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

(Eingegangen am 8. Juni; niitgetlieilt in der Sitmrig von Hrn. W. Will.) 

Ueber die Bestandtheilc der Kalmuswurzel sind in letzterer Zcit 
mehrfach Mittheilungeri in die Oeffentlichkeit gedrungen. Seitdem 
Aug. F a u s  t ') eine Untersuchung des der Kalmuswurzel eigenthiini- 
lichen Ritterstoffes, d rs  Acorins , vorgenomnien , hat Verfasser dieses 
eine Keubearbeitung der bislier nicht geliisten Frage nach der Zu- 
samnierisetzung des Acorins urid seiner Spaltungsproducte fur angezeigt 
gehalten und onter Leitung des Prof. Dr. R e i c h a r d t  in Jena  eine 
diesbuugliche Arbeit beendet ">. Hierauf erschien von A. G e u t h e r  
eine Kritik 3), welche diese Resultate als unrichtige bezeichriet und die 
durchaus abweichenden Ergebnisse seiner eigenen Untersuchung ver- 
iiffentlicht. . 

WBhrend Fa  11 s t einrn s t i c k s t o f f h  a1 t i g e 11, a 1 k a1 i s ch r e  ag i - 
r e i i d e n  Bitterstoff unter Handeri hatte, welcher bei der Einwirkuiig 
verdiinntcr SBuren in der Warme neben einem harzartigcn Kiirper 
Z u c k e r  abspaltet, ist es mir miiglich gewesen, den stickstoffhaltigen 
Kiirper , ursprunglich als Calamin bezeichnet. abzuscheiden wid eiri 
s t i c k s  t o f f f r  e i e  s, n e u t r a l  r e a g  i r e n d  e s Acorin darzustellen, welches 
beim Erwlrmen mit verdunnten Sauren oder Alkalien B t h e r i s c h e s  
0 e l  und einen Fe hling'sche Liisung reducirrriden Kiirper liefert, 
wclchcn ich mit Zostimmung R e i  c h  a r  d t  's nach iinalogie vieler Bhn- 
licher Zersetznngen von bitter schmeckenden Kiirpern des Pflanzen- 
reichs fur Z u c k e r  annahm, ohne weitere Beweise fiir die Richtigkcit 
dieser Annahme zu erbringen. G e n t h e r  firidet nun, dass der Hitter- 
stoff rler Kalmuswurzel s t i c k s t o f f h a l t i g  ist. eine s t a r k  s a u r e  
R e a c t i o  II zeigt und beim Erwllrmen mit verdiinnten Sllureii odcr 
Alkalien Z u ck  (br n i ch t ab  s p a1 t c t. 

Ans dieseri widersprechenden Angaberi geht nun aunllchst hervor, 
dass die als Arorin bezeirhnetrn KBrper der eirizelnen Porscher 1111- 

zweifelhaft von einander verschiedcn gewesen seirr inassen, ond dass 
diese Verschiederiheit in den Darstellungsmethoden begriiiidet ist. Der  
nachfolgende Kericlit iiber die Ergcbnisse nicher  neu rorgenorrirnenen 
Cntersuchung, welche in ausfiihrlicherer Weise in drr Pharxn. Central- 
halle veriiffentlicht werden wird, lasst es bcgrciflich erscheinrri , wie 
so abweichende Resultate erhalten werderi konnten, und fuhrt, wie ich 

1) hrchiv Pharm. 132, 214. 
a) Ebenclasclbst 224, 465. 
3, Ann. Chem. Pharm. 240, 93. 
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glaube, die Frage nach dem Acorin, sowie anderen Bestandtheilen der 
Kalmuswurzel um vieles ihrer Liisung niiher. 

Kei der Dsrstellung des Acorins verfiihrt G e u t h e r  nach der von 
mir angegeberien Methode l), schiittelt jedoch den von der Kuochen- 
kohlebchandlung crhaltenm alkoholischem huszng nach Abdestillirea 
des Alkohols nicht sogleich rriit he ther  aus, sondern leitet, weil es 
ihm zweifelhaft e rscb ip .  dass auf die voii mir angcwandte Art und 
Weisv ein von iitherischem Oel freier Ruckstand zu erhalten war ,  
iiber denselben zweimal 10 Stunden Wasserdiimpfe. Erst nach dieser 
Zeit erigte sich im Destillat kein atherisches Oel nwhr. Dieses Ver- 
fahren G c u t h e r ’ s  erschieri mir in hohern Grade geeignct, weitgeliende 
Zersetzungen zu bewirken, und ich gab dieser Vermuthung in riner 
vorllufigen Erklarung 2, Rusdruck. Wie srhr  meiue damaligen Re- 
denken gerechtfertigt waren, werden die nachfolgenden Mittheilungen 
ergc+eii. 

Zunachst lag mir daran, die Miiglichkcit, dass iitherisches Oel 
d t a  Bitterstoff verunreinigt , viillig auszuschlicssen. %u dem Zwecke 
brachte ich den von I l r a g e n d o r f f  rorgeschlagrnen Gang dcr Ana- 
lyse von Pflanzenihcilen mit einigen Modificationen in Anwendung. 
Es wiirderi 21/2 kg einer grobgepulvcrten, kriiftig riach Kalmusiil 
riechenden, nicht murrdirten Kalmuswurzel (im October 1887 von 
G e h  ta c! Co. in Dresden bezogen) mit Petroleumiither erschiipft. Als 
solchcr kam ein selbstgereinigtes Pr lpara t  in Anwendung, welches, 
nacheinander mit concentrirter Schwrfelsaure, Katronlauge und destil- 
lirtem Wasser gewascheii, schliesslich aus dcm Wasserbade rectificirt 
wurde. iirdem nur die bis 550 C. destillirenden Antheile zur Extraction 
des Kalmusrhizonis benutzt wurden. 1)iest.lbe wurde in einrr gc- 
schlossenen Flasche in dcr Weise vorgmommen, dass dor Petroleum- 
Sther etwa eine Hand hoch das Wiwzcdpulvw bedcckte. Rachdem 
haufig irmgeschiittclt, wurde die Mischnng riach achttzgiger Maceration 
bei Zimmerteinperatur in cirien spitzen Colirbeutel v o n  I~lanel l  ge- 
geberi und stark ausgeprcsst, das restircnde Kalmuspulver von neuem 
mit Petroleumiither uberschichtet und diesc Operation dreimal wieder- 
holt. so dass nach der letztrn Extraction das vom Petroleumiither 
durch Pressen ond nachfolgcndea Aiistrocknen an der Luft befreite 
Wurzelpulver den charakteristischer~ Kalmusgeriich v o l l s t a n d i g  ver- 
loren, jedoch noch einen bittcren Geschmack behalten hattc. Das 
I’ulvrr wurde dann sogleich rnit ;tbsolutem Alkohol ubergossen. Wie 
eine Vntersuchung des PctroleurnBtherau~zuges bewies, war in den- 
selberi nicht iiur Ltheri5ches Oel ubergegangcn, soridern auch iintheile 
des Bitterstoffes, Harzes rind Stickstoffkiirpers. 

I )  Archiv PEiarm. 224, 465. 
2, Ann. Chcrn. Phttrm. 241, 257. 



Die Alkoholbehandlung dcr entiilten Kalmuswurzel wurde bei 
Zimmertemperatur vorgenommen und solange fortgesetzt , bis neue 
Mengcw Alkohol Firbende Kestandtheile nicht mehr aufnahmen. D i e  
jedesmalige Extrttction wiihrte ctwa 14 ‘rage. Die vom Alkohol he- 
freiten und stitrk abgepressten Wurzrlriickstlinde wurden aiif dicken 
Lagen E’liesspapier an der Luf t  getrocknet, die vereinigten alkoholischert 
Riickstande flltrirt wid unter vermindertem Luftdruck auf dem Wasser- 
bade abgedunstet. Reim Abdampfen scheidet sich zuriiichst eirie zilhe, 
klehrige Masse ab, die sich zu langen Fiideii ausziehen liisst und ihren 
ganzen Eigenschaften nach  (Redaction F e h  ling’scher Liisung) sich 
als Z u o k e r a r t  erweist. Der click(., dunkrlbraun gefiirbte, syrup5se 
Ruckstand wird nG.\)st dcm :iiisgeschiederic.n Zacker anhaltend mit 
kaltem destillirteri Wasser exrrahirt , so lange dieses noch fiirbende 
Bestandtheile aufiiiinmt. 11:s hiiiterbleibt ein dickfltissiges, eigenthiini- 
lich aromatisch riechendes Harz \-on schr bittcre n Geschmack, dessen 
Gewicht nach deni Austrockneii 54 g betrug = 2.16 pCt. der Wurzel. 

eritirt nach der Filtration cine klare, 
braunlichgelb gefkrbte , bitter schmeckende Flussigkeit ron saurer 
Reaction. Die Liisung w i ~  d zuniichst mit E le ixe ta t  ini Ueberschuss 
versetzt, der Niederschlag iuit destillirtem Wasser aosgewaschen, so- 
dann noch feiicht in Wasaer siispendirt rind mit Schwefelwasserstnff 
eerlegt. Die vom SchweCe1l)lei abiiltrirte Fldssigkeit ist briiurilich ge- 
flirbt; dieselbe wird anf dem Wasserbade concrntrirt, indern ein 
kraftiger Luftstrom hindurchstreicht. Sac11 riochmaliger Filtration ZUF 

Trockene verdunstet hinterbleibt eiii sprijcicr, leicht zcrreiblicher. brauii 
gefarbter Kiirpcr, welcher sich uabezu rollstiindig in Wasser l i ist. 
Die scb wach sawr reagirende Liisung fiirht Ferrichlorid dunkclgrun. 
Heiacetat, Cupriacetat, Leimliisung, hcisse animoniakalische Zinkacetat- 
lijsung und Chiniiilijsung riifen Niederschllge hcrvor , wodurch sich 
die S h r e  als G e r b s i i u r e  erwcist. Wird die Losung dcrse1bc.n an- 
haltend mit verdunnter Salzsiiiirc gekocht, so scheidet sich ein I other 
Riirper ab,  wahrend das Filtrat mit Fehl ing’scher  Liisung erhitzt 
diese reducirt. Die Kalmusgerbsaure zeigt demoach ein Bhnliches 
Verhalten wie die Chinagerbsiiiire. indem sie wie diese bei der Spal- 
tung einen zu den sogenannten Phlobaphenen gerechneten rothen 
Kiirper liefert, welchen man nach hnalogie der fur die Spaltungspro- 
ducte anderer Gerbsauren gewiihlten I3ezeichnung K a l m u s r o t h  iiennen 
kiinnte 

Das  von der Bleiacetatfiilliing resultirende Filtrat wird zur Aus- 
flillung des uberschiissigen Rleis mit Natriumsulfat versetzt, das Blei- 
sulfat abfiltrirt und zurn E’iltrat Silbernitratliisung im Ueberschuss 
gegeben. Es entsteht eine reichliche Ausscheidung, doch besteht das  
ausgeschiedene Silbersalz zum grijssten Theil aus Chlorid; eine orga- 
nische Saure konnte nicht isolirt werden, weshalb sich diese Operation 

Die wilssrige Liisurig rep1 
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der Silberfallung als iiberfliissig erweist. Das iiberschiissige Silber 
wird niit Chlornatrium abgeschieden , das sodann mit Schwefelsiiure 
sauer gemachte E'iltrat mit Kaliumwismothjodidlijsung versetzt, welehe 
einen carminroth gefiirbten Eiederschlag erzcugt. Von diesrm wird 
nach kureer Zeit abfiltrirt, um die k%kwirkung der freicn Saiire auf 
den Iioch in Liisung befindlichen Bitterstoff' sovirl wie mijglich abzu- 
kureen. Nicht unerwiihnt darf hierbei bleiben, dass alle dies? Reac- 
tionen in sehr niederer Temperatur vorznnehmen sind. Das Filtrat 
wird hierauf niit Natririmcarhnat neutralisirt , vom ausgeschiederien 
Wismnthcarbonat abfiltrirt und nun das klare, grlbgefiirbtt:, schwach 
aromatisch riechende Filtrat niit frisch ausgcwaschener und ausge- 
trockneter Knochenkohle geschiittelt. Xach 1 ' 1 2  tiigiger KinwirkuIig 
wird die Kohle auf das Filter gebracht, iriit dcstiilirtelri Wasser aus- 
gewascheii untl nach dem Abtropfen auf  dicke Lageii Fliesspapier 
gestrcnt, mit Fliesspapier niiiglichst abgetrockriet, an trockeric,r Luft  
bri %ioimertemperatur ron der Ferichtigkcit vollrnds befreit und die so 
behaiidrlte trockene Knochciikohle mit absolutcm Aether iibergossen. 
C'ntcr hiinfigerem Umschiitteln wird derselhe niit dcr Kohle einige 
Tage bei Zirnmertemperatur in Reriihrung gelassen, so l m n  abgegossen, 
filtrirt und in d r r  Weisr verdimstet, daas durch die Liisurig eiri kriif- 
tiger, trockener und kohlensiiurefreier T,uftstrom geleitet wird. 11:s 
hiriterbleibt so eine geringe Ausbeute (circa 1.5 g)  eines horiiggelben 
aromatisch riechenden. sehr bitter achmeckendcti Balsairis, in welchen 
bis 0.7 em lange Krystallnadrlri, welclie das Licht stark brechen, 
eingebettet sind. Die HoRnung, den KitterstoK auf diese Weise in 
krystalliniseher Form erhalten zu haben , s o h  sich bei naherer 
Untersuchung der Krystalle als triigerisch tierausstellen. Ails dem 
Riickstand 1Bst 9Oprocentiger Alkohol den Balsam heraus, wihrend 
die Krystalle zuriickbleiben und auf ein Filter gespiilt und mit ver- 
diinntein Alkohol abgewaschen sich als reiner S c  h w e f e l  erweisen. 
Ob nuii letzterer sich als solcher in der Kalmuswnrzel findet, muss 
vorliiufig unentschieden bleiben. I n  hohem Grade bemerkeriswerth 
bleibt es jedoch, dass bei der vorstehenden Rehandluug des alkoho- 
liscben Abdampfrickstandes mit Wasser Schwefel als solcher in Liisung 
gcgangen sein sollte, urid doch lasst die ,4rt der angewandten Agentian 
nicht die Deutiing zu, dass der Schwefel erst spater aus Schwefelver- 
bindringen reducirt sein sollte. Die MBglichkeit, dass aus der Knochen- 
kohle, welche Schwefelverbindungeri enthalt, der Schwefel extrahirt 
wurde, ist ebenfalls ausgeschlossen, da beiin Behandeln reiner Knochen- 
kohle mit Aether und Verdunsten desselben eine Schwefelabscheidung 
nicht erfolgte. 

Die wie oben angegeben von der Alkoholbehandlung restirenden, 
auf Fliesspapier bei gewiihnlicher Temperatur getrockneten Wurzel- 
riickstZnde sind v o l l s t a n d i g  g e r u c h l o s ,  n i c h t  m e h r  b i t t e r ,  
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sondern haben einen faden, holzigen Gcschmack. Auf blaues Lack- 
niuspapier gebracht und rnit einern Tropfen Wasser angefeuchtet be- 
wirken sie sogleich starke Rothfiirbung, habcn also s a  u r e n  C h a r a k t e r .  
G e u t h e r  scheint nun (,in grosse8 Gewicht auf die saure Reaction der 
Kalmuswurzel zu legen und dieselbe ausschliesslich dem Gehalt a n  
freier Saure euzuschreiben '). Diese Meinung ist jedoch irrthiimlich, 
denn ich werdc sogleich zeigen, dass die saurc Reaction die Wurzel 
i n  erster Linie dem Vorhaiidenseiti sauer reagirender S h e  verdankt. 

100 g dcr rnit Petroleum&ther und Alkohol extrahirten trockciien 
Kalmuswureel wurden zwei ?'age lang bei Zimrnertemperatur mit der 
swhsfachen Menge W'assers behandelt, dieses abgepresst und der wass- 
rige Auszug filtrirt. Die braumlich-gelbgef;iirbte, klare Fliissigkeit 
scheidet beim Versetzeri rnit dern doppelten Volum absoluten Alkohols 
nach 24 stundigom Stchen eineri flockigen, weissen KBrper ab. der 
sich bei der Untersuchung als P f l a n e e n s c b l e i m  erweist. Das Filtrat 
wurde vom Alkohol befreit uiid bis zur syrupiisen Flussigkeit einge- 
dunstet. Wird diese mit dem yierfachen Volum ahsoluten Alkohols 
versetet, so erfolgt t.ine reichliche husschcidung, die unter dem Mi- 
kroskop einc ni it Kryatallnadeln durchsetzte braunlich gefarbte Masse 
darstellt nnd auf angefeuch tes Lackmuspapier gebracht auf deniselben 
saure Reaction andeutct. Neben Sulfaten des Kalinms ond Xatriurns 
bestehcn die Krystallc mit grosser Wahrscheinlichkeit BUS dem sauren 
Salz der W e i n s a u r e ,  wenigstens sind die hierauf beztiglicheri Reac- 
tionen vollstandig zutreffend. 111 den1 durch Alkohol bewirkten Nieder- 
schlag liess sicb ausserdem noch D c x t r i n  nachweiscn. 

Der  Z u c k e r  d e r  K a l m u s w u r e e l .  
Das Filtrat vori der I~iiochenkohlebehandlu~ig wurde zwecks 

Gewinuang und Bestimniung der in der Flussigkeit noch vorharidenen 
Zuckerart zundchst auf den] Wasserbade abgedampft und dt,r Riick- 
stand rnit absoluteni Alkohol extrahirt, so larige dieser noch liiserid 
einwirkte. Die nach der Filtration abgedampfte alkoholische Liisung 
hinterldsst einen braun gefarbten, salzig schrneckendc:n dicker) Syrup. 
Yon dem gewogenen Ruckstarid wurde eine bestimnrte Merige mit 
Wasser aufgenommeii , mit verdiinnter Siiure aufgckocht urid sodarin 
nach Weutralisation dcr Satire mit F e h l  ing'scher Liisurig titrirt. 1% 
wurderi an Zucker, welcher von Alkohol aus 2'12 kg Kalmuswurzel 
aufgenonimen war, irisgesammt 19 g gefunden, was eineni Procent- 
gehalt von 0.76 Z u c k e r  i n  d e r  K a l m u s w u r z c l  entspricht. %weeks 
Untersuchung, welche Zuckerart hier vorliegt, wurde nach E. F i s c h e r  2, 
die Phenylhydrazinverbindung hergestdlt und atis dent Schmelzpnnkt 

I) Ann. C h m .  Pharm. 240, 103 und 241, 263. 
2) Dieso Bsrichto XVII, 573; XX, 821; XX, 2566; XX, 3384; XXI, 984. 
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des gebildeten Condensationsprodiictes auf die Art des Zuckers ge- 
schlossen. Der syrupose Ruckstand wurde daher in Wasser gelost, 
zwecks Reinigung init Bleiessig ausgefiillt, das iiberschiissige Hlei mit 
Schwefelwasserstoff rntfernt, leteterer durch Einblasen eines krlftigen 
Luftstromes ausgetrieben und die sauer reagirende Fliissigkeit mit 
Katriumcarbonat genau neutralisirt. Von der zu einem dicken Syrup 
abgedunsteteri Flussigkeit wurde eiri bestimmter Theil entnommen, 
welchrr etwa einem Gehalt von 2.5 g Zucker entsprach, auf 25 g 
Pliissigkeit verduniit und mit 40 g einer 10 procentigen essigsauren 
Phenylbydrazinliisiing etwa 1 '/z Stunden auf dem Wasserbade erwiirmt. 
Der  abgeschiedene gelbe, krystallinische Kiirper wurde auf drm Filter 
mit Wasser abgewaschen und getrocknet, sodann mit absoluteni Aether 
so h n g e  behandelt, als dieser noch bemclrkenswerthe Fiirbung annahm, 
und schliesslich der Aether mit absolutem Alkohol verdrlngt. Das 
so erhaltene A z ~ I ~  erweist sich sowohl hinsichtlich seincs Schmele- 
punktes, welcher in zwei Ubereiiistiiiimeiiden Versuctien bei 204--205° C. 
(uncorr.) gefiinden wurde, als auch hinsichtlich seines Verhaltens zu 
Liisungsmitteln (liislich in 60 procentigcrn Alkohol rind in  heissem 
Wasser) als P h e n y l g l u c o s a z o n  der Formcl C18H22N~0.1 und der in 
der  Kalmuswurzcl fertig gebildete Zucker daher als D ex t r o s e von 
der Zusammensetzung C6€11206. 

A c o r i n ,  d e r  R i t t e r s t o f f  d c r  K a l m u s w u r z e l .  

Das durch Verdunstcn der alkalisch - wiissrigen Liisung uber 
SchwefelsGure erhal tme Acorin stellt einem dicken, honiggelben (keines- 
wegs dunkclgefiirbten), diirchsichtigen I3alsam dar  von eigenthumlich 
arornatischrm Gcruch und stark bitterem Gt~+chmack. 1h.r Balsam 
init migefeuchtetem blauen Lackmujpapier in IZeriihrung gebracht 
riithet wcdrr dieses, noch brlurit er gelbes Curcumapapicr: Auch die 
alkoholische Liisung bewirkt kcinerlei Lteactiori auf Lackmuspapier. 
1)as Kalniusbitter ist daher nicht, wic 0 elit h e r  annimmt, voii saurer 
Reaction, sonderri (>in n e u t r a l  r c a g i r e n d e r  Ki i rper .  I h i e  Untw- 
suchung auf Sticskstoffgehalt ergab g1eichf:~lls ein nrgiitives Ilesultat, 
so rlass ich meine erste Mittheilung, d a s  A c o r i i i  i s t  e i n  s t i c k s t o f f -  
f re ie r .  K i i rpe r ,  in rollem Umfange aufrecht erhalteri muss. G t x u t h e r  
wies in eiricm angeblich nach rneiner friiher mitgrtheilten Methode 
dargrstelltrn Hitterstoff' 3 . 2  pCt. Stickstoff nach. 

Auf drni Platinblech crhitet rerbrennt das Acorin ohne Ruck- 
stand zu hinterlassen. 

Wie vrrhiilt sioh iiilll dimes neutral reagirende, stickstofffreie 

Schiittclt man das Acorin mit reiiieni destillirtern Wasser, so 
geht eiri kleiner Thri l  in Liisung. Wird diese stark bitter schnieckende 

Acorin beini Erhitzcn niit verdiinnten Siiiirrri oder Alkalien? 
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nach dem Filtrireri klare Losung fir sich gekocht, so  m a c h t  s i c h  
k e i n e  V e r a n d e r u n g  b e m e r k b a r ;  fiigt man hingc.gcn nur eirien 
Tropferi einer sehr verdunnten Schwefelsgure hirizn, so triibt sich die 
Fliissigkeit sogleicli ririter 11: n t w i c k 1  un  g e i n  e s s t a r k  d u f t  e lid en  
a t h e r i s c h e n  O e l e s .  Xach der Filtration durch ein angen5sstes 
Filter und Abstnmpfen mit Satronlauge, wobei sich cine Lhnklt~rgelb- 
fgrbung der Liisung bemerkbar macht, firidet beini Erhitzen rnit F e  h -  
ling’scher LKsung eine A b s c h e i d u r i g  von  C u p r o o x y d  statt. 

Diese Reactionen bestiitigen vollauf meine ersten Angaben, ilach 
welchen das Acorin beim Erhitzen neben litherischeni Oel eirien 
F ehl ing’sche Liisung reducirenden Kiirper als Spaltungsproduct liefert. 
Zogleich ist hiermit die ( 2  e u  ther’sche Arisicht widerlegt, dass das auf 
diese Weise abgespalteiie iitherische Or1 nur  mrchanisoh dem Acorin 
heigemengt wlire. Aridererseits erkliircrr jedoch diese Reactioiirn, 
dass G e u t h e r  bei der 2Ostiindigen Betiandlung d e s  j e d e n f ’ a l l s  s c h o n  
s a u e r  r e a g i r e n d e n  K i i r p e r s  mit Wasserdbmpfen cine Spaltung 
bewirkon und so das atherisehe Oel abscheiden musste, wie sie ferner- 
hin es begreiflich erscheineri lasseii, tiass ich rneiiien nach fruherer 
Methode gewonrienen Bitterstoff, weil neutral reagirend, sehr wohl auf 
dem Wasserbade erwarmen konnte zwecks Befreiung anhlingendrr 
Spuren iitherischen Oeles , ohne Zersetzung befurchteri zu mussrn. 
Neutral reagirerider reiner Bitterstoff giebt ebeii selbst beini Kochen 
in wassriger LGsung kcine bemerkbare Zersetzung. Dies ist erst 
jetzt von mir in gehiiriger Scharfe erkannt werden, und ich habe dn- 
her mrine friiheren Angaben entsprechend zu madificirtm. 

1st denn nun aber der bei der Spalturig hervorgegangene. F e 11 - 
l ing’sche Liisurig reducirrnde Kiirper auch wirklich Zueker, und ge- 
staltet sich die Zersetzung des hcoriris entsprtwhend meinen friihercn 
Angaben? Die Elementaranalyse ergab fur den damals dargeatellrrn 
Bittersf off die Porinel €160 0 6 ;  die Arialyse des beim Kocheu 
mit verdunnten Sauren gebildeten harzartigen Kiirpers zeigte eineri 
Mehrgehalt an Sauerstoff, so dass ich den KBrper als Oxydationsp~o- 
duct des Acorins ansah. Von der Voraussetzumg ausgehend, dims die 
Zersetzung des Acorins im Wasserstoffstrom eine soiclie Oxydation 
verhinderii wurde, wurde der btxi der Einwirkririg von Sanrr im 
Wasserstoffstrom restirende balsamartige Kiirp-r als uuzersetztes Acoriii 
von der Menge des urspriinglich angewandten in Abzug gebracht urid 
aus der Differenz nach der bei Einwirkung von F e h l i n  g’scher Liisurig 
abgeschiedenen Cuprooxydmenge auf Zucker berechnet. Auf ditase 
Weise gelangte ich zu der Zersetzungsgleichnng C36E16U016 = 3 C10H16 
+ CS HIS 0 6 .  Die Voraussetzung der Kict~toxydatioiist~hi%beit des 
Acorins im Wasserstoffstrom hat sich meinen neiien Versuchen zufolge 
als irrthiimlich erwiesen, ja es hat  sich herausgestellt, dass das Aco- 
retin kein Oxydationsproduct, sonderii eine S p a l t u n g s p r o d i i c t  d e s  
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A c o r i n s  ist. Es wiirde somit eine vie1 geringere Menge Zucker 
in Betracht kommen, vorausgesetzt, dass der Fehl ing’sche  Liisung 
reducirende Kiirper in  der That  Zucker ist. Zur Liisung dieser Frage 
wurde 1 g des reineri heorins mehrere Stundeo larig mit 100 g einer 
1 procentigen Schwefelsaure am Riickflusskiihler erhitet, das atherisehe 
Oel sodanii durch Drstillation von “3 der Fliissigkeit entfernt ond das  
ausgeschiedene, dunkel gefarhte EIarz auf  einem vorher angcniissten 
Filter gesammelt. Das I-larz wurde nach deni Auswaschen in Alkohol 
geliist, in welchcr Pliissigkeit alkoholische Hleiacetatliisuug keiue FBI- 
lung mehr bcwirkte. ein Zeichen, dass sammtliche Schwefelsaure am- 
gewaschen war. Xach Vrrdanipfen der Harzliisung hinterblieb ein 
duriktd gefarbter Kiirper, der sich fast vollstlndig in  warmer Natroii- 
lauge l i is tc und am dieser LGsung durch Salzsarire wieder ausge- 
schieden wurde. Der Kiirper erwics sich somit von saurer Natur. 
I n  den1 Filtrat von der Harzabscheidung , wclches F c hl  i ng’scho L6- 
sung reducirte , wurde, nachdem die Schwefelslurc durch Bleiacetat, 
das Blei durch Schwefelwasserstoff abgeschiedcn w a r ,  mit Phenylhy- 
draein auf Zaoker gepriift. D i e  A b s c h e i d u n g  e i n e s  A e o n s  k o n n t e  
n i c h t  b e m e r k t  w e r d e r i ,  w o d u r c h  d i e  A b w e s e n h e i t  e i n e r  
Z lick rrar t  c o  n s t a t i r t  w ar. 

AIM dieser Untersuchung geht hervor, dass meine friiher ange 
gcberie Zersetaungsgleichung den thatsiichlichen Verhiiltnissen n i c  h t 
entsprichr. Das Acorin spaltet sich hingegen beim Behandelxi mit 
verdiinnten Siiuren in a t h e r i s c h e s  O e l ,  eine F l a r e s a u r e  und einen 
F e h 1 i rig’sche Lii s 11 n g  r e d  u c i r e n  d e  II Kiir p e r  , dessen ldentitzt 
rnit Zucker durch Einwirkurig von Phenylhydrazinliisurig jedoch nicht 
frstgestellt werdcn konnte. Die von Aug.  F a u s t  und mir ange- 
nommene Glycosidnatur dcs Acorins ist damit also hinfdlig grwordrn. 

D e r S t i c k s  t o ff b e s t a n  d t ti e i 1 d e r K al m II s w u r z e I. 

Hei weiterer Untersuchung dcs sogenannten Calaniins stellte sich 
heraus, dass dasselbc sowie Kalmusausziige mit Alkalien erhitzt einen 
ammoniakalisch- heririgsartigeri Qerueh annehmen , welchcr inir die 
Verrnrithi~rig m h e  fiihrte, dass hier eines der Methylamine vorliege. 
Die mit Magnesia aus sauren Kalmusauszlgen abgeschiedene Base 
wnrde daher in vcrdiinnte SalzsBnre geleitet I). Nach mehrfachem 
Umkrystallisiren des erhaltenen Salzes aim Alkohol ergab die Analyse 
des  Chlor- und Stickstoffgehalts, sowie des Platingehalts des Platin- 
chloriddoppelsalzes Zahlen , welche mich veranlassten. die Base idrn- 
tisch :nit Methylamin anzunehmen. Auf Hrn. Gut h z  ci t ’s  EinwBnde 2, 

’) Pharm. Centralhalle 1887, 19, 231. 
*) Pharm. Zeitung 1887, 41, 289. 
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hin, dass Alkohol betrachtlichere Meiigen Ammoniumchlorid 16se, 
mussten, wenn dieses in den1 vorliegenden Fall Thatsache, durch 
eine Beimengung des Salmiaks Chlor-, Stickstoff und Platingehalt zu 
hoch gefunden sein. Eine kleine Menge des Salzes, melche mir noch 
zur Verfiigung stand, wiirde nach nochmaligem hustrocknen iihcr 
Schwefelsiiure mehrmals mit einem Alkoholathergemisch behandelt und 
von dcm so gereinigten Salz das P1~ti1ichloriddoppelsale dargestellt, 
dassrlbe bei 105O C. getrocknet und eine Platinbestimmung gemacht. 
Es warden an Platin 37.75 pCt. gefunden, was nahezu mit dem Platin- 
gehalt des Trimethylaminplatinchlorids iibereinstimmt (37 .22  pCt.), so 
dass auf die Trimethylaminverbindung geschlossen werderi kann. Diese 
Annahme gewinnt an Berechtigung und Gewissheit durch eine mir von 
Prof. R e i  ch a r  d t  kiirzlich gewordene Mittheilung, nach welcher 
H e r m a n n  R u n e  ') in der Kalmusworeel mit Sicherheit Cho l in  neuer- 
dings nachgewiesen hat. Da das Cholin, besonders in satirer Fliissig- 
keit, beim Kochen sich susscrordentlich leicht in Trimethylamin und 
Aethylenglpcol spaltet: 

90 ist es erkliirlich, dass bei der Destillation vorher niit Siiure aus- 
gekochter und sodann alkalisch gemachter Kalmusauseiige Trimethyl- 
amin auftritt. Andrersrits ist es aber auch wahrscheinlich gemacht, 
wic G e u t h e r  nach seinem Verfahren ein stickstoffhaltiges Acorin er- 
halten musste. Leitete G e u t h e r  20 Stunden lang Wasserdiimpfe 
iiber den sauer reagirenden Kiirper, so spaltete er nicht nur ails dem 
Acorin atherisches Oel ab? sondern z e r l e g t e  aiich d i e  Cho l inve r -  
b i n d u n g in d iir c h Ae t h e r 1 6 s 1 i c h e T r i m e t h y  1 a m in v e r b in  d u n g. 

W e i m a r ,  den 18. Mai 1888. 

1) Die Arbeit sol1 in Kurzc im hrchiv Pharm. verijffentlieht werdea. 


