
In gleicber Weise, wie oben dargelegt, habe icb Kaolin onter Zu- 
R ( L ~ Z  von Kieselerde, i n  Verbaltnisseo, wie man sie bei der Darstelluog 
dei kieselreichen Ultramarine anwendet, mit wechselnden Mengen von 
Sod a behan delt . 

Die Versucbsbedingungen, bier wie oben, waren namentlicb, was 
Hiihe und Dauer des Gliihens anbetrifft, denen des Ultramarinbrennens 
miiglichst angepasst. Die Proben wurden siimmtlich in grhserem 
Massstabe dargestellt und iifter wiederholt. Es gelang mir so bei 
Anwendong von etwas weniger a h  1 Molekiil Soda L U  dem be- 
rechneten Gemisch von Kaolin und Rieselerde einige M a l e  ein 
Silicat zu erbalten, das im aalzslureloslichen Tbeil mit der Formel 
Si,Al,Na,OIo (gef.: Si 23.7, A1 15.8, Na 14.2pCt.) got iiberein- 
stimmende Zahleu gab. 

Die Darstellung eioer solchen kieselreicheren Verbindong, die zum 
natiirlichen Natrolitb in ntiherer Beziehung stehen wiirde, Rcheint nacb 
meinen bisherigen Erfahrungen aber nicht mit der g l e i c h e n  Le ich t ig -  
k e i t  von Qtatten zu gehen, wie die Bildung der Verbindung aus 
Kaolin und Soda ohne Kieselerdezusatz (Nephelin). 

Die auf Zugabe von etwas mehr als 1 Molekul Soda zum Oe- 
menge von Kaolin ond Rieselerde entatebenden Produkte sind schon 
stark zum Sintern geneigt, eine relativ bedeutende Menge von kiesel- 
saurem Natrium liisst sicb immer atis den Gliihprodukten durcb Wasser 
ausziehen. 

Es ist mir bisher noch nicbt gelungen, aus dem beim Gliihen 
einer Mischung von Kaolin und Kieselerde (1 Molekiil : 1 Molekiil) 
unter Zusatz von 2 Molekiilen Soda entstandenem Prodnkt eine ent- 
aprecbende natriumreichere Verbindung zu erhalten. 

Diese und andere Beobachtungen deuten darauf hin, dass diese 
Verbindungen, wenn  s i e  e n t s t e h e n ,  leicht unter Abgabe von SiO, 
an Na, 0 in die Verbindungsverhiiltnisse des Nephelin zuriickfallen. 

Mar i enbe rg ,  Blaufarbenwerk, im MBrz 1881. 

183. Ferd. Tiemann und W. Wil l :  Ueber das Heaperidin, ein 
Olucosid der Aurantiaaeen, m d  seine Spaltungsprodacte. 

(An8 dem Bed. Univ.-Laborat. CCCCLIV; vorgetragen in der Sitznng vom 
14. Mirrz von Hrn. Tiemann.) 

In der Pflanzenfamilie der Anrantiaceen findet sich ein Glucosid, 
welches durch eine bemerkenswerthe Schwerliislicbkeit in den gewiibn- 
lichen Liisungsmitteln und durch bestimmte Farbenreactionen ausge- 
zeicbnet ist. Dasselbe wird nor von alkalischen Fliissigkeiten leicht 
anfgenommen und aus seinen alkalischen Liisungen selbst dnrch 
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echwache Sauren, z. B. Kohlensinre, wiedergefallt. Aus der Litteratur 
liieet eich mit Bestimmtheit nur ereehen, daee dae im Voretehenden 
kurz charakterisirte Glucoeid bereits von S a c h s  l )  und von P f e f f e r  
isolirt worden ist. Eine eingehendere cbemieche Un tersuchung dee- 
selben hat  E. H o f f m a n n a )  im Laboratorium dee Profeesore A. H i l g e r  
in Erlangen ausgefiihrt. Auch E. P a t e r n b  und G. B r i o e i " )  haben 
eich mit dem Studium dee niimlichen Glucoside beschtiftigt, aber ihre 
Arbeit nach dem Erecbeinen der Hoffmann 'echen  Publicationen, wie 
es  scheint, nicht fortgeeetzc. Alle diese Forecher bezeichnen dae 
nach einer beetimmten , von P f e f f e r  angegebenen Methode ieolirte 
Glucoeid ale Heeperidin, welchen Namen auch wir beibehalten. Wir 
onterlaseen jedoch nicht, dabei besondere darauf aufmerksam zu 
maChen, dam den gleichen Namen auch kryetallisirte Prfiparate er- 
halten haben , welche unter abweichenden Bedingnngen von einer 
griiseeren Aneahl von Forechern 5, aue verecbiedenen Pflaneenarten der 
Familie der Aurautiaceen und aue verechiedenen Theilen dieeer Pflan- 
Zen (aue Rlattern, Bliithen, Friichten etc.) dargestellt worden eind und 
welche den beechrielenen Eigenschaften nach eowohl von einander 
ale von dem von une untereuchten Heeperidin abweichen. Aue den 
angefiihrten Litteraturangaben, sowie aua den von une angeetellten 
Vereuchen geht unsweideutig hervor, daee die erwiihnten Priiparate 
zum grossen Theil Gemische verecbiedener chamischer Verbindungen 
geweeen sind , von deueri einige wahrscheinlich wechselnde Mengen 
von Hesperidin enthalten haben; ee erhellt daraue aber aucb, daee 
in einzelnen, wenn nicbt in allen Aurantiaceen in hestimmten Ent- 
wickelungsetadien neben oder an Stelle von Hesperidin noch ein 
anderee in  Alkohol und Waeser leichter liieliches Glucoeid anftritt, 
welches zu dem Heeperidin allem Anechein nach in n8her Be- 
ziehung steht. 

1) S a c h s ,  Lehrbnch der Botanik 1874, S. 65. 
Botanische Zeitnng 1874, 481. 
Sitzuogsberichte der physikalisch mediciniscben Societlct eu Erlangen 1876, 

Heft VIlI,  67. - A. H i l g e r ,  diese Berichte IX, 26 und E. E o f f m a n n ,  diese 
Berichte IX, 685. 

4) Diem Berichts IX, 260. 
b )  L e b r e t o n ,  Journal de Pharmacie e t  den sciences accessoires 1828, XIV, 

877. - Repertorium f. Pharmacie 1829, XXXI, 261. - B r a n d e s ,  Archiv dea 
Apotheker-Vereins XXVII, 1 R., 187. - W i d t m a n n ,  Repert. f. Pharmacie 1829, 
XXXII, 207. - J o n a s ,  Archiv f. Pharmacie 1847, XXVII, 186. - L e p a g e ,  
Joorn. Chim. mbd. XVII, 688. - L a n d e r e r ,  Repertor. t Pharmacie LII, 215. - 
De V r g ,  Jahresber. f. Pharmakognosie 1666, 132. - R i k e r ,  Jahresber. f. pr. 
Pharmacie XIV, 827. - O h m e ,  Archiv Pharm. LIII, 287. - W i g g e r s ,  Archiv 
d. Apotheker-Vereins XXVII, 187. - C. Blas ,  Y n r r a y i n ,  Zeitschrift f. Chemie 
1869, 816. - Bullet. de 1'Acad. Bopale Belgiqne (2) XXVI, 808. - D e h n ,  
Zeitschrift f. Chemie 1866, 108. - E. H o f f m a n n ,  diese Berichte IX, 690. - 
B e r n r y ,  L i m o n i n ,  Repertor. f. Pharmacie LXXI, 806. - K. S c h m i d t ,  Am. 
Chem. Pharm. LI, 888. 



Wir werden hierauf am Schlusse dieser A bhandlung zuriick- 
kommen und theilen zunachst die Versuche mit, durch welche die 
chemische Natur des Hesperidins aufgekliirt worden ist. 

Bereits E. B o f f m a n n l )  hat nachgewiesen, dass diese Verbin- 
dung in Traubenzucker und ein k r y s t a b i r t e s  Spaltungsproduct, wel- 
ches den Namen Hesperetin erhalten hat ,  zu zerlegen ist. Der- 
selbe hat ferner gezeigt, dass aus dem Hesperetin Phloroglucin und 
eine Stiure, welche bei dern Schmelzen mit Kaliumhydrat Protoca- 
techusaure liefert, gewonnen werden kiinnen. Hr. E. H o f f m a n n  
hat die Giite gehabt, uns das Ton ihm bereitete Material f i r  unsere 
Versuche zur Verfiigung zu stellen; sein vorzeitiges Dabinacheiden 
hat  ihn selbst leider verhindert, sich an den Arbeiten iiber Hesperi- 
din weiter zu betheiligen. Unter diesen Umsttinden halten wir es fiir 
eine Ehrenpflicbt, die von dem liebenswiirdigen und strebsamen Manne 
begonnene, unter aufwand von vie1 Rraft und Zeit geschickt weiter 
gefiihrte Untersuchung zu einem klaren Abscbluse zu bringen. 

Wir haben die Hoffmann ' schen  Versuche wiederholt uud die 
angefiihrten Resultate derselben besttitigt gefunden. Um ein anschau- 
liches Rild von der chemischen Natar des Hesperidins geben zu 
konnen und um Gelegenheit zu haben, neu gemachte Beobachtungen 
a n  geeigneter Stelle einzufiigen, glauben wir, auch die zur Controle 
angestellten Versuche beschreiben zu sollen. 

Barstellung und Eigenschaf ten des Hesper id ins .  
c , ,  H26 0,!2- 

Das Hesperidin, welches von P f e f f e r a )  mit Bestimmtheit in den 
Friichten von Citrus vulgaris Risso und Citrus medic@ L. (Citrus La- 
mnum Risso) nachgewiesen ist,  welches A. T s c h i r c h  bei einer auf 
unsere Veranlasaong vorgenommenen Priifung in den Friichten, sowie 
eum Theil auch in den Bliittern und Blattstielen von Citrus Auruntium 
Risso, C i h u ~  wulgaris Risso par. Curassavienais, Citrus chinensis, Citrus 
Zongzfolia und Citrtu, Mandarin. aufgefunden hat und welches demnach 
ein in der Familie der Aurantiaceen weit verbreitetes Glucosid iet, 
liisst sich, wie bereits E. H o f f m a n n  gezeigt hat, am leichtesten 
und in grijsster Menge aus deli officinellen , getrockneten, unreifen 
Pomeranzen (Fructus aurantii immaturi) gewinnen. Zu dem Ende 
werden die grijhlich zerstossenen Pomeranzen solange mit grossen 
Mengen von Wasser ausgelaugt, als in den wtisserigen Ausziigen 
durch Bleiacetat noch eine Fallung hervorgerufen wird. Man erschopft 
den Riickstand darauf mit einem Gemisch aus gleichen Volumen Al- 
-__ 

1) loc. cit. 
9) loc. cit. 
8 )  loe. cit. 
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kohol und Wasser, dem man 1-2 pCt. seines Gewichtes an Natrium- 
hydrat hinzugefiigt hat. Die Extraction ist beendigt, wenn die ver- 
diionte alkoholiscbe Natronlauge sich nicht mehr farbt. Man kann 
sie beschleunigen , indem man die stark aufgequollene Masse wieder- 
holt durch scharfes Abpressen von der aufgesogenen Liisung befreit. 
Aus den alkoholischen Ausziigen wird durch verdiinnte Mineral- 
sauren rohes Aesperidin gefallt. Die letzteren Auszilge lieferu ein 
reineres, weniger gefirbtes Product als die ersteren. Behufs weiterer 
Reinigung wird das robe Hesperidin mit nicht zu kleinen Mengen 
90procentigen Alkohols ausgekocht, wobei farbende Verunreinigungen 
neben geringen Mengen von Heaperidin in LBsung gehen. Die SO 

behandelte, nunmehr fast farblose Masse wird i n  stark verdiinnter 
Alkalilauge, der man eine kleine Menge Alkohol hinzugesetzt hat, 
bei gewohnlicher Ternperatur gelijet and aus dieser Losung durch 
Einleiten eines sehr lengsamen Stromes von Rohlensiiure wieder ge- 
fallt. Der gut ausgewaschene Niederschlag besteht aus  reinem Hespe- 
ridin. Man kann sich durch Oliihen einer Probe auf Platinblech leicht 
iilerzeugen, dass dasselbe vollig frei von Alkali und anderen gliih- 
bestiindigen Beimengungen ist. 

Das reine Hesperidin ist eine weisse, geruch- und geschmack- 
lose Masse, welche aus mikroskopischen , feinen Nadelu besteht. 
Es ist unlhlich in Aether und nahezu unltislich in  Wasser; 
aucb Alkohol nimmt davon nur sehr geringe Mengen auf. Durch 
vorsichtiges Abdestilliren, sehr grosser Quantitiiten einer alkoholi- 
schen Abkochung des Hesperidins lHsst sich dasselbe in etwae 
grijeseren Krystallnadeln gewinnen ; eine weitere Reinigung der Ver- 
bindung wird jedoch auf diesem Wege nicht erzielt. Auch aus 
siedeodem Eisessig lasst sich das Hesperidin nrnkrystallisiren. Dienes 
Verfahren ist deshalb zur Reinigung des Glucosids nicht zu em- 
pfehlen, weil darauf Eisessig, wie aucb schwlchere Essigsffure 
bei llingerer Bariihrung und h8herer Temperatur zersetzend ein- 
wirken. 

Das reine Hesperidin schmilzt unter Zersetzong bei 251O; es ist 
eine ungemeiu hygroskopische Substanz. Dieselbe vertr8gt llngeree 
Trocknen bei Temperaturen bis zu 2000, ohne verandert zu werden; 
bereits im Wasserbade liisst sich jedoch die anhaftende Feuchtigkeit 
verjagen, wenn man das Erhitzen geniigend lange fortsetzt. 

Die uoter verschiedenen Bedingungen, im geschlossenen und offenen 
Rohre, nach der gewiihnlicben L i e  big’schen Kupferoxyd-Methode und 
nach der K o pfer’schen Platinasbest-Methode, ausgefiihrten Elementar- 
analyscn der bei Temperaturen von 100-1800 bis zu constantem 
Oewichte getrockneten Substanz haben die nachstehenden Ergebniese 
geliefert: 



Vemoch 
Getrocknet bei 

I 11 I11 IV V 
100° 1200 1600 1600 1800 

Theorie 

C,, 264 54.77 54.25 54.43 54.55 54.70 54.18 
€ 3 9 ,  26 5.39 5.96 5.88 5.77 5.57 5.73 
0,, 192 39.84 

482 100.00 

- - - - - 

Wir stellen den analytischen Resultaten ausser den soeben ange- 
fihrten Werthen, die sich aus der bereits von E. Hof fmann  aufge- 
stellten Formel C, , H9 0 ergeben, auch diejenigen Zahlen gegen- 
iiber, welche die Formel C2,HB4011 verlangt, weil nach den im 
Folgenden beschriebenen Zersetzungen des Heeperidins auch diem 
Formel in Frage kommt. 

Theorie 
C92 264 56.89 
H24 24 5.17 

464 100.00 
0*1 176 37.94 

Wie ersichtlich , lassen die analytischen Ergebnisse zwischen 
beiden Formeln keine Wahl; die Formel C2,H, ,01a,  welche rnit 
den Umsetzungen des Hesperidins ebenfalls im Einklang steht, muss 
daher als Molecnlarformel dieses Glucosids angesprochen werden. 

Dae Hesperidin besitzt, wie schon bemerkt, schwach saure Eigen- 
schaften; aus seioen alkalischen Lasungen werden durch Alkohol 
amorphe Alkaliverbindungen von gallertartigem Aussehen gefiillt. Die- 
selben sind sehr unbestandig, und echon bei Ilingerem Stehen a n  der 
Luft echeiden sich daraus undeutliche Krystallaggregate von Hespe- 
ridin ab. In concentrirter Losung wirken die fixen Alknlien, nament- 
lich beim Erhitzen, rasch zersetzend auf Hesperidin ein; die Fliissig- 
keit fiirbt sich immer tiefer gelbroth und zuletzt braunrotb. Sliuren 
fiillen aus den so behandelten LBsungen amorphe, rothe bis brann- 
rothe Niederschllige. 

Von concentrirter Schwefelsffore wird das Hesperidin rnit gelber 
Farbe aufgenommen; die AuflBsung fiirbt sich beim Erhitzen roth 
nnd w i d  schliesslich dnnkel missfarbig. 

Wenn man dss Heeperidin einige Minuten mit Wasser und 
Natrinmamalgam erhitzt , die orangefarbene Liisung filtrirt und Salz- 
sffure hinoufiigt, so entsteht ein Niederschlag, welcher sich in Alkohol 
mit prschtvoll roth rioletter Farbe lost. Die Farbenniiance der alko- 
holischen Liisung stimmt rnit der einer RosanilinsalzlBsung nahezu 
iiberein. Die Liisnng des Hesperidinfarbstoffes ist an einer darin 
hervortretenden Bchwach blauvioletten Fluorescenz zn erkennen. 
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S p d t U n g 8 p T  OdUC tt? d68 H e e p e ~ i d i n s .  
Dae Heeperidin erleidet unter der Einwirkung verdiinnter Schwefel- 

siiure eine einfache Zersetzung. Man halt dabei zweckmaseig die fol- 
genden Bedingungen inne: 

40 Tbeile Heeperidin werden mit 800-2250 Theilen einee zwei 
Gewichteprocente SchwefelsBure eathaltenden Gemischee aus gleichen 
Volumen Alkohol und Waseer in gescbloseenen, auf Druck gepriiften 
Selterwaseerflaschen etwa drei Stunden bei 1 15-120° im Chlorcalcium- 
bade digerirt. Man erhiilt dadurcb eine schwach gelb gefarbte Fliieeig- 
keit, in welcber sich lockere, deutlich auegebildete Kryetalle in reich- 
licber Menge befinden. Man verdiinnt mit Waseer, eolange dadurcb 
noch eine Fiillung hervorgerufen wird und trennt die auegeechiedenen 
Kryetalle nach etwa zwei Stunden durch Filtriron von der Fliiseigkeit. 
Die  auf dem Filter zuriickbleibende Subatanz ist dtls eine von den 
beiden nacbaten Spaltungeproducten dce Heeperidine , das Heeperetin. 

I. H e e p e r e t i n .  
c 1 6  H1,06. 

Dae rohe Heeperetin reinigt man, indem man ea zuniicbst VOW 
etiindig mit Wasser aoewiiecht und. dann in Alkohol lost. Die alko- 
holische Lasong vereetzt man bis zur Entfernung aller farbenden 
Veronreinigungen mit Bleiacetat, filtrirt vom Bleiniederecblage ab, 
fiigt Eesigsiiure bie zur deutlich eauren Reaction binzu und f&llt 808 

der zweckmasaig erwarmten Losuiig durch allmablichen Zueatz von 
heieeem Wasser die reine Verbindung. Man gewinnt eie 80 in Ge- 
etalt weiseer, atlaeglanzender Bliittchen, welche eich leicht in Alkobol, 
etwae echwieriger in Aether, schwer in Chlorofbrm und Benzol und 
eehr schwer in Waascr aufliisen. Dae Hesperetin wird bei 224O 
achwarz und schmilzt bei 2260 unter Zereetzung nieder. 

Elementaranalyeen : 
Theorie Versuch 

I I1 1x1 IV 
C16 19’2 68.58 63.27 63.13 63.77 63.73 
HI4 14 4.63 4.78 4.87 4.93 4.59 
O6 __ ~ 

- - - - 96 31.79 
302 100.00 

F i r  dae Heeperetin hat  bereite E. H o f f m a n n  BUS seinen Ver- 
anchen die Formel C, HI, 0, gefolgert; wie ereichtlich, etehen auch 
die Reeultate der von one auegefiibrten Analysen mit dieeer Formel 
im Einklang. 

Van concentrirter Schwefelehre wird daa Heaperetin mit gelber 
F a r b e  aufgenommen; die Laeung fiirbt eich bei liingerem Stehen, 80- 

wie beim Erhitzen roth. Bei dem Behandeln von Heaperetin mit 
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Natriumamalgam und Wasser wird der schon unter den Hesperidin- 
reactionen beschriebene, schiine, rothe Farbstoff gewonnen. 

Aus dem vollig gleichen Verhalten des Hesperidins uod Hespere- 
tins gegen die zuletzt erwlhnten Reageutien geht hervor, dass ein 
Hesperetinrest die fraglichen Reactionen des Hesperidins bedingt. 

Das Hesperetin besitzt die schwachsauren Eigenschaften eines 
Phenols; es vereinigt eich mit kaustischen Alkalien und Ammoniak 
zu leicht liislichen Verbindungen, aus welchen es bereits durch Kohlen- 
saure wieder abgeechieden wird. Bei dem Verdampfen der am- 
moniakalischen Liivung kryatallisirt unverandertes Hesperetin in derben, 
platten Prismen aus. Bei dem Kochen des Hesperetins rnit Wasser 
und Erdalkalimetallcarbonaten entstehen keine salzartigen Verbin- 
dungen. 

Das  Hesperetin kann je  nach den Bedingungen, welche man beim 
Umkrystallisireo innehilt,  und je  nach den Liieungsmitteln, welche 
man dabei anwendet, in sehr verschiedenea Krystallformen (Blattchen, 
tlacheti Nadeln u. 8. w.) erhalten werdeo. Man gewinot die Verbindung 
in  Gestalt regelmiigsig ausgebildeter, flacher, rechteckiger Tafeln, 
wenn mau sie aus siedendem Wasser umkrystallisirt, von welchem 
sie allerdings, wie schon bemerkt, nur in iiusserst geringer Menge 
aufgenommen w i d  Aus Aether acheidet sich das Hesperetin zu- 
nactist als Oel a b ,  welahes, namentlich wenn man etwas Wasser 
hinzuhingt, nach kurzer Zeit krystallinisch erstarrt. 

11. T r a u b e n z u c k e r .  
C 6 H 1 2 0 6 *  

Die von dem rohen Hesperetin abfiltrirte Flussigkeit kann durch 
Erhitzen mit Bariumcarbonat leicht von der darin rorhandenen 
Schwefelsaure befreit werden. Man schiittelt die vom Bariumnieder- 
schlage abfiltrirte Losung rnebrfach mit Aether , um derselben darin 
befindliche Zersetzungeproducte des Hesperetins nach Miiglichkeit zu 
entziehen, uud dampft sie auf dem Wasserbade zur Syrupsconsistenz 
ein. Durch wiederholtes Liisen des Syrups in Alkohol, partielles 
Ausfallen mit Aether , Eindampfen der alkohol-atherischen Liisuugen 
nnd Aufnehmen des Ruckstandes i n  Wasser gelingt es schliesslich, eine 
nur schwach gelb grfarbte Losung des zweiten Spaltungsproductes des 
Hesperidins zu erhalten. Spuren eiues gelben Farbstoffes haben wir 
daraus bis jetzt nicht entfernen kiinnen. Selbst liingeres Schiitteln 
mit gut ausgewaschenem Bleioxydhydrat, Filtriren und kurzes Be- 
bandeln des Filtrata mit Schwefelwasserstoff fiihrte in dem vorliegenden 
Falle nicht zum Ziele. Der  fragliche Farbstoff ist ein Umwandlungs- 
product des Hesperetins und daraus leicht durch Eiuwirkung nicht 
allzu concentrirter Liisungen von $Buren oder Alkalien darzustellen. 



Die auf die angegebene Weise gereinigte Lijsung des zweiten 
Spaltungsproductea des Beeperidins schmeckt suss, dreht die Ebene 
des polarisirten Lichtstrahls nach rechts, wirkt sehr energisch redu- 
cirend auf Fehl ing’scbe  Losung ein und wird durch Hefe in G&- 
rung versetzt. Durch alle diese Reactionen giebt sich die Anwesenheit 
von Traubenzucker in der betreffenden Liisung deutlich zu erkennen. 

Neben Hesperetin und Traubenzucker haben wir aiiderweitige 
urapriingliche Spaltungsproducte des Hesperidins nicht nacbweisen 
k2innea. Andersartige Verbindungen, welcha sich in geringer Menge 
in  den von der Behandlung des Hesperidins mit verdiinnter Schwefel- 
sBore herriihrenden Fliissigkeiten zuweilen vorfanden , konnten stets 
mit Sicherheit ale Zersetzungsproducte des Hesperetine charakterisirt 
werden. 

S p  a 1 tun g ep r o duct  e d e s Hesp ere  tine. 
Wir haben im vorstehenden Abschnitte erwabnt, dass das  Hes- 

peretin durch maesig concentrirta Liisungen von Sauren und Alkalien 
in farbstoffartige Producte umgewsndelt wird. Dieselben eind amorpb 
und laden daher nicht zur weiteren Untersuchung ein. Eine glattere 
Zersetzung des Hesperetins wird herbeigefiihrt, wenn man darauf 
einige Stunden sehr concentrirte, zum Sieden erhitzte Losungen von 
Alkalihydraten oder Bariumhydrat einwirken lasst. Man verftihrt 
dabei zweckmiissig, wie folgt: 

Eine Aufliisung von 1 Theil Hesperetin und 3 Theilen Kalium- 
hydrat i n  I 0  Theilen Wasser wird in einein mit Ruckflusskiihler ver- 
sehenen Kolben etwa 3 Stunden im geliuden Sieden erhalten. Die 
Fliissigkeit farbt sich dabei gelbroth und zuletzt braunroth. Aus dem 
rnit dem gleichen Volum Wasser verdiinnten Reactionsproduct scheidet 
Salzsaure einen gelbrothen, krystallinischen Kiederschlag ab, welchen 
man nacb dem Erkalten durch Filtriren von der Liisung trennt. In 
der  Liisung ist das eine, in dem Niederschlage das  andere von den, 
unter den angegebenen Hedingungen gebildeten, beiden nachsten Spal- 
tungsproducten des Hesperetins enthalten. 

I. P h l o r o g l u c i n .  
C, He 0, + 2 ~ q .  

Wenn man die in der Losung rorbandene iiberschiissige Salz- 
d o r e  durch kohlensaures Calcium abstumpft und allmtihlich Kochsalz 
hinzofiigt, so werden zungcbst kleine Merigen von den mehrfach er- 
wHhnten , aus dem Hesperetin leicht entstehenden, starkfgrlenden 
Harzen gefallt. Man trennt davon die Fliissigkeit diirch Filtriren 
ond slttigt sie mit Kochsalz, wobei aich an der Oberflache eine krystalli- 
nische, in Aetber liisliche Materie abscheidet. Die Loanng eammt 
der  darin vorhandenen featen Substanz wird wiederholt mit Aether 



ausgeschiittelt. Die vereinigten atherischen Ausziige hinterlassen beim 
Abdestilliren harte, klingende, schwachroth gefiirbte Kryetallkrosten. 
Durch Umkrystallisiren aus WILsser, in welchem sie aich leicht auf- 
lBsen, kijnnen daraus unschwer farblose Bliittchen und Tafeln ge  
wonnen werden, welche nach der Formal C6H606 + 2 a q  zusammen- 
gesetzt sind and aus reinem Phloroglucin bestehen. 

Bestimmungen des  Krystallwassers: 
Berechnet Gefunden 

22.42 pct. 22.40 pCt. 22.39 pCt. 
fur C, H, 0, 4- 2 aq I I1 

Elementaranalpen der bei looo getrockneten Verbindung: 
Versnch 

' I  JI Theorie 

C, 79  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 B a r  t h  und S c h r e d e r  ') aus Resorcin dargestellt und die 
Eigenschaften der auf verschiedenen Wegen crhaltenen Verbindungen 
vollstandig identisch gefunden. Die waeserigen Liisangen beider wurden 
darch Eieenchlorid in  ganz gleicher Weise blau violett gefarbt und 
durch Bromwaseer gefallt. Den Schmelzpunkt des bei looo getrockneten 
Phloroglucins haben wir bei 2090 gefunden; B a r t h  uod S c h r e d e r  O )  

geben 206O an. Bei dieser Gelegenheit bemerken wir, dass das 
synthetisch dargestellte Phloroglucin sich leicht voo anhaftendem Re- 
sorcin befreien lkst, wenu man seine wiisserige Liisung auf dem Wasser- 
bade zur Trockno verdampft und die von Zeit zu Zeit wieder ange- 
feuchtete Masse lffngere Zeit bei 1000 erhitzt. Dabei sublimirt das 
Resorcin in glanzenden , sehr lockeren Rrystallen, welche eich me- 
chanisch von dem auf dem Boden der Schale zuriicltbleibenden Phloro- 
glucin trennen lassen., Ein enaloges Verfahren diirfte auch zur Dar- 
stellung von reinem, fiir medicinische Zwecke verwendbarem Resorcin 
geeignet sein. 

Ferner  glauben wir , besonders darauf aufmerksam machen zu 
sollen, dam daa Phloroglucin sich weit leichter neutralen, als stark 
sauren wiieaerigen Auflosungeu durch Aether entziehen Ilisst, und dass 
man, wie angegeben, einen grossen Theil des in einer whserigeri 
Liisung vorhandeaen Phloroglucins, tihnlich wie viele Farbstoffe, eiofach 
aussalzen kann. Beide Punkte aind bei der Daretellung von Phloro- 
glucin zu beachten, wenn man irgendwie erhebliche Aosbeaten 
haben will. 

1) Diese Berichte XU, 503. 
3) Ibid. XlI, 419. 



11. H e  ep e r e  t in  siiure. 

Der frfiher erwiihnte Niederschlag , welcher die bei der Zerspal- 
tung  des Hesperetins durch Alkalien neben Phloroglncin gebildete 
Verbindung enthllt, wird mit etwa dem gleichen Gewicht kohlen- 
sauren Calcium8 nnd mindeatens der zweihundertfachen Menge Wassere 
eine halbe Stunde zum Sieden erhitzt. Es empfiehlt sich, in  
einem sehr geraumigen Kolben zu kochen, da dabei starkes Schaumen 
eintritt. Aus der von dem ongeliist bleibenden Riickstande getrenn- 
ten Fliiaaigkeit scheidet sich auf Zusatz von Salmiiure ein hellgelb 
gefiirbter, krystallinischer Niederschlag ab. Derselbe wird dnrch 
Erhitzen mit Waeser und kohlensaurem Calcium von Neuem in 
Lijaung gebracht und die Fliissigkeit durch halbstandiges Kochen 
mit Thierkohle entfarbt. 1st die Liienng geniigend concentrirt, so 
erstarrt sie beim Erkalten zu einem Krystallbrei, in  welchem sich 
mit blosaem Auge wohlauegebildete, gltiozende, weisse Priamen er- 
kennen laesen. Die ausgeechiedene Verbindong ist das Calciumaalz 
der bei der Einwirkung von Alkalien auf Heeperetin neben Pbloro- 
glucin gebildeten Siiure, welcbe wir, wie schon vor uns E. Hof fmann ,  
als Hesperetinshre beeeichneo. Die freie Heaperetinsaure wird in 
echiinen, weisaen Nadeln erhalten, wenn man eine nicht gar zu con- 
centrirte Liisung ihres Calciumaalzes bei Siedetemperatur mit Salo- 
siiure versetzt nnd die Fliissigkeit zur Krystallisation einige Zeit sich 
eelbst iiberlilsst. 

Die Hesperetinaiiure iAt unliislich in Ligroin, wenig liielich in 
Chloroform, Benzol und kaltem Wasser, leichter lijslich in beissem 
Waseer nnd leicht lbslich in Alkohol und Aether. 8ie Ihst  sich am 
beaten ans verdiinntem Alkohol nmkryetallisiren. Im reinen Zustande 
ecbmilzt sie bei 2280 und erstarrt wjeder um 200O. Etwas iiber 
ihren Schmelzpnnkt erhitzt, zersetzt sie sich unter Entwickelung von 
Kohlensiiure; dabei tritt ein Qeruch auf, welcher zugleich an den dee 
Styrols und des reinen Guajacols erinnert. Derselhe Geruch macht 

c, 0 HlO 0 4 .  

sich zuweileu bai dem Erhitzen von Hesperetin mit 
Alkalilauge bemerklich. 

Elementaranalpen : 
Theorie Vemoch 

I 11 

Clo 120 61.86 61.85 61.78 
H,, 10 5.15 5.43 5.32 -. 

0 4  64 32.99 
194 100.00 

conceu trirter 

111 
61.72 

5.13 
- 

Die angefiihrten analptiechen Ergebnisae entsprechen der Formel 
C1oH,oO,, eu welcher auch E. Hoffmann  durch eeine Versnche 
gelangt iet. 



Die Hesperetinsaure ist eine wohlcharakterisirte Stinre, welche 
blaue Lackmuslosungen rothet nnd aus Carbonaten Kohlensaure aus- 
treibt. Durch Kochen mit Calciumcarbonat ist die Hesperetinsiiure 
am leichtesten von Hesperetin, welches das soeben genannte Carbonat 
nicht zersetzt, zu trennen. Es ist jedoch bemerkenswerth, daes kleine 
Mengen von Hesperetin der Hesperetinsaure sehr hartnackig anhaften, 
weshalb man bei der Trennung beider Verbindungen von einander 
das Kochen mit Calciumcarbonat zweckmassig wiederholt. 

Phloroglucin und Reeperetineaure sind die einzigen Spaltnngs- 
producte des Hesperetins, welche wir unter den beschriebenen Be- 
dingungen haben nachweisen konnen. 

S a l z e  d e r  Hesperet insi iure .  
Aus einer genau mit Ammoniak neutralisirten, im Verhiiltniss von 

1 : 50 hergestellten L8sung der Heaperetinsanre scheidet sich auf ZusatP 
von Calciumchlorid nach einiger Zeit dasselbe in schonen weiesen 
Nadeln krystallisirende Calciumsalz ab, welches auch anf die bereite 
beschriebene Weise, durch Kochen von Hesperetinsiiure mit Calcium- 
carbonat, bereitet werden kann. 

Bus hesperetinsaurem Ammoniak und Chlorbarium llsst sich 
dnrch Wechselzersetzung ein in compacten Wiirfeln krystallisirendee, 
schwer losliches Bariumsalz der Hesperetinsaure daretellen. 

In der Lasung von heeperetinsaurem Ammoniak erzeugen: 
Zinksnlfat eineu weissen, Kupfersulfat einen hellgriinen , Silber- 

nitrat einen dichten weissen und Bleiacetat einen voluminosen weissen 
Niederschlag. Die gefiillten Zink- und Kupfersalze lassen sich aue 
heiesem Wasser umkrystallisiren. Das Zinksalz wird dabei in  flachen, 
concentriach gruppirten Nadeln, das Kupfersalz in baumfiirmig ver- 
zweigten Erystallen gewonnen. Das Silbersalz und das Bleisale sind 
sehr echwer losliche Verbindungen; das erstere schwiirrt sich erst bei 
lingerem Kochen: 

A n  a ly  sen  des Ca lc ium salzes:  
Dasselbe enthiilt Krystallwasser, welches erst bei 1300 vollstiindig 

ausgetrieben wird, und ist nach der Formel: Ca(C,,H,O,), + 2aq 
eusammengesetzt. 

Krystallwasserbestimmungen : 
Gehnden 

I I1 

Calciumbestimmnngen im lnfttrocknen Salze: 
Gehnden 

I I1 

Berechnet 

aq 7.79 pCt. 7.87 pCt. 8.06 pCt. 

Berechnet 

Ca 8.66 pCt. 8.85 pCt. 8.78 pCt. 
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A n l r l y s e  d e s  S i l b e r s a l z e s :  
Dasselbe iet nach der Formel C ,  H, Ag 0, zusammengesetzt. 

Berechnet Gefunden 
Ag 35.88 pCt. 35.94 pct .  

vereuche zur Ermi t te lung won Beziehungcn dcr Hesperetin- 
e6ure zu Verbindungen won bekannter Constitution. 
Die Hesperetinsaure wird nach E. H o f f m a n  n durch schmelzendes 

Kaliumhydrat in  Protocatechusaiire iibergefijhrt und ist dernnach eine 
aromatische Verbindung. Wir haben zuniichst aoch diese Bedb- 
achtung controlirt. 

E i n w i r k u n g  v o n  s c b m e l z e n d e m  K a l i u m h y d r a t  a n f  
H e s p e r  e t i n a i i  u re. 

Wenn man 1 Theil Hesperetinsaure in  etwa 10Thei le  schmel- 
zendes Kaliumhydrat triigt, damit etwa zehn Miuuten im Schmelzen 
erhalt, die beim Erkalten erstarrende hellgelbe Masse in Wasser lost, 
mit Schwefelsaure ansauert und mit Aether ausschiittelt, so gewinnt 
man beirn Verdunsten des Aethers gelbe, in Wasser nnschwer losliche 
Krystallkrusten. Aus der wasserigen L6sung sind die farbenden Ver- 
unreinigungen am besten dnrch fractionirtes Fiillen niit Bleiacetat zu 
entfernen. Die vom schmutzigen Bleiniederschlage abfiltrirte Fliissig- 
keit setzt nach dem Entbleien durch Schwefelwasoerstoff bei vorsicb- 
tigem Eindampfen frrrblose, krystnllwasserhaltige Blattchen und Nadeln 
ab ,  welche nach dem Trocknen im Wasserbadc genau bei 199O 
schmelzen , deren wasserige Liisung durch Eisenchlorid griin und auf 
allmPhlichen Zusatz stark verdunntcn Ammoniaks zunacbst blau, dann 
violett .und schliesslich roth gefiirbt wird. Durch die angefiihrten 
Reactioneo, sowie die nachstehend verzeichneten Ergebnisse der Elemen- 
taranalyse wird die Verbindung als. reine P r o  t o c a t e c h u s a u r e ,  
C, B, 0, + l a q ,  charakterisirt. 

Elementaranalyse der wasserfreien Satire: 
Theorie Versuch 

c, 84 54.54 54.44 
Hi 6 3.89 3.92 
0; 64 41.57 - 

154 100.00 

Aus dem Resnltate des soeben beschriebenen Versnchee geht 
O,,  uncweideutig hervor, dam im Moleciil der Hesperetinsaure, C, 

,C--- . -  
ein Protocatechusiinrerest, C, H, i-.O--- vorhanden ist. Urn Aufschluss 

'.,O-.- 
iiber die Gruppirung aucb der iibrigen Elemente der Hesperetinstinnre 



zu erlangen, war zungcbst zu ermitteln, ob die freien Affinitliten der 
beiden am Benzolkern haftenden Sauerstoffatome des obigen Restes 
i n  der Hesperetinsiiure durch Wasserstoff oder Kohlenwasserstoff- 
reste gesittigt sind. Der eine') von uns hat erst vor Karzem 
von Neuem darauf iriifmerksarn gernacht, dass a l l e  b i s h e r  u n t e r -  
R u c  h t e n V e r b i n  d u n g e  n . w e  Ic h e P r o t o c a  te c h u s a u re- 

r e s t ,  C , H , < - O H ,  e n t h a l t e n ,  in wasseriger Losung durch Eisen 

cblorid griin und auf nllmablichen Zusatz von verdiinntem Am- 
moniak zunachst blau, dann riolett und schliesslicb roth gefirbt 
werden; derselbe 2, hat an einer anderen Stelle herrorgehoben, dass 
unter den in Frage kommeriden Korpern in neutraler Lijsung dieje- 
nigen die intensiveren Reactionen geben , in deren Kohleristoffseiten- 
ketten sich die kleinere Anzahl von Kohlenstoffatomen befindet, und dass 
umgekehrt in ammoniakalischen L8sungen bellere Farbentone bei den 
soeben erwahnten Korpern und dunklere Farbentnne bei den Ver- 
bindungen mit langen Kohlenstoffseitiwketten herrortreten. 

Die Hesperetinsaure zeigt derartige Reactionen riicht; man durfte 
daher vofi vornherein erwarten, dass nicht beide am Henzolkern 

,C-.- 
baftende Sauerstoffatome des darin befindlichen Restes C, H Qf--O--- 

',O.-- 
mit Wasserstoff verbunderi seien; es war vielmehr wahrscheinlich, dass 
die freie Affinitiit mindeatens eines der beidrn fraglichen Sauerstoff- 
atonir in anderer Weise gcshttigt sei. Wir  haben uns zuniicbst 
bernriht , festznstcllen , oh es sich dabei om Kohlenwasserstoffreste 
handelt. 

d e n  
,C--- 

' .OH 

E i n w i r k u n g  r o n  v e r d i i n n t e r  S a l z s i i u r e  a u f  H e s p e r e t i n s a u r e .  
Am Benzolkern haftende Alkyloxylgruppen werden in  Alhyl- 

chloride und Hydroxylgruppen verwandelt, wenn man auf Ver- 
bindungen, welche die fraglichen Gruppen entbalten, SalzsZiure unter 
Druck einwirken liiest. Wir haben diesen Weg eingescblagen, um 
den gewunschten Aufschluss zu erhalten. A u s  Hesperet inshre spaltet 
sich, wenn man dieselbe etwa acht Stunden mit einem Gemisch aos 
gleichen Volumen Salzsiiure von 1.10 Vo1.-Gew. und Wasser im 
gescblossenen Robre bci 160° digerirt, ein bei gewiibnlicber Tem- 
peratur gasformigee, mit griingesaumter Flnmme verbrennendes Alkyl- 
chlorid ab. Gleicbzeitig wird eine hellgelb gefiirbte Liisung ond als 
Nebenproduct ein schwarzes Harz erhalteo. Der gelben Losnng ent- 
zieht Aether eine in gelblichen Bliittchen krystrllieirende, nicbt ohne 

1) F. T i e m r n n  und A. Parr is ius ,  diem Berichte XIII, 2880. 
q, F. T i e m a n n  and N. N a g a i ,  diem Berichte XI, 667. 
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Zersetzung schmelzende, i n  Wasser unschwer liisliche Siiure, welche 
mit Eisenchlorid Pine hell graagriine und bei allmahlichem Zuaatz von 
verdiinntem Ammoniak eine tief blaue, violette und schliesslich dunkel- 
rothe Reaction giebt. Nach den friiher gegebenen Erliuterungen 
deuten diesa Erscheinungen darauf hin, dass in der Kohlenstoffseiten- 
kette der fraglicheri Saure mehrere Kohlenstoffirtome vorhanden sind. 
Die Eigenschafren der betreffenden, sehr leicht veranderlichen Sub- 
stanz luden nicht zur weiteren directell Untersuchung ein. Wir haben 
dieselbe urn so weniger fortgesetzt, als wir hoffen durften, die Saure 
leichter dorch das Studium ihrer nachsten Derivete zu charakteriairen. 

Aus dem beschriebeneti Versuche erhellt jedoch, dass die An- 
nahme: im Molrciil der Hesprretinsiiure sei mindestens eine Alkyl- 
oxylgroppe vorhanden , richtig ist; gleichzeitig wird dadurch die 
Hesperetinsaure von Neuem als ein Glied der Protocatechusaurereihe 
charak terisirt. 

Zuniichst war nunmehr zu ermitteln, oh in dem Hesperetinsaure- 

rest, C, H/--O-- - ,  wenigstens einas der beiden Ssueretoffatome mit 

Wasserstoff verbunden ist, ob also die Hesperetinstiure ein freies 
Phenolhydroxyl enthalt. Um diese Frage zu entscheiden, haben wir 
die Hesperetinsaure methylirt. 

.,c 
43.- '. 

M e t h y l h e s p e r e t i n s a u r e r  M e t h y l i i t h e r .  
cl 2 Hl 4 O4. 

Wenn man eine metbylalkoholische Losung von 4 Theilen Hespe- 
retinsaure, 2.6 Theilen Kaliumhydrat und 8 Theilen Jodmethyl e twa 
vier Stunden in einem niit Riicktlusskiihler versehenen Kolben im 
lebhaften Sieden erhiilt, aus dcm Reactiorisproduct nach Zusatz von 
etwas Wasser den Methylalkahol verjagt, so scheidet sich ein Oel 
ab,  welches man a m  besten durch Aufnehmen in  Aether von der  
wiisserigen Jodkeliumliiscing trennt. Die atherische Losung wird zur  
Entfernong der nicht vollstindig atherificirten Hesperetinsaure kurze 
Zeit mit stark verdiinoter Kalilauge geschiittelt, wodurch gleichzeitig 
alle fiirbenden Verunreinigungen beseitigt werdeu. Die 80 hehandelte 
iitherische Liisung hinterllsst beitn Verdunsten des Aethers eiue in 
grossen, zugespitzten, schiefen Prismen krystallisirende Verbindung, 
welche hei 640 schrnilzt. 

Elementaranalyse: 
Theorie Versuch 

C,, 144 64.86 64.64 
6.3 1 6.34 

- HI,  14 
0 4  _____.~_. 

64 28.83 
222 100.00 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XIV. 62 
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Der beschriebene Aether ist,  wie die angefiihrten analytischen 
Zahlen ersehen Iaesen, nach der Forrnel , C, H , , 0, , zoeammenge- 
setzt und mithin aus der Hesperetinsiiure, C, H , O , ,  durch Aus- 
tausch von zwei Wasserstoffrrtomen gegen zwei Methylgruppen ent- 
standen. Die Hesperetinsaure, welche durch die Analyse ihrer Salze 
ale einbasische Saure charakterisirt ist, enthlllt demnach ausser 
dern Wasserstoffirtorn der Carboxylgruppe noch ein zweites durcb 
Alkylreste ersetzbares Wasserstoffatom. Nach den bei der Methyli- 
rung innegehaltenen Bedingungen kann es sich in dern vorliegendea 
Falle nur urn die Substitution von Wasserstoff in  einern Phenol- 
hydroxyl durch Methyl handeln, und die irn Vorstehenden charnkteri- 
sirte Verbindung ist daher als der Methylather einer Methylhesperetin- 
siiure aufznfassen. Der beschriebene Aether mu88 durch Erhitzen rnit Al- 
kalilauge in  Methylhesperetinsaure iibergefiibrt werden, d a  durch dieses 
Agens nur die Gruppe, C O O C H , ,  verseift wird, wiihrend am Ben- 
zolkern haftende Alkyloxylgruppen dadurch nicht veriindert werden. 
Der Versuch hat diese Voraussetzung bestiitigt. 

M e t h y l h e s p e r e t i n s a u r e .  
c, 1 HI2 0,. 

Der bei 64" schrnelzende Aether wird von siedender, rniissig con- 
centrirter Kalilauge leicht aufgenornmen. Aus der nach dern Erkalten 
filtrirten Losung wird durch Salzsaure ein pulverformiger, krystallini- 
scher Niederschlag gefallt. Durch Urnkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol liisst sich die ausgeschiedene Verbindung in weissen, atlas- 
glanzenden, bei 180° schrnelzenden Nadeln gewinnen. Dieselbe ist 
cine starke Saure, fast unliislich in Waseer, leicht liislich aber i n  
Alkohol und Aether. 

Elenientaranalyse : 
Theorie Vereuch 

C,, 132 63.46 63.58 
H I 2  12 5.77 6.10 
0, 64 30.77 - 

208 100.00 

Die Alkali- und Erdallralimetallsalze der fraglichen S a m e  sind 
in Wasser leicht loslich. In einer wasserigen LBsung ihres neutralen 
Amrnoniaksalzes erzeugt Silbernitrat einen weissen, in Wasser nahezu 
unloslichen Niederschlag, welcher sich selbst bci llngerem Rochen 
nicht scbwarzt. Bleiacetat bringt in der Liisung des Amrnoniaksalzes 
eine weisse Fallung hervor und durch Kupfereulfat wird ein hell- 
griines Kupfersalz gefallt. 
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Analyee des Silbersalzes: 
Berechnet Mr C, ,H, ,Ago, Gafunden 

A g  34.29 34.18 pCt. 

Aus den angefiihrten analgtischen Ergebniseen ist ersichtlicb, 
dass die beschriebene Saure Methylhesperetinsiiure ist. 

Aus den vorstehenden Veraochen folgt, dass die Hesperetinsaure in 
der That  ein freiesPhenolhydroxy1 eothiilt und daber einezwar einbasische 
aber zweiatomige Saure ist. Durcb die nachtraglicb constatirte Bildung 
basischer Salze bei dem Zusammenbringen von Hesperetineaure mit 
Alkali- und Erdalkalihydraten wird diese Aoffassung bestatigt. Daes 

das rweite Qauerstoffatom des Hesperetinsiiurerestes C6H, f.-O--- nicht 

mit Wasserstoff, sondern mit einem Kohlenwasserstoffrest verbunden 
ist, baben wir bereits nachgewiesen. Damit im Einklang steht, dam 
aos der Heeperetineaure unter keinen Bedingungen eine hiiher methy- 
lirte Verbindung als  die beschriebene erhalten werden konnte. 

Was fur eine Alkylgruppe RBttigt die freie Affinitiit des zwei- 
ten Sauerstoffatoms, welches sich in dem nach den vorstehenden 

, C -.- 
Versuchen in der Hesperetinsaure, Forhandenen Reste C, H,t.-OH 

'\O-.- 
befindel? Diese Frage war nunmehr zu beantworten. 

Die durch Salzsaure bewirkte Abspaltung eines bei gewohnlicher 
Ternperatur gasfirmigen Alkylchlorides aus der Hesperetinsaure deutete 
darauf bin, dass es sich in dem vorliegenderi Falle um eine Aethyl- 
oder Methplgruppe handele. Unter den durch den Lebensprocess der 
Pflanzen erzeugten organischen KBrpern hat man eine ganze Reibe 
von im Benzolkern mcthoxylirten Verbindungen z. B. Anethol, Eu-  
genol, Vanillin etc. aufgefunden ; natiirlich vorkommende aromatiache 
Substanzen, welche direct an den Benzolkern gebundene Aethoxyl- 
oder andere Alkyloxylgruppen enthalten, sind dagegen unseres Wiseens 
bis jetzt nicht beobachtet worden. Es war daher von vornherein 
wahrscheinlich, dass auch in der Hesperetinsaure sich eine Methoxyl- 
gruppe befinde. 

Diese Frage liess sich endgiiltig am leichtesten durch Aboxydation 
der Kohlenstofseitenkette der Methylhesperetinsanre, d. i. durch Urn- 
wandlung derselben in  pine Carboxylgruppe entscbeiden ; es musste 
dabei, je nachdem in der Hesperetinsaure Methoxyl oder Aethoxyl etc. 
vorkommt, Dimethylprotocatechusaure oder Aethylmethylprotocatechu- 
same etc. entstehen. 

.C--- 

\@.- 

62' 
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B i l d  u n g vo  n Ver  a t  r u m s Pur el) (D i m  e t h y l  p r o t  oca t e c  h u s a u  re )  
aus  d e r  M e t h y l b e s p e r e t i n s a u r e .  

Wenn man 1 Theil Methylhesperetinsaure in kohlensaurem Natrium 
liist, die Liisung mit 100 Theilen Wasser verdiinnt und in die auf 
60- 800 erwiirmte Fliissigkeit allmahlicb eine Auflosung von 3 Tbeileri 
Kaliumpermanganat in 300 Theilen Wasser fliessen llisst, so erhalt 
man nacb kurzem Erbitzen eine farblose Flussigkeit, aus welcher 
sich ein voluminiiser Niederschlag von Mangansuperoxydbydrat abge- 
setzt hat. Die davon abfiltrirte Losung wird durch Eindampfen auf 
ein geringes Volum gebracht, mit Schwefelsaure angesiiuert und sarnmt 
dem dadurch entstandenen Niederschlage mit Aether ausgeschuttelt. 
Die atheriscbc L6sung behandelt man kurze Zeit mit einer Losung 
von saurem, schwefligsaurem Natrium, urn gebildete keton- und alde- 
hydartige Verbindungen daraus zu entfernen, und verdarnpft sie danach 
zur  Trockne. Dabei bleibt reine bei 174- 1750 schmelzende Vera- 

trumsaure C,H,(COOH)(OCH,)(OCH,) zuriick, welche als solcbe 
sowohl durch die Elementaranalyse, als such durch eine Priifung ihrer 
pbysikalischen Eigenschaften und ihres cbemiscben Verhalteno cbarak- 
terisirt wurde. 

1 3 4 

El  em e n t a r  a n a l y  ~ e .  
Theorie Versuch 

c,  108 59.34 59.22 
H I ,  10 5.49 5.63 
C, 64 35.17 - 

182 100.00 
Es kann daher nicht mehr bezweifelt werden, dass die Hesperetin- 

siiure eine am Benzolkern haftende Methoxylgruppe enthalt, und ihre 
Constitution ist durch die bisher beschriebenen Versuche in  soweit 

aofgekliirt, als im Moleciil derselben ein Rest C,H,’,.-OH ange- 

Dommen werden UIUSS. 

./c-.- 
‘ \ O C H 3  

Der Hesperetinsaure und der Protocatechusaure ist der Rest 

C6H3<--O--- gemeinsam. I n  dem fraglicben Protocatechusaurerest 

stebt ein Sauerstoffatom in der Meta-, das  andere in der Parastellung 
~RI dem seitlichen Kohlenstoffatom. Beziiglich der Hesperetinsaure 
war daher noch zu ermitteln, o b  in derselben das  Hydroxyl in der Meta- 

’) Der eine von uns hat diese Sllure frUher (diese Berichte XI, 123 etc.) als 
VeratrineLure bezeicb.net ; urn Verwechselangen mit einer eventuell nus dern Veratrin 
darstellbaren, davon verschiedenen Stiure vorzubeugen, werden wir uns in Zukunft des 
bereita in die LehrbUcher iibergegangenen Namens VeratrumsLure bedienen. 

,C--- 
‘,O -_- 

-___ 
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und das Methoxyl in der Parabeziehnng, oder umgekehrt daa Methoxyl 
in der Meta- und das Hydroxyl in  der Parabeziehung zu der Kohlen- 
stoffaeitenkette steht. 

Es kann dies durch Aboxydation der Kohlenstoffseitenkette der 
Hesperetinsaure selbst geachehen, wobei, j e  nachdem die eine oder 
wndere Stellnngsbeziehung obwaltet , Vanillinstiure oder Isovanillin- 
saure gebildet werden muss. Der eine von uns hat wiederholt her- 
vorgehoben , das3 die Aboxydation von Kohlenstoffwitenketten aro- 
matischer Verbindungen, welche Phenolhydroxyle enthalten , erst ge- 
tingt, nachdem man die fraglichen Verbindungen vor der vollstandigen 
Zerstiirung durcb die oxydirenden Agentien durch Austausch des 
Wasserstoffs ihrer Phenolhydroxyle gegen Alkobol- oder Saurereste 
geschiitzt hat. Da es sich in dem vorliegenden Falle darom handelte, 
die schiirzende Gruppe leicht wieder durch Wasserstoff ersetzen zu 
kiinnen, haben wir die Hesperetinsaure acetylirt. 

A c e  t h es p e  r e t i  n s a u r  e. 
I a 4 

CI,Hl ,O,  = C,H,(C,H,O*) (OC,H,O) (OCH,). 
Wenn man die Hesperetinsiure in siedendem Essigsiinreaobpdrid 

16st und die Liisung etwa 3 Stunden im Sieden erhiilt, 80 gewinnt 
man beini Eingiessen des Reactionsproducts in Waeser eine i n  
gliinzenden, farblasen Blattchen krystallisirte Verbindung, welche sich 
durch einmaliges Umkrystallisiren aus verdiitintem Alkohol von allen 
anhaftenden Verunreinigungen befreien liisst. Es ist dies Acethes- 
peretinsaure. Dieselbe last sich nicht in  Waaser, leicht aber in Alko- 
hol und Aether und schmilzt im reinen Zustande bei 199O. 

Elemen taranalysen : 
Theorie Versuch 

C , ,  144 61.02 60.94 60.77 
€312 12 5.09 5.21 5.31 

80 33.89 - - 
0 5  ___ 

236 100.00 

D a rs  t e l  I u n g v o n Is o F an i 1 i n  st i  u r e a u s A c e  t h e s  p e  r e t i n  B l u r e .  
Die Acethesperetinsilure ist fast genau outer denselben Bedin- 

gungen wie die Methylhesperetinssure abzuoxydireu. Nor hat man 
in dieeem Falle darauf zu achten, dass die LBsung des acethesperetin- 
sauren Natriums genau neutral sei. Urn zu verhiiten, dass die FIBS- 
sigkeiten alkalisch werden , fugt man der  verdiinnten ChamHleon- 
liisung Essigsaure hinzu. Nach beendigter Oxydation macht man die 
iiber drm ausgescbiederien Manganeuperoxydhydrat stebende Fliissig- 
keit grlinde alkalisch, damit die gebildete neue Siiure jedenfalls in  LB- 
suog gehe, filtrirt, dampft auf ein gerioges Volum eio, fiigt Alkali 

\ 
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im Ueberechuss hinzu, kocht kurze Zeit, um die entstandeoe Acet- 
saure zu entacetyliren, und etiuert mit Schwefeleaure an. Der da- 
durcb eotstebende Niederschlag wird in Aether aufgenommen und die 
angesauerte Losung ebenfalle mit Aether auegsschiittelt. Die atberische 
Liisung binterlasst nacb der Bebandlung mit einer Losung von saurem, 
schwefligeaurem Natrium beim Verduneten reine, bei 250° scbmelzeode 
Isovanillinstiure, welcbe in allen Eigenschaften niit der zuletzt von 
I(. U. M a t s m o  t o  1) untersucbten Isovanillinsaure ubereinstimmt. Von 
der genannten Salzlosung werden kleine Mengen eines Aldehyde auf- 
genommen, auf welchen wir epater znriickkommen. 

Elementaranal p e n  : 
Theorie 

C, 96 57.14 
H ,  8 4.76 

64 38.10 
168 10.00 

0 4 -  - 

Versuch 
I 11 

57.27 57.08 
5.02 5.04 
- - 

Die Isovanillioetiure ist eine parametlioxylirte , metahydroxylirte 
BenzoGsaure; es folgt daraus, dass aucb in der Hesperetinsiiure die 
Methoxylgruppe in der Para- und die Hydroxylgruppe in der Meta- 
beziehung eu der Kohlenetoffseitenkette steht. 

Constitution der Hesperetinsaure. I d e n t i t a t  derselben 
tn i t Is  o f e r u 1 as au r 6.- 

1 s  4 
Die ausser dem Rest  C,H, (C-,-) (OH) (OCH,) in der Hespe- 

retinsiiure vorhandenen Elemente befioden sich in der Kohlenstoffseiten- 
kette. Die Gruppirung derselben kann eine zweifach verscbiedene 
eein, wie aus den folgenden beiden Formeln erdcbtlich ist: 

GCH, 
9:; (1) 

.,CH :CS CH --- COOH (1) ,’ \COOfI  
C,H3::-0H (3) oder c ~ ~ , f : - O  H (3) 

xOCH, (4) ‘OCH, (4). 
Ein Blick auf diese Formeln zeigt, daes die Hesperetinsiiure ent- 

weder eine paramethoxylirte, metahydroxylirte Zimm tsaure oder eine 
paramethoxylirte, metahydroxylirte Atropasiiure ist. Die erste von 
dieeen beiden Verbiudungen iet bekannt nnd unter dem Namen ISO- 
ferulaeiiure vor einiger Zeit von N. N a g a i  und dem einen von unsa) 
beschrieben. Der Schmelzpunkt der Isoferulasiiure iet friiher zu 
211-212O gefunden worden, der der Hesperetinsaure liegt bei 228O. 
Dieser Umetand musste ee zunachst wahrscbeinlich erecheinen lassen, 

I )  Diese Berichte XI, 126. 
2) Diese Berichte XI, 664. 



dass die Hesperetinsfure ein Derivat der Atropasaure und nicht ein 
Abkommliog der Zimmtsiiure sei. Es war u n s  jedoch nicht eiitgan- 
gen , dass die Eigenschaften der  Isoferulasaure uiid der Hesperetin- 
saure vielfach iibereinstiniraten , und dass namentlich die Erdalkali- 
anetallsalze beider Sluren gleiche L~slichkeitsvrrbiiltiiisse und gleiche 
Kryatallformen zeigten. Wir haben diiher die Frage iiach der Iden- 
titat der Hesperetinsiiure und der leoferulasaore alsbald weiter verfolgt 
und dies umsomehr getlian, als die Schrnelzpurikte der aus Perula- 
a lure  und Isoferulasaure dargestellteii Diruetbylkafleesiiure und der 
Methylhesperetiiisaure ebenfalls iibereinstimmten. 

Bei einem genuuen Vergleich der physikalischen und chemischen 
Eigenschaften hat es sich herausgestellt, dass die Hesperetiuaaure mit der 
Isoferulasiiure und die IMethylhesperetinsaure mit der Dirnethylksffee- 
siiure identisch ist. Die Isoferulasaurn ist von IS. N a g a i  und dem einen 
Ton uns fruher durcli partielle Methylirung der Kaffeesaure, d. i .  der 
aieta- und parabydroxylirten Zimmtsaure, dargestrllt worden ; sie ent- 
steht daraus, indem der Wasserstoff des in der Parabeziehung zur 
Kohlenstoffseiteokette stehenden Phenolhydroxyls durch Methyl ersetzt 
wird. Gleichzeitig bildeu sich aber, iodem in eiiiem Theil der zuc 
Reaction verwandten Kaffeeeiiure das in  der Metastellung befi~idliche 
Hydroxyl in einu Methoxylgruppe verwaiidelt wird, auch kleine Merigen 
der isomeren Ferulsshre .  Dadurch, dass es friiher nicbt gelungen 
ist, Spuren derselben von der Isoferulaaaure zu trennen, erklart sich 
der oben erwiihnte zu-niedrige Sclirnelzpunkt der letzteren. 

Urn die Identitat der Hesperetinsaure mit der IsoferuleaHure und 
der Methylhesperetinsiiure mit der Diriiethylkaffeesaurn noch weiter 
nachzuweisen, haben wir aus der Hesperetinstiure uiid Methylhesperetin- 
a8ure auch ihre, unter den Namen Hydroisoferulasiiure und Dimethyl- 
bydrokaffeesiiure bereits bekannten Hydroderivate dargestellt. 

H y d r o i s o f e r  u 1 as  a u r  e (H y d ro h e s p  e r e t i n sii u r e )  e u s  H e  s p e r e -  

t i n s s u r e .  C,, Hl ,O,  =:= C,H3 (CH, --- CH,--.COOH)(OH)(OCH,). 

Dieselbe 19sst sich leicht durch Kochen von Hesperetinsiiure mit 
Wasser und Natriumamalgam gewinnen. Der  Schmelzpunkt der reinen 
Verbindung liegt bei 147"; N. N a g a i  uiid der eine von m e 1 )  haben 
friiher 1460 beobachtet. Die ubrigen Eigenschafteu der, verschiedenen 
Quellen entstammenden Hydrosiiuren haben sich ale vollstiindig iden- 
tisch erwiesen. 

Elementaranalyae der aus Heeperetinsaure dargestellten Hydro- 
isoferulasaure : 

1 3 4 

') Diem Baricbte XI, 666. 
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Theorie Versuch 
C,, 120 61.23 61.21 
H12 12 6.12 6.27 

64 32.65 - 
0 4  __ - 

196 100.00 

D i m e t h y 1 h y d r o k a f fe es 1 ti r e  a u s  Me t h y 1 h e s p e r e  t i n 8 ii u r e. 
1 3 4 

C , I H 1 4 0 4 = : =  C6H3 (CH2 - - .CH2 - - -COOH)(OCH,) (OCH,) .  
Den Schmelzpurikt der auf gleictie Weise BUS der Hcsperetiiisaure 

bereiteten I>imetliylhydrok~ffeesaure habvn wir genau iibereinstimmend 
mit den friiheren Angatjenl) bei 97" gefunden. Die weitere Unter- 
suchung der freien Siiurr, sowie ihrer Sake  hat rbenfalls zu den 
gleicben Resultaten wie frijher gefuhrt ; n:imeritlicli wurde auch von 
Neuem beobachtet, d:iss die Dimethylhydrokaffc~esiii~r~ durch die leichte 
L8slichkeit ihres Hleisdze3 unsctiwer ron der I )irnethylkaffezsaure 
(Methylhesper~tinsaure, Methylisof~.rulasaure, Mt~ttiylfrriilasaure) zu 
anterscheiden ist. 

Elementuranalyse der ails Methyitiesperetinsiure dargestellteo 
Dimethylhydrokaffers~ure: 

Theorie Versuch 
I I1 

Nacb 

C,, 132 62.86 63.08 62.59 
H,, 14 6.67 6.63 6.92 

64 30.47 -. - 
0 4  __ - 

210 100.00 
den Reaultuten der besctiriehenen Versuctre kanii es keinem 

Zweifel melir unterliegen, dass die Hesperctinslure mit der Isoferula- 
saure ideotisch und mithin cine paramethoxylirte, metahydroxylirte 
Zimmtsiiure ist, derm Constituiion durch die folgende Formrl: 

,CH === C H  - - -  C O O H  (1) 
C, H,f--OH (3) 

.OCH, (4) 
wiedergegeben werdrri muss. 

Gleicbzeiiig ist dadurch aach die chemische Natur der aus Hes- 
peretinsaure durcb die Eiriwirkung von Salzsiiure entstandenen, durch 
eine grasgriine Reaction mit Eisenchlorid ausgezeichneten Siiure auf- 
geklart worderi ; die fraglichc Verbindung kann niclits anderes als 
Kaffeesaure sein. 

Abkdmmlinge  der Hesperetinsaure.  
Von der Hesperetinsaure (Isoferulasiiure) lassen sich durch par- 

tielle Methylirung der Raffeesaure n u r  schwierig griissere Quantitjiten 

1) Dlese Berichte XI, 658. 
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gewinnen, sie ist dagegen aus dem Heaperetin in jeder bcliebi- 
gen Menge darzustellen. Dieser Umstand hat uns veranlasst, 
einige Umwaudlungsproducte der Hespereiinsaure noch etwae weiter 
zu studiren. Obschon unsere nach dieser Ricbtung angestellten 
Versoche zur Zeit noch nicht ubgescblossen sind , tbeilen wir doch 
die Resultate von einigeri derselben scbon jetzt mit, weil dadurch 
rinmal die Hesperetinsiiure riaber definirt wird, ferner einige von 
E. Hoffm a n n  friitrer gemachte Beobachtungen eine einfache Erklarung 
fioden und endlich die Aussicht aiif e k e  gerruiiere Charakterisirung 
eines Aldehyds sich eroffnet, welcher als ein Abkommling des bis jetzt 
noch unbekannten Metoxybenzaldehyds und als eine rnit dem Vanillin 
isomere Verbindung ein gewisses Interesse beanspruchen darf. 

13 e s p e r e  t i n s a ti r e  r M e I h y 1 ii t ti e r. 
1 3 I 

C,, H,10, C , H , ( C H  ::=Ctl - -  COOCH3)(OH)(OCH3). 
Dieser Aether lasst sich leicht erhalten, wenn man Heaperetin- 

slure mit wenig absolutem Methylalkotiol iibergiesst und gaafhmige 
Salzsiiure einleitet, bis die Hesperetinsaure gelost ist und drs Gas 
die Fliissigkeit unabsorbirt passirt. Der gel4dete hesperetimaure 
Methyliither scheidet sich auf Zusatz von Wasser ab und wird durcb 
Umkryslallisiren aos verdiinntem , heissem Alkohol in farblosen bei 
790 echrnelzenden Nadeln gewonncn. Die Verbindung ist nabezu 
unloslich in Wasser und leicht loslich in Alkobol und Aether. 

Elementuranalyse: 
Theorie Versuch 

C,, 132 63.46 63.20 
H,, 12 5.77 6.06 

64  30.77 - 
0 4  __ 

208 

H espere to l .  

C, H I ,  O2 = C, H 3  (CH = CH,) ( O H )  (OCH,). 
E. Hof fman  n 1) erwiihnt in seinen Verliffentlicbungen wiederholt 

einen vanilleartigen Geruch , welcher namentlicb bei dem Schmelzen 
der Hesperetinsiiure und bei dem Erhitzen derselben mit Wasser in 
zugeschmolze~ien Rohren auf hohere Temperaturen (‘250O) aufgetreten 
sei. Wir haben bei der Beschreibung der Hesperetinsaure hervor- 
gehoben, dase dieselbe bei dem Erhitzen uber ihren Schmelzpunkt 
in Kohlensiiure und einen Korper zerfalle, dessen Geruch zugleich 
an  den des Styrols und des reirien Guajacols erinnere. Als vanillin- 
artig kann der fragliche Geruch nach unserer Ansicht nicht eigentlicli 

1 3 4 

I )  Diese Berichte IX, 686 n. 689. 
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bezeichnet werden. Ueber die chemische Natur des neben Eohlen- 
saure aus der Hesperitiusaure erhaltenen Korpers kiinnen Zweifel 
nicht obwalten. Wie bei Abspaltung von Kohleiisiiure aus der 
Zimmtsaure Styrol entsteht, wird sich unier gleichen Verhiiltnissen 
aus der Hesperetinsaure, einer im Benzolkern substituirten Zimoit- 
saure, ein in gleicher Weise substituirtes Styrol bilden, f i r  welches 
wir den Namen Hesperetol vorschlagen uiid dessen voraussichtliche 
Formel wir der Ueberschrift dieees Abschnittes beigefiigt haben. 
Nach den bisherigen Erfahrungen ist das Hesperetol arn leichtesten 
rein zu erhalten, wenn nian das krystallwasserhaltige Calciurnsalz der 
Hesperetinsaure in kleineii Portionen der trocknen Destillation unter- 
wirft. Es geht dabei ein hellgelbes Oel iiber, welches beim Erkalten 
zu einer strahlig krystallinischeii Masse erstarrt. Die gut abgepresste 
Substanz schmolz bei 57O. Sie iat in Alkoliol und Aether leicht, 
schwieriger in Wasser Iiislich. . Das Hesperetol docuuentirt seine 
Pheiiolnatur dadurch, dam es von Alkalilauge aufgenommen und 
aus coucentrirten alkalischen LGsungen durch Sauren wieder gefiillt 
wird. Bringt man concentrirte Schwefelsaure damit in Beriihrung, 
so lost es eich darin mit heller, prachtvoll carminrother Farbe auf. 
Der in dem Hesperidin, dem Hesperetin, der Hesperetiunaure etc. vor- 
handene Hesperetolrest ist ee demnach , welcher die rothen Schwefel- 
aiiurereactionen aller dieser Kiirper bedingt. 

Wir werden versuchen, noch ginstigere Bedingungen fiir die 
Darstellung des schon riechenden Heaperetole aufzufinden. 

I s o v a n i  I1 in. 

C, H, 0, = C, H, (CO H) (OH) (OCH,) 
Bei der Oxydation von Zimmtsaure entsteht neben Benzoesaure 

Benzaldehyd. Wenn man beriicksichtigt, daas die Hesperetineaure 
eine paramethoxylirte, nietahydroxylirte Zimmtsaure ist, so wird man 
sofort veretehen, was fiir ein Aldehyd sich bei einer geeigiieten Oxy- 
dation dieser Substanz bilden muss. Der bereits erwtihnte, bei der 
Umwandlung der Acethesperetinsaure in Iaovanillinsaure erhaltene 
Aldehyd kann nach diesen Erwagutigen nichts anderes als Isovanillin- 
aldehyd aein. Die letziere 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 entrrcetylirten Oxydationsproducten 
der Acethesperetinsaure wird es gewonnen, wenn man die iitherische 
Loeung dieser Producte mit einer Losung von saurem, schweflig- 
saurem Natrium schiittelt, in der wasserigen Liisung das Bisulfit 
durch Schwefelsaure zersetzt und danach mit Aether auszieht. 
Bei dem Verdunsten des Aethers bleibt es ale gelbe, krystallinieche 

1 3 0 



Masse zuriick, deren Eigenschaften und besonders deren Geruch voii 
den Eigenscbaften und specie11 dem Geruche des Vanillins durchaus 
verschieden sind. Dieser bemerkenswerthe Unterschied veranlaast uns, 
das Isovanillin , dessen genauere Charakterieirung neuen Versuchen 
vorbebalterr bleibt, bereite in dieser Abhandlung kurz zu erwiihnen. 

Wir haben die sich darbierende Gelegenheit benutzt und bereite 
auf die Beziehungen des Isovanillins zii dern Metoxybenzaidehyd hin- 
gewiesen. 

Das Iaovanillin ist pararnethoxylirter Metoxybenzaldehyd, das 
Vanillin metamethoxylirter Paroxybenzaldehyd. 

Der Metoxybenzaldehyd ist vor Kursem auf Veranlassung des 
einen von uns im Berliner Universitats-Laboratorium von Hrn. S a n d  - 
m a n n  dargestellt worden. Er bildet Rich bei der Reduction voii 
Metoxybenzoi2saure in schwach saurer Liisung rnit Natriurnarnalgani 
neben Metoxybeneylalkohol, welche Verbindiing v. d. Veld e n  ') naber 
untersucht hat. Der Metoxybenzaldehyd, der sich von dem Metoxy- 
benzylalkohol durch Natriurrrbisulfit leicht irennen Iasst , ist eine bei 
gewiihnlicher Ternperatur starre, urn 2400 aiedende, sehr zereetzliche, 
aus Wasser schwer krystallisirende Substanz, deren wlseerige L6- 
sung  durch Eisenchlorid nicht charakteristisch gefarbt wird und deren 
Geruch eigenthiirnlich etecherid und durchaus verachieden von dern der 
damit isomeren Verbindungen, des Salicylaldehyds und des Paroxy- 
benzaldehpdv , ist. Die Eigeiischaften des Metoxybenzaldebyds sollen 
i n  diesen Berichten ausfuhrlich beschrieben werden, sobald die sehr 
rniihsams Daratellung von etwas grlisseren Mengen dieses Korp:re irn 
reinen Zustande gelungen ist. Schon jetzt weiaen wir jedoch darauf 
bin, dass das Isovanillin in seinen physikalischen Eigenschaften und 
seinem chemischen Verhalten vielfach mit dem Metoxybenzaldehyd 
iibereinstirnmt , wahrend sich andrerseits bezuglich der physikalischen 
Eigenscbaften und dee chemischen Verbaltens gewisse Analogien 
zwiachen Vanillin und Paroxybenzaldehyd nicht verkennen laasen. 
Wir fassen dabei die LBslichkeitsverhtiltniase, die Art und Weiee der 
Krystalliaation , sowie das Verhalten der betreffenden Verbindungen 
gegen Eiaenchlorid besonders ins Auge. 

Constitution des Hesperetins. 
Das Hesperetiri wird durch Alkalibydrate nach der Gleichung: 

C,,H1406 4- H a 0  = C10H,004 + C6H603 
in Hesperetinsilure und Phloroglucin zerlegt. Der durch die Gleichung 
erlfiuterte Process verlauft gentru in derselben Weise und tritt auch 
unter den niirnlichen Bedingungen ein, wie der Zerfall einee zuaamrnen- 
gesetzten Aethers in seine Beetandtheile. 

1) Journ. f. prakt. Chemie, N. F. XV, 166. 
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Wiihrend unter den Spaltungsproducten des Hesperetins sich eine 
wohlcharlrkterisirte SPure, die Hesperetinsiiure, befitidet, zeigt das Hes- 
peretin selbst, ebenso wie sein zweites Spaltungsproduct, das Phloro- 
glucin, nur die schwach sauren Eigenschaften eines Phenols. Das 
Hesperetin kann demnach nicbt wohl eine freie Carboxylgruppe ent- 
halten, sondern es muss darin ein Hesperetinsaurerest: 

,CHz:zCH---CO---  . .  

C, H,:-O H 
'\OCH, 

nach Ar t  der in zusammengesetzten Aethern vorhandenen Siiurereste 
,(I-.- 

an eincn Phloroglucinrest: C, H 3 f .  -0 H gebunden angenommen wer- 
\OH 

den, Die sich n u s  dieser Betruclitung fiir das Heeperetin ergebende 
auseinander gezogene Formrl ist die folgende: 

1 
,CHI:: C H ---C 0 ---Ox. 

C6H3t- -OH (3) (3) HO--:CGH,. 
' x O C H ,  (4) (5) HO.' 

Zur Const i tu t ion  des Hesperidins.  
Das Hcsperidin zerfiillt bei der Einwirkung verdiicnter Sluren 

nach der Gleichung: 
C a a H - z 6 0 i a  = C 1 6 H 1 4 0 6  4- C 6 H ~ , 0 6  

in Hesperetin und Zucker; es untrrscbeidet sich dadurch von 
allen iibrigen bis jetzt bekannteri , gut charakterisirten Glucosiden, 
welcbe stets unter Aufnahme yon Wasser in ihre nlheren Bestand- 
theile zerlegt werden. Dieser thatsachliche Vorgang steht niit der 
Aaffassung der Glucoside ah atherartige Verbindungen, in denen ein 
einwerthiger Zuckerrest mit eiriem einwerthigen Rest irgend einer 
anderen Substanz durch ein Sauerstoffirtom verkniipft ist, im Einklang. 

Von allen bis jetzt beobacbteten Fallen, in denen ein einfachrs 
Zerfallen eines Glucosids in Zucker und einen zweiten Hestandtheil 
obne Aufnahme von Wasser einzutreten scheint, liisst sich riachweiseri, 
entweder dass zunachst Wasarr aufgenommen und nach der Zersetzung 
aus einem der Spaltungsproducte wieder abgescbieden wird, oder dass 
das  zur Verseifung des Btherartigen Glucosids crforderliche Wasser 
von einem Reste eines der Speltungskorper geliefert wird, unter wel- 
chen Bedingungen eines der Spaltungsproducte nicht im normalen 
Zustande, aondern ein urn ein Moleciil Wasser armeres Derivat dee- 
selben auftritt. 

So scheint z. B. das Salicin unter der Einwirkung verdunnter 
Schwefelsaure nach der Gleichiing: 

C 1 3 H 1 8 0 7  = c7 H6° + C6H1!2 O6 
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glatt in Saliretin und Zucker zu zerfallen, wiihrend ee keinem Zweife 
unterliegt, daae dabei nach der Oleichung: 

znn6chet Saligenin und Zucker entatehen, und dens eret in einer zweiten 
Phase dee Proceseea am dem urspriinglich gebildeten Saligenin Waeeer 
wieder abgespalten und daseelbe dadurch in Saliretin iibergefiihrt wird. 
Man kann eich leicht durch den Vereucb davon iiberzeugen, dasa das 
Saligenin dnrch verdiinnte Schwefelslnre die angefiihrte Umwand- 
lung erleidet. 

Daa Aeeculin wird durch verdiinnte MineralsHuren nach der Glei- 
chung : 

C 1 , A 1 6 0 9  + H a 0  = C , H 6 0 4  + C , H , , O ,  
in  Aeeculetin nnd Traubeuzucker zerlegt. Aeeculetin neben einer 
zuckerartigen Subatanz enteteht aber aucb, wenn man Aeeculin aof 
eine hiibere Temperatur erhitzt, d. i. unter Bedingongen, unter denen 
von einer Waeeerzufuhr . von auseen nicht die Rede sein kann. 
H. S c h i f f  1) hat jedoch nachgewiesen, daee im letzteren Falle nicht 
Traubenzucker, eondern dae om ein Moleciil Waaaer Hrmere Olucosan 
gebildet wird; ee iet mithin der Traubenzuckerreet dee Aeecoline, wel- 
cher daa zur Verseifung niithige Waeeer liefert. 

Wie iet nun die auffallende ohne Aufnahme von Waeeer erfolgende 
Zereetzung dee Heaperidins zu erkliiren? 

Darf man annehmen, daee der Zucker in dem Heeperidin eioe 
iibnliche Rolle epiele, wie daa Kryetallwaseer in kryetallwaseerhaltigen 
Subetanzeo , daee aleo das Hesperidin abweichend von den iibrigen 
Olucoeiden nicht ein iitherartigee Condeneationeprodoct, eondern eine 
eogenannte moleculare Verbindung von Heeperetin und Traubenzucker 
eei? Die groeee Besthdigkeit dee Heaperidins epricht entechieden 
gegen eine eolche Auffaseung. 1st ee wahrecheiolich, dam dae Hes- 
pcridin nach der Formel: C g s H g 4 0 1 1  + l a q  znearnmengeeetzt eei 
und ein Moleciil Kryatallwaeeer mit grower HartnHckigkeit zuriickbalte? 
Der Urnstand dess die Analyse der bei looo und der bei 180' ge- 
trockneted Snbstanz zu faat genau deneelbcn Reanltaten gefibrt bat, 
daes die Zrhlen, welche eicb bei der Verbrennung der eelbst bei 
noch h6herer Ternprratur getrockneten PrHparate ergeben haben, eich 
dnrchaus nicbt den von der Formel, C,, Ha4 011, verlaogten Wertben 
n6hern, l b e t  auch diese Frage mit nein beantworten. 

Sprechen endlich Griinde daf i r ,  daae rerdiinnte SchwefeleHnre 
dae Heeperidin in analoger Weise wie daa Salicin zeraetze, daae da- 
raue also in einer eraten Phase der Reaction neben Tranbenzucker 
nicht Heaperetin H1406,  eondern ein nach der Formel, cl# H 1 6 0 7 ,  

C 1 S H , s O ,  + H a 0  = C,HsOa + C 6 H l 9 O 6  

1) Diese Berichle XIV, 802. 
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zusammengesetztee, urn ein Moleciil Waseer reicberes Product gebildet 
werde, welcbes erst in  einer zweiten Phase der Reaction unter Ab- 
spaltung ron  Waseer in Hesperetin iibergeht? Alle unsere Be- 
miihungen, einen derartigen Spaltungsliorper zu fassen, sind bis jetzt 
geecheitert. Gleichwohl erscheint diese Anoabme nicbt, wie die beiden 
iibrigen, von vornberein ausgeschlossen, wenn man den folgenden 
Ueberlegungen Recbnung triigt. In  dem Rest: 

, ,CH C H  C O  
C6 H,i--OH 

'.OCH, 
dee Hesperetine befindet sicb eine ungesiittigte Koblenstoffseitenkette, 

C H  =:= C H  C O  - -, welche, w i e  man aus bekannten Analogien 
erwhliessen darf, durcb Addition ron Wasser in die Gruppen, 

CH, --- C H ( 0 H )  --- C O  -.- oder C H ( 0 H )  -.- CH2 --- C O  ---, 
umzuwandeln sein wird. Umgekehrt lasst sich voraussehen, dass die 
zuletzt angefiibrten beiden Gruppen unter dcm Einfluss von Siiuren 
bei boherer Temperator durcb Wasserabspaltung leicht in die Gruppe, 
--- CH == CH --- C O  zuriickzaverwandeln sind. Es fragt sich nun, 
ob in dem Hesperidin nicht an Stelle des im Hesperetin vorhandenen 
Hesperetinsaurerestee der Rest einer nacb den Formeln: 

(1) (1) 

c, H,-::-oH (3) oder C, H,:.-OH (3) 

zusammengesetzten Siiure, d. i. einer paramethoxylirten, metabydroxy- 
lirten Pbenylmilchsiiure vorkommt. Die Beantwortqng dieser Frage 
bleibt weiteren Versuchen rorbehalten. 

Beziiglich der Constitution des Hesperidine sind ausserdem noch 
die folgenden Punkte klarzustellen. Es fragt sich, ob in dem Heepe- 
ridin mit einem zweiwert'oigen Rest der Hesperetinsaure resp. einer 
in  der Seitenkette hydroxylirten Hydrobeeperetinsaure einwerthige 
Reste von Traubenzacker und Phloroglocin verbunden sind, oder o b  
umgekebrt darin ein zweiwertbiger Phloroglucinrest einwerthige Reste 
von Traubenzucker und Hesperetinsaure resp. Oxyhydrobesperetinsaiire 
mit einander verkettet. 

Wir  haben, urn eine Entscheidung dieser Fragen herbeizufibren, 
versucht, unter abweicbenden Bedingungen eine von der beschriebenen 
verechiedene Spaltung dee Hesperidins zu bewirken, darans aber bis 
jetzt weder eine Zuckerhesperetinsaure, noch ein Condeneationsproduct 
aus Phloroglucin und Traubenzucker darzustellen vermocht. Viel- 
leicbt wird ein weiteres Verfolgen der in dem nachstehenden Ab- 
schnitte angedeuteten Beziehungen des Hesperidins zu einem anderen 
in den Aurantiaceen vorkommenden Glucoeide anch die gewiinechte 

:C H (0 H) -.- C H,  - - -  C 00 H , ,CH,--  C H ( 0 H ) - - - C O O H  

\ O C H  (4) '\O C H (4) 
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Aufkliirnng iiber die Art und Weise der Verlzettnng der einze nen 
Bestandtheile des Heaperidins bringen. 

Das Hesperidin kommt in griisster Menge4n den unreifen Frfichteo 
der Aurantiaceen vor; aus den unreifen , getrockneten Pomeranzen 
lassen sich 10 pCt. ihres Gewichtes a n  Hesperidin gewinnen. Es geht 
daraus hervor, dass das Hesperidin in dem Lebensprocess der ge- 
nannten Pflanzen eine wichtige Rolle spielt. 

Der Name Hesperidin riihrt von L e b r e  t o n  I )  her, welcher den- 
selben einem aus den Friichten verschiedener Aurantiaceen darge- 
stellten, in A lkohol loslichen , krystallisirten Prllparate gegeben hat. 
Wir haben bereits im Aofang dieses Aufsatzes erwahnt, dass viele 
von den friiher unter dem Namen Hesperidin beschriebenen Priipara- 
ten unzweifelhaft Gemische verschiedener chemischer Verbindungen 
gewesen sind, die zum Theil wechselnde Mengen von Hesperidin ent- 
halten haben; gleichzeitig haben wir aber auch betont, dass allern 
Anschein nach in einzelnen, ja vielleicht in allen Aurantiaceen in be- 
stimmten Entwicklungsphasen neben oder a n  Stelle von Hesperidin 
noch ein andercs, in Alkohol und Wasser leichter lasliches Glucosid 
auftritt. Zu dem namlicben Resultat ist auch R o c h l e d e r  a )  bei 
einer einschlagigen Untersuchung gekommen, uber welche wir weitere 
Angaben leider riicbt haben Bnden konnen. Eine, wie es scheint, 
durchaus eiuheitliche, von dern Hesperidin verschiedene Verbindung 
ist von d e  VrgS)  aus den Bliithen von Citrus decllmana dargestellt und 
vor langerer Zeit von Ilrn. H. W i l l  analysirt worden. Derselbe hat  uns 
die von ihm ausgefuhrten Analysen, sowie das noch in  seioem Besitze 
befindliche Material fiir unsere Versrrche zur Verfiigung gestellt. Der 
betreffende Rorper ist ein Glucosid, enthllt Rrystallwasser, ist un- 
schwer schon in heissem Wasser und ieicht in Alkohol liislich und 
besitzt im krystallwasserfreien Zustande fast genau die niimliche pro- 
crntische Zusammensetzung wie das Hesperidio. Heide Korper ver- 
balten sich gegen concentrirte Schwefelshure iihnlich nnd geben 
bei dem Erhitzen mit Wasser und Natriumamalgam die gleichen 
Fnrbriireactionen, so dass nahe Beziehungen derselben zu einander 
i m  hohen Grade wahrscheinlich werden. Wir  wollen versuchen, die- 
selben aufzuklaren nrid riameutlich auch festzustellen, ob das in Alko- 
hol liisliche Glucosid allgemein neben Hesperidin in den Aurantiaceen 
vorkommt. Wir  werden uns ferner bemuhen, die chemische Consti- 
tution des schonen Farbstofls zu ermitteln, in  welchen dae Hesperetin 
durch Natriumamalgam umgewandelt wird. Bereits B e r z e l i  u s 4 )  hat 

1) loc. cit. 
2) Chem. Centralblatt 1874, 462. 
8 )  E. H o f f m a n n ,  diese Bericbte IX, 691. 
4)  Berzelias, Jahreeb. XXII, Jahrgang 11, 111, 451. 
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darauf aufmerksam gemacht, dass der gelbe Farbstaff der Oraogen- 
schalen vielleicht ails Hesperidin, reap. dem damals fiir Hesperidin 
gehdteiren Gemisch entstehe; diirch die bescbricbsnen Reactionen des 
Hesperidins und des in Alkohol leichter loslichen Glocosids der Auranti- 
aceen treten diese Beziehungen wieder mehr in den Vordergrund, 
und die 80s dem Hesperetin entstehenden Yarbstoffe gewiniren dadurch 
ein erneutes Interesse. 

Schliesslich bemerken wir noch, dass Hr. Dr. A. T s c h i r c h  be- 
absichtigt, das  Hesperidin in botanischer Beziehung weiter zu unter- 
suchen. 

184. 8. Hoogewerff  nnd W. A. van  Dorp: Znr Kenntniae der 
Pyridincarbonaanren. 

(Eingegaogen am 1%. April.) 

Wie bekannt, gehen die mehrbasischen Carbonsauren des Pyridins 
beim Erhitzen unter Eohlensaureverlust in Pyridincarbonsauren von 
niedrigerer Basicitiit uber. Wir habeo gefunden , dass dieser Ueber- 
gang i n  vielen Fallen einfach sich dadurch erreichen lasst, dass man 
die betreffenden Sauren mit Eisessig kocht. Es entsteht in dieser 
Weise unter Kohlensiiureentwicklung aus der Tricarbopyridinslure 
die Cinchomeronsaure , welche dann nicht weiter zerfallt, aus der 
Chinolinsiiure die Nicotinsaore , wahrend aus der Methylchinolinsaure 
die unlangst beschriebene Methylpyridincarbonsaure l )  vom Schmelz- 
punkt 210'3 gebildet wird. 

Es werden mithin auf diesem Wege dieselben Produkte wie beitn 
Erhitzen der SBuren fiir sich gebildet. - Die Reaktion scheint ganz 
glatt zu verlaufen; es sollen jedoch die Versuche in grosserem Maas- 
stabe wiedcrholt werden, urn neben den mgefiihrten Siiureu vielleicbt 
in geringer Menge eotstehende Isomeren isoliren zu kconen. 

Die andereti bekaunten mehrlmischen Pyridincarbonsauren standen 
uns nicht zur Verfiiguitg, so dass wir sie nicht auf ihr Verhalten gegen 
Eisessig untersuchen konnten. 

Die Thatsache, dass die Cinchomeronsaure , deren Zersetzungs- 
temperatur bei 250° liegt, durch Eisessig nicht rerandert wird, wahrend 
die Saureo, welche beim Kochen nrit diesem Liisungsmittel Kohlen- 
saure entwickeln, schon bei weit n edrigerer Temperatur sich zersetzen, 
scheint anzudeuten , dass nor die mehrbasischeo Pyridincarbonsauren 
durch kochenden Eisessig werden zerlegt werden, welche, fur sich er- 
hitzt, bei nicbt zu hoher Temperatur Kohlensaure entwickeln. 

~ 

1) Diese Berichte XIV, 645. 


