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Uber die in den Blumenblattern von Genfiana verna
enthaltenen Substanzen

von
Prof. Guido Goldschmiedt und Dr. R. Jahoda.

Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. Hochschule fiir Bodencultur
in Wien.

{Vorgelegt in der Sitzung am 16. Juli 1891.)

Als der Eine von uns vor einigen Jahren einen Ausflug in
das Semmeringgebiet machte, veranlasste ihn die kolossale
Menge der zur Zeit auf den Wiesenabhingen des Sonnwend-
steines in Blithe stehenden Gentiana verna die Blumenblitter
dieser Pflanze sammeln zu lassen, nm eine chemisehe Unter-
suchung ihrer Bestandtheile in Angriff zu nehmen. '

Das Materiale wurde in der Weise gesammelt, dass die Blitter
jeder einzelnen Bliuthe aus dem Kelche ausgezupft wurden; die-
selben wurden dann auf Papier an der Sonne getrocknet. Es stand
uns ein Kilogramm lufttrockenen Materiales zur Verfiigung; auf
ein Gramm kamen cirea 100 trockene Blumenblitter.

Es warde mit 80%/igem Weingeist in der Wirme extrahirt,
die ganz farblos gewordenen Blidtter durch Pressen von der
Flissigkeit getrennt.

Die Losung war rothviolett gefirbt; nach dem Abdestilliren
hinterliess der Weingeist eine dunkelrothe zihe Masse, in welche
hell gelbgriin gefirbte feste Harzklumpen eingebettet waren.
Verditnnt man diesen Riickstand mit viel Wasser, so geht der
Farbstoff und die syrupose Substanz in Losung, wilrend die
gelben Klimpchen als brockelige Masse zuriickbleiben und von
der Iliissigkeit leicht durch Filtration getrennt werden konnen.

Die gefirbte wiisserige Fliissigkeit wurde nun mit Blei-
zucker versetzt, wodurch der Farbstoff als dunkelgriiner leieht
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filtrirbarer Niederschlag ausgefsllt wird. Derselbe wurde in
Wasser sugpendirt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das
Filtrat vom Schwefelblei in einer Retorte im Wasserstoffstrome
eingedampft. Der riickstindige Farbstoff 1ost sich leicht in Alko-
hol und wird durch Ather aus dieser Losung gefillt. Die urspriing-
lich geplante Untersuchung des Farbstoffes unterblieh wegen
seiner leichten Zersetzbarkeit, die Losungen wurden in der
kiirzesten Zeit missfarbig.

Das Filtrat vom Bleiniederschlage wurde ebenfalls durch
Schwefelwasserstoff entbleit und dann unter Ausschiuss der Luft
eingedampft. Der Riickstand, ein selbst nach monatelangem
Stehen im Exsiceator iiber Sehwefelsiure nicht krystallisivender
Syrup, war briunlich geffirbt und zeigte ein starkes Reductions-
vermdgen fiir Fehling’sehe Losung. In Alkohol war derselbe
nicht ganz loslich; es blieb eine gummiartige Substanz zuriick.
Aus der alkoholischen Losung wurden durch allméligen Zusatz
von Ather acht Fractionen zur Ausscheidung gebracht, die sammi-
lich syrupds waren und auch nach der Behandlung mit Thier-
kohle nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnten. Die
Substarz schmeckt schwach siigs, sie gibt die Trommer'sche
und Bottger’sche Zuckerprobe; sie ist direct gihrungsfihig;
die wisserige Losung ist schwach reehtsdrehend. Sie lefert
mit Phenylhydrazin ein Osazon, welches bei 204° schmilzt, mit
Alkali und Pikrinstiure die Pikraminsiurercaction.

Es dirfte sich demnach hier um ein Gemenge von Glukose
und Fructose handeln, welches durch andere Substanzen am
Krystallisiren verhindert wird, aunf dessen weitere Untersuehung
nicht eingegangen wurde.

Die brockeliche, in Wasser unlosliche, leicht zu feinem
Pulver zerfallende Masse hingegen wurde, soweit es das vor-
handene Materiale (cirea 20 g) gestattete, eingchender unter-
sucht. Die Masse war schwach grilnlich gefiirbt. Sie wurde in
Alkohol geldost und mit Thierkohle behandels, wodureh eine
ganz farblose Losung erhalten wurde. Durch sehr oft wieder-
holte fractionirte Krystallisation aus Alkohol gelingt es, drei
Substanzen zu isoliren, die in ihrer Loslichkeit in Alkohol nicht
wesentlich verschieden sind und deren Schmelzpunkt durch
weiteres Umkrystallisiren nicht mehr verdndert wird.
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Die Substanz, welche in weitaus vorwiegender Menge vor-
handen ist, ist ein amorphes, kdrniges, weisses Pulver, das
bei 215—219° gchmilzt; selbst nach haufigem Umkrystallisiren
konnte ein schérferer Schmelzpunkt nicht beobachtet werden.

Bei den Analysen wurden nachstehende Procentzahlen er-
halten und wir bemerken ausdriicklich, dass die Bestimmungen
mit Priiparaten ausgefiibrt worden emd die verschieden oft um-
krystallisirt worden waren:

I. 0-2139 ¢ Substanz gaben 0-6205 g Kohlenséiure und 0-2078 g
Wasser.

IL 0-1946 ¢ Substanz gaben 0-5651 g Kohlensdure und 0:1934 ¢
Wasser.

IIL 01789 ¢ Substanz gaben 0-5178 g Kohlensiure und 0-1782¢
Wasser.

IV. 01923 ¢ Substanz gaben 0-5573 ¢ Kohlensiure und 0-1840 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden
e e
I 11. II1. 1v.
C..... 79-02 79-19 79-15 79-03
H..... 10-79 11-04 11:09 10-63.

Aus dem Mittel dieser Zahlen ldsst sich die einfachste
Formel C, H O berechnen:

Gefunden Berechnet
im Mittel fitr C,oHyc0
NI e
C..... 79-10 73-94
H..... 10-89 16-55.

Da die Substanz nichi unzersetzt fliichtig ist, wurde zur
Bestimmung der Moleculargrosse nach der Raonlt’schen Methode
und zwar mit Beniitzung des von Eykman angegebenen Appa-
rates geschritten.

Als Losungsmittel wurde Pheunol angewandt und die Con-
stante = 70 in Rechnung gestellt:
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Gew. des ' ‘ Berech-
Losungs- gﬁg tde ‘ (ngltggg >Dep1 ression | (‘{?(t;lllngz?ves netes |
mittels stanz ( an i ) Mol.-Gew. |

! - | ‘
‘1. 10-225¢9 | 0-1920¢| 1-878 0°,295 492 ' 456 {
2.0 10-225 0-2520 2466 Q0 377 496 L
|

|

Aus diesen Bestimmungen geht mit Sicherheit hervor, dass
die oben als einfachste aufgefihrte Formel C  H,,O zu verdrei-
fachen ist, und dass somit unserer newen Velbmdung die Mole-
cularformel Cy H, O, zukommt,

Bei der geringen Menge Substanz, die uns zu Gebote stand
und bei der Schwierigkeit, grossere Quantititen zu beschaffen,
durften wir kaum hoffen, die Constitution dieser complicirten
Verbindung zu ermitteln, und leider gelang es uns auch nicht
festzustellen, ob dieselbe zu den Terpenen in Beziehung stehe,
wie ihre Formel sowohl, wie ihre Provenienz vermutben lassen
konnte. Trotzdem erlauben wir uns, die wenigen Versuche mitzu-
theilen, die zur Charakterisirung des Korpers ausgefiihrt werden
konnten.

Die Substanz ist nicht allzu leicht 1oslich in kaltem, leichter
in heissem Alkohol, ziemlich schwer in Ather und Benzol. Nament-
lich in reinem Zustande fdllt sie beim Erkalten aus alkoholischer
Losung in gelatindsen Flocken aus, die beim Trocknen zu einem
groben Pulver schrumpfen. Wenn man die trockene Substanz in
Alkohol bringt, quillt sie bald auf und bildet wieder gelatindse
Flocken.

In wisseriger Kalilauge ist der Korper selbst beim Kochen
unloslich.

Um Aufschluss iiber die Function der Saunerstoffatome zu
erhalten, wurde zunichst die Darstellung eines Oximes und eines
Phenylhydrazones versucht; beides mit negativem Erfolge. Die
Verbindung enthilt. demnach weder eine Aldehyd-, noch eine
Ketongruppe. Durch Priifong im Zeisel’schen Apparate wurde
festgestellt, dass keine Methoxyle vorhanden sind.

Um zu ermitteln, ob der Sauerstoff Hydroxylgruppen an-
gehort, wurde eine Probe der Substanz in wenig Eisessig gelost
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und 3 Stunden mit Essigsdureanhydrid und essigsaurem Nafrinm
am aufsteigenden Kithler gekocht. Die Reactionsmasse wurde
dann in Wasser gegossen, die gebildete Essigsiure von dem eni-
standenen Niederschlage durch Filtration getrennt und dieser
grindlieh gewaschen, schliesslich bei 110? getrocknet.

Die Substanz ist ebenfalls amorph, leicht loslich selbst in
kaltem Alkohol; sie schmilzt bei 175—180°.

*Die Analyse ergab nachstehendes Resultat:

0-1742 ¢ Substanz gaben 0:4740 g Kohlensdure und 0-1553 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Bereclinet fiir

Gefunden C30Hyg0(CoH;0,), CyoHys (CoH305)3
N —— R i,
C..... 74-20 75655 7422
H..... 9-90 9-63 9-28.

Es sind somit drei Acetyle in das Molekiil C, H, 0, ein-
getreten, woraus auf die Gegenwart von drei Hydroxylen in
demselben geschlogsen werden kann. Die Substanz ist demnach
ein dreiwerthiger Alkohol oder ein dreiwerthiges Phenol; ihre
Formel kann C, H, ;(OM), geschrieben werden. Wir wollen sie
desshalb und mit Riicksicht auf ibre Herkunft Gentiol nennen.

In alkalischer Liosung wird die Verbindung von Kalinm-
permanganat zu einer sauren Substanz oxydirt, welche aber aus
Mangel an Materiale nicht geniigend rein dargestellt werden
konnte, um brauchbare Analysenresultate zu liefern.

!/, g der Substanz wurde in Eisessig gelost und mit einer
Losung von Chromsiure in Eisessig (1g CrO, in 17 em®) bei
Wasserbadtemperatur oxydirt. Es wurden 85 ¢m® der Chrom-
siurelosung verbraueht. Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt und
der entstandene Niederschlag abfiltrirt. Das Rohproduet war
griinlich gefirbt; sein Schmelzpunkt lag bei 94°. Die Substanz
wurde in Natriumecarbonat gelost, filtrirt, die Losung mit Ather
ausgeschiittelt und dann mit Salzsiure wieder abgeschieden und
diese Behandluagsweise noch zweimal wiederholt.

Das auf diese Weige erhaltene Oxydationsproduct war rein
weiss, loste sich in Carbonaten leicht unter Kohlensiureentwick-
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lung und zeigte unter dem Mikroskope ein krystallinisches Aus-
sehen, Der Schmelzpunkt wurde bei 127° beobachtet. Eine
Elementaranalyse wies auf den Eintritf von drei Sauerstoff-
atomen hin.

Durch Einwirkung rauchender Salpetersiiure auf Gentiol
erhélt wan einen in Wasser unloslicben Nitrokorper, der leicht
von Natriumearbonat anfgenommen, ans dieser Losung durch
Salzsdure wieder abgeschieden wird.

Schmelzendes Atzkali greift den Korper erst bei ziemlich
boher Temperatur an. Der angesiiuerten Schmelze entzieht Ather
eine Substanz, die nach dem Verdunsten des Athers in undeut-
Heh krystallinischer Form zurtickbleibt. Die wiisserige Losung
dieses Ruckstandes gibt mit Eisenchlorid eine blutrothe Férbung,
die durch Zusatz von Natrinmearbonat nicht verdndert wird.

Wenn man die Substanz tiber Zinkstaub im Wasserstoff-
strome destillirt, so geht ein griinlichbraun gefirbtes O1 von
theerigem Geruch tiber; im Rohre findet kanm Schwirzung statt.
Das Ol wurde mit Ather aufgenommen, die Losung mit Chlor-
caleium getrocknet, dann der Ather verjagt. Der Riickstand
wurde im Vacuum destillirt. Bei einent Drucke von 22 mm ging
die Hauptfraction um 210° als griinlich gefirbtes, ziemlich diinn-
fliissiges 01 von theerartigem Geruch dber; der Ruckstand im
Kolbehen war dickflissig. Das Ol wurde einer Analyse unter-
worfen; wir legen auf das Resultat derselben keinen Werth, da
es nicht moglich war, die Substanz wegen ihrer geringen Menge
weiter zu reinigen; immerhin warde durch dieselbe festgestellt
dass das Ol sauerstofffrei war,

Die zweite Verbindung, welche neben dem Gentiol isolirt
werden konunte, die aber in viel geringerer Quantitdt vorlag,
bestand aus schonen weissen Krystallblittchen, deren Schmelz-
punkt bei 115-—117° lag. Die Substanz ist loslich in Alkobol,
Ather, Benzol.

Die Analyse fiihrte zur Formel CyH,,O,:

1. 0-1988 ¢ Substanz gaben 0-5845 g Kohlensiure und 0-2030 ¢
Wasser.

II. 0-1757g Substanz gaben 0-5150 ¢ Kohlenséure und 01825 ¢4
Wasser.
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
T N T ﬁ:\r C3SH64O3
, 1. IL NG
C..... 80-17 79-93 80-28
H..... 11-34 11-53 11-24.,

Die Moleculargewichtsbestimmung durch Beobachtung der
Schmelzpunktserniedrigung mit Phenol als Losungsmittel be-
stitigte die Richtigkeit obiger Formel.

! Gew. des i ‘ Berech-

- Gew. der | Concen- . Gefundenes

Losgungs- Subsvanz | tration Depression Mol.-Gew. netes
mittels Mol.-Gew.

I I i

r -

1. 11:5272¢| 0-1890¢ | 1-639 | 09220 566 566

12., 11-5272 03043 3-073 0-435 h36-8

N

Dass auch bei dieser Substanz, die sich in ihrer Zusammen-
setzung vom Gentiol um C,H,, unterscheidet, Methoxyle nicht
vorhanden sind, beweist ein mit negativem Erfolge ausgefiihrier
Versuch im Zeisel’schen Apparate.

Die dritte Substanz, welche neben den beiden beschriebenen
in den Blumenbliittern der Gentiana verna vorkommt, stellt ein
nicht krystallinisches, um 240° schmelzendes gelbliches Pulver
dar, dessen Menge aber so gering war, dass wir uns nicht ein-
mal dariiber Rechenschaft geben konnten, welche Zusammen-
setzung der Verbindung zukommt.
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