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Beitr tge zur vergleichenden Pflanzenchemie 

XVI. Zur Chemie milchsaftfiihrender Pflanzen 

2. Mitteilung 

Gemeinsam mit jiingeren Fachgenossen 

Von 

ju l ius  Zellner 

(Vorgelegt in tier Sitzung yore 11. November 1926) 

Die bei der Unte rsuchung  des So~r arvens is  ~ gemach.ten 
]3eobachtungen im Zusammenhalt  mit den malmigfachen, h~iufig 
der n6tigen l~bereinstimmung entbehrenden, einschl~igigen Literatur- 
angaben liel3 es w/_'mschenswert erscheinen, die Milchs~ifte einer 
Reihe miteinander verwafidten Gat tungen aus der Familie der Kom- 
positen chemisch zu untersuchen, um auf dem Wege  der Ver- 
gleichung zu klareren Ergebnissen zu kommen. Besonders schien 
es n6tig, die unter verschiedenen Namen beschriebenen-Sterine und 
Bitterstoffe mi3glichst rein darzustellen und auf ihre Individualit~it 
zu pr~fen. 

Im folgenden stellen wir zungtchst die experimentellen Be- 
funde zusammen und werden am Schlug dieser Arbeit das gesamte 
5isher gewonnene  fremde und eigene Material einer kritischen Ver- 
gieichung unterziehen. 

1. Taraxacum officinale Wigg.  

(Bearbeitet voll Edmund Hup p e ft.) 

Der  analytische Gang war hier derse!be wie er frflher bei. 
So~zchus arve~s is  eingesch!agen worden war. So wie dort wurde 
die Untersuchung zweimal ausgeft~hrt: erstens an der ganzen Pflanze 
und zweitens am Milchsaft als solchen; bei den folgenden Pflanzen- 
arten sah man von der Analyse der ganzen Pflanze ab, da sich 
zeigte, dal3 die charakteristischen Stoffe blog im Milchsaft vor-  
kommen und ihre Gewinnung aus der ganzen Pflanze wegen der 
in welt t iberwiegender Menge vorhandenen Begleitstoffe sich un-  
gfmstig gestaltet. Allerdings ist die Gewinnung des Milchsaftes 
wegen seiner relativ geringen Menge eine sehr rn~hsame Operation, 
d i e  auch bei Verwendung reichlichen Materials nut  bescheidene 
Substanzmengen liefert. 

:t Monatshefte fiir Chemie, g6, 459 (1925). 
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A. Untersuchung der ganzen Pflanze. 

Das  Material wurde  zur  Blfitezeit in SchSnbrunn  gesammelt~ 
an de r  L u f t  ge t rockne t  und gepulvert .  

1. Dei  ~ P e t r o l / i t h e r a u s z u g  bildete eine dunkelgrt ine,  z~ih- 
fltissige �9 Masse. 

Kennzahlen :  

0"9124g Rohfett verbrauchten zur Neu~ralisation 8"41 cm 3 Lauge (1 cm ~ = 
0'0086248" KOH), daher Siiurezahl 79"5. 1'863 gr Roht'ett ben5tigten zur Ver- 
seifung 28"82cm 3 derselben Lauge, daher die Verseifungszahl 133'4. 3"048 S 
Rohfett lieferten 1 �9 143 g =  37'500/o unverseifbare Stoffe. 

Diese wurde  durch a n d a u e m d e s  Kochen  mit alkoholisctaem 
Kali in einen unverseifbaren Anteil (a) und einen verseifbaren ,An- 
tell (b) gespaI ten.  Den ersteren krystallisierte man  zun~ichst aus  
Alkohol  urn, wobe i  sich ein reichlicher, gal ler tar t iger  NiederschIag- 
abs'chied, d e r  wei terhin aus Essigester ,  5 thera lkohol ,  Petrol~ither 
und Trichlor~ithylen umkrystal l is ier t  wurde  und schlieBlich den: 
kons tan ten  Fp. 79 bis 80 ~ zeigte. E igenschaf ten  und A n a l y s e  lief3eia 
erkennen,  dal3 C e r y l a l k o h o l  vorlag. 

Analyse:  

3' 628 mg Substanz gaben 10'804 ~,z,g CO 2 und 4'526 mar H~O, daher C = 81 "24o/o, 
H ~ 13" 96O/o. 

2"709 rag- Substanz gaben 8'085 rag CO s uud 3"416 rag H oO, somit C = 81 '410/o~ 
H ~ 14' 110/0. 

Ber. f. C2aH540: C = 81 '67o/0, H ~ 14' 14O/o. 

Die Mut te r laagen  des Cerylalkohols  wurden  zuni ichst  e inge-  
dampft ,  durch Umf~illen aus  Ess iges ter  yon  gelbgef~irbten Beglei t-  
stoffen befreit und  zun/ichst  wiederhol t  aus  Alkohol  umgef~illt, wobe i  
Reste des Ceryla lkohols  als s chwere r  15sliche Anteile abget rennt  
w u r d e n ;  die leiehter 16slichen Partien zeigten nach  der Bese i t igung  
des Ceryla lkohols  gut  krystallisierte Beschaffenheit ,  wiesen  abe t  
eine lange Schmelzl inie  (150 bis 200 ~ ) a u f ;  s ie  bcs tanden  im 
wesen t l i chen  aus den be iden  Lactucerolen ,  yon  denen unten aus -  
ftihrl[cher die Rede sein wird. 

Der verseifbare Ante i l  (b) enthielt Fett-  und Harzst iuren;  die 
ers teren w u r d e n  durch AuflSsen in kal tem Petrol/ither yon  deri 
le tz teren get rennt ;  das Fet ts / iuregemisch bildete eine halbfeste Masse,  
die nach dem Verfahren von K r e i s  ~ welter  verarbeitet  wurde ;  die 
festen Fettstiuren z e i g t e n  eine Schmelzl inie yon 58 bis 65 ~ und  
bes tanden  haupts~chl ich  aus  S t e a r i n -  und P a l m i t i n s S . u r e ,  die 
fltissigen Fetts/iuren zeigten eine Jodzahl  von  120 und  dtirften aus  
Oi-  und L i n o l s ~ i u r e  bestehen.  

In dem sauren Filtmt yon  der Absche idung  der Fetts~iuren 
liel3en sich G l y z e r i n ,  C h o l i n  und  P h o s p h o r s / i u r e ,  die beiden 

1 Chem. Zeifg., 1805, p. 451. 
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letzteren yon Lezithin herrfihrend, mittel.s der bekannten Reaktionen 
nachweisen. 

2. Der A t h e r a u s z u g  ergab bei der Verseifung Cerylalkohol 
und amorphe Harzsubstanzen teils neutraler, tells saurer Natur, 
deren Menge und Beschaffenheit eine weitere Untersuchung nicht 
lohnte. 

3. Der alkoholische Extrakt wurde zur Abscheidung der 
P h l o b a p h e n e  zun/ichst mit heif3em Wasser behandelt und die 
Fliissigkeit nach dem Erkalten filtriert. Die Menge der ein braunes 
Pulver bildenden Phlobaphene war gering. Di'e w/tsserige LSsung 
enthielt Gerbs tof fe ,  die dutch Bleizucker nut wenig, dagegen vo!l- 
stiindig dutch Bleiessig fg.llbar waren. Aus dem Bleisalz in be- 
kannter Weise gewonnen, bildeten sie eine braune, amorphe Masse, 
deren wiisserige LSsung mit Eisenchlorid eine grtine F~irbung und 
sp~iter eine schwarzgrC'me F/illung gab und such mit anderen Gerb- 
stoffreagentien, wie Bromwasser, Kupferacetat, Ka!iumbichromat, 
Brucin, Kochsalzgelatine usw. F/illungen lieferte. 

Im Filtrat yon der Bleifiillung lief3 sich nach Beseitigung des 
Bleies G l u k o s e  nachweisen. Fruktose scheint zu fehlen, was bet 
einer Komposite auffallend ist. 

100 cm a einer LSsung,  die im 2 dm-Rohr  4 ~ Ventzke nach  rechts drehte,  
reduzier ten aus  Feht ing 'seher  LSsung  2"236 gr Kupfer;  daraus  folgt ftir Glukose 
1"240 gr und  fiir Fruktose  - -  0"038 s pro 100 c~#a'~; der geringe negat ive Wef t  fi_ir 
Fruktose  geht  auf  die Ungenauigkei t  der optischen Bes t immungen  zuriick. 

Auch Chol in  dt~rfte vorhanden sein (Fiillung mit Kalium- 
quecksilberjodid Trimethylaminsgeruch beim Erhitzen mit festem 
)S~tzkali). 

4. Der direkt aus der Pflanze gewonnene W a s s e r a u s z u g  
enth/ilt dutch Alkohol f/illbare P o l y s a c c h a r i d e  und Salze ver- 
schiedener Sguren. Nach dem Fteischer'schen Verfahren ~ liel3 sich 
Weins / iu re  nachweisen, die in Form yon Weinstein isoliert wurcle. 

A h a l y s e :  

3 '  518 ~1~;," Subs tanz  gaben  1" 610 mar K~SO 4; gel. : K ~--- 20" 54o/0 , ber. : 20 '  770/0. 

Apfel- .und Zitronens~ture liel3en sich nicht mit Sicherheit 
nachweisen, ebensowenig Oxalate , wXhrend Sulfate und Phosphate 
neben wenig Chloriden konstatierbar waren. 

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. 13 '076  gr T rockensubs t anz  ergaben 0"4115 g" in Petrol~tthel', 0 '  2929 g" in 
-~ther, 1 "2411 ,{r in Alkohol 15sliche Stoffe. 2. 17'  193 ~ Troekensubs t anz  wurden  mit  
heil3em W a s s e r  ersehSpft und  die Auszi_ige auf  1 1 gebracht i  100 cm a dieser L/3sung 
liefertcn 0"604g"  Gesamtext rakt  und  0 ' 1 3 0 g "  Extraktasche;  100 cm a ve rbrauch ten  
zur  Neutralisafion 1 " 4 c m  .x Lauge (t c c J t a = 0 ' 0 2 5 4  s KOH); 90 cm a derselben 
Lbsung  wurden  mit  Bleiessig auf  100 cm:~ gebraeht ;  30 cm a d e r m i t  t roekener Soda 

1 Arch. d. Phatm.,  205,  97 (1874). 
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entbleiten LSsung reduzierten nach Al l ihn  0'0289 2" Cu=0"0154f f  Glukose; 
350 cm~ derselben Lfsui~g wurden auf 35 cz~ s eingeengt und nach Zusatz yon 
etwas Salzsg.ure mlt Alkohol gefiillt, Gewicht der Polysaccharide nach Abzug der 
.~sche 0" 1076g; 100 c1~z 3 derselben L5sung, nach der offiziellen Methode entgerbt, 
lieferten 0"5557g Rfickstand, somit 0"0483g Gerbstoffe. 3. 2"1326g lieferten 
0'3440 g Rohfaser. 4. 1"0324 g Trockensubstanz ergaben 0' 1526 g Gesamtasche. 
5. l '55872Trockensubstanz verbrauchten nach K j e l d a h l  16"14cm ~ 0"1 norm. 
H2SO 4; 1" 2498 6o" verbrauchten nach Kj e 1 d ahl 14" 73 c,ms derselben Siiure. 

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz: 

In PetrolSther 15sliche Stoffe . . . .  3' 15 
,, ~ther , . . . . . .  2" 24 
,, Alkohol ,, ,, . . . .  9' 49 
~> Wasser ,, ~ . . . .  35' 13 

Gerbstoffe . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2" 81 
Glukoae . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3" 33 

Durch Alkohol fRllb. Kohlehydrate 1"79 
Freie Siiure (als KOH) . . . . . . . . .  2"07 
Rohfaser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  16" J~3 
Extrakt~tsche . . . . . . .  , . . . . . .  . . . . . 7 "  56 
Gesamtstickstoff . . . . . . . . . . . . . . .  1 �9 55 
Gesamtasche . . . . . . . . . . . . . . . . . .  14' 78 

B. U n t e r s u c h u n g  d e s  M i l c h s a f t e s .  

Die G e w m n u n g  des  Mi lchsaf tes  erfolgte  derar t ,  da~ die Pf lanze  
mi t  der  \Vurze l  a u s g e s t o c h e n ,  le tz te i 'e  k n a p p  u n t e r  den  Bl/ i t tern 
a n g e s c h n i t t e n  und  der  a u s t r e t e n d e  Milchsaf t  au f  Fi l t i ' ie rpapier  ab-  
gepref3t wurde .  Der  Milchsaf t  is t  anf t ingl ich weil3, b r~unt  s ich  
a b e t  r a s c h  an de r  Luft,  ha t  g le ich  j e n e m  des  S o ~ t c h u s  e inen  
e igena r t i gen ,  an unreifeta Mohn  e r i n n e r n d e n  G e r u c h ,  s c h m e c k t  
bitter,  rSte t  b l a u e s  L a c k m u s p a p i e r ,  g ib t  mi t  a l k o h o l i s c h e r  G ua j a c -  
15sung 131aufS.rbung, mit  Jodka l iums t~ i rkek le i s t e r  abe r  ke ine  Reak t ion ;  
de r  W a s s e r g e h a l t  betr~igt 69" l~ . 

E s  s t a n d e n  4 0 g  T r o c k e n s u b s t a n z  z u r  Ver f0gung .  Das  mi t  
dem.  Milchsaf t  getr~inkte F i l t r i e r p a p i e r  z e r s c h n i t t  man  nach  dem 
T r o c k n e n  in feine Streifen u n d  e.xtrahierte d iese  im S o x h l e t -  
appa ra t e .  

1. D e r  P e t r 0 1 ~ i t h e r e x t r a k t  s tel l te  e ine  br t iunl iche,  z i eml i ch  
fcs te  Masse  dar. Man koch t e  d iese  mi t  A l k o h o l  aus ,  w o b e i  e in  
n ich t  u n b e d e u t e n d e r  Ante i l  (e twa  i0~ in F o r m  he l ib rauner ,  k n e t -  
ba re r  K h t m p e n  zur f ickb l ieb ,  die  s ich  durch  ihre LSs l i chke i t s -  
ve rh t i l tn i s se  und s o n s t i g e n  E i g e n s c h a f t e n  u n s c h w e r  a l s  K a u t s c h u k  
e r k e n n e n  liel3en. Die  a lkoho l i s che  L 0 s u n g  l i e f e r t e  n a c h  d e m  E i n -  
e n g e n  e ine  re ich l iche ,  weii3e, k r y s t a l l i n i s c h e  A u s s c h e i d u n g  mit  
l a n g e r  S c h m e l z l i n i e  (150 bis  200~ 

Diese  S u b s t a n z  w u r d e  zu r  A b t r e n n u n g  yon  hartn~tckig an-  
ha f t enden  K a u t s c h u k r e s t e n  in m S g l i c h s t  w e n i g  9 0 p r o z e n t i g e m  
A l k o h o l  gelSst ,  von  unge lOs ten  F l o c k e n  d u t c h  F i l t r a t ion  bef re i t  
u n d  a u s k r y s t a l l i s i e r e n  ge l a s sen .  D ie se  P r o z e d u r  w i e d e r h o l t e  m a n  
mi t  M e t h y l a l k o h o l .  und Aceton .  N u n  folgte e ine  f rakt ionier te  
K r y s t a l l i s a t i o n  aus  A l k o h o l  und  Ather ,  in de ren  Ver lau f  drei  F r a k -  
t i onen  g e w o n n e n  w a r d e n :  

1. Fl :akt ion,  F p .  209 bis  210 `~ 

2. ~, Schme lz l i n i e  170 bis  190 ~ 

3. ,, ,> 150 ~> 165 ~ . 
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Nur die Kopffraktion machte einen einheitlichen Eindruck; sie 
bildete gl~inzende Bl~ittchen vom konstanten Fp. 210 ~ 

A n a l y s e :  

2 '  325 s ~  Substanz gaben 6" 894 ~ CO 2 und 2" 373 ~sg" H~O, somit C ~--- 80" 89o/0, 
H = 11" 42o/0. 

Dieses Produkt ist trotz seines Verhaltens und seiner Zu- 
sammensetzung kein einheitlicher Stoff, da die Schmelzpunkte der 
reinen Lactucone viel h6her liegen (siehe unten). Es wurde wegen 
seiner geringen Mengen nicht weiter untersucht. 

Die beiden anderen Fraktionen muBten zur weiteren Ver- 
arbeitung mit alkoholischer Lauge verseift werden. Bei der zweiten 
Fraktion verfuhr man hierauf so, daft das Reaktionsprodukt vom 
Alkohol befreit, mit Wasser aufgenommen und mit einer relativ 
geringen Menge Ather ausgeschtittelt wurde. Dabei ergaben sich 
drei Schichten: eine ~itherische LSsung, eine verh~iltnismttl3ig reich- 
liche, feste Zwischenschichte und eine w~isserige LSsung. Die erstere 
enthielt nur wenig einer Substanz,  die sich als ein Gemisch yon 
~.- und ~-Lactucerol erwies; in der wtisserigen L6sung fanden sich 
die Kalisalze yon Essigs/iure und h6heren Fetts~iuren, ebenfalls nur 
in geringer Menge. Die feste Zwischenschichte krystallisierte nach 
dem L/Ssen in siedendem Alkohol in sch6nen, seidegl~inzenden, 
bt'lschelig gruppierten Nadeln vom Fp. 205 ~ Durch wiederholtes 
Umkrystallisieren aus Alkohol und 5ther konnte der Fp. bis auf 
217 ~ gesteigert werden. 

Z u  demselben Resultat gelangte man auch bei jene m Ge- 
misch, das, wie oben erw~ihnt, aus der ganzen Pflanze gewonnen 
worden war. Dort wendete man die fraktionierte Krysta!tisation 
der Acetytverbindungen aus Alkohol und die R/_'ickverseifung (ohne 
besonderen Erfolg) wie auch das systematische UmlSsen akts 
.;{t her an. 

Der so erhaltene Stoff stellt nun das Hesse'sche =-Lac tucero l  ~ 
in ann~ihernd reinem Zustand dar und ist zugleich identisch mit 
dem von P o w e r  und B r o w n i n g  beschriebenen T a r a x a s t e r i n .  2 
Die englischen Forscher erreichten einen noch etwas hiSheren Fp. 
(221 bis 222~ 

Die Eigenschaften dieses K6rpers sind %lgende: er ist gut 
16.slich in Alkohol, 5ther und Petrol~ither, sehr leicht in Chloroform, 
Benzol, Schwefelkohlenstoff und Aceton. Am besten krystallisiert 
er aus Alkohol in Btischeln langer, seidiger Nadeln, die im Ex- 
sikkator rasch den Glanz verlieren (Krystallwasser oder -alk0hol), 
aus Xther und Petroltither in kleinen, glg.nzenden N~tdelchen. 

A n a l y s e :  

a)  Des aus der ganzen Pflanze gewonnenen Produktes:  3"505 1r Subslanz 
gaben 10"748mg ~ CO 2 und 3"674~1~g H20 , somit C ~ 8 3 ' 6 5 0 / 0 ,  H - - 1 1 ' 7 3 o / 0 . ;  

1 Annal. p. Chemie, 234, 243 (1886). 
~- Chem. Zentralbl., 1913, I, 2, 1288. 
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3 ' 0 2 4  /t4~," Subs tanz  gaben 9 ' 2 6 4  z~g CO 2 und 3~'200 mg H~O, somit  C ~ 83"580/0, 
H ~-~ 11" 84o/o. 

b) Des aus  dem Milchsaff gewonnenen  Produktes :  

2"909r162 S Subs tanz  gaben  8"9271 I t gC 0o  und 3 ' 0 4 4 r  H20 , daher  C---~83"72O/o , 
H ~  i1"7IO/o; 

3"438 ~ng Subs tanz  gaben  10"537 ~ , f  CO2 und 3 ' 561  fngH20 , daher  C ~--- 83'61O/o, 
H = i 1" 590/0. 

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

0" 140 ~ug Substanz ,  2" 158 1#g Kampfer,  DepressiOn 6" 3 ~ M, = 413 ; 

0"209 m g  Substanz,  2 ' 231  mgKampfer,  Depress ion 9"0 ~ M. ~--~- 416. 

D r e h u n g s v e r m t i g e n :  

0 ' 3 5 6  g in 1OO cmx Chloroform drehen it:: 2 d~n-Rohr 2 ~ Ve::tzke nach  rechts  
(1 ~ Ventzke = 0"8468 Kreisgrade;  daher  [a] = + 97"4% 

Die Substanz zeigt die Reaktionen nach L i e b e r m a n n  (Rot- 
f~rbung), nach H e s s e - S a l k o w s k i  (Chloroform farblos, Schwefel- 
stiure gelb), nach T s c h u g a j e w  (Gelb-, dann Rotf~irbung) und Mach  
(Violettf/irbung). Sie ist unges~ittigt, addiert Brom in Chloroform- 
I6sung und reduziert in Aceton gel0stes Permanganat. 

Des A c e t y l p r o d u k t ,  durch mehrstfindiges Erhitzen von 
e-Lactucerol mit Essigstiureanhydrid und geschmolzenem Natrium- 
acetat dargestellt und wiederholt aus Alkohol umkrystallisiert, bildet 
gl/inzende Bltittchen Vom Fp. 250 ~ 

A n a l y s e :  

2 ' 9 8 6  m g  Subs tanz  gaben  8"926 ~J~g CO 2 und 3 '  002 ~ng H:~O, somit  C = 81 ~ 550/0, 
H = 11"25O/o ; 

3" 186 1rig Subs tanz  lieferten 9 ' 4 9 7  ~zg CO 2 und 3" 172 Jug H20, somit  C = 81,32O/o, 
H ~ t l" 14O/o. 

Des Propionylprodukt, in analoger Weise dargestellt, bildet 
ebenfalls silbergl~inzende Schuppen. Fp. 221 ~ unter Zersetzung.: 

A n a l y s e :  

3 ' 0 4 9  ~g" Subs tanz  gaben  9 '  126 ~ g  CO 2 und 3" 050 ~gr H20 , daher  C = 81" 650/0, 
H = 11" 190/0; 

2"585 m g  Subs tanz  gaben  7"719 m g  COo und 2 ' 5 6 9  m g H 2 0 ,  somit  C = 81 "46o/0, 
H ~ -  1 l" 120/0. 

Des B e n z o y l p r o d u k t ,  durch 1/ingeres Kochen mi/ BenzoyI- 
chlorid erhalten, durch Schfitteln der titherischen L0sung mit ver- 
dfinnter Sodal6sung und oftmaliges Umkrystallisieren aus Alkohol 
unter Tierkohtezusatz gereinigt, bildet gl/inzende Schtippchen. 
Fp. 257 ~ unter Zersetzung.: 

A n a l y s e :  

3 '  536 t~,g" Subs tanz  lieferten 10'  829 ~zg CO~ und  3" 261 m g  H oO, daher  C = 83" 51O/o, 
H ~  10"32O/o; 

1 Vielleicht noch etwas zu fief gefunden.  
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3" 642 lJzg Subs tanz  lieferten 11 ' ] 27 ~r CO 2 und 3 '  347 m g  H20, daher C = 83 '  360'0, 
H : 10" 28o~' 0. 

Die frtiher erw/ihnte dritte lCraktion (150 his 165 ~ wurde 
ebenfalis verseift, nach Beseitigung des Alkohols mit Wasser auf- 
genommen und mit Ather ausgeschiittelt. Hier ergab sich nur eine 
geringfClgige, feste Zx,gischenschichte, die abgetrennt wurde (Res te  
von a-Lactucerol); aus der .~therlSsung erhielt man eine Substanz, 
die in der Weise fraktioniert wurde, dal3 man die aus heifiem 
Alkohol oder ~ther sich beim Erkalten abscheidenden Anteile so- 
gleich abfiltrierte (a-Lactucerol), w~ihrend man die Mutterlaugen 
langsam krystallisieren liel3. So erhielt man endlich das in relativ 
sehr geringer Menge vorhandene ~ - L a c t u c e r o l  ann~ihernd rein. 
Es ist in Alkohol und Ather etwas leichter 15slich wie die a-Ver- 
bindung und bildet kurze Ntidelchen vom Fp. t55 ~ 

A n a l y s e :  

3" 524 m g  Substanz gaben  10"739/i~g GO 2 und 3 '  681 m g  H20 , somit  C = 83 '  130/o ~ 
H = 11" 69O/o; 

3 '  139_. ~zg Subs tanz  gaben 9 '  586 m g  CO 2 und 3 '  213 m g  HpO, somit  C = 83" 500/0, 
H = 1 I" 480/0. 

Das Acetylprodukt bildet silbergl/inzende Bltittchen yore 
"Fp. 210 ~ Dieser niedrige Fp. ist auffallend im VeNleich mit den 
Fp. der analogen Pr~iparate aus Tragopogo,z und Cichori~m I14&b,~s 
(siehe unten). 

2. Aus dem in A l k o h o l  1/3slichen Anteil des Milchsaftes 
wurden durch Wasser r e d u z i e r e n d e  Z u c k e r  und Inos i t  extrahiert. 
Der letztere liel3 sich durch den Schmelzpunkt und die Scherer- 
sche Reaktion identifizieren. Der in kaltem Wasser schwer 1/3sliche 
Anteil des Alkoholauszuges schmeckt sehr bitter, doch gelang die 
Isolierung des Bitterstoffes wegen der geringen Substanzmenge nicht. 

3. Die NoB in Wasser liSslichen Anteite des Michsaftes waren 
braungef/irbt, amorph und yon so geringer Menge, daft ihre Unter- 
suchung aussichtslos erschien. 

2. L a c t u c a  sa t iva  L. 

(Bearbeitet yon  Rosalia K l a p h o l z . )  

Der Milchsaft wurde so wie bei Taraxacnm gewonnen; er 
i s t  ihm ~iul3erlich sehr ~ihnlich, schmeckt abet etwas weniger bitter. 
Das Material stammt aus Wiener Gemiisegfirtnereien. 

1. Der P e t r o l / i t h e r a u s z u g ,  eine gelbe, klebrige Masse dar- 
stellend, wurde verseift. Die unverseifba~en Anteile enthielten keine 
fal3baren Mengen von Kautschuk, hingegen ein Gemisch von ~.- 
und ~-Lactucerol, in dem das letztere stark tiberwog. Es gelang 
daher bier nicht de n a-KSrper auch nur einigermal3en rein zu er- 
halten, zumal auch nicht viel Substanz zur Verftigung stand; man 
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kam nur zu jenem Reinheitsgrade, den seinerzeit H e s s e  t bei der 
Darstellung des ~.-I.a c t u c e r o s aus dem Lac tucar ium Germauic~H~t 
(aus Lactuca virosa) erreicht hatte. 

H e s s e  hatte den Fp. 179 ~ und die Z u s a m m e n s e t z u n g :  C --- 82 ' 470:0 . 
H - -  I i ' 3 7 o / 0  angegeben .  Unse r  Produkt  schmolz  bei 179 bis 180 ~ und gab  bei 
der Analyse  ~olgende Werte  : 4" 245 mS, Substanz ,  12" 779 m Z COp. und 4 '  306 mj, r Hoe ,  
daher  C = 82" 10o.'0, H :== 11 "27o,: 0. 

Hingegen gelang es bier leichter, das ~ - L a c t L l c e r o l  re inzu-  
gewinnen. :4nfangs schied es sich arts den alkohoIischen Mutter- 
iaugen gallertig aus, spiker gelang es bei sehr langsamem Ver- 
dunsten der LSsungen, kIeine Zu kugeligen l)rusen vereinigte 
t,~73,stallntidelchen ZL1 erhalten. Auch Petrol/ither eignet sich als 
LSsungsmittel.  Fp.  150 ~ 

A n a l y s e :  

3 '  790 rag" Subs tanz  gaben  11 �9 653 ~l.~t," CO~ und 4" 184 m/r II~O, somit  C - -  83" 850/o. 
H - - -  12 '26o/o ; 

3 ' 6 5 6 m g  Subs tanz  gaben  11"231 m ~ C O  2 und 3"999 m. 7"H.20 , daher  C - - -8 3 ' 7 8 O;o ,  
H = 12.15O/o. 

l)rehungsvcrnlSgcn: 

0"25Lr in 100 cm: .\lkahol drehcn im 2 dm-Rohr 0"70 \.'entzke nach :'echts, 
daher [rz] -~- -t-48"5 '). 

l)er KOrper gibt die Licbermann'sche und Hesse -Sa lkows ld -  
ache Reaktion. 

2. Der A l k o h o l a u s z u g  schied nach dcm Einengen und 
15.ngerem Stehen eine kwstal l is iene Substanz ab, die nach dem 
Umkrystall isieren aus hei/3em wS.sserigen All<ohol harte, farblose, 
stil3schmeckende Krystalle bildete, lm Kapillarrohr erhitzt, verf/irbt 
sich die Substanz bei 215 ~ und scbmilzt gegen 240 ~ . Sie ist 
optisch inaktiv und reduziert nicht Fehling'sche LOsung. Der Ein- 
tritt der Scherer 'schen I~eaktion und die Analyse beweisen, dab 
[ n o s i t  vorliegt. 

A n a l y s e :  

5"655  ;'m? Subs tanz  gaben  8"319 1~lgr (.'O:? und 3 '511 rag" t i20 , somi t  C -- 40 '  12O/o, 
H = 6"89O. o; 

3 ' 2 8 6  mg Subs tmlz  gaben 4 ' 8 1 6  Ii~,, (2(_) 2 nnd 2"066 m;:" H20, daher  C :-:: 39"98o,' o, 
I t = 6- 98o;0. 

Bet. t. C(;t-I~.?()~;: C = 40'0o/o,  H--= 6'66o." o. 

In der Mutterlauge veto Inosit fand sich ein r c d u z i e r e n d e r  
Z u c k e r  vor und auk/erdem ein B i t t e r s t o f f ,  der in Chloroform 
15slich war, jedoch nicht rein gewonnen werden konnte;  er scheint 
yon Spuren eines vanillinartig riechenden Stoffes begleltet zu sein. 

3. Der W a s s e r a u s z u g  enfll/i.It braune, amorphe,  schwach 
saucr  reagierende Stoffe, die durch Blei und Kupferacetat  sowie 

1 AnI1. d. CII., 234, 243 (1886) und 244, 268 (1888). 
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d u t c h  A lkoho l  ftiItbar s in& Die M e n g e . d i e s e r  Stoffe ist  betr t icht l ich,  
doch  konn te  h ins ich t l ich  ihrer  c h e m i s c h e n  Na tu r  nichts  S i c h e r e s  
e rmi t te l t  werden .  

3. S o n c h u s  asper  L. 

(Bearbeitet von Karl Maria Knie.) 

Die Pf lanze  Steht dem fr~iher un t e r such ten  SoucI~ts arve14sis 
s y s t e m a t i s c h  g a n z  nahe ;  s ie  f indet  s ich  als  h~iufiges U n k r a u t  in 
den  W e i n g t i r t e n  der  U m g e b u n g  Wiens .  D e r  Milchsaf t  g le icht  tiul3er- 
lich den  fr•her b e s c h r i e b e n e n ,  w i rd  nach  d e m  Aus t r i t t  r a s c h  b r a u n  
und  f a d e n z i e h e n d  und  s c h m e c k t  s e h r  bitter. 

1. Der  P e t r o l g . t b e r a u s z u g  w u r d e  zun t ich t  mit  A lkoho l  aus -  
gekoch t ,  w o b e i  die H a u p t m e n g e  in LtSsung geht ,  w t ih rend  K a u t -  
s c h L f k  in F o r m  b r a u n e r  K l u m p e n  zu r f i ckb le ib t . .  Diese  15ste m a n  
mit  A lkoho l  und Ather ,  t r o c k n e t e  s i e  im V a k u u m ,  16ste s ie  in 
t r o c k e n e m  B e n z o l  und  Ieitete in d ieses  in t rose  Gase.  Das  a u s g e -  
s c h i e d e n e  K a u t s c h u k n i t r o s i d  16ste m a n  zur  Re in igung  in E s s i g -  
es te r  und  ftilIte e s  d a r a u s  du rch  Athe r  als  e inen  ge lben ,  pu lve r igen  
Niede r sch lag ,  der  sich f iber  130 a ze rse tz t .  

A n a l y s e :  

3' 291 ~1~ Substanz Iieferten 0' 334 cm ,~ N bei 18 ~ und 745 ram, somit N ~ 11'6O/o. 

DerFormeI CaHI~O~N ~ entspricht ein N-Gehalt von 11 "470/0 ,doch schwanken 
die Werte bei den versehiedenen Kautsehuknltrositen zwisehen 10"6 und 120/0. 

Die in AlkohoI  ltSslichen Stoffe w u r d e n  e iner  f rak t ion ie r ten  
Krys ta l ! i sa t ion  un te rwor fen ,  in der  Hoffnung,  die na t t i r t i chen  E s t e r  
der  L a c t u c e r o l e  als  so l che  g e w i n n e n  z u  k b n n e n ;  da  s ich dies  a l s  
unaus f f ih rba r  e rwies ,  w u r d e n  die  be iden  H a u p t f r a k t i o n e n  mit  den  
Schme lz l i n i en  150 b is  220 ~ und 70 bis  150 ~ , j e d e  ftir s ich ver- 
seift ;  a u s  der  h/3her s c h m e l z e n d e n  Part ie  konn te  man  in der  fr i iher  
b e s c h r i e b e n e n  W e i s e  das  a . - L a c t u c e r o l  g e w i n n e n ;  d o c h  konn te  
se in  Fp .  NoB bis  197 ~ g e b r a c h t  w e r d e n .  

A n a l y z e :  

3" 924 ~g" Substanz gaben 12" 050 rag" CO 2 und 4' 210 rag" H~O, daher C = 83' 800/o; 
H = 12' 00/0. 

Das  s chSn  k r y s t a l l i s i e r t e  A c e t y l d e r i v a t  s c h m o l z  be i  220 ~ 

Aus  der  n i e d r i g e r  s c h m e l z e n d e n  Par t ie  k o n n t e n  zwe i  Stoffe 
isoi ier t  w e r d e n ;  de r  e ine  d a v o n  ist  in k a l t e m  A l k o h o l  seh r  s c h w e r  
tt islich und  s c h e i d e t  s ich  d a r a u s  ga l le r t ig  ab;  durch  w i e d e r h o l t e s  
U m k r y s t a t l i s i e r e n  aus  E s s i g e s t e r  wircl er in g t t inzenden  Blt i t tchen 
erhat ten.  Fp ,  75 ~ 

Ana lyse :  

3" 245 Ir Substanz gaben 9" 730 rag" CO~ und 4" 330 m~ H20 , somit C = 81'77O/o , 
H = 14" 82~ 
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Der  Stoff  gibt  ke ine  S t e r i n r eak t i onen ;  w a h r s c h e i n l i c h  h a n d e l t  
a s  s ich  um C e r y l a l k o h o l .  

A u s  den  Mut t e r l augen  d ie ses  K0rpe r s  g e w a n n  :nan  durch  
e inen  l angen  Frak t ion ie rungsprozef~  mit te ls  Petrol~ithers u n d  A l k o h o l s  
d a s  ~ - L a c t U c e r o l , v o m  Fp.  150 ~ . 

A n a l y s e :  

4" 870 ~ Substanz lieferten 15" 030 ~ g  CO 2 und 5' 280 ~ g  H20 , daher C = 84' 160/0 , 
H ~ 12"1IO/o. 

Die bei  der  Ve r se i fung  der  be iden  o b e n  erwt ihnten  F r a k t i o n e n  
e r ha l t enen  Se i f en lSsungen  w u r d e n  h ins ich t l i ch  der  v o r h a n d e n e n  
S / iu ren  u n t e r s u c h t ;  Es s ig s / i u r e  fend s i ch  au f fa l l ende rwe i se  nu r  i n  
Spu ren ,  w/ ih rend  doch  nach  den  A n g a b e n  der  L i t e ra tu r  1 die 
L a c t u c e r o l e  in F o r m  ihre r  Es s ig s t i u r ee s t e r  v o r k o m m e n  sot len;  da-  
g e g e n  w u r d e n  feste Fe t t s t iu ren  beobach te t ,  de ren  Ident i f iz ie rung  
a l l e rd ings  w e g e n  z u  ge r inge r  Menge  n ich t  mSgl i ch  war .  

2. A u s  d e m  e ingeeng ten  A l k o h o l e x t r a k t  k rys t a l l i s i e r t e  
I n o s i t  aus,  der  d u r c h  U m k r y s t a l l i s i e r e n  a u s  wg.sser igem A lkoho l  
ge re in ig t  wurde .  Der  KSrpe r  beg inn t  be i  213 ~ s ich  zu  b r t iunen  und  
s c h m i l z t  un te r  Z e r s e t z u n g  be i  etw'a 240~ er g ib t  die  Re a k t i one n  
n a c h  S c h e r e r  und  G a l l o i s .  

~Analyse:  

4 '377  tr Substanz gaben 6"390 ~4~g CO~ und 2"620 ~ g  H20, somit C = 39'81O/o , 
H = 6" 680/0. 

Ber. f. C6H1~O6: G=40 '01~ I - I=  6'71o/o. 

A u s  den  M u t t e r l a u g e n  der  I n o s i t a b s c h e i d u n g  k rys ta l l i s i e r t e  
n a c h  s t a rkem E i n e n g e n  und  l~ingerem S tehen  M a n n i t  aus ,  der  
d u t c h  den  Fp.  166 ~ die A n a l y s e  u n d  des  H e x a a c e t y l p r o d u k t  
ident i f iz ier t  wurde .  

A n a l y s e : .  

4" 171 mg Substanz lieferten 6"050 mg CO 2 und 2"940 1~zg H~O, somit C = 39" 56O/o , 
.r 

H = 7.88O/o. 

Ber. f. C6H1406: C---~ 39"56O/o, H = 7"69O/o. 

Das  H e x a a c e t y l p r o d u k t ,  aus  heil3em A l k o h o l  und  E i s e s s i g  
~amkrystal l is ier t ,  s c h m o l z  be i  119 ~ 

A n a l y s e :  

4" 110 mg Substanz gaben 7' 57 t ~ g  CO~ und 2' 381 ~zg H20 , som:t C = 50" 24O[o, 
H ~ 6" 480/0. 

Bet. f. C6HsO 6 (C2HaO)6 : C ~ 49' 76O/o , H = 5" 990/0. 

Die b raunen ,  b i t t e r s c h m e c k e n d e n  Mut t e r l augen  v o m  Manni t  
k o n n t e n  w e g e n  ihrer  ge r ingen  Menge  nicht  w e l t e r  un t e r suc h t  w e r d e n .  

3. Der  W a s s e r a u s z u g  enthiel t  / ihnl iche S u b s t a n z e n  wie  die  
f,'f~her b e s c h r i e b e n e n  Milchs/ifte.  

I Hesse. I. c. 
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4. Tragopogon pratensis L. 
(Bearbeitet yon Otto P o l l a t s e h e k . )  

Von dieser Pflanze gelang es eine verh/~ltnism~iBig gr6i3ere 
Menge Michsaft zu gewinnen (etwa 120 g Trockensubstanz). Dieser 
Milchsaft gleicht ganz den frtlher beschriebenen, reagiert aber auf 
Jodkaliumst~rkekleister. 

1. Der P e t r o l ~ t h e r a u s z u g  wurde zun/icht mit 80- bis 
90prozentigem Alkohol in der Siedehitze behandelt, wobei der 
K a u t s c h u k  gr/5!3tenteils ungel6st bleibt. Die L6sung wird ein- 
gedampft und neuerlich mit w~isserigem Alkohol behandelt. Durch 
Wiederholung dieses Verfahrens wird der Kautschuck fast restlos 
beseitigt. 

Zur Identifizierung tiberf~hrte man wie in frtiheren F~illen 
den Kautschuk in sein Nitrosit, das als gelbes amorphes Pulver 
vom Zersetzungspunkt 135 ~ erhalten wurde. Aus dem vom Kaut- 
schuk befreiten Substanzgemisch lieB sich zun~ichst ein niedrig- 

�9 schmelzender Stoff in der Weise gewinncn, dab man in siedendem 
Alkohol oder Petrol~tther 16ste und eine beim Erkalten (nach 10 
bis 15 Minuten) sich abscheidende flockige Substanz abfiltrierte. 
Die Substanz ist zwar nur in sehr geringer Menge vorhanden, 
bewirkt aber doch, wenn sie nicht beseitigt wird, bei der folgenden 
Fraktionierung eine unerw~nschte Ausdehnung der Schmelzlinien. 
Der schwer 1/Ssliche Stoff wurde zur Reinigung mit alkoholischem 
Kali behandelt , mit A_ther ausgesch/Jttelt und aus Essigester um- 
krystatlisiert. Er schmolz bei etwa 70 ~ Trotz dieses niedrigen 
Schmelzpunktes, der wahrscheinlich durch Spuren yon Kautschuk 
verursacht ist, liegt offenbar C e r y l a l k o h o l  vor. 

A n a l y s e :  

3 '708 rag Substanz gaben 11'062 ~sg CO s und 4 " 6 4 4 t u g H 2 0  , somit C = 8 i ' 4 0 0 / o  , 
H ~ 13" 980/0. 
Ber. f. C26H5aO : C ---~ 81' 67O/o , H = 14" 24o/0. 

Das so vorbehandelte" Substanzgemisch unterwarf man einer 
systematischen Krystallisation aus 95prozentigem Alkohol, wobei 
vier Fraktionen erhalten wurden: A (130 bis 150~ B (170 bis 
200~ C (200 bis 230 ~ ) und D (230 b i s  250~ die sS.mtlich nur 
undeutlich krystallisiert, in kaltem )~thyl- und Methylalkokol schwer, 
it~ allen anderen gebriiuchlichen Solventien leicht liSslich waren. 

Die Partie A zeigte bei wiederholtem Umkrystatlisieren aus 
AlkohoI ein Herabsinken der Schmelzlinie auf 120 bis !25 ~ w/ihrend 
gleichzeitig das Krystallisationsverm/Sgen zunahm. Den Krystallen 
anhaftende, weil3e K6rnchen einer Begleitsubstanz (Cerylalkohol?) 
mul3ten durch mechanisches Auslesen beseitigt werden. Schliealich 
erhielt man gl~inzende B1/ittchen vom Fp. 118 bis 120 ~ , die in 
Alkohol schwer, in Essigester und Benzin leichter 1/3slich sind, 
weder die Liebermann'sche noch die Hesse-Salkowski 'sche Reaktion 
geben und durch alkoholisches Kali nicht chemisch ver~ndert werden. 

Chemieheft Nr. 10. 48 
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A n a l y s e :  

3"257 m g  Subs tanz  gaben 9 ' 7 9 6  m g C O  2 und 3 " 5 6 8 a ~ g  H20 , daher C = 8 2 ' 0 5 O / o  , 
H : 12' 260/0. 

Es scheint sich hier um einen spezifischen Milchsaftbestand- 
teil zu handeln. 

Die Partie B liel] sich durch fortgesetzte Krystallisation zu 
einem anscheinend einheitlichen Produkt verarbeiten, das bei 193 ~ 
schmolz und aus Alkohol in breiten, f/icherartig vereinigten Nadeln 
krystallisierte, Auch Benzin ist als LSsungsmittel geeignet. 

A n a l y s e :  

4" 197 moo Subs tanz  gaben  12" 564 nag CO 2 und  4 '  195 m g  H20, daher  C = 81 ' 670,' 0, 
H ~  11"18O/o; 

3"746 m g  Subs tanz  gaben  11 "212 m g  CO 2 und  3',841 m g  H~O, daher  C = 81 '650/0, 
H = t 1' 47O/o. 

Bei der Verseifung dieser Substanz wurde als saurer Bestand- 
tell eine amorphe, braune, harzartige Substanz, welche die Cholestol- - 
reaktion gibt, erhalten, hingegen keine Essigsgure; als alkoholischer 
Bestandteil fand sich ein in langen Nadeln krystallisierender Stoff 
vom Fp~ 179 ~ wahrscheinlich ein Gemisch von ~z- und ~-~LactueeroI. * 

Di~ Partie C lieferte nach vielfachem Umf~.llen einen KSrper 
von geringem KrystallisationsvermSgen, der sich anf/inglich gallertig, 
bei fortschreitender Reinigung abet in kleinen, glg.nzenden Schfipp- 
chen abschied. Fp. 228 bis 230~ die weniger reinen Anteile der 
Mutterlaugen schmelzen hSher. Die Cholestolreaktion ist deutlicl~ (rot). 

A n a l y s e :  

4" 395 m g  Subs tanz  gaben  13' 100 m g  CO~ und ~ ' 7 6 0  mg  H~O, somit  C = 81 '  290jo , 
H = 12" 150/o. 

Bei der Verseifung dieses Anteils wurcle als saute Komponente 
eine amorphe S/iure harzartiger Natur, hingegen keine Essigs/~ure 
gefunden; der alkoholische Bestandteil war ~ - L a c t u c e r o l .  Es 
bildete, aus Alkohol gewonnen, kleine, rasch verwitternde* Nadeln; 
aus i~ther, Essigester und Benzin krystallisiert es weniger gut, aus 
BenZol, Schwefelkohlenstoff und Trichlor/ithylen f/ilK es meist 
gelatinSs aus. Fp. 150~ gibt die Cholestolreaktion und addiert Brom. 

A n a l y s e :  

4" 666 l,~r Subs tanz  gaben  14"430 ~ g  CO.> und  4" 797 mg H20, daher  C = 84 '  36O7o , 
. H ~ l l ' 5 1 O / 0 ;  

3" 529 tug  Subs tanz  gaben  10"900 m g  CO. 2 und 3"760 m g  H20 , daher C = 8 4 "  240/0, 
H : 11" 820/0. 

Kocht man ~-Lactucerol mehrere Stunden lang mit Essigs~ure- 
anhydrid und wasserfl'eiem Natriumacetat, so erh/ilt man ein Acetyl- 

: '  Vgl. bei Lacfuca saliva. 
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produkt,  das aus  Alkohol  umgef~illt, in pr~chtigen,  g l i inzenden  B1/itt- 
c h e n  krystal l is ier t  und  bei e twa  285 ~ un te r  b e g i n n e n d e r  Subl ima-  
t ion schmilzt .  

Analyse :  

3"081 mg Substanz gaben 9"245 rag" CO 2 und 3" 114 H20, somit C ~ 81 "830/o , 
H ~ 11"32O/o. 

Die letzte F rak t ion  D lieferte n a c h  vielen Krys ta l l i sa t ionen  
aus  Alkohol  e inen einhei t l ich aus sehenden ,  in farblosen Bl~tttchen 
krys ta l l i s ie renden  Stoff vom Fp. 280 ~ der die Fa rben reak t i onen  nach  
L i e b e r m a n n  und  H e s s e - S a l k o w s k i  zeigt. 

Analyse :  

3" 871 mff Substanz lieferten 11 ' 007 mg CO 2 und 4' 079 mg H20 , dahe,r C ~ 81 �9 77O/o , 
H ~--- 1 l" 790/0 ; 

3' 775 rag" Substanz lieferten 1 t" 296 mg CO 2 und 3" 932 mff H20 , daher C ~  81' 63O/o , 
H ~  11'65O/o. 

Die Vel"sdfung dieses Produktes  ergab als saure  K o m p o n e n t e  
eine harzs~iureartige Subs t anz ,  ~hnl ich  j ene r  der Frak t ion  C. Ess ig-  
s~,ure wurde  nicht  gefunden.  Der a lkohol ische Bestandtei l  war  
~ . - L a c t u c e r o l ,  das zwar  schSn krysta l l is ier t  e rhal ten  w u r d e ,  abe t  
n icht  re in war,  da der Fp. bei  197 ~ lag; das Acetat  schmolz  schon  
bei 220 ~ 

Analyse  des Aceta. tes: 

2" 336 m3 ~ Substanz gaben 6" 986 rag" CO 2 und 2" 269 mg H20 , daher C ~- 81" 55O/o. 
H ~ 10" 870/0. 

2. Im A l k o h o l a u s z u g  fand sich i - I n o s i t ,  der beim E in -  
e n g e n d e r  LSsung  auskrystal l is ier te .  

Ana lyse :  

3"395 m 2" Substanz gaben 5'084mffCO~ und 2"112 mg;H~O, daher C~40"85O/o. 
H = 6'91O/o. 

Die Mut te r lauge  w u r d e  vSllig e ingedampf t  u n d  mit heifiem 
W a s s e r  behande l t ;  aus  der wi isser igen LSsung  krystal l is ierte  nach  
l~ingerem S tehen  ein KSrper  in nade l f6 rmigen  Krys ta l len  a u g  die 
den  Fp. 165 ~ zeigten.  Es  lag M a n n i t  vor. 

Analyse :  

3"863 mg Substanz gaben 5"647 mg CO 2 und 2'814mff H20 , daher C~-39'88q/o, 
H = 8" 15O/o ; 

4'309 rag" Substanz gaben 6'286 rag- CO 2 und 3' 116 mffH20 , daher C =  30'80%,, 
H ~-~ 8" 090/0. 

Auf~erdem enthie l t  die w/~sserige L g s u n g  gerbstoffart ige KSrper;, 
die mit  Eisenchlor id  eine gr t ine  F~irbung und  F~illung gaben,  a u c k  
dutch  Kupferaceta t  u n d  Ble izucker  f/illbar wa ren ;  aufierdem lief~ 
sich dieser  w~isserigen Fl t iss igkei t  d u r c h  Ausscht i t te ln  mit Chloroforn~ 
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ein krystallinischer Stoff entziehen, der bei 120 ~ schmolz; er besal3 
aber nicht, wie zu vermuten war, die Eigenschaften des yon iilteren 
Autoren beschriebenen Bitterstoffes; der letztere konnte nicht isoliert 
werden. 

3. Der W a s s e r a u s z u g  bot nicht viel Bemerkenswertes:  braune, 
amorphe, nicht n~her qualifizierbare Substanzen und geringe Mengen 
organischsaurer Kalisalze. 

5. Ciehorium Endivia L. 

(Bearbeitet yon Amalie Spitzer.) 

Das Material stammte aus grOl3eren Gemfiseg~irten Wiens. 
Infolge der schlechten Ausbeute konnte nut  eine geringe Menge 
Milchsaft gewonnen werden, so dab die folgende Untersuchung nut  
als eine vorltiufige zu betrachten ist. 

Der frische Michsaft gleicht ganz den frfiher beschriebenen;  
er gibt Oxydasenreakt ionen (mit Guajacharzl5sung und Jodkalium- 
st~irkekleister); unter dem Mikroskop erweist er sich als eine 
Emulsion, deren TrOpfchen meist so klein sind, daf3 sie die Brown- 
sche Bewegung zeigen; daneben finden sich grOl3ere Tr6pfchen 
trod hie und da kugelige Krystallaggregate. 

1. Der P e t r o l / i t h e r a u s z u g  wurde wie in den frfiheren F/tllen 
zuntichst mit heil3em Alkohol behandelt, um den Kautschuk ab- 
zutrennen. Dann folgte eine Fraktionierung aus Alkohol, welche 
drei Anteile lieferte: A (70 bis 120~ B (140 bis 160 ~ ) und C 
(160 bis 200~ Die in Alkohol am schwersten 16sliche Partie A 
gab bei weiterer Krystallisation aus Alkohol und Petrol~ither einen 
undeutlich krystallisierenden Stoff vom Fp. 80 ~ der keine Phyto-  
sterin-reaktionen zeigte und wahrscheinlich C e r y l a  1 k o h o 1 darstellt. 

Analyse: 

3'025 ~ng Substanz lieferten 8"9621~ CO 2 und 3'812 l~ef H20 , daher C~-80'79o/0 , 
H = 14" 1 lO/0. 

Die Werte  stimmen nicht gut, wahrscheinlich war die Sub- 
s tanz noch nicht ganz rein. 

Aus den Mutterlaugen liel3 sich ein Stoff isolieren, der silber- 
glttnzende B1/ittchen bildete und bei J20 bis 122 ~ schmolz. YVahr- 
scheinlich ist dies derselbe K/Srper, der bei Tragopogon aus der 
dortigen Fraktion A dargestellt worden war. 

Die Partie B ergab n a c h  der Verseifung als alkoholischen 
Bestandteil ein Produkt, das nach oftmaligem UmNllen aus Alkohot 
den Fp. 155 ~ zeigte und jedenfalls [ 3 -Lac tuce ro l  darstel!te; doch 
konnte der KOrper nicht analysenrein erhalten werden. 

Aus der Partie C gewann man dutch Verseifung ein Produkt, 
das seinem Aussehen und Verhalten nach als a - L a c t u c e r o l  zu  
bet rachten war. Fp. 199 ~ 
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Die bei der Verseifung der Fraktionen B und C erhaltenen 
verseiften Anteile enthielten keine nachweisbaren Mengen Essig- 
st~ure, w o n  aber fetts~iureartige Stoffe. 

2. Aus dem A l k o h o l a u s z u g  schied sich naeh dem Einengen 
Inos i t  ab, der dutch Umkrystallisieren aus verdfmntem Alkohol 
leicht rein erhalten werden konnte. 

A n a l y s e :  

4"674 rag Substanz gaben 6"941 ~g~ CO 2 und 2'866 ~r H20 , daher C=40 '510/0  , 
H = 6- 86o/0. 

Aul3erdem fand s ich ein Bitterstoff vor, der aber nicht n~iher 
untersucht werden k0nnte. 

3. Der W a s s e r a u s z u g  bot nichts Bemerkenswertes. 
4. Der mit 2prozentiger Lauge bereitete Auszug lieferte bei 

der Zersetzung mit verdtinnter Salzs~iure eine br~iunliche F~illung, 
die eiweii3artiger Natur sein diirfte (Millon'sche und Xanthoprotein- 
reakt'ion). 

6. Ciehorium Intybus L. 
(Bearbeitet yon Jose fR ich l ing . )  

Das Einsammeln des Milchsaftes erfolgte zur Zeit der Zichorien- 
ernte im Oktober zu Engelhartstetten im Marehfeld, wo die Pflanze 
zur Kaffeesurrogaterzeugung in grSt3erem Umfang gebaut wird. Bei 
der Ernte werden die Wurzeln ausgegraben und die Bl~itter am 
Grunde abgeschnitten; der aus den verletzten Wurzelstellen aus- 
tretende Milchsaft wurde mittels eines Porzellanspatels in ein 
St6pselglas gebracht und dieses sorgf/iltig verschlossen; dieses Ver- 
fahren erwies sich, da die Pflanze milchsaftreich ist, vorteilhafter 
als das Aufsaugen in Filtrierpapier. 

Der Milchsaft gleicht tiut3erlich ganz den frtiher beschriebenen: 
er ist weiI3, klebrig, bitter, reagiert schwach sauer und enthtilt 
64~ Wasser. Nach einigem Stehen scheidet sich ein breiiger 
Niederschlag aus, die dart'tber befindliche wS.sserige Fliissigkeit 
dunkelt bei einigem Stehen nach; zur Konservierung wurde die 
ganze Masse mit Alkohol gemischt und dieser sp~iter samt der 
Hauptmenge des Wassers im starken Vakuum abgetrieben; den 
Rtickstand trocknete man vor der weiteren Verarbeitung vollends 
im Vakuumexsikkator; er bildete eine graubraune feste Masse. 

1. Der P e t r o l t i t h e r a u - s z u g  lieferte nach wiederholtem Aus- 
kochen mit 80prozentigem Alkohol einen nicht unbedeutenden 
Rtickstand in Gestalt z~iher, brauner Klumpen, die sich als Kau t -  
s c h u k  erwiesen; der Nachweis erfolgte durch die Darstellung des 
Nitrosits, das nach der Reinigung als gelbes, bei 135 ~ sich zer- 
setzendes Pulver erhalten wurde; von einer Analyse konnte ab-" 
gesehen werden. 

Aus dem in Alkohol 16slichen Anteil erhielt man durch eine 
weitl~iufige Fraktionierung aus Alkohol auf Grund der zunehmenden 
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LSslichkeit in diesem Solvens folgende ftinf Fraktionen: A (60 bis 
85~ /3 (117 bis 120~ C (145 bis 155~ D (172 bis 175 ~ ) und 
E (190 bis 194~ 

Aus d e r  Partie A konnte wegen  ihrer geringen Menge keine 
eintieitliche Substanz isoliert werden; m6glicherweise" enthglt sie 
Cerylalkohol.  

Die Partie B lieferte nach weiterer Krystallisation aus Methyl- 
alkohol eine krystallinische Substanz,  die bei 118 bis 120 ~ schmolz 
und wahrscheinl ich mit den analogen KSrpern aus Tragopogo~,~ und 
Cichor ium E~div i~  identisch ist. 

Die Fraktion C erwies sich als ein in seine Komponenten  
nicht auf l6sbares  Gemisch und wurde daher nicht weiter behandelt. 

W/ihrend die drei ersten Fraktionen a l s  undeutlich krystallini- 
sche Pulver erschienen, zeigten die beiden folgenden gut l~rystalli- 
sierte Beschaffenheit .  

Aus der Fraktion D erhielt man durch /3fteres Umkrysta l l i -  
sieren aus AlkohoI  lange Nadeln vom Fp. 175 ~ 

Analyse: 

3"057 1r162 Substanz gaben 9"025 mg CO 2 und 3'201 ~g H20 , daher C~80'540/o, 
H = t I" 72O/o. 

Ein ganz  /ihnliches Produkt gewann: man aut gleiche Weise  
aus der Fraktion E. Es  bildete f/icherf6rmig gruppierte Nadeln vom 
Fp. 194 ~ und zeigte dieselbe Zusammense tzung .  

Analyse:  

3"935 ~zg Substanz gaben 11 '683 ~zg CO 2 und 4'095 mgH20 , somit C~-80'97010 , 
H = 11" 64O/o. 

Dieser Stoff zeigt die gr613te ~hnlichkeit  mit dem analogen 
K6rper  aus Tragopogor (Frakfion B). 

Im ganzen befriedigte die Fraktiol:ierung der nativen Stoffe 
ebensowenig  wie bei Tragopogon;  daher  griff man  bei der Haupt-  
partie d e s  Petrol/ i therauszuges doch wieder zur Verseifung; die 
hierbei erhaltene w/isserige Seifenl/Ssung lieferte bei der Zerlegung 
mit Minerals/iure eine amorphe,  braune Ausscheidung,  die keine 
Harzstiuren, hingegen Fetts~iuren enthielt. Von diesen konnte 
S t e a r i n s i i u r e  in reinem Zustand isoliert werden (Fp. 68 h is  G9~ 

Analyse: 

2" 823 mg Substanz gaben 7' 826 mg CO.) und 3" 189 ~2g H20, somit C = 75"63O/o, 
H = 12" 64O/o. 

Ber. f. C:sH:~60~: C = 75'98o/0, H ~--- 12'760/o, 

Die tibrigen Fetts/iuren waren in so geringer Menge vorhanden,  
"daft sich ihre Identifizierung als unmSgtich erwies;  hingegen gelang 
hier der Nachweis  der E s s i g s / i u r e  mit voller Bestimmtheit .  

Der bei der Verseifung mit a lkohol ischem Kali erhaltene un -  
verseifbare Anteil war  yon krystallinischer Beschaffenheit und schmolz 
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bei i79 bis 182~ das Gemisch hielt sich hartntickig auf dieser 
Schmelzlinie; ~ihnliches war auch in frfiheren F/illen beobachtet  
worden. ~ Nut  durch eine langwierige Fraktionierung aus Petrol- 
~ither und ,/~ther, deren Erfolg yon dem Vorhandensein ausreichender 
Substanzmengen abh/ingig ist, gelang es zwei Anteile zu trennen, 
deren einer (A) bei 155 bis 162 ~ der andere "B) fiber 180 ~ schmolz. 
Die Partie (B) konnte durch oftmaliges Umkrystallisiel;en auf den 
Fp. 197 ~ gebracht werden;  da aber dieser nach den frtiheren Er- 
fahrungen noch nicht befriedigte, acetylierte man das Produkt, 
fraktionierte die Acetylverbindung aus Alkohol und stellte aus dieser 
du tch  R0ckverseifung die Stammsubstanz wieder  her, die nunmehr 
bei 206 ~ schmolz. Zur weiteren Reinigung versuchte man das yon 
\ V i n d a u s  und H a u t h  2 bei den Phytosterinen angewandte Ver- 
fahren, die bromierten Acetylprodukte darzustellen und zu fraktio- 
nieren. Da die letzteren aber im vorliegenden Falle nicht krystalli- 
sierten, Unscharfe Schmelzpunkte zeigten und sich der Fraktionierung 
nicht gtinstig erwiesen, wurde yon diesen Verfahren weiterhin ab- 
gesehen. 

Das obige Produkt yore Fp. 206 .0 ist offenbar das e - L a c -  
t u c e r o l .  

A n a l y s e :  

;3" 31"1 mg  Substanz gaben 10' 130 mg  CO~ und" 3 '460  mg H20, daher C~---83'46o'o, 
H ~--- 1 l '  68O/o. 

D r e h u n g s v e r m S g e n :  

0" 266 g Substanz in 100 cms Chloroform drehen im 2 dm-Rohr 1 '45 ~ Ventzke 
naeh rechts;  da 1 ~ Ventzke gleich 0 '  8468 Kreisgraden ist, so betr~igt [a] = - q - 9 4 "  5 ~ 

Die Liebermann'sehe und Hesse 'sche Reaktionen sind positiv, 
Brom wird in ChloroformlSsung addiert. Das Acetylprodukt krystal- 
lisiert aus Alkohol in seidengl~.nzenden Bliittchen vom Fp. 220 ~ 

A n a l y s e :  

l ' 102 rug Substanz gaben 3 '  258 rug CO 2 und 1 �9 150 mg  H20, daher G ~ 80" 58Ojo. 
H = 11'58O/o. 

Aus diesen Daten geht  herv0r, daf3 das Produkt trotz aller 
Bemiihungen noch nicht ganz rein war. 

Aus der Partie (A) liefl sich durch oftmaliges Umkrystallisieren 
dab ~-L a c t u c e r o 1 in ann~ihernd reinem Zustand gewinnen. Es bildete 
kleine, gl~inzende, zu kugeligen Aggregaten vereinigte Nadeln, die 
an der Luft oder im Exsikkator  bald ihren Glanz verlieren und bei 
152 ~ schmolzen. 

A n ~ : l y s e :  

8" 198 mg  Substanz gaben 9 8 2 0  m g  CO D und 3 '640  rug H20 , daher C ~ 8 3 ' 7 7 o / o ,  
H ~ i2" 76O/o. 

1 Siehe bei Lactuca saliva. 

BerL Ber.; 39, 4378 (1906) und 40, 3681 (1907). 



698 J. Zel lner ,  

D r e h u n g s v e r m 6 g e n :  

1" 1861 g" in 100 cm 3 Chlorotorm gelSst, drehen im 2 d m - R o h r  3'3 ~ Ventzke 
nach rechts, daher [a] = - ~ 4 8 " 2 %  

0-8404g in t00 cm .~ Chloroform gelSst, drehen im 2 d',~-Rohr 2"4 ~ Ventzke 
naeh rechts, somit [a] =-1--49"5% 

Der  KSrpe r  gibt  d i e  R e a k t i o n e n  nach  L i e b e r m a n n  und  
H e s s e - S a l k o w s k i  und  add ie r t  Brom in C h l o r o f o r m l 6 s u n g .  

Das  A c e t y l p r o d u k t  b i lde t  g l / inzende  B1/ittchen, die be i  282 ~ 

s c h m e l z e n .  
Aixalyse:  

4'816 ~ng Substanz gaben 14'564 rag CO 2 und 4"835 mg HxO, somit C:82'500i 'c ,  
H -~- 11 �9 240/0 , 

2. Der  A l k o h o l a u s z u g  s c h i e d  nach  d e m  E i n e n g e n  e inen  
he l l b r aunen  N i e d e r s c h l a g  (C) aus ,  der  d u r c h  A b s a u g e n  v o n d e r  
s y r u p S s e n  M u t t e r l a u g e  (D) g e t r e n n t  wurde .  

Der  Ante i l  (C)  e rw ie s  s ich  als  in Ch lo ro fo rm grSf i tente i Is  
15slich; die ge r inge  M e n g e  da r in  un lSs l i che r  S u b s t a n z e n  ze ig t e  das  
g le iche  Verha l t en  w i e  d ie  P a r t i e  (,/9) u n d  w u r d e  mi t  d i e se r  v e r -  
einigt .  Den Rt i cks tand  der  Ch lo ro fo rmlSsung  be ha nde l t e  m a n  w i e d e r -  
holt  mit  w a r m e m  W a s s e r  und  ze r leg te  ihn d a d u r c h  in e inen  in 
W a s s e r  15sl ichen Ante i t  (E) und  einen darin un lSs l i chen  (F) .  

Der  Ante i l  (E)  liel3 s ich  aus  heit3em W a s s e r  und  aus  A l k o h o l  
umfg l l en ;  w u r d e  z u r  w / i s se r igen  L S s u n g  A l k o h o l  zugefCtgt, so fiel 
bei  e iner  b e s t i m m t e n  K o n z e n t r a t i o n  die S u b s t a n z  51ig aus ;  aus  
9 5 p r o z e n t i g e m  Alkoho l  konn te  sie in per lmutterglS,  n z e n d e n  S c h u p p e n ,  
aus  heil3em W a s s e r  in o k t a e d r i s c h e n ,  d u r c h s i c h t i g e n  K S r n c h e n  e r -  
ha l ten  werden .  Sie s c h m i l z t  be i  215 ~ und  s c h m e c k t  seh r  bitter. 

Ana lyse :  

4"200 ~o Substanz gaben 10'00 mg CO~ und 2"080 rag" H20, daher C=64"960'  o, 
H -~- 5"54010; 

4' 069 ~;~ Substanz lieferten 9" 700 mg CO 2 und 2' 180 rag" H~O, daher C = 65" 030/c , 
H ~--- 5' 990/o. 

M o l g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach B a r g e r - R a s t :  

0 '834mg Substanz in 5 9 " 5 7 ~  Alkohol; LSsung osmotiseh gleich 0'04 
molarer, alkoholiszher AzobenzottSsung, daher M = g50. 

Diesen Werten entspricht die Formel ClsH~006 mlt den Zahlen: C = 65'04~ 
H ~- 6' 060/0, M ~--- 332" 3. 

D r e h u n g s v e r m S g e n :  

1"65223" Substanz in i00 cm '~ Alkohol drehen im 2 d~J~-Rohr 5'35 ~ Ventzke 
nach rechts, daher [a] = -q- 56' 2 ~ 

Der  K s r p e r  is t  in ka l t em W a s s e r  schwe15 in heil3em le icb  
15slich, in A l k o h o l  leicht ,  in 5 t h e r  n icht  15stich; er r eag ie r t  n e u t r a l ,  
r eduz i e r t  F e h l i n g ' s c h e  R e a g e n s  und  a m m o n i a k a l i s c h e s  Si lberni t ra t .  
Er  is t  s t icks tof f f re i .  E s s i g s ~ i u r e a n h y d r i d  un te r  Z u s a t z  von  w a s s e r -  
f re iem N a t r i u m a e e t a t  w i r k t  in der  K N t e  n ich t  ein, be im  E r w t i r m e n  
ve rkoh l t  die Subs t anz ,  Die Reak t ion  von  M o l i s c h  (mit z . -Naph tho  
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und Schwefels/iure) gab eine olivgrtine F/irbung; bei der Hydrolyse 
mit 3prozentiger Schwefels~iure konnte die Abspaltung eines 
Zuckers nicht konstatiert werden (keine Reaktion mit Phenyl- 
hydrazin, Reaktion nach Mol i sch :  keine Violett-, sondern Griin- 
f~irbung). 

Auf Grund der Eigenschaften und der Zusammensetzung des 
K6rpers kann kein Zweifel bestehen, dab er identisch ist mit dem 
yon K r o m a y e r  1 aus der Lctctuca virosct isolierten L a c t u c i n ,  das 
nach der Angabe dieses Autors die Zusammensetzung: C --- 65" 230/0, 
H - - 6 " 6 8 %  zeigt. Auch einigen anderen Bitterstoffen, wie dem 
Columbin, Limonin, Quassiin und Pikrasmin steht er in der Zu- 
sammensetzung und teilweise such hinsichtlich seiner Eigenschaften 
nahe. Hingegen ist er g~inzlich verschieden yon dem Bitterstoff, 
den Gra fe  ~ in der Zichorienwurzel gefunden und sis ein amorphes, 
zersetzliches Fruktosid eines K6rpers vom Protokatechutypus be- 
schrieben hat. Vielleicht handelt es s ich  hier um einen zweiten 
Bitterstoff, dessen such die /iltere Literatur a unter dem Namen 
Lacmcapikrin Erw~hnung tut. 

In der Mutterlauge des Lactucins fand sich noch in geringer 
Menge ein anderer Stoff vor, der aus Alkohol in langen, durch- 
sichtigen Nadeln vom Fp. 104 ~ krystallisierte. 

A n a l y s e :  

4" 720 l,~g Substanz gaben 7 '990 ~ g  CO 2 und 2"520 mff H20, daher C = 46' 160/o , 
H = 5' 97%. 

M o l g e w i c h t s b e s t i m m u n g  nach B a r g e r - R a s t :  

3' 754 mg Substanz in 474"493 mg Chloroform; L6sung osmotisch schwiicher 
sis 0"015 molare, st~irker als 0"0125 molare Azobenzolli3sung; daher 525<~M 

630. 
Diesen Werten wiirde die Formel C2oH3~016 entsprechen, bei welcher das 

Verh~ltnis von H und O dasselbe ist wie bei Wasser und vielen Kohlehydraten. 

Zur n~iheren Charakterisierung dieses Stoffes reichte die vor- 
handene Menge nicht aus. 

Aus dem friAher erwghnten Anteil (F) des Chloroformauszuges 
lief3 sich ein K6rper isolieren, der aus Alkohol in Form k!einer 
K6rnchen vom Fp. 205 ~ ausfiel. Man hielt ihn anfangs ftir einen 
Rest des ~.-Lactucerols, doch erwies er sich bei n~iherer Unter- 
suchung doch als verschieden. Da nur sehr wenig Substanz zur 
Verfiigung stand, sind die vorl~iufig ermittelten Daten nicht als 
feststehende zu betrachten. 

A n a l y s e :  

l "303 rag" Substanz gaben 3"645 mg CO 2 und 1" 120 wg H20, daher C = 76"30%, 
H ~ 9" 61%. 

1 Arch. d. Pharm., 155, 6 (1861).. 
Biochem. Zeitschr., 68, 1 (1915). 
H u s e m a n n - H i l g e r ,  Die Pflanzenstoffe. 1881. 
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DrehungsvermSgen: 

0" 1868 g in 100 c m  a Alkohol drehen im 2 dm-Rohr 0" 94 ~ Ventzke nach rechts; 
daher [a I = - I -  87 '3% 

Die oben erw/ihnte syrupSse Pattie (/9) wurde mit heil3em 
Wasser  behandelt, wobei ein Teil unge15st blieb; diese Partie nahm 
nach 5fterem Umf/i.llen aus Alkohol (unter Tierkohlezusatz) die 
Gestalt eines schwach gelblichen Pulvers yon nicht deutlich krystaI- 
itinischer Struktur an; der saure Geschmack und die L6slichkeit in 
w/isseriger Lauge weisen darauf hin, dab die Substanz, deren Ein- 
heitlichkeit noch nicht feststeht, wenigs tens  .der Hauptsache nach 
aus  einer organischen S~iure besteht. 

Das Produkt schmilzt bei 195 bis 200 ~ unter Zersetzungl ist 
unI/3slich in Wasser  und Chloroform, 15slich in heil3em Alkohol und 
gibt .keine Cholestolreaktion. Aus alkalischer LSsung wird die 
Substanz in Flocken gef/illt. Es scheint sich um einen spezifischen 
Stoff  zu handeln. 

Der in Wasse r  15sliche Anteil der Partie (D) sch.ied nach dem 
Einengen und 1/ingerem Stehen zweierlei Krystalle aus: Nadeln und 
K/Srnchen; sie wurden mechanisch voneinander getrennt: Die Nadeln 
erwiesen sich durch die Reaktionen und die Analyse als saures 
K a l i u m o x a l a t .  

1.7Ol mg seharf getrocknete Substanz gaben 1" 138 rag KsSOa, daher K = 30'02. 
2" 217 rag" Subatanz gaben 1 �9 508 rag" KpS04, daher K = 30" 520/0. 

Ber. f. KHC204~: K ~--- 30' 52o/0. 

Die in grSI3erer Menge vorhandenen kSrnchenartigen Krystalle 
erwiesen sich als K a l i u m t e t r a o x a l a t .  

~2. 192 ~ng gut getrocknete Substanz lieferten 0'899 ~4g K2SOa, daher K = 18'41. 
Ber. f. KHC20 ~.H2CgO ~ : 17 '880/0. 

Die aus dem Kalisalz dargestellte S~iure zeigte den ftir OxaI- 
sg.ure charakteristischen Sublimationspunkt 189~ 

Aus der Mutterlauge der Kaliumoxalate krystallisierte eine 
sehr kleine Menge yon M a n n i t  aus, der nach dem Umkrystalli- 
sieren aus w~isserigem Alkohol den Fp: 165 bis 166 ~ zeigte. 

Ein Tell der nach Ausscheidung des Mannits verbleibenden 
Mutterlauge wurde auf Zucker geprCfft; es ergab sich, daft I n v e r t -  
z u c k e r  mit stark flberwiegender Fruktose vorlag. 

Naehweis: 
Darstellung des Osazons (Fp. 204 bis 205~ eine LSsung, yon der 109 cm'. 

1" 1485 g Kupfer aus Fehling'scher LSsung abschieden, drehte im 2 d~-Rohr 2"6 ~ 
Ventzke nach links; daraus folgt Glukose -~- 0" 116 g rind Fruktose = 0"5431 g 
in 100 c~t a. 

Ein anderer Teil der obigen Fltissigkeit gab mit Kalium- 
quecksilberjodid eine gelbe F/illung, die bei der Lasseigne'schen 
Probe sich als stickstoffhaltig erwies; welcher Art die stickstoff- 
h/iltigen Substanzen sind, konnte nicht ermittelt werden. 
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3. Der W a s s e r a u s z u g  ergab nichts Bemerkenswertes; er 
enthielt eine geringe Menge durch Alkohol f/illbarer K o h l e h y d r a t e  
und Salze yon S~iuren, die nach der Fleischer'schen Methode ge- 
trennt wurden; WeinsS.ure und Oxalstiure Iiefien sich mit Sicher- 
heir nachweisen, hingegen keine _/~pfel- und Zitronens/iure; ferner 
fanden sich Chloride und Sulfate in geringer Menge. 

4. In dem mit 2prozentiger Lauge bereiteten Auszug konnten 
keine definierbaren Stoffe festgestellt werden. 

7. Scorzonera hispaniea L. 

(Bearbeitet yon  Minna S t e i n . )  

Die zur Untersuehung dienenden Schwarzwurzeln waren in 
Wiener Gemtiseg/irtnereien im Monat Oktober geerntet worden. 
]Der gewonneneMilchsaft glich vSllig den fr0her beschriebenen und 
lieferte bei der Analyse auch ganz /ihnliche Ergebnisse. 

1. Der P e t r 0 1 ~ i t h e r a u s z u g  enthielt K a u t s c h u k ,  der so 
wie in den frOheren Ftillen abgetrennt und durch die Darstellung 
des Nitrosits identifiziert wurde. 

A n a l y s e :  

5"687  rag" S~ibstanz gaben  0"576 c m  ,~ N (bei 737 r und  19~ daher  N -~- 11 '50O/o. 

Der Obrige Tell des Petrol/itherextraktes wurde verseift. Die 
Fraktionierung des unverseifbaren Anteils verlief wenig befriedigend, 
was zum Teil durch die beschr/inkte Substanzmenge veru.rsacht 
war. Ohne besondere Schwierigkeit "gelang die Isolierung des 
~ -Lac tuce ro l s ,  das in kleinen N/idelchen vom Fp. 154 ~ erhalten 
wurde. 

A n a l y s e :  

2" 150 m g  Subs tanz  gaben  6 ' 6 4 4  m g  CO 2 und 2 '  235 :e4g H20 , daher  C ---~ 84 '  80o,' o, 
H= Ii'63O/o. 

2 ~ 217 ~ng Subs tanz  gab en 6 '  847 m g  CO 2 und  2" 267 ~ g  H20 , daher  C ~ 84" 25O/o , 
H = 11" 44o,1 o. 

Hingegen gelang es nicht, das ~.-Lactucerol in einigermafien 
reinem Zustand zu gewinnen; man kam durch fortgesetztes Um- 
krystallisieren zu einem gut krystallisierenden Produkt vom Fp. 179 ~ 
das bei weiterem Umkrystallisieren aus Alkohol und Ather seinen 
Schmelzpunkt nicht merklich g.nderte; auch die Fraktionierung des 
zun/ichst bei 210 ~ schmelzenden Acetylproduktes aus Alkohol ffihrte 
nicht zum Ziele; da nur wenig Substanz vorhanden war, mut3te 
auf. die Reindarstellung des ~.-Lactucerols verzichtet werden; die 
Analyse des Produktes zeigt, da13 es sich tats/ichlich um das Ge- 
misch der beiden Lactucerole handelt. 

3 '411  1rig Subs tanz  gaben  10 '510  mg C 0 ~ und 3 '641  I~zg H~O, somit  C = 84"08Ojo, 
H =  11"95O/o. 
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In den bei der oben erw/ihnten Verseifung erhaItenen ver-- 
seiften Anteilen liei3en sich weder hSher molekulare Felt- nocl~ Harz- 
s/iuren, wohl aber E s s i g s / i u r e  nachweisen. 

2. Aus dem A l k o h o l a u s z u g  konnte Inos i t  in krystallisiertem~ 
Zustand gewonnen werden. Farblose Krystallk6rner, die bei 214 ~ 
sich dunkel f/irben und gegen 240 ~ sich zersetzen; Scherer'sche 
Reaktion positiv. 

A n a l y s e :  

4 '  356 rag" SUbstanz lieferten 6" 431 rag" CO~ und 2'  598 mff H20 , daher C = 40 '  280/0, 
H = 6 '  670/o. 
Bet. f. CGH1206: C =  40"010/o , H~--- 6"710/o. 

Der Bitterstoff (Lactucin)ist vorhanden, konnte aber nicht ir~ 
reinem Zustand erhalten werden. 

3. Der Wasserauszug ergab nichts Erw/ihnenswertes. 

Es sind nunmehr, werm man die Arbeiten fr~herer Forscher" 
mit einbezieht, in der Familie der Kompositen die Milchs/ifte yon 
neun Arten aus sechs Gattungen, die s/~mtlich der Untergruppe der- 
Cichoriaceen angeh6ren, mehr oder weniger eingehend untersucht_ 
worden. Diese chemischen Untersuchung.e.n haben zumindest ir~, 
qualitativer Beziehung eine weitgehende Ubereinstimmung in der 
Zusammensetzung dieser MilchsMte ergeben und h6chstwahrschein- 
lich gilt dies auch f~r eine Reihe weiterer Gattungen wie Leo~ztodon,. 
Crepis, Hieracium, Mulgedium, Prenanthes u. a. 

Die wesentlichen Erg.ebnisse dieser vergleichenden Analysen: 
sind folgende: 

1. S/imtliche MilchsMte enthalten mit einer einzigen fraglichen~ 
Ausnahme (Lactuca saliva], die auf die Unzul/inglichkeit der- 
Materialm?Ilge zurtickzuffihren sein dtirfte, K a u t s c h u k .  

2. Sie enthalten ferner zwei sterinartige Alkohole in Ester -- 
bindung, die im Laufe der Zeit verschiedene Namen erhalten haben 
(Lactucerylalkohol und Lactucerol nach Hess. e 1 und K a s s n e 5  ~" 
Lactucol nach P o m e r a n z  und Sper l ing ,  a Taraxasterin und Homo- 
taraxasterin nach P o w e r  und Browning*) .  Sie sind nur schwer 
voneinander zu trennen, woraus sich die differierenden A n g a b e n  
der frtiheren Autoren erkl/iren. Die bisher gewonnenen reinsten 
Produkte haben folgende Eigenschaften (wir verwenden wie im 
frtiheren die Hesse'sche Nomenklatur): 

~ -Lac tucero l ,  Fp. 221~ schSne, lange Nadeln mit Krystall- 
wasser, das leicht abgegeben wird (nach P o w e r  und B r o w n i n g  
21/~ Molektile); [,r --  + 96 bis 97~ Zusammensetzung: C =  84"45~ 
H 7_ 11 �9 70~ Molgewicht: 414" 5. 

:t Ann. d. Chemie, 23d, 243 (1886) u. 244, 268 (1888). 
.2 Ebenda, 238, 220 (1887). 
a Monatshefte der Chorale, 25", 785 (1904). 
4 Chem. Zentralbl., 1913, I, 2, 1288. 
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Power  und Browning ,  die das bisher reinste Priiparat ge- 
wonnen haben, geben dem KSrper die Formel C~gH~iO, die mit 
unserer Molekulargewichtsbestimmung in Einklang steht. Er ist 
bisher nur aus Taraxacum mit dem hohen Fp. 221 ~ gewonnen 
worden, u. zw. deshalb, well hier die ~.-Verbindung der Menge 
nach stark iiberwiegt, Die Annahme, dab bei Taraxacum ein sin- 
gul/irer Stoff (Taraxasterin) vorliege, der bei den Milchsgften der 
verwandten Gattungen durch eine niedriger schmelzende, homologe 
oder isomere Verbindung ersetzt sei, erscheint fiberflfissig und auf 
Grund des gesamten Beobachtungsmaterials unwahrscheinlich. Man 
braucht nut die fo.lgende Reihe yon Angaben zu betrachten: 

Autor 

Hesse (1886) . . . .  

Stern und Zellner 
(1925) . . . . . . . . .  

Richling (1926 ) . . .  

Huppert  ( 1 9 2 6 ) . . .  

Power und Brownin 
(1913) . . . . . . . . .  

Kohlen- I W a s s e r - !  
Pflanzenart i stoffgehalt stoffgehalt Schmelz- 

punkt 
~ I ~ / 

82"37 

83"15 

83 '46  

83"72 

84"45 
I 

Lactuca scariola 

So~chus 
affJgl~SiS 

Cichorium 
InO, bus 

Ta~'axacr 
officinale 

o ffici~ale 

11'38 179 ~ 

11"96 194 ~ 

11'68 2060 

11"71" 217 ~ 

11"70 221 ~ 

Drehungs- 
v e n a S g e n  ! 

? 

52 o 

-i-94.5 ~ 

-~ 97" 4 ~ 

-I- 96' 3 ~ 

um zu erkennen, daft  augenscheinlich mit zunehmender Reinheit 
des Kbrpers sich der Schrnelzpunkt, der Kohlenstoffgehait und das 
DrehungsvermSgen erhShen. 

[~-Lactucerol,  Fp. 150 ~ , kurze Prismen oder Nadeln mit 
Krystallwasser, das leicht abgegeben Wird; [~.1 = + 48 ~ ; Zusammen- 
setzung: C=84-25~  H=11 .860 /0 .  P o w e r  und B r o w n i n g  
geben dem KSrper die Formel C25H400 , die mit den yon uns ge- 
-fundenen hSchsten Werten ziemlich flbereinstimmt, doch liegen 
die Werte fiir den q.-und }-KSrper so nahe, daft es sich wohl 
auch um isomere KSrper handeln kSnnte. 

Die ~-Verbindung tiberwiegt hiiufig der Menge nach; unsere 
Befunde bezfiglich der Konstanten weichen erheblich von denen 
P o w e r s  und B r o w n i n g  ab; da wir die ~-Verbindung mehrfach 
mit ganz gleichen Eigenschaften gewonnen haben, mSchten wit 
unsere Werte ffir die wahrscheinlicheren halten. 

3. Noch nicht vSllig gekl/irt ist die Frage, welche Zusammen- 
:setzung und welehe Konstanten den esterartigen Muttersubstanzen 
tier Lactucerole, wie sie nativ in den Milchs~iften vorkommen, zu- 
zuschreiben sind. Diese KSrper sind in der Literatur als Lactucerin, 1 

1 H e s s e ,  1. e.; T h i e m e  und R u i c k h o l d ;  zitiert bei Ludwig, Arch. der 
Yharm., 100, 1 (I847). 
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Lactucon 1 und Taraxacerin ~" bezeichnet worden. Schon Leno i r -  
(1. c.) hat te .angegeben,  dat3 diese Stoffe beim Erhitzen Essigs/ture 
abspalten und H e s s e (1. c.) behauptete , dag das nattirliche Lactuceril~ 
>>in der Hauptsache und in der Regel die Monoacetylverbindung des  
e-Lactucerols enth/ilt,<< dab es aber kein einheitlicher Stoff, sonderr~ 
ein Gemisch zweier  Acetylverbindungen sei. Die ~.-Verbindung soll 
bei 210 ~ die ~-Verbindung bei 230 ~ schmelzen. Der Umstand, daf3. 
das native ~.-Lactucon tiefer schmilzt als das aus dem a.-Lactucerol. 
dutch Acetylierung rekonstruierte, veranlal3te H e s s e  die Existenz. 
einer Mono- und einer Diacetylverbindung anzunehmen, von denel~: 
die erstere mit dem nativen Produkt  identisch ist. Die Mono- 
verbindung soil durch kurzes Erwiirmen des ~.-Lactucerols mit Ess ig-  
s/i.ureanhydrid, die Diverbindung dutch zweistfindiges Kochen mit. 
demselben Reagens erhalten werden. ~hnliches soll auch f/.ir die 
~-Verbindung gelten. Auch P o m e r a n z  und S p e r l i n g  haben ein, 
Lactucon und aus diesem dutch Verseifung ein Lactucol ( - - L a c t u -  
cerol) erhalten, das bei der Acetylierung wieder die ursprfingliche 
Substanz ergab. 

Aus unseren Erfahrungen erg ib t  sich folgendes: Das reine, 
~.-Lactucerolacetat schmilzt bei 250 ~ das ~-Acetat fiber 280 ~ H e s s e :  
hatte also darin recht, dal3 die ~-Verbindung hSher schmilzt wie: 
die ~.-Verbindung, nur waren die KSrper, mit denen er arbeitete,. 
nicht nur Gemische yon ~.- und ~-Lactucerol, sondern, wie aus dep~ 
Analysenwerten hervorgeht, auch noch mit anderen kohlenstoff-. 
~irmeren Substanzen verunreinigt. Daher seine niedrigen Schmelz-  
punktswerte. Das Pr/iparat yon P o m e r a n z  und S p e r l i n g  w a r  
offenbar ein ziemlich unreines ~-Lactucerol. 

Die Trennung der esterartigen Muttersubstanzen, die wit" ohne 
Rticksicht auf ihre saure Komponente  als Lactucone bezeichnen 
wollen, ist nach unseren Beobachtungen noch weit sehwieriger als die: 
der Lactucerole und hat, wie unsere Versuche bei Taraxacu~, Tra- 
gopogo1~ und Cichori~tm fntybns zeigen, bisher zu keinen be -  
friedigenden .Ergebnissen geffihrt; auch wir sind zu iihnlichen Sub- 
stanzen gekommen, wie sie in der Literatur beschrieben sind 
(insbesondere auch zu einem scheinbar einheitlichen Produkt v o m  
Fp. 210~ aber diese KSrper kSnnen unseres  Erachtens kaum als. 
einheitliche Stoffe angesehen werden; selbst das aus Tragoyogou 
gew0nnene Lactucon yore Fp. 250~ das seinem Fp. nach als reines. 
~.-Lactucerolaeetat h~itte betrachtet werden kSnnen, gab bei der- 
Verseifung ein Lactucerol vom Fp. 197 ~ dessert Acetylprodukt bei. 
220 ~ schmolz, also offenbar ein unreines Produkt war und aul3er- 
dem fanden sich in dem verseiften Anteil harzs/iureartige Stoffe 
vor. Dieser Umstand, wie auch die bei Cichori~t~n In@bus beob- 
achtete Anwesenheit  relativ erheblicher Mengen yon Stearinsg.ure: 

1 L e n o i r ,  Ann. d. Chemie, 60, 83 (1846); Lud w i g ,  Areh. d. Pharm., 100, 
1 (1847); P o m e r a n z  u. Sper ' l ing ,  i. c. 

2 K r o m a y e r ,  Areh. d. Pharm., 155, 6 (1861). 
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wie auch schlieNich die Erscheinung, dab mehrfach der allerdings 
nicht sehr scharfe Nachweis der Essigs~iure nicht gelang, lassen es 
als ganz wohl mSglich erscheinen, daft in den Lactuconen nicht 
immer und nicht ausschliei31ich Ester der Essigs~ure, sondern auch 
solche hSherer Fetts/iuren odeS" Harzs/iuren vorliegen. Die zahl- 
reichen, voneinander nur wenig abweichenden Analysen der Lac-  
tucone 1 besagen nicht viel, da bei dem hohen Molekulargewicht 
der Lactucerole selbst ein betr/ichtlicher Prozentsatz anderer als der 
Acetylester in  den Analysendaten nur wenig oder gar nicht zum 
Ausdruck kommt. 

Die frfiher erw~ihnte Hesse'sche Annahme zweier Acetester, 
deren einer ein Mono-, der andere ein Diester sein soil, erscheint: 
unhaltbar, da die Molekulargewichtsbestimmung (siehe bei Ta~'axa- 
cure) ergibt, dal3 wenigstens die ~.-Verbindung nut eine OH-Gruppe 
enthalten kann. 

Auf.fallend bleibt abet  folgender Umstand:  P o w e r  und B r o w n i n g  (1. c.). 
gaben ftir das ~-Laetucerolace ta t  den Fp. 220 ~ und auch wir erhielten mitunter" 
niedrige Sehmelzpunkte (so bei Lactuca sativa 225 ~ und bei Taraxacml~ 210~ 
H e s s e  (i. c.) hatte 230 ~ , P o m e r a n z  und S p e r l i n g  (1. c.) gar nut  185 ~ ge- 
funden; wenn auch diese stark differierenden Zahlert zun~ichst nur zeigen, daf~ 
diese Produkte keine einheitlichen Substanzen waren, so bleibt doch die ungeheure 
Differenz zwisehen den obigen und den yon uns bei Tragopogon und Cicho~'ium 
I~tvbr gefundenen Werten (tiber 280 ~ auffallerld. Nut das sogenannte Gallactucon 
yon F r a n c h i m o m  und W i g m a n n  hat einen iihnlichen Schmelzpunkt (296~ 
sonst  fand man unter den nati~rlichen und synthet ischen Lactuconert bisher kein 
so hoch schmelzendes Produkt. Entweder sind aiso die Pr~iparate mit den niedrigen. 
Schmelzpunkten Gemische (vielleicht anch solche yon acetylierter und nichtacety- 
lierter Substanz) oder es finder bei liinger dauernder Acetylierung eine chemische 
Ver~inderung (Umlagerung) statt. Ein auffallender Unterschied in der Zusammen- 
setzung der" niedrig und der hoch schmelzenden Acetylprodukte ist nicht bemerkbar .  

Im fibrigen .erkl/iren sich die bisherigen, verschiedenen An- 
gaben fiber die Schmelzpunkte der Lactucerole und Lactucone ohne 
Schwierigkeit, wenn man berticksichtigt , daft die Schmelzpunkte. 
der Lactucerole zwischen denen der Komponenten liegen, w~ihrend 
die Schmelzpur~kte der Acetestergemische zumeist tie.fer liegen wie 

�9 der Schmelzpunkt des niedriger schmelzenden e-Acetats. Stellt man. 
die bisher angegebenen Werte graphisch dar, so sieht man, daft die:" 
Schmelzpunktskurve der Lactucerolgemische nahezu eine Gerade, 
diejenige der zugehbrigen Acetester(Lactucon)gemische eine stark 
gekrtimmte Kettenlinie darstellt, deren tiefster Punkt bei 210 ~ liegt, 
also jenem Wert, der 6ffers in der Literatur als Schmelzpunkt des 
einen Lactucons angegeben wird. Dieses Produkt vom Fp. 210 ~ 
verh~ilt sich den bisher angewandten Lbsungsmitteln gegenfiber 
nahezu eutektisch. Sein Verseifungsprodukt schmilzt bei 179 bis 
180 ~ es ist ebenfalls mehrfach (auch yon uns) gefunden worden: 
und verh/ilt sich ebenfalls den bisher gebrauchten L~Ssungsmitteln 
gegentiber nahezu eutektisch. Diese beiden Produkte entsprechea 

1 Siehe bei S t e r n  u. Z e l l n e r ,  Monatsheffe fiir Chemie, 46, 459 (1925) und. 
im Vorausgehenden bei Taraxacm~, Tra~(opo~o~ und Cichorium 1)~&bus. 
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einem Mischungsverh/iltnis yon etwa 45~ ~.-Lactucerol und 55~ 
}-Lactucerol. 

Damit erscheinen die bisherigen Differenzen und Widersprfiche 
hinreichend aufgekl/irt. 

4. Aul3er den Lactuconen finden sich in dem in Petrol~ither 
15slichen Anteil des Milchsaftes auch noch 5fters niedriger schmelzende 
Stoffe vor; bei Tragopogon, Cichorium Endivia und C. Intybus 
wurde ein krystallisierbarer KSrpe r  vom Fp. 120 ~ gefunden, der 
nu r  in relativ geringer Menge vorkommt und dessen Natur und 
Einheitlichkeit vorl/iufig noch zweifethaff 15Ieiben muf3; weiters ist 
in mehreren F~illen C e r y l a l k o h o l  nachgewiesen w o r d e n  (Sonchus 
aster , Tragopogon, Cichorium Endi'via, wahrscheinlich auch Cichori- 
~m Intybus). 

5. Ein charakterist ischer Bestandteil der in Rede stehenden 
Milchs~ifte ist ein Bitterstoff, der besonders reichlich in Lactr 
scariola und Cichorium Intybus vorzukommen scheint, abe t  auch 
in den anderen Milchs/iffen nicht fehlt. Dieser KOrper wurde schon 
1889 yon ? o l e x  ~ als Taraxacin,  gleichzeitig yon W a l z  ~ als Lac- 
tucin bezeichnet, auch yon A u b e r g i e r  a beobachtet  und besonders 
yon  L u d w i g  und K r o m a y e r  ~ genauer untersucht.  Auch S c h m i e d e -  
b e r g s  5 Intybin dfirffe identisch sein. Wir haben den Namen Lac -  
t u c i n  beibehalten. Unsere Befunde haben die frfiheren Angaben 
K r o m a y e r s  ~ best/itigt. Zweifelhaft bleibt ein zweiter Bitterstoff, 
tier vor l~ingerer Zeit als Lactucapikrin 7 bezeichnet  und neuerdings 
yon G r a f e  8 ngher charakterisiert worden ist (siehe oben bei 
Cichorium Intybm). 

6. I n o s i t  wurde in der Mehrzahl der untersuchten F/ille ge- 
funden, racist nut  in sehr geringer Menge; Sonchus arvensis ent- 
h/ilt die linksdrehende Modifikation. 

7. Auch M a n n i t  ist in fiinf F~illen konstatiert worden (Lac- 
tuca scariola, Sonchus arvensis u n d  asper, Tragopogon und 
Cichorim~ Endivia); seine Menge ist meist noch wesentlich kleiner 
als die des Inosits. 

8. Reduzierende Zucker  (Invertzucker) sind ebenfalls mehrfach 
gefunden worden. 

9. Die alte Lactucas~iure hat schon W a l z  als Oxals~iure er- 
kannt; saure Kaliumoxalate finden sich bei der Cichorie und im 
Lactucarium und dfirften wohl auch bei den verwandten Gattungen 

1 Arch. der Pharm., 19, 50 (1839). 
2 Annal. der Pharm., 32, 85 (1859). 

3 Compt. send., 15, 923 (1842), 
Arch. d. Pharm., lOl, 1 (1861). 
Arch. d. Hygiene, 76 (1912). 
Arch. d. Pharm., 105, 8 (1862). 
B e c k u r t s - H i r s c h ,  Prakt. Pharmazie, II, 183. 

s Bioehem. Zeitsehr., 68, 1 (1915); siehe auch Jahresber. d. Pharm., 1904, 60. 
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zu finden sein; auch weinsaure Salze sind einige Male (bei Sonch~s 
asp;r, Taraxac~m und Cichorium Intyb~s) allerdings nut  durch 
qualitative Reaktionen konstatiert worden. Das yon A u b e r g i e r  
,(t. c.) f/Jr Lactucarium angegebene Asparagin haben wit in keinem 
F'alle finden kSnnen. 

i0. Unaufgekl~rt bleibt vorl/iufig die Natur tier amorphen, 
braunen, anscheinend dutch Autoxydation an der Luft entstehenden 
Substanzen sowie die Besehaffenheit des eigentftmlich mohnartig 
riechenden Stoffes der untersuchten Milchs~ifte. 

Den Herren Dr. A. F r i e d r i c h  (Wien), Prof. Dr. K. O e t t i n g e r  
(Wien), Dr. J. Po l l ak  (Wien) und Dr. A. Sch~511er (Ttibingen) 
sagen wir ftir die Durchftihrung der Mikroanalysen besten Dank. 

'Chemieheft Nr. 10. 49 


