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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie
XVII. Rhododendron hirsutum L.

Von

Erich Feyertag und Julius Zellner
(Mit 1 Textfigur)

(Vorgelegt in der Sitzung am 11. November 1926)

Die beiden heimischen Alpenrosenarten (Rhododendvon fervi-
Zinenm und hirsutum) sind auffallenderweise bisher chemisch nur
wenig untersucht worden. Beziiglich der erstgenannten Art liegen
wohl einzelne Angaben vor, die aber &lteren Datums sind, die zweite
ist bisher Uberhaupt nicht Gegenstand einer eingehenderen chemi-
schen Untersuchung gewesen.

Bei der nahen systematischen Verwandtschaft der beiden Arten
ist anzunehmen, daf die bei Rkododendvon ferruginenm gefundenen
Bestandteile sich bei R. hivsutum wiederfinden wiirden. Die &ltesten
einschligigen Arbeiten rithren von Rochleder und Schwarz?! her,
sie beziehen sich auf die tannoiden Stoffe und auf das Glukosid
Ericolin und berithren auch kurz das #therische Ol des R. ferru-
Zinenm. Weitere hiehergehdrige Angaben von Thal? Kanger?
Power und Tutin,® Twort? betreffen das Ericolin, dessen Existenz
iberhaupt fraglich erscheint. Das in einigen Rhododendron-Arten
gefundene, giftige Andromedotoxin kommt in unseren heimischen
Arten nach Plugge® nicht vor, wohl aber Arbutin. Bezlglich des
dtherischen Oles von R. ferruginewm machte die Firma Haensel
einige Angaben.”

Zur Untersuchung kamen die Blitter samt den jiingsten, griinen
Stammgebilden. Das Material war Ende August im Gebiete des
Schneeberges und der Schneealpe gesammelt worden und wurde  in
lufttrockenem, feingemahlenem Zustand verarbeitet.

1. Der schwarzgriin gefdrbte, halbfeste Petroldtherauszug
wurde in bekannter Weise durch alkoholische Lauge in einen un-
verseifbaren Anteil (4) und einen verseifbaren (B) gespalten. Reichlich
vorhandene Chlorophyllabkommlinge erschwerten anfangs sehr die
Reinigung der Partie (4); zur Zerstdrung dieser hinderlichen Stoffe
mufife man zu einer nochmaligen andauernden Behandlung mit
Wiener Akad. Ber., 9, 208 (1852).

Dissertation, Dorpat 1883.

Osterr. chem. Zeitg.,, 27, 794 (1903).

London, Wellcome chem. Rescarch Labor., Sept. 1806.
Proc. Royal Soc., London, Serie B 81, 248.

Arch, d. Pharm., 227, 164 (1889)7und 229, 552 (1891).
Geschiftsber. April bis Sept. 1906.
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15prozentiger Kalilauge in der Siedehitze greifen. Alsdann gelang
die Reinigung durch Umfallen aus Essigester und Alkohol unter
Tierkohlezusatz. Das so erhaltene Substanzgemisch 16ste man zu-
nidchst in Eisessig auf dem Wassetbad und wandte das in friheren
Fidllen® bewdhrte Verfahren der partiellen Ausscheidung an. Der zu-
ndchst in geschmolzenem Zustand sich ausscheidende, schwerer
13sliche Anteil konnte durch abwechselndes Umkrystallisieren aus
Essigester und Eisessig schliefilich in Gestalt silberglidnzender Blatt-
chen vom konstanten Fp. 65° erhalten werden. Die Analyse zeigte,
dafl ein Kohlenwasserstoff vorlag.

3:679 myg Substanz gaben 4°928 mg HyO und 11-494 mg COy, daher H=14-790/,,
C =:85-280/,.

Die Eisessigmutterlaugen von den Krystallisationen des Kohlen-
wasserstoffes engte man ein und lief sie ldngere Zeit in der Eis-
kalte verweilen, wobei sich ein flockiger Niederschlag ausschied, der
durch Umlbsen aus Petrolither und Essigester in krystallisierte Form
iberging. Schlieflich wurden Nadeln vom Fp. 226 bis 227° erhalten.
Der Korper 18st sich in Petroldther, Alkohol und Eisessig beim Er-
wirmen, in Essigester schon in der Kilte und gibt eine deutliche
Liebermann’sche Reaktion.

Analyse:
3441 mg Substanz gaben 3:611 mg HyO und 10°400 mg COy, daher H = 11-740/7

C = 82450/,

Es scheint sich um einen Harzalkohol zu handeln, die erhaltene
Substanzmenge reichte zu einer genaueren Untersuchung nicht aus.

Die REisessigmutterlaugen von der Erstabscheidung dieses Stoffes
versetzte man mit Alkohol und lieB sie einige Zeit in der Eiskélte
stehen. Allm#hlich ‘schieden sich feine, prismatische Krystalle aus,
die sich von den vorbeschriebenen dadurch unterscheiden, dafi sie
in kaltem Essigester schwer loslich sind; auch in Aceton, Athyl-
und Methylalkohol sowie in Eisessig 10sen sie sich nur in der Hitze,
wihrend sie von Petrolither und Chloroform leicht aufgenommen
werden. Am besten krystallisiert der Korper aus Essigester. Fp. 205°.
Die Liebermann’sche Reaktion ist deutlich.

Analyse:

3749 ug Substanz gaben 4-027 mg HyO und 11-529 mg CO,, daher H = 12020/,
C = 83900/,
Molgewicht nach Rast.

1+045 mg Substanz, 5642 mg Kampfer, Depression 17°, daher M == 436.
0895 » » 6:245 » » » 12:5°, daher M = 458+6.
Diese Werte wiirden sich etwa der Formel CgyHz;,0 anschliefien.
Drehungsvermdgen:
Eine Losung von 0'8139g Substanz in 100 ¢m3 Chloroform drehte im 2 due
Rohr 3° Ventzke. (= 1'040 Kreisgrade) nach rechts; daher [a] = 63-9°.

1 Braunhauser, Monatshefte, 46, p. 633 (1923).



XVII. Rhododendron hirsutum L. 603

Beztiglich der krystallographischen Verhédltnisse teilte Herr
Dr. C. Hlawatsch folgendes mit:

»Die mir iibergebenen Krystalle zeigten verschiedene Beschaffenheit der aus-
gebildeten Fldchen, in der Form waren sie jedoch (soweit bestimmbar) identisch.
Die aus der ersten Krystallisation stammenden besaflen schilfige Ausbildung der
Prismenfldchen, Kopfilichen waren schlecht zu erkennen. Die vorgenommenen
Messungen wurden darum in das Mittel zur Berechnung der Elemente nicht ein-
bezogen. Die aus der zweiten Krystallisation besafiea gute spiegelnde Fldchen, riament-
lich die Flichen 4 am Kopfe der Krystalle gaben gute Reflexe, so dafi sie gegeniiber
den Prismenflichen zur Bestimmung des Ausgangspunktes fiir den Winkel o vor-
gezogen wurden, obschon auch diese oft tadellose Bilder lieferten.
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Fig. 1.

Die optische Untersuchung ergab an dinnen Krystallen wie an Spaltbldttchen
gerade Ausloschung; parallel der Lingsrichtung liegt . die Richtung des kleinsten
Brechungsexponenten o; die Doppelbrechung ist niedrig (Farben zweiter Ordnung bei
einer Dicke von 0°4 mm). Im konvergenten Lichte zeigten Spaltblittchen und Krystalle,
die auf der breitesten Fliche der Prismenzone lagen, ein Bild, das zwischen der
optischen Normralén und einer mutmaBlich stumpfen Bisectrix liegt; erstere scheint
auf der Fldche (100) senkrecht zu stehen.

Die langprismatischen Krystalle waren o6fters etwas skelettartig ausgebildet,
die Kopffldchen waren gewdhnlich nicht vollzdhlig oder der Symmetrie entsprechend
gleichmifiig ausgebildet, eine Regelmdfigkeit jedoch dabei nicht zu bemerken, so daf
in erster Anngherung die rhombisch bipyramidale Klasse angenommen werden kann.

Achsensystem:
a:b:c=0-48301:1:0"43563.

Entwickelt sind die Fldchen w2 (110), # (120), 4 (102), g (011), seltener &
(010) und eine Fliche, die ungefihr (270) entspricht, die aber sehr schwankende
Werte gibt.

In folgender Tabelle sind die gemessenen und die durch Ausgleich erhaltenen,
gerechneten Positionswinkel mit den Winkeln an den Kanten zusammengestellt.



604 ) E. Feyertag und J. Zellner,

| Gemessene Winkel } Berechnete Winkel %—" ?:%oi
Symbole ! ‘ ‘ % g‘r Kantenwinkel
9 ‘ P e | Eé 1
b | 010 0° 151" | 90° 0° 90° 2 1 g:m80°0" 10"
#e | 110 | 83° 591, | 90° 64° 13-1' | 90° 21 | g:m 73°53'27"
un | 120 | 46° 15’ 90° 43° 591)," | 90° 22 | d:m 68°16'15"
1| 270 | 34°46' 90° 36° 16' 90° 3 \d:m 72°48' 7"
g | o011 | o0° 23° 29-6' 0° 23°32:2" | 11 [d:e 33°18'24" ‘
d | 102 | 89° 59 24°19-2" | 90° 24°16:2' | 12
| I

Spaltfldche ist w2, und zwar ziemlich gut. Es mufite daber die hier angegebene
Aufstellung gewihlt werden, obschon -mit Riicksicht auf die Kopfflichen eine pseudo-
telragonale Anlage zu erwarten war, in welchem Fall # den Index (210), = (110),
1 (470), 4 (101) erhalten miifite. In der Figur ist das idealisierte, perspektivische
Bild der Krystalle wiedergegeben.«

Auffallenderweise ist der Korper nicht acetylierbar; wenigstens
wurde er nach dreistiindigem Kochen mit Essigsdureanhydrid unter
Zusatz von Natriumacetat in unverdndertem Zustand zuriickerhalten.
Der Schmelzpunkt und der Mischschmelzpunkt mit dem urspriing-
lichen Produkt lagen bei 204°, die Analyse ergab ebenfalls iiber-
einstimmende Werte.

4-090 mg Substanz gaben 4-390 mg Hy0O und 12512 mg CO,, daher H = 12019/,
C = 83-460/,.

Der frither erwdhnte verseifbare Anteil (B) gab bei der Zer-
legung mit verdinnter Schwefelsdure ein Gemisch unloslicher Suren,
unter denen amorphe Harzsduren tiberwogen. Diese Substanzen
wurden nicht ndher untersucht.

2. Der Atherauszug der Pflanze war gering. " Bel der Ver-
se1fung wurde ein Korper erhalten, der sich beim Ausschiitteln des
in Wasser aufgenommenen Reaktionsprodukts mit Ather an der
Grenzfliche der beiden Fliissigkeiten abschied. Durch Auskochen
mit Wasser und mit Petroldther lieff sich die Substanz von Begleit-
stoffen befreien und dJdurch Umlésen aus Eisessig und Essigester

rystallinisch erhalten. Der Schmelzpunkt lag zuletzt bei 234°, war

aber unscharf. Die Cholestolreaktion war deutlich. Substanzmangel
hinderte eine weitere Untersuchung. Im {brigen fanden sich im
Atherextrakt amorphe Harzsduren, deren Beschaffenheit aber eine
weitere Bearbeitung als aussichtslos erscheinen lief.

3. Der alkoholische Auszug wurde vom Losungsrmttel befreit
und mit heifem Wasser behandelt, wodurch er in einen l8slichen
Anteil (M) und einen unldslichen (N) zerlegt wurde. Den ersteren
schiittelte man zunichst zur Gewinnung des Ericolins griindlich mit
Ather aus, befreite die Atherldsung.von Wasser durch Behandlung
mit wasserfreiem Natriumsulfat und verfuhr im tbrigen &hnlich wie
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bei der Darstellung des Menyanthins! Es gelang aber nicht eine
Substanz zu gewinnen, die in allen Eigenschaften mit der Beschreibung
des Ericolins iibereingestimmt hétte. Insbesondere gelang es nicht
bei der Hydrolyse des amorphen Produktes einen Stoff von den
Eigenschaften des Ericinols zu erhalten. Die Ansicht von Power
und Tutin (I. ¢) scheint also zu Recht zu bestehen, zumindest
enthdlt die Alpenrose keine greifbaren Mengen des fraglichen Gluko-
sids, dessen Anwesenheit Rochleder und Schwarz? behauptet
hatten. Den ‘Anteil (M) fillte man nach der Ausschiittelung mit
Ather fraktioniert mittels Bleizucker. Die erste, relativ klein gehaltene
Fraktion beseitigte man, die Hauptfillung zerlegte man nach griind-
licher Waschung mit Schwefelwasserstoff und engte die so erhaltene
Losung der Gerbstoffe im starken Vakuum ein. Der Riickstand
wurde im Exsikkator zur Trockne gebracht, zur Beseitigung von
Begleitstoffen griindlich mit Essigester ausgekocht, dann in Alkohot
geldst und durch Filtration von Polysacchariden befreit; die alkoholi-
sche Losung verdampfte man wieder im Vakuum und trocknete der
Riickstand sorgféltig im Exsikkator. Er stellte eine amorphe, glasige,
bréunliche Masse dar, die sich zwar pulverisieren liel, aber sehr
hygroskopisch war und dadurch der Analyse Schwierigkeiten bereitete.

Analyse:

0-1177 g Substanz, im indifferenten Gasstrom bei 100° getrocknet, im geschlossenemn
Wiigerdhrchen gewogen, gaben 0:0641 ¢ HyO und 0-2313 g CO,y, somit
H==6-090),, C=753-610/,

4°418 mg Substanz, im Pregl'schen Vakuumexsikkator bei 100° getrocknet, gaben
2:070 mg HyO und 8°730 mg CO,, somit H= 5240/, C=153-910),.

Diese Analysen stimmen nicht genau mit den von Schwarz
(I. c.) angegebenen iiberein. Doch hat dieser die Gerbstoffe nicht
weiter gereinigt und nicht als solche, sondern in Form ihrer Blei-
und Zinnsalze analysiert; da diese basisch sind, erscheinen die aus
der Analyse der Salze abgeleiteten Werte unsicher; Schwarz fand
im Mittel H=4-64%; und C =54-91°%/,.

Reaktionen der Gerbstoffe:

Eisenchlorid: olivgrine Férbung, beim Erwérmen Fillung; Kupferacetat, Kalium-
bichromat, Bromwasser; Atzbaryt, braune oder gelbbraune Niederschlige; Bleizucker
gelbe Fillung; Brucin, Coffein, Kochsalz-Gelatine: graugelbe Niederschlage.

In der Kalischmelze wurde Brenzkatechin erhalten, das durch
Schmelzpunkt und qualitative Reaktionen identifiziert wurde.

Beim Erhitzen der Gerbstoffe mit 3prozentiger Schwefelsiure
im Kohlendioxydstrom wihrend einiger Stunden schied sich ein
rotbrauner Niederschlag von Phlobaphenen (Rochleder’s Rhodo-
xanthin) ab, den man durch Losen in siedendem Alkohol und Fillen
mit verdlnnter Salzsdure reinigte. ‘

1 Archiv d. Pharm., 1925, H, 3.
2 Rochleder, Phytochemie, 1834, p. 168.
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Analyse.

Die Substanz war im Vakuum bei 100° getrocknet worden.
0+0997 g Substanz gaben 0'0460 g HyO und 0-2242 g CO,, somit H=>5"160/,,

C=161-350/;,
2+738 mg Substanz gaben 1-182 mg HyO und 6-140 mg CO,y, daher H = 4830/,
C==61-160,. ‘

Schwarz (l. c) fand 52-40%, C und 4-66%, H, was offenbar
auf einem Irrtum beruhen muf}, da nach allen spéteren Erfahrungen
die Phlobaphene einen hoheren Kohlenstoffgehalt zeigen wie die zu-
gehorigen Gerbstoffe und auch Schwarz selbst einige andere
Phlobaphene wesentlich kohlenstoffreicher fand wie die ihnen zu-
-gehdrigen Gerbstoffe.

In dem salzsauren Filtrat von den Phlobaphenen liel sich wohl
Glukose mittels Fehling’scher Losung und der Osazonreaktion nach-
weisen, jedoch nur in so geringer Menge, dafl es zweifelhaft schien,
.ob dieser Zucker als Hydrolysenprodukt der Gerbstoffe anzusehen sei.

Die nattirlichen Phlobaphene (N), deren Menge nicht grofi war,
unterschieden sich von den obigen S#urephlobaphenen durch eine
wesentlich hellere Farbe. Sie wurden nicht weiter untersucht.

Im {brigen wurden noch in dem wasserléslichen Anteil des
Alkoholextrakts Invertzucker und Cholin in gebréuchlicher Weise
nachgewiesen.

4. Zur Gewinnung des #dtherischen Oles unterwarf man
etwa 60 kg frischer Blitter (aus der Umgebung von Aussee) der
Destillation mit schwach gespanntem Wasserdampf (0-4 Atmo-
sphiren). Das {ibergegangene Ol trennte man im Scheidetrichter von
dem Kohobationswasser und gewann aus diesem durch Ausschiitteln
mit Ather noch eine kleine Partie des Oles, die mit dem Hauptanteil
vereinigt wurde. Die Ausbeute betrug 0-16%.

Das tiber Natriumsulfat getrocknete Rohdl zeigt eine gelbliche
Farbe und einen an Koniferend! erinnernden Geruch.

Konstanten:
de; = 08780,
”21)0: 1-4807.

Drehungsvermégen:

100.3°4 .
[0]p = — ————— = -—20"0° (in Ather).
1.11-72
Analyse:
3600 mg Substanz gaben 3:74 mg HyO und 11-66 mg CO,, daher H=11-820/,
C ==88"349,. : .
4+ 136 mg Substanz gaben 4°21 mg H,0 und 13-39)mg CO,, daher H=11-390),
C ==88"290/,. '

Diese Zahlen entsprechen der Formel C H,, woraus hervor-
geht, daB das Ol fast vollig aus Kohlenwasserstoffen bestehen muf.
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Nach Haensels Geschiftsbericht (1. c.) sollte das Ol merkliche Mengen
Sauerstoff enthalten, doch liegt keine Analyse vor.

Mit wasseriger 2 prozentiger Sodaldsung lassen sich nur geringe
Mengen von Séuren ausschiitteln; sie wurden als dlige Masse er-
halten, deren ndhere Untersuchung nicht moglich war. Auch wésserige
Lauge nahm nur wenig auf; man erhielt blof einige Tropfen eines
gelblichen Oles, das zwar nach Eugeno! und Guajacol roch, aber
mit Ferrichlorid keine blaue oder griine, sondern eine dunkelrote
Farbung lieferte. Mit konzenirierter Natriumbisulfitldsung liefen sich
dem Ol Uberhaupt keine merkbaren Substanzmengen entziehen.

Nunmehr unterwarf man das Ol einer fraktionierten Destillation
bei 12 mm Druck; zunidchst wurden drei Hauptfraktionen (35 bis
50°, 50 bis 80°, 80 bis 112°) gebildet, die man einer weitererr
Fraktionierung unterwarf; da eine Identifizierung mit bereits. be-
kannten chemischen Individuen nicht gelang, begniigen wir uns in
der umseitigen Tabelle die erhaltenen Analysendaten und Farben-
reaktionen zusammenzustellen.

Die Elementaranalyse nach Pregl bot hier bedeutende Schwierigkeiten ; es wurden
anfangs stets zu niedrige Werte erhalten. Herr Dr. J. Pollak (Wien), der die Analysen
ausfiihrte, teilte dariiber folgendes mit: »Die Ursache der unbefriedigenden Ergebnisse
ist die Flichtigkeit und grofe Schwerverbrennlichkeit der Substanzen; zur Ein-
schrinkung der dadurch bedingten Fehler empfiehlt es sich etwas kleinere Einwagen
als iiblich zu nehmen’(etwa 15 bis 2 mg); die Rohrchen, in welche die Fliissigkeiten
eingewogen werden, verfertigt man etwas grifier (etwa 1°5 mm lichte Weite), bringt
ein Kornchen Kalinmchlorat in die Rohre, zieht an einem Ende das HaarrShrchen
etwas weiter und linger aus wie gewdhnlich und fiihrt vor der Verbrennung das
Rohrchen nach dem Abbrechen der Spitze, die dazugelegt wird, in ein Réllchen aus.
feinem Kupferdrahtnetz (5 mm Durchmesser, 5 cm Liinge) ein, das bereits in der
Offnung des Verbrennungsrohres sitzt; unmittelbar daran anschliefend fiigt man ein.
zweites ausgeglithtes Kupfernetzrohrchen von dhnlichen Dimensionen und schiebt
beide rasch mit einem reinen Glasstabe bis auf etwa 2 ¢m Abstand von der Rohr-
fiilllung; hierauf stellt man sofort ecine starke Bunsenflamme etwa 5 cm von der
Offnung entfernt unter das Verbrennungsrohr, schliefit das letztere und beginnt mit
der Verbrennung. Diese soll mdglichst langsam vor sich gehen; empfehlenswert ist.
es mit zwei beweglichen Brennern zu arbeiten, die wihrend des ganzen Prozesses.
mit eben entleuchieter Flamme brennen.«

Uber die Zusammensetzung des Oles 148t sich vorldufig nur
folgendes sagen: es besteht ganz Uberwiegend aus Kohlenwasser-
stoffen; die Destillationskurve 148t erkennen, das die Hilfte des
Oles in den beiden ersten Fraktionen ‘enthalten ist, dann folgt eine
Licke und die folgenden Fraktionen schliefen sich bei ziemlich
gleicher Ausbeute ohne auffallende Temperaturintervalle aneinander;
die niedriger siedenden Anteile dirften aliphatische Kohlenwasser-
stoffe oder niedriger molekulare Terpene enthalten, die hchst sieden-
den Sesquiterpene. Aus den Analysenwerten wire zu schliefien, dafy
in der Mehrzahl der Fraktionen wasserstoffreiche Terpene der
Formel C,,H,, vorliegen; da nicht nur die Uber Natrium destillierten,
sondern auch einige der anderen Fraktionen hdhere Wasserstoff-,
beziehungsweise niedrigere Kohlenstoffwerte ergaben als der Formel.
C,oH,, entspricht, miiite man annehmen, daf die genuinen Bestand-
teile des Oles groBenteils nach der Formel C,jH,, zusammengesetzt
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sind; dies ist aber von vornherein nicht wahrscheinlich und steht
auch nicht mit den Ergebnissen der Pauschalanalyse des Oles im
Einklang. Da nun trotz aller darauf verwendeten Mithe die durch-
geflihrten Mikroanalysen nicht unbedingt sicher sind, mochten wir
aus ihnen vorldufig keine weitergehenden Schliisse ziehen. Bemerkens-
wert 'wire noch, dafl der Nachweis des Pinens nicht gelang, obwohl
nach unserer Meinung das Ol einen deutlichen Geruch nach diesem
Korper aufwies.

Den Herren Dr. J. Pollak (Wien) und Dr. F. Riesenfeld
(Wien) sagen wir fiir die Ausfiihrung der Mikroanalysen besten Dank.
Zugleich danken wir den Herren Domdénendirektor Hofrat Leeder
(in Gmunden) und Oberforstrat Fuxjdger: (in Aussee) fiir die freund-
liche Beschaffung des Pflanzenmaterials.




