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15. Betgahorn. 

(Acer Psez~doplata~ts L.) 

Bearbeitet yon Karl Knie .  

Das Material war in der Umgebung von Madling (bei Wien) 
gesammelt worden, seine Menge betrug etwa 12kg. 12Iber die 
chem:sche Beschaffenheit dieser Rinde ist bisher nicht viel bekannt, 
doch ist die Rinde des systematisch nahestehenden Feldahorns vor 
einigen Jahren im hiesigen Laboratorium yon Joh. H e r m a n n  1 
~ntersucht worden, wodurch mancherlei Anhaltspunkte gegeben 
ware::. 

1. Der P e t r o l f i t h e r a u s z u g  war eine dunkelgrtine halbfeste 
Masse. 

2 ' 2 7 8 g  Substanz verbrauehten zur Neutralisation 6"56 cm ~ Lauge (1 c~  3 
= 0 " 0 2 7 3 2 g  KOH), daher die SiiurezahI 78"7; 2"6113g  Substanz benStigten zur 
Verseifung10"27c~n~ alkoholischer Lauge (1 c m , ~ = 0 " 0 2 6 4 9 g  KOH), daher die 
Verseifungszahl 104'2;  dieselbe Probe lieferte 1 "2195g unverseifbare Stoffe, somit 
,46"7o/0; 0"2043g  Rohfett verbrauchten 9"86cm x Hiibl'scher LSsung (lcm~= 

0"01252g  Jod), Jodzahl 60 '4.  

Das Rohfett wurde verseift. Die unverseifbaren Anteile wurden 
<lurch fraktionierte Krystallisation aus Essigester und Petrol~tther 
in ihre Komponanten zerlegt. Der in diesen Li3sungsmitteln schwerer 
il6sliche Anteit zeigte schliel31ich den Fp. 80 ~ und erwies sich dutch 
,alle Eigenschaffen als C e r y l a l k o h o l .  

A n a l y s e :  

� 9  Substanz gaben 0"1477gH20 und 0'3577gC02, somit H=13"89O/o ,  
C = 82"01o/o; berechnet f~r C26H560. H = 14"230/0 , C = 81 "67o/0. 

: Monatshefte fi.ir Chemie, 64, 261 (1923). 
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Das Acetylprodukt zeigte den Fp. 64 ~ 

Der in Essigester und Petrol/ither leichter 15sliche Anteit lieg 
sich nach vielen KrystalIisationen in gut ausgebildeten, glashellen 
Krystallen vom Fp. 132 ~ gewinnen. 

A n a l y s e i  

0 ' 1 2 5 9 g  Substanz gaben 0 ' I 2 7 6 ~  r H20 und 0 ' 3 7 1 4 g  CO2, somit H~--11'350/0 , 

C : 80" 450/0. 

Der K6rper gibt die Phytosterinreaktionen und gleicht vSllig 
dem Hesse'schen P h y t o s t e r i n ,  nur konnte nicht mit Sicherheit 
eine optische Aktivit~it festgesteIlt werden, such scheint das Krystal- 
lisationsverm/Sgen ein ungewShnlich grol3es zu sein. 

Das Acetylprodukt zeigt den normalen Fp. 118 ~ 

A n a l y s e :  

4" 353 m g  Substanz gaben 4" 364 ~ g  H20 und 13' 044 mg CO2,. somit H = 1 t �9 20O/o, 
c = 8 ! .  74%, 

3'626tpzg Substanz, 3'620~r H20 und 1 0 ' 8 6 5 ~ g  CO~, daher H~-~-ll '15O/o, 
C =  81"74O/o ; bereehnet  fiir die Formel C26H430.C2H30. H--~- 11" 11O/o , 

C : 81 ' 160/0. 

Da das bier vorliegende Phytosterin eine besondere P~hnlich- 
keit mit dem yon R. E n g e l b e r g  aus der Ulmenrinde ~ gewonnenen~ 
Stoff zeigte, schien eine krystallographische Untersuchung der 
beiden Pr~iparate w0nschenswert. Herr Dr. C. H l a w a t s c h  berichtet 
dar~ber folgendes: 

ii'i > > P h y t o s t e r i n  a u s  U l m e n r i n d e .  

Farblose, l~ngliehe Tafeln des monoklinen Systems,  nach der Symmetr ieazhse  
verliingert. Dureh die Tafelebene erbliekt man im konvergenten Licht eine opt ische  
Aehse, die mit der Tafelnormalen einen seheinbaren Winkel yon ungef~ihr 30 * 
bildet; die spitze, positive. Biseetrix liegt etwas aut~erhalb des Gesichtsfeldes (Ob- 
jektiv 7 Koriska), was einem seheinbaren Winkel yon 60 ~ entsprieht. Die Aehsen- 
ebene liegt in der Symmetrieebene. Die Mess ungen an 10 Krystallen gaben wohl  
keine sehr guten Werte,  doeh sind die Krystalle noeh immer besser  ausgebildet  a ls  
die yon Mi. igge2 und A r t i n i 3  gemessenen,  so dab das Verh~iltnis c : a ~ P o  an- 
gen~ihert bestlmmt werden konnte.  Das Achsenverhiiltnis ist da~_ach: 

a : b  : c = 1 ' 3 7 5 8 1  : 1 : 4"5505 ~ 9 5  ~ 42 t 26". 

1 Monatshefte ffir Chemie, 46, 309 (1925). 

G r o t h ,  Chem. Kryst. III, 525. Zeitsehr. f. Nahrungs- und Genul3mittel. 1898~ 
I, 42. Mi. igge gibt fi.ir ~ = (100) : (110) ~ 54 ~ was dem bereehneten \Verte yon 
53 ~ 49 fast genau entspricht. 

3 Rend. Acead. d. Lintel. 19, I, 189 (1910). 
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Fig. 1. 

Die Fi~iche = war in einem Falle auf der einen Seite des Krystalles ent-  
wickeR, wRhrend an tier anderen Seite dio gewShnliche Fl~che q ausgebildet w a r  
(siehe Fig. 1); yon den Orthodomen a und e fehlt off die Gegenfl~.che. An den 
Krystallen, die, M i i g g e  und A r t i n i  gemessen batten (erstere waren ausBaumwol l -  
samen, letztere aus Nu~61 dargestellt worden), scheint nicht q (111), sondem: 
m (110) ausgebildet gewesen zu sein, wie sich aus dem yon A r t i n i  angegebenen  
Winkel c : m = 851/2~ ergibt; aus obigen Elementen berechnet sich ein Winkel 
yon 86 ~ 353/4; der Winkel ~n : b, den A r t i n i  angibt, 37i/4 ~ ist aber fast innerhalt> 
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der  Feh!ergrenzen gtelch dem Winkel  q : b, so dal3 anfangs  eine andere Aufs te l lung 
zur  Rechnung he rangezogen  wurde,  ers t  die Berechnung des  Winkets  ~ = 971/2~ 
a u s  obigem Winkel  c : ~z nStigte zu  dieser W ah l  der Indices. Bemerkenswer t  ist 
es, daft ~tz an  den Krystal len aus  Ulmenr inde  nie beobachte t  wurde,  an den Kry- 
s tal len aus  Ahornr inde  n u t  mit einer einzigen Fl~iche. Spaltbar sind die Krystal le  
vo l lkommen  nach  c, e twas wenlger  gu t  nach  e und  noch  minder  gut  nach  b~ letztere 
abe r  durch den O~nerbruch senkrecht  au f  die L~ingsrichtung kenntlich. Da nach  An- 
g a b e  yon M e n o z z i  und  M o r e s c h i l  die Subs tanz  in ChloroformlSsungen eine 

14 
Zirkularpolar isaf ion zeigt (a D ~ - - 3 3 . 7 6 ~  so  ist  s chon  mit Rilcksicht auf obige 

En twick lung  der Fl~iche rc die monokl in - spheno id i sche  Klasse anzunehmen.  

P h y t o s t e r i n  a u s  A h o r n r i n d e .  

Die farblosen Bl~ttchen ~ihne!n ganz  denen der Ulmenrinde, die opt i schen  
Eigenschaf ten  s ind ga nz  diesetben, auch  die Dis tanz tier opt ischen Achsen  yon der 
Bl~ittchennormale ist  innerhalb  der Fehlergrcnze  dieselbe (Beobachtung mit Mikro- 
meterokula r  und  Bertrand,sche:r Linse). Es ist  daher  anzunehmen,  daft die beiden 
Produkte  identisch w~iren, doch ze igen sich Agweichungen  in den Fl~ichenpositionen, 
die auBerhalb der Fehle rgrenzen  liegen. Der bemerkenswer tes te  Unterschied ist  der, 
dal~ der Winkel  v o n . z i r k a  79 ~ der bei den aus  der Ulmenrinde dargestel l ten K17- 
s ta l len  au f  der Seite des s tumpfen  Winkets  ~,, bei diesen auf  der Seite des spi tzen 
Winke ls  liegt. Das wfirde nnter  Anna  hme  einer gleichen Au.fstetlmag auf  die Fl~iche 
(301) deuten.  Unter dieser A n n a h m e  wurden  aueh die Elemente bereehnet.  Die opti- 
sche  Un te r suchung  gab keinerlei Anha l t spunkte  zur  A n n a h m e  einer Zwillingsbildung- 
nach  c, das  Interferenzbild war  an allen Stellen des Krystal les unges t6r t  und  in 
g le ieher  Lage wie bei den Krystal len aus  Ulmus.  Die Fliichen der Or thodomenzone  
s ind  iibrigens meist  nicht  vollst~indig entwickelt,  die in Rede s tehende Fliiche ist  
aber  die h~iufigste und  meis t  @on c abgesehen)  am breitesten e ntwiekelte. 

a : b : c = l ' 3 4 1 9 4  1 : 4 " 7 5 1 5 5  ~ - ~ 9 5 ~  ''. 

Die Spaltbarkeit is t  dieselbe. 
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1 Rendic. Accad.  d. LinceL 19, I, 188 (1910). 
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Die Zeichnung Fig. 2 gibt die Form eines nach b abgebrochenen Krystall- 
end~s wieder. Es wurden nut solche Krystallenden gemessen, an denen 101 dem 
Uhrzeigersinn entgegen yon c gelegen waren.~, 

Zu diesen Ausfiihrungen des Herrn Dr. H l a w a t s e h  wiire zu bemerken, da5 
nach den Angaben yon W i n d a u s  und H a u t h l  Sowie yon Beschke~ das 
Hesse'sehe Phytosterin kein einheitliches chemisches Individuum, sondern ein Ge- 
misch yon iiberwiegendem Sitosterin mit etwas Stigmasterin darstellt und datl 
L. S ehmidt3  in drlserem Priiparat aus Ulmenrinde tatsiichlich das VorharMensein 
yon Stigmasterin nachweisen konnte. Es handelt sich also in den beiden obigen 
F~illen (und wahrscheinlich auch bei denen der anderen Autoren) um Mischkrystalle, 
wodurch sich wohl die beobachteten Abweichungen erkliiren. 

AUS der  oben  e rw/ ihn ten  Se i fen l t i sung  k o n n t e n  g e w o n n e n  
w e r d e n :  P a l m i t i n s t i u r e  (Fp.  6 2  ~ , N e u t r a l i s a t i o n s w e r t  216"2) ,  
S t e a r i n s t i u r e  (Fp.  68 bis  69 ~ N e u t r a l i s a t i o n s w e r t  196"6)  und e ine  

Fig. 2. 

S/ iure  mit  dem Fp .  73 ~ (wahr sche in l i ch  Arachinsf iure ) ;  in d e m  
s a u r e n  F i l t r a t  der  F e t t s ~ i u r e a b s c h e i d u n g  fanden  s ich  k le ine  M e n g e n  
Glyze r in  u n d  Phosphorsg .u re  (Leci thin) .  

2. Der  A t h e r a u s z u g  l iefer te  n a c h  der  Ve r se i fung  e ine r se i t s  
n icht  w e i t e r  u n t e r s u c h t e  Harzs t iu ren ,  a n d e r s e i t s  C e r y l a l k o h o l  u n d  
einen hOher s c h m e l z e n d e n  Stof f  v o m  T y p u s  der  H a r z a l k o h o l e .  
Die T r e n n u n g  der  b e i d e n  KSrpe r  erfolgte  du tch  e ine  F r a k t i o n i e r u n g  
mi t te l s  Petrol~ithers,  w o r i n  der  C e r y l a l k o h o l  in der  K~ilte s e h r  
s c h w e r  15slich ist. Der  H a r z a l k o h o l  ist nu t  in sehr  g e r i n g e r  M e n g e  
vo rhanden .  Nach  MSg l i chke i t  gere in ig t ,  b i lde t  er b t i s che l ig  geh~iufte 
N a d e l n  vom Fp.  175 bis  176 ~ Die Cho le s to l r eak t ion  is t  n ich t  a u s -  
g e s p r o c h e n  (braunrot ) ,  auch  d ie  H e s s e - S a l k o w s k i ' s c h e  R e a k t i o n  n ich t  
deut l ich.  

1 Berl. Ber. 40, 3862 (1907). 
2 Berl. Ber. 47, 1853 (1912). 
3 Berl. Bet. 59, 1407 (1926). 
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A n a l y s e :  

3"705m2"Substanz gaben 3"83 rag" H~O und 10'78 rag CO~, somit H =  11'540/o , 
C ~ 79'  370/0. 

Molekulargewicht naeh Ra.st: 0 '37 rag Substanz, 2"620 l~g Kampfer, De- 
pression 12 ~ M =  472. 

0 '  319 rag Substanz, 2" 886 rag" Kampfer, Depression 9'  5 ~ M = 465. 

Diese Werte wtirden etwa auf die Formel C32HsaO s ( H - -  
11"19~ C ~---79"01~ M - - 4 8 6 )  hinweisen, doch mtissen, da 

nur eine sehr geringe Substanzmenge zur Verftigung stand, die 
analytischen Daten  ausdrticklich nut als vorltiufige bezeichnet 
werden. Der KSrper ist in d e n  gewShnlichen LSsungsmitteln (Alko- 
hol, 5ther, Chloroform,-Essigester) leicht 15slich. 

Es sei noch bemerkt, dab der yon H e r m a n n  ~ in der Feld- 
ahornrinde gefundene, vermeintliche Oktodekylalkohol hier nicht an- 
getroffen wurde trod daft die MSgliehkeit nicht ausgeschlossen ist, 
es habe sich dort blo13 um einen nicht vSllig reinen Cerylalkohol 
gehandelt. Auf diesen Punkt wird tibrigens noch welter unten 
zurtickzukommen sein (siehe Weil3dorn). 

3. Die Rinde ist reich an P h l o b a p h e n e n ,  die, in bekannter 
Weise gereinigt, ein licht rotbraunes Pulver darstellen. In der Kal[- 
schmelze wird Brenzkatechin abgespalten, das durch den Fp. 103 
bis 104 ~ und s/imtliche qualitativen Reaktionen identifiziert wurde. 

4. Der wasserlSsliche Antei[ des Alkoholauszuges enth~ilt 
G e r b s t o f f e ,  die eine braune, glasige Masse bilden. 

R e a k t i o n e n :  

Eisenchlorid gibt GriJnf~irbung, sp~iter Fi~llung; Bleizucker: gdingelbe FiilIung; 
Kupferacetat~ Kaliumbichromat, Ammonmolybdat: -braune Niederschl~ige; Atzbaryt, 
Bromwasser: gelbe F~illungen; Kochsalzgelatine: graubrauner Niederschlag. 

Aul3erdem fand sich hier noch I n v e r t z u c k e r .  

N a c h w e i s :  

a Naphtholreaktion, Reduktion der Fehling'sehen LSsung, Darstellung des 
Glukosephenylosazons (Fp. 204 ~ und Feststellung der optischen Linksdrehung. 

5. In einem direkt aus der Rinde hergesteilten Heil3wasser- 
extrakt konnten Polysaccharide und Mineralstoffe, hingegen nicht 
die in der Feldahornrinde konstatierten Stoffe: Saccharose und 
Allantoin, nachgewiesen werden. Allerdings lag im gegenw/irtigen 
Falle eine ~iltere Rinde vor. 

1 Monatshefte ffir Chemie, 44, 261 (1923). 
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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. 1 5 " 0 1 8 4 g T r o e k e n s u b s t a n z  gaben  an Petroliither 0 ' 3 1 5 8 g ,  an Ather 
( J ' 1 4 1 2 g ,  an  Alkohol 1 ' 7 2 2 1 g  15sliehe Stoffe ab. 2. 1 6 " 0 1 6 4 g  Troekensubs tanz  
wurden  mit heil3em W a s s e r  erschSpft  und  die Extrakte auf  1000 cm a gebracht ;  
100 cm a dieser LSsung  gaben  0 ' 3 3 0 9 g  Trockenr t izks tand und 0 ' 0 4 9 6 g  Extrakt-  
a s ehe ;  100 cm a derselben LSsung  verbrauch ten  zur  Neutral isat ion 7 " 9 6 c m  s Lauge 
(1 cm a = 0 ' 0 0 2 5 5 2 g  KOH); 300 cm a derselben LSsung  ergaben naeh  dem Einengen 
0 ' 0 3 3 2 g  Polysacchar ide  (nach Abzug  der Asehe);  3 0 0 c m  a derselben LSsung  
soll ten zur  Bes t immung der reduzierenden Zucker  dienen, doeh ist  deren Menge 
so  gering, daft eine quantitative Ermit t lung nieht  mSglich war. 3 . 2 0 ' 4 1 7 6 g T r o e k e n -  
s u b s t a n z  wurden  im Kupfersoxhlet  mit hei~?em W a s s e r  ersch~Splt und  die Auszi ige  
auf  1000 cm .~ gebracht ,  100 c~na dieser LSsung  ergaben 0 ' 4 2 0 8  g Abdampfrl.iekstand, 
naeh  der offiziellen Methode entgerbt  0"3498 g Rtickstand, somi t  0 ' 0 7 1 0 g  Gerb- 
stoff. 4. 1 �9 1657 g T rockensubs t anz  lieferten 0 '  1229 g Asehe.  5. 2"4116 g Trocken-  
s u b s t a n z  ergaben 1 �9 218 g Rohfaser.  6. 4 ' 4 2 0 2  g Trockensubs tanz  gaben  0" 5656 3. 
Furolphloroglueid  = 0 '  5037 g" Pentosane.  7. 1' 5456 g Subs tanz  ve rb rauch te :  nach  
Kj e l d  a h l  4"4  cm a #/2 Sehwefels~ure, en tspreehend 0 ' 0 3 0 8  g Stickstoff. 

in 100 Teilen: 

Petrol~.therauszug . . . . . . . . . . . . . .  2 '  i0  

A the rauszug  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0" 94 

Alkoh o lauszug  . . . . . . . . . . . . . . . .  11" 50 

SRmtl. in W a s s e r  ISsliche Stoffe . 2 0 ' 6 6  

h: W a s s e r  15sliehe Mineralstoffe.  3 '  10 

Reduaierender Zucker  . . . . . . . . . . .  Spur 

Freie Stiure (als KOH) . . . . . . . . . .  1 ' 23  

LSsliche Polysacchar ide . . . . . . . .  0 '  69 

Gerbstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3"47 

Rohfaser  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  50 '  50 

Pentosane  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 �9 39 

Gesamtasche  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  10" 54 

Gesamtst ickstoff  . . . . . . . . .  . . . . . .  1 �9 99 

16. Weif~dorn. 

(Crataegus Oxyacanlha L.) 

Bearbeitet vor~ El isabeth R o s e n b l i i h .  

Die Rinde des zur Familie der Rosaceen gehSrigen Weil3- 
dorns ist chemisch bisher nur wenig untersucht worden.: Das 
Material stammte aus der Umgebung von Purkersdorf bei Wien; 
es kamen etwa 10 leg der lufttrockenen Rinde zur Verarbeitung. 

1. Der  P e t r o l t i t h e r a u s z u g  stellte eine schwarzgrtine 
Masse dar. 

0 ' 5 6 9 2  g Rohfett ve rb rauch ten  zur  Neutral isat ion 1 ' 6  cm a Lauge (1 cm a 
~ - - - 0 ' 0 0 7 5 8 g  KOH), daher  Siiurezahl 21"3. 1 ' 0 5 6 0 g  benStigten zur  Verseifung 
5"19 cm a alkoholisehe Lauge (1 c m a =  0 " 0 2 0 3 9 g  KOH), daher  Versei fungszahl  
100" 2.0 '  3427 g verbrauehtert  11" 2 cm a JodlSsung (1 cm a = 0 ' 01251  g Jod), daher  

Jodzahl  40" 9. 

Dieses Produkt wurde wie in den frtiheren F/iiten dureh 
alkoholische Lauge in seine unverseifbaren Bestandteile (A) und in 

i VVehmer ,  Die Pllanzenstoffe. 1911, p. 277, 809. 
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seine verseiften (B)zerlegt. Die ersteren reinigte man zun~ichst 
mittels Essigesters und trennte sie hierauf durch fraktionierte 
KrystMiisation aus Essigester und Alkohol. Der in diesen L6sungs- 
mitteln schwerer 15sliche Stoff zeigte im ganzen die Eigenschafter~ 
des Cerylalk0hols , konnte aber weder durch Krystallisation nocl~ 
durch Acetylierung auf einen h6heren Schmelzput~kt als 75 ~ ge- 
bracht werden. Auch ergab selne Analyse etwas abweichende 
Werte. 

A n a l y z e :  

4'217~i~g Substanz gaben 5 ' 3 2 5 ~  H20 und 1 2 ' 4 1 4 ~ g  COp,, daher H~--- 
---~ 14" 130/o ~ C = 80'31o/o. 

4 '079 ~g Substanz gaben 5'201 ~,~g 1-I~O und 11'997 #~g CO2, daher H =  
= 14'270/0 , C = 80"24O/o. 

Aus Essigester und Trichlor~ithylen f~llt der KSrper in 
gliinzenden Bliittchen aus, wiihrend er sich aus Alkohol gallertig 
ausscheidet. Es ist nun allerdings wahrscheinlich, daf~ es sjch nur 
urn einen dutch eine nicl~t abtrennbare Begleitsubstanz ver- 
unreinigten Cerylalkohol handelt, anderseits ist es aber doch auf- 
fallend, dal3 man bereits einige Male (so beim Feldahorn und Hol- 
lunder) auf solche Pr0dukte gestol3en ist, die sich vom Cerylalkobot 
dutch einen um 5 bis 6 ~ niedrigeren Scbmelzpm~kt und einen um 
etwa 1~ niedrigeren Kohlenstoffgehalt unterscheiden, so dal3 es 
doch wohl m6glich wiire, dal3 hier ein homologer Alkohol mit 
kleinerem Molekulargewicht vorliegt. Die Frage mul~ vorliiufig often 
bleiben. 

Der in Essigester und Alkohol leichter 16sliche Stoff zeigt die 
Eigentfimlichkeit, daft e r , j e  nach den Versuchsbedingungen aus 
demselben L6sungsmittel bald in ungew6hnlich grol3en Krystallen, 
bald wieder in Form einer Gallerte ausf~illt. Ziemlich sicher erh~ilt 
man gut ausgebildete Nadeln, wenn man eine etwa einpr0zentig% 
heir3 bereKete, alkoholische L6sung im V~Zasserbad gaL~z langsam 
attskiihlen ltif3t; Anwesenheit von S~iuren oder Basen beeinfluf3t die 
Krystaltisation anscheinend nicbt. Der Stoff schmilzt bei 212 ~ ist 
in Petro!~ither, Ather, Chloroform und Essigester leicht, in Alkohol 
und Trichloriithylen sch@erer, in Methylalkohol und Aceton schwer 
16slich. Am schSnsten krystallisiert er aus Essiaester oder Alkohot 
(Btischel von Iangen Nadeln). 

Herr Dr. C. H l a w a t s c h  hat die aus Alkohol gewonnenerl 
Krystalle untersucht und folgendes dartiber mitgeteJlt: 

>>Die mir iibergebenen Krystalle bildeten dfinne Nadeln, die schwache 
Doppelbreehung zeigen; in der L~ingsrichtung liegt g, welches spit:ze Bisectrix ist;  
in der Liingszone k0nnten nur zwei Fliichen in ihrer gegenseit!g'en Lage anniiherad 
bestimmt werden, sie bilden elnen Winkel von ungef~hr 91 ~ miteinander, doeh 
schwanken die Messungen im Bereiche yon etwa 2~ um iihnliche2Betriige weicher~ 
such Fliiche und GegenfKiehe voneinander ab. Es oist daher nizht sicher ent- 
schieden, ob es sieh um rhomb!sche Krystalle ( 100 ) (1 i0 )ode r  um monokline 
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(100) (001) handelt ;  ein einziges Mal wurde eine zwischen den obigen liegende 
Fliiche beobachtet ,  welche mit der einen der letzteren einen normalen Winkel vor~ 
zirka 35 ~ bildete. Senkrecht  auf die eine derselben steht die optisehe Normale,. 
auf die andere ungefi~hr senkrecht  die stumpfe Bisectrix. 

Aus den Messungen kSnnte man auf eine Zwillingstsildung nach ( i00),  
respektive (001) schliefien, die optische Untersuehung liif3t erkennen~ daft yon zwei. 
nebeneinander liegenden Individuen mit paralleler L~ingsrichtung das eine die opti- 
ache Normale, das andere die stumpfe Bisectrix zeigt, mithin wahrscheinlich e ine  
Fliiche, welche den Winkel zwischen beiden nahezu halbiert, Zwillingsfliiche sein, 
dfirRe. Spaltbar sind die Krystalle naeh der Fl~iehe, welche der Aehsenebene 
parallel liegt. << 

'Der KSrper ist optisch aktiv. 

0'27628" Substanz in 20 c m  s Chloroform drehen im 2-dm-Rohr 2 ~ Ventzke- 
( = 0 " 6 9 3 6  Kreisgrade) nach rechts, daher [~] = ,--k-25' 1% 

Die Analyse des Stoffes ergab folgende Resultate: 

3"499 mgr Substanz gaben 3 '766  rag" H20 und 10 '847 rag" CO.~, 3"453 mLr 
]ieferten 3"782 m A HsO und 10 '737 ~Jlg" CO2, somit H :  12"04, 12"2Bo/o , 
C : 84" 57, 84 '  83o,' o. 

M o l e k u l a r g e w i c h t :  

1 '688 mgr Substanz, 25"879 rag" Kampfer, Depression 6 ' 5  ~ dahe~ 
M = 400. 

! "558 z~,g~ Substanz, 23 '246 ~g" Kampfer, Depression 6 ~ daheF 
M ~ 446. 

0"554 ~ng" Substanz, 4 ' 453  rag" ' Kampfer, Depression 11 '5~  daher: 
M : 432. 

3 '031 z~r Substanz, 37"470 rag Kampfer, Depression 8 ~ dahm- 
M ~ 404. 

[m Mittel gefunden 420. 

Diese ZaMen wi.irden der Formel C3oH500 sowie einigen nahel iegendmt 
Formeln (C31H5o0, CalHs~O ) sich mehr oder weniger  gut anschlim3en. 

Das Acetylprodukt, durch achtsttindiges Erhitzen mit Essig- 
s/iureanhydrid und einem K6rnchen Chlorzink dargestellt, krystal- 
lisiert aus Alkohol in B1/ittchen vom Fp. 216 ~ Der Mischschmelz- 
punkt mit der Mut[ersubstanz lag" bei 175 ~ 

A n a l y s e :  

3" 131 1~lgr Substanz gaben 3" 104 mg  H20 und 9 '452  rag CO2, daher H = 11 '09O/o~ 
C = 82" 36%.  

Berechnet Kit C3oH~90. C2HaO : H = 11' 11%, C = 82"05%,  

Das B e n z o y l p r o d u k t ,  durch direkte Einwirkung yon, 
BenzoyIchlorid auf die Substanz in der W/irme dargestellt und aus  
Alkohol umkrystallisiert, schmilzt bei 260 ~ 

A n a l y s e :  

2 �9 303 rag- Substanz lieferten 2" 129 mff HsO mad 7' 104 ~ng CO2, daher  H = 10'35O/o ,, 
C = 84" 15O/o. 

Berechnet fiir CsoHj90. C7H50 : H ----=-10" 180/o , C = 8 3  77O/o. 
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Der native Stoff addier~ in Chloroforml6sungBrom und bildet 
ein in gelblichen Nadeln krystallisierendes BromprodukL vom 
Fp. 190 ~ 

Oxydiert man die Substanz in Eisessigl0sung in der Koch- 
hitze mit gepulvertem Permanganat, so erh~ilt man ein Gemisch 
yon zwei Oxydationsprodukten; das in Alkohol schwerer 10sliche 
Jst pulverig, neutral und zeigt den Fp. 170~ das leichter 10sliche 
krystallisiert in Nadelbtischeln, ist saurer Natur und schmilzt bei 
2 3 8  b i s  2 3 9  ~ . 

A n a l y s e :  

2 '  256 mg  ~ S u b s t a n z  g a b o n  2 , 0 1 8  m g  H20  und  5"591  rag  C02,  d a h e r  H = 10"01O/o, 
C ~ -  67 '61oJ0.  

Rauchende Salpeterstiure wirkt in der W~irme ebenfalls ein 
und liefert ein in Lauge ]6sliches Oxydationsprodukt, das aber 
wegen" seiner niehtkrystallinischen Beschaffenheit nicht weiter unte.r- 
sucht wurde. 

Endlich wtire noch zu erwtthnen, dal3 der native Stoff eine 
starke Cholestolreaktion (Rotf/irbung) zeigt, w~ihrend 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 Mach nur schwach 
sind. Er hat eine auffallende .Ahnlichkeit mit  dem yon S c h u l z e  
und L i k i e r n i k  ~ in der Lupine entdeekten und sp~iter mehrfach in 
anderen Pflanzen gefundenen L u p e o l ,  wie aus der folgenden Zu- 
sammensteilung hervorgeht. 

Lupeo i  : 

S c h m e l z p u n k t  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  215 o 

D r e h u n g s v e r m t i g e n  . . . . . . . . . . . . . .  --t- 27 ~ 

S c h m e l z p u n k t  des  A c e t y l p r o d u k t e s .  218 ~ 

S c h m e l z p u n k t  des  B e n z o y l p r o d u k t e s  267 ~ 

S c h m e l z p u n k t  des  O x y d a t i o n s -  
p r o d u k t e s  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  170 ~ 

C h o l e s t o ! r e a k t i o n  . . . . . . .  . . . . . . . . .  v io l e t t ro t  

D o p p e l b i a d u n g  . . . . . . . . . . . . . . . . .  v o r h a n d e n  

~,Vahrscheinl iche  Forme i  . . . . . . . . . .  C a l H s 0 0  

Obige r  K6rpe r  : 

212 ~ 

+ 2 5  ~ 

216 ~ 

260 ~ 

170 ~ 

ro t  

v o r h a n d e n  

C30H500 ode r  Ca lHsoO 

Es kann somit als ziemlich sicher angenommen werden, daft 
die beiden Stoffe identisch sin& 

Die oben erw~ihnte Seifenl0sung (B)zerlegte  man mit ver- 
dt'Innter Salzs/iure, behandelte die ausgeschiedene Masse mit 
Petrol~ither, um die Fetts~iuren yon anderen Substanzen (Harz- 
s~iuren usw.) zu trennen, und verdampfte sodann den Petrol~ither. 
Da der R0ckstand nut wenig flfissige Fetts~iuren enthielt, wurde er 
auf Tonplatten gestrichen m~d aus Alkohol umkrystallisiert. Die nun 

1 M e y e r - J a c o b s o n ,  Lehrb .  d. organ.  Chemie,  Bd. II, 4. Tell ,  p. 156 

<1924). 
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fo lgende  F r a k t i o n i e r u n g  der  M a g n e s i u m s e i f e n  l iefer te  als  H a u p t -  
p r o d u k t e :  S t e a r i n s / i u r e ,  die schliel31ich in g l t inzenden  B15.ttchen 
v o m  Fp.  68 ~ e rha l t en  w u r d e ,  und  P a l m i t i n s / i u r e ,  d ie  bei  62 ~ 
s chmolz .  

A n a l y s e  der S t ea r in s i i u r e l  

2" 942 ,ns Substanz gab en 3" 861 mg r H20 und 8' 175 rag CO2, daher H = 12'78O/o, 
C = 75"81O/o. 

19' 3 ~ng Substanz benStigten zur Neutralisation O' 705 ci~ a Lange (1 cm -~ ---~ 5" 230 mg 
KOH), Neutralisationswert 191. 

Berechnet fiir GlsHa~O2: H = 12'66Ofo, Q = 76'05O/o, Neutralisations- 
weft 197. 

A n a l y s e  der P a l m i t i n s g u r e :  

4'  143 ~ngr Substanz lieferten 4'563 ~zgr H~O und 11'372 ~1~3" CO 2, somit H = 
= 12'33O/o, C=74"81O/o. 

19' 7 #J~g Substanz ben~Stigten zur Neutralisation O' 78 c~n a Lauge (1 cm a = 5 "  230 m~,, 
KOH), Neutralisal:ionswert 207. 

Berechnet fiir CI6Ha209: H = 12'5O/o , C = 75"0o/0 , Neutralisations- 
weft 218. 

Aul3erdem dtirf te  noch  Myr i s t ins / iu re  in k le ine r  Menge  vor-  
h a n d e n  sein, doch g e l a n g  ihre v/511ige R e i n i g u n g  nicht.  

2. Der  5 t h e r a u s z u g  w u r d e  ebenfa! l s  verse i f t ;  be i  de r  A u s -  
s ch i i t t e lung  des  R e a k t i o n s p r o d u k t e s  mit  5 t h e r  e rga be n  s ich  drei  
Sch i ch t en :  eine 5~therlSsung (C), eine z i eml ich  voluminiSse Aus -  
s c h e i d u n g  (D) und  da run te r  eine w~isserige Se i f ensch i ch t e  (E). 

Das  in (C) en tha l t ene  S u b s t a n z g e m i s c l i  w u r d e  zun / i chs t  mit  
Petrol t t ther  a u s g e k o c h t ;  der  l e tz te re  n immt  n u r  re la t iv  w e n i g  auf, 
w a s  in L~3sung geht ,  ist hauptsS.chl ich C e r y l a l k o h o l ,  der  bier  
ohne  S c h w i e r i g k e i t  nach  w e n i g e n  K r y s t a l l i s a t i o n e n  au f  den  r i ch t igen  
Fp.  79 bis  80 ~ g e b r a c h t  w e r d e n  konn te  (L/Ssungsmit te l :  Petrol t i ther  
und  Ess iges te r ) .  

A n a l y s e :  

3' 141 rag Substanz gaben 4'025 rag H20 und 9'889 ##g CO2, daher H = 14'84O/o , 
C = 81" ll0,J 0. 

1 "491 mg Substanz gaben 1 "885 11zg" HgO und 4'489 ~/tg" CO2, daher H = I4" 150jo, 
C : 8I'220/o. 

Bereehnet fiir C2GI=I540: H = 14"23O7o , C ~--- 81"70o/o. 

A u c h  das  A c e t y l p r o d u k t  ze ig te  den r i ch t igen  Fp.  65 bis  66 ~ 

Der  in Pe t ro l / i ther  unge lSs t  g e b l i e b e n e  Ante i l  von  (C) b o t d e r  
A u f a r b e i t u n g  e rheb l i che  S c h w i e r i g k e i t e n .  Nur  mi t t e l s  z a h l r e i c h e r  
K r y s t a l l i s a t i o n e n  aus  A l k o h o l  ode r  Pe t ro lg . the r -Alkoho lgemisch  ge -  
l ang  es  endl ich,  e inen  Stof f  vom k o n s t a n t e n  Fp.  250 ~ h e r a u s -  
zua rbe i t en .  D iese r  K 6 r p e r  k rys t a l l i s i e r t  in fe inen  "Nadeln a u s  den  
ob igen  L/Ssungsmit te ln ,  w e n i g e r  sch/Sn aus  A c e t o n  u n d  E s s i g e s t e r ;  
er  ist  auch  15slich in C h l o r o f o r m  u n d  M e t h y l a l k o h o l .  Die Choles to l -  
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reaktion ist schwach (Rosaffirbung), auch die anderen Sterin- 
reaktionen sind wenig ausgeSpr0chen. 

Der KOrper ist optisch aktiv. 

0"0533g" Subs tanz ,  i~l 20 cm 3 Chloroform gel/isle, drehen im 2-dm-Rohr 0 ' 7  ~ 
Ventzke nach  links, daher  [a] = -  45 ~. Der Were: ist  natfirlieh nu t  eln beil~iufiger~ 
da die Konzent ra t ion  zu gerin~; war. 

Die Analyse lieferte folgende Werte: 

2 '  242 ~f f  Subs tanz  gaben  2 '  298 ~g" H20 und 6 :447  ~ g  CO2, daher H = 11'47o/o, 
C = 78" 450/0. 

Molekulargewieht  nach B a r g e r - R a s t :  Li~sung yon 2"083 ~ng Subs tanz  in 
2 3 4 ' 2 8 t u g ' C h l o r o f o r m  osmot i sch  sehw~.eher als 0 " 9 1 4 5 - -  und  stiirker als 0"0125  
molare Azobenzo l -Verg le ichs lSsung;  daher:  711 ) M } 613. 

Berechnet  fiir C~3Hz404: H = 1i '310/o  , C =  78'89O/o , M = 654. 

Das Ace t y l p r o d u k t  bildet sch6ne, glashelle Nadeln vom 
Fp. 216 ~ 

A n a l y s e :  

3" 244 m g  Subs tanz  gaben 3 ' 030  rag" H20 und 9" 220 rag- CO2, daher H = 10' 450/0, 
C = 77" 540/0. 

Bereehnet f[ir C43H7304.C2H30: H ~ 10'92O/o , C ~ 77"580/0. 

Das B r o m a d d i t i o n s p r o d u k t ,  aus Alkohol krystallisiert, 
bildet kleine gelbliche Nadeln vom Fp. 124 bis 125 ~ 

Natrium wirkt auf den K6rper in alkoholischer L6sung 
nicht ein. 

Dieser K6rper ist zweifellos identisch mit dem sogenannten 
A l n i r e s i n o l  aus der Schwarz- und Grtinerlenrinde, vielleicht auch 
mit dem analogen Stoff aus der Platanenrinde. Dies wird begrfindet 
dutch die Obereinstimmung in den Krystaltisations- und LSslich- 
keitsverh/iltnissen, dutch die Gleichheit der Schmelzpunkte und die 
Unver/inderlichkeit der Mischschmelzpunkte sowohl der Stature: 
k6rper wie auch der Acetylprodukte und endlich durch die J~hnlich- 
keit der Zusammensetzung. 

In den zahlreichen Mutterlaugen, die sich bei der Iso!ierung 
des obigen K6rpers ergaben, fanden sich kleine kugelige Krystall- 
aggregate, die gesammelt und gemeinsam aus Aceton, Aikohol und 
Essigester umkrystallisiert wurden. Diese Substanz ist auch in 
Atheb Eisessig und, wenn auch schwer, in Petroltither lbslich. Der 
Schmelzpunkt lag bei 170 ~ 

A n a l y z e :  

4 '  039 m g  Subs tanz  gaben 4 '  209 m g  H~O und 11 ' 930 mgr CO2, daher H = 11 �9 66O/o , 
C = 80" 58O/o. 

3 '  896 l s g  Subs tanz  lieferten 4" i01 m ~  H20 und 11" 495 rag" CO2, somit  H = 11 �9 70O/o, 
C = 80" 490/0. 
Diese Werte  wSrden etwa der Formel C26H4402 entsprechen,  f/_ir die sieh 

H = ' 1 1 "  34O/o , C ~--- 80 "41O/o berechnen.  
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Die Cholestolreaktion tiefet't eine rosenrote F~irbung, die an- 
deren Sterinreaktionen sind auch nicht intensiv. Ftir eine genauere  
Charakterisierung reichten die vorhandenen Su.bstanzmengen 
nicht aus. 

Der obenerwtihnte Niedersehlag (D) wurde  abfiltriert, gut 
mit w a r m e m  W a s s e r  gewaschen  und, da er sich als eine Kalium- 
verbindung erwies, aus salzsaurem Alkohol umkrystallisiert .  Die 
nunmehr  in freier Form vorliegende S/iure war  in Ather 15slich 
und wurde zum Zwecke  der Reinigung dutch Schtitteln mit 
wiisseriger Kalilauge wieder in das in den meisten LSsungsmit teln 
(mit Ausnahme von Alkohol) unlSsliche Ka!isa!z zurt ickverwandelt .  
Diese Prozedur  wiederhotte  man und kochte  schliel31ich den K/Srper 
anhal tend mit Petrol~ither aus, um Reste yon Cerylalkohol zu be- 
seitigen. Die Krystallisation gelingt nicht leicht. In Ather, Alkohol, 
Chloroform und Essigester  ist er leicht, in Eisessig, Aceton und 
Benzol e twas  schwerer  15slich, doch ftillt er aus allen diesen 
L/%ungsmitteln meist  als opalisierende Gallerte aus. Am leichtesten 
gelingt die Krystallisation, wenn man eine ziemlich verdfinnte 
alkoholische L6sung einige Zeit unter 0 ~ aufbewahr t .  Der Schmelz-  
punkt  liegt bei 278 ~ . 

Analyse: 

4' 225 ~nJ Substanz gaben 4" 086 m6~ H20 und t 1 ' 657 mg ~ CO2, daher H = 10' 690/'0, 
C = 75' 27 o/0. 

Der Kgrper ist acetylierbar, das Acetylprodukt  sehmilzt bei 
266 ~ Das Bromaddit ionsprodukt  ist zersetz!ich. Die Cholestol- 
reaktion ist positiv (Rotf~irbung). Es  kann kein Zweifel dartiber 
bestehen, dab der besprochene  Stoff mit den analogen K6rpern aus 
der Weil3buchen- und Lindenrinde 1 identisch ist. 

Die frtiher erwtihnte SeifenlSsung (E)l ieferte  bei der Zer- 
se tzung mit Salzstiure ein Gemis'ch amorpher  t-tarzs~iuren, deren 
weitere Aufarbei tung untzmlich erschien. 

3. P h l o b a p h e n e  sind in erheblicher Menge vorhanden.  

4. Der wasserl6sliche AnteiI des Alkoholauszuges  enth/ilt 
G e r b s t o f f e  yore Protokatechutypus ,  die mittels der Bleisalze 
isoliert wurden. 

Reaktionen:  

Eisenchlorid gib~ Gr[inf~..'bung, sp~iter eine dunkle FNiung; Kupferacetat, 
Kaliumbichromat, Kalzium- und Bariumhydroxyd, Uraiaylazetat, Ammonmolybd'at 
liefern braune NiederschI~ige; Bleiazetat, Bromwasser, Zinnchlorid geben gelbbraune 
F~.llungen; Brucin und Kochsalzgelatine fiilleK graugeIb, Formalin-Salzs~iure gibt 
einen gelbliohen Niederschlag. 

Ferner  wurde I n v e r t z u e k e r  vorgefunden.  

1 Monatshefte ftir Chemie, 46, 611 (1925). 
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N a c h w e i s :  

Darstellung des Glukosazons (Fp. 203~ eine L6sung, die pro 100cm ~ 
6"8899 g Kupfer aus Fehling'seher L/Ssung reduzierte, drehte im 2-dm-Rohr 3"6 ~ 
naeh links; daher sind in 100cm 3 2 " 0 3 8 2 g  Glukose und 1"8075g  Fruktose 
enthalten. 

Organische Basen liel3en sich nicht nachweisen. 

5. In dem direkt aus der Rinde bereiteten Wasserauszug  
fanden sich Polysaccharide wie auch Salze der Oxals~iure und 
Weins/iure; die letzteren wurden mittels des Verfahrens yon 
F l e i s c h e r  isoliert. 

17. Rote Rogkastanie. 

(Pavia rubra L am.) 
(Bearbeitet yon Minna S te in . )  

Der Baum gehort zur Familie der Hippocastanaceen; die 
Rinde tier nahverwandten,  gew6hnlichen Rol3kastanie (Aesculus 
Hippocaslcm~r~) ist vor langer Zeit yon R o c h l e d e r  1 chemisch 
untersucht worden,  iiber die Bestandteile der Rinde von Pavia 
liegen bisher keine" Angaben vor. Das zur Untersuchung ver- 
wendete Material stammte von jfingeren J~sten; es wurde im Mai 
bei Neuwaldegg gesammelt, seine Menge betrug lufttrocken 8kg. 

1. Der P e t r o I ~ t h e r a u s z u g ,  der eine halbfeste schwarzgrfine 
Masse bildete, Wurde verseift. Die unverseifbaren Anteile Befreite 
man zun/ichst durch Umf/illen aus Essigester von den gelben Be- 
gleitstoffen und fraktionierte sie zun/ichst aus Alkohol, wobei, eine 
in diesem L0sungsmittel schwerer 10sliche Partie (A) und eine 
Ieichter 16sliche (B)e rha l t en  wurden. Der Anteil (A) stellte ein 
ziemlich schwierig trennbares Gemisch zweier K0rper dar; die 
Isolierung gelang schlief31ich auf Grund des Umstandes, daft der 
eine BestandteiI in Petrol/ither, Ather und Benzol (wie auch in Eis- 
essig) merklich schwerer  10slich war wie der andere. Den ersteren 
konnte man schlief31ich aus Benzol oder Essigester in gl/inzenden 
Krystallbl~ttchen vom Fp. 74 ~ erhalten. Der Stoff ist n i c h t  
azetylierbar und zeigt die Zusammensetzung eines K o h l e n w a s s e r -  
s t o f f e s .  

A n a l y s e :  

1,198 ~ng Substanz gaben I ' 530 t l egH20  und 3 '774  ~ng CO2, daher H =  14'290/0, 
C = 85' 940/0. 

1 "742 1~r Substanz gaben 2 '230  ~ng H20 und 5"496 mg CO2, somit H = 14"33O/o 
C = 86" 070/0. 

~hnliche Kohlenwasserstoffe sind yon P o w e r  und J u t i n  2 aus 
Eriodictyon und von P o w e r  und S a l v a y  a aus Micromeria isoliert 
worden. 

1 Wiener Akad. Bet. J0, 70 (1853). 
2 Chem. Zentralbl., 1907, II, 1, 916. 
3 Ebenda, 1908, I, 1, 1292. 



xv. Zur Chemie der Rinden. 673. 

Der in den obengenannten L6sungsmit teln etwas ieichter 
ltSsliche Bestandteil konnte durch eine Fraktionierung aus Ather a u f  
den Fp. 79 bis 80 ~ gebracht  werden;  aus AlkohoI fiel er gallertig 
aus, besser  krystallisierte er aus Ess iges te r  oder Trichlor/ithylen. 
Eigenschaften und Analyse  zeigten, dab C e r y l a l k o h o l  vorlag. 

Analyse: 

3 ' 4 7 7  mg r Substanz gaben 4"387 ~r H20 und 10"44i ,zg COs, daherH= 14"23O/o ~ 
C = 81'89o/0 . 

Aus den friiher erwgthnten Anteilen (B) lief3 sich durch einela 
umst~indlichen Fraktionierungsprozel3 endlich ein K6rper heraus-  
arbeiten, der aus AIkohol in Bl~ittchen, aus Essigester  in Nadelr~ 
krystallisierte, bei e twa 134 ~ s c h m o l z  und sich mit dem Hesse-  
s c h e n - P h y t o s t e r i n  als iden{isch erwies. 

Analyse:  

4' 388 ~9 Substanz gaben 4' 648 rag H20 und 12" 900 flzg CO2, somit H = 11 �9 85O/o ,. 
C = 80" 20 O/o. 

2"370 mg Substanz gaben 2'545 ~izg H20 und 6'960 ~g COs, daher H = 12"02O/o ~ 
C ~ 80.120/0. 

Da d a s  Hesse ' sche  Phytosterin nach W i n d a u s  und H a u t h  ~ 
ein Gemisch zweier  Sterine ist, versuchte man im vorl iegenden 
Falle die Trennung  mit Hilfe des Windaus ' schen  Verfahrens, das 
auf  der Darstel lung der gebromter{ Acetylprodukte  beruht, zu  be- 
werkstelligen. Das zun/ichst  hergestellte Acetylderivat des obigen 
Pr/iparates schmolz  bei 118~ bei der nun folgenden Bromierung 
trat keine Abscheidung des in 5 the r  schwer  16slicherl St igmaster in-  
acetat tetrabromides ein; Stigmasterin konnte also nur in sehr ge- 
ringer Menge vorhanden sein. Das Reakt ionsprodukt  liel3 sich dutch 
UmtSsen aus viel _~ther, dem man eine kleine Menge Methylalkohol 
zusetzte, ohne Schwierigkeit  reinigen; es bildete kleine Ng.delchen, 
die bei 112 ~ schmolzen.  

Analyse: 

6.898 mff Substanz lieferten 4'379 r AgBr; daher Br = 27'020/0. 

Berechnet fiir C2zH45Br2OCOCH a: 27"30o/0. 

Somit  lag blof3 ein Dibromid vor. Demgem/il3 wurde  auch 
nach der Besei t igung des Broms und nach der Verseifung wieder  
nur ein niedr igschmelzendes  Sterin erhalten. Die aus Petrol~ither in 
wasserfreien N/tdelchen krystallisierte Substanz  schmolz  bei 128~ 
ftir weitere Krystall isationen reichte das Material nicht aus. 

1 Beri. Ber. 40, 3862 (1907). 
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Analyse:  

2"824 m~ Substanz gaben 2'942 rag" H20 und 8'748 m~ CO2, daher H--11"56O/o , 
C = 84"51O/o. 
Berechnet ftir C~7H440: H = 11 '54O/o, C = 84"31O/o. 

Daraus folgt, dab das native Produkt im vorliegenden Falle 
f a s t  ausschlie!31ich aus Sitosterin besteht. 

Die bei der Verseifung des Petrol~itherauszuges erhaltenen 
Fetts~iuren trennte man in bekannter  Weise  in feste und flfissige. 
Die ersteren scheinen viel M y r i s t i n s ~ i u r e  zu enthalten, wenigstens  
w u r d e  ein Produkt erhalten, das seinem Schmelzpunkt  (53 ~ und 
se iner  Zusammense tzung  ( H - -  12"33~ C = 73"48~ ) nach mit 
d i e se r  S~iure flbereinstimmte; doch wurde die Einheit!ichkeit dieses 
Pr~iparates nicht festgestellt. Die flftssigen Fetts~uren zeigten die 
J o d z a h l  88"7, bestanden somit fast ausschliel31ich aus 0 1 s t i u r e .  

2. Der A t h e r a u s z u g  ergab keine anderen Bestandteile wie 
d e r  Petroltitherextrakt. 

3. Der A l k o h o l a u s z u g  wurde  nach Beseit igung des L6sungs-  
mittels mit w a r m e m  Was s e r  aufgenommen und zur Kl~irung einige 
Zeit stehengelassen,  wobei  sich ein feinpulveriger Niederschlag 
von P h l o b a p h e n e n  abschied. Das Filtrat f~illte man zuntichst mit 
neutra!em Bleiacetat; die aus  diesem Bleiniederschlag gewonnenen  
G e r b s t o f f e  stel!ten nach dem Eindampfen und Trocknen  im 
V a k u u m  eine gelbbrat!ne glasige Masse dar, die bei der Kali- 
:schmelze.  Brenzkatechin lieferte. 

Reaktionen der Gerbstoffe:  

Eisenchlorid: gr~'dne Fiirbung, spoiler Niederschlag; Kupferacetat, Kalium- 
bichromat, Calcium- und Baryumhydroxyd, Natriumnitrit bei Salzs~iurezusatz: braune 
Niederschl~ige; Brucin, Kochsalz-Gelatine: gelbliche Fg.llungen; Bromwasser: gelber 
Niederschlag; Bleizucker: graugelbe F~illung. 

Das Filtrat des mit Bleizucker erhaltenen Niederschlages 
wurde  mit basischen Bleiacetat gefNlt, der ziegelrote Niederschlag 
in w~isseriger Suspension mit Schwefelwassers toff  zersetzt  und das 
blau f luoreszierende Filtrat im Vakuum eingedampft.  Der gelbliche 
krystall inische Riickstand wurde aus wtisserigem AlkohoI um-  
krystallisiert. Die Substanz verlor bei 120 bis 130 ~ ihr Krystall-  
w a s s e r  und schmolz  wasserfrei  bei 202 ~ 

Analyse: 

3"092 mg Substanz gab~n 1 "422 mg H20 und 5'562 mg C02, somit H -~ 5" 15 os'o, 
C = 49" 07 O/o. 
Berechnet fiir C15H~609 -4- 11/,,H~O: H = 5' 22 O/o, C = 49'04O/o. 

Die Reaktion vo.n Sonnenschein war  positiv: mit e twas 
~Salpetersg.ure entsteht eine gelbe LSsung, die auf Zusatz  yon 
Ammon iak  in Rot umschl/~gt. Die Substanz ist somi t  A_sculin.  
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D i e s  w u r d e  d u r c h  die H y d r o l y s e  bes t / i t ig t ;  b e i m  E r h i t z e n  de r  
S u b s t a n z  mi t  v e r d t i n n t e r  S c h w e f e l s / i u r e  f t irbte s i ch  die L S s u n g  g e l b  
u n d  es  s c h i e d  s i ch  e i n e  k r y s t a l l i n i s c h e  S u b s t a n z  ab,  die  n a c h  d e m  
U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  v e r d t i n n t e m  A l k o h o l  in g l t i n z e n d e n  N a d e l n  
aus f i e l ;  d i e se  s c h m o l z e n  bei  272  ~ (unter Zersetzung) u n d  g a b e n  
mi t  E i s e n c h l o r i d I S s u n g  e ine  Gr i in f t i rbung .  A u c h  die  A n a l y s e  ze ig te ,  
daf3 J~sculet in  v o r l a g .  

A n a l y s e :  

2 '  205 rag" Substanz gaben 0'  943 m~S H20 und 4'465 rag" COs, daher H = 4'  780/0, 
C = 55" 24 O/o. 

Bereehnet fiir CgHcO 4 -+- H20: H ~--- 4" t I0/o. C = 55' 12 O/o. 

D a s  F i l t r a t  y o n  d e r  A, s c u l e t i n a b s c h e i d u n g  l ie fer te  n a c h  d e m  
Aus~i thern ,  n a c h  E n t f e r n u n g  de r  S c h w e f e l s ~ i u r e  mi t  B l e i k a r b o n a t ,  
n a c h  d e r  B e h a n d l u n g  mi t  T i e r k o h l e  u n d  E i n e n g e n  im  V a k u u m  bei  
l t i g e r e m  S t e h e n  G l u k o s e  in k r y s t a l l i s i e r t e m  Z u s t a n d e .  

4. D e r  kaI t  b e r e i t e t e  W a s s e r a u s z u g  de r  R inde  w u r d e  a u f  
k o h l e h y d r a t s p a l t e n d e  F e r m e n t e  (D ia s t a se ,  I n v e r t a s e ,  G l u k o s i d a s e )  
gepr t i f t ,  in a l l en  F~illen mi t  vS l l ig  n e g a t i v e m  E r g e b n i s .  

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. 12'86323- Trockensubstanz lieferten 0"5026 g" in Petrol~ither, 0 '3253 g 
ill -XAher und 2"374 3. in Alkohol 15sliche Stoffe. 2. 11"02013- Trockensubstanz 
wurden mit heiBem Wasser ersehSpft und die Ausziige auf 1000cm 8 gebracht; 
100 cm 3 dleser L5sung gaben 0"3193- Gesamtriiekstand und 0"006g" Extraktasche; 
300 cm 3 derselbm~ LSsung, auf ein Zehntet eingedampft, gaben nach Kbzug der 
Asehe 0'0773-Polysaccharide; 100cm a derselben LSsung wurderl mit Bleiessig 
aul 110 cm ~ gebracht, 25 cm a des entbleiten Filtrates reduzierterl aus Fehllng'scher 
LSsung 0"0113~ Cu; 100 cm 3 derselben LSsung verbrauehten zur  Neutralisation 
13.6 cm 3 Lauge (1 crn~ = 0" 005399 g" KOH). 3.2" 006 3- Trockensubstanz hinterliel3en 
O" 117 3- Asehe. 4.1 "99343- Trockensubstanz lieferten 0" 6025 g Ro~faser. 5.1 �9 23453- 
Trockensub stanz verbrauchten nach Kj e 1 d a h 14" 25 cm 3 H,2SO 4 (1 cm 3 = 0'  005703- N). 

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: 

Petroliitherauszug. . . . . . . . . . . . . .  3' 91 
-A_therauszug . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 53 
Alkoholauszug . . . . . . . . . . . . . . . .  18" 46 
WasserlSsliche Stoffe . . . . . . . . . .  28' 94 
LSsliehe Polysaceharide . . . . . . . . .  2" 33 
Freie SRure (aIs KOH) . . . . . . .  . . .  3' 23 

Reduzierender Zucker . . . . . . . . . .  2" 67 
LSsliche MineraIstoffe . . . . . . . . . .  0" 54 
Gesamtasche . . . . . . . . . . . . . . . . .  5" 83 
Gesamtstickstoff . . . .  " . . . . . . . . . . .  1 �9 96 
Rohfaser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30" 22 

18. F i c h t e .  

(P icea  exce lsa  Lk. )  

Bearbeitet yon Josef R ich l ing .  

Da  b i s h e r  n u r  R i n d e n  v o n  L a u b h S l z e r n  u n t e r s u c h t  w o r d e n  
w a r e n ,  s c h i e n  es  w t i n s c h e n s w e r t ,  z u m  V e r g l e i c h  a u c h  die R i n d e  

Chemieheff Nr. 10. 47 



(~76 J. Zeltr~er~ : 

emer Conifere chemisch zu untersuchen. Die Arbeit gestaltete sich 
wegen der reichlich vorhandenen und schwierig aufzuarbeitenden 
Harze wesentlich mflhsamer wie bei den Laubholzrinden. V~tihrend 
die technisch wicl~tigen Bestandteile der Fichtenrinde (Terpentin{3 L 
Harz und Gerbstoffe) mehrfach Gegenstand eingehender Unter- 
suehungen * gewesen sind, Iiegen beztiglieh der flbrigen Bestand- 
teile nur sehr dtirftige Angaben vor. Als Untersuchungsmaterial 
diente tells gut gereinigte, lufttrockene Rinde aus dem Semmering- 
gebiete, tells ein yon der Firma Josef S c h u s t e r  in Klattau 
(Tsehechoslowakei) uns freundlichst zur Verff~gung gestellter kon- 
sistenter Benzinextrakt. 

Bei der Hauptuntersuchung ging man yon einem Alkoh0I- 
extrakt aus, der vom L6sungsmittel befreit und sodann mit heif~em 
Wasser behandelt wurde, um die in Wasser 10slichen Stoffe (A) 
von den darin unt6slichen (B) zu trennen. Der Anteil (A) enthielt 
hauptstichlich G e r b s t o f f e ,  die mit Rticksicht a u f  vorhandene 
Arbeiten 2 nicht welter untersucht wurden, und I n v e r t z u c k e r ,  der 
durch die Darstellung des Glukosazons (Fp. 204 ~ nachgewiesen 
wurde. 

Der Anteil (B)stellte eine braune, harzige, klebrige Masse 
dar, die man zun~ichst durch wiederholte Wasserdampfdestillation 
von den Terpenen nach M6glichkeit befreite. Sodann versuchte 
man mit HiKe indifferenter LiSsungsmittel krystallinische Bestand- 
teile zur Abscheidung zu bringen; schon der ursPrfingliche Alkohol- 
extrakt hat te beim AbMihlen eine tlockige Abscheidung (a) ergeben, 
ebenso gelang es durch Aufl6sen des Extraktes in Methylalkohol 
oder in Aceton und nachfolgende starke Abkfihlung krystallinische 
Niederschl/ige (b und c ) z u  erhalten. Alle diese NiederSchl/ige (a, 
b und c) vereinigte man zur weiteren Verarbeitung; zun/ichst waren 
sie volumin~s, braun, yon anhaftendem Harze klebrig und schlecht 
filtrierbar; durch oftmaliges Umkrystallisieren aus siedendem Alkohot 
unter Tierkohlezusatz getang es, die harzigen Verunreinigungen zu 
beseitigen; bei fortschreiten.der Reinigung erwies sich ein Tell der 
Substanz als in Alkohol immer schwerer l/Sslich (21//) und wurde 
dadurch y o n d e n  leichter 16slichen Anteilen (N) getrennt. Die Partie 
(M) enthlelt gaupts/ichlich einen StoE der in Alkohol auch in der 
Hitze nur schwer, in Petrol~ither und 5ther fast unl~Ssiich war und 
durch Auskochen mit den letzteren LSsungsmitteln gereinigt werden 
konnte; aus Methyl- und 5thylalkohol fiel er gallertig aus; durch 
Umf/i!len aus Eisessig konnte er schliel31ich weifi erhalten werden. 
Er schmolz bei 116 ~ . 

A n a l y s e :  

2" 873 m ~  Substanz gaben 3"278 ~gr H~O und 8"092 m ~  CO 2, somit  H = 12'77o/o, 
C = 76" 820/0. 

1 W e h m e r ,  Die Pflanzenstoffe. 1911, p. 18. 

2 I ' i i s s l e{ ' ,  Chem. Zentralbl. 1917, I, 934. 
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Beztiglich der Einheitlichkeit und Konstitution dieses Stoffes 
l~ilgt sich vorlg.ufig nichts Bestimmtes sagen; doch scheint er ester- 
artiger Natur zu sein. 

Die Anteile (N) liel~en sich durch vielfaches Umkrystallisieren 
aus Petroltither, Benzin- und Essigester-Methylalkohol reinigen. Sie 
bildeten ein weil3es Pulver v o n d e r  Schmelzlinie 65 bis 110 ~ Bei 
der Verseifung erhielt man als Hauptprodukt  des verseiften Anteils 
A r a c h i n s g . u r e  (siehe unten), w/ihrend aus dem unverseifbaren An~ 
teil dutch einen langen krystallisationsprozel3 (Petroltither, Holzgeist- 
Essigester, Trichlor/ithylen) C e r y i a l k o h o l  in reinem Zustande ge- 
wonnen werden konnte. Er  bildete (aus Petrol~tther) gl/inzende 
Bl~tttchen vom Fp. 79 bis 80 ~ 

3'589mg gaben 4' 587,ng He0 
C = 8'i" 76o/o. 

Analyse: 

und 10"760rag" COs, daher H=14"310/0, 

Aus den Mutterlaugen des Cerylalkohols erhielt man eine 
Fraktion vom anscheinend unver~inderlichen Fp. 70 bis 71~ es 
scheint, daf~ hier ein schwer trennbares Gemisch von Cerylalkohol 
mit einem niedriger schmelzenden V~achsalkohol vorliegt, wie solche 
auch schon in anderen F~ilten 1 beobachtet  worden sin& Auch ist 
zu ber~'~cksichtigen, dal~ K a u f m a n n  und F r i e d e b a c h  ~ im Wachs  
der.Fiehtennadeln Cetylalkohol gefunden haben, der m6glicherweise 
auch in der Rinde vorkommt. 

Eine griSf3ere Quantit/it des frtiher erwtihnten Anteiles (B) 
wurde direkt verseift; diese Prozedur nahm lange Zeit in Anspruch; 
die nach jeder Verseifung durch 5 the r  ausschOttelbaren Anteite 
mtissen neuerlich mit alkoholischer Lauge gekocht  werden, bis 
endlich keine merkbare Seifenbildung mehr eintritt. 

Die schliel3tich" verbteibenden unverseifbaren Anteile, deren 
Menge betr/tchtlich war, b i l de t ene ine  amorphe, klebrige, harzige 
Masse, aus der durch L/Ssungsmittel kein individualisierbarer S to f f  
herauszuholen war. Die w/isserige Seifenl(Ssung wurde mit ver- 
diinnter Sehwefels/iure zerlegt, wobei ein starker Geruch nach 
V a n i l l i n  auftrat. Die ausgeschiedenen unl/Sslichen Sgturen bildeten 
nach dem Waschen und Trocknen eine braune pulverige Masse. 
Diese zog man zur  Gewinnung der Fetts~iuren mit kaltem Petrol- 
~ther aus. Das in reichlicher Menge erhaltene Fetts~iuregemisch 
schmolz zuntichst zwischen 54 und 69 ~ Durch Fraktionierung der 
freien S~iuren aus Petrolg~ther und hierauf der Magnesiumsalze aus 
Alkohol gelang es folgende Sg.uren in ann~ihernd reinem Zustande 
zu isolieren: 

1 Bei ~amb~w1~s ~ig~.a und C~'ataeg~fs. 
Berl. Ber. 55, 1508 (1922). 
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A r a c h i n s / i u r e ,  aus dem in Petrol/ither schwerer  15slichen 
Anteil gewonnen,  bildet den Hauptbestandteil ;  f/illt aus Alkohol ir~ 
sternf0rmig gruppierten Kryst~illchen yore Fp. 76 ~ aus. 

A n a l y s e :  

0'1046g~ Substanz gaben 0"1189g H20 und 0 ' 2932g  COp., somit H~---12'72o/o, 
C ~ 76" 45O/o. 

4"402m~ Substanz gaben 5"092 j#tgH:~O und 12"443 tugG02, d a h e r H ~  12'94o/o, 
C ~- 77"11O/o. 

3"604 rag" Substanz gaben 4" 194 mg H~O und 10'243 ~tgC09, daher H = 13'02o/o, 

C ~ 7 7" 53O/o. 

Berechnct ftir C2oH4oO2: H-~ 12"91O/o, C=76"86o~' o. 

S t e a r i n s f i u r e ,  gl~nzende Blfittchen vom Fp. 69 ~ . 

A n a l y s e :  

0 ' i712gr  Substanz gaben 0"189g~ H20 und 0'4766gr CO2, daher H = 12"350/0, 

C ~ 75" 920/0. 

Berecbnet f(h' C18He,602: H ~  12'76O/o , C~75 '98O/o .  

P a i m i t i n s t i u r e ,  gl/tnzende Blfittchen vom Fp. 63 ~ 

A n a l y s e :  

0'1431gr Substanz gaben 0"1566o.# H.20 und 0"3920~ CO2, daher H~--- 12"2oO/o , 
C - -  74' 71O/o . 

Bereclmet ftir C16H3202 ~. H "-- 12'58O/o, C = 74"920/0. 

Das obenerw/ihnte S/ iuregemisch besteht  nach Enffernung 
der Fetts~iuren mittels Petrolfithers im wesentl ichen nur aus H a m -  
s~turen; mit Rficksicht auf die zahlreichen Arbeiten fiber die S~turen 
des Fichtenharzes  wurde auf eine Trennung  dieser KOrper nicht 
eingegangen;  e s  wurde nur konstatiert, daO, wenn man die rohen 
Harzsg.uren in Essigester  oder Benzol 10st und vorsichtig Petrol- 
~ither zusetzt,  sich in kleiner Menge ein Stoff abscheidet,  de r  nach 
dem Umffillen aus Benzin schliet3lich ein weiOes Pulver vom 
Fp. 105 bis 107 ~ bildet und mOglicherweise einen bisher "un- 
bekannten Bestandteil  der Fichtenrinde darstellt. 

Zusammenfas send  kann man  sagen, dal3 die in indifferenten 
�9 Lasungsmit te ln  15slichen Stoffe der Fichtenrinde t iberwiegend aus  
Harzen  und Terpenen  bestehen;  ihnen folgen der Menge nach 
Fettsfiurep., als deren Hauptbestandteil  Arachins/iure anzusehen ist, 
w/ihrend Palmitinstiure und besonders  Stearins~iure der Menge nach 
zurfiektreten; diese S/iuren kannen  wohl n u t  zum geringen Tell 
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nativ als Wachsester vorliegen, da die relative Menge des Ceryi- 
alkoh01s nur sehr gering ist; ein Teil ist sicher in Glyzeridform 
vorhanden, da Glyzerin in nennenswerter Menge unter den Ver- 
seifungsprodukten gefflnden wurde. Besonders auffallend ist der 
ggmzliche Mangel an sterinartigen Stoffen; wenn auch massenhaft 
vorhandene Harzstoft% die Auffindung kleiner Mengen yon Phyto- 
sterinen verhindern, so steht doch jedenfalls lest, dab die hoch- 
schmelzenden Sterine, die in den Laubholzrinden so oft in be- 
tr/ichtlicher Menge vorkommen und eharakteristische Bestandteile 
darstellen, hier nicht zu finden sind. 

Die Mikrobestimmungen sind yon den Herren Dr. A. Fr iedr ich ,  
tng. R. Milan, Dr. J. Po l lak  und Dr. R. S t r e b i n g e r  ausgeftihrt 
worden, wofCtr wir ihnen besten Dank sagen. 


