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oder CH, - -CH,---C- -COOH gebildet werden. Von diesen drei

1

méglichen Formeln kommt die letatere, weil freie Kohlenstoffaffinitiiten
enthaltend, vor der Hand kaum in Betracht; die zweite wiirde zu
wenig den Eigenschaften der Crotonsiure entsprechen; die leichte
Additionsfihigkeit derselben Bromwasserstoff, Jodwasserstoff, Brom
und Chlor u. s. w. gegeniiber, liesse sich nicht gut erkliren. Es
bleibt also nur die erste als einzige mit der Bildungsweise und den
Eigenschaften der Crotonsiure vereinbare Formel bestehen,

Ausser Crotousiiure bildet sich bei der Reaction des alkoholischen
Kalis auf «-Brombuttersiure in geringerer Menge eine nicht erstar-
rende, bei etwa 212—220° siedende, tlige Fliissigkeit, welche e-Aethyl-

oxybutterséiure CHy---CH,.CH 88201—11_15 zu sein scheint, deren Unter-

suchung wir aber wegen zu geringen Materials noch nicht genau aus-
fithren konnten.

Wir beabsichtigen, die Wirkang des alkoholischen Kalis auch auf
die a-Bromisobuttersiure und auf gebromte Valeriansiuren auszu-
dehnen, und hoffen im erstern Falle zur Synthese der Methacrylsiure
von Frankland und Duppa, im letzteren Falle zu einer Angelika-
séiure zu gelangen.

Stuttgart, 1. chem. Laborat. d. Polytechnikums.

167. E. v. Gorup-Besanez: Ueber Ostruthin, einen neusn
krystallisirbaren Pflanzenbestandtheil.

(Eingegangen am 13. April.)

In der Absicht, das Peucedanin einem niheren Sfudium zu unter-
werfen und auf Grund der bisherigen Angaben seine Identitéit mit
Wackenroder’s Imperatorin voraussetzend, versuchte ich, aus der
Meisterwurzel (von einer sehr zuverldssigen Quelle, Hrn. Hofapotheker
Fuchs in Kempten, bezogen) Peucedanin in grosserer Menge darzu-
stellen, erhielt aber statt dessen einen Kérper, welcher in Zusammen-
setzung und Eigenschaften von dem Peucedanin Erdmann’s und
Bothe’s so sebr abweicht, dass von Identitit beider nicht die Rede
sein kann. So lange iibrigens der Grundsatz gilt, dass Identitit gleiche
Eigenschaften voraussetzt, kann derselbe auch nicht das Imperatorin
Osann’s und Wackenroder’s sein, wie sich aus der Vergleichung
der Eigenschaften beider ergeben wird. Ich schlage daher bis auf
Weiteres fiir den neuen Korper den Namen Ostrutbin vor.

Ich gewann das Ostruthin aus der Meisterwurzel mittelst eines
Verfahreng, welches mit dem von Schlatter und Bothe bei der
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Darstellung des Peucedanins aus Peucedanumwurzel befolgten im
Wesentlichen iibereinstimmte; seine Reinigung war aber mit so grossen
Schwierigkeiten und Verlusten verkniipft, dass ich aus 50 Pfund Im-
peratoriawurzel nur eben so viel chemisch reines Ostruthin erhielt,
um durch mehrere Analysen seine Zusammensetzung mit Sicherheit
festzustellen und seine wichtigsten Eigenschaften zu studiren.

Die =zerkleinerten Wurzeln wurden partienweise mit heissem
Weingeist von 80° digerirt, die erhaltenen dunkelbraunen Ausziige
gesammelt und durch Destillation vom dberschiissigen Weingeist befreit.
Der noch ziemlich diinnfliissige Destillationsriickstand erstarrte nach
dem Abkiihlen zu einer zihen, braunen, vogelleimartigen Masse, welche
auch nach lingerem Stehen durchaus keine Neigung zur Krystallisation
zeigte. Da auf diese Weise Nichts zu erreichen war, wurde die Masse
mit Aether, dem etwas Ligroin zugesetzt war, ausgezogen, der éthe-
rische Auszug filtrirt und mit so viel Ligroin versetzt, bis sich starke
Tribung einstellte. Nach kurzem Stehen setzte sich nun am Boden
des Gefiisses eine braune, amorphe Masse ab, und die davon abge-
gossene heller gewordene Losung schied, der freiwilligen Verdunstung
iberlassen, reichlich gelbgefirbte rhombische Krystalle ab, die aber
von einem hochgelben schmierigen Oele durchsetzt waren. Sie wurden
auf ein Saugfilter geworfen, mit nicht zuviel kaltem Aether gewaschen
und dann auf Gypsplatten gestrichen, wodurch sie von dem schmierigen
Oele grisstentheils befreit werden konnten; aber auch durch mehrmals
wiederholtes Umkrystallisiren aus Alkohol, aus Aether und in der
Weise, dass man die alkoholische Ldsung bis zur Triibung mit Wasser
vermischte, gelang es nicht, den Kérper vollkommen rein zu erhalten.
Die theilweise sehr wohl ausgebildeten rhombischen Krystalle waren
immer griinlichgelb gefirbt und gaben bei der Analyse und bej der
Bestimmung des Schmelzpunktes Resultate, welche ganz unzweifelhaft
auf eine Verunreinigung hinwiesen. V4llig rein erhielt ich den Kérper,
indem ich ihn in sehr verdiinnter Kalilauge 16ste, die Ldsung mit
Kohlensduregas bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction sit-
tigte, das sich nun schneeweiss ausscheidende Ostruthin auf einem
Filter sammelte, sorgfiltig auswusch, sodann auspresste, trocknete, in
Alkohol von 80° ISste und die alkoholische Lisung mit Wasser bis
zur bleibenden Tribung versetzte. Nach einiger Zeit war die Fliissig-
keit mit haarfeinen, seideglinzenden, schneeweissen Nadeln erfiillt,
welche gich auf dem Filter beim Trocknen dhnlich dem Tyrosin oder
Cholesterin plattenformig verfilzten.

So dargestellt, besass das Ostruthin alle Kennzeichen chemischer
Reinheit, erwies sich stickstofffrei und lieferte bei der Analyse
Zahlen, welche in der empirischen Formel

Ci4Hy; Oy

ihren anndherndsten und einfachsten Ausdruck finden, wie die nach-
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stehende Zusammenstellung der berechneten mit dem Mittel der in
sechs Analysen gefundenen Werthe ergibt:
Mittel aus sechs

Berechnet. Analysen.

Kohlenstoff 14 At. 168 77.42 77.06
Wasserstoff 17 - 17 7.83 7.93
Sauerstoff 2 - 32 14.75 15.01
217 100.00 100.00

(Max. des Kohlenstotfes 77.52 pCt., Minim. 76.6 pCt.,
Max. des Wasserstoffes 8.21 - Minim. 7.74 - )

Die von mir festgestellten Eigenschaften des Ostruthins sind fol-
gende: Weisse, seideglinzende, haarfeine Nadeln oder, aus alkoholigscher
oder itherischer Losung bei der freiwilligen Verdunstung sich aus-
scheidend, wasserklare, grossere, rhombische Krystalle (zuweilen schéne
Rhombenoctaéder), vollig geruchlos, nahezu geschmacklos (auch in
weingeistiger Losung); auf Platinblech an der Luft erhitzt, schmilzt
es, brdunt sich, fingt Feuer, verbrennt mit leuchtender, russender
Flamme und hinterldsst eine gléinzende, bei weiterem Erhitzen ohne
Rickstand verbrennliche Kohle. Das Ostruthin schmilzt bei 115% und
erstarrt wieder bei 919, zunéichst zu einer durchscheinend wachsartigen,
dann strablig krystallinischen Masse. In einer Glasréhre iiber seinen
Schmelzpunkt erhitzt, briinnt es sich, zersetzt sich unter Bildung eines
brenzlichen Oels und unter Entwickelung unangenehm aromatisch
riechender Diimpfe. Es ist unléslich in kaltem Wasser, nur spuren-
weise loslich in kochendem, in welchem es zusammensintert, ohne zu
schmelzen, Jeicht 15slich auch in kaltem Alkohol von 80°. Die alko-
holischen Lésungen sind ohne Einwirkung auf Pflanzenfarben, sind
vollig ungefirbt, fluoresciren aber auch im verdiinntesten Zustande
schén himmelblan; versetzt man sie aber mit einigen Tropfen Wasser,
so zeigen sie prachtvolle blane Fluorescenz in einem nur mit der
des Aesculins vergleichbaren Grade. Auch sehr concentrirte
alkoholische Losungen ergeben keine Circumpolarisation. Vermischt
man alkoholische Ldsungen mit Wasser bis zur bleibenden Triibung,
so erfiillt sich die Flissigkeit sehr bald mit haarfeinen Nadeln von
Ostruthin. In Aether 16st es sich ebenfalls leicht auf, wenig aber in
Petroleamither und in Benzol. Wasser, dem ejnige Tropfen Kali-
oder Natronlauge zugesetzt sind, 16st es ebenfalls leicht, Die Lésun-
gen sind gelb gefirbt, fluoresciren blan, wenngleich schwach, und es
wird aus ibnen schon durch Einleiten von Kohlenséiure das Ostruthin
gefilllt. Auch in kaustischem Ammoniak 16st sich das Ostruthin,
leichter beim Erwérmen, zur blassgelben, deutlich fluorescirenden Fliissig-
keit. Concentrirte Schwefelsiiure 16st es in der Kilte nahezu farblos;
aus dieser Losung wird es durch Wasser, wie es scheint, unverindert
wieder ausgeschieden, Méissig concentrirte Salpeterséiure ist in der
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Kiilte obue bemerkbare Einwirkung, bLeim Erwirmen lost sich das
Ostruthin auf, die S#ure firbt sich gelb, es entwickelt sich Unter-
salpetersdure, und beim Vermischen mit Wasser fillt ein citronengelber
Niederschlag, wahrscheinlich ein Nitrokérper.

Durch lingeres Kochen mit weingeistiger Kalildsung wird es zer-
setzt. Die Losung firbt sich braun, und verdiinnte Schwefelsiure fallt
darans ein amorphes Harz; Angelicasiure wird dabei nicht
gebildet. — Zu weiteren Versuchen reichte das Material nicht ans,
so namentlich nicht, um zu priifen, ob das Ostruthin zur Classe der
Glykoside zu ziiblen sei, was jedoch angesichs des hohen Kohlenstoff-
gehaltes desselben uud seiner vélligen Unloslichkeit in Wasser wenig
walirscheinlich ist.

Bei der Reinigung des Ostruthins durch Aufldsung in sehr ver-
diinnter Kalilauge und Ausfiillung durch Kohlensiure blieb ein Kérper
in Losung, der sich daraus durch Essigsdure ansfillen liess. Er ver-
hielt sich im Allgemeinen dem Ostruthin nicht unihnplich; seine Lésun-
gen reagirten aber deutlich sauer und zeigten nicht die geringste
Fluorescenz. Bel einer Analyse erwies er sich bedentend kohlenstoff-
drmer und wasserstoffreicher. Jedenfalls war er nicht rein, und zur
Reinigung reichte seine Menge nicht aus.

Der leichteren Uebersicht halber stelle die differentiellen
Charactere des Imperatorins vou Osann und Wackenvroder, des
Peucedanins von Schlatter, Bothe und O. L. Erdmann und
meines Ostruthins tabellarisch zusammen,

ich

Peucedanin
von Schlatter, Bothe
und Erdmann.

Imperatorin
v. Osann und
Wackenroder.

Ostruthin.

Dicke, scharfkantige, har- |Weisse, leichte, biuischel-|Feine, weisse, seideglin-

te, rhombische Shulen| formig vereinigte Pris-| zende Nadeln,
od. seideglinzende Blitt-| men.
chen.

Brennend scharf schmek- |Brennend und kratzend ~ .
kend. schmeckend. (teschmacklos.

Schmi'zt bei + 75° C,

Schmilzt bei + 60° C.

Schmilzt bei +115° C.

Schwierig 16slich in kaltem
Weingeist von 80°.

Schwierig 16slich in kaltem
Weingeist von 80°. Die
Lésangen gelb gefirbt.

Leicht léslich in kaltem
Alkohol von 80°., Die
Lésungen fluoresciren
und sind farblos.

Loslich in Aether.

Loslich in Aether und in
Petroleumither.

Loslich in Aether, wenig
lésiich in Petroleum-
ather.

Unlgslich in Ammon, we-
nig 16slich in verdiinn-
tem Kali

Laéslich in heissem Ammon
nnd verdinntem Kali,

Léslich in kaltem Ammon
und verdinntem Kali.
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Die aus den Analysen von Q. L. Erdmann und Bothe berech-
nete Formel fiir das Peucedanin C,, H,, O, verlangt 70.58 pCt.
Kohlenstoff und 5.88 pCt. Wasserstoff, demnach Werthe, welche den
fir das Ostruthin gefundenen sehr ferne stehen. Das Imperatorin
Wackenroder's wurde von diesem Chemiker nicht analysirt, und es
findet sich in der gesammten Literatur auch sonst keine Analyse des-
selben angegeben. Angesichts dieser Verhiltnisse liegt es nahe, die
Frage aufzuwerfen, worauf sich denn die in alle Lehr- und Hangd-
biicher iibergegangene Angabe: Peucedanin und Imperatorin seien
identisch, stiitzt. In Gmelin’s Handb. VI. 4, Aufl. S. 83 lisst der
Wortlaut: ,R. Wagner wies die Identitit von Wackenroder’s Im-
peratorin mit dem von Schlatter entdeckten Peucedanin nach“ —
an Bestimmtheit Nichts zu wiinschen {ibrig und nicht ahnen, dass die
einzige Stiitze dieses Satzes eine Stelle aus einer im Journal fiir
pract. Chemie Bd. LXI, S. 504, also im Jahre 1854, abgedruckten
brieflichen Mittheilung R. Wagner's an O. L. Erdmann ist, die
folgendermassen lantet: ,Aus meiner Untersuchung der chemischen
Bestandtheile ciniger Umbelliferen kann ich Ihnen bis jetzt folgende
Thatsachen mittheilen, Das Peucedanin ist identisch mit dem Impe-
ratorin . . . .. Die Identitiit des Peucedanins mit dem Imperatorin
habe ich nachgewiesen durch véllige Uebereinstimmung der physi-
kalischen Eigenschaften, durch Uebereinstimmung der chemischen Zu-
sammensetzung und durch Uebereinstimmung der Zersetzungsproducte.
Beim Verseifen mit weingeistiger Kalilosung geben nidmlich beide
Kérper angelicasaures Kali und Oreoselon . . .. ... .. ......
In einigen Woehen hoffe ich Ihnen das Nihere mittheilen
zu kénnen®

In der That durfte man eine baldige n#dhere Darstellung und
aualytische Begriindung dieser interessanten Angaben wohl erwarten.
Eine solche ist aber auch heute nach zwanzig Jahren nicht er-
folgt und steht demnach wohl kaum linger in Aussicht. Jedenfalls
wird man zugestehen miissen, dass die Fundamente, auf welchen die
Lehre von der Identitit des Peucedaning und Imperatorins ruht,
ziemlich unsichere sind, sowie dass eine Wiederaufnahme des Studiums
beider Korper an der Zeit ist. Eine solche behalte ich mir vor.

In der Reindarstellung des Ostruthins und in der Ausfiihrung
der Analysen wurde ich von den Herren D.D. v. Rad, S. Pfaff
und Heut auf das Wirksamste unterstiitzt, wofiir ich jhnen auch an
dieser Stelle meinen besten Dank sage.

Universititslaboratorium in Erlangen, 11. April 1874.





