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der Anissaure und Nitranissaure , L a d  e n b u r g  l )  ein Bleidoppelsalz 
der ParamidobenzoGsBure mit der Essigsiiure. Ich glaubte die 'Auf- 
merksamkeit yon Neuem auf diesen Gegenstand lenken zu diirfen, 
da derartige Doppelsalze sich unter Verhaltnissen bilden kiinnen, wo 
ihre Bildung unerwijnscht ist und zu Xrrthiimern Veranlassung geben 
kann. So iat es mir, wie schori friiher erwiihnt, nicht unwahrschein- 
lich, dass F i t  t i  ca 's  NitrobenzoEsiure vom Schmelzpunkt l Y O o  aus 
einem derartigen Gemisch besteht , zumal er neuerdings zugegeben 
hat, dass seine Nitrobenzogsaure trntz sorgfaltiger Reinigung nictrt 
frei von Henzo&saure war. Meine Versuelie iiber diesen G egenstand 
beschranken sich vorlaufig auf das beschriebene Bariumsalz, jedoch 
bin ich damit beschaftigt, sie durch Darstcllung einigcr anderrr Salze 
zu vervollstandigen. 

K o n i g s  b e r g  i. Pr., Univeraitiitslaboratoriurn, 3 1 .  Dee. 1875. 

11. A Hilger:  Ueber Hesperidin. 
(Mittheilnngoa aus dem Labor atoriam fiir angewantite Chemie nnd pharma- 

ceutischen' Institute der U tiiversitiit Erlangen.) 

(Eingcgaugeu am 4. Jan. lg76; verl. in der Sitzung von Hru. Oppenheim.) 

Die ersten Bngaben uber diesen Kijrper verdanken wir R r a n d e o  a )  
und Le b r e t o  n 3 )  im Jahre  1828, welche Beide ziemlich gleichzeitig 
aus den unreifen Friichten der Orangen 1Iesperidin darstellten. Le- 
b r e t o n ,  der dasselbe auch in Pomeranzen, Citronen und Limonen 
fand, stellte ea aus den markigen Theilen der I'riichte durch Ex- 
traction rnit Wasser, Concentration des gekllrten Saftes, Neutrali- 
sation mit Halkmasser , vollstandiges Eindampfen bis zur Trockne, 
Ausziehen des Rlckstandes rnit Alkohol nnd Ausfkilleii dieser Lijsung 
mit Essigsaure dar. Auf diese Weise wurde dasselbe a18 weisses 
Pulver oder in warzenfijrmigen Krystallen erhalten. 

Im Jahre  1829 arbeitete W i d e man n *) ebenfalls mit unreifen 
Porneranzen und isolirte einen Kijrper, der keinenfalls rein und min- 
destens sehr stark rnit iipfelsaurern Kalk rermischt war. SpSter bijren 
wir noch L a n d e r e r  5, fiber den Gegenstand mit wenig verwertlibaren 
Anhaltapunkten und auch J o n a s  G ) ,  der unreife Pomeranzen rnit sau- 
rem Landwein 4 bis 8 Jahre macerirte, um Ilesperidin darzustellen 

I )  Diese Berichte VI, 130 .  
z, Archiv des Apothekervereineu, Bd. XXVII. 
3,  Journ. d. Pharm., Juli 1828. 
4) Repertor. (1. Phann. Dd. 32. 
5 )  Repertor. d. Pharm. Bd. 32. 
6 ,  Archir d. Pharm. 1847.  
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und auch einen Kiirper erhielt, der rnit L e b r e t o n ’ s  Hesperidin in 
seinem allgerneinen Verhalten iibereinstirnmmte. - Angaben von 
R i c h t e r  1) und O h m  e 2)  beziehen sich mehr auf das Stearopton des 
Bergamottols und verdienen daher weniger Reachtung. Dagegen bringt 
uns das J a h r  1866 durch de V r y 3 )  eine Notiz iiber ein Hesperidin, 
das aus den Deetillationsriickstand~n von Citrus decumana auf Java  
gewonnen war, in die IIande von W i g g e r s  gelangte und in griisseren 
Parthien in1 Will’schen Laboratorium von D e h n  4)  untersucht wurde. 
D e h n  erklsrte das Hesperidin fur ein Glucosid, das leicht spaltbar 
sei in Hesperidinzucker und einen Spaltungsktirper, der nicht naher 
untersucht wurde. Der  Hesperidinzucker krystallisirt nach D e b  n aus 
Alkohol oder aus einer Mischung von Alkohol und Aether, ist n i c h t  
g l h r u n g s f l h i g ,  von der Zusammensetzung des M a n n i t s ,  d e x -  
t r a g y  n , reducirt alkalische Kupferliisung nur  langsam und liefert 
mit SalpGtersliure keine Oxalslure. Auch sind Beziehongen zwischen 
dem Hesperidinzucker urid dem litherischen Oele der Bliithen der 
Orangen in dieser Arbeit ausgesprochen. 

Die werthvollsten Beitrgge zur Carakteristik des Hesperidins end- 
lich gab uns P f e f f e r 5 ) ,  der mich schon im Jahre 1871 personlich 
auf das  Auftreten von Spharokrystallen in den reifen und unreifen 
Apfelsinen beim Behandeln rnit Alkohol aufmerksam gemacht hatte, 
Spharokrystalle, welche leicht liislich in verdiinnten Alkalien, schwer 
liislich in Sauren und kochendem Wasser. P f e f f e r  wies Hesperidin 
in fast allcn Theilen und Blattorganen der Apfelsinen nach, in  griisster 
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 Priicliten von Citrus vulgaris 
Risso aus verschiedenen botanischen Garten. 

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 Zustandc mit einer Mischung 
von Alkohol und Wasser rnit kleinen Zusatzen von Kaliumhydroxyd, 
Uebersattigen dieses husziiges rnit Salzsaure, wodurch das Hesperidin 
unrein ausgeschieden wird, das durch ofteres Wiederholen dieser Pro- 
cedur zu rcinigen versucht wurde. P f e f f e r ,  dem die pflanzenphysio- 
logische Seite naher lag, bezeichnet das  Hesperidin als stickstofffrei 
und beschaftigte sich nicht weiter niit der Feststellong der chemischen 
Natur dieses Kiirpers. Letztere Aufgabe hatte ich mir gestellt, wurde 

’) Jahresbericht f. pract. Pharmac. XIV. 
2, Archiv der Pharmac. 53. 
3, Jahresbericht f. Pharmacogn. 1866. 
*) Zeitschrift des Vereines f. deutsch. Zuckerindustrie 1865, Bd. XV. 
5 ,  Botanische Zeitung 1874.  



jedoch mehrfach davon verhindert, eingehendere Versuche zu beginnen. 
I m  Laufe des letzten Jahres  war nun Hr. E. H o f f m a n  auf meine 
Veranlassung niit dem Studium des Hesperidins beschaftigt , dessen 
Resultate ich zunlchst, so weit dieselben feststehen, in Kiirze mit- 
theile. Jedoch mijge zuvor noch der Notiz R o c h l e d e r ' s  (Chem. 
Centralblatt 1574) gedncht sein, der bei Untersuchung des Hesperidin 
2 Kijrper gefunden haben will, ohne jede spatere Angabe. 

Die Versuche zur Darstellung von Hesperidin zeigten zunachst, 
dass die reifen Apfelsinen eine schlechte Ausbeute liefern und bier 
nur iiberhaupt der weisse, parenchymatere Theil der Friichte in Betracht 
kommen kann. Als bestes Material erwles sich die hittere, unreife, 
getrocknete Orangenfrucht des Handels (Poma aurantiii immaturi) rnit 
5 - 8 pCt. Ausbeute a n  Hesperidin. Zur zweckmassigen Darstellung 
sclbst kann folgendes Verfahren aufgestellt werden. 

Das grijblich gepulverte Material wird zunlchst 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. Bus dieser Fliissigkeit wurde das Hesperidin 
durch Uebersattigen rnit Salzaure in  dichten Spharokrystallen ausge- 
schieden , von gelblicher Farbe, bedeutende Mengen der Mutterlauge 
einschliessend. Der Reinigungsprocess' erfordert vorsichtige Arbeit 
und wird zuerst durch Lijsen des rohen Hesperidins in 5 pCt. Kali- 
lauge in der Ralte eingeleitet. Diese Lijsung, mit grijsseren Mengen 
von Alkohol versetzt , scheidet Verunreinigungen in Form brauner, 
h r z i g e r  Massen aus , so dass die dariiber stehende Lijsung heller 
VOIA Farbe wird und nnch Uebersbttigung rnit Salzsaure fast reine 
Hesperidinkrystalle lieferte. Rein weiss endlich kann das Hesperidin 
nur durch wiederholtes Auskochen mit Essigblure enthaltendem Wasser 
arhnlten werden. 

Das Hesperidin krystallisirt am Wasser , Alkohol , verdiinnten 
SBuren in feinen , weissen , mikroskopischen Nadcln , aus wasseriger 
alkalischer Lijsung beim Uebersattigen mit Sauren in  Sparokrystallen, 
aus alkoholischer, alkalischer Losung nach dem Uebersattigen mit 
Sauren in  Nadelaggregaten und Sparokrystallen vou sehr voluminijser 
Beschaffenheit. I n  kaltem Wasser fast unlijslich , in heissem schwer 
lijslich (5000 Theile), lijst sich dasselbe leichter in Alkohol und beson- 
ders heisser Essigsaure, dagegen nicht in  Bether, Benzol, fetten oder 
atherischen Oelen. Verdiinnte Sfuren sind beim langeren Kochen 
sogar ohne Einwirkung; concentrirte Schwefelsaure wirkt zersetzend 
unter Rothfarbung, reine Alkalien nehmen Hesperidin in der Kaltc 
zu anfangs farblosen, spater sich gelb und orange farbenden Fliissig- 
keiten auf. Raryt, Kalkhydrat, Kohlenslure, Alkalien, basisches Blei- 
acetat wirken mehr oder weniger l&end, Alkohol scheidet Hesperi- 
din aos concentrirtcn Lijsungen in Spharobrystallen weiss aus, Metall- 
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salze sind ohne fallende Wirkung, alkalisctre Kupferoxydlijsung wird 
beim Kochen n i c h  t reducirt. Zwei Rcactionen verdienen endlicli zur 
Erkennung von Hesperidin noch Erwghnung : 

1) Wird Hesperidin rnit wenig verdiinnter ICalilaugc ziir T r o c h e  
verdampft, mit verdiiitnter Schwefclsiiure iibersxttigt und nur vorsichtig 
erwarmt, so treten charakteristischc Parbenniiancen von Roth z n  
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 Entfarbung cingetrcten ist, so tritt nach 
Neutralisation niit einer S h e  auf Zusatz verdiinnter Eisenchlorid- 
losung entweder sofort eine g r i i n e  Farbung ein,  oder nach Zusatz 
von Sodalijsung eine durch Griin, Blau, Violett in’s Roth iibergehendi. 
Fgrbung auf, von gebildeter Protocatechuskre herriihrend. (Selbst- 
verstandlich wird diese Reaction mit allen Glucosiden gctheilt werden, 
melche mit Kaliumhydroxyd als Endprodukt Protocatcchus5ure liefern.) 
Die weiteren Versuche erstreckten sich auf Einwirkung von Fermeri ten, 
verdiinnten Sguren bei hoheren Temperaturen in1 zugesch molzenen 
Rohre, Zersetzung init Iialiumhydroxyd , Feststellung der Elementar- 
Zusammensetzung nebst Molccularformel , deren bis jetzt gewonnene 
Resultate ich einstweilen folgen lasse, da  Hr. E. H o f f m a r i  n 
nach Abschluss seiner Arbeiten ausfiihrlicher referiren wird. 

1) Das Hesperidin von B r a n d e s ,  L e b r e t o n ,  J o n a s ,  P f e f f e r  

2 )  Das Hesperidin De Vry’s  muss entfveder als Ctemenge oder 
als ein Drittes von Hesperidin und Murrayin (einen von Dc V r y  
beschriebenen Glucoside der flesperidcen) vcrschiedened Gliicovid be- 
trachtet werden. Der  Eiesperidinzncker Dc h 11’s hat mit deni Hes- 
peridin Nichts zu than. 

ist identisch. 

3) Dae Hesperidin i s t  ein Glurosid. welctieni die Molecularformel 
C ,  H, 0, rorerst gegeben werden dttrl’. 

4) Durch Einwirkung verdiinnter Siiiiren spaltet sich Hesperidin 
in Glucose und einen krystallisirbaren Spaliuagsk6rprr von der Mole- 
cularformel C ,  €I, ,  0,. 

5 )  Das Hesperidin sowohl, als sein Spaltuagskiirper durch Sturen, 
erleiden durch Einwirkung von ICaliumhydroxyd rasch einen Zerfall 
des Moleciiles; unter den dabei entstehenden Zersetzungsprodukten iut 
ein alkoholartiger , fliichtiger Kijrper und cine wolrlcharakterisirte 
Saw, nachgewiesen. Als Endprodukt der Zersetzung rnit Alkalien 
tritt Protocatechusdure auf. 

Zum Scblusse folgen noch die Resultate der Elcmentaranalyse 
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von Hesperidin und dem Spaltungskijrper durch Ssuren. Die einzigen 
Elementaranalysen, wclche bisher in  der Literatur erwahnt sind, stam- 
men aus der Arbeit von P fe f f e r ,  welcher bei 1300 getrocknetes 
Hesperidin der Elementaranalyse unterwarf. Rei 2 Restixnrnungen 
fand er: 

C H 
1) 55.70 pCt. 5.98 pCt. 
2 )  55.63 - 5.90 - 

Die Resultate von 4 Verbrennungen von Hesperidin mit Ihpfer- 
oxyd im Sauerstoffatome lieferten folgende Zahlen : 

1) Hesperidin mit EssigsSiure gereinigt : 

a) 0.1235 Substanz = 0.2500 GO, = 56,53 pCt. C 

b) 0.1060 Snbstanz = 0.2190 COa = 56.34 pCt. C 

= 0.0641 EI,O = 5.78 pCt. IT 

= 0.0544H20 = 5.70pCt. 11 

2) Hesperidin mit Alkohol gereinigt : 

a) 0.1219 Grm. Substanz = 0.2520 GO, = 56.38 pCt. C 
5.75 pCt. C 

6) 0.1392 Grm. Substanz = 0.2881 CO, = 56.45 pCt. C 

= 0.0631 H,O = 

== 0.0722 13,O = 5.77 pCt. H 

Es llsst sich hicraus eine procentische Ziisarnrnensetziing auf- 
stellen von: 

C 5F.45 
H 5.75 
0 37.80 

100.00 

Die Formel C,,  H, ,  0, fiir Hesperidin verlangt: 

C 56.69 pCt. 
H 5.52 - 
0 37.79 " 

Der Spaltungsk&per, durch Einwirkung von verdiinnter Schwefel- 
siiure (1 pCt.) bei hoherer Ternperatur erhalten, gab bei der Elernen- 
taranalyse: 

1) 0.1504 arm. Substanz = 0.3605 CO, = 65 36 pCt. C 
5.01 pCt. H 

2) 0.0904 Grm. Substanz = 0.2160 C O ,  = 65.16 pCt. C 
4.81 pCt. €1 

= 0.0678 H,O = 

= 0.0392 H,O = 



mithin cine procrntische Zusammensetzung von : 
Die Formel C1211, ,O, vcrlttngt: 

c 65.2 c 65.75 
13 4.9 I1 5.02 
0 20.9 

100.0 
- _ _ _ _  - 

C , , I l z , O ,  -t-TI,O=C,TT,p,O, -i-C,,TT,,O,. 
Er l : tngen ,  im Januar 1876. 

12. Th. Zincke: Ueber a- und p-Dibenzglbenzol. 
(Eingegangcn niii 5 Jmuar;  vcilesen in  d. Sitsmig von Ilm. O p p c n h e i m . )  

In diesen Krrichtrn (1873, S. 119) habcx ich zwei Kiirper als 
Kohlenwxsserstoff I. und 11. bcschrieben , welche ich nrben I3enzyl- 
bcnzol (Diphenylmethan) bei der Einwirlrung von Zinli auf Renryl- 
chlorid und Benzol erhalten hattc. h i d e  Kohlrnwasserstoffe zeichne- 
ten sich dadur ch aus, dass sir in grossen, :tnscheinend einheitlichen 
Spicsscn zusammenkrystallisirten, welche nur schwierig in die betref- 
fenden Componrnten zerlcgt werden lionnten. Bald darauf theilte 
A. B a e y e r  (diese Ker. 1873, S. 220) mit, dass er aus Methylal und 
Benzol durch Einwirkung von Schwefelsiiure neben Benzylbenzol in 
griisserer Menge einen zweiten Kohlenwasserstoff erhalten habe, wel- 
cher sich leicht rein dsrstellen lasse und mit meinem Kohlenwasser- 
stoff 1. identisch sein miisse. Dies ist in dcr That  der Fall, ich habe 
beide Kohlenwasserstoffe, da  mir Hr. B a e y e r  eine grassere Quan- 
titiit des von ihm erhaltcnen Produktes freundlichst zur Ver fiigung 
stellte, auf dns Genaueste vergleichen und ihrr Identitat feststellen 
lriinnen. Den zweiten Kohlenwasscrstoff konnle T3 a e y e r  durch die 
crwahntr Reaction nicht gewinnen, doch deiiten die von ihm beobach- 
teten grossen spiessigen Krystalle darauf hiit , dass derselhe eben- 
falls, wenn auch nur in sehr geringer Menge, entstanden war. 

Ich habe jetzt beide Kohlenwasserstoffe der Oxydation unterwor- 
fen, urn ihre Constitution, welche durch Rrtalyse und Rildungswcise 
nocli nicht geniigend festgestellt erschien, lrennen zu lernen. Beide 
gehen durch Oxydation mit Chromsiiure und Essigsiiure oder mit 
chromsaurem I M i  und Schwefelsaure in Verbindungen iiber, welchc 
der Formrl C , ,  HI 0, entsprechen j beide charakterisiren sich da- 
durch als isomere Modificationen des Dibenaylbenzols C,, H I  fiir 
welche ich sie anch in meiner rrsten Mittheilung angcsprochen habe. 
Die Oxydation verlluft demnach in der Wrise, dass die beiden CH, 
Gruppen in CO Gruppen iibergehen und die neu rntstandenen Vrr- 


