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Studien tliber Quercetin und seine Derivate
(XI. Abhandlung)
von
Dr. J. Herzig.
Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universitiit in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. April 1895.)

Meine Abhandlung X’ liber Quercetin und seine Derivate
hat Herrn Prof. Liebermann (Berlin) veranlasst, eine kleine
Arbeit in den Monatsheften? zu publiciren. Diese Notiz hitte
mich zu keiner Erwiederung bewogen, wenn sie nicht zum
Schlusse ganz ungerechtfertigte Zweifel {iber die von mir schon
vor zwei Jahren aufgestellte Formel des Quercetins enthalten
wiirde. Diese ohne jede Angabe von Griinden geidusserte An-
sicht zurlickzuweisen halte ich mich fiir berechtigt und ver-
pflichtet, und so werde ich mich denn bei dieser Gelegenheit
mit der ganzen Abhandlung befassen.

Prof. Liebermann behauptet, dass meine Abhandlung
zu einer irrthiimlichen Ansicht iber seine analytischen Resultate
in der Quercetinreihe leicht fiihren kann, wie dies auch bereits
in einem Referate thatséchlich der Fall war. In dem besagten
Referate heisst es, dass das Tribromquercetin von Liebermann
Dibromquercetin sei, ohne dass hervorgehoben wird, dass
damals noch die Formel des Quercetins C,,H,,O,, der Berech-
nung zu Grunde lag. Ich muss zugeben, dass diese Ausdrucks-
weise flir den Fernstehenden zweideutig ist. Anderseits gestehe
ich ein, dass ich diesen Passus ganz richtig verstanden habe,
weil fr mich mit dem Begriff » Tribromquercetin von Lieber-

1 Monatshefte fir Chemie, 1894, S. 683.
2 Monatshefte fiir Chemie, 1895, S. 180.
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mann« schon eine ganz bestimmte eindeutige Vorstellung ver-
bunden war. So konnte es kommen, dass ich das Referat im
akademischen Anzeiger nicht beanstiandet habe und dieses
ist dann, wie gewohnlich, 'in der Chemiker-Zeitung abge-
druckt worden. Da Prof. Liebermann der Sache eine so
grosse Wichtigkeit beilegt, muss ich diese unklare Ausdrucks-
weise lebhaft bedauern, kann es aber mit Liebermann
nicht finden, dass ich mich auch in meiner ausfiihrlichen Ab-
handlung etwas unklar gedussert habe. Als Beweis will ich
den beziglichen Passus meiner Arbeit, den Liebermann nur
zum Theil citirt, voll und ganz hiehersetzen. Er lautet:

»Dieses Praparat« (Tribromquercetin)» habe ich wie alle
anderen Derivate, zur Controle nach den Angaben von Lieber-
mann und Hamburger dargestellt, habe es nie als reines
Tribromquercetin angesprochen, sondern im Gegentheil erklart,
dass ich es als solches nicht betrachten kann und dass es
tberhaupt auf gar keine Formel recht stimmt.! Dieser Umstand,
in Verbindung mit der quantitativen Zersetzung des Quercetins,
war ja gerade die Ursache, dass ich die alte Formel von
Liebermann verwerfen musste. Legt man die neue von mir
aufgestellte Formel C H,,0, der Berechnung zu Grunde, so
sieht man, dass die von Liebermann und Hamburger und
mir gefundenen Zahlen noch am besten der Zusammensetzung
eines Dibromquercetins entsprechen.« Aus der Gegeniber-
stellung der alten und neuen Formel und weiterhin aus dem
Umstande, dass die nicht stimmenden Zahlen des Tribrom-
quercetins zur Verwerfung der alten Formel mit Ver-
anlassung gegeben haben, ist es jedermann sofort klar,
dass das Tribromquercetin auf eben diese alte Formel bezogen
wurde, und es ist mir nicht begreiflich, wie Liebermann be-
haupten kann, dass ich nicht hervorgehoben habe, dass sich
sein Tribromquercetin auf eine andere Formel des Quercetins
bezieht.

L Hier bricht Liebermann das Citat ab und sagt dann weiter, dass ich
darauf hinweise, dass diese Verbindung nach meiner Formel C,zH,,0; Dibrom-
quercetin sei, ohne indess hervorzuheben, dass sein Tribromquercetin sich auf
eine ganz andere Formel, Cy H,,0,, bezieht.
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Die zweite Frage, die Liebermann so sehr am Herzen
liegt, ist die Zusammensetzung des Dibromquercetins selbst.
Er meint, dass in der Differenz von 1-—1-5°, Brom gegen die
Theorie kein Grund zu einem besonderen Hinweis auf die Un-
reinheit dieser Verbindung liegen sollte. Ich gebe es gern zu,
dass Substanzen mit so schlecht iibereinstimmenden Zahlen
in der Literatur vorkommen, allein dasBestreben, bessere Zahlen
zu erhalten, wird jeder begreiflich finden. Wenn ich nun statt
dessen beim Umkrystallisiren immer schlechter stimmende
Zahlen fir den Bromgehalt erhalten habe, so musste ich das
doch erwidhnen. Diesen Standpunkt halte ich fiir ganz correct,
und ibrigens habe ich aus diesen Thatsachen nur den Schluss
gezogen, dass »hier unzweifelhaft ein Dibromquercetin vorliegt,
welches wegen seiner leichten Zersetzlichkeit keine absolut
scharfen Zahlen liefern kann«.

Was den Vorwurf betrifft, dass ich »die Substanz durch
zu hdufiges Umkrystallisiren geschadigt habe«, so ist bei der
Reinigung dieser Verbindung das Umkrystallisiren nicht zu
umgehen, und Prof. Liebermann selbst hat den Korper aus
Alkohol umkrystallisirt. Da nun seine besten Analysen auch
um 19, im Brom nicht stimmen, so mochte ich ihn hiemit er-
sucht haben, mir gefélligst angeben zu wollen, wo beim Um-
krystallisiren dieser Substanz die Reinigung aufhdrt und die
Schéadigung beginnt.

Liebermann hitte es wohl verstanden, wenn ich seine
Analysen vom Jahre 1884 »zur Begriindung« meiner Formel
benlitzt hitte. Diesen Ausspruch motivirt er damit, dass die
Analysen jetzt auf die Formel C  H, O, ebenso gut stimmen,
wie seinerzeit auf C,,H,,0,,. Hier liegt leider ein principieller
Gegensatz vor, da ich von jeher gewdhnt bin, eine andere Art
der Schlussfolgerung anzuwenden. Wenn Analysen sowohl
auf a, als auch auf & stimmen, so habe ich bisher geglaubt,
dieselben als »Stiitze< weder flir @ noch fir & anwenden zu
diirfen.

Wie wenig die von Liebermann bezogenen Analysen
»zur Begriindung« der Formel C;H O, sich eignen, mdge aus
folgender drastischen Thatsache erhellen, welche beweist, dass
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meine Art der Schlussfolgerung die richtige ist. Die Formel
C,;H,,0, ist ja bekanntlich schon vor langer Zeit von Lowe
aufgestellt wordeun, und zwar vor dem Zeitpunkte, wo Lieber-
mann eine neue Formel des Quercetins mit C, H,,0,, aufzu-
stellen sich bemiissigt sah. Die von ihm jetzt angefiihrten Ana-
lysen haben ihn damals nichl verhindert, die Formel C,,H,,0,
zu verwerfen, und heute hétte ich dieselben Analysen als
»Stlitzen« und »zur Begrliindung« eben derselben Formel an-
fiihren sollen.

Die Stiitzen und Begriindungen der Formel C, H,,O,
musste ich mir daher anderswo holen, habe es aber seinerzeit?
nicht unterlassen, zu zeigen, dass die Analysen sdmmtlicher
gut studirten Quercetinderivate der Formel nicht widersprechen.
Durch Einsichtnahme in diese Abhandlung kann man sich
leicht Uberzeugen, dass ich auch die Analysen von Lieber-
mann in Betracht gezogen habe.

Zum Schlusse sagt Liebermann, dass die Quercetin-
formel vielleicht noch nicht als definitiv bewiesen gelten kann,
ohne auch nur die Spur eines Gegengrundes anzugeben. Das
Urtheil darliber konnte ich fiiglich denjenigen {berlassen,
welche meinen Arbeiten gefolgt sind. Allein ich kann mich des
Eindruckes nicht erwehren, dass nur sehr wenige Fachgenossen
meine diesbeziiglichen Studien so genau verfolgt haben, um
sich sofort tiber die Beweise fiir die Formel C,,H,,0, Kklar zu
sein. Einer der wenigen aber, von welchen man dieses Interesse
hitte erwarten miissen, ist nun aber gerade Liebermann, und
es geniigt daher seine autoritative Ausserung, um den Eindruck
hervorzurufen, dass dem Quercetin zwar die Formel C,;H,,0,
zugeschrieben wird, dass aber die Zukunft noch so manche
Uberraschungen bringen kann. Dem ist nun aber nicht so. Ich
glaube die Formel der Quercetinderivate durch vorwurfsireie,
exacte Versuche flr alle Zukunft sicher und definitiv fest-
gestellt zu haben, und wenn Liebermann das Gegentheil
behaupten will, so muss er diese seine Ansicht durch Griinde
stiitzen.

1 Monatshefte fur Chemie, 1891, S. 172.
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Beim Beginn meiner Quercetin-Studien waren eine ganze
Reihe von Formeln bereits aufgestellt worden, von denen die
letzte die von Liebermann und Hamburger mit C,,H,.O,,
war. Mein Streben war nun dahin gerichtet, einen exacten ein-
wandfreien Ausdruck fiir die Grosse des Molekiils zu erlangen.
Die damals schon zur Geltung gelangte kryoskopische Methode
konnte aus verschiedenen Griinden nicht angewendet werden
und es blieb daher nur die rein chemische Methode {ibrig.
Hier waren es die Acetylalkylderivate, welche am ehesten
Aussicht auf Erfolg boten. Durch genaue Bestimmung der
Alkyl- und Acetylgruppen in diesen Verbindungen konnte ich
zeigen, dass das Verhiltniss beider Gruppen zu einander
wie 4:1 ist. Nachdem nupn anderseits durch das Studium des
Euxanthons wahrscheinlich wurde, dass nur eine Acetylgruppe
vorhanden ist, konnte man das Moleculargewicht des Acetyl-
methyl- und Acetyldthylquercetins aus der genauen Acetyl-
bestimmung berechnen, und damit war auch die Grosse des
Quercetinmolekiils gegeben. Ich erhielt so aus dem Acetyl-
methylquercetin die Zahl 290; Acetylathylquercetin lieferte 294,
wihrend die modificirte alte Formel von Lowe C,,H,,0, 302
verlangt. Inzwischen war die Siedepunktsmethode von Beck-
mann ausgearbeitet worden und die Bestimmung, die Prof.
Ostwald seinerzeit glitigst veranlasst hat, ergab flir das Quer-
cetin die Zahl 258, flir das Acetyldthylquercetin 450 und 416
(berechnet 456). Seither sind, wie ich einer Dissertation von
Wa chs! entnehmen kann, noch eine Reihe von Bestimmungen
nachBeckmann gemacht worden, welche alle dasselbe Resultat
lieferten. Wachs fand fiir Quercetine verschiedener Herkunft:
270, 269, 268, 334, 274 (Losungsmittel Alkohol oder Aceton).
Ich habe gezeigt, dass die analytischen Daten aller bisher gut
studirten Quercetinderivate mit der Formel C,;H,,0, {berein-
stimmen. Ausserdem konnte ich das Desoxyquercetin C, H,,0,,
Fisetin, in seinen Alkylderivaten fast quantitativ in Protocatechu-
sdure C,H O, und Fisetol C;H O, zersetzen, was mit der Formel
fiir Fisetin sehr gut Uibereinstimmt

C,3H,04+2H,0 = C,H,0,+C,H,0,.

1 Wachs, Dissertation, Jurjew (Dorpat) 1893,
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Schliesslich und endlich wire noch hinzuzufiigen, dass
die neuerdings von Kostanecki hervorgehobene Analogie
mit dem Chrysin C,;H,,0, wieder nur auf die Formel C,;H,,0,
fir das Quercetin hinzudeuten scheint.

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

Bei dieser Gelegenheit mochte ich noch {iber einige Ver-
suche berichten, die ich neuerdings mit dem Dibromtetraédthyl-
quercetin ausgefiihrt habe. 1ch habe 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 Korper mit Anhydrid und
Natriumacetat nicht mehr acetyliren lasst. Diesen Versuch habe
ich seither mit gleich negativem Resultat wiederholt. Das ge-
suchte Acetylderivat ldsst sich aber erhalten, wenn man auf den
Kérper Essigsaureanhydrid einwirken ldsst bei Gegenwart von
Chlorzink.

Dibromacetyltetradthylquercetin.

Gleiche Mengen von Dibromtetradthylquercetin und Chlor-
zink wurden mit der zehnfachen Menge von Anhydrid am
Riickflusskiihler erhitzt. Es tritt eine sehr starke Verfarbung
ein und die Ausbeute ist nur ungefdhr 509/, 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 Ather aufgenommen,
wobei eine dunkle schmierige Masse zurlickbleibt. 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 gefarbter Nadeln vom constanten
Schmelzpunkt 154—157°.

2.4%
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Die Analyse lieferte folgende Daten:

0-2003 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-3591 g
Kohlenséaure und 0-797 ¢ Wasser.
0-4529 g bei 100° getrockneter Substanz gaben 0-2815¢

Bromsilber.

In 100 Theilen:

Gefunden CosHagBryOg
C....o... 4897 4886
H........ 443 4-23
Br....... 26-43 : 26-06

Ich habe es nicht unterlassen, durch Verseifung dieser
Substanz das Dibromtetraithylquercetin wieder zu gewinnen.

Es war von Interesse, zu sehen, ob eine #dhnliche Ab-
schwichung der Substituirbarkeit des Wasserstoffs in der
Hydroxylgruppe auch bei den Bromalkylderivaten des Euxan-
thons zu constatiren wire, und ich habe daher Versuche in
dieser Richtung bereits angekiindigt.! Bald darauf erfuhr ich,
dass Winternitz? im Laboratorium von Kostanecki auf
gewdhnliche Weise ein Dibromacetylmethyleuxanthon dar-
gestellt hat. Dieselben Erfahrungen konnte ich beim gelben
Monoéthyleuxanthdn machen, dessen Bromderivat sich ganz
leicht mit Natriumacetat und Anhydrid acetyliren ldsst. Und
doch ist auch hier beim Ubergang des Athyleuxanthons in
Dibromiathyleuxanthon eine wahrnehmbare Abschwiichung der
Substituirbarkeit des Hydroxylwasserstoffs nachzuweisen,indem
namlich das Dibromithyleuxanthon sich zwar acetyliren, aber
nicht alkyliren lasst. Dasselbe wurde dreimal hintereinander
mit der gleichen Menge Kaliumhydroxyd und Jodithyl in alko-
holischer Losung behandelt, ohne sich zu verdndern. Das
Dibromeuxanthon nihert sich also in seinem Verhalten noch

1 Berl. Ber., XXVII, 2119.
2 Max Winternitz, Dissertation.
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mehr dem Quercetin als das Euxanthon, und obwohl es sehr
misslich ist, aus rein negativen Resultaten Schliisse zu ziehen,
kann man es doch als wahrscheinlich ansehen, dass allgemein
beim Eintitt von Brom in dieser Korperclasse die Substituir-
barkeit des zum Carbonyl in der Orthostellung befindlichen
Hydroxylwasserstoffs abnimmt.

Bei dieser Gelegenheit mdchte 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 frither erwahnten Thatsachen im Zu-
sammenhang stehen kdnnte und bis jetzt noch nicht hervor-
gehoben wurde.

Dibrommonoéthyleuxanthon.

Gelbes Athyleuxanthon in Eisessig suspendirt und mit
Brom bis zum Auftreten eines Uberschusses behandelt, darauf
mit Wasser gefallt und aus Eisessig umkrystallisirt. Feine
gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 205—207°.

[ 0-2932 g bei 100° getrocknet gaben 04715 g Kohlensdure
und 0-0674 g Wasser.

II. 0-4190 g bei 100° getrocknet gaben 0-3761 g Bromsilber.

III. 0-3618 ¢ bei 100° getrocknet gaben 0.1965 g Jodsilber.

In 100 Theilen:

I 1L . 1L Cy5H;oBry0y

ST ——
Co...... 43-85 — — 43-48
H...... 2-56 — — 241
Br...... — 3819 — 38-64
C,H,0 .. — —  10-98 10-87

Dieser Korper, mit Essigsdureanhydrid und Natriumacetat
am Riickflusskiihler gekocht, liefert eine Verbindung, die sich als

Dibromaéthylacetyleuxanthon

erwies. Sie wurde aus Alkohol in Form kleiner gelblicher
Nadeln oder Blittchen erhalten, welche den Schmelzpunkt
186—190° besitzen und folgende analytische Daten liefern:
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I. 0-2134 g bei 100° getrocknet gaben 0*3474 g Kohlensaure
und 0-0532 g Wasser.

1. 0-3752 g bei 100° getrocknet gaben 0°3136 ¢ Bromsilber.

1L 0-3794 ¢ bei 100° getrocknet gaben 0+3135 ¢ Bromsilber.

In 100 Theilen:

L. IL. 1L, Cy7H;9Brg0;
e ——"
C...... 44-38 — — 4473
H...... 2:76 — — 2-63
Br...... — 3559 35-21 35-09

Durch Verseifung kann man daraus wieder das urspriing-
liche Dibromathyleuxanthon erhalten.




