
bolung der friiher 1-011 H u n a  e u s  iin hiesigen cheniischen Institut an- 
gefangenen Versuche iiber die Bromadditionsproducte der Aconitsiiure. 
Hieruber, sowie iiber die Einwirkung \:on Acetylchlorid auf diese drei- 
basischen Sauren und iiber die Zersetzung ihrer Phenyliither durch 
Hitze werden wir nachstens berichten. 

Bonn ,  12. Jul i  1885. 

300. Ferd.  Tiemrtnn und Alfred Kees: Ueber einige Bus 

dem Helicin dsrgestellte kohlenstoft'reichere Glucoside. 
[Aus deni Bcrl. Univ. -Laborat. DLXXXXVII; rorgctragen in der Sitzung 

voiu 27. April von Hrn. Tiemann.) 

Unter den zahlreichen , in der Neuzeit aufgefundenen Synthesen 
Mganischer Verbindungen giebt es rerhaltnissniassig nur wenige , von 
denen ma> mit einigcr 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 Aldetiyden 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 ron Aldehyden und Ketonen fuhren. In den Mecha- 
nismus der dabei verlaufenden Reactionen hat man Einblick bekonimen, 
seitdem Aug. K e k u l i .  die friiher als Acraldehyd bezeichnete, bezw. 
als Aldehydiither l ) ,  (CZ I1& 0, angesprochene Verbindung, welche 
unter der Einwirkung ron Salzsiiure, Zinkchlorid, sowie beini Erhitzen 
mit Losungen ron Kaliumformiat, Natriumacetat u. s. f. aus den] Acet- 
aldehyd nach der Gleichung 2CzHaO = HP 0 + CdH60 entsteht, als 
Crotonaldehyd, CH3- -CH== C H  ---CO H, erkanntz) und Ad.  W u r t z  
dargethan hat 9, dass unter den] Einfluss rerdiinnter Salzsiiure 2 Mole- 
kii'le Acetaldehyd zunachst zu Aldol, d. h. pr-Oxybuttersiiiirealdehrd 4), 

1) Ad.  LielJen,  Ann. Chcm. Phariu., Snl~l~lciiicntl~nntl I. 12). 
2) Ann. Chcni. Pharni. CLSII, !E. 
3) Conipt. rend. LSXlV, 1361: LSXVI, 1165. - Bull. wc. chiin. XYII, 

4) Siphe nnch €I. K o l b o ,  Journ. pr. Chem. K. F. V, 465, und 111, 327, 
welchcr nlsbald richtig gefolgert hat, (lass Aldol dcr Aldcllyd ciiicr Osy- 
buttersiinre ist. 

436; xx, 4. 

Rerirhte d .  n. cheni Or<*llcrliaft.  Jnlirp. l\ I l l  12s 
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C H s  - - C H ( 0 H ) -  -CHz---COH, zusammentreten, welche Substanz 
untcr Abspaltung yon Wasser leicht in Crotonaldehyd ubergeht. Aue 
diesen Arbeiten ergiebt sich auch, in welcher Weise die sechzehn .Tahre 
friiher ron L. C hiozza’)  aufgefundene Rildung des Zimrntaldehyds2) 
ails Benzaldehyd und Acetaldehyd erfolgt. 

Im Verlauf des letzten Jahrzehends sind durch Wechselwirkung 
zwischen Acetaldehyd und andereti Aldehyden wiederholt Verbiitdnngen 
dargestellt worden, welche nach dern Typus entweder des Croton- 
aldehyds oder des Aldols zusamrnerigesetzt sind. Wir fiihren als Bei- 
spiele die Bildung des Fnrfuracrolei’ns3), C I H I O - - - C H :  = C I I -  - C O H ,  
iius Furfurol und Acetaldehyd, sowie die Synthese des o-Nitrophenyl- 

ni i lchslurealdehyd~~),  CsH4 ( N  0 2 )  ( C H  . O H -  - C H 2 - - - C O H ) ,  aus 
o-Nitrobrnzaldehyd uiid Acetaldehyd an. 

Die obigen Arbeiten hnben allrniihlich auch Licht uber 
die chernischc Constittitioil der Condeiisationsproducte des Ace- 
tons: Mesityloxyd C H j  --- C 0 - - C H : = C (C HI)*, und l’horoii, 
(CHI):,C= = C H -  - C O - - C H =  = C ( C H & ,  verbreitets), und sind ausser- 
dem Veranlassung geweseti, dass die Wechselwirkung zwis$hen AIRe- 
hydeti und organischeti Verbindungen, die, wie z. B. viele Ketone, 
Ketonsauren, Malonslure 11. S. f., in directer Verbindung mit CO-Gruppm, 
Methyl- bezw. Methylengruppen enthalten , yon verschiedenen Seiten 
einem eingehenden Studium unterworfen worden ist6). 

Dabei hat sich herausgrstellt, dass zumal das Aceton mit Alde- 
hyden lhnlich leicht wie der Acetaldehyd reagirt, indem Verbiridungen 
entstehen , welche entweder wie der Crothaldehyd den Aethylenrest, 

1 2 

CH=:=CH, oder wie das Aldol die Oxyithylengruppe, C H  
enthalten. Das Vorhmdensein ron zwei Methylgruppen 
des Acetons bedingt, dass Aceton unter Umstanden rnit 
eines Aldehyds in Wechselwirkung tritt. A l s  Typen 

0 H CH2, 
im Molekiil 
2 lhlolekilen 
der mittelst 

I )  Ann. Chcm. Pharni. XCVII, 350. 
1) Siehe iruch diese Bcrichte S V I I ,  2117, die neucrdings von V i c t o r  

K rsxysica ausgeftihrtc Synthesc des Zimrntaldchyds. 
3, J .  G. S c h m i d t ,  dicse Bcrichte SIII ,  2334‘2. 
4) Ad. B a e y c r  und Viggo Drewsen ,  diese Berichte XVI, 2205. 
j) Sielie L. Claiscn,  Ann. Chem. Pharrn. CLXXX, 1, und CCXVIII, 121, 

welcher in den angezogenen Al~liandlungcn auch die von andereh Forschern 
zur Auf kliirung der chemischcn Constitution des Mesityloxyds und Phorons 
unternomnienen Untersochungcn ausfiihrlich citirt. 

”) Siehc L. Claiscn,  die zuletzt citirtc hbhandlung, sowie L. Claisen 
und L. C r i s m e r ,  Ann. Chem. Pharni. CCXVIII, 129; T. K o m n e n o s ,  ibid. 
CCXVIII, 14.5; L. Clxisen und F. E. Matthcws,  ibid. CCXVIII, 170. und 
Antlerc. 
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dieser Reactionen bis jetzt erhaJtenen Verbindungen fiihreii wir 
Benzalacetoil, C Hs, Dibenzalaceton, 
CBH:, . C H = = : C H - - - C O - . - C H = : = C H .  CSH.S~) ,  und o-Nitro-/?-phenyl- 

milchsauremethylketon 2), CsHl (NOz) (CH . OH---CH2---CO--CH.& an. 
Die Bildung der Additions- und Condensationsproducte der Aldehyde 

rind Ketone findet unter dem Einfluss sowohl von Siluren 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 sia ver- 
laufen. Es ist hiichst wahrscheinlich, dass bei diesen Reactionen in 
einer ersten Phase immer aldolartige Verbindungen gebildet werden. 
Eine sehr geringe Menge Alkalihydrat geniigt, um die Umwandlung 
ron hldehyden und Ketonen in aldolartige Substanzen herbeizufiihren. 
Insofern wirkt das Alkalihydrat bei diesen Processen wie ein Ferment, 
unterscheidet sich aber von den bis jetzt bekannten, ieolirten, liislichen 
Fermenten in der Wirkung dadurch, dass es Synthesen und nicht wie 
die letztercn 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 a n  
den durch sie bewirkten Zersetzungen nehmen. 

Der  condensirende Einfluss, welchen Alkalien auf Aldehyde aus- 
iiben, ist seit langer Zeit bekannt; f ir  die Zweclre der eriirterten 
Synthesen wird Alkalihydrat erst verwendet, seitdem es J. G. 
S c h m i d t  3) gelungen ist, durch Einwirkung verdiinnter Natronlauge 
auf ein Gemisch van Frirfurol und Acetaldehyd krystallisirtes Furfur- 
acrol&in darzustelleii. 

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

Will man die Frage weiter verfolgen, ob die eriirterten Additions- 
und Condeiisationsvorgange bei dem in lebenden Organiemen statt- 
findenden Auf bau hochgegliederter Kohlenstoffverbindungen eine Rolle 
spielen, so erscheint ea erwiinscht, die auf dem angegebenen Wege 
bewirkte Synthese besonders solcher Substanzen naher zu studiren, 
welche zu natiirlich vorkommenden Verbindungen in naher Beziehung 
stehen und von denen man mit einiger Wahrscheinlichkeit voraussetzen 
darf, dass man sie friiher oder spilter in Pflanzenslften ebenfalls auf- 
finden wird. 

C6 Hb --- C H =:= C H - - C 0 

1 a 

I) L. Claisen und A. Claparkdc ,  diese Berichte XIV, 350 und 2460 
2) Ad.  Baeyer  und V i g g o  Drewsen,  diese Berichte XV, 2857. 
3 )  loc. cit. 

1?S* 
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Wir haben zu den1 Ende eieige Yersuche niit einem Aldehyd- 
glucosid I ) ,  dem Helicin, angestellt , uber deren Ergebnisse wir im 
Nachstehenden berichten. 

I 1 

G l u c o  - 0  - c u m a r a l d e h y d ,  C,:H,(OC6Hl~Oj)  (CH =:= C H  COH).  

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

Ein Theil feingepulverten Helicins wird in ca. G Theileii frisch 
destillirten Acetaldehyds vertheilt und das Geniisch mit einproceiitiger 
Natronlauge rersetzt, bis empfindliches, rothes Lackmuspapier dadurch 
dauernd schwach gebliiut wird. Das Helicin hat sich inzwischen anf- 
geliist , und es wird schliesslich eine klare, gelb gefiirbte Fliissigkeit 
erhalten. Man iibediisst dieselbe wlhrend einer halben Stundr sich 
selbst , kocht sodann einmal aaf, liisst erkalten, fugt wenig Wasser 
hinzu und girsst die Liisung in Aether. Nach kurzer Zeit soiidert 
sich vine, das gebildete, w o e  Glucosid enthaltende, gelbe, wiisserige 
Schicht von den1 Aether lib, welcher iiberschiissigen Acetaldehyd, 
sowie Condensationsprodiictc der letzteren Verbindung aufiiinrmt. Em 
die in die wlsserige Liisung iibergegangenen Aldehydharze niiiglichst 
zii entfernen, fugt man Salzslure liinzu, bis die wasserige Schicht 
nahezu entfgrbt ist, schuttelt wicderholt urn, trennt sodanil den Aether 
ab und nentralisirt die saure, wiisserige Liisiing genau mit Katriurn- 
carbonat. Aus der durch Verdampfen eingeengten Fliissigkeit scheidet 
sich der- G ~ U C ( J  - 0- carnaraldehyd beim Erkalten als dunkrl gefiirbte, 
gelatiniise Masse ab. Die Substanz kann ron Resten fiirbender 
Aldehydharze getrerint werden , entweder indem man sie aus stark 
verdiinnter Schwcfelsiiure oder unter Zusatz von Thierkohle nach- 
einander aus Wasrer und Alkohol umkrystallisirt. Durch rerdiinnte 
Schwefelsiiure werden die firbenden Vern~~reinigungeii zuerst zerstiirt, 
es wird aber auch ein Thei l  des in der Liisung vorhandenen Glucosids 
immer unter Spaltung i n  Traubeozucker iind sofort rerharzenden 
o - Curnaraldehyd zerlegt. Die uiizersetzten Antheile drs Gluco-o-cun~ar- 
aldehyds scheiden sich aus der sauren Fliissigkeit tieim Erkalten in 
feinen Nadeln ab ,  welche 1 Molekul Krystallwasser enthalten und 
bei 19'3" schrnelzen. In  demselben Zustande wird die Verbindung 
nach der zu zweit angegebenen Ileiirigungsmethode gewonnen. Die 
Substanz ist im reincan Zustande viillig weiss; es gelingt nur iiusserst 
schwierig, daraw dic. IetLtm Spnrrw der firbrndeii Verunreinigungen 
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zu eiitferneii, welche iibrigens die Ergebnisse weder der Schmelzpunkts- 
bestimmung nnch der Elementaranalyse zu beeinRussen vermiigen. 
Der  Gluco-o -crimaraldehyd wird gewiihnlich in hellgelben Nadeln 
erhalten. Der  Kiirper liist sich bei Zimmertemperatur schwer in 
Wasser iind Alkohol, leicht aber beim Erwlrmen in diesen LBsungs- 
mittelii rind wird ron Aether , sowie Chloroform iiicht aufgenonmen. 
Versuche , der Verbindung die firbenden Restandtlieile durch diese 
Fliissigkeiten zri ei&iehen, haben zii keinem Resultat gefuhrt. Gluco- 
o -cumaraldehyd giebt mit concentrirter Schwefelsaure keine charakte- 
ristische Farbenreaction ; wasserige Liisungen der Substanz drehen die 
Ebene der polarisirten ,Lichtstrahlen nach links, flrben die Liisung 
des Rosaniliiis in iiberschiissiger schwefliger Siiure sofort roth und 
wirkeii bei kurzem Erhitzen nicht reducirend auf Fehl ing’sche  
Liisniig ein. 

Fur die bei dieser Untersuchung rerfolgtcm Zwecke war es  wich- 
tig, ZLI constatiren, dass die Condensat,ion zwischen Helicin und Acet- 
aldehyd nicht niir bei niederer Temperatur, sondern auch bei Anwesenheit 
von vie1 Wasser erfolgte. Darauf beziigliche Versuche haben ergeben, 
dass dies in der That  der Fall ist. Allerdings vollzieht sich die Conden- 
sation um so langsamer und unvollstiindiger, j e  niedriger die Tempe- 
rator ist,  bei welcher die Reaction in wiisseriger Liisung verlauft. 
20 einer z\veckmlssigen Darstellungsweise des Gluco-o-cumaraldchyds 
aus IIelicin gestaltet sich jedoch die Condensation in ,wlsseriger Lii- 
sung, wemi man dabei die folgenden Bedingongen inne halt. 

Mail liisst in eine auf ca. 50° erwiirmte, durch Natronlauge 
schwach alkalisch . gemachte LBsung von 15 Theilen Helicin (1 Mol.) 
in 300 Theilen Wasser allmahlich und unter Umriihren eine Liisung 
von 3 Theilen (etwas mehr als 1 Mol.) frisch destillirten Acetaldehyds 
i i i  10 Theilen kalten Wassers fliessen, indem man aus einer Burette 
roil Zeit zu Zeit einige Tropfen fiinfprocentiger Natronlauge hinzufiigt, 
damit die Fliissigkeit wlhrend der Dauer des Versuches stets eine 
schwach alkalische Reaction zeigt. Sobald die gesammte Menge 
der hldehydliisung rerbraucht ist, sauert man mit verdiinnter Schwefel- 
saure ail und lasst erkalten. Man muss miiglichst r:isch operireii und 
die rerdiinnte Natronlauge immer nur in kleinen Portionen hinzu- 
setzen, wenn man verhindern will, dass sich gleichzeitig erheb- 
liche Mengen vnn einern tiefgelb . gefarbten, ron dem Hauptproduct 
der Reaction schwierig abzutrennenden Aldehydharz bilden. Beob- 
achtet man diese Vorsichtsmassregeln, so scheidet sich der griissere 
Theil des entstandenen Gluco - o - cumaraldehyds aus der hellgelb 
gefarbten Flussigkeit beim Erkalten sofort im krystallinischen Zu- 
stande ab. Der  Rest der Verbindung wird durch Eindampfen der 
ron der ersten Krystallisation abfiltrirten, niit Natriumcarbonat genau 
neutralisirten LBsung gewonnen. Der  so dargestellte Gloco-o-cumar- 



1960 

aldehyd liisst sich leicht durch wiederholtes Umkrystallisiren aus 
siedendem Wasser untrr Zusatz voii Thierkohle reinigen. 

Das Iirystallwasser der Verbindung rerfliichtigt sich bei mehr- 
stundigem Erhitzen derselben auf loou. Da bei der obigen Reaction 
uuzweifelhaft zunachst ein aldolartiger Kijrper entsteht, haben wir uns 
wiederholt die Frage vorgelegt, ob das bei looo austreibbare Wasser 
nicht Constitutionswasser sei, ob also in dem wasserhaltigen Glucosid 
nicht die fragliche, aldolartige Verbindung rorliege. 

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

Bestinimung des Krystallwassers im Gluco-o-cumaraldehyd: 
Bey. Fiir C15HisOi + 1 Ii.30 Gcfiintleii 

HzO 5.40 5.46 pCt. 
Elementaranalj-se des wisserfreien Glaco- o-cumaraldehyds: 

Yersucli 
I. 11. TIicorit: 

Clj 10s 58.01; 5 i . 2 2  58.13 pCt. 
His 18 5 . S l  6.05 5.8:$ ). 

0 7  112 3G.l;i 
3 1 0  1 ~ l O . 0 0 .  

- - ,  

1';lrinenttlranalyse. d r r  krystallwasserlialtigeii S!ibst+riz: 
TIiclorie Versiicll 

cl:, IS0 51.8s 54.80 pct. 
I I?,, 2 0  G.09 6.54-2 ) 

0, 1% 3!).03 - > 

32.7 l ~ N l . 0 ~ ~ .  

P ti e n y 111 y d r a z  i 11 d e r  i v a t d e s G I II c o  - o - c LI in it r;t I d e ti y d s 

C ~ H ~  (ocS HI, oj) (C H =  = c H - - - ~ H .  N ~ H  c6 H ~ ) .  
Wenn man in wiisseriger Liisung iiquiralente Mengen von cfluco- 

o-cumaraldehyd und salzsaurein Plienylhydrazin mit einander niischt 
und gelinde erwlrmt , so scheidet sich sofort der Phenylhydrazin- 
abk6mniling des Gluco-o-cuiiisraldeliyds als weisse, voluniinose, kaum 
krystallinische, in kaltem Wasser nahezu unliisliche Masse ab. Die- 
selbe wird von Alkohol und heissem Wasser aufgenornmen und fallt 
aus dem zuletzt genanitten Liisungsniittel beim Erkalten wieder aus. 
Sie kann auf diese Weise gereinigt werden. Die Substanz fiirbt sich 
1)rini T r o c k m  a11 der Luft brauti, ohne cine durch die Elenientar- 
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analyse nachweisbare Zersetzung zu erleideti, und schniilzt bei 130 
Lie 1320 

Elementaranalyse : 
Versuch 

I. 11. Theorie 

Cp1 252 63.00 63.09 - p c t .  
H24 24 6.00 6.12 

0 6  

- 

Nz 28 7.00 - 7.18 )) 

96 24.00 - -- ~ 

400 100.00. 

G l u c o  - o - c u m a r a l d o x i m  

c ~ H , ( o c ~ H ~ ~ o ~ ) ( c H =  =caH CH NOH) 
entsteht, wenn man eine alkoholische LBsung ayuivalenter Mengen 
von Gluco-o -cumaraldehyd uud salzsaurem Hydroxylamin mit Soda- 
16sung bis zur schwach alkalischen Reaction versetzt und das  Gemisch 
mehrere Tage sich selbst uberllsst. 1st die Liisung nicht allzu ver- 
diinnt, so beginnt das gebildete Aldoxim nach einiger Zeit auszu- 
krystallisiren. Durch Eindampfen der Losung werden davon weitere 
Mengen erhalten. Das Gluco-o-cumaraldoxim l L s t  sich ,durch Urn- 
krystallisiren aus Alkobol leicht von Kochsalz trennen. Die Substanz 
bildet lange, weisse Nadeln, welche 2 Molekule Krystallwasser ent- 
halten und bei 230° schmelzen. Gluco-o-cumaraldoxim lost sich leicht 
in heissem Wasser, schwieriger in Alkohol und ist unliislich in Aetber. 

Krystallwasserbestimmung : 
Gcfunden 

I. 11. Ber. fiir CISHI!,NO: + 2 H 2 0  

H 2 0  9.97 10.35 9.88 pCt. 
Elementaranalyse der bei 1000 getrockneten Substanz : 

Versuch 
I. 11. 111. 1V. Tlieorie 

C I S  180 55.3& 55.53 55.95 - - pct .  
- Hi9 19 5.85 6.47 6.33 - 

N 14 4.31 - - 4.83 4.48 ) 

0 7  112 34.46 - - - - 
- 

325 l o o m  

S p a  1 t 11 11 g d e s GI u c o - o - c u m  a r a l d  e h y d s. 

Gluco-o-cumaraldehyd ist verhaltnissmassig bestandig gegen rer- 
diinnte Mineralsiiuren , welche daraus beim Erwiirmen der Liisung 
nur langsnm Traubenzucker abspalten. Der gleiclizeitig entstehende 
o-Cuniaraldehyd rerharzt immer unter diesen Bedingungen. Um 
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o-Cumaraldehyd zu gewinnen , muss man das Glucosid mit Emulsin 
zerlegen. Zu Clem Ende wird Glnco-o-cumaraldehyd mit Wasser zu 
einem diinnen Rrei angemacht und niit Emulsin versetzt, von.welchem 
man 1 Theil auf 10 Theile GI uco-o-cumaraldehyd anwendet. Man 
iiberllsst das Gemisch drei bis rier Tage bei 30-40° sich selbst, 
wnbei das Glucosid allmiihlich i n  Liisung geht. Nach einiger Zeit 
urtd zuwcilerl noch ehe die gesammte Xlenge des Glncosids gcl6st ist, 
sclreidet o-Cumiiraldehyd sich in Flocken aus .  

0 -  c 11 111 a r  it1 11 eti y (1 cti H,(o'H)(c H = C ~ I  - - co H). 

H4hufs Gewinnung dieser Verbindtuig zieht man die triibe Fliissig- 
keit mit Acthcr ails, conccntrirt die erh:iltene iitherische Liisniig tind 
schiittelt sie niit einer wiisserigen Liisung ron N:ttriumbisulfit, welche 
den o-Cumnraldehyd anfninimt. Ein grosser Ucberschuss voii saurem, 
schwefligsaareni Sntrinni ist zit rermeid(w. Zersetzt man die durch 
gelindes Erwiirnicti rot1 Aether befreite Hisulfitliisu~ig miiglichst bei 
niederer Ternperatur (c-)O-600) niit rerdiinnter Schwefelsiiure (2 Volam- 
theile H?SO4 auf 2.5 Volnmtheile Wasser) so krystallisirt der o-Cumar- 
itldeh\-tl sofort im chemisclt reinen Zustande ans. Er wird so in 
langen, feinen, bei 1 W  schmelzenden Nadeln erhalten , welche sich 
leicht i n  hlkobol und Aether, schwer in heissem und kaum i n  kaltem 
Wasser 16sen. Die Verbiridung Iiisst sich aus Wasser umkrystalli- 
siren. Sie rerharzt jednch, wenti geringe Mengen ron Sluren oder 
Alkalien dem Wasser hinziigesetzt werden , riecht schwach aromatisch 
und liist sich in concentrirter Schwefelslure mit gelber Farbe auf. 
Eisenchlorid riift in der wiisserigen Liisung des o-Comaraldehyds einen 
schmntzig rothen Kiederschlag herror. 

(+ 111 c o - o - c  i i  i l ia  ra l  k o  h o  1 C,: H,(O CS €!Ill Oj)(CH = C H I  - CI& OH). 

Dieses Glucosid bildet sich bei der Einwirkuiig ron Natrium- 
amdgam auf Gluco-o-ctimaraldetiyd, welcher in Wasser von Zinimer- 
temperatur rertheilt nnd fein gepulrert ist. Man wendet dreiprocentiges 
Natriuniamalgam an und fiigt dasselbe nach und nach in kleinen Por- 
tinnen hinzu, so dass imnier eiiie schwache Wasserstoffentwickelung 
stattfindet. Nach zwei bis ilrei Tagen ist die gesammte Menge des 
Glaco- o-cumaraldehyds in Liisung gegangen. Man neutralisirt die er- 
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haltene, gelbroth bis roth gefarbte Fliissigkeit genau niit verdiinnter 
Scbwefelsaure oder Salzsiiure, dampft auf cin geringes Volum ein und ver- 
setzt*mit absolutem Alkohol, wodurch der grosste Theil des in der Liisung 
vorhandenen hlineralsalzes gefiillt wird. Aus der alkoholischen Liisung 
scheidet man den Rest des Minernlsalzes, sowie fiirbende Veron- 
reinigungen durch vorsichtigen Zusatz von Aether ab. Die alkoholi- 
sche Liisiing darf nicht zn concentrirt sein, da sonst auch erheb- 
liche Mengen des gebildeten Gluco-o-cumaralkohols in den Niederschlag 
iibergehen. 

Die alkoholiitherische Liisung wird zur Trockne verdampft , der 
Ruckstaud in Wasser aufgenommeii und die erhalteue wiisserige L.6- 
sung durch wiederholtes Kochen rnit Thierkohle entfarbt. Verdunstet 
man dieselbe sodaiin im luftverdiiiinten Raunie, so hinterbleibt der 
Oluco-o-cumaralkohol in Gestalt feiner , weisser Nadeln, welche urn 
115O schmelzen und 1 Molekiil Krystallwasser enthalten. Die Ver- 
bindung lost sich etwas weniger in kaltem als in heissem Wasser, 
wird von Alkohol leicht aufgenommen iind ails der alkoholischen Lii- 
sung durch Aethrr gefallt. Von concentrirter Schwefelsaure wird sie 
ahnlich wie das Salicin mit rother Farbe geliist. 

Der  Gluco-o-cumaralkohol verliert das Krystallwasser erst durch 
Trocknen bei 106 - 1080 und sintert bei dieser Ternperatur zu einer 
hellgelb gefiirbten , harten, zur Elemel l ta rana lp  wenig geeigneten 
Masse zusammen. Wir haben das Glucosid daher im krystallwasser- 
haltigen Zustande annlpsirt, wobei sich die nachstehenden Zahlen er- 
geben haben: 

Thcorie Vcrsuch 
I. 11. 

c15 180 54.55 54.49 54.29 pct .  
H22 22 G.6G 6.66 6.81 )) 

Oa 128 38.79 - - 
330 101~.00 

~~~ ~~ 

Eine bei 106- 1 0 8 O  ilusgefiihrte Bestimmung des Krystallwassers 
der Verbindung lieferte das folgende Resultat : 

Ber. fiir Cl j  Ha007 + 1 Hs 0 Gefimden 
H 2 6  5.45 5.84 pCt. 

Der Gluco -0-cumaralkohol ist eine auf dem angegebenen Wege 
schwierig darzustellende Verbindung, von welcher wir nur weiiige 
Graiiime im reinen Zustande erhalten haben. Eine solche Menge 
geniigt nach den bei der Reinigung anderer Glucoside von uns ge- 
machten Erfahrungen nicht, um die Liislichkeitsrerhaltnisse sowie die 
Schmelzpunkte dieser Kijrper sicher festzustellen. Insoweit sind die 
obigen Mittbeilungen iiber den Schmelzpunkt und die Loslichkeits- 
verhaltnisse des Gluco-o-cumaralkohols daher mit Vorbehalt gemncht. 
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Wir haben ferner nicht unterlassen, die Frage zu prufen, 01) bei 
der Einwirkung \-on Natriumamalgani uiid Wasser auf Gluco-o-cumar- 
aldehyd Wasserstoff sich nicht auch der am aroniatischen Rest dieses 
Glucosids haftenden Rolileiistoffeeitriikette hinzuaddire, wobei einr 
nach der Formel: 

C ~ H ~ ( O C ~ H ~ ~ O ~ ) ( C H ~ - - - C H ? ~ - . - C H ~ O H )  
zusammengesetzte Yerbindung entstehen wiil.de. Die bei der Elementar- 
analysr des Gluco-o-ciimaralkohols gefiindenen Zahlen spreclien, wie 
ersichtlich, gegen diese Annahnie. 

S p a  I t  ung d e s GI u c o - o  - c u m  a r a  1 k ohol s 

Der Gluco - o -cuinaralkohol wird in wiisseriger Liisung durch 
Eniulsin in Traubenzucker und o-Curnaralkohol zerlegt, welch' letztere 
Verbindung der Fllssigkeit leicht durch Aether zu entziehen ist. Der 
so dargestellte o-Cuniaralkohol bildet ein Oel, welches bislang nicht 
zur Krystallisation hat gebracht werden kiinnen , schwer von Wasser, 
leicht ron Alkohol, Aether, sowie Benzol aufgenoinmen und ron  coil- 

centrirter Schwefelsiiure roth gefiirbt wird. Wir haben die Uiiter- 
sucliung dieser T'erbinduiig zunlclist nicht weiter rerfolgt. 

Die Cmwandlung roil Gluco- o-cumaraldehyd in Gluco-o-cumar- 
saure ist uns nocli nicht gelungen. Wir  haben bei der Einairkung 
ron Oxydationsniittelii auf die erstere Verbindung ziim Theil die un- 
reranderte Subetanz zuruck und zuni anderen Tlieil I'roducte einer 
weiter fortgeschrittrneii Osydation rrlialten. 

GI u c o-  o -  c tiinarsii u r eni e t h y l  k e t on, 

Aehnlich leicht wie iiiit Acetaldehyd condensirt sich das Helicin 
Auch in diesem Falle kaiin man rerschiedene Wege eiii- mit Aceton. 

schlagen, uni zu kohleiistoffreichereii Gliicosiden zu gelangeii. 
Kach der eraten Methode verfilirt man in folgender Weise : 
1 Theil fein gepulrerten Helicins wird in cj - 8 Theilen Aceton 

vertheilt und das Gemisch bei Zimmertemperatur niit zweiproceetiger 
Piatronlauge versetzt , bis die Fliissigkeit dauernd eine schwach alka- 
lisclie Reaction zeigt. Das Helicin geht dabei nahezu rollstandig in 
Liisung. Man kocht einrnal auf, fugt wenig Wasser hinzu, giesst das  
Reactionsproduct iii riel Aether, siuert mit verdiinnter Schwefelsiiure 
an und eschiittelt mehrere Minuten tuchtig durcli. Bei ruhigem Stehen 
sondert sich alsbald die wi'ieserige Liisung ron der Aetherschicht 
ab,  wrlche das iiberschussigr Aceton und Cmwandlungsproducte des- 
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selben aufgenommen hat. Aus der davon getrennten, wlsserigen Liisung 
scheidet sich hlufig in geringer Menge ein schwer lijslicher, gelber 
Kiirper ab, auf welchen wir spl ter  zuriickkommen werden. Die daron 
abfiltrirte, mit Natriumcarbonat genau neutralisirte, wasserige Liisung 
liefert nach dem Eindhmpfen bei dem Erkalten Krystallisationen ron 
Gluco-0- cumarsluremethylketon. Das Glucosid wird durch wieder- 
holtes Umkrystallisiren aus siedendem Wasser unter Zusatz von Thier- 
kohle gereinigt und so in feinen, bellgelb geflrbten Nadeln erhalten, 
welche bei gewiihnlicher Temperatur schwer loslich in Wasser und 
Alkohol sind, sich beim Erwarmen leicht in diesen Fliissigkeiten liisen 
und von Aether nicht aufgenommen werden. Die Substanz schmilzt 
bei 192O und giebt mit concentrirter Schwefelsaure keine charakte- 
ristische Farbenreaction. Wiisserige Liisungen des Glucosids drehen 
die Ebene der polarisirten Lichtstrahlen nach links. 

Das Gluco- 0-cumarsiiuremethylketon bildet sich auch bei der 
unter dem Einflusse von Alkalilauge in verdiinnter, wasseriger Lijsung 
erfolgenden Wechselwirkung zwischen Helicin und Aceton, langsam 
bei Atmospharentemperatur, rascher bei gelindem Erwarmen. 

Das dabei voraussichtlich zunachst entstehende, aldolartige Addi- 
tionsproduct bon Helicin und Aceton haben wir bis jetzt nicht zu iso- 
h e n  vermocht; dasselbe geht allem Anscheine nach unter W a s s e r  
abspaltung mit griisster Leichtigkeit in Gluco - 0 -  cumarsauremethyl- 
keton iiber. 

Das Verfahren, mittelst dessen man Gluco-o- cumarsluremethyl- 
keton in wlsseriger Liisung zweckmassig darstellen kann, wird in 
folgender Weise ausgefiihrt : 

Eine auf 50-GOO erwiirmte Lijsung ~ 0 1 1  15 Theilen Helicin in 
500 Theilen Wasser wird abwechselnd mit fiinfprocentiger Natronlauge 
und einer Liisung von 5 Theilen Aceton in 40 Theilen Wasser versetzt, 
80 zwar,  dass die Fliissigkeit stets eine schwach alkalische Reaction 
zeigt. Sobald die gesammte Menge dar Acetonliisung verbraucbt ist, 
lasst man erkalten, wobei sich iinrnc.r der bereits erwahnte, schwer 
losliche Kiirper in grosserer oder geringerer Menge ausscheidet. Aus 
der datron ahfiltrirten , durch Eindampfen concentrirten Liisung kry- 
stallisirt beim Erkalten Gluco - o - cumarsiiuremethylketon , welches auf 
die angegebene Weise gereinigt wird. Von der  daron riillig ver- 
schiedenen , schwer loslichen Verbindung bilden sich sehr erhebliche 
Mengen , wenn man zum Versuch anstatt der angegebenen, concen- 
trirtere Liisungen von Helicin anwendet. 

In  wasserigen Losungen ron Gluco - o -cumarsauremethylketon ruft 
salzsaures Phenylhydrazin*selbst beim Erwarmen keine Fallung herror; 
das  Phenylhydrazinderirat des obigen Ketonglucosids scheidet sich 
aber als voluminiiser Niederschlag aus , wenn man der Fliissigkeit 
Natriumacetat hinzusetzt. Die Liisung ron Rosanilin in  Bberschiissiger 



wlsseriger. schwefliger Siiiire wird durch AuflGsungen von Gluco- 
0- ciiinars~;iiremethylketoii niich bei lingerem Stehen nicht gefiirbt. 

Das Glocosid krpstallisirt niit 1 Jlolekiil Krystallwasser, welches 
bei looo vollstiintlig ansgetrieben wird. 

Krystal1w;isserbestimoiriiig : 

(.; c f u  nt l  CI1 

k!?O j.21; 4.!l 1 pCt. 

Bcreuhnc)t t'iir 
CI,: €rw 0; + 1 Hs 0 

Elemeiitar:inalyse der bei 10O0 gctrockneten Verbindung: 

Clt; 192 59.26 <-)9.46 pct. 

0; I I _ "  :i4.,5i .- 

H?" 2 0  1;. 17 li.27 

3% 1 ~ h ~ . O O .  

scheitlet sich iiach mehreren Tagen ab,  wenil man eine verdiinnte 
alkoholische Liisung iiquirtilenter llengen von Gluco -0 - cumarsiiure- 
methylketon und salzs:tiireni Hydrosylnmiri mit Sod:tliisung bis ziir 
schwach alk:ilischw I h c t i o i l  versetzt. 

Die in der Miitterlaiige znriickbleibenden Antheile des Ketoxims 
werden diirch Eindampfeil drr Fliissigkeit gewonnen. Die Verbindung 
krystallisirt i i i  feineii, weissen, bei 173O sctimelzenden Nadeln, welche 
sich weiiig bei gewiihiilichcr Teinperictur. leichter Ileim Erwiirmen in 
Wasser nnd A l k o h o l  1iisc.n nnd i n  hether  unliislich sind. 

Eleiii~.iit:i~;in:ilps~: 
I .  Vr rsuc t i  I ht,oril. 1. I I. 

el,; 192 T,I;.~iY . iKl4 - 

H?1 2 1  Ii.l!j 6 . 5  1 - 
N 14 4.1 :i - 4.20 
0; 112 :;:Lo5 - - 

:3:3 9 1 ( I1  I .( N7 

S p a  1 t i i  1 1  g de > G I II c' 0- 0-c II i n  a r  sii II re  111 e t h y l k e t o 11s. 

Die obige Verbindiing \\ ird ebenfalls . von verdiinnten Mineral- 
sauren iiur I:ingsam unter Bildung 1-011 Trailbenzucker zerlegt und 
von concentrirten Miner;tlaiiureii zerstiirt. Die Spaltung des Glucosids 
erfolgt jedoch i n  normalw IYci-e bei der Einwirkung \-on Emulsin. 
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0 -  C u m a r s a  u r e m  e t h  y 1 k e  t o n  Cs H1 ( d H )  (C H = C H 1.- C O --- CHs) 
wird der dabei erhaltenen, truben, wlsserigen Flussigkeit durch Aether 
entzogen. und bleibt beim Verdunsten des Aethers als strahlig krystral- 
iinische Masse zuriick. Durcli Unikrystallisiren aus Alkohol wird der 
Kiirper in langen, weissen Nadeln erhalten, welche bei 13'30 schnielzen, 
sich leicht in Alkohol, sowie Aether und schwer in Wasser liken. 

Elementaranalyse: 
YersucL 

11. Thcoric I. 
C1" 120 74.07 i3.46 73 . i8  pCt. 
Hin 10 6.17 6.21 6.32 ) 

0 2  32 19.iti - - 

162 100.00. 

D i -  g 1 u co- o - c u ni a rk e t o n , 
1 2 1 

Ce.Ha(OCsHi1O5)CH = C H  C O  --- CH = CH . ( O C ~ H ~ I O ; ) C ~ H ~ .  

Der schwer losliche Korper, welcher bei der miter dem Einfluss 
verdunnten Alkalis erfolgenden Wechselwirkung zwischen Helicin und 
Aceton imnier, und j e  nach den bei den Versuchen innegehaltenen 
Bedingungen in wechselnden Mengen, entsteht, ist ein nach deni Typns 
des  Dibenzalacetoiis zusanimengesetztes Glricosid, fur welches wir den 
Namen Di-gluco- o-cumarketon rorschlagen. Die Substanz ist selbst 
in heissem Wasser nahezu uiiliidich und daher leicht roil dem 
gleichzeitig gebildeteri Glnco- o - cumarsauremethylketon zu trennen. 
Sie liist sich nicht in Aether, schwer in siedendeni Alkohol und 
wird am besten aus dieseni Liisungemittel umkrystallisirt. Von 
concentrirter Schwefelsaure wird der Kijrper mit kirschrother Farbe 
aufgenomrnen. Sein Schmelzpunkt liegt bei 257O; er krystallisirt 
anscheinend init 4 hlol. Wasser, welche sich bei 100" vertliichtigen. 

Elementarannlyse der bei 1000 getrockneten Verbindung: 

I. 11. 111. 

H34 34 5 . S G  G.08 ti.4 1 5.67 

Ycrsucli Theorie 

CB 348 58.98 59.38 59.25 515.95 p c t .  

0 1 3  208 35.26 - - - 
590 100.00 

Krystallwasserbestinimung: 

Gefundeu Bcrechiiet 
fiir C2:rH34013+4H~O 

H20 10.36 10.15 pc t .  



1968 

S p a l t u n g  d e s  D i - g l u c o - o - c u m a r k e  tons .  

Emolsin wirkt auf das obige in Wasser nahezu unlosliche Glucosid 
nicht mehr ein. Durch liingeres Digeriren mit zweiprocentiger 
Schwefelsaure in zugeschmolzenen Rohren bei 1000 gelingt es, daraus 
Traubenzucker abzuspalten. Die gleichzeitig gebildete aromatische 
Verbindung liist sich in Alkohol, Aether sowie Benzol und bleibt bei 
dem Verdonsten des letztereii als gelbbraones Pulver zuriick, welches 
urn l G 0 0  schmilzt. 

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

D i - o - c 11 m a r k e t  o n , 
1 1 

CI; Hj ( 0 H ) C H = C H - - C 0 . C H = C H) (0 H) (Cs H4) 
ist. 

Elemen taranalyse: 
Gefontlen 

I Bercclinet 

c1, 19s 76.15 7G.79 pCt. 
Hi4 14 5.38 5.91 Y 

0 3  48 18.47 - 
- ~~- - 

260 100.00 

Die eriirterte Bildung von 0- Cumaraldehyd und o-Cumarsiiure- 
methylketon verdient Beachtung, weil allem Anschein nach aromatische 
Oxyaldehyde sich mit Acetaldehyd und Aceton direct nicht condensiren 
lassen. 

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

Die Ergebnisse der vorstehenden Arbeit forderii nach verschie- 
denen Richtungen zu neuen Versuchen auf. Es erscheint zumal er- 
wiinscht, nach den von uns kiinstlich dargestellten Glucosiden in den 
Siiften derjenigen Pflanzen zu suchen, welche die in naher Beziehung 
d a m  stehenden Verbindungen: Salicin , Salicylaldehyd , Salicylsiiiure 
bexw. deren Aeth'er, sowie Cumarin und o-Cumarsaure liefern. 

Bei dem Erhitzen von Acet-o- cumarsaure entsteht unter Ab- 
spaltiing von Essigsaure Cnmarin. Es fragt sich, ob die Acetylderirate 
des o - Ciimaraldehyds , wid 0 -  Cnrnarsaiiremethylketons , bezw. die 
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Acetylabkiimmlinge der ;rlkoholartigen Reductionsproducte dieser Kiirper 
ebenfalls einer inneren Condensation fihig sind and ob dabei Ver- 
bindungen entstehen, welche dem Cumarin analog constituirt sind. 
Der eine von uns hofft, die soeben angeregten Fragen experimentell 
weiter verfolgen zu kiinnen. 

301. C. Liebermenn: Zur Kenntniss der Cooheni l le  und dee 
Cochenilleoarmins. 

[Vorgetmgen in der Sitzung vom Verfasser.] 
(Eingegangen am 17. Joli.) 

Nur wenige Farbstoffe haben eine so hervorragende, historische 
Rolle gespielt wie die Cochenille und der noch heut zu den schonsten 
Farben zhhlende Cochenillecarmin, und man sollte glauben, dass wenn 
nicht ihr atomistischer Bau, so doch ihre mehr ausseren Eigenschaften 
den Chemikern hinlanglich bekannt seien. Dies ist indessen so wenig 
der Fal l ,  dass sich vielmehr uber diese Substanzen die sonderbarsten 
Irrthumer durch die chemische Literatur hindurchziehen und unbean- 
standet weiterverbreiten. So wiederholt das Neue Handworterbuch der 
Chemie I) beziiglich 'des'Farbstoff- und Fettgehaltes der Cochenille die 
Angabe von J o h n ,  wonach das Insekt 50pCt .  Farbstoff und 10pCt.  
Wachs enthalt, und die Analysen von M$ne2), welcher in 4 verschiedeneii 
Coehenillenfarben nicht allein resp. 49, 49, 26 und 34 pCt. Farbstoff 
und 17, 18, 6 und 7 pCt. Fet t  fand, sondern diesen Gehalt sogar bis in 
die dritte Decimale der Procente genau und das Fe t t  in Stearin und 
Margarin gesondert angiebt, wlhrend sich nach meinen im Folgenden 
mitgetheilten Erfahrungen sowohl die Zahlen f i r  den Farbstoffgehalt 
als auch der qualitative Bestand der wachs- und fettartigen Substanzen 
giinzlich verscbieden stellen. 

Allerdings erscheint die Cochenille an Farbstoff ungemein reich, 
j a  sozusagen unerschopflich, wenn man sieht, wie trotz der grossen 
Wasserliislichkeit des Farbstoffs zahlreiche Abkochungen fortgesetzt 
tiefgefarbt erscheinen , so dass beispielsweise bei Anwendung yon nur 
10 g Cochenille und j e  einem Liter Extractionswasser noch das siebente 
Liter dunkelgefarbt ablauft. Doch tauscht hier sowohl die tingirende 

*) Bd. I T ,  S. i 5 5  u n d  756. 
2) Compt. rend. 68, 66(;. 

.. ~ 


