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Beim Abschluss meiner Studien an der hiesigen
Hochschule sage ich allen meinen academischen Lehrern
fir die mir zu Theil gewordene wissenschaftliche Aus-
bildung meinen aufrichtigsten Dank.

Insbesondere gilt dieser meinem hochverehrten Chef
und Lehrer Herrn Prof. Dr. G. Dragendorff, der mich
nicht nur bei Abfassung verliegender Arbeit in liebens-
wiirdigster Weise unterstiitzt hat, sondern, dem ich vor
Allem Lust und Liebe sowie das nodthige Interesse fiir die
Wissenschaft zu verdanken habe.



Kinleitung.

Die Frage nach der Identitit des Quercitrins, mit in der
organischen Natur ziemlich weit verbreiteten dhnlichen gelbfirben-
den glycosidischen Pigmenten, wic Sophorin, Rutin, Thujin und
anderen, ist schon mehrmals Gegenstand wissenschaftlicher Eror-
terung gewesen,

Eine zeitlang war man geneigt diese, allerdings in vieler
Beziebung einander sehy ihnlichen Korper fir gleichartig zu halten,
ohne jedoch die wescntlichen Kigenschaften einer grilndlichen Prii-
fung unterworfen zu haben.

Man begniigte sich damit, dass einige Eigenschaften dieser
Korper iibereinstimmten und dass auch die elementare Zusammen-
setzung einigermassen der des Quercitrins naheliegende Zahlen
aufwies.

Als dann aber einzelne Forscher mit einigen dieser quercitrin-
ihnlichen Stoffe eine quantitative Bestimmung der Zersetzungs-
producte vorgenommen, entstanden sofort Bedenken in Bezug auf
die vorhin erwithnte Identitét.

Da nun aber die Erforschung dieser gelben Farbstoffe theils
mit nur geringen Mengen des schwierig rein zu beschaffenden
Materials, theils mit Substanzen ausgefithrt war, fiir deren Reinheit
keine vollige Garantie vorlag, so war es von Interesse nochmals
cine vergleichende Untersuchung der quercitrindhnlichen Korper
vorzunehmen,

Zu meinen Untersuchungen habe ich ausser ‘dem gelbférben-
den Korper der Quercitronrinde, dem zuerst der Name Quercitrin
beigelegt worden ist, denjenigen der Bliithenknospen von Sophora
japonica, den aus dem Kraute der Viola tricolor var. vulg, den
der vollig entwickelten Blatter des Aesculus hippocastanum, den
der Thujae occident. und den der Bliithenknospen von Capparis
spinosa herangezogen.

Ausser in diesen genannten Pflanzen sind quercitrindhnliche
Korper, sowie deren Spaltungsproducte, beobachtet worden in dem
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Kraute der Ruta graveolens von Weiss ) und gleichzeitig von
Kimmel In Theeblittern von Hlasiwety 2. In Woinb]%itt n
von Neubauer”). Im Hopfen vou Waguner+). In gritnen Bl:‘i(tteerxx;]
ohne nithere Angabe der Abstammung, von Filhol, Im Kernhol,
tles Periicken-Sumach’s (Rhus cotinus), von (thvréu]"‘) iu IO*A
Blittern des Fraxinus execelsior, von W. Gintly) Ini (‘-1t‘(}m
von Léwe”). In den Blithen vou Robinia pse.ud-acqci; ch)olrl;
Zwenger und Dronke. In japanesischen Oleaceen. B i(n’ Ole:
fragrans Thunb. und Forsythia suspensa Vahl \'on, J i" E Ig&
mann*). Im Kraute von Polygonum Fagopyrurﬁ, von S'chilllc}lli f‘)-
In den Friichten der Hippophas rhamnoides, von Bollev")).
In den Bliithen von Leucojum vernum und Acer pseudo-platanus,
In den Blithen von Cornus mascula. In der Haut des z\g‘d‘ri(:l;s:
ochreaceus, von Stein. _In Carya tomentosa, von Frank ungd
b)mxth”). In den Rhizomen von Podophyllum peltatum, von
Podwyssotzky?). In Rhamnus tinctor., Reseda luteola, Ledum
Rhododendron, Calluna und anderen, ’ ’
. Es darf aber wol vorausgesetzt werden, dass In einzelnen
d'leser Pflanzen, wic Rhus cotinus, Reseda lut. ote. die vorhandenen
Earbstoﬁ“q dem Quercitrin ziemlich fernstchen. Desshalb und wegen
der Sch\\'lengk.elten,. welche der Reindarstellung mancher entgegen-
stehen, habe ich sic in dieser Arbeit nicht weiter beriicksichtigt.
) Wle gesagt, gehdren die von mir untersuchten Pigmente, so
weit sie untersucht worden sind, simmtlich zur Gruppe der gl :co-
81d1schen_ Verbindungen, ‘ By
Mein Hauptaugenmerk habe ich desshalb darauf gerichtet, zu
crforschen, ob sie identische Spaltungsversuche liefern und fqlls
letateres der Fall sein sollte, ob iiberall die abgespaltenen Pr(;du‘ct
in gleicher Menge auftreten. °

I Quercitrin aus Quercitronrinde,
Literatur,

Dieser gelbe Korper ist zuerst von Chevye g
beobahint wore 3 Chevreul und Brandt

1) Chem. Centrabl. 1842 pag. 903

2) Aunal, d. Chem. u, Plaro. 145, ag. 287
3) Ber. d. d. chem. Ges. 5, pag. 808. .
4)  Chem. Centralbl. 1859, pag. 892.

3) Journal f. pract. Chemie 91, pag. 288.

8) Daselbst 104, pag. 498,

1) Zeitschr. f. analyt, Chemie 1873, pag. 127,
8) Jahresb. f. Chem. 1886, pag. 1825

9) Chem. Centralbl. 1859, pag. 911.

10)  Chem. Centralbl. 1860, pag. 889.

11y Americ. Journ. Pharm. 51, pag. 118,
12) Ber. d. d. chem. Gesell. 1882, 15, pag. 378.
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Chevreul?) hat ihn aus der Rinde von Quercus nigra Linn, ?)
dargestellt, und ,,Quereitrin® benannt. Durch Ausziehen derselben
mit heissem Wasser erhielt er den Stoff in ,,Musivgoldidhnlichen
Blattchen'

N. Brandt®) extrahirte dic Rinde mit Wasser unter Luft-
druck. Nach 2 Stunden schied sich die Substanz in heligelben
Massen ab.

Im Jahre 1851 unterwarf Bolley+) dicsen Farbstoff einer
niheren Untersuchung. Er gewann ihn durch Auszichen der Rinde
mit Weingeist von 0,84 sp. Gew. Den mitextrahirten Gerbstofl,
cntfernte er mit zerschnittener QOchsenblase. Nach dem Filtriven
und Abdestilliren des Alkohols sechied sich der gelbe Korper in
Krusten ab. 7

Zufolge sciner FEigenschaften , geréthetem Currumapapier
seine urspriingliche Farbe wiederzugeben, sowie Basen zu sittigen
versetzte ihn Bolley unter die organischen Siuren und gab ihm
den Namen ,,Quercitronsiure®,

E. Preisser® gewann das Quercitrin durch Abkochen der
Quercitronrinde mit Wasser und Fiillen der Verunreinigungen mit-
telst Bleioxydhydrat in .,weissen Nadeln'.  Nach jhm soll das
Quercitrin  farblos sein und einen zuckersiissen Geschmack mit
einem bittern Nachgeschmack haben.  In Wasser und Aether sei
¢s -sehr leicht I6slich. Diese Figenschaften sind weder vor noch
nach ihm an reinem Quercitrin wahrgenominen worden.

Durch Bolley aufmerksam gemacht, dass das Filtrat
ciner Barytverbindunyg des Quercitrins beim Eindampfen den auf-
fallenden Geruch nach gebranntem Zucker cntwickele, mnahm
L. Rigaud®) eine erneute Untersuchung dieses Farbstoft’s vor und
studirte die Einwirkung verdiinnter Sduren auf ihn. Rigaud ist als
derjenige anzusehen, der zuerst die Glycosidenatur desselben er-
mittelte. Er zeigte, dass das Quercitrin, mit verdiinnter Schwefel-
sdure oder Salzsidure gekocht, einen Kdrper von lebhafterer gelber
Farbe abscheidet, als das Quercitrin sclbst sie besitzt.  Ausser
diesem Korper. welehen er .,Quercetin® nannte, hatte sich ein
Zucker gebildet.

H. Hlasiwetz?), welecher dem von Rigaud als Glyeosid
characterisirten Korper scine Aufmerksamkeit zuwandte, zeigte, dass
das Quercetin einer weiteren Zerlegung fithig ist. Durch Kin-
tragen in conc. Kalilosung erhielt er Phloroglucin und Quercetin-

1) Journ. chim. med. 6. 158.

2) Von Michaux Quercus tinctoria genannnt. Histoire des chénes
de 'Amerique.

3) Archiv d. Pharm. 21, 25, 1827.

4) Annal. d. Chem. u. Pharmac. 37, pag. 101.

5) Annal. d. Chem. u. Pharm. 52, pag. 367, 1844.

¢) Annal, d. Chem. u. Pharm. Y0, pag. 283, 1854.

7} Daselbst. 112, pag. 96, 1859,
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sdure. Bei ciner Spaltung des Quercitrins erhielt er eine andere
Quantitit Zucker als sie Rigaud gefunden hatte. Er kniipft
daran die Bemerkung, dass es wol Quercitrine gibe, welche wech-
selnde Mengen von Zucker enthalten.

Zwenger und Dronke!), welche das Robinin und dessen
Zusammenhang mit dem Quercitrin studirten, stellten sich letzteres
in der Weise dar, dass sie die zerkleinerte Quercitronrinde mit
kochendem Alkohol auszogen, denselben abdestillirten und den
noch warmen Riickstand mit Essigsiure versetzten. Darauf wurde
eine alkoholische Losung von neutralem essigsaurem Bleioxyd so-
lange zugesetzt, als noch Unreinigkeiten ausfielen. Das Quercitrin-
bleioxyd besitzt nimlich die Eigensehaft, sich in Essigsaure auf-
zuldsen, wihrend diese den fremden Korpern abgeht. Das Filtrat
vom Bleiniederschlage wurde durch H2S entbleit und von Essig-
sdure durch Eindampfen befreit, der Riickstand in Alkohol gelost
und durch Zusatz von Wasser das Quercilrin abgeschieden.

Behufs Feststellung der Formel des Quercitrins und Quercetins,
haben ferner Liebermann uud H. Hamburger?) verschiedene
Quercitrine theils selbst dargestelit, und zwar von aus verschiedenen
Handlungshéusern bezogenen Rinden, theils fertige Priparate diescr
Art untersucht. Die von verschiedenen Rinden stammenden Quer-
citrine erwiesen sich als identisch.

Eingehender als von den bisher genannten Forschern, ist das
Quercetin sowie seine Derivate von J. Herzig studirt worden. Er
fand, dass das Moleculargewicht des Quercetins bedeutend kleiner
ist, als es von Liebermann und Hamburger angenommen
wurde. Wenn er bei seinen Quercitrinanalysen Zahlen gefunden,
welche von denen Liebermann’s abweichen, so erklirt er in seiner
letzten Abhandlung, dass er nun zu einer Uebereinstimmung mit
Liebermann hinsichtlich der Zusammensetzung gelangt sei. Seine
Formel fiir das Quercitrin siehe spiter.

Da Herzig zur Zeit noch weiter hieriiber arbeitet, so habe
ich, einerseits um nicht vorzugreifen und andererseits aus Mangel
an Zeit, einen Vergleich meiner Spaltungsproducte mit den von
Herzig dargestellten Derivaten des Quercetins unterlassen miissen.

Die Arbeiten Herzig’s sind in den Wiener Academ. Berichten,
Bd. 89, 92, 97, 98 und im letzten Bande d. Jahrg. 1891 im Original-
text wiedergegeben. Von der letzten Arbeit Herzig's war mir nur
ein kurzes Referat?) zugiinglich, aus welchem zu entnehmen ist,
dass seine Quercitrinformel von der meinigen sich um ein H20
unterscheidet.

1) Annal d. Chem. und Pharm. Suppl-Bd. 1, pag. 266, 1861.
2) Ber. d. deut. chem, Gesell. 12, 1, pag. 1178,
3} Chem. Centralbl., Bd. 1, Nr. 14, 1893,

-

Figene Versuche iiber Darstelh.mg und
Eigenschaften des Quercitrins.

Die Rinde, welche ich zur Darstellung des Quercitrins ge-
brauchte, hatte ich aus der Farbenfabrik Du-Bosk, Neumthgrabqn
bei Riga, bezogen. Dieselbe war zerkleinert, in einer Form wie
die Farbholzer im Handel vorkommen um gleich angewandt zu
werden. Die Aussenrinde war entfernt worden und nur Mittel-
ynd Innenrinde waren vorhanden. .

Ehe ich mich fiir eine von den vorhin citirten Darstellungs-
methoden entschloss, machte ich mit geringen Mengen der Rinde
einige Vorversuche, um zu ermitteln, nach wacher"M.ethode man
wol die grésste Ausbeute und gleichzeitig ein moglichst reines
Priparat erzielen konnte. Die angestellten Versuche haben“gezglgtv,
dass Abkochungen der Rinde mit Wasser zu keinem sehr giinstigen
Resultate fiihren. Die Ausbeute ist gering und das Prép. stark verun-
reinigt. Bei weitem bessere Resultate erzielt man durch Abkochen
der Rinde mit essigsiurehaltigem Wasser und Ausfillen der Unreinig-
keiten mit einer Losung von neutralem Bleiacetat. Das Quercitrin
bleibt hierbei in Losung. Durch Entbleien und Eindampfen des
Filtrates wird das Quercitrin als rothbraune zdhe Masse erbalten.
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser kann
¢s ganz rein gewonnen werden. _

Verhiltnissmiissig binnen kurzer Zeit erhdlt man das Quer-
citrin nach der Methode von Zwenger und Dronke rein.

Das zu meinen Untersuchungen erforderliche Quercitrin hatte
ich mir nach dieser Methode dargestellt. Durch diese Methode
soll erreicht werden, dass eine grossere Menge des Farbstoff's auf-
genommen und mehr von dem in der Rinde reichlich vorkommenden
Gerbstoff, der in Wasser leicht loslich ist, zuriickgehalten werde.

Die erhaltenen Krystalle des Quercitrins, waren goldgelb und
liessen, unter dem Mikroskop betrachtet, langgestreckte rechtwinklige
Tafeln erkennen. Im trockenen Zustande sind dieselben geruch-
und geschmacklos. FEine wisserige Losung dagegen schmeckt
schwach bitter. ) )

Lisenchlorid giebt eine griine Farbung. Beim Kochen wird
sie missfarben unter Abscheidung schwarzer Flocken. Concentrirte
Lisungen beider Substanzen zusammengebracht werden dunkelgriin
und beim Kochen rothbraun. Auf Lackmuspapier wirkt Quercitrin-
losung nicht ein. Eine wiisserige Losung ist gelb und wird durch
Zusatz von Essigsiure oder Mineralsiiuren entfirbt. Laugen firben
die Losungen des Quercitrins rothgelb. Concentrirte Silberldsung
wird scbon in der Kilte reducirt. Essigsaures Bleioxyd, sowohl

1) Chem. Centralbl, Bd, 1, Nr. 14, 1893
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basisches als auch neutrales, fillt die Losungen des Quercitrins
als  gelben Niederschlag, welcher sich leicht in Essigsiiure 16st.
Eine heiss gesiittigte Losung des Quercitrins in Wasser, erstarrt
auf Zusatz einer neutralen oder basischen Bleioxydlosung, wenn
sic. im Ueberschusse angewendet wird, zu einer tritben Gallerte.
Von Ammoniak und Laugen wird das Quercitrin sehr leicht gelést,
ebenso von verdiinnter Essigsiure beim Erwirmen. (Unter
gleichzeitiger Entfirbung). Fehlingsche Kupferlosung wird nur
schwach beim Kochen reducirt. Molybdiinsaures Ammon!) firbt
die Losungen des Quercitrins gelblichroth.

Nach Rigaud wirkt das Quercitrin nicht auf polarisirtes Licht
ein. Ieh fand, dass eine verdinnte Losung des Quercitrins in
absolutem Alkohol die Ebene des polarisirten Lichtes schwach
nach links drehte. Auf cine genaue Bestimmung des Drehungs-
winkels verzichtete ich wegen der gelben IFarbe der Solution.

Das Quercitrin ist im Stande eine Reihe von Farben hervor-
zubringen.  Da, wie Hlasiwetz?) angicbt, das Spaltungsprodukt
des Quercitrins, die Quercetinsiure, mit Eisenoxyd eine blaue und
mit Alkalien und Sauerstoff eine rothe Fiirbung und das Phloro-
glucin mit Eisenoxyd eine violettc Firbung giebt und solche Spal-
tungen in der Pflanze selbst annebmbar sind, so meinte Hlasiwetz,
es liesse sich vermuthen, dass die vielen Farbenniiancen, welche
bisweilen eine Panze im Stande ist zu geben, auf diesen Farbstoff
zuriickzufithren sind.

Elementaranalysen des Quercitrins.

Die Verbrenuungen des Quercitring wurden von mir im Platiu-
schiffchen mit vorgelegtem Kupferoxyd ausgefithrt. Die hierzu er-
forderlichen Quantititen waren bei 120—1239 C. bis zur Gewichts-
constanz getrocknet worden.

Bei 1256—130" C. wi¢c es Liebermann oder bei 165° C,,
wie es Zwenger und Dronke gethan, zu trocknen, hielt ich fir
unzweckmaéssig, da sich mein Quercitrin schon bei 1250 C. zu
briunen begann, um bei 128 C. an den untersten Schichten zu-
sammenzusintern. Nach dem Verbrennen war ein Aschenriickstand
nicht zu bemerken. Die Analysen lieferten folgende Ergebnisse:

I 0,3355 Grm. Quercitrin gaben: 1,09675 Grm. Kohlensiure und

0,2208 Grm. Wasser.

IL.  0,4955 Grm. Quercitrin gaben: 1,0235 Grm. Kohlensiure und

0,205 Grm. H,O. ,
1L 0,3575 Grm. Quercitrin gaben: 0,7386 Grm. Kohlensiure und

0,1470 Grm. Wasser.

IV. 0,2695 Grm. Quercitrin gaben: 0,55325 Grm. Kohlensiure und

0,1120 Grm. Wasser.

1)  Ber. d. d. chem. Ges. 25, pag. 1600, 1892
2) Annal. d. Chem. u. Pharm. 112, pag. 116, 1859.

In 100 Theilen mithin:

I 11, 1L V.
C BBS5 5633 B634 DD9S.
0 4758 4,59 4,56 461.

0 3957 3008 3910 304l

100,00 100,00 100,00 100,00.

Vergleichen wir nun die Analysen fritherer Arbeiten.

Bolley!) fand in bei 1000 C. getrockneter Substanz:
C 53,260, H 4,976. Rigaud?: im Durchschnitt dreier Analysen
C 53,39 H 5,0b: Er schwankt zwischen 2 Formeln: C3H200%' und
C3H102 (C=6 0 = 8). Dic letstere hilt er fiir die wahr-
scheinlichere. Zwenger und Dronke fanden in bei 1000 C.
getrocknetem Quercitrin C 52,34—52,48, I 4,84—5,05. Daraus
berechneten sie die Formel: C3H21023 (C == 6 O = 8). Dieselben
Forscher fanden im Quercitrin bei 1650 C. getrocknet: C 56,01
und 56,00 H 4,62 und 4,52. Auf Grund dieser Analysen stellen
sie die Formel C3H#02 auf. W. Stein®) fand bei seinen
Verbrennungen des Quercitrins: C 55,745 H 5,188. Hlasiwetz
und Pfaundler?) fanden im Mittel zahlreicher Analysen C 56,2
H 4,5. Ihre Formel lautet: C3H*0!7. Liebermann und Ham-
burger: C 54,46--54,27 H 8,04 bis 5,11. Die Supstanz war
bei 125—1300° C. getrocknet. Sie nahmen die I'ormel C*H38020 an.

Diese abweichenden Resultate der Quercitrinanalysen verschie-
dener Herkunft und Darstellung, lassen sich vielleicht durch die
Annahme crkliren, dass das Quercitrin nicht immer vollig wasser-
frei zur Verbrennung genommen worden ist.

Wie aus obigen Analysen ersichtlich, gelingt die Entwésserung
erst zwischen 120 und 166 €. Auf letzteren Umstand machen
schon Liebermann und Hamburger aufmerksam, )

Aus den vorhin angefithrten Analysen der Quercitrine geht
ferner hervor, dass Hlasiwetz und Pfaundler sowie Zwenger
und Dronke in ihrem bei 165¢ C. getrockneten Priparate fast
dieselben Zahlen erhalten haben wie ich, trotzdem ich nar bei
1230 C. getrocknet hatte. _ .

Bei der Feststellung der Formel fiir mein Quercitrin hitte ich
mich fir die von Hlasiwetz und Pfaundler aufgestellte Formel
entschlossen, wenn cine Moleculargewichtshestimmung des Quer-
citrins nicht gezeigt hitte, dass das Moleciil zu hoch angenommen
worden ist. )

Das Moleculargewicht der Formel von Hlasiwetz und
Pfaundler C33H30!7 betrigt 698.

1) Annal. d. Chem. u. Pharm, 37, pag. 166.
2) Aunnal. d. Chem. u. Pharm. 90, pa%. 292, 1854,
3) Journal f pract. Chemie 85, pag. 559, 1862.
4) Chem, Centralbl. 1864, pag. 8J1L.
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Auf Grund meiner Bestimmung der Moleculargrisse des Quer-
citrins mochte ich dieselbe auf 448 erniedrigen. Einem solchen
Moleculargewicht entspricht die Formel C20H20011,

Ber. C 56,20 Gef. C 56,12,
H 446 H 458
0 3934 0 39,30,

100,00 100,00.

Moleculargewichtsbestimmung des Quercitrins.

Um die Grisse des Moleciils des Quercitring zu bestimmen,
konnte ich nur die Methode durch Siedepunktserhihung nach
E. Beckmann') anwenden.

Von der von Raoult angegebenen Methode durch dje Gefrier-
punktserniedrigung von Losungen konnte ich nicht Gebrauch machen,
weil das Quercitrin in den dazu erforderlichen Losungsmitteln zu
wenig 16slich ist. Ueber die Methode der Siedepunktserhdhung
sind die bezeichneten Quellen nachzusehen.

Die Methode beruht darauf, dass der Siedepunkt von ILisun-
gen proportional der Menge und umgekehrt proportional der Mole-
culargrésse der gelosten Substanz steigt.

Als Losungsmittel wurde sowohl absoluter Alkohol als auch
Aceton angewandt. In den iibrigen hierzu verwendbaren Losungs-
mitteln ist das Quercitrin nicht gentigend loslich.

Der kiufliche absolute Alkohol wurde zu diesem Zwecke zwei
Tage lang mit einer hinreichende Menge Aetzkalk’s in Beriihrung
gelassen und darauf iiber Natriummetall abdestillirt.

Aceton (Kahlbaum’sches Priparat) wurde mit Chlorcalicum
behandelt und bei 56 —H7°C. abdestillirt.

Die molekulare Erhthung fir 100 Grm. Losungsmittel be-
trigt bei: Alkohol 12,169, Aceton 16,7°  Sie ergiebt sich aus

2
der Formel: E = “_,%?_Z(_l_’ hierin bedeuten:
T. = absolute Siedetemperatur.
W. = latende Verdampfungswéarme. :
Das Molekulargewicht wird gefunden nach der Formel :
M = %—p, worin bedeuten:

E = Constante fiir 100 Gr. Losungsmittel.

p = Grm. Substanz auf 100 Gr. Lésungsmittel.

dT = beobachtete Siedepunktserhohung.

Die Versuche wurden mit wasserfreiem Quercitrin ausgefiihrt.

Die Bestimmungen mit Aceton gaben befriedigendere Resultate
als die mit Alkohol.

1) Zeitschrift f. phys. Chemie 4 p. 532; V p. 76; VI p. 487; VIII
p. 228,

[
[

: s |auag 825 ghs E5.0 4
S b | g3 285 22F 253 245§+
5% | S2 gBcg|23% 22% 2% 0 d
S| % 8RR EAT 84 g2F 4
g(;}i(gbog 0,622 | 1,035 | 0,03 359 448 7500
%%?ftfgl 0545 | 1,38 | 0,06 | 384 | 448 | 76050

Ein weiterer Zusatz von 0,8165 Grm. Substanz (2,06 %) zum
Aceton bewirkte eine Erhohung von 0,0750 C. Daraus ergiebt
sich die Zahl 458, welche der berechneten Grosse 448 sehr nahe .
kommt. i} _ )

Aus der ermittelten Moleculargrisse lisst sich unter Beriick-
sichtigung der Spaltungsproducte und der bei den E}elnental'allalysell
erhaltenen Resultate fiir das Quercitrin wohl die Formel C21H2001
berechnen.

Krystallwassergehalt des Quercitrins.

Zur Bestimmung des Krystallwassergehaltes des Quercitrins,
wurde eine Substanz in Anwendung genommen, welche 3 Monate
im Exsiccator bei Zimmertemperatur iiber Schwefelsiure gestan-
den hatte, _

Bei 100° C. bis zum constanten G(;:wxchlt 4g4etr/ocknet verloren:

. 03125 . Quercitrin 0.0045 20 = 144 % . -
it 0397 Gifn e . 00067 ,, = 1.60% }M'“e”v’%-

Bii 211((1)0 C. verloren: 00172 H20 584

. 04432 Grm. Quercitrin 0.017: 3,82 el an
III. 8.3987 , ¢ . 00137 ,, = 34% }Mmel 3,6%.

Bei 120—1230 C. verloren:

1. 0,4432 Grm. Quercitrin 0,0252 H20
II. 0,3997 ” 0,0217
III. 0416 » 0,02 - 8 % )

Dieser Gehalt an Krystallwasser stimmt fur 11/, Moleciile.
C2'H200% 4 11,H20. Bereclnet 5,689 H20. Gefunden

2
52,7%2\;1v{er?ger und Dronke!) fanden in ihrem Quercitrin, bei
1000 C. getrocknet 5,86 % und falls bei 1650 C. getrocknet 11,819 Aq.

Loslichkeitsbestimmungen.

Die Loslichkeit des Quercitrins in verschiedenen Flissigkeiten,
so wie die der fibrigen Verbindungen wurde bei allen in gleicher

4

5,6 %

b.4 2 b Mittel 5,27 %
8 4

b

1) Annal, d. Chem. und Ph. Supplbd. I. 186},



Weise bestimmt, und zwar so, dass ich die Losungsmittel mit den
stets im Ueberschusse sich befindenden, zuvor bei 1000 C. getrockne-
ten Substanzen 10 Tage lang bei ciner ILaboratoriumstemperatur
von 18—207 C. unter hidufigemm Umschiitteln in Beriihrung liess.

Die erhaltenen Losungen wurden schnell in dichtschliessende
Wiigeflischchen filtrirt und gewogen. Die Verdunstungsriickstinde
wurden bei 1100 C. getrocknet.

Die Loslichkeit bei Siedetemperatur wurde nach dem Verfahren
von Victor Meyer!) bestimmt.

Ueber die Loslichkeitsverhiiltnisse befindet sich am Schlusse
dieser Arbeit cine tabellarische Uebersicht.

Schmelzpunktbestimmung.

Diese wurde grosstentheils durch Erhitzen in Capillarréhren
unter dem Drucke einer Quecksilbersdule im Luftbade ausgefiihrt.
Mit Bezugnahme auf diec von T. E. Thorpe angegebene Correc-
tionsformel: T = t 4 0,000143 n (t--t) berechnete ich den Schmelz-
punkt des Quereitrin’s im Mittel von 5 Bestimmungen zu 173,7¢ C.

Das geschmolzen gewesene Quercitrin, 16st sich nach dem
Erkalten wieder in siedendem Wasser klar auf, und giebt alle
Reactionen der unzersetzten Substanz. Ein sehr bemerkenswerther
Umstand waltet hierbei ob. Der Schmelzpunkt des wasserfreien,
d. h. des bei 120° C. getrockneten Quereitrins liegt nimlich nie-
driger, als der des lufttrockenen. Man erwartet es sollte dieses
umgekehrt sein. Ich fand den Schmelzpunkt des wasserfreien Quer-
citrins bei 168,7° C. (corr.)

Zwenger und Dronke ?) fanden den Schmelzpunkt des Quer-
citring ebenfalls bei 168¢ C. D, Herzig3) bei 173—176° C.

Diese Widerspiiche lassen sich also in befriedigender Weise
daraus erkliren, dass theils wasserfreics, theils wasserhaltiges Prii-
parat untersucht worden ist.

W. Stein¢) fand den Schmelzpunkt des Quercitring, im Oel-
bade bestimmt, bei 2000 C.

Spaltung des Quercitrins durch verdiinnte Siure.

Die Spaltungen wurden mittelst verdiinnter Schwefelsiure aus-
gefiihrt. Und zwar so, dass das Quercitrin erst mit einer zur Auf-
losung geniigender Menge Wassers iibergossen, bis zur vollstindi-
gen Losung erwiirmt und dann concentrirte Schwefelsiure soviel
zu%lt;:_se]ttzt wurde, dass die Fliissigkeit nicht mehr als 19 davon
enthielt.

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesell. VIIL, pag. 998,
2) Ann. d. Chem. und Ph. 1861, pag. 267.

3) Berichte d. Wiener Acad. 92, pag. 1020.

4) Journ. f, pract. Chem. 85, pag. 856. 1862,

Im Erlenmeyerschen Kolben mit Rickflusskiihler kénnen dann
iiber freiem Feuner Quantititen von 0,2 —0,0 Grm. des Quercitrins
in einem Zeitraume von 20—45 Minuten vollstindig gespalten werden.

Sobald die Spaltung beginnt, fillt sich die Flissigkeit mit
feinen gelben Nadeln des Quercetin’s.

Letzteres besitzt eine viel intensivere gelbe Farbe als Quercitrin.

Ist die Spaltung zu Ende, so ist die anfinglich gelbe Fliissig-
keit farblos geworden. Man lidsst nun das Ganze kalt werden und
filtrirt die feinen Krystalle des Quercetin, welche in Wasser fast
unloslich sind, ab. Dieselben werden mit Wasser solange abgespiilt,
als noch eine weisse Tribung auf Zusatz von Chlorbaryum bemerk-
bar ist. Filter und Quercetin wurden darauf bei gelinder Tempe-
ratur getrocknet, das blittrig gewordene Quercetin vorsichtig vom
Filter entfernt und dann bei 1300 C. auf einem Uhrgldschen bis zum
constanten Gewicht getrocknet und gewogen. Bei dieser Tempera-
tur wird das Quercetin nach Liecbermann und Hamburger
wasserfrei erhalten. Das Tiltrat und Waschwasser wurden verdiinnt
und mit Natronlauge neutralisirt. Das farblose Filtrat wird nach
dem Neutralisiren mit Natronlauge mehr oder weniger gelblich. .

Die im Filtrate befindliche Zuckermenge wurde mittelst Feh-
lingscher Losung bestimmt und als Isoduleit berechnet. (Siehe
spiiter). Ausgegangen wurde vom wasserfreien Quercitrin bei der
Berechnung der quantitativen Versuche. Ich erhielt aus:

QucreitrininGrm.Quercet. in Grm.= % u. Zuckerin Grm. = %.
. 04b7 .. 03106 ...=06794, 01801 ... .=3940.
IL 0415 .. 02825 ...=¢0783,01632 . ... =3932
L 0,260 .. 01812 ... =6837, 0,103 ... .=3886.
IV. 03698 .. 0247 ... =0804, 0,141 . ...=3918
V. 0364 .. 0243 ... =0878, 0,139 ... .=3923.
VI 02186 .. 01498 . .. = 6852, 0,084 ... .=23842.
VII. 02615 .. (,1808 ... =69,13 , 0,1020 . . . . = 39,00.
VIII. 03200 .. 02212 ... =69,12 , 0,4239 . . . . =38,72.
IX. 025669 .. 01748 ... =068,04, 0,1018 . . . . =39,62.
X, 02961 .. 0,046 ... =6909, 01170 . . . .=39,1.
XIL 02731 .. 01834 ... —= (7,88, 0,1062 . . .. =38,88.
XIL 04218 .. 02873 ... =06811, 01623 . .. .=3847.

XIL 02480 .. 0,1698 . .. = 68,46 , 0,0949 . . . . =38.26.
Im Mittel : Quercetin 68,45% und Zucker 38,99%.
Diese Zahlen stimmen, so gut es sich bei einer solchen Be-
stimmung erwarten lisst, auf die Formel:
C2LH200! 4 2H20 = CSH40¢ 4 CHHWO
Quercitrin Isoduleit Quercetin,
Die Formel verlangt: 67,41% Quercetin und 40,62% Zucker').

1) Ich habe den Tsoduleit in diesen nund in den folgenden Bestim-
mungen mit der Formel CtH#O® angesetzt, verweise aber anf das auf
pag. 23, Gesagte.

2
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Rigaud?) fand fir scin Quercitrin 44,35 9/ Zucker und
61,449 Quercetin.

Hlasiwetz?) fand beim Spalten des Quercitrin’s, welches er
von Rochleder erhalten hatte, 27,879 Zucker.

In einer spateren Zuckerbestimmung?), ob in demselben Quer-
citrin ist fraglich, jedenfalls aber in einem nach der Methode von
Rochleder dargestellten und bei 1000 (. getrockuetem, fand er
25,0—25,22 und in geschmolzenem 25,6—25,87 Zucker.

Liebermann und Hamburger crhiclten im Mittel aus
Quercitrinen verschiedener Darstellung 61,21 % Quercetin und
46,379, Zucker. Ihre Spaltungsformel lautet: ('3 {33020 + 3 H?0
= 2 (CSH"O0%) 4 C2tHi.Q!,

P. Foerster4) fand im Quercitrin 60,45% Quercetin und
46,33 2 Zucker; und J. Herzig 63,62-—64,03 25 Quercetin und
34,7—38,6% Zucker. Nach ihm verliuft die Spaltung nach der
Gleichung: C21H20!2 = CISHW0Q7 4- (S[[1Qs,

Diese Befunde, welche stark unter einander variiren, kinnte
man vielleicht durch die Annabme von Hlasiwetz ) erkliren:
»Dass es Quercitrine giebt, weleche wechselnde Mengen von Zucker
enthalten. “

Bemerkenswerth ist, dass Liebermaun und Hamburger
bei Quercitrinen verschiedener Herkunft ein und dieselbe Zusammen-
setzung gefunden haben, wihrend fast alle iibrigen Forscher ver-
schiedener Quercitrine verschicdene Resultate erlangt haben.

Quercetin,

Das Quercetin wird, wie Rigaud gezeigt hat, durch Kochen
des Quercitrins mit verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure erhalten.
War das Quercitrin rein, so bedarf es keiner weiteren Reinigung
des Quercetins. Ks geniigt vollstindig, wenn man die gelben,
unter dem Microscop betrachtet, aus feinen Nadeln bestehenden
Massen grindlich mit Wasser auf dem Filter auswischt und trocknet.

Rein ist das Quercetin geruch- und geschmacklos. Iu ver-
diinntem Alkohol geldst, giebt es sowohl mit basischem als auch neu-
tralem Bleioxyd rothe Niederschlige, welche in Essigsiiure loslich sind.

In concentrirter Lssigsiure lost sich das Quercetin mit Leich-
tigkeit beim Lrwirmen auf, erkaltet, scheidet cs sich wieder ab.
Aeusserst verdiinnte Kali- oder Natronlauge losen das Quercetin
sehr leicht, je nach der Coucentration, mit gold- oder rothgelber
Farbe auf. Ebenso wirkt auch Ammoniakfliissigkeit.

Auf Zusatz einer Siure wird unter LEntfirbung das Quecetin
wieder in volumingsen Flocken abgeschieden, welche eine Gallerte
bilden. Mit Eisenchlorid wird eine Querectinlosung  griin gofarht

1) Annal. d. Chemie 90. pag. 290.
2) Daselbst 112, pag. 96. 1859,

3} Chem. Centralbl. 1864. pag. 888.
4) Ber. d. deut. chem. Geseﬁ. 15. 1. pag. 214, 1882,
5) Ann. d. Chem. 112 p. 96,
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ohne einen Niederschlag zu geben.  Beim Kochen bleibt die griine
Losung unverindert. Wird zu einer alkoholischen Lisung salpeter-
saures Silberoxyd zugesetzt, so fiirbt sich dieselbe blutroth. Beim
Erwirmen tritt eine Reduction des Silberoxydes cin, Salpetersiure
16st das Quercetin anfangs mit grimer, dann mit rother Farbe auf,
Fehlingsche Losung wird beim Kochen vom Quercetin bedeutend
stirker als vom Quercitrin reducivt.  Wird zu Fehling’scher Li-
sung ecine Quercetinlosung nur in geringer Menge zugesetzt, so
firbt cs dieselbe griin. Line alkoholische Quercetinlsung polari-
sirt das Licht nicht.

Nach Rigaud besitzt das Quercetin den Charakter ciner
schwachen Siure.

Bestimmung des Krystallwassers beim Quercetin.

Liebermann und Hamburger hatten das Quercetin zu
ihren Analysen bei 130°C. getrocknet, weil, wie sie angehen, die
letzten Antheile des Krystaliwassers erst bei dieser Temperatar
verfliichtigt. werden,

Mein Quercetin verlor bei 10000, indem es griinlich wurde,
all’ sein Krystallwasser. Bei weitcrem Erhitzen bis zu 130°C.
konnte keine Gewichtsabnahme bemerkt werden.

Im Allgemciven giebt das Quercetin also sein Krystallwasser
leicht ab.

Bei 100°C. bis zum constanden Gewicht getrocknet verloren:
0,1473 Grm. Quercetin 0,01h 120 = 10,18 &/

00785 . . 00082 . = 10409
0,231 . L 00241 L = 1040% | Mittel 10,2 %
01612 | L 00167 . = 1030% ,

0,239 | . 0024 . == 1002%

Das  Quercetin  verliert somit 2 Molcciile Krystallwasser
Cw 0?4 2M120.  Berechnet 10,6 9. Gefunden 10,2 4.

J. Herzig!) fand in scinem Quercetin, welehies er bei 1300 (.,
getrocknet hatte, 9.30- 951 2 Wassergehalt.

Elementaranalysen des Quercetins.
y

L 0,230 Grm. bei 1000 C. getrockneten Querceting gaben, im
Sauerstoffstrome  mit. vorgelegtem Kupferexyd verbrannt:
0,516 Grm, Kohlensiiure und 0,076 Grm. Wasser.

1L 0,2187 Grm. Quercetin gaben: 0,4811 Grm. Kohlensiure und
0,068 Grm. Wasser. _

In 100 Theilen: L 1L ~ Mittel.
C. DY,88 C. 59,99 ¢. 59,93,
H. 359 H. 345 1. 3.52.
- 0. 36,03 0. 36,56 0. 36,55,
Zu nahezu denselben Zahlen gelangten Licbermann und
Hamburger; chenso auch Herzig.
1) Wiener Academ. Ber. 89, pag. 347,
24‘
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Liebermann u. Hamburger!) Herzig?) (bei 1000 C. getrocknet).

C. 59,80—5H9,69 C. H9,46—59,96.

H. 3,61— 3p1 H. 3,31- 352

0. 36,59—36,80 0. 37,23—36,52,

Licbermann hat fir Quercetin die Formel C2HWOU
(Mol. 480) aufgestellt.

Herzig hat, wie schon in einem friiheren Capitel erwihnt
worden ist, die Moleculargrosse des Quercetins nach ciner neueren
Methode bestimmt und dieselbe niedriger gefunden, als sie von
Liebermann berechnet worden ist.

Herzigs Formel fir das Quercctin ist daher: C'H!007?
(Mol. 302).

Ich habe diese Moleculargrisse controllirt und recht nahe-
liegende Zahlen erhalten.

Etwas weiter entfernt, von den eben angefiihrten Analysen
liegen die Resultate Riga ud’s3). Aus gut getrocknetem Quercetin
bekam er aus 4 Bestimmungen im Mittel: C. 59,23, H. 4,13,
0. 36,64. Rigaud berechnete 2 Formeln: C2H!1°0" und C#H'0O!
(C. = 6, O = 8).

Hlasiwetz und Pfaundler4) gelangten auf Grund mehrerer
Analysen des Quercetins, sowie seiner Verbindungen mit Kali und
Natron zu: C. 60,3, H. 3,7, 0. 36,0. Formel: CZTH®OQ!2

Die Quercetine der verschiedenen Autoren besitzen fast alle
dieselbe Zusammensetzung, obgleich die Analysen der Quercitrine
um ein Bedeutendes von einander variiren.

Bestimmung der Moleculargrésse des Quercetins,

Aus denselben Griinden, welche ich bei der Bestimmung der
Grosse des Quercitrin-Moleciils angegeben habe, konnten die Mole-
culargewichtsbestimmungen des Quercetins auch nur nach der Ernst
Beckmann’schen Siedemethode ausgefithrt werden.

Als Losungsmittel dienten sowohl absoluter Alkohol, als auch
Aceton.

——————————— T ————

I
{
!

. . ] 3 w @
g o Ag-ggwo IR I R &
¢ b | g3 355D 225 E9% 254 f v
&8 82 gfcE fEi|Ee® g2z E o2
3 2 5882 25S 558 538 8 °
I R At - Sl I = T - L .
Alkohol
4024 | 04475 | 1,142 | 006 | 270 | 302 | 74859
Aceton
41,70 | 05376 | 1,289 | 0,08 | 269 | 302 | 7685

1) Ber. d. deut. chem. Gesell. 12, 1, pag. 1178,
2) Wiener Acad. Ber. 92, pag. 1020.

3) Annal, d. Chem. u, Pharm. 90, pag. 289, 1854,
4) Chem, Centralbl. 1864, pag. 890.

Ein weiterer Zusatz von 0,754 Grm. (1,808 %) zur Losung
in Accton bewirkte eine Erhohung von 0,109° C. Daraus be-
rechnet sich die Zahl 277.

Die gefundenen Zahlenwerthe wie 270, 269 und 277 kommen
der von Herzig fir das Quercetin berechneten Moleculargrosse
ziemlich nahe. Auch die Elementaranalysen stimmen sehr gut fiir
die Formel: C13H007 (Mol. 302). Berechnet: C. 59,60, H. 3,31,
0. 37,09. Gefunden: C. 59,93, 1L 3,52, 0. 36,55.

Die Moleculargewichtsbestimmungen, welche Herzig!) im
Laboratorium Ostwalds nach der 1. Beckmann’'schen Methode
glllls;fuhrlen liess, ergaben die Zahl 208. Als Losungsmittel diente

ohol.

Bestimmung des Schmelzpunktes beim Quercetin.

Der Schmelzpunkt des lufttrockenen Quercetins, unter den-
selben Bedingungen ecrmittelt, wie ich sie beim Bestimmen des
Schmelzpunktes des Quercitrins angewendet, liegt bei 287° C. (corr).
Es schwirzt sich gleichzeitig mit dem Schmelzen.

Wasserfreies Quercetin schmilzt bei 209¢ C. (corr). Es sind
dieses die Mittel aus je 3 Versuchen.

Quercitrinzucker.

Da das Quercitrin sich in siedendems Wasser nur schwer lost,
so konnten jedesmal nur kleine Quantititen desselben, etwa
2,0—25 Grm., in Arbeit genommen werden. Die Spaltungen
wurden, wie gesagt, mit 19 Schwefelsdure iber freiem Feuer im
Erlenmeyer'schen Kolben mit Aufsteigerohr vollzogen.

Die Filtrate und Waschwisser vom Quercetin wurden geson-
dert aufgefangen und mit Baryumearbonat bis zur neutralen Reac-
tion behandelt. Das entstandene Baryumsulfat wurde abfiltrirt und
anhaltend mit heissem Wasser nachgewaschen, denn es hilt ener-
gisch den Zucker fest. Die Filtrate wurden darauf bei sehr gelin-
der Temperatur oder noch besser unter der Glocke einer Luft-
pumpe bis zur Consistenz eines diinnen Syrup’s eingeengt.

Nimmt man das Concentriren im Dampfbade selbst bei mog-
lichst niedriger Temperatur vor, so cntwickelt die zu concentri-
rende Zuckerlosung, auch wenn man noch so vorsichtig ist, den
Geruch nach Caramel.

Mitunter kommt es vor, dass die Fliissigkeit braun wird; in
diesem Falle kann sie leicht durch Thierkohle entfirbt werden.

Die gesondert eingeengten diinnfliissigen Syrupe, werden nun
vereinigt und an einem kiihlen Orte bei Seite gestellt.

Nach wenigen Tagen schiessen schone Krystalle an. Dieselben
sind farblos und lésen sich leicht im warmen absoluten Alkohol.
Beim Erkalten des Alkohols scheiden sich die Krystalle wieder aus.

1) Wiener Acad. Ber. 1891, p. 198.

el



Die Reinigung dieses Zuckers geschah durch blosses Umkrystalli-
siren aus siedendem absoluten Alkohol. Zwel bis drei wal geniig-
ten vollstindig, um den Zucker in farblosen schén ausgebildeten
Krystallen zu erhalten. Nach dem erstmaligen Umkrystallisiren
hinterblieb anf dem Filter ein wenig einer grau-weissen gelatinésen
Masse, welche geschmacklos war und beim Trocknen pulver-
formig wurde.

Die Bestimmung der Krysiallform dieses Zuckers wurde im
hiesigen mineralogischen Kabinet durch den Assistenten desselben,
Herrn Arndt, in liebenswiirdigster Weise ausgefiihrt, wofir ich
demselben an dieser Stelle meinen besten Dank ausspreche.

Es crwies sich dabei, dass dieser Zucker hinsichtlich der krys-
tallographischen Eigenschaften, mit dem von Lichermann und
Hormann') aus dem Xanthorhammin und dem von L. Berend?
aus dem Quercitrin gewonnenen Isoduleit vollstindig identiseh war.

»Die Krystalle sind kurz saulenformig ausgebildet und ge-
horen dem klinorhombisehen System an. ~ Spaltbar  vollkommen
parallel P. und k.; undeutlich parallel 1. Combination P == oP.
Te=coP. k=ooPco x =10, m =P,

Ehe ich auf die characteristischen chemischen Eigenschaften
meines Zuckers zu sprechen komme, will ich den mir zuginglich
gewesenen Theil der Literatur desselben in Kiirze vorausschicken.

Rigaud war, wie schon erwihnt, der Erste, welcher das
Quercitrin in seine Componenten zerlegte.

Sein im Dampfbade bis zur Syrupconsistenz eingedicktes
Spaltungsproduct war hellgelb gefirbt und erstarrte nach H—o
Tagen, iiber Schwefelsiiure gestellt, zu einer krystallisirten Masse.
Der Syrup entwickelte beim Abdampfen den Geruch nach verbrann-
tem Zucker. Die krystallisite Substanz war hellgelb, schmeckte
stisser als Traubenzucker, und redueirte alkalische Kupferlisung.

Ein Versueh auf sein DPolarisationsvermogen, ausgefihrt im
Soleil’schen Saccharimeter crgab, wie Rigaud behauptet, ein
negatives Resultat,

Nach Rigaud wurden 10 CC. Fchlingscher Lisung durch
0,0617 Grm. dieses Zuckers reducirt.

Hlasiwetz und Pfaundler3) erhielten bei der Darstellung
des Quercetins einen Zucker, der so wenig mit dem von Rigaud
beschrichenen Quercitrinzucker ibercinstimmte, dass sie sieh ver-
anlasst sahen, ihn auf seine Zusammensetzung cingehender zu priifen.
Die Krystalle jhres Zuckes waren beinahe farblos und wurden
durch Umkrystallisiren und Anwendung von Thierkohle vollstindig
farblos und durchsichtig erhalten. Dicser Zucker war nicht githrungs-
fahig und drehte dic Polarisationsebene nach rechts. Durch Ein-

e —————— 1

1) Annal d. Chem. und Pharm. 196, pag. 330,
2) Ebendaselbst.
8) Annal. d. Chem. u. Phar. 127, pag. 562.
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tragung in ein Gemenge von Salpeter- und Schwefelsiure gelang
es aus dem Zucker eine  Nitroverbindung darzustellen von der
Formel C6HY(NO2305, )

Bei der Oxydation erhiclten sie Spuren von Oxalsiure, als
Hauptproduct aber cine der Zuckersiure iihnliche Siure.

Sie legten ihrem Zucker den Namen Isodulcit bei, ,,da derj-
selbe isomer mit dem Mannit und dem Melampyrin oder Duleit
ist“.  Er unterscheidet sich von diesen durch den Schmelzpunkt,
sein Rotationsvermdgen, seine Loslichkeit in absolutem Alkohol ete.

C. Liebermann uud O. Héormannl) erhielten_ bei .der
Hydrolyse des Farbstofts der Gelbbecren (Rhamnus cathartica) einen
Zucker, welehen sie als Rhamnoduleit bezeichneten. )

Bei einer vergleichenden Untersuchung dieses Rhammnodulcits
mit dem Isodulcit, den Hlasiwetz und Pfaundler aus“dem
Quercitrin erhalten hatten, stellte es sich heraus, dass beide Kérper
identisch sind. _ , )

Ausser in diesen beiden Glycosiden, ist der Isoduleit beim
Spalten des Naringins von Dehn?) erhalten und genauer unter-
sucht worden. )

W. Will?) hat den Isoduleit als losliches Spaltungsproduct
des Hesperidins erhalten. ‘ _ )

F. Fischer und J. Tafel4) widerlegen die Ansicht Hlasi-
wetz und Pfaundler’s, dass der Isoduleit ein secbswerthiger
Alkohol ist. ,,Durch sein Verbalten gegen Fehling’sche Losung
und Phenylhydrazin, gleicht er mehr den Aldehyd- resp. Ketonzli.lko-
holen. Als solcher wiire ¢r von der lformel CPH205 und konne
sich mit Wasser in derselben Weise verbinden, wie das Chloral und
die Mesoxalsiure.

Elementaranalysen des Quercitrinzuckers.

Der krystallisirte Zucker wurde fein verrieben und bis zum
constanten Gewicht im Kxsiceator getrocknet.

0,461 Grm. gaben beim Verbrennen 0,66075> Grm. Kohlen-
saqure und 0,320 Grm. Wasser. In 100 Theilen: €. 39,38, H.
7,83, 0. 52,79, _

Diese Zahlen wiirden fiir dic von Hlasiwetz und Pfaund-
ler?) aufgestellten F20;mcl CFHMOY stimmen. Diese verlangt: C.
39,66, H. 7,69, 0. 52,7b.

J’bb,BEi 1000 C. geﬁtrocknet, verliert dieser Zucker fast 10%
Wasser. Etwas iber 1000 C. erhitzt, braunt sich die geschmol-
zene Masse.

1) Annal, d. Chent. u. Phar. 196, pag. 299, 1879,
2; Ber. d. deut. chem. %esfélé718, pag. 1816, 1885.
3) Daselbst 20, pag. 1185, . -
4; Ber. d. deut. 1chem. Gesell. 20, pag. 1091, 1837.
5) Annal. d. Chem. w, Pharm. 127, pag. 362, 1863.
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I. 0,64 Grm. bei 100° C. getrockneten Zuckers verloren

0,0645 Grm. Wasser = 10,07 9.

II.  0,72475 Grm. verloren 0,07220 Grm. Wasser = 9,96 %
IIL. 0,82625 Grm. verloren 0,08225 Grm. Wasser = 9,95 ¢,
Im Mittel: 9,90 4.

Dieser Procentsatz an Wasser stimmt auf ein Moleeiil. Zur
Controlle wurde eine Elementaranalyse mit wasserfreier Substanz
gemacht,. -

0,5755 Grm. bei 1000 C. getrockneten Zuckers gaben beim
Verbrennen 00,9165 Grm. Kohlensiure und 0,383 Grm. Wasser,
Das macht in Procenten: C. 43,43, H. 7,56, 0. 49,01,

Daraus berechnet sich eine Formel, welche 1 Mol. H20 weniger
enthilt als die der lufttrockenen Substanz.

Dieselbe wire: COH1205 Berechnet: C. 43,90, H. 7,32, O 48,78,

CPHi205 4 H20. Gefunden:

Ber. 9804 Aq. 9,99 2.

Ueber die Eigenschaftten des Quercitrinzuekers.

Der Zucker zeigt manche, den Kohlehydraten zukommenden
Eigenschaften.

Er reducirt in alkalischer Losung Kupfer- und Wismuthoxyd.

Er besitzt die Eigenschaft, mit salzsaurem Phenylhydrazin und
essigsaurem Natron, beim Erwirmen auf dem Wasserbade, nach
kurzer Zeit einen gelben, aus feinen Nadeln bestehenden Nieder-
schlag zu geben.

Mit Alkalien farbt er sich gelb.

Er dreht in wissriger Losung die Ebene des polarisirten
Lichtes nach rechts.

Mit Hefe konnte keine Gihrung beobachtet werden.

Mit Benzoylchlorid und Natronlauge giebt er einen Ester,
dessen Schmelzpunkt bei 549C, liegt.

Thymol und Schwefelsdure rufen, zu einer Losung des Zucker’s
zugesetzt, eine rothe Firbung hervor.

« Naphtol und Schwefelsiure geben eine violette Firbung.

Picrinsiure und Natronlauge firben die Losung des Zucker’s roth.

Schmelzpunktbestimmung.

Den Schmelzpunkt bestimmte ich im Luftbade in der schon
frither beim Quercitrin angegebenen Weise in einem capillaren
Rohrchen, welches offen war mit einer tber dem Zucker befind-
lichen kleinen Quecksilbersiule.

Die Substanz hatte ich vorher bei 40—50°C. getrocknet.
Ich fand im Mittel aus 6 Bestimmungen den Schmelzpunkt zu
90,2° C. (corr.).
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L. Berend fand denselben bei 93—94°C., und Hlasiwetz
und Pfaundler bei 106—110°C. liegend. .

Der Schmelzpunkt des Rhamnoduleits liegt nach Lieber-
mann und Héormann bei 92—93°C. .

Die Verschiedenheiten in dieser Bestinmung _werden wohl
von den angewandten Methoden herrithren, andererselt§ aber aqch
von dem schnelleren oder langsameren Erhitzen der Bider abhén-
gen. Denn Liebermann und Hormann machten die Beobach-
tung, dass ihr Zucker, wenn er lingere Zeit im Trockenschranke
bei eciner Temperatur von 70°C. gestanden hattez zu schmelzen
anfing. Wurde schnell erhitzt, so konnte die Temperatur von
1050 C. erreicht werden, ehe der Zucker schmolz. ) _

Den Wirkungswerth fir Fehling'sche Losung priifte ich
nach der von Soxhlet angegebenen Methode. e

Ich fand dabei, dass von einer Lisung, welche 0,82625 Gru.
der krystallisirten und im Exsiccator bis zum constanten Gewicht
getrockneten Substanz zu 86,2385 Grm. Wasser geliost enthielt,
55 C.C. (entsprechend 0,05626 Grm. des Zuckers) 10 C.C. Feh-
ling'scher Losung (welche ihrerseits 0,05 Grm Traubenzucker

rechen), reducirt werden. .
entsleasz’wetz nnd Pfaundler fanden, dass 10 C.C. Febling'-
scher Losung durch 0,05288 Grm. ihres Zuckers reducirt wqrden.

L. Berend fand, dass fiir dieselbe _Quantltﬁt Fehling'scher
Losung 0,0525 Grm. seines Zuckers nothig waren.

Verhalten gegen polarisirtes Licht.

Der Quercitrinzucker dreht wie gesagt die LEbene des pola-
risivten Lichtstrahles nach rechts. .

Meine Beobachtungen wurden im Jellet-Cornuschen Apparate
ausgefihrt. Als Losungsmittel diente Wasser. Im Arbeitsraume
war eine Temperatur von 17¢ C. Die Losung befand .swlr] in einer
| Decimeter langen Rohre. Die Ablesungen wurden in Zwischen-
yiumen von 24 Stunden und mehr, gemacht. Das Rohrumlt der
Zuckerlosung wurde in demselben Raume, vor Licht geschiitzt, auf-
bewahrt. Die Losung war 10% und das spec. Gew. derselben
betrug 1,0262. - o

Beim Stehen der Losung nahm die Drehkraft wahrend einiger
Tage etwas zu. Als Mittel aus je 15 Ablesungen wurde beobachtet:

1. Tage 0,683 ¢ Am 8. Tage -+ 0,886°
Am ¢ i 0.816° 9. . 4+ 07710
o3 T 4 09000 | " 10 . 4+ 07710
A . ! D1l . 4 074b°
Co5 D o101 | S iz L 4+ 08879
L6 L+ €
N A | .14 4+ 09210

i . ”» )
“Die épeci’ﬁsche Drehung bei homogenem Natronlicht wurde

100 a _ .
nach der Formel (a) D = Ip.d berechnet. In dieser Formel

bedeuten:
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a. = der beobachtete Drehungswinkel in Kreisgraden und
Decimalen derselben.

. = die Linge der angewandten Fliissigkeitssiule in Deci-
metern,

p. = die Zahl der Gramme activer Substanz in 100 Grm.
Losungsmittel.

d. = die Dichte der activen Fliissigkeit. TFiihrt man in die
Formel die wirklichen Zahlenwerthe ein, so ergibt sich
die specifische Drehung

am 1. Tage = 4 7400 am & Tage = 09,697
w 2. . . . 8839 l . 9 .,g . + 8,330
- 3 9,740 110, . . 8340
I S A § . . 8060
. b 10,960 l B - . 9,600
9 g » *y 3 13 B b »

o * 14 . 0970

R " » i " St »o - -

Wie aus dicsen Daten ersichtlich ist, besitzt dieser Zucker,
obgleich in schwachem Maasse, die seltene Erscheinung der Halb-
rotation.

Phenylhydrazinverb. des Zuckers.

~ Diese Verbindung stellte ich mir dar nach einer Methode,
wie sie E. Fischer und J. Tafel!) angegeben.

Nach diesen beiden TForschern ,besitzt das bei 100° C. ge-
trocknete Priparat dic Zusammensetzung CSHYO03 (N2H COHA2*
Beim raschen Erbitzen schmilzt es bei 180" C. In Alkohol und
Aceto_n ist es leicht, in heissem Wasser und Aether schwer loslich.
In heissem Benzol lost sich diese Verbindung ziemlich schwer und
krystallisirt beim Lrkalten sofort in sternformiy vereinigten Nadeln.
Sie reducirt I'ehling’sche Lisung beim Kochen und liefert beim
Erwirmen mit econc. Salzsiwre Phenylhydrazin. Nach diesen
Resultaten ist der Isoduleit aus der Reihe der sechswerthigen
Alkohole zu streichen.-

Ieh fand den Schmelzpunkt dieser Verbindung als Mittel aus
4 Bestimmungen bei 177,3° C. (corr). Nach Raymann?) liegt
derselbe bei 171° C. ’

IL Sophorin

Literatur.

' Im Interesse der Gelbfirberei unternabm Prof. W. Stein?)
in Dresden 1853 eine genaue Untersuchung der sogenannten

1) Ber. d. deut. chem. Gesellsch. 20, pag. 1091,
2) Bull. de la Soc. chim. (2) 47, pag 669.
3) Journal f pract. Chem. 58, pag. 399.
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chinesischen Gelbbecren. Diese Bezeichnung ist nicht gerade
gliicklich gewithlt fiir die Droge. Es sind ndmlich die sogenannten
chinesischen Gelbbeeren die Bliithenknospen der Sophora japonica,
einer Zierpflanze aus der Familie der Papilionaceen.

W. Stein hatte zu seinen Untersuchungen nicht reine Bliithen-
knospen, sondern Mischungen derselben mit holzigen Theilen, Bruch-
stiicken von der Rinde entblosster Stengel und Bliithenstiele ge-
nommen.

Stein extrahirte dieses Material, oder vielmehr einen Theil
desselben mit Aether von gewdhnlicher Temperatur. Er erhielt
dabei Chlorophyll, ein leicht verseifbares Fett, einen Riechstoff,
einen bitteren Extractivstoff und den gelben Farbstoff.

Einen anderen Theil extrahirte er mit 96 % Alkohol und be-
kam 25 9 einer Masse, welche hauptsichlich aus Farbstoft bestand.

Die wisserige Abkochung lieferte eine dunkelbraun gefirbte
Fliissigkeit, welche den gelben Farbstoff beim Erkalten in griinlich
gelben Flocken abschied. In den holzigen Theilen fand er eben-
falls den gelben Farbstoff in nicht geringer Menge.

Um nun diesen Farbstoff rein zu erhalten, zog er das Material
wiederholt mit 80 % Alkohol aus. Der Alkohol wurde abdestillirt
und der Ritekstand erstarrte zu einem Brei.

Durch Umkrystallisiren aus siedendem Wasser wurde der gelbe
Farbstoff von den ihn begleitenden fremden Korpern befreit.

Der Korper wurde als eine blassgelbe, mit einem Stich ins
Griine versehene, geruch- und geschmacklose Masse erhalten. In
einer spiiteren Arbeit, wird er als reingelb, ohne jegliche Beimischung

~von Griin beschrieben. Die fremden begleitenden Korper wurden

durch Bleioxydhydrat entfernt.

Durch mchrere Analysen, welehe Stein mit seinem Farbstoff
ausgefiihrt hatte, kamm er zu der Ueberzeugung, dass dicser iden-
tisch ist mit der von Weiss im Kraute der Ruta graveolens ent-
deckten und von Borntrager miher untersuchten Rutinsdure.

Letztere Bezeichnung schien ihm aber fir scinen Farbstoff
nicht zutreffend zu sein.

Da er glaubt denselben in vielen anderen Pflanzen ebenfalls
beobachtet zu haben, so kam es ihm darauf an, einen Namen zu
finden, der sich nicht blos auf ein einzelnes Vorkommen dieses
Korpers bezieht.

Er bezeichnete deshalb seinen I'arbstoft mit .Pflanzengelb,
Pbytomelin oder Melin.“

Im Jahre 1862 setzte Stein scine Arbeiten iiber das Melin
fort. Er vergleicht dasselbe mit dem Quercitrin aus der Querci-
tronrinde.

Durch eine Reihe vergleichender Analysen gelangte er zu dem
Schlusse, dass Melin und Quercitrin wesentlich verschieden sind.
Seine Resultate werde ich den meinigen in einem spiteren Capitel
gegeniiberstellen.
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P. Foerster?!), welcher die Rutinsdure aus Ruta graveolens,
das Quercitrin und den gelben Farbstoff der Sophora japonica einer
vergleichenden Untersuchung unterworfen hatte, legte dem letzteren
den Namen ,Sophorin“ und seinem in Wasser unléslichen Spaltungs-
producte, welches Stein Meletin nannte, die Bezeichnung ,,Sopho-
retin® bei. Diese von Focerster empfohlenen Namen werde ich
in meiner Arbeit beibehalten.

Foerster stellte sich das Sophorin in einer Weise dar, wic
sie Rochleder und Hlasiwetz?) bebufs Gewinnung der Rutin-
sidure aus Capern angewandt haben.

Diese Methode werde ich ausfihrlicher bei der Darstellung
des Farbstoffes aus den Capern beschreiben.

Foerster’s Arbeiten fithren ebenfalls zu dem Resultat, dass
Sophorin und Quercitrin nicht indentisch sind.

Eigene Versuche iber Darstellung und
Figenschaften des Sophorins.

Die Bliithenknospen der Sophora japonica, chinesisch lIwai-
Hwa, japanesisch Yenju-no-hana genannt, waren mir durch die St.
Petersb. Handelsgesellschaft zugegangen.

Dieselben waren sehr rein, ohne irgend welche Beimischungen
von Holz und Stengeln der Pflanze. Die Blithenknospen besassen
cinen eigenthiimlichen Geruch.

Um das Sophorin zu gewinnen, verfuhr ich mit einem Theile
meines Material’s nach der Methode von Stein, indem ich mit
Alkohol auskochte.

Aus einem anderen Theile machte ich Ausziige mit sieden-
dem Wasser iiber freiem Feuer.

Wurden die Blitthenknospen mit Alkohol von 96% zwei bis
dreimal nacheinander ausgekocht und die Filtrate vereinigt, so er-
starrte das Ganze zu einem kirnigen Brei.

Die gelben kornig krystallinischen Massen sind stark verun-
reinigt mit grinen und braunen fettartigen Korpern. Der Alkohol
wurde nach Moglichkeit abgepresst und abdestillirt. Der Riickstand
mit Aether ausgekocht und mehrere mal aus siedendem Wasser
umkrystallisirt.

Ebenso gut und billiger gelangt man zu dem Sophorin, wenn
man die Bliithenknospen einfach mit dem 4fachen Volumen destil-
lirten Wassers iibergiesst und dasselbe etwa eine halbe Stunde iiber
freiem Feuer im Sieden erhilt. Noch heiss wird das Decoct durch
Leinwand colirt und nur gelinde, am besten mit den Hénden, aus-

1) Berl. Ber. 15. 1. pag. 214. 1882
2) Annal. d. Chem. und Ph. 52. pag. 197.
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gepresst. Gleich nach dem Erhalten scheidet sich das Sophorin, der
Hauptmenge nach in sehr volumingsen Flocken®ab, welche das
ganze Gefiss erfillen und bis an die Oberfiiche gelangen.

Die zweite und dritte Abkochung hinterliisst selbstredend we-
niger von dem Farbstoff, immerhin aber soviel, dass es sich lohnt
sie vorzunehmen. _

Die abgeschiedenen gelben Massen werden nun, da sie die
Poren des Filters verstopfen, auf Leinwand-Colatorien gesammelt
und leise abgedriickt. Ks ist sehr zweckmissig, diese noch feuch-
ten Massen direct auf porose Thonplatten zu legen, welche die noch
sehr reichlich anhaftende Mutterlange binnen kurzer Zeit absaugen,
so dass das Sophorin schnell trocken crhalten werden kann. Die
Krystalle sind noch stark verunreinigt und namentlich ist es ein
griner Stoff, der nur schwierig durch b—G maliges Umkrystalli-
siren entfernt werden kann.

Gereinigt und getrocknet ist das Sophorin von hellgelber
Farbe, bedeutend heller wie Quercitrin. In wisseriger Losung ist
dieses weniger auffallend.

Im Allgemecinen theilt es die Reactionen des Quercitrin’s mit
cinigen pur sehr geringen Abweichungen. So bilden sich z. B.
beim Kochen der griingefirbten Losung des Sophoriv’s mit Eisen-
chlorid keine Flocken. Die Fliissigkeit wird rothbraun. Kali- und
Natronlauge firben die Losungen des Sophorin’s rothgelb.  Ammo-
niak firbt gelb. Basisch essigsaures Bleioxyd fillt die Ldsungen
des Sophorin’s rothlichgelb.

Neutrales essigsaures Bleioxyd fillt vollstindiger beim Erwir-
men. Die wissrige Losung reagirt neutral. Molybdaensaures Am-
mon firbt die Losung des Sophorin’s rothgelb.

Das Sophorin ist in trockenem und auch in geldstem Zustande
geruch- und geschmacklos.

Unter dem Microscop betrachtct, bilden die Sophorinkrystalle
Biischel von feinen Nadeln,

Eine alkoholische Losung des Sophorins polarisirt das Licht
nicht. Einige Zeit im Exsiccator, auch im diffusen Lichte aufbe-
wahrt, verliert das Sophorin scine gelbe Farbe, indem es missfar-
ben wird.

Die Ausbcute an reiner Substanz betrug ca. 72 der ange-
wandten Droge.

Elementaranalysen des Sophorin’s.

Zur Verbrennung wurde das Sophorin bei 1100 C. bis zum
constanten Gewicht getrocknet. ' )

I, 0,237 Grm. Sophorin gaben, im Sauerstoffstrome mit vorge-
legtem Kupferoxyd verbrannt: 0,453 Grm. Kohlensiure und
0,1145 Grm. Wasser.

II. 02855 Grm. Sophorin gaben: 0,543 Grm. Kohlensiure und
0,1365 Grm. Wasser.
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II. 0,2085 Grm. Sophorin gaben: 00,4025 Grmn. Kohlensiure
und 0,103 Grm. Wasser.
IV. 0,1965 Grm. Sophorin gaben: 03787 Grm. Kohlensiure
und 0,0950 Grm. Wasser.
V. 0,303 Grm. Sophorin gaben: 0,575 Grm. Kohlensiure und
0,1355 Grm. Wasser.
VL. 0,519 Grm. Sophorin gaben: 0,9975 Grm. Kohlensiure und
0,2425 Grm. Wasser.
VII. 0,4075 Grm. Sophorin gaben: 0,7815 Grm. Kohlensiure und
0,191 Grm. Wasser.
VIIL. 0,437 Grm. Sophorin gaben: 0,8445 Grm. Kohlensiaure und
0,206 Grm. Wasser.
In 100 Theilen:

I. C 52,13 II. C 51,87 III. C 52,65 IV. C 52,66
H 5,37 H 5,27 H 548 H 5,40
0 4250 0 42,386 0 41,87 0 42,04

100,00 100,00 100,00 100,00

V. C 51,80 VI. C b2,41 VIL. C 52,30 VIIL C 52,64
H 496 H 5,19 I 5,20 II 5,23
0 43,24 0 4240 0 42,50 0 4213

100,00 100,00 100,00 100,00
C 53,11 Gef.: C 52,29

Formel C27TH*0 Ber.: H 4,92 H 5,56
04197 0 425
100,00 100,00

W. Stein!) fand in seinem, aus Wasser krystallisirten Farb-
stoff: C 50,669—56,945. H 5516—5,592 und gab demselben die
Formel CIZH308 (C = 6, 0 = 8).

In einem aus Iissigsdure krystallisirten Farbstoff fand er:
C 53,696, H 4,903, Formel C12H707 (C = 6, 0 = 8).

Eine zweite Darstellung, bei welcher sich Stein?), um das
»Melin® zu reinigen, des Bleioxydhydrates hei Kochhitze bediente,
ergab die Zusammensetzung des Melins im Mittel aus 3 Analysen:
C 50,06, 1 5,65, O 44,39.

Leider ist aus W. Stein’s Arbeiten nicht zu ecrsehen, bei
welcher Temperatur er den Farbstoff, welchen er zu den ILilemen-
taranalysen angewandt, getrocknet hatte. _

Stellen wir nun die von mir gemachten Elementaranalysen
des Quercitrins denen des Sophorins gegeniiber, so zcigt der erste
Blick, dass beide Koérper hinsichtlich ihrer Zusammensetzung stark
differiren.

Mittel des Quercitrins. Mittel des Soplorins.

C 56,12 ¢ 52,29
H 458 o 526
0 39,30 0 4245
100,00 100,00

1) Journal f. pract. Chemie 58, pag. 406, 1853.
2) Journal f. pract. Chemie 85, pag. 3568, 1852.
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Krystallwassergehalt des Sophorin’s.

Das Sophorin verliert bei 110¢ C. sein Krystallwasser. Beim
Erhitzen bis auf 120—1259 konnte kein weiterer Wasserverlust
bemerkt werden.

Bei 100° C. getrocknet, wird das Sophorin graugriin. Bei
1100 C. erhilt es seine Farbe wieder.

Wasserverlust bei 100° C.
1. 0,375 Grm. Sophorin gaben: 0,0145 Grm. Wasser ab = 3,86 %

II. 0,2703 . . : 0,016 e . =420
II. 0,3628 . . 00145 “ . =410%

Mittel: 4,06 2.
Wasserveriust bei 1100 C.

L 0,375 Grm. Sophorin gaben: 0,023 Grm. Wasser ab = 6,2 ¢
II. 0,1415 " . 0,0082 . w  «=Db08%
IIL. 0,2703 . 00165 - . =06ly
IV. 0,3528 ., . 00215 - =602

Mittel: 6,02 2.
Dieser Procentgehalt stimmt fiir 2 Molekiile Krystallwasser
2%H30016 4+ 2H:20. _
Berechnet 5,67 ¢/, gefunden 6,02 5.
W. Stein fand bei 1000 C. = 6,63 % Wasser.

Bestimmung der Moleculargrisse des Sophorin’s.

Kine Bestimmung der Moleculargrosse des Sophorin’s ist bis
hierzu nicht ausgefiihrt worden. Diese geschah unter denselben
Bedingungen, wie beim Quercitrin.

i N =1 \ g &0 .3 3 & 3
Lisungsmittel . § a g p’?.] § b 5(5 gj;'_S‘ Barometer-
im Grammen. & g o 8 350 e 3 stand.
IR I R 852 |8 S &
S R < T 5
‘ - A
Alcohol 43,7425 | 1,220 2,788 | 0,0 678 74890
45,0935 ’ 0,866 | 1,92 0,04 583 7460
~ 49,1915 L 06165 | 1,263 | 0,025 609 . 742,50
Accton 39,23 | 0,3 0,764 | 0,023 | 554 | 7560

Die entsprechende Formel wiare C27H»001 Mol. 610.

Schmelzpunktbestimmung.

Den Schmelzpunkt bestimmte ich in derselben Weise, wic
ich es fiir Quercitrin angegeben.

Das Resultat war, dass das lufttrockenc Sophorin bei 166° C.
(corr.) schmolz,

Den Schmelzpunkt des wasserfreien, also bei 1100 C. ge-
trockneten Sophorin’s fand ich bei 177° C. (corr.).



W. Stein!) fand den Schmelzpunkt seines Melins (im Oel-
bade) bei 180° C. Beim Erhitzen im Schwefelsdurebade beobach-
tete er ihn bei 120° C. (?)

Spaltung des Sophorin’s durch verdinnte Siuare,

Das Sophorin spaltet sich ausserordentlich Icicht mit verdiinn-
ter Schwefelsiure.

Nachdem sich das Sophorin in dem schwefelsiurehaltigem
Wasser gelost hat, geniigt es !/, Stunde zu crhitzen, um alles So-
phorin in Sophoretin und Zucker zu zerlegen, Versuche haben
bestitigt, dass zu langes Kochen der zu spaltenden gelosten Sub-
stanz eoine Secundiirzersetzung des Sophoretins zur Folge hat.
Letzteres wird nimlich braunroth. Diese Erscheinung habe ich bei
allen meinen Glycosiden beobachtet.

W. Stein nennt dieses Zersetzungsproduct ,Melulmin®.
Ausserdem will er die Bildung von Ameisensdure und Kohlensiure
beobachtet haben. Er zeigt ferner, dass die Ameisensiure das
Sophorin spaltet.

In zugeschmolzenen Rohren erreichte er Spaltungen des So-
phorins mit Ameisenséiure ebensogut wie mit Schwefelsdure.

Essigsiure bringt nach ihm nur eine partielle Spaltung hervor.

Meine Spaltungen mit verdiinnter Schwefelsdure im Erlen-
meyer’schen Kolben mit Riekflusskithler gaben folgende Resultate:

Sophorin gab Zucker = % und Sophoretrin == %.

. 0507 , 02945 = BH808 , 02524 = 49,78
II. 0246 , 01421 = 5800 , 0,1221 = 49,83
L 0300 , 01720 = 5733 ., 01479 = 49,30
IV. 02826 , 0,1599 = bG58 , 01400 = 49,54
V. 0291 . 0,602 = 56,77 , 01435 = 49,31

VI 0402 . 02259 = 56,19 , 0,1990 = 49,50
Mittel: Zucker 57,16 % und Sophoretin 49,54 %

Der Zucker wurde mittelst Fehling’ scher Losung bestimmt,
unter Zugrundelegung des Reductionsvermogens fir Isoduleit (siehe
spiter). Das Sophoretin wurde durch Wigung bestimmt, nach
vorhergegangenem Trocknen bei 100° C. ~Ausgegangen wurde bei
der Procentberechnung vom wasserfreien Sophorin.

W. Stein hatte ecine Spaltung des Sophorins in alkoholischer
Losung mit Salzsiure vorgenommen. Er bekam 58,80 % Sopho-
retin. Bei Spaltungen, welche in wisseriger Losung mit Schwefel-
siure ausgefilhrt wurden, erhielt er 53,3 bis 78,8 % Sophoretin.

In einer spiiteren Arbeit, vollzog er die Spaltungen in zuge-
schmolzenen Rohren, bei einer Temperatur von 100 bis 110° C.
Dauer der Einwirkung: 5—24 Stunden.

Sophoretin erhielt cr im Mittel aus 11 Versuchen 4159
und Zucker im Mittel aus 8 Versuchen 45,9 9. Den Zucker be-

1) Journ. f. pr. Chemie 85, pag. 866,
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stimmte er durch Wigung als brauncn amorphen Korper, so wie
er beim Verdunsten dos Filtrates im Vacuum oder bei 100° C
hinterblieb, '
P. Foerster fand beim Spalten des Sophorins mit verdiinn-
ter Schwefelsiure: H7.56 % I.\‘O(]llllcit und 46,8}4 % Sophoretei;l(.hmn
Da der Syrup, welcher nach dem Auskrystallisiren des Iso-
dulcits, leitet, mit Hefe versetzt, githrt (eonf. pag. 36), so nchme
ich das Auftreten von Glyeose bei der Spaltung an. "
CQ?IIBOOIG + 3H20 —_— CGIIHOG + CGI»I?QOH _[__ CI;’;HJOOT
Sophorin. Isoduleit. Glycose. Sophoretin.
Diese Formel verlangt 59,34 % Zucker als Isodulcit berechnet
und 49,50 ¢ Sophoretin,
_ Der thatsiichlich zu niedrig gefundene Zuckergehalt lisst sich
vielleicht aus dem Vorbandensein der beiden ungleich reducirend
wirkenden Zuckerarten erklidren.

Sophoretin,

‘ .Das Sophoretin, nach Stein ,,Meletin® genannt, krystallisirt
in feinen Nadeln. Is ist schon gelb, cbenso wie das Quercetin
geruch- und geschmacklos. Die alkohol. Losung des Sophoretins
wird von basisch essigsaurem Bleioxyd vollstindiger und mit mchr
intensiv ziegelrother Farbe gefdllt als von neatralem. In verdiinnter
Essigsdurce sind diese Niederschliige leieht 1oslich; die Losung triibt
sich jedoch nach kurzer Zeit und ¢s scheiden sich flockige Krystal-
lisationen ab. In concentrirter Issigsdure lost sich das Sophoretin
beim Erwirmen, crkaltet, scheidet es sich wicder ab. Gegen Kali-
Natronlauge und Ammoniak verhilt sich das Sophoretin ebenso
wic das Quercetin. Die alkoholische Losung des Sophoretins wird
cbenso wie die des Quercetins, darch Zusatz von Siuren gefllt,
Fine alkoholische Lodsung des Sophoretins wirkt indifferogt auf
polarisirtes Licht.  Eisenchlorid giebt eine griine Firbung und
molybdinsaures Ammon cine rothgelbe,

Silbernitrat wird in der Kiilte griin gefirbt und beim Kochen
stirker reducirt als vom Sophorin, ~Salpetersiture 18st das Sopho-
retin mit rother Farbe auf.  Im Wesentlichen stimmen die Reac-
tionen des Sophoretins mit denen des Quercetins diberein.

~ Nach Stein schmecken die Lisungen des Sophoretins stark
b!tter wic Chinin. Ich habe eine alkoholisehe Losung nur schwach
bitter, das trockenc Priparat aber gesehmacklos gefunden.

Elementaranalysen des Sophoretin’s.

Zu den Verbrennungen wurde die Substanz bei 100v C,
getrocknet. . . . 3
I. 8;)2(%2()2’2881‘81:m.bo‘%l;(;gzti‘l.n gaben: 00,5275 Grm. IKohlensiture
11, (()):‘6?}%% (éllll?l %{;g?sin;'e:tm gaben: 0,612 Grm. Kehlensidure und
11 8;513%(1) ((};;1:11] %{;&h\?‘ctm gaben: 0,765 Grm. Kohlensiure und
3
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IV. 0.327 Grm. Sophoretin gaben: 0,7145 Grm. Kohlensdure und
0,1195 Grm. Wasser.

V. 0,419 Grm. Sophoretin gaben: 0,914 Grm. Kohlensiure and
0,141 Grm. Wasser.

In 100 Theilen: ; R
I. C. 5939 I ¢ 5908 II. C. 59,63,

H 389 H 364 0. 398
0. 36,72 0. 37,28 0. 36,39.
100,00 100,00 100,00,
Mittel :

IV. C. 59,59 V. C. 59,49 VI. C. 59,43
H 406 H. 373 H. 386
0. 36,35 0. 36,78 0. 36,71.
100,00 100,00 100,00.

In meiner Spaltungsformel habe ich fiir das Sophoretin die
Formel des Quercetins angenommen.

Obgleich nun dic gefundenen Zahlen fiir die Formel des Quer-
cetins nicht ganz gut zutreffend sind, so sehe ich mich doch ver-
anlasst, vorliufig dieselbe fir das Sophoretin beizubehalten.

Die Formel des Querceting C1HI007 vyerlangt C. 59,60,
H. 3,37
"Der zu hoch gefundene Wasserstoffgehalt ist der ungewdshn-
lichen Hygroskopicitit des Sophoretins zuzuschreiben.

W. Stein fand fir das Sophoretin: C. 59,80 bis 60,39,
H. 3,83—4,22 9.

F. Forster, welcher zum Zweck der Indentificirung des
Quercetins und des Sophoretins verschiedene Derivate beider Korper
einer vergleichenden Untersuchung unterwarf, fand, dass dieselben
allerdings dhnlich, aber nicht identisch sind.

Bestimmung des Krystallwassers beim Sophoretin.

Sophoretin, welches 3 Monate im Ixsiccator iber Schwefel-
sdure und Aetzkalk gestanden hatte, verlor, bei 1000 C. bis zum
constanten Gewicht getrocknet, all’ sein Krystallwasser. Bei weiterem
Erhitzen konnte keine Gewichtsabnahme constatirt werden.

Es verloren somit:

I. 0,2043 Grm. Sophoretin 0,024 Grm. Wasser = 10,20 %.
I 0,0743 Grm. Sophoretin 0,0075 Grm. Wasser = 10,09 %.
III. 0,2435 Grm. Sophoretin 0,0215 Grm. Wasser = 10,0 .
IV. 02135 Grm. Sophoretin 0,41  Grm. Wasser = 9,94 &
V. 0,6255 Grm. Sophoretin 0,0615 Grm. Wasser = 9,83 %.

Mittel: 10,01 %.
Das Sophoretin krystallisirt also mit 2 Mol. Krystallwasser.
CUH007 4 2H20. Gefunden:
Ber. 10,65 % 10,01 .
Der Schmelzpunkt des lufttrockenen Sophovetins, im Luftbade
bestimmt, liegt bei 2930 C. (corr.), Mittel aus 3 Bestimmungen.
Es schwirzt sich beim Schmelzen. ~

e %
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Der Schmelzpunkt des wasserfreien Sophoretins liegt bei
2980 C. (corr.) Mittel aus 3 Bestimmungen. Es tritt eine Schwir-
zung ein,

Bestimmung der Moleculargrosse des Sophoretins.

Die Moleculargewichtsbestimmung des Sophoretins ergab fiir
dasselbe die Moleculargrisse des Quercetins.

N =] ! ' . [ 2 wd zn) Lo !
Lissungsmittel g a & f QS_( 3 1 :-32 g g —E :‘5 - Barometer-
in Grammen, | & & 43 | 298 E 3k | stand.
@ (S Peee | 2 ﬁ 5 g o |
Alkohol 48,8195 | 0,614 | 1,257 | 0,057 | 268 | 7420
Aceton 41,8 | 0,3865 | 1,403 | 0,07 334 ‘ 756,50

Ein weiterer Zusatz von 0,819 Grm. der Substanz (1,959 %)
bewirkte eine Erhohung von 0,0950 C. Mol. gefunden 344. Die
gefundenen Zahlen 2068, 334 und 344 liegen nicht allzu weit von
der berechneten 302.

Sophorinzucker.

Diesen Zucker erhielt ich nach demsclben Verfahren, wie ich
es beim Darstellen und Reinigen des Quercitrinzuckers angewandt
hatte. Ich bekam ihn nicht so schuell und leicht wic den aus dem
Quercitrin rein.  Auch konnte ich nicht die ganze Quantitit in
Krystallen erlangen. Ein betriichtlicher Theil blieb unkrystallisirt
in Form eines Syrup’s zuriick. Naeh lingerem Stehen wurde der
Syrup braun. Dic mehrmals aus absolutem Alkohol umkrystallisirte
Masse war farblos und bestand aus schin ausgebildeten Krystallen;

dieselben waren rhombisch, coP oo, oo Poo. oP. Poo. Dinp-
tafelig nach oo P oo; Optische Axenebene = ol.; Starke Doppel-
brechung. Die diinnen linglichen Blittehen sind parallel oo P oo
oder unter geringer Neigung, entweder zu dickeren Tafeln oder,
bei grosserer Divergenz zu ficherformigen Aggregaten vereinigt ;
diese wie jene bilden wiederum rosettenformige Gruppen.

Elementaranalyse.
d. Sophorinzuckers.

0,3077 Grm, krystallin. Zuckers, welcher im Exsiceator bis zum
constanten Gewicht getrocknet war, gab beim Verbrennen im Sauer-
stoffstrome 0,448 Grm. IKohlensiure und 0,216 Grm. Wasser.
Das macht in Proeenten: C. 39, 70. I 7, 79. Ber. C. 39, b0,

H. 7, 69.
Formel: CoHMOS,
Bei 100V C. getrocknet, verliert der Zucker 1. Mol. Aq.

ok
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L 0249  Grm. verloren 00245 Gr. Aq. = 983 %) wittel

L 0501 ., ., 0B . . = 998%
L 121275 01245 . | = 1026 4] 1002%.

CoH 1205 + 1H20. Ber. ‘)80 % Aq.

Zur Bestimmung des bchmo]/punkt(c \\ur(lo der Zucker bei
40—500 C. bis zum constanten Gewicht getrocknet. Im lLuftbade,
unter denselben Bedingungen wie beim Quercitrinzucker untersucht,
lag der Schnmhpunkt als Mittel aus 4 Versuchen bei 92,80 C. (corr).

Fehling’sche Lésung wurde fast ebenso wie vom Quercitrin-
sucker reduciert, 10,0 C. C. Fehling’scher Losung, welche durch
0,05 Grm. Tranbenzucker redueirt werden, wurden durch 7,3 C. C.
einer Losung reducirt, welche 0,001 Gim. dicses krystallisirten
Zuckers in 69,3605 Grm. Wasser geldst enthielt.

10 C. C. Fehling’scher Losung entsprechen demnach
0,0027 Grm. dieses Zuckers.

Der reine in Krystallen gewonnenc Zucker war nicht giihrungs-
fihig, wirend das nach der Spaltung durch Baryumcarbonat abge-
stumpfte Filtrat, nach Zusatz von Hefe, gihrte. Iis ldsst sich also
vermuthen, dass neben diesem nicht gidhrungsfilhigen Zucker, noch
eine gihrungsfihige Glycose gebildet wird. Diese rein zu gewin-
nen, ist mir bisher nicht gelungen und ich habe desshalb auch
Versuche ihr optisches Verhalten etc. zu studiren bisher unterlassen.

Die Phenylhydrazinverbindung des krystallisirten Zuckers ver-
lor, bei 1000 C. bis zum constanten Gewicht getrocknet, circa
1% Aq. Der Schmelzpunkt einer solchen bei 1000 C. getrockne-
ten Substanz, lag im Mittel aus 6 Bestimmungen bei 179,6 0 C. (corr).

Einwirkung des in Krystallform erhaltenen Zuckers
auf polarisirtes Licht.

Zu diesem Zwecke wurde eine wiisserige Losung bereitet,
welche 1,21275 Grm. des krystallisirten Zuckers in 11,2605 Grm.
Wasser enthielt. Diese Losung enthielt somit 9.664 % activer
Substanz. Das spec. Gew. der Lisung betrug 1,02545,

Bei einer Zimmertemperatur von 180 C. und bei homogenem
Natronlicht betrug die Ablenkung als Mittel aus je 15 Ablesungen:
Am I Tage 4 0,75900
. I 40,9440

m. 4 09460

. IV,

. V. o 4 08990

. VL o + 0 7950

. VII. war die Losung durch weisse

hal

Flickehen getriibt.

Die specifische Drehung nach der Formel (a) D = li%lid
berechnet, gab R
am L Tage 4 8,230
» AL+ 10370
UL, 4 10,390

37

am V. Tage
s V. , 4 9480
. VI o 4 8730
Die Drehkraft hat also in den ersten 5 Tagen zugenommen.
Die Eigenschaften dieses krystallinischen Zuckers stimmen,
mit Ausnahme der beobachteten Krystallform, sehr gut mit denen
des Quercitrinzuckers fiberein.

Il Viola-Quercltrm aus Viola
tricolor.
Literatur.

Bei einer Untersuchung iiber das Vorkommen der Salicylsiure
in den Violaceen ist dieses Glycosid zum ersten Male in der be-
zeichneten Pflanzenfamilic von K. Mandelin!) beobachtet und
niher beschrieben worden. Er zeigte, dass dieser Korper sich
durch Kochen mit verdiinnten Sduren spalten lisst und bestimmte
die Spaltungsproducte quantitativ.

Die Darstellung dieses Viola-Quercitrins bestand in Folgendem:

,Das Kraut von der Viola tricolor var. arvens. wurde in
grobgepulvertem Zustande 2 mal wit 96 % Alkohol warm ausge-
zogen, die erhaltenen Ausziige wurden filtrit und der Alcohol im
luftverdiinnten Raume abdestillirt. Der dunkelgriine, chlorophyll-
und fettreiche Destillationsriickstand gab, mit warmem destillirten
Wasser behandelt, eine dunkelbraune Losung. Bei der Ausschiitte-
lung dieser Losung mit Benzin behufs der Salicylsiuregewinnung
schied sich der gelbe Iarbstoff in Form einer hellgelben Masse aus,
die, unter dem Mikroscop betrachtet, aus feinen nadelférmigen
Krystallen bestand. Diese wurden abfiltrirt und durch Waschen,
zuerst mit benzinhaltigem, spiter mit reinem Wasser, von der an-
haftenden Fliissigkeit befreit.”

Durch Umkrystallisiren aus kochendem Wasser wurden die-
selben gereinigt.

Eigene Versuche iiber Darstellung und Eigenschaf-
3 . 18 8
ten des Viola-Quercitrins.

Das erforderliche Material hatte ich durch die Russ. Pharm.
Handelsgesellschaft zu Rt. Petershurg bezogen. DBei einer néheren
Betrachtung der Droge erwies es sich, dass dieselbe nicht der
var. arvensis entsprach, wie sie Mandelin angewandt hatte, son-
dern im Wesentlichen aus der varictas vulgaris bestand. Erstere
Varietiit war nur als geringe Beimenguug vorhanden.

Das getrocknete uml feingehackte Kraut wurde 2 mal nach
einander mit kaltem 96 % Alkohol ausgezogen, im Uebrigen genaun
nach der von Mandelln 'mgerrebenu] Methode verfahren,

1) Pharm Zeitschritt . Russland 1883, pag. 829.
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Die Krystallbildung geht nur sehr langsam vor sich. Die
sich zucrst abscheidenden Krystalle haben eine blittrige Form, die
sich spater bildenden sind viel feiner, nadelformig.

Nach 2—3 monatlichem Stehen hérte das Zunchmen der
Krystallisation auf. Die auf einem Tilter gesammelten Krystalle,
wurden einfach mit kaltem destillirten Wasser nachgewaschen.
Sie waren rein gelb und es geniigte, uwm sie rein zu erhalten, ein
2—3 maliges Umkrystallisiren aus siedendem Wasser. Aus Wasser
krystallisirte dieser Korper in sehr volumindsen Flocken, welche
cin Abfiltriren der Mutterlauge schr erschwerten, indem sie die
Poren des Filters verstopften.

Is ist daher auch hier empfehlenswerth die Filtration wmit
Hilfe eines Saugfilters und das Trocknen auf Thonplatten vorzunehmen.

Die Ausbeute an reiner Substanz betrug 0,42 ¢/ vom Gewicht
des Krautes.

Dieses Glycosid, welches von Mandelin _Viola-Quercitrin®
genannt worden ist, ist in reinem Zustande, sowohl trocken, als
als auch gelost, geruch- und geschmacklos. Es theilt fast alle
Reactionen des Quercitrins und Sophorins.

Eisenchlorid firbt die Losungen dessclben ebenfalls griin, welche
danun beim Kochen roth bis braunroth werden. Essigsiiure und
Mineralsdauren entfirben dic vorber gelben Liosungen. ILaugen und
Zinnchloriir  firben die Losungen goldgelb bis rothgelb, je nach
der  Concentration.  Molyhddnsaures Ammon firbt gelbroth und
Barytwasser verursacht eine gelbe Filllung. Die Ebene des polari-
sirten Lichtes wird von einer gesiittigten Viola - Quercitrinldsung
in Alkohol absol. nicht abgelenkt. -

Bestimmung der Feuchtigkeit.,

Das Viola - Quercitrin - wird, bei 100¢ C. erhitzt, gelbgriin.
Beim weiteren Erhitzen iber 1000 C. hinaus wird es wieder gelb.

Eine Substanz, welche bis zur Gewichtsconstanz im Exsiccator
getrocknet worden war, gab beim Erhitzen auf 100° C. circa 34
Wasser ab. Beim stirkeren FErhitzen bis auf £10° C. wurde ein
Verlust um eirea 1'% % beobachtet. Wird noch weiter erhitzt, so
findet keine Gewichtsabnahme mehr statt.

Bei 100" C. verloren:

L 0354 Grm. Viola-Quercitrin 0,011  Grm. Wasser = 3,1 ¢,
. 023  Grm. Viola-Quercitrin 0,007  Grm. Wasser = 3,09,
HL 04977 Grm. Viola-Quereitrin 0,0062 Grm. Wasser = 3,1 %.

Mittel 3,0 %
Bei 110° C. verloren:

L 0354 Grm. Viola-Quercitrin 0,016 Grm. Wasser = 13 ¢,
1L 0,0995 Grm. Viola-Quercitrin 0,005 Grm, Wasser = 5,02,
HOL 01977 Grm. Viola-Quercitrin 0,0102 Grm. Walser = 5,1 9.
IV. 023  Grm. Viola-Quercitrin 0,01  Grin, Wasser = 4,3 4.

Mittel: 4,76 %. Dieser Krystallwassergehalt stimmt fir 1'/,
Mol. Aq.
C2H#® O™ + 11, Aq. Ber. 4,23 % Gef 4,769 Aq.
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Bestimmung des Sehmelzpunktes,

Lufttrockenes Viola - Ouereitrin schmolz bei 175,4° C. (corr.)
ohne sich zu briiunen. Das wasserfreie schmolz bei 176¢ C. (corr.).
Es sind dieses die Mittelzahlen von je drei Versuchen.

Elementaranalysen.

Zu den Verbrennungen wurde die Substanz bei 110¢ C. ge-
trocknet. Wasserfrei ist sie sehr hygroscopisch und es erfordert
grosse Sorgfalt um eine vollstindig trockene Substanz in das Ver-
brennungsrohr zu bringen.

Die ausgefihrten Analysen ergaben Folgendes:

L 0,271 Grm. bei 1100 (. getrockneten Viola-Quercitrins gaben:
0,h267H Grm. Kohlensidure und 0.1305 Grm, Wasser.

I, 0,3525 Grm. Viola-Quercitrin gaben: 0,678 Grm. Kohlensiure
und 0,169 Grm. Wasser.

I 0,408D5 Grm. Viola-Quercitrin gaben: 0.7925 Grm. Kohlen-
séinre und 0,192 Grm. Wasser

IV. 0,566 Grm. Viola-Quercitrin gaben: 1,092 Grm. Kohlensiure
und 0,2585 Grm. Wasser.

V. 0,5027 Grm. Viola-Quercitrin gaben: 0,978 Grm. Kohlensiure
und 0,229 Grm. Wasser.

Dieses in 100 Theilen.

L C. 53,01 IL C 52,45 L ¢ 52,91
H 5,35 0 5,33 H. 522

0. 41,64 0. 42,22 0. 41,87

~ 100,00 100,00 100,00

V. . 52,14 V. €. 53,05 Mittel. C. 52,82
H 508 H. 5,06 H. 521

0. 42,21 0. 41,89 0. 41,97
100,00 100,00 100,00

Fiir die procentiseche Zusammensetzung des Viola-Quercitrins
wiirde die Formel: C*#H"02 am nichsten liegen, denn dieselbe
verlangt: C. 52,83, H. 5,24, 0. 41,93. Da aber das Viola-Querci-
trin ungemein hygroscopisch ist, so glaube ich, dass die Formel:
C2TH3 016 die richtigere sein wird, welche ich auch deshalb vor-
schlage, Dann wiren Viola-Quercitrin und Sophorin isomer oder
dentisch. Die etatere I"formel verlangt: C. 53 11. I1. 4,92. 0. 41,97.

Mandelin fand im Mittel aus 2 Analysen C. 53,76. H. 4,66.
0. 41,084 und die IFormel CH4202,

Dieser Unterschied in der elementaren Zusammensetzung mag
moglicherweise seinen Grund in der Verschiedenheit der Varieti-
ten der zur Darstellung benutzten Droguen haben.

Moleculargewichtsbestimmung des Viela-
Quercitrin’s.

Da das von Mandelin fir dieses Glycosid angenommene
Moleciil bedeutend grosser ist als das von mir, so war es von
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Interesse eine Bestimmung desselben vorzunehmen. Ein angestellter
Versueh fiel zu meinen Gunsten aus:

i
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.g*gze £ g 8 8 5 ¢ 2488273 o stand.
* - - o . o 1
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S | A
[ I B : e 210
\ i Doy o= ' on e
Aceton | 449 1 0598 | 1332 | 0035 ' 635 | 754

Zufolge dieses Resultates, glaube ich dem Viola-Quercitrin
die Formel des Sophorins geben zu kiénnen: C27H»00% (Mol. 610).
Spaltung des Viola-Quercitrin’s,

Die quantitative Bestimmung der Spaltungsproduete wurde
in_entsprechender Weise wic beim Quercitrin vorgenommen.

V.-Quercitrin gab: Zucker == % und V.-Quercetin = 9.
01921 L 01060 = HH1T 0,099H == D179

I 0,2393 . 01320 = bbH16 0,1240 = H1,81
HI. 0,477 00991 == 5640 0,0910 = 51,79
IV. 01810 , 01020 = 5635 . 0,0950 = D248
V. 025669 | 01430 = Hb70 0,1328 = D1,6Y
VL 02610 . 01438 — 5509 0,1350 = D172
VII. 02209 . 01266 = H7,31 01155 == D228
VIIL. 0,2733 |  0,15620 == Hb61 0,1422 = 52,03
IX. 02950 . 00,1630 = 5bH,2H 0,1510 = BH1,18

Im Mittel: Zucker 55,782 und V.-Quercetin 51,8672

Der Zucker wurde als Isoduleit berechnet.

Mandelin fand 48,61 ¢ V.-Quercetin und 53,77 % Zucker,
welchen er als Traubenzuclker berechnete.

Seine Spaltungsformel: C#2H#20% 4 5H20 = CHHisQU
+ 3(CH'20¢) verlangt 51,61 9 Quercetin, 58,06 % Traubenzucker.

Da der Syrup des Viola-Quercitrinzuckers auch Gihrungs-
fihigkeit zeigte, so konnte die Spaltungsformel des Sephorins auch
hier angebracht werden,

CPH0% 4 3H20 = CSHMOS 4 CSHI205 - CUBHIOT,
Viola-Quercitrin. Isodulcit. Glycose  V.-Quercetin,

Ber.: 59,34 % Zucker als Isoduleit und 49,50 Viola-Quercetin.

In Wirklichkeit ist der Zuckergehalt geringer gefunden worden.
Wie das auch so sein muss, wenn Isodulcit und Glycose vorhan-
den sind.

Mandelin glaubt die Abweichung seiner Bestimmungen
von der Theorie durch die Annahme der Bildung eines dritten
Korpers erkliren zu kénnen,

Er hat némlich beobachtet, dass die saure Fliissigkeit nach
dem Abfiltriren des Quercetins und dem Abstumpfen der Schwefel-
sidure eine I'luorescenz zeigte. Die fluorescirende Substanz liess
sich durch Chlorofcrm ausschiitteln, aber leider war der Rickstand
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nach dem Verdunsten des Chloroforms so gering, dass keine Reac-
tionen angestellt werden konnten. Der Korper loste sich in Wasser
und gab auf Zusatz eines Alkalis eine blaugriine Fluorescenz.

Ich beobachtete gaunz genau dieselben Erscheinungen. Der
in alkalischer Losung schon fluoreseirende Korper wurde nach dem
Verdunsten des Chloroforms an der Luft nicht trocken. Er bildete
eing rothbraune schmierige Masse, welehe bei verschiedenen ange-
stellten Reactionen sich indifferent erwies,

Ob diese Fluorescenz iiberhaupt auf cine Dildung eines dritten
Kérpers zuriickzufithren ist, will ich vorlinfig dahingestellt sein
lassen. Ich habe diese Fluorescenz nur bei der Spaltung eines
ganz frischen Viola-Quercitrins, und zwar in dem Falle, wenn die
Schwefelsdure mit Barynmearbonat ncutralisirt wurde, beobachtet,
In mebr als 10 Fillen, wo ich allerdings nur sehr geringe Mengen
zwr Spaltung genommen hatte, habe ich an einem Viola-Querecitrin,
welches 4—5 Monate alt war, wenu die Schwefelsiure mit Natron-
lauge neutralisirt wurde, eine Fluorescenz nicht beobachten kinunen.
Tch halte es fiir moglich, dass die fluorescirende Substanz auf
Rechnung einer Verunreinigung gebracht werden muss.

Viola~-Quereetin.

Das in Wasser unldsliche Spaltungsproduct wird auf Filtern
gesammelt wie Quercetin.  Gewaschen und getrocknet bilden die
Viola-Quercetinkrystalle schon citronengelbe Massen, welche, unter
dem Mikroskop betrachtet, aus feinen Nadeln bestehen. Fs besitzt
die schon frither fiir das Quercetiu und Sophoretin beschriebenen
Eigenschaften.

Auf polarisirtes Licht wirkt eine gesiittigte alkoholische Lisung
des Viola-Querseting nicht ein.

Der Schmelzpunkt der lufttrockenen Substanz liegt hei
208,69 C. (corr.); der der wasserfreien, bei 300° C. (corr.). Die
Masse schwirzte sich wibrend des Schmelzens,

‘Bestimmung des Krystallwassergehalt’s,

Das Viola-Quercetin  wird bei der Abgabe scines Krystall-

“wassers griinlich. Ueber 1000 crhitzt, konnte keine weitere Ab-

nahme des Gewichts der Trockensubstanz bemerkt werden.

Es verloren, bei 1000 C. erhitzt:
I. 0,244 Grm, Viola-Quercetin 0,024 Grm. Wasser

= 9,84%.

II. 0,0512 Grm. Viola-Quercetin 0,0052 Grm. Wasser
e 10,1 %. 13 q ( /

II. 0,512 Grm. Viola-Quercetin  0,0157 Grm. Mittel 9,95 %
Wasser == 10,3 %.

1V. 0,471 Grm. Viola-Quercetin 0,0165 Grm. Wasser

= 9,6/%’.
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Elementaranalysen des Viola-Quercetins.

Zu den Verbrennungsanalysen wurde die Substanz bei

1000 C. getrocknet.

I. 0,4585 Grm. V.-Quercetin gaben: 0,998 Grm. Kohlensire und
0,147 Grm. Wasser.

II.  0,3135 Grm. V.-Quercetin gaben: 0,682 Grm. Kohlensiure und
0,102 Grm. Wasser.

L. 0,2415 Grm. V.-Quercetin gaben: 0,52675 Grm. Kohlensiure
und 0,0805 Grm. Wasser.

In 100 Theilen. Mittel

I. C 59,36. I. € 59,33 Ill. C HbY.44. C 59,38.
H 3,56, H 3,61. H 3,70. H 3,62

0O 37,08. 0 37,06. 0 36,86. O 37,00
100,00. 100,00. 100,00, 100,00.

Die fiir das Quercetin und Sophoretin aufgestellte Formel
CY¥H10Q7 dirfte demnach auch fiir das Viola-Quercetin passen.
Auch der Krystallwassergebalt stimmt mit den frither erwihn-
ten Quercetinen iiberein.
CBEH100T 4 2H?0 Ber. 10,66 % Aq.

Bestimmung der Moleculargrosse des V.~-Quercetins,

Die Moleculargewichtsbestimmungen des Viola-Quercetins er-
gaben Resultate, welche mit der Molec.-Grisse des Quercetins (302)
ibereinstimmen.

l

I ;_ l 2 a3 r 3 ¢
i : ' . D Q q 8.
Losungsmittel - E g ! 5 § % g < 2 —‘: = | Barometer-
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Ein weiterer Zusatz von 0,748 Grm. der Substanz (1,654 %)
bewirkte eine Erhdhung von 0,85° C. Gefundene Molecular-
grosse = 324.

Viola-Quercitrin-Zucker.

Die Darstellung dieses Zuckers geschah in dersclben Weise,
wie die des Quercitrin- und Sophorinzuckers. — Die Reinigung
wurde darch Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol bewerkstelligt.
Im Verbiltniss. zu den beiden anderen, sehon frither besprochenen
Zuckern, ist dieser am schwierigsten in Krystallen zu erhalten.

Selbst mit siedendem Alkohol bereitete Lisung scheidet nach
wochenlangem Stehen nur sehr wenig von den Krystallen ab.

Der grisste Theil bleibt anfangs als farbloser, spiterhin als
gelber Syrup zuriick. Die geringe Menge, die ich erhalten hatte,
bildete nach zweimaligem Umkrystallisiven sehén farblose und
glinzende Krystalle. ,Dieselben waren monoklin, ~c P oo, P oo,

oo P. o P.P oo, dicktafelig nach oc P oo resp. kurzsiulenformig
nach oo P. Einzelne gut ausgebildete oder lose mit einander ver-
wachsene Krystalle. Optische Axenebene parallel der Symetrieebene
oo ¥ oo; deutliche Spaltbarkeit nach oco P oo,

Der Schmelzpunkt dieses Zuckers, in entsprechender Weise
wie beim Quercitrinzucker untersucht, liegt bei 90,27° C. (corr.).

Beim Trocknen bei 100° C. bis zum constanten Gewicht,
verliert dieser Zucker im Mittel aus den nachstehendzn Versuchen
10,62 9 Wasser.

I 0,276 Grm. Zucker gaben 0,02775 Grm. Wasser ab = 10,05 9.
1. 02125 ” . 0,023 . 5 =10824%.
. 0,53656 ., " . 0,059 . ., =1099%.

Fehling’sche Losung wurde fast ebenso wie vom Quercitrin-
zucker reducirt.

0,21 Grm. dicses krystallisirten Zuckers, wurden zu 33,3537
Grm, Wasser geldst. 8,41 C. C. dieser Lisung, entsprechend
0,0529 Grm. des Zuckers, reducirten 10 C. C. Fehling’scher
Lésung.

Die Ebenc des polarisirten Lichtes wurde dureh den kryst.
Zucker schwach nach rechts abgelenkt. Zu einem Versuche diente
eine Losung, welche 0,536 Grm. des krystallisirten Zuckers in
7,11925 Grm. Wasser gelost, enthiclt. Die Losung enthielt somit
6,704 97 activer Substanz,

Mit der frisch bereiteten Losung konnten leider keine Able-
sungen gemacht werden,

Nachdem diesclbe 24 Stunden gestanden hatte, also am zwei-
ten Tage, konnte eine Ablenkung von 0,535° beobachtet werden,
am IIL. 0,606° und am IV. Tage 0,698°. Am 5. Tage schien die
Losung sich bereits zersetzt zu haben; denn auf der unteren Fliche
des Decimeterrohres war ein weisser Beleg bemerkbar. Ich stellte
deshalb meine Beobachtungen ein. Die specifische Drehung wiirde
sich aus obigen Daten berechnen:

Am II. Tage -+ 7,33".
L O - 887"
SIVe L 410,220,

Eine Elementaranalyse konnte wegen Mangels an Material
nicht ausgefithrt werden, = -

Zum Schluss dieses Abschnittes will ich noch hinzufiigen, dass
dieser Zucker nicht gihrungsfihig war, wihrend dic vom Viola-
Quercetinbefreite, die Gesammtmenge des abgespaltenen Zuckers
enthaltende Flissigkeit Gihrungsfihigkeit zeigte. Es diirfte also
auch hier, wie beim Sophorin, anzunehmen sein, dass sich neben
dem Isoduleit eine githrungsfabige Glycose abgespalten habe.

Im Uebrigen theilte der krystallisirte Zucker, alle Reactionen
eines Kohlehydrates.

Abgesehen von dem zu hoeh gefundenen Krystallwassergehalt,
dirfte der krystallinische Zucker, meiner Ansicht nach, wohl mit
dem Quercitrinzucker identificirt werden.
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IV. Quercitrin
aus Aesculus hippocastanum.

Literatur.

Nach Rochleder!) enthalten die entwickelten Blitter der
Rosskastanie Quercitrin. In den noch unentwickelten Bliattern,
sowie in der Rinde konnte er kein Quercitrin finden.

In den gelbgewordenen Bliittern sollen nur Spuren von Quer-
citrin vorhanden sein. In den Blithen und den reifen Samen ist
gleichfalls Quercitrin zu finden.

Bei seinen Darstellungsmethoden filhrte er nur an, wie er
das Quercitrin aus den Bliithen gewonnen hat.

Ucber die Eigenschaften des Quercitrins aus den verschiedenen
Theilen der Rosskastanie habe ich in der Literatur keine Angaben
tinden konnen, bis auf eine kurze Mittheilung Rochleders an
Hlasiwetz?2), aus welcher hervorgeht, dass das Quercitrin aus
den Kastanienblittern ,eine schoue gelbe, in Kornern wie Mohn-
samen, nur etwas kleiner krystallisirte Verbindung bildet.

Rochleder hat diese Verbindung mit Salzsiiure gespalten
und 56,3 % Zucker gefunden. Das in Wasser unlosliche Spaltungs-
droduct war Quercetin. Darauf folgen die Elementaranalysen des
Quercetins und des ,,Querdscitrins®, wie er den gelben Kérper
nennt, so wie auch die Spaltungsformel des letzteren.

Kigene Darstellung des Kast.-Quercitrins.

Die zur Gewinnung des Quercitrins bestimmten Blitter, waren
im Juli, wilrend meines Sommeraufenthaltes in Mitan gesammelt,
und an der Luft getrocknet worden. Die Friichte waren zu dieser
Zeit noch nicht vollig ausgewachsen,

Die getrockneten Blitter wurden fein gehackt und mit 96 %
Alkohol 2mal ausgezogen. Im Uebrigen wurde genau wie bei der
Darstellung des Viola-Quercitrins verfahren,

Der vom Alkohol abdestillirte Riickstand war sehr harz- und
chlorophyllhaltig. Er wurde mit Wasser aufgenommen und, um
saimmtlichen Alkolhol aus demselben zu verdunsten, eine Stunde
lang im Dampfbade erhitzt.

Nach dem Erkalten hatte sich am Boden des Gefiisses eine
schwarzbraune knetbarc Substanz abgeschieden. Die daviiber ste-
hende Flissigkeit war vollkommen klar und rothbraun gefiirbt,

Sie wurde abgegossen, mit Benzol iiberschichtet und an einem
kithlen Orte bei Seite gestellt.

Nach 2—3-monatlichem Stehen hatten sich am Boden des
Gefisses gelbe blittrige Massen angesammelt. Sie wurden aufs

1) Wien. Acad. Ber. Bd. 33, pag. 565, 1858
2) Annal, d. Chem, u. Pharm. 112, pag. 112, 1°%0.

45

Filter gebracht, mit Wasser nachgewaschen und auf Thonplatten
getrocknet. Nach 2-maligem Umkrystallisiren waren dieselben rein
gelb, aber nicht so schén glinzend wie das Quercitrin. Ich wili
diese Portion des Productes mit A. bezeichnen,

Die von diescn gelben Krystallen abfiltrirte Mutterlauge wurde
wieder bei Scite gestellt.  Kiwa nach weiterem 3 Monate langem
Stehen hatten sich aufs Ncue Krystalle gebildet. Nachdem kzine
weitere Krystallisation Dbeobachtet werden konnte, wurde mit den
gelben Krystallmassen, wie oben angegeben, weiter verfahren. Diese
zweite Fraction will ich mit B. Lezeichnen.

Die Ausbeute betrug an reiner Substanz aus beiden Fractionen
zusammen 0,17 4.

Um mich zu vergewissern, ob nicht vielleicht in jungen
Blittern mehr von dieser gelben Substanz aufzufinden wiire, habe
ich Versuche mit gauz jungen, noch im Knospenzustand sich be-
findenden Bliittern, sowie auch mit etwas mehr entwickelten Blittern
und Blithen nach obiger Mcthode angestellt,

_ Vom Frithling 1892 bis zum Mai 1893 hatten sich aber weder
in dem einen noch im anderen Falle nennenswerthe Mengen
abgeschieden. )

Der Boden der betreffenden Gefisse hat sich mit einem selr
spiirlichen weiss-gelblichen Anflug belegt.

Das von mir crhaltene Product hatte alle Kigenschaften des
gewdhnlichen Quercitring und schmolz bei 1750 (.

Ks wurde im Exsiccator bis zum constanten Gewicht getrocknet
und verlor bei 100° C. indem es etwas dunkler wurde, im Mittel -
35,06 % H20.

Wasserfrei ist es schr hygroscopisch.

I 0,654 Grm. Kastanien-Quercitrin verloren bei 1100 C. 0.019 Grm,
Wasser = 2,90 %/. ,

IL 0,7445 Grm. Kastanien-Quercitrin verloren 0,024 Grm. Was-
ser = 3,224

Das von der Fraction A. stammende Quercitrin warde bei
110Y C. getrocknet und im Sauerstoffstrome mit vorgelegtem
Kupferoxyd verbrannt, '

0,2775 Grm. Kastanien-Quercitrin gaben: 0,563 Grm. Kohlen-
sdure und 0,135 Grm. Wasser.
II.  0,2320 Grm. Kastanien-Quercitrin gaben: 0,472 Grm. Kohlen-
~ séure und 0,111 Grm. Wasser. '
LI 0,2855 Grm. Kastanicn-Quercitrin gaben: 0,584 Grm. Kohlen-
stiure und 0,1330 Grm. Wasser.

In Procenten: Mittel ;
I C. 55,33 II. C. 5b,36 IIL. C. 55,78 IV. C. 55,49,
. 540 H. 5,30 . 519 H. 5,29.
0. 39,27 0. 39,34 0. 39,03 0. 39.29.
100,00 100,00 100,00 100,00.

Rochleders Queraescitrin hatte die Zusammensetzung :
C. 52,36—52,04, H. 5,01—-5,09. Er berechnete daraus die Formel:
C82H46 0% (C. = 6, 0 = 8).
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Wollte man die Formel des K.-Quercitrins auf ein kleineres
Moleculargewicht umrechnen, so wiire cs am zweckindssigsten, unter
Beriicksichtigung der starken Hygroscopicitit desselben, ihm die
Formel C21H22012 (Mol. 466) zu geben. Das hiesse Quercitrin
C2'H2001! 4 H20. Ber. C. 54,08, II. 4,72.

C2'H220" + H20. Ber. 3,7% Aqg.

Es ist verstindlich, dass der grossen Hygroscopicitil wegen,
in meinem K.-Quercitrin der Wasserstoff hoher ausgefallen ist.
Dementsprechend miisste aber der Xohlenstoff niedriger sein.
Die néthigen Controllversuche beabsichtige ich noch auszufiihren.
Das zur Spaltung benutzte K.-Quercitrin war von der Fraction B.

Spaltung des Kastanien-Quercitrin’s.
Der bei der Spaltung dieses Glycosids gebildete Zucker wurde

als Isoduleit berechnet.

K.-Quercitrin gab: Zucker 9 und K.-Quercetin = 4/

I 02760 . 0,007 = 3648 0,1820 = 65,94
L 0285 . 0,055 = 3693 . 01865 = 65,30.
UL 02546 = 01662 = 65,217,
IV. 02500 . 0,0060 = 38,40 01645 = 65,80,
V. 02434 . 0,062 == 39,52 01605 = 65,93.

Mittel: Zucker 37,83 % und K.-Quercetin 65,65 %
Aus der Berechnung dieser Spaltung ergiebt es sich, dass
der Zucker zum Quercetin in einem Verhiltnisse steht wie 1: 1.
Die Spaltungsformel wiirde demnach sein: C21H 220 '2 4- H20
= (6HH406 4 CHHWOT,
Ber. 39,059 Zucker als Isoduleit und 64,8072 Kastanien-
Quercetin.

Kastanien-Quercetin,

Das Spaltungsproduct des K.-Quercitrin’s bildet zu_Biischeln
vereinigte lange Krystallnadeln. Getrockuet, sind dieselben rein
gelb. Beim FErhitzen auf 110° C. werden sie griingelb.

Die Ebene des polarisirten Lichtes wird von ciner alkoholi-
schen Losung des K.-Quercetin’s kaum merklich nach rechts ab-
gelenkt.

Das K.-Quercetin giebt das Krystallwasser verhiltnissmissig
leicht ab. Es ist nicht so hygroscopisch im wasserfreien Zustande
wie sein zugehoriges Glycosid. Es verliert im Mittel, bei 110° C.
erhitzt, 10,05 % Krystallwasser = 2 Moleciilen.

I. 05625 Grm. K.-Quercetin verloren bei 110° C. erhitat

0,0555 Grm. Wasser = 9,36 %

1. 0,6635 Grm. K.-Quercetin verloren 0,068 Grm. Wasser ==

10,24 % Aq.

Die mit einem bei 1100 C. getrocknetem K.-Quercetin aus-
gefiihrten Elementaranalysen, gaben nachstehende Resultate:

I. 0,2275 Grm. K.-Quercetin gaben beim Verbrennen: 0,001 Grm.

Kohlensiure und 0,08 Grm Wasser.

A
IL. 03787 Grm. K.-Quercetin gaben: (8315 Gr i
und 0,1268 Grm. Wasser. 8 ’ > Grm. Kohlensure

II. 0276 Grm. K.-Quercetin gaben: 0,607 Gr .
und 0,092 Grm. Wasser. ° 007 Grm. Kohlensiure

In Procenten: Mittel -

I C. 60,05 Il C. 59,61 III. C. 59,98 1V. C. 59,88
H. 346 H 368 H 370 H 361
0. 36,49 0. 36,71 0. 36,32 0. 36,51,
100,00 100,00 100,00 100,00.

Diese Resultate treffen sehr gut fir di i
sprochenen Quercetinen aufgestellte %‘ormel znlxe.’ schon bei den }:)c-

Das lufttrockene K.-Quercetin schmilzt bei 3060 C.

Roechleders Quercetin enthielt C. 58,66, H. 3,93. Er be-
rechnete hieraus die Formel C#H102 (C. = 6, 0 = é).

Zur Gewinnung des Zuckers konnte nur cine sehr geringe
Menge des Glycosid’s gespalten werden. Nach monatelangem Stehen
des gereinigten Syrups wurden noch keine Krystalle gebildet,
Den Syrup versetate ich daher mit Fischer'schem Reagenz und
erhielt die characteristischen gelben Krystallnadeln der Phenyl-
hydrazinverbindung. Nachdem bei 1009 C. getrocknet worden l):lx
der Schmelzpunkt dieser Verbindung im Mittel aus 4 Bestimmu’ngeg
bei 176,50 C. (corr.). Der Syrup zeigte keine Géahrung.

V. OQuercitrin aus Caparis spinosa.
Literatur,

_ Bei einer Untersuchung der Blithenknospen von Caparis
spinosa erhielten Rochleder und Hlasiwetz!) durch einfaches
Auskochen derselben mit Wasser und Abkiihlen der Losung, einen
gelben Korper, dessen Eigenschaften, Zusammensetzung und Ver-
halten gegen verschiedene Reagentien mit der von Weiss in dem
Kraute dgr Ruta graveolens entdekten Rutinsiure iibereinstimmten

CDl'el_Jahn'g spater unterwarf Hlasiwetz2) die Rutinsaur:;
aus Caparis spinosa ciner vergleiche : i )
Quercinl')in. p gleichenden Untersuchung mit dem

Er fand dabei, dass die Rutinsdure, gespalten, denselben Pro-
centgehalt an Zucker giebt, wie ihn Rigaud beim Spalten des
Quercitrins gefunden hat. Hlasiwetz ist der Ueberzeugung, dass
diese bglden Korper identisch sind. Seine gefundenen Zahlen ,werde
ich spéter besprechen. Zwenger und Dronke?) fanden eben-

1) Annal. d Chem. u. Pharm. 82, pag. 197, 1852,
2) Annal. der Chem. und Pharm. 86, pag. ,123 1855.
3) Daselbst 123, pag. 151, 1862. ’
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falls, dass das Rutin (nach Borntriger Rutinsdure) der Ruta
graveolens mit dem der Capern identisch ist. Ebenso auch die
im Wasser unldslichen Spaltungsproducte. In Beiden fanden sie
die Menge des abgespaltenen Zuckers gleich.

Das Rutin aus Capern stellten sich Zwenger und” Dronke
so dar, dass sie, nachdem die Capern mit Wasser .'Lusgekocht
waren, die Abkochung cindampften und die sich aus'schexdendex}
Krystalle wiederholt aus sicdendem Wasser umkrystallisirten; wobei
sie, um cin reineres Priparat zu ecrzielen, der noch heissen Lisung
einige Tropfen neutralen essigsauren Bleioxyd’s zusetzten,

Einige Versuche iiber die Darstellung des Capern-
Quercitrins.

Um das Quercitrin aus den Capern zu gewinnen, verfuhr
ich im Wesentlichen nach der Methode von Rochleder und
Hlasiwetz. Ich hatte die Capern in 2 verschicdencn Arten.
Ein Theil war mir durch die Iiirma Menzendorff und Co. in Riga
von Xavier Thibaud und Co. Ctix-en-Provence zugegangen, cin
anderer grosserer Theil wurde mir von Herrn Prof. Dr. Dragen-
dorff in freundlichster Weise zur Bearbeitung tiberlassen.

Die Ersteren waren, wie sie im Handel vorkommen, mit
Essig durchtrankt, von den Letzteren iber St. Petersburg bezogenen
war, offenbar vor dem Trausport, der Essig entfernt worden. Sl(;
waren fast um die Hilfte kleiner als die aus Riga crhaltencn vud
wurden unzerstossen angewandt. Beide wurden nach dersceiben
Weise verarbeitet, welche in Folgendem hestand:

Die Capern wurden mit dem dreifachen Volumen Wassers
iibergossen und dann iber freiem Ieuer eine halbe Stunde unter
bestindigem Umrithren im Kochen erbalten. Die Flissigkeit wurde
noch heiss durch ein Colatorium von den Capern entfernt und
bei Seite gestellt. Die kleinere Art der Capern wurde hicrauf
zerquetscht und nochmais auscekocht, Diese zweite  Abkochung
setzte so gut wie gar keine Krystalle ab. Es ist daher anzunchmen,
dass dieser gelbe Korper, der schon mit dem blossen Auge auf
der untercn Seite der Kelchblitter der noch unentwickelten Bliithen
der Drogue wahrgenommen werden kann, sich -im Inneren der
Bliithenknospen nicht befindet. Die erste Abkochung hatte schein-
bar eine recht betriichtliche Menge diescs gelben Farbstoffes,
welcher fest an den Wandungen des Glases anbaftete, abgesctat.
Die Mutterlauge war griingelb gefirbt. Die nach 24 Stunden ab-
gesetzten Krystalle wurden nun auf Filtern gesammelt und dann
auf Thonplatten getrocknet. Sie sind noch stark verunreinigt und
namentlich scheint es ein fettartiger Korper zu sein, welcher dem
Capern-Quercitrin  einen héchst unangenehmen Geruch verleiht.
Die nicht ganz trocken zu erhaltenden Krystalle werden hierauf in
siedendem Alkohol gelost und durch Zusatz von Wasser wieder
abgeschieden. Das Ganze erstarrt hierbei nach dem Verdunsten
des Alkohols zu cinem Krystallbrei. Dieser wird nun auf Colatorien
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gebracht und 3—4 Mal aus siedendem Wasser umkrystallisirt. So
gereinigt, besitzen die, aus den iber Riga bezogenen Capern,
gewonnenen Quercitrinkrystalle eine rein gelbe Farbe, die anderen
aber einen Stich ins Grine. Beide bilden, unter dem Microscop
betrachtet, Zusammenhiufungen von stark verfilzten iusserst feinen
langen Nadeln. Die Ausbeute. an reiner Substanz betrug fiir die
iiber Riga bezogene Handelswaare 0,107 % und fiir die iiber St.
Petersburg 0,31 %. Die Letzteren verloren, sowie ich sie erhalten
hatte, nicht iber 50° C. erhitzt, 83,39 Feuchtigkeit. Zu den
unten weiter zu besprechenden Analysen, habe ich ausschliesslich
nur das Quercitrin aus den iiber St. Petersburg bezogenen Capern
benutzt, weil ich dasselbe in verhdltnissmissig grosserer Quantitit
zur Verfiigung hatte. Der Schmelzpunkt meines Productes, welches
im Uebrigen mit dem Sophorin iibereinstimmte, lag bei 183° C

Elementaranalysen des C. Quercitrin’s.

Bei 110° C. bis zum constanten Gewicht getrocknet und

verbrannt gaben:

I 03162 Grm. C.-Quercitrin 0,6105 Grm. Kohlensdure und
0,16 Grm. Wasser.

II. 0,347 Grm. C.-Quercitrin 0,668 Grm. Kohlensiure und
0,174 Grm. Wasser.

In 100 Theilen: Mittel:
I. C 52,63 II. C 52,50 C 52,06
H 5,62 H 5,57 H 5,59

0 41,75 0 41,93 0 41,85
100,00 100,00 100,00

Rochleder und Hlasiwetz fanden in einer bei 1000 (.
getrockneten Substanz: C 50,15, H 5,70, O 44,15.

Zwenger und Dronke erhielten von einer bei 1000 C. ge-
trockneten und mit chromsaurem Bleioxyd verbrannten Substanz:
C 49,66—49,68, H 5,40—b45.

Sie gaben dem Priiparate die Formel C50H 3203 (C=6, 0 = 8).

In einer bei 1500 bis 1600 C. getrockneten Substanz fanden
dieselben C 52,66, H 5,00, O 42,34.

Hierfiir berechneten sie die Formel C50H26030 (C =6, O = 8).

Meinen Analysen wiirde die Formel C27H32016 entsprechen,
d. h. es wire isomer oder identisch dem Sophorin und Viola-
Quercitrin. Ber. C 52,94, H 5,22, O 41,84,

Das C. Quercitrin verliert bei 1100 C. 6,71 % Krystallwasser,

entsprechend 21/, Moleculen. C27H32016 21/, H20. Ber. 6,8 ¢
Gef. 6,71%. + 2 d

Spaltung des Capern-Quercitrin’s,

Die Spaltung dieses Glycosides wurde in der schon ofters be-
sprochenen Weise ausgefithrt. Um jedoch eine moglichst vollstin-
dige Spaltung zu erzielen, musste eine verhiltnissmissig lingere

4
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Zeit gekocht werden, als es bei den bis hierzu von mir beschrie-
benen Glycosiden der Fall war. Um die unten angefithrten Quan-
tititen zu spalten, brauchte ich 2—2'/, Stunden. In Anwendung
kam wasserfreies Capern-Quercitrin; der Zucker wurde als Iso-
dulcit berechnet und das Capern-Quercetin nach vollstindigem
Trocknen gewogen.

Cap.-Quercitrin gab: Zucker

% und Cap.-Quercetin = ¢
0,227 - 0,129 56,82

01115  =4912

IL 0285 o 0162 = 56,84 . 01425 = 5000
L 0307 T 0173 = 36.35 . 0,1490 = 4853
IV. 0245 . 0,138 = 56,32 . 01229 = 50,16
V. 0376 . 02155 = B7.32 . 01890 = 50,26

Mittel: Zucker 56,73 und Cap.-Quercetin 49,619

Geht man fiir das Capern-Quercitrin  von der TFormel
C27H32016 aus, so wiire die Spaltungsformel: C27H3201 4~ 3H,0 =
CSH'205 4 CCH 405 4 CUH1207.  Ber. 59,162 Isodulcit  und
49,83 95 Quercetin.

Hlasiwetz fand: 44,50 % Zucker und 58,03 25 C.-Quercetin.

P. Foerster!): 57,24—57,79 %/ Zucker und 46,74—4892 %
C.-Quercetin.

Zwenger und Dronke fanden: 43,03 % Quercetin. Den
Zucker haben sie nicht quantitativ bestimmt. KEs gelang ihnen
nicht denselben in Krystallen zu erhalten; er zeigte bei ihren Ver-
suchen die Eigenschaften des Quercitrinzuckers.

Capern - Quercetin.

Bei 110° C. getrocknet und verbrannt erhielt ich aus:
I. 0,278 Grm. C. Quercetin 0,6125 Grm. Kohlensiure und 0,1
Grm. Aq.
II. 0,2483 Grm. C. Quercetin 0,542 Grm. Kohlensiure und 0,09
Grm. Aq.
In 100 Theilen:
I. C 59,97 II. C 59,63 Mittel: C 59,75

H 398 H 402 H 4,00
0 36,06 0 3645 0 3625
100,00 100,00 100,00
Zwenger und Dronke fanden:

C 60,09

H 386

0 36,06

100,00

Fir das Quercetin der Quercitronrinde fanden sie dieselben
Zahlen. Meine Analysen des Cap. Quercetins unterscheiden sich
aber von denen des Quercetins aus der Quercitronrinde durch den
Wasserstoffgehalt.

1) Ber. d. deutsch. chem. Gesellsch. 15, pag. 217-

A
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Ich wiirde dem Cap.-Quercetin auf Grund meiner Elementar-
analysen die Formel C'"H1207 geben. Ber. C 59,11, H 3,96. O 36,93.
Das Cap.-Quercetin _krystallisirt mit 2 Mol. Wasser in langen,

zu Gruppen vereinigten Nadeln.
L 0,585 Grm. C.-Quercetin verloren bei 1109 C. getrocknet

0,058 Grm. Wasser = 9,91 %

II. 05485 Grm. C.-Quercetin verloren 0,0545 Grm. Wasser =

9,93 9. Mittel: 992 ¢, CI°H1207 4- 2H20. Ber. 10,0 %.

Fine alkohol. Losung des C.-Quercetins zeigte keine merk-
liche Ablenkung der Polarisationsebene. Das luftrockene (.-Quer-
cetin schmilzt bei 3020 C.

Den Zucker erhielt ich, da uur sebr geringe Mengen zur
Spaltung genommen werden konnten, nicht rein,

Der eingedampfte Syrup diente mir zur Darstellung einer
Phenylhydrazinverbindung, welche bei 167¢ C. schmolz. Der Syrup
zeigte die Fihigkeit zu githren. .

Zwenger und Dronke fanden, dass der farblose Syrup, mit
Salpetersaure gekocht, Oxalsiure liefere.

Durch Hefe konnte er nicht in Gihrung versetzt werden. Im
Soleil’schen Apparate konnte von ihnen keine Drehung der Pola-
risationsebene bemerkt werden.

P. Forster, welcher den Zucker in Krystallen erhalten
hatte, erkannte in ihm den Isoduleit.

VI. Thujin aus Thuja occidentalis.
Literatur.,

Das Thujin ist von Kawalier!) zuerst dargestellt und be-
schrieben worden. Nach seinen Erfahrungen ist es im alten Kraute
der Thuja garnieht und selbst im frischen nur sehr wenig vorban-
den. Um einige Gramme dicses Koérpers zu erhalten, musste er
240¢. Frondes Thujae verarbeiten. Die Methode, nach welcher
Kawalier sich das Thujin dargestellt hat, will ich hier in Kiirze
beschreiben.

Die Frondes Thujae wurden mit Weingeist ausgekocht. Der
Alkohol abdestillirt und der Riickstand mit wenig Bleizucker ver-
setzt. Es fielen die Unreinigkeiten aus. Zum Filtrate wurden
grossere Mengen von Bleizackerlosung hinzugefiigt, worauf ein
gelber Niederschlag enstand, der in verd. Essigsdure gelost und

1) Journal f pract. Chemie 74, pag. 9. 1858,
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auf’s Neue mit Bleiessig ausgefillt, in Wasser vertheilt und durch
H2S zersetzt wurde. Das Filtrat vom Schwefelblei schied nach
mehrtigigem Stehen gelbe krystallinische Substanzen aus.

Kawalier zeigt, dass sich dieser gelbe Korper beim Be-
handeln mit verd. Siuren in Zucker und ,Thujetin® spaltet.

Durch Kochen des Thujins eder des Thujetins mit Barytwasser
erhilt er die ,Thujetinsdure."

Den bei der Hydrolyse des Thujins erhaltenen Zucker kounte
Kawalier nicht zum Krystallisiren bringen. Er zeigte die Zu-
sammensetzung des Traubenzuckers. Ausser diesen dreien, bei der
Spaltung des Thujins sich bildenden Korpern, will Kawalier noch
einen vierten entstehen lassen kounen, den er , Thujigenin® nennt.

In geringer Menge soll dieser Korper auch in der Thuja occ.
fertig gebildet vorkommen.

Eigene Versuche iiber Darstellung des Thujin’s.

Die Methode der Gewinnung des Thujin’s nach Kawalier
schien mir der Complicirtheit wegen nicht sehr empfehlenswerth
zu sein. leh schlug daher, um zu demselben Zicle zu gelangen,
einen dhnlichen Weg ein, wie ihn Mandelin zur Darstellung seines
Viola-Quercitrins verfolgt hatte.

Das Material zur Gewinnung dieses Glycosides war durch die
Pharmac. Handelsgesellschaft zu St.-Petersburg bezogen worden.

Wie alt dieses Kraut, oder vielmehr die Zweigspitzen der Thuja
occidental. waren, kann ich nicht mit Bestimmtheit angeben, jeden-
falls waren sie nicht frisch.

Die Zweigspitzen wurden fein gehackt und wmit 96 ¢ Alkohol
zweimal nacheinander ausgezogen. Die jedesmalige Maceration
dauerte 6 Tage. Der Alkohol wurde abgepresst und filtrirt. Die
beiden Filtrate wurden vereinigt und im Dampfbade abdestillirt.
Den Rickstand bildete eine dunkel braune Masse. Dieselbe wurde
mit dem doppelten Volumen heissen Wassers versetzt und auf dem
Dampfbade erwdrmt. Nach dem Erkalten schied sich eine zihe
harzartige Masse ab. Die davon abfiltrite Fliissigkeit war gelb-
griin gefirbt. Die riickstindige, zdhe harzartige Masse wurde noch
einmal mit Wasser ausgekocht und nach dem RErkalten filtrirt.
Dieses zweite Filtrat war mehr gelblich griin gefirbt. Die beiden
Filtrate wurden vereinigt und iiber Nacht stehen gelassen. Es hatte
sich am Boden des Gefisses eine plastische, pechartige Masse ge-
bildet. Die klare Fliissigkeit wurde von diesem, fest am Boden
des Gefisses anhaftendem Riickstande abgegossen, mit Benzol iiber-
schichtet, um noch vielleicht darin enthaltene Harze zu entfernen
und Schimmelbildung zu verhiiten, auf einige Zeit bei Zimmer-
temperatur bei Seite gestelit.

Nach 2—3 Wochen fingen die ersten Krystallbildungen an.
Die ausgeschiedenen Massen sind schon gelb und bléttrig. Durch
dfteres starkes Umschiitteln des Gefiisses wird die Krystallisation
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sehr beschleunigt, nachdem sie einmal eingeleitet ist. Die spiiter
sich bildenden Krystalle sind viel feiner und bilden, mit dem unbe-
waffoeten Auge betrachtet, ein Krystallmehl. Nach 1!/, bis 2
Monaten horte die Vermehrung der Krystallisation auf Die rein
gelb gefirbten Massen wurden auf ein Filter gesammelt und mit
wenig kaltem destillirten Wasser nachgewaschen. Sie wurden da-
rauf getrocknet und zweimal aus siedendem Wasser umkrystallisirt.
Sie sind goldgelb und schon glinzend. Das Filtrat und Wasch-
wasser wurde vereinigt um noch weiter verarbeitet zu werden.
Essigsaures Bleioxyd bewirkte eine gelbe Fillung. Diese wurde in
Essigsiure gelost und weiter nach der angefihrten Methode von
Kawalier verfahren. Die Resultate waren negativ. Moglicherweise
war schon alles Thujin herausgefallen. 10 Pf herba Thujae waren
in Arbeit genommen und die ganze Masse an chem. reiner Sub-
stanz betrug 10,0 Grm. = 0,28 %.

Eigenschatten des Thujin’s.

Kawalier giebt den Geschmack des Thujins als adstrin-
girend an. Ich fand meine Substanz geschmack- und auch geruch-
los. Eine wissrige Losung farbt sich durch Eisenchlorid griin.
Von Natronlauge wurde sie rothgelb, von Ammoniak gelb gefirbt.
Barytwasser firbte cbenso wie Ammoniak gelb; Molybdidnsaures
Ammon rothgelb. Neutrales essigsaures Bleioxyd gab nach einiger
Zeit einen gelben Niederschlag, basisches sofort und viel stirker.
Beide Niederschiige sind in HEssigsdure leicht loslich (unter Ent-
firbung). Der Schmelzpunkt des wasserfreien Thujins liegt bei 1750 C.

Krystallwassergehalt des Thujin’s.

Thujin, welches 3 Monate im Exsiccator neben Schwefelsiure
gestanden hatte, verlor beim Trocknen bei 110° C. sdmmtliches
Krystallwasser. Beim weiteren Erhitzen iiber 110° C. konnte keine
Gewichtsabnahme beobachtet werden. ~

I. 0,402 Grm. Thujin verloren bei 110° C. 0,044 Grm.

Wasser = 3,48 %

II. 0,585 Grm. Thujin verloren 0,0155 Grm. Wasser{ Mittel

= 319% 347%
II' 0,669 Grm. Thujin verloren 0,025 Grm. Wasser

= 3,734

Elementaranalysen des Thujin’s.

I 0,2935 Grm. Thujin bei 110° C. getrocknet gaben beim Ver-
brennen ohne Aschenriickstand, mit Kupferoxyd im Sauer-
stoffstrome 0,586 Grm. Kohlenséiure und 0,1388 Grm. Wasser.

1. 0,3427 Grm. Thujin gaben beim Verbrennen 0,688 Grm. Kohlen-
siiure und 0,1617 Grm. Wasser.
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Im 100 Theilen: Mittel:
I C. 5445 I. ¢ 54,75 C. 54,600
H. 525 H. 524 H 524D
0. 40,30 0. 40,01 0. 40,155
10,00 100,00 100,000

Daraus berechnet sich vielleicht die Formel C2tH220!2 also
Quercitrin- C21H200 ' 4 H20 Ber. C. 54,08. H. 4,72,

Der gefundene Procentgehalt an Krystallwasser passt dann
fir 1 Moleciil. C:'H220" 4 H,0. Ber, 3,72 % Aq.

Kawalier fand in seinem bei 100’ C. getroknetem Thujin:
C. 52,63—52,88. H. 4,94—H,15. 0. 42,00—42,36,

Kawalier hatte seiner Zeit die Formel C H22 02 aufgestellt.
welche C. 52,86, H. 4,84. 0. 42,30 verlangt. (C=6. 0 =8)

Spaltung.

Die Spaltung wurde in der fiir das Quercitrin angegebenen
Weise vollzogen. Nach eine halben Stunde langem Kochen, fitllte
sich die anfangs gelbgefarbte Flissigkeit mit gelben feinen Nadeln.
Diese wurden auf einem Filter gesammelt, getrocknet und gewogen.
Das Filtrat war farblos; nach der Neutralisation mit Natronlauge
wurde die Zuckermenge mittelst Fehling’scher Lisung quantitativ
bestimmt. Ausgegangen wurde von wasserfreiem Thujin. Das Thu-
Jetin wurde zuvor bei 110° C. getrocknet um auf die Wage gebracht
zu werden.

Thujin gab: Zucker = % und Thujetin = ¢
I 02969 | 01123 = 3782 . 0,180 = 62,31
IL 02900 . 04017 = 37,67 ., 0,170 = 62,96
IIL. 0,2612 , 00980 = 37,51 ., 0,1635 == 62,59
IV. 04680 ,  0,0857 = 39,10 ,  0,1047 = 62,32
V. 04866 , 00722 = 38,69 ., 0,0140 = 61,09

Mittel Zucker 38,16 % und Thujetin 62,25 %

Der Zucker wurde als Glycose berechnet.

Kawalier fand 40,48 ¢/ Zucker und 66,78 % Thujetin. Um
den Zucker in Substanz zu erhalten, wurden 4 Grm. Thujin gespal-
ten, das Thujetin von der farblosen ¥liissigkeit dureh Filtration
getrennt. Das Filtrat wurde mit kohlensaurem Baryt bis zur neu-
tralen Reaction behandelt, das gebildete Baryumsulfat abfiltrirt, mit
siedendem Wasser nachgewaschen und Filtrat und Waschwasser bis
zur Consistenz eines diinnen Syrups eingedampft. Der farblose
Syrup wurde nach einem Monat rothgelb, ohne dass sich irgend
welche Krystallbildungen gezeigt hitten. Er zeigte Gahrungsfihigkeit.

Einen Theil dieses Syrups versetzte ich mit einer Mischung
von 3 Theilen salzsauren Phenylhydrazins mit 5 Theilen essigsauren
Natrons. Die bei 1000 C. getrocknete Verbindung schmolz im
Mittel aus 4 Bestimmungen bei 177,7° C. (corr). Unter Beriick-
sichtigung der spater zu besprechenden Formel des Thujetins, liesse
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sich vielleicht die Spaltung im folgender Weise erkliren: C21H22012
4+ H20 = C'"H1207 4 C°H120S
Dieselbe verlangt: 65,2 ¢/ Thujetin und 38,6 95 Zucker.

Thujetin.

Das in Wasser unlosliche Spaltungsproduct des Thujins bildet,
unter dem Microscop betrachtet. feine Nadeln. Dieselben sind rein
gelb und in Alkohol loslich. Getrockuet, bekommen die gelben
Krystalle einen Stich in’s Griine,

Eigenschaften des Thujetin’s.

Bis zur l‘arblosigkeit verdiinnte Eisenchloridlosung wird von
ciner alkoholischen Lisung des Thujetins stark griin gefdrbt. Thuje-
tin in Losung, wird von Natronlange und Ammoniak griin gefirbt.
(Unterschied vom Quercetin.) Durch Zusatz von Salzsiure wird
die Griinfirbung in eine voriibergehende Rothfirbung verwandelt.
Zuletzt wird die Mischung gelb. Barytwasser giebt einen griinlich
braunen Niederschlag, welcher dureh Salzsiiure unter Entfirbung
gelost wird. Zionchlorid firbt die alkoholische Losung des Thuje-
tins stark gelb. Dleiacetat giebt einen ziegelrothen Niederschlag.
Silberlésung wird in der Kilte reducirt. Fehling’sche Losung
wird griin gefarbt und beim Erhitzen stark reducirt. Molybdiin-
saures Ammon tirbt die Losung des Thujetins rothgelb. Eine al-
koholische Losung des Thojeting wirkt nieht auf den polarisirten
Lichtstrabl ein. Lufttrockenes Thujetin schmilzt bei 3030 C,

Bestimmung des Krystallwassers,

Thujetin, welches 2 Monate im Exsiccator gestanden hatte,
verlor beim Trocknen bei 110° C. bis zum constanten Gewicht im
Mittel 8,33 2 Wasser. DBeim Erhitzen iiber 110¢ C. konnte keine
weitere Gewichtsabnahme constatirt werden. Bei 110° C. verloren :

I. 03918 Grm. Thujetin 0,033  Grm. Wasser = 8,42 %.
IL. 0479 Grm. Thujetin 0,0395 Grm. Wasser = 8,24 9.

Bestimmung des Schmelzpunktes.

Thujetin im Capillarréhrchen im Luftbade erhitzt, briiunt sich
bei 270° C. und schmilzt unter Schwiirzung (im Mittel aus 4 Be-
stimmungen) bei 3039 C. (corr.)

Elementaranalysen,

Das Thujetin wurde zu diesem Zwecke bei 110° C. getrocknet
und im Sauerstoffstrome verbrannt.
I. 0,1927 Grm. Thujetin gaben 0,42 Grm. Kohlensiure und
0,076 Grm. Wasser.
II. 0,2452 Grm. Thujetin gaben 0,6346 Grm. Kohlensiure und
0,095 Grm. Wasser.
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In 100 Theilen:
I. C 5944 II. C 59,45 Mittel: C 59,445

H 437 H 440 H 4,33
0 36,19 0 3625 0 36,220
100,00 100,00 100,000

Eine entsprechende Formel wiirde vielleicht sein: CHIZQT,
Dieselbe verlangt: C 59,11. H 3,96.

Diese Formel wiirde sich aber von der des Quercetins durch
ein plus von 2 Atomen Wasserstoff unterscheiden.

Die Procente fiir den Krystallwassergehalt stimmen fiir 11/,
Moleciile Wasser, C15H 1207 + '/, Aq. Ber. 8,19 Aq.

Kawalier hat friher fir Thujetin die Formel C2H©Q™
berechnet (C = 6, H = 8). Diese verlangt: C 54,19, H 4,52.

Meine Zahlen fiir das Thujetin liegen denen von Kawalier
fir die Thujetinsdure gefundenen schr nahe.

Der besseren Uebersicht wegen will ich die Resultate Ka-
waliers den meinigen gegeniiberstellen.

Kawaliers Thujin. Mein Thujin,

C 52,63—52,85, C 54,600.

H 4,94— 5,15. H 5245,
Kawaliers Thujetin. Mein Thujetin.
C 54,02 —-54,34, C 59,445,

H 428— 441. H 4,335.

Kawaliers Thujetinsiure Kawaliers Thujetinsiure

aus Thujetin, aus Thujin.

C 59,13—59,20. C 59,48,

H 4,02— 4,03. H 4,22

Meiner Ansicht nach ist Kawalier’'s Thujetin, welches er
durch Spalten des Thujins mit verdiinnten Siuren erhalten hat,
kein reines Product gewesen, sondern ein Gemenge von Thujin
und Thujetin. Fiir diese Ansicht spricht der Kohlenstoff- und
Wasserstoffgehalt des Thujetins, welche zwischen denen des Thujins
und der Thujetinsiure liegen. Die Thujetinsdure halte ich fiir ein
reines Thujetin. Denn wenn man beriicksichtigt, dass Kawalier
dieselbe aus seinem Thujetin dargestellt hat, indem er dasselbe
mit Barytwasser kochte und dann verdiinnte Schwefelsiure zufiigte
um das Baryt zu entfernen, so ist ¢s moglich, dass das noch un-
zersetzt gewesene Thujin (Kawalier’s Thujetin) in heiss gelostem
Zustande von der Schwefelsiure vollstindig gespalten wurde. Das
neue Reactionsproduct war also nicht mebr ein Gemenge von Thujin
und Thujetin, sondern reines Thujetin (Kawalier’s Thujetinsiure).
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1) Sind aus dem Syrup dargestelite Verbindungen.

Resumé,

Ein Blick auf die Tabellen lehrt, dass die Mehrzahl der hier
besprochenen quercitrinartigen Substanzen in 2 Gruppen getheilt
werden konnen.

Es entsprechen einander das Quercitrin und Kastanien- Querci-
trin eiverseits und dann das Sophorin, Viola-Quercitrin und Capern-
Quercitrin andererseits.

Weiter entfernt von diesen Gruppen steht dann das Thujin,
das seiner Zusammensetzung nach zwar zwischen die beiden
erwiihinten Gruppen gebracht werden konnte, dessen Spaltungsproduct
Thujetin aber, von den Quercetinen sich doch schon "wesentlich
unterscheidet. Es sind namentlich die Reaction des Thujetins mit
Natronlauge, Ammoniak, Salzsdure ete. in Betracht zu ziehen.

Den beiden aufgestellten Gruppen gemeinschaftlich ist, dass
sie bei der Hydrolyse Quercetin oder einen Korper geben, welcher
diesem wahrscheinlich isomer ist.

Wenn das Quercitrin aus Capern hier scheinbar eine Aus-
nahme macht, so ist vielleicht der von mir gefundene grossere
Wasserstoffgehalt seines Quercetins noch auf Beobachtungsfehler
zuriickzufiihren.

Dass ich nicht alle diese Quercetine fiir identisch erklire,
bat seinen Grund in den beobachteten Verschiedenheiten in der
Laslichkeit und vielleicht auch im Schmelzpunkt.

Grossere Differenzen bieten die quercitrinartigen Substanzen

- in Bezug auf das zweite Product der Hydrolyse, die zuckerartige

Substanz.

Zuniichst ist beobachtenswerth, dass die krystallinisch erhalte-
nen Isodulcite aus Quercitrin der Quere. tinet. und Viola tricolor
einerseits und aus Sophorin andererseits, ungleiche Krystallform
besitzen.

Sodann kommt in Betracht, dass bei Viola tricolor, Sophorin
Caparis spin. und Thuja, der Isodulcit durch gihrungsfihige Gly-
cose begleitet zu sein scheint.

Endlich ist aber ganz besonders darauf aufmerksam zu
machen, dass die bei der Spaltung der verschiedenen Quercitrine
freiwerdenden Menge von Isodulcit resp. Zucker ungleich sind.

Gerade im Hinblick auf dieses Ergebniss, hielt ich mich fiir
perechtigt, die oben erwihunten Abtheilungen aufzustellen.
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T hesen.

An Stelle der narcotischen Krauter, welche bisweilen
in Pflasterform wie z. B. Empl. hyoscyam. etc. in An-
wendung kommen, sollten die entsprechenden Extracte
genommen werden.

Der qualitative und quantitative Nachweis von salpe-
triger Sdure im Trinkwasser mit Metaphenylendiamin
ist dem, mit Jodzinkstirkekleister vorzuziehen.

Die bacteriologische Untersuchung eines Trinkwas-
ser’s ist nur dann von Werth, wenn auch qualitativ
gepriift wird.

Quercitrin- und Quercetinartige Korper verdienen als
Farbstoffe, in hygienischer Hinsicht, gelben Anilinfarb-
stoffen vorgezogen zu werden.

Den Tapetenfabrikanten ist es nicht unméglich arsen-

freie Waaren zu liefern.

Bei der quantitativen Bestimmung des Fettgehaltes
einer Kuhmileh in verschiedenen Gegenden, ist es
nothwendig vorher den Mittelwerth des Fettgehaltes
an notorisch reiner Milch derselben Gegend zu ermitteln.
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