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Reduktion niit Schwefelammon koiinte kein gut charakterisiites Produkt 
erhalttn werdcn. Zinkstaub iwtfiirbt die LBsung des K6rpers in Eis- 
cssig; beim Stehen an der Luft wird dieselbe indesseii alsbald wieder 
roth gel'iirbt. Dagegen elitstelit heim Erhitzen des Kiirpers mit Essig- 
5gureaiihydrid und Zinkstaub rine Iiellrothe Liismig, auq dcv sich heirn 
Eintragen in Wasser ein farbloser, fester liiirper abscheidet. ne r sehe  
koiintr der erhalte~ie~i geriiigeii Me~igc wegen noch Iiicht niiher uiitcr- 
bricht werdw. 

Ueber die Zusammensetzung der Substam kiiilnen wir einstweileir 
iiur Vermnthungen aussprechen. Wshrsclieinlicli ist dieselbe entstanden 
durch Zusammentreteii von einem Molekiil Acetessigester mit zwei 
Molekiilen Kitropheiiylacetyleii uiiter Abspaltung drr Carboxylgriippe 
cles Acetessigestcrs. Fiir die Ketotinrttnr des Kiirpers spiicht der Uni- 
stand. dass beim Behandoln dessclbeii niit wgssriger oder alkoholischer 
Kalilauge die Ihtsteliniig eiiier siiiire iiicht zii beobachteii war. Die 
Constitution des Kijrpers l%st sich vielleiclit dnrch folgende Formel 
iiusdriicken : 

Hci der Behandlung niit coiicentrirtrr Schwrfelsiirire miisste daraus 
ein Kijrper entsteheii. der zweimal die Isatoge~iguppe enthiilt, der a b w  
nicht in1 Standc ist, Indigo zu lieferii, weil die beiden Isatogengriippeli 
durch eiii Kohlenstoffatom getrelint siiid. 

Scliliesslicli wolle~i wir nocli eiwiihneii , dass wir einc Reihe von 
Versuchen angestellt habeii , u m  ails der Silberverbindung des Ortho- 
iiitropheiiylacetyleiis durcli Bcliaiideln mit Jodiithyl eiii Aethylnitro- 
plietiylacetylen zu erhalten. Dies ist indessen niclit gelongen; es wird 
inimer Sitroplienylacetyleii zuriickerhalten. nrid es war iiris nicht miiglich, 
eineii Kiirper voii obiger %us:iITimeiisetzuiifi iiachziiweisen 

46. P. F o e r s t  e r : Zur Identitiitsfrage der Farbstoffe der 
chinesischen Gelbbeeren, der Kapern und der Raute mit dem 

Quercitrin und Quercetin. 
(Eingegangen am 31. Januar.) 

Nachdem von L i e b e r m a n n  und HBrmann ' )  uiid L i e b e r m a n ~ i  
und H a m b u r g e r  2, die Farbstoffe der persischen Gelbbeeren und des 

1) Ann. Chem. Pharm. 196, 299, 
2) Diese Berichto XII, 1178. 



Quercitrons von Neuem eingehender untersucht waren , llabe ich aiif 
Veranlassung des Herrn Prof. L i e  b e rni a n n  bereits vor Iiingerer Zeit 
Versuche begonuen, welche den Zweck hatten, die schon ijfter reritilirte 
Frage nach der Identitiit der in der Uebersclrrift genannten Farbstoffe 
rnit dem Quercitrin und Quercetin zu entscheiden. Diese Unter- 
sochungen habe ich leider vor ihrer Vollendung unterbrechen miissen, 
ohne bisher zu ihrer Wiederaufiiahme Gelegenheit gefuiden zll haben. 
Da  dieselberi aber wcnigstens rnit Sicherheit das eine Resultat ergeben 
haben , dasa trotz sehr grosser Aehnlichkeit eine Identitiit der ge- 
Iiannten Farbstoffe rnit Quercitrin und Quercetin nicht besteht, so  
erlaube ich mir, meiiie Erfahrungen hier kurz mitzutheilen. 

Das Glycovid der chinesischen Gelbbeeren ist nur von S t e i n  1) 
untersucht worden, der es fiir identisch rnit dem Rutin der Garten- 
raute hielt. Nach ihm zerfillt es beim Kochen mit verdunnter Schwefel- 
saure in Quercetin [im Mittel seiner Versuche 47.46 pCt.1 und einen 
unkrystallisirlareii Zucker. 

Die von mir beiiutzten chinesischen Gelbbeeren hatten das von 
S t e i  11 beschriebene Aussehen. Die botanische Untersuchung, welche 
IIr. Prof. G a r c k e  in Berlin auszufuhren die Giite hatte, bestltigte, 
dass ausser Blatt- und Stielthcilen rorzugsweise die getrockneten, 
unentwickelten Bliithenknospen der im niirdlichen China wachsendeii 
Sophoru juponicu L. (Fam. PupiZionaceae) rorlagen. 

Die Gelbbeeren wurden nicht, wie von S t e i n  , mittelst Alkohol, 
sonderii in der von R o c h 1 e d e r  und Hla s i w e t  z 2, behufs Gewinnung 
von Rutin aus Kapern angegebenen Weive mit Wasser extrahirt. 
Xach sehr oft wiederholtem Umkrystallisireii aus Wasser und darauf 
folgendem Extrahiren rnit kochendeni nether, wobei ein rothes Harz 
entfernt wird, erhalt man eiii reines Prhparat. 

Rehandelt man dieses Glycosid in derselben Weise mit verdunnter 
Schwefelsiiure, wie beim Zerlcgen des Qnercitrins3) angegeben, so 
.orhalt man [im Mittel von 7 Versuchen] 46.94 pCt. einer gelben, dem 
Quercetin sehr iihnlicheri. in ihren Derivaten aber verschiedenen Sub- 
stanz und 57.56 pCt. eines Zuckerv, der auf gleiche Art wie der 
Zucker des Qnercitrins und Xantliorhamnins behandelt, allerdings weit 
schwieriger zur Krystallisation gebracht werden konnte. Sowohl die 
elementarc Zusanimensetzrmg wie das optische Drehungsvermiigen, der 
Schmelzpunkt , die GlihrungsunGhigkeit umd sonstigen Eigenschaften 
charakterisirten diesen Zucker als Isodulcit. 

1) Journ. f. prakt. Chem. 55, 399; 85, 351; 88, 280. 
2) Joum. f. prakt. Cheni. 56, 96. 
3) Diese Berichte XII, 1175. 
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Ein Gegenrersuch rnit reiiiem Quercitrin aus Quercitrarinde ergab 
60.45 pCt. Quercetin und 46.33 pCt. Isodulcit. Zahlen, welche mit den1 
yon L i e b  e r m a i i i i  und H a m b u r g e r  angegebeneri iibereinstimmen. 

Hieraus geht hervor. dass das Glycosid der cliiiiesischen Gelb- 
Leereri mit den1 Quercitrin nicht identisch ist. I h  andererseits aber 
aucli die Identitiit mit dem Rutin, d. h. dem Glycosid dcr Ruta gra- 
veolens noch riicht nachgewiesen ist, sclilage ich vor, das Glycosid der 
Sophoru juponica vorliirifig Sophorin und desseii Spaltungskiirper 
Sophoretin zu neriiien. Uas letztere liielt S t e i n  fiir Quercetiii, doc11 
widersprecheii dieser Ansicht, wie schon bemerkt. die Zusanimensetzting 
der Derivate. 

Das Sophorin lasst sich iiiclit wie das Quercitrin unzersetzt 
bromiren. Es spaltet sicli vielmehr durch Einwirkuug der sich reichlich 
entwickelnden Riomwasserstoffsiiure in Isodulcit und bromirtes Sopho- 
retin , welches wesentlich abweicht von dern durrh Einwirkung ver- 
diiiinter SchwefelsBure auf Bromquercitrin erhaltenen Tetrabrom- 
yuercctin : 

Tetrabromqucrcetin Gefunden im Bromsophoretin I )  

C 36.18 34.50 34.72 pCt. 
H 1.51 1.79 1.61 \' 

Ur 40.20 42.80 42.85 3 

I. 11. 

In gleich anffallender Weise differiren die aus  diesen Bromderivaten 

Tetrabromdiacetylqucrcetin Gefiindcn im Bromacetylsophoretin I) 

dargestellten Acetylrerbindungen: 

I. 11. 
C 38.18 39.48 39.67 pCt. 
H 1.82 3.06 2.75 )) 

R r  36.36 32.79 32.83 )) 

Weniger gross ist der Unterschied des Acetylsophoretins Tom 
Acetylquercetin : 

Gefunden in1 ilcetylsophoretin 1) 

I. 11. Acetylquercetin 

C 59.57 58.53 5S.60 pct. 
II 3.55 4.38 4.43 )) 

Behandelt man das in Eisessig angeschwemmte Sophoretin mit 
Hrorn, so erhiilt man eine von dern analog dargestellten Tribroni- 
yuercetin bedeutend abweichende Rroinverbindung , die ganz rein dar- 
zustellen bisher aber noch nicht gelang. 

Aus den angefiihrten Zahlen geht indess schon hervor, dass das 
Spaltungsprodukt des Sophorins vom Quercetin verschieden ist. 

'1 Die Subshnzen tinter I. und 11. aurden getrennt dargestellt. 
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Das Glycosid der Kapern (Cupparis spinoau L.) lasst sich nach 
der von R o c h l e d e r  und H l a s i w e t z  angegebenen Vorschrift') leicht 
rein darstellen. Doch ist die Ausbeute sehr gering. Aus den mit 
Essig durchtrankten Kapern des Handels erhalt man 0.5 pCt. Rutin. 

Sach  Z w e n g e r  und D r o n k e 2 )  spaltet sich dasselbe in 39.24 
bis 43.25 pCt. Quercetin und einen Zucker, den sie nicht krystallisirt 
erhielten, der aber sonst die Eigenscbaften des Quercitrinzuckers besass. 

Die von mir ausgefiihrten Spaltungsversuche ergaben 46.74 bis 
48.92 pCt. (im Mittel \-on 4 Versuchen 47.84 pCt.) eines gelben, nicht 
genauer untersuchten Kiirpers und 57.24-57.79 pCt. Zucker, der, ob- 
schori die mir bisher zur Verfiigung stehenden Mengen sehr gering 
waren, doch zur Krystallisation gebracht werden konnte. Zur Aiialyse 
reichte die Mengc nicht aus, doch konnte der Schmelzpunkt (930 C.) 
bestimmt , sowie die dem Isoduleit eigenthiimliche Erscheinung, bei 
ganz allrnahlicher Temperaturerhijhung bei 700, bei sehr schneller Er- 
warmung erst bei 1100 zu schmelzen, beobachtet werden. Auch die 
Krystallform deutete darauf hin, dass der im Kapernglycosid enthaltene 
Zucker Isodulcit ist. 

Das Glycosid der Gartenraute (Huta gruweolens), welches ebenfalls 
durch Extrahiren mit Wasser erhalten und durch Hehandeln mit 
kochendem Alkohol und Aether und durch oft wiederholtes Uni- 
krystallisiren aus Wasser gereinigt wurde , lieferte bei der Zersetzung 
mit verdiinnter Schwefelsaure Zahlen , welche den oben beim Gelb- 
beeren- und Kapernglycosid angefuhrten sehr nahe kommen. Das 
Spaltungsprodukt ist nach Z w e nge r und D r  o n k e Quercetin. Die 
Versuche ergaben : 

1) 45.40 pCt. Quercetin, 55.54 pCt. Zucker a h  Isodulcit 
2) 46.47 B >, 55.80 )) )) f berechnet 
3) 44.47 B - >> 

Der Zucker dieses Glycosids ist noch nicht krystallisirt erhalten 

R e r l i  11. 

wordeii. 
Org. Laborat. der Techn. IIochschule. 

I) Journ. f. prakt. Chem. 56, 96. Ann. Chem. Pharm. 82, 197. 
a: Ann. Chem. Pharm. 123, 145. Chem. Centralbl. 1862, S. 766. 

Rerirhte (1. V. rheiii. Gescllschaft. Jahrg.XV. 15 




