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290. C. L i e b e r m a n n  u. S. H a m b u r g e r :  Ueber die Formel des 
Quercitrins und dee Qnercetine. 

[Vorgetragen in der Sitzung von Urn. Lieberm ann.] 

Ueber das Quercitrin und Quercetin liegt bereits eine umfang- 
reiche Literatur vor,  zu der narueutlich aucli die weite Verbreitung 
beider h'arbstoffe im PBanzenreich Anlass gegeben hat. So faliden 
C h e v r e u l ,  R i g a u d ,  B o l l e y ,  H l a s i w e t z  u. A. Quercitrin im 
Quercitron, R o c h l e d e r  it1 den Kastanienbliithen, R o c h l e d e r  und 
t J I i r s i w e t z  in den Kapern, W a g n e r  im Hopfen, Fi lho l  in grii- 
neii Bliittern, S t e i n  in chinesischen Gelbbeeren, namentlich aber bil- 
det das Quercetin den sauren Bestandthcil einer Reihe Parbatoff- 
glyknside: des Quercitrins, Qnrrtiscitrins, Rotins, Robinins u. A. Die 
rorliegenden zahlreichen Arbeiten heben indeasen , wie aus der fol- 
gentlen Zusammenstellung herrorgeht , fiir diese Verbindungen zu 
eiuer sehr grossen Zahl verechiedener Forrilelo gefiihrt , ohne d a w  
eine der Letzteren zu definiriver .4nnahme*gelangt wiire. 

Beobnehter Formeln dee Quercitrins 
13 o 1 1 e y . . . . . . . .  C l ,  H1,OIO 
R i ga 11 d . . . . . . . .  c 3 6  

I l l a s i H e t z .  . . . . .  * { c 2 9  H30 ' 17  

O21 'lnd c 3 6  H 3 8  O'2r 
\ c,, H , ,  0 2 0  + xacl  

( c 3 3  " 3 0  '1, 

S t e i n  . . . . . . . .  C , ,  H Z 0  O l o  
Zweenger  und D r o n k e  . . C19 H I ,  0," 
L i i w e  . . . . . . . .  C , ,  H , ,  0,. 

Reobachter 
R i g a u d  . . . . . .  
\ V u r t z  . . . . . .  
C r e r h a r d t  . . . . .  
H l a s i w e t z .  . . . .  
S t e i n .  . . . . . .  
Z w e n g e r  und D r o n k e  
L 6 w e  . . . . . .  
L a t o u r  und M a g n i e r  

Aus einer derartigen Mannigfaltigkeit von Fornieln mijchte men 
vielleicht auf eine sehr bedeutende Divergenz in den analytischen Re- 
funden der einzelnen Forscher schliessen. Diese ist indessen hier 
keinehwegs in  besondere hervorrngendem Grade vorhanden; vielmebr 
zeigt eich hier niir einmal recht deutlich, wie willkiihrlich und wenig 
nutzbringend fiir so hoch zusammengesetzte Molekiile die Aufstellung 
von Formeln ist, wenn diese sich nur auf die Analyse der Substanz 
urid tiiiclistens einiger Zersetzungsprodukte stiitzen. 
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Jedoch 6chien uns die Erfolglosigkeit in der Formulirung diesrr, 
eowio mancher anderen Substarizen, nicht sowohl in der Natur der 
Verbindungen ale darin begriindet zu sein, dass man die einzeliien 
Verbindungen nicht weit genng dorch solche Derivate hindurch rer- 
folgt bat, welche eine vielfache Controlle der Formel zulassen. Ds 
uun einerseits jede spiitere Aufkllrung der interessanten Farbstoff- 
gruppe zu der das Quercitrin und Quercetin gehiiren ron der  Liisung 
der Vorfrage nach ihrer wahren Formel a b h h g t ,  und wir u n s  andrer- 
seib zu iiberzeugeu wiinscbten, wie weit der mehr empiriscbe, von dem 
Einen von uns und H i i r m a n n  bei den Gelbbeerenfarbstoffen ziir 
AufklHrung der Formeln eingeschlagene Weg ferner nutzbringend gr- 
lnacht werden konnte, so haben wir eirie Reihe, dco mit den Gel11- 
beerfarbstoffen angestellten ganz tibnlicher Versuche in der Gruppe 
des Quercitrons ausgefiibrt. Wir  haben dabei in der T h a t ,  wie die 
folgende Darlegung zeigen 6011, unser Ziel die empirischen (nicht 
die molekularen) Formeln moglichst zu begriinden, mit verhtiitniss- 
mlssiger Leichtigkeit erreicht. 

Da bekanntlich, namentlich in Hlteren Arbeiten iiber natiirlich 
vorkommende Verbindungen, einander nur ahnliche Substanzen oft ftir 
identisch erkliirt worden sind, so baben wir der Begrenzung iinserer 
Aufgabe wegen zuniichst nur dae Quercitrin und Quercetin aus Quer- 
citron untersucht. Um aber wenigetens zur Beurtheilung der Ansicht 
von HI asi  w e t z ,  d u s  in rerscliiedenen Quercitronrinden Quer- 
citrine mit verschiedenem Zuckergebalt und verschiedenen Zuckrr- 
arten vorkiimen, Anhalupunkte zu gewinnen, haben wir unNere Unttr- 
aucbung auf eiue Reibe von Quercitronsorten ausgedehnt. 

Wir wollen im Folgenden die von iins benutzten Quercitrine durcb 
Buchstaben bezeichnen : 

A, I3 nnd C sind aus drei verschiedenen, von einer hieeigen Hand- - 
lung bezogeneii Rinden von uns selbst dargeetellte, 

D aus der Fabrik von T r o m m s d o r f f  
E - -  - S c h u c h a r d t  I bezogene 

und von ons weiter gereinigte Quercitrine. 
Es mag gleich hier bemerkt werden, days alle fiinf Substanzen 

sich ihrem Aeussern nach rind, soweit sie vergleichend untersucht 
wurden, der Elementaranalyse und der Qualitlit nnd Quantitgt ihrrr 
Spaliungsprodukte nach als identisch erwiesen. 

Auf die Reiuheit dee Quercitrios als Ausgangspunkt fiir die wei- 
teren Verbindungen musste iiberall der Hauptnachdruck gelegt wer- 
den. Zu seiner Darstellung folgten wir der Methode von Z w e n g e r  
und D r o n  k e ,  indem wir die Rinde 6 Stunden lang mit dem 5--6 fachen 
85 pCt. Alkohols am aufsteigenden Eiihler aiiskochten, aus dem Fil- 
t ra t  die Halfte des Alkohols nbdestillirten, nach Zusatz von nicht zu 

;9* 
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wenig Eieeasig mit alkoholischer Bleiacettct16sung1) die Verunreinigungen 
ausfiillten, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleiten, und die 
alkoholische Losung zur Trockene abdampften. Das riickettindige 
Quercitrin wurde mit Alknhol aufgenommen, mit Wasser geftillt und 
4-5 Ma1 aus siedendem Wasser umkrystallisirt. 

Das Quercitrin wird dabei i u  deut- 
lichen, sehr schwach hellgelb gcfarbten , silberglhzendcn Niidelchen 
oder sehr gestreckten Blattcheo , iibrigcns mit den oft beschriebenen 
Eigenschaften erhalten. Fiir die Analyse wurde es  mindeetens einen 
T a g  lung bei 125- 130° und bis zur Gewichtsconstanz getrocknet. 
Bei 165O zu troeknen, wie es Z w e n g e r  und D r o n k e  thaten, 
hielten wir f i r  unzulassig, da,  wie uns ein directer Versuch zeigte, 
so getrocknctes Quercitrin sich nichtmehr vollstlndig i n  kochendem 
Wassei  lost und daher theilweis zu Quercetin und Zucker zersetzt ist. 

Q u e r c i t r i n ,  G3, H,, 020. 

Bei der Analyse wurde: 
Gefunden 

A D Berechnet 

C 54.46 pct .  54.?7 pCt. 54.68 pCt. 
H 5.04 - 5.11 - 4.81 - 

Die Zusammerisetzung stimmt gut mit der von H l a s i w e t z  f i r  
richtig getrocknetes Quercitrin ,) urid niit der ron  R i g a u d  3) gefuu- 
denen bis zu einer mittleren Abweichung vnn weniger ale 1 pCt. 
Kohlenstoff iiberein. R i g a u d  nimmt die Formel C3, H,, 0,, an. 

Q u e r c e t i n ,  C 2 , H l 6 0 , , .  Es wurde aus ganz reinem Quercitrin 
durch mehrstiindigee Kochen dcr wlissrigen Losurig mit sehr wenig 
verdiinnter Schwefelsiure dargestellt. Aus der Fliissigkeit scheidet 
sich dabei das  Quercetin ale sction citronengelbee, krystallinieches, in 
Wasser sehr schwer lijsliches Pulver, unter fast vollstandigcr Ent- 
farbung der Fliissigkeit aus. 

Der  Niederschlag wurde nach dem Auswaschen anhaltend bei 
130O getrocknet. 

Rerechnet Gefunden 
A D 

c 59.80 59.69 60.00 
I1 3.61 3.51 3.33. 

Die .\nulysen stimmen mit den meisten vorhandenen, narnentlirh 
derieri von R i g a u d ,  H l a s i w e r z  nnd Z w e n g e r  und D r o n c k e  rnit 
einer mittleren Abweichung von “4  pCt. im Kohlen- und Wasser- 
stoffgehalt iiberein. R i g a u d  hat hieraus fiir das Quercetin schon die 

1) Ein Ueberschuss von Bleincetat muss nioglichst vermieden und der nlei- 
niederschlag init essigslurehaltigem Wasser ausgekocht aerdrn , urn grossere Vcr- 
luate durch rnitgefdlltes Quercitrinblei zu rerrneiden. 

2) Ann. Chem. I’harin. 11 2, 1 10. 
3,  Kbendaselbst 90, 292 .  



der  uneern eehr naheetehenden Formeln C, 4 H 2 0 0 ,  
berechnet. 

Unsere Formeln des Quercitrins und Quercetins griioden sich 
namentlich auch auf die Resultate der qoantitativen Spaltungsversuche. 
Dabei muss man natiirlich von reinem, sorgfaltig getrocknetem 
Quercitrin ausgeheir , und auch das gewonnene Quercetin nur nach 
~ollstiindigem Trocknen, bei 130O 1) wagen. Der Zucker wurde mit 
Febl ing’echer  Liisung teatirnmt nnd als Isodulcit berechnet. 

Die wie oben bezeicbneten Qnercitrine yerschiedener Herkonft 
ergaben : 

und C 2 4 H 1 8 0 1  

Berecbnet 
Quercetin Isodulcit 

A ’ 62.03 pCt. - pct. 
A 60.84 46.30 
C 61.01 45.99 
D’ 6 1.87 
D 6038 46.52 
B 60.95 46.51 

- 

E 60.93 46.53 
Mittel 61.21 pCt. M i t s  46.37pCi 

Diese Spaltungsresultate stimmen sehr gut mit der Formel 
C 3 6 H 3 8 0 2 0  + 3 H 2 0  = 2 C 6 H 1 4 0 6  + C 2 4 H 1 6 0 1 1  

iiberein, welche 60.76 pCt. Quercetin und 46.08 pCt. lvodulcit verlangt. 
Zu nahezo deneelben Zahlen gelangt R i g a u d ,  welcher im Mittel 

zahlreicher Versuche 61.44 pCt. Quercetin und 44.35 pCt. Zucker 
erhiilt. Bei der Berechnung des Letztercn bat R i g a u d  tibrigens das 
Reductionsverhiiltniss des Traubenzuckers zu F e h  1 i n  g’scher LBsung 
zu Grunde gelegt, wiihrend das des Isodulcits thatsnchlich etwae ge- 
ringer ist und auch R i g a u d  selbst ein solches, den iibrigen am 180- 
dulcit gemachten Beobachtungen fast ganz entsprechendee, gefunden 
hat. a) Die Umrechnung auf das  berichtigte Reductionsvermijgen er- 
giebt als Mittel auch von R i g a u d s  Versuchen 46.66 pCt. Isodulcit. 
R i g  a n d  hat indessen von derr uriseren abweichende Spaltungsglei- 
chungen niimlich: 

C36H4,,Og1 + 2 H 2 0  = 2C6H1206 + C , 4 H 2 0 0 1 1  und 
Traubenzucker 

R i g n u  d’s Zucker 
C 3 6 H 3 8 0 2 1  + 5 H 2 0  = C 1 2 H 3 0 0 1 5  + C ~ , H ~ S O ~ I  

aufgestellt, weil e r  seinem Zucker, den er ,  wie eR scheint, a19 ein 
Hydrat des Traubenzuckers amah , eine andere Formel zuschreibt. 
Bei der fast vollkommenen Uebereinstimmudg zwiechen Ri g a u  d’e 

1) In den ersten Versuchen (A’ nnd D’) ist durch nicht genirgende Beachtung 

2)  Ann. Chem. Pharm. 90, 299. 
dieaes Cmtaudes die Zahl fur das Querceh  etwus zu hoch ausgefulleu. 
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urid uiiseren Resultaten beziiglich der Zusammensetzung des Quer- 
citrins und Quercetins und der Quantitat der Spaltungsprodukte ist 
es  aber nicht mehr verstiindlich, dass hier zwei so rerschieden (im 
Kohlenstoffgehalt um 5 pCt. abweichend) zusamniengesetzte Zucker 
enttialten sein sollen. Wir haben daher ferner zu griisserer Sicher- 
heit aus uuseren Quercitrinen, welche die obigen Spaltungsresultate 
rrgeben hatten, den Zucker in Substanz dargestellt, und uns iiber- 
zaugt, dass e r  stets, wie dies auch die oon R e r e n d  in  dem Labo- 
ratorium des Einen von u n s  ausgefiihrten Versuche d o n  friiher ge- 
zejgt batten, Isodulcit ist. Zum Ueberfluss wurde noch eine Analyse 
des Zuckers ausgefuhrt, welche ergab: 

Ber. f. C l 2 H , , O 6  
C 39.22 39.56 
11 7.78 7.68. 

Bei diesen Versuchen , welcbe naturgemiiss ganz scharfe quan- 
titave Resultate nicht liefern kiinnen, wurden noch 30 pCt. rom Quer- 
citrin an ganz reinem lsodulcit erhalten. 

Auch die Eigenschaften von R i g a u d ’ s  Zucker stimmen gut mit 
laodulcit iiberein, da  die Angaben von Z a m m i n e r ,  dass R i g a u d ’ s  
Zucker die Polarisationsebene nicht drehr, aus dem geringen Drehungs- 
veriniigen des Isodulcits und einer mBglichen Verunreinigung mit 
lrlcinen Mengen einer entgegengesetzt drehendcn Suhstanz leicht er- 
kllrlich sind. Sehr auffallend bleibt aber der Befund von R i g a u d ’ a  
Eiementaranalysen des Zuckers, welche nur 34.5 pCt. Kohlenstoff und 
7.5 pCt. WaJserstoff ergaben. Indessen lassen R i g a u d ’ s  eigene 
Angaben, dass seiu Zucker erst nach 5-6 Tagen krystallisirte, eine 
hellgelbe Farbe besass, beim Abdampfen der wasserigen Liisung 
einen auffallenden Geruch nach gehranntein Zucker entwickelte, 
bowie der Urnstand, dass er ihn nicht aus absolutem Alkohol um- 
krjstaliisirte, was wir zur Reinigung dcs Isodulcits stets sehr noth- 
weridig fanden, den Schluss zu, dass dieser sonst sehr sorgfaltige 
Experinlentator einen unreinen Zucker in Handcn Iiatte. Die Re- 
aratigung unserer Schlussfolgerung ergab eiri directer Versuch , bei 
welchern der Zucker nur nach den Angabeii wn R i g a u d  gercinigt 
wurdc. Dieser Zucker zeigt alle von R i g a u d  angegebenen Eigen- 
whafteii und lieferte, obwohl er sich als ganz trocken erwies und 
nur 0.8 pCt. Ascbe entliielt, bci der Analyse den Rigaud’schen  Zahlen 
entsprechend 35.31 pCr. Kohlenstoff u n d  7.53 pCt. Wasserstoff. 

Wir  haben unsere Ansivht iiber R i g n u d ’ s  Zucker hier a m  so 
mehr hervorheben zu miissen geglaubt, als H l a s i w  e t z ,  welcher spater 
den Isodulcit im Quercitrin ruffand, wesentlich durch R i g a u  d’s Ver- 
suche zu der Annahme einer Verschiedenheit der Zucker in aue 
verschiedenen Quercitronriuden stammenden Quercitrinen gelangte. 
Die zweite Behauptung H1:rsi w e t z ’ s  dass die Zuckermengen der 
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eiozelnen Quercitrine wechselride seien, gewinnt durch unsere Ver- 
suche gleichfalls nicht nn Wahrsrheinlichkeit; wir rermiigen indcss 
d ie  Analysen eines Quercitriris von H l a s i  w e t z ,  welches ihm 28 his 
29 pCt. Zucker ergab, nicht zu widerlegen. Indessen 1iiee.t sich aus 
H l a s i  w e  t z ’  Abbandlung nicht deutlich ersehen ob dieses Quer- 
citrin auch sicher aus Quercitronrinde gewonnen war. 

Hier rerdient noch die Rehauptung Liiwe’s, dass das  Quercitrin 
nicht ein Glykosid, sondern ein Hydrat des Quercetios sei , Berichti- 
gung. L o w  e driickt das Verhiiltniss von Quercitrin zu Quercctiri 
durch die Gleichung 

aus. Nach den vorstehenden Versuchen kann von einer solchen Aof-  
fassung allerdings keine Rede mehr sein; da sich aber L i i w e  nuf  
einen Versuch stiitzt, bei welchem er  durch zehntagiges Erhitzen von 
Q y r c i t r i n  mit Wasser aut 110° die Umwandlung in Quercetin oline 
Zuckerabspaltung bewerkstelligt haben will, so fiihlten wir u n s  zu 
einer Wiederholung deeselben verpflichtet. Diese ergab uns cin der 
Hehauptnng L o w  e’s durchaus widersprechendes Resultat. Der Ver- 
such wurde mit genau gewogenen Mengen Quercitrin angesteilt, uria 
nach beendetem Erhitzen der Rohrinhdt , welcher aus einem Nieder- 
schlag und eirier gelben Fliissigkeit bestand, untersucht. Der Nieder- 
schlag erwies sich als unverandertes Quercitrin; er war in kochendem 
Wasser vollkornmen Iiislich, ergab bei der Spaltung 60.88 pCt. Quer- 
cetin auf 46.52 pCt. lsodulcit und hetrug 96.7 pCt. des angewendeten 
Quercitrins; die Pliissigkeit musste schon wegen der aehr geringen 
Loslichkeit des Quercetins iri Wasser im Wesentlichen als eine Losung 
von Quercitrin angesehen werden. D a  iridessen die gelbe Farbe doch 
auf stattgehabte geringe Zersetzung hindeutete, so wurde daR l;iltrat 
obne Weiteres mit etwas verdiinnter Schwefelsaure gekoclit und darauf 
d ie  Menge des sicti ausscheidenden Quercetins und des in Liisurlg 
befindlichen lsodulcits bestirnmt; auch bier standen die gefundenen 
Mengen i n  dem relatiren Gewichtsverhaltniss wie im Quercitrin und 
betrugen , a u f  Quercitrin berechnet , 3.2 pCr. des angewandten Quer- 
c h i n s .  l m  Ganzen wurden also 99.9 pCt. Quercitrin, woron hiich- 
atens 1 - 2 pCt. in die gewiibnlichen Spaltungsprodukte zerlegt scin 
konnten ) zuriickgewonnen. DaR Quercitrin wird also untrr dirseri 
1%-dingungen iibwhaupt kaum zerlegt. 

Hierdurch verlieren auch L 6 w e ’ s  Schlasse, dass Rutin und Ro- 
t h i n  gleichfalls keine Glykoaide seien, ihre Redeutung. 

Zur weiteren Controlle der Formeln der Quercitronfarbstoffe sind 
wir zunachst ron dern einfacher zusammeiigesetzten Quercetin aus- 
gegangen. 

(C,H 30)2. Dasselbe wurde so- 
wohl seines grosseren Krystallieationsvermiigens halber, ale zur Fest- 

c 1 5  O9 = H I 2  0 7  + H9 0 

A c e  t y I q u e r c e t i n , C, , H ,O 
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stellung der- im Quercetin enthaltenen Hydroxylzahl dargestellt. EB 
entateht sehr leicht beim Koctieu von Quercetin mit Essigsiiurennhydrid 
uiid essigsaurem Natron. Aus Alkohol krystallisirt es in  schiinen, 
weissen Nadeln, welche bei 196-198O schmelzen. 

Gefuiiden Berechnet 
C 59.31 59.41 pCt. 59.57 p c t .  
H 3.88 3.80 - 3.55 - . 

Die Zahl der Hydroxyle, welche die Analyse nicht erkennen liisst, 
koniite sehr leicht nach dem Verfahren von H. S c h i f f  ermittelt 
werden. Gefunden 19.34 pCt. pyrophosphorsaure Magnesia; firr zwei 
Acetyle berechnet 19.68 pCt. 

B i b r o m q u e r c e t i n ,  C,, H,, Bra Oil. Durch Zutropfeln Ton 

z a e i  Theilen Brorn zu drei Theilen rnit Eisessig angeschlemmteo 
Quercetins. Nach 24 Stunden, wenn die meiste Bromwasserstoffsaure 
~ntwictieii ist, wird mit sehr verdiinntem Alkohol auegewaschen, auf 
l’orzellan abgesaugt ung aus Eisessig baltendem Alkohol umkrystalli- 
birr. Hellgelbe Niidelchen. 

Gefunilcn Berechnet 

C 44.61 44.49 pCt. 45.15 pCt. 
H 2.43 2.37 - 2.19 - 
Br 24.77 - - 25.08 - . 

B i b r o m a c e t y l q u e r c e t i n ,  C,, HI, Bra (C,H,O),O, R’eieee, 
uiii 21So schmelzende Xadeln. 

Gefunden Berechnet 
C 46.34 - 46.54 pCt. 
H 2.77 - 2.49 - 
Br 21.69 21.98 pCt. 22.16 - . 

Q u e r c e  t i n n a t r i u m ,  C2,H14Na,0 , , .  Bereits friiher von H l a s i -  
Wir fanden 9.13 pCt. w e t z  dargestellt, der 8 pCt. Natrium fand. 

Ntrtrium ; berechnet 8.78 pCt. 
IIU Quercetin sind also 2 Hydroxyle enthalten. 
Vom Quercitrin stellten wir folgende Derivate dar: 
T e t r a b r o m q u e r c i t r i n ,  CS6 H,, Br, O s o .  Der Versuch z u r  

Gewinnung eiries Substitutionsprodukts war beim Quercitrin insofern VOD 

Inteiesse, als dessen Spirltung dann eine neue Controlle der Formel 
des Glycosida geben musste. Die Wahrscheinlichkeit der Bildung schien 
indessen gering, weil ein Zerfall dea Glycosids schon wiihrend der  
Substitution durch die sich entwickelnde Bromwasserstoffsaure wahr- 
echeinlich war. Dieser Zerfall lasst sich aber ,  wenn man wie beim 
Quercetin verfahrt und fir  gute Abkiihlung sorgt, merkwiirdigerweise 
ganz vermeiden. Fiir die Darstellung wurde ein Ueberschose von 
Rrom angewandt. Die hellgelbe, krystallinische Masse wurde aus 
Alkohol, ill dem sie ziemlich lcicht liislich ist umkrystallisirt. 
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Gefunden Berechnet 
C 38.42 - pCt. 39.06 pCt. 
H 3.19 - - 3.07 - 
Br 28.82 28.74 - 28.93 - . 

In Alkali lost sich die Verbindung mit braungelber Farbe. 
Um uns zu iiberzeugen, does die Verbindung noch ein Glycosid 

sei, wurde sie, in Wasser suspendirt, mit verdiinnter Schwefelsaure 
2-3 Stunden im Wasserbade erhitzt. Es schied sich eine unlosliche 
Substanz aus; die Lijsung enthielt Zucker. 

Dass dieser Zucker unveriinderter Isodulcit sei, zeigte die Dar- 
stellung desselben in Substanz. Es wurden nach dem Cmkrystallsiren 
nocb 27.4 pCt. i n  echiinen Krystallen erhalteii, die unten folgende 
Spaltungsgleichuog erfordert 32.9 pCt. Ein genauerer Spaltungsver- 
such, bei dem der Isodulcit mittelat F e h l i  ng’scher LBsuiig bestimmt 
wurde, ergab 32.60 pCt. Isodulcit und 72.28 pCt. Tetrabroinquercetin. 
Die Spaltungsgleichung, welche f ir  das Substitutionsprodukt genau 
analog der fiir das urapriiiigliche Glycosid h c h  dem Chema: 

verlgoft, verlangt 32.91 pCt. Isodulcit und 71.97 pCt. Tetrabrom- 
quwcetin. 

T e t r a b r o m q u e r c e t i n ,  C2,  H,, Br, 0, ,. Gelbe NBdelchen. 

C 3 6 H 8 4 B r 4 0 2 0  + 3 H 2 0  - 2 C 6 H 1 4 0 6  + C B c H 1 2 B r 4 0 i ~  

Gefunden Berechnet 
C 35.42 - pCt. 36.18 pCt. 
H 1.88 - - 1.51 - 
Br 40.1 1 40.03 - 40.20 - , 

T e t r a b r o m b i a c e t y l q u e r c e t i n ,  C a 4 H l 0  Br, ( C 2 H , 0 ) ,  O , l .  
Durch Acetyliren aus der vorigen Verbindung behufs Erlangung 
scbiirferer Zahlen dargeetellt. Hubsche weisse, bei etwa 226- 228O 
schmelzende Nadeln. 

Gefunden Berechnet 
Br 36.32 pCt. 36.36 pCt. 
C 37.89 - 38.18 - 
H 2.04 - 1.82 - . 

Q u e r c i t r i n k s l i u m ,  c36 HS8 Ka O,,,. Diese Verbindung wurde 
dargestellt urn die hciditatagrijsse dea Quercitrins kenneii zu lernen. 
Sie eotsteht bei Zusatz einer kalten Liisung uon alkoholiechem Eal i  
zu einer kaltgeslttigten alkoholischen QuercitrinlBsung ale gelber 
Niederscblag, den man sehr echoell absaugen, mit Alkohol auswaschen 
und im Luftpumpenexsiccator trocknen muss, urn Oxydation durch 
den Luftsauerstoff zu vermeiden. Eiumal trocken h i l t  sich die Ver- 
bindung auch bei langerem Erhitzen auf 125O gut. 

Gefunden Berechnet 
K 9.53 9.34pCt. 9.01 pct .  

Mit Sauren liefert sie in der KBlte Quercitrin. 



Hieraus ergiebt sich, dass das Quercitrin noch die gleiche Zaht 
von durch Kalium ersetzbaren, also sanren Hydroxylwasserstoffen wie 
das ihm zu Grunde liegende Quercetiri enthalt. Dies erscbeint echwer 
erklarlich, wenn man in  den Glycosiden die Zuckerreste mittc4st der 
Hydroxylsauerstoffe iitherartig an die Siiurereste gebundeu annirnmt, 
weil danach die Glycoside eine verminderte Anzahl saurer Hydroxyle 
haben sollten. Der  vollstandig analoge Fall beim Xanthorhamnin hiit 
den Einen von uns bereits darnals 1) veranlasst, darauf hinzuweisen, 
daes an der Salzbildung der Glycoside vielleicht zum Theil die Zucker- 
hydroxyle betheiligt sind. Metallverbindungen sind ja  bereits von 
rerschiedenen Zuckerarten bekannt. Ein Versuch, den wir mit dem 
lsodulcit anstellten, verleiht jedenfalls fijr das  Quercitrin und Xantho- 
rhamnin der ausgesprochenen Aneicht ziemliche Wahrscheinlichkeit. 
Wir erhielten namlich unter der Quercitriri- und Xanthorhamnin- 
kaliumbildung ganz iihnlicben Hedingungen eine Natriumverbindiing 
d r s  Isodulcits und ferner geben alkoholische Lijsungen dee IsodulcitJ 
niit allioholischen Bleiacetat eine flockige Fiillung von Isodulcitblei. 

I s  o d u Ici t n a t r i  urn,  C,H, rNa,O,,  fallt als meisses krystallirii- 
sches Pulver auf Zusatz alkoholischer Natriumalko~olatliislrng zur 
kaltgrslttigten Losung von Isodulcit in absolutem Alkohol. Es l h t  
sich rnit absolutem Alkohol gut auswaechen, rnuss aber genau wie 
das Quercitririkaliuui moglichst schnell abgesaugt und in der Luftlrei e 
getrockiiet werdeii. Die exsiccutortrockne Substaiiz ergab : 

Gefunrlen Beractinet 
S a  20.41 20.51 pc t .  20.35 pct .  

Bus dem Vorstehenden ergeben sich die Formeln C, 4H1 409(011)2 
fur dtls Quercetin uiid 

.o - - -  c, H,, 04\ 
c 2 4  H 1 4  O!4’ ;0 

‘0  -.. C, HI.2 0,’ 
fur das Quercitrin, und einige Beziehungen dieser Farbstoffe zu denen 
der Gelbbeeren. Die Formeln des Rhamiretins, C ,  H I ,  O , ,  resp. 
C , 4 N , , 0 , ,  I )  uiid Quercetins, C 2 J H 1 6 0 1 1 ,  sind oflenbar einander 
naho verwandt. Der auffallende Unterschied i n  der Loslichkeit des 
Baiithoramnins uud des Quercitrins (das Erstere ist i n  Waseer zer- 
fliesslicb, das Zweite iri der Riilte YchwerliiJich), wvShrend doch beide 
sehr ahnliche Filrbstoffc und deuselben Zucker entlialten, erklart sich 
jelzt daraus, dass auf die gleiche Menge Farbstoff (je 1 Mol. von 
24 At. Kohlenstoff gerechnet) im Xanthorharnnin 4, im Quercitrin nur 
. . - .. ___ 

1) 4 n n .  Cheni. Pharin. 196, 3 3 6 .  Ein gleiuhes gi?t vielleictit auch fur die 

1 )  Siehe Ann. Chern. Pharin. 196 ,  336 .  
Kuberythrinsiiure und andere Glycoside. 
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2 Isodolcitmolekiile kommen , und die grassere Zahl derselben dann. 
dein Glykosid eine grossere Loslichkeit als die kleinere rerleihen 
muss. 

B e r l i n ,  Org. Lalorat .  d. Kgl. t e c h .  Hochschule. 

291. R. KO h ler:  Ueber Qaeckeilbercblorojodid. 
[Aus dem cbemischen Laboratorium des Polytecboikums zu Delft.] 

(Eiugegaogen am 12. Juni.)  

Das Queckeilberchlorojodid, Hg Ci J oder Hg C1, , Hg J,, ist 
schon mehrfach Gegenstand der Untersuchuug geweseu , ohue dass 
t is  heute seine Existenz zweifellos festgestellt worden war. Es schien 
mir um so wii~~schenswerther, diesen Gegenstand aufzunehmen , als 
dadurch ein weiterer Beweis geliefert werden konnte fiir die Richtigkeit 
der Annahme, dass zwischen den Verbindungen des zweiwerthigen 
Quecksilbers mit den Hrrlogeneri Beziehungen der Isouiorphie etatt- 
haben , fiir welche der experimentelle Beweis bislang nur theilweise 
erbracht war. 

Die ersten Angaben iiber Verbindungen des Quecksilberchlorids 
mit Quecksilberjodid rnachen L i e big ’) und B o  u I 1  a y  ”. Ersterer 
erhielt durch Sattigen einer zum Sieden erhitzten Losung von Queck- 
silberctilorid mit Quecksilbeijodid beim Erkalten weisse, farrenkraut- 
formige Krystalle, von der Zusamniensetzung SHgCI, + HgJ, .  Nach 
B o u l l a y  indess giebt die rnit Quecksilberjodid iu der Siedhitze vollig 
gesattigte Sublimatliisung beim Erkalten ein gelbee Pulrer, voii der 
Zusammensetzung Hg CI, + Hg J, , welches sich bald uuler Ab- 
sclieidung yon Quecksilbcrjodid roth farbt. La r r o c q  u e 3,  erhielt 
gelegentlich eine ahnliche ,Verbiudung, welche in tlieils rothen, theils 
gelben, iridessen bald roth werdenden Nadeln sublimirt. Durch Koclien 
i o n  Calomel mit Iberschtissigern Jod und vie1 Wasser gelang es 
b e l m i  *) eine dorch Chlorjod gefarbte Fliissigkeit zu erhalten, welcbe 
IJeim Erkalten kleine, gelbe, in einigen Tageo rothwerdende Krystalle 
absetzte. Dieselben erhalten nach R i e g e l  5 ,  46 pCt. HgJ ,  und 54pCt. 
HgCI,, was sehr ariniiherrid auf die Formel H g J ,  + 2HgC1, stimmen 
wiirdc. Zuletzt giebt O p p e n  h e i  ni 6 )  an, dass es ihm nicht gelungen 
sei , durch Krystallisirenlassen einer Liisung ron 1 Mol. Quecksilber- 

1) S c h w e i g e r ,  Journ. XLIX, 252.  
*) Ann. Chini. Phys. XXXIV, 3 4 0  
a) N. J. Pharm. IV, 15. 
4 )  L’Instit. 1844, No. 5 2 3 .  
5 )  Jalirb. f. prakt. Pharm. XI, 396. 
6 )  Diese Berichte 11, 571.  




