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Saliretin und Austritt von H, 0 erklkren - dagegen fiir Hesperidin 
und Phloridzin, bei denen 2 Renzolkerne mit Glycose in Bindung 
stehen, kaum so einfache Deutung zu. 

betriigt der Kohlenstoffgehalt 54.9 pCt., der Wasserstoffgebalt 5.4 pCt., 
gegenuber von mir bei niehrfach wiederholten Verbrennnngen ge- 
fundenen 55 pCt. und 5.7 pCt. nach dem Trocknen bei 150O. 

Allerdings ist die fruher von mir gefundene, sich abspaltende 
Glycosemenge etwas zu gross fur obiges Moleculargewicht; da ich 
jedoch inzwischen nachgewiesen babe, dass der Spaltungskiirper des 
Hesperidins bei hiiherer Temperatur in das gleicbfalls reducireride 
Phloroglucin zerfallt, welche Thatsache mir damals unbekannt war, 
so bedurfen jene Bestimmungen der Wiederholung. 

Ich werde hierauf zuriickkomrnen, sobald es mir gelungen ist, die 
uberaus r n u h s a m e  D a r s t e l l u n g  g a n z  r e i n e n  Hesperidins zu be- 
werkstelligen. 

Das von mir fruher eingehaltene Verfahren, wie auch das von 
P a t  e r n  i, und B r i o s i  versuchte, Krystallisation aus heisser Essigsaure, 
giebt keine viillige Garantie fur die Reinheit des Hesperidins. 

Letzteren war die Glycosenatur des Hesperidins noch unbekannt; 
auch sind concentrirte Sauren nicbt ohne Eiriwirkung auf Hesperidin. 

Als e i n z i g e  s i c h  b e w a h r e n d e  M e t h o d e  babe ich seither die 
Krystallisation aus heiss gesattigten alkoholischen Liisungen gefunden, 
ausgefuhrt in  einer grossen, Staub ausschliessenden Glasretorte, be- 
standigem Abdestilliren und Ersatz durch gesattigte Fliissigkeit. 

P a t e r n o  nnd B r i o s i  baben den Wasserstoffgehalt des Hesperi- 
dins etwas hiiher, den Kohlenstoffgehalt niedriger gefunden als ich - 
es scheint jedoch, dass unvollstiindigeres Trocknen die Ursache bier- 
von ist - denn solche aus unendlich feinen Nadeln bestehende 
Kiirper verlieren , wie schon H I a s  i w e t z betont hat ,  oft ausserst 
schwer und erst irn Luftstrorn bei 150° alle hygroskopische Feuch- 
tigkeit. 

Fur  die obige Molecularformel des Hesperidins c,, H , ,  0, 

188. Ed. Hoffmann: Hesperidin de  Vry; Aurantiin; Murrayin. 
(Uittheilung a m  dem Laboratorium fur angewandte Chemie und pharma- 

ceutische Institute der Universitat Erlaugen.) 
(Vorgetragen in der Sitzung van Hrn. Tiemann.) 

Rei meiner friheren Untersuchung des Hesperidins batte ich die 
Ansicht ausgesprochen, dass der Kiirper, welcher seither mit Hespe- 
ridin d e  V r y  bezeichnet wurde, n i c h t  mit dern von mir untersuchten 
Glycoside (dem Hesperidin L e b r e t o x i  - P f e  ff er’s) identisch sein kiinnte. 
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Der Giite des Hrn. Professor F l i i c k i g e r  in  Strassburg, wie des 
Hrn. Dr.  d e V r y  aus dem Haag selbst verdanke ich eine Probe jeries 
Kiirpers rind fand meine darnals ausgesprochene Verniuthung bestatigt. 

Nach brieflichen Mittheilungen d e  V r y ’ s  wurde diese schiin 
krystallisirende, citronengelbe und wahrscheinlich den bisher noch 
nicht isolirten Bitterstoff der Orangen (d. s. Aurar1 tiin) reprhsentirende 
Substanz von ihm selbst im Jahre 1857 auf Java  ails den Kliithen 
von Citrus decumana dargestellt. 

Wahrend die Friichte dieser Hesperidee in Batavia zu den saftig- 
sten und beliebtesten der Tropen gehijren, liefert dieselbe PAanze i n  
den hiiher gelegenen Theilen Javas,  z. B. Bandang etwa 2200 Fuss 
iiber dern Meere, ganzlich uogeniessbare Friichte; die Kliithen henutete 
d e  V r y  dort zu r  Gewinnung von vortrefflichem NeroliB1. Aus clem 
wgsserigen Theile des Destillationsriickstandes schieden sich beiin 
Stehen Krystalle aus, welche durch Umkrystallisation aus kochendem 
Wasser und Entfernen der farbenden Antheile durch Kleiacetat rein 
gewonnen wurden. 

D e V r y erkannte wohl die Glycosidnatur dieses Kiirpers, hielt 
ihri aber identisch mit dem von L e b r e t o n  beschriebenen Hesperidin. 

Eine griissere Menge desselben stellte d e  V r y  friiher B l a s  in 
Lowen und Wil l  in  Giessen zu eingehendem Studium zu Verfiigung. 

Von Ersterem liegen keine weitere Angaben vor; dagegen wurde 
in dem Wil l ’schen Laboratorium von D e h n l )  der bei der Spaltung 
mittelst Saure entstehende Zucker untersucht, der Spaltungskiirper aber 
11 i c  h t weiter beriicksichtigt. 

D e h  n wollte hierbei eine von Glycose verschiedene, mannit- 
ahnliche Zuckerart gefunden haben und beschrieb solche unter dem 
Namen H c s p e r i  d i n z  u c k  er .  

Ich kann jedoch bereits auf das Bestimmteste entgegnen, dass der 
bei Spaltung des mir von d e  V r y  iibersandten Glycosides resultireride 
Zucker sich genau wie Glycose verhalt und D e h n ’ s  Angaben nicht 
zutreffen. 

Zur Charakterisirung des sogenannten H e s p e r i d i n s  d e  V r y ,  
von dem d e  V r y  ausser der Spaltungsfahigkeit durch Sauren noch 
die braunrothe Farbung durch Fe, Cl,, Rotation der Polarisationsebene 
und LoslichkeitsverhLltnisse erwahnt, theile ich aus meiner bereits in 
Angriff genommenen Untersuchung vorerst Folgendes mit : 

Das H e  s p e r i d  i n d e V r y krystallisirt in kleinen , schijn aus- 
gebildeten Pr i sn~en  des klinorhombischen Systems von citronengelber 
Farbe;  dasselbe ist in 300 Theilen kaltern und eehr leicht in hrissern 
Wasser liislich, so dass gesiittigte Liisungen nach dem Erkalten zu 
einem Krystallbrei erstarren. 

’) Zeitschrift fur Rubenzuckerindustrie 1865, S. 564. 
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Es ist von intensiv b i t t e r e m  Geschmack. 
Die Substanz schmilzt bei 171O ohne Zersetzung. Bei looo 

verliert sie nahezu 14 pCt. Krystallwasser und wird hierbei un- 
durchsichtig. 

Fe, C1, erzeugt in Losungen eine tief braunrothe Phenolreaction. 
V e r d ii n n t e S a u r e n spalten leich t bei 1000 Glycose ab. 
A l k a l i e n  losen den Kiirper ahiilich wie Hesperidin, doch wird 

er nach Uebersattigen mit SIuren in Nadeln und n i c h t  in den 
fur das Hesperidin so eharakteristischen i n u l i n a h n l i  c h e n  Sphlro- 
krystallen wieder ausgeschiedeu. 

Mit Ka H 0 geschmolzen entsteht nicht, wie bei Hesperidin P r o  t o  - 
e a t e c h u s a u r e ,  sondern ein mit Fe, C1,; zwar ebenfalls eine griine 
Phenolreaction zeigendes , jedoch noch nicht naher untersuchtes Zer- 
setzungsprodukt. Zwei ubereinstimmende Verbrennungen ergaben mir 
fur die bei 120° getrocknete Substanz: 

C = 55.6 
H = 5.6. 

und es diirfte deren Zusammensetzung rnit Berucksichtigung des Kry- 
stallwassers durch die Formel 

ausgedriickt werden. 
Czs H,, 0 1 2  + 4 H, 0 

Berechnet. Gefunden. 
C = 55.8 pCt. 

aq  = 13.0 pCt. 

C = 55.6 pCt. 

aq = 14.0 pCt. 
H = 5.3 - H = 5.6 - 

Das weitere Studium dieses Glycosides, welches z u r  Unterschei- 
dung von Hesperidin wohl zweckmiissig mit A u r a n t i i n  zu bezeichnen 
ware,  behalte ich mir vor, da Hr. Dr. d e  V r y  die Giite besass, 
das erforderliche Material hierzu in Aussicht zii stellen. 

Ich mijchte hier aus dessen Mittheilungen noch ferner eonstatiren, 
dass auch das dritte bis jetzt bekannte Glycosid der Hesperideeu, das 
M u r r a y i n ,  von d e  V r y  auf Java aus den Bliithen von Murraya 
exotica dargestellt, als Glycosid erkannt wurde und die Zusammen- 
setzung desselben nach Blas Untersuchungen durch die empirische 
Formel C, H, 0, wiedergegeben wird. 

Ein von d e  V r y  dagegen aus den Orangenschalen (,,albedo cort. 
auram") isolirter Korper ergab sich nach meiner Untersuchung als 
r e i n  e s  Hesperidin. 

Urn die Beziehungen der verschiedenen hier zunachst in Betracht 
kommenden Bestandtheile der Hesperideen klar zu legen, mijge 
folgende Zusamrnenstellung gegeben sein : 

1 )  H e s p e r i d i n  (Lebreton-Pfeffer) in fast allen Pflanzentheilen von 
Citrus aurantium , Limetta nachgewiesen , wahrscheinlich auch in 
anderen Citrusarten. 
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S c h m e l z p u n k t  bei 245O; in H, 0 unl6slich; von weisser 

P h e n o l r e  a c  t i  o n  durch Fe, GI, braunroth ; 
Farbe. 

Zusammensetzung = C,, €J,6 O12.  

decumana enthalten; 

gelber Farbe. 

Zusammensetzung = C,, H,, 0,, + 4 H, 0. 

2) B u r a n t i i n  (Hesperidin de  Vry) in den Bliithen von Citrus 

S c h m e l z p u n k t  bei 1 7 1 0 ;  in H, 0 loslich; von citronen- 

P h  e n o l r e a  c t i  o n braunroth; 

3) M u r r a y i n  in den Bliithen der Murraya exotica enthalten; 
Schmelzpunkt bei 1700 (Bias). 
P h e n  o l r  e a c t i o n  blaugriin; 

Zusammensetzung = C,, H , ,  Ole. 

W e l t z i e n  und B e r n a y s  uutersucht; 
Zusammensetzung unsicher. 

S c h m e l z p u n k t  nahezu der des Hesperidins bei 245O. 
Ueber das L i m o n i n ,  dessen Glycosidnatur bis jetzt noch nicht 

nachgewiesen wurde, darf man hoffen durch P a t e r n b  und B r i o s i ,  
die sich mit dem Studium dieses Iiorpers beschdftigen l ) ,  weiteren 
Aufschluss zu erhalten; es wird dann vielleicht auch moglich sein, 
uber die physiologische Bedeutung obiger Glycoside im Stoffwechsel 
der Hesperideen, welche P f e f f e r  2), ohne die chemische Natur der- 
selben zu kennen, zu deuten versuchte, nicht uninteressaute Schluss- 
folgerungen zu ziehen. 

4) L i m o n i n  (1) in den Samen verschiedener Citrosarten, von 

189. Ad. Clau s: Kittheilungen aus dem Universitatslaboratorium 
zu Freiburg i. B. 

16s u n g  a u f s u b s  t i t  ui r t e H a r  n s t off e. 

(Eingegangen am 11. Mai.) 

XXXIII. E i n  w i r k u n g e n v o n  a 1 k o h o 1 i s  c h e r A m m o n  i a k - 

Bei Gelegenheit der niiheren Untersuchung eines zweifach ge- 
bromten Diphenylharnstoffs, der durch directe Bromirung des Diphenyl- 
harnstoffs erhalten wird, war  ich in  Gemeinschaft mit Hrn. M a h l -  
m a n n  (Lieb. Ann. 179, 127) zu der iuteressanten Reaction gekommen, 
dass alkoholische Ammoniaklosutig diese Verbindung beim Erhitzen 
im zugeschmolzenen Rohr auf 140-1500 C. geradauf in 2 Mol. Brom- 

I )  Diese Berichte IX, S. 252. 
3) Botaniche Zeitung 1874, S. 481-624. 


