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Obor ein weil3es Tetramethyloquereetin 
vo~ 

J. Herzig, 
k. M. k. Akad. 

Aus dem I. chemischen Laboratorium der k. k. Universit~it in Wien. 

(Vorge leg t  in der  S i tzung am 21. Miirz 1912.) 

Das, wie in der vorangehenden Arbeit beschrieben, aus 
dem Pentamethyloquercitrin entstehende Tetramethyloquercetin 
enth/ilt, nach seinem Verhalten zu schliei3en, jedenfalls die zum 
Carbonylrest orthostiindige Hydroxylgruppe in methyliertem 
Zustande. Es ist rein well3 zu erhalten und liefert leicht und 
quantitativ nicht nur mit Kali und Jodmethyl oder Dimethyl- 
sulfat, sondern auch, in freiem Zustande, mit Diazomethan das 
bekannte Pentamethyloquercetin. 

Mit HiKe des bei dem Studium dieses KSrpers erworbenen 
Tatsachenmaterials konnten auch andere nicht unwichtige 
Fragen gelSst werden. 

Bei der Behandlung yon Morin mit Diazomethan wurde 
seinerzeit 1 neben dem Tetramethyloderivat (I) mit ortho- 
st/indiger freier Hydroxylgruppe auch das Pentamethylomorin 
(II) nachgewiesen, allerdings in untergeordneter Menge. 

O OCH3 

H ~ c o / \ / \ - - / - - \  ocH~ \ / 
\/\/OCH~ 
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I 

"t Berl. Ber., 42, 155 (1909); Monatshefte fiir Chemie, 30, 527 (1909). 
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Da der K6rper  I sich gegen  Diazomethan  sehr resistent  

erwies, blieb nur die Annahme  fibrig, daft die Bildung von II 

nicht fiber die von I geht  und dal3 die in der Subs tanz  I gegen 

Diazomethan  so widerstartdsf~hige orthost/indige Hydroxy l -  

gruppe im Morin selbst viel leichter reagiert. Ahnliche Ver- 

h/iltnisse sind dann auch bei der Flavellags/iure i konstat ier t  

worden.  Ein ganz  ex t remes  Verhalten in dieser Richtung zeigt  

abet  das Quercetin. Es  liefert mit Diazomethan  in ziemlich 

guter  Ausbeute  fast nur  Pentamethyloquercet in ,  w~ihrend das 

bereits bekannte  gelbe Te t ramethy loquerce t in  mit freier ortho- 

st/indiger H y d r o x y l g r u p p e  (Ill) gar  nicht nachgewiesen  werden 

kann. Da auch hier der K6rper III mit Diazomethan  nicht 

O OCHa 

/ \ / \ - - / - - - \  ocH 
H3co ~ o c t _ /  

\ / \ /  , 
HO CO 

Ill 

reagiert, so ist es sehr unwahrscheinl ich,  daft die Bildung des 

Pentamethyloquerce t ins  tiber die der Verbindung III geht. Es  

ist aber  aul3erdem nunmehr  gelungen bei der E inwi rkung  yon 

Diazomethan  auf  Quercetin neben Pentamethyloquerce t in  das 
eben erst aus dem methyl ier ten Quercitrin erhaltene weil3e 
Te t ramethytoquerce t in  mit bese tz te r  orthost/ indiger Hydroxy l -  

gruppe nachzuweisen.  Der atls dem Pentamethyloquerci t r in  

ents tehende weil3e Tetra/ i ther  ist also das gesuchte  Zwischen-  
produkt  und nicht das gelbe Te t ramethy loquerce t in  II[. ~ 

1 Monatshefte fiir Chemie, ,91, 819 (1910). 
:~ Es ist wohl wahrseheinlich, dat~ auch beim Morin in dem Gemisch der 

Reaktionsprodukte neben der Substanz I und It noch eine dem weil3en Tetra- 
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Damit ist also sicher festgestellt, daft die Behinderung der 

orthost/indigen Hydroxylgruppe gegen die Reaktion mit Diazo- 

methan erst dann eintritt, wenn die anderen Hydroxylgruppen 
bereits substituiert sin& Man k6nnte nun versucht sein, auch 

das Entstehen der Pentamethyl/ither des Morins und Quer- 
cetins mittels Kali und Dimethylsulfat so aufzufassen, daft die 

zum Carbonyl orthost/indige Hydroxylgruppe nicht zuletzt 

methyliert wird, so daf3 auch bier nicht das gelbe Tetramethylo- 
quercetin als Zwischenprodukt auftreten sollte. 

Das Pentamethyloquercetin hat nun W a l i a s c h k o  1 auch 

durch weiteres Behandeln eines yon ihm dargestellten Tri- 

methyloquercetins mit Kali und Dimethylsulfat erhalten. Aus der 

oben skizzierten Anschauungsweise wfirde dann konsequenter- 
weise folgen, daft dasTrimethyloquercetin von W a l i a s c h k o  

die orthost/indige Hydroxylgruppe bereits methyliert enthalten 

k6nnte, ein Umstand, der mein Interesse ffir diese Verbindung 

begreiflich erscheinen l~l3t. 
Bei genauer Einhaltung aller yon W a l i a s c h k o  an- 

gegebenen Verh/iltnisse haben wit abet immer nut das schon 
bekannte gelbe Tetramethytoquercetin bekommen. Dies ist um 
so auffallender, als auch Wu  n d e rli c h ~ das Trimethyloquercetin 
erhalten hat. Da Herr W a l i a s c h k o  die Versuche wiederholen 

will, enthalte ich mich vorl~ufig jedes Urteiles, m6chte aber nur 

bemerken, daft ich in den Arbeiten von W a l i a s c h k o  und 

W u n  d e r l i c h  die hier einzig maf3gebende Methoxylbestinamung 

vermil3t habe. Die ffir das Trimethyloquercetin und dessen 

Acetylderivat angegebenen Schmelzpunkte sind nahezu gleich 

den Schmelzpunkten des gelben Tetramethyloquercetins, be- 
ziehungsweise des Monoacetylotetramethyloquercetins. 

Dutch weitere Versuche mit dem gelben Tetramethylo- 

quercetin hat tibrigens die Verbindung yon W a l i a s c h k o  an 

methyloquereetin analoge Verbindung vorhanden war. Daft sie nicht naeh- 
gewiesen werden konnte, ist begreiflich, weil die Hauptmenge (zirka 900/0 )de r  
Reaktionsprodukte die Verbindung I darstellt und auilerdem das Verhalten und 
die Eigenschaften der zu erwartenden Verbindung noch nicht bckannt sind. 

I Arch. d. Pharm., 242, 242 (1994). 
2 Ibid., 246, 247 (1908). 
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Interesse verloren. Das Verhalten der gelben Tetraalkylo- 
derivate de~ Quercetins bei der weiteren Alkylierung mul3te 
nS.mlich auch aus folgenden Grtinden neuerIich studiert werden. 

Mit Rticksicht auf Versuche, welche sehr welt zurtick 
datieren (tiber 20 Jahre) und welche meist mit den Athylo- 
derivaten und Jod~ithyl ausgeftihrt wurden, galten diese Ver- 
bindungen als nicht weiter alkylierbar. Bei dem heutigen 
Stande unserer Kenntnisse kann man nicht ohne weiteres 
das bei einem Athyloderivat Gefundene auf den Methyltither 
tibertragen und aul3erdem mul3 man die Wirkung der Jod- 
alkyle untereinander unterscheiden und die Wirkung dieser 
v o n d e r  des Dimethylsulfats getrennt untersuchen. In diesem 
speziellen Falle kommen aber auch noch andere Umst~tnde 
hinzu. Beim Studium des Pentamethyloquercetins hat es sich 
n/imlich, wie schon seinerzeit 1 berichtet, gezeigt, daft dieser 
K6rper mit SchwefelsS.ure, Salzs~ure und Kali leicht lasliche 
additive Verbindungen liefert, welche nur sehr tr~ge dutch 
hydrolytische Spaltung die ursprtingliche Substanz ausscheiden. 
Es kann jetzt noch hinzugeffigt werden, dal3 bisweilen auch sehr 
leicht 16sliche Hydrate oder vietleicht kolloidale L6sungen dieser 
Verbindung entstehen, so da6 manchmal bei der Herstellung 
des Pentamethyloquercetins die ganze organische Substanz in 
L/Ssung geht und sich erst nach Tagen und Wochen aus- 
scheidet. Das Pentamethyloquercetin und seine atypischen 
Eigenschaften waren zur Zeit der ersten Quercetinstudien un- 
bekannt und es war daher ganz gut m6glich, dal3 die Bildung 
dieser Verbindung tibersehen wurde, zumal bei nicht stark ein- 
greifender Anwendung des Alkylierungsmittels nur geringe 
Mengen des Pentamethyloquercetins sich h/itten bilden k6nnen. 

Wie nun aus dem experimentellen Teile zu ersehen sein 
wird, entsteht tats/ichlich bei der weiteren Behandlung des 
gelben Tetramethyloquercetins mit Kali und Dimethylsulfat, ja 
sogar mit Kali und Jodmethyl das Pentamethyloquercetin. Aller- 
dings ist andrerseits ein q u a n t i t a t i v  verschiedener Verlauf der 
Reaktion bei dem gelben, respektive weil3en Tetramethylo- 
quercetin zu verzeichnen. 

1 Ber!. Bcr., 42, 155 (1909). 
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Die Behinderung bei der weiteren Methylierung kann daher 
als charakteristisches Merkmal ftir die zum Carbonylrest ortho- 
stS.ndige Hydroxylgruppe nur in bezug auf die Einwirkung 
yon Diazomethan aufrecht bleiben. Bei den anderen Agentien 
ist nut ein mehr oder weniger bedeutender gradativer Unter- 
schied zu konstatieren. 

Bei der Methylierung des Quercitrins mittels Diazomethan 
tritt intermediS.r, wie aus der vorhergehenden Arbeit zu ersehen 
ist, eine sehr intensive Rotf/irbung der LSsung ein, welche nach 
einiger Zeit der gew/Shnlichen schwachen Gelbf/irbung Platz 
macht. Aus dem Umstande, dab diese Rotfgtrbung nicht mehr 
auftritt, wenn die im Quercetinrest vorhandenen Hydroxyl- 
gruppen methyliert sind, kann geschlossen werden, da/3 diese 
Reaktion durch die freien Hydroxylgruppen des Quercetin- 
restes bedingt ist. Tats/ichlich tritt bei der Behandlung yon 
Quercetin mit Diazomethan dieselbe intensive Rotf~.rbung attf 
wie bei der des Quercitrins. Diese intermedi~re Farbenreaktion 
ist auch sehr deutlich bei der Einwirkung von Diazomethan auf 
das weil3e Tetramethyloquercetin zu konstatieren. Es erweist 
sich also die in dem aus Pentamethyloquercitrin hergestellten 
Tetramethyloquercetin vorhandene freie Hydroxylgruppe als 
reaktionsfg.hig. Letztere kann im Quercitrin nicht frei vorhanden 
sein, da sie ja ihr Entstehen der Zersetzung des in bezug auf 
den Quercetinrest vollkommen methylierten Quercitrins ver- 
dankt. Es muB also mit Rticksicht auf diese Reaktion des 
Quercitrins und des weil3en Tetramethyloquercetins auger 
der Hydroxylgruppe des letzteren noch mindestens eine zweite 
Hydroxylgruppe des Quercetins zu dieser Farbenreaktion be- 
ftihigt sein. Bis hierher scheint mir die Schlul3folge votlkommen 
stringent, wenn man tiberhaupt einen chemischen Vorgang als 
Ursache dieser Fgrbung annehmen will. 

Wenn wit nun die Zahl der fCtr diese Fiirbung in Betracht 
kommenden Hydroxylgruppen vorerst auf zwei beschrti.nken, 
so liegt es nahe, eine gewisse Ahnlichkeit in der Stellung dieser 
Gruppen anzunehmen. Im Quercetin (IV) dtirften wohl die 
beiden Stellungen 1 und ~. diejenigen sein, von denen man 
am ehesten ein ghnliches Verhalten erwarten k6nnte. Die freie 
Hydroxylgruppe im weil3en Tetramethyloquercetin mtil3te also 
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die Stellung e besitzen. Wie im experimentellen Teile welter 

ausgeffihrt werden soil, haben Momente ganz anderer  Art 

wieder dahin geffihrt, ffir diese Hydroxylgruppe  eine der 

Stellung 1 /ihnliche als wahrscheinlich anzusehen,  also, die 
.%hnlichkeit yon 1 und ~. vorausgesetzt ,  die Stellung ~. Das 
weil3e Tet ramethyloquerce t in  mfil3te demnach 1, 3, 3', 4 tTe t r a -  

methoxyflavonol  (~.-Oxy-1,3 , 3', 4 ' -Tetramethoxyflavon)  sein. 

Die angefiihrte Schlugfolge scheint nun tats/ichlich auf den 

richtigen W e g  geffihrt zu haben und dadurch gewinnen ein- 

zetne an sich unsichere Glieder dieser Reihe von Annahmen 

wieder  an Wahrscheinlichkeit .  Das 1 ,3 ,3 ' 4 ' -Te t r ame thoxy-  

flavonol ist, wie ich nachtr~iglich konstatieren konnte, yon 

K o s t a n e c k i ,  L a m p e  und T a m b o r  1 bei Gelegenheit  tier 

Synthese  des Quercetins ats Zwischenprodukt  erhalten und 

sehr kurz beschrieben worden. Der dort angegebene  Schmelz- 
punkt  197 bis 198 ~ ist nahezu identisch mit dem yon uns 

konstatierten (195 his 198~ Leider konnte Herr  Prof. T a m b o r  

mir das Pr/iparat nicht zur Verffigung stellen, so daf] ver- 
gleichende Versuche unterbleiben muftten. Die Identit&t beider 
Verbindungen ist wohl t rotzdem schon jetzt  als sehr wahr- 
scheinlich zu betrachten.  

AIs Konsequenz  der oben erw/ihnten, nunmehr  wahr- 

scheinlichen Annahmen erscheint die Forderung eines innigen 
Zusammenhanges  zwischen der intermedi/iren Rotf/irbung und 
der noch vorhandenen  Methylierbarkeit  der betreffenden 
Hydroxylgruppe  mittels Diazomethan,  so dal3 das Ausbleiben 
der einen Reaktion auch das Nichteintreten der anderen in- 
volviert. Das gelbe Tet ramethyloquerce t in  III enth/ilt zwar  die 
orthost/indige Hydroxylgruppe,  ist aber nicht weiter  methylier- 

1 Berl. Ber., 37, 1402 (1904). 
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bar und zeigt daher auch gar keine Rotf~.rbung. Morin liefert 
mit Diazomethan haupts~.chlich dell Tetra~ther I, in welchem 
wieder die nicht reaktionsf~ihige orthost~indige Hydroxylgruppe 
auftritt und reagiert dementsprechend tatsS.chlich auch viel 
weniger intensiv in bezug auf Rotf~.rbung als das Quercetin, in 
welchem beide Hydroxylgruppen (1 und ~.) zur Methylierung 
und Rotf&rbung bef~higt sind. Fisetin, welches ftberhaupt keine 
Hydroxylgruppe in 1 besitzt, liefert eine viel schw/ichere Rot- 

f~rbung als das Quercetin. 
Was nun die Ursache der Rotffirbung anlangt, so hat sie 

sich bisher der experimentellen Aufkl~rung vollkommen ent- 
zogen. Man k6nnte an eine prim~ire Addition yon Diazomethan 
an eine doppelte Bindung 1 oder an eine Hydroxylgruppe, letztere 
mit oder ohne Zuhilfenahme einer Carbonylgruppe, denken. 
Diese additionelle Verbindung wtirde sich aber in weiterer 
Folge unter Entwicklung yon Stickstoff und Bildung der 
Methoxylgruppe langsam zersetzen. Fflr jede derartige additio- 
nelle Verbindung gibt es einige Konfigurationsmbglichkeiten, 
andrerseits fehlt aber vorl~iufig jeder Anhaltspunkt ftir die 
Beurteilung dieser Eventualit~iten, so daff die Diskussion hier- 
fiber verschoben werden muff. 

Ich mSchte zum Schlusse noch eines Kriteriums ftir die 
zum Carbonylrest orthost~ndige Hydroxylgruppe gedenken, 
welches in der Beobachtung yon P f e i f f e r  2 gegeben war, wo- 
nach diese mit Zinntetrachlorid in benzolischer LSsung bei 
Wasserbadtemperatur Substitutionsprodukte vom Typus V 

i C 
i 

\ / \ /  
c co 

I 

OSn C13 

V 

liefert, w/ihrend die Oxyketone mit anderen als orthost~.ndigen 
Hydroxylgruppen unter den gleichen Umst~inden nur Additions- 

1 A n a l o g a  s ind  von  P e c h m a n n w iede rho l t  b e o b a e h t e t  worden .  

Ann.  chem. Pharm. ,  383, 92 (1911) ;  Bed.  Bet., 44, 2653 (1911).  
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produkte liefern, und zwar entweder  [Oxyketon]~SnCl~ oder 
[Oxyketon]SnCl~. Die Zinndoppelsalze yon Xanthon- und 

Flavonderivaten habe ich schon frtiher, allerdings nach einer 

anderen Methode, dargestellt und einzetne Beobachtungen 

sogar schon publiziert. 1 Im Einverst~indnis mit Herrn Prof. 

P f e i f f e r  habe ich nunmehr  seine Darstellungsweise atff die 

mir momentan  zur Verftigung stehenden Derivate dieser 
K6rperklassen angewendet  und die RegeI yon P f e i f f e r  in allen 

Fiillen best~tigt gefunden.  

In bezug auf die Analogie mit den Farblacken mul3 ich 

allerdings hervorheben,  daft selbst die durch Substitution yon 
SnCla ents tehenden Zinnverbindungen sehr labil sind. Sie zer- 

setzen sieh sehr leicht schon mit kaltem Wasser  und bei der 

Zinnverbindung des gelben Tetramethyloquercet ins  konnte nach 
der Zersetzung mit \Vasser das Tetramethyloquercet in  aus dem 
Rtickstand mittels Alkohols mit richtigem Schmelz- und Misch- 

schmelzpunkt  extrahiert  werden. 

E x p e r i m e n t e l l e r  T e l l .  2 

I. Einwirkung yon Diazomethan auf 0uereetin. 

V e r s u c h  I Die ersten Partien des Diazomethans reagierten 
sehr beftig, es entstand sehr bald eine intensive Rotf/~rbung, 

welche nach einiger Zeit ganz verschwand,  so daf] die L6sung 
eine hellgelbe Farbe zeigte. In diesem Stadium war beim Uber- 
destillieren ein deutl icher [3berschuf~ yon Diazomethan zu 

konstatieren. Der Rtickstand nach dem Abdunsten des Athers 
war  in Wasser  nahezu ganz 16slich und nur eine minimale 
Menge organischer  Substanz blieb ungelSst zurflck. Nach 
Monaten (w/ihrend der Sommerferien blieb die L6sung un- 
beachtet  stehen) zeigte das Reaktionsgemisch eine Ausscheidung 
yon weigen Krystallen, welche, gesammelt  und aus verdtinntem 
Alkohol umkrystallisiert,  den konstanten Schmelzpunkt  bei 
149bis  151 ~ besal~en. Die Ausbeute war l ' 3 g a u s  5g.  Der 

1 Berl. Ber., 41, 3894 (1908). 
o Von Paula B6ttcher. 
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Mischschmelzpunl-:t mit reinem Pentamethyloquercetin zeigte 
keine Depression. 

Die Fltissigkeit, aus der sich die KrystaIle ausgeschieden 
hatten, gab an ~ther nichts ab und liel~ sich ohne jede Aus- 
scheidung vollkommen eindampfen. Nach verschiedenen ver- 
geblichen Versuchen zur Isolierung der im Trockenrtickstand 
enthaltenen organischen Substanz wurde derselbe, da die An- 
wesenheit eines Hydrates wahrscheinlieh war, mit kon- 
zentrierter Schwefels~.ure tropfenweise angertihrt und dann 
vorsichtig unter Kfihlung Wasser  hinzugeffigt. Dabei schieden 
sich Krystalle aus, welche, aus Alkohol umkrystallisiert, ihren 
Schmelzpunkt konstant bei 193 bis 196 ~ zeigten. Der Misch- 
schmelzpunkt mit dem weil~en Tetramethyloquercetin ergab 
keine Depression. 

V e r s u c h  II. 5 g  Quercetin wurden neuerdings der Ein- 
wirkung yon Diazomethan unterworfen. Es trat wieder Rot- 
ftirbung ein, abet nach der Aufhellung war diesmal kein l~ber- 
schul3 an Diazomethan zu konstatieren. Bei neuerlichem Hinzu- 
ftigen der ~therischen Diazomethanl/Ssung trat neuerdings Rot- 
f/irbung auf, welche sehr bald verschwand. Nunmehr war auch 
nach 24 Stunden tiberschtissiges Diazometban vorhanden und 
das Hinzuffigen einer frischen Diazomethanl6sung bewirkte 
keine Rotf~rbung mehr. Nach dem Abdestillieren des Athers 
und Aufnehmen" des Rtickstandes in Wasser blieb eine grSf3ere 
Menge (2" 5 g) ungeRSst zurtick, welche sich als Pentamethylo- 
quercetin erwies. Die wiisserige L6sung schied nach 8 Tagen 
wieder 0 " 7 g  Pentamethyloquercetin aus. Die L6sung wurde 
nun, nachdem in der Ausscheidung ein Stillstand eingetreten 
war, auf dem Wasserbad eingedampft, wobei sich nur eine 
minimale Menge (0"3 g) ausschied. Wie bei Versuch I konnte 
auch bier mittels Schwefels/iure aus dem Abdampfrtickstand 
das weil3e Tetramethyloquercetin mit richtigem Schmelz- und 
Mischschmelzpunkte gewonnen werden. 

Es ist also einwandfrei die Bildung von Penta- und weil3em 
Tetramethyloquercetin nachgewiesen. Die Ursache der eigen- 
ttimlichen, bei der Aufarbeitung auftretenden Erseheinungen 
wird wohl in der leichten, von bisher unbekannten Umst/inden 
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abh~ngigen Bildung 16slicher Hydrate ~ zu suchen sein. Ob 
nicht kolloidale LSsungen der Substanzen selbst oder ihrer 
Hydrate vorliegen, konnte mit Sicherheit nicht eruiert werden. 
Von den reinen Verbindungen ausgehend, ist bisher die Bildung 
leicht 15slicher Hydrate oder kolloidaler LSsungen nicht realisier- 
bar gewesen. 

II. I, 3, 3', 4 ' -Tetramethoxiyf lavonol .  
Wie in der vorangehenden Arbeit schon erw/ihnt, entsteht 

bei der Zersetzung des methylierten Quercitrins eine Ver- 
bindung, welche nahezu weif3e Nadeln vom konstanten 
Schmelzpunkt 195 bis 198 ~ liefert und die Zusammensetzung 
C,5H60 a (OCHa) ~ besitzt. Die Resultate bei der Elementaranalyse 
waren foigende: 

0" 2348ff  bei 100 ~ getrnckneter Substanz gaben 0'  5 4 8 7 5  CO, 2 und 0" 1102.~, H2(). 

GeL C 63"73,  H 5" 25 

C15Ht;O3(OCH31 ~ Ber. C 63"69, H 5"03. 

Monoaeetylotetramethyloquercetin.  

In ~iblicher Weise mit Essigs/iureanhydrid und Natrium- 
acetat dargestellt. Aus Alkohol krystallisiert die Substanz in 
weif3en Nadeln, welche bei 160 bis 163 ~ konstant schmelzen. 
Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Verbindung lieferte 
folgendes Resultat: 

0' 2385,~; Substanz gaben 0'  5528 g CO 2 und 0" 11 l 5 g HeO. - -  0" 1705 g Sub- 
stanz gaben n a c h Z e i s e 1 0 " 3 9 3 5 g  r A g j .  - -  0 " 3 0 4 2 ; ~ S u b s t a n z  ncutrali- 
sicrten nazi1 We n z e I 7" 30 cm 3 KOH vom Titre 0'  00562 g~ KOH. 

Gef. 63"21 C, 5 " 1 9 H ,  30"46 OCH 3, 10"36 ('O.CH:~. 

C 15H50._, (OCH,,,) 4 (OCo_H30) Bcr. 63" 00 C, 5" ()0 H, 31 "00 OCH 3, 10" 75 CO.CH:I. 

In bezug  auf Hydratbildung bei den Flavonolen m5gen /iltere, vor un-  

gefithr 20 Jahren ausgefiihrte Versuche erw~ihnt werden,  welche bisher, mangels  
einer passenden Gelegenheit, noch nicht publiziert wurden. Quercetin krystalli- 
siert mit 2 Molekiilen H~O und ist wasserfrei in .'~ther nahezu unlgslich. In 
SchwefelsRure kalt gelSst und auf Eis gegossen ,  scheidet es sieh aus und ist in 
.~ther leicht 16sliciu Der Ather i~interliit3t eine Substanz,  welche im Vakuum kon- 

stunt  wird und bei 100 ~ 10"35, respektive 10" 170; 0 H20 veriiert (C15H1007--t- 
2 H20 verlangt 10' 6 5 "  o HeO). Beim Fisetin liegen ganz  :~timliche Verhiiltnisse 
vor: Gel. 5 56'-~ 0 HeO ; berecim, f. C15HloOt;--FH:?O 5"92'), o H:~O. H. 
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l~berffihrung des 1, 3, 3 ~, C-Tetramethoxyflavonols in Penta- 
methyloquercetin. 

Mit Diazomethan behandelt, liefert das weil3e Tetra- 
methyloquercetin sehr leicht und in guter Ausbeute das Penta- 
methyloquercetin. Dabei tritt intermedi/ir eine ~hnliche, wenn 
auch nicht so intensive RotfS.rbung auf wie beim Methylieren 
des Quercetins. 

Ebenso leicht und einfach gestaltet sich die weitere 
Methylierung bei Anwendung yon Kali und Jodmethyl oder 
Kali und Dimethylsulfat. In beiden F/illen konnte das Penta- 
methyloquercetin in relativ guter Ausbeute mit dem richtigen 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt erhalten werden und ist 
dabei unverS.ndertes Ausgangsmaterial nicht beobachtet worden. 

Wir haben bis jetzt das 1, 3, 3 ~, 4r als 
weil3 bezeichnet, aber wir mfissen auf diesen Punkt noch n/iher 
eingehen. Man bekommt zwar die Substanz bisweilen aus 
Alkohol in rein weiBen Krystallen, aber die Tendenz zur Gelb- 
ftirbung ist deutlich wahrnehi-nbar. Ei~ gelbstichiges Pr/iparat 
wird beim Umkrystallisieren in der Regel intensiver gelb gefiirbt 
und nur in einem Falle konnte bis jetzt ein Zurfickgehen der 
Gelbf/i.rbung beim Umkrystallisieren beobachtet werden. Aus 
Eisessig" krystallisiert die Verbindung in hellgelben Nadeln aus 
und aus alkalischer L6sung wird sie mittels Kohlens/iure mehr 
oder weniger gelb gef/illt. K o s t a n e c k i ,  L a m p e  und T a m b o r  1 
beschreiben ihre Verbindung als hellgelb. 

Zur Erkl/irung des Entstehens dieser Gelbf~rbung kann 
man an einen minimalen Alkaligehalt der Krystalle (aus dem 
Glas oder der Tierkohle stammend) oder an die katalytische 
\Virkung einer minimalen, nicht nachweisbaren Alkalimenge 
dem, en. Bei n/J, herer Uberlegung 1/il3t sich die erste Erkl/irungs- 
weise nicht aufrecht halten, w/ihrend die letztere zweifelhaff 
erscheint. JedenfalIs miissen aber noch andere Umsttinde mal3- 
gebend sein, wie z. B. die Dauer des Kochens beim Um- 
krystallisieren, die Dauer der Abktihlung und verschiedene 
andere nicht leicht kontrollierbare Momente. 

t L,c.  
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Pr/iparate verschiedenen Aussehens  (weiB, gelblichweil3, 
gelb) schmelzen bei derselben Tempera tur  (195 bis 198 ~ und 
auch dutch die Analyse ist kein Unterschied nachweisbar.  

DaB der Schmelzpunkt  trotz des verschiedenen Aussehens  

kolnstant bleibt, ist durch die Tatsache  bedingt, dab die Substanz 
sich unterhalb der Schmelztemperatur  deutlich gelblich fttrbt 

und bei 195 bis I98 ~ eine intensiv gelbe Schmelze liefert. ~ Sie 

erstarrt beim Abktihlen vollkommen, abet  die F/irbung geht 
ganz zurflck. Nach dem Erstarren und Pulverisieren war keine 

Farbendifferenz gegen das nahezu  weil3e Ausgangsmaterial  zu 
konstatieren. Der Schmelzpunkt  der erstarrten Substanz liegt, 

wie vor dem Schmelzen und Erstarren, bei 195 bis 198 ~ . Als 
wahrscheinlich, wenn auch nicht sicher, m/Schte ich anftihren, 
dab auch die Farbe der durch Umkrystall isieren erhaltenen 

gelben Krystalle bei gewShnlicher Tempera tur  langsam, abet 

stetig zurtickgeht.  
Es scheinen also zwei verschiedene (wahrscheinl ich 

strukturisomere) Substanzen vorzuiiegen, yon denen die eine 

bei h/Sherer, die andere bei niederer  Tempera tu r  die stabilere 

darstellt. Die beim Umkrystallisieren erhaltenen Produkte 

k6nnen als Gemische der weil3en und der durch Umwandlung  

entstandenen gelben Form betrachtet  werden.  
Vergleicht man das Verhalten des 7-Alkyloeuxanthons,  

dem schon 1891 yon H e r z i g  die chinoide Struktur  V zuerkannt  
wurde, mit dem des 1-Alkyloeuxanthons VI auf der einen, das 
des gelben Tetramethyloquercet ins  mit dem des weiflen Tetra-  
methyloquercet ins  auf der anderen Seite, so bemerkt  man, dal3 

bei den Euxanthonder iva ten  

O 0 
/ \ / \ / \  / \ / \ / \  

; iN/IN/N/oH \ / ~ / \ / O A l k  

II C (OH) alkO CO 
O 

V V[ 

Ein vergleichender Versueh zeigte, dal3 die Fiirbung viel intensiver war- 
als die, welche die Schmelze des bei gewiShnlicher Temperatur gelben Tetra- 
methyloquercetins (1-Oxy-3, 3', 4'-~-Tetramethoxyflavonol) zeigt. 
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die Unterschiede viel stRrker und pfiignanter auftreten. Dort 
ist der •ther mit besetzter orthostRndiger Hydroxylgruppe rein 
weil~, beim Quercetin weif  mit der sichtbaren Tendenz zur Gelb- 
ffirbung; beim weiflen Euxanthon/ither wurde ein Kaliumsalz 1 
erhalten, welches als hydrolytisch nur sehr wenig spaltbar sich 
erwies, beim entspreche.nden Quercetinderivate konnte zwar 
die Aufl6sung in Kali bewerkstelligt werden, aber das Kalium- 
salz war schon nach einmaligem Umkrystatlisieren, nach dem 
Kaliumgehalt zu schliefen, his zu 800/o hydrolytisch gespalten. 
In bezug auf die Addition von Salzs/iure verhalten sich beide 
Verbindungen gleich, aber wiihrend die Verbindung des weifen 
l-Alkyloeuxanthons bei 100 ~ Salzs~iure abgibt und die chlor- 
freie Substanz weif  zurfickbleibt, erhiilt man beim entsprechen- 
den Quercetinderivat zwar ein chlorfreies, abet gelbliches 
Produkt. gin neuerlich angestellter Versuch zeigtc auferdem, 
daft beim Schmelzen des 1-Methyloeuxanthons keine oder 
h6chstens nut eine sehr minimale Gelbf~irbung auffritt. 

Angesichts aller dieser UmstRnde liegt der Gedanke sehr 
nahe, dal~ die freien Hydroxylgruppen im gelben und in dem 
wei6en Tetramethyloquercetin in bezug auf ihre Steltung eine 
gr613ere fi.hnlichkeit miteinander aufweisen mfiften als die 
beiden Hydroxylgruppen des Euxanthons. Wit gelangen so, 
wie in der Einleitung von anderen Gesichtspunkten arts, wieder 
dazu, die Stellungen 1 und ~ als die wahrscheinlichsten zu 
betrachten, zumal in beiden F~llen ~ihnliche chinoide Struktur- 
m6glichkeiten vorliegen (VII und VIII). 

0 OCH3 
c 

" ,J ] ,i \ _ _ /  

II c(oH) 
o 

VII 

1 Berl. Ber., 41, 3894 (1908). 
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O _ OCH.~ 

. co / )oc . .  

H~CO CO 

VIII 

III. Verhalten des g'elben Tetramethsloquercetin. 

1. Gegen Kali und Dimethylsulfat. 

Das Tetramethyloquercetin wurde dreimal mit je 6 Mole- 

ktilen KOH und der entsprechenden Menge Dimethylsulfat 
behandelt. Im Reaktionsprodukt war neben Penta- auch un- 

ver~indertes Tetramethyloquercetin nachweisbar. Letzteres ist 

in Alkohol sehr schwer 16slich und infolgedessen leicht yore 

Pentamethyloquercetin zu trennen. Die Menge des unverS.nder- 
ten Ausgangsmaterials wurde gewogen, weil damit ein Mal3 ffir 

den Verlauf der Reaktion gegeben war. Aus 3 g wurden 0" 3 g 
unver/indert wiedergewonnen, so daI3 sich mindestens 10% der 

Substanz trotz des bedeutenden l)berschusses an Kali und 

Dimethylsulfat der Reaktion entzogen hatten. Das Penta- 
methyloquercetin wurde in guter Ausbeute mit richtigem 

Schmelz- und Mischschmelzpunkt gewonnen. Aus den schon 

oft erw/ihnten Grfinden ist es auch nicht ann/thernd quantitativ 
zu erhalten. 

2. Gegen Kali und Jodmethyl. 

Die Mengenverh~iltnisse waren mutatis mutandis dieselben 
wie bei der Einwirkung yon Kali und Dimethylsulfat. Aus 3 g  
sirrd 0 " 5 g  Ausgomgsmaterial wieder- und 1 "3g  reines Penta- 
methyloquercetin gewonnen worden. 

3. Gegen Diazomethan. 

2"04g  wurden mit einer fitherischen Diazomethanl6sung 
fibergossen. Es trat gar keine F/irbung auf, ebensowenig war 
eine sichtbare Stickstoffentwicklung zu konstatieren. Nach 
48 Stunden wurde der Ather abdestiIliert (Uberschut3 an Diazo- 
methan) und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert. Es 
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resultierten 1"96 g eines K6rpers vom Habitus des Ausgangs- 
materials mit dem Schmelzpunkt 156 bis 159 ~ Mischschmelz- 
punkt mit gelbem Tetramethyloquercetin 155 bis 158 ~ , mit 
Pentamethyloquercetin 133 bis 145 ~ Der Trockenrfickstand 
des Alkohols wog nach dem Absaugen der oben erw~ihnten 
l ' 9 6 c b e i  100 ~ nur 0"04g. 

IV. Zinndoppelsalze naoh Pfeiffer.  

In bezug auf die Darstellung sei allgemein bemerkt, daf~ 
in jedem Falle 1 Molekfil der Verbindung, in Benzol gel6st, und 
2 Molekfile Zinnchlorid, in zehnprozentiger benzolischer L6sung, 
in Reaktion gebracht wurden. Das Gemisch der beiden L6sungen 
wurde gegen 2 Stunden auf den Wasserbade gekocht. D i e  
Doppelverbindungen schieden sich mehr oder weniger krystaI- 
linisch aus und konnten wegen ihrer Unl6slichkeit in Benzol, 
nach dem Absaugen, mit diesem bis zum Verschwinden der 
Zinnreaktion gewaschen werden. Ein Umkrystallisieren war 
bei der Unl6s;lichkeit und leichten Zersetzlichkeit dieser Sub- 
stanzen nieht gut m6glich. 

Die Analyse anlangend, sind die Doppelverbindungen mit 
Wasser in der K~lte zersetzt, der Niederschlag filtriert, im 
Filtrat das Chlor und im Niederschlag das Zinn quantitativ 
bestimmt wor,:len. 

7-Methyloeuxanthon. 

Die Analyse der bei 100 ~ getrockneten Verbindung ergab 
folgendes: 

0" 3624 .gr Substan z gaben 0" 1143 gr SnO2 und 0' 3~ g Ag C1. 

Gef. 24" 83 Sn, 22" 28 CI, 

C14HoOtSnCl s Bet. 25"43 Sn, 22"86 CI. 

Wie zu erwarten war, liegt ein Substitutionsprodukt vor. Die Additions- 

produkte C1tHI0()4.SnC14 und (Cj4HwO.I),,SnC1 t verlangen 23"6 Sn u n d  
28'2 CI, beziehungsweise 15"9 Sn und 18'9 Ct. 

Gelbes Tetramethyloquercetin. 

Die Analysenresultate der bei 100 ~ getrockneten Substanz 
waren folgende" 

47 ~ 
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0"33733, Substanz gaben 0"0825 3, SnO 2 u n d 0 " 2 4 7 6 f A g C l .  - -  0"32873, 

Substanz gaben 0"08423, ShOe. 

Gel'. 19"26, 20"17 Sn, 18"17 CI, 

C19H17OTSnCla Bcr. 20"36 Sn, 18 '29 Cl. 

Also wieder t in Substitutionsprodukt. CjgH1sO 7 Sn C1 t und (C19H1807)2 SnCI t 
erfln'dern 19' 1 Sn und 22"9 CI, bczichungswcisc 12" 1 Sn und 14"5 C.I. 

Aus dem bei der Zersetzung mit Wasser zurfickbleibenden 
unlSslichen Produkte ist dutch einfache Extraktion mit Alkohol 
das Tetramethyloquercetin in ziemlich guter Ausbeute wieder 
gewonnen worden. Ein zweiter gleichartiger Versuch ergab 
qualitativ das gleiche Resultat, aber die Quantit/it des wieder- 
gewonnenen Ausgangsmaterials war nicht so befriedigend. Es 
scheint in dieser Beziehung die Art (ob mit oder ohne Filtrier- 
papier) und die Dauer der Extraktion eine Rolle zu spielen, 
doch sollen dartiber noch weitere Versuche Aufschlufi geben. 

Wei6es Tetramethyloquereetin. 

Die Analyse der Doppelverbindung dieser Substanz machte 
grSl3ere Schwierigkeiten, weil nach dem Zersetzen mit Wasser 
das Filtrat immer gelb war und der Niederschlag sich auch 
sehr schlecht auswaschen lieg. Ich babe es daher vorgezogen, 
die Zinn- und Chlorbestimmung nicht in ein und derselben 
Substanzmenge, sondern getrennt vorzunehmen. Die mit der 
bei 100 ~ getrockneten Verbindung 'bei der Analyse erhaltenen 
Werte waren: 

0"3065 g Substanz gaben 0"0467 3, SnO~. - -  0"3067~ r Substanz gaben 
0 '04803 ,  SnOs. - .  0"4863 ~ Substanz gaben 0"2707jy AgCI. 

Get'. 11"99, 12",32 Sn, 13"78 C1, 
(Cl~H18Or)2SnC11 ger. 12" 13 Sn, 14"54 C1, 

C19H180 ~ . SnCl 4 verlangt 19" 1 Sn und 22'  9 CI ; C 19H1707Sn C13 erfordert 
20 '  36 Sn und 18"29 CI. 

Beim Pentamethyloquercetin ist nach den analytischen 
Daten em ~uLztPutionsprodukt unter Abspaltung yon Chlor- 
methyl entstanden, w~.hrend beim Pentamethylomorin ein 
Additionsprodukt sich bildet. Die Isolierung des Tetramethylo- 
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quercetins aus dem Substitutionsprodukt des Pentamethylo- 
quercetins wollte mir abet nicht gelingen, so dal3 diese Ver- 
suche wiederholt und erst nach vollkommener Klarstellung der 
Verh~.ltnisse publiziert werden sollen. 

Nach einer gfitigen brief lichen Mitteilung von Prof. Pfe iffer  
hat auch er schon vor einiger Zeit eine Substitution unter Ab- 
spaltung von Chlormethyl beobacbtet, und zwar beim Alizarin- 

dimethylgtther. 


