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alle ungesiittigten Sliuren mit Brom ohne Entwicklung von Bmm- 

wasserstoff zu einem Dibromadditionsproduct, GHdBry:+O---oH , 
welches aus Chloroform sehr gut krystallisirt und zwischen 100 und 
1 loo unter beginnender Zersetzung schmilzt. 

Auch die von P e r k i n  vor Kurzem (diese Berichte XVIII, 1734; 
Journ. chem. soc. 1885, I, 820) publicirte Beweisfiihrung wird man 
kaum ale zutreffend ansehen konnen, weil die Versuche leider in  un- 
richtiger Weise ausgefiihrt worden sind. Wir  wenigstens zweifeln, 
nach unsern Erfahrungen uber die Ersetzung des zweiten Wasserstoff- 
atoms im Acetylessigather und Malonsaureiither und iiber den Aus- 
tausch des Chloratoms im Benzylchlorid, nicht daran, dass P e r k i n  
ebenfalls nur Benzylathylather erhalten wiirde, wenn er zu Isobernstein- 
slurelither z u e r s t  Benzylchlorid und d a r a u f  Natriumiithylat setzte. 

CO---OH 

S t r a s s b u r g ,  den 23. December 1885. 

. 

668. C. Liebermenn: Bemerkungen su Herrn Hersig’e 
Abhandlungen fiber Queroetin und Rhamnetin. 

(Eingegangen am 27. December.) 

Die in den Monatsheften fur Chemie 1885, S. 1020-1047 yon 
Herrn Her  z i g  iiber Quercetin und Rhamnetin gemachten Mittheilungen 
niitbigen mich, wegen maiinigfacher darin enthaltener irrthumhcher 
Angaben uber meine und meiner Schiiler Beobachtungen, zu einigen 
Gegenbemerkungen, die ich um so kiirzer halten will, ale mir augen- 
blicklich in Folge anderweitiger Arbeiten neues experimentelles Material 
nicht zu Gebote steht. 

1. Nach Herrn H e r z i g  (S. 1022) sollen H a m b u r g e r  und ich 
fur die Darstellung des Di- (resp. Tri-) bromquercetins mrspriinglichc 
die Rromirung des Quercitrins und die nachtragliche Spaltung des 
bromirten Productes vorgeschrieben haben. Von einer solchen Vor- 
schrift findet sich in uiiserer Abbandluiig kein Wort; vielrnehr haben 
wir die Verbindung stets durch Bromireii von Q u e r c e  t i n  dargestellt. 
H e r z i g ’ s  Irrthum ist daher wohl kaum durch die Lectiire unserer 
Originalabhandlung , moglicherweise aber durch einen zufalligen Setz- 
fehler, die Verwechslung der Ueberschriften ~Acetylbromquercetina 
und BTetrabrornquercetin(( in B e  i 1 s t e i n ’ s  Lehrbuch d. organ. Chemie, 
S. 1826, reranlasst. 13 e r z i  g’s ail diese rermeintliche Darstellungs- 
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weise gekniipften Folgerungen werden hierdurch gleichfalle gegen- 
standslos. 

2. Ebensowenig habe ich bei meiner Wiederholung und theilweisen 
Berichtigungl) der friiheren Arbeit von H a m b u r g e r  und mir, wie 
Herz ig ,  S. 1023, behauptet, eine neue Darstellungsweise des Tribrom- 
quercetins, sondern ausdriicklich angegeben, dase ich mich der friiheren 
Darstellungeweise bedient hatte. 

3. Fur die Darstellung dee Tetrabromquercitrins haben wir vor- 
geschrieben, 3 Theile Quercitrin mit 4 Theilen (4 Molekiilen) Brom zu- 
sammenzubringen , wobei ein Bromiiberschues nicht schade. Das 
heisst doch wohl ein maseiger Ueberechuse iiber 4 Molekiile Brom 
und es erecheint nicht gerade beeonders erstaunlich, daes Herz ig  bei 
ehem anscheinend beliebigen Bromiiberschuss zu einer auf die Bddung 
von Pentabromquercitrin hindeutenden Verbindung gelangt. 

4. Nach Herzig’s Angaben (S. 1032) sol1 ee ,gar keine Schwie- 
rigkeiten bieten, sich in den Besitz guten Quercitrins zu setzena, viel- 
mehr Bdas Praparat, welches von den meisten Firmen Deutschlands 
geliefert wird, im schlimmsten Fall nur einer sehr geringen Procedur 
bediirfen, urn abeolut rein zu seina, ja  (S. 1040) *die ksuflichen Pro- 
ducte notoriech fast reinee Quercitrin entha1ten.a Da diese Angaben sich 
offenbar gegen meine gegentheiligen Bemerkungen richten, dasa won 
Trommsdor f f ,  Merck ,  S c h u c h a r d t  und Kah lbaum bezogenee 
Quercitrin sich mir, bis auf daa recht reine Kahlbaum’eche, durch- 
gehende als sehr nnrein erwiee, namentlich such Quercetin enthielta, 
so muse ich demgegeniiber meine Behauptungen beziiglich dee 8. Z. 
in meine Haride gelangten kauflichen Quercitrins durchaue aufrecht 
erhalten, und sogar hinzufiigen, dass einige der kauflichen Prfiparate 
nur eum geringeren Theil aus Quercitrin beatanden. M6glich ware 
es dagegen wohl, dam die Fabriken, in Folge meiner ausfiihrlichen 
Angaben iiber die Darstellung reinen Quercitrins, jetzt ein reineres 
Praparat lieferten. 

5. Beziiglich desselben Punktes macht H e r z i g  ferner noch fol- 
gende, viel auffalligere Bemerkung (S. 1034): BUntadessen ist die 
neue Abhandlung von Liebe rmann  erschienen, in welcher er, en t -  
gegen  se ine r  f r i i he ren  Ane ich t ,  angiebt, dass er gar kein Quer- 
citrin des Handels rein gefunden habe, bis auf das, welches ihm von 
Kah lbaum ale recht reines Quercitrin geliefert wurde. Ich habe mir 
sofort daseelbe Praparat von K a h 1 b a u m kommen lassen , und die 
Untersuchung ergab bei der Spaltung ohne jede Reinigung 63.33 pct. 
Quercetin.6 

Es ist nun durchaue unrichtig, dase ieh meine Ansicht iiber die 
Unreinheit des kauflichen Quercitriris je geandert hiitte. In  der ersten 

’) Diesc Berichte XVII, 16SO. 
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Abhaxidlung ist vielmehr nur mitgetheilt, dam wir, Bum zur Beur- 
theilung der Ansicht von H l a s i w e t z ,  drss  in verschiedenen Quer- 
citronrindeu Quercitrine mit verschiedenen Zuckergehalt und verschie- 
denen Zuckerarten vorkommen, Anhaltspunkte zu gewinnenc , ausser 
3 von uns selbst dargestellten Quercitrinen, von T r o m m s d o r f f  und 
von S c h  u c h a r d t  bezogene, verwendeten. Dass uns die letzteren ledig- 
lich ale rohes Ausgangsmaterial diexiten, geht nus der unmittelbar an- 
schliessenden Bemerkung hervor, dass wir dieselben 7 )  weiter gereinigt ’)( 
haben. 

Auch das spiiter benutzte K ahlbaum’sche Quercitrin war nor 
ein relativ recht reines Material, daa ich eelbstverstiindlich erst durch 
mehrfaches Umkrystallisiren nus Wasser reinigte, und ee ist mir un- 
begreiflich, wie H e r z i g  darauf verfallen konnte, es fiir eine qoan- 
titative Spaltung ala analysenrein zu benutzen. Zudem musste e r  
wissen, dass ich dieses Quercitrin iiberhaupt gar nicht zur Spaltung 
in Quercetixi und Isodulcit verwendet hatte. 

6. Zur Priifung auf reines Quercitrin und zur Gewinnung eines 
solchen hat aber H e r z i g  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 reitlee Glykosid erhalt, benutzt. Er wendet vielrnebr 
auch zur Gewinnung des fiir die quantitative Spultung bestimmten 
Quercitrins Krystallisationen aus 30--4Oprocentigem Alkahol an, welche 
bei urspriinglicher Anwesenheit von Quercetin stet8 ein quercetin- 
haltiges Quercitrin liefern miissen. Dafiir erscheint dae Mehr VOD 

21/2 pCt. im Quercetingehalt, welches H e r z i g  durchschnittlich gegen 
unsere friiheren Resultate findet, nicht gerade auffallend, zumal H e r z i g  
auch noch ganz andere relative Verhiiltniese von Glykosid, Wasser, 
SBure und Reactionsdauer benutzt, von denen die Resultate der  Spal- 
tung von Glykosiden denn doch auch in gewissem Grade beeinfluset 
zu werden pflegen. - Ich will hiermit indessen gar nicht behaupten, 
dass H e r z i g ’ s  Zahlexi nicht vielleicht richtiger Bein kiinnten, als die 
von mir und H a m b u r g e r  erhaltenen; nur echeint mir der Beweie. 
dafiir, dass sie es  wirklich sind, bisher nicht erbracht. Wie ein Blick 
auf die Literatur diesrr und iihnlicher natiirlicher Substanzen zeigt 
und nus Griinden, die ich in der Abhandlung iiber die Gelbbeeren l) 
auaf6hrlich entwickelt habe, haben die Resultate der einzelnen Beob- 
achter oft i n  noch vie1 starkerer Weise geschwankt, bis man durch 
neue theoretische EinLlicke den Grund der Differexizen erkannte und 
beseitigeu lerxite. 

7. Gleich ungenaue Angaben hat Hr. H e r z i g  auch betreffs der 
Arbeit von H B r m s n n  and mir iiber das Rhamnetin gemacht. Die 

9 Diose Berichte X11. 1179. 
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ron me fir dss Rhamnetin errnittelte Formel ist nicht, wie Herz ig  
mehrfach angiebt, GaH806, sondern C19H1005. Das Dibenzoyl- und 
Dipropionylrhamnetin haben wir nicht ale gel  be Verbindungen be- 
schrieben, wie H e r z i g  anfiihrt, indem er zugleich aus der gelben 
Farbe beziiglich der Constitution der Verbindungen weitere Schluee- 
folgerungen zieht ; vielmehr wurden beide Verbindugen in den Annalen 
als )fast farblase, in der Notiz in diesen Berichten die erstere ale 
*fast farblosa, die letztere a h  *schwach gelblichc bezeichnet, 80 dam 
die Verbindungen wohl eher ale farbloe zu betrachten eein diirfteo. 

8. Einen nlcheten Zueamrnenhang zwischen Quercetin und Rham- 
netin haben schon vor Hrn. H e r z i g  nicht allein Hijrmann und ich'), 
sondern wohl auch die meisten friiheren Beobachter vermuthet, and 
wegen der ungemeinen Aehnlichkeit dieser Verbindungen vermuthen 
miiseen. Einen Beweis, dass beide Verbindungen in dem von H e r z i g  
angenommenen Anhydridverhiiltniee zu einander stehen, kann ich aber 
in deesen Versuchsresultaten nicht finden. 

669. R. Keyaer: Ueber dee Lokeo oder ohineeieohe Grtin. 
(Eingegangen am 37. December.) 

Ale Lokao oder Lukaou kommt ein griiner Farbstoff im Handel 
Tor, der in China angeblich aus den Rirrden verschiedener Rhamnue- 
arten dargestellt wird. Dae Lokao wurde zuerst im Jahre 1848 von 
Dan ie l  Koechl in-Schouch in einem von China nach Europa ge- 
langten griinen Baumwollengewebe vorgefunden und spater von P e r s  oz 
in seinen allgemeinen Eigenschaften untersucht 2). Nach einer Reihe 
von Jahren ist dann das chineeieche Griin der Gegenetand etwas ein- 
gehenderer Utitereuchungen gewesen, welche L.Clo&z und E.Guignet3) 
ausfiihrten. Nach den Letztgenannten ist das chinesische Grin ein 
Farbenlack, der 26.2 pCt. Arche hinterlaest und durch Wasser nach 
und nach gelijst wird. Durch kohlensaures Ammonium wird dem 
Lokao die arbende Substanz entzogen und bleibt dieselbe nach dem 
Verdampfen der Liieung in Verbindung mit Ammonium zuriick. Der 
Farbstoff, den Clo&z und Gu igne t  Lokai'n nannten, iet nach ihnen 

*) Ann. Chem. Pharm. 196, 29% 
2, M. P. Schitzonherger,  die Farbstoffe 1870, Bd. 11, p. 469ff. 
3, Dicse Berichtc IT, 355, 359. 


