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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie
X. Zur Chemie der Rinden
II. Mitteilung

Gemeinsam mit jiingeren Fachgenossen herausgegeben von
Julius Zellner
(Mit 1 Textfigur)
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925)

Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung einer frither ver-
offenilichten Untersuchung® Uber die chemischen Bestandteile der
Rizden. Um eine etwas breitere Vergleichsbasis zu gewinnen, ist
inzwischen das Studium einer Reihe weiterer Rinden in Angriff
senommen worden, worliber spiiter berichtet wird.

4. Ulme (Ulmus campestris L.).

(Bearbeitet von Recha IZngelberg.)

Das Material stammte aus dem Liechtensteinpark in Wien und
war im Oktober in einer Menge von etwa 7 kg gesammelt worden;
dic Rinde stammte von einem é&lteren Baum und war daher schon
holzig und arm an l8slichen Stoffen. Die geringfligige, einschldgige
Literatur, meist dlteren Datums, findet sich bei Wehmer.?

1. Der Petroldtherauszug bildet eine braune halbfeste Masse.

6-5593 g, sorgfiltig getrockneten Rohfettes verbrauchten 5°8 cw? Lauge
11 cmd =0-0285+ ¢ KOH) zur Neutralisation und 19-77 cm3 derselben Lauge zur
Verseifung, daher Sdurezahl 25°2 und Verscifungszahl 111+3; obige Substanzmenge
ergab 206052 g = 39720/, unverseifbare Stoffe.

Das Rohfett wurde mit alkoholischem Kali verseift, und das
Unverseifbare mit Ather aufgenommen. Der gelbe Atherriickstand
ergibt nach dem Umkrystallisieren aus Essigester und Alkohol eine
weile, krystallinische Substanz von der Schmelzlinie 100 bis 120°,
wesentlich aus zwei KOrpern bestehend. Die Trennung erfolgt ent-
weder so, daff man aus Essigester krystallisieren 146t, wobei sich
nadelformige Krystalle und kleine kugelige Krystallaggregate aus-
scheiden, auf weiteren Zusatz von Essigester gehen die ersteren
in Losung; oder man 18st das Stoffgemisch in Petrolither und 148t
diesen in einem lose verschlossenen Erlenmeyerkolben langsam
verdunsten, wobei hauptsidchlich die kugeligen Aggregate ausfallen.

Wesentlich fiir den Erfolg ist in beiden Féllen das Arbeiten
mit kleinen Mengen.

1 Monatshefte 44, 261 (1923).
2 Die Pflanzensoffe, 1911, p. 147

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. KL, Abt. IIb, 134, Bd.
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Der in Nadeln Kkrystallisierende Stoff wird nach mehrfacp,
Umkrystallisieren aus Essigester rein erhalten; Schmelzpunkt 3,

Analyse:

4635 my lieferten 4:950 my HpO und 13°720 my COy H=1[.g;
80-720/y; 3-288 my gaben 3'518 my HaO und 9-743 mg CO,, H= ] g
80819/,

Molekulargewichtsbestimmung nach Rast: 0499 g Wasserfyj..
Substanz, in 6°915 wg Kampfer gelist, erniedrigten den Schmelzpunkt um 8° gy,
Molekulargewicht 360. '

Die Formel Cy;H,;;O~+H,O verlangt H=11-88", C=80*19" . Moleky,,
gewicht (der wasserfreien Substanz) 380.

(
R

Der Korper gibt die Phytosterinreaktionen und stimmt ayg
hinsichtlich des Schmelzpunktes mit dem Hesse’schen Phytosteri,
iberein; auch der Schmelzpunkt des aus Alkohol in Bléttchen ays.
fallenden Acetylderivates ist nahezu derselbe (117 bis 118°). Doy
milssen auch einige Abweichungen erwihnt werden: erstens zeig
der Stoff im Vergleich zu dem aus andern Pflanzen dargestellten Steri;
vom gleichen Schmelzpunkt ein ungleich hoheres Krystallisations
vermogen, so dafi z. B. aus Essigester selbst beim Vorhandensei;
recht geringer Substanzmengen leicht zentimeterlange, glashelle, lang.
gestreckte Platten erhalten werden kdnnen; zweitens konnte in eing
etwa 19/,igen Losung keine Drehung der Polarisationsebene konstatier
werden, was auf einen Razemkorper deuten konnte; drittens wurde
der Kohlenstoffgehalt konstant ein wenig hdher gefunden als obige
Formel entspricht; dies zeigt auch die Analyse eines Préaparates, da:
aus den Mutterlaugen der oben beschriebenen Fraktionierung ge-
wonnen und getrennt gereinigt worden war.

\nalyse:
4974 myg gaben 5440 sy Hy0 und 14756 wg (O, H=12"1i,
C=80-909  3:03+ my lieferten 3-380 wy HyO und 9-014 mg CO,, H=12-38"
¢ =281-020

-

Fir die Aufkldarung dieser Verhéltnisse reichte die vorhanden:
Substanzmenge nicht aus.

Der zweite der obenerwdhnten Kérper, der aus Petrolither i
kleinen, kugeligen Aggregaten ausfillt, wird durch Umkrystallisierer
aus Alkohol gereinigt; er bildet nur unvollkommen ausgebildet

~=o0

Krystalle, ist wachsartig und schmilzt bei 74 bis 75

Analyse:

3403 gaben 4-210 H,O und 9-9090 C0,, H=13"3"
C=78-009;
4.773 gaben 5°753 H,O und 13-630 COy, H=13"30"

C=77-880,.
Diese Zahlen wiirden ciner Formel (C;oHy O)y entsprechen.

Uber die Natur dieses Stoffes 148t sich vorldufig nichts b
stimmtes sagen; ein Wachsalkoho! scheint er nicht zu sein, da ke



Zur Chemie ‘der°Rinden. 311

\cetylprodukt erhalten werden konnte; vielleicht stellt er den Wachs-
Loter einer Oxyfettsdure dar, der der Verseifung widerstand.

" Die wisserige Seifeniosung des Petroldtherauszuges ergab ein
junkel geférbtes Gemisch von Fett- und Harzsduren, das wegen zu
eringer Menge nicht weiter untersucht werdeg konnte. In dem
auren Filtrat der Fettsduren wurde Glyzerin und Phosphorsiure,
etztere in reichlicher Menge nachgewiesen.

2. Der Atherauszug, eine nahezu schwarze, harte Masse
sldend, wurde ebenfalls verseift; die sauren, in Alkali l6slichen
Bestandteile, waren amorph und einer weiteren Bearbeitung nicht
qugdnglich; in dem durch Atherausschiittelung gewonnenen Gemisch
sicht verseitbarer Stoffe wurden kleine Mengen der beiden oben
neschriebenen Stoffe und auflerdem ein Korper nachgewiesen, der
in den gewdhnlichen organischen Losungsmitteln sehr schwer 16slich
war. Nach Mbglichkeit gereinigt, bildet er ein weifles, undeutlich
wystallinisches Pulver, das die Liebermann’sche Reaktion gibt und
«ch von 240° an zersetzt.

Analyse:
4-101 gaben 4-040 H,O0 und 10-740 CO,, H=10"940 .
=T7142%4;
3:527 g lieferten 3-490 H,O0 und 9-250 CO,, H=10"990,.
(=71"520",.

Diese Zahlen wiirden etwa die Formel (Cy;Hsq0,), entsprechen.

3. Phlobaphene sind reichlich vorhanden. Durch Auflosen
in Alkohol und Féllen mit stark verdiinnter Salzsdure gereinigt, bilden
sie in trockenem Zustand ein ziegelrotes Pulver, das in der Kali-
schmelze Brenzkatechin liefert. Das letztere wurde in bekannter
Weise isoliert und identifiziert.

4. An Ather gibt der in Wasser 16sliche Teil des Alkoholauszuges
nichts Wesentliches ab und wird wie folgt weiter verarbeitet.

5. Man versetzt mit Bleiazetat und isoliert aus dem reichlichen
Niederschlag die Gerbstoffe in bekannter Weise. Sie bilden eine
amorphe, braune Masse, die in der Kalischmelze Brenzkatechin liefert.

Reaktionen:

Bleizucker und Kupferazetat: braune Fillungen; Eisenchlorid: dunkelgriiner
Niederschlag; Bromwasser: reichlicher gelber Niederschlag; Kalkwasser, Zinnchlorid,
-alpetrigsaures Kali und Salzsdure, Brucin und Kaliumpyrochromat geben gelbe oder
selbbraune Fallungen; Formaldehyd-Salzsdure und Kochsalz-Gelatine geben lichtgelbe
Niederschlige.

Nach Ebermayer? betrdgt die Menge der Gerbstoffe 4 bis 50 .

Im Filtrat der Gerbstofftallung fanden sich nach dem Entbleien
mit H,S reichliche Mengen Invertzucker.

Nachweis:

Darstellung des Osazons vom Fp. 205°; eine Losuiig, die pro 100 cm?
16-435 Kupfer aus Fehling’scher Losung reduzierte, drebde im 2 4m Rohr un:
—_—

1 Physiol. Chemie d. Pllanzen, 1882, p. 451.
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10° Ventzke nach links. Bezeichnet x die in 100 cw3 enthaltene Glukose, i
Fruktose, so erhilt man aus den Gleichungen 1-8564 v4-1°7185 3 = 16433 lnl
0+3268 v 0-183¢ ~-10 fiir =470 und fiir v = 4-48. &

Basen lieflen sich durch die gebriduchlichen Reagentien npjg,
nachweisen.

6. Der Wasserauszug bietet nur die gewdhnlichen Bestapg,
teile, Mineralstoffe und Polysaccharide; die letzteren liefern bej der
Hydrolyse Pentosen (Furolreaktionen) und Galaktose (Schleimsiyy,.
bildung).

Quantitative Bestimmungen:

1. 16-4946 ¢ Treckensubstanz gaben 0°4026 ¢ Petrolither-, 01478 o Athe,.
und 2:4178 ¢ ,\]Imhole\tlal\ 2. 20°5974 ¢ Trockensubstanz wurden mit \\ asser
crschopft, dic Auszlige auf 1000 cus gcbmcht, 100 cm3 davon lieferten 0-4917 .
Trockenrtickstand und 0-0220 ¢ Asche; 300 cm, aut 25 cm? eingeengt und nl(l\l
Zusatz von ctwas Salzsdure mit Alkohol gefillt, gaben 0°019  Polysaccharide mj
0-0012 g Asche: weitere 100 ¢m3 verbrauchten zur Neutralisation 0°2 cms Laug,
(1 cm’—() 02854 & KOH); endlich wurden 100 mit 10 cm$ Bleiessig  gerilll,

das Tillrat entbleit Lmd in 30 ¢m¥ der Zucker nach Allihn ermittelt,
0-0660 ¢ Kupfer. 3. 0:9312¢ verbrauchten nach Kjeldahl 0°30 cm3
+. 1476 ¢ Trockensubstanz lieterten 0-8743 ¢ Rohfaser. 5. 1:9835 g IIOC]\LII

substanz ergaben 0-1375  Asche. Somit in 100 Teilen Trockensubstanz:
Petrolidtherauszug 2+44  freie Sdure (als IKOH) 098
Atherauszug 0+89  reduzierender Zucker. 3461
Alkoholauszug .. 1465 Stickstoff 015
Wasser 1osliche Stoffe ..20°47  Rohprotein. 005
16sliche Mineralstoffe . 1-07  Rohfaser .59-24
16sliche Polysaccharide 0-31  Gesamtasche 693

5. Schwarzerle (Alnus glutinosa L.).
(Bearbeitet von Ludwig Weif.)

Das Material wurde bei Klosterneuburg im Monat Februar
gesammelt, es stammte von jungen Exemplaren, seine Menge betrug
lufttrocken 35 kg. Die wenigen einschldgigen Literaturangaben?® be-
ziehen sich zumeist auf den Gerbstoff und den gelbroten Farbstofl

l. Der Petrolatherauszug stellt eine schwarzgriine, salben-
artige Masse dar.

2:6607 g Rohfett, im CO2-strom bei 110° getrocknet, verbrauchten zur Verr
seifung 98 cm3 alkoholischer Lauge (1 cm3 = 0-02844 g), daher die Verseifungs
zahl 104-7; 2 6580 g Rohfett verbrauchten 10-1 ¢m3 derselben Lauge, Verseifungs
zahl 107+8. 2- 0767 ¢ lieferten 0°8940 g = 43059/, Unverseifbares; 1-8764 g lieferten
0 8144q=-}3 40’y Unverseifbares. 20767 n\elblauchten zur Neutralisation 12-52 cn
Kalilauge (1 cm»:O 01022 9), Saulezahl 61°6; 2°2019 g verbrauchten zur New
tlahsatlon 13-85 ¢m3 derselben Lauge, Sdurezahl 61 6. 0-2622 g Rohfett addierter
aus Hiibl'scher Jodlosung 0-1964 & Jod daher die Jodzahl 74- 9 Das Rohfeft ist
also reich an Nichtglyceriden und flelen Fettsduren.

1 Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, p. 145.
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Da die Aufarbeitung des Rohfettes mit indifferenten LOsungs-
itteln sich wenig glinstig anlief, \vurd(? zur Verseifung gegriffen,
yobei ein unverseifbarer, in Ather lIoslicher Anteil (4) und eine
seifenlosung (B) erhalten wurden. Die Substanz A bildet nach dem
\pdestillieren des Athers einen braunroten Kuchen, der sich durch
Umkrystallisieren aus Essigester von den oelben Begleitstoffen

vanthophylliderivaten) leicht befreien liei und ein krystallinisches
\mffwemlsch ergab. Dieses bot der Aufarbeitung ungewdhnliche
5(,hw1e110kelten so dafl etwa 200 Krystallisationen notig waren, um
i chemischen Individuen zu gelangen. In kiinftigen Fiillen wird die
olierung der drei Stoffe natiirlich einfacher durchzufithren sein,
wenn man nach dem folgenden Verfahren arbeitet und groBere
substanzmengen zur Verfigung hat, so dafi die Aufarbeitung aller
nvischenfraktionen und Mutterlaugen entfallen oder doch vereinfacht
werden kann. Zunédchst wird das Gemisch mit einetr zur voélligen
Losung ungeniigenden AMenge von Alkohol ausgekocht und das
I'ngeloste im Heiflwassertrichter abfiltriert. Die leichtest 10slichen
Anteile (@) zeigen eine Schmelzlinie von 205 bis 210°, die folgen-
len (0) eine solche von 212 bis 220° Die Fraktion (a) wird in
cifem Essigester gelost und erkalten gelassen, wobei sich ziemlich
wofic Nadeln neben einer feinkrystallinischen Substanz abscheiden.
sobald die letztere auszufallen beginnt, dekantiert man von den
edelformigen Krystallen, die mit den Fraktionen (b) vereinigt werden,
W, engt die Fliissigkeit etwas ein und wiederholt die Prozedur,
Indlich wird die Losung, die keine Nadeln mehr abscheidet, stédrker
tonzentriert und erkalten gelassen. Es fillt ein feines Nrystallmehl
aus, das bei 80-—-82° schmilzt; durch Umkrystallisieren aus Alkohol
und Petrolither steigt der Schmelzpunkt auf 83 bis 84°, um dann
konstant zu bleiben.

Der Korper ist wohl ein Wachsalkohol, gibt keine Cholestol-
weaktion und ist acetylierbar. Er krystallisiert schlecht, am besten
noch aus Essigester und Petrolidther, wihrend er aus Alkohol oft
sallertig ausfillt.

M Analyse:

3646 g gaben 446 mg Hy O und 1076 g CO,, H=13-690,4, . =280"490 ;
3'575 440 H, O 10736 0y, H=13"770 ("= 80"56" .
im Mittel gefunden: H= 13730, und ¢ =280"530.

Das in gebrduchlicher Weise dargestellte Acetylprodukt ist
der Muttersubstanz ihnlich Nach oftmaligem Umkrystallisieren aus
Alkohol und Petroldther zeigte es den Schmelzpunkt 67 bis 68°

Nach den Schmelzpunkten koénnten Myricylalkohol (Fp. 85°),
tezichungsweise dessen Azetat (Fp. 69°) vmliegen Allein die Analysen-
zahlep sprechen dagegen; diese wiirden zu einer Formel C,oH,, O
Mssen. Es kdme auch noch die Formel CygH, ;O in Betracht, nach-
dem H. und A. Euler! im Blattfirnis der Schwarzerle einen Alkohol
\E

Berl. Ber. 40, 4760 (1907).
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der Formel C,,H,;O, Glutinol genannt, aufgefunden haben, der
niedrigeres Homologe des obigen betrachtet werden konnte. Die g
gelben Mutterlaugen, die sich bei der Reinigung des Rohproduktes
ergeben, enthalten noch erhebliche Mengen des Wachsalkohols. yj,
den letzteren wenigstens teilweise zu gewinnen, 16st man die salpep,
artige Masse in siedendem Alkohol, behandelt mit Blutkohle une
lafit erkalten, wobei man eine krystallinische Fallung erhélt, die g,
Lssigester gereinigt werden kann. Die Mutterlaugen dieser Abscheidup,
sind nach Beseitigung des Losungsmittels 06lig; durch Auskoche;
dieser dligen Massen mit zur vélligen Losung unzureichenden Mengy,
Alkohols und Eingieflen der alkoholischen Losungen in Wasg
erhdlt man gelbe Fallungen, aus denen sich durch wiederholte.
Umfillen aus Alkohol und Essigester weitere Nengen des Wachs.
alkohols gewinnen lassen. Zuletzt bleibt eine v0llig amorphe, gely.
rote, feste Masse zuriick, die keine Carotenreaktion gibt.

Die oben erwéhnten Fraktionen () sowie die bei der Isolierun.
des Wachsalkohols gewonnenen Krystallausscheidungen wurden ver.
einigt und die Trennung des Gemisches durch fraktionierte I{rystal-
lisation aus Aceton, Benzol, Chloroform, wie auch aus Mischunge:
dieser Losungsmittel versucht. Diese Versuche blieben erfolglos, d:
die Schmelzlinie aller Fraktionen ziemlich konstant bei 210 bis 220°
lag. Es handelt sich um dieselbe Substanz, swelche bei der Unter-
suchung der Grauerlenrinde! gefunden und deren Einheitlichken
auch damals, obwohl eine Aufspaltung nicht gelang, bezweitel
worden war. Endlich fand sich im Petroldther ein brauchbare:
Losungsmittel; der Loslichkeitsunterschied der beiden vorhandener
Stoffe ist zwar auch hier gering, aber doch grofi genug, um, aller
dings nur mittels einer langwierigen Fraktionierung, zur Isolierung
der beiden Korper zu fiihren. Bei dieser Fraktionierung arbeitet man
am besten von Anfang an mit mehreren Kkleinen Partien, die parall
behandelt werden; zu bemerken ist noch, dafi beide Korper in kaltem
Petroldther ziemlich schwer 16slich sind und daf als Kriterien de
fortschreitenden Trennung nicht nur die Hohe des Schmelzpunktes
sondern auch die Art des Schmelzens dienen konnen, da di
Gemische unter starker Zersetzung, die reinen Korper aber nur unter
geringer Verfiarbung schmelzen. Sobald die schwerer 16slichen Krysta:
lisationen den Schmelzpunkt 240° erreicht haben, werden sie deu
eigentlichen Fraktionierungsprozefl entzogen und durch gewdhnlich
Krystallisation aus Petroldther bis zum konstanten Schmelzpunk
261° gereinigt. Die Mutterlaugen gehen in den Fraktionierung®
prozefl zuriick.

Der so erhaltene Stoff ist das bereits aus der Grauerlenrind
isolierte Alnulin. Seine Eigenschaften stimmen mit den seinerze!
angegebenen tiberein; hinzuzufiigen wire noch, daf der Stoff I
Essigester miflig, in Eisessig leicht 18slich ist. Eine 0-79/,ige Chlor®
formlosung zeigt keine optische Aktivitit.

Monatshefte 44, 274 (1923).
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Analyse:

1007 gaben 4023 H,O und 12-66 C0O,. somit H=11
— 84200

4017 tieferten +-17 g H,0 und 12-38 CO,. daher H=11-620,
= 8400 .

Nimmt man von diesen und den f{riher gefundenen Analysenwerten das
vittel, so erhilt man: H==11'670, und C = 84230, Dic frilher angenommenc
rarmel CasHgoO diirfte wohl durch eine kleinere, etwa Cy0H;0 oder CogH (g0 zu
ersetzen sein. Ein necuerlicher Versuch das Aolekulargewicht nach der Rast’schen
\lethode zu ermitteln, ergab wieder Werte. dic mit keiner der in Betracht kommen-
;icn Formeln in Einklang zu hringen waren.

Der Korper enthélt, wie bereits angegeben, eine Hydroxylgruppe.
Das Azetylprodukt krystallisiert aus Alkohol in flachen, tafeligen
prismen, aus Essigester und Aceton, so wie die Muttersubstanz in
«eiden- oder perlmuttergldnzenden Nadeln aus. Nur der Schmelzpunkt
wurde diesmal sesentlich hoher wie damals gefunden, worliber
qoch unten zu sprechen sein wird.

Die Substanz addiert leicht Brom. Das Bromprodukt wurde in
chioroformlésung hergestellt und Ofters aus Alkohol umkrystallisiert.
Infolge besserer Reinigung wurde der Schmelzpunkt diesmal etwas
hoher, ndmlich bei 219 bis 220° gefunden. Der Korper bildet hell-
selbe feine Nédelchen.

Es mufi bemerkt werden, daff sowohl beim Alnulin wie bei seinem Acetyl-
derivat erhebliclic Schmelzpunktsverschiebungen beobachtet worden sind, die bei der
Aufpewabrung  der Substanzen ohne eine merkbare duficre Verdnderung derselben
cintreten und mit cinem auffallenden Stdrkerwevden der wurspriinglich kaum wahr-
achmbaren Cholestolreaktion verbunden sind. Die Aufklirung dieser eigentiimlichen
Erscheinung mufite gegenwirtig wegen Materialmangels unterbleiben, soll aber ge-
legentlich der im Gang befindliclien Untersuchung der .l/nus viridis versucht werden.

Das oben erwdhnte Fraktionierungsverfahren, das zum Alnulin
iihrte, lieferte als zweite Komponente schliefilich einen chemisch
einheitlichen Stoff, der vorldufig als Protalnulin bezeichnet sei. Die
lsolierung dieses Korpers ist noch miihsamer wie die des Alnulins,
da die letzten Spuren des Alnulins als des in Petroldther schwerer
loslichen Stoffes nur schwer zu beseitigen sind. Schlieflich hatte die
Substanz den konstanten Schmelzpunkt 240° Sie ist in Alkohol und
Aceton leichter loslich wie das Alnulin, mittelschwer in Essigester,
leicht in Eisessig und Chloroform. Ihre Krystallisationen aus Petrol-
ither sind deutlich verschieden von jenen des Alnulins, die Nadeln
des letzteren sind glasartic mit Seiden- oder Perimutterglanz und
niemals zu Biischeln vereinigt, wihrend die Nadeln des Protalnulins
matt, milchweil und stets zu Bilischeln, Drusen oder blumenkohl-
dhnlichen Aggregaten vereinigt sind.

Analyse:
i 4:071 mg Substanz gaben 4°19 mg Hy0 und 12-70 mg COy. H= 11"520,
'=85-080/;
. 3:908 mg Substanz lieferten 3°98 gy HoO und 1219 g CO,, H= 11"400/,
" =85070. )
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Molgewicht nach Rast:
0°681 wug Substanz. 2°675 myg Kampfer, A =23°, M=443. 039
Substanz, 3:250 my Kampfer, /A = 16°, M = 457 im Mittel 450.

Diesen Werten entspricht dic Formel C3oH;, 0 (C=84"9404, H= 113
Al = 452).

o "I\

()" 1Y

Der Korper gibt eine starke Cholestolreaktion (kirschrot). g,
ist optisch aktiv.

02110 sy Substanz, in 10 ciw? Chloroform geldst, drehen m 1 dm Ry,
dic Polarisationschene um 1°9° Ventzke nach links (1° Ventzke = 0° 3468 Kyjs.
grade), somit [a] =-—31"2°

Der Korper ldfit sich weder acetylieren noch benzoylieren,
besitzt also keine Hydroxylgruppe. Hingegen addiert er, wenn auch
nur trdge, Brom und liefert ein Bromprodukt, das nach ofterem Up,.
krystallisieren aus Alkohol bei etwa 220 bis 222° schmilzt. Es bilde
gelbe Nidelchen.

Das Protalnulin kommt als solches in der Rinde vor; denn es
konnte aus dem Rohfett auch ohne Verseifung blofi durch oftmaliges
Umldsen aus Alkohol und Petroldther gewonnen werden; das Alnulin
konnte auf diesem Wege nicht isoliert werden.

Schliefllich ist noch zu bemerken, dafi beide KOrper bei der
energischen Oxydation mit HNO, neben anderen Produkten auch
Benzoesdure liefern, die durch den Fp. 121° und die bekannlen
qualitativen Reaktionen identifiziert wurde.

Die groBie Ahnlichkeit der beiden Stoffe beziiglich der meisten
physikalischen Eigenschaften 14t auf eine nahe Verwandtschaft
schlieflen, andrerseits deuten die Analysenzahlen, die Cholestolrealktion,
das Verhalten bei der Acetylierung und die optischen Verhéltnisse
darauf hin, daffi das Alnulin kein unmittelbarer AbkOmmling des
Protalnulins sein kann. Welcher Art dieser Zusammenhang sei, lief
sich vorldufig nicht feststellen, da hierzu ungleich gréfiere Substanz-
mengen als die uns verfligbaren erforderlich wdéren.

Die oben erwihnte Seifenlosung (B) gab bei der Zerlegung
eine halbfeste, dunkelgriine Masse.

0-9552 g getrocknete Substanz verbrauchten zur Neutralisation 157 cw?
Kalilauge, daher Neutralisationswert 168; 11240 ¢ verbrauchten 185 cm3 derselben
Lauge (1 c¢m3 = 0-01022 ¢y KOH), daher Neutralisationswert 168. 02061 o Substanz
addieren aus HiibI'scher Losung 0-1713  Jod, somit die Jodzahl 83.

Das Séuregemisch enthielt aufler Fettsduren noch Harzséuren
und Chlorophyllabkémmlinge. Die festen Fettsiuren konnten durch
Ausziehen der Masse mit Petroldther und fraktionierte Krystallisation
aus wasserhiltigem Alkohol isoliert werden. Sie bestehen der Haupt-
sache nach aus Palmitinsdure und Stearinsdure, von denen die
letztere bedeutend iiberwiegt. In der sauren Unterlauge der Seifen
fanden sich Phosphorsédure (Lezithin) und Glyzerin.

2. Der Atherauszug bildet eine griine, ziemlich feste Masse.
die sich mit indifferenten Losungsmitteln nicht aufarbeiten lief und
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Juher ebenfalls verseift wurde, wobei sich ein unverseifbarer in
ither loslicher Anteil (C) und eine Seifenldsung (D) ergaben. Die
itherlosung (C) scheidet zunéchst einen gelben Niederschlag ab, der
qach dem Umbkrystallisieren aus Essigester, Alkohol und Petrolidther
cin erhalten wurde und sich als Protalnulin erwies (Schmelzpunkt,
prystallisation und Ldslichkeit). Sodann wird die Atherlésung vom
|osungsmittel Dbefreit. Der Riickstand ist eine briichige, gelbrote
\lasse, die durch Umldsen aus Essigester und Alkohol von den
jarbigen Bestandteilen befreit wird. Man erhélt schliefllich eine weifie
substanz vom Fp. 240 bis 242° Durch oftmaliges Krystallisieren
s verschiedenen Lisungsmitteln (Alkohol, Essigester, Ather, Petrol-
ither) gelangt man zu einem chemischen Individuum vom konstanten
Ip. 254° Es krystallisiert aus Alkohol in glinzenden Nidelchen.
«ibt eine deutliche Cholestolreaktion (Rotfdroung) und ist optisch aktiv.

Analyse
44327 ung Substanz  gaben 449 mg H,O0 und 12-49 CO,, somit H=
S 11620 5, C=78"720
3+884 g lieferten 4°02 mg H,yO und 11-21 COy H=11 58, C=
=871 0

Drehungsvermdogen:

0°1290 ¢ in 10 ¢m3 Chloroform drehen im 1 dm Rohr 1+0° Ventzke nacl:
links, somit [¢] = --200°

Der Stoff ist leicht ldslich in Aceton, Essigester, Ather und
Chloroform. Von dem ihm sehr #dhnlichen Protalnulin unterscheidet
o sich dadurch, dafi er in Alkohol und Essigester weit leichter
‘slich, hingegen in Petroliither viel schwerer loslich ist und aus
diesem Solvens in amorphen Flocken ausfillt, ferner, daf3 er acetylier-
aar ist. Kin Gemisch beider Korper schmolz bei 215 bis 228° Die
Acetylierung liefert ein Produkt, das nach dem Umbkrystallisieren
aws Alkohol in feinen Nadeln vom I'p. 216° krystallisiert. Daneben
«heint noch ein zweites, wahrscheinlich weniger acetyliertes Produkt
‘U entstehen, das hoher schmilzt, aber nicht rein erfafit werden
konnte (Schmelzlinie 230 bis 235°). Der Korper ist stark ungesittigt,.
das Bromprodukt schmilzt, nach Moglichkeit gereinigt, bei 125 bis
27° und Dbildet gelbbraune, nicht gut ausgebildete Krystalle.

Die Krystallisationsart, die Loslichkeit, die Schmelzpunkte des
Harzkirpers und seines Acetylderivates stimmen ganz mit denen
les Coryliresinols der HaselnuBrinde! {iberein. Auch der Misch-
‘chmelzpunkt ist nicht herabgesetzt (253 bis 254°). Trotzdem kann
an Identitit nicht letcht gedacht werden, da die Analysenbefunde
vhebliche Differenzen aufweisen (1:5%/, im C-gehalt und 0-3Y/,
m H-gehalt). Hingegen ist es nahezu sicher, daf der obige Stoff
Wdentisch ist mit dem analogen Korper der Platanenrinde (siehe unten).
. Aus den letzten Mutterlaugen des eben beschriebenen Kérpers
e sich ein zweiter Stoff, allerdings nur in sehr geringer Menge
x

1 Monatshefte 44, 269 (1923).
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wsolieren. Er krystallisiert am besten aus Alkohol in regelmigig,.,
sechseckigen Tafeln und schmilzt ohne Zersetzung bei 278¢ ];L
gibt eine deutliche Cholestolreaktion. In Alkohol, Ather, Petrolaty.
und Essigester ist er weit schwerer l0slich wie der Korper v,
Fp. 254° und bleibt nur wegen seiner sehr kleinen relativen Mep,,
in den Mutterlaugen. '

Analyse:
4181 myg Substanz gaben 4°25 H,O und 12-71 CO.,,
= 11380, und C = 8291V, B
3054 lieferten 404 HoO und 12:10 mg COy H=1143
( = 83" 46“,0.

Diese Analysenwerte wiirden der Formel C3H;,O0, (H= 11320, und (

= 83400 ) entsprechen, derselben, die Istrati und Ostrogovich! dem Friedey;.
des Korks zuschreiben. Doch stimmen die sonstigen Eigenschaften nicht tibereiy,

Aus der frither erwdidhnten Seifenlosung (D) schied Schwefe).
sdure ein dunkelgriines, volumindses Produkt ab, das nach sorg.
filtigem Waschen und Trocknen mit Ather extrahiert wurde, wobe
phlobaphenartige Stoffe zuriickblieben. Die Hauptmenge des Ather.
wurde abdestilliert und der Rest mit Petroldther gefdllt; der Niede-
schlag, der aus Alkohol mit Tierkohle umkrystallisiert wurde, schmo;
schon bei 82°, diirfte also wohl noch Fettsduren enthalten haben
In der Mutterlauge fand sich eine Harzsdure, die als hellbriun-
liches, feines, amorphes Pulver erhalten wurde und bei etwa 220’
zu schmelzen begann. Thre Menge war fiir eine ndhere Untersuchun
unzureichend. Cholestolreaktion violett.

3. Phlobaphene sind reichlich vorhanden. In bekannter Weise
gereinigt, bilden sie ein braunes Pulver, das aber bei lingerem Stehen
zusammenbackt. Die heiff bereitete wilrige LOsung gibt ganz &hn-
liche Reaktionen wie die Lésung der Gerbstoffe (siehe unten). Die
Kalischmelze (bei 150 bis 180°) lieferte Brenzkatechin, das durch
den Schmelzpunkt 105° und die qualitativen Reaktionen ident
fiziert wurde.

4. Aus dem wasserloslichen Teil des Alkoholauszuges wurden
die Gerbstoffe? durch Fallung mit neutralem und basischem Bleiacetal
abgeschieden und die Bleifdllungen in gebriduchlicher Weise weiter
verarbeitet. Die erhaltenen Produkte waren sehr dunkle amorph
Massen, die sich wenig voneinander unterschieden, in der Kalischmelz:
Brenzkatechin lieferten und in wifiriger Losung folgende Reak
tionen gaben:

Eisenchlorid: griiner Nicderschlag; Kupfersulfat und Kupferacetat: schwaix
Fillung; Ammonmolybdat: nach einiger Zeit orangefarbener Niederschlag; Kalkwassef
und Atzbaryt: braune Fillungen: Bromwasser: gelber Niederschlag; Natl-iumnil{l"
Salzsdure: gelbe Fillung; Kaliumpyrochromat: braunroter Niederschlag; Zinnchlol‘ldl
gelbe Fillung; Brucin: weific Fillung; Kochsalz-Gelatine: weife Fillung; Forma-
dehyd-Salzsdure: beim Erwiirmen weific Triibung; Atznatron und Ammoniak: braut
gelbe Liésung.

1 Compt. rend. 728, 1581 (1899).
Vel. Dekker, Die Gerbstofte, 1913, p. 431.
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Auffallend ist, dafi die Gerbstoffe in Extraktform sich in nicht
JJlzulanger Zeit in unlosliche Anhydride umwandeln; nach einigen
\[onaten 19st sich die urspriinglich leicht 16sliche Substanz in sieden-
(em Wasser nur zum geringsten Teil auf, wahrend die Hauptmenge
-y einer harzigen, kleb110en Masse aufquillt. Dieser Umstand erklart
iie stark differierenden Resultate die sich bei der Analyse getrockneter
]xlemmde ergeben. Fir frlsches Material wurden We1te von 16 bis
0%, e1halten1 wir haben aus getrocknetem bloff 8:7°/, in Ldsung
pingen  konnen. Bemerkenswe-: ist noch, dafl die Gerbstoffe der
urauerle (Alnus incana) auch nach Jalnelan0e1 Aufbewahrung wasser-
laslich bleiben.

Das Filtrat der Gerbstoffniederschldge wurde entbleit und ein-
ceengt; es enthilt Invertzucker.

Nachweis:

Glukosephenylhydrazon vom F. 204° Eine Losung, die pro 100 ¢m3 4:858 g
Kupler reduzierte, drehte im 2 dm Rohr 4-0° Ventzke nach links; bedeutet v dic
i 100 ¢ins vorhandene Glukosemenge, v die entsprechende Fruktosemenge, so folgt:
18364 v=1 7185 v =-t"858 und v 0:3268—1 0°1838 = -—4; daraus v+ =1-273,

= 1"451.

Cholin oder andere Basen konnten nicht nachgewiesen werdern.
Erwidhnenswert wire noch der gelbe Farbstoff der Erlenrinde,
den schon Dreykorn und Reichardt? untersucht haben. Er ist in
Alkohol und Wasser loslich und diirfte den Tannoiden nahestehen.
Fr gibt mit Eisenchlorid eine rotbraune Fidrbung und wird durch
hasisches Bleiacetat, durch Kupferacetat, Atzbaryt und Atzkalk gefillt.
6. Der Wasserauszug bot nichts Bemerkenswertes. Er ist
reich an Mineralstoffen und Polysacchariden, die in bekannter Weise
gereinigt und mit Schwefelsdure hydrolysiert wurden. Hierbei konnten
bloff Pentosen jedoch keine Hexosen festgestellt werden.
Die Rinde ist reich an oxalsaurem IKalk, der aus dem mit
Wasser erschopften Material durch verdlinnte Salzsdure ausgezogen
und in bekannter Weise identifiziert wurde.

Quantitative Bestimmungen:

=

)8
5

frische Rinde verloren beim Trocknen 2°6293 g = (40, Wasser;
* Trockensubstanz gaben 0°:3850 ¢ in Petroldther, 0°7042 g in
903 950'yigem Alkohol 1Gsliche Stoffe;

9:1570 ¢ Trockensubstanz wurden mit heiflem Wasser erschopft und dic
\usziig,e auf 1000 e’ gebracht; 100 ¢m3 dieser Losung lieferten 0-203 g Gesamt-
riickstand und 0-0080 Extraktasche; 100 cm# dersetben Losung \exblauchten zur
Neutralisation 1°28 em3 Lauge (1 em$=0'01022 ¢ KOH); '300 cm3  derselben
losung, auf 25 cm3 eingeengt, mit Salzsidure versetzt und mit Alkohol gefillt, gaben
nach Abzug der Asche) 0°0512 Polysacch'mde, 100 -cin3 derselben Losung wurden
mit Blelessw auf 110 cm3 oebmcht 40 cm3 des entbleiten Filtrates reduzierten aus
Fehling’ schel Losung 0°0214 g Kupfer;

—_—

>3

!
1

2.
Z

< W

E'oy

Ather,

| Tt ‘]
]O'Q,

C\J'—'IO—

&a

1 Ebermayer, Physiol. Chemic d. Pllanzen 1882, p. 451.
Dinglers polyt. Journal 1870, p. 157
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4. 1°4564 ¢ Substanz verbrauchten nach Kjeldahl 2°58 cmd Sdure (1 ¢y
= 00075346 ¢ \)

5. 1°1984 ¢ Trockensubstanz hinterlicBen 0-0421  Asche.
6. 42407 g ergaben 1°4221  Rohfaser.
7 .)SGS & Trockensubstanz wurden mit Wasser erschopft, die Lisuy.

aut 1000 cm3 gebracht; 100 cm3 davon ergaben 0°3707 g Extrakt; 100 ¢, Mgl
der offiziellen Methode entgerbt, lieferten unter Beriicksichtigung “der Korrektuye,
0°2179 ¢ Riickstand somit 0-1528  Gerbstoff.

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz:

In Petrolédther lisliche Stofte. . 3:01 Lésliche Polysaccharide 18
Ather 552 reduzierender Zucker 3431
Alkohol ..14-93  Gerbstoff, 8 gy
Wasser .22-16  Gesamtstickstofl. . 131

Mineralstotte, 0+ 87 Rohfaser 33

freie Siure (als KOH). 142 Gesamtasche 350

6. Wallnufi (Juglans regia L.).
(Bearbeitet von Regine Treister-Steinig.)
Das Material stammte aus dem Garten des Stiftes Kloster-

neuburg; die Menge der von jungen Asten abgeschilten Rinde!
betrug lufttrocken 41/ kg.

1. Der Petroldtherauszug bildet eine griine salbenartige
Masse, reich an unverseifbaren Stoﬂen.

2:6359 ¢ Rohfett verbrauchten Ncutralisation 247 (1 cm=
= 000412 ¢ KOH), Siiurczahl 38-6.

25739 ¢ Rohiett bendtigten zur Versecifung 9°5 alkoholische Lauge
(1 cem3=0-02793 KOH), Verseifungszahl 103.

02157 verbrauchten 8°7 Thiosulfat (I cm3=0-01335  Jod}, Jud-

zahl 62-7

2:5739  Rohfelt lieferten 1:0762  Unversecithares = 4180 .

Das Rohfett wurde verseift. Aus dem verseiften Anteil wurder
die organischen Sduren mit verdlinnter Schwefelsdure ausgefallt, die
Fillung im Vakuum getrocknet und sodann zur Gewinnung der
Fettsduren mit Petrolidther ausgezogen. Diese waren noch immer
recht dunkel gefdarbt. Durch Umbkrystallisieren aus Alkoho! unter
Tierkohlezusatz lielen sie sich reinigen. Die festen Fettsduren sind
der Hauptsache nach ein Gemisch von Palmitin- und Stearin
sdure, wie sich aus den Resultaten der fraktionierten Krystallisation
ergab. Die fliissigen Fettsduren konnten ihrer geringen Menge wegen
nicht untersucht werden. Die Aufarbeitung des Gemisches der ur
verseifbaren Stoffe gestaltete sich wie in den frilheren Fillen ziemlich
kompliziert. Folgendes Verfahren kann auf Grund vieler Versuche
empfohlen werden: zunédchst wird das Rohprodukt zur Beseitigung
der stets in solchen Fillen auftretenden gelben Begleitstoffe aus

1 Vgl. Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, p. 131.
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|ssigester umkrystallisiert; die gelben Mutterlaugen werden kon-
entriert, W obei sich noch Krystallisationen ergeben, die durch weiteres
(mkrystallisieren gereinigt werden; sobald man alle krystallinische
substan7 nahezu farblos erhalten hat, flihrt man eine fraktionierte
]\l\stalhsatmn mit Petroldther durch; die schwerst 10slichen Anteile
werden vereinigt und dann aus anderen Lésungsmitteln, am besten
vieder aus Essigester umkrystallisiert. Schliefilich erhdlt man eine
substam vom konstanten Fp. 63 bis 64° Das Krystallisations-
cermbgen ist unbedeutend, die Liebermann’sche Reaktion negativ,
\cetvlierbarkeit nicht vorhanden.

Analyse:
4051 Substanz, 5°20 my HyO, 12-59 CO.,.
+:053 5122 Hy0, 1265 CO,. H=14-36, 14-410.

—=84:70, 85-120 .

Es liegt somit ein Paraffin vor, und zwar, wie Schmelzpunkt
und Mischschmelzpunkt zeigen, dasselbe Paraffin, das Plringer?!
Hartenstein? und Porodko?® in anderen Pflanzen gefunden haben.

Das in Petrolédther leichter 16sliche Substanzgemisch (siehe oben)
wird am besten mit Hilfe von Petroldther-Alkohol getrennt. Im Verlaufe
der Fraktionierung ergibt sich ein schwerer loslicher, in Schuppen
oder Bldttchen ausfallender Anteil (¢) und ein leichter l6slicher in
‘emen Nadeln Krystallisierender Anteil (5).

Der Kérper (a) wurde schlieilich vom Fp. 171° erhalten. Seine
Krystallisationen sind nicht besonders schdn, ohne scharfe Kanten.
Fr ist gut 16slich in Petroldther, Alkohol und Chloroform. Die Lieber-
mann’sche Reaktion ist die eines Phytosterins (rot-violett-blau). Die
Hesse-Salkowski'sche Reaktion gibt eine rotgelbe Firbung, ebenso
die Mach’'sche Realktion.

Analyse:
4-497 Substanz, 4-81 H,0, 13°55 my CO,.
3-492 376 H,0, 10-33 COy. H=11-97, 12-059".

=82-18, 82-230.
Molekulargewicht nach Rast:
0-322 Substanz, 3-500 mg Kampfer, /\ = 11° mn = 334.
0329 5608 N = 7+5° m=316.
Diesc Zahlen wiirden etwa der Formel CygHzqO (H = 12330/, C = 82190,
= 202) entsprechen.

Der Korper ist alkoholischer Natur. Benzoylchlorid liefert ein
bei 142 bis 143° schmelzendes Benzoylprodukt, die Acetylierung
dnen bei 150 bis 151° schmelzenden Acetylkorper.

Der oben erwihnte Anteil (b) wird nach oftmaligem Umkrystal-
isieren in gut ausgebildeten, feinen Nadeln vom Fp. 191 bis 192°
\-

1 Monatshefte 44, 258 (1923).

2 Archiv d. Pharmazie 1924, Heft 4.

3 Ebenda, 1925, Heft 3.
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gewonnen. Er ist leicht 18slich in Petroldther, Chloroform, Bey,,
und Essigester, schwerer in Aceton. Die Liebermann’sche Reaktjq,
gibt nur eine ganz schwache Rosafdrbung, wahrscheinlich von Spure
der Begleitkdrper herrlihrend. Der Korper ist ein Kohlenwasserst,

Analyse:

3396 gy Substanz, 376 H,0, 10-86 €Oy, daher H= 12-3y.

C=287"210
Molekulargewichtshestimmung nach Rast:

0-355 mg Substanz, +:110 Kampfer, A =105°, m = 329.

0-361 3+581 A =12° = 336.

Diese Zahlen entsprechen der Formel C, (Hy, (ber. H= 12720/, C =877
M = 330).

Es handelt sich somit um einen hochmolekularen, ungesattigte,
Kohlenwasserstoff. Ldfit man Brom in Chloroformldsung einwirke,
und krystallisiert das Bromprodukt einige Male aus Alkohol um, s,
erhdlt man eine in feinen gelben Nadeln krystallisierende Substan;
vom Fp. 156 bis 158° Unerkldrlich bleibt einstweilen der fiir einen
Kohlenwasserstoff enorm hohe Schmelzpunkt. Leider stand zu wenic
Substanz zur Verfligung, um den Korper ndher zu untersuchen.

Bei der frither erwdhnten Fraktionierung mittels eines Petrol-
dtheralkoholgemisches wurde in einer Partie die Abscheidung von
Krystallen mit abweichendem Habitus beobachtet (¢). Es waren relativ
grofle, zu Biischeln vereinigte Nadeln. Sie wurden mechanisch ab-
getrennt und durch weiteres Umkrystallisieren gereinigt. Fp. 22
bis 221° unter Zersetzung. Die Liebermann’sche Harzreaktion isi
schwach, bei der Hesse-Salkowski’schen Reaktion ergibt sich eine
gelbgriine Triibung, die nach einigen Stunden in Rosa {ibergeht:
das Moleschott’'sche Reagens liefert eine karminrote Féarbung. Der
Korper ist optisch aktiv (rechtsdrehend).

Analyse:
3:022 g Substanz, 417 H,0, 11955 mg CO,.
4:180 442 Hy0, 12:715  CO,.

Gef. H=11-90, 11-83v,. C=83-13, $2-960;,.

Molekulargewicht nach Rast:
0-277 Substanz, 3208 mg Kampfer, A = 10°, m = 345.
0-318 3240 AN\ =11'5° m = 341.
Diesen Zahlen entspricht dic Formel CysHggO.

2.DerAtherauszug wurde,da eine Aufarbeitung mit indifferenten
Losungsmitteln nicht gelang, ebenfalls verseift und das Reaktions
produkt mit Ather ausgeschiittelt. Ein Teil (d) ging in den Athet
ein anderer Teil (¢) schied sich als flockig-gallertige Masse in d¢
wisserigen Seifenldsung aus und senkte sich darin zu Boden.

Die Substanz (d) bildet nach dem Abdampfen des Athers e
rotgelbe krystallinische Masse, die aus Aceton umkrystallisiert wurde
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obei sich kugelférmige Krystallaggregate neben einer feinkdrnigen
substanz (f) abschieden. Die kugeligen Krystallisationen mufite man
:nechanisch abtrennen; sie lieferten nach der Reinigung aus Aceton
ﬁnd hierauf aus Essigester eine in feinen glashellen Nadeln sich
,usscheidende Substanz. Diese schmilzt bei 232° und féarbt sich im
Lichte schwach rosa; sie gibt keine Cholestol- und keine Mach’sche
Reaktion, die Moleschott’sche Reaktion hingegen ist positiv. Eisen-
chlorid liefert keine Férbung. Die Analyse zweier verschiedener
Krystallisationen ergab folgende Werte:

3754 Substanz, 3-65 H,0 und 1057 CO,.
3-859 377 H,0 10-95 CO,.
Gef. H=10-88, 10-030%,  =76-79, 77-380 .

Diese Zahlen wiirden den Formeln C;-H,q0, oder CygH;,0, entsprechen.

Die Substanz (e¢) wird zur Beseitigung von Seifen mehrmals
qit heilem Wasser behandelt und dann in Alkohol geldst; doch
«cheidet sie sich aus diesem Losungsmittel gallertig aus. Es handelt
«ch um eine Kaliumverbindung, die bei Behandlung mit Wasser
und Alkohol hydrolysiert wird und keinen konstanten Kaliumgehalt
aufweist. Daher erfolgte die weitere Reinigung durch Umkrystallisieren
aus schwach salzsaurem Alkohol. Man erhélt schliefilich zugespitzte
Nadeln, die gegen 278° unter Zersetzung schmelzen, in Petroldther
und Aceton nahezu unldslich, in Alkohol leicht 16slich sind. Die Lieber-
mann'sche Reaktion ist positiv (rotviolett); die Hesse-Salkowski'sche
negativ; die Moleschott’sche und Mach’sche Reaktion sind schwach.

Analysec:
4-452 mg Substanz, 4-22 H,O0 und 12°73 mg CO,.
4109 3-89 H, 0 11-901 CO,.

Gef. H= 1061, 10-420, C=77-08, 77-9107,

Der Korper zeigt eine bemerkenswerte Ahnlichkeit mit einem
aus der Platanenrinde isolierten Stoff (siehe unten). Der oben erwihnte
Anteil (f), welcher nur in dufierst geringer Menge vorhanden war,
diirfte ebenfalls hauptsiichlich aus diesem Korper bestanden haben.
Das Acetylprodukt der Substanz schmilzt bei 260 bis 261°

Die verseiften Anteile des Atherauszuges ergaben bei der Zer-
setzung mit verdiinnter Schiwefelsdure eine dunkle, klebrige Masse,
aus der sich charakterisierbare Stoffe nicht gewinnen liefien.

Das in andern Teilen des Wallnufibaumes aufgefundene Juglon?
konnte auf makrochemischem Wege nicht mit Bestimmtheit nach-
sewiesen werden; hingegen lied sich seine Anwesenheit mikrochemisch
durch die Reaktionen mit Kupfer- und Nickelacetat, Bromwasser und
Ammoniak) feststellen;? seine relative Menge ist sehr gering.
——

Wehmer, I c.
Molisch, Mikrochemie d. Pllanze, 1913, 146.
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3. Phobaphene sind in erheblicher Quantitit vorhanden;
sind ziemlich dunkel gefirbt und geben mit den Gerbstoffen (Sieh;-
unten) {libereinstimmende Realtionen.

4. Im wasserl0slichen Anteil des Alkoholauszuges fanden g
reichliche Mengen voun Gerbstoffen, die wie bei den anderen Ring,,
tber die Bleisalze abgeschieden wurden; sie sind zum gréfiten T,
durch Bleizucker fallbar, bilden eine braune, amorphe, SYTUpBs.
Masse und liefern bei der Kalischmelze Brenzkatechin, das dypy
seine qualitativen Reaktionen nachgewiesen wurde. Die Reaktione,,
einer wisserigen Losung der Gerbstoffe sind folgende:

Eisenchlorid  griine 1Wirbung. beim Kochen dunkler Niederschlag; Kalzigy,.
und Bariumhydroxyd griinbraunc Iillungen. Bromwasser: gelbe Fillung: Bryci,
gelblicher Niederschlag; Kochsalz-Gelatine: briunliche kisige ITdllung.

In dem von den Bleifillungen ablaufenden Filtrat fand sjg,
Invertzucker mit stark iberwiegender Glukose.

Nachweis
Darstellung des Glukosarons vom Fp. 205° Eine Losung, die pro 100 cy:
63074 ¢ Kupfer reduzierte, drehte im 2 dui Rohr 10° Ventzke nach rechts, somit ent.
hiclten 100 ¢3 Liosung 3°353 ¢ Glukose und 0-0481 g Fruktose. Alkaloide lieken
sich durch die gebriiuchlichen Reagentien nicht nachweisen.

5. Im Wasserauszug der Rinde fanden sich wie in den fritheren
Fillen Polysaccharide pektinartiger Natur, die bei der Sdurehydrolyse
Galaktose und Pentosen lieferten.

Quantitative Bestimmungen:

1. 107555 g Trockensubstanz gaben 01680 ¢ Petrolither-, 03325 g Ather
und 0°98370 Alkoholextrakt.

2. 11-4867 ¢ Trockensubstanz wurden mit heifflem Wasser erschopft und dic
Ausziige auf 1000 ¢m3 gebracht; davon ergaben 100 cm3 01728 g Riickstand und
00037 g Extraktasche; 100 cm3 verbrauchten zur Neutralisation 2-0 c¢m3 Laug
{1 cm3 =0-00412 g KOHj}; 300 cm3 lieferten 0-0179 g Polysaccharide (abziiglich du
Asche); 50 c¢m3 ergaben nach der offiziellen Gerbstoff bestimmungsmethode eine
Extraktverminderung von 0-0422

3. 18721 ¢ verbrauchten nach Kjeldahl 0-07885 Schwefelsiure, enl:
sprechend 0-02251 g Stickstoff.

4. 2-1732  Trockensubstanz lieferten 10530  Robhfaser.

1-9088  hinterlieflen 0-0333 g Asche.

In 100 Teilen Trockensubstanz:

In Petroldther lisliche Stoffe, 1-56  Gerbstoffe 7o
Ather 3:09  Polysaccharide 0-5:
Alkohol 915  Gesamtstickstoft,............ 12
Wasser ..15°04  Robhfaser 48

Losliche Mineralstofte. 0-32 Gesamtasche s

Freie Sdure (als KOH) 0-71
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7. Platane (Platanus orientalis L.)
(Bearbeitet von Dora Ziffer.)

Das Material war in der Baumschule des Laxenburger Schlofi-
wrtens gesammelt worden; es wurde nur junge Astrinde verwendet;
qur Untersuchung kamen etwa 4 kg lufttrockener Rinde in fem-
semahlenem Zustande. Einige wenige Angaben tiber die chemischen
Bestandteile fithrt Wehme 11 an.

1. Der Petrolauszug ist schwarzgriin und salbenartig.

Analy

Das Rohfett wurde wie in den friiheren Fillen im Kohlendioxydstrom bei
piherer Temperatur (Chlorkalziumbad) von den Resten des Losungsmittels befreit.
2.0751 ¢ benotigten zur Neutralisation 0°89 cm3 Lauge (1 cm3 = 0-02854 ¢ KOH),
siurezahl 12:2: 1:6770 ¢ Substanz wurden durch 074 c¢m3 derselben Lauge
peutralisiert, Sdurezahl 12-35. 3-1230 ¢ verbrauchten zur Verscifung 11-16 cm3
auge (1 cm=0-02835 ¢ KOH), daher Verscifungszahl 101+3; 1-9620 g verbrauchten
qur Verseifung 7°2 ¢m3 dersclben Lauge, daher V' Z. 104 (Indikator: Alkaliblau).
(+2172  Substanz addierten aus Hiibl'scher Losung 0°1620 ¢ Jod, Jodzahl 74-6.

Das Rohfett wurde wie in friheren Fillen mit alkoholischem
Kali verseift; der verseifbare Anteil, in bekannter Weise verarbeitet,
lieferte Fettsduren teils fester, teils fliissiger Art, von denen nur
Palmitinsdure (Fp.62°, V Z. 215) sich mit Sicherheit identifizieren
lief. In dem sauren Filtrat der Fettsdureabscheidung wurden Glyzerin
und Phosphorsdure gefunden.

Der unverseif bare Anteil, dessen relative Menge betréchtlich ist,
wurde wie in fritheren Fallen durch Umbkrystallisieren aus Essigester
von rotgelben amorphen Begleitkdrpern befreit und dann einer
krystallisation aus leicht siedendem Petroldther unterzogen. Dabei
cgab sich ein feiner, schwer filtrierbarer Niederschlag I und eine
Mutierlauge II. Der Niederschlag I wurde in hochsiedendem, heilem
Petroldther geldst; beim Erkalten schied sich eine feinpulverige
Substanz vom Fp. 220° aus, wihrend andere Stoffe in Losung
blieben (I1I).

Der bei 220° unter Zersetzung schmelzende Stoff wurde mit
im Laufe des Trennungsverfahrens erhaltenen Fraktionen von #hn-
lichem Schmelzpunkt vereinigt und sodann aus Petroldther unter
Zugabe von wenig Alkohol bis zum Fp. 250° umkrystallisiert. Die
Substanz sieht unter dem Mikroskop einheitlich aus, scheidet sich
aus Aceton und Essigester in feinen, gldnzenden Nadeln, aus Alkohol
oder Petroldtheralkoholgemischen in zu Rosetten und Fichern ver-
tinigten nadeligen Krystallisationen aus, manchesmal auch in Blitt-
chen, die aber unter dem Mikroskop als Aggregate feiner Nidelchen
erscheinen; aus Ather krystallisiert sie ebenfalls in feinen Nadeln,
aus Peholathel worin sie nur sehr wenig 18slich ist, scheidet sie
sich  amorph ab. Die Liebermann’sche und Mach'sche Reaktion

——
1 Pflanzenstoffe 1911, p. 272.

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. Kl., Abt. 1IDb, 134. Bd. 23
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lieferten rote Fidrbungen, die Hesse-Salkowski'sche Reaktiop
schwach (Gelbfdrbung), die Hirschsohn’sche Probe undeutlich
liche Férbung).

I
8.
Analyse:

4599 g Substanz, +-895 g HyO und 13-351 mg CO,, daber H=11-q,
C=79-200,

4+ 182 g Substanz. 4345 m1g HyO und 12°170 g CO,, daher H= 11-ga
C=79"39.

Molbestimmung nach Rast:
0612 g Substanz, 9°283 my Kampfer, Depression 7°25°, daher M = ag;

Diesc Werte entsprechen der Formel Cy H 2 O mit: H 11600 ¢, C = 7035
M = 362.

Der Korper ist ungesittigter Natur und addiert in Chlorofory.
16sung Brom, wobei sich ein in gelben Nadeln krystallisierendes
Bromprodukt vom Fp. 125° bildet. Der Stoff ist auch acetylierbar,
die Acetylverbindung Krystallisiert in Nadeln vom Fp. 217°

Es ist hochst wahrscheinlich, dafl dieser Korper identisch iy
mit dem in der Schwarzerlenrinde gefundenen Stoif vom Fp. 254°
Diese Ansicht wird begrliindet durch die sehr nahe liegenden Analysen-
ergebnisse, durch den Umstand, dafi die Mischschmelzpunkte der
nativen Stoffe, wie auch der Acetylderivate keine Depression zeigen,
durch die ubereinstimmenden Farbenreaktionen und Ldslichkeits-
verhdltnisse. Gegen die Identitdt sprechen nur zwei Umstédnde: ersten:
eine Differenz in den Schmelzpunkten (150° gegen 154°) und zweitens
die Erscheinung, dafl der Kdrper der Platanenrinde aus dem Petrol-
dtherextrakt, der Kérper der Schwarzerlenrinde aus dem Atherextraki
gewonnen wurde. Beiden Umsténden ist eine entscheidende Bedeutung
wohl nicht beizumessen, da einerseits kleine Schmelzpunktsdifferenzer
durch die Schwierigkeiten der Isolierung und Beseitigung von Begleil-
stoffen zu erkldren wéren, anderseits die Auffindung an verschiedenen
Stellen des analytischen Ganges durch eine verschiedene Art del
Veresterung (mit Fett-, beziehungsweise Harzsduren) begriindet sein
konnte.

Aus dem oben erwdhnten Anteil II lief sich ein Stoffgemisci
vom Fp. 54 bis 56° isolieren, das sich in gleicher Art, wie dies In
friiheren dhnlichen Fillen! geschah, in zwei Korper zerlegen lieki:
die Trennung erfolgte mittels Alkohols. Es handelt sich um zwe
Kohlenwasserstoffe mit den Schmeizpunkten 63 und 68° Der erster
in geringerer Menge vorhandene, wurde blo8 durch einen Misci-
schmelzpunkt identifiziert, der hoherschmelzende wurde analysiern

Analy
4120 g Substanz, 5°31 mg HeoO und 12°96 myg CO,.
4098 537 H,O 12-88 CO,.

Gef.: H=1442, 14-660),, C = 8572, 85710,

1 Vgl. Piiringer, Monatshefte 44, 258 (1923).
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Molbestimmung nach Rast:

3470 Substanz, 18875 Kampfer, Depression 23°, m = 504.
0-330 3-275 7°5°, m =537 Im
\itlel 320,
Diesc Zahlen entsprechen der Formel Cy H.y mit H==14-730,, C = 85-27" ,
— 306.

n =

Die oben genannte Losung III ergab einen Stoff, der nach mehr-
ischem Umkrystallisieren aus Alkohol und einem Gemisch von Ather
und Essigester in gut ausgebildeten Nadeln vom Fp. 134° erhalten
wurde. Der Korper gibt die Phytosterinreaktionen und ist identisch
nit dem weitverbreiteten Hesse'schen Phytosterin. Dies wird auch
Jurch die Analyse bestétigt.

Analyse: 3°026 g Substanz, 3:310 mg H,0, 8-910 myg CO,, daher
= 122307, C =80"300; ber. fiir CoqH;;O+H,O0 H=11-800,, C=280-00.

Die rotgelben Mutterlaugen, die sich bei der Aufarbeitung der
unverseifbaren Stoffe ergaben, wurden in gleicher Weise, wie dies
friiher bei der Schwarzerlenrinde beschrieben wurde, aufgearbeitet
und ergaben noch kleine Mengen krystallisierender Stoffe, haupt-
sichlich die oben beschriebenen Kohlenwasserstoffe.

2. Der Atherauszug, dessen Menge etwa dreifach so grofy
ist wie die des Petroldatherextraktes, bildet nach dem Trocknen eine
oriine pulverige Masse. Auf Grund vieler Versuche erwies sich die
jolgende Art der Aufarbeitung als die glinstigste: man verseift die
Masse wie gewdhnlich mit alkoholischer Lauge, verdampft den Alkohol
und verdliinnt mit Wasser; dabei féllt ein braungriiner, gallertiger
Niederschlag aus, der abfiltriert und wiederholt mit warmem Wasser
vewaschen wird (am besten durch Dekantieren). Die wisserigen
Filtrate A werden vereinigt, der Niederschlag dagegen in Alkohol
gelost und durch Zusatz von verdliinnter Salz- oder Schwefelsdure
ausgefallt; die Féllung wird filtriert, gewaschen, getrocknet und in
Ather geldst. Nun wird die Atherlésung mit 19/ iger wisseriger
Kalilauge ausgeschlittelt, wobei sich der Kérper wieder als in Ather
und Wasser schwer ldsliche Verbindung abscheidet und so amt
wirksamsten von Begleitstoffen befreit wird. Man filtriert ab, wischt
gut mit Wasser aus, 10st den Niederschlag in Alkohol und fallt mit
verdiinnter Sdure. Nach dem Waschen und Trocknen krystallisiert
man den Stoff aus Alkohol um, dem einige Tropfen Salzsdure zu-
fesetzt werden.

Sowohl der Korper selbst, wie auch seine Alkaliverbindungen
haben die Neigung gallertig auszufallen, die Gallerten trocknen glasig
¢in; liB8t man sie jedoch, vor Verdunstung geschiitzt, lingere Zeit
Stehen, so bemerkt man kleine weifle Kiigelchen, aus denen aliméhlich
feine, glanzende, radial angeordnete Nadeln hervorwachsen; zuletzt
st die ganze Masse in einen Krystallbrei verwandelt. Diese Um-
Wandlung in den krystallisierten Zustand dauert bald einige Tage,
bald auch Wochen und ist von bisher nicht feststellbaren Umstinden
dbhingig, Am sichersten erhdlt man den Stoff im krystallisierten.
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Zustande, wenn man ihn aus Alkohol umbkrystallisiert, der
geringe Menge einer starken S#ure enthélt.

Der Stoff bildet Nadeln, die sich bei 281° zersetzen (wenp
das Kapillarrohr in den kalten Schmelzpunktsapparat eingefiihrt wiy.
war der Apparat schon vorher auf etwa 250° erhitzt worden, ¢,
liegt der Zersetzungspunkt 2 bis 3° hoher).

Der Korper ist 18slich in Ather, Methyl-, Athyl- und Amyl.
alkohol, Chloroform, Trichlordthylen, Eisessig, Benzol und Toly;
unldslich in Petroldther. Aus allen diesen Losungsmitteln fillt ep
besonders beim schnelleren Verdampfen derselben — als durchsichtigc
Gallerte aus. Er ist optisch inaktiv. Die Liebermann’sche Reaktig,
ist positiv (Rot-Violett-Blau-Griinfirbung), die Hesse-Salkowski'scl,
Reaktion negativ, die Reaktionen nach Moleschott und Macy
schwach.

Beziiglich der krystallographischen Beschaffenheit teiite Hey
Dr. C. Hlawatsch folgendes mit:

eing

»Die Krystalle bilden Biischel sehr diinner Nadein. Unter dem Mikroskop.
zeigten sie bei gekreuzten Nicols parallele Ausldschung, in der Lingsrichtung lieg
die Richtung der griéBften Lichtbrechung. Die Nadeln zeigen schwache Doppelbrechung,
zum Teil mit iibernormalen Interferenzfarben (graublau erster Ordnung); dies.
scheinen auf einer Fliche zu liegen, die angendhert senkrecht zur spitzen Bisectriy
stebt. Ein Krystall licfl im konvergenten Lichte einen Achsenbalken erkennen. demnaci
ist die optische Achsenebene in der Lingsrichtung gelegen. Die Krvstalle sind alsn
mutmaflich monoklin mit Lingstreckung nach der Orthodomenzone.«.

Analysec:
3:933 Substanz, 390 H.O und 11-255 g CO,.
3734 3-70 H,O 10490 C0,.
Gef. H=10-95, 11070, C=77"09, 76-529,

Molgewicht nach Rast:

0335 Substanz, 3-870 my Kampfer, Depression 10°, m = 367.
0347 3-3085 » 11°, m = 380.

Diese Werte entsprechen der Formel Co H Oy (ber. H=10-64v, C=
= 766004, m = 370).

Der Stoff ist dem Korper (¢) der WallnuBirinde in hohem Grade
Zhnlich (siehe daselbst), doch ist die Identitdt noch nicht sicher.

Beziiglich der Derivate konnte folgendes festgestellt werden.

1. Der Korper ist nicht nitrierbar,

2. er liefert, in Chloroformlésung bromiert, ein Produkt, das
in farblosen Blattchen vom Fp. 211° krystallisiert; die Substanz i
sehr zersetzlich und fiarbt sich gelblich, kann aber, mit Petroldthe
{iberschichtet, kurze Zeit vor Zersetzung geschiitzt werden,

3. der Stoff ist acetylierbar. Mit Essigsdureanhydrid unter Zusat?
von wasserfreiem Natriumacetat einige Stunden gekocht, liefert ef
ein Produkt, das in glashellen, flachen Nadeln krystallisiert. Der
Zersetzungspunkt liegt bei 277° also sehr nahe dem des nativen
Korpers. Dafl aber eine chemische Reaktion stattgefunden hat, geht
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servor aus der grofien Erniedrigung des Mischschmelzpunktes beider
i\'i')l'Pe"’ aus der abweichenden Gestalt der Acetylproduktkrystalle
aus dem Umstand, dal der acetylierte Kdrper niemals gallertig

und
ausfallt.

Da die Krystalle besser ausgebildet sind wie die der Stamm-
wbstanz, konnten sie krystallographisch genauer charakterisiert

werden. Herr Dr. C. Hlawatsch berichtet dartber folgendes:

»Die Krystalle sind farblose, langgestreckte Blidttchen von etwa 2 bis 3
Linge und 1o i Breite mit m#Big starker Doppelbrechung. Im konvergenten Lichte
.eigen sie eine auf der Bldttchenebene fast genau senkrecht stehende, stumpfe
pisectrix: aus dem Bilde lift sich schliefen, dafi der stumpfe Achsenwinkel nicht sehr
o, also der spitze gro® ist, dic Achsenebene liegt in der Lingsrichtung. Die Doppel-
;:|<cci11111g dlirfte von 0°018 nicht stark verschieden sein, der Glanz der Bldttchen
;igt nicht auf einen hohen Brechungsexponenten schlieflen.

Die Messung, an zwdlf Krystallen angestellt, ergab wegen der Dinne der
iittchen Kkeine sehr genauen Resultate, doch ergab sich mit Sicherheit, dafi die
wrostalle nicht, wie man aus den optischen Beobachtungen schliefien solite, rhombisch
\nid, sondern monoklin, wahrscheinlich prismatische Klasse und nach der Ortho-

jomenzone gestreckt. Die folgende Tabelie gibt die Messungsresultate am zwei-
reisigen Goniometer bei Polarstellung der Orthodomenzone.
‘ i ; i gemessen berechnet Winkel
iS} mb. | Anz. Zy 00— 90— an den Kanten
010 o 0°02 oo 0°
100 21 89°52 80°58 90°00 90°00 1= 87°22
001 4+ 17 8/ 89 58 17 8§ 90 00 d = H6°50
110 21 90 15 37 50 3| 90 00 37 50 3| m m= 5°106
p 111 60 32 40 42 63 06 8/ 39 39
d 1ot 17 63 06 8 89 5+ 63 06 8 90 00
q 011 8| 26 47 417 8| 30 50
Daraus berechnet sich das Achsenverhiiltnis: o & ¢= 120065 2 2-°63500:

‘,".= 24917 8. Die Genauigkeit ist nur zum Zwecke der Kontrolle, sie diirfte hochstens
wl 0-01 gehen, da 101 sehr schmal und schlecht ausgebildet war. Die Krystalle
sind sehr oft Zwillinge nach ¢ (001), sie sind spaltbar nach « und

Die Zeichnung gibt das schematische Aussehen der einfachen Krystalle wieder.

P >
o 1
£ ¥ m
a
174
Figur.

+ Der oben beschriebene Korper gibt eine Kaliumverbindung,
fie aus der Ather- oder Acetonlosung des Stoffes durch wiisserige
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Lauge gefillt wird. Die Verbindung fallt zundchst in Flocken ay
die aus duflerst kleinen Nédelchen bestehen. Beim lingeren Verweile,
in der Mutterlauge. wachsen die Krystalle und werden fiir das blog,
Auge wahrnehmbar; unter dem Mikroskop erscheinen sie als lang,
dinne Nadeln, die infolge ihrer Weichheit manches Mal peitschey.
artig gekriimmt elschemen Die Substanz ist nur in alkalischer Losun
bestdndig, an Wasser und Alkohol wird das Alkali leicht abvegeben
daher war die Ausfilhrung einer Kaliumbestimmung nicht méglich,
Die Natriumverbindung gleicht vollig der Kaliumverbindung, nur s
das Krystallisationsvermodgen der ersteren ein wenig geringer.

5. Die Substanz ist methylierbar. Dimethylsulfat in alkalischer
Losung wirkte nicht genligend energisch ein, weshalb Diazomethan
verwendet wurde. Man loste die gewogene Substanz in Methyl.
alkohol, fligte die mutmafBlich ndtige Menge Nitrosomethylurethap
zu und lieB durch langsames Zutropfen von methyalkoholischer
Lauge unter Kiithlung das Diazomethan im status nascens einwirken
Das Reaktionsprodukt wurde aus Alkohol umkristallisiert; es ergaten
sich farblose, gleichartig aussehende Krystalle vom Fp. 214 bis 215°
(ohne Zersetzung). Der methylierte Korper gibt ebenfalls eine schwer
1osliche Kaliumverbindung.

Methoxylbestimmung.

Der urspriingliche Korper enthilt keine Methoxylgruppe. Die Mikromethoxy:-
bestimmung im obigen Produkt ergab kein genaues Resultat, doch lifit sich daraus
cntnehmen, dall nur eine Methylgruppe in das Molekiil eingetreten ist. 3-20§ g
Substanz gaben 2°356 mg AgJ, daher CH; O 9430 ; ber. fiir Cs  Hyg O, OCHy: 7940,

6. Der Korper ist gegen Oxydationsmittel recht widerstandsfihig.
Die Oxydation in Eisessig mit gepulvertem Kaliumpermanganat ergab
neben harzigen Stoffen ein niedrigschmelzendes, weifies Produkt, das
aber wegen zu geringer Menge nicht ndher untersucht werden konnte.

Aus den mitgeteilten Beobachtungen geht hervor, dafi der ic
Rede stehende Stoff ein mehrkerniger, stark hydrierter Korper ist.
der eine Doppelbindung, eine Alkohol- und und eine Carboxylgruppe
enthélt. Er soll als Platanolsdure bezeichnet werden.

Die oben erwihnten alkalischen Lésungen der Harzsduren (4
ergaben bei der Zerlegung mit Mineralsdure einen griinlichen flockigen
Niederschlag, der nach dem Auswaschen und Trocknen in Ather
gelost wurde; die dtherische Losung schiittelte man nach dem
Tschirch’schen Verfahren der Reihe nach mit einprozentiger Ammon-
karbonat-, Soda- und KOH-Lésung aus und zerlegte diese Aus
schiittelungen mit Sdure. Die erhaltenen Fillungen waren jedoc!
sehr luftempfindlich und verwandelten sich (trotz Anwendung V0!
S0,, CO, und Vakuum) bald in braune harzige Massen, deren weitert
Verarbeitung aussichtslos schien.

[II. Der Alkoholauszug enthielt wie gewdhnlich Phlobaphene.
Gerbstoffe und Zucker. Die ersteren schieden sich bei Behandluns
des Alkoholextraktes mit Wasser als braungriine, pulverige Mass
aus, die durch Auflosen in heiBem Alkohol und Fillung mit sehf
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cerdiinnter Salzsdure gereinigt wurde. Die Reaktionen glichen denen
Jer Gerbstoffe. Die letzteren wurden als Bleisalze gefdllt und in
pekannter Weise isoliert. Sie bilden eine braune, amorphe, trockene
ylasse. Die Kalischmelze lieferte Brenzkatechin (nachgewiesen durch
Jie qualitativen Reaktionen).

Reaktionen der Gerbstoffe in wédsseriger Lésung:

Eisenchlorid, Kupferacetat und -sulfat: griine Niederschldge; Bleizucker: braune
Fillung; Kaliumbichromat und Ammonmoly_bdat: braune Niederschlige; Kaliumnitrit,
und Salzsdure, Bromwasser, Zinnchlorid, Atzbaryt: gelbe Fillungen; Brucinlésung,
Kochsalz-Gelatine und Formalin-Salzsdure: graue oder gelbgraue Niederschlige.

Im Filtrat der Bleiniederschldge fand sich Invertzucker.

Nachweis

Eine Losung, die pro 100 c¢m3 3-968 ¢ Kupfer reduzierte, drehte im 2 dm:
Rohr 2°4° Ventzke nach links; daher in 100 cm3 1137 g Glukose und 1°080 ¢
Fruktosc. Die Zuckerldsung lieferte mit Phenylhydrazin das Phenylosazon vom Fp. 203°

IV Der Wasserauszug enthielt Mineralstoffe und Poly-
saccharide. Die letzteren ergaben bei der Sdurehydrolyse blofi Pen-
wsen; Galaktose und Mannose lieffen sich nicht mit Sicherheit
konstatieren. .

Quantitative Bestimmungen:

1. 17:6333 ¢ Trockensubstanz lieferten 0-2677 Petroldther-, 0°6710

und 1°4373 ¢ Alkoholauszug;

2. 15-6563 g Trockensubstanz wurden mit heifiem Wasser erschipft und die
Ausziige auf 1000 cm3 gebracht; 100 cm3 dieser Losung lieferten 0-260 ¢ Trocken-
rickstand und 0°018 ¢ Extraktasche; 100 cm3 derselben Liésung bendtigten zur
Neutralisation 17 ¢m3 Lauge (1 cm? = 0-00627 g KOH); 300 c¢m3 derselben Losung.
auf 25 cm3 eingeengt, mit etwas Salzsidure versetzt und mit Alkohol gefillt, gaben
(mach Abzug der Asche) 0°218 ¢ Polysaccharide; 100 cimu3 derselben Lisung nach
der offiziellen Methode entgerbt, gaben 0+1783 ¢ Riickstand, somit 0:0817 g Gerb-
stoffe; 100 cm3 derselben Losung wurden mit Bleiessig auf 110 ¢m8 gebracht, 40 cm?
Jdes entbleiten Filtrates reduzierten aus Fehling’scher Lésung 0°0429 ¢ Kupfer;

3. 4-1312  Trockensubstanz lieferten nach der Wendermethode 2-:343
Rohfaser.

’ +. 3:0152 ¢ Trockensubstanz verbrauchten nach Kjeldahl 15-81 ¢m3 HaSO,
(I em3 =0°+00309 g N};
2367 g Trockensubstanz ergaben 0°'0921 g Asche.

Somit in 100 Teilen Trockensubstanz

Petrolitherauszug 1:52  Samtl. in Wasser 19sl. Stoffe ....16*60
Atherauszug 380  wasserlosliche Mineralstoffe. . .. .. 1.15
Alkoholauszug 825  freie Sdure (als KOH)........... 068
Polysaccharide 4++64+  Rohfaser ..96°73
Gerbstoffe 522  Gesamtstickstoff. . 1:62
Reduzierender Zucker 3:91 Gesamtasche 3-89

Die in den vorliegenden Untersuchungen angegebenen Mikro-
dnalysen und Mikromolekulargewichtsbestimmungen sind von den
Herren Dr. A. Friedrich (Wien), Prof. Dr. K. Ottinger (Wien) und
Dr. 0. Wintersteiner (Graz) ausgefithrt worden, wofiir wir ihnen
Unseren besten Dank sagen.
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