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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie
V. Uber Alchemilla alpina L.

Von

Hans Vogl

(Vorgelegt in der Sitzung am 25. Jinner 1923)

Die Gattung Alchemilla (Ordnung der Rosaceen) ist bisher
chemisch vollig unbekannt, obwohl einige ihrer Arten seit alter Zeit
in der Volksmedizin eine Rolle spielen.

So erwidhnt Lonicer (Kreuterbuch von Adamo Lonicetro, der Artzney
Doctorn, Frankfurt a. M. 1573) die Alchemilla vulgaris als wertvolles Wundkraut
und Verzascha (Theatrum botanicum, d. i. Neu vollkommenes Krdutterbuch von
Bernhard Verzascha, verbessert durch Theodorum Zuingerum, Basel 1696} gibt
an, daf} die Pflanze nicht blo8 Wunden, sondern auch »alle Versehrung und Schiden
in dem Mund und Halss«< heile und daf die nahverwandte Alchemilla alpina
dieselben Wirkungen im gleichen oder noch héheren Grade aufweise. Spater wird
der Verwendungsbereich der Pflanze noch sehr erweitert. Trotzdem hat die moderne
Pharmazie die Pflanze von der Liste der offizinellen Kréduter gestrichen, wihrend sie
sich als Volksheilmittel bis zum heutigen Tage des grofiten Ansehens erfreut. So
schreibt ihr Kiinzli, der Schweizer Kneipp, in seinem Kriduterbiichlein »Chrut und
Uchrute geradezu mérchenhafte Wirkungen bei den verschiedenartigsten Krankheiten
zu. Schulz dufert sich in- seinen »Vorlesungen iiber Wirkung und Anwendung der
deutschent Arzneipflanzen fiir Arzte und Studierende, Leipzig 1919« nicht bestimmt
iiber den medizinischen Wert der Pflanze.

Die ungeklédrten Ansichten {iber die physiologische Wirksamkeit
und das Fehlen jeglicher chemischen Angaben boten die Veranlassung
zu. der nachfolgenden Untersuchung.

Es gelangten 2 k¢ der herba Alchemillae alpinae (Stengel
und Blatter) in lufitrockenem Zustande zur Verarbeitung. Das
Material stammte aus der Umgebung von Engelberg (Schweiz).

I. Der durch erschopfende Behandlung mit Petroldther
erhaltene Extrakt bildet einen tiefgriinen, ziemlich festen Kuchen.
Ein Teil desselben wurde zur Priifung auf Alkaloide mit angesiuertem
Wasser in der Wirme behandelt, das wissrige Filtrat alkalisch
gemacht und mit Ather ausgeschiittelt; es wurde nichts an das
Losungsmittel .abgegeben.. Der Petroldtherriickstand ist in der Kilte
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glatt 18slich in Petroldther, Benzol, Chloroform und Schwefel-
kohlenstoff, schwerer 16slich in kaltem Ather und Aceton, unvoll-
standig in Athylalkohol und sehr wenig in Holzgeist. Zur Bestimmung
der Kennzahlen muBte der Extrakt mehrere Tage im Kochsalzbade
unter Durchleiten von Kohlendioxyd erhitzt werden, da er Reste
des Losungsmittels hartnéckig festhielt.

a) 46029 g verbrauchen zur Neutralisation 30 ¢cm? KOH (1 com? == 003122 ¢ KOH)
daher Sdurezahl 20 (Tipfelanalyse mit Phenolphtalein); ’

) 1-2580 g verbrauchen zur Verseifung 698 cms KOH (1 cm? = 0" 01878 g KOH),
daher Verseifungszahl 104-2, 1- 1020 g verbrauchen zur Verseifung 620 cm?
derselben Lauge, Verseifungszahl 1056-6 (Tiipfelanalyse mit Phenolphtalein);

¢) 0-3022 ¢ addieren das Chlorjod von 5°76 cm? Wijs'scher Losung (1 em? ==
= 002675 ¢ J), daher Jodzahl 51;

4) 4+8029 g liefern 2439 g Unverseifbares =530 0/y, 2:3600¢ liefern 1-281g
Unverseifbares = 54°3 0/;." Die” Bestimmung erfolgte nach Allen und
’I_‘_homso»n1 durch Extraktion der getrockneten Natronseifen mit Chloroform
(Ather 18st zu wenig) und sorgfiltige Beseitigung des Chloroforms aus dem
Extrakt (siehe oben),

Die Verarbeitung des Rohextraktes wurde auf Grund mehrerer
Vorversuche folgendermafien -durchgefiihrt: man 18st in siedendem
Aceton (Tierkohlezusatz hat keine merkliche Wirkung) und filtriert
im HeiBwassertrichter; beim Erkaiten scheidet sich ein dicker,
gallertiger Brei aus, der sich absaugen lafit; das Filtrat wird weiter
eingeengt und liefert eine zweite und dritte Ausscheidung; die
festen Produkte werden neuerlich aus siedendem Aceton umgefillt;
durch fortgesetzte Wiederholung der Prozeduren lafit sich der Extrakt
so aufarbeiten, daf als eine Endfraktion ein wenig . gefdrbter
krystallinischer Stoff, als andere Endfraktion ein dickes, schwarz-
griines Ol “erhalten wird. Zu demselben Resultate gelangt man
schlieflich auch durch Alkoholbehandlung, doch ist die Anwendung
des  letzteren Losungsmittels weniger empfehlenswert, da der
krystallinische Korper im siedenden Alkohot schmilzt, was die
Reinigung erschwert. Der schliefilich erhaltene feste Stoff bildet ein
Pulver von weiBer Farbe mit einem ganz schwachen Stich ins
Gelbgriine und erscheint unter dem Mikroskop in Gestalt farbloser
Krystallplittchen. Der Fp. liegt nicht ganz scharf bei 64—65°. In
diesem Zustand zeigt der Stoff folgende Kennzahlen:

a) 1+0692 g verbrauchen 093 cm? KOH (1 cm? = 0:00403 ¢ KOH) daher Sdure-
~ zahl 3-5;.
) 1-0892 ¢ verbrauchen nach Bestimmung der Siurezahl noch 166 cm3 KOH
- (1 em® = 0-01940g KOH), daher Verseifungszahl 3-54-30+1 =336, 2- 1137 g,
verbrauchen 2-32 ¢m? KOH (1 cms == 0202831 ¢ KOH), somit Verseifungszahl
32-2; .
g, dezahl 0;
d) 1°0892 g ergeben 1-0018 ¢ Unverseifbares == 93:700/;, 21187 g liefern
10623 ¢ Unverseifbares = 9284 9/.

1 -Bénedikt:Ulzer, Analyse der Fette, 5, Auflage 1908, p. 217.
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“Aus diesen Werten geht hervor, daf der Stoff weder ein
Glyzerid, noch ein Wachsester, noch eine Fettsdure sein kann,
sondern daf ein Wachsalkohol oder ein Kohlenwasserstoff vorhegen
muf; zugleich. zeigt sich aber, daff- der Korper noch nicht rein ist.
Es mufite solang umkrystallisiert werden, bis keine Verseifungszahl
mehr nachzuweisen war und das Unverseifbare 1009/, betrug.
Dies wurde durch weiteres fiinfmaliges Umkrystallisieren aus Aceton
und Alkohol-Benzolgemisch erreicht. Die beste Krystallbildung
gelingt aus einem Benzol-Alkoholgemisch, wenn man den Kolben
mit der Lésung samt dem Wasserbade ganz langsam erkalten 146,
so dafl der Abkiihlungsprozefi mehrere Stunden dauert.” Nun erscheint
der Stoff vollkommen weifl, zeigt unter dem Mikroskop groSe,
scharfkantige sechsseitige Tafeln und schmilzt scharf bei 70°

Anfangs wurde der Korper fiir einen Wachsalkohol gehalten;
Analyse und E1genschaften des reinen Produktes zeigten aber, dafi
es sich um einen Kohlenwasserstoff handelt.. Solche Korper
scheinen. zwar im Pflanzenreich nicht gerade: selten zu sein, sind
aber erst in wenigen. Féllen rein dargestellt worden?.

Der Stoff ist leicht 16slich in kaltem Petroldther, Tetrachlor-
kohlenstoff, Benzol, Schwefelkohlenstoff und besonders in Chloroform;
in der Kilte schwerer, in der Wiarme leicht 18slich in Aceton,
Pyridin und Ather; auch in der Hitze schwer loslich in Alkohol
Der Korper ist nicht acetylierbar; lingeres Kochen mit Essigsiure-
anhydrid liefert den Korper mit unverdndertem Schmelzpunkt 70°
und auch ein Mischschmelzpunkt ergab das gleiche Resultat. Jod
und Brom werden nicht addiert, Permanganat wirkt nicht ein, es
ist also keine Doppelbindung vorhanden. Fiir die Analyse wurde
der Korper noch zweimal aus Aceton umkrystallisiert und getrocknet.
Die ersten Analyseriergebnisse waren nicht befriedigend, da das
Losungsmittel hartnidckig zurlickgehalten wird. Erst durch ldngere
Behandlung im Chlorcalciumbade bei 115° und unter einem Druck
von 20 mm Hg wird die Substanz analysenrein erhalten.

01591 g Substanz ergaben 0°4969 ¢ CO, und 0°2124 ¢ H,0; daher C = 85 17 U

H==14-940/,.
0°1450 g lieferten 0:4533 ¢ CO, und 0:1909 ¢ HyO; daher Cl= 8525 90/,,
H==14-739/,.

Gefunden im Mittel 85:2190/, C und 14:839/, H; dies entspricht der Formel
CogHyg (berechnet C==85-280/) und H == 14790/,

Der vorliegende Korper ist also-ein Paraffin-von der Formel
CygHyg; ein isomerer Stoff ist von Klobb, Garnier und Ehrwein?
in Tilia ewropaca und Antemnaria dioica gefunden worden

Erwidhnt sei noch, dal der Korper optisch inaktiv ‘ist.

1 Euler, Grundlagen und Ergebnisse der Pflanzenchemie I, p. 130 (1908),
Czapek, Biochemie der Pflanzen III, p. 601 (1921).

2 Bull, sec. chim. (4), 7, 940 (1910),
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Die zweite Komponente des Petroldtherauszugs, das Rohdl,
wurde mit wenig kaltem Aceton in Losung gebracht, wobei noch
kleine Mengen des Paraffins ungeldst zurlickbleiben. ‘Behandlung
mit Tierkohle hellt die schwarzgriine Ldsung nur wenig auf. Zu-
ndchst wurdefy einige Kennzahlen ermittelt:

aj 1-7768 g ‘Ol verbrauchten zur Neufralisation 13-55cm? KOH (1 omd =
= 000403 & KOH), daher Saurezahl 30°8;

8) 1-1114 g benstigten zur Verseifung 5-62 cm3 KOH {1 cm® = 0-02785 ¢ KOH),

Verseifungszahl 1408, 2° 8445 g verbrauchten 20°16 cad KOH (1 om3 ==
=0 01857g KOH), Verse1fungszahl 141-6.

Esterzahl im Mittel 110°4;
¢) 02455 ¢ verbrauchen 6°90 cm? Wijs'sche Lisung (1 em?=_0-02675 ¢ Jod
Jodzah] 75°2;

d) 1-7768 g Ol gaben- 0+ 0846g Unverseifbares == 32°90 0/, 2°6445 ¢ O1 gaben
0-8246 ¢ Unvelselfbares =31:170/,.

Das Ol ist also noch immer reich an unverseifbaren Bestand-
teilen; "doch handelt es sich um andere Korper wie den oben
beschriebenen Kohlenwasserstoff. Das Ol wird in bekannter Weise
verseift und die Seifenlésung mit Ather ausgeschuttelt Der Riick-
stand zeigt ‘einen eigentiimlichen Geruch, und bildet eine hellgelbe,
wachsartige Masse, die unter dem Mikroskop in feinen, nadelartigen,
radial angeordneten Krystallen erscheint. Die Liebermann’sche
Cholestolreaktion ist undeutlich. Die Substanz ist in Ather schon
in der Kilte leicht 1dslich, in Alkohol erst in der Wédrme und
scheidet sich beim Erkalten in Flocken aus. Die vorhandene geringe
Menge gestattete keine ndhere Untersuchung. Die wissrige Seifen-
16sung wird mit Schwefelsdure zerlegt, wobei ein starker Geruch
nach nledrmen Fettséuren auftritt; die hoher molekularen Fettsduren
scheiden sich Olig ab. Zur Reinigung werden sie in Ather geldst,
mit Wasser gewaschen und nach Beseitigung des Athers im Kohlen-
dioxydstrom getrocknet.- Sie sind bei gewOhnlicher Temperatur
fliissig.

a) 24667 g Fettsduren verbrauchen 17-13 cm® KOH (1 em? == 002854 ¢ KOH),

Neutralisationswert 198° 2, 18610 g verbrauchen 9-40 car? derselben Kalilauge,
daher der Ngutrahsatlonswelt 19713

b) 03192 ¢ benttigen . 16-90 cm-?'Wijs’sche "Losung (1 cm?=0-02675 ¢ Jod),
daher die Jodzahl 141:6.
Aus den Kennzahlen geht hervor, daBi es sich um ein Gemisch
von Ol- und Linolsdure zu ungefdhr gleichen Teilen handelt.

‘Glyzerin konnte in der sauren Unterlage nach den gebrduch-
lichen Verfahren nicht aufgefunden werden; hingegen gelang der
Nachweis kleiner Mengen von Phosphorsdure (Lezithin).

II. Die Extraktion mit Ather ergibt einen tiefgrinen, brockeligen
Riickstand. Mit Petrolidther oder besser Benzol entfernt man salben-
artige Begleitkdrper, mit Wasser geringe Mengen von Gerbstoffen.
Alkaloide konnten auch hier nicht nachgewiesen  werden, ebenso-
wenig Gallussdure, deren Anwesenheit -aus spiter zu erOrternden
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Griinden anzunehmen war. Nun 16st man in heiflem Alkohol und
kocht wiederholt unter Zusatz von Tierkohle. Diese Operation ist
mithsam — es mufiten wenigstens ein Dutzend Auskochungen
vorgenommen werden — liefert aber schlieflich eine hellgelbe
Losung, aus der sich beim Einengen ein nahezu weifler Korper
abscheidet. Derselbe ist. nicht krystallisiert, stickstofffrei, gibt die
Liebermann’sche Cholestolreaktion in ausgezeichneter Weise und
mit konzentrierter Schwefelsiure allein eine purpurrote Fdrbung.
Er ist leicht 18slich in Alkohol und Eisessig, nicht so gut in Ather,
nahezu unldslich in Aceton und anderen Fettldsungsmitteln; gegen
kalte, wissrige Lauge ist er indifferent. Die weitere Reinigung
geschah durch lingere Behandlung mit starker wissriger Kalilauge
auf dem Wasserbade, wobei etwas Substanz in Ldsung geht, Auf-
1osen in Alkohol und Féllen mit verdlinnter Salzséure und schliefllich
Ausféllen aus Eisessiglosung mit Wasser. Diese Prozeduren wurden
wiederholt, bis ein rein weiles Produkt vorlag. Trotz Anwendung
verschiedener Losungsmittel und ihrer Mischungen gelang es nicht,
den Korper krystallisiert zu erhalten; er bildet ein weifies Pulver,
das unter dem Mikroskop in Gestalt kleiner rundlicher Kérner und
groferer Aggregate mit bisweilen scharfen Kanten erscheint. Im
Kapillarrohr erhitzt, farbt sich der Stoff bei’ 240° dunkler und
schmilzt unter Zersetzung bei 253°. Rasches Erhitzen ist empfehlens-
wert. Da der geitrocknete Harzkorper hygroskopisch ist, muf die
Wigung des Schiffchens fiir die Elementaranalyse im Wiégeglas
vorgenommen werden.

0°1370 g Substanz ergaben 0:383 ¢ COy fund 0141 g HyO, daher C=76-270),
und H==11-520},. ‘

0-1930 g lieferten 0-5412 g COy und 0-1950 g H,0, daher C == 76-48 0/; und
H==11"320. .

Gefunden im Mittel C== 76380/, und H=11-429/,.

Der Stoff ist optisch aktiv, und zwar rechtsdrehend.

Eine Bisessiglosung, die pro Kubikzentimeter 0-01421 g Substanz enthielt,
drehte im 200w Rohr um 3-°40° Ventzke nach rechts; daher [o]==-}-41-490.

Die Substanz addiert kein Jod. Thre AbkOmmlinge sind nicht
krystallisiert. Durch kurze Einwirkung von Essigsdureanhydrid
wurde ein pulvriges Acetylprodukt vom Fp. 164° erhalten; mehr-
stiindiges Erhitzen lieferte ein solches vom Fp. 138°. Ferner wurde
das Harz in Eisessiglosung mit Salpetersdure in der Wirme behandelt,
das erhaltene Nitroprodukt hat den Fp. 206°, ist gelb gefirbt, aber
trotz seines schénen Aussehens amorph. Im Gegensatz zur Mutter-
substanz zeigen die Derivate sehr gute Loslichkeit in Ather. Wegen
ihrer amorphen Beschaffenheit wurde auf eine weitere Untersuchung
verzichtet.  Hingegen wurde festzustellen versucht, ob der native
Harzstoff durch die Behandlung mit Lauge eine Verdnderung erlitten
hatte. Zu diesem Zwecke wurde ein frischer Atherauszug in gleicher
Weise, wie oben beschrieben, gereinigt, nur entfiel die Behandlung
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mit Kalilauge. Es gelang auch so ein vdllig weiles Produkt zu
erhalten, das duflerlich dem vorher beschriebenen sehr dhnlich war.
Auch die Elementaranalyse ergab keinen wesentlichen Unterschied.

0+1322 ¢ Substanz gaben 0-3685g COy und 0-1317 ¢ Hy0, daher C=76-029/,
und H==11-1590/,.

0-1570 ¢ leferten 0-4382 g COy und 01575 ¢ Hy0, daher C=76-120/; und
H=11-230/,.
Gefunden im Mitte]l C=76-070/,, H==11-190/;; diese Zahlen entsprechen

der einfachsten Formel CgHy 4,0 (C=76-190/,, H==11"110/,).

Molekulargewichtsbestimmung: 0°+1626 ¢ Substanz in 17-8882 g Eisessig
gelost, erniedrigen den Erstarrungspunkt um- 0-100°, daher das Molekulargewicht
355. Die obige Formel ist also zu verdreifachen; Molekulargewicht, berechnet fiir
Co 505, 378. ‘

Indes zeigt der native Korper gegeniiber dem mit Kalilauge
behandelten doch einige Unterschiede: im Kapillarrohr rasch erhitzt,
braunt er sich bei 245° und schmilzt unter Zersetzung erst bei
268°; ferner ist er in Ather leichter 18slich. Es ist mdglich, dafi
der native Stoff ein Harzester ist und dafi durch die Laugen-
behandlung eine Verseifung stattgefunden hat, so dafl der zuerst
beschriebene Stoff ein Spaltprodukt des urspriinglichen Korpers
oder ein Gemisch des letzteren mit seinen Komponenten darstellt.
Gegen diese Annahme spricht die Ahnlichkeit der Analysenzahlen
und der Schmelzpunkte, namentlich aber der Umstand, dafi ein
zweites Spaltprodukt nicht aufgefunden werden konnte. Immerhin
mufl die Frage, ob es sich um identische oder verschiedene Stoffe
handelt, vorldufig offen bleiben. Bei dieser Gelegenheit mdge erwihnt
werden, dai Harzkorper dhnlicher Zusammensetzung und Beschaffen-
heit, die an der Grenze der krystallinen und kolloiden Stoffe stehen,
nach den Erfahrungen im hiesigen Laboratorium im Pflanzenreich
weit verbreitet sind.

III. Der Alkoholauszug liefert nach dem Verdampfen des
Lésungsmittels einen sirupdsen Riickstand. Wird dieser mit Wasser
verdlinnt, so bleibt ein Phlobaphen als feiner, schwer filtrierbarer
Korper ungeldst, der auch in absolutem Alkohol und Ather nahezu
unléslich ist. Er wird mit wissrigem 50 prozentigen Aceton  in
Losung gebracht und durch Eingieflen der heifien Fliissigkeit in
verdiinnte Salzsiure in Flockenform abgeschieden. Schliefilich wird
er aus einer alkalischen Liésung mit Sdure ausgefillt. Das Verhalten
einer verdiinnten L&ésung des Phlobaphens in Aceton ist aus der
untenstehenden Tabelle zu entnehmen.

Im Filtrat von der Phlobaphenabscheidung sind Gerbstoffe in
reicher Menge vorhanden. Dieser Gerbstoffreichtum ist der Pflanze
mit einigen nahestehenden Gaitungen: Comarum, Geum, Tormen-
tlla, Dryas, Poterium U. a. gemeinsam und diirfte der Grund ihrer
medizinischen Verwendung sein. Eine Vorbehandlung mit Eisen-
chlorid zeigt, dal es sich um eisengriinende Gerbstoffe handelt,
die Stiassny’sche Kondensation mit konzentrierter Salzsdure und
40 prozentigem Formaldehyd gibt in der Hitze eine Fillung, die
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auch beim Erkalten bestehen bleibt (Reaktion auf Protokatechu-
gerbstoffe). Im Filtrat wird nach dem Abstumpfen der Mineralsiure
mit Natriumacetat durch eine einprozentige Eisenalaunlésung keine
Féllung erzeugt. Die Aufarbeitung ‘der Gerbstofflosung nach der
Rochleder'schen Bleimethode ergibt zwei Gruppen von Gerbstoffen.
Die Fillung mit Bleizucker ist gelblich-fleischfarben und in kochendem
Weingeist vollig unldslich. Nach der Beseitigung des Bleies mit
Schwefelwasserstoff und der Konzentration im Vakuum resultiert
ein amorphes Produkt, das Zufierlich dem Tannin gleicht und
nicht hygroskopisch ist. Seine Reaktionen sind in der Tabelle
angefiihrt. Im Filtrat von der Bleizuckerfdllung werden die Gerb-
stoffe weniger saurer Natur durch Bleiessig niedergeschlagen. Sie
bilden, in bekannter Weise gereinigt, eine braune sirupdse, sehr
hygroskopische Masse, die im Gewicht nur etwa ein Zehntel der

durch Bleizucker féllbaren
hilt die Tabelle.

Tannoide betragt. Thre Reaktionen ent-

Reagens Phlobaphen pulvriger Gerbstoff | sirupbser Gerbstoff
. " " gelblich-fleisch- .
Bleizucker braungriine Féllung farbbiger Niederschl. keine Fallung
‘ge.elbhch:ﬂels‘ch- hellgelber Nieder-
Bleiessi b sine Fallun farbiger Niederschl., schlae. in hei
eiessig raungriine Féllung | = " oo "o ol g, in heiffem
g Alkohol unléslich
unldslich
in der Kélte kein
s s . Niederschlag, beim
8 ) o - N £
Kupferacetat blaugriine Féllung | brauner Niederschlag Kochen braune
Fillung
Bariumacetat blaugriine Fillung Triibung Triibung
% X " . gelbbrauner in der Kélte und Hiize
Atzbary t braungriine Fillung Niederschlag braunliche Trilbung
Uranylnitrat briaunliche Féllung rote Farbung schwachrote Farbung
in der Kilte Dunkel- ohvgrur}e, beim
e . A " Kochen in Braun
. . farbung, beim reichlicher griiner .
Eisenchlorid bt - . iibergehende
Kochen braungriiner Niederschlag Firh e
Niederschlag arbung, Kein
o Niederschlag
schon in der Kilte "
Kaliumbichromat keine Fillung ein braunroter keine Féllung
Niederschlag
‘ gelbe Fillung, im . .
Zinnchlorid keine Fiéllung Uberschuff des aulc:} n geﬁ Hitze
Fillungsmittels 15sl. cemne ralung
MOI}:;?SEHWS keine Reaktion tief rotgelbe Losung .1'otgelbe' Lésung
Kalilauge Dunkelwerden der | tief rotgelbe Losung, | rotgelbe Losung, auf
g Losung auf Sdurezusatz heller| Sdurezusatz heller
Schwefelammon —_ wie Lauge wie Lauge
i Leimlfsung — starke Fallung starke Fillung
I
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Wie aus dieser Zusammenstellung ersichtlich, weisen die
Gerbstoffe aufier ihren physikalischen Verschiedenheiten auch
bemerkenswerte Unterschiede in ihrem Verhalten zu Eisenchlorid,
Bichromat und Zinnchlorid auf.

- Die quantitative Bestimmung der Gesamtgerbstoffe erfolgte
nach der offiziellen technischen Methode.!

Wassergehalt des lufttrockenen Materials 13-610/y; in der Trockensubstanz
22-44 0/, Gesamtextrakt, hiervon 7-84 90/, gerbende Stoffe und 15-10 6/, Nicht-
gerbstoffe.

AuBerdem wurde ein Dekokt des Krautes bereitet, indem eine starke Handvoll
(15°70 &) in 750 cm® Wasser durch 20 Minuten gekocht wurde, um zu ermitteln,
welche Gerbstoffmengen bei der Teebereitung zu medizinischen Zwecken in Losung
gebracht werden. :

Wassergehalt des Materials wie vorher; bezogen auf Trockensubstanz:
14-47 0/, Gesamiextrakt, 4-400/, gerbende Stoffe und 10-07 0/, Nichtgerbstoffe;
das Dekokt selbst enthilt kaum 0-1 90/, Gerbstoff.

Das Filtrat von den oben erwéihnten Bleiniederschldgen wird
mit Schwefelwasserstoff entbleit und eingeengt. Es zeigt folgendes
Verhalten:

a) Alkaloide lassen sich nach dem Stas-Otto-Verfahren und
durch Féllungsmittel nicht nachweisen; nur Kaliumquecksitberjodid
gibt eine kleine Menge eines gelben Niederschlages, der in bekannter
Weise mit Silberoxyd zerlegt wird. Die sirupdse Base gibt mit
Goldchlorwasserstoffsdure ein hellgelbes, in kaltem Wasser schwer
1osliches Doppelsalz, das aus heifflem Wasser in schonen nadel-
artigen Krystallen sich abscheidet und bei 252° schmilzt. Daraus
ist auf Cholin zu schliefien; '

) Eisenchlorid gibt trotz der Abwesenheit von Gerbstoffen
Dunkelfdirbung, was auf phenolartige Stoffe hinweist;

¢) Hexosen sind reichlich vorhanden (Rechtsdrehung, o-Naphtol-
reaktion, Bildung des Glukosazons, das in gelben Nadeln vom Fp.
203° erhalten wird). Die quantitative Untersuchung zeigt, dafl ein
Gemisch von viel Glukose mit wenig Fruktose vorliegt.

Eine mit Tierkohle entfarbie Partie der Ldsung drehte im 2 dm-Rohr 5°5°
Ventzke nach rechts und reduzierte pro 100cm3 eine Kupfermenge von 6:76 4.

Bedeutet x die vorhandene Glukose und & die Fruktose, so findet man aus den
Gleichungen

1+8564 x4171859 = 676
% y
0-3268  0-1838

fiir x = 8-0100¢ und fiir y = 06820 5.

= 5'5

1V. Der Wasserauszug bietet im wesentlichen nur Mineralstoffe
und Kohlehydrate amorpher Natur. Man engt ein, falit mit tber-
schiissigem Alkohol, 18st den reichlichen Niederschlag in heiflem

1 Kollegium, Jahrg. 1902 und 1908.
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Wasser, sduert nach dem Erkalten mit Salzsdure an und fillt
neuerdings mit Alkohol. Der schleimig-gallertige Niederschlag wird
durch Erwirmen auf dem Wasserbade vom Alkohol befreit und
mit dreiprozentiger Schwefelsdure im Autoklaven bei 3 Atmosphéren
einige Stunden behandelt. Der Abbau liefert neben geringen Mengen
Galaktose (Nachweis durch Uberfiihrung in Schleimsdure) reichliche
Mengen von Pentosen, die durch die Furolreaktionen (mit Phloro-
glucin-Salzsiure und Anilinacetat) erkannt werden. Glukosé und
Mannose sind nicht nachweisbar.

Die Mineralstoffe der Pflanze wurden. nicht untersucht. Es
wurde blof§ festgestellt, dal der Aschengehalt 7-03 9/, der Trocken-
substanz betrdgt und daf. in den Wasserauszug viel Kalksalze
gehen, darunter Gips, der als solcher isoliert wurde.

Schliellich ‘sei noch bemerkt, dal einfache Abbauprodukte
von Eiweifikdrpern (Aminosiuren u. dgl) im Wasserauszug mit den
gebriduchlichen Reagentien nicht nachgewiesen werden konnten.

Anhangsweise seien noch die Ergebnisse kurz erwihnt, welché
die Voruntersuchung der sogenannten Radix Alchemillae alpinae
(hauptsédchlich aus Rhizomen bestehend) geliefert hat. Diese Droge
ist gleichfalls Volksheilmittel; ihre genauere Untersuchung diirfte
sich infolge der Abwesenheit von Chlorophyll einfacher gestalten
als die des Krautes. Vorldufig wurde folgendes festgestellt:

Alkaloide sind nicht vorhanden. Der Kohlenwasserstoff tritt
stark zurlick, wihrend das Kraut 1 bis 29/, davon enthalten diirfte;
der aus dem Atherauszug gewonnene Harzkorper zeigt zwar grofie
Ahnlichkeit mit dem oben beschriebenen (C,,H,,0,), 15st sich jedoch
in kalter wissriger Lauge, zeigt also ausgesprochene Phenolnatur.
Gerbstoffe sind ebenfalls reichlich vorhanden, und zwar ganz (ber-
wiegend durch Bleizucker fillbare, eisengriinende Protokatechu-
gerbstoffe; die sirupdsen, blof durch Bleiessig fdllbaren treten ganz
zurlick.

Die quantitative Gerbstoffbestimmung erfolgte wie oben bei
der Untersuchung der Blétter.

Feuchtigkeit des lufttrockenen Materials 12+34 0/y; in der Trockensubstanz
30-22 0/ Gesamtextrakt, davon 7-470/, gerbende Substanz und 227509/, Nicht-
gerbstoffe.

Dekokt analog wie oben bereitet aus 17-4 g lufttrockenem Material und
750 cm3 Wasser; bezogen auf Trockensubstanz: 21-080/, Extrakt, davon 3:730),
Gerbstoff und 17-35 0/, Nichtgerbstoff; das Dekokt enthdlt etwa 0°08 90/ Gerbstoff.

Der Gesamtextrakt der Wurzel ist fast um die Hailfte hoher
wie der des Krautes. Das Verhiltnis von Glukose zu Fruktose ist
ebenfalls ein anderes.
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Ein' mit Bleiessig gereinigter wiissriger Auszug der Wurzel zeigte unter
gleichen Verhdltnissen wie oben eine Drehung von 0+3° Ventzke nach links und
pro 100 cm? eine Reduktion von 12:975 ¢ Cu. Aus den Gleichungen

1-8564 x+1+7185y = 12°975

x y

— —0-3
0-3268 0-1838

folgt # (Glukose)=4°563¢ und y (Fruktose) == 2-622 & Aus derselben Lésung
wurde das Glukosazon mit dem Fp. 204° dargestellt.

Will man auf Grund des voranstehenden analytischen Bildes
zur Frage, ob sich die vermeintliche Heilkraft der Pflanze chemisch
begrinden lasse, Stellung nehmen, so bietet wohl nur der Gerbstoff-
gehalt einen Anhaltspunkt, der bei der Wurzel ein Viertel, beim
Kraute ein Drittel der wasserlgslichen Stoffe betrdgt. Er macht es
erkldrlich, daf die dltere Medizin konzentriertere Ausziige der Pflanze
bei der Wundbehandlung in Anwendung brachte, da diese moglicher-
weise blutstillend oder schwach antiseptisch wirken, und daf§ solche
Dekokte mit Erfolg gegen Durchfall Anwendung fanden. Was sonst
in der heutigen Kriuterliteratur der Pflanze an Heilwirkungen nach-
gerlihmt wird, mufi, da die nachgewiesenen wasserloslichen Stoffe
eine spezifische Wirkung nicht bedingen, als unglaubhaft bezeichnet
werden.

Ich kann nicht schliefen, ohne Herrn Dr. Karl Amberg
(Engelberg, Schweiz) fiir die Beschaffung des Materials und sein

sonstiges freundliches Entgegenkommen meinen verbindlichsten Dank
auszusprechen.




