861

126. Giacomo Ciamician und P. Silber:
Ueber die krystallinischen Bestandtheile der Galangawurzel.
(Eingegangen am 24. Mirz.)

Die krystallinischen Bestandtheile der Galangawurzel sind vor
lingerer Zeit von K. Jahns ') untersucht worden. Ueber die nihere
Constitution der von ihm beschriebenen, in dem Extract der erwihnten
Wurzel aufgefundenen Kérper, dem Kimpferid, dem Galangin und
Alpinin, ist jedoch bis zur Zeit nichts weiter bekannt geworden.
Wir haben daher eine Nenaufoahme der Untersuchung der in der
Galangawurzel enthaltenen krystalliniscben Bestandtheile néthig er-
achtet. In dieser vorldufigen Mittheilung beschrinken wir uns darauf,
iiber einige Versuche, die das Kdmpferid betreffen, zu berichten, und be-
halten uns vor, spiter eingehender darauf und auch auf die anderen
Kérper, die in der Galangawurzel vorkommen, zurickzukommen.

Der von der Firma E. Merck in Darmstadt bezogene alkoholische
Extract der Wurzel stellte einen dunkel gefirbten, stark aromatisch
riechenden Balsam dar, der mit schmutzig-gelben, krystallinischen
Kérnern oder Warzen durchsetzt war.

Anstalt den sehr umstindlichen, von Jahns angegebenen Weg
der Reinigung zu verfolgen, gelangten wir ohne grosse Miihe und in
kurzer Zeit zu einem leidlich reinen Rohproduet, indem wir den oben
erwihnten Extract kalt mit dem doppeltem Volumen Benzol versetzten,
und die diinnflissig gewordene Lésung durch ein Leinen-Filter fil-
trirten. Die auf dem Filter bleibenden krystallinischen Bestandtheile,
die in kaltem Benzol unldslich sind, wurden durch Nachwaschen mit
wenig Benzol unter Absaugen von der braunschwarzen Losung ge-
trennt. Der so geniigend ausgewaschene Filterrickstand wird nach
dem Verdunsten des Benzols mit etwa dewn gleichen Volumen gewdhn-
lichen Alkohols versetzt und auf dem Wasserbade erhitzt, bis Losung
erfolgt ist. Die dunkelbraune Lésung erstarrt nach dem Erkalten zu
eivem Brei, der auf’s Filter gebracht und unter Nachwaschen mit
moglichst wenig Alkohol scharf abgesaugt wird.

Das so erhaltene, relativ reine Rohproduct von strohgelber Farbe
wird nun zunéichst noch einige Male aus Aethylalkohol umkry-
stallisirt. Die hierbei abfallenden, ersten Mutterlaugen erwiesen sich als
v6llig frei von Kdmpferid. Sowie die bei weiterem Krystallisiren aus
der heissen Lésung sich abscheidenden Krystalle den ungefihren
Schmp. 220—225" besitzen, wurde mit bestem Erfolge, nach dem
Trockneu der Krystalle auf dem Wasserbade, Methylalkohol als
weiteres Krystallisationsmittel verwendet. Aus dieser Losung scheidet
sich das Kampferid in centimeterlangen, glinzenden, goldgelben Nadeln

1) Diese Berichte 14, 2385 und 2807.
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vom constanten Schmp. 227—229% ab. Es enthilt indessen 1 Mol.
Krystallalkohol, der beim Erhitzen bei 100" villig entweicht. Bei
weiterem Erhitzen bis aut 130—140° findet keine weitere Gewichts-
abnahme statt.

1.2746 g krystallisirtes Kimpferid. aber SO Uy getrocknet. verlor, hei
1000 getrocknet, 01224 = 9,60 pCt.

10920 ¢ krystallisirtes Kimpferid, iber SOy Ha getrocknet, verlor, het
1007 getrocknet, 01056 -= .49 pCr.

Ber. fir CreHyOw +- CHy . O w6t pCr. CH,LOH

Arnalysen des bei 100% getrockneten Kimpferids:

01913 g Shst: 0TS g COy, 00842 2 HLO.

02308 g Shst : 05411 g COL 00980 ¢ H.O.

CioHi20s. Ber. C 1"4.”0, H 1.00.
Gef. B85 G398, . 18347

Beziiglich der Laslichkeitsverhiiltnisse  haben  wir den Angaben
von Jahns nichts weiter hinzuzutigen. Erwilinen mdichten wir kurz
noch. dass die aus Methylalkohol krystallisirten goldgelben Nadeln
beim Trocknen bei 1000 jhren Glanz verlieren und eine matte stroh-
gelbe IFarbe annehmen., — Kimpferid ist geruchlos und geschmacklos,
wiihrend der in Benzol l6sliche Antheil des Extracts einen bitteren
und beissenden Geschmack aufweist. Beobachten konunten wir ferner
noch die schiéue Fluorescenzerscheinung, die eine mit eoncentrirter
Schwefelsdure versetzte Probe. bezw. Losung nach einiger Zeit zeigt.

Zur weiteren Bestdtigung der Formel des Kimpferids und zam
Nachweis der in demselben vorbandenen freien Hydroxylgruppen haben
wir zuniichst nochmals die von Jahns schon erwihnte Acetylver-
bindung eingehender untersucht.  Entgegen den Angaben von
Jahns, der dieselbe als farblose, bei 188—1899 schinelzende Nadeln
beschreibt und als Diacetylverbindung auffasst, kounten wir die von
uns erhaltene Verbindung, namentlich auch durch Bestimmung der
in derselben cnthaltenen Methoxylgruppe ') nach der Zeisel’schen
Methode, sicher als Triacetylverbindung ansprechen.

Das aus bei 100° getrocknetem Kimpferid durch Kochen init
Essigsiiureanhydrid erhaltene und selir oft aus Alkohol umkrystallisirte
Product stellte schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 193—193° dar.

0.2332 g Shst.: 0.5296 g COs, 0.0996 g H,0.

0.3040 g Sbst.: 0.1637 g AgJd (Methoxylbestimmung).

CisH: 05 . (C;H30);. OCHs. Ber. C 61.97, H 1.22, OCH;y 7.27.
Gef. » 61.94, » 474, » 1.10.

!) Das Vorhandensein einer OCH3-Gruppe im Kimpferid wurde schon
von Jahns durch Oxydation des letzteren mit Salpetersiure, wobei er Anis-
sdure erhielt, bewiesen.
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Die bei der Krystallisation aus Alkohol abfallenden Mutterlaugen
enthielten mehr gelb gefirbte Krystalle, die mdglicher Weise nicht
vollig acetylirte Verbindungen darstellen; indessen war es uns bei der
geringen Menge des verwaodten Materials unmoglich, eine derartige
Verbindung daraus zu isoliren.

Obwohl nach den Angaben von Jahns und unseren bisherigen Er-
fahrungen beriiglich der Natur des Kidmpferids es von vornherein
feststand, dass die Methylirung mit Hiilfe von Jodmethyl nicht glatt
verlaufen wiirde, haben wir dennoch die Methylirung mit einer grosseren
Menge (3.5 g) ausgefiilirt, in der sicheren Voraussetzung, das eine oder
andere der sich hierbei bildenden Producte fassen zu kinnen. Io
unserer Voraussetzung wurden wir in der That nicht getduscht, deun
wir waren wenigstens in der Lage, ein in relativ grosserer Meuge
entstandenes Product zu isoliren.

Die Methylirung fihrten wir in bekannter Weise in methylalko-
holischer Losung mit der berechneten Menge Kalibydrat und unter
Anwendung eines Ueberschusses von Jodmethyl aus, indem wir die
Mischung anfangs sehr gelinde, spiiter stirker am Riickflusskihler
unter Quecksilberverschluss erwirmten. Der aus dem Reae-
tionsproduct durch wiederholtes Krystallisiren aus Methylalkobol
schliesslich erhaltene Korper stellte gelbe, guadratische oder rectangu-
lire Tafeln vom Schmp. 178° dar und gab bei der Analyse Zablen,
die bewiesen, dass 3 Methylreste in die neue Verbindung eingetreten
waren.

0.1701 g Sbst.: 0.4142 g CO,, 0.0936 g H,0.

Ci9 HggOy. Ber. C 66.23, H 5.81.
Gef. » 66.41, » 6.12.

Von diesen 3 Methylresten waren indessen nur zwei als in der
Form von Methoxyl neu eingetreten nachweisbar; denn die Methoxyl-
bestimmung nach Zeisel ergab das Vorhandensein von drei Meth-
oxylen.

0.2108 g Sbst.: 0.4111 g AgJ.

CIGHUOS. (O CHs)q. Ber. OCH; 27.08. Gef OCH3 25.72.

Wir miissen das dritte Methyl daher als in den Kern eingetreten
betrachten.

Von einer niheren Untersuchung der nebenbei noch erbaltenen
Korper, gelbe Nadeln vom Schmp. 154—155° und wollige, sebr licht
gelbe Nadeln vom Schmp. 138 —140° mussten wir leider aus Mangel
an geniigendem Material Abstand nehmen.

Wir setzen diese Untersuchung fort und gedenken, bald iber die
weiteren krystallinischen Bestandtheile der Galangawurzel und deren
Constitution Mittheilung machen zu kéonen.





