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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie

XIV. Qenothera biennis L.

Von
Rosalia Klapholz und Julius Zellner
(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Mirz 1926)

Die Untersuchung dieser Pflanze erfolgte im Anschlufi an eine
frihere Arbeit von Plringer Uber Chamaenerinm angustifolinm,*
das derselben Familie (Onagraceen) angehort.

Die chemische Beschaffenheit dieser Pflanze ist nicht ndher
bekannt. In einer alten Arbeit von Diot-Chicoisneau? ist von einem
spezifischen Korper »Oenotherin« die Rede, der in Alkohol und
Sduren unldslich, in Wasser wenig 18slich ist, ein graues Pulver
darstellt und anscheinend S&durecharakter besitzt. Eine Identifi-
zierung dieses Stoffes ist uns nicht gelungen. Aus spiterer Zeit
liegt eine Notiz von Rochleder? {iber den slfien Geschmack der
Waurzel, eine Arbeit von Tschirch* {iber den gelben Farbstoff der
Bliite und eine Untersuchung des fetten Samendls von Heiduschka
und Luft? vor.

Das von uns verarbeitete Material (4 kg Bldtter und 1 kg Bliiten,
beide lufttrocken) stammte aus der Lobau bei Wien.

1. Die Blitter.

1. Der Petroldtherauszug bildet eine dunkelgriine Masse mit
der Séurezahl 718 und der Verseifungszahl 164-2, die reich an
unverseifbaren Stoffen ist. Die letzteren trennte man in gebrduch-
licher Weise ab, reinigte sie aus Essigester und fraktionierte sie
aus demselben L&sungsmittel oder Alkohol.

Die in Essigester leichter losliche Partie ergab nach viel-
fachem Umkrystallisieren aus Petrolither, Alkohol und Ather einen
in Nadeln krystallisierenden Stoff, der sich als das Hesse'sche
Phytosterin erwies. Der Fp. lag bei 133°, die Farbenrecaktionen
der Phytosterine waren deutlich.

Analyse:

3°604 mg Substanz, 3:800mg HyO und 10°700 mg CO,,
daher H = 11:790], C — 80970/,

1 Monatshefte 44, 255 (1923).

2 Journal de connaissances usuelles et pratiques, Tome 20, p 109 (1834).
3 Phytochemie 1854, p. 74.

4 Ber. d. botan. Gesellsch. 22, 424 (1904).

5 Archiv d. Pharm. 257, 33 (1918).
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Molekulargewicht (nach Rast):

1-305 mg Substanz, 21070 mg Kampfer, Depression 5:95°, M = 416.
Berechnet fiir CogHyyO—+Hy0: H=11-800/;, C==80-00/;, M = 390.

Das Acetylprodukt krystallisiert aus Alkochol in perlmutter-
glinzenden Blittchen vom Fp. 117°.

Analyse:
3-091 mg Substanz, 3-125mg H;0, 9-170 mg CO,,
somit H=—11-310/,, C=80-910/4;
berechnet fiir CogHy30.CoH30: H==11110/;, C==81"160/,.

Das Phytosterin war auch von Heiduschka und Luft (I.c)
beobachtet, aber nicht weiter untersucht worden.

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

Die Fraktionierung der festen Fettsduren mit Magnesiumazetat
ergab Partien vom Fp. 51° bis zu solchen mit dem Fp. 82°. Die
Isolierung der einzelnen Sduren war nicht mdglich, doch scheinen
die h8hermolekularen zu lberwiegen.

2. Der Atherauszug lieferte nach der Verseifung neben geringen
Mengen der obenerwédhnten Stoffe noch einen indifferenten Harz-
korper, der ein amorphes, weifles, in den meisten LOsungsmitteln
schwer losliches, nur in heiflem Alkohol I16sliches Pulver vom
ungefihren Zersetzungspunkt 230° darstellt und die Liebermann’sche
und Hesse-Salkowski'sche Reaktion zeigt. Ahnliche Substanzen
sind von Scherr! in Awctium mains und von Hartenstein? in
Tussilago farfara aufgefunden worden.

3. Der Alkoholauszug ergab Phlobaphene, Gerbstoffe und
Zucker. Die ersteren bilden ein braunes, amorphes Pulver, die
Gerbstoffe eine amorphe, rotbraune, glasige Masse, die in der
Kalischmelze Brenzkatechin abspaltet.

Reaktionen der Gerbstoffe: Eisenchlorid, Kupferazetat:
griine Fillungen; Atzbaryt, Kaliumbichromat: braune Niederschldge;
-Bromwasser: gelbe Fillung; Brucin, Kochsalzgelatine: gelbgraue
Fillungen.

Der Zucker ist Invertzucker.

Identifizierung:

Darstellung des Osazons vom Fp. 205°. Eine Losung, die pro 100 cms
18218 ¢ Kupfer reduzierte, drehte ihm 2-dm-Rohr 1-3° Venizke ‘nach links;
daraus ergibt sich nach bekannter Rechnung 0°50 g Geukose und 0°52 g Fruktose
pro 100 cm?3.

Basen konnten nicht nachgewiesen werden.

1 Archiv d. Pharm. 1924, Heft 4.
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4. Der Wasserauszug enthielt Polysaccharide, die bei der
Hydrolyse Pentosen, aber keine identifizierbaren Hexosen lieferten.

Der kalt bereitete Wasserauszug enthilt ein invertierendes
Ferment, wie die folgenden Versuche zeigen.

Die feingepulverten Bldtter wurden mit der zehnfachen Wassermenge im
Thermostaten bei B30° unter Zusatz von etwas Toluol durch 24 Stunden digeriert,
die erhaltene Losung koliert, filtriert und polarisiert. Die Drehung betrug im 2-dm-
Rohr 0-6° Ventzke links. Nun wurde in dieser Fliissigkeit so viel reiner trockener
Rohrzucker geldst, daff auf 100cm3 genau 2 ¢ Rohrzucker entfielen; eine Partie
wurde sofort aufgekocht, um das Ferment zu zerstbren; eine zweite Partie wurde
bei 20° unter Zusatz von etwas Toluol aufbewahrt; von Zeit zu Zeit wurden
Proben entnommen und in diesen nach der Klirung mit Bleiessig das Drehungs-
und Reduktionsvermégen bestimmt, und zwar verwendete man jedesmal 25 cm?® des
Saftes und 5 cm® konzentrierte Bleiessiglosung; die in der unten folgenden Tabelle
angegebenen Werte sind bereits auf die urspriingliche Konzentration umgerechnet.
Beriicksichtigt man, daf 1 g Rohrzucker in 100 cm3 Wasser gelést vor der Inver-
sion 3:839° Ventzke nach rechts, nach der Inversion 1°254° Ventzke nach links
dreht und der Saft vor Zusatz des Zuckers ein Drehungsvermégen von — d auf-
weist, so gilt, wenn @ g Rohrzucker in 100 cm3 gelost sind und D die jeweils
beobachtete Drehung im 2-dm-Rohr bedeutet, fiir die nach einer bestimmten Zeit
umgewandelte Rohrzuckermenge nach der Mischungsregel die Gleichung:

(@—%).3:889 —2x.1:2564 = = D—+d.

Quantitit des inver-
tierten Rohrzuckers,
Von 10 ¢m? | ausgedriickt in Pro-

Drebung im . i
° der Losung | zenten der urspriing-

2-dmRohr in reduziertes | lichen Zuckermenge,
Ventzke- Kupfer i
caden upfer in berechnet aus
g Grammen [
der der
Polarisation | Reduktion
Reiner Saft - 0-6 0-0618 — —_—

100 ¢m3 Saft -+ 2 g Rohr-
zucker, unmittelbar nach A 00605 0 0
der LOsung

Dieselbe Losung nach

16 Stunden 25 0-2290 45 42
Dieselbe - Losung nach . .

24 Stunden — 012 0-3147 70 65
Dieselbe Losung nach

40 Stunden — 2°24 0-3894 91 86
100 ¢m? Saft + 2 g Rohr-
zucker, sofort nach der 79 0-0615 0 o

Losung aufgekocht, dann
40 Stunden aufbewahrt
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Daraus folgt:
3:839aFD—4d

5-003

X =

Das Reduktionsvermégen wutde in 10 cw® der Losungen, die zur Polarisation
gedient hatten, bestithmt unter Beriicksichtigung des Umstandes, dafi auch der
urspriingliche Saft ein Reduktionsvermdgen zeigt; auch hier sind die Werte der
Tabelle unter Bedachtnahme auf die durch den Bleiessigzusatz erfolgte Verdiinnung
auf die urspriingliche Konzentration umgerechnet. Aus den Kupferwerten wurden
die Invertzuckerniengen nach der Tabelle von Meifil ermittelt und schlieflich durch
Multiplikation mit dem Faktor 842 :360 = 0-95 auf Rohrzuecker umgerechnet.

Aus den Zahlen der Tabelle geht hervor, daBi ein kriftig
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 Blattern.
1. Die wunverseifbaren Stoffe des Petrolitherauszuges
steilten ein Gemisch von Phytosterin und einem Kohlenwasserstoff
dar. Die Trennung erfolgte mittels Essigesters oder Alkohols,
worin der Kohlenwasserstoff wesentlich schwerer ldslich ist. Er
falit aus den meisten Losungsmittein gallertig, nur aus Essig-
ester krystallisiert er in gldnzenden Blittchen vom Fp. 63°. Die
Substanz 1afft sich weder acetylieren noch bromieren.
Analyse:
4575 mg Substanz, 6°10mg HyO und 14-20 mg CO,,
somit H == 14+920/,, C = 84+650];
3-705 mg Substanz, 4-90 mg Hy0, 1145 mg CO,,
daher H==14-800/;, C = 84-299/,.
Molekulargewichtsbestimmung nach Rast.
0°4815 mg Substanz, 2-335mg Kampfer, Depression 19°, M = 434.
0°432 mg Substanz, 2°978 mg Kampfer, Depression 13°, M = 4486.

Diesen Werten entsprechen die Formeln CgyHg, oder CyoH.

Der Korper ist identisch mit dem von Plringer (L c)
gefundenen Kohlenwasserstoff von Chamaenerium und sehr dhnlich
dem von Hartenstein! in Tussilago und von Porodko? in
Hypericum angetroffenen Paraffinen.

Das Phytosterin der Bliiten ist, wie der Mischschmelz-
punkt bewies, mit dem der Bldtter identisch.

2. Der Ather-, Alkohol- und Wasserauszug der Bliiten
lieferten dieselben Stoffe wie  die entsprechenden Extrakte der
Blétter.

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



Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie. 183

Quantitative Bestimmungen.
I, Bldtter.

1. 11-7571 g Trockensubstanz gaben an Petroldther 0+ 288 ¢, an Ather 0+209 g,
an Alkohol 2°026 g 16sliche Stoffe ab.

2. 16-8788 ¢ Trockensubstanz wurden mit heifflem Wasser erschdpft und
die Ausziige auf 1 Liter gebracht; 100 ¢m? dieser Losung ergaben 0:6965 g Trocken-
riickstand und 0-1341 g Extraktasche; 800 cm? derselben Losung lieferten 0-1819 ¢
Polysaccharide (nach Abzug der Asche); 100 c¢m? derselben Losung wurden mit
20 ¢m? Bleiessig geklirt und 50 cm?® des _entbleiten Filtrates auf Febling’sche
Losung einwirken gelassen, wobei 0-04283 g Kupfer entsprechend 0-022 g Glukose
erhalten wurden; 100 cm3 derselben Lésung verbrauchten zur Neutralisation 136 cms
Lauge (1 cm?® == 0-005454 g KOH).

3. 11234 g Trockensubstanz Heferten 0-1695 g Rohfaser.

4. 1-147 g Trockensubstanz hinterliefen 0*1209 ¢ Asche.

5. 12401 g Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 6-1 cm® HySO,
(1 em? = 0-00398 g N).

II. Bliiten.

- 1. 144138 g Trockensubstanz lieferten 0°5875 ¢ in Petroldther, 0°441 ¢ in
Ather und 3-8201 g in Alkohol lssliche Stoffe.

2. 16-8382 g Trockensubstanz wurden mit heiflem Wasser erschopft und
die Auszlige auf 1 Liter gebracht; 100 ¢m3 dieser L&sung hinterlieflen 0-6935 ¢
Trockenriickstand und 0°0599 ¢ Extraktasche; 3800 c¢m? derselben Lisung ergaben
0-1544 g Polysaccharide (nach Abzug der Asche; 100 cm? derselben Losung wurden
mit 20 cm3 Bleiessig gekldrt und 50 ¢we® des entbleiten Filtrates auf Fehling’sche
Losung einwirken gelassen, wobei 0-0814 g Kupfer entsprechend 0-0415 g Glukose
erhalten wurden; 100 cm? derselben Losung verbrauchten zur Neutralisation
164 cm?® Lauge (1 cmd = 0-005454 g KOH).

3. 2-5707 g Rohfaser ergaben 0-4635 g Rohfaser.

4. 1-232 ¢ Trockensubstanz lieferten 0-0850 g Gesamtasche.

5. 1+0327 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 525 cm? HyS0,
(1 cm3 == 0-00398 & N). '

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz:

Bldtter Bliiten
In Petroldther 16sliche Stoffe ...........ccooiivennn.. 2745, .. . 4-07
» Ather > B e et 1°77.. ... ... 3:05
» Alkohol » D et e 17°23... . . 0n . 2650
Samtliche in Wasser 18sliche Stoffe ., .................. 4252, . 0000, 41-18
In Wasser 16sliche Mineralstoffe ................... ... 8-18........ ... 355
» » » Polysaccharide .. .............. ..., 370, ... 3-05
Freie Sdure (als KOH berechnet) ..................... 452............ 531
Reduzierender Zucker ........uievtiine i ieiinrennann 322,00l 5-91
Rohfaser ... .ot i i i ittt n e 15-08.... . ......1%8-03
BS540 3 4 1496, ..o, 2:02
Aus dem Stickstoff berechnetes Rohprotein............. 12+25...... veus..12-63
GesamtasChe. . ... ittt i e e e e 10°64........0. .. 689

Die beiden Zahlenreihen bieten ein ganz #hnliches Bild, wie es friiher bei
Knautial und Chamaenerinm? erhalten worden war.

1 Monatshefte 44, 247 (1923).
2 Ebenba 44, 255 (1923).




