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alle ungesittigten SAuren mit Brom ohne Entwicklung von Brom-

wasserstoff zu einem Dibromadditionsproduct, CgHgBrr::gg::gg,

welches aus Chloroform sehr gut krystallisirt und zwischen 100 und
110° unter beginnender Zersetzung schmilzt.

Auch die von Perkin vor Kurzem (diese Berichte XVIII, 1734;
Journ. chem. soc. 1885, I, 820) publicirte Beweisfihrung wird man
kaum als zutreffend ansehen konnen, weil die Versuche leider in un-
richtiger Weise ausgefiihrt worden sind. Wir wenigstens zweifeln,
nach unsern Erfahrungen iiber die Ersetzung des zweiten Wasserstoff-
atoms im Acetylessigither und Malonsdureither und iiber den Aus-
tausch des Chloratoms im Benzylchlorid, nicht daran, dass Perkin
ebenfalls nur Benzylithylidther erhalten wiirde, wenn er zu Isobernstein-
sdurefither zuerst Benzylchlorid und darauf Natriumithylat setzte.

Strassburg, den 23. December 1885.

668. C. Liebermann: Bemerkungen su Herrn Herszig's
Abhandlungen iiber Quercetin und Rhamnetin.

(Eingegangen am 27. December. )

Die in den Monatsheften fiir Chemie 1885, S. 1020—1047 von
Herrn Herzig iiber Quercetin und Rhamnetin gemachten Mittheilungen
ndthigen mich, wegen mannigfacher darin entbaltener irrthiimlicher
Angaben iiber meine und meiner Schiiler Beobachtungen, zu einigen
Gegenbemerkungen, die ich um so kiirzer halten will, als mir augen-
blicklich in Folge anderweitiger Arbeiten neues experimentelles Material
nicht zu Gebote steht.

1. Nach Herrn Herzig (S. 1022) sollen Hamburger und ich
fir die Darstellung des Di- (resp. Tri-) bromquercetins »urspriingliche
die Bromirung des Quercitring und die nachtriigliche Spaltung des
bromirten Productes vorgeschrieben haben. Von einer solchen Vor-
schrift findet sich in unserer Abhandlung kein Wort; vielmebhr haben
wir die Verbindung stets durch Bromiren von Quercetin dargestellt,
Herzig’s Irrthum ist daher wohl kaum durch die Lectiire unserer
Originalabhandlung, méglicherweise aber durch einen zufiiiligen Setz-
fehler, die Verwechslung der Ueberschriften »Acetylbromquercetin<
und »Tetrabromquercetin« in Beilstein’s Lehrbuch d. organ. Chemie,
S. 1826, veranlasst. Herzig’s an diese vermeintliche Darstellungs-
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weise gekniipften Folgerungen werden hierdurch gleichfalls gegen-
standslos.

2. Ebensowenig habe ich bei meiner Wiederholung und theilweisen
Berichtigung!) der friiheren Arbeit von Hamburger und mir, wie
Herzig, S. 1023, behauptet, eine neue Darstellungsweise des Tribrom-
quercetins, sondern ausdriicklich angegeben, dass ich mich der friiheren
Darstellungsweise bedient hitte.

3. Fiir die Darstellung des Tetrabromquercitrins haben wir vor-
geschrieben, 5 Theile Quercitrin mit 4 Theilen (4 Molekiilen) Brom zu-
sammenzubringen, wobei ein Bromiiberschuss nicht schade. Das
heisst doch wohl ein miissiger Ueberschuss {iber 4 Molekiile Brom
und es erscheint nicht gerade besonders erstaunlich, dass Herzig bei
einem anscheinend beliebigen Bromiiberschuas zu einer auf die Bildung
von Pentabromgquercitrin hindeutenden Verbindung gelangt.

4. Nach Herzig’s Angaben (8. 1032) soll es »gar keine Schwie-
rigkeiten bieten, sich in den Besitz guten Quercitrins zu setzenc, viel-
mebhr »das Priparat, welches von den meisten Firmen Deutschlands
geliefert wird, im schlimmsten Fall nur einer sebr geringen Procedur
bediirfen, um absolut rein za sein¢, ja (S. 1040) »die kiuflichen Pro-
ducte notorisch fast reines Quercitrin enthalten.« Da diese Angaben sich
offenbar gegen meine gegentheiligen Bemerkungen richten, dass »>von
Trommsdorff, Merck, Schuchardt und Kahlbaum bezogenes
Quercitrin sich mir, bis auf das recht reine Kahlbaum’sche, durch-
gehends als sehr naorein erwies, namentlich auch Quercetin enthielts,
80 muss ich demgegeniiber meine Behauptungen beziiglich des s. Z.
in meine Hinde gelangten kiuflichen Quercitrins durchaus aufrecht
erhalten, und sogar hinzufiigen, dass einige der kiuflichen Priparate
nur zum geringeren Theil aus Quercitrin bestanden. Mdoglich ware
es dagegen wohl, dass die Fabriken, in Folge meiner ausfiihrlichen
Angaben iber die Darstellung reinen Quercitrins, jetzt ein reineres
Priiparat lieferten.

5. Beziiglich desselben Punktes macht Herzig ferner noch fol-
gende, viel auffilligere Bemerkung (S. 1034): »Unterdessen ist die
neue Abhandlung von Liebermann erschienen, in welcher er, ent-
gegen seiner friiheren Ansicht, angiebt, dass er gar kein Quer-
citrin des Handels rein gefunden habe, bis auf das, welches ihm von
Kahlbaum als recht reines Quercitrin geliefert wurde. Ich habe mir
sofort dasselbe Priiparat von Kahlbaum kommen lassen, und die
Untersuchung ergab bei der Spaltung ohne jede Reinigung 63.33 pCt.
Quercetin. «

Es ist nun durchaus unrichtig, dass ich meine Ansicht iber die
Unreinheit des kiuflichen Quercitring je geéindert hiitte. In der ersten

1) Diesc Berichte XVII, 1680.
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Abhandlung ist vielmebr nur mitgetheilt, dass wir, »um zur Beur-
theilung der Ampsicht von Hlasiwetz, dass in verschiedenen Quer-
citronrinden Quercitrine mit verschiedenen Zuckergehalt und verschie-
denen Zuckerarten vorkommen, Anhaltspunkte zu gewinnenc, aunsser
3 von uns selbst dargestellten Quercitrinen, von Trommsdorff und
von Schuchardt bezogene, verwendeten. Dass uns die letzteren ledig-
lich als rohes Ausgangsmaterial dienten, geht aus der unmittelbar an-
schliessenden Bemerkung hervor, dass wir dieselben »weiter gereinigt !)«
haben,

Auch das spiiter benutzte Kahlbaum’sche Quercitrin war nur
ein relativ recht reines Material, das ich selbstverstindlich erst durch
mehrfaches Umkrystallisiren aus Wasser reinigte, und es ist mir un-
begreiflich, wie Herzig darauf verfallen konnte, es fiir eine quan-
titative Spaltung als analysenrein zu benutzen. Zudem musste er
wissen, dass ich dieses Quercitrin idberhaupt gar nicht zur Spaltung
in Quercetin und Isodulcit verwendet hatte.

6. Zur Priifung auf reines Quercitrin und zur Gewinnung eines
solchen hat aber Herzig gar nicht die von mir gegebene, wie ich
glaube allein sichere, Vorschrift des Umkrystallisirens aus Wasser,
wodurch man bei mehrfacher Wiederholung aus leidlichem Ausgangs-
material bald ein reines Glykosid erhiilt, benutzt. Er wendet vielmehr
auch zur Gewinnung des fiir die quantitative Spaltung bestimmten
Quercitrins Krystallisationen aus 30—40procentigem Alkohol an, welche
bei urspriinglicher Anwesenheit von Quercetin stets ein quercetin-
haltiges Quercitrin liefern miissen. Dafiir erscheint das Mehr von
21/ pCt. im Quercetingehalt, welches Herzig durchschnittlich gegen
ungere friiheren Resultate findet, nicht gerade auffallend, zumal Herzig
auch noch ganz andere relative Verhéltnisse von Glykosid, Wasser,
Saure und Reactionsdauer benutzt, von denen die Resultate der Spal-
tung von Glykosiden denn doch auch in gewissem Grade beeinflusst
zu werden pflegen. — Ich will hiermit indessen gar nicht behaupten,
dass Herzig’s Zahlen nicht vielleicht richtiger sein kénnten, als die
von mir und Hamburger erhaltenen; nur scheint mir der Beweis
dafiir, dass sie es wirklich sind, bisher nicht erbracht. Wie ein Blick
auf die Literatur dieser und dhnlicher natiirlicher Substanzen zeigt
und aus Griinden, die ich in der Abhandlung iiber die Gelbbeeren?)
ausfihrlich entwickelt habe, haben die Resultate der einzelnen Beob-
achter oft in noch viel stirkerer Weise geschwankt, bis man durch
neue theoretische Einblicke den Grund der Differenzen erkannte und
beseitigen lernte.

7. Gleich ungenaue Angaben hat Hr. Herzig auch betreffs der
Arbeit von Hérmann und mir iiber das Rbamnetin gemacht. Die

) Diese Berichte XII, 1179.
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von uns fiir das Rhamnetin ermittelte Formel ist nicht, wie Herzig
mehrfach angiebt, Cy9H;Oj, sondern CysHyyOs. Das Dibenzoyl- und
Dipropionylrhamnetin haben wir nicht als gelbe Verbindungen be-
schrieben, wie Herzig anfibrt, indem er zugleich aus der gelben
Farbe beziiglich der Constitution der Verbindungen weitere Schluss-
folgerungen zieht; vielmehr wurden beide Verbindungen in den Annalen
als »fast farblosc, in der Notiz in diesen Berichten die erstere als
»fast farblos«, die letztere als »schwach gelblich¢ bezeichnet, so dass
die Verbindungen wohl eher als farblos zu betrachten sein diirften.

8. Einen niichsten Zusammenhang zwischen Quercetin und Rham-
netin haben schon vor Hrn. Herzig nicht allein Hérmann und ich?),
sondern wohl auch die meisten friiheren Beobachter vermuthet, und
wegen der ungemeinen Aechnlichkeit dieser Verbindungen vermuthen
miissen. Einen Beweis, dass beide Verbindungen in dem von Herzig
angenommenen Anhydridverhiltniss zu einander stehen, kann ich aber
in dessen Versuchsresultaten nicht finden.

€669. R. Kayser: Ueber das Lokao oder chinesische Griin.

(Eingegangen am 27, December.)

Als Lokao oder Lukaou kommt ein griiner Farbstoff im Handel
vor, der in China angeblich aus den Riuden verschiedener Rhamnus-
arten dargestellt wird. Das Lokao wurde zuerst im Jahre 1848 von
Daniel Koechlin-Schouch in einem von China nach Europa ge-
langten griinen Baumwollengewebe vorgefunden und spiiter von Persoz
in seinen aligemeinen Eigenschaften untersucht?). Nach einer Reihe
von Jahren ist dann das chinesische Griin der Gegenstand etwas ein-
gehenderer Untersuchungen gewesen, welche L. Clo&z und E.Guignet3)
ausfiihrten. Nach den Letztgenannten ist das chinesische Griin ein
Farbenlack, der 26.2 pCr. Asche hinterldsst und durch Wasser nach
und nach geldst wird. Durch kohlensaures Ammonium wird dem
Lokao die farbende Substanz entzogen und bleibt dieselbe nach dem
Verdampfen der Lisung in Verbindung mit Ammonium zuriick. Der
Farbstoff, den Cloéz und Guignet Lokain nannten, ist nach ihnen

) Ann. Chem. Pharm. 196, 299.

?) M. P. Schiitzenberger, die Farbstoffe 1870, Bd. II, p. 4691l
3) Diese Berichte V, 388, 389.



