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126. Giaoomo Ciemioian und P. Silber: 
Ueber die krystallinischen Bestandtheile der Chlangawureel. 

(Eingegangon am 24. Marz.) 
Die krystallinischen Bestaodtheile der Galangawurzel sind vor 

langerer Zeit von E. J a h n s  ’) untersucht worden. Ueber die nabere 
Constitution der von ihrn beschriebenen, in dern Extract der erwahnten 
Wurzel aufgefundenen Korper, dem Karnpferid, dern Galangin und 
Alpinin, ist jedocb bis zur Zeit nichte weiter bekannt gewordeo. 
Wir haben daher eine Neuaufnahme der Untersucbung der in der  
Galangawurzel enthaltenen krystallinischen Bestaodtbeile n6thig er- 
achtet. In dieser rorlaufigen Mittheilung beschranken wir un6 darauf, 
iiber einige Vet suche, die das Karnpferid betreffen, zu brrichten, und be- 
halten uns  vor, spater eingehender darauf und auch auf die anderen 
Korper, die in der Galangawurzel vorkommen, zuriickzukomrnen. 

Der  von der Pirma E. M e r c k  in Daimstadt bezogenP alkoholische 
Extract der Wurzel stellte pinen dunkel gefarbten, stark aromatisch 
riechenden Balsam d w ,  der rnit schmutzig- gelben, krystallinischen 
Kornern oder Warzen durrhsetzt war. 

Anstatt den sehr urnstandlichen, ron , J a h n s  angegebenen Weg 
der Reinigung zu verfolgen, gelangten wir ohne grosse Miihe und in 
kurzer Zeit zu einem leidlich reinen Rohproduct, indenr wir den oben 
erwahnten Extract kalt mit dern doppeltern Volumen Benzol versetzten, 
und die diinnfliissig gewordrne Losung durch ein Leinen Filter fil- 
trirten. Die auf dem Filter bleibenden krystallinischen Bestandtheile, 
die in kaltem Benzol unl6slich sind, wurden durch Nachwaschen mit 
wenig Benzol unter Absaugen \*on der braunschwarzen Losung ge- 
trennt. Der so genijgend ausgewaschene Filterriickstand wird nach 
dern Verduneten des Benzols rnit etwa dem gleichen Volurnen gewobn- 
lichen Alkobals versetzt und auf dem Wassrrbade erhitzt, bis Liisung 
erfolgt ist. Die dunkelbraune Losung erstarrt nach dern Erkalten zu 
einern Brei, der auf’s Filter gebracht und unter Nachwaschen niit 
Inoglichst wenig Alkohol scbarf abgesaugt wird. 

Das  so erhaltene, relativ reine Rohproduct von strohgelber E’arbe 
wird iinu zunachst noch einige Male aus A e t h y l a l k o h o l  umkry- 
stallisirt. Die bierbei abfnliendrn, erden Mutterlaugen erwiesen sich als 
viillig frei van Kgmpferid. Sowie die bei weiterrrn Krystallisiren ails 

der heissen Losung sich abscheidenden Krystalle den ungefahren 
Sclinip. 220-2.35” besitzen, wurde mit bestern Erfolge, n‘rch dem 
Tiockiieii der Krystalle auf dein Waaaeibade. M e t h y l  a l k o h o l  als 
weiteres Krpstallisationsrnittel verwendet. Aus dieser Losung scheidet 
sich das Karnpferid io centirneterlangen, glanzenden, goldgelbeu Nadeln 

1) Diese Berichte 14, 2385 und 2807. 
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vom const:rnten Schrnp. 227-2290 a b .  Es enthiilt indrsseti 1 Mol. 
Rrystallnlkohol,  drr br im I4:rliitzen bei 100" vlillig riitweicht. h i  
wr i t e r rm Erhitzwi bis aut '  130- 140" fintlet keiiie weitert. Gemrichts- 
abn:iIiiiitJ st:itt. 

1.274(; g Lrj~talli~irtes Kiinipferid. iibvr SO, 1 1 2  getrtickiitrt. va,rlor, t 1 P . i  

1 0 ! ) 3 l  g krpatalli.-irt~~. Kilnpierid, iilwr SO1 H? gt.trockntht. vtq-lor. hei 
J(N)" gc.truckilt.t. O.I2?4 ! l , ( ; O  pCt. 

100'~ gt:truckiivt, ~) . lo : ; l ;  ~~ :i.-l:I IiCt. 

Bt.r. fiir CI,:HI,O,: i CH:i. 011: : l . i i l  11Ct. Clj,;.i.)Il 

A4i,l:ilFsrii drr; l w i  10W' ptrocki ir trr~  Kiinipfrriclr;: 
0.1913 g Sld.:  0.147. fi C O S ,  O,OS4? g t l 2 ( - l .  

O.'2Y!).: 0" S b d  : o.:b! 1.1 fi C'U,, 0.0980 D" t l2O.  

L'1,:Hl2O,;. Bcr. C (4 . (K) ,  H 4.ott 
Gcf. 1;;;,s;:. (;;;.9s, 4 8 G .  -1 ;2 

Brziiglicli d r r  1,~isliehkrit~rrrt i i i l t i i iss~ 1i:ibrii wir d t A i i  h q : t b e n  
von J a  1 1  I I  s uichts wei t r r  1iiiiziizut'iipc.n. I ~ r w i l i n r t i  Iiiiichtrii \vir kiirz 
noch. dnss die 2117 .\lethylalkohol krVstiillisirtrii goldg+.llit~ii K:tdrlli 

beini 'l'rockiitw Iwi 1 0 0 0  ilirrn Gl:iiiz verli twii  uiid einr  1ii:itte stroh- 
gelbe F d ) r  ;uinrhnirn. - Kiiiiip1t.i id ist  geruchlos i i i id grschiiiacklo>, 
wiihreiid d e r  in I3enzol liisliclie Antheil d r s  1':str:tcts eiiirn bittereu 
uud beisseridrn Grschni:ick aut'weist. Heob:ichtrii koiiiitrii wir  frriirr 

noch die schiiiir E'li~orrscenzrr~clieii i i~ii~,  die eiiir niit coricentrirtrr 
Schwefelsiiurr rersetzte  Probe. brzw. Liisutig 1i:ich einigrr &it zeigt. 

Zur  w r i t r r w  Restatigurig de r  Forrnel des  Kiimpfrritls iind zliiii 

Nachwris  der  iri drniselbrn rorhatideneri freien Hpdroxylgruppeii habrn 
wir  zuniichst nochmals die von J a h n s  srhon erwiihnte A c e t y l v e r -  
b i n d  urig r ing rh rndr r  untrrsuclit. Entgegt.11 deii Ailgaben von 
J a  h n s ,  de r  dieselbe als farblose, bei 188-1890 sch~ne lz rnde  Nadr lu  
beechreibt und d s  Dincetplverbiudung a u f f a ~ t ,  konuten wir  die von 
uns erhalteue Vrrbindung, iiarneiitlich aucb durch Restimmung der 
in derselbrn enthaltrneii Methoxylgruppe ') nach d r r  Ze i se l ' s chen  
Methode, sicher d s  T r i  a c e  t y  1 v e r  b i n  d U I I  g ansprrcheii .  

Dus aus bei 100° getrocknetrm Kjiiiipferid durch I b c h e n  init 
Essigsaureanhydrid erhnltene und selir oft aus  Alkohol urnkrystallivirte 
Product  strl l te schwach gelbliche Nadeln vom Schmp. 193- 195O da r .  

0.2332g Shst.: 0.5296 g COa, 0.0996 g Ha0. 
0.3040 g Sbst.: 0.1637 g AgJ (Methoxylbestimrnung). 

ClsH,;Oj. ( C ~ H S O ) ~ .  OC&. Ber. C 61.97, H 4.22, OCH3 7.27. 
Gef. 61.94, n 4.74, D 7.10. 

I) Das Vorhandensein einer OCH3-Gruppe iin Kiimpferid wurde schon 
von J a h n v  durch Oxydation des letzteren mit  Salpetershre, wobei er Anis- 
s h r e  erhielt, bewiesen. 
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Die bei der Kryatallisation aus Alkohol abfallenden Mutkrlaugen 
enthielten mehr gelh gefiirbte Krystalle, die miiglicher Weise nicht 
vijllig acetylirte Verbindungen darstellen ; indessen war cs iins bei der 
grringeu Menge d r s  vrrwandten Materials unmiiglich, rine derartige 
Verbindung d i m u s  zu isoliren. 

Obwohl nnch den Angaben von J a h n s  und unseren bisherigen Er- 
fahrungen beyiiglich der Natur dea Karnpferids es vou vornherein 
feststand, dass die Metbylirung rnit Hiilfe voii Jodmrthyl nicbt glatt 
verlaufeii wiirde, baben wir deunoch die Metbylirung niit einer grosseren 
Menge (3.5 g j  ausgefiihrt. in der sichereu Voraussetzuug, das eine oder 
andere der sich hierbei bildenden Producte fassen zu kiinnen. In  
unserer Voraussetzung wurden wir iu der That  nicht getguscht, deiin 
wir waren wenigstens in der Lag?, ein in relativ grosserer Menge 
eiitstandenes Product zu isoliren. 

Die Methylirung fiihrteii wir in bekaunter Weise in methylalko- 
holischer Liisung rnit der berechneten Menge Kalibydrat und unter 
Anwendung eines Ueberschusses voii Jodmettiyl aua, indem wir die 
Mischung anfang$ sehr gelinde, spater stiirker am RiickEusskiihler 
unter Quecksilberrerscliluss erwarniten. Der  aiis dern Reac- 
tionsprodurt durch wiederholtes Krystallisirrn aus Methylalliohol 
schliesslich erhaltene Korper stellte gelhe, quadratische oder rectangu- 
lare Tafeln \om Schmp. 178” dar iuid gab bei der Analyse Zahlen, 
die bewiesen, dass 3 Methylreste in die neue Verbindung eingetreten 
waren. 

0.1701 g Ybst.: 0.4142 g CO,, 0.0936 g H20. 
C1982~ ,0 , ; .  Ber. C cj~i.ZS, II 5.51. 

Gef. B Gti.41, >) 6.12. 
Von diesen 3 Methylresten wareu iudessen nur zwei als in der 

Form von Mrthoxyl ueu eingetreteu nn.chweisbar; denn die Methoxyl- 
bestimninng uach Z e i s e l  ergab das Vorbandeusein von drei Meth- 
oxylen. 

0.2108 g Sbst.: 0.11 11 g AgJ.  

Wir niiissen da8 dritte Methyl daher als in den Kern eingetreten 
betrachten. 

Von einer niiheren Untersuchung der nebenbei noch erbaltenen 
RBrper, gelbe Nadeln vorn Schmp. 154-155O und wollige, sehr licht 
gelbe Nadeln vorn Schmp. 135-140“, mussten wir leider aus Mangel 
a n  geniigendem Material Abstand nehmen. 

Wir setzen diese Unteisuchung fort und gedenken, bald iiber die 
weiteren krystalliuischen Bestandtheile der Oalaugawurzel und deren 
Constitution Mittheilung machen zu kBnnen. 

CIGHII  0 3 .  (OCH&. Ber. OCHa 27.03. Gef. OCH, 25.72. 




