Gedruckt mit Unterstil{zung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds

Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie

XI1. Uber Sonchus arvensis L.
Von

Franz Stern und Julius Zellner
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925)

Mehrere Gattungen der grofien Ordnung der Kompositen sind
als milchsaftfiihrend bekannt; von diesen wurde das Genus Souchus
zur Untersuchung gewdhlt, weil einerseits diese Gattung chemisch
fast gar mnicht untersucht worden ist!, andrerseits die nahe
systematische Stellung zu Lacfuca und Leontodon erwarten lief,
dafl eine chemische Analyse der Gattung Senchiues auch Licht werfen
konnte auf die chemischen Bestandteile der beiden verwandten
Gattungen, deren Milchsifte frither unter den Namen Lactucarinm
und Leontodoninm als Heilmittel verwendet und des Ofteren —
wenn auch mit hdufig recht abweichenden Resultaten — untersucht
worden sind.? Die vorliegende Arbeit zerfillt in zwei Teile: in die
Analyse der ganzen Pflanze und in die Analyse des Milchsaftes.
Die letztere war veranlafit worden durch die Beobachtung, daf
infolge des geringen Milchsaftgehaltes manche Bestandteile des
letzteren bei der Analyse der ganzen Pflanze nicht gefafit werden
konnten.

I. Untersuchung der ganzen Pflanze.

Das Material (blihende Pflanzen samt der Wurzel) war im
Hochsommer bei Mirzzuschlag gesammelt worden; die Menge der
lufttrockenen, feingemahlenen Substanz betrug 3 £¢. Der Analysen-
gang war der gleiche wie bei friheren Untersuchungen.

1. Der Petroldtherauszug bildet eine zdhe, schwarzgriine
Masse.

Kennzahlen:

1t

0-5494 ¢ Substanz  verbrauchten zur Neutralisation 13-4 cm3 -5 Lauge
(f=0-7240), Sdurczahl 49-5.

1

05770 ¢ verbrauchten zur Verseifung 2-8cmd - Lauge (f=1-0036),
Verscifungszahl 136-06.

0°1877 g verbrauchten 94 cm3 Hiibl'scher Jodlésung (1 cin == 0-01251 g Jod)
Jodzahl 62-6.

0:5770 g Robfett ergaben 01674 ¢ unverseifbare Stoffe, somit 29-09/ (nach
Allen und Thomsen).

1 Prantl, das Inulin, Miinchen, 1870.

2 Die Literatur folgt unten.
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Der grofie Chlorophyllgehalt machte eine Verarbeitung des
Rohfettes mit indifferenten Ldsungsmitteln unmoglich, weshalb zur
Verseifung gegriffen wurde. Dabei wurde die Masse in einen nicht
verseifbaren Anteil 4 und einen verseiften Anteil B zerlegt.

Der Anteil 4 bildet zunédchst eine orangerot gefdrbte, Kkrystal-
linische Masse; die gefarbten amorphen Substanzen, die keine
Karotinreaktion zeigen und Zersetzungsprodukte des Chlorphylls
sind, werden am besten durch wiederholtes Umfillen aus Essigester
beseitigt. Bei diesen Krystallisationen beobachtet man stets, da sich
an den GefdBwandungen ein gut krystallisierender Stoff € ab-
scheidet, wilhrend den Boden ein pulveriger Korper D bedeckt, der
durch Abgieflen mit der Mutterlauge von dem krystallisierenden
Anteil getrennt werden kann. Die Substanz D lief§ sich durch wieder-
holtes Umbkrystallisieren aus Trichlordthylen leicht rein erhalten
(Fp. 80°). Es handelt sich um Cerylalkohol. Groflere Mengen
dieses Stoffes wurden aus dem Atherextrakt gewonnen (sieche unten).

Analyse.
01364 g Substanz, 0:4051 7 CO,y, 0-1701 ¢ H,O0.
3340 myg Substanz, 10°505 my CO,, 439 mg H, 0.
Gef.: (= 81-02, 80-960/,, H=13-96, 13-880,.
Ber.: (=81-670/), H==14-130,

Der Anteil (C) wird zunédchst durch Umkrystallisieren aus Essig-
ester, dem man einige Tropfen Alkohol zufligt, von den Resten des
Cerylalkohols befreit, da dieser beim Abkiihlen der Losungen zuerst
ausféllt; dann folgt eine fraktionierte Krystallisation aus einem
Gemisch von Essigester und Petroldther, dic zu zwei Produkten
fahrt: das eine (2) schmilzt bei 183 bis 188° und bildet lange,
hischelig vereinigte Nadeln, das andere (§) schmilzt bei 152 bis
156° und erschemnt in kurzen Nadeln oder Koérnchen. Eine scharfe
Trennung der beiden Stoffe ist sehr schwierig. Der Kborper (o)
wurde weiterhin aus Alkohol und endlich aus Petroldther (Siede-
finie 75 bis 90°) umkrystallisiert und zeigte schliefilich den scharfen
Fp. 193 bis 194°, Um dieses Resultat zu erreichen, waren ungefdhr
S0 Krystallisationen notig.

Analyse:

3650 mg Substanz, 11125 mg CO,, 3-90mg H, 0.

8157 niy Substanz, 9°610 mg CO,, 3-35mg HyO.

Get.: == 8315, 83-040y; H= 1196, 11880

Der Korper (B) konnte, da er in weit geringerer Menge vor-
kommt, nicht vollig rein erhalten werden. Doch gelang seine Isolierung
bei der Analyse des Milchsaftes. Da beide Stoffe wesentliche
Bestandteile des Milchsaftes sind, wird ihre genauere Beschreibung
dort erfolgen.

Die obenerwihnte Seifenlosung B liefert bei der Zerlegung
mit verdiinnter Schwefelsdure eine schwarzgriine fettige Masse; zur
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Abtrennung von Fremdstoffen behandelte man sie mit Petrolither,
wobei die Fettsiuren in Ldsung gehen, die nach der Varrentrapp-
schen Methode Uber die Bleisalze getrennt wurden. Die gesiittigten
Fettsduren lieflen sich durch ofteres UmkKkrystallisieren aus Alkohol
unter Tierkohlezusatz weifl erhalten und zeigten dann die Schmelz-
linie 53 bis 68° und den Neutralisationswert 206:9. Durch die
Fraktionierung der Magnesiumsalze lieff sich aus den Kopffraktionen
Stearinsdure (Fp. 68 bis 69°, Neutralisationswert 196), aus den
Endfraktionen Palmitinsdure (I'p. 61 bis 62°, Neutralisationswert
216) isolieren. Die erstere berwiegt. Die fliissigen Fettsduren
konnten infolge ihrer geringen Menge nicht weiter untersucht werden.

2. Der Atherauszug bildet cine griinliche pulverige Masse,
die sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol untér Tierkohlezusatz
leicht reinigen lief. Der Fp. war konstant 80°, der Mischschmelz-
punkt mit dem im Petroliitherauszug gefundenen Stoff vom Fp. 80°
war nicht herabgedriickt, die Analysen stimmten besser als dort auf
die Formel des Cerylalkohols (CyyH,,0O).

Analyse:

01277 ¢ Substanz, 0°3820 g CO, 0°1607 g H,0.

3:912 g Substanz, 1170 mg COy, 496 my H,0.

3833 myg Substanz, 11460 mg CO,, 4-82 my H,0.

Gef.: 81-61, 81°59, 81°58%, C, 14-08, 14-10, 14-070; 1L

Ber.: 81670, C, 14-130% 11

Durch Umbkrystallisieren aus Trichlordthylen und Petrolither
(Siedelinie 75—80°) gelang es, den sonst melst pulverig ausfallenden
Cerylalkohol in Form glinzender Bliittchen zu erhalten.

Dr. C. Hlawatsch untersuchte diese Blittchen krystallo-
graphisch und teilte darliber folgendes mit: »Der Umri ist rhombisch
oder sechsseitig, der spitze Rhombuswinkel betriagt 54°. Die Doppel-
brechung ist sehr schwach, die rhombischen Blittchen zeigen im
konvergenten Licht eine spitze, positive Bisektrix mit wechselndem,
ziemlich groflem Achsenwinkel; die Achsenbalken liegen meist
auflerhalb des Gesichtsfeldes. Die Achsenebene halbiert den stumpfen
Winkel des Rhombus. Durch Zwillingsbildung kommen mitunter
scheinbar optisch einachsige Interferenzbilder vor. Die Substanz
diirfte also wohl dem rhombischen oder monoklinen System zu-
zurechnen sein. Im letzteren Falle liegt die Blittchenebene in der
Orthodomenzone. Die Begrenzung der Rhomben ist fast stets etwas
ausgefranzt, so dafi die Messungen des Winkels ziemlich ungenau
sind.«

Der Cerylalkohol 14t sich auch aus Essigester krystallisiert
erhalten, aus Alkohol fallt er gallertig oder flockig, ebenso aus
Ather und Aceton, worin er sehr schwer 15slich ist, Chloroform
nimmt ihn sehr leicht auf und scheidet ihn pulverig ab.

Das Azetylprodukt schmilzt bei 63 bis 64° und krystallisiert
aus einem Gemisch von Alkohol mit wenig Trichlordthylen in
glianzenden, anscheinend monoklinen Nadeln.
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Analyvse:
01506 ¢ Substanz, 0°4389 & CO,, 0-1803 ¢ H, 0.
Gef.: C=79"3101,, H= 13-400/,.
Ber. fliv: CyqH 3050 C=7T0"240 ) H== 13200,

Die Substanz ldfit sich im Vakuum unzersetzt destillieren.
Siedepunkt 292° bei 24 mm Druck.

J. Der in Wasser unlosliche Anteil des Alkoholauszuges
besteht aus Phlobaphenen, die durch Aufiésen in siedendem
wiéssrigem Alkohol und Fallen mit viel salzsdurehaltigem Wasser
gereinigt werden kénnen. Ihre Reaktionen sind #hnlich denen der
Gerbstoffe (siehe unten).

+. Die in Wasser l0slichen Anteile des Alkoholauszuges sind
reich an Gerbstoffen, die nach der Rochleder’schen Bleimethode
abgesondert wurden. Auffallenderweise gab Bleizucker nur eine
schwache Féllung, wihrend basisches Bleiacetat einen reichlichen,
gelben Niederschlag lieferte. Die aus dem letzteren gewonnenen
Gerbstoffe bilden eine amorphe, braune Masse, die in der Kali-
schmelze Brenzkatechin lieferte. Jedoch gelang die Abscheidung des
Brenzkatechins in reinem Zustande nicht, es konnte blofi durch die
(ualitativen Reaktionen nachgewiesen werden. Eine wissrige Losung
der Gerbstoffe gab folgende Reaktionen:

Eisenchlorid: griine I'iirbung und Féllung; Kupferazetat: griine Fillung; Kalk-
und Barvtwasser: braune Nicderschldge; Kochsalz-Gelatine: hellbraune Fillung;
Brucin: gelbbrauner Niederschlag; Bromwasser: gelbe Fillung; Alkalien oder Ammon-
sulfid: Braunfirbung, die sich nach Sdurezusatz aufhellf.

Das Filtrat von den Bleifdllungen der Gerbstoffe war nach der
Entbleiung noch immer sehr dunkel gefdrbt und mufite durch Be-
handlung mit Tierkohle, Aluminium- und Bleihydroxyd entfirbt
werden. Die schliefflich erhaltene Losung enthielt Invertzucker
mit {iberwiegender Glukose, was bei Kompositen auffallend ist, da
diese Inulin fiihren und meist vorwaltend Fruktose enthalten.

Nachweis:

Darstellung  des Glukosazons (Fp. 205°); eine Losung, die im 2-dm-Rohr
2:8° Ventzke nach rechts drehte, reduzierte pro 100 ¢m3 aus Fehling’scher Losung
4802 o Kupfer, enthielt daher in 100 cim3 2-040 o Glukose und 0-636 ¢ Fruktose.

Auflerdem enthdlt die Losung Cholin, das mit Kaliumqueck-

silberjodid gefédllt und in bekannter Weise in das Golddoppelsalz
libergefithrt wurde. Dieses zeigte den Fp. 249°.
Analyse:
01072 ¢ des Golddoppelsalzes lieferten 00485 o Gold, somit 4520,
Ber. fiir: CyH;yNOCL An Cly 44-50/,.
Dic Analyse stimmt zwar nicht scharf, dJoch besteht mit Riicksicht auf Fp.

und Eigenschaften kein Zweifel, daff das Cholindoppelsalz vorliegt.

Aminosduren lieflen sich durch Fiallung mit Quecksilbernitrat
nicht nachweisen.
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5. Das mit Alkohol erschopfte Pflanzenmaterial gab an Wasser
neben Salzen auch Kohlehydrate ab, die durch Féllen mit Alkohol
bei Gegenwart von Salzsiiure abgeschieden wurden. Die Hydrolyse
dieser Polysaccharide ergab nicht viel Positives; es konnte keine
der gewdhnlichen Hexosen nachgewiesen werden, nicht einmal die
so hidufig in pektinartigen Stoffen auftretende Galaktose (Galakturon-
sdure), hingegen fanden sich reichlich Pentosen (Furolreaktionen).
Ein Teil des Pflanzenpulvers wurde direkt mit heilem Wasser aus-
gezogen und nach dem Fleischer’'schen Verfahren auf Sduren geprift.
Hiebei wurde Weinsdure in Form von Weinstein abgeschieden,
der anfangs recht unrein ausfiel, durch &fteres Umfillen aber
schlieBlich rein erhalten werden konnte. Die Reaktionen mit
ammoniakalischem Silbernitrat und mit Resorzin-Schwefelsdure
waren positiv.

Analyse:
0-0445 & Weinstein lieferten 0°0209 ¢ Kaliumsulfat, entsprechend 21-080/; K.
Ber.: 20-770/,.

Zitronen- und Apfelsdure konnten nicht mit Sicherheit festgestellt werden.
ehensowenig Oxalsidure.

Quantitative Bestimmungen:

1. 8:003 g Trockensubstanz gaben an Petrolither 0° 1933 g, an Ather 0+ 0835 g,
an Alkohol 1:3350 g Substanz ab; aus dem Alkoholauszug wurden 0-3912 g Phloba-
rhene abgeschieden.

2. 17:054 g Trockensubstanz wurden mit heifem Wasser erschopft und die
Ausziige auf 1000 ¢im3 gebracht; in 100 ¢m3 0°53668 ¢ Gesamtextrakt und 0-1216 ¢
Extraktasche; 100 cm3 benétigten zur Neutralisation 1+ 1 cm3 Lauge (1 cm3 = 0-02390 &
KOH); 90 ¢m? wurden mit Bleiessig auf 100 em3 gebracht und nach der Kldrung
25 em3 zur Reduktion der Fehling’schen Losung verwendet, erhalten 0°0347 g Cu=
== 0-0184 ¢ Dextrose; 300 cm3 zur Bestimmung der 10slichen Polysaccharide ver-
wendet, gewogen 0°1106 g (abziiglich dcr Asche).

3. 1°6112 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°6393 g Rohfaser.

4. 4°021 g Trockensubstanz ergaben 0-4686 g Phloroglucid des Furols (nach
Korrektur} entsprechend 0-4377 ¢ Pentosanen.

”n
5. 1'752 g verbrauchten nach Kjeldahl 10°615 cm3 Y HyS0,. 1:6762 ¢

S
nach Kjeldahl 9-85 cm3 derselben Siure.
6. 12191 g Trockensubstanz gaben 0°1193 g Asche.

~

7. 13°860 ¢ Trockensubstanz, zur Gerbstoffbestimmung nach der offiziellen
Methode mit Wasser extrahiert. Extrakt auf 500 cm3 gebracht, davon ergaben 50 cm3
0+4574 g, nach der Entgerbung 0°4204 ¢ Riickstand, somit (mit Korrektur) 0-0370 ¢
Gerbstoft.

In 100 Teilen Trockensubstanz:

Petrolédtherextrakt.,........ eee. 2041 Wasserlosliche Stoffe........... 33-24
Atherextrakt ... .iiin.. 1-04 Extraktasche.. .o.ooovvnennn ... 7-13
Alkoholextrakt ................ 16-87 Freie Saure (als KOH).......... 1-54
Dextrose .......oooiini it 4-78 Rohfaser ........ccooovvinat, 39-68
Gerbstoffe .. .................. 267 Pentosane ......... ... ..ot 10-88
Phlobophene . ... ....ovviilt. 4-89 Gesamtstickstoff .. ............. 1-686
Gesamtasche ............. .... 9°78 Losliche Polysaccharide ........ 2+16

Chemicheft Nr. 7 und 8. 33
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II. Untersuchung des Milchsaftes.

Die Gewinnung des Milchsaftes gestaltete sich recht mithsam,
da jedes Individuum nur 5 bis 10 Tropfen liefert.

Die Menge des Milchsattes ist sehr schwankend, am grofiten bei Pilanzen
in geringer Meereshéhe und unmittelbar vor der Bliite; am reichsten sind die Stengel
unmittelbar unter den Bliiten oder Knospen und der oberste Teil der Wurzel. Die
austretenden Tropfen wurden auf reines Filtrierpapier gebracht, wo sie rasch ein-
trocknen. Im ganzen standen schliefilich 60 o des eingetrockneten Milchsaftes zur
Verfiigung.

Der frische Saft schmeckt bitter, reagiert schwach sauer und
@ibt Oxydasenreaktionen (Blduung des Jodkaliumstéirkekleisters und
der alkoholischen Guajacharzldsung); er ist anfangs weifl und diinn-
filissig, wird aber rasch brdunlich und fadenziehend.

1. Das mit dem Milchsaft getriinkte Filtrierpapier wurde fein
zerschnitten und mit leichtfliichtigem Petroldther bei 30 bis 35° im
Perkolator extrahiert. Der nur wenig gefdrbte, briunliche Auszug
ergab nach Entfernung des Losungsmittels eine braune amorphe
Masse. Mit Riicksicht auf den Umstand, dafi in den Milchsiften von
Lactuca und Leontodon gewisse Bestandteile als Ester der Essig-
sfure vorliegen, versuchte man auf verschiedene Weise eine Auf-
arbeitung mit indifferenten Ldsungsmitteln. Erst als sich dies als
unausfiithrbar erwies, wurde zur Verseifung gegriffen. Die letztere
fuhrte man mittels 109 iger Kalilauge durch, entfernte den Alkohol,
nahm mit Wasser auf und schiitielte mit Ather aus. Dabei ergaben
sich vier Anteile:

2} ein fast weifler, schuppig krystallinischer Kdérper, der sich
an der Trennungsfliche der beiden Fliissigkeiten abschied,

%) eine dtherische Losung,

¢ ein Stoff, der in Gestalt gelbbrauner, amorpher Klumpen
sich in der wissrigen Schicht zu Boden setzte,

3) eine wissrige Losung, die durch eine feine gelbiiche
Emulsion getriibt war.

Zundchst wurde der Anteil 7 ndher untersucht, der schon
seiner duflerlichen Beschaffenheit nach als Kautschuk erkannt
werden konnte und in relativ reichlicher Menge vorhanden ist. Die
Rohabscheidung wurde mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen,
dann getrocknet und in siedendem Benzol geldst. Nach dem Filtrieren
leitete man nach der kombinierten Methode von Harries, Fendler
und Alexander! einen Strom nitroser Gase durch die LoOsung,
wobel sich diese erst gelb, dann griin und schliefllich orange farbt.
Das entstandene Nitrosat zeigt die normalen Kigenschaften: es ist
ein gelber, amorpher Kbrper, 18slich in Essigester, durch Ather
daraus fillbar; auch 1dslich in Aceton und in verdiinnten Alkalien,
aus letzteren ILoOsungen durch Sdure féllbar. Zersetzungspunkt
133 bis 134°.

1 Gummizeitung XVIII. Nr. 42, p. 849, Berl. Ber., J6, 1037 (1903); ebenda
40, 1070 1907 Z. f. angew. Chemie, 20, 1335 (1907).
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Analyse:
2+55 my Substanz, 0°:238cm3 N, [=22'3° p= 746 mm; nach Pregl's
Vorschrift berechnet N = 11260/,
3°05 myg Substanz, 0°306 cm3 N, t=22-5. p= 750 mm; N= 11280,
Ber. fiir: CgHy3 Oy Ny 1174207,

Das Vorhandensein des Kautschuks verhindert die Aufarbeitung
des Rohfettes mit indifferenten lLOsungsmitteln.

Der mit o bezeichnete Anteil enthdlt hauptsdchlich den oben
p. 460 beschriebenen, dort ebenfalls mit o bezeichneten Stoff, der
zugleich den Hauptbestandteil des Milchsaftes vorstellt. Seine
Reinigung gestaltete sich recht schwierig. Zunéchst wird die Substanz
zur Beseitigung von Kautschukresten mit kleinen Mengen von Benzol
und Chloroform in der Kélte behandelt; dann folgt eine fraktionierte
Krystallisation aus Petroldther (Sdp. etwa 80°), wobei ein leichter
loslicher Stoff abgetrennt wird, der sich mit dem unten zu er-
wihnenden Korper 7 als identisch erwies. Durch diese Prozeduren
wurde die Schmelzlinie von 160 bis 170° auf 183 bis 188° hinauf-
cerlickt. Versuche, die noch immer vorhandenen Kautschukspuren
durch Nitrosierung zu entfernen, blieben erfolglos, da die Stickoxyde
nicht nur den Kautschuk, sondern auch den Korper selbst verdndern.
Daher wurde die Fraktionierung in der Weise fortgesetzt, daff die
beim Kochen mit Petroldther leichter 16sliche Partie sofort abgegossen
und dann der Krystallisation Uberlassen, der ungeldst gebliebene
Anteil in viel Petroldther unter Zusatz einiger Tropfen Aceton auf-
gelost und dann auskrystallisieren gelassen wurde. Endlich fand
noch ein mehrfaches Umldsen des in Petroldther schwerer 10slichen
Stoffes « aus Alkohol, Holzgeist und Aceton stait, bis ein
anscheinend sich nicht mehr dndernder Fp. 193 bis 194° erreicht
wurde.

Der Stoff ist in Alkohol gut 16slich und krystallisiert daraus
in seidengldnzenden Nadeln, die im Exsikkator den Glanz verlieren
(Krystallalkohol?). Die aus Petroldther ausfallenden Nadeln werden
nicht matt. Auch aus Ather-Benzol-Gemisch und Schwefelkohlenstoff
krystallisiert der Korper gut in kugeligen, glanzenden Krystall-
aggregaten, weniger schén aus Aceton, worin er sehr leicht
1oslich ist.

Analyse:
3559 my Substanz. 10°826 myg CO,, 3-67 mg Hy0.
3°276 my Substanz. 9957 g CO,, 3°373 mg H, 0.
Gef.: C==282-99, 82-920/,, H=11"54, 11-520/,.
Dic Analysen stimmen mit den frither angegebenen bhefriedigend {ibercin.

Der Kérper ist optisch aktiv.

1-33 ¢ in 100 ¢m3 Alkohol drehen im 1-dw-Rohr die Polarisationsebene um
2° Ventzke nach rechts {1° Ventzke = 0-3468 Kreisgrade, daher [«] fiir weiles
Licht 4 52-1°.

1-13 ¢ in 100 em3 Alkohol drehen um 17 V. nach rechts, daher [o] = + 5219,
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Die Licbermann’sche Reaktion ist schwach (Rosafirbung), dic
Hesse-Salkowski'sche Reaktion deutlich. Der Stoff ist ungesattigter
Natur, da er in Chloroformidsung Brom addiert. Das Additions-
produkt krystallisiert in kurzen Nadeln, die unter Zersetzung
schmelzen; es konnte nicht vOllig rein erhalten werden. Das Acetyl-
produkt, durch zehnstlindiges Erhitzen mit Essigsdureanhydrid und
etwas wasserfrelem Natriumazetat erhalten, krystallisiert aus Alkohol
in seidenglinzenden Bléttchen vom Fp. 215°.

Analvse:
3437 mg Substanz, 10150 my CO,, 3+40 mg H, 0.
3173 my Substanz, 9°36 my COa. 315 mg Hy 0.
Gef.: C==8056, 80-4807); H= 1107, 11-110 .

Der obenerwidhnte Anteil f lieferte einen Stoff, der mit dem
bei der Reinigung des Korpers o sich ergebenden Nebenprodukt
von dhnlichem Fp. (s. oben) vereinigt und durch eine umstindliche
Fraktionierung gereinigt wurde. Der Korper % ist in Ather und Petrol-
ither etwas leichter 10slich als «. Ir ist in Chloroform sehr leicht,
schwerer in Alkohol, Benzin und Aceton, am schwersten in Essig-
ester 16slich. Aus Alkohol und Aceton kann er in gut krystallisiertem
Zustande erhalten werden. Der Fp. ist 149 bis 150°. Seine Menge
ist weit geringer als die des Korpers 4.

Analyse:
3°322 my Substanz, 10765 ng CO,, 3°80my H,O.
2+364 my Substanz, 7-230mg (0o, 2:53 mg HyO.
Gef.: C=83"37, 83-440/;« H=12-06, 12:060,.

Das Azetylprodukt krystallisiert; der Fp. des wegen zu geringer
Menge nicht vollig gereinigten Korpers lag bei 228°, der reine Stoft
diirfte einige Grade hoher schmelzen.

Es kann keinem Zweifel unterliegen, daff die beiden Stofte
o und f indentisch sind mit den von Hesse?! aus dem Lactucariuin
dargestellten beiden isomeren Kdrpern, die er als a- und # Lactuceryl-
alkohol bezeichnet hat. Auch Pomeranz und Sperling? haben
diese Korper in Hinden gehabt. Die abweichenden Schmelzpunkts-
angaben sind durch die Schwierigkeiten der Trennung erklédrlich.

Hesse, a-Lactucerylalkohol ... ..... Fp. 179° u. héher..C = 82-370,, H=11-300,
» 8- » PR L0 - 1 - C=18260 H=11-75
Pomeranzu.Sperling, Lactucol .. . Fp. 154 ......... C=283"44 H=11-20
Stern u. Zellner, a-Kérper....... Fp. 193 . ........ C=283-02 H=11-72
> > > B-Kérper....... Fp.150 ......... C=28341 H=12-06

Kassner's® Lactucerol (Fp. 162°) war ein weitergehend ver-
dndertes Produkt.

Liebigs Ann. 234, 243 (1886) und 244, 268 (1888).
Monatshefte 25, 785 (1904).
Liebigs Ann., 238, 220 (1887).

® o
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Die obigen Stoffe sind Verseifungsprodukte; die Muttersub-
stanzen sind, wie mehrfach gezeigt wurde, die Acetylprodukte dieser
Kérper und wurden unter den Bezeichnungen Lactucon und Lactucerin
mehrfach analysiert. Es ist nun allerdings mbglich, daf§ das ur-
spriinglich einheitliche Lactucon (Lactucerin) durch die Einwirkung
der alkoholischen Lauge zwei verschiedene Spaltprodukte liefert,
wahrscheinlicher ist aber, daff auch das Lactucon kein einheitlicher
Koérper, sondern das Gemisch zweier isomerer oder doch in ihrer
prozentuellen Zusammenseizung sehr dhnlicher Acetylprodukte ist.

Es wurde gefunden:

Lenoirl Lactucon,
CjoHgyO5....C=180"36 bis 81'250,.... H= 1091 bis 11-330/,
Ludwig? Lactucon

CizHoyO ot C= 00030 0oL H=10-80/,
Rinckholdt3, Lactucerin
CioHggOy....C=80-180 4 .. .. ... ..., H=11590,
Franchimont?3, Lactucon
CyyHy O L ..C=80"830g ............. H=11-630
Hesse (I. ¢) Lactucerin
CigHgg04....C =800 bis 81-20,..... H=108 bis 11-40
Hesse, rekonstruiertes Lactucerin
C=70"140 .ot H=10"850),
Kassnerd, Lactucerin
CogHyyOp. .. C=80"58" ............ . H=11"070
Pomeranz-Sperling (1. ¢.), Lactucon
CagHogOy.. ..C=80-270 ., . ... .... . H=10"340/y
Acetylprodukt des a-Korpers
aus Sonchus ............... C=80"320....... H==11-090/,

Nimmt man (mit Ausschluff der stark abweichenden Analyse von Ludwig)
aus  sdmtlichen Zahlen das Mittel, so erhdlt man fiir C=80-43%, und fir
H=11"120", Werte, die den von uns gefundenen sehr nahestehen.

Es kann somit als hoéchst wahrscheinlich angesehen werden,
daff in den Milchsdften von Sonchus und Lactuca (vielleicht auch
von Leontodon) zwei isomere oder ihrer prozentuellen Zusammen-
setzung nach sehr &hnliche Essigsdureester vorhanden sind, die
(nach Lenoir) als Lactucone zu bezeichnen wiren (80-45%/,C und
11-12°/ H) und bei der Verseifung aufler Essigsdure zwei isomere
oder doch sehr dhnlich zusammengesetzte Alkohole von sterin- oder
resinolartigem Habitus liefern, denen die von Hesse zuerst ver-
wendeten Namen 2- und 3-Lactucerol zukdmen (Fp. 194, beziehungs-
weise 150°; C—=83-0",, H=11-8°) und die den Amyrinen
sehr &dhnlich sind.

1 Liebigs Ann.,, 60, 83 (1846
Archiv d. Pharm., /00, 1 (1847).
cit. bei Wehmer, Pllanzenstoffe, 1911 ohne Literaturangabe.

Berl. Ber., 10, 12 (1879).
Liebigs Ann,, 238, 220 (1887).
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168 F. Stern und J. Zellner,

Es bleibt noch die obenerwdhnte Partie ¢ zu besprechen.
Diese schied allmédhlich eine Emulsionsschichte ab, welche man
abtrennte, wihrend die klare, wissrige Seifenlisung eingeengt und
mit verdiinnter Schwefelsdure zerlegt wurde. Die nur in sehr kieiner
Quantitdt sich abscheidenden Fettsiuren konnten nicht ndher unter-
sucht werden, da ihre Menge zu gering war. Aus der Emulsions-
schichte konnte ein Korper schwach saurer Natur vom Fp. 139 bis
140° gewonnen werden, der nach Aussehen und Loslichkeit
moglicherweise cine Dioxystearinsiure! sein kdnnte; eine Analyse
war nicht ausfiihrbar.

2. Ein Teil des mit Petroldther extrahierten Produktes wurde
mit 95%,igem Alkohol ausgekocht. Die stark eingeengte Losung
gab keine deutlichen Zuckerreaktionen, hingegen schied sich ein in
Nadeln krystallisierender Stoff aus, der aus heiflem, wissrigem Holz-
geist gereinigt bei 166° schmolz, kein merkliches Drehungsvermogen
besafi und schwach siifi schmeckte. Es handelt sich um Mannit
Ein Mischschmelzpunkt mit einem aus dem Pilze Armillaria mellea
gewonnenen Prdparat gab keine Depression.

Aus den Mutterlaugen des Mannits krystallisierte nach lingerem
Stehen ein KoOrper in harten, kornigen Krystallaggregaten aus. Aus
heifem wissrigem Alkohol scheidet er sich in wasserhellen, glitzern-
den Krystallen ab, die héaufig oktaedrischen Habitus zeigen, aber
nicht gut ausgebildet sind. Der Korper beginnt, im Kapillarrohr
erhitzt, sich bei 213° zu brdunen und schmilzt ober 240° unter
Zersetzung; er enthidlt Kkeinen Stickstoff, schmeckt deutlich siif,
reduziert Fehling’sche Losung nicht, auch ammoniakalisches Silber-
nitrat nicht als solches, wohl aber nach Zusatz von Kalilauge.

Analyvse:
$-626 my Substanz, 5°340 mg CO,, 2°21my Ha O,
Gef.: 40°170, C, 6-820/, H.
Ber. fiir CgHaOy: C=40°00';, H=6"660,.

Durch griindliche Azetylierung erhdlt man ein amorphes, in
Wasser unldsliches, in Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform
duBerst leicht 18sliches Produkt; das schon bei 32° schmilzt.

Zusammensetzung und Eigenschaften der nativen Substanz
deuten auf Inosit hin, nur die Scherer'sche Reaktion konnte nicht
deutlich erhalten werden. Keinesfalls liegt der gewohnliche i-Inosit
vor, denn die Substanz ist stark links drehend.

0-600 ¢ Substanz in 100 cm3 Wasser drehen im 2-dm-Rohr 2:0 Ventzke
(= 0"6936 Kreisgrade) nach links, daher [¢] = —57"8° fiir weifes Licht.

Die Ubereinstimmung in der GroBe des Drehungsvermogens
und in den meisten andern Eigenschaften macht es fast sicher, daf3
man es hier mit dem in der Natur bisher noch nicht beobachteten
/-Inosit zu tun hat.

1) Vgl Trier, die Pflanzenstoffe 1924, p. 125
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3. Ein Teil des lufttrockenen Milchsaftes wurde mit lauwarmem
Wasser zur Priiffung auf Proteine ausgezogen, doch gingen keine
Jerartigen Stoffe in L&sung. Die heifl bereitete wissrige Losung
dunkelt rasch nach infolge der Anwesenheit oxydabler Korper.
Polysaccharide konnten durch Féllung der konzentrierten Losung
mit Alkohol nicht nachgewiesen werden. Auch Pflanzensduren liefien
sich nicht mit Sicherheit konstatieren. Blei- und Kupferacetat geben
starke braune Féllungen; die daraus gewonnenen Produkte zeigen
zwar einige Gerbstoffreaktionen, z. B. Griinfirbung mit Eisenchlorid,
sind aber durch Kochsalzgelatine nicht fédllbar und somit keine
tvpischen Gerbstoffe. Auch phlobaphenartige, in kaltem Wasser
schwer 16sliche, braune Korper von tannoidem Habitus sind vor-
handen. Solche finden sich auch im Lactucarium und sind von
diteren Autoren (z. B. Walz!) als humusartige Stoffe bezeichnet
worden. Uber ihre wahre Natur liBt sich nichts Bestimmtes sagen.

Der in Wasser losliche Anteil des Alkoholauszuges, der
Wasserextrakt selbst wie auch der urspriingliche Milchsaft haben
einen stark bitteren Geschmack. Die Priiffung auf Alkaloide mit den
cebrduchlichen Reagentien war vollig ergebnislos. Der fragliche Stoff
dlrfte also zur Gruppe der sogenannten indifferenten Bitterstoffe
gehoren, die in der Regel Glukoside sind.

Im Milchsaft von Lactuca und Leontodon kommt derselbe oder
ein hochst dhnlicher Bitterstoff vor, der Taraxacin® und Lactucin®
benannt und als krystallisierbarer, durch Bleizucker fillbarer Korper
beschrieben wird; daneben soll ein amorpher Bitterstoff (Lactuco
pikrin) vorhanden sein. Doch gehen die Ansichten iiber diese Stofte
auseinander*. Da der systematisch nicht fernstehende Huflattich
(Tussilago) einen anscheinend &hnlichen Bitterstoff enthilt, wurde
die bei diesem verwendete Isolierungsmethode® auch im vorliegen-
den Falle versucht, doch ohne befriedigendes Ergebnis.

4. Schliefilich wurde der mit Wasser erschopfte Riickstand
mit kalter 2%/ iger Lauge zur Gewinnung von Proteinen ausgelaugt
und die Losung mit verdiinnter Sdure zerlegt. Dabei ergab sich eine
Féllung, die zwar Eiweiireaktionen gab, aber wegen ihrer dunklen
Fiarbung und geringen Menge nicht weiter untersucht werden konnte.

Zusammenfassend kann man sagen, dafl der Milchsaft von
Sonchus arvensis folgende Stoffe enthilt: die Essigsdureester des
7- und B-Lactucerols, und zwar den ersteren als Hauptbestandteil,
Kautschuk (reichlich), Mannit, /-Inosit, einen Bitterstotf; Eiweifikorper,
ceringe Mengen Fettsduren, nicht ndher definierbare, tannoide, leicht
oxydierbare Stofte und eine Oxydase.

1 Ann. d. Pharm., 32, 85 (1839.

2 Polex, Arch. d. Pharm., 69, 50 (1839), Kromeyer, ebenda 7155, 6 (1861).

3 Buchner, Repert. d. Pharm., 43, 1 (1833), Walz (I. ¢.), Ludwig und
Kromayer, Archivd.Pharm., 767. 1 (1862), Beckurts-Hirsch, prakt. Pharm.,IL., 183.

4+ Jahresber. d. Pharm., 1904, 60.

5 Arch. d. Pharm., 1924, Heft 4.




