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 ber das Arbutin, 

Von J. Habermann. 

(Vorgelegt in d~er Sitzung am 19. Juli 1883.) 

Im Jahre 1875 haben H. H l a s i w e t z  und ieh in diesel~ 
Sitzungsberichten (Bd. 71, II. Abth.) Beobachtungen iiber das 
Arbutin mitgetheilt, welche yon den bis dahin gemachten Wahr- 
nehmungen anderer Forscher insoferne erheblich versehiedert 
waren, als wir als Spaltungsproducte des Glucosides night alleia 
Glucose und Hydrochinon, sondern stets auch 5Iethylhydrochinonr 
und zwar aUe drei KSrper bei verschiedenen Experimenten ia 
solch unveranderteu Mengenverhaltnissen beobachtet hatten~ 
dass wit uns veranlasst sahen, die bis dahin geltende Arbutin- 
formel zu rectificiren und durch eine solche zu ersetzen, welche 
der neu aufgefundenen Thatsache Rechnung trug. Zu diesem 
Vorgehen hatten wir, wie ich meine, in Hinblick auf die zahl- 
reichen Beobachtungen, die wir in h~ufiger Wiederholun~ der 
Versuche gemacht haben, ein volles Recht~ trotzdem es schwer 
begreiflich schien, wie die Chemiker, welche sich vor uns mit 
dem gleichen Gegeustande beschaftigt hatten, einen KSrper voa 
so auff~lligen Eigenschaften~ wie sie dem Methylhydrochinon 
zukommen, iibersehen konnten. Indessen wird vielleicht schoa 
das, was ich zun~chst mittheilen werde, in dieser Richtung manche 
Bedenken zerstreuen und sicherlich werden die yon mir neuerlieh 
gemaehten Beobachtungen, tiber die ich in dem sp~teren Theil 
tier Abhandlung berichten werd% Manches bringen, was zur 
Stiitze der yon H l a s i w e t z  und mir aufg'estellten Formel des 
Arbutins dienen kann. 

In einer auf das Arbutiu bezUglichen Abhaudlung yon 
A. K a w a l i e r  (diese Sitzungsberichte IX. Bd., 290,), welehe die 
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Auffindung des Glueosides, seine Zusammensetzung etc, zum 
Gegens~and hat, finden sieh Bemerkungen~ welche hier angeftihrt 
zu werden verdienen. Auf Seite 296 heisst es: ,In den Bl~tttern 
tier Bitrentraube ist eine Substanz enthalten, die, ahnlich dem 
Emulsin~ die Fii,higkeit besitzt, alas Arbutin in Zucker und Arctuvin 
(gydrochinon) zerfallen zu machen. Aus einer Mutterlauge, aus 
weleher Arbutin auskrystallisirt war, liessen sieh nach mehrere 
Wochen langem Stehen Krystalle yon Arctuvin erhalten, die 
friiher nicht naehgewiesen werden konnten. ~' In den Mutterlaugen 
des Arbutins hat K. naeh derselben Quelle Zucker und einen 
Stoff, das Erieolin naehgewiesen, yon welchem er auf Seite 297 
angibt, dass er dureh Erwi~rmen mit Salzsiiure oder Schwefel- 
saure zerf~tllt und dabei ein fltiehtiges O1 liefert, welches er unter 
der Benennung Ericinol beschreibt und das bei tier Verbrennung 
einen Kohteustoffgehalt yon 68" 15% und einen Wasserstoffg'ehalt 
yon 9.37O/o ergab. Der Kohlenstoffgehalt des Erieinols stimnlt 
aber in geradezu auff/flliger Weise mit demjenig'en des Methyl- 
hydrochinons~ dessen Formel C 7H sO 2 67.90% Kohlenstoff ver- 
langt, w~thrend die beiden Verbindung'en in ihrenl Gehalt an 
Wasserstoff allerdings einen sehr erheblichen Unterschied zeig'en. 
Wenn man indessen berticksichtigt, was H l a s i w e t z  und ich in 
der obcitirten Abhandlung iiber das Verhalten des Methylhydro- 
chinons in w~tsseriger L~sung, tiber seine Abscheidung aus 
einer solehen in ~ligen TrSpfehen u. s. w. sagen und dies damit 
zusammenh~tlt, dass K. die Kohlenstoff- Wasserstoffbestimmung 
des Ericinols mit 0" 135 Grin. einer Substanz ausflihrte, yon der 
er sagt~ ,class das ()1~ was zur Analyse diente, dureh mehrere 
Tage Gelegenheit halle Sauerstoffaufzunehmen", dann wird man 
die Ansieht nicht allzu gewag't finden, dass K. unreines Methyl- 
hydroehin0n in Handen halle, und zwar, als Spaltungsproduet des 
Arbutins, neben Hydrochinon und Glucose. 

Diese Vermuthung ist umso gerechtfertigter, als, wie ieh 
spi~ter zeigen werde, die yon dem Genannten zur Reinigung' des 
Arbutins aufgewendeten Operationen und Reagentien allein 
genUgen, um das Glueosid, ohne das V&handensein eines 
besonderen Fermentes, zu spalten. 

Ob K a w a l i e r  dann aueh bei der Spaltung des gereinigten 
Arbutins Erieinol beobaehtete, li~sst sieh aus seinen Angaben mit 
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einiger Sicherheit nicht entnehmen, wenn man es auch vermuthea. 
darf. Er sagt n~mlich in Bezug auf das Krystallisiren des 
Arctuvins aus der w~sserigen, mit Thierkohle behandelten 
LSsung auf Seite 293: ,,Bei langsamem Verdunsten an einem 
ktihlen Orte setzen sich braun gefi~rbte, zolllange, halbzolldicke 
Krystalle ab. Die b r a u n e  F a r b e  rUhrt yon einer geringea 
Mcnge einer Verunreinigung her", w~thrend wir (H1. und ich) uns 
iiber das Abscheiden des Hydrochinons folgendermassen i~ussern : 
,Die etwas gefiirbte Fltissigkcit liess beim langsamen Verdunstert 
Krystalle anschiessen, die nach und nach ein sehr betr~tchtliches 
Volumen erreiehten, und yon sehr schSn ausgebildeten F~rmen 
waren. 

In dem Maasse aber, als die FlUssigkeit so langsam vet= 
dunstetc, schied sich auch neben diesen Krystallen wieder ein 
bri~unlich gef~trbtes i)l aus" u. s. w. 

Es ist nun wohl denkbar, dass auch K. diese 51ige. 
Abscheidung beobachtete, sie indessen als verunreinigende Bei- 
mengung auffasste und ihr demgem~ss keine weitere Beachtung 
schenkte. 

Ahnliche {Yberlegungen lassen sieh an die Arbeiten you 
A. S t r e c k e r  (Annal. d. Chem. uud Pharm. 107, 228 und 118,. 
292) nieht knUpfen. Derselbe macht keinerlei Angaben tiber die 
Beschaffenheit der bei derDarstellung undReinigung des Arbutins 
erhaltenen Mutterlaugen und aueh keine tiber jene Laugen, 
welche er bei der Abscheidung und dem Umkrystallisiren des 
Hydrochinons erhalten hat, obwohl in letzterer Beziehung aueh 
die MSgliehkeit vorliegt, dass S t r e c k e r die Krystalle, welehe er 
durch Ausschtitteln der mit verdilnnter Schwefels~ure gekochten 
ArbutinlSsung mittelst Ather und Abdansten des letzteren erhalten~ 
hat, ftir die weitere Untersuchung unmittelbar verwendete, denn 
er sagt auf Seite 230 (Ann. 107): ,SehUttelt man die (Arbutin)- 
L(isung, naehdem sic l~ngere Zeit im Koehen erhalten wurde, mit 
Ather und verdampft man den ~therisehen Auszug~ so hinter- 
bleiben farblose Krystalle, die im Wasser, Alkohol und Ather 
leicht lifslich sind. Dieselben sind mit dem yon K a w al l  e r durch 
Einwirkung yon Emulsin auf Arbutin erhaltenen7 Arctuvia 
genannten Stoff identiseh. Die Untersuchung ergab das interessanta 
Resultat, dass sie nichts anderes als Hydroehinon sind~ in j eder  
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Bezielmng iibereinstimmend mit dem von W(ihler  aus China- 
s~ture und Chinon dargestellten KSrper. Die Krystalle schmelzen 
beim Erhitzen" u. s. w. Es folgen nun weitere Angaben Uber die 
physikalisehen und chemischen Eigenschaften des Hydrochinons, 
w~thrend yon einer vorherigen Reinigung mit keiner Sylbe 
Erwiihnung geschieht. Freilich kann trotzdem die Reinigung vor- 
genommen worden sein und ich muss daran umso eber glauben, 
als ich bet meinen off wiederholten Spaltungen den Atherauszug 
in keinem Falle in einem Zustand erhielt, welcher nach der 
~iusseren Beschaffenheit die sofortige Verwendung desselben fitr 
die Analyse etc. gestattet h~tttc. 

Bemerkenswerth erscheinen mir einige Angaben yon 
Z w e n g e r und H im m e 1 m a n n, welche sie in ihrer Publication 
,,Uber Chinasiiure, Ericinon und Arbutin" maehen. Dieselben, 
welche das Arbutin aus den Bl~tttern yon Pyrola umbeUata dar- 
gestcllt haben, geben auf Seite 206 an, dass sie aus dem 
wasserigen Auszuge nach der Behandlung desselben mit basisch- 
essigsaurem Blei nicht umnittelbar Krystalle des Arbutins, welches 
:sich unter :~thnlichen Verh~iltnissen bet der Vcrarbeitung tier 
B~irentraube leicht auszuscheiden pflegt, erlmlten konnten, dass 
die eingedampfte Masse aber stets eine, alkalische KupferlSsung 
leicht reducirende Substanz enthielt und dass sic eimnal aus dem 
Syrup direct Hydrochinon erhielten, wozu sie bemerken, dass es 
vffenbar durch freiwillige Spaltung entstanden set. Man kann der 
Auffassung~ dass das Hydrochinon und, zum Theil wenigstens, 
auch die reducirende Substanz (Glucose) hier als Spaltungs- 
products des Arbutins auftreten~ nur beistimmen, ohne aus dem 
:Nichtvorhandensein einer das Methylhydrochinon andeutenden 
Bemerkung, irgend welche wetter gehende Schlussfolgerung 
machen zu diirfen; denn ein Ubersehen des Methylhydroehinons 
.erkliirt sich unter obigen Verhiiltnissen durch seine grosse 
LOslichkcit im Wasser, sowie durch sein Aussehen im nicht 
:gereinigten Zustande. 

Dass indessen Z w e n g c r  und H i m m e l m a n n  das Methyl- 
hydrochinon in Hiinden batten, scheint mir unzweifelhaft aus dem 
hervorzugehen, dass sie auf Seite 205 tiber das Hydrochinon, 
respective iiber Ulo th ' s  Ericinon sagen: alas Hydrochiuon 
erh~tlt man, ,,wenn es auch durch ~iftere Sublimation weiss 
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erhalten wurde, stets mit fremden Stoffen verunreinigt, so dass 
es nicht nut eine abweichende procentische Zusammensetzung, 
sondern selbst andere Eigenschaften zeigt. Nach Beobachtungen 
yon Ulo th  f~trbt sich das Ericinon mit tier Zeit immer dunkler, 
schmolz be i  e t w a s  n i c d e r e r  T e m p e r a t u r ,  wie  Hydro -  
c h i n o n u n d w u r d e d u r c h E i s e n c h l o r i d  n i c h t v e r ~ n d e r t .  
Da wir aber gefunden habcn, dass Ericiuon, welches U l o t h  
selbst dargestellt hat, bcim Behandeln mit salpetersaurem Silber- 
oxyd in der Kochhitze, je nach der Menge SilberlSsung entweder 
grUnes Hydrochinon oder Chinon lieferte, so geht aus dieser 
Reaction, in Verbindung mit den anderen Eigenschaften dieses 
K(irpers, unzweifclhaft hervor, dass das sogenannte Ericinon nur 
unreincs Hydrochinon gewesen ist." Vergleicht man nun abet 
das Vorstehende and das, was U lo th  in seiner Abhandlung tiber 
Brenzcatcchin and Ericinon (Ann. d. Ch. und Pharm. 111) beziig- 
lich Reindarstellung und Besehaffenheit des KSrpers sagt~ mit den 
yon H1 a siwe tz und mir tibet" die Eigenschaften des Methylhydro- 
chinons gemaehtenAngaben, welche unterAnderem besagen, dass 
diese Verbindung mit Eisenchlorid kdne  Ausscheidung des 
grtinen Hydrochinons gibt, Silbernitrat beim Erhitzen reducirt and 
den Geruch des Chinons entwickelt, so kann kcin Zweifel 
dartiber bestehen, dass dus yon Z w e n g e r  und H i m m e l m a n n  
als Hydrochinon aufgefasstc Ericinon im Wesentlichen aus 
Methylhydrochinon bestand und dass also auch Z w e n g e r  and 
Him m el m ann, Zucker, Hydro chinon und Methylhydrochinon 
als Spaltungsproducte des Arbutins erhalten haben. 

H. S c h i f f  cndlich macht in seiner erstcn Abhandlung, 
betitelt: ,Zur Constitution des Arbutins" (Ann. d. Ch. und Pharm. 
153, 247) tiber Darstellung, Reinigung und SpMtung des Gluco- 
sides keincrlei Angaben. Er ftihrt an, dass ihm (zur Darstellung 
yon Acctyl- und Benzoylderiw~ten etc.) ,nur etwa 20 Grin. dieses 
kostbaren Materials zu Gebote standen ~ und sagt tiber dieses 
Arbutin in seiner zweiten, 13 Jahre sp~tcr erschienencn Abhand- 
lung, wclchc, wie ich gleich bemerken will, die unmittelbare 
Veranlassung bildet, dass ich mich des Gegenstandes neuerlich 
bem~chtigt habe, auf Seitc 161 (Ann. Ch. und Pharm. 206): ,das 
Pr~tpara L welches zu meinen frtiheren Versuchen gedient hatte, 
verhielt sich wie eine einheitliche Substanz. ~' Das Material fur 
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seine zweite Versuchsreihe aber waren etwa 20 Grm. RUckst~tnde, 
welche yon einem unter Piria dargestellten Arbutinpri~parat her- 
rlihrten und eine fast schwarze, volumintise~ in Wasser 15sliche 
Masse bildeten~ welche dutch wiederholtcs Behandeln mit Blei- 
essig und Schwefelwasserstoff, so wie dutch fraetionirte Krystalli- 
sation gereinigt wurden. 

Ich bin bemtissigt, dies hier hervorzuheben~ in Hinblick auf 
mancherlei Differenzen, welche sich zwisehen den Beobachtungen 
Seh i f f ' s  und meinen eigenen ergeben haben, sowie auch mit 
Rticksicht auf eine Bemerkung" dieses Autors, welche er in seiner 
zweiten Abhandlung iiber die Qualiti~t des Arbutins gemaeht hat, 
welches der Untersuehung yon H1 a s i w e t z  nnd H a b e r m a n n  zu 
Grunde lag, und auf die ieh sparer zurUekk(~mmen werde. Ftir 
einen Theil seiner in tier zweiten Abhandlung mitgetheilten Ver- 
suche (E|ementaranalyse, Bestimmung' des Schmelzpunktes und 
des Wassergehaltes) hat S c h i f f  ein im Jahre 1870 oder 1871 
bezogenes Trom msdorff ' sehes  Praparat benUtzt, welches er als 
,sehr rein ~' bezeichnet und yon dem er anf Seite 164 in Bezug 
auf die Ergebnisse der Elementaranalysen und Schmelzpunkt- 
bestimmungen verschiedener Fractionen sagt, dass sie sich (die 
Tabelle mit jenen Angaben), wie man sogleieh ersicht ,auf eine 
physikalisch und ehemisch homogene Substanz bezieht ~'. 

Auch das yon H l a s i w e t z  und mir vor acht Jahren bentitzte 
, sehhne, ganz reine Pr~tparat ~' war yon Herrn H. T r o m m s d o r f f  
in Erfurt bezogen und wir kamen demnach nieht in die Lage, 
Beobachtungen tiber die bei der Darstellung' des Rohpri~parates 
erzielten Mntterlaugen zu maehen, was auch in unserem Falle 
ganz bedentungslos ist, weil die Spaltung des Arbutins uns 
unmittelbar zur Auffindung des Methylhydrochinons a]s drittes 
Spaltungsproductgeitihrt hat. Da uns das Arbutfi~ urspr|ing'lieh 
allein alas Material ftir die Darstellung. des Hydroehinons bilden 
sollte~ so whre es begreiflich, wenn wir die Spaltung mit dem 
T r o m m s d o r f f ' s e h e n  Pr~tparet ohne vorherige Reinigung auch 
dann noch ausgeftihrt hi~tten, wenn dasselbe weniger sehhn und 
rein gewesen w~tre, als es in Wirklichkeit war. Ftir bestimmte 
Zweeke wurde tiberdies das Arbutin durch wiederholtes Um- 
krystallisiren gereinigt. 
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Wie fibrigens die yon uns (H1. und lib.) seiner Zeit mit- 
getheilten Beobachtungen beweisen, hatten wir auch gar keinen 
Grund an der Reinheit unseres Arbutins zu zweifeln und es war 
mir eine UberrasGhung neben den mancherlei Bemerkungen, 
wetche H. S c hi f f  in seiner zweiten Publication Uber die Consti- 
tution des Arbutins gegen unsere Arbeit vorbrachte, auch die 
Vermuthung zu finden, dass alas yon uns bcnUtzte Pr~parat 
vielleiGht eine z w e i t e Krystallisation yon einer grSsseren Arbutin- 
darstellung war. Diese Vermuthung und ebenso die ThatsaGhe, 
dass F i t t i g  in seinem Grundriss der organisGhen Chemie die 
Ansicht ausspricht, das Arbutin mSGhte zuweilen Methylarbatin 
beigemengt enthalten and dass S c h i f f  und A. M i c h a e l  zu der- 
selben Vorstellung gelangten~ h~tten reich nicht bestimmen 
kSnnen~ auf den Gegenstand noGh einmal zurtickzukommen. Denn 
derVermuthung des ersteren wird kS genUgen, dig in allen Details 
klaren Angaben unserer Abhandlung entgegenzuhalten, and die 
Grtinde, welche den Ansichten yon F i t t i g  und M i c h a e l  zur 
StUtze dienen, sind mir zur Stunde unbekannt~ trotz der Publication 
des Letztgenannten tiber die Synthese des Methylarbutins. (Berl. 
Beriehte 14~ 2097.) Aus diesem Aufsatze will ich nur hervorheben~ 
dass M i G h a e 1 das zu dieser Synthese erforderliche Methylhydro- 
chinon aas Arbutin~ wie Gr ausdrUGklich hervorhebt, genau naeh 
der yon uns gegebenen Vorschrift dargestellt hat, also einen sehr 
wesentlichen Theil unserer Angaben best~tigt land, w~hrend er 
beobachtete, dass der Schmelzpunkt des Methylarbutins night, 
wie S c h i f f  angegeben hat (Berl. Bericht 15, 1842), bei 175 0tier 
bei 142, sondern bei 169 ~ liegt, dass sein synthetisGh gewonnenes 
Methylarbutin dutch Eisenchlorid night gebl~ut wird, w~hrend 
S e h i f f  diese F~rbung ftir alle seine Fractionen nachgewiesen 
hat. Nach diesen AusftthrungGn ist es sGhwer verst~ndlich~ wenn 
Mi c h a e 1 dann sagt: , Die Eigenschaften (welehe ?) des Methyl- 
hydrochinons scheinen mir entsehieden fur dig Auffassung zu 
sprechen, dass alas Arbutin ein Gemenge yon Hydrochinon- 
und MethylhydroGhinonglucosiden bildet." 

Bevor ieh nun dazu tibergehe, dasjenige zu besprechen~ was 
sonst n~ch gegen die Arbeit yon H l a s i w e t z  und H a b e r m a n n  
vorgebracht wurde, um daran die Ergebnisse meinerUntersuehung 
zu kntipfen, will ich das im Vorstehenden Gesagte in dem 

55 
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Hinweise zusammenfassen, dass bis zu dem dutch jene Arbeit 
erbraehten 57achweise, dass das Methylhydroehinon neben Hydro- 
ehinon und Glucose ein normales Spaltung'sproduct des Arbutins 
bildet, drei Untersuchung'en vorlagcn, welche sich mit der 
Spaltung des Arbutins befassten und d a s s e s  zum Mindesten 
wahrscheinlich ist, dass in zwei F~llen nicht zwei, sondern drei 
Spaltungsproducte des Glucosides, n~imlich ausser Glucose und 
Hydrochiuon auch noeh Methylhydroehinon erhalten wurden. 

Wie schon den bisherigen AusfUhrungen entnommen werden 
kann, ist es vor allem H. S c h i ff, welcher gegen die Arbutinformel 
C~5 H34 024 und die damit verknUpfte Ansicht, dass das Arbutin 
bei der Spaltung dutch Emulsin oder verdUnnte Schwefels~ure 
nach tier Gleichung: 

C25H340~ § 2H20 ----- CTHsO 2 -~- C6H60 ~ -4- 2C6H~0 s 

zerfallt, einen durch mancherlei GrUnde gestUtzten Widerspruch 
erhebt. 

Diese GrUnde abet sind etwa die Folgenden: 
1. Vor der Untersuchung yon H1. und Hb. wurden bei 

sammtlichen Analysen Werthe gefunden, welche im Kohlenstoff- 
gehalt um 1- -1"5% yon dem dutch die neu aufgestellte Formel 
verlangten differiren~ w~hrend selbst die yon HI. und Hb. mit- 
getheilten Beleganalysen keine vollstandige Ubereinstimmung 
mit den Formelwerthen zeigen. 

2. Die yon H1. und Hb. aufgestellte Spaltungsg'leichung 
cnth~lt die sogleieh in die Augen springende Anomalie, dass zur 
Bildung yon vier Molekttlen Spaltungsproduete nicht drei, sondern 
nut zwei Molektile Wasser assimilirt wurden. 

3. Die s~mmtlichen yon S c h i f f  neuerlich untersuehten 
Arbutinfractionen kennzeichnen sich dutch zweifache Schmelz- 
punkte als Gemiscbe. 

4. Dafiir spricht auch die procentische Zusammensetzung 
dieser Fractionen und 

5. Die wechselnden Mengen an Hvdroehinon und Methyl- 
hydrochinon, welehe bei der Spaltung yon mehreren Fraetionen 
erhalten wurden. 
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Man ersieht aus diesen fiinf Punkten, wclche das Wesent- 
lichste der zweiten Schiff ' schen Publication mit ziemlicher 
,Genauigkeit wiedergeben, dass die GrUnde gerade nicht mit 
zwingender Gewalt gegen die yon H1. und Hb. aufgestellte 
Arbutinformel etc. sprechen und ich glaube auch in dcr Lage zu 
sein, ihr Gewicht noch erheblich vermindern zu kSnnen, wobei 
ich gleich darauf hinweisen will, dass nur ein Theil des yon 
Sc h i f f  Vorgebrachten auf experimenteller Grundlage ruht, der 
andere Theil abet dergleichen entbehrt. Und diesem letzteren 
will ich reich zun~tchst zuwenden. 

In sehr nachdrticklicher Weise wird yon S c h i f f  die Zer- 
setzungsgleichung 

C2.~H3401~ -+- 2H20 ~--- 2C~H,206 § CTHsO 2 -+- C6H~O 2 

als anomal bezeichnet, weil nach derselben zur Bildung yon vier 
SpaltungsmolekUlen nur zwei MolckUle Wasser beansprucht 
werden. 

Mir ist dieser Einwand schwer verst~indlich und zwar sowohl 
im Hinblick auf allgemein bekannte Thatsachen, als auch mit 
;RUcksicht auf unsere dermaligen Kenntnisse tiber die Glucoside 
und die herrschenden theoretischen Anschauungen. Ich will 
darauf hinweisen, dass z. B..~lie Zersetzungsgleichung ftir das 
Amygdalin, wie sie sieh Skit L i e b i g ' s  und W(ih le r ' s  Unter- 
suchung iiber das Glucosid in allen Btichern, das neue aus- 
gezeichnete tiandbuch yon B e i l s t e i n  nicht ausgenommen, 
findet, der obigen Gleichung ganz analog ist: 

C2oH27N0,, + 2H20----- C7H60 -+- CNH + 2C~H, 206. 

Man wird dagegen nicht einwenden kSnnen, dass das Amyg- 
dalin zu den wenig zahlreichen stickstoffhaltigen Glueosiden 
:geh(irt und ibm schon dadurch eine Ausnahmsstellung zukommt. 
Denn~ um in der alphabetischen Reihenfolge der Glucoside nicht 
weiter zu suchen, kann ich darauf die Aufmerksamkeit lenken, 
class ein Molekiil des stickstofffreien Api~ns, C27Ha201G, unter 
Bindung yon ein Molektil Wasse b in zwei MolekUle Glucose und 
ein MolekUl Apigenin zerfallt, d. h. es wurden zur Bildung yon 
~lrei Molektilen der Zersetzungsstoffe ein und nicht zwei MolekUle 
Wasse r  verbraucht, wie es nach S e h i f f  sein sollte. 

55* 
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Geht man die Glucoside Uberhaupt nach den fur sie auf: 
gestellten Zersetzungsgleiehungen dureh, wie ich dies naeh 
B e i l s t e i n ' s  ttandbuch gethan habe, dann begreift man erst recht 
nicht, worin die Regel, dass bei den Glucosiden ftir n Moleklile 
Zersetzungsproducte, (n--1) Molektile Wasser gebunden wcrden r 
begrUndet sein soll, denn yon ctwa 53 Glucosiden, tiber die sich 
in jenem Buche in dem Abschnitte ,,Glucoside" Zersetzungs- 
gleichungen findcn, fiigen sieh 29 jener Forderung nieht. Und 
dieses Zahlenverh~iltniss wird sieh~ wie ich racine, bei fort- 
gesetzter Untersuchung der in Rede stehenden KSrpergruppe, 
welche nach unseren heutigen Erfahrungen eine Uberaus bunte 
Gesellschaft bilden~ noch wesentlich zu Ungunsten der frtiher 
ausgedrt~ekten Norm 5ndern. Abet ~ueh, wenn wit die Kennt- 
nisse berttcksiehtigen, welche wit beztiglich jener Substanzen 
bcsitzen~ tiber derea Stellung im chemischen System schon heute 
kein ZwcifeI besteht, llisst sich nicht behaupten~ dass jene Regel 
allgemeine Geltung haben muss. Sie gilt~ ohne Frage~ bei der 
Zersetzung" der cinfaehen end gemischten Ather der Fettreihe 
durch verdUnnte Schwefels~ture, wie z. B. 

(C2H5)20 § HzO ~ 2C,H~ .OH (Erlenm'tyer Z. 1868, 343) 

C2H5~ 
CaHTIO § H20 C~H 5 . OH q- Call 7 . OH (Eltekow). 

Sic wird gewiss vollkommen richtig sein ftir die analoge~ 
Glycol- und Glycerinverbindungen. Aber diese Regel gilt nicht 
mehr ftir die Zersetzung der Acetale und voraussichtlieh such 
nicht fiir die Zersetzung der den letzteren analogen Ketonvcr- 
bindungen. Fiir die Acetale geben B e i l s t e i n  (siehe dessen 
Handbnch, 239) und WUrtz  (ebendaselbst) an, dass sic beim 
Erhitzen mit Essigsaure im zugeschmolzenen Rohre zerfallen iu 
Aldehyde und Essig~ither und man kann den hiebei stattfindendea 
Vorgang wohl dutch die Gleichungen ausdrticken: 

CH~ 
[ 

c (oqr 5) + = + 2C H . OH 1. 
' 0  

H CI_ I 

C2H 5 . OH + C2H402 = C2H~. CzH~O ~ + H20 2. 
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Nach der ersten Gleiehung wird beim Zerfallen der Aeetale 
ein Molekiil Wasser gebunden und es'entstehen drei Molektile 
Zersetzungsproducte. Gerade abet das Verhalten der Aeetale 
muss tin besonderes Interesse fur die Zersetzung der Glueoside 
beanspruehen, wenn man bedenkt, dass die Glucose naeh der 
Auffassung yon Fi t t ig  (Festsehrift, Ttibingen, L. F. Fues  1871) 
als Gin Aldehydalkohol oder naeh V. Meyer  (Berl. Beriehte 13, 
2344) und Th. Z inke  (Ann. d. Chem. und Ph~rm. 216, 286) als 
ein Ketonalkohol anzusehen ist. Nun wird jedoeh yore theoretisehen 
Standpunkte wohl niehts dagegen eingewendet werden kSnnen, 
hinter manehen Glucosiden den Aeetalen analoge Verbindungen 
yon Glueosen~ Saccharosen mit aromatisehen Substanzen zu 
vermuthen und es erwoiset sieh somit der, yon Sehiff  gegen die 
yon H1. und Hb. aufgestellte Zersetzungsgleiehung des Arbutins 
erhobeneEinwandderAnomaliein jederRiehtung als unbegrtindet. 

Indem ich mieh nun jenen Punkten des frUher angegebenen 
Resumgs zuwende, welehe auf einer experimentellen Grundlage 
ruben, will ich vor Allem genauen Aufsehluss tiber den Ursprung 
und die Reinigung des Materials geben, welches ieh bet all den 
Untersuehungen verwendet habe, die im Folgenden besproehen 
werden sollen. 

Das Arbutin (150 Grm.) babe ieh yon Herrn H. Tromms-  
d orff bezogen und wurde mir dasselbe, tiber meinen Wunseh, 
in night gereinigtem Zustande nebst ether Menge (200 Grm.) ein- 
gediekter Mutterlauge tibermittelt. Herr Tr ommsdor f f  hatte dig 
grosse Freundliehkeit, dis Sendnng mit folgender Mittheilung zu 
begleiten: ,Ieh sende Ihnen 150 Grm. Arbutin~ welches zuers t  
auskrystallisirt ist und 200 Grm. einer krystallinischen Masse, 
wie sie erhalten wurde, naehdem dig yon der e r s t e n  und 
H a u p t k r y s t a l l i s a t i o n  abfiltrirte Lauge zur Syrupdieke 
abgedampft worden war. Naeh mehrwSehentliehem Stehen ist 
dieselbe jetzt zu diesem Krystallbrei erstarrt, wozu ieh bemerke, 
class der Brei dutch gelindes Abpressen yon der noch wetter 
bleibenden Mutterlauge befreit worden ist. In Bezug auf die 
relativen Mengen, in welehen dis beiden Producte erhalten 
wurden, theile ieh Ihnen mit, dass auf 105 Grln. der rohen 
Krystalle 50 Theile der breifSrmigen Masse erhalten wurden." 
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Ieh habe bis jetzt nut die rohe~) Krystalle verarbeitet und es 
ist somit constatlr L dass das fUr das Weitere verwendete Material 
eine e r s t e  Krystallisation und das H a u p t p r o d u c t  yon einer 
griisseren Arbutinbereitung" bildet. 

Was aber die Beschaffenheit dieser Substanz anbelangt~ so 
bildete dieselbe eine, wenig br~tunlieh gefiirbte, deutlieh krystal- 
linisehe Mass% welche sich in Wasser leieht und vollst~tndig zu 
einer gef~trbten FlUssigkeit l(iste. Zur Reinigung des KOrpers 
wurde, nach versehiedenen Versuchen~ welche im Wesentlichen 
darauf gerichtet waren, die Anwendung yon Blutkohle auf das 
kleinste Mass einzuschr~tnken~ Bleiacetat und Schwefelwasser- 
stoff aber ganz auszuschliessen~ das folgende Verfahren ein- 
gehalten: 50 Grin. des Pr~parates wurden zerrieben und in einem 
Kochkolben am RUckflusskUhler mit einer zur vollst~tndig'ea 
LSsung" ausreichenden Meng'e Amylalkohol voi~ I27 '5  bis 129 ~ 
Siedepunkt, so lange gekocht, bis sich alles gelSst hatte~ was 
in relativ kurzer Zeit erfolgt war. Die ganz klare, hell gelblich 
braun gef~rbte L(isung. wurde siedend heiss mittelst eines Falten- 
filters und unter Anwendung eines Dampfbadtrichters mSglichst 
rasch filtrirt. Aus dem Filtrat schied sieh die Substanz als 
krUmliche Krystallmasse sofort nach beginnender AbkUhlung 
rasch aus und wenn die Abktihlung" vollendet war, nahm die 
Krystallisation nicht mehr wesentlich zu. Die krystallinische 
Ausscheidung wurde nach mehrstiindig'em Stehen mit einem 
Pistfll zu einem Brei zerrieben und die Mutterlauge yon den 
festcn Antheilen durch Filtration mittelst Leinwandfilterchen und 
Wasserluftpumpe getrennt, der FilterrUckstand in Leinwand und 
Filterpapier eingeschlagen~ in einerSpindelpresse kr~ftig gepresst 
und mit dem Presskuchen das AuflSsen in Amylalkohol, Filtriren 
etc. einmal wiederholt. Der sodann resultirendc Presskuchen 
wurde nun durch AuflOsen in heissem Wasser, mi~ssig langes 
Kochen der LSsung mit gering'en Mengen Thierkohle und fUnf- 
maliges Umkrystallisiren gereinig't und in systematischer Weise 
fi'actionirt krystallisirt. Erhalten wurden vier Fractionen und eiu 
relativgeringftig'igerRest einer gelbbraun gef~trbten, krystallinisch 
erstarrenden Mutterlauge~ in welcher Zueker nachgeuiesen 
werden konnte. 
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Genau in derselbenWeise und mitdem gleichenErfolge wurde 
das restliche Roharbutin in einer zweiten Operation gereinigt. 

Die ersten Fractionen, welche in beidcn Fiillen dis weitaus 
reichsten waren~ krystallisirten, wie alle andern Fractionen aus 
den wiisserigen LiJsungen in zwei bis drei Centimeter langen, 
wawellitartig oder biischelfSrmig gruppirten, rein weissen, 
seidengli~nzenden Nadeln~ welche ein durehaus gleichartiges 
Aussehen hatten und auch unter dem Mikroskop keinerlei Ver- 
schiedenartigkeit erkenncn liessen. Alle Fraetionen wurden in 
wi~sseriger LSsung dutch EisenchloridlSsung blau gef/irbt~ kurz 
nile Fractionen hatten nicht allein das Aussehen homogener 
Substanzen, sondern sie hatten alle das Aussehen und Verhalten 
des Arbutins~ wie es yon K a w a l i e r  und anderen Forschern 
beschrieben wurde. 

Mit diesem Material habe ieh, wie gesagt, die Versuche aus- 
gefUhrt, welehe ich ink Folgenden besehreiben, vorher jedoeh 
bemerken will, dass beim Abdestilliren des Amylalkohols ink 
Vacuo und auf dem Wasserbade, yon den diesbeztigliehen 
Mutterlaugen~ eine geringe Meng'e eines brS.unlieh gelb gefi~rbten 
Rtickstandes hinterblieb, welcher krystallinisch erstarrte, der sich 
in Wasser leieht und vollst~tndiff 15ste und in dem sieh ausser 
einem Rest yon Arbutin mittelst der T r o m m e r ' s c h e n  Prob% 
Zucker, abet nicht mit Sicherheit, Hydrochinon oder Methyl- 
hydrochinon nachweisen liess. 

K r y s t a l l w a s s e r .  Aus der Formel, welche K a w a l i e r  fur 
das lufttrockene mid fur das bei 1()0 ~ getrocknete Arbutin 
anfstellt, berechnet sich der Gehalt an Krystallwasser zu 
4-69% ; aus der yon S t r e c k e r  aufg'estellten hingegen zu 
3.2~ Zwenf f e r  und H i m m e l m a n n  fanden einmal 2"99~ 
bei Krystallen einer zweiten Darstellung hingegen bei zwei 
Bestimmungen 11.31 und 11"58% bei 100 ~ vertreibbares 
Krystallwasser. S c h i f f  fand~ nach seiner zweiten Abhandlung, 
den Gehalt an Krystallwasser fur sieben Fractionen zwischen 
2" 10 und 4.80 lieg'end und im Mittel zu 3"78~ Er bcmerkt 
hiezu~ dass es nicht ganz leicht ist, Arbutin yon constantem 
Wassergehalt zu bekommen, so wie~ dass das Arbutin auch im 
festen Zustande fur die Feuchtigkeit der Luft sehr empfindlich ist. 
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Ich habe den Krystallwassergehalt der lufttrockenen Sub- 
:stanz durch Trocknen bei 100 ~ im Vaeuo ia dem yon mir vor 
:einiger Zeit construirten Troekenapparat (Verhandl. des natur- 
forschenden Vereines in BrUnn, 16. Bd.) bestimmt und bei den 
,versehiedenen Fractionen die folgenden Proeentzahlen erhalten: 
2"29, 3"24, 3"08, 1"92, 2"29, 2"46, d. i. im Mittel 2'550/0 . 

Sehon bei der in Gemeinsehaft mit H1 a s i w e t z ~usgeFfihrten 
Untersuehung hatten wir beobachtet, dass das Arbutin ziemlich 
hygroskopisch ist. Doeh damals haben wit den Gegenstand nieht 
weiter verfolgt. Im Hinblick darauf, dass S e h i f f  in besonderer 
Weise hervorhebt, dass wir nur bei reeht sorgFsiltig ausgeflthrter 
~(oder, wie es h~ttte heissen sollen~ recht sorgfgltig vorbereiteter) 
Analyse die verlangten Zahlen gefunden haben~ schien es mir 
nothwendig~ auch diese Eigensehaft genauer zu studiren~ wozu 
mich dann noeh weiter die nieht unerheblichen Differenzen in den 
Angaben tiber den Krystallwasserg'ehalt bestimmten. 

Um tiber die Hygroskopieit~t des Arbutins ins Klare zu 
kommen, wurden beim 1. Versuch 0.3942 Grin. der lufttroekenen 
Substanz in einem doppeltglasirten Porcellansehiffehen yon 
bekanntem Gewiehte abgewogen, das Ganze im Vaeuo bei 100 ~ 
bis zur Gewiehtsconstanz getroeknet, gewogen; sodann an einem 
staubfreien Orte der Zimmerluft ausgesetzt, naeh litng'erer Zeit 
g'ewogen, wieder g'etrocknet und gewogen, u. s. w. ; kurz gesagt, 
es wurde abweehselnd das Gewicht der bei 100 ~ g'etroekneten 
und der mit Feuehtigkeit ges~ttigten Subst~tnz bestimmt. Die 
Dauer der Einwirkung der feuehten Luft auf das Arbntin war 
versehieden; sie sehwankte zwischen 8 Stunden und 5 Tagen, 
ohne dass dadurch das Resultat beeinflusst worden w~tre. Die 
beobaehteten Gewiehte sind die folgenden: 

1. Versuch. Gewicht der lafttrockenen Substanz sammt Schiffchen 
7"2887 Grin. 

Gewicht der 
bei 100 ~ getroekneten ! mit Feuchtig'keit ges~ttigten 

Substanz 
7"2903 Grin. Nach 14stiindigem Stehen 

7"2790 Grm. in der Zimmerluft. 
7"2904 Grin. Nach weiteren S Stunden. 
7'290r Nachweiterenl6Stlluden. 
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2. Versuch. Gewicht der lufttrockenen Substauz sammt Schiffchen 
7"2717 Grm. 

Gewicht der 

bei 100 ~ getrockneten I mit Feuchtigkeit beladenen 

Substanz 

7"26"26 Grm. 7'2738 Grm.nach48sttindigem Stehen 
in der Zimmerluft. 

7"261~0 Gnn. 7"'2740 Grin. nachweiteren 72 Stunden. 

Die Menge der beim zweiten Versuche angewendeten lufl- 
troekenen Substanz betrug 0" 3783 Grin. 

Aus diesenZahlenwerthen l~sst sich das Folgende bereehnen : 
Bei dem ersten Versuche erlitt die lufttrockene Substanz dutch 
das Trocknen boi 100 ~ einen Verlust yon 2"46% , wahrend die 
Gewichtszunahme dutch Absorption der Feuchtigkeit der Zimmor- 
luft 2"89% betrug. Beim zweiten Versuch wurde ein Troeken- 
verlust yon 2"82% und eine Gewichtszunahme yon 2"91% 
constatirt. Ein Vergleieh dieser Zahlen erg'ibt das gewiss interes- 
sante Resultat, dabs das Arbutin nach dem Trocknen bei 100 ~ 
im Vacuo, beim Stehen in der Zimmerlutt sein Gewicht durch 
Absorption yon Feuchtig'keit um dieselbe GrSsse vermehrt, als es 
beim Trocknen dutch Wasserabgabe verloren hatte. 

Der Gehalt an Krystallwasser abet erg'ibt sich nach den bei 
der Absorbtion der Feuchtigkeit erhaltenen Zahlen z u  

2"90~ wahrond die Formel C2.~H3~014 § H,O 
3"12~ 0 und die Formel CI,HI~O 7 -~- I/'~H~O 
3"20% Krystallwasser verlangen. 

Die Zahl 2"90 stimmt sohr gut mit dem einen der yon 
Z w e n g e r  und H i m m e l m a n n  beobachteten Krystallwasser- 
gehalte (2"99%), weicht indessen nicht unerheblich yon dem yon 
der Formel verlangten Werth (3"12%) und noch starker yon der 
dutch Trocknen erhaltenen Zahl (2"55%) ab: Alle diese Umstande 
scheinen mir zu beweisen, dass man es im Arbutin mit einer 
Substanz zu thun, welche im krystallwasserfreien Zustand ebenso 
begierig Feuchtigkeit der Luft entzieht, als sie im krystallwasser- 
haltenden Wasser an die mit Feuchtigkeit nicht g'esattigte Luft, 
und zwar nach deren Feuchtigkeitsgehalt und Tcmperatur 
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weehselnde Mengen Krystallwasser abgibt. Es steht diese 
letztere Anschauung im viJlligen Einklange mit der Beobachtung 
K a w a l i e r s ,  welche dahin gcht, dass die Krystalle des luft- 
trockenen Arbutins Wasser abgeben, ohne ihre Durehsichtig'keit 
zu verlieren. 

Selbstverst~indlich beziehen sich die mitgetheilten Beob- 
achtungen auf verschiedene Fractioncn. 

V e r h a l t e n  des A r b u t i n s  bc i  h S h e r e r  T e m p e r a t u r .  

Nach einer yon K a w a l i e r  gemaehten Bemerkung (Seite 
292) verliert das bei 100 ~ getrocknete Arbutin durch Erhitzen 
his zum Schmelzen nichts mehr an Gcwicht. S t r e c k e r  hat eine 
ftir die Elementaranalyse bestimmte Mcnge von Arbutin bei 170 ~ 
geschmolzen und bei dcr Analyse fur den Kohlenstoff cine Zahl 
gefunden, welche um 0"6% grSsser ist als die yon einer bei 100 ~ 
getrockneten Substanz herrUhrende und sich dcrjenigen erhcblieh 
n~hert, welehe die Formel C~.~H.~O~4 verlangt, iNach den Angaben 
yon H. S c h i f f  endlich (Berl. Berichte 14, 302) erleidet Arbutin 
beim Erhitzen keine Spaltung. 

Mit diesen Angaben lassen sich die Beobaeh~ungen, welche 
ich iiber das Verhalten des Arbutins bei hSherer Temperatur 
gemacht habe~ nur zum geringsten Theil in Einklang bringen 
und theile ich datum die diesbezUglichen Versuche mit allen 
Details mit. 

1. Ve r such .  Eine gewogene Menge Arbutin, der ersten 
Fraction angehSrig, wurde in einem Platinschiffchen zun~,ichst bei 
100 ~  Vacuo bis zur Gewiehtsconstanz getrocknet und dann in 
einem gewShnlichen Luftbade aus Kupfer, das in einem mit 
GlasthUre versehenen Holzk~istchen untergebracht war, bei einer 
Temperatur yon durchschnittlieh 147 ~ erw~rmt. Die Temperatur 
schwankte nut innerhalb weniger Grade und war nut ein einziges 
Mal und zwar gleich zu Beginn des Experimentcs w~ihrend kurzer 
Zeit auf 164 ~ gestiegen. 

Das Platinschiffchen stand im Trockenschrank auf einer 
Glasplatte, mt}glichst nahe an dem Thermometergef~tss. Das 
Thermometer war tin gewt}hnliches yon Grad zu Grad getheiltes 
Luftbadthermometer. Uber den Verl~uf des Versuehes kann ich 
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Zahlenwerthe und sonstigen Wahrnehmungen 

Gewicht des leeren Platinschifl'chens . . . . . .  8.2367 Grin 
Gewicht des Platinschiffchens + der lufttrocknen 

Substanz . . . . . . . . . . . .  8. 5489 , 
Gewicht des Platinschiffchens + b. 100" getrockneter 

Substanz . . . . . . . . . . . .  8. 5429 ,, 
Gewicht des Schiffchens -+- der Substanz nach dem 

Erwarmen, 1. W~tgung . . . . . . .  8"5266 , 
Gewicht des Schiffchens -+- der Substauz nach dem 

neuerlichen Erwarmen, 2. Wagung . . 8.4869 , 
Gewicht des Schiffchens + der Substanz nach dem 

neuerlichen Erwarmen~ 3. W~tgung . . 8'4672 rr 
Gewicht des Schiffchens + der Substanz nach dem 

neuerlichen Erw~trmen, 4. W~gung . . 8"4508 , 
Gewicht des Sehiffchcns + der Substanz nach dem 

neuerlichen Erwarmen, 5. W~tgung . . 8"4390 ,, 

Beim Offnen des noch heissen Trockensehrankes konnte das 
Entweichen yon, die Schleimhaut dcr Augcn reizendm) D~tmpfen 
wiederholt uahrgenommen werden, wahrend die Substanz selbst 
schon nach dem ersten Erhitzen vollst~tndig geschmolzen war und 
nach dem Erkalten eine schwach gelb gefarbte, vollstandig 
amorphe, etwas rissige Masse bildete, welche durch das tbrt- 
gesetzte Erwgrmen, wenigstens dem Anscheine nach, z~thfllissiger 
wurde, sich bei tier dritten Wagung um eine Nuance starker 
gebraunt zeigte und nach der fiinften Erwarmung merklich 
starker gefarbt war. 

Der RUckstand zeigte sich in Wasser mit hellbrauner Farbe 
ltislich, die LSsung hatte einen schwach bitteren Geschmack und 
wirkte Uberaus cnergisch reducirend auf alkalische Kupferoxyd- 
15sung. Beim freiwilligenVerdunstcn trocknet sic gummiartig ein, 
und der Rtickstand zeig.t keine Spur einer Krystallbildung. Es 
unterlieg't keinem Zweifel, dass der Ktirper Glucosan oder viel- 
leicht auch ein Gemenge dieser Verbindung mit Levulosan 
repr~tsentirt. Auf das letztere scheint die grosse Hygroskopicitat 
des beim Erwarmen erhaltenen Riickstandes hinzudeuten. Ver- 
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gleicht  man nun aber das bei der fUnften W~gung erhaltene 

Gewicht  mit jenem, welches nach 'dem Trocknen bei 100 ~ 
beobachtet  wurde~ so ergibt sich d u e  durch das Erhitzen tiber 
100 ~ bedingte Gewiehtsabnahme yon 0"1039 Grin. oder von 
3 3 - 9 2 %  der bei 100 ~ getrockneten Substanz. Bei dem vor- 
stehenden I wie bei dem folgenden Versuche wurde das Erhitzen 
zwischen je zwei Wiigungen dureh 6 bis 7 Stunden fortgesetzt. 

2. V e r s u c h. Derselbe wurde im Allgemeinenin ganz analoger 
Weise,  wie der eben geschilderte ausgefiihrt and bestanden die 
Abweichungen darin, dass nicht das bisher gebrauchte, sondern 
ein anderes, dem frUheren ganz Khnliches Thermometer zur Ver- 
wendung kam, und dass die Temperatur  nut ftir kurze Zeit auf 
147 ~ stieg und sonst fast stets innerhalb tier Grenzen 133 bis 
136 ~ schwankte. 

Gewicht  des leeren Platinschiffchens . . . . . .  8 "  2367 Grm. 
Gewicht  des Schiffchens-+- d. lufttrocknenSubstanz 8" 5686 ,~ 
Gewicht  des Schiffchens + derbei  100 ~ getrockneten 

Substanz . . . . . . . . . . . .  8" 5600 ,, 
Gewicht  des Schiffehens -4-- d. tiber 100 ~ (133--  136 ~ 

erhitzten Substanz, 1. W~tgung . . . .  8"5556 ,, 
Gewicht  des Schiffchcns-+- d. tiber 100 ~ erhitzten 

Substanz, 2. W~gung . . . . . . .  8"5413 ,, 
Gewicht  des Schiffehens-+-d. iiber 100 ~ erhitzten 

Snbstanz, 3. Wggung . . . . . . .  8"5244 , 
Gewieht  des Sehiffchens § tier erhitzten Substanz, 

4. Wi~gung . . . . . . . . . . .  8"5090 ,, 

Gewicht  des Schiffehens +- der erhitzten Substanz, 
5. W~tgung . . . . . . . . . . .  8" 4903 

Gewicht  des Schiffehens --b der erhitzten Substanz, 
6. Wi~gung . . . . . . .  8"4735 ,, 

Gewicht  des Schiffchens -+- der erhitzten Substanz, 
7. W~tgung . . . . . . . . . . .  8 ' 4657  :, 

Nach dem ersten Erhitzen war die Substanz vollst~ndig 
gesehmolzen und bildete nach dem Erkalten eine vSllig amorphe, 
durchsichtige und ganz farblose Masse. Bei der vierten Wi~gung 
zeigte sie sich schwach gelb gefitrbt and erst naeh siebenmaligem 
Erhitzen hatte sie die Farbe yon gewShnliehem, gelbem Candis- 
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zueker angenommen. Die Gewichtabnahme aber betrug in Bezug 
auf das Gewlcht der bei 100 ~ getrockneten Substanz 0" 0943 Grm. 
oder 29.14~ . Beim ()finch des Trockenschrankes glaube ich 
den Gernch naeh Methylhydrochinon wiederholt wahrg'enomme~ 
zu haben. Der amorphe RUckstand erwies sich als~ zum g'rSssten 
Theile unl~islich in absolutem Alkohol~ quoll beim l~tngeren Stehen 
in Beriihrung damit in einem ungeniigend verschlossenen Gefi~sse ~ 
auf~ verlor seine Durchsichtig'keit und bildete nach tagelangem 
Verweilen unter den angegebenen Umsti~nden eine schmutzig- 
weisse, gequollene und zerklUftete Masse, Welche sieh yon del~ 
W~inden des Schiffchens loslSste. DiG so veriinderte Substanz 
wurde nach dem Abg'iessen des Alkohols ziemlich rasch schmierig 
und scheint sehr hyg'roskoplsch. Ich gedenke dieses ziemlich auf- 
f~llig'e Verhalten des Rtickstandes (Glucosan) gegen absolutea 
Alkohol genauer zu prtifen. 

3. V e r such .  Um die im Vorstehenden beschriebenen Ver- 
~nderungen des Arbutins besser verfolg'en zu k~innen~ babe ich 
eine gewisse Meng'e desselben, nach der Beseitigung des Krystall- 
wassers in einem kleineu RetSrtchen im ()lbade bei allm~lig 
steigender Temperatur, welche schliesslich 162 ~ erreichte~ durch 
mehrere Stunden erhitzt. Der KSrper sinterte und schmolz 
allm~lig" und bildete schliesslich eine br~tunlichg'elb gefitrbte 
Mass% welche nach dem Erkalten in Wasser gelSst und mit: 
Ather wiederholt ausg'eschUttelt wurde. 

Nach dem Abdestilliren des *thers und dem Abdunsten der  
letzten Antheile desselben~ hinterblieb eine nicht gerade sehr 
reichliche~ aber immerhin bemerkenswerthe Menge eines krystal- 
linischen RUckstandes~ welcher ausser den ziemlich charak- 
teristichen Formen des Hydrochinons auch bl~ttchenfSrmige 
Krystalle yon der Gestalt derjenig'en des Methylhydrochinons 
erkennen liess~ welche als solche auch daran erkannt werdea 
konnten~ dass sie sich im Gegensatze zu den nadelfSrmigen 
Krystallen des Hydrochinons in Benzol yon gewShnlicher Tem- 
peratur mitLeichtig'keit 15sten. Die yon der ~therischen getrennte~ 
w~tsserige LSsung reducirte alkalische Kupferoxydl(isung. 

4. Ver such .  Gauz reines Arbutin in der Menge yon etwa- 
1 Grin. wurde ohne vorherige Trocknung in einem kleinen 
RetSrtchen der trockenen Destillation unterworfen, wobei din 
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MUndung des Retortenhalses unter das Wasser einer mit diesem 
gefUllten kleinen Vorlage t~uchte. 

Die Substanz schmolz ohne sich zu f~rben unter Entwickelung 
yon Wasserdampfen, we]chert sehr bald D~mpfe folgten, die sieh 
im Retortenhalse zu einem hellg'elben Ole verdichteten~ das, in 
relativ reichlicher Menge auftretend~ zum Theile im Halse des 
Ret~rtchens zu einer schwach gelb gef~rbten, krystallinischen 
Masse erstarrte, welche in Wasser leicht 15slich war. Gleichzeitig 
f~rbte sich der Inhalt des RetSrtchens immer dunkler und ging 
schliesslich unter starkem Aufsch~umen in einen schwarzen, 
kohligen RUekstand tiber. Nach beendigter Destillation wurde das 
im Retortenhalse festgewordenc mittelst des Wassers der Vorlage 
in LSsung gebracht und diese LSsung mit dem gleichen Volumen 
Ather geschUttelt. 

Die ~therische, yon der w~sserigen LSsung hierauf mittelst 
Scheidetrichter getrennt Und dutch ein kleines, trocknesFilterchen 
filtrirt~ hinterliess nach Beseitigen des Athers einen reich]ichen~ 
krystallinischen, yon einem 51igen Anthcile durchtr~nkten RUck- 
stand, welcher den charakteristischen Geruch der Producte der 
trockenen Destillation des Zuckers zeigte und yon dem sich ein 
Theil bei gewShnlicher Temperatur in Benzol mit Leichtigkeit 
15ste, w~hrend ein anderer, sehr wenig gef~rbter Antheil unge- 
15sst hinterblieb. Dieser  in Benzol unlSsliche Rest, durch 
AbdrUeken zwischen Filterpapier und Abdunstcn an der Luft vom 
Benzol befreit, ISste sich leicht in Wasser und gab, mit einer 
verdUnnten LSsung yon Eisenchlorid versetzt und bis zum Auf- 
treten des Chinongeruches erw~rmt, nach dem Abkiihlen eine 
reichliche Au~cheidung der charakteristischen, metallgliinzenden 
~Tadeln yon Chinhydron. Besser noch gelang die Darstellung des 
letzteren, wenn eine mit Eisenchlorid oxydirte L~sung des obigen 
RUekstandes nach dem Erkalten mit einer nicht ver~nderten 
wiisserigen L~isung desselben zusammengebracht wurdc. Dutch 
diese Reaction aber ist der in Benzol unlSsliche Antheil des Ather- 
auszuges als Hydrochinon sichergestellt. 

Die BenzollSsung hinterliess nach dem Abdunsten des 
L(isungsmittels einen bl~tterig krystallinisehenRtickstand~ welcher 
yon einer gelben, nach verbranntem Zucker riechenden Lauge 
durchtr~nkt war. Zur Beseitigung der letzteren wurde der 
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RUckstand mit wenig Wasser gelSst und die L~isung dutch ein 
kleines, nasses Filterehen filtrirt, wobei ein klares und fast farb- 
loses Filtrat resultirte~ welches beim Verdunsten des Wassers 
hails am Boden und theils an der Oberfl~che ein ~)l genau unter- 
jenen Umstiinden absonderte, welche ieh beim Abdunsten einer 
w~isserigen LSsung von Methylhydrochinon stets beobachtet habe, 
und~ wie stets in dem letzterem Falle, erstarrte das O1 naeh dem 
vollst~ndigen Verdunsten des Wassers zu einer weichen~ bl~tterig 
krystallinischen Masse. Die wi~sserige LSsung dieser krystal- 
linischen Substanz gab mit Eisenchlorid keine Chinhydron- 
krystalle, reducirte abet beim Erw~rmen Silbernitratliisung unter 
Entwicklung des Geruches yon Chinon und unter Abseheidnng 
des Silbers, theils in Form yon Flocken, theils als Spiegel. Es 
zeigte also die Substanz bei allen diesen Reaetionen das Verhalten 
des Mcthylhydrochinons, mit dam sie unfraglich identisch ist. Als 
weitere Folge aber ergibt sich aus dieser Thatsache, dass das 
yon U 1 o th bei der trockenen Destillation der Abdampfrtickst~inde 
wi~sseriger AuszUge verschiedener Pflanzen der Familie der 
Ericineen erbaltene ,Erieinon" (Ann. d. Chem. und 1)harm. 111, 
222), nieht~ wie Zw enge  r und H i m m e l m a n n  als unzweifelhaft 
angeben~ Hydrochinon, sondel'n, wie ich das bereits an einer 
frUheren Stelle ausgesprochen babe, ein Gemenge yon Hydro- 
chinon und Methylhydrochinon gewesen ist. 

In seinem ganzen Verhalten gegen h~ihere Temperatur aber 
zeigt das yon mir untersuchte Arbutin, entgegen den yon S e h i f f  
an seinem Priiparat gcmachten Wahrnehmungen, grosse Ahnlich- 
keit mit Asculin, Salicin etc., d.h. es zerf~llt hiebei gleich di~sen 
und liefert gut charakterisirte Spaltungsproducte n~mlich Glucosan~ 
Hydrochinon und Methylhydrochinon. 

DieseYerschiedenheitenin den Beobachtungen verschiedener 
Experimentatoren lassen, wenn man die Richtigkeit mancher 
Beobachtungen nicht anzweifeln will, die Annahme Schi f f ' s  
gereehtfertigt erscheinen, dass es mehrere Arbutine pflanzlichen 
Ursprunges geben muss. 

Darauf deutet auch die fi'Uher erwi~hnte Angabe S t r e c k e r s 
hin~ welcher bei der Verbrennung eines bei 170 ~ geschmolzenen 
Arbutins einen Kohlenstoffgehalt land, welcher denjenigen, den 
die Formel CI~H1GO 7 vedangt, erheblich iibersteigt~ w~hrend eine 
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bei 100 ~ getrocknete Probe diesen Gehalt nicht erreicht, ich aber 
im Vorstehenden gezeigt habe~ dass mein Pri~parat schon weit 
unter 170 ~ continuirlich Hydroehinon und Methylhydrochinon 
verliert und schliesslich Glucosan zurUekbleibt, dessen Kohlen- 
stoffgehalt wesentlich geringer ist als der yon der Formel C1~H1607 
verlangte. 

S c h m e l z p u n k t .  Gewisse Unregelmiissigkeiten, wetehe 
man bei der Bestimmung des Schmelzpunktes des Arbutins 
beobachtet hat, bilden einen Hauptsttitzpunkt der Ansicht, dass 
das v(m Hla  s iw e t z und H a b e r m an n untersuchte Arbutin ein 
Gemenge gewesen sei. Ich habe in Folffe dessen diese Eigcn- 
schaft des Glucosides mit aller Sorgfalt studirt und wili in dem 
Folgenden a11e darauf beziiglichen Wahrnehmungen mittheilen. 

Das yon mir verwendcte Ge i s l e  r's che  Thermometer mit 
Milchglasscala und Theilung yon 90 bis 210 ~ C. zeigte den 
Siedepunkt um einige Zehntelgrade zu hoch liegend. Ich habe 
diesen Fehler indcssen, aus Griinden, welche sich aus meincn 
~[ittheilungen yon selbst ergcben werden, nieht weiter bm'tiek- 
sichtigt. 

Das zur Schmelzpunktbestimmung eingchaltene Verfahren, 
war yon dem gew~ihnlich beobachteten in keiner Weise ver- 
schieden, d. h. die rein zerriebene und bci 100 ~ im Vacuo 
getroeknete Substanz wurde in ein capillares RShrchen an dem 
trichterf(irmig erweiterten Ende eingeftillt, dutch Klopfen etc. an 
das andere in eine haarfeine Spitze ausgezogene Ende gef(irdert, 
diese Spitze zugeschmolzen, das RShrchen an das Thermometer 
so befestigt, dass der die Substanz enthaltende Theil desselben 
das Thermometergef~tss bertihrte und das Ganze in einem C)lbad 
bei sehr alim~lig gesteigerter Temperatur erhitzt. 

Die bei den einzelnen Versuchen ffemachten Beobachtungen 
sind die folgcnden: 

1. Ve r such .  Verwendet wurde eine bei der Reinigung des 
Arbutins erzielte erste Fraction. 

Die Substanz war bei 143-5 ~ zum allerg'r~issten Theil zu 
einem farblosen ()le geschmolzen, welches indessen selbst bei 
147 ~ eine wolkige Trtibung erkennen liess. 

Nach dem vSlligen Erkalten und auch noch vier Stunden 
spi~ter, hatte der Inhalt des RShrchens das Aussehen yon 
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ungeF~rbtem, durchsichtigem, stellenweise etwas getrUbtem Glase 
und dieses Aussehen blieb beim neuerlichen Erhitzen his nahe an 
128 ~ fast unge~ndcrt. 

Bei dieser Temperatur wurde die Substanz sehr rasch 
undurchsichtig, allem Anseheine nach krystallinisch und bildete 
den ~usseren Eigenschaften nach ein homogenes Ganzes. Das 
Schmelzen trat bei diesem zweiten Erhitzen indessen erst bei etwa 
160 ~ ein und war bci 161.5 vollendet. Abermals auf die Zimmer- 
temperatur abgekUhlt, war die Substanz auch nach 18 Stunden 
noch glasartig und durchsichtig, trUbte sich bcim neuerlichen 
Erhitzen schon vor 128 ~ war bei diesem Temperatursgrade voll- 
st~ndig undurchsichtig, begann zwischen 158 und 159 ~ zu 
erweichen , bei 161.4 ~ zu schmelzen und war bci 162"4 ~ voll- 

:st~ndig geschmolzen. 
2. Vers  uch. Die Substanz gehSrte der drittcn Fraction der- 

jenigen Reindarstellung an, bei welcher das fur den ersten 
Versuch verwendete Material als erste Fraction erhalten women 
war. Bci 144 ~ bildeten sich, zum Theil noch getrUbte TrSpfchen 
und bei 146.7 bis 147 ~ war der gesammte RShreheninhalt zur 
klaren FlUssigkeit geschmolzen. 

3. Versuch.  FUr denselbcn diente ein Antheil der crsten 
Fraction yon der zweiten Reindarstcllung als Material. Beobachtet 
win'de, dass der KSrper bei 132 ~ in deutlieh wahrnehmbarer 
Weise sinterte, bel 136 bis 137 ~ zu einem an den RShrchen- 
wgnden h~ng'enden trtiben Faden zusammenfloss, welcher bei 
139 zu einem das RShrchen im ganzen Querschnitt erftillenden 
Tr~pfchcn zusammensank, welches sich bei 141 bis 142 ~ zu 
kl~ren begann, bei 144 nur noch eine geringftigige, flockige 
Triibung zeigte und bei 146 ~ vtillig klar und durchsichtig war. 
Beim darauffolgenden Abktihlen blieb diese Probe in der grtisseren 
H~lfte klar und durchsichtig, begann sich bcim neuerlichen 
Erwiirmen schon wesentlich unter 128 ~ zu trUben und war etwas 
tiber dicsem Tempcratursgrad vollst~ndig undurchsichtig. 

Bei 156 ~ begann das Schmelzen; bei 159 zeigte sich noch 
deutliche TrUbung und bei 160.7 bis 161 war die Substanz ganz 
klar, d. h. vSllig geschmolzen. 

4. Versuch.  Zm" Anwendung kamen Theile der zweiten 
Fraction yon der zweiten Reindarstellung" und bestand eine kleine 
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Abweichung bei diesem Experiments darin, dass das gepulverte 
Arbutin in dem RShrchen mittelst eines feinen Platindrahtes 
zusammengedrUckt wurde. Bei 131.7 bis 132 ~ trat Sinterung ein 
bei 136 bis 137 ~ war dasArbutin fadenfSrmigzusammengeronnen, 
worauf sich zwei~ dutch ein Luftbl~tschen yon 3 bis 4 Mm. Li~nge 
getrennte TrSpfchen bildeten, welche bei steigender Temperatur 
insoferne ein etwas verschiedenes Verhalten zeigten~ als das 
"Durehsichti~werden, das vollst~tndige Schmelzen bei dem unteren 
TrSpfchen stets etwas friiher, das Erstarren hinffegen stets etwas 
spi~ter eintrat as bei dem oberen Tr(ipfchen~ Verschiedenheiten 
als% welche sich durch die trotz alles Rtlhrens immer noch 
ungleichfi~rmige Erwiirmung des (~lbades, durch die etwas 
differente Lage der TrSpfehen etc. in einfacher Weise erkli~ren 
assen. Beide Triipfchen waren bei 142 bis 144 ~ nur noeh wenig 
g'etrUbt~ und bei 145.5 bis 146-5 ohne irgend welche Trtibung'. 

Auf die Zimmertemperatur abgekUhlt, waren beideTrSpfchen 
drei Stunden nachher noch klar und glasartig. Bei dem neuerdings 
vorgenommenen Erwiirmen wurden sie nahe an 128 ~ vollst~ndig 
undurchsichtig und watch bei 162 ~ vSllig geschmolzen. 

Wenn ich die auf die Schmelztemperatur gemachten Wahr- 
nehmungen zusammenfasse und als Schmelzpunkt diejenige 
Temperatur bezeichn% bei welcher jede Trtibung verschwunden 
war~ dann g'laube ich das Folgende sagen zu k(innen: 

1. Alle in Untersuchung gezogenen~ bei zwei versehiedenen 
Reindarstellungen erhaltenen Arbutinfi'actionen zeigen zwei ver- 
schiedene Schmelzpunkte, yon welchen der eine zwisehen 144 
und 146 ~ der andere abet nahe bei 162 ~ liegt. 

2. Der erste, niedrigere Schmelzpunkt ist dem bei 100 ~  
Vacuo getrockneten Arbutin eigen, w~thrend der andere hSher 
gelegene dem vorher geschmolzenen Pr~parate zukommt. 

3. Der zweite hShere Schmelzpunkt scheint sich beim 
neuerlichen Schmelzen im capillaren RShrchen nicht mehr erheb- 
~ch zu ~ndern. 

4. Das geschmolzene Arbutin erstarrt beim Abktihlen zu 
einer amorphen~ glasartigen Masse, welche beim neuerlichen 
Erw~rmen bei etwa 128 ~ wieder vollkommen undurchsichtig" und 
wahrscheinlicher Weise krystalliniseh wird. 
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Die Schmelzpunkte, welche S c h i f f  in seiner mehrfach 
erwiihnten Arbeit, sowie in einer spiiteren Mittheilung (Berl. 
Ber. 14, 2561) angibt, liegen, wie hervorgehoben zu werden ver- 
dient, den yon mir beobachteten Schmelzpunkten fast durchgehend 
sehr nahe, ja stimmen damit zum Theil vollsti~ndig tiberein. Aber 
ein grosser Unterschied ist gleichwohl vorhanden. 

Wi~hrend S c hi ff  bei jeder Fraction die beiden Schmelzpunkte 
bei einer und derselben Bestimmung, also bei continuirlich 
steigender Temperatur wahrgenommen hat, habe ich den zweiten, 
hifheren Schmelzpunkt stets erst dann beobachten k(innen~ wenn 
die Substanz einmal geschmolzen und naeh dem durch Abklihlung 
bewirkten Erstarren wieder erw~rmt wurde. Andere Differenzen 
scheinen mir so wenig wiehtig, dass ich glaube dieselben 
ignoriren zu kSnnen. Worin aber die Ursache der einen hervor- 
gehobenen Verschiedenheit zu suchen ist, darUber k(innen wohl 
Vermuthungen, abet keine Erkliirungen ausgesprochen werden 
und ich unterlasse kS darum mich darUber welter zu ergehem 
Anders liegen die Umsti~nde bezUglich der yon mir beobachteten 
zweierlei Schmelzpunkte. FUr das Auftreten derselben kann, wie 
ich glaube; eine plausible Erkli~rung in denMittheilungen gesucht 
werden, welehe ich frUher tiber alas Verhalten des Arbutins bei 
hiiherer Temperatur gemacht habe und naeh denen das Arbutin 
wahrscheinlicher Weise w~hrend des ersten Schmelzens Zer- 
setzung erleidet, so dass man kS beim Schmelzen der wieder 
erstarrten Masse nur dem Anscheine nach noch mit einer 
ehemisch homogenen Substanz, thatsi~chlich aber mit einem 
Gemisch der Zersetzungsproducte des Arbutins zu thun hat. Aber 
auch die Schwierigkeit, den ersten Schmelzpunkt nut einiger- 
massen genau zu erhalten, finder in diesem Verhalten und in den 
sonstigen Eigenschaften des Glucosides namentlich in dessen 
Hygroskopicitiit eine geniigende Erkliirung. 

Endlich glaube ieh aus dem Umstande~ dass die zweiten 
Schmelzpunkte bei siimmtlichen Fractionen fast vollsti~ndig Uber- 
einstimmen, den Schluss ziehen zu dUrfen, dass sit sich auf 
Gemenge yon gleicher qualitativer und quantitativer Zusammen- 
setzung beziehen und diese Scmelzpunkte bilden somit eiu 
Argument, welches nicht dagegen, sondern dafUr spricht, dass 
das yon mir untersuchte Arbutin ein chemisehes Individuum und 
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kein Gemenge bildet. Was aber yon diesem Pr~parat gilt, das 
muss nach meinen Wahrnehmung'en auch seine volle Geltung 
beziiglich desjeaigen Arbutins haben, welches den Gegenstand 
tier Untersuchung yon H l a s i w e t z  and mir im Jahre 1875 
bildete und es erseheiat die Vermuthung" S c h i f f s ,  dass wi res  
mit einem Gemenge zu thun hatten, auch im Hinblick auf die bei 
tier Bestimmung des Schmelzpunktes gemachten Beobachtung'en 
nicht g'erechtfertig't, w~hrend sic bei allen, einmal geschmolzenen 
Pr~.paraten aller Wahrscheinlichkeit nach volle Geltung" hat. 

Was sodann die Angaben S t r e e k e r s  tiber den Schmelz- 
punkt anbelangt, so beschriinken sich dieselben darauf, dass er 
in Bezug' auf eine fur die Elementaranalyse bestimmte Substanz 
in einer Anmerkung sagt ,,b. ~eschmolzen bei 170 o ,,  woraus nicht 
gefolgert werden muss, dass damit der Schmelzpuukt gemeint 
ist. Ieh hebe dies hervor, well sich in chemischen Werken mehr- 
fach die Angabe findet, dass S t r e c k e r  den Schmelzpunkt des 
Arbutins zu 170 ~ bestimmt hat. Endlich sei noch darauf hin- 
g'ewiesen, dass iiber das 1VIethylarbutin drei Schmelzpunkte 
n~imlich ]42, 169 und 175 ~ vorlieg'en and eiae Entscheidung 
dartiber, welche Beobaehtung" die richtig'e ist~ im Aug'enbliek nicht 
zu treffen ist. H~ichstens kann bemerkt werden, dass 142 ~ der 
Schmelzpunkt des Methylarbutins nieht zu sein seheint, dass dies 
vielmehr ann~thernd der Schmelzpunkt des eigentlichen Arbutins 
C25H3401~ skin dtirfte. Unter allen Umst~tnden aber wird es 
nothwendig sein, diesen Gegenstand welter zu verfoIgen, 
eine Absicht, welche auszuftihren H. S c h i f f  aueh sehon ang'e- 
kUndigt hat. 

Z u s a m in e n s e t z u n g. In Bezug auf die folgenden Resultate, 
welche die Ergebnisse der quantitativen Bestimmung des Kohlen- 
stoffes und des Wassertoffes in versehiedenen Arbutinfractionen 
bilden, habe ich nichts welter zu bemerken, als dass die s~mmt- 
lichen Verbrennungen mit aller Sorgfalt ausgefilhrt wurden, dass 
die Substanz stets bei 100 ~ im Vacuo getrocknet wurde und sich 
demg'em~tss alle Zahlen auf krystallwasserfreies Arbutin beziehen 
Yerbrannt wurden Proben yon allen vier bei der ersten Reindar- 
stellung erhaltenen Fraetionen und eiae solche yon der ersten 
Fraction der zweiten Reindarstellung. 
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I. (1. Fraet.) 0"2850 Grin. Sab~tanz Iieferten 0'5594 Grm 
Kohlendioxyd und 0"1642 Grin, Wassev, 

I[, (2J Fra, ct.) 0"2690 Grin, Substaaz [ieferten 05980  Grin. 
Kahie~4ioxy4 aad 0-t500 Grin. W~sse~'. 

]]I. (3. Fract.) 0"2680 Grin. Substanz gaben 0-5270 G~'m. Kohle~- 
dioxyd und 0"1510 Grin, Wasser, 

IV. (4. Fract.) 0"2750 Grm. Substan~ gaben 0"5400 Grin, Kohlen- 
dioxyd und 0'1520 Grin. Wasser, 

V. (1. Fract. der 2.Reindarstellung) 0.2740 Grin, Substanz gabea  
0,5378 Grm. Kohlendioxyd und 0"1574 G~m, Wasser. 

Aus diesen Zahlenwerthen berechnen sich die folgenden 
Procentgehalte: 

Bezeichnung der Analyse Kohlen- Wasser- Sauer- 
stoff stoff stoff 

I. (1. Fraction der 1. Reindarstellung) 

II. (2. , , ,, ,, 

III. (3. , ,, , , 

IV. (4. , . . . . . .  

V .  ( 1 .  ,, , 2 .  , :  

5-3" 53 

53" 53 

53"63 

5353 

53-53 

6" 40 

6"20 

6 '26 

6"t4 

6- 38 

40" 07 

40" 27 

40-11 

40 "31 

40 09 

Die M i t t e l w e r t h e  der fiinf Aralysen sind: 53'55, 6"27, 
40"17. 

Die verschiedenen Arbutinformeln abet verlangen: 

C12H1607 

Kohlenstoff . . . . . . . . . .  52" 94 
Wasserstoff . . . . . . . . . .  5" 88 
Sauerstoff . . . . . . . . . . .  41.18 

C:3H~s07 CesH3~01~ 

54" 54 53" 76 ~ 
6" ~9 6" 09 ~ 

39" 17 40" 14 ~ 

H l a s i w e t z  und H a b e r m a n n  aber haben im Mittel yon 
zwei unter ein~nder sehr gut stimmenden Analysen gefunden: 
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Kohlenstoff . . . . . .  53" 48 ~ 
Wasserstoff . . . . . .  6" 06~ 
Sauerstoff . . . . . . .  40.460/0 

Wie ein Blick auf die ganze Zusammenstellung lehrt, 
stimmen die zuletzt angeftihrten Werthe in hSchst befriedigender 
Weise nieht allein mit dcn yon mir neuerlich gefundenen bei 
allen Fractionen fast vollsti~ndig Ubereinstimmenden Zahlen, 
sondern auch mit jenen~ welche dis Formel C25Ha40t4 verlangt, 
wi~hrend sic recht erheblich yon den durch dis Formeln CI~H, GO 7 
und CIaHIsO 7 bedingten Werthen differiren. 

H. S c h i f f  hingegen finder die Ubereinstimmung zwischen 
den aus der Formel C~5H3~014 berechneten und den ,bei  recht 
langsame L sorgfiiltiger Verbrennung "1 erhaltenen Zahlen allem 
Anseheine nach nieht gleich zufriedenstellend~ indem er in sehr 
bestimmter Weise hervorhebt, dass diese Zahlen den Kohlenstoff- 
gehalt noch ammer um 0.2--0"30/0 niederer angeben, als er dureh 
die Formel C~H:~O,4 verlangt wird. Dem gegenUber g'eniigt ein 
Hinweis auf die Beleganalysen unserer chemischen Literatur. Ich 
erlasse es mir, durch Beispiele darzuthun, d ass Elementaranalysen~ 
bei welchen der Kohlenstoffgehalt um 0"2 bis 0.25~ kleiner 
gethnden wurde, als ihn die Formel verlang't~ als sehr gute 
Analysen stets anerkannt worden sind. Inlmerhin und unter 
allen Umstanden sind Zahlenwerthe mit soleher Ubereinstimmung 
beweiskraftiger fiir die Riehtigkeit der Formel~ als Analysen~ bei 
welehen sich der Unterschied zwischen den einzelnen Werthen 
und der aus der Formel C~2H1607 berechneten Zahl innerhalb der 
Grenzen - -0"52 und + 0 ' 1 6  bewegt, wie dies bei den vier 
Analysen, welche K a w a l i e r ~  den zwei welehe S t r e c k e r  und 
der einen~ welche Z w e n g e r und H i m m e 1 m a n n mittheilen, der 
Fall ist und die unter einander im Kohlenstoffgehalt his zu 

1 H. Schiff  scheint die Publication yon Itl. und Hb. nur n~ch einer 
LTbersetzung oder einem Auszuge zu kenncn. Denn anstatt der obigen 
Worte ,, u unserer Mittheilung, welche sich dann fortse~zen in 
,,fanden wir auch wirklich Zahlen die unse re r  V o r g u s s e t z u n g  ent- 
sprachen", heisst es in seinem Aufsatze: ,Itl. und Hb sagen, dass sic nur 
dutch langsame und besonders  sorgf/~Itige Verbrennung zu h(iheren 
Wcrthen gelangten." 
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0"68% differiren. Dieser Thatsache gegeuUber erscheint dann 
auch der Umstand minder bedenklieh, dass die obcitirten 
analytischen Daten der genannten Forseher, yon dem fur die 
Formel C~5H340~ berechneten Kohlenstoffgehalt um 0"66 bis 
1"34~ (und nieht um 1 bis 1"5%) verschieden sind. Sowie man 
den Unte,'schied yon 0"68 ~ dutch verunreinigende Beimengungen, 
durch die Wirkungen der Hygroskopicitat, dutch beginuende 
Zersetzung bei unvorsichtigem Trocknen erklaren muss~ ebenso 
wird man die etwas h(iheren um 1% sich bewegenden Differenzen 
crkli~ren miissen und erklaren diirfen. Wer z.B. kann wohl 
behaupten, dass die Substanz S tr e ck e r s beim Erhitzen auf 170 ~ 
nicht verandert wurde ? Endlich muss ieh noch daraufhinweisen~ 
dass die Kohlenstoffgehalte~ welche S ch i f f  bei der Analyse yon 
neun der aus den Arbutinresten dargestellten Fraetionen gefunden 
hat~ yon den durch die Formel C~5H34019 gegebenen Werth in 
fUnf Fallen um --0"4 bis -e-0"32~ in vier Fallen aber um --0"59 
bis 0"81% verschieden sind und g'egeniiber dem proeentischen 
Kohlenstoffgehalt der Formel C12H1607 um 0"01 bis 1"14~ h~iher 
gefunden wurden, w~hrend das Mittel aus den neun Analysen den 
Kohlenstoffgehalt zu 53"36~ angibt und dieses demnaeh der 
Formel C25H~4014 mit 53"76% Kohlenstoffgehalt entschieden 
naher steht als der Formel C12H1607~ welehe 52,94~ verlangt. 

Als Ergebniss des im Vorstehenden fiber die Zusammen- 
setzung" des Arbutins ang'eftihrten kann ffesagt werden, dass die 
Analysen yon K a w a l i e r ,  S t r e e k e r ,  Zwenf f  er  und H i m m e l  
m a n n  und einig'e Analysen yon H. S c h i f f  die Existenz eines 
Arbutins yon der Formel Ct~H~07 annehmen lassen~ aber die 
~Niehtexistenz eines Arbutins yon der Zusammensetzung C25H3,~0~4 
als chemiscbes Individuum keineswegs beweisen~ wahrend die 
Analysen yon H1. und Hb. die Mehrzahl tier Analysen yon 
S ch i f f  und die yon mir mitg.etheilten das ausser Frage stellen, 
dass dem gew~ihnlieh vorkommenden Arbutin diese Formel 
zukommt. 

V e r h a l t e n  des Arbu t in s  be im K o c h e n  mit  W a s s e r  etc. 

Die Gesammtheit der Thatsaehen, welehe tiber das Arbutiu 
vorliegen, hat in mir den Gedanken waehg'erufen, dass sich das- 
selbe vielleicht nicht allein in der durch die Gleichungen 
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l.  C2.~Ha~O, 4 § 2H20 ----- CTHsO ~ --4- C6H~O 2 +- 2CGH,206 und 
2. C25H3,~0,~ = CTHsO 2 -~- C~HGO 2 + 2C6H, o05 

ausg'edrUckten Art zersetzen ktinne~ sondern~ dass auch ein Zer- 
fallen nach folgender Gleichung mtiglich ist: 

3. C~5H340,~ ~--- C1aHis07 --t- C,2H, GO 7 
Methy]arbutin Arbutin 

S t r e c k e r s  

Ich habe einige Versuche unternommen, welche mir nicht 
allein in dieser Richtung'~ sondern aueh tiber manehe fur das Zer- 
fallen des Arbutins wiehtigeUmstande Aufkliirung bringen sollten. 
Die l~esultate, die ieh dabei erhalten habe, sind in der erste,  
l~iehtung heute noch durehaus unzul~nglieh, indem es mir nieht 
gelungen ist, die Verbindungen C, aH, sO 7 und C~2fJ,607 als 
Spaltungsproducte des Arbutins C~5tt3~0,~ naehzuweisen und ieh 
will nut mittheilen, dass ieh g'ehofft hatte dutch die Anwendung 
bestimmter Temperatursgrade und darauffolgende Einwirkung 
verschiedener L~isungsmittel ans Ziel zu kommen. Ieh behalte mir 
vor den Gegenstand in dieser Riehtung welter zu veriblgen. Nieht 
yon gleicher Tendenz waren einige Versuehe geleitet, welehe die 
Art der Einwirkung' yon kochendem Wasser etc. auf Arbutin dar- 
thun sollten. Hiebei wollte ieh vielmehr erfahren, bis zu welehem 
Grade die bei der Darstellung und Reinig'ung aufgewendeten 
Mittel das Arbutin zu ver~tndern verm(iehten. 

Uber die Ausftihrung" der diesbezUgliehen Experimente kan~ 
ich das Folgende sagen: 

1. V e r s u e h .  Ganz reines Arbutin wurde in viel Wasser 
gelSst, etwas asehefreie Thierkohle hinzugefUgt, die LSsung zum 
Sieden e,hitzt und in diesem Zustande durch mehrere Stunden 
erhalten, wobei das abdampfende Wasser yon Zeit zu Zeit ersetzt 
wurde. 

Nach eingestelltem Kochen blieb die Fltissigkeit in Folge 
yon maneherlei Umsti~nden dureh einige Tage stehen, wobei sich 
in derselben eine leiehte Schimmelbildung eingestellt hatte. Die 
L(isung" wurde filtrirt, mit reinem :~ther g'esehtittelt, die ~ttherisehe 
yon der wi~sserigen FlUssigkeit getrennt und bei der ersteren das 
LSsung'smittnl theils dutch Destillation, theils dutch Abdunsten 
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entfernt. Es hinterbliob eine geringe Menge oines schwach gelb- 
braunen RUckstandes, welchor nach sehr kurzer Zeit theils in 
)~adcln, theils in Bli~ttchen krystalliniseh erstarrte, und aus dem 
der bliitterig-krystallinische Antheil durch Benzol yon gowShn- 
licher Temporatur ausgozogen werdcn konnte. 

Diesor Auszug hinterlioss die Substanz beim Abdunsten des 
Benzols wieder als bl~ttterig-krystallinische Masse, welche in 
ihrem Aussehen und Geruch dem Methylhydrochinon ebonso voll- 
st~ndig glich, wio die im Benzol unlSslichen ~adeln dem Hydro= 
chinon. 

In der mit Ather geschUttelten, w~sserigen Fltissigkcit 
konnto ich mittolst dot Trommer ' sehen  Probe Zuckor mit 
Sichorheit nachweisen. 

2. Ve r such .  Zwei Gramme Arbutin einer ersten Fractiorr 
wurden in 200 CC. Wasser gel(ist und die LSsung zun~chst mit 
_~ther geschUttelt etc., um etwa schon vorhandenes Hydrochinoa 
oder Methylhydrochinon zu constatiren. Dessgloichen wurdo die 
Ltisung auf Zucker gepriift und ergaben beiderlei PrUfungen 
viillig negative Resultate. Nun wurdo die Fltissigkeit nach dem 
Abdunsten dor vorhandenen :~_thcranthe[lo. mit etwas Thierkohle 
vorsetzt und am Riickflusskiihler andauernd gekocht. Das Koehen 
wi~hrte 8--  10 Stunden und unmittelbar nach Unterbrechung des- 
selben und nach erfolgtem AbkUhlen, wurde filtrirt, alas Filtrat 
mit reinem Ather geschUttelt etc. etc. Die schliesslich erhaltenen 
Resultate mochten in den MengenvorhKltnissen sieh yon don boim 
orstcnYorsuch erzielten unterscheiden; in qualitativer Beziehung 
war ein solcher Unterschied sicberlich nicht vorbanden. 

Die bei diosem Versuch erUbrigte w~sserige LSsung wurde 
durch Aufkochen yon dem gel(isten Ather befreit, mit 2 CC. Eis- 
essig versetzt, neuordings wiihrond acht Stunden am Rtickfluss- 
kUhlcr gekocht, naeh dem Erkalton mit Ather geschlittelt und 
auf Zuckor untersucht u. s. w. Dot mittelst _~thor erziolto Extract 
wurdo in grSssoror Mengo erhalten, als bei den vorigon Vorsuchen~ 
war aber mit den dort erhaltenen Riickst~nden yon gleicher 
Qualiti~t. Ebenso wurde Zucker naehgewieson. 

Es kann somit keinem Zweifel nnterliegen, dass alas Arbutin 
schon boim andauernden Kochen mit Wasser und Blutkohle und 
in sti~rkerem Masse noch beim Kochen der schwaeh ossigsauren 
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L(isung, Spaltung erleidet, eine Thatsaehe, welche das yon 
K a w t d i e r  un4 Z w e n g e r  und H i m m e l m a n n  wahrgenommene 
Auftreten des Hydrochinons in den yon der Darstelluug des 
Arbutins herrtihrenden Mutterlaugen in genUg'ender Weise erkl~rt 
~nd noch in manch' anderer Beziehung Beaehtung verdient. 

S p a l t u n g  des A r b u t i n s  m i t t e l s t  s t a r k  v e r d t i n n t e r  
Schwefels i~ure .  

(Tber die Mengenverhliltnisse, in welchen die einzelnen 
Spaltungsproducte beim Kochen einer ArbutinlSsungmit verdUnnter 
Schwefels~ture auftreten, kann ich hGute nut so viel sagen, dass 
wenn ieh auch dig yon H l a s i w e t z  und mir seinerzeit mitge- 
theilten Resultate im Allgemeinen bestiitigt land, dig bei den 
jetzt durchgeftihrten Versuchen erhaltenen Zahlen unter einander 
doeh nieht jene Ubereinstimmung' zeigen, welche ieh erwarten 
musste. 

DiG Differenzen beziehen sich indessen, wit ich hervorhGben 
muss, nicht allein auf versehiedene Arbutinfractionen, sondern 
mehrfach auf Versuche, welehe mit Substanzmengen derselben 
Fraction ausgeflihrt wurden. So habe ich, um ein Beispiel anzu- 
fiih ren, bei zwei Spaltun gsv ersuchen derselben zweiten Fraction das 
eine Mal 41"7~ ,das  zweite Mal hingegen nut 31"1~ Gesammt- 
~ttherauszug erhalten, ohne dasses mir im zweiten Falle gelungen 
w~ire, mit Sicherheit nachzuweisen, dass die Zersetzung eine 
7anvollstandig'e war. :~hnliche Verschiedenheiten habe ich in 
Bezug auf das Verhi~ltniss zwischen dem Benzolauszug und dem 
Hydrochinon beobachtet. Es liegen im letzteren Falle mehrere 
MSglichkeiten vor, die ich heute nicht n~her bertihreu will, die ich 
indessen schon jetzt zum Gegenstande eingehender Studien 
gemacht habe. 

Bei allen Spaltungsversuchen konnte ich indessen so viel 
eonstatiren, dass das Methylhydrochinon nach seiner Menge 
immer einen sehr wesentlichen Antheil des Atherauszuges bildet. 

In keinem Falle babe ich beim Behandeln mit Benzol 
diesen Kiirper spurenweise erhalten, wig das S c h i f f  einmal 
beobachtet hat und es scheint mir desshalb unthunlich, trotz der 
bisher bei der Spaltung" nicht crzielten Ubereinstimmenden 
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Resultate~ in dem untersuchten Pri~parate ein wechselndes 
Gemenge zweier chemischer Individuen zu vermuthen. Ich zweifle 
nicht daran~ class es mir ~elingen wird~ auch durch das Studium 
der Spaltungsvorgiinge die Unhaltbarkeit dieser Anschauung dar- 
zuthun, und dann werde ich aueh in der Lage seth, die Umsti~nde 
zu beleuchten, welche es erm~iglichten, dass bet den diesbezUg- 
lichen Versuchen yon H1. und Hb. besser Ubereinstimmende 
Resultate erzielt werden konnten, Umst!inde und Details, auf die 
ich  reich heute, nach acht Jahren, trotz mancher darauf bezUg- 
licher Notizen nicht mehr mit Sicherheit zu erinnern vermag. 

Die experimentellen Untersuchungen und die Uberlegungen, 
welche ich im Vorstehenden niedergelegt habe, erscheinen mir 
zwar in mehrfacher Richtung der Erg'~tnzung bedUrftig. Jedoch 
werden sic gentigen~ um die Berechtigung der Auffassung yon 
H l a s i w e t z  und H a b e r m a n n  tiber die Zusammensetzunff des 
Arbutins~ welcher sie in dcr Formel C~.~Ha40,4 Ausdruck gegeben 
haben, darzuthun und die Einwendungen zu beheben, welche 
gegen diese Formel gemacht wurden. 

Es erUbrigt mir jetzt noch~ Einiges tiber die u 
mitzutheilen~ welche ich mir in Bezug auf die Constitution des 
Arbutins gebildet babe. Und in dieser Richtung neige ich~ wie 
schon aus h'Uher gegebenen Andeutungen hervorgeht, der Ansicht 
zu~ dass das Arbutin nicht unmittelbar zur Glucose in Beziehung 
steht~ also nicht als eine esterartige Verbindung der Glucose oder 
einer mit dieser isomeren Zuckerart aufgefasst werden darf, 
sondern aller Wahrscheinlichkeit nach sich yon dem Rohrzucker 
oder einer isomeren Zuckerart, wie Maltose etc. ableitet. Ohne 
mich nun in ErSrterungen tiber die Constitution der Zuckerarten 
einzulassen~ will ich dieser Auffassung durch die Formel 

(OH)  
CI~H1403--0--C6H 4 . OH 

- -  0- -  C6H 4 . O. CH a 

Ausdruck geben und darauf hinweisen, dass diese Formel zwar 
das Zerfallen des Arbutins beim Erhitzen oder beim Koehen mit 
verdtinnter Schwefclsiiure, sowie~ wenn man dem Rest C,~H140 a 
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die yon F i t t i g  aufgestellte Formel des Rohrzuckers zu Grunde 
legt, aueh (tie nioht redueiren~le Wirkung r Arbutins auf 
alkalische KupferoxydlSsung in genUgender Weise bertieksichtigt, 
aber mit dem Aeetylarbutin S ehif f ' s  C12H,,(C2H30)507 nieht in 
Einklang zu bringen ist. W~brend nach den Beobachtungea 
S c h i f f ' s  in das Arbutin C,2H,407, 5C2It30 und in das Methyl- 
arbtttin uafraglieh 4C~H~O eintreten k~nne~t und demgem~ss in 
ein Arbutin, welches gewissermassen dureh Addition nach der 
Gleichung CnH,~O 7 -+- C,3H, sO 7 ~ C,5H340,4 entstanden ist, 
9C,H~O aufgenommen werden sollten, gestattet die obige Arbutin- 
formel die EinFlihrung yon nut sieben MolekNen Acetyl. Ich 
behalte mir vor~ mein Arbutiu auch in dieser Richtung zu prtifen. 

Briinn, Laboratorium der allgemeinen Chemie. 


