catechuséiuren begegnet sind, wird diese theoretische Voraussetzung
vollstindig bestitigt.

Welche von den beiden genannten Monomethylprotocatechusiuren
ist nun die Vanillinsdure, welche die ausserdem beobachtete schwer
loslichere Monomethylprotocatechusiure? Wir sind mit Versuchen be-
schiftigt, welche auf die Beantwortung dieser Fragen abzielen.

142. Ferd. Tiemann und Carl Reimer: Ueber Zuckervanillin-
sdure, ein neues Glucosid.

(Aus dem Berliner Univ.-Laborat. CCXLV; vorgetragen in der Sitzung vom
8. Marz von IIrn. Tiemann.)

Bei der in der vorstehenden Mittheilung beschriebenen Darstel-
lang der Vanillinsdure fiel es auof, dass die Ausbeute an dieser Siure
eine viel bedeutendere wurde, ja mit der aus der angewandten Co-
niferinmenge berechneten nahezu iibereinstimmte, wenn man die mit
Kaliumpermanganat oxydirte Coniferinlésung, anstatt sie nach dem
Ansduren direct mit Aether zu schiitteln, zuvor wie angegeben, in
saurer Lsung 2030 Minuten auf eine Temperatur von 60—70° C,
erhitzte. Wir haben gemeinschaftlich Versuche angestellt, um den
Grund dieser eigenthiimlichen Erscheinung aufzufinden.

Wir bemerkten alsbald, dass die oxydirte Coniferinlgsung, wenn
man sie auf ein sehr geringes Volum (etwa ; oder i ihres ur-
spriinglichen) eindampft oder besser zur Verhiitung stirkerer Briunung
in einer Retorte abdestillirt und dann sofort abkiihlt, nach dem An-
sduren in kurzer Zeit vollstindig zu einem Krystallbrei erstarrt. Die
ansgeschiedenen Krystalle werden von Aether nicht aufgenommen,
sind daher nicht Vanillinsdurekrystalle, kénnen jedoch durch Schiitteln
mit Aether leicht von geringen Mengen anhaftender Vanillinsiure be-
freit werden. Man trennt sie am besten durch Ahsaugen mittelst
der Bunsen’schen Pumpe von der Fliissigkeit. Sie l8sen sich leicht
in heissem, schwieriger in kaltem Wasser. Die wissrige Ldsung
reagirt stark sauer und giebt nach dem Neutralisiren mit Ammoniak
selbst in sehr verdiinnten L&sungen mit Bleiacetat einen weissen,
dichten Niederschlag. Dieses Verhaltens kann man sich mit Vortheil
bedienen, um die neue Siure alsbald im reinen Zustande zu gewinnen.
Das ausgefilllte, gut gewaschene Bleisalz wird zu diesem Zwecke
in Wasser suspendirt mit Schwefelwasserstoff zersetzt und der tiber-
schiissige Schwefelwasserstoff darch Erhitzen verjagt. Filtrirt man
jetzt vom ausgeschiedenen Schwefelblei, so erstarrt das Filtrat nach
kurzer Zeit zu einem Brei unendlich feiner, glinzend weisser, pris-
matischer Krystalle.

Dieselben sind in reinem Zustande vollstindig geruchlos, schmel-
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zen, nachdem man sie im Wasserbade vollstindig getrocknet hat, wie
die Vanillinsiure bei 211—212°C. (uncorr.), sind jedoch nicht unzer-
setzt sublimirbar. FErhitzt man die getrocknete Siure fiir sich in ei-
nem engen Probirréhrchen, so schmilzt sie zunichst, briunt sich dann
stark und es sublimirt Vanillinsiure, welche leicht an dem eigen-
thiimlichen Vanillegeruch, ihrer Loslichkeit in Aether und ihrem Schmelz-
punkt erkannt werden kann.

Wie bel der trocknen Destillation erhilt man aus der neuen
Verbindung auch Vanillinsdure, wenn man eine wiissrige Losung der-
selben mit einigen Tropfen Schwefelsiure oder Salzsiure kurze Zeit
erhitzt. Es krystallisirt in diesem Falle, vorausgesetzt dass die Lo-
sung concentrirt genung ist, beim Erkalten nicht mehr die unveriin-
derte Substanz, sondern Vanillinsdure, welche durch Umkrystallisiren
aus Aether leicht vollig rein gewonnen wird.

Fehling'sche Lésung giebt mit einer alkalischen Lésung der
neuen Sdure keine Reaction; kocht man aber eine wiissrige Ldsung
der letzteren nur einige Minuten mit verdiinnter Schwefelsiure und fiigt
dann Alkali im Ueberschuss, wie auch Fehling’sche Lésung hinzu, so
erhilt man sofort eine reichliche Ausscheidung von rothem Kupfer-
oxydul, ¢in Beweis, dass Zucker ein zweites Zersetzungsprodukt der
neuen Sdure ist.

Emulsin verhilt sich bei mehrtigiger Einwirkung genau wie ver-
diinnte Sduren und zerlegt die neue Verbindung gerade auf in Trau-
benzucker und Vanillinsdure. Die Spaltung geht hier wie dort quan-
titativ, obne Bildung irgend eines anderen Zersetzungsproduktes, von
Statten. Im letzteren Falle kann der Traubenzucker, nachdem man
die Vanillinsiure durch Ausschiitteln mit Aether, das Emulsin durch
Coaguliren (die Fliissigkeit muss zu diesem Zwecke einige Minuten
gekocht werden) und Filtriren entfernt hat, bei vorsichtigem Verdun-
stenlassen der Losung leicht krystallisirt und rein erhalten werden.

Die neue, durch Oxydation aus dem Coniferin entstandene Ver-
bindung ist nach dem beschriebenen Verhalten noch ein Glucosid
und enthilt die Elemente des Traubenzuckers und der Vanillinsiure,
voraussichtlich weniger ein Mol. Wasser. Diese Voraussetzung wird
durch die Elementaranalysen, welche wiederholt mit der vollstindig
getrockneten Verbinduug angestellt worden sind, in willkommener Weise
bestitigt; die gemachten Bestimmungen beweisen anzweifelhaft, dass
das neue Glucosid nach der Formel: C;, H,;4 Oy (Vanillinsiure
Cg Hy O, + Traubenzucker C4 Hy; Oy — Wasser H, O) zusammen-
gesetzt ist und daher Zuckervanillinsiure genannt werden muss.

Die sich aus einer wissrigen Lésung ausscheidenden, weissen,
durchscheinenden Krystalle der Zuckervanillinsiure werden, wenn man
sie bei hoherer Temperatur (60 — 100° C.) trocknet, durch Krystall-
wasserverlust matt; sie enthalten nach den mehrfach ausgefiihrten



517

Krystallwasserbestimmungen 1 Mol. Krystallwasser, so dass die Zu-
sammensetzung der bei gewdohnlicher Temperatur getrockneten Zucker-
vanillinsdure durch die Formel: C,, H,; Oy 4+ 1 aq ausgedriickt wird.

Das Krystallwasser ist rasch und vollstindig schon bei 100°C.
auszutreiben, doch kann die Siure, obne Zersetzung zu erleiden, im
Luftbade auf 180—200° C. erhitzt werden.

Die Zuckervanillinsdure ist 18slich auch in Alkohol, vollstindig
unléslich dagegen, wie schon bemerkt, in Aether. Sie giebt mit Eisen-
chlorid keine Reaction; eine Lidsung derselben in concentrirter Schwe-
felsdure firbt sich beim Erhitzen schwach gelb. Die Salze der Siure
sind mit Ausnahme des Bleisalzes leicht léslich in Wasser.

Durch die im Vorstehenden beschriebenen Versuche wird die an
der Spitze dieser Mittheilung aufgeworfene Frage: Wie kommt es,
dass die mittelst Kaliumpermanganat oxydirte Coniferinlésung nicht
sofort nach dem Ansiuren, sondern erst nach lingerem Krhitzen in
saurer Lisung die dem angewandten Coniferin entsprechende Menge
Vanillinséure an den Aether abgiebt? in befriedigender Weise beant-
wortet; das Coniferin wird unter diesen Umstinden zuniichst zu
Zuckervanillinsiiure oxydirt, welche letztere erst bei lingerem Erhitzen
in saurer Lisung vollstindig in Traubenzucker und Vanillinsdure
zerfillt.

Das Entstehen von Zuckervanillinsiure aus dem Coniferin for-
derte dazu auf, durch eine entsprechend gemissigte Oxydation die
Darstellung eines dem Helicin, der zuckersalicyligen Sdure, analog
zusammengesetzten Glucosids in der Coniferinreihe zu versuchen; wir
haben ‘eine derartige Verbindung, welche Zuckervanillinaldehyd ge-
nannt werden miisste, jedoch bislang nicht erhalten kénnen.

Das Verhalten des Coniferins bei der Oxydation mit Kaliumper-
manganat darf wohl einige Beachtung beanspruchen; es ist auffallend,
dass in diesem Falle nicht die im freien Zustande so leicht verédnder-
liche Zuckergruppe, sondern der, wenn isolirt, weit bestindigere aro-
matische Atomcomplex zuerst angegriffen wird, und es liegt die Frage
nahe, ob dieses Verhalten ein dem Coniferin eigenthiimliches, oder
allen Glucosiden gemeines ist.

Wir haben nach dieser Richtung zunichst das am besten unter-
suchte Glucosid, das Salicin, gepriift.

Liisst man auf eine verdiinnte Salicinlésung Chamaeleonldsung ein-
wirken, so tritt wie bei dem Coniferin sofort eine Ausscheidung von
Mangansuperoxydhydrat ein; die davon abfiltrirte, anf ein geringes
Volum verdampfte, schwach alkalisch reagirende Flissigkeit verindert
Fehling’sche Lésung selbst beim Kochen nicht im Geringsten und
scheidet, wenn man sie in der Kilte mit verdiinnten Mineralsiuren
versetzt, keine Salicylsdure ab. FErhitzt man dieselbe aber nach dem
Ausiiuren mit Salzsdiure ete. nur einige Minuten, so krystallisirt beim
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Erkalten Salicylsiure und die davon abfiltrirte L&sung giebt, nach-
dem man sie mit Alkali im Ueberschuss versetzt hat, mit Fehling’-
scher L3sung eine deutliche Zuckerreaction.

Schon diese Versuche zeigen, dass die Oxydation bei dem Salicin
genau in derselben Weise wie bei dem Coniferin verliuft, d. h. dass
auch Salicin durch Kaliumpermanganat zunichst in eine Glucosidséiure
umgewandelt wird. Allein die entstehende Zuckersalicylséure ist nach
den bis jetzt gemachten Erfahrungen so leicht 18slich in Wasser und
so leicht zersetzbar durch freie Séduren, dass es uns bislang nicht ge-
lungen ist, sie in reinem Zustande zu gewinnen.

Wir beabsichtigen die Oxydationsversuche anch mit anderer Glu-
cosiden fortzusetzen, um so zu einer definitiven Entscheidung der
zuletzt aufgeworfenen Frage zu gelangen.

Bei den mit Salicin angestellten Versuchen sind wir von Hrn.
U.Matsmoto aus Yeddo freundlich unterstiitzt worden und unterlassen
wir nicht, demselben auch an dieser Stelle fiir die uns geleistete
Hiilfe unseren verbindlichen Dank zu sagen.

143. A. Steiner: Weiteres iiber die Wirkung des Ammoniaks und
substituirter Ammoniake auf Knallquecksilber.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXLVI; vorgetragen vom Verf.)

Vor einiger Zeit habe ich der Gesellschaft eine vorldufige Mit-
theilung iiber die Einwirkung des Anilins auf Knallsiuresalze ge-
macht1); heute will ich auf diese Reaction theils berichtigend, theils
erweiternd zurlickkommen. Wie a. a. O. erwihnt wurde, entstehen
bei der Einwirkung des Anilins auf Knallquecksilber zwei Kérper, von
denen der eine in seinen Eigenschaften neutral ist und den Schmelz-
punkt 1499 besitzt, der andere dagegen eine Base darstellt und bei
146° schmilzt. Der letztere bei 1460 schmelzende Kérper ist ein di-
phenylirtes Guanidin; er existirt jedoch nicht frei im Reactionspro-
dukte, sondern ist darin, wie ein genaueres Studium der Reaction
mich belehrte, in Form einer Quecksilberverbindung vorhanden.

Bei neuen Versachen iiber diesen Gegenstand fand ich es zweck-
missig, die stark roth gefirbte, halbfeste Reactionsmasse anstatt wie
frilher mit verdiinnter Salzsiure auszukochen, mit Alkohol auszuziehen,
wodurch die beiden Korper vollstindig getrennt werden. Die An-
wendung von Salzsinre, welche das Quecksilberdiphenylguanidin zu
Diphenylguanidin und Quecksilberchlorid umsetzt, liess mich bei meinen
fritheren Versuchen die Bildung einer Quecksilberverbindung iibersehen.

Der durch Alkohol vom Quecksilberdiphenylguanidin getrennte,

1) Diese Berichte VII, 1244.





