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Zur Chemie heterotropher Phanerogamen
V. Mitteilung

Von
Julius Zellner

(Vorgelegt in der Sitzung am 4. Dezember 1924)

Im Anschlusse an frithere Untersuchungen! berichte ich im
folgenden {iiber die chemische Zusammensetzung der Prosopanche
Burmeisteri de Bary (syn. Hydnora americana R. Br.) aus der
Familie der Hydnoraceen. Das schwer erreichbare Material ist mir
durch die freundliche Bemithung des Herrn Ing. Anton Barta in
Rio Santiago zugénglich gemacht worden, dem ich hierfir meinen
herzlichsten Dank sage. Die Pflanze stammte aus einer Siedlung bei
Mercedes, Provinz San Luis, in Argentinien. Die Menge des luft-
trockenen Materials betrug etwa 900 g.

1. Der Prozentsatz der in Petroldther I6slichen Stoffe ist
ungewdhnlich gering. Der unverseifbare Anteil des Rohfettes wurde
aus Essigester umkrystallisiert; der in diesem Ldsungsmittel schwerer
16sliche Anteil, mehrfach aus Alkohol umkrystallisiert, bildet un-
deutlich begrenzte Bldttchen vom Fp. 76 bis 77°, wahrscheinlich
Cerylalkohol in nicht vollig reinem Zustande; der leichter 1os-
liche Anteil krystallisiert aus Essigester und Petroldther in Nadeln,
aus Alkohol in Bléttchen, zeigt den Fp. 133°, gibt die Phytosterin-
reaktionen und ist offenbar identisch mit dem Hesse'schen Phyto-
sterin.

Analyse:
0°0950 ¢ Substanz, aus Essigester krystallisiert, im Vakuum getrocknet,

gaben 02786 ¢ CO, und 0'1035 ¢ HyO, daher C = 79-980/;, H=12-100/;, ent-
sprechend der Formel Co;H,;0-+H,0.

Aus dem verseifbaren Anteil lieff sich blol Palmitinsdure
(Fp. 61°, Neutralisationswert 214) isolieren, da die iibrigen Sduren
in zu geringer Menge vorhanden waren.

2. Der Atherauszug, dessen Quantum noch viel kleiner ist
als das des Rohfettes, bildet eine amorphe brdunliche Masse. Im
unverseifbaren Anteil fand sich wieder das obige Sterin und ein in
Petroldther, Ather, Benzol und Chloroform sehr schwer ldslicher
Stoff, anscheinend ein Harzalkohol. Er ist nicht deutlich krystal-
lisiert, 148t sich aber aus siedendem Methyl- und Athylalkohol um-
fallen und dadurch reinigen, bildet ein weifles Pulver, das gegen
260° sich brdunt und dann schmilzt und die Cholestolreaktion

1 Monatshefte, 44, p. 277 (1923).
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liefert. Im verseifbaren Anteil konnten keine Harzsduren, sonder
nur Fettsduren gefunden werden.

3. Der Alkoholauszug ist sehr reich an Tannoiden. Ejp
grofler Teil davon bleibt ungeldst zuriick, wenn man den Extraks
mit Wasser behandelt (Phlob aphene) von ihnen wird noch spiter
zu sprechen sein. Die wiésserige Losung wurde zur Gewinnung
des Gerbstoffes fraktioniert, mt Bleizuckerldsung geféllt, die erste
Fraktion, die auch Bleisalze von organischen und anorganischep
Sduren enthilt, beseitigt und nur die Mittelpartie verwendet. Map
zerlegte den in Wasser suspendierten Niederschlag mit Schwefel-
wasserstoff, dampfte dann die Losung im Vakuum ein, extrahierte
die glasig-spréde Substanz nach dem Pulvern mit Ather und Essig-
ester zur Beseitigung von Begleitstoffen und nahm sie schliefilich
mit absolutem Alkohol auf, um Kohlehydrate abzutrennen. Schliefi-
lich wird die Losung im Vakuum rasch eingedampft. Der Riick-
stand bildet eine glasige, schén rote, vollig amorphe Masse, die
nach dem Zerreiben ein blafl ziegelrotes Pulver darstellt. Die Re-
aktionen der wisserigen Ldsung sind folgende: Eisenchlorid: tief-
griiner Niederschlag, der sich, besonders beim Erwdrmen, nach Braun
verfdarbt; Bleiacetat: gelbe Fillung; Kupferacetat, Kaliumbichromat,
Kaliumnitrit und Essigsdure: braune Fillungen; Calcium-, Strontium-
und Baryumhydroxyd: brdunliche Niederschlige; Bromwasser:
gelber Niederschlag; Zinnchlorid: gelbe Fiéllung; Gelatine—Salzsiure:
kasiger Niederschlag; Formaldehyd—Salzsdure: flockige Féllung;
Alkalien firben dunkel violettrot; eine nicht zu verdiinnte Lésung
wird durch starke Salzsdure weitgehend gefillt.

Der Gerbstoff gehort der Protokatechureihe an; die sorgfiltig
geleitete Natronschmelze liefert, nach bekanntem Verfahren aufge-
arbeitet, Protokatechusédure, die durch den Fp. 198° und die
qualitativen Reaktionen identifiziert wurde. Bei der Hydrolyse mit
nicht zu verdiinnten Mineralsduren entsteht ein »Gerbstoffrot« von
schon karminroter Nuance. Der Korper neigt dhnlich dem Quebracho-
gerbstoff sehr zur Phlobaphenbildung, die z. B. schon bei ldngerem
Kochen der alkoholischen Losung eintritt. Dabei lassen sich deutlich
zwei Stufen der Umwandlung beobachten. Die Phlobaphene der
ersten Aft sind in Wasser sehr wenig, in heiflem Athylalkohol
(nicht in Methylalkohol) mit tiefroter Farbe I8slich und bilden ge-
trocknet ein dunkelziegelrotes Pulver. Die Phlobaphene der zweiten
Art sind in Wasser gar nicht, in Alkohol duflerst schwer [6slich,
sie werden nur durch heiffle Lauge mit violettbrauner Farbe in
Losung gebracht; getrocknet stellen sie ein dunkelbraunrotes Pulver
dar. Zur Reinigung wurde das Phlobaphen I nach gewohnter Art in
heiflem Alkohol gelost und durch Eingiefen der Losung in Kkalte
verdiinnte Salzsdure wieder ausgeféllt. Das Phlobaphen II wurde,
da das Auflésen in Lauge chemische Verdnderungen zur Folge
haben konnte, nicht weiter gereinigt. Diese Phlobaphene sind die
in der Pflanze (wenigstens im getrockneten Zustande) am reich-
lichsten vorhandenen Stoffe und machen zusammen mit den Gerb-
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stoffen mehr als die Hilfte der Trockensubstanz aus. Sie sind
auch die Ursache des auffallend hohen spezifischen Gewichtes des
trockenen Materials.

Analyse:

Die Substanzen wurden im indifferenten Gasstrom bei 100° getrocknet; sie
sind hygroskopisch (Wigung im geschlossenen Rohrchen); der geringe Aschen-
gchalt, am héchsten beim Gerbstoff (etwa 0-50/y), ist in Abzug gebracht.

Gerbstoff. 0-1054 ¢ Substanz gaben 0°0455 ¢ HoO und 0-2212 g CO,, somit
H=4'79%;, C=757-280,. 0-1981 & Substanz gaben 0:0870 ¢ H,O und
04180 g CO,, daher H = 4880/, C = 57540/,

Phlobaphen I 0-2083 g Substanz gaben 0°0823 g HyO und 0-4458 g CO,, daher
H=4-39%, C=158370,. 0-2010 ¢ Substanz gaben 0:0796 & H,O und
04290 ¢ COy, somit H=4-400],, C = 58-200/,.

Phlobaphen II. 0-191 g Substanz gaben 0:0772 ¢ H,O und 0-4112 ¢ CO,,
daher H=4-490/;, C=158710%;. 0-2497 g Substanz gaben 0-0938 g H,0
und 0°5390 g CO,, somit H= 4260, C= 58870/,

Die Analysen wurden nur zu dem Zwecke ausgefiihrt, um
liber das Verhdltnis der Phlobaphene zu den Gerbstoffen Aufschlu
zu erhalten. Es ist merkwiirdig, wie wenig Sicheres man {iber die
Natur der Phlobaphene weif}, obwohl diese Korper zu den weit-
verbreiteten und o6fters in bedeutender Menge auftretenden Pflanzen-
stoffen zdhlen. Vielfach betrachtet man ihre Bildung aus Gerb-
stoffen als eine Oxydation, bald auch als Anhydridbildung oder
Kondensation, bald wieder als Hydrolyse.!

Im vorliegenden Falle deuten mehrere Umstinde darauf hin,
dafl die Phlobaphenbildung unter Wasserabspaltung vor sich geht.
Die Analysenresultate allein sprechen zwar nicht ganz bestimmt
fur diese Auffassung, da die Verminderung an Wasserstoff etwas
grofler ist als einer einfachen Wasserabspaltung entspricht, wie aus
folgenden Zahlen hervorgeht.

Die Zusammensetzung des Gerbstoffes entspricht anndhernd
der Formel C,,H,,0, mit den Werten H = 4-76°/, und C =
= 57-14%/,; setzt man (willkiirlich) # = 15, also die Formel fiir
den Gerbstoff C,oH,,0,;, dann ist das erste Anhydrid: C,; H,z0,,
mit den Werten H = 4-56%, C = 58-63°/,, was den Zahlen fiir
das Phlopaphen II recht nahe kommt, nur wurde der H-Gehalt des
letzteren um O-2 bis 0-3%, niedriger gefunden als zu erwarten war.

Abgesehen davon spricht gegen einen Oxydationsvorgang der
Umstand, dafl bei Behandlung der wisserigen Gerbstofflésung mit
neutralen Oxydationsmitteln, z. B. 30prozentigem H,0,, auch in
der Hitze keine Phlobaphenabscheidung erfolgt. Diese tritt dagegen
beim bloflen Kochen mit starkem Alkohol auch dann ein, wenn der
Luftsauerstoff durch Kohlendioxyd verdrdngt wird.

1 Husemann-Hilger, Die Pflanzenstoffe. 1882, p. 261; Dekker, Die
Gerbstoffe. 1913, p. 432; Trier, Die Pflanzenstoffe. 1924, p. 278,
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Ob die mit Mineralsiuren entstehenden »Gerbstoffrote« (Siyre
phlobaphene) mit den obigen Phlobaphenen identisch sind, ist up.
gewil und bei glukosidischen Gerbstoffen unwahrscheinlich. [y,
vorliegenden Falle 148t sich bei Anwendung von Salzsidure bpe.
obachten, dal die schwerldslichen Korper umso rascher ausfallep
und umso dunkler gefdrbt sind, je konzentrierter die Siure ist.
Man erhilt je nach Umstidnden Stoffe von karminroter bis schwarz-
brauner Farbe.

Soweit aus der spérlichen Literatur! ersichtlich ist, diirfte ein
grofler Gehalt an Tannoiden fiir die Hydnoraceen charakteristisch
sein. Auch die Wirtpflanze (Prosopis Algarobilla, Familie Mimo-
soideen) diirfte Gerbstoff fithren.?

Die von der oben erwidhnten Bleifdllung der Gerbstoffe ab-
flieBende Losung wurde entbleit und eingeengt. Sie enthilt er-
hebliche Mengen Invertzucker (Nachweis: Reduktion der Fehling-
schen Losung, Phenylglukosazon vom Fp. 204°, Linksdrehung)
und eine durch Kaliumquecksilberjodid in langen feinen Nadeln
féllbare Base, anscheinend nicht identisch mit Cholin, wegen zu
geringer Menge nicht identifizierbar.

4. Der Wasserauszug bietet nichts Bemerkenswertes. Poly-
saccharide sind nur in ungewohnlich geringer Menge nachweisbar,
so dafl eine ndhere Untersuchung unterbleiben mufite. Auflerdem
fanden sich noch kleine Mengen Chlorkalium und eines organisch-
sauren Kalisalzes (Weinstein?).

Quantitative Bestimmungen (Prozente der Trockensubstanz):

In Petrolédther lisliche Stoffe 0°89 Freie Sdure (als KOH)... 1:69
In Ather 15sliche Stoffe.......... 031 Reduzierender Zucker 1:42
In 960/yigem Alkohol I5sliche Stoffe 1581 Gesamtstickstoft 1-49
Samtliche in Wasser » 26-40 Rohfaser 8-86
In Wasser l6sliche Mineralstoffe 2:42 Gesamtasche.... ... 10045

Der Wert fiir die Gesamtasche ist wegen hartnickig anhaftender, feiner
Sandteilchen wesentlich zu hoch. Von einer Bestimmung der Tannoide muBte ab-
gesehen werden, da der Grofteil derselben in indifferenten Losungsmitteln unloslich
ist (s. oben).

1 Dekker, Die Gerbstoffe. 1913, p. 439.
2 Ebenda, p. 169.
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