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Beitr/ige zur vergleichenden Pflanzenchemie 

XXII. Zur Chemie der Rinden 

(VII. Mitteilung) 

Von 

N o r b c r t  Fr6achl ,  J u l i u s  Ze l lne r  u n d  E u g e n  Z i k m u n d a  

(Vorgelegt in der Sitzung am 26. Juni  1930) 

24. S c h w a r z e r  5 i a u l b e e r b a u m  (5[orus nigra  L ) .  

Bearbeitet  yon Eugen Z i k m u n d a. 

Das Rindenmater ia l  war im Fri ihl ing in der Umgebung  
yon Eisenstadt  gesammelt worden. Es kam nu t  glatte Rinde  
yon jungen Zweigen und Ksten zur Verwendung; die ~ienge 
betrug luft t rocken 5 kg. 

1. Der Petrol~itherauszug, der eine tiefgriine salbenar t ige  
Masse bildete, wurde mit Mkoholischer Lauge verseift, nach  
En t fe rnung  des Alkohols mit  Wasser aufgenommen und oft- 
mals mit  Ather ausgeschiittelt. Dabei ergaben sich drei  
Schichten: eine ~itherische LSsung (A), eine w~isserige Seifen- 
15sung (B) und ein zwischen beiden schwebender Nieder- 
schlag (C). 

Die LSsung (A) ergab nach dem Abdestillieren des Athers  
einen rotgelben salbigen Riickstand, aus dem sich durch Um- 
15sen aus Essigester und Alkohol unschwer eine farblose 
kristallinische Substanz gewinnen lieB. Durch fraktionierte 
Kristallisation aus Alkohol konnte man bald als schwerst 15s- 
lichen Anteil das I-I e s s e s c h e P h y t o s t e r i n herausarbeiten, 
das durch den Fp. 132 °, die Sterinreaktionen und die Analyse 
als solches erkannt wurde. 

A n a l  y s e : 6"121 m.q Substanz gaben 6"323 mg H20 und 17"897 mg C02, 
somit H = 11"56, C ---- 79"74%. 

Aus den Mutter laugen des Phytoster ins  wurde eine ge- 
ringe ~Ienge eines bei 78--790 schmelzenden t~Srpers isoliert,  
der sich reichlicher im Atherauszug vorfand und sich als 
Cerylalkohol erwies, 

Die Par t ie  (C) bestand aus dem Natronsalz einer Fe t t -  
s~iure. Es wurde im heiBen Wasser gelSst und mit  verdi innter  
Salzs~iure zersetzt. Die ausgeschiedene Fetts~ure zeigte a a c h  
einigen Kristal l isat ionen aus wasserhalt igem Alkohol den 
konstanten F . P .  540 und ist offenbar mit .  5{ y r i s t i n s ~ u r e 
identisch. 
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A n a l y s e :  6"537.mg Substaaz iidertea 6"962mg H~0 und 17"598mg 
CO:, somit H = 11"92, C -~ 73" 41~. Berechaet flit CI~H,s02: H - -  12"37, 
C -- 73"61o'~. 

Die  Se i fen lSsung  (B) w u r d e  m i t  ve rd i i nn t e r  Schwefels~ture 
zer legt ,  die A u s s c h e i d u n g  m i t  W a s s e r  gut  ge~vaschen u n d  ge- 
t rockne t ,  w o r a u f  die T r e n n u n g  der  f e s t ea  und  f l i iss igea F e t t -  
s a u r e a  in  b e k a n n t e r  Wei se  er fo lg te .  

Die  g e s a t t i g t e n  F e t t s a u r e n  l ie~en sich du rch  U m f ~ l l e n  
a u s  A lkoho l  un t e r  T i e r k o h l e z u s a t z  le icht  r e in igen ;  sie ze ig ten  
eine Schmelz l in i e  von  53--64 o und  e inen N e u t r a l i s a t i o n s w e r t  
216. Die  T r e n n u n g  e r fo lg t e  d u r c h  die F r a k t i o n i e r u n g  der  
M a g n e s i u m s a l z e .  Aus  der K o p f f r a k t i o n  lie~ sich S t e a r i n -  
s ~ u r e yore  F . P .  690 isolieren.  

A n a l y s e :  3"816mg Substaaz gabe~ 4346mg H,O uad 10"648mg 
C02, daher H :.  12"74, C -- 76"09o,~. Berechnet fiir C~s]~60~: K = 12'77, 
C = 75"98%. 

A u s  den E n d f r a k t i o n e n  k o n n t e  m a n  5 I y r i s t i n s a u r e  ge- 
~vinnen. P a l m i t i n s ~ u r e  w a r  n i ch t  m i t  B e s t i m m t h e i t  nach-  
zuweisen.  

Die  u n g e s ~ t t i g t e n  Fet ts~iuren ( Jodzah l  165) w u r d e n  der  
O x y d a t i o n  nach  H a z  u r a u n t e r w o r f e n .  Die e r h a l t e n e n  Oxy-  
s~iuren gaben  bei a n d a u e r n d e r  E x t r a k t i o n  m i t  £ t h e r  a n  diesen 
ke ine  g r e i f b a r e n  Mengen  ab, so da~ die A b w e s e n h e i t  y o n  Di- 
oxys~iuren a n z u n e h m e n  ist. t t i n g e g e n  lie~ sich d u r c h  Aus-  
kochen  der  O x y s ~ u r e n  m i t  v ie l  heii~em W a s s e r  in r e i c h l i c h e r  
M e n g e  S a t i v i n s ~ u r e  ge~vinnen, die in gut  k r i s~a l l i s i e r t em Zu-  
s t ande  ( F . P .  173 °) e r h a l t e n  wurde .  

A n a l y s e :  3'839~ng Sabstanz gabea 3"594,mgH..O uad 8"692mg CO., 
somit H -- 10"48. C : 61"74%. Berechnet hir C~sH~0~: H ~- 10-42, C ~-- 62"02~. 

I n  den M u t t e r l a u g e n  der  S a t i v i n s ~ u r e  l a n d  sich e ine  
S u b s t a n z  yore  z ieml ich  k o n s t a n t e n  F . P .  162--163 o vor ,  d e r e n  
I d e n t i f i z i e r u n g  n ich t  ge lang.  

Hexaoxys tear ins :~ iuren  k o n n t e n  n i ch t  n a c h g e w i e s e n  werden .  
N a c h  d iesem B e funde  bes t ehen  die n a t i v e n  unges~i t t ig ten  
S ~ u r e n  ganz  i ibe rwiegend  aus  L i n o 1 s ~ u r e n. 

I n  der  s a u r e n  LSsung,  die nach  der A b s c h e i d u n g  der  
F e t t s ~ u r e n  sich e rgab ,  liel~en sich G l y z e r i n  u n d  P h o s -  
p h o r s ~ u r e nachweisen .  

2. Der  A t h e r a u s z u g ,  se iner  Menge  nach  g e r i n g f i i g i g  u n d  
eine feste,  dunke lg r i i ne  Masse  dars te l lend ,  w u r d e  so wie  der  
Pe t ro l~ i the rauszug  du rch  V e r s e i f u n g  a u f g e a r b e i t e t .  Der  un-  
v e r s e i f b a r e  Ante i l  lie/~ sich d u r c h  U m f a l l e n  aus  E s s i g e s t e r  
le icht  r e in  e rha l t en  und  l i e fe r te  als H a u p t b e s t a n d t e i l  e inen  
I / :Srper v o m  F . P .  79 °, der  aus  A l k o h o l  und  Ho lzge i s t  ga l l e r t ig ,  
aus  E s s i g e s t e r  oder  Tr ich lor~ t thyIen  abe r  k r i s t a l l i s i e r t  in g l en .  
zenden B l a t t c h e n  ausf iel  und  weder  H a r z -  noch S t e r i n r e a k t i o n e n  
zeigte.  Es  lag  C e r y l a l k o h o l  vor .  
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A n a l y s e :  3"908mg Substanz lieferten 4"889mg H,.O und 11"637mg 
CO.,, somit H --  14" 00, C --  81" 20 %. Bereehaet  flit C26H5~0 : H 14"23, C -  81"58 %. 

Die verse i fbaren  Anteile des J~therauszuges bes tanden 
aus dunklen, amorphen t t  a r z s ~i u r e n, aus denen mi t  in- 
differenten LSsungsmit teln keine individual is ierbaren Stoffe 
herauszuholen waren. Auch die Kalischmelze ergab keine kri-  
stall inischen Produkte ,  l ieferte jedoch grei ibare  Mengen yon  
Butters~iure. Die letztere wurde durch Destil latiou der mi t  
Schwefels~iure anges~uerten Schmelze gewonnen und in F o r m  
des griinen, gut kris tal l is ierenden Kupfersalzes zur Ana lyse  
gebracht.  

A n a l y s e :  0"2071g des bei 1300 getrocknetea Kupfersalzes gabea nach 
dem Abrauchen mit Salpeters:,ture und Gliihen 0"0677 g Cu0, somit Cu ---- 26"12%.  
Berechnet fiir Cu (C,H70~)2: Cu := 26"757/o. 

3. Der Alkoholauszug gab bei der Behandlung mit Wasse r  
eine reichliche Ausscheidung yon P h 1 o b a p h e n e n, die n ich t  
weiter un te rsucht  wurden. Der in Wasser 15siiche Antei l  ent- 
hielt betr~ichtliche Mengen yon G e r b s t o f f e n. 

R e a k t i o n e n : Fer r ich lor id  g ib t  Griinf~trbung, beim Kochen  eine 
dunke lb r aune  F~l lung;  Bleiazetat ,  Kochsa lzge la t ine :  gelbe Niedersch l~ge ;  
Kupfe raze ta t :  ge lbgr i ine  F~llung;  Bromwasser ,  Ka l iumbichromat :  b r a u n e  
Fiillungen. 

Nach Besei t igung der Gerbstoffe mit  Bleiazetat  und des 
iiberschiissigen Bleies mit  Schwefelwasserstoff lie2en sich im 
F i l t r a t  kleine Mengen reduzierenden Zuckers nachweisen. ])as 
Phenylosazon desselben bildete gelbe Kris ta l le  vom F . P .  204 °. 
Organische Basen wurden nicht  gefunden. 

Der Wasserauszug der Rinde wurde nicht untersucht .  

N a c h t r a g  z u  3. G r a u e r l e  ( A l n u s  i n c a n a L . )  
bearbei te t  yon N. F r 5 s c h l  und J. Z e l l n e r .  

Aus fr i iher angegebenen Grfinden 1 haben wir die seiner-  
zeit yon R 5 g 1 s p e r g e r 2 durchgef i ihr te  Analyse  der Grau-  
er lenr inde wiederholt.  Das Material ,  junge borkenlose Ast- uncl 
Stammrinde,  wog luf t t rocken 3 kg. 

Der Petrol~itherauszug, eine dicksalbige, schwarzgr i ine  
Masse darstellend, 15st sich vollstandig in siedendem Alkohol.  
Beim Erka l t en  scheidet sich ein gr~ingef~rbter Niederschlag  
ab (A), den man absaugt.  Die ablaufende LSsung wird zum 
Teil  vom Alkohol befrei t  und mit  alkoholischer Kal i lauge  an- 
hal tend verseift .  Das Reakt ionsprodukt  wird wiefierholt ]nit  
J(ther ausgeschiittelt,  wobei dieser sine re la t iv  gro~e Substanz-  

L Monatsb. Chem. 47,1926, S. 177, bzw. Sitzb. Ak. Wis~. Wien (II b) 135,1926, S. 176. 
Monatsh. Chem. 44,1923, S. 272, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wiea (II b) 132,1923, S. 258. 
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m eng e  (B) au fn immt .  Der  in A t h e r  unl5sl iche Anteil ,  die Sei fen-  
15sung, w i rd  mi t  ve rd i i nn t e r  Sa lzs~ure  zer legt  und  l i e fe r t  dabei  
eine z iemliche  feste, s chwarzgr f ine  Absche idung  (C). 

Der  Ante i l  (A) w i r d  zuers t  e in igemal  aus  Ess iges te r  um- 
gefal l t ,  um  die Ch lo rophy l l abkSmml inge  zu besei t igen.  D a r a u f  
folgt  eine F r a k t i o n i e r u n g  a u s  Alkohol .  Andere  LSsungsmi t te l ,  
wie Benzol,  Chloroform,  Azeton,  t to lzgeis t ,  haben sich n i c h t  
bew~ihrt. Die in A]kohol  schwers t  15slichen F r a k t i o n e n  w e r d e n  
am besten im Soxhle t  f r a k t i o n i e r t  mi t  Pe t ro l~ the r  e x t r a h i e r t .  
~[an wechse l t  die Ex t rak t ions f l f i s s igke i t en  so lange, bis sich 
beim E r k a l t e n  die in LSsung  gegangene  Subs tanz  n ich t  f loekig 
oder  pu lver ig ,  sondern  k r i s t a l l i s i e r t  abscheidet .  Der  n u n m e h r  in 
der Hfilse ve rb l i ebene  An te i l  w i rd  of tmals  aus heil3em Alkoho l  
oder  P e t r o l ~ t h e r  umkr i s t a l l i s i e r t .  Auch  ein Gemisch y o n  vie l  
Alkohol  oder  Holzgejs t  mi t  wen ig  Ch lo ro fo rm ist zweckdienl ich .  
I m m e r h i n  ist die R e i n d a r s t e l l u n g  des KSrpe r s  mf ihsam u n d  
ze i t raubend .  Schliel~lich zeigt  er  den F . P .  236 o (unkorr . ) .  Aus  
Alkohol  k r i s ta l l i s i e r t  er  in bfischelig oder s t e rn fS rmig  grup-  
p i e r t en  P r i s m e n  oder  Nadeln ,  die u n d u r c h s i c h t i g  w e i ]  er- 
sche inen  und  biswei!en P e r l m u t t e r g l a n z  zeigen, aus  Pe t ro l -  
~ither in har ten ,  kSrn igen  Kr i s t a l l en ,  die wenig  gut  ausgeb i lde t  
s ind u n d  un te r  dem Mikroskop  sphenoidische  oder t e t r a e d r i s c h e  
F o r m e n  mi t  gek r f immten  F l~chen  darbie ten .  Der  Stoff  is t  in  
:4thyl-  und  Methy la ]koho l  sehr  schwer,  in Pe t ro l~ the r ,  A t h e r  
und Azeton  ziemlich schwer ,  besser in Essigester ,  l e ich t  in 
Chloroform,  Benzol  und  Eisess ig  lSslich. Die Chotes to l reak t ion  
l i e fe r t  eine t i e f p u r p u r n e ,  b le ibende  F~rbung ,  die H e  s s e -  
S a 1 k o w s k i sche R e a k t i o n  ist  schwach.  Der  K 5 r p e r  ist  bei  
hoher  T e m p e r a t u r  e twas  flfichtig, u n t e r  gewShnl ichem D r u c k  
a l l e rd ings  u n t e r  e rheb l i che r  Zerse tzung .  

A n a 1 y s e : 3"784 mg Substauz gabea  3"693 mg H~O und 11"725 mg C0~, 
daher H ~- 10"92, C ~ 84"50%. 

4 - 7 6 2 m g  Substanz gaben 4"833,mg H~0 and 14"806~ng C0.~, somit  
H : 11"36, C ---- 84"79%. 

Zweifel los  l iegt  der f r f iher  als P r o t a 1 n u 1 i n beze ichne te  
K S r p e r  vor. 

R S g l s p e r g e r  (1. c.) hatte diesen Stoff aus der Grauerlenrinde 
nicht isoliert, zuerst g'ewann ihn W e i~ 3 aus der Schwarzerle, sparer 
G i n s b u r g - G e t z o w *  aus der Gr~inerle. Die analstischen Befunde 
stimmen bei den drei Pr~paraten hinl~ng'lich iiberein~ hingegen besteht 
noch bez~iglich des Drehungsverm~g-ens eine Differenz, da We il~ (1. c.) 
ffir sein Pr~parat Linksdrehung angibt, w~hren4 unser Produkt eine 
schwache, allerdings nicht sicher mel~bare Rechtsdrehung aufwies. Zur 
Aufkl~rung dieses Umstandes mii~te wohl tier Stoff aus der Schwarzerlen- 
rinde nochmals isoliert werden. Auch bezfiglich der Kristallisation er- 

3 Monatsh. Chem. 46,1025, S. 312, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II  b) 134,1925, S. 312. 
Monatsh.  Chem. 47, 1926, S. 170, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II  b) I35,1926, S. 170. 

Monatshef te  f i ir  Chemie,  Band 56 14 
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gibt sich eine Abweichung" insofern, als W e i{~ den K(irper aus Petrol- 
~tther in Nadeln erhielt, w~hrend wir nur die oben beschriebenea k0rnigeu 
Kristalle erhalten konnten. 

A u s  den u n m i t t e l b a r  h i n t e r  der  P r o t a l n u l i n f r a k t i o n  aus-  
f a l l enden  A n t e i l e n  k o n n t e n  wi r  du rch  wei te re  F r a k t i o n i e r u n g  
aus  A l k o h o l  den a u c h  yon  R 5 g 1 s p e r g e r i so l ie r ten  u n d  a ls  
A 1 n u 1 i n beze ichne ten  K S r p e r  v o m  F . P .  2600 h e r a u s a x b e i t e n .  
Doch  w a r  die ~[enge desse lben  sehr  ger ing.  W i t  k o m m e n  b e i m  
A t h e r a u s z u g  n o c h m a l s  a u f  i hn  zu sprechen.  

A n a l y s e :  4"096mg Substanz gabeu 4"108 mg H~O und 12"703 n~g CO,,, 
somit H -~ 11"23. C ---- 84"57%. 

Die bei  der  f r f ihe r  e r w ~ h n t e n  H a u p t f r a k t i o n i e r u n g  z u l e t z t  
an fa l l enden ,  also in A l koho l  a m  le ich tes ten  15slichen A n t e i l e  
ze ig ten  zun~ichst den F . P .  180 °. D u r c h  wiederho l t e s  K r i s t a l l i -  
s i e ren  aus  E s s i g e s t e r  erh~ilt m a n  daxaus  eine in f e i nen ,  ge- 
b i i sche l ten  N a d e l n  a u s f a l l e n d e  Subs tanz ,  die zur  B e s e i t i g u n g  
eines in  F lock en  sieh aus sche idenden  K S r p e r s  e i n i g e m a l  aus  
Pe t ro l~ i ther  umge lSs t  wird ,  wobei  der  F . P .  au f  192--1930 s t e i g t .  

A n a l y s e :  4"735mg Substaaz gaben 4"728 mg H.O und 14"280m.q CO:. 
somit H ---- 11"17, C = 82"24%. 

4"999mg Substanz liefertea 5"048mg H..,0 und 15"015 mg C0~, somit 
H = 11"30, C = 81"91%. 

Diese r  K S r p e r  ist  iden t i sch  m i t  dem yon R 5 g 1 s p e r g e r 
aus  der  G r a u e r l e  da rge s t e l l t en  A 1 n i r e s i n o 1, y o n  w e l c h e m  
we i t e r  u n t e n  noch aus f i i h r l i che r  die Rede  sein wird.  D a s  Pr i i -  
p a r a t  war ,  wie  s ich sp~te r  he rauss te l l t e ,  noch n ich t  f r e i  y o n  
P r o t a l n u l i n .  

D e r  f r i ihe r  erw~ihnte A n t e i l  (B) bi ldet  eine i n t e n s i v  gelb- 
ro te  k r i s t a l l i n i s c h e  Masse,  die zun~ichst zur  A b t r e n n u n g  de r  
ge f~rb ten ,  a m o r p h e n  I=IarzkSrper e i n i g e m a l  aus  E s s i g e s t e r  u m -  
gef~l l t  wird .  Aus  den  schl ie~l ich  sich e rgebenden  ro ten ,  a m o r -  
p h e n  E n d p a r t i e n  lassen  sich du rch  A u s k o c h e n  m i t  P e t r o l ~ t h e r  
u n d  A l k o h o l  noch e rheb l i che  Mengen  k r i s t a l l i n i s che r  S u b s t a n z  
gewinnen .  D a s  g e r e i n i g t e  P r o d u k t ,  das  eine well ,  e, p u l v e r i g e ,  
k r i s t a l l i n i s che  Masse dars te l l t ,  w i rd  aus  Pe t ro l~ the r  ode r  b e s s e r  
aus  A l k o h o l  f r a k t i o n i e r t  k r i s t a l l i s i e r t .  Die  v o r d e r e n  :Frak-  
t ionen,  die Schme lz l i n i en  zwischen  200 und  2200 zeigen,  b i e t e n  
der  A u f l S s u n g  in chemische  I n d i v i d u e n  u n i i b e r w i n d l i c h e  
S c h w i e r i g k e i t e n ,  h i n g e g e n  ge l ing t  es aus  den le tz ten  F r a k t i o n e n  
(mi t  Schme lz l i n i en  . zwischen  180 u n d  200 °) d u r c h  o f t m a l i g e s  
F r a k t i o n i e r e n  aus  A l koho i  u n d  Ess ige s t e r  das  A 1 n i r e s i n o 1 
in e in igermal~en  r e i n e m  Z u s t a n d e  zu e rha l ten .  De r  schliel31iche 
F . P .  l ag  bei  194---195 °. Die  S u b s t a n z  k r i s t a l l i s i e r t  aus  ]Essig- 
e s te r  oder  A lkoho l  in fe inen,  m i k r o s k o p i s c h e n  N a d e l n  u n d  is t  
in Petrol~i ther ,  A l koho l  und  E s s i g e s t e r  wesen t l i ch  l e i c h t e r  15s- 
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l i c h  w i e  A l n u l i n  u n d  P r o t a l n u l i n .  D i e  C h o l e s t o l r e a k t i o n  l i e f e r t  
e i ne  r o t b r a u n e ,  b a l d  i n s  S c h w a r z b r a u n e  u n d  sch l i e l~ l i ch  i n s  
T r i i b o l i v e  i i b e r g e h e n d e  F ~ r b u n g ,  d i e  H e s s e - S a 1 k o w s k i- 
s che  R e a k t i o n  i s t  s e h r  s c h w a c h .  D e r  K S r p e r  i s t  f a s t  o h n e  
Z e r s e t z u n g  f l~icht ig  u n d ,  w i e  s c h o n  t~ 5 g ] s p e r g e r a n g a b ,  
r e c h t s d r e h e n d .  

A n a l y s e :  4"780 mg 8ubstanz gaben 4-747 mg H20 und 14"118 ,t.q CO,, 
daher H = 11"11, C = 80"54%. 

5"191 mg Substaaz g-aben 5"257mg H,(} und 15"275mg ~l}:. somit 
H = 11 "33, C = 80"25%. 

D r e h u n g s v e r m 6 g e n : 0- 9435 g Substanz in 100 cm:~ drehten im 2-d~n- 
Rohr 1"82 ° V e n t z k e  naeh rechts, daher [~] = ~-33.39 o. 

D a s  A z e t y l p r o d u k t  k r i s t a l l i s i e r t  u n d e u t l i c h  u n d  s c h m i l z t  
be i  253 °. 

Die Reindarstellung des Alniresinols ist sehr schwierig, obwohl es 
die H~uptmeng~ des 8toffgemisches bildet. Daraus erklliren sich ver- 
schiedene Unstimm[gkeitem Das R O g l s  p e r g e r sche Pr~tparat yore 
F .P .  179 ° enthielt nocb eine den Schmelzpunkt drfickende, durch Um- 
15sen aus PetrolSther aber entfernbare ¥enmreinigung; die Analysen- 
werte lagen aber den unseren ziemlich nahe. Aueh das yon G i n s b u r g- 
(~¢ e t z o w aus der Griinerle gewonnene Pr~parat vom F .P .  199 ° bestand 
der Hauptsache nach aus Alniresinol, enthielt aber offenbar noch Prot~ 
alnulin, daher der hShere SehmeIzpunkt und die hSheren C-Werte. Das 
~leiehe ~ l t  yon dem oben erw~hnten Pr~parat, das wir aus dem un- 
verseiften Anteil erhielten. Unerkl~rlich bleibt vorl~ufig die Ang'abe yon 
G i n s b u r g - G e t z o w ,  dab die Substanz linksdrehend sei. Ein kleiner 
Rest des damals gewonnenen Stoffes, der leider ftir eine Drehungsbestim- 
mung nicht ausreichte, erwies sich nach der charakteristisehen Chotestol- 
reaktion und nach den sonstigen Eigenschaften zweifellos als haupt- 
s~ehlich aus Alniresinol bestehend. 

D i e  e i n g a n g s  g e n a n n t e  P a t t i e  (C), S u b s t a n z e n  s a u r e r  ~ r t  
e n t h a l t e n d ,  i s t  z u m  T e i l  i n  P e t r o l i i t h e r  15sl ich;  d i e s e s  L S s u n g s -  
m i t t e l  n i m m t  k l e i n e  M e n g e n  y o n  F e t t s ~ i u r e n ,  h a u p t s ~ i c h l i c h  
a b e r  a m o r p h e ,  d u n k e l  g e f ~ r b t e  t t a r z s ~ u r e n  au f ,  d i e  n i c h t  w e l t e r  
u n t e r s u c h t  w u r d e n .  D e r  in  P e t r o l ~ i t h e r  u n l S s l i c h e  A n t e i l  b i l d e t  
e in  b r a u n g r i i n e s  P u l v e r  y o n  p h l o b a p h e n a r t i g e m  C h a r a k t e r .  

N a c h  d e m  A u s k o c h e n  m i t  P e t r o l ~ t h e r  w u r d e  d a s  R i n d e m  
p u l v e r  m i t  ~ t h e r  e x t r a h i e r t .  D e r  A t h e r e x t r a k t ,  y o n  d u n k e l -  
g r i i n e r  F a r b e  u n d  s t e i f s a l b i g e r  K o n s i s t e n z ,  w u r d e  v e r s e i f t  u n d  
d i e  u n v e r s e i f b a r e n  S to f f e  (D) v o n  d e n  v e r s e i f b a r e n  (E) i n  be -  
k a n n t e r  W e i s e  g e t r e n n t .  D e r  A n t e i l  (D) w i r d  z u e r s t  m i t  A z e t o n  
b e h a n d e l t ,  d a s  a m o r p h e ,  d u n k l e  S u b s t a n z e n  w e g n i m m t ;  d e n  
k r i s t a l l i n i s c h e n  R i i c k s t a n d  k o c h t  m a n  m i t  A l k o h o l  aus ,  y o n  
w e l c h e m  r e s t l i c h e s  A l n i r e s i n o t  u n d  a m o r p h e  t t a r z s t o f f e  auf~ 
g e n o m m e n  w e r d e n ,  u n d  k r i s t a l l i s i e r t  d e n  i n  A l k o h o l  un l i i s -  
l i c h e n  A n t e i t  u n t e r  T i e r k o h l e z u s a t z  a u s  A l k o h o l - B e n z o l  ( 4 : 1 )  
urn.  N a c h  e i n i g e n  K r i s t a l l i s a t i o n e n  erh~i l t  m a n  o h n e  S c h w i e r i g -  
k e i t e n  d a s  A 1 n u 1 i n in  r e i n e m  Z u s t a n d e .  E s  b i l d e t  g l a s h e l l e ,  

14" 
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gl i tzernde ,  n i em a l s  gebf isehel te  N a d e l n  oder  l a n g g e z o g e n e  
B l a t t c h e n  y o n  m o n o k l i n e m  H a b i t u s ,  sehr  :~ihnlich denen  der  
S te r ine .  De r  F . P .  l ieg t  bei  260 °, die Cho le s to l r eak t i on  is t  ein 
blasses ,  ba ld  schwindendes  Viole t t .  

A n a I y s e : 2" 935 mg Subs tanz  g a b e n  3" 120 mg H . 0  u n d  9" 140 mg COs, 
daher  g ---- 11"89, C ---- 84"93%.  

3- 018 mg Sabstaaz gabea 3" 16 mg H~ 0 uad 9" 400 mg CO,. so mit H ---- 11' 72, 
C ---- 84"95%. 

Opt i sche  A k t i v i t ~ t  ist  n i ch t  s icher  b e s t i m m b a r .  D a s  gu t  
k r i s t a l l i s i e r e n d e  A z e t y l p r o d u k t  schmi lz t  bei 293 °. 

Beztiglich des Alnulins herrscht zwischen den Befunden yon R 5 g i- 
s p e r g e r, W ei • und uns im wesentlichen Cbereinstimmung. Der C- 
Gehalt wurde von uns ein wenig h0her gefunden. Der F. P. 293 ° des Azetyl- 
produktes stimmt mit der Angabe yon W e i/~ ~iberein, der voa R / i g l -  
s p e r g e r angegebene Weft 237 ° mul3 auf einem Schreibfehler oder einem 
anderen Irrtum beruhem Das Alnulin ist der am besten kristallisierende, 
aber auch der in relativ kleinster Menge vorhandene Bestandteil des Sub- 
stanzgemisches. 

Die  i n  der  P a r t i e  (E) e n t h a l t e n e n  s a u r e n  S u b s t a n z e n  be- 
s t ehen  z u m  Tel l  aus  dunklen ,  a m o r p h e n ,  k l eb r igz~hen ,  in B e n z o l  
tSsl ichen Harzs~iuren,  z u m  Tell  a u s  in Benzol  unlSsl ichen,  pu l -  
ve r igen ,  p h l o b a p h e n a r t i g e n  Subs t anzen .  

N i e d r i g  schmelzende  K S r p e r  wie Cery la lkoho l ,  K o h l e n -  
wasse r s to f fe  u. dgh h a b e n  wi r  weder  im  P e t r o l ~ t h e r  n o c h  i m  
~ t h e r a u s z u g  beobach te t ,  wol len  abe r  de ren  e twa ige s  V o r h a n -  
dense in  in k l e ine r  !~¢[enge n ich t  in Abrede  stellen.  

D u r c h  die vo r l i egende  U n t e r s u c h u n g  e r s c h e i a t  das  k o m -  
p l i z i e r t e  Gemisch  der  i nd i f f e r en t en  E r l e n r i n d e n s t o f f e  bez i ig l i ch  
se iner  Z u s a m m e n s e t z u n g  e inigerma/3en,  w e n n  auch  n ich t  r e s t -  
los aufgekl~ir t .  N a c h  den b i she r  g e w o n n e n e n  E r f a h r u n g e n  
f indet  s ich das  P r o t a 1 n u 1 i n bei  a l len  d re i  A r t e n  in r e l a t i v  
e r h e b l i c h e r  Menge ;  das  A 1 n i r e s i n o l, die s chwer s t  i so l i e r -  
b a r e  K o m p o n e n t e ,  b i lde t  bei  der  Grau-  u n d  Gr t iner le  die H a u p t -  
m e n g e  des Gemisches  u n d  d i i r f te  auch,  obwohi  b i she r  n i e h t  
i sol ier t ,  in  der  S c h w a r z e r l e  v o r k o m m e m  Das  A 1 n u 1 i n i s t  in 
der  Grau -  u n d  S c h w a r z e r l e  g e f u n d e n  worden,  seine r e l a t i v e  
)¢Ienge is t  ger ing,  in der  Gr i iner le  k o n n t e  es n i ch t  n a o h g e -  
w ie sen  werden ,  doch is t  t r o t z d e m  ein spu renwe i se s  V o r k o m m e n  
n i c h t  ausgeschlossen .  Die  dre i  g e n a n n t e n  K S r p e r  e r s c h e i n e n  
d u t c h  F . P . ,  Ana lyse ,  Cho les to l reak t ion ,  K r i s t a l l i s a t i o n  u n d  
LSs l i chke i t  als chemische  I n d i v i d u e n  h i n r e i c h e n d  c h a r a k -  
t e r i s i e r t .  Dies  sehlie/~t abe r  n i c h t  aus,  dab  in  d e m  G e m e n g e  
noch  andere ,  b i she r  n ich t  i so l ie r te  K o m p o n e n t e n  s tecken.  Das  
besonde r s  schSn k r i s t a l l i s i e r ende  A l n i v i r i d o l  sche in t  a u f  die 
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Griinerle beschr~inkt zu sein. Der in der Grfin- und Schwarz- 
erle gefundene Stoff vom F . P .  2540 land sich in der Grauerle 
nicht;  seine Einheit l ichkeit  ist nicht fiber jeden Zweifel erhaben 
und bedarf ~vohl einer nochmaligen Nachprfi;ung. Einem Stoffe, 
der dem yon W e i B  beschriebenen KSrper vom F . P .  278 'J 
glich, sind wir bei der vorliegenden Untersuchung wohl be- 
gegnet, konnten aber keine zur Reindarstel lung ausreichende 
Menge davon isolieren. 


