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350. Hermann Thoms: Weitere Mittheilungen iiber die
Bestandtheile der Kalmuswurzel.

(Eingegangen am 3. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will)

Ueber die Bestandtheile der Kalmuswurzel sind in letzterer Zeit
mehrfach Mittheilungen in die Oeffentlichkeit gedrungen. Seitdem
Aug. Faust?!) eine Untersuchung des der Kalmuswurzel eigenthiim-
lichen Bitterstoffes, des Acorins, vorgenommen, hat Verfasser dieses
eine Neubearbeitung der bisher nicht gelosten Frage nach der Zu-
sammensetzung des Acorins und seiner Spaltungsproducte fiir angezeigt
gehalten und unter Leitung des Prof. Dr. Reichardt in Jena eine
diesbeziigliche Arbeit beendet 2). Hierauf erschien von A. Geuther
eine Kritik 3), welche diese Resultate als unrichtige bezeichnet und die
durchaus abweichenden Ergebnisse seiner eigenen Untersuchung ver-
offentlicht. -

Wihrend Faust einen stickstoffhaltigen, alkalisch reagi-
renden Bitterstoff unter Hinden hatte, welcher bei der Linwirkung
verdiinnter Sduren in der Wirme neben einem harzartigen Korper
Zucker abspaltet, ist es mir moglich gewesen, den stickstoffhaltigen
Kérper, urspriinglich als Calamin bezeichnet, abzuscheiden und ein
stickstofffreics,neutralreagirendes Acorin darzustellen, welches
beim Erwirmen mit verdiinnten S#duren oder Alkalien dtherisches
Oel und einen IFehling’sche Ldsung reducirenden Korper liefert,
welchen ich mit Zustimmung Reichardt’s nach Analogic vieler dhn-
licher Zersetzungen von bitter schmeckenden Kérpern des Pflanzen-
reichs fiir Zucker annahm, ohne weitere Beweise fiir die Richtigkeit
dieser Annahme zu erbringen. Geuther findet nun, dass der Bitter-
stoff der Kalmuswurzel stickstoffhaltig ist, eine stark saure
Reaction zeigt und beim Krwiirmen mit verdiinnten Siduren oder
Alkalien Zucker nicht abspaltet.

Aus diesen widersprechenden Angaben geht nun zuniichst hervor,
dass die als Acorin hezeichneten Korper der cinzelnen Forscher un-
zweifelhaft von einander verschieden gewesen sein miissen, and dass
diese Verschiedenheit in den Darstellungsmethoden begriindet ist. Der
nachfolgende Bericht iiber die Ergebnisse mciner neu vorgenommenen
Untersuchung, welche in ausfiihrlicherer Weise in der Pharm. Central-
halle veriffentlicht werden wird, lisst e¢s begreiflich erscheinen, wie
80 abweichende Resultate erhalten werden konnten, und fihrt, wie ich

Y Archiv Pharm. 132, 214.
?) Ebendaselbst 224, 465.
%) Ann. Chem. Pharm. 240, 92.
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glaube, die Frage nach dem Acorin, sowic anderen Bestandtheilen der
Kalmuswurzel um vieles ihrer Lésung néher.

Bei der Darstellung des Acorins verfihrt Geuther nach der von
mir angegebenen Methode 1), schiittelt jedoch den von der Knochen-
kohlebehandlung erhaltenen alkoholischen Auszag nach Abdestilliren
des Alkohols nicht sogleich mit Aether aus, sondern leitet, weil es
ihm zweifelhaft erschien, dass auf die von mir angewandte Art und
Weise ein von #therischem Oel freier Riickstand zu erhalten war,
iber denselben zweimal 10 Stunden Wasserdimpfe. Erst nach dieser
Zeit zeigte sich im Destillat kein dtherisches Oel mehr. Dieses Ver-
fahren Geuther’s erschien mir in hohem Grade geeignet, weit‘gehende
Zersetzungen zu bewirken, und ich gab dieser Vermathung in einer
vorldufigen Erklirung ?) Ausdruck. Wie sehr meine damaligen Be-
denken gerechtfertigt waren, werden die nachfolgenden Mittheilungen
ergeben.

Zuniichst lag mir daran, die Moglichkeit, dass &therisches Oel
den Bitterstoff verunreinigt, villig anszuschlicssen. Zu dem Zwecke
brachte ich den von Dragendorff vorgeschlagenen Gang der Ana-
lyse von Pflanzentheilen mit einigen Modificationen in Anwendung.
Es wurden 2!/» kg einer grobgepulverten, kriftig nach Kalmusol
riechenden, nicht mundirten Kalmuswurzel (im October 1887 von
tehe & Co. in Dresden bezogen) mit Petroleumither erschopft. Als
solcher kam ein sclbstgereinigtes Priparat in Anwendung, welches,
nacheinander mit concentrirter Schwefelsiure, Natronlauge und destil-
lirtem Wasser gewaschien, schliesslich aus dem Wasserbade rectificirt
wurde, indem nur die bis 53° C. destillirenden Antheile zur Extraction
des Kalmusrhizoms benutzt wurden. Dicselbe wurde in einer ge-
schlossenen Flasche in der Weise vorgenommen, dass der Petroleum-
dther etwa eine Hand hoch das Wurzelpulver bedeckte. Nachdem
hiufig umgeschiittelt, wurde die Mischung nach achttiigiger Maceration
bei Zimmertemperatar in einen spitzen Colirbeatel von Flanell ge-
geben und stark ansgepresst, das restirende Kalmuspulver von neuem
mit Petrolenmiither iiberschichtet und diese Operation dreimal wieder-
bolt, so dass nach der letzten Extraction das vom Petrolenmither
durch Pressen und nachfolgendes Austrocknen an der Luft befreite
Waurzelpulver den charakteristischen Kalmusgerneh vollstindig ver-
loren, jedoch noch einen bitteren Geschmack behalten hatte. Das
Pulver wurde dann sogleich mit absolutem Alkohol ibergossen. Wie
eine Untersuchung des Petrolenmitherauszuges bewics, war in den-
selben nicht nur #therisches Oel iibergegangen, sondern auch Antheile
des Bitterstoffes, Harzes und Stickstoff kérpers.

Ly Archiv Pharm. 224, 463.
2) Anp. Chem. Pharm, 241, 257,
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Die Alkoholbehandlung der entSlten Kalmuswurzel wurde bei
Zimmertemperatur vorgenommen und solange fortgesetzt, bis neue
Mengen Alkohol firbende Bestandtheile nicht mehr aufnahmen. Die
jedesmalige Extraction wihrte ctwa 14 Tage. Die vom Alkohol be-
freiten und stark abgepressten Wurzelriickstinde wurden auf dicken
Lagen Fliesspapier an der Luft getrocknet, die vereinigten alkoholischer
Riickstiinde filtrirt und unter vermindertem Luftdruck auf dem Wasser-
bade abgedunstet. Beim Abdampfen scheidet sich zuniichst eine zihe,
klebrige Masse ab, die sich zu langen Fiden ausziehen lisst und ihren
ganzen Kigenschaften pach (Reduction Fehling’scher Lésung) sich
als Zackerart erweist. Der dicke, dunkelbraun gefirbte, syrupdse
Riickstand wird nebst dem ausgeschiedenen Zucker anhaltend mit
kaltem destillirten Wasser extrahirt, so lange dieses noch firbende
Bestandtheile aufuimmt. s hinterbleibt ein dickfliissiges, eigenthiim-
lich aromatisch riechendes Harz von schr bitterem Geschmack, dessen
Gewicht nach dem Austrocknen 54 g betrug = 2.16 pCt. der Wurzel.

Die wiissrige Losung repriisentirt nach der Filtration eine klare,
briunlichgelb gefirbte, bitter schmeckende Fliissigkeit von saurer
Reaction. Die Lisung wird zunichst mit DBleiacetat im Ueberschuss
versetzt, der Niederschlag mit destillirtem Wasser ausgewaschen, so-
dann noch feucht in Wasser suspendirt vnd mit Schwefelwassecrstoff
zerlegt. Die vom Schwefelblei abfiltrirte Flissigkeit ist briaunfich ge-
firbt; dieselbe wird auf dem Wasserbade concentrirt, indem ein
kriftiger Luftstrom hindarchstreicht. Nach nochmaliger Filtration zur
Trockene verdunstet hinterbleibt ein spréder, leicht zerreiblicher, braun
gefirbter Korper, welcher sich naheza vollstindig in Wasser 1ost.
Die schwach sauer reagirende Lésung firbt Ferrichlorid dunkelgriin.
Bleiacetat, Cupriacetat, Leimlésung, heisse ammoniakalische Zinkacetat-
16sung und Chininlésung rufen Niederschlige hervor, wodurch sich
die Saure als Gerbsiure erweist. Wird die Ldsung derselben an-
haltend mit verdiiunter Salzsdure gekocht, so scheidet sich ein rother
Kérper ab, wihrend das Filtrat mit Fehling’scher Losung erhitzt
diese reducirt. Die Kalmusgerbsiure zeigt demnach ein ihnliches
Verhalten wie die Chinagerbsidure, indem sie wie diese bei der Spal-
tung einen zu den sogenannten Phlobaphenen gerechneten rothen
Korper liefert, welchen man nach Analogie der fiir die Spaltungspro-
ducte anderer Gerbsiiuren gewihlten Bezeichuung Kalmusroth nennen
kénnte.

Das von der Bleiacetatfillung resultirende Filtrat wird zur Aus-
fillang des iiberschiissigen Bleis mit Natriumsulfat versetzt, das Blei-
sulfat abfiltrirt und zum Filtrat Silbernitratlésung im Ueberschuss
gegeben. Es entsteht eine reichliche Ausscheidung, doch besteht das
ausgeschiedene Silbersalz zam gréssten Theil aus Chlorid; eine orga-
nische Sdure konnte nicht isolirt werden, weshalb sich diese Operation
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der Silberfillung als iiberfliissiz erweist. Das iiberschiissige Silber
wird mit Chlornatrium abgeschieden, das sodann mit Schwefelsiure
sauer gemachte Filtrat mit Kalinmwismuthjodidlésung versetzt, welche
einen carminroth gefirbten Niederschlag erzeugt. Von diesem wird
nach kurzer Zeit abfiltrirt, um die Einwirkung der freien Sidure auf
den noch in Losung befindlichen Bitterstoff soviel wie méglich abzu-
kiirzen. Nicht unerwihnt darf hierbei bleiben, dass alle diese Reac-
tionen in sehr niederer Temperatur vorzunehmen sind. Das Filtrat
wird hierauf mit Natriumecarbonat neutralisirt, vom ausgeschiedenen
Wismuthcarbonat abfiltrirt und nun das klare, gelbgeféirbte, schwach
aromatisch riechende Filtrat mit frisch aosgewaschener und ausge-
trockneter Knochenkohle geschiittelt. Nach 1!/stiigiger Kinwirkung
wird die Kohle auf das Filter gebracht, mit destillirtem Wasser aus-
gewaschen und nach dem Abtropfen auf dicke Lagen Fliesspapier
gestreat, mit Fliesspapier mdoglichst abgetrockunet, an trockener Luft
bei Zimmertemperatur von der Feuchtigkeit vollends befreit und die so
behandelte trockene Knochenkohle mit absolutem Aether iibergossen.
Unter hiufigerem Umschiitteln wird derselbe mit der Kohle einige
Tage bei Zimmertemperatur in Berithrung gelassen, sodann abgegossen,
filtrirt und in der Weise verdunstet, dass durch die Losung ein krif-
tiger, trockener und kohlensiurefreier Luftstrom geleitet wird. lis
hinterbleibt so eine geringe Ausbeute (circa 1.5 g) cines honiggelben
aromatisch riechenden, sehr bitter schmeckenden Balsams, in welchen
bis 0.7 em lange Krystallnadeln, welche das Licht stark brechen,
eingebettet sind. Dic Hoffnung, den Bitterstofl auf diese Weise in
krystallinischer Form erhalten zu haben, sollte sich bei nidherer
CUutersuchung der Krystalle als triigerisch heraunsstellen. Aus dem
Riiekstand 1dst 90procentiger Alkohol den Balsam heraus, wihrend
die Krystalle zurickbleiben und auf ein Filter gespiilt und mit ver-
diinutem Alkohol abgewaschen sich als reiner Schwefel erweisen.
Ob nun letzterer sich als solcher in der Kalmuswurzel findet, muss
vorldufig unentschieden bleiben. In hohem Grade bemerkenswerth
bleibt es jedoch, dass bei der vorstehenden Behandlung des alkoho-
lischen Abdampfrickstandes mit Wasser Schwefel als solcher in Lisung
gegangen sein sollte, und doch lisst die Art der angewandten Agentien
nicht die Deutung zu, dass der Schwefel crst spiter aus Schwefelver-
bindungen reducirt sein sollte. Die Méglichkeit, dass aus der Knochen-
kohle, welche Schwefelverbindungen enthilt, der Schwefel extrahirt
wurde, ist ebenfalls ausgeschlossen, da bein Behandeln reiner Knochen-
kohle mit Aether und Verdunsten desselben cine Schwefelabscheidung
nicht erfolgte.

Dic wie oben angegeben von der Alkoholbehandlung restirenden,
auf Fliesspapier bei gewéhnlicher Temperatur getrockneten Wurzel-
riickstinde sind vollstindig geruchlos, nicht mehr bitter,
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sondern haben einen faden, holzigen Geschmack. Auf blaues Lack-
muspapier gebracht und mit einem Tropfen Wasser angefeuchtet be-
wirken sie sogleich starke Rothfirbung, haben also sauren Charakter.
Geuther scheint nun cin grosses Gewicht auf die saure Reaction der
Kalmuswurzel zu legen und dieselbe ausschliesslich dem Gehalt an
freier S#ure zuzuschreiben1). Diese Meinung ist jedoch irrthiimlich,
denn ich werde sogleich zeigen, dass die saurc Reaction die Wurzel
in crster Linie dem Vorhandensein sauer reagirender Salze verdankt.

100 g der mit Petroleumiither und Alkohol extrahirten trockenen
Kalmuswurzel wurden zwei Tage lang bei Zimmertemperatar mit der
sechsfachen Menge Wassers behandelt, dieses abgepresst und der wiss-
rige Auszug filtrirt. Die briunlich-gelbgefiirbte, klare TFliissigkeit
scheidet beim Versetzen mit dem doppelten Volum absoluten Alkohols
nach 24 stiindigem Stchen einen flockigen, weissen Korper ab, der
sich bei der Untersuchung als Pflanzenschleim erweist. Das Filtrat
wurde vom Alkohol befreit und bis zur syrupdsen Fliissigkeit einge-
danstet. Wird diese mit dem vierfachen Volum absoluten Alkohols
versetzt, so erfolgt eine reichliche Ausscheidung, die unter dem Mi-
kroskop eine mit Krystallnadeln durchsetzte briiunlich gefirbte Masse
darstellt und auf angefeuchtes Lackmuspapier gebracht auf demselben
saure Reaction andeatet. Neben Sulfaten des Kalinms und Natriums
bestehen die Krystalle mit grosser Wahrscheinlichkeit aus dem sauren
Salz der Weingéiure, wenigstens sind die hierauf beziiglichen Reac-
tionen vollstéindig zutreffend. In dem durch Alkohol bewirkten Nieder-
schlag liess sich ausserdem noch Dextrin nachweisen.

Der Zucker der Kalmuswurzel.

Das Filtrat von der Knochenkohlebehandlung wurde zwecks
(rewinnung und Bestimmung der in der Flissigkeit noch vorhandenen
Zuckerart zupichst auf dem Wasserbade abgedampft und der Riick-
stand mit absolutem Alkohol extrahirt, so lange dieser noch lésend
einwirkte. Die nach der Filtration abgedampfte alkoholische Lisung
hinterldsst einen braun gefirbten, salzig schmeckenden dicken Syrup.
Von dem gewogenen Riickstand wurde eine bestimmte Menge mit
Wasser aufgenommen, mit verdiinnter Sdure aufgekocht und sodann
nach Neutralisation der Siurc mit Fehling’scher Ldsang titrirt. Iis
wurden an Zucker, welcher von Alkohol aus 2Y/3 kg Kalmunswurzel
aufgenommen war, insgesammt 19 g gefunden, was einem Procent-
gehalt von 0.76 Zucker in der Kalmuswurzel entspricht. Zwecks
Untersuchung, welche Zuckerart hier vorliegt, wurde nach E. Fischer ?)
die Phenylhydrazinverbindung hergestellt und aus dem Schmelzpuankt

1y Anp. Chem. Pharm. 240, 103 und 241, 263.
2) Diese Berichte XVII, 572; XX, 821; XX, 2566; XX, 3384; XXI, 984.
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des gebildeten Condensationsproductes auf die Art des Zuckers ge-
schlossen. Deor syrupdse Riickstand wurde daher in Wasser geldst,
zwecks Reinigung mit Bleiessig ausgefiillt, das iiberschiissige Blei mit
Schwefelwasserstoff entfernt, letzterer durch Einblasen eines kriftigen
Luftstromes ausgetrieben und die sauer reagirende Fliissigkeit mit
Natriumearbonat genaun ncatralisirt. Von der zu einem dicken Syrup
abgedunsteten Flissigkeit wurde ein bestimmter Theil entnommen,
welcher etwa einem Gehalt von 2.5 g Zucker ontsprach, auf 25 g
Fliissigkeit verdiinnt und mit 40 g einer 10procentigen essigsauren
Phenylhydrazinlésung etwa 11/; Stunden auf dem Wasserbade erwérmt.
Der abgeschiedene gelbe, krystallinische Kérper wurde auafl dem Filter
mit Wasser abgewaschen und getrocknet, sodann mit absolutem Aecther
so lange behandelt, als dieser noch bemerkenswerthe Firbung annabm,
und schliesslich der Aether mit absolutem Alkohol verdringt. Das
so erhaltene Azon erweist sich sowohl hinsichtlich seines Schmeles-
punktes, welcher in zwei tibereinstimmenden Versuchen bei 204—205° C.
(uncorr.) gefunden wurde, als auch hinsichtlich seines Verhaltens zu
Liésungsmittoln  (16slich in  60procentigemn Alkohol und in heissem
Wasser) als Phenylglucosazon der Formel CigHpe Ny Oy und der in
der Kalmuswurzel fertig gebildete Zucker daher als Dextrose von
der Zusammensetzung Cg Hiz O.

Acorin, der Bitterstoff der Kalmuswurzel.

Das dnrch Verdunsten der alkalisch-wissrigen Losung iber
Schwefelsiure erhaltene Acorin stellt einen dicken, honiggelben (keines-
wegs dunkelgefirbten), durchsichtigen Balsam dar von eigenthiimlich
aromatischem Geruch und statk bitterem Geschmack. Der Balsam
wit angefeuchtetem blauen Lackmuspapier in Berihrung gebracht
rothet weder dicses, noch briunt er gelbes Curcumapapier. Auch die
alkoholische Libsung bewirkt keinerlei Reaction aut Lackmuspapier.
Das Kalmusbitter ist daher nicht, wie Genther annimmt, von saurer
Reaction, sondern ein neutral rcagirender Kérper. Eine Unter-
suchung auof Stickstoffgchalt ergab gleichfalls ein negatives Resaltat,
so dass ich meince erste Mittheilung, das Acorinist ein stickstoft-
freier Kérper, iu vollem Umfange aufrecht erhalten muss. Geuther
wies in cinem angeblich nach meiner frither mitgetheilten Methode
dargestellten Bitterstoff 3.2 pOt. Stickstoff nach.

Auaf dem Platinblech erhitzt verbrennt das Acorin ohne Riick-
stand zu hinterlassen.

Wie verhiilt sich nun dieses neutral reagirende, stickstofffreie
Acorin beim Lrhitzen mit verdinnten Siuren oder Alkalien?

Schiittelt man das Acorin mit reinem destillirtem Wasser, so
goht ein kleiner Theil in Losung. Wird diese stark bitter schmeckende
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nach dem Filtriren klare Lésung fiir sich gekocht, so macht sich
keine Verinderung bemerkbar; fiigt man hingegen nur einen
Tropfen eciner schr verdiinnten Schwefelsiiure hinzu, so triibt sich die
Fliissigkeit sogleich unter Entwicklung eines stark duftenden
dtherischen Oeles. Nach der Filtration durch ein angeniisstes
Filter und Abstumpfen mit Natronlavge, wobei sich eine Dunklergelb-
firbung der Lésung bemerkbar macht, findet beim Erhitzen mit Feh-
ling’scher Ldsung eine Abscheidung von Cuprooxyd statt.

Diese Reactionen bestitigen vollauf meine ersten Angaben, nach
welchen das Acorin beim Erhitzen neben #therischem Qel cinen
Fehling’sche Lisung reducirenden Kérper als Spaltungsproduet liefert.
Zugleich ist hiermit die Genther’sche Ansicht widerlegt, dass das auf
diese Weise abgespaltene #therische Oel nur mechanisch dem Acorin
beigemengt wiire.  Andererseits erkliren jedoch diese Reactionen,
dass Genther bei der 20stiindigen Behandlung des jedenfalls schon
sauer reagirenden Korpers mit Wasserdimpfen eine Spaltung
bewirken und so das #therische Oel abscheiden musste, wie sie ferner-
hin es begreiflich erscheinen lassen, dass ich meinen nach fritherer
Methode gewonnenen Bitterstoff, weil neutral reagirend, sehr wohl auf
dem Wasserbade erwiirmen konnte 2zwecks DBefreiung anhingender
Spuren dtherischen Oeles, ohne Zersetzung befiirchten za miissen.
Neutral reagirender rciner Bitterstoff giebt cben selbst beim Kochen
in wissriger Losung keine bemerkbare Zersetzung. Dies ist erst
jetzt von mir in gehdriger Schirfe erkannt werden, und ich habe da-
her meine frilheren Angaben entsprechend zu modificiren.

Ist denn nun aber der bei der Spaltung hervorgegangene, Febh -
ling’sche Losung reducirende Korper auch wirklich Zucker, und ge-
staltet sich die Zersetzung des Acorins entsprechend meinen friheren
Angaben? Die Elementaranalyse ergab fiir den damals dargestellien
Bitterstoff dic Formel CgzeHgoOg; die Analyse des beim Kochen
mit verdiinnten Sduren gebildeten harzartigen Korpers zeigte einen
Mehrgehalt an Sauerstoff, so dass ich den Korper als Oxydationspro-
duct des Acorins ansah. Von der Voraussetzung ansgehend, dass die
Zersetzung des Acorins im Wasserstoffstrom eine soleche Oxydation
verhindern wiirde, wurde der bei der Einwirkung von Sidure im
‘Wasserstoffstrom restirende balsamartige K6rpar als unzersetztes Acorin
von der Menge des urspriinglich angewandten in Abzag gebracht und
aus der Differenz nach der bei Einwirkung von Fehling’scher Losung
abgeschiedenen Cuprooxydmenge auf Zucker lerechnet. Auf diese
Weise gelangte ich zu der Zersetzungsgleichung CsHegO1 = 3 CioHis
+ CeH20s. Die Voraussetzung der Nichtoxydationstihigkeit des
Acorins im Wasserstoffstrom hat sich meinen neuen Versuchen zufolge
als irrthiimlich erwiesen, ja es hat sich herausgestellt, dass das Aco-
retin kein Oxydationsproduct, sondern eine Spaltungsproduct des
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Acorins ist. Hs wirde somit eine viel geringere Menge Zucker
in Betracht kommen, vorausgesetzt, dass der Fehling’sche Lisung
reducirende Korper in der That Zucker ist. Zur Lisung dieser Frage
wurde 1 g des reinen Acorins mchrere Stunden lang mit 100 g einer
1procentigen Schwefelsiiure am Riickflusskiihler erhitzt, das itherische
Oel sodann durech Destillation von ?/3 der liissigkeit entfernt und das
ausgeschicdene, dunkel gefirbte Harz auf einem vorher angenissten
Filter gesammelt. Das Harz wurde nach dem Auswaschen in Alkohol
geldst, in welcher Flissigkeit alkoholische Bleiacetatlésung keine Fil-
lung mehr bewirkte, ein Zeichen, dass simmtliche Schwefelsiiure aus-
gowaschen war. Naech Verdampfen der Harzldsung hinterblieb ein
dunkel gefirbter Korper, der sich fast vollstindig in warmer Natroa-
lauge 16ste und auns dicser Loésung durch Salzsiure wieder ausge-
schieden wurde. Der Korper erwies sich somit von saurer Natur.
In dem Filtrat von der Harzabscheidung, welches Fechling’sche Li-
sung reducirte, wurde, nachdem die Schwefelsiiurc durch Bleiacetat,
das Blei durch Schwefelwasserstoff abgeschieden war, mit Phenylhy-
drazin auf Zucker gepriift. Die Abscheidung eines Azons kounte
nicht bemerkt werden, wodurch die Abwesenheit einer
Zuckerart constatirt war.

Aus dieser Untersuchung geht hervor, dass meine friiher ange-
gebene Zersetzungsgleichung den thatséchlichen Verhdltnissen nicht
entspricht. Das Acorin spaltet sich hingegen beim Behandeln mit
verdiinnten Siuren in dtherisches Oel, eine Harzsdure und einen
Fehling’sche Lésung reducirenden Korper, dessen ldentitiit
mit Zucker durch Einwirkung von Phenylhydrazinlésung jedoch nicht
festgestellt werden konnte. Die von Aug. Faust und mir ange-
nommene Glycosidnatur des Acorins ist-damit also hinfillig geworden.

Der Stickstoffbestandtheil der Kalmuswurzel.

Bei weiterer Untersuchung des sogenannten Calamins stellte sich
heraus, dass dasselbe sowie Kalmusausziige mit Alkalien erhitzt einen
ammoniakalisch- heringsartigen Geruch annehmen, welcher nir die
Vermmuthung nahe fiihrte, dass hier eines der Methylamine vorliege.
Die mit Magnesia aus sauren Kalmusausziigen abgeschiedene Base
wurde daher in verdiinnte Salzsfiure geleitet!). Nach mehrfachem
Umkrystallisiren des erhaltenen Salzes aus Alkohol ergab die Analyse
des Chlor- und Stickstoffgehalts, sowie des Platingehalts des Platin-
chloriddoppelsalzes Zahlen, welche mich veranlassten, die Base iden-
tisch mit Methylamin anzunehmen. Auf Hrn. Guthzeit’s Kinwiinde ?)

) Pharm. Centralhalle 1887, 19, 231,
%) Pharm. Zeitung 1887, 41, 289.
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hin, dass Alkohol betrichtlichere Mengen Ammoniamchlorid ldse,
mussten, wenn dieses in dem vorliegenden Fall Thatsache, durch
eine Beimengung des Salmiaks Chlor-, Stickstoff und Platingehalt zu
hoch gefunden sein. Eine kleine Menge des Salzes, welche mir noch
zur Verfiigung stand, wurde nach nochmaligem Austrocknen iiber
Schwefelsiiure mehrmals mit einem Alkoholithergemisch behandelt und
von dem 8o gereinigten Salz das Platinchloriddoppelsalz dargestelit,
dasselbe bei 1050 C. getrocknet und eine Platinbestimmung gemacht.
Es wurden an Platin 37.75 pCt. gefunden, was nahezu mit dem Platin-
gehalt des Trimethylaminplatinchlorids iibereiustimmt (37.22 pCt.), so
dass auf die Trimethylaminverbindung geschlossen werden kann. Diese
Annahme gewinnt an Berechtigung und Gewissheit durch eine mir von
Prof. Reichardt kiirzlich gewordene Mittheilung, nach welcher
Hermann Kunz ') in der Kalmuswurzel mit Sicherheit Cholin neuer-
dings nachgewiesen hat. Da das Cholin, besonders in saurer Fliissig-
keit, beim Kochen sich ausserordentlich leicht in Trimethylamin und
Aethylenglycol spaltet:

OH
N(CHZ<¢p,  cH,.oH = N(CHsk + OH.CH; . CH,OH

so ist cs erkldrlich, dass bei der Destillation vorher mit Siure ans-
gekochter und sodann alkalisch gemachter Kalmusausziige Trimethyl-
amin auftritt. Andrerseits ist es aber auch wahrscheinlich gemacht,
wie Geuther nach seinem Verfahren ein stickstoffhaltiges Acorin er-
halten musste. Leitete (veuther 20 Stunden lang Wasserdimpfe
iiber den sauer reagirenden Korper, so spaltete er nicht nur ans dem
Acorin itherisches Oel ab, sondern zerlegte auch die Cholinver-
bindungin durch Aether 16sliche Trimethylaminverbindung.

Weimar, den 18. Mai 1888.

i) Die Arbeit soll in Kirze im Archiv Pharm. verdffentlicht werden.



