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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie

X. Zur Chemie der Rinden
I1. Mitteilung

Gemeinsam mit jiingeren Fachgenossen herausgegeben von
Julius Zellner
(Mit 1 Textfigur)
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925)

Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung einer frither ver-
offentlichten Untersuchung' tiiber die chemischen Bestandteile der
Rinden. Um eine etwas breitere Vergleichsbasis zu gewinnen, ist
inzwischen das Studium einer Reihe weiterer Rinden in Angriff
genommen worden, worlber spiter berichtet wird.

4. Ulme (Ulmus campestris L.).

(Bearbeitet von Recha Engelberg)

Das Material stammte aus dem Liechtensteinpark in Wien und
war im OKktober in einer Menge von etwa 7 k¢ gesammelt worden;
die Rinde stammte von einem éilteren Baum und war daher schon
holzig und arm an loslichen Stoffen. Die geringfiigige, einschligige
Literatur, meist dlteren Datums, findet sich bei Wehmer.?

1. Der Petroldtherauszug bildet eine braune halbfeste Masse.

- 605593 g, sorgfiltig getrockneten Rohfettes verbrauchten 3-8 cm? Lauge

(1 em3 = 0-02854 ¢ KOH) zur Neutralisation und 19-77 cm¥ derselben Lauge zur

Verseifung, daher Sdurezahl 252 und Verseifungszabl 111°3; obige Substanzmenge
ergab 2:6052 ¢ = 39720 unverseifbare Stoffe.

Das Rohfett wurde mit alkoholischem Kali verseift, und das
Unverseifbare mit Ather aufgenommen. Der gelbe Atherriickstand
ergibt nach dem Umkrystallisieren aus Kssigester und Alkohol eine
weifle, krystallinische Substanz von der Schmelzlinie 100 bis 120°,
wesentlich aus zwei Korpern bestehend. Die Trennung erfolgt ent-
weder so, daff man aus Essigester krystallisieren 148t, wobei sich
nadelfdrmige Krystalle und kleine kugelige Krystallaggregate aus-
scheiden, auf weiteren Zusatz von Essigester gehen die ersteren
in Losung; oder man 10st das Stoffgemisch in Petrolither und 146t
diesen in einem lose verschlossenen Erlenmeyerkolben langsam
verdunsten, wobei hauptsichlich die kugeligen Aggregate ausfallen.

Wesentlich fiir den Erfolg ist in beiden Fillen das Arbeiten
mit kleinen Mengen.

1 Monatshefte 44, 261 (1923).
2 Die Pflanzensoffe, 1911, p. 147.

Chemieheft Nr. 5 und 6. 29



310 I Zellner,

Der in Nadeln krystallisierende Stoff wird nach mehrfachiem
74 °

Umkrystallisieren aus Essigester rein erhalten; Schmelzpunkt 13

Analvse:

41635 gy licferten 4°930 g HoO und 13720 mg Oy H=11-80",
C=80"72%,: 37288 my gaben 3°018 my HaO und 0-743 my CO, = 11-88",
U= 8081,

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 0499 g wasserfrejer
Substanz, in 6-915 mg Kampfer gelist, erniedrigten den Schmelzpunkt um 8°, daber
Molekulargewicht 360.

Die Formel Cy;H,O—+H, 0 verlangt H==11-88", ' =80"19% . Molekular-
gewicht (der wasserfreien Substanz) 386.

Der Korper gibt die Phytosterinreaktionen und stimmt auch
hinsichtlich des Schmelzpunktes mit dem Hesse’schen Phytosterin
{iberein; auch der Schmelzpunkt des aus Alkohol in Blédttchen aus-
fallenden Acetylderivates ist nahezu derselbe (117 bis 118°). Daoch
milssen auch einige Abweichungen erwihnt werden: erstens zeigt
der Stoff im Vergleich zu dem aus andern Pflanzen dargesteliten Sterin
vom gleichen Schmelzpunkt ein ungleich hoheres Krystallisations-
vermogen, so daff z. B. aus Essigester selbst beim Vorhandensein
recht geringer Substanzmengen leicht zentimeterlange, glashelle, lang-
gestreckte Platten erhalten werden kiénnen; zweitens konnte in einer
etwa 19/, igen Losung keine Drehung der Polarisationsebene konstatiert
werden, was auf einen RazemkiOrper deuten kodnnte; drittens wurde
der Kohlenstoffgehalt konstant ein wenig hoher gefunden als obiger
Formel entspricht; dies zeigt auch die Analyse eines Prédparates, das
aus den Mutterlaugen der oben beschriebenen Fraktionierung ge-
wonnen und getrennt gereinigt worden war.

Analyvse:
4074wy gaben H-440 mig HoO und 14736 wy (0, H=
= 80009 ,: 3°034 g licferten 3-380 my Ho O und 9014 mg CO, H=
= 81020

Fur die Aufklidrung dieser Verhéltnisse reichte die vorhandene
Substanzmenge nicht aus.

Der zweite der obenerwidhnten Korper, der aus Petrolither in
kleinen, kugeligen Aggregaten ausfdllt, wird durch Umkrystallisieren
aus Alkohol gereinigt; er bildet nur unvollkommen ausgebildete
Krystalle, ist wachsartig und schmilzt bei 74 bis 75°

Analvse:
3403 mg gaben 47210 g HyO und 9:090 mg CO, H=13-3u",,
== T8A00Y
4.773 mg gaben 507583 wmg H,O und 13-630 g CO, H=13-394,
= 77880,

Diese Zahlen wiirden ciner Formel (Lol O)y entsprechen.
S Rt e

Uber die Natur dieses Stoffes lifit sich vorldufig nichts be-
stimmtes sagen; ein Wachsalkoho! scheint er nicht zu sein, da kein
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Acetylprodukt erhalten werden konnte; vielleicht stellt er den Wachs-
ester einer Oxyfettsdure dar, der der Verseifung widerstand.

Die wisserige Seifenidsung des Petroldtherauszuges ergab ein
dunkel gefirbtes Gemisch von Fett- und Harzsduren, das wegen zu
geringer Menge nicht weiter untersucht werden konnte. In dem
sauren Filtrat der Fettsidiuren wurde Glyvzerin und PPhosphorsiure,
letztere in reichlicher Menge nachgeswviesen.

2. Der Atherauszug, eine nahezu schwarze, harte Masse
bildend, wurde ebenfalls verseift; die sauren, in Alkali l6slichen
Bestandteile, waren amorph und einer weiteren Bearbeitung nicht
zuginglich; in dem durch Atherausschiittelung gewonnenen Gemisch
nicht verseitbarer Stoffe wurden kleine Mengen der beiden oben
beschriebenen Stoffe und auBerdem ein Korper nachgewiesen, der
in den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln sehr schwer loslich
war, Nach Moglichkeit gereinigt, bildet er ein weifles, undeutlich
krystallinisches Pulver, das die Liebermann’sche Reaktion gibt und
sich von 240° an zersetzt.

Analyse:

4101 mg gaben 4°040 m¢ H,O und 10-740 mg CO,, H= 10940,
C=T1-420/;

3:527 g Heferten 3-400 mg H,O0 und 9-250 mg CO,, H=10-990,
C=71-520.

Diese Zahlen wiirden etwa dic Formel (CyyHsqOy) entsprechen.

3. Phlobaphene sind reichlich vorhanden. Durch Auflésen
in Alkohol und Fiillen mit stark verdiinnter Salzsdure gereinigt, bilden
sie in trockenem Zustand ein ziegelrotes Pulver, das in der Kali-
schmelze Brenzkatechin liefert. Das letztere wurde in bekannter
Weise isoliert und identifiziert.

4. An Ather gibt der in Wasser 16sliche Teil des Alkoholauszuges
nichts Wesentliches ab und wird wie folgt weiter verarbeitet.

5. Man versetzt mit Bleiazetat und isoliert aus dem reichlichen
Niederschlag die Gerbstoffe in bekannter Weise. Sie bilden eine
amorphe, braune Masse, die in der Kalischmelze Brenzkatechin liefert.

Reaktionen:

Bleizucker und Kupferazetat: braune Fallungen; Eisenchlorid: dunkelgriiner
Niederschlag; Bromwasser: reichlicher gelber Niederschlag; Kalkwasser, Zinnchlorid,
salpetrigsaures Kali und Salzsiure, Brucin und Kaliumpyrochromat geben gelbe oder
gelbbraune Fallungen; Formaldehyd-Salzsiure und Kochsalz-Gelatine geben lichtgelbe
Niederschlige.

Nach Ebermayerl betrdgt die Menge der Gerbstoffe 4 bis 50,

Im Filtrat der Gerbstofffallung fanden sich nach dem Entbleien
mit H,S reichliche Mengen Invertzucker.
Nachweis:
Darstellung des Osazons vom Fp. 205°; eine Losung, die pro 100 cms

16-435 ¢ Kupfer aus Fehling’scher Losung reduzierte, drehte im 2 4dm Rohr um

1 Physiol. Chemie d. Pflanzen, 1882, p. 451.
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t0° Ventzke nach links. Bezeichnet v die in 100 cui3 enthaltene Glukose, v dic
I'ruktose, so erhdlt man aus den Gleichungen 18364 a—-1-7T183 1 == 16435 und
v 03268 w0t I838 = 10 fir ve= 470 und dlr yo= - 48,

Basen liefien sich durch die gebriuchlichen Reagentien nicht
nachweisen. '

6. Der Wasserauszug bietet nur die gewohnlichen Bestand-
teile, Mincralstoffe und Polysaccharide; die letzteren liefern bei der
Hydrolyse Pentosen (Furolreaktionen) und Galaktose (Schleimsdure-
bildung).

Quantitative Bestimmungen:

1. 16° 4946 ¢ Trockensubstanz gaben 004026 ¢ Petrolither-, 0° 1478 ¢ Ather-
und 24178 g Alkoholextirakt; 2. 20°5974 ¢ Trockensubstanz wurden mit Wasser
erschipft, dic Ausziige auf 1000 cm? gebracht, 100 cm3 davon lieferten 04217 o
Trockentiickstand und 0-0220 ¢ Asche: 300 cm3, auf 25 cm? cingeengt und nach
Zusatz von ctwas Salzsiiure mit Alkohol gefiilt, gaben 0-019 o Polysaccharide mit
0-0012 o Asche: weitere 100 em3 verbrauchten zur Neutralisation 0-2 em3 Lauge
11 s = 0-02854 ¢ KOH); endlich wurden 100 em3 mit 10 cmS Bleiessig  gefillt,
das Filtrat enthleit und in 50 cmd der Zucker nach Allihn crmittelt.  gefunden
0-0660 ¢ Kupfer. 3. 0-9312 7 verbrauchten nach Kjcetdahl 0:50 emd n', HySO,.
b 1476 ¢ Trockensubstanz licterten 0-8743 ¢ Rohfaser. 5. 1-9835 ¢ Trocken-
substanz ergaben 0°1375 ¢ Asche. Somit in 100 Teilen Trockensubstanz:

Petrolitherauszug .o oo oo oo 2.4+ frefe Sdure (als KOHY ..ooo Lo 0-28
Aherauszug oo e 089 reduzierender Zucker....... ... 3461
Alkoholauszug ... oo oa L. 14000 Stickstoft oL Lo ool 015
in Wasser 16sliche Stoffe ........20:47  Rohprotein.................... 0-95
losliche Mineralstofte, .. ... ... ... 1-07  Rohfaser ... ...... e D024
jusliche Polysaccharide ... ... 031 Gesamtasche ., oo n L 603

5. Schwarzerle (Alnus glutinosa 1.

(Bearbeitet von Ludwig Weif.)

Das Material wurde bei Klosterneuburg im Monat Februar
gesammelt, es stammte von jungen Exemplaren, seine Menge betrug
lufttrocken 3°5 kg. Die wenigen einschligigen Literaturangaben® be-
ziehen sich zumeist auf den Gerbstoff und den gelbroten Farbstoft.

. Der Petrolatherauszug stellt eine schwarzgriine, salben-
artige Masse dar.

26607 o Rohfett, im COZ-strom bei 110° getrocknet, verbrauchten zur Ver-
seifung O+ 8 cm3 alkoholischer Lauge (1 cm3 = 0-02844 g), daber die Verseifungs-
zahl 104-7; 2-6580 ¢ Rohfett verbrauchten 101 em? derselben Lauge, Verseifungs-
zabl 107-8. 20767 ¢ lieferten 0°8940 g = 43059/, Unverseifbares; 1-8764 ¢ lieferten
- 8144 = 43+ 40y Unverscifbares. 2-0767 g verbrauchten zur Neutralisation 1252 cm
Kalilauge (1 em3 = 001022 ), Sdurczahl 61-6; 22919 g verbrauchten zur Neu-
tralisation 13°85 cm3 derselben Lauge, Siurezahl 61°6. 0-2622 ¢ Rohfett addierten
aus Hiibl'scher Jodlosung 0°1964 ¢ Jod, daher die Jodzahl 74°9. Das Rohfett ist
also reich an Nichtglyceriden und freien Fettsduren.

1 Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, p. 145.
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Da die Aufarbeitung des Rohfettes mit indifferenten Losungs-
mitteln sich wenig glinstig anliefl, wurde zur Verseifung gegriffen,
wobei ein unverseifbarer, in Ather 10slicher Anteil (4) und eine
Seifenlosung (B) erhalten wurden. Die Substanz A bildet nach dem
Abdestillieren des Athers einen braunroten Kuchen, der sich durch
Umkrystallisieren aus Essigester von den gelben Begleitstoffen
(Nanthophyvilderivaten) leicht befreien lieff und ein Kkrystallinisches
Stoffgemisch ergab. Dieses bot der Aufarbeitung ungewdhnliche
Schwierigkeiten, so dafl etwa 200 Krystallisationen notig waren, um
zu chemischen Individuen zu gelangen. In kiinftigen Fillen wird die
[solierung der drei Stoffe natlirlich cinfacher durchzufiihren sein,
wenn man nach dem folgenden Verfahren arbeitet und griflere
Substanzmengen zur Verfligung hat, so dafi die Aufarbeitung aller
Zwischenfraktionen und Mutterlaugen cntfallen oder doch vereinfacht
werden kann. Zunédchst wird das Gemisch mit einer zur volligen
Losung ungeniigenden Menge von Alkoho! ausgekecht und das
Ungeloste im Heifiwassertrichter abfiltriert. Die leichtest loslichen
Anteile (a) zeigen eine Schmelzlinie von 205 bis 210°, die folgen-
den (b) eine solche von 212 bis 220°. Die Iraktion (¢) wird in
heiffem Essigester gelost und erkalten gelassen. wobei sich ziemlich
corofie Nadeln neben ciner feinkrystallinischen Substanz abscheiden.
Sobald die letztere auszufallen beginnt, dekantiert man von den
nadelformigen Krystallen, die mit den Fraktionen (&) vereinigt werden,
ab, engt die Fliissigkeit etwas ein und wiederholt die Prozedur,
Fndlich wird die L.osung, die keine Nadeln mehr abscheidet, stidrker
konzentriert und erkalten gelassen. Es fiillt ein feines Krystallmehl
aus, das bei 80—82° schmilzt; durch Umbkrystallisieren aus Alkohol
und Petroliither steigt der Schmelzpunkt auf 83 bis 84°, um dann
konstant zu bleiben.

Der Korper ist wohl ein Wachsalkoho!, gibt keine Cholestol-
reaktion und ist acetylierbar. Er krystallisiert schiecht, am besten
noch aus Essigester und Petrolither, wihrend er aus Alkohol oft
callertig ausféllt.

Analvse:
3646 1y gaben 4746 g Hy O und 10°76 sy €O, H= 13600 ;, ("=80490 ;
3573+ » 4040 > HyO o 10056 > COL, H==13-770, C =80"560.

im Mittel gefunden: H=13"730, und C == 80 330,

Das in gebrduchlicher Weise dargestellte Acetviprodukt ist
der Muttersubstanz édhnlich Nach oftmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol und Petroldther zeigte es den Schmelzpunkt 67 bis 68°.

Nach den Schmelzpunkten konnten Myricylalkohol (Fp. 85°),
beziehungsweise dessen Azetat (Fp. 62°) vorliegen. Allein die Analysen-
zahlen sprechen dagegen; diese wlrden zu einer Formel C,,H,,0
passen. Es kdme auch noch die Formel C,,H,,O in Betracht, nach-
dem H.und A. Euler! im Blattfirnis der Schwarzerle einen Alkohol

1 Berl. Ber. 40, 4760 (1907).



R Y Zellner.

der Formel C, H, O, Glutinol genannt, aufgefunden haben, der als
niedrigeres Homologe des obigen betrachtet werden konnte. Die rot-
celben Mutterlaugen, die sich bei der Reinigung des Rohproduktes
ergeben, enthalten noch erhebliche Mengen des Wachsalkohols. Um
den letzteren wenigstens teilweise zu gewinnen, lost man die salben-
artige Masse in siedendem Alkohol, behandelt mit Blutkohle und
lafit erkalten, wobel man eine krystallinische Fillung erhilt, die aus
Essigester gereinigt werden kann. Die Mutterlaugen dieser Abscheidung
sind nach Bescitigung des Losungsmittels 06lig; durch Auskochen
dieser dligen Massen mit zur vélligen Losung unzureichenden Mengen
Alkohols und FEingieflen der alkoholischen Lisungen in Wasser
crhdlt man gelbe Fallungen, aus denen sich durch wiederholtes
Umfillen aus Alkohol und Essigester weitere Mengen des Wachs-
alkohols gewinnen lassen. Zuletzt bleibt eine véllig amorphe, gelb-
rote, feste Masse zurlick, die keine Carotenreaktion gibt.

Die oben erwihnten Fraktionen (b) sowie die bei der Isolierung
des Wachsalkohols gewonnenen Krystallausscheidungen wurden ver-
cinigt und die Trennung des Gemisches durch fraktionierte Krystal-
lisation aus Aceton, Benzol, Chloroform, wie auch aus Mischungen
dieser Losungsmittel versucht. Diese Versuche blieben erfolglos, da
die Schmelzlinie aller Fraktionen ziemlich konstant bei 210 bis 220°
lag. Es handelt sich um dieselbe Substanz, welche bei der Unter-
suchung der Grauerlienrinde! gefunden und deren Einheitlichkeit
auch damals, obwohl eine Aufspaltung nicht gelang, bezweifelt
worden war. Endlich fand sich im Petroldther ein brauchbares
Losungsmittel; der Loslichkeitsunterschied der beiden vorhandenen
Stoffe ist zwar auch hier gering, aber doch grofi genug, um, aller-
dings nur mittels einer langwierigen Fraktionierung, zur Isolierung
der beiden Korper zu fiihren. Bei dieser Fraktionierung arbeitet man
am besten von Anfang an mit mehreren kleinen Partien, die parallel
behandelt werden; zu bemerken ist noch, dafi beide Korper in kaltem
Petroldther ziemlich schwer loslich sind und dafl als Kriterien der
fortschreitenden Trennung nicht nur die Hohe des Schmelzpunktes,
sondern auch diec Art des Schmelzens dienen kinnen, da die
(remische unter starker Zersetzung, die reinen Korper aber nur unter
geringer Verfdrbung schmelzen. Sobald die schwerer 16slichen Krystal-
lisationen den Schmelzpunkt 240° erreicht haben, werden sie dem
eigentlichen Fraktionierungsprozefl entzogen und durch gewd&hnliche
Krystallisation aus Petroldther bis zum konstanten Schmelzpunkt
261° gereinigt. Die Mutterlaugen gehen in den Fraktionierungs-
proze zuriick.

Der so erhaltene Stoff ist das bereits aus der Grauerlenrinde
isolierte Alnulin. Seine Eigenschaften stimmen mit den seinerzeit
angegebenen Uberein; hinzuzufligen wire noch, dafl der Stoff in
Essigester mifig, in Eisessig leicht 16slich ist. Eine 0-7%/,ige Chloro-
formldsung zeigt keine optische Aktivitat.

1 Monatshefte 44, 274 (1923).
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Analysc:

4097 g gaben 4723 gy HoO und 12:66 g €Oy, somit H= 1153,
U= 84-270%;

4017 g licferten 4017 mg Hy O und 12-38 g CO,, daher H = 11620,
C=84-060,.

Nimmt man von diesen und den frither gefundenen Analysenwerten das
Mittel, so crhdlt man: H=11-6704 und (= 84-230;,. Dic frither angenommenc
Formel CzHgoO diirfte wobl durch eine kleinere, etwa Ci;aH;pO oder CogHyqO 2u
ersefzen sein, Ein neuerlicher Versuch das Molekulargewicht nach der Rast'schen
Methode zu ermitteln, ergab wieder Werte. die mit keiner der in Betracht kommen-
den Formeln in Einklang zu bringen waren.

Der Korper enthiélt, wie bereits angegeben, eine Hydroxylgruppe.
Das Azetylprodukt krystallisiert aus Alkohol in flachen, tafeligen
Prismen, aus Essigester und Aceton, so wie die Muttersubstanz in
seiden- oder perlmutterglinzenden Nadeln aus. Nur der Schmelzpunkt
wurde diesmal wesentlich hoher wie damals gefunden, worliber
noch unten zu sprechen sein wird.

Die Substanz addiert leicht Brom. Das Bromprodukt wurde in
Chloroformldsung hergestellt und Ofters aus Alkohol umkrystallisiert.
Infolge besserer Reinigung wurde der Schmelzpunkt diesmal etwas
hoher, nidmlich bei 219 bis 220° gefunden. Der Korper bildet hell-
gelbe feine Nédelchen.

Es mufl bemerkt werden, dafi sowohl beim Alnulin wie bei seinem Acetyl-
derivat erhebliche Schmelzpunktsverschiebungen beobachtet worden sind, die bei der
Autbewabrung der Substanzen ohne eine merkbare duflere Verdnderung derselben
cintreten und mit cinem auffallenden Stirkerwerden der urspriinglich kaum wahr-
nehmbaren Cholestolreaktion verbunden sind. Die Aufklidrung dieser eigentiimlichen
Erscheinung mufite gegenwiirtig wegen Materialmangels unterbleiben, soll aber ge-
legentlich der im Gang befindlichen Untersuchung der Alnus viridis versucht werden.

Das oben erwihnte Fraktionierungsverfahren, das zum Alnulin
flhrte, lieferte als zweite Komponente schliefilich einen chemisch
einheitlichen Stoff, der vorldufig als Protalnulin bezeichnet sei. Die
Isolierung dieses Kirpers ist noch miihsamer wie die des Alnulins,
da die letzten Spuren des Alnulins als des in Petroldther schwerer
ioslichen Stoffes nur schwer zu beseitigen sind. Schliefilich hatte die
Substanz den konstanten Schmelzpunkt 240°. Sie ist in Alkohol und
Aceton leichter 10slich wie das Alnulin, mittelschwer in Essigester,
leicht in Eisessig und Chloroform. Ihre Krystallisationen aus Petrol-
ither sind deutlich verschieden von jenen des Alnulins, die Nadeln
des letzteren sind glasartig mit Seiden- oder Perlmutterglanz und
niemals zu Blscheln vereinigt, wihrend die Nadeln des Protalnulins
matt, milchweifl und stets zu Bischeln, Drusen oder blumenkohl-
dhnlichen Aggregaten vereinigt sind.

Analyse:
4°071 g Substanz gaben 419 mg HyO und 12°70 mg COy, H= 11520,
" =85-080y;

3-908 mg Substanz lieferten 3°98 g HoO und 1219 myg CO,, H= 11400/,
€ == 85070,
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Molgewicht nach Rast:

681 e Substanz, 2°675 e Namptfer, 7 == 23° M =443, 0305 my
Substanz. 3230 g Rampfer, = = 16° M =457 im Mittel 450,
Diesen Werten entspricht dic Formel Cuo o, O (C == 84040 0 H = [ 1300,

M= 452

Der Korper gibt cine starke Cholestolreaktion (kirschroty. Er
ist optisch aktiv.
02110 my Substanz, in 10 cud Chloroform gelost,  dreben :m 1 Jdin Rohr

dic Polarisationscbene um 1°0° Ventzke nach links ¢1° Ventzke = 03468 Rrois-
grade), somit [a] == - 31°2°,

Der Korper 148t sich weder acetylieren noch benzovlieren,
hesitzt also keine Hydroxylgruppe. Hingegen addiert er, wenn auch
nur frage, Brom und lefert ein Bromprodukt, das nach Ofterem Um-
krystallisieren aus Alkohol hei etwwa 220 his 222° schmilzt. Fs bildet
gelbc Nédelchen.

Das Protalnulin kommt als solches in der Rinde vor: denn es
konnte aus dem Rohfett auch ohne Verseifung blofi durch oftmaliges
Umltsen aus Alkohol und Petrolidther gewonnen werden; das Alnulin
konnte auf diesem Wege nicht isoliert werden.

SchlieBlich ist noch zu bemerken, dafi beide Korper bei der
energischen Oxvdation mit HNO, neben anderen Produkten auch
Benzoesdure lietern, dic durch den Ip. 121° und die bekannten
qualitativen Reaktionen identifiziert wurde.

Die groSe Ahnlichkeit der beiden Stoffe beziiglich der meisten
physikalischen FEigenschaften ldfit auf eine nahe Verwandtschaft
schlieflen, andrerseits deuten die Analysenzahlen, die Cholestolreaktion,
das Verhalten bei der Acetviierung und die optischen Verhiltnisse
darauf hin, dafi das Alnulin kein unmittelbarer AbkOmmling des
Protalnulins sein kann. Welcher Art dieser Zusammenhang sei, lief
sich vorliiufig nicht feststellen, da hierzu ungleich groBere Substanz-
mengen als die uns verfiigbaren erforderlich wiren.

Die oben erwihnte Seifenlosung (B) gab bei der Zerlegung
cine halbfeste, dunkelgriine Masse.

0-0552 ¢ getrocknete Substanz  verbrauchten zur Neatrafisation 1507 cm?
Kalilauge, daher Neutralisationswert 168: 11240 ¢ verbrauchten 1835 cm3 derselben
Lauge (1 cmb = 0-01022 & KOH), daher Neutralisationswert 168. 0-2061 g Substanz
addieren aus Hiihl'scher Lisung 01713 ¢ Jod, somit die Jodzahl 83.

Das Sduregemisch enthielt aufler Fettsduren noch Harzsduren
und Chlorophyllabkémmlinge. Die festen Fettsduren konnten durch
Ausziehen der Masse mit Petroldther und fraktionierte Krystallisation
aus wasserhaltigem Alkohol isoliert werden. Sie bestehen der Haupt-
<ache nach aus Palmitinsiure und Stearinsédure, von denen die
letztere bedeutend {iberwiegt. In der sauren Unterlauge der Seifen
fanden sich Phosphorsiure (Lezithin) und Glyzerin.

Der Atherauszug bildet eine grine, ziemlich feste Masse,
die sich mit indifferenten Losungsmitteln nicht aufarbeiten lief und
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daher ebenfalls verseift wurde, wobei sich ein unverseifbarer in
Ather 1oslicher Anteil (C) und eine Seifenlosung (D)) ergaben. Die
Atherldsung (C) scheidet zunéchst einen gelben Niederschlag ab, der
nach dem Umkrystallisieren aus Essigester, Alkohol und Petrolither
rein erhalten wurde und sich als Protalnulin erwies (Schmelzpunkt,
Krystallisation und Loslichkeit). Sodann wird die Atherldsung vom
Losungsmittel Dbefreit. Der Rilckstand ist eine briichige, gelbrote
Masse, dic durch Umldsen aus Essigester und Alkohol von den
farbigen Bestandteilen befreit wird. Man erhélt schlieilich eine weifle
Substanz vom Ip. 240 bis 242°. Durch oftmaliges KNrystallisieren
aus verschiedenen Lisungsmitteln (Alkohol, Essigester, Ather, Petrol-
dther) gelangt man zu einem chemischen Individuum vom konstanten
Fp. 254°. Es krystallisiert aus Atlkohol in glinzenden Nidelchen,
¢ibt eine deutliche Cholestolreaktion (Rotfiroung) und ist optisch aktiv.

Analyse:
4327 ang Substanz  gaben 449 g HyO und 12049 g CO,, somit H=
= 11620, (::1% 720
3'88{ aiy lieferten 4002 wg HyO und 1121 g CO,, H=11-38",, C=
=871,
Drehungsvermigen:

01290 & in 10 ¢m5 Chloroform drehen im 1 dm Rohr 1-0° Ventzke nach
Iinks, somit Fa] 2300,

Der Stoff ist leicht loslich in Aceton, Essigester, Ather und
Chloroform. Von dem ihm sehr dhnlichen Protalnulin unterscheidet
er sich dadurch, dafl er in Alkohol und Essigester weit leichter
10slich, hingegen in Petrolidther viel schwerer l@slich ist und aus
diesem Solvens in amorphen Flocken austallt, ferner, dal er acetylier-
bar ist. Fin Gemisch beider Koérper schmolz bei 215 bis 228°. Die
Acetylierung liefert ein Produkt, das nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol in feinen Nadeln vom Fp. 216° krystallisiert. Daneben
scheint noch ein zweites, wahrscheinlich weniger acetyliertes Produkt
zu entstehen, das hdher schmilzt, aber nicht rein erfafit werden
konnte (Schmelzlinie 230 bis 235°). Der Korper ist stark ng‘eséitti“
das Bromprodukt schmilzt, nach Moglichkeit gereinigt, bel 125 bis
127° und bildet gelbbraune, nicht gut ausgebildete Krystalle.

Die Krystallisationsart, die Loslichkeit, die Schmelzpunkte des
Harzkorpers und seines Acetylderivates stimmen ganz mit denen
des Coryliresinols der Haselnufirinde! {iberein. Auch der Misch-
schmelzpunkt ist nicht herabgesetzt (253 bis 254°). Trotzdem kann
an Identitdt nicht letcht gedacht werden, da die Analysenbefunde
erhebliche Differenzen aufweisen (1-5%, im C-gehalt und 0-3Y/,
im H-gehalt). Hingegen ist es nahezu sicher, daff der obige Stoff
identisch ist mit dem analogen Koérper der Platanenrinde (siehe unten’.

Aus den letzten Mutterlaugen des eben beschriebenen Kérpers
lief} sich ein zweiter Stoff, allerdings nur in sehr geringer Menge

I Monatshefte 44, 260 (1923).



18 Jo Zeilner,

solieren. Er krystallisiert am besten aus Alkohol in regelmifligen
sechseckigen Tafeln und schmilzt ohne Zersetzung bei 278°. Er
zibt eine deutliche Cholestolreaktion. In Alkohol, Ather, Petroldther
und Essigester ist er weit schwerer [0slich wie der Korper vom
Fp. 254° und bleibt nur wegen seiner sehr kleinen relativen Menge
n den Mutterlaugen.
Analyse:

4-181 g Substanz  gaben 425 snyg H, O und 12-71 myg CO,, somit
i 110380 4 und == 82 910,

30054 g licferten 4°04 g Ho O und 12710 g COp Ha== 114304,

= 8346507,

Diese Analysenwerte wiirden der Formel CpyH; 05 (H= 11320 und C ==
= 83440 ) entsprechen, derselben, die Istrati und Ostrogovieh! dem Friedelin
Zes Korks zuschreiben. Doch stimmen die sonstigen Eigenschaften nicht tiberein.

Aug der frither erwéhnten Seifenlosung (7)) schied Schwefel-
siiure ein dunkelgrines, voluminéses Produkt ab, das nach sorg-
filtigem Waschen und Trocknen mit Ather extrahiert wurde, wobei
phlobaphenartige Stoffe zuriickblieben. Die Hauptmenge des Athers
wurde abdestilliert und der Rest mit Petroldther gefdllt; der Nieder-
schlag, der aus Alkohol mit Tierkohle umkrystallisiert wurde, schmolz
schon bei 82°, diirfte also wohl noch Fettsiuren enthalten haben.
In der Mutterlauge fand sich eine Harzsédure, die als hellbridun-
liches, feines, amorphes Pulver erhalten wurde und bei ctwa 220°
zu schmelzen begann. Thre Menge war fiir eine nithere Untersuchung
~mzureichend. Cholestolreaktion violett.

3. Phlobaphene sind reichlich vorhanden. In bekannter Weise
gereinigt, bilden sie ein braunes Pulver, das aber bei lingerem Stehen
zusammenbackt. Die heifl bereitete wéBrige Losung gibt ganz dhn-
iche Reaktionen wie die Losung der Gerbstoffe (siehe unten). Die
Kalischmelze (bei 150 bis 180°) lieferte Brenzkatechin, das durch
Jen Schmelzpunkt 105° und die qualitativen Reaktionen identi-
fiziert wurde.

4. Aus dem wasserldslichen Teil des Alkoholauszuges wurden
die Gerbstoffe? durch Fallung mit neutralem und basischem Bleiacetat
abgeschieden und die Bleifdllungen in gebriuchlicher Weise weiter
verarbeitet. Die erhaltenen Produkte waren schr dunkle amorphe
Massen, die sich wenig voneinander unterschieden, in der Nalischmelze
Brenzkatechin lieferten und in wéBiriger Losung folgende Reak-
tionen gaben:

Fisenchlorid: griiner Nicderschlag:; Kupfersulfat und Kupferacetat: schwarze
Fillung: Ammonmolybdat: nach ciniger Zeit orangefarbencer Niederschlag; Kalkwasser
und Atzbaryt: braune Fillungen; Bromwasser: gelber Niederschlag: Natriumnitrit-
Salzsiure: gelbe Fillung; Kaliumpyrochromat: braunroter Niederschlag; Zinnchlorid:
golbe Fillung: Bruein: weifie Fillung; Kochsalz-Gelatine: weifle Fillung; Formal-
debvd-Salzsiure : beim Erwiirmen weifle Tritbung: Atfznatron und Ammoniak: braun-

sothe Ldsung.

L Compt. rend. 728, 1581 (1899).
Vel Dekker, Dic Gerbstoffe, 1913, p. 431.
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Auffallend ist, dafi die Gerbstoffe in Extraktform sich in nicht
allzulanger Zeit in unlosliche Anhydride umwandeln; nach einigen
Monaten 16st sich die urspriinglich leicht 16sliche Substanz in sieden-
dem Wasser nur zum geringsten Teil auf, wihrend die Hauptmenge
zu einer harzigen, klebrigen Masse aufquillt. Dieser Umstand erklart
die stark differierenden Resultate, die sich bei der Analyse getrockneter
Erlenrinde ergeben. Fir frisches Material wurden Werte von 16 bis
200/, erhalten,® wir haben aus getrocknetem bloffi 8-7%, in Ldsung
bringen konnen. Bemerkenswe:t ist noch, daff die Gerbstoffe der
Grauerle (Aluus incana) auch nach jahrelanger Aufbewahrung wasser-
loslich bleiben.

Das Filtrat der Gerbstoffniederschlige wurde entbleit und ein-
geengt; es enthdlt Invertzuckenr.

Nachweis:

Glukosephenylhydrazon vom T. 204°. Eme Losung, die pro 100 em3 4-858 ¢
Kupfer reduzierte, drehte im 2 dm Rohr 4-0° Ventzke nach links; bedeutet x dic
in 100 ¢ vorhandene Glukosemenge, v die entsprechende Fruktosemenge, so folgt:
148564 v—4-1-7T1853 v = 4838 und »: 0 3268—1 :0-1838 = -—4; daraus + = 1273,
A= 1451,

Cholin oder andere Basen konnten nicht nachgewiesen werden.

Frwihnenswert wiire noch der gelbe Farbstoff der Erlenrinde,
den schon Dreykorn und Reichardt® untersucht haben. Er ist in
Alkohol und Wasser loslich und diirfte den Tannoiden nahestehen.
Er gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Firbung und wird durch
basisches Bleiacetat, durch Kupferacetat, Atzbaryt und Atzkalk gefllt.

6. Der Wasserauszug bot nichts Bemerkenswertes, Er ist
reich an Mineralstoffen und Polysacchariden, die in bekannter Weise
gereinigt und mit Schwefelsédure hydrolysiert wurden. Hierbei konnten
blof§ Pentosen jedoch keine Hexosen festgestellt werden.

7. Die Rinde ist reich an oxalsaurem Kalk, der aus dem mit
Wasser erschopften Material durch verdiinnte Salzsdure ausgezogen
und in bekannter Weise identifiziert wurde.

Quantitative Bestimmungen:
1. 4-1083 g frische Rinde verloren beim Trocknen 26293 g == 640, Wasser;
B 2.12+750 ¢ Trockensubstanz gaben 0°3830 ¢ in Petroldther, 0°7042 ¢ in
Ather, 19035 g in 939 ,igem Alkohol 1osliche Stoffe;

30 9°1570 g Trockensubstanz wurden mit heifem Wasser erschopft und die
Auszlige aul 1000 cmb gebracht; 100 cnd dieser Losung lieferten 0°203 ¢ Gesamt-
riickstand und 0-0080 Extraktasche; 100 ¢m? derselben Losung verbrauchten zur
Neatralisation 1°28 em3 Lauge (1 cm3 = 001022 g KOH); 300 cm3 derselben
Losung, auf 25 cmd cingeengt, mit Salzsiure versetzt und mit Alkohol gefillt, gaben
{nach Abzug der Asche) 0°0512 g Polysaccharide; 100 ¢m3 derselben Lisung wurden
mit Bleiessig aul 110 ¢m3 gebracht, 40 cmB des entbleiten Filtrates reduzierten aus
Fehting'scher Losung 0-0214 ¢ Kupfer;

1 Ebermayer, Physiol. Chemic Jd. Pflanzen 1882, p. 451.

2 Dinglers polyt. Journal 1870, p. 157,
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4+ 174504 ¢ Substanz verbrauchien nach Kjeldahl 2038 cui Siure (| ot =
= 0007546 & N).

S0 101084 o Trockensubstanz hinterlichien 0-0421 ¢ Asche.

B 402407 ¢ ergaben 104221 o Rohfaser.,

COITEAB6S ¢ Trockensubstanz wuarden mit Wasser erschopft, die Lisung
auf 1000 cird gebrachts 100 cud davon ergaben 03707 o Extrakt: 100 I
der offizicllen Methode entgerbt, Tieferten unter Beriicksichtigung  der Korrekturen
02170 ¢ Ruckstand somit 071528 ¢ Gerbstoft,

Somit in 100 Teilen Trockensubstan:

In Petroliither losliche Siofte, .., 30t Losliche Polyvsaceharide ... ... ... H T
Ather . 5052 reduzierender Zucker L. ... 3031
Alkohol - e 1103 Gerbstoft. . oo .o S-68
Wasser . Lo 22008 Gesamtstickstoft, .., o L0 0., 1733

> - Mineradstoffe, 0087 Rolfaser oo o o .3353
freie Sidure (als KOH,, o000 0L, I42 0 Gesamtasche oo oo o0 L Brol

6. Wallnuf§ (Juglans regia L.).

(Bearbeitet von Regine Treister-Steinig)

Das Material stammte aus dem Garten des Stiftes Kloster-
neuburg; die Menge der von jungen Asten abgeschillten Rinde!
betrug lufttrocken 4!/, ke

1. Der Petroldtherauszug Dildet eine griine salbenartige
Masse, reich an unverseifbaren Stoffen.

2:6359 ¢ Robhfett verbrauchten zur Neutralisation 247 cmS (1 cmd =
== 1000412 ¢ KOH), Sdurczabl 38-6.

2:3739 ¢ Rohfett bendtigten zur Verscifung 9°5 cmd alkoholische Lauge
Lo =0-02703 ¢ KOH). Verseifungszahl 103,

U 2157 ¢ verbrauchten 8°7 e Thiosulfat (1 cmd == 0-01535 ¢ Jod', Jod-
zahl 62-7.

2-3739 ¢ Rohfett licferten 1-07062 ¢ Unverseifhares = 4180,

Das Rohfett wurde verseift. Aus dem verseiften Anteil wurden
die organischen Siuren mit verdlinnter Schwefelsidure ausgefallt, die
Fallung im Vakuum getrocknet und sodann zur Gewinnung der
Fettsduren mit Petrolither ausgezogen. Diese waren noch immer
recht dunkel gefdrbt. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter
Tierkohlezusatz lieflen sie sich reinigen. Die festen Fettsiuren sind
der Hauptsache nach ein Gemisch von Palmitin- und Stearin-
sdure, wie sich aus den Resultaten der fraktionierten Krystallisation
ergab. Die flussigen Fettsduren konnten ihrer geringen Menge wegen
nicht untersucht werden. Die Aufarbeitung des Gemisches der un-
verseifbaren Stoffe gestaltete sich wie in den fritheren Fallen ziemlich
kompliziert. Folgendes Verfahren kann auf Grund vieler Versuche
empfohlen werden: zunidchst wird das Rohprodukt zur Beseitigung
der stets in solchen Féllen auftretenden gelben Begleitstoffe aus

1 Vgl. Wehmer, Die Pllanzenstoffe, 1911, p. 131,
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Essigester umkrystallisiert; die gelben Mutterlaugen werden kon-
zentriert, wobei sich noch Krystallisationen ergeben, die durch weiteres
Umkrystallisieren gereinigt werden; sobald man alle krystallinische
Substanz nahezu farblos erhalten hat, fiihrt man eine fraktionierte
Krystallisation mit Petrolither durch; die schwerst 18slichen Anteile
werden vereinigt und dann aus anderen Ldsungsmitteln, am besten
wieder aus Essigester umkrystallisiert. Schlieilich erhillt man eine
Substanz vom konstanten Fp. 63 bis 64°. Das Krystallisations-
vermdgen ist unbedeutend, die Liebermann’sche Reaktion negativ,
Acetylierbarkeit nicht vorhanden.

Analvse:
4051 my Substanz, 520 g HyO, 12°59 mg CO..
+7053 v » 522 > Hy0, 12°65 » CO, H=14-36, 14410,
C=84-76, 85-120,.

Es liegt somit ein Paraffin vor, und zwar, wie Schmelzpunkt
und Mischschmelzpunkt zeigen, dasselbe Paraffin, das Plringer,!
Hartenstein? und Porodko?® in anderen Pflanzen gefunden haben.

Das in Petrolither leichter 16sliche Substanzgemisch (siehe oben)
wird am besten mit Hilfe von Petrolither-Alkohol getrennt. Im Verlaufe
der Fraktionierung ergibt sich ein schwerer l6slicher, in Schuppen
oder Blittchen ausfallender Anteil (@) und ein leichter ldslicher in
feinen Nadeln Krystallisierender Anteil (&).

Der Korper (a) wurde schilieBlich vom Fp. 171° erhalten. Seine
Krvstallisationen sind nicht besonders schon, ohne scharfe Kanten.
Er ist gut 16slich in Petrolither, Alkohol und Chloroform. Die Lieber-
mann'sche Reaktion ist die eines Phytosterins (rot-violett-blau). Die
Hesse-Salkowski’'sche Reaktion gibt eine rotgelbe Fdrbung, ebenso
die Mach’sche Reaktion.

Analysc:
4407 g Substanz, 481 my HyO, 13-55 myg CO,.
3492 » » 376 » H,0, 10-33 » €Oy H=11-97, 12-03%.

(=8§2-18, 82-230,.
Molekulargewicht nach Rast:
0322 my Substanz, 3°500 mg Kampfer, N\ = 11°,  m =334,
0-320 » » 5608 > > / 75°, m=316.
Diese Zahlen wiirden etwa der Formel CyHy3O (H = 12330/, C = 82"190},
M = 2902) entsprechen.

Der Korper ist alkoholischer Natur. Benzoylchlorid liefert ein
bei 142 bis 143° schmelzendes Benzoylprodukt, die Acetylierung
einen bei 150 bis 151° schmelzenden Acetylkdrper.

Der oben erwidhnte Anteil (5) wird nach oftmaligem Umkrystal-
lisieren in gut ausgebildeten, feinen Nadeln vom Fp. 191 bis 192°

1 Monatshefte 44, 258 (1923).
2 Archiv d. Pharmazie 1924, Heft 4.
3 Ebenda, 1925, Heft 3.
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gewonnen. Kr ist leicht l0slich in Petroldther, Chloroform, Benzol
und Essigester, schwerer in Aceton. Die Liebermann’sche Reaktion
gibt nur eine ganz schwache Rosafiirbung, wahrscheinlich von Spuren
der Begleitkorper herrithrend. Der Korper ist ein Kohlenwasserstoff.

Analvse:

3:396 my Substanz, 3°76 sy HyO. 10°86 mg CO,, daher H= 12300,

O =87"210,
Molckulargewichtsbestimmung nach Rast:

0355 g Substanz, 4110 ug Kampfer, A = 10-5°, m = 329.

0361 » 3581 - . A =12° =336

Diese Zahlen cntsprechen der FFormel Cy (H , (ber. H=12-720, C =87-27%,
M= 330).

Es handelt sich somit um einen hochmolekularen, ungeséttigten
Kohlenwasserstoff. Ldfit man Brom in Chloroformldsung einwirken
und krystallisiert das Bromprodukt einige Male aus Alkohol um, so
erhdlt man eine in feinen gelben Nadeln krystallisierende Substanz
vom Fp. 156 bis 158°. Unerklédrlich bleibt einstweilen der fiir einen
Kohlenwasserstoff enorm hohe Schmelzpunkt. Leider stand zu wenig
Substanz zur Verfigung, um den Korper ndher zu untersuchen.

Bei der frither erwdhnten Fraktionierung mittels eines Petrol-
dtheralkoholgemisches wurde in einer Partie die Abscheidung von
Krystallen mit abweichendem Habitus beobachtet (c). Es waren relativ
grofie, zu Biischeln vereinigte Nadeln. Sie wurden mechanisch ab-
getrennt und durch weiteres Umkrystallisieren gereinigt. Fp. 220
bis 221° unter Zersetzung. Die Liebermann’sche Harzreaktion ist
schwach, bei der Hesse-Salkowski’'schen Reaktion ergibt sich eine
gelbgriine Triibung, die nach ceinigen Stunden in Rosa {ibergeht;
das Moleschott'sche Reagens liefert eine karminrote Farbung. Der
Korper ist optisch aktiv (rechtsdrehend).

Anaiyse:
3022 myg Substanz, 417 sy HyO, 11:035 mg CO,.
1180 » : +42 » H,0, 12:715 » CO,.

Gef, H=11-00, 11-830/,. C=283-13, 82-960/.

Molekulargewicht nach Rast:
0277 g Substanz, 3208 mg Kampfer, A = 10°  m = 345.
0-318 » » 3:240 & » A= 11"3°% m=341.

Diesen Zahlen entspricht die Formel Cj9Hjq0.

2. DerAtherauszug wurde,da eine Aufarbeitung mitindifferenten
Ldsungsmitteln nicht gelang, ebenfalls verseift und das Reaktions-
produkt mit Ather ausgeschiittelt. Ein Teil (d) ging in den Ather,
ein anderer Teil (¢) schied sich als flockig-gallertige Masse in der
wisserigen Seifenlosung aus und senkte sich darin zu Boden.

Die Substanz (d) bildet nach dem Abdampfen des Athers eine
rotgelbe krystallinische Masse, die aus Aceton umkrystallisiert wurde,
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wobei sich kugelformige Krystallaggregate neben einer feinkirnigen
Substanz (f) abschieden. Die kugeligen Krystallisationen mufite man.
meéchanisch abtrennen; sie lieferten nach der Reinigung aus Aceton
und hierauf aus Essigester eine in feinen glashellen Nadeln sich:
ausscheidende Substanz. Diese schmilzt bei 232° und fdrbt sich im
lLichte schwach rosa; sie gibt keine Cholestol- und keine Mach'sche
Reaktion, die Moleschott’'sche Reaktion hingegen ist positiv. Eisen-
chlorid liefert keine Fédrbung. Die Analyse zweier verschiedene:r
Krystallisationen ergab folgende Werte:

30754 g Substanz, 3:65 mg Ho O und 10-57 wy CO,.

3850 » » 377 - H,0 - 10005 » U0,

Gef. H=10"88, 10-030%, C=76"70, 77380,

Diese Zahlen wiirden den Formeln Cy;HogO, oder CigHy, O, centsprechen.

Die Substanz (¢) wird zur Beseitigung von Seifen mehrmals
mit heiffem Wasser behandelt und dann in Alkohol geldst; doch
scheidet sie sich aus diesem LOsungsmittel gallertig aus. Fs handeit
sich um eine Kaliumverbindung, die bei Behandlung mit Wasser
und Alkohol hydrolysiert wird und keinen konstanten Kaliumgehalt
aufiveist. Daher erfolgte die weitere Reinigung durch Umkrystallisieren
aus schwach salzsaurem Alkohol. Man erhilt schliefilich zugespitzte
Nadeln, die gegen 278° unter Zersetzung schmelzen, in Petroldther
und Aceton nahezu unlislich, in Atkohol leicht 16slich sind. Die Lieber-
mann’sche Reaktion ist positiv (rotviolett); die Hesse-Salkowski'sche
negativ; die Moleschott’'sche und Mach’sche Reaktion sind schwach.

Analyse:
4452 mg Substanz, 4:22 mg H,O und 12°73 mg CO,.
1169 » . 3:89 » H,0 » 11:901 » (O,

Gef. H== 1061, 10-420%, C=77-08, 77-010,

Der Korper zeigt eine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit einem
aus der Platanenrinde isolierten Stoff (siehe unten). Der oben erwiihnte
Anteil (f), welcher nur in duflerst geringer Menge vorhanden war,
diirfte ebenfalls hauptsichlich aus diesem Korper bestanden haben.
Das Acetylprodukt der Substanz schmilzt bei 260 bis 261°.

Die verseiften Anteile des Atherauszuges ergaben bei der Zet-
setzung mit verdlinnter Schwefelsidure eine dunkle, klebrige Masse,
aus der sich charakterisierbare Stoffe nicht gewinnen liefen.

Das in andern Teilen des Wallnufibaumes aufgefundene Juglon!
konnte auf makrochemischem Wege nicht mit Bestimmtheit nach-
gewiesen werden; hingegen liel sich seine Anwesenheit mikrochemisch
{durch die Reaktionen mit Kupfer- und Nickelacetat, Bromwasser und
Ammoniak) feststellen;? seine relative Menge ist sehr gering.

I Wehmer, 1. c.
2 Molisch, Mikrochemie d. Pflanze, 1913, 146.
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3. Phobaphene sind in erheblicher Quantitiit vorhanden; sie
- sind ziemlich dunkel gefirbt und geben mit den Gerbstoffen (siche
unten) ibereinstimmende Reaktionen.

4. Im wasserloslichen Anteil des Alkoholauszuges fanden sich
reichliche Mengen von Gerbstoffen, die wie bei den anderen Rinden
ither die Bleisalze abgeschieden wurden; sie sind zum grofiten Teil
durch Bleizucker fillbar, bilden eine braune, amorphe, syrupdse
Masse und lefern bei der Kalischmelze Brenzkatechin, das durch
seine qualitativen Reaktionen nachgewiesen wurde. Die Reaktionen
einer wisserigen Lisung der Gerbstoffe sind folgende:

Eisenchlorid: griine Firbung, bheim Kochen dunkier Nicderschlag; Kalzium-
und Bariumhydroxyd: griinbraune Fillungen, Bromwasser: gelbe Fillung: Brucin:
vetblicher Niederschlag: Nochsalz-Gelatine: briunliche kisige Fiillung.

In dem von den Bleifillungen ablaufenden Filtrat fand sich
Invertzucker mit stark tberwiegender Glukose.

Nachweis:

Darstellung des Glukosarons vom Fp. 205°. Eine Lisung, die pro 100 cm?
673074 o Kupfer reduzierte, drehte imn 2 dme Rohr 10° Ventzke nach rechts, somit ent-
hiclten 100 cm3 LLosung 3353 ¢ Glukose und 0-0481 z I'ruktose. Alkaloide licfien
sich durch die gebrituchlichen Reagentien nicht nachweisen.

5. Im Wasserauszug der Rinde tanden sich wie in den fritheren
I"dllen Polysaccharide pektinartiger Natur, die bei der Siurehydrolyse
Galaktose und Pentosen lieferten.

Quantitative Bestimmungen:

1. 107555 g Trockensubstanz gaben 0-1680 ¢ Petrolither-, 0-3325 ¢ Ather-
und 008370, Alkoholextrakt.

2. 114867 ¢ Trockensubstanz wurden mit heilem Wasser erschopft und dic
Vuszlige auf 1000 cm3 gebracht; davon ergaben 100 cw3 0-1728 o Riickstand und
(0037 ¢ Exiraktasche; 100 cm? verbrauchten zur Neutralisation 2:0 cws3 Lauge
(1 emd3 = 0-00412 ¢ KOH}; 300 cm3 lieferten 00179 g Polysaccharide (abziiglich der
Asche); 50 cm3 ergaben nach der offiziellen Gerbstoffbestimmungsmethode einc
Extraktverminderung von 0-0422 g

3. 1-8721 ¢ verbrauchten nach Kjeldahl 0-07883 ¢ Schwefelsiure, ent-
sprechend 0-02251 ¢ Stickstoff. )

4. 2-1732 ¢ Trockensubstanz lieferten 1-0530 ¢ Rohfaser.

5. 1-9088 » hinterlieffen 0-0333 g Asche.

In 100 Teilen Trockensubstanz:

in Petroldther losliche Stoffe. .... 1:56 Gerbstoffe ... . i iii et 769

Ather » > ... 309  TPolysaccharide ... .......ccuu.. .. 052
» Alkohol ” ee.. 9015 Gesamtstickstoff. . .. ..., ... ... 1-20
» Wasser » » ....15°04 Rohfaser......... [N 48-45
Losliche Mineralstoffe. .. ........ 032 Gesamtasche ... ... . ... 1-93

Freie Sdure (als KOH) .......... 0-7I
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7. Platane (Platanus orientalis 1..)
(Bearbeitet von Dora Ziffer.)

Das Material war in der Baumschule des Laxenburger Schlof3-
vartens gesammelt worden; es wurde nur junge Astrinde verwendet;
zur Untersuchung kamen etwa 4 k¢ lufttrockener Rinde in fein-
gemahlenem Zustande. Einige wenige Angaben liber die chemischen
Bestandteile fithrt Wehmer! an.

1. Der Petrolauszug ist schwarzgriin und salbenartig.

Analyse:

Das Rohfett wurde wie in den {fritheren Fillen im Kohlendioxydstrom bei
hoherer Temperatur (Chlorkalziumbad) von den Resten des Losungsmittels befreit.
20751 ¢ bendtigten zur Neutralisation 0-89 cmd Lauge {1 cmd = 0-02854 » KOH),
Saurezahl 12-2; 1:6770 ¢ Substanz wurden durch 074 cm3 derselben Lauge-
neutralisiert, Sdurczahl 12-5. 3:1230 ¢ verbrauchten zur Verseifung 1116 cm3
Lauge (1 cu = 0-02835 ¢ KOH), daher Verseifungszahl 101-3; 1-9620 g verbrauchten
zur Verseifung 7+2 cmd dersclben Lauge, daher V. Z. 104 (Indikator: Alkaliblau).
02172 ¢ Substanz addierten aus Hiibl'scher Lisung 0°1620 ¢ Jod, Jodzahl 74-6.

Das Rohfett wurde wie in fridheren Féllen mit alkoholischem
Kali verseift; der verseifbare Anteil, in bekannter Weise verarbeitet,
lieferte Fettsduren teils fester, teils fliissiger Art, von denen nur
Palmitinsdaure (Fp. 62°, V. Z. 215) sich mit Sicherheit identifizieren
lieff. In dem sauren Filtrat der Fettsdureabscheidung wurden Glyzerin
und Phosphorsdure gefunden.

Der unverseifbare Anteil, dessen relative Menge betrdchtlich ist,
wurde wie in friiheren Fillen durch Umkrystallisieren aus Essigester
von rotgelben amorphen Begleitkdrpern befreit und dann einer
Krystallisation aus leicht siedendem Petrolither unterzogen. Dabei
ergab sich ein feiner, schwer filtrierbarer Niederschlag 1 und eine
Mutterlauge II. Der Niederschlag I wurde in hochsiedendem, heiflem
Petroldther geldst; beim Erkalten schied sich eine feinpulverige
Substanz vom Fp. 220° aus, wihrend andere Stoffe in Lésung
blieben (III).

Der bei 220° unter Zersetzung schmelzende Stoff wurde mit
im Laufe des Trennungsverfahrens erhaltenen Fraktionen von #hn-
lichem Schmelzpunkt vereinigt und sodann aus Petroldther unter
Zugabe von wenig Alkohol bis zum Fp. 250° umkrystallisiert. Die
Substanz sieht unter dem Mikroskop einheitlich aus, scheidet sich
aus Aceton und Essigester in feinen, glinzenden Nadeln, aus Alkohol
oder Petroldtheralikoholgemischen in zu Rosetten und Fichern ver-
einigten nadeligen Krystallisationen aus, manchesmal auch in Blitt-
chen, die aber unter dem Mikroskop als Aggregate feiner Nidelchen
erscheinen; aus Ather krystallisiert sie ebenfalls in feinen Nadeln,
aus Petroldther, worin sie nur sehr wenig 16slich ist, scheidet sie
sich amorph ab. Die Liebermann’sche und Mach'sche Reaktion

1 Pflanzenstoffe 1911, p. 272,

Chemieheft Nr. 5 und 6. 23
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iicferten rote Farbungen, die Hesse-Salkowskische Reaktion  ist
schwach (Gelbfirbung), die Hirschsohn'sche Probe undeutlich :uriin-
liche Fiarbung).
Analyse:

4500 ang Substanz, 4805 mg H,y O und 13351 mg COu daher H=11-u1"7,
o TOR00 )

4182 mg Substanz, 4345 mo Hy O und 120170 g (O, daher H= 11821,
o= TUEB00 L S

Molbestimmung nach Rast:

0812 iy Substanz, 97283 my Kampfer, Depression 7-25°, daber M = 363,
Diese Werte eatsprechen-der Formel €y H O, mit: H 11600 5, €& = 70050 .
M= 362.

Der Korper ist ungesdttigter Natur und addiert in Chioroform-
losung Brom, wobei sich ein in gelben Nadeln krystallisierendes
Bromprodukt vom Fp. 125° bildet. Der Stoff ist auch acetylierbar,
die Acetviverbindung krystallisiert in Nadeln vom I'p. 217°.

Es ist hochst wahrscheinlich, dafi dieser Korper identisch ist
mit dem in der Schwarzerlenrinde gefundenen Stoff vom Ip. 254°.
Diese Ansicht wird begriindet durch die sehr nahe liegenden Analysen-
crgebnisse, durch den Umstand, daf die Mischschmelzpunkte der
nativen Stoffe, wie auch der Acetyiderivate keine Depression zeigen.
durch die {ibereinstimmenden Farbenreaktionen und Loslichkeits-
verhiltnisse. Gegen die Identitdt sprechen nur zwei Umstdnde: erstens
eine Differenz in den Schmelzpunkten (150° gegen 154°) und zweitens
die Erscheinung, daffi der Korper der Platanenrinde aus dem Petrol-
iitherextrakt, der Korper der Schwarzerlenrinde aus dem Atherextrakt
gewonnen wurde. Beiden Umstdnden ist eine entscheidende Bedeutung
wohl nicht beizumessen, da einerseits kleine Schmelzpunktsdifferenzen
durch die Schwierigkeiten der [solierung und Beseitigung von Begleit-
stoffen zu erkliren wéren, anderseits die Auffindung an verschiedenen
Stellen des analytischen Ganges durch eine verschiedene Art der
Veresterung (mit Fett-, beziehungsweise Harzsduren) begriindet sein
konnte.

Aus dem oben erwihnten Anteil II liefl sich ein Stoffgemisch
vom Fp. 54 bis 56° isolieren, das sich in gleicher Art, wie dies in
fritheren #dhnlichen Fillen! geschah, in zwei Korper zerlegen lieli:
die Trennung erfolgte mittels Alkohols. Es handelt sich um zwei
Kohlenwasserstoffe mit den Schmelzpunkten 63 und 68°. Der erstere,
in geringerer Menge vorhandene, wurde blofi durch einen Misch-
schmeizpunkt identitiziert, der hdherschmelzende wurde analvsiert.

Analyse:
47120 g Substanz, 531 mg HyO und 12-96 g CO,.
4008 » » 5737 » H,O » 12:68 ~ (O,
Geflr H==14-42, 14660, = 85-72, 85710,

L Vel Pliringer. Monatshefte 44, 258 (1923



r . . . iy~
Zur Chemic der Rinden. 327

Molbestimmung nach Rast:
05475 g Substanz, 1°8875 wy Kampfer, Depression 23°, m == 504,
0 330 . 3275 - . » 75°%, m=20337. Im
Mittel 520,

Diese Zahlen entsprechen der Formel ¢
in == H06.

soHop mit H== 147800, C = 85327,

Die oben genannte Losung Il ergab einen Stoff, der nach mehr-
fachem Umkrystallisieren aus Alkohol und einem Gemisch von Ather
und Essigester in gut ausgebildeten Nadeln vom Fp. 134° erhalten
wurde. Der Korper gibt die Phytosterinreaktionen und ist identisch
mit dem weitverbreiteten Hesse'schen Phytosterin. Dies wird auch
durch die Analyse bestitigt.

Analyse: 3°026 g Substanz, 3310 myg H,0,  8-910 g CO,, daher
H=12-23v,, C=280"300,; ber. fiir Cy;H;04+-H0 H=11-80%3, € =80-00.

Die rotgelben Mutterlaugen, die sich bei der Aufarbeitung der
unverseifbaren Stoffe ergaben, wurden in gleicher Weise, wie dies
frither bei der Schwarzerlenrinde beschrieben wurde, aufgearbeitet
und ergaben noch kleine Mengen krystallisierender Stoffe, haupt-
sichlich die oben beschriebenen Kohlenwasserstoffe.

2. Der Atherauszug, dessen Menge etwa dreifach so grofl
ist wie die des Petroldtherextraktes, bildet nach dem Trocknen eine
grine pulverige Masse. Auf Grund vieler Versuche erwies sich die
folgende Art der Aufarbeitung als die glinstigste: man verseift die
Masse wie gewoOhnlich mit alkoholischer Lauge, verdampft den Alkohot
und verdiinnt mit Wasser; dabei fdllt ein braungriiner, gallertiger
Niederschlag aus, der abfiltriert und wiederholt mit warmem Wasser
gewaschen wird (am besten durch Dekantieren). Die wisserigen
Filtrate 4 werden vereinigt, der Niederschlag dagegen in Alkohol
geldst und durch Zusatz von verdUnnter Salz- oder Schwefelsidure
ausgefallt; die Fillung wird filtriert, gewaschen, getrocknet und in
Ather gelost. Nun wird die Atheridsung mit 19/,iger wisseriger
Kalilauge ausgeschittelt, wobei sich der Korper wieder als in Ather
und Wasser schwer losliche Verbindung abscheidet und so am
wirksamsten von Begleitstoffen befreit wird. Man filtriert ab, wischt
gut mit Wasser aus, 10st den Niederschlag in Alkohol und féllt mit
verdlinnter Sdure. Nach dem Waschen und Trocknen Kkrystallisiert
man den Stoff aus Alkohol um, dem einige Tropfen Salzsdure zu-
gesetzt werden.

Sowoh! der Korper selbst, wie auch seine Alkaliverbindungen
haben die Neigung gallertig auszufallen, die Gallerten trocknen glasig
ein; lafit man sie jedoch, vor Verdunstung geschiitzt, lingere Zeit
stehen, so bemerkt man kleine weifie Kiigelchen, aus denen allmihlich
feine, glinzende, radial angeordnete Nadeln hervorwachsen; zuletzt
ist die ganze Masse in einen Krystallbrei verwandelt. Diese Um-
wandlung in den krystallisierten Zustand dauert bald einige Tage.
bald auch Wochen und ist von bisher nicht feststellbaren Umstinden
abhidngig., Am sichersten erhdlt man den Stoff im krystallisierten
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Zustande, wenn man ihn aus Alkoho! umkrystallisiert, der eine
veringe Menge einer starken Sdure enthélt,

Der Stoff bildet Nadeln, die sich bei 281° zersetzen (wenn
das Kapillarrohr in den kalten Schmelzpunktsapparat eingefiihrt wird:
war der Apparat schon vorher auf etwa 250° erhitzt worden, so
liegt der Zersetzungspunkt 2 bis 3° hoher).

Der Korper ist loslich in Ather, Methyl-, Athyl- und Amyl-
alkohol, Chloroform, Trichlordthylen, Kisessig, Benzol und Toluol,
unléslich in Petroldther. Aus allen diesen Losungsmitteln féllt er —
besonders beim schnelleren Verdampfen derselben — als durchsichtige
Gallerte aus. Er ist optisch inaktiv. Die Liebermann’sche Reaktion
ist positiv (Rot-Violett-Blau-Griinfdrbung), die Hesse-Salkowski'sche
Reaktion negativ, die Reaktionen nach Moleschott und Mach
schwach.

Bezliglich der Kkrystallographischen Beschaffenheit teilte Herr
Dr. C. Hlawatsch folgendes mit:

»Die Krvstaile bilden Bischel sehr diinner Nadein. Unter dem Mikroskope
zeigten sie bei gekreuzten Nicols parallele Ausloschung, in der Lidngsrichtung liegt
die Richtung der grofiten lichtbrechung. Die Nadeln zeigen schwache Doppelbrechung,
zum Teil mit Ubernormalen Interferenzfarben (graublau erster Ordnung): diesv
scheinen auf eciner Fliche zu liegen, die angenihert senkrecht zur spitzen Bisectrix
stebt. Lin Nrvstall ficl im konvergenten Lichte einen Achsenbalken erkennen, demnach
ist die optische Achsenebenc in der Lingsrichtung gelegen. Die Krystalle sind also
mutmablich monoklin mit Lingstreckung nach der Orthodomenzone.«.

Analyse:
34983 g Substanz, 3-90 my HoO und 11-255 me CO,.
3734 > - 370 » H,O » 10°490 » CO,.
Gef.: Ha== 1095, 11-070;, C=77"09, 76-520,,

Molgewicht nach Rast:
€335 my Substanz, 3:870 mg Kampfer, Depression 10°, m = 367,
W 347 - 33085 » - 11°, 1 = 380.
Diese Werte entsprechen der Formel Cq(H;zOy (ber. H=10'645,, C=

e TG00 = BT6).

Der Stoff ist dem Korper (¢) der Wallnufirinde in hohem Grade
dihnlich (siehe daselbst), doch ist die Identitdt noch nicht sicher.

Beziiglich der Derivate konnte folgendes festgestellt werden:

1. Der Korper ist nicht nitrierbar,

9. er liefert, in Chloroformlosung bromiert, ein Produkt, das
in farblosen Blittchen vom Fp. 211° krystallisiert; die Substanz ist
sehr zersetzlich und firbt sich gelblich, kann aber, mit Petrolather
{iberschichtet, kurze Zeit vor Zersetzung geschiitzt werden,

3. der Stoff ist acetylierbar. Mit Essigsdureanhydrid unter Zusatz
von wasserfreiem Natriumacetat einige Stunden gekocht, liefert er
ein Produkt, das in glashellen, flachen Nadeln krystallisiert. Der
Zersetzungspunkt liegt bei 277° also sehr nahe dem des nativen
Kérpers. Dal aber eine chemische Reaktion stattgefunden hat, geht
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hervor aus der grofien Erniedrigung des Mischschmelzpunktes beider
Korper, aus der abweichenden Gestalt der Acetylproduktkrystalie
und aus dem Umstand, dafi der acetylierte Korper niemals gallertig
ausfallt.

Pa die Krystalle besser ausgebildet sind wie die der Stamm-
substanz, kounnten sie krystallographisch genauer charakterisiert
werden. Herr Dr. C. Hlawatsch berichtet dariiber folgendes:

»Die Krystalle sind farbiose, langgestreckte Blittchen von ctwa 2 bis 3 wmm
Linge und 1°, mm Breite mit mifig starker Doppelbrechung. Im konvergenten Lichte
zeigen sie eine auf der Bldttchenebene fast genau senkrecht stehende, stumpfe
Bisectrix; aus dem Bilde liit sich schliefen, daB der stumpfe Achsenwinkel nicht sehr
grofl, also der spitze grof ist, die Achsenebene liegt in der Lingsrichtung. Die Doppel-
brechung dirfte von 0-018 nicht stark verschieden sein. der Glanz der Blittchen
laft nicht auf cinen hohen Brechungsexponenten schliefien.

Diec Messung, an zwdlf Krystallen angestelit, ergab wegen der Diinne der
Blittchen kcine sehr genauen Resultate, doch ergab sich mit Sicherheit, dafi die
Krystalle nicht, wie man aus den optischen Beobachtungen schliefien sollte, rhombisch
sind, sondern monoklin, wahrscheinlich prismatische Klasse und nach der Ortho-
domenzone gestreckt, Die folgende Tabelic gibt dic Messungsresultate am  zwei-
kreisigen Gonjometer bei Polarstellung der Orthodomenzone.

.. 0
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| 1 ; o .
bop010 | 2 e 0°02 o ve | f
a | 100 | o1 ) 89°52 80958 . 00°00 | Q0°00 | c:m= 87922 |
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Loan 110 i‘ 21 \ G0 15 13T 50 31 00 00 3750 3w = 5°16
|0 § 5 1 60 32 | 4042 | 63 06 8| 39 59 ‘
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g | oot ‘ 2 } T228) 2647 0 L7 8] 8050
| ! l l

Daraus berechnet sich das Achsenverhiltnis: a:0:c==1-29065:2: 263500
5= 904°17 8. Die Genauigkeit ist nur zum Zwecke der Kontrolle, sie diirfte hdchstens
auf 0°01 gehen, da 101 sehr schmal und schlecht ausgebildet war. Die Krystalle
sind sehr oft Zwillinge nach ¢ (001), sie sind spaitbar nach a und m.

Die Zeichnung gibt das schematische Aussehen der einfachen Krystalle wieder.

Figur.

4. Der oben beschriebene Korper gibt eine Kaliumverbindung,
die aus der Ather- oder Acetonlosung des Stoffes durch wiisserige
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[Lauge gefillt wird. Die Verbindung féllt zunidchst in Flocken aus,
die aus duBerst kleinen Niddelchen bestehen. Beim lingeren Verweilen
in der Mutterlauge wachsen die Krvstalle und werden fiir das blofic
Auge wahrnehmbar; unter dem Mikroskop erscheinen sie als lange
diinne Nadeln, die infolge ihrer Weichheit manches Mal peitschen-
artig gekritmmt erscheinen. Die Substanz ist nur in alkalischer Losung
bestidndig, an Wasser und Alkohol wird das Alkali leicht abgegeben:
daher war die Ausflilhrung einer Kaliumbestimmung nicht moglich.
Die Natriumverbindung gleicht vollig der Kaliumverbindung, nur is:
das Krystallisationsvermogen der ersteren ein wenig geringer.

d. Die Substanz ist methylierbar. Dimethylsulfat in alkalischer
Losung wirkte nicht genligend energisch ein, weshalb Diazomethan
verwendet wurde. Man loste die gewogene Substanz in Methyl-
alkohol, fligte die mutma6lich noétige Menge Nitrosomethylurethan
zu und lief durch langsames Zutropfen von methvalkoholischer
Lauge unter Kiihlung das Diazomethan im status nascens einwirken.
Das Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol umkristallisiert; es ergaben
sich farblose, gleichartig aussehende Krystalle vom Fp. 214 bis 215°
{ohne Zersetzung). Der methvlierte Korper gibt ebenfalls eine schwer
losliche Kaliumverbindung.

Methoxvlbestimmung.

Der urspriingliche Norper enthilt keine Methoxylgruppe. Die Mikromethoxyi-
bestimmung im obigen Produkt ergab kein genaues Resultat, doch lifit sich daraus
catnchmen, dali nur eine Methyvlgruppe in das Molekiil eingetreten ist. 3208 g
Substanz gaben 2°356 my AglJ, daher CH, O 943071 ber. fiir (4 (Hyg O, OCH,:7-040

6. Der Korper ist gegen Oxydationsmittel recht widerstandsfdhig.
Die Oxyvdation in Eisessig mit gepulvertem KNaliumpermanganat ergab
neben harzigen Stoffen ein niedrigschmelzendes, weifles Produkt, das
aber wegen zu geringer Menge nicht ndher untersucht werden konnte.

Aus den mitgeteilten Beobachtungen geht hervor, dafi der in
Rede stehende Stoff ein mehrkerniger, stark hydrierter Korper ist.
der eine Doppelbindung, eine Alkohol- und und eine Carboxylgruppe
enthélt. Er soll als Platanolsdure bezeichnet werden.

Die oben erwihnten alkalischen Lésungen der Harzsduren (4
ergaben bei der Zerlegung mit Mineralsdure einen griinlichen flockigen
Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen in Ather
gelost wurde; die dtherische Losung schiittelte man nach dem
Tschirch'schen Verfahren der Reihe nach mit einprozentiger Ammon-
karbonat-, Soda- und KOH-Losung aus und zerlegte diese Aus-
schiittelungen mit Sdure. Die erhaltenen Fillungen waren jedoch
sehr luftempfindlich und verwandelten sich (trotz Anwendung von
S0,, CO, und Vakuum) bald in braune harzige Massen, deren weitere
Verarbeitung aussichtslos schien.

III. Der Alkoholauszug enthielt wie gewdhnlich Phlobaphene,
Gerbstotfe und Zucker. Die ersteren schieden sich bei Behandlung
des Alkoholextraktes mit Wasser als braungriine, pulverige Masse
aus, die durch Auflosen in heifem Alkohol und Fallung mit sehr
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verdiinnter Salzsdure gereinigt wurde. Die Reaktionen glichen denen
der Gerbstoffe. Die letzteren wurden als Bleisalze gefillt und in
bekannter Weise isoliert. Sie bilden eine braune, amorphe, trockene
Masse. Die Kalischmelze lieferte Brenzkatechin (nachgewiesen durch
die gualitativen Reaktionen).

Reaktionen der Gerbstoffe in wisseriger Léosung:

Eisenchlorid, Kupferacetat und -sulfat: grine Niederschldge; Bleizucker: braune
Fillung: Kaliumbichromat und Ammonmolybdat: braune Niederschlige; Kaliumnitrit,
und Salzsiure, Bromwasser, Zinnchlorid, Atzbaryt: gelbe Fillungen; Brucinlisung,
Kochsalz-Gelatine und Formalin-Salzsidure: graue oder gelbgraue Niederschlige.

Im Filtrat der Bleiniederschiige fand sich Invertzucker.

Nachweis:

Eine Losung, dic pro 100 cmd 3-968 ¢ Kupfer reduzierte, drehte im 2 dm
Rohr 2°4° Ventzke nach links; daher in 100 cm3 1-137 ¢ Glukose und 1-080 ¢
Fruktose. Die Zuckerldsung leferte mit Phenvlhvdrazin das Phenylosazon vom Fp. 203°.

IV. Der Wasserauszug enthielt Mineralstoffe und Poly-
saccharide. Die letzteren ergaben bei der Sidurehydrolyse blofi Pen-
tosen; Galaktose und Mannose lieflen sich nicht mit Sicherheit

Konstatieren. i
Quantitative Bestimmungen:

1. 17-6533 ¢ Trockensubstanz licferten 0°2677 ¢ Petroldther-, 0:6710 ¢
Ather- und 1-4573 g Alkoholauszug; :

2. 15-6563 v Trockensubstanz wurden mit heifflem Wasser erschopft und die
Ausziige auf 1000 cmd gebracht; 100 ¢’ dieser Lisung lieferten 0260 g Trocken-
ritckstand und 0°018 ¢ Extraktasche; 100 cm3 derselben l.osung benétigten zur
Neutralisation 17 cm3 Lauge (1 cm® = 0-00627 ¢ KOH): 300 c¢m3 derselben Losung,
auf 25 cmS eingeengt, mit etwas Salzsiiure versetzt und mit Alkohol gefdllt, gaben
(nach Abzug der Asche) 0-218 ¢ Polysaccharide; 100 cm? derselben Lisung nach
der offizicllen Methode entgerbt, gaben 0-1783 ¢ Riickstand, somit 0-0817 g Gerb-
stoffe; 100 cad derselben LOsung wurden mit Bleiessig auf 110 cm3 gebracht, 40 cw?
des entbleiten Filtrates reduzierten aus Fehling'scher Losung 0-0429 ¢ Kupfer;

3. 41312 ¢ Trockensubstanz lieferten nach der Wendermethode 2°343 ¢
Rohfaser.

+. 370152 g Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 15°81 cm3 HyaSO |
(1 cm==0°00309 & N

5. 2367 g Trockensubstanz ergaben 0°0921 ¢ Asche.

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz:

Petroldtherauszug .............. 1-52  Samtl. in Wasser 10sl. Stoffe ....16°60
Atherauszug ... 3-80  wasserlosliche Mineralstoffe.. .. .. 1.15
Alkoholauszug ........... ... .. 825  freie Sdure (als KOH)........... 0-68
Polysaccharide ............... 464  Rohfaser ...................... 5673
Gerbstoffe ............. .. .. ... 522  Gesamtstickstoft................ 1-62
Reduzierender Zucker .......... 3'91  Gesamtasche .................. 3-89

Die in den vorliegenden Untersuchungen angegebenen Mikro-
analysen und Mikromolekulargewichtsbestimmungen sind von den
Herren Dr. A. Friedrich (Wien), Prof. Dr. K. Ottinger (Wien) und
Dr. O. Wintersteiner (Graz) ausgefithrt worden, wofilir wir ihnen
unseren besten Dank sagen.




