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holung der frither von Hunaeus im hiesigen chemischen Institut an-
gefangenen Versuche iiber die Bromadditionsproducte der Aconitsiure.
Hieriiber, sowie iiber die Einwirkung von Acetylchlorid auf diese drei-
basischen Sduren und iiber die Zersetzung ihrer Phenyliither durch
Hitze werden wir nichstens berichten.

Boun, 12. Juli 1835.

880. Ferd. Tiemann und Alfred Kees: Ueber einige aus
dem Helicin dargestellte kohlenstoffreichere Glucoside.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. DLXXXXVII; vorgetragen in der Sitzung
vom 27, April von Hrn. Tiemann,)

Unter den zahlreichen, in der Neuzeit aufgefundenen Synthesen
o#ganischer Verbindungen giebt es verhiltnissmissig nur wenige, von
denen man mit einiger Wahrscheinlichkeit annehmen darf, dass sie in
gleicher Weise im pflanzlichen und thierischen Organismus erfolgen.
Von Seiten der Chemiker ist wiederholt darauf hingewiesen worden,
dass in dieser Beziehung diejenigen synthetischen Processe Beachtung
verdienen, welche von Aldehyden ihren Ausgang nehmen. Unter
diesen sind wiederum die Umwandlungen besonders bemerkenswerth,
welche bei der Wechselwirkung zwischen Aldehyden fiir sich oder
Aldehyden und Ketonen eintreten und zu Additions- und Conden-
sationsproducten von Aldehyden und Ketonen fiihren. In den Mecha-
nismus der dabei verlaufenden Reactionen hat man Einblick bekommen,
seitdem Aug. Kekul¢ die friher als Acraldehyd bezeichnete, bezw.
als Aldehydiither 1), (C2Hs3)2O, angesprochene Verbindung, welche
unter der Einwirkung von Salzsiiure, Zinkchlorid, sowie beim Erhitzen
mit Lésungen von Kaliumformiat, Natriumacetat u. s. f. aus dem Acet-
aldehyd nach der Gleichung 2C2H;O = H2 O + C;HgO entsteht, als
Crotonaldehyd, CH3--CH==CH---COH, erkannt?) und Ad. Wurtz
dargethan hat %), dass unter dem Einfluss verdiinnter Salzsiure 2 Mole-
kiille Acetaldehyd zuniichst zu Aldol, d. h. g-Oxybuttersiiurealdehyd 4),

1 Ad. Lichben, Ano. Chem. Pharm., Supplementband I, 120,

2y Ann. Chem. Pharm. CLXII, 92,

3) Compt. rend. LXXIV, 1361: LXXVI, 1165. — Bull. soc. chim. XVII,
436; XX, 4.

4 Siche anch H. Kolbe, Journ. pr. Chem. N. F. V, 465, und VII, 327,
welcher alsbald richtig gefolgert hat, dass Aldol der Aldehyd einer Oxy-
buttersiiure ist.
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CH;--CH(OH)--CH;---COH, zusammentreten, welche Substanz
unter Abspaltung von Wasser leicht in Crotonaldehyd iibergeht. Aus
diesen Arbeiten ergiebt sich auch, in welcher Weise die sechzehn Jahre
friiher von L. Chiozza!) aufgefundene Bildung des Zimmtaldehyds?)
aus Benzaldehyd und Acetaldehyd erfolgt.

Im Verlauf des letzten Jahrzehends sind durch Wechselwirkung
zwischen Acetaldehyd und anderen Aldehyden wiederholt Verbindungen
dargestellt worden, welche nach dem Typus entweder des Croton-
aldehyds oder des Aldols zusammengesetzt sind. Wir fiihren als Bei-
spiele die Bildung des Furfuracroleins?), C;H3O---CH=:=CH--COH,
aus Furfurol und Acetaldehyd, sowie die Synthese des o-Nitrophenyl-

1 2
milchsiurealdehyds?®), CsHy; (N O2) (CH. OH---CH2---COH), aus
o-Nitrobenzaldehyd und Acetaldehyd an.

Die obigen Arbeiten haben allmihlich auch Licht iiber
die chemische Constitution der Condensationsproducte des Ace-
tons: Mesityloxyd CH3---CO --CH=:=C(CHj);, und Phoron,
(CH3);C=:=:CH---CO---CH-=:=C(CHjy)s, verbreitet?®), und sind ausser-
dem Veranlassung gewesen, dass die Wechselwirkung zwischen Alde-
hyden und organischen Verbindungen, die, wie z. B. viele Ketone,
Ketonsiduren, Malonsiure u. s. f., in directer Verbindung mit CO-Gruppen,
Methyl- bezw. Methylengruppen enthalten, von verschiedenen Seiten
einem eingehenden Studium unterworfen worden ist®).

Dabei hat sich herausgestellt, dass zumal das Aceton mit Alde-
hyden #hnlich leicht wie der Acetaldehyd reagirt, indem Verbindungen
entstehen, welche entweder wie der Crotonaldehyd den Aethylenrest,
CH=:=CH, oder wie das Aldol die Oxyéthylengruppe, CH.OH---CHo,,
enthalten. Das Vorhandensein von zwei Methylgruppen im Molekiil
des Acetons bedingt, dass Aceton unter Umstinden mit 2 Molekiilen
eines Aldehyds in Wechselwirkung tritt. Als Typen der mittelst

1 Ann. Chem. Pharm. XCVII, 350.

2) Siche auch diese Berichte XVII, 2117, die neuerdings von Victor
Krszysica ausgefihrte Synthese des Zimmtaldchyds.

3) J. G. Schmidt, diese Berichte XIII, 2342.

4) Ad. Baeyer und Viggo Drewsen, diese Berichte XVI, 2205.

%) Siehe L. Claisen, Anu. Chem. Pharm, CLXXX, 1, und CCXVIII, 121,
welcher in den angezogenen Abhandlungen auch die von anderen Forschern
zur Aufklirung der chemischen Constitution des Mesityloxyds und Phorons
unternommenen Untersuchungen ausfithrlich citirt.

%) Siche L. Claisen, dic zuletzt citirte Abhandlung, sowie L. Claisen
und L. Crismer, Aon. Chem. Pharm. CCXVIII, 129; T. Komnenos, ibid.
CCXVIIL, 145; L. Claisen und F. E. Matthews, ibid. CCXVIII, 170, und
Andere.



dieser Reactionen bis jetzt erhaltenen Verbindungen fithren wir
Benzalaceton, C¢H; ---CH=:2CH--C O --CHs, Dibenzalaceton,
CsH; .CH==CH---CO---CH=::CH.CgH;1), und o-Nitro-g-phenyl-

1 2
milchsiiuremethylketon 2), C¢Hy(NO2)(CH . OH---CHz---CO---CHj), an.

Die Bildung der Additions- und Condensationsproducte der Aldehyde
and Ketone findet unter dem Einfluss sowohl von S&uren als auch
Alkalien statt. Von physiologischem und besonders von pflanzenphysio-
logischem Standpunkte aus interessiren zumal die durch Alkalien
eingeleiteten Processe, der Bedingungen wegen, unter denen sie ver-
laufen. Es ist hichst wahrscheinlich, dass bei diesen Reactionen in
einer ersten Phase immer aldolartige Verbindungen gebildet werden.
Eine sehr geringe Menge Alkalihydrat geniigt, um die Umwandlung
von Aldehyden und Ketonen in aldolartige Substanzen herbeizufiihren.
Insofern wirkt das Alkalihydrat bei diesen Processen wie ein Ferment,
unterscheidet sich aber von den bis jetzt bekannten, isolirten, 16slichen
Fermenten in der Wirkung dadurch, dass es Synthesen und nicht wie
die letzteren Spaltungen veranlasst. Die Rolle, welche das Alkali-
hydrat im Uebrigen bei den betreffenden Reactionen spielt, ist zur
Zeit ebensowenig klar, wie der Antheil, welchen die Fermente an
den durch sie bewirkten Zersetzungen nehmen.

Der condeusirende Einfluss, welchen Alkalien auf Aldehyde aus-
iiben, ist seit langer Zeit bekannt; fir die Zwecke der erdrterten
Synthesen wird Alkalihydrat erst verwendet, seitdem es J. G.
Schmidt ) gelungen ist, durch Einwirkung verdiinnter Natronlauge
auf ein Gemisch von Furfurol und Acetaldehyd krystallisirtes Furfur-
acroléin darzustellen.

Von den auf diese Weise synthetisch dargestellten Verbindungen
ist unseres Wissens bislang nur eine, néimlich der Zimmtaldehyd, unter
den Naturproducten aufgefunden worden.

Will man die Frage weiter verfolgen, ob die erérterten Additions-
und Condensationsvorginge bei dem in lebenden Organismen statt-
findenden Aufbau hochgegliederter Kohlenstoffverbindungen eine Rolle
spielen, so erscheint es erwiinscht, die auf dem angegebenen Wege
bewirkte Synthese besonders solcher Substanzen niiher zu studiren,
welche zu natiirlich vorkommenden Verbindungen in naher Beziehung
stehen und von denen man mit einiger Wahrscheinlichkeit voraussetzen
darf, dass man sie frilher oder spiter in Pflanzensiifien ebenfalls auf-
finden wird.

) L. Claisen und A.Claparede, diese Berichte XIV, 350 und 2460
7) Ad. Baeyer und Viggo Drewsen, diese Berichte XV, 2857.
3y loc. cit.
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Wir haben zu dem Ende einige Versuche mit einem Aldehyd-
glucosid !), dem Helicin, angestellt, iiber deren Ergebnisse wir im
Nachstehenden berichten.

Gluco -o-camaraldehyd, CoH,;(OCsH,05) (CH == CH -- COH).

Zu dieser Verbindung kann man von dem Helicin aus auf ver-
schiedenen Wegen gelangen. Wir haben dieselbe zuerst nach der fol-
genden Methode dargéstellt.

Ein Theil feingepulverten Helicins wird in ca. 6 Theilen frisch
destillirten Acetaldehyds vertheilt und das Gemisch mit einprocentiger
Natronlauge versetzt, bis empfindliches, rothes Lackmuspapier dadurch
davernd schwach geblidut wird. Das Helicin hat sich inzwischen auf-
geldst, und es ‘wird schliesslich eine klare, gelb gefiirbte Fliissigkeit
erhalten. Man iiberldisst dieselbe wiihrend einer halben Stunde sich
selbst, kocht sodann einmal auf, lidsst erkalten, fiigt wenig Wasser
hinzu und giesst die Losung in Aether. Nach kurzer Zeit sondert
sich eine, das gebildete, neue Glucosid enthaltende, gelbe, wiisserige
Schicht von dem Aether ab, welcher iiberschiissigen Acetaldehyd,
sowie Condensationsproducte der letzteren Verbindung aufnimmt. Um
die in die wiisserige Lisung iibergegangenen Aldehydharze moglichst
zu entfernen, fiigt man Salzsiiure hinzu, bis die wisserige Schicht
nalieza entfiarbt ist, schiittelt wiederholt um, trennt sodann den Aether
ab und neutralisirt die saure, wisserige Losung genau mit Natriom-
carbonat. Aus der durch Verdampfen eingeengten Fliissigkeit scheidet
sich der. Gluco-o-cumaraldehyd beim Erkalten als dunkel gefirbte,
gelatinise Masse ab. Die Substanz kamn von Resten firbender
Aldehydharze getrennt werden, entweder indem man sie aus stark
verdiinnter Schwefelsiure oder unter Zusatz von Thierkohle nach-
einander aus Wasser und Alkohol umkrystallisirt. Durch verdiinnte
Schwefelsiure werden die firbenden Verunreinigungen zuerst zerstért,
es wird aber auch ein Theil des in der Losung vorhandenen Glucosids
immer nnter Spaltung in Traubenzucker und sofort verharzenden
0-Cumaraldehyd zerlegt. Dic unzersetzten Antheile des Gluco-o-cumar-
aldehyds scheiden sich aus der sauren Fliissigkeit beim Erkalten in
feinen Nadeln ab, welche 1 Molekil Krystallwasser enthalten und
bei 199¢ schmelzen. In demselben Zustande wird die Verbindung
nach der zu zweit angegebenen Reinigungsmethode gewonnen. Die
Substanz ist im reinen Zustande vollig weiss; es gelingt nur iusserst
schwierig, darans die letzten Spuren der firbenden Verunreinigungen

1) Wir bezeichnen als Aldehydglucoside diejenigen Glucoside, welche
cine intacte Aldehydgruppe (COH) im aromatischen Rest enthalten.
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zu entfernen, welche iibrigens die Ergebnisse weder der Schmelzpunkts-
bestimmung noch der Elementaranalyse zu beeinflussen vermogen.
Der Gluco-o-cumaraldehyd wird gewdhnlich in hellgelben Nadeln
erhalten. Der Korper lost sich bei Zimmertemperatur schwer in
Wasser und Alkohol, leicht aber beim Erwérmen in diesen L&sungs-
mitteln und wird von Aether, sowie Chloroform nicht aufgenommen.
Versuche, der Verbindung die firbenden Bestandtheile durch diese
Fliissigkeiten zu entziehen, haben zu keinem Resultat gefiihrt. Gluco-
o-cumaraldehyd giebt mit concentrirter Schwefelsiure keine charakte-
ristische Farbenreaction; wisserige Lisungen der Substanz drehen die
Ebene der polarisirten Lichtstrahlen nach links, firben die Ldsung
des Rosanilins in iiberschiissiger schwefliger Siiure sofort roth uud
wirken bei kurzem Erhitzen nicht reducirend anf Fehling’sche
Lésung. ein.

Fiir die bei dieser Untersuchung verfolgten Zwecke war es wich-
tig, zu constatiren, dass die Condensation zwischen Helicin und Acet-
aldehyd nicht nur bei niederer Temperatur, sondern auch bei Anwesenheit
von viel Wasser erfolgte. Darauf beziigliche Versuche haben ergeben,
dass dies in der That der Fall ist. Alletdings vollzieht sich die Conden-
sation um so langsamer und unvollstindiger, je niedriger die Tempe-
ratar ist, bei welcher dic Reaction in wiisseriger Losung verliuft.
Zu einer zweckmissigen Darstellungsweise des Gluco-o-cumaraldehyds
aus Helicin gestaltet sich jedoch die Condensation in -wisseriger L&-
sung, wenn man dabei die folgenden Bedingungen inne hiilt.

Man liisst in eine auf ca. 30° erwiirmte, durch Natronlauge
schwach alkalisch gemachte Lésung von 15 Theilen Helicin (1 Mol.)
in 300 Theilen Wasser allmihlich und unter Umriihren eine Ldsung
von 3 Theilen (etwas mehr als 1 Mol.) frisch destillirten Acetaldehyds
in 40 Theilen kalten Wassers fliessen, indem man aus einer Biirette
von Zeit zu Zeit einige Tropfen fiinfprocentiger Natronlauge hinzufiigt,
damit die Flissigkeit widhrend der Dauer des Versuches stets eine
schwach alkalische Reaction zeigt. Sobald die gesammte Menge
der Aldehydlésung verbraucht ist, sduert man mit verdiinnter Schwefel-
sdure an und lidsst erkalten. Man muss miglichst rasch operiren und
die verdiinnte Natronlauge immer nur in kleinen Portionen hinzu-
setzen, wenn man verhindern will, dass sich gleichzeitig erheb-
liche Mengen von einem tiefgelb- gefirbten, von dem Hauptproduct
der Reaction schwierig abzutrennenden Aldehydharz bilden. Beob-
achtet man diese Vorsichtsmassregeln, so scheidet sich der grissere
Theil des entstandenen Gluco - o - cumaraldehyds aus der hellgelb
gefirbten Flissigkeit beim Erkalten sofort im krystallinischen Zu-
stande ab. Der Rest der Verbindung wird durch Eindampfen der
von der ersten Krystallisation abfiltrirten, mit Natriumcarbonat genau
neutralisirten Liosung gewonnen. Der so dargestellte Gluco-o-cumar-
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aldehyd ldsst sich leicht durch wiederholtes Umkrystallisiren aus
siedendem Wasser unter Zusatz von Thierkohle reinigen.

Das Krystallwasser der Verbindung verfliichtigt sich bei mehr-
stiindigem Erhitzen derselben auf 100%. Da bei der obigen Reaction
unzweifelhaft zunichst ein aldolartiger Korper entsteht, haben wir uns
wiederholt die Frage vorgelegt, ob das bei 100° austreibbare Wasser
nicht Constitutionswasser sei, ob also in dem wasserhaltigen Glucosid
nicht die fragliche, aldolartige Verbindung vorliege.

Diese Annahme ist unzulissig da die bei 1000 getrocknete.Sub-
stanz bei dem Umkrystallisiren aus Wasser sofort 1 Molekiil Wasser
wieder aufnimmt und die Verbindungen, welche durch Austausch des
in der Aldehydgruppe des Glucosids vorhandenen Sauerstoffs gegen
Reste des Phenylhydrazins und Hydroxylamins erhalten werden, sich
pur von dem Gluco - o - cumaraldehyd ableiten lassen.

Bestimmung des Krystallwassers im Gluco-o-cumaraldehyd:

Ber. fiir C;5H,s07; 4+ 11,0 Gefunden
Ho O 5.49 5.46 pCt.
Elementaranalyse des wasserfreien Gluco-o-cumaraldehyds:
Theorie Versuch .
Cis 105 58.06 57.22 58.13 pCt.
H]g 18 .81 6.05 5.83 »
0O+ } 12 36.13 — — »

310 100,00,

Elementaranalyse der krystallwasserhaltigen Substanz:

Theorie YVersuch
Cis 180 54.88 54.80 pCt.
11y, 20 6.09 6.82 >
Oy 1928 39.03 — »
325 100,00,

Phenylhydrazinderivat des Gluco-o-cumaraldehyds
CoH; (O Cs 1,3 O5)(CH=:= CH---CH. No HCg Hy).

Wenn man in wiisseriger Losung dquivalente Mengen von Gluco-
o-cumaraldehyd und salzsaurem Plienylbydrazin mit einander mischt
und gelinde erwirmt, so scheidet sich sofort der Phenylhydraziu-
abkémmling des Gluco-o-cumaraldeliyds als weisse, voluminése, kaum
krystallinische, in kaltem Wasser nahezu unldsliche Masse ab. Die-
selbe wird von Alkohol und heissem Wasser aufgenommen und fillt
aus dem zuletzt genannten Lisungsmiittel beim Erkalten wieder aus.
Sie kann auf diese Weise gereinigt werden. Die Substanz firbt sich
beim Trockuen an der Luft braun, ohme eine durch die Elementar-
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analyse nachweisbare Zersetzung zu erleiden, und schmilzt bei 130
bis 1320

Elementaranalyse:
Theorie Versuch -
Cay 252 63.00 63.09 — pCt.
Ha, 24 6.00 6.12 —  »
N. 28 7.00 — 7.18 »
Og 96 24.00 — —_
400  100.00.

Gluco-0-cumaraldoxim
CGH,(OCsﬁ1105)(CH===C,H-»- CH NOH)

entsteht, wenn man einé alkoholische Lésung dquivalenter Mengen
von Gluco-o-cumaraldehyd uud salzsaurem Hydroxylamin mit Soda-
lésung bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt und das Gemisch
mehrere Tage sich selbst iiberlisst. Ist die Losung nicht allzu ver-
diinnt, so beginnt das gebildete Aldoxim nach einiger Zeit auszu-
krystallisiren. Durch Eindampfen der Lésung werden davon weitere
Mengen erhalten. Das Gluco-o-cumaraldoxim lisst sich ‘durch Um-
krystallisiren aus Alkohol leicht von Kochsalz trennen. Die Substanz
bildet lange, weisse Nadeln, welche 2 Molekiile Krystallwasser ent-
halten und bei 230° schmelzen. Gluco-o-cumaraldoxim st sich leicht
in heissem Wasser, schwieriger in Alkohol und ist unldslich in Aether.
Krystallwasserbestimmung:

Ber. fir CisHisNO; +~2H.0 IGefunden 1

H.: O 9.97 10.35 9.88 pCt.
Elementaranalyse der bei 100° getrockneten Substanz:

. Versuch

Theorie L I 0L IV
Cis 180 55.38 55.53  55.95 — — pCt.
Hjo 19 5.85 6.47 6.33 — —  »
N 14 4.31 — — 4.83 448
O; 112 3446 — — — —
325 100.00

Spaltung des Gluco-o-cumaraldehyds.

Gluco-o-cumaraldehyd ist verhiltnissmissig bestindig gegen ver-
diinnte Mineralsiiuren, welche daraus beim Erwirmen der Lisung
nur langsam Traubenzucker abspalten. Der gleichzeitig entstehende
o-Cumaraldehyd verharzt immer unter diesen Bedingungen. Um
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o-Cumaraldehyd zu gewinnen, muss man das Glucosid mit Emulsin
zerlegen. Zu dem Ende wird Gluco-o-cumaraldehyd mit Wasser zu
einem diinnen Brei angemacht und mit Emulsin versetzt, von.welchem
man 1 Theil auf 10 Theile Gluco-o-cumaraldehyd anwendet. Man
fiberlisst das Gemisch drei bis vier Tage bei 30 —40° sich selbst,
wobei das Glucosid allmihlich in Losung - geht. Nach einiger Zeit
und zuwcilen noch ehe die gesammte Menge des Glucosids geldst ist,
scheidet o-Cumaraldehyd sich in Flocken aus.

o-Cumaraldehyd CH,(OH)(CH = CH---COH).

Béhufs Gewinnung dieser Verbindung zieht man die triibe Fliissig-
keit mit Aether aus, concentrirt die erhaltene itherische Lisung und
schiittelt sie mit einer wiisserigen Ldsung von Natriumbisulfit, welche
den o-Cumaraldehyd aufnimmt. Ein grosser Ueberschuss vou saurem,
schwefligsaurem Natrium ist zu vermeiden. Zersetzt man die durch
gelindes Erwiirmen von Aether befreite Bisulfitlssung méglichst bei
niederer Temperatur (H50—G609) mit verdiinnter Schwefelsiiure (2 Volum-
theile Ho80, auf 2.5 Volumtheile Wasser) so krystallisirt der o-Cumar-
aldehyd sofort im chemisch reinen Zustande ans. Er wird so in
langen, feinen, bei 133° schmelzenden Nadeln erhalten, welche sich
leicht in Alkohol and Aether, schwer in heissem und kaum in kaltem
Wasser l8sen. Die Verbindung lidsst sich aus Wasser umkrystalli-
siren.  Sie verharzt jedoch, wenn geringe Mengen von Siuren oder
Alkalien dem Wasser hinzugesetzt werden, riecht schwach aromatisch
und 16st sich in concentrirter Schwefelsiure mit gelber Farbe auf.
Eisenchlorid rnft in der wisserigen Lésung des 0-Cumaraldehyds einen
schmutzig rothen Niederschlag hervor.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cy 108 72.97 72.74 pCt.
H. b 3.40 3.67 >
Os 32 21.63 —_ >

148 100,00

Gluco-o-cumaralkohol C¢Hy(O CsHy05)(CH = CH--CH: OH).

Dieses Glucosid bildet sich bei der Einwirkung von Natrium-
amalgam aaf Gluco-o-cumaraldehyd, welcher in Wasser von Zimmer-
temperatur vertheilt und fein gepulvert ist. Man wendet dreiprocentiges
Natriumamalgam an und fiigt dasselbe nach und nach in kleinen Por-
tionen hinzu, so dass immer eine schwache Wasserstoffentwickelung
stattfindet. Nach zwei bis drei Tagen ist die gesammte Menge des
Gluco-o-cumaraldehyds in Lisung gegangen. Man neutralisirt die er-
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haltene, gelbroth bis roth gefirbte Fliissigkeit genau mit verdiinnter
Schwefelsiiure oder Salzsiiure, dampft auf ein geringes Volum ein und ver-
setzt'mit absolutem Alkohol, wodurch der grosste Theil des in der LGsung
vorhandenen Mineralsalzes gefiillt wird. Aus der alkoholischen Liésung
scheidet man den Rest des Mineralsalzes, sowie firbende Verun-
reinigungen durch vorsichtigen Zusatz von Aether ab. Die alkoholi-
sche Losung darf nicht zu concentrirt sein, da sonst auch erheb-
liche Mengen des gebildeten Gluco-o-cumaralkohols in den Niederschlag
ibergehen.

Die alkoholéitherische Liosung wird zar Trockne verdampft, der
Riickstand in Wasser aufgenommen und die erhaltene wiisserige Lo-
sung durch wiederholtes Kochen mit Thierkohle entfirbt. Verdunstet
man dieselbe sodaun im luftverdiinnten Raume, so hinterbleibt der
Gluco-o-cumaralkohol in Gestalt feiner, weisser Nadeln, welche um
115° schmelzen und 1 Molekiil Krystallwasser enthalten. Die Ver-
bindung lést sich etwas weniger in kaltem als in heissem Wasser,
wird von Alkohol leicht aufgenommen und aus der alkoholischen Lé-
sung durch Aether gefillt. Von concentrirter Schwefelsiure wird sie
dhnlich wie das Salicin mit rother Farbe gelost.

Der Gluco-o-cumaralkohol verliert das Krystallwasser erst durch
Trocknen bei 106 —108° und sintert bei dieser Temperatur zu einer
hellgelb gefdrbten, harten, zur Elementaranalyse wenig geeigneten
Masse zusammen. Wir haben das Glucosid daher im krystallwasser-
haltigen Zustande analysirt, wobei sich die nachstehenden Zahlen er-
geben haben:

Theorie Versuch I
Cis 180 54.55 54.49 54.29 pCt.
Hso 22 6.66 6.66 6.81 »
O 18 3879 - =

330 100.00

Eine bei 106—108° ausgefiihrte Bestimmung des Krystallwassers
der Verbindung lieferte das folgende Resultat:

Ber. fiir C;3 HyoO7 + 1 Ha O Gefunden
H:0 545 5.84 pCt.

Der Gluco-o-cumaralkohol ist eine auf dem angegebenen Wege
schwierig darzustellende Verbindung, von welcher wir nur wenige
Gramme im reinen Zustande erhalten haben. Eine solche Menge
genligt nach den bei der Reinigung anderer Glucoside von uns ge-
machten Erfahrungen nicht, um die Loslichkeitsverhéltnisse sowie die
Schmelzpunkte dieser Korper sicher festzustellen. Insoweit sind die
obigen Mittheilungen iiber den Schmelzpunkt und die Ldslichkeits-
verhiiltnisse des Gluco-o-cumaralkohols daher mit Vorbehalt gemacht.
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Wir haben ferner nicht unterlassen, die Frage zu priifen, obh bei
der Einwirkung von Natriumamalgam und Wasser auf Gluco-o-cumar-
aldehyd Wasserstoff sich nicht auch der am aromatischen Rest dieses
Glucosids haftenden Kohlenstoffseitenkette hinzuaddire, wobei eine
nach der Formel:

Cs Hy (O C¢Hyy 05) (CH; — CHs - CH: O H)

zusammengesetzte Verbindung entstehen wiirde. Die bei der Elementar-
analyse des Gluco-o-cumaralkohols gefundenen Zahlen sprechen, wie
ersichtlich, gegen diese Annahme.

Spaltung des Gluco-o-cumaralkohols.

Der Gluco-o-cumaralkohol wird in wisseriger Losung durch
Emulsin in Traubenzucker und o-Cumaralkohol zerlegt, welch’ letztere
Verbindung der Flissigkeit leicht durch Aether zu entziehen ist. Der
so dargestellte o-Cumaralkohol bildet ein Oel, welches bislang nicht
zur Krystallisation hat gebracht werden kinnen, schwer von Wasser,
leicht von Alkohol, Aether, sowie Benzol aufgenommen und von con-
centrirter Schwefelsiure roth gefirbt wird. Wir baben die Unter-
suchung dieser Verbindung zunéchst nicht weiter verfolgt.

Die Umwandlung von Gluco-o-cumaraldehyd in Gluco-o-cumar-
siure ist uns noch nicht gelungen. Wir haben bei der Einwirkung
von Oxydationsmitteln auf die erstere Verbindung zum Theil die un-
verinderte Substanz zuriick und zum anderen Theil Producte einer
weiter fortgeschrittenen Oxydation erhalten.

Gluco-o-cumarsiuremethylketon,
1 2
Cs H;(()C(;Hn ()5)(CH=:=CH—'-C()---CH3).

Aehnlich leicht wie mit Acetaldehyd condensirt sich das Helicin
mit Aceton. Auch in diesem Falle kann man verschiedene Wege ein-
schlagen, um zu kohlenstoffreicheren Glucosiden zu gelangen.

Nach der ersten Methode verfihrt man in folgender Weise:

1 Theil fein gepulverten Helicins wird in 6—38 Theilen Aceton
vertheilt und das Gemisch bei Zimmertemperatur mit zweiprocentiger
Natronlauge versetzt, bis die Fliissigkeit dauernd eine schwach alka-
lische Reaction zeigt. Das Helicin geht dabei nahezu vollstindig in
Losung. Man kocht einmal aof, fiigt wenig Wasser hinzu, giesst das
Reactionsproduct in viel Aether, séiuert mit verdiinnter Schwefelsiure
an und -schiittelt mehrere Minuten tiichtig darch. Bei ruhigem Stehen
sondert sich alsbald die wiisserige Lidsung von der Aetherschicht
ab, welche das iiberschiissige Aceton und Umwandlungsproducte des-



selben anfgenommen hat. Aus der davon getrennten, wiisserigen Ljsung
scheidet sich hiufig in geringer Menge ein schwer léslicher, gelber
Korper ab, auf welchen wir spiter zuriickkommen werden. Die davon
abfiltrirte, mit Natriumcarbonat genau neutralisirte, wisserige Losung
liefert nach dem Eindampfen bei dem Erkalten Krystallisationen von
Gluco-o-cumarsiuremethylketon. Das Glucosid wird durch wieder-
holtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser unter Zusatz von Thier-
kohle gereinigt und so in feinen, hellgelb gefirbten Nadeln erhalten,
welche bei gewdohnlicher Temperatur schwer léslich in Wasser und
Alkohol sind, sich beim Erwirmen leicht in diesen Fliissigkeiten l6sen
und von Aether nicht aufgenommen werden. Die Substanz schmilzt
bei 1920 und giebt mit concentrirter Schwefelsiure keine charakte-
ristische Farbenreaction. Wiisserige Lisungen des Glucosids drehen
die Ebene der polarisirten Lichtstrahlen nach links.

Das Gluco-o-cumarsiuremethylkéton bildet sich auch bei der
unter dem Einflusse von Alkalilange in verdiinnter, wiisseriger Lisung
erfolgenden Wechselwirkung zwischen Helicin und Aceton, langsam
bei Atmosphirentemperatur, rascher bei gelindem Erwirmen.

Das dabei voraussichtlich zunichst entstehende, aldolartige Addi-
tionsproduct von Helicin und Aceton haben wir bis jetzt nicht zu iso-
liren vermocht; dasselbe geht allem Anscheine nach unter Wasser-
abspaltung mit grisster Leichtigkeit in Gluco-o-cumarsiuremethyl-
keton iiber.

Das Verfahren, mittelst dessen man Gluco-o-cumarsiuremethyl-
keton in wisseriger Losung zweckmissig darstellen kann, wird in
folgender Weise ausgefiihrt:

Eine anf 50 —G0° erwiirmte Lisung von 15 Theilen Helicin in
500 Theilen Wasser wird abwechselnd mit fiinfprocentiger Natronlauge
und einer Lésung von 5 Theilen Aceton in 40 Theilen Wasser versetzt,
so zwar, dass die Fliissigkeit stets eine schwach alkalische Reaction
zeigt. Sobald die gesammte Menge der Acetonlésung verbraucht ist,
lisst man erkalten, wobei sich immer der bereits erwihnte, schwer
lssliche Korper in grésserer oder geringerer Menge ausscheidet. Aus
der davon abfiltrirten, durch Eindampfen concentrirten Lisung kry-
stallisirt beim Erkalten Gluco-o- cumarsiiuremethylketon, welches auf
die angegebene Weise geréinigt wird. Von der davon villig ver-
schiedenen, schwer léslichen Verbindung bilden sich sehr erhebliche
Mengen, wenn man zum Versuch anstatt der angegebenen, concen-
trirtere Lisungen von Helicin anwendet.

In wisserigen Losungen von Gluco-o-cumarsiuremethylketon ruft
salzsaures Phenylhydrazin-selbst beim Erwirmen keine Fillung hervor;
das Phenylhydrazinderivat des obigen Ketonglucosids scheidet sich
aber als volumindser Niederschlag aus, wenn man der Fliissigkeit
Natriumacetat hinzusetzt. Die Liésung von Rosanilin in iiberschiissiger



1966

wiisseriger. schwefliger Siiure wird durch Auflésungen von Gluco-
o-cumarséiuremethylketon anch bei lingerem Stehen nicht gefirbt.

Das Glucosid krystallisirt mit 1 Molekiil Krystallwasser, welches
bei 1000 vollstindig ausgetrieben wird.

Krystallwasserbestimmung:

Bereshnet fiir Gofund
CieHan Oz + TH O retnden
H. O 2.26 +.91 pCt.
Elementaranalyse der bei 1002 getrockneten Verbindung:
Cie 192 59.26 H9.46 [)Ct.
Ho, 20 6.17 527 »
O: 112 3437 —

524 100.00.

Gluco-o-camarsiuremethylketoxim.

Cg H4 ((,)Ct;l‘ln C:,) CH el C[l == C : NOH - CHa,

scheidet sich nach mehreren Tagen ab, wenn man eine verdiinnte
alkoholische Lisung édquivalenter Mengen von (luco-o-cumarsiiure~
methylketon und salzsaurem Hydroxylamin mit Sodaldsung bis zar
schwach alkalischen Reaction versetzt.

Die in der Mutterlauge zuriickbleibenden Autheile des Ketoxims
werden durch Eindampfen der Fliissigkeit gewonnen. Die Verbindung
krystallisirt in feinen, weissen, bei 173% schmelzenden Nadeln, welche
sich wenig bLei gewdhulicher Temperatar. leichter beim Erwirmen in
Wasser and Alkohol lisen und in Aether unléslich sind.

Elementaranalyse:

Theori L Versuch "0
Cre 102 2663 56.14 —
Hs, 21 65.19 651 -+ —
N 14 +4.13 — 4.20

o 112 33,05 — _
330 100,00

Spaltung des Gluco-o-cumarsiuremethylketons.

Die obige Verbindang wird ebenfalls .von verdiinnten Mineral-
sduren unr langsam unter Bildung von Traubenzucker zerlegt und
von concentrirten Mineralsiuren zerstirt.,  Die Spaltung des Glucosids
erfolgt jedoch in normaler Weise Lei der Einwirkung von Emulsin
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1 2
o-Cumarsiuremethylketon CsHy (OH) (CH= CH--CO---CHy)
wird der dabei erhaltenen, triiben, wiisserigen Fliissigkeit durch Aether
entzogen- und bleibt beim Verdunsten des Aethers als strahlig krystral-
linische Masse zuriick. Durch Umkrystallisiren aus Alkohol wird der
Korper in langen, weissen Nadeln erhalten, welche bei 139° schmelzen,
sich leicht in Alkohol, sowie Aether und schwer in Wasser lisen.

Elementaranalyse:

Theorie Versuch
Cuw 120 74.07 73.46 73.78 pCt.
Hyo 10 6.17 6.21 6.32 »
Oq 32 19.76 — —_ »

162 100.00.

Di-gluco-o-cumarketon,
1 2 1 .
CeH, (0CsH1105,)CH=CH---CO--CH=CH. (0CsH;,0;) Cs H..

Der schwer ldsliche Kérper, welcher bei der unter dem Einfluss
verdiinnten Alkalis erfolgenden Wechselwirkung zwischen Helicin und
Aceton immer, und je nach den bei den Versuchen innegehaltenen
Bedingungen in wechselnden Mengen, entsteht, ist ein nach dem Typus
des Dibenzalacetons zusammengesetztes Glucosid, fiir welches wir den
Namen Di-gluco-o-cumarketon vorschlagen. Die Substanz ist selbst
in heissem Wasser nahezu unldslich und daher leicht von dem
gleichzeitig gebildeten Gluco-o-cumarsiuremethylketon zu trennen.
Sie 19st sich nicht in Aether, schwer in siedendem Alkohol und
wird am besten aus diesem Ldosungemittel umkrystallisirt. Von
concentrirter Schwefelsiure wird der Korper mit kirschrother Farbe
aufgenommen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 257°; er krystallisirt
anscheinend mit 4 Mol. Wasser, welche sich bei 1009 verfliichtigen.

Elementaranalyse der bei 1009 getrockneten Verbindung:

Theorie Lo emeh 111
Cy 348  58.9% 59.38  59.25  58.95 pCt.
Hse 34 5.76 6.08 6.41 387 »
013 208 35.26 — - - >

590  100.00

Krystallwasserbestimmung:

Berechnet .
fiir CooH33O13+4H, O Gefunden

H:0 1086 10.15 pCt.
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Spaltung des Di-gluco-o-cumarketons.

Emulsin wirkt auf das obige in Wasser nahezu unldsliche Glucosid
nicht mehr ein. Durch lingeres Digeriren mit zweiprocentiger
Schwefelsiiure in zugeschmolzenen Rihren bei 100° gelingt es, daraus
Traubenzucker abzuspalten. Die gleichzeitig gebildete aromatische
Verbindung 16st sich in Alkohol, Aether sowie Benzol und bleibt bei
dem Verdunsten des letzteren als gelbbraunes Pulver zuriick, welches
um 160° schmnilzt.

Die nachstehenden, bei der Elementaranalyse gefundenen Zahlen
sprechen dafiir, dass die betreffende Substanz unreines

Di-o-cumarketon,

1 2 1
CiH; (OH)CH=CH---CO.CH= CH) (OH) (CsH,)

ist.
Elementaranalyse:
Berechnet Gefnln(len
Ci7 198 76.15 76.77 pCt.
HH ] 4 :)58 59 1 Pl
(07 48 18.47 —

260 100,00

Die erirterte Bildung von o-Cumaraldehyd und o-Cumarsiure-
methylketon verdient Beachtung, weil allem Anschein nach aromatische
Oxyaldehyde sich mit Acetaldehyd und Aceton direct nicht condensiren
lassen.

Wir haben diese Condensationen unter mannichfaltig verschiedenen
Bedingungen, in sauren und alkalischen Lésungen, bei den ver-
schiedensten Temperaturen, mit und ohne Zusatz metallischer Conden-
sationsmittel etc. versucht, dabei aber nur negative Resultate er-
halten. Ebensowenig haben wir bislang Methyl- und Acetderivate
aromatischer Oxyaldehyde mit Acetaldehyd und Aceton zu conden-
siren vermocht.

Die Ergebnisse der vorstehenden Arbeit fordern nach verschie-
denen Richtungen zu neuen Versuchen auf. Es erscheint zumal er-
wiinscht, nach den von uns kiinstlich dargestellten Glucosiden in den
Siften derjenigen Pflanzen zu suchen, welche die in naher Beziehung
dazu stehenden Verbindungen: Salicin, Salicylaldehyd, Salicylsiure
bezw. deren Aether, sowie Cumarin und o-Cumarsiure liefern.

Bei dem Erhitzen von Acet-o-cumarsiure entsteht unter Ab-
spaltung von Essigsiure Cumarin. Es fragt sich, ob die Acetylderivate
des o-Cumaraldehyds, und o-Cumarsiuremethylketons, bezw. die
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Acetylabkémmlinge der alkoholartigen Reductionsproducte dieser Kérper
ebenfalls einer inneren Condensation fihig sind und ob dabei Ver-
bindungen entstehen, welche dem Cumarin analog constituirt sind.
Der eine von uns hofft, die soeben angeregten Fragen experimentell
weiter verfolgen zu konnen.

3891. C. Liebermann: Zur Kenntniss der Cochenille und des
Cochenillecarmins.

[Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.]

(Eingegangen am 17. Juli.)

Nur wenige Farbstoffe haben eine so hervorragende, historische
Rolle gespielt wie die Cochenille und der noch heut zu den schonsten
Farben ziihlende Cochenillecarmin, und man sollte glauben, dass wenn
nicht ihr atomistischer Bau, so doch ihre mehr #usseren Eigenschaften
den Chemikern hinléinglich bekannt seien. Dies ist indessen so wenig
der Fall, dass sich vielmehr iiber diese Substanzen die sonderbarsten
Irrthiimer durch die chemische Literatur hindurchziehen und unbean-
standet weiterverbreiten. So wiederholt das Neue Handwdrterbuch der
Chemie?) beziiglich ‘des’Farbstoff- und Fettgehaltes der Cochenille die
Angabe von John, wonach das Insekt 50 pCt. Farbstoff und 10 pCt.
Wachs enthilt, und die Analysen von Méne?), welcher in 4 verschiedenen
Cochenillenfarben nicht allein resp. 49, 49, 26 und 34 pCt. Farbstoff
und 17, 18, 6 und 7 pCt. Fett fand, sondern diesen Gehalt sogar bis in
die dritte Decimale der Procente genau und das Fett in Stearin und
Margarin gesondert angiebt, wiihrend sich nach meinen im Folgenden
mitgetheilten Erfahrungen sowohl die Zahlen fiir den Farbstoffgehalt
als auch der qualitative Bestand der wachs- und fettartigen Substanzen
giinzlich verschieden stellen.

Allerdings erscheint die Cochenille an Farbstoff ungemein reich,
ja sozusagen unerschopflich, wenn man sieht, wie trotz der grossen
Wasserloslichkeit des Farbstoffs zahlreiche Abkochungen fortgesetzt
tiefgefirbt erscheinen, so dass beispielsweise bei Anwendung von nur
10 g Cochenille und je einem Liter Extractionswasser noch das siebente
Liter dunkelgefirbt abliuft. Doch tiuscht hier sowohl die tingirende

ty Bd. I, S. 755 und 756.

2) Compt. rend. 68, 666.



