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Beitrage zur vergleichenden Pflanzenchemie

XXI. Zur Chemie milchsaftfuhrender Pflanzen

(IV. Mitteilung)
Von
Julius Zellner
(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Juli 1928)

In einigen fritheren Mitteilungen * war iiber die chemische
Zusammensetzung der Milchsifte einiger Cichoriaceen und
FEuphorbiaceen berichtet worden; daran anschlieBend enthilt
die vorliegende Arbeit die Ergebnisse von Untersuchungen
eines Milchsaftes aus der Familie der Campanulaceen und eines
Pilzmilchsaftes.

Campanula Trachelium L.

Uber die chemischen Bestandteile der Campanulaceen ist
bisher nicht viel bekannt geworden ?; was ihre Milchsaft-
bestandteile betrifft, so liegt meines Wissens nur eine Arbeit
von Klein und Pirschle?® vor; diese Autoren fanden in
mehreren Campanula- und Phyteumaarten Euphorbon.

Die von mir untersuchte Campanula Trachelium ist eine
unserer hiufigsten Arten; das Material stammte aus der Um-
gebung von Modling und Miirzzuschlag.

Wie bei allen unseren heimischen Campanulaarten ist der Gehalt an
Milchsaft sehr gering, man erhilt aus einem Individuum gewdhnlich nur
einige kleine Tropfen; am besten sammelt man ihn kurz vor oder bei Beginn
der Blitte, spiter schwindet er mehr und mehr; am reichlichsten findet er
sich in den Bliitenstielen. Obwohl vielen hundert Individuen der Milchsaft
entnommen wurde, crgab sich doch zuletzt nur eine sehr beschcidene Menge
(15 ) Trockensubstanz. Dies erschwerte die folgende Untersuchung sehr,
so daf sie nur als eine vorliufige zu betrachten ist.

Der Milchsaft ist blaB gelbgriin gefirbt, wird bald dick-
lich, reagiert schwach sauer und trocknet mit griinbrauner
Farbe ein; der Geschmack ist bitter.

1. Der Atherauszug, dessen relative Menge gering ist,
bhildet eine gelbbraune, halbfeste Masse; bei der Verseifung
erhilt man rotbraune, amorphe Harzsduren, die in Alkohol
und Azeton 16slich sind und in alkoholischer Losung durch
alkoholisches Blei-, Kupfer- und Bariumazetat flockig gefillt
werden. Die Liebermannsche Reaktion ist nichtssagend
{(Braunfirbung). In Petrolither 1osliche Siuren (Fettsiuren)

t Monatsh. f. Ch. 46, 439 (1925); 47, 681 (1926); 48, 491 (1927).
2 Wehmer, Die PRanzenstoffe, 1911, 8. 758.
3 Biochem. Zeitsehr. 143, 457 (1923).
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waren nicht bemerkbar. Der unverseifbare Anteil war gelb
gefirbt und zeigte in einer salbenartigen Grundmasse eine kri-
stallinische Ausscheidung; die letztere lief sich durch Umfillen
aus Athyl- oder Methylalkohol reinigen; sie scheidet sich aus
diesen Losungsmitteln in duBerst kleinen, unregelmiBig be-
grenzten Blittchen, aus Chloroform in mikroskopischen Nadel-
biischeln aus. Der Schmelzpunkt lag bei etwa 87°. Konzen-
trierte  Schwefelsiure und Liebermannsches Reagens
gaben Kkeine Farbenreaktionen. Die Substanz machte den Ein-
druck eines Wachsalkoholes, Kuphorbon oder ein #dhn-
liches Sterin wurden auffallenderweise nicht angetroifen.
Kautschuk war moglicherweise in kleiner Menge vorhan-
den, doch lieB sich ein sicherer Nachweis infolge Substanz-
mangels nicht erbringen,

2. Das Alkoholextrakt erscheint zunichst als eine grau-
gelbliche kornige Masse. Wird diese in siedendem Wasser
aufgenommen, worin sie fast vollstindig 16slich ist, so kristal-
lisiert beim Erkalten in reichlicher Menge ein Stofif aus, der
sich in feinen Nadeln ausscheidet. Dieser Korper bildet den
Hauptbestandteil des Milchsaftes und soll als Campanulin
bezeichnet werden. Durch ofteres Umfillen aus siedendem
Wasser ldaBt er sich leicht reinigen, doch ist er etwas lufit-
empfindlich, wobei eine griinliche Verfirbung eintritt. SchlieB3-
lich erhalt man ihn in Gestalt feiner, sich papierartig ver-
filzender Ni#delchen, die bei 210° unter Zersetzung schmelzen
und in siedendem Alkohol leicht, in heiffem KEssigester schwer,
in den meisten anderen Losungsmitteln fast unloslich sind.
Konzentrierte Schwefelsiure und Lieberinannsches Re-
agens geben keine Farbenreaktionen, Kalilauge und Ammoniak
16sen unter Gelbfarbung, Eisenchlorid gibt eine schwache oliv-
griine Farbenreaktion, Fehlingsche Losung wird nicht,
ammoniakalisches Silbernitrat nur langsam (besonders heim
Erwirmen) reduziert, Bleizucker fillt nicht, die a-Naphtholprobe
nach Molisch ergibt eine intensive Violettfdrbung.

Analyse: 4224 my Substanz gaben 2-214mg H,0 und 7326 myg
C0,, somit H=5'86%, C =47"309%.

3:028 mg Substanz gaben 1-614mg H,0 und 5-222mg CO,, sowmit
H=596%, C=4703%.

Dicse Zahlen entsprechen der Formel (C,HgO,)n; das Molekulargewicht
lieB sich nicht feststellen, da die Substanz in Kampfer zu wenig 18slich ist.

Der Stoff ist ein Glukosid; bei mehrstiindigemn Erhitzen
mit verdiinnter Salzsiure im Wasserbad wird er hydrolysiert
und es spaltet sich Glukose ab, die durch Darstellung des
Phenylosazons identifiziert wurde; das Aglukon ist phenolarti-
ger Natur, konnte aber vorliufig nicht niher charakferisiert
werden.

Die Substanz ist auch azetylierbar. Die Reaktion verlduft
glatt, das Azetylprodukt kristallisiert in kurzen, rechtwinkelig
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begrenzten Prismen, die bei 202° unter Zersetzung schmelzen
und in Alkohol, Essigester und Benzol leicht, in Wasser sehr
schwer loslich sind.

Analysec: 3°873mg Substanz gaben 1954 mg H,0 und 7° 374 myg
C0,, somit H=5"65%, C=>53"334.

3°959 mg Substanz gaben 1898 mg H,0 und 7 729 mg CO,, daher
H=5"36¢%, "=053"24 ¢.

Molekulargewicht nach Rast: 1-533 mg Substanz in 10376 mg Kampfer.
A =104 M = b64.

Diese Werte wiirden sich der Formel C,H,,0,, gut anschlieBen; doch
laBt sich diese mit jener der Muttersubstanz nicht auf einfache Weise in
Einklang bringen: man mufll annehmen, daB neben der Acetylierung auch
eine Wasserabspaltung eingetreten ist etwa so, dal dem Campanulin die
Formel (C,H0,); = (,,H;;0,, dem Hexaacetylprodukt dic Formel C,H,,0,
(C,H,0), — H,0 = ¢, H,;0,, zukime.

In den Mutterlangen des Campanulius fanden sich noch
tannoide Korper, die durch Bleiazetat fillbar sind, mit
Hisenchlorid eine Griinfirbung geben, aber mit Kochsalz-Gela-
tine keinen Niederschlag liefern; ferner wurde noch ein anf-
fallend blaugriin fluoreszierender Stoff (wohl ein Zersetzungs-
produkt des Campanulius) beobachtet, der aber wegen seiner
zu geringen Menge mnicht isoliert werden konnte; das von der
obigen Bleifillung ablaufende Filtrat lieferte nach dem Ent-
bleien und Eindampfen eine braune, amorphe Masse, die wohl
Fehlingsche Losung reduzierte, aber keine kristallisierende
Verbindung mit Phenylhydrazin lieferte. Alkaloidreagentien,
wie Xaliumguecksilberjodid, Kieselwolfram- und Phosphor-
molybdinsiure, geben keine Fillungen, Zucker und Alkaloide
scheinen somit nicht vorhanden zu sein.

3. Der Wasserauszug ergab nicht viel Bemerkenswertes;
Polysaccharide sind, wenn iiberhaupt, nur in sehr geringer
Menge anwesend, reichlicher finden sich anorganische und
organische Salze; in der Asche des Wasserauszuges finden sich
alle im Pflanzenreich weit verbreiteten lonen vor, u. zw. Kal-
zinm und Kalium reichlich, Magnesium und Natrium spuren-
weise, Chlor und Sulfation reichlich, Phosphation in geringer
Menge.

4. In 2%iger Lauge losen sich nicht unerhebliche Substanz-
mengen, die aus dieser Losung durch verdiinnte Mineralsduren
in blaB granbraunen Flocken gefillt werden; dieses Produkt.
riecht angeziindet nach verbrennendem Horn, spaltet, mit festem
Atzkali erhitzt, Ammoniak ab, gibt die Xanthoproteinreaktion
sowie die Reaktionen nach Raspail und Millon, besteht
also augenscheinlich aus HiweiBstoffen.

Lactarius rufus Scop.

Uber die Milchsifte der Gattung Lactarius ist bereits.
mehrfach gearbeitet worden. Ieh selbst habe vor Jahren den
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Milchsaft des Lactarius vellereus genauer untersucht? zuogleich
wurde die Art Lactarius rufus studiert?®, aber ohne Riicksicht
auf den Milchsaft als solchen. Dies soll in der vorliegenden
Arbeit nachgetragen werden.

Das Material stammte aus der Umgebung von Miirz-
zuschlag. Der Milchsaft war diinnflitssig, an der Luft unver-
iinderlich, zeigte schwach saure Reaktion und einen brennend-
scharfen Geschmack.

1. Aus dem Petroldtherauszug schied sich noch wvor Be-
seitigung des Losungsmittels eine fast weiBe, kristallinische
Substanz ab, die am besten aus einem Gemisch von viel Petrol-
Ather mit wenig Alkohol umkristallisiert und leicht rein er-
halten wird. Sie bildet glinzende Bliittchen vom F.P. 86—87°
und ist, wie die Analyse zeigte, identisch mit Lactarin-
sdure.

Analyse: 4538 mg- Substanz gaben 4°'707mg H,0 und 12-015 my
C0,, daher H=11"589%, C="T221 9 ; berechnet fiir C;;H,,0,: H = 11749,
C=1T2484.

Das Bariumsalz, dargestellt durch Fillung der in heilem
Alkohol gelosten und annihernd mit Lauge neutralisierten
Saure mit alkoholischem Bariumazetat, bildet ein weiBes kri-
stallinisches Pulver.

Analyse: 02373 ¢ Bariumsalz licferten 0°0761 g Bariumsulfat, ent-
sprechend 18°87% Ba; berechnet fur (C, H,,0,), Ba: 18:734.

Die Lactarinsdure ist der feste Hauptbestandteil des Mileh-
saltes.

Die Mutterlaugen wurden stark eingeengt, um die Lac-
tarinsdure soviel wie moglich zur Ausscheidung zu bringen,
und nach deren Beseitigung verseift. Der unverseifbare An-
teil ist gelblich gefiirbt, in Ather und Chloroform vollstindig,
in Azeton und Alkohol grofitenteils loslich; die Lieber-
m annsche Reaktion ist tief braunviolett. Abweichend wvon
dem analogen Bestandteil des Lactarius vellereus zeigt dieses
Harzprodukt in Azetonlosung keine merkliche Dunkelfirbung
mit Oxydationsmitteln (Chromsiaure, Wasserstoffperoxyd,
Chlor), nur Hisenchlorid vertieft die Farbe ein wenig. Der
verseifbare Anteil enthilt noch erhebliche Mengen von Lac-
tarinsdure, die durch Auskochen mit Petrolither entfernt wer-
den kann, withrend die Harzsi uren ungelost bleiben, Diese
bilden eine dunkelbraune, glasige, amorphe Masse, die in Aze-
ton, Methyl- und Athylalkohol, Essigester, Chloroform und
wisseriger Lauge loslich ist., Die alkoholische Lésung wird
durch Blei-, Kupfer- und Bariumazetat nur unvollstindig ge-
fillt. Oxydationsmittel bewirken keine Dunkelfdrbung.

2. Der Alkoholauszug enthiilt nur eine geringe Substanz-
menge; beim Kinengen fidllt Mannit aus, der leicht rein

4 Zeitsch. f. physiol. Chemie 111, 293 (1920): dort auch die frithere Literatur
5 Monatsh. £f. Ch. 41, 443 (1920).
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erhalten werden kann und durch den Schmelzpunkt sowie
durch den Mischschmelzpunkt mit einem Préparat anderer
Herkunft identifiziert wurde. In der Mutterlange fand sich
Glukose vor, deren Nachweis durch die Reduktion der
Fehlin gschen Losung, durch die Reaktion nach Molisch
und durch die Darstellung des Phenylosazons erfolgte.

3. Auch der Wasserauszug ergibt nur unbedeutende Stoff-
mengen; er enthdlt einen kohlehydratartigen Stoff, der in
heifems Wasser mit schwacher Opaleszenz 16slich und durch
verdiinnte Sduren nur schwer hydrolysierbar ist. Die wisserige
Losung ist durch Atzbaryt, aber auch durch starke Salzsiure
fallbar. Die Saurefidllung 148t sich durch Alkali wieder in
Losung bringen. KEs diirfte also ein schwach saures
Kohlehydrat in Form einer Kalinmverbindung vorliegen.
An  Mineralstoffen enthilt der Wasserauszug vorwiegend
Kalium und Phosphorsiaure, daneben aber auch sicher nach-
weisbar Magnesium, Chlor und Schwefelsiure, wihrend Xal-
zium nicht mit Bestimmtheit konstatiert werden konnte,

4, Der in Ather, Alkohol und Wasser unlosliche Anteil
des Milehsaftes kann durch verdiinnte Laugen in Losung ge-
bracht werden. Mineralsduren fillen daraus bla8briaunliche
Flocken, welche die EiweilBreaktionen geben (Xanthopro-
teinreaktion, Reaktionen nach Raspail und Millon, Am-
moniakabspaltung beim Erhitzen mit Atzkali usw.).

Im ganzen zeigt der Milchsaft des Lactarius rufus eine
weitgehende TUbereinstimmung mit demjenigen des friiher
untersuchten Lactarius vellereus, was ja vorauszusehen war;
als Unterschiede sind zu nennen, daB der eine Milchsaft Stea-
rin-, der andere Lactarinsidure enthilt und daB die Harzkérper
der Dbeiden Pilzarten deutlich verschiedene IEigensechaften
zeigen,

Herrn Dr. N. Frosehl bin ich fiir die Ausfiithrung der
Mikroanalysen und Herrn Dy, I. Richlin g fiir die Beschaf-
fung eines Quantums Milchsaft zn Dank verpflichtet.



