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0ber die in den Blumenbl ttern yon Gentiana verna 

enthaltenen 8ubstanzen 
VOI1 

Prof. G u i d o  G o l c l s o h m i e d t  und Dr. 1~. J a h o d a .  

Aus dem ehemisehen Laboratorium der k. k. Hochsehule fiir Bodeneultur 
in Wien. 

(Vorgelegt in der Sitzung a m  16. Juli 1891o) 

Als der Eine van uns var einigen Jahren einen Ausflug in 
das Semmeringgebiet machte~ veranlasste ihn die kalassale 
Menge der zur Zeit auf den Wiesenabh~ngen des Sonnwend- 
steines in Bltithe stehenden Gentiana verna die Blumenblatter 
dieser Pflanze sammeln zu lassen, um eine ehemisehe Unter- 
suehung ihrer Bestandtheile in Angriff zu nehmen. 

Das Materiale wurde in der Weise gesammelt~ dass die Bl~tter 
jeder einzelnen BlUthe aus dem Kelche ausgezupft wurden; die- 
selben wurden dann auf Papier an der Sonne getraeknet. Es stand 
uns ein Kilag'ramm lufttroekenen Materiales zur VerNgung; anf 
ein Gramm kamen circa 100 traekene BlumenblStter. 

Es wurde mit 80% igem Weingeist in der Warme extrahirt, 
die ganz farblos gewordenen BlOtter dutch Pressen van der 
Fltissigkeit getrennt. 

Die LOsung war rothviolett gef~rbt; naeh dem Abdestilliren 
hinterliess der Weingeist eine dunkelrothe z~tl~e Masse, in welehe 
hell gelbgrtin gef~rbte feste Harzklumpen eingebettet waren. 
Verdiinnt man diesen RiiekstaM mit viel Wasser, so geht der 
Farbstoff and die syrupbse Substanz in LSsung, w~thrend die 
gelben KlUmpehen als br~ekelige Masse zm'Uekbleiben and von 
der Fliissigkeit leieht dutch Filtratian getrennt werden kSnnen. 

Die g'ef~:rbte wSsserige Fli]ssigkeit win'de nun mit Blei- 
zucker versetzt, wodureh der Farbstaff als dunkelgrt~ner leieht 
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filtrirbarer Niederschlag ausgef~llt wird. Derselbe wurde in 
Wasser suspendirt und mit Schwefe]wasserstoff zer]egt~ das 
Filtrat yore Schwefelblei in einer Retorte im Wasserstoffstrome 
eingedampft. Der rtickstandige Farbstoff 15st sich leicht ia A]ko- 
ho] und wird dutch Ather aus dieser LSsung gef~llt. Die ursprt~ng- 
lich geplaute Untersuehung des Farbstoffes unterblieb wegen 
seiner leiehten Zersetzbarkeit, die LOsungen warden in der 
kiirzesten Zeit missf~irbig. 

Das Filtrat veto Bleiniederschlage wurde ebenfalls dutch 
Schwefelwasserstoff entbleit und dana unter Ausschluss tier Luft 
eingedampft. Der Riickstand, ein selbst nach monatelangem 
Stehen im l~xsiccatvr tiber Schwefels~iure nieht krystallisirender 
Syrup, war br~unlich geffirbt und zeigte ein starkes Reductions- 
verm~gen fi~r Feh l ing ' s ehe  LSsung. In Alkohol war derselbe 
uicht ganz 15slich; es blieb eine gummiartig'e Substanz znrtick. 
Aus der alkoholisehen LSsung' wurden dutch allm~lig'en Zusatz 
yon Ather acht Fractionen zur Ausscheidung gebrachl, die s~mm~- 
lich syrupSs waren und aueh nach der Behandlung mit Thief. 
kohle nicht zum Krystallisiren gebracht werdeu konnten. Die 
Substa~z sehmeekt sehwach si]ss, sic gibt die Trommer 'sche  
und BSttger 'sche Zuckerprobe; sic ist direct g~hrungsf~hig; 
die w~sserige L~sung. ist sehwaeh reehtsdrehend. Sic liefert 
mit Pheuylhydrazin ein Osazon, welches bei 204 ~ schmilzt, mit 
Alkali und Pikrins~ure die Pikramins~urercaction. 

Es dUrfte sich demnach hier um ein Gemenge yon Glukose 
und Fructose handeln, welches dutch andere Substanzen am 
Krystallisiren verhiadert wird, auf dessert weitere Untersuchung 
nicht cingegangen wurde. 

Die brSckeliche, in Wssser unlasliehe, leicht zu feinem 
Pulver zerfallende Masse hingegen wurde, soweit es alas vor- 
handene ~ateriale (circa 20g) gestattete, eingehender unter- 
sueht. Die Masse war schwaeh grtinlich gef~irbt. Sic win'de i~1 
Alkohol gelSst und mit Thierkohle behandett, wodureh eine 
~'anz farblose LSsung erhalten wurde. Durch sehr oft wieder- 
holte fl'actionirte Krystallisation aus Alkohol geling t es, drei 
Substanzen zu isoliren, die in ihrer LSslichkeit in Alkohol nicht 
wesent!ich verschieden sind und deren Schmelzpunkt durch 
weiteres Umkrystallisiren night mehr ver~tndert wird. 
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Die Subst~nz, welche in weitaus vorwiegeMer Menge vor- 
handen ist, ist ein amorphcs, kSrniges, weisses Pulver, das 
bei 215- -219  ~ schmilzt; selbst nach h~tufigem Umkrystallisiren 
konnte ein sch~trferer Schmelzpunkt nicht beobachtet werden. 

Bei den Analysen wurden nachstehende Procentzahlen er- 
halten und wir bemerken ausdrticklich, dass die Bestimmungen 
mit. Pr~paraten uusg'cftihrt worden sind~ die vcrschieden oft um- 
krystallisirt worden waren: 

I. 0"2139g Substanz g'aben 0"6_905g Kohlens~ture und 0"2078g 
Wasser. 

II. 0"1946g Substanz ~aben 0'5651g Koldens~ture und 0"1934g 
Wasser. 

III. 0"1789g Substanz gaben 0"5178g Kohlensaure und 0"1782g 
Wasser. 

IV. 0"1923g Substanz g'aben 0'5573g Kohlens~ure und 0"t840g 
Wasser. 

]:n 100 Theilen: 
Gefunden 

I. II. III. IV. 

C . . . . .  79"02 7 9 1 9  79"15 79~03 
H . . . . .  /0"79 11"04 11"09 10 '63.  

Aus dem Mittel dieser Zahlen l~iss~ sich die einfachste 
Formel CloHl60 bercchnen: 

Gefunden Berechnet 
im l~Iittel ftir CloH160 

C . . . . .  79" 10 73" 94 
H . . . . .  10" 89 10' 55. 

Da die Stlbstanz uicht unzersetzt fltichtig ist~ wurde zur 
Bcstimmung" tier Molccularg'rtisse nach der Rao ult'schen Methode 
und zuar mit Bentitzung" des yon E y k m  a n angegcbenen Appa- 
rates geschritten. 

Als LSsuugsmittel wurde Phet~ol angewandt und die Con- 
stante ~ 76 in Rechnung gestellt: 
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Gew. des 
L6sungs- 

mittels 

!1. 10'225g 

i2.~ 10"225 

C~ew. der Coneen- 
Substanz tration 

g 0"1920 1"878 

0'2520 2'~66 

Depression 

0 ~ 295 

0 377 

Gefundenes 
Mol.-Gew. 

492 

~96 

Bereeh- 
netes 

Nol..-Gew. [ 

456 

{ 
I 

Aus diessn Bestimmungen geht mit Sicherbeit hervor, dass 
die oben als einfaehste aufgefUhrte Formel C,olt,60 zn veMrei- 
faehsn ist, und class somit unsersr neuen Vsrbindung dis Mole- 
enlarformel Cao~I,~sO 3 zukommt. 

Bsi der geringsn 3/Ienge Substanz~ die uns zu Gebote stand 
nnd bei der Sehwierigkeit, grSssere Quantit~tten zu besehaffen, 
durftsn wit kanm hoffen, die Constitution dieser eomplieirten 
Verbindung zn ermitteln, und lsidsr gelang ss uns aueh nieht 
fsstznstelten, ob dieselbe zu den Terpenen in Bsziehung stshe, 
wie ibre Formsl sowohl, wie ihre Provenienz vermuthen lassen 
kSnnte. Trotzdem erlanben wit uns~ die wenigen u mitzu- 
theilsn, dis zur Charakterisirung des Ktirpsrs ausgeftihrt werden 
konnten. 

Die Substanz ist nieht allzu lsieht ltislieh in kaltsm, leiehter 
in bsissem Alkohol, ziemlich sehwer in A ther und Benzol. Nament- 
lieh in reinem Zustande fiillt sis beim Erkalten aus alkoholischer 
LSsung in gelatinSssn Floeken aus~ die beim Troeknen zu einem 
groben Pulver sehruml)fen. Wenn man dis troekene Substanz in 
Alkohol bringt, quillt sis bald auf und bildet wiedsr gelatin(iss 
Floeken. 

In w~sseriger Kalilaugs ist der Ktirper selbst beim Kochen 
unlSslieh. 

Um Aufsehluss fiber dis Function dsr Sauerstoffatome zu 
erhalten, wurde zun~chst die Darstellung eines Oximes und eines 
Phenylhydrazones versueht; beides mit negstivem Erfolge. Die 
Ysrbindung enthi~It demnaeb weder sins Aldehyd-~ noeh eine 
Ketongruppe. Dutch Prfifung im Zeisel ' sehen Apparate wurde 
festgestellt, dass keine Methoxyls vorhanden sind. 

Um zu ermitteln, ob der Sauerstoff Hydroxylgruppen an- 
gehSrt, wnrde eine Probe der Substanz in wenig Eisessig ge!Sst 
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und 3 Stunden mit Essigs~nreanhydrid und essigsaurem Natrium 
am anfsteig'enden KUhler gekoeht. Die Reactionsmasse wurde 
dann in Wasser gegossen, die gebildete Essigs~ure yon dem em- 
standenen Niedersehlage dm'eh Fillration getrennt und dieser 
g'riindlieh gewasehen, sehliesslieh bei 110 ~ getroeknet. 

Die Substanz ist ebenfalls amorpb~ leieht 15slieh selbst in 
kaltem Alkohol; sie sehmilzt bei 175~180  ~ 

~Die Analyse ergab naebstehendes Resultat: 

0"1742g Substanz gaben 0"4740g Kohlensi~ure und 0"1553g 
W a s s e r .  

In 100 Theilen: 
Berechnet fiir 

Gefunden C30It~GO (C2H302) 2 C301~45 (C2H302) 3 

C . . . . .  74" 20 75" 55 74" 22 
H . . . . . .  9" 90 9" 63 9" 28. 

Es sind somit dre i  Aeeeyle in das Molektil CaoHas0 a ein- 
g'etreten~ woraus auf die Gegenwart yon d re i  Hydroxylen in 
demselben geschlossen werden kann. Die Substanz ist demnt~ch 
ein dreiwerthig'er Alkohol oder ein dreiwer~hig'es Pttenol; ihre 
Formel kann CaoHas(OH)a gesehrieben werden. Wir wollen sie 
desshalb und mit Rticksicht aufihre Herknnft Gen t io l  nenneu. 

In alkalischer L(Jsung wird die Verbindung yon Kalinm- 
permanganat zu einer sauren Substanz oxydirt, welche aber aus 
Mangel an igateriale nieht g'eniigend rein darg~estellt werden 
konnte, um branchbare Analysenresultate zu liefern. 

1/~ g der Substanz wurde in Eisessig gel(ist und mit ciner 
L~Ssnng" yon Chromsi~ure in Eisessig ( l g  Cr0 a in 17 c m  ~) bei 
Wasserbadtemperatur oxydirt. Es wurden 8-5 c m  ~ der Chrom- 
siiurel(Jsung verbrauch~. Hierauf wnrde mit Wasser yerdtinnt nnd 
tier entstandene Niedersehlag abfiltrirt. Das Rohproduet war 
grtinlich gefgrbt; sein Sehmelzpunkt lag bei 94 ~ Die 8ubstanz 
wurde in Natriumcarbonat g'el~ist~ filtrirt~ die L~Jsung mit Ather 
ausgeschiittelt und dann mit Salzsiiure wieder abgeschieden und 
diese Behandluagsweise noch zweimal wiederholt. 

Das anf diese Weise erhaltene 0xydationsproduct war rein 
weiss, l(iste sich in Carbonaten leicht nnter Kohlensiim'eentwick- 

Chemie-Hef~ Nr. 8. 35 
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lung und. zeigte unter dem Mikroskope eiu krystaliinisches Aus- 
sehen. Der Schmdzpunkt wurde bei 127 ~ beobachtet. Eine 
Elementaranalyse wies auf den Eintritt yon drei  Sauerstoff- 
atomen bin. 

Dutch Einwirkung rauchender Salpeters~ure auf Gentiol 
erh~lt than eineu in Wasser unRislichen Nitrok~)rper, der leicht 
yon Nat riumcarbonat aufgenommen, aus dieser Liisung durch 
Salzsi~ure wieder ab..geschiedGn wird. ~- 

Schmelzendes Atzkali greift den K~irper erst bei ziemlich 
hoher Temperatnr an. Der anges~tuerten Schmelze entzieht Ather 
eine Subslan% die nach dem Verdnnsten des Athers in undeut- 
lieh krystatlinischer Form zurtiGkbleibt. DiG wi~sserig'e LSsung 
dieses Rtiekstandes gibt mit Eisenchlorid eine blutrothe Fiirbung, 
die dutch Zusatz von Natriumcarbonat night veri~ndert wird. 

Wenn man die Substanz iiber Zinkstaub im Wasserstoff- 
strome destillirt, so geht ein grtinlichbraun gef~rbtes 01 yon 
theer!.gem Gerueh tiber; im gohre finder kaum Sehwiirzung start. 
Das O1 wurde mit ~_ther aufgenommen, die LSsung mit Chlor- 
calcium g'etroeknet, dann der Ather vmjagt. Der R tiGkstand 
wurde im Vacuum destillirt. Bei einem Drucke yon 22 mm ging 
die Hauptfraction um 210 ~ als grtinlich gef~rbte% ziemlich dtinn- 
itUssiges 61 vou theerartigem Oerneh tiber; tier Rtiekstaud im 
K~lbchen war dickfltissig. Das 01 wurde einer Analyse unter- 
worfen; wir legen auf das Resultat derselben keinen Werth, da 
es night m(ig'lich war, die Snbstanz wegen ihrer geringen Menge 
welter zu rein~gen; immerhin wurde durch dieselbe festgestellt, 
class alas Ol sauerstofffrei war. 

Die zweite Verbindung, welche neben dem Gentiol isolirt 
werden konnte, dig abet in viel geringerer Quantiti~t vorlag, 
bestand aus sch~inen weissen Krystallbl~ttehen, deren SGhmelz- 
punkt bei 115--117 ~ lag. Die Substanz ist Rislich in Alkohol, 
Ather, Benzol. 

Die Analyse ftihrte zur Formel CssHsaOa: 

I. 0.1988 g Substanz gaben 0"5845 g Kohlens~ure und 0"2030 g 
Wasser. 

II. 0"1757g Substanz g'aben 0"5150g Kohlens~ture und 0"1825g 
Wasser. 
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In 100 Theilen: 

Gefunden Bereehnet 
" f ~ - ~ - ~  ~ ffir C3sH~03 

I. II. 

C . . . . .  80"17 79"93 80"28 
H . . . . .  11"34 11"53 11-24~. 

Die Moleeulal'gewiehtsbestimmung dutch Beobaehtung der 
Sehmelzpunktserniedrigung mit Phenol als Liisungsmittel be- 
sti~tigte die l~iehtigkeit obiger Formel. 

ii, 

Gew. des 
Liisungs- 

mittels 

11"5272g 

11"5272 

Gew. der 
Subs'~$nz 

0"1890g 

0"3543 

Collesn- 
tration 

1"639 

3"073 

Depression 

0?220 

0.435 

Gefundenes 
MoI.-Gew. 

566 

536 "8 

Bereeh- 
netes 

Mol.-Gew. 

566 

Dass aueh bei dieser Substanz, die sieh in ihrer Zusammen- 
setzung yore Gentiol um CsH,6 unterseheidet, Methoxyle nieht 
vorhanden sind, beweist oin mit negativem Erfolge ausgeftihrter 
Versueh im Z e i s e l'schen Appar~te. 

Die dritte Substanz, welehe neben den beiden besehriebenen 
in den Blumenbl~tttern der aen t iana  verna vorkommt, stellt ein 
nieht krystallinisehes, um 240 ~ sehmelzendes gelbliehes Pulver 
d~r, dessen Menge ~ber so gering' War, d~ss wir uns nieht ein- 
real dariiber Reehensehaft geben konnten, welehe Zusamlhen- 
setzung der Verbindung zukommt. 
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