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Uber die in den Blumenblattern von Gentiana verna
enthaltenen Substanzen

von
Prof. Guido Goldschmiedt und Dr. R. Jahoda.

Aus dem chemischen Laboratorinm der k. k. Hochschule fiir Bodencultur
in Wien.

Als der Eine von uns vor einigen Jahren einen Ausflug in
das Semmeringgebiet machte, veranlasste ihn die kolossale
Menge der zur Zeit auf den Wiesenabhingen des Sonnwend-
steines in Blithe stehenden Gentinna verne die Blumenblitter
dieser Pflanze sammeln zu lassen, um eine chemische Unter-
suchung ihrer Bestandtheile in Angriff zu nehmen.

Das Materiale wurde in der Weise gesammelt, dass die Blitter
jeder einzelnen Bliithe aus dem Kelche ausgezupft wurden; die-
selben wurden dann auf Papier an der Sonne getrocknet. Es stand
uns ein Kilogramm lufttrockenen Materiales zur Verfiigung; aunf
ein Gramm kamen circa 100 trockene Blumenblitter.

Es wurde mit 80%/,igem Weingeist in der Wirme extrahirt,
die ganz farblos gewordenen Blidtter durch Pressen von der
Flissigkeit getrennt.

Die Losung war rothviolett gefiirbt; nach dem Abdestilliren
hinterliess der Weingeist eine dunkelrothe zihe Masse, in welche
hell gelbgriin gefirbte feste Harzklumpen eingebettet waren.
Verdiinnt man diesen Riickstand mit viel Wasser, so geht der
Farbstoff und die syrupdse Substanz in Lgsung, wihrend die
gelben Klimpehen als brockelige Masse zuriickbleiben und von
der I'lissigkeit leicht durch Filtration getrennt werden konnen.

Die gefirbte wiisserige Fliissigkeit wurde nun mit Blei-
zucker versetzt, wodurch der Farbstoff als dunkelgriiner leicht
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filtrirbarer Niederschlag ausgefillt wird. Derselbe wurde in
Wasser suspendirt und mit Schwefelwasserstoff zerlegt, das
Filtrat vom Schwefelblei in einer Retorte im Wasserstoffstrome
eingedampft. Der riickstdndige Farbstoff 1dst sich leicht in Alko-
bol und wird durch Ather aus dieser Losung gefillt. Die urspriing-
lich geplante Untersuchung des Farbstoffes unterblieb wegeun
seiner leichten Zersetzbarkeit, die Losungen wurden in der
kiirzesten Zeit missfirbig.

Das Filtrat vom Blciniederschlage wurde ebenfalls durch
Schwefelwasserstoff entbleit und dann unter Ausschluss der Luft
eingedampft. Der Riickstand, ein selbst nach monatelangem
Stehen im Exsiccator iiber Scliwefelsdure nicht krystallisirender
Syrup, war briunlich gefirbt und zeigte cin starkes Reductions-
vermigen fiir Fehling’sche Losung. In Alkohol war derselbe
nicht ganz loslich; cs blieb eine gummiartige Substanz zuriick.
Aus der alkoholischen Losung wurden durch allmiligen Zusate
von Ather acht Fractionen zur Ausscheidung gebracht, die simmt-
lich syrupds waren und auch-nach der Bebhandlung mit Thicr-
kohle nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnten. Die
Substanz schmeckt schwach siiss, sie gibt die Tromme’sche
und Bottger’sche Zuckerprobe; sie ist direct gihrungsfiihig;
die wisserige Losung ist schwach rechtsdrehend. Sie liefert
mit Pheuylhydrazin ein Osazon, welches bei 204° schmilzt, mit
Alkali und Pikrinséiure die Pikraminsidurercaction.

Es diirfte sich demnach hier um ein Gemernge von Glukose
und Fructose handeln, welclies durch andere Substanzen am
Krystallisiren verhindert wird, auf dessen weitere Untersuchung
nicht eingegangen wurde.

Die brockeliche, in Wasser unldsliche, leicht zu feinem
Pulver zerfallende Masse hingegen wurde, soweit es das vor-
handene Materiale (circa 20 ¢) gestattete, eingehender unter-
sucht. Die Masse war schwach griinlich gefirbt. Sie wurde in
Alkolol gelost und mit Thierkohle behandelt, wodurch eine
ganz farblose Losung erhalten wurde. Durch sehr oft wieder-
holte fractionirte Krystallisation aus Alkohol gelingt es, drei
Substanzen zu isoliren, die in ihrer Ldslichkeit in Alkohol nicht
wesentlich verschieden sind und deren Schmelzpunkt durch
weiteres Umkrystallisiren nicht mehr verindert wird.
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Die Substanz, welche in weitaus vorwiegender Menge vor.
handen ist, ist ein amorphes, korniges, weisses Pulver, dag
bei 215—219° schmilzt; selbst nach hiufigem Umkrystallisiren
konnte ein schirferer Schmelzpunkt nicht beobachtet werden,

Bei den Analysen wurden nachstehende Procentzahlen er-
halten und wir bemerken ausdriicklich, dass die Bestimmungen
mit Préparaten ausgefiibrt worden sind, die verschieden oft um-
krystallisirt worden waren:

I. 0-2139 g Substanz gaben 0'6205 g Kohlenssure und 0-2078 ¢
Wasser.

IL 01946 g Substanz gaben 0-5651¢g Kohlenséure und 0-1934 ¢
Wasser.,

IIL. 0-1789 ¢ Substanz gaben 05178 ¢ Kohlensiure und 0-1782¢
Wasser.

IV. 01923 g Substanz gaben 0-5573 ¢ Kohlensture und 0°1840 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Gefunden
T —— N —
I 1I. II1. 1v.

C. 79-02 79 19 79-15 79-03
H.. 10-79 11-04 11-09 10-63.

Aus dem Mittel dieser Zahlen lisst sich die einfachste
Formel C,,H,,O berechnen:

Gefunden Berechnet

im Mittel fiir C,,H;40
C 79-10 78-94
H. 10-89 10-55.

Da die Substanz nichi unzersetzt fliichtig ist, wurde zur
Bestimmung der Moleculargrosse nach der Raoult’schen Methode
und zwar mit Beniitzung des von Eykman angegebenen Appa-
rates geschritten.

Als Losungsmittel wurde Phenol angewandt und die Con-
stante — 76 in Rechnung gestellt:
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Gew. des Berech-
o Gew. der | Concen- . Gefundenes
Losungs- - Depression| netes
nittels Substanz | tration Mol.-Gew. Mol.-Gew.
1| 10'225¢| 0-1920¢| 1-878 | 0°,295 492 456
2. 10-225 0-2520 2:466 | 0 377 496

Aus diesen Bestimmungen geht mit Sicherheit hervor, dass
die oben als einfachste aufgefiihrte Formel C, H,,0 zu verdrei-
fachen ist, und dass somit unserer neuen Verbindung die Mole-
cularformel C; H, 0, zukommt,

Bei der geringen Menge Substanz, die uns zu Gebote stand
und bei der Schwierigkeit, grossere Quantititen zu beschaffen,
durften wir kaum hoffen, die Constitution dieser complicirten
Verbindung zu ermitteln, und leider gelang es uns auch nicht
festzustellen, ob dieselbe zu den Terpenen in Beziehung stehe,
wie ihre Formel sowol], wie ilre Provenienz vermuthen lassen
konnte. Trotzdem erlauben wir uns, die wenigen Versuche mitzu-
heilen, die zur Charakterisirung des Korpers ausgefiibrt werden
konnten.

Die Substanz ist nicht allzu leicht l6slich in kaltem, leichter
in heissem Alkohol, ziemlich schwer in Ather und Benzo). Nament-
lich in reinem Zustande fillt sie beim Erkalten aus alkoholischer
Losung in gelatinésen Flocken aus, die beim Trocknen zu einem
groben Pulver schrumpfen. Wenn man die trockene Substanz in
Alkohol bringt, quillt sie bald auf und bildet wieder gelatinSse
Flocken.

In wisseriger Kalilauge ist der Korper selbst beim Kochen
unloslich.

Um Aufschluss iiber die Function der Sauerstoffatome zu
erhalten, wurde zunédchst die Darstellung eines Oximes und cines
Phenylhydrazones versucht; beides mit negativem Erfolge. Die
Verbindung enthdlt demnach weder eine Aldehyd-, noch eine
Ketongruppe. Durch Priifung im Zeisel’schen Apparate wurde
festgestellt, dass keine Methoxyle vorhanden sind.

Um zu ermitteln, ob der Sauerstoff Hydroxylgruppen an-
gehtrt, wurde eine Probe der Substanz in wenig Eiscssig gelost
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und 3 Stunden mit Essigsfiureanhydrid und essigsanrem Natrinm
am aufsteigenden Kiihler gekocht. Die Reactionsmasse wurde
dann in Wasser gegossen, die gebildete Essigsiiture von dem ent-
standenen Niederschlage durch Filtration getrennt und dieser
griindlich gewaschen, schliesslich bei 110° getrocknet.

Die Substanz ist ebenfalls amorph, leicht lgslich selbst in
kaltem Alkohol; sie schmilzt bei 175—180°.

Die Analyse ergab nachstehendes Resultat:

0-1742 g Substanz gaben 0-4740 g Kohlenstiure und 0-1553 ¢
Wasser.

In 100 Theilen:

Berechnet fiir

Gefunden C30H,60(C,H30,), Cy0H,5(CoH504),
C.. 7420 75-55 7422
H. 9-90 9-63 9-28.

Es sind somit drei Acetyle in das Molekiil C, H,,0, ein-
getreten, woraus auf die Gegenwart von drei Hydroxylen in
demselben geschlossen werden kann. Die Substanz ist demnach
ein dreiwerthiger Alkohol oder ein dreiwerthiges Phenol; ihre
Formel kann C, H,,(OH),; geschrieben werden. Wir wollen sie
desshalb und mit Riicksicht auf ihre Herkunft Gentiol nennen.

In alkalischer Losung wird die Verbindung von Kalium-
permanganat zu einer sauren Substanz oxydirt, welche aber aus
Mangel an Materiale nicht gentigend rein dargestellt werden
konnle, um brauchbare Analysenresultate zu liefern.

1/, g der Substanz wurde in Eisessig geltst und mit einer
Losung von Chromsiure in Eisessig (1¢ CrO, in 17 ¢m®) bei
Wasserbadtemperatur oxydirt. Es wurden 8:5 em® der Chrom-
siurelosung verbrauncht. Hierauf wurde mit Wasser verdiinnt und
der entstandene Niederschlag abfiltrirt. Das Rohproduct war
griinlich gefiirbt; sein Schmelzpunkt lag bei 94°. Die Substanz
wurde in Natriumcarbonat gelost, filtrirt, die Losung mit Ather
ausgeschiittelt und dann mit Salzsiiure wieder abgeschieden und
diese Behandlungsweise noch zweimal wiederholt.

Das auf diese Weise erhaltene Oxydationsproduct war rein
weiss, loste sich in Carbonaten leicht unter Kohlenséiureentwick-
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Jung und zeigte unter dem Mikroskope ein krystallinisches Aus-
sehen. Der Schmelzpunkt wurde bei 127° beobachtet. Eine
Elementaranalyse wies auf den Eintritt von drei Sauerstoff-
atomen hin.

Durch Einwirkung rauchender Salpetersiure auf Gentiol
erhéllt wan einen in Wasser unlgslichen Nitrokgrper, der leicht
von Natriumecarbonat aufgenommen, aus dieser Losung durch
Salzsdure wieder abgeschieden wird.

Schmelzendes Atzkali greift den Korper erst bei ziemlich
hoher Temperatur an. Der angeséuerten Schmelze entzieht Ather
eine Substanz, die nach dem Verdunsten des Athers in undeut-
lich krystallinischer Form zuriickbleibt. Die wiisserige Losung
dieses Riickstandes gibt mit Eisenchlorid eine blutrothe Farbung,
die durch Zusatz von Natriumecarbonat nicht verdndert wird.

Wenn man die Substanz iiber Zinkstaub im Wasserstoff-
strome destillirt, so geht ein griinlichbraun gefirbtes Ol von
theerigem Geruch iiber; im Rohre findet kanm Schwirzung statt.
Das Ol wurde mit Ather aufgenommen, die Losung mit Chlor-
calcium getrocknet, dann der Ather verjagt. Der Riickstand
wurde im Vacuum destillirt. Bei einem Drucke von 22 mm ging
die Hauptfraction um 210° als griinlich gefirbtes, ziemlich diinn-
flissiges Ol von theerarligem Geruch iiber; der Riickstand im
Kolbchen war dickfltissig. Das Ol wurde einer Analyse unter-
worfen; wir legen auf das Resultat derselben keinen Werth, da
es nicht moglich war, die Substanz wegen ihrer geringen Menge
weiter zu reinigen; immerhin wurde durch dieselbe festgestellt,
dass das Ol saverstofffrei war.

Die zweite Verbindung, welche neben dem Gentiol isolirt
werden konnte, die aber in viel geringerer Quantitit vorlag,
bestand aus schonen weissen Krystallblittchen, deren Schmelz-
punkt bei 115 —117° lag. Die Substanz ist loslich in Alkohol,
Ather, Benzol.

Die Analyse fiihrte zur Formel C, H,O,:

1. 0-1988 g Substanz gaben 0-5845 g Kohlenséiure und 0-2030 ¢
Wasser.
IL. 0-1757 g Substanz gaben 05150 ¢ Kohlenséiure und 0-1825 ¢
Wasser.
30%
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In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet
T —— fiir 038H6403
I 1I. —_—
C. 8017 79-93 80-28
H.... 11:-34 11:53 11-24.

Die Moleculargewichtsbestimmung durch Beobachtung der
Schmelzpunktserniedrigung mit Phenol als Losungsmittel be-
stiatigte die Richtigkeit obiger Formel.

Gew. des Berech-
- Gew. der | Concen- o Gefundenes
L::.:r;i 5 | Subsiauz | tration Depression Mol.-Gew. M (ﬁitésew"
1.| 11-5272¢ | 0-18%0g | 1-639 02220 566 566
2.] 11-5272 | 0°3343 3:073 0-435 5368

Dass anch bei dieser Substanz, die sich in ihrer Zusammen-
setzang vom Gentiol um CgH,, unterscheidet, Methoxyle nicht
vorhanden sind, beweist ein mit negativem Erfolge ausgefiihrter
Versuch im Zeisel’schen Apparate.

Die dritte Substanz, welche neben den beiden beschriebenen
in den Blumenbliittern der Gentiana verna vorkommt, stellt ein
nicht krystallinisches, um 240° schmelzendes gelbliches Pulver
dar, dessen Menge aber so gering war, dass wir uns nicht ein-
mal dariiber Rechenschaft geben konnten, welche Zusammen-
setzung der Verbindung zukommt.




ZOBODAT - www.zobodat.at

Zoologisch-Botanische Datenbank/Zoological-Botanical Database
Digitale Literatur/Digital Literature

Zeitschrift/Journal: Sitzungsberichte der Akademie der
Wissenschaften mathematisch-naturwissenschaftliche Klasse

Jahr/Year: 1891
Band/Volume: 100_2b
Autor(en)/Author(s): Goldschmiedt Guido, Jahoda Rosa

Artikel/Article: Uber die in den Blumenblattern von Gentiana verna
enthaltenen Substanzen. 448-454


https://www.zobodat.at/publikation_series.php?id=7341
https://www.zobodat.at/publikation_volumes.php?id=35796
https://www.zobodat.at/publikation_articles.php?id=186201

