef~lligst angeben  zu wollen, wo beim Um- 
krystal l is iren dieser Subs tanz  die Reinigung aufh/3rt und die 
Schtidigung beginnt. 

L i e b e r m a n n  h/itte es wohl verstanden,  wenn  ich seine 
Analysen vom Jahre  1884 ,>zur Begrfindung~< meiner  Formel  

benCltzt h~itte. Diesen Aussp ruch  motivirt er damit, dass  die 

Analysen jetzt  auf  die Formel  C15H100 v ebenso gut  st immen, 
wie seinerzeit  auf  C.~,HI~;Ojl. Hier liegt leider ein principieller 

Gegensa tz  vor, da ich yon jeher gew6hnt  bin, eine andere Art 

der Schlussfo lgerung anzuwenden .  W e n n  Analysen  sowohl 
auf  a, als auch auf b s t immen,  so babe  ich bisher  geglaubt ,  

dieselben als ,,St/ktze.< weder  ftir a noch ftir b anwenden  zu 
diirfen. 

Wie wenig  die yon L i e b e r m a n n  bezogenen  Analysen 

,,zur Begrtindung<, der Formel  C~,~Hlo07 sich eignen, m6ge aus 
folgender drast ischen T h a t s a c h e  erhellen, welehe beweist,  dass  
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meine Art der Schlussfo lgerung die richtige ist. Die Formel  

C~sH~oO v ist ja  bekannt l ich  schon vor langer Zeit yon L O w e  
aufgestell t  worden,  und zwar  vor dem Zeitpunkte,  wo L i e b e r -  
m a n n  eine neue Formel  des Quercet ins  mit C~,H~60~1 aufzu-  

stellen sich bemiiss ig t  sah. Die von ihrn jetzt angeffihrten Ana- 

lysen haben ihn damals  nicht verhindert,  die Formel  C15H~oO 7 
zu verwerfen,  und heute htitte ich dieselben Analysen als 
,,Sttitzen<~ und ,,zur Begrtindung<< eben derselben Formel an- 

ftihren sollen. 

Die Stti tzen und Begr t indungen der Formel C~rH~oO v 
muss t e  ich mir daher  anderswo holen, habe es aber seinerzeit  ~ 
nicht untej ' lassen, zu zeigen, dass  die Analysen  s~mrntlicher 
gut  s tudir ten Quercet inder ivate  der Formel  nicht widersprechen.  

Durch E ins ich tnahme in diese Abhandlung  kann  man sich 
leicht t iberzeugen,  dass  ich auch die Analysen yon L i e b e r -  

m a n n  in Betracht  gezogen habe. 

Zurn Schlusse  sagt  L i e b e r m a n n ,  dass  die Quercetin- 

formel vielleicht noch nicht als definitiv bewiesen  gelten kann, 

ohne auch nur  die Spur  eines Gegengrundes  anzugeben.  Das 

Urtheil dart iber kSnnte ich ftiglich denjenigen tiberlassen, 
welche meinen Arbeiten gefolgt sin& Allein ich kann rnich des 

Eindruckes  nicht erwehren,  dass  nur  sehr  wenige Fachgenosseta 
meine diesbezt igl ichen Studien so genau  verfolgt  haben, um 

sich sofort  tiber die Beweise ftir die Formel  CI~HjoO 7 Mar zu 
sein. Einer  der wenigen aber, yon welchen man dieses Interesse  
hiitte e rwar ten  mtissen, ist nun abet  gerade L i e b e r m a n n ,  und 

es gentigt  daher  seine autori tat ive Ausserung,  urn den Eindruck 

hervorzurufen,  dass  dem Ouercet in zwar  die Formel C1.~HloO 7 
zugeschr ieben  wird, dass  aber die Zukunf t  noch so manche  

{)ber raschungen  bringen kann. Dem ist nun aber  nicht so. Ich 

g laube die Formel  der Quercet inderivate  durch vorwurfsfreie,  
exacte  Versuche  ftir alle Zukunf t  sicher und definitiv fest- 
gestell t  zu haben,  und wenn  L i e b e r m a n n  das Gegentheil  

behaup ten  will, so muss  er diese seine Ansicht  durch Grtinde 

stiitzen. 

1 Monatsheffe ffir Chemie, 1891, S. 172. 

Chemle-Heft Nr. 4. 24 
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Beim Beg'inn meiner  Quercet in-Studien waren eine ganze  

Reihe von Formeln bereits aufgestell t  worden,  von denen die 
letzte die yon L i e b e r m a n n  und H a m b u r g e r  mit C~r n 
war. Mein Streben war  nun dahin gerichtet, einen exac ten  ein- 

wandfreien Ausdruck  ftir die Gr6sse  des Molekfils zu erlangen. 

Die damals  schon zur Gel tung gelangte k ryoskop ische  Methode 
konnte aus verschiedenen Grtinden nicht angewende t  werden 

und es blieb daher  nur die rein chemische Methode fibrig. 

Hier  waren  es die Aeetylalkylder ivate ,  welche am ehesten 
Aussicht  auf Erfolg boten. Dutch genaue  Bes t immung der 
Alkyl- und Acety lgruppen in diesen Verbindungen konnte ich 
zeigen,  dass  das Verh/iltniss beider Gruppen  zu einander  

wie 4 : 1  ist. Nacbdem nut~ andersei ts  durch das Studium des 

Euxan thons  wahrscheinl ich  wurde,  dass  nut  eine Aeety lgruppe  
vorhanden  ist, konnte man das  Moleculargewicht  des Acetyl-  
methyl-  und AcetylRthylquercetins aus  der genauen  Acetyl-  

bes t immung  berechnen,  und damit  wa r  auch die Gr6sse des 

Quercet inmolekti ls  gegeben.  Ich erhielt so aus  dem Aeetyl-  
methylquercet in  die Zahl 290; Acetyl/ i thylquercetin lieferte 294, 

wtihrend die modificirte alte Formel  von L 6 w e  C15H100 v 302 
verlangt.  Inzwischen  war  die S iedepunktsmethode  yon B e c k -  
m a n n  ausgearbei te t  worden  und die Best immung,  die Prof. 

O s t w a l d  seinerzeit  gfitigst veran lass t  hat, ergab ffir das ~ue r -  

cetin die Zahl 258, ftir das Acetyl~ithylquercetin 450 und 416 
(berechnet  456). Seither sind, wie ich einer Dissertation von 

W a  c h s  * en tnehmen kann, noch eine Reihe von Bes t immungen  

nach B e c k m a n n gemacht  worden,  welche alle dasselbe Resultat  
lieferten. W a c h s  fand Kir Quercetine verschiedener  Herkunft :  

270, 269, 268, 334, 274 (L6sungsmit te l  Alkohol oder Aceton). 
lch babe  gezeigt, dass die analy t i schen Daten aller bisher gut 

studirten Quercet inderivate mit der Formel  C~5HloO 7 tiberein- 
st immen. Ausse rdem konnte ich das Desoxyqucrce t in  C1.~H~006, 
Fisetin, in seinen Alkylderivaten fast quantitativ in Protocatechu-  

sgture C7H60 a und Fisetol CsHsO ~ zersetzen,  was  mit der Formel  
ftir Fisetin sehr gut t ibereinst immt 

C,5HloO 6 -{- 2 H20 ~ CvH604+ CsHsO ,. 

1 Wa c h s, Dissertation, Jut~ew (Dorpat) 1893. 
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Schliesslich und endlich w~ire noch hinzuzuffigen, dass 
die neuerdings von K o s t a n e c k i  hervorgehobene Analogie 

mit dem Chrysin C15H1004 wieder nur auf die Formel C15H1007 
ffir das Quercetin hinzudeuten scheint. 

Angesichts dieser mit einem grossen Aufwand an Zeit und 
Arbeit hergestellten Beweise muss ich reich fragen, wie man 
sich denn eigentlich eine gut und definitiv begrfindete Formel 
vorstellen muss. Jedenfalls halte ich reich zu dem Ersuchen 
berechtigt, meine Argumente nut mit gleichwerthigen Gegen- 
beweisen und nicht mit blossen Meinungen erschfittern zu 

wollen. 

Bei dieser Gelegenheit mSchte ich noch fiber einige Ver- 
suche berichten, die ich neuerdings mit dem Dibromtetra/ithyl- 
quercetin ausgefflhrt habe. lch babe in der bereits citirten 
Abhandlung X auf die interessante Thatsache hingewiesen, 
dass der Charakter des Hydroxyls in dieser Verbindung nahezu 

verschwunden ist, indem sich der K6rper mit Anhydrid und 
Natriumacetat nicht mehr acetyliren l~sst. Diesen Versuch habe 
ich seither mit gleich negativem Resultat wiederholt. Das ge- 
suchte Acetylderivat Igsst sich aber erhalten, wenn man auf den 
K6rper Essigsiiureanhydrid einwirken l~tsst bei Gegenwart yon 

Chlorzink. 
Dibromacetyltetragtthylquercetin. 

Gleiche Mengen yon Dibromtetra~tthylquercetin und Chlor- 
zink wurden mit der zehnfachen Menge yon Anhydrid am 
Rtickflusskfihler erhitzt. Es tritt eine sehr starke Verf/irbung 
ein und die Ausbeute ist nur ungef/thr 50% der theoretisch 
geforderten. Die Reaction wurde nach einer Stunde als beendet 
angesehen. Die Masse wurde dann in Wasser gegossen und 
die ausgeschiedene dunkelbraune Substanz abfiltrirt. Zur 
Reinigung wurde die Verbindung zuerst in .~_ther aufgenommen, 
wobei eine dunkle schmierige Masse zurfickbleibt. Nach dem 
Abdestilliren des Athers wurde dieses Derivat aus Alkohol 
umkrystallisirt. Es ist in heissem Alkohol leichter 16slich als 
das Bromderivat selbst und krystallisirt daraus in Form kleiner, 
sehr schwach gelblich gef/irbter Nadeln vom constanten 

Schmelzpunkt 154-- 157 ~ 
9.4* 
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Die Analyse  lieferte folgende Daten: 

0 " 2 0 0 3 g  bei 100 ~ get rockneter  Subs tanz  gaben 

KohlensS.ure und 0" 797 g Wasser .  

0 " 4 5 2 9 g  bei 100 ~ get rockneter  Subs tanz  gaben 
Bromsilber.  

0"3591 g 

0"2815 g 

In 100 Thei len:  

Ge~nden C~sH~Br~O s 
J 

C . . . . . . . .  48" 97 48 -86 
H . . . . . . . .  4 ' 4 3  4"23 

Br . . . . . . .  26"43 26"06 

Ich habe es nicht unter lassen,  durch Verseifung dieser  
Subs tanz  das DibromtetraSthylquercet in wieder  zu gewinnen.  

Es war  von Interesse,  zu sehen, ob eine 5hnliche Ab- 
schwSchung  der Subst i tuirbarkei t  des \Vasserstoffs  in der 

Hydroxy lg ruppe  auch bei den Bromalkylder iva ten  des Euxan-  
thons zu constat iren wSre, und ich habe daher  Versuche in 

dieser Richtung bereits angekiJndigt. ~ Bald darauf  erfuhr ich, 
dass  W i n t e r n i t z  2 im Labora tor ium von K o s t a n e c k i  auf 

gewShnl iche Weise  ein Dibromace ty lmethy leuxan thon  dar- 
gestellt  hat. Dieselben Erfahrungen  konnte  ich beim gelben 

Mono~thyleuxanthon  machen,  dessen Bromderivat  sich ganz 

leicht mit Na t r iumace ta t  und Anhydrid  acetyliren 1Ksst. Und 
doch ist auch bier beim Ubergang  des ~5~thyleuxanthons in 

DibromSthyleuxanthon  eine wahrnehmbare  AbschwSchung  der 
Subst i tuirbarkei t  desHydroxy lwasse r s to f f s  nachzuweisen,  indem 

nfi.mlich das Dibromti thyleuxanthon sich zwar  acetyliren, aber  

nicht alkyliren 15.sst. Dasselbe wurde  dreimal hintereinander 

mit  der gleichen Menge Ka l iumhydroxyd  und Jod~ithyl in alko- 
holischer Lbsung  behandelt ,  ohne sich zu verS.ndern. Das 

Dibromeuxan thon  nShert sich also in seinem Verhalten noch 

1 Berl. Ber., XXVII, 2119. 
Max Wintern i tz ,  Dissertation. 
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mehr dem Quercetin als das Euxanthon,  und obwohl es sehr 

misslich ist, aus rein negativen Resultaten Schltisse zu ziehen, 

kann man es doch als wahrscheinlich ansehen, dass allgemein 

beim Eintitt yon Brorn in dieser Kbrperclasse die Substituir- 

barkeit des zum Carbonyl  in der Orthostellung befindlichen 

Hydroxylwassers toffs  abnimmt. 

Bei dieser Gelegenheit  mSchte ich noch hervorheben, dass 

die in den Hydroxylgruppen vollkommen substituirten Brom- 

derivate auch niemals die rein weisse Farbe der substituirten 

bromfreien Verbindungen besitzen. Es ist dies ein Umstand, 

der vielleicht mit den frtiher erwiihnten Thatsachen  im Zu- 

sammenhang  stehen kSnnte und bis jetzt noch nicht hervor- 
gehoben wurde. 

Dibrommono~ithyleuxanthon. 

Gelbes ~'~thyleuxanthon in Eisessig suspendirt  und mit 

Brom bis zum Auftreten eines Uberschusses  behandelt, darauf 

mit Wasse r  gefiillt und aas  Eisessig umkrystallisirt. Feine 

gelbe Nadeln yore Schmelzpunkt  205- -207  ~ 

I. 0" 2932 g bei 100 ~ getrocknet  gaben 0" 4715 g Kohlens~iure 
und 0 '  0674 g Wasser .  

II. 0 " 4 1 9 0 g b e i  100 ~ getrocknet  gaben 0"3761 g Bromsilber. 

II[. 0 " 3 6 1 8 g  bei 100 ~ getrocknet  gaben 0 . 1 9 6 5 g  Jodsilber. 

In 100 Theilen: 

I. II.. II[. C15H~oBr,,O 4 

C . . . . . . .  43" 85 - -  - -  43" 48 
H . . . . . .  2"56 - -  - -  2"41 

Br . . . . . .  - -  38" 19 - -  38" 64 

C~H~O . .  - -  - -  10 '28  10"87 

Dieser K6rper, mit Essigst iureanhydrid und Natriumacetat  

am Rtickflussktihler gekocht,  liefert eineVerbindung, die sich als 

Dibrom~ithylacetyleuxanthon 

erwies. Sie wurde aus Alkohol in Form kleiner gelblicher 

NadeIn oder BIttttchen erhalten, welche den Schmelzpunkt  

186- -190  ~ besitzen und folgende analytische Daten liefern: 
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I. 0" 2134  g be i  100~ g e t r o c k n e t  g a b e n  0" 3474 g K o h l e n s / i u r e  

u n d  0" 0532 g W a s s e r .  

II. 0"3752g bei  100 ~ g e t r o c k n e t  g a b e n  0 " 3 1 3 6 g  Broms i lbe r .  

III. 0" 3794  g bei  100 ~ g e t r o c k n e t  g a b e n  0 " 3 1 3 5  g B r o m s i l b e r .  

In 100 T h e i l e n :  

I. II. III. C~H12Br205 

C . . . . . .  44" 38 - -  - -  44" 73 

H . . . . . .  2 "76  - -  - -  2 "63  

Br . . . . . .  - -  35" 59 35"21 35" 09 

D u r c h  V e r s e i f u n g  k a n n  m a n  d a r a u s  w i e d e r  das  u r s p r t i n g -  

l iche  D i b r o m i i t h y l e u x a n t h o n  erha l ten .  


