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XII. 
Ueber das Morin, Maclurin und Quercitrin. 

Von 

H. fnasiwetz und L. Pfanndler. 

(Im Auszuge aus den Sitzungnber. der Ksiserl. Accad. der Wissenschaft. 
zu Wien. Juiii 1864. Vorl. Notiz Bd. 93, pg. 121 d. Journ.) 

Morin. 
Ueber Gewinnung, Reinigiing und Eigenschaften dieses 

Korpers vergleiche man dies Journ. Bd. YO, 445. 
Das Morin enthiilt Wasuer, welches es beim Trocknen 

nur theilweise verliert. Es vertriigt ausserordentlich liohe 
Teniperaturen, ohne es ganz abzugeben. 

Erhitzt man zerriebenes Morin in eineln Luftbade, wel- 
ches einen glasernen Aufsatz hat, urn den Verlauf der Er- 
scheinung beobachten zu kiinnen, so bemerkt man, dass das 
Praparat anfangs gelber wird , weiterhin wieder verblasst, 
und bis 250' C. erhitzt, sein Aesseres kaum weiter veran- 
dert. Allmahlich wachsen dann atis der haher erhitzten 
Masse kleine, gelbliche Krystalle von sublimirtem Morin %us, 
die sie nach und nach wollig uberkleiden. Der grasste 
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 
Lei 800" C. M'ahrend dieser entweicht allmiihlich wohl 
auch die letzte Wassermenge, allein es ruckt dabei der 
Punkt der Zersetzung auch schon so nahe, dass es Ieider 
fast unmoglich ist, eine fur die Elementaranalyse geniigencle 
Menge sublimirten Morins zu gewinnen. 

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

Wir nehmen fur das Morittanhydrid die Formel €lZHBC)5 
Journ. 1. prakt. Chemie. XCIV. 2. 5 
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an, wenn wir gleich das sublimirte Prapamt, welches , wit? 
bemerkt, wir allein fur wasserfrei halten mussen, nicht ana- 
lysiren konnten. 

Daneben unterscheiden wir das gewohnliche Morin, als 
Jloridtydruf durch die Formel €,,H,,C),j oder €,,HsQ5,HZQ. 
Fur diese lassen sich einige Verbindungen und ein Brom- 
substitutionsproduct a1s Belege anfuhren. 

(Davon, dass die sublimirten Krystdle wirklich Morin 
und nicht etwn ein snbliinirtes Zersetznngsproduct sind, 
haben wir uns besonders uberaeugt.) 

Nur unter der Annahme dicser beiden Forrneln erkla- 
ren sich die scheinbaren Differenzen der sehr zahlreichen 
Verbrennnngen, die wir mit moglichst gereinigten Prapipara- 
ten, die bei verschiedenen Temperaturen getrocknet waren, 
ausgefuhrt haben. 

a )  Ltifttrockea : 
b )  Nach 3-4utilati(qem Trocknen bei looo: 
c )  Nach 5-lOst~/ii / i~m Trocknen bei looa : 
11) Nnrh 40 stiirdigern Troclinett bri 100° im Lt i f t s~orn : 
e)  Zwischeii 1 20-200° getrocknet : 
f )  Zwischen 250- 298" getrocknet: 
Ails der Analyse l b s t  sich berechnen : 

..f gf2HAC)5+ l$ H2C) Gefunden im Mittel 
C 55,6 55,O 
H 4,2 471 

C 57,6 75,P 
H 4,O 43 

H 3,7 399 

c) El2HsQ5 + H& Cfefunden im Mittel 

c) 2(€12HsC)5) + 14 H2C) Gefunden im Mittel 
C 58,6 58,5 

c l )  und e) Gf2HSQS $ 3  H , 0  Gefunden im Mittel 
c 59,7 55,5 
€1 3,7 397 

f )  2(€1?HSC)5)+4 HZC) Gefunden im Mittel 
c 60,9 60,4 
H 3,6 397 

Die wasserfreie Substanz = €,)Hg€b5 wiirde verlangen : 
8 = 61,9; H = 3,4. 
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Die Formel (€-12H605 14 H2Q) 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 aich da- 
b& zu sersetzen, ahzugeben, theilt das Morin mit dem 
Quercetin *). 

&nitverbindungen. Das Morin geht einige Verbindungen 
ein, die jedoch chwierig chemisch rein dustellbar und 
sehr zersetelich sind. 

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

Momhknli. Lost man 1 Theil Morin in einer concentrirten 
Liisung yon 3 Theilen kohlensanrem Kali in der Warme, 
imd giesst die klare Flussigkeit in eine Schale atis, so 
krystallisirt wahrend des Abkuhlens die Verbindung in klei- 
nen gelben weichen Nadeln, die man durch Abpressen in 
einer Schraubenpresse von der Mutterlauge befreit. 

Die Verbipdung liisst sich nicht ohne theilweise Zer- 
setzung uinkrystallisiren, wenn man der Losung nicht wieder 
etwss kohlensaures Kali zusetzt. Bei der Unmoglichkeit, 
sie von den alkalihaltigen Mutterlaugen anders ale durch 
Pressen zu befreien, ist es schwer, genau stimmende Zahlen 
zu erhalten. Zudem verandert sie sich auch ein wenig an 
der Lnft und beim Trocknen, und wird, urspriinglich satt- 
gelh, griinlichbraun. Sie wurde bei 160° getrocknet; weiter 
erhitzt, beginnt sie sich zu zersetzen. 

0,3082 Grm. Sutstanz gaben 0,5835 Grm. Kohlensaure 
und 0,0913 Grrn. Wasser. 

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

144 50,U 49,Y 
Hs 9 3,3 3,3 
K 39 13,5 13,9 
0 6  96 

PH&% Berech oet. Gefunden. 

288 
Mori~utalron. Aus einer, rnit kohlensaurem Natron in den- 

selben Verhaltnissen bereiteten Morinliisung krystallisirt 

*I Vergl. Ber. d. h i s .  Acad. Bd. 36, S. 408. - Dics. Journ. 7Y, 

-- 

257. 

5* 
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langsarner als die vorige, diese Verbindung von sehr ahn- 
lichem Aeussern , welche der Reinigung dieselben Schwie- 
rigkeiten bietet. 

Die Analyse lieferte nur annahrende Zahlcn. 
M o r i d a l k .  Durch Fiillen einer Morinkalil8sung wit Chlor- 

calcium als gelber Niederschlag erhalten, mit Wasser gewa- 
schen und bei 140° getrocknet. Er gab in1 Mittel von zwei 
Hestiinmnngen 'i,3 p.C. CaO. Die Pormel €t2H9Ca436 ver- 
langt 7,6 p.C. CaO. W a g n e r  fand in dem, aus Gelbholz- 
decoct erhaltenen Morinkalk, der sich nach seiner Angabe 
Bus Weingeist in kleinen , schwefclgelben Krystxllen aus- 
scheidet, 6,9 p.C. Kalk. Vielleicht enthielt dieses Priiparat 
noch etwas Maclurinkalk (moringerbsauren Kalk). 

M o d m r ~ j t .  Gleichfnlls von W a g n  e r  untcrsucht. E r  
kochte Morin mit frisch gefilltem kohlensauren Baryt, und 
fand in dem rothbraunen Pulver, welches das Filtrat beim 
Verdiiusten hinterlirss , im Mittel mehrerer Bestimmungen 
22,2 p.C. Baryt. Die Reehnung verlangt fur die Forniel 

.tlor~nhb;oxyrl. Der gelbe Niederschlag, den alkoholische 
Hleiziickerl6sung in einer alkoholischen Lijsung von hlorin 
hervorbringt , ist nicht von gleich bleibender Zusamrneii- 
setzung. 

4312H9Bst86 22,l p.C. 

Nach der Forinel €,*H9Pbe6 berechnen sich: 
C 31,7; H 1,7; Pb20 48,9. W a g n e r  fand ewischen 44,l 

und 47,2 Blcioxyd. Wir crhielten 44,3 und 45,8 p.C. 
Dazu bei der Verbrennnng 32,9 Kohlenstoff und 1,9 

W asserstoff. 
#fw;?rzi?ik. Bei Versuchen , die Wirkung des aus Zink 

nnd dchwefelsaurc entwickelten Wasserstoffes auf das Morin 
kennen zu lernen , crhielten wir auffallender Weise diese 
Verbindung. 

Koclit mail eine alkohoiisclie , rnit Schwefelsiiure ver- 
setzte Losung von Morin in einem, mit einem Kuhlapparste 
zum Condensiren des verdunstenden Weirjgeistes versehe- 
lien Kolben init granulirtem Zink, so scheiden sich nach 
einiger Zeit sits der fruher dunkleren, spiiter ganz lichtgelh 
gewordenen Flussigkeit citronengelbe, seidenglanzende Na- 
deln B u s ,  die, abfiltrirt, zuerst iuit Alkohol, dann mit 



w m e m  Waaser gewaschen und getrocknet bei der 
Analyse Zahlen gaben, welche der Formel €&Ip 
Z n e G  nahe kommen. Sie losen sich wenig in kaltem Al- 
kohol, vollig in siedendem, nnd sind unloslich in \Yasser. 
Verdunnte Alkalien bewirken schnell ihre Losung mit eatt- 
gelber Farbe. S&uren zersetzen sie unter Abscheidung des 
Morins. 

Die Bildung dieser Verbindung ist ganz ungewohnlich. 
Vieueicht liesse sich annehmen, dass der Bildung des Mo- 
rinzinksalse~ die eines basisch schwefelsauren Zinkoxydes 
vorausgeht, welches sich mit dem Morin in Morinzink, TVas- 
ser und neutrales schwefelsaures Zinkoxyd umsetzt. 

,Ilorittnmmoniak Leitet man iiber, bei 100" getrocknetes, 
in einer Kngelrohre befindlichcs, iiii Wasserbade erwarintes 
Morin trockenes Ammonisk, SO ninimt es cine intcnsiv gelbe 
Farbe an, und zeigt, nachdem zuletet Luft durch die Rohre 
geleitet wurde, eine Gewichtszunahme yon 12,3 p.C. 

1st dns Product der Reaction €t2H,00,+ 2NH, - H 2 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 
Bromznsatze SO lange fortgefahren , als noch eine Einwir- 
kung bemerkbar war. Das Ganze wurde mit dem Pistill 
gut durcheinander gearbeitet , dann auf dem Wasserbade 
his Zuni Fortgehen des Bromwasserstoffes erhitzt, zerrieben 
uxid atis Alkohol umkrystallisirt. Die Substanz ist ziemlich 
schwer loslich und fallt bald nach dem Auskuhlen der Lii- 
sung heraus. 

Sie bildet kurze , mikroskopische , rneist biischelfiirmig 
gruppirte Nadeln. 

Der Analyse nach enthalt das Brommorin Br3 an der 
Stelle von Ha: 

G I J W ~ J ~ C  Bereehnet. Gefunden. 
c,, 144 29,6 28,9 
HI 5 J 14 1,s 
Br 210 19,3 19,l 
Q6 96 

487 
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Die ausgesprochenste Beziehung des Morins ist die enm 
Phloroglucin. In dieses kann es mit Leichtigkeit iiberge- 
fiihrt werden, sowohl diirch die Einwirkung des Wasser- 
stoffes, den man mittelst Natrium entwickelt (untef Urnstan- 
den auch des, aus Zink- und Schwefelsgure entwickelten) 
und endlich dnrch die Einwirkung sch~elzender  Allridien. 

Lijst man Morin in Wasser ad, dem man einige Trop- 
fen Lauge augesetzt hat, und bringt dann Natriumanialgam 
dazu, so bemerkt man, dass da, wo das Amalgam mit der 
Fliissigkeit in nachster Baruhrung steht , diese eine indigo- 
blaue Farbung annimmt. 

Da, wo sich diese Fliissigkeit mit der ubrigen gelben 
mischt, erscheint. sie in verschiedenen Niiancen des Grun. 

Erwarmt man nun,  so mischt sich dnrch das entwi- 
ckelte Gas das Ganae zu einer grunen Fliissigkeit. Im 
Verhife der Einwirkung geht diese Farbung durch die 
entsprechenden Tone in ein durchsichtiges Gelbbraun iiber. 

Nimmt man wahrend des Versuches von Zeit zu Zeit 
Proben heraus, die man Ruf einem Uhrglase mit Snlzsaurc 
absattigt, so sieht man, wie die im Anfange noch ziemlich 
copiosen Ausscheidungen unzersetzten Morins immer gerin- 
gcr werden. Man bemerkt zngleich, dass Proben der blauen 
Flussigkeit roth werden. Die Reaction ist zu Ende, wenn 
gar keine Ausscheidring mehr erfolgt, und in diesem Zeit- 
prinkte findet man die Flussigkeit bis zum lichten Stroh- 
gelb entfiirbt. War das zum Versnche verwendete Morin 
ganz rein, so verandert sich diese Flussigkeit auch an der 
Luft iiicht. Weniger reine Prlparate geben tin der Luft 
sich farbende Fliissigkeiten, und beim nachherigen Absatti- 
gen geringe fl ockige braunliche Ausscheidungen. 

Die abgesiittigte Fliissigkeit ist noch etwas lichter von 
Farbe, und enthalt nunniehr nichts els Phloroglucin. Man 
kann clieses daraus rnit Aether, oder aua der eingedampften 
Salemasse n i t  Alkohol ausziehen. 

Nach dem Umkrystallisiren haben wir es andysirt. 
G6H& Gefunden. 
57,l 56,9 
4,s 499 



Hlasiwetz u. Pfaundler: Morin, Maclurin u. Quercitrin. 71 

Berechnet. Gefundcn. 
6 8 1 5 %  

H2Q 22,2 22,3 
Wir haben bei der Reaction tins uberzeiigt, dass kein 

weiteres Zersetzungsprodnct gebildet wird. 
Es bleibt daher nur der Ansdruck 

8isHioQs -I- H, = 2eJGQi 
fir den Vorgang iibrig. 

Mit dernselberi Enderfolg, wenn auch der Insseren Er- 
seheinung nach verschieden, wirkt das Natriumamalgam auf 
eirie alkoholische mit Salzsaure angesiinerte Morinlosung. 

Schnell nach dem Einbringen des Amalpms iiiinmt dic 
Flussigkeit (die man fortwahrend saner erhalten muss) eine 
allmahlich immer intcnsiver werdende Purpurfarbe an ,  dic 
nach und nach in rothgelb, gelb nnd gelblich ubergeht. 
Das Morin ist dann ganz in Phloroglucin unigewandclt. 
Unterbricht man jedoch die Einwirkang, wenn die rotlie 
Farbe den h6chsten Grad von Intensitiit erreicht hat, in- 
deln man die Flussigkeit vom Amalgam abgiesst uiid von 
dem ineistens ausgeschiedenen Kochsalz abfiltrirt , so erh#lt 
man nach der vorsichtigen Concentration derselben auf dem 
Wasserbade eine Ansscheidung von glanzenden pnrpiirrothen 
Prismen, welche sich durch Umkrystallisiren reinigen lassen. 
Sie Iosen sich leicht in Alkohol mit intensiver Purpurfarbe, 
und TVasser fallt eine solche Losung in rijthlichen Flocken. 
Aether lost weniger leicht und mit einer in’s Blaue schil- 
lernden Farbe. 

Die rothe alkoholische Losung der Substane wird auf 
Zusatz von Aetzalkalien oder Ammoniak grasgriin ; erwarmt 
man solche LSsungen, oder lasst sie eine zeitlang stehen, 
80 werden sie immer gelber, zuIetzt ganz weingelb, und sat- 
tigt man sie dann niit einer Same ab, so erhalt man reines 
Morin wiedcr. Weniger sclineH , aber eben so vollstiindig 
wird dieser rothe Korper auch dnrch blosses Kochen seiner 
verdiinnten alkoholischen LGsnng in Morin zuruck ver- 
wandelt. 

Er erfahrt ferner dieselbe Uniwandlung beim Erhitzen 
im trockcnen Zuatande, und fallt man endlich seine rothe 
Losung mit alkoholbcher B~eizuckerlosuug, filtrirt den gelben 
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Niederschlag ab und zersetzt ilin unter Alkohol mit Schwe- 
felwasserstoff oder Schwefelsaure, so enthalt die Flussigkeit 
ebenfalls niir gewohnlichrs Morin. 

Charakteristisch fur diese rothen Krystalle ist ein 
hochst intensiver Dichroismus, den ihre alkoholische Losung 
zeigt, wenn man sie mit etwas Alaunlosung versetzt. 

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

Die Analyse gab: 

€12H885H243. I. 11. 
C 57,6 57,4 573 
H 42 4,o 470 

2(CI2H&5) 
flJ .H,Q. III. IV. 

H 398 397 398 

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

IYir haben auch den Beweis gefuhrt, dass der Ueber- 
gang des Isonlorins in Morin nicht des Sauerstoffs der 
atmospharischen Luft bedarf, und lediglich durch Warme 
oder die Mithulfe yon Alkalien erfolgt. 

Eine unter Quecksilber abgesperrte , mit ausgekochten 
Lasnngsmitteln bereitete rothe Losung des Korpers wurde, 
nachdem ein Stuckchen Kali eingefiihrt war, beim blossen 
Stehen nach einigen Stunden gelb und gab beim Neutrali- 
siren dann gewohnliches Morin. 

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

Isomorin bildet sich auch bei der Behandlung einer 
Liisnng von Morin in concentrirter erwarmter Schwefelsaure, 
die man mit Wasser so weit verdunnt hat, als es ohne 
Fallung moglich ist, mit granulirtem Zink. 

Die Flussigkeit wird purpurroth und mit Kali oder 
Ammoniak ubersiittigt griin. 

C 58,6 58,8 58,6 
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Das ITndproduct der Reaction, setzt inan diese bis zur 
Wiederentfiirbung fort, ist auch hier wieder Phloroglucin. 

Wic sehr veranderte Bedingungen von Einfiuss auf den 
Verlanf einer Reaction sind, zeigen diese verschiedenen Be- 
hai&ungsweisen des Illorins rnit nascirendem Wasserstoff 
sehr dentlich. J e  nach denselben erhalt man entweder Iso- 
morin, Phloroglucin oder BIorinzink, ohne dass man ge- 
nothigt wiire, eine Differenz des Wasserstoffs j e  nach seiner 
Entwickelung mittelst Zink oder Natrium anznnehmen. 

Erhiizt man einen Theil Morin rnit einer concentrirten 
Losung von drei Theilen Kalihydrat in einer Silberschale 
so Pange, bis eine herausgenommene in Wasser geloste Probe 
mitt Salzsiinre keine Ausscheidiing von Morin mehr giebt, 
neutraiisirt dann die Losung cier Schmelze mit Salzsliure 
oder verdunnter Schwefelsaure nnd schuttelt die Flussigkeit 
mit Aether oder zieht den durch Eindanipfen erhaltenen 
Salzruckstand mit absolutem Alkohol aus, so erhalt man 
gleichfalls Phloroglucin. 

Rei einigen Versiichen erhielten wir kleine Mengen 
eines zweiten Korpers , der vom Phloroglucin dnrch Blei- 
zucker getrennt werden konnte und sich als Oxalsiiiire 
erwies. 

Die Bildung des Phlorogli~cins aus Morin beim Er- 
hitzen mit Kalihydrat kann unmoglich so erfolgen, wie wenn 
dae Morin durch Behandlung mit Natriumamalgam in dieses 
iibergeh t. 

Ausser der Oxalsaure konnten wir jedoch ein zweites 
Zersetzungsproduct nicht finden, und es bleibt daher fast 
nur die Annahme ubrig, dieses, wenn es entsteht, zersetze 
oder oxydire sich weiter und gebe die gefundene Oxalsaure 
die das Phloroglucin fur sich so behandelt, uns nicht lie- 
ferte. Es sind bekanntlich vornehmlich Verbindungen von 
der Natur der Aldehyde, die rnit Wasserstoff sowohl wie 
rnit Kalihydrat identische Producte liefern konnen, wie z. B. 
das Bittermandel61 in beiden Fiillen Benzalkohol giebt. 
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I a c 1 u r i n, 

Wir fanden fruher fur diese Verbindung die Formel 
€t3H1006, und haben nach der Art, wie sie sich mit Alka- 
lien zerlegen lasst , sie als Phloroglucin-Protocatechusaure 
betrachtet. 

GitH1096 + HdJ=GjHGQs +4+7H,04. 
Maclunn. Phloroglucin. Protocate- 

chusaure. 
Sie zeigt , ahnlich dem Morjn, ein bemerkenswerthes 

Verhalten gegen den Wasserstoff im Entstehungszustande, 
und die bei diesem gemachte Beobachtung, dass, j e  nzlch- 
dem man ihn in saurer oder alkalischer Losung entbindet, 
er sehr verschieden wirkt, wiederholt sich atich hier. 

Kocht man eine nicht zu concentrirte Lasung von Ma- 
clurin unter Zusatz von SchwefelsLure mit Zink, so farbt 
sie sich schnell hochroth; beim weiteren Erhitzen wird sie 
ilnmer lichter, und zuletzt, nach etwa halbstiindigein Kochen, 
ist sie bis zum Iichten Weingelb entfiirbt und das Xaclurin 
ist vollstandig zersetzt. 

Die Zersetzungsproducte sind : Phloroglucin und ein 
zweiter neuer Kiirper, den wir seiner Farlenveranderungen 
wegen als Maebomin weiter beschreiben woIlen. Man ge- 
winnt ihn am besten so, dass man die vom Zink abgegos- 
sene Fliissigkeit mit etwa dem Drittheil ihres Volums Wein- 
geist versetzt und dann mit Aether ausschuttelt, so lange 
sich dieser noch farbt. Die atherischen Auszuge werden 
schnell abdestillirt , der Ruckstand mit Wasser verdunnt 
und mit essigsaurern Bleioxyd ausgefallt. Der Niederschlag 
ist zunachst gelblich, fiirbt sich aber beim Abfiltriren, und 
wenn er der Luft aiisgesetzt wird, rasch gritn. In der ab- 
gelarifenen Fliissigkeit findet man das Phloroglucin. Der 
Niederschlag wird mit siedendem Wasser angeruhrt , mit 
Schwefelwasserstoff zersetzt und das SchwefeIblei (am besten 
mit verdtinntem Alkohol) ausgewaschen. Die Flussigkeiten 
concentrirt man itu Vacuumapparat. Sie farben sich dabei 
dunkler, setzen aber bei gehoriger Concentration lose, kruin- 
liche, wenig gefarbte Krystallmassen an, die man mit kaltem 
Wasser abw&scht und durch wiederholtes Umlrrystallisiren 
am sehr verdunntem siedenden Weingeist reinigt. 
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Bein1 Erkalten fallen farblose, flimrnande Krystallchen 
hemus, die auf einem Filter gesammelt und mit kaltem 
\$Tasser gewaschen werden. 

Sie haben die ausgezeichnete Eigenschaft, sich an Luft 
und Licht schnell blaulich und endlich siemlich dunkelblau 
~ 1 %  fZirben, weshalb man sie davor geschutzt weiter behan- 
deln muss. Man legt hach dem Abtropfen das Filter auf 
dicke Lagen FIiesspapier tlnd liisst sic lufttrocken werden. 
Man kann sie dann als weisse, schwach seidengliinzende 
Masse abliisen. Trocknet man sie in der Wiirrne, 80 farben 
sie sich blau. 

Unter dem Mikroskop erkennt man die Krystalle als 
ha,arformige , feine , kurze Nadelchen , die ZII Siindeln und 
sternfiirrnigen Gruppen vereinigt sind. Kaltes Wasser liist 
sie Busserst wenig , von siedendem bedurfen sie ziemliche 
Mengen, von Weingeist sehr wcnig, &was mehr von Aether. 

Sie haben die folgenden charakteristischen Reactionen : 
Eine wassrige , kochend bereitete Losung wird allmahlich 
beim Stehen an der Luft tief veilchenbleu und giebt dann 
auf Zusatz von Salasauro einen amorphen indigoblauen 
Njederschlag. Eisenchlorid giebt (am besten in einer sehr 
verdunnten alkoholischen Losung) eine schon violetrothe, 
weiterhin konigsblau werdende Fiirbung. Zusatz von wein- 
saurem Ammoniak benimmt der blauen Farbe nur etwas 
ihre Reinheit, ohne sie in eine andere nmzuwsndeln. Ver- 
dUnnte Ammoniakfliissigkeit last die Krystalle mit rothlicher 
Farbe. An der Luft wird diese Losung blau, und ebenso 
nehmen Losungen, wtelche mit Itzenden Alkalien versetzt 
eind, an der Luft ein violetblaue Farbe an. Salpetersaures 
Silberoxyd giebt unter Reduction des Oxyds eine violete 
Flussigkeit. Quecksilberchlorid giebt keine Fallung, aber 
die Flussigkeit wird gleichfalls violet. Eine T r o m m e r’  - 
sche Kupferlosung wird von der Substanz beim Erwarmen 
reducirt. Concentrirte Schwefelsaure lost sie mit orange- 
rother, dann gelb, wid beim Erwiirtneri smaragdgrun wer- 
dender Farbe. Diese Parbe erhalt sich auch beim Ver- 
dunnen ; mit Alkalien libersiittigt, wird die Fliissigkeit vio- 
let. Salpetersaure giebt eine dunkelbraunrothe Losung. 
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Bci der grossen Veranderlichkeit der Substanz ist es 
nicht ganz leicht, sie iinzersetzt fur die Analyse vorzu- 
bereiten. 

Das Krystallwasser enhveicht zwischen 100-130°. Ein 
Blauwerden der Substanz ist dabei selbst in snuerstofffreier 
Atmosphare kaum zu vermeiden. 

Die wahrscheinlichste Formel, die sich aus den Ana- 
lysen ableiten llsst , ist €,,HioO, f 3. HzQ ; ihr eufolge 
ware bei der Rildung des Machromins nur die Protocate- 
chusaure betheiligt , und es liesse sich daher die Gleichnng 
geben : 

2(€7H604) + 4H143I4HloQ5 + 3.HzQ. 
Der Kijrper, welcher das Product des Oxydationsvor- 

ganges ist, demzufolge sich das Machromin blaut, liisst sich 
als ein dunkelindigblauer Niederschlag erhalten, wenn man 
eine wassrige Losung desselben mit einem Ueberschuss von 
Eisenchloridlosung versetzt. E r  wird mit Wasser gut aus- 
gewaschen , dann in gelinder Warme getrocknet, zerrieben 
und mit Aether ausgexogen, urn Spuren vielleicht unzersetzt 
gebliebener Substanz zu entfernen. 

Er bildet nach dem Trocknen dunkelschwarzblane, 
glanzende Massen, lost sich leicht mit schon blauer Farbe 
in Alkohol, wird aber aus dieser Losung durch Wasser 
nicht gefallt. Die alkoholische Losung kann , etwas ange- 
sauert, durch Natriumamalgam, eben so wie durch Zink 
en t fab t  werden. Die mit Zink entfarbte Fliissigkeit mit 
Aether ausgeschuttelt und dieser verdunstet liefert wieder 
Machromin. 

Die Analyse zeigt, dass die Zusammensetzung des 
blauen Productes niir wenig von der des Machromins 
differirt. 

Die von dem Machromin um -Hz differirende Formel 
€llH8€35 verlangt : 

Berechnet. Gefundan. 
I 11. 

C 65,6 65,l 65,O 
H 3,l 3,5 3,4 

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

&fit ganz verschiedenem Erfolge wirkt der Wasserstoff 
auf das Jfaclurin, wenn man ihn mittelst Natriumamalgam 
in alkalischer Losung entwickelt. 

Lost man in einem Kolben Maclurin (I Theil) in 
Wasser (10 Theile) , verbindet denselben mit einem auf- 
rechtstehenden Kiihlapparat , und erhitzt mit Natriumamal- 
gam , bis die Flussigkeit , die anfiinglich dunkelbraun er- 
scheint, rothlich und durch alle Nuancen hindurch zuletzt 
wieder lichtgelb geworden ist, so ist das Maclurin zersetzt. 
Die alkalische Flussigkeit ist nun ausserordentlich empfind- 
lich gegen den Sauerstoff der Luft, sie farbt sich, diesem 
ausgesetzt, augenbhklich rothlich, weiterhin braun. Es ist 
daher nathwcndig, sie, ohne den Kolben zu offnen, abzu- 
sattigen , was man durch Nachfliessenlassen verdiinnter 
Schwefelsaure durch den Kiihlapparat ausfiihrt. Sie erscheint 
d a m  lichter als zuvor. 

Die in ihr enthaltenen Producte konnen durch Aether 
ausgezogen werden Mit diesem schiittelt man sie so lange 
als er sich noch farbt, destillirt ihn ab, nimmt den Ruck- 
stand, der sich inzwischen wieder etwas rothlich gefarbt 
hat, in Wasser auf und fallt die Losung mit Bleizucker. 
In  der von dem Niederschlage abgelaiifenen Fliissigkeit 
befindet sich Phloroglucin. Der Niederschlag ist anfangs 
weiss, fiirbt sich aber beim Abfiltriren und Auswaschen 
jedes Ma1 rothlich bis violetbraunlich. (Eine ghnliche 
Fsrbenveranderung erfahrt die ablaufende Flussigkeit.) Er 
wurde niit Wasser angeruhrt und mit Schwefelwasserstoff 
zersetzt. Die Fliissigkeit, die vom Schwefelblei ablauft, ist 
anfangs kaum gefarbt, allein beim Eindampfen, selbst wenn 
man es ini Vacuumapparate vornirulut, farbt sie sich stets 
etwas braun. 

Es ist uns, so aft und so vorsichtig mir auch denVer- 
such angestellt h d e n ,  nicht gegluckt , 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 mussken uns zuletat entscblieesen, es in dieser 
Form getrocknet und zerrieben zu analysiren, um wenig- 
stens ein ungefahres Urtheil uber die Zusanimensetzung 
des Korpers zu erhalten. So erhielten wir Zahlcn. welche 
die Forniel -€,4H1205 vermuthen lassen. 

0,3184 Grm. Substanz bei 1200 getrocknet gaben 
0,7597 Grm. Kohlenshre und 0,1400 Grm. Wasser. 

G14H11Q5. Gefunden. 
C 64,6 65,O 

Der Bleiniederschlag der Substanz , veranderlich wie 
cliese selbst nnd nicht ohne Farbung darstellbar , gab bei 
130' getrocknet C 22,6; H 1,4; P b 2 8  60,5 und 60,s. 

Fiir die Forrnel(814HioPb2C)j + PbzO .H&) berechnet 
sich C 23,2; H 1,9; Pb90 61,3. 

Wenn €14Hi2C)5 der Znsammensetzung der Substana 
entspricht, so ware ihre Bildung aus Protocatechusanre ein- 
fach: 2.€1H6Q4$6H=€14H1PC)5 + 3.H28. 

Sie nahcrt sich dieser Zusammensetzung nach d e n  
Catechurctin von K r a u t uid v a n D e 1 d e n *), giebt mit 
Eiseiichlorid eine grasgrune , auf Zusatz von kohlensaurem 
Natron roth werdende Farbung, reducirt mit Leichtigkeit 
Silber- und alkalivche KupferoxydlSsung, und giebt trocken 
destillirt Krystalle von den Eigenschaften des Brenacate- 
chins. 

Maclurin wird von Acetylchlorid unter 
gewiihnlichen Verhaltiiissen wenig angeg-riffen. Schinilzt 
man jedoch die beiden Verbindungen in eine Rohre ein 
und erhitzt im Wasserbade, so ist die Einwirkung unter 
vollstiindiger Losung der Krystalle zu einer schwnch gelb- 
lichen Fliissigkeit bald a beendet. Das neue Product bleibt 
nach dem Verjagen des uberschussigen Chlorids und der 
Salzsaure auf dem Wasserbade als ein dickflussiges Oel 
zuriick. 

Dasselbe lost sich selbbt in siedendem Wasser nicht 
auf, leicht dagegen in Alkohol; Wasser fallt es aus dieser 
Lijsung milchig, und nach und nach scheidet es sich wieder 

H 4 6  478 

Acetylmncluriu. 

*) Ann. der Chem. 128, 291. 
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in ' h p f e n  Bus. EB nahm keine krystallinische Form an, 
blieb niit Wasaer gut gewaschen, harzartig cghe, fast 
weiss. 

Die Formel -€ts(HS. €2HS0)06 + +.H& verlangt : 

c 57,7 57,7 
frI 41 495 

Berechnet. Gefuoden. 

& a  e r  c e t i n .  
Die Fortsetzung der Untersuchung iiber das Quercetin, 

welche cler Eine yon uns vor mehreren Jahren begonnen 
hat '*) , hat uns gezeigt , dam die dxmals erhaltenen Resul- 
tate noch nicht geniigen, urn Schliisse uber die Constitution 
desselben zu rechtfertigen. 

Die wichtigste Reaction, die fiber die Zusammensetzung 
des Qnercetins und damit auch des Quercitrina Aufschluss 
geben kann, ist jedenfalls die Einwirkung des Kalihydrats 
in der Hitze. 

Es waren frliher durch dieselbe drei K6rper als Zer- 
setzungsproducte erhalten worden, davon der eine als Phloro- 
glucin erkannt, der andere als Quercetina&ure beschrieben 
und der dritte f i r  eine Verbindung beider gehalten m d e .  

In dieser damals beschriebenen Weise verlauft jedoch 
die Zersetzung nnr unter gana bestimmten Verhaltnissen. 
Aendert man diese (und es ist zungchst die Temperatur, 
die hier von Einfluss ist), so konnen die Producte, mit Aus- 
nahme des Phloroglucins , welches iniiner gefunden wird, 
andere sein; dieses selbst aber wird wenigstens in wech- 
selnden Nengen erhalten. Wir haben diesen Versuch der 
Zemetzung des Quercetins mit Kalihydrat sehr oft wieder- 
holt und waren zuletzt des Erfolges in der Erlangung be- 
atinimter Producte einigermaassen sicher; seiner vollstiindig 
sicher zu sein ist aber fast unmijgiich, da es nie gelingt, 
die 'Temperarur auf einer bestimmten Hiihe zu fixiren. Es 

') Dies. Journ. 78, 287. 
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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 iind iiisst sie an- 
dauernder einwirken , so erhalt man einen anderen Kijrper 
von der Natur einer schwachen Saure neben Phloroglucin 
und nur Spuren des dritten von uns ,,intermediW genann- 
ten Korpers. Setzt man das Schmclzen endlich so lange 
fort, biu die rothe Farbe, (lie die Schmelzo beim Auflosen 
in Wasser zeigt, zu erscheiilen ganz aufliUrt, so erhalt man 
nur Phloroglucin uncl eine SSure, die zu den schon bekann- 
ten gehiirt (Protocatechusaurc). In dieseni Falle ist also 
Jer Enderfolg den Producten nach derselbe, wie bei der 
Zersetnung des Maclurins rnit Kalihydrat. 

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

Tragt man 1 Theil Quercetin in eine concentrirte Lij- 
sung (etwa 1,3-1,4 spec. Gew.) von 3 Theilen Kalihydrat 
ein, die sich in einer Silberschale im Sieden befindet, und 
ditxupft das Ganze msch ein, SO komint bci fortgesetztcrn 
Erhitzen ein Punkt , wo eine herausgenommene Probe auf 
einer flachen Schale in wenig Wasser gelost, an den Ran- 
dern eine purpnrrothe Farbung annimrnt, und sich Streifen 
yon derselben Farbe in der goldgelb gefiibten Fliissigkeit 
zeigen. Verweilt sie langer an der Luft, so wird sie ganz 
roth. Mit Salzsiiure entf'arbt sie sich wieder, und es fallen 
gelblichweisse Flocken heraus. 

Unterbricht man in diesem Stadium die Reaction, so 
enthalt die Uassc vornehdich die in der ersten Abhandlung 
beschriebenen Producte : Phloroglucin und den Quercetin- 
saure genannten Korper, die beim Bbsattigen der Kalimasse 
sich in Losung befinden, wahrend der sogenannte ,,inter- 
mediare" Korper flockig sich nach dem Abkiihlen aus- 
scheidet. 

Von diesem Korper abfiltrirt erhalt man die in der 
braungefiirbten Liking befindlichen Producte am Leqiiein- 
sten durch wiederholtes Ausschiitteln der niit f ihres Vo- 
lumens Alkohol versetzten Fliissigkeit mit hether. hack 
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dem Abdestilliren desselben und Losen des Ruckstandes in 
Wasser trennt und gewinnt man Phloroglucin und Querce- 
tinsaure in der friiher angegebenen Weise. Wir erhielten 
melirmals dasselbe Product wie es damals beschrieben wurde. 
In  seinen Eigenschaften vollstandig 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 grossere Loslichkeit in Wasser. Lost 
man die rohe Krystallisation, wie man sie aus den braun 
gefiirbten Mntterlaugen erhalt , in wenig heissem Wasser 
auf, so krystallisirt, falls sie vorhanden war, die schon be- 
schriebene Quercetinsaure aus, und die Mutterlaugen setzen 
kornige Krystalle an, die der neuen Verbindung angehoren. 
Nur eine muhsame fractionirte Krystallisation fuhrt zu einer 
vollstandigen Trennung. Zuletzt entfiirbt man mit Kohle 
oder durch Ueberfuhren in ein Bleisalz und Zersetzen des- 
selben mit Schwefelwasserstoff. 

Die Bedingung diese Substanz in grijsserer Menge zu 
erhalten, scheint einfach etwas langer fortgesetztes Schmel- 
zen eu sein. Das Weitergehen dcr 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 lost und nur 
allmahlich roth wird, folgt eine zweite, in welcher die Lij- 
sung das eigenthumliche Goldgelb verloren, dafur ein gc- 
wis8es durchsichtiges Fahlgelb angenomnlen hat, und an der 
Luft um sehr vie1 schneller sich rothet als friiher. 

Die schmelzende Kalimasse, bis dahin dickflussig , in 
grossen Blasen schaumend, sinkt nun etwas ein i d  wird 
teigiger. Beim Auflosen und Absattigen mit Salzsiiure frillt 

Journ. f. prakt. Chemie. XGIV. 2. 6 
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iininer noch etwas, nber doch weniger von dem flockigen 
Kiirper heraus. 

Trotz viclcr Versuche waren wir nicht im Stande, detn 
Verfahren zur Gewinnung des nunmehr zu beschreibenden 
Kiirpers dss Zufallige ganz zu benehmen, was es selbst bei 
der sorgBIdigst beobachteten Operation noch hat. Es muss 
auch beliterkt werden, dass nur Operationen mit griisseren 
Qunntitiitcn ziim Ziele fuhren, Wir haben selten unter 100 
Grin. Quercetin in Portionen von 25 Grm. so verschmolzen. 
Dic Rusbcute vcrringcrt sich ungemein durch die leichte 
Zersetzbarlreit des Kijrpers, der er bei dieser Methode seiner 
Ciewinnung ausgesetzt ist. 

Besonders ist es nuch das Eindampfen der grossen 
Flussigkeitsmengen , die man znletet erhiilt, wodureh Ver- 
luste herbeigefiihrt werden. Trotz der Anwendung des Va- 
cuumapparates ist die Menge der braunen unkrystallisirba- 
rcn Mntterlauge sehr bedeutend. Ein anderer Uebelstand 
luesteht darin, dass das Schwefelblei immer etwas davon zu- 
riickhiilt, so wie man auch beim Entfiirben mit Kohle an 
seiner Menge einbusst. 

Hat man den angegebenen Punkt beim Schrnelzendes 
Qncrectins mit Kali gar iiberschritten, so erhiilt man viel- 
leicht weder von der Quercetinsaure noch von diesem neuen 
Iciirper eine Spur, und beide sind in einen dritten KSrper 
vcrwandclt, ven dern spatcr die Rede ist. 

Der crste neue Korper , den wir Qnercimerihsdure (von 
&o< Theil) nennen, hat folgende Eigenschaften : 

Er ist farblos und verandert seine Farbe nicht wie die 
Qnercetinsiiure , die leicht einen Stich in's GelbIiche oder 
13rhunliche bekoinnit. E r  lost sich leicht in Wasser, Alko- 
htil uiid Acther, lrrystallisirt ineistens in lrornigen oder klei- 
nen diclren, prismatischen Krystallen. 

Seine Reaction ist sauer, sein Geschmack etwas ndstrin- 
girend. Seine wiisserige Losung mit einer Spur eines Al- 
kali versetzt, fiirbt sich schnell und intensiv purpnrroth. 

Xit Eisenchlorid erhiilt nian eine dunkelblaue Reaction. 
E r  reducirt beim Erwiirinen Silber- und alkalische Kupfer- 
osydliisuiig , wird von essigsaurem Bleioxyd weiss gefallt 
u d  voii Scliwefelsiinre mit rothbrauner Fsrbe gelost ; Er- 
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scheinungen, die man an der Quercetinsaure auch wahr- 
nimmt. 

Den Analysen nach aber besitzt er die Formel 

so  verschieden auch diese Zusammensetzung von der 
QLlercetinsBure ist, SO theilt die Quercimerinsaure rnit dieser 
do& so viele qualitative Reactionen, dass man nothwendig 
eken  nahen Zusammenhang beider Korper voraussetzen 
muss. 

Ein solcher wird am wahrscheinlichsten, wenn man der 
Quercetinsaure die Formel €isHio8, giebt, welche mit den 
Analysen derselben noch ganz gut ubereinstimmt. 

Wenn man die Quercetinsaure neuerdings mit Knli- 
hydrat schmilzt, bis die rothe Farbe, die die Schnielze in 
Wasser gelost an der Luft giebt, ganz verschwunden ist, 
so findet man nach dem Absiittigeii mit einer Sanre und 
Ausziehen der Flussigkeit nichts anderes als Protocatechu- 
siiure. 

Und in derselben Weise verhalt sich auch die Querci- 
merinsaure. 

Wir  nehmen als das einfachste an ,  die Quercetinslure 
liefere zuerst Quercimerinsanre und Protocatechusanre, und 
die erstere werde weiterhin gleichfalls zu Protocatechusaure. 

€ 8 6 8 5 .  HzQ- 

I. GilsHio0, fH28+43=€8H885 +€TH,j84. 
Quercetin- Quercimerin- Protocatc- 

siiurc. saure. chusaurc. 
II. €aH&5 f 0=€7H,jC)4 + €82 

Quercimerinslure. Protocatcchusiiurc. 
oder : 

€ * 5 & 0 7  +B20+20=2.€7€€ljQ4 +-€;e)z .  
Quercetinsaure. Protocatcchus. 

Wir haben schon angefuhrt, dass man bei andnuerndem 
Schmelzen des Qiiercetins mit Kalihydrat weder Quercetin- 
saure noch Quercimerinsaure erhalt. 

Fiihrt man damit fort, bis auch die rothe Farbener- 
scheinung verschwindet, die die in Wasser ge16ste Schmelse 
an der Luft zeigt, und trennt im Uebrigen die Producte 
wie friiher, so erhalt man neben Phloroglucin, von dem die 
Ausbeute etwas grosser geworden ist, aus dem Bhinieder- 

6 *  
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schlage (der diessmal grau von Farbe ist und nicht gelb 
odcr gelblichgrau wie fruher) nichts anderes als Protocate- 
chusaure, an deren Identitat wir um so weniger zweifeln 
kiinnen , als wir in nnseren letzteren Untersuchungen die 
Eigenschaften dieser Saure sehr oft zu beobachten Gelegen- 
heit hatten. 

Die nachsten Reactionen fur ihre Erkennung sind : die 
eigentltiimlich biangrune Farbung auf Zusatz von kohlen- 
ssurem Natron und die schon violete Farbung, welche die 
Losung der Saure mit Eisenoxydulsslzen giebt , wenn man 
sie zuvor :nit kohlensaurem Baryt abgesattigt hat. (Diese 
Reactionen theilt sie iibrigens such mit dem Brenzcatechin.) 

Die Analyse ergab: 
GiH6.8,. Cefunden. 

c 54,5 54,l 
H 3,9 399 

Wir liaLen auch nicht versaumt, uns zu uberzeugen, 
dass die aus den genannten Materialien gewonnenen Proto- 
catechnsiiureyroben bei der trockenen Destillation einen 
krystallinisclien Iciirper gebrn , der der Formel €,jH,j432 
entspriclit. 

Wenn wir ihn nicht ohne weitcres fir Brenzcatecliin 
erliliireii, so geschicht es, weil er einen etwa So niedrigeren 
Schnielepunkt als dieses zeigte, so dass wir eine Bei- 
iniscliung von dem isoineren Hydrochinon fur moglich 
halten *). 

Die Reziehung der Quercimerinsiiure zur Protocatechu- 
siiurc ist cleninacli selir einfach ; es ist dieselbe wie zwisclien 
Plieriylnlkohol und Benzo&iinre. 

Die Protocatechuslure ltann stets mit vollstiindiger 
Siclierlieit LUS den1 Quercctin erlialten werden , und ihre 
Gewinnung ist nicht solchen Zufiillen ausgesetzt, wie die 
der vorhin erwiihnten Prodncte. 

.) L nut e m 3 n n erhiclt ein 3inliches Gemisch dicscr beiden iso- 
nieren Verbindungen hei der Destillation der Oxys~l icyls~ure.  Ann.  
der Chem. 120, p. 314. 
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Man hat auch kaum zu befiurchten, dass ein zii weit 
gehendes Schmeizen dieselbe zersetzt , denn ein directer 
Versuch hat uns uberzeugt, dass sie ein andsnerndes 
Schmelzen mit Kali vertrlgt, ohne wie bei der trocknen 
Destillation in Kohlensaure und Brenzcatechin zii zerfallen. 

Der Moment, in welchem die Zersetzung der Qnerce- 
tinsaure und der Quercimerinsaure beginnt , charakterisirt 
sich durch ein allmahliches Verschwinden der rothen Far- 
bung, die die Kalischmclze an der Luft annimmt. Neben 
dieser im Abnehmen begriffenen rothen stellt sich eine 
griine ein, die weiterhin einer braunlichrothen Platz macht. 
Die Masse beginnt in dieser Periode wieder zu steigen nnd 
schmilat mit kleinblasigem Schaum. 

Nach der Losung in Wasser und dem Absattigcn be- 
merkt man kaum mehr eine Ausscheidung von Flockcn. 
Die neutralisirte Flussigkeit ist brannlich, durchsichtig nnd 
giebt nun an Aether Phloroglucin und Protocatechusiiure ab. 

Behandlung des Qiiercetius mil Nntrbntamnlgmrr. 

Unter der vereinigten Wirkung des Wasserstoffs im 
statrc nascendi und einer geringen Menge Alkaii wird aus 
dem Quercetin schon bei gewohnlicher, schneller bei erhoh- 
ter Temperatnr eine Abspaltung von Phloroglucin bewirlrt, 
zu der wir bei der Anwendung des Alkali €ir sich eine 
viel andauerndere Einwirkung bei hoher Temperatur nothig 
hatten. 

Als zweites Product tritt bei diesem Vorgang eine 
schwache Saure auf, die durch Reduction der Protocatechn- 
siiure entstonden zu sein scheint, nnd als drittes ein Korper, 
den man fur eine Verbindung dieser mit Phloroglucin hnl- 
ten konnte. Das Verfahren, welches wir befolgten, bestand 
darin, Quercetin in einem geraumigen Kolben mit Wasser 
iind so viel Natronlauge znsammenzubringen, dass daaselbe 
in der Hitze vollstandig gelost erscheint. 

Dann brachten mir etwa die zwanzigfache Menge eines 
Amalgams hinzu, welches 3-4 p.C. Natrium enthielt , vw- 
bnnden den Kolben mit einem aufwarts stehenden Riihlcr 
und erhielten die Wasserstoffentwickelnng in der crhitzten 
Flussigkeit so lange , bis ihre ursprungliah dunkelbraune 
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Farbe sich in ein lichtes, durchsichtiges Briiunlichgelb ver- 
wandelt hatte, welches sich weiterhin nicht mehr anderte. 

Einstundiges Erhitzen ist mehr als geniigend , diesen 
Punkt zu erreichen. Die Losung der so desovydirten Sub- 
stanz ist im hochsten Grade empfindlich fur den Sauerstoff- 
zutritt. Sie wird, an die Luft gebracht, sofort dunkelbraun- 
roth. Wir sattigten sie daher, ohne sie aus dem Kolben 
zu bringen, niit Salzstiure ab, die wir durch das Kiihlrohr 
znfliessen liessen. Dadurch wurde sie noch etwas lichter 
von Farbe. Dsss die Zerseteung vollstandig war, erkennt 
man daran, dass der Saurezusatz keine Ausscheidung von 
Quercetin mehr bewirkt. 

Die entstandenen Producte sind sammtlich leicht loslich 
in Aether. Ansschiitteln der erkalteten Fliissigkeit mit 
denxelben entzieht sie daher vollstandig. 

Nach dem Abdestilliren des Aethers hinterbleibt ein 
syrupartiger Riickstand, der bald Krystalle von Phloroglu- 
cin ansetzt. Ausser diesein enthalt er aber zwei durch 
Bleizucker fallbare Substanzen, und das fruher verfolgte 
Verfahren , nach dein wir Quercetinsaure und Phloroglucin 
trennten, ist daher auch hier anwendbar. 

Der Bleiniederschlag, der in der wassrigen Losung des 
gtherischen Riickstandes entsteht , ist von rothlichweisser 
Farbe und farbt sich an der Luft sehr bald schmutzigvio- 
let, weshalb mail ihn schnell auswaschen und zersetzen 
muss. 

Man leitet Schwefelwasserstoff durch, nachdein man ihii 
niit siedendein Wasser angeruhrt hat, und wascht das 
Schwqfelblei heiss am. Aus der abfiltrirten, im Vacuum- 
apparate eingedampften Fliissigkeit scheiden sich nach kur- 
zem Stehen kriimliche Krystallmassen ab, welche, wenn sie 
sich nicht niehr verniehren , von der Mntierlauge getrennt 
werden. 

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

Ihre Schwerloslichkeit macht , dnss sie immer schnell 
aus der Fliissigkeit w i d e r  herauskrystallisiren. Unter dern 
Mikroskop unterscheidet man sie als ein Haufwerk von 
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feinen Prismen, sonst als schwach gliinecnde zwte Krystnll- 
then, farblos oder mit einem schwachen Stich ins Ilijthlichc ( i t ) .  

Vie] schwieriger ist wegen ihrer ausserorclentlichcn Lijs- 
lichkeit in allen gewohnlichen Menstruen die zweite Sub- 
stan2 rein zu erhalten, die sich nach der Entfernnng c\er 
ebcn genannten noch in der Mutterlange befindct. Sic kry- 
st:il]isirt aus dieser erst nach wochenlangem Stehen , nnch 
wiederholtem Verdunnen der zum dicksten Syrup eintroclr- 
Renden Laugen, und immer nur so unvollkommen, class 
man bedeutende Verluste hat. Die Ihystalle sind lrornig 
und werden zunachst durch Pressen von den dicken Laugrn, 
weiterhin durch Kohle , Ueberfuhren in cin Bleisalx iu~d 
Zarsetzen desselben mit Schwefelwasserstoff gereinigt , bis 
sie farblos erscheinen. 

Ihre Losung farbt sich beiin Abdampfen stcts etwas 
dunkler. Die Krystalle sind durchsichtig, kleinkoniig. Sic 
rothen Lakrnus, schmeclren schwach siiuerlich, nicht hcrbc, 
und schmelzen bei etwa 130", ohne dabei an Gcwiclit zu 
verlieren, und erstarren wieder strahlig lrrystalliiiiscli. 

Ihre wassrige Losung, iuit einem Tropfen Actx1c;tli 
vermischt, farbt sich an der Luft dunkelgelbroth. Sia giebt 
ferner mit Eisenchlorid eine schan griine Fiirbung, die nuf 
Sodazusatz puryurviolet wird. Eine rnit kvhlensaurein Ba- 
ryt abgesattigte Liisung der Saure wird von Eisenvitriol 
graugrun gefarbt ; von Eisenchlorid voriilergehend oliven- 
g u n ,  dann dunkelgriingelb, auf Zusatz von Soda zu dcr 
so gefarbten Fliissiglreit dnnlrelroth. 

Sie redncirt Silbersalpeter nnd eine T r o m m e r '  sclie 
Kupferlosung beim Erhitzen. Concentrirte Salpetersaurc 
liist die Substanz in der Kalte xnit schwach gelblicher, beiin 
Erwarmen mit gelbrother Farbe. 

Aus den Analysen lasst sich die Forinel €,H,0, be- 
rechnen, der zufolge sie sich von der Protocatechusaure uin 
$-H2 und -43 unterschiede, und zu ihr in dem Verhiilt- 
nisse eines einatomigeii Allrohols zu seiner Saure stiinde. 

Kunstlich durch die Einwirlrung yon Wasserstoff anf 
E'rotocatechusaure den Korper zu erzeugen, gelang eben so 
wenig wie die kiinstliche Dsrstellung des Machromins. 
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Da.gegen ist es leicht, ihn durch Schmelzen mit Rali- 
hydrat in Protocatechusiiure znriickzuverwandeln, wenn man 
dieses so lnnge fortsetzt, bis die gelbrothe Farbe einer in 
Wasser geliisten Probe der Schmelze verschwunden ist. 

Von dem friiher erwahnten schwerlijslichen Kiirper (A) 
sei noch bemerkt, dass er schwach’sauer reagirt, leicht von 
Alkohol und Aether aufgenommen wird, und in alkoholi- 
scher Losung mit Eisenchlorid eine pragnante dunkelviolet- 
rothe Farbenreaction giebt. 

Auf einem Uhrglase niit ganz verdiinnter Kalilauge 
znsammengebracht bekomint die Losung , beobachtet man 
sie auf einer weisscn Unterlnge, bald schon violete Rander 
und Streifen. Auf die violette Farbung folgt eine gelbe 
und endlich eine branngelbe. 

So wie die fruher beschriebenen Substanzen, redncirt 
auch diese beim Erwarmen Silber- und Kupferlasungen: 

Erhitet man sie neuerdings mit Wasser und Natrium- 
amalgam, so wird sie allmahlich ganz zersetzt. und aus der 
mit SalzsLure abgesattigten Fliissigkeit kann man nun mit 
Aether wieder Phloroglucin *) und eine zweite Substanz 
(clurch Bleizncker trennbar) ausziehen , welche letztere wir 
aber, da der Versuch nur mit kleinen Mengen angestellt 
wcrclen konnte , nicht krystallisirt erhielten. Den qualitati- 
ven Reactionen nach vermuthen wir den vorigen Korper 
~ 7 H s Q n .  

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

*) Das Auffindcn dcs Phloroglucins hat selbst hei ganz geringen 
Mengen wcnig Schwierigkeiten. Es ist eine sehr bestandige Verbin- 
dung und widersteht schmelzendcn Alkalien sehr hartnsckig. Es  
findet sich immer in den von den Bleiniederschlggen abgelaufenen 
Fliissigkeiten und krystallisirt nach dem Entbleien und Eindampfen 
dersclben lcicht heraus. Es  kann nun an seinern intensiv siissen Ge- 
schmack, seiner schwach violetten Eisenreaction, seincm constanten 
Wnsaergehalt von 22 p.C. und auch daran erkannt werden, dass seinc 
Ztherische Losung auf einem Glasplaittchen verdunstet , unter dem 
Nikroskop neben verivachsenen Prismcn noch charakteristische, den- 
drit isth blltterartige, an Pflanzenformen erinnernde Gestalten zeigt. 
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dllng 811s clcm Q.uercetin in sehr wechselnden Mengen cr- 
halt, j e  nachdem die Einwirkung des Wasserstoffes liinger 
oder kurzer angedauert hat.) 

Endlich giebt die Substanz, schmilzt man sie mit Aetz- 
kafi bis aum Verschwinden der Farbenerscheinungen (in 
einer in Wasser gelosten Probe) als Zersetzungsproductc 
Phloroglucin und Protocatechusaure. 

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

Annahernde Werthe fir die wasserfreie Substanz geben 
die Formeln: 

€,zHloQ5. Gl4H12%. €rsHir06. eigHi6Qa- 
C 61,5 60,9 62,O 61,3 
H 4 3  473 478 4,3 

Die einfachste rnit den gefundenen Zahlen jedoch am 

g,aHl14+s. Gefund. im Mittcl. Berechnet. Gefunden. 
wenigsten stimmende Formel wjire 8, 3H1205. 

- C 62,9 61,3 -wLQ5 - a 4,s 435 HzQ 637 5,3 

€ISHI 2% = e s R ~ Q 4  433.5Qs 
Dieser nach erhielte man beim Schmelzen mit Kali: 

untf mit Natriumnmalgam behandelt : 
e13HlZ0S +H2C)=%H8e3 +€6H6Q3. 

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; P b 2 0  60,5 nnd 60,7. 
Die Formel €13(HgPb,)0s verlangt : 

€ 23,l; H 1,6; PbzQ 60,l. 
Es ist darum nicht unmiiglich, die einfachere Formel 

sei anch die richtige, und die Differenzen in den Analysen 
riihren von einer Verunreinigung her, die durch Krystallisation 
nicht zu entfernen ist. Wir nnterlassen, diesen und den 
vorigen Korper mit Namen zu belegen, bevor nicht er- 
schijpfendere 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 Weingcist lost, die 
Losung mit Salzsaure ansluert und dann erst das Amalgam 
eintriigt , so farbt sich die Flussigkeit purpurroth, iihnlich 
einer auf gleiche MTeise behandelten Morinlosung , und 
unterbrieht man den Vorgang, wenn diese Farbe an Intcn- 
sitst nicht mehr zunimmt, so lrann man durch Verdunsten 
rothe Krystalle erhalten, die ein dem Isomorin analoges Pro- 
duct 5u sein scheinen. 

Ihre Reindarstellung ist nur schwieriger als beim Iso- 
morin, und die Leichtigkeit, mit der sie sich linter denselben 
Bedingungen wie Isomorin in Morin, in gewiihnliches Quer- 
cetin zuruclrzuverwandcln, vie1 grosser. 

Sie sind weder unverandert umzukrystallisiren noch zu 
trocknen. In  Losung fur sich beim Stehen nnd Erwarmcn, 
noch schneller in mit etwas Alkali versetzter, wobei die 
Flussigkeit zuerst grun , dann allmahlich gelb wird, gehen 
sie in Qnercetin wieder iiber. Aus der letzteren kann 
dieses durch eine Saure gefallt werden. 

S t e i n  hat diese rotlie Modification, dcnn dafiir halten 
wir sie, unter dem Namen Paracarthamin zuerst beschrieben *). 
Er wandte eu ihrer Darstellung Quercetin sowohl als Quer- 
citrin an,  besprach ihre Unbestandigkeit und fand bei dcr 
Analyse die wechselndsten Zahlen. 

Wir haben uns mit diesem Korper nicht eingehender 
befasst, bemerken aber , dass S t e i n ’ s Behauptung , die er 
in einer Notiz iiber dns Morin ausspricht, es sei das rothe 
Product aus Morin rnit jenem aus deru Melletin (Quercetin) 
identisch, und das Morin selbst nichts als ein wasserreiche- 
res Melletin , unrichtig ist. Die vorliegende Abhandlung 
enthjllt die Beweise von der verschiedenen Natur dieser 
beiden Korper. 

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

*) Dies. Journ. Y9, 491. 
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von Isolllurin findet nicht stntt, und schon darum sind die 
rothen Producte aus Morin und Quercetin nicht identisch. 

Dasjenige aus dem Quercetin zeigt ferner auch nicht 
dell f ir  d m  Isomorin charakteristischen Dichroismus mit 
einer Alaunlosung. 

In  der von den rothen Krystallen aus Quercetin ge- 
trennten Fliissigkeit befindet sich etmas Phloroglucin. 

Paradatiscetih. Bei den meisten Versuchen, das Quer- 
cetin mit Kalihydrat zu zersetzen, erhielten wir auch wech- 
selnde Mengen jenes Productes , welches in der friiheren 
Abhandlung iiber das Quercetin als ,,intermediarer Korper" 
beschrieben wurde*). 

V i r  haben jetzt gefunden, dass die friiher befolgte Art 
es zu reinigen nicht geniigt, es von lrleinen Mengen Quer- 
cetin, rnit dem es zusammen lrrystallisiren kann, zu be- 
freien. Dadurch, dass wir es von diesem zu trennen lern- 
ten, mussten wir uns auch iiberzeugen, dass die friihere 
Angabe, es liefere beim nenerlichen Behandeln mit Kali 
wieder Quercetinsaure und Phloroglucin , und dass es dem- 
zufolge als eine Art Quercetin betrachtet werden konnc, 
welches dieselben Bestandtheile , a h  in anderen Mengen- 
verhiiltnissen enthiilt, irrig sei. 

Phloroglucin ist zwar sein constantes Zersetzungspro- 
duct, allein sonst liefert es wcder Quercetinsaure noch Pro- 
tocatechnsaure. Man erhalt 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 Ganzc 
d a m  troclsen gepresst , hierauf in starkem Alkohol gelost 
und die filtrirte Losung wit alkoholischer Bleizuckerliisung 
versetzt. 

Der herausfallende orangegelbe Niederschlag ist Quer- 
cetin-Bleioxyd. Seine Menge wechselt j e  nach der Natur 
des Rohpraparates. 

Die von deinselben ablaufende gelbe Fliissigkeit wird 

*) Sitzungsber. der &is. &ad. 36, 406 u. 416. Dies. Journ. 78, 
257. - K r a u t  nennt in der Fortsetzung von O m e l i n ' s  Hsndbuch 
den Korper ,,Alphaqucrcctin". Bd. 5, p. ?397. 
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niin mit Schwefelsiiure entbleit, das schwefelsaure Bleioxyd 
abfiltrirt und der Weingeist etwa zu 5 abdestillirt. 

Aus dicser so concentrirten Losung fiillt anf Znsatz 
von Wasser die Substanz in voluminosen weisslichen Flocken 
heraus. - Diese verwandeln sich beim Auflijsen in sehr 
verdiinntem siedenden Alkohol , Filtriren und Auskiihlen, 
in schijne, gelbliche, gliinzende Nadeln, die sehr schnell an- 
schiessen. Von N$ur eine Saure, giebt der Korper kry- 
stallisirbare Salze, und besonders das Baryt- und dss Stron- 
tiansalz zeichnen sich durch die Leichtigkeit nnd Schonheit 
aus, mit welcher sie in um einen Mittelpunkt gruppirten 
Nadeln krystallisiren. 

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

Wir wollen sie ihrer Zusammensetzung wegen Parada- 
tiscetin nennen. 

Sie charrakterisirt sich durch folgende Eigenschaften : 
Sie lost sich kaum in kaltem Wasser, nur in grosseren 

Mengen von siedendem , leicht in verdiinntem Mieingeist, 
schwerer in Aether. Die Reaction ist ziemlich stark sauer. 

Eisenchlorid farbt die verdiinnte alkoholische Losung 
intensiv viqletroth. Alkoholische Bleizuckerlosung fallt einc 
alkoholische Paradatiscetinlosung nicht ; die wassrige Losung 
wird gelb gefallt, der Niederschlag ist aber in Weingeist 
loslich. 

Sehr verdunnte Kali- oder Natronlauge 16st den Korper 
mit gelber Farbe. Lasst .man diese Losung in einer fla- 
chen Schale an der Luft stehen, so grunt sie sich allmah- 
lich, bis sie zuletzt dunkelgrasgrun geworden ist. 

Bromwasser erzeugt in einer noch sehr verdiinnten al- 
koholischen oder wassrigen Losung eine rothe, bald darauf 
prachtig violet werdende Farbung. Auf Zusatz von mehr 
Brom scheiden sich harzige Flocken ab. 
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Versetzt man die violete Losung mit Sods, so wird 
sie indigoblau. Aus dieser Losung fallen auf Zusatz von 
Salzslure rothe Flocken, die sich in Weingeist mit rother 
Farbe losen. 

Chlorwasser fiirbt die Losung des KSrpers braunroth, 
Chlorkalk voriibergehend roth, dann braun. 

Salpetersaures Silberoxyd und alkalische Kupferoxyd- 
liisung werden beim Erwarmen von ihm reducirt. 

Er schniilzt beim Erhitzen mit gelbrother Farbe. 
Seine Zusammensetzung fanden wir = €15HloC)s. 

Berechnet. 1. 11. 111. 
GIs 180 62,'J 62,5 62,7 62,6 
H,, 10 3,5 3,7 3,8 $7 - - - 436 96 - 

286 

Barylsalz. Gelbliche , stark gliinzende , sprijde, bis zu 
10 Millim. langc Nadeln, wenig in kaltem, leicht in heissem 
'CVasser liislich. Zusammensetzung : €lJHIIBaC)l. 

Die Wasserniengen des Salzes, welche durch Trocknen 
gefiinden wurden , stehen zwischen 5 und 6 Aequivalenten. 

Die Trocknung ist bei looo schon vollstandig. Von 
100 bis 150° Ilieb das Gewicht gleich. 

Strwitiaasalz. Es gleicht in seiiicn ausseren Eigen- 
aclaften vollstiindig dem Bary tsalz. Zusaminensetzung : 

Der Wassergehalt liegt zwischen 7 und 8 Aequivalenten. 
Das Kalksala entsteht in gleicher Weise , krystallisirt 

aber weniger leicht. 
Die Verbindungen des Paradatiscetins zeigen das Be- 

sondere, dass sie einen durch H2C3 ausgedruckten Betrag 
von Wasser mehr enthalten als die wasserfreie reine Sub- 
stanz, der sich durch Trocknen nicht entfernen lasst. 

Dasselbe Verlialtniss zeigt sich bei den Verbindungen 
des Morins nnd den noch zu beschreibenden des Quercetins. 

(Es erinnert auch an das Verhnltniss der isatinsauren 
Salse zum Isatin.) 

5Hll Sr@. 

Die Constitution des Paradatiscetins anlangend wissen 
wir nur anzugelen, dass es Leim Schmelzen mit Kalihydrat 
unter Bildung von Phloroglucin zersetzt wird. 
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Unsere erste Abhandlung uber das Quercetin enthielt 
die Bemerkung , dass die bescliriebene Verbindung ihrer 
Zusammensetzung nach dem Luteolin M o 1 d e n h a  11 e r ' s  
nahe kommt. 

M o 1 d e n h a u  e r ' s  Analysen stimmen noch genaner mit 
uiiseren jetzigen Zahlen als mit den friiheren. 

Mittel van M o l d e n -  Mittel unserer 
h a u e r ' s  Analysen'). letzten A n d .  

C 62,8 62,6 
H 3,s 397 

Das Luteolin scheint demnach wohl als isomer oder 
metamer mit unserer Substnnz betrachtet werden zu kijnnen. 
Eine Identitat beider liegt jedoch nicht vor, denn an einer 
Probe Luteolin fanden wir die charakteristivchen Farben- 
reactionen nicht, welche das Paradatiscetin h u m  verwech- 
seln lassen. Das Luteolin giebt mit Natriuinamalgam in 
angesauerter alkoholischer Losung die purpurrothe Farbung 
der Flussigkeit , die das Morin und Quercetin auszeichnet, 
und diese geht durch Allralien wie dort auch in Griin und 
weiterhin in Gelb uber. 

Beim Schmelzen mit Kali scheint sich keine Qnercetin- 
saure zu bilden ; dagegen entsteht eine krystallisirte Sub- 
stanz mit der blaugrunen Eisenreaction der Protocatechu- 
saure. 

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 
kanm zweifeln kiinnen. 

Die von uns berechnete Formel €,jHioQG entspricht 
aber nach der Untersuchnng von S t e n  h o u s  e anch dem 
Dntiscetin aus Datisca cannnbina , welches in dieser P3anze 
mit Zucker gepaart a h  Dntiscin vorkommt **). 

Die Beschreibung , die S t e n h o u s e von dieser Verbin- 
dung giebt, enthalt so Vieles, was auch anf unsere Verbin- 
dung passt, dass wir den Namen Paradatiscetin fur dieselbe 
wahlten. 

*) Ann. dcr Chem. 100, 1SO. 
**) Ann. der Chem. 98, 172. 
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B&de Korper gleichen sich in Krystallform, Farbe, 
LSslichkeitsverh~ltnissen, demverhalten gegen Alkalien U.S.W. 

Die bei dem unsrigen als charakteristisch hevorgeho- 
benen Renetionen sind rnit dern Datiscetin noch nicht an- 
gestellt und andererseits fehlte es uns fur die Behandlung 
unseres Kijrpers mit Saipetersaure , aus welcher beim Da- 
tiscetin Nitrosalicylsaure hervorgeht, an Material. 

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

Es ist noch ein Korper zu erwahnen, der sich unter 
den Zersetzungsproducten des Quercetins durch Kali findet, 
dessen Isolirung aber trotz der miihsamsten und zeitrau- 
bendsten Versuche nicht gelungen ist. Man wurde ihn, zu- 
ma1 seine Menge niemals sehr betrachtlich zu sein scheint, 
leicht ubersehen kijnnen, beslsse er nicht zwei sehr e m  
pfindliche Farbenreactionen, durch die er sich verrath. 

Er ist in den letzten dicldichen Mutterlaugen enthal- 
ten, Bus welchen nach dem beschriebenen Verfahren das 
Phloroglucin auskrystallisirt ist. 

I n  diesem befindet sich ausser ihm und Phloroglncin 
meitstens noch eine kleinc Menge Protocatechusaure, viel- 
leicht auch Spnren von Quercetinsaure, denn die Trennung 
dieser Siiuren von Phloroglucin durch Bleioxyd ist niemals 
quantitativ, weil die Bleisalze besonders bei Gegenwart von 
etwns freier Essigsaure (und diese wird beim Fallen mit 
Bleizuclrer immer frei) ziemlich loslich sind. 

Wir bemerken, dass der Korper sich durch eine inten- 
siv violete Farbe, die er rnit kohlensaurem Natron an der 
Luft giebt , und eine prachtig indigoblaue Farbung, die 
heirn Verrnischen selbst sehr kleiner Nengen rnit concen- 
trirt.er Schwefe1siiui-e eintritt , bestimmt kennzeichnet und 
von den anderen bisher beschriebenen Substanzen unter- 
scheidet. Er theilt rnit diesen die Lsslichkeit in Wasser, 
Alkohol und Aether, und ist, scheint es, nicht krystallisir- 
bar. Es ist moglich, dass er ein secundares Zersetzungs- 
product einer derselben ist. 



96 Hlasiwetz u. Pfaundler : Morin, Maclurin u. Qucrcitrin. 

Quercitrin. 

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

Der von uns abgeschiedeneZucker war nicht, wie der 
letxtere, ein sogenanntes Kohfehydrat, sondern er gab uns 
die wasserstoffreichere Formel -€CHi4O6 , die zugleich die 
des Mannits und Dulcits ist. Es war daher nothwendig, 
dass wir auch das Quercitrin selbst noch einmal snalysirten, 
aus dem dieser Zucker stammte. Das Material yon damah 
hatten wir aufgearbeitet ; eine neue Quantitat desselben, die 
wir uns verschafften, erwies sich dadurch, dass sie uns wie- 
der diesen neuen Zucker gab, als identisch mit den fruhe- 
ren, und mit ihr sind die folgenden Bestimmungen ansge- 
fiihrt. Wir hatten es durch wiederholtes Umkrystallisiren 
zuvor so gut als moglich gereinigt. 

Die Analyse des bei 100' getrockneten Quercitrins 
stimmt mit den niedrigsten und hochsten Zahlen, die bisher 
von anderen Analytikern kefunden wurden *). 

B o l l c y  H l a s i w e t z  Z w e n g e r  u. H l a s i w e t z  und 
bei loou. bei 1000. D r o n k c  b. 1000. P f a u n d l e r  b. 1000. 

C 52,48 52,50 52,39 52,4 52,5 
K 4,95 5,04 4.9 1 499 4,9 

Z w e n g e r  und S t e i n ,  nshe beim H l a s i w e t z  u . P f a u n d l e r  
D r o n k e  b. l(i5l'. Schmelzpunkt. gcschmolz. Querc. 111. u. IV. 
C 56,03 55,75 56,2 56,2 
H 4,57 5,19 4,5 44 

(Das gefbndene Wasser betragt 5,s p.C.) 
Nene Zuckerbestimmungen nach F e h 1 i n g's Nethode 

haben uns ergeben : fur bei 100" getrocknetes Quercitrin : 
25,2 
25,O p.C., 

25,6 
25,s p.C. 

fur geschmolzenes Quercitrin : 

*) Crne l in ' s  Hmdbuch 5, 1400. 
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Das abgeschiedene Qiiercctih fanden wir bei 120° ge- 
trocknet, bestehend Bus: 

Mittcl fruhcrcr AnaIyscu 
dcs b. 100-1200 getr. Qnercetins. c 59.4 59,5 

€I 3,6 3,8 

Wir haben ferner die Beobachtung gemacht, dass ge- 
rade so wie daa Diloi-in, auch das Qnercetirb Verbindungen 
mit Kali und Natron eingeht, die wie diese auch dargestellt 
werden konnen. Sie sind gclb, in feinen weichen Nadeln 
krystallisirt , sehr leicht zersetzlich, und nur schwer g m z  
rein zu erhalten. 

An der Luft und beim Trocknen werden sie etwas 
miss far big. 

Qiiercelihkn/i krystallisirt aus einer concentrirten warm- 
bereiteten Losong von 1 Theil Quercetin und 3 Theilen 
kohiensaurem Kali. 

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

C 51,s - 
2,6 - 

I< 12,l 12,4 
Quercetimatrorh. Aus 1 Theil Quercetin und 5 Theilen 

Soda so dargestellt wie das Kalisalz. Es ist im Aeusseren 
diesem sehr ahnlich, aber etwas loslicher in Wasser und 
kryzjtallisirt darum langsamer. Es besteht aus : 

C 53,6 - 
Na 8,0 870 

- H 3,l 

QuercetilLzilLlco~~cytl. Seine Bildungsweise entspricht dcr 
des Morinzinkoxyds. Nach mehrstundigem Iiochen e iwr  
alkoholischen mit Salxsiiure stark angesauerten Quereetin- 
losung mit metallischern Zink scheidet es sich, rneistens 3as 
Zinlr inkrustirend, uiid zum Theil die Flussigkeit erfuIIend, 
als sattgelber pulvriger Niederschlag von deutlich krystalli- 
nischer Structur aus. 

Es wurde durch Schutteln losgelost , abfiltrirt, zuerst 
mit siedendem Wasser anhaltend gewaschen , dann mit Al- 
kohd wkderholt ausgekocht , mit Alkohol angeriihrt und  

Joura. 1. prakt. Chemie. xc~y .  2. 7 



98 Hlnsiwctz u. Pfmndler: Morin, Maclurin u. Quercitrin. 

vorsichtig abgeschliimmt, nm lrleine grane Zinlrpartikelchen 
zu trennen. 

Die Verbindung ist SO gut wie unlijslich in sicdendem 
Wasser und Weingeist, und musste in dicser rohen Form 
analysirt wcrden. Ihre Zusammensetznng weicht bedeutcnd 
von dcr dcr beiden vorigen Verbindungen ab. Wir haben 
zum Bewcise, dass sie doch nur Quercetin und Zinlr, uncl 
niclit etwa ein Zersetzungsproduct des ersteren entlialt, das 
aus ihr durch Salzsanre ausgeschiedene uncl urnkrystallisirte 
Quercetin gleichfalls analysirt. 

Die Formeln dicser drei Verbindungen werden wir im 
Folgcnclcn zii gcbcn versuchen. Die Analysc gnb : 

C 44,s 
€I 3.6 

Wir solltcn nun damit schliessen, Formeln fiir das 
Qircrcetin iincl dns  Quercitrin aufzustellcn. 

Die Qucrcitrinformcl ist abhlngig von dcr dcs Qucr- 
cetins und fiir diese lctztere hattc man zwei Anhaltspunkte: 
fur die I'Iijhe ihres Molekulargewichts ihre salzartigen Ver- 
bindungen, fur ihre innere Constitution ihre Reactionen und 
Zersctzungsproducte. 

Nach dem, was wir uber das Morin mitgetheilt haben, 
ist es nun vor Allem wahrscheinlich, dass dieser Kijrper in 
dem Quercctin priiformirt ist. 

Konnten wir auch, was wir mehrfach versucht haben, 
Norin nus dern Quercetin nicht darstellen, so lassen sich 
doc11 cinigc der wichtigsten Reactionen und Eigenschaften 
desselbcn vie1 Ieichter verstehen, wenn man diese Annahmc 
macht. 

Zn dieser rechnen wir: 1) die Bildung des rothen K6r- 
pcrs aixs dem Quercetin mit Natriumamalgam in saurcr Lo- 
sung, die einc, der Bilclung des Isomorins vollstiindig pa- 
rnllele Erscheinung ist, so wie auch die Zuruckverwandlung 
h i d e r  Kijrper in die urspriinglichen Substnnzen. 

2) Die Einwirlillng dcs Nntrinmnmalg~ms in all;nlischer 
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Losung, welche insofern bei beiden Kiirpern gleich verlauft, 
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 gleiehen Umstanden erfolgte. Eben 
so scheinen Morin sowohl wie Quercetin in concentrirter 
Schwefelsaure gelost, durch Zink bis zu einem gewissen 
Grade parallele Zersetzungen unter Bildung rother Kiirper 
zu erleiden. 

4) Die Fahigkeit, die das Quercetin hat, mit Kali und 
Natron Vcrbindungen einzugehen, die von dem in ihm ent- 
halienen Morin abhangen konnte, welches solche gleichfalls 
liefert. 

5 )  Die Bildung von Phloroglucin beim Schmclzcn des 
Quorcetins rnit Kalihydrat, die beim Morin eben so eintritt. 

6) Die grosse Bestiindigkeit dcs Quercetins bei hoherer 
Tempergtur, die Langsamkeit, mit der das Wasser beirn 
Trocknen entweicht , die Aehnlichkeit , mit welcher beide 
Korper sublimiren, wahrend ein anderer grosserer Theii sich 
schon zersetzt u. s. w. 

E s  konnte endlich das Morin die Farbe und die Far- 
benreactionen des Quercetins mit Alkalien, Eisenchlorid 
u. s. w. bedingen. 

Erwagt man dam, dass aus dem Quercetin ein Korper 
von der Formel -€,5Hio0q (Quercetinsaure) erhalten w i d ,  
welcher seinestheils bei weiterer Zersetzung ESHGQ5 (Quer- 
cimerinsiiure) i n d  -€? €€@, (Protocatechusaure) liefern kann, 
so Iiessen sich aus einer Verbindung dieses Korpers mit 
l\iIor.in ganz leicht die siachsten der Zersetzangsproducte her- 
leiten, die wir beschrieben haben. 

Es ist wohl rnehr als zufiillig, dnss 
GisHt 0% $- -6iJLQ5 ~ € 2 7  His% 2 

eine Formel reprasentirt , welche den fur das wasserfrcie 
Quercetin gcfundenen Zahlen sehr gut entspricht. 

Und alle die Derivate desselben, so wie zuletzt da:, 
Quercitrin lassen sich mit ihr vereinigen, wie die folgendc 
Zusammenstellung zeigen miige. 

Qucrcctinsiiure Rlorin Quercetin 

7 *  
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Quercetin. 
-&H<.S~IZ. 
Wasserfreie Mittel de r  frii- S t e i n ' s  letzte 
Substanz. heren Analysen '). Analysen **). 

Bercchnet. 
C 60,7 60,3 60,O 60,4 
H 394 397 399 472 

Ga7HI&11+ 4H2-B. Zwischen 120 u. 1500 getrocknetes Quercetin".). 

c 59,7 59,7 59,9 59,6 59,6 59,5j-) 
Berechnet. 

H 3,5 3,7 3,6 397 3,4 3,s 
G n H i s G a  + H3.B. 

Berechnet. Gefundentt) .  
C 58,6 58,3 
H 3,6 397 

Quercetinltali. Quercetinnatron. 
(GmHi801~ .  l ia .8) .  (&HI8@12. N22.B). 

Berechnet. Gefundcn. Berechnct. Gefunden. 
C 51,6 51,s - c 543  53,6 
H 2,8 2,6 - H 3,O 391 
K 12,4 12,l 12,4 Na 7,7 890 

Quercetinzinkoxyd. 
G27H19012 +/1 (ZnHB). 

c 43,7 48,s 
H 3,O 3,6 
Zn 18,8 17,2 

Berechnet. Gcfunden. 

Q?iwcitri?i. Es erhdt  nach den1 Vorstehendcn die For- 

Sein Zerfallen in Zucker und Quercetin ist dnnn aus- 
me1 - % H M Q ~ I .  

geclruckt durch : 
e33E-I:<,Q17 + H2Q=-€,iHi*Qi? +cdIllQG. 

Quercitrin. Quercetin. Isodulcit. 

Die vorhandenen Analysen vergleichen sich mit den 
berechneten Zahlen wie folgt : 

*) Ann.  der  Chem. 119, 105. 
**) Die$. Journ. S 5 ,  351. 

***) G m e l i n ' s  Handbuch, 5, 1395. Mittel vieler Versuche. 
t) S t e i n ' s  Analysen. 

t t)  Ann. cler Chem. 11'1, 1Olj 

Dies. Journ.  85, 331. 
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&~3H30017. 

Wasserfreies Quercitrin. 
Berechnet. Z w e n g e r u . D r o n k e .  H13~. u. P f a u n d l e r .  

C 56,7 56,O 56,2 
H 4 3  476 4,5 

4&H3"017. H 2 0 .  & ~ ; ~ ~ H , ~ o I ) I I .  2H+. & H ~ O ~ I I .  3 H x B .  
(Wasserhaltige Quercitrine.) 

Berechnet. Berechuet. Berechnet. 
c 55,3 53,9 52,6 
H 4,4 4,6 498 

Gefiinden '). Gefunden. Gefunden. 
c 55,7 53,6 541 52,5 52,5 52,4 52,4 
H 5,2 5,l 5,2 5,O 5,O 4,9 4,9 

Die Zuckerbestimmungen haben ergeben : 
Fiir geschmolzene Substanz. Berechuet. 

25,6 25,s 26,l 

G33H30017. 3H20 Berechnet. 
Fur wasserhaltige Subst3iiz. 

25,2 25,O 253 

Wenn wir uns fiir die eben aufgestellten Formeln nicht 
ohne weiteres endgiltig entscheiden, so geschieht es nicht 
blos, weil noch andere Formeln moglich sind, die den 
Quercetin- und Quercitrinanaly sen fast eben so gut entspre- 
chen, sondern weil durch dieselben einerseits die Bildung 
des Paradatiscetins schwer erklarlich ist, und wir zum an- 
deren nicht mit Sicherheit angeben kiinnen, ob jenes (in 
der Mutterlauge des Phloroglucins befindliche) Zersetzungs- 
product, welchee 5u isoliren wir niclit im Stande waren, ein 
wesentliches , bei der Formulirung des Quercetins mit in 
Betracht ZII ziehendes, oder nur ein secundares ist. 

\Vas iibrigens das Parndatiscetin angeht, so sind wir 
noch nicht vollkommen uberaeugt, dass seine Bildung noth- 
wendig aus der Zusammensetzung des Quercetins hervor- 
ph i , ,  denn wir mussen nochrnals hervorheben, dass wir bei 
sonst gleichem Verfahren diesen Korper in ausserordentlich 
wechselnden Mengen erhalten haben. 

Ja, wir haben auch Quercitrin, und daraus abgeschie- 

*) Gmelin's Handbuch 5, 1400. 



dencs Quercetin in Hlndcn gchabt, nus wclchcm wir keirie 
Spur desselbcn darznstellcn vermochten. 

\Vie schon bernerkt , hat das Paraclatiscetin diesclbe 
Znsammensetzung wie das Datiscetin, und wenn cs auch 
niclit moglich gewesen ist, beide Iiiirper mit einander zu 
vcrglcichen und fur eine Identitat Bewcise bcizubringen, so 
ist sie doch nicht unmiiglich. 

Das Datiscin ferner iihnelt d e n  Quercitrin, und es warc 
denkbar , dass diese beiden Verbindungcn manchmal zu- 
sanimen vorkommen. Quercctinhaltiges Paradatiscetin, wic 
es dnrch blosses Unilirystallisiren der Rohprodncte gewon- 
nen wird , stellt einen sclicinbar vollig hoinogenen Korper 
dar, SO schon und rcin krystallisirt. dass nian durch seine 
Sussere Reschaffenheit nicht entfcrnt auf den Verdncht einer 
Verunreinigung oder Beimisehung gcriith. Wiirc ein solches 
Zusamnienlil.ystallisircii oder Sichverbinden auch beim Qncr- 
citrin und Datiscin moglich, so ware nian bei den so nahe 
liegenden Procentgehalten dcr Bestnndtheile vollig a imer  
Stande, dnrch die Analyse ein solchcs Gemisch von den 
reinen Iiiirpern z u  unterscheiden. 

(Das Datiscetin enthiilt C 54,1, €I 47.) 
Vergessen wir anch nicht, wie verschiedenartig die An- 

gaben iiber den Zucker und die Zuclrermengen des Quer- 
citrins lauten, und dass die Frage nach dem Grunde dieser 
Verschiedenheitcn noch keineswegs geliist ist. 

Inzwischen hat ein directer Versnch, nach dcr Methode, 
das Paradatiscetin vom Qnercetin durch Bleioxyd zu tren- 
nen, bei reineni Qucrcetin uns kcin Paradatiscetin firidcn 
lassen ; es iiiusste darum nicht sowohl als Gemengtheil, 
denn als Bestandtheil einer Verbindung angcnoifiinen werden. 

Vergleicht man die E'ormeln der Qiicrcctinsiiure €15H,08, 
und dcs Paradatiscctins €isH1043b niir so obenhin, so zeigen 
sie eine sclieinbarc Bezicliung ; allcin clicse entfiillt sogleich 
wenn man ill rc Zcrsctznngsprodacte beriicksichtigt. Bus 
Paradatiscetin erlidlt nian vorncliinlich Phloroglucin, aus 
der Quercetinsiiure Protocatecliusiiinre. 

Die Verbindungen des Qucrcetins mit Ksli und Natron 
lassen keine Forinel zu, die mehr als 54 oder 5ti Atome 
Kohlcnstoff im Molelriil hiitte, und cine solche Foriucl ist 
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nicht hoch genug, nm auch das Paradatiscctin als wesent- 
liclics Zersetzungsproduct ncbcn den anderen gafunclenen 
znsnlassen. Da sich diesc letxteren aber nacli dcr von uns 
vorgeschlagenen Formel leicht erlrliiren lasscn, so habcn 
wir sie vorlaufig als die ~vahrscheinlichste angenommcn, und 
iiberlassen die Liisung der Frage nach der Natur des Para- 
datiscetins und seiner Beziehung zum Quercitrin und Da- 
tiscetin einer spiiteren Untersuchung. 

Diese wiirde ubrigens noch mehrere Punlrte sufzulrlii- 
ren haben, die eine rationelle Formel fur das Quercitrin 
jetzt  noch unmoglich machen. 

Sie inusste auf die Natur des Phloroglucins noch inso- 
weit eingehen, nm en bcstimmen, ob deinselben ein drciato- 
miges Radical, wie W ii r t z annimmt *), ocler ein einatomiges, 
wie wir bisher annahmen, zukomint. Erst dann ~ i i r d c  eine 
mehr 81s empirische Formel des Morins sich ergeben, das 
wir seinestheils praexistirend im Quercetin voranssetzen. 

Sie musste damit im Zusarnmenhange die lsomericn 
des Morins und Isomorins, des Quercetins und des sogennnn- 
ten Paracarthamins erklaren, die ihrer Bildung nnch vor- 
lainfig noch ganz vereinzelt dastehen. 

Sie wiirde ferner ein naheres Studinm der Protocate- 
chnsaure und der zahlreichen Isomeren clieser Ssiure ein- 
schliessen miissen. Noch ist kaum sicher bekannt, ob diesc 
Verbindungen ein- oder mehratomig sind, ob sie in einander 
uberfiihrbar sind, wie man das von ihren isomeren Zer- 
setznngsproducten , dern Brenzcatechin und dern Hydrochi- 
Iion vermnthet, und ob sie vielleicht untcr einancler in eiriern 
Bhnlichen Zusammenhange stehen , wie die verschicdenen 
isomeren Alkohole der Propyl- nnd Rmylreihe, oder (tic 
verschiedenen Erenzcitronensiiuren n. dergl. 

Die Forniel €?H,Os, welches auch ihre niiherc Zusam- 
mensetzung sei, steht offenbar in ciner Beziehung ZLI cler 
Salieylsiinre (Oxysalicylsiiurc) , und ist es bemerlrenswertll, 
dass das Ilatiscetin von S t e  n 110 u s  c Nitrosalicyls&orc giebt; 
die cles Phloroglucins unterscheiclet sich von ihr uni €0, 

*) Rcpert. c h i n  pure. 3. 469.  
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welches sie weniger, die der Quercimerinsiiure um € 0, 
welches sie mehr enthalt. 

-&6H,,d)J , Phloroglucin, 
Gql&,04, ProtocatechusLure (und Isomere), 
e g H b e j ,  Quercimerinsiiure. 

Synthetische Versuche, diese Korper in einander iiber- 
znfuhren, scheincn daher schr wiinschenswerth. 

Die Bildung unseres Machromins *) ist eine gleichfalls 
wichtige in der Reihc dieser Fragen, und uberhaupt ver- 
spricht das Stndium der Wirlrungen des nascirenden Wasser- 
stoffs in den verschiedencn Modificationen, die man dem 
Versuch geben lrann, noch viel neue und unverinuthete 
Thatsachen keunen z i i  lernen, wenn man es erst auf Ver- 
bindungen ahnlicher coniplicirter Art auszndehnen unter- 
nehnien wird. 

Aus welcliem Grunde bei der Einwirkung dcs Wasser- 
stofl's anf gewisse Verbindungen hijherer Zusammensetzring 
mitunter zwei JIolelrule zu einem znsammentreten (wie z. B. 
beim Bittermnntlcliil und seinem Uebergange in Hyclroben- 
zin [Z i n i n ] ) ,  in dcm von tins beobachteten Falle der Hil- 
dung des ITachromins am Protocatcchiieaure ti. a.,  unter 
welchen Bedingungcn die Wirkiing des nascirenden Wasser- 
stoffs idcntisch, unter welchen sie verschieden verliinft, und 
ob sie in der That von der rnolekularen, nncl dcr da- 
von verschiedenen atomistischen Form (H, nnd 13) abhangt, 
wie W u r t z  nnxunehinen geneigt ist - wie clamit die, ge- 
wisscrmaassm katslytische Wirkungsweise zusanimenhiingt, 
die man vorl~ufig bei der Uinwandlnng cles Xorins in Iso- 
rnorin u. s. w. voraussetzen niochtc - slle diese Erschei- 
nungen bedurfen nocli einer viel grundlichei-en Erklarung, 
als man bis jetzt  geben kann. 

*) Die Eiycnsclinften des Machromins und win  Uehergang in ein 
blaucs Oxydatir)n?prncluct fuhron : ~ u f  die Idee,  dcr Kijrper konnte 
im Gunjnkharz schon fcrtig vorhanden scin uiid die bekannten Far- 
henresetionen dicses Harzes bedingen. - Diese Vermuthung beruht 
ausserdem auf der Thatsache, dass frotocatechusiiure,  atis der wir 
das Machromin en ts tmden denkcn, so leicht aus dcm Guajakharz 
gewonnen werdeii kann. - H l a s i w e t z  und B a r t h ,  Sitzungsber. d. 
&is. Acad. Bd. 19.- Vgl. auch K O  s m n n n ,  Chem. Ccutrslhl. iSGL 3 4 8 .  
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Dass wir fur solche und einige andere der beschriebencn 
Reactionen nicht aus Vorarbeiten uns unterrichten konnten, 
hat unsere Arbeit oft sehr erschwert, und muss uns zuruck- 
haltender in der Bestimmung unserer Behauptungen machen, 
als es sonst der Fall sein kiinnte. 

Die. Menge isomerer Verbindungen, die nns in diesem 
Gcbiete aufstiisst, ist in der That erstaunlich. 

Wir kennen eine Protocatechusaure, Carbohydrochinon- 
saure, Oxysalicylsaure und Hypognllussaure, sammtlich von 
glcicher Formel; dns Phloroglucin ist isomer rnit der Pyro- 
gallussaure und dem Frangulin , rlas Hydrochinon mit der 
Oxyphensaure und dem Rcsorcin, das, dem Datiscetin so 
gh nliche Paradetiscetin mit dem Lutcolin. Der Quercime- 
rinsaure muss eine Saure von der Natur der Gallussaure 
€,HG05 entsprechen, die um (3 reicher ist. Den Zucker- 
art en cles Quercitrins entsprechen noch andere Isomere, wie 
wir zuletzt niiher ermittelt hnben, und so wird sich, j e  mehr 
man diese Korper untersucht, die Znhl solcher Falle ver- 
grijssern , die zuletzt aiif einc ausserordentlich feine Abstn- 
fung der Wirliungsbedingrmgen in der Pflanzenzelle schlies- 
sen lassen. 

Wir haben in der Verbreitung des Quercitrins und der 
mit ihm zunachst zusammenhangenden Verbindungen mehr 
ale, blosse Andeutungen fur die Wichtigkeit dieser Stoffe irn 
pflanzlichen Leben. 

Vielleicht sind sie bei dur Chlorophyllbildung bethei- 
ligt, und niijglichcrweise kann auch eine Anzahl der Far- 
benerscheinungan der Bluthen clurch sie bedingt sein. Die 
einmal versuchte Erklarung derselbcn liesse sich jetzt noch 
durch die Barbenbildurigen aus dein Morin (Isomorin) und 
dem Maclurin (Machromin) vervollstiincligen. 

Es ist endlich mit Orund zu verniuthen, dass dtls Brenz- 
cntechin, welc.lies man so hsufig bei der trocknen Destilla- 
tion von Pflanzanextracten findet (U I o t h ,  Z w e n g  e r), aus 
cler Protocntechusitare entvteht , einem Kiirper , den wir 
kcinen Anstand nehmen jetzt schon als eines der wesent- 
lichsten Producte pflanzlicher Vegetation zu bezeichnen. 

Er spielt seine Rolle neben oder mit dem Phloroglucin, 
mht dem er so hanfig vergesellschaftet zu sein scheint. 
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Der  Eine von uns hat im Verein mit L. BiLrth kiirz- 
lich gezeigt , dass Protocatechusiiure auch am mehrercn 
Harzcn in nicht unbetrachtlicher Menge gewonnen werdcn 
liann, und es kann aus einer noch nicht beendigten Unter- 
snchung das Resultat vorlauiufig mitgetheilt wcrden , dass cb 
Harze giebt, die neben der Protocatechusiiure auch Pilloro- 
y l ~ t c i r ~  liefern; das Gummigutt und das sogenannte Drachen- 
blut sind solche. 

Gleichgiltig, ob man diese beiden Korper in der Forlii 
von Maclurin oder Quercetin oder Bhnlichen Verbindungen 
in dicsen Substanzen voraussctzen will, sie zeugen vor 
Allem fur eine noch ungckannte Verbreitung dcrscllen, und 
lassen dadurch auch fur die Bcdeutung ihrer Function eincn 
Schluss ziehen. 

Beschaftigt sich daher die .physiologiuche Forschung in 
der Folge mit diescn Aufgnbcn, so bietet ihr unuere Unter- 
suchung viellcicht Einiges , was sie als Fingerzeig fur ihre 
Losungen benntzen lrann. 

XIII. 
Ueber die Citramalsaure und Cilrawein- 

saure. 
AM den in einer fruheren Mittheilung (s. dies. Jotim. 

!I 0, 1SO) beschriebenen gechlorten Sauren hat C a r i II s 
(Ann. cler Chem. 11. Pharm. 129, 159) das Chlor abge- 
schieden nnd dnrch Wasserstoff ersetzt. Es entstelien so 
die Citrarnalsiiure und die Citraweinsiiure, welche der Verf. 
nebst einigen ihrcr Sdze nsher ixntersucht hat. 

Dic Citrnmulstiure crliiclt rr (lurch Behandlung einer 
10 procent. Liisnng der PllIonoclilorcitramalsaure mit Zink. 
Die nach vollcndetcr Reaction niit Ammonidi neutralisirte 
Lijsung wurde stark verclunnt und mit Bleizuclcer genau 
ausgefdlt. Der Bleiniederschlag, unter Wasser mit Schwe- 
felwasserstoff zerlegt , gab eine saure Losung , die durch 


