
Bliittchen, die bei 278" unter Zersetxung schmelzen. Die Substauz 
ist stark sailer, aber nicht mehr bitter. Sie wurde bei 140' ge- 
trocknet und zur Analyse gebracht. 

Br. - 0.5721 g 
Sbst.: 0.3739 g CO2, 0.0833 g HsO, 0.0934 g Br. 

0.3054 g Sbst.: 0.4315 g COz, 0.0983 g H20 ,  0.1014 

C15H18Brd07. Rer. C 38.3, H 3.4, Br 34.03. 
Gef. x 38.5, 38.2, )) 3.6, 3.4, D 34.2, 34.3. 

K r  ys  t a1 1 was s e r  - B e s t i m m u n g: 0.3 176 g lutttrockner S u r e  vcrloren 
bei 1400 0.0122 g HaO. - 0.2830 g lutttrockner Siiure verloren bei 140° 

C l s H l ~ B r s O ~  + HaO. Ber. 3.7. Gcf. 3.9, 3.8. 
0.0109 g H?O. 

Die Saure entsteht nach der  Gleichung: 
ClsHlrBrO,  + H B r  = C ~ ~ H l i B r ~ O 5 . C O O H .  

Dibrom-pikrotoxinins%ure 
Sowohl bei der Chlor-brom-pikrotoxininsiiure, wie Lei dieser Di- 

brom-pikrotoxininsiiure handelt es sich um eine Aufnahme der Ha- 
IogenwasserstofIsauren in das  Moleltiil; in der wafirigen Losung ist 
kein Halogen mit Silbernitrat nachweisbar. 

Die Untersuchungen werden fortgesetzt. 

331. M. aremer und R. W. Seuffert: mer Phlorin, ein 
Spaltungsprodukt des Phloridzins. 

[Aus dem physiolog. Institut der Kgl. Tiergrztl. Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 13. August 1912.) 

Nachdem ron  v. M e r i n g ' )  die physiologische Wirkung des  
Phloridzins als starkes Diabetikum erkannt worden war, diente es zu 
rielen Untersuchungen auf dem Gebiete der Stoffwechsel-Chemie. Je-  
doch auch auf dem Gebiete der reinen Chemie lagen schon eine 
grol3ere Zahl eingehender Arbeitenl) vor, die sich mit der Konstitu- 
tion des Phloridzins und seinem Zertall beim Behandeln mit SHure 
oder Alkali beschiiftigt haben, so dal3 heute das Phloridzin i n  alien 
seinen wesentlichen Eigenschaften bezuglich Konstitution und Formel 
genau bekannt ist. Als empirische Formel wird heute allgemein 

HN 010 angenommen. Diese Annahme findet ihre beste BestHtigung 
nus den Spaltungsprodukten, die ans dem Phloridzin entstehen, wenn 
man es mit Sjiuren oder Alkalien hydrolysiert. 

I) Zeitschr. f. klin. Med. 16, 431 [1889]. 
a)  s. B e i l s t e i o  und R i c h t e r  unter Dphloridzina. 
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Was die Konstitution des Phloridzins betrifft, so ist diese bis auf 
aenige iinwesentliche Punkte gekliirt; man schreibt dem Phloridzin 
heute folgende Formel I z u :  

I. 
Nicht siclier steht fest, mit welcher der drei ITydroxylgruppen des 

Phloroglucins der Traubenzmcker verkuppelt ist; doch durfte die Mei- 
nung, die den Zucker am Hydroxyl des zweiten Renzolkernes an- 
greifen lafit, durch diese Arbeit widerlegt seio. 

Wenn man namlich Pbloridzin nach Angaben von S t a s ’ )  mit 
verdiinnter Mineralsaure erhitzt, so erleidet es einen Zerfall: aus dern 
Molekiil spaltet sich Traubenzucker ab, und es resultiert ein neuer 
Korper, dns P h I o r e t i n (II.), ein Derivat des Phloroglucins. Auch 

/CHs 
CH? , CH2. CO, ,CH. COOH 
/.- ’ I HOI’YH I”. f’j , 

\ A  
I 1  --./ \/ 

ir.  

OH OH OH 
dieser Korper besitzt eioe glucosuriscbe Wirkung auf den Organismus, 
wenn aucli nicht in gleicher Starke wie das Phloridzin. 

Wird das Phloretin mit vie1 iiberschussiger Kalilauge gekocht, so 
tritt  abermals eioe Hydrolyse ein uod man erhalt als Reaktioos- 
produkt P h l o r o g l u c i n  und  eioe neue Siiure, die fruher als p-Oxy- 
h y d r o t r o p a s a u r e  (111.) aogesehen wurde, die aber nsch B o u g n u l t s  
Angaben ’) identisch ist niit der p-Oiy-hydrocumars;ure oder p-Oxy- 
ph en y I- propion s5 u r  e (I V). 

I---\ . CH? , CIb . COOIT. IV. \ -/ 

Der Umstaod, da13 Pbloretiu beim Behandeln mit Alkali eine 
Aufspaltuog in Phloroglucin und P b l o r e t i n s a u r e  erleidet, veranlafite 
uns z u  antersuchen, ob sich nicht eine ahnliche Spaltung direkt mit  
Phloridzin durchfiihren liel3e. Wir hofften n h l i c h ,  durch Einwirkung 
von Alkalien in] Phloridzin dieselbe ITydrolyse zu erzielen, die im 
Phloretin unter gleichen Unistanden eintritt und so einen Zerfall des 

I )  S t a s ,  A. 30, 192. a) C.r. 113, 13. 
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Phloridzins in dem Sinue zu erreichen, da13 nur  die Phloretiusaure 
abgespalten w'urde, ohoe die Glucosidbindung zu zerstoren. 

O--, 

HO>\ .O.CH.[CH(OH)]? .CH.CH(OH).CHz.OH 
CHn . CHa .GO----- 1- I 

I 1  
I\ 

\I \/ 
4 

OH O H  
CH:, . CHz . COOH 
/\ + Ha0 = 1 1 
\/ 

O H  

I----O--l 
'\.O.CH. [CH(OII)]~.CH.CII(OH).CHa.OH. + Ho.i I 

Gelang die Spaltung im angedeuteten Sinoe, SO muDte ein 
P L I o r o g l  u c i n - g l u  co  s id  als zweites Spaltungsprodukt des Phloridzins 
resultieren. 

Ein Korper dieser Art war bisher weder synthetisch noch durch 
Abbau rein bezw. krystallisiert erhalten worden. V o n g e r i c h t e n  und 
Muller l )  stellten zwar einen KGrper, dem sie diese Formel zuschreiben, 
aus Glucose-apigenin dar, doch erhielten sie nur einen Sirup, der trotz 
llingerem Stehen nicht zur Krystallisation zu bringen war. Ein iso- 
merer Korper, Pyrrogallol + Traubenzucker, ist von E. F i s c h e r  und 
J e n  n i n  gs z, beschrieben worden, jedooh wird ausdriicklich betont, 
da13 der vorliegende Kiirper kein Glucosid ist. 

Es ist uns i n  der Tat  gelungeo, die H y d r o l y s e  des P h l o r i d -  
z i n s  durch verdunntes Alkali in dern Sinne zu fuhren, daB das ge- 
wiinechte Ph l o r  o g l  uc i  n -  g l  u c o s i d  sich bildete, und zwar erhielten 
wir den Korper in schonen, .weiBen Krystallen. (In einzelnen Fillen 
unter besonders giinstigen VerbBltnissen bildeten sich Krystalle, die  
zur Winkelmessung dienen konuten, s. unten.) 

Die Einzelheiten unserer Darstellungsmethode werden wir in 
Folgendem eingehend beschreiben ; vorlaufig sei uns nur  zu bemerkea 
erlaubt, daB wir das  entsteheode Phloro~lucin-glucosid nach C r e m  e r s  
Vorschlag P h l o r i n  genaunt haben, und das  gleichzeitig mit uns  irn 
ersten Berliner Universitiitslaboratorium durch E m  i 1 F i s c h  e r und 
H. Strctu 13 das Pbloroglucin-glucosid synthetisch dargestellt wurde und 
Init dem von uns erhaltenen fur identisch erklart worden ist3). 
_ _ _ _  

1) B. 39, 242 [1906]. 
*) B. 27, 1362 [1894]; cf. auch Councler ,  B. 28, 25 [1895]. 

B. 45, 2467 [191%]. 
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Auch vou unserer Seite wurden einige Grnmme des syothetisch 
erbalteoen Phloroglucin-glucosides, das uns IIr. Geheimrat E. F i s c h e r  
.rind Pr. S t r a u a  in liebenswurdigster Weise zur Verfiigung stellten, 
und xofiir wir uns erlauben, auch an dieser Stelle iiuseren herzlichsten 
Dank auszusprechen, auf die Identitlt init unserem Prapnrat gepriift 
und tliese bestatigt. 

ilber die physiologische Wirksamkeit des Phlorins, iiber die schoii 
.der eine YOU uns vorlkufig berichtet hat l), werden zur Zeit im hiesigen 
Lahot:itorium eingehende Studien angestellt, iiber die seiner Zeit an 
anrlereiii Orte ausfiihrlich Bericht erstattet werdeo SOH. 

.He; der D a r s t e l l u n g  des Phlorins versuchten wir zuerst, durch 
K'ochen des Phloridzins init I<alilauge zum Ziel zu kommen. D a  be- 
,k nnut  war, dalJ Phloridzin beim Erhitzen niit Kalilauge eine Ospda-  
tion erlitt und Rufinsubstanzeo lieferte, versuchten wir, dies diirch 
schwache Koneentrntion der Lauge ZLI verhindern. Doch auch i u  
schwacli alknlischer 1,Bsung tritt starke F2rl)ung eio, die nuf weiter- 
gehentle Zersetzung schlieoen IaBt. Des weiteren 15Bt sich das Alkali 
.bei der ferneren Verarbeitung schwer entfernen, so daB wir bald von 
seiner Anmendung Ahstand uahmen, uni nu seiner Stelle B a r i u m -  
, h y d r o s y d  zii benutzen. 

Xach verschiedenen Versuchen ergab sich als beste Methode zur 
narstellung folgende. 

60 g Phloridzin (K ah 1 I a u  in) werden niit 100 g IrrystallR3sserhalti~eni 
'Bariuinhydroxyd in ca. 750-900 ccm Wnsser gelijst und 7-8 Stunden i m  
.siedenden Wasserbad erhitzt. Hierauf filtriert man von eventl. Yerunreini- 
gunpcn und ungel6sten Teilchen 3h und szucrt init 10-proz. Schacfelsiure bi? 

.zur sauren Keaktion auf Kongo an. Nactidem nian das ausgefallene Rarium- 
sulfnt abgenutscht hat, wird mehrmals zur  Eiitfernung der Phloretskure ails- 
ge:ithert. 

Die P h l o r e t s i u r e  kann durch Einengung dcr itlierischen LBsung kry- 
stallisicrt erhalten und durch Umkrystallisioren aus Wasser mittels Tier- 
liohle gereinigt werdcn. 

Uic nusgeitliertc Liisnng, die unter giinstigen Bedingungen nur schwach 
gefiirbt ist, wird n u n  mit einer Liisung von basischem Bleiacetat bis zur ~ 0 1 1 -  
stiindigen Ausfkllung versetzt - ein f!herschul3 des Bleiessigs ist sch~tdlicli 
- uotl miiglichst schncll a u t  der Nutsclic filtriert. Die Hauptmengc des gc- 
Lildetcn Phlorins jiefindct sich, wie durch Polarisation festgestellt wurdo, in1 
Filtrntc, das nun sofort mit Bnrythydrat in  kaltgesittigter Lijsung versctzt 
wird. Es fillt nun  eiiie cicht nLher untersuchte Doppelverbindung des 
Phlorins am. Zu betonen ist, dal3 Jiesc Doppelverbindung im Uberschusse 
-Ton Barythydrat lijslich ist. ircslialh tlcr Zusatz des Baliumhydrorydes niir  
:langsnni u i i t l  unter stetigcr Kontrollc i m  Rcagenzglas ausgefiihrt werden dar!. 

I) Miincbn. mcd. Wochensctrift 1911, Nr. 31. 
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Ferner ist zu bemerken, daI3 somobl die Fillung durch basisclies Blei- 
acetat, wie die durch .itzbaryt in mcglichst kurzer Zeit hinter cinander ge- 
macht werden miissen, da beini Stelien des Phlorins in alkalischer LGsung 
Fiirbungen auftrcten, die die Ausbeute wrringern, eine Erscheinring, die wolil 
mit der S3uerstofF-Aufnahmefiihigkeit tles Phlorogncins i n  alkalischer Lasung 
dhnliclikeit hat. 

Die Hauptmengc des Phlorins befindet sich in dcm Niederschlag, tlcr 
meist sclinecweifl ist, iind nur in Fillen, mo die verarbeitetc Ycngc zu lango 
Zeit i n  alkalischer Idsung stand, gelb .his ratlich gefirbt ist. 

Man saugt scharf ab  und erhiilt ein Filtrat, das nacli polarimctrisehcr 
Untersuchung kein oder nicht nennenswerte Mengen Phlorin enthilt. h i .  

Bar-jtniederschlag mird mit 10-proz. Schwefelsiure in einer Porcellanselralc 
verrieben und zmnr \\-end& man sovicl Siure an, bis eben Keaktion nuF 
Iiongopapier eintritt. Dadurch erhalt man das Phlorin in LBsung; evcntuellc 
Spuren von iiberschiissiger Scliwefelsiure wcrdEn durch Zugabc yon festcni 
Bariumcarbonat im nberschufl gebunden, filtriert und die neutrale Lbsung irn 
Vakuum bei niederer Teniperatur (400) zur Siropsdiclte eingeengt. 

Daniit das Produkt vd l ig  frei von anorganischer Substanz erbalten wird - 
Spuren r o n  Barium bleiben immer in Lbsung -, wird in Metliylalkohol anf- 
genommen, rriederum eingaengt uod aufs iieue in wenig hfethylalkohol gelijst. 
Diese Lijsun,o t r ig t  man in vie1 Aceton ein, wobei die Verunreinigungen i n  
Form eines rotbraunen, amorpben Niedcrscblapes ausfallen. Man filtriert, 
danipft die Acetonlijsung niedcruni im Vakuum bis fast zu; Trockne ein und 
lBs t  den Riickstand in Methylalkohol. Beim langsamen Eindunsten diesel 
Lbsung erhil t  man das Rohphlorin meist sch6n krystallisiert; schnellcr koinmt 
man zum Ziele, wenn man mit Amylalkohol irn UberscbuI3 versetzt und dann 
einfach den Methylal kohnl iiber Ereier Flanime abdestilliert, bis Iirystallisa- 
tionsheginn eintritt. Beim Erkalten erstai r t  tlann die ganze Menge zu eineni 
Krystall brci. 

War das Rohphlorin stark gcfirbt, so braclite Autkochen der methyl- 
alkobolischen Losung mit Tierkohle Entfirbung, nber auch ziemlich erheb- 
liche Verlustc an Substanz. Als Ansbeute beltamen wir zwischen 8 und 12 g 
aus 60 g Phloridzin, d. i .  C R .  20-300/0 der Theorie. 

Das reine Phlor in  ist  ein weiees  Krystallpulver vom Schmp.  
231-5233". Seine Analyse ergibt folgende Wer te :  

0.2176 g Shst.: 0.4002 g Cot, 0.1081 g HzO. 
C,)HIGOR. Bcr. C 50.00. II 5.55. 

Gef. n 50.16, n 5.557. 
Phlorin ist leicht loslich in Wasser,  Alkohol und Methylalkohol, 

schwerer  i n  Aceton und  ziemlich uuliislich in Ather,  Essigester und  
Amylalkobol.  Versucht man es jedoch aus seinen Losnngsmitteln aus- 
zufallen, so erhiilt man  ke ine  Abscheidung, d a  das anwesende Losungs- 
mittel geniigt, den Kijrper iu LBsung zu balten. 

E i n e  zweite hlethode de r  Reinigung fanden wir dariu,  daB wir 
das Rohphlorin im S o s h l e t s c h e n  Extrnktionsappnrnt mit Essigester 
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oder Aceton extrahierten. Nnchdem das Extraktionsmittel die Patrone 
mehrmals passiert hatte, fand reichliche Abscheidung von reinern 
I'hlorin im SiedegefaB statt. In letzter Zeit wandten wir dies Ver- 
Fahren immer an, da  wir sicher waren, auf diesem Wege Phlorin zu 
erhalten, dn13 frei ron  Spuren von unverandertem Phloridzin war, 
wenn man die ersten Extraktionen beseitigte. Den Beweis dafur 
fiihrten wir mittel3 einer yon  Hrn. cand. med. vet. G r i e s e  im hiesigen 
Laboratorium nusgearbeiteten, aber noch nicht veroffentlichten Methode, 
I'hloridzin in kleinsten Mengen nachzuweisen. 

Die spezifische Drehung des Phlorins ist sehr stark; sie schwankt 
zwischen -72O bis -76O. 

1. 1.4096 g Sbst., gelost in 2.5 ccm 1120, drehen im I-dm-Rohr 4.10 
- 4.15". Daraus berccbnen sich [nID = - 75.720. 

11. 1.4700 g Sbst., in 25 ccm H20, drehen im l-dni-1~0hr4.20~. Daraus 
berechnet sich [aID = - 72.770. 

III. 0.6708 g Sbst., in 25 ccm HaO, drchen i m  4-dm-l:ohr bei 26O -8.10°. 
Daraus berechnet sicli [n]: = - 76.21O. 

Das \-on E. P i s c h e r  und  S t r a u B  hergestellte Phlorin ergab nacb 
miitidlicher llitteilung im Polarimeter folgende Werte: 

22 

22 22 
[alD = - 74.550 La]: = - 74.520 

[(<ID = - 74.82' [aID = - 73.71°, 

wahrend eine Polarisation des Hrn.  Dr. S t r  a u 13 mit unserem Praparnt 
[((ID = - 74.06O ergab. 

Die krystallo~raphischen Messungen, die in liebenswurdigster 
Weise von Hrn. Dr. H. S c h n e i d  e r h o 1 m, I. Assistent am Mineral- 
petrogr. Institut der Berliner Unirersitat, ausgefu hrt wurden, ergaben 
1:olgendes: 

Die Krystalle hind deutlich tetragonal heinimorpli ausgebildet. Sie werden 
begrenzt ron dcm Prisma (loo), an einem Pol von der Pyramide 11. Stellung 
(1011, am andercii Pol Ton der Basis (001). Durch Messung des Winkels 
(101): (100) unter dem Mikroskop zu 470 crgab sich das angeniherte Achsen- 
velhaltnis a : c = 1 : 1.03. Die beiden Hauptberechnungsindizes wurden durch 
Einbetten in Fliissigkeiten von gleichem Brechuigsindex zu B = 1.60 und 
o) = 1.58 bestinimt. Damit stiinmcn Messungen der Doppelbrechung 
L - o = 0.02, die unter dem Mikroskop vorgenommen nurden. Pleochrois- 
iiios war nicht zu bemcrken. Der Charakter der Krystalle ist positiv. Entspre- 
chend ihrer heniimorphen Ausbildung zeigten die Krystalle Pyroelektrizit%t, 
und zwar lag der antiloge Pol bei (101), der analogc Pol bei (100). Die 
.itdigwen mit H10 sind auf (100) monosymmetrisch-dreiseitig, auf (001) 
tetvasymmetrisch. 

20 
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Die Krystalle gehoren demnach der H e m i m o r p h i e  d e r  t e t r a -  
g o n a l e n  H o l o e d r i e ,  d. i. d e r  d i t e t r a g o n a l -  p y r a n i i d a l e n  
K l a s s e ,  an. 

D a  die angegebene Methode der Darstellung des Phlorins immer 
noch Schwierigkeiten bietet, werden im hiesigen Institut Versuche an- 
gestellt, sie zu verbessern. 

332. C. von Girsewald: Beitrage eur Kenntnie des Waeeer- 
stoftperoxyds. tfber die Einwhkung des Waeserstoffperoxyds 

auf Hexamethylentetramin. 
[Mitteil. aus dem Techn.-chem. Institut d. Kgl. Techn. Hochschule zu Berlin.] 

(Eingegangen am 7. August 1912.) 

J e  nachdeni man Wasserstoffperoxyd auf die freie Base Hexa- 
methylentetramin in waI3riger Losung oder auf Salze der Base in 
konzentrierten Losungen auf einander einwirken liiBt, erhlllt man vollig 
von einander verschiedene Reaktionsprodukte. Hexamethylentetramin 
in wHI3riger konzentrierter Wasserstoffperoxyd-Lasung gibt ein neues 
Salz des letzteren, ein H e x  a m  e t h y l e n t e  t r  a m i  n - W a s s e r s t  of f p e r -  
o x y d  von der Formel: (CH9)G N I , H ~  0 s .  Aus Hexametbylentetrarnin- 
Salzen entsteht mit Wasserstoffperoxyd, das  bereits von L e g l e r  l) und 
spiiter von B a e y e r  und V i l l i g e r a )  auf anderem Wege gewonnene 
H e x  a m  e t h y l e u  - t r i p  e r  o x y d -  d i a m i  n , 

/ CH1 .O .O . CHs, 
N q C H , .  0.0. C H s 7 N .  

CHs. 0.0 .CHa 
Dieses verschiedene Verhalten des Hexamethylentetramins liegt 

in der Natur des Wasserstoffperoxyds. Schon von vielen Seiten ist 
auf die saure Realrtion des Wasserstoffperoxyds aufrnerksam geinacht 
worden. Man bezeichnet daher auch hHu€ig das Natriumperoxyd, das 
Bariumperoxyd usw. als Salze des Wasserstoffperoxyds. Im Gegen- 
satz zu dieser Anschauung haben C a r r a r a  und B r i n g h e n t i a )  daraut 
hingewiesen, daI3 sich Wasserstoffperoxyd unter bestimmten Bedin- 
gungen, wie eine e i n b a s i s c h e  Siiure verhalte. Sie schlossen aus 
den Zersetzungsspannungen VOD achwefelsauren Wasserstoffperoxyd- 
losungen auf das Vorhandensein von H- und O.OH-Ionen. In der 

1) L. Legler ,  B. 18, 3343 [1885]. 
2) B a e y e r  und Vi l l iger ,  B. 33, 2479 [1900]. 
a) C s r r a r a  und B r i n g h e n t i ,  G. 33, 362 [1903]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft Jahrg. XXXXV. 167 




