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27. J U d e n .d o r ~ (Z i zyphus  vulgaris  Lam.) * 

Das Material, von ganz jungen Zweigen stammend, war in 
der Nahe von Philippopel gesammelt worden und wog lufttrocken 
780 g. tterrn C:h. G. DANOFF s,a~en wit far die Besc haffung der 
Rin4e besten Dank. 

Chemische Vorarbeiten liegen nicht vor. 

1. Der Petrolgtherauszug, eine dunkelgriine, halbfeste Masse 
bildend, wurde verseift und das Reaktionsprodukt mit Jkther aus- 
geschiittelt. Die unverseifbaren Anteile waren zwar kristallinisch, 
hatten aber .die Neigung, aus den meisten LSsungsmit~eln gallertig 
auszufallen. Schlie~lieh gelang es, ein rein weil~es Produkt vom 
Fp. 78--790 herauszuarbeiten, das sich als annghernd reiner Zeryl-  

a lkohol  erwies. 
A n a l y s e :  

4"787 mg Substanz gaben 5"973 mg H20 , 14"244 mg CO~ 
4"786 mg , , 5"849 mg H~O, 14"255 mg C02. 

Gel.: H 13-96, 13"67; C 81"14, 81"23%. 
Ber. ftir C28H.~40: H 14"13; C 81"67%. 

Der verseifte Anteil, mit verdtinnter Schwefelsgure zerlegt, 
ergab fltissige und feste Fettstturen; die ersteren konnten wegen 
zu geringer Menge nicht untersucht werden, die letzteren wurden 
durch Kristallisation aus Alkohol under Tierkohlezusatz weig er- 
halten und zeigten die Schmelzlinie 61--65 ~ 

2. Der .~therauszt~g war lest, harzartig. Er wurde ebenfalls 
mit alkoholischer Kalilauge verseift; nach Entfernung des Alkohols 
nahm man mit Wasser auf und schtit~elte die entstand.ene Emulsion 
7--8mal mit A~her aus, wobei sich drei Schichten bildeten: eine 
gelbe ~therl6sung a, eine wgsserige Seifenschichte b .und da- 

* Mitbearbeitet yon FRANZ INDRA. 
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zwischen ein graugelblicher Niederschlag c. Der Anteil a lieferte 
eine gelbrote Masse, aus der mittels heil~em Alkohol eine kleine 
Menge kristallisierender Stoffe gewonnen werdeu konnte. Diese 
konnten durch Umfi~llea aus Essi.gester und Alkohol farblos .erhal- 
ten werden. Augenscheinlich handelte es sich um ein Gemisch yon 
Zerylalkohol  mit einem Sterin, zu deren Trenaung jedoch 4ie vor- 
handene Substanzmenge nicht ausreichte. Die Hauptmenge dieses 
Anteiles bestand aber .aus einem rotgelben indifferenten HarzkSrper 
amorpher Natur, aus dem bisher kristallinisc.he Stoffe nicht ge- 
wonnen werden konnten. Die obenerw~hnte Partie b gab bei der 
Zersetzung mit verdiinnter Mineralsaure eine reichliche F~tllung 
yon dunkelbrauner Farbe; es handelt sich um amorphe Harzsduren, 

die getrocknet ein grtinbraunes Pulver darstellen. Ihre Alkalisalze 
sind in Wasser 15slich. Die Cholestolprobe gibt eine tier rotbraune 
Fi~rbung. Kristallisierende AbkSmmlinge konnten bisher nicht 
erhalten werden. 

Der unlOs~liche Anteil c steilte das Kaliums,alz einer Ha rzs~ure 
dar. Die graugelbe Substanz wurde mit Wasser gewaschen und in 
wlisseriger Suspension mit verdiinnter Salzsaure zerlegt, die freie 
S~,ure mit heil~em Wasser gewaschen und aus Alkohol umgef~llt. 
Die Substanz scheidet sich aus Methylalkohol, Azeton, Eisessig, 
Essigester ,~allertig aus, am besten eignet sich zur R~inigung 
~thyt~alk(yhol ~unt~r Tierko'hlez,usLatz), aus de~ sie unter gewi~se,n, 
nicht sicher reproduzierbaren Bedingungen kristallinisch ausf~llt. 
Fp. 283 ~ Cholestolreaktion tief violett, bald braun werdend. Aus 
alkoholischer L5sung wird die Si~ure durch Kali- und Natronlauge, 
nicht durch Ammoniak gefi~llt. 

A n a l y s e :  
4"365 mg Substanz gaben 4"560 mg H.~O~ 12"166 mg C02 
5"675 mg ,, ,, 5"618 mg H.O, 15"774 mg CO~ 
3"912mg , , 3"872 mg H..O~ 10"905 mg CO~. 

Gef.: H 11"66. 11"04, 11"04; C 76"01, 75"80, 76"02%. 

Stoffe von i~h~licher Beschaffenheit und ~thnlieher Zusammen- 
setz.ung wxtrd, en schon 5fters in Rinden gefunden (z. B. bei Plataae, 
Linde und IIartriegel) ~ 

Die Substanz ist leicht azetylierbar. Das Azetylprodukt last  
sich aus Methyl- oder Xthylalkohol umf~llen und wird so als weii~es, 
strukturloses Pulver erhalten. 

I Monatsh. Chem. 46, 1925~ S. 325~ 611~ 616~ bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (IIb) 134, 1925~ S. 325~ 611, 616. 
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3. Der Alkoholauszug evgab nicht viel Be merkenswertes. Er 
enth~tlt einen in Wasser wenig 15s]ichen Stoff von Phlobaphen- 

eharakter, tier nach dem Umf~tllen aus Azeton ein bri~unlichgraues 
Pulver darstellt. Eisenchloridreaktion in alkoholischer LSsung 
griin. Die in Wasser 15slichen Stoffe bestehe'n teils aus Gerbstoffen, 
teils aus Inv.ertzucker. Die ersteren werden durch F~tllung mit 
Bleizucker und Zerlegung des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff 
abgetrennt. Die unter vermindertem Druck eingedampfte L(isung 
hin~erl/~Bt schlieBlich die Gerbstoffe als eine rotbraune, amorphe, 
glasige Masse. Eisenreaktion in alkoholischer L6sung blaugrfin. 
Erhitzt man eine w/~sserige GerbstofflSsung mit verdiinnter Salz- 
s~iure, so soheidet sich eine tier rotbraun gefi~rbte Subst, anz (S~ure- 
phlobaphen) ab, deren Eisenchloridreaktion dunkeloliv ist. Sie ist 
in Azeton ~n,d Eisessig wesentlich sehwerer 16slich wie das native 
Phlobaphen. De~" in reichlicher Menge vorhandene Inver tzucker  

wurde in bekannter Weise nachgewiesen (Linksdrehung, Glu- 
kosazon). 

28. E s c h e (Fraxinus excelsior L.). 

Das Material (jiingere, glatte Astrinde aus tier Umgebung 
yon Mtirzz~schlag, Steiermark) wog lufttroeken 3�89 kg. 

Beztiglich dieser Rinde tiegt eine ziemlich reiche Literatur 2 
vor. Unsere neuerliehe Analyse hat~e n.ur den Zweck, fiir unsere 
vergleichenden Untersuehungen die notwendigen Erg/i,n.~ungen zu 
beschaffen. 

1. Der tiefgriine, salrbenartige Petroli~therextrakt wurde zu- 
n/~c.hst in heii~em Alkohol gelSst, worauf sich bei l~ngerem S~ehen 
ein voluminiiser Niede~schlag abschied. Die Reinigung dieses K6r- 
pers war mfihsam (vielfaches UmlSsen aus Alkohol und Benzol, 
wiederholte Behan.dlung mit Tierkohle). Schliel~li~h wurde er als 
weiBes kristallinisches Produkt yore Fp. 790 e~halten. 

A n a l y s e :  
2"955 mg Substanz ergaben 3-909 mg H20 , 8"874 mg CO~. 

Gef.: tt 14"80; C 81"90~. 
Ber. ftir C~eHs40: H 14"13; C 81-67~. 

E s handelt sich um Zerylalkohol, der seiner Gewinnungsweise 
nach in der Rinde im freien Zustand vorhan.den sein mul~. 

Die alkoholisehen Mutterlaugen wurden konzentriert und in 
bekannter Weise verseift und aufgearbeitet. Die rotgef~irbten, un- 
verseifbaren AnVeile lieferten naeh dem Aufl6sen in Essigester einen 

:~ WEHMER~ Pflanzenstoffe~ 2. Bd., 1931~ S. 949. 
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kristallinischen Nieder,sehlag, der in einen schwerer und einen 
leichter 15slichen Anteil zerlegt werden konnte. Der erstere erwies 
sich als Zerylalkohol, der l etztere als das sogenannte I-IESSESCUr. 
Sterin (Gemisch von Stigmasterin und Sitos~erln). Fp. 130 ~ Ty- 
pische Cholestolreaktion. Wasserfreie Nadeln aus _~ther, kristall- 
wasserhaltige Blgttchen aus Alkohol. 

A n a l y s e :  
2"978 mg Substanz (wasserfrei) gaben 3"385 mg tI20 , 9"171 mg CO,. 

Somit tt 12"71, C 83"98~. 

Die ~utterlaugen bildeten sehliel]lieh eine rote, harzartige 
Masse, ,aus der weder dureh L6sungsmittel noeh dureh Azetylie- 
rung etwas Kristallisierendes herauszuholen war. Sie diirfte aber 
einen Karotenk6rper enthalten, ~a s ie die Reaktion yon CARR und 
PmCE ~ (B~auf/trbung mik Antimontriehlorid) zeigte. 

In der w~sserigen LSsung der verseiften Anteile trat anfangs 
eine unangenehme, schwer trennbare Emulsion auf, a}s deren eine 
Komponente wie.d.er Zerylalkohol festgestellt wurde. Die mit 
Minera~s/~uren aus d.er Seifenl6sun,g abge,sehiedenen Fetts/~uren, 
eine schmierige, sehwarzgriine Masse darstellend, lieBen sich dureh 
LSsungsmittel nicht yon den reiehlich vorhandenen Chlorophyll- 
abkSmmlingen befreien ~nd wurden daher direkt der Oxydatio~_ 
naeh HAZURA 4 un~erworfen. Aus dem Oxydationsprodukt zog man 
zun~eh,st mit Petrol/~ther die unver~tndert gebliebenen festen Fett- 
s~iuren au.% die naeh d.er Re.inigung eine Sehmelzlinie yon 66--700 
zeigten. Ftir eine Trennung derselben reichte die vorhandene: 
Menge nicht aus. Bei d.er darauffolgenden Extvaktion des Oxy- 
dationsprod.uktes mit Ather wurde Dioxystearins~iure gewonnen, 
die leieht rein zu ,erhalten war und Kristallbl~ttchen yore Fp. 1330 
bild.ete. Andero Oxyfetts~.uren waren nie ht nachweisb,ar. In clef 
sauren Fltissigkeit, die sieh bei der Abseheid.ung d.er Fetts~,uren 
(s. oben) ergab, fan.d sich Glyzerin, abet kein Clmlin und keine 
Phosphors~,ure. 

2. Der Ath.erauszug war sehr gerir~g ~nd ergab nic.hts Beach- 
tenswertes. 

3. Der alkoholisehe Extrakt  war in warm~m Wasser voll,st~tn- 
dig 16slich (Abwesenheit yon Phlobaphenen). Er wurde naeh d, er 
ROCnLEDERSCttE~ Bleimethode aufgearbeitet. Die F~llung mit neu- 
tralem Bleiazet~t war reiohlieh. Nach der Zerlegung mit tI~S und 

3 Biochem. Journ. 20, 1926, S. 497. 
4 Monatsh. Chem. 8--10, 1887--1889, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb~, 

96--98, 1887--1889. 
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Eindampfen im Vakuum wurde eine braune, sehr dickfliissige Masse 
erhalten, die der Hauptmenge nach aus Gerbstof[en bestand (Eisen- 
chlori,dv~ak~ion d tmke~lgriin, Bl~eiflillung ~e:Ib, Kupferf~ll,un:g braun; 
Bromwasser, Koehsalz-Gelatine, Bruzin geben Niederschl~ige). Ein 
Tell dieser Substanz wurde in Wasser gelSst und mit sehwach 
chromiertem Hautputver entgerbt; in der entgerbten Fliissigkeit 
konnten naeh dem FLEISCttER sctIEN Verf~hren ~ keine mehrbasischen 
Pfianzens~iuren nachgewiesen werden. D as Filtrat yon der obigen 
B]eizuckerfiillung wurde mit basischem Bleiazetat versetzt, die 
reichlich, e F~tllung mit H~S entbleit und die LSsung im Vakuum 
eingedampft. Nach Zusatz von Alkohol schied sich ein kristalli- 
sierender Stoff aus, der nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 
in Form blal3gelber N~idelchen erhalten wurde. D er Stoff enth~ilt 
Kristallwasser und schmilzt n,ach dem Trocknen bei 130 ~ (entgegen 
~tlteren Angaben und in tJbereinstimmung mit dem Befunde yon 
WESSELY und DEMlgER 6) be,i 205 ~ An dere, wohl n~inder reine Frak- 
tignen zeigten etwas st~irkere Gelbfiirbung und um einige Grade 
tiefere Schmelzpunkte. Die LSsungen des KSrpers geben mit Eis, en- 
chlorid eine grfine Farbenreaktion und zeigen besonders bei Gegen- 
wart yon etwas Alkali eine auffallende blaugrtine Fluoreszenz. Es 
liegt somit zweifellos alas yon SALM-HoRSTMAR 7 en~deckte, sp~iter 
mehrfach untersuahte, zuletzt yon W E S S E L Y  und DEMMER 6 eingehend 
studierte Fraxin vor. Die Mutterlaugen der versehiedenen Frak- 
tionen des Fraxins enthielten zvcar noch erheblich~ Substanzmengen, 
doeh konnte aus den sirupSsen Massen niahts Charakterisierbares 
isoliert werden. 

Das Filtrat der beiden Bleiniederschl~ge w urde entbleit, ein- 
geengt und mit Alkohol versetzt; dabei schied sich ein KSrper in 
ziemlieh grol3er Menge aus, der durch seine L6slichkeit, Kristalli- 
sation und Schmelzpunkt 166 o leicht als Mannit zu identifizieren 
war. Dies en Stoff hatte schon ROettLEDER s in der Rinde gefunden. 
Neben Mannit waren reichliche Mengen von Invertzucker vorhan- 
den, tier in bekannter Weis,e na~hgewiesen wurde (Reduktion der 
FEHLINGSCI'IEN LSsung, Linksdrehung, Phenylglukosazon vom 
Fp. 2040). 

4. Der Wasserauszug wurde nieht untersucht. 

s Arch. Pharmaz. 205, 1874, S. 97. 
6 Berl. Ber. 61, 1928, S. 1279 und 62, 1929, S. 120. 

Pogg. Annal 97, 1856, S. 687. 
s Sitz. Bet. Wien Acad. 9~ 1853, S. 70. 


