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Beitr/ige zur vergleichenden Pflanzenchemie 

XXI. Zur Chemie milchsaftfiihrender Pflanzen 
(IV. Mitteilung) 

Yon 

Julius Zellner 

( V o r g e l e g t  in de r  S i t z u n g  a m  5. J u l i  1928) 

I n  e in igen fr i iheren Mi t t e i lungen  ~ wa r  fiber die chemische 
Z u s a m m e n s e t z u n g  der Milchs~fte  e in iger  Cichor iaceen und  
E u p h o r b i a c e e n  ber ich te t  worden ;  d a r a n  anschl ie~end enthfiR 
die vor l iegeude  Arbe i t  die E rgebn i s se  von U n t e r s u c h u n g e n  
eines Milchsaf tes  aus der Fami l ie  der Campanu laceen  und  eines 
Pi lzmilchsaf tes .  

C a m p a n u l a  T r a e h e l i u m  L. 

Cber  die chemischen Bestandteile der Campamflaceen ist 
b isher  n ich t  viel bekann t  geworden 2; was ihre Milchsaf t -  
bestandtei le  betrifft ,  so l iegt  meines Wissens  nur  eine Arbe i t  
von  K l e i n  und  P i r s c h l e  '~ v o r ; ' d i e s e  A u t o r e n  fandeu  in 
m e h r e r e n  Campanu la -  und  P h y t e u m a a r t e n  Euphorbon .  

Die yon mir  untersuchte  Campanula  Trachel ium ist eine 
unserer  h~ufigsten Ar ten ;  das Mater ia l  s tammte aus der Um- 
gebung von MSdling und Mfirzzuschlag. 

Wie bei allen unseren heimisehen Campanulaarten ist der Gehalt an 
Milchsaft sehr gering, man erh~lt aus einem Individuum gew6hnlich nut 
einige kleine Tropfen; am besten sammelt man ihn kurz vor oder bei BeFina 
der Bliite, sp~ter schwindet er mehr und mehr; am reichlichsten findet er 
sich in den Bliitenstielen. 0bwohl vielen hundert Individuen der Milehsaft 
entaommen wurde, ergab sieh doch zuletzt nur eine sehr bescheidene Menge 
(15g) Trockensubsta~lz. Dies erschwerte die folgende Untersuchung sehr, 
so dai~ sie nur als eiae vorl~ufige zu betrachten ist. 

Der  Mi lchsaf t  ist blab ge lbgr i in  gef~rbt ,  wi rd  bald dick- 
lich, r eag ie r t  schwaeh  sauer  und  t rockne t  mi t  g r i i nb raune r  
F a r b e  ein; der Geschmack  ist bi t ter .  

1. Der  ~ t h e r a u s z u g ,  dessen re la t ive  Menge  ger ing  ist, 
bi ldet  eine gelbbraune,  halbfes te  Masse;  bei der Ve r se i fung  
erh:~ilt m a n  ro tb raune ,  amorphe  I-I a r z s ~i u r e n, die in Alkohol  
uud  Aze ton  15slich sind und  in a lkohol ischer  L5sung  du rch  
a lkohol isches  Blei-, Kup fe r -  und  B a r i u m a z e t a t  floekig gef~ll t  
werden.  Die L i e b e r m a n n sehe Reak t ion  ist n i ch t s sagend  
( l~raunf~rbung) .  I n  Pe t ro l~ the r  15sliche S~uren  (Fet ts~uren)  

J Mona t sh .  f. Ch. 46, 459 (1925); 47, 681 (1926); 48, 491 (1927). 
W e h m e r, Die Pf lanzens tof fe ,  1911, S. 758. 

a B iochem.  Ze i t s ch r .  143, 457 (1923). 
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w a r e n  n ich t  b e m e r k b a r .  Der  u n v e r s e i f b a r e  An te i l  w a r  gelb  
g e f ~ r b t  u n d  zeigte  in e iner  s a l b e n a r t i g e n  G r u n d m a s s e  eine kr i -  
s ta l l in i sche  A u s s c h e i d u n g ;  die le tz tere  liel~ sieh d u r c h  U m f ~ l l e n  
aus  ~ t h y l -  oder  M e t h y l a l k o h o l  r e i n i g e n ;  sie seheide t  sieh ans  
diesen L 5 s u n g s m i t t e l n  in ~ul~erst k le inen ,  unregelm~l~ig  be- 
g r e n z t e n  Bl~ t tchen ,  aus  C h l o r o f o r m  in m i k r o s k o p i s c h e n  Nadel -  
b i i scheln  aus.  De r  S c h m e l z p u n k t  l ag  bei e twa  87 ~ Konzen-  
t r i e r t e  Schwefe l s~ure  und  L i e b e r m  a n n s e h e s  Reagens  
gaben  keine FarbenreaMionen .  Die Subs tanz  maeh te  den Ein-  
d r u c k  eines W a c h s a l k o h o l e s ,  E u p h o r b o n  oder  ein ~ihn- 
l iches S te r in  w u r d e n  a u f f a l l e n d e r w e i s e  n ich t  anget rof fen .  
K a u t s c h u k w a r  mSgl i ehe rwe i se  in k l e ine r  Menge  vo rhan -  
den, doeh liel~ sich ein s i ehe re r  N a e h w e i s  in fo lge  Subs tanz -  
m a n g e l s  n ich t  e rb r ingen .  

2. Das  A l k o h o l e x t r a k t  e r sehe in t  zun~ehs t  als eine g rau-  
gelbl iehe  k5 rn ige  Masse.  W i r d  diese in s i edendem W a s s e r  
a u f g e n o m m e n ,  wo.rin sie fas t  vo l l s t~nd ig  15slieh ist, so k r i s t a l -  
l i s ie r t  be im  E r k a l t e n  in re ieh l i eher  Menge  ein Stof~ aus, der 
sieh in fe inen  N a d e l n  ausscheidet .  D iese r  K S r p e r  b i lde t  den 
H a u p t b e s t a n d t e i l  des Mi lehsa f t e s  und  soll als C a m p a n u 1 i n 
beze ichne t  werden .  D u r e h  5f teres  U m f ~ i l e n  ans  s i edendem 
Wasse r  l~l~t er sich ~eicht re inigen,  doeh ist er e twas lust- 
empfindl ieh ,  wobei  e ine  gr i in l iehe Verf i~rbung e in t r i t t .  Sehliel~- 
l ich e rh~ l t  m a n  ihn  in Ges ta l t  fe iner ,  sich p a p i e r a r t i g  ver -  
t i lzender  N~delehen ,  die bei  2100 un t e r  Z e r s e t z u n g  schmelzen  
und  in s i edendem Alkoho l  leieht,  in he i l tem E s s i g e s t e r  sehwer ,  
in den me i s t en  a n d e r e n  L 5 s u n g s m i t t e l n  fas t  un l5s l ich  sind. 
K o n z e n t r i e r t e  Sehwefe l s~ure  und  L i e b e r m a n n sches Re-  
agens  geben  ke ine  F a r b e n r e a k t i o n e n ,  K a l i i a u g e  und  A m m o n i a k  
15sen u n t e r  Ge lb f~ rbung ,  E i seneh lo r id  g ib t  eine sehwaehe  oliv- 
gr i ine  F a r b e n r e a k t i o n ,  F e h l i n g  sche L 5 s u n g  w i r d  n ieht ,  
a m m o n i a k a l i s e h e s  S i l b e r n i t r a t  n u r  l a n g s a m  (besonders  be im  
E r w ~ r m e n )  reduziert ,  Bleizucker  f~llt nicht ,  die a -Naphtho lprobe  
naeh  M o 1 i s c h e r g i b t  eine in tens ive  Viole t t f~i rbung.  

A n a l y s e :  4"224,mg Substanz gaben 2"21~:~g H~0 und 7'326mg 
CQ, somit H = 5'86 ~, C = 47"30 o~. 

3"028mg Substanz g'aben 1614mg H20 und 5"222~t~g CO 2, somit 
H = 5"96~, C ~ 47"03 ~/. 

Diese Zahlen entsprechen der Formel (C4H,0~)n; das MolekMarg'ewicht 
liel~ sich nicht feststellen, da die Substanz in Kaml)fer zu weni~' 15slich ist. 

De r  Stoff  is t  ein Glukos id ;  bei  m e h r s t f i n d i g e m  E r h i t z e n  
m i t  ve rd f inn t e r  Salzs~iure im W a s s e r b a d  w i r d  er h y d r o l y s i e r t  
und es spal te t  sich Glnkose ab, die durch  Darstellung" des 
P h e n y l o s a z o n s  ident i f iz ier t  wurde ;  das  A g l u k o n  is t  pheno la r t i -  
gel" Na tu r ,  konn t e  abe r  vor l~u l ig  n ich t  n~her  c h a r a k t e r i s i e r t  
werden .  

Die  Subs tanz  is t  auch  a z e t y l i e r b a r .  Die R e a k t i o n  ver l i tu f t  
g la t t ,  das  A z e t y l p r o d u k t  kr i s ta l l i s4er t  in kurzen ,  re c h t w i n k e l i g  
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b e g r e n z t e n  P r i s m e n ,  die bei 2020 u n t e r  Z e r s e t z u n g  sehmelzen  
u n d  in Alkohol ,  E s s i g e s t e r  und  Benzol  leicht,  in W a s s e r  sehr  
sehwer  15slieh sind. 

Ana ly se :  3" 873mg Substanz gaben 1"954mg H20 und 7' 574~9 
(_'03. somit H = 5" 65 ~, C ~ 53" 33 ?/o. 

3"959mg Substanz gaben 1"898mg H~O uad 7"729~t~g C()2, dahcr 
H ~ 5 " 3 6 ~ ,  C---- 53"24 ~. 

Molekulargewicht nach ]~ast: 1" 533 mg Substanz in 10" 376 ~t~g Kampfer. 
A ---- 10'4~ M ---- 564. 

Diese Werte wiirden sich der Formel C24Ho.sO~4 gut anschliel~en; doch 
l~ftt sich dicse mit jener der ~Iuttersubstanz nicht auf einfachc Weise in 
Einklang bringcu: man muff annehmen, dab neben der Acet.~'lierung auch 
eine Wasserabspaltung eingetreten ist etwa so, d~tl~ dem Campanulin die 
Formel (C4Hs03) s ~ (~,~H~80 ~, dem Hexaacetylprodukt die Formel Ct~H~() 9 
(('2H~())e, --  H20 ~ C.~,H~8~)~ zuk~tme. 

I n  den M u t t e r l a u g e u  des C a m p a n u l i u s  f a n d e n  sich noch  
t a n n o i d e K 5 r 13 e r, die d u r c h  B le i aze t a t  f~illbar sind, m i t  
E i s e n c h l o r i d  eine G r i i n f ~ r b u n g  geben,  abe r  m i t  Kochsa l z -Ge la -  
t ine keineu Niedersch lag  l iefern;  fe rner  wurde  noch ein auf-  
f a l l en4  b l aug r i i n  f luoresz ie ren4er  Stoff (wohl ein Z er~setzmlgs- 
p roduk t  des Campanul ius)  beobachtet ,  der aber  wegen  seiner  
zu ger ingen  Menge  n icht  isoliert  werdeu  konnte ;  das yon der 
obigen B le i fh l lung  ab l au feude  F i l t r a t  l i e fe r t e  n a c h  d e m  E n t -  
b le ien  und  E i n d a m p f e n  eine b raune ,  a m o r p h e  Masse,  die wohl  
i+' e h 1 i n g sche LSsung  reduz ie r te ,  aber  ke ine  k r i s t a l l i s i e r ende  
V e r b i n d u n g  m i t  P h e n y l h y ~ | r a z i n  l iefer te .  A l k a l o i d r e a g e n t i e n ,  
wie  K a l i u m q u e c k s i l b e r j o d i d ,  K i e s e l w o l f r a m -  u n d  P h o s p h o r -  
mo lybd~ns~u re ,  geben  ke ine  F~ l lungen .  Z ucke r  und  Alka lo ide  
sche inen  somi t  n ich t  vo r l l anden  zu sein. 

3. D e r  W a s s e r a u s z u g  e rgab  n ich t  v ie l  B e m e r k e n s w e r t e s ;  
P o l y s a c c h a r i d e  siud, w e n n  f ibe rhaup t ,  n u t  in sehr  g e r i n g e r  
Menge  anwesend,  re ichl icher  finden sich anorgan ische  und 
o rgan i sche  Salze;  in der  Asche  des W a s s e r a u s z u g e s  f inden sich 
alle i m  P f l anzen re i ch  we i t  v e r b r e i t e t e n  ]onen  ~zor, u. zw. Ka l -  
z ium und  K a l i u m  re iehl ich ,  M a g n e s i u m  u n d  N a t r i u m  spuren-  
weise, Chlor  und  S u l f a t i o n  re ichl ich ,  P h o s p h a t i o n  in g e r i n g e r  
Menge.  

4. I n  2 %iger  L a u g e  15sen sich n ich t  u n e r h e b l i c h e  Subs tanz-  
mengen ,  die aus  dieser  LS s ung  d u t c h  ve rd i i nn t e  M i n e r a l s ~ u r e n  
iu b lab  g r a u b r a u n e n  F l oekeu  gef~l l t  w e r d e n ;  dieses P r o d u k t  
r i e ch t  angez i inde t  n a c h  v e r b r e n n e n d e m  H o r n ,  spa l te t ,  m i t  f e s t em 
i~tzkal i  e rh i tz t ,  A m m o n i a k  ab, g ib t  die X a n t h o p r o t e i n r e a k t i o n  
sowie die R e a k t i o n e n  n a c h  R a s p a i l  und  M i l l o n ,  bes t eh t  
also augensche in l i eh  aus  E i w e i B s t o f f e n. 

L a c t a r i u s  r u f u s  S c o p .  

(~ber die Mi lchsSf te  der  G a t t u n g  L a c t a r i u s  i s t  b e r e i t s  
m e h r f a c h  g e a r b e i t e t  worden .  I e h  se lbs t  habe  ~Tor J a h r e n  den 
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Milchsaft des Lactarius vellereus genauer untersucht ~, zugleich 
wurde die Ar t  Lactarius rufus  studiert  ~, aber ohne Riicksicht 
auf den Milchsaft  als solehen. Dies soll in der vorl iegenden 
Arbeit  nachge t ragen  werden. 

Das Material  s tammte aus der Umgebung von Mtirz- 
zusehlag. Der Milchsaft  war  diinnfliissig, an der Luf t  unver-  
finderlich, zeigte schwaeh saure Reakt ion und einen brennend- 
seharfen Geschmack. 

1. Aus deln Petrol~therauszug" sehied sich noch vor Be- 
sei t igung des LSsungsmittels  eine fast weil]e, kristall inische 
Substanz ab, die am besten aus einem Gemiseh yon viel Petrol-  
:~ther mit  wenig Alkohol umkris ta l l is ier t  und leicht rein er- 
halten wird. Sic bildet gl:Anzende Bl~tttchen yore F . P .  86--87 o 
und ist, wie die Analyse zeigte, identisch Init L a c t a r  in -  
s ~ i u r e .  

A n  a l y s e :  4"538 rug. Substanz gaben 4 '707,m9 H~0 und 12"015 'm9 
CQ, daher H =11"58~. C=72"21 ~ ; bereehnet fiir C~sIt~Q:It = 11'74~, 
c = 72'48 ~. 

Das Bariumsalz,  dargestellt  durch F~illung der in heiltenl 
Alkohol gelSsten nnd ann:Ahernd mit  Lauge neutral is ier ten 
Sfiure mit alkoholischem Bariumazetat ,  bildet ein weiltes kri- 
stallinisches Pulver.  

A n a lys e: 0"2373g Bariumsalz lieferten 0"0761g Bariumsulfat, ent- 
sprechend 18"87 ~ Ba; berechnet ftir (C~sH~a0~) ~ Ba: 18'73~. 

Die Laetar insaure  ist der feste Hauptbestandtei l  des Milch- 
saftes. 

Die Mutter laugen wurden stark eingeengt, um die Lae- 
tar ins~ure soviel wie mSglich zur Ausscheidung zu bringen, 
und naeh deren Besei t igung verseift .  Der unverseifbare  An- 
teil ist gelblich gefiirbt, in 2~ther und Chloroform vollstiindig, 
in Azeton und Alkohol grSl3tenteils 15slich; die L i e b e r -  
m a n  n sche Reaktion ist fief braunviolett .  Abweiehend yon 
dem analogen Bestandtei l  des Lactar ius  vellereus zeigt dieses 
Harzprodnk t  in Azeto,nlSsung keine merkliehe Dunkelff irbung 
mit  Oxydat ionsmit te ln  (Chroms~ure, Wasserstoffperoxyd,  
Chlor), nur  Eisenchlorid ver t ief t  die Farbe  ein wenig. Der 
verseifbare Anteil  enth~tlt noch erhebliche Mengen yon Lae- 
tarinsfiure, die durch Auskoehen mit Petrolf i ther  entfernt  wer- 
den kann, w~hrend die H a r z s fi u r e n ungelSst bleiben. Diese 
bilden eine dunkelbraune,  glasige, amorphe Masse, die in Aze- 
ton, Methyl- und Xthylalkohol,  Essigester,  Chloroform und 
wfisseriger Lauge 15slieh ist. Die alkoholische LSsung wird 
durch Blei-, Kupfer-  und Bar iumazeta t  nur  unvollsffmdig ge- 
fiillt. Oxydat ionsmit te l  bewirken keine DunkelfRrbung. 

2. Der Alkoholauszug enthiilt nur  eine geringe Substanz- 
menge; beim Einengen ffillt M a n n  i t  aus, der leieht rein 

- - - ~  Zeitseh. f. physiol. Chemie 111, 29,3 (1920): dort  auch die frfihere L i t e ra tu r  
�9 ~ Monatsh. f. Ch, 41, 44,3 (1920). 
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erhal ten werden kann und durch den Schmelzpunkt  sowie 
durch den Mischschmelzpunkt mit einem Pr~pa ra t  anderer  
He rkun f t  identifiziert wurde. In  der Mut ter lauge fand sich 
G l u k o s e  vor, deren Naehweis durch die Reduktion der 
F e h 1 i n g schen LSsung, dutch die Reaktion nach M o 1 i s c h 
und durch die Darstel lung des Phenylosazous erfolgte. 

3. Auch der Wasserauszug ergibt  nur  unbedeutende Stoff- 
mengen; er enth~lt einen kohlehydra ta r t igen  Stoff, der in 
heil~em Wasser  mit  schwaeher Opaleszellz 15slich und durch 
verdi innte Sauren nu t  schwer hydro lys ie rbar  ist. Die w~sserige 
LSsung ist dureh Xtzbaryt ,  aber auch durch starke Salzs~iure 
fhllbar. Die S~iuref~llung l~l~t sich dutch Alkali  wieder in 
LSsung bringen. Es diirfte also ein s c h w a c h  s a u r e s  
K o h 1 e h y d r a t in Form einer Ka l iumverb indung  vorliegen. 
An Mineralstoffen enth~lt der Wasserauszug vorwiegend 
Kal ium und Phosphors~iure, daneben aber auch sicher nach- 
weisbar Magnesium, Chlor und Sehwefels~ure, w~ihrend Kal- 
zium nicht mit  Best immthei t  konstat ier t  werden konnte. 

4. Der in ~ ther ,  Alkohol und Wasser  unlSsliche Anteil  
des Milehsaftes kann dutch verdi innte Laugen in LSsung ge- 
braeht werden. Mineralsauren f~tllen daraus blaltbr~unliche 
Flocken, welche die E i w  e i 1~ reakt ionen geben (Xanthopro- 
teinreaktion,  Reakt ionea nach R a s p a i 1 und M i 11 o n, Am- 
moniakabspal tung beim Erhi tzen mit  Atzkali usw.). 

Im ganzen zeigt der Milchsaft  des Lactar ius  rufus  eine 
weitgehende Ubereinst immung mit  demjenigen des frfiher 
unter~uchten Lactar ius  vellereus, was ja vorauszusehen war;  
als Unterschiede sind zu neunen, dalt der eine Milchsaft  Stea- 
rin-, der andere Lactarins~ure enthal t  und da[~ die HarzkSrper  
der beiden Pi lzar ten  deutlich versehiedene Eigensehaften 
zeigen. 

Her rn  Dr. N. F r 5 s c h l  bin ich fiir die Ausffihrung der 
Mikroanalysen und He r r n  Dr. I. R i c h 1 i n g fiir die Beschaf- 
fung eines Quantums Milchsaft  zu Dank verpflichtet.  


