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g o n  

Rosalia Klapholz und Julius Zellner 
(Vorg~elegt in der Sitzung am 4. Mgrz 1926) 

Die Unte rsuchung  dieser Pflanze er%lgte im Anschlul3 an eine 
frfihere Arbeit yon P f i r i n g e r  fiber Chamae~er i~m a~gusti fol ium, ~ 
das derselben Familie (Onagraceen) angeh{Srt. 

Die chemische Beschaffenheit  dieser Pflanze ist nicht ngher 
bekannt.  In einer alten Arbeit yon D i o t - C h i e o i s n e a u  2 ist yon einem 
spezif ischen K/Srper ,,Oenotherin~< die Rede, der in Alkohol und 
Sguren unl/Sslich, in Wasse r  wenig 1/3slich ist, ein gra.ues Pulver 
darstellt und anscheinend SS.ureeharakter besitzt. Eine Identifi- 
zierung dieses Stoffes ist uns nicht gelungen. Aus sp/iterer Zeit 
liegt eine Notiz  yon R o c h l e d e r  a fiber den sfilgen Geschmack  der 
Wurzel ,  eine Arbeit yon T s c h i r c h  ~ fiber den gelben Farbstoff  der 
Blfite und eine Untersuchung des fetten SamenSls yon H e i d u s c h k a  
und L u f t  5 vor. 

Das yon u•s verarbeitete Material (4 leg Bl/itter und 1/~g Blaten, 
beide lufttrocken) s tammte aus der Lobau  bei Wien. 

1. D i e  Bl i i t ter .  

i. Der Petrol~.therauszug bildet eine dunkelgr~ne Masse mit 
der S~urezahl  71"3 und der Verseifungszahl 164"2, die reich an 
unverseifbaren Stoffen ist. Die letzteren trennte man in gebr/iuch- 
licher Weise  ab, reinigte sie aus Essigester  und fraktionierte sie 
aus  demselben L~Ssungsmittel oder Alkohol. 

Die in Ess iges ter  leichter l~3sliche Pattie ergab nach viel- 
fachem Umkrystal l is ieren aus PetrolS.ther, Alkohol und Ather einen 
in Nadeln krystall isierenden Stoff, der sich als das Hesse ' sche  
P h y t o s t e r i n  erwies. Der Fp. lag bei 133 ~ , die Farbenreakt ionen 
der  Phytoster ine waren deutlich. 

Analyse: 

9"G04mg" Substanz, 3"800rag H~O und 10"700rag C02, 
daher H ~  11'79o/0, C=80'970/0. 

1 Monatshefte 44, 255 (1923). 
2 Journal de eonnaissances usuelles et pratiques, Tome 20, p. 109 (1834). 
a Phytochemie 1854, p. 74. 

Ber. d. botan. Gesellsch. 22, 424 (1904). 
Arehiv d. Pharm. 25Z, 33 (i918). 
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M o l e k u l a r g e w i c h t  (nach Rast):  

1 �9 305 m g  Substanz,  21" 070 ~#g Kampfe r ,  Depress ion  5"95 ~ M = 416. 

Berechr~et ffir C26H440-k-H~O: H = 11 "800/0 , C ~ 80"0O/o , M = 390. 

Das Acetylprodukt krystallisiert aus Alkohol in perlmutter- 
gl~inzenden B1/ittchen vom Fp. 117 ~ 

A n a l y s e :  

3"091 ~ g  Substanz,  3" 125 ~ g  H~O, 9" 170 m g  CO2, 

somi t  H ~  11 "31O/o , C ~  80"91O/o; 

bereehnet  fiir C26H~30. C2H30 : H ~ 11 �9 110/0, C ~ 81" 160/0. 

Das Phytosterin war auch von H e i d u s c h k a  und Luf t  (l.c.) 
beobachtet, aber nicht weiter untersucht worden. 

Der in Essigester schwerer 16sliche Anteil der unverseifbaren 
Stoffe krystallisierte schlecht, zeigte eine Schmelzlinie yon 68 bis 72 ~ 
und besteht wahrscheinlich aus einem Gemenge yon Cerylalkohol 
und einem Paraffin, dessen Trennung wegen zu geringer Menge 
nicht mSglich war. Auch der yon Pf l r inger  beschriebene Wachs- 
alkohol aus Chamaenerium ist aller Wahrscheinlichkeit nach Ceryl- 
alkohol gewesen. 

Die Fraktionierung der festen Fetts~uren mit Magnesiumazet'at 
ergab Partien vom Fp. 51 ~ bis zu solchen mit dem Fp. 82 ~ . Die 
Isolierung der einzelnen S/iuren war nicht mSglich, doch scheinen 
die hShermolekularen zu tiberwiegen. 

2. Der 5therauszug lieferte nach der Verseifung neben geringen 
Mengen der obenerw/ihnten Stoffe noch einen indifferenten Harz- 
kSrper, der ein amorphes, weiI3es, in den meisten LSsungsmitteln 
schwer 15sliches, nut in heil3em Alkohol 15sliches Pulver vom 
ungefiihren Zersetzungspunkt 230 ~ darstellt und die Liebermann'sche 
und Hesse-Salkowski'sche Reaktion zeigt. 5hnliche Substanzen 
sind yon Sche r r  1 in Arctium mains und von H a r t e n s t e i n  1 in 
Tussilago far fara  aufgefunden worden. 

3. Der Alkoholauszug ergab P h l o b a p h e n e ,  G e r b s t o f f e  und 
Zucker .  Die ersteren bilden ein braunes, amorphes Pulver, die 
Gerbstoffe eine amorphe, rotbraune, glasige Masse, die in der 
Kalischmelze Brenzkatechin abspaltet. 

R e a k t i o n e n  der  Gerbs to f fe :  Eisenchlorid, Kupferazetat: 
grfine Fg.llungen; Atzbaryt, Kaliumbichromat: braune Niederschl/ige; 

-Bromwasser: gelbe F/illung; Brucin, Kochsalzgelatine: gelbgraue 
F/illungen. 

Der Zucker ist I n v e r t z u c k e r .  
I d e n t i f i z i e r u n g :  

Darstel lung des Osazons  vom Fp. 205 ~ Eine L6sung,  die pro 10Ocm 3 
1 " 8 2 1 8 g  Kupfer reduzierte, drehte ihm 2-d~-Rohr  1"3 ~ Ventzke naeh  l inks;  
daraus  ergibt sich nach  bekannter  Reehnung  O ' 5 0 g  Geukose und  0 " 5 2 g  Fruktose. 
pro 100 c m  3. 

Basen konnten nicht nachgewiesen werden. 

1 Archiv d. Pharm. 1924, Heft 4. 
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4. Der Wasserauszug enthielt Po lysacchar ide ,  die bei der 
Hydrolyse Pentosen, aber keine idenfifizierbaren Hexosen lieferten. 

Der katt bereitete Wasserauszug enthiilt ein i n v e r t i e r e n d e s  
Ferment ,  wie die folgenden Versuche zeigen. 

Die feingepulverten BlOtter wurden  mit der zehnfacher~ W a s s e r m e n g e  im 
Thermos ta ten  bei 30 ~ unter  Zusa tz  vor~ etwas Toluol du tch  24 Stunden digeriert, 
die erhaltene LSsung  koliert, filtriert und  polarisiert. Die Drehurlg be t rug  im 2-dm- 
Rohr 0"6 ~ Ventzke links. Nun wurde  in dieser Fli issigkeit  so vieI reiner t rockener 
Rohrzucker  gelSst, dat] auf  100cma genau  2g" Rohrzucker  er~tfielen; eine Patt ie 
wurde  sofort  aufgekocht,  u m  das  Ferment  zu  zerstSren;  eine zweite Pattie wurde  
bei 20 ~ unter  Zusa tz  yon  etwas Toluol aufbewahr t ;  yon  ze i t  zu  Zeit wurden  
Proben en tnommen  und  in diesen nach der Kiiirung mit Bleiessig das  Drehungs-  
und Redukt ionsvermSgen  best immt,  und  zwar  verwendete  man  jedesmal  25 c m  .~ des 
Saftes und  5 c m  3 konzentrierte BleiessiglSsung;  die in der unterl folgenden Tabelle 
angegebenen Wer te  s ind bereits auf  die urspri ingliche Konze~trat ion umgerechnet .  
Beriicksiehtigt man,  daft 1 J  Rohrzucker  in 100 c m  3 W a s s e r  gelSst  vor  der Inver- 
s ion 3 ' 8 3 9  ~ Ventzke naeh  rechts,  naeh  der Inversion 1"254 ~ Ventzke nach  links 
dreht  und  der Saff vor  Zusa tz  des Zuekers  ein DrehungsvermSgen  yon - - d  auf- 
weist,  so gilt, wenn  a 3" Rohrzucker  in 100cm 3 gelSst s ind und  D die jeweils  
beobaehte te  Drehung  im 2-dm-Rohr  bedeutet ,  flit die naeh  einer bes t immten  Zeit 
umgewar~delte Rohrzuckermenge  nach  der MischungsregeI  die Gleichung:  

( a - -  x ) . 3 " 8 3 9  - -  x .  l ' 2 5 4  = -4- D - + - d .  

Reiner Saff 

100 c m  a Saff - b  2 J  Rohr- 
zucker,  unmit te lbar  nach  

der L5sung  

Dieselbe LSsung  nach  
16 Stunden 

Dieselbe LSsung  nach  
24 Stunden 

Dieselbe LSsung  nach  
40 Stunden 

100 c m  3 Saff + 2f f  Rohr- 
zucker,  sofort  naeh der 
L g s u n g  aufgekocht,  dann 
40 Stunden aufbewahr t  

Drehung  im 
2-dm-Rohr in 

Ventzke- 
g raden  

- - 0 " 6  

7 ' 2  

2 ' 5  

0"12 

- -  2"24 

7 ' 2  

Von 10 c m  3 

der L 6 s u n g  
reduziertes  
Kupfer in 
Grammerl 

0"0618 

0 ' 0 6 0 5  

0"2290 

0"3147 

0"3894 

Quantit~t des inver- 
tierten Rohrzuckers ,  
ausgedri ickt  in Pro- 
zenten der ursprfing- 
l ichen Zuckermenge,  

berechnet  aus  

act  
Polarisation 

45 

70 

0"0615 

91 

[ 
der 

Redukt ion 

42 

65 

86 
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Daraus folgt : 
3"839 a ~  D ~  d 

X - -  

5'093 

Das ReduktionsvermSgen wUrde in i0 c~ a der LSsungen, die Zur Polarisation 
gedient hatten~ bestimmt Unter Beriicksichtigung des Umstandes, daft auch der 
urspriingliche Salt ein Reduktionsverm6gen zeigt; auch bier sind die Werte der 
Tabelle unter Bedachtnahme auf die durch den Bleiessigzusatz erfolgte Verdiinnurlg 
auf die urspriingliche Konzentration umgerechnet. Aus den Kupferwerten wurden 
die Invertzuckermengen naeh der Tabelle yon M eif l l  ermittelt und sehlieNich durch 
Multiplikati0n mit dem Faktor 342 : 360 = 0"95 auf Rohrzucker umgereehnet. 

Aus den Zahlen der Tabelle geht  hervor, daft ein kr~iftig 
wirkendes , invertierendes Enzym vorhanden ist. Hingegen konnten 
in dem lufttrockenen Material weder  Diastasen noch proteolytische 
Enzyme  aufgefunden Werden. 

2. Die Bliiten. 

Der Untersuchungsgang war  derselbe wie bei den Bl~ittern. 

1. Die unverseifbaren Stoffe des P e t r o l ~ i t h e r a u s z u g e s  
steilten ein Gemisch yon Phytosterin und einem Kohlenwasserstoff  
dar. Die Trennung  erfolgte mittels Essigesters oder Alkohols, 
worin der Kohlenwasserstoff  wesentlich schwerer 15slich ist. Er  
f~illt aus den meisten L0sungsmitteIn gailertig, nur aus Essig- 
ester krystaltisiert er in gl~inzenden Bl~ittchen vom Fp. 63 ~ Die 
Substanz l~ifit sich weder  acetylieren noch bromieren. 

A n a l y s e :  

4"575 mg  Substanz, 6" 10 mg H~O und 14 '20 mg CO2, 
somit H = 14"92O/o, C = 84'65O/o; 

3" 705 m g  Substanz, 4" 90 eng H20 , 11 ' 45 m g  C02, 

daher H = 14"80o/0 , C = 84"29O/o. 

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

0 '4815  mg Substanz, 2"335 ~tg Kampfer, Depression 19 ~ M = 4 3 4 .  
0 '432  m g  Substanz, 2 ' 9 7 8 m g  Kampfer, Depressio~ 13 ~ M = 4 4 6 .  

Diesen Werten entsprechen die Formeln C31H~4 oder C32HBB. 

Der K0rper ist identisch mit dem yon P t i r i n g e r  (1. c.) 
gefundenen Kohlenwasserstoff  von Chamaenerr und sehr ~ihnlich 
dem von H a r t e n s t e i n  1 in Tussilago und von P o r o d k o  ~ in 
Hyperic~tm angetroffenen Paraffinen. 

Das P h y t o s t e r i n  der BI/2ten ist~ wie der Mischschmelz- 
punkt bewies, mit dem der Bl/itter idenfisch. 

2. Der J&ther-, Alkohol -  und Wasserauszug der Bl~ten 
lieferten dieselben Stoffe wie die entsprechenden Extrakte der 
Bl~itter. 

I Arch. d. Pharm. 1924, Heft 4. 
2 Arch. d. Pharm. 1925, Heft 3. 



Beitr~ige zur vergleichenden Pflanzenchemie. 183 

Quantitative Bestimmungen. 
I. Bl~ttter.  

1.  11  �9 7 5 7 i  g Trockensubstanz gaben an Petrol~ther 0" 288g, an )~ther 0 '  209 g ,  

an Alkohol 2 " 0 2 6 g  16sliche Stoffe ab. 
2. 16"3788g  Trockensubstanz wurden mit heit3em Wasser  erschSpft und 

die Auszfige auf 1 Liter gebraeht; 100 c m  s dieser Lbsung ergaben 0 '  6965 2. Trocken- 
riickstand und 0" 13412. Extraktasehe; 300 c m  s derselben LSsung lieferten 0" 18192" 
Polysaccharide (nach Abzug der Asche); 100 c m  s derselben LSsung wurden mit 
2 0 e r a  3 Bleiessig gekl~rt und 50 cnz 3 des entblei ten Filtrates auf Febling'sehe 
LSsung einwirken gelassen, wobei 0"04232. Kupfer er~tsprechend 0 " 0 2 2 g  Glukose 
erhalten wurden;  100 c z z  s derselben LSsung verbrauchten zur Neutralisation 13' 6 cm 8 
Lauge (1 c m  3 = 0"0054542. KOH). 

3. 1 " 12342. Troekensubstanz lieferten 0" 16952. Rohfaser. 
4. 1" 147 g Troekensubstanz hinterlieflen 0 '  1209g Asehe. 
5. 1"2401 2. Trockensubstanz verbrauchten nach Kj e l d a h l  6" 1 c m  3 H2SO 4 

(1 c m  s = 0"00398g N). 

II. Bli i t  en. 

1. 14"4138g  Trockensubstanz lieferten 0"5875g in Petrol~ther, 0"4412. in 
J~ther und 3"8201 2. in Alkohol 15sliehe Stoffe. 

2. 1 6 ' 8 3 8 2 g  Trockensubstanz wurden mit heil~em Wasser  ersch5pft und 
die Ausz~ge auf 1 Liter gebraeht; 100cm s dieser LSsung hinterliel3en 0"69352. 
Trockenriickstar~d und 0"05992. Extraktasehe; 3 0 0 c m  3 derselben LSsung ergaben 
0" 1544g  Polysaecharide (nach Abzug der Asche; 100 cm s derselber~ LSsung wurden 
mit 20 cm s Bleiessig gekl~rt und 50 cm 8 des ev.tbleiten Filtrates auf Fehling'sche 
LSsu~g einwirken gelassen, wobei 0" 0814 g Kupfer entsprechend 0" 0415 2. Glukose 
erhalten wurdezl; 100 cm s derselben LSsung verbrauchten zur Neutralisation 
16"4 c~r 3 Lauge (1 cm 3 = 0 '0054542.  KOH). 

3 .  2 "  5 7 0 7 g  Rohfaser ergaben 0"4635 2. Rohfaser. 
4. 1 �9 232 g Trockensubstanz Iieferten 0"0850 2. Gesamtasche. 
5. 1 "0327 g Trockensubstanz verbrauehten nach Kj e i d a h l  5'  25 cm e H~SO 4 

(1 c m  '~ = O" 00398 g N). 

Solnit in 100 Teilen Trockensubstanz:  
BlOtter Bliiten 

:n Petrol~ither 15sliehe Stoffe.  : . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2 '45  . . . . . . . . . . . .  4"07 

)kther >, ,> . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 " 7 7  . . . . . . . . . . . .  3"05 

>, Alkohol ,> >> . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  17"23 . . . . . . . . . . . .  26"50 

S~imtliche in Wasser  15sliehe Stoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  42" 52 . . . . . . . . . . . .  41 �9 18 

In Wasser  15sliche Mineralstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  8" 18 . . . . . . . . . . .  3 '55  

,, ~ - Polysaccharide . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 70 . . . . . . . . . . . .  3" 05 

Freie S~iure (als KOH bereehnet) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  4"52 . . . . . . . . . . . .  5"31 

Reduzierender Zucker . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3"22 . . . . . . . . . . . .  5"91 

Rohfaser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  15" 08 . . . . . . . . . . .  18" 03 

Stickstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 96 . . . . . . . . . . . .  2" 02 

Aus dem Stickstoff berechnetes Rohprotein . . . . . . . . . . . . .  12 '25 . . . . . . . . . . . .  12"63 

Gesamtasche . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10" 54 . . . . . . . . . . . .  6" 89 

Die beiden Zahlenreihen bieten ein ganz i~hnliches Bild, wie es friiher bei 
K ~ a u t i a l  und C h c t m a e ~ r  2 erhalten worden war. 

1 Monatsheffe dd, 247 (1923). 

2 Ebenba 4d, 255 (1923). 


