
\-erauchen benutzt. AriF Grund von Losliclikeitsbestiiniiiiigen, die i n  
d r r  Zwiscbenzeit. nusgrflbrt wordeu sirid, knuu es jetzt jedoch uiclit 
~ i i r l i r  zweifelhnft sein, daB die betreffeiiden Liisungen iibersittigt 
waren ; :ius diesem Griinde lassen sicli die erlialtenen Resultate aurh 
nicht ZU Scliliil3folger11i1ge11 verwerteu. Yon diescni Sachverhnlt habe 
icli Hrn. 1Co1) e r t s o n  in I3eniitwortuiig einer an niich vnr mehrereii 
.\tonaten gerichteten Aufrage bereits Mitteiliing geinacht; gleichzeitig 
fugte ich die Eenierkuug Iiinzri, daB iiiicli sliiitere I‘ersuche zii der 
Ausicht gefiihrt hiitten, ~iiiinionial~:ilische Cul:.rihydrosydliisungeii ent- 
Jiielteii (leu gleiclien C‘ii~~ri-Aninioniak-Iiollrl,les v i e  die ammoniakn- 
l i d e n  Jlosuugen von Kiipfersalzen. 1)ie hierbei fiir niich niaBgebeiid 
geweseueu Beo1)aclituiigen siutl inzkvisclien teilweise i n  eiuer bereits 
weiter oben erwghuten Publilcat,ion verijffentlicht worden uud sollen 
~ollstiindig i u  denr i n  Vorbereitiing begriffenen A r r h  cnius-Jube~b:i i id  
ljekannt gegebrn werden; es mag desbalb an  dieser Stelle ein Hiii- 
weis nuf die in Rede stehendeu Publik:it,ioiieu geniigeu. Mit Rucksiclit 
nrif die relatiy groBen Mengeii Aninioniak, die i n  ;Inimoiiinkalischeri 
Ciil”ihydros!-d-LKsungen Yorlianden sind, gehe ich gerue zii, dalJ f i i r  
die Untersuchiing von JAijsiingen dieser Art die optische Methode von 
1% a ii t z s c 11 II n d I< o b e r t, s o ii b eso u d ers ge eig ne t ersc h ei n t. 

Plivsiknliscli-chemisclies J h o r n t o r i u m  der Universitit 1, e e d  s. 

107. N. Waliaschko: Bemerkung zu der Abhandlung von 
J. Hereig und Br. Hofmann iiber vollkommen methylierte 

Flavonol-Derivate I). 
(Eingegnngeu aiii 8. Fzbrunr 1909.) 

In der obeii angefiihrten Abhandluug erwihnen H e r z i g  wid Hof- 
liiauti nieine Untersuchui~g des l ’ e n t a m e t h y l - q u e r c e t i  11s i n  folgen- 
der M’eise : ))Gelegentlicli der Untersiichung des Rutinquercetins lint W:i- 
l i asc l i l io  ’) niif e i n e m  U n i w e g  ein Peutametbvlqiiercetiii!erhalteii, ohiie 
die Zersetzung z u  stiidierencc. Weiter beschreiben die Verfasser ilir 
eigeues I~nrstelluugveri:ihreii cles Pentarnethylquercetins, tl:is in dr r  
liearbeitung des Quercetins iiiit einein groBen UberschuB von Alkali 
uud Diniethylsulfat (12-16 AIol.) besteht. Fallt hierbei ein gelber 
fliederschlag aus, so mu13 diese Henrbeitiiug wiederholt werden. 

Die Aiis~cheidung drs  niethylierteii CJuercetins geht Inngsaiii vor 
sich untl kann einige Tage in Anspruch nehiiieii. Die Ausbeute ist 

I )  Diese l)erichrc 42, 155 [1909]. *) Arcl~ .  d. €’ham. 242, 242 [1904]. 



iiach Angabe der Verfnsser unbefriedigend und betragt im besten 
Yalle ungefiihr 25Oi0 der t.heoretischen. Ani Schlull ihrer Abhandlung 
sagen H e r z i g  und H o f m a u n :  ))Damit scheint ein allgemeiner W’eg 
zur vollkonnmenen Methylierwng der Flavonolderivate gegeben . . . . .(( 
l l a  H e r z i g  und H o f n i a n n  die voii niir ausgearbeitete Darstellungs- 
riiethode des Pentamethylquercetins uicht anKiliren, so kann leicht 
d e r  Eindriick erweckt werden, da13 diese einer 13eachtung iiicht wert 
sei. Uni dieseni vorzubeiigen und zu zeigeu, daB meine Methode sic11 
nur  nach der positiven Hicht,ung hin von der von I T e r z i g  und IIof- 
PTI a n n unterscheidet, halte ich es fiir not,wendig, eine kurze Besclirei- 
bung clerselhen an dieser Stelle zu geben ’). 

4 g Quercetin wurden in 200 ccrn heisem Rlethylalkohol geliist, 
der halb erkalteten Losung 8 g Diinethylsulfat rind hierauf nach u n t l  
m c h  3.6 g Kaliumhydroxyd, i n  wenig Alkohol geliist, zugefiigt. Als 
d i e  rotbraun gewordene Fliissigkeit wieder ibre anfangliche gelbe Farbe 
angenoninien hatte, wurden noch einnral die pleichen Mengen von IX- 
niethylsnlfat und Kaliumhydroxyd zugefiigt und die rotbrnune Fliissig- 
keit hierauf his Zuni nachsten Tage stehen gelassen. Hierbei schicvt 
sich aus der wieder gelb gewordenen 1,iisung ein krystallinischer 
Kiederschlag aus, der ails T r i m e t h y l - q u e r c e t i n  und niethylschwefel- 
saurem I<alirtni bestand. Er wirde  gesammelt., riiit Wasser ausge- 
nascheii uud aus Alkohol umkrystallisiert. Ails der Fliissigkeit wurden 
uoch eine geringe Menge des Trimethylquercetins und zwei bei 940’ 
qind 175O schmelzende Sobstanzen gewonnen. Die Reakt,ion geht oline 
13ildung von schniierigen Produkten vor sich, und d n s  tiabei ai~sfallende, 
schwer liisliche Triniethylquercitin wird fast rein erhalten. Die A 11s- 

beute lietrug in einem qriautitativ ausgeftihrten Versuch et.was meiir 
XIS 500/0 der theoretischen (3 g Quercetin lieferten 2 g ‘I‘rimethyl- 
quercetin) ’). 

Ziir Darstellung des P e n  t a m e t h y  I - ( ]  u e r  c e t i n  s wiirde d n s  ‘J’ri- 
niethylquercetin ins lialiunisalz iibergefuhrt. Das Kaliunisalz w i r ( I v  
ini Essiccntar getrocknet iind in einer Reibschale mit eiuein niclit, Z I I  

groOeni Cberschuli Diniethylsulfat verrieben. I)ie Reaktion tritt hier- 
hei bald ein, was sclon durch das Verschwinden der gelben Fnrl)r 
.cles Salzes beinerkbar ist. Am andereii Tage wurde nlsdann die 
wei13liche JInsse, unter Erwiirmen auf dem Wasserbade, init M’asser 
behantlelt, uiid die hierdurch ausgeschiedene weiBe, voluniiniise Substanz 
aus Jletl i~lnll iohol einige hlnle umkrystallisiert. Die Kealction verliiift 
kist qiiantitntiv. Die Leichtigkeit der Methylieriiiig nnter diescn Hedin- 

1) hrclr. d. Pha rm.  242, 243 [1904!. 2) Z. nach dem Arbeitsjouimnl. 



gungen vernnlafite mich Z I I  folgender Bemerkiing I) :  Un:er den yon 
niir dargestellten Alkylqiiercetinen verdient das Pentanieth~lrluercetio 
eine besondere Heachtiing. Dieses Iiiiclist alkylierte Qnercetin konnte 
friiher nicht erhallen werden, u n d  K o s t a n e c k i  und D r e b e r ' )  haben 
sogar eine liegel aufgestellt, nach tler dns in +Stellung ziim Cnrbonyb 
stehende Hydrosyl sicii entweder gar nicht, oder (loch nur mit groljen 
Schwieriglieiten, nlkylieren liifit. 1)ie Aliiglichlieit der Darstellung des  
Pentamethylquercetins zwingt zii einer Abantleriing dieser Regel in  
tleni Sinne, daB diese Hyclrosylgriippe niir tliirch Haloidalkyle riicht 
alkylierbar ist. Das T)iniethylsiilfat hingegen niethyliert dieses Hydmxyl  
sehr leicht irnter den nben angefiihrten Beclingiingen(<. 

Wie hieraus ersichtlich, iiuterscheidet sich die Nethode yon 
1Ie r z i g i i n d  H of i n n  n n vo11 tler nieinigen dadurch, dslJ die Methy- 
lierung yon ihnen in wiifiriger Liisnng vorgenommen wird (nacb meinen 
Ihfahruugen erwies sich dies als weniger giinstig), und datlurch, daB 
es niir gelungen ist, (lie Zwischenprodukte zii isolieren und yon diesen 
:ius das 'I'rinie.tliylqiierc.etin weitrr zii methylieren. 

In betreff der Alethylierung der Flavonole niittels Diniethylsulfnt 
i i i u W  ich hier benierken, dall tliese Reaktion schon von niir nochmals 
:mgewnndt wiirde, gelegentlicli des Studiunis der Alkyliernng d e s  
K L n i  pfernols, C,, ITloOl; :), jedooh wurde hierbei kein Tetramethylk5.m- 
pferol erh:ilten, sondern andere konipliziertere Verbindungen. 

Ilie A ~ i f g a l ) ~  der vollstiindigen hlethyliernng des Quercetins tlurch 
IXnreth~lsuHat wiirde :iIao von mir in befriedigender \\'rise gelost i ind 
tlas Resultnt im Jshre  1903 un(l 1904 publiziert. 

Die von niir danials beabaichtigte weitere Untersucliung konnte  
bis jotzt verschietlener Uriistiindo und nnderer Arbeiten wegen nicht 
:iiisgefiihrt Lverden, jedoch iiiochte ich mir das Recht Wahreu, zn Unter- 
snchnngen niif  diesein Cebiete rioc.11 znriickznkehren. 

L e i  p z i g. 

I )  Magister-Uissert. Charkow 1903, S. 69. 
2, Diese Berichte 26, 71 [1593]. 
:') 'I'raraus de la Socihtc' des Sciences physico-chimiclucs ( I  I'UriiversitQ tic. 
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