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bildet mit Siiuren k e i n e  Salze, und vermag auch nicht, eine Doppel- 
verbindung mit Platinchlorid einrugehen. Ihre Analyse fihrte zu 
folgeaden Reeultaten: 

Gefnnden Ber. fir CITHI~NOS 
C 76.90 pCt. 77.29 pCt. 
H 5.11 D 4.94 * 

Weitera Mittheilungen hoffe i c h  i n  Blilde fo lgen  laeeen  zu 
kiinnen. 

Ich hoffe, dem Oeachmack der Letter dieeer Berichte damit ent- 
sprochen zu haben, daee ich jede Beriihrung der letzten Notiz dee 
Herrn B e r n t h e e n  ve rmieden  habe: Ich werde dae auch in Zukuuft 
tbun! Wen es intereeeirt, eich niiher zu orientiren, den bitte ich z. B. 
zu vergleichen: dieee Ber. XVII, 1955, 2. 10 v. u. etc. - Dieee 
Rer. XVIII, 1015, 2. 9 v. u. etc. - Dieee Ber. XVIII, 1017, Anm. 
mit meinen Angaben: dime Ber. XVII, 1597, 2. 9 v. 0. etc. - Diese 
Ber. XVIII, 410, 2. 7 v. u. etc. - Dime Ber. XVIII, 412, d. 2 1. 2. 
(vergl. dieee Ber. XVIII, 29, Z. 7.) 

F r e i b o r g ,  den 3. April 18b5. 

264. W. Will: Ueber dee XUeringin. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 9. M&n vom Verfaeser.) 

WHhrend der Untereuchung des Heeperidine I) ,. dea Glukoeide aue 
den Pomeranreniipfeln, ham ich in den Beeitz eines Pflanrenproduktee, 
welchee dieeem intereeeanten Eiirper hineichtlich der Abetammung, wie 
auch vieler seiner Eigenechaften nahe eteht. Ich habe mich bemiiht, 
die Verwandtechaft, welche beide verkniipft, etwm aufzuklliren. 

Der in Frage etehende Riirper iet im Jahre 1857 vou d e  Vry 
in  Java gewoiinen und damale f i r  dae von L e b r e t o n  beecbriebene 
Heeperidin gehalten worden. Die QuantitBt, welche mir rur Ver- 
figung stand, war von ihm zur weiteren Untereuchung an dae L a b  
ratorium zu Gieesen geschenkt. 

I n  der chemiechen Litteratur findeu sich mehrere Mittheilungen 
iiber die Eigenechaften der Subetanz eelbet, sowie einiger ihrer Zer- 
eetzungeprodokte. 
- -- 

I )  Ferd. Tiemann iind W. W i l l :  Uebor diis Hespcridin U.S.W. diese 
Berichte XW, 916 a. 
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Die Glukosidnatur des KBrpers hat  schon d e  Try erkannt und 
aoch die wichtigsten Reaktionen desselben beschrieben. 

D e h n  hat dann auf Veranlassung nreines Vateio in Giessen die 
Zerlegung des danials Hesperidin d e V r y  brzeichneten Glukosids aus- 
gefiihrt und eine eingelrendere Unternuchunq des dabei entstehenden, 
i n  Wasser liislichen Zersetzungsproduktes, des Hesperidinzuckers ge- 
geben l). Er zeigte, dass derselbe die Zusanimensetzung eines Mannits 
hat ,  bestimmte das  Drehungsvermtigen, Reduktionsvermiigen, das 
Verhalten beini Versetzen seiner Liisung mit Hefe u. s. f. Ich 
konime weiter unten auf seine Angaben zuriick. D a s  Glukosid selbst ist 
etwas eingehender im pharmaceutischen Institut in Erlangen yon 
E d .  H o f f m a n n  studirt worden2). Er hat dasselbe analysirt, beschreibt 
das Verhalten gegeiiuber schmelzendem Kali und die Eigenschaften, 
durcli welche es sich voii den ubrigen Glukosiden der Hesperideen 
utiterscheidet. Er halt es fur identisch mit dem noch nicht isolirten 
Hitterstoff der Orangen ( A u r a n t i i n ) ,  bestreitet die Angaben Dehn’s  
iind hiilt das in Wasser lijsliche Spaltungsprodukt fiir Glukose. Im 
.Jabre 1879 hat derselbe d a m  nochnials eirie Mittheilung uber diesen 
Gegeiistand in dem Archiv der Pharmacie reriiffentlicht, welche auch 
die von d e  V r y  ihm zur Verfiigung gestellten Aufzeichnungen iiber 
Darstellung nnd Eigenschaften des Glukosids enthalt. Hier scheint 
I3 0 f f 111 an I I  VOII seiner Ansicht, der eine Spaltungskiirper sei Glukose, 
zuriickgekomrnen zu sein. Auch dic friiher ansgesprochene Vermuthung: 
das Glukosid sei identisch mit denr Bitterstoff der Orangen, war  in- 
zwischen als irrig erkannt. De V r y  hatte (laut brieflicher Mittheilung) 
nach seiner Ruckkunft von Java Gelegenheit , grosse Mengen vori 
Destillatioiisriickstiiriden zu untersuchen , die bei der Darstellurig des 
Orangriiijls im sudliclien Frankreich gewonnen worden waren. Er 
fand dariri keiiie Spur des von ihm in Java  entdeckten Kiirpers. 
Auf Vorschlag von Professor F1 u c k i g e r  wird dither hier von H o f f -  
niaiin Gr unser Glukosid dor neue Name Naringin eingefiihrt, Yon 
Naringi, im Sanskrit Orange abgeleitet. Dicser Name ist ron da  ab 
beibehalten wordeir uiid bezieht sich somit Alles, was uber Hesperidiri- 
zucker, Hesperidin d e  V r y ,  A u r a n t i i n ,  veriiffentlicht ist,  auf das 
Naringin. 

I m  Folgendeii will icli zuniiclist die Darstellungsmethode aach 
d e Try’s  Angaben uud die Eigenschaften des Glukosids , insofenr 
dariibw in diesen Berichten noch keine nusfiihrlichen Mittheilungen vor- 

’) F I’. Deli n : U e l w  den Hrsperidinaucker, Zeitschr. f. liubcnziickcr- 

?) Ed. H o f f m a n n :  Iieiperidin d c  Vry,  A n r a n t i i n ,  h l i c r r n v i n :  

3, Ed. Iloffniann: N:cringin. X n h .  d. Pliiirni. 111, Bd. Xll-. p. 139. 

. _  -. 

iirtlustric 1865, S. 564. 

tlicee Berichte IX, G92a. 
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Eegen, beschreiben. Das Naringin ist von de  Vry  in Bandong auf Java 
bei der Daratellung von aq. 01. flor. Aurantior. aus den Bliithen von 
Citrus decumana als Nebenprodukt erhalten worden. Diese Baume 
liefern in Batavia vortreffliche Friichte, in dem hiiher gelegenen Bandong 
dagegen, wo sie in grosser Menge angepflanzt sind, sind ihre Friichte 
ungeniessbar. Im Oktober oder November sind dieselben rnit Bliithen 
iibersaet, deren gusserst lieblicher, rnit dem der Bliithen von citrus 
Aurantium vollkommen identiecher Geruch weithin die Luft erfiillt. 
D e  Vry  versnchte aus diesen Bllthen, welche in den genannten Mo- 
naten in Bandong in Masse zu haben sind (ein einziger Baum in de 
Vry's Garten lieferte 100 Kilo frischer Bliithen), das iitherische Oel 
zu gewinnen, welches, da es sich mit dem im siidlichen Franlrreich 
aus den Bliithen von Citrus Aurantium gewonnenen identisch envies, 
ffir Bandong ein bedeutender Ausfuhrartikel werden kiinnte l). Bei 
der Destillation der Bliithen bemerkte er,  dass die rnit den 
Bliithen in der Blase zuriickgebliebene Fliissigkeit sich beim Erkalten 
triibte, beim Erhitzen aber wieder klar wurde, und dass diese Er- 
scheinung aus der Gegenwart eines in heissem Waeser liislichen, in 
taltem Wasser unl&lichen, krystallinischen Kiirpers sich erkliirte. 

D e  Vry hat das Naringin in fast allen Theilen von Citrus 
decumana aufgefunden , a m  reichlichsten in den viillig entfalteten 
Bliithen, die nach dem Trocknen einen Gehalt von etwa 2 pCt. ent- 
hielten. I n  noch nicht aufgebliihten fand er dagegen nur  0.29pCt. 
ZUT Isolirung und Reinigung desselben wurde das folgende Ver- 
fahren eingeschlagen. Die nach der Destillatian in der Blase b&& 
liche Fliissigkeit wurde kochend auf ein Collatorium gegeben, von den 
Blnmen abgepresst, in die Blase zuriickgebracht und iiber einer nenen 
Menge von Bliithen abgezogen. Diese Operation wurde so oft wieder- 
hnlt, bis eine ziemlich concentrirte Liiaung resultirte, aus weloher nach 
dem Erkalten in einigen Tagen, beeonders wenn die Wgnde des Ge- 
f"aeses rnit einem Glasstab gerieben worden waren, daa Naringin voll- 
stllndig abgeschieden wurde. Die Mutterlaugen enthielten nur so wenig 
davon geliist, dass sich ihre weitere Verarbeitung nicht lohnte. 

Das rohe Naringin wurde auf ein Filter gebracht, ausgepresat, in 
kochendem Regenwasser geliist , die Liiaung rnit Eiweiss gekliirt, 
kochend filtrirt und das Filtrat rnit einem kleinen Ueberschuss an 
neutralem essigsaurem Blei versetzt. Nachdem sich der entstaadene 
graubraun gefiirbte Niederschlag abgesetzt hatte , wurde die klare 

1) De V r y  bat dee aui diesen Blirthen dargestellte Oel mit nach Empa 
gebracht, wo es for bestea Neroliijl erklilrt wurde, aber diese E r f a h g  hat 
bie jet& no& nicht zur fabrikmiissigen Darstellung des Oeles geleitet. Er fand 
damala, dass 500 Kilo frisehe Blumen 1 a Kilo feines Neroli6l liefern. 

87 

~ _ _ _  

Berlchta d. D. cham. 06sellachaft. Jahrp. XVIII. 
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Liisung mit schwefelsanrem Kali vom Blei befreit, noch heiss filtrirt 
und dem Erkalten iiberlassen. Daa nach einigen Tagen abgeschiedene 
Naringin wurde wiederholt mit wenig kaltem destillirtem Wasser an- 
geriihrt und abgepresst, bis die ablaufende Fliissigkeit durch neutrales 
essigsaures Blei nicht mehr getriibt wurde, d a m  bei massiger Warme 
getrocknet und zu weiterer Reinigung entweder in wenig Alkohol 
geliist und diese Liisung in eine grossere Menge Wasser in diinnem 
Strahl unter Umriihren eingegossen oder es wurde in Eisessig geliist 
und die Liisung rnit dem mehrfachen Gewicht Wasser’s verdiinnt. 
In beiden Ffillen krystallisirte das Naringin nach einigen Tagen fast 
weiss Bus. 

Durch iifteres Umkrystallisiren aus Wasser unter Zusatz von 
etwas Schwefelsaure zur fast erkalteten Losung kann es noch viillig 
gereinigt werden. Es erscheint dann als eine lockere schwach gelb- 
lieh gefarbte Krystallmasse, die sich unter dem Mikroskop zu 
einem Haufwerk von flachen Siiulen rnit graden Endflachen aufliisten. 
Wird lufttrocknes Naringin f i r  sich erhitzt, so beginnt es bei 1 1 8 O  
unter Gelbfarbung zu schmelzen. Die iiber 1000 getrocknete Suh- 
stanz schmilzt bei 170-1710 C. 

Das Naringin lost sich in kaltem Waseer sehr wenig, nu r  zu 
etwa 0.4 pCt., in solchem von 65-700 beinahe in jedem Verhaltniss. 
In kaltem Alkohol ist es ziemlich leicht, in heissem sehr leicht 16s- 
lich, beirn Abdunsten der alkoholischen Liiaung bleibt es ale harz- 
artige amorphe Masse zuriick. Eisessig liist es zu fast syrupdicker 
Fliissigkeit, aus welcher Wasser die Substanz wieder unverandert 
ausfiillt. In Chloroform , Aether, atherischen Oelen und Benzol ist 
das Naringin unloslich. Concentrirte Schwefelsaure liist das Glukosid 
in der Kalte auf. Beim Verdunnen mit W:user wird es ebenfalls 
unverandert wieder ausgeschieden. 

Von Losungen der fixen Alkalien, etwas langsamer von Ammoniak, 
wird das Naringin unter intensiver Gelbroth- Farbung geliist und 
durch Siiuren, auch schon durch Kohlensaure, wieder ausgefallt. Neu- 
trales essigsaures Blei fallt die wLsrige concentrirte Lirsung des Na- 
ringins nicht, wohl aber das basisch essigsaure Salz. Eisenoxydsalze 
farben selbst eine sehr verdiinnte wLsrige Losung intensiv braunroth, eine 
Reaktion, die schon bei einem geringen Eisengehalt der Filter bemerk- 
bar wird. Schmilzt man rnit Kalihydrat, so entsteht nach Versuchen 
von Hoffmann nicht wie bei Hesperidin unter gleichen Bedingungen 
Protocatechusaure, sondern ein anderes aber rnit Eisenchlorid ebenfalls 
eine griine Farbung lieferndes Zersetzungsprodukt. Daa Naringin 
geht wie das Hesperidin beim Behandeln mit Natriumamalgarn in 
eiuen Farbstoff iiber, der beim Uebersattigen der alkalischen Losung 
rnit Salzsaure gell l t  wird und sich in Alkohol mit prachtvoll rother 
Farbe und bliiulicher Fluorescenz 16st. Dit:se Reaktion ist ausser- 
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ordentlich empfindlich. D e  V r y  hat gezeigt, dass das Naringin nicht 
nur in den Bliithen, sondern auch i n  andern Theilen von Citrus 
decuniana, wenn auch nur in sehr kleiner Menge vorkommt. Um 
mir Gelegenheit zu geberi mich davon zu iiberzeugen, iibersandte er 
mir die bittere, den fleischigen Theil einschliessende Membran zweier 
Friichte dieser Pflanze. Der Abdampfriickstand der wiiesrigen Aus- 
kochung derselben wurde mit Natriumamalgam nnd Waaser behandelt 
und das Filtrat nach Zusatz von etwas Alkohol mit Salzsiiure iiber- 
sattigt. Nach kurzer Zeit trat die Bildung des charakteristischen rothen 
Farbstoffs ein. 

Das Naringin zeigt einen intensiv bitteren Geschmack und seine 
Liisungen sind optisch linksdrehend. Aus D e  Vry  's  Bestimmungen 
ergiebt sich eine Molekularrotation [a11 = 64.57. 

Das Naringin ist eine ziemlich hygroskopische Substanz, wes8- 
halb die Angaben iiber den Wassergehalt betriichtlich differiren. 
Nach meinen Versuchen serliert das lange Zeit an  der Luft ge- 
standene Material im Exsiccator iiber Schwefelsiiure 13.3 Procent 
Wasser (Hoffmann giebt 14 pct.). Das so getrocknete Material 
verliert dann bei weiterem Trocknen auf 1OO-12Oo weitere 2.1 pCt. 
also zusammen 15.4 pCt. Wasser. 

Aus den Analysen der bei 120° getrockneten Verbindung berech- 
nen sich: 

Mittel 
C 55.69 55.08 55.60 55.45 
H 6.06 6.24 5.60 5.79 

Hoffmann 

E. Hoffmann hat aus seiner Analyse die Formel des Glukosids 
zu C&H98019 berechnet, f ir  welche die Theorie die Werthe 
C = 55.89 
H = 6.06 

Die gefundenen Zahlen stimmen aber auch, im 

Durchschnittswerth sogar noch etwas besser zu der Formel 
C = 55.62 

- H = 5.61 
C23 H28 0 1 2 ,  welche verlangt. Es sprechen wie mir 

scheint eine Reihe von Griinden dafir der letzteren Formel den Vor- 
zug zu geben. Dieselbe unterscheidet sich von der Gr das Hesperidin 
gefundenen Q3HsOla um CHa, d. h. sie giebt die Zusammensetzung 
eines Methylhesperidins, eines Korpers , der voraussichtlich alle die 
Eigenschaften zeigen miisste, welche ich oben geschildert habe und 
welche denen des Hesperidins so iihnlich sind. 

Der Gesammtverlust beim Trocknen betrug 15.4 pCt. Piir die 
Verbindung C23 Hz8 0 1 2  + 5 Ha 0 berechnet sich ein Gehalt ron 
15.35 pCt. Wasser. Dieser Verbindung wiirden beini Tracknen iiber 
Schwefelsiiure bis zur Gewichtsconstanz etwas mehr als 4 Molekule 

s'i * 
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Wasser entzogen. Ein Verlust von 4 Molekiilen wiirde einer G e  
wichtsabnahme von 12.28 pCt. entsprechen, wahrend die lufttrockene 
Substttnz im Exsiccator 13.3 pct. Wasser verlor. 

Bei organischen Verbindungen von so hohem Molekulargewiclit 
wie die vorliegende reicht die Analyse zur genauen Ermittelung 
der Zusammensetzung, wenn es sich um wenige Wasserstoffatome 
handelt, nicht aus. Ich musste versuchen, ob durch das Studium der 
Zersetzungsprodukte hier ein klarerer Einblick zu erhalten wiire. Dabei 
habe ich im wesentlichen die Methoden angewandt, welche sich bei 
dem Abbau des Hesperidins bewahrt haben. 

S p a l t u n g s p r o d u k t e  des  Naringins .  

Das Naringin wird beim Erhitzen mit Sauren in einen in 
Wasser loslichen und einen in Wasser unliislichen Bestandtheil ge- 
spalten. Die Zerlegung gelingt sehr vie1 leichter und glatter wie bei 
dem Hesperidin. Wiihrend letzteres nur mit sehr verdunnten Sauren 
bei genau innezuhaltender Temperatur von 120-1 250 ohne Verhar- 
zung zersetzt wird, geht die Spaltung des Naringins sehr leicht und ohne 
Bildung von Nebenprodukten schon beim Kochen mit verdiinnter Salz- 
saure oder Schwefelsiiure (20pCt.) von statten. Die anfangs klare Losung 
des Glukosids triibt sich dabei nach wenigen Minuten und es scheidet 
sich ein noch nicht niiher untersuchtes Oel aus, das bei fortgesetztem 
Kochen in eine feste, dichte krystallinische Masse iibergeht, die sich 
bequem von dem in Liisung gebliebenen Produkt abfiltriren Ilisst. 

a) Isodulci t .  

Um den in  Wasser liislichen Korper zu isoliren wurde die 
Schwefelslure aus den] Filtrat durch Zusatz von Bariumcarbonat 
abgeschieden, zur Trockne verdampft und mit heissem, absolutem 
Alkohol ausgekocht. Die filtrirte LiSsung wurde eingeengt, mit dem 
gleichen Volum Aether versetzt, nochmals filtrirt und dann freiwilligem 
Abdunsten iiberlassen. Die zuriickbleibende Masse, ein Syrup, der 
ganz mit Krystallen durchsetzt war, wurde abgepresst und der Riick- 
stand mehrmals aus wenig Alkohol umkrystallisirt. Auf diese Weise 
erhllt man echiine, gliinzende, stark siiss schmeckende Krystalle, 
welche die von De h n genauer heschriebenen Eigenschaften besiteen. 
Der Kiirper hat im lufttrocknen . Zustand die Zusammensetzung 
CS H14 0 6  und verliert beim Trocknen bei 1 100 1 Molekiil Wasser, indem 
er in einen Korper von der Zusammensetzung CgHla05 iibergeht. 

Die Analyse der lufttrockenen Substanz ergab: 1) Wasserverlust 
bei 1100: 

Ber. fiir 0 5  + H:, 0 Gefunden nach D e h n  
H20 9.89 9.92 9.96 pCt. 
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Die bei 1 loo getrocknete Substanz ergab bei der Elementaranalyse: 
Ber. f i r  GHlgOs 

C6 43.90 
His 7.31 
0 5  48.79 

100.00 

Die lufttrockue Substanz 
Mannits und D e h n  fand, dass 
sehr nahe stehe, sich aber von 

Gefunden nach Dehn 
43.99 43.92 pCt. 

7.50 7.32 
- - 

hat also die Zusammensetzung eines 
er in eeinem Verhalten dem Isodulcit 
jenem wesentlich durch den Schmelz- 

punkt unterscheide. Er fand den Schmelzpunkt seines Hesperidin- 
zuckers bei 70-760, wahrend fiir Isodulcit aus Quercitrin von 
H l a s i w e t z  und P f s u n d l e r  als Schmelzpunkt 105-1100 ange 
geben war. 

Inzwischen ist nun der Isodulcit naher untersucht worden und 
namentlich gelegentlich einer Arbeit von L iebe rmann  und H d r -  
man  nl)  iiber den Glukosidzucker der Gelbbeeren, in welcher gezeigt 
wird, dass der Rhamnodulcit aus Xanthorhamnin mit dem Isodulcit 
von H l a s i w e t z  und P faund le ra )  identisch ist, sind seine physike 
lischen Eigenschaften aufs genaueste festgestellt worden. Hier ist 
auch darauf aufmerksam gemacht , daes beziiglich der Feststel- 
lung des Schmelzpunkts des Isodulcits eigenthiimliche Schwierig- 
keiten bestehen; dass derselbe, wenn man ihn im Trockenschrank bei 
70° stehen lasst, wahrscheinlich unter Wasserverlust allmiihlich schmilzt, 
dass man aber andererseita bei rascher Steigerung der Temperatur 
der Probe bis zu dem von Hlas iwe tz  und P f a u n d l e r  angegebeuen 
Schmelzpunkt von 105O kommen kann. Sie fanden den Schmelzpunkt 
des Isodulcits aus Quercitrin, wie ans Xanthorhamnin bei vorsichtigem 
Erhitzen in einem Capillarriihrchen bei 93-94O. Ich habe den 
Schmelzpunkt des Mannits aus Naringin, von eigner Darstellung, so- 
wie einer Probe des noch von D e h n  isolirten gleichzeitig mit einer 
Probe von Isodulcit aw Quercitrin, welchen ich der Giite des Herrn 
Prof. L i e b e r m a n n  verdanke, durch Erhitzen im Capillarrohr ermit- 
telt und alle drei Proben nebeneinander bei 930 schmelzend gefunden. 

Hierdurch war es aehr wahrscheinlich geworden, dass D e h n’ s 
Hesperidinzucker nichts anders als Isodulcit sei und da die Frage 
auch ein gewisses theoretisches Interesse hat, schien es mir besonders 
wiinschenswerth, auch die iibrigen, besonders aber krystallographischen 
Eigenschaften zu vergleichen. 

Herr Geheimerath W e b s k y  hatte die Giite die durch Um- 
krystallisiren aus Alkohol dargestellten Krystalle zn meesen und die 

1) L i e b e r m a n n  und H8rmann, Ann. Chem. Pharm. 196, pag. 299. 
9) Hlasiwetz und Pfaundler,  Ann. Chem. Pharm. 127, peg. 362. 
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ermittelten Werthe mit den von H i r a c h w a l d  an dem Isodulcit aus  
Quercitrin und Rhamnin gefundenen zu vergleichen. Derselbe ha t  
mir dariiber die folgenden Mittheilungen gemacht : 

Die Krystalle des Mannits aus Naringin niihern sich, beurtheilt 
nsch den Mittelwerthen der an sechs Krystallen gewonnenen Ab- 
messungen, in hohem Grade den Krystallen des Rhamnodulcits, besitzen 
aucli die von Hirsc  h w a1 d hervorgehobene partielle Ausbildungsweise. 
In beiden Beziehungen stehen sie den Krystallen des Lsodulcits ferner. 
Auffallenderweise ist die von H i r s c  h w a l d  stark betonte Spaltbar- 
keit nach den Flachen P und k an den ncuen Krystallen nicht zu 
bemerken. 

J?= OP = ( o o a : C O b : c )  
T =  COP = ( a : b : m c )  
k = C O P G O  = ( a :  O O ~ :  Z)C) 

5 =  Po0 = ( a ' : o o b : c )  
m =  P = ( u ' : ~ : c )  

Bleibt man bei der von H i r s c h w a l d  gewiihlten Bezeichnung und 
Aufstellung stehen (-Fig. 3.Annal., Bd. 196. Taf. 1 iat nicht in Ueber- 
einstimmung mit der Beschreibung, wird nicht gesehen, muss zu 
sehen win  -), so sind die gemessenen Krystalle durchschnittlich von 
k, TI, T4, k1, begrenzt, seltener tritt P hinzu, einigemale auch 
Spuren von ml, alles Uebrige ist verbrochen oder durch irreguliire 
Flgichen geechlossen; TI und T4 geben leidlich gute Reflexe, zwischen 
T und k treten alternirend abgesetzt zwischenliegende Sgiulenflhhen 
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auf, 80 dass man den Reflex von k meist aue einem Wirrwarr ron 
Interferenz-Culminationen heraussuchen muss. 

Pz und rnp sind gew6lbt ausgebildet; m2 giebt zuweilen eine schijn 
ringfdrmige Bildstreuw. 

Unter den gemessenen Winkeln kommen nachstehende als Nor- 
malenbijigen ausgedriickte Werthe in Betracht. 

Kryst.1. II. III. IV. V. VI. Mittel 
k '  Ti 44040' - 44O 15' 440 13' 44021' 45034' 44036' 
Ti I Ta 90020' 90032' 900 18' 90'34' 900 7' 900 7' 90020' 
T4 k' 44' S' - 450 - 450 17' 440 27' 440 19' 440 38' 

- - 440 51' - - 

Diese Bijgen kiinnen auf den Mittelwerth k ' Ti = 440 43' reducirt 

Iv. VI. Mittel 
Ti 1 P . . . . . . . . .  640 34' . . .  640 16' 640 25' 

ki T3 - 

werden. 

PI% . . . . . . . . .  550 18' . . .  550 34' 55O 26' 

Um das Resultat dieser Abmessungen mit den Winkelangaben 
von H i r e  c h w a1 d vergleichen zu kgnnen, hat man aue k I Ti = 440 43', 
TI I P = 640 25', P I ma = 550 26' durch Rechnung k I P, ma I x, P 1 x 
zu finden und zwar ergiebt eich Normalenbogen k I P = 52035', Nor- 
malenbogen ma 12 = 390 58', Normalenbogen P 12 = 420 15'. 

Indem man, um die Hirschwald'echen Zahlen direct iibertragen 
zu konnen, wiederum die gefundenen Werthe in eolche der kijrperlich 
erfillten Winkel umsetzt, erhglt man folgende Vergleichetabelle. 

Hirechwald 
Isodulcit 

P:k 1270 17' 
< p  520 43' 
T:k 1350 34' 
Tp: Ts 890 10' 
Ti: Tp 900 50' 
m l : ~  990 50' 
mi : 2 1390 37' 
P : x  1370 58' 
2 : K  950 10' 

NB. 

Rhamno- 
dulcit 

1270 20' 
520 40' 

1350 27' 
890 18' 
900 42' 
990 54' 

1390 57' 
1370 50' 
950 7' 

neue 
Kryatalle 
1270 25' 
520 35' 

1350 17' 
890 26' 
900 34' 

1000 4' 
1400 2' 
1370 45' 
940 45' 

NB. 

Rh-0- 
dnlcit 
+ 5' 
- 5' 
- 10' 
+ 8' 
- 8' 
+ 10' 
+ 5' 
- 5' 
- 22' 

(1800 - 1270 17'+ (1800 - 1270 20'+ 
+ 1800 - 1370 58') + 1800 - 1370 50') 

= 940 45' = 94c 50' - 5' 
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Wenn man aus den Winkeln P: k, P: x und T: k Elemente be- 

fiir Isodulcit 0 :  b :  c = 1.2323 : 1 : 0.8282 g = 520 43‘ 
fiir Rhamnodulcit = 1.2381 : 1 :0.8341 = 520 40’ 
neue Krystalle = 1.’2456:1:0.8411 p =  520 34’ 

oder in der Weise von G. R o s e  
fur Isodulcit a: b : c = 1.4879 : 1.2075 : 1 = 1270 17’ 
fur Rhamnodulcit = 1.4844: 1.1980: 1 p =  1.270 20’ 

6 = 1270  25’ 

rechnet, so ergeben sich dieselben 

= 1.4821 : 1.1899 : 1 
1.4879 - 0.0035 = 1.4844 
1.4879 - 0.0058 = 1.4821 
1.2075 - 0.0086 = 1.1989 
1.2075 - 0.0176 = 1.1899 

Darnach sind die Unterschiede so unbedeutend, dass man die 
neuen Krystalle recht gut als identisch mit denen des Isodulcits 
halten kann. 

Nachdem somit die Identitiit der Krystallform dea Isodulcits und 
des Mannits aus Naringin festgestellt war ,  blieb noch ein Zweifel zu 
losen. Bei der Bestimmung des Reduktionsvermiigens seines Hesperidin- 
zuckers hatte De h n keine iibereinstimrnendeu Resultate erhalten. Er 
giebt a n ,  dass die Reduktion durch F e h l i n g ’ s c h e  Liisung erst nacb 
liingerem Kochen eintritt und dass die Resultate mit der Dauer des 
Kochens schwanken, da* iiach eine scharfe Bestimmung des Reduktions- 
vermiigens nicht miigl Ii sei. H o f f m a n n  hat  diese Angaben nicht 
bestatigen kiinnen fiir den Fall, dass der zur Analyse verwandte 
Hesperidinzucker viillig rein sei. Ich habe gefunden, dass die Re- 
duktion mit siedender F e h l i  n g’ scher Losung sich rasch und roll- 
stilndig vollzieht. Ich habe das Reduktionsvermiigen genau nach der  
von SOX h l e t l )  empfohlenen Methode ermittelt. Bei Anwendung einer 
F e h l i n g ’ s c h e n  Losung, von welcher 50 cbcm 0.2376 g Traubenzucker 
entsprachen, reducirten 26.128 cbcm der 1 procentigen Naringin-Mannit- 
Liisung 50 cbcm der F e h l i n g ’ s c h e n  Losung. 

10 cbcm der  letzteren entsprechen hiernach 0.05225 g des Mannits 
oder bei Anwendung einer F e h 1 i n  g ’ schen Liisung von der Concen- 
tration wie sie L i e b e r m a n n  und H i i r m a i i n  bei ihren Versuchen be- 
nutzten (10 cbcm = 0.05 g Traubenzucker) entsprechen 10 cbcm = 
0.0549 g des Mannits. Die Reduktion begann fast mit dem Sieden 
der Liisungen und war  in hiichstens 3 Minuten vollendet. 

9 Ueber das Verhalten der Zuckerarten zu alkoholischen Kupfer- und 
QueckeilberlBsungen von F. Sox hlet. Jonm. pract. Chem. Bd. 21, pag. 227. 
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HZ 0 DrehunfF- 
Verlust I vermBgen 
bei 100° (1D 

10ccm Feh- 

LBsung ent- 
Schmelz- li n g 'scher 

Punkt sprechen in 
Grammen 

~ ~~ ~~~ ~~~ 

Isodolcit aus 

~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  . . - -~ 
Isodulcit aus 

Naringin. . . . . iGH,406i Mol. i.+so (Dehn)l 930 i 0.0549 

Hiernach ist an der Identitiit derselben nicht 'mehr zu zweifeln. 
Wenn man auf Grund unserer heutigen Anschauungen iiber Atom- 

verkettung die Anzahl der theoretiach miiglichen Mannite von der 
Zusammensetzung G H ~ ~ O S  erwagt, so findet man bekanntlich uiiter der 
Annahme, dam mit einem Kohlenstoffatom nicht mehr als eine Hydroxyl- 
gruppe in direkter Bindung sein kann, dass nur  vier verschiedene sich 
voraussehen lassen, welchen die folgende Constitution zukommt : 

1. C Hz 0 H-- CHO H --- C HO H-.- CHO H -. - C HOH 
CH20HX 

CH2 OH 

2. :COH---CHOH--CHOH -_ CHaOH 
CH20H' 

xCH2OH 
3. C H ~ O H - - - C H O H - - C ~ H - - - C H O H - - - C H ~ O H  

CHaOH, /CHaOH 

CHsOH. ' CHa 0 H. 
4. :C OH--- COH: 

Bis jetzt waren aber 5 verschiedene Mannite bekannt , nlmlich 
der Mannit , Dulcit, Ieodulcit, Sorbit und der Hesperidinzuckerl). 
Dieser Widerspruch zwischen Theorie und experimentellem Befund 
liist sich mit vorstehendem Nachweis der Identiat des Hesperidin- 
zuckers mit dem Isodulcit und in  dieser Beziehung erscheint das Re- 
sultat auch von allgemeinerem theoretischem Interesse. 

1) Nach einem bisher noch nicht durch Drnck VerBffentlichten Vortrage 
von Prof. Scheibler (Sitzung der chemischen Gesellschaft vom 27. Ok- 
tober 1884) liefert die Arabinose einen Mannit (Arabit), welder dem 
Sorbit sehr ahnlich bt, denselben Schmelzpunkt zeigt, aber kein Krystallwawer 
enthiilt. Untereuchnngen zur eingehenderen Vergleichung beider sind laut 
Privatmittheilnng von Prof. Scheibler an den Verf. im Gauge. 
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b) N a r i n g e n i n .  
Der  bei der Spaltung des Naringenine entstehende, in Waeaer un- 

liisliche Kiirper wird ohne Miihe rein erhalten, wenn man ihn nach 
dem Abfiltriren znnhhs t  griindlich rnit Wasser auskocht und dann 
mehrmals aus rerdiinntem Alkohol umkrystallisirt. Man erhiilt ihn 
so in farblosen, gltinzenden, geruch- und geschniacklosen Nadeln, welche 
bei etwa 2300 unter Zersetzung schmelzen. Auaser Naringenin und 
Iaodulcit wurden keine Zersetzungsprodukte beobachtet. Nehmen wir 
an, dass die Spaltung des Naringenins analog der  des Hesperidins 
verliiuft, das heisst, dass die Zersetzong sich ohne Wasseraufnahme 
rollzieht, so ist fiir die neue Substanz die Zusammeneetzung C17H1dOB 
= C2~H28012 - C ~ H I ~ O G  zu erwarten. Die Analysen ergaben die 
folgeiiden Zahlen: 

Ber. Wr C I ~ H I ~ O ~  Gefunden 
C 17 64.97 65.55 65.57 65.53 
H 14 4.46 4.75 4.89 4.56 
0 6 30.57 

100.00 
_. 

Dae Naringenin zeigt die echwach saiiren Eigenechaften eines 
Phenols; von whserigen Alkalien und Ammoiiiak wird ee leicht geliist 
und aus den gelb genirbten Liisungen durch Siiuren, auch durch 
Kohleneiiure wieder geftillt. Aus der ammoniakaliechen Liisung wird 
es beim Abdampfen unveriindert wieder abgeechieden. Beim Kochen 
rnit Alkalicarbonaten und kohlensauren alkaliechen Erden werden 
keine Salze gebildet. Von concentrirter Schwefeleiiure wird ee rnit 
gelber, beim Stehen in Roth umechlagender Farbe aufgenommen. Es 
ist leicht 16slich in Alkohol, Aether, Benzol. Seine alkoholische 
Liisung giebt mit Eieenchlorid vereetzt noch die tief rotbbraune Fiirbung, 
welche auch die Naringinliisung zeigt. Kocht man das  Naringenin 
rnit Natriumamalgom und Wasser so entsteht derselbe rothe Farbetoff, 
welcher sich schon bei gleicher Behandlung aue dem Naringin er- 
halten lies. In  allen diesen Reaktionen zeigt dae Naringenin eine 
bemerkenewertbe Analogie rnit dem Heaperetin.') 

Die Analogie im Verbalten dieser beiden Subetanren tritt aber 
noch deutlicher hervor bei dem Studium der Einwirkong kochender 
Kaliliieung auf Naringenin. 

S p a l t u n g e p r o d u  k t e  d e e  N a r i n g e n i n s .  
1. P h l o r o g l u c i n .  

Durch heieee concentrirte Kaliliisung wird Naringenin ziemlich 
glatt zeraetzt. 1 Tbeil Naringenin wurde mit 3-4 Tbeilen Kalium- 
hydrat in 10 Theilen Waeeer geliiet und in einem rnit RBckflusekBhler 

I) Diem Berichte 1. c. 952. 
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versehenen Kolben 5--6 Stunden im Sieden erhalten. Die anfangs 
gelbe Fliissigkeit fiirbt sich dabei dunkel rothbraun. Man verdiinnt 
mit dem doppelten Volumen Wasser und fallt mit verdiinnter Schwefel- 
saure. Nach kurzer Zeit entsteht ein hellgelber krystallinischer Nieder- 
schlag, der sich bei llngerem Stehen oder Umschiitteln der Liisung 
noch bedeutend vermehrt. Im Filtrat wurde zunachst die iiberschiissige 
Saure durch Zusatz von kohlensaurem Baryt neutralisirt, die Losung 
rnit Kochsalz gesattigt und mit Aether ausgeschiittelt. Die iitherische 
Liisung wird darauf, um etwa noch vorhandene Siiure wegzunehmen, 
so lange rnit einer wiisserigen Natriumcarbonatliisung geschiittelt, bis 
sich dieselbe nicht mehr ftirbt und dann der Aether abdestilhrt. Der 
Riickstand besteht aus farblosen Krystallen, die sich leicht in  Wasser 
liisen, einen siissen Geschmack besitzen, mit Eisenchlorid eine violette 
Farbung geben und bei 207O schmelzen. Darnach ist das eine 
Spaltungsprodukt dasselbe, welches auch bei dar analog verlaufenden 
Zersetzung des Hesperetins entsteht nlimlich Ph lo rog luc in .  

Die Analyse ergab etwas zu hohe Zahlen, ein Umstand, der sich 
yon einer geringen Beimengung von Naringenin herschreibt, das nur 
sehr schwer viillig zu entfernen ist. Zur sicheren Identificirung wurde 
das erhaltene Phloroglucin in die nicht wohl zu verwechselnde Phloro- 
glucinmonocarbonsiiure iibergefiihrt. 

Ich habe in Gemeinschaft mit Hrn. A l b r e c h t  gezeigtl), dass das 
Kaliumsalz einer solchen Saure durch Erhitzen von Phloroglucin mit 
Kaliumbicarbonatliisung auf 1300 erhalten werden kann. Inzwischen 
hat sich herausgestellt, dass dasselbe vie1 rascher und reiner durch 
eioige Minuten langes Kochen von Phloroglucin rnit einer mZiasig con- 
centrirten, wiisserigen Kaliumbicarbnnatl6sung sich daretellen Iliast. 
Dabei geht das Phloroglucin vollstsndig in dae Ealisalz dieeer Stiure 
iiber, welches beim Erkalten in prachtvollen Nadeln auskryshlliairt. 
Die Sliure kann daraus durch Ueberslittigen mit verdiinnter Schwefel- 
saure und Aueschiitteln mit Aether gewonnen werden. Hiernach wird 
die bislang nicht wohl ausfiihrbare Reinigung des aus Reeorcin dar- 
gestellten Phloroglucins von beigemengtem Diresorcin auf dem 1. c. 
beschriebenen Wege eine leichte Arbeit.*) 

Trotz der geringen Mengen des aus Naringenin ieolirten Phloro- 
glucins konnte die Monocarbonahre in geniigender Quantitiit daraus 
dargestellt werden, um dieeelbe mittelst ihrer charakteristiechen Eigen- 
schaften (intensiv dunkel violette Fgirbung rnit Eisenchlocd , L6e- 
lichkeit in Wasser und herber zusammendehender Oeschmack dieaer 

1) Diese Berichte XVII, 2098 b. 
9 I(. A 1 b r e c h t : Ueber einige PyrogallussBure- und Phloroglucinderi- 

vate etc. Inaqq-Diesert. Berlin 1884. 
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U s u n g ,  Zersetzbarkeit beim Kochen mit Waaser unter Riickbildung 
von Phloroglucin) zu identificiren. 

2. N a r i n g e n i n s a u r e .  

Die bei dem Abfiltriren der Phloroglucinl6sung auf dem Filter 
zuriickbleibende Substanz erweist sich bei naherer Untersuchung als 
eine Saure, die durch wiederholtes Auflosen in kalter Natriumcarbonat- 
liisung und WiederMlen der filtrirten Losung mit Saure von nicht 
unbetrachtlichen Mengen noch unzersetzten Naringenins getrennt werden 
muss und dann durch Umkrystallisiren aus Alkohol, nothigenfalls unter 
Zusatz von etwas Thierkohle, farblos und schon krystallisirt erhalten 
werden kann. Die reine Saure schmilzt unter Zersetzung bei 207". 
Sie ist unliislich in Ligroin, wenig liislich in Benzol und kaltem Wasser, 
etwas liislich in heissem Wasser, leicht in Alkohol und Aether. Ihre  
wasserige Losung riithet Lakmus und scheidet die Kohlensaure aus 
ihren Salzen aus. Durch Zusatz von Eisenchlorid wird sie gelbroth 
gefarbt. Die Analyse der bei 100O getrockneten Verbindung ergab: 

Berechnet fiir C ~ ~ H I O O ~  Gefiinden 
C11 64.07 64.55 pCt. 

0 4  31.08 - 
HlO 4.85 4.90 10 

100.00. 
Naringeninsaure und Phloroglucin scheinen die einzigen Zer- 

setzungsprodukte der Einwirkung von siedender Kltliliisung auf Narin- 
genin zu sein, wenigstens konnte ausser noch einer kleinen Menge 
unveranderten Naringenins kein anderer Kiirper aufgefunden werden. 
Die Zersetzung vollzielt sich demnach, wie die Verseifung eines zu- 
sanimengesetzten Aethers unter Aufnahme von Waseer nach der  
Gleichung: 

C17H1406 4- H20 = CIlHlOO4 f c13&03. 

Die nachste Aufgabe ist nun die Constitution der Naringeninsaure 
zu ermitteln und es scheint nicht zweifelhaft, dass dies auf demselben 
Wege zu erreichen ist,  welcher sich bei dem Abbau der Hesperetin- 
saure als zweckmassig erwiesen hat, 

Soweit es das  nur in sehr geringer Menge zu Gebote stehende 
Material erlaubte, sind auch in dieser Richtuiig einige Versuche unter- 
nommen worden. In der Absicht die Anzahl der noch in der Saure 
vorhandenen Hydroxylgruppen durch die Anzahl der eintretenden 
Methylgruppen festzustellen , wurde die Naringeninsaure der Methy- 
h u n g  unterworfen. 

Die Losung der S iure  (1 Molekiil) in Methylalkohol wurde mit 
Kaliumhydrat (2 Molekiile) und Jodmethyl (2 Molekiile) 3-4 Stunden 
lang (bis zum Verschwinden der alkalischen Reaktion der Losung) 
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am Riicktlusskiihler gekocht, und hierauf der Methylalkohol unter 
Zusatz von etwas Wasser in miissiger Warme abgedunstet. Das ab- 
geschiedene Oel wurde in Aether aufgenommen, die iitherische Liisund 
zur Entfernung aller noch sauer reagirenden Produkte mit verdiinnter 
Natronlauge geschiittelt , so lange dieselbe noch irgend eine Fiirbung 
annahm, und dann der Aether verdunstet. Es hinterblieb ein rasch 
erstarrendes Oel, das aue Alkohol umkrystallht  in gliinzenden Bllitt- 
chen vom Schmelzpunkt 680 erhalten wurde. Eine Analyse der ge- 
ringen QuantitAt ergab Zahlen, welche nahezu fir eine Verbindung 
etimmen, die aus der Naringeninsiiure durch Austausch zweier Wasser- 
stoffatome gegen zwei Methylgruppen entsteht. Gefunden wurden 
65.9 pCt. Kohlenstoff und 6.15 pCt. Wasserstoff, wiihrend sich fir 
C1sHlr01 berechnen 66.66 pCt. Kohlenatoff und 5.98 pCt. Waseeratoff. 

Das eine dieser Wasserstoffatome muss der Carboxylgmppe, das 
andere wahrscheinlich einem Phenolhydroxyl angehiirt haben, so dass 
man die Substanz wohl ale einen Methyl i i ther  d e r  Methylnar in-  
geninsi iure  auffassen kann. Es war zu erwarten, dass der eine der 
in die Carboxylgruppe eingetretenen Methylreste durch Erhitzen mit 
Alkalien leicht wieder abgespalten werden kiinne. 

I n  der That bildet sich beirn Kochen dieses Aethers mit alko- 
holischer Kalilauge das Kaliumsalz einer Siiure (der Methylneringenin- 
siiure?), die nach dem Abdunsten des Alkohols unter Wasserzueatz, 
Fiillen der alkalischen Liisung mit Salzsiiure und Umkrystallieiren 
des Niederschlags in glasgliinzenden bei 169 schmelzeuden Nadrln 
erhalten wird. Diese Siiure zeigt, wie alle die Oxysiiuren, in welchen 
der Wasserstoff der Phenol hydroxylgruppe durch ein Alkoholradikal 
emetzt ist, keine Fiirbung mit Eiecnchlorid mehr. Durch Natrium- 
amalgam wird sie schon bei gewiihnlicher Temperatur in wiissriger 
Liisung in eine hydrirte bei 1 1 7 O  schmelzende Sliure iibergefiihrt. 

In wie weit die vorliegenden Vereuche einen Einblick in die 
Natur der Naringeninsiiure und ihre Beziehungen zur Heaperetinsfinre 
gestatten, will ich vorltiufig nicht eriirtern. Die Constitution dieser 
Siiure wird sich ohne Zweifel aue der weiteren Untersuchung dieser 
Methylnaringeninsiiure, aus ihrem Verhalten zuniichst gegeniiber Oxy- 
dationsmitteln , dann aber auch gegenii ber nascirendem Wasserstoff 
und schmelzendem Kali ersehen lassen. Leider musste die Unter- 
suchung hier. abgebrochen werden, da alles mir zur Verfiigung stehende 
Material aufgebraucht war. Ich habe die Resultate dereelben einet- 
weilen veriiffentlicht, weil es liingere Zeit dauern wird, ehe ich wieder 
in Beeitz der zur Fortfnhrung der Untersuchung niithigen Mengen dee 
Glukosids kommen kann. Dr. d e  V r y  hat mir freundlichst die Ueber- 
mittelung einer griisseren Quantitiit in Aussicht gestellt und beabeich- 
tige ich nach Empfang deraelben die zur endgiiltigen Ermittelung der 
Constitution des Glukosids noch fehlenden Versuche auszufiihren. 




