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290. C. Liebermann u. §. Hamburger: Ueber die Formel des
Quercitrins und des Quercetins.
{Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. Liebermann.}

Ueber das Quercitrin und Quercetin liegt bereits eine umfang-
reiche Literatar vor, zu der nameuntlich auch die weite Verbreitung
beider Karbstoffe im Pflanzenreich Anlass gegeben hat. So fanden
Chevreul, Rigaud, Bolley, Hlasiwetz u. A. Quercitrin im
Quercitron, Rochleder in den Kastanienbliithen, Rochleder und
Hlasiwetz in den Kapern, Wagner im Hopfen, Filbol in grii-
nen Blattern, Stein in chinesischen Gelbbeeren, namentlich aber bil-
det das Quercetin den sauren Bestandtheil einer Reihe Farbstoff-
glykoside: des Quercitrins, Queriscitrins, Rutins, Robinins u. A. Die
vorliegenden zahlireichen Arbeiten haben indessen, wie aus der fol-
genden Zusammenstellung hervorgeht, fir diese Verbindungen zo
eiver sebr grossen Zahl verschiedener Formeln gefiibrt, ohne dass
eine der Letzteren zo definitiver Annahme-gelangt wiire.

Beobachter Formeln des Quercitrins
Bolley . . . . . . . . C4H, ;0
Rigand. . . . . . . . CgqsHy,0,, und Gy Hyy Oy
\ Cys Hye Oy + X289
+{Ca9 Hyy Oy
( Ca3 H30 044
Stein . . . . . . . . CsHy,0y
Zwenger und Dronke . . C,3H,50,,
Léwe . . . . . . . . C,H, 40,

Hlasiwetz.

Beobachter Formeln des Quercetins
Rigaud . . . . . . . . Cy,Hy,0; und C, H,30,,
Wartz . . . . « o+ . . CgeHyp0y

Gerhardt . . . . . . . Gy H ;404

Hlasiwetz. . . . . . . Cg3gH,40,, und Cy; H;30,,
Stein. . . . . . . . . CyoH Oy

Zwenger und Drooke . . Cy4Hy, 0,

Léwe . . . . . . . . C;H,0,

Latour und Magnier . . C,; Hy0,,.

Aus einer derartigen Mannigfaltigkeit von Formeln m&chte man
vielleicht auf eine sehr bedeutende Divergenz in den analytischen Be-
fanden der einzelnen Forscher schliessen. Diese ist indessen hier
keineswegs in besonders hervorragendem Grade vorhanden; vielmebr
zeigt sich hier nur einmal recht deutlich, wie willkiibrlich und wenig
nutzbringend fiir so hoch zusammengesetzte Molekiile die Aufstellung
von Formeln ist, wenn diese sich nur auf die Analyse der Substanz
und héchstens einiger Zersetzungsprodukte stiitzen.
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Jedoch schien uns die Erfolglosigkeit in der Formulirung dieser,
sowie mancher anderen Substanzen, nicht sowobl in der Natur der
Verbindungen als darin begriindet zu sein, dass man die einzeluen
Verbindungen nicht weit genug durch solche Derivate hindurch ver-
folgt bat, welche eine vielfache Controlle der Formel zualassen. Da
nun einerseits jede spiitere Aufklirung der interessanten Farbstoff-
gruppe zu der das Quercitrin und Quercetin gehéren von der Ldsung
der Vorfrage nach ihrer wahren Formel abhiingt, und wir uns andrer-
seits zu iiberzeugen wiinscbten, wie weit der mehr empirische, von dem
Einen von uns und Hérmann bei den Gelbbeerenfarbstoffen zur
Aufklirung der Formeln cingeschlagene Weg ferner nutzbringend ge-
macht werden kénnte, so haben wir eine Reihe, den mit den Gelh-
beerfarbstoffen angestellten ganz dhnlicher Versuche in der Gruppe
des Quercitrons ausgefibhrt. Wir haben dabei in der That, wie die
folgende Darlegung zeigen soll, unser Ziel die empirischen (nicht
dic molekularen) Formeln maoglichst zu begriinden, mit verhiltniss-
miissiger Leichtigkeit erreicht.

Da bekanntlich, namentlich in ilteren Arbeiten iiber natiirlich
vorkommende Verbindungen, einander nur dhnliche Substanzen oft fir
identisch erklirt worden sind, 8o haben wir der Begrenzung unserer
Aufgabe wegen zunichst nur das Quercitrin und Quercetin aus Quer-
citron untersucht. Um aber wenigstens zur Beurtbeilung der Ansicht
von Hlasiwetz, dass in verschiedenen Quercitronrinden Quer-
citrine mit verschiedenem Zuckergebalt und verschiedenen Zucker-
arten vorkiimen, Anhaltspunkte zu gewinnen, haben wir unsere Unter-
suchung auf eiue Reibe von Quercitronsorten ausgedehnt.

Wir wollen im Folgenden die von nns benutzten Quercitrine durch
Buchstaben bezeichnen:

A, B und C sind aus drei verschiedenen, von einer hiesigen Hand-

lung bezogenen Rinden von uns selbst dargestellte,

D aus der Fabrik von Trommsdorff

E - - - - Schuchardt

und von uns weiter gereinigte Quercitrine.

bezogene

Es mag gleich hier bemerkt werden, dass alle fiinf Substanzen
sich ihrem Aeussern nach und, soweit sie vergleichend untersucht
wurden, der Elementaranalyse und der Qualitit nnd Quantitit ihrer
Spaltungsprodukte nach als identisch erwiesen.

Auf die Reinheit des Quercitrins als Ausgangspunkt fir die wei-
teren Verbindungen musste Gberall der Hauptnachdruck gelegt wer-
den. Zu seiner Darstellung folgten wir der Methode von Zwenger
und Dronke, indem wir die Rinde 6 Stunden lang mit dem 5--6 fachen
85 pCt. Alkohols am aufsteigenden Kiihler avskochten, aus dem Fil-
trat die Hilfte des Alkohols abdestillirten, nach Zusatz von nicht zu
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wenig Eisessig mit alkoholischer Bleiacetatlésung!) die Verunreinigungen
ausfillten, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleiten, und die
alkoholische Loésung zur Trockene abdampfien. Das riickstidndige
Quercitrin wurde mit Alkohol aafgenommen, mit Wasser gefillt und
4—>5 Mal aus siedendem Wasser umkrystallisirt.

Quercitrin, G35 Hy3 Oy,. Das Quercitrin wird dabei iu deut-
lichen, sehr scbhwach hellgelb gefirbten, silberglinzenden Niidelchen
oder sehr gestreckten Blittchen, ibrigens mit den oft beschriebenen
Eigenschaften erhalten. Fiir die Analyse wurde es mindestens einen
Tag laung bei 125—130° und bis zur Gewichtsconstanz getrocknet,
Bei 165° zu trocknen, wie es Zwenger und Dronke thaten,
hielten wir fiir unzuldssig, da, wie uns ein directer Versuch zeigte,
so getrocknetes Quercitrin sich nichtmehr vollstindig in kochendem
Wasser 16st’ und daher theilweis zu Quercetin und Zucker zersetzt ist.

Bei der Analyse wurde:

Gefunden

A D Berechnet
C 54.46 pCt. 54.27 pCt. 54.68 pCt.
H 504 - 511 - 481 -

Die Zusammeunsetzuog stimmt gut mit der von Hlasiwetz fiir
richtig getrocknetes Quercitrin ) und mit der von Rigaud 3) gefun-
denen bis zu einer mittleren Abweichung von weniger als 1 pCt.
Kohlenstoff iiberein. Rigaud nimmt die Formel C,, H,, O,, an.

Quercetin, Cy H;40,,. Es wurde aus ganz reinem Quercitrin
durch mehrstiindiges Kochen der wissrigen Lésung mit sehr wenig
verdinnter Schwefelsdure dargestellt. Aus der Fliissigkeit scheidet
sich dabei das Quercetin als schon citronengelbes, krystallinisches, in
Wasser sehr schwer l8sliches Pulver, unter fast vollstindiger Ent-
firbung der Fliissigkeit aus,

Der Niederschlag wurde nach dem Auswaschen anhaltend bei
1300 getrocknet.

AGefundenD Berechnet
C 59.80 59.69 60.00
& 3.61 3.51 3.33.

Die Analysen stimmen mit den meisten vorhandenen, namentlich
denen von Rigaud, Hlasiwetz und Zwenger und Droncke mit
einer mittleren Abweichung von ==} pCt. im Kobhlen- und Wasser-
stoffgehalt {iberein. Rigaud hat hieraus fiir das Quercetin schon die

1) Ein Ueberschuss von Bleiacetat muss moglichst vermieden und der BRlei-
niederschlag mit essigsiurehaltigem Wasser ausgekocht werden, um gréssere Ver-
luste durch mitgefalites Quercitrinblei zu vermeiden.

2) Aon. Chem. Pharm. 112, 110.

3) Lbendaselbst 90, 292.
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der unsern sehr nahestehenden Formeln C, ,H,,0,, und C, H,,0,,
berechnet.

Unsere Formeln des Quercitrins und Querceting griinden sich
pamentlich auch auf die Resultate der quantitativen Spaltungsversuche.
Dabei muss man natiirlich von reinem, sorgfiltig getrocknetem
Quercitrin ausgehen, und auch das gewonnene Quercetin nur nach
vollstindigem Trocknen, bei 130°!) wigen. Der Zucker wurde mit
Febling’scher Losung bestimmt nnd als Isodulcit berechnet.

Die wie oben bezeichneten Quercitrine verschiedener Herkunft
ergaben:

Berechnet
Quercetin Isodulcit

Al 62.03 pCt. — pCt.
A 60.84 46.30

C 61.01 45.99

D' 61.87 —

D 60.88 46.52

B 60.95 46.51

E 60.93 46.53

Mittel 61.21 pCt.  Mittel 46.37 pCt.

Diese Spaltungsresultate stimmen sehr gut mit der Formel
Cy6Hy50, +3H,0 = 2C;H,,0¢ + C3,H,,0;4,
iiberein, welche 60.76 pCt. Quercetin und 46.08 pCt. Isodulcit verlangt.

Zu nahezu denselben Zahlen gelangt Rigaud, welcher im Mittel
zahlreicher Versuche 61.44 pCt. Quercetin und 44.35 pCt. Zucker
erhiilt. Bei der Berechnung des Letzteren bat Rigaud Gbrigens das
Reductionsverhiltniss des Traubenzuckers zu Fehling’scher Ldsung
zu Grunde gelegt, wiihrend das des Isodulcits thatséichlich etwas ge-
ringer ist und auch Rigaud selbst ein solches, den iibrigen am Iso-
dulcit gemachten Beobachtungen fast ganz entsprechendes, gefunden
bat.3) Die Umrechoung auf das berichtigte Reductionsvermogen er-
giebt als Mittel auch von Rigauds Versuchen 46.66 pCt. 1sodulcit.
Rigaud hat indessen von den unseren abweichende Spaltungsglei-
chungen nimlich:

Ci3sH,00,, +2H,0 = 2C;H,, 04 + Cy,H;,,0,, und

Traubenzucker
C3cH;350,, + 5H;0 = C,,H,;,0,; + C, H,40,,
Rigaud’s Zucker
aufgestellt, weil er seinem Zucker, den er, wie es scheint, als ein
Hydrat des Traubenzuckers ansah, cine andere Formel zuschreibt.
Bei der fast vollkommenen Uebereinstimmung zwischen Rigaud’s

1) In den ersten Versuchen (A’ und D') ist durch nicht geniigende Beachtung
dieses Umstandes die Zahl fir das Quercetin etwas zu hoch ausgefallen.

2) App. Chem. Pharm. 90, 299,



und unseren Resultaten beziiglich der Zusammensetzung des Quer-
citrins und Querceting und der Quantitéit der Spaltungsprodukte ist
es aber nicht mebr verstindlich, dass hier zwei so verschieden (im
Kohlenstoffgehalt um 5 pCt. abweichend) zusammengesetzte Zucker
enthalten scin sollen. Wir haben daher ferner zu griosserer Sicher-
Leit aus uuseren Quercitrinen, welche die obigen Spaltungsresultate
ergeben hatten, den Zucker in Substanz dargestellt, und uns dber-
zeugt, dass er stets, wie dies auch die von Berend in dem Labo-
ratorium des Einen von uns ausgefiihrten Versuche schon friiher ge-
zeigt hatten, Isodulcit ist. Zum Ueberfluss wurde noch eine Analyse
des Zuckers ausgefiihrt, welcbe ergab:
Ber. f. C,,H , 0,

C 39.22 39.56

H 7.78 7.68.

Bei diesen Versuchen, welche naturgemiiss ganz scharfe quan-
titave Resultate nicht liefern kdnnen, wurden noch 39 pCt. vom Quer-
citrin an ganz reinem Isodulcit erbalten.

Auch die Eigenschaften von Rigaud’s Zucker stimmen gut mit
Isoduleit iiberein, da die Angaben von Zamminer, dass Rigaud's
Zucker die Polarisationsebene nicht drehe, aus dem geringen Drehungs-
vermdgen des Isodulcits und einer moglichen Verunreinigung mit
kleinen Mengen einer entgegengesetzt drehenden Substanz leicht er-
klirlich sind. Sehr auffallend bleibt aber der Befund von Rigaud’s
Elementaranalysen des Zuckers, welche nur 34.5 pCt. Kohlenstoff und
7.5 pCt. Wagsserstoff ergaben. Iundessen lassen Rigaud’s eigene
Angaben, dass sein Zucker erst nach 5—6 Tagen krystallisirte, eine
hellgelbe Farbe bLesass, beim Abdampfen der wisserigen Losung
cinen auffallenden Geruch nach gebranntem Zucker entwickelte,
sowic der Umstand, dass er ihn nicht aus absolutem Alkohol um-
krystallisirte, was wir zur Reinigung des Isodulcits stets sehr noth-
weundig fanden, den Schluss zu, dass dieser sonst sehr sorgfiltige
Experimentator einen unreinen Zucker in Hinden latte. Die Be-
stitigung unserer Schlussfolgerung ergab ein directer Versuch, bei
welchem der Zucker nur nach den Angaben von Rigaud gercinigt
warde. Dieser Zucker zeigt alle von Rigaud angegebenen Eigen-
schaften und lieferte, obwohl er sich als ganz trocken erwies und
nur 0.8 pCt. Asche enthielt, bei der Analyse den Rigaud’schen Zahlen
entsprechend 35.31 pCr. Kohlenstoff und 7.53 pCt. Wasserstoff.

Wir haben unsere Amsicht idber Rigaud’s Zucker hier um so
mehr hervorheben zu miissen geglaubt, als Hlasiwetz, welcher spéter
den Isoduleit im Quercitrin auffand, wesentlich durch Rigaud’s Ver-
suche zu der Annabme einer Verschiedenbeit der Zucker in aus
verschiedenen Quercitronrinden stammenden Quercitrinen gelangte.
Die zweite Behaoptung Hlasiwetz’s dass die Zuckermengen der
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einzelnen Quercitrine wechselnde seien, gewinnt durch unsere Ver-
suche gleichfalls nicht an Wahrscheinlichkeit; wir vermdgen indess
die Analysen eines Quercitrins von Hlasiwetz, welches ihm 28 lis
29 pCt. Zacker ergab, nicht zu widerlegen. Indessen ldsst sich aus
Hlasiwetz’ Abbandlung nicht deutlich ersehen ob dieses Quer-
citrin auch sicher aus Quercitronrinde gewonnen war.

Hier verdient noch die Behauptung Liwe’s, dass das Quercitrin
nicht ein Glykosid, sondern ein Hydrat des Quercetins sei, Berichti-
gung. Lowe drickt das Verhiltniss von Quercitrin zau Quercetin
durch die Gleichung

CisB40y = Gy, H,, 0, +2H, 0

aus. Nach den vorstebenden Versuchen kann von einer solchen Auf-
fassung allerdings keine Rede mebr sein; da sich aber Liowe auf
einen Versuch stiitzt, bei welchem er durch zehntigiges Erhitzen von
Quercitrin mit Wasser aut 110° die Umwandlung in Quercetin ohne
Zuckerabspaltung bewerkstelligt haben will, so fiihlten wir uns zu
einer Wiederholung desselben verpflichtet. Diese ergab uns cin der
Behauptung Lowe’s durchaus widersprechendes Resultat. Der Ver-
such wurde mit genau gewogenen Mengen Quercitrin angestellt, und
nach beendetem Erhitzen der Robrinhalt, welcher aus einem Nieder-
schlag und einer gelben Flissigkeit bestand, untersucht. Der Nieder-
schlag erwies sich als unverindertes Quercitrin; er war in kochendem
Wasser vollkommen loslich, ergab bei der Spaltung 60.88 pCt. Quer-
cetin anf 46.52 pCt. Isoduicit und betrug 96.7 pCt. des angewendeten
Quercitring; die Flissigkeit musste schon wegen der sehr geringen
Léslichkeit des Quercetins in Wasser im Wesentlichen als eine Lésung
von Quercitrin angesehen werden. Da indessen die gelbe Farbe doch
auf stattgehabte geringe Zersetzung hindeutete, so wurde das Filtrat
ohne Weiteres mit etwas verdiinnter Schwefelsiure gekocht und darauf
die Menge des sich ausscheidenden Quercetins und des in Lisung
Vefindlichen Isoduleits bestimmt; auch hier standen die gefundenen
Mengen in dem relativen Gewichtsverhiltniss wie im Quercitrin und
betrugen, auf Quercitrin berechnet, 3.2 pCt. des angewandten Quer-
citrins. Im Ganzen wurden also 99.9 pCt. Quercitrin, wovon héch-
stens 1—2 pCt. in die gewdhnlichen Spaltungsprodukte zerlegt scin
konnten, zuriickgewonnen. Das Quercitrin wird also unter diesen
B .dingungen iiberhaupt kaum zerlegt.

Hierdurch verlieren auch Lowe’s Schliisse, dass Rutin und Ro-
binin gleichfalls keine Glykoside seien, ihre Bedeutung.

Zur weiteren Controlle der Formeln der Quercitronfarbstoffe sind
wir zundchst von dem einfacher zusammengesetzten Quercetin aus-
gegangen.

Acetylquercetin, C, H,,0,,(C,H,0),. Dasselbe wurde so-
wohl seines grisseren Krystallisationsvermdgens halber, als zur Fest-
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stellung der im Quercetin enthaltenen Hydroxylzahl dargestellt. Es
entsteht sehr leicht beim Kochen von Quercetin mit Essigsfuresnhydrid
und essigsaurem Natron, Aus Alkohol krystallisirt es in schonen,
weissen Nadeln, welche bei 196—198° schmelzen.

Gefunden Berechnet
C 59.31 59.41 pCt. 59.57 pCu.
H 3.88 3.80 - 3.55 -.

Die Zabl der Hydroxyle, welche die Analyse nicht erkennen lisst,
konute sebr leicht nach dem Verfabren von H. Schiff ermittelt
werden. Gefunden 19.34 pCt. pyrophosphorsaure Magnesia; fir zwei
Acetyle berechnet 19.68 pCt.

Bibromquercetin, Cy4 H,, Bry O,,. Durch Zutrépfeln von
zwei Theilen Brom zu drei Theilen mit Eisessig angeschlemmten
Quercetins. Nach 24 Stunden, wenn die meiste Bromwasserstoffsiure
entwichen ist, wird mit sehr verdiinntem Alkohol ausgewaschen, auf
Porzellan abgesaugt und aus Eisessig haltendem Alkohol umkrystalli-
sirt. Hellgelbe Nédelchen.

Gefunden ‘ Berechnet
C 44.61 44.49 pCt. 45.15 pCt.
H 2.43 237 - 2.19 -
Br 24.77 — - 25.08 - .

Bibromacetylquercetin, Cy,H,4Br, (C4H30);0,,. Weisse,
umn 218° schmelzende Nadeln.

Gefunden Berechnet
C  46.34 — 46.54 pCt.
H 2.717 — 249 -
Br 21.69 21.98 pCt. 22.16 -

Quercetinnatrium, C, ,H,,Na,O,,. Bereits friiher von Hlasi~
wetz dargestellt, der 8 pCt. Natrium fand. Wir fanden 9.13 pCt.
Natrium; berechnet 8.78 pCt.

Im Quercetin sind also 2 Hydroxyle enthalten.

Vom Quercitrin stellten wir folgende Derivate dar:

Tetrabromquercitrin, Cys Hy, Bry Oy,. Der Versuch zur
Gewinnung eines Substitutionsprodukts war beim Quercitrin insofern von
Interesse, als dessen Spaltung dann eine neue Controlle der Formel
des Glycosids geben musste. Die Wahracheinlichkeit der Bildung schien
indessen gering, weil ein Zerfall des Glycosids schon wihrend der
Substitution durch die sich entwickelnde Bromwasserstoffsiure wahr-
scheinlich war. Dieser Zerfall ldsst sich aber, wenn man wie beim
Quercetin verfihrt und fiir gute Abkiihlung sorgt, merkwiirdigerweise
ganz vermeiden. Fir die Darstellung wurde ein Ueberschuss von
Brom angewandt. Die hellgelbe, krystallinische Masse wurde aus
Alkohol, in dem sie ziemlich leicht 16slich ist umkrystallisirt.



Gefunden Berechnet
C 3842 — pCt 39.06 pCt.
H 3.19 — - 3.07 -
Br 28.82 28.74 - 28.93 - |

In Alkali 16st sich die Verbindung mit braungelber Farbe.

Um uns zu iiberzeugen, dass die Verbindung noch ein Glycosid
sei, wurde sie, in Wasser suspendirt, mit verdinnter Schwefelsiure
2—3 Stunden im Wasserbade erhitzt. Es schied sich eine ualésliche
Substanz aus; die Lésung enthielt Zucker.

Dass dieser Zucker unverdnderter Isoduleit sei, zeigte die Dar-
stellung desselben in Substanz. Es wurden nach dem Umkrystallsiren
noch 27.4 pCt. io schénen Krystallen erhalten, die unten folgende
Spaltungsgleichuug erfordert 32.9 pCt. Ein genauerer Spaltungsver-
such, bei dem der Isodulcit mittelst Febling’scher Ldsung bestimmt
wurde, ergab 32.60 pCt. Isodulcit und 72.28 pCt. Tetrabromngquercetin.
Die Spaltungsgleichung, welche fir das Substitutionsprodukt genau
analog der fir das urspriingliche Glycosid‘ﬁach dem Chema:

Ca¢HBr 0 +3H;0 = 2C;H,,0; + Cy,H,4 Br, O,
verliaft, verlangt 32.91 pCt. lsodulcit und 71.97 pCt. Tetrabrom-
quercetin,

Tetrabromquercetin., C;,H,,Br, O,,. Gelbe Nidelchen.

Gefunden Berechnet
C 3542 — pCt. 36.18 pCt.
H 1.88 -— - 1.51 -
Br 40.11 40.03 - 40.20 - .

_ Tetrabrombiacetylquercetin, C; H,,Br, (C;H;0), 0,,.
Durch Acetyliren aus der vorigen Verbindung bebufs Erlangung
schirferer Zahlen dargestellt. Hibsche weisse, bei etwa 226—228°
schmelzende Nadeln.

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

Quercitrinkalium, Cg¢ Hy4 K; Og4. Diese Verbindung wurde
dargestellt um die Aciditidtsgrosse des Quercitrins keaneu zu lernea.
Sie entsteht bei Zusatz einer kalten Lésung von alkoholischem Kali
zu einer kaltgesittigten alkoholischen Quercitrinlésung als gelber
Niederschlag, den man sebr schoell absaugen, mit Alkohol auswaschen
und im Luftpumpenexsiccator trocknen muss, um Oxydation durch
den Lufisauerstoff zu vermeiden. Einmal trocken hilt sich die Ver-
bindung auch bei lingerem Erhitzen auf 125° gut.

Gefunden Berechnet

K 9.53 9.34 pCt. 9.01 pCt.
Mit Siduren liefert sie in der Kalte Quercitrin.
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Hieraus ergiebt sich, dass das Quercitrin noch die gleiche Zaht
von durch Kalium ersetzbaren, also sauren Hydroxylwasserstoffen wie
das ihm zu Grunde liegende Quercetin enthilt. Dies erscheint schwer
erklarlich, wenn man in den Glycosiden die Zuckerreste mittelst der
Hydroxylsauerstoffe #therartig an die Siéurereste gebunden annimmt,
weil danach die Glycoside eine verminderte Anzahl saurer Hydroxyle
haben sollten. Der vollstindig analoge Fall beim Xanthorhamnin hat
den Einen von uns bereits damals!) veranlasst, darauf binzuweisen,
dass an der Salzbildung der Glycoside vielleicht zum Theil die Zucker-
hydroxyle betheiligt sind. Metallverbindungen sind ja bereits von
verschiedenen Zuckerarten bekannt. Ein Versuch, den wir mit dem
Isodulcit anstellten, verleiht jedenfalls fir das Quercitrin und Xantho-
rhamnin der ausgesprochenen Ansicht ziemliche Wahrscheinlichkeit.
Wir erhielten némlich uanter der Quercitrin- und Xanthorhamnin-
kaliumbildung ganz #hnlichen Bedingungen eine Natriumverbindung
des Isodulcits und ferner geben alkoholische Lésungen des Isodulcits
mit alkoholischen Bleiacetat eine flockige Féllung von Isodulcitblei.

Isodulcitnatrium, CgH,;,Na,Oy, fillt als weisses krystallini-
sches Pulver auf Zusatz alkoholischer Natriumalkoholatlésung zur
kaltgesiittigten Lsung von Isodulcit in absolutem Alkohol. Es lisst
sich mit absolutem Alkohol gut auswaschen, muss aber genan wie
das Quercitrinkalium méglichst schnell abgesaugt und in der Luftleere
getrocknet werden. Die exsiccatortrockne Substanz ergab:

Gefunden Berechnet

Na 20.44  20.52 pCu. 20.35 pCt.

Aus dem Vorstebenden ergeben sich die Formeln C, H, ,0,(01l),
fir das Quercetin und
/0 --Cg Hyp Oy
Cys Hyy Oy SO
0. Gy Hypy 047
fir das Quercitrin, und einige Beziehungen dieser Farbstoffe zu denen
der Gelbbeeren. Die Formeln des Rhbamuetins, C,,H,,0,, resp.
C,,H,540,0') und Querceting, Co, H,;,0,,, sind offenbar einander
nahe verwandt. Der auffallende Unterschied in der Léslichkeit des
Xanthoramning und des Quercitring (das Erstere ist in Wasser zer-
fliesslich, das Zweite in der Kilte schwerl6slich), wihrend doch beide
sehr dhnliche Farbstoffe und denselben Zucker enthalten, erkldrt sich
jetzt daraus, dass aof die gleiche Menge Farbstoff (je 1 Mol. von
24 At. Kohlenstoft gerechnet) im Xantborhamnin 4, im Quercitrin nur

1) Ann. Chem. Pharm. 196, 836. Ein gleiches gilt vielleicht auch fur die
Ruberythrinsiure und andere Glycoside.

') Siehe Ann. Chem. Pharm. 196, 336.
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2 Isodalcitmolekiile kommen, und die grossere Zahl derselben dann.
dem Glykosid eine griossere Loslichkeit als die kleinere verleihen
muss,

Berlin, Org. Laborat. d. Kgl. techn. Hochschule.

291. H. Kéhler: Ueber Quecksilberchlorojodid.
[Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Delft.]
(Eingegangen am 12. Juni.)

Das Quecksilberchlorojodid, HgCiJd oder HgCl, .Hgd,, ist
schon mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen, ohne dass
bis beute seine Existenz zweifellos festgestellt worden war. Es schien
mir um so wiinschenswerther, 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 Halogenen Beziehungen der Isomorphie statt-
haben, fiir welche der experimentelle Beweis bislang nur theilweise
erbracht war, '

Die ersten Angaben iiber Verbindungen des Quecksilberchlorids
mit Quecksilberjodid machen Liebig!) und Boullay?). Ersterer
erhielt durch Siittigen einer zum Sieden erhitzten Lésung von Queck-
silberchlorid mit Quecksilberjodid beim Erkalten weisse, farrenkraut-
formige Krystalle, von der Zusammensetzung 2HgCl, + Hgd,. Nach
Boullay indess giebt die mit Quecksilberjodid iu der Siedhitze vdllig
gesiittigte Sublimatlosung beim Erkalten ein gelbes Pulver, vou der
Zusammensetzung Hg Cl, 4+ HgJ,, welches sich bald unter Ab-
scheidung von Quecksiiberjodid roth firbt. Larrocque ®) erhielt
gelegentlich eine fhnliche Verbindung, welche in theils rothen, theils
gelben, indessen bald roth werdenden Nadeln sublimirt. Durch Kochen
von Calomel mit iiberschiissigem Jod und viel Wasser gelang es
Selmi*) eine durch Cblorjod gefirbte Flissigkeit zu erhalten, welche
bein Erkalten kleine, gelbe, in einigen Tageu rothwerdende Krystalle
absetzte. Dieselben erhalten nach Riegel *) 46 pCt. HgJ, und 54 pCt.
HgCl,, was sehr aunihernd auf die Formel HgJ, 4- 2HgCl, stimmen
wirde. Zuletzt giebt Oppenheim ) an, dass es ihm nicht gelungen
sei, durch Krystallisirenlasself einer Losung von 1 Mol. Quecksilber-

1) Schweiger, Journ. XLIX, 252.

2) Ann. Chim. Phys, XXXIV, 340

3) N. J. Pharm. IV, 15.

4) L’Instit. 1844, No. 523.

5) Jahrb. f. prakt. Pharm. XI, 396.

§) Diese Berichte II, 571.





