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Im Hinblick auf die im Vorigen mitgetheilten Thatsachen kann
man es wohl fiir wahrscheinlich erkldren dass das Paragalactin ein
nach der Formel CgH;o0; zusammengesetztes Kohlehydrat ist. Den
sicheren Beweis dafiir beizubringen, ist deshalb schwierig, weil man
kein Mittel besitzt, um das Paragalactin unverindert von den neben
ihm vorhandenen Substanzen zu trennen und fiir sich zu untersuchen.
Die oben beschriebenen Substanzen, welche wir bei Einwirkung von
‘Weinséiure, kalter verdiinnter Salzsiure und heisser verdiinnter Kali-
lauge auf das Paragalactin erhielten, sind doch wohl simmtlich als
Umwandlungsproducte dessélben anzusehen.

Ueber den Ort, an welchem das Paragalactin in den Lupinen-
samen sich findet, gab eine mikroskopische Untersuchung Aufschluss,
welche Herr Prof. C. Cramer in Ziirich auf unsere Bitte vorzu-
nehmen die Giite hatte. HEs zeigte sich, dass die genannte Substanz
in den Verdickungsschichten 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.

Zirich, agriculturchemisches Laboratorium des Polytechnikums.

71, W. Will: Ueber das Naringin.
{Zweite Mittheilung.)
(Vorgetragen in der Sitzung vom 24. Januar 1887.)

Vor etwa einem Jahre habe 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 wasserlosliche Spaltungsproduct,
welches beim Erwirmen des Naringins mit verdiinnten Siuren ent-
steht, identisch ist mit Isodulcit und dass der hierbei entstehende, in
‘Wasser nicht 16sliche Korper, das Naringenin, wenn man ihn in con-
centrirter Natronlauge kocht, zerfillt in Phloroglucin und Naringenin-
siure, welch’ letztere aus der alkalischen Ldsung durch verdiinnte
Schwefelsdure als ein krystallinischer Niederschlag erhalten wurde.

Es wurde damals auch versucht durch einige Reactionen diese
Siure niher zu charakterisiren, doch war das za Verfigung stehende
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Material nicht ausreichend, um die Frage nach der Constitution der-
selben endgiiltig beantworten zu kinnen.

Inzwischen hat sich Herr Dr. de Vry auf das freundlichste be-
miiht, mir die Mittel zur Beendigung der Arbeit zn verschaffen und
seiner giitigen Vermittelung habe ich es zu danken, dass Herr van
Leersum, der Director der Gouvernements-Chinapflanzungen in
Bandong auf Java meine Wiinsche nach neuen Naringinmengen erfuhr.
Derselbe liess in dankenswerthester Gefiilligkeit sofort eine grosse
Quantitit von Blumen von Citrus decumana, welche gerade in voller
Bliithe stand, sammeln und sorgfiltig 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 freundliche
Unterstiitzang mit dieser Untersuchung danken zu kénnen.

Die Blumen wurden genau in der Weise auf Naringin verarbeitet,
welche de Vry im Jabhre 1857 beschrieben hat, und idber welche
ich schon d. Ber. XVIII, 1313 berichtet habe. Da mir so umfang-
reiche Gefiisse, um solche Quantititen des Rohproducts zu verarbeiten,
picht zur Verfiigung standen, hat Herr H. Born, dem ich schon so
vielfach fiir seine Unterstiitzaung bei meinen Arbeiten zu danken habe,
die Extraction in der Simon’schen Apotheke ausgefiihrt. de Vry
gibt an, dass etwa 2 pCt. Naringin in den véllig aufgeblibten und
dann getrockneten Blumen enthalten sihd. Wir haben bei sorgfaltigster
Extraction 600 g des lufttrockenen Glukosids erhalten, miissen also
die von de Vry gemachte Angabe vollkommen bestitigen.

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

C 55.45 pCt.
H 513 »

Aus diesen Zahlen wurde friher anf die Zusammensetzung

CaHas 012 geschlossen.

Berechnet
C 55.62 pCt.
H 5.64 »

Es hat sich indess durch die vorliegende Untersuchung heraas-
gestellt, dass dem Naringin die Zusammensetzung Cg) Hy Oy zukommt.

Dafiir berechnet sich:
Ca 55.51 pCt.

Hos 573 »
011 38.76 j _
100.00 pCt.
Das Naringin, wie man es durch Umkrystallisiren aus Wasser

erhilt, entspricht lufttrocken der Zusammensetzung Cgy Hes O11 + 4H20 .
Es verliert iiber Schwefelsiure im Exsiccator 3 Molekiille Wasser.
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Ber. fur Verlust von 3 Mol. H,O I(.;"’f“ndenn
H0 132 13.11 13.30 pCt.

Die iiber Schwefelsiiure getrocknete Substanz ergab bei der Ver-
brennung folgende Zahlen:

Ber. fiir Cs1 HysOn+1H30 Gefunden
C 53.39 5329 52.91 pCt.
H 5.93 5.61 5.70 »
Dasselbe verlor beim Trocknen bei 1209 noch:
Gefunden Berechnet
H,O 3.52 3.84 pCt.

Das vollkommen reine Naringin ist weiss und list sich leicht in
Alkohol und warmem Wasser zu einer schwach gelblichen Ldsung.
Ueber das optische Verhalten dieser Losung habe ich schon die
Angaben von de Vry in der letzten Arbeit mitgetheilt.

Meine Bestimmungen, welche ich mit bei 1200 getrocknetem also
ganz wasserfreiem Material aunsgefiihrt habe, ergaben ein grdsseres
Drehungsvermégen des Glukosids. Ich habe die Drehung in wiissriger
Lésung und in alkoholischer Ldsung studirt. Das erstere ist trotz
der fast vlligen Unlsslichkeit des Naringins in kaltem Wasser méglich,
weil sich dasselbe nur sehr langsam aus in der Wirme dargestellter
und dann abgekiihlter wissriger Lisung abscheidet.

1.023 g zu 50 cbcm in Wasser geldst drehen bei 170 im Soleil-
Scheibler in einer Roéhre von 2 Decimeter 10° nach links; daraus
berechnet sich ap = 84.5.

In alkoholischer Lésung fand ich die Drehung noch stirker.

3.6494 g zu 50 cbem in absolut. Alkohol bei 170 geldst drehten
im Soleil-Scheibler’schen Apparat in einer 200 mm Réhre 370
nach links. Daraus ergiebt sich ap = 87.6.

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

Nur hat es sich als zweckmiissig erwiesen statt einer 20 procen-
tigen eine nur 2 bis 3 procentige Schwefelsfure anzuwenden und
die Losung des Naringins in dieser S#ure 6 bis 8 Stunden auf
dem Wasserbade zu erhitzen, so dass sie nicht zum Sieden
kommt. Man erhilt dann das Naringenin in einer Ausbeute von
nahezu 45 pCt. als fast weisse Krystallmasse, welche nach 1 bis
2 maligem Umkrystallisiren aus verdiinntem Alkohol rein ist. Die
vom Naringenin abgetrennte wiissrige Losung ist schwach gelb
gefirbt 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 lidngerem Stehen die Isodulcit-
krystalle direct abscheiden.
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Ueber den Isodulcit habe ich meinen friheren Beobachtungen
nichts Neues hinzuzufiigen, abgesehen von der Priifang der Losung
auf ihr Vermdgen die Polarisationsebene zu drehen, welche schon
Dehn ausgefihrt und ich jetzt mit ganz reinem Material wiederholt
habe.

6.2914 g in Wasser geldst za 25ccm drehten im Soleil-Scheibler-
schen Apparat in einem Rohr von 200 mm Linge 12° nach rechts,
daraus berechnet sich ap= +8.2. Dehn fand fir den Naringin-
zucker + 8. Liebermann fiir den Isodulcit aus Xanthoramain + 8.07.
Die Resultate bestitigen die Angaben Dehn’s und die Identitit
des Naringinzuckers mit Isodulcit und ergéinzen so meine frihere
Mittheilung.

Eingehender als in meiner letzten Arbeit, in welcher mir nur
wenige 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 Aufklirung
der chemischen Natur der Verbindung versprach.

Das ganz reine Product zeigt die in der ersten Abhandlung be-
schriebenen Reactionen, der Schmelzpunkt wird aber etwas hdher ge-
funden, nimlich zu 2489; bei dieser Temperatur tritt gleichzeitig
Zersetzung ein.

Die Analysen ergaben einen etwas hiheren Kohlenstoffgehalt.

Gefunden:

C 66.06 66.10 66.01 66.19 6586 6584 65.77 pCt.
H 4.89 5.40 4.81 5.2 4.78 4.87 4.66 »
Ber. fir Cy Hse 011 — CsHi406 = C15Hia 05
C 66.18
H 441

Aus verdiinntem Alkohol krystallisirt das Naringenin in perl-
mutterglinzenden farblosen Blittchen, welche nicht mehr den so
intensiv bitteren Geschmack des Naringins zeigen.

Die Zersetzung des Naringenins in Phloroglucin und Naringenin-
séiure geschieht am zweckmissigsten genau nach der friiher beschriebenen
Methode. Herr Stud. Eigel hat darnach grdssere Mengen ganz reinen
Phloroglucins dargestellt und:.dasselbe analysirt. Es ist vollstindig
identisch mit dem Phloroglucin aus Hesperidin, wurde wie jenes durch
Umkrystallisiren aus Wasser gereinigt und in schén krystallisirten
farblosen Tafeln erhalten, welche im Schmelzréhrchen bei 2090 bei
raschem Erhitzen bei 117° schmolzen?!). Dieselben sind zusammengesetzt
nach der Formel C¢HgOs + 2H:0. |Die Wasserbestimmung ergab:

Ber. fiir CsHs 03 + 2aq Gefunden
H,0 2222 22.41 pCt.

1) Siehe auch Baeyer, diese Berichte XIX, 2186.
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Die bei 100° getrocknete Verbindung lieferte bei der Verbrennung
die folgenden Zahlen:

Theorie Versuch
Cs 72 57.14 57.11 pCt.
Hg 6 4.76 5.00 »
Os 48 38.10 —

Hr. Dr. Wiilfing hat auf meine Bitte die aus #therischer Losung
gewonnenen, wasserhaltigen Krystalle des Phloroglucins einer Unter-
suchung unterworfen, welche das folgende Resultat ergeben hat.

Phloroglucin aus Naringenin.

Aus Aether krystallisirt. Schmp. 117°.
Krystallsystem: rhombisch.
a:b:c=0.8246:1:3.4172.

Die beobachteten Formen lassen sich deuten als ¢ = o P (001),
m = o P (110), g = P o (101);

beobachtet berechnet
m:m==110:110 790 1 —
q:q = 101:101 27° 8 —
m:q = 110:101 410 3¢’ 410 25

Spaltbarkeit nach o P o (100) vollkommen.
Ebene der optischen Axen o P (001).
Erste Mittellinie a.
2 Ea fiir Li-Licht 62° 58’
» Na- » 639 49
» TI- » 64° 34.
Doppelbrechung negativ,

Pleochroismus kriiftig; a fast farblos, b briunlich gelb, ¢ heligelb,
also Absorption b > ¢ > a.

Die mebr oder minder intensiv honiggelb gefirbten Krystalle
zeigen nach o P (001) dick tafelférmigen Habitus. Die Prismenflichen
sind am wenigsten gut ausgebildet, besonders bei den vielleicht durch
grosseren Gebalt an Mutterlauge stirker gefirbten Krystallen. Bei
diesen weichen deshalb infolge einer Kriimmung gegen o P (001) die
gemessenen Winkel o« P (110): 0 P (001) nicht unerheblich von 90°,
withrend die Zone c:q, sowie der Winkel oo P oo (100) (Spaltungs-
fiiche): o P (001) durchaus befriedigende Werthe lieferte. Aus dem
optischen Verhalten geht jedoch mit geniigender Sicherbeit das rhom-
bische System hervor.
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Naringeninsiure (CyHg O3).

Diese Sdure wird am einfachsten gereinigt, indem man die aus
der alkalischen Phloroglucinlésung mit verdiinnter Schwefelsdure ab-
geschiedenen Krystalle einmal in kalter Natriumbicarbonatldsung auf-
nimmt, das Filtrat mit Schwefelsiure zersetzt und die krystallinische
Fillung aus heissem Wasser umkrystallisirt.

Bei diesem Verfahren zeigte es sich, dass nach dem Erkalten
einer heissen wiissrigen Lésung, auch wenn nur ganz reines Material bei
der Anfertigung derselben verwandt wurde, stets zweierlei Kystalle aus-
geschieden waren; neben schweren kiornigen Krystallaggregaten fanden
sich, die ganze Fliissigkeit durchsetzende, feine, seideglinzende
Nadeln. Beide Arten von Krystallen hatten denselben Schmelzpunkt
und die durch mechanische Auslese mithsam getrennten beiden Formen
zeigten stets wieder das ganz gleiche Verhalten beim Umkrystallisiren.
Dasselbe fand schliesslich seine Erklirung in der merkwiirdigen Wahr-
nehmung, dass die Siure aus heisser wiissriger Losung im wasser-
freien Zustand, aus kalter wiissriger Losung mit einem Molekill Wasser
krystallisirt, so dass beim allmihligen Abkiihlen beide neben einander
sich ausscheiden, und in der That gelang es, nachdem dies erkannt
worden war, leicht einerseits die wasserfreie Form rein zu erbalten
durch Eindampfen der wiissrigen L&sung und Abfiltriren des Nieder-
schlags mit Hiilfe eines Heisswassertrichters, andererseits die wasser-
baltige Form im reinen Zustand zu isoliren durch starke Abkihlung
bei gewdhnlicher Temperatur gesittigter Losungen.

Die Analysen ergaben:

Berechnet fir CoHgO3 Gefunden

(= CisH130s—CsHg O3 + IO I. 11. 1L IV.
Cy 65.86 65.82 66.02 65.92 65.36 pCt.
Hq 4.88 5.02 5.17 5.16 532 »
O3 29.26

Wasserbestimmung in der aus kalter wiissriger Lisung sich aus-
scheidenden Siure:

Berechnet Gefunden
fir CuHsO3 + HaO L. II. .
H.0 9.9 9.91 9.75 pCt.

Die Sidure schmilzt bei 207° Mit Eisenchlorid giebt sie eine
gelb bis rothbraune Fiirbung.

Hydronaringeninsiiure (CyH;p03).

Lisst man Naringeninsiure in wiisseriger Losung mit Natrium-
amalgam einige Stunden stehen, so geht sie schon in der Kilte Giber
in eine um 2 Wasserstoffatome reichere Siiure, welche bei 1269 schmilat,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XX. 20
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in kaltem Wasser missig, in warmem Wasser leicht lslich ist und mit
Eisenchlorid eine blaue Firbung giebt.

Analyse:
Berechnet fir CoHo03 Gefunden
65.06 64.67 pCt.
6.02 6.37 »
38.92 — »
~100.00.

Methylnaringeningiure (CyH;,Oy).

Die Naringeninsiiure lisst sich, wic schon frilher erwihnt, leicht
methyliren.

5.5 g der Siure werden in Methylalkohol gelost und mit 2.8 g
Kalihydrat und 7.1 g Jodmethyl bis zum Eintritt der neutralen Re-
action am Rickflusskiibler erhitzt; aus der mit Wasser versetzten und
schwach alkalisch gemachten Lisung wird durch Ausschiitteln mit
Aether der schon friiher kurz beschricbene neatrale Dimethyliither
der Naringeninsiiure erbalten. Die reine Substanz schmilzt exakt
bei 90V,

Die Analysen crgaben:

Berechnet fir G Hyj0- Gefunden
C 687 (7.8 pCt.
H 6.2H 6.4 »

Diese Verbindung lisst sich leicht durch Kochen mit alkoholischem
Kali, das so lange fortgesctzt wird, als darch Wasser in der Losung
noch ein Niederschlag hervorgerufen wird, verseifen.

Bei diesem Process wird die cine der withrvend der Methvlirung
aufgenommenen Methylgruppen  wieder abgespalten und es  entsteht
das Kalisalz der Mono-Methylnaringeninsiure. Die Siure wird
aus der wiissrigen Losung ihres Kalisalzes mit Salzsiure abgeschieden
und ans Alkohol umkrystallisivt. Man erhilt sie so leicht in schinen,
glinzenden, wasserfreien Krystallen, welche bei 169° sehmelzen und
bei der Verbrennung die folgenden Zahlen liefern:

Ber. 'mr CrotlinOy Giefunden
C 67.40 67.47 67.28 pCt.
H 5.62 6.00 5.99

Aus der neatralen Lisung des Ammoniaksalzes fillt Silbernitrat
ein weisscs, lichtbestiindiges Salz, welches aus siedendem Wasser
umkrystallisirt werden kaun, auch bei gewdhnlicher Temperatar sich
in wasserfreiem Zustande ausscheidet und bei der Analyse folgendes
Resultat giebt:

Ber. fir CiollhAg O Gefunden
Ag 37.80 3744 pCt.
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Oxydation der Methylnaringeninsiure.

Die Idee einer Verwandtschaft der Naringeninsiure mit der
Hesperetinsiare liess vermuthen, dass auch der Naringeninséure eine
Zimmtsdure zu Grunde liege, eine Annahme, welche durch die Fihig-
keit 2 Atome Wasserstoff zu addiren unterstiitzt wurde. Die Oxydation
musste dann den entsprechend substituirten Benzaldehyd resp. die ent-
sprechende Benzoisdure liefern. Diese Vermuthung hat sich bestitigt.

Die Oxydation ‘wurde mit Kaliumpermanganat in alkalischer
Lésung vollzogen.

3.4 g Séiure wurden in moglichst wenig kohlensaurem Natron
gelost, aaf 0.3 L verdinnt, auf 60° erwdrmt und allmihlich eine 600
warme Losung von § g Kaliumpermanganat in 0.8 L Wasser hinzu-
gefiigt. Man erhilt ein farbloses, wasserhelles Filtrat, das nach dem
Eindampfen auf Zusatz von Schwefelsiure eine schon krystallisirte
Siure ausscheidet.

Der riickstindige Braunstein wird mit Alkohol aunsgekocht und
liefert so ein neutrales Product. welches anf Zusatz einer concentrirten
Lisung von Natriumbisulfit eine farblose, krystallisirte Bisulfitverbindung
giebt. Die wiissrige Liésung derselben wurde mit Aether ausgeschiittelt und
der Aldehyd durch kohlensaures Natron wieder in Freiheit gesetzt.
Man erhilt ein farbloses, bei 2480 siedendes Oel, das den inten-
siven (eruch nach Anisaldehyd hat. Die Analyse zeigt, dass in der-
That, als Haaptproduct der Oxydation diese Verbindung entstanden ist.

Ber. fiir CgHg Oq Gefunden
C 70.59 69.72 pCt.
H 5.88 6.36. »

Die bLei der Oxydation gebildete Siure krystallisirt in langen,
glinzenden, wasserfreien Nadeln ans der alkoholischen Losung aus,
sie schmilzt bei 175° und lisst sich ohne Zersetzung sublimiren. Oft
ist sie mit noch etwas unverinderter Methylnaringeninsidure ver-
unreinigt, von der sie durch fractionirte Krystallisation getrennt
werden kann.

Die Analyse der bei 100% getrockneten Substanz ergab die fir
die Formel der Anissiure berechneten Zahlen:

Ber. fiir Cg Hg O3 Gefunden
C 63.15 63.21 63.12 pCt.
H 5.26 5.59 540 »

Die Entdeckung, dass Lei der Oxydation der Methylnaringenin-
siure nichts anders als Anisaldehyd und Anissiure auftreten, fihrt
sofort zur Erkenntniss der Natur der Naringeninsiure selbst.

Die Anissiure ist eine Paramethoxybenzoésiure. Die Methyl-
naringeninsiure, aus welcher sie durch Aboxydation von 2 CH ent-
standen ist, ist die entsprechende Zimmtsiure, die Paramethylcumarséure,
die Naringeninsiiure endlich ist nichts anders als Paracumarsiure.

20¢



Die Paracumarsiiure ist schon lange bekannt und schon nach schr
verschiedenen Methoden dargestellt worden.  Zuerst hat sie Roch-
leder') aus der Aloe durch Behandlung mit verdiinnter Natronlauge
in allerdings sehr geringer Ausbeute erhalten. Dann hat 1865 Hlasi-
wetz?) gezeigt, dass sie sich auch beim Behandeln von Aloe mit ver-
diinnter Schwefelsiure bildet. Spiiter ist die Sdure durch Tiemaun
and Herzfeld?) mittelst der Chloroformreaction aus Paraoxybenzal-
dchyd. von Jobst und Hesse?) aus der Cotorinde durch Ausziehen
mit Aether und Behandeln des Riickstandes mit verdiinnter Kalilange
und von Gabriel®) aus Paraamidozimmtsiure durch Diazotirung dar-
gestellt worden. Die als Schmelzpunkt angegebenen Zahlen ond dic
Lislichkeitsverhiltnisse stimmen mit dem, was ich fiir die Naringenin-
siure beobachtet habe.

Nur Rochleder hat gefunden, dass die Siure aus wissriger
Losung mit cinem Molekil Wasser krystallisirt, und Hlasiwetz findet
in diesem Verhalten der von Rochleder untersuchten Verbindung
sogar einen wesentlichen Unterschied von demjenigen der Siure, welche
er dargestellt, so dass ihm die Identitit derselben trotz villiger
Cebereinstimmung  der iibrigen Eigenschaften zweifelhaft erscheint.
Diec oben beschrichene Wahrnehmung, dass die Siiure aus kalter,
wiissriger Losung mit Wasser. aus heisser ohne Wasser krystallisirt,
licfert den Schliissel zur Loésung des scheinbaren Wiederspruchs in
der Beobachtung der beiden Gelehrten und tilgt jeden Zweifel an der
Identitidt der Naringeninsiiure und der Paracumarséiuore.

Auch die aus letzterer von Malin® and von Hlasiwetz?) er-
haltene Hydroparacumarsiiure ist, sowcit Angaben iber sie vorliegen,
identisch  mit der Hydronaringeninsiture.  Die  Methylparacamar-
sdure ist von W. H. Perkin®) durch Condensation von Aunisaldehyd
mit essigsaurem Natron und Essigsiiureanhydvid erhalten worden und
sowohl die Eigenschaften der Siure selbst, wie auch diejenigen ihres
Methylaethers sind von ihm genau beschricben worden. Sie stimmen
mit denjenigen, welche die Methylnaringeninsiure und il Methylaether
zeigen, vollig dberein.  Zur besscren Uebersicht stelle ich die Angaben
iber die Kigenschaften der bekannten Derivate der Paracumarsiure
und Naringeninsiure tabellarisch zusammen.

) Rochleder, Ann. Chem. Pharm. 136, 35.

2) Hlasiwetz, Ann. Chem. Pharm. 136. 31.

Y Tiemann und Herzfeld, diesec Berichte X, 65.
Y Jobst und Hesse, diesc Berichte X, 249.

% Gabricl, diese Berichte XV, 2301.

5) Bull. soc. chim. 1X, 503.

) Ann, Chem. Pharm. 142, 352.

%) Jahresberichte 1877, 792,
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nesmmOnsEHIE 4 2 i mit ¥e; Gl Krystfa[.l]lfurm
N
‘ roth- . wasserbaltig
Puracumarsiure CyHgO3 + Hy0 || 206° !  braunc ( lange diinue
! \ Farbung |.  Nadeln.
i Swasserfrei kor-
Naringeninsiure | CyHO3 4+ HsO | 207° . desgl. nige Krystalle.
Hydroparacumar- | ,pe . blangrine |;
sanre Gy Hio O 126 Farbung ( )
Hyd . . : ) ‘derboPnsmen.
: ringenin- o
ye rOQ;uref., o Co Hyp O3 126 desgl.
Methylparacumar- .o | keine
saare Cio Hio O 169 Fiirbung glanzende
Mecthylnaringenin- \ o Nadeln.
siure (410 Hm 03 169 dcsgl. \
Methylparacamar- °o_00° .
séiburgmléthylz'ith(la; Cui Hi2 05 89°-90 desgl. (Blﬁttehen mit
Mothylnari . \ Perlmautter-
cthylnaringenin- ‘ . anz.
siurcmethylither Cu Hiz 05 90 desgl. glanz

Von Hrn. stud. Eigel sind noch eine Anzahl Derivate der
Naringeninsiiure dargestellt worden, welche sie unzweifelhaft als Oxy-
gimmtsiiure charakterisiren und hat derselbe die entsprechende Unter-
suchung auch auf die noch wenig studirte Paracamarsiure avsgedehnt.
Die Resultate welche Hr. Eigel bald selbst mittheilen wird, weisen
eine villige Uebereiustimmung im Verhalten Leider Sduren nach.

Somit ist also festgestellt, dass die Naringeninsdure identisch ist
mit der Paracumarsiure. Die Siure ist neben Phloroglucin aus dem
Naringenin erhalten worden durch Kochen mit Kalilauge unter
Wasseraustritt entsprechend der Gleichung:

CiH1205 + HaO = CyHg O3 + CeHs Os.

Da das Naringenin nicht mehr die ansgesprochen sauren Eigen-
schaften der Naringeninsinre zeigt, so kann es keine freie Carboxyl-
gruppe mehr enthalten, es ist daher zu betrachten als der Phloro-
glucinester der Paracumarsiure und seine Zusammensetzung ldsst sich
wiedergeben durch die Formel:

1 1
CH=CH.CO.0
CeH, (3)HO CsHj.
OH@{) (3YHO”

Das Naringin endlich liess sich durch verdiinnte Schwefelsiure
spalten in Naringenin und Isoduleit, und zwar fand diese Spaltung in
ganz analoger Weise wie die des Hesperidins statt, ohne dass Wasser
aufgenommen wurde. Beziiglich dieser Thatsache muss auf die Be-
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truchtungen, welche am Schlusse der Arbeit dber das Hesperidin?)
angestellt wurden, verwiesen werden. DieiAnalysen zeigen, dass dem
Naringin die Zusammensetzung Coy Hog Oy zukommt. Es zerfiillt hier-
nach bei der Spaltung mit verdiinnter Schwefelsidure nach der Gleichwifg:

Cu1 Hyg Oy = Cy5 Hi2 05 + CoHyy Og.

Die Beziehungen des Naringins zum Hesperidin sind sonach schr
einfache. Wihrend das Hesperidin eine Verbindung von Zucker mit
dem Phloroglacinester der Metoxyparamethoxyzimmtsiure (lsofernla-
séiure) ist, ist das Naringin eine Isodualeitverbindung des Phloroglucin-
esters der Paracumarsiiure und der aus dem #dhnlichen Verhalten der
beiden Glukoside und ihrem analogen YVorkommen hergeleitete Schluss
auf eine verwandte Constitution hat sich also insofern bestiitigt, als in
beiden mit Zucker oder Mannit gepaarte Phloroglucinester von Oxy-
zimmtsiiuren vorliegen.

Ich will nicht unterlassen, darauf aufmerksam zu machen, dass
auch Aesculetin, Daphnetin und  Umbelliferon mit Naringenin nnd
Hesperetin eine gewisse Aualogie in der chemischen Zusammensetzang
zeigen.  Alle drei kommen, crsteres nachweislich. letztere schr wahr-
scheinlich, in der Planze mit Zacker gepaart in der Form von Glucosiden
vor. In diesen Verbindungen ist, wie im Hesperetin und im Narin-
genin noch ein Zimmtsiurerest vorhanden. Die beiden ersten leiten
sich von ciner Trioxyzimmtsiiure. Hesperetin von einer Dioxy-, Narin-
genin und Umbelliferon endlich von ciner Monoxyzimmtsiure ab.  Alle
kinnen betrachtet werden als Phenolester der betreffenden Zimmtsiinren,
nur ist im Aesculetin, Daphnetin und Umbelliferon die Actherifizirung vor
sich gegangen zwischen dem in der Orthobeziehung zu der Scitenkette des
Zimmtsdurerest stehenden Phenolhydroxyl und der Carboxylgruppe; es
sind hydroxylirte Camarine. lm Hesperetin und Naringenin befinden sich
dic Hydroxyle in der Meta- oder Parabezichung zum Acrylsiarerest.
Nur in der Orthostellung scheint eine lactonartige Bindung zwischen
Cuarboxyl und Phenolhydroxyl leicht moglich zu sein. Daher muss
dic Esterifizirung in diesem Fall mit einem anderen Phenol statt haben
und als solehes scheint hauptsiichlich das Phloroglucin zo dienen. Was
sich Lei diesen genannten Producten des Pflanzenlebens als ihnen
gemeinschaftlich erweist, scheint aunch noch bei einer Auzahl von
anderen Glucosiden wenigstens annithernd (z. B. beim Glyceyrhizin
Phloridzin u. a.) sich wiederzufinden.

5 Diese Berichte X1V, 8. 970,



