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Beitr/ige zur vergleichenden Pflanzenchemie 
XXIII. Zur Chemie der Rinden 

(VIII. Mitteilung) 
Von 

CHRISTO G. DANOFF u n d  JULIUS ZELLNER 
(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Dezember 1931) 

25. E b e r e s e h e  ( S o r b u s  a u e u p a r i a  L.). 

Das Material stammte teils aus Obersteiermark, te~ls aus dem 
W aldviertel und wo,g" lufttroeken 7 kg; es war dur~haus jtingere, 
borkenlose Rinde. 

1. Der Petrol~ttherauszug stellte eine salbenartige, sehwarz- 
griine Masse dar. Naeh der Verseifung mit alkoholisehem Ka]i 
wurde das Reaktionsprodukt mit 24ther ausgeschiittelt, um die 
unverseifbaren Stoffe (A) yon den verseifbaren (B) zu trennen. 

Die in J~ther 15slichen Anteile (=4) bildeten eine gelbrote 
kristallinisehe Masse, die man zuerst durch Umf~illen aus Essig- 
eater von den f~rbenden Bestandteilen befreite. Die gereinigte 
Substanz wurde einer fraktionierten Kristallisation aus einem 
Gemiseh yon Essigester und Petr01~i.ther unterworfen. Der darin 
schwerer 15sliehe KSrper wurde naeh 5fterem Umkristallisieren 
rein erh,alten und zei,gte die E~ger~seha~ten de,s Zery:lalkohols. 

Der Schmelzpunkt lag bei 80 ~ 
Ana ly se :  

3"221 mg Substanz gaben 3'998 mg H~O und 9"678 mg C02: daher C 81"78~ 
H 13"89%. 
Ber. fiir C26tt~40 : C 81"67, H 14" 13 %. 
Au:s den Mutt.erlaugen ,des Zerylalkohols l i.eg ,sie.h ei,n zwei- 

ter KOrper herausarbeiten, tier in den meisten LOsungsmitteln 
leicht, nur in kaltem Petrol~ther und Alkohol schwerer 16slieh ist. 
Aus letzterem wurde er bis zur Sehmelzpunktskonstanz um- 
kristallisiert. Er bildet mikroskopische N~tdelchen vom Sehmelz- 
punkt 1930 und gibt eine rotviolette Cholestolreaktion. 

A n a l y s e :  
4"768 mg Substanz gaben 5"004 mg H20 und 14"803 mg C02,, somit C 84"67, 

IEI 11"74%. 
4"505 mg Substanz gaben 4"843 mg H~0 und 13"989 mg H~O~ daher C 84"68, 

H 12.03%. 
Diese Zahlen wiirden etwa der Formal C~H~oO entsprechen. 

Der KSrper soil vorl~iufig als Sorbikortol I be zeiehnet wexden. 

20* 
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Die oben erw~hnte Seifenl6sung (B) zerlegte man mit ver- 
diinnter Schwefelsi~ure, behandelte die abgeschiedene, mit Wasser 
gut gewaschene Masse mit Petroli~ther~ um andere Substanzen 
(Harzs~uren usw.) abzutrennen, und verdampfte schliel~lieh den 
die Fetts~uren enthaltenden Petro]~tther. Der Riickstand, dessen 
Menge nur gering war, wurde aus Alkohol umkristallisiert. Die 
Trennung der einzelnen festen Fetts~uren war zwar nicht durch- 
fiihrbar~ doch bestand das gereinigte Produkt vorwiegend aus 
Stear insgure ,  wie aus dem Schmelzpunkt 66--68 o und der Ana- 
lyse hervorging. 

A n a l y s e :  
2"902 mg Substanz gaben 3"445 mg H~O und 8-053 mg COg, daher C 75"68, 

H 13"28 ~/. 
Ber. ffir ClsH~02: C 76"05~ H 12"66~. 

2. Der J~therauszug wurde ebenfalls verseift, wobei sich 
eine unverseifbare Pattie (C) und eine SeifenlSsung (D) ergaben. 
D~,s S~bstanzg.emis~h (C) koehte Irma z,u,n~ehst mit Es,sig~ster arts, 
wobei ein gro~er Tell (E) in LSsung ging. Der in Essigester unlSs- 
liche Teil wurde mehrfach aus einem Gemisch yon Essigester und 
Petrol~ther umkristallisiert. Der so erhaltene KSrper zeigte den 
Sehmelzp~nkt 790 und auch die fibri~en Ei~enschaften dens Zeryl-  

alkohols ,  was ~uch durch die Analy~se be~st,atigt wur,de. 

Ana lyse :  
3"411 mg Substanz gaben 4"176 mg H20 und 10-255 mg COg, daher C 81"98:, 

g 13"70%. 
Ber. ftir C26H~40: C 81"67, H 14"13~. 

Der in E,ssigCster leiehter 15,s lie:he Anteil (E) wurde, a:us 
Benzol fraktioniert~ umkristallisiert. Aus den Kopffraktionen liel~ 
sich dutch Umliisen aus Essigester-Petroli~thergemisch allm~hlieh 
ein KSrper isolieren, der in makroskopisehen Nadeln kristallisiert, 
bei 263 ~ schmilzt, in Alkohol, Azeton, Essigester leieht 15slieh, in 
kaltem Benzol sehwerer und in Petrol~ther recht schwer 15slich 
ist. Konzentrierte Schwefels~ture liefert eine gelbbraune F~rbung, 
die Cholestolreaktion verli~ft  negativ. Der Stoff ist alkoholischer 
Natur u nd +oll als Sorbikor[ol  H be,ze~ehnet veerd, en, 

A n a l y s e :  
4"398 mg Substanz gaben 4"662 mg H~O und 12"169 mg CO,, daher C 75"45, 

It 11.86%. 
2.540 mg Substanz gaben 2'656 mg H~O und 7"048 mg C02~ somit C 75-6% 

H 11"74%. 
]~er. ftir G~H~oO~: C 75-59~ H 11"81%. 
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D e r  K S r p e r  i s t  o p t i s c h  a k t i v ,  l i n k s d r e h e n d .  

0-1075 g Substanz~ in 10 cm 3 Alkohol gel i is t ,  drehen im 2-dm-Rohr 1"80 
VENTZKE (• 0"6218 Kreisgrade) nach links~ daher ~---- (0-6218.100) : 
: (2.1" 075) ---- - -  28" 9 ~ 

H e r r  Dr .  C. HLhWATSC~ h a t t e  die  F r e u n d l i c h k e i t ,  d ie  aus  

A l k o h o l  g e w o n n e n e n  K r i s t a l l e  e ine r  k r i s t a l l o g r a p h i s c h e n  Un te r -  

s u c h u n g  zu u n t e r z i e h e n  u n d  t e i l t e  d a r i i b e r  f o l g e n d e s  mi t :  
Die farblo.s.en~ leistenfSrmigen Kristalle zeigen durch die am brei- 

testen entwickelte Fl~che z4emlich schwach.e Doppelbreehung bei in~erhalb 
der Beobaehtungsm(igliehkeiten gerader AuslSsehung gegen die L~ngs- 
richtung, welche die Richtung der grS~eren Lichtbrechung ist. Im konver- 
genten Lichte beobachtet man das Bi]d einer stumpfen, positiven Bissex- 
trik, wobei die Ebene der optischen Achsen s ,~krecht  auf die Lfin~sr,ichtung 
steht. Die Doppe]brechung aaf dieser Fli~che, mittels Babinetschen Kom- 
pensators g eme.ssen~ ist im Mitt el 0.012 =_ f l--a.  

Es w~ire daher zu erwarten~ dal~ die Subst~nz dem rhombischen Kri,staI1- 
system angeh(irt, doeh lassen die h~tufig beobachteten schiefen Endungen 
der Krista.lle vermuten, da]~ monoklin.e Symmetrie vorliege. Leider konnten 
keine geeigneten Endfl~tchen beobachtet werden, welche die Bestimmung 
genauer ermSgliehen wiirden, e,s linden sieh nur solehe Enden, die gegen 
die Langs~iehtung einen ebenen Winkel yon etwa 12---13 ~ bzw. 27---30 ~ 
bilden~ a.m Goniometex gaben solche keinen erkennbaren Reflex~ Schimmer- 
m.essungen stimmten ann~hernd mit obigen Winkeln fiberein~ wobei der 
W~inkel ~ yon 900 nur verh~iltnismiifiig weni~ verschieden war. (Ausgangs- 
punkt fiir die Z~thlung des Winkels ~ ist die Bl~ttchenebene.) An e.inem 
Kristall  konnte beobachtet werden, dal~ d,iese beiden Endfliichen auf der- 
selben Se~te der Normalen auf die Prismenzone liegen. Die L~ngszone der 
Kristalle wird gebiIdet yon der Bl~ttchenebe~e, welche naeh d em oben Ge- 
sagten a]s (0]0) aufzufassen ist, und den symmetriseh dazu liegenden Pris- 
menflliehen, deren Winkel ~o im Mittel au,s "21 Beobachtungen 680 59' ist. 
Aus diesen wenigen ungenauen DaVen wtirde sieh ein Aehsenverh~ltnis yon 
a~: b : c = 0.393 : 1 : 0.135 und fl ~ 102�89 0 bereehnen. 

Die GOLDSCttMIDTSOHEN Element.e sind po ---- 0.34~ qo ---- 0-13, 
po/qo ---- 2.603, u _-- 77�89 0 . 

Das  A z e t y l p r o d u k t ,  in  gebr i~uchl icher  W e i s e  d a r g e s t e l l t ,  

k o n n t e  n i c h t  k r i s t a l l i s i e r t  e r h a l t e n  w e r d e n ,  es b i l d e t  e ine  g l a s i g e  

Masse ,  d ie  be i  e t w a  1200 schmi lz t .  Es  w u r d e  n i c h t  a n a l y s i e r t .  

Das  B e n z o y l p r o d u k t ,  d u r c h  d i r e k t e  E i n w i r k u n g  y o n  Ben-  

z o y l c h l o r i d  auf  d ie  S u b s t a n z  in  de r  W ~ r m e  d a r g e s t e l l t  u n d  aus  

A ! k o h o l  w i e d e r h o l t  umgef~tl l t ,  b i l d e t  e in  u n d e u t l i c h  k r i s t a l l i n i s c h e s  

P u l v e r  v o m  S c h m e l z p u n k t  145 ~ Die  A n a l y s e  e r g a b  k e i n e  s cha r f  

s t i m m e n d e n  Zah len .  

A n a l y s e :  

3"779 mg Substanz gaben 2"88t mg H~O und 10"664 mg CO.~ somit C 76"95, 
H 8'53%. 
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Ber. ftir die Monobenzoylverbindung C~I-I~40: C 77-09, H 9"49~;, ftir 
die Dibenzoylverbindung" C30It~sQ: C 77'86, tt 8"22~;. 

Aus den sp~teren Frakt ionen  yon (E) wurden noeh Reste 
de,s oben b,ea.ehriebenen Sorbik,ortols I gewonnen.  

Die aus der frt~her erw~thnten Par t ie  (D) abgesehiedenen 
sauren Bestandtei le sind zwar ihrer lV[enge naeh ganz erheblieh, 
doeh lielten ihre wenig einladenden Eigensehaf ten  eine n~there 
Untersuehung aussiehtslos erseheinen. Es handelt, sieh um 
amorphe tIarzs~turen, die eine rote Cholestolreaktion zeigen, in 
24ther und Benzol leieht, in Petrol~tther ~tul~erst sehwer 16slieh 
sind und sehon bei Wasserbadw~trme sehmelzen. 

3. Der Alkoholauszug ergab niehts Auffallendes;  vom 
LSsungsmittel  befrei t  und mit Wasser  versetzt ,  sehied er eine be- 
tr~tehtliehe Menge yon Phlobaphenen ab, die in gebr~tuehlieher 
Weise dureh WiederauflSsen in Alkohol und Ausf~tllen mit Wasser  
unter  Zusatz einiger Tropfen  Minerals~ure gereinigt  wurden.  Sie 
bilden ein br~iunliehes Pulver ,  das in heil3em Alkohol und Azeton 
leieht, in heil~em Eisessig sehwer 15slieh, in allen anderen ge- 
br~tuehliehen LSsungsmitteln aber prakt iseh unlSslieh ist. Die 
alkoholisehe L6sung gibt mit  Eisenehlorid Grtinf~trbung, mit  Blei-, 
Kupfer-,  B a r i u m - u n d  KMziumazetat  gelbbraune oder braune 
F~tllungen. 

Der in Wasser  l~Jsliehe Anteil  des Alkoholauszuges enth~tlt 
vorwiegend Gerbstoffe, die mittels der Ble~,salze ~soliert wurdea~. 

Reaktionen der Gerbstoffe: EisenehIorid gibt Granf~rbung, spgter 
einen Nie,dersehlag, Kupferazetat, Ura.nylazetat,.Ammonmolybd~t~ Kalium- 
biehromat und Xtzbaryt liefern braune., Bleiazetat~ Zinnehlorict und Brom- 
wasser g~elbe oder gelbbraune F~tllungen, Bruzin, Koehsalz-Gelat.ine und 
Pormalin-Salzsgure graugelbliehe Niederschl~tge. 

Das Fi l t ra t  yon der Bleif~tllung wurde mit Sehwefelwasser- 
stoff entbleit  und im Vakuum eingeengt.  Diese Flttssigkeit ent- 
hielt haupts~tehlieh Invertzucker. 

Naehweis,: 1. Darstellung" des Cxlukosazons, das in gelben Nadeln 
vom Sehmelzpunkt 205 o erhalten wurde, 2. eine LSsung, die pro 100 c~n a 
6.7440 g Kup~er re duzierte, drehte im 2-dm-Rohr 13-5 o VEXTZKE naeh links. 
Bedeutet x die in 100cm a tier LSsung enthMtene Glukose, y die Fruktose, 
so ergibt s ieh naeh b.ekannter Reehnungsweise x = 0.878 g und y = 2.975 g. 

Aueh basisehe Stoffe liegen sieh in dieser LSsung naeh- 
weisen (F~tllungen dureh Kal iumqueeksi lber jodid und kieselwotf- 
ramsaures Natr ium);  doeh ist deren Menge (wie meist  in den 
Rinden) sehr klein, wahrseheinlieh handelt  es sieh um Choliu. 
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Es sei noch bemerkt ,  dal~ in der Li te ra tur  1 auch das Vor- 
kommen eines blaus~ureabspal tenden Glukosides (Amygdalin) 

angegeben wird. Aueh wir fanden Spuren davon. Aulterdem ent= 
h~ilt die frisehe Rinde einen eigentiimlich unangenehm rieehenden 

Stoff vielleicht te rpenar t iger  Natur .  
Der Wasserauszug wurde nicht untersueht .  
Se]hliel~lieh wurden  noeh einige quant i ta t ive  Best immungen 

durehgefiihrt .  In 100 Teilen tier Trockensubstanz  sind enthal ten:  

In Petrol~tther 16sl. S t o f f e . .  2"75 
,, Xther 16sl. Stoffe . . . .  7"12 
, Wasser 16sl. Stoffe . . . .  18"26 
L6sl. Polysaccharide . . . .  0"37 
Invertzucker (MEISZL) . . . .  0"41 
Extraktasehe . . . . . . . .  1-00 
Freie S~ure als KOtt b e r . . .  0"60 

Gerbstoffe (offiz. Methode) 4"47 
C~esamtstickstoff ( K J E L D A H L )  . 1-55 
Rohprotein . . . . . . . .  9' 72 
Gesamtasche . . . . . . . .  4"62 
Rohfaser (WEI'~DER) . . . . .  42" 27 
Pentosane (TOLLENS) . . . . .  11"24 
Methylpentosane . . . . . .  1" 16 

26. K a s t a n i e  ( C a s t a n e a  s a t i v a  M i l l . ) .  

Das Material ( luf t t roeken 7 kg) stammte aus Jugoslawien;  
es bestand aus zwar borkenloser,  aber doch sehon ~tlterer Stamm- 
und Astrinde. Demgem~tl5 war  die Menge der Extrakts toffe  nut  
gering, die chemische Untersuchung ergab nichts Besonderes,  
auffal lend ist das Fehlen yon kris tal l is ierenden Rindenstoffen, 
obwohl d~er Baum zur Familie der  KupuLif.erert gehSrt. 

1. Der J~therextrakt,  eine braungrttne,  salbige Masse dar- 
stellend, wurde mit alkoholischer Lauge gekocht ,  um die unver-  
seifbaren Anteile (g) yon den versei fbaren (B) zu trennen. 

In tier Par t ie  (A) sind viel gelbrote, amorphe Harzk6rper  
enthal ten,  daneben abet  aueh kristal l is ierende Stoffe, die durch 
UmlSsen aus Alkohol und Essigester  yon den farbigen Bestand- 
teilen befrei t  wurden.  Die schliel~lich erha]tene weilSe Substanz 
stellte ein Gemisch dar. Man 15ste in siedendem, etwa 80%igem 
Alkohol, liel~ auf 75- -80  o abkuhlen, wobei sieh der eine Bestand- 
teil kristal l isiert  abschied, und filtrierte im Heil twassertr ichter  ab. 
Das Fi l t ra t  ers tarr te  beim Erka l t en  zu einer breiig-kristall inischen 
Masse. :Die auf dem Fil ter  befindliche Substanz wurde nach 
5f terem UmlSsen aus heilgem 80%igem Alkohol in gut  kristalli-  
siertem Zustande erhalten. Sie zeigte alle Eigenschaf ten des 
HESSESeH~N Phytosterins. Der Schmelzpunkt  lag bei 133--135 ~ 

A n a l y s e :  
4"462 mg Substanz gaben 4"769 mg H20 und 13"144 mg COs, somit C 80-33, 

H 11"96 o~. 

1 WIeKE, Liebigs Ann. 79~ 1851, S. 79 und 81, 1852, S. 242. 
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Die oben erw~thnt.e breiige M~s,se enthielt z,weifel~os Zeryl- 
alkohol, doeh g:elaa~g es hier ni, eht tro.tz vers,chiedener V.e~,sue5% 
den K0rper im analysenreinen Zustande abzuseheiden. 

Aus der SeifenlSsung (B) wurde dureh verdtinnte Mineral- 
s~ture eine klumpig% braune Masse a bgeschieden~ die man nach 
dem Auswaschen im Vakuum trocknete. Man zog dann mit warmem 
Petrol~tther aus, wobei die Fetts~turen in LSsung gingen~ w~thrend 
ein,e br~ttne~ pulvrige, phlobaphe~artige Substaa~z u ngelOst blieb. 
Die Fettsiiuren sind der Hauptsache naeh fest, sie liel~en sich 
dutch Umkristallisieren aus Alkohol leicht reinigen und zeigten 
dann die Schmelzlinie 72--76 ~ enthielten also hShmznolekulare 
Fetts~turen. 

2. Der Alkoho]a, uszug war tief rotbraun gef~trbt; er wurde 
naeh Beseitigung des L0sungsmittels mit heil~em Wasser auf- 
genommen, wobei sieh eine haltbare Emulsion bildete. Auf Zusatz 
von wenig verdiinnter Schwefels~ture wurden die Phlobaphene in 
groben, braunen Floeken abgeschieden, die man sofort abnutsehte 
und gut nachwusch. Zur Reinigung 10ste man in heil~em Alkohol 
oder Azeton und fgllte mit sohwach angesguertem Wasser; der 
Niederschlag wurde gut gewaschen~ im Vakuum bei Zimmer- 
temperatur getrocknet und zur Beseitigung mitgef~tllter Begleit- 
stoffe mit Benzol und :&ther extrahiert. Die so dargestellten nativen 
Phlobaphene bildeten ein blal~graubrgunliehes Pulver (Reaktionen 
siehe unten). Das w~tsserige Filtrat yon den Phlobaphenen wurde 
sofort mit Bleizucker versetzt, wobei die reiehlich vorhandenen 
Gerbsto#e nebst anderen Substanzen ausfielen. Uber die Dar- 
stellung und die Eigenschaften dieser Gerbstoffe liegen mehrfaehe 
Anga, ben in tier Literatur ~ vor. Sie wurden d~her nieht weiter 
untersucht. Hingegen haben wir die Sgurephlobaphene (Gerbstoff- 
rot) dargestellt. Zu diesem Zweeke wurden die obigen Bleisalze in 
Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zerlegt; aus der 
filtrierten, tief rotbraunen L0sung vertrieb man den Schwefel- 
wasserstoff dureh Einleiten yon Kohlendioxyd, versetzte mit so 
viel Salzsgure~ dal~ die LSsung etwa 3% HC1 enthielt, und er- 
hitzte ~uf dem Wa~sserbade im Kohlendioxydstrom einige Stunden. 
Die fast klare LSsung gol~ man in tibersehiissiges kaltes Wasser, 
wobei sich alas Phlobaphen in gut filtrierbarem Zustande abschied; 
man nutsehte ab~ wusch gut mit Wasser nach und trocknete im 
Vakuum. Das S~turephlobaphen stellt ein tier rotbraunes Pulver dar. 

=. DEKKER, Die Gerbstoffe, 1913, S. 402 u. 418; FREUDEI~BER% Chemie 
d. nattirl. Gerbstoffe~ 1920~ S. 108 ff. 
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Ver]halten: das native und das S~urephlobaphen sind glut 16slich in 
Alkohol, Az.eton un4 w~i.sserigen Alkalien; das n~t~ve Phlobaphen ist sehr 
wenig 16slich in Alkalikarbonaten und Ammoni~k, verh~lt sich also mehr 
ph,enolartig~ w~hrend d~s Saurephlobaphen in SodalS,sung und Ammoniak 
sehr leicht lSslich ist. Hei[ter Ei,sessig 10st das S~turephlob~phen leichter 
als d~s na.tive Phlob~phen. In a, lkoholischer LSsung gebea beide Stoffe 
mit alkoholischem Blei-, Kup~er-, Ba.- und Ca-Azetat F/illungen, die racist 
sehr vonst~tndig sind. Eisenchlorid gib~ mit dem S~iurephlobaphen eine 
griine, mit dem n~tiven Phlobaphen eine blaugrfine, mit dem Gerbstoff 
selbst ein.e bla~e Fa~-benre~ktion. 

Das Fi l t ra t  yon  dem oben erwahnten Bleiniederschlag ver- 
setzte m~n mit basischem Bleiazetat ,  wobei ein ziemlich reich- 
lic,h, er, rStlicher N~eder,se'hlag a,u~sfiel, der ans,chein.e,lld ,e,benf:a~lls 
tannoide Stoffe enthielt.  Das Fi l t ra t  dieses Niedersehlages wurde 
entbleit  und eingedampft .  Es enthielt  Invertzucker in einer fiir 
Rinden ungew0hnlieh grot~en Menge. Der 5Tachweis erfolgte dureh 
die Fests tel lung tier Linksdrehung und Darstel lung des Phenyl-  
osazons vom Sehmelzpunkt  205 ~ Basen (Cholin) konnten  nicht 
mit Sicherheit  naehgewiescn werden. 


