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11. R a i n w e i d e .  

( L i ~ s t ~ m  wdgare L.) 

(Bearbeitet yon Auguste We rner.) 

Zur Verarbeitung gelangten 31/2 kg lufftrockene, im Juli ge- 
sammelte Rinde yon d~nnen Zweigen (aus Neuwaldegg) und ebenso 
vie1 im Winter gesammelte Rinde yon /ilteren Asten (aus Kloster- 
neuburg);  ein auffaltender Unterschied in den Ausbeuten war bei 
den beiden Materialien nicht feststellbar. 

Die Rinde der Rainweide ist schon mehrfach Gegenstand 
chemischer Untersuchungen gewesen. 1 B e i d e r  DurchfCthrung des 
gew/3hnlich benfitzten Untersuchungsverfahrens s zeigte sich die Er -  
scheinung, dab der aikoholische Auszug beim Erkalten einen relativ 
reichlichen Niederschlag (N) abschied, der abfiltriert u n d  getrennt 
untersucht  wurde, wghrend man die LSsung der gebr~iuchlichen 
Weiterverarbeitung unterzog. 

Der grttngef~rbte, feinpulverige Niederschlag (N) wurde in der 
Weise aufgearbeitet, daft man ihn mehrfach mit nicht zu groflen 
Mengen siedenden Alkohols behandelte, wobei ein Tell (P) in 
LSsung geht, w~hrend der andere O als 51ige, beim Erkalten wachs- 
artig erstarrende Masse zur/Jckbleibt. Der Anteit Q wurde durch 
Umkrystallisieren aus Ather unschwer  von den beigemengten 
Chlorophyllabk6mmlingen befreit und die nunmehr weil3e Sub- 
stanz durch wiederholtes Auskochen mit Alkohol yon Resten 
des Anteils Q befreit. Der Schmelzpunkt  koante bis auf 63 ~ ge- 
bracht werden, doch hinderte Substanzmangel  eine weitere Unter- 
suchung. VVahrscheinlich liegt Palmitinsg~urecerylester vor (siehe 
unten). Der Anteil P zeigte zun~chst eine Schmelzlinie yon 73 bis 
77 ~ durch mehrfaches Umkrystallisieren aus Ather, dann aus Essig- 
ester und schlief31ich aus Benzin gelang es, ein in rosettenartig 
gruppierten Nade!n krystallisierendes Produkt yore konstanten 
Fp. 86 bis 87 ~ zu erhaiten. 

1 Wehmer, Chemic dcr Pflanzenstoffe, 1911, p. 599. 
Vgl. Monatshefle dcr Chemic, 44, 247 (I923). 
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A n a l y s e :  

3"196 ~zg Substanz gaben 3 '640  ~ng H20 , 9 '570  mg  CO2, somit H =  12"75O/o , 
C ~--- 81'660/o . 

3"472 rag" Substanz gaben 3~ ~,~z 2 H20 , i0"460 mo~ COs, somit H = 12"550,0, 
C = 82' 16O/o. 

M o l e k u l a r g e w i c h t  n a c h  R a s t .  

0"!31 rag" Substanz, 1"930 ~ng Kampfer, Depression 4"5 ~ M-~- 603. 

0"150 ~4g >> 2"854 ~4~4r ,> ,, 3 ' 5  ~ M - - 6 0 O .  

Ber. far C4iH7202: H = 12' 16O/o, C = 82'47O/o, M = 596. 

Das hohe Molekulargewicht, Schme!zpunkt und L6slichkeits- 
verhiiltnisse liet3en vermuten, daft ein Ester einer hochmolekularen 
Fetts~iure und eines ebensolchen Alkohols vorliege. Ein direkter 
Beweis daKir lief3 sich allerdings nicht erbringen, da die Menge der 
reinen Substanz vie1 zu gering war, doch liel3 sich die Frage in- 
direkt durch Bearbeitung der Mutterlaugen kl/iren, die sich bei den 
langwierigen Reinigungsprozessen der Substanzen P und Q in 
ziemlich reichticher Menge ergeben batten. Zu diesem Zwecke 
wurden die in den Mutterlaugen vorhandenen Stoffmengen mit 
alkoholiseher Lauge verseift; die Verseifung nahm Itingere Zeit 
(24 Stunden) in Anspruch; nach dem Abdestillieren des Alkohols 
wurde das Verseifungsprodukt mit Wasser aufgenommen, Kohlen- 
dioxyd bis zur S~ittigung eingeleitet und mit Trichlor~ithylen aus- 
geschtittelt. Dieses L6sungsmittel nahm ein Substanzgemisch auf, 
das, zuniichst einer Fraktionierung aus Alkohol unterzogen, als 
schwerer 15slichen Anteil den auch im Atherauszuge (siehe unten) 
gefundenen C e r y l a l k o h o l  Iieferte; der in Alkohol leichter !6sliche 
Anteil wurde bis zum Fp. 210 ~ aus Alkohol, dann aus Petrol/ither 
umkrystallisiert, wobei sich der Fp. auf 215 ~ erhOhte, um nunmehr 
konstant zu bleiben. Der so erhaltene Stoff (R) krystallisiert gut in 
langen, seidenglgmzenden Nadeln und gibt eine deutliche Lieber- 
mann'sche Reaktion (Rotf/irbung). Auffallend ist die leichte L/3slich- 
keit in den meisten organischen L0sungsmitteln. 

A n a l y s e .  

5 '034  "rag Substanz gaben 5"380 ~tig" H20 , 15 '400 ~ g  CO2, daher H =  11"860/0 , 
C = 83"440/0. 

M o l e k u t a r g e w i e h t  n a c h  R a s t .  

0"365 rag" Substanz gaben 3"845 m~ Kampfer, Depression 10 ~ M = 380. 

0"406 ~ g  7> > 2 '590  ,~r  7, ~ 16 '5  ~ M = 380. 

Die Zahlen entsprechen der Formel C25H4sO (H = 11"81o/o , C ~---83'720/o, 
M = 358. Auch kommt die I~ormel C26H440 in Betraet~t. 

Das in gebr/iuchlicher W'eise dargestellte Acetylderivat schmolz 
bei 217 ~ der Mischschmelzpunkt der Stammsubstanz und des 
acetylierten K6rpers lag bei 1G0 ~ Das Acetylprodukt krystallisiert 
ebenfalls in langen Nadeln. 
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A n a l y s e :  

3 ' 5 8 0  rag" Substan~,  gaben  3"690 ~n~ HgO, 10"615 n tg  CO~., somit  H = 11"530/0 , 
C ~ 80" 87o,' o. 

Ber. fiir C~7H~402 : H = 11" 08~ C ~--- 80" 98o/o. 

>, ,> C~sH4602:H~---11-190/o  , C = 8 1 ' 0 8 0 / 0 .  

Der StammkSrper, der augenscheinlich wie so viele andere 
Rindenstoffe ein polyzyklischer, hydrierter Alkohol ist, scheint nicht 
methylierbar zu sein; wenigstens ergab die Methylierung mit Nitro- 
somethylurethan und methylalkoholischer Lauge in der Eisk/ilte 
keine Ver/inderung; Brom wird in ChloroformlSsung addiert; das 
Reaktionsprodukt krystallisiert in schwach gelblichen Nadeln vom 
Fp. 192~ Kaliumpermanganat wirkt in EisessiglSsung ein, doch 
konnte das Reakti0nsprodukt nicht genauer unteraucht werden. 

Die bei der oben erw/ihnten Verseifung erhaltene Seifenl5sung 
ergab bei der Zerlegung mit verdiinnter Schwefels/iure ein Produkt, 
das sich als Palmit ins/ iure erwies. 

A n a l y s e :  

3"897 ~tg Subs tanz  gaben  4 ' 3 3 2  rag H oO, 10"648 ~.~r C0~, daher  H = 12'44O/o , 
C ~ -  74" 5 iO/o. 

14"234 rag" Subs tanz  verbrauch ten  zur  Neutrai isat ion 0 ' 3 6 0  cm s Lauge  (1 c~n~ = 
0 ' 0 0 8 6 4 0  g KOH), daher  der Neutra l isa t ionswert  218 ' 5 .  

Bet. fiir C16Ha202: H~---12"590/o , C ~  74'930/o , Neutral isat ionswert :  218"7.  

Aus diesen Beobachtungen folgt, daf3 das eingangs erw~ihnte 
Produkt N ein Gemisch zweier Palmitins/iureester ist, deren alkoholi- 
sche Komponente einerseits Cerylalkohol anderseits der oben be- 
schriebene resinolartige Stoff (/~) ist. 

H e s s e  1 gab fiir das Cerylpalmitat den Fp. 79 ~ an, der jedoch 
nicht vSllig sichergestellt ist; wir haben den Ester dargestellt, indem 
durch ein Gemisch yon Cerylalkohol und tiberschfissiger Palmitins/iure 
Chlorwasserstoffgas zwei Stunden lang bei 120 ~ geleitet wurde; das 
Reaktionsgemisch nahm man in Chloroform auf und schtittelte so lange 
mit verdtinnter SodalSsung aus, bis diese keine Palmitins/iure mehr 
aufnahm; dann destillierte man das Chloroform ab und krystallisierte 
den Rtickstand aus 5ther und Petroltither urn; das Produkt bildet 
feine N/idelchen yore Fp. 68 ~ die in Alkohol, fiAher, Essigester und 
Petrol/ither in der K/ilte schwer, in der Hitze leicht l~Sslich sind; 
Benzol und Chloroform nehmen den Stoff leicht auf. Die Molekular- 
gewichtsbestimmung nach Rast ergab, daft tats/ichtich der Ester 
vorliegt. 

0 '  608 m Z Subs tanz  ergaben 2 '  582 ~ng Kampfer,  Depress ion  15 ~ M = 628. 

0 " 5 7 8 ~ g  ~ ~> 4 " 0 1 5 ~ g  ,, ~, 9 ~ , M = 6 4 0 .  

Ber.: 634 (C43H8602) oder 620 (C42Hs409). 

1 Berl. Ber., 3, 637 (1871). 
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Es ergibt sich somit, dal3 a!ler Wahrscheinlichkeit  nach das 
oben erwg.hnte Produkt  Q Palmitins~iurecerylester, das Produkt  aus  
der Partie P mit dem Fp. 86 ~ der Palmitinsg, ureester des Alko-  
hols (R) ist. 

Der eingangs erw~ihnte alkoholische Auszug  wurde nach Ab- 
t rennung der obigen Stoffe vom L/Ssungsmittel befreit, dann aber  
nicht wie gewShnlich mit W a s s e r  behandelt,  well sich dabei sehr 
haltbare Emuls ionen bilden, die der weiteren Arbeit hinderlich sind, 
sondern mit  Petrol/ither und hierauf mit Ather ausgezogen.  

1. D e r  P e t r o l g . t h e r a u s z u g ,  eine schwarzgr~ne,  salbige 
Masse,  wurde verseift und in bekannter  Weise  in einen verseiften 
Anteil (S) und einen unverseiften (T) zerlegt. Der letztere wurde 
wie gew6h•lich durch Umf/illen aus Essigester  yon rotbraunen Be- 
gleitstoffen befreit. Eine nun folgende langwierige Fraktionierung 
aus Alkohol ftihrte zu drei Stoffen: der schwers t  lgSsliche erwies 
sich als C e r y l a l k o h o l ,  der sich reichlicher im Atherauszug vor-  
land (siehe daselbst); aus den mittleren Partien lie13 sich das Hesse-  
sche P h y t o s t e r i n  vom Fp. 134 bis 135 ~ herausarbeiten, das durch 
die Farbenreaktionen,  sein optisches Verhalten (Linksdrehung) und 
dutch die Analyse identifiziert wurde. 

Analyse:  

4'730 ~s~g S~bstanz gabe~ 4'970 e4~g H20 , 13"885 ~G r CO2, somit H = 11 '760/o , 
c = 8o'o8ois 

3'766 m E Substanz gaben 4"03 mgHgO, 11"020r CO9, somit H=II '97oj0 ,  
C = 79" 81O/o. 
Ber. fiir C~aH~t40-I-H20: H=: 11'79o/o , C=80"00/0. 

Das Acetylprodukt  bildet gl~nzende Blg.ttchen vom Fp. 117 ~ 

Analyse:  

3'279 ~4~g" Substanz gaben 3"314 ~g  H20, 9'730 mg r CO 2, daher H~--- li "31O/o , 
C = 80' 93O/o. 

Ber. fiir C28H4602 : H = 11" 190/0 , C = 81" 160/o. 

In den letzten Mutterlaugen, die bei der oNgen  Fraktionie- 
rung erhalten wurden, reicherte sich ein hochschmelzender  Stoff 
an, der mit dem frCther beschriebenen Alkohol (N) identisch ist. 
Doch gestaltete sich die Isolierung hier schwierig und verlustreich. 

Die SeifenlSsung (S) wurde mit Schwefelsg, ure zerlegt; aus 
dem abgeschiedenen S~uregemisch zog man die Fetts~turen mit 
Petrol/ither aus, w/ihrend HarzsS.uren ungei~Sst blieben. Die Fett- 
sg.uren waren fiberwiegend fest und zeigten einen niedrigen 
Neutral isat ionswert  (179). Die Aufarbeitung der festen Fetts/iuren 
ergab eine Kopffraktion yore Fp. 80 bis 81 ~ und dem Neutral i-  
sat ionswert  163 (vielleicht Behens/iure) und eine Endfraktion yore 
Fp. 75 bis 76 ~ und dem Neutral isat ionswert  176 (vielleicht Arochir~- 
s/iure). Wenn  auch die Identit/it dieser S~iuren nicht v/511ig festateht, 
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da Materialmangel eine genauere Untersuchung verhinderte, so ist 
doch die Anwesenheit hochmolekularer Fetts~iuren zweifellos. 

2. Der ~ t h e r a u s z u g  wurde ebenfalls verseift, das Reaktions- 
produkt in Wasser aufgenommen und mit .4ther ausgesch0ttelt. 
Dabei ging ein Tell (T) in den ,~ther, wtthrend ein anderer Tell (U) 
unge10st und als flockige Ausscheidung in der Seifeni0sung (V) 
suspendiert blieb. Der Antei! (T) wurde mit der entsprechenden 
Partie des Petroltttherauszuges .vereinigt und durch wiederholtes 
UmkrystaIlisieren aus Alkohol und Trichlor/ithylen auf den Fp. 80 ~ 
gebracht. Der K6rper erwies sich als C e r y l a l k o h o l .  

A n a l y s e :  

3 '  464 ~tg Substanz gaben 4 '  414 mg H20 , 10'370 mg C02, daher H ~-  14"26o0, 
C = 81"670/0. 

0 ' 1 1 6 5 g  ~ Substanz gaben 0 ' 1 5 0 7 g  H20 , 0 ' 3 4 7 0 g  CO~, daher H = 1 4 " 4 8 ~  
C = 8I'26O/o. 

Bet. fijr C26H540: H =  14"230/o , C=81 ' 67O / o .  

Das Acetylprodukt krystallisierte aus Alkohol in B1/ittchen 
yore Fp. 64 ~ 

A n a l y s e :  

3"184 ~tg Substanz gaben 3 '810  r H~O, 9"256 ~tg CO~, daher H~--- 13"39o/o 
C = 79" 31O/o. 

Der Anteil U wurde fiitriert, gut mit heil3em Wasser ge- 
waschen und a u s  siedendem, mit etwas Salzs~iure versetzten 
Aikohol umkrystallisiert. Er neigt sehr zur Gallertenbildung, gibt ein 
in Wasser sehr wenig 10sliches Kalisalz, zeigt einen hohen Zer- 
setzungspunkt, gibt eine deutliche Cholestolreaktion (Rotf/irbung) 
und ist identisch oder doch nahe verwandt mit der P la tano l s~ tu re  
der Platanenrinde. Zur v011igen Reinigung reichte die vorhandene 
Menge nicht aus, so dab eine Analyse nicht durchgeftihrt werden 
konnte. 

Die aus dec Seifenl/%ung (V) abgeschiedenen Harzs~turen 
gaben bei der Liebermann'schen Reaktion keine Rot-, sondern eine 
Gr0nf~irbung. Sie wurden nach dem Tschirch'schen Ausschtitte- 
lungsverfahren fraktioniert, doch liel3 ihre amorphe, zersetzliche 
Beschaffenheit eine n/ihere Untersuchung als aussichtslos erscheinen. 

3. Der mit Petrol~ither und Ather ersch6pfte Alkoholauszug 
wurde nun mit heiBem Wasser behandeit, wobei nicht unbedeutende 
Mengen von P h l o b a p h e n e n  ungel0st blieben. Die wfisserige 
L0sung ftillte man mit Bleizucker, wobei neben anderen K6rpern 
die G e r b s t o f f e  ausfielen. Die aus dem Niederschlag durch 
Entbleien und Konzentrieren im Vakuum gewonnenen Gerbstoffe 
stellen eine braune, amorphe Masse dar, die in der Kalischmelze 
Brenzkatechin liefert. 
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R e a k t i o n e n :  

Eisenchlorid und  Kupferacetat:  gri_ine Fi~llungen; Kalk- und Barytwasser :  
b raune  Fiillung; Bruzin:  briiunlicher Niederschlag;  Bromwasser :  gelbe F~illung; 
Kochsalz-Gelat ine:  graugelber  Niederschlag.  

Das entbleite Filtrat des Gerbstoffniederschlages enth~ilt 
S y r i n g i n ,  ~ das wir aber mit Rticksicht aufdie  bereits vorliegenden 
Untersuchungen nicht isoliert haben, ferner I n v e r t z u c k e r ,  der den 
Angaben V i n t i l e s c o s  ~ nach zum Te l l  aus Rohrzucker entstanden 
sein kann. 

N a c h w e i s :  

Glukosazon  vom Fp. 203% Eine LSsung,  yon der 100 czt ~ 7 ' 7 0 5 5 ~ r  Cu aus  
Fehl ing ' scher  LSsung  reduzierten, drehte im 2-dcm-Rohr 1 '2  ~ Ventzlke nach  rechts.  
Daraus  folgt ftir 100 c~t s L g s u n g  2 ' 8 6 3  gr Glukose und  1 "390 g Fruktose.  

Mannit, 3 dessen Vorkommen auch a~gegeben wird, konnte in 
unserem Falle nicht gefunden werden. Die Prtifung auf Alkaloide 
war ergebnislos. 

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. 13"5035g r Trockensubstanz gaben 0"2995ff in Petroliither und 0'3553 g 
in 24ther ISsliche Stoffe. 2. 16 '6047  ~ T r o c k e n s u b s t a n z  wurden  mit  heii3em W a s s e r  
ersch5pft ,  die Auszi ige auf  i Z gebracht ;  100 c~4~ davon ergaben 0"6357 g~ Gesamt-  
extrakt  und  0 " 0 3 8 8 g  Ext rak tasche ;  90 c~n s derseIben LSsung  wurden  mit  Bleiessig 
au f  100 cm 3 gebracht  und in 25 c ~  s das  Redukf ionsvermSgen gegeniiber  Fehling- 
scher  LSsung  best immt,  dabei ergeben sich 0 ' 0 2 3 1 4  g" Cu ~ 0 ' 0 1 2 6  g Gtukose;  
in 350 c ~  3 derselben LSsung  wurden  die Polysacchar ide  ii~ bekannter  Weise  be- 
s t immt,  wobei  nach  Abzug  der Asche 0 '  1639 g" erhalten wurden.  3. Zur Gerbstoff- 
be s t immung  nach der offizielIen Methode wurden  18 '4075  g Trockensubs t anz  mit  
heil3em W a s t e r  ausgezogen  und  die Extrakte auf  1000 cm 3 gebracht ,  100 c ~  3 dieser 
LSsung  lieferten 0 ' 6 9 0 4  ef Gesamtext rak t  und  0"5626 ~r entgerbten Extrakt  (mit Be- 
r i icksicht igung der Korrekturen), somit  0" 1278 g Gerbstoff. 4. 1 �9 1892 g Trocken-  
subs t anz  verbrauchten  nach  K j e l d a h I  9 ' 7 5 c m  ~ 1/5 norm. H2SO 4. 5. 1 " 8 6 9 6 g  
Trockensubs t anz  iieferten 0"0827 g" Asche.  

Daher  enthal ten 100 Teile T rockensubs t anz :  

Petrol~itherauszug . . . . . . . . . . . . . . .  2 '  22 

~ t h e r a u s z u g  . . . . . . . . . . . . . . . .  : . .  2 ' 6 3  

In W a s s e r  15sliche Stoffe . . . . . . . .  38"29 

Extraktasche  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 '  33 

Reduzierender Zucker  . . . . . . . . . .  3" 37 

Gerbstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  6" 94 

L5slich Polysacchar ide . . . . . . . . . . .  2 '  82 

Gesamtst ickstoff  . . . .  ; . . . . . . . . . . . .  2 '  29 

Gesamtasche  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4" 42 

1 P o l e x ,  Arch. d. Pharm.,  17, 75 (1839); K r o m a y e r ,  
19 (1863). 

2 Journ. de pharm, et de chimie, 2d, 145 (1906). 

3 Siehe Note 1. 

ebenda. 163, 
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i2.  Rotbuche. 

(Fagus silvatica L.) 

(Bearbeitet yon  Ludwig G ~ir t n e r.) 

Obwoh[ die Rotbuche unser wichtigster Laubbaum ist, liegen 
beztiglich ihrer Rinde nur sp/irliche chemische Angaberi ~ilteren 
Datums vor. 1 Auch eine vor einigen Jahren im hiesigen Laboratorium 
ausgeftihrte Untersuchung von Markus B l a n k s t e i n  (t) hatte nur 
wenige positive Ergebnisse geliefert, so dab eine neuerliche, grtind- 
liche Bearbeitung des Gegenstandes wiinschenswert erschien. 

Das Material war im Februar in der N/ihe von Hainbach im 
Wienerwatde gesammelt worden, es stammte yon mittelgrof3en 
Bitumen, seine Menge betrug lufttrocken 5 ]~g. 

Die feingepulverte Rinde wurde so wie in frtiheren F~iI1en 
zuntichst mit Alkohol extrahiert; aus den heil3 bereiteten L/Ssungen 
schied sich beim Erkaiten ein griingelber, flockiger Niederschlag (B) 
aus, der durch Filtration von den /ibrigen Stoffen (A) getrennt 
wurde. Dieser Niederschlag bildete nach dem Trocknen ein grtin- 
lichbraunes Pulver, dessen Aufarbeitung grol3e Schwierigkeiten bot 
und seinerzeit B l a n k s t e i n  nicht gelungen war. Durch Umkrystal- 
lisieren aus den verschiedensten L5sungsmitteln lief3 sich die Sub- 
stanz nicht reinigen, da die braunen Begleitstoffe immer wieder mit 
ausfielen; auch die Verseifung ftihrte zun/ichst zu schwer trenn- 
baren K6rpergemischen und erst nach zahlreichen Versuchen, auf 
deren Beschreibung hier nicht eingegangen werden kann, wurde 
der folgende, gangbare Weg aufgefunden: Man verseifte das Roh- 
produkt grtindlich mit alkoholischer Kalilauge, beseitigte den Alkohol, 
verdtinnte den Riickstand mit Wasser und schtittelte mit Ather aus; 
dabei bildete sich ein reichlicher weil3er Niederschlag, der ursprting- 
lich fiir das Kalisalz der Phellons/iure gehalten wurde; diesen Nieder- 
schlag filtrierte man ab, wusch ihn mit warmem Wasser, trocknete 
ihn und extrahierte ihn mit PetrolS~ther, wobei erhebliehe Substanz- 
mengen in L/3sung gingen; dieser Anteil wurde mit jenem vereinigt, 
der beim Aussehtitteln mit ~ther in den letzteren tibergegangen 
war; dieses Substanzgemisch 16ste man, um geringe Mengen yon 
Kalisalzen abzutrerinen, nochmals in Petroltithel; beseitigte das 
LtSsungsmittel und nahm die Substanz bei Wasserbadtemperatur in 
Eisessig auf, dabei bleibt ein Teil (M) in Form /51iger, auf der 
Oberfi/iche schwimmender Tropfen ungeltSst oder scheidet sich bei 
geringerer Konzentration bei mtil3igem Abktihlen in solchen Tropfen 
ab, w/ihrend ein anderer Teil bei weiterem Abktihlen flockig aus- 
f/itlt (_IV). Die Tropfen des K~rpers (M) erstarren paraffinartig und 
k~Snnen mit dem Spatel entfernt werden. Man wiederholt die Pro- 
zedur mit beiden Anteilen und erzielt dadurch eine befriedigende 
Trennung. Der Stoff (M) wurde noch aus siedendem Eisessig, 

1 W e h m e r ,  Die Pflanzenstoffe. 1911, p. 135. 
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Petrol~ther und Essigester  umkrystall isiert  und zeigte schlieNich 
den konstanten Fp. 65 ~ 

Die Analyse ergab, dab ein P a r a f f i n  vor]a2~. 

Analyse: 

0 ~ 1297~ Substanz gaben 0"1752 gr HsO ' 0"4058 g C02, daher H = 15' 11o/0, 
C ~--- 85"360/0. 

0 ' I095~ Substanz gaben 0 ' I469g  H20 , 0'3428ff CO2, daher H=15"01O/o , 
C ---~ 85'400/0. 

Der Anteil (;V) zeigte nach mehrfaehem Umkrystal l is ieren aus 
Eisessig und Ess iges ter  dem Fp. 78 bis 79 ~ und erwies sich mit 
dem im Petrol/t therauszug gefundenen C e r y l a l k o h o l  als identisch 
(siehe unten). Das oben erwfi.hnte, bei der Verseifung entstandene, 
in Ather und Wasse r  wenig i/Ssliche Kalisalz 16ste man in etwas 
YVasser  enthaltendem, heif3em Eisessig, wobei  noch Reste des 
Paraffins abgetrennt wurden;  beim Erkal ten scheidet sich die freie 
Siiure aus, die mehrfach aus  salzsfiurehaltigem Alkohol und Eis- 
essig umkrystal l is ier t  wurde und schlief3lich den Fp. 80 ~ zeigte. 
Die Analysenwerte  s t immen zwar  mit den far  A r a c h i n s ~ i u r e  be- 
rechneten gut t/berein, doch I/if3t die Differenz in den Schmelz- 
punkten (80 ~ gegen 75 ~ und die auffaIiende Schwerl6sl iehkeit  
d e s  Kalisalzes in W a s s e r  die Identit~it doch zweifelhaft erscheinen. 
Phellons~iure liegt jedesfalls nicht vor. 

Analyse:  

4"401 rag" Substanz gaben 5' 140 ~ng H~O, 12"405 ~s  CO2, daher It = 13'06O/o, 
C ~ 76' 87O/o. 

0'0710 ~ Substanz verbrauchten 0'50 cm a Lauge (l c m  3 . ~ -  0"02439, daher Sg, ure- 
zahl 171'7. 

Bet. fiir C~oH4oO2: H = 12'82o/o C ~---76'92o/o, S~urezahl 179'4. 

Die bei der oben erw~ihnten Verseifung erhaltene w/isserige 
SeifenI/Ssung enthielt nur wenig Substanz,  die zum Teil aus dem 
Salz der obigen S~iure, zum Teil aus braunen, phlobaphenart igen 
K~Srpern bestand. 

Aus diesen Befunden ergibt sich, dab der anf&nglich aus- 
gefallene Niederschlag aus einem Wachsester ,  dessert Komponenten  
die oben erw~hnte S~ure und Cerylalkohol darstellen, und aus 
einem Paraffin besteht. 

Die eingangs genannte  L/3sung A_ wurde yore Alkohol mSg- 
lichst befreit und der Extrakt  mit heifiem W a s s e r  behandelt;  dabei 
bildete sich eine rotbraune Emuls ion D, w/ihrend die in Wasser  un- 
16slichen Subs tanzen  (C) nach dem Erkalten einen festen, dunkel- 
gef~irbten Klumpen da r s te I l t en .  Der letztere wurde nach dem 
Waschen  und Trocknen  mit Petrol~ither ersch6pft. 

1. Der P e t r o l / ~ t h e r a u s z u g  war  eine dunke!gr/2ne, dicksatbige 
Masse, welehe folgende Kennzahlen zeigte: 
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1.62536 Fett verbrauchten zur Verseifung 8"03 cm a 1/,~ norm. Kalilauge, daher 
Verseifungszahl 188' 3. 

2'6904 g Rohfett ben6tigten zur Neutralisation 3' 28 cm a 1/2 norm. Kaliiauge, daher 
S~urezahl 34" 1. 

0'3475 g Rohfett benibtigten eine Jodmenge,~ die 15"9 cm: Thiosulfatl~bsung (1 cm ~ = 
0"012826 Jod) entsprach; somit Jodzahl 58"7. 

1 �9 6203 g Rohfett lieferten 0' 6176 g Unverseifbares, daher 38" lO/oo 

Die Verse i fung  des Rohfet tes wurde  in g e w b h n l i c h e r  W e i s e  
durchgeff:hrt.  Dabei  ergab sick ein verseif ter  (F) und  ein unve r -  
se i fbarer  Antei l  (G). Den  le tzteren befreite m a n  zun~ichst du tch  
Umf/i l len aus  Ess iges te r  von  ro tge iben  Beg le i t subs t anzen ;  durch  
wiederhol tes  Umkrys ta l l i s i e ren  aus  d iesem Lbsungsmi t t e l  w ur de  eine 
schOn krys ta l l i s ie rende  S u b s t a n z  erhal ten,  die m a n  durch A u s k o e h e n  
mit  Petrolg.ther yon  Begleitk~brpern befreite. Der Stoff bi ldet  h t ibsche  
Nadeln,  die bei 205 ~ s c h m e l z e n  und  ltil3t s ich aus  Alkohol,  Holz-  
geist, Ess iges te r  u n d  Aceton  umkrys ta l l i s i e ren .  Er  gibt die Cho!estol- 
reakt ion (rot-violett). 

Ana lyse :  

15"290 mg Substanz gabon 16' 290 mg H20 Und 46' 00 mg CO 2, daher H = 11"920/0 , 
C = 82' 00o,,' o. 

5"272 ~g  Substanz gabon 5"180 ~g  H20 , 15" 845 mg C02, somit H ~ 10"990/o, 
C = 10'99O/o ; der Wasserstoffwert ist nach Angabe des Analytikers zweifelhaft- 

Bet. f/Jr C;gH6sOs: H =  12'05o/0 , C =82"39O/o. 

Das Ace ty lp roduk t  dieses  KOrpers, aus  Alkohol umkrysta l l is ier t ,  
bi ldet  bei 116 his 117 ~ s c h m e l z e n d e  Nadeln.  

Ana lyse :  

4' 169 ~g  Subs~anz gabon 4"290 ~g" H20 , 12'240 ~1~,g- CO, somit H = 11'51O/o' 
C = 80" 10O/o. 

Ber. f~r CagH6702C~H30 : H = !1' 55O/o , C = 80' 65o/o. 

In den Mut t e r l augen  yon  den ers ten Krys ta l l i sa t ionen  des 
ob igen  Stories fanden sich noch  zwei  K6rper  vor, d ie  auf  folgende 
W e i s e  iso!iert w u r d e n :  die Mut i e r : augen  w u r d e n  e ingedampR u n d  
der Rt icks tand zunLichst aus  Alkohol  umkrys ta l l i s ie r t :  den Nieder -  
s ch l ag  16ste m a n  in Ess iges ter ,  aus  dem sich allm~ihiich lange  Nade ln  
und  d a n e b e n  kteine zu  Drusen  vereinigte  Krys ta l ie  aus sch i eden ;  
nach  dem Abgiel3en der Mutter lauge und  Zuf t igung  fr ischen E s s i g -  
esters 15sten sick die Nadeln  wieder  auf, w~ihrend die D r u s e n  un-  
ge15st bl ieben.  Durch  W i e d e r h o l u n g  dieses Verfahrens  ge langte  m a n  
zu  re inen  Kbrpern.  

Der in Nade ln  krys ta l l i s ie rende  Stoff ist das Hes se ' s che  
P h y t o s t e r i n .  Der Fp. lag zuers t  bei  138 ~ , s ank  aber  bei wei terer  
Re in igung  auf  135 ~ . Diesen  Kbrper  hat  auch  schon  M. B l a n k -  
s t e i n  (s. o.) in H~inden gehabt.  Er  krystal l is iert  aus  Alkohol  in 
Bi~ittchen, aus  Ess iges ter ,  Chloroform u n d  Petrolti ther in Nade ln  
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u n d  gibt  die Reak t ionen  nach  L i e b e r m a n n  und  H e s s e - S a l k o w s k i .  
Der Stoff ist l inksdrehend .  

0 '934g  Subs~anz, in 100cm 5 Chloroform geltist, drehen im 1 dfa-Rohr 0"3468 ~ 
nach links, somit [cc] = - - 3 7 '  1 ~ 

Die AnaIyse  der krystal lwasserh~i l t igen S u b s t a n z  lieferte 
folgende W e r t e  : 

4 '944mg Subslcanz gaben 5"295mg H20, 14"610rag CO2, somit H=11"98O/o , 
C ~--- 80" 62o/0. 

4'032 mg Substanz gaben 4"850 fag H~O, 11"830 fag C02, daher H =  12"07O'o, 
C = 80"01%" 

3"832 mg Substanz gaben 4"120 rag" H20, 11"210 mg CO2, daher H~--- 11-94O/o , 
C = 79" 81~ 

Ber. fiir C26H440-t-HsO: C~---80'0O/o , H =  11"79o/o. 

Das Aceta t  bitdet g l i inzende BI~ittchen vom Fp. 1 t8  bis 1 19 ~ 

3.878 r162162 Substanz gaben 4"160 fag H20 , 11'470 rag C02, somit H =  i2"0O/o ̀ 
C = 80" 69O/o. 

4'500 rag Substa~lz gaben 4"690 ~J~g H201, 13'30 mg CO2, somit H ~  11"66O/o , 
C = 80" 600/o. 

4'363 fag Subsi, anz gaben 4"490 1~zg H20 , 12'90 mg CO2, daher H =  11"52O/o , 
C = 80' 66O/o. 

Ber. ftir C2sH~i602: H 11"19o/o, C =  81'16O/o. 

Der zwei te  der be iden  oben  erw/ ihnten  K0rpe rn  hat  n u r  ein 
ger inges  Krys ta l l i s a t ionsve rmbgen ;  er wurde  zuerst ,  u m  S p u r e n  des 
Paraffins zu  besei t igen,  aus  Eisessig,  d a n n  aus  PetroI~ither u n d  
EssJgester  umkrystaUisiert .  Aus  Methyl-  u n d  ~ t h y l a l k o h o l  f~ltt er 
in schlecht  filtrierbarer, gal ler t iger  F o r m  aus. Der Fp. lag bei 78 
bis 79 ~ . Es  hande l t  s ich u m  C e r y l a l k o h 0 1  (siehe oben). Seine 
relative Menge  ist bedeu tend .  

Ana lyse :  

0" 1219 g Substanz gaben 0' 1588 g" H20 und 0"3653 g" CO2, daher H = 14'58O/o, 
G ----~ 81" 7 2O[o. 

0" 1401g" Substanz gaben 0" 1812 g H~O und 0"4194 g CO2, somi~: H ~ 14'47O/o , 
C = 81' 640/0. 

Ber. fiir C2~H540: H = 14"23o o, C ~ 81 "67O/o. 

In den le tz ten  Mut te r laugen  yon  der Re i n i gung  des Phy to -  
s ter ins u n d  Ceryla lkohols  fanden  sich kleine Mengen  eines hoch-  
s c h m e l z e n d e n  KOrpers, der sich reichl icher  im A t h e r a u s z u g  l and  
(siehe daselbst) .  

Die frtiher g e n a n n t e  Se i fen lSsung  (F) zerlegte m a n  mit Siiure;  
das ausgesch i edene  Produkt  behandel te  m a n  nach  dem W a s c h e n  
und  T r o c k n e n  mit Petrol/ither, um die Fe t t sg .u ren  auszuz iehen ;  die 
ungelOst b l e ibenden  Harzs~iuren wa ren  n u r  in ger inger  Menge vor-  
h a n d e n  u n d  w u r d e n  nicht  wei te r  un te rsucht .  Die Fetts~iuren s ind 
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tiberwiegend fest; man befreite sie durch Aufstreichen auf Tonplatten 
von den fl0ssigen S~iuren, verseifte zur Zerst0rung der Chlorophyll- 
abk0mmlinge nochmals gr0ndlich, dampfte die Seifenl6sung unter 
Salmiakzusatz zur Trockene, extrahierte den Rtickstand zur Ent- 
fernung unverseifter Stoffe mit Petrol~ither und setzte schliet31ich 
die Fetts~iuren mit verdtinnter Schwefelstiure in Freiheit. Nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol zeigten sie eine Schmelzlinie yon 75 
his 80 ~ Die Fraktionierung mittels der Magnesiumsalze ergab als 
Hauptanteile A r a c h i n s t i u r e  (Fp. 75 bis 76 ~ und Stearins/iure 
(Fp. 69 his 71~ neben geringen Mengen niedriger schmelzender 
Fetts~iuren. 

2. Der oben erw/thnte Anteil (C) wurde nach der Extraktion 
mit Petrol~tther nunmehr mit Ather ersch6pfend ausgezogen und 
die in 5ther gel6ste Substanz verseift. 

Den nicht verseiften Anteil befreite man dutch Uml0sen aus, 
Essigester yon gelbroten Begleitstoffen und behandelte die nunmehr 
weil3e, krystallinische Substanz wiederholt mit Petrol~ither, in welchem 
sich ein Stoff vom Fp. 76 bis 78 ~ 15ste, der sich als Cerylalkohol 
erwies, wS.hrend die ungelSst gebliebene Hauptmenge den Fp. 225 
bis 227 ~ zeigte. Dutch oftmaliges Umkrystallisieren aus 5_ther, 
Aceton, Methyl- und .~thylalkohoi gelang es den Fp. bis auf 248 ~ 
zu erhShen. 

Der Stofi krystallisiert (besonders aus Methylalkohol) in 
Nadeln, ist in den meisten organischen L0sungsmitteln in der Siede- 
hitze, in Chloroform schon in der KtiIte 15slich, in Petrol~ither nahezu 
unlSslich. Er gibt die Cholestolreaktion (Rotf~irbung). 

A n a l y s e :  

20"620 mg Substanz gaben 21"885 ~g" H~O, 58"935 rag" COg, somit H =  11'88o/o 
C = 77" 97o/0. 

20"475 mg Substanz gaben 21 '850 ,~tg H20, 58"675 Cng C02, daher H = 1i "940/0 , 
C = 78" 18O/o. 

Die Darstellung eines Bromadditionsproduktes sowie eines 
Methytderivates gelang nicht, wohl aber die eines Acetylproduktes. 
Dieses f/illt aus AlkohoI in Nadeln vom Fp. 212 ~ aus. 

A n a l y s e :  

3'684 mg Substanz gaben 3'270 ~ g  H~O, 10"340 mg CO 2, somit H =  9'930/o ,. 
C = 76" 57O/o. 
Der H-Weft diirfte zu niedrig sein; eine Wiederholung der Analyse wurde 

dutch Substanzmangel verhindert. 

Dieser KSrper zeigt eine bemerkenswerte ~hnlichkeit mit dem 
yon Wei61 aus der Schwarzerlenrinde isolierten Stoff vom Fp. 254~ 
da die Analysenwe~te und LSslichkeitsverh~iltnisse ganz tiberein- 
stimmen. Den Schmelzpunktdifferenzen der K6rper selbst wie such, 

1 Monatshefte der Chemie, 46~ 309 (1925). 
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ihrer Acetylprodukte  ist unter den obwal tenden Umstgnden keine 
entscheidende Bedeutung beizumessen,  so daft recht wohl an Identit/it 
gedacht  werden kann. Zweifelhafter ist es, ob auch das Coryli- 
resinol der Haselrinde 1 und der ~ihnliche Stoff der Weif3buchenrinde a 
als dieselbe Subs tanz  anzusehen sind, da trotz vieler lJbereinstim- 
mungen doch erhebliche Unterschiede in  der prozent ischen Zu-  
sammensetzu.n_g vorhanden sind. 

Die verseifbaren '  Anteile des -Z~therextrakfes bes t anden  aus  
F e t t - u n d  Harzs~uren,  die man mittels Petrol/ithers trennte; die 
ersteren vereinigte man mit den aus dem Petrol~therauszug er- 
haltenen Fetts~uren, die Ietzteren wurden  nicht untersucht,  da sie 
eine dunkle, vSllig amorphe  Masse bildeten, die eine weitere Unter- 
suchung  aussichtslos erscheinen lief3. 

Die naeh der Extraktion mit 5 the r  zurfickbleibende Partie 
von (C) bestand der Haup t sache  nach aus P h l o b a p h e n e n ;  man 
betreite sie dutch Extrakt i0n mit Benzol yon Chlorophyll, reinigte 
sie dutch AuflSsung in heifiem Alkohol und EingieBen der LSsung 
in salzs~iurehS.ltiges Wasser ,  t rocknete sie im Vakuum und zog sie 
ersch{Spfend mit t rockenem Essigester  aus; nach Beseitigung des 
tetzteren 15ste man nochmals  mit Alkohol und fg.llte mit verdtinnter 
Salzsg.ure, wusch  gut  mit Wasse r  aus und trocknete im indifferenten 
Gasst rom bet 100 ~ So gereinigt bildeten die Phlobaphene ein 
karminrotes  Pulver. Ihre relative Menge ist bedeutend. Die Analyse 
folgt unten. 

Die frfiher genannte Emulsion (D) enthielt ebenfalls reichlich 
Phlobaphene, die sich durch Zusatz  yon verdfinnter Schwefels/iure 
o d e r -  was  sich fflr die weitere Verarbeitung als g~nstiger er- 
wies - -  Ammonkarbona t  ausflocken liel3en. Der rotbraune Nieder- 
schlag wurde gut gewaschen  und ebenso gereinigt wie die nativen 
Phlobaphene.  Er  zeigte eine etwas andere Zusammense tzung  wie 
die letzteren (siehe unten). 

Das Filtrat von der Phlobaphenenabscheidung f~.llte man mit 
Bleizucker, zerlegte das gut gewaschene  Bleisalz mit Schwefel-  
wassers toff  und dampfte das Filtrat im Vakuum ein. Nach langem 
Trocknen  verrieb man das Produkt  mit reinem Seesand und ex- 
trahierte es im Soxhle'c mit Essigester.  Zuletzt 15ste man in heifiem 
96prozent igen Alkohol, fittrierte yore Sand und von Polysacchar iden 
ab, verdampfte  im Vakuum und trocknete auf Glasplatten unter  
Luftabsehlul3. Die so erhaltenen G e r b s t o f f e  bildeten eine v61Iig 
amorphe,  rotbraune, glasige Masse. Ihre Menge ist nicht sehr 
gro13, a 

:t Monatshefte der Chemie, 4 4 ,  261 (1923). 
9. ~ ~, ~ 4 6 ,  GI1, 1925. 
a Nac1~ Braconnot  (zitiert bet Huseman-Hilger ,  Die Pflanzenstoffe, 

p. 439) mathiilt die Rinde blo~3 2o/o ,nach Ebermayer  (Physiol. Chemie der Pflanzen~ 
p. 452) 3 his 4o/o Gerb~toffe. Die Mer~ge der Phlobaphene 5iirf{e gr/Sfler seir~. 
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Reaktionen: 

Mit Eisenchlorid: grtinbraune Fiirbung, b elm Erw~trmen Trtibung; mit Kupfer- 
acetat, Kaliumbichromat, Atzbaryt, braune Niederschliige; Bleizucker und Bleiessig: 
dunkelgelbe Niederschl~ige; Bromwasser, Bruz~n: gelbe Fiillungen; Zinnchlorid, 
Coffein: schwache Triibungen; Kochsalz-Ge!atine: gelblicher, flockiger Niederschlag. 

Die Gerbstoffe wurden der Hydrolyse mit 5prozentiger Salz- 
s~ure im Kohlendioxydstrom bei Siedetemperatur durch mehrere 
Stunden unterworfen, wobei sich ein dunkelbraunroter Niederschlag 
der SLturephlobaphene abschied; man filtrierte den Niederschlag, 
wusch ihn gut mit Wasser, 10ste in heifJem Alkohol u nd f~illte durch 
Eingief3en in verdtinnte Salzs~iure. Im trockenen Zustand bildete 
die Substanz ein braunes Pulver. Das Filtrat yon den Sg.urephloba- 
phenen wurde mit Bleiacetat gef/illt, das Filtrat durch Sodazusatz 
yore tiberschtissigen Bleisalz befreit und auf ein kleines Volumen 
eingeengt; diese Fl/Jssigkeit ergab wohl eine deutliche Reduktion der 
Fehling'schen L0sung, aber kein krystallisierbares Osazon. 

Die Analyse der gewonnenen tannoiden Stoffe ergab folgende 
Resultate: 

a) Oerbstoffe: 

0 ' 1 8 5 7 g  Substanz gabe~a 0 ' 1 0 0 9 ~  H20 , 0 " 3 6 0 0 g  CO2, daher H~---6'040,o , 
C = 52 '  890/0. 

0 ' 1 7 2 8 g  Substanz gaben 0 " 0 9 4 0 g  H20 , 0"3327g CO2, daher H ~  6'040/0 , 
C = 52- 530/0. 

b) n a t i v e  P h l o b a p h e n e :  

0"1222g- Substanz gaben 0"064100" H20 , 0 '2721g-  CO2, somit H = 5 ' 8 2 0 / 0  , 
C : 60'  720/0. 

0"1590g" Substanz gaben 0 ' 0 8 3 0 g  H20, 0 " 3 5 3 4 g  CO2, somit H = 5 " 8 0 0 / 0  , 
C = 60- 620/0. 

c) m i t  A m m o n k a r b o n a ~  gefg, llte P h l o b a p h e l a e :  

0 '2039 gr Substanz gaben 0"1092 gr H20, 0"4645 g CO2, somit H ~ 5 . 9 5 0 / 0  , 
C ~ 62.12O/o. 

d) Sg.urephlobaphene: 

0"2162 s Substanz gaben 0 '1060 ~ H20 , 0 '4957 ~ CO2, daher H ~ - 5 " 4 4 0 / 0  , 
C = 62" 530/o. 

Wenn man die in der Literatur 1 vorfindlichen Daten ber(ick- 
sichtigt, so zeigt sich, daft im vorliegenden Falle der K o h l e n s t o f f  
niedrig, der Wasserstoff sehr hoch gefunden wurde. Dies wtirde 
a u f  die Anwesenhei t  yon Koh!enhydraten hinweisen, obwohI das 
oben beschriebene Reinigungsverfahren darauf gerichtet war, die 
Kohlehydrate nach MOgiichkeit zu  beseitigen. A u c h  a u f  die Eigen- 
schaft der Gerbstoffe, ~mrtng.ckig Wasser zurtickzuhalten und in 
trockenem Zustand Wasser  anzuziehen, wnrde R/]cksicht g e ~ o m m e n ,  
da die Trocknung  im indifferenten Gasstrom und die W~igungen im 

1 Dekker, Die Gerbstoffe, p. 386, 400, 422. 

Chemieheft Nr. 3 und 4. 12 
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geschIossenen RShrchen erfolgten. Es muf3 also doch wohl ange- 
nommen werden, daft den Gerbstoffen der Buchenrinde als solchen 
die oben erw~ihnte, etwas ungewShnliche Zusamrnensetzung zu- 
k o m m t  Auffallend ist auch der groBe Unterschied im Kohlenstoff- 
gehalt zwischen Gerbstoffen und Phlobaphenen, w~ihrend sich der 
Wasserstoffgehalt nut  geringffigig unterscheidet. Die Stiurephloba- 
phene zeigen einen hSheren Kohlenstoffgehalt wie die nattirlichen;: 
daraus scheint hervorzugehen, daft die Phlobaphenbildung unter 
dem Einflul3 yon Minerals~iuren energischer verl~iuft als in der 
Natur. Welcher chemische Prozel3 hier zugrunde liegt, l~t3t sich 
nicht mit roller Bestimmtheit sagen, da eine Abspaltung YOn Zucker  
nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte und die geringe, 
beobachtete Reduktionswirkung von Spuren Gerbstoff oder von Be- 
gleitstoffen herr/]hren kann. Eine Oxydation durch den Luftsauer- 
stoff ist nicht anzunehmen, da die Bildung der S~iurephlobaphene 
in einer indifferenten Atmosph~ire erfolgte. Am wahrscheinlichsten, 
erscheint im vorliegenden Falle eine Wasserabspaltung,  die dutch 
Eildung yon Atherbrticken oder Laktonbindungen mSglich w/ire. 
Die folgenden Formeln mSgen, ohne darauf Anspruch zu machen,  
den wirklichen Tatbestand darzustellen, nur andeuten, in welch er~ 
stSchiometrischen Verh~iltnissen die Wasserabspaltung erfolgt; leg t 
man ftir den Gerbstoff die Formel C55H7603~ zugrunde, so ent- 
spricht den nattirlichen Phlobaphenen die Formel CssH76032-- 
- - g H ~ O  ~ Cs~H~sO23 und den S~iurephlobaphenen die Formel 
C55H~sO~a--2 H20 -~ Cs~H6r 

Schliefilich sei noch bemerkt, dab Gerbstoffe und Phlobaphene 
in der Kalischmelze B r e n z k a t e c h i n  abspalten. 

In dem Filtrat yon Bleif&llungen der Gerbstoffe fanden sicb 
nach Entfernung des tiberschi]ssigen Bleies mit Sehwefelwasserstoff 
erhebliche Mengen reduzierender Zucker und geringe Quantittiten yon 
Polysacchariden; Basen konnten durch die gebrtiuchlichen F~tllungs- 
mittel nicht nachgewiesen werden. 

Der Wasse rauszug  wurde nicht untersucht. 

Quantitative Bestimmungen: 

1. 12"525g Trockensubstanz gaben 0'1094g in Petroliither, 0"4084g ir~ 
2%ther und 1 "3103 g in 96prozentigem Alkoho115a!iehe Stoffe. 2. 21 "0804 8" Trocken- 
substanz wurden mit heil.~em Was~er extrahiert und die Auaziige auf 1000 cm3 ge- 
bracht; 100cma dieser Lbsun~ ergaben 0"3077g:Extrakt und 0"013g'Extrakt- 
asche; 90cm 3 derselben LSsung wurden mit BleiessiglSsung auf 100 cm3 gebracht 
und nach der Filtration und Entbleiung mit trockenem Na~CO 3 in 25 cm 3 das Re- 
duktlonsverm5gen bestimmt, wobei 0"0304 ~T Kupfer gleich 0'0162 g Giukose er- 
halten wurden; 200 c ~  3 obiger LSsung lieferten nacJa dem Eirlengen und FiilIen 
mit Alkohol 0"01668" Pektine (abziiglich der Asche); 100 cm '~ derselben Lgsung 
verbrauchten zur Neutraliaation 1"38 c ~  s Lauge (1 c J n ~ - - -  0"022588 g" KOH). 
3. 2'2402 3- Substanz verbrauehten nach Kjeldahi 4"1 cm~ Scnwefelsiture (lc~n3=~ 
~--- 0"00747 g N). 4, 3"073 g" Trockensubstanz lieferten 1"127 g" Rohfaser~ 
5. i "5405 g Substanz hinterliel~en 0' 1376 g" Asche. 
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Daher in 100 Teilela: 

Petrol~.therauszug . . . . . . . . . . . . . .  0" 87 

~therauszug . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3 '  26 

Alkoh olauszug . . . . . . . . . . . . . . . .  10" 48 

In Wasser  I/5sliche Stoffe . . . . . . .  14"60 

Extraktasche . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 ~ 61 

Reduzierender Zucker . . . . . . . . . . .  3"4I 

Freie S~iure (aIs KOH) . . . . . . . . . .  1 '48 

L6sIiehe PoIysaccharide . . . . . . . .  0 "39 

Gesamtstickstoff . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 2(3 

Rohfaser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  36" 67 

Gesamtasche 1 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8"93. 

M. B l a n k s t e J n  hatte in einem anderen Material friiher gefunden: Petrol- 
5.therauszug 1'28o/o, ]~therauszug 1'760/o, GIukose 1"I0/o , Stickstoff 1'060/o ur,.d 
Gesamtasche 6'  34o/o. 

13. Holtunder. 

(%ambuc~s ~igr~ L.) 

(Bearbeitet yon Breine L u w i  s oh.) 

Das Material war im Sp/itsommer im Wienerwald gesammeIC 
worden; es gelangten 7 kg der lufttrockenen feingemahlenen Sub- 
stanz zur Verarbeitung. Die Rinde junger  (zweijghriger) Aste war 
frfiher offizinell und wurde mehrfach chemisch untersucht, 2 doci~ 
~ind bisher n u t  wenig sichere Resultate geveonnen worden. 

1. Der  P e t r o l ~ i t h e r a u s z u g  bildet eine dunkelgr/ine, salben- 
artige Masse yon angenehmem Gerueh (/itherisches O1). Sie wurde 
wie gewShnlich verseift und dadurch in einen unverseifbaren An- 
tell (A) und in einen verseiRen Anteil (B) zerlegt. Die Pattie A 
krystallisierte man zur Beseitigung der gelben Begleitstoffe wieder- 
holt aus Essigester um und bewerkstelligte dadurch auch eine vor- 
15.ufige Trennung zweier Komponenten, deren eine, der Menge nach 
/iberwiegende und in Essigester schwerer ISsliche (a) als grob- 
kSrniges Pulver ausfiel, w~ihrend die andere (b) aus den Mutter- 
]augen in feinen Nadeln krystallisierte. Zun~ichst wurde die Pattie (b) 
aufgearbeitet, wobei sich grol3e Schwierigkeiten ergaben, da die 
Substanz in den meisten organischen LSsungsmitteln schon in der 
IGilte Ieicht 15siich ist und daraus schlecht krystallisiert; am besten 
eignet s i c h  noch Alkohol, doch ergibt sich dabei der lj'betstand, 
daft die !aoch vorhandenen Anteile yon (c~) aus diesem LSsungs-- 
mittel in gallertartigem, schlecht filtrierbarem Zustand ausfa!len. 
Man verfuhr so, daft man die heil3e alkoholische LSsung langsam 
abktihlen Iiel3, wobei zun/ichst die gallertigen Stoffe ausfielen, die 
man im mit iauwarmem Wasser  geffillten Metalltrichter abfiltrierte. 
Nach 5fterer Wiederholung dieser Prozedur lieB man schlieBlich die 
alkoholische LSsung mehrere Tage in der Eisk~.lte stehen, wobei 
der grSf3te Teil der ganzen Substanz ausfiel und brachte das 

:[ E b e r m a y e r  (Physiol. Chemic d. Pflanzen. I882, p. 735) gibt viel niedrigcre 
Werte an: 2"64 bis 4'76o/0. 

2 W e h m e r ,  Die Pflanzenstoffe. 191I, p. 742, 829. 
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Gefttf3 auf ein heifles Wasserbad,  wobei  sich die Gallerte rasch 
!0ste, w~,hrend die krystallisierten Stoffe zur~ckblieben, die man 
m0glichst rasch abfiltriarte. Durch f0nf- bis sechsmalige Wieder-  
holung dieses Verfahrens gelang es endl ich;  die krystallisierten 
K6rper  yon den gallertigen zu befreien. D i e  ersteran liefien sich 
schon mit freiem Auga als ein Gemisch nadel- und schuppenart iger  
Krystalle (c und d) erkennen. Die Trennung  d ieser  Stoffe gestaitete 
sich sahr mOhsam und verlustreich; sie wurde mittals einer Frak-  
tionierung aus Alkohol bewerkstelligt.  Die Kopffraktion zeigte zu-  
n/tchst aine Schmalzlinie yon i65 bis 185 ~ durch oftmaliges Um- 
krystallisieren aus  Eisessig gelangte man schlie6Iich zu einem an- 
scheinend einheitlichen Produkt mit dem Fp. 216 ~ 

Analyse:  

2"990 ~n E Substanz gaben 3' 040 ~zg H~O, 8'70 ~J~g CO~, somit H = 11'38o,~o, 
C = 79" 35O/o. 

3"267 ~,r Substanz gaben 3 '450 ~,g H20 , 9 '460 ~;r COs, daher~ [ t =  1!'82O/o , 
C ~--- 78'97O/o. 

Diesa Zahlan entsprechen der Formal  (C2aHa0Os). 

Der K6rper ist in alien gaw6hnlich verwenda/en,  organisehen 
L0sungsmit taln leicht 10slich mit Ausnahme von Alkohol und Eis-  
assig und gibt die Cholestolreaktion (Rotfg.rbung) sowie die Hesse-  
Salkowski ' sche  und Mach 'sche Reaktion. 

Aus den Eisess igmut ter laugan des obigan Stoffes gewann  
man noch ein zweites Produkt,  das man dureh Umkrystall isiaren 
aus A!kohol, dam ein wenig Petrol~ithar zugesatzt  war,  reinigen 
konnte. Es  bildete radial angeordnete  Nadeln vom Fp. 179 ~ 

Analyse:  

4'340 ~g Substanz gaben 4'780 ~tg HsO , 13'280 ~#g CO2, somit PI~- 12'320/0 , 
C ---~ 83 "450/0. 

3"754 1~tg Substanz gaben 4'260 r I-I20 , 11"450 ~g CO2, daher H~- 12"70O/o , 
C ~--- 83' 18070. 

Die'se "vVerte antsprachan der Formal CsvH4sO. 

Dar KSrper gibt die Cholestolreaktion (Roffgrbung) wie auch 
die Reaktionen naeh H a s s e - S a i k o w s k i  und M a t h .  Sein Acetyl-  
produkt bi!det faine glasgl~.nzande N~idelchan yore Fp. 216 ~ 

Analyse: 

3'444mg Substanz gaben 3'40#~zg !4-sO, 10'130mg COs, sorer H~l l '0gO/o , 
C ~ 80' 22oi' o, 
Bet. ffir CsgH5oOs: H =  11'63O/o, C---~80"93O/o. 

Der oben erwShnte AnteJl (d) wurda durch fraktioniartas L0sen 
i: ~, ,'dkohol yon Resten der gal]ertigen Bag!eitstoffa befreit und durch 
5f~c:as Umkrystall isiaren aus Alkohol rein erhalten.  Aus diesem 
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L0sungsmittel krystallisiert er in Bl~ittchen, aus /~ther und Petrol- 
tither in Nadeln. Fp. 134 ~ 

A n a l y s e :  

3 '  319 ~zg Subs tanz  gaben  3" 5!0  ~ g  H20 und 10" 13 m g  CO2, somit  H = i 1 �9 84O/o , 
C ~ 83'23O/o. 

Der Stoff gibt die Cholestolreaktion (rot-violett-blau) wie auch 
die anderen Phytosterinreaktionen und ist identisch mit dem Hesse- 
schen P h y t o s t e r i n .  Das Acetylprodukt biidet gl~inzende Bliittchen 
vom Fp. 118 ~ . 

Die frtiher m ehrfach erwShnten gallertartigen Anteile wurden 
mit der anfangs abgeschiedenen Partie (a) vereinigt, da sie die 
gleiche Schmelzlinie aufwiesen (62 bis 70~ Owohl nun hier eine 
relativ reichlichere Menge von Substanz vorlag, gelang es nicht, 
zu unzweifeIhaft einheitlichen K0rpern zu gelangen, obwohi monate- 
lang mit allen gebr~tuchlichen L0sungsmitteln versucht wurde, eine 
Trennung herbeizuf0hren. Aus den meisten L0sungsmitteln fiillt die 
Substanz gallertig oder pulverig aus, krystallinisch nut aus EssJg- 
ester und Trichlortithylen, doch gestatten auch diese keine erfolg- 
reiche Fraktionierung. Auch Uml0sen aus Eisessig wie auch die 
Acetyiierung boten bier keine Vorteile. Eine Fraktion, die bei oft- 
maligem Umkrystallisieren de~ konstanten Fp. 72~ zeigte; wurde 
analysiert. 

A n a l y s e :  

4 ' 7 9 i  ~ Subs tanz  gaben  5"980 ~tg H20 , 14 '110  ~zg C02, somit  H-~- 13"970/0 , 
C = 80" 32O/o. 

Die Zahlen kSnnten nun allerdings einem Wachsalkohol der 
Formel C20H~.~O entsprechen; allein nach den Erfahrungen, die bei 
dem sogenannten Loranthylalkohol 1 gemacht worden sind, iiegt es 
nahe anzunehmen, da6 ein Gemisch yon Cerylalkohol (Fp. 79 ~ 
mit kleinen Mengen anderer Stoffe, darunter Paraffinen, vorliegt, 
das der Trennung bisher un0berwindliche Schwierigkeiten bietet. 

Der eingangs erwtihnte, verseifte Anteil wurde mit verd0nnter 
Schwefels~iure zerlegt; die ausgeschiedenen S~iuren nahm man nach 
dem Waschen und Trocknen mit Petroliither auf, um Harzstiuren, 
Phlobaphene usw. abzutrennen. Das gereinigte Fettsiiuregemisch 
(Jodzahl 43) trennte man nach V a r r e n t r a p p  mittels der Bleisalze. 
Die festen Fetts~iuren lieferten bei der Fraktionierung eine Kopf- 
fraktion vom Fp. 69 ~ (wahrscheinlich S tea r ins t iu re )  und eine 
Endfraktion vom Fp. 54 ~ (wahrscheinlich Myrist ins~iure) .  Die 
fl0ssigen Stiuren gaben bei der Oxydation nach H a z u r a  keine 
krystallisierenden Produkte und scheinen grol3enteils aus Harzsiiuren 
zu bestehen. 

1 Monatshef te  fiir Chemie,  1925. 
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2. Der _&the rauszug ,  dessert Menge nur gering war, wurde 
ebenfalIs verseift. Bei der Ausschtittelung des Reaktionsproduktes 
mit Ather ergaben sieh drei Anteile, eine /itherische L6sung (C), 
eine w/isserige Flfissigkeit (D) und ein in letzterer verteilter Nieder- 
schlag (E). 

Die L6sung (C) hinterliel3 nach dem Verdampfen des Athers 
eine pulverige, gelbe Substanz,  die durch Umf/illen aus Essigester 
leieht zu reinigen war  und sich der Hauptsache nach als das 
frfiher beschriebene, wahrscheinlich Cerylalkohol enthaltende Ge- 
misch erwies. Doch blieben in den Essigestermutterlaugen doch 
noch andere Stoffe gel6st. Der Rfickstand dieser Mutterlaugen 
wurde anfangs aus AlkohoI, Essigester und Petrol/ither umkrysta!- 
!isiert, wobei er stets pulverig ausfieI. Dagegen geIang es, aus mit 
einigen Tropfen konzentrierter Salzsfi.ure versetztem Alkohol eine 
in feinen Nadeln krystallisierende Substanz zu erhalten. Nach 
6fferem Umkrystaliisieren aus salzsaurem Alkohol zeigte der Stoff 
den Fp. 245 ~ (unter Zersetzung). 

Er  gibt die Cholestotreaktion (Violettf~irbung), die fibrigen 
Phytosterinreaktionen sind schwach. 

A n a l y s e :  

1 '675 ~ g  Substanz gaben ! ' 810  ~ g  HsO , 4"630 1~g COs, somit H ~  12"110/0 , 
C = 75"38o/o. 

Da die Analyse mis einer minimalen Substanzmenge ausgefShrt werden 
mul3te und eine Kontrollbestimmung nieht mSglieh war, sind die obigen Werte 
zweifelhaft. 

Die Substanz (E) wurde abfiltriert, mit Wasser  gewaschen,  
dam~ in heifiem Alkoho! gel6st und mit einigen Tropfen kon- 
zentrierter Salzs/iure zerlegt. Es fiel eine br~iuniiche Gallerte aus, 
die aus siedendem Alkohol unter Tierkohlezusatz  umge15st wurde.  
Die .i~hniichkeit mit der aus der Platanenrinde gew.onnenen P la -  
t a n o l s / i u r e  legte den Versuch nahe, die dort bentitzte Reinigungs- 
methode mittels des KalisaIzes auch bier anzuwenden,  wobei jedoch 
kein Erfolg erzielt wurde. Nun zog man die Substanz mit Essig- 
ester aus, um Begleitstoffe zu entfernen und nahm schlief3Iich , u m  
hartn~ickig anhaftende Mineralsubstanzen abzutrennen,  in gut ge- 
trocknetem Chloroform aut, woraus die Substanz als weif3es Pulver 
mit dem Zersetzungspunkt  298 ~ ausfiel. Krystallisiert konnte sie 
nicht erhalten werden. 

Sie ist der P l a t a n o l s ~ i u r e  sehr g.hnlich, nur scheint sie in 
Petrol/ither etwas leichter 15slich zu sein und noch schwerer  zu 
krystallisieren wie jene. Doch kann dies dutch Begleitstoffe ver- 
ursacht sein. Da nur sehr wenig Substanz zur Verf~igung stand, 
konnte auch die Reinigung nieht v611ig durchgef/ihrt werden, was 
auch die Analyse 1 zu bestg.tigen scheint. 

z Vgl. Monatshefte f/Jr Chemie, 46, 309 (1925). 
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3"367 mg Substanz g'aben 3 '270  1~r H20 , 9 '310  r162 CO.2, daher H :  10"870;'0, 
C : 75'410/o. 

Die Cholestolprobe und die MoIeschott'sche Reaktion sind 
positiv. 

Die oben erw/ihnte Seifenl0sung (D) ergab bei der Zersetzung 
nur geringe Mengen dunkelgeftirbter Harzs~iuren, die nicht weiter 
untersucht werden konnten. 

3. P h l o b a p h e n e  waren nur in geringer Menge vorhandenl 
4. Im wasserl0slichen Teil des Alk0bolauszuges fanden sich wie 

gew0hnlich Gerbstof fe ,  die mit Bleizucker geftillt wurden. Die 
weitere Behandlung erfolgte :vie gewOhnlich. 

R e a k t i o n e n :  

Eisenchlorid: Gri.infg.rbung und F~.llung; Kupferaeetat: gr/Jner Niederschlag; 
Bromwasser: gelber Niederschlag; Barytwasser: braune F~illu~g; Bruzin, Formalin- 
Sa!zs~iure: sehwache Niederschliige; Kochsalz-Gelatine: weil3e g~iltung. 

Das Filtrat yon den BleiftilIungei: wurde mit H2S entbleit 
und im Vakuum eingeengt. Diese Fltissigkeit enthielt Invertzucker .  

N a c h w e i s :  

Darstellung des Osazons veto Fp. 204~ eine L/Ssung, die pro 100c11~ a 
2"956 g Cu aus Feh!ing'scher L/Ssung reduzierte, drehte im 2-dr/r 1 "2 ~ Ventzke 
nach rechts, enthiett daher in 100 cm a 1 " 18!8 g Glukose und 0"4439 g Fruktose. 

Auch b a s i s c h e  Stof fe  liel3en sich in dieser LiSsung nach- 
weisen, doeh d0rfte es sich blol3 um Chol in und nicht urn das 
von de S a n c t i s :  angegebene Coniin handeln. Ftir eine n~here 
Untersuchung war die verftigbare Menge zu klein. 

5. Der Wasserauszug wurde nicht untersucht. 

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

1. 11 ' 8121 g Trockcnsubstanz ergaben 0" 3992 g in. Petrol~ither, 0" 2032 gir f  
Ather und 0 ' 7 1 9 4 g  in AlkohoI ldsliche Stoffe, 2, 1 8 " 0 ! 3 g  Trocl:ensubstanz wurden 
mit hei~em Wasser erschgpft und die Ausztige auf 1000 c~t 3 g e b r a c h t ;  100 cm 8 
dieser LSsung gaben 0- 270 g Trockenriiekstand und 0" 0531 g E x t r a k t a s c h e  ;, 100 c~z 3 
derselben LGsung verbrauchten zur Neutralisation 1 ' 9  cm s L a u g e  (1 c~r s ~ 0 " 0 1 0 6 1 g  
KOH); 300 cm 3 derselbe:: Lbsung Iieferten 0 " 0 8 2 1 g  Polysaceharide (hath Abzug 
der Asehe); 100 cr s, n a c h  de:" offiziellen Methode entgerbt, gaben nach Bert ick-  
s i c h t i g u n g  der Korrekturea 0"2236g  t~iickstand, somit 0 " 0 4 6 4 g  Gerbstoff ;  i 0 0 c m  3 
de:" L S s u n g  wurden mit Bleiessig auf ! 10  c~t", gebraeht und 50 cm~ des entbleiten 
Filtrates mit Fehling'scher Lgsur~g behandelt, wobei 0"0016g  Cu abgesehieden 
wurden. 3. 6 '  900  g Trockensubstanz Iieferten 2" 5385 g Rohfaser .  4. 3" 380 g 
Troekensubstanz verbrauchten naeh K j e l d a h l  5 ' 8 8  c~z3 Sehwefe l s~ure  (1 cm 3~-~- 
= 0 '  0 0 8 6 5 4  g N). 5. 1 ' 6 9 0 7  g Trockensubstanz tiefer~en 0 " 0 9 9  g Gesamtasche. 

:n 100 Tei!en: 

Petro!~itherauszug . . . . . . . . . . . . . .  3 '  38 A!koh olauszug . . . . . . . . . . . . . . . .  6" 09 

li-therauszug . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 " 7 2 ,  :n W a s s e r  15sliche S t 0 f f e .  . . . . . .  14"98  

: Att i  : 'end. Accad .  Lincei  Roma,  3, 1:, 373 (1894). 
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In 100 Te i l en :  

E x t r a k t a s c h e  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 '  95 

G e s a m t a s c h e  . . . . . . . . . . . . . . . . .  5" 85 

Fre ie  S~.ure (als  K O H )  . . . . . . . .  . .  1" 12 

G e r b s t o f f e  . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . .  2 " 5 5  

R e d u z i e r e n d e r  Z u c k e r  . . . . . . . . . .  0 '  11 

P o l y s a c c h a r i d e  . . . . . . . . . . . . . . . .  1 ' 52  

G e s a m t s t i c k s t o f f  . . . . . . . . . . . . . . .  1" 5 0  

R o h f a s e r  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30"  79  

Am Schlusse dieser Untersuchung mul3 bemerkt werden, dab 
sich die Trennung der Rindenstoffe (so wie frflher bei der Wall- 
nuBrinde) besonders schwierig gestaltete und nicht immer be- 
friedigend verlief, weshalb wir uns etwaige Erggnzungen und Kor- 
rekturen vorbehalten mtSchten. 

14' Griinerle. 

(Alnus viridis D C.) 

(Bearbel te~ y o n  S a r a h  G i n s b u r g - G e t z o w . )  

Die vorliegende Untersuchung wurde haupts~ichlich aus dem 
Grunde unternommen, weil sich bei der Analyse der Rinden yon 
Alnus incana 1 und Alnus glutinosa 2 erhebliche Schwierigkeiten 
beztiglich der Trennung der einzelnen Bestandteile ergeben hatten 
und die Resultate in h6herem Grade voneinander abwichen, als 
nach der nahen Verwandtschaft der beiden untersuchten Arten zu 
erwarten war. Die Untersuchung einer dritten Art der Gattung 
Alnus sollte daher eine Kltirung der bier obwaltenden komplizierten 
Verh~iltnisse vermitteln. Wieweit eine solche erreieht wurde, wird 
sich sp~iter auf Grund des ermittelten Tatbestandes ergeben. 

Das Material stammte teils yon der Schalleralpe (Veitsch, 
Steiermark), teils yon tier Aspanger Klause (NiederSsterreich); zur 
Untersuchung dienten 6 kg der lufttrockenen, feingemahlenen Rinde, 

1. Der P e t r o l ~ i t h e r a u s z u g  stellte eine schwarzgrflne, ziem- 
lich feste Masse dar. 

K e n n z a h l e n :  

3" 1555  gr Roh fe t t  v e r b r a u c h t e n  z u r  N e u t r a l i s a t i o n  4 ' 7 5  c m  a L a u g e  (1 e m a =  
0 ' 0 2 9 1  g" K O H ) ,  d a h e r  S i iu rezah l  4 3 " 8  u n d  z u r  V e r s e i f u n g  1 1 " 3 1  c m  a d e r s e l b e n  

L a u g e ,  s o m i t  V e r s e i f u n g s z a h l  1 0 4 ' 3 .  0 " 4 9 7 4 5 "  Rohfe t t  v e r b r a u c h t e n  2 9 ' 7 6 c m  a 
J o d l S s u n g  (1 c#t 3 ~ 0 " 0 1 0 9 6 4  ~ Jod) ,  d a h e r  J o d z a h l  6 5 '  5. 

Die Aufarbeitung des Rohfettes gelang in diesem Falle teil- 
weise ohne Verseifung. Zu diesem Zwecke 15ste man die Masse 
in heif3em A!kohol, behandelte mit Tierkohle und liel3 auskrystal- 
lisieren; die grtinlich gefiirbte Ausscheidung konnte durch wieder- 
holtes UmlSsen aus Essigester vom Chlorophyll befreit werden 
und wurde nunmehr wiederholt mit kleinen Quantit/iten Alkohols 

I Monatshefte ffir Chemic, g#, 261 (1923). 

2 ,, ,, >, d6, 309 (1925). 
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behandelt. Dabei ergaben sich leichter l~Ssliche Anteile (a) und 
eine nur in viel heil~em Alkohol 15sliche Pattie (b). Die L6sung (a) 
schied beim Erkalten einen Niederschlag von undeutlich krystallini- 
scher Beschaffenheit und niedrigem Schmelzpunkt (83 bis 90 ~ ) 
aus (c), yon welchem man abfiltrierte. Von diesem Anteil wird 
noch sp~iter die Rede sein. Aus dem Filtrat gewann man einen 
deutlicher krystallisierenden KSrper, der zuntichst den Fp. 169 ~ 
sp/iter, nach wei terer  Fraktionierung aus AlkohoI, den Fp. 185 ~ 
zeigte und grol~e 5t_hnlichkeit mit dem von R S g l s p e r g e r  1 aus 
der Grauerlenrinde abgeschiedenen Stoff vom Fp. 179 ~ aufwies. 
Der Mischschmelzpunkt war nicht deprimiert. Jedoch zeigte sich, 
dab der obige Fp. bei Verwendung anderer L6sungsmittel noch 
nicht konstant  war; durch Anwendung yon w~isserigem Methyl- 
alkohol' und yon Petrol~ither und durch Beseitigung der zun~.chst 
ausfallenden, flockigen Anteile gelang es, den Fp. his auf 199 ~ zu 
steigem. Eine weitere Erh~Shung des Schmelzpunktes war nicht 
erreichbar. 

Der K6rper krystallisiert aus den meisten LSsungsmitteln in 
feinen, matten, h~iufig zu Btischeln vereinigten Nadeln, aus Petrol- 
/ither in unregelmgftig begrenzten Schtippchen; er ist leicht l~Sslich 
in Petrol/ither, Aceton, Ather, Chloroform, Eisessig und Benzol ,  
schwerer in Alkohol und Essigester; die Cholestolreaktion ist kr~iftig 
(kirschrot). 

A n a l y s e :  

4" 888 ~ g  Substanz gaben 5" 230 mg  H20 und 14' 520 rag COg, daher H = 1 I '  98O/o ~ 
C = 81"010/0. 

3 ' 4 0 4  mff Substanz gaben 3"675 mg  H20 , i0"010 rag C02, daher H =  12"08O/o , 
C = 80" 200/0. 

Die zweite Analyse ist nach Angabe des Analytikers weniger verliiBlich. 

D r e h v e r m b g e n :  

0"3520 g" Substanz in 100 c m  a Chloroform drehen im 2-dm-Rohr 0 ' 9  ~ 
Ventzke (1 ~ V e n t z k e = 0 " 3 4 6 8  Kreisgrade) naeh links, somit [ ~ ] - ~ - - - 4 4  ~ Der 
Wert  ist wegen der geringen Konzentrat ion nur ein beil~ufiger. 

Der KiSrper ist nicht verseifbar; nach l~ingerem Kochen mit 
6prozentiger alkoholischer Kalilauge wurde er mit unver/indertem 
Schmelzpunkt und in gleicher Beschaffenheit wiedergewonnen. 

A n a i y s e :  

3" 145 ~g" Substanz gaben 3"530 mg  H20 und 9 ' 4 0  rag" CO~, daher H ~--- 12"56O/o , 
C = 81 �9 540/0. 
Das Mittei der drei, allerdings nieh/L befriedigend Cibereinstiinn'mnden Analyse~ 

ist: H~---12"21O/o , C ~ 8 0 " 9 3 o / 0  , etwa der Formel CaaH~oO 2 ( H = 1 2 " 2 9 o / 0  , C =  
81 �9 14O/o ) entsprechend.  

Die Substanz ist acetylierbar, das Aeetylprodukt krystallisiert 
aus Alkoho! in kleinen, gl/inzenden Blgttchen yore Fp. 247 ~ E i n  
Methylierungsversuch mit Diazomethan war erfolglos. 

1 MonatsheKe fiir Chemie, 44, 261 (1923). 
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Der fr0.her erwiihnte Anteil (b) bestand haupts/ichlich aus 
einem Stoff, de r  nach oftmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
und PetroEither den konstanten Fp. 240 ~ zeigte und mit d e m  yon 
Weir3 (1. c.) aus der Schwarzerlenrinde isolierten P r o t a l n u l i n  
identisch ist. Er krystallisiert aus Petroliither in Nadelb/_ischeln, aus 
Alkohol in flachen Prismen, die bald rechtwinklig begrenzt,  bald 
an einem oder beiden Enden schief abgestutzt erscheinen. Die 
Substanz ist ziemlich schwer in Alkohol, Petrol/ither und ~ther, 
mit teischwer in Essigester, leicht in Eisessig und Chloroform 10slich. 
Die Cholestolreaktion ist kr~iffig (rot), such die Reaktionen nach 
H e s s e - S a l k o w s k i ,  M a c h  und M o l e s c h o t t  sind positiv. 

Analyse: 

4' 619 ~g Substanz gaben 4' 762 rag H~O und 14' 299 ~g CO 2, daher H = 11" 54o/0, 
C ~ 84"450,! 0, entsprechend der FormeI Ca2HssO. 

Die Identit/it mit dem Protalnulin folgt aus den naheliegenden 
Analysenwerten,  aus der Unver~inderlichkeit des Mischsehmelz- 
punktes, den flbereinstimmenden Farbenreaktionen, Lisslichkeits- und 
Krystallisationsverh~iltnissen. Ffir die Bestimmung des Drehungs- 
verm~Sgens reichte die verft~gbare Substanzmenge nicht aus. 

Die bei der Isolierung der beiden beschriebenen Stoffe sich 
ergebenden Mutterlaugen und Rtickst~inde, die eine grtine, salben- 
artige Masse darstellten, wurden gemeinsam verseift; das Reaktions- 
produkt, in Wasser  aUfgenommen und mit .~ther ausgeschtittelt, 
ergab drei Schichten: eine Seifenl6sung (d), eine AtherlOsung (e) 
und eine Zwischenschichte (jc)~ Die aus der Seifenl6sung (d) ab- 
geschiedenen S/iuren, aus Petrolg, ther umgel6st, stellten eine v6llig 
amorphe, gelbe, zS, he, fadenziehende Masse mit dem Neutralisations- 
weft  110"6 und der Jodzahl 41"6 dar, die eine starke, rote Chole- 
stolreaktion zeigte. Sie bestanden somit tiberwiegend aus Harz-  
sS.uren. Doch lief3en sich in dem sauren Filtrat des S/iuregemisches 
Glyzerin und Phosphors/iure nachweisen, so daft doch aueh das 
Vorhandensein yon Glyzeriden und Lezithin anzunehmen ist. Die 
oben erwtihnte Ather16sung (e ) l i e fe r t e  einen Rtickstand, der aus 
Essigester fraktioniert krystallisiert wurde. Aus den schwerer  l~Ss- 
lichen Anteilen lieflen sich zwei KiSrper isolicren, einerseits der 
frtiher beschriebene yore Fp. 199 ~ andrerseits ein schlecht krystal- 
lisierender yore Fp. 83 ~ Der letztere konnte" auch durch Verseifung 
des anfangs erw~ihnten Anteils (c) erhalten werden. Er  gibt keine 
Sterinreaktionen, ftillt aus Alkohol gallertig, aus Essigester, Trichlor- 
tithylen und Petrol~ither pulverig oder in kleinen Bltittchen aus u n d  
zeigt schlieBlich den Fp.  80 ~ 

Analyse: 

3"801 ~zg'Substanz gaben 4'934 ~s~g H20 und 11 '353 r CO2, somit H =  14%30/o , 
C = 81"48O/o. 
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3" 685 ~2" Subs tanz  gaben 4" 783 lczg H eO und 10' 977 rags CO2, somit  H = 14" 520/0, 
C = 81 '  240/0. 

Ber. fiJr C26H540: H = 14"23o/0 , C ~ 81 "650/r 

Der Stoff ist somit C e r y l a l k o h o I .  

Aus den leichter I6slichen Fraktionen yon (e) schied sich ein 
Stoff yon besonders  hohem Krystall isationsverm6gen aus, der dutch 
Um16sen aus Alkohol und Petrol~ither gereinigt wurde. Der Fp. lag 
schlid31ich bei 194 ~ 

A n a l y s e :  

4 " 7 8 t  Cng'Substanz gaben 5"039 m g  H20 und i4"211 ~ag C02, somit  H ~  i1 "790/o , 
0 = 81" 06o/0. 

3 '  856 ~i~g" Substanz gaben 4 '  085 ~ g  HsO und 11" 497 ~ COp., daher H : =  11 �9 85O/o, 
C ~-~ 81 �9 340/0. 

Diese gah len  w/_irden den Formeln C33H6002 oder CaaHssO 2 en~sprechen. 

Die Substanz ist leicht 16slich in Essigester, Chloroform und 
Eisessig, schwerer 1/3slich in A1kohoI und Petrol/tther; aus dem 
letzteren Lgsungsmittel kann man zu Btischeln vereinig.te KrystaIle 
yon 2 c ~  L/tnge erhalten. 

Dr. C. H l a w a t s c h  hat diese Krystalle optisch untersucht  
und teilt dartiber folgendes mit: 

~>Die mir t ibergebenen Krystalle stellen an einem Ende lanzett- 
artig begrenzte, weif3e, respektive farblose Blg.ttehen dar, am anderen 
laufen sie in zatnlreiche, hypoparallel  verwachsene,  nadelf6rmige 
Subindividuen aus. Durch die B1g.ttchenebene sieht man im kon- 
vergenten Lichte eine spitze, positive Bisectrix fast senkrecht  auf 
die Tafelebene stehen, die Achsenebene steht senkrecht zur L~ings- 
richtung. Der Achsenwinkel  scheint nicht konstant zu sein; wS.hrend 
an einigen BI~ittchen ein Winkel 2 E gleich 88 ~ mittels Bertrand- 
scher Linse und Objektiv 7 ( K e r i s t k a )  gemessen wurde, lagen an 
anderen bei Objektiv 7 (Fuel3) die Achsen aufJerhalb des Gesichts- 
feldes, mit Objekfiv 9 zeigten sie ungef/ihr dieselbe Distanz wie an 
einem Blg.ttchen yon Topas,  dessen Achsenwinkel mit dem Lang- 
schen Achsenwinkelapparat  zu 1130 gemessen wurde. Die Krysta!le 
sind abet gleichwohl nicht rhombisch, sondern monoklin~ die L[ngs-  
randfli tche bildet mit der Tafelfl~iche einen Winkel yon ungefithr 
84"5  ~ Der ebene Winkel des lanzettfgrraigen Endes betrggt zirka 
920 (Normalenwinkel), doch bilden gerade Linien auf der Tafel- 
flg.che, die yon Subindividuen oder yon Spaltrissen herrCff~ren, zirka 
115 ~ Genauere Messungen sind an dem vorliegendem Material 
~icht zu machen. Die einseitige Ausbildung deutet auf Zugehgrig- 
keit z u r  sphenoidischen Klasse des monoklinen Systems.<~ 

Der KSrper is t  opt isch aktiv. 0 ' 5 4 5  g~ in 100 cIi~ ~ Chloroform drehen im 
2 d~r Rohr 1 '5  ~ Ventzke nach links, somit  [~] ~ -  47"7 ~ 

Brom wird nicht addiert. Hingegen ist der Stoff acetylierbar. 
Das Acetylprodukt  bildet kleine, meist unscharf begrenzte  Prismen 
yore Fp. 144 ~ Es konnte nieht v61!ig rein erhalten werden. 
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A n a l y s e :  

3'6,65 ~iz 2" Subs tanz  gaben  3 '  774 ~gr H~O und 10' 810 m~tr CO~, somit  H = 1 ! '  50o/0 , 
C ---~ 80 '  470/o. 

Die Formel  C33H5902COCH.~ wiirde H ~ 11'  700/o , C ~ 79" 240/0 , die FormeI 
Ca3H570~COCHa H ~ 11" 360/o und  C = 79 '  54o!0 verlangen.  

Die Muttersubstanz yore Fp. 194 ~ die nach dem Mitgeteilten 
als ein gut definierbarer K~Srper angesehen werden kann, miSge 
als A l n i v i r i d o l  bezeichnet werden. Sie hat nahezu dieselbe pro- 
zentische Zusammensetzung wie der oben beschriebene Stoff vom 
Fp. 199 ~ auch ist der Mischschmelzpunkt beider nicht merklich 
deprimiert (193~ sie unterscheidet sich jedoch vom KSrper mit 
dem Fp. 199 ~ durch ihr unvergleichlich grSferes  Krystailisations- 
vermSgen, gr6fere  LSslichkeit in Essigester, geringere LSslichkeit 
in Alkohol und Petroltither, intensivere Cholestolreaktion und 
schw/tchere Hesse-Salkowski 'sche Reaktion. W~ihrend der KSrper 
yore Fp. 199 ~ , der in relativ grSf~ter Menge vorhanden ist, als 
solcher in der Rinde vorkommt, da er auch aus dem unverseiften 
Rohfett gewonnen werden kann, l ief  sich das Alniviridol nur aus 
dem verseiften Material isolieren und findet sich demzufolge in der 
Rinde als ein Ester vor. 

Die oben genannte Zwischensehichte ( f )  erwies sich als ein 
Gemisch von flberwiegendem Cerylalkohol mit kleineren Mengen 
des K/~rpers vom Fp. 199 ~ 

2. Der A _ t h e r a u s z u g  konnte nut  dutch Verseifung aufge- 
arbeitet werden. Auch hier ergab sich beim Ausschiitteln des ver- 
seiften Produktes zwischen der wtisserigen SeifenI/Ssung (g) und 
der 5therliSsung (h) eine arts festen Stoffen bestehende Zwischen- 
schichte (i), die dutch Filtration getrennt wurde. Die SeifenlSsung (g) 
lieferte bei der Zerlegung mit Salzs~iure ein Harzs/iuregemisch, das 
nach dem Verfahren yon T s c h i r c h  nach dem AuflSsen in 5_ther 
durch Ausschtitteln mit i prozentiger Ammonkarbonat- ,  Soda- und 
Atznatronlauge fraktioniert wurde. Nut  aus der ersten Ausschfttte- 
lung konnten durch Zerlegung mit Salzs~iure reichIichere Substanz-  
mengen gewonnen werden,  diese bilden eine brtiunliche, puiverige 
Masse, die sich nicht v/511ig reinigen l ief und den niedrigen 
Fp. 85 ~ zeigte. Ein ganz tihnliches Produkt war  aus der Schwarz-  
erlenrinde gewonnen worden; damals war man der Meinung, dab 
es sich um ein Fett-Harzs~iuregemisch handle, doch ergab jetzt eine 
n~ihere Untersuchung, daft w o h l  nur Harzs~iuren allein vorliegen, 
die einen sehr niedrigen Fp. zeigen. Solche Harzs~iuren sind auch 
anderw~irts gefunden worden. i  

Das aus der Atherl~Ssung (h) gewonnene Produkt krystallisierte 
man zun~ichst aus Essigester urn. Die weitere Reinigung gelang 
am besten aus Petroltither, dem eine kleine Menge Alkohol zuge- 
setzt worden war. Der Stoff fg.llt in feinen Nadeln aus, die bisweilen 

1 T s c h { r e h ,  Die Harze. 2. Aufl., 1906. 
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zu B~scheln vereinigt sind. Der Fp. lag zun~chst bei 240 ~ erhOhte 
sich aber durch weiteres UmkrystalIisieren aus Alkohoi, Essigester 
und Ather auf 250 ~ . 

A n a l y s e :  

3" 736 ~%J- Subs tanz  .g'aben 4 '  026 ~tg ~ H20 uyld 10' 817 ~ CO~, somit  H ~  12- 06o/o , 
C --- 78" 99O/o. 

Bet. ftir C2~H4sO2: H ~  11"60O/o , C = 7 9 " 3 1 O / o .  

Der KSrper  ist in den meisten organischen LSsungsmitteln 
leicht, in Petroltither hingegen sehr schwer 16slich und fiillt aus 
diesem Solvens als amorphes Pulver aus. 5 ther  liefert glitzernde 
Niidelchen, Alkohol PseudobI~ittohen, die unter dem Mikroskop als 
f~icherf6rmig gruppierte Nadeln erscheinen. Die Cholestolreaktion 
ist kr~.ftig (rot)~ die Reaktionen nach H e s s e - S a l k o w s k i ,  M o l e -  
s c h o t t  und M a t h  positiv. 

Das Acetylprodukt krystallisiert in Nadeln, die bei 216 ~ 
schmelzen. 

A n a l y s e :  

4 '  084 ~g- Subs tanz  gaben 3 '  800 ~ S  H20 und J_ 1 "545 ~ r  CO~, daher H = 10' 4 lo/0 , 
C ~ 77" I20/o. 

Ber. fiir C~iH~IO2.COCH3: H =  10"880;0, C ~ 7 7 " 2 2 0 / o .  

Der KOrper vom Fp. 250 ~ ist zweifellos identisch mit dem yon 
V~Teif~ aus der Schwarzerlenrinde isolierten Stoff vom Fp. 254 ~ 
Dies ergibt sich daraus, daft die Mischschmelzpunkte der beiden 
KSrper wie auch die ihrer Acetylprodukte nicht erniedrigt sind, daft 
die Anaiysenzahlen einander nahelieaen und die Krystalle gleiche 
Beschaffenheit und LSslichkeit zeigen. 

Die oben erwiihnte Pattie @ besteht aus einem Gemisch von 
Cerylalkohol und einer Substanz, die wahrscheinlich mit der schon 
6frets gefundenen Plantanols~ure identisch ist. Man kocht m i t  
WTasser aus, trocknet den Rtickstand, extrahiert ihn zur Beseitigung 
des Cerylalkohols mit heil3em Petroliither und reinigt ihn nach 
derselben Methode, die seinerzeit bei der ]solierung der Platanol- 
s~.ure angewandt  worden war .  Das schlief31ich erhaltene Produkt 
war ein krystal!inischer Stofi vom Fp. 279 ~ (unter Zersetzung). 

A n a l y s e :  

4 '  050 ~iz~ Subs tanz  gaben  4" 010 ~zff H20 und 1 ! �9 360 ~t~r CO2, somit  H =  11 �9 08O/o , 
C ~ 76 "49O/o. 

Es mu.~ noch bemerkt werden, daft in den Mutterlaugen des 
KSrpers vom Fp. 250 ~ eine sehr niedrig (bei G8 bis G9 ~ schme!zende 
Substanz gefunden wurde, deren Identifizierung nicht gelang. 

3. Der A l k o h o l a u s z u g  hot nut  die gew6hnlichen Bestand- 
teile. P h l o b a p h e n e  linden sich ziemlich reichlich, ebenso G e r b -  
s t o f f e ,  die in der gebrS.uchlichen ~Weise isoliert wurden. 
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R e a k t i o n e n  d e r  G e r b s t o f f e :  

EisencMorid: grti~ae Fiirbung und F~llung; Kupferacetat, Kaliumbichromat, 
Calcium- und Baryumhydroxyd: braune Niedersehltige; Bleiacetat, Bromwasser, 
Ammonmolybdat: gelbbraune FNiungen; Formalin-Salzs~iure und Kochsalz-Gelatine: 
gelbliche Niederschltige; Bruzin: graue F~illung; UranyIacetat und Zinnchlorid: 
braune Niedersehliige. 

D i e  K a l i s c h m e l z e  l ie fe r t  B r e n z k a t e c h i n .  F e r n e r  f a n d e n  s i c h  
D e x t r o s e  u n d  F r u k t o s e  vor .  

N a c h w e i s :  

Darstellung des Phenylosazor~s vom Fp. 205 ~ Eine L~Ssung, die pro 100 c m  a 
11" 810 g" Kupfer reduzierte, drehte im 2-dm-Rohr 6'  6 ~ Ventzke nach links; daraus 
fotgt, daft in 100 cm a 3 '4452-  Dextrose und 3" 151 2- Fruktose vorhanden waren, 
daft also die erstere etwas iiberwiegt. 

O r g a n i s c h e  B a s e n  w a r e n  n i c h t  n a c h w e i s b a r .  

4. I m  W a s s e r a u s z u g  f a n d e n  s i c h  P e k t i n e ,  g e r i n g e  M e n g e n  
O x a l s g u r e  m a d  M i n e r a l s a l z e .  

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

1. 17" 3762 2- Trockensubstanz gaben 0"9705 2- in Petrol~.ther, 0 '6206 ,~r in 
2~Aher und 4" 014 2- in Alkohoi 1/Ssliehe Stoffe. 2. 16' 2013 gr Trockensubstanz wurden 
mlt heil3em Wasser ersch/Spft und die AuszZige auf I000 c m  a gebracht; 100 cm a 
dieser L/Ssung lieferten 0 '50092-  Trockenriickstarld und 0 '01072-  Extraktasche; 
300 cm a derselben L6sung ergaben nach Abzug der Asche 0"07132- Polysaccharide; 
190 c m  a derselben L/Ssung erfordert zur Neutralisation 1"8 cm a Lauge (i cm a - -  
= 0"008624 2- KOH); 100 c m  a derselberl L~Ssung wurden mit l0 cm .~ Bteiessigl/Ssung 
versetzt, 40 cm 3 des entbleiten Filtrates reduzierten aus Fehling'scher L~Ssung 
0"0565 2- Cu entsprechend 0 '  0290 2- Glukose. 3. 7 '  3275 gr Troekensubstanz wurde~a 
mit heil3em Wasser erseh/Spff und die Ausztige auf 500 cm s gebracht; 100 cm a 
dieser L{Ssung ergaben 0 '4556 2- Gesamtextrakt, 100 cm a derse!ben L6sung lieferten, 
naeh der offiziellen Methode entgerbt (Faktor 1 " 2 7 ,  Korrektur 3"5 inK) , 0"21302- 
Rfmkstand, also 0,2426 2- Gerbstoff. 4. 6 '  3075 2- Trockensubstanz ergaben 1" g778 2- 
Rohfaser. 5. 1 '79252" Troekensubstanz verbrauchten nach K j e l d a h l  1 '75 c m  a 
Schwefels~ure (1 cm a = 0 '012286 g N). 6. i" 5843 g Trockensubstanz hinterlieBen 
0 '0515 2- Asehe. 

Somit in 100 Teilen: 

Petroliitherauszug . . . . . . . . . . . . . .  5" 58 
-4therauszug . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 57 
Aikoholauszug . . . . . . . . . . . . . . . .  23" 11 
In Wasser lgsliche Stoffe . . . . . . .  31 "29 
In Wasser 1/Ssliche Mineralstoffe.. 0 '  66 
Freie Siiure (als KOH) . . . . . . . . .  0 ' 90  

Llisliehe Polysaccharide . . . . . . . . .  I �9 47 
Gerbstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16" 55 
Reduzierender Zucker . . . . . . . . . .  4 ' 9  I 
Rohfaser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  26"60 
Gesamtstickstoff . . . . . . . . . . . . . . .  1" 19 

Gesamtasche . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 25 

Fa f i t  m a n  d ie  E r g e b n i s s e  d i e s e r  U n t e r s u c h u n  a z u s a m m e n  u n d  
v e r g l e i c h t  s i e  m i t  d e n  B e f u n d e n  v o n  R S g l s p e r g e r  u n d  W e i ~  
b e i  A l n u s  i l r  u n d  g l u t i n o s a ,  s o  e r g i b t  s i c h  f o l g e n d e s :  d ie  V o r -  
a u s s e t z u n g ,  daft  d ie  d re i  u n t e r s u c h t e n  P f l a n z e n . . i n f o l g e  i h r e r  n a h e n ,  
s y s t e m a t i s c h e n  S t e l l u n g  e i n e  w e i t g e h e n d e  U b e r e i n s t i m m u n g  in  
c h e m i s c h e r  B e z i e h u n g  a u f w e i s e n  w i i r d e n ,  h a t  s i c h  n u r  t e i l w e i s e  
best~t t ig t ,  w o b e i  f r e i l i ch  z u  b e m e r k e n  ist,  d a b  die  U n t e r s u e h u n g  d e r  
G r a u e r l e n r i n d e  d ie  e r s t e  d e r  im h i e s i g e n  L a b o r a t o r i u m  d u r c h g e f t i h r t e n  
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Rindenanalysen war und man nattirlich damals die Schwierigkeiten 
der Aufarbeitung und Trennung  tells nicht erkannte, teils nicht zu 
tiberwinden vermochte;  hingegen hatte die Bearbeitung der Schwarz- 
erlenrinde bereits klarere Resultate ergeben. Der yon R/Sgls- 
p e r g e r  und Well3 aufgefundene K6rper yore Fp. 261 ~ (Alnulin)~ 
der zweifellos ein gut  definiertes chemisches Individuum ist, konnte 
in der Grtinerle nicht aufgefunden werden. Hingegen land sich der 
als P r o t a l n u l i n  bezeichnete Stoff yore Fp. 240 ~ auch hier, aller- 
dings nur in geringer Menge vor. Auch der yon Weir3 in der 
Schwarzerlenrinde gefundene K6rper yore Fp. 250 bis 254 ~ konnte 
in der Grtinerle konstatiert werden. Der yon Weir3 als neu ange- 
sehene Wachsalkohol  ist wahrscheinlich doch nut  CerylalkohoI, 
der sich reichlich in der Grtinerle vorfand. Am unerkI/irlichsten bleibt 
die Erscheinung, dal3 der in der Grtinerle relativ reichlich vor- 
kommende und dutch ein besonderes KrystallisationsvermSgen aus- 
gezeichnete KSrper yore Fp. 194 ~ in den beiden anderen Rinden 
nicht beobachte wurde. Auch der /thnlich zusammengesetzte,  abet 
doch deutlich verschiedene Stoff vom Fp. 199 ~ ist nicht gefunden 
worden. R S g l s p e r g e r  beschreibt zwar  ein einigermaf3en ~hnliches 
Produkt (s. o.), das abet schon bei  179 ~ schmolz und mSglicher- 
weise ein Gemisch des Protalnulins mit dem KSrper vom Fp. 199 ~ 
oder, was wahrscheinlicher ist, des letzteren mit CerylalkohoI dar- 
stellte; die vtSllige Abtrennung des letzteren ist in der Tat  sehr 
schwierig und R 6 g l s p e r g e r  konnte ihn nicht rein darstellen. Dec 
nach Weir3 in sehr kleinen Mengen vorkommende KSrper yore 
Fp. 278 ~ ist mit dem in der Grfinerle gefundenen von ~ihnlichem 
Schmelzpunkt  offenbar nicht identisch, well die Analysenwerte welt 
auseinanderliegen. Ein klares Bild fiber die in den All~s-Arten 
vorkommenden Rindenstoffe ist also noch nicht gewonnen worden, 
was mit den besonderen Schwierigkeiten der Trennung  zusammen- 
h/ingt. AIs  sichergestellt k/Snnen vorl~iufig gelten: das Alnulin, das 
Protalnulin, der K/Srper vom Fp. 250 ~ der Stoff vom Fp. 194 ~ und 
der Cerylalkonol. Zur vSlligen Klarstellung des komplizierten Sach- 
verhaltes wird eine nochmalige Untersuchung der Rinde von Ah~u~s 
h~ca~ta auf Grund der inzwischen gewonnenen Erfahrungen not- 
wendig sein; diese Untersuchung soll demntichst in Angriff ge- 
nommen werden. 


