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XIL
Ueber das Morin, Maclurin und Quercitrin.

Von
H. Hlasiwetz und L. Pfaundler.

(Im Auszuge aus den Sitzungsber. der Kaiserl. Acad. der Wissenschaft.
zu Wien. Juni 1864. Vorl. Notiz Bd. 93, pg. 121 d. Journ))

Morin.

Ueber Gewinnung, Reinigung und Eigenschaften dieses
Korpers vergleiche man dies Journ. Bd. 90, 445.

Das Morin enthilt Wasser, welches es beim Trocknen
nur theilweise verliert. Es vertrigt ausserordentlich hohe
Temperaturen, ohne es ganz abzugeben.

Erhitzt man zerriebenes Morin in einem Lnuftbade, wel-
ches einen glisernen Aufsatz hat, um den Verlauf der Er-
scheinung beobachten zu kénnen, so bemerkt man, dass das
Priiparat anfangs gelber wird, weiterhin wieder verblasst,
und bis 250° C. erhitzt, sein Aesseres kaum weiter veriin-
dert. Allmihlich wachsen dann aus der hoher erhitzten
Masse kleine, gelbliche Krystalle von sublimirtem Morin aus,
die sie nach und nach wollig iiberkleiden. Der grosste
Theil des Morins aber wird dabei in ein missfarbiges Pul-
ver verwandelt, oder schmilzt an heisseren Stellen zu brau-
ner Masse.

Die Temperatur des anfangenden Sublimirens liegt nahe
bei 300° C. Wighrend dieser entweicht allmdhlich wohl
auch die letzte Wassermenge, allein es riickt dabei der
Punkt der Zersetzung auch schon so nahe, dass es leider
fast unmoglich ist, eine fiir die Elementaranalyse geniigende
Menge sublimirten Morins zu gewinnen.

Die Hohe der Temperatur kann anderntheils anch durch
die Dauer einer niedrigeren ersetzt werden, und wir erhiel-
ten z. B. einmal von einer Substanz, die 40 Stunden lang
bei 100° getrocknet war, dieselben Zahlen, wie von einer
andern, die bis 200" erhitzt worden war.

Wir nehmen fiir das Morinanhydrid die Formel €,,HyOs
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an, wenn wir gleich das sublimirte Priparat, welches, wie
bemerkt, wir allein fiir wasserfrei halten miissen, nicht ana-
lysiren konnten.

Daneben unterscheiden wir das gewébnliche Morin, als
Morinhydrat durch die Formel €,,H,,0; oder €,,H;0; H,0.
Fiir diese lassen sich einige Verbindungen und ein Brom-
substitutionsproduct als Belege anfiihren.

(Davon, dass die sublimirten Krystalle wirklich Morin
und nicht etwa ein sublimirtes Zersetzungsproduct sind,
haben wir uns besonders iiberzeugt.)

Nur unter der Annahme dieser beiden Formeln erkli-
ren sich die scheinbaren Differenzen der sehr zahlreichen
Verbrennungen, die wir mit moglichst gereinigten Priipara-
ten, die bei verschiedenen Temperaturen getrocknet waren,
ausgefithrt haben.

a) Lufttrocken:

b) Nach 3—4stiindigem Trocknen bei 100°:

¢} Nach 5—10stindigem Trocknen bei 100°:

i) Nach 40 stiindigem Trocknen ber 100° im Luftstrom :

e} Zwischen 120—200° getrockner:

D Zwischen 250—298° getrocknet :

Aus der Analyse lisst sich berechnen:

2 €,HyO;-+1 1} H, O Gefunden im Mittel

C 556 55,0
H 42 41
¢) €,,H:9;-}H,0 Gefunden im Mittel
C 576 15,4
H 40 4,2
¢) 2(€,,Hs0;)+ 14 H, 0 Gefunden im Mittel
C 586 58,5
H 37 39
d) und e) €,H;0; 4+ 3 H,©0 Gefunden im Mittel
C 59,7 55,5
H 37 3,7
f) 2('6'121']395)"—1& Hzg Gefunden im Mittel
C 609 60,4
H 386 3,7

Die wasserfreie Substanz=€,,H;©; wiirde verlangen:
€ = 619; H = 34.
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Die Formel (€,HgO;+ 13 H.O) verlangt ferner 10,4
p-C. Wasser. Wir fanden bei den angegebenen Tempera-
turen den Wasserverlust zwischen 6 und 10 p.C.

Die Schwirigkeit, das Wasser vollig und ohne sich da-
bei gu zersetzen, abzugeben, theilt das Morin mit dem
Quercetin *).

Morinverbindungen. Das Morin geht einige Verbindungen
ein, die jedoch chwierig chemisch rein darstellbar und
sehr zersetzlich sind.

Gleichwohl lisst sich das Atomgewicht des Morins durch
sie einigermassen controliren.

Mormkali. Liost man 1 Theil Morin in einer concentrirten
Losung von 8 Theilen kohlensaurem Kali in der Wiirme,
und giesst die klare Fliissigkeit in eine Schale aus, so
krystallisirt wihrend des Abkiiblens die Verbindung in klei-
nen gelben weichen Nadeln, die man durch Abpressen in
einer Schraubenpresse von der Mutterlauge befreit.

Die Verbindung lisst sich nicht ohne theilweise Zer-
setzung umkrystallisiren, wenn man der Lsung nicht wieder
etwas kohlensaures Kali zusetzt. Bei der Unmoglichkeit,
sie von den alkalibaltigen Mutterlaugen anders als durch
Pressen zu befreien, ist es schwer, genau stimmende Zahlen
zu erhalten. Zudem verdndert sie sich auch ein wenig an
der Luft und beim Trocknen, und wird, urspriinglich satt-
gelb, griinlichbraun. Sje wurde bei 160° getrocknet; weiter
erhitzt, beginnt sie- sich zu zersetzen.

0,3082 Grm. Substanz gaben 0,5635 Grm. Kohlensiure
und 0,0913 Grm. Wasser.

0,3608 Grm. Substanz gaben 0,1118 Grm. schwefelsau-
res Kali.

G H KO Berechuet. Gefunden.
Gy ik 50,0 49,9
H, 9 3,3 3,3
K 39 13.5 13,9
O 96
288

Morinnatron. Aus einer, mit kohlensaurem Natron in den-
selben Verhiltnissen bereiteten Morinlgsung krystallisirt

") Vergl. Ber. d. kais. Acad. Bd. 36, S. 403. — Dics. Journ. 78,
257.
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langsamer als die vorige, diese Verbindung von sebr #hn-
lichem Aeussern, welche der Reinigung dieselben Schwie-
rigkeiten bietet.

Die Analyse lieferte nur anndhrende Zahlen.

Morinkalk. Durch Fillen einer Morinkalilssung mit Chlor-
calcium als gelber Niederschlag erhalten, mit Wasser gewa-
schen und bei 140° getrocknet. Er gab im Mittel von zwei
Bestimmungen 7,3 p.C. CaO. Die Formel €,,H;CaO; ver-
langt 7,6 p.C. CaO. Wagner fand in dem, aus Gelbholz-
decoct erhaltenen Morinkalk, der sich nach seiner Angabe
aus Weingeist in kleinen, schwefelgelben Krystallen aus-
scheidet, 6,9 p.C. Kalk. Vielleicht enthielt dieses Priparat
noch etwas Maclurinkalk (moringerbsauren Kalk). '

Morinbaryt. Gleichfalls von Wagner untersucht. Er
kochte Morin mit frisch gefilltem kohlensauren Baryt, und
fand in dem rothbraunen Pulver, welches das Filtrat beim
Verdunsten hinterliess, im Mittel mehrerer Bestimmungen
22,2 p.C. Baryt. Die Rechnung verlangt fiir die Formel
€,,HyBaO, 22,1 p.C.

Morinbleiozyd. Der gelbe Niederschlag, den alkoholische
Bleiznckerlésung in einer alkoholischen Losung von Morin
hervorbringt, ist nicht von gleich bleibender Zusammen-
setzung.

Nach der Forme] €,,H,PbO¢ berechnen sich:

C 31,7, H1,7; Pb,O 489. Wagner fand zwischen 44,1
und 47,2 Bleioxyd. Wir erhielten 44,3 und 458 p.C.

Dazu bei der Verbrennung 32,9 Kohlenstoff und 1,9
Wasserstoff.

Morimzink. Bei Versuchen, die Wirkung des aus Zink
und Schwefelsiure entwickelten Wasserstoffes auf das Morin
kennen zu lernen, ecrhielten wir auffallender Weise diese
Verbindung.

Kocht man eine alkoholische, mit Schwefelsiare ver-
setzte Losung von Morin in einem, mit einem Kiihlapparate
zum Condensiren des verdunstenden Weingeistes versehe-
nen Kolben mit granulirtem Zink, so scheiden sich nach
einiger Zeit ans der frither dunkleren, spiter ganz lichtgelb
gewordenen Fliissigkeit citronengelbe, seidenglinzende Na-
deln aus, die, abfiltrirt, zuerst mit Alkohol, dann mit
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warmem Wasser gewaschen und getrocknet bei der
Analyse Zahlen gaben, welche der Formel €,H,
ZnO, nahe kommen. Sie ldsen sich wenig in kaltem Al-
kohol, vollig in siedendem, und sind unléslich in Wasser.
Verdiionte Alkalien bewirken schnell ihre Lésung mit satt-
gelber Farbe. S#uren zersetzen sie unter Abscheidung des
Morins.

Die Bildung dieser Verbindung ist ganz ungewéhnlich.
Vielleicht liesse sich annebmen, dass der Bildung des Mo-
rinzinksalges die eines basisch schwefelsauren Zinkoxydes
vorausgeht, welches sich mit dem Morin in Morinzink, Was-
ser und neutrales schwefelsaures Zinkoxyd umsetzt.

Morinammoniak Leitet man iiber, bei 100" getrocknetes,
in einer Kugelrohre befindliches, im Wasserbade erwirmtes
Morin trockenes Ammoniak, so nimmt es eine intensiv gelbe
Farbe an, und zeigt, nachdem zuletzt Luft durch die Rohre
geleitet wurde, eine Gewichtszunahme von 12,3 p.C.

Ist das Product der Reaction €,,H,,604+ 2NH, - H,9,
so berechnet sich 12,7 p.C. Gewichtszunahme.

Brommorin. Brom wirkt auf Morin heftig ein. Die Re-
action wurde in einer Reibschale vorgenommen und mit dem
Bromzusatze so lange fortgefahren, als noch eine Einwir-
kung bemerkbar war. Das Ganze wurde mit dem Pistill
gut durcheinander gearbeitet, dann auf dem Wasserbade
bis zum Fortgehen des Bromwasserstoffes erhitzt, zerrieben
und aus Alkohol umkrystallisirt. Die Substanz ist ziemlich
schwer léslich und fillt bald nach dem Auskithlen der Lé-
sung heraus.

Sie bildet kurze, mikroskopische, meist biischelfsrmig
gruppirte Nadeln.

Der Analyse nach enthilt das Brommorin Bry an der
Stelle von H;:

G3,H,Br; 04 Berechnet. Gefunden.
Cia 144 29,6 28,9
1 7 1,4 1,5
Br 240 49,3 £9,7
O 96

487
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Die ausgesprochenste Beziehung des Morins ist die zum
Phloroglucin. In dieses kann es mit Leichtigkeit iiberge-
fiilhrt werden, sowohl durch die Einwirkung des Wasser-
stoffes, den man mittelst Natrium entwickelt (unter Umstéin-
den auch des, ans Zink- und Schwefelsiure entwickelten)
und endlich durch die Einwirkung schmelzender Alkalien.

List man Morin in Wasser auf, dem man einige Trop-
fen Lauge zugesetzt hat, und bringt dann Natriumamalgam
dazu, so bemerkt man, dass da, wo das Amalgam mit der
Flitssigkeit in nichster Berithrung steht, diese eine indigo-
blaue Farbung annimmt.

Da, wo sich diese Fliissigkeit mit der iibrigen gelben
mischt, erscheint sie in verschiedenen Niiancen des Griin,

Erwirmt man nun, so mischt sich durch das entwi-
ckelte Gas das Ganze zu einer griinen Fliissigkeit. Im
Verlaufe der Einwirkung geht diese Fiarbung durch die
entsprechenden Tone in ein durchsichtiges Gelbbraun fiber.

Nimmt man wihrend des Versuches von Zeit zu Zeit
Proben heraus, die man auf einem Uhrglase mit Salzsiure
absittigt, so sieht man, wie die im Aufange noch ziemlich
copitsen Ausscheidungen unzersetzten Morins immer gerin-
ger werden. Man bemerkt zngleich, dass Proben der blauen
Flussigkeit roth werden. Die Reaction ist zu Ende, wenn
gar keine Ausscheidung mehr erfolgt, und in diesem Zeit-
punkte findet man die Fliissigkeit bis zum lichten Stroh-
gelb entfirbt. War das zum Versuche verwendete Morin
ganz rein, so verdndert sich diese Fliissigkeit auch an der
Luft nicht. Weniger reine Préparate geben an der Luft
sich firbende Fliissigkeiten, und beim nachherigen Absitti-
gen geringe flockige briunliche Ausscheidungen.

Die abgesittigte Fliissigkeit ist noch etwas lichter von
Farbe, und enthilt nunmehr nichts als Phloroglucin. Man
kann dieses daraus mit Aether, oder aus der eingedampften
Salzmasse mit Alkohol ausziehen.

Nach dem Umkrystallisiren haben wir es analysirt.
LsHe O, Gefunden.
57,1 56,9
48 49
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Berechnet. Gefunden,
GGHGOS
H,O 22,2 22,3

Wir haben bei der Reaction uns tiberzeugt, dass kein
weiteres Zersetzungsproduct gebildet wird.

Es bleibt daher nur der Ausdruck

€43H,0s + H, =2€,H,0,
fiir den Vorgang tibrig.

Mit demselben Enderfolg, wenn auch der Zusseren Er-
scheinung nach verschieden, wirkt das Natrinmamalgam auf
eine alkoholische mit Salzsiure angessiuerte Morinldsung.

Schnell nach dem Einbringen des Amalgams nimmt die
Fliissigkeit (die man fortwibrend sauer erhalten muss) eine
allmihlich immer intensiver werdende Purpmrfarbe an, die
nach und nach in rothgelb, gelb und gelblich iibergeht.
Das Morin ist dann ganz in Phloroglucin umgewandelt.
Unterbricht man jedoch die Einwirkung, wenn die rothe
Farbe den hochsten Grad von Intensitiit erreicht hat, in-
dem man die Fliussigkeit vom Amalgam abgiesst und von
dem meistens ausgeschiedenen Kochsalz abfilirirt, so erhilt
man nach der vorsichtigen Concentration derselben auf dem
Wasserbade eine Ausscheidung von glinzenden purpurrothen
Prismen, welche sich durch Umkrystallisiren reinigen lassen.
Sie I6sen sich leicht in Alkohol mit intensiver Purpurfarbe,
und Wasser fillt eine solche Ldsung in rithlichen Flocken.
Aecther lost weniger leicht und mit einer in’s Blaue schil-
lernden Farbe.

Die rothe alkoholische Losung der Substanz wird auf
Zusatz von Aetzalkalien oder Ammoniak grasgriin; erwirmt
man solche Losungen, oder lisst sie eine zeitlang stehen,
so werden sie immer gelber, zuletzt ganz weingelb, und sit-
tigt man sie dann mit einer Sdure ab, so erhilt man reines
Morin wieder. Weniger schnell, aber eben so vollstindig
wird dieser rothe Korper auch durch blosses Kochen seiner
verdiinnten alkoholischen Lésung in Morin zuriick ver-
wandelt.

Er erfibrt ferner dieselbe Umwandlung beim Erhitzen
im trockenen Zustande, und fillt man endlich seine rothe
Losung mit alkoholischer Bleizuckerlosung, filtrirt den gelben
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Niederschlag ab und zersetzt ihn unter Alkohol mit Schwe-
felwasserstoff oder Schwefelsdure, so enthilt die Flissigkeit
ebenfalls nur gewdhnliches Morin.

Charakteristisch fiir diese rothen Krystalle ist ein
hichst intensiver Dichroismus, den ihre alkoholische Losung
zeigt, wenn man sie mit etwas Alaunlgsung versetat.

Besonders in grosser Verdiinnung erscheint die Fliissig-
keit dann mit der gelben Farbe und dem griinen Reflex
des Uranglases.

Die Analyse gab:

€,,H;0:;H,0. L 1L
C 576 57,4 57,3
H 42 40 40
2(Cy2Hg95)
414 .H,0. 11T IVv.
C 58,6 588 58,6
H 38 3,7 3.8

Hiernach scheint der rothe Korper eine isomere Modi-
fication des Morins zu sein, und wir wollen ihn bis auf
weiteres Isomorin nennen.

Wir haben auch den Beweis gefiihrt, dass der Ueber-
gang des Isomorins in Morin nicht des Sauerstoffs der
atmosphirischen Luft bedarf, und lediglich durch Wérme
oder die Mithiilfe von Alkalien erfolgt.

Eine unter Quecksilber abgesperrte, mit ausgekochten
Losungsmitteln bereitete rothe Loésung des Korpers wurde,
nachdem ein Stiickchen Kali eingefithrt war, beim blossen
Stehen nach einigen Stunden gelb und gab beim Neutrali-
siren dann gewdhnliches Morin.

Ebenso verlief der Process in einem Apparat, in wel-
chem die Luft durch Wasserstoff vollstindig verdringt war.

Isomorin bildet sich auch bei der Behandlung einer
Lésung von Morin in concentrirter erwirmter Schwefelsiure,
die man mit Wasser so weit verdiinnt hat, als es ohne
Fillung méglich ist, mit granulirtem Zink.

Die Flissigkeit wird purpurroth und mit Kali oder
Ammoniak iibersittigt griin.
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Das Endproduct der Reaction, setzt man diese bis zur
Wiederentfirbung fort, ist auch hier wieder Phloroglucin.

Wie sehr verinderte Bedingungen von Einfluss auf den
Verlanf einer Reaction sind, zeigen diese verschiedenen Be-
handlungsweisen des Morins mit nascirendem Wasserstoff
sehr deutlich. Je nach denselben erhilt man entweder Iso-
morin, Phloroglucin oder Morinzink, ohne dass man ge-
nothigt wire, eine Differenz des Wasserstoffs je nach seiner
Entwickelung mittelst Zink oder Natrium anzunehmen.

Erhitzt man einen Theil Morin mit einer concentrirten
Lésung von drei Theilen Kalihydrat in einer Silberschale
so lange, bis eine herausgenommene in Wasser geldste Probe
mit Salzssiure keine Ausscheidung von Morin mehr giebt,
neutralisirt dann die Losung der Schmelze mit Salzsiiure
oder verdiinnter Schwefelsiiure und schiittelt die Flissigkeit
mit Aether oder zieht den durch Eindampten erhaltenen
Salzriickstand mit absolutem Alkohol aus, so erhilt man
gleichfalls Phloroglucin.

Bei einigen Versuchen erhielten wir kleine Mengen
eines zweiten Kirpers, der vom Phloroglucin durch Blei-
zucker getrennt werden konnte und sich als Oxalsgure
erwies.

Die Bildung des Phloroglucins aus Morin beim Er-
hitzen mit Kalibydrat kann unmoglich so erfolgen, wie wenn
das Morin durch Behandlung mit Natriumamalgam in dieses
itbergeht.

Ausser der Oxalsiiure konnten wir jedoch ein zweites
Zersetzungsproduct nicht finden, und es bleibt daher fast
nur die Anpahme iibrig, dieses, wenn es entsteht, zersetze
oder oxydire sich weiter und gebe die gefundene Oxalsiiure
die das Phloroglucin fiir sich so behandelt, uns nicht lie-
ferte. Es sind bekanntlich vornehmlich Verbindungen von
der Natur der Aldehyde, die mit Wasserstoff sowohl wie
mit Kalihydrat identische Producte liefern kénnen, wie z. B.
das Bittermandell in beiden Fillen Benzalkohol giebt.
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Maclurin,

Wir fanden frither fiir diese Verbindung die Formel
€,3H,,096, und haben nach der Art, wie sie sich mit Alka-
lien zerlegen ldsst, sie als Phloroglucin-Protocatechusiure
betrachtet. '

’Gj 3H1 006 + HzO = 'G'GHGQ;; +'€‘1H69g.

Maclurin. Phloroglucin. Protocate-
chusiure.

Sie zeigt, dhnlich dem Morin, ein bemerkenswerthes
Verhalten gegen den Wasserstoff im Entstehungszustande,
und die bei diesem gemachte Beobachtung, dass, je nach-
dem man ihn in saurer oder alkalischer Ldsung entbindet,
er sehr verschieden wirkt, wiederholt sich auch hier.

Kocht man eine nicht zu concentrirte Losung von Ma-
clurin unter Zusatz von Schwefelsiure mit Zink, so firbt
sie sich schnell hochroth; beim weiteren Erhitzen wird sie
immer lichter, und zuletzt, nach etwa halbstiindigem Kochen,
ist sie bis zum lichten Weingelb entfirbt und das Maclurin
ist vollstiindig zersetat.

Die Zersetzungsproducte sind: Phloroglucin und ein
zweiter neuer Korper, den wir seiner Farbenverinderungen
wegen als Machromin weiter beschreiben wollen. Man ge-
winnt ihn am besten so, dass man die vom Zink abgegos-
sene Flissigkeit mit etwa dem Drittheil ihres Volums Wein-
geist versetzt und dann mit Aether ausschiittelt, so lange
sich dieser noch firbt. Die dtherischen Ausziige werden
schnell abdestillirt, der Riickstand mit Wasser verdiinnt
und mit essigsaurem Bleioxyd ausgefillt. Der Niederschlag
ist zundichst gelblich, firbt sich aber beim Abfiltriren, und
wenn er der Luft ausgesetst wird, rasch grin. In der ab-
gelaufenen Fliissigkeit findet man das Phloroglucin. Der
Niederschlag wird mit siedendem Wasser angeriihrt, mit
Schwefelwasserstoff zersetzt und das Schwefelblei (am besten
mit verdiinntem Alkohol) ausgewaschen. Die Fliissigkeiten
concentrirt man im Vacuumapparat. Sie firben sich dabei
dunkler, setzen aber bei gehoriger Concentration lose, kriim-
liche, wenig gefirbte Krystallmassen an, die man mit kaltem
Wasser abwischt und durch wiederholtes Umkrystallisiren
aus sehr verdiinntem siedenden Weingeist reinigt.
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Beim FErkalten fallen farblose, flimmernde Krystillchen
heraus, die auf einem Filter gesammelt und mit kaltem
Wasser gewaschen werden.

Sie haben die ausgezeichnete Eigenschaft, sich an Luft
und Licht schnell bldulich und endlich ziemlich dunkelblau
zu firben, weshalb man sie davor geschiitzt weiter behan-
deln muss. Man legt nach dem Abtropfen das Filter auf
dicke Lagen Fliesspapier und lisst sie lufttrocken werden.
Man kann sie dann als weisse, schwach seidenglinzende
Masse ablosen. Trocknet man sie in der Wiarme, so firben
sie sich blau.

Unter dem Mikroskop erkennt man die Krystalle als
haarformige, feine, kurze Nidelchen, die zu Biindeln und
sternfsrmigen Gruppen vereinigt sind. Kaltes Wasser last
sie #usserst wenig, von siedendem bediirfen sie ziemliche
Mengen, von Weingeist sehr wenig, etwas mehr von Aether.

Sie bhaben die folgenden charakteristischen Reactionen:
Eine wissrige, kochend bereitete Losung wird allmihlich
beim Stehen an der Luft tief veilchenblau und giebt dann
auf Zusatz von Salzsiure einen amorphen indigoblauen
Niederschlag. Eisenchlorid giebt (am besten in einer sehr
verdiinnten alkoholischen Lisung) eine schon violetrothe,
weiterhin konigsblan werdende Firbung. Zusatz von wein-
saurem Ammoniak benimmt der blauen Farbe nur etwas
thre Reinheit, ohne sie in eine andere umzuwandeln. Ver-
diinnte Ammoniakfliissigkeit 16st die Krystalle mit réthlicher
Farbe. An der Luft wird diese Lésung blau, und ebenso
nehmen Liosungen, welche mit itzenden Alkalien versetzt
gind, an der Luft ein violetblaue Farbe an. Salpetersaures
Silberoxyd giebt unter Reduction des Oxyds eine violete
Fliissigkeit. Quecksilberchlorid giebt keine Fillung, aber
die Fliissigkeit wird gleichfalls violet. Eine Trommer’'-
sche Kupferlosung wird von der Substanz beim Erwirmen
reducirt. Concentrirte Schwefelsiure lost sie mit orange-
rother, dann gelb, und beim Erwirmen smaragdgriin wer-
dender Farbe. Diese Farbe erhalt sich auch beim Ver-
diinnen; mit Alkalien iibersittigt, wird die Flassigkeit vio-
let. Salpetersiure giebt eine dunkelbraunrothe Lisung.
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Bei der grossen Veriinderlichkeit der Substanz ist es
nicht ganz leicht, sie unzersetzt fiir die Analyse vorzu-
bereiten.

Das Krystallwasser entweicht zwischen 100—130°. Ein
Blauwerden der Substanz ist dabei selbst in sauerstofifreier
Atmosphiire kaum zu vermeiden.

Die wahrscheinlichste Formel, die sich aus den Ana-
lysen ableiten lisst, ist €;,H;yO;-3.H,0; ihr zufolge
wiire bei der Bildung des Machromins nur die Protocate-
chusiure betheiligt, und es liesse sich daher die Gleichung
geben:

2(G1H594) + 4H='614H‘095 + 3 .Hzg.

Der Korper, welcher das Product des Oxydationsvor-
ganges ist, demzufolge sich das Machromin bliut, lidsst sich
als ein dunkelindigblauer Niederschlag erhalten, wenn man
eine wissrige Losung desselben mit einem Ueberschuss von
Eisenchloridlosung versetzt. Er wird mit Wasser gut aus-
gewaschen, dann in gelinder Wiarme getrocknet, zerrieben
und mit Aether ausgezogen, um Spuren vielleicht unzersetzt
gebliebener Substanz zu entfernen.

Er bildet nach dem Trocknen dunkelschwarzblaue,
glinzende Massen, l6st sich leicht mit schon blauer Farbe
in Alkohol, wird aber aus dieser Liésung durch Wasser
nicht gefillt. Die alkobolische Losung kann, etwas ange-
siuert, durch Natrilumamalgam, eben so wie durch Zink
entfirbt werden. Die mit Zink entfirbte Flissigkeit mit
Aether ausgeschiittelt und dieser verdunstet liefert wieder
Machromin.

Die Analyse zeigt, dass die Zusammensefzung des
blauen Productes nur wenig von der des Machromins
differirt.

Die von dem Machromin um —H, differirende Formel
€,,H; 05 verlangt:

Berechnet. Gefundeﬁl.
C 656 651 650
H 31 35 34

Die Synthese des Machromins aus Protocatechusiure
ist uns nach den Methoden, nach den man sonst Einwir-
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kupgen des Wasserstoffs im Entstehungszastande vornimmt,
nicht gelungen.

Mit ganz verschiedenem Erfolge wirkt der Wasserstoff
auf das Maclurin, wenn man ibn mittelst Natriumamalgam
in alkalischer Losung entwickelt.

Loést man in einem Kolben Maclurin (1 Theil) in
Wasser (10 Theile), verbindet denselben mit einem auf-
rechtstehenden Kiihlapparat, und erhitzt mit Natrinmamal-
gam, bis die Fliissigkeit, die anfinglich dunkelbraun er-
scheint, réthlich und durch alle Niiancen hindurch zuletzt
wieder lichtgelb geworden ist, so ist das Maclurin zersetzt.
Die alkalische Fliissigkeit ist nun ausserordentlich empfind-
lich gegen den Sauerstoff der Luft, sie farbt sich, diesem
ausgesetzt, augenblicklich rothlich, weiterhin braun. Es ist
daher nothwendig, sie, ohne den Kolben zu 6ffnen, abzu-
sattigen, was man durch Nachfliessenlassen verdiinnter
Schwefelssure durch den Kiihlapparat ausfithrt. Sie erscheint
dann lichter als zuvor.

Die in ihr enthaltenen Producte kionnen durch Aether
ausgezogen werden Mit diesem schiittelt man sie so lange
als er sich noch firbt, destillirt tha ab, nimmmt den Riick-
stand, der sich inzwischen wieder etwas rithlich gefirbt
hat, in Wasser auf und fillt die Ldsung mit Bleizucker.
In der von dem Niederschlage abgelaufenen Fliissigkeit
befindet sich Phloroglucin. Der Niederschlag ist anfangs
weiss, firbt sich aber beim Abfiltriren und Auswaschen
jedes Mal rothlich bis violetbraunlich. (Eine #hnliche
Farbenveréinderung erfibrt die ablaufende Flissigkeit) Er
wurde mit Wasser angeriihrt und mit Schwefelwasserstoff
zersetzt. Die Fliissigkeit, die vom Schwefelblei abliuft, ist
anfangs kaum gefirbt, allein beim Eindampfen, selbst wenn
man es im Vacuumapparate vornimmt, firbt sie sich stets
etwas braun.

Es ist uns, so oft und so vorsichtig wir auch den Ver-
such angestellt haben, nicht gegliickt, dieses Zersetzungs-
product in krystallinischer Form zu erhalten.

Stets trockneten die Losungen zu amorphen, rissigen
Massen ein, die gleich loslich in Wasser, Alkohol und Aether
waren.
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Wir mussten uns zuletzt entschliessen, es in dieser
Form getrocknet und zerrieben zu analysiren, um wenig-
stens ein ungefihres Urtheil iiber die Zusammensetzung
des Kérpers zu erhalten. So erhielten wir Zahlen. welche
die Formel €,,H;20; vermuthen lassen.

0,3184 Grm. Substanz bei 120° getrocknet gaben
0,7597 Grm. Kohlensiiure und 0,1400 Grm. Wasser.

€1 H120;5.  Gefunden.
C 64,6 65,0
H 4,6 48

Der Bleiniederschlag der Substanz, verinderlich wie
diese selbst und nicht ohne Férbung darstellbar, gab bei
130° getrocknet C 22,6; H 1,4; Pb,©@ 60,5 und 608.

Fiir die Formel ('614H“;Pb295 + PbQ_Q .Hgg) berechnet
sich C 23,2; H 1,9; Pb,©O 61,3.

Wenn €,,H,,0; der Zusammensctzung der Substanz
entspricht, so wire ibre Bildung aus FProtocatechusiure ein-
fach: 2. G1H594 + 6H=G“H1295 + 3.H29.

Sie nihert sich dieser Zusammensetzung nach dem
Catechuretin von Kraut und van Delden*), giebt mit
Eisenchlorid eine grasgriine, auf Zusatz von kohlensaurem
Natron roth werdende Férbung, reducirt mit Leichtigkeit
Silber- und alkalische Kupferoxydlésung, und giebt trocken
destillirt Krystalle von den Eigenschaften des Brenzcate-
chins.

Acetylmaclurin. Maclurin wird von Acetylchlorid unter
gewohnlichen Verhiltnissen wenig angegriffen.  Schimilzt
man jedoch die beiden Verbindungen in eine Réhre ein
und erhitzt im Wasserbade, so ist die KEinwirkung unter
vollstindiger Lésung der Krystalle zu einer schwach gelb-
lichen Fliissigkeit bald.beendet. Das neue Product bleibt
nach dem Verjagen des iiberschiissigen Chlorids und der
Salzsiure auf dem Wasserbade als ein dickfliissiges Oel
zuriick.

Dasselbe lost sich selbst in siedendem Wasser nicht
auf, leicht dagegen in Alkohol; Wasser fillt es aus dieser
Losung milchig, und nach und nach scheidet es sich wieder

*) Ann. der Chem. 128, 291.
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in Tropfen aus. Es nahm keine krystallinische Form an,
blicb mit Wasser gut gewaschen, harzartiz zihe, fast
weiss. A
Die Formel €,3(H,.€,H;0)0¢+ }.HyO verlangt:
Berechnet, Gefunden.
C 57,7 57,7
H 41 45

Quercetin.

Die Fortsetzung der Untersuchung iber das Quercetin,
welche der Eine von uns vor mehreren Jahren begonnen
hat*), hat uns gezeigt, dass die damals erhaltenen Resul-
tate noch nicht gentigen, um Schliisse iiber die Constitution
desselben zu rechtfertigen.

Die wichtigste Reaction, die fiber die Zusammensetzung
des Quercetins und damit auch des Quercitrins Aufschluss
geben kanp, ist jedenfalls die Einwirkung des Kalihydrats
in der Hitze.

Es waren frither durch dieselbe drei Korper als Zer-
setzungsproducte erhalten worden, davon der eine als Phloro-
glucin erkannt, der andere als Quercetinséiure beschrieben
und der dritte fiir eine Verbindung beider gehalten wurde.

In dieser damals beschriebenen Weise verliuft jedoch
die Zersetzung nur unter ganz bestimmten Verhiltnissen.
Aendert man diese (und es ist zundchst die Temperatur,
die hier von Einfluss ist), so kénnen die Producte, mit Aus-
nahme des Phloroglucins, welches immer gefunden wird,
andere sein; dieses selbst aber wird wenigstens in wech-
selnden Mengen erhalten. Wir haben diesen Versuch der
Zersetzung des Quercetins mit Kalihydrat sehr oft wieder-
holt und waren zuletzt des Erfolges in der Erlangung be-
stimmter Producte einigermaassen sicher; seiner vollstindig
sicher zu sein ist aber fast unmdglich, da es nie gelingt,
die Temperarur auf einer bestimmten Hohe zu fixiren. Es

*) Dies. Journ. 78, 257.
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hat sich uns ergeben, dass bei der kiirzesten Dauer der
Einwirkung die erstgenanannten drei Producte gebildet
werden. Steigert man die Temperatnr und lisst sie an-
dauernder einwirken, so erhilt man einen anderen Kéorper
von der Natur einer schwachen Siure neben Phloroglucin
und nur Spuren des dritten von uns ,intermediir* genann-
ten Korpers. Setat man das Schmelzen endlich so lange
fort, bis die rothe Farbe, die die Schmelze beim Auflisen
in Wasser zeigt, zu erscheinen ganz aufhirt, so erhilt man
nur Phloroglucin und eine Siure, die zu den schon bekann-
ten gehort (Protocatechusiure). In diesem Falle ist also
der Enderfolg den Producten nach derselbe, wie bei der
Zersetzung des Maclurins mit Kalihydrat.

Wir beschreiben nun unser Verfahren, die genannten
Korper zu erhalten, genauer.

Trigt man 1 Theil Quercetin in eine concentrirte Lo-
sung (etwa 1,3—14 spec. Gew.) von 3 Theilen Kalihydrat
ein, die sich in einer Silberschale im Sieden befindet, und
dampft das Ganze rasch ein, so kommt bei fortgesetztem
Erhitzen ein Punkt, wo eine herausgenommene Probe auf
einer flachen Schale in wenig Wasser geldst, an den Rin-
dern eine purpurrothe Firbung annimmt, und sich Streifen
von derselben Farbe in der goldgelb gefirbten Fliissigkeit
zeigen. Verweilt sie linger an der Luft, so wird sie ganz
roth. Mit Salzssiure entfdrbt sie sich wieder, und es fallen
gelblichweisse Flocken heraus.

Unterbricht man in diesem Stadium die Reaction, so
enthilt die Masse vornehimlich die in der ersten Abhandlung
beschriebenen Producte: Phloroglucin und den Quercetin-
siure genannten Korper, die beim Absiittigen der Kalimasse
sich in Losung befinden, wihrend der sogenannte ,inter-
medidre“ Korper flockig sich nach dem Abkiiblen aus-
scheidet.

Von diesem Korper abfiltrirt erhdlt man die in der
braungefirbten Losung befindlichen Producte am bequein-
sten durch wiederholtes Ausschiitteln der mit 1 ihres Vo-
lumens Alkohol versetzten Fliissigkeit mit Aether. Nach
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dem Abdestilliren desselben und Lésen des Riickstandes in
Wasser trennt und gewinnt man Phloroglucin und Querce-
tinsiure in der frither angegebenen Weise. Wir erhielten
mehrmals dasselbe Product wie es damals beschrieben wurde.
In seinen Eigenschaften vollstindig gleich, gab es auch
neuerdings bei der Analyse fast dieselben Zahlen.

Statt dieses Korpers, oder mit ihm zugleich, erhielten
wir jedoch in anderen Versuchen einen neuen, in seinen
Reactionen diesem ausserordentlich nahe stehend, in seiner
Zusammensetzung von ihm aber wesentlich verschieden.

Er unterscheidet sich von ihm, und das gestattet eine
Trennung ; durch eine grissere Loslichkeit in Wasser. List
man die rohe Krystallisation, wie man sie aus den braun
gefirbten Mutterlaugen erhilt, in wenig heissem Wasser
auf, so krystallisirt, falls sie vorhanden war, die schon be-
schriebene Quercetinsfiure aus, und die Mutterlaugen setzen
kornige Krystalle an, die der neuen Verbindung angehéren.
Nur eine miihsame fractionirte Krystallisation fithrt zu einer
vollstindigen Trennung. Zuletzt entfirbt man mit Kohle
oder durch Ueberfithren in ein Bleisalz und Zersetzen des-
selben mit Schwefelwasserstoff.

Die Bedingung diese Substanz in grosserer Menge zu
erhalten, scheint einfach etwas linger fortgesetztes Schmel-
zen zu sein. Das Weitergehen der Zersetzung zu beur-
theilen hat man fast kein anderes Mittel, als die Farbener-
scheinung sehr genau zu beobachten, welche die Proben der
in Wasser gelosten Schmelze nach und nach zeigen.

Auf die erste, schon genannte Reaction, wonach sich
die Schmelze mit goldgelber Farbe in Wasser 16st und nur
allmahlich roth wird, folgt eine zweite, in welcher die Lg-
sung das eigenthiimliche Goldgelb verloren, dafiir ein ge-
wisses durchsichtiges Fahlgelb angenommen hat, und an der
Luft um sehr viel schneller sich rothet als friiher.

Die schmelzende Kalimasse, bis dahin dickfliissig, in
grossen Blasen schiumend, sinkt nun etwas ein und wird

teigiger. Beim Auflssen und Absittigen mit Salzsiure fallt
Journ. f. prakt. Chemie. XCIV, 2. 6
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immer noch etwas, aber doch weniger von dem flockigen
Korper heraus.

Trotz vieler Versuche waren wir nicht im Stande, dem
Verfahren zur Gewinnung des nunmehr zu beschreibenden
Kérpers das Zufillige ganz zu benehmen, was es selbst bei
der sorgfiltigst beobachteten Operation noch hat. Es muss
auch bemerkt werden, dass nur Operationen mit grisseren
Quantitiiten zum Ziele filhren, Wir haben selten unter 100
Grm. Quercetin in Portionen von 25 Grm. so verschmolzen.
Die Ausbeute verringert sich ungemein durch die leichte
Zersetzbarkeit des Korpers, der er bei dieser Methode seiner
(GGewinnung ausgesetzt ist.

Besonders ist es auch das Eindampfen der grossen
Flissigkeitsmengen, die man zuletzt erhilt, wodurch Ver-
luste herbeigefithrt werden. Trotz der Anwendung des Va-
cuumapparates ist die Menge der braunen unkrystallisirba-
ren Mutterlauge sehr bedeutend. Ein anderer Uebelstand
besteht darin, dass das Schwefelblei immer etwas davon zu-
ritckhilt, so wie man auch beim Entfirben mit Koble an
sciner Menge einbiisst.

Hat man den angegebenen Punkt beim Schmelzen des
Qnercetins mit Kali gar iiberschritten, so erhilt man viel-
leicht weder von der Quercetinsfiure noch von diesem neuen
Korper eine Spur, und beide sind in einen dritten Kérper
verwandelt, ven dem spéter die Rede ist.

Der crste neue Koérper, den wir Quercimerinsqure (von
uézoc Theil) nennen, hat folgende Eigenschaften:

Er ist farblos und veriindert seine Farbe nicht wie die
Quercetinsiiure, die leicht einen Stich in’s Gelbliche oder
Briunliche bekommt. Er lost sich leicht in Wasser, Alko-
hol und Aether, krystallisirt meistens in kérnigen oder klei-
nen dicken, prismatischen Krystallen.

Seine Reaction ist sauer, sein Geschmack etwas adstrin-
girend. Seine wisserige Losung mit einer Spur eines Al-
kali versetzt, firbt sich schnell und intensiv purpurroth.

Mit Eisenchlorid erhilt man eine dunkelblaue Reaction.
Er reducirt beim Erwirmen Silber- und alkalische Kupfer-
oxydlosung, wird von essigsaurem Bleioxyd weiss gefillt

(R
und von Schwefelsiiure mit rothbrauner Farbe gelost; Er-
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scheinungen, die man an der Quercetinsiure auch wahr-
nimmt.

Den Analysen nach aber besitzt er die Formel
€,H;0;.H, 0.

So verschieden auch diese Zusammensetzung von der
Quercetinséiure ist, so theilt die Quercimerinsiure mit dieser
doch so viele qualitative Reactionen, dass man nothwendig
einen nahen Zusammenhang beider Korper voraussetzen
muss.

Ein solcher wird am wahrscheinlichsten, wenn man der
Quercetinsdure die Formel €,5H,,0, giebt, welche mit den
Analysen derselben noch ganz gut iibereinstimmt.

Wenn man die Quercetinsiure neuerdings mit Kali-
hydrat schmilzt, bis die rothe Farbe, die die Schmelze in
Wasser gelost an der Luft giebt, ganz verschwunden ist,
so findet man nach dem Absiittigen mit einer Siure und
Ausziehen der Fliissigkeit nichts anderes als Protocatechu-
siure.

Und in derselben Weise verhilt sich auch die Querci-
merinsiure.

Wir nehmen als das einfachste an, die Quercetinsiure
liefere zuerst Quercimerinsiure und Protocatechusiure, und
die erstere werde weiterhin gleichfalls zu Protocatechusiure.

I €4H6, 4+ H,0 + 0 ==C6,H0;  €,1;0,.

Quercetin- Quercimerin- Protocate-
siure. sidure. chusiure.

II. 'e'sHﬁgs + o= 'e'-[Hﬁgq + Ggg
Quercimerinsiure. Protocatechusiure.
oder:
'615}I1097 + Hgg "{" 20 = 2.‘€‘7 3694 + 'e(')z.
Quercetinsiure. Protocatechus,

Wir haben schon angefiihrt, dass man bei andaunerndem
Schmelzen des Quercetins mit Kalihydrat weder Quercetin-
sdure noch Quercimerinsiure erhilt.

Fihrt man damit fort, bis auch die rothe Farbener-
scheinung verschwindet, die die in Wasser geloste Schmelze
an der Luft zeigt, und trennt im Uebrigen die Producte
wie friither, so erhilt man neben Phloroglucin, von dem die
Ausbeute etwas grosser geworden ist, aus dem Bleinieder-

6*
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schlage (der diessmal grau von Farbe ist und nicht gelb
oder gelblichgrau wie frither) nichts anderes als Protocate-
chussure, an deren Identitit wir um so weniger zweifeln
konnen, als wir in unseren letzteren Untersuchungen die
Eigenschaften dieser Siure sebr oft zu beobachten Gelegen-
heit hatten.

Die niichsten Reactionen fiir ihre Erkennung sind: die
eigenthitmlich blangriine Farbung auf Zusatz von koblen-
saurem Natron und die schon violete Firbung, welche die
Losung der Siiure mit Eisenoxydulsalzen giebt, wenn man
sie zuvor mit kohlensaurem Baryt abgesittigt hat. (Diese
Reactionen theilt sie iibrigens auch mit dem Brenzcatechin.)

Die Analyse ergab:

£ HgO,. Gefunden.
C 545 54,1
H 39 3,9

Wir haben auch nicht versiumt, uns zu iiberzeugen,
dass die aus den genannten Materialien gewonnenen Proto-
catechusiureproben bei der trockenen Destillation einen
krystallinischen Korper geben, der der Formel €;HO,
entspricht.

Wenn wir ihn nicht ohne weiteres fiir Brenzcatechin
erkliiren, so geschicht es, weil er einen etwa 8° niedrigeren
Schmelzpunkt als dieses zeigte, so dass wir eine Bei-
mischung von dem isomeren Hydrochinon fiir moglich
halten™).

Die Beziehung der Quercimerinsiure zur Protocatechu-
siure ist demnach sehr einfach; es ist dieselbe wie zwischen
Phenylalkohol und Benzoésiure.

Die Protocatechusiure kann stets mit vollstindiger
Sicherheit aus dem Quercetin erhalten werden, und ihre
Gewinnung ist nicht solchen Zufillen ausgesetzt, wie die
der vorhin erwihnten Producte.

*) Lautemann erhiclt ein dhnliches Gemisch diescr beiden iso-
meren Verbindungen bei der Destillation der Oxysalicylsiure. Aunn.
der Chem. 124, p. 314.
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Man hat auch kaum zu befiirchten, dass ein zu weit
gehendes Schmelzen dieselbe zersetzt, denn ein directer
Versuch bhat uns iiberzeugt, dass sie ein andauerndes
Schmelzen mit Kali vertriigt, ohne wie bei der trocknen
Destillation in Kohlenséure und Brenzcatechin zu zerfallen.

Der Moment, in welchem die Zersetzung der Querce-
tinsiure und der Quercimerinsiure beginnt, charakterisirt
sich durch ein allméhliches Verschwinden der rothen Fiir-
bung, die die Kalischmelze an der Luft annimmt. Neben
dieser im Abnebmen begriffenen rothen stellt sich eine
griine ein, die weiterhin einer briunlichrothen Platz macht.
Die Masse beginnt in dieser Periode wieder zu steigen und
schmilzt mit kleinblasigem Schaum.

Nach der Losung in Wasser und dem Absittigen be-
merkt man kaum mehr eine Ausscheidung von Flocken.
Die neutralisirte Flissigkeit ist braunlich, durchsichtig und
giebt nun an Aether Phloroglucin und Protocatechusiure ab.

Behandlung des Quercetins mit Natriumamalgam.

Unter der vereinigten Wirkung des Wasserstoffs im
statu nascendi und einer geringen Menge Alkali wird aus
dem Quercetin schon bei gewshnlicher, schneller bei erhoh-
ter Temperatur eine Abspaltung von Phloroglucin bewirkt,
zu der wir bei der Anwendung des Alkali fiir sich eine
viel andauerndere Einwirkung bei hoher Temperatur nothig
hatten.

Als zweites Product tritt bei diesem Vorgang eine
schwache S#ure auf, die durch Reduction der Protocatechu-
sdure entstanden zu sein scheint, und als drittes ein Korper,
den man fiir eine Verbindung dieser mit Phloroglucin hal-
ten konnte. Das Verfahren, welches wir befolgten, bestand
darin, Quercetin in einem gerdumigen Kolben mit Wasser
und so viel Natronlauge zusammenzubringen, dass dasselbe
in der Hitze vollstindig gelost erscheint.

Dann brachten wir etwa die zwanzigfache Menge eines
Amalgams hinzu, welches 3—4 p.C. Natrium enthielt, ver-
banden den Kolben mit einem aufwirts stehenden Kiihler
und erhielten die Wasserstoffentwickelung in der crhitzten
Flissigkeit so lange, bis ihre urspriinglich dunkelbraune
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Farbe sich in ein lichtes, durchsichtiges Briunlichgelb ver-
wandelt hatte, welches sich weiterhin nicht mehr #nderte.

Einstiindiges Erhitzen ist mehr als geniigend, diesen
Punkt zu erreichen. Die Losung der so desoxydirten Sub-
stanz ist im hochsten Grade empfindlich fiir den Sauerstoff-
zutritt. Sie wird, an die Luft gebracht, sofort dunkelbraun-
roth, Wir sittigten sie daher, ohne sie aus dem Kolben
zu bringen, mit Salzsiure ab, die wir durch das Kiihlrohr
zufliessen liessen. Dadurch wurde sie noch etwas lichter
von Farbe. Dass die Zersetzung vollstindig war, erkennt
man daran, dass der Siurezusatz keine Ausscheidung von
Quercetin mehr bewirkt.

Die entstandenen Producte sind sdémmtlich leicht léslich
in Aether. Ausschiitteln der erkalteten Fliissigkeit mit
demselben entzicht sie daher vollstindig.

Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt ein
syrupartiger Riickstand, der bald Krystalle von Phloroglu-
cin ansetzt. Ausser diesem enthdlt er aber zwei durch
Bleizucker fillbare Substanzen, und das frither verfolgte
Verfahren, nach dem wir Quercetinsiure und Phloroglucin
trennten, ist daher auch hier anwendbar.

Der Bleiniederschlag, der in der wiissrigen Lisung des
stherischen Riickstandes entsteht, ist von réthlichweisser
Farbe und firbt sich an der Luft sehr bald schmutzigvio-
let, weshalb man ihn schnell auswaschen und zersetzen
muss.

Man leitet Schwefelwasserstoff durch, nachdem man ihn
mit siedendem Wasser angeriihrt hat, und wischt das
Schwefelblei heiss .aus. Aus der abfilirirten, im Vacuum-
apparate eingedampften Fliissigkeit scheiden sich nach kur-
zem Stehen kriimliche Krystallmassen ab, welche, wenn sie
sich nicht mehr vermehren, von der Mutterlauge getrennt
werden.

Sie gehoren einer der beiden Verbindungen an und
konnen leicht durch Auswaschen mit kaltem Wasser und
Umkrystallisiren aus siedendem gereinigt werden.

Ihre Schwerléslichkeit macht, dass sie immer schnell
aus der Flissigkeit wieder herauskrystallisiren. Unter dem
Mikroskop unterscheidet man sie als ein Haufwerk von
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feinen Prismen, sonst als schwach glinzende zarte Krystall-
chen, farblos oder mit einem schwachen Stich ins Rothliche (4).

Viel schwieriger ist wegen ibrer ausscrordentlichen Lis-
lichkeit in allen gewéhnlichen Menstruen die zweite Sub-
stanz rein zu erhalten, die sich nach der Entfernung der
eben genannten noch in der Mutterlauge befindet. Sic kry-
stallisirt aus dieser erst nach wochenlangem Stehen, nach
wiederholtem Verdiinnen der zum dicksten Syrup eintrock-
penden Laugen, und immer nur so unvollkommen, dass
man bedeutende Verluste hat. Die Krystalle sind kornig
und werden zunichst durch Pressen von den dicken Laugen,
weiterhin durch Kohle, Ueberfithren in ein Bleisalz uud
Zersetzen desselben mit Schwefelwasserstoff gercinigt, bis
sie farblos erscheinen.

Jhre Losung firbt sich beim Abdampfen stets etwas
dunkler. Die Krystalle sind durchsichtig, kleinkorig. Sie
rothen Lakmus, schmecken schwach siuerlich, nicht herbe,
und schmelzen bei etwa 130°, ohne dabei an Gewicht zu
verlieren, und erstarren wieder strahlig krystallinisch.

Ihre wissrige Losung, mit einem Tropfen Aectzkali
vermischt, firbt sich an der Luft dunkelgelbroth. Sie giebt
ferner mit Eisenchlorid eine schdn griine Firbung, die auf
Sodazusatz purpurviolet wird. Eine mit kohlensaurem Ba-
ryt abgesittigte Liosung der Siure wird von Eisenvitriol
graugrin gefirbt; von Eisenchlorid voriibergehend oliven-
griin, dann dunkelgritngelb, auf Zusatz von Soda zu der
so gefirbten Fliissigkeit dunkelroth.

Sie reducirt Silbersalpeter und eine Trommer'sche
Kupferlésung beim Erhitzen. Concentrirte Salpetersiure
lgst die Substanz in der Kilte mit schwach gelblicher, beim
Erwirmen mit gelbrother Farbe.

Aus den Analysen lisst sich die Formel €;H;0; be-
rechnen, der zufolge sie sich von der Protocatechusiure um
-+ H, und —© unterschiede, und zu ihr in dem Verhilt-
nisse eines einatomigen Alkohols zu seiner Saure stiinde.

Kiinstlich durch die Einwirkung von Wasserstoff auf
Protocatechusiure den Korper zu erzeugen, gelang eben so
wenig wie die kiinstliche Darstellung des Machromins.



88 Hlasiwetz u. Pfaundler: Morin, Maclurin u. Quercitrin.

Dagegen ist es leicht, ihn durch Schmelzen mit Kali-
hydrat in Protocatechuséure zuriickzuverwandeln, wenn man
dieses so lange fortsetzt, bis die gelbrothe Farbe einer in
Wasser gelosten Probe der Schmelze verschwunden ist.

Von dem frither erwihnten schwerldslichen Kérper (A)
sei noch bemerkt, dass er schwach sauer reagirt, leicht von
Alkohol und Aether aufgenommen wird, und in alkoholi-
scher Losung mit Eisenchlorid eine prignante dunkelviolet-
rothe Farbenreaction giebt.

Auf einem Uhrglase mit ganz verdiinnter Kalilauge
zusammengebracht bekommt die Losung, beobachtet man
sie auf einer weissen Unterlage, bald schén violete Rinder
und Streifen. Auf die violette Farbung folgt eine gelbe
und endlich eine braungelbe.

So wie die frither beschricbenen Substanzen, reducirt
auch diese beim . Erwirmen Silber- und Kupferlgsungen:

Erhitzt man sie neunerdings mit Wasser und Natrium-
amalgam, so wird sie allmihlich ganz zersetzt. und aus der
mit Salzsiure abgesittigten Fliissigkeit kann man nun mit
Aether wieder Phloroglucin®) und eine zweite Substanz
(durch Bleizucker trennbar) ausziehen, welche letztere wir
aber, da der Versuch nur mit kleinen Mengen angestellt
werden konnte, nicht krystallisirt erhielten. Den qualitati-
ven Reactionen nach vermuthen wir den vorigen Korper
€,H,0;,.

(Aus dieser Zersetzbarkeit durch Behandlung mit Na-
triumamalgam erkldrt sich auch, warum man diese Verbin-

*) Das Auffinden des Phloroglucins hat selbst bei ganz geringen
Mengen wenig Schwierigkeiten. Es ist eine sehr bestindige Verbin-
dung und widersteht schmelzenden Alkalien sebr hartnickig. Es
findet sich immer in den von den Bleiniederschligen abgelaufenen
Flissigkeiten und krystallisirt nach dem Entbleien und Eindampfen
derselben leicht heraus. Es kann nun an seinem intensiv siissen Ge-
schmack, seiner schwach violetten Eisenreaction, seinem constanten
Wassergehalt von 22 p.C. und auch daran erkannt werden, dass seine
atherische Loésung auf cinem Glasplittchen verdunstet, unter dem
Mikroskop neben verwachsenen Prismen noch charakteristische, den-
dritisch blitterartige, an Pflanzenformen erinnernde Gestalten zeigt.
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dung aus dem Quercetin in sehr wechselnden Mengen er-
hilt, je nachdem die Einwirkung des Wasserstoffes linger
oder kiirzer angedauert hat.)

Endlich giebt die Substanz, schmilzt man sie mit Aetz-
kali bis zum Verschwinden der Farbenerscheinungen (in
einer in Wasser gelosten Probe) als Zersetzungsproducte
Phloroglucin und Protocatechuséure.

Die Analysen stimmen unter einander (von Substanzen
verschiedener Darstellung) nicht so wie wir es wiinschten.

Annihernde Werthe fiir die wasserfreie Substanz geben
die Formeln:

€2H1005. €1 H1206. €5H1405. €14H,0s.
C 615 60,9 62,0 61,3
H 43 43 48 43

Die einfachste mit den gefundenen Zahlen jedoch am

wenigsten stimmende Formel wire €;,H;,0;.

€12H1205. Gefund. im Mittel. Berechnet. Gefunden.
C 629 61,3 €:H,,0; — -
H 48 45 H,O 6,7 53

Dieser nach erhielte man beim Schmelzen mit Kali:
€3H,,05+ 0, =€:;H0, + €;H; 0,4
und mit Natriumamalgam behandelt:
€4,H,,0; - H,0 = €,H;0, + €:H; 0.

Und gerade dieser Formel entspricht noch am besten
die Zusammensetzung des Bleiniederschlags, der einzigen
Verbindung, die uns zur Controle zu Gebote stand.

Der weisse Niederschlag, den eine alkoholische Blei-
zuckerlosung mit einer alkoholischen Losung der Substanz
erzeugt, enthielt bei 130° getrocknet:

€ 23,6; H 1,7; Pb,©O 60,5 und 60,7.

Die Formel €;3(HyPb;)O; verlangt:

€ 231; H 1,6; Ph,© 60,1.

Es ist darum nicht unmdglich, die einfachere Formel
sei auch die richtige, und die Differenzen in den Analysen
rithren von einer Verunreinigung her, die durch Krystallisation
nicht zu entfernen ist. Wir unterlassen, diesen und den
vorigen Koérper mit Namen zu belegen, bevor nicht er-
schipfendere Untersuchungen, zu denen es uns diesmal an
Material gebrach, vorliegen.
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Modificirt man die Einwirkung des Wasserstoffs auf
das Quercetin so, dass man dieses in Weingeist lost, die
Losung mit Salzsiure ansiuert und dann erst das Amalgam
eintriigt, so firbt sich die Flissigkeit purpurroth, #hnlich
einer auf gleiche Weise behandelten Morinlésung, und
unterbricht man den Vorgang, wenn dicse Farbe an Inten-
sitit nicht mehr zunimmt, so kann man durch Verdunsten
rothe Krystalle erhalten, die ein dem Isomorin analoges Pro-
duct zu sein scheinen.

Ihre Reindarstellung ist nur schwieriger als beim Iso-
morin, und die Leichtigkeit, mit der sie sich unter denselben
Bedingungen wie Isomorin in Morin, in gewihnliches Quer-
cetin zuriickzuverwandeln, viel grvsser.

Sie sind weder unveridndert umzukrystallisiren noch zu
trocknen. In Lisung fiir sich beim Stehen und Erwirmen,
noch schneller in mit etwas Alkali versetzter, wobei die
Fliissigkeit zuerst griin, dann allmihlich gelb wird, gehen
sie In Quercetin wieder iiber. Aus der letzteren kann
dieses durch eine Siure gefillt werden.

Stein hat diese rothe Modification, denn dafiir halten
wir sie, unter dem Namen Paracarthamin zuerst beschrieben*).
Er wandte zu ihrer Darstellung Quercetin sowohl als Quer-
citrin an, besprach ihre Unbestindigkeit und fand bei der
Analyse die wechselndsten Zahlen.

Wir haben uns mit diesem Korper nicht eingehender
befasst, bemerken aber, dass Stein’s Behauptung, die er
in einer Notiz iiber das Morin ausspricht, es sei das rothe
Product aus Morin mit jenem aus dem Melletin (Quercetin)
identisch, und das Morin selbst nichts als ein wasserreiche-
res Melletin, unrichtig ist. Die vorliegende Abhandlung
enthilt die Beweise von der verschicdenen Natur dieser
beiden Kérper.

Wir nehmen, was wir noch weiter begriinden wollen,
Morin als priformirten Bestandtheil des Quercetins an, und
schreiben die Umwandlung des letzteren in diesen rothen
Korper auf Rechnung des letzteren; allein eine Abspaltung

*} Dies. Journ. 89, 491.
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von Isomorin findet nicht statt, und schon darum sind die
rothen Producte aus Morin und Quercetin nicht identisch.

Dasjenige aus dem Quercetin zeigt ferner auch nicht
den fiir das Isomorin charakteristischen Dichroismus mit
einer Alaunlésung.

In der von den rothen Krystallen aus Quercetin ge-
trennten Flilssigkeit befindet sich etwas Phloroglucin.

Paradatiscetin. Bei den meisten Versuchen, das Quer-
cetin mit Kalihydrat zu zersetzen, erhielten wir auch wech-
selnde Mengen jenes Productes, welches in der fritheren
Abbandlung iiber das Quercetin als ,intermediérer Korper*
beschricben wurde®),

Wir haben jetzt gefunden, dass die frither befolgte Art
es zu reinigen nicht geniigt, es von kleinen Mengen Quer-
cetin, mit dem es zusammen krystallisiren kann, zu be-
frelen. Dadurch, dass wir es von diesem zu trennen lern-
ten, mussten wir uns auch iiberzeugen, dass die frithere
Angabe, es liefere beim neuecrlichen Behandeln mit Kali
wieder Quercetinsiure und Phloroglucin, und dass es dem-
zufolge als eine Art Quercetin betrachtet werden konne,
welches dieselben Bestandtheile, aber in anderen Mengen-
verhiltnissen enthilt, irrig sei.

Phloroglucin ist zwar sein constantes Zersetzungspro-
duct, allein sonst liefert es weder Quercetinsiure noch Pro-
tocatechusiure. Man erhdlt es in folgender Weise rein:
Die rohe Masse desselben wird mit siedendem Wasser gut
ausgewaschen, die aus der Fliissigkeit etwa herausfallenden
Flocken mit der Hauptmenge wieder vereinigt, das Ganze
dann trocken gepresst, hierauf in starkem Alkohol geldst
und die filtrirte Losung mit alkoholischer Bleizuckerlosung
versetzt.

Der heransfallende orangegelbe Niederschlag ist Quer-
cetin-Bleioxyd. Seine Menge wechselt je nach der Natur
des Rohpriparates.

Die von demselben ablaufende gelbe Flissigkeit wird

*) Sitzungsber. der Kais. Acad. 36, 406 u. 416. Dies. Journ. 78,
257. = Kraut nennt in der Fortsetzung von Gmelin’s Handbuch
den Korper ,,Alphaquercetin®. Bd. 3, p. 1397.
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nun mit Schwefelsiiure entbleit, das schwefelsaure Bleioxyd
abfiltrirt und der Weingeist etwa zu } abdestillirt.

Aus dieser so concentrirten Ldsung fillt auf Zusatz
von Wasser die Substanz in volumingsen weisslichen Flocken
heraus. — Diese verwandeln sich beim Auflésen in sehr
verdiinntem siedenden Alkohol, Filtriren und Auskiiblen,
in schone, gelbliche, glinzende Nadeln, die sehr schnell an-
schiessen. Von Natur eine Siure, giebt der Kérper kry-
stallisirbare Salze, und besonders das Baryt- und das Stron-
tiansalz zeichnen sich durch die Leichtigkeit und Schénheit
aus, mit welcher sie in um einen Mittelpunkt gruppirten
Nadeln krystallisiren.

Diese Salze haben wir benutzt, um die Siure absolut
rein zu erhalten. Sie entstehen durch Aufkochen derselben
mit den kohlensauren Erden. Sehr leicht lost sich hierbei
die an sich schwer losliche Siure auf, und in kurzer Zeit
krystallisiren dann aus dem Filtrat die Salze. Aus der Lé-
sung derselben in heissem Wasser fillt Salzsiure wieder
die S#ure in weisslichen Flocken, die man aus Wasser, dem
etwas Weingeist zugesetzt wurde, umkrystallisirt.

Wir wollen sie ihrer Zusammensetzung wegen Parada-
tiscetin nennen.

Sie charakterisirt sich durch folgende Eigenschaften:

Sie 16st sich kaum in kaltem Wasser, nur in grésseren
Mengen von siedendem, leicht in verdiinntem Weingeist,
schwerer in Aether. Die Reaction ist ziemlich stark sauer.

Eisenchlorid firbt die verdiinnte alkoholische Lésung
intensiv vigletroth. Alkoholische Bleizuckerlésung fillt eine
alkoholische Paradatiscetinlosung nicht; die wissrige Losung
wird gelb gefillt, der Niederschlag ist aber in Weingeist
loslich.

Sehr verdiinnte Kali- oder Natronlauge 15st den Korper
mit gelber Farbe. Liisst ‘man diese Losung in einer fla-
chen Schale an der Luft stehen, so griint sie sich allmih-
lich, bis sie zuletzt dunkelgrasgriin geworden ist.

Bromwasser erzeugt in einer noch sehr verdiinnten al-
koholischen oder wiissrigen Losung eine rothe, bald darauf
préichtig violet werdende Firbung. Auf Zusatz von mehr
Brom scheiden sich harzige Flocken ab.



Hlasiwetz u. Pfaundler: Morin, Maclurin u. Quercitrin. 93

Versetzt man die violete Losung mit Soda, so wird
sie indigoblau. Aus dieser Losung fallen auf Zusatz von
Salzssure rothe Flocken, die sich in Weingeist mit rother
Farbe losen.

Chlorwasser firbt die Losung des Korpers braunroth,
Chlorkalk voriibergehend roth, dann braun.

Salpetersaures Silberoxyd und alkalische Kupferoxyd-
losung werden beim Erwirmen von ihm reducirt.

Er schmilzt beim Erhitzen mit gelbrother Farbe.

Seine Zusammensetzung fanden wir = €;H;,Os.

Berechnet, 1. 1L I1L
€y 180 62,9 62,5 62,7 62,6
H, 10 35 37 38 3.7
o 9% — — — —

286

Barytsalz. Gelbliche, stark glinzende, sprode, bis zu
10 Millim. lange Nadeln, wenig in kaltem, leicht in heissem
Wasser loslich. Zusammensetzung: €,;H,,BaO;.

Die Wassermengen des Salzes, welche durch Trocknen
gefunden wurden, stehen zwischen 5 und 6 Aequivalenten.

Die Trocknung ist bei 100° schon vollstindig. Von
100 bis 150° blieb das Gewicht gleich.

Strontiansalz. Es gleicht in seinen #Husseren Eigen-
schaften vollstiindig dem Barytsalz. Zusammensetzung:
'G‘5H“SI'01.

Der Wassergehalt liegt zwischen 7 und 8 Aequivalenten.

Das Kalksalz entsteht in gleicher Weise, krystallisirt
aber weniger leicht.

Die Verbindungen des Paradatiscetins zeigen das Be-
sondere, dass sie einen durch H,0 ausgedriickten Beirag
von Wasser mehr enthalten als die wasserfreie reine Sub-
stanz, der sich durch Trocknen nicht entfernen lisst.

Dasselbe Verhiltniss zeigt sich bei den Verbindungen
des Morins und den noch zu beschreibenden des Quercetins.

(Es erinnert auch an das Verhiiltniss der isatinsauren
Salze zum Isatin.)

. Die Constitution des Paradatiscetins anlangend wissen
Wir nur anzugeben, dass es beim Schmelzen mit Kalihydrat
unter Bildung von Phloroglucin zersetzt wird.
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Unsere erste Abhandlung iiber das Quercetin enthielt
die Bemerkung, dass die beschriebene Verbindung ihrer
Zusammensetzung nach dem Luteolin Moldenhaner’s
nahe kommt.

Moldenhauer’s Analysen stimmen noch genauer mit
unseren jetzigen Zahlen als mit den fritheren.

Mittel von Molden- Mittel unserer

hauer’s Analysen®). letzten Anal,
C 62,8 62,6
H 3,8 3,7

Das Luteolin scheint demnach wobl als isomer oder
metamer mit unserer Substanz betrachtet werden zu kénnen.
Eine Identitit beider liegt jedoch nicht vor, denn an einer
Probe Luteolin fanden wir die charakteristischen Farben-
reactionen nicht, welche das Paradatiscetin kaum verwech-
seln lassen. Das Luteolin giebt mit Natriumamalgam in
angesiuerter alkoholischer Lisung die purpurrothe Firbung
der Flussigkeit, die das Morin und Quercetin auszeichnet,
und diese geht durch Alkalien wie dort auch in Griin und
weiterhin in Gelb iiber.

Beim Schmelzen mit Kali scheint sich keine Quercetin-
siure zu bilden; dagegen entsteht eine krystallisirte Sub-
stanz mit der blaugriinen Eisenreaction der Protocatechu-
sidure.

Die kleine Menge, mit der wir den Versuch anstellen
mussten, reichte nicht hin, auch die Gegenwart von Phloro-
glucin sicher zu erkennen, obwohl wir an seiner Bildung
kaum zweifeln konnen.

Die von uns berechnete Formel €,;H,O euntspricht
aber nach der Untersuchung von Stenhouse auch dem
Datiscetin aus Datisca cannabing, welches in dieser Pflanze
mit Zucker gepaart als Datiscin vorkommt™**).

Die Beschreibung, die Stenhouse von dieser Verbin-
dung giebt, enthilt so Vieles, was auch auf unsere Verbin-
dung passt, dass wir den Namen Paradatiscetin fiir dieselbe
wiihlten.

*). Ann. der Chem. 100, 180,
**) Ann. der Chem. 98, 172.
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Beide Korper gleichen sich in Krystallform, Farbe,
Lislichkeitsverhilinissen, dem Verhalten gegen Alkalien u.s.w.

Die bei dem unsrigen als charakteristisch hevorgeho-
bLenen Reactionen sind mit dem Datiscetin noch nicht an-
gestellt und andererseits fehlte es uns fur die Behandlung
unseres Korpers mit Salpetersiure, aus welcher beim Da-
tiscetin Nitrosalicylssure hervorgeht, an Material.

Wir miissen daher den Parallelismus der Verbindungen
zu verfolgen auf spiter verschieben, und uns begniigen,
vorliiufig darauf hingewiesen zu haben.

Es ist noch ein Kérper zu erwihnen, der sich unter
den Zersetzungsproducten des Quercetins durch Kali findet,
dessen Isolirung aber trotz der miihsamsten und zeitrau-
bendsten Versuche nicht gelungen ist. Man wiirde ihn, zu-
mal seine Menge niemals sehr betrichtlich zu sein scheint,
leicht iibersehen konnen, bhesiisse er nicht zwei sehr em-
pfindliche Farbenreactionen, durch die er sich verrith.

Er ist in den letzten dicklichen Mutterlangen enthal-
ten, aus welchen nach dem beschriebenen Verfahren das
Phloroglucin auskrystallisirt ist.

In diesem befindet sich ausser ihm und Phloroglucin
meistens noch eine kleine Menge Protocatechusiure, viel-
leicht auch Spuren von Quercetinsiure, denn die Trennung
dieser Siiuren von Phloroglucin durch Bleioxyd ist niemals
quantitativ, weil die Bleisalze besonders bei Gegenwart von
etwas freier Essigsiure (und diese wird beim Fillen mit
Bleizucker immer frei) ziemlich l8slich sind.

Wir bemerken, dass der Korper sich durch eine inten-
siv violete Farbe, die er mit kohlensaurem Natron an der
Luft giebt, und eine prichtig indigoblauve Farbung, die
beirn Vermischen selbst sehr kleiner Mengen mit concen-
trirter Schwefelsiiure elntritt, bestimmt kennzeichnet und
von den anderen bisher beschriebenen Substanzen unter-
scheidet. Er theilt mit diesen die Loslichkeit in Wasser,
Alkohol und Aether, und ist, scheint es, nicht krystallisir-
bar. Es ist mdglich, dass er ein secundires Zersetzungs-
product einer derselben ist.
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Quercitrin.

Gleich im Beginne der vorliegenden Untersuchung
haben wir gefunden, dass das Quercitrin, welches uns zu
unseren Versuchen diente, eine Zuckerart enthilt, die we-
sentlich verschieden ist von derjenigen, die andere Chemiker
gefunden und als Quercitrinzucker beschrieben hatten.

Der von uns abgeschiedene Zucker war nicht, wie der
letztere, ein sogenanntes Kohlehydrat, sondern er gab uns
die wasserstoffreichere Formel €;H,,05, die zugleich die
des Mannits und Dulcits ist. Es war daher nothwendig,
dass wir auch das Quercitrin selbst noch einmal analysirten,
aus dem dieser Zucker stammte. Das Material von damals
hatten wir aufgearbeitet; eine neue Quantitit desselben, die
wir uns verschafften, erwies sich dadurch, dass sie uns wie-
der diesen neuen Zucker gab, als identisch mit den frithe-
ren, und mit ibr sind die folgenden Bestimmungen ausge-
fibrt. Wir hatten es durch wiederholtes Umkrystallisiren
zuvor so gut als moglich gereinigt.

Die Analyse des bei 100° getrockneten Quercitrins
stimmt mit den niedrigsten und héchsten Zahlen, die bisher
von anderen Analytikern gefunden wurden®).

Bolley Hlasiwetz Zwenger u, Hlasiwetz und

bei 1000, bei 100°. Dronke b, 100% Pfaundler b. 1000,
C 5248 52,50 52,39 52,4 52,5
H 49 5,04 491 4,9 4,9

Zwenger und Stein, nahe beim Hlasiwetz u. Pfaundler
Dronke b. 165  Schmelzpunkt. geschmolz. Quere. 111 u. 1V,

C 56,03 55,756 56,2 56,2
H 457 5,19 45 44
(Das gefundene Wasser betriigt 58 p.C.)
Neue Zuckerbestimmungen nach Fehling's Methode
haben uns ergeben: fiir bei 100° getrocknetes Quercitrin:
25,2
25,0 p.C,,
fiir geschmolzenes Quercitrin :
25,6
25,8 p.C.

*) Gmelin’s Handbuch 3, 1400.
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Das abgeschiedene Quercetin fanden wir bei 120° ge-

trocknet, bestchend aus:
Mittel fritherer Analysen
des b, 1001200 getr. Quercetins.
C 59.4 59,5
H 36 38

Wir haben ferner die Beobachtung gemacht, dass ge-
rade so wie das Morin, auch das Quercetin Verbindungen
mit Kali und Natron eingeht, die wie diese auch dargestellt
werden konnen. Sie sind gelb, in feinen weichen Nadeln
krystallisirt, sehr leicht zersetzlich, und nur schwer ganz
rein zu erhalten.

An der Luft und beim Trocknen werden sie etwas
missfarbig.

Quercetinkali krystallisirt aus einer concentrirten warm-
bereiteten Loésung von 1 Theil Quercetin und 8 Theilen
kohlensaurem Kali.

Es wurde von der Mutterlauge getrennt und behandeit
wie das Morinkali. Bei 140—160° getrocknet gab es bei
der Analyse in 100 Theilen:

C 518 —
H 28 —
K 121 12,4

Quercetinnatron. Aus 1 Theil Quercetin und 5 Theilen
Soda so dargestellt wie das Kalisalz. Es ist im Aeusseren
diesem sehr #dhnlich, aber etwas loslicher in Wasser und
krystallisirt darum langsamer. Es bestebt aus:

C 536 —
H 31 —
Na 8,0 8,0

Quercetinzinkoryd. Seine Bildungsweise entspricht der
des Morinzinkoxyds. Nach mehrstindigem Kochen einer
alkcholischen mit Salzsiure stark angesiuerten Quercetin-
1osung mit metallischem Zink scheidet es sich, meistens das
Zink inkrustirend, und zum Theil die Flissigkeit erfullend,
als sattgelber pulvriger Niederschlag von deutlich krystalli-
nischer Structur aus.

Es wurde durch Schiitteln losgeldst, abfiltrirt, zuerst
mit siedendem Wasser anhaltend gewaschen, dann mit Al-

kohol wiederholt ausgekocht, mit Alkohol angerithrt und
Journ. f. prakt. Chemie, XCIV. 2. 7
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vorsichtig abgeschlimmt, um kleine graue Zinkpartikelchen
zu trennen.

Die Verbindung ist so gut wie unléslich in sicdendem
Wasser und Weingeist, und musste in dieser rchen Form
analysirt werden. Ihre Zusammensetzung weicht bedeutend
von der der beiden vorigen Verbindungen ab. Wir haben
zum Beweise, dass sie doch nur Quercetin und Zink, und
nicht etwa ein Zersetzungsproduct des ersteren enthilt, das
aus ihr durch Salzsiure ausgeschiedene und umkrystallisirte
Quercetin gleichfalls analysirt.

Die Formeln dieser drei Verbindungen werden wir im
Folgenden zu geben versuchen. Die Analyse gab:

C 448
H 3,6
VAV 172

Wir sollten nun damit schliessen, Formeln fiir das
Quercetin und das Quercitrin aufzustellen.

Die Quercitrinformel ist abhéingig von der des Quer-
cetins und fiir diese letztere hitte man zwei Anhaltspunkte:
fir die Hohe ihres Molekulargewichts ihre salzartigen Ver-
bindungen, fiir ihre innere Constitution ihre Reactionen und
Zersetzungsproducte.

Nach dem, was wir iiber das Morin mitgetheilt haben,
ist es nun vor Allem wahrscheinlich, dass dieser Korper in
dem Quercetin priformirt ist.

Konnten wir auch, was wir mehrfach versucht haben,
Morin aus dem Quercetin nicht darstellen, so lassen sich
doch einige der wichtigsten Reactionen und Eigenschaften
desselben viel leichter verstehen, wenn man diese Annahme
macht.

Zu dieser rechnen wir: 1) die Bildung des rothen Kor-
pers aus dem Quercetin mit Natriumamalgam in saurer Lé-
sung, die eine, der Bildung des Isomorins vollstindig pa-
rallele Erscheinung ist, so wie auch die Zuriickverwandlung
beider Korper in die wurspriinglichen Substanzen.

2) Die Einwirkung des Natriumamalgams in alkalischer
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Losung, welche insofern bei beiden Korpern gleich verliuft,
als bei beiden Phloroglucin gebildet wird.

Die bei dem Quercetin noch ausserdem auftretenden
Producte kommen auf Rechnung einer zweiten Verbindung.

3) Die Entstehung des Morinzinks und des Quercetin-
zinks, welche unter den gleichen Umstinden erfolgte. Eben
so scheinen Morin sowohl wie Quercetin in concentrirter
Schwefelsiure gelost, durch Zink bis zu einem gewissen
Grade parallele Zersetzungen unter Bildung rother Korper
zu erleiden. :

4) Die Fihigkeit, die das Quercetin hat, mit Kali und
Natron Verbindungen einzugehen, die von dem in ihm ent-
haltenen Morin abhingen kénnte, welches solche gleichfalls
liefert. :

5) Die Bildung von Phloroglucin beim Schmelzen des
Quercetins mit Kalihydrat, die beim Morin eben so eintritt.

6) Die grosse Bestiindigkeit des Quercetins bei hiherer
Temperatur, die Langsamkeit, mit der das Wasser beim
Trocknen entweicht, die Aehnlichkeit, mit welcher beide
Korper sublimiren, wihrend ein anderer grisserer Theil sich
schon zersetzt w s. w.

Es konnte endlich das Morin die Farbe und die Far-
benreactionen des Quercetins mit Alkalien, Eisenchlorid
. 5. w. bedingen.

Erwigt man dann, dass aus dem Quercetin ein Kéorper
von der Formel €;;H,,0; (Quercetinsiure} erhalten wird,
welcher seinestheils bei weiterer Zersetzung €;HgO5 (Quer-
cimerinsiure) und €;Hs0, (Protocatechusiure) liefern kann,
so liessen sich aus <iner Verbindung dieses Korpers mit
Morin ganz leicht die ndchsten der Zersetzungsproducte her-
leiten, die wir beschrieben haben.

Es ist wohl mebr als zufillig, dass

€5H1007 4 € HgO; = €5, 3042
Quercetinsdure  Morin Quercetin
eine Formel reprisentirt, welche den fiir das wasserfreie
Quercetin gefundenen Zahlen sehr gut entspricht.

Und alle die Derivate desselben, so wie zuletzt das
Quercitrin lassen sich mit ihr vereinigen, wie die folgende
Zusammenstellung zeigen moge.

7*
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Quercetin.
€2 Hi5012.
Wasserfreie Mittel der fri- Stein’s letzte
Substanz. heren Analysen®).  Analysen™).
Berechnet.
C 60,7 60,3 60,0 60,4
H 34 3,7 3.9 4,2
£a7H 5012 §H0. Zwischen 120 u. 1500 getrocknetes Quercetin**™).
Berechnet.
C 597 59,7 59,9 59,6 59,6 59,51)
H 3,5 3,7 3,6 3,7 34 38

€2 Hig0:124-H, 0.
Berechnet. Gefundentt).

C 58,6 58,3
‘H 3,6 3,7
Quercetinkali. Quercetinnatron.
(621H 3042. K20). (€21 H 5013. N2, O).
Berechnet. Gefunden. Berechnet. Gefunden.
C 516 51,8 —_ C 543 53,6
H 2,8 2,6 — H 3,0 3,1
K 124 12,1 124 Na 77 8,0
Quercetinzinkoxyd.
€1H;3 0,1+ 4(ZnHO).

Berechnet. Gefunden.
C 437 488
H 3,0 3,6
Zn 188 17,2

Quercitrin. Es erhilt nach dem Vorstehenden die For-
mel ‘633H309“.
Sein Zerfallen in Zucker und Quercetin ist dann aus-
gedriickt durch:
€33H;0041 4+ HyO =€y H;5604.+ €:H,40,.
Quercitrin. Quercetin, Isoduleit.
Die vorhandenen Analysen vergleichen sich mit den
berechneten Zahlen wie folgt:

*) Ann, der Chem. 112, 105.
**} Dies. Journ. 83, 351.
=4 Gmelin’s Handbuch, 5, 1395. Mittel vieler Versuche.
1) Stein’s Analysen. Dies. Journ. 83, 3il.
1) Ann. der Chem. 112, 106,



Hlasiwetz u. Pfaundler: Morin, Maclurin n. Quercitrin, 101

G1!2)H30911'
Wagserfreies Quercitrin.
Berechnet. Zwengeru. Dronke. Hlas, u. Pfaundler.

C 56,7 56,0 56,2
H 43 46 45
€33H30011 . Hy @, G33Hyy 047 . 2H, 0, €13H3004;.3H,0.
(Wasserhaltige Quercitrine.)
Berechnet. Berechnet. Berechnet.
C 553 53,9 52,6
H 44 4.6 48
Gefunden *). Gefunden. Gefunden.
C 557 53,6 54,1 525 525 524 524
H 5,2 5,1 5,2 50 50 49 49

Die Zuckerbestimmungen haben ergeben:

Fiir geschmolzene Substanz. Berechuet.

25,6 25,8 26,1
Fiir wasserhaltige Substanz.
633H3904:.3H,0. Berechnet.
252 250 255

Wenn wir uns fiir die eben aufgestellten Formeln nicht
ohne weiteres endgiltig entscheiden, so geschieht es nicht
blos, weil noch andere Formeln mioglich sind, die den
Quercetin- und Quercitrinanalysen fast eben so gut entspre-
chen, sondern weil durch dieselben einerseits die Bildung
des Paradatiscetins schwer erklirlich ist, und wir zum an-
deren nicht mit Sicherheit angeben kiunen, ob jemes (in
der Mutterlauge des Phloroglucins befindliche) Zersetzungs-
product, welches zu isoliren wir nicht im Stande waren, ein
wesentliches, bei der Formulirung des Quercetins mit in
Betracht zu ziehendes, oder nur ein secundires ist.

Was iibrigens das Paradatiscetin angeht, so sind wir
noch nicht vollkommen iberzeugt, dass seine Bildung noth-
wendig aus der Zusammensetzung des Quercetins hervor-
geht, denn wir miissen nochmals hervorheben, dass wir bei
sonst gleichem Verfahren diesen Kérper in ausserordentlich
wechselnden Mengen erhalten haben.

Ja, wir haben auch Quercitrin, und daraus abgeschie-

*) Gmelin’s Handbuch 3, 1400.
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denes Quercetin in Hinden gehabt, aus welchem wir keine
Spur desselben darzustellen vermochten.

Wie schon bemerkt, hat das Paradatiscetin dieselbe
Zusammensetzung wie das Datiscetin, und wenn es auch
nicht moglich gewesen ist, beide Korper mit einander zun
vergleichen und fiir eine Identitit Beweise beizubringen, so
ist sie doch nicht nnmoglich.

Das Datiscin ferner dhnelt dem Quercitrin, und es wire
denkbar, dass- diese beiden Verbindungen manchmal zu-
sammen vorkommen. Quercetinhaltiges Paradatiscetin, wic
es durch blosses Umkrystallisiren der Rohproducte gewon-
nen wird, stellt einen scheinbar vollig homogenen Kérper
dar, so schoén und rein krystallisirt, dass man durch seine
#ussere Beschaffenhelt nicht entfernt auf den Verdacht einer
Verunreinigung oder Beimischung gerith. Wiire ein solches
Zusammenkrystallisiren oder Sichverbinden auch beim Quer-
citrin und Datiscin moglich, so wire man bei den so nahe
liegenden Procentgehalten der Bestandtheile vollig ausser
Stande, durch die Analyse ein solches Gemisch von den
reinen Koérpern zu unterscheiden.

(Das Datiscetin enthiilt C 54,1, H 47)

Vergessen wir auch nicht, wie verschiedenartig die An-
gaben itber den Zucker und die Zuckermengen des Quer-
citrins lauten, und dass die Frage nach dem Grunde dieser
Verschiedenheiten noch keineswegs gelist ist.

Inzwischen hat ein directer Versuch, nach der Methode,
das Paradatiscetin vom Quercetin durch Bleioxyd zu tren-
nen, bei reinem Quercetin uns kein Paradatiscetin finden
lassen; es miisste darum nicht sowohl als Gemengtheil,
denn als Bestandtheil einer Verbindung angenoiimen werden.

Vergleicht man die IFormeln der Quercetinsiiure €45 H; 04
und des Paradatiscetins €5H; O nur so obenhin, so zeigen
sie eine scheinbarc Beziehung; allein diese entfillt sogleich
wenn man ihre Zersetzungsproducte berticksichtigt.  Aus
Paradatiscetin erhillt man vornehmlich Phloroglucin, aus
der Quercetinsiiure Protocatechusiure.

Die Verbindungen des Quercetins mit Kali und Natron
lassen keine Iformel zu, die mehr als 54 oder 36 Atome
Kohlenstoff im Molekiil hiitte, und eine solche Formel ist
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nicht hoch genug, um auch das Paradatiscetin als wesent-
liches Zersetzungsproduct ncben den anderen gefundenen
zuzulassen. Da sich diese letzteren aber nach der von uns
vorgeschlagenen Formel leicht erkliren lassen, so haben
wir sie vorldufig als die wahrscheinlichste angenommen, und
iberlassen die Losung der Frage nach der Natur des Para-
datiscetins und seiner Bezichung zum Quercitrin und Da-
tiscetin einer spiiteren Untersuchung.

Diese wiirde iibrigens noch mehrere Punkte aufzulkli-
ren haben, die eine rationelle Formel fiir das Quercitrin
jetzt noch unméglich machen.

Sie miisste auf die Natur des Phloroglucins noch inso-
weit eingehen, um zu bestimmen, ob demselben cin dreiato-
miges Radical, wie Wiirtz annimmt*), oder ein einatomiges,
wie wir bisher annashmen, zukommt. Erst dann wiirde eine
mehr als empirische Formel des Morins sich ergeben, das
wir seinestheils priexistirend im Quercetin voraussetzen.

Sie miisste damit im Zusammenhange die Isomerien
des Morins und Isomorins, des Quercetins und des sogenann-
ten Paracarthamins erkliren, die ihrer Bildung nach vor-
liufig noch ganz vereinzelt dastehen.

Sie wiirde ferner ein niheres Studium der Protocate-
chusiiure und der zahlreichen Isomeren dieser Siure ein-
schliessen miissen. Noch ist kaum sicher bekannt, ob diese
Verbindungen ein- oder mehratomig sind, ob sie in einander
iiberfithrbar sind, wie man das von ihren isomeren Zer-
setzungsproducten, dem Brenzcatechin und dem Hydrochi-
non vermuthet, und ob  sie vielleicht unter einander in einem
dhnlichen Zusammenhange stehen, wie die verschicdenen
isomeren Alkohole der Propyl- und Amylreihe, oder dic
verschiedenen Brenzeitronensiiuren u. dergl.

Die Formel €,HyO;, welches auch ihre nihere Zusam-
mensetzung sei, steht offenbar in ciner Bezichung zu der
Salicylsiure (Oxysalicylsiure), und ist es bemerkenswerth,
dass das Datiscetin von Stenhouse Nitrosalicylsiure giebt;
die des Phloroglucins unterscheidet sich von ihr um €9,

"} Repert. chim. pure. 3. 43Y.
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welches sie weniger, die der Quercimerinsiure um €O,
welches sie mehr enthilt.

€H;0;, Phloroglucin,

G, H;0,, Protocatechusiiure (und Isomere),

€, H,0;, Quercimerinsiiure.

Synthetische Versuche, diese Korper in einander iiber-
zufilhren, scheinen daher sehr wiinschenswerth.

Die Bildung unseres Machromins™®) ist eine gleichfalls
wichtige in der Reihe dieser Fragen, und iiberhaupt ver-
spricht das Studium der Wirkungen des nascirenden Wasser-
stoffs in den verschiedenen Modificationen, die man dem
Versuch geben kann, noch viel nene und unvermuthete
Thatsachen kennen zu lernen, wenn man es erst auf Ver-
bindungen #hnlicher complicirter Art auszudehnen unter-
nehmen wird.

Aus welchem Grunde bei der Einwirkung des Wasser-
stoffs auf gewisse Verbindungen héherer Zusammensetzung
mitunter zwei Molekiile zu einem zusammentreten (wie z. B.
beim Bittermandelsl und seinem Uebergange in Hydroben-
zin [Zinin]), in dem von uns beobachteten Falle der Bil-
dung des Machromins aus Protocatechusiure u. a., unter
welchen Bedingungen die Wirkung des nascirenden Wasser-
stoffs identisch, unter welchen sie verschieden verliuft, und
ob sie in der That von der molekularen, und der da-
von verschiedenen atomistischen I'orm (H, und H} abhingt,
wie Wiirtz anzunehmen geneigt ist — wie damit die, ge-
wissermaassen katalytische Wirkungsweise zusammenhingt,
die man vorlinfig bei der Umwandlung des Morins in Iso-
morin u.s. w. voraussetzen michte — alle diese Erschei-
nungen bediirfen noch einer viel gritndlicheren Erklirung,
als man bis jetzt geben kann.

*) Die Eigenschaften des Machromins und sein Uebergang in ein
blaues Oxydationsproduct fiihren auf die Idee, der Korper kénnte
im (Guajakharz schon fertig vorhanden sein und die bekannten Far-
beureactionen dicses Harzes bedingen. — Diese Vermuthung beruht
ausserdem auf der Thatsache, dass Protocatechusiiure, aus der wir
das Machromin entstanden denken, so leicht aus dem Guajakharz
gewonnen werden kann, — Hlasiwetz und Barth, Sitzungsber. d.
Kals. Acad. Bd. 49. — Vgl. auch Kosmann, Chem. Ceutralhl. 1864, 348,
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Dass wir fiir solche und einige andere der beschriebenen
Reactionen nicht aus Vorarbeiten uns unterrichten konnten,
hat unsere Arbeit oft sehr erschwert, und muss uns zuriick-
haltender in der Bestimmung unserer Behauptungen machen,
als es sonst der Fall sein konnte.

Die.Menge isomerer Verbindungen, die uns in diesem
Gebiete aufstosst, ist in der That erstaunlich.

Wir kennen eine Protocatechusiure, Carbohydrochinon-
sidure, Oxysalicylsiure und Hypogallussiure, simmtlich von
gleicher Formel; das Phloroglucin ist isomer mit der Pyro-
gallussiure und dem Frangulin, das Hydrochinon mit der
Oxypbensiiure und dem Resorcin, das, dem Datiscetin so
ihaoliche Paradetiscetin mit dem Luteolin. Der Quercime-
rinsdure muss eine Siure von der Natur der Gallussiure
€,Hs0O; entsprechen, die um € reicher ist. Den Zucker-
arten des Quercitrins entsprechen noch andere Isomere, wie
wir zuletzt niher ermittelt haben, und so wird sich, je mehr
man diese Korper untersucht, die Zahl solcher Fille ver-
grossern, die zuletzt auf eine ausserordentlich feine Abstu-
fung der Wirkungsbedingungen in der Planzenzelle schlies-
sen lassen.

Wir haben in der Verbreitung des Quercitrins und der
mit ihm zunichst zusammenhingenden Verbindungen mehr
als blosse Andeutungen fiir die Wichtigkeit dieser Stoffe im
pflanzlichen Leben.

Vielleicht sind sie bei der Chlorophylibildung bethei-
ligt, wnd miglicherweise kann auch eine Anzahl der Far-
benerscheinungen der Bliithen durch sie bedingt sein. Die
einmal versuchte Erklirung derselben liesse sich jetzt noch
durch die Farbenbildungen aus dem Morin (Isomorin) und
dem Maclurin (Machromin) vervollstindigen.

Es ist endlich mit Grund zu vermuthen, dass das Brenz-
catechin, welclies man so héufig bei der trocknen Destilla-
tion von Pflanzenextracten findet (Uloth, Zwenger), aus
der Protocatechusiiure entsteht, einem Korper, den wir
keinen Anstand nehmen jetzt schon als eines der wesent-
lichsten Producte pflanzlicher Vegetation zu bezeichnen.

Er spielt seine Rolle neben oder mit dem Phloroglucin,
mit dem er so hiufig vergesellschaftet zu sein scheint.
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Der Eine von uns hat im Verein mit L. Barth kiirz-
lich gezeigt, dass Protocatechusiure auch aus mehrercn
Harzen in npicht unbetrichtlicher Menge gewonnen werden
kann, und es kann aus einer noch nicht beendigten Unter-
suchung das Resultat vorldufig mitgetheilt werden, dass es
Harze giebt, die neben der Protocatechusiiure auch Phlore-
glucin liefern; das Gummigutt und das sogenannte Drachen-
blut sind solche.

Gleichgiltig, ob man diese beiden Korper in der Form
von Maclurin oder Quercetin oder shnlichen Verbindungen
in diesen Substanzen voraussetzen will, sie zeugen vor
Allem fiir eine noch ungckannte Verbreitung derseiben, und
lassen dadurch auch fiir die Bedeutung ihrer Function einen
Schluss ziehen.

Beschiftigt sich daher die physiologische Forschung in
der Folge mit diesen Aufgaben, so bietet ihr unsere Unter-
suchung vielleicht Einiges, was sie als Fingerzeig fiir ihre
Losungen benutzen kann.

XIIL

Ueber die Citramalsidure und Cilrawein-
Saure.

Aus den in einer fritheren Mittheilung (s. dies. Journ.
990, 180) beschriebenen gechlorten Siuren hat Carius
(Ann. der Chem. u. Pharm. 29, 159) das Chlor abge-
schieden und durch Wasserstoff ersetzt. Es entstehen so
die Citramalsiiure und die Citraweinsiiure, welche der Verf.
nebst einigen ihrer Salze niher untersucht hat.

Dic Citramalsiure erhiclt er durch Behandlung einer
10procent. Lisung der Monochlorcitramalsdure mit Zink.
Die nach vollendeter Reaction mit Ammoniak neutralisirte
Losung wurde stark verdinnt und mit Bleizucker genau
ausgefillt. Der Bleiniederschlag, unter Wasser mit Schwe-
felwasserstoff zerlegt, gab eine saure Liosung, die durch



