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Dae PhenylnaphtophenanthrruoniMlnitrst bildet wie achon envghnt 
achone dichroiache Kyetalle, welche in Waeeer h u m  liielich, in Alkohol 
aber leichter rnit gelbrother Farbe liielich aind. Eine rnit siedendem 
Wasser vereetzte alkoholische Losung Wrbt Wolle und Seide lachsroth, 
der Eiirper verhiilt sich wie ein ecbter Farbetoff. Concentrirte 
Schwefeleiiure last das Nitrat missfarbig unter gleichzeitiger Nitrirung. 

Die andern Sake der neuen Haee eind vie1 leichter 16alich a18 
das Nitrat und daher nicht so leicbt abzuscheiden. Sie gleichen dem 
Nitrat in ibrem Ausaehen, losen sich aber in concentrirter Scbwefel- 
&ore mit prsichtig blauer Farbe, welche beim Verdiinnen durcb riolett 
in rotbgelb iibergebt. 

Das Platindoppelchlorid iet ein rother, mit blauer Farbe durch- 
scbcinender Niederscblag. 

Von den Azinen unterscheiden sich, wie zu erwarten war, die 
Azoniumbasen durch die Beetiindigkeit ihrer Salze. Denn wiihrend 
die Azinsalze schon durch Wasser gespalteo werden, gelingt im vor- 
liegenden Falle die Abscheidung der freien Base erst beim Kochen 
rnit iiberschiissigem Alkali. Die Base ist rnit gelber Farbe in Aether 
loslicb, aber ich habe sie noch nicht kryetallisirt erhdten. 

Irh beabsichtige die beschriebene Reaction weiter ZII verfolgen 
urid nidcbte mir durch vorstehende Notiz das ungeetbrte Weiterarbeiten 
auf diesem Gebiete eichern. 

Organisches Laboratorium der t e c h  Hochschule zu Berl in ,  
den 31. Miirz 1887. 

250. W. Will: Ueber den Zuoker 8118 Hesperidin und Ihrhgh. 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. Februar vom Verfasser.) 

Vor einiger Zeit') habe ich gezeigt, dam dae Naringin aua den 
Bliithen der Pompelmuse und dse Hesperidin aus den getrockneten, 
unreifen Pomeranzen chemiach nahe verwandte Subetanzen eind; be- 
sooders die bei dem ErwHrmen beider Olukoeide rnit verdiinnter Schwefel- 
eiiure entstehenden, in Wasser unloslichen Spaltungeproducte sich ale 
ganz analog zueammengesetzt erwieeen. Ee eind Phlorogluciniither 
einerseits der Paraoxyzimmteiiure, anderereeita der Oxyparamethoxy- 
eimmtaiiure. 

1) Diem Berichte XX, 294. 
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Die in Wasser Itislichen. zuckerartigen Spaltungsproducte schienen 
verschieden. Alle Angaben iiber den Zucker aus Hesperidin sprachen 
fur dessen Identittit rnit Traiibenzucker, wiihrend ich den ails Narin- 
gin krystallisirt erhaltenen Zucker als identisch rnit Isodulcit erkannt 
hatte. Aus dem aus Hesperidin dargestellten Zuckersyrup war  indess 
nie ein garantirt reiner Kiirper dargestellt worden, den man der 
Analyse hatte unterwerfen kijnnen; e s  war, trotzdem man sich vielfach 
bemuht hatte, nicht gelungen, einen krystallisirten KGrper zu erhalten. 

Auf die Anwesenheit Ton Traubenzucker hatte man geschlassen 
ails dem Reductions- und Gahrungsrermogen des siissen Syrups. Aber 
analog verhalt sich auch, wie ich jetzt eonstatirt habe, der rohe Syrup 
aus Naringin. Da auch die Isolirung des krystallisirten Isodulcits aus 
diesem Syrup anfangs grosse Schwierigkeiten bot, so schien mir die 
Identitat der wasserlijslichen Spaltungsproducte beider Glukoside doch 
nicht ausgescblossen und namentlich eine Wiederaufnahme der Unter- 
suchung des Hesperidinzuckers w5nschenswerth. 

Es wurde eine griissere Mrnge Hesperidin, welche ich der Giite 
des I-Irn. Dr. 0 t t o J u n g verdanke, mit verdiinnter Schwefelsaure in 
der friiher beschriebenen Weise zersetzt, nach Abscheidung des 
Hesperetins und der Schwefelsaure die Znckerlfisung zum Syrup ein- 
grdampft und die alkoholische Losung desselben fractionirt mit Aether 
grfallt. Anfangs erhiilt man syrupartige PBllungen, welche wiedrr in 
Alkohol gelost und zur Krystallisatioii ruhig hingestellt warden, 
daneben wurden eirimal ill  geri iiger Menge nadelfiirmig ausgebildete, 
noch nicht naher untersuchte Kryst:ille erhalten; bei splteren Fractionen 
setzten sich an der Wand der Gefiisse schiine, derbe, glasglaiizende, 
wohl ausgebildete Krystalle ab, welche die charnkteriatischen Forrnen 
des Isodulcits zeigten iind durch nahere Untersuchung in der That  
RIS solcher identificirt wiirden. 

Der  Schmelzpunkt liegt bei 940, wenn die Substanz vorsiclitig im 
C'apillarrohr erhitzt wild. 

Die Aridyse ergab fur die aos Alkohol urrikrystiillisirte Substanz: 
Berechnet ffir C6H1~06 Gefunden 
c 39.56 39.56 pCt. 
€I 7.69 7.80 * 

Beim Trockneii bei l l O o  giebt der Korper 1 Molekiil Wasser ab, 
indem er in eine amorphe, syrupartige Subetanz iibergebt. 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C ~ H I S O ~  + Ha0 

HzO 9.89 9.86 10.04 pCt. 
Dieselbe ist leicht in Wasser und Alkohol liislich, unlijslich in 

Aether. Mit Hefe versetzt, giihrt die wiissrige LBsnng nicht; sie dreht 
die Polarisationsebene nach rechts. 



3.7346g zu 23 ccm Waaeer gelbet, drehten im Solei l -Scheibler  
+70; daraus berechnet sich: 

all = +8.1. 
2.355 g zu 25 ccm Wasser geliist, drehten in demeelbeii Apparat 

+4.5”; daraus berechnet sich: 
(1u = +8.2.  

Ihs  Drehringsverinij,oett des Isodulcite aus Xanthorhamnirl war 
grfu tiden : 

(LD = + 8.07. 
1)arii:icli ist an der Idriititiit diestts aus dcui Hesperidiiizuckrr 

isolirteti Kiirpws mit Isodulcit niclit zu zweifeln. 
1h.r Isodulcit ist alier nicht dae eirizige wasserliisliche Spaltungw- 

product des Hesperidins. M’iihrerid dersellie, wie die frijhereri 
Versuclie dargethwn und die iwucren bestiitigt haben, mit Hefe nicht 
giihrt. entholteri die Murterlaugeri und die syrupiisen ersten Aunachei- 
dungcti bedrutende Mengen rerglihrbarer Substanz. Handelt es  eich 
uiii die Gcwinriung dea in  dieseii Gemcngen iioch rnthalteneii Isodul- 
cits, 30 kann m i i n  dieselbe sehr erlcichtern, wenn nian :illes vergiihr- 
bare init Heft. zersetzt, das Filtrat eiiidunstet und den Rickstand aue 
Alkohnl umkrystallisirt. Dell zerserzb:irc~n Zucker habe ich bis jetzt 
n i c l i t  rein abscheiden kijiineii. 

%ur Unterscheiduug der Zuckerarten hat inmi in  den Phenylhydrazin- 
wrbiiidungen , wie E. F is c h r r  grzeigt hat, ein vortrrtflichee Hiilfs- 
mittri. Vor Aiiweiidung desselben ziir Ideiitificirung des gHhrungafiihigen 
Zuckers aue einrrii Genieiige denselben init Isodulcit musste aber zuerat 
das bis jetzt noch nicht untersuchte Vvrhaltcw des Iaodulcits 1x4 Ein- 
wirkung ron Phenylhydrazin gepriift werden. Gegen alle Erwartung 
hat aivh nu11 gezeigt, daas sidi diewr Kiirper gegcniiber der gerimnten 
B : w  iiicht wie die gleicli zltsltllllirrrigeserztrti Alkohole , Mannit und 
Dulcit, d. 11. indiferent. wrliiilt, simdern days er wie in eeinem Ver- 
baltrn gegrii ulkalische linpferliisung und seinein optiychen Verhalten 
sicli ;iiinlog deni l‘raul~enzucker rrwcist. Isodulcit giebt in der von 
F i e  cli t’r rorgrschriebeiieti Weise, init salzsaurem I’henylhydrazin und 
e4gsa i r r tm Satroil beharidelt, t h e  dem Phenylglukosazon im Auseehen 
wie iut chemischeti Verhalten eehr iihriliche Verbindung. Diesclbe scheidet 
sich. wenti man die Yischultg auf dem Wasserbade erwiirmt, nach 
kurzer Zeit in ecli6neii gelbeii Kadeln krystallisirt aus und scheint 
bei Anwendung reiner Materialieit eofort rein zu sein. Sie schmilet 
glatt bei 180°, ist unliislich in kaltem uiid heissem Wasser, liislich in 
wariuein Alkoliol und Eisessig rind unterecheidet eich von dem Phenyl- 
glukosazon, ausser durch den Sclinielzpunkt, besondere durcli eiue vie1 
griissere Liislicbkeit iu Acetoii. 

Die Analyse ergab fiir Stickstoff und Kohlenetoff Zahlen, welche 
etwas hiiher sind, ale die fiir Phenylglukoeazon berecbneten. 
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Behandelt man a n  Stelle des reinen Isodulcits den aus Hesperidin 
erhaltenen Syrup rnit Phenylhydrazinchlorhydrat und essigsaurem Na- 
tron, so erhiilt man ebenfalls eine Ausscheidung von gelben Nadeln. 
Dieselben erweken sich jedoch bei nfherer Untersuchung als ein Oe- 
rnrtige der Isodulcitverbindung rnit Phenylglukosazo~~. 

Die beiden Korper lassen sich leicht trennen, d a  sie in Aceton 
so verschieden loslich sind. Kocht man das Reactionsproduct mit 
Aceton ails und filtrirt warm, so hinterbleibt auf dem Filter reines 
Phrnylglukosazon vom Schnielzpunkt 204". 

Analyse: 
Ber. fur CIRH2?hi404 

611.33 
(5.14 

15.65 
Aus dem Filtrat Ifsst sich 

Gefrinden 

6.41 n 
15.7<5 P 

60.01 pc t .  

durch fmctionirte Fflliing die Pheityl- 
Iiydrazinverbindung des Isodulcits isoliren. 

Hieriiach enthalt also das  neben Hesperetin bei der Einwirkung 
vwdiinnter Schmefelsfure auf Hesperidin entstehende wasserlosliche 
Product fieben Isodnlcit auch Traubenzucker. 

I n  gleiclier Weise ist dann der rohe Naringinzucker gepriift 
worden. Auch aus ihni l a s t  sich neben der I'henylliydrazinverbin- 
duug des Isodulcits diejenige des Traubenzuckers abscheiden. Darnach 
sitid also der Hesperidin- und Naringinzucker, wie man dieselben 
durch Abspaltung mit Schwefelsfure erhalt, nicht, wie es nach der 
friiheren Untersuchnng den Anschein hatte, verschieden , sondern, wie 
es auch mit dem gleichartigen Verhalten beider Glukoside besser im 
Einklang steht, identisch, sie repriisrntireri aber, nicht gemass der 
friiheren Untersuchung, eine einheitliche Substanz, sondern bestehen 
niindestens aus zwei zuckerartigen Kiirpern: dern Isodulcit und dern 
Traubeitzucker. 

Eine Erklarung dieser Thatsache vermag ich vorliufig nicht zu 
geben. Wie  beide Kiirper in den Glukosideii ureprunglich vorhanden 
sind oder wie sie etwa unter dern Einfluss der verdiinnten Schwefel- 
siiure daraus entstehen, miissen weitere Versuche zeigen. Meist hat 
man sich mit dcni Nachweis des Reductionsvermiigens gegeniiber 
alkalischer Kupferliisung , des Giihrungsvermogens und vielleicht dem 
qualitativen Nachweis des Drehungsvermogens eines Syrups begniigt, 
urn den gesarnmten, aus einem Glukosid erhaltenen Zucker a18 
Traubenzucker anzusprechen oder wenn man einen krystallisirenden 
Korper  erhielt, die nieist betrachtlichen Mutterlaugen resp. unkrystal- 
lisirbaren Syrupe nicht naher gepriift. Vielleicht wird man bei einer 
Revision solcher Untersucbungen iifters Aehnliches, wie bei der  
Spaltung des Hesperidins oder Naringins finden, iind hoffe ich in 
dieser Beziehung bald einiges Material liefern zu kiinnen. 



Die Thatsache, dase ein Klrper, wie der Isdaleit, welchea 
man bie j e b t  noch ale einen Alkohol betrachten mum, ebeneo 
wie Aldehyde und Ketone mit Pheoylhydruin in Verbindung tritt, 
fordert zu einer ngheren Untereuchung diesee Kiirpers auf. Die 
Subetanz ist ale Spaltungeproduct dee leicht in grosser Menge zn 
beecbaffenden Hesperidine vie1 zugenglicher geworden , und ich be- 
abeichtige, mit Herrn C. P e t e r e ,  welcher mich such bei dieeer Unter- 
euchung eifrigst unterstiitzt hat, diesen Kiirper, namentlich aoch seine 
Oxpdationeproducte naher zu atudiren. 

261. V. Mere und C. Ria: Ueber die Einwirkung von 
Aethylendiamh auf daa Brensoateohin. 

(Eingegangen am 12. April.) 

Wie vor einiger Zeit in  diesen Berichten, XIX, 725 und 2206, 
mitgetheilt wurde, wirken das o-Toluylen- und o-Phenylendiamin auf 
Brenzcatechin beim Erhitzen ein unter Rildung ron Waseer und yon 
den Dihydroderioaten dee eogenannten Methylphenazine und Pbena- 
zins, z. B.: 

H 
O H  H I N , ~  N 

OM H2N N 
CS H4 + C6H4 C6H4 CsH4 + 2H20,  

H 
aue  welchen Hydroverbindungen eich letztere Kiirper selbet unschwer 
daretellen laeeen. 

Zweifelloe war von Interesee dae Verhalten des Brenzcatechine 
auch zu Alkylendiaminen, 80 namentlicb zum Aethylendiamin kenneo 
zu lernen. 

Wir erbitzten zueret 3 g Brenzmtechin mit 3.2 g, bezw. der naheru 
doppelt molecularen Menge waseerfreien Aethylendiamine, 30 Stonden 
auf 160- 170°. Der HUB farblosen Rryetallbliittcben und gelblicher 
Fliieaigkeit beetehende Riihreninhalt wurde der Destillatioii unter- 
worfen, wobei er zu nahezu ‘16 von 115-2500, also zwiechen den 
Siedeponkten dee Aethylendiamioa und Brenzcatechine aberging. Bei 
2500 blieben circa 1.2 g einer dunklen Substanc zuriick, welche eich 
bei weiterer TemperaturerhBhung zu zereetzen anfing, und deren Unter 
euchung kein verwerthbares Reeultat brachte. Aue dem mit Sdze&rue 


