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Im Hinblick auf die im Vc witgetheaten Thateachen kann 
man es wohl fiir wahrscheinlich erala- 3ass dse Parsgalactin eio 
nach der Formel C& HloOs zusammengesetztes Kohlehydrat iet. Den 
sicheren Beweis d e u r  beizubringen, ist deshalb echwierig, weil man 
kein Mittel besitzt, um das Paragalactin unveriindert von den neben 
ihm vorhandenen Subatanzen zu trennen und fir sich zu untareuchen. 
Die oben beschriebenen Substanzen, welche wir bei Einwirkung von 
Weinsaure, kalter verdiinnter Salzsaure und heisser verdiinnter Kali- 
lauge auf das Paragalactin erhielten, sind doch wohl sammtlich ale 
Umwandlungsproducte dessdlben anzusehen. 

Ueber den Ort, an welchem das Paragalactin in den Lupinen- 
samen sich findet, gab eine mikroskopische Untersuchung Aufschluss, 
welche Herr Prof. C. C r a m e r  in Zur i ch  auf unsere Bitte rorzu- 
nehmen die Giite hatte. Es zeigte sich, dass die genannte Substanz 
in den Verdiekungsschichten der Endospermzellen enthalten ist. 

Wir werden uns angelegen sein lassen, zu priifen, ob das Para- 
galactin auch noch in anderen Samen sich findet und werden auch 
die Umwandlungsproducte desselben noch weiter untersuchen. 

2 iiri ch, agriculturchemisches Laboratorium des Polytechnikums. 

71. W. W i l l :  Ueber dsa Naringin. 
[Zweite Mittheilung.] 

(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Januar 1857.) 

Vor etwa einem Jabre babe ich in dieser Zeitschrift iiber eine 
Untersuchung berichtet, welche den Abbau des Naringins, eines Glu- 
kosids aus den Bliithen von Citrus decumana zum Gegenstand hatte. 
Es wurde nachgewiesen, dass das wasserliisliche Spaltungsproduct, 
welches beim Erwarmen des Naringins mit verdiinnten Sauren ent- 
steht, identisch ist mit Isodulcit und dass der hierbei entstehende, in 
Wasser nicht liisliche Kiirper, das Naringenin, wenn man ihn in con- 
centrirter Natronlauge kocht, zerfiillt in Phloroglucin und Naringenin- 
saure, welch’ letztere aus der alkalischen Liisung durch verdiinnte 
Schwefelsaure ale ein krystallinischer Niederschlag erhalten wurde. 

Es wurde damals auch versucht durch einige Reactionen dieee 
Saure naher zu charakterisiren, doch war das zu Verfiigung stehende 



Material nicht auereichend, um die Frage nach der Constitution der- 
selben endgiiltig beantworten zu konnen. 

Inzwischen hat sich Herr  Dr. d e  V r y  auf das freundlichste be- 
miiht, mir die Mittel zur Beendigung der Arbeit zu verschaffen und 
seiner giitigen Vermittelung habe ich es zu danken, dam Herr v a n  
L e e r s u m ,  der Director der Gouvernements-Chinaptlanzungen in 
Bandong auf Java  meine Wiinsche nach neuen Naringinmengen erfuhr. 
Derselbe liess in dankenswerthester Gefalligkeit sofort eine grosse 
Quantitiit von Blumen von Citrus decumana, welche gerade in voller 
Bl i the stand, sammeln und sorgfaltig trocknen und schon im Februar 
war ich im Besitz von 30 k der getrockneten Blumen. 

Es ist mir eine Freude, diesen beiden Herren fiir ihre Geundliche 
Unterstiitzung mit dieser Untersuchung danken zu konnen. 

Die Blurnen wurden genau in der Weise auf Naringin verarbeitet, 
welche d e  V r y  im Jahre  1857 beschrieben hat ,  und fiber welche 
ich schon d. Ber. XVIII, 1313 berichtet habe. Da mir so umfang- 
reiche Gefasse, um solche Quantitaten des Rohproducts zu verarbeiten, 
nicht zur Verfiigung standen, hat Herr  H. B o r n ,  dem ich schon so 
vielfach ftir seine Unterstiitzung bei meinen Arbeiten zu danken habe, 
die Extraction in der Simon’schen Apotheke ausgeftihrt. d e  V r y  
gibt an ,  dass etwa 2 pCt. Naringin in den vollig aufgebliihten und 
dann getrockneten Blumen enthalten sihd. Wir  haben bei sorgffiltigster 
Extraction 600 g des lufttrockenen Glukosids erhalten , miissen also 
die von d e Vry  gemachte Angabe vollkommen bestatigen. 

Die zahlreichen Analysen des bei 120° getrockneten Materials 
bestatigen die schon friiher angegebenen Zahlen. Sie  ergeben ale 
Mittel : 

c 55.45 pct .  
H 5.73 D 

Aus diesen Zahlen wurdc friiher auf die Zusammensetzung 
C&HasOla geschlossen. 

Berechnet 
C 55.63 pCt. 
H 5.64 B 

Es hat sich indess durch die vorliegende Untersuchung herans- 
gestellt, dass dem Naringin die Zusammensetzung Cal Ha6 011 zukommt. 
Dafur berechnet sich : 

Cal 55.51 pCt. 
H26 5.73 B 

011 38.76 D 

100.00 pct: 
Das Naringin, wie man es  durch Umkrystallisiren aus Wasser  

erhiilt, entapricht lufttrocken der Zusammensetzung G1H26 011 + 4H20 . 
Es verliert uber Schwefelsaure im Exsiccator 3 Molekiile Wasser. 
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Gefunden 
I. 11. Ber. fiir Verlust von 3 Mol. H90 

Ha0 13.2 13.11 13.30 pCt. 
Die iiber Schwefelsiiure getrocknete Subatanz ergab bei der Ver- 

brennung folgende Zahlen : 
Ber. Wr C p l H ~ O ~ l + l H - 1 0  Gefunden 

c 53.39 53.29 52.91 pCt. 
H 5.93 5.61 5.70 B 

Daeselbe verlor beim Trocknen bei 120° noch: 
Gefunden Berechnet 

Ha0 3.52 3.84 pct. 
Daa vollkommen reine Naringin ist weiss und 16st sich leicht in 

Alkohol und warmem Waeser zu einer schwach gelblichen Ldsung. 
Ueber das optiache Verhalten dieser Liisung habe ich echon die 
Angaben von d e  Vry in  der letzten Arbeit mitgetheilt. 

Meine Bestimmungen, welche ich mit bei 1200 getrocknetem also 
ganz wassefieiem Material ausgefiihrt habe, ergaben ein grdsseres 
Drehungsvermogen des Qlukosids. Ich habe die Drehung in whsriger 
Liisung und in alkoholischer Liisung studirt. Das erstere ist trotz 
der fast viilligen Unloslichkeit des Naringins in kaltem Wasaer miiglich, 
we2 sich desselbe nur sehr langsam aus in der WLirme dargestellter 
und dann abgekiihlter wiissriger Liisung abscheidet. 

1.023 g zu 50 cbcm in Wasser geliist drehen bei 170 im S o l e i l -  
S c h e i b l e r  in einer Riihre von 2 Decimeter 100 nach links; daraua 
berechnet sich aD = 84.5. 

In alkoholischer Liisung fand ich die Drehung noch stiirker. 
3.6494 g zu 50 cbcm in absolut. Alkohol bei 170 geliist drehten 

im Soleil-Scheibler’scben Apparat in einer 200 mm Riihre 370 
nach links. Daraus ergiebt sich UD = 87.6. 

Im Besitze solcher Mengen der Substanz wurden zuniichst die An- 
gaben iiber die Eigenschaften der reinen Verbindung controllirt und 
im Allgemeinen bestatigt. Die Zersetzung des Glukosids geschah im 
Wesentlichen nach dem friiher beschriebenen Verfahren. 

Nur hat es sich als zweckmiissig erwieeen statt einer 20procen- 
tigen eine nur 2 bis 3 procentige Schwefelsiiure anzuwenden und 
die Liisung des Naringins in dieser SPure 6 bis 8 Stunden auf 
dem Wasserbade zu erhitzen, so dass sie nicht zum Sieden 
kommt. Man erhPlt dann dae Naringenin in einer Ausbeute von 
nahezu 45pCt. als fast weisse Krystallmasee, welche nach 1 bie 
2 maligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol rein ist. Die 
vom Naringenin abgetrennte wiissrige Liisung ist schwach gelb 
gefgrbt und liefert nach der Neutralisation mit Baryumsulfat ein farb- 
loses Filtrat, welches auf dem Wasserbade zu einem Syrup eingedampft 
werden kann, aus dem sich nach lagerem Stehen die Isodulcit- 
krystalle direct abscheiden. 

I 
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Ueber den Isodu l c i t  habe ich meinen friiheren Beobachtungen 
nichts Neues hinzuzufigen, abgesehen von der Priifung der LBsung 
auf ihr Vermiigen die Polarisationsebene zu drehen, welche schon 
Dehn  ausgefiihrt und ich jetzt mit ganz reinem Material wiederholt 
habe. 

6.3914 g in Wasser gelost zii 25ccm drehten im So 1 e il- S c h e i b 1 e r- 
schen Apparat in einem Rohr von 200 mm Liinge 120 nach rechts, 
daraus berechnet sich = + 8.2. D e h n  fand f i r  den Naringin- 
zucker i- 8. L iebe rmann  fir den Isodulcit aus Xanthoramoin + 8.07. 
Die Resultate bestiitigen die Angaben Dehn's und die Identitiit 
des Naringinzuckers mit Isodulcit und ergiinzen so meine friihere 
Mitt heilung. 

Eingehender ah in meiner letzten Arbeit, in welcher mir nur 
wenke Gramme zur Verfiigung standen, konnte ich jetzt das Narin- 
genin studiren und so theils die friiheren Angaben verbessern, theils 
die Versuche ausfihren, von welchen ich mir damals eine Aufkliirung 
der chemischen Natur der Verbindung versprach. 

Das gsna reine Product zeigt die in der ersten Abhandlung be- 
schriebenen Reactionen, der Schmelzpunkt wird aber etwas hiiher ge- 
funden, namlich zu 2480; bei dieser Temperatur tritt gleichzeitig 
Zersetzung ein. 

Die Analysen ergaben einen etwas hiiheren Kohlenstoffgehalt. 
Gefuoden: 

C 66.06 66.10 66.01 66.19 65.86 65.84 65.77 pCt. 
H 4.89 5.40 4.81 5.2 4.78 4.87 4.66 2 

Ber. fiir Cat 8~011 - CeHllOs = CtsH12Os 
C 66.18 
H 4.41 

Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt das Naringenin in perl- 
muttergliinzenden farblosen Bliittchen , prelche nicht mehr den SO 

intensiv bitteren Geschmack des Naringins zeigen. 
Die Zersetzung des Naringenins in Phloroglucin und Naringenin- 

siiure geschieht am zweckmiissigsten genau nach der friiher beschriebenen 
Methode. Herr Stud. E ige l  hat.darnach griissere Mengen ganz reinen 
Phloroglucins dargestellt und: . dasselbe analysirt. Es ist vollstiindig 
identisch mit dem Phloroglucin aus Hesperidin, wurde wie jenes durch 
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt und in schiin krystallisirten 
farblosen Tafeln erhalten, welche im SchmelzrBhrchen bei 209O bei 
raschem Erhitzen bei 117" schmolzen 1). Dieselben sind zusammengesetzt 
nach der Formel Cs&03 + 2HzO. lDie Wasserbestimmung ergab: 

H a 0  22.22 22.41 pCt. 
Ber. fiir c6 H6 0 3  + 2 aq Gefunden 

I) Siehe auch Baeger, diese Berichte XIX, 3186. 
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Die bei looo getrocknete Verbindung lieferte bei der Verbrennung 
die folgenden Zahlen: 

Theorie Vemuch 
c s  72 57.14 57.11 pCt. 
H6 6 4.76 5.00 3 
0 s  48 38.10 - 

Hr. Dr. Wii l f ing hat auf meine Bitte die aus iitherischer Liisung 
gewonnenen, wasserhaltigen Krystalle des Phloroglucins einer Unter- 
euchung unterworfen, welche das folgende Resultat ergeben hat. 

P h l o r o g l u c i n  a u s  Naringenin.  rT] Aus Aether krystallisirt. Schmp. 117'. 

Die beobachteten Formen lassen sicb deuten ale c = o P (OOI), 

TT- - - - - I  Krystallsystem: rhombisch. 
a : b : c = 0.8246 : 1 : 3.4172. 

:m 
--_ -_ _------ _ _ _ _ _ _  __ -_ -  

- 
m =  00P(110), q=PW(lOI ) ;  

beobachtet berechnet - 
m : m =  110: 110 790 1' - 

m : q  =110:101 41° 36' 41° 25'. 

- q : q  = 101 : 101 27O 8' - 

Spaltbarkeit nach 00 P 5c (100) vollkommen. 
Ebene der optischen Axen o P (001). 
Erste Mittellinie a. 

2Ea fur Li-Licht 62' 58' 
)r Na- B 63O 49' 
3 TI- B 64' 34'. 

Doppelbrechung negativ. 
Pleochroismus krlftig; a fast farblos, b briiunlich gelb, c hellgelb, 

also Absorption b > c > a. 

Die mehr oder minder intensiv honiggelb gearbten Krystalle 
zeigen nach o P (001) dick tafelformigen Habitus. Die Prismenfliichen 
sind am wenigsten gut ausgebildet, besonders bei den vielleicht durch 
groeseren Gehalt an Mutterlauge starker gefarbten Krystallen. Bei 
diesen weichen deshalb infolge einer Kriimmung gegen o P (001) die 
gemessenen Winkel 00 P (1 10) : o P (001) nicht unerheblich von 90 O, 

wahrend die Zone c :  q ,  eowie der Winkel 00Poo (100) (Spaltunge- 
flache): o P (001) durchaus befriedigende Werthe lieferte. Aus dem 
optischen Verbalten geht jedoch mit geniigender Sicherheit das rhom- 
bische System hervor. 



N a r i n g e n i  n s a u r e  (C, HS 03). 
Diese Saure wird am einfachsten gereinigt, indem man die aus 

der alkalischen Phloroglucinliisung mit verdiinnter Schwefelsiure ab- 
geschiedenen Krystalle einmal in kalter Natriumbicarbonatliisung auf- 
nimmt , das Filtrat mit Schwefelsaure zersetzt und die krystrtllinische 
Fallung aus heissem Wasser umkrystallisirt. 

Bei diesem Verfahren zeigte e s  sich, dass nach dem Erkalten 
einer heisseii wiissrigen Losung, aiich wenn nur ganz reines Material bei 
der Arifertigung derselben verwandt wurde, stets zweierlei Kystalle aus- 
gescliiedeti waren: iieberi sclt were11 kiirnigvrl Krystallaggregaten firnden 
sich , die g a m e  Fliissigkeit durchsetzende , feine, seideglinzende 
Nadeln. Beide Arten ron Krystallen hatten denselben Schmelzpunkt 
und die durch mechanische Auslese miihsam getrennten beiden Formen 
zeigten stets wieder das ganz gleiche Verhalten beim Umkrystallisiren. 
Dasselbe fand schliesslich seine Erkliirung in der merkwiirdigen Wahr- 
nehmung, dass die Saure aus heisser wassriger Losung im wasser- 
freien Zustaiid, aus kalter wiissriger Losung mit einem Molekiil Wasser 
krystallisirt, so dass beim allmahligen Abkiihlen beide neben einander 
sich ausscheiden, und in der That  gelang es, nachdem dies erkannt 
worden war, leiclit einerseits die wasserfreie Form rein zu erhalten 
durch Eindampfen der wlssrigen Liisung und Abfiltriren des Nieder- 
schlags init Hiilfe einrs €leks\\ assert richtws, andererseits die wasser- 
haltige Form im reinen Zustand zu isoliren durch starke Abkiihlung 
bei gewiihnlicher Temperatur gesattigter Losungen. 

Die Analysen ergaben: 
Bcrcrhnet fir C n H ~ 0 3  Gefunden 

C!, 65.86 65.82 GG.02 65.92 65.36 pCt. 
H* 4.88 5.02 5.17 5.16 5.32 a 

Wasserbestimmung in dcr :IUS kiilter wassriger Liisllng sich aus- 

(= C , J I , ~ O ~ - C J ~ O ~  + rr20 I. 11. 111. 117. 

0 3  29.26 

scheidenden Saurc: 
Berechnct Gefunden 

fiir C!IHs 03 + Ha 0 I. 11. 
H2O 9.9 9.91 9.75 pct .  

Die Saure schmilzt bei 207O. Mit Eisonchlorid giebt sie eioe 
gelb bis rothbraune PPrbung. 

H y d r o n a r  i n g e  t i  i n siiu r e (C:+HloO3). 
Lasst man Naringcninsiiurc in wlsseriger Losung rnit Natrium- 

itmalgam rinige Stuiidcn stelien, so geht sio schon in d r r  Kiilte iiber 
in eiiie urn 2 Wnsserstatfatonie reichere Siiure, welche bei 126O schmilzt, 

Bericlite d. D. rhem. Grsellsrhaft. Jahrg. XX. 20 
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in kaltem Wasser m l s i g ,  in warmem Wasser leicht liislich ist iind mit 
Eisenchlorid cine blaue Fiirbung giebt. 

Analyse: 
Bcrcchnet fin C B H I O O ~  Gcfunden 

65.06 G4.67 pCt. 
6.02 6.37 )’ 

38.92 - 

100.00. 

Met  h y 1 n a r  i i i  ge  n i II  s ii I I  r c  ( Clo HI, ,  Oa). 
Die Naringeninsiure liisst sich, wie sclion fiiiher erwlhnt , leicht 

niethyliren. 
5.5 g der Slure werden in Methylalkohol geliist iind mit 2.8 g 

Kalihydrat uiid 7.1 g qJodn~cthyl bis zurn Eintritt dcr neutralen Re- 
action am Riickflusskiihlvr erhitzt ; :itis der niit Wiissw versetztrn und 
schwach alkalisch gt:machten Liisriiig wild drirch Ausschiitteln mit 
Atlther der schori fruher kurz 1ieschric:liene ncutralc Dirirethyliithc!r 
dt:r Naririgeiiinsiiurc erhaltcrti. 1)ic r c h c  Substaiie schmilzt exakt 
bci 90 ”. 

Die Anzrlysen cqpl)cii: 
I3crcclinct fiir 11120:: (;cfiintlnn 

M G . 2 5  6.3 ? 

Dicsr: Verliindung Iiisst. sich I tr id i t  diirch Kochen niit :rlkoholischcm 
Kali, das so h n g c  fortgcsctzt wiid, :tls diirch Wasscr i t i  d e r  Liisnng 
noch ein Niec1erscIil:tg Iicworgcriifi:ii w i d .  vcrseif‘w. 

Rei diesern l’rocc’ss wird die c i r i t t  tl(,r wZhrc.ntl drr M(~thylirring 
aiifpmmrnenen Methylgrilppc’ii wicdrr ;tl)gc~sp:tltr~ii iind 1’s ontsteht 
d:is I<alisalz der M o n o - M c t h  y l  11;11.iiigi,iii11sii11rc.. Div Siiure wird 
:LII s dcr w iissrigen Liis ii t i  g i 11 rcs K ;I I i s:i I z(is n i  i t S:d zsii ii re zil )gcw:h i cden 
oiid :tiis Alkohol umkrystzillisirt. M:iri e i . l i i i l t  sie so leicht i n  schiinvii, 
glharnden , w:isscrfrc~it~ri I<ryst;tlliw, w t . l o l i c b  lbci 1 (i!) c: sctiinclzeii rind 
1)c:i dci- Verbrenniiiig die t’olgcwhi Zirhlcn lic:forn : 

( ; l~f l l l l t lcn 

I. II. 

c w . 7  G7.S pct. 

Ilcr. ‘ f i r  cl,Blll4!~~:l 

c 6 7 . 4 0  G7.-17 G7.% pCt. 
H 5.62 (i.( N ) 5.9!) 

Aiis der nciitr:ilcn Iiisiing dcs i\mrni,,ii;tks:il~(:i; fiillt Si1lwrnitr;it 
ein weisscs, 1ichtlic.st:‘iiic~iges S:ile, wc?lcIies aiis siedendcni Wasser 
uinkrystallisirt, w c d e n  kaiiri  , :iiicli lw i  gcwiiliiilichcr ‘I’enipc:ixtnr sich 
in wasserfreiem Zust:iiicle :iiisschrid(.t u i i t l  bei dc?r A~~:ilysc: folgcridcs 
Resultat giebt: 

Rcr. filr C ; ( I , ~ I I ! I A ~ O : :  Gefundon 
Ag 37.W 3;.4 I pct. 



0 x y d a t i  o n de r  M e t ti y 1 i i  a r i ti g e n  i n sa u r e. 
Die Idee einer Vexwandtschaft der Naringeninsaure mit der 

Hesperetinsaure liess vermuthen , dass auch der Naringeninsiiure eine 
Zimrntsaiire zu Grunde liege. eiiie Annahme, welche durch die Fahig- 
krit 2 Atonie Wasserstoff zii nddiren unterstiitzt wurde. Die Oxydation 
rriusste dann den entsprechend substituirten Benzaldehyd reap. die ent- 
spreclieiide Benzoi;saure lieferri. Diese Vermuthung hat  sich bestatigt. 

Die Oxydation ' wurde mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Losriiig vollzogen. 

13.4 g Siiure wurden in miiglichst wenig kohlensaurem Natron 
geliist, :tuf 0.3 L verdiinnt, auf GOO erwarmt ond allmahlich eine 600 
warnie Liisuug vori 8 g Kaliumpermanganat i n  0.8 L Wasser hinzu- 
gefiigt. Man erhalt ein farbloses, wasserhelles Filtrat, dns nach dem 
Eindampferi auf Zusatz von Sctiwefelsiiure eine schiin krystallisirte 
S lure  uusscheidet. 

Der  rhckstiindige Braunstein wird mit Alkohol aosgekocht und 
liefert so eiii iieutrales Product. welches aiif Zusatz einer concentrirten 
Liisiing von Nntriumbisulfit eiiie farblose, krystallisirte Bisulfitrerbindung 
gicbt. Di r  wlssrigeLijsung derselben wurde mit Aether ausgeschiittelt und 
der Aldehyd durch kohleiisaures Natron wieder in Freiheit gesetzt. 
M;in erhiilt ein farbloses, bei 2480 siedendes Oel, das den inten- 
siveii Geruch nach Anisaldehyd hat. Die Andyse zeigt, dam in der 
That, ala Hauptproduct der Oxydation diese Verbindung entstanden ist. 

C 70.59 69.72 pCt. 
H 5.88 6.36 B 

Ber. fiir CsHs 02 Gcfunden 

Die bei der Oxydation gebildete Saure krystallisirt in langen, 
gliiiizcndeii , wasserfreien Nadeln ails der alkoholischen Losung aus, 
sie sctimilzt bei 1750 und i&sut sich ohne Zersetxung sublimiren. o f t  
ist sie mit noch etwas unverlnderter Methylnaringeninsaure ver- 
onreinigt , ron der sie durch fractionirte Krystallisation getrennt 
werderi kanti. 

Die Aiidyse der bci 1000 getrockneten Substnnz ergab die fiir 
die Formel der AiiissSure berechiieteri Zahleii: 

Ber. fiir C g  He 0s Gofundon 
C 63.15 G3.2 1 63.12 pCt. 
H 5.26 5.59 5.40 '0 

Die Entdeckung , dass bri der Oxydation der Methylnaringenin- 
siicire nichts anders ale Anisaldehyd und Anissiiure auftreten, f ih r t  
sofort zur Erkenntniss der Nstur der Naringeninsiiure selbst. 

Die Anissiiure ist cine ParamethoxybenzoGsiiure. Die Methyl- 
naringeninshire, ails welctier sie durch Aboxydation von 2 CH ent- 
standen ist, ist die eiitsprechende Zimmtsaure, die Paramethylcumarsaure, 
die Niiringeiiinsiiure endlicli ist niclits ariders als Paracumarsaure. 

20 
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Die P:ir;icuniarsiinre ist schon lange bekiirint und schon nach sehr 
verschiedenen Methoden dargestellt worden. Zrierst hat sie R o c  h -  
I e d  e r  I)  aus der Aloe durch Behandlung mit rerdunnter Natronlauge 
i n  allerdings sehr geringer Auslmite erhalten. D a m  hat 1865 H l n s i -  
wet  z2) geeeigt, dass sie sich anch beini Hehandeln ron Aloe rnit ver- 
diiniiter Schwefelsiiure bildet. Spater ist die SBure durch T i e m a n n  
und H e  rz fel d :') inittelst der Chlorofornireactioii ans Parimxybenzal- 
dehyd. voii *Jobs t und H e s s e 4 )  aus der Cntorindc durch Rnseiehen 
mit Aetlier uiid Heh:indeln des Ruckstaiides niit rerdiinnter Knlilauge 
und voii G it b r i e  15)  aus ParaamidozirnnitsBure diircli Diazotiriing dar- 
gcetellt worden. Die als Schmelzponkt itngegebeneii Zahli,ii i i n d  die 
1,iislichkeitsrerhBltnisse stimmeii mit dern, WIS ich fur die K;tringeriin- 
siinre beobachtet habe. 

Xur  R o c h l c d c r  hat gefundw , d:iss die SBnre aus wassriger 
1,iisiing iiiit c*ineni Molekiil Wiisser krystallisirt, und H l a s i w e  t z tindet 
i r i  diesern Verhdten der ron R o c h  l e d e r  nntersuchten Verbindung 
sogcr ciiieii weseiitlicheii Ciitrrschird roii dernjenigeii der Siiure, wrlchr 
er dargestellt , so dass ihni die Identitiit derscall)cw trotz volliger 
C'e1)ereinstirnriiuiig der iibrigeir Eigerischafteii zwvifelhaft erscheint. 
Die oberi beschriebene Wahrnehmung, dass die Siiure aus  kalter. 
wiissriger Liiuung rnit Wasser. m s  hc4sser cihne Wasser krystallisirt, 
liefert don Schliissel z w  Liisiiiig des scheinbaren Wirdcrsprnclis i i i  

der Keobachtung der beiden Gelelirten nnd tilgt jeden Zweifel an der 
ldeiititiit dcr Sariiigeniiisiiure U I I ~  der l 'ar : ic~in~arsi i~~r~.  

Ancli die iius letzterer VOII M ;t I i 11 I;) iirid ron €1 I a s  i w e t z i, er- 
haltene Hydrop:ir;tcum;irsiiul.c ist, sowcit Ang:tben iilwr sie rorlicgeri, 
ideiitiscli riiit der H?.dronariiigciiiiIsiiure. Die Metliylparacuni:ir- 
sliire ist roil W. H. P e r k i n  s, durch Cor1tleiis;itioii vo1i Anisaldrhyd 
mit vssigsaurern Natroii und EssigsCureanhydlid erhiilteii wordeii und 
sowohl die Eigenschaften dc?r Siiure selbst , wie auch diejcmigeii ihres 
Methylaethers siiid von ihm geiiaii beschrieben worden. Sie stininieii 
mit deiijenigen, welche die Mcthy1iiariiigeriirisioI.e mid ihr Methylacather 
zeigeii, viillig iibtlrein. Zur besseren Uebersicht stellc ich die Angakien 
iiber die Eigerischaften der 1)ekannteri Derivate der Paracnniitrsiiure 
mid Naringeninsiinre tiil)ellariscli zi~satiinien. 

R o c h l c t l e r :  Ann. Chtm. Pharin. 136. :35. 
Hli i s ine ta ,  Ann.  Clicm. Pliarni. 136. 31. 
T i c n i a n n  und H c r z f c l d ,  d iw:  Ihiclite X, 65. 
J o b s t  und  Hessc,  diesc Boriclite X I  243. 
G a b r i e l ,  diesc Berichtc XV, ?N1. 
Bull. sac. chim. IX, 503. 
Ann. Chem. Pharm. 14'2, 3531. 
Jahrcsbericlitc 1577, XI?. 
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i 
\ derbeprismen. 

Bliittcheii mit 

i glanz. 

Voii IIrn. stud. E ige l  Rind iioch eine Anzahl Derivate der 
Nariiigcwinsiiure dargestellt worden, wcli*he sie unzweifelhaft als oxy- 
ziinmts5ure charakterisiren und hat dersrlbe die entsprechende Uriter- 
siichung aucb auf die noch wenig studirte Paracurnarslore ausgedehnt. 
Die Resultate welche Hr. E ige l  bald selbst mittheilen wird, weisen 
eiiie riillige Uebereiristimmung im Verhalten beider Sauren nach. 

Soinit ist also festgrstellt, dilss die Naringeniusaure identiscli ist 
rnit dvr Paracuniarsiiure. Die Siiure ist neberr Phloroglucin aus deui 
N a  r i n ge n i 11 erhalten worden durch Kochen niit Kalilauge unter 
Wasseraustritt entsprechend der Gleichung: 

C15Hia05 + € 1 2 0  = C ~ H B O ~  + CsHsO3. 
Da das Naringenin nicht mehr die aiisgesprochen sauren Eigen- 

schaften dw Naringeninsiiure zeigt, so kann es kciiie freie Cwboxyl- 
gruppe mehr enthalten, es ist daher z u  betrachten ale der Pbloro- 
glucinester der Paracumarsiiurc uiid seine Zusammensetzung lasst sich 
wiedergeben durch die Formel: 

1 1 

C H =  C H .  C O .  0 
C, H4 (3) H O  ,CsH3. 

OH(4)  (5)HO 
Das N a r i  ng in  endlich liess sich durch verdiinnte Schwefelsaure 

spalten in Naringenin und Isodulcit, und zwar fand diese Spaltung in 
gariz analoger Weise wie die des Hesperidins statt, ohne dass Wasser 
nufgenomrneii wurde. Heziiglich dieser Thatsache mum auf  die Be- 
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trwhtuiigm, welchtr :mi Sclilusse der Arbeit iiber das Hesperitliu ’) 
angestellt wurden, verwiesen werden. DieiAnalysen zeigen, dass d t w  
Xaringiii die Zusamniensetzung Col H26 Oil zukommt. Es zerfiillt hier- 
nach bei der Spitltiing mit rcrdiinnter Schwefelsaure nach der Crleicliiiifg: 

CYI Hzi; Oil = Cis H 1 2 0 : ,  + Cs Hi1 0 s .  
Dic Bmieliungcn des N:iriiigiiis ziim Hespwidin sind soiiach aehr 

eiiil‘ac.he. Wiihrend das Hesperidin kin(? Verbinduiig voi i  Znckrr rnit 
tlvni PhloroglnciiicsteI. tlcr .\lrtoxyp:trametlioxyziiiiiiitsiiurr (Isoferiila- 
slur(.) ist, ist das Karitigiii cline Isodiilcitverliirt~luiig des Plilorogluciri- 
csters der l’aracuriiareiiur(. und dtrr iius derri Lhiilictteit Vcrlialtrn der 
twidw Glukoside und ihrem ;inalogc~ii Vorkommeii hcqeleitrtc~ Schlriss 
a i i f  cine rcrwatidte Constitution hat sicli also insoferii beetiitigt. :ils in 
Iwiden niit Zucker oder Mxniiit gqxiartc I’lilorofiluciiirster von Oxy- 
z i ni rn t sii 11 re n r o d  iege n . 

Ich will riicht riuterl:tssen, darinif aufmerks:rrti zu rriacheii , dass 
:cticti Aesciilctiri. Daphnetin uiid Untbelliferon init, Nxringenin nnd 
I l (qxrc t in  eiiic gewisse Aiialogie in der chcmisclirn %iis:immeiisc’tziing 

ztfiigcw. Alle drci konimcii, cwteres ti:tchw&licli. letztcsre sdir wahr- 
schcinlich, i i i  tler I’H:iiize mit Zricker gepaart i n  der Forni  voi i  (;luvosideii 
ribr. 111 diesen Verbindungen ist. wict ini Hesperetiii uiid ini  S;ir.iu- 
gcwiii nach ein Zinimtsiiiirerest rorhanden. Die hidei t  e rs tw leitcw 
sicli vnn (liner Trioxyzirniiitsiitirc.. IIesperetin roii eincr Dioxy-, Narin- 
gcLniii und Umbelliferon endlidi V O I I  ciner ~lorioxyeiiriiittJ&rirc ab. Alle 
kiinncli betrachtct werden ids  Phenolrster der betrc:flenden Zirnrutsiiiu.cn, 
itur ist im Besculctin, Daphnetiri nrid Umbelliferon die Aetherifizirung vor 
s iv l i  gegangen zwischen dcm in der 0rthol)ezirhiing zii der S(4teiikette des 
Zininitsiiiircrc~st stelirnden PtienolhydroxyI iiiid der Carboxylgriippe; es 
sind hydrosylirtct Ciiniarine. Im Iiesperetin uiid N:tringenin befiiideit sicli 
die. Hydroxylv i i i  dtar Meta - odrr 1’ar;tIJeziehting zum Acrylsiiorerest. 
Xiir iii dcr Orthostc4lring scheint. einc lactonartige Bindung zwischen 
C;trl)oxyl uud l’htmolhydroxyl leicht miiglich zii sein. Daher muss 
die  Est,eritizirung iii  diesem Fall iiiit eiircm anderen Phenol statt h a h i  
iitid als solches schciut h:tul)tsiichlich das Phlorogluciri zu dienen. Wus 
sicli bei diesen genattnttrn l’roducten des Pflarizenlebens als ihnen 
g”iii~iinsch:iftlich erweist ~ sc,heint auch noch h i  einer Arizahl von 
:inderc?n Glucosiden wenigst ens anniihernd ( z. B. beim Glycyrhiziri 
PIiIoridzin 11. a.) sich wiederzuliiiden. 

1) 1)icsc Bcriclite XIV, S. 970. 

_ _  


