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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie
XII. Zur Chemie der Rinden

3. Mitteilung

Gemeinsam mit jlingeren Fachgenossen herausgegeben von
Julius Zellner

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. November 1925)

Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung zweier fritherer
Abhandlungen,® die sich mit der chemischen Zusammensetzung
der Rinden befassen, und bringt weiteres Tatsachenmaterial zu einer
vergleichenden Chemie der Rinde bei.

8. Hartriegel.
(Cornus sanguinea L.)
Bearbeitet von Riwka Fajner.

Die Rinde des zur Familie der Cornaceen gehorigen Hart-
riegels ist bisher chemisch noch gar nicht untersucht worden.
Sonstige chemische Daten iiber Cornus finden sich bei Wehmer.?
Das Material war am Bisamberg bei Wien gesammelt worden; es
wog lufttrocken 4 kg. Der Untersuchungsgang war im allgemeinen
der gleiche wie in fritheren Féllen.

1. Der Petroldtherauszug stellte eine schwarzgriine, klebrige
Masse dar, die eine S#urezahl von 15'1 und eine Jodzahl von 79
aufwies. Da eine direkte Aufarbeitung nicht gelang, wurde verseift
und das Reaktionsprodukt in bekannter Weise durch Atherausschiit-
telung in einen unverscifbaren Anteil (A) und einen verseiften An-
teil (B) zerlegt. Die Partie A, die zunichst einen rotgelben, bréck-
ligen Kuchen bildete, wurde mehrfach aus Essigester umkrystallisiert,
wodurch die gefirbten, amorphen Begleitstoffe leicht beseitigt werden
konnten. Das nunmehr farblose, krystallinische Substanzgemisch
krystallisierte man anfinglich weiter aus relativ griSeren Mengen
Essigester um, bis der Fp. der Kopffraktion auf etwa 245° ge-
stiegen war; dann folgte eine weitere Fraktionierung aus Petrol-
dther, dem zur Erhohung der Loslichkeit eine kleine Menge Alkohol
zugesetzt wurde; schliefilich blieb der Schmelzpunkt bei 251°
konstant.

Der so isolierte Stoff krystallisiert gut, aus Alkohol lifit er
sich in Nadeln von 1 ¢m Lidnge gewinnen, auch aus Essigester

1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 261 (1923) und 46 (1925).
2 Die Pflanzenstoffe. 1911, p. 566.
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und Aceton scheidet er sich in nadeligen Krystallen ab. In den ge-
nannten Losungsmitteln wie auch in Ather und besonders in Petrol-
dther ist er in der Kilte schwer 18slich, hingegen sehr leicht ldslich
in Chloroform. Eine halbprozentige LOsung in Essigester erwies
sich als optisch inaktiv; die Reaktionen nach Liebermann, Mach
und Hesse-Salkowski fielen negativ aus.

Analyse:
3088 mgy Substanz gaben 12-365 mg CO,, 429 ny Hy0, daher C = 84+ 560!
Ho=12-040/,
4299 myg Substanz gaben 13200 my CO,, 457 my H,0, daher €C = 84-319 ,
= 11-900.

(2

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast:

0+456 my Substanz gaben 3°969 mg¢ Kampfer, Depression 10°, M = 459-6.

03735 myg Substanz gaben 4°925 g Kampfer, Depression 7°, M == 433.

Diese Zahlen wiirden ctwa der Formel (g, HzoO (¢ = 84540/, H=12-150 ,
M = 428) entsprechen.

Daf3 die vorliegende Substanz wirklich einheitlich ist, geht
unter anderem auch aus dem Umstande hervor, dai das aus den
crsten Mutterlaugen gewonnene Produkt schlieffilich denselben Ip.
und die gleiche Zusammensetzung aufwies wic die Kopffraktion.

Analyse:
3937 my Substanz gaben 12°15 mg CO,, 4723 mg Ho0, somit €= 84170,
H o= 12020 .
3+595 wg Substanz gaben 11712 mg CO,, 3+89 my HyO, daher C=84-36",
T=12"110/,

Der Korper ist acetylierbar. Das in gebrduchlicher Weise
gewonnene Acetylprodukt, mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert,

0o
{

bildet lange, matte Nadeln vom Fp. 2:
Analyse:

3133 mg Substanz gaben 9325 my CO,, 3-197 my HyO, daher C==81"180,
Ho= 11440,

+4+096 mg Substanz gaben 12192 mg COy, 4 140 mg Hy0, somit C==81"149,
= 11240/

Legt man die obige Formel C;yH;50 zugrunde, so wiirde dem Acetylprodukt
die Formel CgoHy Oy mit den Werten ©=81-630), und H==11-56%, zukommen;
die gefundenen C-Werte sind aber um etwa ein halbes Prozent niedriger und wiirden
besser auf eine etwas kleinere Formel stimmen.l

Der Stoff ist ungesdttigter Natur; er addiert in Chloroform-
19sung Brom; das dabei entstehende Produkt, aus Petroldther um-
cefdllt, bildet ein gelbliches Kkrystallinisches Pulver, das luft- und
lichtempfindlich ist und bei etwa 202° schmilzt.

Gegen Oxydationsmittel ist der Korper auffallend resistent; so
wird er z. B. von Kkonzentrierter Salpetersdure nur langsam beim

1 Vel Monatshefte fur Chemie, 46 (1925).
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Kochen angegriffen; hingegen wirkt festes Permanganat in Eisessig-
16sung ein und liefert Oxydationsprodukte von niedrigerem Schmelz-
punkt, die jedoch nicht ndher untersucht werden konnten.

Der vorliegende Stoff zeigt eine auffallende Ahnlichkeit mit
dem von Roglsperger! und Weifiz in den Erlenrinden gefundenen
Alnulin; die Zusammensetzung ist die gleiche, Aussehen und Los-
lichkeit ganz dhnlich, der Schmelzpunkt der Acetylprodukte derselbe,
auch das Fehlen optischer Aktivitit ist gemeinsam. Hingegen zeigen
die Schmelzpunkte der Stammkorper eine Differenz von 10° und
der Mischschmelzpunkt liegt zwischen denen der Komponenten,
besagt also nichts Deutliches. Die Frage nach der Identitdt der
Stoffe mufl somit vorldufig noch offen bleiben.

Die verschiedenen Mutterlaugen, die sich bei der Isolierung
des obigen Korpers ergaben, wurden von den Ldsungsmitteln be-
freit und der Riickstand zundchst mit kaltem Petroldther behandelt,
wobei noch kleine Mengen des Korpers vom Fp. 251° ungeldst
blieben. Die in Ldsung gegangene Substanz nahm man nach dem
Abdestillieren des Petrolathers in heiflem Alkohol auf und lief er-
kalten; es schied sich einerseits ein undeutlich krystallinischer Nieder-
schlag, andrerseits eine in Bléttchen krystallisierende Substanz ab; er-
wirmte man nun vorsichtig auf dem Wasserbade, so l6ste sich
der wolkige Niederschlag auf, widhrend man die Bldttchen durch
rasches Filtrieren isolieren konnte. Nach mehrfacher Wiederholung
dieser Prozedur resultierte ein Korper, der zunichst bei 128—130°,
nach odfterem Umkrystallisieren aus Essigester bei 132° schmolz
und sich als das weitverbreitete Hesse’sche Phytosterin erwies.

Der Korper gibt die Reaktionen nach Liebermann, Hesse-
Salkowski, Mach und Hirschsohn, ist linksdrehend und liefert
bei der Analyse die zu erwartenden Werte.

Analyse:
3725 mg Substanz gaben 11-022 mg CO,, 4°01 mg HyO, somit C=80"700/,,
H==11969,.
Ber. fiir CogHyyO+HyO: C=8000/;, H==11-790,.

Der Mischschmelzpunkt mit dem Phytosterin aus dem Huf-
lattich (Tussilago Farfara) ergab keine Depression.

In den Mutterlaugen des Phytosterins fanden sich wachsartige
Stoffe vor. Reichlicher sind diese in jenem Substanzgemisch vor-
handen, das sich beim Ausschiitteln des verseiften Rohfettes mit
Ather an der Trennungsfliche der beiden Fliissigkeiten als eine in
Wasser und Ather wenig 10sliche, gallertige Masse abscheidet. Die
letztere wird abfiltriert, zur Entfernung der Seifen gut mit Wasser
gewaschen, getrocknet und zunédchst aus Aceton umkrystallisiert,
wobei sich ein krystallisierender Stoff und eine Gallerte abscheiden.

1 Monatshefte fiir Chemie, 44, 261 (1923).

2 » » » 46 (1925)
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Der erstere ist identich mit dem Korper vom Fp. 251°; die Gallerte
wird in Petroldther geldst und dadurch von dem in diesem L&sungs-
mittel fast unldslichen krystallisierenden Stoff getrennt. Nach
Beseitigung des Petrolithers folgt eine Fraktionierung aus Alkohol,
die aber infolge zu geringer Substanzmengen nicht bis zu Ende
gefithrt werden konnte, sondern bei zwei Endfraktionen von den
Fp. 71° und 82° abgebrochen werden multe. Wahrscheinlich liegt
ein schwer trennbares Gemisch eines Kohlenwasserstoffes mit Ceryl-
alkohol vor. Der oben erwdhnte verseifpare Anteil (B) wurde mit
verdlinnter Salzsdure zerlegt und das ausgeschiedene Substanz-
gemisch nach dem Trocknen mit Petrolather behandelt, um die
Fettsduren auszuziehen. Die Menge der letzteren war zu gering, um
eine Trennung durchzufithren, in den festen Fettsduren scheint eine
Sdure mit dem Fp. 76° zu Uberwiegen.

2 Der Atherauszug, der eine griine, pulverige Masse dar-
stellt, wurde ebenfalls mit alkoholischer Lauge verseift. Als das
Reaktionsprodukt mit Wasser verdiinnt und mit Ather ausgeschiittelt
wurde, ging in das letztere Losungsmittel nut wenig Substanz iiber;
hingegen schied sich an der Grenzfliche der beiden Flissigkeiten
eine gallertige Masse (C) ab, die durch Filtration von der wésserigen
Seifenlosung (D) getrennt und hierauf mit warmem Wasser gut ge-
waschen wurde. Zur Reinigung wurde der Stoff (C), der eine
Kaliumverbindung darstellt, in moglichst wenig Alkohol gelést und
durch Zusatz von etwas Mineralsdure zerlegt, wobei die kalifreie
Verbindung ausfillt. Diese wird in Ather gelést und durch Schiittein
mit einprozentiger Lauge wieder in das Alkalisalz zurlickverwandelt.
Diese Prozedur wird wiederholt und schliefilich der Kérper durch
Umldsen aus schwach salzsaurem Alkohol rein erhalten. Sein
Krystallisationsvermdgen ist gering, er neigt, namentlich in unreinem
Zustand, sehr zur Gallertenbildung. Die Kaliumverbindung zeigt dhn-
liche Eigenschaften; sie bildet in reinem Zustand mikroskopische
Nadeln; durch Kochen mit Wasser oder Alkoho! wird sie gespalten.
Der Korper selbst zersetzt sich bei etwa 280°, ist 18slich in Ather,
Alkohol, Chloroform, Essigester und Aceton, unldslich in Petroldther,
gibt die Reaktionen nach Liebermann, Mach und Hesse-Sal-
kowski und ist in halbprozentiger Lisung optisch inaktiv.

Analyse:

4174 mg Substanz gaben 11°76 mg COy, 4-06 mg H;0, somit C=76"840/,
H = 10860/,

4+273 mg Substanz gaben 12°03 mg CO,, 422 mg H,0, semit C=76"780:,
H= 11050,

Molekulargewichtsbestimmung:
0°407 mg Substanz gaben 4233 mg Kampfer, Depression 9°5°, M =404-6.
0-3775 mg Substanz gaben 4570 mg Kampter, Depression 8°, M = 413.

Diesen Werten wiirde die Formel CoHy,05 (C=76'600,, H= 10640/,
M = 376) cntsprechen.
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Das Acetylprodukt krystallisiert aus Alkohol in Nadeln, die
bei 266° schmelzen.
Analyse:
4197 mg Substanz gaben 11360 g COq. 37493 mg HyO, somit C==73"820/,,
H == 9- 310/,
3°766 mg Substanz gaber. 10°222 mg COy, 3°265 mg H,0, daher C==74"030/;,
H == 9710/,

Die Zahlen stimmen nicht scharf. Fiir Co;H,0, wiirde sich C= 74660,
H = 10-020'y berechnen.

Der Korper ist ungesittigter Natur. Brom wird leicht addiert
Das Bromprodukt schmilzt bei 213° und wird an der Luft gelblich
Die Oxydation des Stoffes in Eisessiglosung mit Permanganat lieferte
ein Produkt von niedrigerem Schmelzpunkt als der des urspriing-
lichen Korpers. )

Die Substanz zeigt eine auffallende Ahnlichkeit mit der von
Dora Ziffer aus der Platanenrinde isolierten Platanolsdure.! Die
Zusammensetzung, die Loslichkeit und die sonstigen Eigenschaften
der Koérper selbst wie auch ihrer Derivate stimmen so miteinander
liberein, dafi an der Identitit wohl kaum gezweifelt werden kann.

Die Seifenidsung (D) ergab bei der Zersetzung ecine nicht un-
erhebliche Menge von Harzsduren, die sich zunidchst in weilen
Flocken albschieden, sich aber bald trotz der Anwendung des
Vakuums und der Verdunkelung beim Trocknen braun fiarbten und
bei der Fraktionierung nach Tschirch?® keine Produkte ergaben,
die eine weitere Verarbeitung gelohnt hitten.

3. Im Alkoholauszug fanden sich wie in den anderen
bisher untersuchten Rinden hauptsdchlich Phlobaphene, Gerbstoffe
und Zucker vor, deren Trennung und Reinigung in der bereits
mehrfach beschriebenen Weise erfolgte. Die Phlobaphene bilden
getrocknet ein rotbraunes Pulver, das in der Kalischmelze Brenz-
katechin lieferte. Die Gerbstoffe wurden als eine rotbraune, zihe,
etwas hygroskopische Masse erhalten, die nach dem Trocknen im
Vakuum in Wasser ziemlich schwer l0slich war. Die Kalischmelze.
ergab ebenfalls Brenzkatechin.

Reaktionen der Gerbstoffe:
Eisenchlorid: griine Fidrbung und schwarzgriine Fillung: Kupferacetat,
Kaliumbichromat, Atzbaryt: braune Niederschldige; Bromwasser, salpetrige Siiure,
Uranylacetat: gelbe bis gelbrote Fillungen; Brucin, Kochsalz-Gelatine, Formalin-

Salzsdure: graugelbliche bis graubraune Niederschldge; Bleizucker: gelbe Fillung;
Alkalien: rotgelbe Fdrbung.

Das Filtrat von den Bleiniederschldgen der Gerbstoffe wurde
mit H,S entbleit und mit frisch gefdlltem Aluminiumhydroxyd ge-
klirt. Es enthielten nicht unbedeutende Mengen Invertzucker.

1 Monatshefte fiir Chemie, 46 (1925).

2 Archiv d. Pharm., 1902, 202.
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Nachweis:

Reduktion der Fehling'schen Lésung, e-Naphtholreaktion, Osazon vom Fp. 204°.

Iiine Losung, die pro 100 cm? 9:810 & Cu aus Fehling’scher Lisung redu-
zierte, zeigte im 2dm-Rohr eine Drechung von -—5° Ventzke. Daraus folgt nach be-
kannter Rechnung, wenn x die Glukose, v die Fruktose in 100 cm3 bedeutet:
18564 2+4-1-7185y =981 und x:0°3268—v:0°1838 = — 5, somit x == 2916 ¢
und y == 2558 g.

4. Im Wasserauszug fanden sich pektinartige Polysaccharide,
die bei der Hydrolyse Galaktose (nachgewiesen durch Oxydation
zu Schleimsdure) und Pentosen (Furolreaktionen) lieferten.

5. Mit verdinnter Salzsdure 1dft sich schliefilich Oxalsiure
extrahieren, die in der Rinde in Form des Kalksalzes enthalten ist

Quantitative Bestimmungen:

1. 12-980+ ¢ Trockensubstanz ergaben 0°4790 ¢ in Petroldther, 0-5432 ¢
in Ather und 2°832 ¢ in 96prozentigem Alkohol l5sliche Stoffe. 2. 14-4397 g
wurden mit heiflem Wasser erschopft und die Ausziige auf 1000 ¢m? gebracht:
100 cem5 dieser Losung ergaben 0°3675 g Trockenriickstand und 0°0217 g Extrakt-
asche; 200 cm? derselben Lésung ergaben 0-1428 g Polysaccharide (nach Abzug
der Asche); 50 cm® verbrauchten zur Neutralisation 1-37 em? 0-1 norm. Lauge
(Faktor 1:120); 90 cm3 derselben Losung wurden mit Bleiessig auf 100 cm® ge-
bracht und in dem entbleiten Filtrate der Zucker mit Fehling’scher Losung be-
stimmt, wobei 0°03025 ¢ Cu=10-0161 ¢ Glukose gefunden wurden; 100 cm? der-
selben Losung, nach der offiziellen Methode entgerbt, lieferten nach den nétigen
Korrekturen 01802 ¢ Riickstand, somit 0°1873 ¢ Gerbstoffe. 3. 3-0410 ¢ Trocken-
substanz gaben 0°-9521 ¢ Rohfaser. 4. 1-2413 g Trockensubstanz hinterliefien
0-0768 g Asche., 5. 1°2489 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl
8:05 cm3 0°5 norm. Schwefelsdure.

In 100 Teilen:

Petroldtherextrakt. ............ 369 Reduzier. Zucker ....... e 1:23

Atherextrakt «o..vieiii i, 419 Polysaccharide ...... PO 4:94

Alkoholextrakt ................ 21-81 Freie Séure (als KOH) ......... 1-19

In Wasser 16sl. Stoffe..........25°48 Gesamtstickstoff .. ............. 1:80

Extraktasche.................. 1+50 Rohfaser ........ccvviiiivnen. 31-30

Gerbstoffe .- ..., ... o il 12-97 Gesamtasche ...........cvvnn. 618
9. Linde.

(Tilia platyphyllos Scop.)
Bearbeitet von Guido Pelikant.

Die Rinde unserer heimischen Lindenarten ist schon oOfter
Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen, tiber welche noch
unten zu sprechen sein wird. Das von uns verarbeitete Material
war in dankenswerter Weise von: der Wiener stidtischen Garten-
baudirektion kostenlos beigestellt worden; es entstammte von
jlingeren Asten und wog lufttrocken 5 kg.

1. Der Petroldtherauszug bildet eine griine, fettige Masse,
deren Sidurezahl 18-7, Verseifungszahl 105 und Jodzahl 106 be-
tragt. Man verseifte mit alkoholischer Lauge, nahm den Riickstand



Zur Chemie der Rinden. XH‘. 617

mit Wasser auf und schiittelte mit Ather aus, um die unverseif-
baren Stoffe (M) von den Seifen (N) zu trennen.

Der Anteil (M) wurde wie gewdhnlich zunidchst einige Male
aus Essigester umgelost, um die rotgelben amorphen Begleitstoffe
abzutrennen, was unschwer gelang. Nun folgte eine systematische
Fraktionierung mit Essigester. Dabei reicherte sich in den Kopf-
fraktionen (a) ein niedrig schmelzender Stoff an (Fp. 75 bis 80°),
wihrend die Endfraktionen () hohe Schmelzlinien (200 bis 220°)
aufwiesen.

Die Partien {a) krystallisierte man solange aus verschiedenen
Losungsmitteln (Petroldther, Essigester) um, bis der konstante
Fp. 79° erreicht war.

Der Korper zeigt nur geringes Krystallisationsvermogen,
namentlich aus Alkohol und Holzgeist fillt er gallertig aus; er ist
optisch inaktiv und gibt keine Phytosterin- oder Harzreaktionen.
Die Analyse zeigte, dai es sich um Cerylalkohol handelt.

Analyse:
3720 mg Substanz gaben 11-19 mg CO,, 4°68 mg Hy0, somit C=82-040,
H=14-080:.
4185 mg Substanz gaben 12-59 mg CO,, 5°19 mg Hy0, daher C=282-050",
H = 13880,
Ber. fiir Co7HggO: C=81-820, H= 14150/,

In den Mutterlaugen fanden sich ebenfalls ganz iiberwiegend
Cerylalkohol vor, daneben aber in kleinerer Menge ein anderer Stoff,
der aus Alkohol in deutlichern Blittchen Kkrystallisierte. Die Ab-
trennung dieses Korpers ist nicht leicht; am besten verfihrt man
so, dal man das Substanzgemisch in der Kélte mit kleinen Mengen
von Petroldther oder Essigester behandelt und rasch abdekantiert,
wobei hauptsiéchlich der Cerylalkohol ungeltst bleibt. Durch Wieder-
holung des Verfahrens wurde der gut krystallisierende Anteil reiner
erhalten und schmolz in diesem Zustand bei 127°; das von Klobb!
aus der Lindenrinde erhaltene Phytosterin schmolz ebenfalls bei
126°; diese Produkte sind aber noch nicht rein, denn es gelang
durch weiteres Umbkrystallisieren den Schmelzpunkt bis auf 132°
zu erhohen. Materialmangel hinderte die vbllige Reindarstellung.
Die Analyse zeigte, dafl das Produkt noch immer Cerylalkohol
enthielt.

Analyse:

1-401 mg Substanz gaben 4°23 mg CO, und 1-60 mg Hy0, somit C=282"340/’
H=12-780/,, wihrend sich fiir CygH;,0 die Werte C=83-879/; und H==11"820,
berechnen. Allerdings mufite die Analyse mit einer ungewd&hnlich kleinen Substanz-
menge ausgefiihrt werden, so dafi die Differenzen vielleicht auf diesen Umstand
zuriickzufiihren sind.

Trotzdem ist nicht zu bezweifeln, dafi hier das weitverbreitete
Phytosterin mit dem Fp. 135° vorliegt, da die Krystallisationsart,

1 Chem. Zentralbl.,, 1912, I, 81.
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die Farbenreaktionen und die Loslichkeitsverhdltnisse ganz {iber-
einstimmen.

Die oben erwédhnten Fraktionen (&) boten ebenfalls der weiteren
Verarbeitung erhebliche Schwierigkeiten. Nach mannigfachen Ver-
suchen erwies es sich am glinstigsten, die Substanz in Kkleinen
Partien in viel Petroldther, worin sie sehr schwer 18slich ist, bei
Kochhitze zu 10sen und die Losung bei Zimmertemperatur und
vollstandiger Ruhe der Krystallisation zu {berlassen, welche nach
einigen Tagen eintritt. Es scheidet sich ein Stoff in einzelnen,
langen, glinzenden Nadeln aus, die nach dem Absaugen und
Waschen mit kaltem Petroldther den Fp. 275° zeigten; dieser Fp.
dnderte sich bei weiterem Umbkrystailisieren aus Alkohol nicht mehr.
Der erhaltene Stoff ist in Alkohol und Essigester leicht, in Ather,
Chloroform und Eisessig méiflig, in Petroldther schwer 10slich. KEr
gibt eine starke Liebermann’sche Reaktion.

Analyse:
4188 myg Substanz gaben 12793 wizg CO,, 444 mg HyO, somit C=84-200,
H=11-860,.
3-467 myg Substanz gaben 1074 mg CO,y, 377 myg HyO, somit C=84"480],,
H == 12170/,
Molekulargewicht:
0366 mg Subslanz gaben 3-132 mg Kampfer, Depression 12°, M = 390.

Diese Werte ndhern sich sehr denen der Formel CygH ;g0 (C =840,
H == 120/;, M = 400).

Der Stoff ist acetylierbar: das gut krystallisierende Acetyl-
produkt schmilzt bei 261°. Materialmangel verhinderte weitere
Untersuchungen. In den Mutterlaugen fand sich wieder Cerylalkohol,
der zweifellos den Hauptbestandteil der unverseifbaren Stoffe bildet
und die Isolierung der Begleitkorper ungemein erschwert.

Die oben genannte Seifenidsung (N) wurde mit verdiinnter
Schwefelsiiure zerlegt; das ausgeschiedene Gemisch von Fett- und
Harzsduren, das eine grinliche, halbfeste Masse darstellt, wurde im
Vakuum getrocknet und hierauf, um die Fettsduren abzutrennen,
mit Kkaltem Petrolither behandelt. Die Petrolidtherlosung lieferte
nach dem Abdestillieren eine verhdltnismdflig grofie Menge {iiber-
wiegend fliissiger Fettsiduren. Diese Tatsache steht in Ubereinstim-
mung mit der Angabe A. Fischers,! wonach die Linde zu den
sogenannten »Fettbiumen« gehort, bei welchen wihrend der Winter-
ruhe in der Rinde Fett auftritt, wihrend die Stdrke mehr oder
weniger vollstindig verschwindet; die Fettbdume sind in der Regel
weichholzig, im Gegensatz zu den oft hartholzigen »Stdrkebdumen«
wie Quercus, Corvius u. a. Die Fettsduren wurden zunidchst nach
der Varrentrapp’schen Bleimethode in fliissige und feste getrennt.
Wie bereits erwihnt, iberwiegen die ersteren. Die fliissigen Sduren

1 Czapck, Biochemie d. Pflanzen, 2. Aufl,, L, 750.
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unterwarf man der Oxydation mit Kaliumpermanganat nach Bauer-
Hazura. Unter den Oxydationsprodukten lieffen sich Dioxystearin-
sduren nicht mit Sicherheit nachweisen. Dagegen gelang es leicht,
Sativinsdure zu isolieren, die nach &fterem Umkrystallisieren aus
viel siedendem Wasser rein mit dem Fp. 173° in Nadeln erhalten
werden konnte.

Analyse:
3:766 mg Substanz gaben 866 mg COy, 3'54 myg Hy0, somit C=62-710,
H=10"520,.
4+042 g Substanz gaben 9°26 mg COq und 3° 76 mg Hy0, daher C=162470 ,,
H=10"780
Ber. fiir CygH3¢05: C = 62070/, H= 10340/,

Aus den Mutterlaugen der Sativinsdure lief sich ein Produkt
gewinnen, das nicht ganz scharf bei 130 bis 133° schmolz, bei
der Analyse aber nahezu dieselben Werte ergab wie die Sativin-
sdure. Wahrscheinlich lag ein Gemisch der letzteren mit relativ
geringen Mengen Azelainsdure vor.

Analyse:
3:608 my Substanz gaben 821 mg CO,, 331 mg Hy0O, daher C = 62060/,
H=10"270.
4°153 mg Substanz gaben 384 mg HyO, 9°46 my CO,, daher C==62"120],,
= 10350/,

Linusinsduren liefen sich nicht auffinden; die flissigen Fett-
sduren bestehen somit ganz Uberwiegend aus Linolsdure. Die festen
Fettsduren konnten ihrer geringen Menge wegen nicht genauer
untersucht werden, doch dirfte, nach den Schmelzpunkten der End-
fraktionen zu urteilen, ein Gemisch von Palmitin- und Stearinsdure
vorliegen.

2. Der Atherauszug, eine braungriine, feste Masse, mufte
zum Zwecke der Aufarbeitung ebenfalls mit alkoholischem Kali
verseift werden; das Reaktionsprodukt, mit Wasser aufgenommen
und mit Ather ausgeschiittelt, ergab drei Schichten, eine wisserige
Seifenlosung (P), einen gallertigen Niederschlag (Q) und eine Ather-
16sung (R). Die letztere liefl sich am leichtesten aufarbeiten; durch
ofteres Umkrystallysieren aus Essigester konnte man einen Stoff
vom Fp. 79° rein gewinnen, der sich als Cerylalkohol erwies; da-
neben waren noch sehr geringe Mengen jenes Stoffes bemerkbar,
der als Kaliverbindung den Hauptbestandteil der Partie (Q) bildet
und infolge von Hydrolyse in den Ather gelangt war. Die Parlie (Q)
bot der Reinigung ziemliche Schwierigkeiten. Zundchst wurde wie
im analogen Falle bei Cornus verfahren: die Substanz abfiltriert,
zur Beseitigung der Seifen gut mit warmem Wasser gewaschen
und zur Zerlegung der Kaliverbindung in schwach salzsaurem,
heilem Alkohol geldst; den sich ausscheidenden Niederschlag 10ste
man in Ather und schiittclte diesen mit einprozentiger Kalilauge
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aus, wobei sich die Kaliverbindung wieder unloslich abscheidet;
diese Prozedur wiederholte man; hierauf kochte man den Stoff mit
reichlichen Mengen Petroldther aus, worin er nahezu unléslich
ist, wdhrend merkliche Mengen des schwer abzutrennenden und
die Krystallisation hindernden Cerylalkohols in Losung gebracht
werden. Nunmehr scheidet sich der Korper nach dem Aufldsen in
schwach saurem Alkoho! beim Erkalten nicht mehr gallertig, sondern
in feinen Krystallnadeln aus, die nach einigen Krystallisationen aus
Alkohol rein sind. Die Substanz verfidrbt sich im Kapillarrohr bei
278° und schmilzt unter Zersetzung bei 285°; sie ist 16slich in
Alkohol, Ather und Essigester, nahezu unloslich in Petroldther. Sie
gibt eine deutliche Liebermann’sche Reaktion (Rotfdrbung) und ist
optisch aktiv.

0°726 g in 100 cm3 Chloroform drehten im 1 dm-Rohr 2-5° Ventzke

(= 0°867 Kreisgrade) nach rechts, somit [o] = 119-4°,
Analyse:

3-664 mg Substanz gaben 1018 mg COq, 3753 mg Hy0, somit C=75"800/,
H=10"780/,.

3°346 mg Substanz gaben 9265 mg COy, 320 mg HyO, daher C=75"540",
H = 10700/,

Molekulargewicht:

0°758 mg Substanz gaben 3°925 mg Kampfer, Depression 24°, M = 322.

0+606 mg > > 4364 mg > > 16°, M = 347.

Diesen Werten wiirde die Formel CooHggOy (C = 75430/, H= 10"860/,,
M =350) entsprechen.

Die reine Kaliverbindung krystallisiert ebenfalls in Nadeln.
Der Korper selbst scheint acetylierbar zu sein, doch gab das bei
etwa ,267° schmelzende und gut krystallisierende Derivat nicht die
zu erwartenden Resultate bei der Analyse. Eine Wiederholung der
Reaktion war leider wegen Substanzmangels nicht ausfiihrbar. Der
Stoff ist ungesittigter Natur. Ein Versuch, ihn mit Alkohol und
Natrium zu reduzieren, ergab ein Produkt, das bei 276° schmolz, bei
der Analyse jedoch nicht die fiir die Formel C,,H, O, berechneten
Werte, sondern nahezu die gleichen Werte wie die Stammsubstanz
lieferte, so daBl es fraglich erscheint, ob die Substanz auf diesem
Wege hydrierbar ist.

3:525 mg Substanz gaben 9°845 mg CO,, 3-43 mg HaO, daher C=76"160,,
H = 10"900/,.

Oxydationsmittel (rauchende Salpetersdure, Permanganat in
Eisessiglosung) greifen nur langsam an und flthren zu harzigen
Produkten.

Die Seifenlosung (R) ergab beim Zusatz von verdlnnter
Schwefelsdure eine ziemlich reichliche Féllung von Harzsduren
neben etwas Phlobaphenen. Der Niederschlag wurde filtriert, gut
gewaschen, im Vakuum getrocknet und mit Ather extrahiert. Die
Atherldsung unterwarf man dem Tschirch’schen Ausschiittelungs-
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verfahren mit einprozentiger Ammonkarbonat-, Soda- und Natron-
16sung; die erhaltenen Fraktionen, welche aile starke Harzreaktionen
gaben, waren amorph und féarbten sich rasch dunkel, so daff von
ihrer weiteren Verarbeitung Abstand genommen werden mufite.

In der sauren Unterlauge der Harzsdureabscheidung war ein
deutlicher Vanillingeruch bemerkbar. Man schiittelte daher griindlich
mit Ather aus, entzog der Atherldsung das Vanillin mittels kon-
zentrierter wisseriger Bisulfitlosung, zerlegte diese sodann mit Salz-
sdure und schiittelte neuerlich mit Ather aus. Es wurde eine kleine
Menge eines weiien, krystallinischen Korpers erhalten, der zwischen
78 und 80° schmolz, mit Eisenchlorid eine dunkelblaue Firbung,
mit Bleiessig einen gelblich-weiflen Niederschlag gab und starken
Vanillegeruch zeigte. Zur Analyse reichte die gewonnene Menge
nicht aus. Immerhin erscheint die Angabe von Bridutigam?! da-
durch bestétigt.

3. Der Alkoholauszug ergab keine charakteristischen Stoffe.
Die Phlobaphene, in bekannter Weise gereinigt, bilden ein hell-
braunes Pulver, die Gerbstoffe, nach der Rochleder'schen Methode
durch die Bleisalze isoliert, sind eine braune amorphe Masse, die
in der Kalischmelze Brenzketechin abspaltet.

Reaktionen der Gerbstoffe:

Eisenchlorid: Griinfairbung, beim Kochen Fillung; Kupfersulfat: schwarz-
griiner Niederschlag; Kupferacetat, Ammonmolybdat, Kaliumbichromat: braune
Fillungen; Kalkwasser, Atzbaryt, Bromwasser, Natriumnitrit und Salzsiure:
gelbbraune Niederschldge; Kochsalzgelatine: weilliche Fillung; Brucin: grauer
Niederschlag.

Im Filtrat von den Bleifdllungen der Gerbstoffe fand sich
Invertzucker.

Nachweis:

Darstellung des Glukosephenylosazons vom Fp. 204°. Reaktion nach Molisch
positiv. Eine Ldsung, die pro 100 em?® 4°985 gy Cu reduzierte, drehte im 2 desm-
Rohr 5°+2° nach links. Daraus ergibt sich pro 100 cm? fiir Glukose 1°184 g und
flir Fruktose 1-621 g,

4. Im Wasserauszug fanden sich Polysaccharide, deren
Hydrolyse nur wenig positive Resultate ergab; mit Sicherheit
konnten nur Pentosen nachgewiesen werden, wihrend es nicht
gliickte, Galaktose, Mannose oder Fruktose aufzufinden.

5. Das mit indifferenten Losungsmitteln erschopfte Rinden-
pulver wurde noch mit heifler, sehr verdlnnter Atznatronlésung
ausgekocht. In diesem Extrakt konnten nach dem Fleischer'schen
Verfahren neben Schwefel- und Phosphorsdure noch Oxalsdure
und Weinsdure (allerdings nur qualitativ) nachgewiesen werden.

1 Arch. d. Pharmazie, 1900, 238, 555.
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Quantitative Bestimmungen:

1. 12-526 ¢ Trockensubstanz lieferten 0°4818 ¢ in Petrolither, 02873 p
in Ather und 15374 ¢ in 95prozentigem Alkohol 15sliche Stoffe. 2. 16-940 g
Trockensubstanz wurden mit heifem Wasser erschopft und die Ausziige auf 1000 cm3
gebracht; 100 emd dieser Losung gaben 03061 g Gesamtriickstand und 00102 Extrakt-
asche; 300 cm3 derselben Losung gaben0° 0612 gPolysaccharide (nach Abzug der Asche;
100 cm? derselben Losung wurden mit Bleiessig auf 110 cm3 gebracht, 40 cm? des ent-
bleiten Filtrates reduzierten aus Fehling’scher Losung 0°0215 g Cu; 100 cm? derselben
Losung verbrauchten zur Neufralisation (Indikator: Phenolphtalein) 1'2 em? Lauge
{1 em?=10"02061 ¢ KOH); 100 cm?® derselben Losung, nach der offiziellen Methode
entgerbt, hinterlielen unter Berlicksichtigung der Korrekturen 0-1826 g Riickstand,
somit 0-1235 g Gerbstoffe. 3). 1-1458 ¢ Trockensubstanz hinterliefen 0-0219
Asche. 4. 4-1275 g Trockensubstanz lieferten 2-°0349 ¢ Rohfaser. 5. 2:3002 &
Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 8- 2cm? HySO ) (1em?==0-005734 ¢ N).

Somit in 100 Teilen:

Petrolidtherextrakt . ... .......... 3-85 Reduzier. Zucker .............. 1-90
Atherextrakt .......... ........ 2°29 Polysaccharide .. ...ooveiee..,. 1-20
Alkoholextrakt ................ 12-27 Freie Sdure (als KOH).......... 1'46
In Wasser losl. Stoffe.......... 18:07 Gesamtstickstoff . .......... . ... 154
Extraktasche .. ................ 060 Rohfaser ...........coiuin.. 4929
Gerbstoffe . ... ... ..o o . 729 Gesamtasche .. ............cuu.. 191

Schliefilich wire noch zu bemerken, daB der von Bridutigam?
isolierte, als Tiliadin bezeichnete Stoff der Lindenrinde von uns
nicht aufgefunden werden konnte. Dem Tiliadin kommt der Fp. 228
bis 229° und die Formel C,,H;,0, zu, es ist nicht acetylierbar und
gibt keine Phytosterinreaktionen. Ohne etwas Bestimmtes behaupten
zu wollen, mdchten wir doch auf die Moglichkeit hinweisen, daf
das Tiliadin vielleicht ein Gemisch einiger der oben beschriebenen,
aus dem Petroldther- und Atherauszug gewonnenen Korper darstellt.

10. Weifibuche.
(Carpinus Betulus L))
Bearbeitet von Klara Breyer.

Die zur Untersuchung verwendete Rinde war im Wienerwald
zurzeit des Vorfrihlings gesammelt worden, und zwar gelangte nur
Rinde von jungen, frischen Asten zur Verarbeitung. Die Menge des
lufttrockenen Materials betrug 6 kg.

1. Der Petroldtherauszug, eine dunkelgriin gefirbte Masse
darstellend, zeigte folgende Kennzahlen: Sdurezahl 288, Verseifungs-
zahl 1174 und Jodzahl 83'5 (nach Hubl). Man verseifte wie in
fritheren Fillen mit 6prozentiger, alkoholischer Lauge und trennte
durch Ausschiitteln mit Ather die unverseifbaren Stoffe (S) von den
verseiften (T).

Die anfangs gelbrot gefidrbte, krystallinische Partie (S) liefi
sich durch dreimaliges Umkrystallisieren aus Essigester von den

1 Arch. d. Pharmazie, 1900, 238, 555.
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firbenden Anteilen befreien und bildete eine weifle, pulverige Sub-
stanz mit langer Schmelzlinie (85 bis 205°). Zur Trennung dieses
Gemenges loste man zunichst in siedendem Alkohol und liel er-
kalten, wobei ein feinflockiger Niederschlag ausfillt. Sobald die
Flissigkeit auf etwa 40° abgekihlt ist, filtriert man im Warm-
wassertrichter den Niederschlag (I) ab, das Filtrat wird vom Losungs-
mittel befreit und der Rickstand mit Petroldther ausgekocht; dabei
geht ein Teil in Losung (II), der andere ungeldst gebliebene An-
teil (III) wird im HeiSwassertrichter abfiltriert. Durch dieses Ver-
fahren wird eine grobe Trennung der drei vorhandenen Stofte er-
zielt. Zur weiteren Reinigung Kkrystallisiert man den Anteil (I)
wiederholt aus Petroldther, Trichlordthylen und Essigester um, bis
der konstante Fp. 79° erreicht ist. Aus dem zuletzt genannten
Lésungsmittel krystallisiert der Korper in glinzenden Bldttchen, die
keine Phytosterin- oder Harzreaktion geben. Der Analyse zufolge
liegt Cerylalkohol vor.

Analyse:
4-599 mg Substanz gaben 13-822 mg CO,, 5°930 mg Hy0, also C=81"979,,
H==14"430.
4914 myg Substanz gaben 14°674 mg CO,, 6°193 mg H,y0, also C=81-440.,,
H=14"100.
Ber. fiir Cg;Hs;0: C =281-820,;, H=14"150;
» > CoHy 00 C=81"670:, H= 14149/,

Der Anteil (II) wurde vom Liosungsmittel Dbefreit und der
Rickstand mehrfach mit kleinen Mengen Kkalten Petroldthers be-
handelt, wobei der Cerylalkohol ungeldst bleibt, wihrend das Phyto-
sterin leicht 16slich ist. Auch Umkrystallisieren aus wenig heilem
Alkohol ist der Reinigung forderlich, da beim Erkalten sich Reste
-des Cerylalkohols in feinen Flocken abscheiden und durch rasches
Filtrieren beseitigt werden koénnen. Schlieflich erhidlt man das
Phytosterin rein (Fp. 134 bis 135°). Aus Alkohol féllt es in Blatt-
chen, aus Essigester in flachen Nadeln aus, diese Krystallisationen
enthalten Krystallwasser, aus Chloroform, Petroldther und trockenem
Ather krystallisieren wasserfreie Nadeln.

Analyse:

Krystallwasserhaltige Substanz, 3-140 mg Substanz gaben 9°160 mg CO,,
3-310 mg H,0, daher C=79-560/;, H=11"800.

Wasserfreie Substanz, 3173 mg Substanz gaben 969 mg CO,, 3°42 mg H,0,
~daher C = 83290/, H==12-060/,.
Ber. fiir CogHyyO--Hy0: C =80"009/;, H=11800/y;
» 2 CoeHyyO: C =83-870/,, H =11-820{,

Der Stoff gibt- alle Phytosterinreaktionen. Das Acetylprodukt
bildet perlmuttergldnzende Bldttchen vom Fp. 117°.
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: Analyse:
3819 mg Substanz gaben 1147 mg CO,, 3-99 mg Hy0, daher C= 81-910/,,
H= 11690/,
2401 mg Substanz gaben 7-20 mg CO,y, 2-401 mg Hy0, somit C=81-780,
H=11"650/,.

Ber. fiir CogH30.CoHz0: C = 81150/, H == 11-110f,

Die Zahlen stimmen nicht genau, wahrscheinlich war das
Acetylprodukt noch nicht ganz rein.

Die Partie (IIl) enthielt den am hochsten schmelzenden Anteil
des Stoffgemisches. Die Reindarstellung dieses Korpers bot infolge
der Leichtléslichkeit in den meisten gewdhnlich gebrauchten Sol-
ventien erhebliche Schwierigkeiten. Am besten verfihrt man so,
dafi man das Produkt in viel Petroldther suspendiert (einige Zehntel-
gramme in einem halben Liter) und in die kochende Fliissigkeit
tropfenweise Alkohol einflieBen 148t, bis Losung eintritt; ein Uber-
schufl von Alkohol ist zu meiden, da die Krystallisation dadurch
erschwert wird. Nach 4 bis 6 Tagen scheidet sich die Substanz
in langen, dfters geblischelten Nadeln aus. Diese Prozedur muff so
oft wiederholt werden, bis das Produkt aus reinem Alkohol kry-
stallisiert, denselben Fp. 249 bis 250° zeigt wie das aus dem Petrol-
dther-Alkoholgemisch gewonnene. Da die véllige Abtrennung des
Cerylalkohols recht schwierig ist, waren in unserem Falle etwa
50 Krystallisationen noétig (einschlieflich der Aufarbeitung der
Mutterlaugen).

Der nach Moglichkeit gereinigte Kérper wurde analysiert.

Analyse:

3440 mg Substanz gaben 9-660 mg CO,, 3°620 mg HyO, daher C=76"590/,
H=11-780/,.

3'4230mg Substanz gaben 9°583 mg COy, 3°465 mg H,0, daher C=76"350/,,
H = 11330},

Molekulargewicht nach Rast:
0°572 mg Substanz, 2°538 mg Kampfer, Depression 28°, M == 322.
0-775 mg Substanz, 3°587 mg Kampfer, Depression 27°, M = 320.

Diesen Werten kidmen die Formeln C;gHg 0, oder C;H3,05 nahe, ohne
indes scharfe Ubereinstimmung zu zeigen.

Die Substanz ist, wie bereits erwihnt, in Ather, Aceton, Essig-
ester und Chloroform sehr leicht, auch in heiflem Alkohol gut und
nur in Petroldther duflerst schwer 16slich. Aus den meisten dieser
Losungsmittel krystallisiert sie in Nadeln, am besten aus Alkohol,.
aus Chloroform fillt sie pulverig.

Die aus Alkohol gewonnenen Krystalle wurden krystallo-
graphisch untersucht. Herr Dr. C. Hlawatsch teilt dariiber folgen-
des mit: »Léngliche, farblose Blittchen, teils sechseckig, teils mit
einseitiger, schiefer Abstutzung, Doppelbrechung mittelstark; durch
die Bldttchenebene erblickt man im konvergenten Lichte eine spitze
Bisektrix ¥, Achsenebene und a liegen senkrecht zur Lidngsrichtung,
die Achsen aufierhalb des Gesichtsfeldes. Auf der Tafelfliche erblickt
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man Atz- oder Wachstumsfiguren, die antimetrisch' gestaltet sind.
Im . Falle rhombischer Symmetrie miifiten daher die Krystalle
der bisphenoidischen Klasse angehdren, sonst der sphenoidischen
Klasse des monoklinen Systems. Bei Annahme des rhombischen
Systems fiihrten die Messungen auf einen Prismenwinkel von
(110):(110) = 44° und einen Domenwinkel von (011):(011) von
58° 16/, daneben ist noch eine Pyramide (111) mit einer Poldistanz
von 31°, daraus berechnet sich ein Achsenverhiltnis von 2-475:1:0-57
oder in Ublicher Aufstellung mit groBerer g-Achse 0-404:1:0-23.
Das Doma wird dann natiirlich zu (101), der obige Prismenwinkel
ist dann (110):(110). Die Winkel o fir das Prisma schwanken
zwischen 20° 11/ und 23° 4%, ohne daB eine gewisse Verteilung
der Abweichung vom Mittelwert mit Sicherheit auf monokline Sym-
metrie schlieffen lieBe. Bei monokliner Auffassung gilt natiirlich nur
das zuerst angegebene Achsenverhiltnis.«

Der Korper ist optisch aktiv.

1'60¢ in 100 cm® Chloroform drehen im 1dm Rohr 3:5° Ventzke
— 1-2138 Kreisgrade) nach rechts, daher [o] = -+ 75°8°.
(=] .

Die Reaktionen nach Liebermann, Mach und Hesse-
Salkowski sind schwach. Der Korper scheint acetylierbar zu
sein, das Reaktionsprodukt krystallisiert aus Alkohol in derben,
durchsichtigen Nadeln vom Fp. 217°; die Analyse ergab jedoch
keine befriedigenden Werte (wahrscheinlich infolge unvollstindiger
Acetylierung). Der Stoff ist ungesdttigt und addiert Brom in Chloro-
formlésung; das Bromprodukt ist undeutlich krystallinisch und
schmilzt bei 117°. Versuche mittels Dimethylsulfat und Diazo-
methan zu methylieren verliefen ergebnislos, was mit Riicksicht
auf die Acetylierbarkeit auffallend ist. Hingegen =zeigte sich, daf
der Korper selbst Methoxyl enthilt.

5°185 myg Substanz lieferten 2°085 mg AglJ, daher CH30 = 5-320/,

24571 mg » » 0-912 mg Agl, » CH30=4700/,

Im Mittel wurde somit 501 Methoxyl gefunden, also nur halb so viel als
mindestens vorhanden sein miifite, wenn die obigen Formeln C;;Hgs0, oder CygH340,
zu Recht bestiinden, die erstere worde 11-560/, die letatere 10-470/, Methoxyl
erfordern. Der Methoxylzahl wiirde somit cin doppelt so grofies Molekulargewicht
entsprechen. Nun liegt aber kein Grund vor, die wiederholt und sorgfiltig be-
stimmten Molekulargewichtswerte zu bezweifeln, es sei denn, daf die Rast’sche
Methode im vorliegenden Falle versagt, was bisweilen vorkommt. Diese Umstimmig-
keiten aufzukldren fehlte es an Material.

Versuche, den Kdrper mit Natrium in absolut alkoholischer
Losung zu reduzieren, verliefen negativ, die Substanz wurde un-
verdndert zurlickgewonnen. Hingegen wirken starke Oxydations-
mittel, z. B. gepulvertes Kaliumpermanganat in Eisessiglosung ein.
Im letzteren Falle scheinen mehrere Oxydationsprodukte zu ent-
stehen, eincs derselben lieff sich durch Fraktionierung aus Alkohol
anscheinend in leidlich reinem Zustand gewinnen.. Es schmolz bei
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234 bis 236°, war nicht saurer Natur; die Analyse ergab Werte,
die erkennen lassen, dafl die Oxydation keine tiefgreifende war.

Analyse:

3°440 mg Substanz gaben 9°120 mg CO,, 315 mg HyO, somit C=72-300,
H == 10-250/,.

Aus dem ganzen Verhalten des Stoffes geht hervor, dafl er
chemischen Reaktionen ziemlich schwer zuginglich ist. Es mufl
noch erwdhnt werden, daB er dem von Ch. Feinberg aus der
Haselrinde isolierten und als Coryliresinol? bezeichneten Korper
sehr dhnlich und vielleicht mit ihm identisch ist, was mit Riick-
sicht auf die systematische Verwandtschaft von Hasel und Weifi-
buche ganz gut moglich wire. Auch Weif3? fand einen sehr &hn-
lichen Korper in der Schwarzerlenrinde und es erscheint somit
nicht unwahrscheinlich, dafl es sich hier um ein weiter verbreitetes
chemisches Individuum handelt.

Die rotgelben Mutterlaugen von der anfidnglichen Reinigung
des unverseifbaren Anteils (S) unterwarf man einer dhnlichen Pro-
zedur, wie sie seinerzeit Weif§ (l. ¢.) bei der Schwarzerle angewandt
hatte, und konnte dadurch noch erhebliche Mengen des oben be-
schriebenen Phytosterins gewinnen.

Die oben erwihnten Seifen (T) wurden mit  verdiinnter
Schwefelsdure zerlegt, die ausgeschiedene Masse abfiltriert, ge-
waschen, im Vakuum getrocknet und sodann mit kaltem Petrol-
dther ausgezogen, um die Fettsduren von den Harzsduren unc
Phlobaphenen zu trennen. Die Fettsduren waren Uberwiegend (zu
etwa 80%,) fliissig; ihre relativ grofie Menge war auffallend, da
die Buchen nach Fischer?® zu den »Stdrkebdumen« gehdren. Die
Trennung der festen und fliissigen Fettsduren erfolgte nach dem
Verfahren von Kreis.* Die Fraktionierung der festen Fettsduren
ergab eine Endfraktion mit dem Fp. 61° (wahrscheinlich Palmitin-
sdure) und eine Kopffraktion mit dem Fp. 72°, wahrscheinlich
Stearinsdure, die noch Kkleine Mengen einer hodher molekularen
Fettsdure enthielt und daher einen etwas lUberhdhten Schmelzpunkt

zeigte. Damit stimmte der etwas erniedrigte Neutralisationswert
tiberein.

13:226 mg Substanz verbrauchten 0295 ¢m3 0-1 norm. Kalilauge (Faktor
1-540), daher N ==192-7.

11-050 mg Substanz verbrauchten 0°245 cm® der gleichen Lauge, daher
N=191-6.

Ber. fiir Stearinsdure: 197.

1 Monatshefte fir Chemie, 44, 261 (1923).
2 » > » 46 (1925).

3 Czapek, Biochemie, I, 750.
1 Chem. Zeitg., 1895, 451.
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Die flissigen Fettsduren unterwarf man der Oxydation nach
Hazura mit Permanganat. Aus dem in Ather leichter 15slichen Anteil
konnte man durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Ather und
Alkohol eine in anscheinend rhombischen Téfelchen krystallisierende,
bei 130° schmelzende Sdure, Dioxystearinsidure, gewinnen.

Analyse:
1°9684 mg Substanz gaben 4°890 mg COq, 1-94 mg H,0, daher C=67-910,
H= 11080/,

Ber. fiir CygHye0,: C = 68350/, H = 11390,

Der in Ather schwer losliche Anteil der Oxysduren lieferte
nach der Krystallisation aus Wasser, Eisessig und Alkohol Sativin-
sdure, die in weichen, seidenartig gldnzenden, mikroskopischen
Nadeln vom Fp. 173° erhalten wurde.

Analyse:
2:635 mg Substanz gaben 5°960 mg CO,, 2°53 mg Hy0, somit C=61"690/,,
H = 10-759,.
01168 g Substanz gaben 02649 7 CO, und 0-1115 g HyO, daher C=61"850/,.
H=10-670,.
Ber. fiit C;gHy04: C = 62070/, H = 10-340),.

Linusinsduren wurden nicht gefunden. Die fliissigen Fett-
sduren zeigten die Jodzah!l 133, woraus folgt, dai Olsdure und Linol-
sdure in nahezu gleicher Menge vorhanden waren.

Das saure Filtrat von der Abscheidung der rohen Fettsduren
ergab bei der Priifung auf Phosphorsdure und Glyzerin positive Re-
sultate, wihrend sich Cholin nicht nachweisen lief3.

2. Der Atherauszug, eine griine, pulverige Masse bildend,
wurde so wie der Petroldtherextrakt mit normaler alkoholischer
Kalilauge verselt. Beim Ausschiitteln der wéisserigen Seifenlésung
mit Ather ging ein Teil der Stoffe in die Atherlésung (U) iber,
wihrend ein anderer Teil (V) in der wésserigen Fliissigkeit (W)
suspendiert blieb. Der Anteil (U) lie sich bald als ein Gemenge
von Cerylalkohol und dem Kérper vom Fp. 250° erkennen; der
letztere war in relativ reichlicher Menge vorhanden; beide Stoffe
wurden gereinigt und mit den betreffenden Anteilen des Petrol-
dtherextraktes vereinigt. Den Teil (V) unterwarf man einem &hn-
lichen Reinigungsverfahren, wie es bei dem analogen Stoff der
Lindenrinde beschrieben wurde, d. h. man filtrierte ab, wusch den
Niederschlag gut mit warmem Wasser aus und l8ste in salzsaurem
Alkohol; das ausgeschiedene gallertige Produkt wurde in Ather
geldst und durch Schiitteln mit einprozentiger Kalilauge wieder in
die schwerldsliche Kaliverbindung {ibergefiihrt; dieser Prozel wurde
einige Male wiederholt und hierauf der Kérper mehrfach mit Petrol-
ather griindlich ausgekocht, um ihn von den hartndckig anhaftenden
Resten des Cerylalkohols zu befreien.
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Alsdann beseitigte man durch Auskochen mit Wasser das
Chlorkalium, das infolge der Zerlegung des Kalisalzes mittels Salz-
siure entstanden war, und léste aus Alkohol um. Nun schied sich
der Korper unter glinstigen Umstidnden krystallisiert aus. Es zeigen
sich ganz &hnliche Erscheinungen wie bei der von D. Ziffer be-
schriebenen Platanolsiure.! Der Stoff ist loslich in Ather, Chloro-
form, Aceton, Essigester, Eisessig, Benzol und Alkohol und hat
die Neigung als durchsichtige am Boden des Gefdfies haftende
Gallerte sich auszuscheiden. Mitunter tritt unerwartef, unter nicht
feststellbaren Bedingungen, Krystallisation ein, doch liefern die
Losungen des krystallisierten Stoffes haufig wieder amorphe Aus-
scheidungen. Auch Umldsen aus mineralsaurem Alkohol flibrte
nicht mit Sicherheit (wie bei der Platanolsdure) zur Krystallbildung.
Am besten noch bewdhrte es sich, eine konzentrierte alkoholische
Losung ldngere Zeit im Eisschrank aufzubewahren, wobei die Sub-
stanz In eigenartigen, perimutterglinzenden, Kkleinen, muscheligen
Gebilden ausfiel, die leicht als Krystallaggregate erkennbar waren.

Bezliglich der Krystallform teilte Herr Dr. C. Hlawatsch
folgendes mit: »Farblose, sehr dlinne Bléttchen mit duflerst schwacher
Doppelbrechung (bei gekreuzten Nikols keine Aufhellung). Auch im
konvergenten Licht ist keine Interferenzfigur zu beobachten, mit
Gipsblittchen ergibt sich eine Farbenverteilung, die auf eine positive
Bisektrix schliefien ldafit. Die Bldttchen zeigen sechsseitige, rhombi-
sche oder dreiseitige Umrisse mit zwei Winkeln von 62° und einem
Winkel von 56°, hexagonales System oder Oktaeder sind daher
ausgeschlossen. Die Blittchen scheinen in drei um etwa 60° ver-
wendeten Stellungen {bereinander zu liegen, mithin &hnliche Ver-
hédltnisse zu zeigen wie etwa Borsdure. Sie diirften dem monoklinen
System angehoren.«

Der gereinigte Korper hat keinen scharfen Fp., sondern zer-
setzt sich im Kapillarrohr bei 276 bis 277°.

; Analyse:

34180 myg Substanz gaben 8810 mg COy, 3-02 mg Hy0, somit C=75"560;,
H =10-620/,.

3408 myg Substanz gaben 9-480 mg CO,y, 3°28 mg Hy0O, daher C=75"870),
H = 10"760/,.

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast.
0+380 mg Substanz, 2°668 mg Kampfer, Depression 15°5°, M = 368.
0+445 mg Substanz, 3'360 mg Kampfer, Depression 15°, M = 353.

Diese Werte wiirden sich der Formel CaoH3zq05 gut anschliefien (C =
== 75420, H=10"860/;, M = 350).

Die Substanz ist optisch aktiv (rechts drehend), die Lieber-
mann’sche und Mach’sche Reaktion sind stark, die Reaktionen nach
Hesse-Salkowski und Moleschott schwach. Brom wird leicht

1 Monatshefte fiir Chemie, 46 (1925).
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addiert, das Additionsprodukt ist aber sehr zersetzlich. Essigsdure-
anhydrid wirkt ein, doch konnte das Reaktionsprodukt nicht kry-
stallisiert, sondern nur pulverig erhalten werden; es zeigte trotz
ofteren Umkrystallisierens eine gelbliche Farbe und zersetzte sich
bei 262°. Methoxyl! ist in der urspriinglichen Substanz nicht nach-
zuweisen, dagegen scheint der Korper selbst methylierbar zu sein.

Der hier besprochene Stoff zeigt grofie Ahnlichkeit mit den
in der Platane, Linde und im Hartriegel gefundenen analogen
Stoffen; trotz der weitgehenden Abhnlichkeit im Verhalten gegen
Losungsmittel und Reagentien, trotz der naheliegenden Zersetzungs-
punkte, der Schwerldslichkeit der Alkalisalze in Wasser usw. bleiben
doch mehrfach gewisse Differenzen in der prozentischen Zusammen-
setzung und im optischen Verhalten bestehen, die es bedenklich
erscheincn lassen, alle vier Stoffe ohne weiteres als identisch an-
zusehen. Wohl sind Platanolsdure und der Kérper (C) der Hart-
riegelrinde mit groBter Wahrscheinlichkeit als gleich anzusehen,?!
bei den {ibrigen ist es aber nicht ausgeschlossen, dafi sie eine
Gruppe zwar sehr dhnlicher, aber doch verschiedener Stoffe bilden.

Eine sichere Entscheidung hierliber mufl ferneren Versuchen
vorbehalten bleiben. - o

Die frither erwihnte Seifenlosung (W) wurde mit verdinnter
Schwefelsdure zerlegt, die ausgeschiedenen gelblichgriinen Harz-
sduren nahm man in Ather auf und unterwarf 'sie der fraktionierten
Ausschiittelung nach Tschirch. Samtliche Produkte neigten sehr
zur Oxydation und bildeten bald braune klebrige Massen, die eine
weitere Verarbeitung aussichtslos erscheinen liefien.

3. Der Alkoholauszug enthielt wie bei den anderen Rinden
Phlobaphene, Gerbstofte und Invertzucker; die Trennung dieser
Stoffe erfolgte so wie in den fritheren Fillen. Die Phlobaphene
bilden ein brdunliches Pulver, das in der Kalischmelize Brenz-
katechin liefert, die Gerbstoffe stellen eine braune amorphe Masse
dar, welche alle typischen Reaktionen zeigt und in der Kalischmelze
ebenfalls Brenzkatechin abspaltet.

Reaktionen:

Eisenchlorid, Kupferacetat und Kupfersulfat: griine Fillungen; Bleizucker,
Bromwasser, Atzbaryt, Zinnchlorid: gelbe Niederschlige; Kaliumbichromat, Ammon-
molybdat: braune Fillungen; Brucin, Formalin-Salzsdure und Kochsalz-Gelatine:
graue oder gelbliche Niederschlige; Alkalien: rotgelbe Firbung.

Das Filtrat von den Bleifillungen der Gerbstoffe wurde ent-
bleit, mufite aber infolge seiner dunklen Firbung noch mit Tier-

kohle und Al(OH), gereinigt werden, ehe es zur Priifung auf In-
vertzucker dienen konnte.

Nachweis:

Darstellung des Osazons vom Fp. 204°. Positive Reaktion nach Molisch.
Eine Losung, die pro 100 cm3 4°-282 g Cu reduzierte, drehte im 2 dm-Rohr
1:8° Ventzke nach links. Daraus ergibt sich nach &fters erwihnter Rechnung pro
100 ¢m® 1-3155 ¢ Glukose und 10707 Fruktose.

1S o S
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4. Der Wasserauszug enthielt unter anderem Polysaccharide,
in deren Hydrolysenprodukten bloffi Pentosen mit Sicherheit nach-
gewiesen werden konnten, wihrend die Identifizierung von Hexosen
nicht gelang.

Quantitative Bestimmungen:

1. 14-815 g Trockensubstanz gaben an Petrolither 0°4569 g, an Ather
0°5025 ¢ und an Alkohol 1-8880 g Substanz ab. 2, 15'540 g Trockensubstanz
wurden mit heilem Wasser erschopft und die Ausziige auf 1000 cm? gebracht;
100 ¢m3 dieser Losung ergaben 0°-2620 g Gesamtriickstand und 0:0304 g Extrakt-
asche; 100 ¢m? derselben Losung verbrauchten zur Neutralisation 1*5 ¢m? 05 norm.
Kalitauge (Faktor 0-7361); 100 cm3 derselben Losung, nach der offiziellen Methode
entgerbt, hinterlieBen nach Beriicksichtigung der Korrekturen 0°1391 g Riickstand,
enthielten also 0°1230 g Gerbstoffe; 300 cm? derselben Lésung ergaben 0-0585 ¢
Polysaccharide; 100 cm? derselben Losung wurden mit 10 cm3 Bleiessig geklart,
40 ¢m? des entbleiten Filtrates reduzierten aus Fehling’scher Losung 0°0275 g Cu.
3. 37614 g Trockensubstanz lieferten 1:6925 ¢ Rohfaser. 4. 1-7579 ¢ Trocken-
substanz verbrauchten nach Kjeldahl 10°29 cm¥ HoSO, (1 om? == 0002928 o2 N).
5. 1°3754 ¢ Trockensubstanz hinterlieBen 0-0982 g Asche.

In 100 Teilen:

Petroldatherauszug .............. 3:08 Reduzier. Zucker .............. 260
Atherauszug ..........ccovun.., 3+39 Polysaccharide ....... ... vt 1-25
Alkoholauszug .........ovvu. .. 11-39 Freie Sdure (als KOH). ........ 199
In Wasser 16sliche Stoffe ....... 16-86 Gesamtstickstoff .. ....... e 1-71
Extraktasche ............ ..ot 196 Rohfaser .........cvivviaiot. 45-00

Gerbstoffe .................... 7-92 Gesamtasche .. oo veii i vnneenas 714




