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Eine iitheriache Lijsuirg dieser Verbindung reducirt verhiiltniss- 
miissig eehr vie1 Chromstiuregernisch ; nachdem dieeelbe so laoge damit 
behandelt war, bis frische Chromsiiurelijsung nicht mehr rerfiirbt wurde, 
unterwarf ich die abgehobene Liisung der Verdunstung, welche ich 
durch Aufblasen von Luft unterstiitzte, da  Erwiirmen eu keinem 
giinstigen Resultat gefiihrt hatte. 

Auf diese Weise erhielt ich eine nicht unbedeutende Meoge Kry- 
stalle, die aber sehr bald zu einer schmierigen, dunkelbraunen Sub- 
atanz schmolzen , die unter keiner Bedingong zum Krystallisiren sich 
briogen liess. 

Scbliesslich will ich noch erwiihiien, dass it] gariz jiingster Zeit 
es C i a m i c i a n  und D e n n s t e d t l )  geluiigen ist, aus animalisohem 
Theer eine BaBe darzustellen, welche sich ebenfalls von einem Tetrol 
ableitet, iiidem die beiden doppelten Bindungen durch 2 zweiwerthige 
Radiktrle ge16st sind, und zwar durch lurid N H  eiirerseita und durch 
Metbylen CH, andererseits. 

ES ist dies due von den beiden Forschern sogenannte Dihydro- 
lutidin; es  sttinde demnach das  Tetrolditolil uiid seine Homologen 
in dieser Richtung wenigstens nicht allein da. 

Sodann will ich noch bemerken, dass ich mich vergeblich bemiiht 
babe, auch aus anderen Baeen ahnliche Verbindungen darzustellen, 
denn wabrend die schleimsauren Verbindungeo dcs Orthotoluidins, 
Naphtylamins und Benzidirrs bei der trocknen Destillatioo vijllig zer- 
Rtiirt werden , destilliren Dimethylaoilin und Metbyldiphenylarnin un- 
vertindert aus einem Geniisch mit schleimsaureni Kalium ab. 

L e i p z i g ,  Laboratorium des Hrn. Prof. K n o p ,  August 1881. 

396. Arthur IKichael: Ueber die Syntheee der Hethylarbntinr. 

In meiner Mittheilung iiber die Synthese des Phenolglucosids und 
des Helicins 2)  wurde hervorgeboben, daae die dabei angewandte Reak- 
tion vielleicht zur Feststellung der Constitution des Arbutins benutzt 
werden k6nnte. Arbutin kommt bekanntlich nach der Untersucbung 
von H l a s i w e t e  und H a b e r m a n J )  d i e F o r m e l C a 5 H 3 , 0 1 4  eu. Diese 
Cbemiker funden ferner, dass bei der Zersetzung dee Arbutios mittelst 
Siiuren nicht allein Hydrochinon, sondern auch Methylhydrochinon 
gebildet wird. F i t t i g  hat zuerst in seinem Grundriss der organischen 

(Eingegangen am 3. September; verl. in der Sitzung von Hm. A. Pinner . )  

1) Diese Berichte XIV, 1838. 
1) Amer. Chem. Journ. I, 812. 
3) Ann. Chem. Pharm. 177,  334. 
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Chemiel) daa Arbutin ah ein Oemenge des Glucosids vom Hydro- 
chinon C, A, O7 mit dem vom Methylhydrochinon C, I) H, I) 0, auf- 
gefasst. In der letzten Zeit ist eine Arbeit von Hrn. H. S c h i f f a )  
erscbienen , welche die Wahrscheinlichlceit dieser Aoffaasnog wesent- 
lich bestarkt. Diesem Forscher gelang es das Arbutin durch frak- 
tionirte Krystallisation in zwei Bestandtheile von verschiedenen 
Schmelzpunkten und Zusammensetzungen zu trennen. Ich babe ver- 
sucht durch Einwirkong von Acetocblorhydrose auf die Kalinmmlte 
des Hydrochinons and des Methylhydrochinone die Glucoside dieser 
Verbindungen zu erhalten. Leider gelang es mir nur daa Methyl- 
hydrochinonglucosid darzustellen. 

Das Methylhydrochinon wurde aus Arbutin (Scbmelzp. 168-169O) 
nach' der Vorschrift von H l a a i w e t z  und H a b e r m a n  gewonnen. 
Fiigt man EU einer Liisong des Kiirpers in wenig absolutem Alkohol 
eine alkoholische Liisung von einem Molekiil Kaliumhydrat , und als- 
dann eine geniigende Menge Aether hinzu, so scheidet sich ein weisses, 
krystallinisches Pulver BUS, oder, wenn man nicht mit wasser- 
freien Esungamitteln arbeitet, eine in grossen Platten krystallisirende, 
Verbindung3), welche wahrscheinlich ein Hydrat des weissen Pulvera 
ist. Beide Kiirper liisen sich in Salzaaure unter Bildung von Kalium- 
chlorid und Methylhydrochinon. 

Zur Darstellung des Glucosids wurde dae Kaliomsalz in absolotem 
Alkohol geliist, und, unter Abkiihlung mit etwas weniger ale einem 
Mol. Acetochlorhydrose versetzt. Nach kurzer Zeit fand eine Aus- 
scheidung von Kaliumchlorid strtt; gleichzeitig nahm die Fliissigkeit den 
Geruch des Essigiithers an. Das Reaktionsprodukt wurde zwei Tage 
sich selbst iiberlassen, filtrirt, und das Filtrat durch Stehen an der 
Luft verdunstet. Erst nach mehrtiigigem Stehen fand eine Ausschei- 
dung von langen, weissen Nadeln statt. Diese wurden gut zwischen 
Filtrirpapier ausgepresst, alsdann in wenig Waeser geliist, mit Thier- 
kohle behandelt, and das Filtrat, iiber SchwefelsHure gestellt, der 
Krystallisation iiberlassen. 

Die nochmals omkrystallisirte, bei 1200 getrocknete Substanz 
ergab bei der Analyse Zahlen, welche zu der Formel C,,H,,O, 
fiihrten: 

Gefunden 
I I1 Berechnet 

c 54.54 54.23 54.32 pCt. 
H 6.29 6.67 6.57 - 

I )  10. A u k  688,  vergl. auch A. H e n n i n g e r ,  Suppl. Wurtz  Dict. de 

2) Ann. Chem. Pharm. 206, 169. 
3) Vergl. diepe Berichte XIV, 1848. 

Chemie 196. 
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An der Luft getrocknet besitzen die Krystalle die Formel 

0.347 g verloren bei 1200 getrocknet 0.012 g Wasser. 
Die Verbindung krystallisirt in farblosen, seidenglanzenden, bitter- 

schmeckenden Nadelbiischeln , welche bei 168 - 169O schmelzen uad 
bei 137- 1350 erstarren. Ein doppelter Schmelzpunkt wurde nicht 
beobachtet, das erstarrte Produkt schmolz wieder bei 168- 169O. 
Sie ist in Wasser und Alkohol leicht liislich, dagegen nur wenig liis- 
lich in Aether. Die wiissrige Losung wird nicht von basisch essig- 
saurem Blei oder schwefelsaurem Kupfer gefiillt; beim Kochen mit 
Fehling’scher Liisung entsteht keine Fiillung. Mit einer verdiinnten 
Liisung von Eisenchlorid versetzt, wird eine blaue Farbe nicht er- 
zeugt. I n  concentrirter Snlpeter+anre liist sie sich mit gelber Farbe 
auf; diese Liisung rnit einem Gemisch von Alkobol und etwm Schwefel- 
siiure gekocht, nimmt nach Zusatz von Wasser nnd Uebersiittigen 
rnit Kaliumhydrat eine violette Farbe an. Von verdiinnten Mineral- 
sliuren wird eie beim Erhitzon leicht unter Bildung von Trauben- 
zucker und Methylhydrochinon zersetzt. Mit verdiinnter Schwefel- 
aHnre nnd etwas Braunstein erhitzt, entwickelt sich der penetrante 
Oeruch des Benzocbinons. 

Vergleicht man die angefiihrten Eigenschaften mit denen des 
Arbutins, so stellt sich nur in Betreff des Nicbtblauens der wiiesrigen 
Liisung durch Eisenchlorid ein Unterschied herans. Da aber nur 
diejenigen aromatischen Verbindungen jenes Verhalten gegen Eisen- 
chlorid zeigen, welche freie Hydroxylgruppen besitzen, so diirfte jene 
Eigenscbaft des natiirlichen Produktes wobl dem Rydrochinonglucosid 
allein zukommen. Die Eigeoschaften des Methylhydrochinonglumside 
scheinen mir entschieden fiir die Auffassung des Arbutins ale ein 
Qemenge von Hydrochinon- und Methylhydrochinonglucosiden zu 
eprechen. In einer Beziehung fiihren meine Versuche zn einem ver- 
schiedenen Resultat ron denen des Hrn. Schiff .  Dieser Forscher 
glaubt eine anniihernde Trennung des Arbutins in Hydrochinon- und 
Metbylbydrochinonglucosid durch fraktionirte Krystallieation erreicht 
zu haben. Letzteres Glucosid hat nach seinen Versuchen anniihernd 
den Schmelzpunkt ron 142O. Ich mBchte hierzu bemerken, dass das 
zu diesen Versuchen benutzte Methylhydrochinon aus einem Arbutin, 
welches erst bei 168- 1690 schmolz, dargestellt wurde, und unge- 
fllhr in molekularem Verhiiltniss rnit dem Hydrochinon gewonnen 
wurde. Aus den Riickstiinden des von mir aufgearbeiteten Arbutins 
konnte ich eine bei 140° schmelzende Verbindung gewinnen, welche 
durch mehrmalige Kryetallisation zum Theil i n  eine bei 1380 und 
eine bei 146O schmelzende Verbindung getrennt wurde. Beide Ver- 
bindungen gaben nach der Zersetzung mittelst Sliuren Hydrochinon 

2(C,,H,,O,).H,O. 

Bericlrte d. D. cbem. Geaellschaft. Jahrg. XlV. 135 



sowie Methylhydrochinon. Demnach erecheint es, als ob ee nicht 
nicht ganz reine Proben des Arbutins gewesen sind. 

Eine Bemerkung von Hrn. H. S c h i f f l )  in  seiner Mittheilnng 
iiber mehrgliedrige Olucoside veranlasst mich , die Constitution des 
Helicins zu besprechen. S c h i f f  Bndet in der Synthese des Helicine 
aus Acetochiorhydrose und Salicylaldehyd eine weitere Bestatigung 
der vor 11 Jahren von ihm aufgestellten Coristitutionsformel: 

C H O  --- (CH . O H ) ,  - - -  C H a  --- 0--- Cg HpCHO. 
M a n  hat diese Constitutionsformel, welche lediglich auf die An- 

wesenheit von vier Hydroxylgruppen in dem Helicin begriindet war, 
friiher aufstellen konnen; sie war aber nicht diejenige, welche am 
beaten mit den Eigenschaften des Helicins iibereinstirnmte. 

Die Coostitutionsformel 
0 /-. . 

0- \ 
C H a O H - - - ( C H O H ) , - . - C I I  - - - O - - C H - . - O - - - C g H ~ C H O  

ist nicb t allein in Uebereinstimrnung mil den Acetylirungsversachen 
von S c h i f f ,  sondern erkliirt die noch schwer verstandliche Stabilitiit 
des Helicins gegen Metallsalze in alkalischer Losung, d a  in dieser 
Formel die Formylgruppe des Traubenzuckersa) verdeckt ist. 

Ers t  die Synthese des Helicins gab den Beweis, dass diese Con- 
stitutionsformel nicht richtig ist, und dass man dieses Glucosid ale 
einen einfachen Aether des Traubenzuckers und des S~licyltrldehyds 
bctrachten muss. 

In der S c  hiff’schen Constitutionsformel des Helicins wird an- 
genommen , dass die Aetherbildung mittelst der priutaren Carbinol- 
gruppe des Traubonzuckers geschieht. Zur Begriindung dieser An- 
sicht habe ich nur folgende Beweisfiihrung auffinden konnen. 
. - - 

1) Diese Berichte XII, 2032. 
2, In  der letzten Zeit ist von Z i n c k e  (diese Berichte XIII, 641) und 

V. M e y e r  (ebendaselbst XIII, 2844)  der Traubenzucker als ein Ketonalkohol 
aufgefasst. Die Auffassnng ist begrihdet durch die Beobachtung von 2 i n c k  e ,  
dnss das Benzoylcarbinol durch Oxydution mittelst schwefelsauren Kupfers bei 
Gegenwart von Kalilauge ziim Theil in Mandelsiiure iibergeht. Vorliegende Reak- 
tion scheiut mir nuf folgende Weise aufzufassen zu sein: Das Benzoylcarbinol wird 
ron  Kupferoryd eu Benzoylforu~aldehgd oxydirt. Diese Verbindung wird von 
Kaliutnligdrnt , in Analogie niit dem Verhalten aromatischer Aldehyde gcgen dieses 
lieagens, zn RenzoylaiiieisensBure oxydirt, welche aber durch den bei der Reaktion 
enbtandenen Wrseerstoff zii MantIels&urc redncirt wird: 

Snch  dieser Auffassung ist die Anwesenheit von Alkslien bei der Reaktion wesent- 
licb. Eine dersrtige Reduktion bei einer Oxydution in saurer Losung irt meines 
Wissens niemals beobachtet wordeu; aie iat jedenfalh nnch Z i n  c k e ’ s  (diese Be- 
richte X, 1486) eigeucn Versuclien in diesem Fall hiichst unwahrscbeinlich. Da 
dcr Traubrnzncker durch Oxydation mittelst Selpetersiiure in Zuckersiinre tibergeht, 
YO dilrftc er vorleulig a o h l  nur als ein Cnrbinolrldchyd aufzufassen win. 

C 6 B 5  . - -CO- . -  C H O + K H O  = C , H , - . - C H O H - . - C O O K .  
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,,Beziiglich der Constitntion der Glucose fiihren die beim Phlo- 
ridzin und bei andern Glucosiden gemachten Erfahrungen zu dem 
Schloss, daas dieselbe nur fiinf, und nicht, wie manche Chemiker 
noch annehmen, sechs Hydroxyle enthslt. Von diesen funf Hydro- 
xylen muss e i n e s  eine andere chemische Funktion haben, ale die 
vier andern. 

so ist dieses eioe Hydroxyl o h n e  Z w e i f e l  dasjenige der Gruppe 
CH, . O H ,  und dieses Hydroxyl ist es auch, welches in den na- 
tiirlichen Glucosiden andere Complexe mit der Glucose ver- 
kettet l)". 

Bedenkt man, dass H. Schiff  mit einer anderen chemischen 
Funktion wohl our eine Verschiedenheit gegen Oxydationsmittel ge- 
meint httben kann, da nichts iiber eine Aetherificirungsverschiedenheit 
der primaren und der secundiiren Carbinolgruppen dea Traubenznckers 
bekannt war, und ferner, dass die Synthese des Helicina in Betreff 
der angeregten Frage vor der Hand nichts beweista), so will es mir 
erscheinen, als ob die Sc h i  ff'sche Constitutionsformel einer weiteren 
Begriindung bediirfe. Eine Hypothese iiber die Stellung des Salicyl- 
aldehydradicals im Helicin wiirde in der Erklarung der Eigenschaften 
dea Glucosids eine gewisse Rechtfertigung finden. Die folgende Be- 
trachtung scheint mir ein Fingerzeig zum besseren Verstiindniss der 
Stabilitat dea Helicins gegen Metallsalze. Die reducirende Eigenschaft 
des Traubenzuckers wird gewahnlich allein der Anwesenheit einer 
Formylgruppe in demselben zugeschrieben. Diese Annahme ist eine 
willkiirliche, da es viele organische Oxyverbindungen giebt, welche 
ein iihnliches Verhalten gegen Metallsalze zeigen, wie z. B. die Zucker- 
siiure. Die Vorstellung liegt sogar nabe, dass der Formylgruppe des 
Traubenzuckers wegen des negativen Einflusses der fiinf Hydroxyl- 
grnppen eine nicht unbedeutende Stabilitiit verliehen wird. Die Bildung 
der Tartronslure bei der Einwirkung von alkalischer Kupferoxydlosung 
auf Traubenzucker , sowie die ziemlieh glatte Bildung der Milchsiiure 
bei der Einwirkiing von Basen, deuten darauf hin, dass die der Oxy- 
dstion zugiinglicbste Steile des Traubenzuckers in einer der beiden 
i n  der Mitte liegenden secundiiren Carbinolgruppen liegt. Ersetzt man 
nun das am leichtesten angreifbare Wasserstoffatom dieser Carbinol- 
gruppe durch ein gegen Metallsalze bestandiges Radical, so ist die 
griissere Bestiindigkeit der neuen Verbindung dem Traubenzucker 
gegeniiber leicht verstiindlich. 

Eine iihnliche Betrachtung lasst sich anstellen zur Erklhung der 
Nichtreducirbarkait des Rohreuckers durch Metallsalze 8). In diesem 

Betrachtet man die Glucose ale 
C H 0 --- (CH . 0 H), --- C H I  . OH, 

_ . ~  

1) H. S c h i f f ,  Ann. Chem. Pharm. 156, 11. 
9)  Amer. chem. Journ. I, 810. 
3) Amer. chem. Journ. I, 311. 

135' 
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Falle ist es eine Aetherbildung zwischen denjenigen Carbinolgroppen 
der Dextrose und Levulose, die am leichtesten oxydirbar sind, welche 
dem Rohrzucker seine Bestandigkeit verleiht. 

Buffalo,  V. S. Amer ika .  

306. Max Roe en fe ld:  Vorleeungeverenche. 
(Eingegangen am 30. August; verlesen in der Sitzung von Berm A. Pinner.) 

D e m o n s t r a t i o n  d e r  G e w i c h t s v e r i i n d e r u n g  d e r  K i i rpe r  
bei  chemischen  P rocessen .  

Wenn es sich darum handelt zu zeigen, dass Korper durch Oxy- 
dation , Wasseraufnahme, Kohlensaureabsorption n. s. w. an Gewicht 

ziigenommen haben oder durch Reduktion , Wasserverlost 
und dergl. leichter geworden sind, verwende ich ein Arlio- 
meter (Figur l),  bestehend aus einem Glaskiirper a und 
einem 10 cm langen, 1 mm dicken Hals b aue Draht, an 
welchen ein Glasschilchen c befestigt ist. Ein aof dem 
Schalchen liegendea Platinblech d dient ale Unterlage fiir 
die Substanz.. Das Instrument ist so adjustirt, dass es, 
in Waeser gebracht, bei einer uuf dem Platinblech befind- 
lichen Belastung von 0.8-1 g so weit einsinkt, dass der 
Draht ein wenig ins Wasser taucht. In dieser Stellung 
ist das Araometer so empfindlich, dass dae Tiefersinken 
desselben schon bei einer Mehrbelastung von 0.02g von 
griisserer Entfernung aus deutlich sichtbar ist. 

Die Auefiihrung der Versuche mit dem Briometer ist 
sehr einfach. Sol1 z. B. die Gewichtszunahme, die das Eisen 
bei seiner Oxydation erflhrt, demonstrirt werden, so wird 

das Instrument in einen fast bis zum Rande mit Wasser gefiillten 
Glascylinder gebracht , auf das Schiilchen des Platinblech gelegt und 
auf diesee so viel fein vertheiltes Eisen gegeben, d u e  der Draht ein 
wenig eintaucht. Sadann wird das Platinblech mit der darauf be- 
findlichen Substanz vorsichtig weggenommen, mit Hiilfe einer Pinzette 
fiber einer Flamme stark erhitzt und nach dem Erkalten wieder auf 
das SchPlcben gelegt. Letzteres sinkt dann, wenn geniigend erhitzt 
worde, bis auf das Wasser hinab. Fiir Substanzen, welche in der 
Hitze Platin angreifen, dient ale Unterlage eine schr diinne Porzellan- 
platte. Zur Demonstration der Gewichteabnahme bei der Reduktion 
wird so viel Metalloxyd auf die Platte gebraoht, dass das Ariiometer 
fast bis zum Schalchen einsinkt; nach der Redoktion steigt das In- 
strument um die ganze Drahtllnge in die Hiihe. 


