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Uber das Arbutin,

Von J. Habermann.

(Vorgelegt in- der Sitzung am- 19. Juli 1883.)

Im Jahre 1875 haben H. Hlasiwetz und ich in diesem
Sitzungsberichten (Bd. 71, IL. Abth.) Beobachtungen iiber das
Arbutin mitgetheilt, welche von den bis dahin gemachten Wahr-
nehmungen anderer Forscher insoferne erheblich verschieden
waren, als wir als Spaltungsproduete des Glucosides nicht allein:
Glucose und Hydrochinon, sondern stets auch Methylhydrochinon,
und zwar alle drei Korper bei verschiedenen Experimenten in
solch unverinderten Mengenverhéltnissen beobachtet hatten,
dass wir 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 hiunfiger Wiederholung der
Versuche gemacht haben, ein volles Recht, trotzdem es- schwer
begreiflich schien, wie die Chemiker, welche sich vor uns mit
dem gleichen Gegenstande beschiftigt hatten, einen Kérper von
so anffilligen Eigenschaften, wie sie dem Methylhydrochinon
zukommen, iibersehen konnten. Indessen wird vielleicht sehon
das, was ich zunichst mittheilen werde, in dieser Richtung manche
Bedenken zerstreuen und sicherlich werden die vonr mir neuerlich
gemachten Beobachtungen, iiber die ich in dem spiteren Theil
der Abhandlung berichten werde, Manches bringen, was zur
Stiitze der von Hlasiwetz und mir aufgestellten Formel des
Arbutins dienen kann.

In einer auf das Arbutin beziiglichen Abhandlung von
A. Kawalier (diese Sitzungsberichte IX. Bd., 290,), welche die
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Auffindung des Glueosides, seine Zusammensetzung etc. zum
Gegenstand hat, finden sich Bemerkungen, welche hier angefiihrt
zu werden verdienen. Auf Seite 296 heisst es: ,,In den Blittern
der Birentraube ist eine Substanz enthalten, die, dhnlich dem
Emulsin, die Fahigkeit hesitzt, das Arbutin in Zuckerund Aretuvin
(Hydrochinon) zerfallen zu machen. Aus einer Mutterlauge, aus
welcher Arbutin auvskrystallisirt war, liessen sich nach mehrere
Wochen langem Stehen Krystalle von Arctuvin erhalten, die
frither nicht nachgewiesen werden konnten.“ In den Mutterlaugen
des Arbutins hat K. nach derselben Quelle Zucker und einen
Stoff, das Ericolin nachgewiesen, von welchem er auf Seite 297
angibt, dass er durch Erwdrmen mit Salzsiure oder Sehwefel-
siure zerfillt und dabei ein fliichtiges O1 liefert, welches er unter
der Benennung Ericinol beschreibt und das bei der Verbrennung
einen Kohlenstoffgehalt von 68-15%/, und einen Wasserstoffgehalt
von 9:37% ergab. Der Kohlenstoffgehalt des Ericinols stimmt
aber in geradezu auffilliger Weise mit demjenigen des Methyl-
hydrochinons, dessen Formel C, H O, 67-90°/, Kohlenstoff ver-
langt, wihrend die beiden Verbindungen in ihrem Gehalt an
Wasserstoff allerdings einen sehr erheblichen Unterschied zeigen.
Wenn man indessen beriicksichtigt, was Hlasiwetz und ich in
der obeitirten Abhandlung iiber das Verhalten des Methylhydro-
chinons in wisseriger Losung, fiber seine Abscheidung aus
einer solchen in 8ligen Tropfehen n. s. w. sagen und dies damit
zusammenhilt, dass K. die Kohlenstoff- Wasserstoffbestimmung
des Ericinols mit 0-135 Grm. einer Substanz ausfithrte, von der
er sagt, ,dass das Ol, was zur Analyse diente, durch mehrere
Tage Gelegenheit hatte Sauerstoff aufzunehmen, dann wird man
die Ansicht nicht allzn gewagt finden, dass K. unreines Methyl-
hydrochinon in Hinden hatte, und zwar, als Spaltungsproduct des
Arbutins, neben Hydrochinon und Glucose.

Diese Vermuthung ist umso gerechtfertigter, als, wie ich
spiter zeigen werde, die von dem Genannten zur Reinigung des
Arbuting aufgewendeten Operationen und Reagentien allein
geniigen, um das Glucosid, ohne das Vorhandensein eines
besonderen Fermentes, zu spalten.

Ob Kawalier dann auch bei der Spaltung des gereinigten
Arbutins Ericinol beobachtete, ldsst sich aus seinen Angaben mit
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einiger Sicherheit nicht entnehmen, wenn man es auch vermuthen
darf. Er sagt nimlich in Bezug auf das Krystallisiren des
Arctuvins aus der wisserigen, mit Thierkohle behandelten
Losung auf Seite 293: ,Bei langsamem Verdunsten an einem
kithlen Orte setzen sich braun gefiirbte, zolllange, halbzolldicke
Krystalle ab. Die braune Farbe rithrt von einer geringen
Menge einer Verunreinigung her, wihrend wir (Hl und ich) uns
tiber das Abscheiden des Hydrochinons folgendermassen dussern:
»Die etwas gefirbte Fliissigkeit liess beim langsamen Verdunsten
Krystalle anschiessen, die nach und nach ein sehr betrichtliches
Volumen erreichten, und von sehr schon ausgebildeten Formen
waren.

In dem Maasse aber, als die Fliissigkeit so langsam ver-
dunstete, schied sich auch neben diesen Krystallen wieder ein
briunlich gefarbtes O1 aus® u. s. w.

Es ist nun wohl denkbar, dass auch K. diese ilige
Abscheidung beobachtete, sie indessen als verunreinigende Bei-
mengung auffasste und ihr demgemiss keine weitere Beachtung
schenkte.

Ahnliche Uberlegungen - lassen sich an die Arbeiten von
A. Strecker (Annal. d. Chem. und Pharm. 107, 228 und 118,
292) nicht kniipfen. Derselbe macht keinerlei Angaben tiber die
Beschaffenheit der bei der Darstellung und Reinigung des Arbutings
erhalienen Mutterlaugen und auch keine iiber jene Laugen,
welche er bei der Abscheidung und dem Umkrystallisiren des.
Hydrochinons erhalten hat, obwohl in letzterer Beziehung auch
die Moglichkeit vorliegt, dass Strecker die Krystalle, welche er
durch Ausschiitteln der mit verdiinnter Schwefelsdure gekochten
Arbutinlésung mittelst Ather und Abdunsten des letzteren erhalten:
hat, fiir die weitere Untersuchung unmittelbar verwendete, denn
er sagt auf Seite 230 (Ann. 107): ,Sehiittelt man die (Arbutin)-
Losung, nachdem sie lingere Zeit im Kochen erhalten wurde, mit
Ather und verdampft man den itherischen Auszug, so hinter-
bleiben farblose Krystalle, die im Wasser, Alkohol und Ather
leicht léslich sind. Dieselben sind mit dem von Kawalier durch
Einwirkung von Emulsin auf Arbutin erhaltenen, Aretuvin
genannten Stoff identisch. Die Untersuchung ergab das interessante:
Resultat, dass sie nichts anderes als Hydrochinon sind, in jeder
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Bezichung iibereinstimmend mit dem von Wohler aus China-
séiure und Chinon dargestellten Korper. Die Krystalle schmelzen
beim Erhitzen“ u. s. w. Es folgen nun weitere Angaben iiber die
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Hydrochinons,
wiithrend von einer vorherigen Reinigung mit keiner Sylbe
Erwihnung geschieht. Freilich kann trotzdem die Reinigung vor-
genommen worden sein und ich muss daran umso eher glauben,
als ich bei meinen oft wiederholten Spaltungen den Atherauszug
in keinem Falle in einem Zustand erhielt, welcher nach der
#Husseren Beschaffenheit die sofortige Verwendung desselben fiir
die Analyse ete. gestattet hétte.

Bemerkenswerth erscheinen mir einige Angaben von
Zwenger und Himmelmann, welche sie in ihrer Publication
,Uber Chinassiure, Ericinon und Arbutin machen. Dieselben,
welche das Arbutin aus den Blittern von Pyrola umbellata dar-
gestellt haben, geben auf Seite 206 an, dass sie aus dem
wisserigen Auszuge nach der Behandlung desselben mit basiseh-
essigsaurem Blei nicht unmittelbar Krystalle des Arbutins, welches
sich unter #bhnlichen Verhiltnissen bei der Verarbeitung der
Birentraube leicht auszuscheiden pflegt, erhalten konnten, dass
die eingedampfte Masse aber stets eine, alkalische Kupferlosung
leicht reducirende Substanz enthielt und dass sie einmal aus dem
Syrup direct Hydrochinon erhielten, wozu sie bemerken, dass es
offenbar durch freiwillige Spaltung entstanden sei. Man kann der
Auffassung, dass das Hydrochinon und, zum Theil wenigstens,
aueh die reducirende Substanz (GHucose) hier als Spaltungs-
producte des Arbutins auftreten, nur beistimmen, ohne aus dem
Nichtvorhandensein einer das Methylhydrochinon andeutenden
Bemerkung, irgend welche weiter gehende Schlussfolgerung
machen zu diirfen; denn ein Ubersehen des Methylhydrochinons
erkldrt sich unter obigen Verhiiltnissen durch seine grosse
Léslichkeit im Wasser, sowie durch sein Aussehen im nicht
gereinigten Zustande,

Dass indessen Zwenger und Himmelmann das Methyl-
hydrochinon in H#nden hatten, scheint mir unzweifelhaft aus dem
hervorzugehen, dass sie aunf Seite 205 tiber das Hydrochinon,
respective @iber Uloth’s Ericinon sagen: das Hydrochinon
erhilt man, ,wenn es auch durch oOftere Sublimation weiss
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erhalten wurde, stets mit fremden Stoffen verunreinigt, so dass
es nicht nur eine abweichende procentische Zusammensetzung,
sondern selbst andere Eigenschaften zeigt. Nach Beobachtungen
von Uloth firbt sich das Ericinon mit der Zeit immer dunkler,
schmolz bei etwas niederer Temperatur, wie Hydro-
chinon und wurde durch Eisenchlorid nicht verdndert.
Da wir aber gefunden haben, dass Ericinon, welches Uloth
selbst dargestellt hat, beim Behandeln mit salpetersaurem Silber-
oxyd in der Kochhitze, je nach der Menge Silberlosung entweder
griines Hydrochinon oder Chinon lieferte, so geht aus dieser
Reaction, in Verbindung mit den anderen Eigenschaften dieses
Korpers, unzweifelhaft hervor, dass das sogenannte Ericinon nur
unreines Hydrochinon gewesen ist.“ Vergleicht man nun aber
das Vorstehende und das, was Uloth in seiner Abhandlung iiber
Brenzcatechin und Ericinon (Ann. d. Ch. und Pharm. 111) beziig-
lich Reindarstellung und Beschaffenheit des Korpers sagt, mit den
von Hlasiwetz und mir éiber die Eigenschaften des Methylhydro-
chinons gemachten Angaben, welche unter Anderem besagen, dass
diese Verbindung mit Eisenchlorid keine Ausscheidung des
griinen Hydrochinons gibt, Silbernitrat beim Erhitzen redueirt und
den Geruch des Chinons entwickelt, so kann kein Zweifel
dariiber bestehen, dass das von Zwenger und Himmelmann
als Hydrochinon aufgefasste Ericinon im Wesentlichen aus
Methylhydrochinon bestand und dass also auch Zwenger und
Himmelmann, Zucker, Hydrochinon und Methylhydrochinon
als Spaltungsproducte des Arbutins erhalten haben.

H. Schiff endlich macht in seiner ersten Abhandlung,
betitelt: ,Zur Constitution des Arbutins (Ann. d. Ch. und Pharm.
153, 247) iiber Darstellung, Reinigung und Spaltung des Gluco-
sides keinerlei Angaben. Er fithrt an, dass ihm (zur Darstellung
von Acetyl- und Benzoylderivaten ete.) ,nur etwa 20 Grm. dieses
kostharen Materials zu Gebote standen® und sagt iiber dieses
Arbutin in seiner zweiten, 13 Jahre spiter erschienenen Abhand-
lung, welche, wie ich gleich bemerken will, die unmittelbare
Veranlassung bildet, dass ich mich des Gegenstandes neuerlich
bemichtigt habe, auf Seite 161 (Ann. Ch. und Pharm. 206): ,das
Priiparat, welches zu meinen fritheren Versuchen gedient hatte,
verhielt sich wie eine einheitliche Substanz.“ Das Material fiir
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seine zweite Versuchsreihe aber waren etwa 20 Grm. Riickstéinde,
welche von einem unter Piria dargestellten Arbutinpriiparat her-
rithrten und eine fast schwarze, volumindse, in Wasser losliche
Masse bildeten, welche durch wiederholtes Behandeln mit Blei-
essig und Schwefelwasserstoff, so wie durch fractionirte Krystalli-
sation gereinigt wurden.

Ich bin bemiissigt, dies hier hervorzuheben, in Hinblick anf
mancherlei Differenzen, welche sich zwischen den Beobachtungen
Schiff’s und meinen eigenen ergeben haben, sowie auch mit
Riicksicht anf eine Bemerkung dieses Autors, welche er in seiner
zweiten Abhandlung tiber die Qualitit des Arbutins gemacht hat,
welches der Untersuchung von Hlasiwetz und Habermann zu
Grunde lag, und auf die ich spéter zuriickkommen werde. Fir
einen Theil seiner in der zweiten Abhandlung mitgetheilten Ver-
suche (Elementaranalyse, Bestimmung des Schmelzpunktes und
des Wassergehaltes) hat Schiff ein im Jahre 1870 oder 1871
bezogenes Trommsdorff’sches Priiparat bentitzt, welches er als
»8ehr rein® bezeichnet und von dem er auf 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 sogleich ersicht ,auf eine
physikalisch und chemisch homogene Substanz bezieht®.

Auch das von Hlasiwetz und mir vor acht Jahren beniitzte
pSchone, ganz reine Priparat“ war von Herrn H. Trommsdorff
in Erfurt bezogen und wir kamen demnach nicht in die Lage,
Beobachtungen iiber die bei der Darstellung des Rohpréparates
erzieiten Mutterlaugen zu machen, was auch in unserem Falle
ganz bedeutungslos ist, weil die Spaltung des Arbutins uns
unmittelbar zur Auffindung des Methylhydrochinons als drittes
Spaltungsproduet gefithrt hat. Da uns das Arbutin urspriinglich
allein das Material fir die Darstellung des Hydrochinons bhilden
sollte, so wire es begreiflich, wenn wir die Spaltung mit dem
Trommsdorff’schen Priparat ohne vorherige Reinigung auch
dann noch ausgefiihrt hiitten, wenn dasselbe weniger sehtn und
rein gewesen wire, als es in Wirklichkeit war. Fiir bestimmte
Zwecke wurde iiberdies das Arbutin durch wiederholtes Um-
krystallisiren gereinigt.
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Wie iibrigens die von uns (H1 und Hb.) seiner Zeit mit-
getheilten Beobachtungen beweisen, hatten wir auch gar keinen
Grund an der Reinheit unseres Arbuting zu zweifeln und es war
mir eine Uberraschung neben den mancherlei Bemerkungen,
welche H. Schiff in seiner zweiten Publication iiber die Consti-
tution des Arbutins gegen unsere Arbeit vorbrachte, auch die
Vermuthung zu finden, dass das von uns beniitzte Priparat
vielleicht eine zw eit e Krystallisation von einer grosseren Arbutin-
darstellung war. Diese Vermuthung und ebenso die Thatsache,
dass Fittig in seinem Grundriss der organischen Chemie die
Ansicht ausspricht, das Arbutin mochte zuweilen Methylarbutin
beigemengt enthalten und dass Schiff und A. Michael zu der-
selben Vorstellung gelangten, hitten mich nicht bestimmen
konnen, auf den Gegenstand noch einmal zurtickzukommen. Denn
der Vermuthung des ersteren wird es gentigen, die in allen Details
klaren Angaben unserer Abhandlung entgegenzuhalten, und die
Griinde, welche den Ansichten von Fittig und Michael zur
Stiitze dienen, sind mir zur Stunde unbekannt, trotz der Publication
des Letztgenannten iiber die Synthese des Methylarbutins. (Berl.
Berichte 14, 2097.) Aus diesem Aufsatze will ich nur hervorheben,
dass Michael das zu dieser Synthese erforderliche Methylhydro-
chinon aus Arbutin, wie er ausdriicklich hervorhebt, genau nach
der von uns gegebenen Vorschrift dargestellt hat, also einen sehr
wesentlichen Theil unserer Angaben bestétigt fand, wihrend er
beobachtete, dass der Schmelzpunkt des Methylarbutins nicht,
wie Schiff angegeben hat (Berl. Bericht 15, 1842), bei 175 oder
bei 142, sondern bei 169° liegt, dass sein synthetisch gewonnenes
Methylarbutin durch Eisenchlorid nicht gebliut wird, wihrend
Schiff diese Firbung fiir alle seine Fractionen nachgewiesen
hat. Nach diesen Ausfiihrungen ist es schwer verstindlich, wenn
Michael dann sagt: ,Die Eigenschaften (welche ?) des Methyl-
hydrochinons scheinen mir entschieden fiir die Aunffassung zu
sprechen, dass das Arbutin ein Gemenge von Hydrochinon-
und Methylhydrochinonglucosiden bildet.“

Bevor ich nun dazu tibergehe, dasjenige zu besprechen, was
sonst noch gegen die Arbeit von Hlasiwetz und Habermann
vorgebracht wurde, um daran die Ergebnisse meiner Untersuchung
zu kniipfen, will ich das im Vorstehenden Gesagte in dem

b5
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Hinweise zusammenfassen, dass bis zu dem durch jene Arbeit
erbrachten Nachweise, dass das Methylhydrochinon neben Hydro-
chinon und Glucose ein normales Spaltungsproduct des Arbutins
bildet, drei Untersuchungen vorlagen, welche sich mit der
Spaltung des Arbuting befassten und dass es zum Mindesten
wahrscheinlich ist, dass in zwei Fillen nicht zwei, sondern drei
Spaltungsproducte des Glucosides, nimlich ausser Glucose und
Hydrochinon auch noch Methylhydrochinon erhalten wurden.

Wie schon den bisherigen Ausfihrungen entnommen werden
kann, ist es vor allem H.Schiff, welcher gegen die Arbutinformel
C,, H,, O,, und die damit verkniipfte Ansicht, dass das Arbutin
bei der Spaltung durch Emulsin oder verdiinnte Schwefelsiure
nach der Gleichung:

¢, H,,0,, + 20,0 = C,H,0, + C,H,0, + 2C;H,,0,

257734

zerfillt, einen durch mancherlei Griinde gestiitzten Widerspruch
erhebt.

Diese Griinde aber sind etwa die Folgenden:

1. Vor der Untersuchung von H]. und Hb. wurden bei
simmtlichen Analysen Werthe gefunden, welche im Kohlenstoff-
gehalt um 1—1-5°/, von dem durch die neu aufgestellte Formel
verlangten differiren, wihrend selbst die von H1 und Hb. mit-
getheilten Beleganalysen keine vollstdndige Ubereinstimmung
mit den Formelwerthen zeigen.

2. Die von H1. und Hb. aufgestellte Spaltungsgleichung
enthilt die sogleich in die Augen springende Anomalie, dass zur
Bildung von vier Molekiilen Spaltungsproduete nicht drei, sondern
nur zwei Molekiille Wasser assimilirt wurden.

3. Die simmtlichen von Schiff neuerlich untersuchten
Arbutinfractionen kennzeichnen sich durch zweifache Schmelz-
punkte als Gemische.

4. Dafir spricht auch die procentische Zusammensetzung
dieser Fractionen und

5. Die wechselnden Mengen an Hydrochinon und Methyl-
hydrochinon, welche bei der Spaltung von mehreren Fractionen
erhalten wurden.
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Man ersieht aus diesen fiinf Punkten, welche das Wesent-
lichste der zweiten Schiff’schen Publication mit ziemlicher
(Genanigkeit wiedergeben, dass die Griinde gerade nicht mit
zwingender Gewalt gegen die von HIl und Hb. aufgestellte
Arbutinformel etc. sprechen und ich glaube auch in der Lage zu
sein, ihr Gewicht noch erheblich vermindern zu kénnen, wobei
ich gleich daranf hinweisen will, dass nur ein Theil des von
Schiff Vorgebrachten auf experimenteller Grundlage ruht, der
andere Theil aber dergleichen entbehrt. Und diesem letzteren
-will ich mich zuniichst zuwenden. _

In sebr nachdriicklicher Weise wird von Schiff die Zer-
setzungsgleichung

¢, H,,0,, + 2H,0 = 2C,H,,0, + C,H,0, + C;H,O,

.als anomal bezeichnet, weil nach derselben zur Bildung von vier
‘Spaltungsmolekiilen nur zwei Molekiile Wasser beansprucht
werden.

Mir ist dieser Einwand schwer verstindlich und zwar sowohl
im Hinblick auf allgemein bekannte Thatsachen, als auch mit
Riicksicht auf unsere dermaligen Kenuntnisse iiber die Glucoside
und die herrschenden theoretischen Anschauungen. Ich will
darauf hinweisen, dass z. B. die Zersetzungsgleichung fiir das
Amygdalin, wie sie sich seit Liebig’s und Wohler’s Unter-
suchung fiiber das Glucosid in allen Btichern, das neue aus-
gezeichnete Handbuch von Beilstein nicht ausgenommen,
findet, der obigen Gleichung ganz analog ist:

C,,H,-NO,, -+ 2H,0 = C,H,0 + CNH + 2C,H, ,0,.

Man wird dagegen nicht einwenden kionnen, dass das Amyg-
dalin zu den wenig zahlreichen stickstoffhaltigen Glucosiden
gehort und ihm schon dadurch eine Ausnahmssiellung zukommt.
Denn, um in der alphabetischen Reihenfolge der Glucoside nicht
weiter zu suchen, kann ich darauf die Aufmerksamkeit lenken,
dass ein Molekill des stickstofffreien Apiins, C,,H,,0,,, unter
Bindung von ein Molekiil Wasser, in zwei Molekiile Glucose und
ein Molekiil Apigenin zerfillt, d. h. es wurden zur Bildung von
drei Molekiilen der Zersetzungsstoffe ein und nicht zwei Molekiile
“Wasser verbraucht, wie es nach Schiff sein sollte.

55#
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Geht man die Glucoside iiberhaupt nach den fiir sie auf-
gestellten Zersetzungsgleichungen durch, wie ich dies nach
Beilstein’s Handbuch gethan habe, dann begreift man erst recht
nicht, worin die Regel, dass bei den Glucosiden fiir » Molekiile
Zersetzungsproducte, (n— 1) Molektile Wasser gebunden werden,
begriindet sein goll, denn von etwa H3 Glucosiden, tiber die sich
in jenem Buche in dem Abschnitte ,Glucoside Zersetzungs-
gleichungen finden, figen sich 29 jener Forderung nicht. Und
dieses Zahlenverhiltniss wird sich, wie ich meine, bei fort-
gesetzter Untersuchung der in Rede stehenden Korpergruppe,
welche nach unseren heutigen Erfahrungen eine tiberaus bunte -
Gesellschaft bilden, noch wesentlich zn Ungunsten der frither
ausgedritekten Norm #ndern. Aber auch, wenn wir die Kennt-
nisse beriicksichtigen, welche wir beziglich jener Substanzen
besitzen, tiber deren Stellung im chemischen System schon heunte.
kein Zweifel besteht, liisst sich nicht behaupten, dass jene Regel
allgemeine Geltung haben muss. Sie gilt, ohne Frage, bei der
Zersetzung der einfachen und gemischten Ather der Fettreihe
durch verdiinnte Schwefelsiiure, wie z. B.

(C,H,), 0 + H,0 = 2C,H,.OH (Erlenmayer Z. 1868, 343)
C,H,

0 + H,0 = C,H,.CH + C,H, . OH (Eltekow).
CSH7 7

Sie wird gewiss vollkommen richtig sein fiir die analogen
Glycol- und Glycerinverbindungen. Aber diese Regel gilt nicht
mebr fiir die Zersetzung der Acetale und voraussichtlich auch
nicht fir die Zersetzung der den letzteren analogen Ketonver-
bindungen. Fir die Acetale geben Beilstein (siehe dessen
Handbuch, 239) und Wiirtz (ebendaselbst) an, dass sie beim
Erhitzen mit Essigsdure im zugeschmolzenen Rohre zerfallen in
Aldehyde und Essigither und man kann den hiebei stattfindenden
Vorgang wohl durch die Gleichungen ausdriicken:

cn,
[

C (0C,H,), -+ H,0 = CH, -+ 2C,H,.0H 1.
H c9

H
C,H,.0H + C,H,0, = C,H,.C,H,0, + H,0 2.
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Nach der ersten Gleichung wird beim Zerfallen der Acetale
ein Molekiil Wasser gebunden und es entstehen drei Molekiile
Zeérsetzungsproducte. Gerade aber das Verhalten der Acetale
muss ein besonderes Interesse fiir die Zersetzung der Glucoside
beanspruchen, wenn man bedenkt, dass die Glucose nach der
Auffassung von Fittig (Festschrift, Tithingen, L. F. Fues 1871)
als ein Aldehydalkohol oder nach V. Meyer (Berl. Berichte 13,
2344) und Th. Zinke (Ann. d. Chem. und Pharm. 216, 286) als
einKetonalkoholanzusehen ist. Nun wird jedoch vom theoretischen
Standpunkte wohl nichts dagegen eingewendet werden konnen,
hinter manchen Glucosiden den Acetalen analoge Verbindungen
von Glucosen, Saccharosen mit aromatischen Substanzen zu
vermuthen und es erweiset sich somit der, von Schiff gegen die
von HIL und Hb. aufgestellte Zersetzungsgleichung des Arbutins
erhobene Einwand der Anomaliein jeder Richtung als unbegriindet.

Indem ich mich nun jenen Punkten des frither angegebenen
Resumés zuwende, welche auf einer experimentellen Grundlage
ruhen, will ich vor Allem genanen Aufschluss tiber den Ursprung
und die Reinigung des Materials geben, welches ich bei all den
Untersuchungen verwendet habe, die im Folgenden besprochen
werden sollen.

Das Arbutin (150 Grm.) habe ich von Herrn H. Tromms-
dorff bezogen und wurde mir dasselbe, iiber meinen Wunsch,
in nicht gereinigtem Zustande nebst einer Menge (200 Grm.) ein-
gedickter Mutterlauge tibermittelt. Herr Trommsdorff hatte die
grosse Freundlichkeit, die Sendung mit folgender Mittheilung zu
begleiten: ,Ich sende Ihnen 150 Grm. Arbutin, welches zuerst
auskrystallisirt ist und 200 Grm. einer krystallinischen Masse,
wie sie erhalten wurde, nachdem die von der ersten und
Hauptkrystallisation abfiltrirte Lauge zur Syrupdicke
abgedampft worden war. Nach mehrwochentlichem Stehen ist
dieselbe jetzt zu diesem Krystallbrei erstarrt, wozu ich bemerke,
dass der Brei durch gelindes Abpressen von der noch weiter
bleibenden Mutterlauge befreit worden ist. In Bezug auf die
relativen Mengen, in welchen die beiden Producte erhalten
wurden, theile ich Thnen mit, dass auf 105 Grm. der rohen
Krystalle 50 Theile der breifsrmigen Masse erhalten wurden.®
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Ich habe bis jetzt nur die rohen Krystalle verarbeitet und es
ist somit constatirt, dass das fiir das Weitere verwendete Material
eine erste Krystallisation und das Hauptproduet von ciner
grosseren Arbutinbereitung bildet.

Was aber die Beschaffenheit dieser Substanz anbelangt, so
bildete dieselbe eine, wenig briunlich gefirbte, deutlich krystal-
linische Masse, welehe sich in Wasser leicht nnd vollstiindig za
einer gefiarbten Fliissigkeit loste. Zur Reinigung des Korpers
wurde, nach verschiedenen Versuclien, welche im Wesentlichen
darauf gerichtet waren, die Anwendung von Blutkohle auf das
kleinste Mass einzuschrinken, Bleiacetat und Schwefelwasser-
stoff aber ganz auszuschliessen, das folgende Verfahren ein-
gehalten: 50 Grm. des Priparates wurden zerrieben und in einem
Kochkolben am Riickflusskiibler mit einer zur vollstindigen
Losung ausreichenden Menge Amylalkohol von 127-5 bis 129°
Siedepunkt, so lange gekocht, bis sich alles gelost hatte, was
in relativ kurzer Zeit erfolgt war. Die ganz klare, hell gelblich
braun gefirbte Losung wurde siedend heiss mittelst eines Falten-
filters und unter Anwendung eines Dawpfbadtrichters moglichst
rasch filtrirt. Aus dem Filtrat schied sich die Substanz als
krtimliche Krystallmasse sofort nach beginnender Abkiithlung
rageh aus und wenn die Abkiihlung vollendet war, nalm die
Krystallisation nicht mehr wesentlich zu. Die krystallinische
Ausscheidung wurde nach mehrstindigem Stehen mit einem
Pistlll zu einem Brei zerrieben und die Mutterlauge von den
festen Antheilen durch Filtration mittelst Leinwandfilterchen und
Wasserluftpnmpe getrennt, der Filterritickstand in Leinwand und
Filterpapier eingeschlagen, in einer Spindelpresse kriiftig gepresst
und mit dem Presskuchen das Auflosen in Amylalkohol, Filtriren
ete. einmal wiederholt. Der sodann resultirende Presskuchen
wurde nun durch Auflgsen in heissem Wasser, missig langes
Kochen der Lésung mit geringen Mengen Thierkohle und fiinf-
maliges Umkrystallisiren gereinigt und in systematischer Weise
fractionirt krystallisirt. Erhalten warden vier Fractionen und ein
relativ geringfiigiger Rest einer gelbbraun gefirbten, krystallinisch
erstarrenden Muitterlauge, in welcher Zucker nachgewiesen
werden konnte.
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Genau in derselben Weise und mitdem gleichen Erfolge wurde
das restliche Roharbutin in einer zweiten Operation gereinigt.

Die ersten Fractionen, welche in beiden Fillen die weitaus
reichsten waren, krystallisirten, wie alle andern Fractionen aus
den wiisserigen Losungen in zwei bis drei Centimeter langen,
wawellitartig oder biischelformig gruppirten, rein weissen,
seidenglinzenden Nadeln, welche ein durchaus gleichartiges
Aussehen hatten und auch unter dem Mikroskop keinerlei Ver-
schiedenartigkeit erkennen liessen. Alle Fractionen wurden in
wisseriger Losung durch Eisenchloridldsung blau gefiirbt, kurz
alle Fractionen hatten nicht allein das Aussehen homogener
Substanzen, sondern sie hatten alle das Aussehen und Verhalten
des Arbutins, wie es von Kawalier und anderen Forschern
beschrieben wurde.

Mit diesem Material habe ich, wie gesagt, die Versuche aus-
gefiihrt, welche ich im Folgenden beschreiben, vorher jedoch
bemerken will, dass beim Abdestilliren des Amylalkohols im
Vacuo und auf dem Wasserbade, von den diesbeziiglichen
Mutterlaugen, eine geringe Menge eines briunlich gelb gefirbten
Riickstandes hinterblieb, welcher krystallinisch erstarrte, der sich
in Wasser leicht und vollstindig loste und in dem sich aumsser
einem Rest von Arbutin mittelst der Trommer’schen Probe,
Zucker, aber nicht mit Sicherheit, Hydrochinon oder Methyl-
hydrochinon nachweisen liess.

Krystallwasser. Aus der Formel, welche Kawalier fiir
das lufttrockene und fiir das bei 100° getrocknete Arbutin
aufstellt, berechnet sich der Gehalt an Krystallwasser zu
4-69%,; aus der von Strecker aufgestellten hingegen zu
3-2%. Zwenger und Himmelmann fanden einmal 2-99%/;
bei Krystallen einer zweiten Darstellung hingegen bei zwei
Bestimmungen 11-31 und 11-58°/, bei 100° vertreibbares
Krystallwasser. Schiff fand, nach seiner zweiten Abhandlung,
den Gehalt an Krystallwasser fiir sieben Fractionen zwischen
2-10 und 4-80 liegend und im Mittel zu 3-78%,. Er bemerkt
hiezu, dass es wnicht ganz leicht ist, Arbutin von constantem
Wassergehalt zu bekommen, so wie, dass das Arbutin auch im
festen Zustande fiir die Feuchtigkeit der Luft sehr empfindlich ist.
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Ick habe den Krystallwassergehalt der lufttrockenen Sub-
stanz dareh Trocknen bei 100° im Vacuo in dem von mir vor
einiger Zeit construirten Trockenapparat (Verhandl. des natur-
forschenden Vereines in Briinn, 16. Bd.) bestimmt und bei den
verschiedenen Fractionen die folgenden Procenizahlen erhalten:
229, 3-24, 3-08, 1-92, 2-29, 246, d. i. im Mittel 2:55%.

Schon bei der in Gemeinschaft mit Hlasiwetz ausgefithrten
Untersuchung hatten wir beobachtet, dass das Arbutin ziemlich
hygroskopisch ist. Doch damals haben wir den Gegenstand nicht
weiter verfolgt. Im Hinblick darauf, dass Schiff in besonderer
Weise hervorhebt, dass wir nur bei recht sorgfiltig ausgefiibrter
(oder, wie es hitte heissen sollen, recht sorgfiltig vorbereiteter)
Analyse die verlangten Zahlen gefunden haben, schien es mir
nothwendig, auch diese Eigenschaft genauer zu studiren, wozu
mich dann noch weiter die nicht unerheblichen Differenzen in den
Angaben tiber den Krystallwassergehalt bestimmten.

Um iiber die Hygroskopicitit des Arbutins ins Klare zu
kommen, warden beim 1. Versuch 0-3942 Grm. der lufttrockenen
Substanz in einem doppeltglasirten Porcellanschiffchen von
bekanntem Gewichte abgewogen, das Ganze im Vacuo bei 100°
bis zur Gewichtsconstanz getrocknet, gewogen; sodann an einem
staubfreien Orte der Zimmerluft ausgesetzt, nach lingerer Zeit
gewogen, wieder gefrocknet und gewogen, u. 5. w.; kurz gesagt,
es wurde abwechselnd das Gewicht der bei 100° getrockneten
und der mif Feuchtigkeit gesiittigten Substanz bestimmt., Die
Dauer der Einwirkung der feuchten Luft auf das Arbutin war
verschieden; sie schwankte zwischen 8 Stunden und 5 Tagen,
ohne dass dadurch das Resultat beeinflusst worden wiire. Die
beobachteten Gewichte sind die folgenden:

1. Versuch., Gewicht der lufttrockenen Substanz sammt Schiffchen
7-2887 Grm.
Gewicht der

bei 100° getrockneten | mit Feuchtigkeit gesiittigten
Substanz
7-2908 Grm. Nach 14stiindigem Stehen
72790 Grm. in der Zimmerluft.

7-2904 Grm. Nach weiteren 8 Stunden.
7:2904 Grm. Nachweiteren16Stunden.
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2. Versuch. Gewicht der lufttrockenen Substanz sammt Schiffchen
72717 Grm.
Gewicht der

bei 100° getrockneten | mit Feuchtigkeit beladenen
Substanz
72626 Grm. 7-2738 Grm.nach 48stiindigem Stehen
in der Zimmerluft.
7-2610 Grm. 7-2740 Grm. nachweiteren 72 Stunden.

Die Menge der beim zweiten Versuche angewendeten luft-
trockenen Substanz betrug 0+ 3783 Grm.

Aus diesenZahlenwerthen l4sst sich das Folgende berechnen:
Bei dem ersten Versuche erlitt die lufttrockene Substanz durch
das Trocknen bei 100° einen Verlust von 2-46%/,, wihrend die
Gewichtszunahme durch Absorption der Feuchtigkeit der Zimmer-
luft 2-89%/ betrug. Beim zweiten Versuch wurde ein Trocken-
verlust von 2-82° und eine Gewichtszunahme von 2:91°/,
constatirt. Ein Vergleich dieser Zahlen ergibt das gewiss interes-
sante Resultat, dass das Arbutin nach dem Trocknen bei 100°
im Vacuo, beim Stehen in der Zimmerluft sein Gewicht durch
Absorption von Feuchtigkeit um dieselbe Grosse vermehrt, als es
beim Trocknen durch Wasserabgabe verloren hatte.

Der Gehalt an Krystallwasser aber ergibt sich nach den bei
der Absorbtion der Feuchtfigkeit erhaltenen Zahlen zu .

2:90°/, wihrend die Formel C, H,,0,, + H,0
3-12»0/0 und die Formel C,,H, O, + '/,H,0
3:20°/, Krystallwasser verlangen.

Die Zahl 290 stimmt sehr gut mit dem einen der von
Zwenger und Himmelmann beobachteten Krystallwasser-
gehalte (2:99°/), weicht indessen nicht unerheblich von dem von
der Formel verlangten Werth (3:12%,) und noch stirker von der
durch Trocknen erhaltenen Zahl (2:55%/,) ab. Alle diese Umstinde
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 geséttigte Luft,
und zwar nach deren Feunchtigkeitsgehalt und Temperatur
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wechselnde Mengen Krystallwasser abgibt. Es steht diese
letztere Anschaunung im volligen Einklange mit der Beobachtung
Kawaliers, welche dahin geht, dass die Krystalle des luft-
trockenen Arbutins Wasser abgeben, ohne ihre Durchsichtigkeit
zu verlieren.

Selbstverstidndlich beziehen sich die mitgetheilten Beob-
achtungen auf verschiedene Fractionen.

Verhalten des Arbutins bei hoherer Temperatur.

Nach einer von Kawalier gemachten Bemerkung (Seite
292) verliert das bei 100° getrocknete Arbutin durch Erhitzen
bis zum Schmelzen nichts mehr an Gewicht. Strecker hat eine
fiir die Elementaranalyse bestimmte Menge von Arbutin bei 170°
geschmolzen und bei der Analyse fiir den Kohlenstoff eine Zahl
gefunden, welche um 0-6°/, grosser ist als die von einer bei 100°
getrockneten Substanz herriihrende und sich derjenigen erheblich
nihert, welehe die Formel C, H,,0,, verlangt. Nach den Angaben
von H. Schiff endlich (Berl. Berichte 14, 302) erleidet Arbutin
beim Erhitzen keine Spaltung.

Mit diesen Angaben lassen sich die Beobachtungen, welche
ich iiber das Verhalten des Arbutins bei hoherer Temperatur
gemacht habe, nur zum geringsten Theil in Einklang bringen
und theile ich darum die diesbeziiglichen Versuche mit allen
Details mit.

1. Versuch. Eine gewogene Menge Arbutin, der ersten
Fraction angehorig, wurde in einem Platinschiffchen zuniichst bei
100° im Vacuo bis zur Gewichtsconstanz getrocknet und dann in
einem gewohnlichen Luftbade auws Kupfer, das in einem mit
Glasthiire versehenen Holzkiistchen untergebracht war, bei einer
Temperatur von durchschnittlich 147° erwdrmt. Die Temperatur
schwankte nur innerhalb weniger Grade und war nur ein einziges
Mal und zwar gleich za Beginn des Experimentes wihrend kurzer
Zeit auf 164° gestiegen.

Das Platinschiffchen stand im Trockenschrank auf einer
Glasplatte, moglichst nahe an dem Thermometergefiss. Das
Thermometer war ein gewShnliches von Grad zu Grad getheiltes
Luftbadthermometer. Uber den Verlauf des Versuches kann ich
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die folgenden Zahlenwerthe und sonstigen Wahrnehmungen
mittheilen:

Gewicht des leeren Platinschiffchens . . . . . . 8-2367 Grm
Gewicht des Platinschiffchens + der lufttrocknen

Substanz . . . . . . . .8-b489
Gewicht des Platinschiffehens + b 100 ° getl ockneter

Substanz . . . S ... .8-D429
Gewicht des Schiffchens —+ del bubstanz nach dem

Erwirmen, 1. Wégung . . . . . . .8-5266

Gewicht des Schiffchens + der Substauz nach dem

neuerlichen Erwirmen, 2. Wigung . . 8-4869
Gewwht des Schiffchens -+ der Substanz nach dem

neuerlichen Erwirmen, 3. Wigung . . 8:4672
Gewicht des Schiffchens + der Substanz nach dem

neuerlichen Erwirmen, 4. Wigung . . 8-4508
Gewicht des Sehiffechens —+ der Substanz nach dem

neuerlichen Erwirmen, b. Wigung . . 8-4390

Beim Offnen des noch heissen Trockenschrankes konnte das
Entweichen von, die Schleimhaut der Augen reizenden Dimpfen
wiederholt wahrgenommen werden, wihrend die Substanz selbst
schon nach dem ersten Erhitzen vollstindig geschmolzen war und
nach dem Erkalten eine schwach gelb gefirbte, vollstéindig
amorphe, etwas rissige Masse bildete, welche durch das fort-
gesetzte Erwirmen, wenigstens dem Anscheine nach, zihfliissiger
wurde, sich bei der dritten Wigung um eine Nuance stirker
gebridunt zeigte und nach der fiinften Erwdrmung merklich
stirker gefirbt war.

Der Riickstand zeigte sich in Wasser mit hellbrauner Farbe
16slich, die Lisung hatte einen schwach bitteren Geschmack und
wirkte iiberaus energisch reducirend auf alkalische Kupferoxyd-
Iosung. Beim freiwilligen Verdunsten trocknet sie gummiartig ein,
und der Riickstand zeigt keine Spur einer Krystallbildung. Es
untelhegt keinem Zweifel, dass der Korper Glucosan oder viel-
leicht aumeh ein Gemen@e dieser Verbindung mit Levulosan
reprisentirt. Auf das letztere scheint die grosse Hygroskopicitit
des beim Erwirmen erbaltenen Riickstandes hinzudeuten. Ver-
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gleicht man nun aber das bei der fiinften Wigung erhaltene
‘Gewicht mit jenem, welches nach dem Trocknen bei 100°
beobachtet wurde, so ergibt sich eine durch das Erhitzen iiber
100° bedingte Gewichtsabnalme von 0-1039 Grm. oder von
33-92°% der bei 100° getrockneten Substanz. Bei dem vor- -
stehenden, wie bei dem folgenden Versuche wurde das Erhitzen
zwischen je zwei Wigungen durch 6 bis 7 Stunden fortgesetzt.

2. Versuch. Derselbe wardeim Allgemeinenin ganzanaloger
Weise, wie der eben geschilderte ausgefiihrt und bestanden die
Abweichungen darin, dass nicht das bisher gebrauchte, sondern
ein anderes, dem fritheren ganz #hnliches Thermometer zur Ver-
wendung kam, und dass die Temperatur nur fir kurze Zeit auf
147° stieg und sonst fast stets innerhalb der Grenzen 133 bis
136° schwankte.

‘Gewicht des leeren Platinschiffchens . . . . . . 8-2367 Grm.
Gewicht des Schiffchens —+ d. lufttrocknen Substanz 8-5686
Gewichtdes Schiffchens +derbei 100° getrockneten

Substanz . . . . 8:5600
Gewichtdes Schiffchens —+ d. ubel 100° (133 136 )

erhitzten Substanz, 1. Wigung . . . . 8:5b56
Gewicht des Schiffchens -+ d. tiber 100° erhitzten

Substanz, 2. Wiagung . . . . . 8-b413
Gewicht des Schiffehens —+-d. iiber 100° ellutaten

Substanz, 3. Wigung . . . . . .8:0244
Gewicht des Schiffchens 4+ der erhitzten Substanz,

4. Wigung . . . . 8:5090
Gewicht des Schiffchens - der elhluten bubstana,

5. Wigung . . . . . . 84903
Gewicht des Schiffchens - der e1h1t/ten Substan/

6. Wigung . . . . 84735
Gewicht des Schiffchens <+ der erhmten Substanz,

7. Wigung . . . . . . . . . . .8-4667

Nach dem ersten Erhitzen war die Substanz vollstindig
geschmolzen und bildete nach dem Erkalten eine vollig amorphe,
durchsichtige und ganz farblose Masse. Bei der vierten Wigung
zeigte sie sich schwach gelb gefirbt und erst nach siebenmaligem
Erhitzen hatte sie die Farbe von gewthnlichem, gelbem Candis-
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zucker angenommen. Die Gewichtabnahme aber betrug in Bezug
auf das Gewicht der bei 100° getrockneten Substanz 0-0943 Grm..
oder 29-14%,. Beim Offnen des Trockenschrankes glaube ich
den Gernch nach Methylhydrochinon wiederholt wahrgenommen
zu haben., Der amorphe Riickstand erwies sich als, zum grossten
Theile unloslich in absolutem Alkohol, quoll beim léngeren Stehen
in Bertihrung damit in einem ungentigend verschlossenen Gefiisse
auf, verlor seine Durchsichtigkeit und bildete nach tagelangem
Verweilen unter den angegebenen Umstéinden eine schmutzig-
weisse, gequollene und zerkliiftete Masse, welche sich von den
Winden des Schiffchens losloste. Die so veriinderte Substanz
wurde nach dem Abgiessen des Alkohols ziemlich rasch schmierig
und scheint sehr hygroskopisch. Ich gedenke dieses ziemlich aunf-
fillige Verhalten des Riickstandes (Glucosan) gegen absoluten
Alkohol genauer zu priifen. v

3. Versuch. Um die im Vorstehenden beschriebenen Ver-
inderungen des Arbutins besser verfolgen zu konnen, habe ich
eine gewisse Menge desselben, nach der Beseitigung des Krystall-
wassers in einem kleinen Retortchen im Olbade bei allmilig
steigender Temperatur, welche schliesslich 162° erreichte, durch
mehrere Stunden erhitzt. Der Korper sinterte und schmolz
allmilig und bildete schliesslich eine briunlichgelb gefirbte
Masse, welche nach dem Erkalten in Wasser gelost und mit
Ather wiederholt ausgeschiittelt wurde.

Nach dem Abdestilliren des Athers und dem Abdunsten der
letzten Antheile desselben, hinterblieb eine nicht gerade sehr
reichliche, aber immerhin bemerkenswerthe Menge eines krystal-
linischen Riickstandes, welcher ausser den ziemlich charak-
teristichen Formen des Hydrochinons auch blittchenformige
Krystalle von der Gestalt derjenigen des Methylhydrochinons.
erkennen liess, welche als solche auch daran erkannt werden
konnten, dass sie sich im Gegensatze zu den nadelfsrmigen
Krystallen des Hydrochinons in Benzol von gewthnlicher Tem-
peratur mitLeichtigkeit losten. Die von der dtherischen getrennte,
wisserige Losung reducirte alkalische Kupferoxydldsung.

4. Versuch. Ganz reines Arbutin in der Menge von etwa
1 Grm. wurde ohne vorherige Trocknung in einem kleinen
Retortchen der trockenen Destillation unterworfen, wobei die



772 Habermann.

Miindung des Retortenhalses unter das Wasser einer mit diesem
gefiillten kleinen Vorlage tauchte.

Die Substanz schmolz ohne sich zu firben unter Entwickelung
von Wasserdimpfen, welchen sehr bald Diampfe folgten, die sich
im Retortenhalse zu einem hellgelben Ole verdichteten, das, in
relativ reichlicher Menge auftretend, zum Theile im Halse des
Retortchens zu einer schwach gelb gefiirbten, krystallinischen
Masse erstarrte, welche in Wasser leicht 1oslich war, Gleichzeitig
firbte sich der Inhalt des Retortchens immer dunkler und ging
schliesslich unter starkem Aufschiumen in einen schwarzen,
kohligen Riickstand iiber. Nach beendigter Destillation wurde das
im Retortenhalse festgewordene mittelst des Wassers der Vorlage
in Losung gebracht und diese Losung mit dem gleichen Volumen
Ather geschiittelt.

Die #therische, von der wiisserigen Losung hierauf mittelst
Scheidetrichter getrennt und durch ein kleines, trocknes Filterchen
filtrirt, hinterliess nach Beseitigen des Athers einen reichlichen,
krystallinischen, von einem 6ligen Anthcile durchtrinkten Riick-
stand, welcher den charakteristischen Geruch der Producte der
trockenen Destillation des Zuckers zeigte und von dem sich ein
Theil bei gewdhnlicher Temperatur in Benzol mit Leichtigkeit
Ioste, wihrend ein anderer, sehr wenig gefirbter Antheil unge-
16sst hinterblieb. Dieser in Benzol unlosliche Rest, durch
Abdriicken zwischen Filterpapier und Abdunsten an der Luft vom
Benzol befreit, 1oste sich leicht in Wasser und gab, mit einer
verdiinnten Losung von Eisenchlorid versetzt und bis zum Auf-
treten des Chinongeruches erwirmt, nach dem Abkiihlen eine
reichliche Ausscheidung der charakteristischen, metallglinzenden
Nadeln von Chinhydron. Besser noch gelang die Darstellung des
letzteren, wenn eine mit Eisenchlorid oxydirte Lissung des obigen
Riickstandes nach dem Erkalten mit einer nicht veriinderten
wiisserigen Losung desselben zusammengebracht wurde. Durch
diese Reaction aber ist der in Benzol unldsliche Antheil des Ather-
auszuges als Hydrochinon sichergestellt.

Die Benzollosung hinterliess nach dem Abdunsten des
Losungsmittels einen blétterig krystallinischen Riickstand, welcher
von einer gelben, nach verbranntem Zucker riechenden Lauge
durchtrinkt war. Zur Beseitigung der letzteren wurde der
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Riickstand mit wenig Wasser geldst und die Losung durch ein
kleines, nasses Filterchen filtrirt, wobei ein klares und fast farb-
loses Filtrat resultirte, welches beim Verdunsten des Wassers
heils am Boden und theils an der Oberfliiche ein Ol genau unter-
Jenen Umstéinden absonderte, welche ich beim Abdunsten einer
wisserigen Losung von Methylhydrochinon stets beobachtet habe,
und, wie stets in dem letzterem Falle, erstarrte das Ol nach dem
vollstindigen Verdunsten des Wassers zu einer weichen, blitterig
krystallinischen Masse. Die wisserige Losung dieser krystal-
linischen Substanz gab mit Eisenchlorid keine Chinhydron-
krystalle, reducirte aber beim Erwiirmen Silbernitratlosung unter
Entwicklung des Geruches von Chinon und unter Abscheidung
des Silbers, theils in Form von Flocken, theils als Spiegel. Es
zeigte also die Substanz bei allen diesen Reactionen das Verhalten
des Methylhydrochinons, mit dem sie unfraglich identisch ist. Als
weitere Folge aber ergibt sich aus dieser Thatsache, dass das
von Uloth bei der trockenen Destillation der Abdampfriickstinde
wisseriger Ausziige verschiedener Pflanzen der Familie der
Ericineen erbaltene ,Ericinon“ (Ann. d. Chem. und Pharm. 111,
222), nicht, wie Zwenger und Himmelmann als unzweifelhaft
angeben, Hydrochinon, sondern, wie ich das bereits an einer
fritheren Stelle ausgesprochen habe, ein Gemenge von Hydro-
chinon und Methylhydrochinon gewesen ist.

In seinem ganzen Verhalten gegen hohere Temperatur aber
zeigt das von mir untersuchte Arbutin, entgegen den von Schiff
an seinem Priiparat gemachten Wahrnehmungen, grosse Ahnlich-
Keit mit Asculin, Salicin ete., d.h. es zerfillt hiebei gleich digsen
und lefert gut charakterisirte Spaltungsproduete nimlich Glucosan,
Hydrochinon und Methylhydrochinon.

DieseVerschiedenheitenin den Beobachtungen verschiedener
Experimentatoren lassen, wenn man die Richtigkeit mancher
Beobachtungen nicht anzweifeln will, die Annahme Schiff’s
gerechtfertigt erscheinen, dass es mehrere Arbutine pflanzlichen
Ursprunges geben muss,

Darauf deutet auch die frither erwihnte Angabe Streckers
hin, welcher bei der Verbrennung eines bei 170° geschmolzenen
Arbutins einen Kohlenstoffgehalt fand, welcher denjenigen, den
die Formel C,H, 0, verlangt, erheblich ibersteigt, wiihrend eine
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bei 100° getrocknete Probe diesen Gehalt nicht erreicht, ich aber
im Vorstehenden gezeigt habe, dass mein Priparat schon weit
unter 170° continuirlich Hydrochinon und Methylhydrochinon
verliert und schliesslich Glucosan zuriickbleibt, dessen Kohlen-
stoffgehalt wesentlich geringer ist als der von der Formel C,,H, O,
verlangte.

Schmelzpunkt. Gewisse Unregelmissigkeiten, welche
man bel der Bestimmung des Schmelzpunktes des Arbutins
beobachtet hat, bilden einen Hauptstiitzpunkt der Ansicht, dass
das von Hlasiwetz und Habermann untersuchte Arbutin ein
Gemenge gewesen sei. Ich habe in Folge dessen diese Eigen-
schaft des Glucosides mit aller Sorgfalt studirt und will in dem
Folgenden alle darauf beziiglichen Wahrnehmungen mittheilen.

Das von mir verwendete Geisler’sehe Thermometer mit
Milchglasseala und Theilung von 90 bis 210° C. zeigte den
Siedepunkt um einige Zehntelgrade zu hoch liegend. Ich habe
diesen Fehler indessen, ans Griinden, welche sich aug meinen
Mittheilungen von selbst ergehen werden, nicht weiter bertick-
sichtigt.

Das zur Schmelzpunktbestimmung eingehaltene Verfahren,
war von dem gewdhnlich beobachteten in keiner Weise ver-
schieden, d. h. die fein zerriebene und bei 100° im Vacuo
getrocknete Substanz wurde in ein capillares Rohrehen an dem
trichterformig erweiterten Ende eingefiillt, durch Klopfen ete. an
das andere in eine haarfeine Spitze ansgezogene Ende geftrdert,
diese Spitze zugeschmolzen, das Rohrehen an das Thermometer
so befestigt, dass der die Substanz enthaltende Theil desselben
das Thermometergefiss beriithrte und das Ganze in einem Olbad
bei selir allmilig gesteigerter Temperatur erhitzt.

Die bei den einzelnen Versuchen gemachten Beobachtungen
sind die folgenden:

1. Versuch. Verwendet wurde eine bei der Reinigung des
Arbutins erzielte erste Fraction.

Die Substanz war bei 143-5° zum allergrossten Theil zu
einem farblosen Ole geschmolzen, welches indessen selbst bei
147° eine wolkige Tritbung erkennen liess.

Nach dem vélligen Erkalten und auch noch vier Stunden
spiter, hatte der Inhalt des Rohrchens das Aussehen von
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ungefirbtem, durchsichtigem, stellenweise etwas getriibtem Glase
und dieses Aussehen blieb beim neunerlichen Erhitzen bis nahe an
128° fast ungedindert.

Bei dieser Temperatur wurde die Substanz sehr rasch
undurchsichtig, allem Anscheine 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 bei 161 -5 vollendet. Abermals auf die Zimmer-
temperatur abgekithlt, war die Substanz auch nach 18 Stunden
noch glasartig und durchsichtig, tritbte sich beim neuerlichen
Erhitzen schon vor 128°, war bei diesem Temperatursgrade voll-
stindig undurchsichtig, begann zwischen 158 und 159° zu
erweichen, bei 161-4° zu schmelzen und war bei 162-4° voll-
stindig geschmolzen.

2. Versueh. Die Substanz gehorte der dritten Fraction der-
Jjenigen Reindarstellung an, bei welcher das fiir den ersten
Versuch verwendete Material als erste Fraction erhalten worden
war. Bei 144° bildeten sich, zum Theil noch getriibte Trépfehen
und bei 146-7 bis 147° war der gesammte Rohreheninhalt zur
klaren Fliissigkeit geschmolzen.

3. Versuch. Fir denselben diente ein Antheil der ersten
Fraction von der zweiten Reindarstellung als Material. Beobachtet
wurde, dass der Korper bei 132° in deutlich wahrnehmbarer
Weise sinterte, bei 136 bis 137° zu einem an den Rohrchen-
winden hingenden trtiben Faden zusammenfloss, welcher bei
139 zu einem das Rohrchen im ganzen Querschnitt erfiillenden
Tropfchen zusammensank, welches sich bei 141 bis 142° zu
kldren begann, bei 144 nur noch eine geringfiigige, flockige
Tritbung zeigte und bei 146° véllig klar und durchsichtig war.
Beim darauffolgenden Abkithlen blieb diese Probe in der grosseren
Hilfte klar und durchsichtig, begann sich beim neuerlichen
Erwirmen schon wesentlich unter 128° zu triilben und war etwas
iber diesem Temperatursgrad vollstindig undurchsichtig.

Bei 156° begann das Schmelzen; bei 159 zeigte sich noch
deutliche Triibung und bei 1607 bis 161 war die Substanz ganz
klar, d. h. vollig geschmolzen.

4. Versuch. Zur Anwendung kamen Theile der zweiten
Fraction von der zweiten Reindarstellung und bestand eine kleine

56
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Abweichung bei diesem Experimente darin, dass das gepulverte
Arbutin in dem Rohrchen mittelst eines feinen Platindrahtes
zusammengedriickt wurde. Bei 1317 bis 132° trat Sinterung ein
bei 136 his 137° war das Arbutin fadenférmigzusammengeronnen,
worauf sich zwei, durch ein Luftbldschen von 3 bis 4 Mm. Linge
getrennte Tropfchen bildeten, welche bei steigender Temperatur
insoferne ein etwas verschiedenes Verhalten zeigten, als das
Durchsichtigwerden, das vollstindige Schmelzen bei dem unteren
Tropfchen stets etwas friither, das Erstarren hingegen stets etwas
spiter eintrat as bei dem oberen Tropfchen, Verschiedenheiten
also, welche sich durch die trotz alles Riihrens immer noch
ungleichférmige Erwdrmung des Glbades, durch die etwas
differente Lage der Tropfchen ete. in einfacher Weise erkliren
assen, Beide Tropfchen waren bei 142 bis 144° nur noch. wenig
getrlibt, und bei 145-5 bis 146-5 ohne irgend welche Triibung.

Auvf die Zimmertemperatur abgekiihlt, waren beide Tropfchen
drei Stunden nachher noch klar und glasartig. Bei demn neunerdings
vorgenommenen Erwirmen wurden sie nahe an 128° vollstindig
undurchsichtig und waren bei 162° véllig geschmolzen.

Wenn ich die anf die Schmelztemperatur gemachten Wahr-
nehmungen zusammenfasse und als Schmelzpunkt diejenige
Temperatur bezeichne, bei welcher jede Trithung verschwunden
war, dann glaube ich das Folgende sagen zu konnen:

1. Alle in Untersuchung gezogenen, bei zwei verschiedenen
Reindarstellungen erhaltenen Arbutinfractionen zeigen zwei ver-
schiedene Schmelzpunkte, von welchen der eine zwischen 144
und 146°, der andere aber nahe bei 162° liegt.

2. Der erste, niedrigere Schmelzpunkt ist dem bei 100° im
Vacuo getrockneten Arbutin eigen, wihrend der andere hoher
gelegene dem vorher geschmolzenen Priparate zukommt.

3. Der zweite hohere Schmelzpunkt scheint sich beim
neuerlichen Schmelzen im capillaren Rohrchen nicht mehr erheb-
lich zu sindern.

4. Das geschmolzene Arbutin erstarrt beim Abkithlen zu
einer amorphen, glasartigen Masse, welche beim neuerlichen
Erwiirmen bei etwa 128° wieder vollkommen undurchsichtig und
wahrscheinlicher Weise krystallinisch wird.
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Die Schmelzpunkte, welche Schiff in seiner mehrfach
erwihnten Arbeit, sowie in einer spiteren Mittheilung (Berl.
Ber. 14, 2561) angibt, liegen, wie hervorgehoben zu werden ver-
dient, den von mir beobachteten Schmelzpunkten fast durchgehend
sehr nahe, ja stimmen damit zum Theil vollstindig tiberein. Aber
ein grosser Unterschied ist gleichwohl vorhanden.

Wihrend S chiff bei jeder Fraction diebeiden Schmelzpunkte
bei einer und derselben Bestimmung, also bei continuirlich
steigender Temperatur wahrgenommen hat, habe ich den zweiten,
hsheren Schmelzpunkt stets erst dann beobachten konnen, wenn
die Substanz einmal geschmolzen und nach dem durch Abkiihlung
bewirkten Erstarren wieder erwérmt wurde. Andere Differenzen
scheinen mir so wenig wichtig, dass ich glaube dieselben
ignoriren zu ktnnen. Worin aber die Ursache der einen hervor-
gehobenen Verschiedenheit zu suchen ist, dariiber kénnen wohl
Vermuthungen, aber keine Erklirungen ausgesprochen werden
und ich unterlasse es darum mich dariiber weiter zu ergehen.
Anders liegen die Umstéinde beziiglich der von mir beobachteten
zweierlei Schmelzpunkte. Fiir das Auftreten derselben kann, wie
ich glaube, eine plausible Erklirung in denMittheilungen gesucht
werden, welche ich frither tiber das Verhalten des Arbutins bei
hoherer Temperatur gemacht habe und nach denen das Arbutin
wahrscheinlicher Weise wihrend des ersten Schmelzens Zer-
setzung erleidet, so dass man es beim Schmelzen der wieder
erstarrten Masse nur dem Anscheine.nach noch mit einer
chemisch homogenen Substanz, thatsichlich aber mit einem
Gemisch der Zersetzungsproducte des Arbuting zu thun hat. Aber
auch die Schwierigkeit, den ersten Schmelzpunkt nur einiger-
massen genau zu erhalten, findet in diesem Verhalten und in den
sonstigen Eigenschaften des Glucosides namentlich in dessen
Hygroskopicitit eine geniigende Erklirung.

Endlich glaube ich aus dem Umstande, dass die zweiten
Schmelzpunkte bei simmtlichen Fractionen fast vollstindig tiber-
einstimmen, den Schluss ziehen zu diirfen, dass sie sich auf
Gemenge von gleicher qualitativer und quantitativer Zusammen-
setzung beziehen und diese Semelzpunkte bilden somit ein
Argument, welches nicht dagegen, sondern dafiir spricht, dass
das von mir untersuchte Arbutin ein chemisches Individuum und

5e*
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kein Gemenge bildet. Was aber von diesem Préparat gilt, das
muss nach meinen Wahrnehmungen auch seine volle Geltung
beziiglich desjenigen Arbutins haben, welches den Gegenstand
der Untersuchung von Hlasiwetz und mir im Jahre 1875
bildete und es erscheint die Vermuthung Schiffs, dass wir es
mit einem Gemenge zu thun hatten, auch im Hinblick auf die bei
der Bestimmung des Schmelzpunktes gemachten Beobachtungen
nicht gerechtfertigt, wihrend sie bei allen, einmal geschmolzenen
Priparaten aller Wahrscheinlichkeit nach volle Geltung hat.

Was sodann die Angaben Stireckers iiber den Schmelz-
punkt anbelangt, so beschrinken sich dieselben darauf, dass er
in Bezug auf eine fiir die Elementaranalyse bestimmte Substanz
in einer Anmerkung sagt , b. geschmolzen bei 170° %, woraus nicht
gefolgert werden muss, dass damit der Schmelzpunkt gemeint
ist. Teh hebe dies hervor, weil sich in chemischen Werken mehr-
fach die Angabe findet, dass Strecker den Schmelzpunkt des
Arbuting zu 170° bestimmt hat. Endlich sei noch darauf hin-
gewiesen, dass iiber das Methylarbutin drei Schmelzpunkte
nimlich 142, 169 und 1756° vorliegen und eine Entscheidung
dariiber, welche Beobachtung die richtige ist, im Augenblick nicht
zu treffen ist. Hochstens kanm bemerkt werden, dass 142° der
Schmelzpunkt des Methylarbutins nicht zu sein scheint, dass dies
vielmehr annibernd der Schmelzpunkt des eigentlichen Arbutins
C,, H,,0,, sein diirfte. Unter allen Umstiinden aber wird es
nothwendig sein, diesen Gegenstand weiter zu verfolgen,
eine Absicht, welche auszufithren H. Schiff auch schon ange-
kiindigt hat.

Zusammensetzung. In Bezug anf die folgenden Resultate,
welche die Ergebnisse der quantitativen Bestimmung des Kohlen-
stoffes und des Wassertoffes in verschiedenen Arbutinfractionen
bilden, habe ich nichts weiter zu bemerken, als dass die simmt-
lichen Verbrennungen mit aller Sorgfalt ausgefiihrt wurden, dass
die Substanz stets bei 100° im Vacuo getrocknet wurde und sich
demgemiiss alle Zahlen auf krystallwasserfreies Arbutin beziehen
Verbrannt wurden Proben von allen vier bei der ersten Reindar-
stellung erhaltenen Fractionen und eine solche von der ersten
Fraction der zweiten Reindarstellung.
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L (1. Fract) 0-2850 Grm. Substanz lieferten 05594 Grm,
Kohlendioxyd und 0-1642 Grm. Wasser.
II. (2. Fract.) 02690 Grm. Substauz lieferten 02280 Gim.
Kaklendioxyd nnd 01500 Gram. Wasser.
IIL. (8. Fract.) 0-2680 Grm. Substanz gaben 0-5270 Gym. Kobhlen-
dioxyd und 0:1510 Grm. Wasser,
IV. (4. Fract.) 0-2750 Grm. Substanz gaben 0-5400 Grm. Kohlen-
dioxyd und 0-1520 Grm. Wasser.
V. (1. Fract. der 2. Reindarstellung) 0-2740 Grm. Snbstanz gaben
0-6378 Grm. Kohlendioxyd und 0-1574 Grm. Wasser.

Aus diesen Zahlenwerthen berechnen sich die folgenden
Procentgehalte:

Kohlen- | Wasser- | Sauer-

Bezeich der Anal
ezeichnung der Analyse stoff stoff stoff

I. (1. Fraction der 1. Reindarstellung) | 53-55 | 6-40 40-07
L2, - . 5393 | 620 | 40-27
oL ¢. - . 53-63 . 626 | 40-11
. 4, S 5353 | 6-14 | 4031
V.l . 2 5333 | 6-38 | 4009

Die Mittelwerthe der fiinf Analysen sind: 53:55, 6:27,
40-17.
Die verschiedenen Arbutinformeln aber verlangen:

C12Hy607 Cy5H;504 CosH34014
Kohlenstoff. . ........ 52-94 5454 53176 %/,
Wasserstoff. ......... 5-88 6-29 6-09 %,
Sauerstoff........... 41-18 39-17 40-14 °/,

Hlasiwetz und Habermann aber haben im Mittel von
zwei unter einander sehr gut stimmenden Analysen gefunden:
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Kohlenstoff. . . ... 53-489%,
Wasserstoff. . .... 6-06%/,
Sauerstoff....... 40-46°/,

Wie ein Blick auf die ganze Zusammenstellung lehrt,
stimmen die zuletzt angefithrten Werthe in hichst befriedigender
Weise nicht allein mit den von mir neuerlich gefundenen bei
allen Fractionen fast vollstindig iibereinstimmenden Zahlen,
sondern auch mit jenen, welche die Formel C, H,,0,, verlangt,
wihrend sie recht erheblich von den durch die Formeln C,,H, 0,
und C,H,,0, bedingten Werthen differiren.

H. Schiff hingegen findet die Ubereinstimmung zwischen
den aus der Formel C,.H,,0,, berechneten und den ,bei recht
langsamer, sorgfiltiger Verbrennung¥“! erhaltenen Zahlen allem
Anscheine nach nicht gleich zufriedenstellend, indem er in sehr
bestimmter Weise hervorhebt, dass diese Zahlen den Kohlenstoff-
gehalt noch immer um 0.2—0-3%, niederer angeben, als er durch
die Formel C, H,,0,, verlangt wird. Dem gegentiber geniigt ein
Hinweis auf die Beleganalysen unserer chemischen Literatur. Ich
erlasse es mir, durch Beispiele darzuthun, dass Elementaranalysen,
bei welchen der Kohlenstoffgehalt um 0-2 bis 0-25°/, kleiner
gefunden wurde, als ihn die Formel verlangt, als sehr gute
Analysen stets anerkannt worden sind. Immerhin und unter
allen Umstéinden sind Zahlenwerthe mit soleher Ubereinstimmung
beweiskriftiger fiir die Richtigkeit der Formel, als Analysen, bei
welchen sich der Unterschied zwischen den einzelnen Werthen
und der aus der Formel C,H, .0, berechneten Zahl innerhalb der
Grenzen —0-52 und --0-16 bewegt, wie dies bei den vier
Analysen, welche Kawalier, den zwei welche Strecker und
der einen, welche Zweng er und Himm elmann mittheilen, der
Fall ist und die unter einander im Kohlenstoffgehalt bis zu

1 H. Schiff scheint die Publication von HI und Hb. nur nach einer
Ubersetzung oder einem Auszuge zu kennen. Denn anstatt der obigen
Worte ,, “ unserer Mittheilung, welche sich dann fortsetzen in
afanden wir anch wirklich Zahlen die unserer Voraussetzung ent-
sprachen, heisst es in seinem Aufsatze: ,H1. und Hb sagen, dass sie nur
durch langsame und besonders sorgfiltige Verbrennung zu hoheren

Werthen gelangten.«
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0-68?%/, differiren. Dieser Thatsache gegeniiber erscheint dann
auch der Umstand minder bedenklich, dass die obeitirten
analytischen Daten der genannten Forscher, von dem fiir die
Formel C,,H,,0,, berechneten Kohlenstoffgehalt um 0:66 bis
1:34°% (und nicht um 1 bis 1-5°/,) verschieden sind. Sowie man
denUnterschied von0-68°/, durch verunreinigende Beimengungen,
durch die Wirkungen der Hygroskopicitit, durch beginnende
Zersetzung bei unvorsichtigem Trocknen erkliven muss, ebenso
wird man die etwas hoheren um 19/, sich bewegenden Differenzen
erkliren miissen und erkliren diirfen. Wer z B. kann wohl
behaupten, dass die Substanz Streckers beim Erhitzen auf 170°
nicht verindert wurde? Endlich muss ich noch darauf hinweisen,
dass die Kohlenstoffgehalte, welche Schiff bei der Analyse von
neun der aus den Arbutinresten dargestellten Fractionen gefunden
hat, von den durch die Formel C,.H,,0,, gegebenen Werth in
fiinf Féallen um —O04 bis -+0-32, in vier Féllen aber um —0-59
bis 0-81°%/, verschieden sind und gegeniiber dem procentischen
Kohlenstoffgehalt der Formel C,,H,,0, nm 0-01 bis 1-14°/, hisher
gefunden wurden, wihrend das Mittel aus den neun Analysen den
Kohlenstoffgehalt zu 53:36°/, angibt und dieses demmnach der
Formel C,;H,,0,, mit 53-76%, Kohlenstoffgehalt entschieden

257734

ndher steht als der Formel C,H,,0,, welche 52:94°/, verlangt.

Als Ergebniss des im Vorstehenden iiber die Zusammen-
setzung des Arbutins angefiihrten kann gesagt werden, dass die
Analysen von Kawalier, Strecker, Zwengerund Himmel
mann und einige Analysen von H. Sehiff die Existenz eines
Arbutins von der Formel C,H,,0, annehmen lassen, aber die
Nichtexistenz eines Arbutins von der Zusammensetzung C,,H,,0,,
als chemisches Individuum keineswegs beweisen, wihrend die
Analysen von HI. und Hb. die Mehrzahl der Analysen von
Schiff und die von mir mitgetheilten das ausser Frage stellen,
dass dem gewdhnlich vorkommenden Arbutin diese Formel

zukommt,

Verhalten des Arbutins beim Kochen mit Wasser ete.

Die Gesammtheit der Thatsachen, welche iiber das Arbutin
vorliegen, hat in mir den Gedanken wachgerufen, dass sich das-
selbe vielleicht nicht allein in der durch die Gleichungen
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1 . 025H34014 —+ 2H20 — C7H802 -+ CGHGO2 —+ 2CGH12OG und
2. C,,H,,0,,=C,H,0, -+ CHO0, +2CH, O,

67710

ausgedriickten Art zersetzen konne, sondern, dass auch ein Zer-
fallen nach folgender Gleichung moglich ist:
3. CyH3,0,, = 013H17807 -+ €, 1,0,
Methylarbutin_ Arbutin
Streckers

Ich habe einige Versuche unternommen, welche mir nicht
allein in dieser Richtung, sondern auch iiber manche fiir das Zer-
fallen des Arbutins wichtige Umstinde Aufklidrung bringen sollten.
Die Resultate, die ich dabei erhalten habe, sind in der ersten
Richtung heute noch durchaus unzulinglich, indem es mir nicht
gelungen ist, die Verbindungen C,,H,,0. und C,f,,0, als
Spaltungsproducte des Arbutins C, H,,0,, nachzuweisen und ich
will nur mittheilen, dass ich gehofft hatte durch die Anwendung
bestimmter Temperatursgrade und darauffolgende Einwirkung
verschiedener Losungsmittel ans Ziel zu kommen. Ich behalte mir
vor den Gegenstand in dieser Richtung weiter zu verfolgen. Nicht
von gleicher Tendenz waren einige Versuche geleitet, welche die
Art der Einwirkung von kochendem Wasser ete. auf Arbutin dar-
thun sollten. Hiebei wollte ich vielmehr erfahren, bis zu welchem
Grade die bei der Darstellung und Reinigung aufgewendeten
Mittel das Arbutin zu veridndern vermdchten.

Uber die Ausfihrung der diesbeziiglichen Experimente kann
ich das Folgende sagen: '

1. Versuch. Ganz reines Arbutin wurde in viel Wasser
gelost, etwas aschefreie Thierkohle hinzugefiigt, die Losung zum
Sieden erhitzt und in diesem Zustande durch mehrere Stunden
erhalten, wobei das abdampfende Wasser von Zeit zu Zeit ersetzt
wurde.

Nach eingestelltem Kochen blieb die Fliissigkeit in Folge
von mancherlei Umstiinden durch einige Tage stehen, wobei sich
in derselben eine leichte Schimmelbildung eingestellt hatte. Die
Lésung wurde filtrirt, mit reinem Ather geschiittelt, die #therische
von der wiisserigen Fliissigkeit getrennt und bei der ersteren das
Losungsmittnl theils durch Destillation, theils durch Abdunsten
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entfernt. Es hinterblieb eine geringe Menge eines schwach gelb-
braunen Riickstandes, welcher nach sehr kurzer Zeit theils in
Nadeln, theils in Blédttchen krystalliniseh erstarrte, und aus dem
der blitterig-krystallinische Antheil durch Benzol von gewdhn-
licher Temperatur ausgezogen werden konnte.

Dieser Auszug hinterliess die Substanz beim Abdunsten des
Benzols wieder als blitterig-krystallinische Masse, welche in
ihrem Aussehen und Geruch dem Methylhydrochinon ebenso voll-
stdndig glich, wie die im Benzol unloslichen Nadeln dem Hydro-
chinon.

In der mit Ather geschiittelten, wiisserigen Fliissigkeit
konnte ich mittelst der Trommer’schen Probe Zucker mit
Sicherheit nachweisen.

2. Versuch., Zwei Gramme Arbutin einer ersten Fraction
wurden in 200 CC. Wasser gelost und die Losung zuniichst mit
Ather geschiittelt etc., um etwa schon vorhandenes Hydrochinon
oder Methylhydrochinon zu constatiren. Dessgleichen wurde die
Losung auf Zuocker gepriift und ergaben beiderlei Priifungen
vollig negative Resultate. Nun wurde die Fliissigkeit nach dem
Abdunsten der vorhandenen Atherantheile mit etwas Thierkohle
versetzt und am Riickflusskiihler andauernd gekocht. Das Kochen
withrte 8—10 Stunden und unmittelbar nach Unterbrechung des-
selben und nach erfolgtem Abkiihlen, wurde filtrirt, das Filtrat
mit reinem Ather geschiittelt ete. ete. Die schliesslich erhaltenen
Resultate mochten in den Mengenverhiltnissen sich von den beim
ersten Versuch erzielten unterscheiden; in qualitativer Bezichung
war ein solcher Unterschied sicherlich nicht vorhanden.

Die bei diesem Versuch eriibrigte wisserige Losung wurde
durch Aufkochen von dem gelosten Ather befreit, mit 2 CC. Eis-
essig versetzt, neuerdings wihrend acht Stunden am Riickfluss-
kithler gekocht, nach dem Erkalten mit Ather geschiittelt und
auf Zucker untersucht u. s. w. Der mittelst Ather erzielle Extract
wurde in grosserer Menge erhalten, als bei den vorigen Versuchen,
war aber mit den dort erhaltenen Rickstinden von gleicher
Qualitiat. Ebenso wurde Zucker nachgewiesen.

Es kann somit keinem Zweifel nnterliegen, dass das Arbutin
schon beim andauernden Kochen mit Wasser und Blutkoble und
in stirkerem Masse noech beim Kochen der schwach essigsauren
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Losung, Spaltung erleidet, eine Thatsache, welche das von
Kawalier und Zwenger und Himmelmann wahrgenommene
Auftreten des Hydrochinons in den von der Darstelluug des
Arbutins herrithrenden Mutterlaugen in gentigender Weise erklért
und noch in manch’ anderer Beziehung Beachtung verdient.

Spaltung des Arbutins miftelst stark verdiinnter
Schwefelsiure.

Uber die Mengenverhiltnisse, in welechen die einzelnen
Spaltungsproducte beim Kochen einer Arbutinlésung mit verdiinnter
Schwefelsidure auftreten, kann ich heute nur so viel sagen, dass
wenn ich auch die von Hlasiwetz und mir seinerzeit mitge-
theilten Resultate im Allgemeinen bestitigt fand, die bei den
jetzt durchgefiihrten Versuchen erhaltenen Zahlen unter einander
doch nicht jene Ubereinstimmung zeigen, welche ich erwarten
musste.

Die Differenzen beziehen sich indessen, wie ich hervorheben
muss, nicht allein auf verschiedene Arbutinfractionen, sondern
mehrfach auf Versuche, welche mit Substanzmengen derselben
Fraction ausgefiihrt wurden. So habe ich, um ein Beispiel anzu-
fithren, beizwei Spaltungsversuchen derselbenzweiten Fraction das
eine Mal 41-7%, das zweite Mal hingegen nur 31-1%/, Gesammt-
#therauszug erhalten, ohne dass es mir im zweiten Falle gelungen
wire, mit Sicherheit nachzuweisen, dass die Zersetzung eine
anvollstindige war. Ahnliche Verschiedenheiten habe ich in
Bezug auf das Verhiiltniss zwischen dem Benzolauszug und dem
Hydrochinon beobachtet. Es liegen im letzteren Falle mehrere
Moglichkeiten vor, die ich heute nicht ndher beriihren will, die ich
indessen schon jetzt zum Gegenstande eingehender Studien
gemacht habe.

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

In keinem Falle habe ich beim Behandeln mif Benzol
diesen Korper spurenweise erhalten, wie das Schiff einmal
beobachtet hat und es scheint mir desshalb unthunlich, trotz der
bisher bei der Spaltung nicht erzielten iibereinstimmenden
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Resultate, in dem untersuchten Priparate ein wechselndes
Gemenge zweier chemischer Individuen zu vermuthen. Ich zweifle
nicht daran, dass es mir gelingen wird, auch durch das Studium
der Spaltungsvorgiinge die Unhaltbarkeit dieser Anschauung dar-
zuthun, und dann werde ich auch in der Lage sein, die Unmstéinde
zu beleuchten, welche es ermoglichten, dass bei den diesbeziig-
lichen Versuchen von H1. und Hb. besser iibereinstimmende
Resultate erzielt werden konnten, Umstiinde und Details, auf die
‘ich mich heute, nach acht Jahren, trotz mancher darauf beziig-
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 Erginzung bediirftig. Jedoch
werden sie gentigen, um die Berechtigung der Auffassung von
Hlasiwetz und Habermann tiber die Zusammensetzung des
Arbutins, welcher sie in der Formel C,,H,,0,, Ausdruck gegeben
haben, darzuthun und die Einwendungen zu beheben, welche
gegen diese Formel gemacht wurden.

Es eriibrigt mir jetzt noch, Einiges tiber die Vorstellungen
mitzutheilen, welche ich mir in Bezng auf die Constitution des
Arbutins gebildet habe. Und in dieser Richtung neige ich, wie
schon aus frither 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 von dem Rohrzucker
oder einer isomeren Zuckerart, wie Maltose etc. ableitet. Ohne
mich nun in Erdrterungen iiber die Constitution der Zuckerarten
einzulassen, will ich dieser Auffassung durch die Formel

(OH),
C,,H,,0,—0—C,H,.OH
—0—C.H,.0.CH,

Ausdruck geben und darauf hinweisen, dass diese Formel zwar
das Zerfallen des Arbutins beim Erhitzen oder beim Koehen mit
verdiinnter Schwefelsiure, sowie, wenn man dem Rest C,,H,,0,
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die von Fittig aufgestellte Formel des Rohrzuckers zu Grunde
legt, auch die nicht reducirende Wirkung des Arbutins auf
alkalisehe Kupferoxydlssung in geniigender Weise beriicksichtigt,
aber mit dem Acetylarbutin Schiff’s C,,H  (C,H;0),0, nicht in
Einklang zu bringen ist. Wahrend nach den Beobachtungen
Sehiff’s in das Arbutin C,,H ,0,, 5C,H;0 und in das Methyl-
arbutin unfraglich 4C,H,0 eintreten kdnnen und demgemiiss in
ein Arbutin, welches gewissermassen durch Addition nach der
Gleichung C,,H,,0, + C;H,; O, = C,;H,, O,, entstanden ist,
9C,H,0 aufgenommen werden sollten, gestattet die obige Arbutin-
formel die Einfiihrung von nur sieben Molekiilen Acetyl. Ich
behalte mir vor, mein Arbutin auch in dieser Richtung zu priifen.

Briinn, Laboratorinm der allgemeinen Chemie.




