Botany. — Das Quercetin bei den Magnoliaceae und seine Verbreitung im
Pflanzenreiche. Von TH. WEEVERS. (Communicated by J. C.
SCHOUTE.)

(Communicated at the meeting of September 27, 1930).

Bekanntlich farben die Blumenblatter vieler Magnoliaarten sich bei Ver-
letzung durch Nachtfréste schnell und stark braun, ein typischer Fall von
Nekrobiose im Sinne BEYERINCK's. Diese Tatsache veranlasste mich dieses
Objekt auf das Vorhandensein eines Chromogens zu priifen1). Die Blu-
menblatter von Magnolia Yulan Desf. var. Soulangiana wurden mit kochen-
dem Alkohol (96 %) extrahiert und die Extrakte auf dem Wasserbade ein-
geengt bis der Alkohol fast véllig verfliichtigt war. Dann wurde die
wisserige Lésung zweimal mit dem gleichen Volum Athers ausgeschiittelt
und der im Wasser geldste Ather durch Einengen auf dem Wasserbade
entfernt. Beim Abkiihlen scheidet sich dann ein kristallinischer Kérper aus,
der durch wiederholtes Umkristallisieren aus Wasser gereinigt wurde.

Dieser Kérper kristallisiert in feinen, hellgelben Nadelchen, die Doppel-
brechung zeigen. In kaltem Wasser ist er fast vollig unléslich, 16st sich
jedoch in kochendem Wasser mit hellgelber Farbe. (Loslichkeit 1 auf 2500
Teile). Der Koérper ist unléslich in Benzol, Ather und Chloroform, ziemlich
gut l6slich in Aethylalkohol und Methylalkohol ; beim Erhitzen an der Luft
verbrennt er mit leuchtender Flamme und hinterlasst einen kohligen Riick-
stand. Die Schmelzpunktbestimmung ergab keinen deutlichen Schmelz-
punkt; bei == 290° C. fangen die Kristéllchen an sich braun zu farben und
sintern zusammen.

Die wisserige Lésung des Stoffes wird durch KOH und NHj3 hochgelb
gefarbt; eine Spur einer FeCl; Lésung farbt die wésserige Lésung des
Kérpers schwarzgriin, welche Farbe beim Erhitzen nach rotbraun umschlagt.
Letztere Tatsachen deuten auf flavonartige Kérper oder deren Glykoside
hin 2). Wahrscheinlich lag also ein Flavonolderivat wie Quercetin vor, denn
letzteres zeigt ganz dhnliche Reaktionen und hat dieselbe Léslichkeitsver-
haltnisse, auch gibt es wie obengenannter Kérper mit ammoniakaler Silber-
nitratldsung bei Zimmertemperatur einen Silberspiegel. Nach BEILSTEIN
hat das Quercetin seinen Schmelzpunkt bei 310° C.; das reine Produkt von
MERCK ergab jedoch bei wiederholter Priifung stets eine Braunfirbung bei
295° C. und nachheriges Zusammensintern, sein Betragen war also véllig
dem des obengenannten Kérpers &hnlich: ein scharfer Schmelzpunkt war

1) WEEVERS, TH. Betrachtungen und Untersuchungen iiber die Nekrobiose und die
letale Chloroformeinwirkung. Recueil des Trav. bot. Néerl. 1912.

2) Ebenfalls die bei Reduktion durch Wasserstoff in statu nascendi sich zeigende Rot-
farbung der Losung.
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ebensowenig vorhanden. Das Quercitrin schmilzt schon bei 168° C., das
Quercetinglykosid lag also nicht vor1).

Herr Kollege J. P. WIBAUT war so freundlich einige Elementaranalysen
des Kérpers machen zu lassen.

Diese ergaben 4.25% H und 53.29 % C.
4.25% H und 53.11 % C.
Umgerechnet also Cise2 Hiy  Oss
Cuss His  Osze

Das Quercetin besitzt zwei Molekiile Kristallwasser, die Molekularformel
Ci5H100; 4+ 2H,0 gibt also C;5H;40,.

Die Ubereinstimmung ist also ziemlich gut zu nennen, die erhaltenen
Werte stimmen jedenfalls besser zu Quercetin als zu dem Methylquercetin,
das auch wegen des Schmelzpunktes hier nicht vorliegen kann 2).

Wenn dieses ebenfalls zwei Molekiile Kristallwasser besitzt, so wird die
Elementarformel C;4H;7;Og4 und auf H,; umgerechnet geben obengenannte
Daten C,;.;H{70,.¢, die Abweichung ist hier also grésser. Bei andern
Quantitaten Kristallwassers wire die Abweichung noch grésser.

Bloss einen Unterschied mit Quercetin habe ich beobachten kénnen; der
Koérper gibt mit starker Schwefelsiure eine hochgelbgefarbte Lésung mit
blaugriiner Fluoreszenz, wéahrend letztere beim reinen Quercetin von
MERcK fehlt. Der Unterschied kann jedoch dadurch bedingt sein, dass
unsrem aus den Magnoliablumenblittern erhaltenen Produkt eine ganz
kleine Menge eines andern Kérpers beigemischt ist, der die Fluoreszenz
verursacht.

Wird eine amylalkoholische Lésung des Magnoliaquercetins mit 14 %
HCI versetzt und bei Zimmertemperatur ein wenig Magnesium hinzu-
gefiigt, so farbt die Lésung sich schén rot. Bei Verwendung reinen Querce-
tins ist die Farbnuance einigermassen verschieden, vielleicht muss diese
Tatsache demselben Umstand zugeschrieben werden.

Obenstehendes berechtigt uns also zu der Annahme, dass in den Blumen-
blattern der Magnolia Yulan Quercetin vorliegt. Aus den Blattern und
der Rinde konnte ich es jedoch nicht isolieren, ebensowenig gelang mir
der Nachweis des Quercitrins in diesen Teilen3).

Jetzt kam die Frage ob Quercetin das gesuchte Chromogen sei.

Brachte ich die Blumenblitter eine Stunde in einen Raum, wo die
Temperatur — 5° C. war, sodass sie ganz erfroren und sich braun farbten
so bald sie wieder auftauten, so war aus diesen Blumenblittern das

1) Kochen mit Sauren liess die schwache Reduktion der FEHLINGschen Lésung deshalb
unverandert.

2) Methylquercetin hat seinen Schmelzpunkt bei 156° C.

3) Die Teile wurden mit 969/, Alkohol extrahiert, der Auszug eingeengt und die Ver-
unreinigungen unter Zusatz von Eisessig durch alkoholische Bleiazetatlosung ausgefllt.
Dann wurde das Filtrat durch H,S entbleit, zur Trockne verdampft und der Riickstand
mit Alkohol aufgenommen, endlich das Quercitrin durch Wasserzusatz eventuell gefallt.
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Quercetin ebensogut zu isolieren. Letzteres macht die Annahme, dass das
Quercetin hier als Chromogen fungiere, wenigstens unwahrscheinlich.

Die Braunfarbung der frischen Blumenblitter ist ebensogut bei Einwir-
kung einer 10 % H,0, Lésung zu beobachten. Werden die Blumenblatter
schnell zerrieben und die Masse filtriert, so farbt dieser wasserige Extrakt
sich beim Zusatz einer 10 % Hy,O, Lésung schnell braun, besonders
bei Hinzufiigung von feinzerriebenem Meeresrettig. Bekanntlich farbt
feinzerriebener Meeresrettig sich mit 10 % Hy;O, nicht braun, sodass im
Filtrat der Blumenblatter das Chromogen vorhanden sein muss. Wurde
einer Quercetinldsung (Prap. MERCK) 10 % Hy,O, und feinzerriebener
Meeresrettig hinzugefiigt, so erfolgte keine Braunfarbung, ebensowenig als
das aus den Blumenblittern isolierte Quercetin benutzt wurde.

Das Quercetin ist also nicht das gesuchte Chromogen. Einige Versuche
mit Magnolia stellata Maxim konnten ebenfalls den Beweis, dass das
Quercetin nicht als Chromogen fungiere, erhirten. Die Blumenblitter dieser
Art firben sich bei Einwirkung der Nachtfréste ebenso schén braun wie
die der Magnolia Yulan (Soulangiana), das Chromogen ist also auch
hier vorhanden. Dennoch schlugen alle Versuche das Quercetin aus den
M. stellata Blumenblittern zu isolieren fehl, der Kérper ist nicht oder nur in
Spuren vorhanden.

Eine zweite Frage betrifft den Zusammenhang des Quercetins mit den
Anthozyanen oder eigentlich mit den Anthozyanidinen1).

Bekanntlich ist von WILLSTATTER 2) der chemische Zusammenhang
zwischen den Flavonolkérpern und den Anthozyanidinen endgiiltig fest-
gestellt worden. Er erhielt durch Reduktion mit Magnesium und S&uren
aus dem Quercetin das Cyanidin, wihrend friiher einerseits 3) eine Bildung
der Anthozyanine durch Oxydation der Flavone, andererseits4) durch
Reduktion derselben behauptet wurde.

Spater hat dann NOACK 5) diesen chemischen Zusammenhang physiolo-
gisch zu verwerten gesucht, wobei er sich hauptsichlich mit der Anthozyan-
bildung in den Blattern beschéftigte. Schlagende Beweisgriinde fiir einen
direkten Zusammenhang im Stoffwechsel hat er jedoch nicht beizubringen
vermocht. Ebensowenig gelang dies den Forschern, die ein Vorkommen
von Flavonen und Anthozyanen nebeneinander in denselben Organen oder
in verschieden gefdrbten Varietdten studierten. PERKIN 6) fand in Delphi-
nium consolida neben einem Kaempferolglykosid das Delphinin und nicht
das chemisch weit mehr verwandte Anthozyanin, Pelargonin. Gelbe Viola
tricolor Varietaten enthalten Quercetinglykoside wéhrend in schwarzblauen

1) Die Aglukone werden jetzt Anthozyanidine, die Glykoside Anthozyanine genannt.

2) WILLSTATTER, R. und MALLISON, H.: Sitz. Ber. Berl. Ak. Wiss. 1914.

3) WHELDALE, M.: Proc. phil. Soc. Cambridge, 1909, vergleiche auch WHELDALE
ONSLOW, M.: The anthocyaninpigments of plants, Cambridge 1925.

4) CoMBES, R.: Comptes R. Acad. sci. Paris, 1913.

5 NOACK, K.: Zeitschr. f. Botan. 1918. 1922.

6) PERKIN, A. G.: The natural Organic Colouring Matters London 1918.
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Varietiten derselben Art nicht das korrespondierende Cyanidinglykosid
sondern das Delphinidinglykosid vorhanden sein soll. EVEREST 1) behaup-
tet jedoch, das neben dem Anthozyan Violanin das korrespondierende
Flavonol Myricetin in diesen Bliiten vorliege; die Identifikation war jedoch
fraglich.

Es lag deshalb auf der Hand zu priifen ob hier bei Magnolia ein
physiologischer Zusammenhang vorliege, ob das in den letzten Stadien
der Blumenentfaltung sich bildende Anthozyan aus dem Quercetin her-
stamme.

Leider entwickeln abgetrennte Blumenknospen der Magnolia sich nicht
weiter und bleibt die Anthozyanbildung aus, sodass scharfe Schlussfolge-
rungen, die nur mit isolierten Teilen zu erhalten sind, unméglich waren.

Trotzdem war es interessant zu wissen ob bei der starken Zunahme
der Anthozyane wiahrend der Blumenentfaltung das Quercetin ab- oder
zunehme.

Dazu war es notwendig, die in den Blumenblittern vorhandene Quan-
titit des Quercetins wenigstens einigermassen bestimmen zu kénnen.

Es zeigte sich, dass beim zweimal ‘wiederholten Ausziehen mit einer
proportionellen Quantitit 96 % Alkohols (300 c.c. pro 70 Knospen oder
35 Blumen) alles Quercetin aus den Blumenblittern ausgezogen wurde,
wenigstens wenn die Blumenblatter jedesmal ausgepresst wurden.

Engte man dann den alkoholischen Extrakt geniigend ein und schiittelte
dreimal mit Ather aus, so fiel nach Entfernen des Athers auf dem Wasser-
bade, das Quercetin fast véllig beim Abkiihlen aus. Wurde némlich die
Mutterlauge bis zur Sirupdicke eingeengt und mit 96 % Alkohol versetzt,
so war dem Sirup gar kein Quercetin mehr zu entziehen, obschon die
Léslichkeit des Quercetins in Alkohol sehr viel grésser ist als in Wasser.

Das Wigen des ausgeschiedenen unreinen Quercetins nach Trocknen
bei 95° C., gibt selbstverstiandlich keine wirkliche quantitative Bestimmung
dieses Korpers; die erhaltenen Zahlen sind jedoch zuverlidssig genug, um
eine Vergleichung der Quantititen in Knospen und erwachsenen Blumen
zu gestatten. Alles benutzte Material stammte von einem und demselben
Exemplar her.

2 April 70 Knospen 419 mg. Quercetin, pro Knospe += 6 mg.
9 ,, 35 Blumen (jung) 260 ,, " " . =75,
16 ,, 35 ,  (erwachsen) 281 ,, " " ., =8

Von einer Abnahme des Quercetins wihrend der Blumenentfaltung und
Anthozyanbildung ist also gar nicht die Rede. Bei Victoria regia Bliiten
konnte NOACK 2) ebensowenig eine Beziehung zwischen Anthozyanen und
Flavonen beobachten.

Selbstverstiandlich sagt Obenstehendes nicht viel aus iiber eine eventuelle

) EVEREST, A. E.: Proc. Roy. Soc. London, 1918.
2) NOACK, K.: Zeitschrift fiir Botanik 1922.
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Beziehung der Anthozyane und des Quercetins zu einander. Das Quercetin
konnte zum Teil in Anthozyan umgebildet und wieder neues Quercetin
gebildet worden sein, das wiirde bei obigen Daten ebensogut méglich sein.
Haitte jedoch das Quercetin bei der Anthozyanbildung stark abgenommen,
so wire ein direkter Zusammenhang dieser Stoffe viel wahrscheinlicher
gewesen; dieser Fall liegt jedoch nicht vor.

Zum Schluss noch einige Betrachtungen iiber die Verbreitung des Quer-
cetins und seiner chemischen Verwandten im Pflanzenreich.

Hauptsiachlich ist das Quercetin in glykosidischer Bindung als Quer-
citrin 1) vorhanden und in dieser Form wurde es von ROCHLEDER 2) zuerst
in 1840 in Quercus tinctoria Rinde nachgewiesen. Spater wurde das Quer-
citrin in sehr verschiedenen Ordnungen und Familien aufgefunden, ich
nenne z.B. Blatter von Vitis vinifera L., Humulus lupulus L., Thea sinensis
Sms., Fraxinus excelsior L., Bliiten von Hibiscus spec, Viola tricolor L.,
Cheiranthus, Crataegus u.s.w. Quercetin neben dem Quercitrin kommt z.B.
in Thea, Aesculus und Vitis-Blattern vor, wahrend freies Quercetin aus
vielen Blittern, Bliiten und Rinden erhalten wurde 3).

Das Rhamnetin, der 7-Methyldther von Quercetin findet sich bei Rham-
nus spec., das Rhamnazin der 3—7 Dimethylather von Quercetin ist nach-
gewiesen in den Rhamnusbeeren und schliesslich kommt das Isorhamnetin,
der 3-Methylather des Quercetins bei Cheiranthus Cheiri L., Delphinium
spec. und Cassia angustifolia Vahl vor, also wiederum bei einigen im
Stammbaum weit von einander entfernten Familien.

Die Ubereinstimmung mit den frither von mir studierten Xanthinderi-
vaten 4) ist gewiss eine schlagende zu nennen.

Von beiden Stoffen werden strukturell verschiedene Methylderivate im
Pflanzenreich aufgefunden; bei den Xanthinderivaten das 1. 3. 7 Trime-
thylxanthin (Koffein), das 3. 7. Dimethylxanthin (Theobromin), das 1. 3.
Dimethylxanthin (Theophyllin) und ebenfalls, obschon selten, das 3-Methyl-
xanthin.

In beiden Fallen kénnen mehrere Methylderivate neben einander in der-
selben Pflanze vorkommen. Rhamnus enthidlt Quercetin, Mono- und
Dimethylquercetin, Theobroma Cacao L. Mono- und Dimethylxanthin,
Thea sinensis Sms. Mono- Di- und Trimethylxanthin. Ebenfalls kommen
die Quercetine wie die Xanthinderivate bei Pflanzen aus sehr verschiedenen
Zweigen des Stammbaumes vor, wihrend nahe verwandte Pflanzen in
bezug auf die An- oder Abwesenheit dieser Stoffe véllig verschieden sein
kénnen.

1) Das Quercitrin liefert bei Spaltung neben Quercetin Rhamnose.

2) ROCHLEDER, Sitz. ber. Wien. Ak. 30.

3) Es ist jedoch die Frage ob hier das Quercetinglykosid nicht ebenfalls vorhanden sei.
Angeblich enthalten junge Rebenblatter mehr Quercitrin, alte mehr Quercetin.

%) WEEVERS, TH.: Die Funktion der Xanthinderivate im Pflanzenstoffwechsel. Arch.
Néerl. des Sc. Exactes et Naturelles, Serie III, Bd. 5, 1930.



783

Unterschiede liegen jedoch auch vor, z.B. dass die Xanthinderivate
sowohl in den vegetativen als in den generativen Teilen vorkommen, die
Quercetine meistens in den generativen. Liegt eine Annahme auf der Hand
diese Tatsachen zu erklaren?

Ich meine, sie ist diese: Beide, sowohl die Xanthinderivate, Koffein und
Theobromin, wie die Quercetine stehen in direktem genetischem Zusammen-
hang mit allgemein vorkommenden Produkten des Stoffwechsels, die im
Falle der ersteren, der Xanthinderivate sowohl in vegetativen als in gene-
rativen Teilen, im Falle der Quercetine meistens in den generativen vor-
handen sind.

Durch Sekundarprozesse wie die Methylierung oder Hydroxylierung
werden, wenn die diesbeziigliche Mutation im Genotypus aufgetreten ist,
diese Sekundarprodukte hie und da im Stammbaum der Angiospermen
gebildet.

In bezug auf die Xanthinderivate habe ich schon frither annehmlich
machen kénnen, dass der Ausgangspunkt das allgemein vorkommende Stoff-
wechselprodukt Xanthin ist; wie steht es jedoch um die Quercetinderivate ?

Wenn der Vergleich véllig zutreffen wiirde, so miisste der allgemein
vorkommende Stoff das Quercetin selbst sein, die Wahrscheinlichkeit, dass
dem so ist, scheint mir jedoch nicht gross zu sein, obschon sein Vorkommen
schon fiir zahlreiche Arten aus sehr verschiedenen Familien erwahnt
wird 1).

Das Quercetin gehért jedoch zu der Gruppe der Flavonole.

fe) OH
HO OH
Quercetin ist | T 1.3, 3/, 4 Tetraoxyflavonol.
A _
| C OH
OH
O
(o]
Das Flavonol |—<> ist Oxyflavon.
“OH

C
Il

Flavone und Flavonolderivate kommen sehr allgemein sowohl als Aglu-
kon wie in glykosidischer Bindung bei den hoéheren Pflanzen vor. Das
Flavon selbst ist nachgewiesen bei Primula farinosa L.

1) CzaAPEK, F.: Biochemie der Pflanzen 2e Aufl. Bd. 3 erwihnt: Cuscuta, Blitter von
Aesculus, Vitis, Crataegus, Eugenia Chequen, Ailanthus, Trifolium repens; Zwiebel von
Allium Cepa, Rhizom von Podophyllum, Rinde von Cotinus coggygria, Pirus Malus,
Bliiten von Prunus spinosa, Aesculus, Cornus, Cedrela Toona, Beeren von Hippophae,
Rhamnus, Pruchtschwielen von Rumex obtusifolius, Polygonum sacchalinense und persicaria.
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Chrysin 1.3. Dioxyflavon in den Knospen von Populus
nigra L.

Apigenin 1.3.3. Trioxyflavon bei Antirrhinum, Anthemis, als
Glykosid Apiin bei vielen Umbelliferen,
Reseda.

Luteolin 1.3.3.4. Tetraxyflavon bei Reseda luteola L.,

Genista tinctoria L., Digitalis purpurea L.

Flavonolderivate sind :
Myricetin 1.3.2.3.4. Pentaoxyflavonol bei Myrica (Rinde), Rhus,
Arctostaphylos Uva ursi Spr.

Kaempferol 1.3.3". Trioxyflavonol bei Prunus, Delphinium sp.
Robinia pseudacacia L., Polygonum Indi-
gofera.

Fisetin 1.3.4. Trioxyflavonol bei Rhus spec.

Galangin 1.3, Dioxyflavonol bei Alpinia officinarum
Hanco.

Rutin, ein Glykosid, das durch hydrolytische Spaltung Quercetin und
Rhamnose liefert, findet sich bei Ruta graveolens L., Capparis spinosa L.,
Sophora japonica L., Polygonum Convolvulus L., Polygonum Fagopyrum
L., Empetrum nigrum L. u.s.w.

Die Liste wire leicht noch zu vergréssern, sie geniigt jedoch schon zu
zeigen, dass Flavon- und Flavonolderivate sehr allgemein und in den ver-
schiedensten Pflanzenfamilien vorkommen. In welcher Weise diese Stoffe
mit den gewodhnlichen Stoffwechselprodukten zusammenhingen, ist eine
Frage, die vorlaufig noch schwer zu beantworten ist. Wahrscheinlich jedoch
werden aus einem Grundkérper durch sekundire Hydroxylierungs- und
Methylierungsprozesse hie und da im Stammbaum die obengenannten Stoffe
wie Quercetin, Luteolin u.a. gebildet und eben weil diese Methylierung und
Hydroxylierung in so verschiedenen Pflanzen eintreten kénnen und der
Grundkérper so allgemein vorhanden sein muss, deutet die Anwesenheit
von Quercetin in zwei Pflanzenarten durchaus nicht auf ihre ndhere Ver-
wandtschaft hin. Sowie ich schon in meiner letzten Arbeit iiber die Xanthin-
derivate1) hervorgehoben habe, treffen die sogenannten , Biochemischen
Grundgesetze'' IWANOW's 2) in dieser Hinsicht durchaus nicht zu.

ZUSAMMENFASSUNG :

Die Blumenblitter einiger Magnoliaarten z.B. Magnolia Yulan Desf.
enthalten Quercetin, die von M. stellata enthalten es nicht oder bloss in
Spuren. In Blattern und Zweigen der Magnolia Yulan war kein Quercetin
und ebensowenig Quercitrin nachzuweisen.

1) WEEVERS, TH.: Arch. Néerl. des Sc. exactes et Naturelles. Serie III, Bd. 5, 1930.
?2) S. IwANOW, Ber. d. d. bot. Gesellschaft 1926.
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Das Quercetin ist nicht das Chromogen, das bei Nekrobiose, durch seine
Oxydation, die Braunfarbung der Blumenblatter hervorruft.

Fiir einen direkten Zusammenhang im Stoffwechsel der Blumenblitter
von Magnolia Yulan zwischen den Anthozyanen und dem Quercetin waren
keine Anweisungen, geschweige Belege zu finden. Bei der starken Antho-
zyanzunahme wihrend der Blumenfaltung nimmt die Quercetinquantitat
nicht ab, vielmehr zu.

Das Vorkommen des Quercetins bei verschiedenen Pflanzen deutet
durchaus nicht auf eine nihere genetische Verwandtschaft dieser Arten hin.





