
Gedruckt m[t Unterstiitzung aus dem Jerome und Margaret Stonborough-Fonds 

Beitr~ge zur vergleichenden Pflanzenchemie 

XI. 0ber Sonchus arvensis L. 
Von 

Franz Stern und Julius Zellner 

(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925) 

Mehrere Gattungen der grol3en Ordnung der Kompositen sind 
als milchsaftftihrend bekannt; yon diesen wurde das Gemts So~.lch~zx 
zur Untersuchung gewS.hlt, weil einerseits diese Gattung chemisch 
fast gar nieht untersucht worden ist*, andrerseits die nahe 
systematische Stellung zu Lach~c'a und Leoutodon erwarten lieB, 
dal3 eine chemische Analyse dcr Gattung Sonchus aueh Licht werfen 
k6nnte auf die chemischen Bestandteile der beiden verwandten 
Gattungen, deren Milchstike frfiher unter den Namen Laclr162 
und Leontodonium als Heilmittel verwendet  und des 5 f t e r e n -  
wenn auch mit httufig recht abweichenden Resultaten - - u n t e r s u c h t  
worden sind. 2 Die vorliegende Arbeit zerftillt in zwei Teile: in die 
Analyse der ganzen Pflanze und in die Analyse des Milchsaftes. 
Die letztere war veranlal3t worden durch die Beobachtung,  daf~ 
infolge des geringen Milchsaftgehaltes manche Bestandteile des 
letzteren bei der Analyse der ganzen Pflanze nicht gefal3t werden 
konnten. 

I. Untersuchung der ganzen Pfianze. 

Das Material (bltihende Pflanzen samt der Wurzel) \var im 
Hochsommer  bei Mtirzzuschlag gesammelt worden; die Menge der 
lufttrockenen, feingemahlenen Substanz betrug 3 ]~'g. Der Analysen- 
gang war der gleiche wie bei fi'tiheren Untersuchungen.  

1. Der P e t r o l / i t h e r a u s z u g  bildet eine ztihe, schwarzgri ine 
Masse. 

Kcnnzahlcn: 

0"5494.~ Substanz verbrauchten zur Neutralisation 13"4 cm3 -..3- Lauge 

(/'~--~- 0' 7240), SEurezahl 49' 5. 
I I  

0"5770s verbrauchten zur Verseifung 2"8cma -2- Lauge ( f =  1"0036), 

Verscifungszahl 136" 6. 
0" 1877g" verbrauehten 9 '4 cma, Hfibl'schcr Jodl/isung (1 cm3 = 0" 01251 g- Jod) 

Jodzahl 62" 6. 
0' 5770 g Rohfett crgaben 0' 1674 g unverseifbare Stoffe, somit 29' 0 0/0 (nach 

Allen und Thomsen). 

1 Prantl, das Inulin, Miinchen, 1870. 
'-' Die Literatur folgt unten. 
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Der grof3e Chlorophyllgehalt machte eine Verarbeitung des 
Rohfettes mit indifferenten LOsungsmitteln unmOglich, weshalb zm. 
Verseifkmg gegriffen wurde. Dabei wurde die Masse in einen nicht 
verseifbaren Anteil A und einen verseiften Anteil B zerlegt. 

DerAntei i  A bildet zun/ichst eine orangerot gef/irbte, krystal- 
Jinische Masse; die gefiirbten amorphen Substanzen, die keine 
Karotinreaktion zeigen und Zersetzungsprodukte des Chlorphylls 
sind, werden am besten durch wiederholtes Umf/tllen aus Essigester 
bescitigt. Bei diesen Krystallisationen beobachtet  man stets, dab sich 
an den Gef/i[3wandtmgen ein gut krystallisierender Stoff C ab- 
scheidet, wtihrend den Boden ein pulveriger K/3rper D bedeckt, der 
durch Abgiel3en mit der Mutterlauge yon dem krystallisierenden 
Anteil getrennt werden kann. Die Substanz D lief3 sich dutch wieder- 
lnoltes Umkrystallisieren arts Trichlor/ithylen leicht rein erhalten 
tFp. 80~ Es handelt sich um C e r y l a l k o h o l .  Grt)13ere Mengen 
dieses Stoffes wurden aus dem .~therextrakt gewonnen (sielne unteni. 

A n a l y s e .  

0 '  1864g" Substanz,  0'4f~51,;r GOe, 0" 17(11 2 tLO.  
3 '  540/iz/r Substanz, 10" 505 m/( COe, 4" 89 m;r 1-L O. 

Gel.: ( = 8 1 " 0 2 ,  80"960/o , I t =  13"90, 13"$8O~o. 

Ecr.: ( ~  81 '67Oo, H ~--- 14" 13o, 0. 

Der Anteil (C) wird zun/ichst durch UmMystallisieren arts Essig- 
ester, dem man einige Tropfen Alkohol zuNgt, von den Resten des 
Cerylalkohols befreit, da dieser beim Abkfihlen der LOsungen zuerst 
ausf/i.Ilt; dann folgt eine fraktionierte Krystallisation aus einem 
Gemiscln yon Essigester und Petrol/ither, die zu zwei Produkten 
f(ihl't: das eine (~.) schmilzt bei 183 bis 188 ~ und bildet lange, 
btischelig vereinigte Nadeln, das andere ([~) schmiIzt bei 152 bis 
!5G ~ und erschemt in kurzen Nadeln oder K6rnchen. Eine scharlb 
T rennung  der beiden Stoffe ist sehr schwierig. Der K6rper (~) 
wurde weiterhin aus Alkohol und endlich aus Petrol/ither (Siede- 
Iinie 75 bis 90 ~ umkrystallisiert und zeigte schliet31ich den scharfen 
Fp. 193 bis 194 ~ Um dieses Resultat zu er,eichen, waren ungeffihr 
50 I(rystallisationen n(~tig. 

A n a l y s e :  

a" 0a0 ~*,;~ Substanz, 11 �9 12,5 #~g" CO, 2, 3" 90 m~ He. O. 
3" 157 ~t~,- Substanz, 9 '  610 rag" CO:?, 3" 35 11lg" H~O. 

GeL: C = 8 3 " 1 5 ,  83"04O/o; H =  i I ' 9 6 ,  11"88o' 0. 

Der K/Srper (~) konnte, da er in weir geringerer Menge vor- 
kommt, nicht v611ig rein erlqalten 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 obenerw~hnte Seifenl/Ssung B liefert bei der Zerlegung 
mit verdiinnter Schwefels/iure eine schwarzgrfine fettige Masse; zur 
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Abtrennung yon Fremdstoffen behandelte man sie mit Petrol/tther, 
wobei die Fettstiuren in LiSsung gehen, die nach der Varrentrapp- 
schen Methode fiber die Bleisalze getrennt wurden. Die gesiittigten 
Fetts/iuren lie6en sich durch 6fteres Umkrystallisieren aus Alkohol 
unter Tierkohlezusatz  well3 erhalten und zeigten dann die Schmelz- 
linie 53 bis 68 ~ und den Neutralisationswert 206"9. Durch die 
Fraktionierung der Magnesiumsalze liel3 sich aus den Kopffraktionen 
S t e a r i n s / i u r e  (Fp. 68 bis 69 ~ , Neutralisationswert 196), aus den 
Endfraktionen P a l m i t i n s / i u r e  (Fp. 61 bis 62 ~ Neutralisationswert 
216) isolieren. Die erstere Ctberwiegt. Die fltissigen Fettstiuren 
konnten infolge ibrer geringen Menge nicht weiter untersucht werden. 

2. Der . 5 ~ t h e r a u s z u g  bildet eine grfinliche pulverige Masse, 
die sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol unt~r Tierkohlezusatz 
leicht reinigen lief3. Der Fp. war konstant 80 ~ der Mischschmelz- 
punkt mit dem im PetroI/~therauszug gefundenen Stoff vom Fp. 80 ~ 
war nicht herabgedrCtckt, die Analysen stimmten besser als dort auf 
die Formel des C e r y l a l k o h o l s  (C,_,sH.,,O). 

A n a l y s e :  

0 ' 1277~r  Substanz,  0 ' 3 8 2 0 g  CO,,, 0"1607gr  tl,,O. 
3 ' 9 1 2  mar Substanz,  11 ' 70  11zLr COe, 4"96 rag IleO. 
3" 833 m~r Substanz.  11 �9 460 ~lzgr CO:_,, 4" 82 1tz 2" t{o O. 
GeL: g l ' 6 t ,  81"59. 81"56o /0c  , 14"08, 14"19, 14"07o: o II. 
Bet.: 81 '67o '  0 C, 14"13o.'0 it. 

Durch Umkrystallisieren aus Trichlortithylen und PetrolS.ther 
(Siedelinie 7 5 - - 8 0  ~ gelang es, den sonst melst pulverig ausfallenden 
Cerylalkohol in Form gli[nzender Bl/~ttchen zu erhalten. 

Dr. C. H l a w a t s c h  untersuchte diese B1/ittchen krystallo- 
graphisch und teilte dartiber folgendes mit: >>Der Umrifi ist rhombisch 
oder sechsseitig, der spitze Rhombuswinkel betriigt 54 ~ Die Doppel- 
brechung ist sel~r schwacl~, die rhombischen gl/ittchen zeigen inn 
konvergenten Licht eine spitze, posi t ive Bisektrix mit wechselndem, 
ziemlich grol3em Achsenwinkel;  die Achsenbalken liegen meist 
aul3erhalb des Gesichtsfeldes. Die Achsenebene halbiert den stumpfen 
Winkel  des Rhombus. Durch Zwillingsbildung kommen mitunter 
scheinbar optisch einachsige Interferenzbilder vor. Die Substanz 
d/Jrfte also wohl dem rhombischen oder monoklinen System zu- 
zurechnen sein. Im letzteren Falle liegt die B1/ittchenebene in der 
Orthodomenzone.  Die Begrenzung der Rhomben ist fast stets etwas 
ausgefranzt, so daft die Messungen des Winkels ziemlich ungenau 
sin&, 

Der Cerylalkohol 1/il3t sich auch aus Essigester  krystallisiert 
erhalten, aus Alkohol f/tilt er gallertig oder flockig, ebenso aus 
]~ther und Aceton, worin er sehr schwer 16slich 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 Trichlor/ithylen in 
gl~nzenden, anscheinend monoklinen Nadeln. 
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A l l a | v sc :  

0" 15o~i ,~,- Subslanz, 0' 43S9 ~,; CO:> O" 1803 ,~, H e O. 
Gef. : C ~ 7 9 "  5 li[~o, t t  = i :71.4i)o,'f> 

Bcr. fi.ir : t':~;H-~O e : C ~ 79"~4" o, H ~--- 13'20o;' 0. 

Die S u b s t a n z  I/il]t s ich im \Takuum u n z e r s e t z t  dest i l l ieren.  
S i e d e p u n k t  292 ~ be i  2 4 r a m  Druck .  

3. Der  in W a s s e r  un l6s l i che  Ante i l  des  A l k o h o l a u s z u g e s  
b e s t e h t  aus  P h l o b a p h e n e n ,  die d u t c h  A u f l 6 s e n  in s i e d e n d e m  
w/ i s s r i gem Alkoho l  und  F/ i l len mit  viel s a l z s / iu reha l t i gem \ V a s s e r  
gere in ig t  w e r d e n  k/Snnen. Ihre  Reak t ionen  s ind  tihnlich denen  der  
Gerbs tof fe  (s iehe unten) .  

4. Die in ~vVasser 16slichen Ante i le  des  A l k o h o l a u s z u g e s  s i nd  
re ich an Gerbs toffen ,  die  nach  der  R o c h l e d e r ' s c h e n  B l e i m e t h o d e  
a b g e s o n d e r t  wurden .  A u f f a l l e n d e r w e i s e  g a b  B l e i z u c k e r  nu r  e ine  
s c h w a c h e  F/ i l lung,  w / ih rend  b a s i s c h e s  B le iace ta t  e inen  re ichl ichen,  
ge lben  N i e d e r s c h l a g  lieferte. Die aus  dem le tz te ren  g e w o n n e n e n  
G e r b s t o f f e  b i lden  eine a m o r p h e ,  b r aune  Masse ,  die in der  Kali- 
s c h m e l z e  B r e n z k a t e c h i n  lieferte. J e d o c h  g e l a n g  die A b s c h e i d u n g  des  
B r e n z k a t e c h i n s  in r e inem Z u s t a n d e  nicht ,  es konnte  blo13 d u t c h  die  
qua l i t a t iven  Reak t i onen  n a c h g e w i e s e n  werden .  E ine  wt i s s r ige  L/Ssung 
der  Gerbstoffe  gab  fo lgende  R e a k t i o n e n :  

Kisenchlorid: grtine FLirbung undFiillung; Kupf~razetat: gri.ine F:dllung; Kalk- 
und Ba~TtwassCl': brauno Nicderschltige; Kochsalz-Gdatine: hellbraune F:dllung; 
Bruein: gelbbrauner Niedersehlag; Bromwasser : gelbe FLillung; Alkalien oder Ammon- 
sultid: BraunI~arbung, die sich naeh SLiurezusatz aufhellt. 

Das F i l t ra t  yon  den  Bleif / i l lungen de r  Oerbs tof fe  w a r  nach  der  
E n t b l e i u n g  noch  i m m e r  seh r  dunke l  gef / i rbt  und  mul3te durch  Be- 
h a n d l u n g  mit  T ie rkoh le ,  A l u m i n i u m -  und  B l e i h y d r o x y d  entf/ irbt  
werden .  Die schliel31ich e rha l t ene  L/Ssung enthie l t  I n v e r t z u c k e r  
mit  t i b e r w i e g e n d e r  Glukose ,  w a s  bei  K o m p o s i t e n  auffa l lend  ist, da  
d iese  Inul in  ffihren und  meis t  v o r w a l t e n d  F r u k t o s e  enthal ten.  

Nachwei~:  

I)arstellung des Glukosazons (Fp. 205~ eine LLisung, die im 2-dm-Rohr 
2' 8~ V e ntz 1< e naeh reehts drehte, reduzierte pro 100 cma aus Fehling'scher L/isung 
4"892~ Kupfer, enthielt daher in 100cma 2"0402 Glukose und 0"636J Fruktose. 

Aul3erdem enth/i l t  die L6sur lg  C h o l i n ,  alas mi t  K a l i u m q u e c k -  
s i lber jodid  gefttll t  u n d  in b e k a n n t e r  W e i s e  in das  G o l d d o p p e l s a l z  
t ibergef t ihr t  wurde .  Dieses  ze ig te  den  Fp.  249 ~ 

A n a l y s e :  

0' 1072.~; des Golddoppelsalzes lieferten 0'04852" Gold, somit 45"90i0. 
Bet. ftir: CaHI~NOC1. An C1 a 44"50/0 . 
l)ic Analyse stimmt zwar nicht seharf, doch besteht mit Rticksieht auf Fp. 

und Eigenschaften kein Zwei%l, dai3 das Cholindoppelsalz vorliegt. 

Aminos ' au r en  liel]en s izh  du rch  F~illung mit  Quecks i lbern i t~a t  
n ich t  nachwe i sen .  
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5. D a s  m i t  A l k o h o l  e l ' s c h 6 p f t e  P f l a n z e n m a t e r i a I  g a b  a n  W a s s e r  
n e b e n  S a l z e n  a u c h  K o h l e h y d r a t e  ab ,  d i e  d u r c h  F / i l l en  m i t  A l k o h o l  

be i  G e g e n w a r t  y o n  S a l z s S u r e  a b g e s c h i e d e n  w u r d e n .  Die  H y d r o l y s e  
d iese l '  P o l y s a c c h a r i d e  e r g a b  n i c h t  v ie l  P o s i t i v e s ;  es  k o n n t e  k e i n e  
d e r  g e w S h n l i c h e n  H e x o s e n  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n ,  n i c h t  e i n m a l  die  
s o  h~iufig in  p e k t i n a r t i g e n  S t o f f e n  a u f t r e t e n d e  G a l a k t o s e  ( G a l a k t u r o n -  
s~iure),  h i n g e g e n  f a n d e n  s i c h  r e i c h l i c h  P e n t o s e n  ( F u r o l r e a k t i o n e n ) .  
E i n  T e l l  d e s  P f l a n z e n p u l v e r s  w u r d e  d i r e k t  m i t  heif3em \ V a s s e r  a u s -  
g e z o g e n  u n d  n a c h  d e m  F l e i s c h e r ' s c h e n  V e r f a h r e n  a u f  S / i u r e n  gep r t l f t .  
H i e b e i  w u r d e  W e i n s t i u r e  in  F o r m  v o n  W e i n s t e i n  a b g e s c h i e d e n ,  
d e r  a n f a n g s  r e c h t  u m ' e i n  a u s f i e l ,  d u r c h  5 f t e r e s  U m f / t l l e n  a b e t  
schl iel31ich r e in  e r h a l t e n  w e r d e n  k o n n t e .  Die  R e a k t i o n e n  mi t  
a m m o n i a k a l i s c h e m  S i l b e r n i t r a t  u n d  m i t  R e s o r z i n - S c h w e f e l s ~ i u r e  
w a r e n  pos i t i v .  

A n a l y s e :  

0" 0445 g~ Weinstein lieferten 0" 0209 gr Kaliumsulfat, entspreehend 21 �9 080:' 0 I,:. 
Bet.: 20"770 0. 
Zitronen- und Apfelsiiure konnten nieht mit Sicherheit festgestellt werden. 

cbcnsowenig OxalsSure. 

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g e n :  

I. 8 '  003 g: Trockensubstanz gaben an Petrobither 0 '  1933.,% an ]~.ther 0 '  0835 g, 
anAlkohol  l '350grSubs tanz  ab; aus demAlkoholauszug wurden 0"3912 2 " Phloba- 
phene abgeschieden. 

2. 17"054g~ Trockensubstanz wurden mit heif~em \Vasser erschL;pft und die 
.\usz/ige auf 1000 cm3 g'ebracht; in 100 cm 3 0 '5668f f  Gesamtextrakt und 0" 1216 2 
Extraktasche; 100 cm3 benStigten zur Neutralisation 1 �9 1 cm3 [,auge (1 cm3 = 0" 02390 g" 
I,:OH); 9I)cm:~ wurden mit Bleiessig auf 100 cm 3 gebracht und nach der Kliirung 
25 cm~ zur Reduktion der Fehling'schen LSsung verwendet, erhalten 0 ' 0 3 4 7 g  Cu = 

0"0184~r Dextrose; 300 cm3 zur Bestimmung dcr 16slichen Polysaccharide ver- 
wendet, gewogen 0" 1106g~ (abzi_iglich dcr Asche). 

3. 1 �9 6112.{r Trockensubstanz lieferten 0 '  6393 gr Rohfaser. 
4. 4 '021 g-~ Trockensubstanz ergaben 0"4686 ~ Phloroglucid des Furols (nach 

ib:orrektur) entsprechend 0"4377;r  Pentosanen. 

5. 1"752;r  verbrauchten nach K j c l d a h l  10'615cm3 -5- H oSO 4. 1 ' 6 7 6 2 (  

~nach Kj e I d ah l  9" 85 cm3 derselben Siiure. 
6. 1 ' 2191 g Trockensubstanz gaben 0" 1193g Asche. 
7. 13'860g~ Trockensubstanz, zur Gerbstoffbestimmung nach der offiziellen 

Methode mit Wasser extrahiert. Extrakt auf 500 cm3 gebracht, davon ergaben 50 cm3 
!)'4574gr, nach der Entgerbung 0"4204gr Rfickstand, somit (mit Korrektur) 0"0370 ~:- 
Gerbstoff. 

In 100 Teilen Trockcnsubstanz: 

Petroliitherextrakt . . . . . . . . . . . . . .  2"41 
24.therextrakt . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 04 
Alkoholextrakt . . . . . . . . . . . . . . . .  16" 87 
Dextrose . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4" 78 
Gerbstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 67 
Phlobophene . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4 '  89 
G e s a m t a s c h e  . . . . . . . .  . . . . . . . . .  9" 78 

Chemieheft Nr. 7 und 8. 

W a s s e r l S s l i c h e  Stoffe  ........... 33" 2 4  

E x t r a k t a s c h e  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  7" 13 

Fre ie  S~iure (als  KOH) . . . . . . . . . .  1"54  

R o h f a s e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  39" 6 8  

P e n t o s a n e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10" 88  

G e s a m t s t i c k s t o f f  . . . . . . . . . . . . . . .  1" 6 6  

L 5 s l i c h e  P o l y s a c c h a r i d e  . . . . . . . .  2" 16 

33 
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II. Untersuchung des Milehsaffes. 

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

Die Menge des Milchsafle~ ist sehr  schwankend ,  am gr~il3ten bei Pflanzen 
in geringer Meeresh6he und unmit te lbar  vor  der Bliite; am reichsten s ind die Stengei 
uamit te lbar  unter  den Bliiten oder Knospen und der oberste Teil der Wurzel .  Die 
aus t re tenden Tropfen wurden  auf  reines Filtrierpapier gebracht ,  wo sie rasch  ein- 
trocknen, hn ganzen  s tanden  schliefilich 60~r des einget,:ockneten Milchsaftes zur  
\:erfiigung. 

Der frische Salt schmeckt  bitter, reagiert schwach sauer  und 
gibt Oxydasenreakt ionen (B1/iuung des Jodkaliumst/irkekleisters und 
der alkoholischen Guajacharzl/Ssung); er ist anfangs weit3 und diinn- 
II~issig, wird aber rasch brg.unlich und fadenziehend. 

1. Das mit dem Milchsaft getriinkte Filtrierpapier wurde rein 
zerschnitten und mit leichtfltichtigem Petrolbither bei 30 bis 35 ~  
Perkolator extrahiert. Der nut  wenig gef/irbte, br/iunliche Auszug 
ergab nach Entfernung des L0sungsmittets eine braune amorphe 
Masse. Mit Rticksicht auf  den Umstand, daft in den Milchs/iften von 
5actuca und Leontodon gewisse Bestandteile als Ester der Essig- 
siture vorliegen, versuchte man auf verschiedene Weise eine Auf- 
arbeitung mit indifferenten Lbsungsmitteln. Erst als sich dies als 
unausfClhrbar erwies, wurde zur Verseifung gegriffen. Die letztere 
f/ihrte man mittels 10% iger Kalilauge durch, entfernte den Alkohol, 
nahm mit \Vasser auf und schfittelte mit Ather aus. Dabei ergaben 
s!ch vier Anteile: 

~.) ein fast weil3er, schuppig krystallinischer K/Srper, der sich 
an der Trennungsfl/iche der beiden Fltissigkeiten abschied, 

L2) eine /itherische L6sung, 
7) ein Stoff, der in Gestalt gelbbrauner, amorpher Klumpen 

sich in der w/issrigen Schicht zu Boden setzte, 
~) eine w~ssrige L/Ssung, die durch eine feine gelbiiche 

Emulsion getr'abt war. 
ZunS.chst wurde der Anteil 7 n/iher untersucht,  der schon 

seiner ~iul3erlichen Beschaffenheit nach als K a u t s c h u k  erkannt 
werden konnte und in relativ reichlicher Menge vorhanden ist. Die 
Rohabscheidung wurde mit "vVasser, Alkohol und ~ther  gewaschen,  
dann getrocknet  und in siedendem Benzol gelOst. Nach dem Filtrieren 
leitete man nach der kombinierten Methode yon H a r r i e s ,  F e n d l e r  
und A l e x a n d e r  ~ einen Strom nitroser Gase durch die L/3sung, 
wobei sich diese erst gelb, dann grtin und schliel31ich orange f~rbt. 
Das entstandene Nitrosat zeigt die normalen Eigenschaften: es ist 
ein gelber, amorpher Kbrper, lbslich in Essigester, durch .~ther 
daraus f/illbar; auch 15slich in Aceton und in verdfinnten Atkalien, 
aus letzteren L0sungen dutch Sg.ure fNlbar. Zersetzungspunkt  
133 bis 134 ~ . 

J Gummizei tung XVIII. Nr. 42, p. 849. Berl. Ber., 36, 1937 (1903); ebenda  
40. I070 (190~). Z. f. angew. Chemie, 20, 1355 (t907). 



X[. {~'ber SoJlchlts arvcnsis  L. 4 6 5  

A n a l y s e :  

2 ' 5 5 m g  r Subs t anz ,  c ) ' 2 5 8 c m 3  N, ! = 2 2 ' 5  ~ , y = 7 4 6 m m ;  n a c h  P r e g l ' s  
Vorsch r i t t  b e r e c h n e t  N ~--- i 1 �9 26O/o. 

3" 0 5 r a f t  S u b s t a n z ,  0 " 3 0 6 c m a  N, t = 2 2 ' 5 ,  p =  7 5 0 m m ;  N ~  I 1 ' 2 8 o !  0. 

Bet.  f l i t :  (79H~eO~N 2 1 1 ' 4 2 o '  o. 

Das Vorhandensein des Kautschuks verhindert die Aufarbeitung 
des Rohfettes mit indifferenten L6sungsmitteln. 

Der mit ~. bezeichnete Anteil enth/ilt haupts/ichlich den oben 
p. 460 beschriebenen, dort ebenfalls mit ~. bezeichneten Stofl, der 
zugleich den Hauptbestandteil  des Milehsaftes vorstellt. Seine 
Reinigung gestaltete sich recht schwierig. Zunf.chst wird die Substanz 
zur Beseitigung yon Kautschukresten mit kleinen Mengen von Benzol 
und Chloroform in der K/iRe behandelt; dann folgt eine fraktionierte 
Krystallisation aus Petrol/ither (Sdp. etwa 80~ wobei ein leichter 
liSslicher Stoff abgetrennt  wird, der sich mit dem unten zu er- 
w/ihnenden KSrper L~ als identisch erwies. Durch diese Prozeduren 
wurde die Schmelzlinie yon 160 bis 170 ~ auf 183 bis 188 ~ hinauf- 
gerfickt. Versuche, die noch immer vorhandenen Kautschukspuren 
durch Nitrosierung zu entfernen, blieben erfolglos, da die St ickoxyde 
nicht nur den Kautsclmk, sondern auch den K/3rper selbst ver/indern. 
Daher wurde die Frakt ionierung in der Weise fortgesetzt, dab die 
beim Kochen mit Petrol~.ther leichter 16sliche Pattie sofort abgegossen 
und dann der Krystallisation tiberlassen, der ungelSst gebliebene 
Anteil in viel Petrol/ither unter Zusatz einiger Tropfen Aceton auf- 
gel6st und dann atlskrystallisieren gelassen win'de. Endlich fand 
noch ein mehrfaches UmlSsen des in Petrol'ather schwerer 16slichen 
Stoffes ~. aus Alkohol, Holzgeist und Aceton statt, bis ein 
anscheinend sich nicht mehr /indernder Fp. 193 bis 194 ~ erreicht 
wurde. 

Der Stoff ist i~ Alkohol gut 16slich und krystallisiert daraus 
in sezdengl/inzenden Nadeln, die im Exsikkator den Glanz verlieren 
(Krystallalkohol?). Die aus Petrol~ither ausfallenden Nadeln werden 
nicht matt. Auch aus .~ther-Benzol-Gemisch und Schwefelkohlenstoff 
krystallisiert der K6rper gut  in kugetigen, gl/inzenden Krystal!- 
aggregaten, weniger  schSn aus Aceton, worin er sehr leicht 
lOslich ist. 

A n a l y s e :  

3 ' 5 5 9  rag" Subs t anz .  1 0 ' 8 2 6  rag," CO~, 3 ' 6 7  rags HeO.  

3" 276 rag" S u b s t a n z ,  9 '  957 J~z;~ CO~, 3 '  373 rag" H~ O. 

Gel. : C = 8 2 '  99, 82" 92O, o , H ~ 11 �9 54, ! 1 �9 520' 0. 

Die A n a l y s e n  s t i m m e n  mi t  den  fri, iher  a n g e g e b e n e n  bef , ' i ed igcnd i iberein.  

Der KOrper ist optisch aktiv. 

i "33 f f  in  100 tilt3 Alkoho l  d rehen  im l -dm-Rohr die P o l a r i s a t i o n s e b e n e  u m  
2 ~ V e n t z k e  n a c h  r ech t s  (1 ~ V e n t z k e = 0 " 3 4 6 8 K r e i s g r a d c ,  d a h e r  [r ffir weit3es 
Licht  -k- 52" 1 ~ 

1 �9 13g," in 100 cma A lkoho l  d rehcn  um 1 ' 7 V. n a c h  rechts ,  dahe r  [rz] ~ + 52" lO. 



q(30  l:. Steril_ u. J. Z e l l n e r ,  

Die Liebermann'sche Reaktion ist schwach (Rosaf/irbung), die 
Hesse-Salkowski 'sche Reaktion deutlich. Der Stoff ist ungesS.ttigter 
Natur, da er in ChloroformlSsung Brom addiert. I)as Additions- 
produkt  krystallisiert in kurzen Nadeln, die unter Zersetzung 
schmelzen; es konnte nicht vSllig rein erhalten werden. Das Acetyl- 
produkt, durch zehnstiindiges Erhitzen mit Essigs/iureanhydrid und 
etwas wasserfreiem Natriumazetat  erhalten, krystallisiert aus Alkoh~l 
in seidengl~inzenden B1/ittchen vom Fp. 2 t5  ~ 

A n a l y s e :  

:~'437 Jl N" Subs tanz ,  10'  15(I m:.r Ct).2, 3 ' 4 0  rag  H,,t). 

3" 173 m~,," Subs tanz ,  9 ' 3 6  m 2 CO, 2. 3 '  15 11z.;r H , O .  

Gef.: C = 8 0 ' 5 6 ,  80"480~;;  H =  1 l ' 0 ; ' ,  1 1 " 1 1 " , ,  

Der obenerw/ihnte Anteil [~ lieferte einen Stoft; der mit dem 
bei der Reinigung des K6rpers a. sich ergebenden Nebenprodukt  
yon /~hnlichem Fp. (s. oben) vereinigt und durch eine umstS.ndliche 
Fraktionierung gereinigt wurde. Der KOrper ~ ist in .5~ther und Petrol- 
~tther etwas leichter 16slich als a.. ]21" ist Jn Chloroform sehr leicht, 
schwerer  in Alkohol, Benzin und Aceton, am schwersten in Essig- 
ester 15slich. Aus Alkohol und Aceton kann er in gut krystallisiertem 
Zustande erhalten werden. Der Fp. ist 149 bis 150 ~ . Seine Menge 
ist welt geringer als die des t,:i3rpers ~.. 

A n a l y s e :  

:~' 522 rag" Subs tanz ,  10'  765 rJ&" CO=,, 3 '  80 **~;," tL, O. 

2" 364 rag; Subs tanz ,  7" 230 ~nr COo, 2 '  55 *n.c," H,20. 

GeE: C = 8 3 ' 3 7 .  83"44o '  o ' H = 1 2 " 0 6 .  1 2 " 0 6 0  0. 

Das Azetylprodukt krystallisiert; der Fp. des wegen zu geringer 
Menge nicht vSllig gereinigten K6rpers lag bei 228 ~ der reine Stoft 
diirfte einige Grade h6her schmelzen. 

Es kann keinem Zweifel unterliegen, dal3 die beiden Stofie 
q. und ~ indentisch sind mit den von H e s s e  * aus dem Laclucarium 
dargestellten beiden isomeren K6rpern, die er als e- und } Lactuceryl- 
alkohol bezeichnet hat. Auch P o m e r a n z  und S p e r l i n g  2 haben 
diese KSrper in H~inden gehabt. Die abweichenden Schmelzpunkts- 
angaben sind durch die Sehwierigkeiten der Trennung  erkl/irlich. 

H e s s e ,  a-Lactuceryla lkohol  . . . . . . . .  Fp.  179 ~ u. h S h e r . . C  ~--- 82"37O'o, H =  11-390 

,, ~ . . . . . . . . . . .  Fp. 162 . . . . . . . . .  C =  8 2 ' 6 0  H = 1 1 " 7 5  

P o m e r a n z u .  S p e r l i n g ,  Lactucol . . . F p .  154 . . . . . . . . .  C~-- -83"44 H =  11"29 

S t e r n  u. Z e l l n e r ,  a-KSrper  . . . . . . .  Fp.  193 . . . . . . . . .  C ~ 8 3 " 0 2  H =  11"72 

,, . ~ ~-KSrper .  . . . . . .  Fp.  150 . . . . . . . . .  C ~ 83"41 H = 12"06 

K a s s n e r ' s  a Lactucerol (Fp. 162 ~ war ein weitergehend ver- 
5.ndertes Produkt. 

1 L i e b i g s  Ann. .  234, 243 (1886) und  244, 268 (1888). 

2 Monatshef te  25, 785 (1904). 

:~ L i e b i g s  Ann.,  238, 220 (1887). 



Xl. U b e r  Sonchus arvensis L. 467 

Die obigen Stoffe sind Verseifungsprodukte; die Muttersub- 
stanzen sind, wie mehrfach gezeigt wurde, die Acetylprodukte dieser 
K6rper und wurden unter den Bezeichnungen Lactucon und Lactucerin 
mehrfach analysiert. Es ist nun allerdings miSglich, daI3 das ur- 
spriJnglich einheitliche Lactucon (Lactucerin) durch die Einwirkung 
der alkoholischen Lauge zwei verschiedene Spaltprodukte liefert, 
wahrscheinlicher ist aber, dab auch das Lactucon kein einheitlicher 
K/Srper, sondern das Gemisch zweier isomerer oder doch in ihrer 
prozentuellen Zusammenselzung sehr fihnlicher Acetylprodukte ist. 

Es wurde gefunden" 

L e n o i r l  Lactucon, 
C4oH6tO 3 . . . .  C : 8 0 ' 5 6  his 8 1 ' 2 5 o  0 . . . .  H :  1 0 ' 9 1  bis  11"330/o 

L u d w i g  e, Lactucon 
ClaH,2iO . . . .  C = 77 ' 30  o . . . . . . . . . . . . . .  H = 10'8O:~o 

R i n c k h o 1 d t a, Lactucerin 
C4oH6604 . . . .  C = 8 0 '  16o o . . . . . . . . . . . . .  H = 11" 59O/o 

F r a n c h i m o n t . ~ ,  Lactuco1:  

C14H2.t0 . . . .  C = 8 0 ' 8 3 0  o . . . . . . . . . . . . .  H = 11"63O/o 

H e s s e  (h c3  Lactucerin 
C4oHG40 ~ . . . .  C = 8 0 ' 0  his  81'2O/o . . . . .  H =  1 0 " 8  bis  11"4O.o 

H e s s e, rekonstruiertes Lactucerin 
C = 7 9 '  14o o . . . . . . . . . . . . .  H = 1 0 "8 5 o '  o 

K a s s n e r  5, Lactucerin 
CosHI~Oe . . . .  C ~ - - - 8 0 " 5 8  oo . . . . . . . . . . . . .  H =  11"07O/o 

P o m e r a n z - S p e r l i n g  (1. c.), [.actucon 
C~.,,Ho~O~ . . . .  C = 8 0 ' 2 7 o  0 . . . . . . . . . . . . .  H = 10'54o~ o 

Acetylprodukt des ~.-KOrpcrs 
aus Sonchus . . . . . . . . . . . . . . .  C = 8 0 ' 5 2 o '  0 . . . . . . .  H = 11 "09O/o 

Nhnmt man (mit Ausschlut3 der stark abweichenden Analyse yon L u d w i g )  
aus s:~imtiichen Zahlen das Mittel, so erh~ilt man fdr  C = 8 0 " 4 5 o ~  o und for 
I - I =  1l ' l '2O'() ,  \Ver te ,  die den  y o n  uns gefundenen sehr nahestehen.  

Es kann somit als h6chst wahrscheinlich angesehen werden, 
daft in den Milchs/iften von Sonchus und Lactuca (vielleicht auch 
yon Leontodon) zwei isomere oder ihrer prozentuellen Zusammen- 
setzung nach sehr 8hnliche Essigs~.ureester vorhanden sind, die 
(nach Lenoir)  als Lactucone zu bezeichnen wg.ren (80"45% C und 
11"12% H) und bei der Verseifung aufler Essigs/iure zwei isomere 
oder doch sehr ~ihnlich zusammengesetzte Alkohole yon sterin- oder 
resinolartigem Habitus liefern, denen die yon H e s s e  zuerst ver- 
wendeten Namen ~.-und ~-Lactucerol zuk/imen (Fp. lC)4, beziehungs- 
weise 150~ C = 8 3 ' 0 " o  , H--I1-13~7o) und die den Amy r i ne n  
sehr /ihnlich sin& 

i L i e b i g s  Ann. ,  60, 83 (1846). 

o A r c h i v  d. Pha rm. ,  100,  1 ( 184 , ) .  

a cit. bei  W e h m e r ,  Pf lanzenstoffe ,  1911 ohne  Literaturangabe. 
-i Berl. Bet., 10, 12 (1879).  

5 L i e b i g s  Ann., 238, 220 (1887). 



-IGS F. S t e r n  und .I. Z c l l n e r .  

Fs  bleibt noch die obenerw/ihnte Partie g zu besprechen.  
I)iese schied allm/ihlich eine Emulsionsschichte ab, welche man 
abtrennte, wiihrend die Mare, w/issrige Seifenl6sung eingeengt und 
mit verdtinnter Schwefels~iure zerlegt wurde. Die nur in sehr kleiner 
Quantit/it sich abseheidenden Fetts~turen konnten nicht n/iher unter- 
sucht werden, da ihre Menge zu gering war. Aus der Emulsions-  
schichte konnte ein K6rper schwach saurer  Natur vom Fp. 139 bis 
140 ~ gewonnen  werden, der nach Aussehen und LSslichkeit 
mSglicherweise eine Dioxystearins~iure ~ sein kSnnte; eine Analyse 
war  nicht ausft~hrbar. 

2. Ein Tell des mit PetrolS.ther extrahierten Produktes  wurde 
mit 95a/oigem Alkohol ausgekocht.  Die stark eingeengte LOsung 
gab keine deutlichen Zuckerreaktionen,  hingegen schied sich ein in 
Nadeln krystallisierender Stoff aus, der arts heifiem, w/issrigem Holz-  
geist gereinigt bei 166 ~ schmolz,  kein merktiches DrehungsvermOgen 
besa[3 Lind schwach  stiff schmeckte.  Es handelt sich um M a n n i t .  
Ein Mischschmelzpunkt  mit einem aus dem Pilze ~tvmi//avia: mcllea 
gewonnenen  Priiparat gab keine Depression. 

Aus den Mutterlaugen des Mannits krystallisierte nach ltingerem 
Stehen ein K6rper in harten, kOrnigen Krystal laggregaten aus. Aus 
heil3em w/issrigem Alkohol scheidet er sich in wasserhellen, glitzern- 
den Krvstallen ab, die hiiufig oktaedrischen Habi tus  zeigen, abet  
nicht gut ausgebildet  sin& Der KOrper beginnt, im Kapillarrohr 
erhitzt, sich bei 213 ~ zu br/iunen und schmilzt  ober 240 ~ unte~" 
Zersetzung;  er enth/ilt keinen Stickstofl, schmeckt  deutlich stil.',, 
reduziert  Fehling'sche LSsung nicht, auch ammoniakal isches  Silber- 
nitrat nicht als solches, wohl aber nach Zusatz  yon Kalilauge. 

A n a l y s e :  

3"626 J~t, Substanz, 5"340 m:: CO:> 2 '21 ~r H~O. 

Get'.: 40 '  17o: 0 C, 6"82o:' o H. 

Bcr. fi_ir C6H1206: C = 4 0 " 0 0 '  o. H = 6 " 6 6 0 : o .  

Durch grtindliche Azetylierung erhtilt man ein amorphes,  in 
"Wasser unl6sliches, in Alkohol, ,~ther, Aceton und Chloroform 
/iuBerst leicht 15sliches Produkt; das schon bei 52* schmilzt. 

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

0"600g" Substanz in 100cma Wasser  d,'ehcn im 2-dm-Rohr 2"0 V e n t z k e  
( = 0 ' 6 9 3 6  Kreisgrade) nach links, daher [ ~ ] =  57"8* fiir weil3es Licht. 

Die I~lbereinstimmung in der GrSl3e des DrehungsvermOgens 
und in den meisten andern Eigenschaften macht  es fast sicher, dab 
man es hier mit dem in der Natur  bisher noch nicht beobachteten 
l - I n o s i t  zu tun hat. 

1) Vgl. T r i e r ,  die Pflanzenstoffe 1924, p. 125. 
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3. Ein Teil des lufttrockenen Milchsaftes wurde mit lauwarmem 
Wasser  zur Prtifung auf Proteine ausgezogen, doch gingen keine 
derartigen Stoffe in Lbsung. Die hei6 bereitete w/issrige L6sung 
dunkelt rasch nach infolge der Anwesenheit  oxydabler  K6rper. 
Polysaccharide konnten durch Ffillung der konzentrierten Lbsung 
mit Alkohol nicht nachgewiesen werden. Auch Pflanzens/iuren liegen 
sich nicht mit Sicherheit konstatieren. Blei- und Kupferacetat geben 
starke braune F~tllungen; die daraus gewonnenen  Produkte zeigen 
zwar einige Gerbstoffreaktionen, z. B. Grfinf/irbung mit Eisenchlorid, 
sind aber dutch Kochsalzgelatine nicht fiillbar und somit keine 
typischen Gerbstoffe. Auch phlobaphenartige, in kaltem \~:asser 
schwer 16sliche, braune Kbrper von tannoidem Habitus sind vor- 
handen. Solche finden sich auch im Lactucarium und sind yon 
tilteren Autoren (z. B. \~:alz  ~) als humusartige Stoffe bezeichnet 
worden. 121bet ihre wahre Natur Igl3t sich nichts Bestimmtes sagen. 

Der in Wasse r  1/Ssliche Anteil des Alkoholauszuges, der 
\Vasserextrakt  selbst wie auch der ursprtingliche Milchsaft haben 
einen stark bitteren Geschmack. Die Prtifung auf Alkaloide mit den 
gebrtiuchlichen Reagentien war vtSllig ergebnislos. Der fragliche Stoff 
dtirfte also zur Gruppe der sogenannten indifferenten Bitterstoffe 
gehbren, die in der Regel Glukoside sin& 

Im Milchsaft yon Lactuca und Leontodon kommt derselbe oder 
ein ht'~chst /ihnlicher Bitterstoff vor, der Taraxacin"  und Lactucin :~ 
benannt und als krystallisierbarer, dutch Bleizucker f/illbarer K6rper 
beschrieben wird; daneben soll ein amorpher Bitterstoff (Lactuco 
pikrin) vorhanden sein. Doch gehen die Ansichten fiber diese Stoffe 
auseinander 4. Da der systematisch nicht fernstehende Huflattich 
tTussilago) einen anscheinend iihnlichen Bitterstoff enth~ilt, wurde 
die bei diesem verwendete Isolierungsmethode ~ auch im vorliegen- 
den Falle versucht, doch ohne befriedigendes Ergebnis. 

4. Schliel31ich wurde der mit Wasser  erschbpfte Rtickstand 
mit kalter 2% iger Lauge zur Gewinnung von Proteinen ausgelaugt 
und die Lbsung mit verdfinnter Siture zerlegt. Dabei el'gab sich eine 
t-~tillung, die zwar  Eiweil3reaktionen gab, aber wegen ihrer dunklen 
F~irbung und geringen Menge nicht weiter untersucht werden konnte. 

Zusammenfassend kann man sagen, daft der Milchsaft von 
So~ch~ts arvelzsis folgende Stoffe enth~ilt: die Essigsiiureester des 
~.- und ~-Lactucerols, und zwar den ersteren als Hauptbestandteil, 
Kautschuk (reichlich), Mannit, l-Inosit, einen Bitterstoft; Eiweil3kOrper, 
.aeringe Mengen Fettsg.uren, nicht ntiher definierbare, tannoide, leicht 
oxydierbare  Stoffe und eine Oxydase. 

1 Ann. d. Pharm., 32, 85 (1839). 
" P o l e x ,  Arch. d. Pharm., 69, 50 (1839), K r o m e y e r ,  e b e n d a l S J ,  6 (1861). 
a B u c h n e r ,  Repert. d. Pharm., 43, l (1833), W a l z  (1. c.), L u d w i g  und 

K r o m a y e r ,  Archivd.Pharm.,  161, l (1862), B e c k u r t s - H i r s c h ,  prakt. Pharm.,I[.. 183. 
"~ Jahresber.  d. Pharm., 1904, 60. 
~, Arch. d. Pharm.. 1924, Heft 4. 


