
bis 105O und unter Wasser auch schon bei niedrigerer Temperatur 
schmelzen. Die Analyse ergab folgende Zahlen : 

Gefunden Bcrechnet 
c 49.72 49.81 pCt. 
H 3.76 3.39 2 

Durch Erwarmen mit verdiinnter Salzsaure geht die Verbindung 

A a c h e n ,  i m  Juli 1882. 
leicht in das rothe Salz des Amidobromchinolins iiber. 

382. Arthur Michael: Ueber die Synthese des Salicins und 
des Anhydrosalicylglucosids. 

(Eingegangen am 7. August.) 

Aus Salicin dargestelltes Helicin hat N. L i s e n k o  ') mittelst Na- 
triumamalgam wieder zur erstgenannten Verbindung reducirt. Dieser 
Versuch wurde rnit kiinstlichem Helicin, welches aus Acetochlorhydrose 
urid Kaliumsalicylat a) dargestellt war, wiederholt, und das auf solche 
W'eise erhaltene Salicin stimmte in seinen Eigenschaften rnit denen des 
naturlichen Salicins iiberein. 

Durch Oxydation des Salicins haben T i e m a n n  und R e i m e r  3) 

das Glucosid der Salicylsaure gewinnen wollen. Der Versuch schei- 
terte indessen an der leichten Zersetzbarkeit des Glucosids. Man be- 
gegnete derselben Schwierigkeit in dem Versuch, diesen Kijrper syn- 
thetisch darzustellen. E s  wurde dabei aber ein Kijrper erhalten, wel- 
cher einiges Interesse beansprucht. Lasst man eine alkoholische 
Losung von 2 Molekiilen Acetochlorhydrose und einem Molekul Dina- 
triumsalicylat stehen, so scheiden sich nach mehreren Tagen neben 
Natriumchlorid kleine Nadeln ab. Beim freiwilligen Verduristen des 
Filtrats an der Luft wird eine weitere Menge der Substanz ausge- 
schieden. Die neue Verbindung besitzt die Formel C23H30015. Sie 
bildet schijne Nadeln, die bei 184-185° schmelzen. In Wasser und 
kaltem Alkohol fast unlijslich, auch in heissem Alkohol nur massig 
lijslich. In Ammoniak sind sie in der Kalte nicht ltjslich, beim langen 
Erwarmen rnit demselben gehen sie allmahlich in Losung. Rake 
Natronlauge lijst die Substanz allmahlich auf; beim Kochen dieser 
Losung zersetzt sie sich in Dex'trose und Salicylsaure. Die namliche 
Zersetzung erleiden sie beim Kochen mit Sauren. 

Durch Erhitzen der Substanz rnit Essigsaureanhydrid und etwas 
Natriumacetat entsteht das Acetylderivat derselben. Dieses bildet 

I) Zeitschr. f. Chem. 1864, 577. 
2, Amer. Chem. Journ. 
3, Diese Berichte VIII, 518. 
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waisse, in Wasser unliisliche Nadeln, die bei 110- 111" schmelzen. 
Die Rebiiltate der Uranalysen stirnrnten gut rnit der Formel 

iiberein. Es liisst sich diese Formel indesscn nicht ails jenen Resul- 
taten rnit Sicherheit bcrechnen, da der Kohleiistoflgehalt der theoretisch 
miiglichen Acrtylderivate des Kiirpers sich nur wcmig von einander 
untersclieideri. Zur  Fcststellmig der %ah1 der Acetylgruppen wurde 
die Substanz rnit norrnaler Schwefelsiiure in zugeschrnolzenen Rohren 
bei 1300 erhitzt und der Sauregehalt nach der Zersetzung niittelst ein 
Zehntel nornialer Kaliiimhydratlosung bestimrnt. Die Resultate stimrnten 
ziemlicli gut rnit obiger Formel iiberein. Danach dnd acht Hydroxyl- 
gruppen in der Ursubstanz. Diese Resultate fiihren zur folgenden 
Cons titutionsforrnel : 

CHzOH CH2OH 

CHOH CHOH 

C46H22015(CH3C0)* 

I 

C H O H  CHOH 

CH () C6 IIa -.- C 0 0 0 C-.- C6H4 0 -. - C H  
! 
I 

~ H O H  C H O H  

C H O  CHO.  
! I 

Die Entstebung eines Korpers von dieser Constitution ist nach 
der Darstellungsweise desselben scliwierig zu verstehen , es sind in- 
dessen shmt l iche  Eigenschaften des Korpers in Uebereinstimmung 
rnit jener Constitutionsformel. Wie oben angegeben, ist die Substanz 
in Arnmoniak uril6slicli, es ist demnach unwahrscheinlich, dass sie 
eine Carboxylgruppe enthalt. Die in der Kglte erfolgte Liisung des 
Kiirpers in Kalilauge enthalt wahrseheinlich das Salicylglacosid; dabei 
fand aber gleiehzeitig e h e  weitere Zersetzung statt, und mehreren 
Versuchen zurn Trotz gelang es nicht, ein salieylsaurefreies Produkt zu 
isoliren. Dieselbe Erfahrung mac,hten T i e m a n n  und R e i m e r  be- 
kaiintlich bei der Oxydation des Salicins. 

Die Erwiderung des Hrn. H. Sch i f f  l) auf.meine Remerkungena) 
ijber die Constitution des Heliciiis veranlasst mich abermnls, auf diesen 
Gegenstand zuriickzukommen. Ieh habe die Iteaktion, welche bei der 
Zersetzung cines Korpers von der Constitution 

CH2OH-.-CHOH---CHOH--CH(OH)---CH CH-. -OCsH~-- -CH03)  
./O\. 

l) Dicse Berichte XIV, 2559. 
2) Diese Berichte XIV, 2100. 
3, In meiner Notiz ist diem Formcl durch einen Druckfehler entstellt. 
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wahrscheiiilich stattfuiden wiirde, nicht besprocheii , da sie mir selbst- 
verstandlich erschien. Wir wisseii, dass sPriiintliclie Btherartige Kohlen- 
hydrate durcli Koclien tiiit Sauren Wasser aufnehnien , urn dabei in 
eiiien Zucker iiberzugehen ; eine Eigenschaft , welclier man iibrigens 
schon bei Glpcid wwie Maniiitan begegnet. Die Zcrsetzung eines 
Iiijrpers voii obiger Constitution wiire demnacli: CH2OH-.- (CHOI3)a 

.o. 
CE-I C H  0 Ce IrTo C H 0 + 2H2O = CII2OH (CHO H)3 

---cIToH-.- C F I - : : ~ ~  + C ~ H ~ O I I C H O ,  iind der erstere liijrper 

wiirde in CI IZO H- -CH OH-.- CM 0 H--- CHOH-- -CI IO H---CHO I) 

und €12 0 zerfallen. 
Das Gebrige der Erwiderung S c ti i ff's Iwriiht eiiifacli auf eineiii 

Misswrstlndniss seiiierseits und die rermointliche I<rwiderung ist ledig- 
licli eine Ihvideruiig zu sciiieiii Irrtlitiin. Icli liabe voii der Stelliiiig 
drs Balicylaldehydr~itlikals im Heliciii geq~roclieii; darnit war selbst- 
verst2ndlic.h rnit S:ilicyl;ildeliyd die sogenaiiiite wlicylige Siiiire gr- 
meiiit. S ch i  f'f scliliesst, dass daniit dic Formylgriippc des Salicyl- 
aldchyds gcineint. wiirdc, n i l d  giebt nun eine Jedermaiin bekannte 
Beweisfiihrung , dass die. Forrnylgruppe des S;ilicyIaIdeliytls nocli in1 
Hrlicin vorkoniint. Diesct 'I'liatsaclie ist v o r  den Arbriten Scli iff's 
bcwieseri worden, und dass icli cs niclit i in  Geriiigstcm bezwcifelte, 
zeigen die iii derselben Xotiz stclitiideii Fornieln tlcs IIelicins. 

111.. S C I I  i f f  wird beini Naclilesrii irieiiier UemerliuiIgen \volil be- 
greifen wariim ich seine Coiistitiitiolistiiriii(t1 des Hrliciiis verworfeii 
I ia l~? .  Ich liabe sclion angedeutet. dass es mir uiiverstiindlicli ist, 
was iiiuii uiiter Hydrosylen voi i  verscliiotlericii clieriiisclien Fiiriktioneu 
verstchen soll. Es sclieiiit tiiir, i d s  00 Hydroxyl oiiiflicrli 0 I1 ist; 
eiiie d c ~  Hequeniliclikeit wegen angenoiiiniene Gruppe. Nac:hdem Sc h i f f 
dein IIydroxyl der G r ~ ~ p p e  ---CIIa 0 1% D o h i i e  Zweifel .( eitie wr- 
schiederie cheiiiische Funktion zusehreibt , sc1ilit:sst er-: ))Dieses Hy- 
droxyl is1 cis a.iich, wclches i n  den natiirlicheli Glucosiden alidere Corn- 
pl~xt:  iiiit der Glucose verkettetcc. Wie kanii .Hydroxyl die Glucose 
niit anderen sCompleseii(( vcrketteii? Schi f f  nieint wohl, wie cs in 
meiiier ersteii Sotiz. steht, ,)class die Lilctlierbilduiip mittelst der 
pr imken Curbinolgruppe des Trau1)enzuckers geschieht<c. Diese Ver- 
niutliung ist alles, woranf die Scli iff'sche Formel sicli stiitzt. und 
wenn irgciid eiii triftiger C h i i d  dafiir existirt, so bleibt S c h i f f  noch 
die Beknnntmachuiig desselben schiildig. In dcwelbeii Abhandlung 
nieiiit Ecli i f f ,  cs hestehc zwisclieii deli Schii~~lzliniikten v o ~ i  hfethyl- 

I) 14:s ist niir q t n z  uiil~egrciflidi, mie Sch i f f  uiir den C+cdankeii eincr 
nndercn Constitiition fur die Dextrose zunclireiben konnte, da icli in derselbcn 
Kotiz gi!fitde tlicsc Const,itutionsforiiicl aufrcclit gelialtcii habe. 
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arbutin und Methylhydrochinon ein Zusammenhang; S c h i  ff schien es 
auffallend , dass Methylarbutin denselben Schmelzpunkt wie Arbutin 
besitzt, da Methylhydrochinon (53O) sehr vie1 niedriger schmilzt als 
Hydrochinon (170O). Phenol schmilzt bei 42O und sein Glucosid bei 
169O; Salicylaldehyd ist eine Fliissigkeit und sein Glucosid schmilzt 
bei 170O; Phloretin bei 1800 und sein Glucosid bei 110". Diese Bei- 
spiele geniigen schon zu zeigen , dass von obenerwahnteni Zusamnien- 
hang nicht die Rede sein kaim. 
. Pufts College, Mass., Vereinigte Staaten von A n i e r i  ka .  

383. Otto Freihr. v. d. Pfordten: Zur Reduktion der 
Molybdanverbindungen. 

[Aus dem chem. Laboratorium der kSnigl. Akademie der \\7issenscliaften zu 
Miinchen.] 

(Eingegangen an1 7. August.) 

In seinen Untersuchungen iiber das Uran hat  sich C l e m e n s  
Z i m  m e r m a n n  *) gelegentlich der Besprechung der Reduktion der 
Uranylsalze die Anwendung der daselbst beschriebenen Methoden auf 
die Reduktion von Molybdan- und Wolframverbindungen vorbehalten. 
Derselbe hatte die Gute mir diese Arbeit zu iibertragen, deren Resul- 
tate betreffs des Molybdans ich hier kurz mittheilen werde, wghrend 
sie an anderer Stelle ausfihrlich beschrieben werden sollen. 

Ueber die Reduktion der Molybdanverbindungen durch Zink auf 
nassem Wege und die nachfolgende Titration mit Kaliumpermangauat 
lagen bisher die widersprechendsten Angaben vor. Pis a n i  2, deutete 
dieselbe zuerst in einer kurzen Bemerkung ohne alle Zahlenbelege an. 
R a m m e l s  b e r g  3) niachte einen einzigen Versuch in salzsaurer Losung, . 
der ein annlhernd auf Reduktion zu Molybdanseaquioxyd stimmendes 
Resultat ergab. Gestiitzt auf diese beiden iuotizen nahm F r e s e n i u s  *) 
die Metliode in sein Lehrbuch der yuantitativen Analyse auf. Jedoch 
schienen W e  r n c k e's 5, ausfuhrliche Versuche in schwefelsaurer Lo- 
sung die Unbrauchbarkeit derselben zu beweisen. Ini gleichen J a h r  
empfahl sie nochmals M a c a g n o  6); jedoch S c h i f f 7 )  wies die Unge- 

1) Ann. Chem. Pharm. 213, 314. 
a) Compt. rend. 59, 301 (1564). 
3) Poggend.  Ann. 127, 281 (1566). 
4) 6. Auflage, S. 379 (1575). 
5) Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 1 (1575). 
6) Gazetta chimica italiana 4, 467 (1574). 
') Diese Berichte VIII, 25s. 
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