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In gleicher Weise, wie oben dargelegt, habe ich Kaolin unter Zu-
satz von Kieselerde, in Verhéltnissen, wie man sie bei der Darstellung
der kieselreichen Ultramarine anwendet, mit wechselnden Mengen von
Soda behandelt.

Die Versuchsbedingungen, hier wie oben, waren namentlich, was
Héhe und Dauer des Gliihens anbetrifft, denen des Ultramarinbrennens
mdglichst angepasst. Die Proben wurden simmtlich in grdsserem
Massstabe dargestellt und ofter wiederholt. Es gelang mir so bei
Anwendung von etwas weniger ala 1 Molekil Soda zu dem be-
rechneten Gemisch von Kaolin und Kieselerde einige Male ein
Silicat zu erhalten, das im salzsiureléslichen Theil mit der Formel
Sig Al;Na, O, (gef.: Si 23.7, Al 15.8, Na 14.2 pCt.) gut iiberein-
stimmende Zahlen gab.

Die Darstellung einer solchen kieselreicheren Verbindung, die zum
natiirlichen Natrolitb in ndherer Beziehung stehen wiirde, scheint nach
meinen bisberigen Erfahrungen aber nicht mitder gleichen Leichtig-
keit von Statten zu gehen, wie die Bildung der Verbindang aus
Kaolin und Soda ohne Kieselerdezusatz (Nephelin).

Die auf Zugabe von etwas mehr als 1 Molekil Soda zum Ge-
menge von Kaolin and Kieselerde entstebenden Produkte sind schon
stark zum Sintern geneigt, eine relativ bedeutende Menge von kiesel-
saurem Natrium ldsst sich immer aus den Glibprodukten durch Wasser
ausziehen.

Es ist mir bisher noch nicht gelungen, aus dem beim Glihen
einer Miscbung von Kaolin und Kieselerde (1 Molekiil : 1 Molekiil)
unter Zusatz von 2 Molekillen Soda entstandenem Produkt eine ent-
sprechende natriumreichere Verbindung zu erhalten.

Diese und andere Beobachtungen deuten darauf hin, dass diese
Verbindungen, wenn sie entsteben, leicht unter Abgabe von SiO,
an Na,O in die Verbindungsverbiltnisse des Nepbelin zuriickfallen.

Marienberg, Blavfarbenwerk, im Mirz 1881.

183. Feord. Tiemann und W. Will: Ueber das Hesperidin, ein
Glucosid der Aurantiaceen, und seine Spaltungsproducte.
(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCCCLIV; vorgetragen in der Sitzung vom
14. Mérz von Hrn. Tiemann.)

In der Pflanzenfamilie der Aurantiaceen findet sich ein Gluacosid,
welches durch eine bemerkenswerthe Schwerldslichkeit in den gewdhn-
lichen Lésungsmitteln und durch bestimmte Farbenreactionen ausge-
zeichnet ist. Dasselbe wird nur von alkalischen Fliissigkeiten leicht
aufgenommen und aus seinen alkalischen Lé&sungen selbst durch
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schwache Siéuren, z. B. Koblensiure, wiedergefillt. Aus der Litteratur
ldsst sich mit Bestimmtheit nur ersehen, dass das im Vorstehenden
kurz charakterisirte Glucosid bereits von Sachs!) and von Pfeffer?)
isolirt worden ist. Eine eingehendere chemische Untersuchung des-
selben hat E. Hoffmann?) im Laboratorium des Professors A. Hilger
in Erlangen ausgefiihrt. Auch E. Paternd und G. Briosi4) haben
sich mit dem Studium des ndmlichen Glucosids beschiftigt, aber ihre
Arbeit pach dem Erscheinen der Hoffmann’schen Publicationen, wie
es scheint, nicht fortgesetzi. Alle diese Forscher bezeichnen das
nach einer bestimmten, von Pfeffer angegebenen Methode isolirte
Glucosid als Hesperidin, welchen Namen aach wir beibebalten. Wir
unterlassen jedoch nicht, dabei besonders darauf aufmerksam zu
machen, dass den gleichen Namen auch krystallisirte Priparate er-
halten baben, welche unter abweichenden Bedingungen von einer
grosseren Anzahl von Forschern®) aus verschiedenen Pflanzenarten der
Familie der Aurantiaceen und aus verschiedenen Theilen dieser Pflan-
zen (aus Blittern, Blithen, Friichten etc.) dargestellt worden sind und
welche den beschriebenen Eigenschaften pach sowohl von einander
als von dem von uns untersuchten Hesperidin abweichen. Aus den
angefiihrten Litteraturanguben, sowie aus den von uns angestellten
Versuchen geht unzweideutig hervor, dass die erwihnten Priparate
zum grossen Theil Gemische verschiedener chemischer Verbindungen
gewesen sind, von deven einige wahrscheinlich wechselnde Mengen
von Hesperidin enthalten haben; es erhellt daraus aber auch, dass
in einzelnen, wenn nicht in allen Aurantiaceen in bestimmten Ent-
wickelungsstadien neben oder aun Stelle von Hesperidin noch ein
anderes in Alkohol und Wasser leichter lGsliches Glucosid auftritt,
welches zu dem Hesperidin allem Anschein nach in naher Be-
ziehung steht.

1) S8achs, Lehrbuch der Botanik 1874, 8. 65.

2) Botanische Zeitung 1874, 481.

3) Sitzungsberichte der physikalisch medicinischen Societit zu Erlangen 1876,
Heft VIII, 67. — A. Hilger, diese Berichte IX, 26 und E. Hoffmann, diese
Berichte IX, 685.

4) Diese Berichte IX, 250.

5) Lebreton, Journal de Pharmacie et des sciences accessoires 1828, XIV,
877. — Repertorium f. Pharmacie 1829, XXXI, 281. — Brandes, Archiv des
Apotheker-Vereins XXVII, 1 R., 187, — Widtmann, Repert. f. Pharmacie 1829,
XXXII, 207. — Jonas, Archiv f. Pharmacie 1847, XXVII, 186. — Lepage,
Journ. Chim. méd. XVII, 683. — Landerer, Repertor. f Pharmacie LIl, 2i6. —
De Vry, Jahresber. f. Pharmakognosie 1866, 132. — Riker, Jahresber. f. pr.
Pharmacie XIV, 827. — Ohme, Archiv Pharm. LIII, 287, — Wiggers, Archiv
d. Apotheker-Vereins XXVII, 187. — C. Blas, Murrayin, Zeitschrift f. Chemie
1869, 816. — Bullet. de I'Acad. Royale Belgique (2) XXVI, 808. — Dehn,
Zeitschrift f. Chemie 1866, 103. — E. Hoffmann, diese Berichte IX, 690, —
Bernay, Limonin, Repertor. f. Pharmacie LXXI, 806. — K. 8chmidt, Anpn.
Chem. Pharm. LI, 388.
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Wir werden hierauf am Schlusse dieser Abhandlung zuriick-
kommen und theilen zuniichst die Versuche mit, durch welche die
chemische Natur des Hesperidins aufgeklirt worden ist.

Bereits E. Hoffmann!) hat nachgewiesen, dass diese Verbin-
dung in Traubenzucker und ein krystallisirtes Spaltungsproduct, wel-
ches den Namen Hesperetin erhalten hat, zu zerlegen ist. Der-
gelbe hat ferner gezeigt, dass aus dem Hesperetin Phloroglacin und
eine Sdure, welche bei dem Schmelzen mit Kaliumhydrat Protoca-
techusiiure liefert, gewonnen werden kdnnen. Hr. E. Hoffmann
hat die Giite gebabt, uns das von ihm bereitete Material fir unsere
Versuche zur Verfigung zu stellen; sein vorzeitiges Dahinscheiden
hat ihn selbst leider verhindert, sich an den Arbeiten @iber Hesperi-
din weiter za betheiligen, Unter diesen Umstiinden halten wir es fiir
eine Ehrenpflicht, die von dem liebenswiirdigen und strebsamen Manne
begonnene, unter Aufwand von viel Kraft und Zeit geschickt weiter
gefihrte Untersuchung zu einem klaren Abscbluss zu bringen.

Wir baben die Hoffmann’schen Versache wiederholt und die
angefiihrten Resultate derselben bestitigt gefunden. Um ein anschan-
liches Bild von der chemischen Natur des Hesperidins geben zu
kénnen und um Gelegenheit zu haben, neu gemachte Beobachtungen
an geeigneter Stelle einzufiigen, glanben wir, auch die zur Controle
angestellten Versuche beschreiben zu sollen.

Darstellung und Eigenschaften des Hesperidins.
CagHg04,-

Das Hesperidin, welches von Pfeffer?) mit Bestimmtheit in den
Frichten von Citrus vulgaris Risso und Citrus medica L. (Citrus Li-
monum Risso) nachgewiesen ist, welches A. Tschirch bei einer auf
unsere Veranlassung vorgenommenen Priifung in den Friichten, sowie
zum Theil auch in den Blittern und Blattstielen von Citrus Aurantium
Risso, Citrus vulgaris Risso var. Curassaviensis, Citrus chinensis, Citrus
longifolia und Citrus Mandarin. aufgefanden hat und welches demnach
ein in der Familie der Aurantiaceen weit verbreitetes Glucosid ist,
ligst sich, wie bereits E. Hoffmann?) gezeigt hat, am leichtesten
und in grésster Menge aus den officinellen, getrockneten, unreifen
Pomeranzen (Fructus aurantic immaturi) gewionen. Zu dem Ende
werden die grdblich zerstossenen Pomeranzen solange mit grossen
Mengen von Wasser ausgelaugt, als in den wasserigen Ausziigen
durch Bleiacetat noch eine Fillung hervorgerufen wird. Man erschdpft
den Riickstand darauf mit einem Gemisch ans gleichen Volumen Al-

1} loe. cit.
2) loc. cit.
3) loe. cit.
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kohol und Wasser, dem man 1—2 pCt. seines Gewichtes an Natrium-
bydrat hinzugefiigt hat. Die Extraction ist beendigt, wenn die ver-
diinnte alkoholische Natronlauge sich nicht mehr firbt. Man kann
sie beschleunigen, indem man die stark aufgequollene Masse wieder-
holt durch scharfes Abpressen von der aufgesogenen Losung befreit.
Aus den alkoholischen Ausziigen wird durch verdiinnte Mineral-
séiuren rohes Hesperidin gefillt. Die letzteren Auszlige liefern ein
reineres, weniger gefirbtes Product als die ersteren. Behufs weiterer
Reinigung wird das rohe Hesperidin mit nicht zu kleinen Mengen
90procentigen Alkohols ausgekocht, wobei firbende Verunreinigungen
neben geringen Mengen von Hesperidin in Lésung geben. Die so
behandelte, nunmebr fast farblose Masse wird in stark verdiinnter
Alkalilauge, der man eine kleine Menge Alkohol hinzugesetzt hat,
bei gewdhnlicher Temperatur geldst und aus dieser Losung durch
Einleiten eines sehr langsamen Stromes von Kohlenséiure wieder ge-
fillt. Der gut ausgewaschene Niederschlag besteht aus reinem Hespe-
ridin. Man kann sich durch Glihen einer Probe auf Platinblech leicht
iiberzeugen, dass dasselbe vollig frei von Alkali und anderen glih-
bestindigen Beimengungen ist.

Das reine Hesperidin ist eine weisse, geruch- und geschmack-
lose Masse, welche aus mikroskopischen, feinen Nadeln besteht.
Es ist unloslich in Aether und npabezu unldslich in Wasser;
auch Alkohol nimmt davon nur sehr geringe Mengen auf. Durch
vorsichtiges Abdestilliren sehr grosser Quantititen einer alkoboli-
schen Abkochung des Hesperidins lisst sich dasselbe in etwas
grosseren Krystalinadeln gewinnen; eine weitere Reinigung der Ver-
bindung wird jedoch auf diesem Wege nicht erzielt. Auch ans
siedendem Eisessig ldsst sich das Hesperidin umkrystallisiren. Dieses
Verfahren ist deshalb zur Reinigung des Glucosids nicht zu em-
pfeblen, weil daraof Eisessig, wie auch schwiichere Essigsiure
bei lingerer Beriihrung und héherer Temperatur zersetzend ein-
wirken.

Das reine Hesperidin schmilzt unter Zersetzung bei 251°; es ist
eine ungemein hygroskopische Substanz. Dieselbe vertriigt lingeres
Trocknen bei Temperaturen bis zu 200°, ohne verindert za werden;
bereits im Wasserbade ldsst sich jedoch die anbaftende Feuchtigkeit
verjagen, wenn man das Erhitzen geniigend lange fortsetzt.

Die unter verschiedenen Bedingungen, im geschlossenen und offenen
Rohre, nach der gewdhnlichen Liebig'schen Kupferoxyd-Methode und
nach der Kopfer’schen Platinasbest-Methode, ausgefihrten Elementar-
analysen der bei Temperaturen von 100—180° bis zu constantem
Gewichte getrockneten Substanz haben die nachstehenden Ergebnisse
geliefert:
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Versuch
. Getrocknet bei
Theorie I Il I v v

100° 1200 1600 1800 1800
C,y 264 54.77 54.25 54.43 54.55 54.70 54.18
Hge 26 5.39 5.96 5.88 5.77 5.97 5.73
O,, 192 39.84 — —_ _ —_ _

482 100.00

Wir stellen den analytischen Resultaten ausser den soeben ange-
fihrten Werthen, die sich aus der bereits von E. Hoffmann aufge-
stellten Formel C,,H,,0,, ergeben, auch diejenigen Zahlen gegen-
diber, welche die Formel C,,H,,0,, verlangt, weil nach den im
Folgenden beschriebenen Zersetzungen des Hesperiding anch diese
Formel in Frage kommt.

Theorie
Cyy 264 56.89
H,, 24 5.17
0,, 176 37.94
464 100.00

Wie ersichtlich, lassen die analytischen Ergebnisse zwischen
beiden Formeln keine Wahl; die Formel C,,H,40,,, welche mit
den Umsetzungen des Hesperidins ebenfalls im Einklang steht, muss
daher als Molecularformel dieses Glucosids angesprochen werden.

Das Hesperidin besitzt, wie schon bemerkt, schwach saure Eigen-
schaften; aos seinen alkalischen Lésungen werden durch Alkohol
amorphe Alkaliverbindungen von gallertartigem Aussehen gefillt. Die-
selben sind sehr unbestindig, und schon bei lingerem Stehen an der
Luft scheiden sich daraus undeutliche Krystallaggregute von Hespe-
ridin ab. In concentrirter Losung wirken die fixen Alkalien, nament-
lich beim Erhitzen, rasch zersetzend anf Hesperidin ein; die Flassig-
keit farbt sich immer tiefer gelbroth und zuletzt braunroth. Séuren
fillen aus den so behandelten L&sungen amorphe, rothe bis braun-
rothe Niederschlige.

Von concentrirter Schwefelsinre wird das Hesperidin mit gelber
Farbe aufgenommen; die Auflésung férbt sich beim Erhitzen roth
und wird schliesslich dunkel missfarbig.

Wenn man das Hesperidin einige Minuten mit Wasser und
Natriumamalgam erhitzt, die orangefarbene Losung filtrirt und Sale-
siure binzufiigt, so entsteht ein Niederschlag, welcher sich in Alkohol
mit prachtvoll roth violetter Farbe 16st. Die Farbenniiance der alko-
holischen L&sung stimmt mit der einer Rosanilinsalzlésung naheza
Gberein. Die Losung des Hesperidinfarbstoffes ist an einer darin
hervortretenden schwach blauvioletten Fluorescenz zu erkennen.



Spaltungsproducte des Hesperidins.

Das Hesperidin erleidet unter der Einwirkung verdiinoter Schwefel-
siure eine einfache Zersetzang. Man hilt dabei zweckmissig die fol-
genden Bedingungen inne:

40 Theile Hesperidin werden mit 200— 250 Theilen eines zwei
Gewichtsprocente Schwefelsiure enthaltenden Gemisches aus gleichen
Volumen Alkohol und Wasser in geschlossenen, auf Druck gepriiften
Selterwasserflaschen etwa drei Stunden bei 115—120° im Chlorcalcium-
bade digerirt. Man erhiilt dadurch eine schwach gelb gefiirbte Fliissig-
keit, in welcher sich lockere, deutlich ausgebildete Krystalle in reich-
licher Menge befinden. Man verdinnt mit Wasser, solange dadurch
noch eine Fillung hervorgerufen wird und trennt die ausgeschiedenen
Krystalle nach etwa zwei Stunden durch Filtriren von der Flissigkeit.
Die auf dem Filter zuriickbleibende Substanz ist das eine von den
beiden péchsten Spaltungsproducten des Hesperidins, das Hesperetin.

I. Hesperetin.
Ci¢H,,0,.

Das rohe Hesperetin reinigt man, indem man es zuniichst voll-
stindig mit Wasser answiischt ond. dann in Alkohol l6st. Die alko-
holische L3sung versetzt man bis zur Entfernung aller firbenden
Verunreinigungen mit Bleiacetat, filtrirt vom Bleiniederschlage ab,
figt Essigsdure bis zur deutlich sauren Reaction binzu und fallt auns
der zweckmissig erwirmten Lésung durcb allmihlichen Zusatz von
heissem Wasser die reine Verbindung. Man gewinnt sie so in Ge-
stalt weisser, atlasglinzender Blittchen, welche sich leicht in Alkohol,
etwas schwieriger in Aether, schwer in Chloroform und Benzol und
sehr schwer in Wasser auflosen. Das Hesperetin wird bei 2240
schwarz und schmilzt bei 226° unter Zersetzung nieder.

Elementaranalysen:
Theorie Versuch
1 11 I v
Cie 192 63.58 63.27 63.13 63.77 63.73
H,, 14 4.63 4.78 487 493 4.59
O, 96 31.79 — — - —
302 100.00

Fiir das Hesperetin hat bereits E. Hoffmann aus seinen Ver-
suchen die Formel C,,H,, O, gefolgert; wie ersichtlich, stehen auch
die Resultate der von uns ausgefihrien Analysen mit dieser Formel
im Einklang.

Von concentrirter Schwefelsiure wird das Hesperetin mit gelber
Farbe aufgenommen; die Ldsung farbt sich bei lingerem Stehen, so-
wie beim Erhitzen roth. Bei dem Bebandeln von Hesperetin mit
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Natriomamalgam und Wasser wird der schon unter den Hesperidin-
reactionen beschriebene, schione, rothe Farbstoff gewonnen.

Aus dem véllig gleichen Verbalten des Hesperiding und Hespere-
tins gegen die zuletzt erwiihnten Reagentien geht hervor, dass ein
Hesperetinrest die fraglichen Reactionen des Hesperidins bedingt.

Das Hesperetin besitzt die schwachsauren Eigenschaften eines
Phenols; es vereinigt sich mit kaustischen Alkalien und Ammoniak
zu leicht l8slichen Verbindungen, aus welchen es bereits durch Koblen-
siure wieder abgeschieden wird. Bei dem Verdampfen der am-
moniakalischen Ldsung krystallisirt unverindertes Hesperetin in derben,
platten Prismen aus. Bei dem Kochen des Hespereting mit Wasser
und Erdalkalimetallcarbonaten entstehen keine salzartigen Verbin-
dungen.

Das Hesperetin kann je nach den Bedingungen, welche man beim
Umkrystallisiren innehilt, und je nach den Losungsmitteln, welche
man dabei anwendet, in sebr verschiedenen Krystallformen (Bléttchen,
flachen Nadeln u. 8. w.) erhalten werden. Man gewinnt die Verbindung
in Gestalt regelmiissig ausgebildeter, flacher, rechteckiger Tafeln,
wenn man sie aus siedendem Wasser umkrystallisirt, von welchem
gie allerdings, wie schon bemerkt, nur in #usserst geringer Menge
aufgenommen wird. Aus Aether scheidet sich das Hesperetin zu-
niichst als Oel ab, welches, namentlich wenn man etwas Wasser
hinzubringt, nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt.

II. Traubenzucker.
CsH,,0,.

Die von dem rohen Hesperetin abfiltrirte Fliissigkeit kann durch
Erhitzen mit Bariamcarbonat leicht von der darin vorhandenen
Schwefelsdure befreit werden. Man schiittelt die vom Bariumnieder-
schlage abfiltrirte Losung mebrfach mit Aether, um derselben darin
befindliche Zersetzungsproducte des Hesperetins nach Moglichkeit zu
entziechen, und dampft sie auf dem Wasserbade zur Syrupsconsistenz
ein. Durch wiederholtes L&sen des Syrups in Alkohol, partielles
Ausfillen mit Aether, Eindampfen der alkohol-dtherischen Ldsungen
und Aufnehmen des Riickstandes in Wasser gelingt es schliesslich, eine
nur schwach gelb gefirbte Losung des zweiten Spaltungsproductes des
Hesperidins zu erbalien. Spuren eines gelben Farbstoffes haben wir
daraus bis jetzt nicht entfernen konnen. Selbst lingeres Schiitteln
mit gut ausgewaschenem Bleioxydhydrat, Filtriren und kurzes Be-
bandeln des Filtrats mit Schwefel wasserstoff fihrte in dem vorliegenden
Falle nicht zum Ziele. Der fragliche Farbstoff ist ein Umwandlungs-
product des Hespereting und daraus leicht durch Einwirkung nicht
allzu concentrirter Lésungen von Séiuren oder Alkalien darzustellen.
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Die auf die angegebene Weise gereinigte Lisung des zweiten
Spaltungsproductes des Hesperidins schmeckt siiss, dreht die Ebene
des polarisirten Lichtstrahls nach rechts, wirkt sebr energisch reda-
cirend auf Fehling’sche Lésung ein und wird durch Hefe in G#h-
rung versetzt. Durch alle diese Reactionen giebt sich die Anwesenheit
von Traubenzucker in der betreffenden L&sung deutlich zu erkennen.

Neben Hesperetin und Traubenzucker haben wir anderweitige
urspriingliche Spaltungsproducte des Hesperidins nicht nachweisen
kénnen. Andersartige Verbindungen, welche sich in geringer Menge
in den von der Behandlung des Hesperidins mit verdiinnter Schwefel-
sdare herribrenden Fliissigkeiten zuweilen vorfanden, kounten stets
mit Sicherheit als Zersetzungsproducte des Hesperetins charakterisirt
werden.

Spaltungsproducte des Hesperetins.

Wir baben im vorstebhenden Abschnitte erwihnt, dass das Hes-
peretin durch miissig concentrirte Liisungen von Siuren und Alkalien
in farbstoffartige Producte amgewandelt wird, Dieselben sind amorph
und laden daher nicht zur weiteren Untersuchung ein. Eine glattere
Zersetzung des Hespereting wird herbeigefiibrt, wenn man darauf
einige Stunden sehr concentrirte, zom Sieden erhitzte Ldsungen von
Alkalihydraten oder Bariumhydrat einwirken lisst. Man verfdhrt
dabei zweckmaissig, wie folgt:

Eine Auflisang von 1 Theil Hesperetin und 3 Theilen Kalium-
bhydrat in 10 Theilen Wasser wird in einem mit Rickflusgskiihler ver-
sehenen Kolben etwa 3 Stunden im geliuden Sieden erhalten. Die
Fliissigkeit firbc sich dabei gelbroth und zuletzt braunroth, Aus dem
mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnten Reactionsproduct scheidet
Salzsiiure einen gelbrothen, krystallinischen Niederschlag ab, welchen
man nach dem Erkalten durch Filtriren von der Losung trennt. In
der Ldsung ist das eine, in dem Niederschlage das andere von den,
unter den angegebenen Bedingungen gebildeten, beiden niichsten Spal-
tungsproducten des Hesperetins enthalten,

I. Phloroglucin.
CeHg Oy + 2ag.

Wenn man die in der Losung vorbandene ifiberschiissige Salz-
sdure durch kohlensaures Calcium abstumpft und allmihlich Kochsalz
hinzofiigt, so werden zunichst kleine Mengen von den mehrfach er-
wibnten, aus dem Hesperetin leicht entstehenden, starkfirbenden
Harzen gefillt. Man trennt davon die Fliissigkeit durch Filtriren
und sittigt sie mit Kochsalz, wobei sich an der Oberfliche eine krystalli-
nische, in Aether lésliche Materie abscheidet. Die Lésang sammt
der darin vorhandenen festen Substanz wird wiederholt mit Aether



ausgeschiittelt, Die vereinigten itherischen Ausziige hinterlassen beim
Abdestilliren harte, klingende, schwachroth gefirbte Krystallkrosten.
Darch Umkrystallisiren aus Wasser, in welchem sie sich leicht auf-
16sen, konnen daraus unschwer farblose Blattchen und Tafeln ge-
wonnen werden, welche nach der Formel C4HgO4 -+ 2aq zusammen-
gesetzt sind und ans reinem Phloroglucin bestehen.

Bestimmungen des Krystallwassers:

Berechnet Gefunden
fuor CgB; 0,4 + 2aq I Il
22.22 pCt. 22.40 pCt. 22.39 pCt.
Elementaranalysen der bei 100° getrockneten Verbindung:
Theorie 1 Versnchu
Cs 72 57.14 56.93 57.08
H, 6 4.76 4.89 4.88
0, 48  38.10 — —
126 100.00

Zum Vergleich haben wir Phloroglucin synthetisch nach der Me-
thode von Barth und Schreder !) aus Resorcin dargestellt und die
Eigenschaften der auf verschiedenen Wegen erhaltenen Verbindungen
vollstindig identisch gefunden. Die wiisserigen Lisungen beider wurden
durch Eisenchlorid in ganz gleicher Weise blau violett gefirbt und
durch Bromwasger gefillt. Den Schmelzpunkt des bei 1000 getrockneten
Phloroglucins haben wir bei 209% gefunden; Barth uod Schreder ?)
geben 206° an. Bei dieser Gelegenheit bemerken wir, dass das
synthetisch dargestelite Phloroglucin sich leicht von anhaftendem Re-
sorcin befreien ldsst, wenn man seine wisserige Losung auf dem Wasser-
bade zur Trockne verdumpft und die von Zeit zu Zeit wieder ange-
feachtete Masse lingere Zeit bei 100° erbitzt. Dabei sublimirt das
Resorcin in glinzenden, sebr lockeren Krystallen, welche sich me-
chanisch von dem auf dem Boden der Schale zuriickbleibenden Phloro-
glucin trennen lassen., Ein analoges Verfahren diirfte auch zur Dar-
stellong von reinem, fir medicinische Zwecke verwendbarem Resorcin
geeignet sein.

Ferner glauben wir, besonders daranf aufmerksam machen zu
sollen, dass das Phloroglucin sich weit leichter neutralen, als stark
sauren wisserigen Auflosungeu durch Aether entziehen lisst, und dass
man, wie angegeben, einen grossen Theil des in einer wiisserigen
Losung vorhandenen Phloroglucius, dhnlich wie viele Farbstoffe, einfach
aussalzen kaon. Beide Punkte sind bei der Darstellang von Phloro-
glucin zu beachten, wenn man irgendwie erhebliche Ausbeuten
haben will.

1) Diese Berichte XII, 503.
3) Ibid. XII, 419,
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II. Hesperetinsiure.
Cyo Hy Oy

Der friiber erwihnte Niederschlag, welcher die bei der Zerspal-
tung des Hespereting durch Alkalien neben Phloroglucin gebildete
Verbindung enthilt, wird mit etwa dem gleichen Gewicht kohlen-
sauren Calcinoms und mindestens der zweihundertfachen Menge Wassers
eine halbe Stunde zum Sjeden erhitzt. = Es empfiehlt sich, in
einem sehr geriumigen Kolben zu kochen, da dabei starkes Schiumen
eintritt. Aus der von dem ungelost bleibenden Riickstande getrenn-
ten Flissigkeit scheidet sich auf Zusatz von Salzsiiure ein hellgelb
gefirbter, krystallinischer Niederschlag ab. Derselbe wird durch
Erhitzen mit Wasser und kohiensaurem Calcium von Neuwem in
Losung gebracht und die Flissigkeit durch halbstindiges Kochen
mit Thierkohle entfirbt. Ist die Ldsung geniigend concentrirt, so
erstarrt sie beim Erkalten zu einem Krystallbrei, in welchem sich
mit blossem Auge woblansgebildete, glinzende, weisse Prismen er-
kennen lassen. Die ausgeschiedene Verbindung ist das Calciumsalz
der bei der Einwirkung von Alkalien auf Hesperetin neben Phloro-
glucin gebildeten S#ure, welchbe wir, wie schon vor uns E. Hoffmann,
als Hesperetinsdure bezeichnen. Die freie Hesperetinsiure wird in
schinen, weissen Nadeln erbalten, wenn man eine nicht gar zu con-
centrirte Losung ibres Calciumsalzes bei Siedetemperatur mit Sals-
sdure versetzt und die Flissigkeit zur Krystallisation einige Zeit sich
selbst iiberlasst.

Die Hesperetinsdure ist unléslich in Ligroin, wenig l5slich in
Chloroform, Benzol und kaltem Wasser, leichter l5slich in heissem
Wasser ond leicht 18slich in Alkohol und Aether. Sie ldsst sich am
besten aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiren. Im reinen Zustande
schmilzt sie bei 228° und erstarrt wieder um 200°. Etwas iiber
ihren Schmelzpunkt erhitzt, zersetzt sie sich unter Entwickelung von
Koblensiure; dabei tritt ein Geruch anf, welcher zugleich an den des
Styrols und des reinen Guajacols erinnert. Derselbe Geruch macht
sich zuweilen bei dem Erhitzen von Hesperetin mit conceutrirter
Alkalilauge bemerklich.

Elementaranalysen:
Theorie Versuch
I I It
Cio 120 61.86 61.85 61.78 61.72
H,o 10 5.15 5.43 5.32 5.13
0, 64 32.99 — — —
194  100.00

Die angefiihrten analytischen Ergebnisse entsprechen der Formel
C;0H,,0,, zu welcher auch E. Hoffmann durch seine Versuche
gelangt ist,
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Die Hesperetinsiiure ist eine wohlcharakterisirte Séure, welche
blaue Lackmuslésungen réthet nnd aus Carbonaten Kohlensdure aus-
treibt. Darch Kochen mit Calciumecarbonat ist die Hesperetinséure
am leichtesten von Hesperetin, welches das soeben genannte Carbonat
nicht zersetzt, zu trennen. Es ist jedoch bemerkenswerth, dass kleine
Mengen von Hesperetin der Hesperetinsiiure sehr hartniickig anhaften,
weshalb man bei der Trennung beider Verbindungen von einander
das Kochen mit Calciumcarbonat zweckmissig wiederbolt.

Phloroglucin und Hesperetinsiure sind die einzigen Spaltangs-
producte des Hesperetins, welche wir unter den beschriebenen Be-
dingungen haben nachweisen kénnen.

Salze der Hesperetinsiure.

Aus einer genau mit Ammoniak neutralisirten, im Verhdltniss von
1: 50 hergestellten Losung der Hesperetinsiiure scheidet sich auf Zusatz
von Calciumchlorid nach eibiger Zeit dasselbe in schomen weissen
Nadeln krystallisirende Calciumsalz ab, welches auch auf die bereits
beschriebene Weise, durch Kochen von Hesperetinsiure mit Calcium-
carbonat, bereitet werden kann.

Aus hesperetinsaurem Ammoniak und Chlorbarium lisst sich
durch Wechselzersetzung ein in compacten Wiirfeln krystallisirendes,
schwer losliches Bariumsalz der Hesperetinsiure darstellen.

In der Lésung von hesperetinsaurem Ammoniak erzeugen:

Zinksulfat einen weissen, Kupfersulfat einen hellgriinen, Silber-
nitrat einen dichten weissen und Bleiacetat einen volumindsen weissen
Niederschlag. Die gefillten Zink- und Kupfersalze lassen sich aus
heissem Wasser umkrystallisiren. Das Zinksalz wird dabei in flachen,
concentrisch gruppirten Nadelu, das Kupfersalz in baumférmig ver-
gweigten Krystallen gewonnen. Das Silbersalz und das Bleisalz sind
sehr schwer ldsliche Verbindungen; das erstere schwirzt sich erst bei
léingerem Kochen:

Analysen des Calciumsalzes:

Dasselbe enthilt Krystallwasser, welches erst bei 1300 vollsténdig
ausgetrieben wird, und ist nach der Formel: Ca(C,,H,0,), + 2aq
gusammengesetzt.

Krystallwasserbestimmungen:

Berechnet I Gefunden I
aq 7.79 pCt. 7.87pCt.  8.06 pCt.
Calciumbestimmungen im lufttrocknen Salze:
Berechnet Gefunden

II
Ca 8.66 pCt. 8.85pCt. 8.78 pCt.
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Anulyse des Silbersalzes:

Dasselbe ist nach der Formel C;, Hy Ag O, zusammengesetzt.
Berechnet Gefunden

Ag 35.88 pCt. 35,94 pCt.

Versuche zur Ermittelung von Bezichungen der Hesperetin-
sdure zu Verbindungen von bekannter Constitution.
Die Hesperetinsiiure wird nach E. Hoffmann durch schmelzendes

Kaliumhydrat in Protocatechusdure iibergefiihrt und ist demnach eine

aromatische Verbindung. Wir haben zaniichst aunch diese Beob-

achtung controlirt.

Einwirkung von schmelzendem Kaliumhydrat aunf
Hesperetingdare.

Weon man 1 Theil Hesperetinséure in etwa 10 Theile schmel-
zendes Kaliumhydrat trigt, damit etwa zehn Mivaten im Schmelzen
erhilt, die beim Erkalten erstarrende hellgelbe Masse in Wasser 16st,
mit Schwefelsdure ansiuert und mit Aether ausschiittelt, so gewinnt
man beim Verdunsten des Aethers gelbe, in Wasser unschwer 15sliche
Krystallkrusten, Aus der wisserigen Losung sind die firbenden Ver-
unreinigungen am besten durch fractionirtes Féllen mit Bleiacetat zu
entfernen. Die vom schmutzigen Bleiniederschlage abfiltrirte Fliissig-
keit setzt nach dem Entbleien durch Schwefelwasserstoff bei vorsich-
tigem Eindampfen farblose, krystallwasserhaltige Blittchen und Nadeln
ab, welche nach dem Trocknen im Wasserbade genau bei 199°
schmelzen, deren wisserige Losung durch Eisenchlorid grin und auf
allmihlichen Zusatz stark verdiinnten Ammoniaks zanécbst blau, dann
violett und schliesslich roth gefirbt wird. Durch die angefiihrten
Reactionen, sowie die nachstehend verzeichneten Ergebnisse der Elemen-
taranalyse wird die Verbindung als' reine Protocatechusdure,
C,H,0, + laq, charakterisirt.

Elementaranalyse der wasserfreien Siure:

Theorie Versuch
C, 84 5454 54.44
H, 6 3.89 3.92
0, 64 4157 —
154 100.00

Aus dem Resultate des soeben beschriebenen Versuches geht

unzweideutig hervor, dass im Molecill der Hesperetinssiure, C; ¢H;,0,,
Ceem

ein Protocatechuséurerest, CgHyZ-O--- vorhanden ist. Um Aufschluse

NQ=--

fiber die Gruppirung auch der {ibrigen Elemente der Hesperetinsiure
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zu erlangen, war zunfichst zu ermitteln, ob die freien Affinittiten der
beiden am Benzolkern haftenden Sauerstoffatome des obigen Restes
in der Hesperetinsiiure durch Wasserstoff oder Kobhlenwasserstoff-
reste gesittigt sind. Der eine’) von uns hat erst vor Kurzem
von Neuem darauf aufmerksam gemacht, dass alle bisher unter-
suchten Verbindungen. welche den Protocatechusidare-
C-- :
rest, CSHSf\-'-gll:lI, enthalten, in wisseriger Losung durch Eisen -

chlorid grin und auf allmihlichen Zusatz von verdiiontem Am-
moniak zuniichst blau, dann violett und schliesslich roth geférbt
werden; derselbe 2) hat an einer anderen Stelle hervorgehoben, dass
unter den in Frage kommenden Kgrpern in neutraler Losung dieje-
nigen die intensiveren Reactionen geben, in deren Kohlenstoffseiten-
ketten sich die kleinere Anzahl von Kohlenstoffatomen befindet, und dass
umgekehrt in ammoniakalischen Lésungen hellere Farbentone bei den
soeben erwihnten Korpern und duoklere Farbentone bei den Ver-
bindungen mit langen Koblenstoffseitenketten hervortreten.
Die Hesperetinsiiure zeigt derartige Reactionen nicht; man durfte
daber von vornberein erwarten, dass nicht beide am Benzolkern
Cme
haftende Sauerstoffatome des darin befindlichen Restes C,H,!--O—-

mit Wasserstoff verbunden seien; es war vielmehr wahrscheinlich, dass
die freie Affinitiit mindestens eines der beiden fraglichen Sauerstoff-
atome in anderer Weise gesirtizt sei. Wir haben uns zunichst
bemiiht, festzustellen, ob es sich dabei um Koblenwasserstoffreste
handelt.

Einwirkung von verdiinnter Salzsiure auf Hesperetinsiure.

Am Benzolkern haftende Alkyloxylgruppen werden in Alkyl-
chloride und Hydroxylgruppen verwandelt, wenn man auf Ver-
bindungen, welche die fraglichen Gruppen enthalten, Salzsdure unter
Druck einwirken ldisst. Wir haben diesen Weg eingeschlagen, um
den gewiinschten Aufschluss zu erhalten, Aus Hesperetinsiure spaltet
sich, wenn man dieselbe etwa acht Stunden mit einem Gemisch ans
gleichen Volumen Salzsiure von 1.10 Vol.-Gew. und Wasser im
geschlossenen Robre bei 1600 digerirt, ein bei gewdhnlicher Tem-
peratur gasférmiges, mit griingesiumter Flamme verbrennendes Alkyl-
chlorid ab. Gleichzeitig wird eine hellgelb gefirbte Losung und als
Nebenproduct ein schwarzes Harz erhalten. Der gelben Lésung ent-
zieht Aether eine in gelblichen Blittchen krystallisirende, wicht ohne

1) F. Tiemann und A. Parrisius, diese Berichte XIII, 2380.
2) F. Tiemann und N. Nagai, diese Berichte XI, 657.
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Zersetzung schmelzende, in Wasser unschwer lsliche Siure, welche
mit Eisenchlorid eine hell grasgriine und bei allmdhlichem Zusatz von
verdiinntem Ammoniak eine tief blaue, violette und schliesslich dunkel-
rothe Reaction giebt. Nach den friiher gegebenen Erlduterungen
deuten diese Erscheinuugen darauf hin, dass in der Koblenstoffseiten-
kette der fraglichen Sidure mehrere Kohlenstoffutome vorhanden sind.
Die Eigenschafien der betreffenden, sehr leicht verinderlichen Sub-
stanz luden nicht zur weiteren directen Untersuchung ein. Wir haben
dieselbe um so weniger fortgesetzt, als wir hoffen durften, die Siure
leicbter durch das Studium ihrer néchsten Derivate zu charakterisiren.

Aus dem beschriebenen Versuche erbellt jedoch, dass die An-
nabme: im Molecil der Hesperetinsiiure sei mindestens eine Alkyl-
oxylgrappe vorhanden, richtig ist; gleichzeitig wird dadurch die
Hesperetinsidure von Neuem als ein Glied der Protocatechusiurereibhe
charakterisirt.

Zunichst war nunmebr zu ermitteln, ob in dem Hesperetinsiure-

-C

rest, Cg HgZ-O---, wenigstens eines der beiden Sauerstoffatome mit

Q-
Wasserstoff verbunden ist, ob also die Hesperetinsinre ein freies

Phenolhydroxyl enthiilt. Um diese Frage zu entscheiden, haben wir
die Hesperetinadure methylirt.

Methylhesperetinsaurer Methyldther,
Ci2Hy Oy :

Wenn man eioe methylalkoholische Ldsung von 4 Theilen Hespe-
retinséiure, 2.6 Theilen Kaliumhydrat und 8 Theilen Jodmethyl etwa
vier Stunden in einem mit RiickfAusskiihler versehenen Kolben im
lebhaften Sieden erhilt, aus dem Reactionsproduct nach Zusatz von
etwas Wasser den Methylalkohol verjagt, so scheidet sich ein Oel
ab, welches man am besten durch Auofnehmen in Aether von der
wiisserigen Jodkaliumlésung trennt. Die #therische Lésung wird zur
Entfernung der nicht vollstindig dtherificirten Hesperetinsidure kurze
Zeit mit stark verdiinnter Kalilange geschiittelt, wodurch gleichzeitig
alle firbenden Verunreinigungen beseitigt werden. Die so behandeite
éitherische Losung hinterliisst beitn Verdunsten des Aethers eine in
grossen, zugespitzten, schiefen Prismen krystallisirende Verbindung,
welche bei 649 schmiizt.

Elementaranalyse:
Theorie Versuch
Cya 144 64.86 64.64
H,, 14 6.31 6.34
0, 64 28.83 —
292 100.00

Berichte d. D. chem. Geseilschaft. Jahrg. X1V. 62
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Der beschriebene Aether ist, wie die angefihrten analytischen
Zahlen ersehen lassen, nach der Formel, C,;,H,,0,, zusammenge-
setzt und mithin aus der Hesperetinsiiure, C,,H;,0,, durch Ans-
taasch von zwei Wasserstoffatomen gegen zwei Methylgruppen ent-
standen. Die Hesperetinsidure, welche durch die Analyse ihrer Salze
als einbasische Siure charakterisirt ist, enthidlt demnach ausser
dem Wasserstoffatom der Carboxylgruppe noch ein zweites durch
Alkylreste ersetzbares Wasserstoffatom. Nach den bei der Methyli-
rung innegehaltenen Bedingungen kann es sich in dem vorliegenden
Falle nur um die Substitation von Wasserstoff in einem Phenol-
hydroxyl durch Methyl handeln, und die im Vorstehenden charakteri-
sirte Verbindung ist daher als der Methylidther einer Methylhesperetin-
siiure aufzufassen. Der beschriebene Aether muss durch Erhitzen mit Al-
kalilauge in Methylhesperetinsiure iibergefibrt werden, da durch dieses
Agens nur die Gruppe, COOCHg, verseift wird, wibrend am Ben-
zolkern baftende Alkyloxylgruppen -dadurch nicht veréindert werden.
Der Versuch hat diese Voraussetzung bestiitigt.

Methylhesperetinsiure.
C1H{3 0,

Der bei 64° schmelzende Aether wird von siedender, missig con-
centrirter Kalilauge leicht aufgenommen. Aus der nach dem Erkalten
filtrirten L&sung wird durch Salzsiure ein pulverformiger, krystallini-
scher Niederschiag gefillt. Duarch Umkrystallisiren aus verdiinntem
Alkohol liisst sich die ausgeschiedene Verbindung in weissen, atlas-
glinzenden, bei 180° schmelzenden Nadeln gewinnen. Dieselbe ist
eine starke Siure, fast unléslich in Wasser, leicht 18slich aber in
Alkoho! und Aether.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
C,, 132 63.46 63.58
H,, 12 577 6.10
0, 64  30.77 —
208 100.00

Die Alkali- und Erdalkalimetallsalze der fraglichen Siure sind
in Wagsser leicht l§slich. In einer wiisserigen Lésung ihres neutralen
Ammoniaksalzes erzeugt Silbernitrat einen weissen, in Wasser nahezu
unléslichen Niederschlag, welcher sich selbst bei lingerem Kochen
nicht schwirzt. Bleiacetat bringt in der Losung des Ammoniaksalzes
eine weisse Fillang hervor und durch Kupfersulfat wird ein hell-
griines Kupfersalz gefillt.
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Analyse des Silbersalzes:

Berechnet fir C, \H, Ag0O, Gefunden
Ag 3429 34.18 pCt.

Aus den angefihrten analytischen Ergebnissen ist ersichtlich,
dass die beschriebene Siiure Methylhesperetinsiure ist.

Aus den vorstehenden Versuchen folgt, dass die Hesperetinsdure in
der That ein frejes Phenolbydroxyl enthiilt und daher eine zwar einbasische
aber zweiatomige Siure ist. Durch die nachtriglich constatirte Bildung
basischer Salze bei dem Zusammenbringen von Hesperetinsiure mit
Alkali- und Erdalkalibydraten wird diese Auffassung bestiitigt. Dass

Plopes
dag zweite Sauerstoffatom des Hesperetinsiiurerestes CgHj {--O--- nicht

S -

mit Wasserstoff, sondern mit einem Kohlenwasserstoffrest verbunden
ist, haben wir bereits nachgewiesen. Damit im Einklang stebt, dass
aus der Hesperetinsdiure unter keinen Bedingungen eine hdher methy-
lirte Verbindung als die beschriebene erhalten werden konnte.

Was fir eine Alkylgruppe siittigt die freie Affinitit des zwei-
ten Sauerstoffatoms, welches sich in dem nach den vorstehenden

/C---
Versuchen in der Hesperetinsiiure vorhandenen Reste C,H %--OH

N § 2=

befindet? Diese Frage war nunmehr zu beantworten.

Die durch Salzsiiure bewirkte Abspaltung eines bei gewéhnlicher
Temperatur gasformigen Alkylchlorides aus der Hesperetinséure deutete
daranf hin, dass es sich in dem vorliegenden Falle um eine Aethyl-
oder Methylgruppe handele. Unter den durch den Lebensprocess der
Pflanzen erzeugten organischen Kdrpern hat man eine ganze Reibe
von im Benzolkern methoxylirten Verbindungen z. B. Anethol, Eu-
genol, Vanillin etc. aufgefunden; natirlich vorkommende aromatische
Substanzen, welche direct an den Benzolkern gebundene Aethoxyl-
oder andere Alkyloxylgruppen enthalten, sind dagegen unseres Wissens
bis jetzt nicht beobachtet worden. Es war daher von vornberein
wahrscheinlich, dass auch in der Hesperetinséure sich eine Methoxyl-
gruppe befinde.

Diese Frage liess sich endgiiltig am leichtesten durch Aboxydation
der Kohlenstoffseitenkette der Methylhesperetinsdore, d.i. durch Um-
wandlung derselben in eine Carboxylgruppe entscheiden; es musste
dabei, je nachdem in der Hesperetinsiinre Methoxyl oder Aethoxyl etc.
vorkommt, Dimethylprotocatechuséure oder Aethylmethylprotocatechu-
giiure etc. entsteben.

62"
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Bildung von Veratrumsiure!) (Dimethylprotocatechusiure)
aus der Methylhesperetinsiure.

Wenn man 1 Theil Methylhesperetinséiure in kohlensaurem Natrinm
16st, die Lésung mit 100 Theilen Wasser verdiinnt und in die aof
60— 80° erwirmte Flissigkeit allmihlich eine Auflésung von 3 Theilen
Kaliumpermanganat in 300 Theilen Wasser fliessen lésst, so erhilt
man pach kurzem Erbitzen eine farblose Fliissigkeit, aus welcher
gich ein volumindser Niederschlag von Mangansuperoxydhydrat abge-
setzt hat. Die davon abfiltrirte Losung wird durch Eindampfen auf
ein geringes Volum gebracht, mit Schwefelsiure angesiuert und sammt
dem dadurch entstandenen Niederschlage mit Aether ausgeschiittelt.
Die itherische Losung behandelt man kurze Zeit mit einer Losung
von saurem, schwefligsaurem Natrium, um gebildete keton- und alde-
hydartige Verbindungen daraus zu entfernen, und verdampft sie danach
zur Trockpne. Dabei bleibt reine bei 174 — 1750 schmelzende Vera-

1
trumsidure CGHS(COOH)(O%H;,,)(O%HS) zuriick, welche als solche
sowobl darch die Elementaranalyse, als auch durcb eine Prifung ibrer
physikalischen Eigenschafien und ibres chemischen Verhaltens charak-
terisirt wurde.

Elementaranalyse,

Theorie Versuch
C, 108  59.34 59.22
H,, 10 549 5.63
C, 64 3517 —
182 100.00

Es kann daher nicht mehr bezweifelt werden, dass die Hesperetin-
siure eine am Benzolkern baftende Methoxylgruppe enthdlt, und ihre
Constitution ist durch die bisher beschriebenen Versuche in soweit

+C---
anfgeklirt, als im Moleciil derselben ein Rest CgH;Z-OH ange-

“OCH,

pommen werden muss.

Der Hesperetinsiure und der Protocatechusiure ist der Rest
/C"_

C¢H,4-0--- gemeinsam. In dem fraglichen Protocatechusiurerest

~ ——-

steht ein Saverstoffatom in der Meta-, das andere in der Parastellung
20 dem seitlichen Kohlenstoffatom. Beziiglich der Hesperetinsiure
war daher noch zu ermitteln, ob in derselben das Hydroxyl in der Meta-

') Der eine von uns hat diese Suure friiher (diese Berichte XI, 123 etc.) als
Veratrinstiure bezeichnet; um Verwechselungen mit einer eventuell aus dem Veratrin
darstellbaren, davon verschiedenen S#ure vorzubeugen, werden wir uns in Zukunft des
bereits in die Lehrbiicher itbergegangenen Namens Veratrumsiiure bedicnen.
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und das Methoxyl in der Parabeziebang, oder umgekebrt das Methoxyl
in der Meta- und das Hydroxyl in der Parabeziebung zu der Kobhlen-
stoffseitenkette steht.

Es kann dies durch Aboxydation der Koblenstoffseitenkette der
Hesperetinsdure selbst geschehen, wobei, je nachdem die eine oder
andere Stellungsbeziebung obwaltet, Vanillinsfiure oder Isovanillin-
séiure gebildet werden muss. Der eine von uns hat wiederholt ber-
vorgehoben, dass die Aboxydation von Kohlenstoffaritenketten aro-
matischer Verbindungen, welche Phenolhydroxyle euthalten, erst ge-
lingt, nachdem man die fraglichen Verbindungen vor der vollstindigen
Zerstérung durch die oxydirenden Agentien durch Austansch des
Wasserstoffs ibrer Phenolhydroxyle gegen Alkohol- oder Siurereste
geschiitzt hat. Da es sich in dem vorliegenden Falle daram handelte,
die schiitzende Gruppe leicht wieder durch Wasserstoff ersetzen zu
kdnnen, haben wir die Hesperetinsiiure acetylirt.

Acethesperetinsiure.

1 3 4
Cy5H,,0, = C¢H;3(C3H; 0,) (0C,H;0) (OCH,).

Wenn man die Hesperetinsiure in siedendem Essigsiureanbydrid
16st und die Liosung etwa 3 Stunden im Sieden erhilt, so gewinnt
man beim Eingiessen des Reactionsproducts in Wasser eine in
glinzenden, farblosen Blittchen krystallisirte Verbindung, welche sich
durch einmaliges Umkrystallisiren aus verdiiuntem Alkohol von allen
apbaftenden Verunreinigungen befreien lisst. Es ist dies Acethes-
peretinsdure. Dieselbe 168t sich nicht in Wasser, leicht aber in Alko-
hol und Aetber und schmilzt im reinen Zustande bei 199°.

Elementaranalysen:

Theorie Versuch
Cis 144 61.02 60.94 60.77
H,, 12 5.09 521  5.31
0, 80  33.89 — -
236  100.00

Darstellung von Isovanilinsdure aus Acethesperetinsédure,

Die Acethesperetinséiure ist fast genau unter denselben Bedin-
gungen wie die Methylhesperetinsiure abzuoxydi\ren. Nar hat man
in diesem Falle darauf zu achten, dass die Lisung des acethesperetin-
sauren Natriums genau neutral sei. Um zu verhiiten, dass die Flis-
sigkeiten alkalisch werden, fiigt man der verdinnten Chamileon-
l6sung Essigsdure binzu, Nach beendigter Oxydation macht man die
iiber dem ausgeschiedenen Mangansuperoxydhydrat stehende Flissig-
keit gelinde alkalisch, damit die gebildete neue Sdure jedenfalls in Lo-
sung gehe, filtrirt, dampft auf ein geringes Volum ein, figt Alkali
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im Ueberschuss hinzu, kocht kurze Zeit, um die entstandene Acet-
sdure zu entacetyliren, und siuert mit Schwefelsiure an. Der da-
durch entstebende Niederschlag wird in Aether aufgenommen und die
angesiduerte Losung ebenfalls mit Aether ausgeschiittelt. Die étherische
Lésung hioterldsst nach der Behandlung mit einer Lésung von saurem,
schwefligsaurem Natriom beim Verdunsten reine, bei 250° schmelzende
Isovanillinsdiure, welche in allen Eigenschaften mit der zuletzt von
K. U. Matsmoto !) untersuchten Isovaniliinsidure iibereinstimmt. Von
der genannten Salzlésung werden kleine Mengen eines Aldehyds auf-
genommen, auf welchen wir spiter zuriickkommen.

Elementaranalysen:
Theorie Versuch
I I
C, 96 57.14 57.27 57.02
Hy, 8 4.76 5.02 5.04
O, 64 38.10 — —
168 10.00

Die Isovanillinsiure ist eine paramethoxylirte, metahydroxylirte
Benzoésiéure; es folgt daraus, dass auch in der Hesperetinsiure die
Metboxylgruppe in der Para- und die Hydroxylgruppe in der Meta-
beziehung zu der Kohlenstoffseitenkette steht.

Constitution der Hesperetinsdure. Identitdt derselben
mit Isoferulasdure.

1 3 4
Die ansser dem Rest CiH; (C---) (OH)(OCH;) in der Hespe-
retinsiure vorhandenen Elemente befinden sich in der Kohlenstoffseiten-
kette. Die Gruppirung derselben kann eine zweifach verschiedene
sein, wie aus den folgenden beiden Formeln ersichtlich ist:

,CH,
¢
+CH==CH--COO0H (1) 7 ~COOH
CeH,-OH (3) oder CsH3l--0H (3)
~OCH; (4) *OCH,; (4).

Ein Blick auf diese Formeln zeigt, dass die Hesperetinsidure ent-
weder eine paramethoxylirte, metahydroxylirte Zimmtsidure oder ecine
paramethoxylirte, metahydroxylirte Atropasiure ist. Die erste von
diesen beiden Verbindungen ist bekannt und unter dem Namen Iso-
ferulasdiore vor einiger Zeit von N, Nagai und dem einen von uns?)
beschrieben. Der Schmelzpunkt der Isoferulasdure ist friher zu
211—212° gefunden worden, der der Hesperetinsiure liegt bei 2280,
Dieser Umstand musste es zuniichst wahrscheinlich erscbeinen lassen,

') Diese Berichte XI, 125.
) Diese Berichte XI, 654.
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dass die Hesperetinsdure ein Derivat der Atropasdure und nicht ein
Abkémmliog der Zimmtsiiure sei. Es war uns jedoch nicht entgan-
gen, dass dic Higenschaften der Isoferulasiure und der Hesperetio-
sdure vielfach iibereinstimmten, und dass vamentlich die Erdalkali-
wmetallsalze beider Sduren gleiche Ldslichkeitsverhilinisse und gleiche
Krystallformeu zeigten. Wir haben dsher die Frage nach der Iden-
titit der Hesperetinsiiure und der Isoferulasiure alsbald weiter verfolgt
und dies umsomehr gethan, als die Schwelzpunkte der aus Ferala-
siare und Isoferulaséure dargesteliten Dimethylkaffeesiure und der
Methylhesperetinsdure ebenfalls dbereinstimmten.

Bei einem genauen Vergleich der physikalischen und chemischen
Eigenscbaften hat es sich herausgestellt, dass die Hesperetinsdure mit der
Isoferulasiure und die Methylhesperetinsiure mit der Dimethylkaffee-
silure identisch ist. Die Isoferulasiure ist von N. Nagai und dem eicen
von ung friher durch partielle Metbylirung der Kaffeeséiure, d.i. der
meta- und parabydroxylirten Zimmtsdure, dargestellt worden; sie ent-
steht daraus, indem der Wasserstoff des in der Parabeziehung zur
Kohlepstoffseitenketie stehenden Phenolhydroxyls durch Methyl ersetat
wird, Gleichzeitig bilden sich aber, indem in einem Theil der zar
Reaction verwandten Kaffeesiiure das in der Metastellung befindliche
Hydroxyl in eine Methoxylgruppe verwandelt wird, auch kleine Mengen
der isomeren Ferulasiure. Dadurch, dass es friiher nicbt gelungen
ist, Spuren derselben von der Isoferulasiure zu trennen, erklirt sich
der oben erwiihnte zueniedrige Schmelzpunkt der letzteren.

Um die Identitit der Hesperetinsdure mit der Isofernlasiure und
der Methylhesperetinsiure mit der Dimethylkaffeesiiare noch weiter
nachzuweisen, haben wir ans der Hesperetinsdure und Methylhesperetin-
sdure auch ihre, unter den Namen Hydroisoferulasiure und Dimethyl-
bydrokaffeessiure bereits bekannten Hydroderivate dargestelit.

Hydroisoferulasdure (Hydrohesperetinsiure) aus Hespere-

1 3 4
tinsaure. C, o H,, O, == C4H,y(CH, --- CH, --- COOH)(OH)(OCHj).

Dieselbe ldsst sich leicht durch Kochen von Hesperetinsiore mit
‘Wasser und Natriumamalgam gewinnen. Der Schmelzpunkt der reinen
Verbindung liegt bei 147°; N. Nagai und der eine von uns!) haben
friher 146° beobachtet. Die iibrigen Eigenschaften der, verschiedenen
Quellen entstammenden Hydrosiiuren haben sich als vollstindig iden-
tisch erwiesen.

Elementaranalyse der ans Hesperetinsiure dargestellten Hydro-
isoferulasiure:

1) Diese Berichte XI, 656.
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Theorie Versuch
C,, 120 61.23 61.21
H,, 12  6.12 6.27

O, 64 32,65 —
196 100.00

Dimethylhydrokaffeesiure aus Methylhesperetinsgiure.

1 3 4
C,H,,0,==C;H;(CH, ---CH,; --- COOH) (OCH,) (OCH,).

Den Schmelzpunkt der auf gleiche Weise aus der Hesperetinsiure
bereiteten Dimethylhydrokaffeesiure haben wir genan iibereinstimmend
mit den friheren Angaben!) bei 97° gefunden. Die weitere Unter-
suchung der freien Sdure, gowie ihrer Salze hat ebenfalls zu den
gleichen Resultaten wie friiher gefiihrt; nameutlich wurde auch von
Neuem beobachtet, dass die Dimethylhydrokaffeesidure durch die leichte
Loslichkeit ihres Bleisalzes unschwer von der Dimethylkaffeesiure
{Methylhesperetinsiiure, Methylisoferulasiure, Methylferalasiure) zu
unterscheiden ist.

Elementaranalyse der aus Methylhesperetinsiiure dargestellten
Dimethylhydrokaffeesiiure:

Theotie I Versuch 1
C,, 132 62.86 63.08 62.59
H,, 14 6.67 6.63 6.92
0, 64 30.47 — —_
210 100.00

Nach den Resultaten der beschriebenen Versuche kanu es keinem
Zweifel mehr unterliegen, dass die Hesperctingiure mit der Isoferula-
siure ideotisch und mithin cine paramethoxylirte, metahydroxylirte
Zimmtsiiure ist, deren Constitution darch die folgende Formel:

+CH=:=CH--COOH (1)
C,H;:-OH (38)
\OCH; (4)
wiedergegeben werden muss.

Gleichzeitig ist dadurch auch die chemische Natur der aus Hes-
peretinsiure durch dic Einwirkung von Salzsiiure entstandenen, durch
eine grasgriine Reaction mit Eisenchlorid ausgezeichneten Siure aof-
geklirt worden; die fragliche Verbindung kann nichts anderes als
Kaffeesiiure sein.

Abkémmlinge der Hesperetinsaure.

Voo der Hesperetinsiore (Isoferulasiiure) lassen sich durch par-
tielle Methbylirung der Kaffeesdure nur schwierig grissere Quantititen

1) Diese Berichte XI, 658.
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gewinnen, sie ist dagegen aus dem Hesperetin in jeder beliebi-
gen Menge darzustellen. Dieser Umstand hat uns veranlasst,
einige Umwandlungsproducte der Hesperetinsdure noch etwas weiter
zu studiren. Obschon unsere nach dieser Richtung angestellten
Versuche zur Zeit noch nicht abgeschlossen sind, theilen wir doch
die Resultate von einigen derselben schon jetzt mit, weil dadurch
einmal die Hesperetinsiure niher defipirt wird, ferner einige von
E. Hoffmann friiker gemachte Beobachtungen eine einfache Erklidrung
finden und endlich die Aussicht anf eine genauere Charakterisirung
eines Aldebyds sich eriffnet, welcher als ein AbkSmmling des bis jetzt
noch unbekannten Metoxybenzaldehyds und als eine mit dem Vanillin
isomere Verbindung ein gewisses Interesse beanspruchen darf.

Hesperetinsaurer Methyldéther.

1 3 4

C,,H,,0,=C H (CH==CH -- COOCH,)(OH)(OCHy,).

Dieser Aether lidsst sich leicht erhalten, wenn man Hesperetin-
siure mit wenig absolutem Methylalkohol ibergiesst und gasformige
Salzsiiure einleitet, bis die Hesperetinsiare geldst ist und das Gas
die Fldssigkeit unabsorbirt passirt. Der gebildete hesperetincaure
Methylidther scheidet sich auf Zusatz von Wasser ab und wird durch
Umkrystallisiren aos verdiinntem, heissem Alkohol in farblosen bei
799 achmelzenden Nadeln gewonnen. Die Verbindung ist nahezu
unléslich in Wasser und leicht l6slich in Alkohol und Aether.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch

C,; 132 63.46 63.20

H, 12 577 6.06

0, 64 30.77 —
208

Hesperetol,

1 3 4
CyH,,0, = C,H; (CH=CH,)(OH) (OCH,).

E. Hoffmann!) erwiihnt in seinen Verdffentlichungen wiederbolt
einen vanilleartigen Geruch, welcher namentlich bei dem Schmelzen
der Hesperetinsiiure und bei dem Erhitzen derselben mit Wasser in
zugeschmolzenen Réhren auf hohere Temperaturen (250°) aufgetreten
sei. Wir haben bei der Beschreibung der Hesperetinsdiure hervor-
gehoben, dass dieselbe bei dem Erhitzen iiber jhren Schmelzpunkt
in Kohlensiiure und einen Korper zerfalle, dessen Geruch zugleich
an den des Styrols und des reinen Guajacols erinnere. Als vanillin-
artig kann der fragliche Geruch nach unserer Ansicht nicht eigentlich

1) Diese Berichte 1X, 686 u. 689,
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bezeichnet werden. Ueber die chemische Natur des neben Kohlen-
siure aus der Hesperitinsiure erhaltenen Kérpers kdnnen Zweifel
nicht obwalten. Wie bei Abspaltung von Kohlensiure aus der
Zimmtsidure Styrol entsteht, wird sich unier gleichen Verhdltnissen
aus der Hesperetinsdure, einer im Benzolkern substituirten Zimmt-
sdure, ein in gleicher Weise substituirtes Styrol bilden, fir welches
wir den Namen Hesperetol vorschlagen und dessen voraussichtliche
Formel wir der Ueberschrift dieses Abschnittes beigefiigt haben.
Nach den bisherigen Erfahrungen ist das Hesperetol am leichtesten
rein zu erhalten, wenn man das krystallwasserhaltige Calciumsalz der
Hesperetinséure in kleinen Portionen der trocknen Destillation unter-
wirft. Iis geht dabei ein hellgelbes Qel iber, welches beim Erkalten
zu einer strahlig krystallinischen Masse erstarrt. Die gut abgepresste
Substanz schmolz bei 57%. Sie ist in Alkohol und Aether leicht,
schwieriger in Wasser 16slich. - Das Hesperetol documentirt seine
Phenolnatur dadurch, dass es von Alkalilauge aufgenommen und
aus coucentrirten alkalischen Loésungen durch S#uren wieder gefillt
wird. Bringt man concentrirte Schwefelsiiure damit in Berihrung,
80 l0st es sich darin mit heller, prachtvoll carminrother Farbe auf.
Der in dem Hesperidin, dem Hesperetin, der Hesperetinsdure etc. vor-
handene Hesperetolrest ist ez demnach, welcher die rothen Schwefel-
sdurereactionen aller dieser Korper bedingt.

Wir werden versuchen, noch giinstigere Bedingungen fir die
Darstellung des schon riecbenden Hesperetols aufzufinden.

Isovanillin.

1 3 4
Cg H; O; = C4 Hy (COH) (OH)(OCHj;)

Bei der Oxydation von Zimmtsiure entsteht neben Benzoésiure
Benzaldehyd. Wenn man beriicksichtigt, dass die Hesperetinsiure
eine paramethoxylirte, metahydroxylirte Zimmtsdure ist, 80 wird man
sofort verstehen, was fir ein Aldehyd sich bei einer geeigneten Oxy-
dation dieser Substanz bilden muss. Der bereits erwihnte, bei der
Umwandlung der Acethesperetinsdure in Isovanillinsiure erhaltene
Aldebyd kann nach diesen Erwigungen nichts anderes als Isovanillin-
aldehyd sein. Die letztere Verbindung ist das eine, das Vanillin
das andere von den beiden durch die Theorie angezeigten Mono-
methylderivaten des Protocatechualdehyds. Das Isovanillin ist zur
Zeit noch unbekannt. Aus den entacetylirten Oxydationsproducten
der Acethesperetinsiure wird es gewonnen, wean man die étherische
Losung dieser Producte mit einer Losung von saurem, schweflig-
saurem Natrium schiittelt, in der wisserigen Losung das Bisulfit
durch Schwefelsiiure zersetzt und danach mit Aether auszieht.
Bei dem Verdunsten des Aethers bleibt es als gelbe, krystallinische
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Masse zuriick, deren Eigenschafien und besonders deren Geruch von
den Eigenschaften und speciell dem Geruche des Vanilling durchaus
verschieden sind. Dieser bemerkenswerthe Unterschied veranlasst uns,
das Isovaniliin, dessen genanere Charakterisirung neuen Versuchen
vorbebalter: bleibt, bereits in dieser Abhandlung kurz zu erwihnen,

Wir haben die sich darbietende Gelegenheit benutzt und bereits
auf die Beziehungen des Isovanilling zn dem Metoxybenzaldehyd hin-
gewiesen.

Das Isovanillin ist paramethoxylirter Metoxybenzaldehyd, das
Vanillin metamethoxylirter Paroxybenzaldehyd.

Der Metosybenzaldebyd ist vor Kurzem auf Veranlassung des
einen von uns im Berliner Universitits-Laboratorium von Hro. Sand -
mann dargestelit worden. Er bildet sich bei der Reduction von
Metoxybenzoésiure in schwach saurer Lésung mit Natriumamalgam
neben Metoxybenzylalkohol, welche Verbindung v, d. Velden) niher
untersucht bhat. Der Metoxybenzaldehyd, der sich von dem Metoxy-
benzylalkohol durch Natriumbisulfit leicht trennen ldsst, ist eine bei
gewdbnlicher Temperatur starre, um 2400 siedende, sehr zersetzliche,
aus Wasser schwer krystallisirende Substanz, deren wisserige L&-
sung durch Eisenchlorid nicht charakteristisch gefirbt wird und deren
Geruch eigenthiimlich stechend und durchaus verschieden von dem der
damit isomeren Verbindungen, des Salicylaldehyds und des Paroxy-
benzaldehyds, ist. Die Eigenschaften des Metoxybenzaldehyds sollen
in diesen Berichten ausfiihrlich beschrieben werden, sobald die sebr
miibsame Darstellung von etwas grosseren Mengen dieses Kérpers im
reinen Zustande gelungen ist. Schon jetzt weisen wir jedoch darauf
hin, dass das Isovanillin in seinen physikalischen Eigenschaften und
seinem chemischen Verhalten vielfach mit dem Metoxybenzaldehyd
iibereinstimmt, wibrend sich andrerseits beziiglich der physikalischen
Eigenschaften und des chemischen Verbaltens gewisse Analogien
zwischen Vanillin und Paroxybenzaldebyd nicht verkennen lassen.
Wir fassen dabei die Loslichkeitsverhéltnisse, die Art und Weise der
Krystallisation, sowie das Verhalten der betreffenden Verbindungen
gegen Eisenchlorid besonders ins Auge.

Constitution des Hesperetins.
Das Hesperetin wird durch Alkalibydrate nach der Gleichung:
Ci6H,,0¢ + H,0 = C,,H,,0, + C,H O,
in Hesperetinsiure und Phloroglucin zerlegt. Der durch die Gleichung
erliuterte Process verlduft genau in derselben Weise aund tritt anch
unter den néimlichen Bedingungen ein, wie der Zerfall eines zusammen-
gesetzten Aethers in seine Bestandtheile.

1) Journ. f. prakt. Chemie, N. F. XV, 1656.
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Wiibrend unter den Spaltungsproducten des Hesperetins sich eine
wohlcharakterisirte Siure, die Hesperetinsiure, befindet, zeigt das Hes-
peretin selbst, ebenso wie sein zweites Spaltungsproduct, das Phloro-
glucin, pur die schwach sauren Bigenschaften eines Phenols. Das
Hesperetin kann demnach nicht wobl eine freie Carboxylgruppe ent-
balten, sondern es muss darin ein Hesperetinsdurerest:

,CH+=CH--CO---
CsH,;2-0H
~OCH,
nach Art der in zusammengesetzten Aethern vorhandenen Siurereste
0--
an einen Phloroglucinrest: C4H42--OH gebunden angenommen wer-
~OH

den, Die sich aus dieser Betracbtung fiir das Hesperetin ergebende
auseinander gezogene Formel ist die folgende:

1
.CH«#=CH--CO--O..
C.H,Z-OH (3)  (3) HO-C¢H,.
“OCH, (4) (5) HO~

Zur Constitution des Hesperidins.

Das Hesperidin zerféllt bei der Einwirkung verdiinnter Sduren

nach der Gleichung:
Cy3Hy60,5 = Cy¢H,,0 + C;H;, 0,

in Hesperetin und Zucker; es unterscheidet sich dadurch von
allen i{ibrigen bis jetzt bekannten, gut charakterisirten Glucosiden,
welche stets unter Aufnabme von Wasser in ihre ndheren Bestand-
theile zerlegt werden. Dieser thatsichliche Vorgang steht mit der
Auffassung der Glucoside als #therartige Verbindungen, in denen ein
einwerthiger Zuckerrest mit einem einwerthigen Rest irgend einer
anderen Substanz durch ein Sauerstoffutom verkniipft ist, im Einklang.

Von allen bis jetzt beobachteten Fillen, in denen ein einfaches
Zerfallen eines Glucosids in Zucker und einen zweiten Bestandtheil
ohne Aufnahme von Wasser einzutreten scheint, ldsst sich nachweisen,
entweder dass zundchst Wasser aufgenommen und nach der Zersetzung
aus einem der Spaltungsproducte wieder abgeschieden wird, oder dass
das zur Verseifung des itherartigen Glucosids erforderliche Wasser
von einem Reste eines der Spaltungskérper geliefert wird, unter wel-
chen Bedingungen eines der Spaltungsproducte nicht im normalen
Zustande, sondern ein um ein Moleciil Wasser drmeres Derivat des-
selben auftritt.

So scheint z. B. das Salicin unter der Einwirkung verdiinnter
Schwefelsdure nach der Gleichung:

Cy3H;40;, =C;H;0+ C;H,,04
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glatt in Saliretin und Zucker zu zerfallen, wihrend es keinem Zweife
unterliegt, dass dabei nach der Gleichung:
C;3H,,0, +H;0 =C,H;04 + C;H,,04

zunichst Saligenin und Zucker entstehen, und dass erst in einer zweiten
Phase des Processes ans dem urspriinglich gebildeten Saligenin Wasser
wieder abgespalten und dasselbe dadurch in Saliretin iibergefihrt wird.
Man kanno sich leicht durch den Versuch davon {iberzeugen, dass das
Saligenin darch verdinnte Schwefelsinre die angefihrte Umwand-
lung erleidet.

Das Aesculin wird durch verdinnte MineralsGuren nach der Glei-

chung:

Cy:H,40y + H;0 = C,H, O, + C;H,,0,

in Aesculetin und Traobenzucker zerlegt. Aesculetin neben einer
zuckerartigen Substanz entsteht aber aocb, wenn man Aesculin aof
eine hobere Temperatur erhitzt, d. i. unter Bedingungen, unter denen
von einer Wasserzufuhr - von aussen nicht die Rede sein kann.
H. Schiff!) hat jedoch nachgewiesen, dass im letzteren Falle nicht
Traubenzucker, sondern das um ein Moleciil Wasser firmere Glucosan
gebildet wird; es ist mithin der Traubenzuckerrest des Aescalins, wel-
cher das zar Verseifung nothige Waseer liefert.

Wie ist nun die auffallende ohne Aufnahmne von Wasser erfolgende
Zersetzung des Hesperidine zu erkldren?

Darf man annehmen, dass der Zucker in dem Hesperidin eine
&hnliche Rolle spiele, wie das Krystallwasser in krystallwasserhaltigen
Substanzen, dass also das Hesperidin abweichend von den Gbrigen
Glucosiden nicht ein #therartiges Condensationsproduct, sondern eine
sogenannte moleculare Verbindung von Hesperetin und Traobenzucker
sei? Die grosse Bestiindigkeit des Hesperidins spricht entschieden
gegen eine solche Auffassang. Ist es wahrscheinlich, dass das Hes-
peridin nach der Formel: Cg;,Hgy,0,; 4 1aq zusammengesetzt sei
und ein Moleciil Krystallwasser mit grosser Hartniickigkeit zurfickhalte?
Der Umstand dass die Analyse der bei 100° und der bei 180° ge-
trockneteri Substanz zu fast genau denselben Resultaten gefiibrt bat,
dass die Zahlen, welche sich bei der Verbremnung der selbst bei
noch hdherer Temperatur getrockneten Priiparate ergeben haben, sich
durchaus nicht den von der Formel, Cy5 Hy, O, verlangten Werthen
pihern, lisst auch diese Frage mit nein beantworten.

Sprechen endlich Griinde dafir, dass verdiinnte Schwefelsiure
das Hesperidin in analoger Weise wie das Salicin zersetze, dass da-
raus also in einer ersten Phase der Reaction neben Traunbenzucker
nicht Hesperetin C, ¢ H, , O, sondern ein nach der Formel, C,¢ H; 4Oy,

1) Diese Berichte XIV, 802.



zusammengesetztes, um ein Moleciil Wasser reicheres Product gebildet
werde, welches erst in einer zweiten Phase der Reaction unter Ab-
spaltung von Wasser in Hesperetin ibergeht? Alle unsere Be-
miihungen, einen derartigen Spaltungskdrper zu fassen, sind bis jetzt
gescheitert. Gleichwohl erscheint diese Annahme nicht, wie die beiden
Gibrigen, von vornherein ausgeschlossen, wenn man den folgenden
Ueberlegungen Recbnung trigt. In dem Rest:

+CH=CH--CO

C¢H;:--OH

~“OCH,4
des Hesperetins befindet sich eine ungesiittigte Koblenstoffseitenkette,
--CH == CH--- CO ---, welche, wie man aus bekannten Analogien
erschliessen darf, durch Addition von Wasser in die Gruppen,

--CH, --- CH(OH) --- CO --- oder CH(OH)--- CH, - CO -,

umzawandeln sein wird. Umgekehrt ldsst sich voraussehen, dass die
zuletzt angefiibrten beiden Gruppen unter dem Einfluss von Siaren
bei héherer Temperatar durch Wasserabspaltung leicht in die Gruppe,
-~ CH == CH--- CO --- znriickzuverwandeln sind. Es fragt sich nun,
ob in dem Hesperidin nicht an Stelle des im Hesperetin vorhandenen
Hesperetinsiiurerestes der Rest einer nach den Formeln:

(I) [¢9]
_~CH(OH)--CH,--COOH CH,-- CH(OH)--COOH
CeH, -OH (3) oder  CyH; % -OH (8)
“OCH (4) “OCHj, (4)

zusammengesetzten Siure, d. i. einer paramethoxylirten, metahydroxy-
lirten Pbenylmilchsdure vorkommt. Die Beantwortung dieser Frage
bleibt weiteren Versuchen vorbebalten.

Beziiglich der Constitution des Hesperidins sind ausserdem noch
dic folgenden Punkte klarzustellen, Es fragt sich, ob in dem Hespe-
ridin mit einem zweiwertbigen Rest der Hesperetinsiure resp. einer
in der Seitenkette hydroxylirten Hydrohesperetinsiure einwerthige
Reste von Traubenzacker und Phloroglacin verbunden sind, oder ob
umgekehrt darin ein zweiwerthiger Phloroglucinrest einwerthige Reste
von Traubenzucker und Hesperetinséiure resp. Oxyhydrohesperetinsénre
mit einander verkettet.

Wir haben, um eine Entscheidung dieser Fragen herbeizufibren,
versucht, unter abweichenden Bedingungen eine von der beschriebenen
verschiedene Spaltung des Hesperidins zu bewirken, daraus aber bis
jetzt weder eine Zuckerhesperetinsiure, noch ein Condensationsproduct
aus Phloroglucin und Traubepzucker darzustellen vermocht. Viel-
leicht wird ein weiteres Verfolgen der in dem nachstehenden Ab-
schnitte angedeuteten Beziehungen des Hesperidins zu einem anderen
in den Aurantiaceen vorkommenden Glucoside anch die gewiinschte
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Aofklirong idber die Art und Weijse der Verkettung der einze nen
Bestandtheile des Hesperidins bringen.

Das Hesperidin kommt in grisster Menge-in den unreifen Friichten
der Aurantiaceen vor; aus den unreifen, getrockneten Pomeranzen
lassen sich 10 pCt. ihres Gewichtes an Hesperidin gewinnen. Es geht
daraus hervor, dass das Hesperidin in dem Lebensprocess der ge-
nannten Pflanzen eine wichtige Rolle spielt.

Der Name Hesperidin rihrt von Lebreton ?) her, welcher den-
selben einem ans den Friichten verschiedener Aurantiaceen darge-
stellten, in Alkobol loslichen, krystallisirten Priparate gegeben hat.
Wir haben bereits im Anfang dieses Aufsatzes erwihnt, dass viele
von den friher unter dem Namen Hesperidin beschriebenen Pripara-
ten unzweifelbaft Gemische verschiedener chemischer Verbindungen
gewesen sind, die zum Theil wechselnde Mengen von Hesperidin ent-
halten haben; gleichzeitig haben wir aber auch betont, dass allem
Anschein nach in einzelnen, ja vielleicht in allen Aurantiaceen in be-
stimmten Entwicklungsphasen neben oder an Stelle von Hesperidin
noch ein andercs, in Alkohol und Wasser leichter lésliches Glucosid
auftritt. Zu dem n#émlicben Resultat ist auch Rochleder?) bei
einer einschldgigen Untersuchung gekommen, iiber welche wir weitere
Angaben leider nicbt haben finden koénnen. Eine, wie es scheint,
durchaus eiubeitliche, von dem Hesperidin verschiedene Verbindung
ist von de Vry3) aus den Bliithen von Citrus decumana dargestellt und
vor lingerer Zeit von Hrn. H, Will analysirt worden. Derselbe hat uns
die von ihm ausgefiihrten Analysen, sowie das noch in seinem Besitze
befindliche Material fir unsere Versuche zur Verfiigung gestelit. Der
betreflende Korper ist ein Glacosid, enthilt Krystallwasser, ist un-
schwer schon in heissem Wasser und leicht in Alkohol 13slich und
besitzt im krystallwasserfreien Zustande fast genau die n&mliche pro-
centische Zusammensetzung wie das Hesperidin. Beide Kérper ver-
balten sicb gegen concentrirte Schwefelsiure &dhnlich und geben
bei dem Erhitzen mit Wasser und Natriomamalgam die gleichen
Farbenreactionen, so dass nahe Beziehungen derselben za einander
im hohen Grade wahrscheinlich werden. Wir wollen versuchen, die-
selben aufzukliren und namentlich auch festzustellen, ob das in Alko-
hol 18sliche Glucosid allgemein neben Hesperidin in den Aurantiaceen
vorkommt. Wir werden uns ferner bemihen, die chemische Consti-
totion des schénen Farbstoffls zu ermitteln, in welchen das Hesperetin
durch Natrismamalgam umgewandelt wird. Bereits Berzelius 4) hat

1) loc. cit,

7) Chem, Centralblatt 1874, 462.

3) E. Hoffmann, diese Berichte IX, 691.

4) Berzelius, Jahresb. XXII, Jahrgang II, III, 451.
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darauf aufmerksam gemacht, dass der gelbe Farbstoff der Orangen-
schalen vielleicht aus Hesperidin, resp. dem damals fir Hesperidin
gehaltenen Gemisch entstehe; durch die bescbriebenen Reactionen des
Hesperidins und des in Alkohol leichter 15slichen Glucosids der Auranti-
aceen treten diese Beziehungen wieder mebr in den Vordergrund,
und die aos dem Hesperetin entstehenden Farbstoffe gewinnen dadurch
ein erneutes Interesse.

Schliesslich bemerken wir noch, dass Hr. Dr. A. Tschirch be-
absichtigt, das Hesperidin in botanischer Beziehung weiter zu unter-
suchen.

184. 8. Hoogewerff und W. A. van Dorp: Zur Kenntniss der
Pyridincarbonséduren.
(Eingegangen am 12. April.)

Wie bekannt, gehen die mehrbasischen Carbonséuren des Pyridins
beim Erhitzen unter Koblensdureverlust in Pyridincarbonsiuren von
niedrigerer Basicitiit iiber. Wir baben gefunden, dass dieser Ueber-
gang in vielen Fillen einfach sich dadurch erreichen ldsst, dass man
die betreffenden Sduren mit Eisessig kocht. Es entstebt in dieser
Weise unter Koblensinreentwicklung aus der Tricarbopyridinsaure
die Cinchomeronsiiure, welche dann nicht weiter zerfilit, aus der
Chinolinséiure die Nicotinsdure, wihrend aus der Methylchinolinsiure
die unlingst beschriebene Methylpyridincarbonsdure ') vom Schmelz-
punkt 2109 gebildet wird.

Es werden mithin auf diesem Wege dieselben Produkte wie beim
Erhitzen der Siuren fiir sich gebildet. — Die Reaktion scheint ganz
glatt zu verlaufen; es sollen jedoch die Versuche in grésserem Maas-
stabe wiederholt werden, um neben den angefiihrten Sduren vielleicht
in geringer Menge entstehende Isomeren isoliren zn kdnnen.

Die andereu bekaunnten mehrbasischen Pyridincarbonsiuren standen
ung nicht zur Verfiigung, so dass wir sie nicht auf ihr Verhalten gegen
Eisessig untersuchen konnten.

Die Thatsache, dass die Cinchomeronsiure, deren Zersetzungs-
temperatur bei 250° liegt, durch Eisessig nicht verindert wird, wihrend
die Sduren, welche beim Kochen mit diesem Ldsungsmittel Kohlen-
siure entwickeln, schon bei weit n edrigerer Temperatur sich zersetzen,
scheint anzudeuten, dass nur die mebrbasischen Pyridincarbonsiuren
durch kochenden Eisessig werden zerlegt werden, welche, fiir sich er-
hitzt, bei nicht zu hoher Temperatur Kohlensiure entwickeln.

1) Diese Berichte XIV, 645.



