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ist schmelzbar ; sie brennt init griingesaurnter Flamrne; sie 
giebt bei langsamem Verdunsten ihrer Losung grofse Kry- 
stalle wie der Erythrjt, von welchem sie sich durch ihre 
Ldsiichkeit in Aether unterscheidet. 

Diese Vcrsuche sind iirr Untersuchungs-Laboratorium der 
Facultiit der Wissenschaftcn zu Paris ausgefiihrt worden. 

Ueber Chiriizsaure , Ericiiion und Arbutin ; 
von C. Zwenger und C. Hinimelnaann. 

. - . . . . 

W 6 h 1 er *) hat bekanntlich unter den Destillationspro- 
ducten der Chinasaure rieben Benzoeslure , Phenylsaure, 
Benzol vorzugsweise Hydrochinon nachgewiesen. Auch sol1 
nach ihm hierbei eine kleine Menge salicyliger Saure sich 
Lilden, deren Ariwesenheit wir aber bei Wiederholutig dieses 
Versuchs nicht zu entdecken inr Stande waren. Die Benzoe- 
s h e ,  die wir aus der wasserigen Abkochung der gewon- 
nenen Destillatiorisproducte in verhiiltnifsrnafsig grofser 
Menge ausgeschieden erhielten, schinolz bei 121° C. und 
zeigte alle Eigenschaften der norrnalen Benzoesaure. In 
der von der Benzoeslure abfrltrirten Flussigkcit fand sich 
neben Hydrochinon auch Brenzcatechin , dessen Auf- 
treten schon fruher bei der Destillation von chinasauren 
Salzen **) beobachtet wurde. Die Darstellung des Brenz- 
catechins gelang ohne Schwierigkeit , obgleich die Quantitat 
desselben nur gering war,  durch Fallen der Flussigkeil niit 
neutralem essigsaurem Bleioxyd , Zerlegen des entstandenen 

*) Diese Aniialen LI, 146. 

**) Z w e n g e r ,  daselbst CXV, 108. 
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Niederschlags durch Schwefelwasserstoff und Sublimiren des 
eingedampften Filtrats. Die Eigenschaften und Reactionen 
der erhaltenen Krystalle stirnmten vollkommen niit denen des 
Brenzcatechins tiberein, deren Identitat aufserdern 'noch durch 
die Ermittelung des Schrnelzpunktes und durch eine Blei- 
twstimmung festgestellt wurde. Das Brenzcatechin ist dem- 
nach neben deiu isorrieren Hydrochinon ein standiges Product 
der trockenen Destillation der freien wie der gebundenm 
Chinasaure. 

Bei der Darstellung des Brenzcatechins aus der China- 
saure ist auf dessen Fliichtigkeit besondere Riicksicht zu 
nchrnen. Wir haben defshalb, urn jedem Verlust vorzubeugen, 
die aus der Vorlage entweichenden. nicht condensirten Darnpfe 
durch eine Losung von neutralem essigsaurem Bleioxyd strei- 
chen lassen, wodurch die letzten Reste des Brenzcatechins 
in Verbindung mit Bleioxyd vollstandig niedergeschlagen 
wurden. 

Das Ericinon, das Ulo  t h *) aus den eingedampften was- 
serigen Auszugen von verschiedenen Pflanzen aus der Farnilie 
der Ericineen gewohnlich neben Brenzcatechin erhalten hatte 
rind das auch unter den Destillationsproducten der Chinasaure 
auftreten sollte, gehort, wie schon friiher **) als wahr- 
scheinlich ausgesprochen wurde der Chinongruppe a n  und 
gab zuriachst die Veranlassung, die Chinasaure im Heidelbeer- 
kraut aufzusuchen und nachzuweisen. H e s  s e  ***) glaubte 
die Identitat des Ericinnns rnit deni Hydrochinon, dessen 
Formel sich nur durch I/. Aeq. Sauerstoff, das tlieses weniger 
enthalt, unterscheidet, annehrnen zu diirfen , eine Annahrne, 
die wir nunnielir vollkoirinien bestatigcn kiinnen. Bei der 

*) 1)iese Annalen CXI. 222. 

**) Z w e n g c r ,  daselhst CXV, 1011. 
***) Daselbst C'XIV , 301 
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trockenen Destillation von Pflanzenausziigen , die durch Zer- 
setzung Hydrochinon liefern , erhalt man iiamlich dasselbe, 
wenn es auch durch oftere Sublimation vollkommen weirs 
erhalteii wurde, stets rnit fremden Stoffen verunreinigt, so 
tlafs es nicht nur eine abveichende procentische Zusanimen- 
setzung, sondern selbst andere Eigenschaften zeigt. Und es 
scheint iiberhaupt aufserordentlich schwer zu sein, das auf 
diese Weise dargestellle Hydrochinon cheniisch rein zu ge- 
winnen. Nach den Beobachtungen von Ulo th  farbte sich 
das Ericinon init der Zeit immer dunkler, schmolz bei etwas 
niederer Temperatur wie Hydrochinon und wurde durch Ei- 
senchlorid nicht verandert. Da wir aber gefunden haben, 
dafs das Ericinon, welches von U l o t h  selbst dargestellt war, 
beim Behandeln mit salpetersaurern Silberoxyd in der Koch- 
hitze, je nach der Menge der Silberlosung, entweder griines 
Hydrochinon odcr Chinon lieferte, so gelit aus dieser Reaction 
in Verbindung mit den anderen Eigenschaften dieses Krirpers 
unzweifelhaft hervor, dafs das sogenannte Ericinon nur un- 

reines Hydrochinon gewesen ist. 
Nachdem diese Thatsache festgestellt war,  entstand die 

Frage, ob die anderen Pflanzen aus der Farnilie der Ericineen, 
deren wasserige Ausziige bei der Destillation gleichfalls 
Ericinon , d. h. Hydrochinon geliefert hatten, ChinasPure wie 
das Heidelbeerkraut oder Arbutin wie die Barentraube (Ar- 
butus uva ursi) oder vielleicht auch einen anderen Korper, 
der unter diesen Verhaltiiissen Hydrochinon frei werden Iafst, 
enthalten. Wir haben zunachst in dieser Richturig das Win- 
tergriin (Pyrola umbellata) einer iiaheren Untersuchung unter- 
worfen und geben in Folgendem die gewonnenen Resultate. 

Die zerschnittenen BUS dem Handel bezogenen Blatter 
wurden wiederholt mit Wasser ausgekocht, die abgegossene 
Lbsung durch Abdampfen concentrirt , und die Fliissigkeit 
erst drirch neutrales urid nach dern Filtriren durch basisch- 
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essigsaures Blcioxyd gefallt. Der letztere Niederschlag mufste 
die Cliinasiiurc enthalten, wenn solche iiberhaupt vorhanden 
war. Nach dcr schon friiher heim Heidelbeerkraut und beini 
Kaffee angewandten Methode suchten wir daraus die China- 
saure darzustellen, von deren Abw'esenheit wir uns aber auf 
das Bestirnrnteste iiberzeugten. Das Filtrat von dern durch 
basisch - essigsaures Bleioxyd hervorgeru fenen Niederschlag, 
das moglicherweise Arbutin enthalten konnte . wurde durch 
Schwefelwasserstoff vorn B k i  hefreit und dann auf dern 
Wasserbad eingedarnpft. Die ruckstandige Fliissigkeit , die 
sowohl bei der trockerien Destillation Hydrochinon, als beim 
Behandeln rnit Braunstein und Schwefelsaure Chinon lieferte, 
schied jedoch bei keiner Concentration selbst nach wochen- 
langrni Stehen Krystalle ah,  wihrend gewtihnlich das Arbutin 
aus der Barentraube unter ahnlichen Verhaltnissen sich leicht 
auszuscheiden pflegt. Nur einmal erhielteri wir nach sehr 
langer Zeit Krystalle, die sich aber bei naherer Untersuchung 
als Hydrochinon erwiesen. Dieses Hydrochinon war hier 
offenbar durch freiwillige Spaltung entstanden , eine Beob- 
achtung, die auch schon R a w  a l i e t  *) bei dem wasserigen 
Auszug det' Bltitter der Birentraube zu machen Gelegenheit 
hatte. Erst durch Schuttelii der eingedampften Masse rnit 
einem Gernenge von acht Theilen Aether und eineM Theil 
Weingeist gelang es uns, das Arbutin in L6sung zu erhalten 
und die, die Krystallisation hindernde, eine alkalische Kupfer- 
oxydliisung leicht reducireiide syrupartige Substanz zu entfer- 
nen. Der erste atherische Auszug , der gewiihnlich noch vie1 
freie Essigsaure enthielt, lieferte riach Entfernung des Aethers 
rinen Riickstand, der nur zogernd und langsam Krystalle 
ausschied, wahrend die Riickstande aus den folgenden Aus- 
zugen nach kurzer Zeit vollkornmen krystallinisch erstarrten. 

Z w e n g e r  u. H i m m e l m a n n ,  iiber Chinasawe, 

*) 1)iese Annaleii LXXXIV, 359. 
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Die gewonnenen Krystalle, die durch Pressen zwischen 
Papier, durch wiederholtes Umkrystallisiren RUS Wasser  unter 
Zusatz von Kohle in farblosen, seideglanzenden Nadeln er- 
halten wurden,  zeigten die bekannten Eigenschaften des  
Arbutins. Sie liisten sich in kochendem Wasser  leicht, 
schwerer  in kallem, etwas leichter in Alkohol, aber  kaurii 
in Aether. Von einem Gemenge von Alkohol .und Aether 
wurden sie um so leichter gelost, j e  mehr Weingeist vor- 
handen war. Sie reagirten neutral, schmeckten bitter, 
schmolzen bei 170" C. und reducirten weder  eine alkalische 
Kupferoxydlosung, noch fillten sie Metallsalze. Beirn Spalten 
rnit Sauren lieferten sie Zucker und Hydrochinon. 

0,3396 Grill. der bei 100° C. getrockneten Krystalle gaben mit 
chronisaureni Bleioxyd verbrannt 0,6536 Grin. Kohleneliure 
und 0,1954 Grm. Wirsser. 

Diese Zahlen geben in 100'. Theilen : 
berechnet nach der Formel 

C P I H l e ~ i l  gefunden 
Kohlenstoff 144 52,9 52.5 

Waaserstoff 16 5,9 693 
Sauerstoff 1 I 2  41,2 41,Z 

272 100,O 100,o. 

0,1991 Grm. des a-us Arbutin dsrgestellten Hydrocbinons gaben 
0,4818 Crrn. Kohlensaure iind 0,1039 Grm. Waaser. 

('l*H&, gefunden 
Berechnet nach der Formel 

Kohlenstoff 72 65,45 65,94 
Wasserstoff 6 5,45 5,79 

110 100,oo lO0,OO. 

Sauerstoff 32 29JO 28,27 
- 

Das lufttrockene Arbutin enlhalt ntlcli S t r e c k e r *) 
1 Aeq. Wasser ,  das bei 100" C. entweicht. 

0,4504 Grm. lufttrockeuea Arbutin verloren bei IOODC. 0,0136 O m .  
Wasser = 2,99 pC. Nach der Formel CP,HIBOI, + aq. be- 
rechnet, betrlgt der Wasserverlust 3,2 pC. 

. - 

*J biese Annalen cvf[, 229. 
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Dagegen zeigten Krystalle von einer zweiten Darstellung 
einen vie1 holieren Wasserverlust. 

0,951 Grm. HuhstaIiz verloren bei 100'' (1. 0,1076 Grm. Wasaer 

0,9845 Grm. Subatanz yon einer dritten Darstellung verloren bei 

= 11,31 p c .  

100° C. 0,114 Grm. Wasser = 11,58 pC. 

Daraus berechnet sich die Formel C2,H,G0,a + 4 aq., 
welche 11,7 pC. Wasserverlust verlangt. 

Obgleich nicht zu bezweifeln ist, dafs auch das aus der 
Barentraube dargestellte Arbutin die Eigenschaft besitzen wird, 
sich niit 4 Aeq. Krystallwasser zu verbinden, so miissen wir 
doch bemerken, dars es uns Lei wiederholten in dieserRich- 
tnng angestellten Versuchen nicht gelungen ist , diese Ver- 
bindung zu erzielen. 

Man hat schon llngst verrnuthet , dafs das Brenzcatechiri 
niit dem isomeren Hydrochinon in eineni directen Zusarnmen- 
hang stehe uird dafs es wahrscheinlich gelingen werde, das 
eine in das andere umzuwatideln, aber erst in neuerer Zeit 
hat diese Vermuthung durch das Zusammenauftreten dieser 
beiden Korper bei der trockenen Destillation von verschie- 
denen organischen Sauren scheinbar einen factischen Anhalts- 
punkt erhalten. Eine directe Umwandlung des einen in den 
anderen Korper ist bis jetzt noch nicht gelungen. Wir haben 
derswegen Arbutin der trockerien Destillation ausgesetzt , in 
der Hoffnung, unter den Destillationsproducten Brenzcatechin 
zu finden, wodurch wenigstens die Urnwandlung des Hydro- 
cbinons in Brenzcatechin bestimmt erwiesen ware. Im De- 
stillat fand sich aber kein Brenzcatechin , sondern nur Hy- 
drochinon. 

Die Ausbeute yon Arbutin aus dem Wintergriin (Pyrola 
umbellata) ist so bedeutend, dafs sich diese Pflanze zur Ge- 
winnung des Arbutins, das nian seither iiur aus der Baren- 
traube darstellen konnte, recht vortheilhaft 1)enutzen Ia1'st. 


