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Studien fiber Quercetin und seine Derivate 
XII. Abhandlung 

VOII 

Dr. J. H e r z i g .  

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit&t in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1896.) 

L u t e o l i n .  

In dem Momente, wo vom Chrysin und Fisetin aus die Con- 
stitution der dem Quercetin verwandten Pflanzenfarbstoffe auf- 

geklgtrt war, konnte man ffir die n~chste Zeit die Klarstellung 

d e r  Structurverhgtltnisse einer Reihe yon gelben Pflanzenfarb- 

stoffen erwarten. Einigen der einschl/~gigen Verbindungen sind 

schon Formeln mit C1- , zuerkannt  worden, wie z. B. d e m  

Luteolin, bei anderen war es zweifelhaft, ob ihnen Formeln 

mit Cla oder mit C1~ zukommen,  wie z. B. beim Morin. Es ist 

daher begreiflich, dass ich reich sehr bald dem Studium des 

Luteolins zugewendet  habe. Die Arbeit konnte nut  langsam 

vor sich gehen, well es jetzt sehr schwer ist einen reinen 

Wau-Ext rac t  zu erhalten, und weil weiterhin der Gehalt des 

Extractes an Luteolin ein sehr geringer ist, so dass man 

mehrere Kilogramm Extract  verarbeiten muss, um einige 

Gramm Luteolin zu erhalten. 

Unterdessen ist in der Methodik der Untersuchung dieser 

K6rper ein Fortschrit t  zu verzeichnen, indem A. G. P e r k i n  

die Verbindungen dieser Farbstoffe mit den Halogenwasser-  

stoffs~.uren und der Schwefels/~ure zur Best immung der 

MoleculargrSsse der Verbindungen verwendet  hat. Dies ge- 

schah mit gutem Erfolg beim Quercetin, Fisetin, Rhamnetin 

und Rhamnazin. 

i Transact. of the chemic. Sot., 1895, 649. 
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P e r k i n  1 ha t  d a n n  a u c h  w e i t e r h i n  d i e s e  M e t h o d e  be im  

L u t e o l i n  a n g e w e n d e t ,  w o b e i  er R e s u l t a t e  erhiel t ,  d ie  mit  de r  

F o r m e l  C15H~006 in E i n k l a n g  g e b r a c h t  w e r d e n  kbnne n .  A u s s e r -  

dem ha t  er, den  von  mi r  be i  den  a n d e r e n  F a r b s t o f f e n  ein- 

g e s c h l a g e n e n  W e g  ve r fo lgend ,  d a s  L u t e o l i n  w e l t e r  u n t e r s u c h t  

u n d  s te l l te  es a ls  \ v a h r s c h e i n l i c h  hin, d a s s  es  s ich  yore  Fisefiin 

n u t  d u t c h  die  S t e l l u n g  der  H y d r o x y l g r u p p e  in dem Pheno-y -  

P y r o n r i n g  u n t e r s c h e i d e .  

In e iner  k u r z e n  Not iz  in den  Berl. Ber. k o n n t e  ich ~ die 

A n g a b e n  von  P e r k i n  in B e z u g  a u f  d a s  A c e t y l I u t e o l i n  be-  

st~itigen. N u t  im S c h m e l z p u n k t  w a r  e ine  k l e ine  Differenz,  in- 

dem ieh d e n s e l b e n  bei  2 2 3 - - 2 2 6  ~ fand , w t l h r e n d  P e r k i n  

2 1 3 - - 2 1 5  ~ angib t .  Se i t he r  h a b e  ich w i e d e r h o l t  den  S c h m e l z -  

p u n k t  d i e s e s  D e r i v a t e s  b e s t i m m t  und  ihn  i m m e r  z w i s c h e n  

221 - - 2 2 5  ~ ge funden .  Ich  l a s s e  nun  die  yon mir  bei  de r  A n a l y s e  

des  A c e t y l l u t e o l i n s  e r h a l t e n e n  Z a h l e n  h ier  fo lgen.  

I. 0"243z~ bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"5504g Kohlens~iure 
und 0' 0908 gf Wasser. 

ii. 0"2220g bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0'4910g" Kohlens~,ure 
und 0" 0825 op" Wasser. 

In 100 T h e i l e n :  

Oefunden 

I II 

C . . . . . . .  60" 47 60" 32 

H . . . . . . .  4 " 0 6  4" 12 

Berechnet fiir 
CI~,Hc;O(~(C2H30)i 

6 0 " 5 2  

3"96  

E n c g e g e n  de r  a l t e n A n g a b e v o n  R o c h l e d e r ,  wol l t e  P e r -  

k i n  g e f u n d e n  haben ,  d a s s  be i  de r  Z e r s e t z u n g  mit  A lka l i en  ke in  

P h l o r o g l u c i n  en t s teh t .  [ch k o n n t e  h i n g e g e n  mi t the i len ,  d a s s  

die  R e a c f i o n s p r o d u c t e  be im Z e r s e t z e n  mit  A lka l i en  n a c h  d e m  

E n t f e r n e n  der  Protocatechus~i ,  ure  die  P h l o r o g l u c i n r e a c t i o n  

l iefern.  

Des  W e i t e r e n  m a c h t e  ich  d a r a u f  a u f m e r k s a m ,  d a s s  das  

als  ge lbe  V e r b i n d u n g  b e s c h r i e b e n e  T e t r a m e t h y l d e r i v a t  nach  

u n s e r e n  E r f a h r u n g e n  nicht  ge lb  gef~lrbt se in  dtirfte,  d a s s  hin-  

i Transact. of the chemic. Sor 1890. M~irz-Heft. 
Berl. Bet.. XXIX., 1013. 
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gegen,  wenn  dasselbe trotz jeder  Reinigung gelb bleiben sollte, 

man es wahrscheinl ich  mit einem Tr imethylder ivat  zu thun 

haben wird, welches  ein weisses  Tr imethy lmonoace ty lder iva t  
liefern mfisste. 

Wie ich nun aus dem Berichte der Chemiker-Zei tung 1 

ftber die Si tzung der Chemic. Society in London vom 7. Mai 

ersehe, hat Herr  A. G. P e r k i n  neuerdings  fiber Luteolin be- 
richtet, und meine Beobach tungen  und Vorausse tzungen  voll- 

kommen  besttttigt gefunden.  Das Athylluteolin ist zwar  gelb, 

abe t  es entspricht  in seiner Z u s a m m e n s e t z u n g  einem Tritithyl- 
derivat, und liefert demgemS.ss ein weisses  Tr i t i thylmonoacetyl -  
luteolin. Das TriS.thylluteolin zersetzt  sich in Ditithylproto- 

catechusS~ure und einem K6rper, der die Phloroglucinreaction gibt. 

Unterdessen  ist das Studium des Athylluteolins auch bei 
mir so weir gediehen, dass  ich bis auf  die Ze r se tzung  mit Kali 
alle Angaben  von P e r k i n  besttitigen kann. Letztere kolmte 

ich wegen  Mangels  an Material bis je tzt  noch nicht studiren. 
W a s  nun die Darstel lung des Athylluteolins betrifft, so bin 

ich dabei genau  so vorgegangen ,  wie bei s~immtlichen bisher  

studirten K6rpern dieser Gruppe. Mit Rticksicht auf die ger inge 
Menge, die mir zur  Verf t igung stand, babe ich die Reinigung 

des Athylluteolins durch das Acetyl~ithylderivat vo rgenommen ,  

weil letzteres eine gr6ssere  KystalIisationsfS.higkeit zeigte und 

in Alkohol schwer  16slich war. Das robe Athyliuteolin wurde  
also zuers t  in das Acetylder ivat  umgewandel t ,  dieses gereinigt  
und aus  dem reinen AcetyIt i thylproduct  dutch Versei fung das 

Athylderivat  dargestellt.  

Trigtthylmonoacetylluteolin. 

Dieses auf  gew6hnl iche  Weise  aus dem robert in Alkali 

unI6slichen Athylder ivat  dargestel l te  Product ist in Alkohol 
sehr schwer  16slich und krystall isirt  daraus  in weissen  irri- 

s irenden Bltittchen aus, deren Schmelzpunkt  constant  bei 
183- -185  ~ liegt. Die Subs tanz  zeigt im Zustande  grSsster  

Reinheit eine s tarke blaue Fluorescenz,  w o b e i  die L6sung  im 

durchfal lenden Licht farblos ist. 

t Chemiker-Zeitung, 1896, 429. 

Cbemie-Heft Xr. 5--7. 30 
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1. 0'2300g" bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben 0"5650g Kohlensiime 
und 0" 1189g" Wasser. 

Ii. 0"19832 ~ bei 100 ~ getrockneter Substanz gaben nach Ze iseI  0"3264g" 
Jodsilber. 

In 100 T h e i l e n :  

Gefunden Berechnet ffir 
f --~....._ . . . .  ~ . ClsHt;OG(Co_Hs)3(C2H30 ) 

C . . . . . . .  6 6 ' 9 9  - -  6 6 " 9 9  

H . . . . . . .  5 " 7 4  - -  5 "82  

C 2 H 5 0 . . .  - -  31 "60 3 2 " 7 6  

Die V e r s e i f t m g  n a c h  der  R e s t m e t h o d e  von L i e b e r m a n n  1 

e rgab  fo lgendes  Resu l t a t :  

I. 1-0302,~ bei i00 ~ getrocknetes Acetyl/ithylluteolin gaben 0"9223~ bei 
100 ~ getrocknotes Athylluteolin. 

II. 0"9711ff bei I00 ~ getrocknetesAcetyltKhylluteolin gaben 0"8731g-bei 
100 ~ getroeknetes Athyl[uteolin. 

In 100 T h e i l e n :  
Gefunden 

f - " " - - -  J --~" Berechnet 
I II 

C~rHTO(~(C2H~) 3 (Athy l lu t eo l in )  . 8 9 " 5 2  8 9 " 9 0  89~'80 

A u s  d i e s e n  B e s t i m m u n g e n  b e r e c h n e t  s i ch  die M o l e k u l a r -  

g r 6 s s e  des  Ace ty l~ i thy l lu teo l ins  zu  408, wS.hrend die F o r m e l  

CI.~H~;Q(C~H.n):~(C~H30 ) 412 ver lang t .  Diese  M e t h o d e  ist  d u t c h  

m e i n e  R e s u l t a t e  be i  den  ~ u e r c e t i n d e r i v a t e n  g e n t i g e n d  e rp rob t  

und  ihre A n w e n d u n g  be im  L u t e o l i n  w a r  s c h o n  d e s h a l b  n i ch t  

unn6 th ig ,  we i l  g e r a d e  h ier  d ie  B e s t i m m u n g  der  M o l e k u l a r g r 6 s s e  

yon  P e r k i n  mi t  e in igen  S c h w i e r i g k e i t e n  zu  k / impfen  hat ,  

i n so fe rn  a ls  nS.mlieh die  V e r b i n d u n g e n  des  L u t e o l i n s  mi t  den  

H a l o g e n w a s s e r s t o f f s / t u r e n  K r y s t a l l w a s s e r  e n t h a l t e n  so l len ,  

w e l c h e s  a n d e r w e i t i g  n i ch t  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  konn te .  

T r i~ i t hy l l u t eo l i n .  

Das  d u r c h  V e r s e i f u n g  des  A c e t y l t i t h y l d e r i v a t e s  e r h a l t e n e  

A t h y l p r o d u c t  w u r d e  aus  A l k o h o l  u m k r y s t a l l i s i r t .  Die a u s g e -  

s c h i e d e n e n  K r y s t a l l e  b i lden  c o m p a c t e  ge lb l i che  N a d e l n  yore  

Berl. Bet. XVII, 1680 und Monatshefte ffir Chemie, IX, S. 537. 
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Schmelzpunkt  140- -143  ~ ( P e r k i n  131--132~ Die Analyse 
des bei 100 ~ getrockneten K6rpers ergab folgendes Resultat. 

I. 0"2047g" Substanz gaben 0"5088g'Kohlensiiure und 0" l163g 'Wasser .  
II. 0"2730ff  Sul~stanz gaben 0 '6813g" Kohlens/iure und 0 '  1512g Wasser. 

In 100 Theilen:  
Gefunden Berechnet fi.ir 

f--~.._ j~__...-~.. Cl~H z O6(C.~H5):~ 

C . . . . . . .  67"78 68"06 68" 10 
H . . . . . . .  6"31 6" 15 5"96 

Nachdem nun die Formel mit C15H10 Q sichergestellt  zu 
sein scheint, die vol lkommene Analogie mit den Flavonderivaten 
vorhanden ist und die Zerse tzung mit Alkalien Protocatechu- 
s/iure und Phloroglucin liefert, htttte ja das Aufstellen einer 
ConstitutionsformeI keine Schwierigkei t  und damit k6nnte ich 
das Studium des Luteolins abschliessen.  Ich muss mir aber 
noch vorbehalten,  auf den Gegenstand zurf ickzukommen,  weil 
das oben beschriebene TriO.thylmonoacetylluteolin nicht die 
einzige Verbindung war, die ich beim Jkthyliren und nach- 
herigem Acetyliren des Luteolins erhalten habe. Ob nun dieses 
Nebenproduct  vom Luteolin derivirt oder nicht und ob dem- 
entsprechend in dem reinen Wau-Ex t rac t  neben einem K6rper 
v o n d e r  Zusammense tzung  CasH1006 (Luteolin) noch ein zweiter  
gelber Farbstoff  vorkommt oder nicht, mfissen weitere Versuche 
entscheiden,  die ich vorlO.ufig nicht ausffihren konnte. 

Inwieweit  meine Beobachtungen  auch in dieser Richtung 
mit denen yon P e r k i n  fibereinstimmen, konnte ich aus dem 
Berichte der Chemiker-Zeitung nicht ersehen, da von einem 
Nebenproduct  beim Athyliren dort nichts erwO.hnt ist. 

Fisetinsulfos~,ure.  

Durch Verseifen des Dib.thyleuxanthons, einerseits mit 
alkoholischem Kali, andererseits  mit Schwefelstture, habe ich 
seinerzeit  1 die beiden isomeren Monoti tyleuxanthone erhalten 
kOnnen. Der eine Monottther war  gelb und in Kali unl6slich, 
wS.hrend der andere in Alkalien sich ganz leicht 15ste und 

1 Monatshefte ftir Chemie, 18917 S. 187. 

30'~ 



426 3. Herzig, 

vollkommen weiss erhalten werden konnte. Die Dialkyleuxan- 

rhone sind weiss und vollkommen alkylirt und es sind daher 

denselben in der Quercetinreihe nut  die Tetraalkylfisetine voll- 

kommen an die Seite zu stellen. Die Verseifung mit Alkali liess 

sich beim Tetra~thylfisetin nicht ausfflhren, weft sich dabe% 

wie ich gezeigt habe, 1 das Tetraalkylfisetin in Dialkylfisetol und 

Dialkylprotocatechusgmre zersetzt. Ich babe daher die Ver- 

seifung mittelst concentrirter Schwefels~iure versucht, welche 

eine vollkommene Zersetzung und die Bildung yon Fisetinsulfo- 

saute als Resultat ergab. 

Diese Substanz wird am besten erhalten, wenn man das mit 

der zehnfachen Menge concentrirter SchwefelsEure versetzte 

Alkylfisetin 3 - - 4  Stunden am Wasserbad  erhitzt und dann mit 

Eisessig versetzt. Es scheidet sich dann ein gelber K6rper aus, 

der abgesaugt  wird und dutch Aufl0sen in Alkohol und FEllen 

mittelst Eisessig gereinigt werden kann. Man bekommt so eine 

in schOnen gelben Nadeln krystallisirende Substanz, welche ii~ 

~vVasser und Alkohol sich leicht auflSst, wF~hrend sie in Ather 

unl6slich ist. Ein Schmelzen konnte his 300 ~ nicht beobachtet  

werden. Die wS.sserige LSsung gibt mit Eisenchlorid eine grtine 

Reaction, welche mit einer Sodal6sung diese lbenNuancen liefert 

\vie bei der Farbenreaction des l~renzcatechins oder der Proto- 

catechus~iure. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Substanz lieferte 

folgendes Resultat. 

I. 0'2442~ Substanz gaben 0"4413f KohlenMiure und 0"0606ffWasser. 
H. 0"2372~r Substanz gaben 0"4282g~ Kohlensfiure und0"0560~Wasscr. 

IH. 0"3069~ Substanz gaben 0"1928g; Sohwefelsaures Baryum. 

In 100 Theilen: 

Gefunden L~erechnet Kir 
~ ~ - - - ~ " ' - ' - ~ - ~  CI:,H~O(;(HSO.~ ) 

C . . . . . . . . .  49" 28 49" 23 - -  49" 20 

H . . . . . . . .  2, '75 2"62 - -  2-73 

S . . . . . . . .  - -  - -  8-~3 8"74 

Die .ikthoxylbestimmung ergab ein negatives Resultat. 

J Monatshefte fiir Chemic, 1891, S. 203. 
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Es ist selbstverst~ndlich, dass ich diese]be Subs tanz  auch 
aus  dem Fisetin selbst  dargestel l t  habe. Die Reinigung muss te  

immer  dutch  Ausf~llen mit Eisess ig  geschehen,  well die 
Subs tanz ,  sowohl  mit Blei- als auch mit Ba ryumsa lzen  

N4ederschl~ge liefert. 

Morin und Maclurin. 

Ich habe seinerzeit  schon darauf  au fmerksam gemacht ,  1 

das$ die Consti tution des Morins aufgekltirt sein wird, wenn  

man die W~ahl zwischen beiden in Betraeht  k o m m e n d e n  

Formeln C15H1007 und Ct.~HloO G getroffen haben  wird. Hierauf  
abzielende Versuche  babe  ich mir vorbehalten,  allein dieselben 
lieferten bis ve t  einiger Zeit kein gentigend sicheres Resultat,  

well  die \Ton mir dargestel l ten Derivate entweder  gar  nicht, 

oder  nur  schlecht  krystallisiren. 

Sei tdem hat P e r k i n  ~ die schon von mir a l s w a h r s c h e i n -  

lichere Formel  bezeichnete  mit C15H~oO 7 dutch Darstel lung 

und Analyse  der Verbindungen mit den Halogenwassers tof f -  
s~uren wesent l ich gesttitzt. 

P e r k i n hat  iibrigens neuerdings  '~ die Alkylacetylder ivate  

des Morins zu studiren begonnen.  Das Studium dieser Ver- 

bindungen,  speciell beim Morin, habe ich mir im Laufe der 
letzten zwei  .lahre wiederhol t  ~ vorbehal ten und ausse rdem ist 

dieser W e g  ja  wesent l ich ein Theft der yon mir beim Studium 
der Flavonderivate  angewand ten  Methodik. 

Diese Bemerkungen  sollen t ro tzdem nut  den Zweck  haben, 

mir  das Recht zu wahren,  meine Versuehe weiter  for tzusetzen 
und reich gelegentl ich tiber die Consti tution des Morins end- 
giltig zu i~ussern. 

Von alien bisher gentigend untersuchten  ~ihnlichen Pflan- 
zenfarbstoffen w~re also eigentIich nur  alas Maclurin mit den 

Flavonder iva ten  nicht in Relation zu setzen. Dagegen  spricht  

vorltiufig einzig und allein die yon C i a m i c i a n  und S i l b e r "  

1 Monatshef te  ftir Chemie,  1894, 581. 

e Transac t .  of the chem. Sot.,  189.5, 649. 

;~ Chemiker-Zei tung,  1896, 429. 

r Monatshef te  fSr Chemie,  1894, 581 und  Berl. Ben, 1896, 1014. 
�9 '-' BerI. Ber. XXVII, t69.27. 
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ausgefiihrte Moleculargewichtsbest immung in EisessigI6sung, 
welche einen mit dem aus der Formel C13H~006 gerechneten 
sehr gut  f ibereinst immenden Wer th  ergab. (Bet. 262; Gef. 267.) 

Maclurin zeigt abet ,  wie C i a m i c i a n  und S i l b e r  nach- 
gewiesen haben, die sehr interessante und merkwtirdige Eigen- 
schaft, sich mit EssigsS.ureanhydrid und Natr iumacetat  unter 
Wasseraust r i t t  zu condensiren und dabei einen K0rper zu 
liefern, der zwei Kohlenstoffatome mehr enthtilt, so dass wir 
also wieder  z u  einem K6rper mit C15 gelangen wtirden. In der 
That  mtisste der aus dem Maclurin entstehende K/Srper nach 
C i a m i c i a n  und S i l b e r  die Zusammense tzung  C15H~006 be- 
sitzen und wS.re daher isomer mit dem Fisetin und Luteolin. 

Das genaue und ausftihrliche Studium dieser Condensation 
und des dabei ents tehenden K6rpers haben die Herren Autoren 
mir gtitigst fiberlassen, woftir ich ihnen hiemit meinen Dank 
abstatte. 

Ich will mich vorl/iufig in keine theoret ischen Discussionen 
einlassen und will nut  an d i e  Herren Fachgenossen  das 
Ersuchen richten, mir dieses Arbeitsgebiet fur einige Zeit 
fiberlaSsen zu wollen. 


