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Das Phenylnaphtophenanthragoniumnitrat bildet wie schon erwabnt
schone dichroische Krystalle, welche in Wasser kaum 13slich, in Alkohol
aber leichter mit gelbrother Farbe l5slich sind. Eine wmit siedendem
Wasser versetzte alkoholische Lisung fairbt Wolle und Seide lachsroth,
der Korper verhilt sich wie ein echter Farbstoff.  Concentrirte
Schwefels#ure list das Nitrat missfarbig unter gleichzeitiger Nitrirung. -

Die andern Salze der neuen Base sind viel leichter l5slich als
das Nitrat und daher nicht so leicht abzuscheiden. Sie gleichen dem
Nitrat in ihrem Aussehen, 16sen sich aber in concentrirter Schwefel-
siiure mit priichtig blaner Farbe, welche beim Verdiinnen durch violett
in rothgelb iibergebt.

Das Platindoppelchlorid ist ein rother, mit blaner Farbe durch-
scheinender Niederschlag.

Von den Azinen unterscheiden sich, wie zu erwarten war, die
Azoniumbasen durch die Bestindigkeit ihrer Salze. Denn wiahrend
die Azinsalze schon durch Wasser gespalten werden, gelingt im vor-
liegenden Falle die Abscheidung der freien Base erst beim Kochen
mit #Hberschiissigem Alkali. Die Base ist mit gelber Farbe in Aether
l6slich, aber ich habe sie noch nicht krystallisirt erhalten.

lch beabsichtige die beschriebene Reaction weiter zu verfolgen
und mdchte mir durch vorstehende Notiz das ungestdrte Weiterarbeiten
auf diesem Gebiete sichern.

Organisches Laboratorium der techn. Hochschule zu Berlin,
den 31. Marz 1887.

250. W. Will: Ueber den Zucker aus Hesperidin und Naringin,
(Vorgetragen in der Sitzung vom 28. Februar vom Verfasser.)

Vor einiger Zeit ') habe ich gezeigt, dass das Naringin aus den
Blithen der Pompelmuse und das Hesperidin aus den getrockneten,
unreifen Pomeranzen chemisch nahe verwandte Substanzen sind; be-
sonders die bei dem Erwiirmen beider Glukoside mit verdiinnter Schwefel-
siure entstehenden, in Wasser unléslichen Spaltungsproducte sich als
ganz analog zusammengesetzt erwiesen. Es sind Phloroglucinéther
einerseits der Paraoxyzimmtséiure, andererseits der Oxyparamethoxy-
zimmtsiare.

) Diese Berichte XX, 294.
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Die in Wasser 18slichen. zuckerartigen Spaltungsproducte schienen
verschieden. Alle Angaben iiber den Zucker aus Hesperidin sprachen
fiir dessen Identitit mit Traubenzucker, wihrend ich den aus Narin-
gin kryastallisirt erhaltenen Zucker als identisch mit Isodulcit erkannt
batte. Aus dem aus Hesperidin dargesteliten Zuckersyrup war indess
nie ein garantirt reiner Korper dargestellt worden, den man der
Analyse hitte unterwerfen konnen; es war, trotzdem man sich vielfach
bemiiht hatte, nicht gelungen, einen krystallisirten Korper zu erhalten.

Auf die Anwesenheit von Traubenzucker hatte man geschlossen
aus dem Reductions- und Gihrungsvermogen des siissen Syrups. Aber
analog verhilt sich auch, wie ich jetzt constatirt habe, der rohe Syrup
aus Naringin. Da auch die Isolirung des krystallisirten Isodulcits aus
diesem Syrup anfangs grosse Schwierigkeiten bot, so schien mir die
Identitit der wasserldslichen Spaltungsproducte beider Glukoside doch
nicht ausgeschlossen und namentlich eine Wiederaufnahme der Unter-
suchung des Hesperidinzuckers winschenswerth.

Es wurde eine grossere Menge Hesperidin, welche ich der Giite
des Hrn. Dr. Otto Jung verdanke, mit verdiinnter Schwefelsiure in
der friither beschriebenen Weise zersetzt, nach Abscheidung des
Hespereting und der Schwefelsiure die Zuckerlésung zam Syrup ein-
gedampft und die alkoholische Ldsung desselben fractionirt mit Aether
gefillt.  Anfangs erhdlt man syrupartige Fillungen, welche wieder in
Alkohbol gelést und zar Krystallisation runhig hingestellt wurden,
daneben - wurden einmal in geringer Menge nadelformig ausgebildete,
noch nicht niiher untersuchte Krystalle erhalten; bei spiiteren Fractionen
setzten sich an der Wand der Gefiisse schone, derbe, glasglinzende,
wohl ausgebildete Krystalle ab, welche die charakteristischen Formen
des Isodulcits zeigten und durch nihere Untersuchung in der That
als solcher identificirt wnrden.

Der Schmelzpunkt liegt bei 94°, wenn die Substanz vorsichtig im
Capillarrohr erhitzt wird.

Die Analyse ergab fiir die aus Alkohol umkrystallisirte Substane:

Berechnet fir CgH;4Os Gefunden
C 39.50 39.56 pCt.
H 7.69 7.80 »

Beim Trocknen bei 110° giebt der Korper 1 Molekiil Wasser ab,
indem er in eine amorphe, syrupartige Substanz ibergeht.

Ber. fiir CsHia 05 + Hy O IGefunden11
H,O0  9.89 9.86  10.04 pCt.

Dieselbe ist leicht in Wasser und Alkohol ldslich, unldslich in
Aether. Mit Hefe versetzt, gihrt die wissrige Lésung nicht; sie dreht
die Polarisationsebene nach rechts.



3.7346 g zu 23 ccm Wasser geldst, drehten im Soleil-Scheibler
—+7¢; daraus berechnet sich:

o)y = “+R&.1.

2.355 g zu 25 ccm Wasser geldst, drehten in demselben Apparat
~+4.5"; daraus berechnet sich:

wy, = +8.2.

Das Drehungsvermigen des Isoduleits ans Xanthorhamnin war

gefunden:
up = +8.07.

Darvach ist an der Identitiit dieses aus dem Hesperidinzucker
isolirten Korpers mit Isoduleit nicht za zweifeln.

Der Isoduleit ist aber nicht das einzige wasserldsliche Spaltungs-
product des Hesperidins. Wiihrend derselbe, wic die friheren
Versuche dargethan und die neueren bestitigt haben, mit Hefe nicht
gihrt. cnthalten die Mutterlaugen und die syrupdsen ersten Ausschei-
dungen bedeutende Mengen vergihrbarer Substanz. Handelt es sich
um die Gewinnung des in diesen Gemengen noch enthaltenen Isodul-
cits, so kann man dieselbe sehr erleichtern, wenn man alles vergéhr-
bare mit Hefe zersetzt, das Filtrat eindunstet und den Riickstand aus
Alkohol umkrystallisirt. Den zersetzbaren Zucker habe ich bis jetat
nicht rein abscheiden konnen.

Zur Unterscheidung der Zuckerarten hat man in den Phenythydrazin-
verbindungen, wie E. Fischer gezeigt hat, ein vortreffliches Hiilfs-
mittel. Vor Anwendung desselben zur Identificirung des gihrungsfihigen
Zuckers aus einem Gemenge desselben mit Isoduleit musste aber zuerst
das bis jetzt noch nicht untersuchte Verhalten des Isodulcits bei Ein-
wirkung von Phenylhydrazin gepriift werden. Gegen alle Erwartung
hat sich nun gezeigt, dass sich dieser Korper gegeniiber der genannten
Base nicht wie die gleich zusummengesetzten Alkohole, Mannit und
Duleit, d. h. indifferent, verhiilt, sondern dass er wie in seinem Ver-
halten gegen alkalische Kupferlisung und seinem optischen Verhalten
sich analog dem Traubenzucker erweist. Isoduleit giebt in der von
Fischer vorgeschriebenen Weise, mit salzsaurem Phenylhydrazin und
essigsaurem Natron behandelt, eine dem Phenylglukosazon im Aussehen
wie imi chemischen Verhalten sehr dhnlichie Verbindung. Dieselbe scheidet
sich, wenu man die Mischung auf dem Wasserbade erwidrmt, nach
kurzer Zeit in schinen gelben Nadeln krystallisirt aus und scheint
bei Anwendung reiner Materialien sofort rein zu sein. Sie schmilet
glatt Lei 18079 ist unldslich in kaltem und heissem Wasser, loslich in
warmewm Alkohol und Eisessig und unterscheidet sich von dem Phenyl-
glukosazon, ausser durch den Schmelzpunkt, besonders durch eiue viel
grissere Loslichkeit in Aceton.

Die Analyse ergab fiir Stickstoff und Kohlenstoff Zahlen, welche
etwas héher sind, als die fir Phenylglukosazon berechneten.



Behandelt man an Stelle des reinen Isoduleits den aus Hesperidin
erhaltenen Syrup mit Phenylhydrazinchlorhydrat und essigsaurem Na-
tron, so erhilt man ebenfalls eine Ausscheidung von gelben Nadeln.
Dieselben erweisen sich jedoch bei niiherer Untersuchung als ein Ge-
menge der Isodulcitverbindung mit Phenylglukosazon.

Die beiden Kaorper lassen sich leicht trennen, da sie in Aceton
so verschieden 16slich sind. Kocht man das Reactionsproduct mit
Accton aus und filtrirt warm, so hinterbleibt auf dem Filter reines
Phenylglukosazon vom Schmelzpunkt 204°.

Analyse:
Ber. fiir C;sHqa Ny O, Gefuuden
60.33 60.01 pCt.
6.14 6.41 »
15.65 13.75 »

Aus dem Filtrat lisst sich durch fractionirte Fillung die Phenyl-
hydrazinverbindung des Isodulcits isoliren.

Hiernach enthiilt also das neben Hesperetin bei der Einwirkung
verdiinnter Schwefelsiure auf Hesperidin entstehende wasserlésliche
Product neben Isodulcit auch Traubenzucker. ’

In gleicher Weise ist dann der rohe Naringinzucker gepriift
worden. Auch aus ihm ldsst sich neben der Phenylhydrazinverbin-
dung des Isodulcits diejenige des Traubenzuckers abscheiden. Darnach
sind also der Hesperidin- und Naringinzucker, wie man dieselben
durch Abspaltung mit Schwefelsdure erhilt, nicht, wie es nach der
friiheren Untersuchung den Anschein hatte, verschieden, sondern, wie
es auch mit dem gleichartigen Verhalten beider Glukoside besser im
Einklang steht, identisch, sie repréisentiren aber, nicht gemiss der
fritheren Untersuchung, eine einheitliche Substanz, sondern bestehen
mindestens aus zwei zuckerartigen Korpern: dem Isodulcit und dem
Traubenzucker.

Eine Erklirung dieser Thatsache vermag ich vorliufig nicht za
geben. Wie beide Korper in den Glukosiden urspriinglich vorhanden
sind oder wie sie etwa unter dem Einfluss der verdiinnten Schwefel-
siure daraus entstechen, miissen weitere Versuche zeigen. Meist hat
man sich mit dem Nachweis des Reductionsverinogens gegeniiber
alkalischer Kupferldsung, des Gihrungsvermdgens und vielleicht dem
qualitativen Nachweis des Drehungsvermégens eines Syrups begniigt,
um den gesammten, aus einem Glukosid erhaltenen Zucker als
Traubenzucker anzusprechen oder wenn man einen krystallisirenden
Korper erhielt, die meist betrichtlichen Mutterlaugen resp. unkrystal-
lisirbaren Syrupe nicht ndher gepriift. Vielleicht wird man bei einer
Revision solcher Untersuchungen &fters Aehnliches, wie bei der
Spaltung des Hesperidins oder Naringins finden, und hoffe ich in
dieser Beziehung bald einiges Material liefern zu kénnen.
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Die Thatsache, dase ein Kérper, wie der Isodulcit, welchen
man bis jetzt noch als einen Alkohol betrachten muss, ebenso
wie Aldebyde und Ketone mit Phenylhydrazin in Verbindung tritt,
fordert zu einer niheren Untersuchung dieses Korpers auf. Die
Substanz ist als Spaltungsproduct des leicht in grosser Menge zu
beschaffenden Hesperidins viel zugiinglicher geworden, und ich be-
absichtige, mit Herrn C. Peters, welcher mich auch bei dieser Unter-
suchung eifrigst unterstiitzt hat, diesen Kérper, namentlich anch seine
Oxydationsproducte niher zu studiren.

251. V. Merz und C. Ris: Ueber die Einwirkung von
Aethylendiamin auf das Brenzoatechin.

(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 Bildung von Wasser und von
den Dihydroderivaten des sogenannten Methylphenazins und Phena-
zing, z. B.:

H
-OH  HgN. N
CeHy. —+ CeHy = CeH, CeHy + 2H:20,
OH H:N N7
H

aus welchen Hydroverbindungen sich letztere Korper selbst unschwer
darstellen lassen.

Zweifellos war von Interesse das Verhalten des Brenzcatechins
auch zu Alkylendiaminen, 8o namentlich zam Aethylendiamin kennen
zu lernen.

Wir erhitzten zuerst 3 g Brenzcatechin mit 3.2 g, bezw. der nahezu
doppelt molecularen Menge wasserfreien Aethylendiamins, 30 Stunden
auf 160—1709. Der aus farblosen Krystallblidttchen und gelblicher
Flissigkeit bestehende Réhreninhalt wurde der Destillation unter-
worfen, wobei er zu nahezu 4%/5 von 115— 2509, also zwischen den
Biedepunkten des Aethylendiamins und Brenzcatechins fiberging. Bei
2500 blieben circa 1.2 g einer dunklen Substanz zuriick, welche sich
bei weiterer Temperaturerhébung zu zersetzen anfing, und deren Unter-
suchung kein verwerthbares Resultat brachte. Aus dem mit Sslzséure



