
Flnorescenz 16st. Derselbe wendet eine h6here Temperatur und einen 
Ueberschuss von Scbwefelslure an. Es muss dahingestellt bleiben, 
ob der von mir aus der Citronensaure erhaltene Farbstoff damit iden- 
tisch ist. Die Reaktion erfolgt bei der WeinsHure auch ohne Schwe- 
felsiure, bei der Citronensaure geniigt ein iiusserst geringer Zusatz 
derselben, wie Schwefelsaure wirkt auch Chlorzink. 

Ich bin nicht in  der Lage, Mittheilungen iiber die Zusammen- 
setzung dieser Korper zu machen und beabsichtige auch nicht, den 
Gegenstand weiter zu verfolgen. Diese Farbstoffe zeigen die grosste 
Aehnlichkeit mit deu Glycereinen ron R e i c h l  1) und nenne ich die- 
selben nach Analogie der Phtalei'ne - Tartrei'ne und Citrei'ne. Far 
die Farbstofindustrie scheinen dieselben von untergeordneter Bedeu- 
tung zu sein und diirften kaum mit den Pbtalslureverbindungen i n  
Concurrenz treten. 

M a n n h e i m ,  Chem. Fabr. Lindenhof. 

471. H. Schiff: Ueber Helicin, Arbutin and Paraconin. 
(Eingegangen am 12. November; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner., 

Die Formel, welche A. M i c h a e l  (diese BerichteXIV, 2100) als 
die ihm frfiher f ir  das Helicin wahrscheinlicher erschienene mittbeilt, 
bernht ohne Zweifel entweder auf einem Schreibfehler oder auf einer 
Atomwanderung im Setzerkasten. Es scheint mir eher, als solle sie 
sich auf eine Glykoseformel: 

HO - - -  C H, (C H . 0 H), -.- CH -.- C H --- 0 H 
', .' 

. I  

0 
beziehen und wenn man bedenkt , welche mannigftrchen andern 
Formeln noch fiir diesen Korper vorgeschlagen wurden, so diinkt ee 
mich, ale ob wir heute iiberbaupt noch kein vollgiltiges Material zii 
einer in's Einzelne gehenden Discussion der Glykoseformel in  Hiinden 
batten. Bei der Untersuchung verschiedener Glykoside war es auch 
mein Zweck nicht, die Constitutution der Glykose zu ergriinden. Ich 
babe mich dabei nur der wobl auch beute noch von den meisten 
Chemikern angenommenen Formel bedient, aber icb bin nicht einmal 
iiberzeugt, dass s a m m t h h e  Glykoside dieeelbe Glycose enthalten und 
ich gebe auch gerne zu dasa, wie beim Populin, auch andere 
Hydroxyle znm Eintritt der Seitenketten dienen und in  dieser Weise 

1) Dingler 's  Journal 236, 232. 
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mannigfache, isomere Verbindungen existiren oder kauflich darstellbar 
sein kiinnen. 

A. Michael  stimmt iibrigeus darin mit mir iiberein, dass im 
Helicin Glykose und Salicylaldehyd i n  atherartiger Verbindung an- 
genommen werden miissen. Ich lassse unberiibrt, ob im Glykose- 
autheil noch cine Aldehydgroppe (COH ) anzunehmen ist. Friiher 
vou mir mitgetheilte Angaben iiber ein Olykoseanilid, 

und iiber Polyanilide von Glycosiden kiinnten allerdings zu Gunsten 
einer solchen Anuahme angefiihrt werden, aber sie Bind doch nicht 
streng bewiesen, d a  diese Anilide meist bei hoher Temperatur ent- 
steben und da wohl auch audere Gruppen zur Bildung von Aniliden 
dienen kiinnten. 

Die in meiner Formel des Helicins der Aldehydgruppe des Salicyl- 
antheils zukommende Stelle scheint Mi c h a e 1 in gleicher Weise wie 
ich zu deuten, aber einige Zweifel scheinen ihm doch nicht aus- 
geschlossen. Da wo er sagt, dass meinc Helicinformel einer weiteren 
Begriindung bediirfe, folgt dann weiter: ,,Eine Hypothese iiber die 
Stellung des Salicylaldehydradikals im Helicin wiirde in der Erklarung 
der Eigenschaften des Glykosids eine gewisse Rechtfertigung finden‘. - 
Nun will es mir scheinen, als ob sie eine gcwisse Rechtfertigung 
nicht blos finden wiirde, sondern ale ob sic eine geniigende ancb be- 
reits gefunden habe. 

Die Thatsache, dass Salicylaldehyd mit Eisenchlorid eine sehr 
intensive Pbenolreaktion giebt, wahrend dieselbe im Helicin ver- 
scbwunden ist, deutet auf eine Verkettung mittelst des Phenolhydroxyls. 
Aber auch der leiseste Zweifel, 01s ob nicht etwa die Aldehydgroppe 
vielleicht bei der Verkettung niitbetheiligt wiire, ist nicht shtthdt, 80 

lange wir bei unseren Flachenformeln und bei der heutigen Bedeutung 
der Verkettungslehre stehen bleiben. Geniigend ware bereits die 
Thatsache, dass Salicin , oboe Abtrennung des Glykoseantheils, in 
Helicin iibergefuhrt werden kann, auch wenn in der Zwischcnzeit 
T i e m a n n  nnd R e i m e r  (diese Berichte VIII, 517) die Existenz einer 
Glykosalicylsiiure nicht im hochsten Grade wahrscheinlich gemaeht 
hatten. - In einer eben in den Annalen der Chemie veriiffentlichten 
Notiz wird gezeigt, dass Helicin sich mit alkalischen und anderen 
Bisulfiten zu sehr liislichen aber krystallisirbaren Verbindungen ver- 
einigt. Gegen AmidobenzoGsiiore (diese Berichte XII, 2032) nnd gegen 
Anilin und Toluidin (Ann. 154, 129) verhalt sich Helicin wie Salicyl- 
aidehyd. 

Helicinamidobeneamid , C6 H1:: 

habe ich in der Zwischenzeit ebenfalle erhalten. 

C,jHlaOa + CgH?N-HgO,  

Daa der ersten Verbindung entsprechende 
,N =:= C H  - 0 -  CgH, -.- O---  CgH11O5 

. ‘CO.  NHc, 
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Beziiglich der Derivate mit Aminen steht mir iibrigens noch ein 
reichliches Material zu Gebote, welches ich allmahlich mehr zu meiner 
eigenen Belehrung gesammelt habe. Urn nicht auf Monamine zuriick- 
znkommen, will ich hier nur angeben, dass Toluylendiamin und 
Benzidin mit zwei Molekiilen Helicin krystallisirbare Verbindungen 
liefern, welche sich aber leicht fiirben. Ich habe auah ein Harnstoff- 
glykosid aus Helicin erhalten von der Formel: 

und ein analog zusammengesetztes Ureld wird mit Sulfoharnstoff ge- 
bildet. Sie bilden in Wasser sehr leicht liisliche, farblose Erystall- 
pulver. Einige von diesen letzteren Verbindungen sollen demniichst 
kurz beechrieben werden. 

Das Helicin ist ferner der P e r k i n ' s c h e n  Reaktion, sowie der 
Addition von Cyanwasserstoff eugiinglich. Erstere fiihrte mich zu 
einem Gemenge von krystallisirenden Acetylderivaten, deren Trennung 
einige Schwierigkeiten bietet; letztere habe ich noch nicht eingehender 
studirt. 

Einzelne Aldehydreaktionen treffen iibrigens beim Helicin nicht 
zu. Es verbindet sich wobl mit Ammoniak, aber  ich habe keine dem 
Hydrosalicylamid vergleichbare Verbindung erhalten kiinnen. Ein 
friiher (diese Berichte XIV, 3 17) beschriebenes, amorphes Helicin 
scheint ein aldehydisches Condensationsprodukt zu sein, aber  es ist 
mir nicht gelungen, ein Benzoi'n des Helicins darzustellen. 

Dennoch sieht man, dass die dem Salicylaldehydradikal im Helicin 
angewiesene Stellung geniigend gerechtfertigt ist und an Hypothese 
gerade eben so vie1 und eben so wenig enthalt, ais die Grundlagen 
der Verkettungslehre iiberhaupt ails auf Hypothese beruhend bezeichnet 
werden kiinnen. 

' C, HI 10, --- 0 -.- Cs H, -.- CH (NH --- C O  -.- N H2)a 

Ein mir neuerdinge zugekommenes, weit weniger hiibsches und 
reines Praparat von Arbutin mit gegen 5 pct .  Asche und 3.05 pCt. 
Wassergehalt (fir +Ha 0 berechnet sich 3.20 pCt.) zeigte doch wieder 
den auch bei anderen Priiparaten beobachteten, doppelten Schmelz- 
punkt. Ein Theil echmilzt bei 141 - 143O, der Rest bei 162O. - 
Nun hat auch A. M i c h a e l  (diese Berichte XIV, 2099) bei Ver- 
arbeitung oon Arbutin ein bei 1400 schmelzendee Gemenge von Ar- 
butin und Methylarbutin erhalten. E r  glaubt aber, dass dieser 
niedrigere Schmelzpuukt a n  Arbutin ziemlich reichen Gemengen zu- 
komme nnd sicb nicht, wie ich annehme, dern Schmelzpunkt des 
reioen Methylarbutins ntihere. Das von Mic  h a e  1 dargestellte Methyl- 
srbutin zeigt genau denselben Schmelzpunkt wie Arbutin (168O) und 
ist dies um so auffallender , als Methylhydrochinon (53O) sehr vie1 
niedriger schmilzt ale Hydrochinon (170O). Zur Liisung dieser Zweifel 



will ich jetzt Methylarbutin direkt nach einer Methode daretellen 
lassen (Einwirkung von Jodmethyl auf eine Liisung von Arbutin in  
methylalkoholischem Kali), welche ich bereita im vorigen Jahre  in  
der Oazzetta chimica angedeutet babe. Es wird sich dann zeigen, o b  
die beiderseits erhaltenen Methylarbutine identisch oder nur isomer sind. 

I n  demselben Hefte der Berichte (XIV, 2105) befindet sich endlich 
noch eine Mittheilung von M i c h a e l  uber Paraconin, f i r  dessen Dar- 
stellung er eine, wie es  scheint, ergiebigere Methode aufgefunden hat. 
M i c h a e l  verlasst die auch von mir zuerst vorgeschlagene Formulirung 
mit offenen Ketten und betrachtet das Paraconin als ein Pyridin- 
derivat. Ich kann mich an der Discussion dieser Frage nicht mebr 
experimentell betbeiligen , weil mir die mehrjabrige Beschaftigung 
mit diesen Baaen eine zu grosse Empfindlichkeit fiir den betaubenden 
Geruch derselben zuriickgolassen hat. Die Beziehung auf einen Py-  
ridinkern habe ich iibrigens bereits seit mehreren Jahren fiir sehr 
wahrscheinlich gehalten, dass ich aber  von Aiifang a n  einer solcheo 
Auffassung zuneigte, ersiebt man aus einer im Jahre  1870 geschriebenen 
Abhandlung (Ann. 157, 352), wo ich die Formel des Paraconins im 
Anschloss a n  diejenige der Pyridinbbasen entwickelt und auf den 
nahen Zusammenhang mit K o e r n e  r ' a  Pyridinformel aufmerksam 
mache. 

Das erst im vorigen J a h r  von L i p p  (Ann. 205, 7) beschriebene 
Paraconin aus Isobutyraldehyd wiire dann ale ein Trimethylhydro- 
pyridin, C, H, (CH,), N ,  aufzufassen und es ware erkliirlicb, dass es 
in seinen Eigenschaften vom Paraconin abweicht. Der  weit niedrigere 
Siedepunkt der Isoverbindung (145- 147O) entspricht ubrigens dem 
weit niedrigeren Siedepunkt des Isobutyraldehyds. Das  friiher ron  
L j u b a w i n  (diese Berichte IV, 976) aus Giihrungsamylaldehyd dar- 
gestellte und von ihm als Valeridin beschriebene Valeroparaconin, 
C l , H , s N ,  ware daun ale das  wahre Homologon der Lipp ' schen  
Base zu betrachten. 

Auch bei der von M i c h a e l  angewandten Metbode haben sich 
hoher siedende, basische Produkte vorgefunden. Ich mache darauf 
aufmerksam, dass ich aus dieeem Basengemenge bereits eine bei etwa 
210° siedende Base, C,, A,, N, abgeschieden babe, welche bei 1 5 O  
die Dichte 0.915 zeigt und schwach alkalisch reagirt (Ann. 166, 101). 

F l o r e n z .  Istituto superiore. 


