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der Anissidure und Nitranissiure, L.adenbarg?!) ein Bleidoppelsalz
der Paramidobenzoésiiure mit der HEssigsiure. Ich glaubte die Auf-
merksamkeit von Neuem auf diesen Gegenstand lenken zun diirfen,
da derartige Doppelsalze sich unter Verhiltnissen bilden kénnen, wo
ihre Bildung unerwiinscht ist und za Irrthiimern Veranlassung geben
kann. So ist €s mir, wie schon frither erwihnt, nicht unwahrschein-
lich, dass Fittica’s Nitrobenzogsiure vom Schmelzpunkt 180° aus
einem derartigen Gemisch besteht, zumal er neuerdings zugegeben
hat, dass seine Nitrobenzo&siiure trotz sorgfiltiger Reinigung nicht
frei von Benzoésiure war. Meine Versnche iber diesen Gegenstand
beschrinken sich vorliufig anf das beschriebene Bariumsalz, jedoch
bin ich damii beschiftigt, sie durch Darstellang einiger anderer Salze
zu vervollstindigen.

Kénigsberg i. Pr., Universititslaboratorium, 31. Dec. 1875,

11. A Hilger: Useber Hesperidin.

(Mittheilungen ans dem Laboratorinm fiir angewandte Chemie und pharma-
ceutischen” Institute der Universitit Erlangen.)

(Kingegangen am 4. Jan. 18.76; verl, in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Die ersten Angaben tiber diesen Kirper verdanken wir Brandeo 2)
uud Lebreton?) im Jahre 1828, welche Beide ziemlich gleichzeitig
aus den unreifen Friichten der Orangen Hesperidin darstellten. Le-
breton, der dasselbe auch in Pomeranzen, Citronen und Limonen
fand, stellte es aus den markigen Theilen der Friichte durch Ex-
traction mit Wasser, Concentration des gekliirten Saftes, Neutrali-
sation mit Kalkwasser, vollstindiges Eindampfen bis zur Trockne,
Ausziehen des Riickstandes mit Alkohol und Ausfillen dieser Lésung
mit Essigsiiore dar. Aof diese Weise waurde dasselbe als weisses
Pulver oder in warzenférmigen Krystallen erhalten.

Im Jabre 1829 arbeitete Widemann*) ebenfalls mil unreifen
Pomeranzen und isolirte einen Korper, der keinenfalls rein und min-
destens sehr stark mit #pfelsaurem Kalk vermischt war. Spiter héren
wir noch Landerer?®) iiber den Gegenstand mit wenig verwerthbaren
Avhaltspunkten und auch Jonas®), der unreife Pomeranzen mit san-
rem Landwein 4 bis # Jahre macerirte, um Ilesperidin darzustellen

') Diese Berichte VI, 130.

7y Archiv des Apothekervereines, Bd. XXVII.
3Y Journ. d. Pharm., Juli 1828.

4} Repertor. d. Pharm. Bd. 32.

%) Repertor. d. Pharm. Bd. 32.

6} Archiv d. Pharm. 1847,
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und auch einen Korper erhielt, der mit Lebreton’s Hesperidin in
seinem allgemeinen Verhalten iibereinstimmmte. — Angaben von
Richter?) und Ohme ?) bezichen sich mehr auf das Stearopton des
Bergamottols und verdienen daher weniger Beachtung. Dagegen bringt
uns das Jahr 1866 durch de Vry?) eine Notiz iiber ein Hesperidin,
das aus den Destillationsriickstinden von Citrus decumana auf Java
gewonnen war, in die Hinde von Wiggers gelangte und in griosseren
Parthien im Will’schen Laboratorium von Dehn ) untersucht wurde.
Dehn erklirte das Hesperidin fiir ein Glucosid, das leicht spaltbar
sei in Hesperidinzucker und einen Spaltungskérper, der nicht niher
untersucht wurde. Der Hesperidinzucker krystallisirt nach Dehn aus
Alkohol oder aus eiuner' Mischung von Alkohol und Aether, ist nicht
gidhrungsfidhig, von der Zusammensetzung des Mannits, dex-
tragyn, reducirt alkalische Kupferlésung nur langsam und liefert
mit Salpétersiiure keine Oxalsfiure. Auch sind Beziehungen zwischen
dem Hesperidinzucker und dem d#therischen Oele der Bliithen der
Orangen in dieser Arbeit ausgesprochen,

Die werthvollsten Beitriige zar Carakteristik des Hesperidins end-
lich gab uns Pfeffer®), der mich schon im Jahre 1871 personlich
auf das Auftreten von Sphirokrystallen in den reifen und unreifen
Apfelsinen beim Behandeln mit Alkohol aufmerksam gemacht hatte,
Sphirokrystalle, welche leicht. 13slieh in verdiinnten Alkalien, schwer
laslich in Siuren und kochendem Wasser. Pfeffer wies Hesperidin
in fast.allen Theilen und Blattorganen der Apfelsinen nach, in grésster
Menge in den noch unreifen Friichten, ebenso in Citronen, dagegen
nicht in den Friichten von Citrus decumana und Bigardia des Mar-
burger Gartens, ebensowenig in den Friichten von Citrus vulgaris
Risso aus verschiedenen botanischen Girten.

Wir verdanken ferner demselben Forscher in dieser Arbeit Ver-
suche iiber Darstellung und weiteres chemisches Verhalten. Seine
Darstellung geschah durch wiederholte Extraction der frischen oder
uureifen Apfelsinen in zerquetschtem Zustande mit einer Mischung
von Alkohol und Wasser mit kleinen Zusitzen von Kalinmhydroxyd,
Uebersittigen dieses Auszuges mit Salzsiure, wodurch das Hesperidin
unrein ausgeschieden wird, das durch &fteres Wiederholen dieser Pro-
cedur zu reinigen versucht wurde. Pfeffer, dem die pflanzenphysio-
logische Seite niher lag, bezeichnet das Hesperidin als stickstofffrei
und beschiéftigte sich nicht weiter mit der Feststellung der chemischen
Natur dieses Korpers. Letztere Aufgabe hatte ich mir gestellt, warde

') Jahresbericht f. pract. Pharmaec. XIV.

2) Archiv der Pharmac. 53.

3) Jahresbericht f. Pharmacogn. 1866.

4) Zeitschrift des Vereines f. deutsch. Zuckerindustrie 1865, Bd, XV.
%) Botanische Zeitung 1874.
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jedoch mehrfach davon verhindert, eingehendere Versuche zo beginnen.
Im Laufe des letzten Jahres war nun Hr. E. Hoffman auf meine
Veranlassung mit dem Studium des Hesperidins beschéftigt, dessen
Resultate ich zunichst, so weit dieselben feststehen, in Kiirze mit-
theile. Jedoech mdge zuvor noch der Notiz Rochleder’s (Chem.
Centralblatt 1874) gedacht sein, der bei Untersuchung des Hesperidin
9 Korper gefunden haben will, ohne jede spitere Angabe.

Die Versuche zur Darstellung von Hesperidin zeigten zunichst,
dass die reifen Apfelsinen eine schlechte Aunsbeute liefern and hier
nur tiberbanpt der weisse, parenchymatere Theil der Friichte in Betracht
kommen kann. Als bestes Material erwles sich die hittere, unreife,
getrocknete Orangenfrucht des Handels (Poma aurantii immaturs) mit
5 —8 pCt. Ausbeute an Hesperidin. Zur zweckmissigen Darstellung
selbst kann folgendes Verfahren aufgestellt werden.

Das grisblich gepulverte Material wird zunéchst mit kaltem Wasser
extrahirt und hierauf wiederholt mit einer Mischung von gleichen
Theilen Wasser und Alkohol behandelt, der etwa 1 pCt. Kaliumhy-
droxyd zugesetzt war. Aus dieser Fliissigkeit wurde das Hesperidin
durch Uebersittigen mit Salzdure in dichten Sphirokrystallen ausge-
schieden, von gelblicher Farbe, bedeutende Mengen der Mutterlauge
einschliessend. Der Reinigungsprocess’ erfordert vorsichtige Arbeit
und wird zuerst durch Lésen des rohen Hesperidins in 5 pCt. Kali-
lauge in der Kilte eingeleitet. Diese Ldsung, mit grésseren Mengen
von Alkohol versetzt, scheidet Verunreinigungen in Form brauner,
harziger Massen aus, so dass die dariiber stehende Losung heller
von Farbe wird und nach Ueberséttigung mit Salzsiure fast reine
Hesperidinkrystalle lieferte. Rein weiss endlich kann das Hesperidin
nur durch wiederholtes Auskochen mii Essigsiiure enthaltendem Wasser
erhalten werden.

Das Hesperidin krystallisirt aus Wasser, Alkohol, verdiinnten
Siuren in feinen, weissen, mikroskopischen Nadcln, aus wisseriger
alkalischer Ldsung beim Uebersiittigen mit Siuren in Spirokrystallen,
aus alkoholischer, alkalischer Ldsung pach dem Uebersiittigen mit
Séaren in Nadelaggregaten und Spérokrystallen vou sehr volumindser
Beschaffenheit. In kaltem Wasser fast unlbslich, in heissem schwer
16slich (5000 Theile), 15st sich dasselbe leichter in Alkohol und beson-
ders heisser Essigsiure, dagegen nicht in Aether, Benzol, feiten oder
itherischen Qelen. Verdiinnte S#uren sind beim lingeren Kochen
sogar obne Einwirkung; concentrirte Schwefelsiiure wirkt zersetzend
unter Rothfirbung, reine Alkalien nehmen Hesperidin in der Kilte
zu anfangs farblosen, spiter sich gelb und orange firbenden Fliissig-
keiten auf. Baryt, Kalkhydrat, Kohlensfiure, Alkalien, basisches Blei-
acetat wirken mehr oder weniger 16send, Alkohol scheidet Hesperi-
din aus concentrirten Lésungen in Sphérokrystallen weiss aus, Metall-
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salze sind ohne fillende Wirkung, alkalische Kupferoxydlosung wird
beim Kochen nicht reducirt. Zwel Reactionen verdienen endlieh zur
Erkennung von Hesperidin noch Erwéhnung:

1) Wird Hesperidin mit wenig verdiinnter Kalilange znr Trockne
verdampft, mit verdiinnter Schwefelsiiure iibersittigt und nur vorsichtig
erwirmt, so treten charakteristische Farbenntiancen von Roth zu
Violett auf.

2) Werden etwa 0.1 —0.2 Grm. Hesperidin mit der 10fachen
Menge concentrirter Kalilauge in einer Schaale so lange erhitzt, bis
beginnende Schmelzung und Entfirbung ecingetreten ist, so tritt nach
Neutralisation mit einer Sfure auf Zusatz verdiinnter Eisenchlorid-
losung entweder sofort eine griine Firbung ein, oder nach Zusatz
von Sodal§sung eine durch Griin, Blau, Violett in’s Roth {ibergehende
Firbung auf, von gebildeter Protocatechusiiure herriibhrend. (Selbst-
verstéindlich- wird diese Reaction mit allen Glacosiden getheilt werden,
welche mit Kalismhydroxyd als Endprodukt Protocatechusiiure liefern.)
Dic weiteren Versuche erstreckten sich anf Einwirkung von Fermenten,
verdiinnten S#uren bei hoheren Temperaturen im zugeschmolzenen
Rohre, Zersetzung mit Kaliumhydroxyd, Feststellung der Elementar-
Zusammensetzung pebst Molecularformel, deren bis jetzt gewonnene
Resultate ich einstweilen folgen lasse, da Hr. K., Hoffmann
nach Abschluss seiner Arbeiten ausfiibrlicher referiren wird.

1) Das Hesperidin von Brandes, Lebreton, Jonas, Pfeffer
ist identisch.

2) Das Hesperidin De Vry’s muss entWeder ale Gemenge oder
als ein Drittes von Hesperidin und Murrayin (einen von De Vry
beschriebenen Glucoside der Hesperideen) verschiedenes Glucosid be-
trachtet werden. Der Hesperidinzucker Delin’s hat mit dem Hes-
peridin Nichts zo thun.

3) Das Hesperidin ist ein Glucosid, welchem die Molecolarformel
C,sH,, O, vorerst gegeben werden darf.

4) Dureh Einwirkung verdiinnter Siinren spaltet sich Hesperidin
in Glucose und einen krystallisirbaren Spaltungskdrper von der Mole-
cularformel C,,H,, O,.

5) Das Hesperidin sowohl, als sein Spaltungskérper durch Séuren,
erleiden durch Einwirkung von Kaliumhydroxyd raseh einen Zerfall
des Moleciiles; unter den dabei entstehenden Zersetzungsprodukten ist
ein alkoholartiger, flichtiger Kérper und cine wohllcharakterisirte
Siure nachgewiesen. Als Endprodukt der Zersctzung mit Alkalien
tritt Protocatechusiure auf.

Zum Schlusse folgen noch die Resultate der Elementaranalyse
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von Hesperidin und dem Spaltungskdrper durch Siuren. Die einzigen
Elementaranalysen, welehe bisher in der Literatur erwihnt sind, stam-
men aus der Arbeit von Pfeffer, welcher bei 1300 getrocknetes
Hesperidin der Elementaranalyse unterwarf. Bei 2 Bestimmungen
fand er:

o] H
1) 55.70 pCt. 5.98 pCit,
2) 55.63 - 590 -

Die Resunltate von 4 Verbrennungen von Hesperidin mit Kupfer-
oxyd im Sauerstoffatome lieferten folgende Zahlen:

1) Hesperidin mit Essigsiure gereinigt:

a) 0.1235 Substanz = 0.2500 CO, = 56,53 pCt. C
= 0.0641 H,0 = 5.78 pCt. T

b) 0.1060 Substanz = 0.2190 CO, = 56.34 pCt. C
0.0544 H,0 = 5.70 pCt. H

f

2) Hesperidin mit Alkohol gereinigt:
@) 0.1219 Grm. Substanz = 0.2520 CO, = 56.38 pCt. C
= 0.0631 H,0 = 5.75 pCt. C

b) 0.1392 Grm. Substanz = 0.2881 CO, = 56.45 pCt. C
= 0.0722 H,0 = 5.77pCt. H

Es lisst sich hicraus eine procentische Zusammensetzung auf-
stellen von:

C  56.45

H 57

O 3780
1100.00

Die Formel C, H,, O, fiir Hesperidin verlangt:

C  56.69 pCt.
H 552 -
0 3779 -

Der Spaltungskoérper, durch Einwirkung von verdiiunter Schwefel-
siure (1 pCt.) bei hoherer Temperatar erhalten, gab bei der Elemen-
taranalyse:

1) 0.1504 Grm. Substanz = 0.3605 CO, = 65.36 pCt. C
= 0.0678 H,0 = 5.01 pCt. H

2) 0.0904 Grm. Substanz == 0.2160 CO, = 65.16 pCt. C
= 00392 H,0 = 4.81pCt. H
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mithin cine procentische Zusammensetzung von:
Die Formel C,,I1,,0, verlangt:

C 652 C 6575
H 4.9 H 5.02
0 209

100.0

Oy Hy Oy -+ 11,0 = C,1T,,0, + C,, 11, 0,.

BErlangen, im Januar 1876,

12. Th, Zincke: Ueber «- und g-Dibenzylbenzol.

(Ringegangen am 5. Januar; verlesen in d. Sitzung von Irn. Oppenheim.)

In diesen Berichten (1873, S. 119) habe ich zwel Korper als
Kohlenwasserstoff I. und IL beschrieben, welche ich neben Benzyl-
benzol (Diphenylmethan) bei der Einwirkung von Zink auf Benzyl-
chlorid und Benzol erhalten hatte. Beide Kohlenwasserstoffe zeichne-
ten sich dadurch aus, dass sie in grossen, anscheinend einheitlichen
Spiessen zusammenkrystallisirten, welche nur schwierig in die betref-
fenden Componenten zerlegt werden konnten. Bald darauf theilte
A. Baeyer (diese Ber. 1873, S. 220) mit, dass er aus Methylal und
Benzol durch Einwirkung von Schwefelsiiure ncben Benzylbenzol in
grisserer Menge einen zweiten Kohlenwasserstoff erhalten habe, wel-
cher sich leicht rein darstellen lasse und mit meinem Kohlenwasser-
stoff I. identisch sein miisse. Dies ist in der That der Fall, ich habe
beide Kohlenwasserstoffe, da mir Hr. Baeyer eine gréssere Quan-
titit des von ihm erhaltenen Produktes freundlichst zur Verfiigung
stellte, auf das Genaueste vergleichen und ihre Identitiit feststellen
kénnen. Den zweiten Kohlenwasserstoff konnte Baeyer durch die
erwéhnte Reaction nicht gewinnen, doch deuten dic von ibhm beobach-
teten grossen spiessigen Krystalle darauf hin, dass derselbe eben-
falls, wenn aunch nur in sehr geringer Menge, entstanden war.

Ich habe jetzt beide Kohlenwasserstoffe der Oxydation unterwor-
fen, um ihre Constitation, welche durch Analyse und Bildungsweise
noch nicht geniigend festgestellt erschien, kennen zu lernen. Beide
gehen durch Oxydation mit Chromséure und Essigsiure oder mit
chromsaurem Kali und Schwefelséiure in Verbindungen iiber, welche
der Formel C,, H;, O, entsprechen; beide charakterisiren sich da-
durch als isomere Modificationen des Dibenzylbenzols C,, H,, fiir
welche ich sie auch in meiner ersten Mittheilung angesprochen habe.
Die Oxydation verliiuft demnach in der Weise, dass die beiden CH,
Gruppen in CO Gruppen iibergehen und die nen cntstandenen Ver-



