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liefern sie wieder ein Beispiel isornorpher Mischung atomistisch ungleich 
constituirter Verbindungen. 

Der  Yorstehend eingcschlagene Weg ist ohne Zweifel geeignet, weitere 
ansschlaggrbendr Versnche iiber 13 e r t h  o l l e  t 's Lehre zii liefern. 

W i e s l i a d r n ,  IT. Juli 18x2, phys.-chem. Pri\-.-Labor. d. Verf. 

388. Hugo Schiff: Methylarbutin. 
(Eingegangen am 21. Jul i :  verlesen in der Sitzung von Hrn. H. Pinncr.) 

Zum Vergleich mit den1 r o n  M i c h a e l  I) aus Methylhydrochinon 
uiid Acetoc.hlorhydrose dargestellten Methylarbutin wurde nun diese 
Verbindung nach einem im vorigen Jalire von mir angcgebencn Ver- 
fahren dargestellt , niimlich durch Einwirkung von Jodmethyl auf cine 
Liisung von Arbutin in rnethylalkoholischem Kali. Die berechneten 
Mengen ron geschmolzenem Kalihydrat und von Jodmet.hy1 wurden 
jedcs fur sich in Methylalkohol zu gleichen Volumen geliist und all- 
miilig gleiche Volume dieser Losungen zu dem in wenig Methyl- 
alkohol geliisten Arbiitin gefiigt. Das die Mischung entlialtende Gefass 
war an eiiiem Riickflusskuhler befestigt. Nach jedesnialigem Zusatz 
liess man einige Zeit kochan. Die Reaktion verlauft sehr glatt, voll- 
stlndig uiid ohne Rildung von Piebenprodukten und bei Anwendung 
eiiies geringeii Ueberschusses an Jodmethyl hat man schliesslich eine 
neutrale, gelblic.he Losung. Hei der Concentration scheidet sich nur 
ein Theil des gebildeten Jodkaliums ab. Eine Spur desselben haiigt 
dem Methylarbutin hartnackig an uiid 16sst sich nur durch sehr Iiaufiges 
Umkrystallisiren und Abpressen entfernen. Hei allmlligeni Verdunsteo 
der wiisserigen Liisung m i  der Luft krystallisirt das Methylarbiitin in 
langen, farblosen, seidegl8nzenden Nadeln, welche mit Eisenchlorid sich 
nicht niehr blau farben, sich ziemlich leicht in kalteni, sehr reichlich 
in heissem Wasser liiseii und iibersiittigte Losungen voii grosser Persistenz 
zu bilderi rerni6gen. 

Die ges:immelten Miitterlaugen wurden zuSpaltungsversuchen mitt.elst 
rerdiiniiter Schwttfelsiiure benutzt. Das Spaltongsprodukt giebt sich durch 
seine Leichtschmelzbalkeit und durch leichte mid vollstiiiidige Liislich- 
keit in Benzol, sowie durch seinen eigeiithiimlichen Geruch als Methyl- 
hydrochinon zu erkenneii. 

In  zwei Eigenschaften weicht inein durch wiederholtes Uinkry- 
stallisiren gereinigtes Produkt vou dem von M i c h a e  1 Dargestellten ab, 
im Schrnelzpuokt und im Wassergehalt. 

I) Diese Bcrichte XIV, 2099. 
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Hei verschiedenen Darstellungrn erhielt ich, in den verschiedenen 
fraktionirteii Krystallisa.tionen, Produkte, welche nach dem Entwassern 
iibereinstimmend bei 175-1ii i0 schmolzen, wghrend M i c h a e l  fiir sein 
Priiparat den Schmelzpunkt 168-169O fand. Der  Schnielzpunkt 175 his 
176O erlitt bei weiterern Umkrystallitliren keine Veranderung. Beini 
Erkalten crstarrt die Schinelze gegen 1 3O0 kryst:illiiiisch. 

Es wird hierdiirch hiichst w;thrscheiiilich, dass der friiher von A. 
S t r e c k e r  rind voii Andereii fur Arbutin heobachtete Schmelzpurikt 
168-170" sowie der von mir beobachtete 165-167O bereits einem t'twas 
Mcthylarbutiii enthalteiiden Arbutin ziikommt und dass der wirkliche 
Schmelzpunkt dcs Arbiitins gegen und wahrscheinlich ctwas oberhnlb 
187.5 liegt, wclchen ich tyiiher *) fiir Arbiitiri beobnchtet httt.te. Anderer- 
seits hat sich meine Veriniithnng, dass der bei an Methylarbutin reichen 
Gtmengeii beobnchtete, erste Schnielzpunkt von I &?--I 450 wohl dem- 
jeriigeri dcs Methylarbutins nahe liegeri niiige, nicht als zntreffend er- 
wiesen. Wir  habeii hier ein rieues Beispiel dafiir, dass Gemeiigo eiiien 
Schmelzpunkt zeigeii kiinnen, wclchcr weit uriterhalb des Schmelzpunktcs 
des ant riiedrigsten schmelzeiiclen hntheils liegt. Ich befand mich in 
der Lage, dies im rorliegenderi Fa.ll direkt riachweisen zti kiinnen. 

Eine Mischung von gleichen Nolekiilen Arbutin (Schrnp. 187") rind 
von Methylarbutin (1 i (P )  firig bereits bei 150" zu schmc~lzen an j ein 
grosser Thril schniolz gegen 163", der Rest oberhalb 180°. Die Masse 
erstarrte glasartig urid clas Glas wird gegen 130° krystallinisch. Nach 
mt:lirrnaligcin Einschnielzen erhielt icli eine gegen 1620 schmelzeiidc 
Mischung. - Man gelangt hittrbei zii der paradox erscheinendeii That- 
sache, dass durch Zusatz voii hoch schmelzendem Hestanndtheil der 
Schnielzpunkt, noch mcitw erniedrigt werdeii karin. Eine Mischung 
von zwei Molekiilen Methylarbutin mit eiiiem Molekul Arbutin ( 1  8 P )  
schmilzt grijsstenthcils gegcn 142" iind der Rest bei 162-164'), erstarrt 
glasartig, wird zwischen 110-1 20° wieder krystallinisch und die mehr- 
mils  unigeschinolzcne 3l:tsse schmilzt schliesslich zwischen 145 und 152". 
Es ist dies vollkommen das Veihalten, welches ich friiher2) fiir eiriige 
Sorten kfiuflicheri Arba tins beobachtet Iiabe. - Zwei in ganz gleicher 
\Veise sich verhaltende l'riiparate von kiiuflichem Arbutin sind niir 
erst in letzter Zeit wieder zugckommeii. Beide waren wenig grit kry- 
stallisirt; das eine eritliielt 4.36 pCt., das andere 4.40 pCt. H20. welche 
Wassergehaltc etwifalls auf ein Gemenge hindenten. 

M i c h a e l  hat fiir seiii Priparat den Wassergehalt zu 3.45 pCt. gc- 
fuiideii, welcher fiir die Foriiiel ClaHls 0 7  -+ l/aH~ 0 (berechnet 3.05pCt.) 
eiiien etwas zit hohen Werth ergiebt. Es wiirde sich hieriisch fiir Methyl- 
arbutiii beziiglich des Wassergehalts dieselbe 'L'iiregelrnassigkeit rrgeben, 

- . - 

l) Ann. Cliem. Pharni. 206, 159. 
2) Ann. Cheni. Phnrni. 1. c. 



wie fiir Arbatin, welcheni man friiher auch einen Wassergehalt ron 
'/a €12 0 zuschrieb, obwohl derselbe in einigen Fallen hoher gefunden 
wurdc., Michae l  scheint indessen einc bereits theilweise entwiisserte 
Verbindung analysirt zu 1i:iben. Bei drei Darstellongen ergab die luft- 
trockene Verbindung jedesnial einen Wassergehalt VOII e i  n em Molekiil. 
Das Trocknen geschah schliesslich bci 120- 125O. 

I. 1.5'395 verlieren 0.0941 Wasser, entsprechend 5.88 pCt. 
11. 1.7810 a 0.1060 )) )) 5.95 )) 

TII. 1.1340 )) 0.0670 8 >> 5.91 )) 

Berechnet fur ClsHlS07 + HsO )i 1) 5.92 )) 

Fiir das Priiparat I wurde bei der Elementaranalyse erhalten: 
0.2411 g gaben 0.4814 g COS = 54.45 pCt. C. 

>> 0.1398g H ~ O  = 6.44 )) Ir. 
Berechnct CLs HISOT. 

c 54.54 yct.  
H 6.30 

Das Methylarbutin kann abcr auch w a s s e r f r e i  krystallisiren. So 
erhielt ich es z. B. aus concentrirten Liisungen, welche vie1 Jodkalium 
enthielten. Auch aus concentrirtcren und stark iibersattigten reinen 
Liisungen scheidet sich dns Methylarbutin manchmal nur aiasserst lnngsam, 
im Verlauf rnehrerer Tage, in kugelformigen Aggregaten kleiner Rlattchen 
ab, wclche kein 1Cryst:illwasser enthielten. Wurden solchc Prlparate 
dann in hrissem Wasser gcliist und liess man die Liisung an der Luft 
eindmisten, so schicd sich die Verbindung wasserhaltig ab. I n  solcher 
Weise wurde das obige Praparat 11 gewonnen. 

Wird bei 90-1 000 getrocknetes Methylarbutin in mit Wasserdanipf 
gesattigte I d t  uiiter eine Glocke gebracht, so nimmt es das Krystall- 
wasser wieder vollstandig nuf. Anscheinend verhLlt sich auch das bei 
1'25-130" getrocknete PrLparat in gleicher Weise. LLsst man aber 
die die Substanz enthaltcnde Platinschaale, mit eineni Faltenfiltcr lose 
bedeckt, an der Luft stehen, so nimmt das Gewicht rasch ab nrid nach 
8-10 Stunden hat man wieder naheza das Gcwicht der wasserfreien Sub- 
stanz. Nach dem Liisen i n  nicht zu wenig hcissen Wassers krystallisirt 
aber auch in diescm Falle wieder die gewlsserte Verbindung. 

Methylarbutin 1Bst sich sehr leiclit und reichlich in Methylalkohol 
und in Weiugeist, sehr wenig in Aether. Zicmlich liislich ist es beim 
Emarmen in einem Gernische von drei Volurnen Aether und einem 
Volum Alkohol. Icli habc mich dieses Gemenges bedient, urn die zuletzt 
auskrystallisirenden Portionen theilweise vom Jodkalium zu trenneri. 

Das zu diesen Versuchen arigewandte , kiiufliche Asbutin enthielt 
ctwa 30 pCt. Methylarbutiii. Da nun die Cimwandlung e k e  vollstiindige 
war, keinerlei Nebenprodukte auftraten und nanientlich auch keine 
Spaltung eintrat (auch die Ietzteri Mutterlaugeii waren frei von Glykose), 
so wurde weitcr nichts als Methylarbutin erhalten. Da nun ferner bei 
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hiiufigeri , fraktionirten Krystallisationen nur Produkte von gleichem 
Verhalteri, gleichcm Wassergehalt und gleichem Schmelzpunkt erhalten 
worderr, so gelangt man zu dem Scliluss, dass das durch die Bnwirkiing 
von Methyl entstandcne Methylarbutin mit den1 bereits iti dem kluf- 
lichen Brbutin entlialtenen, iiatiirlichen Mcthylarbutin ideiitisch seiri muss. 
Dass es :ruch init dern von M i c h  a c l  crhaltenen Prodnkt identisch sci, 
ist wahrscheiiilich; da aber noch kleine, sich iibrigeiis leicht, erkllrende, 
Differenzen vorhaiiden sind und da bei IJeberfiihrung in Acetochlor- 
hydroso wid Wiedereint'iihruug der Glykose cine Isomerisirnng der 
Letztercn, oder eiri Wechsel in dem zur Verkettung dicnenden Hydroxyl 
doch nicht ganz unmiiglich wiiren, so muss diese Identitat erst. noch 
hc:stinimter nacligewiesen werden. 

Ich habe Arbiitin in inrtliylalkoholischer Liisung init drei Molekiilen 
Kalihydrat und der eiit.spreclieiiden Menge .Jodmethyl erhit,zt, sowie 
aiich rchines Methylarbutin weiterliin mit Kaliliydrat imd Jodmethyl be- 
h:tndelt, d ine  dass es gelungen ware Methyl in den Glykoseantheil ein- 
ziifiihreii. Es wurde irnmer nur Methylarbutin vam Scliiiielzpunkt 175 bis 
1'iG0 erhalten. 

Versuche iiher die Einwirkung aroniatischer iiiid zweiwerthiger 81- 
koholbromure auf Arbutin sind bereits iiii Gange. 

F l o r e n z ,  Istituto superiore. 

367. Ad. Claus : Zur Kenntniss der Bibrombernsteinsaure 
aus der Diamidobernsteinsaure. 

(Eingegangen an1 25. Juli.) 

Bei der Darstellnng des BibroxiiberiisteinYluredilthyl~ithers nach 
I i e k n l d ' s  Vorsclirift1) vrhiilt inan in der ltegel aus den nach dem 
Abschciden dieses Aethers niit. Wasser ldeibenden Liisongen bcim Ein- 
d;tmpfeli derselben nicbt unbedeutende Mengeri eincr zweiten, scliiin 
krystallisirenden Verbindung, welche iiach dern Unikrystitllisircn RUS 

wiissrigein Alkohol den constanten Schmelzpunkt 275" C. (uncorr.) 
zcigt. - Ich habe in Gemeinschaft mit I-Trn. H. W a g n e r  dieses 
Nebenprodukt einer iidhercn Untersnchring unterworfen, uiid diese hat 
ergeben, dass dasselbe Niclits niidcrcs als der s a u r e  A e t h y l a t h e r  
d c r B i b r o m  h c r n  s t e i n  siiure ist : 

Gofuiiden Botec tinet 
fur CzH:,Brq lCOeH 1. 11. c 02CsU5 

C 23.68 23.92 23.44 pCt. 
H 2.63 3.16 2.62 )) 

Br 52.55 52.69 - )) 

I) Ann. Cheni. Pharm., Suppl. I, 3%. 




