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Beitr ge zur vergleichenden Pflanzenchemie 

IX. Zur Chemie der Rinden 1 

Von 

Chaia Feinberg, johann Herrmann, Leopoldine R6glsperger and 
Julius Zellner 

(Vorgelegt in der Sitzung am 12. juii  1923) 

Die bisher ver/Sffentlichten chemischen Untersuchungen yon 
Baumrinden beziehen sich fast ausschliel31ich auf praktisch verwert- 
bare Objekte; selbst die Rinden unserer gew6hniichen heimischen 
Laubb/iume sind bis jetzt gar nicht oder nur wenig studiert und 
die vorhandenen sp~trliehen Angaben stammen meist arts ~ilterer 
Zeit. Es besteht hier eine Lficke, die auszuffillen die Aufgabe der 
vorliegenden und einer sp~iter folgenden Arbeit bildet. Um Wieder- 
holungen zu vermeiden sei bier bemerkt, daf3 in allen F~illen nut 
jtingere glatte Astrindet~, keine alten Stammrinden mit Borke zur 
Untersuchung kamen, daf3 die Materialien im lufttrockenen, fein- 
gepu!verten Zustand verarbeitet wurden und dag der Analysengang 
in allen F[llen der gleiche war, fibereinstimmend mit dem in der 
VII. Abhandlung angegebenen; demgemiil? ist auch die Bezifferung 
der auf Grund der verschiedenen L6slichkeit gebildeten Stoffgruppen 
die gleiche wie dort. Bei jeder Art sind auch einige quantitative 
Bestimmungen gemaeht worden, um ein beilS.ufi.~es Bild yon der 
Menge der wichtigeren Sto<gruppen zu gewinnen. 

1. Feldahorn (Acer cc~myestre L.). 
(Experimentell bearbeitet yon J. H e r r m a n . )  

Das Material war im Winter bei M0dling gesammelt worden. 
Die Rinde ist bisher, yon Aschenanalysen i abgesehen, noch nieht 
untersucht worden, fiber die Bestandteile der jungen Triebe liegt 
eine Arbeit yon S c h u l z e  und B o s s h a r d  z vor. Die verarbeitete 
Menge betrug 5 kg. 

1 W e b m e r ,  Die Pflanzenstoffe, 1911 S. 

2 Zeitschr. f. physiolog. Chemie, 9, 420. 
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I. D e r  P e t r o l ~ i t h e r a u s z u g  bildet  eine dunkelgr f lne  Masse. 

4'  0680 ~[ verbrauchten zur Verseifung 18' 1 ca .~ alkoholische Lauge (1 c a  3 .~ -  O" 0230ff 
KOH), Yerseifungszahl 102"g und gaben t'978.;r ~_ 48" 5 0/0 Unverseifbares. 

2"985 S verbrauchten zur Neutralisation 9'8cm 3 Lauge (1 cm~ ~---0"02854s KOH), 
somit Siiurezahl 93"7. 
Auffallend ist der grofle Gehatt an fl-eien Fettsiiuren. 

Das Rohfett  w u r d e  verseift  und  mit  ~ t h e r  der u n v e r s e i f b a r e  
Antei l  ausgescht i t t e l t .  Die Re in igung  des le tz te ren  erfolgte wie 
gew6hnI i ch  zun~ichst aus  Essigester ,  dann  aus  Alkohol  mit  Tier -  
koh lezusa tz .  Da das erhal tene  Produkt  sich ais ein Gemisch  erwies,  
folgte n u n  eine frakt ionier te  Krys ta l l i sa t ion  aus  Petrol/ i ther u n d  
Alkoh0t ,  die zu r  I so l ie rung  zweier  e inhei t l icher  K~Srper fiihrte. Der 
eine,  in ka l tem Petrol/ i ther s chwere r  16sliche Stoff, ist auch  in den  
ande ren  gebr~iuchlichen L 6 s u n g s m i t t e l n  in der K~ilte schwer ,  in der 
W~irme teicht 16slich, zeigt  .den Fp. 79 ~ gibt ke ine  Choles to l reakt ion  
und  ist opt isch inakt iv.  

Analyse :  3"464u~g Substanz gaben 4"409m~r H~O und 10'373~zg CO~, somit 
t-I ~- 14" 26 O/o, C - -  8t" 67 o l o . 4" 006 m X r Substanz gaben 5' 097 n~g H20 und 
I2'003 reef CO~, somit H = i4"24 O/o , C - -  81 "72o/0. Im Mittel H = 14"24o/o, 
C ~ 81"69 0/o. Diese Werte entsprechen der Formel C2~H5r (,bereehnet 
H~--- 14"1o' 0, C~---81'70~ 

S c h m e l z p u n k t  u n d  Ana lyse  w e i s e n  darauf  bin, daft hier C e r y l -  
a l k o h o I  vorliegt. 

Der  zwei te  K~Srper ist in Petrol~ther auch  in der Kiilte leichter 
t6slicln, krystal l is ier t  da raus  in fe inen  Nade ln  vom Fp. 128 ~ u n d  
gibt  die S te inreak t ionen .  

Analyse:  4"73~g Substanz gaben 4'970~I~H~O und 13'8851Hgr CO~, somit 
H = 11' 76 Olo, C ~ g0" 08 O:o. 8" 766 ~ng" gaben 4" 08 ~<, H~O und 11" 02 ~ng, 
CO~, somit H =  t1"97Olo , C---79'68O/o. Im Mittel H~--- 11"86O:'o, C =  
~- 79" 95 Olo- 
Die M o l e k u i a r g c w i c h t s b e s t i m m u n g  naoh Rast Iieferte den etwas zu 

a~iedrigen Weft 320 statt 872 fiir die wasserfreie und 390 fSr die wasserhalfige 
Substanz, wahrscheintich wirkt der Wassergeha!t st~3rertd. 

Der KSrper entspr icht  der Forme l  Cs~HaaO+HsO mit den 
W e r t e n  H ~ 11"80~ , C ~ 80"00~  

Das D r e h u n g s v e r m 6 g e n  wurde  in a lkohot ischer  L/Ssung ermittett. 

0.210gr Substanz in l O O c m  3 AlkohoI drehen im 2 dln-Rohr 0 '3 ~ Ventzke 
nach links, somit [g ]= - -24"7  ~ wenn 1 ~ Ventzke==0"3468 Kreisgraden; die 
Bestimmung ist wegen der geringen Konzentration nut Ms eine beiliiufige zu 
betracbten. 

Z u s a m m e n s e t z u n g  u n d  E igenscha f t en  bewe i sen ,  dab ein 
typ i sches  P h y t o s t e r i n  vorliegt.  

Die oben  erwS.hnte SeifenliSsung wurde  mit S~iure zerlegt, 
wobe i  ein Geruch  n a c h  n ied r igen  Fe t t s~uren  auftrat ,  die abge-  
s ch i edenen  un lSs l ichen  Fe t t s t iu ren  n a h m  m a n  nach  dem W a s c h e n  
u n d  T r o c k n e n  n o c h m a l s  mit Petrol~ther  auf, um V e r u n r e i n i g u n g e n  
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abzuscheiden;  nach dem Vertreiben des L6sungsmittels blieben sie 
als gelbliche, vaselix~_artige Masse zurtiek, die inn Vakuum tiber 
Schwefels~ture und Paraffin getrocknet wurde. 

_,9. ~,9.070~<~,," verbrauchen  zur Neutralisatiol~ 1.4' 5 cm a KOH (1 cm a ~--- 0 '  02854g) ,  somit  
Neutral isat ionswert  180. 

0"2805g"  benbt igen 24 '  15 cm a Hi_ibl'sehe LSsung  (1 c m  '~ = 0'01227e'~ J), daher  die 
Jodzahl  105" 6. 

Der Neutral isat ionswert  deutet auf die Anwesenheit  einer 
Stture n'fit mehr aIs 18 C-Atomen, die Jodzahl auf das Vorhanden- 
sein yon Linols~uren him 

Die fltissigen Fetts~iuren konnten wegen ihrer geringen Menge 
nicht untersucht  werden;  die festen lieferten bei der fraktionierten 
Krystallisation aus AlkohoI eine Kopffraktion mit dem Fp. 75 ~ 
wtihrend die folgenden Fraktionen bei 54 bis 56 ~ schmolzen. Zur 
Reinigtmg verwande!te man die Sgure mit dem Fp. 75 ~ nochmals 
in das Kaliumsalz, schtittelte dessen wgl~rige LSsung mit ~ther  aus, 
um Reste unverseifbarer  Stoffe zu entfernen, f/illte das Salz aus 
Alkohol um und schied schlieNich wieder die Stiure daraus ab. 
Der Schmelzpunkt  war unvertindert 75 ~ 

A n a l y s e :  4 ' 653~vg  r Stlbstanz liefertem 5"29mgr  H20  ul~d 1 3 " 2 0 m g  ~ CO 2, daher  
H - -  12'72O[o, 0 = 7 7 ' 3 9 O / o .  3 " 0 7 8 m ~  Substanz  g'aben 3 '48fluff  H~O und 
8"71 ~zff COo, somit  H ~ -  12"65 o/0 , C = 77" 20 O/o. lm Mittei: H ~ -  12"68 o'0, 
C - - 7 7 ' 2 9  o/' o. Berechliet ftir C~oH.joO 2 H ~  12 '82  O,'o, C = 7 6 ' 9 2  O/o. 

Diese S~iure ist somit offenbar identisch mit A r a c h i n s ~ i u r e .  

Die Trennung  der tibrigen festen Fetts/iuren, die wahrschein!ich 
Stearin- und Palmitinsg, ure enthalten, war wegen SubstanzmangeI 
n icht  ausffihrbar. In dem saueren Filtrat der Fetts/iuren konnten 
G l y z e r i n ,  P h o s p h o r s / i u r e  und C h o l i n  in gebr/iuchlicher Weise 
nachgewiesen werden, und zwar das erstere nut  in geringer, die 
beiden anderen in relativ erheblicher Quantit~it. 

2. De r  ? i . t h e r a u s z u g  lieferte nach der Reinigung aus Alkohol 
e ine undeutlich krystallinische, gelbgrtine Substanz mit langer 
Schmelzlinie, die sich mit indifferenten L6sungsmitteln nicht erfolg- 
reich bearbeiten lieff und daher mit alkoholischer Lauge verseift 
win'de. Man schfittelte das Reaktionsprodukt mit ]~ther aus und 
gewann  aus diesela eine Substanz, die nach mehrmaligem Um- 
15sen aus Alkohol unter  Tierkohlezusatz deufiich krystallinisch 
erschien und den Fp. 75 ~ aufwies. 

A n a l y s e : :  4"650mg"  Subs tanz  lieferten 5 ' 7 7 6 m f f  H~O und 13"646mg," CO~, H 
13" 90O/o, C - - 8 0 " 0 6 O / o .  3 '  7 7 0 m g "  gaben  4 '  75~sz~ H20 ~md l l ' 0 5 # # g r  

CO2, daher  H - - 1 4 " 1 0 O / o  , C = 7 9 " 9 5 O / o .  Im Mittel: H = 1 4 " 0 0  O/o, C =  
80"00 o/' o. Diese Zahlen s t immen  vorztiglich auf  die FormeI C18H380 mit 

den ~,Verten H = 14"05 O/o , C = 80"000/0 .  

Es scheint somit ein O k t a d e c y l a l k o h o l  vorzuliegen, der 
jedoch mit dem normalen (Fp. 59 ~ ) nicht identisch sein kann, 
sondern ein Isomeres sein muff. 

Chemiehe:ft Nr 7 und 8. 19 



264 Ch. Feinberg, J. Herrmann, L. RSgisperger uad J. Zellner, 

3. P h l o b a p h e n e  sind, wie bei Rinden htiufig, in reichlicher 
Menge vorhanden.  Durch Aufl6sen in heif~em 60 prozentigen Aikohol 
und Eingief~en der L6sung in einen IJberschuB von sehr verdtinnter 
SalzMiure werden sie gereinigt. Dieser Vorgang wird wiederhoi% 
schliel]lich die Substanz  in ~:~ther--Alkoho] gel6s/, die Fltissigl<eit 
filtriert und im V a k u u m  eingedampft. Man erh&lt so eine rotbranne 
pulverige Substanz, die aschenfrei  is/, abet  sehr hartn~lckig Wasse r  
zur(ickh~ilt, so daf~ sie zur Analyse wochenlang  im Exs ikka tor  
getrocknet  werden  muf3te. Die Analyse wurde nur zum Zwecke  
eines Vergleiches mit den Gerbstoffen ausgeftihrt. 

0"2036g" Substanz gaben 0"1172g H20 und 0"4320g" CO~, entsprechend 
6" 44 o/0 H und 57"80 0/o C. Dies0 Werte wkirden zu einer Formel (C2~H:~00~0)I~ 
m[t 6"60o/o H und 58"150/0 C passen. 

Die qualitativen Reaktionen der Phlobaphene finden sich in 
der nachfolgenden Tabelle.  

4. Die in W a s s e r  15slichen Anteile des alkoholischen Auszuges  
wurden mit Ather ausgeschiittelt,  doch nahm dieser nur wenig 
Substanz auf, daher  wurde die w/if3rige Fitissigkeit gleich weiter 
verarbeitet.  

5. Die Haup tmenge  der G e r b s t o f f e  ist dutch neutraies Blei- 
acetat  fSllbar; sie bilderl nach dem Eindampfen im Vakuum und 
lttngerem Trocknen  bei gew6hnlicher  Tempera tu r  eine brttunliche, 
glasige Masse, die sich pulvern I513t und nicht auffaUend hygro- 
skopisch ist. Zur weiteren Reinigung diente die beim Tannin 
gebr/iuchliche Methode: L6sen in einem Gemisch von Alkohol und 
~'@her (1:4) ,  Filtrieren und Ausschtitteln mit Wasser ,  Eindampfen 
der wtil3rigen LSsung im Vakuum,  Trocknen  und Puivern. Die 
qualitativen Reaktionen sind in der untenstehenden Tabelle ange- 
geben. Die Kalischmelze,  in bekannter  Weise  aufgearbeitet, lieferte 
B r e n z k a t e c h i n .  

Nachweis: Farblose Krystalle vom Fp. 104~ die \viil3rige LSsung reduziert 
ammoniakalisches Silbernitrat in der Kiilte, Fehling'sche LS~ung erst in der W~irme, 
Nrbt sich mit Lauge braun, gibt mit Bleizucker einell weil3en, in Essigsiiure 1/Ss!"icl,~ea 
Niederschlag, fiirbt sich mit Eisenchlorid griiil und auf Sodazusatz vio!ett. 

Eine Partie der Gerbstoffe wurde der Hydrolyse  mit f,2nf- 
prozent iger  Schwefelstiure unterworfen. Nach dem Abfiltrieren der 
ents tandenen Phlobaphene und Beseitigung der Schwefeis/iure mit 
Bar iumcarbonat  konnte aus der gekl~irten Fltissigkeit des Glukosazon 
yore Fp. 204 ~ in bekannter  Weise  dargestellt werden. Die Armut  
der Rinde an Zucker  und das zur Reinigung des Gerbstoffes ver- 
wandte  Verfahren schliefien wohl  die M6gIichkeit aus, daft die 
Glukose blof3 eine vom kolloiden Gerbstoff  adsorbierte Verun- 
reinigung sei, sondern sie ist aller Wahrscheinl ichkei t  naeh sis die 
eine Komponente  eines glukosidischen Gerbstoffes zu betrachten. 

Die Analyse der wochenlang  im Vakuum getrockneten Subs tanz  
lieferte folgende VVerte: 
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0 '  2580 g" gaben 0 '  1,302 g" H~O und 0" 5395 gs CO2, somit  H = 5" 64 O/o, C ~ 57 '  03 O/o. 

0 '  2493 g gaben  0 '  172 g H20 und 0" 5138 ~ CO 2 , daher  i t  ~ 5 '  82 O!o, C ~ .  56" 2.1 o/o. 

0 '  2127 r gabel~ 0 '  1077,S H~O und 0 '  4461 g" CO~, daher  H = 5" 66 O/o , C ~ 57- 19 O/o. 

Im Mitre! H ~  5 '70O/o , C =  56"81 O/o. 

Diese Zahlen entsprechen etwa der Pormel (CloH120~) a. Wenn 
den Formeln ft'lr Phlobaphen und Gerbstoff auch sonst keine er- 
heb!iche Bedeutung zukommt, so sind sie immerhin fflr Vergleichs- 
zwecke brauchbar. Nimmt man ft~r alas Phlobaphen, wie oben an- 
gegeben, C~H3oO~0 und ttir den Gerbstoff C.,0H2~O10 an, so fo!gt 
daraus, dab die Phlobaphene im vorliegenden Falle keine Oxydations- 
produkte der Gerbstoffe sein kOnnen, da weder der Kohlenstoffgehalt 
noch der Wasserstoffgehalt des Phlobaphens im Vergleich mit dem 
Gerbstoff vermindert erscheinen. Andrerseits lassen sie sich auch 
nicht in einfacher Weise als Anhydride oder Aglukone der Gerb- 
stoffe auffassen. 

Nach der oben erw/ihnten F/illung mit Bleizucker wurde noch 
eine F~illung mit Bleiessig vorgenommen und in gleicher Weise wie 
die erstere behandelt. Die so erhaltenen Gerbstoffe zeigten keine 
wesentliche Verschiedenheit, ihre Menge war relativ gering. 

Das Filtrat der Gerbstoffniedersch!~ige wurde entbleit und ein- 
geengt; es liefien sich darin I n v e r t z u c k e r  und Chol in  nachweisen. 

I n v e r t z u c k e r :  Darstel iung des Osazons  veto Fp. 204; eine Lbsung,  die im 
2 dm-Rohr  5 ' 5  ~ V e n t z k e  nach links drehte, reduzierte pro 100cm~ 2 .106x ;  cu .  
Bedeutet  x die in 100 c m  s vorhandene  Glukosemenge,  y die entsprechende Fruktese-  
menge,  so folgt aus  den Formeln:  l ' 8 5 6 4 x q - l ' 7 1 8 5 . y = 2 - 1 0 6  und x : 0 " g 2 6 8 - - -  
---y : 0" 1838 - -  - - 5 " 5  flit x : 0" 1295 und fiir j . . . .  1 '086.  Die Laevulose i.ibem~4egt 
bedeutend.  

C h o 1 i n n a c h w e i s : Gelbe krystall inisehe F~tllung mit Kaliumquecksilbelli odid; 
diese, in bekannter  Weise  weiterverarbeitet,  lieferte ein krystall isiertes Golddoppelsalz 
veto Fp. 243% Dieser Sehmelzpunkt  ist einige Grade zu tier, doch konnte das Salz 
wegen seiner ger ingen Menge nicht weiter umkrystai l is iert  werden. 

6. Der VVasserauszug ergab nach dem Eindampfen auf 
Zusatz yon viel Alkohol eine reichliche F/iltung yon K o h l e h y d r a t e n  
amorpher Natur, die durch \ViederauflOsen in Wasser und neuerliches 
F~illen mit Alkohoi (unter Sa!zstiurezusatz) gereinigt und schliel31ich 
mit dreiprozentiger Schwefels/iure bei 4 Atmosph/iren Druck aufge- 
schlossen wurden. Unter den HydIolysenprodukten fanden sich nur 
Pentosen, keine Glukose und Mannose und auffallenderweise auch 
keine Galaktose. Das Fi!tl:at der Kohlehydratf/tllung wurde mit Bezug 
auf die Angabe yon S c h u l z e  und B o s s h a r d  (1. c.) a u f A l l a n t o i n  
gepr~ift; man dampfte den Alkohol ab, kl~rte mit Bleiessig, entbleite 
mit Natriumsulfat und f~tllte mit Mercuriacetat. Der entstandene 
Niederschlag wurde mit H~S zerlegt und das Filtrat zum Sirup ein- 
gedampft; erst nach wochenlangem Stehen begannen sich mikro- 
skopische Krysta!le yon prismatischer Form auszuscheiden; durch 
Aufstreichen auf Tonp!atten konnte eine sehr kleine Menge nahezu 
rein erhalten werden. 

I d e n t i f i z i e r u n g :  Fp. 2 2 9 - - 2 3 0  ~ unter  Zerse tzung;  schwer  1/Sslich in W a s s e r  
und Alkohol, positive Murexidreaktion. 



2(~(J Ch. F c i u b e r g ,  g. H e r r m a n n ,  L. R S g l s p e r g e r  und J. Z e l l n e r ,  

Da die Gattung Aces" als Rohrzucker f~hrend bekannt is% 
wurde der Nachweis dieses Stoffes versucht; eine gr/313ere Menge 
des RindenpuIvers wurde mit heifgem Wasser extrahiert, die Lbsung 
in bekannter W'eise mit Kalkmilch und Koh]endioxyd gereinigt, 
dutch Schfitteln mit Hautpulver yon den Gerbstoffen befreit und 
eingedampft; der sirupbse RCickstand mufJte noch mit heifgem, 
wg13rigen Alkohol aufgenommen werden und lieferte nach 1/ingerem 
Stehen e ine  allerdings nut  sehr geringe Menge yon R o h r z u c k e r .  

N a c h w e i s :  Harte, k(irnige K~3:stgllchen yon siifaem Gesachmacl<, Fp. 160~ 
a-Naphtolreaktion positiv. 

Q u a n t i t a t i v  e B e s t i m m u n g e n .  1. 5 "5552g  T~'oekensubstanz gabon an 
Petrolgther 0"0313~,  an Ather 0'0705s an 95prozentigen Alkoho! 0 " 5 1 8 5 g  abi 
2. t 7 " 8 3 7 4 ~  Trockensubstanz wurden mit heilgem Wasser  erschSpft uud die Aus- 
ziigc auf 1000cm '~ gebi'acht, 100c,.2 a dieser L~)sung !ieferten 0"27932 Gesamtriickstand 
uud 0"0198g r Extraktasche; 100cm.~ derselben L(Ssung, nach der oNzieilen Methode 
entgerbt, gaben 0"2079~r Rtickstand, somit 0"07142- Gerbstoff; i00cl;z 3 derselben 
Li)sung verbrauchten zur Neutralisatiou 0 " 7 c m  s Kalilauge (1 c~'n; = 0"02854H); 
300cm ,~ derselben L~Ssung ergaben ~ael~. Abzug der Asche 0"0294g  Pektine; 
50 c*s "u der gleiehen L/Ssung lieferten mit Fehling'scher L{isung l<eine wggbare Menge 
Kupferoxydul; 3. 46"245Lr trockene Rinde, mit heil3em Wasser  ersch/3pft, Ausziige 
auf 1000 crn :~ gebracht, davon 100 cm '~ mit Bteiessig gereinigt, mit Salzsii.ure invertiert, 
aus Fehiing'scher LSsung reduziertes Kupfer 0 " 1 0 2 g ' =  0"0532 {r ! n v e r t z u c k e r =  
= 0 ' 0 5 0 5 4 , ~ r  Rohrzucker; 4. 5"5552g~ Trockensubstanz lieferfeu 0 '  1667;~ Phloba- 
phene; 5. 1 ' 4 8 4 9 g  Trockensubstanz verbrauchten nach Kj el d a m  10"9 cm:; H2SO~ i 
(1 cm '~=0"00g05X r N); (3. 1"9936~ Substanz gaben 0 '2248 ~/ A~che. 

Somit in 100 Tcilen Trockensubsfanz: 

Petrot~.therauszug . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 5g 0;' 0 

~'@herauszug . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ' 12 0/0 

Alkoholauszug . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9 '  34 o/o 

Gerbstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 '  00 ~ 

Phlobaphene . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 00 0. 0 

SSmtliche in Wasser  l~Ssl. Stoffe . . .  15" 65 0/0 

WassertSsliche 5]ineralstoffe . .  1" 11 

Freie S~ture (als KOH) . . . . . . . .  1"12 

Reduzierender Zucker . . . . . . . .  Spur 

Rohrzucker . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 09 

Polysaccharide . . . . . . . . . . . . .  0" 55 

Gesamtstickstoff . . . . . . . . . . . .  2" 05 

Gesamtasche . . . . . . . . . . . . . .  11 �9 27 

Die analysierte Rinde stammte von wesent!ieh g!teren Teilen des Baumes als 
bei den folgenden beiden Arten; daher die stark abweichenden Zah]en. 

2. Hasel (Co,')'l~s Ave/2ana L.). 
(Experimenteil bearbeitet ~on Ch. Feinberg.? 

Zm' Untersuchung  gelangte junges  Material aus der Baum- 
schule Albern bei Wien; die Menge betrug im lufttrockenen Zu- 
stand 1 1/2 kg. 

1. Der P e t r o l / i t h e r a u s z u g  ist eine dunkelgrfine, salben- 
artige Masse. 
3"0323 ;r Rohfctt, im CO2-Strom getrockmeL ve*'brauchten gut Neutralisation 2" 7 cm a 

KOH (1 cm .~ = 0" 02854g), Siiurezahl 25' 4 ; 3" 7935,gr verbrauchten zur Neutrali- 
sation 3"31 cm a der gleichen Lauge, Sg.urezahl 24"9; 1"7953~ ben/Stigten 
zur Verseifung 9" 12 cm~ (1 crn~' = 0"0250 L r KOH), Verseifungszahl 127;  

3' 324I gr Iieferten 1 �9 4471 ~g = 43 '  53 o/0 Unverseifbares. 

Das Rohfett ist somit sehr rei'ch an Nichtglyzeriden. 
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Man verseifte und schiittelte die w/il3rige Seifenl6sung mit 
~'~_ther aus, der die nicht sauren Bestandteile (N) aufnahm. Die Seifen- 
16sung schied beim Ans/iuern eine griine Masse (M) aus, die nur 
teilweise in Petrot~ither ESslich war. Die aus diesem L/Ssungsmittel 
erhaltenen Fettst4uren waren halbfest und zeigten folgende Kenn- 
zahlen. 

1 " 1503.{,: verbrauchten zur Neutralisation 7" 5 c~P KOH (1 c,z a ~--- 0" 02854 g~, Neutrali- 
sati0nswert 186. 

0'3904~ addierten aus H/_ibl'scher IZistuag 0'3347J Jod, somit die.Jodxahl 85"7. 

Es dtirfte sich um ein Gemisch von 01s~iure und einer festen 
S/iure handeln; die letztere konnte dutch Krystallisation aus Alkohol 
unter Tierkohlezusatz in reinem Zustand gewonnen werden; sie 
bildet weil3e Blttttchen vom konstanten Fp. 69 ~ und ist offenbar 
mit S t e a r i n s ~ i u r e  identisch. 

Die obige Masse M gab an Ather amorphe, dunkle Harz- 
stiuren ab, als Rtickstand blieben phlobaphenartige Stoffe. Im sauren 
Filtrat fanden sich Glyzerin und Phosphors~iure. Die in Ather 
1/Sslichen unverseiften Anteite (N) liel3en sich durch Umkrystallisieren 
aus Essigester leicht farblos erhalten, erwiesen sich aber als ein 
Gemisch mehrerer Stoffe, deren Trennung sich als recht mtihsam 
erwies. Folgende Methode zeigte sich als die geeignetste: man 
15ste in hei~em Petrol~ither, aus dem sich beim Erkalten ein Gemisch 
eines cerin- und eines harzar t igen  Stoffes ausschied, wfihrend die 
Reste des letzteren nebst einem wachsart igen Stoff in L6sung  
blieben; beide Gemische liefien sich durch eine allerdings lang- 
wierige Fraktionierung aus Alkohol trennen, in dem der zweitgenannte 
Stoff recht leicht 16slich ist. Der erstgenannte K6rper bildet, aus 
Alkohot krystallisiert, Nadeln, anscheinend dem rhombischen System 
angeh/3rend, unter gekreuzten Nicols gerade Ausl/Sschung ze~gend. 
Eine halbprozentige L6sung zeigte keine optische Aktivittit. Der 
Schmelzpunkt liegt bei 240 ~ unter Zersetzung. Die Cholestolreaktion 
ist deutlich, abet nicht sehr stark (Blauf/irbung, die langsam in 
Grfin flbergeht). 

Analyse: 4' 146 ~::g: Substanz lieferten 4'470 ~/G: H20 und 12"410 m~ CO2, somit 
H = 19.2"06 0i~o~ C = 81 "64 O:to; 8" 184 ~IG: Substanz gaben 3"380 ,~,gr Hg, O 
und 9"54011,g r CO.2, daher H~---11'88O/'o, C=81"74O/o. 

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: l'023#JG: Substanz in 
15"7911n~ Kampfer gel6st erniedrigen den Erstarrungspunkt um 5 ~ C.; daher 
M = 518. 

Diesen Zahlen entspricht die Formel C3.1HGoO 2 mit H = 12"0 0/o und C 
~ 81"60 0/0 , M--  500. 

Der Stoff ist acetylierbar und benzoylierbar. Die in gebr/iuch- 
licher Weise durchgeKihrte Acetylierung lieferte ein Proclukt, das 
aus Alkohol in seharfkantigen BI/ittchen vom Fp. 102 ~ krystallisiert. 
Es tst mSglich, dab die Acetylierung stufenweise erfolgt, da aus 
den Mutterlaugen der obigen Substanz sicla Fraktionen mit h0herem 
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Schmelzpunkt abschieden, was so zu deuten w/ire, dal3 die Ver- 
bindung mit dem Fp. 102 ~ das doppeit acetylierte, die h?Sher 
schmelzende das einfach acetylierte Derivat darstellen. Das erst- 
genannte Acetylprodukt l~il3t sich bromieren und liefert dabei ein 
gelbes, in Nadeln krystallisierendes Bromprodukt vom Fp. 115 ~ 

Das nach der Schotten-Baumann'schen Methode dargestellte 
Benzoylderivat bildet KrYstallbl/ittchen vom Fp. 136 ~ 

Der K6rper zeigt eine unverkennbare Ahnlichkeit mit den als 
Cerin ~, beziehungsweise Cerin und Friedelin'-' besehriebenen Stoffen 
wie such mit dem bei der folgenden Art angegebenen Alnulin. 
Doch ist Identit/it wohI ausgeschlossen. Da der K~Srper dutch seine 
und seiner Derivate Krystallisationaf/~.higkeit als chemisches Indivi- 
duum gent'tgend ckarakterisiert ist, m/Schten wit fCir ihn vorl~iufig 
den Namen Cory lo l  vorschlagen. 

Der zweite der oben erw/ihnten Stoffe, dessert Darstellung am 
schwierigsten war, bildet Krystallschiippchen yore Fp. 199 bis 200 ~ 
ist, wie erw/ihnt, sehr leicht 16slich in Alkoho], ferner auch 16slich 
in Petrol/ither, )~ther und Aceton, gibt eine Cholestolreaktion, die 
in der Nuance zwischen der der Sterine und Harze steht. 

A n a l y s e :  4"395~1Jg" lieferten 4"555,~e? ~ H~O und 12"545mg; CO~, daher H---~ 
: 11 '59 0/o , C : 77"87 0/0 , etwa der Formel C9~0H3602 entsprechend. 

Der K/Srper zeigt einerseits 2~hnlichkeit mit den Resinolen, 
andrerseits mit den Sterinen. Wegen Substanzmangels mul3te eine 
ntihere Untersuchung 1eider unterbleiben. 

Der dritte der drei erw/ihnten K?Srper macht den Eindruck 
eines W a c h s a l k o h o l s ;  er ist in Alkohol schwerer, in Petrol~ither 
leiehter 16slich wie die beiden anderen Stoffe, krystallisiert in 
B1/ittchen vom Fp. 75 ~ und gibt keine Cholestolreaktion. 

A n a l y s e :  6"296 mj,; Substanz gaben 7"685 mg H20 und 18 '400 m<; CO~, daher 
H :  13"660'o,  C : 7 9 " 7 3 ~  g ' l g 5 ~ t g "  lieferten 3-970 f1~ H,O und 
9 '  190 mgr CO~, so mit H : 14"07 0/0, C : 79" 94 O,'o; im 51ittel H : 13' 86 o:'0, 
C : 79" 83 o/0. 
M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i n ~ m u n g  n a c h  R a s t :  0"349m?,," in 5"894m~r 

Kampfer geI6st, erniedrigte~ den Erstar tungspunkt  um 5"5 ~ C., daher ~'i = 480. 

Der K6rper stimmt nacln Zusammensetzung und Schmelzpunkt 
auffallend mit dem bei der vorigen Art beschriebenen, als Okta- 
decylalkohol angesproehenen Stoff tiberei~_. Das oben gefundene 
Molekulargewicht wih'de aber die doppel~e MolekulargrOf3e erfordern, 
die alIerdings aus verschiedenen Grtinden nicht sehr wahrscheinlich 
ist. Da ftir weitere Molekulargewichtsbestimmungen kein Material 
mehr vorhanden war und der Mischschmelzpunkt keine sichere 
Entscheidung brachte, rout3 die Frage nach der IdentitS.t der beiden 
Stoffe vorl/itifig often bIeiben. 

1 T h o r n s ,  Chem. Zelatralblatt 1898, If, p. 1102. 
Compt  rend., 128, 1581 (1899). 
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W CY 2.. Der  ~ t h e r a u s z u ~  ist eine schwarzgrtine, fadenziehende 
Harzmasse,  die mit HiKe indifferenter L6sungsmitteI sich nicht auf- 
arbeiten liefl und daher ebenfalls verseift wurde. Die w~if~rige Seifen- 
16sung wurde behufs Gewinnung indifferenter Stoffe mit _Ather 
ausgeschtittelt (A) und hierauf mit Salzs~iure zerlegt, wobei sich die 
H a r z s t i u r e n  als gelbe, pulverige Substanz abschieden, die durch 
UmlSsen aus Alkohol unter Tierkohlezusatz  wohI heller aber nicht 
farblos erhalten werden konnte. Das Produkt gibt eine kr~ftige Harz- 
feaktion und schmilzt unter Zersetzung bei 272 ~ 

Der obige 5 the rauszug  (A) lieferte zun~chst eine gelbliche, brock- 
lige Masse, aus der durch 6fteres Umkrystallisieren aus Alkohol unter 
Zusatz yon Tierkohle eine sch0n krystallisierende, makroskopische 
Nadeln bildende Substanz vom Fp. 254 ~ erhalten werden konnte. 
Aus -~ther f~illt sie pulverig aus, die Harzreaktion ist sehr kr/iftig 
(RotfS.rbung). 

Analyse: 4"483In~ Substanz gaben 4"430~ng H20 und 12" 7201~it~ C02, daher 
H == 1 I" 05 O/o, C = 77" 39 o/o. 6" 5i8 m 2 Substanz lieferten 6"400 ,~2gs H~O 
u~.ld 18"450 rag- (;02, daher H---~ 10'98o/o , C =  77"22. [m Mittel: 11"01O/o , 
C==77"31O/o, etwa der Formel C35Ha004 entsprechend mit H =  1i'02o," 0 
und C = 77" 20o/o. 

Das Acetylprodukt in gebr~uchlicher "Weise dargestellt, krysta!li- 
siert aus Alkohol in Nadeln yore Fp. 215 ~ 

Der obige Stoff gleicht ~iul3erlich sehr dem fr~her beschriebenen 
Corylo!, ist aber sicher yon ihm verschieden (auf Grund der Zu- 
sammensetzung,  Cholestoh'eaktion und Acetylverbindung). Er soll als 
C o r y l i r e s i n o l  bezeichnet werden. 

3. P h l o b a p h e n e  sind reichlich vorhanden. [ n d e r  Kalischmelze 
liefern sie B r e n z k a t e c h i n ,  das in bekannter Weise isoliert und 
identifiziert wurde. 

4. An 5ther  gibt der in Wasser  15sliche Tell des Alkohol- 
auszuges  nichts mehr ab und wird wie folgt weiterverarbeitet. 

5. Man versetzt mit Bleiacetat und gewinnt aus dem reichlich 
sich ergebenden gelben Bleisa!z die G e r b s t o f f e  in bekannter 
Weise. Einige qualitative Reaktionen enthS.lt die nachfolgende 
Tabelle. Im Filtrat der Gerbstoff~illung konnte nach dem Entbleien 
anit H2S bloi3 I n v e r t z u c k e r  nachgewiesen werden. 

Nachweis: DarsteIiung des Osazons yore Fp. 204~ eine L0sung, die pro 
~00cln a 4"0456gr Kupfer reduzierte, drehte im 2dm-Rohr 3"6 ~ Ventzke nach 
links. Bedeutet r die in 100 cm a enthaltene GIukose, y die Fruktose, so folgt aus 
den Gleichungen l'8564x-E-l'7185y = 4"0456 und x : 0"3268,y : 0"1838 = 

--3"6 ftir .v~--- 1"03 und f i i r3 ,~l '24.  

Die Pr/ifung auf Basen verlief v/311ig negativ. 

(3. Der W a s s e r a u s z u g  ergab wie bei der vorigen Art 
a m o r p h e  K o h l e h y d r a t e ,  die wie dort gereinigt und hydrotysiert 
wurden. Unter den Hydrolysenprodukten fanden sich reichtich 
Pentosen (Furolreaktionen) neben wenig Galaktose (Schleims/ture- 
bildung) und Glukose (Osazon). 
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T a b e l l e  de r  

Reagens 

. '~Cc'I" C O r l ~ p d . s l l ' e :  

Gerbstoff Phtobaphen 

Bleizucker braune F~illung braune Fgllung 

Kupferacetat braune F~illung braune Fiillung 

blaugr/.ine Fiirbung, beim braungri.ine F~irbung 
Eisenchiorid Erhitzen brauner  Niederschl. 

Uranylnitrat  Rotfiirbung - -  

Kaliumbichromat brauner  Niederschlag braune Fgittung 

Ammonmolybdat  braune FRlltmg braune F~ilung 

Kaliumnitrit und Salzs~iure braune F~.llung [ - -  

Kochsalz-Gelatine gelblicher, floekiger ' __ 
Niederschlag 

Bruein gelblicher Niederschlag - -  

Formalin-Salzstiure gelbliche Fiillung - -  

Bromwasser  

~4.tzbaryt 

Ntznatron 

Schwefelammonimn 

gelber NiederschIag --- 

gelber, flockiger braune F~tttm~g 
Niederschlag 

r o t g e l b e  F~irbung rotgelbe F~.rbung 

Rotf'~rbung, beim Erw~irmen 
brauner  Niederschlag 

keine Veriinderung 
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G e r b s t o f f r e a k t i o n e n .  

27I 

Cor AveZlalr Al~zus i~r 

Gerbstoff Gerbstoff Ph!obaphen 

gelbe F~liung gelbe FS.11ung braune Fiittung 

beim Erw~irmert braune 
griingelbe Fiillung FNlung rotbraune F~llung 

gri.ine Fiirbung, beim Er- . oIivbraune Fiirbung, 
hitzen dunkler Niederschl. olivgri_ine Fiirbung beim KozhenNiederschl. 

braune F~illung braune F~illung braune F~illung 

keine Reaktion rotbraune F~irbung braune F~dlung 

braune F~illung Rotfi~irbung - -  

gelblicher Niederschlag kiisiger Niederschlag 

- -  gelblieher Niederschlag - -  

gelber Niederschlag - -  - -  

gelber Niedersch!ag gelber Niederschlag - -  

gelber, flockiger Nieder- 
braune Fiillung braune F~illung schlag 

rotgelbe F~rbung rotgelbe F~irbung rotgelbe F~rbung 
I 

keine F~llung keine Ver~inderung keine Ver~inderung 
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7. D e r  S t i u r e a b b a u  de r  u n l S s l i c h e n  M e m b r a n s t o f f e  e r g a b  G l u k o s e  
u n d  P e n t o s e n  ( N a c h w e i s  w i e  oben) .  

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g e n .  1. 16"9896gr Trockensubstanz lieferten 
0' 7221 g" in Petrolgther, 0'  5867 gr in 5ther und 1" 5859 gr in 95 prozentigem Alkohol 
16sliche Stoffe; 2. 18"3199g" Troekensubstanz mit heil~em Wasser ersch6pft, Aus- 
kochungen auf 1000 cm a gebracht, davon gaben 100 cm a 0'2931gp Gesamtextrakt 
und 0"0173g" Extraktasche; 300 cm a auf 25 am a eingeengt mit Salzsiiure angesguert 
und mit Alkohol gefiillt ergaben nach Abzug der Asche 0"07500~ Polysaccharide; 
100 cm a verbrauehten zur Neutralisation 2"5 c m  "~ KOH (1 cm a = 0"02854g'); 100 c m  a 
wurden mit Bleiessig auf 110 cm 3 gebracht, 50 cm a des entbleiten Fittrates reduziertell 
aus Fehling'scher LSsung 0"0419g r Kupfer. 3. 1"2529g" Trockensubstanz ver- 
brauehten nach K j e l d a h l  2 " 4 c m  a H2SO 4 ( l c m a = 0 " 0 0 3 0 9 9 g ' N ) ;  4. 1"3737g 
Trockensubstanz iieferten 0" 660 gr Rohfaser; 5. 2" 6171 ~ Troekensubstanz hinterliel3en 
0' 15662 Asche; 6. 10"7411g Trockensubstanz wurden im Kupfersoxhlet mit H~O 
erschSpft und die Ausziige zm' Gerbstoffbestimlnung nach der offiziellen Methode 
anf 1000 cm a gebraeht, 100 cma des Filtrats ergaben 0"1562g ~ Gesamtextrakt, 
I00 c m  a hinterliei3en nach der Entgerbung unter Beriieksichtigung der Korrekturen 
0" 100g~ Rkiekstand, enthielten also 0'0562 Gerbstoff. 

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: 

In Petroliither 15sliche Stoffe . . . . . . . . .  4'  25 Polysaecharide . . . . . . . . . . . . . . .  1 "36 
In ~_ther l;3sliehe Stoffe . . . . . . . . . . . . . .  3"45 15sliche Mineralstoffe . . . . . . . .  0"94 
In Alkohol 15sliche Stoffe . . . . . . . . . . . .  9"34 Gesamtstiekstoff . . . . . . . . . . . .  0"60 
S~imtliche in Wasser !Ssliehe Stoffe . .  15"06 Rohfaser. . . . . . . . . . . . . . . . . .  48"04 

Reduzierender Zucker . . . . . . . . . . . . . . .  2' 61 Gesamtasehe . . . . . . . . . . . . . . .  5" 97 

Gerbstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  5' 23 
Freie Siiure (als KOH) . . . . . . . . . . . . . . .  3"96 

3. G r a u e r l e  ( A l n ~ s  i~r L . ) .  

(Experimentell bearbeitet yoga L. R S g l s p e r g e r ) .  

D a s  M a te r i a l  s t a m m t e  a u s  d e n  D o n a u a u e n  be i  K a i s e r - E b e r s -  

d o f f ;  e s  w u r d e  in e i n e r  M e n g e  y o n  3 k g  ( l u f t t r o ck en )  v e r a r b e i t e t .  

I. D e r  P e t r o l ~ i t h e r a u s z u g  i s t  e ine  s c h w a r z e ,  k u c h e n a r t i g e  

M a s s e .  

3.2031 ~ Rohfett, im C02-Strom bei 110 ~ getrocknet, verbrauchten zur Neutralisation 
0"79 cm 3 KOH (1 cm s = 0"02854g), S~iurezah[ 7 '0 ;  2"9122g" verbrauehten 
zur Neutralisation 0"78 cm ~ derselben Lauge, S~iurezahl 7"6. 

3"7953~ ben6tigten zur Verseifung 15"9cm 3 KOH ( lcm~'=-0"02840g) ,  daher 
Verselfungszahi 1 i 8' 9 ; 2" 9571 g" benStigten zur Verseiftmg 12" 5 cm -~ derselben 
Lauge, somit Verseifungszaht 120. 

3 '  , 953~  gaben 1 "8051 gr Unverseifbares = 47 "56 0/0 ; 2"9571 gr Iieferten 1 "4152<(r ~---- 
47" 85 o/0. 

D a s  R o h f e t t  w u r d e  v e r s e i f t  u n d  mi t  ~ t h e r  d e r  u n v e r s e i f b a r e  
A n t e i l  a u s g e s c h t i t t e l t .  Die  a u s  d e r  S e i f e n l S s u n g  a b g e s c h i e d e n e n  
F e t t s ~ i u r e n  w a r e n  d u n k e l g r f i n  u n d  s a l b e n a r t i g ;  i h r e  g e r i n g e  M e n g e  

liet3 e ine  g e n a u e r e  U n t e r s u c h u n g  n i c h t  zu .  

1.2311~ benStigten zur Neutralisation 9" 1 c m  s KOH (1 a m  s -~ -  0"02854g), daher 
Neutralisationswert 210" 9 ; 1 "5682 ff verbrauchten zur Neutralisation 11" 54 cm "~ 
derselben Lauge, daher Neutralisationswert 21(?'0. 

,0'4493ff verbrauchten 17"6cm '~ HiibI'~cher LS~ung (1 c m ~ = 0 " 0 1 9 3 2 g  J), daher 
Jodzahl 75. 
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Aus der Jodzahl geht hervor, daf~ nut  wenig ungesfi.ttigte 
S/iuren in dem Fetts/iuregemisch vorhanden sind. Die saure Unter- 
lauge yon der Fettsgureabscheidung enthielt wenig Glyzerin und 
verhiiltnism/if~ig viel Phosphors/iure. Die unverseifbaren Stoffe bilden 
nach der Reinigung aus =Essigester, hierauf aus Alkohol unter 
TierkohIezusatz  zuniichst eine weif3e pulverige Masse mit~ langer 
Schmelzlinie, d i e  nur dutch einen langen und mtihsamen Krystalli- 
sationsprozess in ihre Komponenten zerlegt werden kann. Die 
Fraktionierung erfolgte aus Alkohol. Schlief~lich erh~ilt man als Kopf- 
fraktion einen Stoff yon folgenden Eigenschaften: seidenglgnzende, 
flachprismatische Krystalle, die bei langsamer Ausscheidung aus 
heif~em Alkohol bis zu 1 c ~  L/inge erreichen, selbt wenn nut  eine 
ger inge  Substanzmenge vorhanden ist; in AIkohol, Holzgeist, Ather 
und Aceton schwer und nur in der Kochhitze ISslich, ziemlich 
leicht 15slich in Petrol~ther, Chloroform, Benzol, T e t r a c h l o r - u n d  
Schwefelkohlenstoff;  Fp. 261 ~ unter Zersetzung;  Cholestolreaktion 
zweifelhaft (ganz schwache Rosaf&rbung, vielleicht yon Harzspuren 
herriihrend); HeSse-Salkowski 'sche Reaktion schwach;  optisch inaktiv. 

_ A n a l v s e :  5"432r  Subs tanz  gaben 16"800mgf  COg und 5"700rag" H20 , somit  
C == 84" 37 O/o , H = 11" 75 O/o. 5" 172 ~,q" gaben  15" 995 ~*~g" CO 2 und 5"440 ~r 
H20 , daher  C = 8 4 " 3 7 O / o  , H ~ 1 1 " 7 7 O / o .  Im Mittel C = 8 4 ' 3 7 O / o  , H ~  
~ 1 1 / 7 6 0 / o .  Diesen Zahlen wiirde die Formel 035H600 (C ~ 84" 67 0/o , 
H : =  12' 09 O/'o) entspreehen.  

Die Molekulargewichtsbestimmung nach R a s t  stiefl wegen 
zu  geringer LSslichkeit der Substanz in Kampfer auf Schwierig- 
keiten. Doch ist die einfache Formel wohl die wahrscheinlichste 
mit Rticksicht auf das hohe KrystallisationvermSgen. 

Das Acetylprodukt bildet farblose Bl~ittchen vom Fp. 237 ~ 
und ist ebenfalls in Alkohol schwer 15stich. 

A n a l y s e :  3 ' 6 l i n g  Subs'mnz gaben  10"98,,~g CO 2 und 3 " 8 1 m  3" H20 , daher  
C --= 82"97 o/0 , H ~ !1 "81 0/0 ; berechnet  fiir C35H59OCOCH a C ~ 82"53 0/o , 
H =  11"52o/0.  

Die Stammsubstanz addiert Brom, wobei ein gelblicher, in 
feinen N'adeln krystallisierender Stoff vom Fp. 210 ~ entsteht, der 
ebenfal ls  in Alkohol schwer 15slich ist. Ein Benzoylderivat  konnte 
nach den /_iblichen Methoden nicht erhalten werden. Der KSrper 
zeigt zweifellos eine betr~ichtliche Ahnlichkeit mit dem Cerin yon 
T h 6 m s  1, beziehungsweise dem Cerin und Friedelin von I s t r a t i  
.und O s t r o g o v i c h  2, weist aber doch sb viel Verschiedenheiten auf, 
dab yon: einer Identittit nicht die Rede sein kann. Auch mit dem 
Betulin, dessert Anwesenheit  aus pflanzensystematischen Grtinden 
nJcht umvahrscheiniich wtire, ist er sicher nicht identisch. Da der 
KSrper offenbar noch nicht beschrieben und nunmehr als chemisches 

! Chem. Zm~tralblatt, 1898, H, p~ 1102. 

e Compt.  rend., I28 ,  1581 (1899). 
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] nd iv iduum hinl t ingl ich  cha rak t e r i s i e r t  ist, w i rd  ftir ihn der  N a m e  
A l n u l i n  v o r g e s c h l a g e n .  

Bei  der  fr t iher  e rw/ ihn ten  f rak t ion ie r ten  Krys t a l l i s a t i on  wurde:  
a u s  den  E n d f r a k t i o n e n  ein z w e i t e r  KSrpe r  isotiert ,  der  folgende- 
E i g e n s c h a f t e n  ze igt :  m i k r o s k o p i s c h e  Nade lb t i sche l ,  in A lkoho l  u n d  den  
a n d e r e n  oben  g e n a n n t e n  L S s u n g s m i t t e l n  viel  l e ich te r  15slich als  das. 
Alnul in ;  Cho te s to l r eak t ion  und  H e s s e - S a l k o w s k i ! s c h e  P robe  deutl ich;;  
Fp.  179 ~ u n t e r  ge r inge r  Z e r s e t z u n g ;  op t i sch  akt iv ,  r ech t s  d rehend .  

Ana lyse :  4 '299m~ Substanz gaben i2"59~g" CO~ und 4"24~Hg H oO, daher 
C~--79"89O/o , H = I 1 " 0 4 o / 0 ;  5"677mg" lieferten 16'54mK CO:? ur~d 
5" 51 ~ H~O, daher C = 79"48 O/o , H = 10" 86 0/o. !m Mittel : C = 79' 69 o/~ ,: 
H = 10" 95 o/0. 

M o l e k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  naeh Rast:  0"986 rag Subsmnz in 
14"728 ~ff Kampfer gelSst, Sehmelzpunktserniedrigung 5*, daher Molekulargewicht 
535"7; diese Werte entsprechen der Formel C3~HssO:~ mit C = 79"27O~o , 
H = 11 �9 28 O7o, Molekulargewicht 514. 

Das  A c e t y l p r o d u k t  k rys t a l i i s i e r t  in fe inen N a d e l n  vom Fp.  258 ~ 
und  ist  in A l k o h o l  le icht  ISslich. 

Ana lyse :  3 '626mg Substanz gaben 10"23#tg C02 und 3"57 mg r HoO, somit 
C=76"97O/O und H ~  11"020/o. Diese Werte wiirden am besten fiir ein 
Monoacetylprodukt C 3iH5703COCI-{ a mit C ~ 77"69 o/0 und H = 10"79 o/0. 
passen. 

E s  hande l t  s ich a u g e n s c h e i n l i c h  um e inen  k rys ta t l i s i e r t en  
Ha rza lkoho l ,  der  als A l n i r e s i n o l  b e z e i c h n e t  w e r d e n  mSge.  

Bei  ob ige r  F r a k t i o n i e r u n g  w u r d e  aus  den  mi t t le ren  Partier~. 
noch  ein KSrpe r  erhatten,  der  den E i n d r u c k  der  E inhe i t l i chke i t  
mach t ;  er e r sche in t  in bre i ten  N a d e l n  yore  Fp.  210 ~ l ieg t  h ins i ch t l i ch  
se ine r  LSs l i chke i t  in A l k o h o l  z w i s c h e n  den  b e i d e n  oben  be-  
s c h r i e b e n e n  Stoffen u n d  s teht  nach  se ine r  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e m  
Alni res inol  nahe .  

Ana lyse :  3"946 r gaben 11 "45 rags CO 2 und 4"09 ~zg~ H~,O, daher C = 79" i4 oio,~ 
H = 11" 6 O/o , entsprechend einer Formel C3,1HaoO3. 

Da infolge  des  s c h w i e r i g e n  T r e n n u n g s v e r f a h r e n s  schtiel3licb 
nut" w e n i g  S u b s t a n z  zu r  Ver f t igung  s tand,  die eine g e n a u e r e  Unte r -  
s u c h u n g  ausschlol3,  m S c h t e n  wi r  d ie  tndividuali t~it  d i e ses  S to r i e s  
ausdr f i ck l i ch  als zwe i fe lha f t  hinstel len.  

2. D e r  A t h e r a u s z u g  bo t  n ich ts  Beso nde re s  dar. E r  i s t ' w i e  
d e r  P e t r o l t i t h e r a u s z u g  von  'Ch lo rophy l l  t iefgrt in gef t i rbt  und vol~ 
z ieml ich  fes te r  Kons i s tenz .  Beim Auf lSsen  in A c e t o n  h in te rb le ib t  
ein gr t inge lber ,  pu lve r ige r  Kbrper ,  d e s s e n  Re in igung  t ro tz  A n w e n d u n g  
der  v e r s c h i e d e n s t e n  Mit tel  b i she r  n icht  ge l ang ;  m a n  k a n n  n u t  ve t -  
tau ten ,  daft ein W a c h s a l k o h o l  oder  K o h l e n w a s s e r s t o f f  vorl iegt .  Die  
M u t t e r l a u g e  d ieses  Stoffes w u r d e  nach  dem E i n d a m p f e n  mit  a lko-  
ho l i s che r  L a u g e  verseif t ;  du rch  Aussch t i t t e ln  mit  Athe r  t r enn te  man  
die v e r s e i f b a r e n  und  u n v e r s e i f b a r e n  Stoffe. Die e r s t e r en  enthalter~ 
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dunkle, amorphe Harzs / tu ren ,  die nicht weiter untersucht wurden, 
die ietzteren einen i n d i f f e r e n t e n ,  rotgelben Ha rzkSrpe r ,  der auch 
nach 1/ingerem Stehen im Vakuum seine klebrige, fadenziehende 
Konsistenz beibeh~ilt, in den gebr~iuehlichen LSsungsmitteln ziemtJch 
leicht 15slich ist, eine deutliche Cho!estolreaktion zeigt und in alko- 
holischer L~Ssung mit Eisenchlorid sich grtin f/irbt. Oxydation mit 
:starker Salpeters~iure lieferte Pikrins~iure. 

3. P h l o b a p h e n e  sind, wie in den Rinden meist, reichtich 
vorhanden, sie bilden, in der wiederholt erw/ihnten Weise gereinigt, 
ein rotbraunes Pulver, dessen alkoholische L6sung die in der vor- 
stehenden Tabelle verzeichneten Reaktionen zeigt. 

4. Der in Wasser 15sliche AnteiI des alkoholiscben Auszuges 
gab an 5ther beim Ausschtitteln nichts Erhebliches ab und wurde 

5. mit Bleiessig geftillt, wobei die reichIich vorhandenen Gerb- 
s toffe  ausfallen; in bekannter Art aus der Bleiverbindung gewonnen, 
5ilden sie eine braune, sirupSse, hygroskopische Masse. Die Kali- 
schmelze ]iefert Brenzkatechin, das durch s/imtlich~ qualitativen 
Reaktionen identifiziert wurde. Einige Angaben beziiglich des Ver- 
haitens zu den gebrttuchlichen Gerbstoffreagentien enthtilt die Tabelle. 
Im Filtrat der Bleif~illung finder sieh I n v e r t z u c k e r  mit stark fiber- 
wiegender Glukose. 

N a c h w e i s :  Darstellung des Glukosazons (gp. 203% Eine Lbsung, die pro 
100 c~e~ a 9"7808" Kupfer reduzierte, drehte im 2 dm-Rohr 1"2 ~ V e n t z k e  nach rechts. 
Nach bekannter Rechnungsweise ist: 1" 8564 x ,-~-1 �9 7185 y = 9'  78 und a" : 0" 8268--  
--'3' :0" 1838 = 1"2 und daraus x = 3"598ff, ) ' =  1"8038-. 

Alkaloide lief3en sich dutch die gebrtiuchlichen Reagentien 
nicht nachweisen. 

6. Der Wasserauszug enthtilt erhebliche Mengen von Kohie-  
h y d r a t e n ,  die wie in den frtiheren F/illen gereinigt und mit drei- 
prozentiger SchwefeIs~iure im Druckkessel aufgeschlossen wurden. 
Ais Hydrolysenprodukte liel3en sich Galaktose dutch die Schleim- 
s~iurebildung und Pentosen durch die Furolreaktionen nachweisen, 
wodurch die pektinartige Natur dieser Kohlehydrate sichergestellt 
erscheint. Einfache Abbauprodukte yon Eiweil3kOrpern konnten nicht 
gefunden werden. Die Mineralstoffe wurden nicht untersucht. Eine 
alte Aschenanalyse des ganzen Baumes yon J o h n s o n  * hat heute 
kaum mehr irgendwelchen VVert. 

O ~ u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g e n .  1. 7"82668Trockensubstanz  gaben 0"7028;J 
Petrol~itherextrakt, 0" 2278~( Atherextrakt und 1 "3556,~ in 95 prozengigem AlkohoI 
1/3sliche Stoffe; 2. 17"38198" wurden mit heigem Wasser  extrahiert und auf 1000 cm.~ 
gebracht;  100 cm 3 davon lieferten 0"45928" Trockenriickstand und 0"020 g- Extrakt- 
asche; I00 cm 3 verbrauchten zur Neutralisation 0"96 cm ,~ ](OH (1 cm 3 --- 

0 '022308) ;  3. i 3 "0149~  Trockensubstanz wurden mit heil3em \Vasser ersch~Spft 
und die L6sung auf 500 cm "~ gebracht; in 200 cm 3 win'den nach dem Einengen die 
Kohlehydrate durch Fiillen mit AlkohoI bestimmt, Gewicht abziiglich der Asche 

Annalen d. Chemie, 95, 226 (1855). 
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0"164~;r; in 100 c~slJ w u r d e  die G e r b s t o f f b e s t i m m u n g  n a c h  der  offiziel len M e t h o d e  
durchgef[ ihr t ,  G e s a m t e x t r a k t  0"70282",  e n t g e r b t e r  E x t r a k t  0 ' 4 4 8 6 g r ,  E x t r a k t v e r -  
m i n d e r u n g  0 " 2 5 4 2  2 ; 4. S t i c k s t o f f b e s t i m m u n g  n a c h  Kj  e I d  a h l :  1"6971 g T r o c k e n -  
subs t a r l z  v e r b r a u c h e n  6" 94 c m  3 H2SO 4 (1 cm a = 0 '  003081  gs N),  5. 2" 9733 g lieferter~ 
0" 0595 g" Asche.  

Somi t  in 100 Tei len  T r o c k e n s u b s t a n z :  

in  Petrol~ither 15s!iche Stoffe . . . . . . . . . . .  8 ' 9 7  

In -~ther 15sliche Stoffe . . . . . . . . . . . . . . . .  2"91 

In 9 5 p r o z e n t i g e m  A l k o h o l  15sl. Stoffe . .  17"32  

Gerbstoffe  . . . .  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  9" 76 

Si imtl iche iia W a s s e r  15sliche Stoffe . . . .  2 7 " 0 3  

E x t r a k t a s c h e  . . . . . . . . . . . . .  1 �9 18 

freie S~ure (als  KOH) . . . . .  1 ' 2 3  

P o l y s a c c h a r i d e  . . . . . . . . . . .  3" 15 

Gesamts t i cks to f f  . . . . . . . . . .  I �9 26  

G e s a m t a s c h e  . . . . . . . . . . . . .  2" 00  

Die Mikroanalysen und Mikromolekulargewichtsbestimmungen 
haben die Herrn Dr. A. F r i e d r i c h  (Wien) und Dr. O. Win te r -  
s t e i n e r  (Graz) ausgeftihrt, woftir wit ihnen besten Dank sagen. 


