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Die Gerbstoffe.

Vou

M. Nierenstein - Bristol.

Definition: Als Gerbstoffe werden eine Reihe verschiedener organischer Verbindungen
des Pflanzenreiches angesprochen; diesen kommen folgende gemeinsame Eigenschaften zu:
Die adstringierende Wirkung auf die Schleimhaut, der zusammenziehende Geschmack, die
Farbungen mit Eisensalzen, die Fillbarkeit mit Eiweif}, Alkaloiden und Kaliumbichromat.
Die therapeutischel) Bedeutung der Gerbstoffe beruht auf dem adstringierenden Verhalten
derselben. Bei zu grofen Dosen verursachen sie Schleimhautentziindung. Auch das Gerben2)
beruht zum Teil auf diesen wie auch das eiweiBifillende Verhalten der Gerbstoffe. Fir die
Klassifikation3) der Gerbstoffe spielt die Eisenreaktion eine grofie Rolle: Pyrogallolgerb-
stoffe geben ein tiefes Blau, Pyrocatecholgerbstoffe dagegen eine griine, zuweilen (bei Ge-
mischen wie Eichengerbstoff) eine blaugriine Farbung. "Mit Bromwasser geben die Pyro-
catecholgerbstoffe eine Fillung, dagegen sollen die Pyrogallolgerbstoffe keine Fillung
liefern. Formaldehyd4), Schwefelammonium?), Diazobenzolchloridé), das Kiliansche Di-
gitalisreagens?), Natriumsuperoxyd8) und eine Reihe anderer Verbindungen sind fir die
Klassifikation der Gerbstoffe empfohlen worden. Bei der Kalischmelze liefern die Pyro-
gallolgerbstoffe Gallusséiure, die Pyrocatecholgerbstoffe Protocatechusiure, Phenole (Resorcin
und Phloroglucin) und aliphatische Sauren. Charakteristisch fiir die Pyrogallolgerbstoffe
ist die sog. ,,Blume”, die aus Ellagsdure besteht. (Vgl. Ellagsiure.) Die Pyrocatecholgerb-
stoffe wiederum liefern das sog. ,,Gerberrot” oder ,,Phlobophen‘9), welche Oxydations- und
Anhydrationsprodukte sind.

1) O. Schmiedeberg, Grundrill der Pharmakologie 5. Aufl. 1906. S. 370.

2) H. R. Procter, The principles of Leather Manufacture, London 1903; Leather Industries
Laboratory Book, London 1908. — E. Stiasny. Chem.-Ztg. 31, 1170 [1907]; Collegium 1908, 117.
— M. Nierenstein, Gerberei in Meyers Jahrbuch der Chemie 1905 usw.

3) H. R. Procter, Leather Industries Laboratory Book London [1908]. — J. Dekker, De
Looistoffen 2, 23 [1908]. — M. Nierenstein, Darstellung und Nachweis der Gerbstoffe in
Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden 2, 996 [1909].

4) E. Stiasny, Der Gerber 30, 187 [1905].

5) Philip, Collegium 1909, 249.

6) Nierenstein, Collegium 1906, 376. — Nierenstein u. Webster, Collegium 1907,
116, 244.

7) A. Brissmoret, Bulletin de la Soc. chim. [4] 1, 474 [1907].

8) E. Pinerua - Alvarez, Ann. chim. anal. appl. 12, 9 [1907].

9) Stdhlen u. Hofstdtter. Annalen d. Chemie 31, 63 [1844]. — Dobreiner, Annales de
Chim. et de Phys. [2] 24, 335 [1823]. — Hesse, Annalen d. Chemie 109, 343 [1859]. — Hlasiwetz,
Annalen d. Chemie 143, 305 [1867]. — Grabowski, Annalen d. Chemie 142, 274 [1867]. — Bot-
tinger, Annalen d. Chemie 202, 269 [1880]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 1123 [1884].
— Tschirch, Chem. Centralbl. 1891, I, 583. — Koérner, Collegium 1904, 214. — Hoppe-Seyler,
Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 85 [1891]. — Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-
schaft 40, 4575 [1907]. — Nierenstein u. Webster, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft
41, 80 [1908]; Collegium 1909, 337. — Dekker, Archives Néerlandaises des Sciences Exactes et
Naturelles 14, II, 50 {1909]: De Looistoffen 2, 99 [1908].
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2 Die Gerbstoffe.

Darstellung:1) Verschiedene Extraktionsmittel wie Aceton, Alkohol, Essigither usw.
werden fiir die Darstellung der Gerbstoffe verwenedt. Wir haben bei jedem Gerbstoffe die
betreffende Methode erwihnt, des weiteren sei auf die Fachliteratur verwiesen.

Analyse:2) I. Lowenthalsche Methode. Erforderlich ist: 1. Indigoldsung, 30 g
Indigocarmin in 11 Wasser erhitzt und auf KMnO,-Losung gestellt. 2. Tanninl6sung, 2 g
reines Tannin in 11 Wasser. 3. Chamileonlosung, 10 g KMnO, in 61 gel6st, ccm = 0,0020 g
Tannin. Ausfithrung: 10—20 cem Gerbstofflosung werden mit 20 cem Indigoldsung,
10 ccm verdiinnter Schwefelsiure und 750 ccom Wasser vermischt und mit Chaméleon bis
goldgelb titriert. II. Hautpulvermethoden beruhen auf der Adsorption von Gerbstoffen
durch eigens fiir diese Zwecke bereitetes Hautpulver. Es sei hier auf die unten angefiihrte
Literatur verwiesen.

Qualitativer') Nachwels. Man vergleiche hierzu die unten angefiihrte Literatur.

Physiologische Elgenschaften:2) Die Gerbstoffe werden fast allgemein als ,,Endpro-
dukte‘ des Stoffwechsels angesehen, doch wird ihnen u. a. auch die Funktion des Vehikels
fir den in den Pflanzen vorkommenden Zucker zugeschrieben. Des weiteren sei hier auf
die unten angefiihrte Literatur verwiesen. Verhalten im tierischen Organismus vgl. Tannin.

1y H. Trimble, The Tannins, Bd. 2, Philadelphia 1892 u. 1894. — Griebel, Uber den Kaffee-
gerbstoff. Inaug.-Diss. Miinchen 1903. — A. Mozeau de Tours, Le Maté. Paris 1903. — Vour-
nassos, Le Tannin de la noix de galle, sa constitution. Paris 1903. — Reuchlin, Uber Maté-Gerb-
stoff. Inaug.-Diss. Miinchen 1904. — Geschwender, Beitrige zur Gerbstofffrage. Inaug.-Diss.
Erlangen 1906. — Gorter, Annalen d. Chemie 358, 327 [1908]; 359, 217 [1908]. — H. R. Procter,
Leather Industries Laboratory Book. 2. Edit. London 1908. — J. Dekker, De Looistoffen
2, [1908]; Archives Néerlandaises des Sciences Exactes et Naturelles 14, I, 50 [1909]. —
M. Nierenstein, Darstellung und Nachweis der Gerbstoffe in Abderhalden, Handbuch der
biochemischen Arbeitsmethoden 2, 996 [1909]. .

2) H. R. Procter, Leather Industries Laboratory Book. 2. Edit. London 1908. — 8. R.
Trotman, Leather Trades Chemistry. London 1909. — J. Dekker, De Looistoffen 2, 150 [1908].

3) Andreasch, Der Gerber [1894]. — H. R. Procter, Leather Industries Laboratory Book.
2. Edit. London 1908. — S. R. Trotman, Leather Trades Chemistry. London 1908. — Parker u.
Payne, Journ. Soc. Chem. Ind. 24, 650 [1904]. — Barker u. Russel, The Analyst 34, 125 [1909].
— Czapek, Biochemie der Pflanzen 2, 576 [1905]. — M. Nierenstein, Darstellung und Nach-
weis der Gerbstoffe in Abderhalden, Handbuch der biochemischen Arbeitsmethoden 2, 996 [1909].
— J. Dekker, De Looistoffen 2, 27 [1908].

4) L. C. Terviranus, Physiologie der Gewichse 2, 72 [1838]. — Rochleder, Chemie und
Physiologie der Pflanzen. 1858. — A. de Bary, Vergleichende Anatomie der Vegetationsorgane.
Leipzig 1863. — Sachs, Handbuch der Experimentalphysiologie. Leipzig 1865. (Uber die Bildung
von Stéirke aus Tannin, S. 361.) — Th. Schmieder, Uber die Bedeutung der Gerbstoffe im Pflanzen-
reich. Inaug.-Diss. Kasan 1868. — J. Schell, Physiologische Rolle der Gerbstoffe. Inaug.-Diss.
Kasan 1874. — Charbonnel - Salle, Recherches sur les roles physiologique du Tannin. Thése de
Paris 1880. — Beijernick, Beobachtungen iiber die ersten Entwicklungsphasen einiger Cynipiden-
Gallen. Amsterdam 1882. — J. Dufour, Etudes d’anatomie et physiologie végétales. Inaug.-Diss.
Lausanne 1882. — W. Demter, Lehrbuch der Pflanzenphysiologie. Breslau 1883. — F. Kutscher,
Uber die Verwendung der Gerbsiure im Stoffwechsel der Pflanze. Inaug.-Diss. Géttingen 1883. —
K. Wilke, Uber die anatomischen Beziehungen des Gerbstoffes zu den Sekretbehiltern der Pflanzen.
Inaug.-Diss. Halle 1883. — P. Rulf, Uber das Verhalten der Gerbsiure bei der Keimung der Pflanzen.
Inaug.-Diss. Halle 1884. — 8. H. Vines, Lectures on the physiology of plants. Cambridge 1886. —
W. Zopf, Uber die Gerbstoff- und Anthocyanbehilter der Fumariaceae und einiger anderer Pflanzen.
Cassel 1886. — E. Henry, Repartition du tannin dans les diverses régions du bois de Chéne. Lyon
1888. — Horn, Beitrag zur Kenntnis des Protoplasmakorpers einiger Compositen. Inaug.-Diss.
Gottingen 1888. — J. F. af Klercker, Studien tiber Gerbstoffvacuolen. Inaug.-Diss. Tiibingen
1888. — Biisgen, Beobachtungen iiber das Verhalten von Gerbstoffen in Pflanzen. Jena 1889. —
Tschirch, Angewandte Pflanzenanatomie. Wien 1889. — Braemer, Les tannoides, introduction
critique & Phistoire physiologique des tannins et des principes immédiats végétant, qui leur sont
chimiquement alliés. Toulouse 1890. — R. Biittner, Uber Gerbsiurereaktionen in der lebenden
Pflanzenzelle. Inaug.-Diss. Erlangen 1890. — L. Daniel, Recherches anatomiques et physiologiques
sur les bractées de I'involucre des Composées. Thése de Paris 1890. — E. Nickel, Die Farben-
reaktionen der Kohlenstoffverbindungen. Berlin 1890. — K. Eckstein, Pflanzengallen und Gallen-
tiere. Leipzig 1891. — W. Petzold, Die Verteilung des Gerbstoffes in den Zweigen und Blittern
unserer Holzgewichse. Inaug.-Diss. Halle 1876. — E. Wagner, Uber das Vorkommen und die
Verteilung des Gerbstoffes bei den Crassulaceen. Inaug.-Diss. Gottingen 1887. — Hartig, Lehrbuch
der Baumkrankheiten. Berlin 1882. — G. Mielke, Uber die Stellung der Gerbstoffe im Stoffwechsel
der Pflanzen. Hamburg 1893. — A. Mogoux, Recherches sur la production et la localisation du
Tannin chez les fruits comestibles, fournis par la famille des Pomacées. Paris 1894. — A. B. Frank,



Die Gerbstoffe. 3

Barbitamaogerbsiure.’)

Vorkommen: In der Rinde von Styphonodendron Barbitamao?2).

Darstellung: Die Rinde wird mit Alkohol extrahiert, im Vakuum eingeengt, mit Wasser
die Phlobaphene gefillt und iiber das Bleisalz gereinigt (Wilbuszewitcz).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes rotes Pulver. Die Elementar-
analyse dreier verschiedener Préiparate ergab: CjoH;;04, CoHy;05 und CgHy 05 (Wil
buszewitcez). Bei der Alkalischmelze entsteht Protocatechusiure und Phloroglucin (?),
beim Kochen mit 29, Schwefelsiure: Gallussiure (?), Ellagsiure und Zucker (?). Das
Phlobaphen der Gerbsiure soll C;H;30,4 (?) sein.

Catechin.?)

Mol. -Gewicht 290.
Zusammensetzung: 62,069, C, 4,839 H.

C15H1406 .
OH 0
HO/ ™ HO/ \‘/ \‘OH2
. |/—CH(OH)—|_'—CH,
OH

Vorkommen: In Acacia-Catechu4), Ouroparia Gambir®), im Mahagoniholz®) und in
einer Reihe anderer Pflanzen. In der Technik unterscheidet man: Echten Catechu und Gambir-

Die Krankheiten der Pflanzen. Breslau 1896. — Tschirch, Harze und Harzbehilter. Leipzig 1906.
— G. Ellrodt, Uber die Verteilung des Gerbstoffes. Inaug.-Diss. Wiirzburg 1903. — A. Goris,
Recherches microchimiques sur quelques glucosides et quelques tannins végétaux. Thése de Paris
1903. — R. Chemineau, Recherches microchimiques sur quelques glucosides. Thése de Paris 1904.
— P. Fischer, Uber die Verteilung der Gerbstoffe in nichtoffiziellen Drogen. Inaug.-Diss. Wiirz-
burg 1904. — J. Moeller u. H. Thoms, Realenzyklopidie der gesamten Pharmazie. Berlin 1906.
— A. Tschirch, Archiv d. Pharmazie 245, 380 [1907]. — B. Nikelewski, Untersuchungen fiber
die Umwandlung einiger stickstofffreier Reservestoffe wihrend der Winterperiode der Baume.
Inaug.-Diss. Leipzig 1905. — Trécul, Annales des Sciences naturelles, Bot. Sér. 4, 378 [1865];
5, 283 [1867]; 9, 274 [1868]; Compt. rend. de I'Acad. des Sc. 6, 1035 [1865]. — Kutscher, Flora
66, 33 [1883]. — Czapek, Biochemie der Pflanzen 2, 587 [1905]. — H. Euler, Pflanzenchemie
1, 94 [1908]; 3, 222 [1909]. — L. E. Cavazza, Zeitschr. f. wissensch. Mikroskopie 26, 59 {1909]. —
Drabble u. Nierenstein, Biochem. Journ. 2, 96 [1907].

1) Trommsdorf, Allgem. Journ. d. Chemie 3, 111 [1804]. — Wilbuszewitcz, Berichte
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 19, 349 [1886].

2) P4Bler, Collegium 1906, 142.

3) Begziiglich der Bruttoformel des Catechins vgl.: Granberg, Annalen d. Pharmazie 24, 215
[1905]. — Zwenger, ib. 3%, 320 [1843]. — Hagen, ib. 37, 336 [1844]. — Delfs, Pharmaz.
Centralbl. 1846, 604. — Neubauer, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 96, 337 [1855]. — Krautu.
van Delden, ib. 128, 285 [1863]. — Hlasiwetz, ib. 134, 118 [1866]. — Etti, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 11, 1879 [1878]. — Schiitzenberger u. Rack, Bulletin de la Soc. chim. de Paris
4, 5 [1881]. — Lidwe, Zeitschr. f. analyt. Chemie I3, 113 [1874]. — Liebermann u. Tauchert,
Berichte d. Deutsch. chem. (esellschaft 13, 694 [1880]. — Etti, Monatshefte f. Chemie 2, 547 [1881].
— A.G. Perkinu. Yoshitake, Journ. Chem. Soc. 81,1160[1902] — v. Kostaneckiu Tambor,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1867 [1902]. — Clauser, ib. 36, 101 [1903]. — Beziiglich
der Konstitution des Catechins vgl. A. G. Perkinu. Yoshitake, l. c.v. Kostaneckiu. Tambor,
1. c. — Karnowski u. Tambor, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 2408 [1902]. —
v. Kostanecki u. Lampe, ib. 39, 4007 [1906]. — Vgl. auch beziiglich der Bruttokonstitutions-
formel des Catechins: H. Rupe, Die Chemie der natiirlichen Farbstoffe, 1, 298 [Braunschweig 1900];
2, 81 [Braunschweig 1909] u. R. Krembs, Zur Kenntnis des Catechins, Inaug.-Diss. [Bern 1903].
—J. Dekker, De Looistoffen, 2, 54 [1908].

4) Runge, Materien z. Physiol. [1821]. Vgl Débereiner, Journ. f Chemie u. Physik
(Schweigger) 61, 378 [18311.

5) Wackenroder, Journ. f. prakt. Chemie 23, 209 [1841]; Annalen d. Chemie u. Pharmazie
31, 72 [1841].

6} Cazeneuve, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 828 [1875].

1*



4 Die Gerbstoffe.

Catechu, hinzu kommen noch Bombay-Catechu, Bengal-Catechu (aus der Areca- oder
BetelnuBl) u. a. m.

Darstellung: 1. 100 g pulverisierte Wiirfelcatechu werden mit 100 g ausgeglihtem
Quarzsand gemischt, im Soxhletapparat 15—18 Stunden extrahiert, der Ather wird abdestilliert
und der sirupdse Riickstand mit Wasser verrieben, wobei 33 g Rohcatechin krystallinisch
erhalten werden. Zwecks Reinigung 16st man 50 g Roheatechin in 200 cecm siedendem Wasser,
fittriert und 146t erkalten, wobei Catechin auskrystallisiert. Auf dem Filter soll Quercetin
zuriickbleiben. Das Catechin wird aus Wasser nach Zuhilfenahme von Tierkohle umkrystallisiert.
Ausbeute 1920 g1). 2. Fein gepulverte Wiirfelcatechu wird mit der zehnfachen Menge
Essigither ausgekocht, den Extrakt dampft man ein, 16st den Riickstand in der zehnfachen
Menge kochenden Wassers, filtriert und 146t das Catechin auskrystallisieren. Dieses wird
wiederum in Wasser gel6st, mit Bleiazetat tropfenweise versetzt, bis kein gefirbter Nieder-
schlag entsteht, das farblose Filtrat wird heill mit Schwefelwasserstoff behandelt, wobei nach
dem Abfiltrieren das Catechin in guter Ausheute krystallisiert. Zur weiteren Reinigung wird
es zuerst aus 259, Alkohol umkrystallisiert, dann wird in 10 T. kochendem Essigither auf-
genommen, die Losung mit 6 T. kochenden Benzols versetzt, mit Tierkohle behandelt und
rasch filtriert2). Das so erhaltene Produkt hat die Formel C,;H;404 + 4 Hyq 3).

Physikalische und ¢chemische Eigenschaften: Farblose glinzende Nadeln, die nach dem
Trocknen (100°) bei 140° sintern und bei 175—177° schmelzen. Leicht 16slich in Alkohol,
Essigiither (lufttrocken), weniger in Ather, wenig in kaltem Wasser. Unléslich in diesen
Fliissigkeiten, wenn bei 100° getrocknet. Eisenchlorid gibt eine griine Firbung, dagegen
Eisenchlorid und Natriumacetat ein tiefes Violett. Mit Fichtenholzspan und HCl Phloro-
glucinreaktion4). Bei der Kalischmelze entstehen Protocatechusiure und Phloroglucin 3), bei
vorsichtigem Schmelzen: Brenzcatechin und Phloroglucin®). Bei der Reduktion des Catechin-
tetramethylédthers I (vgl. unten) mit Natrium und Alkohol und darauffolgender Methylierung
mit Dimethylsulfat entsteht 2,4, 6, 3’, 4’-Pentamethoxy-3-iithyldiphenylmethan IL

OCH,

OCH, 0
CH3O‘/ \‘ CH,0— " ‘ r0H2 CH,0/ Y CH;0— / N—0 - CH,
\_/—CH-(0H)— )—CH, CHg—\/———CHg CH,
O CH3 0 * CH3
1 I

Der Cumorankern wird hierbei aufgespalten unter Aufnahme zweier Wasserstoff-
atome, und das alkoholische Hydroxyl des Catechintetramethylithers durch Wasserstoff

ersetzt?).
Bei der Oxydation8) des Catechintetramethyléithers mit kalter Chromséurelésung entsteht

Catechontrimethyliither

OCH3 ? (0]
CH,;0/ " CHS \‘CHz
| J CH(O l IA—‘CHZ

1) Clauser, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 102 [1903].

2) A. G. Perkin u. Yoshitake, Journ. Chem. Soc. 81, 1160 [1902]. Vgl. auch Berzelius,
Jahresbericht 14, 235 [1837].

8) Dieser von A. G. Perkin u. Yoshitake (L c.) aufgefundene Krystallwassergehalt wurde
auch von v. Kostanecki u. Tambor (Berichte der Deutsch. chem. Gesellschaft 35, 1867 [1902])
bestétigt. Die Angabe von Clauser (Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 102 [1903], daf3
das iiber Schwefelsdure getrocknete Produkt, welches dabei 3 HyO verlor, bei 176°, das bei 100°
getrocknete aber bei 210° schmilzt, hat sich nach den sehr genauen Versuchen von A. G. Perkin u.
Yoshitake als unrichtig erwiesen. So ist auch Ettis Befund (Annalen d. Chemie u. Pharmazie
186, 327 [1877]), daB das Catechin beim Erhitzen iiber 100° Konstitutionswasser verliere, ebenfalls
unrichtig.

4) A. G. Perkin u. Yoshitake, Journ. Chem. Soc. 81, 1160 [1902].
5) Kraut u. v. Delden, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 128, 285 [1863].
6) Etti, Monatshefte f. Chemie 2, 547 [1881].
7) v. Kostanecki u. Lampe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 4007 [1906].
8) v. Kostanecki u. Tambor, 1. ¢. u. v. Kostanecki u. Lampe, 1 c.
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Schmelzp. 210°, der bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in der Kalte Veratrum-
siure liefert. Beim Nitrieren des Catechontrimethylathers entsteht Nitroeatechontrimethyl-
dther (v. Kostanecki)

OCH, o,
(Hy0" CHO— - em,
o CHOH) =
NO, e

0

Schmelzp. 141°, der bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat Nifroveratrumsiure
liefert. Catechintetramethylither (s. unten) fiihrt bei der Oxydation mit Kaliumbichromat
zu einem Catechontetramethylither (v. Kostanecki)

0
OCH, 0
C(H0° ~ CH0— f \ \/\CHZ
: CH L /»_CHZ
OCH; O

Trockene Destillation liefert Brenzcatechinl), Bei der Reduktion mit Phosphorjodid
und Wasser entsteht ein Kérper CpoHy04(?)2). Das Catechin liefert eine Reihe von An-
hydriden3), von denen wahrscheinlich das erste Anhydrid CyHy504 (?) die Catechugerb-
siure ist4).

Derivate: Catechintetramethylither C,;H,O(OH)(O - CH;)y; beim Methylieren mit
Dimethylsulfat, Schmelzp. 142—-143° (v. Kostanecki und Mitarbeiter). Acetyleatechin-
tetramethylidther C,;H,0(0 - CO - CH3)(O - CH;)y, Schmelzp. 92—93° (v. Kostanecki
und Mitarbeiter).

Pentaacetyleatechin C,;H,0(0 - CO - CHy);, Schmelzp. 124—125° (v. Kostanecki
und Mitarbeiter).

Pentabenzoyleatechin C,;HoO(O - CO - C¢H;); . 2 g Catechin werden in 20 g Pyridin
gelost und allméhlich mit 23 g Benzoylchlorid versetzt. Das Produkt mit Wasser gewaschen,
auf Ton getrocknet und zuerst aus Methylalkohol, dann aus Alkohol und Aceton umkrystal-
lisiert. Schmelzp. 151—153° (A. G. Perkin und Yoshitake).

Tetrabenzoyleatechin C,;H,0O(0OH)(O - CO - CgH;),. Rhombische Prismen. Schmelzp.
171—172° (A. G. Perkin und Yoshitake).

Disazobenzolecatechin C,;H,,0(OH);(N,-CgHs),. Lachsfarbige Nadeln aus Nitrobenzol
und Essigsiure. Schmelzp. 193—195° (sintert bei 185° [A. G. Perkin und Yoshitake]).

Triacetyldisazobenzolcatechin C;;H;,0(0OH)o(0 - CO - CH,)s(N, - Cg H;), . Orangerote
Nadeln aus Alkohol. Schmelzp. 253—255° (A. G. Perkin und Yoshitake).

Monobromeatechin C;;H;3BrOg. Schmelzp.173—174° (v. Kostanecki und Tambor).

In den Mutterlaugen, die beim Umkrystallisieren des Rohcatechins abfallen, findet
sich ein hoher sechmelzendes Catechin (A. G. Perkin und Yoshitake).

Darstellung: Durch Zusatz von Kochsalz wird zuerst eine braune klebrige Masse gefillt,
dann wird mit Essigester extrahiert und der Riickstand mehrmals aus Wasser umkrystallisiert.
Die Ausbeute ist sehr gering.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, schwach gelbliche
Prismen, vom Schmelzp. 235-237°, die an der Luft getrocknet kein Krystallwasser ent-
halten. Die Alkalischmelze liefert: Phloroglucin, Protocatechusiure und Essigsiure (?).

Derivate: Azobenzolderivat C ;H,,04(N, - C¢Hj),, glinzende orangerote Nadeln.
Schmelzp. 215—-217°. Acetylazobenzolderivat (?7), Schmelzpunkt 250-—253°.

1) Walkenroder, Journ. f. prakt. Chemie 23, 209 [1841]. — Miller, Annalen d. Chemie
220, 115 [1886].

2) Schiitzenberger u. Rack, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 4, 8 [1881].

3) Etti; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1879 [1878]; Monatshefte f. Chemie
2, 548 [1881].

4) Berzelius, Jahresbericht 14, 235 [1837]. — Neubauer, Annalen d. Chemie w. Phar-
mazie 96, 337 [1855]. — Litti, L c.
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Ein zweites Isomeres des Gambir-Catechins ist das Catechin aus Acacia-Catechu
(A. G. Perkin und Yoshitake).

Darstellung: Das Catechin wird aus Gambir-Catechu gewonnen (vgl. oben Methode 2).

Physikalische und chemische Eigenschaftenl): Farblose glinzende Nadeln,
die an der Luft getrocknet folgende Konstitution haben: C;sH;,0q + 3 HyO. Bei 160°
verliert es das Krystallwasser. Es sintert bei 140°, wird dann bei weiterem Erwérmen hart und
schmilzt bei 204—205°. Die Alkalischmelze liefert Phloroglucin und Protocatechusiure.
Oxydation des Acaciacatechintetramethyldthers (vgl. unten) liefert Veratramsidure. Bei der
Oxydation mittels Ferricyankalium bei Gegenwart von Alkaliacetat entsteht ein orangerotes
Pulver, vielleicht das korrespondierende Catechon (?).

Derivate: Pentaacetylacaciacatechin C,;Hy0(0 - CO - CHz);. Aus Alkohol und
Aceton farblose Nadeln. Schmelzp. 158—160°.

Pentabenzoylacaciacatechin C,;H,0(0 - CO - CgHj);, prachtvolle, prismatische Nadeln
aus Alkohol und Aceton. Schmelzp. 181—183°,

Acaciacatechintetramethylither C;;H;,0s(OH)O - CH;), , farblose Nadeln. Schmelzp.
152—154°,

Monoacetylacaciacatechintetramethylither C;;Hy0(0 - CO - CH,)(O - CH;),, lange
Nadeln. Schmelzp. 135-—137°,

Disazobenzolderivat C;;H,O(OH)s(N, - C¢Hj), , lachsrote Nadeln. Schmelzp. 198—200°.

Triacetylderivat C;;H,0(0H)y(0O - CO - CH,); N, - (Cg H;),, orangerote Blittchen.
Schmelzp. 198—200°.

Die Verschiedenheit der beiden isomeren Catechine ist aus der untenstehenden Tabelle
leicht ersichtlich.

Catechin Schmelzp. Acaciacatechin ‘ Schmelzp.
*Pentaacetyl . . . . . . . . 124—125° Pentaacetyl . . . . . . . 158—160°
Pentabenzoyl . . . . . . . 151—153° Pentabenzoyl . . . . . . 181—183°
Azobenzol . . . . . . .. 193—195° Azobenzol . . . . . . .. 198—200°
Tetramethyldther . . . . . 144—146° Tetramethyldther . . . . . 152—154°
*Acetyltetramethylather . . . 92—93° Acetyltetramethylither . . | 135—137°
Acetylazobenzol . . . . . . 253—255° Acetylazobenzoel . . . . . 227—229°

* v. Kostanecki u. Tambor.

Mit dem Catechin noch verwandt ist wahrscheinlich Cyanomaclurin (vgl.. dieses).

Chebulinsiure.
Mol.-Gewicht 566.

Zusammensetzung: 61,489, C, 4,589, H.
C29H26012 M 3 HgO .

Vorkommen: In den Myrobalanen?) (Terminalia Chebula) neben Ellagsidure und Tannin.
Darstellung: Durch Alkoholextraktion in der Kilte, mit Chlornatrium gefillt und mit Essig-
dther extrahiert.

1) Es 1aBt sich schwer entscheiden, ob dies Catechin von Perkin u. Yoshitake mit einem
schon von fritheren Forschern beschriebenen identisch ist. Gautier (Bulletin de la Soc. chim. 30,
567 [1878] behauptet, Catechu enthalte drei Catechine a, b, ¢. Sein Catechin a schmilzt bei 204
bis 205°, enthilt aber nur zwei Mol. Wasser. Zwenger (Annalen d. Chemie u. Pharmazie 3%, 320
[1841]) gibt 217° an, welcher Schmelzpunkt allerseits als unrichtig erwiesen worden ist, obwohl
er filschlicherweise in die Fachliteratur sich eingeschlichen hat. Perkin u. Yoshitake bemerken
ausdriicklich, daB sie nie einen solchen Schmelzpunkt gefunden haben, sondern daB es mindestens
drei Catechine gibt, und zwar zwei Gambir-Catechine vom Schmelzpunkt 175—177° u. 235—237°
und ein Acaciacatechin vom Schmelzp. 204—205°.

2) Fridolin, Pharmaz. Zeitschr. (RuBland), Jahrg. 1884, 393, 409, 425 usw. — Adolphi,
Chebulinsfiure, ein Bestandteil der Myrobalanen. Inaug.-Diss. Dorpat 1893. — A. Fridolin, Ver-
gleichende Untersuchungen iiber die Gerbstoffe der Nymphaea alba u. odora, Nuphaca luteum u.
addena, Caesalpinia Coriaria, Terminalia Chebula u. Punica granatam. Inaug.-Diss. Dorpat 1884.
Renatus Meyer, Uber einige Bestandteile der Rinde von Terminalia Chebula Retz. Inaug.-
Diss. StraBburg 1909.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine rhombische Krystalle aus Alkohol.
Mit Fe(Cl; schwarzblaue Farbung. Charakteristisches Olivengrin mit Ammoniumvanadat.
Beim Kochen mit 20%, Schwefelsdure, 709,Gallussdure. [«]p = 460,5°. Soll mit Eutannin1)
identisch sein.

Derivate: Phenylhydrazin-Derivat, amorphes Pulver. Schmelzp. 142°.

Colatannin.?)

Mol.-Gewicht 340.

Zusammensetzung: 56,479 C, 5,589, H

C16H200s -

Vorkommen: ¥rei und an Coffein gebunden in der Colanuf (Cola acuminata).

Darstellung: Alkoholextraktion, Fillen der Phlobaphene mit Wasser und Gewinnung des
Gerbstoffes {iber das Pb-Salz und Zersetzen mit H,S.

Milchfarbiges Pulver. Leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Aceton und Eisessig. Unléslich
in Ather, Chloroform und Petrolither. Gibt mit Ferriacetat Grinfirbung. Beim Schmelzen
mit Kali tritt Protocatechusiure auf. Beim Erhitzen auf 107—110° entsteht Colatannin-
anhydrid I (C;sH,40,),0, dieses gibt das Tetrabromcolatanninanhydrid I (C;¢H;50,Br,),0.
Erhitzen auf 135—140° licfert Colatanninanhydrid II1 (C;sH;,04),0 [Tetrabromeolatannin-
anhydrid ITI (C;gH,504Br,),0], zweistiindiges Erhitzen auf 155—160° gibt Colatanninan-
hydrid IV C,4H,,04 (Tetrabromeolatanninanhydrid IV C;4H;,04Br,). Acetylderivate der
Anhydride vgl. Knox und Prescot.

Derivate: Pentaacetylcolatannin C,¢H,;(CoH30);05. Weifles Pulver. Tribromeola-
tannin C;¢H,;0,Br;. Rotbraunes Pulver. Léslich in Alkohol. Pentaacetyltribromecola-
tannin C,gH;,Bry(C,H30);05. Durch Kochen von Tribromeolatannin mit Acetylchlorid unter
Zusatz von Chloroformlosung. Pentaacetyltetrabromeolatannin C,¢H,, Br,(C,H;0);05.
Pentabromeolatannin C;¢H,;04Br; und Hexabromecolatannin (?).

Eichenrindengerbsiure.
Mol.-Gewicht 364 (7).
Zusammensetzung: 56,2%, C, 4,79 H(?).
Cr7H;604.
CgH,(0 - CHy); - CO - CgHo(OH);COOH (?).
Vorausgeschickt sei, daB obige von Etti3) vorgeschlagene und soweit angenommene
Formel fir die Eichenrindengerbsiure noch weiterer Bestétigung bedarf. Folgende Brutto-

formeln kommen noch in Betracht: Cy4H;40;4), C;3H,;50:95). Trimble6) erhielt bei der
Verbrennung verschiedener Eichenrindengerbsduren folgende Werte:

Q,uercus ‘ meus (,w cinea lmctorla Fa]cafﬁa]ustrlsl Phellos ‘ Alba ‘ Robur 1 Semicarpifolia
i - Ti T ———— oo DY

C | 59,69 58,58 | 58,87 : 5895 61, 26 57, 67 ‘ 61 19 9 | 5 59,77 60,15

H ! 5,06 4,97 = 4,97 5,04 5,06 © 5,06 } 5,15 ‘ 514 | 5,19

Alle diese Gerbstoffe wurden nach der Trimbleschen Methode dargestellt?).

Vorkommen: In der Rinde verschiedener Quercus- und Castanopsisarten. Soll nach
Rochleder8) mit Teegerbstoff identisch sein (vgl. diesen). Ellagsiure (vgl. diese) ist ein
stindiger Begleiter der Eichengerbséure.

1) Thoms, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 11, 330 [1905].

2) Knox u. Prescot, Journ. Amer. Chem. Soc. 20, 34 [1898]. Vgl. auch Dekker, De Looi-
stoffen, 2, 135, Amsterdam [1908] u. G. Heckel, Les Kolas Africain [1893].

3) Etti, Sitzungsher. d. Kais. Akad. d. Wissensch. in Wien 81 (II), 495 [1880]; Monatshefte f.
Chemie 1, 262 [18817; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 1820 [1884]; Monatshefte f. Chemie
10, 647 [1889].

4) Lowe, Freseniug’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 20, 270 [1882].
3) Botunoer Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1598 [1881]; 16, 2710 [1883].

6) Trlmbk lhe Tannins, Vol. IT [Philadelphia 1892—94].

7)1 —\bderhalden, Handb. d. Biochem. Arbeitsmethoden, 2, 996 [1909] (Nierenstein).

8) RO( hleder, Annalen d. Chemie 202, 270 [1880].
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Darstellung: Das beste Verfahren ist die Darstellung nach dem von Trimble verbesserten
Ettischen Verfahren, oder nach der Trimbleschen Acetonmethode.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotlichweiles Pulver. Trimble hat die
Gerbsiure aus Quercus alba als weiles Pulver erhalten. 100 T. Wasser 16sen 0,6 T. der Siure.
Leicht 16slich in verdiinntem Alkohol, schwerer in Essigdther, unlslich in Benzol. Bleiacetat
gibt einen weillichgelben Niederschlag (bei Gegenwart von Phlobaphen rétlichgelb). Eisen-
chlorid farbt die wisserige Losung dunkelblau. Es sei noch erwéhnt, daBl auch die Eisen-
chloridlésung griinfirbende Eichenrindengerbsiuren vorkommen sollen, doch konnten diese
dem Holze entstammen (vgl. Eichenholzgerbsiuren). Von Interesse ist auch, daB Polyporus
sgniarius Fr. und Polyporus velutinus Pers. der Eiche einen bliuenden Gerbstoff entziehen,
wihrend man aus Collybia crassipes Schaeff!) eine griinende Eichenrindengerbsdure nach-
weisen kann. Die Gerbsidurelosung fillt Gelatine. — Zerfdllt beim Kochen mit Sdure und
Natriumcarbonat — nicht aber durch Emulsin — in Zucker und Eichenrot (Béttinger).
Der sirupartige Zucker soll die Formel C;,H;309 haben?), nach Béttinger ist er Glucose.
Er soll nach lingerem Stehen Quercit in Krystallen abscheiden (BSttinger).

Beim Kochen mit Schwefelsdure (1 : 20) entsteht das Phlobaphen C3,H,40,5 (B6ttinger),
mit H,S0, (1 : 6) auf 150—140° Gallussdure und beim Erhitzen mit konz. Salzsédure Methyl-
chlorid. Beim Schmelzen mit Kali erhilt man Protocatechusidure, Brenzeatechin und Phloro-
glucin, (Dieses steht keinesfalls mit der Ettischen Anschauung im Einklang!) Natrium-
amalgam liefert Hydroquercinsiiure C,;H;,0, + 2 H,O0 (Béttinger)?), Hydroquergal-
siure C4H,,0; und Lagsiiure C,H,0; (Bottinger). All diese Produkte sind von zweifel-
hafter Existenz.

Nach Etti4) ist die Eichengerbséiure kein Glucosid. Bei 110° entspricht sie der Formel
C3,H3,0;, und geht bei 130—140° in Cy4H,50,4 iiber. (Wie ein solcher Vorgang mit der von
Etti vorgeschlagenen Formel im Einklang steht, ist sehr fraglich.) Der Zucker soll nach ihm
frei in der Rinde sein, so auch der Quercit. Auch Lowe5) nimmt an, daBl die Eichenrinden-
gerbsdure kein Glucosid sei.

Derivate: Folgende Anhydride resp. Phlobaphene der Eichenrindengerbsidure sollen
existieren: CogHyo015, CosHpg014, CogHpgO19 (L We)?), C34H30017 (Etti)6), C1qH;406 [Gra-
bowski?), Osers), Béttinger?)].

Dieses Eichenrot (Eichenphlobaphen) C,,H,,0¢ ist ein rotliches Pulver. Unldslich
in siedendem Wasser, kaltem Alkohol und anderen Loésungsmitteln. Unléslich in Natrium-
carbonat, dagegen in Alkalien, die alkalische Losung absorbiert Sauerstoff. Alkalischmelze
liefert Protocatechusiure, Essigsiure und Phloroglucin (?). Ho p pel?) erteilt dem Eichenrot die
Formel C34Hy40;5. Beim Erhitzen mit Kali auf 240° erhielt er Ameisensdure, Essigsiure,
Oxalsiure, Protocatechusiure, Brenzcatechin und Hymatomelansiure (CoeHy00). Beim
Erhitzen mit rauchender Salzsiure entsteht Pyrogallolanhydrid (?) (vgl. dieses). Liefert
C3sH5001,Kg, 16slich in Wasser. Beim Bromieren der alkalischen Losung entsteht Hexa-
bromeichenrindenrot C;3H,,BrsO,; (Bottinger), das beim Acetylieren ein Hepta-
acetylderivat CygH,3Brg0,,(C.H30), liefert (Béttinger). Beim Erhitzen des Hexabrom-
derivates mit Brom auf 50° im Rohr entsteht Dekabromeichenrindenrot C;sH;sBs o012
(Bbttinger), das bei 60° HBr verliert. Das Eichenrindenrot liefert ein Triacetyleichen-
rindenrot C;,H,0,(C,H;0);, #hnelt dem Phlobaphen und Tribenzoyleichenrindenrot
C,4H,04(C,H;0); (Bottinger), Dibromeichenrindengerbsiure C,,H,,Br,0,, (BSttin-
ger) beim Versetzen von einer wisserigen Gerbstofflésung mit Brom. Gelbes amorphes Pulver.
Verliert kein Brom beim Kochen mit Alkalien. Sehr wenig 16slich in Wasser, dagegen leicht
in Alkohol und Essigither. In alkoholischer Losung mit salzsaurem Hydroxylamin verseift,
entsteht ein Korper CgH,;BroNO,.

1) Vgl. J. Zellner, Chemie d. hoheren Pilze, S. 136, 137 [1907] (Nierenstein).

2) Grabowski, Annalen d. Chemie 145, 2 [1861].

3) Bottinger, Annalen d. Chemie 263, 121 [1892].

4) Etti, Monatshefte f. Chemie 4, 517 [1885]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14,
1826 [1881].

5) Lowe, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 20, 270 [1882].

6) Etti, Monatshefte f. Chemie 1, 268 [1881].

7y Grabowski, Annalen d. Chemie 145, 3 [1861].

8) Oser, Jahresberichte iib. d. Fortschritte d. Chemie 2%, 903 [1876].

9) Bottinger, Annalen d. Chemie 202, 270 [1880]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft
16, 21710 [1883].

10) Hoppe, Hoppe-Seylers Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, 89 [1891].
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Pentacetylderivat C,gH,,Br,0,5 = C;gHyBr,0,o(CoH30);, hellbraunes Pulver, un-
16slich in kaltem Alkohol und kalter verdiinnter Sodalosung (Bottinger).
Tetrabromdihydroeichenrindengerbsiaure C,yH,,Br,0;, aus Dibromeichenrindengerb-

sdure in CHCl, verteilt, mit Brom iibergossen. Ziegelrot. Liefert ein Pentaacetylderivat
CioH;Bry0,(C.H;30); .

Ellagengerbsiure.')

Mol.-Gewicht 338.
Zusammensetzung: 49,709, C, 2,96°] H.

CI4H10010 .

Vorkommen: Neben Gallussdure, Tannin und Ellagsdure in den Divi-Divi-Schoten?2),
Myrobalanen?), Algarobilla3), Kastanienholzextrakt4), in Polygonum bistrata’) und ver-
schiedenen anderen Pflanzen.

Darstellung: Man zieht Divi-Divi-Schoten mit kaltem Weingeist aus, destilliert den
Weingeist ab, vermischt den Riickstand mit Wasser und fallt die filtrierte Losung mit NaCi.
Der Niederschlag wird mit einem gleichen Volumen gesattigter Kochsalzlosung und Wasser
behandelt und die Losung mit Essigither ausgeschiittelt?2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Hellgelbes Pulver, leicht 16slich in Wasser.
Geht beim Erhitzen mit Wasser auf 110° in Ellagsiure C;,H;Og (vgl. diese) iiber. Penta-
acetylderivat (?). Graues Pulver.

Ellagsiiure = Tetraoxydiphenyldimethylolid.*)

Mol.-Gewicht 302.
Zusammensetzung: 55,620, C, 1,989 H.

Cy4Hg0g4
HO\\/*f 0---Co *l\/OH

OH

Vorkommen: Die Ellagsdure wurde zuerst in den Gallipfeln?) aufgefunden und spiter
in den Benzoaren persischer Ziegen nachgewiesen8). (Braconnots Ellagsiure ist identisch
mit Wéhlers Benzoarsiure.) So wurde sie auch aus den Beuteln von Castareum canadense
erhalten?). Sehr verbreitet ist die Ellagsiure im Pflanzenreiche und ist sie ein stindiger Be-
gleiter der sog. Pyrogallolgerbstoffe, deren ,,Blume* im wesentlichen aus Ellagsiure besteht1?).
Eichenrinde!!), die Rinde von Abies excelsal?), Divi-Divi2), Myrobolanen?2), Algarobillal?),

1) Beziiglich Konstitution der Ellagengerbsiure vgl. A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ.
Chem. Soc. 8%, 1432 [1905].

2) Lowe, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 40 [1876].

8) Zolffel, Privatmitteilung Beilstein, 2, 2085.

4) Trimble u. Peacock, American Chemical Journal 15, 344 [1893]

5) Bjolobischsky, Pharmac. Journ. 22, 3 [1900].

6) Vel. Griabe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 212 [1903]. — A. G. Perkin u
Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 8%, 1420 [1905] u. auch Rupe, Die Chemie d. natiirl. Farbstotfe
2, 167, 169 [1909].

7) Chevreuil, Annales de Chim. et de Phys. [2] 9, 329 [1828]. — Braconnot, daselbst
187. Letzterer wihlte die Bezeichnung ,,Ellag®, das Revers von ,,Galle‘.

8) Merklein u. Wohler, Annalen d. Chemie 55, 129 [1845]. Allem Anschein nach hat schon
Berthollet die Sdure in Handen gehabt. Mémoirs d’Arcucil 2, 448 [1809].

9) Wéhler, Annalen d. Chemie 67, 361 [1848].

10) Nierenstein, Chem.-Ztg. 1909, 87.

11y Etti, Monatshefte f. Chemie 1, 226 [1880]. — Jadlicka findet, daB Eichenholzextrakt
keine Ellagsdure liefert (Privatmitteilung). Vgl. auch Nierenstein, L c.

12) Strohmer, Monatshefte f. Chemie 2, 539 [1881].

13) Zoltfel, Privatmitteilung Beilstein, 2, 2085. Vgl. Nierenstein, Collegium 1905, 21.
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Granatwurzelrinde!), das Holz von Quebracho colorado2?), die Blitter von Arctostaplylos
Uva Ursa3), von Haematoxylon campechianum¢), Coriaria myrtifolia3), die Friichte von
Caesalpinia digyna®), die Rinde von Terminalia catappa®) und auch der Himbeersaft
(Rubus Idaeus)®) liefern Ellagsdure. In der Pflanze existiert diese wahrscheinlich als Ellagen-
gerbsiure?) oder Ellagsiureglucosid8). Wiederum scheint es sehr wahrscheinlich, dafl sie
durch oxydative Vorgdnge iiber Luteosiure (vgl. diese) aus dem Tannin gebildet wird?®).

Bildung: 1. Beim Kochen von Gallussdure (109,) mit Arsensiure und Erwirmen der
eingetrockneten Masse auf 160°19), 2. Erwirmen von Gallussdureestern mit einer verdiinnten
Natriumearbonatlésung11) scheidet sich das saure Natriumsalz C;4H;;05Na+ HyO aus; diese
Bildung wird durch lebhaften Luftstrom begiinstigt. Ahnlich verhalten sich auch Natrium-
und Ammoniumcarbonat. 3. 10 g Gallusséure in 100 ccm siedendem Eisessig gelost, werden
mit 5 cem Schwefelsiure behandelt und allméhlich 10 g feingepulvertes Kaliumpersulfat
hinzugefiigt. Nachdem die lebhafte Reaktion sich gem#figt hat, erhitzt man gelinde und giet
in Wasser, wobei die Ellagsiure als sandiger Niederschlag ausfdllt8). Tannin liefert auch unter
denselben Arbeitsbedingungen Ellagssure12). 5. Man erhilt auch die Sdure beim Kochen von
Tannin mit Wasserstoffsuperoxyd, wobei sich auch Luteoséiure bildet13). 6. Gute Ausbeute
soll folgende Arbeitsmethode liefern: 10 g Gallussiureester werden mit 25 ccm Ammoniak
und 175 ccm Wasser beschiittet; es tritt zuerst Losung ein, dann scheidet sich beim Einleiten
von Luft ellagsaures Ammonium aus. Das Einleiten von Luft soll zwei Tage dauern. Tannin
(100 g) mit Ammoniak (250 cem) und Wasser (1750 cem) soll unter Lufteinleiten Ellagsédure
in 20 proz. Ausbeute geben14). 7. Oxydiert man Gallussiure in konz. Schwefelsdure geldst mit
Natriumnitrit, so soll man 609, Ellagsdure erhalten konnen?). 8. 150 g Tannin werden in
21/, 1 Alkohol gelsst und mit 150 cem KOH von 30° B. (2 Mol. KOH fiir je 1 Mol. Tannin
C14H,004) versetzt. Nach 5 Tagen scheidet sich das Kaliumsalz in reichlicher Menge aus.
Durch Auflésen in Wasser, Abkithlen und Ansiuren mit HCl wird dann die Ellagséure ge-
wonnen. Ausbeute 509, des angewandten Tannins!6).

Darstellung: Aus Benzoarenl?) gewinnt man die Ellagsdure, indem man die Steine von
der Kernmasse befreit, fein verreibt und das Pulver in einem luftdicht schlieBenden und ganz
ausgefiillten Apparat mit einer mafig starken Losung von Kalilauge iibergieft und bis zum
Auflssen des Pulvers bewegt. Erwirmen mufl unbedingt vermieden werden, weil dieses die
Ellagséiure verindern soll (7). Die safrangelbe Losung wird vom Bodensatz getrennt und das
neutrale Kaliumsalz durch Einleiten von Kohlensiure gefillt. Das Kaliumsalz wird durch
Umkrystallisieren gereinigt und mit Salzséure die Ellagsdure gefiillt, Aus den verschiedenen
Rinden und Friichten isoliert man die Ellagsiure, indem man diese entweder mit Alkohol?),
Wasser oder Pyridin18) heiB extrahiert. Der Alkoholabzug wird mit Ather und Essigéther
ausgeschiittelt, worauf der alkoholische Riickstand die Ellagsdure in Form eines weiBlich-
gelben krystallinischen Niederschlags absetzt. Den wisserigen Extrakt versetzt man mit
verdiinnter Schwefelsiure, kocht fiir 1—2 Stunden und ldft fiir einige Tage stehen. Der
Pyridinauszug wiederum wird mit Wasser stark verdiinnt, scharf aufgekocht und stehen

1) Rembold, Annalen d. Chemie 143, 288 [1867].

2) A. G. Perkin u. Gunnel, Journ. Chem. Soc. 69, 1307 [1896]. Das Vorkommen von Ellag-
siure in dem Holze ist auffallend und kann es sich hier, besonders da Perkin nur kleine Mengen
Ellagsidure in Hinden hatte, um ein Produkt, das der stellenweise anhaftenden Rinde entstammen
diirfte, handeln (Nierenstein).

3) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 17, 424 [1900].

4) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. ¥, 1137 [1897].

5) Nierenstein, Chem.-Ztg. 1909, 87.

6) Kunz-Krause u. Schweissinger, 79. Versammlung Deutsch. Naturforscher u. Arzte
in Dresden 1907; vgl. Pharmaz. Praxis 6, 336 [1907].

7) Léwe, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 40 [1876].

8) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 87, 1420 [1905].

9) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3015 [1908].

10) 8chiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1533 [1879].

11) Ernst u. Zwenger, Annalen d. Chemie 159, 32 [1871].

12) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3015 [1908]; 42, 353 [1909].
18) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907].

14) Herzig u. v. Brouneck, Monatshefte f. Chemie 29, [1908].

15) Rupe, Chemie d. natiirl. Farbstoffe, 2, 162 [1909].

16) P, Sisley, Bulletin de la Soc. chim. de France [4] 5, 727—50 [1909].

17) Merklin u. Wohler, Annalen d. Chemie 335, 129 [1845].

18) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 353 [1909].
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gelassen. Die so erhaltene Ellagsiure wird entweder durch Acetylieren und Verseifen oder
durch Krystallisation aus Pyridin gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwach gelblich gefirbtes Pulver, das
unter 360° teilweise unter Zersetzung sublimiert, aber nicht schmilzt. Spez. Gewicht = 1,667
bei 18°1). In Wasser ist die Sdure fast unloslich, kaum in Alkohol, dagegen in einem grofen
CherschuB von Pyridin. Fiir Ellagsiure charakteristisch ist die Griessmeyersche Reaktion:
das trockene Produkt wird mit Salpetersiure versetzt, wobei beim Verdiinnen mit Wasser
ein schones Himbeerrot auftritt. Die Ellagséure krystallisiert mit 2 Mol. Wasser, die sie bei
128°2), nach anderen Angaben bei 180° verlieren soll3). Beim Krystallisieren aus Pyridin
scheidet sich das Doppelsalz aus, doch geniigt lingeres Erwidrmen im Trockenschrank, wobei
das Pyridin entweicht und chemisch reine Ellagsiiure zuriickbleibt. Ellagsdure 16st sich in
Kalilauge mit tiefgelber Farbe. Die Losung farbt sich an der Luft rotgelb und scheidet
schwarze Krystalle von glaukomelansaurem Kalium aus K,C;,H,0,1). UbergieBt man Ellag-
sdure mit Eisenchlorid, so farbt sie sich sogleich griinlich, dann tiefgriin und bildet beim
Erwirmen eine schwarzblaue, tintendhnliche Flissigkeit. Ellagsidure zieht auf Beizen, be-
sonders gut auf Chrombeize. Auf chromierte Wolle erhdlt man ein kraftiges Olivengriin von
groBer Lichtechtheit, auf Eisenbeize ein unbedeutendes Schwarz.

Spaltungsprodukte: 1. Beim Lésen in Kalilauge und Durchleiten von Luft bildet sich
glaukomelansaures Kalium K,C,,H,0,. 2. Kocht man Ellagsiure mit konz. Kalilauge,
g0 soll sich Hexaoxybiphenylenketon4) C;3HgO; bilden, mit Sicherheit ist aber nur Penta-
oxybiphenylmethylolid C,;Hs0; %)

—-C0 00—+
- 0H

HO _JoH . OH
OH

nachgewiesen. Dasselbe entsteht auch aus Luteosaure (vgl. diese) beim Behandeln mit Jodwasser-
stoffsdure und Natriumcarbonat (Nierenstein). Lange seidenartige Niadelchen aus Wasser, die
nicht unter 360° schmelzen. Pentaacetyloxybiphenylmethylolid C,;H;0,(C.H;0);,
kleine Nédelchen aus Alkohol. Schmelzp. 224—226°. Pentabenzoyloxybiphenylmethylolid
C13H;304(C;H;0);. Kleine Plittchen aus Nitrobenzolund Alkohol. Schmelzp. 257—259° (Perkin
und Nierenstein), 260—262° (Nierenstein), 259—262° (Nierenstein). 3. Behandeit
man Ellagsiure mit Natriumamalgam, so sollen y-Hexaoxydiphenyl C,,H,(OH),;, drei ver-
schiedene Rufohydroellagsiuren C,,H,,04, C;4H;,0y und C;,H,,0, und Glaukohydroellag-
sdure entstehen?). Letztere existiert nicht, da sie sich, wie neuere Arbeiten lehrten, als Penta-
oxybiphenylmethylolid C,;Hg0,¢) (siche oben) erwiesen hat. 4. Schmilzt man Ellagsiure
mit Atzkali, so entsteht y-Hexadiphenyl und mit Atznatron neben letzterem mehr y-Hexa-
oxybiphenyl4). 5. Mit Zinkstaub destilliert liefert Ellagsiure Flouren?), Diphenyl und
Dibiphenyleniithan. 6. Beim Erhitzen mit konz. Schwefelsiure entsteht Rufigallussiure
(OH);CeH - (CO),CH(OH); (vgl. Gallussdure) (?).

Derivate: Tetraacetylellagsiure C;;H,04(Co,H3;0), sintert bei 335° schmilzt bei
343—346°. Monomethylellagsiure C;,H;0,(OCH;) zersetzt sich, ohne zu schmelzen, auf
dem Platinblech. = Monomethylellagsiurediacetat C,,H;0,(OCH;)(C,H;0,), schmilzt
auf dem Platinblech. Dimethylellagsiure C,,H;04OCH;),, krystallinisches Pulver,
schmilzt auf dem Platinblech, ganz indifferent gegen Eisenchlorid. Tetramethylellagsiure
C14H,04(0CH;),, in Alkali unléslich, dagegen in konz. Schwefelsdure mit gelbgriiner Farbe.
Bei 310° verdndert sich die Substanz noch nicht.

Herzig und Polack?) gelang es, mittels durchgreifender Methylierung die Tetramethyl-
gallussiure aufzuspalten. Sie wurde mit der gleichen Gewichtsmenge und 509, mehr Jod-

1) Merklin u. Wohler, Annalen d. Chemie 55, 129 [1845].

) Rembold, Annalen d. Chemie 143, 288 [1867].

} Schiff, Annalen d. Chemie 190, 43 [1876].

*) Barth u. Goldschmidt, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1242 [1879].
)
)
)

2
3

]

5) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 8%, 4120 [1905].
6) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1649 [1908].
") Graebe, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 212 [1903].

8) Herzig u. Polack, Monatshefte f. Chemie 25, 603 [1905]; Annalen d. Chemie 331,
24 [1907]; Festschrift f. Ad. Lieben, 8. 150; Monatshefte {. Chemie 29, 263 [1908]. — Herzig
u. Tscherne, Monatshefte f. Chemie 26, 1139 [1906] u. 29, 281 [1908]. — Herzig u. Epstein,
Monatshefte f. Chemie 29, 661 [1908].
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methyl als berechnet durch 16 Stunden am Riickflufkiihler gekocht. Es sei hier auf das
Original verwiesen. Sie erhielten so:

Diphenyl-1, 2, 8, 6, 7, 8 hexamethoxy-5, 10-dicarbonsiiuremethylester I C,,H,(OCHj;),
- (COOCHg), , Schmelzp. 109—111°, Diphenyl-1, 2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5, 10-dicarbonsiure II
(,H,(OCH;)4(COOH),, Schmelzp. 238—240°, Diphenyl-2, 3, 6, 7, 8-methoxy-5-carboxy-
methyl-1-hydroxy-10-siure ITI C,;H,0,(0OCH;);COOCH;, Schmelzp. 187—189° und Diphe-
nyl-2,3, 6,7, 8-methoxy-1-hydroxy-5,10-dicarbonsiiure IV C,,H(OCHj,);(COOH), , Schmelzp.
200—203°.

COOCH, OCH; OCH, COOH OCH, OCH,
< > — >
CH,0—(  »—— _ >~OCH, CH,0— > (" ~ocH,

/ N / N /
CH,0  OCH; COOCH, CH,0  OCH, COOH
I II
_ OCH OCH
- <co 0>V l 3 . <COOH H0>7 / 3
CH,0—( > {_ >—OCH; CH,0{ > — >OCH,
X / CH,0 < )
CH,0  OCH, COOCH, OCH, COOH
III IV

Neben der Ellagsiure sind auch hydroxylirmere wie hydroxylreichere Ellagsduren?)

synthetisch dargestellt worden und zwar:
1. Catellagsdure C, HyO4

HO‘;/\TLC”O’T \
\ 00—
OH

bei der Oxydation von Protocatechusiiure mittels Kaliumpersulfat in konz. Schwefelsiure
(Perkin und Nierenstein a. a.o.), diese ist wahrscheinlich identisch mit der Catellag-
siure Schiffs2). Catellagsiure entsteht auch bei'der Oxydation von p-Oxybenzoeséure. Farb-
lose Nidelchen, die aus Pyridin krystallisieren. Schmilzt nicht unter 360°, sublimiert
dagegen. Bei der Zinkstaubdestillation entsteht Fluoren.

Diacetyleatellagsdure C,,H,04(C,H;0),, Prismen, Schmelzp. 322—324° (A. G. Per-
kin und Nierenstein a. a. 0.). Bei der Alkalischmelze entsteht eine Dioxymethylolidcar-

bonsiure

, HOI/\—COO‘*/\
coor |
OH

(A. G. Perkin und Nierenstein).
Schmelzp. 305—306°, das Diacetyl schmilzt bei 194—196°.
2. Metellagsiure C;,HO;
?/\I&'/\’
|
N, —0—00—/
OH

entsteht aus Metoxybenzoesiure (A. G. Perkin und Nierenstein). Krystallisiert aus
Essigsiure in kleinen Nadeln. Schmelzp. 273—276° und liefert bei der Zinkstaubdestillation
Fluoren. Monoacetylmetellagsiiure C,,H;0;(C,H;0). Kleine Blittchen. Schmelzp, 269—271°
(Perkin und Nierenstein).

1) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 87, 1412 [1905]. — A. G. Perkin
u. F. M. Perkin, Proc. Chem. Soc. 21, 212 [1905]. — A. G. Perkin, ibid. 22, 114 [1906] u.
22, 114 [1906). — Herzig u. Polack, Monatshefte f. Chemie 29, 263 [1908].

2) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 33 [1879].
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3. Flavellagsiiure C;;H;O,

w0 o0
‘/' S ,i/\iOH
L !
HO 0 CO | OH
OH OH

entsteht bei der Oxydation von Gallussdure in konz. Schwefelsiure und Kaliumpersulfat.
Aus Pyridin prismatische Nadeln, die nicht unter 360° schmelzen, Zinkstaubdestillation
liefert Fluoren (A. G. Perkin).
Pentaacetylflavellagsiure C,,HO4(C,H;0);. Farblose Nadeln, Schmelzp. 317—319°.
Pentabenzoylellagsidure C;,;HOy(C,H;0)5. Prismatische Nadeln, Schmelzp. 287--289°.
Beim Kochen mit Alkali bildet Flavellagsiure Hexaoxy-biphenylmethylolid C,;H O,
(A. G. Perkin),

4 iy ‘/\OH
| |
HO. JOH __OH
OH OH

das in farblosen Nadeln mit einem Mol. HyO aus Wasser krystallisiert.
Hexaacetyl-oxy-biphenylmethylolid. Kleine Nédelchen aus Alkohol, Schmelzp. 232
bis 234°.
Hexabenzoyloxy-biphenylmethylolid. Perlmutterglinzende Blittchen aus Essigsiure
und Alkohol, Schmelzp. 261—263°,

Filixgerbsiure.")
CyHgeNOyg (7).

Vorkommen: In den Farnwurzeln (Aspidium Filix Mas).

Darstellung: 1. Der wiisserige Dekokt wird mit Ather ausgeschiittelt und dann mit Blei-
zucker gefillt. Der Niederschlag wird mit HoS zerlegt. 2. Man 18st Filixextrakt in der fiinf-
fachen Menge 10 proz. Alkohol, versetzt das erhaltene Filtrat mit Bleizucker bis zur beginnenden
Firbung und filtriert. Dann fillt man das Filtrat mit Bleiacetat und zerlegt den Nieder-
schlag mit HyS. Das alkoholische Filtrat wird langsam eingeengt, wobei sich die Filixgerb-
siure CpgHg 040N, - O - CgH,; 05 + HoO (7) abscheidet?). 3. Man extrahiert die Wurzeln
mit abs. Alkohol und fillt mit Ather, hierbei erhiilt die Filixgerbsiure Cy; HygNO;g3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotbraunes Pulver. Leicht 16slich in
Alkohol, schwer in Wasser, unldslich in Petroldther, Benzol und Chloroform. Beim Erhitzen
mit Calciumoxyd entsteht Pyrrol. Beim Erwdrmen auf 125° entsteht Proto-Felixgerbsiure
Cy HyyNOy,.

Derivate: Athylither2) C,gHgO4,N,; Tribenzoylfelixgerbsiure2) C)y3HggOyyNy;
Chlorderivat2) C,,Hy3050N,Cly5; Bromderivate CgoHgyO35N,Bry,2) und CyyHggBrygNO;g3)
sollen existieren.

Filixgerbsiiure gibt beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure Filixrot4) CyqH;3045 -

Fraxinusgerbsiure.®)
CogH35044 (7).

Vorkommen: In den Blittern von Fraxinus excelsior L.

Darstellung: Der wiisserige Auszug der Blitter wird mit Bleizucker gefallt und der Nieder-
schlag mit heiBer Essigsiure (10%) extrahiert (hierbei soll vom mitgefillten apfelsauren
Blei getrennt werden). Die essigsaure Losung wird mit NH; gefillt. Der Niederschlag wird
in Tssigsiure gelost und nochmals mit NH, gefillt.

1) Luck, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 54, 119 [1845]. — Bock, Archiv d. Pharmazie (2)
65, 257 (1852]. — Luck, Vierteljahresschr. d. Chemie 1, 79 [1851]. Vgl. Chem. Centralbl. 1, 657
[1851]. — Malin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 276 [1866]. — Reich, Archiv d. Phar-
mazie 238, 648 [1900]. — Wollenweber, Archiv d. Pharmazie 244, 466 [1906].

2) Reich, Archiv d. Pharmazie 238, 648 [1900].

3) Wollenweber, Archiv d. Pharmazie 244, 466 [1906].

4¢) Malin, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 142, 276 [1866].

5) Ginth u. Reinitzer, Monatshefte f. Chemie 3, 752 [1883].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbbraune amorphe Masse. Lost sich in
Wasser, Alkobol; unléslich in Chloroform usw. Gibt mit FeCl; einen dunkelgriinen Nieder-
schlag. Beim Erhitzen auf 120° entsteht das in Alkohol unlgsliche Anhydrid CpgHgzeOy5.
Bei der Oxydation mit KMnO, entsteht Chinon. Bildet aus schwach alkalischer Losung
Ce3H720,7 (7). [Diese Verbindung gibt ein Benzoylderivat CgaHgs047(C,Hz0)]. Neben der
Fraxinusgerbsiure ist eine zweite Cerbsiure CopgHz30:6 bei der Alkoholextraktion isoliert
worden.

Derivate: Acetyl-Fraxinusgerbsiiure CpoH,30,,(C,H;0),. — Benzoyl-Fraxinusgerb-
siiure CpgHog014(C,H;0),. — Tribrom-Fraxinusgerbsiiure CyqH,y9BrsO;,. — Tetraacetyl-
tribrom-Fl'aXinuSg‘el‘bSﬁlll‘e 026H25BI‘3014(02H30)4.

Gallussédure.

Mol.-Gewicht 170.
Zusammensetzung: 49,419, C, 3,53% H.

C,H{O; .

COOH
/N

HO._ /IOH
OH

Vorkommen: Im Sumach?), Dividivil), Algorabilla2), Myrobalenen3), in den Blittern von
Arctostaphylos uva ursi¢), im Tee5), im Quebracho colorado®), in Coriaria thymifolia?), in
Coriaria ruscifolia?), in der Rinde von Hamamalis virginica8) und anderen gallusgerbsiure-
haltigen Pflanzen?®).

Bildung: 1. Beim Schmelzen mit Kali von Dijodsalicylséure1?), 2. Dijod-p-Oxybenzoe-
sdurell), 3. Bromprotocatechusiure12), 4. Brom-3, 5-Dioxybenzoeséure!3), 5. Bromveratrin-
siure14) und 6. beim Erhitzen von Oxytrimethylither Gallussiure mit Jodwasserstoffsdure!s).

Darstellung: Beim Kochen von Tannin mit verdiinnter Schwefelsiure oder bei der Einwir-
kung von Schimmelpilzen16) oder ,,Tannase““1?). Beim Erhitzen von Kinol#) mit konz.
Salzsiure. Aus Hamamelitannin8) (vgl. dieses) durch Hydrolyse mittels Sduren oder durch
Schimmelpilze. Man extrahiert feingestoBene Gallipfel mit kaltem Wasser, dekantiert, 1aBt
schimmeln19) (Penicillium glancum und Aspergillus niger) und krystallisiert die abgeschiedene
Gallussdure aus siedendem Wasser aus. Es ist geraten, der girenden Masse Bierhefe zuzu-
setzen 20),

1) Stenhouse, Annalen d. Chemie 45, 9 [1842].
2) Nierenstein, Collegium 1905, 21.
3) Nierenstein, Collegium 1905, 187.

4) Kawalier, Journ. f. prakt. Chemie 58, 683 {1852].

5) Hlasiwetz u. Malin, Zeitschr. f. Chemie (Beilstein) 2, 271 [1867].

6) A. G. Perkin u. Gunnel, Journ. Chem. Soc. 69, 1307 [1897].

7) Easterfield, Journ. Chem. Soc. 79, 122 [1900].

8) Griittner, Archiv d. Pharmazie 236, 293 [1898].

9) Vgl. Dekker, De Looistoffen, 2, 42. [Amsterdam 1908].

10) Lautermann, Annalen d. Chemie 120, 137 [1862]). Vgl. auch Demole, Berichte d.
Deutsch. chem. Gesellschaft ¥, 1441 [1874].

11) Barth u. Senhofer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1484 [1875].

12) Barth, Annalen d. Chemie 142, 247 [1867]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8,
1484 [1875]. ‘

13) Barth u. Senhofer, Annalen d. Chemie 164, 218 [1873].

14) Matsmoto, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 140 [1878].

156) Hamburg, Monatshefte f. Chemie 19, 607 [1899].

16) A, Larocque, Annalen d. Chemie 89, 97 [1841]. — Robiquet, Annales de Chim. et de
Phys. 39, (3), 453 [1853]. — Miintz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1173 [1877]. —
A. Manea, Sur les acides gallotannique et Digallique. Thése Genéve [1904].

17) Fernbach, Compt. rend. de ’Acad. des Se. 131, 1214 [1900].

18) Etti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1882 [1878].

19) Steer, Journ. f. prakt. Chemie 69, 482 [1856]. — Tieghem, Zeitschr. f. Chemie (Beilstein)
3, 222 [1868].

20) Witstein, Journ. f. prakt. Chemie 60, 435 [1853].
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Physiologische Eigenschaften: Die Gallussiure wird als solche und als Pyrogaliol im
Harn ausgeschiedenl). Paart sich mit Schwefelsiure2), aber nicht mit Glykokoll3). Auf
die Steigerung und Herabsetzung der Stickstoffausscheidung hat sie keinen EinfluB4). Die
Bestimmung der Gallussdure im Harn geschieht mit ammoniakalischerSilberlosung5),

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seideglinzende Nadeln aus Wasser
(OH);CgH, - COOH + H,0. Verliert das Krystallwasser bei 120° und schmilzt unter Zer-
setzung bei 239—240°. Loslich in 3 T. siedendem und in 130 T. Wasser von 12,5°, Alkohol,
Ather und gewdhnlichen Lésungsmitteln. 1. Zerfallt bei trockner Destillation oder Kochen
mit Anilin in Pyrogallol und CO,.

2. Oxydiert sich leicht und nimmt Sauerstoff in alkalischer Losung auf, wobei

Galloflavin®) C;,H,Oy oder C;;HgO, 4 entsteht. Orange gefirbte kleine Plattchen. Acetyl-
galloflavin?), Schmelzp. 232—234° und Methylgalloflavin8) 235—237°. Die Acetyl- und
Methoxylwerte stimmen auf C,;H;0;(0H); (?).

3. Die Gallussiure reduziert Eisenoxydsalze. 4. Salpetersiure oxydiert Gallussiure zu
Oxalsiure. 5. KMnO, in schwefelsaurer Losung erzeugt in der Kilte

Hydrorufigallussiure®) C,,H,,0s (Ellagsiiure?), diese gibt bei der Zinkstaubdestillation
Fluoren.

6. Beim Kochen mit Kupfervitriol und Natronlauge entstehen Gallsdure10) C;,H;,0,5(?)
— C14HgBr;0,, und C;,HgBr, 0,3 sollen existieren — Lagsiiure11) C,H,0, (?), Oxalséure und
kleine Mengen Essigsdure und Brenztraubensiure. Zinkstaub und Ammoniak reduzieren zu
Salicylsdure und Benzoesiurel?). 7. Beim Schmelzen mit Atzkali entsteht Pyrogallol und
Hexaoxybiphenyl13) C;,Hy(OH), (?).

8. Beim Erhitzen in Vitriolsl geht Gallussiure in Rufigallussiure C;,H 0,

OH
HO/’\/CO\/ \OH

HO. OH
NN N
6g 0

{iber14). Ahnlich verhilt sich der Gallussiuredthylester1s) (vgl. diesen), — Darstellungls):
1T. Gallussdure und 5 T. Vitriol5l werden auf dem Wasserbade erhitzt und in viel Wasser ge-
gossen. Kleine rote Krystalle. Unloslich in Wasser, wenig in Alkohol. Lédslich in Alkali mit

1) Vgl. Rost, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 346 [1897] u. Straub, ib. 42,
6 [1899].

2) Rost, Sitzungsber. d. Gesellschaft z. Férderung d. Naturwissenschaften zu Marburg, Marz
1898, S. 66.

%) Vgl. Heffter, Ergebnisse d. Physiol. 4, 252 [1905].

4) Ulrici, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 46, 321 [1901]. — Pribram, ib. 51,
372 [1904].

5) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chemie 6, 193 [1882]. — Mérner, ib. 16, 255 [1892]. —
Rost, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 38, 346 [1897]. — Harnack, Zeitschr. f. physiol.
Chemie 24, 115 [1898]. — Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42, 1 [1899]. —
Stockmann, ib. 46, 147 [1897]. — Baumann u. Herter, Zeitschr. f. physiol. Chemie I, 263
{1877].

6) Bohn u. Gribe 20, 2327 [1884]. — Herzig u. Tscherne, Sitzungsber. d. Wiener Akad.
113, 91 [1904]. — A. (. Perkin, Journ. Chem. Soc. 75, 442 [1898]. P. erhielt Galloflavin durch
Einwirkung von Kaliumacetat in alkoholischer Lsung.

7) Herzig u. Tscherne, Monatshefte f. Chemie 25, 603 [1904]; Annalen d. Chemie 351,
24 [1907]. — Herzig u. Epstein, Monatshefte f. Chemie 29, 661 [1908]. — Vgl. auch Bohn
u. Griabe, L c.

8) Herzig u. Tscherne, Monatshefte f. Chemie 23, 603 [1904]; Annalen d. Chemie 351,
24 [1907].

%) Oser u. Flogel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 135 [1876]. — Oser u. Bécker,
Journ. £. prakt. Chemie 18, 684 [1879]. — Oser u. Kalmann, Monatshefte f. Chemie 2, 50 [1881].

10) Béttinger, Annalen d. Chemie 260, 338 [1890].

11) Vgl. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2327 [1893].

12) Guignet, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] ¥, 153 [1866].

13) Barther u. Schrioder, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 1259 [1879]. Vgl
auch A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 8%, 1432 [1905].

14) Robiquet, Annalen d. Chemie 19, 204 [1835].

16) Schiff, Annalen d. Chemie 163, 218 [1870].

16) Loewe, Zeitschr. . Chemie (Beilstein) 6, 128 [1870]; vgl. Jaffé, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 3, 695 [1871]. — Wagner, Journ. f. prakt. Chemie 61, 288 [1860].
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violetter Farbe. Beim Erhitzen auf 250° mit HCl bleibt sie unverindert!). Zinkstaub-
destillation liefert Anthracen2). Beim Behandeln mit Natriumamalgam entsteht Alizarin3).
— Derivate: Tetramethylither¢) C;,H,04(CH;),. Goldglinzende Blittchen. Schmelzp. 220°,
Tridthylithers) C;,H,0,(0C,H;)5(OH);. Orangerote Nadeln, Schmelzp. 195°. Tetraiithyl-
iither¢) C,,H,04(C,H;),. Rubinrote Nadeln, Schmelzp. 180° (7). Hexa#thylither4) C;,H,04
(CoH;)s. Orangegelbe Nadeln, Schmelzp. 140° (7). Hexaacetylrufigallussiiure®) C,,H,04
(CoH30)6 (?). Monobromrufigallussiure?) C,,H,BrOs;. Rote Nidelchen. Bei der Reduktion
mit Jodwasserstoffséiure entsteht (OH);CgH - CO - CH, - C¢H - (OH),; gelbes Pulver, dieses
liefert bei der Zinkstaubdestillation Anthracen und ein Hexaaecetat (?)8).

9. Mit POCl; gibt Gallussiure Digallussiture Cy,H,(0, (vgl. Tannin). 10. Bei der Oxy-
dation mittels Kaliumpersulfat in essigsaurer Lésung und Schwefelsiure entsteht Ellagsiure?)
C14HgOq (vgl diese), in 60 proz. Schwefelsdure Flavellagsiure10) C;,Hy0,, (vgl. Elldgsiure).
11. Oxydation mittels elektrischen Stromes in Na,80,-Losung gibt Purpurogallinearbonsiiure11)

4
C12HgO;. 20 g Gallussiiurein 11 15 proz. Na,SO,-Losung, zu welcher 5 cem —NH2804 gesetzt

wird, werden mit einem Strom von 4 Amp. und 7 Volt 7h behandelt. Ausbeute ca. 349, Das
Oxydationsprodukt besteht aus Nas - C;,H0,4- 4 HyO. Die mit HCI gefalite Siure krystalli-
siert aus Alkohol in orangegelben Blattchen, die nicht unter 300° schmelzen. Tetramethyl-
purpurogallincarbonsiuremethylester C;,H;0(OCH;), - CO, - CH; durch Einwirkung von
viel Dimethylsulfat und konz. KOH. BlaBgelbe Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 120—121°,
Tetramethylpurpurogallinearbonsiure Cy; H;0:(OCH,),COOH. Beim Digerieren des Esters
mit verdiinntem alkoholischen KOH. Schwachgelbe Nadeln aus Alkohol, Schmelzp. 182—183°.
Beim Erhitzen mit 50 proz. KOH geht Purpurogallincarbonséure in Purpurogalloncarbonsiure
Ci2HgO; iiber. Rotes amorphes Produkt. Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid entsteht
Acetylanhydropurpurogalloncarbonsiure C;,H,04(CoH;0),. Aus Benzol und Nitrobenzol
farblose Nadeln, Schmelzp. 236—238°. Tetramethylpurpurogalloncarbonsiiuremethylester
C1,H30(0CH,;),CO,CH,, farblose Prismen aus Kisessig, Schmelzp. 110—111°, Tetramethyl-
purpurogallonsiure C,;H;0(CH;),-COH, farblose Prismen aus Benzol und Alkohol,
Schmelzp. 166—167°.

Derivate der Gallussdure: Methylester (OH); - C¢H, - CO, - CH; kommt in der Algaro-
billa (Caesalpinia brevifolia) vori?). Schmelzp. 192°13), Athylester (OH),CeH, - CO - C,H;
schmilzt bei raschem Erhitzen bei 90°9), wasserfrei®) bei 141° (Etti), bei 150° (Ernst u.
Zwenger), bei 158° (Grimaux). Isoamylester (OH);C¢H, - CO - C;H,;, Schmelzp. 139°14).
8-Methylithersiure (CH, - O)*(HO),**C¢H, - (COOH)®), beim Kochen von 3-Methoxy-4-
Oxy-5-Diazobenzoesiure mit einer Natriumecarbonatldsung. Schmelzp. 199—200°15). 4-Me-
thylithersiure (CH;0)4(OH)**(C¢H, - (COOH)®). Beim Methylieren mit Dimethylsulfat,
Schmelzp. 240°16) (?).

1) Klubowski u. Nélting, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 932 [1876].

2) Jaffé, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 3, 695 [1871]; vgl. auch Graebe u. Lieber-
mann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1, 104 [1868].
3) Widman, Bulletin de la Soc. chim. de Paris. 24. 359 [1876].

4) Klubowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 880 [1878].

5) Liebermann u. Jellinikin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 1171 [1889].
Vgl acuh Klubowski, L e

6) Schiff, Annalen d. Chemie 190, 83 [1869]. — Klubowski, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 9, 1257 [1877]; 10, 880 [1878].

7) Vgl. Chem. Centralbl. 1900, II, 931.

8) Klubowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 1257 [1877].

9) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 8%, 1420 [1905].

10) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 89, 251 [1906].

11) A. G. Perkin u. F. M. Perkin, Journ. Chem. Soc. 93, 1186 [1908]. Beziiglich der Isomerie
von Purpurogallincarbonséiure und Purpurogalloncarbonsiure vgl. auch A. G. Perkin u. Steven,
Journ. Chem. Soc. 83, 192 [1903], die eine dhnliche Isomerie beim Purpurogallin und dem Purpuro-
gallon gefunden haben. .

12) Nierenstein, Collegium 1905, 21; Chem. Centralbl. 1, 701 [1905].

13) Will, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2022 [1888]. — Nierenstein, L c.,
vgl. auch Hamburg, Monatshefte d. Chemie 19, 594 [1899], der 202° angibt.

14) Ernst u. Zwenger, Annalen d. Chemie 159, 28 [1871].

13) Etti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1882 [1878]. — Ernst u. Zwenger,
L ¢. — Grimaux, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 2, 94 [1865].

16) Ernst u. Zwenger, Annalen d. Chemie 159, 35 [1899].
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3, 5-Dimethylithersiiure (CH; - 0),**(OH)'C¢H,(COOH)' Syringasiiure. In der Rinde
von Syringal) und Ligustrum?) als Syringin C,,H,,04 (vgl. dieses) in Robinia Pseudocacia3)
als Glyko-Syringasiure. — Darstellung: Aus dem Glucosid mittels Emulsion oder ver-
diinnter Hy,80,4). — Bildung: Als Acetylderivat bei der Oxydation von Acetylsinapin-
sidure5) (vgl. diese) oder beim Erhitzen von Trimethylgallussaure mit HCl im Bombenrohr®).
Schmelzp. 202°7). Syringasiduremethylester (CH,0)"°(OH)'CsH, - (CO,0CH;) 8), Schmelzp.
83,5°9).

Trimethylithergallussiure (CH;0);CsH, - COOH kommt in der Rinde von Prunus sero-
tina vor1®). — Darstellung: Bei der Oxydation von Methyliridinsdure11) C¢H,;0;-(OCHj;)
(vgl. Tridinsiure), alkalischen Oxydation der Fraktion Siedep. 277—283° des Petersiliendls
mittels Permanganat2), bei Oxydation von Elimiein C;yH,;,04 und Isoelimicin C, H,,0;
(vgl. dieses) mittels Kaliumpermanganat13), beim Methylieren von Gallussiure14) und Syringa-
siure14) (s. 0.), Schmelzp. 167—169°15), Methylester (CH,0),C¢H, - CO, - CH,, Schmelzp.
81°, Siedep. 274 bis 275°16),

Tridthylgallussdure (C,H;0) - CgH, - COOH, Schmelzp. 112°17), Athylester (C,H,0),
Ce¢H, - COy - C.Hy, Schmelzp. 51°17).

0
Methylenmethyldthergallussiure, Myristicinsiure CH{'\/*C(;H2 - (OCH;) - COOH neben
0
Apiolsiure €, H,,0; (vgl. diese) im Petroselinumdl18). — Darsteliung: Beim Erwirmen

von Contarnsiure19) C,; HgO; (vgl. diese) und bei der Oxydation von Myristiein20) C;;H;,0,
(vgl. dieses). Schmelzp. 208—210° 21),

Triacetylgallussdure22) (C,H3;0,); - C¢H,COOH. Prismatische Nadeln aus Toluol
Schmelzp. 165—166°. Athylester (C,H;0,)3CeH, - COOCH; (7).

Tribenzoylgallussiure23) (C,H;0,)3C¢H, - COOH. Néadelchen aus Alkohol. Schmelzp.
191—192°. Methylester24) (C,H;0,);CsH, - COOCH;, Schmelzp. 139°.

1) Vogl, Monatshefte f. Chemie, 20, 397 [1890].

2) Graebe u. Mertz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 216 [1903].

3) F. Bernays, Buchners Repetitorium 34, 348 [1841]; Annalen d. Chemie 40, 319 [1841].
— Meillet, Journ. f. prakt. Chemie 26, 316 [1842]. — J. Schell, Just, Botanische Jahresberichte
1873, 596. — Kromayer, Archiv d. Pharmazie 105, 9 [1872]. K&rner, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 22, 106 [1888].

4) Power, Transact. of the pharmac. Soc. 1901, 275.

5) Kérner, L c.

6) Gadamer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 2332 [1897].

7) Graebe u. Mertz, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 215 [1903].

8) A. G. Perkin u. Nierenstein, Journ. Chem. Soc. 8%, 1420 [1905].

9) Kérner, 1. c. — Graebe u. Mertz, L c.

10) Power u. Moore, Journ. Chem. Soc. 93, 243 [1909].

11) Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2019 [1893], vgl
"Kérner, L c.

12) Bignami u. Testoni, Gazetta chimica ital. 30, 247 [1900].

13) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 1768 [1908]. Vgl. Semmler, ib.
1918, betreffs Oxydation mittels Ozon.

14) Kérner, Gazetta chimica ital. 18, 216 [1889]. — Graebe u. Mertz, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 36, 215 [1903].

15) Koérner, l. c. — Semmler, 1. ¢. — Power u. Moore,l. c. — Bignamiu. Testoni, L c.

16) Will, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 21, 2022 [1888].

17) Will u. Albrecht, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 2099 [1884].

18) Bignami u. Testoni, Gazetta chimica ital. 30, 240 [1900]. Vgl. auch Ciamician u.
Silber, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 492, 1419, 1427 [1897].

19) Roser, Annalen d. Chemie 254, 348 [1891].

20) Semmler, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 3820 [1891]. Vgl. Thoms u.
Beckstroem, ib. 34, 1021 [19017]; 35, 3187 [1902].

21y Semmler, 1 c.

22) Schiff, Annalen d. Chemie 163, 210[1870]. — Béttinger, Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 19,1503 {1884]. — Nierenstein, ib. 40,917 [1907]. Der Schmelzp. 151° (Sisley, Bulletin
de la Soc. chim. de Paris 11, 565 [1869]) ist unrichtig (vgl. Dekker, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 38, 3643 [1905]). Zu streichen ist auch Diacetygallussiiure (CoH;0,),(OH)CgH, - COOH,
Schmelzp. 162° (Sisley, L c., vel. Nierenstein, 1. c.)

23) Schiff, I e

24) Schiff, 1. ¢. — Einhorn u. Holland, Annalen d. Chemie 301, 110 [1900].
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3, 5-Dicarbomethoxygallussiure!) (CH;00C - O)%5(OH)CgH, - COOH. Aus heiBem
Wasser, Schmelzp. 160°.

Tricarbomethoxygallussiiure2) (CH;00C: 0);C¢H, - COOH. Aus Aceton und Alkohol,
kleine Prismen. Schmelzp. 136—141°.

Tricarboithoxygallussiure3) (C,H,00C - 0);CH, - COOH, Schmelzp. 96—97°.

Gallussiureamid4) (Gallamid) (OH);CsH,CONH,+ 14 H,O. Griine Blitter aus Wasser.
Wasserfrei. Schmelzp. 243—245°. Trimethylither#) (CH;0);CsH,CONH,, Schmelzp. 176
bis 177°. Dieser liefert bei der Reduktion mit Natriumamalgam: Gallusalkoholtrimethyl-
dther (CH;0)3C4H, - CH, - OH (vgl. diesen) und Hexamethylbenzil (CH;0);CH, - CO - CO
- CgHo(OCH;);. Triacetyls) (CoH;0,)3CH, - CO - NH,, Schmelzp. 163°, entsteht neben dem
Tetraaeetyl?) (C,H;0,);CsH, - CO - NH - (C;H30), Schmelzp. 210°, beim Acetylieren mit
Essigsiureanhydrid?). Monobromderivats) (OH);C,H - Br - CO - NH; + + H,0, Schmelzp.
194 —195, wasserfrei 204—205°. Tetraacetyl?) (C,H;0,);C¢HBr - CO - NH - (C,H;0),
Schmelzp. 240° (?). Dibromderivat1?) (OH),C,¢Br,CO - NH, 4 3 H,O, Schmelzp. 241—243°,
wasserfrei 245°. Tetraacetyl1l) (C,H;0,);CsBrCO - NH,, Schmelzp. 233°.

Gallussidureanilid12) (OH);C¢H, - CO - NH - CgH,;. 1. Man leitet SO, in ein Gemisch von
20 g Anilin und 150 cem Wasser und fiigt 25 g Gerbsdure hinzu und erhitzt 12 Stunden lang
auf 90—120°. Beim Erhitzen von Gallamid mit 2 T. Anilin in SO,-Strom auf 184°. Blittchen
aus SO,-haltigem Wasser. Triacetyl!s) (C;Hg0,);CeH,CO - NH - CgH;, Schmelzp. 161—162°.
Tribenzoyl14) (CoHz0,);CeH,CONH - CgH;;, Schmelzp. 181°. Tricarbomethoxyl15) (CH;00C
+0);CeH;CONH - CgH;, Schmelzp. 175—176°.

p - Gallussiiuretoluid1¢) (OH),C;H,CO - NH - CgH, - CH,. Bldttchen aus verdiinntem
Alkohol. Schmelzp. 211°. Triacetyl (?).

p-Gallussiiurephenetid 17) (OH);C.H, - CO - NH - C;H,0 - C;H,;. Aus p-Phenetidin und
Gallamid bei 180—190°. Nadelchen aus Wasser. Schmelzp. 219°. Triacetyl18) (C,H;0,);CsH,
«CO:-NH-CgH,:0:C,H;, Schmelzp. 133—134°.

Gallussiure - » - naphthylamid1®) (OH);C¢H, - CO - NH - C,¢H,. Gelbliche Blidttchen
aus Wasser. Schmelzp. 163°.

Gallussiure-3-naphthylamid20) (OH);CgH, - CO - NH - C;¢0;, Schmelzp. 216°.

Monobromgallussiure2!) (OH);C;H - Br - COOH, Schmlezp. 200 (?). Triacetyl22)
(CoH;0,)CeHBrCOOH, Schmelzp. 95°.  Trimethylither22) (CH3;0);C¢H - Br - COOH,
Schmelzp. 151°. Methylester23) (CH;0);CoH - Br - COOCH;, Siedep.;q = 202°.

1) Einhorn u. Holland, Annalen d. Chemie, 301, 110 [1900].
2) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2885 [1908].
3) E. Fischer, ib. 2883.
4) E. Fischer, ib. 2884.
5) Knop, Journ. f. prakt. Chemie 55, 479 [1852]. — Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 15, 2591 [1882]. — Schiff u. Pons, ib. 18, 487 [1885].
6) Schiff u. Pons, L c
7) Schiff u. Pons, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 18, 488 [1885]. — Marx,
Annalen d. Chemie 263, 257 [1890].
8) Gnehm u. Ganser, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 83 [1891].
9) Gnehm u. Ganser, ib. 87.
%) Gnehm u. Ganser, ib. 84.
11) Gnehm u. Ganser, ib. 88.
12) Schiff, Annalen d. Chemle 212, 234 [1871] — Gnehm u. Ganser, Journ. f. prakt.
Chemie [2] 63, 77 [1891].
13) Schiff, Annalen d. Chemie 277, 206 [1892].
14) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 9, 849 [1868].
15) K. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2887 [1908].
16) Cazeneuve, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 11, 83 [1869].
17) Gnebm u. Ganser, Journ. f. prakt. Chemie {2] 63, 77 [1891].
18) Gnehm u. Ganser, ib. 86.
19) Durand, Huguenin u. Co,, D. R. P. 53 315.
20) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 142, 250 [1867]. — Grimaux, Zeitschr. f. prakt. Chemie
101, 431 [1867]. -—Bletrlx Bulletin de la Soc. chlm de Paris [3] 9, 241 [1868].
2l) Biétrix, ib. 243.
22) Hamburg, Monatshefte f. Chemie 19, 598 {1899].
23) Grimaux, Zeitschr. f. prakt. Chemie 101, 431 [1867]. — Etti, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 11, 1882 [1878]. — Biétrix, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 7, 412 [1867].
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Dibromgallussiure!) (OH);CeBr, - COOH. Lange Nadeln aus Wasser, Schmelzp.
139° (Zersetzung). Methylester!) (OH);C4Br,COOCH;, Schmelzp. 139° (!!). Athylester2)
(OH);C¢Br,COOC,H;, Schmelzp. 137°. Trimethylither3) (CH;0),C¢Br,COOH, Schmelzp.
143°. Tridthylither4) (C;H;0);C4Br,COOH, Schmelzp. 107°. Triacetyls) (C,H;0,)C¢Br,
-COOH, Schmelzp. 168°, gibt mit Eisenchlorid eine violette Farbung. Tribenzoyl6)
(C7H50,)3C¢Bro,COOH, Schmelzp. 95—96°.

Dichlorgallussiure?) (OH);CsCl, - COOH. Prismen aus Wasser. Schmelzp. 190°,

Triithylnitrogallussiure8) (C,H;0);C¢H - NO, - COOH , feine Nadeln aus Wasser,
Schmelzp. 104°. Methylester?) (C,H;0),CH - NO, - COOCH;, Schmelzp. 67°.

Triithylaminogallussiure 8) (C,H;0);CaHNH,COOH, Schmelzp. 111°, Methylester,
Schmelzp. 167°.

Methylengallussiure1?) CH,|CsH(OH);CO.H], beim Kochen von Gallussiure, Form-
aldehyd und Salzsiure neben anderen Kondensationsprodukten. Ahnliche Kondensations-
vorginge sollen bei der Korkbildung aus den Gerbsiuren zustande kommen. Krystall-
pulver.

Tricarbomethoxy-galloylehlorid:1) (CH; - OOC- 0);C4H,COCl. Aus Ligroini n langen
Nadeln. Schmelzp. 86°.

Galloyl-p-oxybenzoesidure12) (OH);CsH, - CO - O C¢Hy- COOH. Aus 2 T. Aceton
und 3 T. Wasser. Schmelzp. 260°. Triearbomethoxyderivati2) CH; - OOC - 0),C;H, - CO
-0 - CgHy - COOO0, Schmelzp. 165°.

Styrogallol vgl. Zimtsdure.

Hexaoxyhenzophenon vgl. Benzophenon.

Gerbstoffe des Weines (Oeonogerbsiure).™)
CIBHIGOIO (9)~

Vorkommen: In den Trauben verschiedener Weinarten.

Darstellung: Extraktion mittels Alkohol und Reinigung tiber das Bleisalz14).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes graues Pulver, stark adstrin-
gierend, firbt Eisenchlorid blaugriin. Gibt bei der Alkalischmelze Protocatechussiure, Phloro-

1) Biétrix, ib. 625.
2) Laire u. Tiemann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 26, 2023 [1893].
3) Schiffer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 722 [1892].

4) Sisley, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 11, 567 [1809]. Der Umstand, daB das
Acetylprodukt noch mit FeCly reagiert, 1at darauf schlieBen, daf3 es noch nicht vollstandig acetyliert
ist. Vgl. Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907].

5) Biétrix, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 9, 117 [1868]. Vgl. Nierenstein,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907].

6) Biétrix, Bulletin de la Soc. chim. de Paris [3] 15, 905 [1871].

) Schiffer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 726 [1892].

) Hamburg, Monatshefte f. Chemie 19, 599 [1899].

) Schiffer, ib. 727.

10) Bayer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 5, 1096 [1872]. — Kleeberg, Annalen d.
Chemie 263, 285 [1891]. — Caro, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 25, 946 [1891]. —
Méhlau u. Kahl, ib. 32, 2072 [1898]. — Nierenstein, Abstracts Journ. Chem. Soc. 805
[1905). — Drabble u. Nierenstein, Biochem. Journ. 2, 96 [1907]. — Nierenstein u. Webster,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 80 [1908].

11y E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2886 [1908].

12y E. Fischer, ib. 2888.

13) A. Gautier, Bulletin de la Soc. chim. 2¥, 496 [1877]. — Gautier u. Girard, Bulletin
de la Soc. chim. 2%, 529 [1877); Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1180 [1877]. — A. Gau-
tier, Compt. rend. de I'’Acad. des Sc. 86, 1507; 8%, 64 [1878]. — J. Erdmann, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 11, 1870 [1879]. — E. Comboni, Staz. sperim. agar. ital. 23, 107 [1892]. —
L. Sostegni, Staz. sperim. agar. ital. 23, 400 [1894]; Gazzetta chimica ital. 2%, 475 [1898]; 32,
17 [1902].

14) Fiir die Darstellung von Gerbstoffen aus Obst kommt folgende Arbeit besonders in Be-
tracht: W. Kehlhofer, Beitrige zur Kenntnis des Birnengerbstoffes und seiner Verinderungen
bei der Obstweinhereitung. Beilage zu den Mitteilungen des schweiz. Landwirtschafts-Departe-
ments 1908.
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glucin, Buttersdure und Propionsiure. Bei der Oxydation entsteht das ,,Phlobophen‘* oder
,»Anthocyan®1) C3.Hjz,047.

Derivate: Acetylprodukt C,oH,04(C,H50); und Benzoylprodukt C,gH,04(CsH;CO)s.
Beziiglich Konstitution vgl. Sostegni.

Gewiirznelkengerbsiure.?)

Mol.-Gewicht: 318.
Zusammensetzung: 529 C, 3,59, H.

CI4H1009 .

Vorkommen: In den verschiedenen Eugenia-Gattungen. Sorgféltiger untersucht ist die
Gerbsiure von Eugenia caryophyllata. Soll mit der Gallusgerbsiure (vgl. diese) identisch sein.

Guaranagerbsiure.®)

Vorkommen: In Paullinia cupana (sorbilis Mart.) P. multiflora Cambes und P. trigonia
Vellos.

Darstellung: Extraktion mit Alkohol, Ausfillen des Alkaloids (des Guaranins, vgl.
dieses), Eindampfen der alkoholischen Losung im Vakuum, Auflésen in Wasser und Rei-
nigung iiber das Bleisalz.

Physikalische und chemlische Eigenschaften: Kleine farblose Krystalle. — Schmelzp.
199—201°. Einerseits soll die Gerbsiure mit dem Catechin (Guarnaa-Catechin)+), anderseits
mit der Chlorogensidures) CsHy50,4 (vgl. Kaffeegerbsiure) identisch sein. Acetylderivat,
Schmelzp. 134—136°.

[620 = —72,4° (in Wasser) und [o]y = —39,1° (in Alkohol) (Nierenstein).

Hammalitannin. )

Mol.-Gewicht 322.
Zusammensetzung: 529, C, 3,69, H.

C14E[1409 .

Vorkommen: In Hamamelis virginica.

Darstellung: Die mit Petroleumither entfettete Rinde wird mit Alkohol 4 Ather (5 -+ 1)
extrahiert, das so erhaltene Extrakt in wenig Alkohol gelost und mit Ather gefillt. Haufig
aus heifem Wasser unter Zuhilfenahme von Tonerde und Tierkohle zu krystallisieren.
Zerfillt beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure in Gallussiure. Feine weiBe Nadeln,
Schmelzp. 115—117°, [alp = -+ 35,43° (Griittner). Pentabenzoylderivat C,,Hy(CyH;
- C0);04 (?), Schmelzp. 125—132°.  Gelbliches Pulver (Griittner).

Physiologische Elgenschaften: Nach der Verfiitterung von Hammalitannin im Harn
nur als Gallussiure, dagegen als unveréindertes Tannin bei intravendser Injektion?).

1) Czapek, Biochemie der Pflanzen 1, 471 [1905]. — D. L. Katic, Beitrige zur Kenntnis
der Bildung des roten Gerbstoffes (Anthosyon) in vegetativen Organen der Phanerogamen. Inaug.-
Diss. Halle a. 8. 1905. — M. Wheldale, Proc. of the Cambridge Philosophical Soc. 15, 137 [19097;
Proc. Roy. Soc. 81, 44 [1909].

2) Peabody, Amer. Journ. of Pharmacy 49, 300 [1895]. Vgl auch Pfaff, Archiv d. Pharmazie
129, 31 [1891].

3) Peckolt, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 54, 462 [1866]. — Greene, Amer. Journ. of
Pharmacy [4] 49, 388 [1877]. — Kirmsse, Archiv d. Pharmazie 236, 122 [1898]. — Nieren-
stein, noch nicht verdffentlicht.

4) Greene, Amer. Journ. of Pharmacy [4] 49 388 [1877].

5) Nierenstein, noch nicht versffentlicht.

6) A. Lea, Tildens Journ. of Materia Medica, Febr. [1868]. — Cheney, Amer. Journ. of
Pharmacy 4, 417 (1886]. — Griittner, Archiv d. Pharmazie 236, 278 [1898].

7) Straub, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 42, 1 [1899].
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Hemlockgerbsiure.?)
C‘ZOHISOIO ( ? )'

Vorkommen: Ist der Gerbstoff von Abies dumosa, Abies canadensis, Tsuga braenoniana
und Tsuga mertensiana. Soll mit der Eichengerbsiure identisch sein.

Darstellung: Vgl. Eichengerbsiure.

Derivate: Tetrabromhemlockgerbsiure C,,H,,Br,0,,. — Pentacetyltetrabromderivat
CooHgBry0,4(C;Hz0)5. Beim Kochen mit konz. HOl geht Hemlockgerbsiure in Hemlock-
rot C4oH;004; iiber.

Bromhemlockrot Cy,H,,Br;(0,; und C;4H;Br;,045.

Acetylhemlockrot Cy¢Hy,0,,(C,H30),.

Kaffeegerbsiure.

Die Kaffeegerbsdure wird als Cy5H13092), CoyHog0143) und CygHy40404) angesehen.
Nach Gorter5) ist sie kein einheitliches Produkt, sondern ein Gemisch von Chlorogen-
siure (5,Hq30,5 und Coffalsdure C;,H 40,5 und anderen Substanzen. Ihre Konstitutions-
formel &) als Glucosid der Kaffeesdure

0 - Ce¢Hy,04
06H3 0 " CGH1105
CH = CH - COOH
ist also zu verwerfen.

Vorkommen: Sie ist mit Bestimmtheit in den Kaffeebohnen?), in der Caincawurzel
(Chiocacca racemosa)8), in den Strychnossamen?), Ignatiusniissen?) und Ilex paraguyensis10)
(Maté-Gerbsdure) nachgewiesen worden.

Darstellung: Kaffeebohnen werden mit Alkohol ausgekocht, die filtrierte Losung mit
dem doppelten Volumen Wasser verdiinnt und die abermals filtrierte und dann zum Kochen
erhitzte Fliissigkeit mit Bleizucker gefillt. Der Niederschlag wird in Alkohol verteilt und
mit HoS zerlegt (Rochleder, 1. e. Vgl auch Griebel, L c.).

Amorphes Pulver, leicht 16slich in Wasser und Alkohol. Reduziert Silberlosung. Gibt
mit FeCl; eine dunkelgrine Farbung. Liefert beim Schmelzen mit Kali Protocatechuséure
(Hlasiwetz)11). Unter den Destillationsprodukten findet sich Brenzcatechin (Kunz-Krause,
I ¢.). Gibt mit Uranacetat einen rotbraunen Niederschlag (Kunz- Krause). Zerfillt beim
Kochen mit Kalilauge in Kaffeesiiure CiH;,0, (vgl. diese) und Zucker (7).

Derivate: Pentaacetylkafteegerbsiure C;gH;90:,(CO - CHg); (Griebel) und eine Tetra-
bromverbindung (Griebel). Ein Osazon der Kaffeegerbsiure ist auch bekannt (Cazeneuve
und Hadon, L c.).

Die Kaffeegerbsiure bildet eine Reihe von Salzen.

1) Bdttinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 1%, 1041 [1884]. — Trimble, Amer.
Journ. of Pharmacy 69, 354, 406 [1897). — Trimble, The Tannins, Vol. II [Philadelphia 1894).
— Trimble, Journ. of Chem. Industry 1%, 558 [1898].

2) Rochleder, Annalen d. Chemie 39, 300 [1846].

3) Cazenecuve u. Haddon, Compt. rend. de I’Acad. des Sc. 124, 1458 [1897].

4) Griebel, TUber den Kaffeegerbstoff. Inaug.-Diss. Miinchen [1903]. Literatur.

5) Gorter, Annalen d. Chemie 358, 327; 359, 217 [1908]. Literatur.

6) Kunz - Krause, Archiv d. Pharimazie 231, 613 [1893]; Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 30, 1617, 1621 [1897}. Vel. Nierenstein, Collegium 1906, 45; Chem. Centralbl. 1906,
I, 940; auch Graf, Zeitschr. f. angew. Chemie 14, 1077 [1901]. Vgl. auch Rundquvist, Pharmaz.
Post 34, 425 [1901].

7) Vgl. Gorter, L c.; auch Dekker, De Looistoffen, 2, 145 [1908].

8) Rochleder w. Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 66, 35 [1848].

9) Saudor, Archiv d. Pharmazie 235, 133 [1897].

10) Rochleder, Annalen d. Chemie 60, 39 [1847]. — Graham, Stenhouse u. Campell,
Journ. f. prakt. Chemie 69, 815 [1856]. — Arata, Annal. Soc. cient. Argentin. 10, 193 [1881];
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2251 [1881]. — Kunz - Krause, Archiv d. Pharma-
zie 231, 613 [1893]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 1617, 1621 [1897]. Fernere Angaben
itber Verbreitung: Gaucher, Just, botanische Jahresberichte 2, 378 [1895]; auch Koch, Archiv
d. Pharmazie 233, 48 [1895]. Vgl. auch Reuchlin, Uber Maté-Gerbstoff. Inaug.-Diss Miinchen

1904].
[ 1]1) Hlasiwetz, Annalen d. Chemie 142, 220 [1866].
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Kastaniengerbsiure.

Vorkommen: In allen Teilen des Baumes!) und in den Nadeln von Abies pectinata (?).

Darstellung:2) 1. Im wésserigen Auszug das Phlobaphen fillen, dialysieren und das Dialysat
mit Essigither extrahieren (C = 52,2, H = 3,97). 2. Fallung mit Bleiacetat und mit H,S
zersetzen (C = 51,8, H = 3,69). 3. Fillen der Farbstoffe mit Bleiacetat und extrahieren
mit Essigither (C = 53,63, H = 4,59). 4. Extraktion mit Aceton3) (C = 52,4, H = 4,7).

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Amorphes Pulver. Gibt bei der Alkali-
schmelze Protocatechusdure?). Das Phlobaphon soll keine Protocatechusiure liefern. Gibt
ein Pentaacetyl-Derivat4) (?).

Kino.?)

Vorkommen: Kino ist der Gerbstoff von Pherocarpus Marsupium®), P. erinaceus?),
P. Draco8), P. Bussei8), P. Santalinus8), Derris Stuhlmanii8), Berlinia Eminii8), Seotania
grandiflora®), Butea frondosa®)(?), Coccoloba uviferal®) und der verschiedenen Eucalyptus-
gattungen, von denen er neben Maletfogerbsiiure (vgl. diese) in Eucalyptus occidentalis
und Eudesmine CpH,,03 und Aromadendrin CyyH,,0;, in Eucalyptos hemipholia vor-
kommt11).

Darstellung: Extraktion mit Alkohol und Darstellung des Bleisalzes usw.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotes Pulver. Beim Kochen mit ver-
diinnter Salzsiure entsteht Kinoin12) Cy,H,,05(OCH;), beim Erhitzen von Kinoi auf 120
bis 130° Kinoroti2) C,sH,,0;;. Kocht man Kinoin mit starker Salzsiure, so entsteht:
Methylenchlorid, Gallussiure und Brenzcatechin.

Knopperngerhsiure.

Mol.-Gewicht 322.
Zusammensetzung: 529, C, 3,59, H.

Cl4H1009 .

Vorkommen: In den Gallen der jungen Friichte von Quercus pedunculata (Osterreich).

Darstellung: Extraktion mit heiBem Wasser und Alkohol und Reinigung iiber das Blei-
salz. Aufkochen mit verdiinnter Schwefelsiure scheidet nach einigem Stehen Ellagsiure
(vgl. diese) ab. Die Knopperngerbsiure ist identisch mit der Gallusgerbsiure C;4H;q0,
(Lowe)18).

1) Dietrich, Vierteljahresschr. f. Pharmazie 13, 196 [1866]. — Rochleder, Journ. f. prakt.
Chemie 100, 346 [1867]. — Luca, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 2251 [1881]. —
NaB, Just, botanische Jahresberichte 1, 143 [1884]. — Trimble, Amer. Journ. of Pharmacy 66, 299
[1894]. — Korner, Zeitschr. f. angew. Chemie 18, 206 [1906].

2) Na8, L c

3) Trimble, L c.

4) Korner, L c.

5) Vauquelin, Annales de Chemie 46, 321 [1803)]. -— Berzelius, Poggendorffs Annalen 10,
257 [1827]. — Gerding, Archiv d. Pharmazie (2) 65, 283 [1851]. — Eisfeld, Annalen d. Chemie
92, 101 [1854). — Hennig, Archiv d. Pharmazie %3, 129 [1854]. — Hlasiwetz, Annalen d.
Chemie 134, 122 [1851]. — Etti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1879 [1878]. —
Bergholz, Ein Beitrag z. Kenntn. d. Kinogerbsiure. Inaug.- Diss. [Dorpat 1884]. — Trimble,
Amer. Journ. of Pharmacy 67, 516 [1895]. — White, Pharmac. Journ. 21, 676 [1903].

6) Hooper, Pharmac. Journ. 1%, 226, 261, 664 [1900].

7) Thoms, Notizblatt Botan. Garten Berlin Nr, 16 [1898].

8) Schir, Pharmaz. Centralhalle 1897, 661.

9) Schmidt, Pharmaz. Post 1896, 48.

10) Vgl. Dekker, De Looistoffen, 1, 170 [Amsterdam 1906] u. Archives Néerlandaises des
Sc. Exactes et Naturelles 14, 50 [1909].

11) Maiden u. Smith, Amer. Journ. of Pharmacy 6%, 575 [1895].

12) Etti, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 1879 [1878].

13) Léwe, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 13, 46 [1875].
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Luteosdure = Pentaoxybiphenylmethylolidearbonsiiure.

Mol.-Gewicht 320,
Zusammensetzung: 51,029 C, 2,429, H.

CiaH50, -
N €0—0 - - f'/\‘OH
‘ !
HO._JOH HOOC, ,OH

OH

Vorkommen: Die Luteosiiure kommt in den Myrobalanen neben der Ellagsédure vorl).

Darstellung: 15 g frisch vermahlene Myrobalanen werden mit 150 ccm Pyridin am
Steigerohr 1-—11/, Stunde heil extrahiert, filtriert und das Filtrat mit 300 ccm Wasser gefillt
und scharf aufgekocht, bis alles in Losung geht. Nach ungefihr 30 Stunden scheidet sich ein
rétliches Pulver ab, das aus Pyridin Ellagsiiure und beim Einengen der Mutterlauge Luteo-
sdure liefert. Oxydiert man Tannin mit Wasserstoffsuperoxyd, so entsteht Luteoséure neben
Ellagsédure, die voneinander wie oben getrennt werden2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotliche Nadelchen aus Pyridin und Eis-
essig, die sich bei 338—341 ° unter Gasentwicklung zersetzen. Mit 10 proz. Sodaldsung erwirmt,
bilden diese Ellagsdure. Pyridin und Jodwasserstoffsiure eleminieren die Carboxylgruppe
unter Bildung von Pentaoxybiphenylmethylolid (vgl. dieses).

Derivate: Alkyliert man Methylellagsdure mit Kali und Methyljodid, so bildet sich
der in Alkohol schwer losliche Methylester der Pentamethoxybiphenylmethylolidearbon-
siure, Schmelzp. 109—111°3).

Malettogerbsiure.

Mol.-Gewicht 392.
Zusammensetzung: 57,179, C, 5,109, H.

C19H2009 .

Vorkommen: In der Rinde von Eucalyptus occidentalis und anderen Eucalyptus-
gattungen ).

Darstellung: Vgl Dekker.

Braunes Pulver. Leicht I6slich in Wasser, Alkohol, in denen es kolloidale Lésungen bildet.
Weitere Eigenschaften vgl. Dekker. Beziiglich Farbenreaktionen der verschiedenen Eucalyp-
tusgattungen vgl. Mann und Cowles3). Die Bruttoformel8) CyH;00,4 scheint nicht korrekt
zu sein. Trockne Destillation liefert Pyrogallol und andere Phenole, Zinkstaubdestillation
Diphenyl. Malettophlobaphen C;;H;,0,, (Dekker) entsteht beim Kochen der Gerbsiure mit
verdiinnter Schwefelsiure; es bildet ein Acetylderivat Cg;H35005(CoH30) 5 (Dekker). Aus
Eucalyptus hemipholia wurden bei der Atherextraktion Eudesmine CpqH;,05 und Aromaden-
drin CogHy60,, erhalten?).

Derivate: Acetylderivat C;3H,30,,(C,H;0);, und Benzoylderivat CyoH,y;045(CeH;CO); .

Bereitung derselben vgl. Dekker.

1) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 353 [1909).
2) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 3015 [1908].

3) Herzig u. Polak, Monatshefte f. Chemie 29, 263 [1908].

4) Dekker, Archives Néerlandaises des Sciences Exactes et Naturelles 14, 50 [1909]. Voll-
stiindige Zusammenstellung der verschiedenen Eucalyptusgattungen u. Literatur.

) J. Mann u. Cowles, Journ. of the Department of Agricultur West-Australia, p. 31 [1906].
Vgl. auch Dekker, 1. c.

6) StrauBl u. Geschwender, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1121 [1906] u. auch Ge-
schwender, Beitriige z. Gerbstofffrage, Inaug.-Diss. [Erlangen 1906].

7) Maiden u. Smith, Proc. Roy. Soc. of N. 8. W. 1895 u. Amer. Journ. of Pharmacy 67,
675 [1895].
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Mangrovengerbsiure.?)
Mol.-Gewicht 506.
Zusammensetzung: 56,919 C, 5,13% H.

024H26012 .

Vorkommen: Ist der Gerbstoff von Rhizophora Mangle?).

Darstellung: Alkoholextraktion, Fillen der Phlobaphene mit Wasser und Reinigung iiber
das Bleisalz.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes rotes Pulver. Gibt bei der
Alkalischmelze Protocatechusiure. Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure entsteht das
Phlobaphen 048H46021 (S ac k).

Derivate: Monoacetylderivat C,,H,;0,,(0O - CO - CH;) Schmelzp. 205° (Sack).

Quebrachogerbsiure.®)
Cy5H50020 (7)-

Vorkommen:4) In der Rinde von Quebracho Colorado (Cebil colorado, Acacia colorado)
und ist allem Anschein nach identisch (isomer) mit der Maletto- und Chinagerbséure.

Darsteflung: Das Material wird zuerst mit Chloroform extrahiert und sodann mit Alkohol
ausgezogen. Die alkoholische Losung wird mit Wasser versetzt, wobei sich das Phlobaphen
abscheidet. Die im Vakuum eingeengte Lsung wird mit Bleiacetat versetzt und das abge-
preft und mit Schwefelwasserstoff zerlegt und die Lésung im Vakuum eingeengt. Die
konz. alkoholische Losung wird langsam in abs. Ather eingegossen. Hierbei fallt der Gerbstoff
in hellen Flocken aus. ’

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die so erhaltene Quebrachogerbsiure hat
wahrscheinlich folgende Zusammensetzung: Cu3 ;o040 (?)3). Andererseits wird der Saure
folgende Formel gegeben: C;qH;,0,(OCH;)¢). Die Quebrachogerbsiure stellt ein amorphes
rotes Pulver dar. Bei der Alkalischmelze entsteht: Protocatechuséure, Phloroglucin und
Resorcin. Beim Kochen des Monobromderivates: C;gH;4BrOg mit alkoholischem Kali entsteht
Isovanillinsiure und eine bromhaltige Sdure: CyH,BrO, (Monobromquebrachylsiiure,
Schmelzp. 119—120°) (Nierenstein).

Derivate : Die Quebrachogerbsiure liefert ein Acetylderivat vom Schmelzp. 204—205°
(Straufl und Geschwender), ein Benzoylderivat vom Schmelzp. 215° und verschiedene
Bromverbindungen.

Dem Quebrachophlobaphen liegt Anthracen zugrunde?7).

Querein, Quercinsiure, Eichenholzgerbsiure.

Mol.-Gewicht 336.
Zusammensetzung: 53,57% C, 3,57% H.

Ci5H;200 + 2H,0.

Vorkommen: In allen Eichholzextrakten.
Darstellung: Man 16st 1 T. kéufliches Eichenholzextrakt in 20 T. Wasser und verdiinnt die
filtrierte Losung. Der Riickstand wird 3—4 Stunden lang mit Essigsiureanhydrid ausgezogen,

1) Trimble, The Tannins 2, 74 [Philadelphia 1894]. — Hooper, The Agricultural Ledger
Nr. 1 [Kalkutta 1902]. — Sack, Inspectie van den landbouw in West-Indie, Bulletin Nr. 5 [1906].

2) Drabble u. Nierenstein, Quarterly Journ. of the Institute of Commercial Research
in the Tropies 2, 35 [1907]. — Nierensteinu. Webster, ib. 3, 40 [1908]. — Drabble, ib. 3, 33
[1908]. — Dekker, De Looistoffen, %, 138 [Amsterdam 1908].

3) Arata, Annal d. 1. Soc. Cientifica Argent. [Buenos-Aires 1879]. — Nierenstein, Colle-
gium 1903, 69; Collegium 1906, 141; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4575 [1907]. —
Nierenstein u. Webster, Collegium 1909, 337. — Korner u. Petermann, Zeitschr. f. angew.
Chemie 19, 206 [1906]. — Straull u. Geschwender, ib. 19, 1121 [1906]. — Geschwender,
Beitrige z. Gerbstofffrage. Inaug.-Diss. [Erlangen 1906.]

4) Vgl. Dekker, De Looistoffen, 2, 42 [Amsterdam 1908).

5) Straull u. Geschwender, Zeitschr. . angew. Chemie 19, 1121 [1906].

6) Nierenstein, Collegium 1905, 141.

7) Nierenstein, Berichie d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 4575 [1907].
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auf dem Wasserbade erhitzt und die filtrierte Losung in Wasser gegossen. Das Pentaacetyl
wird mit Wasser im Bombenrohr auf 135° zwei Stunden lang erbitzt, verdunstet und mit abs.
Alkohol 2—3 mal ausgezogen. Der Alkohol wird bei Laboratoriumstemperatur verdunstet und
der Riickstand (B6ttinger)®). Hellgelbes Pulver, sehr hygroskopisch. Enthélt eine Methoxyl-
gruppe (?) (K6rner)2). Die wasserige Losung fallt Leim. Verliert ein HyO bei 100°, das andere
bei 130° (Bottinger). Mit Natriumamalgam behandelt, entstehen Hydroquercinsiure
Cy5H1404 und Querlaeton C;HO; (Bottinger)3). Erstere soll ein Pentaacetylderivat liefern.
Die den Gerbstoff begleitenden Zuckerarten sind: Galaktose, Xylose und Arabinose (?)4).

Derivate: Pentaacetylquercin C,;H;04(C,H;0); (Bottinger). Pulver unloslich in
Wasser, 1oslich in Alkohol, Aceton usw. Beim FErhitzen auf 140° entsteht CO, und CH,CI.
Bildet beim Bromieren Cy;H,,BrOy(C,H;0) und C,;H,BrgOg(Co,H;0) (?) (Bottinger).

Das Phlobaphen des Quercins gibt mit Brom in CHCl; ein in Alkohol kaum losliches
Derivat C;;HeBr,Og (Bottinger)s).

Rhabarbergerbsiure.
Mol.-Gewicht: 402.
Zusammensetzung: 77,619, C, 6,469, H.

026H2604 .

Vorkommen: In den verschiedenen Rheumwurzeln).

Darstellung: Fraktionierte Fallung mittels NaCl.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbes Pulver, das durch Rheumrot
CyoH350,5 verunreinigt ist und das 649, Zucker enthilt. Dies Rheotannoglucosid zerfillt
in Rheumrot, Zimtsiure, Gallussiure und Zucker?). Anderseits soll es aus zwei Glucotannoiden
bestehen: Glucogalling) C;3H;,0,,, das in Gallussiure und Dextrose zerfillt und Tetrarin
C3.H3505, das Traubenzucker, Gallusséiure, Zimtsiure und Rheosmin C;,H;,0, (einen
Aldehyd) liefert®). Im Rhabarber soll auch Catechin vorkommen1?).

Sequiagerbsiure.™)
Mol.-Gewicht 432.
Zusammensetzung: 58,339 C, 4.629, H.

C211—120010 .

Vorkommen: In den Zapfen von Sequoia gigantea Torr.

Darstellung: Der blutrote alkoholische Extrakt wird tropfenweise in absoluten Ather
gegossen und der Niederschlag rasch getrocknet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotlichbraunes Pulver. In Alkohol, Wasser
und Alkalien 16slich. Unléslich in Ather, Chloroform und Petrolither. FeCl; gibt einen
braunschwarzen Niederschlag. Beim FErhitzen in Glycerin entsteht Pyrogallol. 10 g Gerb-
sdure geben beim Kochen mit 29 Schwefelsiure: 0,45 g unverdnderte Gerbsiure, 7,4 g
Phlobaphen, 0,15 g Atherlosliches und 0,0175 g Zucker (?).

Derivate: Hexaacetyl-Sequiagerbsiure C,, H;40;0(C,H;0)s. — Hexabenzoyl-Sequia-~
gerbsiure C,,H,,0,((CO - C¢Hy)g. — Formaldehydverbindung (Cy; H,40,,),CH,. — Penta-
brom-Sequiagerbsiure C,,H,;0,,Br;.

1) Béttinger, Annalen d. Chemie 238, 369 [1887].

2) Kérner, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 206 {1906].

3) Bottinger, Annalen d. Chemie 263, 110 [1892].

4) Jedlicka, Collegium 1909, 121; Chem. Centralbl. 1, 1519 [1909]. Vgl. auch Béttinger,
Annalen d. Chemie 259, 132 [1890]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 14, 1598 [1881].

5) Béttinger, Annalen d. Chemie 240, 345 [1887].

6) Kubly, Pharmaz. Zeitschr. (Rufiland) 6, 603 [1867]. — Tschirch u. Heuberger,
Schweiz. Wochenschr. Chem. Pharm. 1902, 282. — Gilson, Chem. Centralbl., 1, 722, 882 [1903].

7) Tschirch u. Heuberger, L c.

8) Das Glucogallin von Gilson ist nicht identisch mit der Glykogallussdure von Feigt
(Chem.-Ztg. 32, 918 [1908]).

9) Gilson, 1 c.

10) Krembs, Zur Kenntnis des Catechins. Inaug.-Diss. Bern [1903].

11) Heyl, Pharmaz. Centralhalle 42, 383 [1901].
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Sumachgerbsiure.

Vorkommen: In den Blittern der verschiedenen Rhusgattungen1).

Darstellung: Alkoholische und wisserige Abziige werden am besten verwendet, aus denen
dann der Gerbstoff durch teilweises Einengen im Vakuum und Fillen mit Ather gewonnen wird.
Die Gerbsiure des sizilianischen Sumachs soll mit der Gallusgerbséure?) C,4H,;,0y identisch
sein. Andererseits soll der Gerbsiure die Bruttoformel C35H30592) zukommen und soll diese
eine OCH;-Gruppe enthalten. Gegen die Annahme, daf die Sumachgerbsdure mit Gallusgerb-
sdure identisch sei, spricht auch, daB erstere eine physiologische Gerbsdure ist, wihrend die
Gallusgerbsiure pathologischen Ursprunges ist. Die Gerbséure ist von Quereitin4) C,;H,;,0
(vgl. dieses) als das Glucosid Osyritin C,;H,50,5 begleitet. Beim Schmelzen mit Alkalien
soll die Gerbsdure des Cap Sumachs Protocatechusiure liefern. Letztere soll mit der China-
und Chinovagerbsiure (vgl. diese) identisch sein5).

Tannin. ¢)

Mol.-Gewicht 322.

Zusammensetzung: 529, C, 3,5% H.

C14H1009 .

Was die Konstitution des Tannins anbetrifit, so wird es einerseits als Digallussdure?) I,
resp. Digallussidureglucosid, anderseits als y-Hexaoxybenzoylbenzoesdure8) I, wiederum als
ein Gemenge von Digallussiure I und Leukotannin III aufgefaBt®). Seine Konstitution ist
noch immer unter Diskusison.

/\770070 NOH HO‘/\’—CO\ OH
HO rOH HOOC! ‘OH HO| )—&~— >0H
‘ | .
\O/H N OH |y OH
I 11
./T CH(OH) — Oi/\on
i !
HO| ,OH Hooc‘\ /‘OH
OH
11X

1) Vgl. Dekker, De Looistoffen, 2, 85, Amsterdam [1908]; dieser Artikel enthilt eine voll-
stindige Aufzihlung der verschiedenen Sumacharten.

2) Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie (Fresenius) 12, 128 [1874]. Vgl. auch Giinther,
Pharmaz. Zeitschr. (RuBland) 9, 161 [1870].

3) StrauBl u. Geschwender, Zeitschr. f. angew. Chemie 19, 1121 [1906] u. auch Ge-
schwender, Beitrige z. Gerbstofffrage. Inaug.- Diss. Erlangen [1906].

4) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 75, 1131 [1897].

5) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. ¥5, 1135 [1897]. Vgl. auch Schiitt, Zur chemischen
Charakteristik der Chinarinde. Inaug.-Diss. Miinchen [1900].

6) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 231, 967 [1871]; Jahresber. iib. d. Fort-
schritte auf d. Gebiete d. reinen Chemie (W. Staedel) 1, 638 [1873]; Berichte d. Deutsch. chem, Ge-
sellschaft, 12, 33 [1879]; 13, 454 [1880]; Gazetta chimica ital. 35 (II) 437 [1897]. — Gauthier,
Bulletin de la Soc. chim. de Paris 32, 609 [1879]. — Lowe, Journ. f. prakt. Chemie 102, 111 [1867].
— Grittner, Archiv d. Pharmazie 231, 278 [1898]. — Peabody, Amer. Journ. of Pharmacy 22,
300 [1895]. — Dekker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497 [1906]. — Nierenstein,’
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3641 [1905]; 42 [1909]. Dagegen vgl. P. Walden,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 3151 [1897]; 31, 3167 [1898]; 32, 1613 [1899]. — Fla-
witzki, Journ. d. Russ. physik.-chem. Gesellschaft 22, 362 [1890]; 30, 448 [1898]. — Feist,
Chem.-Ztg. 33, 918 (1908). — Iljin, Journ. d. Russ. physik.-chem. Gesellschaft 39, 740 [1908];
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1731 [1909]. — Lloyd, Chemical News 9%, 133 [1908].
— Kunz-Krause, Apoth.-Ztg. 37, 734 [1897]; Archiv d. Pharmazie 237, 256 [1904]. — Kunz-
Krauseu. P. Scheele, Archiv d. Pharmazie 237, 257 [1904]. — Derselbe u. Richter, Archiv d.
Pharmazie 245, 28 [1907].

7) Schiff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 4, 231, 967 [1871]; Gazetta chimica ital.
25 (IT) 437 [1897].

8) Dekker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497 [1906].

9) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellsch. 38, 3641 [1905]; 40, 917 [1907); 41,
774, 3015 [1908]; 42, 1122 [1909]; Chem.-Ztg. 31, 880 [1907]; 34, 126 [1909].
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Vorkommen: Tannin ist der Gerbstoff der Eichengallenl), Knoppern, siideuropéischen
Gallen?) {Quercus Aegilops), orientalischen Gallen3) (Quercus infectoria), chinesischen Gallen 2)
(Rhus semialata), der japanischen Gallen2) (Rhus semialata), Teeblittert), der Castanea-
rinde, des Castaneaholzes, des Sumachs3), der Hillsen von Caesalpinia coriariat), der Blitter
von Arctostaphylos Uva ursi?), von Arctostaphylos glauca8), von Hamamelis virginica?)
und vieler anderer Pflanzen.

Darstellung: Gallipfel werden in einem Gemische aus 30 Vol. Ather, 4 Vol. Wasser und
1 Vol. Alkohol (909;) ausgezogen. Die sirupdicke wisserige Losung von einer etwaigen Ather-
schicht abgegossen und mit einem doppelten Vol. Ather versetzt. Nach eintigigem Stehen
hebt man die die Beimengungen enthaltende Atherschicht ab und trocknet die wisserige
Losung im Wasserbade. Man erhilt so das sog. Athertannin. Handelstannin wird am besten
s0 gereinigt, indem man 100 g Tannin in 100 ccm Wasser und 150 ccm Ather 16st; es ent-
stehen drei Schichten, von denen die unterste die meiste Gerbsiure enthialt0).

Bildung: Obwohl die Identitit nachfolgender Digallussduren mit derjenigen des
Tannins fraglich ist, so seien dieselben hier an dieser Stelle erwihnt. 1. x-Digallussiurell)
(OH)3 - C¢H, - CO - O - CgHy(OH), - COOH. Durch mehrstiindiges Erwiirmen eines sehr
dinnen Breies von Gallussdure und POCly; beim Abdampfen einer mit Arsenséure versetzten
wilsserigen (iallussiureldsung amorphes Pulver, leicht 16slich in Wasser und Alkohol, unldslich
in Ather. Gibt mit Eisenchlorid eine schwarzblaue Farbung. Liefert bei trockner Destillation
Pyrogallol. Erweicht bei 110—115°. Geht beim Kochen mit maBig verdinnter Schwefel-
sdure vollig in Gallussiure iiber. Wird von NH; in Gallamid und gallasaures Ammoniak
zerlegt. Verhélt sich wie Tannin, gibt mit Alkaloiden, Albuminaten und Leimlosungen Nieder-
schlige. Phosphorderivate C,,HiO4 - POCl, C;4HgOq-PCl und C4HyOq4 - PCl; kénnen
hier erwdhnt sein, ihre Existenz ist fraglich. Pentaacetyldigallussiure C,,H;0,(C,H;0);s,
kugelige Krystallaggregate. Schmelzp. 137°. Soll aus verdiinntem Alkohol in schonen Krystallen
erhalten worden seinl2). Neuere Arbeitenl3) auf diesem Gebiete machen es dagegen sehr
wahrscheinlich. daBl es sich bei der a-Digallussiure um ein Gemenge folgender arsen-
haltiger Verbindungen der Gallussdure: C;H,0gAs, Ci4H;,0:548, CoHy9016As und
(';2H;;05ds handelt. Phosphorsidure liefert eine Phosphordrigallussiure und Antimon-
sdure die Verbindungen: C,H,048b und C;,H;;0;,8b. Alle diese Verbindungen
zeigen Eigenschaften von Tanninlésungen. 2. 3-Digallussidurei4) C;,H;,0y+2 H,0.
Bei halbstiindigem Erhitzen von 5 g Gallussduredthylester mit 4 g Brenztraubensiure und 20 g
Vitriol im Wasserade. Amorph. Sehr leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Eisessig und Aceton,
unlgslich in CHCl;. Pentaacetylderivat. Krystallinisches Pulver. 3. Fischers Digallussiure5)
C14H,004 oder Cy4H;0q -+ C;HgO5. Synthetisch erhalten beim Kuppeln von Tricarbomethoxy-

1) G. Piepenbring, Grells Annalen fiir die Freunde der Naturlehre 3, 51 [1786]. Vgl
Scheele, daselbst 4, 1 [1787].

2) (Gautier, Bulletin de la Soc. chim. de Paris 32, 609 [1879].

3) Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 46 [1875].

4y v. Schroder, Deutsche Gerber-Ztg. 44, 21 [1901].

3) Rochleder, Annalen d. Chemie 63, 202 [1847]. Vgl. Hilger u. Tretzel, Chem. Centralbhl
1894, Bd. I, 204. Vgl auch B. GGeschwender, Beitrige z. Kenntnis der Gerbstofffrage. Diss.
Erlangen [1905].

8) Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 14, 46 [1787]. Vgl auch B. Geschwender, 1. c.

7) A. G. Perkin, Journ. Chem. Soc. 7%, 424 [1909].

8) de Graffe, Amer. Journ. of Pharmacie 68, 313 [1896].

9) Grittner, Archiv d. Pharmazie 236, 278 [1898].

10y Beziiglich der verschiedenen Reinigungsmethoden des Tannins vgl.: Luboldt, Journ. f.
prakt. Chemie 9%, 357 [1859]. — Proctor, Pharmac. Journ. 6, 351 [1889]. — Dekker, Berichte
d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497 [1906]. — Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesell-
schaft 40, 917 [1907]; 42, 3552 [1909]; auch Abderhaldens Handbuch d. Biochemischen Arbeits-
methoden, 2, 996 [1909]. — Schidrowitz - Rosenheim, Journ. Chem. Soc. 3, 873 [1898]. —
Iljin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1735 [1909].

11) Schiff, Annalen d. Chemie 130, 49 [1873]; Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 12, 33
[1879]; 13. 455 [1880]. Vgl. dagegen auch Freda, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 11, 2033
[1878]; 12, 1576 [1879]. — Walden, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 3151 {1897]; 32,
1613 [1899]

12) (Geschwender, Beitrag z. Gerbstofffrage, S. 67. Inaug.-Diss. [Miinchen 1906].

13) Biginelli, Gazetta chimica ital. 39 (II), 268, 283 [1909].

it) Bottinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 17, 1476 [1884].

15) E. Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 41, 2890 [1909].
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galloylehlorid mit Dicarbomethoxygallussdure. Mikroskopische diinne Prismen. Schmelzp.
275—280° (rasches Erhitzen).

Physiologische Eigenschaften: Beim Verfiittern von Tannin wird es hauptséchlich
mit den Fakalien als Gallussiure ausgeschieden, nur wenig Gallusséure tritt mit Harn auf?)
Des weitern vgl. Hammalitannin und Gallussdure. Tannin soll die Xanthinkdrperausschei-
dung wie diejenige der Harnséure herabsetzen?2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Amorphes Pulver. Schmeckt stark zu-
sammenziehend. Léslich in Wasser und Alkohol. Fast unléslich in absolutem Ather. Unléslich
in Benzol, Chloroform, Ligroin und Schwefelkohlenstoff. Mit Eisensalzen schwarzblaue bis
schwarze Farbungen (Tinte)3). Ist optisch aktiv4). [alp = +65,8—76,5°5) (in Wasser),
[o¢]p = 22°6) (in Alkohol) und [a]p = 19,4°6) (in Essigsdure). Seine Aktivitdt wird durch
die Anwesenheit von Zucker?), durch seine Konstitution8) oder durch Anwesenheit einer
zweiten aktiven Komponente erkldrt?).

Beim Erhitzen auf 210° zerfillt Tannin in CO,, Pyrogallol und Melangallussiure?)
CgH,0,. BeiderZinkstaubdestillation entsteht Diphenylmethan1). Kochen mitSchwefelséure
und verdiinnter Kalilauge (alkoholisches Kali) liefert Gallusséure. Léngeres Kochen mit
Kalilauge liefert Tannomelansidure!2) CgH,O; und Tannoxylsédure12?) C,HgO5;. Beim
Kochen mit Ammoniumsulfit Gallamidsdure (OH);C¢H,-CO-NH, (vgl. diese). Bei der
Oxydation mittels Wasserstoffsuperoxyd, Kaliumpersulfat, Luft usw. entsteht Ellagsdure
C14HgOs (vgl. diese). Unterscheidet sich von Gallussdure durch den negativen Ausfall
der Cyankaliumreaktion13). Gibt eine Reihe von Salzen mit den verschiedenen Metallen, wie
auch Alkaloiden 14). Bei der Reduktion mit Zinkstaub15) entsteht CieH 43054, [ ]2 = J-24,1°.

Derivate: Acetyltanniné) Cy,H,,0;4 (?). Amorphes weifiles Pulver. Schmelzp. 139°
(Trimble), 129—131° (Nierenstein), 129° (Dekker), 146° (Nierenstein). [alps = +10°
(Aceton) und [« ]y 15 = +5,4 ° (in Chloroform) (Rosenheimund Schidrowitz), [alp o= +65,4°

1) Schorn, Inaug.-Diss. [Halle 1897]. — M&rner, Zeitschr. f. physiol. Chemie 16, 225 [1892].
— Lewin, Virchows Archiv f. pathol. Anat. 81, 341 [1880]. — Harnack, Zeitschr. f. physiol.
Chemie 24, 115 [1897]; 29, 1 [1898].

2) Vgl. Frinkel, Arzneimittelsynthese, 2. Aufl.,, S. 673 [Berlin 1906].

3) Vgl. F. W. Hinrichsen, Die Untersuchung von Eisengallustinten. [Stuttgart 1909].

4) van Tieghem, Annales d. Sc. Naturelles [V] 8, 210 [1867]. — Flawitzki, Journ. d. Russ.
physik.-chem. Gesellschaft 22, 362 [1890]; 30, 748 [1898]. — Walden, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 30, 3151 [1897]; 31, 3167 [1898]; 32, 1613 [1899]. — Schidrowitzu. Rosenheim,
Journ. Chem. Soc. ¥3, 885 [1898]. — Iljin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1731
[1909]. — Schiff, Chem.-Ztg. 19, 1680 [1895]. — Rosenheim, Berichte d. Deutsch. chem

Gesellschaft 42, 2452 [1909). — v. Lipmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42,
4678 [1909].
5) Iljin, L c.

6) Flawitzki, Journ. d. Russ. physik.-chem. Gesellschaft 31, 3167 [1898].

7) Feist, Chem.-Ztg. 33, 918 [1908]. Vgl. dagegen Nierenstein, 34, 126 {1909}

8) Dekker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497 [1906]. Vgl. dagegen Nieren-
stein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907]; 41, 77; auch Chem.-Ztg. 31, 880,
[1907].

9) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907]; 41, 77, 3015 [1908];
42, 1122, 3552 {1909]; auch Chem.-Ztg. 31, 880 [1907]; 34, 126 [1909].

10) Pelouze, Annalen d. Chemie 10, 159 [1834].

11) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 3641 [1905]. — Vgl. Dekker,
De Looistoffen 2, 30 [1908].

12) Biichner, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 53, 175 [1847].

13) Young, Fresenius’ Zeitschr. f. analyt. Chemie 23, 227 [1885]. — Nierenstein, Chem.-
Ztg. 34, 126 [1909]. — Drabble u. Nierenstein, Biochem. Journ. 2, 96 [1907].

14) Beaziiglich Verhalten von Tannin gegen Phenylhydrazm vgl. B6ttinger, Annalen d. Chemie
256, 341 [1890]. — Iljin, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 1735 [1909]. — Nieren-
stein, ib. 3552 [1909].

15) Tljin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 80, 332 [1909].

16) Schiff, Annalen d. Chemie 170, 72 [1873]. — Bottinger, Berichte d. Deutsch. chem.
Gesellschaft 17, 1504 [1884]. — Lowe, Zeitschr. f. analyt. Chemie 8, 35 [1875]. — Trimble,
The Tannins Vol. 87 [Philadelphia 1900]. — Nierenstein, Collegium 1905, 200. — Dekker,
Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497 [1906]. — Nierenstein, Berichte d. Deutsch.
chem. Gesellschaft 40, 917 [1907]. — Rosenheim u. Schidrowitz, Journ. Chem. Soc. ¥3,
885 [1898].
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(Dekker). LBt sich auflosen in!): Pentaacefyldigallussiure (CH; - CO - 0);C¢H, - CO - O
-CgH, - (0-CO-CH,), - COOH. Schmelzp. 203—206° und Pentaacetylleukotannin (CH; - CO
- 0);CeH, - éH(OH) -0-CgH, - (O-CO-CHy), - COOH. Schmelzp. 166°. Pentaacetyltannin gibt
bei der Oxydation mit Kaliumpersulfat Ellagsdure und beim Verseifen Gallussiure. Bei der
Reduktion (Zinkstaub in essigsaurer Losung) geht Pentaacetyldigallussiure (Pentaacetyll-
tannin) nach darauffolgender Acetylierung (Essigsdureanhydrid) in Pentaacetylleukotannin
tiber. Letzteres liefert ein Hexaacetylleukotannin (CH; - CO- 0);-C¢H,-CH - (0 - CO - CH,)- O
-CgH, - (0 CO-CH;),COOH. Schmelzp. 159°. Bei der Oxydation liefert es Purpurotannin
(C=169,14, H=2,84), dem Naphthalin zugrunde liegt. Beim Verseifen liefert es Gallusaldehyd
und Gallussdure. Bei der Oxydation mittels KMnOy in saurer Losung entsteht Trioxyglutar-
siure. Vor kurzem hat Nierenstein?) iiber das Carboidthoxylderivat des Tannins eine voll-
stindige Auflosung desselben in Digallussiure und Leukotannin ausgefithrt. Das Tannin
wurde durch Carbodthoxylieren in alkalischer Losung und Behandeln mit Pyridin gewonnen.
Nierenstein erhielt die Digallussiure (OH);C¢H, - CO - O - CgHy(OH), - COOH. Kleine
Nadeln aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 268—270°, die Sdure war optisch inaktive.
Derivate: Pentaacetyldigallussiure (CH; - CO - 0);C¢H, - CO - O - CgHo(O - CO - CHy), .
Nadeln aus Alkohol und Essigsiure. Schmelzp. 211—214°. Pentabenzoyldigallussaure
(CeHjy - CO - 0)3CeHs - CO - O - CgHy(O - CO - CgHy)s, flache Nadeln aus Alkohol. Schmelz-
punkt 187—189° Pentacarboithoxydigallussiure (C,H; - CO, - 0);CeH, - CO - O - CgH,
{0 COy - CoHj)y. Kleine Wiirfel auns 259, Essigsdure. Schmelzp. 194—195°.

Bei der acetylicrenden Reduktion mit Zinkstaub und Essigsdure bei Anwesenheit
von Essigsaureanhydrid geht Pentaacetyldigallussiure in 1-d-Hexaacetylleukotannin

(CHy - CO - 0)3 - CgH, - CH(O - CO - CHy) - O+ CgHy - (O - (O - CHy), iiber. Kleine flache Wiirfel
aus verdiinntem Alkohol. Schmelzp. 154—155° Uber das Strychninsalz 138t sich dieses in
1-Hexaaecetylleukotannin, kleine mikroskopische Niidelchen, Schmelzp. 151°, [x]}%" = —46°
(in 25 proz. Alkohol) und d-Hexaacetylleukotannin, kleine Schuppen aus Alkohol, Schmelzp.
153—154°, [a]¥" = +121,5° (50 proz. Alkohol) spalten.

Glykotannin3) U3 Hog0ss (?). Glucosid des Tannins.

Benzoyltannin4) CyHj,0;4. Schmelzp. 156°.

Methylotannins) C, HgO,(OCH)g oder Cy5H,;90,(OCH;)s (?) (Diazomethan), [a]p
= 11° 44’; anderseits wird auch [«]p = 16° 40" (Dimethylsulfat) angefiihrt. Schmelzp. 124 bis
126° (Herzig und Tscherne), 125° (Herzig und Renner) erweicht schon bei 115°.

Teegerbsiure.

Vorkommen: In den Blittern der verschiedenen Teearten.

Darstellung: 6) Schwarzer Tee, welcher fein zerrieben und zuerst im Bitterschen Apparat
mit Chloroform vollstindig extrahiert ist, wird mit Alkohol heif ausgezogen und dann der
Gerbstoff nach Fallung der Phlobaphene mit Wasser, entweder durch Atherfillung oder das
Bleisalz, dargestelit.

1) Nierenstein, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 40, 917 [1907]; 41, 77, 3015
{1908]; 42, 1122 [1909]. Dagegen vgl. Herzig u. Renner, Monatshefte f. Chemie 30, 543 [1909].
— Tljin, Journ. f. prakt. Chemie [2] 80, 332 [1909]

2) Nierenstein, noch nicht verdffentlicht.

3) Strecker, Annalen d. Chemie 81, 248 [1852]; Journ. f. prakt. Chemie 59, 191 [1853];
62, 434 [1854]. — Vgl. auch Feist, Chem.-Ztg. 33, 918 [1908] u. Nierenstein, Chem.-Ztg,
34. 126 [1909].

4) Bottinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 22, 2709 [1889]. — Griittner,
Archiv d. Pharmazie 236, 278 [1898]. — Vournassos, Journ. de Pharmacie et Chemie 16, 248
[1903]; Le tannin de la noix de galle [Paris 1903]. — Dekker, De Looistoffen 2, 26 [1908]. —
Nierenstein, Darstellung und Nachweis der Gerbstoffe in Abderhaldens Handbuch der
biochemischen Arbeitsmethoden 2, 1000 [1909].

5) Herzigu. Tscherne, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 38, 989 [1905]. — Rosen-
heim, Proc. Chem. Soc. 1905, 157. — Dekker, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 39, 2497
[1906]. — Nierenstein, ib. 38, 3641 [1905]. — Herzig, ib. 41,33 [1908]. — Herzigu. Renner,
Monatshefte f. Chemic 30, 543 [1909].

6) Straubu. Geschwender, Zeitschr. f. angew. Chemie 9, 1121 [1906]; auch Geschwender,
Beitréige z. Gerbstofffrage. Inaug.- Diss. [Erlangen 1906].
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Die Gerbsdure soll mit der Eichengerbsédure (vgl. diese)) indentisch sein, auflerdem ent-
halten die Teebliatter?) Gallussdure, Oxalsdure, Thein, Quercetin und zwei Gerbsiduren3)
CoH,,0; und Cy3H;40;0. Ob die letzteren mit der Kaffeegerbsiure und Chlorogensdure iden-
tisch sind, ist unentschieden. [a]p = —177,3°4)5).

Unechte Gerbstoffe.

Definition: Zu dieser Gruppe gehoren eine Reihe von Gerbstoffen, die als solche be-
schrieben worden sind und die keine Fillung mit Gelatine geben. Fiir diese hat Dekkers)
mit Recht den Namen ,,unechte Gerbstoffe’“ vorgeschlagen. Diese Gerbstoffe sind: die
Kaffeegerbsidure und der Maté (vgl. Kaffeegerbsiure), der Gerbstoff von Portlandia grandi-
flora, Asperula odorata, Rubia tinctorum, Galium verum und aparine, Scrophularia nodosa,
Ledam palustre, Calluna vulgaris, Humulus lupulus, Ipomoea acumina, Eupharasia offi-
cinalis und Helianthus annuus. Wir werden diese gemeinsam besprechen.

I. Gerbstoff von Portlandia grandiflora?) ,,china nova brasiliensis* C;4H;¢0; - H,0,
wahrscheinlich identisch mit Kaffeegerbssure. Kommt auch in Cascarilla hexandra Wedd.
vor. Beim Erwirmen auf 100° entsteht C;oH;,05.

II. Gerbstoff von Asperula odorata8) Cy4H;50y, gibt mit FeCly eine griine Firbung.
Beim Kochen mit verdiinnter Schwefelsdure entsteht CjH;,05.

III. Gerbstoff von Rubia tinctorum?) C;4H;404 -7 HyO, mit FeCl; griine Farbung.

IV. Gerbstoff von Galium verum1®) C;,H;40,,. Untersucht wurden auch G. aparine
und G. mollago. Die Gerbstoffe sollen ein Phlobaphen liefern.

V. Gerbstoff von Scrophularia nodosall). Der Gerbstoff enthilt 53,749, C und 69 H .
Beim Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsdure entsteht Hesperitin C3,H,50,, (vgl. dieses).

VI. Gerbstoff von Ledam palustral?), auch ,,Leditansiure’ genannt, soll der Xanthin-
gruppe angehéren. 52,1% C, 5,19 H.

VII. Gerbstoff von Calluna vulgaris Cp4H,;,0413). Gehort zu den sog- Leditangerb-
stoffen, wahrscheinlich auch ein Xanthin.

VIII. Gerbstoff von Humulus lupulus14), ,,Hopfengerbsiure Cy5Hy40;5, beim Erhitzen
auf 130° entsteht das Phlobaphen CgoHz0s5. Beim Kochen mit Siuren das Phlobaphen
CasHa601.

IX. Gerbstoff von Euphrosia officinalis15) CguH,00;;, wahrscheinlich identisch mit
dem Gerbstoff von Pharbitis Nil (Ipomea acuminata).

X. Gerbstoff von Helianthus annuus!®) C;,H;30g. Diese ist zu streichen, da sie
Chlorogensiiure C;;H350,, ist (vgl. Kaffeegerbsédure).

1) Rochleder, Annalen d. Chemie 63, 205 [1849].

2) Hlasiwetz u. Malin, Zeitschr. f. Chemie (Beilstein) 2, 271 [1867).

3) Straufl u. Geschwender, L c.

4) Nanninga, De bestanddeelen van het thee-extract; Verslag omtrent den staat van’s
Lands Platentuin, p. 115 [1904].

5) Beziiglich Einwirkung von Oxydasen auf die Teegerbsiure vgl. K. Aso, Botanisches
Magazin Tokyo 14, 179, 285 [1900]. — Sawamura, Bulletin of the Agricultural College Tokyo 5, 237
[1902] u. Waghel, Chem.-Ztg. 27, 280 [1903].

6) Dekker, De Looistoffen 2, 72 [1809].

7) Hlasiwetz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 6, 265 [1851].

8) R. Schwarz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 7, 815 [1852].

9) E. Willigk, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 7, 118 [1852].

10) R. Schwarz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. %, 815 [1852]. — F. Vielguth, Vierteljahrs-
schrift f. prakt. Pharmazie 5, 187 [1856].

11) F. Koch, Archiv d. Pharmazie 222, 48 [1895].

12) J. Willigk, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 9, 302 [1852]. — F. Rochleder u. R. Schwarz,
Sitzungsber. d. Wiener Akad. 11, 371 [1853].

13) F. Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 9, 681 [1852].

14) Etti, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 180, 223 [1876]; Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 11, 1466 [1878]). — R. Siller, Zeitschr. f. Untersuchung von Nahrungs- u. Genuss-
mitteln 18, 241 [1909] (Literatur).

15) Enz, Vierteljahrsschr. f. prakt. Pharmazie 8, 175 [1859].

16) Ludwig u. Kromeyer, Archiv d. Pharmazie 99, 1, 285 [1859]. — K. Gorter, Archiv d.
Pharmazie 247, 436 [1909].
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Viridinséiure.

Vorkommen: In unreifen Kaffeebohnen!) und steht wahrscheinlich in genetischem
Zusammenhang mit der Kaffeegerbssiure (vgl. diese). Aus den Javakaffeebohnen sind sechs
verschiedene Viridinsduren isoliert worden2).

Darstellung: Aus griinen Kaffeebohnen bei der Extraktion mittels Alkohol oder durch
Oxydation von Kaffeegerbsdure (Rochleder).

Bruttoformel: CyH;,0,,(?). Amorphe braune Masse, leicht 1slich in Alkohol und Wasser.
Lost sich in Vitriol mit carminroter Farbe. Eine wisserige Viridinsdurelosung wird durch
Alkalien griin geférbt.

1) Rochleder, Annalen d. Chemie 63, 197 [1848]. Vgl. auch Dekker, De Looistoffen, 2, 145
[Amsterdam 1908].

2) Vlaanderen u. Mulder, Journ. f. prakt. Chemie 6%, 261 [1858].



Die Flechtenstoffe.

Von
0. Hesse-Feuerbach bei Stuttgart.

Unter Flechtenstoffe werden organische Verbindungen verstanden, welche nur in den
Flechten oder Lichenen vorkommen und daher diesen Pflanzen eigentiimlich sind. Diese
Pflanzen sollen nach Schwendenert) Doppelwesen sein und aus Pilz und Alge bestehen,
welche symbiotisch zusammenleben. Davon produzieren nur die Pilze die fraglichen Stoffe,
welche entweder als Excrete oder Auswurfstoffe auf der Hyphenmembran abgeschieden sind
oder auch als Ausscheidung auf der Grenze der sich beriihrenden Membranen angetroffen
werden. Letzteres ist namentlich der Fall, wenn, wie in der Rinde, die Hyphenmembranen
dicht zusammengefiigt sind. Sind diese Stoffe krystallisiert, so gelingt schon die direkte Be-
obachtung derselben, namentlich an Hyphen des Markes und an denen der leprésen Form. So
lassen sich z. B. an den Hyphen von Lepraria candelaris (Schaer.) prichtige Krystalle von
Calycin beobachten. In anderen Fillen gelingt der Nachweis durch Farbenreaktionen bei
Anwendung von Alkalien, Barytwasser, unterchlorigsauren Salzen (Chlorkalklésung, unter-
chlorigsaures Natrium) oder durch Erzeugung von Verbindungen, welche entweder Krystalle
bilden oder durch Féarbungen ausgezeichnet sind.

Ubrigens ist die Verteilung der Flechtenstoffe bei ein und derselben Flechte in deren
Pilzanteil nicht immer gleichmaBig. So befindet sich z. B. die Salazinsiure, welche in Pla-
codium alphoplacum der Hauptmenge nach in der Rinde auftritt, im Mark nur in geringer
Menge. Wieder andere Flechtenstoffe treten nur in den Apothecien auf, und dann sind es
die Enden der Paraphysen, welche diese Abscheidungen bedingen. Das sog. Stictaurin,
eine additionelle Krystallisation von Calycin und Pulvinsiuredilacton, ist bei Sticta aurata
sowohl im Mark wie in den Randsoredien enthalten, dagegen nur in der Rinde bei Callopisma
vitellinum.

In bezug der Bildung der Qualitit und Quantitit der Flechtenstoffe sind verschiedene
Faktoren von EinfluB, némlich dje Art der Flechte, die geographische Lage des Standortes
derselben, das Substrat und meteorologische Verhiltnisse. Daher erzeugt z. B. die Xanthoria
parietina niemals Usninséure, sondern Physcion, freilich dieses in relativ wechselnden Mengen,
so daf} die Flechte, wenn dem Sonnenlicht ausgesetzt, reichliche Mengen Physcion produziert,
wihrend sie im Schatten kaum noch Spuren davon hervorbringt, ja selbst bisweilen ganz
frei davon ist. Ferner erzeugt die Evernia furfuracea in der Ebene Evernursidure, im Hoch-
gebirge Olivetorsdure, Usnea longissima in Deutschland in 900 m Hohe Barbatinsiure, in
Deutschostafrika in der gleichen Hohe Dirhizoninséure, Evernia divaricata neben Divaricatsiure
bald Usninsdure, bald keine Usninsure, Pertusaria communis auf Eichen andere Stoffe als
auf Buchen oder Ahorn, Cladina silvatic im Tieflande d-Usninsiure, im Hochgebirge neben .
dieser Sdure Silvatsdure. Urceolaria scruposa var. cretacea wurde in einem Jahre reich an
Atranorin gefunden, wihrend die gleiche Flechte an genau derselben Stelle gesammelt ein
Jahr spiter kein Atranorin enthielt. Cladonia rangiformis zeigte zur Winterszeit einen Ge-
halt an Atranorin, wihrend diese Siure in der Friihjahrs- und Sommerflechte, an der gleichen
Stelle gesammelt, fehlte. Wihrend die Hirtellsdure die d-Usninsiure in der Usnea florida,
wenn diese auf Ebereschen, Buchen und Nadelholzern vegetiert, stets begleitet, fehlt diese
Séure ganzlich in der gleichen Flechte auf Cinchonarinden. Andererseits wird die d-Usninsiure

1) Schwendener, Beitriige z. wissensch. Botanik, Heft II, III u. IV [1860/68], herausgeg.
von Néageli.
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in allen Arten und Formen der Gattung Usnea angetroffen, wie die Fumarprotocetrarsiure
in der Cetraria islandica niemals fehlt, mag dieselbe eine Form' haben wie sie will und gleich-
viel, wo, wie und in welcher Jahreszeit oder unter welchen meteorologischen Verhaltnissen
dieselbe gewachsen ist. Der chemische Befund reicht somit nicht immer aus, um darauf die
Art der Flechte feststellen oder selbst die Flechten klassifizieren zu konnen.

Die meisten Flechtenstoffe veréindern sich leicht und sind namentlich sehr empfindlich
gegen iiberschiissige 4tzende Alkalien und alkalische Erden. Zudem bilden viele dieser Stoffe
mit letzteren unlosliche Verbindungen. Sofern letzeres nicht der Fall ist, 148t sich zum Ex-
trahieren der Flechten noch am ehesten verdiinnte Kalkmilch verwenden, da deren Alka-
linitdit wegen der geringen Loslichkeit des Calciumhydroxyds in Wasser unbedeutend ist.
Gleichwohl ist auch bei Anwendung von diesem Extraktionsmittel ein rasches Arbeiten er-
forderlich, da oft sehr bald Hydrolyse des Flechtenstoffes und Abscheidung von Kohlensiure
bzw. Bildung von Calciumcarbonat eintritt. Daher empfiehlt sich zur Darstellung der Flechten-
stoffe solche Losungsmittel anzuwenden, die indifferent sind und dabei, wie z. B. Wasser,
Ather, Aceton, Chloroform, Benzol, diese Stoffe nur 16sen, ohne einen sonstigen EinfluB} auf
dieselben auszuiiben. Am geeignetsten erweist sich hierzu alkoholfreier Ather. Zwar sind
viele krystallisierte Flechtenstoffe fast unléslich in Ather, allein diese Stoffe sind mit wenigen
Ausnahmen auf den Hyphen so fein zerteilt, daB der Ather sie schlank aufnimmt. Diese Ex-
traktion kann nun in der Art erfolgen, daB die Flechten mit Ather am RiickfluBkiihler in-
fundiert oder einfach mit iiberschiissigem Ather ausgekocht werden oder endlich, daB der
Ather kontinuierlich auf die Flechtenmasse flieBt und daraus die gesittigte Atherldsung ver-
driingt. In den beiden ersten Fillen wird dann die Atherlésung bis auf ein gewisses Volumen,
etwa bis auf 1/, der Flechtenmasse, durch Destillation konzentriert, wahrend im letzten Falle
diese Konzentration sich ganz von selbst ergibt, indem mit einem gewissen Quantum Ather
ganz beliebige Quanten Flechte extrahiert werden konnen. Bei dieser letzteren Extraktion
befinden sich Ather und Flechtenmasse je in einem besonderen Behélter und erfolgt dieselbe
in der Art, daB die im Siedegefdll entwickelten Dampfe durch einen vorgelegten Kiihler
kondensiert werden und dann der Ather durch die Flechtenmasse hindurch in das Siede-
gefall zuriickflieBt; es bringt also der Ather im Kreislauf die dtherlgslichen Stoffe der Flechte
aus derselben in das Siedegefill. Tst die Flechte reich an diesen Stoffen oder sind dieselben
sehr schwer 16slich in Ather, so erfolgt unmittelbar im SiedegefiB eine Abscheidung, die, um
Wiederholung im folgenden zu vermeiden, A genannt werden mag. Von dieser Abscheidung
wird nach etwa 12 Stunden die Losung getrennt, diese mit einer wisserigen LoOsung von
Kalium- oder Natriumbicarbonat gewaschen und nunmehr die Atherldsung bis auf ein kleines
Volumen abdestilliert, worauf in der Regel eine weitere Abscheidung erfolgt, die C genannt
werden mag. Diese Abscheidung wird durch Absaugen, Abspiilen mit Ather, Alkohol oder
Benzol von der Mutterlauge und von Farbstoffen tunlichst getrennt. Andererseits wird die
Bicarbonatwaschung mit Salzsiiure iibersittigt, mit Ather ausgeschiittelt und dieser abdestil-
liert, wobei ein Riickstand bleibt, der mit Bezug auf die Bicarbonatwaschung B genannt
werden mag. A ist nun eventuell ein Gemenge von Siuren und indifferenten Stoffen, B
besteht aus den vorhandenen Sauren und C aus den vorhandenen indifferenten Stoffen.
Jedoch enthidlt C auch bisweilen gewisse Siuren, da manche Sduren, wie z. B. die Usnin-
siure, sehr schwer in die Bicarbonatlosungen tibergehen. Um aus A und C die etwa vor-
handenen Sauren wegzunehmen, wird, wenn sich kein indifferentes Losungsmittel, wie z. B.
Benzol oder Chloroform, anwenden lift, wisserige Losung von Kalium- oder Natrium-
bicarbonat angewandt und dann wohl auch noch Sodaldsung.

Bisweilen erfordert diese Atherextraktion eine lingere Zeit, 24 und mehr Stunden, und
wird, wie z. B. bei der Cetraria islandica wegen der Fumarprotocetrarsiure, selbst nach Wochen
nicht vollstindig. Dieses Ziel wird aber binnen weniger Stunden erreicht, wenn das Extrak-
tionsmittel, der Ather, mit cinem anderen, mit Aceton, vertauscht wird. Wenn daher die
Extraktion mit Ather nach 24 Stunden, wic in einem Parallelversuch im Soxhlet ermittelt
werden kann, keine vollstindige ist, so wird dann in gleicher Weise mit Aceton extrahiert,
das in allen Fillen gentigt, aber die Flechtenstoffe meist mit anderen Stoffen gemengt liefert,
deren Beseitigung nicht immer leicht ist.

Anstatt der Extraktion mit Ather kann eine solche mit Benzol, Chloroform, Schwefel-
kohlenstoff oder selbst sogleich mit Accton erfolgen; allein die Atherextraktion ist den Ex-
traktionen mit anderen Flissigkeiten schon deshalb vorzuziehen, als dieselbe bei einer Tempe-
ratur erfolgt, bei welcher nach den bisherigen Erfahrungen eine Verinderung dieser Stoffe
ausgeschlossen erscheint. Athylalkohol oder Holzgeist, wie {iberhaupt Alkohole, sind zur
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Extraktion der Flechten dann nicht verwendbar, wenn diese veréindernd;auf die Flechten-
stoffe einwirken.

Was dann die Beschaffenheit der zu extrahierenden Flechtenmasse betrifft, so geniigt in
den meisten Fillen eine grobliche Zerkleinerung derselben; wird auf die Gewinnung der letzten
Spuren der Flechtenstoffe verzichtet, so konnen die Flechten unmittelbar, d. h. ohne daf3
sie zerkleinert werden, angewandt werden, wodurch der Vorteil erreicht wird, daB einesteils
die in der Alge vorhandenen gefirbten Substanzen (Chlorophyll usw.) kaum gelGst werden
und anderenteils die Flechte noch als Beleg gelten kann.

Gegenwirtig sind rund 180 Stoffe aus den Flechten dargestellt worden, von denen eine
groBere Anzahl wegen Mangel an Material nicht analysiert werden konnte, wihrend bei an-
deren wohl die prozentische Zusammensetzung ermittelt ist, aber die empirische Formel nicht
sicher festzustellen war. Bei wieder anderen Flechtenstoffen konnte zwar diese Formel fest-
gestellt, aber nicht sicher ermittelt werden, ob diese Korper der aliphatischen oder der aro-
matischen Reihe angehoren Nur bei wenigen Flechtenstoffen ist die Konstitution und damit
die Zugehorigkeit zu der einen oder anderen Reihe bekannt. Unter diesen Umstiinden wurde
im nachstehenden die folgende Grupplerung zugrunde gelegt, wobei jedoch bemerkt sei, daB
vielleicht der eine oder andere Stoff bei einer nochmaligen Untersuchung anders eingereiht
werden muB, als jetzt nach den vorliegenden Angaben geschehen konnte. Diese Gruppierung
ist folgende: '

A. Kohlenhydrate und Zucker, 16slich in heiflem Wasser, unlgslich in Ather, Benzol,
Chloroform oder Aceton.

B. Flechtenstoffe, unloslich oder schwer 18slich in heilem Wasser, lslich in Ather,
Benzol, Chloroform oder Aceton.

I. Farblose Substanzen, welche in alkoholischer Lésung weder mit Eisenchlorid noch
mit Chlorkalklosung Féarbungen geben.

Erste Gruppe: Siuren, deren alkoholische Losung Lackmus deutlich rétet, sowie deren
Anhydride (Lactone).

Zweite Gruppe: Stoffe, deren alkoholische Losung keine Einwirkung auf Lackmus
ausiibt und die keine Anhydride von Séuren sind.

II. Farblose Substanzen, welche in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid oder Chlor-
kalklgsung irgendwelche Farbung geben.

Erste Gruppe: Siuren, deren alkoholische Losung Lackmus deutlich rotet, sowie deren
Anhydride.

Zweite Gruppe: Stoffe, deren alkoholische Losung keine oder kaum Einwirkung auf
Lackmus ausiibt und die keine Anhydride von Séuren sind.

III. Gefirbte Substanzen:

Erste Gruppe: Usninsduresippe.

Zweite Gruppe: Pulvinséuresippe.

Dritte Gruppe: Thiophansiuresippe.

Vierte Gruppe: Physcionsippe.

Fiinfte Gruppe: Substanzen, deren Stellung oder Zugehorigkeit unbekannt oder zur-
zeit noch unsicher erscheint.

IV. Stickstoffhaltige Flechtenstoffe.

Die einzelnen Stoffe werden in der betreffenden Abteilung alphabetisch angefiihrt,
so zwar, daB Isoverbindungen den Stammverbindungen angereiht sind.

A. Flechtenstoffe, unléslich in Ather, Benzol oder Chloroform,
loslich in Wasser.

Kohlenhydrate und Zucker.

dl-Erythrit, Everniin, Lichenidin, Lichenin, Isolichenin, Lichenstirke,
Usnin vergleiche Kapitel Kohlenhydrate.
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B. Flechtenstoffe, loslich in Ather, Benzol, Chloroform
oder Aeceton.

I. Farblose Stoffe,
geben in ihrer alkoholischen Losung mit Eisenchlorid oder Chlor-
kalklosung keine Farbung. Gehoren meist der Fettreihe an.

Erste Gruppe.
Scurven und Anhydride von Sduren.

Aspicilsdure.

Vorkommen: In Aspicilia gibbosa (Kérber)?).

Darstellung: Die Fraktion B wird mit verdiinntem Alkohol behandelt, wobei die Aspicil-
siure ungeldst bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus heifem verdiinnten Alkohol flache,
bei 119° schmelzende Nadeln, kratzend schmeckend. In Ather und Benzol leicht, in Benzin
weniger 16slich, 18st sich ohne Firbung in Alkalien, nicht in konz. Schwefelsiure. Die am-
moniakalische Lsung gibt mit Chlorbarium einen weiBen flockigen Niederschlag.

Caperatsiure.
Mol.-Gewicht 430,3.
Zusammensetzung: 61,35%, C, 8,909 H.

COOCH
CooHgs0g = C, 8H3302\<\(COOH)32

Vorkommen: In Parmelia caperata I1.2), Mycoblastus sanguinarius L.3), Cetraria
glauca Ach.3)4).

Darstellung: Bei Anwendung von P. caperata aus Atherfraktion B. Diese wird mit
wenig Ather behandelt, wodurch die Caprarsiure und der grofite Teil der vorhandenen Usnin-
siure abgeschieden werden, der Ather sodann abdestilliert, der Riickstand mit Kaliumhydroxyd
neutralisiert und durch Kaliumbicarbonat der letzte Rest von Usninsiure in Form von
Usneat beseitigt. Aus der nunmehrigen Lésung ist die Caperatsiure durch Féllen mit Salz-
siure und Ausschiitteln mit Ather darzustellen. Bei Anwendung von Cetraria glauca besteht
die Fraktion B nur aus Caperatsiure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ather hinterlaBt die Siure bei seiner De-
stillation zunachst als Ol, das bald erstarrt. Aus heifem Eisessig oder Alkohol wird die Siure
auf Zusatz von heiBem Wasser in Blittchen und Nadeln vom Schmelzp. 132° abgeschieden.
Lést sich leicht in Ather, Alkohol, Chloroform und Benzol, wenig in Petrolither und wird
aus der Benzollgsung durch letzteren in kornigen Krystallen abgeschieden. Lost sich leicht
in verdiinnter Lésung von Kaliumbicarbonat, Kalium- und Natriummonocarbonat, Ammoniak
und Alkalien, die dann sdmtlich beim Erhitzen stark schiumen.

Derivate: Bariumsalz C,,H,;404Ba, weiller, flockiger Niederschlag.

Silbersalz Cp,H;,05Ag,, weiler, amorpher Niederschlag, braunt sich am Licht und
schmilzt gegen 100° unter Zersetzung.

Caperatid _COOCH,
s
CaoHg607 = CwH3302"\‘\'88>0

entsteht beim 4 stiindigen Erhitzen mit Essigsiureanhydrid auf 85° Farblose, atlas-
glinzende Blittchen, unldslich in Kaliummonocarbonat, 16st sich aber beim Erhitzen da-
mit, indem es in Caperatsidure iibergeht.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 494 [1904].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 427 [1898].
3) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 305, 311 [1899].
4) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.

3*
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Norcaperatsdure Cy;HgOg = C;gH330, - (COOH);. Caperatsiure wird mit Jodwasser-
stoffsiure von 1,7 spez. Gew. erhitzt. Krystallisiert aus heifler Essigsiure in farblosen Blittchen
vom Schmelzp. 110°. Lést sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig.
Ammoniakalische Losung gibt mit Chlorbarium das Barinmsalz (C,;H3304),Ba, als weilen,
flockigen, amorphen Niederschlag, unldslich in Wasser.

Fimbriatsiure.

Vorkommen: In Cladonia fimbriata L. var. simplex Weisl).

Darstellung: Die Flechte wird wiederholt mit Aceton ausgekocht, die Lésung kon-
zentriert, nach 24stiindigem Stehen derselben das Abgeschiedene beseitigt und die nunmehrige
Losung freiwillig verdunsten gelassen. Dabei hinterbleibt eine krystallinische Masse, der die
Fimbriatsdure durch kochendes Benzol zu entziehen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather schieBt die Siure beim lang-
samen Auskrystallisieren in meist rhombischen Bldttchen, aus Benzol in Nédelchen an. Ather,
Alkohol und heifles Benzol losen leicht, kaltes Benzol schwer. Kalilauge und Kaliumcarbonat
16sen leicht und ohne Gelbfarbung, ingleichen Sodaltsung, welche dann Permanganat bei
gewohnlicher Temperatur sofort reduziert. Die kalischen Losungen schiumen beim Schiitteln.
Konz. Schwefelsdure 16st mit schwach brdunlicher Farbe.

Fureverninsiure.

Vorkommen: In Evernia furfuracea L. aus der Nihe von Wildbad2).

Darstellung: Die Rohsiure, erhalten durch Behandlung der #therischen Extraktions-
16sung mit Kaliumbicarbonatlésung, wird mit Benzol gekocht, wobei sich dasselbe eventuell
rot firbt. Die Losung wird verdunstet und die etwa rot gefirbten Krystallaggregate, die- sich
dabei ausscheiden, in &therischer Losung durch Tierkohle entfirbt, dann aus verdiinnter
Essigsiure umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weile, kuglige Aggregate, bei 118°
schmelzend, 16st sich leicht in Ather und Alkohol. Letztere Losung rétet Lackmuspapier,
gibt keine Farbung sowohl mit Eisenchlorid wie mit Chlorkalklésung. Lost sich in Kali- oder
Natronlauge, in Ammoniak oder Sodaldsung und wird daraus durch Salzsiure unverindert
abgeschieden.

Furevernsiure.

Vorkommen: In (dlterer) Evernia furfuracea L.3).

Darstellung: Die Rohséure wird in heifem Benzol gelost und dazu heiBles Ligroin bis
zur beginnenden Triibung gebracht. Es scheidet sich zundchst eine schwarze pechartige
Masse ab, worauf die Abscheidung der Furevernsiure, falls dieselbe zugegen ist, in hiibschen
Nadeln statthat.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sierte Sdure bildet kriimlige, aus kleinen Prismen bestehende Massen, schmilzt bei 197° unter
Zersetzung, 16st sich leicht in Ather und Alkohol, wenig in kaltem Benzol, nicht in Ligroin.
Thre alkoholische Losung gibt weder mit Eisenchlorid noch mit Chlorkalkldsung irgendwelche
Farbung. Lost sich leicht in Ammoniak oder Kalilauge; erstere Losung gibt mit Chorbarium
einen flockigen Niederschlag. Konz. Schwefelsiure 16st farblos, allmihlich firbt sich aber
diese Losung briunlich.

Hirtasdure.
Mol.-Gewicht 312,19.
Zusammensetzung: 61,50% C, 7,699 H
016H2406 = C151’12105 * (OCH,).
Vorkommen: In Usnea hirta Hoffm. auf Cinchonarinden von Sothupara, Madras4).
Darstellung: Aus der Atherfraktion B, von Barbatinsiure zu trennen. Aus der alkoho-
hschen Losung beider Séuren scheidet sich auf Zusatz von heilem Wasser erst Barbatinsiure

1) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 26 [1907].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 21 [1907].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 20, 22 [1903].
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥3, 129 [1906].
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in Nadeln, dann die Hirtasiure in Blattchen ab. Sobald die Abscheidung der letzteren be-
ginnt, wird die Losung abgezogen und nun bei 30—40° freiwillig verdunsten gelassen, bis
eine harzige Abscheidung beginnt. Die jetzt abgesaugte Krystallmasse wird mit lauwarmem
Alkohol behandelt, wobei ein paar derbe Krystalle von Barbatinsiure abgeschieden werden
und letztere Manipulation so oft wiederholt, bis die Krystallisation nur aus Blattchen besteht.

Physikalische und chemische Eigenschatten: Rhombische Blattchen, in Masse jedoch
gelblich erscheinend, sintern gegen 130° und schmelzen bei 136—137°. Leicht 16slich in Ather,
Alkohol, Aceton und Eisessig, wenig in Chloroform und Benzol. Loslich in konz. Kalilauge
und in wisseriger Kaliumbicarbonatlosung mit gelblicher Farbe; ein groferer Uberschuf3
dieses Carbonates scheidet das Kaliumsalz €, H,;O0.K als Gallerte ab. Konz. Schwefel-
sdure 16st bei gewShnlicher Temperatur nahezu farblos; beim Erwdrmen wird die Losung erst
gelb, dann rétlich. Konz. Salpetersiure lost bei gewohnlicher Temperatur nicht, beim Kr-
wirmen bildet sich aber ohne Entwicklung roter Démpfe aus der Hirtasiure eine gelbe
Substanz. Mit Jodwasserstoffsiure bildet die Sdure unter Entwicklung von CH3J Norhirta-
siure, welche der Lisung durch Ather zu entziehen ist und in kleinen weiBen Nadeln
krystallisiert.

Hirtinsidure.

Vorkommen: Usnea hirta L. (Usnea barbata var. hirta L.) von einem Holzzaune zu
Querenstede (Oldenburg)t).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgekocht, die Losung durch Destillation
konzentriert und die nunmehrige Losung von der abgeschiedenen Krystallmasse getrennt.
Der Mutterlauge entzieht nun Alkalibicarbonat die Hirtinsdure neben etwas Usninsiure und
einem Bitterstoff. Salzsiure scheidet hieraus dieses Gemenge ab, aus dem zunichst kaltes
Benzol den Rest Usninsidure, heiles Benzol dann die Hirtinsdure aufnimmt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schneeweille, silberig glinzende, rhombische
Blittchen, geschmacklos, bei 98° schmelzend, leicht 16slich in Ather, Alkohol, heiem Benzol,
schwer 16slich in kaltem Benzol. In Alkalien und deren Carbonaten leicht und ohne Férbung
16slich. Thre Auflosungen in wisserigen Alkalien schiumen beim Schiitteln wie Seifenlosungen,
ihre Losung in Soda reduziert Permanganat.

Leecasterid.
C1oH1505 = CyH,40, - CO.

Vorkommen: In Lecanora sordida (Pers.) Th. Fr. var. Swartzii Ach.?2).

Darstellung: Aus der Atherfraktion (', die neben Lecasterid noch Atranorin enthilt,
welche durch wenig heifien Alkohol getrennt werden konnen, wobei das Lecasterid in Losung
geht. Entsteht auch aus Lecasterinsiure durch Einwirkung von Essigsdureanhydrid.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose tufelformige Krystalle vom Schmelz-
punkt 105°, leicht léslich in Ather, Aceton, Chloroform, namentlich in Alkohol. Wird die
Chloroformlsung mit konz. Schwefelsiure geschiittelt, so firbt sich letztere intensiv rot.
In Soda und Kaliumbicarbonatldsung ist es bel gewthnlicher Temperatur unldslich; beim
Erhitzen damit 16st es sich aber, indem es in Lecasterinsdure iibergeht.

Lecasterinsiure.
Mol.-Gewicht 204,16.
Zusammensetzung: 38,77°;, C, 9,879 H

CyoHag04 = CoH;40, - COOH.

Vorkommen: In Lecanora sordida (Pers.) Th. Fr. var. Swartzii Ach.3).

Darstellung: Bei der Extraktion der Flechte mit Ather scheidet sich zuniichst die im
wesentlichen aus Thiophanséure und Atranorin bestehende Fraktion A ab. Die nun folgende
Fraktion B besteht neben kleinen Mengen von Thiophansiure aus Roccellsdure und Lecasterin-

1) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 328 [1903].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 494 [1898].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 38, 495 [1898].
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siure, welches Gemenge in heillem Chloroform geldst wird. Nach dem Erkalten ist die Le-
casterinsiure neben wenig Roccellsiure in Losung, die nun in ammoniakalischer Losung
mit Chlorbarium fraktioniert werden, wobei das lecasterinsaure Barium zuletzt ausfillt. —
Aus Lecasterin entsteht die Sdure durch Erhitzen mit Sodaldsung bzw. mit Kaliumbicarbonat-
16sung.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Blitter vom Schmelzp. 116°,
leicht 16slich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform und heifem Eisessig, ziemlich leicht in
kaltem REisessig, nicht in Wasser. Uber ihren Schmelzpunkt hinaus erhitzt macht sich ein
fettartiger Geruch bemerkbar, entbindet mit Jodwasserstoffsiure kein Jodalkyl. Ldst sich
leicht in Alkalien, Ammoniak und deren Carbonaten und wird aus dieser Losung durch Salz-
siure in weillen Flocken gefilit.

Derivate: Bariumsalz (C;H;40,),Ba. Die ammoniakalische Losung der Sdure wird
mit Chlorbarium gefillt. WeiBler voluminoser Niederschlag, wenig loslich in heiem Wasser.

Silbersalz C; H;,0;Ag, weiler, flockiger, amorpher Niederschlag, sehr empfindlich
gegen Licht.

Athylester C;oH;0, - C,H;, durch Behandlung des Silbersalzes mit Jodéthyl in alkoho-
lischer Losung erhalten, ist ein leicht bewegliches, gelbes O, leicht 16slich in Ather, Alkohol
und Chloroform, unloslich in Wasser und Sodal6sung.

Leiphiimséure.

Mol.-Gewicht 390,37.
Zusammensetzung: 67,629, C, 11,879, H.

022H4605 M

Vorkommen: In Haematomma leiphaemum Ach.1).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf ein kleines Volumen
abdestilliert, wobei sich Atranorin, Zeorin und Leiphdmin fast vollstindig abscheiden. Das
Filtrat hiervon enthilt die Leiphdmsiure, die, nachdem sie auskrystallisiert ist, mittels Petrol-
dther gereinigt wird.

Physikalische und chemische Elgenschaften: Beim Auskrystallisieren aus Ather scheidet
sich die Leiphdmséure in groBen Nadelbiischeln ab, schmilzt bei 114—115°, 16st sich leicht
bei gewohnlicher Temperatur in Ather, Alkohol, Chloroform und Eisessig, ziemlich gut auch
in kochendem Petroléther. Lost sich in den wisserigen, einfach kohlensauren Alkalien farblos
und leicht, schwer dagegen in Natriumbicarbonatlosung. Konz. Schwefelsdure 16st mit gelber,
beim Erwirmen ins Rotbraune iibergehender Farbe. Permanganat wird von der Auflésung
der Siure in Soda nicht reduziert.

Lepranthaséure.

Mol.-Gewicht 304,26.
Zusammensetzung: 78,889, C, 10,609, H.

C20H3202 .

Vorkommen: In Leprantha impolita Ehrh., Korber = Arthonia pruinosa Ach.2).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgekocht und die Losung dann bis auf ein
geringes Volumen konzentriert. Die hierbei sich ausscheidende Krystallmasse wird beseitigt,
das Filtrat mit Natriumbicarbonatlosung gewaschen und aus der letzteren die Lepranthaséure,
gemengt mit Lecanorsiure, durch Salzsiure abgeschieden. Heifles Benzol entzieht diesem
Gemenge die Lepranthasdure, welche dann durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heilem
Benzol und schlieBlich aus kleinen Mengen verdiinntem heiflen Alkohol zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rechteckige oder quadratische Blittchen,
nicht bitter schmeckend, glasglinzend, vom Schmelzp. 111—112°. Ziemlich leicht 16slich
in kaltem Ather und Alkohol, heilem Benzol, sehr leicht in heiBem Alkohol, schwer in kaltem,
schwachen Alkohol. Lést sich in Natriumbicarbonat; ihre Aufldsungen in wisserigen Al-
kalien schiumen beim Schiitteln. Konz. Schwefelsdure 16st ohne Gelbfirbung.

1) Zopf, Annalen d. Chemie 32%, 350 [1903].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 51 [1904].
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Leprarsiure.

Vorkommen: In Lepraria chlorina Stenh., auf Gneis und Glimmerschiefer bei St. Anton1).

Darstellung: Der Atherauszug, welcher aus dieser Flechte erhalten wird, ist mit Kalium-
bicarbonatlosung ein- oder zweimal zu waschen, die Waschflissigkeit mit Salzsaure zu iiber-
sattigen und mit Ather auszuschiitteln. Bei der Destillation des Athers hinterbleibt nun ein
Krystallgemisch von gelben (Vulpinsdure) und weillen (Leprarsdure) Krystallen, die nach
dem Umkrystallisieren aus Alkohol mechanisch getrennt werden konnen. Dann werden die
weilen Krystalle durch wiederholtes Umlgsen in verdiinntem heiflen Alkohol gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in zarten weilen Nadeln vom
Schmelzp. 228°, 1ost sich leicht in Ather, Chloroform und heifiem Alkohol, wenig in kaltem
Alkohol und zeigt in dieser sauer reagierenden Losung weder mit Eisenchlorid noch mit Chlor-
kalklosung irgendwelche Farbung. Lost sich in Kali- oder Natronlauge, Kaliummono- und
-bicarbonat oder in Ammoniak leicht und farblos; letztere Losung gibt mit Chlorbarium
keinen Niederschlag. Konz. Schwefelsdure 16st bei gewShnlicher Temperatur farblos; beim
schwachen Erwirmen farbt sich diese Losung erst gelb, dann intensiv griin und schlieflich blau.

Lichesterinsdure und x-Lichesterinsiure.

Siehe Protolichesterinsiure bzw. Proto -« -Lichesterinsiure.

Orbiculatsiure.
Mol.-Gewicht 412,29.
Zusammensetzung: 64,039, C, 8,799% H.

022H3607 .

Vorkommen: In Pertusaria communis DC. § variolosa Wallr. var. orbiculata Ach.,
auf Buchen = Pertusaria communis var. faginea?).

Darstellung: Wird bei der Atherextraktion der Flechte in Fraktion B erhalten, die aus
Aceton umzukrystallisieren ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fettglinzende, bei 82° schmelzende Blatt-
chen, leicht 16slich in Ather, Chloroform, Alkohol, Aceton, Benzol, sowie in Alkalien und Am-
moniak. Letztere Losung gibt mit Chlorbarium oder Silbersalpeter keine Fallung. Nahezu

geschmacklos, verursacht aber bald Kratzen und anhaltenden Hustenreiz. Enthilt keine
Alkylgruppe.

Oxyroceellsiure.
Mol.-Gewicht 316,25.
Zusammensetzung: 64,509, C, 10,199 H.

Cy7H3005.

Vorkommen: In Roccella Montagnei Bél.2), R. peruensis Krempelh.3), R. tinctoria
(L.) Ach.3), R. fuciformis (L.) DC.3), R. phycopsis Ach.4), Lepraria farinosa Ach.5), L. late-
brarum Ach.8), Pannaria lanuginosa Ach.?).

Darstellung: Die Rocc. Montagnei (peruensis, fuciformis, phycopsis) wird mit Ather
extrahiert, von dem abgeschiedenen Erythrin abfiltriert, die Losung sodann verdunstet und
der Riickstand durch wiederholtes Umlésen aus heillem Eisessig von den letzten Resten von
Erythrin befreit. Die Masse wird dann in wisserigem Kaliumcarbonat geldst und darein 2 bis
3 Stunden lang Kohlensdure geleitet, wobei sich die etwa vorhandene Roccellsiure in jhrem

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 541. -— Zopf (Annalen d. Chemie 338, 43) fand
in derselben Flechte von St. Anton keine Leprarsiure.

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 552 [1901].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 258, 264, 267 [1898].
4) Hesse, Journ. . prakt. Chemie [2] 73, 134 [1905].
f
f
f

)

)

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 546 [1899].
) . prakt. Chemie [2] 68, 67 [1903].
)

. prakt. Chemic [2] 63, 541 [1901].

=)

5) Hesse, Journ.
Hesse, Journ.

~1
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Kaliumsalz abscheidet. Die klar filtrierte Lésung wird hierauf mit Salzsiure ibersittigt,
mit Ather ausgeschiittelt und dieser verdunstet. Der jetzt bleibende Riickstand wird durch
Umlésen in heilem Hisessig gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, sich fettig anfiihlende Blidttchen
und Nadeln vom Schmelzp. 128°, leicht I6slich in Alkohol, Ather, Benzol, Chloroform und heiflem
Eisessig, wenig in kaltem KEisessig. Wisserige Boraxldsung 16st beim Erwirmen die Siure
reichlich und scheidet sie beim Krkalten wieder ab.

Derivate: Das Bariumsalz C;;H;,0;Ba entsteht beim Vermischen der alkoholischen
Sdurelosung mit Chlorbarium; weiller Niederschlag, der bald kleine Nadeln bildet.

Das Silbersalz C,,H;3005Ag,, in analoger Art erhalten, ist ein weiBer, flockiger Nieder-
schlag. Bei der Behandlung der Sidure mit Essigsdureanhydrid bei 85° entsteht die Verbin-
dung C3Hg,09 = 2 Cy7H3,05; — H,0, welche aus heiflem Eisessig umkrystallisiert, farblose
Blattchen vom Schmelzp. 121° bildet. Beim Erhitzen mit Kaliumcarbonat geht diese Ver-
bindung in Oxyroccellsdure iiber. :

Das Anhydrid C;,H;3,0, entsteht beim Erhitzen der Siure auf 160° Fettglinzende
Blattchen, erweichen gegen 60°, schmelzen aber erst bei etwa 82°, leicht 16slich in Ather und
Alkohol; letztere Losung reagiert neutral. Kali- oder Natronlauge fithrt das Anhydrid rasch
in Oxyroccellsdure iiber.

Paralichesterinsiure.
C2OH3405 .

Vorkommen: In verschiedenen Varietiten von Cetraria islandica L.1)

Darstellung: Die Protosiure 148t nach ihrer Uberfithrung in Lichesterinsiure bzw. in
o-Lichesterinsdure bisweilen einen kleinen Gehalt an Paralichesterinsiure erkennen, welche
durch wenig Ather abzuscheiden ist, in welchem sich dieselbe schwer l&st.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine Blidttchen, ebenso 18slich in ver-
diinntem Alkohol oder in Eisessig wie die Proto-«-Lichesterinsiure, aber bedeutend schwerer
I6slich in Ather als jene, schmilzt bei 182—183°.

Pertusarsiure.

Mol.-Gewicht 408,29,
Zusammensetzung: 67,599 C, 8,889, H.

C231—13606 .

Vorkommen: In Pertusaria communis DC. var. variolosa Wallr. auf Eichen?2).

Darstellung: Bei der Atherextraktion dieser Flechte wird die Pertusarsiure mit in
Fraktion B erhalten. Wird die Fraktion mit wenig Ather behandelt, so geht die Pertusar-
siure in Losung, welche in derselben durch Tierkohle entbittert, d. h. von Pikropertusar-
sdure befreit werden kann. Jedoch setzt diese Reinigung einen nur geringen Gehalt an letzterer
Siure voraus; ist letzterer Gehalt ein groferer, so fithrt wiederholte Krystallisation aus wenig
heiflem Aceton zum Ziel

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weifle, konzentrisch gruppierte
Nadeln oder schoéne, anscheinend rhombische Bléttchen vom Schmelzp. 103°. Geschmacklos,
jedoch verursacht Kauen derselben heftiges Kratzen, Hustenreiz. Lost sich leicht in Ather,
Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, ziemlich gut in heiBem, kaum in kaltem Benzin,
nicht in Wasser. Lost sich leicht in verdiinnter Kalliauge; konz. Kalilauge scheidet daraus
das Kaliumsalz in weiBen Flocken ab. Ldost sich auch leicht in einfach- und zweifachkohlen-
saurem Kalium und in Ammoniak; letztere Losung gibt mit Silbersalpeter einen weiBen, gela-
tinGsen, in kaltem Wasser fast unloslichen Niederschlag des Silbersalzes C,sH;;00Ag, mit
Chlorbarium einen flockigen Niederschlag, der sich jedoch in reinem Wasser bedeutend 6st.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 549 [1898]; 62, 358 [1900].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 502 sowie neuere, noch nicht versffentlichte Unter-
suchung dieser Siure.



Die IMechtenstoffe. 41

Pikropertusarsiaure.
Mol.-Gewicht 396,26,
Zusammensetzung: 63,39, C, 8,14°; H.

Co1Hgo 0.

Vorkommen: In Pertusaria communis DC. var. variolosa Wallr. auf Eichen, Eschen,
Linden und Ahornt).

Darstellung: Die Atherlésung wird auf ein geringes Volumen abdestilliert, das Abge-
schiedene getrennt und die Mutterlauge dann mit Kaliumbicarbonatlésung gewaschen. Die
aus letzterer Losung durch Salzsiure abgeschiedenen Siuren werden an Ather tbergefihrt,
dieser abdestilliert und der Riickstand so lange mit kochendem Benzin behandelt, bis dasselbe
beim Erkalten keine Krystalle mehr abscheidet. Bei auf Eichen gewachsener Flechte enthilt
die erste Krystallisation in der Regel Pertusarsiiure. welche durch Krystallisation aus wenig
heilem Aceton beseitigt werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weille Nadeln und Blattchen vom
Schmelzp. 92—93°, leicht léslich in Ather, Alkohol, Aceton, Benzol, Kisessig, ziemlich gut
I15slich in heiBem, kaum loslich in kaltem Benzin, meist in Wasser. Verdiinnte Alkalien sowie
deren Carbonate losen leicht, ebenso Ammoniak., Schmeckt intensiv bitter, dabei kratzend und
zum Husten reizend. Ist einbasisch.

Pleopsidsiure.
Mol.-Gewicht 296,24,
Zusammensetzung: 68,86°, C, 9,52°0 H.
Symonym: Pleopsidin.
Cy7H250,.

Vorkommen: [n Acarospora chlorophana Wahlb. = Pleopsidium chlorophanum Kérber. 2),

Darstellung: Dic Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf ein kleines Volumen
abdestilliert, auskrystallisieren gelassen, die Mutterlauge abgesaugt, die Masse mit wenig Benzol
gewaschen (um Rhizocarpsiure zu beseitigen) und dann aus kochendem Benzol um-
krystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in quadratischen
Bliittchen, aus Ather in tetragonalen Pyramiden, schmilzt bei 131—132°, zeigt in Chloroform
[a]¥ = —55—60°, 16st sich bei gewShnlicher Temperatur wenig in Alkohol, Benzol, Eis-
essig, in der Warme aber reichlich. Ather und Chloroform lésen bei gewdhnlicher Temperatur
besser. Konz. Schwefelsiure 16st mit gelber Farbe. Ihre Auflésung in Natriumcarbonat
reduziert Permanganat augenblicklich.

Derivate: Silbersalz C,.H,,04Ag, weille Flocken.

Pleopsidin. Beim Frhitzen der Pleopsidsiure mit abs. Alkohol im Rohr auf 150—160°
bildet sich das Pleopsidin, viclleicht der Athylester der Sdure. Farblose Schiippchen vom
Schmelzp. 43°, leicht 16slich in Alkohol, Ather, Chloroform, Benzol und warmem Petrolather.
Ein Gas wird bei dieser Reaktion nicht gebildet.

Plicatsaure.
Mol.-Gewicht 432,29,
Zusammensetzung: 58,29, C, 8,399; H.

(1 Hy60g = CrgHy, 0, - OCH, : (COOH),.

Vorkommen: In Usnea plicata L. Ach. auf javanischen Cinchonarinden3).

Darstellung: Aus der Atherfraktion B. Diese wird zur Entfernung eines Restes von
Usninséure wiederholt mit einem Gemisch von Benzol (1) und Ligroin (10) behandelt, dann
in verdiinntem Alkohol gelést. Die aus der alkoholischen Losung gewonnene Sdure wird
durch Umkrystallisieren aus verdiinntem, heifien Alkohol oder Eisessig vollends rein erhalten.

1) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.
2) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 117 [1895]; 321, 44 [1902]; 321, 317 [1903].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 435 [1900].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBe, bei 133° schmelzende Blattchen,
leicht 16slich in Ather, Alkohol und Aceton, nicht in Ligroin. Lést sich leicht in Ammoniak;
diese Losung gibt mit Chlorbarium einen weiflen flockigen Niederschlag Cy;H,,0,Ba. Mit
Jodwasserstoffsdure entwickelt die Sdure Jodmethyl und wird dabei vollstindig zersetzt; es
ist noch fraglich, ob die Gruppe OCHj3 an C oder an CO angelagert ist.

Protolichesterinsiure.
CyoH3,0, oder C;aHgo04 (2.

Vorkommen: In Cetraria islandica L.1)2), C. cucullata Bell.2)3), C. chlorophyila
Humb.2), C. complicata Laurer?), C. stuppea Fw.%), C. aculeata Schrebert).

Darstellung: Aus C. islandica wird die Sdure gewonnen durch Ausziehen der Flechte
mit Ather, Abdestillieren des Lésungsmittels, Waschen des Riickstandes mit kleinen Mengen
kalten Benzols, Behandeln des Riickstandes mit kaltem Ather, Verdunstenlassen des Athers
und einmaliges Umkrystallisieren der so erhaltenen Krystallmasse aus (nicht iber 50°) er-
wirmtem Benzol oder Behandlung der anfinglichen dtherischen Losung mit Kaliumbicarbonat-
16sung, Abscheidung der Sauren daraus durch Salzsdure und Aufnahme der Siure durch Ather.
Die bei der Destillation der Atherlésung zuriickbleibende Siure wird durch Umkrystallisieren
aus 50—60° heiflem FEisessig gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig in atlasglinzenden
Blattern vom Schmelzp. 109° und vertréigt, ohne eine Veriinderung zu erleiden, die Temperatur
von 80°, oder aus Benzol in Blittern oder beim langsamen Auskrystallisieren aus 50 proz.
Alkohol oder einem Gemisch von Alkohol und Ather in dickeren Blittern und stark licht-
brechenden hemimorphen Pyramiden, in letzteren beiden Fillen bei 103—104° schmelzend
und beim Erwirmen auf 70—80° eine farblose, wachsartige Masse abscheidend?). Lést
sich sehr leicht in kaltem Ather, Alkohol und Chloroform, heiBem Benzol und Eisessig, wenig
in kaltem Benzol, leicht in den Alkalien und deren Monocarbonaten, sowie in wisseriger Natrium-
bicarbonatlosung. Die Auflosung in Kalilauge schiumt beim Schiitteln wie Seifenlésung und
reduziert Permanganat augenblicklich. Zeigt in Chloroform bei ¢ = 2,23 [a]° = 1-12,1°2).

Derivate: Bariumsalz (C;gH,30,4),Ba (bei 100°), ein weiBer, flockiger Niederschlag.

Sitbersalz C;3Hy90,Ag, durch Vermischen der ammoniakalischen Siurelésung oder der
mit Natron neutralisierten Siure mit Silbersalpeter zu erhalten, ist ein weiBer, flockiger Nieder-
schlag, schmelzbar gegen 100°.

Die Siure geht beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid auf 85°, ohne daB sie Acetyl
substituieren 1aBt, oder beim Erhitzen mit Alkohol im geschlossenen Rohr auf 155—160°
vollkommen in Lichesterinséure iiber. Dieser Ubergang findet auch partiell beim Umlésen
der Siure aus kochendem Benzol, Alkohol oder Eisessig statt und ist dessen Grofe sowohl
eine Funktion der Zeit wie der Temperatur.

Lichesterinsiiure
Ci9H3504  (oder CigHggOy ?).

Wurde direkt aus der Flechte erhalten3), entsteht aber erst aus der vorhandenen
Protolichesterinsdure durch Kochen mit Alkohol 2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blitter vom Schmelzp. 124
bis 125° und der Loslichkeit wie die der Protolichesterinsdure. Zeigt in Chloroform bei ¢ = 2
(o]} = + 29,3° TIhre Auflésung in Soda 14Bt Permanganat bei gewdhnlicher Temperatur
stundenlang unveriindert. Von Brom, Hydroxylamin und Phenylhydrazin wird die Siure
nicht angegriffen.

Derivate: Kaliumsalz C;gH;,04K, weiBe, sternférmige Nadeln, leicht l6slich in
Benzol und Petrolither.

Ammoniumsalz C;¢Hj,0, - NH,, weile, atlasglinzende Nadeln, leicht lslich in heiBem
Wasser, Benzol und Aceton, wenig loslich in Ather, Alkohol und Chloroform.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5, 303; 58, 548 [1898]; '13, 143 [1906]; ¥6, 36 [1907].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 52, 39, 48, 50 [1902].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 354 [1903].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 64 [1904].

5) Knop u. Schnedermann, Annalen d. Chemie 55, 157 [1845]. — Sinnbold, Archiv
d. Pharmazie 236, 504 [1898].
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Bariumsalz (C;gH;;04),Ba, weilles, amorphes Pulver, schwer I6slich in Ather und
kaltem Alkohol, leichter 16slich in Aceton und warmem Chloroform, namentlich aber in heillem
Athylalkohol.

Calciumsalz (C,yHj;0,),Ca , weill, dmorph, zu Losungsmitteln sich dhnlich verhaltend wie
die vorige Verbindung. Desgleichen das Kupfersalz (C,gHj3;0,),Cu, ein himmelblauer,
amorpher Niederschlag.

Silbersalz (Cy9H3,04)Ag, weiller, gelatindser Niederschlag.

Methylester C;gH;,04 - CH;, flache Prismen, bei 45° erweichend, bei 96—97°
schmelzend.

Athylester C;,H,,0, - CoH,, fest, schmilzt bei 60°, zeigt wenig Neigung zum Krystalli-
sieren. - - S

Lichesteryllacton C;gH;,0, = C;yHy; - CH-CH, - CH, - CO-O. Beim Erhitzen im
Vakuum spaltet die Lichesterinsiure Kohlensdure ab und geht in das Lacton?) iiber, welches
hei 41—42° schmilzt. Krystalle, unlgslich in Wasser und Sodaldsung, leicht 16slich in Ather,
Alkohol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff, schwer 18slich in Alkalien, damit beim Erhitzen
in Lichesterylsdure iibergehend. Optisch inaktiv, indifferent gegen Brom.

Lichesterylsiure C;3H;3,0; = C,Hy, - CH(OH) - CH, - CH,, - COOH, wird aus der
vorigen Verbindung sowohl, wie durch Kochen der Lichesterinsdure mit 10 proz. Kalilauge
erhalten, nicht dagegen beim Kochen mit Bariumhydroxyd. Bildet breite rhombische Blatt-
chen vom Schmelzp. 83,5—84°, ist unléslich in Wasser, leicht 16slich in Ather, Aceton, Methyl-
und Athylalkoho], Benzol, Chloroform und warmem KEisessig, weniger in Petroliather und
Schwefelkohlenstoff. Das Kupfersalz (Cj3H3z303)sCu und Silbersalz C,gH;30;Ag sind
amorphe Niederschlige. Bei der Einwirkung von Essigsdureanhydrid oder Phenylisocyanat
auf Lichesterylsiure entsteht ein gelbes O, das in geringer Menge Drusen vom Schmelzp. 55
bis 57° bildet. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure und Phosphor entsteht unter Ab-
scheidung von CO, ebenfalls ein gelbes Ol, welches bei der Reduktion mit Zinkstaub A-Iso-
stearinsiiure C,gH;40,, 6seitige rhombische Tafeln vom Schmelzp. 49,5—50,5°, liefert.

Proto-x-Lichesterinsiure.

Mol.-Gewicht 326,24.
Zusammensetzung: 66,20%; C, 9,269, H.

C181{3005 ‘

Vorkommen: In Cetraria islandica L.2) und C. stuppea Fw.3).

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, diese Losung mit Kalium-
bicarbonatlosung gewaschen, letztere Losung klar filtriert, mit Salzsiure ubersittigt und
die abgeschiedene Sdure mit Ather aufgenommen. Der bei der Destillation bzw. bei dem
Verdunsten der Atherlosung bleibende Riickstand wird durch Umlésen aus Benzol oder Eis-
essig von 50—60° gereinigt. Héufig zeigt die so gewonnene Siure einen etwas groBeren (-
Gehalt, als der Formel C;gH3,05 entspricht; in solchem Falle wird die Siure in Kaliummono-
carbonat geldst und in die Losung CO, eingeleitet, wobei die Proto-«-Lichesterinsiure zuerst
ausfillt, die Verunreinigung derselben aber geldst bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet fettglinzende, priachtige Blatter
vom Schmelzp. 108—109°, kann stundenlang auf 80° erhitzt werden, ohne sich dabei zu ver-
dndern. Zeigt dieselben oder &hnliche Loslichkeitsverhédltnisse wie die Protolichesterinsiure,
bei ¢ = 2 in Chloroform [«]% = +13,8°

Derivate: Kaliumsalz, farbloser, neutral reagierender Riickstand, durch Neutralisation
der Sdure mit Kaliumhydroxyd und Verdunstung der Losung zu erhalten. Leicht 16slich in
Wasser, beim Kochen schiumend. Vermag beim Kochen ein Mol.-Gew. Proto-«-Lichesterin-
siure zu ldsen, welche beim Erkalten wieder zur Abscheidung kommt.

Ammoniumsalz, gelatinose Masse, aus zarten ldnglichen Blattchen bestehend.

Bariumsalz (C,3Hy05),Ba, weiller, flockiger Niederschlag, in Wasser unloslich.

1) Bohm, Archiv d. Pharmazie 241, 1 [1903].

2) Hesse, Journ. . prakt. Chemie [2] 58, 549 [1898]; 68, 28 [1903]; %0, 455 [1904]; 73, 141
[1906].

3) Hesse, Untersuchung noch nicht vertffentlicht.
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Silbersalz C,gH,q0;Ag, weiler, flockiger Niederschlag, in Wasser und Alkohol un-
16slich.

Methylester C,gH,0; - CH;, farblose, atlasglinzende Blitter vom Schmelzp. 33°,
leicht in heiBem Eisessig, in Alkohol, Aceton, Ather und Chloroform 18slich.

«-Lichesterinsiure.
C18]:—13005 1 ) 2)‘

Wurde frither aus Cetraria islandica direkt, in Wirklichkeit aus der vorhandenen Proto-
o-Lichesterinsdure erhalten, aus welcher sie beim lingeren Kochen mit Alkohol, am besten
durch Einwirkung von Essigsiureanhydrid auf dieselbe, entsteht. Zur schlieBlichen Reini-
gung wird die Shure in ihr Ammoniumsalz iibergefilhrt, aus diesem wieder dargestellt
und aus Benzol oder Eisessig umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Blitter vom Schmelz-
punkt 124—125° und denselben Lioslichkeitsverhdltnissen wie die der Lichesterinsiure, zeigt
bei ¢ = 2 in Chloroform [«]'% = 4- 27,9°. Wird aus heiBem Benzol, worin sich dieselbe
leicht 16st, durch Ligroin gefdllt.

Derivate: Kaliumsalz C,gH,,O;K, farblose Nadeln, leicht 16slich in Wasser und
Alkohol.

Ammoniumsalz C,oHyyO0; - NHy, zarte, weile Nadeln, ziemlich schwer in kaltem
Wasser und Alkohol 16slich, leicht 16slich in heilem Wasser, nicht in Salmiaklésung.

Bariumsalz (C,3H,40;),Ba, weiBer Niederschlag, unléslich in kaltem Wasser.

Silbersalz C,gH,905Ag, weiller, flockiger Niederschlag.

Methylester C,sH,q0; - CH;, farblose, bei 50,5° schmelzende Nadeln, leicht 1oslich
in Alkohol und Ather.

Athylester C;H,,0;5 - CoH;, farbloses 0], das sich nach langerer Zeit in lange strahlige
Krystalle umsetzt, die bei 29—30° schmelzen. Lést sich leicht in Alkohol und Ather, nicht
in Wasser.

Lichestron C,;H3,05 = C;3Hgq05—CO,. «-Lichesterinsdure wird mit 4 T. Barium-
hydroxyd, in Wasser geldst, gekocht, die Reaktionsmasse mit Salzsdure zersetzt, das Aus-
geschiedene mit Ather aufgenommen und diesem die Siure (Lichestronsiure) durch Kalium-
bicarbonatlésung entzogen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Atlasglinzende Blittchen vom
Schmelzp. 83—84°, leicht 16slich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, Benzol und Eisessig.
Optisch inaktiv. Der #dtherischen Losung wird es durch Kaliumbicarbonat nicht entzogen,
16st sich aber in verdiinnter Kalilauge allm&hlich auf und geht in Lichestronsiure iiber.

Lichestronsiure C;,H,,0,. Entsteht beim Auflésen des Lichestrons in Kalilauge,
beim Kochen der «-Lichesterinsdure mit Barytwasser oder beim Kochen der «-Lichesterin-
siiure mit 10 proz. Kalilauge.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus verdiinnter Essigsdure kry-
stallisiert die Saure in mattweiBen Prismen und Blittchen, 16st sich leicht in Ather, Alkohol,
Benzol und Chloroform und erweist sich in letzterer Losung als optisch inaktiv. Schmilzt
bei 80°, neutralisiert die Sduren vollstindig. Das Bariumsalz ist (C;;Hj;0,4)Ba-+ 4 H,y0 .

Dilichesterinsiiure C;qHgo0q43). Ist in kleiner Menge in Cetraria islandica L., in etwas
groferer Menge in C. sluppea Fw. enthalten und entsteht in den Flechten aus Proto-«-Liche-
sterinsdure, aus welcher sie sich auch bildet, wenn die Aufldsung der Proto-« - Lichesterin-
sdure in Ather, Benzol, Alkohol oder Chloroform bis zur Trockne abgedampft oder wenn
die Rohstéure lingere Zeit bei etwa 80° mit Eisessig behandelt wird. Dagegen bildet sich
keine Dilichesterinsdure, wenn die krystallisierte reine Dilichesterinsdure fiir sich einer
Temperatur von 80° ausgesetzt wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften. Weilles Pulver, nahezu unléslich
in heiem Eisessig, leicht 16slich in Ather, in heifem Chloroform oder Amylalkohol, wenig
in kaltem, besser in heiem Benzol, nicht in Ligroin, kaltem und heiflem Alkohol, 16st sich
aber erheblich in diesen Losungsmitteln, wenn dieselben Proto-«-Lichesterinsiure enthalten
und dabei iiber 60° erwirmt werden. Ist unléslich in Wasser oder Natronlauge, in Kalium-

1) Hilger u. Buchner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 462 [1890].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 348 [1900]; 68, 33 [1903].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 34 [1903].
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oder Natriumcarbonat, Ammoniak oder Barytwasser. Zeigt keine bestimmte Krystallform,
schmilzt bei 272° und dreht nach rechts: bei ¢ = 2 in Chloroform ist [a]) = +-15,2°.

Das Kaliumsalz C34H;30,0K, -~ 6 H,O bildet lufttrocken weile Brocken, unloslich
in Wasser.

Rangiformsiure.
Mol.-Gewicht 384,29.
Zusammensetzung: 63,589, C, 9,42% H.

. COOCH
CarHys0s = CroHu (COOR),

Vorkommen: In Cladonia rangiformis Hoffm.1)2) und Cornicularia (Cetraria)
aculeata Schreber3),

Darstellung: Bei der Atherbehandlung der Flechte wird die Séure in der Fraktion B er-
balten, die dann iiber das Kaliumsalz zif reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fettglinzende Bliattchen, wasserfrei und
dann Schmelzp. 102°2), 104—106°1) oder bisweilen 1 Mol. H,O enthaltend und nun vom
Schmelzp. 84°. Lést sich leicht in Ather, Alkohol, Chloroform, Eisessig, Benzol, namentlich
beim Kochen, etwas weniger in heilem Petrolather, aus welchem die Sdure dann in Nadeln
krystallisiert.

Derivate: Kaliumsalz CyH;,0K,, weille Brocken, leicht in Wasser und heilem Al-
kohol 16slich, unléslich in Ather.

Bariumsalz C,, H;,04Ba — 2H,0, durch Fallung des Kaliumsalzes mit Chlorbarium
erhalten, ist ein weifler Niederschlag, desgleichen das Caleiumsalz C,,H,;,04Ca + 1/,H,0,
in dhnlicher Art zu erhalten.

Das Kupfersalz C,;H,,0,Cu -~ 11/,H,0, griinlichblauer, flockiger Niederschlag, un-
I6slich in Wasser.

Bleisalz C,;H;,0,Pb + 2H,0, weiBer, {lockiger, in Wasser unldslicher Niederschlag.

Silbersalz Cy;Hy,04Ag,, weiller, bald dicht werdender Niederschlag, unléslich in Wasser.

Norrangiformsiure C,oH3,04-42H,0, durch Erhitzen von Rangiformsiure mit Jod-
wasserstoffsiure zu erhalten: CyHy60¢ + HJ = Cy0H3406 + JCH;. Weille, mikroskopische
Nadeln, im Exsiccator getrocknet vom Schmelzp. 119°. Leicht 16slich in Ather, Alkohol und
heifflem Eisessig. Die aus Eisessig krystallisierte Siure enthilt 2 Mol. H,O, wovon 1 Mol. im
Exsiccator entweicht. Thre Auflésung in Ammoniak gibt mit Chlorbarium einen weiGen,
bald dicht werdenden Niederschlag (CyoH5;0g),Ba, in kaltem Wasser unloslich.

Rhizoplacsiure.
Mol.-Gewicht 372,32.
Zusammensetzung: 67,68°, C', 10,8290 H.

Co1HyOj5.

Vorkommen: In Placodium opacum Ach.4).

Darstellung: Die Atherlésung wird konzentriert, wobei sich Usninsidure und Placodiolsiure
abscheidet, dann die noch bleibende Losung mit Natriumbicarbonatlésung gewaschen und
diese mit Salzsiure ausgefallt. Durch Umldsen des Niederschlages aus méglichst kleinen Mengen
erwarmten Chloroforms und sodann in 70 proz. Alkohol wird die Saure rein erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol rechteckige Blattchen vom
Schmelzp. 119°. Warmer Ather, heiBer absol. sowie 70proz. Alkohol, Chloroform, Benzol
oder Eisessig 16sen in der Warme leicht, in der Kélte schwer. In den Alkalien sowie in Natrium-
bicarbonat 16st sich die Sdure leicht und ohne Firbung. Die wisserigen Losungen in Alkalien
schdumen beim Schiitteln.

1) Paternd, Gazzetta chimica ital. 13, 256 [1882].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 275 [1898].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 550 [1902]; ¥3, 133 [1906].
4) Zopf, Annalen d. Chemic 340, 292 [1903].
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Roceellsiure.

Mol.-Gewicht 300,26.
Zusammensetzung: 67,949, C, 10,749, H.

Cy7H320,.

Vorkommen: In Roccella tinctoria L.1)2)3), R. fuciformis4), R. peruensis Krempelh.3),
Reinkella lirellina Darbishire3), Ochrolechia (Lecanora) tartarea 1.1), L. cenisia Ach.5),
L. Swartzii Ach.3), L. glaucoma Hoffm.6), Lecidea aglacotera Nyl.7), Lepraria latebrarum
Ach.5)8).

Darstellung: Die Roccella wird mit Ather ausgezogen und der Atherriickstand in heiler
Boraxlosung aufgenommen, aus welcher sich die Roccellsiure beim Erkalten abscheidet.
Oder dieser Riickstand wird mit Kalkmilch oder Barytwasser behandelt, aus dem Ungeldsten
die Siure durch Salzséiure abgeschieden, in Ather aufgenommen und die bei der Destillation
des Athers hinterbleibende Siure aus Alkohol oder Eisessig umkrystallisiert. Oder die Flechte
(L. cenisia, Lepr. latebr.) wird mit Chloroform ausgezogen, die Losung konzentriert und die
sich auf der Oberfliche des Chloroforms abscheidende Siure durch Umkrystallisieren aus
schwachem Alkohol gereinigt.

Hiufig wird die Roccellsdure von Oxyroccellsiure begleitet. Zur Trennung derselben
wird das Gemenge in Kaliumcarbonatlésung geldst und darein Kohlendioxyd geleitet, wo-
durch Kaliumroccellat zur Abscheidung gelangt, aus dem dann die Siure durch Salzsiure ab-
geschieden wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die aus Ather oder Alkohol krystallisierte
Ssure bildet rechtwinklige gestreckte Blattchen vom Schmelzp. 120—130° 3), 128°8). Ist in Al-
kohol und Ather leicht 18slich, weniger in kaltem Benzol, Chloroform oder Eisessig, jedoch reich-
lich beim Erwirmen, sehr schwer in Benzin. Verdiinnte Alkalien 16sen leicht und schiumen
diese Losungen stark beim Schiitteln. In konz. Kalilauge quillt die Siure nur auf. Ihre Auf-
I6sung in Soda liBt Permanganat unverindert.

Derivate: Roccellsdure ist zweibasisch. Saures Kaliumsalz C,,H;,0,K 4 2 H,0, farb-
lose, glinzende Blittchen, wird erhalten durch Einleiten von Kohlendioxyd in die konz. Auf-
16sung der Sdure in Kaliumcarbonat. Wird von Kaliumcarbonat leicht gelést und dabei
in das neutrale Salz {ibergefiihrt.

Saures Bariumsalz (C,,H;;0,4),Ba - 11/,H,0, kleine glinzende, farblose Nadeln,
wenig l6slich in Wasser.

Saures Caleiumsalz (C,;Hj;04),Ca, mikroskopisch kleine Nadeln, krystallwasserfrei.

Saures Kupfersalz (C,,Hj;0,4),Cu, griiner krystallinischer Niederschlag.

Saures Silbersalz C,,H3;0,Ag, kleine weiBe Nadeln, unléslich in Wasser, lichtbestindig.

Neutrales Bleisalz C;,H;,0,Pb, durch Fillen der heiBen wisserigen Losung des sauren
Kaliumsalzes mit Bleizuckerlosung nach Zusatz von Alkohol. WeiBe, flache Nadeln.

Basisches Bleisalz 2 C;,H;,0,Pb + PbH,0, - 2 H,O entsteht beim Vermischen der
alkoholischen S#ureldsung mit alkoholischer Bleizuckerlésung. Das exsiccatortrockene Salz
ist pulverig, backt bei 125° zusammen und ist wasserfrei: 2 C;,H;,0,Pb - PbO.

Das neutrale Kaliumsalz, durch Séttigen der alkoholischen Siurelésung mit Kalilauge
erhalten, scheidet sich beim Verdunsten der Lésung in fettglinzenden Krystallamellen ab,
sehr schwer loslich in Kalilauge. Das Natriumsalz, in entsprechender Weise erhalten, wird
durch konz. Natronlauge in platten Nadeln abgeschieden. Das Ammoniumsalz durch Be-
handlung von Ammoniakldsung, mit einem UberschuB von Siure in der Kilte, gibt mit Chlor-_
barium das neutrale Bariumsalz C,,H;,0,Ba, seideglinzend werdender Niederschlag, mit
Chlorcalcium das neutrale Calciumsalz C;,H;,0,Ca + 2 H,O, weiBer, amorpher Nieder-
schlag, mit Silbersalpeter das neutrale Silbersalz C,,H;,0,Ag,, weiBer, bald dicht werdender
Niederschlag,

1) Heeren, Schweigers Journ. 59, 346.

2) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 24 [1866].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 261, 270, 271, 417 [1898].
4) Hesse, Annalen d. Chemie 11%, 332 [1861].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 264, 290 [1897].

6) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 342 {1902].

7) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 73 [1904].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 317 [1900].
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Der Athylester C,,H,,0,(C,H;),, erhalten durch Erhitzen mit alkoholischer Salzsiiure,
bildet ein blaBgelbes, schwach aromatisch riechendes Ol, unléslich in Wasser, leicht 15slich
in Alkohol, weniger in Ather. Von alkocholischer wie wisseriger Ammoniaklésung wird der
Ester nur wenig angegriffen.

Das Anhydrid C,,H;,0, entsteht beim Erhitzen der Séure auf 220°, besser auf 280°.
Farbloses oder schwach gelbliches (1, leicht 16slich in Ather, schwer in kaltem, leicht in heiBem
Alkohol léslich. Von kochender Natronlauge wird es in Roccellsiure, von Ammoniak an-
scheinend in Roccellamid {ibergefiihrt.

Roceellsiureanilid C;,H;,0,: (NH - CgH;), entsteht beim Erhitzen von Roccellsdure
mit Anilin auf 180—200°. Farblose Blittchen vom Schmelzp. 55,3° in hoher Temperatur
destillierbar, leicht léslich in Ather und Alkohol, unléslich in Wasser. Seine alkoholische
Losung gibt mit Bleizuckerldsung keinen Niederschlag.

Saxatsdure.

Mol.-Gewicht 468,32,
Zusammensetzung: 64,059 C, 8,619 H.

025H4008 .

Vorkommen: In Parmelia saxatilis L. var. retiruga Th. Fr. und P. omphalodes L.1).

Darstellung: Die Atherfraktion B enthilt drei Siuren; dies Gemenge wird mit Aceton
erwirmt, wobei eine darin fast unlGsliche Saure ungel6st zuriickbleibt, die abfiltriert wird.
Aus dem Filtrat krystallisiert beim Erkalten zuerst die Saxatsiure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, bei 115° schmelzende Blittchen,
leicht 16slich in Ather, Alkohol und Aceton, unldslich in Wasser. Konz. Schwefelsiure 16st
mit gelblicher, beim Erwirmen braun werdender Farbe. Von Sodalésung wird die Sdure
farblos aufgenommen, jedoch wird die Lésung beim Erwérmen gelb. Die Aufldsung in Am-
moniak ist farblos, gibt mit Chlorbarium das Bariumsalz Cy;H;505Ba als voluminésen, amorphen
Niederschlag.

Silvatsiure.

Mol.-Gewicht 402,30.

Zusammensetzung: 62,649, C, 9,5297 H.

Oy HzgO; = ClsH34O3<g(O)8]CjIH3

Vorkommen: In Cladina silvatica Nyl. vom Cavalljoch (Vorarlberg)?).

Darstellung: Wird in der Atherfraktion B gemengt mit etwas d-Usninsiure gewonnen.
Aus diesem Gemenge wird durch wenig Ather die Silvatsiure mit Spuren von d-Usninsiure
aufgenommen und nun aus der beim Verdunsten der Atherlésung erhaltenen Siure der Riick-
halt von d-Usninséure durch wenig kalten Chloroform beseitigt. SchlieSlich wird die Sidure
aus verdiinntem, heiflen Aceton umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather erhalten, schmilzt bei 100 bis
102°, aus Aceton dagegen bei 99—100°. MattweiBe Nadeln, wasserfrei, leicht 16slich in Ather,
Aceton und Alkohol, kaum 16slich in Benzol und Chloroform, nicht in Wasser. In Kali- oder
Natronlauge, in wisseriger Soda- oder Kaliumbicarbonatl§sung 16st sich die Siure leicht.
Letztere Losungen schiumen beim Erwérmen, abgesehen von der Kohlendioxydentwicklung.
Das schwierig krystallisierende Kaliumsalz gibt mit Chlorbarium und Chlorcalcium weile
flockige Niederschldge.

Norsilvatsiiure CyoH;40; = CgHg4O03(COOH), entsteht bei der Behandlung der Silvat-
sidure mit Jodwasserstoffsdure. Weilles, krystallinisches, bei 109° schmelzendes Pulver, leicht
16slich in Ather, Alkohol und Aceton, ziemlich gut auch in Benzol, kaum in Chloroform, nicht
in Wasser. Besitzt schwachen, jedoch eigentiimlichen, nicht bittern Geschmack, neutralisiert
Kalilauge vollstindig und liefert damit ein nicht krystallisierendes, in Alkohol oder Wasser
leicht l6sliches Salz, das mit Chlorbarium und Chlorcalcium weifle amorphe Niederschlige
gibt, mit Kupfersulfat grilnen amorphen Niederschlag.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 41, 43 [1903].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 31 [1907].
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Die Norsilvatsiure geht beim 6—S8stiindigen Erhitzen auf 60—80° zum Teil in eine
in Ather schwer l6sliche Séure iiber, die in weiBen Nadeln vom Schmelzp. 128° krystallisiert.
Diese Saure gibt nur in konz. ammoniakalischer Lésung mit Chlorbarium und Chlorcalcium
Niederschlige.

Sordidin.

Mol.-Gewicht 294,08.

Zusammensetzung: 53,049, C, 3,429, H.

Cy3H,40; = C,H,0, - OCHj.

Vorkommen: In Lecanora sulphurea Hoffm.1)2) und L. sordida Pers.2), in letzterer
nicht gefunden2).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf ein kleines Volumen
abdestilliert und der Riickstand in heiBlem Benzol geldst, welches beim Erkalten das Sordidin
abscheidet. Zur Entfernung etwa kleiner Mengen Usninsiure wird es mit Schwefelkohlen-
stoff behandelt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol scheidet es sich in feinen,
stark glinzenden Nadeln ab, welche unter dem Mikroskop als lange schmale, meist sechs-
seitige, sonst auch vierseitige Blidttchen erscheinen und wahrscheinlich monoklin sind. Ather,
Benzol, Eisessig losen kalt sehr schwer, heiB leicht; kaltes Chloroform 16st weniger schwer,
heifles leicht. Soda oder Pottasche 16sen es unter Zersetzung; Salzsiure scheidet dann aus
diesen Lésungen eine Substanz ab, welche aus Alkohol umkrystallisiert bei 183—184 ° schmilzt.
Beim Kochen der Auflésung des Sordidin in Kalilauge bildet sich kein orcinartiger
Korper. Die alkoholische Lésung des Sordidins gibt mit Eisenchlorid keine Farbung, sie
rotet deutlich Lackmuspapier. Da sich das Sordidin seiner #therischen Lésung durch Natrium-
bicarbonat entziehen 1iBt, diirfte in demselben eine echte Siure vorliegen. — Rauchende
Schwefelsiure 16st es in der Kilte, ohne es zu verindern.

Derivate: Beim Kochen des Sordidins mit Chlorbenzoyl (1 : 5) bildet sich neben etwas
Polysordidin Benzoylsordidin C,;H,(C;H;0)O4, das aus Alkohol oder Aceton krystallisiert,
bei 222—223° schmilzt.

Das Polysordidin 3 C,3,(04 bildet sich ausschlieBlich beim Kochen von Sordidin (2)
mit Essigsiureanhydrid (8) und Natriumcarbonat (2). Krystallisiert aus Aceton in kleinen
farblosen, anscheinend triklinen Prismen. Unléslich in kaltem, wenig l6slich in heifiem Al-
kohol. Besser 16st heifies Aceton, schwer dagegen Benzol und Eisessig. Schmelzp. 236—237°.

Bei der Behandlung des Sordidins in essigsaurer Losung mit Natriumamalgam entsteht
eine farblose Substanz Cy;H;,0,, welche aus Alkohol und dann aus Benzol umkrystallisiert,
feine biegsame Nadeln vom Schmelzp. 180—181° bildet, und welche beim Kochen mit Acetyl-
chlorid ein Derivat von der Formel Cy;H,,(C,H;0)0, liefert, das bei 149—150° schmilzt.
Wird Sordidin mit Natriuméithylat 1/, Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, so bildet
sich eine Siure 2 C;3H,,04, welche aus Alkohol in farblosen, bei 182—183° schmelzenden
Nadeln krystallisiert und sich leicht in Alkohol, Benzol, Eisessig 16st, sowie auch gut in
kaltem Ammoniak, Natriumbicarbonat und kalter Soda. Die letzteren drei Losungen firben
sich beim Erwdrmen violett.

Zweite Gruppe.

Stoffe, deren alkoholische Losung keine Einwirkung auf Lackmus
ausitht und die auch keine Anhydride von solchen Siuren sind,
welche der ersten Gruppe angehéren.

Akromelidin.
Mol.-Gewicht 392,16.
Zusammensetzung: 58,169, C, 5,149 H.
CroHz00y.

Vorkommen: In Tornabenia flavicans var. acromela Pers. = Physcia acromela
Nyl.3).

1) Paternd u. Crosa, Rendiconti della R. Accad. dei Lincei Roma [5] 3, II, 256; Gazzetta
chimica ital. 24, 325 [1894].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 22 [1903]; Flechtenstoffe 1907, S. 124.
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 39 [1907].
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Darstellung: Der bei der Destillation des &therischen Auszugs der Flechte bleibende
Riickstand wird mit wenig alkoholischer Kaliumhydroxydlosung behandelt und ihm dann
das Akromelidin durch Benzol entzogen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weifle, in Masse gelblichweille,
kornige Krystalle vom Schmelzp. 162°. List sich sehr leicht in Alkohol, Ather, Chloroform,
Benzol und Eisessig, krystallisiert aus Benzol oder Eisessig nur bei starker Konzentration
der Losung. In Kalilauge 16st es sich allmidhlich mit rosaroter Farbe, etwas beim Kochen
mit Barytwasser, wihrend sich im letzteren Falle der ungeldste Teil rot firbt. Konz. Schwefel-
séure 16st es nicht bei gewdhnlicher Temperatur, beim Erwérmen farbt sie sich damit schmutzig
griinlichblau.

Akromelin.

Mol.-Gewicht 364,13.

Zusammensetzung 56,02°, (!, 4,43% H.

C17H1604.

Vorkommen: In Tornabenia flavicans var. acromela Pers. und T. flavicans var. ci-
nerascens Ach, Pers.l), wahrscheinlich auch in T. flavicans Sw.2).

Darstellung: Bleibt bei der Behandlung des unter Akromelidin angefiihrten Riick-
standes mit Benzol nahezu ungeldst.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln, wenn aus heifier ver-
diinnter Essigsiure krystallisiert, aus heilem Eisessig dagegen kugelige Aggregate. Schmelzp.
242°, Lost sich in letzterem leicht, wenig in kaltem Eisessig, gut in Ather, Aceton, Al-
kohol, namentlich beim Erwiirmen, wenig in Benzol oder Chloroform, kaum in Benzin, nicht
in Wasser. Lost sich allméhlich in Kalilauge und geht in Akromelsidure tiber, deren Kalium-
salz beim Erkalten gallertartig ausfallt, aus welchem jedoch verdiinnte Salzsdure Akromelidin
regeneriert. Auch Sodalosung fithrt es beim Kochen in Akromelséure {iber. Konz. Schwefelséiure
16st es nicht bei gewohnlicher Temperatur, beim Erwirmen jedoch mit griinlichblauer Farbe.

Derivate: Essigsiureanhydrid fithrt es beim Erwérmen auf 80—90° in Isoakromelin
iiber, das aus Kisessig in farblosen, langgestreckten Bldttchen vom Schmelzp. 188° krystalli-
siert. Gleicht im Verhalten zu Losungsmitteln, Alkalien und Schwefelsiure dem Akromelin.

Akromelol C,¢H, 04 = ('{;H{40y +- H,O0 — CO,. Isoakromelin wird mit der vier-
fachen Menge Bariumhydroxyd in Wasser gelost, gekocht. Es scheidet sich Bariumcarbonat
ab und bleibt das Akromelol in Losung, fallbar daraus durch Kohlensdure. Weilles krystal-
linisches Pulver vom Schmelzp. 134°, leicht 16slich in Ather, Alkohol, Benzol, Eisessig, Kali-
oder Natronlauge, Baryt- oder Kalkwasser, aus letzteren Ldsungen durch Salzsidure in weiflen
Flocken fallbar. Konz. Schwefelsiure 16st es in der Kélte nicht, beim Erwirmen aber mit
grinlichblauer Farbe.

Aspicilin.

Vorkommen: In Aspicilia gibbosa Korber3).

Darstellung: Aus der Atherfraktion (' zu gewinnen, welche in Alkohol geldst beim Er-
kalten desselben das Aspicilin abscheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lost sich leicht in kochendem Alkohol
und Wasser und krystallisiert daraus in glinzenden, geschmacklosen Blattchen. Ldst sich
auch leicht in Chloroform, Aceton, Benzol, heiflem Eisessig, weniger in heiflem Ligroin oder
Petroliather. Schmilzt bei 150° und destilliert in hoherer Temperatur unverindert iiber. Konz.
Schwefelsiure 16st es bei gewchnlicher Temperatur farblos, beim Erwirmen braun werdend.
In Natronlauge und Sodaldsung ist es unloslich.

Barbatin.
C36H560, = 4 CH,140.
Vorkommen: In Usnea ceratina Ach. in der Nihe von Hochenschwand (stidl. badischer
Schwarzwald)4).
Darstellung: Die Flechte wird mit Petrolither ausgezogen, dieser abdestilliert und der
Riickstand nach Beseitigung der d-Usninsidure und griinem Harz aus Alkohol umkrystallisiert.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 96, 39 [1907].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 300 [1906].
3) Hesse, Journ. {. prakt. Chemie [2] 70, 495 [1904].
4) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 169 [1895].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in farblosen
Sphenoiden, aus Eisessig in Nadeln, leicht 16slich in Benzol und Chloroform, schwer 16slich
in Ather, Alkohol und Ligroin. Aus kochendem Essigsidureanhydrid krystallisiert es unver-
#ndert, wenn nur kurze Zeit gekocht wird, bei lingerem Kochen wird es aber in einen braunen
Koérper verwandelt. Unloslich in kohlensaurem Kalium. Schmelzp. 209°

Nach der oben gegebenen Formel wire es homolog zum Zeorin.

Calyeiarin,

Vorkommen: Angeblich in Lepraria flava f. quercina (Lepraria candelaris) Schaer.1),
sowie in Ochrolechia androgyna Hoffm.2). Die erstere Flechte wurde mit der Unterlage,
Eichenrinde, in Untersuchung genommen und stammt daher das Calyciarin aus einer anderen
Flechte, da die Lepr. flava f. quercina, fiir sich untersucht, keine Spur von Calyciarin ergab3).

Darstellung: Die Lepraria samt ihrer Unterlage (iltere Eichenrinde) wird mit Ather
extrahiert, dieser bis auf eine kleine Menge abdestilliert, die Mutterlauge (griine Schmiere)
abgesaugt, der Riickstand von neuem in Ather gelést, dieser mit Natriumbicarbonatlésung
gewaschen, um etwas Chrysocetrarsiure zu beseitigen, und der Ather nun abdestilliert. Der
jetzt bleibende Riickstand wird mit einem Gemisch von Alkohol und Petrolither behandelt,
welches dag Calycin aufnimmt, das Calyciarin in der Hauptsache aber ungeldst 1a8t.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol, Ather oder Petrol-
dther in silbrigen, meist monoklinen Blattchen von starkem Glasglanz und vom Schmelzp. 282°.
Lost sich bei gewohnlicher Temperatur in den {iblichen Losungsmitteln schwer, etwas leichter
in kochendem Benzol, Chloroform oder Eisessig.

Scheint mit Pertusarin identisch zu sein.

Caperidin.
Mol.-Gewicht 360,32.
Zusammensetzung: 79,929, C, 11,199; H.

C24H4002 =2 C121'1200-

Vorkommen: In Parmelia caperata L. Ach., auf Eichent), nicht auf anderem Sub-
strats).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, wobei eine reichliche Abscheidung A
erhalten wird, die aus Caprarsiure, d-Usninsiure, Caperidin und Caperin besteht. Bei der
Behandlung dieses Gemenges mit Kaliumcarbonat in méBiger Wirme werden die Siuren
geldst und 1Bt sich dann das Caperidin durch Ather von dem darin leicht 16slichen Caperin
trennen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, glinzende Blittchen und kurze
Prismen, schmilzt bei 262°, sublimiert in hoherer Temperatur. Lost sich leicht in heiBlem
Benzol oder Chloroform, wenig darin bei gewohnlicher Temperatur, auch wenig 15slich in
Ather oder Alkohol, unléslich in den Alkalien und deren Carbonaten, in Jodwasserstoffsiure,
konz. Schwefel- oder Salpeterséure.

Caperin.
Mol.-Gewicht 540,48.
Zusammensetzung: 79,929, C, 11,179 H.

C36HgoO03 = 3 C1oHzO0.

Vorkommen und Darstellung siehe unter Caperidin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weiBe, bei 243 ° schmelzende Prismen,
ziemlich leicht 16slich in Ather, Chloroform, Benzol, kochendem Alkohol und heiflem Eisessig,
unldslich in Alkalien, Ammoniak und deren Carbonaten und konz. Schwefel- und Salpeterséure.

1) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 45 [1905].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 301 {1905].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥6, 57 [1907].
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 434 [1898].
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 490 [1904).
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Derivate: Beim lingeren Erhitzen mit abs. Alkohol entsteht ein Alkoholat
2 C36Hgp031CoHgO == C75H,5004, CoHgO, zarte, bei 227—228° schmelzende Nadeln, welches
beim Erhitzen mit Benzol in Dicaperin C;,H,.,04 tibergeht, das lange Nadeln vom Schmelz-
punkt 248—250° bildet, aber beim lingeren Erhitzen in benzolischer Losung in Caperin zuriick
verwandelt wird. Ingleichen wird aus dem Alkoholat, wenn dasselbe in heiBem Risessig gel6st
wird, wieder Caperin erhalten.

Caninin.
Vorkommen: In Peltigera canina L.1)2).
Darstellung in dhnlicher Art wie die des Polydactylins (siehe dasselbe).
Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Aceton in feinen farblosen

Tifelchen, 16st sich leicht in Ather und kaltem Benzol, schwer in kaltem Petrolither, nicht in
Alkali.

(atolechin.

Vorkommen: In Diploicia canescens Dicks. = C'atolechia canescens Th. Fries3).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis zu einem geringen Volumen
abdestilliert, das Abgeschiedene beseitigt, die I.6sung mit Natriumbicarbonat gewaschen
und der Ather weiter verdunstet. Der Riickstand besteht dann aus Catolechin und
Diploicin, welcher in heiflem Benzol gelost wird, worauf beide Korper getrennt krystallisieren,
die nun mechanisch getrennt werden.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet lange weile, seideglinzende Nadeln
vom Schmelzp. 214—215°, ist geschmacklos, schwer 16slich in kaltem Ather, Alkohol, Eis-
essig und Benzol, besser beim Erwirmen, unloslich in Alkali und konz. Schwefelsiure.

(Cetrarinin.
CosH 504 = £ (LH,;50.

Vorkommen: In Cetraria islandica 1.4).

Darstellung: Der durch Ather erhaltene Extrakt wird zur Entfernung von Schmieren
kalt mit wenig Benzol behandelt, dann mit heiem Benzol. Wird der beim Verdunsten des
letzteren bleibende Riickstand mit Ather behandelt und diese Losung mit Kaliumbicarbonat-
16sung gewaschen, so hinterlifit dann der Ather beim Verdunsten das Cetrarinin, das noch
durch Umlésen aus Eisessig oder Benzol zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaiten: Weilles, undeutlich krystallinisches Pulver
vom Schmelzp. 228°, leicht loslich in Ather, Benzol, Eisessig, nicht in Alkalien und deren
Carbonaten.

Diploicin.
Vorkommen und Darstellung siehe unter Catolechin.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet korallenstockihnliche Aggregate,
welche aus pyramidenartigen, scharfspitzigen Krystillchen bestehen, schmilzt bei 225°, 16st

sich in kaltem Ather, Alkohol, Eisessig, Benzol schwer, in der Wirme etwas leichter. Ist in
den Alkalien und konz. Schwefelsdure unloslich, besitzt keinen bitteren Geschmack.

Himatommidin.

Vorkommen und Darstellung siche unter Hamatommin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Alkohol in kugligen
Aggregaten ab, 16st sich leicht in heilem Alkohol und in Ather, auch gut in Benzol, Aceton
und heiflem Eisessig und krystallisiert aus letzterem in weiBen, bei 194—196° schmelzenden
Nadeln. Ist unloslich in den Alkalien, 16st sich dagegen in konz. Schwefelsiure, und zwar
mit gelblicher, beim Erwérmen ins Braunrote iibergehender Farbe.

1) Zopf, Amalen d. Chemie 364, 295 [1909].

2) Hesse konnte in Peltigera canina kein Caninin finden, dagegen wie in anderen Peltigera
arten das sog. Peltigerin. Die beziigliche Untersuchung ist noch nicht verdffentlicht.

3) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 59 [1904].

4) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.

4 *
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Himatommin.
C4OH64O4 == 4 CIOHIGO .

Vorkommen: In Haematomma coceineum var. abortivum Hepp.1).

Darstellung: Wird zusammen mit Atranorin und Himatommidin in der Atherfraktion C
erhalten. Diese Fraktion wird zur Entfernung des Atranorins mit verdiinnter Kalilauge in der
Wirme behandelt und das Ungeloste in heiBem Eisessig gelost, aus welchem das Haimatom-
min beim Erkalten kyrstallisiert, wihrend das Hamatommidin gelSst bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet ein weilles Krystallpulver, schmilzt
bei 143—144°, 16st sich ziemlich schwer in Ather und Alkohol, wenig in Eisessig, ist unloslich
in den Alkalien.

Hydrohimatommin.
CyoH7204 = 4 C1oHy60.

Vorkommen: In einer Varietit von Haematomma coccineum Dicks. (bei Wildbad auf
Mauern)2).

Darstellung: Wird in der Atherfraktion C erhalten, welche ein Gemisch von Atranorin,
Zeorin und Hydrohimatommin darstellt. Dieses Gemisch wird mit Eisessig abgespiilt, dann
mit Eisessig erwirmt und ganz wenig heilles Wasser hinzugesetzt. Die Krystalle, welche sich
gebildet haben, werden abfiltriert und zu dem erwirmten Filtrat wieder heiBles Wasser bis
zur milchigen Triilbung gesetzt. Alsdann gesteht die Losung zu einer Masse diinner, langer
Nadeln, dem Hydrohdmatommin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Zarte, weile Nadeln, Schmelzp. 101°, ge-
schmacklos, sehr leicht 13slich in Ather, Alkohol, Chloroform und Eisessig. Konz. Schwefel-
siure farbt es, ohne zu 16sen, schon rot. Wird seine chloroformische Lésung mit konz, Schwefel-
siure geschiittelt, so farbt sich erstere schon rot, letztere allméhlich bréunlich.

Leiphéimin.

Vorkommen: In Haematomma porphyrium Hoffm.3), H. coccineum Dicks.4) und H.
leiphaemum Ach.?).

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, letzterer abdestilliert und der
Riickstand zur Beseitigung griiner Schmieren mit kaltem Ather gewaschen, dann mit ver-
diinnter Natronlauge behandelt und der aus Zeorin und Leiphdmin bestehende Riickstand
mit 60proz. Alkohol gekocht, wobei das Leiphdmin in Losung geht.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet rhombische, glasglinzende Blattchen,
schmilzt bei 165—166°, 16st sich bei gewohnlicher Temperatur schwer in Ather, Alkohol,
Benzol, Chloroform und Eisessig, leicht beim Erwirmen, mafig gut in Schwefelkohlenstoff,
sehr schwer dagegen in kochendem Petrolédther. Ist unloslich in den Alkalien. Konz. Schwefel-
siure farbt es erst rotgelb, dann zinnoberrot, endlich rotbraun. — Die Krystalle zeigen im
einfachsten Fall Rhombenform und betrigt der stumpfe Winkel 115°, der spitze 65°, sind
spaltbar parallel zu den Randflichen und senkrecht dazu. Bisweilen kommen Zwillinge
vor, deren Lingsachsen einen Winkel von 52° bilden. Gehdren dem rhombischen System an.

Lepranthin.

Mol.-Gewicht 500,32.
Zusammensetzung: 59,969 C, 8,05% H.

C25:[_]:40010 .

Vorkommen: In Leprantha impolita Ehrh. = Arthonia pruinosa Ach.®).
Darstellung: Die Flechte wird mit der doppelten Menge Ather ausgekocht, die Losung
mit einer wisserigen Losung von Natriumbicarbonat gewaschen, dann der Ather abdestilliert

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 560 [1902].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] %3, 164 [1906].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 111, 117, 121, 122, 124 [1906].
6) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 47 [1904].
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und das in breiten Téfelchen krystallisierende Lepranthin mittels Losen in Benzol ge-
reinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet durch langsames Auskrystallisieren
aus Alkohol monoklinoedrische, homoedrische Krystalle: coPoo: —Poc: 4-Poo-00P -
oo P oo P oo oder aus einem Gemisch von gleichen Teilen Benzol und Petrolither kleine,

fast quadratische weifle Krystillchen: PxPo-Pro- 1; , wohl rhombisch hemiedrisch.

Letztere Krystalle verlieren an der Luft ihren Glanz. Schmelzp. 183°. [«]% = +71° in
Chloroformlosung. Lost sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol oder Chloroform, wenig in
Petrolither, nicht in den Alkalien. Konz. Schwefelsdure 16st es farblos. Ist geschmacklos.

Nephrin.
Mol.-Gewicht 272,25,
Zusammensetzung: 88,15%; C, 11,85°] H.

|
("2(1H32 .

Vorkommen: In Nephromium arcticum L.1)2), N. lusitanicum Schaer.1), N. laevigatum
Ach. 2).

Darstellung: Die Atherfraktion C von N. arcticum wird zur Beseitigung von wachs-
artigen Kérpern mit Petrolidther behandelt, dann mit heilem Benzol, aus welchem sich zu-
néchst d-Usninsiure, dann das Nephrin abscheidet, welches durch Umkrystallisieren aus
heifem Kisessig gereinigt werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet zarte, weille Nadeln vom Schmelz-
punkt 168°, leicht 16slich in heiBem Alkohol oder Benzol, in Ather, nicht in Wasser, in den
Alkalien und deren (farbonaten. Es enthiilt lufttrocken 1 Mol. H,0, ist daher CyqHgo + H,0;
das Krystallwasser entweicht bei 120°.

Peltidactylin.

Vorkommen: In Peltigera polydactyla Hoffm.3).

Darstellung: Die Flechte wird mit Aceton ausgekocht, dann diese Losung durch Destil-
lation auf ein geringes Volumen gebracht, das hierbei sich Ausscheidende beseitigt und die
Losung weiter verdunstet. Aus dem nunmehrigen Riickstand zieht Benzol das Polydactylin
und Peltidactylin aus, welche durch Aceton zu trennen sind, in welchem das erstere leicht,
das andere schwer 16slich ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet breite, rechteckige, farblose, glas-
glinzende, anscheinend rhombische Platten. Kalter Ather 18st sehr schwer, heiBier leicht,
Aceton und Alkohol 16sen kalt sehr schwer, warm besser, Benzol 16st leicht, konz. Schwefel-
siure dagegen nicht, ebenso Alkali. Schmilzt bei etwa 237—240° zur farblosen Fliissigkeit
und krystallisiert beim Erkalten wieder aus.

Peltigerin.

Vorkommen: In Peltigera malacea Ach.4), P. horizontalis L.£), P. aphthosa L.4), P. ve-
nosa L.4), P. polydactyla Hoffm.4)5), P.scabrosa Th. Fr.4), P. propagulifera Fw.4), P. lepido-
phora Nyl.4) und P. canina L.5).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Aceton wie aus Ather scheidet es sich
in farblosen silbrig glinzenden Blittchen, die teils gleichmiBig, teils gestreckt sechseckig
sind. Lost sich in Ather und Benzol in der Kilte sehr schwer, in der Warme etwas besser,
ebenso in Chloroform. Alkohol sowie Aceton lésen zwar in der Kilte schwer, erheblich besser
dagegen beim Kochen, wobei dann, wenn Aceton als Losungsmittel dient, allméhlich Zer-
setzung des Peltigering eintritt. Die alkoholische Losung reagiert neutral und gibt mit

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 441, 443 [1898].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 300, 305 [1909].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 288 {1909].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 275, 284, 287, 291, 297, 298 [1909].
)

5) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.
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Eisenchlorid keine Férbung. Der Schmelzpunkt des reinen Peltigerins liegt bei etwa 172°1),
Beim anhaltenden Kochen des Peltigerins mit Aceton bildet sich aber eine Substanz, welche
schon bei 166° schmilzt und sich wesentlich leichter in Aceton 16st als dasselbel). Sehr
leicht 16st sich das Peltigerin in heiflem Eisessig und krystallisieren daraus beim Erkalten
sehr diinne verworrene Nadeln vom Schmelzp. 193 °1).

Durch vorsichtiges Erhitzen des bei 170—180° zu einer triiben Flissigkeit schmelzenden
und wohl noch nicht ganz reinen Peltigerins zwischen zwei gleich groBen (10 cm breiten)
Uhrglasern bilden sich drei farblose Substanzen, wovon zwei derselben sich am oberen
Uhrglas als ein nach Phenol riechendes Sublimat absetzen, die dritte aber als amorpher,
glasiger Uberzug auf der unteren Schale verbleibt. Von den ersteren beiden firbt sich die
eine mit Chlorkalk rot (Peltigersiure), die andere nicht (Peltigronsiure)?).

Die Peltigersiure, die sich auch beim Kochen des Peltigerins mit Aceton zu bilden
scheintt), krystallisiert aus heiflem Benzol auf Zusatz von Petrolither in derben, meist
niedrigen 4seitigen Prismen mit rhombischer Grundfliche und rhombischen Seitenfldchen.
Lost sich in Aceton, Alkohol, Ather, Eisessig und Chloroform sehr leicht, schmilzt bei etwa
127° und scheint nach CjoH;,0; zusammengesetzt zu sein. Ihre alkoholische Lésung
reagiert sauer und wird von wenig Eisenchlorid violett gefirbt.

Die Peltigronsiure, welche sich aus dem Benzol-Petrolithergemisch sehr langsam
abscheidet, bildet diinne, rhombische, glimmerglinzende Blattchen. Liost sich in kaltem
Benzol schwer, in heiem leicht, sehr leicht in kaltem Alkohol. Letztere Losung rétet eben-
falls Lackmuspapier, féirbt sich aber durch weunig Eisenchlorid rot mit einem Stich ins Violett-
braune. Schmilzt bei 144—145° unter Zersetzung. Alkalien, selbst Kaliumbicarbonat, 16sen
leicht und ohne Gelbfirbung, ebenso Barytwasser. Die Losung in verdiinnter Kalilauge
fluoresciert nach dem Kochen auf Zusatz von Chloroform deutlich griin.

Aus heifigesdttigter Benzollosung krystallisiert die Peltigronséure auch in Form von
feinen Nidelchen.

Pertusaren.

Mol.-Gewicht 820,80.
Zusammensetzung: 87,719, C, 12,289, H.
CooHoo-

Vorkommen: In Pertusaria communis DC var. variolosa Wallr. auf Eichen4).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und das Pertusaren in den Frak-
tionen A und C erhalten. Die Fraktion A wird zur Entfernung etwaiger Saure mit Sodalésung
behandelt und das Pertusaren aus dem UngelGsten, sowie aus Fraktion C durch Chloroform
abgeschieden, in welchem es im Gegensatz zu dem Pertusarin und Pertusaridin sehr schwer
I6slich ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: WeiBle, atlasglinzende, bei 286 ° schmelzende
Blittchen, sublimierbar, kaum in heiBem Ather, Alkohol, Aceton, Eisessig oder Chloroform
16slich, nicht 18slich in Alkalien, konz. Schwefelsiure oder Salpeterséure.

Anmerkung. Das Pertusaren ist wahrscheinlich mit Calyciarin identisch, welches
wohl aus der vorbezeichneten Pertusarie stammt.

Pertusaridin.

Vorkommen: S. unter Pertusaren.

Darstellung: Aus den Atherfraktionen A (nach der Behandlung mit Soda) und C. Bleibt
hei der Behandlung des in Sodalésung ungel6st bleibenden Teils von A sowie von C mit Chloro-
form in Losung, aus welcher bei der Konzentration sich erst Pertusarin, dann Pertusaridin
abscheidet, letzteres durch die Form erkenntlich.

Physikalische und chemische Eigenschaften: GroBe, farblose Blitter vom Schmelz-
punkt 242°, in hoherer Temperatur sublimierbar, leicht 16slich in Chloroform.

Anmerkung. Ist vielleicht identisch mit Caperidin.

1) Hesse, Untersuchung noch nicht veréffentlicht.
2) Zopf, Annalen d. Chemie 304, 279—282 [1909].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 504—506 [1898].
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Pertusarin.

Mol.-Gewicht 442,40.
Zusammensetzung: 80,379, C, 11,3990 H.

C30H5002 .

Vorkommen und Darstellung: S. unter Pertusaren und Pertusaridin.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Geschmacklose, bei 235° schmelzende
Blittchen, anscheinend unveréindert destillierbar, schwerldslich in Ather, Alkohol und Eis-
essig, leicht 16slich, namentlich beim Erwirmen, in Chloroform, unldslich in den Alkalien,
Ammoniak und deren Carbonaten, sowie in konz. Schwefelsiure.

Porin.

Mol.-Gewicht 746,56.
Zusammensetzung: 69,119 C, 9,45% H.

Cy3H70010 = CyoHg709 - OCH;.

Vorkommen: In Pertusaria glomerata Ach.1).

Darsteflung: Der Atherauszug wird mit Kaliumbicarbonat gewaschen, der Ather dann
abdestilliert und der Riickstand durch Umldsen aus heiflem Eisessig gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, in Masse gelblich erscheinende,
geschmacklose, mikroskopische Blittchen vom Schmelzp. 166°, ziemlich leicht 18slich in
kaltem, leicht in heiem Alkohol, unloslich in den Alkalien und deren Carbonaten. Bei der
Behandlung mit Jodwasserstoffsiure bildet sich Jodmethyl und 148t sich aus der Reaktions-
flissigkeit mittels Ather eine farblose Substanz, das Porinin, abscheiden. Das Porinin
bildet farblose Nadeln vom Schmelzp. 70—71°, 16st sich wenig in kaltem Eisessig, ziemlich
leicht in Alkohol, leicht in Benzol. Seine alkoholische Losung wird weder von Eisenchlorid
noch von Chlorokalklésung gefirbt, seine Zusammensetzung entspricht der Formel nCyHgO.

Stictalbin.

Vorkommen: In Sticta glauco-lurida, Nylander?).

Darstellung: Die Flechte wird mit heiBem Benzol extrahiert, aus welchem das Stict-
albin beim Verdunsten als weilles Pulver ausfillt, das noch aus Aceton umzukrystallisieren ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich beim Verdunsten der Benzol-
16sung in weiBen Téfelchen vom Schmelzp. 223° ab, 16st sich ziemlich leicht in heiBem Alkohol,
Aceton und Benzol, wenig in diesen Solvenzien in der Kilte.

Stigmatidin.

Vorkommen: In Stigmatidium venosum Sm. auf Buchen3).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, aus welchem bei starker Konzen-
tration das Stigmatidin krystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weille, bei 225-—227° schmelzende Nidel-
chen, in Alkohol, Ather, Benzol oder Petrolither selbst beim Kochen schwer 16slich, leicht
16slich dagegen in Chloroform. Konz. Schwefelsiure farbt die Masse blutrot bis purpurbraun
und 16st mit rotbrauner, beim Erhitzen sich nicht verindernder Farbe.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 62 [1903].
2) Zopf, Flechtenstoffe 1907, 8. 71.
3} Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 70.
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Zeorin.

Mol.-Gewicht 776,70.
Zusammensetzung: 80,339, C, 11,429, H.

C52H8804 .

. Vorkommen: In Lecanora (Zeora) sordida Korber und einer Varietit derselbent);
ferner in L. sulphurea2), L. thiodes Sprengel?), L. epanora Ach.4), Haematomma cocci-
neum Dicks.5), einer Varietit derselben$), H. leiphaemum Ach.?), H. porphyrium Pers.8),
Urceolaria scruposa var. cretacea Mass.2), Placodium saxicolum Poll.5)9), Dimelaena
oreina Ach.3), Physcia caesia3)4)5)10), Ph. endococcina Korber?), Anaptychia speciosa
Woulfen, Cladonia deformis L.3), ClL coccifera var. pleurota Flérke3), var. stemmatina
Ach.11), CL bellidiflora var. coccocephala Ach.11), Peltigera propagulifera Fw.12), Nephromum
arcticum12?), N. antarcticum12), N. laevigatum Ach.12), N. parile Ach.12).

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei das Zeorin, wenn mehr
als Spuren vorhanden sind, hauptsiichlich in die Fraktion A iibergeht, die mit verdiinnter
Kalilauge oder Sodalésung behandelt, um etwaig vorhandene Séuren zu beseitigen, das Zeorin
als Unlosliches ergibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet beim langsamen Auskrystallisieren
aus Chloroform kurze hexagonale Doppelpyramiden, beim schnelleren Krystallisieren, nament-
lich aus Benzol, abgestumpfte Pyramiden P - oP, aus Ather auch diinne, sechsseitige Blitt-
chen, aus Eisessig meist sechsseitige, oft gestreckte Téafelchen. Schmilzt bei 247—252°5),
230—231° 6)9), rasch erhitzt bei 236—238°9), langsam erhitzt bei 228°9). Ather, Alkohol,
Benzol 18sen in der Kilte wenig, in der Wirme mehr, Chloroform und Eisessig gut beim Kochen,
leicht in Schwefelkohlenstoff. Unldslich in Alkalien und deren Carbonaten.

Derivate: Zeorin geht beim kiirzeren Kochen mit salzsiurehaltigem Alkohol in Zeo-
rinin C;,Hg,0, iiber. Lost sich in kaltem Alkohol und Aceton gut, in kaltem Ather, Chloro-
form und Benzol sowie in Petrolither leicht, bildet teils Blattchen, teils hexagonale Doppel-
pyramiden, schmilzt bei 182—184°,

Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert das Zeorinin mit 2 Mol. H,O in farblosen Nadeln
Wird das Zeorin mit salzsiurehaltigem Alkohol linger gekocht, so scheidet dann Wasser
aus der Losung Isozeorinin C;,Hg,0, ab, ein weibes, amorphes Pulver, leicht 18slich in Ather,
Alkohol, Aceton und Chloroform, unléslich in Wasser.

Zeoridin bildet sich dagegen beim Kochen von Zeorin mit salzséurehaltigem Methyl-
alkohol; dasselbe krystallisiert in farblosen Nadeln.

Aus Haematomma coccineum wurde das Zeorin mit Atranorin zusammen krystallisiert
erhalten. Diese Krystalle zeigen den Schmelzp. 145° und lassen bei der Behandlung mit
verdiinnter Kalilauge das Zeorin als Skelett derselben zuriicks).

1) Paternd, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 9, 346 [1876].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 32%, 328 [1903].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 255, 282, 243 [1897].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 331, 341 [1900].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 40, 64, 67 [1895].

6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥3, 161 [1906].

7) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 47 [1902].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 120 [1906].

9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 482 [1898].

%) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 653, 554 [1902].

1) Zopf, Annalen d. Chemie 29%, 275 [1897].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 299, 301, 304, 305, 306 [1909].

1
1
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I1. Farblose Substanzen, welche in alkoholischer Losung mit Eisen-
chlorid oder Chlorkalklosung oder mit beiden Farbungen geben.

Erste Gruppe.

Séduren und Anhydride derselben. Erstere voten in alkalischer
oder acetonischer Losung Lackmuspapier.,

Acolsiure.

Vorkommen: In Acolium tigillare Ach.l).

Darstellung: Die Atherlosung wird mit Kaliumbicarbonat gewaschen, wobei sich das
acolsaure Natrium in Flocken abscheidet, aus welchem Salz die Saure mittels Salzsiure und
Ather abgeschieden wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weifiliche, sechsseitige Prismen,
an den Enden durch rechtwinklig aufgesetzte Pinakoide abgestumpft. Schmilzt bei 176°
unter Schiumen, 16st sich bei gewohnlicher Temperatur schwer in Alkohol und Chloroform,
besser beim Kochen derselben. Thre alkoholische Losung wird durch Chlorkalklésung nicht
gefirbt, durch wenig Eisenchlorid dagegen purpurrot. Lost sich farblos in verdiinnter Kali-
lauge, Kaliumcarbonat erzeugt in dieser Losung einen flockigen Niederschlag des Kalium-
salzes. Ammoniak 16st beim Erwirmen die Sdure farblos und scheiden sich beim Erkalten
der Losung kleine kornige Krystalle des Ammoniumsalzes aus. Das Bariumsalz ist weiB,
krystallinisch.

Alectorialsaure.

Vorkommen: In Alectoria nigricans Ach.?2).

Darstellung: Die zerschnittenen Thalli werden mit viel Ather ausgekocht und wird
der Ather dann fast vollstindig abdestilliert. Die sich hierbei ausscheidende Krystallmasse
wird, nach dem Abwaschen mit etwas Ather, kurze Zeit mit 60 proz. Alkohol erwirmt, aus
welchem sich beim Erkalten die Alectorialsiure abscheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weille, bei 175—176° unter Zersetzung
schmelzende Nadeln, sehr wenig in kochendem Wasser l6slich, sehr schwer 16slich in kaltem
Alkohol oder Ather, besser beim Kochen; schwer 16slich auch in Benzol und Chloroform. Durch
Chlorkalk wird die Sdure blutrot, durch wenig Eisenchlorid deren alkoholische Losung rot
gefdrbt. Alkalien und deren Carbonate sowie Barytwasser 16sen gelb; ebenso 16st konz.
Schwefelsiure, welche auf Zusatz von Wasser anscheinend die unverinderte Sdure fallen
laBt. Die Aufiosung der Siure in verdiinnter Kalilauge wird beim Kochen dunkelgelb, dann
auf Zusatz von wenig Chloroform rotbraun, ohne griine Fluorescenz zu zeigen. Mit Baryt-
wasser entsteht ein citronengelber Ko&rper, der aus feinsten N#delchen bestehende Sphéro-
krystalle bildet.

Alectorsiure.

Mol.-Gewicht 600,19.
Zusammensetzung: 55,980, C, 4,03% H.

C’28H2401 5

Vorkommen: In Alectoria cana Ach. und Usnea dasypoga Ach.3)4).

Darstellung: Bei der Atherextraktion der Alectorie wird die Siure teils in Fraktion A,
teils in Fraktion B erhalten. Eine etwaige Beimengung von Bryopogonsiure wird durch Aus-
kochen mit wenig Eisessig weggeschafft.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine weifle, bei 186° schmelzende Nadeln,
schwer 1&slich in heiBem Alkohol, Eisessig oder Ather, unléslich in Chloroform, Benzol oder
Ligroin, ziemlich gut 16slich in kochendem Aceton. Schmeckt bitter. Thre alkoholische Lésung

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 343 [1900].

2) Zopf, Flechtenstotffe 1907, S. 163.

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 436 [1900]; 63, 529 [19007; 68, 17 [1903].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 32%, 330 [1903].
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firbt sich mit wenig Eisenchlorid rotbraun. Verdiinnte Kalilauge und Ammoniak 16sen mit
gelber, bald dunkel werdender Farbe. Konz. Schwefelsiure 16st gelb, Wasser scheidet daraus
die unverédnderte Séure ab. Jodwasserstoffsiure gibt mit der Alectorsiure kein Jodalkyl.

Derivate: Das Kaliumsalz ist in Wasser schwer 16slich, in Kaliumbicarbonat nahezu
unléslich, briunt sich an der Luft. Das Bariumsalz Cy3H,,0,5Ba ist ein weiler, flockiger
Niederschlag, der feucht an der Luft bald fleischfarben wird.

Beim Kochen mit Essigsdureanhydrid bildet sich ein farbloser amorpher Kérper, welcher
aus der Essigsiurelosung durch Wasser gefillt wird und in heiBem Wasser schmilzt.

Wird die Sdure mit Bariumhydroxyd und wenig Wasser verrieben und dann mit mehr
Wasser gekocht, so scheidet sich Bariumcarbonat ab und bildet sich Aleetorinsiure Co,H,,0,5,
fillbar aus der Losung durch Salzsiure. Die Alectorinsiure krystallisiert mit 1 Mol. H,O in
kleinen weiflen Nadeln und gibt mit Eisenchlorid braunrote Firbung. Lost sich bedeutend
leichter in Alkohol oder Eisessig als die Alectorsiure. IThre alkoholische Losung reagiert zwar
neutral, vermag aber gleichwohl Kalilauge zu neutralisieren. Letztere Lisung ist gelb und
wird an der Luft immer dunkler, zuletzt schwarzbraun. Auch die Auflosungen in Ammoniak
oder Soda firben sich an der Luft rasch dunkel. Die ammoniakalische Losung gibt mit Chlor-
barium keinen Niederschlag.

Wird dagegen die Alectorsiure nicht mit Bariumhydroxyd (und wenig Wasser) ver-
rieben, sondern sofort mit einer Auflésung von Bariumhydroxyd, in Wasser geldst, gekocht,
so bildet sich eine rote Masse, jedoch keine Alectorinséure. Diese rote Masse besteht aus iso-
bryopogonsaurem Barium; die Bildung der Isobryopogonsiure erfolgt nach der Gleichung:
CogHps015—H,0 = CyH0044.

Armoricasiure.

Vorkommen: In Ramalina armorica Nyl

Darstellung: S. unter Armorséure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol oder Eisessig
in kleinen Nadeln, die bei 240° sich zu briunen beginnen und gegen 260° eine schwarze, ge-
frittete Masse bilden. Ldst sich sehr schwer in heiflem Chloroform, Alkohol oder Aceton,
besser noch in heiflem Eisessig, nicht in Benzol oder Petrolither. Kali- oder Natronlauge
16sen mit gelber Farbe, ohne Farbe dagegen die Carbonate derselben; jedoch firben sich letztere
Losungen bald gelb. Konz. Schwefelsdure 16st bei gewohnlicher Temperatur nicht, wohl aber
beim Erwirmen, wobei die Schwefelséiure erst rotlichbraun, dann purpurrot und schlieBlich
dunkelrot wird. Die Armoricasiure schmeckt intensiv bitter.

Armorsiure.

Mol.-Gewicht 346,14.
Zusammensetzung: 62,409, C, 5,249, H.

C1H507.

Vorkommen: In Ramalina armorica Nyl.1).

Darstellung: Bei der Atherextraktion geht die Siure zum Teil in die Fraktion A, zum
Teil in die Fraktion B iiber. Erstere wird zur Entfernung von Atranorin mit heiflem Benzol
behandelt, dann das Ungel6ste mit Fraktion B vereinigt und nun mit Aceton aufgekocht,
wobei Armorsdure in Lésung geht, die Armoricasiure dagegen ungelost bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert mit 1 Mol. H,O in farb-
losen langgestreckten Blattchen, schmilzt wasserfrei bei 226—228° unter Zersetzung. Thre
alkoholische Lésung gibt mit Chlorkalklosung keine Firbung, mit wenig Eisenchlorid blau-
violette Farbung. In Kalilauge 16st sich die Séure leicht und farblos, jedoch wird diese Losung
bald rot. Die Armorsiure 16st sich ziemlich leicht in Ather, Alkohol und Aceton, wenig in
heiBem Chloroform, kaum in kaltem Chloroform, nicht in Benzol oder Petrolither.

Derivate: Das Kalium- und Natriumsalz sind leicht 16slich. Beim Kochen mit Barium-
hydroxyd, in Wasser gelost, bildet sich Kohlenséiure und anscheinend §-Orcin und Evernin-
sdure nach der Gleichung: C;gH;50,; + H,O = COy + CgH,,0, + CoH;,04.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 7 [1907].
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Articulatsiure.
Mol.-Gewicht 392,13.
Zusammensetzung: 55,08%, (', 4,119, H.

CISHIGOIO .

Vorkommen: In Usnea articulata var. intestiniformis Nyl.1).

Darstellung: Bei der Atherextraktion der Flechte wird die Siure mit Barbatinsiure
in der Fraktion B erhalten. Wird letztere mit wenig Kaliumbicarbonatlosung behandelt,
so geht die Articulatsdure in Losung und scheidet hieraus Salzsidure eine gelbliche Masse aus,
die in Ather aufgenommen, hei der Destillation desselben als gelblicher Riickstand zuriick-
bleibt. Durch Umlésen aus heiflem Alkohol farblos zu erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet kleine, kuglige, aus Blattchen be-
stehende Aggregate, wie auch kleine, gerad abgestumpfte, lose Blattchen, die sich gegen 240°
zu farben beginnen und gegen 260° ganz schwarz, verkohlt sind. Schmeckt intensiv bitter,
16st sich frisch gefiillt ziemlich gut in Ather, wenig dagegen, wenn krystallisiert. Lost sich gut in
heilem Aceton und Alkohol, nicht in Benzol, Petrolather oder Chloroform. Ihre alkoholische
Losung gibt mit wenig Eisenchlorid braunrote Firbung, mit Alkohollésung keine Férbung.
Konz. Schwefelsiure 16st mit gelber Farbe, die rasch dunkler und schliefilich dunkelbraun
wird; ist die Losung noch gelb gefirbt, so scheidet Wasser hieraus gelbe Flocken ab. Kali-
lauge 168t mit gelber Farbe, die bald braunrot wird, desgleichen Kalium- oder Natriumecarbonat,
wihrend die Auflsungen der Siure in den Alkalibicarbonaten anfangs kaum gefarbt sind.
Die Saure gibt, mit schwefelsiurehaltigem Alkohol erhitzt, keine Farbung.

Die Articulatsiiure krystallisiert mit 1 Mol. H,O, das bei 100° entweicht.

Atranorin.
Mol.-Gewicht 374,14.
Zusammensetzung: 60,93%, C, 4,849 H.
Synonym: Atranorsiure (Paternd), Parmelin und Usnarin (Hesse).

C19H1808 .
C4H(CH,),0HOCOOCH,
C4H,0, - CO
o

Vorkommen: In Lecanora atra Huds.2)3), L. sordida Pers.8), L. cenisea Ach.3),
L. grumosa Sprengel3), L. subfusca Ach.4), var. allophana3), var. campestris Schaer.3),
L. glaucoma Hoffm.4)5), L. Swartzii Ach.4), L. thiodes Sprengel3), Blastenia arenaria var.
teicholytum Ach.4), Haematomma coccineum Dicks. 8), var. abortivum Hepp.?), var. (?)8)9),
H. leiphaemum Ach.10)11), Urceolaria scruposa L., var. vulgaris Korber12), var. cretacea
Mass.3), Placodium saxicolum Poll. ¢)13), Pl. melanaspis Ach.¢), Xanthoria parietina L.
Th. Fr., jedoch nur in der Schattenform14), Parmelia perforata Ach. Nyl.13)15), P. excrescens

1} Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 6 [1907].

2) Paternd u. Oglialoso, Gazzetta chimica ital. I8YY, 189.

3) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 228, 233, 244, 255, 258, 261, 264, 267, 271, 276, 277, 278,
282, 283, 285, 288 [1897].

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 472, 475, 487, 488, 542, {1898].

5) Zopf. Annalen d. Chemie 313, 342, 343, 380 [1900].

)
) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 539, 554, 559 [1902].
) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 132, 160 [1906].
9) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51 [1908].

10) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 46, 49, 52 [1902].
11) Zopf, Annalen d. Chemie 32%, 327, 342, 349 [1903].
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Arn.1)2), P. perlata Ach.1)8)4)5), P. olivetorum Nyl.2)4), P. tinctorum Despr.1)4),
P. Nilgherrensis Nyl.2), P.saxatilis3) var. sulcata Tayl 2), var. retiruga D. C.1), var. panni-
formis Ach.l), var. omphalodes L.6), P. Acetabulum Neck.1)?), P. Kamtschadalis2)s8),
P. hyperopta Ach.®), P. aleurites Ach.3), P. encausta Sommft?), P. physodes L.9)10),
P. Borreri Turn.5), P. pertusa Schrank?)9)11), P. tiliacea L.12), P. scortea Ach.3), P. fari-
nacea Bitter13), Physcia caesia Hoffm.3)9)14)15), Ph. tenella Ach.®)10), Ph. aipolia Ach.9),
Ph. pityrea Ach.?), Ph. stellaris L., f. adscendens Fr.10), Ph. endococcina Kérber?), Ph.
speciosa L.2)9), Ph. ciliaris 1..9)12), Evernia furfuracea L.10)11)12) in allen Formen1¢), E.
prunastri L.2), var. vulgaris Koérber1?), var. gracilis Korber?), E. illyrica8)1?), E. vulpina
L.19), Ramalina pollinaria Westr1?), Cetraria glauca L.8)8), C. Fahlunensis Ach.?), C.com-
plicata Laurer!®), C. chlorophylla Humboldt18), Diploica canescens Dicks.17?), Mycoblastus
sanguinarius L.6¢), Sphyridium placophyllum Wahlbg?), Cladonia rangiferina L.7), Cl
rangiformis Hoffm.10)19), Cl. gracilis L. var. elongata Wainio20), Cl caespiticia Pers.2°),
Cl. furcata Huis. var. racemosa Hoffm.20), var. primata Wainio20), CL. fimbriata L. var. apo-
lepta Ach., f. coniocraca Florke20), Cl. cariosa Ach.20), Stereocaulon alpinum Laurer?)9)12),
St. coralloides Fr.?), St. incrustatum Florke?), St. tomentosum Fr., Th. Fr.9), St. pileatum
Ach.?), S8t. denudatum Florke, var. genuinum Th. Fr. und pulvinatum Schaer.?), St.
vesuvianum Pers.9)21), St. salazinum Bory4), Lepraria latebrarum Ach.1)14), Pachnolepia
decussata Fr.22), Usnea florida L. von Ceylon1?), Us. hirta L. aus Deutschland23), Alectoria
implexa Hoffm. 24).

Darstellung: Bei der Atherextraktion wird das Atranorin teils in der Fraktion C, teils,
wegen seiner geringen Loslichkeit in Ather, in der Fraktion A erhalten. Sofern die in A ent-
haltenen Begleitstoffe in Kaliumbicarbonat loslich oder in Chloroform oder Benzol unléslich
sind, was durch Vorversuche zu ermitteln ist, wird diese Fraktion mit diesen Solvenzien be-
handelt, ingleichen ist durch Vorversuche festzustellen, inwieweit Chloroform oder Benzol
zur Beseitigung von Beimengungen in der Fraktion C heranzuziehen ist. SchlieBlich ist es
durch Aufl6sen in heilem Chloroform und Zumischen von doppelten Volumen Alkohol zu
reinigen. Falls es frei von krystallinischen Begleitern ist, geniigt auch eine wiederholte Kry-
stallisation aus heilem Eisessig zu seiner Reindarstellung.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Das Atranorin krystallisiert in rhom-
bischen Prismen, schmilzt, je nach der Art des Erhitzens, bei 195—197°3), 187—188° resp.
191°10) unter Zersetzung, 16st sich nicht in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Petrolither,
Ather, Benzol, Chloroform und Eisessig, reichlich namentlich in kochendem Benzol oder Xylol
Alkalien 16sen es leicht und mit gelber Farbe, deren Monocarbonate allméhlich und eben-
falls gelb, unldslich dagegen in deren Bicarbonaten. Konz. Schwefelsiure 165t gelb. Seine

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 445, 455458, 464, [1900].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 274, 276, 277, 280, 281, 300, 305 [1897].
3) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 228, 233, 244, 255, 258, 261, 264, 267, 271, 276, 277,
278, 282, 283, 285, 288, [1897].
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 44—46 [1903].
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 482, 483 [1904].
8) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 301, 305, 311, 313 [1899].
7) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 323, 346, 347, 352 [1898].
) Hesse, Untersuchung noch nicht veréffentlicht.
) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 49, 56, 59—65, 67—71 [1895].
) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 37, 244, 246248, 249, 280—294, 414, 436, 437 [1898].
11) Hesse, Journ. f- prakt. Chemie [2] 96, 7, 12, 25, 51 [1907].
12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 472, 475, 487, 488, 542 [1898].
13) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 42 [1907].
14) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 342, 343, 380 [1900].
15] Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 539, 554, 559 [1902].
16) Zopf, Beihefte z. Botan. Centralbl. 14, 99ff.
17) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 54, 76 [1904].
18) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 46, 49, 52, [1902].
19) Paterno u. Oglialoso, Gazzetta chimica ital. 1877, 189.
20) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51 [1908].
21) Coppola, Gazzetta chimica ital. 10, 9 [1880]; 12, 19 [1882].
22) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 121 [1901].
23) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 327, 342, 349 [1903].
24¢) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥3, 132, 160 [1906].
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alkoholische Losung reagiert neutral und farbt sich mit wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot
bis purpurn.

Derivate: Das Atranorin besitzt nicht den Charakter einer Siure. Gleichwohl vermag
es sich infolge des Giehaltes von Hydroxylen mit Alkalien und alkalischen Erden zu verbinden.
Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure entsteht Jodmethyl, f-Orcin, Kohlensiure und ein
noch nicht néher bekanntes Produkt; beim Erhitzen mit Wasser oder Essigsiure im geschlossenen
Rohr auf 150—155° Kohlensiiure, Atranol, der Methylester der Betorcinolcarbonsdure, beim
Kochen mit Bariumhydroxyd, in Wasser gelost, Atranol, §-Orcin, Methylalkohol und Kohlen-
siure. Indes geben diese Produkte zusammen nur 18 Atome C; was mit dem restierenden
Kohlenstoffatom vorgegangen ist, ist noch unbestimmt. Dagegen verliuft die Spaltung des
Atranorins glatt beim Erhitzen mit Alkoholen, indem es dann den Methylester der Betorcinol-
carbonsiure und den Hématommssureester des angewandten Alkohols liefert. Wird es mit
gleichen Teilen Anilin, in Alkohol geldst, gekocht, so bildet sich eine in gelben Nidelchen
krystallisierende Substanz vom Schmelzp. 156°.

Atranol.
C,H;0;.

(Synonym: Atranorinsiure, (Paternd), Physciol, (Hesse).

Entsteht, wenn Atranorin mit Wasser im geschlossenen Rohr eine Stunde lang auf
150—155° erhitzt wird. Durch kochendes Wasser, in welchem sich dasselbe Iost, ist es
von dem gleichzeitig entstandenen Betorcinolcarbonsiuremethylester zu trennen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Wasser in zarten,
farblosen Nadeln, ist sublimierbar, schmilzt bei 100—101°1), 102—103°2), 104—105°3).
Lost sich in kochendem Wasser gut, sehr leicht in Alkohol und Ather. Alkalien 15sen mit
gelber Farbe, welche an der Luft ins Rotbraune iibergeht. Seine alkoholische Lésung reagiert
schwach sauer und farbt sich mit wenig Eisenchlorid blaugriin. Es verbindet sich nicht mit
Phenylhydrazin, wohl aber mit Chininsulfat, wodurch es als ein Phenol charakterisiert wird.
Beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid entstehen zwei Korper; der eine ist ein bei 50° leicht
fliissiges O, die Monoacetylverbindung C,;Hg(C,H30)04, der andere bildet bei 78° schmel-
zende Blattchen. Beide Korper geben in alkoholischer Lisung mit wenig Eisenchlorid vio-
lette Farbung. Mit frischgeschmolzenem Natriumacetat und Essigsdureanhydrid bildet sich
ein Korper, C;;H;,0,, der in zarten, weilen Nadeln vom Schmelzp. 80—82° krystallisiert
und dessen alkoholische Lésung sich mit wenig Eisenchlorid sehr schwach griinlichschwarz
farbt.

Methylester der Betorcinolcarbonsiiure (synonym: Atrarsiure, Paternod; Phy-
seianin und Ceratophyllin, Hesse) CH,0, - COOCH;, bleibt bei der Behandlung des Kry-
stallgemisches (s. oben) mit kochendem Wasser nahezu ungelost und 1aBt sich durch Um-
lésen in heifler verdiinnter Essigséiure leicht reinigen. Bildet zarte weiBe Nadeln vom
Schmelzp. 140—141°1) 2), 138 und 143 °4), 16st sich leicht in Ather, Alkohol, Benzol und Eisessig,
schwer in Wasser. Alkalien und deren Monocarbonate 18sen gut, nicht dagegen deren Bicar-
bonate. Seine alkoholische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid violett, mit Chlor-
kalklésung blutrot. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure bilden sich Kohlensiure, Jod-
methyl und g-Orein. :

Himatommsédure CoH,0; - COOH. Die Ester dieser Siure entstehen beim Erhitzen
des Atranorins mit Alkoholen im geschlossenen Rohre auf 150°. Dieselben wurden von
ihrem ersten Darsteller irrtiimlich als Siuren (Himatommsiure, Himatomminsiure, Hdima-
tommidinsiure) ausgegeben.

Der Methylester CgH;0, - COOCH;, durch Erhitzen des Atranorins mit Methylalkohol
zu erhalten, bildet lange, farblose, bei 147° schmelzende Nadeln. Seine alkoholische Lésung
wird durch wenig Eisenchlorid braunrot.

Der Athylester CgH,0, - COOC,H; bildet farblose Nadeln vom Schmelzp. 111—112°,
selten 113°, verfliichtigt sich beim Kochen mit Wasser in zarten Nadeln, 16st sich in Ather,
Alkohol und Chloroform und firbt sich dessen alkoholische Lésung mit wenig Eisenchlorid
intensiv dunkelbraun. Beim lingeren Erhitzen des Esters mit Eisessig auf 150° entstehen

1) Patern o, Gazzetta chimica ital. 12, 256 [1882].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 49, 56, 59— 65, 67—71 [1895].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 244, 246—248, 249, 280294, 414, 436, 437 [1898].
4) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 188 [1895].
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Kohlensiure, Essigither und Atranol : CgH,0; - COOC,H; + C,H,0, = C,H;0, - C.Hy 4 C;H 04
+ CO, + C; in welcher Weise das restierende C-Atom zur Abscheidung gelangt, ist noch
nicht ermittelt.

Der Isopropylester CsH,O; - COOC;H,. Feine, farblose Prismen vom Schmelzp. 75°,
in heiflem Propylalkohol reichlich, in kaltem wenig 1dslich.

Der Isoamylester CgH,03 - COOC;H,; krystallisiert aus Holzgeist in kleinen, weiflen
Nadeln vom Schmelzp. 54°.

Alle diese Ester entstehen aus dem Atranorin nach der Gleichung C;qH;4Cs +— R - OH
= CgH,0; - COOR + CgH,0, - COOCH;.

Atranorinsiure.
Mol.-Gewicht 378,14.
Zusammensetzung: 57,389%, C, 4,799, H.

CisHy5Cy.

Synonym: Atrinsiure (Zo pf).

Vorkommen: In Cladonia rangiformis Hoffm., im Winter gesammelt!).

Darstellung: Bildet sich bisweilen, wenn die Auflsung von Atranorin in Eisessig mit
Wasser vermischt, bei etwa 80° auf ein geringes Volumen eingedampft wird und ist vom
Atranorin dadurch zu trennen, daB deren #therische Losung mit Kaliumbicarbonatldsung
gewaschen wird, welche die Atranorinsiure aufnimmt. Auch beim Erwirmen mit Weingeist
1Bt sich der Mischung die Atranorinsiure entziehen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, spréde Nadeln, 1 Mol. H,O ent-
haltend, schmilzt wasserfrei bei 157°, 16st sich leicht in Alkohol und Chloroform, wenig in
Ather, leicht und mit gelber Farbe in den Alkalien und deren Carbonaten. Thre alkoholische
Lisung, welche Lackmus rétet, firbt sich durch wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot. Beim
Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure bildet sich kein Jodmethyl, dagegen g-Orcin, beim Er-
hitzen mit Alkohol auf 150° Kohlenséure, Atranol und g-Orein.

Barbatinsdure.
Mol.-Gewiclit 360,16.
Zusammensetzung: 63,509, C, 5,599, H.

C19:[—12007 .

COH
CH3‘/ \)OH
{_JCH,

7

co
CH,/ \OCH,

|
o,
OH

Synonym: Rhizonséure.

Vorkommen: In Usnea barbata L.2), Us. hirta Hoffm. von Traunstein, Ceylon und
Hinterindien3), Us. florida Hoffm. aus Hinterindien4), Us. longissima L.5), Us. ceratina
Ach.6)7), Alectoria ochroleuca Ehrh.8), Rhizocarpon geographicum L. var. contiguum Fr.?9).

Darstellung: Aus Us. barbata (ceratina?) mittels verdiinnter Kalkmilch, Fillen der

Lésung mit Salzsdure und Behandlung des getrockneten Niederschlags mit Benzol. Letzteres

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 293 [1898].

2) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Chemie 203, 285 [1380].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 539 [1902]; 68, 12 [1903]; ¥3, 129 [1904].
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 131 [1906].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 238 [1898]; 13, 117 [1906].

6) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 60 [1902].

7) Schulte, Diss. Leipzig 1904, S. 18.

8) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 298 [1899].

9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 527 [1898].
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wird auf ein geringes Volumen abdestilliert, wobei d-Usninsiure und Barbatinsiure auskry-
stallisieren. Ather nimmt daraus im wesentlichen Barbatinsiure auf, welche durch Um-
krystallisieren aus Benzol gereinigt wird. Besser werden die betreffenden Flechten durch
Ather extrahiert und diese Losungen mit Kaliumcarbonat behandelt, welches die Barbatin-
saure aufnimmt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Blittchen oder Nadeln vom
Schmelzp. 186°. Schwer loslich in kaltem Aceton, Alkohol, Ather und Eisessig, leichter
16slich beim Erwirmen, gut 18slich in Chloroform, schwer 18slich in Benzol, jedoch besser beim
Erwirmen. lhre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett, von Chlorkalk-
lésung gelblich gefirbt. Kalilauge 16st ohne Farbung, konz. Schwefelsiure mit gelbgriiner
Farbe.

Derivate: Kaliumsalz C,H,,0,K, erhalten durch Ausschiitteln der dtherischen Losung
der Séure mit einfach oder doppeltkohlensaurem Kalium, bildet feine weile Nadeln, nahezu
unldslich in kaltem, schwer 19slich in heifem Wasser, leicht 16slich in 60 proz. Alkohol. Aus ver-
diinnter Losung krystallisiert es mit Krystallwasser, so aus verdinntem Alkohol mit 3 H,O.

Natriumsalz C;,H,,0,Na 4 2 H,0, rhombische, glinzende Blittchen, ziemlich 16slich
in Wasser.

Bariumsalz (C;yH,30,),Ba 4+ 3 H,0, farblose, in kaltem Wasser unlosliche, in heiflem
Wasser kaum 16sliche Nadeln.

Caleiumsalz (C;oH;40,),Ca, weiBe Nadeln, wasserfrei, unléslich in kaltem, wenig 16s-
lich in heiffem Wasser.

Kupfersalz (C;gH;407);Cu, mit 3 und 4 Mol. HyO, kleine Nadeln, anfinglich briun-
lich, spéter blaulichgriin, unldslich in Wasser.

Bleisalz (C gH,40,),Pb, wasserfreie, mikroskopisch kleine Nadeln, in Wasser und
Alkohol unléslich.

Silbersalz C;oH;y0,Ag, weille Nadeln, in Wasser und Alkohol unléslich.

Athylester C;,H,,0; - C,H;, bildet sich beim Erhitzen des Kaliumsalzes mit Jodithyl
in alkoholischer Lésung auf 150°. Farblose, bei 132° schmelzende Prismen, leicht 18slich in
Ather und Alkohol, nicht in Wasser. Seine alkoholische Losung wird durch wenig Eisen-
chlorid blauviolett gefirbt. .

Acetylbarbatinsdure C H, 4(C,H;0)0;, durch Behandlung der Sdure mit Essigsdure-
anhydrid bei 85° zu erhalten, bildet kleine weille Nadeln vom Schmelzp. 172°, leicht 16slich
in Ather und Alkohol, ziemlich leicht 16slich in Benzol, wenig in Ligroin. Die alkoholische
Losung der Acetylbarbatinsdure férbt sich mit wenig Eisenchlorid bréunlichgriin. Lost
sich in Kalilauge, Kaliummono- und Bicarbonat, Soda oder Ammoniak. Thr Kaliumsalz
wird aus seiner wésserigen Losung durch Kaliumbicarbonat amorph gefallt.

Beim Erhitzen der Barbatinsiure mit Jodwasserstoffsdure bildet sich f-Orein, Kohlen-
saure und Jodmethyl: (4Hy07 + HyO + HJI = 2 (3H; (0, ++ CHyd 4+ 2 CO,, mit Barytwasser
f-Orein, Kohlensdure und Rhizoninsdure: CjgHygO0; + HoO = ) jH,04 - CgHy (05 + CO,.

Bryopogonsiure.

Mol.-Gewicht 582,18.

Zusammensetzung: 57,719, C, 3,819, H.

CagH35014.

Vorkommen: In Alectoria cana Ach. (Alectoria jubata var. cana Arnold)1).

Darstellung: Dic Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser bis auf ein geringes Vo-
lumen abdestilliert, wobei ein Gemenge von Alectorsdure und Bryopogonsiure sich abscheidet,
das durch Behandlung mit zur Losung des Ganzen ungeniigender Menge Eisessig getrennt
wird, wobei die Bryopogonsdure mit etwas Alectorséure in Losung geht. Durch wiederholtes
Umlésen in kochendem Eisessig und Zufiigen von wenig heilem Wasser 146t sich die Bryo-
pogonsdure von dem geringen Riickhalt von Alectorsiure befreien.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weille, konzentrisch gruppierte Nadeln,
welche bei 240° zu sintern beginnen und bei 260° ganz schwarz werden, ohne geschmolzen
zu sein. Lost sich in kaltem Alkohol, Aceton, Chloroform und Ather sehr schwer, etwas besser
beim Erwérmen, ziemlich leicht in heilem Eisessig, wenig in kaltem. Die alkoholische, deut-
lich sauer reagierende Losung firbt sich mit wenig Eisenchlorid rotbraun. Bei der Behand-

1) Hesse, Journ. f. prakt, Chemie [2] 62, 487 [1900]; 63, 529 [1901].
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lung mit Jodwasserstoffsdure wird weder Jodalkyt noch Orcin oder ein dem #hnlicher Kérper
gebildet. Ist geschmacklos. Lost sich in den Alkalien und deren Carbonaten mit gelber,
spiter dunkelrot werdender Farbe. Ammoniak 16st gelb und gibt darin Chlorbarium keinen
Niederschlag.

Derivate: Die Auflésung der Saure in Kalilauge scheidet, nachdem dieselbe rot ge-
worden ist, isobryopogonsaures Kalium in roten Flocken ab. Die hieraus durch Salzsiure
abgeschiedene Isobryopogonsiure CysH,,0;, bildet nach dem Trocknen an der Luft eine
schwarzbraune, brocklige Masse, beim Zerreiben ein rotbraunes Pulver gebend, 18st sich
beim Erwirmen in Alkohol, Ather und Chloroform mit gelbbrauner Farbe. Ihre alkoholische
Losung wird durch wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot gefirbt. In heiBlem Eisessig 16st sich
die Séure gut und scheidet sich daraus als rotes krystallinisches Pulver aus. Konz. Schwefel-
siure 16st bei gewShnlicher Temperatur gelbrot; Wasser scheidet daraus rote Flocken der an-
scheinend unverdnderten Siure aus.

Die Isobryopogonsiure bildet sich auch aus Alectorsiure, wenn dieselbe, ohne vorheriges
Verreiben mit Barytwasser, sofort damit gekocht wird.

Caprarséure.

Mol.-Gewicht 500,16.

Zusammensetzung: 57,589, C, 4,039 H.

091 PHUTH

Synonym: Physodalsiure.

Vorkommen: In Parmelia caperata L.1), P. physodes L.1)2), P. (Hypogymnia) pertusa
Schrank 2)3)4).

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei die Caprarsiure mit
d-Usninsdure bzw. Atranorin in der Fraktion A erhalten wird. Durch Behandlung dieser
Fraktion mit heillem Benzol werden diese Beimengungen weggeldst.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig kleine farblose Nadeln, die
gegen 240° sich zu briiunen beginnen und gegen 260° verkohlen. Ldst sich in Ather, Alkohol,
Aceton, Chloroform und Benzol schwer, besser in heiem Eisessig. Schmeckt intensiv bitter.
Thre alkoholische -Losung wird durch wenig Eisenchlorid purpurn gefirbt. Kalilauge 16st
mit gelber, bald dunkler werdender Farbe, namentlich beim Erwérmen, kohlensaure Alkalien
und Ammoniak lésen mit gelber Farbe, welche nach lingerem Stehen, sowie beim Erwirmen
rotbraun wird. Dagegen sind die Auflosungen in Kaliumbicarbonat farblos. Konz. Schwefel-
siure 16st mit gelber, dann purpurn werdender Farbe; Wasser fillt aus der Lisung rotgelbe bis
braune, in Alkohol 16sliche Flocken.

Derivate: Das Bariumsalz C,,H,,0,,Ba wird als schwachgelblicher Niederschlag durch
Vermischen der ammonijakalischen Losung der Sdure mit Chlorbarium erhalten, in kaltem
Wasser etwas 16slich. Bei der Behandlung der Séure mit Barytwasser wird das Bariumsalz
mehr oder weniger verdndert und stark gefirbt (rost- bis ziegelrot) erhalten.

Beim Kochen der salzsiurehaltigen, alkoholischen Losung der Sdure bildet sich ein blauer
Farbstoff, wobei sich die Losung erst gelblich, dann rétlich, schmutzigviolett und schlieBlich
schon blau farbt. Der hierbei sich bildende Farbkorper ist jedoch verschieden von der unter
den gleichen Verhiltnissen aus Protocetrarsiure entstehenden gefdrbten Substanz.

Caprarsiureanhydrid C,,H,;0,, entsteht beim Kochen der Siure mit Essigsiure-
anhydrid. Dasselbe ist ein braunlicher Sirup, 16st sich leicht in Alkohol, der nun von wenig
Eisenchlorid rotbraun gefirbt wird. In kaltem kohlensauren Kalium 13st es sich nur wenig,
leicht aber darin beim Erwérmen und wird dabei in Caprarsiure zuriickverwandelt.

Beim Kochen der Caprarsiure (1 g) mit gepulvertem Kaliumhydroxyd (2 g) und 150 ccm
97 proz. Alkohol am RiickfluBkiihler wird 1 Mol. CO, aus der Caprarsiure abgeschieden
und die einbasische Capramsiure C,3H,o0;, gebildet. Letztere 18st sich leicht in Ather
und bleibt beim Verdunsten der Losung als ein braunroter Riickstand zuriick, leicht 18slich in
Kalilauge, Kaliummonocarbonat und Ammoniak. Thre Auflésung in Ammoniak gibt mit
Chlorbarium einen braunen, flockigen, amorphen Niederschlag. Bei 100° verliert die Capran-
sdure Wasser und geht in das Capranid CyeHjg049, ein kaffeebraunes Pulver, iiber.

) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 414, 423 [1898].
) Zopf, Annalen d. Chemie 293, 288 [1897].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 350 [1898].

4) Hesse, Untersuchung noch nicht verSffentlicht.
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Cervicornsaure.

Vorkommen: In Cladonia verticillata Hoffm. var. cervicornis Ach.l).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rostbraune amorphe Substanz, uniéslich
in heilem Wasser und kochendem Benzol, wenig 16slich in heilem Alkohol und Aceton, mit
gelber bis gelbroter Farbe leicht loslich in heiem Eisessig. Natriumbicarbonat 1ost mit
gelber, Natronlauge mit gelbroter, konz. Schwefelsiure mit rotbrauner Farbe.

(Cetratasiure.
CagHogOr 4.

Vorkommen: In Parmelia cetrata Ach. auf javanischen Cinchonarinden?).

Darstellung: Bei der Atherextraktion wird die Siure in der Fraktion B erhalten und ist
dann durch Umkrystallisieren aus verdiinntem- Alkohol zu reinigen.

Physiologische und chemische Eigenschaften: Kleine weille, bei 178—180° unter Auf-
schiumen schmelzende Nadeln, schwer 16slich in Ather, leicht 18slich in Alkohol, nicht in
Benzol, Ligroin oder Wasser. Schmeckt bitter. Konz. Kalilauge 16st mit gelber, bald braun
werdender Farbe. In Ammoniak quillt die Sdure erst zu einer gelben Masse auf, welche sich
schlieBlich mit gelber Farbe 16st; Chlorbarium gibt in dieser Losung keinen Niederschlag.
Konz. Schwefelsidure 16st mit gelber Farbe; Wasser scheidet aus dieser Losung rote amorphe
Flocken ab.

Die Cetratasdure scheint mit der Bryopogonsiure verwandt zu sein.

Chlorophiasiure.

Vorkommen: In Cladonia chlorophaea Flérkes3).

Darstellung: Die Flechte wird mit viel Aceton ausgekocht, das Aceton bis auf einen
kleinen Rest abdestilliert, das Abgeschiedene (Wachs usw.) beseitigt und die Lsung weiter ver-
dunstet, bis Krystallisation beginnt. Dabei scheidet sich Fumarprotocetrarsiure in der Haupt-
sache ab, wihrend die Chlorophéasidure in dem braunen Filtrat geldst bleibt, aus welchem nun
heifles Benzol diese Saure aufnimmt und beim Einengen wieder abscheidet. Nach dem noch-
maligen Umldsen aus Alkohol unter Zufiigen von heiflem Wasser wird die Siure durch Um-
krystallisieren aus heilem Benzol rein erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine schmale Blattchen vom Schmelz-
punkt 169°, bei welchem Gasentwicklung eintritt. Lost sich in Alkohol und Eisessig leicht,
sehr schwer in kaltem Benzol, in heilem ziemlich gut. Thre alkoholische Lisung wird von wenig
Eisenchlorid violett gefirbt. Ammoniak 16st mit gelber Farbe, Kaliumbicarbonat ohne
Gelbfirbung. Chlorkalk firbt weder rot noch gelb. Verdiinnte Kalilauge 16st mit gelblicher,
beim Erwarmen dunkler werdender Farbe. Konz. Schwefelsiure 16st mit rétlichbrauner
Farbe, die beim Erwirmen dunkelrotbraun bie sepiabraun wird.

Coccellsdure.
Mol.-Gewicht 374,18.
Zusammensetzung: 64,14% C, 59290 H .

C30H5057.
Isomer zu Dirhizoninsiure.
Vorkommen: In Cladonia coccifera 1.4). — var. stemmatina Ach.5), Cl. Florkeana
Fr.6). — var. intermedia Hepp.5), Cl. macilenta Hoffm.7) var. styracella Ach.5), Cladina
amaurocraea Flk.8).

Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 274, 472 [1898]; 62, 447 [1900].
Zopf, Annalen d. Chemie 327, 339 [1902].
Zopf, Annalen d. Chemie 300, 330 [1898].
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Darstellung: Wird in der Atherfraktion B erhalten und ist bei Cl. Flérkeana und Cl.
macilenta von Thamnolsiure durch Ather zu trennen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig teils in kurzen,
sechsseitigen, von Domen begrenzten Prismen, teils an Wirfeln erinnernden Sédulen, aus
Alkohol in platten Nadeln. Schmilzt bei 178°1), 184-—185°2) unter Gasentwicklung. In
Ather, Alkohol, Aceton und Eisessig in der Warme leicht 16slich, weniger in der Kiilte. Chloro-
form 16st gut, Benzol schwer, Schwefelkohlenstoff und Petroldther nicht. Die alkoholische
Losung wird von wenig Eisenchlorid blauviolett, von Chlorkalklosung gelb gefarbt. In Am-
moniak, sowie in Strontian- oder Barytwasser 10st sie sich schwerer.  Kalilauge 16st leicht
und farblos, ebenso Soda, Kaliummono- und BicarbonatlGsung.

Derivate: Beim Schmelzen (178°) bildet sich ein weiBes Sublimat. Beim Kochen mit
Jodwasserstoffsiure bildet sich Kohlensiure, §-Orcin, Jodmethyl und Coccellinsiure, mit
Bariumhydroxyd Rhizonin- und Coceellinséure:

CaoH32007 + Hs0 = CyH;504 4 CyoHy504

Rhizoninsiure Coccellinsiure

Coccellinsiiure.
C1oH1204 .

Wird am besten durch Jodwasserstoffsiure aus der Coccellsiure erhalten und bleibt in
der Reaktionsmasse zuriick. Diese wird mit Ather extrahiert, die Atherlésung mit schweflig-
saurem Natrium und dann mit Kaliumbicarbonat gewaschen, welch letzteres die Coccellin-
siure aufnimmt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weile Nadeln vom Schmelz-
punkt 176—177°, 16st sich leicht in Ather und Alkohol und gibt letzterer Lésung mit wenig
Eisenchlorid blauviolette Firbung. Uber ihren Schmelzpunkt hinaus erhitzt, sublimiert eine
weifle Substanz in kleinen weiflen Nadeln vom Schmelzp. 148°, welche in alkoholischer Lé-
sung mit Eisenchlorid griinliche Férbung gibt und wahrscheinlich Mesorein ist.

Coccinsiure.

Mol.-Gewicht 428,13.

Zusammensetzung: 58,869, C, 3,769, H.

CaaH,6040.

Vorkommen: In Haematomma coccineum Dicks. var. abortivum Hepp.3) und in einer
nicht niher bekannten Varietit von Haem. coccineum#).

Darstellung: Die Sdure geht bei der Atherextraktion in die Fraktion B iiber und ist
durch UmlGsen aus heifem Eisessig rein zu erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine weifle Nédelchen, schwer 16slich in
heifem, kaum in kaltem Eisessig, schwer 15slich in Alkohol, Ather oder Aceton. Die alkoho-
lische Losung wird durch wenig Eisenchlorid konigsblau, durch Chlorkalklésung nicht ge-
firbt. Beginnt gegen 250° sich zu firben, schmilzt aber erst bei 262—264° unter Zersetzung.
Lost sich leicht in Sodalosung. Konz. Schwefelsgure 16st bei gewshnlicher Temperatur farb-
los, beim Erwidrmen wird die Losung griinlich, dann griinlichviolett.

Aus Eisessig krystallisiert die Siaure mit 3 Mol. H,0.

_ Conspersasiure.
Mol.-Gewicht 416,13.
Zusammensetzung: 57,67% C, 3,87% H.
Co0H16010-

Vorkommen: In Parmelia conspersa Ehrh.35).

Darstellung: Die Conspersasiiure geht bei der Atherextraktion in die Fraktion B, mit
etwas d-Usninsdure, iiber, welch letztere durch wenig Chloroform wegzuschaffen ist. Ist
dann aus heilem Alkohol umzukrystallisieren.

1) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 175 [1895].

2) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 245.

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 558 [1902].

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3, 160; 76, 51 [1907].
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 435; 68, 40 [1903].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kuglige, aus kleinen Nadeln bestehende
Aggregate, schmilzt bei 252-—256° unter Schdumen, 16st sich schwer in heiem Alkohol oder
Aceton, kaum in Ather, Ligroin, Chloroform oder Wasser. In Ammoniak quillt die Siure auf
und 16st sich auf Zusatz von Wasser. Beim Erwirmen mit Kaliummonocarbonatlosung
16st sich die Sdure auf und scheidet sich dann beim Erkalten das Kaliumsalz der Siure in
farblosen, kugligen, aus Nadeln bestehenden Aggregaten ab; diese Aggregate, sowie die dar-
iber stehende Losung wird aber bald gelb. Konz. Schwefelsdure 16st mit gelber Farbe;
Wasser erzeugt in dieser Loésung Abscheidung von roten Flocken neben einigen farblosen
Nédelchen, letztere wohl von unverdnderter Sdure. Die alkoholische Losung zeigt mit wenig
Eisenchlorid purpurne Farbung. Wird die Sdure mit Natriumacetat und Essigsdureanhydrid
auf 90° erhitzt, so bildet sich ein Derivat, welches in farblosen, bis 232° schmelzenden Krystall-
warzen anschieBt und deren alkoholische Losung mit wenig Eisenchlorid keine Fiarbung gibt.
Wird dagegen die Saure mit der 15fachen Menge Essigsdureanhydrid 3 Stunden lang auf 90°
erhitzt und dann diese Losung verdunsten gelassen, so wird ein strahlig krystallinischer
Riickstand erhalten, der beziglich der Form verschieden ist von dem, der unter gleichen
Verhiltnissen aus Salazinsdure erhalten wird.

Von anderer Seite!) wird angegeben, daB die Parmelia conspersa Salazinséiure enthalte,
was fiir die in der Niahe von Wildbad gesammelte Flechte durchaus unzutreffend ist.

Cuspidatsiure.
Mol.-Gewicht 372,16.
Zusammensetzung: 51,599, C, 5,419, H.

C1 6H20010 .

Vorkommen: In Ramalina cuspidata Nyl.2).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser mit Kaliumbicarbonat-
losung gewaschen, wobei sich das Kaliumsalz der Cuspidatsiure krystallinisch abscheidet,
aus welchem dann die Siure mittels Salzsiure und Ather selbst zu gewinnen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus heilem verdiinnten Aceton kleine
weifle Nadeln vom Schmelzp. 218°, leicht 18slich in Ather, Alkohol und Aceton. Die alkoho-
lische Losung gibt mit wenig Eisenchlorid blauviolette, mit Chlorkalkldsung keine Férbung.

Die lufttrockene Siure enthdlt 1 Mol. Krystallwasser.

Diffusinséiure.
Mol.-Gewicht 458,24.
Zusammensetzung: 65,469, C, 6,599, H.

CosHagOs.

Synonym: Diffusin.

Vorkommen: In Platysma diffusum (Wbr.) Nyl.3), Parmelia sorediata Ach.4), Bia-
tora mollis (Wahlb.) Nyl.5).

Darstellung: Platysma diffusum wird mit Ather extrahiert und dieser auf ein geringes
Volumen abdestilliert, wobei 1-Usninséure sich abscheidet und die Diffusinséure geldst bleibt,
die beim weiteren Verdunsten der Losung sich nun als farblose Krystallmasse abscheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Benzol in zarten, seide-
glinzenden Nadeln, aus Alkohol in dicken, vierseitigen Prismen vom Schmelzp. 135--136°
ab. Die geschmolzene Siure fiarbt sich indes mit Chlorkalklosung rot, wéhrend die krystalli-
sierte Sdure in Alkohol mit Chlorkalk keine Farbung gibt. Letztere Losung firbt sich mit
wenig Eisenchlorid violett. Alkohol und Ather 16sen in der Wirme gut, weniger in der Kilte,
kochendes Benzol sehr schwer, Chloroform reichlich, Eisessig kalt schwer, kochend leicht.
Kalilauge 16st leicht und farblos; die Losung wird aber beim Kochen rétlich und zeigt nach
Zusatz von Chloroform grine Fluorescenz. Xaliumbicarbonat und konz. Schwefelsiure

1) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 281, 295 [1897].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 440 [1900].
) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 313 [1899].

) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 333 [1900].

)

3
4
5} Zopf, Annalen d. Chemie 327, 321 [1903]
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I6sen leicht; letztere Losung wird beim Erwdrmen erst gelbbriunlich, dann olivengriin. In
Sodalésung reduziert die Saure Permanganat sofort.

Derivate: Das Kaliumsalz bildet schmale, farblose Blittchen, das Bariumsalz, er-
halten durch Vermischen der ammoniakalischen Losung der Siure mit Chlorbarium, scheidet
sich in farblosen, winzigen Drusen ab, die in kaltem und heiBem Wasser unléslich sind.

Formel: Aus den analytischen Resultaten ist fiir die Diffusinsdure die Formel CqyH350;,
abgeleitet worden, jedoch stimmt die obige ebensogut, wenn nicht besser dazu und ist, als
die einfachere, wohl die wahrscheinlichere.

Dirhizoninsiure.
Mol.-Gewicht 374,18.
Zusammensetzung: 64,149, C, 5,929, H.

CaoHz207.

Vorkommen: In Usnea longissima L. aus Ost-Usambara (Deutsch-Ostafrika)l).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser mit Kaliumbicarbonatlésung
gewaschen und zu letzterer Losung Kochsalz gebracht, wodurch dirhizoninsaures Natrium
gebildet wird, das sich abscheidet. Aus dem Natriumsalz wird sodann die Flechtensiure
mittels Salzsiure und Ather fiir sich gewonnen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, wasserfreie Nadeln, welche bei
189° unter Zersetzung schmelzen, sich leicht in Ather, Alkohol, Aceton oder Eisessig 16sen,
namentlich beim Erwidrmen. Auch in Chloroform und Benzol 16st sich die Sdure etwas,
kaum in Tetrachlorkohlenstoff, nicht in Ligroin oder Wasser. Die alkoholische Losung farbt
sich mit wenig Eisenchloird préchtig blau, wihrend Chlorkalklésung keine Firbung verur-
sacht. In verdiinnter Kali- oder Natronlauge 16st sich die Siure leicht, jedoch scheiden sich
aus letzterer Losung allméhlich Krystalle des Natriumsalzes ab. Beim Erhitzen mit Jodwasser-
stoffsiure bildet die Sdure gleich wie die Barbatinsgure §-Orcin und Jodmethyl, jedoch in einem
anderen Verhiltnis. Auch wird die Dirhizoninsiure beim Erhitzen mit Bariumhydroxyd da-
von weit schwieriger angegriffen, als die Barbatinsiure, so daB dieses Verhalten zur Be-
seitigung von Barbatinsiure dienen kann.

Derivate: Kaliumsalz C,,H,,0,K + 2 H,0, kleine, weiBe Nadeln, in Wasser und Al-
kohol sehr leicht 16slich, nicht in' Ather.

Natriumsalz C,,H;;0;Na + 2 H,0, weille. gestreckte Blittchen, deren Lingsseiten
meist abgerundet sind. Sehr leicht 16slich in heiBem, wenig in kaltem Wasser.

Bariumsalz (C,,H,;07),Ba + 2 H,0, zarte, mikroskopische Nadeln, wenig 16slich in
heiBem Wasser, fast unlGslich in kaltem Wasser.

Caleiumsalz (CyyH,,07),Ca + 3 Hy,0, kleine weille Nadeln, kaum in kaltem, etwas
besser in heilem Wasser 16slich.

Kupfersalz (CyoHy;0;),Cu, blaugriiner, krystallinischer Niederschlag.

Rhizoninsdure.
CyoH,204 = CO.H - GeH(CHj;),(OCH3)OH (1, 3, 6, 2, 4) 2),

Bildet sich beim Kochen der Dirhizoninsiure mit Bariumhydroxyd: CogHzs0,-+ Hy0O
= 2 CpH;5,04 sowie neben Coccellinsdure aus Coccellsiure (s. dort), ferner aus Barbatin-
siure (s. dort).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig in
Wiirfeln, aus Alkohol in konzentrisch gruppierten Nadeln vom Schmelzp. 186° Sublimiert
in hoherer Temperatur, 16st sich leicht in heilem Alkohol, Aceton oder Eisessig, wenig in
Chloroform und Benzol, sehr leicht in Ather. Thre alkoholische Losung firbt sich mit wenig
Eisenchlorid blauviolett, mit wenig Chlorkalklosung gelb; jedoch verschwindet letztere Farbe
auf Zusatz von mehr Chlorkalklésung. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsdure bildet sich
Jodmethyl, Kohlensiure und A-Orcin.

Kaliumsalz C,H,,0,K 4 H,0, farblose Nadeln, leicht 16slich in Wasser und Alkohol,
wenig in Kaliummonocarbonatldsung.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 120 [1906].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 531 [1898].
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Bariumsalz (C,,H;;0,),Ba - 3 H,0, zarte, weille Nadeln, in heilem Wasser ziemlich
leicht, in kaltem wenig 18slich.

Kupfersalz (C;oH;,04),Cu -+ 3 H,O, hellblaue, kleine Nadeln, unldslich in Wasser.

Silbersalz, weiBer, kornig krystallinischer Niederschlag, der sich bald in kleine Nadeln
umlagert.

Athylester krystallisiert in langen, weiBen Nadeln.

Divaricatsiure.
Mol.-Gewicht 402,20.
Zusammensetzung: 65,63%; C, 6,519, H.

CaoH 407

Vorkommen: In Evernia divaricata 1.1)2), E. thamnodes Tlot.3), E. illyrica
Zahlbr.4)5), Haematomma ventosum L.6)7).

Darstellung: Evernia divaricata wird mit Ather extrahiert und dieser mit Kalium-
bicarbonat gewaschen. Von da wird die Siure mittels Salzsiiure und Ather fiir sich erhalten.
Sollte diese Flechte neben Divaricatsiure noch d-Usninsdure enthalten, wie angeblich gefunden
wurde, so bleibt diese in der ersten Atherldsung im wesentlichen gelost und 148t sich even-
tuell aus der Divaricatsiure durch Erhitzen mit einer Mischung von (1) Benzol und (9) Ligroin
leicht wegschaffen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Seideglinzende Nédelchen vom Schmelz-
punkt 133—135°, deutlich bitter schmeckend. Leicht I8slich in Ather, maBig lslich in kaltem
Alkohol, Chloroform oder Benzol, leicht beim Erwérmen; Eisessig, sowie 60 proz. Alkohol
I6sen in der Kilte ziemlich gut, leicht beim Erhitzen, nicht dagegen Benzin und Petrolather.
Alkalien und deren Carbonate 16sen ohne Gelbfirbung, Bicarbonate in der Kilte allerdings
schwer. Die Auflosung der Sdure in verdiinnter Kalilauge firbt sich beim Kochen rétlich
und fluoresciert auf Zusatz von etwas Chloroform griin. Thre alkoholische Losung gibt mit
Chlorkalkldsung keine Firbung, firbt sich aber durch wenig Eisenchlorid violett. Von Jod-
wagserstoffsiure wird die Sdure unter Entwicklung von Jodmethyl und Bildung von Orcin
zersetzt.

Derivate: Das Kaliumsalz 16st sich sehr leicht in Wasser und bleibt beim Verdunsten
dieser Losung krystallinisch zuriick.

Natriumsalz C,,H,;0,Na - 31/, H,O krystallisiert in langen, weillen Nadeln.

Bariumsalz (Cy,H,;0,),Ba - 6 H,O, weifle Nadeln, schwer 16slich in heilem Wasser.

Calciumsalz (CyoH,;0;),Ca + 4 H,0, weiBe Nadeln, unldslich in kaltem, wenig 106s-
lich in heilem Wasser.

Kupfersalz (CooHo;0;).Cu -+ 5 HyO, blaugriiner Niederschlag.

Anhydrid Cy,Hy,04 bildet sich beim Erwérmen der Divaricatsiure mit Essigsiure-
anhydrid auf 85°. Farbloser Firnis, der nach monatelanger Aufbewahrung einige farblose
Nadeln krystallisieren 1a8t. Lost sich leicht in Ather, Chloroform und Alkohol; letztere
Losung zeigt (wohl infolge von beginnender Hydrolyse) sehr schwachsaure Reaktion und gibt
mit wenig Eisenchlorid dunkelbraunrote Farbung. In Natronlauge 16st es sich bei gewthn-
licher Temperatur nicht, beim Erwirmen crfolgt aber sofort Auflésung. In Sodalésung 16st
es sich weder in der Kilte noch beim minutenlangen Erwarmen.

Divaricatinsdure bildet sich beim Erhitzen der Siure mit Bariumhydroxyd, jedoch
sehr schwer, leicht dagegen, wenn ihre Auflisung in Kalilauge (etwa 15 Minuten lang) erhitzt
wird3). Salzsiure fallt dann aus letzterer Losung Divaricatinsiure, wihrend Orcin3) gelost
bleibt, und Kohlensiure, welche sich ebenfalls bei der Reaktion bildet, entweicht.

Die Divaricatinsiure, durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol gereinigt, bildet
kurze, glasglinzende Prismen, welche bei 149° unter heftigem Schiumen schmelzen und deut-
lich bitter schmecken. Leicht 16slich in Ather, Alkohol, heiem Benzol, wenig 16slich in kaltem

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 364 [1898]; 65, 550 [1902].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 303 [1897].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 298; 300, 352 [1898].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 54 [1904].

5) Hesse, Untersuchung noch nicht vertffentlicht.

6) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 355 [1898].

7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 468 [1900].
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Benzol. Thre alkoholische Losung wird durch Chlorkalklésung nicht gefirbt, dagegen durch
wenig Eisenchlorid violett.

Kalilauge, Soda und konz. Schwefelsiure 16sen ohne Gelbfirbung.

Divarsidure entsteht neben Divaricatinsdure bei der Einwirkung von Alkali (2 Mol.)

in wisseriger %-Lﬁsung auf Divaricatsidure (1 Mol.) bei 20—30°. Chlorbarium scheidet aus

der vorher neutralisierten LOsung riickstdndige Divaricatsiure ab, wihrend Divaricatin-
und Divarsiure gelost bleiben, welche z. B. durch partielle Fillung mit Salzsiiure getrennt
werden kénnen. Die in weiBen Blattchen und Nadeln krystallisierende Divarsiure 16st*sich
sehr leicht in Ather und Alkohol; letztere Losung wird durch wenig Chlorkalklésung blut-
rot gefirbtl).

Erythrin, Erythrinséiure.

Mol.-Gewicht 422,17.
Zusammensetzung: 56,84%, C, 5,259, H.

C2OH22010'
C-CH, CH C-CH, CH
C4Hy0,-CO-€¢/  »C-0-00-¢C SC-O0H
C-0H CH C-OH CH
Erytbrin
C-CH, CH C-CH, CH
v\ v/ T\
HO,C-¢{___ »€-0-00-¢¢ >C-O0H
C,H,0, - C CH C-OH CH
Erythrinsidure

Vorkommen: In Roccella?) Montagnei BéL3), R. fuciformis L.4)5)6), R. peruensis
Krempelh7)8), R. phycopsis Ach.8). Aspicilia calcarea L. var. farinosa®).

Darstellung: Die Flechten werden mit verdiinnter Kalkmilch extrahiert, die Losung
wird mit Salzsiure oder Schwefelsdure gefillt und der Niederschlag aus Alkohol, ohne jedoch
denselben zu kochen, umgelést. Oder die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei sich
ein Teil des Flechtenstoffes abscheidet (Fraktion A als Erythrin), der andere Teil des-
selben als Sdure im Ather gelost bleibt und diesem durch Kaliumbicarbonat entzogen
werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Ather in feinen Niidelchen
oder aus Alkohol in kugligen Aggregaten, stets mit 1 Mol. HyO ab und schmilzt wasserfrei
bei 146—148°. Lést sich als Erythrin bei 20° in 238 T. Ather, leichter aber als Erythrinsiure,
wenn die Aufldsung in Kalkmilch mit Salzsiure iibersdttigt und mit Ather ausgeschiittelt
wird. Lost sich als Erythrinsiure wie als Erythrin leicht in heiBem Alkohol und Aceton und
krystallisiert aber daraus nur als Erythrin. Wihrend die Auflésung von Erythrin in Al-
kohol Lackmus nicht verindert, rétet dagegen denselben die von Erythrinsiure und bedarf
nun 1 Mol. KOH zur Sittigung. In letzterer Form bedarf aber dieser Stoff 2 Mol. KOH
zur Neutralisation, in ersterer nur 1 Mol. KOH, wenn Phenolphthalein als Indicator ange-
wandt wird. Das Erythrin 16st sich leicht in Alkalien und Barytwasser, sowie in verdiinnter
Kalkmilch und ist in diesen Lésungen als Siure enthalten; wird es daraus in Ather iiberge-
fiihrt, so ist es wohl in demselben fiir den ersten Augenblick noch als Siure enthalten, allein,
es lagert sich diese bald in die indifferente Form um und scheidet sich in dieser aus. Im
ersteren Falle, in welchem die Auflésung in Alkohol neutral reagiert und Erythrin vorliegt,

1) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.

2) Heeren, Schweigers Journ. 59, 346. — Kane, Annalen d. Chemie 39, 31 [1841]. —
Schnuck, Annalen d. Chemie 61, 64 [1847].

3) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 73 [1848].

4) Hesse, Annalen d. Chemie 117, 304 [1861]; 139, 29 [1866].

5) Lamparter, Annalen d. Chemie 134, 250 [1865].

8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 257, 261 [1898].

7) Hesse, Annalen d. Chemie 199, 338 [1879].

8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 43, 134, 136 [1905].

9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 470 [1900].
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ist dieser Korper Lecanorylerythrit, im andern, in welchem die Auflésung Lackmus rotet,
Erythrolecanorsiiure. Die Verbindungen dieses Stoffes mit Basen leiten sich nur von letz-
terer Form ab. In beiden Féllen firbt sich die alkoholische Losung mit wenig Eisenchlorid
purpurn, mit Chlorkalk blutrot.

Derivate: Bleisalz, aus der Auflésung des Erythrins in Magnesia mit Bleizucker ge-
fallt, ist (CooH19010)ePbs + 3 HyO. Durch Fillen der alkoholischen Losung mit Bleizucker
entsteht CyoHy00,oPb (bei 150°), der ammoniakalischen Losung mit Bleizucker CyqHy50,0Pb,
oder mit Bleiessig (CyoH;;0,¢)oPbs. Alle diese Niederschlige sind amorph.

Tribromerythrin Cy,,H,Br;O; + 11/,H,O. Brom wird zur &therischen Erythrin-
16sung getropft, bis dasselbe nicht mehr absorbiert wird. Kuglige, weille Aggregate, leicht 1os-
lich in Alkohol, wenig in Ather, schmelzbar bei etwa 139° unter Schiumen. Die alkoholische
Lésung reagiert sauer und firbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit Chlorkalk-
16sung blutrot.

Wird das Erythrin mit Wasser gekocht, so zerfillt es in Orcin, Kohlensdure und Pikro-
erythrin, mit Barytwasser erwiirmt zundchst in Orsellinsdure und Pikroerythrin CygHys0,9 +
H,0 = CgHgO4 + C1,H;40,;, beim Kochen aber in Kohlensidure, Orcin und dl-Erythrit:
CooH50, + 2 Hy,O = 2 C;HgO, 4 CyH 904 4+ 2 CO,. Dagegen entsteht beim Kochen mit
Methyl-, Athyl- oder Isoamylalkohol einerseits der betreffende Orsellinsiureester, andererseits
Pikroerythrin.

Pikroerythrin C,,H,40;, bildet sich beim Kochen des Erythrins bzw. der Erythrin-
siure mit Wasser oder mit Methyl-, Athyl- oder Isoamylalkohol, sowie bei der Einwirkung
von Kalk- oder Barythydrat auf diesen Flechtenstoff. Dasselbe scheidet sich aus Wasser
teils in haufenformigen Massen ab und ist dann wasserfrei, teils in Nadeln mit 1 Mol. HyO
oder seideglénzenden, leicht verwitternden Prismen mit 3 HoO. Schmelzp. 158°. Schmeckt
intensiv bitter, 16st sich leicht in Wasser und Alkohol, wenig in Ather, dem es sich durch
Kaliumbicarbonatlésung entziehen lifit, also eine Siure (Erythroorsellinséiure) ist. Seine
alkoholische Ldsung firbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit Chlorkalkldsung
blutrot und reagiert deutlich saner. Beim Kochen mit Bariumhydroxyd zerfallt es in Kohlen-
sdure, Orcin und dl-Erythrit: CisH;60; + Hy0 = C,H; (04 + C;HgO, + CO,.

Dibrompikroerythrin (,H;,Br,0;. Pikroerythrin wird mit Ather iiberschichtet und
dazu Brom gebracht, bis solches nicht mehr absorbiert wird. BlaBgelber Firnis, leicht 16slich
in Alkohol und Ather, schwer 16slich in kochendem Wasser. Eisenchlorid firbt die Losung
purpurviolett, unterchlorigsaures Natrium dieselbe voriibergehend blutrot.

dl-Erythrit. Dieser Zucker wird nicht nur durch Baryt- oder Kalkhydrat bei der Spal-
tung des Erythrins bzw. der Erythrinséure, sowie des Pikroerythrins erhalten, sondern findet
sich auch in den Roccellaarten, die Erythrin bzw. Erythrinsiure enthalten, als solcher
fertig gebildet vor (s. ,,Zuckerarten‘‘).

3= Erythrin.
Mol.-Gewicht 436,19,
Zusammensetzung 57,77%, C, 5,549, H.

C21H24010 .

Vorkommen: In einer Flechte von Valparaiso, welche eine verkiimmerte Art von Roc-
cella fuciformis sein solll).

Darstellung: Die Flechte wird bei gewohnlicher Temperatur etwa eine Stunde lang
mit diinner Kalkmilch stehen gelassen und aus der Losung sodann die Siure zweckmiBig
durch Schwefelsiure gefillt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Weingeist krystallinische, kuglige
Massen, mit 1 Mol. H,O; letzteres entweicht bei 100° und schmilzt dann die Substanz bei
115—116°.

Derivate: Beim Kochen mit Alkohol oder Wasser zerfillt es in Orsellinsiiurefithylestep
bzw. Orsellinsdure und 3-Pikroerythrin C;3H;404. Letzteres scheidet sich aus der konz.
wiisserigen Losung in nadelfosrmigen Krystallen ab. Beim Kochen desselben mit Baryt-
wasser zerfillt es in Kohlensiure, dl- Erythrit und p-Orcin: Cy3H;¢0¢ + 2 H,0 = CO,
+ C4Hy04 + CgHygOs.

1) Lamparter, Annalen d. Chemie 134, 243 [1865].
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Evernsiiure.

Mol.-Gewicht 332,13.

Zusammensetzung: 61,42 9, C, 4,859% H.

Ci7H;605.

Vorkommon: In Evernia prupastri L.1)2), var. vuolgaris Korber3)4) und gracilis
Korber3). Ramalina pollinaria Westr. 3)%).

Darstellnug: Die Evernie wird mit verdiinnter Kalkmilch, besser mit Ather ausgezogen.
In beiden Fallen wird die Siure durch Umkrystallisieren aus heilem Alkohol gereinigt, wobei
ein lingeres Kochen zu vermeiden ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, scharfkantige, farblose Prismen vom
Schmelzp. 168-—169°, unldslich in kaltem, wenig 16slich in heilem Wasser, leicht 16slich in
kochendem, ziemlich 16slich in kaltem Alkohol und Ather. Kali- oder Natronlauge, Am-
moniak, Kalium- oder Natriumcarbonat losen leicht und mit gelber Farbe, kohlensaures
Ammoniak 16st jedoch erst beim Erwirmen. Konz. Schwefelsiure 16st mit gelber Farbe;
Wasser scheidet daraus die unverinderte Sdure ab. Ihre alkoholische Losung farbt sich
mit Chlorkalkldsung nicht, dagegen mit wenig Eisenchlorid purpurviolett. Die Evernsiure
ist einbasisch.

Derivate: Kaliumsalz C;H,;0,K + H,0, farblose, seideglinzende Nidelchen, wenig
in kaltem Wasser und in Kaliumbicarbonatlgsung 16slich.

Bariumsalz (C,,H,;0,),Ba -+ H,0, kleine Nadeln, wenig in Wasser, leicht in Alkohol
16slich. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure liefert die Evernsiure Kohlensiure, Orcin
und Jodmethyl: C;,H;40, + HJ + H,0 = 2 C;H0, 4 2 CO, + CHzJ, beim Kochen mit
Bariumhydroxyd Kohlensiure, Orcin und Everninsiure: C;;H,50, 4+ Hy0 = CO, -+ C;HgO,
+ CoH;04-

Everninsidure CyH,,0, wird auch beim Auskochen der Flechte mit Wasser, wahrschein-
lich durch Zersetzung von Evernsiure erhalten, besser durch Kochen der Evernséure mit
Bariumhydroxyd. Bildet geschmacklose Nadeln oder schmale Blittchen vom Schmelzp. 157
bis 158°. In kaltem Wasser wenig, in kochendem leicht 16slich, sowie reichlich 16slich in
Alkohol und Ather, schwer 16slich dagegen in kochendem Benzol. Thre wisserige Losung wird
durch wenig Eisenchlorid violett gefirbt. Beim Erhitzen der Sdure mit Jodwasserstoffsiure
bildet sich Kohlensdure, Or¢in und Jodmethyl.

Das Bariumsalz (CoHy04).Ba -+ 8 H,O bildet kleine Nadeln, leicht 18slich in Wasser,
das Sﬂbel‘s.{i.lz ist 09H904Ag.

Der Athylester C;H,0, - C;Hy bildet sich beim Kochen der Evernsdure mit Alkohol
unter Zusatz von wenig Kaliumhydroxyd oder des Kaliumsalzes in alkoholischer Losung
mit Jodathyl. Farblose Prismen, geruch- und geschmacklos, bei 56°1), 72°4) schmelzend.
Seine alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid purpurviolett gefdrbt.

Trinitroeverninsiure (Evernitinsiure) CoH;(NO,)30, wird durch Erwirmen von Ever-
ninsdure in konz. Salpetersidure bis zur Losung erhalten. BlaB8gelbe lange Nadeln oder weilles
Pulver, in 830—1000 T. Wasser von 25° 16slich, leichter 16slich in kochendem Wasser, leicht
loslich in Weingeist und Ather. Farbt die Haut gelb.

Das Kaliumsalz CyHg(NO,);0,K + 2 H,O, orangerote Nadeln, verpuffen beim Er-
hitzen. Bariumsalz, braungelbe, beim Erhitzen heftig verpuffende Nadeln. Bleisalz, gelb-
braune, sternformig gruppierte Nadeln.

Isomer zu Evernsiure ist die

Ramalsiure.
Ci7H,405.
Vorkommen: In Ramalina pollinaria Westr.5).
Darstellung: Bei der Atherextraktion wird aus dieser Flechte zuniichst eine Abscheidung

von d-Usninsiure und Ramalsiure erhalten. Chloroform 16st davon die d-Usninsdure und
1aBt die andere Sdure ungelGst.

1) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 83 [1848].

2) Hesse, Annalen d. Chemie 117, 298 [1861].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 246, 249 [1898].
4) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 300, 306 [1897].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 253 [1898].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Winzige, farblose Prismen oder kurze Nadeln
vom Schmelzp. 180° in Wasser unlslich, in kaltem Alkohol wenig, in kochendem besser
16slich, in Ather, Chloroform oder Benzol selbst beim Kochen schwer 13slich, leicht 16slich da-
gegen in heiBem Eisessig). Kali- oder Natronlauge 16st mit gelblicher, beim Kochen ins R&t-
liche umschlagender Farbe. Kaltes Ammoniak und Natriumcarbonat 16sen kalt schwer,
kochend leichter. Thre alkoholische Losung wird durch Chlorkalklosung nicht gefdrbt, durch
wenig Eisenchlorid violett. Ihr Kaliumsalz C,;H;;0,K bildet feine Prismen, die sich in
Wasser und Alkohol schwer 16sen.
Beim Kochen mit Bariumhydroxyd bildet sich Kohlensiure, Orcin und Everninsiure:
C17H;60; + Hy0 = CO, + C7HgOy 4~ CoHy0y4.
Die Isomerie der beiden Siuren, der Evern- und Ramalsiure, ergibt sich aus folgendem:

(‘)OZH CO,H
\
C C
HO- c/\‘o - CH, HO- c‘/ NC- CH,
i ‘
CH| ,CH CH{_,CH
-0 c-0
| ;
(0] o
| |
C C
CH,0 - C( \C- CH, CH, - ¢/ C- OCH,
i | ! !
CH! ,CH CH /CH
C-0H ¢-0H
Evernstiure Ramalsiiure
Eveinursiaure.

Mol.-Gewicht 458,21.
Zusammensetzung: 62,859, C, 5,729 H.

Cog 60y

Vorkommen: In Evernia furfuracea L. (Ach.2), Parmelia physodes L. (Ach,)3), Mene-
gazzia pertusa Schrank.4). :

Darstellung: Evernia furfuracea wird mit Ather extrahiert, dieser mit Kaliumbicarbonat-
16sung gewaschen, welcher die Evernursiure aufnimmt, die iiber ihr Kaliumsalz zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weile Nadeln vom Schmelzp. 198
bis 200°, sehr leicht 16slich in Ather, Alkohol und Aceton, kaum in Benzol, nicht in Petrol-
dther, schwer in kaltem, leicht in heiflem Eisessig. Ihre alkoholische Losung firbt sich mit
wenig Eisenchlorid violett, mit Chlorkalklésung schwachgelb. Gibt mit Jodwasserstoffsidure
kein Jodalkyl, wird aber von dieser Sdure beim Erhitzen zersetzt, wobei weder Orcin noch
p-Orcin entsteht.

Derivate : Kaliumsalz C,,H,;0,K 4+ 2 H,0, durch Sittigen der alkoholischen oder
acetonischen Losung der Siure mit Kalilauge erhalten, krystallisiert beim Verdunsten der
Losung in kurzen, farblosen Prismen, schwer 15slich in Wasser, leicht 18slich in Alkohol.

Bariumsalz. Die wisserige Auflésung des Kaliumsalzes gibt mit Chlorbarium einen
weiBen, flockigen Niederschlag, der sich in reinem Wasser ziemlich 16st, in salzhaltigem
weniger.

Triacetylevernursiure C,,Hy3(C,H;0);04, durch Erhitzen der Sdure mit der doppelten
Menge Essigsiureanhydrid auf 80—90° erhalten, ist ein farbloser Firnis, der ausgetrocknet
beim Zerreiben ein bei 60—65° schmelzendes, weiBles Pulver gibt, leicht 16slich in Alkohol
und Ather.

Beim Kochen der Evernursiure mit in Wasser gelostem Bariumhydroxyd spaltet sich
Kohlensiure ab und bildet sich Evermurol CosH,0; = Cp,H,,09 — CO,. Dasselbe lifit

1) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 306 [1897].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 534 [1901]; 68, 19 [1903]; 76, 19 [1907].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥6, 23 [1907].

4) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.
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sich aus der Losung durch Salzsiure und Ather abscheiden und krystallisiert aus Essigsiure
in kurzen, weifen Prismen vom Schmelzp. 190°, 16st sich leicht in Ather und Alkohol, wenig
in Benzol, etwas besser in heiBem Chloroform, aus welchem es sich beim Erkalten rasch in
Krystallen abscheidet. Die alkoholische Losung reagiert neutral, firbt sich mit wenig Eisen-
chlorid griinlichbtaun, mit Chlorkalklosung blutrot. In Natronlauge, Ammoniak oder Baryt-
wasser 10st es sich leicht und wird daraus durch Salzséure in weilen Flocken abgeschieden.
Konz. Schwefelsdure 16st bei gewohnlicher Temperatur farblos, jedoch wird diese Losung bald
griinlichgelb, beim Erwéirmen braun.

Farinacinsiure.

Mol.-Gewicht 472,26.
Zusammensetzung: 66,06%, C, 6,83% H.

C26:[-]:3208 .

Vorkommen: In Parmelia (Hypogymnia) farinacea Bitter!).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgezogen, der Ather bis auf ein kleines Vo-
lumen abdestilliert und das sich hierbei abscheidende Atranorin abfiltriert. Aus dem Filtrat
krystallisiert bei dem weiteren Kindunsten die Farinacinséiure, welche nach dem Kochen mit
kleinen Mengen Benzol (zur Entfernung von Schmieren, sowie den etwaigen Rest von Atra-
norin) durch Umkrystallisieren aus heiBem Eisessig zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine, schneeweile, nicht bitterschmeckende
Nidelchen. Der anfingliche Schmelzpunkt von etwa 194° 148t sich durch ofteres Um-
krystallisieren aus Eisessig auf 202—203° erhdhen. Lost sich in der Kilte leicht in Ather,
Alkohol und Aceton, schwer in Chloroform und Eisessig, leicht in heilem Eisessig, sehr schwer
in Benzol. Die alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett, durch Chlor-
kalklgsung nicht gefirbt. Kalilauge 16st mit gelblicher Farbe, die beim Kochen dunkler wird.
Natriumbicarbonat und Sodaldsung 16sen leicht; letztere Losung reduziert Permanganat.

Beim Erhitzen mit Essigsiureanhydrid wird eine farblose, bei 156—157° schmelzende
Substanz erhalten.

Fumarprotocetrarsidure.
062H50035 =2 C4H404 ’ CB4H42027 .

Verbindung von Fumarséiure mit Protocetrarsiure.

Vorkommen: In Cetraria islandica L.2), C. fahlunensis3), Dendrographa leucophaea
Tuck.4), Cladina rangiferina 1.3)8), Cl. silvatica3), Cladonia fimbriata L. var. simplex
Weis f. minor und f. major Hag.6), — var, cornuto-radiata Coem.8), Cl. chlorophaea FlorkeS$),
Cl. subcervicornis Wainio8), Cl. pityrea Florke var. cladomorpha Flérke®), Cl gracilis L.
var. chordalis Florke6é), — var. elongata Jacq.?), Cl. pyxidata L. var. neglecta Florke?),
— var. cerina Arnold?), CL verticillata Hoffm. var. evoluta Wainio?), — var. cervicornis
Ach.7?), — f. phyllophora (Flérke) Sandstede?), Cl. pityrea var. Zwackhii Wainio?), CL
furcata Huds. var. racemosa Hoffm.?), — var. pinnata Florke?), Cl. foliacea Huds. var.
alcicornis Lightf.7), — var. convoluta Lam.?), CL fimbriata L. var. apolepta Ach. f. conio-
craea Florke7?)

Darstellung: Diese Verbindung wird am besten aus Cetraria islandica in der Art dar-
gestellt, daB die Flechte 1—2 Tage lang mit Ather, dann mit heilem Aceton extrahiert wird.
Aus letzterem scheidet sich die Fumarprotocetrarsiure bei der Extraktion und folgendem
Erkalten der Losung fast vollstindig aus. Zur Reinigung wird die Masse erst mit kleinen
Mengen Eisessig aufgekocht, dann das Ungeldste aus heiem Aceton umkrystallsiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Aceton in farblosen
Nadeln; dieselben schmelzen nicht, von etwa 240° an werden sie braun, dann iiber 260° hinaus

} Zopf, Annalen d. Chemie 352, 42 [1907].

) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 296 [1898]; 70, 458 [1904].
) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 323, 328, 352 [1898].

) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 272 [1898].

) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 102 [1906].

) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 27, 28, 32, 36, 38, 39 [1907].

7y Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51 [1908].
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schwarz. Bei etwa 270° sublimiert Fumarsidure ab. Schmeckt stark bitter. In heiBem
Wasser 16st sich diese Verbindung sehr schwer; die Losung reagiert sauer und schmeckt bitter.
Chloroform, Benzol und Ligroin 16sen selbst in der Wirme. nicht, kochender Ather, Alkohol
oder Eisessig sehr schwer, am besten kochendes Aceton, wenn auch schwer. Die alkoholische
Losung farbt sich mit Eisenchlorid purpurn. Die Alkalien und deren Carbonate losen leicht
und mit gelber Farbe, welche bald dunkler wird. Konz. Schwefelsiure 16st mit roter Farbe;
Wasser scheidet hieraus rote bis rotbraune Flocken ab. Beim Kochen mit schwefel- oder
salzsdurehaltigem Alkohol firbt sich die Losung blau und erfolgt eventuell eine blaugefirbte
Abscheidung.

Die Saure zerfillt bei ihrer Auflosung in Alkalien oder deren Carbonaten in Fumar-
sdure und Protocetrarsiure: CgoHy0035 = 2 C{H 04 + C54H90405. Salzsdure scheidet hier-
aus Protocetrarsiure ab, jedoch nimmt dieselbe einen kleinen Teil der Fumarsiure mit nieder;
wird mit Ather ausgeschiittelt, so wird ein groBer Teil Fumarprotocetrarsiure zuriickge-
bildet.

Protocetrarsiure.
C5~LH42027 = 3 C18H1409 .

Vorkommen: Diese Sdure kommt aufler in Verbindung mit Fumarsiure!) in den oben-
genannten Flechten wahrscheinlich noch fiir sich in anderen Flechten vor, so namentlich in
einigen Ramalinaarten (s. Ramalinsidure).

Darstellung: Die Fumarprotocetrarsiure wird mit Alkali oder Ammoniak neutralisiert, in
verdiinnter, wissriger Losung mit Chlorbarium ausgeféllt, der Niederschlag noch feucht mit
einem Uberschufl von Salzsiure behandelt und die abgeschiedene Siure aus heiflem Eisessig
umkrystallisiert. Auch durch Auflosen der Fumarprotocetrarsdure in tiberschiissiger Kalium-
oder Natriumbicarbonatlésung und Fallen der stark verdiinnten Losung mit Salzsdure
laBt sich die Protocetrarsidure fiir sich gewinnen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Im Gegensatz zur Fumarprotocetrarsdure 19st
sich die Protocetrarsiure ziemlich gut in heiem Alkohol, Aceton oder Eisessig, aus welchen
sie sich in feinen, weiBlen Nidelchen abscheidet. Ather 16st die frisch gefillte Siaure gut, die
krystallisierte aber schwer; Chloroform, Benzol oder Ligroin 16sen nicht. Die frisch gefillte
Saure 16st sich auch etwas in reinem Wasser, demselben saure Reaktion und bittern Ge-
schmack erteilend. Thre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid purpurn ge-
farbt. Konz. Schwefelsiure 16st rot, Wasser scheidet aus der Losung rotbraune Flocken ab.
Alkalien und deren Monocarbonate, sowie Ammoniak 1osen die Siure und neutralisieren die-
selbe; diese Lisungen sind gelb gefarbt und firben sich bei einem Uberschufl des basischen
Losungsmittels rasch dunkler. Beim Erhitzen der Siure mit schwefel- oder salzsdurehaltigem
Alkohol firbt sich die Losung anfanglich rétlich, dann violett, schlieBlich blaugriin bis blau.
Die Saure briunt sich iiber 200° hinaus erhitzt und ist bei 260° ganz schwarz, verkohlt. Da-
bei oder noch héher erhitzt, bildet sich kein Sublimat. Beim Frhitzen der Siaure mit Jod-
wasserstoffsiiurve tritt Zersetzung derselben ohne Bildung von Jodalkyl ein.

Die Siure wird in acetonischer oder alkoholischer Losung druch 1 Mol. KOH als
g-Lésung angewandt neutralisiert und 1iBt sich als einen Komplex von 3 Mol. C;3H;40,
auffassen, die bald fiir sich, bald in Gemeinschaft in Reaktion treten.

Derivate: Das Kalium- und Natriumsalz, durch Neutralisation der alkoholischen
Losung mit den betreffenden Alkalien zu erhalten, bildet nach dem Verdunsten der Ldsung
braune, amorphe, in Wasser leicht 16sliche Massen.

Bariumsalz (C;,Hy0,7),Ba; oder (CgH;304)oBa, durch Fillen der mit Ammoniak
neutralisierten Losung mit Chlorbarium erhalten, ist ein weiller, flockiger Niederschlag, wenig
loslich in Wasser. Bei einem Uberschufl von Ammoniak fallt dagegen ein nach C;,H350,,Ba,
zusammengesetzter Niederschlag aus.

Das Calciumsalz (C;,H300,,):Ca; ist eine gelatindse Masse, welche nach dem Trocknen
an der Luft unansehnlich wird.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 468, 740 [1898]. An bezeichneter Stelle ist nur
von Protocetrarsiure die Rede, die in Wirklichkeit in den betreffenden Flechten an Fumarsdure
gebunden war, wie neuere Untersuchungen dargetan haben.
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Alkylverbindungen)2)8)4): Wird die Protocetrarsiure oder die Fumarprotocetrar-
sdure mit Methyl- oder Athylalkohol, mit oder ohne Zusatz von Pottasche, gekocht,
so tritt ein Austausch von Wasserstoff in dem Molekiil der Protocetrarsiure gegen Alkyl
ein, der am vollkommensten dann ist, wenn von 1 Mol. Sdure genau 1 Alkyl aufgenommen
wurde. Die Sattigungskapazitit dieser neuen Derivate ist genau dieselbe wie die der Proto-
cetrarsdure. Diese Derivate lassen sich nach den bisherigen Untersuchungen sowohl als
Ci3H;3RO, betrachten, wenn R das Alkyl bedeutet, als auch als C;,H39R30,,, also als Anlage-
rung von 3 Mol. C;gH;3R0y zu 1 Atomkomplex, der sowohl beim Sieden seiner Losungen wie
beim Krystallisieren in diese 3 Mol. zu zerfallen vermag.

Methylprotocetrarsiure C;gH,;3(CH;3)0y = C;;H;5(OCH,)0 - COOH1). Fein gepul-
verte Fumarprotocetrarséiure (1 g) wird mit Methylalkohol (15 ccm) im geschlossenen Rohre

48 Stunden lang auf 100° erhitzt. Sodann wird die Lésung mitg-Kalilauge neutralisiert

und aus dem sich abscheidenden Kaliumsalz, nachdem es mittels Kaliummonocarbonat ge-
16st wurde, die Sdure durch Salzsiure abgeschieden.

Die Methylprotocetrarsiure bildet farblose Rhomboeder oder kurze Prismen; meistens
werden aber diese Krystalle gelblich geférbt erhalten. Dieselbén briunen sich gegen 200 ° und sind
bei 240° tiefschwarz gefarbt, ohne geschmolzen zu sein. Die Sdure 16st sich gut in heiBlem
Eisessig, weniger in heifem Alkohol oder Aceton, kaum in Ather, nicht in Benzol, Ligroin,
Chloroform oder Wasser. Die sauer reagierende, alkoholische Loésung gibt mit Eisenchlorid
purpurne Fiarbung. Konz. Schwefelsdure 16st mit gelblicher Farbe, welche bald blutrot, dann
dunkelbraun wird. Kali- und Natronlauge l6sen mit gelblicher Farbe; Salzsiure erzeugt
in diesen Losungen weifle, amorphe Niederschlige, welche sich bald in kleine Nadeln um-
lagern.

Derivate: Das Kaliumsalz C,3H;,(OCH;)O; - COOK oder 3 C;3H;5(OCH;)Oq - COOK
g-Kalilauge. WeiBe,

kleine Nadeln, welche jedoch in heilem Wasser, worin sie sich schwer 18sen, sauer reagieren.

entsteht beim Neutralisieren der alkoholischen Lésung der Sdure mit

Wird das Salz in alkoholischer Losung mit der gleichen Menge %-Kalilauge vermischt, so

scheiden sich dann weille Nadeln ab, welche nach CyzHgzy(OCH,);0,4K; zusammensgesetzt
sind, deren Losung in Wasser indes basisch reagiert?).

Trimethylecetrol C;4H,40,,. Methylprotocetrarsdure oder Fumarprotocetrarsiure (1 g)
werden mit 15 cem Methylalkohol, welcher mit konz. Schwefelsdure (0,5 ccm) vermischt
ist, im geschlossenen Rohr mehrere Stunden auf 100° erhitzt. Dabei bildet sich neben
Polytrimethylcetrol (Niederschlag) Trimethylcetrol, welches gelost ist, und Kohlensdure:
Cs4H39(OCH3);04 = Cg1H37(OCH;)3017 + 3 CO, 4 Hy01).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Griinlichblaue Brocken, schmeckt
bitter, 16st sich leicht in Alkohol, Aceton oder Eisessig, namentlich in der Wirme, kaum in
Ather und Benzol, nicht in Ligroin. Chloroform 16st erheblich. Die alkoholische Losung ist tief
dunkelbraunrot gefirbt, auf Zusatz von wenig Schwefelstiure wird dieselbe dunkelblau, durch
wenig Eisenchlorid tintenartig schwarz. Natronlauge 18st mit gelber Farbe, Salzséure scheidet
aus der Losung griinlichblaue Flocken der anscheinend unverinderten Substanz ab. Konz.
Schwefelsiure 16st mit blutroter Farbe, die bald dunkelbraun wird. Es besitzt keinen Schmelz-
punkt, gegen 250° backt es zusammen und zersetzt sich allméhlich, wenn héher erhitzt.

Dimethylprotocetrarsiure CzqaHyo(OCH;3)0,5 = 2 CigH;3(OCH;3)0g -+ CigH,3(OH)Og
entsteht beim zweistiindigen Kochen von 2 g Fumarprotocetrarsiure, 1,2 g feingepulvertem
Kaliumbicarbonat und 200 ccm Methylalkohol im RiickfluBkiihler. Ist dann wie die vorer-
wihnte Methylprotocetrarsiure zu gewinnen.

Lost sich leichter in heiflem Eisessig und Alkohol als die vorige Séure, nicht in Ather,
Benzol, Ligroin und Chloroform, gibt in alkoholischer Lsung mit Eisenchlorid purpurne
Firbung. Im iibrigen verhilt sich diese Siure wie die Methylprotocetrarsiure. Thr Kalium-
salz Cy; H;,(OH)(OCH;),0,4K; bildet kleine, farblose, in Alkohol schwer 16sliche Prismen.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 468—480 [1904], sowie noch nicht verdffentlichte
Untersuchung.

2) Knop u. Schnedermann, Journ. f. prakt. Chemie 39, 363 [1846].

3) Hilger u. Buchner, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 463 [1900].

4) Simon, Archiv d. Pharmazie 240, 521 [1902]; 244, 459 [1906].



Die Flechtenstoffe. 77

Athylprotocetrarsiiure (Cetrarsiure) CigH,,(OC,H;)Og respektive Triathylprotocetrar-
sdure 3 CgH;45(0C,H;)0g wird direkt aus der Cetrarie erhalten, wenn dieselbe mit etwas
Kaliummonocarbonat vermischt und dann mit Alkohol ausgekocht wird. Besser ist jedoch,
die Fumarprotocetrarsiure 24 Stunden lang mit abs. Alkohol am RiickfluBkiihler zu
kochen. Die Losung wird sodann konzentriert, worauf die Cetrarsiure krystallisiert. Ather
nimmt daraus die anhaftende Fumarsiure in der Hauptsache weg, von dem Rest derselben
wird dann die Sdure durch wiederholte Krystallisation aus heiem Alkohol befreit. Auch
durch Uberfithrung der Sdure in ihr Kaliumsalz kann dieselbe von der Fumarsiure getrennt
werden.

Physikalischeundchemische Eigenschaften: Weile, kleine Nadeln, von bitterem
Geschmack. Wird von etwa 220° braun und verkohlt héher erhitzt allmahlich, ist bei 250°
ganz schwarz. Lost sich etwas in heilem Wasser, schwer in kaltem, besser in heilem Alkohol,
wenig in kaltem, ziemlich leicht in heiflem Aceton, kaum in Ather, Chloroform und Tetra-
chlorkohlenstoff, nicht in Benzol oder Petrolather. Thre Auflosung in abs. Alkohol reagiert

sauer und wird die Sdure darin von 1 Mol % Alkali neutralisiert, dagegen in verdiinntem
n
Alkohol von 2 Mol. IO-Alkali. Ammoniaklésung, Natron- oder Kalilauge 16sen die Siure, so-

fern mehr als 1 Aquivalent genommen wird, mit gelblicher Farbe, die bei mehr als 2 Aquivalent
bald dunkelbraun wird. Kalium- und Natriumbicarbonat losen mit gelblicher Farbe; nach
einiger Zeit scheiden sich daraus die betreffenden sauren Cetrarate ab. Permanganat wird
von der Sdure schon in der Kilte, ammoniakalisches Silbernitrat erst beim Erwirmen unter
Bildung eines schwachen Silberspiegels reduziert. Konz. Schwefelsdure 16st mit gelbroter
Farbe, die allmihlich braunrot und schlieBlich schmutzighraun wird, salzsédurehaltiger Alko-
hol fiihrt die Sdure beim Erhitzen allméhlich in Trifithylcetrol iber.

Die Athylprotocetrarsiure oder Cetrarsiure ist einbasisch, enthélt aber aufler der freien
CO,H-Gruppe noch eine Ketongruppe COH, die unter Umstinden in Enolform reagiert und
selbst saure Reaktion der wisserigen Losung normal gesittigter Siure bedingen kann. Es
vermag daher die Siure direkt 2 Aquivalent NH, zu neutralisieren. AuBerdem enthalt die
Siure eine freie Hydroxylgruppe, so dal} sich die Formel der Cetrarsiure zu

-OH
e N
016H1004"V:}/—8(%Li-11{5
~COOH
gestaltet.

Derivate: Kaliumsalz C;,H;,(OC,H;)O4 - COOK bildet weifle Nadeln, 16st sich schwer
in kaltem Wasser, leicht aber darin auf Zusatz von Kalilauge oder Pottasche. Schmeckt
nur schwach bitter1)2).

Natriumsalz C,;H;,(0OC,H;)O; - COONa, 16st sich etwas besser in kaltem Wasser
als das Kaliumsalz, leicht auf Zusatz von Soda oder von 1 Aquivalent Natronlauge?2).

Ammoniumsalz ClGHIO(HO)(OCZH5)04<88(_)1'\111\E[4 durch Zufiigen von alkoholischem
Ammoniak zur alkoholischen Cetrarsiurelosung erhalten. Hellgelbe Nédelchen oder wetz-
steinartige Krystalle von stark bitterem Geschmack. I0st sich leicht in Wasser, in heiflem
Methyl- und Athylalkohol, Isoamylalkohol, Aceton und Chloroform, kaum in Ather, Essigither,
Benzol oder Xylol2).

Bariumsalz Cy0H,30,Ba wird durch die mit Ammoniak neutralisierten Siure mit Chlor-
barium erhalten. Bildet gelblich durchscheinende, kuglige Massen, wenig 16slich in kaltem
Wasser.

Calciumsalz C,0H,04Ca gleicht dem Bariumsalz?2).

Methylester C,,H,;,(0OC,H;)Os - COOCH; 2) wird durch Einwirkung von Jodmethyl
auf das Kaliumsalz als auch durch Sdttigen der methylalkoholischen Sdure mit Natrium-
methylat, Zusatz von tiberschissigem Methyljodid bei einstiindigem Erhitzen erhalten. Weille,
seideglinzende, geruch- und geschmacklose Nadeln vom Schmelzp. 155—156°, leicht 16slich
in Benzol, Aceton, Xylol, Essigiither und Chloroform, besonders aber in heifiem Alkohol, Ather,

1y Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 468--480, sowie noch nicht verdffentlichte
Untersuchung.
2) Simon, Archiv . Pharmazie 240, 521 [1902]; 244, 459 [1906].
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Eisessig, Methyl-, Athyl- und Tsoamylalkohol und Schwefelkohlenstoff. Bildet mit Anilin das

Cetrarsiuremethylesteranilid ClGHn(OCZHE)4<88(,)§IILI{%GH5 gelbe glinzende Nadeln vom

Schmelzp. 180—181°, leicht 13slich in Alkohol, mit Phenylhydrazin das Phenylhydrazid,
gelbliche rhombische, in Alkohol schwer 16sliche Tafeln, mit Benzoylchlorid die Benzoyl-

verbindung C16H10(OC7H50)(002H5)03<8898§%50 diinne farblose rhombische Blédttchen

vom Schmelzp. 183-—184° und #hnlichen Loslichkeitsverhéltnissen wie die des Anilids.

Das Pyridinsalz CpoH,,0, - C;H;NH, bildet fast weiBe Prismen vom Schmelzp. 140°,
leicht 16slich in warmem Alkohol, Methylalkohol, Benzol, Aceton, Eisessig und Essigither,
schwer 16slich in Ather und Wasser, unléslich in Petrolither und Schwefelkohlenstoff, sehr
leicht dagegen in kaltem Chloroform1).

Das Picolinsalz CooH,;0, - C;H,(CH,)NH, bildet schwachgelbliche Nadeln, schmelz-
bar bei 127—134°, leicht 18slich in Alkohol, Chloroform, Eisessig, etwas weniger in Methyl-
alkohol, Aceton, Eisessig und Benzoll).

Cetrarsiureanilid C,oH;,05 - CgH;NH. Cetrarsiure wird mit frisch destilliertem
Anilin zusammengebracht. Goldgelbe, wetzsteinartige Krystalle, unschmelzbar, unléslich
in Wasser, 16slich in heiBem Alkohol, Chloroform, Aceton, Eisessig und Essigather. Wird
durch Salzsiure in Anilin und Cetrarsiure gespaltenl).

Cetrarsiuretoluid C,oH,,0; - C,H,NH, gelbe Blittchen, ohne Geschmack?).

Cetrarsiuremethylamid C,,H,,05 - CH;NH. Zu 2 g Cetrarsure in 10 cem 50 proz.
Alkohol werden 10 Tropfen Methylaminlésung gebracht. Citrongelbe Nadeln, welche sich gegen
200° zersetzen, ohne vorher zu schmelzen. Alkohol, Methyl- und Isoamylalkohol, sowie Aceton
16sen gut, Chloroform und Fisessig weniger, Ather, Petrolither, Benzol, Xylol, Essigither und
Schwefelkohlenstoff kaum.

Benzolazoverbindung Cp;H,,0,N,. 2g Cetrarsiure in Sodalosung werden mit der
wisserigen Losung von 1g Diazobenzolsulfat vermischt, wobei ein orangefarbener Nieder-
schlag entsteht. Aus Eisessig dunkelrote Prismen vom Schmelzp. 217—220°, dabei sich
zersetzend. Lost sich gut in Ather, Benzol, Aceton, Methyl- und Athylalkohol, Eisessig und
Essigither, wenig in Schwefelkohlenstoff und Petrolither, etwas besser beim Erwirmen?).

Mit Phenylhydrazin bildet die Cetrarsiure zwei Verbindungen, das Hydrazid C3oH3,05 Ny
= CpoH;404 + 2 CgHgN,—H,0 und das Hydrazon CosH,yOgN,. Letzteres entsteht aus
ersterem beim Umkrystallisieren aus Alkohol: CaaH3o0gNy — CeHgNy = CpeHo4OgNp 1).

Ersteres bildet farblose, unschmelzbare Nadeln, letzteres gelbe, prismatische Nadeln.
Durch Einwirkung von Parabromphenylhydrazin auf Cetrarsdure in methylalkoholischer
Lisung entsteht die dem Phenylhydrazon entsprechende Verbindung CoeHo3BrOgNy, feine
gelbliche Nadeln, sehr lichtempfindlich. Auch das Oxim CyH;s0g : N - OH scheint existenz-
fihig zu sein. Das Semicarbazon C,,Hy OgNy = CpoH,30o + NH, - CO - NH - NH, — H,0
bildet zu kugligen Massen vereinigte sechsseitige Prismen oder wetzsteinartige Krystalle
von schwach gelblichweiBer Farbe. Lost sich in heiiem Alkohol oder Aceton sehr schwer, noch
weniger in Ather, Petrolither, Benzol, Essigither und Methylalkohol, leichter in Kisessig,
Kalilauge oder Sodaldsung?).

Wird Cetrarsiure (40 g) mit Zinkstaub (80g) gemischt und 15 proz. Natronlauge (200 ccm)
eine Stunde lang auf dem Wasserbad erhitzt, withrend ein starker Wasserstoffstrom
durch die Fliissigkeit geht, so scheidet dann Schwefelsiure aus der Losung eine harzige Masse
ab. Aus der Losung nimmt nun nach der Neutralisation derselben mit Natriumbicarbonat
Ather gegen 30 g Spaltungsprodukte auf, die im wesentlichen aus Orcin bestehen. Daneben
findet sich noch 1,2-Dimethylphendiol und eine in gelben Nadeln krystallisierende Sub-
stanz vom Schmelzp. 119—120°. Aus dem obengenannten Harz 1t sich ferner ein Korper
in schon gelbgefirbten Nadeln vom Schmelzp. 129—132° abscheiden, der nach CyoH,;505
zusammengesetzt zu sein scheint und mit Anilin ein Anilid in roten, bei 184° schmelzenden
Nadeln bildet, das anscheinend nach C,H;30, - C¢gH;NH zusammengesetzt ist1).

Wird Cetrarsiure mit salzsiurehaltigem Alkohol einige Stunden auf 100° erhitzt, so
bildet sich Triiithyleetrol Cs;H;,04, 16slich mit blauer Farbe in angeséuertem Alkohol.

Dibromiithylprotocetrarsiure Co H;¢Br,Oy, durch Einwirkung von Brom auf
Cetrarsiure erhalten, krystallisiert in Nadeln vom Schmelzp. 181—185° in allen Losungs-
mitteln schwer 16slich und zersetzt sich beim Umkrystallisieren daraus, wobei Kohlensdure
abgespalten wird. Gibt beim Erhitzen mit alkoholischer Salzsiure keine blaugefirbte Losung?!).

1) Simon, Archiv d. Pharmazie 240, 521 [1902]; 244, 459 [1906].
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Didithylpretocetrarsiure C; Hyo(OC,Hj),005 = 2 CygHy3(OC,H;)Og+C s Hy4 Oy , entsteht,
wenn 4 g Fumarprotocetrarsdure mit 1,6 g feingepulvertem Kaliumbicarbonat und 250 cem
97 proz. Alkohol 1 Stunde lang im Riickflulkiihler erhitzt werden. Bildet kleine weille Nadeln,
konzentrisch gruppiert, glanzlos, beginnen sich bei 220° zu brdunen und werden bei 250°
ganz schwarz, ohne geschmolzen zu sein. Lost sich ziemlich leicht in Aceton, Alkohol oder
Eisessig, etwas in Ather, nicht in Benzol, Ligroin oder Chloroform. Kaum 16slich in Wasser,
das damit bittern Geschmack annimmt. Die alkoholische Losung reagiert sauer und firbt
sich mit wenig Eisenchlorid purpurrot.

Das Kaliumsalz C; Hg,(OC,H;),005;K,, bildet kleine weifie Nadeln, die sich schwer in
heiBem Alkohol 16sen, etwas besser in heilem Wasser. Ist nahezu geschmacklos?).

Didthyleetrol C; Hgg(OC,H;),0.5, entsteht beim Erhitzen von Didthylprotocetrar-
sidure oder Fumarprotocetrarsiure (1 g) mit 97 proz. Alkohol (15 cem), der mit konz. Schwefel-
sdure (0,5 ccm) vermischt ist, in geschlossenem Rohre auf 100° und befindet sich dann in der
Losung, wihrend sich Polydidthyleetrol abgeschieden hat. Schmeckt bitter, ist blau ge-
farbt, amorph, 16st sich leicht in Alkohol, Aceton oder Eisessig, namentlich in der Wirme,
kaum in Ather und Benzol, nicht in Ligroin. Chloroform 16st dagegen erheblich. Die alko-
holische Losung ist tief dunkelbraunrot gefirbt, farbt sich auf Zusatz von wenig Schwefel-
oder Salzsiure intensiv dunkelblau, durch wenig Eisenchlorid tintenartig schwarz. Konz.
Schwefelsdure 16st mit blutroter Farbe, die aber bald braunrot wird. Besitzt keinen Schmelz-
punkt?l).

Polydidthyleetrol n C;;Hj5(OC,H;)50,5, ein griinlichblaues Pulver bildend, ist entgegen
der vorigen Verbindung in heiflem Eisessig, Alkohol, Aceton oder Chloroform kaum l&slich.
Lost sich leicht und mit gelblichgriiner Farbe in Natronlauge, in welcher Salzsiure die Féllung
von griinlichblauen, amorphen Flocken von anscheinend unveréinderter Substanz erzeugt.
Besitzt keinen Schmelzpunkt! ).

Wirkung und Anwendung: Die Cetrarsiure oder Athylprotocetrarsiure wirkt als mildes
Laxans bei den verschiedenen Formen chronischer Verstopfung; sie diirfte als Heilmittel
bei Animie, Chlorose, Appetitlosigkeit und Verstopfung anzuwenden sein. Die Wirkung auf
die Peristaltik beruht ausschlieBlich auf einer Reizwirkung auf die in den Wandungen der
Dirme und des Magens eingelagerten, der Peristaltik vorstehenden motorischen Apparate3).
Ubrigens wirken subcutane Einspritzungen von 0,2 g pro Kilogramm Korpergewicht bei
Hunden, Katzen und Kaninchen totlich2). In neuester Zeit wurde die Cetrarsaure auch als
Mittel gegen die Seekrankheit empfohlen.

Glabratsiure.
Cl 3 Hl 406 .

Vorkommen: In Parmelia glabra Schaer3) (s. auch#)).

Darstellung: Die Flechte wird mit Aceton ausgekocht, diese Losung durch Destillation auf
ein geringes Volumen gebracht, dann 48 Stunden stehen gelassen, wobei sich wachsartige
Substanz abscheidet, und nach deren Beseitigung weiter konzentriert. Es krystallisiert nun
die Glabratsdure. Nach Absaugen der Mutterlauge, wiederholtes Waschen mit kleinen Mengen
Benzol wird die Siure durch wiederholtes Umkrystallisieren aus 60proz. Alkohol gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus 60proz. Alkohol scheidet sich die
Sédure in feinsten, zu winzigen Rosetten gruppierten Nadeln ab, nicht bitter, bei 175° schmel-
zend. Leicht 16slich in Alkohol, Ather, Aceton, namentlich beim Erwirmen, schwer 16slich
in Benzol. Kaliumcarbonat, Soda, verdiinnte Kalilauge 15sen ohne Férbung. In Soda
gelost, reduziert die Sdure Permanganat, mit verdiinnter Kalilauge gibt sie Homofluores-
ceinreaktion. Thre alkoholische Losung wird von wenig Eisenchlorid veilchenblau, von Chlor-
kalklésung blutrot gefirbt.

1) Die im Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 476 [1904] angegebene Molekulargewichtsbestimmung
durch Siedepunktserhéhung der acetonischen Losung hat sich bei der Nachpriifung als irrttimlich
erwiesen; es wurde vielmehr M = 414 gefunden, was dafiir spricht, dafl sich 2 Mol. CygH,;504 mit
1 Mol. CgH;404 zu einem Komplex vereinigt haben. (Hesse.)

2) Ramm u. Neubert in Zopfs Flechtenstoffe 1907, S. 375—378.

3) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 157.

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 639 [1901].



80 Die Flechtenstoffe.

Glomellifersaure.
: C19H5506.

Vorkommen: In Parmelia glomellifera Nyl.1).

Darstellung: Die zerkleinerte Flechte wird mit Ather extrahiert, das Losungsmittel ab-
destilliert und der Riickstand mit nicht zu viel Benzol ausgekocht, das beim Erkalten die
Glomelliferséure ausfallen 1a8t.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol feine kurze Nadeln vom Schmelz-
punkt 143—144°. In kaltem Aceton, Alkohol, heilem Ather, Chloroform oder Benzol reich-
lich 16slich, wenig 16slich in kaltem Ather und in kaltem Chloroform, schwer 16slich in kaltem
Benzol. Thre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett, durch Chlorkalk
nicht gefirbt. Verdiinnte Kalilauge 16st leicht und ohne Gelbfirbung; beim Erwirmen
wird die Losung rétlich und zeigt dann die Homofluorescinreaktion.

Glomellsiure.

Vorkommen: In Parmelia glomellifera Nyl.2).

Darstellung: Die bei der Darstellung der Glomellifersdure (s. diese) angefiihrte Benzol-
16sung scheidet beim Verdunsten die Glomellsiure mit wenig Glomellifersiure ab, welch letztere
durch wenig Ather beseitigt werden kann. Durch Anfeuchten der zuriickbleibenden Glomell-
sdure mit abs. Alkohol wird dieselbe von anhingenden bréunlichen Harzresten befreit, dann
dieselbe durch wiederholtes Umkrystallisieren aus kleinen Mengen kochenden Benzols und
schlieBlich aus einem Gemisch von Benzol und Ather gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol oder Chloroform krystallisiert
bildet sie kurze, dicke Platten und Prismen, dem monoklinen oder triklinen System angehérig,
vom Schmelzp. 123-—124°. Optisch inaktiv. Lost sich schwer in Ather und kaltem Alkohol,
leicht in heiem Alkohol, in kaltem Benzol sehr schwer 16slicher, leichter in heiBem, in kaltem
Chloroform m#Big leicht, in heiem leicht 16slich. XKali- oder Natronlauge, sowie Soda l6sen
leicht, weniger Natriumcarbonat. Gibt, wenn ihre Auflésung in verdiinnter Kalilauge gekocht
wird, die Homofluoresceinreaktion.

Die Glomellsdure besitzt keinen bitteren Gsechmack; ihre alkoholische Lésung wird
durch Alkohollésung nicht gefdrbt, durch wenig Eisenchlorid violett.

Gyrophorsiure.

Isomer zu Lecanorsidure (s. nach derselben).

Hirtellséure.
‘ C19H1504,.

Vorkommen: In Usnea hirta L., Us. florida L., Us. dasypoga Ach., Hypogymnia obscu-
rata (Ach.) Bitter3).

Darstellung: Die Flechten werden mit Benzol ausgekocht, um Usninsiiure usw. zu ent-
fernen, dann nach dem Trocknen mit Aceton. Letzteres wird abdestilliert und der Riickstand
nach der Behandlung mit warmem Ather und heifem Benzol in kochendem Aceton aufge-
nommen, aus welchem sich dann die Hirtellsiure beim Erkalten abscheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heiffem Alkohol oder
Benzol in rhombischen Bléttchen, schmilzt bei 210° unter Gasentwicklung, 16st sich sehr
schwer in Ather, Alkohol, Chloroform, Benzol oder Eisessig. Ihre alkoholische Losung wird
durch wenig Eisenchlorid weinrot. Natriumbicarbonat 16st mit gelber Farbe, Kali- oder
Natronlauge mit intensiv citrongelber, konz. Schwefelsdure mit gelber bis gelbroter Farbe.
Wasser scheidet aus letzterer Losung farblose Flocken ab. Die Auflésung der Siure in Soda-
16sung reduziert Permanganat sofort.

Charakteristisch fiir diese Saure ist das Bariumsalz, das bei mikroskopischer Beobachtung
unter dem Deckglas in sehr diinnen, spindelig oder kahnférmig gestalteten Bliattchen erscheint,
die sich zu Paketen oder auch zu Drusen zusammenlegen.

1) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 50 [1903].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 250 [1902].
3) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 352 [1903]; 336, 79 [1904].
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Imbricarsiure.

Vorkommen: In Parmelia perlata Ach.l), P. locarnensis?).

Darstellung: Die zerschnittenen Flechten werden mit Benzol ausgekocht, diese Losung
durch Destillation konzentriert und dann einige Stunden stehen gelassen, wobei sich Atra-
norin und griine Schmieren abscheiden, nach deren Beseitigung die Losung weiter verdunstet
wird, aus welcher sich dann die Siure in kleinen polsterformigen Aggregaten von Nadeln
abscheidet, durch Umkrystallisieren aus schwachem Alkohol zu reinigen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine vierseitige Prismen vom Schmelz-
punkt 115°, nicht bitter schmeckend, in Ather, Alkohol, Benzol oder Chloroform leicht, in
Petrolither schwer 16slich. Ihre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid veilchen-
blau, durch Chlorkalk nicht gefirbt. Lost sich in Atzalkalien und deren Carbonaten farblos.
Ihre Auflésung in verdiinnter Kalilauge firbt sich nach dem Kochen auf Zusatz von Chloro-
form rot und fluoresciert griin

Isidsdure.

Vorkommen: In Evernia isidiophora Zopf, eine Form von Evernia furfuracea I.3).

Darstellung: Die feingepulverte Flechte wird erst mit kaltem Ather ausgezogen, um
Atranorin und eine in Ather leicht Iosliche Siure zu entfernen, dann mit Ather ausgekocht.
Der Ather wird sodann abdestilliert und der Destillationsriickstand mit wenig Benzol behandelt,
um einen Rest Atranorin zu entfernen, dann wiederholt aus heilem Eisessig umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Nadeln vom Schmelzp. 169—170°,
dabei Gasentwicklung zeigend, leicht 16slich in kaltem Ather, Alkohol, Eisessig, sehr schwer
16slich in kaltem Benzol, besser l6slich in heissem Benzol. Thre alkoholische Losung wird
durch wenig Eisenchlorid veilchenblau gefarbt. Lost sich schwer in Natriumbicarbonat,
leicht und mit gelber Farbe in verdiinnter Kalilauge, welche Losung nach dem Kochen auf
Zusatz von Chloroform keine griine Fluorescenz zeigt.

Kullensisséure.
C19H16040-

Vorkommen: In Ramalina kullensis Zopf4).

Darstellung: Zur Beseitigung von d-Usninsiure, Chlorophyll und harzigen Stoffen
wird die Flechte wiederholt mit Benzol ausgezogen und darauf zweimal mit kochendem Aceton.
Aus letzteren beiden Ausziigen zusammen wird das Aceton bis auf einen kleinen Teil ab-
destilliert, wobei sich zunichst Wachs abscheidet, nach dessen Beseitigung die Kullensis-
saure krystallisiert, durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heilem Aceton zu reinigen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weile Nadeln, die sich von 230°
an firben und gegen 260° verkohlen, ohne zu schmelzen. L&st sich in kochendem Ather und
Aceton schwer, kaum in Benzol, nicht in Wasser und schmeckt stark bitter. Alkalien und deren
Carbonate losen leicht und mit gelber, bald dunkel werdender Farbe, schwer in Natrium-
bicarbonat. Ihre alkoholische Losung wird von wenig Eisenchlorid weinrot gefarbt. Konz.
Schwefelsiure 16st rot, Wasser scheidet daraus rote Flocken ab. Wird die Siaure mit salz-
saurehaltigem Alkohol erhitzt, so farbt sich die Losung erst rot, dann violettblau und
schlieBlich spangriin.

Diirfte identisch mit Ramalinsdure (s. diese) sein.

Lecanorolsiure.
Mol.-Gewicht 498,24.
Zusammensetzung 65,02%, C, 6,079, H.
CorH300q.
Synonym: Lecanorol.
Vorkommen: In Lecanora atra Hudsons), L. grumosa Pers.6), L. sulphurea Hoffm.5)s),

) Zopf, Annalen d. Chemie 321, 58 [1902].

) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 130 [1901].

3) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 203.

4) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 17 {1907].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 257 [1897].

6) Paterno u. Crosa, Rendiconti della Accad. R. dei Lincei [5] 3, 219 [1894].
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Darstellung: Der atherische Auszug wird auf ein geringes Volumen abdestilliert und so
24 Stunden lang stehen gelassen. Dabei scheidet sich Atranorin ab, das beseitigt wird. Die
nunmehrige Atherlosung wird mit Kaliumbicarbonatlésung gewaschen, welche auf Zusatz
von Salzsiure die Lecanorolsiure abscheidet, die durch Umkrystallisieren aus Alkohol,
schliellich aus Benzolpetrolather gereinigt werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol krystallisiert breite, silbrig
glinzende, sich fettig anzufiithlende Blittchen, bekommen an der Luft Spriinge und schmelzen
bei 120—121°. Anscheinend monocklin, c©0Poo - oP., —P. Schmeckt bitter, ist optisch in-
aktiv. Kalter 60proz. Alkohol 18st schwer, heiBer leicht, Ather, Benzol und Eisessig 16sen
leicht, namentlich beim Erwirmen, Petrolither dagegen schwer. Thre alkoholische Lésung
reduziert Silberlosung, wird durch wenig Eisenchlorid violett gefirbt. Alkalien und konz.
Schwefelsdure 16sen ohne QGelbfirbung. Die Auflosung der Siure in Sodalosung reduziert
sofort Permanganat, die in verdiinnter Kalilauge wird beim Kochen gelblich und gibt keine
Homofluoresceinreaktion.

Derivate : Das Silbersalz ist C,,Hy905Ag. Beim Schmelzen der Siure mit Kalium-
hydroxyd bildet sich Capronsédure, bei lingerer Einwirkung von Salzsiure auf die Leca-
norolsédure verwandelt sich diese in eine in Alkalien unlésliche Substanz von gleicher Zusammen-
setzung und der Formel C,;H,304 - H,O.

Von anderer Seitel) wurde fiir die Lecanorolsdure die Formel Cy,Hg,04 aufgestellt und
wurde fiir dieselbe nach der Siedemethode M = 485 (ber. 486,27) ermittelt. Vermutlich
handelt es sich dabei um eine andere Sdure.

Lecanorsiure.

Mol.-Gewicht 318,11.

Zusammensetzung: 60,35% C, 4,439 H.

Ci6H140;.

Synonym: Lecanorin?), «-Orseillsdure3), f-Orseillsdure3), Sordidaséiuret), Parmelial-
sdures), Diploschistesséures).

Vorkommen: In Roccella tinctoria L.2)7), R. canariensis Darbish8), R. portentosa
Montg.8), R. sinensis Nyl.8), Pachnolepia decussata Flotow?), Leprantha impolita
Ehrh.10), Pertusaria lactea Nyl.11), Urceolaria scruposa L. var. vulgaris1?), — var. arenaria
Schaer.13), — var. bryophila Ehrh.14), var. cretacea Massol.15), Psora ostreata Hoffm.16),
Ochrolechia (Lecanora) tartarea L.2), Ochr. (Lecanora) parella L.17), Evernia prunastri
L. vom Vogelsberg18), Parmelia tiliaceal®), — f. scortea Ach.20), P. Borreri Turn.21), P.

1) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 286.

2) Schunck, Annalen d. Chemie 41, 157 [1842].

3) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 61 [1848].

4) Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 30, 364 [1897].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 297 [1900].

6) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 98 [1906]; Flechtenstoffe, S. 134.

7) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 24 [1866]; Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 264 [1898].

8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 270, 271 [1898].

9) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 122 [1901].

10y Zopf, Annalen d. Chemie 336, 47 [1904].

11) Zoypf, Annalen d. Chemie 321, 41 [1902]. — Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 157 [1906]

12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 498 [1898]; 70, 496 [1904]; 16, 45 [1907] und noch
nicht vertffentlichte Untersuchungen.

13) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 472 [1900].

14) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 550 [1901], sowie noch nicht verdffentlichte Unter-
suchung.

15) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 500 [1898]. — Zopf, Annalen d. Chemie 293, 282
[1897].

16) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 304 [1899].

17) Schunck, Annalen d. Chemie 54, 294 [1845].

18) Rochleder u. Heldt, Annalen d. Chemie 48, 2 [1843].

19) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 451 [1900].

20) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 279 [1900]; 306, 319 [1899]. — Hesse, noch nicht ver-
offentlichte Untersuchung.

21) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 392 [1900]. — Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70,
482 [1904].
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marginata Stein!), P. tinctorum Despr.2), P. glabra Nyl.3), P. verruculifera Nyl.4), P.
fuliginosa Fr.3), — var. ferruginascens Zopf8), P. subaurifera NylL1), P. sorediata Ach.7),
Haematomma coccineum Dicks., von nicht naher bekannter Varietiit8).

Neuere Untersuchungen von Evernia prunastri?), Ochrolechia tartarea!) und Ochr.
parella haben1)10) fiir dieselben keinen (Gehalt von Lecanorsdure ergeben.

Darsteliung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, dieser mit einer wisserigen Lo-
sung von Kalium- oder Natriumbicarbonat gewaschen und hieraus die Saure mittels Salz-
sdure und Ather abgeschieden. Aus Parmelia tiliacea, P. tinctorum und anderen wird so die
Lecanorsidure frei von anderen Flechtenstoffen erhalten, aus Roccella tinctoria und aus der
Orseille d’Auvergne z. B. dagegen mit Parellsiure, aus Urceolaria scruposa mit Patellarsiure
gemengt, von welchen die Lecanorsiure aber leicht durch Behandlung des Gemenges mit
Barytwasser oder verdiinnter Kalkmilch getrennt werden kann, wobei die Lecanorsiure in
Losung geht.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert mit 1 Mol. H,O in weiflen
geschmacklosen Nadeln, welche wasserfrei bei 166—167° unter Zersetzung schmelzen. Bedarf
bei 15,5° fiir 1 T. 15 T. kochenden und 150 T. kalten 80 proz. Alkohol, sowie 80 T. Ather zur
Losung. Lost sich leicht in Aceton, sowie in heilem Eisessig, wird aber von letzterem bei
lingerem Erhitzen zersetzt. lhre alkoholische Losung wird von wenig Chlorkalk blutrot,
von Eisenchlorid purpurviolett gefiirbt.

Derivate: Das Kaliumsalz C, H,;0,K + H,O wird beim Schiitteln der dtherischen
Saurelgsung mit Kaliumbicarbonatlosung in kleinen weilen Nadeln erhalten. Leicht 16slich
in heiflem, schwer in kaltem Wasser, reagiert neutral.

Natriumsalz C,;H,;0,Na + 4 H,0, aus verdiinntem heilem Alkohol kleine, weille
Nadeln, ziemlich leicht 15slich in Alkoho! und Wasser.

Bariumsalz (C,4H;;0;),Ba - 5 H,O, farblose Nadelchen, in kaltem Wasser schwer
16slich.

Calciumsalz (C,¢H,;30,),Ca - 4 Hy,O, weiBle, krystallinische Masse, in heilem Wasser
leicht, in kaltem schwer 16slich.

Kupfersalz (C;¢H,530,),('u -+ 2 HyO, schén griiner, flockiger, amorpher Niederschlag,
unl6slich in Wasser.

Bleisalz (C,;4H;30,);Pb + PbH,0,, durch Vermischen des Kaliumsalzes mit Blei-
zuckerlosung erhalten, ist eine weille unansehnliche Masse.

Silbersalz, cin weiller, etwas gelatinser Niederschlag, schwérzt sich beim Trocknen
an der Luft. ‘

Beim Kochen mit Wasser zersetzt sich die Sdure und entsteht Orsellinsdure, Orcin
und Kohlensiure: C;qH{;0. + H,0 = (0, + C,Hz0, + C,H,0,COOH. Bei Anwendung
von Atzalkalien oder alkalischen Erden erfolgt diese Zersetzung rascher. Beim Kochen
mit Methyl- oder Athylalkohol entsteht Kohlenséiure, Orcin und der betreffende Orsellin-
sdureester, z. B. C;H,,0, + CH,0 = (O, -+ C;H40, + C;H;0, - COOCH,, beim lingeren
Erhitzen mit Eisessig Orsellinsiure: CjH;,0. -+ H.O = 2 CgHgO,. Salpetersidure gibt beim
Kochen mit Lecanorsiure Oxalsdure.

Dibromlecanorsiure (), H,;,Br,0,. Atherische Bromlésung wird zur &therischen
Saurelosung gebracht, bis das Brom schwierig absorbiert wird. Kleine, weifle Prismen vom
Schmelzp. 170°, schwerer 15slich in Alkohol und Ather als die Lecanorséure. IThre alkoholische
Losung wird bei wenig Chlorkalklésung blutrot, durch Eisenchlorid purpurviolett gefarbt11).

Tetrabromlecanorsdure ) ;H,;,Br;0,. Zur &therischen Siurelésung wird das Brom
tropfenweise gebracht, bis es nicht mehr absorbiert wird. Blafigelbe Prismen, gegen 157°

1) Zopf, Flechtenstoffe, S. 134.
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 456 [1900]; 68, 45 [1903]; 93, 146 {1906].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 539 [1901].
4) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 318 [1899].
5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 473 [1898]; 62, 452 [1900].
6) Zopf. Annalen d. Chemie 306, 317 [1899].
) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 453 [1900].
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 51 [1906].
9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 249 {1898]. — Zopf, Annalen d. Chemie 297,
301 [1897].
10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 152 [1906].
11y Hesse, Annalen d. Chemie 139, 28 |1866].
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schmelzend, leicht in Alkohol und Ather 16slich. Verhilt sich zu Chlorkalk und Eisenchlorid
wie die Lecanorsiurel).

Triacetyllecanorsiure C,gH;,(C,H;0);0,, durch Acetylierung der mit Natriumacetat
vermischten Lecanorsiure zu erhalten, scheidet sich aus Aceton in kleinen weilen Prismen
vom Schmelzp. 190—191° ab. Thre alkoholische Losung wird weder von Chlorkalklgsung
noch von Eisenchlorid gefirbt2).

Gehalt. Die Parmelia tinctorum ist von allen bis jetzt untersuchten Flechten am reichsten
an Lecanorsiure (bis 231/,%,). Fir P. fuliginosa wurden 71/,9, P. Borreri 5!/,%, ermittelt.
Der Sitz der Lecanorsiure ist bei diesen Flechten im Mark.

Gyrophorsiure.

Isomer zu Lecanorsiure.

Vorkommen: In Umbilicaria pustulata L.3)4)5), Gyrophora proboscidea L.4), G.
hirsuta Ach.4), G. vellea L.6), G. deusta L.4), G. spodochroa var. depressa Ach.$),
G. polyphylla 1.7)8), G. polyrrhiza L.?), Parmelia locarnensis Zopf?), P. revoluta Florke1?),
Callopisma teicholytum Ach.11), Ochrolechia tartarea L.3), O. androgyna Hoffm.3), Pertu-
saria rupestris DC. var. areolata Fr.12), Pert. ocellata Wallr. discoidea Kbr. var. variolosa
Fw.2), Lecidea grisella Florke1), Biatora granulosa Ehrh.13).

Darstellung: Die Umbilicarie wird mit verdiinnter Kalkmilch extrahiert und die Losung
mit Salzsiure ausgefillt. Besser, die Flechten werden mit Ather extrahiert, wobei die Gyro-
phorsiure in die Fraktion B iibergeht, welche durch Umkrystallisieren aus heilem Aceton
zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet weille, mikroskopisch kleine, wasser-
freie Nidelchen vom Schmelzp. 202—203°, die beim langsamen Auskrystallisieren aus Ather
zu kleinen Rosetten vereinigt sind. Alkohol, Holzgeist, Ather, Chloroform, Benzol und Eis-
essig 16sen bei gewOhnlicher Temperatur ziemlich schwer, beim Erwédrmen besser, gut kochen-
des Aceton. Alkalien 16sen mit gelber Farbe, deren einfache Carbonate in der Kilte schwer,
beim Erwdrmen leicht. Ihre alkoholische Losung wird von wenig Eisenchlorid violett, von
Chlorkalk blutrot gefirbt.

Derivate: Das Bariumsalz ist ein farbloser gelatinéser Niederschlag.

Durch Kochen mit Methyl- oder Athylalkohol wird die Gyrophorsiure in Orsellinsiure
und den betreffenden Orsellinsiureester gespalten, z. B. C;¢H;,0; + CH,0 = C,H;0, -
COOH + C;H;0, - COOCH;, durch selbstindiges Kochen mit Eisessig und Orsellinséiure
zersetzt: Cy¢H;40; + Hy,0 = 2 C;H30, - COOH.

Die Isomerie der Lecanorsdure und Gyrophorsiure ergibt sich aus den folgenden Schemen:

COH CO.H
OH( \’CH3 0H1/ \\CH3
NS N/

0]
\ l
CO CO
OH( \CH, CH,/ “OH
| L
NS N/
OH OH
Lecanorsiure Gyrophorsiiure

Die Spaltung beider Sduren durch Eisessig ergibt als einziges Produkt die

1) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 28 [1866].

2) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.

) Stenhouse, Annalen d. Chemie 70, 218, 225 [1849].

) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 332, 336, 337, 339 [1898].

) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 476 [1898]; 62, 463 [1900].
} Zopf, Annalen d. Chemie 313, 323, 326 [1900].

) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 114, 129 [1901].

) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 545 [1901].

9} Zopf, Annalen d. Chemie 340, 288, 302 [1905].

10y Zopf, Annalen d. Chemie 338, 61 [1905].

11) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 486 [1898]; 62, 467, 473 [1900].
12y Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 59 [1903].

13) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 89 [1906].
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Orsellinsiure.
('sHgOy,.

C-COOH
OH- (" N\C-CH,
CH! ,CH

¢-OH

Synonym: 4,6-Dioxy-o-toluolséure!).

Darstellung: Durch vorsichtiges Erhitzen von Lecanorsiure, Gyrophorsdure, Erythrin
oder Erythrinsdure mit wenig Natronlauge2) oder Barytwasser3), durch Kochen von Gyro-
phorsiure mit Alkohol4) oder von Lecanorsiure mit Eisessig zu erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in
Rhomboedern und langen Nadeln mit 2 bzw. 1 Mol. H,O, schmilzt wasserfrei 176° unter
Kohlensdureentwicklung. Ist in heilem Wasser leicht, in kaltem schwer 16slich und besitzt
in letzterem die Leitfihigkeit k= 0,01271. Alkohol 18st leicht, ebenso Ather (bei 20° in
4,5 T.), ziemlich leicht Eisessig, schwer Benzol. Eisenchlorid fiarbt die alkoholische Lésung
violett, Chlorkalk blutrot. Beim Kochen mit Wasser spaltet sie sich in Kohlensdure und
Orcin, ebenso beim Kochen mit Alkohol. Dieselbe wird nicht direkt durch Alkohol verestert.

Derivate: Das Bariumsalz (CgH,0,),Ba + x H,0, kleine Prismen, leicht 16slich in
Wasser und verdiinntem Alkohol.

Methylester C,H,0, - COOCH;, durch Kochen der Lecanorsiures) oder Erythriné)
mit Methylalkohol zu erhalten. Zarte Nadeln vom Schmelzp. 198°, 16st sich leicht in Alkohol,
wenig in Wasser.

Athylester C;H,0, - COOC,H;, in entsprechender Weise aus Lecanorsiure?), sowie
aus Gyrophorsdure4), aus Erythrins) zu erhalten, krystallisiert in weilen Bldttchen oder
Nadeln vom Schmelzp. 132°.  Ather, Alkohol und Eisessig 1osen leicht, Benzol oder Chloro-
form schwer. Seine alkoholische Losung fiarbt sich mit wenig Eisenchlorid violett, mit
Chorkalklosung purpurrot. Mit 2 Mol. Diazooniumchlorid bildet der Ester den Benzol-
disazoorsellinsduredthylester Co,H,0O Ny = (CgH;N,)o: C;H;0, - COOC,H;;, welche aus
Eisessig mit 1 Mol. C;H;0, in hochroten Nadeln krystallisiert8), mit 1 Mol. Diazonium-
chlorid, dagegen der Benzolazoorsellinsdureithylester C,¢H;s04N, = C¢H;zN, - C;Hg0,
- COOC,Hj;, orangegelbe bei 142° schmelzende Nadeln, welche durch Zinnchloriir und Salz-
siure zu Amidoorsellinsdureithylester reduziert wird, dessen Chlorhydrat C;yH;30,N-HCl
farblose Nadeln vom Schmelzp. 236° bildet. Dieser Ester gibt mit Benzoylchlorid die
Tribenzoylverbindung C;;H,;0,N, feine Nadeln vom Schmelzp. 225°.

Die Benzolazo-orsellinsiure CgHyN, - C;H O, - COOH selbst bildet sich, wenn eine
5prozentige, gut gekiihlte Diazoniumchloridlésung aus 0,39 g Anilin zu einer eiskalten
Lésung von 1,7 g Orsellinsidure und 1,6 g calcinierter Soda in 86 g Wasser tropfenweise
flieBen gelassen wird. Hierbei scheidet die in Rede stehende Saure ab, welche nach dem
zweimaligen Umkrystallisieren aus Benzol sich bei 191° zersetzt. Ather, Eisessig und Essig-
iither losen in der Kilte wenig, beim Erwérmen leichter, Alkohol ziemlich leicht8).

Isoamylester C,H;Br,0, - COOC;H;;, in analoger Art wie der vorige Ester zu
erhalten, bildet weile Prismen vom Schmelzp. 73,8°. Lost sich nicht in Wasser, leicht in Al-
kohol, Ather oder Ammoniak. Alkoholische Bleizuckerlosung gibt damit die Verbindung
CysH,4Br,0,Pb + H,09).

Dichlororsellinsiiure C HgCl,O,. Der Athylester derselben, C,H;Cl,0, - COOC,Hjy,
entsteht beim Einleiten von Chlor in Wasser, in welchem Orsellinsduredthylester suspendiert

1) Henrich, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 1409 [1904].

2) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 61 [1848].

3) Hesse, Annalen d. Chemie 117, 311 [1861]; 139. 35 [1866].
4) Zopf. Annalen d. Chemie 300, 335 [1898].

3) Schunck, Annalen d. Chemie 34, 268 [1845].

6) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68. 75 [1848].

7) Heercn, Berzelius’ Jahresber. 11, 279. — Kane, Annalen d. Chemie 39, 31 [1841].
— Stenhouse. Annalen d. Chemie 68, 64 [1848]. — Hesse., Annalen d. Chemie 117, 313 [1861].
— Schuneck, Annalen d. Chemie 54, 265 {1845].

8) Henrich u. Dorschky. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 37, 1416 [1904].

9) Hesse, Annalen d. Chemie 139, 40 [1866].
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ist. Seideglinzende Nadeln vom Schmelzp. 162°, schwer 16slich in kaltem, leicht 16slich in
heiBem Alkohol, 16slich in Ather und Natronlauge. Unterchlorigsaures Natrium firbt die
alkoholische Losung blutrot.

Dibromorsellinsiure CgHBr,O,, durch Einwirkung von Brom auf &dtherische Orsellin-
sédureldsung erhalten, bildet kleine, weifie Prismen, schwer 16slich in Wasser, leicht 16slich in
Alkohol und Ather. Alkoholische Losung wird von Eisenchlorid dunkelblau, von Chlorkalk
blutrot gefarbt. Zersetzt sich vor dem Schmelzen?!).

Der Methylester C,H;Br,0, - COOCH;, durch Zusatz von Brom zu dem Orsellinséure-
methylester in Holzgeist zu erhalten, bildet platte Nadeln 2).

Athylester C;H;Br,0, - COOC,H;, aus dem Orsellinsiureester durch Brom zu er-
halten. Krystallisiert in bei 144° schmelzenden Prismen. Ldst sich schwer in kaltem, leicht
in kochendem Alkohol, 16slich in Ather oder heifer Essigsiure. Seine alkoholische Ldsung
reagiert sauer, firbt sich mit unterchlorigsaurem Natrium blutrot und gibt mit alkoholischer
Bleizuckerlésung einen weiBlen amorphen Niederschlag: C;H3;BryO, - COOC,H; - Pb1).

Dijodorsellinséure CgHgJ,0, ist fiir sich nicht bekannt. Ihr Methylester C;H;J50, -
COOCH, entsteht aber, wenn der Orsellinsduremethylester in wisseriger Losung mit einer
verdiinnten Losung von Chlorjod, die iiberschiissiges Jod enthalt, versetzt wird. Nadeln,
I16slich in Benzol, Schwefelkohlenstoff, Alkohol und siedendem Wasser. Zersetzt sich beim
Schmelzen3).

Phosphororsellinsiure CyHz0.,P, bildet sich beim Erwidrmen von Orsellinsiure
mit POCL,. Indigblaue amorphe Masse, ziemlich 1slich in Wasser und Alkohol, unl@slich in
Ather oder Benzol, gibt mit Essigsiureanhydrid die Triacetylverbindung C,,Hjz;(CyH30)30,4P;,,
mit Anilin im wesentlichen das Anilid C;oH;305,P, : (NH - CgHg),. Letzteres bildet auf
Zusatz von Salzsiure einen violetten Niederschlag?).

Lecidsiure.
Mol.-Gewicht 414,24.
Zusammensetzung: 69,529, C, 7,309, H.

Ca4H3006 = C33H3705 - OCH,.

Vorkommen: In Lecidea cineroatra Ach.5).

Darstellung: Bei der Extraktion der Flechte mit Ather geht die Lecidsiure, sowie Le-
cidol in die Fraktion B iiber und a8t sich vom Lecidol durch Umlésen aus Alkohol trennen.
Wird zur alkoholischen, heiflen Losung bis zur beginnenden Triilbung heifles Wasser gesetat,
so scheidet sich die Lecidsiure ab, das Lecidol bleibt dagegen geldst. Durch Umkrystalli-
sieren aus verdiinntem, heiBen Alkohol wird die Sdure rein erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange, haarfeine, weile Nadeln vom
Schmelzp. 147°, leicht 16slich in Ather, Alkohol, Aceton und Chloroform, nicht in Wasser.
Ihre alkoholische Losung gibt mit Eisenchlorid eine Fiarbung, die an die des Rauchtopases
erinnert, mit Chlorkalklgsung keine Farbung. Kalilauge 1Bt die Sdure zum Teil ungeldst,
16st sie aber auf Zusatz von Wasser. In Kaliumbicarbonatlésung quellen die Nadeln
zu gelatindsen Massen auf. Jodwasserstoffsiure 146t Jodmethyl entstehen; die methylierte
Substanz bildet ein briunliches, sauer reagierendes Ol.

Leprariasiure.

Mol.-Gewicht 390,14.
Zusammensetzung: 58,449, C, 4,65% H.
,COOCH;

CioH1509 = CieH1405< cooH
Synonym; Leprarin.
Vorkommen: In Lepraria latebrarum Ach.6)7).

1) Hesse, Annalen d. Chemie 11%, 315, 316 [1861].

2) Stenhouse, Annalen d. Chemie 125, 356 [1863].

3) Stenhouse, Annalen d. Chemie 149, 295 [1869)].

4) Schiff, Gazzetta chimica ital. 14, 462 [1884].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 508 [1898].

6) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 290 [1897]; 297, 310 [1897]; 313, 318 [1900].
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 69 [1903].
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Darstellung: Bei der Atherextraktion der Flechte geht die Leprariasiure hauptsichlich
in die Fraktion A, zum kleinsten Teil in die Fraktion B tiber. Die erstere Fraktion gibt schon
beim Umkrystallisieren aus heiflem Eisessig oder Benzol die reine Saure. Oder die Flechte
wird mit Chloroform extrahiert, dieses bis auf ein geringes Volumen abdestilliert, wobei die
Leprariasiure in Losung bleibt, wiahrend Roceellsiure bzw. Oxyroccellsdure sich abscheiden.
Die dann beim Verdunsten des Chloroforms hinterbleibende Siure wird durch Umkrystalli-
sieren aus heiflem Alkohol rein erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, bei 155° schmelzende Blittchen,
die, wenn aus Chloroform krystallisiert, 1 Mol. Chloroform1) enthalten, das zum Teil beim
Liegen an der Luft, leicht beim Erwirmen entweicht. Schmeckt bitter. Unloslich in Wasser,
schwer I8slich in Ather, in kaltem Alkohol und Benzol, leichter l6slich in kaltem Eisessig und
Chloroform, sehr leicht Ioslich in letzterem Solvenzien beim Erwirmen. TIhre alkoholische
Losung wird von wenig Eisenchlorid rot bis rotbraun gefirbt. Jodhaltige Jodwasserstoff-
sdure firbt die Sdure blau und bildet beim Kochen Jodmethyl und Norleprariasiure. Kali-
und Natronlauge 16sen nicht; dieselben geben mit der Siure gelbe Verbindungen, welche im
UberschuBl des Alkalis fast unléslich sind, indes dasselbe gelb firben.

Derivate: Beim Kochen der Sdure mit salzsdurehaltigem Alkohol entstehen deren Ester
und zwar mit Methylalkohol der Methylester (Leprarinin), breite Tafeln, bei 135° schmelzend,
bitter schmeckend, schwer 15slich in Ather, kaltem Methyl- und Athylalkohol, leicht in heiflem
Alkohol, nicht in Atzalkalien. Seine alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid
weinrot gefirbt. Der Athylester (Lepraridin) krystallisiert aus Alkohol in breiten, bei 121
bis 122° schmelzenden Blattchen, schmeckt bitter, 16st sich schwer in Benzol und Ather, reich-
lich in heiflem Alkohol und Chloroform, nicht in Atzalkalien, diese aber gelb firbend. Der
Isopropylester (Lepralin) schmilzt bei etwa 100°, leicht 16slich in heiBem Alkohol und Ather.
Die Norleprariasidure, bei der Einwirkung von Jodwasserstoffsiure auf Leprariasiure er-
halten, wird der Reaktionsmasse durch Ather entzogen. Krystallisiert aus Ather oder Eis-
essig in weilen Nadeln vom Schmelzp. 2157, zeigt in alkoholischer Lésung mit wenig Eisen-
chlorid purpurrote Farbung, 16st sich farblos in Natronlauge und Ammoniak, leicht in Ather
und heifflem Chloroform, weniger in heiflem Benzol, schwer in letzteren drei Solvenzien bei
gewohnlicher Temperatur.

Lobarsiure.
CroH1605-

Vorkommen: In Parmelia saxatilis L. var. omphalodes = Lobaria adusta Hoffm. 1872
an der Luisenburg (Fichtelgebirge) gesammelt2). 1902 war indes an den Felswiinden der
Luisenburg oder in deren Nihe diese Flechte nicht aufzufinden3).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, der Ather zum gréBten Teil ab-
destilliert, der Rest desselben an der Luft verdunsten gelassen und der Riickstand in siedendem
Alkohol, dem etwas Benzol zugemischt ist, gelést. Beim Verdunsten scheidet sich der an-
geblich einzige krystallisierbare Bestandteil dieser Fiechte, die Lobarsiaure, in warzenférmigen
Konglomeraten ab. Durch mehrmalige Wiederholung dieses Umkrystallisierens wird die
Saure rein erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Alkohol in Konglomeraten
ab, welche durchaus aus Blittchen bestehen. In dieser Form 16st sich die Siure in der
Kilte schwer in Ather und Alkohol, leicht aber darin beim Erwirmen. In Wasser unl6slich
wird sie daher aus der alkoholischen Losung durch Wasser gefillt und zwar in weiBen Flocken.
Ammoniak wird von der Sdure nicht aufgenommen, gleichwohl 18st sie sich in wisserigem
Ammoniak sowie in verdiinnter Kalilauge leicht und mit gelblicher Farbe, welche an der
Luft rosenrot wird. Kalk- wie Barytwasser lassen die Saure unverdndert, nur wird die Siure
beim Kochen mit Barytwasser flockig. Wird die Losung der Siure in Alkohol mit Baryt-
wasser vermischt, so entsteht eine klare Losung, ingleichen bildet sich eine klare Losung, wenn
die Auflésung der Saure in Alkohol mit Bariumacetat oder Chlorcalcium und darauf mit Am-
moniak vermischt wird. Mit Chlorkalk tritt keine Firbung ein.

1) KoBner, Archiv d. Pharmazie 239, 44 [1901].
2) W. Knop, Chem. Centralbl. 1832, 173.
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 42 [1903].



88 Die Flechtensto_ffe.

Menegazziasiure.

Vorkommen: In Menegazzia (Hypogymnia) pertusa Schrank?).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser abdestilliert, wobei ein durch
briunliche Schmiere verunreinigter Krystallriickstand von weillicher Farbe resultiert, aus
welchem Benzol Atranorin und firbende Substanzen wegnimmt. Der nunmehrige Riickstand, .
in wenig Alkohol geldst, scheidet erst eine bitter schmeckende Substanz, dann nach weiterem
Einengen die Menegazziasiure ab, welche durch Umldsen aus Alkohol gereinigt werden
kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Durch sehr langsames Auskrystallisieren
aus Alkohol werden schon ausgebildete, bis zu 2 mm grofle Prismen erhalten, meist vierseitig
und an beiden Enden senkrecht zur Lingsachse abgestumpft, glasglinzend, schmelzbar bei
etwa 190°. In Ather, kaltem Alkohol und heiflem Chloroform schwer 16slich, sehr schwer
I6slich in Benzol, gut l6slich in heiem Alkohol und Eisessig. Die alkoholische Losung wird
von wenig Eisenchlorid violett, von Chlorkalklésung hellgelb, von Barytwasser und Barium-
superoxyd tief gelb gefirbt.

Nach einer anderen Untersuchung enthilt diese Flechte (neben Atranorin und Caprar-
sdure) hauptsichlich Evernurséure?).

Nemoxynsaure.

Vorkommen: In Cladonia fimbriata L. var. cornuto-radiata Colm. f, nemoxyna (Ach.),
Wainio3).

Darstellung: Die konz. Atherextraktlésung wird mit Natriumbicarbonat behandelt und
daraus die Siure durch Salzsiure gefalit.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather mikroskopische Nidelchen
vom Schmelzp. 138—139°, in der Kilte leicht 16slich in Ather, Alkohol und Eisessig, schwer
16slich in Chloroform und Aceton, wenig 16slich in warmem, weniger in kaltem Benzol, leicht
16slich und ohne Gelbfirbung in Natronlauge und Sodaldsung, wenig 18slich in Natrium-
bicarbonat. Konz. Schwefelsiure 16st ohne Farbung. Thre alkoholische Losung wird durch
wenig Eisenchlorid violett, von Chlorkalk nicht rot gefiirbt.

Ocellatsidure.

Mol.-Gewicht 462,14.
Zusammensetzung: 54,53% C, 3,929, H .

Co1Hy5015 = CyoH;504; - OCH5.

Vorkommen: In Pertusaria corallina L. (Arnold) (= P. ocellata g)4).

Darstellung: Die Atherfraktion B besteht nur aus Ocellatsiure, welche durch Umlésen
aus heilem Eisessig zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig scheidet sich die Siure in kleinen,
weiBlen Krystallaggregaten ab, die bei 208° unter heftigem Schéumen schmelzen. Lost sich
ziemlich schwer in heifem Eisessig oder Alkohol, kaum in kaltem Ather, Alkohol oder Eis-
essig. Thre alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid purpurviolett gefirbt. Mit Jod-
wasserstoffsdure erhitzt entbindet die Sdure Jodmethyl. In Kalilauge, Kaliumbicarbonat
und Soda 16st sich die Sdure leicht, jedoch scheidet sie aus der kalischen Losung sehr bald
ocellatsaures Kalium in farblosen Nadeln ab.

1) Zopf, Flechtenstoffe, 1907, S. 294.

2) Hesse, Untersuchung noch nicht versffentlicht.

3) Zopf, Chem. Centralbl. 1908, I, 2183.

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie {2] 63, 551 [1901].
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Olivaceasiiure
Mol.-Gewicht 322,18.
Zusammensetzung: 63,312, C, 6,882, H.
. . OCH.
Ci7H5,04 = (’15H1803<COO%{

Vorkommen: In Parmelia olivacea L., (Ach.), auf Keupersandstein gewachsent?).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser mit Kaliumbicarbonat-
I6sung gewaschen, welche die Olivaceasiure aufnimmt und die daraus mittels Salzsiure und
Ather zu gewinnen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, kuglige, aus Blittchen bestehende
Aggregate, sehr leicht 16slich in Ather, Aceton oder Alkohol, etwas weniger in Benzol, nicht
in Ligroin oder Wasser, schmilzt bei 138°, gibt in alkoholischer Lésung mit Eisenchlorid purpur-
violette, mit Chlorkalklésung blutrote Farbung.

Derivate: Das Kaliumsalz scheidet sich aus Alkohol in kleinen, weilen Warzen ab,
das Bariumsalz ist leicht 16slich in Wasser. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure bildet
sich Jodmethyl, Orcin und eine Séure, welche auf der Jodwasserstoffsiure in Oltropfchen
schwimmt, die bald erstarren. Diese Sdure 16st sich leicht in Soda, wird daraus durch
Schwefelsdure in weiBen Flocken gefdllt und gibt weder mit Eisenchlorid noch mit Chlor-
kalklosung eine Féarbung.

Olivetorsiure.
Mol.-Gewicht 390,21.
Zusammensetzung: 64,589, C, 6,71% H.

C211{2607 .

Vorkommen: In Parmelia olivetorum Nyl.2)3) und Evernia furfuracea (olivetorina
Zopf) L.4)3)s).

Darstellung: Die Parmelie wird mit Ather ausgezogen und dieser mit Kaliumbicarbonat-
losung gewaschen, welche die Olivetorsiure aufnimmt. Oder die Evernie wird mit Ather extra-
hiert, dieser bis auf ein kleines Volumen abdestilliert, das hierbei sich abscheidende Atranorin
beseitigt und die Mutterlauge davon zur Krystallisation eindunsten gelassen. Der Riickstand
wird mit wenig kaltem Benzol behandelt, wobei die Olivetorsdure ungelGst bleibt, welche
dann durch Umkrystallisieren aus heilem Benzol, verdiinntem heiflen Aceton oder heifer
50 proz. Essigséure zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus verdinntem Aceton oder verdiinnter
Essigsiure krystallisiert die Saure in langen seideglinzenden Nadeln vom Schmelzp. 146 bis
147°, 16st sich leicht in Ather, Alkohol und Aceton, leicht auch in 60 proz. heiBen Alkohol
und maBig verdiinnter Essigsiure, leicht in kaltem Eisessig, schwer in kaltem Chloroform
oder Benzol, beim Kochen besser. Thre alkoholische Lisung farbt sich mit wenig Eisenchlorid
purpurviolett, mit Chlorkalk blutrot. Entgegen anderen Angaben?2)*)3), wonach sich die
Olivetorsdure mit Barytwasser oder Bariumsuperoxyd erst citrongelb, dann spangriin
farbt, bleibt damit die Sédure zunéchst unveréindert, wird aber dann gelblich und nimmt all-
méhlich, binnen wenigen Minuten, an den Rédndern der Krystallpartien hie und da eine span-
grilne Farbung an, welche aber bald wieder verschwindet. Haufig bleibt diese griine Farbung
ganz aus. Entgegen anderer Angabe?), nach welcher die Olivetorsiure stark bitter schmecken
soll, ist diese Sdure zunédchst geschmacklos, allméhlich macht sich aber beim Kauen ein schwach
bitterer Geschmack bemerkbar. Verdiinnte Kali- oder Natronlauge 16sen mit gelblicher,
bald dunkler werdender Farbe. SodalGsung 16st leicht, dagegen 1ésen Kalium- und Natrium-
bicarbonat sehr tréige.

Derivate: Das Kaliumsalz, durch Neutralisation der in Aceton gelosten Sdure mit
Kalilauge erhalten, krystallisiert in weilen Nadeln.

1
2

) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 50 [1903].

) Zopf. Annalen d. Chemie 297, 277 {1897].

) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 48 [1903].

4) Zopf. Annalen d. Chemie 297, 303 [1897]; 313, 342 [1900]; Beihefte z. Botan. Centralbl.
1
)
)

w

1903, 110; Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 23, 497 {1905].
Rave, Diss. Bora-Leipzig 1908, S. T1.

1
5
6) Hesse, Untersuchung noch nicht veriffentlicht.
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Das Bariumsalz (Cy;H,;0,),Ba (bei 100°), durch Vermischen der Losung des Kalium-
salzes mit Chlorbarium erhalten, bildet eine weille, kleisterartige Masse, welche sich durch
Wasser gut auswaschen 1aBt und luftbestindig ist.

Das (Caleiumsalz (5, Ho;0;),Ca (bei 100°), gleicht dem Bariumsalz und ist ebenfalls
luftbesténdig.

Wird die Siure mit der vierfachen Menge Bariumhydroxyd in Wasser geldst, so spaltet
sie sich in Kohlensiure und Olivetorol C, Hyc0; = CO, + CooHy605.  Das Olivetorol
wird aus der Losung durch Salzsiure olig gefillt; dasselbe in Ather aufgenommen hinterbleibt
beim Verdunsten als ein briunlicher firnisartiger Riickstand, der sich in alkoholischer Losung
mit wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit Chlorkalklgsung blutrot firbt. Lost sich in ver-
diinnter Kalilauge, nicht in Sodalésung. Anscheinend ist das Olivetorol nicht krystallisier-
bar. Wird dagegen die Olivetorsiiure im geschlossenen Rohr mit Wasser 3/, Stunde auf 150°
erhitzt, so bilden sich Kohlensiure und (ca. 109;) Olivetrolsiure!) vermutlich nach der
Gleichung: CyHy50; + Hy0 = 2 CO, + CpgHus04.

Die Olivetrolsiure rotet in alkoholischer Losung Lackmuspapier sehr schwach, kry-
stallisiert aus Benzol in kleinen sechsseitigen Tafeln vom Schmelzp. 92—93°, 16st sich sehr
leicht in Ather, Alkohol, Aceton und in heilem Benzol, schwer in kaltem Benzol, sowie in
Petrolither, Benzin oder Schwefelkohlenstoff. IThre alkoholische Losung wird durch Eisen-
chlorid nicht gefirbt, Chlorkalk firbt aber die Siure rot. Natronlauge, Ammoniak, Baryt-
wasser, Bariumsuperoxydlosung 16sen leicht und ohne Farbung, Sodalésung und Natrium-
bicarbonat schwer. Konz. Schwefelsiiure 16st gelblich, Wasser scheidet die Substanz unver-
dndert wieder ab. Salpetersiure 15st nicht; beim Erwirmen tritt violettrote Firbung auf,
worauf spiter Griinfirbung folgt.

Durch Erhitzen mit Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf 150° bildet sich aus
Olivetorsiure neben Kohlensiure Olivetorinsiure2), welche in rechteckigen Téifelchen kry-
stallisiert und bei 88° schmilzt. Die alkoholische Losung dieser Sdure farbt sich mit wenig
Eisenchlorid purpurviolett, mit Chlorkalklésung blutrot. Bariumsuperhydroxyd firbt die
Séure gelb, dann spangriin.

Pannarsiure.

Mol.-Gewicht 180,06.
Zusammensetzung: 59,979, C, 4,479, H.

CoHgO0,.

Vorkommen: In Pannaria lanuginosa Ach.3).

Darstellung: Bei der Afherextraktion dieser Flechte wird eine Fraktion A und durch
Waschen der Atherlésung mit Kaliumbicarbonatlosung eine Fraktion B erhalten. Erstere
besteht fast ganz aus Pannarsiure, letztere enthilt dagegen neben dieser Siure bedeutende
Mengen von Oxyroccellsiure und Roccellsiure. Beide Fraktionen werden vereinigt und mit
Barytwasser bis zur beginnenden spangriinen Farbung der Masse versetzt, dann die Ldsung
filtriert, mit noch etwas Barytwasser versetzt und bei Luftabschlufl erwiirmt, wobei sich eine
schmierige Masse in geringer Menge abscheidet. Die Losung, von dieser Abscheidung ge-
trennt, wird dann mit Salzsiiure versetzt und die ausgefillte Pannarsiure aus heiem Alkohol
umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weiBe, sechsseitige Nadeln, welche
2 bzw. 11/, Mol. H,0 enthalten und wasserfrei bei 224° schmelzen, leicht 1slich in heilem
Alkohol, wenig in Benzol und Aceton, ziemlich schwer 18slich in Ather. Kalilauge, verdiinntes
Ammoniak und Barytwasser l6sen mit gelblicher bis rotlicher Farbe, konz. Ammoniak 16st
mit orangeroter bis rotbrauner Farbe. Konz. Schwefelsiure 16st beim Erwirmen mit anfangs
gelber, schlieBlich blauer Farbe, worauf eine stahlblaue Abscheidung erfolgt. Ihre alkoholische
Lésung firbt sich mit Eisenchlorid rein blau. Die Auflésung in verdiinntem Ammoniak
gibt mit Bleizucker einen weiBlen, bald rot werdenden Niederschlag, mit Silbersalpeter einen
schwarzen Niederschlag mit Silberabscheidung. Salpetersiure von 1,4 spez. Gew. firbt die

1) Rave, Diss. Borna-Leipzig 1908, S. 11.
2) Zopf, Flechtenstoffe, 1907, S. 154.
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 541 [1901]; 68, 58 [1903].
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Saure beim Erhitzen gelb, 16st sie dann, ohne gefirbte Dimpfe zu entwickeln und scheidet
beim Krkalten ein gelbes Pulver ab.

Derivate: Wird Pannarsiure im Kohlensaurestrom erhitzt, so zerfillt dieselbe in Kohlen-
sdure und Pannarol: CoHgO, = CO, 4 CgHgO,. Das Pannarol krystallisiert aus Alkohol
in kleinen weiflen bei 176° schmelzenden Nadeln, das vorsichtig hoher erhitzt, unverindert
sublimiert. Lost sich leicht in Ather, Alkohol oder Aceton. Seine alkoholische Lésung reagiert
neutral, sie wird durch wenig Eisenchlorid blaugriin gefirbt. Konz. Schwefelsdure 16st mit
gelblicher Farbe und gibt damit beim Erhitzen denselben stahlblauen Kéorper, der unter den
gleichen Verhéltnissen aus Pannarsiure entsteht. Dieser Korper wird zweckméBig durch
Erhitzen von 0,5 g Pannarsdure oder Pannarol mit 5 g konz. Schwefelsiure in einem Probier-
glas gewonnen; das Glas ist sofort vom Feuer zu nehmen, sobald die Reaktion eintritt. Da-
bei entwickelt sich Schwefeldioxyd bzw. Schwefeldioxyd und Kohlensiure. Die stahlblaue
Masse wird von der Siure durch Absaugen getrennt, mit Eisessig angeriithrt, abermals abge-
saugt, dann mit Wasser und schlieflich mit Alkohol nachgewaschen. Dieser Korper ist
amorph, lufttrocken nach (gHqO03 -+ 3 HyO, bei 100° nach CgH¢O, zusammengesetzt und ent-
steht aus der Pannarsiure nach CyHgO4 + 2803 = CgHg04 + CO, + 280, + H,0 oder
aus dem Pannarol: (4 HgO, -~ 280, = CH04 + 280, — H,0.

Parellsiure.
Mol.-Gewicht 414,14,
Zusammensetzung: 60,84° C, 4,389, H.

. COOCH
Co1Hy609 = Cy7H;, 058 \(COOH)3

Synonym: Psoromsiiure, Squamarsiiure. Der Name Parellsdure, seit 1845 iiblich,
stammt daher, daB diese Sdure in einer Orseille entdeckt wurde, die im wesentlichen an-
geblich Lecanora parella gewesen sei.

Vorkommen: In der ,,Orseille d’Auvergne*l), in Roccella tinctoria DC.2), Darbi-
shirella gracillima Krempelb.2), Placodium crassum Hudson3)4), Pl. gypsaceum Sm.3),
Pl. Lamarckii DC.3), PL circinatum Pers.?), Catocarpus oreites Wainio$), Rhizocarpon
geographicum L. var. lecanorinum Florke?)8), — var. geronticum Ach.8), — var. conti-
guum Fr.8), in auf Keupersandstein gewachsener Cladonia pyxidata L.2), in Variolaria
lactea Nyl.?), in Lepraria latebrarum Ach.19), Usnea ceratina Ach. auf javanischen Cin-
chonarinden?), Alectoria implexa Hoffm.12), Lecanora varia Ehrh.13).

Darstellung: Die bezeichnete Orseille oder Roccelle wird mit Ather extrahiert, dieser
abdestilliert, der Riickstand in Ammoniak gelést und mit Chlorbarium gefallt oder der Riick-
stand mit verdiinnter Kalkmilch behandelt, das Ungeldste mit Salzséure angesiduert und mit
Ather extrahiert. Bei Anwendung von Rhizocarpon geographicum wird die Atherlosung
mit Kaliumbicarbonat gewaschen, welches neben Spuren von Rhizocarpsiure die vorhandene
Parellsiure aufnimmt. ]

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol krystallisiert die Siure in zarten,
weillen Nadeln mit 1 Mol. H,0, aus heilem Eisessig bisweilen mit 3 Mol. H,O. Wird bei 100°
wasserfrei und schmilzt dann bei 262—265° unter Zersetzung. Lost sich schwer in kaltem
Ather, Alkohol, Aceton und Chloroform, namentlich schwer in kaltem Eisessig und Benzol,
ziemlich leicht aber beim Erwirmen in Alkohol, Aceton oder Eisessig. Thre alkoholische
Lfisung firbt sich mit wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot, gibt dagegen keine Farbung mit

)
)
)
)
5) Spl(a Gazzett1 Chlmlcd 1t'11 12, 4‘31 [188)]
) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 235 [1897]; 338, 53 [1903].
} Zopf, Avnnalen d. Chemie 284, 129 [1895].
) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 517, 527 [1898].
9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 157 [1906].
10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 543 [1898].
) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2} 65, 537 [1902).
) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 199.
)

11
12
3) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 273 [1897]; 338, 52 [1905].
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Chlorkalklésung. Verdiinnte Kalilauge 16st, wenn nicht im Uberschull angewandt, farblos,
im UberschuBl dagegen gelb, ebenso Ammoniak und Sodalésung. Kaliumbicarbonat lost auch
im UberschuB} farblos, jedoch firbt sich diese Losung sehr bald gelb. Wird die Siure mit
konz. Schwefelsdure betupft, so fiarbt sie sich blutrot; beim weiteren Zusatz von konz.
Schwefelsdure 16st sie sich mit rotgelber Farbe und scheidet nun Wasser daraus rotgelbe
Flocken ab. Die in Soda geloste Siure reduziert Permanganat schon in der Kilte.

Derivate: Die Parellsdure ist zweibasisch. Das Kaliumsalz bildet stark glinzende,
gelbe Krystalle. v

Das Bariumsalz C,;H;,09Ba ist ein gelblicher gelatindser Niederschlag, unléslich in
kaltem Wasser.

Das Bleisalz C,;H;,04Pb, ein gelblicher Niederschlag, wird erhaiten durch Vermischen
der weingeistigen Sdurelosung mit alkoholischer Bleizuckerlosung. Durch Fillen der alko-
holischen S#urelosung mit wisseriger Bleizuckerlosung wird dagegen die Verbindung
(Ca1H;504),Pbs + 2 H,O (lufttrocken) erhalten.

Das neutrale Silbersalz Cy H,,04Ag,, durch Fillen der ammoniakalischen Lésung mit
Silbersalpeter erhalten, ist ein gelatindser Niederschlag, ebenso das saure Silbersalz
CpHy1504Ag, das bei Anwendung der weingeistigen Séurelésung sich bildet.

Essigsiiureanhydrid bildet mit der Saure beim lingeren Kochen eine Substanz, welche
in kleinen weilen Nadeln und Blattchen krystallisiert, sich schwer in heifem Alkohol und
Eisessig 16st und mit Eisenchlorid in alkoholischer Losung keine Farbung zeigt.

Die Parellsiure zerfallt beim Kochen mit Barythydroxyd, Kalium- oder Natriummono-
carbonat in Parellinséure, Kohlensdure und Methylalkohol: CyH,0q + 2 HyO = C;gH;404
+ CO, + CH,O.

Parellinsiure.
Cy9H;505 = C17H1404 : (COOH),.

Darstellung: Parellsiure (1 T.) wird mit Bariumhydroxyd (4 T.), in Wasser (200 T.)
gelost, gekocht oder mit Kaliummonocarbonat (2 T.) und Wasser (100 T.) bei LuftabschluB
bis zum Kochen erhitzt, die Losung alsdann mit Salzsiure iibersittigt und die abgeschiedene
Saure in Ather iibergefithrt. Durch Umkrystallisieren aus heilem, verdiinnten Alkohol oder
aus wenig heiBem Eisessig wird die Sdure rein erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose Prismen, bei 230 ° unter
Zersetzung schmelzend, leicht 18slich in Ather, in heiBem Alkohol, Aceton, Chloroform oder
Eisessig, gut 18slich in kaltem Alkohol, schwer in Benzol, nicht in Wasser. TIhre alkoholische
Losung wird durch wenig Chlorkalklosung gelb, durch Eisenchlorid konigsblau gefirbt. Ge-
schmacklos. Verdiinnte Kalilauge, Ammoniak, Soda oder Kaliumbicarbonat 16sen mit gelber
Farbe.

Derivate: Die Parellinsiure ist zweibasisch. Das Kaliumsalz bildet blaBgelbe Blittchen,
das Ammoniumsalz kleine gelbe Nadeln, das Bariumsalz C;yH,,03Ba -+ 6 H,0 einen gelben

flockigen, bald krystallinisch werdenden Niederschlag.

Parinsiiure Cy5H;40 = CiHi00: So0m

Darstellung: Die Auflésung von Parellsiure in méfBig konz. Kalilauge ist 1/, Stunde
bei gewohnlicher Temperatur stehen zu lassen. Salzsdure scheidet danach die Parinsidure
ab, welche in Ather aufgenommen wird. Ist durch Umkrystallisieren aus heiem, verdiinnten
Alkohol oder Chloroform rein zu erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, derbe, wasserfreie
Prismen, welche gegen 230° unter Zersetzung schmelzen, leicht 16slich in Ather, Alkohol
oder Aceton, wenig in Chloroform, ziemlich gut in Essigsdure. TIhre alkoholische Losung
firbt sich mit wenig Chlorkalklgsung gelb, mit Eisenchlorid intensiv blau. Kalilauge und
Barytwasser losen mit gelber Farbe. Beim Kochen der letzten L&sung entsteht nach der
Gleichung: C,gH,405 + H,0 = C,H;,04 + CO, + CH,O0.

Parininsdure C,,H,,0, = C;3H,;,0, - COOH.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die Parininssiure krystallisiert
aus verdiinntem, heien Aceton in zarten, weilen Nadeln mit 1 Mol. H,O, verwittert sehr
rasch an der Luft, so daB sich dann auf 3 Mol. Sdure 2 Mol. H,O ergeben. Wasserfrei briaunt
sich die Saure bei etwa 215° und zersetzt sich gegen 225°. Lost sich leicht in Ather, Alkohol,
Aceton und Eisessig, namentlich beim Erwdrmen, wenig in Chloroform. Thre alkoholische
Losung firbt sich mit wenig Chlorkalklosung gelb, mit Eisenchlorid intensiv blau. -Konz.
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Schwefelsiure farbt die Sdure zuniichst nicht, bald aber rot und 16st; die Losung wird hierauf
tief gelb und beim Erwirmen dunkelbraun.

Derivate: Die Parininsidure ist einbasisch. Das Ammoniumsalz bildet gelbliche
Nadeln, ebenso das Bariumsalz (C, H,,04),Ba + 4 H,O.

Parmatsiure.

CrgH14010-

Synonym: Saxatilsdure.

Vorkommen: In Parmelia saxatilis L. var. sulcata, panniformis und omphalodesL. Fr.1)2),

Darstellung: Die Parmelia saxatilis panniformis wird mit Ather extrahiert, wobei die
Parmatsiure teils in der Fraktion A, teils in der Fraktion B erhalten wird. Der Fraktion A
wird die Sdure durch Kaliumbicarbonat entzogen, wobei Atranorin ungelSst bleibt, oder diese
Fraktion mit Benzol behandelt, wo dann die Parmatsiure ungelost bleibt. Aus der Fraktion B
wird sie von den Begleitstoffen (Saxatsiure, Usnetinsiure) durch Behandlung mit schwach
erwirmtem Aceton getrennt, welches diese Begleitstoffe 1ost. Auch durch Extraktion dieser
Flechten mit Aceton 146t sich die Parmatsidure darstellen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weille Nadeln, die sich von 240°
an firben und bei 260—265 ° schwarz werden, verkohlen. Ather, Alkohol, Aceton und Chloro-
form lésen selbst beim Erwdrmen schwer, Benzol kaum. Thre alkoholische Losung wird durch
wenig Fisenchlorid braunrot gefirbt; beim Kochen mit salzsiurehaltigem Alkohol bildet sich
ein rotbraunes, amorphes Produkt. Konz. Schwefelsiure 16st mit gelber Farbe, die schlieB-
lich rotbraun wird. Starke Kali- oder Natronlauge zersetzt die Sdure sofort, wobei sich eine
braunrote, amorphe Verbindung abscheidet, die als saxatilinsaures Salz angesprochen wird.

Parmatsaure diirfte wohl homolog zu Conspersasdure (s. diese) sein.

Patellarsiure.
("'17H20010 .

Yorkommen: In Urceolaria scruposa L.3).

Darstellung: Je 300—600 g Flechte werden 24—48 Stunden lang mit dem 11/, fachen
Volumen Ather stehen gelassen und diese Losung auf Wasser, iiber welches Papier gespannt
ist, verdunstet. Die erhaltene Krystallkruste wird von neuem in Ather geldst, diese Losung
wieder in derselben Art verdunsten gelassen und diese Prozedur bis zur Reinheit der Saure
wiederholt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus ihrer Losung sehr schwer,
wurde jedoch einmal auf Wasser in blendend weiflen biegsamen Nadeln erhalten. Ist in
Wasser, Essigsdure und Glycerin so gut wie unlslich, in Schwefelkohlenstoff schwer 16slich,
in Methyl-, Athyl- und Tsoamylalkohol, sowie in Ather und Chloroform, namentlich beim Er-
wirmen, leicht 16slich. Schmeckt intensiv bitter. Chlorkalkldsung farbt dunkelblutrot, Eisen-
chlorid hellblauviolett bis purpurblau. Aus Alkohol wird die Siure flockig gefillt, ebenso
aus ihren Salzen durch Salzsiure. In Ammoniak 15st sie sich mit gelber bis olivengriiner Farbe;
die Losung wird aber an der Luft bald rot. Konz. Schwefelsiure 16st sehr schwer, jedoch unter
Briunung und Zersetzung. Wenig iiber 100° briunt sich die Siure und gibt ein Sublimat,
beim stirkeren Erhitzen gibt sic ein Sublimat von Orecin und Oxalsiure. Beim Kochen mit
Wasser bildet sich Orcin, beim Erhitzen mit Terpentinol Kohlensdure. Reduziert in ammo-
niakalischer Losung Silbersalze.

Derivate: Die Alkalisalze und das Ammoniumsalz sind in Wasser 16slich. Beim Uber-
leiten von Ammoniakgas wird das Ammoniumsalz C;;H,;30,,NH, erhalten. Auch ein Salz
von der Formel Cy;H30,o(NH,), wird unter Umstéinden erhalten. Das Kalk-, Baryt-, Zink-,
Blei- und Silbersalz sind weiBe Niederschlige, das Kupfersalz ein lederbrauner Niederschlag,
simtlich unl6slich in Wasser.

Kaltes Barytwasser firbt die Siure dunkelblau und 18st sie unter Abscheidung von
Bariumecarbonat mit schén blauvioletter Farbe. Das Filtrat ist aber gelb, aus welchem Salz-
siure 3-Patellarsiure in weiBen Flocken abscheidet. Dieselbe lost sich leichter in Wasser

1y Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 459 [1900]; 68, 41 [1903]; 70, 481 [1904].
2) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 208.
3) Weigelt, Chem. Centralbl. 1868, 413.
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als die Patellarsiure, zeigt aber sonst dhnliche Loslichkeitsverhiltnisse. In Kalilauge und
Ammoniak 16st sie sich farblos, jedoch werden diese Losungen nach einiger Zeit rot. Chlor-
kalklgsung fiarbt blutrot bis ziegelrot, Eisenchlorid violett. Konz. Salpetersiure wirkt zu-
nichst nicht auf die Siaure, beim Erwirmen bildet sie aber Oxalsiure.

Die neueren Untersuchungen der Urceolaria scruposal) haben ergeben, daf} diese Flechte
durchaus neben der sich mit Barytwasser blaufirbenden Sdure Lecanorsiure enthilt, welche
dem Gemisch durch Barytwasser oder verdiinnte Kalkmilch entzogen werden kann. Die
B-Patellarsiure diirfte wohl nichts anderes als Lecanorsiure sein.

Perlatsaure.

Mol.-Gewicht 526,24.
Zusammensetzung: 63,849, C, 5,74% H
OCH,
CosH30010 = CagHys 0,==(0H);
2830010 2682300 ok

Vorkommen: In Parmelia perlata L. auf Cinchonarinden von Sothupara. Madras2).

Darsteliung: Die Perlatsiiure wird bei der Extraktion der Flechte mitAther in der Frak-
tion B erhalten. Hieraus wird die Siure durch Salzsiure abgeschieden und dann an Ather
iibergefithrt. Der bei der Destillation der letzteren Lésung bleibende Riickstand wird mit
wenig Alkohol erwirmt, erkalten gelassen, die gefirbte Mutterlauge beseitigt, das Ungelste
in heiBem Alkohol gelést und dazu bis zur beginnenden Tritbung heifles Wasser gebracht
Die sich sodann abscheidende Siure wird durch Umkrystallisieren aus verdiinntem, heiflen
Alkohol oder iiber ihr Kaliumsalz gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert mit 2 Mol. HyO in kleinen,
weifen Nadeln. Beginnt das Krystallwasser gegen 80° zu verlieren, wird aber erst bei 110°
wasserfrei. Zeigt im Capillarrohr keinen konstanten Schmelzpunkt; langsam erhitzt, schmilzt
die Saure bei 110—125°, rasch erhitzt bei 125—130°, wobei sich dann in der Schmelze Blés-
chen zeigen. Lost sich ziemlich leicht in Ather und heifiem Eisessig, wenig in kaltem Eisessig,
in Aceton und Alkohol. Letztere Losung fiarbt sich mit Chlorkalkldsung rot, mit wenig Eisen-
chlorid dunkelblau. Konz. Schwefelsdure 16st farblos, beim Erwérmen wird die Losung griin-
lichbraun. Lost sich leicht in Alkalien.

Derivate: Kaliumsalz CoH,90,,K 4 2 H,0, weile Prismen, leicht lgslich in Alkohol,
unléslich in Ather.

Bariumsalz, weiBflockiger Niederschlag, etwas in reinem Wasser 16slich.

Kupfersalz (CogHo90;¢)oCu, griinlich gelber, flockiger Niederschlag, unldslich in
Wasser.

Bleisalz 5 [(CogHy9049)Pb] + PbO (bei 100°), durch Vermischen der wisserigen Losung
des Kaliumsalzes mit Bleizuckerlésung erhaliten, weiler, flockiger, amorpher Niederschlag,
unléslich in Wasser.

Silbersalz CogHo0,Ag, weiler, bald dicht werdender Niederschlag.

Athylester CogHyyO;q - CoH;, bei der Behandlung des Kaliumsalzes mit Jodithyl zu
erhalten, bildet zunsichst ein farbloses, das Licht stark brechendes O, welches sich nach lingerer
Zeit in weiBe, nadelférmige Krystalle vom Schmelzp. 56—58° umsetzt. Lost sich leicht in
Ather, Chloroform, Aceton und Benzol, wenig in Benzin, gibt in alkoholischer Lésung mit
wenig Risenchlorid dunkelblaue, mit Chlorkalklésung intensiv rote Farbung.

Diacetylperlatid CosHys(CoH;0),04

,OCH,
026H2304é(8£2H30)2

co/

entsteht beim Erhitzen der Siure mit Natriumacetat und Essigsdureanhydrid auf 85°.
Ein weiBes, bei 55° schmelzendes Pulver, leicht 16slich in Ather, Alkohol, Aceton; Chloro-
form und Benzol, dessen alkoholische Losung kaum sauer reagiert, sich mit Chlorkalklosung
gelblich, mit Eisenchlorid schwach griinlich firbt. Unldslich in kalter Soda und in verdiinnten
Alkalien, 16st sich aber darin allm#hlich beim Erwirmen.

)Hesse Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 45, 49 [1907].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 483 [1904].
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Perlatol C,;H;,0y, entsteht beim Kochen der Sdure mit Bariumhydroxyd: CogHgy0; =
Cy7H3004 4+ CO,.  Das Perlatol reagiert neutral, 16st sich jedoch in verdiinnter Kalilauge.
Diese Losung ist anfidnglich wenig gefarbt, wird aber sehr bald dunkelbraun. L&st sich leicht
in Ather, Aceton, Alkohol oder Chloroform, nicht in Wasser. Seine alkoholische Lésung firbt
sich mit wenig Eisenchlorid oder Chlorkalklosung gelblich. Die Atherlésung hinterlifit das
Perlatol beim Verdunsten als einen farblosen Firnis, der nach dem vélligen Austrocknen ein
weilles, bei 80° schmelzendes Pulver gibt.

Physodinsédure.
Mol.-Gewicht 490,31.
Zusammensetzung: 66,08°, C, 7,819, H.

(y7H;50g.

Vorkommen: In Parmelia physodes L. auf Fichten in der Coerheide bei Miinster (West-
falen)?),

Darstellung: Die fein zerschnittene Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf
ein geringes Volumen abdsetilliert, wobei sich Atranorin und Caprarsdure ausscheiden, und
das Filtrat von dieser Abscheidung mit wésserigem Natriumbicarbonat gewaschen. Hierbei
erfolgt eine Abscheidung von krystallisierter Saure sowohl in der Atherschicht, wie in der
Waschflussigkeit. Letztere wird mit Salzsidure tibersiittigt. Die in beiden Fallen erhaltene
Sdure wird einigemal aus heifem Eisessig umkrystallisiert, dem bis zur beginnenden Triibung
heifles Wasser zugesetzt wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystalle, welche bei 197—198° schmelzen.

Formel: Dieselbe wird zu C,;H,,0; berechnet, indes stimmen die analytischen Resultate
besser zu der obigen Formel.

Physodsiure.
Mol.-Gewicht 412,19.
Zusammensetzung: 66,95% C, 5,87% H.

C23}{240’7 .

Vorkommen: In Parmelia physodes L.2), jedoch nicht immer3).

Darstellung: Falls diese Parmelie Physodsiure enthalt, befindet sich dieselbe in der
Atherfraktion B, hier in Begleitung von Caprarsiure. Zur Trennung von der Caprarsiure
wird die Masse entweder mit Strontianwasser oder mit verdiinnter Kalkmilch behandelt, wobei
die Physodsiure in Losung geht, oder es wird die Atherlsung bis auf ein geringes Volumen
abdestilliert, die aus Atranorin und Caprarsiure bestehende Abscheidung beseitigt, das Filtrat
verdunsten gelassen und der Riickstand in Aceton gelost. Letztere Losung wird nun mit
heiflem Wasser vermischt. Dabei scheidet sich zunichst eine dunkelgriine 6lige Masse ab,
dann beim langsamen Verdunsten Physodsiure und schlieBlich ein Ol (Physol). Sobald die
Abscheidung dieses Oles beginnt, wird die abgeschiedene Siure getrennt und schlieBlich aus
heifem Eisessig umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weifle Nadeln, bei 191—192° unter
Zersetzung schmelzend, leicht 16slich in Ather, Aceton, Alkohol und Chloroform. Thre alko-
holische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid blauschwarz bis griinlichschwarz. Lost
sich in Alkalien und deren Carbonaten mit gelber Farbe, die bald dunkelbraun wird. Von
Barytwasser wird die Siure sofort gelb gefarbt und bald bildet sich eine graugelbe flockige
Masse von physodsaurem Barium, die nach kurzer Zeit fast schwarz wird. Beim Kochen
mit der vierfachen Menge Bariumhydroxyd unter LuftabschluB spaltet sich 1 Mol. CO, ab
und bildet sich eine Substanz. welche schwach siiB schmeckt und deren alkoholische Losung

1) Rave, Untersuchung einiger Flechten aus der Gattung ,,Pseudevernia® in bezug auf ihre
Stoffwechselprodukte, Diss. 1908, S. 42. Rave gibt keinen Namen fiir diese Siure an; er fiihrt nur
an, daf} sie nicht identisch sei mit Physodsidure, ohne die Eigenschaften seiner Siure, aufler dem
Schmelzpunkt, niher anzugeben. Sind die ermittelten analytischen Werte richtig, so ist jene Siure
bestimmt verschieden von der Physodsiure.

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 416 [1898].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 22 [1907].
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sich mit wenig Eisenchlorid schmutzig schwarzgriin firbt, mit Chlorkalklésung dagegen
dunkelrot.

Derivate: Die Salze der Physodsiure sind sehr verinderlich, das Bleisalz ist anscheinend
nach Cy3H,,0,Pb zusammengesetzt, ein weiBflockiger Niederschlag, der sich an der Luft
rasch dunke] farbt.

Essigsiureanhydrid bildet mit der Physodsiure Diacetylphysodsiure CpyH,,(C,H;0),05,
zarte, weile Nadeln vom Schmelzp. 158°. Die alkoholische Losung dieser Siure rotet
Lackmus, gibt dagegen mit Eisenchlorid keine Farbung. Lést sich leicht in Ather und Alkohol,
16st sich auch in Kaliummono- und -bicarbonat, sowie in Kalilauge. Wird letztere Losung bei
LuftabschluB gekocht, so wird die Sdure verseift, aber dabei nicht Physodsiure gebildet,
sondern unter Aufnahme von Wasser Physodylsiure.

Physodylsiure.
Mol.-Gewicht 430,21.
Zusammensetzung: 64,15%, C, 6,09% H

C23:[—]:2608 .

Vorkommen : Evernia furfuracea L. var. ceratea Ach. vom Ternovaner Wald (Kiisten-
gebiet, Osterreich)1).

Darstellung: Die dtherische Extraktionslosung wird entweder mit Kaliumbicarbonat
gewaschen und so die Fraktion B erhalten oder der Ather bis auf ein kleines Volumen ab-
destilliert, das abgeschiedene Atranorin beseitigt und dann weiter verdunstet. Der jetzt
bleibende Riickstand wird nach der Behandlung mit wenig Benzol durch wiederholtes Um-
krystallisieren aus heiBem Eisessig gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weille, bei 192° schmelzende Nadeln,
leicht 16slich in Ather, Aceton,” Alkohol und heiBlem Eisessig, sehr wenig 16slich in kochendem
Benzol und Chloroform, nicht in Benzin. Ist zuniichst geschmacklos, beim lingeren Kauen
macht sich aber ein eigentiimlicher, jedoch nicht bitterer Geschmack bemerkbar. Thre alko-
holische Losung firbt sich mit wenig Eisenchlorid blaugriin, mit Chlorkalklésung allmihlich
braun. In Kali- oder Natronlauge, sowie in Sodalésung und Ammoniak 16st sich die Sdure
zunichst farblos, bald aber tritt Gelbfirbung der Losung ein. Natriumbicarbonat 16st eben-
falls farblos, jedoch tritt auch hier allmihlich Gelbfirbung ein. Kaliumhydroxyd neutrali-
siert die Saure vollstindig, beim Verdunsten der Losung scheidet sich dann das Kaliumsalz
als rotliche, gelatinGse Masse ab. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure wird die Sdure
ohne Bildung von Jodalkyl zersetzt.

Derivate: Die wisserige Losung des Kaliumsalzes gibt mit Chlorbarium, Chlorcalcium
und Bleiacetat flockige Niederschlige, von denen sich die ersten beiden in kaltem Wasser
leicht 163en.

Beim Kochen der Siure mit der vierfachen Menge Bariumhydroxyd, in Wasser geldst,
spaltet sich dieselbe in Kohlensiure und Physodol: Cy3HoqOg = COg 4 CooHyg0g. Das
Physodol bildet nach dem Verdunsten seiner &therischen Losung einen briunlichen Firnis,
der vollkommen ausgetrocknet iiber 120° schmilzt. Seine alkoholische Losung gibt mit
wenig Eisenchlorid violette, mit Chlorkalklésung dunkelrote Firbung. HeiBes Benzol l6st
gut, Ather, Alkohol, Aceton und Fisessig leicht. Lost sich leicht in Natronlauge und
Ammoniak; letztere Lésung gibt mit Chlorbarium keine Fillung.

Bei der Behandlung der Physodylsiure mit Essigsdureanhydrid entsteht im wesent-
lichen Diacetylphysodsiure, welche aus wenig Eisessig auskrystallisiert; gelost bleibt
Triacetylphysodsidure C,3H, (C,H;0);0;, welche beim Verdunsten der Lésung als glasiger
Riickstand zuriickbleibt, bei 74° schmilzt, sich leicht in Alkohol 16st und in dieser Losung
mit Eisenchlorid keine Férbung gibt. Bei Anwendung eines groBen Uberschusses von Ess1g-
sdureanhydrid bildet sich hauptsichlich letzteres Derivat.

Wenn Physodylsiure mit Kaliumhydroxyd neutralisiert und diese Losung bei etwa
30° verdunstet wird, so verwandelt sich die S#ure zum Teil in ihre amorphe Modifikation,
welche beim Verdunsten ihrer essigsauren Lésung als brauner Riickstand zuriickbleibt. Beim
Kochen desselben mit Bariumhydroxydlosung spaltet sich daraus Kohlensiure ab und bildet
sich ein brauner, amorpher Kérper, welcher vielleicht Physodol ist.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] %6, 14 [1907].
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Pikrolicheninsiure.

Mol.-Gewicht 304,24.
Zusammensetzung: 67,059, C, 6,689, H.

C17H2005.

Synonym: Pikrolicheninl).

Vorkommen: In Pertusaria amara Ach., auf alten Eichen bei Miinster in Westfalen.

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser bis auf ein geringes Volumen
abdestilliert, ein dabei ausfallender Bitterstoff beseitigt, die Losung weiter verdunstet und der
Riickstand durch wiederholtes Umkrystallisieren aus heiflem Benzol gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus &therischer Losung beim schnellen
Verdunsten diinne, rhombische Téfelchen, beim langsamen Krystallisieren dagegen dicke
Prismen. Schmilzt bei 181-—182° unter starker Gasentwicklung, 16st sich sehr wenig in heiflem,
kaum in kaltem Wasser. Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform, heiBes Benzol und heiBer Eis-
essig 16sen leicht, kaltes Benzol schwer, sehr schwer Ligroin, Benzin und kochender Petrol-
dther. Thre alkoholische Losung, welche Lackmus rétet, wird durch wenig Eisenchlorid vio-
lett gefirbt. Reduziert in Soda geldst Permanganat. Konz. Schwefelsdure und Salpetersiure
lésen ohne besondere Farbung. Beim Erhitzen mit Methylalkohol im geschlossenen Rohr auf
150—160° wird die Siure unter Bildung von Kohlensiure zersetzt.

Thre Auflésung in verdiinnter Kalilauge farbt sich beim Erhitzen intensiv weinrot;
Salzsiure scheidet hieraus einen roten harzigen Korper ab, welcher sich mit Chlorkalk purpur-
rot firbt.

Verschieden von dem vorgenannten Korper scheint das Pikrolichenin resp. die
Pikrolicheninséiure zu sein, welche aus der auf Buchen gewachsenen Variolaria (Pertusaria)
amara 18322) abgeschieden und 18553) niher untersucht wurde. Diese Substanz bildet
farblose, stark glinzende Rhombenoktaeder, 18st sich leicht in Ather, Weingeist, Schwefel-
kohlenstoff, fliichtigem Ol und heiflem Eisessig, schmilzt iiber 111°. L&st sich in Kalilauge
und Ammoniak; letztere Losung scheidet an der Luft allmahlich farblose, geschmacklose
Nadelbiischel ab, die sich in Wasser wenig 16sen, leicht aber in Weingeist, sowie mit kirschroter
Farbe in Ammoniak oder Kalilauge. Die alkoholische Losung dieses Pikrolichenin, dessen
Formel C;;Hs,04 zu sein scheint, rotet Lackmus und ist daher ebenfalls eine Sdure.

Anwendung: Das letztere Pikrolichenin bzw. diese Pikrolicheninsdure wurde frither
wiederholt mit Erfolg gegen Wechselfieber angewandt, hat aber keine Aufnahme gefunden.

Pilosellsdure.

Vorkommen: In Parmelia pilosella, Hue4).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgezogen, der Ather abdestilliert und der
Riickstand mit Benzol ausgekocht, wobei die Pilosellsiure ungeldst zuriickbleibt. Ist durch
Umbkrystallisieren aus kochendem Weingeist zu reinigen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Winzige, weiBle Sphéirokrystéllchen, in
Masse ein weilles, bitter schmeckendes Pulver. Verfirbt sich von 225° ab ins Rétliche, wird
dann dunkelbraun und schmilzt bei etwa 245° unter Gasentwicklung. Sehr schwer 18slich in
kaltem Ather und Alkohol, besser beim Erwirmen. Benzol 16st sehr schwer, selbst beim Kochen.
Thre alkoholische Losung firbt sich mit wenig Eisenchlorid violett. Kalilauge und Ammoniak
16sen mit citrongelber, bald dunkler werdender Farbe. Wisserige Soda- und verdiinnte Natrium-
bicarbonatlosung bilden mit der Sdure kleine Gallertmassen, ohne eigentlich zu lésen. Thre
ammoniakalische Losung gibt mit Chlorcalcium weiBle, amorphe Fillung, ihre Auflosung in
Soda reduziert Permanganat. Konz. Schwefelsiure 16st rotbraun, Wasser scheidet daraus
rostbraune Flocken ab. Beim Kochen mit salzsiurehaltigem Alkohol entsteht keine Blau-
farbung desselben.

1y Zopf, Annalen d. Chemie 313, 335 [1900]; 321, 38 [1902].
2) Alms, Annalen d. Chemie 1, 61 [1832].

3) Vogel u. Wuth, Neues Jahrb. d. Pharmazie 8, 201 [1855].
4) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 65 [1905].
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Porinsiure.

Mol.-Gewicht 208,09.
Zusammensetzung: 63,439, C, 5,819, H.
C11H;204.

Vorkommen: In Pertusaria glomerata (Ach.) Schaerl).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und diese Lésung mit Kalium-
bicarbonat gewaschen. Die aus letzterer Losung durch Salzsiure abgeschiedene Sdure wird in
der geringsten Menge heiBlen Acetons geldst, dazu sukzessive heifles Wasser gebracht, wobei
sich zuerst die Porinsiure, dann amorphe Masse abscheidet. Sobald die Abscheidung der
amorphen Masse beginnt, wird die Losung abgesaugt. Durch Wiederholung der letzteren
Manipulation wird die Saure rein erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Aceton mikroskopisch kleine Nadeln,
1/, Mol. H,0 enthaltend, das bei 100° entweicht. Schmilzt wasserfrei bei 218° unter heftigem
Schiumen. Lést sich leicht in Ather, namentlich aber in Aceton und Alkohol, Letztere Losung
farbt sich durch wenig Eisenchlorid braunlichviolett, mit Chlorkalk blutrot. Neutralisiert
Alkalien; ihr Kaliumsalz 16st sich leicht in Wasser.

Derivate: Beim Kochen mit der vierfachen Menge Bariumhydroxyd, in Wasser geldst,
spaltet sich Kohlensiaure ab.

Wird die Barytlosung mit Salzsiure tibersittigt und mit Ather ausgeschiittelt, so hinter-
1aBt letztere bei der Destillation einen amorphen Riickstand, welcher sich auf Zusatz von
wenig Wasser bald in fast farblose, platte Nadeln vom Schmelzp. 58° um$etzt, die im Exsiccator
getrocknet bei 92° schmelzen, allein kein Orcin zu sein scheinen, da ihre alkoholische Losung
sich mit Eisenchlorid nicht firbt, obwohl dieselbe mit Chlorkalklssung blutrot wird,

Porphyrilsdure.

Vorkommen: In Haematomma porphyrium Pers. und H. coccineum Dicks.2).

Darstellung: Die Flechte wird mit viel Ather ausgezogen, der Ather bis zur Hilfte der
angewandten Menge Flechte abdestilliert und nun mit Kaliumbicarbonatlosung gewaschen.
Die aus letzterer Losung durch Salzsdure abgeschiedene Siure wird wiederholt aus heiflem
Aceton umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weifle, feine Nadeln, bei etwa 298° schmel-
zend, nachdem sie sich von etwa 270° an ins Rotbraunliche verfarbt haben. Lost sich schwer
in Benzol, aber leicht in heiBem Alkohol oder Aceton, aus welchen die Sdure beim Erkalten
rasch ausfallt. Kalter Ather 16st ziemlich schwer, kochender etwas besser. Thre alkoholische
Losung wird von wenig Eisenchlorid cyanblau gefirbt. Kalilauge 16st leicht und mit gelber
Farbe, Sodalosung weniger leicht und ohne Gelbfirbung, Barytwasser firbt gelb und 16st mit
gelber Farbe, wihrend Chlorkalklosung die Krystalle olivengriin firbt. Konz. Schwefelsdure
16st ohne Farbung; beim Erwirmen wird die Losung schwach rotbraunlich, dann rotbraumn.
Die Auflosung der Saure in Kalilauge zeigt nach dem Kochen auf Zusatz von wenig Chloro-
form keine griine Fluorescenz, jene in Sodaldsung reduziert Permanganat.

Beim Erhitzen der Siure bis zum Schmelzpunkt entsteht aus der Porphyrilsiure das
Porphyrilin, welches aus der Schmelze in farblosen, stark glénzenden Prismen, meist vier-
seitig und dann von lauter rhombischen Flichen begrenzt, krystallisiert. Chlorkalklosung
farbt dasselbe erst olivengriin, dann braun, Barytwasser olivengriin und 16st dann. Auch
Kalilauge 19st diese Substanz und zwar leicht, dagegen nicht Kaliumbicarbonat, sowie
konz. Schwefelsidure.

Pulverarsiure.

Vorkommen: In Lepraria (Pulveraria) farinosa Ach.3).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser mit Kaliumbicarbonatlésung
gewaschen, die aus letzterer Losung durch Salzsiure erhaltene Siure in Ammoniak geldst
und mit Chlorbarium geféillt, wobei die Pulverarsiure in Losung bleibt. Die hieraus ge-
wonnene Saure wird durch Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol gereinigt.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 63 [1903].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 121 [1906].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 546 [1898].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weille Nadeln vom Schmelzp. 234°,
leicht 15slich in heifiem Alkohol oder Aceton, wenig 16slich in heiflem Eisessig. Ihre alkoho-
lische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid konigsblau, mit etwas mehr Eisenchlorid
schon griin, mit Chlorkalklosung dunkelgrin. Verdiinnte Kalilauge 16st leicht und farblos,
Salzsiure erzeugt darin die Fillung der Saure in weillen, amorphen Flocken. Konz. Schwefel-
sure 1ost farblos; nacheinander wird diese Losung beim Erwdrmen gelb, griin, konigsblau
und schlieBlich griin.

Die Pulverarsiure gleicht in mancher Beziehung der Pannarsiure; die nochmalige
Vergleichung derselben ergab bestimmt ihre Nichtidentitat!).

Ramalinsiiure.
CrH1404.

Vorkommen: In Ramalina farinacea L.2)3), R. yemensis4), sowie in Usnea lon-
gissima L. aus Deutsch-Ostafrika’).

Darstellung: Bei der Extraktion der Ram. farinacea mit Ather geht die Ramalinsiure
in die Fraktion B iiber. Die hieraus dargestellte Siure enthilt aber kleine Mengen von d-
Usninséure, welche durch Benzol beseitigt werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weifie Nadeln, welche bitter schmecken,
wasserfrei sind, und nachdem sie sich von etwa 230° an zu verfirben beginnen, zwischen 240
und 245° zu einer schwarzen Masse schmelzen. Lost sich ziemlich gut in heilem Eisessig
und Alkohol und krystallisiert daraus beim Frkalten zum groBeren Teile, ziemlich gut in
kochendem Acetessigither, aus welchem sie sich beim Erkalten sehr langsam abscheidet,
wenig im kochendem FEssigither, aus dem sie beim Erkalten sofort krystallisiert, nicht in
Benzol, Ligroin oder Petrolather. Thre alkoholische Losung wird von wenig Eisenchlorid
purpurrot. Wisseriges Kaliumbicarbonat, sowie Sodaldsung nehmen die Siure unter anfing-
licher Gelbfirbung auf, welche bald dunkler wird. In Ammoniak quillt die Séure erst gallert-
artig auf und 16st sich schliefSlich mit gelber Farbe. Chlorbarium erzeugt in der konz. ammo-
niakalischen Losung einen amorphen Niederschlag, der sich in Wasser 16st. Konz. Schwefel-
sédure 16st mit gelber, nach wenigen Minuten blutrot werdender Farbe. Wasser scheidet daraus
orangerote Flocken ab. Beim Erhitzen mit salzsdurehaltigem Alkohol tritt Blaufdrbung der
Losung ein, welche Férbung unter Abscheidung brauner Flocken wieder verschwindet.

Sehr wahrscheinlich ist die Identitat dieser Saure mit Kullensissiure; ob eine Identitit
mit Protocetrarsdure vorliegt, wie vermutet wird6), bedarf der weiteren Priifung.

Ramalsiiure.

Isomer zu Evernsiure (. S. 72).

Roceellarsiaure.

Vorkommen: In Roccella intricata (Mtg.) Darbishire?).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, diese Losung verdunstet und der
bleibende Riickstand mit wenig Alkohol erwirmt, aus welchem sich auf Zusatz von Wasser
die Saure abscheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, blittrige Nadeln vom Schmelz-
punkt 110°, leicht 18slich in starkem, wenig in schwachem Weingeist. Ihre alkoholische
Lésung gibt mit Chlorkalklésung keine Farbung, wird dagegen durch wenig Eisenchlorid
blauviolett. Die ammoniakalische Losung gibt mit Chlorbarium oder Bleizucker weile, flockige
Niederschldge, die sich bald in Nadeln umsetzen.

1) Die im Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 57 [1903], Anmerkung, ausgesprochene Vermutung
findet damit ihre Erledigung.

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 24 [1903].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 306 [1905].

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 551 [1902].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 118 [1906].

6) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 186.

7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 271 [1898].
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Salazinséiure.

Mol.-Gewicht 620,18 oder 320,09.
Zusammensetzung: 56,549%, C, 3,77% H

C3OH24016 bzw. 2 CISHIZOS .

Vorkommen: In Stereocaulon salazinum Boryl)2), St. virgatum Ach. f. primaria
Ach.3), Lecidea sudetica Korber4), Parmelia Acetabulum Neck.5), P. conspersa Ehrh.6),
nicht darin?), P. perforata Ach.8), P. excrescens Arnold8), P. Nilgherrensis Nyl.8), Pla-
codium alphoplacum Wahlbg.9), Pl circinatum var. radiosum Hoffm.1°), Phlyctis argena
Ach.11), Ramalina angustissima Anzi, R. subfarinacea Nyl.12), Pertusaria amara Ach.13),
Pertusaria communis var. variolosa auf Buchen!4), Graphis seripta L.2).

Darstellung: Aus Stereocaulon salazinum, Parm. Acetabulum oder Graphis scripta
durch Extraktion mit Ather, Abdestillieren des Athers und Behandeln des Riickstandes mit
heifem Benzol, wobei die Salazinsiure ungeldst bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beim sehr langsamen Auskrystallisieren
aus Alkohol in halbkugligen Aggregaten, aus Aceton oder heiflem Eisessig in weiflen kleinen
Nadeln, welche sich von etwa 220° an verfirben, bei etwa 245 ° rotbraun und iber 260 ° schwarz
werden. Beim Kauen kleiner Mengen ohne oder kaum bittern Geschmack, jedoch wird sie
von anderer Seite als stark bitter schmeckend bezeichnet. Bei gewdhnlicher Temperatur
in Wasser und Benzol nahezu unldslich, etwas loslich beim Kochen. In der Kailte in
Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig schwer 16slich, besser loslich beim Kochen,
namentlich in Eisessig oder Aceton. Optisch inaktiv. Thre alkoholische Lésung férbt sich
mit wenig Eisenchlorid braunrot. Verdiinnte Kalium- oder Natriumbicarbonatldsung losen
schwer und mit gelblicher Farbe, Soda- oder Pottaschelésung mit gelber, dann gelbrot
und schlieBlich rotbraun werdender Farbe. Verdiinnte Kalilauge gibt eine intensiv gelbe
Losung, welche bald rotbraun wird. Die in Sodalosung geldste Saure reduziert Perman-
ganat. Konz. Schwefelsiure 16st mit gelber, dann rot werdender Farbe; Wasser scheidet
sodann aus der Lisung rote Flocken ab.

Derivate: Die Salazinsiure reagiert in ihren Losungen teils als Komplex von 2 Mol
C15H,20g, also als C3oHp4044, teils als Cy5H;,05. In der krystallisierten Séure liegt C3oHo4046
vor, welche sich beim Kochen ihrer Losung in 2 Mol. C;3H;,0; spaltet, die sich aber beim
Krystallisieren wieder zu Cg9Hy40;4 verbinden. Dementsprechend entstehen bei der Acety-
lierung zwei gleichprozentig zusammengesetzte Verbindungen, o und . Die «-Verbindung
neben kleinen Mengen f-Verbindung entsteht beim Erwirmen von Salazinsiure mit der dop-
pelten Menge Essigsiureanhydrid und ist von der g-Verbindung durch Alkohol zu trennen,
worin sie sich erstere wenig 16st.

Die a-Verbindung 2 C,;H,,(CoH;0),04 bildet kleine, glasglinzende, vierseitige Doppel-
pyramiden vom Schmelzp. 206—207°13), 207—208°12), 209°14) und ist geschmacklos. Beim
Sieden ihrer acetonischen Lisung zeigt diese Verbindung anfangs das Mol.-Gewicht von
C30Hyo(C,H30),04, das aber plétzlich auf die Hilfte, von CyzH,;o(CoH30),0g, herabgeht, um,
nachdem die Substanz krystallisiert ist, von neuem das hohere Mol.-Gewicht zu zeigen.

B-Diacetylsalazinsidure C,;H,o(C,H;0),04 bildet sich dagegen neben etwas «-Verbin-
dung, wenn Salazinsiure mit der gleichen Menge frischgeschmolzenem Natriumacetat

1) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 231 [1897].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 445, 473 [1900].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 63 [1895].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 309 [1899].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 347 [1898]. — Hesse, Journ. . prakt. Chemie [2] 63, 537

6) Zopf, Annalen d. Chemie 29%, 283 [1897]; 340, 298 [1897].
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 40 [1903].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 29%, 278, 280, 281 [1897].

9) Zopf, Annalen d. Chemie 31%, 110 [1901].

10) Hesse, Journ. f. -prakt. Chemie [2] 65, 556 [1902].

11) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 62 [1904].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 3 [1907].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 337 [1900].

4) Hesse, Untersuchung noch nicht veréffentlicht.

1
1
1
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und der dreifachen Menge Essigsaureanhydrid kurze Zeit auf 90° erhitzt wird. Aus heiBlem
Aceton scheidet sich diese Verbindung in hyalinen Kugeln ab, welche bald undurchsichtig,
hart werden. Beginnt gegen 138° zu sintern, schmilzt aber erst bei etwa 150°, 16st sich leicht
in Alkohol, Aceton, Eisessig, Ather und Benzol und schmeckt stark bitter. Die alkoholische
Lésung firbt sich mit wenig Eisenchlorid braunrot. Lést sich in Natriumearbonat und -bi-
carbonat farblos, jedoch bald gelblich werdend, in Ammoniak oder verdiinnter Kalilauge
mit gelber, bald rotbraun werdender Farbe.

Salazininsiure.
C14H;505.

Synonym : Rubidinséure.

Die Salazinsiure wird, in Kalilauge gelost, beim Erwirmen rasch in C;4H;,04 + CO,
zersetzt. Am besten erfolgt diese Spaltung durch Erwirmen mit kohlensaurem Kalium,
indem dann das Kaliumsalz krystallisiert, das in einem Uberschuf3 von Pottasche schwer
16slich ist. Salzsdure scheidet dann aus dem in Wasser gelosten Kaliumsalz die Salazinin-
siure ab.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rote amorphe Masse, besitzt
keinen Schmelzpunkt; in hoher Temperatur wird die Sdure schwarz und zersetzt sich.
Lost sich frisch gefillt etwas in Wasser, wenig in Ather und Alkohol.

Derivate: Das Kaliumsalz C;4H;,04K, bildet eine schoén rote, aus zarten Nadeln
bestehende Masse, 16st sich wenig in Kalilauge, etwas reichlicher in reinem Wasser.

Das Natriumsalz krystallisiert in roten, mikroskopischen Nadeln.

Wird das Kaliumsalz in Wasser suspendiert, dazu ganz wenig Kalilauge gebracht und
nun erwirmt, so firbt sich die Losung bald braun und scheiden sich dann beim Erkalten
braune Flocken in reichlicher Menge ab. Salzséure scheidet hieraus eine braune, flockige Masse
ab, deren Zusammensetzung der Formel C,3H,0,; entspricht.

Santhomsaure.
Mol.-Gewicht 210,11.
Zusammensetzung: 62,829 C, 6,729 H.

( ‘11 H1404 .

Vorkommen: In Usnea hirta Hoffm. von San Thomé1).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser mit wisseriger Kaliumbicar-
bonatlésung gewaschen, letztere Losung mit Salzséure iibersittigt und die Siure mit Ather
ausgeschiittelt. Bei der Destillation dieser Atherlosung bis auf ein geringes Volumen scheidet
sich die Santhomséure ab, welche von der dunkelbraunen Mutterlauge getrennt und nun wieder-
holt aus Aceton umkrystallisiert wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus verdiinntem Alkohol oder Aceton
scheidet sich die Sdure in farblosen, glasglinzenden Prismen ab, welche bei 166° unter Zer-
setzung schmelzen. Lost sich leicht in Ather, Alkohol und Aceton, sowie in heiBem Wasser.
Thre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid tintenartig schwarzblau, durch Chlor-
kalklosung blauviolett gefirbt. Krystallisiert wasserfrei.

Scopulorsiure.
Mol.-Gewicht 346,11.
Zusammensetzung: 58,94, (', 4,07°, H.

C7H,40g.

Vorkommen: In Ramalina scopulorum Dicks.2).

Darstellung: Die Flechte wird durch Benzol von Usninsdure befreit und nach
dem Trocknen mit heiBem Aceton extrahiert. Bei der Destillation der Acetonlgsung scheidet
sich zunichst Wachs aus, bei weiterer Konzentration fallt dann die Scopulorsiure aus,
welche durch Benzol von einem Riickhalt von Usninsiure getrennt und hierauf aus moglichst
kleiner Menge Aceton umkrystallisiert wird.

1y Hesse. Journ. f. prakt, Chemie {2] 93, 125 [1906].
2) Zopt. Annalen d. Chemic 332, 14 [1907].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus der geséttigten Acetonldsung scheidet
sich die Siure in feinen, seideglinzenden Nadeln ab, aus verdiinnter Losung beim langsamen
Verdunsten desselben in winzigen, sphérokrystallartigen Aggregaten, aus kochender Essigsiure
in Rosetten feinster Nadeln. Schmeckt stark bitter, schmilzt bei etwa 260° unter Schiumen.
Lést sich in Ather und kochendem Alkohol, in heiBem Fisessig und Aceton miBig gut. Ihre
alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett gefirbt. Verdinnte Kalilauge
16st mit gelber, dann rotgelb, beim Erhitzen braunrot werdender Farbe. Chloroform be-
wirkt darin sodann griine Fluorescenz. Ammoniak und Soda l6sen weniger gut, jedoch mit
gelber Farbe, Natriumbicarbonat schwer ohne Gelbfirbung. Ihre Aufldsung in Soda laBt
Permanganat unverindert. Konz. Schwefelsdure 16st rotgelb und scheidet auf Zusatz von
Wasser rote Flocken ab. Beim Kochen mit salzsiurehaltigem Alkohol bildet sich ein rot-
brauner Korper.

Derivate: Beim Kochen mit Essigsiureanhydrid am RiickfluBkiihler bildet sich Di-
acetylscopulorsiure C,;,H;,(C;H30),05, welche aus verdiinnter Essigsdure in bei 235 bis
236° schmelzenden Nadeln krystallisiert. Lost sich in kaltem Benzol und Aceton méiBig,
in der Warme leicht, sehr schwer in kaltem Alkohol und Ather, besser beim Erwirmen, ziem-
lich gut in heiBem Eisessig. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid nicht gefirbt.
Kaliumbicarbonat 16st schwer.

Formel: Von anderer Seitel) wird fiir die Scopulorsiure die Formel C;4H,40, in Vorschlag
gebracht, indes entspricht die obige besser den analytischen Resultaten. Danach wiirde
die Scopulorsiure der Salazinsiure anzureihen sein.

Sphirophorsiure.

Synonym: Ventosarsiure?2), Sphirophorin.

Vorkommen: In Sphaerophorus fragilis L. (Ach.), Sph. coralloides Pers.3).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgezogen, dieser bis auf ein kleines Volumen
abdestilliert und die so konzentrierte Losung erkalten gelassen. Die nun vom Abgeschiedenen
getrennte Losung wird mit Natriumbicarbonatlosung gewaschen und letztere mit Salzsiure
ibersittigt. Aus dem Niederschlag wird die Saure durch heiBlen Eisessig extrahiert, welcher
sie beim Erkalten krystallisiert abscheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Beim langsamen Auskrystallisieren aus
Ather scheidet sich die Sdure in breiten, rhombischen Blittern ab, beim schnellen Krystalli-
sieren aus Eisessig in kleinen, glinzenden Blattchen, aus Alkohol in schmalen, an der Luft matt-
glinzend werdenden Blittchen und Prismen. Schmilzt bei 206-—207° unter Gasentwicklung,
16st sich in Alkohol und Eisessig bei gewhnlicher Temperatur wenig, beim Kochen reichlich,
in Ather, Chloroform und Benzol wenig. . Kalilauge 16st leicht und farblos oder schwachgelb-
lich; die Losung verfirbt sich aber nach wenigen Minuten und wird schlieSlich violett. Die
Losungen in Soda oder Natriumbicarbonat verindern sich wenig; erstere reduziert Perman-
ganat. Thre Auflésung in verdiinnter Natronlauge firbt sich beim Erwdrmen rot, gibt aber
auf Zusatz von etwas Chloroform keine griine ¥luorescenz, dagegen firbt sich die in Alkohol
auf Zusatz von wenig Eisenchlorid violett. Konz. Schwefelsiure 16st farblos; beim Erhitzen
wird aber diese Losung nach und nach rétlich, braun und schlieBlich fast schwarz.

Squamatsiure.
Mol.-Gewicht 392,16.
Zusammensetzung: 58,13% C, 5,149 H.
C19H3004 = CyH;70g - OCH,.
Vorkommen: In Cladonia squamosa Hoffm. var. ventricosa Schaer.4)5), — var. fron-
dosa®) Nyl, — var. denticollis Hoffm.3), CL glauca Flérke?), Cl. destricta Nyl.8), CL

)
) Zoptf, Annalen d. Chemie 295, 254 [1897].

) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 341 [1898]; 340, 278 [1905].
) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 450 [1900].

) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 260.

) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 452 [1904].

) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 72 [1902].

) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 449 [1904].
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crispata Ach. var. gracilescens Rabenh.1), Cl. bellidiflora Ach. var. coccocephala (Ach.)
Wainiol).

Darstellung: Bei Anwendung der Cl. squamosa var. ventricosa und Ather als Extraktions-
mittel wird die Séure in der Fraktion A und B erhalten und ist durch Umkrystallisieren aus
heilem Eisessig zu reinigen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kurze vierseitige, fast wiirflige Prismen,
von lauter rhombischen Flichen begrenzt, oder teils abgestumpfte, rhombische Doppelpyra-
miden, teils breite Blattchen von Rhombengestalt, schmilzt bei 215° unter Gasentwicklung,
geschmacklos bis schwach bitter, selbst beim Kochen schwer 16slich in Ather, Alkohol, Chloro-
form und Benzol, etwas besser 16slich in kochendem Aceton oder heilem Eisessig. Ihre alko-
holische Losung farbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurn. Verdiinnte Kalilauge und Am-
moniak 16sen zwar farblos, nach langerer Zeit werden aber diese Losungen dunkelrot. Erstere
Losung zeigt nach dem Kochen auf Zusatz von Chloroform griine Fluorescenz. Beim Er-
hitzen mit Jodwasserstoffsdure wird die Sdure unter Entwicklung von Jodmethyl vollstindig
zersetzt. Konz. Schwefelsdure 16st mit schwachbriunlicher Farbe, die beim Erwdrmen schmutzig
dunkelbraun wird.

Stereocaulonsiure.
Mol.-Gewicht 386,11.
Zusammensetzung: 59,049, C, 3,659 H.

C191_11409 .

Synonym: Psoromsiure, Pseudopsoromsiure?),

Vorkommen: In Stereocaulon coralloides Fr.3)*), St. denudatum Florke var. genuinum
Th. Fr.3) und var. pulvinatum Schaer.5), St. vesuvianum Pers.3), St. incrustatum Florkes3).

Darstellung: Bei der Atherextraktion dieser Flechte wird die Stereocaulonsiure mit
Usnetinsaure in der Fraktion B erhalten, welche durch wenig Alkohol getrennt werden konnen.
Oder die Flechten werden mit heilem Benzol extrahiert, um Atranorin, Usnetinsiure, Harz
und Chlorophyll wegzuschaffen, dann mit Aceton.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, farblose Nadeln, welche bei etwa
260° unter Gasentwicklung schmelzen, deutlich bitter schmecken4), bei gewShnlicher Tem-
peratur schwer 16slich in Ather, Alkohol und Aceton sind, besser 16slich beim Erwérmen,
sehr schwer 16slich selbst in kochendem Benzol. Thre alkoholische Ldsung firbt sich mit
wenig Eisenchlorid blauviolett. Kalilauge 16st mit gelber, dann rotbraun werdender Farbe.
Konz. Schwefelsdure 16st mit rotgelber Farbe; beim Eintragen von Wasser fallen ziegel-
rote Flocken aus.

Derivate: Beim FErhitzen mit Essigsiureanhydrid wird ein Acetylderivat dieser Siure
erhalten, welches bei 234° schmelzende Krystalle bildet, nicht bitter schmeckt und dessen
alkoholische Losung mit Eisenchlorid keine Farbung gibt.

Stictasdure.
Mol.-Gewicht 386,11.
Zusammensetzung: 59,059, C, 3,65% H.

CioH1409 = CigH;;04 - OCHg.

Synonym: Stictinsauret).

Vorkommen: In Sticta Pulmonaria L.6)7).

Darstellung: Der Atherextraktlosung wird die Stictasiure durch Kaliumbicarbonat
entzogen und sodann durch Umkrystallisieren aus heifem Eisessig gereinigt.

1) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 260.

2) Zopf, Flechtenstoffe, S 1907. 222.

3) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 61 [1895].

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 444 [1900].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 2935, 233 [1897].

6) Knop u. Schnedermann, Journ. f. prakt. Chemie 39, 367 [1846].

7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 441 [1898], hier irrtiimlich als Protocetrarsiure
angesprochen; 70, 491 [1904].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weille oder schwachgelbliche Nadeln,
wasserfrei oder mit einem 2—69, betragenden Krystallwassergehalt, welcher dann bei 100°
entweicht.. Beginnt bei 240° sich zu fiarben und schmilzt bei 264 ° unter Schdumen. Schmeckt
schwach bitter, 18st sich ziemlich leicht in heiBem Eisessig, wenig in heiflem Alkohol, sehr
schwer in Ather, nicht in Chloroform, Benzol oder Ligroin. Thre alkoholische Ldsung wird
durch wenig Eisenchlorid purpurrot gefirbt. Beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsiure ent-
wickelt sich Jodmethyl, Orcin bildet sich dagegen nicht. Konz. Schwefelsdure 16st mit dunkel-
gelber Farbe; Wasser scheidet aus dieser Losung orangerote amorphe Flocken ab.

Derivate: Die Stictasiure ist einbasisch. Das Kaliumsalz C;yH;30,K scheidet sich
aus Alkohol in kleinen, blafgelben Nadeln ab. Aus Wasser wird es als gelatindse Masse er-
halten. ‘
Das Bariumsalz (C;oH,;30,),Ba ist ein gelatindser gelblicher Niederschlag, den das
Kaliumsalz mit Chlorbarium gibt.

Anwendung: Die Sticta Pulmonaria diente frither wegen ihrer angeblichen Ahnlich-
keit mit der Lunge als Volksheilmittel gegen Lungenleiden, ist aber gegenwértig ganz ver-
lassen.

Thamnolsiure.

Mol.-Gewicht 434,14.
Zusammensetzung: 55,289, C, 4,179, H.

CooH;504; = Cy9H; 50,44 - OCHjy.

Vorkommen: In Thamnolia vermicularis Sw.1)2), Cladonia uncialis L.3), Cl. strep-
gilis Ach.4), Cl. macilenta Hoffm. var. styracella Ach.5), Cl. Florkeana Fr.¢), Cl. digitata
Schaer.5), Cl. fimbriata L. var. tubaeformis Hoffm. und var. fibula Hoffm.?).

Darstellung: Die Thamnolia wird am RiickfluBkiihler mit Ather extrahiert, wobei die
Ssure teils in der Fraktion A, teils in Fraktion B erhalten wird. Ist durch Umkrystallisieren
aus heiBem Alkohol oder Eisessig zu reinigen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, weifie Nadeln mit rhombischer Grund-
fliche, schmilzt bei 210—213° unter Schiumen. Sehr schwer 18slich in kaltem Ather, Methyl-,
Athyl- und Amylalkohol, Aceton und Benzol, leichter I6slich in heiem Alkohol oder Eisessig.
Die alkoholische Lésung firbt sich mit wenig Eisenchlorid dunkelrotbraun. Kalium- und
Natriumhydroxyd und deren Carbonate, sowie Ammoniak l6sen mit griinlichgelber bis rein
gelber Farbe. Die ammoniakalische Losung gibt mit Chlorbarium einen flockigen, gelben
Niederschlag, mit Silbersalpeter keine Fillung, dagegen Metallabscheidung. Thre Auflésung
in verdiinnter Kalilauge nimmt nach dem XKochen auf Zusatz von Chloroform griine
Fluorescenz an.

Derlvate: Beim Kochen der Sdure mit Bariumhydroxydlosung tritt Spaltung derselben
in Kohlensiure, Methylalkohol und Thamnolinsiure ein: Cy0H;301; + 3 HyO = CyH,00, +
CH,O + 3 CO,.

Thamnolinsiure C,¢H,,0; bildet lange, farblose Nadeln vom Schmelzp. 163°, leicht
16slich in Ather, Alkohol und Eisessig, gibt in alkoholischer Losung mit wenig Eisenchlorid
purpurne Firbung, keine Férbung dagegen mit Chlorkalklosung. Lostsich auch in kochendem
Wasser und krystallisiert daraus in langen Nadeln.

Thamnolein. Thamnolsiure wird mit der dreifachen Menge konz. Schwefelsiure drei
Stunden auf 50—60° erwdrmt, das tiefbraune Reaktionsgemisch in kaltes Wasser' eingetragen
und der erhaltene kaffeebraune Niederschlag aus kochendem Alkohol umkrystallisiert. Kupfer-
rotbraune, krystallinische Masse, schwer 16slich mit ungarweinroter Farbe in kochendem
Wasser, Alkohol, Chloroform und FEisessig, mit gelber Farbe in kochendem Benzol und in
Ather. Ammoniak gibt eine weinrote, Sodaldsung eine rotbraune Ldsung.

1) Zopf, Chem. Centralbl. 1893, IL, 54.

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 465 [1898]; 62, 441 [1900]; 63, 536 [1901].
3) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 71 [1902].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 335 [1903].

5) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 265.

6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 447 [1900].

7) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.
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Umbiliearsiure.

Mol.-Gewicht 482,17,
Zusammensetzung: 62,219 C, 4,599, H.

C2SH22010 = C24H1909 : OCH3

Vorkommen: In Gyrophora polyphylla L.1)2), G. deusta L.1), G. hyperborea Hoffm.1),
G. vellea L.3), . polyrrhiza L.4).

Darstellung: Bei der Atherextraktion der G. polyphylla scheidet sich zuerst Gyrophor-
saure ab, dann die Umbilicarsdure, welche durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
oder Aceton zu reinigen ist, wobei die etwa noch vorhandene kleine Menge Gyrophorsiure
in der Mutterlauge gelost bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol oder Aceton farblose Blattchen,
welche bei 185—186°2), 189°1) unter Schiiumen schmelzen, sich leicht in Alkohol, Aceton,
Ather und Chloroform l6sen, mit Chlorkalk keine Firbung geben, wihrend sich ihre alkoho-
lische Losung mit wenig Eisenchlorid violett farbt.

Derivate: Durch Schiitteln der &dtherischen Losung der Saure mit Kaliumbicarbonat-
16sung wird das Kaliumsalz C,;H,,0,,K, -+ 5 H,O als weile oder schwach rétliche, krystalli-
nische Masse erhalten. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure bildet sich Orcin, Kohlen-
sdure und Jodmethyl: Cy;H,,0,, -+ HJ + H,0 = 3 C;HgO, < 3 CO, -+ JCH;, beim kurzen
Kochen mit Bariumhydroxyd Orsellinsiure und Umbilicarinsdure: Co5Hyy040 + Ho0 =
CgHgO, -+ Cy;H1604; jedoch zerfallt die Orsellinsiure sogleich in Kohlensdure und Orein.

Umbilicarinsdure., C,,H;c0,. Isomer zu Evern- und Ramalsiure, bildet farblose
Nédelchen, welche bei 180° unter Gasentwicklung schmelzen. Leicht 16slich in Alkohol,
Aceton, Ather, Chloroform und Eisessig. Thre alkoholische Losung firbt sich nicht mit
Chlorkalklosung, dagegen mit Eisenchlorid violett.

Die Umbilicarinsiure hat groBe Ahnlichkeit mit Ramalsiure, unterscheidet sich aber
davon durch ihre Loslichkeit in Alkohol usw. und durch die Loslichkeit ihres Kaliumsalzes
in Wasser. Wird das Kochen der Umbilicarsdure mit Barythydratlosung lingere Zeit, etwa
45 Minuten lang, fortgesetzt, so befindet sich dann eine Sdure in Losung, die Everninsiure
zu sein scheint.

Uncinatsaure.

Mol.-Gewicht 448,26.
Zusammensetzung: 61,579% C, 6,309, H.

CagHogOy.

Vorkommen: In Cladonia uncinata Hoffm.5).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dabei die Uncinatsiure teils
als Abscheidung, Fraktion A, teils in Losung und dann in Fraktion B erhalten. Durch Um-
krystallisieren aus kochendem Alkohol zu reinigen.

Physikallsche und chemische Eigenschaften: Bildet ein blendend weiles Krystallpulver,
bestehend aus langgestreckten Doppelpyramiden, schmilzt bei 212° unter Schédumen, 16st sich
sehr schwer in Ather, Chloroform, Eisessig und kaltem Alkohol, reichlicher in kochendem Alko-
hol. Thre alkoholische Losung firbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurn. Verdiinnte Kali-
lauge und Ammoniak losen farblos, jedoch werden diese Lésungen nach mehreren Tagen
rotlich. Konz. Schwefelsdure firbt die Siure gelb und 16st sie schlieBlich mit gelber Farbe:
Wasser scheidet aus dieser Losung weile Flocken von anscheinend unverinderter Séure.

Uncinatsdure schmeckt kratzend, nicht bitter.

Derivate: Das Kalium- und das Ammoniumsalz bilden weile Nadeln. Die wisserige
Lésung des letzteren Salzes gibt mit Chlorbarium einen weillen flockigen Niederschlag.

1) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 338 [1898].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 478 [1898]; 63, 545 [1901].
8) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 324 [1900].

4) Zopt, Annalen d. Chemie 340, 286 [1906].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie {2] 62, 449 [1900].
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Usnarinséiure.
n CQHI 004 .

Vorkommen: In Usnea barbata var. hirta Hoffm. auf Cinchonen in Madrast).

Darstellung: Bei der Atherextraktion der Flechte scheidet sich diese Siure sofort ab.
Diese Abscheidung wird mit heiem Chloroform behandelt und der bei der Verdunstung des-
selben bleibende Riickstand mit Tetrachlorkohlenstoff erwirmt, wobei die Usnarinsiure in
der Hauptsache ungeldst bleibt. Wird dann aus heiflem Eisessig umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kornig krystallinisches, farbloses oder
schwachgelbliches Pulver, beginnt sich gegen 200° zu briunen und verkohlt gegen 240°, leicht
16slich in heilem Alkohol oder Eisessig, ziemlich leicht in heiflem Chloroform, wenig dagegen
in Tetrachlorkohlenstoff, Benzol oder Ather, nicht in Ligroin. Die alkoholische Lésung firbt
sich mit wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot und schmeckt stark bitter, wiahrend die Siure
fiir sich erst geschmacklos ist, beim lingeren Kauen ebenfalls bitter schmeckt. Die Séure,
mit Kalilauge befeuchtet, firbt sich sogleich gelb, nach wenigen Augenblicken ziegelrot, dann
dunkelrot und liefert ein dunkelrotes Magma. Wenig Wasser dazu gesetzt bewirkt nur méaBige
Losung, diese aber vollstindig, wenn erwdrmt wird. Salzsiure scheidet daraus rote, amorphe
Flocken ab. Verdiinnte Kalilauge 16st sofort mit gelber Farbe, die nach kurzer Zeit dunkel-
braun wird. In Ammoniak quillt die Sdure zu gelblichen, gelatintsen Massen auf, die sich beim
Erwirmen 16sen; beim Erkalten gesteht die Losung gelatings. Konz. Schwefelsdure 16st
mit gelber Farbe, welche beim Erwidrmen dunkelrot wird; Wasser scheidet aus der Losung
rote, amorphe Flocken ab.

Usnarséiure.

Mol.-Gewicht 332,09.
Zusammensetzung: 57,819, C, 3,649, H.

C16:8:1208 .

Vorkommen: In einem Gemisch von Usnea barbata var. dasypoga Ach. und var. hirta
L.2), in einem Gemisch von Us. plicata L. und verschiedenen Formen von Us. barbata2).
Ferner in Usnea dasypoga Ach.3)4)8), Us. florida Hoffm.3), Us. cornuta Korbert), Us.
Schraderi Dalle Torre et Sarntheiné), Us. microcarpa Arnold5)7), Us. plicata Nyl.5),
Us. scabrata Nyl.3), Parmelia sinuosa Sm.4).

Darstellung: Aus Us. dasypoga wird die Siure bei der Extraktion durch Ather teils
in Fraktion A, teils in Fraktion B erhalten und in beiden Fillen durch Erwirmen mit Benzol
oder einem Gemisch von Benzol (1) und Ligroin (10) die Usninsdure weggeschafft. Die un-
gelost gebliebene Usnarsiure wird durch Umkrystallisieren aus heiflem FEisessig gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus heiflem Alkohol oder Eisessig kry-
stallisiert die Séure in kleinen, farblosen Nadeln oder Blittchen, die zu sphirokrystallartigen
Aggregaten vereinigt sind und in Masse als Pulver erscheinen. Von etwa 230° an firbt sich
die Séure rot, dann braun und bildet schlieBlich bei 265° eine schwarze, pordse Schlacke.
Schmeckt stark bitter. Lost sich sehr schwer in Ather, besser in kochendem Alkohol und Eis-
essig, fast gar nicht in heilem Benzol. Thre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid
purpurn bis rotbraun gefarbt. Die Alkalien und deren Carbonate 16sen mit gelber Farbe,
die bald braun wird. Mit starker Kali- oder Natronlauge oder mit Barytwasser entstehen
ziegelrote bis braune Verbindungen. Beim Kochen mit Jodwasserstoffsiure wird die Siure
ohne Bildung von Jodalkyl zersetzt, beim Kochen mit alkoholischer Kalilosung oder mit
-Barytlosung bildet sich neben Kohlensiure ein brauner, amorpher Kérper. Konz. Schwefel-
siure 10st chromrot, spater wird die Losung dunkelbraun; Wasser scheidet hieraus braunrote
Flocken ab.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] %3, 128 [1906].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 241 [{1898].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 431—437 [1900].
4) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 67 [1902].

5) Schulte, Diss. Leipzig 1904, S. 20—22.

6) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 56 [1905].

~7) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 297 [1905].
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Beim Erwdrmen mit Essigsdureanhydrid bilden sich, dhnlich wie bei der Salazinsiure,
zwei Acetylderivate, die als -Diacetylusnarsiaure C;gH,(CoH30),04 , wohl 2C; gH, o(C,H30),04
und als f-Diacetylusnarsiure CygH;o(CoH30);0; anzusprechen sind. Davon bildet die erstere
Verbindung zarte weile, polsterformig aggregierte Nadeln vom Schmelzp. 209°, wenig 16slich
in Alkohol, die andere ein weifles Pulver vom Schmelzp. 128°, leicht 16slich in Alkohol. Beide
Verbindungen geben in der sauer reagierenden, alkoholischen Losung mit Eisenchlorid keine
Farbung.

Usnetinsiure.

Mol.-Gewicht 442,21.
Zusammensetzung: 65,129 C, 5,929, H.

C24H2608 = C23H2307 : OCHa-

Synonym: Stereocaulsdure, Lobarsiure Zopf.

Vorkommen: In Usnea barbata L. (daher der Name der Siure) aus Siidamerikal),
Stereocaulon alpinum Laurer2)3), St. pileatum Ach.4). Parmelia saxatilis) var. sulcata
Tayl.3), var. panniformis Ach.3), var. omphalodes L.¢), P. aleurites Ach.5), Lecanora badia
Pers.5), Lepraria chlorina Ach. aus der Sichsischen Schweiz?) (nicht3)).

Darsteliung: Aus Stereocaulon alpinum wird die Sure durch Extraktion mit Ather
gewonnen. Der Ather wird fast vollstindig abdestilliert, wobei ein Krystallgemisch von
Atranorin und Usnetinséure zuriickbleibt, das von der dunklen Mutterlauge befreit, mit wenig
kochendem Alkohol behandelt wird, wobei die Usnetinsdure sich 16st, welche dann beim
Verdunsten der Losung in zu Polstern vereinigten Nadeln krystallisiert. Durch wiederholtes
Umbkrystallisieren aus heiflem Alkohol zu reinigen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol oder Ather in
kleinen Nadeln, beim langsamen Auskrystallisieren auch in halbkugligen Aggregaten.
Nchmelzp. 192—193°. Lost sich schwer in kaltem Ather, Alkohol, Benzol oder Chloroform,
besser in heiBem Ather und Benzol, ziemlich leicht in heifem Chloroform, leicht in kochendem
Alkohol oder Eisessig. Kali- oder Natronlauge, sowie Ammoniak losen leicht, kohlensaures
Natrium trige; die letztere Losung wie die Ammoniaklsung ist farblos, die in Atzalkalien
gelb. Die alkoholische Losung wird nicht durch Chlorkalk gefarbt, dagegen durch wenig
Kisenchlorid violett.

Derivate: Das Ammoniumsalz, durch Neutralisation der acetonischen Losung der
Sdure mit Ammoniak erhalten, krystallisiert beim Verdunsten der Losung in weiBen Blittchen.

Durch Vermischen der Losung dieses Salzes mit Chlorbarium fillt das Bariumsalz
(CoqH4504),Ba + 2 H,0 aus, das in kaltem Wasser sehr schwer 16slich ist. Wird die alkoholische
1?0 -Ammoniak gebracht,
%0 wird ein Niederschlag erhalten, wodurch sich die Usnetinsdure von der mit ihr verwech-
selten Lob#sdure unterscheidet. Beim Kochen der Usnetinsiure mit Bariumhydroxyd, in
Wasser geldst, spaltet sich Kohlensdure aus derselben ab und bilden sich zwei Kérper, die
beim Anséuern der Losung mit Salzsiure und Ausschiitteln mit Ather an diesen iibergehen.
Wird dann der Ather abdestilliert und der Riickstand mit Kaliumbicarbonat behandelt,
so geht der eine Korper, das Usnetol, in Losung, wihrend der andere ungeldst bleibt. Das
Usnetol CpHog0; krystallisiert in kleinen, weilen Nadeln vom Schmelzp. 166°, 13st sich
leicht in Ather, Alkohol, Kaliumbicarbonat oder Barytwasser, reagiert in alkoholischer Losung
neutral und gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. Der andere Korper krystallisiert eben-
falls in weiBen Nadeln, 18st sich leicht in Ather, sowie in Barytwasser, dagegen nicht in Kalium-
bicarbonat. Der zweite Korper tritt nur in untergeordneter Menge auf. Wird die Aufldsung

Losung der Sdure mit essigsaurem Barium vermischt und dazu

) Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1327 [1877].
) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 57 [1895]; 295, 273 [1897].
) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 444, 458, 459 [1900].
t) Zoypf, Annalen d. Chemie 306, 301 [1899].
5) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 272, 277, 284 [1897].
)
)
)

1
2

w

o

Zopt, Annalen d. Chemie 306, 314 [1899]; 319, 133 [1901].
Zopf, Annalen d. Chemie 288, 58 [1895].
Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 66 [1903].
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der Usnetinsiure in Kalilauge gekocht, dann etwas Chloroform hinzugebracht, so fluoresciert
nun die Losung griin.

Beim Kochen der Siure mit Essigsdureanhydrid am RiickfluBkithler bildet sich eine
Substanz, welche aus kochendem Alkohol in farblosen bei 186—187° schmelzenden Nadeln
krystallisiert.

Variolarsiure.

Mol.-Gewicht 422,11.
Zusammensetzung: 62,549, C, 3,349 H.

CooHy40,.

Synonym: Ochrolechiaséure.

Vorkommen: In Pertusaria (Variolaria) lactea Nyl.1)2), Ochrolechia parella var. pal-
lescens L.3).

Darstellung: Die Pertuserie wird mit Ather extrahiert, wobei die Hauptmenge der Va-
riolarsiure in der Fraktion A zur Abscheidung gelangt. Die hiervon getrennte Atherldsung
gibt an Kaliumbicarbonat nur noch kleine Mengen von Variolarsiure. Durch Umkrystalli-
sieren der Saure aus heiflem Alkohol wird dieselbe rein erhalten. Dabei bleibt die sie in der
Flechte begleitende Parellsiure in der Mutterlauge, erkenntlich an der Bildung von Jodmethyl
beim Kochen dieser Siure mit Jodwasserstoffsdure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heifem Alkohol oder
Eisessig auf Zusatz von wenig Wasser in langen, zarten Nadeln, Krystallwasser enthaltend,
aus Eisessig allein in wasserfreien, bei 282° schmelzenden Prismen. Lost sich schwer in kaltem
Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton, Benzol und Eisessig, besser in heilem Alkohol, Aceton
oder Eisessig. Wird zur alkoholischen Losung etwas mehr heiBes Wasser zugesetzt, so scheidet
sich die Sdure in Form einer Gallerte ab, die sich aber bald in mikroskopisch feine, haarartige
Nadeln umsetzt. Thre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid purpurn gefirbt,
nicht gefirbt dagegen durch Chlorkalklosung. Verdiinnte Kali- oder Natronlauge, sowie
Soda, 16sen die Siure farblos, Ammoniak dagegen mit gelblicher Farbe, die allméhlich dunkler
wird. Die frisch bereitete ammoniakalische Losung gibt mit Chlorbarium und Chlorcalcium
flockige Niederschléige, aus mikroskopisch kleinen Nadeln bestehend. Von Jodwasserstoff-
sdure wird die Variolarsdure beim Kochen ohne Bildung von Jodalkyl zersetzt.

Derivate: Bleibt die Auflésung von Variolarsdure in Kalilauge 10 Minuten lang stehen,
so scheidet dann Salzsiure daraus Ochrinséure ab. Diese Séure krystallisiert in kurzen zu
Rosetten angeordneten Prismen vom Schmelzp. 230°, 16st sich ziemlich leicht in heiflem
Alkohol und Eisessig, sowie in Ather. Ihre alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid
violett, von Chlorkalklosung gelb gefirbt. Verdinnte Kalilauge 16st leicht, Salzsiure fallt
hieraus die Ochrinséure in weillen Flocken. Konz. Schwefelsiure 16st die Ochrinséure zunéchst
farblos; beim Erwirmen wird die Losung gelb und schliellich dunkelbraun.

Zeorsiure.

Mol.-Gewicht 402,14.
Zusammensetzung: 59,689, C, 4,519, H.

CZOHISOQ .

Vorkommen: In Lecanora sordida Pers. = Zeora sordida Korber, auf Porphyr bei Halle4).

Darstellung: Die Flechte wird mit Chloroform ausgekocht und dann dasselbe bis auf
ein kleines Volumen abdestilliert. Dabei scheidet sich die Zeorsiure in feinen Nidelchen ab,
die aus heilem Alkohol umkrystallisiert, sodann in kaltem Natriumcarbonat geldst werden.
Salzséure sofort hinzugefiigt scheidet aus letzterer Losung die Sdure in weiBen Flocken ab,
welche nochmals aus kochendem Alkohol krystallisiert wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heilem Alkohol oder Eis-
essig in feinen langen Nadeln vom Schmelzp. 235—236°. Zersetzt sich beim Schmelzen, schmeckt
schwach bitter, wird von Chlorkalk gelb gefirbt. Ihre alkoholische Losung gibt dagegen

1y Zopf, Annalen d. Chemie 321, 42 [1902}].

2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 93, 157 [1905].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 561 [1902]; ¥3, 154 [1906].
4) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 266 [1897]; 32%¢, 345 [1903].



Die Flechtenstoffe. 109

mit wenig Eisenchlorid weinrote bis rotbraune Firbung. Schwer 1dslich in Ather, Alkohol,
Chloroform und Eisessig in der Kéilte, besser beim Kochen, sehr schwer 16slich in kochendem
Benzol. Kali- oder Natronlauge, sowie Soda losen gelb bis gelbgriin; indes werden diese
Losungen bald rotbraun. Gibt nicht die Homofluorescinreaktion. Konz. Schwefelsiure 16st
mit gelber Farbe, alsbald braunrot werdend; schlieflich entsteht in dieser Losung ein brauner,
feinkdrniger Niederschlag.

Beim Kochen der Sdure mit einem Uberschufi von Essigsiureanhydrid am RiickfluB-
kiihler bildet sich neben einem farblosen Harz ein in mikroskopisch kleinen Tifelchen kry-
stallisierender Kérper vom Schmelzp. 166-—169°, welcher sich in Chloroform gut 15st, weniger
dagegen in kaltem Alkohol und Ather.

Zweite Gruppe.
Stoffe, deven alkoholische Losung keine oder kaum Einwivkung
auf Lackmus ausitbt und die keine Anhydride von Siuren sind.

Areolatin.
Mol.-Gewicht 266,08.
Zusammensetzung: 54,129, C, 3,979, H.

C12H;1007 = €y H70q - OCHs.

Vorkommen: In Pertusaria rupestris DC.1).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser nach dem Waschen mit
Kaliumbicarbonatlosung abdestilliert. Der hinterbleibende Riickstand wird nach dem Ab-
spiilen mit Alkohol in heiflem Eisessig aufgenommen, worauf beim Erkalten Areolatin kry-
stallisiert, wiahrend das Areolin gelost bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose, in Masse blaBgriinlich erscheinende
Nadeln vom Schmelzp. 270°. Lost sich wenig in Ather, schwer in kochendem Alkohol, leicht
in heiflem Eisessig. Die alkoholische Losung reagiert neutral; sie wird von wenig Eisenchlorid
dunkelgriin gefiirbt, dabei rotviolett fluorescierend. Ldst sich weder in Soda noch in Am-
moniak.

Derivate: Beim Erhitzen des Areolating mit Jodwasserstoffsiure tritt heftiges Schiumen
ein, es entweicht Jodmethyl und bildet sich Areotol C4HgO, , wahrscheinlich nach der Gleichung
C1oH190; - HJ = CyHgO, + CHgJ 4 COy -+ CO. Ohne Zweifel ist daher das Areolatin eine
Oxalylverbindung. Das Areotol krystallisiert aus heifem Eisessig mit 1 Mol. HyO, besitzt
keinen Schmelzpunkt, sondern sublimiert von 220° ab. Lost sich leicht in Alkohol, sowie in
Natronlauge und wird aus letzterer Losung durch Salzsiure flockig gefiillt. Seine alkoholische
Losung reagiert neutral, wird von wenig Eisenchlorid braunlichpurpurn gefirbt.

Areolin.

Vorkommen und Darstellung: s. unter Areolatin,

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weile, kuglige Krystallaggregate vom
Schmelzp. 243°. Lost sich leicht in Alkohol und Eisessig. Die alkoholische Losung reagiert
neutral, farbt sich nicht mit Chlorkalklésung, dagegen purpurrot mit wenig Eisenchlorid.
Natronlauge und konz. Schwefelsiure 16sen mit gelber Farbe, welche mehr und mehr dunkel,
schlieBlich braun wird.

(ladestin.

Vorkommen: In Cladina destricta Nyl.2).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, der Ather auf ein geringes Volumen
abdestilliert, die Abscheidung von 1-Usninsédure beseitigt und nun mit einer wisserigen Losung
von Kalium- oder Natriummonocarbonat gewaschen. Der Ather wird dann abdestilliert
und der Riickstand in schwach erwirmten Alkohol aufgenommen. Auf Zusatz von heiflem

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 59 [1903].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 452 [1904].
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Wasser fallt dann das Cladestin aus, das wiederholt durch Umlosen in heifflem Alkohol und
Ausfillen mit heiem Wasser gereinigt wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Weilles, mikrokrystallinisches Pulver, firbt
sich gegen 240° gelblich und schmilzt bei 252°, unléslich in Wasser, 16slich in Ather
oder Benzol. Aus der dtherischen Losung scheidet es sich iibrigens erst bei starker Konzen-
tration und dann als weiBles Pulver ab. Seine alkoholische Losung ist neutral, firbt sich mit
wenig Eisenchlorid dunkelbraunrot. Unléslich in Natronlauge, Soda- oder Natriumbicarbonat-
16sung, sowie in Ammoniak, 16st sich aber in konz. Schwefelsiure und zwar mit tiefgelber
Farbe, welche beim Erwidrmen ponceaurot wird.

Coenomyein.

Vorkommen: In den Podetien von Cladonia Florkeana Fr. f. intermedia Hepp, sowie
in Cladina amauracraea Florkel).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser mit Kaliumbicarbonat ge-
waschen und dann verdunsten gelassen. Die abgeschiedenen Krystalle werden nach dem
Abspiilen mit Benzol aus verdiinntem Alkohol umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Eisessig in farblosen Tafeln,
aus Ather in breiten, diinnen Téfelchen, schmilzt bei 191—192° unter Gasentwicklung., Leicht
16slich in der Wirme in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform und Eisessig, in der Kilte weniger
16slich. Seine alkoholische Losung reagiert neutral, wird von wenig Eisenchlorid blauviolett
gefirbt. Unléslich in Natriummono- und -bicarbonat, leicht 16slich und ohne Gelbfirbung in
Kalilauge und Barytwasser, scheinbar unléslich in konz. Schwefelsédure.

Confluentin.
CoeH360s-

Vorkommen: In Lecidea confluens Fr.2). :

Darstellung: Die Flechte wird mit vielem Ather ausgezogen und dieser dann auf ein
kleines Volumen abdestilliert; nach mehrtigigem Stehen scheidet sich das Confluentin ab,
das durch Umkrystallisieren aus heilem Benzol rein erhalten wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kurze Prismen, zu sphérokrystallartigen,
harten Aggregaten vereinigt, vom Schmelzp. 147—148°, in kaltem Ather und Alkohol schwer
16slich, besser 16slich beim Erwirmen derselben, in kaltem Chloroform reichlich 18slich, sehr
schwer 16slich in kaltem, besser in kochendem Benzol oder Eisessig. Die alkoholische Losung
rétet Lackmus und firbt sich mit wenig Eisenchlorid bréunlichrot. Konz. Schwefelsiure 16st
ohne besondere Firbung.

In Kalilauge 16st sich das Confluentin unter Zersetzung, wobei sich Kohlensiure, eine
fliichtige, eigentiimliche Substanz und ein bei etwa 52° schmelzender Koérper bildet, der in
kleinen Bldttchen krystallisiert und dessen alkoholische Losung sich mit wenig Eisenchlorid
violett farbt.

Cornicularin.

Mol.-Gewicht 460,35.
Zusammensetzung: 72,989, C, 9,639, H.

C28H4405 .

Vorkommen: In Cetraria stuppea Fw. = Cornicularia alpina Schaer.3).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, wobei das Cornicularin in der Ather-
fraktion C erhalten wird. Die Fraktion wird mit Petrolither erwiirmt, das Ungel6ste dann in
Ather geldst, diese Losung mit Tierkohle behandelt und dann durch Destillation konzentriert,
wobei das Cornicularin ausfillt, das durch Umlésen in heiBem Aceton zu reinigen ist.

1) Zopf, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 26, 51 [1905].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 307 [1899]; 321, 37 [1902]. Die im Original angegebene
Formel C3;H;0;¢ ist durch die einfachere Formel CogH3405 ersetzt worden, welche weit besser
zu den analytischen Resultaten stimmt als die erstere.

3) Hesse, Untersuchung noch nicht veroffentlicht.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Scheidet sich aus Ather oder Aceton in
weiBen, kleinen Sphirokrystallen vom Schmelzp. 230° ab, 16st sich ziemlich gut in Ather und
Aceton, namentlich beim Erwirmen, ebenso in Benzol oder Chloroform, nicht dagegen in
Petrolither, auch nicht in Pottascheldsung. Seine alkoholische Losung reagiert neutral und
farbt sich mit wenig Eisenchlorid tief tintenartig braun. Konz. Schwefelsdure farbt die
Substanz gelbrot und 16st sie allméhlich mit gelber Farbe, beim Erwirmen wird die Farbe bald
dunkelrotgelb, schlieflich dunkelbraunrot.

Latebrid.

Vorkommen: In Lepraria latebrarum Ach. auf Dolomit in der Nihe von Brand (Vor-
arlberg)1).

Darsteliung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser mit Kaliumbicarbonat ge-
waschen und dann abdestilliert. Der Riickstand wird mit kaltem Alkohol behandelt, wobei
Atranorin ungelst bleibt, und dann verdunsten gelassen. Der nunmehrige, krystallinische
Riickstand wird in heilem Eisessig gelost, woraus zweierlei Krystalle anschiefen, farblose
Nadeln und gelbliche Rhomboeder, welche leicht mechanisch getrennt werden kénnen. Wird
dann durch Umkrystallisieren aus heilem Fisessig vollends rein erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Lange farblose, blitterige Nadeln vom
Schmelzp. 128°. Scheint in héherer Temperatur unveréndert destillieren zu koénnen. Lost
sich leicht in Ather, Aceton, Chloroform und Alkohol, namentlich beim Erwirmen. Die alko-
holische Losung reagiert neutral, wird von wenig Eisenchlorid koénigsblau, von Chlorkalk-
16sung gelb gefirbt. Konz. Schwefelsdure 16st mit gelblicher, beim Erwirmen rotbraun
werdender Farbe; von konz. Salpetersiure wird es beim Erwirmen nicht verindert; Am-
moniak sowie Alkalicarbonate 16sen es nicht, wohl aber verdiinnte Kalilauge, aus welcher
Losung konz. Kalilauge Latebridkalium als gelatindse Masse ausfiallt. Jedoch verschwindet
diese Fillung sehr bald in der Losung und dann scheidet Salzsiure daraus Latebrarsdure
aus, welche aus Ather in kleinen farblosen Nadeln krystallisiert, leicht 16slich in Ather und
Alkohol. Letztere Losung reagiert sauer und wird von wenig Eisenchlorid kénigsblau gefirbt.
Lost sich in Kalium- oder Natriummonocarbonat, durch Salzsiure daraus in weiBlen Flocken
tallbar.

Das Latebrid ist das Lacton der Latebrarsiure.

Lecidol.

Vorkommen: In Lecidea cinero-atra Ach.2).

Darstellung: Die Tlechte wird mit Ather extrahiert und dieser mit Kaliumbicarbonat-
losung gewaschen, letztere mit Salzsiure iibersittigt und mit Ather ausgeschiittelt. Beim
Abdestillieren des Athers wird ein Gemenge von Lecidsiure und Lecidol erhalten, das in
Alkohol gelost auf Zusatz von Wasser Lecidsidure abscheiden 148t, withrend das Lecidol beim
Verdunsten der Mutterlauge erhalten wird; durch Umkrystallisieren aus verdiinntem Alkohol
zu reinigen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in farblosen.
atlasglinzenden Blittchem vom Schmelzp. 93°. Lost sich leicht in Ather, Alkohol, Chloro-
form und Kalilauge, wenig in Natrium- oder Kaliumcarbonatlésung, sowie in Ammoniak,
nicht in Wasser oder in Kaliumbicarbonat. Die alkoholische Losung reagiert neutral, wird
durch wenig Eisenchlorid blauviolett gefarbt, durch Chlorkalklésung blau fluorescierend.

Olivacein.
Cl 7H2206 .

Vorkommen: In Parmelia olivacea L. Ach., auf Keupersandstein3).
Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser mit einer wisserigen
Lésung von Kaliumbicarbonatlésung gewaschen. Beim Verdunsten der nunmehrigen Ather-

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 544 [1898].
2) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 510 [1898].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 50 [1903].
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16sung hinterbleibt ein dunkelbrauner, bald krystallisierender Riickstand, aus welchem kochen-
des Wasser das Olivacein auszieht.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose oder schwach rétliche Nadeln,
1 Mol. H,O als Krystallwasser enthaltend, und wasserfrei bei 156° schmelzend. Lést sich
leicht in Ather, Alkohol, Aceton, Benzol oder Eisessig, ziemlich gut in kochendem, wenig in
kaltem Wasser. Alkoholische Losung reagiert neutral, firbt sich mit wenig Eisenchlorid
purpurviolett, mit wenig Chlorkalkldsung blutrot.

Olivetorin.

Vorkommen: In Parmelia olivetorum Nylander?).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und letzterer nach dem Waschen
mit Kaliumbicarbonatlosung etwa auf die Halfte (etwa der Hilfte des Gewichtes der Flechte
gleich) abdestilliert. Der sich hierbei abscheidende Korper ist das Olivetorin, das durch Um-
krystallisieren aus heiBem Eisessig rein zu erhalten ist.

Physikalische und chemische Elgenschaften: Feine, weille Nadeln vom Schmelzp. 143°,
ziemlich schwer 16slich in Ather, etwas besser in Benzol, namentlich in der Wiarme. Alkohol
18st gut; diese Losung reagiert neutral, firbt sich mit wenig Eisenchlorid purpurviolett, mit
Chlorkalklsung blutrot. Verdiinnte Natronlauge 16st farblos; beim Erwirmen wird die Lo-
sung aber gelblich. Auch Ammoniak 16st, jedoch erzeugt Chlorbarium darin einen krystallini-
schen Niederschlag von Olivetorin. In Soda-, Kalium- oder Natriumbicarbonatlésung 16st es
sich nicht, Bariumhydroxyd sowie Bariumperoxydlosung firben es zunichst nicht, nach
einiger Zeit nimmt es im letzteren Falle gelbliche Farbung an, wihrend sich die Losung selbst
gelblich farbt.

Orcin.
C,H,0,.

Vorkommen: In Roccella peruensis Krempelh, R. Montagnei Bél. und R. tinctoria DC.,
namentlich in deren Apothecien2). Der Nachweis beruht jedoch auf Tiuschung durch ge-
wisse Farbenreaktionen3).

Darstellung, physikalische und chemische Eigenschaften usw. s. unter Phenole.

Physodin.
C20]:-]:22015 .

Vorkommen: In Parmelia physodes L.4). ]

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather ausgezogen und das sich bei der Destillation
dieser Lésung abscheidende Krystallpulver durch Umlésen aus siedendem Alkohol gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Vollkommen gereinigt erweist es sich bei
190facher VergroBerung als Aggregate nadelférmiger, vierseitiger abgestumpfter Sdulen,
schmilzt bei 125°, schwillt aber kurz vorher zu einem dunkelroten Kérper auf. Rein ist es
in Ather und gewdhnlichem Alkohol unléslich, loslich aber in siedendem abs. Alkohol.
Konz. Schwefelsdure 16st anfinglich violett, spiiter geht die Farbe ins Rosenrote iiber. Am-
moniak sowie Kalilauge losen mit gelber Farbe, die bald dunkler wird.

Derivate: Der rote Korper, welcher beim FErhitzen des Physodins nahe des Schmelz-
punktes oder beim Auflésen in konz. Schwefelsiure entsteht, wird Physodein genannt, und
seine Zusammensetzung entspricht der Formel CpyH;30,5. Es wiirden also dem Physodin
2 Mol. Hy,O in beiden Fillen entzogen worden sein.

Anmerkung. Die Untersuchung stammt aus dem Jahre 1856, wo der Gehalt der
fraglichen Flechte an Caprarsiure und Atranorin, die beide schwer 16slich in Ather sind, noch
nicht bekannt war.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 47 [1903].
%) Ronceray, Bulletin Soc. Chim. Paris [3] 31, 1097 [1904]. — Pharmaceutical Journ. [4]
19, 734 [1904].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] %3, 138 [1906]. — Mitteilung von Senft an Hesse [1908].
4) Gerding, Chem. Centralbl. 1856, 684.
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Physol.
CasHa606.

Vorkommen: In Parmelia physodes L., Ach.1) (wurde 1897 in genannter Flechte auf-
gefunden, konnte aber bis 1909 in derselben Flechte und von demselben Standorte nicht
wiedergefunden werden).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, dieser auf ein geringes Volumen ab-
destilliert, wobei sich Atranorin und Caprarsiure in der Hauptsache abscheiden und das
Filtrat hiervon mit Kaliumbicarbonat gewaschen. Die nunmehrige Atherldsung wird verdunsten
gelassen und der Riickstand mit kaltem Ather behandelt, der das Physol 16st und beim Ver-
dunsten zuriicklaf3t.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bleibt beim Verdunsten seiner Losung in
Aceton oder Ather als ein schwach gelbliches O1 zuriick, das im Exsiccator schlieBlich eine
braunliche, feste Masse wird, welche gegen 90° zu sintern beginnt, aber erst bei 145° schmilzt
und dann schiumt. Lést sich leicht in Ather, Chloroform und Alkohol; letztere Lésung reagiert
neutral und gibt mit wenig Eisenchlorid dunkelgriinc Farbung, wihrend dieselbe durch Chlor-
kalklsung erst intensiv rot, dann braunrot und bei weiterem Zusatz von Chlorkalk hellgelb
wird. Lost sich nicht in Kaliumbicarbonat, dagegen in Kaliummonocarbonat, sowie in Am-
moniak.

Das Physol verhilt sich anscheinend zu Physodséiure wie der Athylalkohol zur Essig-
sdure: CogHogOg 1 Co3HyyO5.

Pikrolichenin.
S. unter Pikrolicheninsiure.

Roceellinin.
C18111607 .

Vorkommen: In einer Orseilleflechte vom Kap der Guten Hoffnung?), angeblich Roceella
tinctoria, ferner in Reinkella lirellina, Darbishire3).

Darstellung: Die erstere Flechte wird mittels verdiinnter Kalkmilch ausgezogen, diese
Loésung mit Salzsdure tbersittigt und der gallertartige Niederschlag mit Alkohol gekocht,
wobei die vorhandene Lecanorsiaure zersetzt und verestert wird, wahrend das Roccellinin sich
nicht verandert. Oder die Reinkella wird mit Ather extrahiert, aus welchem sich das Roccellinin
abscheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Haarfeine, weile Nadeln vom Schmelzp. 182°,
gibt in alkoholischer Losung mit wenig Eisenchlorid prichtig blaue Férbung, mit Chlorkalk-
losung gelbgriine Farbung, welch letztere auf weiteren Zusatz von Chlorkalk wieder ver-
schwindet. Lost sich kaum in kaltem Alkohol oder Ather. Die alkoholische Losung rétet
Lackmus, die Substanz diirfte daher eine Sdure sein. ILost sich indes bei gewdhnlicher Tem-
peratur trige in Ammoniak oder Soda, leicht jedoch beim Erwirmen. Die ammoniakalische
Losung gibt mit Chlorbarium einen aus kleinen Nadeln bestehenden Niederschlag, mit Blei-
zucker einen weillen, amorphen flockigen Niederschlag.

Solorinin.

Vorkommen: In Solorina crocata L.4).

Darstelung: Wird aus der braunroten Mutterlauge der Solorinsdure (s. diese) erhalten
und von der restierenden Solorinsiure durch erwérmtes Benzol getrennt, welches das Solorinin
ungeldst 168t.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet farblose, schmale Blittchen, welche
von 170° an allméihlich schmelzen und bei 230° eine braunrote Schmelze geben, wihrend

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 415 [1898].
2) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 69 [1848].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 271 [1898].
4) Zopf, Annalen d. Chemie 364, 307 [1909].

Biochemisches Handlexikon. VIL 8
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sich im oberen Teile des Schmelzrohrchens farblose Krystalle absetzen, welche durch Chlorkalk
blutrot werden. In Aceton, Alkohol, Eisessig ist es in der Kilte schwer, in der Wirme etwas
besser 16slich, in Benzol selbst beim Kochen kaum 16slich. Natron- und Kalilauge 16sen leicht
und ohne Gelbfirbung. Die alkoholische Losung reagiert neutral, wird nicht durch Eisen-
chlorid gefarbt, dagegen wird die Krystallmasse durch Chlorkalklésung blutrot. Die Losung
in verdiinnter Kalilauge fluoresciert nach dem Kochen und folgendem Zusatz von Chloroform
deutlich griin. Konz. Schwefelsiure 16st farblos.

Sphérophorin.
028H3408 .

Vorkommen: In Sphaerophorus fragilis L. und Sph. coralloides Pers.1).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert und dieser bis auf ein kleines Vo-
lumen abdestilliert, dann durch Natriumbicarbonat entsiuert und nun vollsténdig abdestilliert,
wobei das Sphérophorin zuriickbleibt, das durch wiederholtes Umldsen aus heiBem Benzol
gereinigt wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol krystallisiert es in feinen, weillen
Nadeln vom Schmelzp. 136—137°, 16st sich leicht in kaltem Ather, Chloroform, schwer in
kaltem Benzol oder Eisessig, reichlich dagegen beim Kochen. Kalilauge 16st leicht und
ohne Gelbfiarbung, Soda kalt schwer, warm besser, Natriumbicarbonat dagegen nicht. Die
alkoholische Losung wird durch wenig Eisenchlorid violett. Chlorkalk farbt die Krystalle nicht.
Beim Kochen der Auflosung in Natronlauge entsteht eine Substanz, welche die Losung nach
dem Zusatz von Chloroform griin fluorescieren 148t.

Stietinin.

Vorkommen: In Stictina gilva Thunb. vom Kap2).

Darstellung: Die dtherische Extraktlésung wird bis auf ein geringes Volumen abdestilliert,
das sich hierbei abscheidende Stictinin mit wenig Ather abgespiilt und aus heiB gesittigter
Benzollsung umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Bildet zu kleinen Drusen vereinigte Nadeln
vom Schmelzp. 260—261°, sehr schwer 16slich in kaltem Ather und Alkohol, wenig besser beim
Kochen, in kaltem Chloroform schwer, in heiflem leicht 16slich. Wenig Eisenchlorid farbt die
neutral reagierende alkoholische Losung rotviolett. Verdiinnte Kalilauge 16st kalt schwer;
nach dem Kochen und Zusatz von Chloroform fluoresciert diese Losung griin. Konz. Schwefel-
siure farbt es zinnoberrot und 16st es endlich mit orangeroter Farbe; Wasser bewirkt in dieser
Losung einen farblosen Niederschlag.

Strepsilin.

Vorkommen: In Cladonia strepsilis Ach.3).

Darstellung: Die Flechte wird wiederholt mit Ather ausgekocht und der Ather aus den
vereinigten Ausziigen fast ganz abdestilliert. Die sich nun abscheidende Krystallmasse wird
durch Waschen mit wenig Benzol von braunen Schmieren befreit, dann das Ungeloste aus
heiflem Eisessig umkrystallisiert. Die nunmehrige Krystallmasse 1a8t bei der Behandlung mit
Natriumbicarbonatlosung das Strepsilin ungelGst.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig scheidet es sich in aus Platten
zusammengesetzten kleinen Aggregaten ab, von denen jede Platte von sechs rhombischen
Flichen begrenzt ist, die denen der gegeniiberliegenden parallel sind. Der spitze Winkel der
Breitflichen betriigt etwa 68°. Die Krystalle sind spaltbar parallel der schmalen Fliche.
Lést sich schwer in kochendem Ather und Alkohol, leicht in kochendem REisessig, aus welchem

1) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 341, 345 [1898]; 340, 277 [1905].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 66 [1905].
3) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 332 [1903].
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es beim Erkalten zum grofiten Teil krystallisiert. Die alkoholische, schwach sauer reagierende
Losung wird durch wenig Eisenchlorid schon cyanblau gefirbt. Chlorkalklgsung farbt die
Krystalle lebhaft olivengriin. Kalilauge 16st die gegen 340° schmelzende Substanz leicht und
mit gelber Farbe, Sodalosung, Natriumbicarbonat, sowie Bariumhydroxydlésung 16sen schwer,
jedoch fiarbt letztere die Substanz citronengelb bis gelbgriin. Konz. Schwefelsdure 16st mit
gelber, alsbald blau werdender Farbe, die sich bald ins Blafirote bis Blauviolette um-
andert.

Sitz: In der Rinde der Flechte, welche deshalb nach vorheriger Behandlung mit Kali-
lauge durch Chlorkalklésung blaugriin wird.

ITI. Gefiarbte Substanzen.

Erste Gruppe.
Usninsduresippe.

Placodiolsidure.
Mol.-Gewicht 334,14.
Zusammensetzung: 61,05%, C, 5,439 H.

C17H1307.

Synonym: Placodiolin.

Vorkommen: In Placodium chrysoleucum Sm. und Pl opacum Ach.1).

Darstellung: Der Atherauszug dieser Flechten wird abdestilliert und der Riickstand
wiederholt mit verdiinnter wésseriger Natriumbicarbonatlésung extrahiert, letztere Losung
mit Salzsiure {ibersittigt und der Niederschlag wiederholt aus heiflem Alkohol um-
krystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwach griingelbliche Bliattchen und
Tafeln, dem monoklinen Krystallsystem angehorig, vom Schmelzp. 156—157°, zeigt in Chloro-
formlésung [« = —238°. Lést sich leicht in Chloroform und in heiBem Alkohol; kalter
Alkohol, Ather, Aceton, Benzol und Eisessig 16sen weniger leicht, Petrolither 16st ziemlich
schwer. Lost sich leicht und mit gelber Farbe in den Alkalien, weniger leicht in deren Car-
bonaten. Konz. Schwefelsaure 16st mit gelber Farbe. Die alkoholische Losung reagiert schwach
sauer und gibt mit wenig Eisenchlorid oder Chlorkalklosung keine Féirbung. Beim Kochen
mit verdiinnter Kalilauge entsteht nach Zusatz von Chloroform keine griin fluorescierende
Losung. Die in Soda geloste Sdure reduziert Permanganat augenblicklich.

Anmerkung. FEs bedarf weiterer Versuche, um darzutun, ob diese Siure der Usnin-
sduresippe angehoért oder nicht.

Usninséiure, d-, 1-, und dl.

Mol.-Gewicht 344,13.
Zusammensetzung: 62,769, C, 4,689, H.
Ci3016H7.
0 CO
CH; - CO-C:C—C:C—CH - CgHy,
. I .
CO- O COOH
Synonym: Usnein.
Erkliarung: Die Usninsdure ist in drei Formen erhaltlich, davon kommt die d- und 1-Usnin-
séure je fiir sich in den Flechten vor; wenigstens ist bis jetzt das Zusammenvorkommen beider

Formen, welches zu d, 1-Usninséure fithren wiirde, in der Natur noch nicht beobachtet
worden.

1) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 286—288 [1897]; 340, 295 [1897]; 346, 82—84 [1906].
g
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d-Usninséiure.

Vorkommen: In Usnea barbata L.1)2)3) und allen Formen derselben, nimlich U. hirta
L.1)#)5)¢), U. florida 1.1)#)7)8)9), U. dasypoga Ach.#)10)11)12) T, ceratina Ach.7)10)11)12)
U. plicata L.1)8)9), U. longissima 1.4)10)18)14) [, sorediifera Arn.15), U. cornuta
Kérber12)16), U, microcarpa Arn.17), U. articulata Link!8), U. var. intestiniformis Nyl.19),
Alectoria canariensis!8), Ramalina calicaris2?), R. fraxinea I1.3)20)21), R. farinacea
1.3)4)8)14), R. subfarinacea Nyl.22), R. strepsilis3), R. thrausta Ach.23), R. kullensis
Zopt22), R. ceruchis Ach.?), R. yemensis Ach.18), R. Londroénsis Zopf22), R. dilacerata
Hoffm.22), R. scopulorum Dicks.22), R. obtusata Arn.22), R. pollinaria Westr.3)7)14), R.
fastigiata Pers.20)21)24), Evernia thamnodes Flotow!4), E. divaricata L.3)14), nicht8)10)18),
E. prunastri L.3)7)14)21), nicht4), Platysma Oakesianum Tuck.13), Parmelia caperata L.7)8),
P. conspersa Ehrh.3)4)7)14), P, incurva Pers. 3)25), P. sinuosa Sm.12)16), P. Mougeotii Schaer. 26),
Placodium saxicolum var. vulgare Poll.7)8), Haematomma ventosum L.1)3)8)27)28) Tecanora
sulphurea Hoffm.3), Nephroma arcticum L., Fr.?)29), N. antarcticum Jacq.2%), Cladina
silvatica Hoffm.7)8)10)24)25)30), (ladonia alcicornis Leight.18), Lepraria latebrarum Ach.,
aus der Sichsischen Schweiz4) und in Parmelien auf amerikanischen Cinchonarinden31).

Darstellung: Die Flechten werden mit Chloroform, Benzol, verdiinnter Kalkmilch mit
oder ohne Zusatz von Weingeist, am besten mit Ather extrahiert. Im letzteren Falle wird
die Siure eventuell in allen drei Fraktionen erhalten, am geringsten in der Fraktion B, am
meisten in Fraktion C. Bei groBen Mengen von Usnea oder Cladonia oder Cetraria (nivalis,
cucullata) empfiehlt sich auch die Anwendung von Benzol. Die Benzollésung wird dann durch
Destillation auf ein geringes Volumen gebracht, wobei sich die Usninséure abscheidet, wihrend
Wachssubstanzen usw. geldst bleiben. Sofern die rohe Usninsgure frei von anderen Flechten-
sduren ist, kann dieselbe sofort durch Umkrystallisieren aus heilem Benzol oder Chloroform
gereinigt werden, im andern Falle ist sie aber in das leicht krystallisierende Kaliumsalz {iber-
zufithren und aus diesem alsdann abzuscheiden. Diese Uberfithrung in das Kaliumsalz er-
scheint namentlich dann nétig, wenn die Siure von Atranorin begleitet wird, da dieses leicht

1) Knop, Annalen d. Chemie 49, 103, 104 [1844].
2) Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1458 [1875].
3) Salkowski, Annalen d. Chemie 314, 97{f. [1901].
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 1—12, 23, 67 [1903].
5) Zopf, Annalen d.” Chemie 327, 323, 328 [1903].
6) Widman, Annalen d. Chemie 310, 230 [1900]; 324, 139 [1902].
7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5, 236, 240, 241, 243, 247, 249, 255, 273, 435,
442 [1898].
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 322—332, 431, 437 [1900].
9) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 77 [1904].
10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 470, 481 [1898].
11) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 120 [1906].
12) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 62, 64, 67, 69 [1902].
13) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 523—528 [1901].
14) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 282, 293, 299, 300, 303, 307—309 [1897]; 317, 137 [1901].
15) Zopf, Flechtenstoffe 1907, 8. 107.
16) Salkowski, Annalen d. Chemie 319, 391 [1901]. '
17) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 292, 296, 305 [1905].
18) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 537, 539, 540, 551 [1902].
19) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 4, 31 [1907].
20) Hesse, Annalen d. Chemie 117, 343 [1861].
21) Stenhouse, Annalen d. Chemie 68, 97, 104 [1848].
22) Zopf, Annalen d. Chemie 352, 13, 17, 20, 21, 23 [1907].
23) Paternd, Atti della R. Accad. dei Lincei [3] 12 [1882]; Gazzetta chimica ital. 1882, 231.
24) Rochleder u. Heldt, Annalen d. Chemie 48, 9 [1843].
25) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 334 [1900]. .
26) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 86, 106, 126 [1906].
27y Zopf, Annalen d. Chemie 288, 31, 51 [1895].
28) Zopf, Annalen d. Chemie 295, 253 [1897].
)
)
)

[

Zopf, Annalen d. Chemie 364, 302, 304 [1909].
Zopf, Annalen d. Chemie 300, 327 [1898].

9
30
1) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 158 [1895].
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zur Bildung eines Gemenges mit Usninsiure Veranlassung gibt, das bei 174—175° schmilzt
{B-Usninsiure, Cladoninsiure)1)2)3).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol oder Chloroform krystallisiert
die Sdure in derben, gelben rhombischen Prismen, aus Eisessig in schonen gelben Nadeln.
Lost sich wenig in kaltem Alkohol, besser in heiBem, ebenso in Ather und Petrolither, leicht
dagegen in kochemdem Benzol oder Eisessig, sehr leicht in kaltem Chloroform, nicht in Wasser.
Thre alkoholische Losung fiarbt sich mit wenig Eisenchlorid braunrot. Schmelzp. 195--197°,
zeigt in Chloroform bei ¢ = 2 [a]) = --495°. Lost sich in ziemlicher Menge in alkoholischer
Natriumacetatlésung, ohne sich beim Erkalten abzuscheiden; beim Verdunsten der Lésung
oder auf Zusatz von Wasser scheidet sich die geloste Siure wieder ab. In kohlensauren Al-
kalien 16st sich beim Erwdrmen die Siure leicht und wird von einem Uberschufl derselben
als das betreffende Alkalisalz abgeschieden. Mit Jod in Kalilauge erhitzt bildet sich aus der
Siure Jodoform, dagegen beim Erhitzen mit Jodwasserstoffsdure von 1,7 spez. Gew. kein
Jodalkyl.

Derivate: Die Usninsiure ist einbasisch, vermag aber infolge Losung der Keton-
bindungen mit Baryt, Strontian oder Kalk auch basische Verbindungen zu bilden.

Kaliumsalz C,zH,;0,K krystallisiert aus Wasser oder schwachem Alkobol in blaf-
gelben Blattern mit 3 H,O, aus starkem Alkohol in kleinen Nadeln mit 1 H,O.

Natriumsalz C;gH,;0,Na -} 2 H,0O, blagelbe Nadeln.

Bariumsalz (C;3H;;0,),Ba + 4 H,0, kleine, weille Nadeln, leicht 19slich in starkem
Alkohol, wenig in schwachem Alkohol.

Strontiumsalz C,3H,,0,Sr 4 2 H,O, durch Erhitzen der Sdure mit Strontianhydrat
erhalten, bildet gelbliche Prismen.

Caleiumsalz (CH;;0,),Ca + 4 H,O, weiler, flockiger Niederschlag, kaum in Wasser
16slich. Bei der Behandlung desselben mit verdiinnter Kalkmilch 16st es sich mit gelber Farbe
unter Bildung des Salzes C;3H,;40,Ca, wahrend sich beim Kochen mit Kalkmilch ein amorphes
Salz bildet, das C;3H;40,Ca + CaH,0, zu sein scheint.

Bleisalz (CigH,;;0,),Pb + 2 H,0 ist ein weiller flockiger Niederschlag.

Kupfersalz (C;gH,;0,),Cu, apfelgriiner Niederschlag.

Silbersalz C;gH,;0,Ag, dichter, weiller Niederschlag.

d-Benzoylusninsiure C,gH,;(C,H;0)0;, durch Einwirkung von Benzoylehlorid auf
Usninsdure in alkalischer Losung erhalten, bildet orangefarbene, monokline Prismen vom
Schmelzp. 218—220° 4).

Auch eine Dibenzoylverbindung C;gH,;4(C;H;0),05 1aBt sich darstellen4), jedoch
konnten beide Verbindungen von anderer Seite5) nicht wieder erhalten werden.

d-0Oxim C;gH;404: N- OH. Die alkoholische Losung der Sdure wird mit 2—4 Mol.
Hydroxylaminchlorhydrat vermischt und nach einigen Stunden mit Essigsdure ausgefillt,
die Féllung mit 3 proz. alkoholischer Salzsiiure behandelt. Stark glinzende gelbe, rechtwinklige
Blitter vom Schmelzp. 240—241°, leicht 16slich beim Erwirmen in Methyl- oder Athylalkohol,
wenig 16slich darin bei gewdhnlicher Temperatur, leicht 16slich in Chloroform oder Essigéther,
kaum in Benzol. In Chloroform ist [} = - 495,7°. Essigsaureanhydrid verwandelt es in
d-Usninsdureacetoxim C,gH,404: N - O - CoH;O, Blitter, deren alkoholische Losung sich
mit wenig Eisenchlorid schwarzviolett farbt. Beim Erwirmen verschwindet letztere Fiarbung,
kommt aber beim Erkalten wieder zum Vorschein. Schmelzp. 200°.

d-Usninsdureoximanhydrid C17H1504\//C§0 0. d-Usninsiure wird in alkoholischer
Loésung mit einer alkoholischen Ldsung von etwas mehr als 2 Mol. Hydroxylaminacetat ver-
mischt. Krystallisiert aus der stark konz. Losung in langen gelben Prismen vom Schmelz-
punkt 230°, sehr schwer 16slich in kochendem Alkohol und Benzol.

Methylat des d-Usninsdureoximanhydrids Cj,H,40,N = C;gH,;504N -+ CH 0. Das
Oximanhydrid 16st sich beim Kochen in Natriummethylalkohol auf; wird die Losung mit
Essigstiure iibersdttigt und abgedampft, so scheidet sich dann fragliche Verbindung ab; bildet
schone, hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 147°, leicht 16slich in kalter Kalilauge und lauwarmer
Sodalsung.

1) Hesse, Annalen d. Chemie 117, 343 [1861].

2) Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1324 [1877]; 30, 358 [1897].
3) Paternd u. Oglialora, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 10, 1100 [1877].
4) Paternod, Gazzetta chimica ital. 30, 97 [1900].
) Widman, Annalen d. Chemie 324, 139 [1902].
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d-anti-Usninséureoxim. Aus den Mutterlangen des d-Usninsiureoximanhydrids wird
das d-anti-Usninsdureoxim erhalten, das sich in stark verdinnter Kalilauge leicht 16st, daraus
durch Essigsdure gefillt wird, aber beim Umkrystallisieren mehr oder weniger in das Anhydrid
ibergeht. Wird dieses Anhydrid mit 15 T. Eisessig und 4 T. konz. Schwefelsiure erwirmt
und dann kurze Zeit gekocht, dieses zweimal wiederholt, so wird ein braunes Pulver erhalten,
ein Umlagerungsprodukt, das isomer zu d-Usninsdureoxim C;3H;,NO; ist. Feine Nadeln vom
Schmelzp. 255°, unldslich in Benzol und kalter Sodalésung, leicht 1dslich in warmer Soda-
16sung und in Alkalien. Seine alkoholische Losung wird von Eisenchlorid intensiv grimschwarz
gefirbt.

d-iso-Usninsidureoximanhydrid C,;H,;0;N entsteht neben dem obigen Oxim und geht
bei der Behandlung der Rohmasse mit kalter Kaliumcarbonatlosung in diese iiber, fillbar
daraus durch Essigsdure. Aus der dtherischen Losung krystallisiert es in farblosen Tafeln,
schwer 15slich in kochendem Methylalkohol, sehr schwer 16slich in kochendem Benzol und
Essigither, leicht 16slich in heiem Eisessig. Beginnt bei 230° sich zu farben und schmilzt
bei 255° unter Gasentwicklung. Seine alkoholische Lsung wird von wenig Eisenchlorid
dunkelbraun gefirbt.

Semicarbazon C;gH,0,N; = C13H;404 : N-NH - CO - NH,. Die Séure wird in wenig
heiBem Benzol gelost, dazu eine groflere Menge siedender Alkohol gebracht und dann eine
konz. Losung von salzsaurem Semicarbazid. Leicht zersetzlich, krystallisierbar, gelb gefiirbt
und in kalter Natronlauge 16slich. Zersetzt sich plotzlich bei 219—220°. Lost sich sehr schwer
in kochendem Alkohol, ziemlich leicht aber nach Zusatz von etwas Wasser.

d-Usninsidureanilid C;gH,;0;- NH - C4gH;, durch Erhitzen von d-Usninsiure mit
Anilin zu erhalten. Aus Ligroin in schonen vierseitigen Pyramiden und mehrfléchigen Kry-
stallen. In Chloroform &ufBlerst leicht ldslich und daraus sich beim Verdunsten derselben
gelatinds abscheidend. Zeigt in Chloroform [«#]if = + 286°. Hydroxylamin erzeugt daraus
das bei 220—230° schmelzende d-Usninséureoximanilid C,,H,,0;N,, hochgelbe, glinzende
Prismen, in Kalilauge leicht 16slich.

d-Usninsidurebisphenylhydrazidanhydrid C3gHyqO4Ny = C;3H,; 407 + 2 CgHgN,—3 H,0.
d-Usninsdure und Phenylhydrazin wird in alkoholischer Losung etwa 2 Stunden lang am
RiickfluBkiihler gekocht. Kurze, mehrflichige Krystalle vom Schmelzp. 233°, in Alkohol
schwer 16slich.

1-Usninsiure.

Vorkommen: In Alectoria sarmentosa Ach.1)2)3), A. ochroleuca Ehrh.3)4), Cetraria
cucullata Bel.3)¢), C. pinastri Scop.?)6)7?), C. juniperina Ach.5)8), var. tubulosa Schaer.5)8),
C. nivalis L.10), C. complicata Laurer.11), C. diffusa Nyl.3), Cladina alpestris L.4)12)13)
var. spumosa Flk.14), var. laxiuscula Del.11), Cl. uncialis L.3)15), Cl. destricta Nyl.9)14)16),
Cl. amauracraea Flk.3)13), Cl. condensata Flk.17), Cladonia cyanipes Sommf.2)3), Cladonia
incrassata Flk.3)18), Cl. deformis L.2)3), Cl. pleurotall), CL coccifera L. f. stemmatina,
CL bellidiflora Ach.1), Cl. fimbriata L. var. tubaeformis Hoffm. und var. fibula Hoffm.19).

1) Knop, Annalen d. Chemie 49, 103, 104 [1844].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 327—330, 334 [1900].

3) Salkowski, Annalen d. Chemie 314, 97ff. [1901].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 306, 298 [1898].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 317 [1898].

6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 322—332 [1900]; 65, 552 [1902].
7) Zoypf, Beihefte z. Botan. Centralbl. 1903, 99.

8) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 110 [1895].

9) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 335, 336 [1903].

10) Widman, Annalen d. Chemie 310, 230 [1900].

11) Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 107.

12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 25 [1903].

13) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 328, 329 [1898].

14) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 84, 88, 103, 108, 122 [1906].
15) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 71 [1902].

16) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] %0, 452 [1904].

17) Zopf, Annalen d. Chemie 332, 35 [1907].

18) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 304 [1905].

19) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.



Die Flechtenstoffe. 119

— Biatora Lightfootii Sm. f. commutatal), Placodium chrysoleucum Sm.1)2)3), Pl. opacum
Ach.1)4), Pl crassum Huds.?), Pl Lagascae Ach.5)¢), Pl gypsaceum2)5), Lecanora varia
Ehrh.?)7), Haematomma coccineum Dicks.1)2)3)8)9).

Darstellung: Dieselbe wie die der d-Usninsiure.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Sind dieselben wie die der d-Usninsiure,
mit Ausnahme des Drehungsvermégens, das fiir diese Sdure [«]% = —495°in Chloroform-
l6sung ist.

Derivate: Kaliumsalz C;sH,;0.K + 3 H,0, lange, blafigelbe Nadeln und Natriumsalz
C1sH;5;0,Na - 2 H,0, blaigelbe Nadeln, in bezug der Loslichkeit dem entsprechenden
d-Usninsduresalze gleich.

1-Usninsdureoxim C;gH;40¢: N-OH und 1-Usninsiureacetoxim haben die gleichen
Eigenschaften wie die entsprechenden d-Usninsiureverbindungen, mit Ausnahme der optischen
Drehung.

dl-Usninsiure.

Entsteht beim Zusammenlosen gleicher Teile der d- und 1-Usninsiure in Benzol, Eis-
essig oder Alkohol und Kochen dieser Losungen oder beim Schmelzen der beiden Siuren
fiir sich.

Physikalische und chemische Eigenschatften: Fast dieselben wie die der Ausgangssiuren,
ist dagegen optisch inaktiv und schmilzt bei 191—192°.

Derivate: Kaliumsalz C;gH,;0,K 4 H,0, kleine, platte Nadeln und vierseitige, fast
quadratische Blattchen.

Natriumsalz C;3H,;0,Na + 2 H,0, blaBgelbes, mikrokrystallinisches Pulver.

Piperidinsalz C;3H,;c0, - NC;H;;, platte Nadeln oder Blitter, verlieren bei 140° all-
méhlich alles Piperidin.

dl-Usninsdureoxim C;gH;404 : N - OH bildet kleine Nadeln, schmilzt unter Zersetzung
bei 243—244°, ist in kochendem Alkohol oder Eisessig sehr schwer léslich.

dl-Usninsdureacetoxim C;gH;cO4: N - OC,H;0, krystallisiert aus Essigiither in hell-
gelben, platten Nadeln und Blidttern, beginnt bei 192° zu erweichen und schmilzt bei 194°
unter Gasentwicklung.

anti-dl-Usninsdureoxim Cy3H;404: N - OH, bleibt in der Mutterlauge vom dl-Usnin-
sdureoximanhydrid gelst, aus welcher es sich bei starker Konzentration als ein gelbweiBes
Pulver absetzt. Schmilzt bei etwa 208°; seine alkoholische Losung wird von Eisenchlorid
schwarzviolett gefirbt. Beim Erwdrmen verschwindet letztere Farbe, kommt aber beim
Erkalten wieder zum Vorschein.

dl-Usninsdureoximanhydrid CI7H1504</6\IO 0. 2 T. dl-Usninsiure werden in sieden-

dem Benzol gelost und mit einer alkoholischen Losung von Hydroxylaminacetat versetzt.
Scheidet sich aus kochendem Essigither beim Erkalten in Kuben oder Tafeln von rhombischer
oder linglich sechsseitiger Form ab. Schmelzp. 235°. Seine alkoholische Lésung wird von
Eisenchlorid sehr schwach braun gefirbt.

dl-Usninsédureamid C;3H,;04 - NH,. dl-Usninsiure wird mit konz. Ammoniak zwei
Minuten lang gekocht. Aus Eisessig rhombische Tafeln vom Schmelzp. 245—246°, in kochender
Sodalésung unloslich, langsam 16slich in kalter Kalilauge, allmihlich Ammoniak entbindend.

mp-Toluylenamid der dl-Usninsdure C;3H,;0¢ - NH - CGH3<%II{{32, kleine, gelblich-

weile, undeutliche Krystalle, schmilzt unter Zersetzung bei 217°, '16st sich nicht in kalter,
aber in warmer Kalilauge.

dl-Usninsiuresemicarbazon C;oH,,0,N;, schmilzt bei 211°, ist gelb gefiarbt und 148t
sich nicht ohne Zersetzung umkrystallisieren.

1) Zopt Annalen d. Chemie 346, 82, 84, 88, 108, 122 [1906).
) Salkowski, Annalen d. Chemie 314, 97ff. [1901].
) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 284, 286 [1897].
) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 292, 296, 304, 305 [1905].
) Zopf, Annalen d. Chemie 293, 246, 249, 273 [1897).
) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 114, 117, 118 [1901].
) Zopt, Annalen d. Chemie 338, 49, 57 [1905].
) Knop Annalen d. Chemie 49, 103, 104 [1844].
)

2
3
4
5
6
7
8
9) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 31,51 [1895].
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di-Usninséiureanilid C,,H,; 04N, kleine, schiefe Kuben vom Schmelzp. 232°, duBerst
schwer 16slich in kochendem Alkohol; schwer 16slich in heiflem Benzol, besser 16slich in Eis-
essig, unldslich in kochender Sodal6sung, trige 1oslich und mit gelber Farbe in kalter Kalilauge.

d1-Usnins#urebisphenylhydrazidanhydrid C;oH,50N,, 16st sich ziemlich leicht in
heilem Benzol, schwer in kochendem Eisessig und Essigéther, unldslich in Alkohol, schmilzt
unter Zersetzung bei 267°.

Decarbousninsiiure. 1)2)3)4)
C17H1506.
0——-CO
CH;-CO.CH:C—C:C-CH-CgHy;
on doon

Synonym: Decarbousnein.

Darstellung: Usninsiure (d-, 1- oder dl-) wird mit Methylalkohol, Alkchol, Propyl-
alkohol, Aceton oder Wasser im geschlossenen Rohr auf 150° erhitzt, wobei Decarbousninsiure
und Kohlenséure entsteht: CygH;60, + Hy0 = C;;H;40¢ + CO,. Am besten wird das vier-
fache Gewicht Alkohol genommen und 4—6 Stunden auf 150° erhitzt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Fast weiie, lange, diinne
Nadeln vom Schmelzp. 176—177° beim Erwérmen leicht 1dslich in Chloroform und Eis-
essig, unldslich in Schwefelkohlenstoff. Ihre alkoholische Losung firbt sich mit wenig
Eisenchlorid braunrot, mit mehr tintenartig griinlichschwarz. Optisch inaktiv, reagiert stark
sauer, 16st sich in Kalilauge und lauwarmer Sodalésung mit gelber Farbe. Reduziert Per-
manganat sofort. »

Derivate: Die Saure ist zweibasisch; die mit Alkali neutralisierte Losung gibt
mit Schwermetallsalzen amorphe, flockige Niederschlige. Das Ammoniumsalz C;,H,;,0,
(NH,), bildet kleine, gelbe Nadeln, geht im Vakuumexsiccator unter Verlust von Ammoniak
in Cy;H;,04-NH, iiber.

Acetyldecarbousninsdure C,.H,,(C,H;0)0; entstcht beim Erwirmen der Siure mit
Essigsiureanhydrid auf 85°. Feine, weifle Nadeln, bei 112°2), 120—121°4) schmelzend. Die
alkoholische Losung gibt mit sehr wenig Eisenchlorid blauviolette, mit mehr braunrote, unter
Umstéinden dunkelgrime Firbung.

Oximanhydrid C,,H,,0;N. Haarfeine, weiBle Nadeln, in kochendem Methyl- oder Athyl-
alkohol schwer 16slich. Schmelzp. 214°. Aecetyloxim C,,H;¢0,: N - 0C,H;0. Das Oxim-
anhydrid wird eine Stunde lang mit Essigsiureanhydrid gekocht. Kleine, weifie Nadeln vom
Schmelzp. 142°, in warmem Holzgeist oder Alkohol sehr leicht 18slich, in kaltem Holzgeist
oder in Ather schwer 15slich, in kalter Natronlauge unloslich. Von letzterer wird es beim
Erwirmen verseift und dabei ein Korper erhalten, der um 2—3° héher schmilzt als das An-
hydrid, auch anders krystallisiert, sich jedoch leicht in kalter Natronlauge 16st und dessen
alkoholische Losung wie die des Anhydrids durch Eisenchlorid griinschwarz gefirbt wird.

Decarbousninsdureanilid C;,H;,0; - NH - C;H;. Alkoholische Lésung von Decarbous-
ninsiure wird mit (2 Mol.) Anilin 3—4 Stunden lang gekocht. Lange, feine, weiBe Nadeln
vom Schmelzp. 235°. In kochendem Eisessig leicht loslich und daraus beim Erkalten in
zarten Nadeln krystallisierend. Kalte Kalilssung 15st langsam, kochendes Essigsiureanhydrid
trage; nach kurzem Kochen scheiden sich aus letzterer Losung dicke Krystalle ab, die unter
235° schmelzen.

Decarbousninsiurebisphenylhydrazidanhydrid C,,H;s03(N,H - CgHj)p = Cp7H;304
+ 2 CgHgN, — 3 H,0. Alkoholische Lisung von Decarbousninsiure, Phenylhydrazin und
Essigséure wird eine Stunde lang gekocht. Aus Alkoholbenzol feines Pulver oder lanzett-
formige Blittchen vom Schmelzp. 210°, unldslich in kalter Kalilauge. Semicarbid erzeugt
mit Decarbousninsiure ein Hydrazon C;;H,,05N, = C;;H;50¢ + NH, - CO - NH - NH,, - HCl
— NH,Cl — CO,, das bei 237° schmilzt und dessen alkoholische Lésung von Eisenchlorid
schwarz gefirbt wird.

1) Paterno, Gazzetta chimical ital. 6, 113 [1876]; 12, 234 [1882).
2) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 165 [1895].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 52 [1895].

4) Widman, Annalen d. Chemie 310, 267 [1900].
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Isodecarbousninsiiure.
Cy7H,50.

Bei der Darstellung der Decarbousninsdure bleibt die Isodecarbousninsiure in der
Mutterlauge. Aus dem daraus erhaltenen Sduregemenge wird dieselbe durch wiederholtes
Umldsen in Alkohol gewonnenl).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Farblose platte Nadeln oder
langgestreckte Blatter vom Schmelzp. 197°, optisch inaktiv. Farbt sich mit Eisenchlorid
schwarzviolett. Lost sich leicht und mit stark gelber Farbe in Natronlauge und reduziert
darin Permanganat. Lost sich leicht in Alkohol, ziemlich schwer in Chloroform.

Decarbousnol.
C17H;605.

Darstellung: Decarbousninsiure wird mit konz. Schwefelsiure auf 60° erwirmt:
017H1806"‘H20 = C17H1605 2).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Leicht loslich in Alkohol und
Ather, weniger in Benzol, aus welchem es in bei 209° schmelzenden, sechsseitigen Tafeln
krystallisiert. Lost sich in Alkalien sowie beim Erwirmen in Sodalésung, ist einbasisch.

Derivate: Natriumsalz C,;H,;;0,Na + 3 HyO, aus der Sodaldsung gewonnen, lange,
gelbe Nadeln.

Acetyldecarbousnol C,;H,;(C,H;0)0;, gelbrote Nadeln. Schmilzt zunichst bei 130°,
erstarrt dann und schmilzt bei 135° abermals. Eisenchlorid firbt die alkoholische Losung
blaugriin. Reagiert nicht mit Anilin, gibt dagegen beim Kochen mit Hydroxylaminacetat
ein grauweifles Pulver, das gegen 200° schmilzt.

Usnolsiiure.
C18H1607'
OH O - CO CgH,

/ | e

CH2:0~C:C-——C:C~(I)H
/ f

COOH 0—C0

Darstellung: Usninsédure (1 T.) wird in konz. Schwefelsiure (3 T.) drei Stunden auf
60° erwirmt. Die Ausbeute ist von sehr unbefriedigend bis zu fast der Gewichtsmenge der
angewandten Usninsiure3)4)5)s),

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in
Tafeln oder sechsseitigen Prismen. Schwer léslich in kochendem Essigiither, in Ather, Benzol
oder Chloroform. Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid dunkelblaugriin gefirbt.
Schmilzt bei 213,5°3), 206—208°5) und zersetzt sich bei 210°5), beginnt nach anderem &)
sich bei 210° unter Abgabe eines sich rétenden Destillates zu zersetzen, schmilzt aber nicht,
ehe etwa 240° erreicht wird, dann aber unter totaler Zersetzung.

Die alkalische Losung reduziert Permanganat. Salpetersiure von 1,4 spez. Gew. zersetzt
die Sdure in Oxalsdure, Essigsiure und Kohlensiure.

Derivate: Methylester C,,H,;0; - COOCH;. zu erhalten durch Kochen der Usnolséiure
mit 3proz. methylalkoholischer Salzsiure. Kleine, blaBigelbe Nadeln vom Schmelzp. 202°.
Leicht 16slich in kochendem Methylalkohol, auch (mit gelber Farbe) in Alkalien.

Oxim des Methylesters ()'17H1304</ lgo()ongs , blafigelbe, haarfeine Nadeln vom Schmelz-
punkt 220°, in kochendem Methyl- oder Athylalkohol und Essigiither sehr schwer 1slich.

Die alkoholische Losung wird durch Eisenchlorid griin gefirbt.
Usnolséuremethylesteracetoxim C17H1504/<1(;I(;(())gf[?309 blafigelbe, feine Nadeln vom

Schmelzp. 184°. Schwer 16slich in kochendem Alkohol, leichter in heiBem Kisessig.

1) Widman, Annalen d. Chemie 310, 276 [1900].

2) Widman, Annalen d. Chemie 324, 184 [1902].

) Stenhouse u. Groves, Journ. Chem. Soc. 39, 234 [1881].
) Paterno, Gazzetta chimica ital. 12, 246 [1882].

) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 168 [1895].

8) Widman, Annalen d. Chemie 310, 171 [19001.

3
4
5
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Usnolsiuredthylester C,,H,;;0;- COOC,Hj;, lange, feine, blaBgelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 175—176°. Wird die Usnolsiure mit einem UberschuB von Anilin erhitzt, so entsteht
Decarbousninsiureanilid C;gH;;0, + C4H; - NH, = Cp3Hy30,N + CO,.

Usnonsiiure, 1)
OIBHIGOB .

Darstellung: dl-Usninsdure wird in alkalischer Losung mit Kaliumpermanganat
oxydiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ist in heilem Alkohol oder
Benzol schwer loslich, besser 16slich in einem Gemisch der beiden. In Ather schwer, in
Chloroform leicht 16slich. Gelbe rhomboidale oder unregelmiBig sechsseitige Tafeln vom
Schmelzp. 160°. Ihre alkoholische Lésung wird von Eisenchlorid braun gefirbt. Lost sich
in Sodalosung oder Ammoniak mit gelber Farbe; beim Verdunsten der letzteren Ldsung
krystallisiert ein Ammoniumsalz in gelben Tafeln.

Usnidinsiure.
C14H;404.

Synonym: Pyrousninsiure2), Pyrousnetinsiure (Paterno)8), Usnetinsiure (Salkowski)4).

Darstellung: d-, 1- oder dl-Usninséure wird in konzentriertester Kalilauge im Wasser-
stoffstrome kurze Zeit auf 75—80° erhitzt: C;gH;40,42H,0= C;H;404+C;HgO-+CO,5)8).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus verdiinnter,
heiBier Essigsdure in weiflen Nadeln mit 3 HyO. Schmilzt langsam erhitzt gegen 187°, rasch
erhitzt bei 195—198°, 19st sich leicht in heilem Eisessig und in Aceton, sowie in Alkohol.
Letztere Losung farbt sich mit Eisenchlorid tintenartig blau.

Derivate: Kaliumsalz, blaBgelbe Nadeln. — Natriumsalz C,,H,;0,Na 4 2 H,0,
gelbliche Nadeln, leicht 16slich in Wasser, wenig in Alkohol. — Bariumsalz (C,,H;;0¢).Ba
+ 3 HyO, sternformig gruppierte Nadeln, ziemlich gut in heillem, kaum in kaltem Wasser
léslich. — Silbersalz, weiler, flockiger, gelatintser Niederschlag. — Ferrisalz, schmutzig-
gelber, flockiger Niederschlag, in Alkohol mit blauer Farbe 18slich.

Usnidol C;3H,,0,, bildet sich beim Erhitzen der Usnidinsiure im Wasserstoffstrom
als ein aus langen gelben Nadeln bestehendes Sublimat: C;3H;404 = Cy3H;4,0,4 4+ CO,.
Schmelzp. 176°. Lost sich wenig in heiBem Wasser, leicht in Alkohol, Aceton oder Ather;
seine alkoholische Losung gibt mit wenig Eisenchlorid schéne blaue Firbung.

Zweite Gruppe.
Die Vulpinsauresippe.

Calyecin.
Mol.-Gewicht 308,09.
Zusammensetzung: 70,109, C, 3,929 H.

CygH;505 = CygHyy (OH)O,4.

Vorkommen: Frei in Lepraria candelaris Schaerer?)8)?), welche auf Bretterziunen,
Heustadeln, iiberhaupt auf Brettern wahrscheinlich die leprdse Form von Calycium flavum190)
ist, auf Eichen und anderen Laubhélzern von Calycium trichiale (Cal. trichiale f. candelare

1) Widman, Annalen d. Chemie 310, 277 [1900].

2) Paterno, Gazzetta chimica ital. 12, 238 [1882].

3) Paterno, Gazzetta chimica ital. 6, 194 [1876].

4) Salkowski, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 8, 1459 [1875]; Annalen d. Chemie
314, 109 [1901].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 525; 65, 537 [1902].

6) Widman, Annalen d. Chemie 324, 155 [1902].

7) Hesse, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1327 [1880].
8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 534 [1898].

9) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 125—129 [1895].

10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 341 [1900].
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Arnold!), Lepr. flava Schreb. f. quercina?), von Calycium (Cyphelium) chrysocephalum auf
Kiefern3), in Lepraria chlorina Ach. (wahrscheinlich die leprése Form von Calycium chlorinum
Korber = C. Stenhammari Stenh.4)5), auf Granit, Sandstein, Gneis, Schiefer, Porphyr und
anderem Gestein, aber nicht auf Dolomit oder Kalkstein. Zusammenkrystallisiert mit Pulvin-
sduredilacton im sog. Stietaurin (s. dieses).

Darstellung: Lep. cand. wird mit Ather, Benzol oder Chloroform extrahiert, die Losung
durch Destillation konzentriert und das ausgeschiedene Krystallpulver aus heilem Eisessig
umgeldst.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol feine Nadeln, aus Benzol,
Chloroform oder Eisessig dickere, rhombische Prismen, ziegel- bis chromrot, bei 242—243°
schmelzend, in hoherer Temperatur unverdndert sublimierend. Lost sich bei gewohnlicher
Temperatur wenig in Ligroin, Petrolither, Ather, Eisessig, Essigsiureanhydrid, bei 20° in
4400 T. Alkohol, besser in Chloroform und Benzol, ziemlich leicht in heifflem Benzol und Eis-
essig. Seine alkoholische LOsung reagiert neutral, gibt keine Farbung mit Eisenchlorid. In
Natriumbicarbonatlosung unléslich, in konz. Schwefelséure mit gelber Farbe 16slich. Liefert
mit Jodwasserstoffsiure kein Jodalkyl.

Derivate: Kaliumverbindung C,gH;,0;K entsteht, wenn zur heiBen, alkoholischen
Calycinlosung eine alkoholische Losung vom gleichen Aquivalent KOH gebracht wird. Purpurne
Nadeln, leicht und mit roter Farbe 16slich in kaltem Wasser, gibt mit Silbernitrat und Chlor-
barium dunkelrote, leicht zersetzliche Niederschlige. Beim Erhitzen der wisserigen Losung
scheidet sich ein Teil Calycin ab, wihrend der Rest als Calyeinsiiure gelost bleibt. Wird die
Auflssung von Calycin in Benzol oder Ligroin oder beidén zusammen mit etwas Kalilauge
geschiittelt, so scheidet sich augenblicklich die Kaliumverbindung als purpurne Masse ab,
welche aber unter dem Einflusse von iiberschiissigem Alkali in das blaBgelb gefarbte, gelatindse
calycinsaure Salz tbergeht. Salzsiure gibt hierin eine milchige Fillung, die sich leicht in
Ather 16st, aus welchem sich aber bald Calycin abscheidet. Calycinsiure bildet sich auch,
wenn das Calycin mit Kalilauge von 1,05 spez. Gew. 8 Stunden lang erhitzt wird; Salzsiure
scheidet dann aus der erkalteten Losung Calycinsdure milchig ab, welche rasch, namentlich
beim Erhitzen, in Calycin iibergeht.

Wird es mit Kalilauge von 1,15 spez. Gew. nur eine Stunde lang auf 150° erhitzt, so er-
starrt die Masse dann beim Erkalten gallertartig, indem sich calycinsaures Kalium abscheidet,
welches auch schon durch Auflosen des Calycins in verdiinnter Kalilauge und folgendem
Zusatz gesittigter Kalilauge zu erhalten ist. Dagegen bildet sich beim lingeren (8stiindigen)
Erhitzen mit Kalilauge von 1,15 spez. Gew. auf 100° eine Siure, welche durch Salzsiure ab-
geschieden und dann in Ather iibergefiihrt, aus diesem in bei 195° schmelzenden Blittern an-
schieBt, Ammoniak neutralisiert und mit Eisenchlorid (in alkoholischer Losung) keine Firbung
gibt. Beim Erhitzen mit gesittigter Kalilauge entsteht neben einer Spur Ol, welches Toluol
zu sein scheint, Phenylessigsdure und Oxalsdure:

CisH1205 + 3 HoO = 2 CgHgO, + CoH,04.

Beim Schmelzen mit Kalihydrat endlich destilliert Toluol {iber und bildet sich Oxalsiure.

Beim Erhitzen des Calycins mit 4 T. Bariumhydroxyd und Wasser entsteht eine Séure,
welche durch Salzsiure abgeschieden und an Ather iibergefiihrt, beim Verdunsten desselben
als gelbe, amorphe Masse zuriickbleibt. Beim Erhitzen des Calycins mit Alkohol auf 150°
bildet sich ein rotbrauner, amorpher Korper, leicht 16slich in Alkohol, nicht in Sodalésung,
kaum I6slich in verdiinnter Kalilauge.

Acetylealyein CjgH,,(C,H30)0;5 entsteht beim Erhitzen von Calycin mit Essigsaure-
anhydrid auf 160° oder sechsstiindigem Kochen damit. Goldgelbe Nadeln, leicht loslich in
Ather, Alkohol, Chloroform, Aceton, Benzol, Eisessig und Essigsiureanhydrid, namentlich beim
Erwdrmen derselben. Schmelzp. 178°. Wird der &therischen Losung im Gegensatz zum
Calycin nicht durch Kalilauge entzogen.

Das Calycin krystallisiert mit Pulvinsduredilacton in wechselnden Mengen zusammen
(s. Stictaurin).

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 534 [1898].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 45 [1905].

3) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.

4y Zopf, Annalen d. Chemie 284, 125—129 [1895].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 65 [1903]; Calycin fehlt. Dagegen: 38, 540 [1898];
62, 340 [1900].
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Chrysocetrarsiure.

Mol.-Gewicht 338,11.
Zusammensetzung: 67,439 C, 4,179 H.

COOCH
CroH40 = C1oH1e00( SO00 *
0
CeHas v o Spr. (1 COOCH
CO?)}?/C-C\O/O'C\CGHE, ?

Synonym: Pinastrinsiurel), Oxyvulpinsiure.

Vorkommen: In Cetraria juniperina L. (Ach.)2)3), var. terrestris Schaer.3), var. tubulosa
Schaer.4), C. pinastri Scop.5)8), Lepraria candelaris Schaer. (flava Schreber) auf Kiefern?),
Eichen?)?) und Brettern?®).

Darstellung: Die Atherextraktion gibt bei der Cetrarie eine Fraktion B, nach Umstinden
auch A, In letzterem Falle wird so viel Ather zugegeben, daB sich die Fraktion A wieder 16st.
Um die kleinen Mengen 1-Usninsiure zu entfernen, welche in die erste Kaliumbicarbonat-
waschung mit iibergegangen sind, wird diese Fraktion so lange wiederholt in Ather geldst
bzw. dieser mit Kaliumbicarbonat gewaschen, bis schlieBlich in der gewaschenen Atherlésung
keine Usninsédure mehr enthalten ist, was meist nach zweimaliger Wiederholung der Fall ist.
Dann wird die Sdure noch durch Umkrystallisieren aus Aceton von Vulpinsiure befreit.

Physiologische Eigenschaften: Chrysocetrarsiure ist fiir Frosche ebenso giftig wie
Vulpinsdure.

Physikalische und chemische Eigenschatten: Goldgelbe, glinzende Blattchen vom Schmelz-
punkt 196—198°86), 200—203°10). Schwer 18slich in Ather und Alkohol bei gewdhnlicher
Temperatur, besser in der Wirme, leicht 18slich in Chloroform und Benzol. Alkalien und
deren Carbonate 16sen leicht und mit gelber Farbe, ingleichen konz. Schwefelsdure. Ihre
alkoholische Lgsung reagiert sauer, gibt mit Eisenchlorid keine Farbung, ist optisch inaktiv.

Derivate: Kaliumsalz C; H,;04K, gelbe, wiirfelférmige Krystalle, leicht 1dslich in
Alkohol, aus welchem es in quadratischen Tafeln krystallisiert. Aus seiner wésserigen Losung,
durch Kaliumcarbonat gefillt, ist es CygH;;06K -+ 3 HyO, kleine, gelbe Nadeln bildend.

Bariumsalz (C;oH;304),Ba, gelbe, rectangulire Blitter, wasserfrei. — Caleiumsalz
(C19H;306)2Ca -+ 4 H,0, gelbe, goldglinzende Nadeln. — Bleisalz (C;oH,;304),Pb + 2 H,0.
Das Kaliumsalz wird in heiflem, verdiinnten Weingeist gelost mit weingeistiger Bleizucker-
16sung zusammengebracht. Zarte orangefarbene Nadeln. — Kupfersalz, gelber, flockiger,
bald krystallinisch werdender Niederschlag.

Athylester C;oH,;0; - C,H; entsteht bei der Behandlung des Kaliumsalzes mit Jodathyl.
Gelbe, bei 146° schmelzende Nadeln, leicht 18slich in Ather und Chloroform.

Acetylchrysocetrarsiure C,gH,;(C,H;0)04, goldgelbe, bei 163—164° schmelzende
Nadeln, leicht 18slich in Ather und heiBem Alkohol, wenig in kaltem Alkohol.

Benzoylchrysocetrarsiure C,gH,3(C,H;0)O4, gelbe Nadeln vom Schmelzp. 156°,
leicht 16slich in Ather und Alkohol.

1) Der Name Chrysocetrarsiure wurde seit 1884, wo die Saure in der bei Oberstdorf durch
Prof. v. Ahles gesammelten Flechte entdeckt wurde, gebraucht, der Name Pinastrinsiure erst 1892
aufgestellt und bezieht sich letzterer auf ein Gemisch von 1-Usninsiure und Chrysocetrarsiure.
Spéter (1895) wurde von Zopf allerdings unter ,,Pinastrinsiure die reine Siure beschrieben, aber
dieselbe unzutreffend analysiert (Annalen d. Chemie 284, 107 [1895]).

2) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 176 [1895].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 306 [1898].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 58 [1902].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 107 [1895].

6) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 57, 307 [1898].

7} Zopf, Annalen d. Chemie 284, 111 [1895].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 46 [1905].

9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 342 [1900].

10) Zopf reduziert in seinen ,,Flechtenstoffen* S. 95 seine frithere Angabe (203—205°) 3) auf
200—203°.
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Oxypulvinsiure.
CISH1206 .

Darstellung: Beim Kochen der Chrysocetrarsiure mit der doppelten Menge Barium-
hydroxyd, in Wasser geldst, spaltet sich Methylalkohol ab und entsteht Oxypulvinsiure.:

CigH 1404 - Ho0 = (15H;504 4 CH,0,

deven Bariumsalz sich abscheidet. Salzsiiure scheidet aus dem Bariumsalz die fragliche Siure
ab, die an Ather iibergefiihrt wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Orangerote, schiffartig ge-
krimmte Blitter oder heiler gefirbte Nadeln, deren hellere Farbe durch den Gehalt an
Krystallwasser (2 HyO bzw. 1 H,0) bedingt ist. Schmilzt wasserfrei bei 207°, 16st sich
leicht in Ather, Alkohol, Aceton. nicht in Wasser. Aus heiBem REisessig bildet die Siure
kurze orangerote Prismen.

Derivate: Bariumsalz CjgH,;04Ba -+ H,0, hellgelbe, glinzende Blittchen.

Oxypulvinsduredilacton.
CisH1005.

Darstellung: Oxypulvinsdure wird mit einem UberschuB von Essigsiureanhydrid
erhitzt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, gelbe Nadeln vom
Schmelzp. 196°.

Derivate: Durch Kochen des Dilactons mit Methylalkohol entsteht der Mono- und
Dimethylester der Oxypulvinsiure. Ersterer ist identisch mit Chrysocetrarsiure und
krystallisiert aus der methylalkoholischen Losung zuerst, dann der Dimethylester. Beim
lingeren Kochen geht der erstere, wie die von der Natur gelieferte Chrysocetrarsiure, in
den Dimethylester C,gH,,0; - (CHy), fiber, der gelbe, bei 117° schmelzende Nadeln bildet,
leicht 16slich in Ather, Holzgeist, Alkohol und Chloroform.

Monoiithyloxypulvinsiiure C;gH,, 04 - C,H; wird in analoger Art wie der Monomethyl-
ester erhalten.  Krystallisiert in goldgelben Blittchen und Nadeln, ziemlich leicht 15slich
in heiflem Alkohol und Aceton, wenig in kaltem Ather. Schmelzp. 139°.

Diiithylester C,sH,,04(C,Hj), entsteht beim lingeren Kochen des Lactons mit Alkohol,
bildet zarte, gelbe Nadeln, leicht 1éslich in Ather und Alkohol. Schmelzp. 100°.

Coniocybséure.

Vorkommen: In Coniocybe furfuracea L.1).

Darstellung: Die Flechte wird mit Chloroform extrahiert, das Chloroform abdestilliert
und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Citronengelbe, seideglinzende Nadeln vom
Schmelzp. 154—155°, in Alkohol und Ather ziemlich schwer, in Chloroform leicht, in Benzol,
Toluol und Schwefelkohlenstoff méBig 16slich. Lost sich leicht in Alkali und wird daraus
durch Salzsiure gefillt.

Epanorin.

Vorkommen: In Lecanora epanora Ach.?2).

Darstellung: Die Flechte wird mit Benzol ausgezogen, das Benzol abdestilliert, der
Riickstand mit kleinen Mengen Benzol behandelt, wobei Zeorin abgeschieden wird, das Epanorin
in Losung geht. Letztere Losung wird sodann verdunstet und der Riickstand aus Ather um-
krystallisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Feine citronengelbe Nadeln vom Schmelz-
punkt 131—132°, in Benzol und Chloroform leicht, in Ather weniger leicht, in Alkohol schwer
16slich.

Anmerkung. Die Zugehorigkeit von Epanorin wie von Coniocybsiure zur Vulpin-
sduregruppe ist noch nicht bewiesen, aber sehr wahrscheinlich.

1) Zopf, Beitrige zur Physiologie und Morphologic niederer Organismen, Heft V [1895],
52, Anmerkung.

2) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 331 [1900].
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Pulvinsiure.

Das Dilacton der Pulvinsiure findet sich in additioneller Verbindung mit Calycin
in mehreren Flechten vor (s. Stictaurin), ferner die Sdure in Form von Methylestersiure
(s. Vulpinsdure) und Ester (s. Rhizocarpsiure) in mehreren Flechten. Das Nihere iiber
Pulvinséure s. unter Vulpinséure.

Rhizoearpinsiure.

Bei der Darstelling der Rhizocarpsiure wurde anfinglich zur Abscheidung derselben
Sodaldsung genommen, die aber, wie sich spéter herausstellte, diese Sdure leicht in Norrhizo-
carpsdure iiberfiihrt, welche dann beim Umkrystallisieren aus abs. Alkohol in den Diathyl-
ester der letzteren Sédure iiberging. Es ist daher Rhizocarpinsiure = Didthylnorrhizocarpsiure-

esterl).

Rhizocarpsiure.

Mol.-Gewicht 470,17.

Zusammensetzung: 71,469, C, 4,699 H.
COO - CgH4(OH)O
CogHps07 = 016H100<000021-%5 ol )

Vorkommen: In Rhizocarpon geographicum L. (jedoch friiher fiir Usninsdure gehalten 2),
— var. lecanorinum Florke3)¢), var. geronticum Ach.4), var. contiguum Fr.4), Rh. viridiatrum
Korbers), Catocarpus oreites (Wainio)¢)7), Biatora lucida Ach.3)8)%), Raphiospora flavo-
virescens Borr.3), Pleopsidium chlorophanum Wahlbg.3), Calycium hyperellum Ach.$),
Acolium tigillare Ach.7?)10), Gasparrinia elegans Lk. Tornab.4) und G. medians Nylander4),
jedoch in letzteren beiden Flechten nicht immer und auch nur in sehr kleiner Menge.

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert und befindet sich die Rhizocarp-
sdure in der Fraktion C, aus welcher sie leicht durch Umkrystallisieren aus Alkohol gewonnen
werden kann.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Ather oder Alkohol in
langen citronengelben Prismen vom Schmelzp. 177—179°, 16st sich ziemlich schwer in kaltem
Alkohol, leichter in kaltem Ather, Eisessig oder Benzol, gut in kochendem Alkohol, sehr leicht
in Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Konz. Schwefelsdure und Salpetersiure losen mit
gelber Farbe. Loslich in den Alkalien und deren Monocarbonaten, nicht in den Dicarbonaten
und wird daher auch ihrer dtherischen Losung durch Kalium- oder Natriumbicarbonat ent-
zogen. Thre alkoholische Losung reagiert neutral, gibt mit Eisenchlorid keine Férbung. Die
Krystalle aus Benzol sind hemimorph, die Sdure ist daher optisch aktiv und betrigt in Chloro-
formldsung [«]d = +108°.

Derivate: Kaliumsalz C,3H,,0,K + H,0, kleine, gelbe Nadeln, leicht 16slich in Wasser,
reagiert neutral.

Acetylrhizocarpsiure C,sH,,(C,H;0)0,. Die Rhizocarpsiure wird mit einem Uber-
schuB von Essigsiureanhydrid 6 Stunden lang auf 85° erhitzt. Gelbe Blittchen vom Schmelz-
punkt 168°, leicht 16slich in Chloroform, weniger in Ather und Alkohol, nicht in kaltem Kalium-
monocarbonat4).

Wird die Rhizocarpsdure mit Bariumhydroxyd im geschlossenen Rohr lingere Zeit
auf 120° erhitzt, so bildet sich Athylalkohol, Kohlendioxyd und Phenylessigsiure?l):

CosH;,04(0C,H;) 4+ 4 H,0 = C,H; - OH + 2 C0, + 3 CgHgO,.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 517 [1898]; 76, 54 [1907].

2) Knop, Annalen d. Chemie 49, 144 [1844].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 114, 117 [1895].

4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 3%, 445, 446; 58, 510, 515, 527 [1898].
) Zopf, Annalen d. Chemie 313, 334 [1900].
)
)

-

Zopf, Annalen d. Chemie 338, 53, 69 [1905].
Zopf, Annalen d. Chemie 295, 236, 274 [1897].

8) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 286 [1905].

9) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 52, 53 [1907].
-10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 343 [1900].
11) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 73, 115 [1906].
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Norrhizocarpsiure.
CaeH1507 1)2).

Darstellung: Rhizocarpsiure wird mit einem Uberschufl von Kalium- oder Natrium-
monocarbonat erwirmt. Im ersteren Falle scheidet sich norrhizocarpsaures Kalium ab, aus
welchem die Sdure durch Salzsdure abgeschieden wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Konzentrisch gruppierte Nédel-
chen vom Schmelzpunkt 92°, leicht 16slich in Ather, Alkohol, Aceton und verdiinnten
Alkalimonocarbonatlésungen. Die alkoholische Losung rotet Lackmus, gibt mit Eisenchlorid
keine Firbung.

Derivate: Kaliumsalz CyqH,30,K, + 5 H,0, goldglinzende, lange Nadeln.

Didthylester C,,H,50,(CoH;),, erhiltlich durch Kochen von Norrhizocarpséure oder
Rhizorcarpsiure mit abs. Alkohol, dem zweckmaBig ca. 3%, Salzsdure zugesetzt sind. Gelbe,
seideglinzende Nadeln vom Schmelzp. 170°, leicht 16slich in Ather, Alkohol, Benzol oder
Chloroform, nicht loslich bei gewoOhnlicher Temperatur in Sodaldsung, wird aber damit
beim Erwdrmen in Norrhizocarpsidure iibergefiihrt.

Beim 1-—1%/,stiindigen Kochen der Norrhizocarpsiure, Rhizocarpsiure oder Acetyl-
rhizocarpséure mit tiberschiissigem Essigsiureanhydrid entsteht Pulvinsduredilacton, auBer-
dem bei Anwendung von Rhizocarpsdure auch ein weiller, bei 88° schmelzender Korper3).
Wird dagegen zu Rhizocarpsiure wenig Essigsdureanhydrid genommen, so bildet sich
beim Kochen Athylpulvinsiure?®), welche auch entsteht, wenn 1 T. Rhizocarpsiure mit
4 T. Bariumhydroxyd, in Wasser gelost, nur kurze Zeit (etwa 10 Minuten) gekocht wird.
Beim lingeren Kochen mit Bariumhydroxyd wird die Athylpulvinsiure in Athylalkohol und
Pulvinsdure tibergefiihrt, beziehungsweise die Pulvinsidure weiter in bekannter Weise zersetzt.

Sitz: Die Rhizocarpsiure wird in den obengenannten Lecideen stets in der Rinde
abgeschieden und verleiht den betreffenden Arten eine mehr oder minder lebhafte gelbe Farbe.

Stietaurin.

Vorkommen: In Sticta aurata Ach.4)5)8), St. flavicans Hook®), St. oxygmaea Ach.$),
St. impressa Monty$), St. Desfontamii var. munda DC.7), St. glaucolurida Nyl.8), Stictina
crocata L.8), Stictina gilva Thunberg?), Candelaria concolor Dicks.5)19), Cand. vitellina
Ehrh.5)11), Cand. medians Nyl.12), Gyalolechia aurella Korbers)12).

Darstellung: Die Flechte wird mit Ather extrahiert, der Ather dann zum gréBten Teil
abdestilliert und die sich ausscheidende Krystallmasse durch Umkrystallisieren aus heiflem
Ather, Eisessig oder Chloroform gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather oder Eisessig in monoklinen
Blattchen und Prismen, aus Chloroform in Prismen. Lost sich leicht in heiBem Chloroform,
Benzol, Schwefelkohlenstoff, schwer in kaltem Alkohol, Ather und Eisessig, ziemlich leicht in
heiBem Eisessig. Ist entgegen anderer Angabe optisch inaktiv und zeigt einen Schmelzpunkt,
der von 211--236° variiert. Letzterer hingt von der Zusammensetzung ab, welche von der
wechselnden Menge der beiden Bestandteile des Stictaurins, des Pulvinsduredilactons und des
Calycins, die nebeneinander in den vorbezeichneten Flechten enthalten sind, abhingt. Der-
artige Krystallisationen lassen sich auch durch Auflésen von Pulvinsduredilacton und Calycin
in heiBem FEisessig oder Chloroform erzielen.

Bestimmung des Calycins: Zur Ermittelung der Zusammensetzung des Stictaurins ist
auBer der Bestimmung des etwaigen Wassergehaltes noch die des Calycins erforderlich. Zu
) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 513 [1898].

) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 76, 52, 53 [1907].
) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 114, 117 [1895].

1) Zopf, Beihefte z. Botan. Centralbl. 1892, 46.
)
)
)
)

Zopf, Annalen d. Chemie 317, 123, 126, 128 [1901].

Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 338 [1900].

Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 86.

9) Zopf, Annalen d. Chemie 338, 68 [1905].

19) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie (2] 57, 439 (1898]; 62, 333 [1900].
11) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 62, 335 [1900].

12) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 54 [1903].
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dem Zwecke wird der Farbkorper mit abs. Alkohol ohne Zusatz von Salzsiure am Riick-
fuBkiihler einige Stunden lang gekocht, wobei das Pulvinsiuredilacton in Athylpulvinsiure
iibergeht, das Calycin aber intakt bleibt und nun durch wenig Alkohol getrennt werden kann.
Die Trennung durch wiederholte Waschung der Auflésung des Farbkorpers in einem aus
gleichen Teilen bestehenden Gemische von Benzol und Ligroin mit sehr verdiinnter Kali-
laugel) fithrt dagegen nicht zum Ziel, da das Kaliumhydroxyd Calycin und Pulvinsiure-
dilacton, letzteres, indem es in Pulvinsiure verwandelt, aus der Losung aufnimmt.

Der Gehalt des Stictaurins an Calycin in den verschiedenen Flechten wechselt und ist,
wie sich an Candelaria vitellina ergab, nicht konstant fiir die Art. Letztere Flechte ergab,
an verschiedenen Standorten gesammelt, das Stictaurin vom Schmelzp. 212—236° bei einem
Gehalt an Calycin von 35,8—64,79, und mehr. Cand. concolor ergab andererseits Stictaurin
vom Schmelzp. 211—212° und von 15,49, bis abwirts von nur wenigen Prozenten Calyein,
Sticta aurata ein Stictaurin vom Schmelzp. 213—214° und 34,69, Calycin, dagegen Sticta
Desfontainii var. munda ein solches vom Schmelzp. 232° und 699, Calycin.

Durch Aufi6sen von 2 Mol. Pulvinsduredilacton und 1 Mol. Calycin in heifem Eisessig
wird eine Krystallisation von C;gH;,05 + 2 CigH;904 und dem Schmelzp. 211—212° erhalten,
bei gleichem Mol. C;gH,;,0;5 + C;gH 40, eine solche vom Schmelzp. 216—217°.

Bisweilen wird das Stictaurin nach n C;gH;,05 zusammengesetzt gefunden und scheint
da fiir jedes Mol. Pulvinséuredilacton ein Mol. H,O gebunden zu sein. Da beispielsweise solches
Stictaurin 34,69, Calycin enthilt, so wiirde demselben die Formel C;gH;,0;5 + 2 C;3H;¢04
+ 2 H,0 zukommen.

Sitz: Der Farbkorper ist bei den genannten Candelarien in der Rinde, bei den Sticta-
arten im Mark abgelagert und bedingt deren schéne gelbe Farbe. Dadurch, daB sich im
letzteren Falle die Rinde stellenweise loslost, wird das gelbe Mark direkt sichtbar.

Vulpinséure.
Mol.-Gewicht 322,11.
Zusammensetzung: 70,78%, C, 4,389 H

0]
C1oH105 = CysHi00 SO 00
O
o ,COOCH;

OB C: o CCeHj

Synonym: Chrysopikrin, Methylpulvinsiure,

Vorkommen: In Evernia vulpina L.2)3)4)5), Cyphelium chrysocephalum Ach.8)7),
Calycium chlorinum Korber, Stenh.6)7), Cetraria juniperina Fr.8), var. tubulosa Schaer.?),
Cetraria pinastri (Scop.)8).

Darstellung: Evernia vulpina wird mit lauwarmer Kalkmilch ausgezogen und die Siure
moglichst bald durch Salzsiure abgeschieden, oder, wie Cyph. chrys. oder Calycium chiorinum
mit Ather extrahiert, wobei die Vulpinsiure in der Fraktion B erhalten wird.

Physikalische und chemische Eigenschaften: In Masse rein gelb. Wenn aus Ather oder
Alkohol krystallisiert schmale Prismen, aus Benzol oder Chloroform dicke Platten, monoklin.
Schmelzp. 148°4), 146-—148°10) 147--149°8), 147°5), Ist in Wasser nahezu unldslich,
schwer 16slich in Alkohol und Ather, besser in Benzol, leicht 18slich in Schwefelkohlenstoff
und Chloroform, in letzterer Losung optisch inaktiv. Reagiert in alkoholischer Lésung sauer
und 1468t sich der dtherischen Losung durch Kalium- oder Natriumbicarbonatlésung entziehen.

1} Zopf, Flechtenstoffe 1907, S. 86.

2) Bebert, Journ. de Pharmacie [2] 1%, 696 [1831].

3) Moller u. Strecker, Annalen d. Chemie 113, 56 [1860]

4) Spiegel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 16290—-1635, 22192221 [1880];

14, 1686—1696 [1881]; Annalen d. Chemie 219, 3 [1883].

5) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 244 [1898].

6) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 120, 121 [1895].

7) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 533, 541 [1898]; 62, 341 [1900].

8) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 306, 316 [1898].

9) Zopf, Annalen d. Chemie 324, 57 [1902].

10) Volhard, Annalen d. Chemie 282, 13 [1894].
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Derivate: Salze siehe unter Methylpulvinsiure. Beim Kochen der Vulpinsiure mit Kali-
lauge vom spez. Gew. 1,05—1,15 entsteht zundchst Oxatolylsaure (Dibenzylglykollsiure),
Kohlensédure und Methylalkohol: C;3H;,0; -~ 3 H,0 = C;H;405 + 2CO, + CHO 1), von
denen die erstere Siure beim weiteren Kochen in Toluol und Oxalsiure zerfillt, beim Kochen
mit Bariumhydroxyd zundchst Pulvinsgure und Methylalkohol: CygH,,05 -- H,0 = CH,O
+ C1gHy5052), dann durch Zersetzung der Pulvinsiure Phenylessigsiure CgHgO, und Oxal-
séure.

Pulvinsiure.

1 Al ‘0 H
C18H205 = Cy6H;,40- (%081_[ (((;;;
0

¢: (. c COOH

CoHn
COOH~

Darstellung: Die beim Kochen der Vulpinsiure mit Barytwasser oder Kalkmilch er-
héltliche Sdure wird durch Salzsidure in gelblichen, bald krystallinisch werdenden Flocken ab-
geschieden 2).

Physiologische Eigenschaften: Pulvinsiure wirkt auf Warmbliiter nicht erheblich
giftig, auf Frosche jedoch giftig. Die letale Dosis betriigt fiir einen mittelgroBen Frosch 0,02 ¢
der Tod erfolgt durch Lahmung des Zentralnervensystems und des Herzens. Bei Warmbliitern
findet sich in deren Hirn neben unverinderter Pulvinsiure Glykuronsiure vor3).

Physikalischeund chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Alkohol in Ver-
bindung mit diesem: C,¢H,,0; 4 C;HgO in orangeroten, thombischen Formen mit dem Achsen-
verhéltnis a: b: ¢ = 0,5835: 1: 0,4337 und den Flichen 00 Poo-0oPoo - 0P -8/; P8/;. Die
alkoholfreie Siure schmilzt bei 215—216°4), 214-215°2), 216—217°5),

Derivate: Kaliumsalz, durch Neutralisation der Siure mit Kalilauge erhalten, 16st
noch einmal soviel Siure auf, als in ihm enthalten ist und trocknet dann zur gummiartigen
Masse ein, welche beim Auflésen in Wasser die geldste Siure fallen 1483t

Bariumsalz CgH,,0;Ba 4+ 4 H,O, hochgelbe, glinzende Nadeln, wie das Caleium-
salz CygH;(O5Ca + Hy0, feine, gelbe Nadeln, schwer 16slich in Wasser.

Neutrales Silbersalz C,gH,;,05Ag, + H,0. Wisserige Losung der Pulvinsiure wird
mit einem Uberschull von Silbernitrat versetzt und so lange vorsichtig Ammoniak zugefiigt,
bis sich das Salz in langen, verfilzten Nadeln abscheidet. Ist in heiflem Wasser nicht ohne
Zersetzung 16slich.

Saures Salz CjgH,;;O;Ag ist aus der wisserigen Pulvinsiurelosung durch Silbernitrat
neben Pulvinsdure fallbar; letztere ist durch Ather zu beseitigen. Konzentrisch gruppierte
Prismen, sehr bestindig.

Monobrompulvinsdure C;3H,;BrO;. Pulvinsiure wird in chloroformischer Losung mit
4 At.-Gew. Br versetzt und erwirmt. Krystallisiert aus Toluol in gelben, strahlig gruppierten
Tafelchen vom Schmelzp. 208—209°, aus Alkohol in Nadeln: C;3H;;BrO; + C,HsO. TIhr
Bariumsalz C;gHyBrOzBa + 2 H,0 ist ein fein krystallinischer Niederschlag, ihr Zinksalz,
aus der neutralisierten Sdureldsung durch Zinksulfat kristallinisch gefillt, i8¢t sich aus kochen-
dem Wasser umkrystallisieren4).

Oxydation der Pulvinsiure. Permanganat zur verdiinnten, kalten Losung der Pulvin-
séure in Natronlauge gebracht, bis die Losung deutlich rot gefirbt ist, oxydiert die Siure zu
Phenylglyoxylsiure und Oxalsdure: CigH;,05 - HoO + 4 0 = 2 CgH 0, 4+ CoH,0,.

Reduktion der Pulvinsiure. Bei der Reduktion der in Ammoniak geldsten Pulvin-
siiure durch Zinkstaub, bis eine Probe der Losung durch Siure noch gelb, nicht gelblichweiB,
gefillt wird, entstehen der Reihe nach Carboxylcornicularsiure, Cornicularsaure, Di- und Iso-
dihydrocornicularsidure, Tetrahydrocornicularsiure und Diphenylvaleriansiure bzw. zum Teil
deren Lactone. Die Trennung dieser Produkte gelingt erst nach Uberfithrung derselben durch
Essigsdureanhydrid in deren Anhydride und Acetylverbindungen2).

1) Méller u. Strecker, Annalen d. Chemie 113, 56 [1860].

2) Spiegel, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 13, 1629—1635, 2219—2221 [1880];
14, 1686—1696 [1881]; Annalen d. Chemie 219, 3 [1883].

3) Neuberg, Diss. Dorpat 1893.

4) Volhard, Annalen d. Chemie 282, 13 [1894].

5) Zopf, Annalen d. Chemie 284, 120, 121 [1895].
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Carboxylecornicularsidure C,sH,,0; wird aus dem Lacton durch Erwirmen mit kohlen-
sauren oder dtzenden Alkalien erhalten und durch Salzsidure in weiBlen, leicht verinderlichen
Flocken gefilit. Thr Laeton C,gH;,0, ist das leichtloslichste unter den wie oben erhaltenen
Anhydriden und wird in kompakten braunen Krystallen erhalten. Krystallisiert aus Alkohol
oder heilem Benzol in gelben, langen, verfilzten Nadeln vom Schmelzp. 215°, aus heiBlem
Alkohol auch in kurzen, dicken Prismen. Ist einbasisch. Das Silbersalz C,gH,,0,Ag ist
ein gelber krystallinischer Niederschlag.

Cornicularsidure C,,H;,0;. — Bei der obigen Untersuchungsmethode wird zunéchst
der Cornicularsiure C;,H;,0, als ein gegen das Carboxylcornicularsiurelacton in Alkohol
schwerer 16slicher Koérper erhalten, der gelbe, an der Luft heller gefarbt werdende Nadeln vom
Schmelzp. 141° bildet. Von dem gleichzeitig erhaltenen Isohydrocornicularsdurelacton durch
Krystallisation aus Alkohol zu trennen. Krystallisiert gut aus Benzol oder heiflem Eisessig.
Waisserige Alkalien fiihren es in Cornicularséiure iiber, welche aus der Losung durch Salzsdure
in obigen Tropichen gefillt wird, die bald zu langen farblosen Nadeln erstarren. Krystallisiert
aus Benzol in farblosen, rosettenférmig gruppierten Téifelchen, aus Eisessig in glasglinzenden
Tafeln vom Schmelzp. 123°. Gibt mit Eisenchlorid keine Farbung. Beim Erhitzen geht die
Séure in ihr Lacton iiber, das gelb gefirbt ist. COOH

Dihydrocornicularsiure C;,H,;03 = C¢H; - CH, - CO - CH, - CH<CGH5 . Entsteht

vorzugsweise bei linger dauernder Reduktion der Pulvinsiure durch Zinkstaub, sowie durch
die gleiche Reduktion der Cornicularsiure und Carboxylcornicularsiiure, welche zweckmiBig
in Natronlauge geldst werden.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Glasglinzende, farblose Nadeln
vom Schmelzp. 134°, leicht 16slich in Ather, Chloroform, Eisessig und Benzol, schwer loslich in
Schwefelkohlenstoff, unléslich in Ligroin. Alkohol 16st ziemlich leicht, Wasser scheidet daraus
lange Nadeln ab. '

Derivate: Silbersalz C,;H;;0;Ag, amorpher, weiBer Niederschlag.

Methylither C;,H;50; - CH;, farblose, derbe, monosymmetrische Prismen vom
Schmelzp. 67—68°, zweckmdfBig durch Reduktion der Pulvinséure in essigsaurer Losung
mittels Zinkstaub zu erhalten.

Lacton C;,H;,0,. Die Siure wird auf etwa 200° erhitzt. Farblose Nadeln vom Schmelz-
punkt 116—117°, leicht loslich in Ather, Chloroform, Benzol, Eisessig, heiBem Alkohol und
Schwefelkohlenstoff, wenig in Ligroin. Wisserige Alkalien 16sen es nicht, alkoholische Natron-
16sung fiihrt es beim Erwéirmen in Dihydrocornicularsiure iiber. Bei der Behandlung mit
Essigsdureanhydrid bildet sich das Additionsprodukt C,,H;,0, + C,H,0,, glashelle Prismen,
bei 98—99° schmelzend, sehr bestindig und leichter loslich in Alkohol als das Lacton selbst.
Ferner bildet sich bei der Destillation der Dihydrocornicularsiure mit Kalkhydrat Diphenyl-
methylithylketon CoH; - CO - CH, - CH, - C¢Hj, ein zwischen 324° und 326° kochendes Ol,
beim Eindampfen ihrer Auflésung in Kalilauge bildet sich Phenylbernsteinsiure und Toluol
und bei der Behandlung der wisserigen Losung der Siure mit Natriumamalgam Tetrahydro-
cornicularsiure, die jedoch rasch unter Abspaltung von Wasser in ihr Lacton C,;H;s0,
ibergeht. Letzteres bildet farblose, blattrige, bei 69—71° schmelzende Nadeln, besitzt einen
angenehmen, schwach hyazinthartigen Geruch, zerflieBt in Alkohol und ist sehr leicht 16slich
in Ather, Chloroform und Benzol, schwer 1slich in Ligroin, unléslich in kaltem, etwas 16slich
in heiBem Wasser.

Pulvinsilureanhydrid, Pulvinsduredilacton.

CisH1004 .
0——C0
| |
CeH;—C: C—C: C—CgH;
| I
c0—oO

Vorkommen: In mehreren Flechten (siehe Stictaurin).

Darstellung: Stictaurin wird mit Essigsdureanhydrid mehrere Stunden lang gekocht,
wobei das vorhandene Calycin in Acetylcalycin ibergeht, das aus der Losung beim Erkalten
zuerst krystallisiert, dann das Dilacton. Oder Vulpinsiure wird iiber 200° oder mit einem
Uberschul von Essigsiureanhydrid erhitzt oder Pulvinsidure mit Essigsiureanhydrid gekocht.

Synthetisch wird es durch Verseifung des Dinitrils der Diphenylketipinsdure mit der
dreifachen Menge 60 proz. Schwefelsiure am RiickfluBkiihler. Nach 2—3 stiindigem Kochen
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wird die erkaltete Masse in Wasser gegossen, wobei ein bis 709, Pulvinsiuredilacton ent-
haltender Niederschlag entsteht. Wird dieser Niederschlag in Ather gelost und Acetylchlorid
oder Essigsiureanhydrid dazugegeben, so 148t sich damit die Ausbeute von Dilacton noch
vermehren?).

Das Pulvinsduredilacton gibt, indem sich die beiden Lactonbindungen derselben 16sen,
sehr leicht Derivate der Pulvinsdure, nur sind die beiden Lactonbindungen nicht gleichwertig
und dementsprechend auch die betreffenden gleich zusammengesetzten Derivate. Es ist daher
zwischen «- oder cis- und f- oder trans-Verbindung zu unterscheiden 2)3).

x-Monomethylester, Vulpinsdure.

~COOH
(/ISHIIO\ COOCH,

Wird erhalten durch Digestion von Pulvinsiuredilacton mit Methylalkohol oder durch
Eintragen desselben in methylalkoholischer Kalilosung.

Physiologische Eigenschaften: Die Vulpinsiure in Form ihres Natriumsalzes inner-
lich subcutan oder intravends injiziert wirkt auf Warmbliiter giftig. Am empfindlichsten sind
Katzen, bei denen pro Kilogramm innerlich 30 mg und intravends schon 25 mg tétlich wirken.
Die Symptome bestehen in Dyspnde, Erbrechen, Zuckungen, Ansteigen des Blutdruckes und
Pulsverlangsamung. Bei Applikation desselben in den Magen wird dieser auBlerdem noch
lokal gereizt. Bei subcutaner oder chronischer Vergiftung per os zeigen sich deutlich Irri-
tationserscheinungen der ersten Wege, sowie Albuminurie und Nephritis. Bei Kaninchen
finden sich dann Massen von vulpinsaurem Calcium im Nierenparenchym. Fur Ascariden
ist die Sdure nur ein schwaches Gift4).

In Skandinavien wurde die Evernia vulpina friher von den Bauern zur Vergiftung
von Wolfen verwendet, indem einem aus Krihenaugen bestehenden Koder Teile der Flechte
beigemischt wurden, zu dem noch Glassplitter kamen, um damit innere Verletzungen der
Tiere zu erzielen, von denen aus das Gift in das Blut dringen sollte. Auch fiir Hunde soll dieses
Gift totlich sein, nicht aber fiir Fiichse4).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Siehe unter Vulpinsiure.

Derivate: Kaliumsalz C;yH,;0,K+ H,0, hellgelbe, nadelférmige Krystalle, ziemlich
schwer 16slich in Wasser und Alkohol.

Natriumsalz C,gH,,0;Na, hellgelbe Prismen, leicht 16slich in Wasser.

Ammoniumsalz C;4H,;0; - NH, + H,0, dem Kaliumsalz #hnlich.

Bariumsalz (C4H,50;),Ba + 7H,0, hellgelbe, nadelfsrmige Krystalle. Bisweilen
bilden sich auch dunklere Krystalle mit einem anderen Wassergehalt.

Silbersalz (', H,;0;Ag, gelber Niederschlag, in kochendem Wasser unter teilweiser
Zersetzung 16slich.

N ) COOC,H,;0 .

Acetylmethylester, Acetylvulpinsdure LlﬁHlOO/\COOCH .  Entsteht beim Er-
wirmen der Vulpinsiure mit Essigsdureanhydrid. Farblose, atlasglinzende Prismen vom
Schmelzp. 155—156°, unloslich in Soda, wird aber beim Kochen mit Ammoniak zu Vulpin-
sdure verseift.

Dimethylester C,,H,,0 - (COOCHj;),, durch Umsetzung des neutralen, pulvinsauren
Silbers mit Jodmethyl zu erhalten, krystallisiert aus Holzgeist in kleinen weiBen Nadeln vom
Schmelzp. 141°. Verbindet sich mit Piperidin zu

/COOCH3

CgoHy006Ns = CeH;—C 1 ¢ —C: C—CgH,
— T
COOCH,; OHNC;H,; OHNC;H;,
und vom Schmelzp. 147--148°.
«~Monoithylester C,;H,,0 \8800 H, entsteht beim Auflésen des Pulvinsdure-
anhydrids in alkoholischer Kaliumhydroxydlosung, sowie beim Erhitzen mit Alkohol. Durch-
sichtige, gelbe, trikline Tafeln vom Schmelzp. 127—128°,

1) Volhard, Annalen d. Chemie 282, 1 [1894].

2) Spiegel, Annalen d. Chemie 219, 3 [1883].

3) Schenck, Annalen d. Chemie 282, 21 [1894].

4) Kobert, Uber Giftstoffe der Flechten. Sitzungsberichte der Dorpater Naturforscher-Gesell-
schaft 1892, 157—172.

9*
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Acetylmonoithylester C,;H,,0 - <888020ﬁ?30 bildet weile, seideglinzende Nadeln

vom Schmelzp. 143—144°.
« -~ _— COOCH;, ..
a=-3-Methylithylester, Athylpulvinsiuremethylester 01GHI00\00002H5krystalhs1ert

aus Alkohol in feinen Nadeln, aus Eisessig in derben, groBen Prismen vom Schmelzp. 150
bis 151°. Seine Piperidinverbindung schmilzt bei 151° und scheint krystallographisch von
der seines isomeren Esters nicht verschieden zu sein.

B8-a-Athylmethylester, Vulpinsiureithylester CIGH100<88882}E5 krystallisiert aus
Alkohol in diinnen, thombischen Blittchen, aus Ather oder Essigiither in derberen Krystallen.
Schmelzp. 138—139°. Seine Piperidinverbindung krystallisiert in kleinen farblosen Prismen
vom Schmelzp. 152—153°.

,CO0C;H.

a=3-Methyl-n-propylester, Vulpinsiiure-n-propylester CIGHIOO\COOOH37’ unschein-

bare, kleine Bliattchen vom Schmelzp. 95-—96°, sehr leicht 16slich in Alkohol. Seine Piperidin-
verbindung, prismatische Krystalle, schmilzt bei 149°
- COOCH,
B - a=n-Propylmethylester, n-Propylpulvinsiiuremethylester 016H100\00003ﬁ7

bildet schoéne Nadeln, die bei 121—122° schmelzen. Seine Piperidinverbindung schmilzt

bei 126°.
Resoreylester CyoH,0¢ GO0L bildet sich beim Erhit Dilact
a-Resoreylester Cy4H100< ¢ . ¢,H,(0H) Pildet sich beim Erhitzen vom Dilacton
mit Resorcin auf 220°. Farblose, seidenglinzende Nadeln vom Schmelzp. 207--208°.
n- Propylpulvinsiure 016H100<888}.103H7, aus dem Dilacton mit Kali in Propyl-
alkohol zu erhalten, bildet gelbe Nadeln vom Schmelzp. 134°. Loslichkeitsverhéltnisse &dhn-
lich denen der Vulpinséure.

a-Pulvinaminsiure.

COOH

CisH130,N = CleoO\CO - NH,

Darstellung: Das Dilacton wird mit Aceton und wisserigem Ammoniak gekocht.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe, monokline Krystéllchen
vom Schmelzpunkt 226°. Bei 150° spaltet sich Ammoniak ab und bildet sich Dilacton. L&st
sich leicht in Aceton, schwer in Alkohol, Benzol oder Ather, nicht in Wasser. Lost sich in
kohlensauren Alkalien und wird daraus durch Essigséure geféllt. In alkalischer Losung
oxydiert Permanganat diese Siure unter Entwicklung eines Geruchs nach Bittermandelsl.
Kalkmilch spaltet nicht die Sdure beim Kochen, dagegen Alkali.

Derivate: Ammoniumsalz C;gH;,0,N - NH,, Nadeln, bei 218° schmelzend, schwer
16slich in kaltem, leicht in heiem Wasser und in Alkohol.

Kaliumsalz C,3H;,0,N - K + 5 H,0, lange, rosettenférmig vereinigte Nadeln.

Zinksalz (C,gH,,04N),Zn, flockiger, gelber Niederschlag.

Silbersalz C,H;,0,NAg + H,0, gelber Niederschlag, aus dem Kaliumsalz durch
Silbernitrat zu erhalten, unloslich in Wasser, von Licht sich schnell zersetzend.

a=Pulvinmethylaminsiiure.

COOH
CroH;50.N = C16H100<CO -N - HCH,

Darstellung: Pulvinsiuredilacton wird mit 10 proz. Methylaminlésung unter Zusatz
von Alkohol bis zur Lésung desselben gekocht.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus einem Gemisch von Alkohol
und Benzol krystallisiert die Séure in bei 237° schmelzenden, quadratischen Blidttchen. Lost
sich schwer in Alkohol, leicht in Benzol.

Derivate: Das Kalium- und Natriumsalz krystallisiert in feinen Nadeln, deren
Lésungen mit Schwermetallsalzen Niederschlige geben. Das Methylaminsalz C, H,,0,N
- NH3;CH; + H,0, bildet fast farblose, bei 214° schmelzende Prismen. Das Bariumsalz
ist ein krystallinischer Niederschlag.
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~-Pulvindimethylaminséiure.

, - ,COOH
CaoH 704N = L'1eHl00*\()()()1\]((]1.13)2

Wird in analoger Art wie die Pulvinmethylaminsiure gewonnen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Ist ein vollkommenes Analogon
der Pulvinamin- und Pulvinmethylaminsiure. Schmilzt bei 211°, bildet kleine Prismen, welche
sich schwer in Alkohol, leicht in Eisessig 16sen. Das Dimethylaminsalz C,,H,;O,N - NH,
(CHg), bildet groBe rhombische Bléttchen.

a-Pulvinanilinsiure.

CoaHys0N = CioHiy0 GO0 NH - ¢H,

Darstellung: Pulvinsiduredilacton (1 Mol.) wird mit Anilin (2 Mol.) zusammengerieben,
dann mit Ather angerieben, abgesaugt und der Riickstand aus Toluol oder Eisessig umkrystal-
lisiert.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Loslich in Benzol, Toluol,
Amylalkohol, Eisessig und Essigsdureanhydrid. Bildet Krystalle vom Schmelzp. 187—188°,
in kohlensauren Alkalien loslich unter Bildung schoner Alkalisalze, deren Losungen mit
den Salzen der Schwermetalle unlosliche Niederschlige geben.

Derivate: Kaliumsalz CoyH;O,N - K+ 2 H,0, aus Wasser harte, gelbe Krystalldrusen.

Ammoniumsalz Co,H,30,N - NH,, bildet gelbe, bei 153° schmelzende Prismen.

Zinksalz (CoyH,40,N),Zn, flockiger Niederschlag, beim Stehen krystallinisch werdend.
Zersetzt sich beim Kochen mit Wasser, wobei Anilin abgespalten wird.

~-Pulvinpiperidinsiure,
. y ~COOH
L23Hle4N = (/16H100\CON 05'[-110

Darstellung: 10g Dilacton werden mit Alkohol angefeuchtet und dann mit 6 g Piperidin
zusammengerieben. Es bildet sich das Piperidinsalz, aus welchem Essigsiure die Saure ab-
scheidet.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Die unmittelbar erhaltene Saure
schmilzt bei 162—167° und scheidet sich aus Alkohol als undeutlich krystallinische
Masse ab, welche von dunkelgelben Prismen durchsetzt ist. Dieses Gemenge schmilzt
zwischen 150 und 160°. Lost sich sehr leicht in Benzol, Toluol, Methylalkohol, Essigather,
Chloroform, nicht in Ather und Petroldther. Aus ihrer Auflésung in Eisessig scheidet sich nach
einiger Zeit Pulvinsduredilacton ab.

Derivate: Die Salze der Pulvinpiperidinsiure zersetzen sich sehr leicht, namentlich die
der Schwermetalle, welche schon beim Kochen mit Wasser Piperidin abscheiden.

Piperidinsalz CygH3,0,N,, bildet hellgelbe Krystalle vom Schmelzp. 220°,

Kaliumsalz Cy3HygO4N - K -+ 2 Hy0, gelbe Nadeln, leicht 16slich in heiBem Wasser.

Calciumsalz (Cy3HoO4N)oCa, hellgelber Niederschlag, m Wasser und Alkohol un-
16slich.

~-Pulvin-a-naphthylaminsiure.
S COOH
CogHyO4N = (/16H100<CO - NC,oHg

Darstellung: Gleiche Mol. Pulvinsiuredilacton und ~-Naphthylamin werden in
Alkohol- oder Toluollésung erhitzt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Rotgelbe, flimmernde Blitt-
chen vom Schmelzp. 211—212°, leicht 16slich in Chloroform, Benzol, Toluol und Eisessig,
schwer 16slich in Alkohol. Wird durch Sduren nicht gespalten, dagegen durch Alkalien.

Derivate: Die Alkalisalze sind unldslich in Wasser und werden beim Erwdrmen mit
Alkali unter Abspaltung von x-Naphthylamin zersetzt.

Ammoniumsalz CyH,,0,N,, gelbe Nadeln, 16slich in Alkohol, unléslich in Wasser.
Schmelzp. 208°.

Bariumsalz ((\,gH;30,N),Ba, feine Nidelchen, in Alkohol etwas loslich.
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a-Pulvin-g-naphthylaminsiure.
CogH;50,N.

Darstellung: In gleicher Weise wie die «-Naphthylverbindung.

Physikalische und chemische Eigenschaften: GroBe, rotgelbe, bei 192°
schmelzende Krystalle.

Derivate: Ammoniumsalz C,sH,,0,N,. Die Siure wird in Alkohol geldst und
alkoholisches Ammoniak hinzugegeben. Krystallisiert in kleinen Prismen, welche bei 177°
zu sintern beginnen, aber erst bei 182° schmelzen.

Bariumsalz (C,sH,30,N),Ba, scheidet sich aus Alkohol in Warzen ab, welche bei der
Beriihrung mit Wasser zu einem fein krystallinischen Pulver zerfallen.

«-Pulvinhydroxamsiiure.

CusH1305N = CyeHy00 - (GO Nom

Darstellung: Gleiche Mol Dilacton, Hydroxylaminchlorhydrat und wasserfreies
Natriumacetat werden in Eisessiglosung erhitzt. Die vom Kochsalz abfiltrierte Losung
scheidet beim Erkalten die Séure ab.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Flimmernde, quadratische
Bliattchen, welche bei 194° unter Entwicklung von Kohlenséiure schmelzen. Leicht 16slich
in Alkohol, schwer in Benzol, Chloroform und Ather, unloslich in Petrolither und Wasser.
Reagiert gegen Phenolphthalein und Barytwasser zweibasisch, gegen Anilin indes, wie die
tibrigen stickstoffhaltigen Pulvinséuren, nur einbasisch. Salzsdure spaltet Hydroxylamin ab.

Derivate: Das Natriumsalz bildet feine Nadeln, in Alkohol und warmem Wasser
leicht loslich, schwer 1oslich in kaltem Wasser.

Das Anilinsalz C,,H,oO5N, bildet schillernde, rechtwinklige Blittchen vom Schmelzp.
163—164°.

a-Pulvinphenylhydrazinsdure.

- _~COOH
CoaH1504N> = Ci6H100 - {00 . N,H, - O,H,

Darstellung: Gleiche Gewichtsteile Phenylhydrazin und Dilacton werden zusammen-
gerieben, wobei die Reaktion erfolgt. Die Masse wird abgesaugt und mit Alkohol ausgekocht,
wobei das Phenylhydrazinsalz der Sdure ungeldst bleibt, aus welchem die Sdure durch
Salzsiure abzuscheiden ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Gelbe Prismen vom Schmelzp.
201—202°, schwer 16slich in Alkohol, reagiert kaum sauer, 16st sich aber in kohlensauren
Alkalien unter Entwicklung von Kohlensiure. Konz. Alkalien scheiden aus der Sdure
Phenylhydrazin ab.

Derivate: Phenylhydrazinsalz C;oHy50,N,, hellgelbe, feine Nadeln, bei 170° unter
Zersetzung schmelzend, leicht 16slich in Alkohol.

Ammoniumsalz C,,H,,0,Nj;, hellgelbe, feine Nadeln, unléslich in Wasser, leicht 16slich
in Alkohol und wird beim Kochen damit zum Teil zersetzt. Schmelzp. 187—188°.

Calciumsalz (Co4H,;,0,N,),Ca, durch Wechselzersetzung erhalten, bildet gelbe Flocken,
krystallisiert aus Alkohol in Prismen, ist unloslich in Wasser.

Isovulpinséiure.
C,sH,,0; - CHy.

Darstellung: Nebenprodukt beim Erhitzen der Vulpinsiure auf 200°. Die Masse
wird mit Alkohol behandelt, wobei die Isovulpinsiure neben indifferenten Substanzen in die
alkoholische Losung tibergeht ).

Physikalische und chemische Eigenschaften: GroBe, goldglinzende Blitter
vom Schmelzp. 124°. Die Losung ihrer Salze haben einen orangefarbenen Stich.

1) Spiegel, Berichte d. Deutsch. Chem. Gesellschaft 13, 1629 —1635, 2219—2221; 14,
1686—1696; Annalen d. Chemie 219, 15 [1883].
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Dritte Gruppe.
Thiophansduresippe.

Schwefelgelbe Korper, welche in alkoholischer Losung mit Eisenchlorid, mit Ausnahme
des Subauriferins, schwarzgriin bis schmutzigblaue Féarbung zeigen.

Pulverin.

Vorkemmen: In Lepraria latebrarum Ach. auf Dolomit in der Nihe von Brand (Vor-
arlberg)l).

Darstellung: Die Atherextraktlosung wird mit Kaliumbicarbonatldsung gewaschen, dann
der Ather abdestilliert. Der Riickstand wird mit kaltem Alkohol behandelt, das Ungeloste
(Atranorin) beseitigt und die Losung verdunstet; der nunmehrige Riickstand wird in heiBem
Eisessig gelost, aus welchem zweierlei Krystalle, farblose Nadeln und gelbe, kornige Krystalle,
anschieBen, die leicht mechanisch zu trennen sind. Letztere Krystalle werden durch Um-
16sen aus heiflem Eisessig gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blaligelbes, aus kleinen Rhomboedern be-
stehendes Pulver, schmilzt bei 262° unter Zersetzung, sublimiert indes, wenn rasch erhitzt.
Lost sich kaum in kaltem Eisessig, Chloroform, Benzol oder Aceton, etwas leichter darin
beim Erwirmen. Auch Alkohol, selbst beim Kochen, 16st schwer; die Losung reagiert neutral
und wird von wenig Eisenchlorid schmutzigblan gefarbt. Pottasche 18st es nicht, dagegen ver-
diinnte Kalilauge, aus welcher es durch Salzsdure in Flocken gefillt wird. Konz. Schwefel-
siure lost es mit gelblicher Farbe, die beim Erwirmen dunkler wird. Von konz. Schwefel-
sdure wird es beim kurzen Kochen nicht angegriffen.

Subauriferin.

Vorkommen: In Parmelia subaurifera, Nylander2).

Darstellung: Die Flechte wird mit Benzol ausgekocht und die Losung durch Destillation
eingeengt, wobei das Subauriferin ausfilit.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Schwefelgelbes, krystallinisches Pulver, bei
etwa 263° schmelzend, in kaltem Alkohol, Benzol, Aceton, Eisessig und Ather sehr schwer
16slich, in heilem Benzol und kochendem FEisessig etwas besser 16slich. Die alkoholische
Loésung reagiert neutral und fiarbt sich mit wenig Eisenchlorid schwach ungarweinrot. Un-
16slich in Kaliumbicarbonat und Soda, 16slich mit gelber Farbe in Natronlauge. Konz. Schwefel-
sdure 16st es unter Gasentwicklung mit gelber Farbe.

Thiophaninséiure.

Mol.-Gewicht 294,05.
Zusammensetzung: 48,979, C, 2,05% H.

CyH0, .

Vorkommen: In Pertusaria lutescens Hoffm., sowie in P. Wulfenii DC.3).

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather ausgezogen und dieser bis auf ein kleines
Volumen abdestilliert, wobei die Séure fast rein als gelbes Pulver ausfillt. Oder Thiophan-
siure (s. d.) wird mit Jodwasserstoffsiure von 1,7 spez. Gew. gekocht4).

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Ather in hellgelben, sehr
kurzen Nadelchen resp. mikroskopischen Prismen, bei etwa 264 ° schmelzend. Lost sich schwer
in Ather und Alkohol; letztere Losung wird durch wenig Eisenchlorid griinlichschwarz gefarbt.

) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 545 [1898].
) Zopf, Flechtenstoffe, 1907, S. 124.

y Zopf, Annalen d. Chemie 317, 143 [1901}; 338, 57 [1905].
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 38, 494 [1898].

1
2
3
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Thiophanséure.

Mol.-Gewicht 342,05.
Zusammensetzung: 42,09% C, 1,769, H.
Ci2HgOs5-

Vorkommen: In Lecanora (Zeora) sordida var. Swartziil) und L. sordida var. glau-
coma Hoffm.2).

Darstellung: Bei der Extraktion der ersteren Flechte durch Ather wird die Thiophan-
siure mit Atranorin gemengt in der Fraktion A erhalten, aus welcher die Thiophansiure
durch Kaliumbicarbonat herausgelost wird. Letztere Losung wird sodann mit Salzsdure
iibersiittigt und mit viel Ather die Thiophansiure ausgeschiittelt, welche dieselbe bei der
Destillation als Krystallmasse zuriicklift. Ist durch Umlésen aus Eisessig zu reinigen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig krystallisiert die Séure in
schwefelgelben Nadelchen, aus Alkohol in mikroskopisch kleinen, vierseitigen Prismen, welch
letztere von sechs rhombischen Flichen begrenzt sind. Schmilzt bei 242°, briunt sich dann
und st6B8t endlich einen weiBen Rauch aus, der sich an den kalten Teilen des Glases, in welchem
erhitzt wird, zu einem weillen, undeutlich krystallinischen Beschlag verdichtet, welcher sich
in Alkohol leicht 16st und durch Eisenchlorid griinlichschwarz gefirbt wird.

Die Thiophansaure 16st sich sehr schwer in Ather und Petrolither, etwas leichter in heiBem
Alkohol, besser in Chloroform, Benzol oder Eisessig. Aus letzterem wie aus Alkohol krystal-
lisiert die Saure mit 1 Mol. H,0, aus Benzol wasserfrei. Die alkoholische Losung gibt mit
wenig Eisenchlorid griinlichschwarze, mit Chlorkalklésung braunrote Firbung, die auf weiteren
Zusatz von Chlorkalklosung in Gelb iibergeht. Konz. Schwefelsiure 16st die Siure fast farb-
los; beim Erhitzen wird die Losung dunkel, bleibt aber klar.

Derivate: Die Tiophansiure ist zweibasisch. Das Kaliumsalz C;,H,0,,K, -+ 4 H,0
krystallisiert in gelben Nadeln, deren wisserige Losung neutral reagiert. Das Bariumsalz
C1.H0;,Ba + 5 H,0 ist ein gelber, gelatindser Niederschlag, der beim Vermischen der wiisse-
rigen Losung des Kaliumsalzes mit Chlorbarium entsteht. Bildet lufttrocken eine gelbe,
glinzende Masse. Das Bleisalz ist ein gelber amorpher Niederschlag.

Die Thiophansiure erleidet keine Veridnderung, wenn sie mit iiberschissigem Essig-
sdureanhydrid unter Zusatz von frischgeschmolzenem, essigsaurem Natrium zwei Stunden
lang am RiickfluBkiihler gekocht wird. Dieselbe wird nicht verestert beim Kochen mit salz-
siurehaltigem Alkohol und nicht verindert beim Kochen mit Bariumhydroxydlésung, auBer
daB sich deren Bariumsalz bildet. Dagegen wird die Sdure beim Kochen mit Jodwasserstoff-
séure von 1,7 spe%. Gew. in Thiophaninsiure {ibergefiihrt, indem sich gleichzeitig Jod abscheidet:
C1oHgO0y + 6 HY = C,HgOg + 3H,0 +- 6J.

Beim Schmelzen der Saure mit der 6fachen Menge Kaliumhydroxyd und etwas Wasser
bildet sich eine Substanz, die in kurzen farblosen Prismen krystallisiert.

Vierte Gruppe.
Physcionsippe.

Die hierher gehérigen Stoffe geben mit Atzalkalien purpurne bis violette Losungen
oder Verbindungen.

Blastenin.

Synonym: Blasteniasdure.

Vorkommen: In Blastenia arenaria Mass.3), Bl percrocata Arnold4).

Darstellung: Die Flechten werden mit Ather extrahiert, die Losung mit Soda- oder
Kaliumbicarbonatlosung gewaschen, letztere dann mit Salzsiure iibersittigt und mit Ather
ausgeschiittelt. Der bei der Destillation des Athers bleibende krystallinische Riickstand wird
durch Umlésen in Eisessig gereinigt.

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 490 [1898].
2y Zopf, Annalen d. Chemie 327, 343 [1903].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 5%, 486 [1898].
4) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 63, 549 [1901].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Orangerote Krystallaggregate, aus kurzen
Prismen bestehend, die an dem freien Ende durch Pinakoid abgestumpft sind. Schmelzpunkt
gegen 270°. Leicht Islich in Alkohol, sehr leicht l6slich in Ather, Aceton und Chloroform.
Die Losungen erscheinen orangerot. Konz. Kalilauge, einfach- und zweifachkohlensaures
Kalium, sowie Ammoniak 16sen purpurrot, konz. Schwefelsdure rot, beim Erwirmen dunkler
werdend.

Endococcin.

Vorkommen: In Physcia endococcina Korberl).

Darstellung: Bleibt im Ather nach der Behandlung mit Soda gelést und krystallisiert
dann beim Verdunsten der mit etwas Alkohol vermischten Losung.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather oder Atheralkohol in winzigen
Prismen von gelblicher bis griinlichgelber Farbe, wiirfelig und von vielen rhombischen Flichen
begrenzt. In Ather und Alkohol schwer loslich, unléslich in Natriumbicarbonat und kalter
Sodalésung. Kalilauge 16st mit purpurner, konz. Schwefelsdure mit griiner Farbe.

Fragilin.

Vorkommen: In Sphaerophorus fragilis L.2)3) und Sph. coralloides Pers.2).

Darstellung: Der Atherauszug wird auf etwa 1/, der Flechtenmenge abdestilliert, die
hinterbleibende Krystallmasse nach der Behandlung mit wenig Ather mit Sodalésung aus-
gezogen, wobei das Fragilin ungeldst bleibt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus heiflem Eisessig in kleinen,
rechteckigen Téfelchen, im durchfallenden Lichte gelbgriinlich erscheinend, meist zu Rosetten
aggregiert, die dem bloBen Auge in Masse ockergelb bis goldgelb erscheinen. In heilem Benzol
gut, in kaltem weniger 18slich. Alkohol und Ather 16sen in der Kilte sehr schwer, in der Wirme
besser, sehr gut heiBer Eisessig, weniger kalter. Unldslich in Natriumbicarbonat und in kalter
Sodalgsung, wihrend heiBe Sodaldsung, wenn auch schwer, mit violetter Farbe 15st. Kali-
und Natronlauge, sowie konz. Schwefelsiure 16sen purpurviolett bzw. purpurn.

Hymenorhodin.

Vorkommen: In Haematomma porphyrium Pers.4).

Darstellung: Der Atherauszug wird bis auf ein kleines Volumen abdestilliert, die sich
abscheidende Masse beseitigt, das Filtrat mit Natriumbicarbonat gewaschen und nun weiter
verdunsten gelassen. Es krystallisiert jetzt ein Gemisch von Zeorin, Atranorin, Leiphdmin
und Hymenorhodin. Letztere beiden Stoffe gehen beim Auskochen des Gemisches mit Alkohol
in Losung, aus welcher zundchst das Hymenorhodin krystallisiert, das durch Umkrystalli-
sieren aus Benzol zu reinigen ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Benzol krystallisiert das Hymeno-
rhodin in gelbroten bis rotbraunlichen kleinen, drusenartig vereinigten Nadeln. Die breit
entwickelten Flichen sind rhombisch mit einem spitzen Winkel von etwa 80°. Zeigt starken
Pleochroismus vom blassen Schwefelgelb bis intensiven Rotbraun. Aus heiflem Alkohol
krystallisiert es weniger schon. Kalilauge 16st nicht, firbt aber die Krystalle purpurn bis vio-
lettbraun, konz. Schwefelsiure 16st mit purpurner bis purpurvioletter Farbe.

Sitz: In der Schlauchschicht der Apothecien, deren purpurrote Farbe es bedingt.

Nephromin.
C1 GHl 206 .

Vorkommen: In Nephromium lusitanicum Schaers)8).
Darstellung: Der Atherauszug wird destilliert, der bleibende Riickstand nach Beseitigung
der Schmieren in heiBem Eisessig gelost, aus welchem sich zuerst das Nephromin abscheidet.

1)y Zopf, Annalen d. Chemie 340, 309 [1905].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 300, 343 [1898].

3) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 282 {1905].

4) Zopf, Annalen d. Chemie 346, 117 [1906].

5) Bachmann, Berichte d. Deutsch. botan. Gesellschaft 5, 192 [1887].
6) Hesse, Journ. {. prakt. Chemie [2] 57, 443 [1898]: 68, 52 [1903].
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, ockerfarbene Nadeln, leicht 15slich
in Ather und Alkohol, ziemlich leicht in Benzol, wenig in Petrolather. Schmilzt gegen 196°
unter Zersetzung. Konz. Schwefelsiure 16st mit gelbroter Farbe, dagegen l6sen Alkalien
und deren Monocarbonate mit purpurroter Farbe.

Sitz: Im Mark der Flechte, welches dadurch gelb erscheint, sowie in dem gleichfalls
gelben Subhymenium.

Orygmiasiure.

Vorkommen: In Sticta oxygmaea Ach.1),

Darstellung: Der Atherauszug wird abdestilliert, der Riickstand mit wenig Ather zur
Entfernung rotbraunen Harzes abgespiilt und dann mit Natriumbicarbonatlésung extrahiert.
Aus letzterer Losung wird die Sdure durch Salzsdure ausgefillt und durch Umkrystallisieren
aus Ather gereinigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Metallglinzende, kupferrote Bldttchen, bei
etwa 310° unter Zersetzung schmelzend, sehr schwer l6slich in kaltem Ather, Chloroform
und Benzol, besser in Alkohol, heiiem Ather und Chloroform. Diese Lsungen sind himbeer-
rot bis blutrot. Die alkoholische Lésung wird von wenig Eisenchlorid violettbraun bis sepia-
braun gefirkt. Kali- und Natronlauge, Ammoniak- und Sodalésung 16sen leicht und mit
violetter Farbe, etwas weniger Natriumbicarbonat, konz. Schwefelsiure purpurrot. Das
Natriumsalz bildet violette Nadeln, dessen Losung mit Chlorbarium und Chlornatrium feine,
zu runden Aggregaten vereinigte violette Nadeln gibt, unléslich in Wasser.

Physcion.
Mol.-Gewicht 284,09.
Zusammensetzung: 67,589 C, 4,25% H.

CleHmos = C15H702 * (OH)z : (OCHa)

COo
/\/\/\CH3

Yoy

NN
COo

Synonym: Harziges Wandflechtengelb2), Parmelgelb3), Chrysophansiure (rein)#),
Parietin (unreine Substanz)?), Physciasgure®), Chrysophyscin?).

Vorkommen: In Xanthoria parietina L. Fr.4)8)?), X. lychnea var. pygmaea Bory
(candelaria Ach.10)}11), — var polycarpa Ehrh.19), Tornabenia flavicans Sw.12)13), var. crocea
Ach.13) — var. acromela Pers.13), T. chrysophthalma L. Mass.18), Gasparrinia cirrochroa
Ach.14), G. elegans Lk. Tornab.5)15)16), G. murorum Hoffm.15), G. decipiens Arnold15),
G. sympageum Ach.1?), Fulgensia fulgens Sw.18), Callopisma aurantiacum Lighft Kbr. 3,
flavovirescens Hoffm.14)19), Call. Jungermanniae Vah]20).

1) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 124 {1901].

2) Schrader, Schweigers Journ. 33 [1819].

3) Herberger, Repertorium f. d. Pharmazie 47, 202.

4) Rochleder u. Heldt, Annalen d. Chemie 48, 12 [1843].
5) Thompson, N. Edinb. Philos. Journ. 3%, 187 [1843]; Annalen d. Chemie 53, 252 [1845].
6) Paterno, Gazzetta chimica ital. 12, 247 [1882].

7) Lilienthal, Diss. Dorpat 1893.

8) Hesse, Annalen d. Chemie 117, 348 [1861].

%) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 177 [1895].

10) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 439 [1898].

11) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 310 [1897].

12) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 300 [1905].

13) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] ¥6, 38—44 [1907].
14) Zopf, Annalen d. Chemie 297, 288, 290 [1897].

15) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 58, 446, 447 [1898].
18) Zopf, Annalen d. Chemie 336, 69 [1904].

17y Zopf, Annalen d. Chemie 321, 299 [1902].

18) Zopf, Annalen d. Chemie 317, 119 [1901].

19) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 65, 557 [1902].

20y Zopf, Annalen d. Chemie 346, 90 [1906].
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Darstellung: Die Xanthoria wird mit Ather extrahiert, dieser abdestilliert, das sich dabei
abscheidende Physcion nach der Behandlung mit heiflem Petrolither und zweimaligem
Auskochen mit verdiinnter Sodalosung wiederholt aus heiflem Eisessig umkristallysiert. Oder
die Flechte wird mit heilem Benzol extrahiert, dieses abdestilliert, der Riickstand mit Petrol-
dther behandelt und das Ungeldste wiederholt aus kochendem Benzol umkrystallisiert.

Physiologische Eigenschaften: Das Physcion ist im Darmtraktus beim Menschen ohne
jede Wirkung. Auch in Tierversuchen erwies es sich innerlich vollig wirkungslos.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert in ziegelroten, metallglinzen-
den Blittchen vom Schmelzp. 207°1), 204-—204,5°2), ca. 200°3), 202—203°4) und 16st sich
1 T. bei Zimmertemperatur in 221 T. Chloroform, 442 T. Aceton, 820 T. Benzol, 1091 T. Eis-
essig, 1608 T. Schwefelkohlenstoff, 4689 T. Ather, 6988 T. Petrolather und 11436 T. Alkohol3),
bei 15° in 625 T. Benzol und 9000 T. Alkohol. In wésseriger Losung der Alkalicarbonate
ist die Substanz so gut wie unléslich, dagegen 16sen Kali- und Natronlauge leicht und mit
blutroter Farbe, namentlich auf Zusatz von Alkohol. Konz. Schwefelsiure 10st mit blutroter
Farbe, Wasser scheidet daraus die unverdnderte Substanz ab. Bei der Reduktion mit Zink-
staub liefert es §-Methylanthracen?).

Derivate: Beim Vermischen der alkoholischen Losung mit 2 Mol. KOH scheidet sich die
blauviolette Verbindung C;4H;,05K; 4 2 H,O ab, welche sich beim Losen in heilem Alkohol
zersetzt und nun die Verbindung CygH,;;0;K 4 H,0 gibt, die in purpurnen Nadeln krystalli-
siert und an der Luft unter Aufnahme von Kohlensidure Physcion abscheidet.

Diacetylphyseion C,¢H,(CoH30),05, wird beim Erhitzen mit Essigsdureanhydrid mit
oder ohne Zusatz von Natriumacetat erhalten, bildet lange, griinlichgelbe Nadeln vom
Schmelzp. 183°, schwer ldslich in kochendem, kaum in kaltem Alkohol.

Momnobenzoylphysecion C;qH,,(C;H;0)05, durch mehrstiindiges Erhitzen mit dem
fiinffachen Gewicht Benzoylchlorid auf 85° erhdltlich. Gelbe, bei 171° schmelzende Nadeln,
schwer m heiflem Alkohol und Eisessig 16slich.

Dibenzoylphyseion C;H, o(C,H;0),05 entsteht beim zweistiindigen Kochen von Physcion
mit Benzoylchlorid. Braunlichgelbe Nadeln vom Schmelzp. 230°, gut 16slich in heiflem, wenig
in kaltem FEisessig und in heilem Alkohol.

Mononitrophyscion C;¢H;;{NO,)O; bildet sich bei der Einwirkung von Salpetersiure
von 1,38 spez. Gew. oder rauchender Salpetersiure auf Physcion und scheidet sich aus eis-
essigsaurer Losung zuerst ab. Kleine, orangefarbene Nadeln vom ‘Schmelzp. 210°.

Dinitrophyscion C,¢H;o(NO,),0;5 bleibt bei der Darstellung der vorigen Verbindung
in Eisessig gelost. Ist deutlich krystallinisch, schmilzt bei 96°, 16st sich in Natronlauge mit
dunkelkirschroter Farbe, ist sehr empfindlich gegen Ammoniak, in welchem es sich mit purpur-
violetter Farbe 16st. Essigsdure erzeugt in letzterer Lisung einen purpurnen krystallinischen
Niederschlag, der nach dem Trocknen an der Luft cantharidenglinzend erscheint.

Physcihydron C;qH,,0, bildet sich bei der Einwirkung von Zinkstaub auf Physcion
in Eisessiglosung. Hellgelbe Nadeln, Schmelzp. 180—182°, leicht l6slich in heiflem Alkohol,
schon aus Benzol krystallisierend. Bildet mit Essigsdureanhydrid ein Derivat, das beim Ver-
dunsten der Losung als halbkristallinischer Riickstand zuriickbleibt.

Protophyscion C;5H,,0; wird beim Erwdrmen von Physcion mit Jodwasserstoffsdure
erhalten, das aus Eisessig in glinzenden braunen Nadeln vom Schmelzp. 198° krystallisiert,
sich ziemlich leicht in Ather 16st, weniger in Alkohol, leicht dagegen in heilem Eisessig und mit
dunkelkirschroter Farbe in Kali- oder Natronlauge, Ammoniak, Kalium- oder Natriumcar-
bonat. Der gleiche Korper bildet sich beim Erhitzen von Physcion mit Eisessig und rauchender
Salzsdure im geschlossenen Rohr auf 100°; nur krystallisiert derselbe dann aus Eisessig in
griinlichen metallglainzenden Blittchen, ebenfalls bei 198° schmelzend.

Protophyseihydron C,;H;,0, bildet sich bei der Einwirkung von rauchender Jod-
wasserstoffsiure auf Physcion, krystallisiert aus heilem Alkohol in hellgelben Nadeln
vom Schmelzp, 210°, leicht 16slich in heiBem Alkohol und Eisessig, wenig in Ather, schwer
in Benzol, nicht in Petroldther.

a=Methylphyscion C;,H,;0; = C;;HsO4 - (OCHyg), bildet sich neben S-Methylphyscion
bei der lingeren Einwirkung von Jodmethyl auf Physcion bei Gegenwart von Kaliumhydroxyd

1) Hesse, Annalen d. Chemie 284, 177 [1895] und noch nicht veréffentlichte Untersuchung.
2} Paterno, Gazzetta chimica ital. 12, 247 [1882].

3) Lilienthal, Diss. Dorpat 1893.

+) Zopf. Annalen d. Chemie 297, 288, 290 [1897].
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in methylalkoholischer Losung. Chromgelbe Nadelchen und langgestreckte Blattchen vom
Schmelzp. 205° Lost sich in Alkohol ziemlich leicht; diese Losung farbt sich auf Zusatz von
Kaliumhydroxyd rot, jedoch bei weitem nicht so intensiv wie eine Physcionlosung.

B-Methylphyscion C,;HgO3(OCHj), bleibt in der eisessigsauren Mutterlauge der vorigen
Verbindung geldst und ist daraus durch Wasser zu fillen. Feurigrote, konzentrisch gruppierte
Nadeln vom Schmelzp. 178°. Lést sich leicht in Ather und Alkohol. Letztere Lésung gibt
mit Kaliumhydroxyd nur schwachrote Farbung.

Physeonsiure C,qHgOg = C,;H,0, - COOH (?) entsteht beim Schmelzen von Physcion
mit Kalihydrat unter Zusatz von Wasser. Blidulichschwarzes Pulver, in allen gebriuchlichen
Losungsmitteln nahezu unloslich, dagegen mit blauschwarzer Farbe in Atzalkalien und Am-
moniak 16slich und daraus durch Essigsiure in dunkelbraunen amorphen Flocken fallbar.

Rhodocladonsiure.
CISHIOOS .

Vorkommen: In den Schlauchfriichten von Cladonia Florkeana Fr., f. intermedia Hepp.,
Cl. macilenta Hoffm. var. styracella Ach. Wainio, Cl. incrassata Florke, Cl. coccifera L. var.
pleurota Florke, var. stemmatina Ach., var. extensa Ach., Cl. bellidiflora Ach., Cl. deformis
Hoffm., Cl. digitata Schaer., var. monstrosa Ach., Cl. bacillaris Nyl. var. clavata Ach. Wainio?),
in den Schlauchfriichten von Cl. fimbriata var. fibula Hoffm.2).

Darstellung: Die zerkleinerten Kopfchen werden im Soxhlet mit Chloroform extrahiert.
Dabei scheidet sich aus der Chloroformldsung die Saure in der Hauptmenge ab; der Rest wird
durch Konzentration der Losung erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig beim langsamen Auskrystalli-
sieren breite, verkehrt keilfsrmige Blittchen, beim schnellen Krystallisieren lange schmale,
dolchartig zugespitzte Bldttchen, aus Chloroform kurze rechtwinklig oder nahezu recht-
winklig abgestumpfte Blittchen von tief mennigroter Farbe. Schwirzt sich von etwa 250°
ab und verkohlt gegen 280°. Lést sich, frisch gefillt, ziemlich gut in Ather, scheidet sich aber
bald daraus krystallisiert ab und ist dann kaum 1slich in Ather. Alkohol, Aceton, Chloroform
und Eisessig 16sen kalt sehr schwer, letztere beiden aber beim Kochen ziemlich gut und mit
leuchtend gelber Farbe. Kochendes Benzol 16st kaum besser als kaltes, Schwefelkohlenstoff
kaum. Verdiinnte Kali- und Natronlauge und deren Carbonate losen mit braunroter bis
purpurvioletter Farbe; Salzséure erzeugt in diesen Losungen gelbe Flocken der unverinderten
Substanz, die in Sodal6sung Permanganat schon in der Kilte reduziert.

Anmerkung: Von anderer Seite3) wurde fir diese Substanz die Formel C,,H;¢0;

aufgestellt; die Formel C,;H,,0q stimmt indes besser mit den analytischen Resultaten; da-

nach wiirde diese Substanz wohl CsH(HO)3<88>C(CH3)(HO)3 sein.

Rhodophysein.

Vorkommen: In Physcia endococcina Korber4).

Darstellung: Die Flechte wird mit Chloroform ausgekocht, dieses bis auf einen kleinen
Rest abdestilliert und krystallisieren gelassen. Die Krystallmasse wird zundchst zur Beseitigung
von Schmieren mit kleinen Mengen Alkohol behandelt, dann zur Entfernung eines weiflen
Kérpers mit Alkohol ausgekocht, der iibriggebliebene Teil in Ather gelést und dieser mit
Sodalosung gewaschen. Aus letzterer Losung fillt dann Salzsiure das Rhodophyscin, das
aus Benzol oder Eisessig umzukrystallisieren ist.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Eisessig oder Chloroform krystallisiert
es in kleinen Bldttchen, beim langsamen Krystallisieren auch in 1 mm langen Prismen, ziegel-
rot von Farbe. Schmilzt nicht, von 200° an verfiarbt es sich und verkohlt iiber 260° hinaus
erhitzt. Kochender Ather 16st sehr schwer, etwas besser Alkohol, Benzol oder Chloroform,
gut heiBer Eisessig. Samtliche Losungen sind mehr oder weniger gelbrot. Wisseriges Natrium-
bicarbonat 16st nicht, Sodaldsung dagegen purpurrot bis purpurviolett, konz. Schwefelsdure

1) Zoypf, Flechtenstoffe, 1907, S. 321.

2) Hesse, Untersuchung noch nicht verdffentlicht.
3) Zopf, Flechtenstoffe, 1907, S. 322.

4) Zopf, Annalen d. Chemie 340, 308 [1905].
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purpurrot, dann violett und schlieBlich schon griin werdend. Wasser scheidet dann aus letzterer
Losung einen gelbbraunlichen Niederschlag ab, der aus einem roten und einem olivengriinen
Stoffe besteht.

Sitz: Im Mark der Flechte, dessen Farbung es bedingt.

Solorinsiure.
C5H,405.

Vorkommen: In Solorina crocea L.1).

Darstellung: Die Flechte wird mit Aceton extrahiert, dasselbe bis zur beginnenden
Krystallisation abdestilliert. Beim Erkalten scheidet sich die Solorinsiure ab.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Prichtig rote, glinzende Krystéllchen, in
Masse etwa rubinfarben, jedoch mit einem Stich ins Baune. Sechsseitige Bldttchen, mit den
Fliachenwinkeln 135° 84° und 141°, seitliche Flichen anscheinend senkrecht auf der aus-
gedehnten Fliche stehend, pleochroitisch. Unléslich in Wasser, sehr schwer 16slich in Ather,
Holzgeist, Alkohol, etwas besser in Petroldther, insbesondere in Chloroform und Benzol.
Kali- und Natronlauge 15sen mit violetter Farbe, Ammoniak und kohlensaure Alkalien mit
purpurvioletter Farbe, letztere in der Kilte nur sehr schwer. Baryt- und Kalkwasser geben
m Wasser unldsliche, dunkelviolette Verbindungen. Konz. Schwefelsaure 16st purpurn bis
violett, Wasser scheidet daraus ein rotes Pulver, anscheinend die unveranderte Substanz, ab.

Solorinsdure zeigt in verdiinnter Benzol- und Chloroformlésung charakteristische Ab-
sorptionsspektren, ferner in verdiinnter Losung in konz. Schwefelsiure nur ein einziges
breites Absorptionsband.

Derivate: Beim Kochen mit konz. Salpetersdure bildet sich ein farbloser und ein gelber
Korper, mit Essigsdureanhydrid entsteht Diacetylsolorinsidure C,;H,,(C,H;0),05. gold-
gelbe Nidelchen vom Schmelzp. 147—148°, in Chloroform und Benzol ziemlich leicht, in
Alkohol sowie in Ather schwer loslich.

Sltz: Im Mark der Flechte, das infolgedessen ziegelrot bis safrangelb erscheint und der
rindenlosen Unterseite der Flechte ihre prachtige Farbe verleiht. Die Sdure bedeckt die Mark-
hyphen in Form roter Kornchen.

Fiinfte Gruppe.
Farbige Substanzen, deren Zugehorigkeit zu den vorgenannten
Gruppen noch unbekannt oder wicht wwahrscheinlich ist.

Atrasiure.
C16H,50; .
Synonym: Atralinsiure.
Vorkommen: In Lecanora atra var. panormitata DeNot., aus Sizilien2).
Darstellung : Die Flechte wird mit Ather extrahiert und die S#ure durch Alkohol
von Atranorin und Usninsdure getrennt.
Physikalische und chemische Eigenschaften: Glanzende, gelbe Schuppen vom
Schmelzp. 91°, in Ather und Alkoho! leicht 16slich.

Bellidiflorin.

Vorkommen: In Cladonia bellidiflora Ach. var. coccocephala Ach.3).

Darstellung: Die Flechte wird mit Aceton ausgekocht, dieses bis auf einen Rest ab-
destilliert, die Abscheidung zur Entfernung brauner Schmieren abgeprefit und mit kaltem
Benzol behandelt, welches beim Verdunsten neben Zeorin und Usninsidure Bellidiflorin zu-
riicklaBt. Durch Soda und verdiinnte Kalilauge von der Usninsdure und dem Zeorin zu
trennen.

1y Zopf, Annalen d. Chemie 284, 111 [1895]; 364, 307 [1909].

2) Paterno, Atti della R. Accad. dei Lincei II, 3. 79 (1876); auch Berichte d. Deutsch.
Chem. Gesellschaft 9. 346 (18706).

3) Zopf, Flechtenstoffe, 1907, S. 332.
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Physikalische und chemische Eigenschaften: Krxstallisiert aus Benzol in winzigen, dicken,
vierseitigen Prismen mit rhombischer Grundfliche, aus Aceton auch in sechsseitigen Tafeln.
Dickere Krystalle erscheinen rotbraun bis dunkelbraun, bei schwacher Vergroferung schwarz-
braun, diinnere gelbbraunlich. Zeigt Pleochroismus. Lost sich in kaltem Benzol mit rotbrauner
Farbe, in Ather schwer, Petrolither kaum, Kalilauge mit gelber Farbe. Unloslich in Natrium-
bicarbonat, sowie in konz. Schwefelsdure.

Chiodectin.

Vorkommen: In Chiodecton sanguineum Sw.1).

Darstellung: Wird als Atherfraktion C erhalten, iibrigens am besten durch Extraktion
der Flechte mit Chloroform gewonnen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Chloroform blafigelbe Prismen vom
Schmelzp. 120°, wenig in kochendem, kaum in kaltem Alkohol 1slich, scheidet sich aus letzterem,
sowie aus heiBem Eisessig in kornigen Krystallen ab. Lost sich leicht in Aceton und Chloroform,
nicht in Ammoniak oder Sodalésung, kaum in konz. Schwefelsiure oder Salpetersdure. Wird
es mit letzterer Sdure einige Minuten lang gekocht, so ist keine Einwirkung derselben zu be-
merken. In alkoholischer Losung gibt es mit Eisenchlorid keine Farbung.

Chiodectonsiure.
Cl4=H18 05 .

Vorkommen: In Chiodecton sanguineum Sw.1).

Darstellung: Wird in der Atherfraktion B erhalten.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Krystallisiert aus Benzol in kirschroten
Schiippchen, 16st sich leicht in Alkohol und heiBem Benzol, weniger in Ather, kaum in Ligroin.
Die alkoholische Losung reagiert sauer, ist blutrot gefirbt und gibt mit wenig Eisenchlorid
tintenartige schwarze Férbung, wird dagegen von Chlorkalklésung nicht gefirbt. SodalGsung
nimmt die Sdure mit blauvioletter Farbe auf, welche sich daraus bald mit blauvioletter
Farbe abscheidet.

Bei anhaltender Extraktion der Flechte mit Ather scheidet sich aus demselben ein blau-
violettes Pulver ab, das sich sehr wenig in SodalSsung 16st, mit blutroter Farbe in Alkohol,
welcher dann beim Verdunsten einen dunkelroten Firnis zuriickliBt. Diese Substanz, welche
auch die rote Farbe der Markschicht dieser Flechte mit bedingt, scheint ein Zersetzungsprodukt
der Chiodectonsidure zu sein.

Destrictinsdure.
Cl 7H1 8 0 7

Vorkommen: In Cladina destricta, Nylander2)3).

Darstellung: Die Flechte wird zur Entfernung von 1-Usninsdure, Chlorophyll usw. mit
Ather ausgekocht. Bei der zweitmaligen Auskochung mit Ather wird im wesentlichen Destrictin-
sdure als ein indigoblaues Pulver erhalten, welches aus der konz. Losung ausfillt. Oder die
Flechte wird mit Ather extrahiert, die sich hierbei abscheidende Fraktion A (1-Usninsiure)
beseitigt, das Filtrat durch Destillation auf ein geringes Volumen gebracht, wobei sich eine
weitere Menge von 1-Usninsidure ausscheidet, das Filtrat hiervon ein- oder zweimal mit ge-
sittigter wisseriger Losung von Kaliumbicarbonat gewaschen. In letzterem Falle scheidet sich
ein fast schwarzer Schlamm ab, der nach Beseitigung der Mutterlauge in Masse purpurviolett
erscheint und sich mit purpurvioletter Farbe in reinem Wasser 16st. Wird zu dieser Losung
Salzsiure gebracht und mit Ather ausgeschiittelt, so scheidet sich dann aus der letzteren Losung
unter allméblicher Entfirbung die Destrictinsdure ab.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Indigoblaues Pulver, welches unter dem
Mikroskop sphirokrystallinisch erscheint, sehr schwer 16slich mit violettroter Farbe in Ather,

1) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 497 [1904].

2) Zopf, Annalen d. Chemie 327, 335 [1903].

3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 70, 454 [1904] und noch nicht verdffentlichte Unter-
suchung.
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leicht loslich in Chloroform, unléslich in Wasser. — Die ohne Anwendung von Kaliumbicar-
bonat erhaltene Substanz 16st sich leichter in Ather, als die auf andere Weise erhaltene; erstere
verliert jedoch allmihlich diese leichtere Loslichkeit. Besitzt keinen Schmelzpunkt. Konz.
Schwefelsiiure 16st mit rotbrauner Farbe, Salpetersiure firbt die Substanz etwa violett-
braun.

Furfuracinsiiure.

Vorkommen: In (typischer) Evernia furfuracea L.1).

Darstellung: Der Ather firbt sich bei der Extraktion der Flechte, falls diese Siure zu-
gegen ist, rot. Wird diese Losung mit Natriumbicarbonat gewaschen, so erzeugt dann Salz-
séure in dieser einen gelbrotlichen Niederschlag, der nach dem Trocknen mit warmem Benzol
ausgezogen wird. Aus der Benzollosung krystallisiert zunichst Atranorin, dann Furfuracin-
sdure in winzigen Sphérokrystallen.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Kleine, nur mit der Lupe wahrnehmbare
dunkelrotbraune Sphérokrystillchen, 18st sich sehr schwer und mit gelblicher Farbe in kochen-
dem Wasser, schwer in Ather und Alkohol, etwas besser in Benzol, sehr schwer in kaltem
Eisessig. Barytwasser 10st nicht, noch wird die Siure umgefirbt.

Placodin.

Vorkommen: In Placodium melanaspis Ach.2).

Darstellung: Der itherische Auszug der Flechte wird auf ein kleines Volumen abdestil-
liert, wobei das Placodin als kupferrote Masse ausféllt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Ather diinne Blittchen, aus Alkohol
kompaktere Formen, kupferrot, metallglinzend, deutlich pleochroitisch. Schmilzt nicht,
verkohlt iiber 245° hinaus erhitzt. Sehr schwer 16slich in Ather und Chloroform, fast un-
16slich in Benzol, schwer 16slich in Alkohol. Letztere Lésung erscheint in verdiinntem Zu-
stande rein gelb, in konzentriertem ungarwein- oder sherryfarben. Verdiinnte Natronlauge
16st mit violettbrauner Farbe, verdiinnte Sodalésung in der Kilte kaum, in der Wirme mit
derselben Farbe. Konz. Schwefelsiure 16st nicht, Salpetersiure dagegen mit gelber Farbe.

Sitz: In der braunen Schlauchschicht der Apothecien.

Talebrarsiure.

Vorkommen: In Lepraria latebrarum Ach., auf Sandsteinfelsen am Wege im Grunde
von Wehlen zur Bastei (Sachsen)3).

Darstellung: Wird teils in der Atherfraktion A (mit Leprariasiure), teils in B (mit Le-
prariasiure und Oxyroccellsiure) erhalten. Oxyroccellsiure wird durch Ather, Leprariasiure
durch heiles Benzol beseitigt.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Blafigelbe, vierseitige Prismen vom Schmelz-
punkt 208°, bei welcher Temperatur heftiges Schaumen stattfindet, sehr schwer 16slich in heiBem
Alkohol, Eisessig oder Ather, nicht in Benzol. Thre alkoholische Losung farbt sich mit wenig
Eisenchlorid braunrot. Kali- und Natronlauge, sowie Ammoniak l6sen mit gelber Farbe,
bald jedoch dunkelbraun werdend. Auch Kalium- und Natriumcarbonat 16sen die Séure,
durch UberschuB des Losungsmittels wird aber ein Teil des betreffenden Talebrarsalzes ge-
fillt. Konz. Schwefelsiure 16st mit orangeroter Farbe;Wasser scheidet hieraus gelbe, glinzende
Nadeln von Talebrarinsiiure ab, welche, aus der Losung gebracht, zu einem gelben, bei 182°
schmelzenden Pulver zerfallen. Die Talebrarinsiure 18st sich gut in Ather, leicht auch in Al-
kohol und ziemlich leicht in kochendem Wasser, aus welchem sie sich beim Erkalten in langen,
glinzenden Nadeln abscheidet. Die alkoholische Losung der Talebrarinsidure wird durch
wenig Eisenchlorid intensiv dunkelgriin gefirbt.

1) Zopf, Beihefte z. Botan. Centralbl. 14, 107 [1903].
2) Zopf, Annalen d. Chemie 288, 54 [1895].
3) Hesse, Journ. f. prakt. Chemie [2] 68, 68 [1903].
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IV. Stickstoffhaltige Flechtenstoffe.

Pikroroceellin.

Mol.-Gewicht 475,35.
Zusammensetzung: 68,16%, C, 6,15% H, 8,86%, N.

Co7Hge05N;.

Vorkommen: Angeblich in einer auf Kalkfelsen gewachsenen Varietit der Roccella
fuciformis Ach., wahrscheinlich von der Westkiiste Afrikast).

Darstellung: Die Flechte wird zur Entfernung von Erythrin mit Kalkmilch ausgezogen,
dann getrocknet und hierauf mit Weingeist extrahiert, welcher bei der Destillation eine teigige
Masse zuriicklaft. Diese Masse wird abgepreBt, wiederholt mit kleinen Mengen Alkohol ge-
kocht, jedesmal abgepreit, dann zweimal mit Benzol gekocht und hierauf aus heifem Alkohol
umkrystallisiert. Beim Erkalten scheidet sich das Pikroroccellin in groflen Krystallen ab,
gemengt mit feinen Nadeln, welche durch Abschlimmen weggeschafft werden. Schliefilich
wird die Krystallisation mit Benzol aufgekocht und das Ungel6ste durch wiederholtes Um-
krystallisieren aus Weingeist gereinigt.

Physiologische Eigenschaften: Pikroroccellin unter die Haut eines Hundes eingespritzt
hatte keine Wirkung, unter die Haut eines Frosches verminderte es dagegen die Reflextétig-
keit desselben. Malaria heilt es nicht.

Physikalische und chemische Eigenschaften: Aus Alkohol scheidet es sich in langen,
stark bitter schmeckenden Prismen vom Schmelzp. 192—194° ab. Unléslich in Wasser, Petro-
leum und Schwefelkohlenstoff, wenig lslich in Ather und Benzol, méBig lgslich in kochendem
Alkohol, dagegen leicht 16slich in heiem Eisessig, aus welchem es sich erst bei starker
Konzentration wieder abscheidet. Konz. Schwefelsdure firbt es braun und lost es beim Er-
warmen.

Derivate: Bei der Destillation mit einer Mischung von verdiinnter Schwefelsdure und
Kaliumbichromat geht ein nach Benzaldehyd riechendes Ol, sowie etwas Benzoesiure, iiber.
Beim Kochen von Pikroroccellin mit verdiinnter Natronlauge und Anséuern der erkalteten
Losung fillt ein farbloser Korper CoqHoqO3N, 2) aus, welcher aus Schwefelkohlenstoff in groBen,
glinzenden Prismen vom Schmelzp. 154° krystallisiert, sich sehr wenig in Ather, méflig in
kochendem Benzol 16st. Durch Salpetersiure, wie von Chromsduremischung, wird diese
Substanz oxydiert unter Bildung von Benzaldehyd. Konz. Schwefelsiure 16st beim gelinden
Erwirmen, Wasser scheidet daraus Xanthoroeeellin C,,H,30;N, 2) ab. Letzteres bildet
sich auch beim Erhitzen von Pikroroccellin auf 220° oder beim Kochen desselben mit Schwefel-
oder Salzsiure. Werden 10 g Pikroroccellin mit 15 g Eisessig bis zum Losen gekocht, dann
8 Tropfen Salzsiure hinzugesetzt und nun 15 Minuten lang am RiickfluBkiihler weiter ge-
kocht, so krystallisiert jetzt beim Erkalten das Xanthoroccellin in gelben, bei 183 ° schmelzen-
den Nadeln, leicht 16slich in kochendem Alkohol, méaBig l6slich in kochendem Benzol, wenig
in heiflem Schwefelkohlenstoff und Ather, unléslich in Petroleum. Kochendes Wasser, dem
wenige Tropfen Natronlauge zugesetzt sind, 15st es anscheinend unverdndert. Konz. Schwefel-
sdure 16st beim Erwirmen gelb, Wasser scheidet es hieraus unverindert ab. Werden 5 g
Substanz in 10 cem kochendem Eisessig gelost und dazu 5 cem Salpetersiure von 1,45 spez.
Gew. gebracht, so entwickeln sich rote Diémpfe und erstarrt dann die Losung beim Erkalten.
Die mit Alkohol abgespiilten Krystalle sind hexagonale Tafeln, Schmelzp. 275.°

1) Stenhouse u. Groves, Annalen d. Chemie 185, 14 [1877].

2) Stenhouse u. Groves nehmen fiir den aus Pikroroccellin durch Natronlauge erhaltlichen
Korper die Formel CoyHy503N, und fiir Xanthoroceellin Coy Hy,03N, an; die hier gebrauchten
Formeln stimmen indes ebensogut, wenn nicht besser mit den beziiglichen Resultaten iiberein. H.



Die Saponine.
Von

R. Kobert- Rostock.

Uber Saponine im allgemeinen.

Benennung: Das Wort ,,Saponin® bedeutet etymologisch seifenartiger Stoff. Im Anfang
des vorigen Jahrhunderts bezeichnete es nach L. Rosenthaler?) ungefihr ebensoviel wie
Extraktivstoff. In diesem Sinne hat Schrader, den man in Deutschland meist mit Unrecht
als den Entdecker der Saponine anzufithren pflegt, in Wasser 16sliche, in Alkohol aber unlos-
liche Extraktivstoffe aus Chinarinde, Enzianwurzel und roter Seifenwurzel dargestellt. Das
Wort Saponin fiir chemisch reine, kratzend schmeckende und seifenartig schiumende Stoffe
scheint Gmelin?) in die wissenschaftliche Literatur eingefithrt zu haben. Die franzosische
Literatur fithrt Bussy3) als Entdecker der Saponine an. Der Glykosidcharakter, welcher jetzt
unbedingt zur Charakterisierung eines Saponins mit gehort, wurde erst spéter in die Definition
aufgenommen. Sieben Jahrzehnte lang drehte sich die Frage darum, ob die Seifenstoffe der ver-
schiedenen Pflanzen identisch sind oder nicht. Der letzte Autor, welcher (unter G. Dragen-
dorff) fiir die Identitit eintrat, war Joh. Christophsohn#4). Nachdem ich3) gefunden hatte,
daB selbst in ein und derselben Droge mehrere Seifenstoffe vorkommen konnen, und nachdem
ich6) weiter hatte nachweisen konnen, da heiBer Atzbaryt dieWirksamkeit vieler, vielleicht sogar
aller Seifenstoffe schiidigt, ja auf Null herabsetzt, schlug ich vor, das Wort Saponin auf die ent-
gifteten Seifenstoffe der Pflanzen zu beschréinken und die wirksamen mit anderen Namen zu
bezeichnen. Dieser Vorschlag hat keinen Beifall gefunden, und ich habe ihn daher auch selbst
bald wieder fallen lassen. Nach dem jetzigen Sprachgebrauch ist das Wort Saponin ein Sammel-
begriff fiir eine Gruppe stickstofffreier Seifenstoff-Glykoside, welche durch eine Reihe physika-
lischer, chemischer und physiologischer Eigenschaften, aber nur falls man diese alle zusammen
beriicksichtigt, biologisch genligend charakterisiert sind. Uber Sapotoxin s. S. 168.

Vorkommen: Sie finden sich, einer posthumen Arbeit von Greshoff zufolge, die erst
wihrend der Revision dieser Druckbogen erschien, in Farnen sowie in ca. 70 Familien der
Mono- und Dikotyledonen, und zwar in den verschiedensten Organen, wie z. B. in Blittern,
wo sie gebildet werden koénnen, in Rinden und Fruchtschalen, wo sie Schutzstoffe sein konnen,
in Samen und Wurzeln, wo sie Reservestoffe vorstellen konnen usw. Nach Faust?) gibt es
auch ein animalisches Saponin, welches sich im Schlangengift findet. Ich gehe im
Nachstehenden aber nur auf die pflanzlichen Saponine ein.

Darsteliung: Gehlen?) hat zuerst darauf hingewiesen, dafi man aus dem Filtrate der
alkoholischen Auskochung den Seifenstoff (in seinem Falle das Senegin), soweit er nicht beim
Abkiihlen spontan ausgefallen ist, durch A ther mit ausfillen kann. Der dann in Wasser 15s-
liche Teil dieses Niederschlages ist der Seifenstoff. F. A. Fliickiger9) zeigte spiter, dafl es
1) Rosenthaler, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 15, 178 [1905].

2} Gmelin, Handb. d. theoret. Chemie. 1. Aufl. 3, 1325 [1819].

3) Bussy, Journ. de Pharmacie 19, 1 [1833].

4) (‘hristophsohn, vgl. Unters. iiber das Saponin der Wurzel von Gypsophila Struthium,
der Wurzel von Saponaria off., der Quillajarinde und der reifen Samen von Agrostemma. Diss.
Dorpat 1874.

5) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 233 [1887].

6) Kobert, ebenda 8. 239.

7) Faust, Vortrag, gehalten auf dem internat. med. Kongrel zu Budapest 1909.
Gehlen, Berl. Jahrb. f. Pharmazie 10, 112 [1804].

&)
9) Fliickiger, Archiv d. Pharmazie 210, 532 [1877].
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auch einzelne Saponine gibt, welche abweichend von der gewGhnlichen Regel in Wasser un-
16slich, in starkem kalten Alkohol aber gut 16slich sind. Das Ausfillen der Saponine aus heiB
filtrierten alkoholischen Drogendekokten durch lingeres Abkiihlen wird in der Literatur
meist als die Schradersche Methode der Saponindarstellung bezeichnet; diese Bezeich-
nung ist aber zum mindesten ungenau, da Bucholz) es ist, welcher zuerst bemerkte, da
die heiBlen alkoholischen Ausziige (der roten Seifenwurzel) beim Erkalten weifile Flocken
abschieden. Allerdings deutete er diese Flocken als Schleim.

Eine zweite wichtige Darstellungsmethode der Saponine benutzt das Verhalten zu
essigsaurem Blei; sie ist von Tromsdorf?) eingefiihrt, von Bussy23) verbessert und von
mir4) als Trennungsmittel zweier gleichzeitig vorhandenen Saponine zuerst benutzt worden.
Man fallt danach das Dekokt oder den heilen alkoholischen Auszug nach vorherigem Neutrali-
sieren erst mit neutralem Bleiacetat, wovon das etwa vorhandene saure Saponin mit
niedergeschlagen wird, und das Filtrat davon mit Bleiessig, wobei neutrale Saponine zu
fallen pflegen. In sehr seltenen Fillen bedarf es noch einer dritten Fallung mittels am-
moniakalischem Bleiessig, oder das Saponin ist iiberhaupt nicht durch Blei féllbar.

Eine dritte viel benutzte Methode der Darstellung der Saponine beruht auf der Fallbar-
keit durch einen Uberschul von gesittigter Atzbarytlésung. Diese Methode, welche von
Rochlederund seinem Schiiler v. Pa yr?) eingefiihrt worden ist, ist, wie namentlich Boorsma®)
gezeigt hat, nicht fiir alle Saponine geeignet. Sie hat ferner, wie ich?) dartun konnte und wie
mehrere meiner Schiiler bestétigt haben, den Ubelstand, die Wirksamkeit der Saponine wesent-
lich herabzusetzen, ja unter Umstéinden ganz aufzuheben. DaB dies nicht ohne chemische Um-
wandlung vor sich geht, ist selbstverstdndlich. Wie es scheint, wird durch die Barytlauge eine
fir die Wirkung notwendige Fettsduregruppe aus dem Saponinmolekiil herausgelost. Samt-
liche Analysen von Saponinen, welche nach der Barytmethode namentlich unter Anwendung
von hoherer Temperatur gewonnen worden sind, sind daher angreifbar und werden wiederholt
werden miissen.

Magnesiumhydroxyd, welches von Greenes8) in die Darstellung der Saponine ein-
gefiithrt worden ist, bildet nicht etwa dem Baryt analog eine Magnesiumverbindung, sondern ver-
bindetsich nurmit den meist anwesenden Gerbstoffen und Farbstoffen zu Verbindungen, welche in
Alkohol unléslich sind, wéhrend das Saponin nun mittels heiBem Alkohol oder Methylalkohol?)
leicht davon getrennt werden kann. Namentlich fiir Saponine, welche mittels der Bleimethode
nicht féllbar sind, kommt diese Methode in Betracht. Eine Isolierung der Saponine durch
Ausschiitteln mittels Ather oder Chloroform ist unméglich, da alle Glieder unserer Gruppe
in diesen beiden Losungsmitteln unloslich sind. G. Dragendorffs19) Angabe, dafl aus sauren
wisserigen Losungen Saponine mittels Chloroform ausgeschiittelt werden konnen, besteht also
nicht zuRecht. Ebensowenigist die Angabe von H. Kohler1?!) richtig, dafl sie mittels Chloro-
form, Benzin oder Petroldther ausgeschiittelt werden kénnen. Amylalkohol und Iso-
butylalkohol nehmen wenigstens einige Saponine in kleinen Mengen auf. Besser geeignet
namentlich zum Nachweis kleiner Mengen von Saponin, z. B. in Schaumgetrénken, ist das Ver-
fahren von Brunner!?), welches Phenol zum Ausschiitteln benutzt.

Die Methode des Aussalzens aus wisseriger Losung ist fiir einzelne Saponine recht
brauchbar. Ich13)habe namentlich iiber das Aussalzen mittels Ammonsulfat Versuche ange-
stellt und gefunden, dafl namentlich die sauren Saponinsubstanzen damit bequem ausgefillt
und von gewissen anderen Saponinen getrennt und unterschieden werden konnen. Uber die
Methode von v. Schulz, die adsorbierende Kraft von Bleisulfid zur Reingewinnung von
Saponinen zu verwenden, wird weiter unten die Rede sein.

1) Bucholz, Taschenbuch f. Scheidekiinstler u. Apotheker, Jg. 1811, S. 33.

2) Tromsdorf, Tromsdorfs neues Journ. d. Pharmazie 24, 95 [1832].

3) Bussy, Journ. de Pharmacie 19, 1 [1833].

4) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 241 [1887].

5) Rochleder u. v. Payr, Wiener Akad. Sitzungsber. Math.- Naturw. Klasse 45, 7 [1862].

8) Boorsma, Bulletin de I'Instit. botan. de Baitenzorg 14, 27 [1902].

7}y Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 233 [1887].

8) Greene, Amer. Journ. of Pharmacy 50, 250, 465 [1878].

9) Boorsma, Bulletin de I'Inst. botan. de Baitenzorg 14, 9 [1902]; 21, 1 [1904].

10) Dragendorff, Die gerichtlich-chemische Ermittlung von Giften. 4. Aufl. Gébttingen 1895.
S. 152, 338.

11) Kohler, Die lokale Andsthesierung durch Saponin. Halle 1873. 8. 105.

12) Brunner, Zeitschr. f. Unters. d. Nahr.- u. GenuBim. 5, 1197 [1902].

13) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 20.
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Zusammensetzung: Viele Saponine stehen sich untereinander nahe, indem sie der Ele-
mentaranalyse nach nur durch Multipla der Gruppe CH, voneinander verschieden sind, ja
einige haben sogar dieselbe Formel und unterscheiden sich nur durch die Struktur. Unter solchen
Umsténden lag es nahe, allgemeine Formeln fiir die Zusammensetzung ganzer Reihen von
Saponinen aufzustellen. Den ersten derartigen Versuch hat F. A. Fliickiger!) gemacht.
Seine Formel lautet C,Hy, 10015. Ich selbst habe auf Grund eines Analysenmaterials, welches
ich durch N. Kruskal2) und W. v. Schulz3) habe beibringen lassen, diese Formel etwas
modifiziert und ihr die Gestalt C,H., 50y gegeben. Ich habe von Anfang an hervorgehoben,
daB die mit Hilfe dieser Formel ausgedriickten Analysen unter Umstinden nur Annédherungs-
werte liefern. Vorliufig miissen wir aber bei nichtkrystallisierenden Stoffen oft zufrieden sein,
wenigstens solche zu bekommen. Wie viele der bis jetzt bekannten Saponine zu meiner Formel
passen, zeigt die nachstehende Auswahl.

n= Formel ‘ Name
15 . (Cy5H22010)3 Entadasaponin B
16 Ci6H24040 Aesculussaponin
17 Ci17H6010 Sapindussapotoxin
Cy7H,6040 Illipesapotoxin
(C17H56010)4 - Quillajasapotoxin
(C17Hp6010)s | Verbascumsaponin
18 C1sH2504, Saponalbin
C1sH3501, ; Teesamensaponin von Weil
CsHa504, © Senegin
CsHog04p Barringtoniasaponin
(C1gHsg010)10 + HoO | Balanitessaponin
(C1sHy4040)a Saporubrin
19 (CioH50010)a Agrostemmasapotoxin
‘ (CioH30040)6 " Agrostemmasiure
(C1aH30040)3 Herniariasaponin
(CisH30010)3 Quillajaséure
20 (CyoH30010)s Assamin
CsoH3204, Acaciasaponin
(( woH32010)5 + 12 H,O | Smilasaponin
(CooH30010)3 Randiasaponin
21 Co1H34040 Guajakrindensaponinsiure
‘ Cy1H34010 Achrassaponin
22 CoaH3404, Caincasiure
: CooHy6010 . Argyrisein
; CooHgg04p Neutrales Guajakrindensaponin
| (CooH36010)s . Aegicerassaponin
(L22H36010) 2 +24H,0 Sarsasaponin
23 Cy3H3501¢ Dioscoreasapotoxin
; CosHj5040 Apbrodéscin
24 CoaH 0010 . Methylaphrodiscin
‘ CysHi0050 Panaxsaponin
CQ4H40010 + 2 HQO ¢ Dioscin
26 | L26H44010 Parillin
30 | CaoH52040 . Randiasture

Auf eine dritte allgemeine Formel werden wir weiter unten zu sprechen kommen.

Eigenschaften: Die Saponine reagieren meist neutral; nur eine kleine Gruppe reagiert
saner und kann als Untergruppe der Saponinséuren zusammengefat werden. Die Anwesen-
heit einer COOH-Gruppe ist iibrigens auch bei diesen meist hdchst zweifelhaft, da nur eine ein-

1) Flickiger, Archiv d. Pharmazie 210, 532 [1877].
2} Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 6, 29 [1891].
3) v. Schulz, ebenda 14, 96 [1896].
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zige von allen Saponinsiuren Carbonate unter Aufbrausen zersetzt, und auch diese einzige
Angabe ist alt und bedarf der Bestiitigung. Basische Saponine kann es, da unsere Stoffe stick-
stofffrei sind, nicht geben. Das Solanin ist jedoch ein Alkaloid, welches die Briicke zu den Sa-
poninen bildet, ja welches geradezu als basisches Saponin angesprochen werden kann. Dem-
gemiB stimmt es auch in seinen Wirkungen durchaus mit den Saponinen iiberein. Die meisten
Saponine sind in Wasser bzw. die Saponinsiuren in alkalischem Wasser 16slich. Nur sehr wenige
Saponine, wie Digitonin und Parillin, sind in unreinem Zustande wasserlGslich, in reinem aber
nicht. Samtliche Saponine sind Zuckerpaarlinge und enthalten demgem&8 alkoholische Hydro-
xyle, deren Zahl bei einigen hochmolekularen bis auf 18 steigen kann. Der Formel CoHyyn 5010
entsprechen hochstens 6 alkoholische Hydroxyle. Auch nach génzlicher Abspaltung der
Zuckerkomponente konnte Jos. Zimmermann1) im Sapogenin noch zwei durch Kali neu-
tralisierbare Hydroxylgruppen nachweisen. Dem Gehalte an gebundenen Zuckern ist es zuzu-
schreiben, daB es links- und rechtsdrehende Saponine gibt. Zuckerreaktion mit Fehlingscher
Loésung geben die Saponine direkt nicht, sondern erst nach hydrolytischer Spaltung. Auch
ein siier Geschmack ist meist nicht vorhanden; die meisten schmecken, wofern sie nicht in
Wasser unloslich sind, im Gegenteil nachhaltig kratzend und scharf, einige auch bitterlich und
nur das Dulcamarin bittersiiB. Oft tritt die Geschmacksempfindung erst nach einiger Zeit auf.
Mit dem okkludierten Zucker hingt vielleicht zusammen, da8 fast sémtliche Saponine Gold-
chloridlésung,ammoniakalische Silbernitratlésung sowie eisenchloridhaltige
Ferricyankaliumlésung wenn nicht kalt, so doch beim Erwérmen reduzieren. Auch Ka-
liumpermanganatlésung wird von ihnen unter Reduktion entfirbt. Nach lingerem Kochen
vieler Saponine mit Quecksilbersublimatldsung tritt beim Erkalten nach Halberkann?)
Ausscheidung von durch Reduktion gebildetem Kalomel ein. Erhitzen mit Neflers Reagens
farbt nach Vamvakas3) selbst farblose Saponinlésungen erst gelb, dann grau und triibt sie
alsdann. Falls reichlich Saponin anwesend ist, kann ein grauer Niederschlag entstehen und
die Fliissigkeit dariiber nach Halberkann 2) gelatinieren.

Mit Millons Reagens geben zwar die aus Quillajarinde hergestellten kiuflichen
Saponine beim Kochen meist eine von mir gefundene intensive Rotfirbung; P. Hoff-
mann4) konnte jedoch zeigen, daB diese Reaktion auf einer in Ather 1slichen Verunreini-
gung beruht. .

Mit konz Schwefel siure und verschiedenen schwefelsdurehaltigen Reagenzien firben
sich die Saponine unter Wasseranziehung langsam rot bis violett. Bei einigen tritt gleichzeitig
Fluorescenz auf. Von Fidllungsreagenzien sind auler den oben unter Darstellung bespro-
chenen nur noch wenige zu nennen. Viele Saponine bilden mit alkalischer Kupferl6sung nach
Halberkann?) eine griine Verbindung, die aus konz. Saponinldsungen gallertig ausfallt.
Gerbsdure wirkt nur auf sehr wenige Saponine féllend.

Nicht alle Saponine konnten bis jetzt vollig farblos und aschefrei dargestellt werden.
Viele sind sehr hygroskopisch. Wiahrend nur wenige krystallinisch sind, halten doch viele beim
Trocknen Krystallwasser zuriick. Beim trocknen Erhitzen schmelzen nur einzelne; die anderen
briunen sich unter Blasenbildung und liefern bei weiterem Erhitzen eine sehr schwer verbrenn-
liche Kohle. Einige wenige geben im Stadium des Braunwerdens einen eigenartigen Geruch
von sich. Der Staub aller reizt die Schleimhéute des Auges, der Nase, des Mundes und Rachens.
Die Dialysierfahigkeit ist bei allen recht gering. Beim Ausgefilltwerden durch Reagenzien
reien sie zufillig vorhandene oder, wie ich¢) fand, auch kiinstlich zugesetzte Farbstoffe be-
gierig an sich, wodurch ihre Reindarstellung oft erschwert wird. Wiasserige nicht saure Losun-
gen aller Saponine schiumen beim Schiitteln wie Seifen und konnen deshalb als Waschmittel
benutzt werden. Auch der Zusatz zu Schaumgetrinken héingt damit zusammen. Er ist iibrigens
verboten. Konzentriertere Losungen konnen wie Gummildsungen zum Kleben und Kitten,
sowie zur Herstellung von Emulsionen und Schiittelmixturen fiir technische Zwecke verwendet
werden. Andererseits hingt damit das schlechte Absetzen z. B. von Bleisulfid in Saponin-
lsungen zusammen. Wie manche andere kolloide Substanzen (z. B. Enzyme) werden einzelne
Saponine von feinpulverigen Niederschligen wie Bleisulfid energisch adsorbiert und kénnen

1) Zimmermann, Uber die Spaltung des Gypsophilasaponins. Diss. Strafiburg 1909. 8. 40.
2) Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19 [1909]; erweiterter Sep.-Abdr. 8. 15.

3) Vamvakas, Ann. chim. anal. appl. 1906, 161.

) Hoffmann, Berichte d. Deutsch chem. Gesellschaft 36, 2734 [1903].

5) Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19 [1909]; erweiterter Sep.-Abdr. S. 16.

6) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904. §. 31.
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ihnen nur durch Auskochen mit Alkohol entzogen werden. Diese Erfahrung haben z. B.
Christophsohn?), AtlaB2), v. Schulz3) und Rosenthaler4) gemacht. v. Schulz
benutzt gerade diese Eigenschaft des Schwefelbleis zur Reindarstellung des Sarsasaponins.
Einzelne in Wasser 16sliche Saponine wirken auf in Wasser unlgsliche Saponine (z. B. auf Paril-
lin) und anderé unldsliche Stoffe (z. B. auf Digitoxin) 16send ein. Die Trennung solcher Sub-
stanzgemische kann dadurch sehr erheblich erschwert werden.

Spaltungsprodukte: Alle Saponine lassen sich beim Erhitzen mit verdinnten Mineral-
siduren, und zwar meist unter Wasseraufnahme zerlegen. Stets ist das eine Spaltungsprodukt
in kaltem Wasser wenig oder gar nicht loslich. Das andere Spaltungsprodukt ist ein Zucker
oder ein Zuckergemisch. Dieses kann enthalten Glucose, Galaktose, Pentose (Arabinose) und
Methylpentose. Falls die Spaltung ohne Druck und ohne Anwesenheit von Alkohol vor sich
gegangen ist, ist das ungelost ausfallende Spaltungsprodukt hiufig ein sekundires Gly-
kosid, welches bei energischer Spaltung im zugeschmolzenen Rohre mit alkoholischer
Mineralsiure bei 120—130° nochmals Zucker in Losung gehen 1aBt und dabei in ein End-
sapogenin, von denen O. Hesse?) das von der Formel C;4H,,0, als Sapogenol bezeichnet,
iibergeht. In Analogie dazu wird das intermediire Glykosid auch als Anfangssapogenin
bezeichnet. Bei der Erhitzung der Saponine mit Kalilauge, Natronlauge oder Barytlauge
werden Fettsiurekomplexc abgespalten, mit deren Verlust die Wirkung der Saponine
wesentlich vermindert wird. Es scheint, daf} die Abscheidung von Fettsdurekomplexen auch
durch Kochen mit Sduren wenigstens bei einigen Saponinen herbeigefithrt werden kann.

Derivate: Hier sind zuniichst salzartige Verbindungen nicht nur der sauren, sondern
auch der neutralen Saponine mit unorganischen Stoffen, und zwar zundchst mit Barium,
zu nennen. Nur sehr wenigen Saponinen scheint diese Fahigkeit nicht zuzukommen. Die Baryt-
saponine sind in geséittigtem Barytwasser unloslich, wihrend sie in Wasser besonders beim Er-
warmen 16slich sind. Kohlensiiure zerlegt die Barytsaponine nur unvollkommen. Ed. Stitz®)
fallt sie nicht als eigentliche Salze auf, sondern glaubt, daf ohne Ersatz von Wasserstoff Barium-
hydroxyd angelagert wird. Eine Kalksaponinverbindung scheint in manchen Saponindrogen
priformiert zu sein; jedenfalls enthidlt die Asche der nach der Alkoholmethode gewonnenen
Saponine meist Kalk. Die in Wasser unlgslichen Saponinsduren bilden wasserldsliche Ver-
bindungen mit den Alkalien. Mit Blei bilden fast alle durch Baryt fillbaren Saponine eben-
falls Verbindungen, und zwar die sauren schon bei Zusatz von Bleiacetat, die neutralen erst bei
Zusatz von basischem Bleiacetat. Kupfersaponine existieren ebenfalls, da viele Saponine
in konzentrierter wésseriger Losung mit Kupfersalzen?) bei Abwesenheit von Siduren gallertige
Niederschldge geben, die in der Hitze zum Teil 16slich sind und aus denen nach Einleiten von
Schwefelwasserstoff die Saponine unverindert wieder gewonnen werden konnen. Auch eine
gallertige Quecksilberverbindung scheint zu existieren. H. Kdhler8) will auch mit
Zinkacetat Niederschlige erhaiten haben, die selbst beim Kochen sich nicht auflosten und
die fiir die Existenz von wasserunlislichen Zinksaponinen sprechen.

Von vielfach dargestellten organischen Verbindungen der Saponine sind die Acetyl-
ester und Benzoylester zu nennen, welche den Beweis von der Anwesenheit alkoholischer
Hydroxyle in den Saponinen liefern. Sie bieten eine willkommene Handhabe, um die Molekiilgrofie
und Formel der Saponine festznstellen. Der erste, welcher Saponinacetylester dargestellt
hat, ist Stiitz?). Er hat auch eine Butyrylverbindung!?) seines Saponins dargestellt. Die
Darstellung der Benzoylverbindungen der Saponine ist von W. v. Schulz11) eingefiihrt
worden. Ganz vereinzelt sind auch Methylsaponinel2) dargestellt worden. Dall Chol-
esteride der Saponine existicren, hat Ransom13) gefunden; das erste chemisch rein

1) Christophsohn, Vgl. Unters. iber das Saponin usw. Diss. Dorpat 1874. 8. 20.
2) Atlaf3, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 1, 63 [1888].
3) v. Schulz, ebenda 14, 19 [1896].
4) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 245, 259 [1907].
) Hesse, Liebigs Annalen 261, 373 [1891].
) Stiitz, Liebigs Annalen 218, 244 [1883].

) Vgl. Halberkann, das Zitat auf der vorigen Seite.

) Kéhler, Die lokale Anisthesierung durch Saponin. Halle 1873. 8. 105.

5
6

7
8
9) Stiitz, Liebigs Annalen 218, 246 [1883].

10) Stiitz, ebenda 218, 253 [1883].

11) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 14, 34 [1896].
12) Wentrup, Beitrige z. Kenntnis der Saponine. Diss. StraBiburg 1908. 8. 36.

13) Ransom, Deutsche med. Wochenschr. 1901, 194.
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dargestellte und analysierte Saponincholesterid verdanken wir A. Windaus!). Ich2) habe
wahrscheinlich gemacht, dall auch Lecithide der Saponine sich bilden kdnnen.

" Da die Cholesterinverbindung des Digitonins eine sehr gut charakterisierte ist, kann man
das daraus abgespaltene krystallinische Digitonin als die am genausten bekannte Saponinsub-
stanz ansprechen und daraus eine allgemeine Formel entwickeln, zu der sich vermutlich im
Laufe der Zeit viele Glieder finden werden. Die Formel lautet C,Ho,_14025. In diese Reihe
kénnen vielleicht folgende Substanzen gesetzt werden.

C5:Hg40,5 Digitoninum solubile amorphum von Schmiedeberg.
C5oHg3055 Entadasaponin.

Cs5Hg40,5 Digitoninum insolubile cristallisatum nach Windaus.
C56H96028 Chamalirin.

CsaH100008 Mimusopssaponin.

CggH116005 Cereinsdure,

Cg7H;158098 Yuccasaponin.

Abbauprodukte der Sapogenine sind zwar vielfach untersucht worden, jedoch ohne
dabei Aufschliisse von allgemeiner Bedeutung zu bekommen. So erhielt v. Schulz3) aus
Parillin und Sarsasaponin Oxalsdure, Benzoesiure und eine der Pikrinsdure dhn-
liche Substanz.

K. Singert) will aus Kornradensapotoxin ebenfalls Pikrinsédure erhalten haben, ver-
mochte sie aber ebenfalls nicht zu identifizieren. P. Hoffmann3) erhielt beim Behandeln der
Quillajasdure mit Salpetersiure neben Oxalsdure Nitrokdrper unbekannter Konsti-
tution, aber keine Pikrinsiure. Durch Einwirkung heifler konz. Kalilauge erhielt Sénger aus
Kornradensapotoxin Brenzcatechin neben Essigsdure und Propionsdure. De Luca$)
erhielt durch Kalischmelze aus Cyclamin unter Wasserstoffentwicklung eine eigentiimliche, in
Wasser schwer l0sliche Sdure unbekannter Art. Rochleders?)Sapogenin lieferte diesem
Forscher bei der Kalischmelze viel Essigsédure neben wenig Buttersdure und einen mit
Sapogenin isomeren Kérper vom Schmelzpunkte 128° C. Mutschler8) erhielt bei gleicher Be-
handlung des Cyclamins neben Ameisensiure Buttersdure. Brandl?®) konnte beim Zu-
sammenschmelzen von Agrostemmasapogenin mit Kaliumhydroxyd bei 160—175° eine in allen
organischen Lésungsmitteln schwer 15sliche, in Sodal6sung aber leicht 16sliche Siure von der
Formel C3oHy0, isolieren, deren Schmelzpunkt iiber 290° lag. Das Digitogenin, das Spal-
tungsproduktdes Digitonins, enthélt nach Kiliani10) keine Carboxylgruppe, da es beim Erhitzen
mit konz. wisseriger Barytlosung im Rohr auf 140° kein gegen Kohlensiure bestédndiges Ba-
riumsalz lieferte. Das letzte Abbauprodukt, welches Kiliani aus dem Digitogenin darstellen
konnte, ist die f-Anhydrodigitsdure, die vielleicht eine hydroxylierte Dihydrocuminséure
ist; doch sind die Untersuchungen dariiber noch nicht abgeschlossen.

Verhalten im Organismus; Wirkung: Das Verhalten der Saponine im Organismus ist je
nach dem Applikationsort ein ganz verschiedenes. Fische und viele Wirbellose werden beim
Einsetzen in Wasser, welches sehr geringe Saponinmengen enthilt, betdubt und sterben bald
danach ab. Bei innerlicher Darreichung werden die Saponine im Darmkanal zum Teil tief-
greifend zerlegt und dadurch entgiftet. So konnte Brandl?) nachweisen, dal aus Agrostemma.-
sapotoxin im Darm dieselbe ungiftige Sdure entsteht, welche beim Schmelzen mit Kalihydrat
gebildet wird. Einige Saponine werden zum Teil in noch wirksamer Form resorbiert und wirken
auf die Harnsekretion anregend. Einige wirken lokal auf die Schleimhdute des Rachens und
Schiundes sekretionsvermehrend. Einige erregen im Darm Peristaltik. Noch andere wirken
im Darm wurmtreibend. Bei subcutaner Einspritzung erregen fast alle heftige Schmerzen und

1) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 238 [1909].

2) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 51.

3) v. Schulz, L ec. 8. 44.

4) Sénger, Beitrige z. chem. Charakteristik d. Kornrade. Diss. Miinchen 1904.

5) Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2726 [1903).

8) de Luca, Compt. rend. de PAcad. des Sc. 44, 723 [1857].

7) Rochleder, Zeitschr. f. Chemie 10, 632 [1867].

8) Mutschler, Liebigs Annalen 183, 214 [1877].

9) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 245 [1908].

10) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 1555 [1890]; 24, 339, 395 [1891};
32, 339, 2201 [18991; 34, 3562 [1902]; Archiv d. Pharmazie 230, 261 [1892]; 231, 448 [1893]; 232,
334 [1894).
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verursachen odematose Quellung des Bindegewebes und sterile Eiterung, bei grofieren Dosen
auch lokale Nekrose. Bei intravendser Einspritzung machen einige schon bei nicht letalen
Dosen Himoglobinurie, andere selbst bei letalen Dosen keine Hamoglobinurie; aber sie werden
in den Zellen des Zentralnervensystems verankert und machen diese funktionsunfahig. Isolierte
Muskeln, Nerven, Herzzellen, Flimmerzellen, Epithelzellen und Driisenzellen werden beim
Einlegen in Saponinlosungen abgetitet. Wahrscheinlich ist die Grundwirkung in allen Fallen
ein und dieselbe, nimlich eine Verbindung der Saponine mit den Cholesterinent), vielleicht
auch mit den Lecithinen?) der Zellen. Diese Wirkung lat sich am schonsten an roten Blut-
korperchen von mit physiologischer Kochsalzlosung hundertfach verdiinntem defibrinierten
Blute zeigen. Die AuBenschicht der Blutkorperchen verliert durch die Saponine die Fahigkeit,
den Blutfarbstoff am Austritt zu hindern, und es erfolgt nun ohne Zerfall des Stromas Austritt
von Hamoglobin. Wir werden dies im nachstehenden als himolysierende Wirkung der Saponine
bezeichnen. Da unverdiinntes Blutserum relativ reich an Cholesterin ist, so schwiicht es die
Wirkung der Saponine ab, ja hebt sie bei einigen Saponinen ginzlich auf. Solche schon durch
die Cholesterinmengen des normalen Blutserums entgifteten Saponine kénnten fiir die Praxis
des tiglichen Lebens, wenigstens was die Verwendung minimaler Mengen zu Genufimitteln
anlangt, als ungiftig bezeichnet und fiir den 6ffentlichen Verkehr zugelassen werden, wenn die
Unterscheidung derselben von giftigen Saponinen leicht ausfithrbar wire. Es steht zu hoffen,
dafB diese Aufgabe demnéchst gelost werden wird. An der Entgiftung der Saponine im Blut-
serum nehmen nur die Cholesterine Anteil. Die Lecithine verbinden sich zwar, wie wir sahen,
ebenfalls mit den Saponinen; diesen Lecithiden kommt aber dieselbe Giftigkeit zu wie den freien
Saponinen. Extra corpus kann man auch die giftigsten Saponine durch Umwandlung in ihre
Cholesteride entgiften. Ebenso pflegen die aus der Acetylverbindung regenerierten Saponine,
wie ich3) seinerzeit fand, nicht mehr giftig zu wirken, wohl weil das zur Regenerierung not-
wendige Erhitzen in stark alkalischer Losung sie chemisch veréindert. Das gleiche gilt von den
aus der Barytverbindung freigemachten Saponinen, wofern die Baryteinwirkung eine linger
dauernde war und bei hoherer Temperatur stattfand. Auch die Bromsaponine sind ungiftig.

Einige Substanzen der pharmakologischen Gruppe desDigitalins besitzen wie die
Saponine hiamolysierende Eigenschaften. Sie weichen jedoch im {ibrigen so stark von den
Saponinen ab, daB sie mit ihnen nicht zn einer Gruppe vereinigt werden kénnen. Das Binde-
glied zwischen beiden Gruppen ist das Helleborein?).

Anwendung: Die Saponine dienen seit den Urzeiten als Fischfangmittel, Wasch-
mittel und als Arzneimittel fiir den Magendarmtraktus (Wurmmittel, Abfithrmittel, Brech-
mittel), Respirationstraktus (Anregungsmittel der Sekretion in Mund, Nase, Rachen, Kehlkopf,
Bronchien) und fiir den Harnapparat. Andere arzneiliche Anwendungen sind jetzt bei uns nicht
mehr iiblich. Endlich werden die Saponine zur Herstellung von Schaumgetrinken und
Lebertranemulsionen trotz aller Verbote dennoch recht hiufig benutzt.

Die im Nachstehenden gewihlte Reihenfolge der Saponine ist eine solche, daB die
chemisch am genauesten untersuchten vorangestellt wurden und jedem dieser die in die-
selbe Pflanzenklasse gehorigen andern Saponine kurz angereiht worden sind. Fir den in
dieser Reihenfolge Lesenden bedingt jeder vorhergehende Abschnitt ein besseres Verstindnis
fiir die folgenden.

Digitonin (Digitoninum insolubile eristallisatum).
(55HgqOq5 oder C55Hg056-+-2H,0.

Benennung: O. Schmiedeberg?) schied es in groBer Menge aus einem deutschen
Handelsdigitalin ab, das aus den Samen von Digitalis purpurea L. gewonnen worden war, und
das daneben auch noch echtes Digitalin, Digitoxin und Digitalein enthielt. Er bildete das Wort
,,Digitonin‘ in Analogie zu ,,Saponin®. H. Kiliani®), der die Untersuchung fortsetzte und zu
einem gewissen Abschluff brachte, behielt den Namen bei. Warum der Zusatz insolubile
cristallisatum wiinschenswert ist, wird weiter unten erortert werden.

1) Ransom, Deutsche med. Wochenschr. 1901, 194.
2) Kobert, Beitrige z. Kenntn. d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904. S. 48.
3) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 240, 248 [1887].
4) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904. 8. 29, 32, 45.
5} Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3, 18 [1875].
6) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 341 [1891]; 32, 341 [1899]; 34, 3561
[19021.
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Vorkommen: In den Samen, Blittern und sonstigen Teilen von Digitalis purpurea L.
(Scrophulariaceae), in den Blittern von Digitalis ambigua Murr. s. Digitalis grandiflora All s.
Digitalis ochroleuca Jacq.l) sowie in simtlichen anderen Fingerhutarten. Von Handelspri-
paraten enthilt auler dem deutschen Digitalin das Digitin von Nativelle sehr reichlich Digi-
tonin.

Darstellung: Man 16st nach Kiliani?2) deutsches Digitalin in erwirmtem 85 proz. Alkohol
und la8t langsam erkalten, wobei das Digitonin in Wirzchen ausfillt, Zur weiteren Reinigung
16st man es nochmals in moglichst wenig kochendem 85 proz. Alkohol und hilt die Losung
6 Stunden bei 40—45°, nachdem man einige Krystalle von reinem Digitonin eingetragen hat.
Wihrend dieser Zeit schieBt es in feinen Nadeln reichlich an, die der obigen Formel entsprechen
Wieviel Digitonin Blétter und Samen des Fingerhuts enthalten, ist nicht bekannt.

Zusammensetzung: Durch die genauen Analysen Kilianis sind die Untersuchungen
Schmiedebergs wesentlich erginzt worden. Schmiedeberg fand fiir sein amorphes Pri-
parat im Durchschnitt 53,219, C und 7,609% H. Kiliani3)fand fiir das krystallinische bei 100°
getrocknete Digitonin 54,429, C und 7,569, H. Fiir die Formel Cy;H,,0;4 - H,O berechnet
sich 54,50%, C und 7,809 H und das Mol.-Gewicht 594. Da Kiliani4) spater mit Hilfe der
Gefrierpunktsbestimmung unter Anwendung von Eisessig als Losungsmittel als Mol.-Gewicht 1169
fand, ist vorstehende Formel zu verdoppeln und lautet nach Kiliani Cy,Hgy0,5 oder CssHgy Oy -
Die quantitative Bestimmung der Spaltstiicke stimmt zu beiden sehr gut. Vor kurzem hat
Windaus5) durch Analyse des Cholesterids die Formel Cj;Hg. 0,5 endgiiltig festgestellt.
Leitet man aus dieser doch sehr sicher stehenden Formel die allgemeine Formel ab, so ergibt sich
CoHy,_16025. Es ist nicht unméglich, daB Schmiedeberg in seinem nach Kiliani unreinen
Digitonin reichliche Mengen eines niederen Isomeren in der Hand gehabt hat. Jedenfalls passen
Schmiedebergs Durchschnittswerte sehr gut zu der Formel Cg; HggOog, welche 53,379, C und
7,56% H verlangt. Danach diirfte die im wasserloslichen amorphen Digitonin (Digitoninum
solubile amorphum) steckende Verunreinigung des wasserunléslichen krystallisierten Digi-
tonins als ein um 4 Methyle #rmeres Glied derselben Reihe angesprochen werden kdnnen.

Eigenschaften: Die Krystalle des Digitonins von Kiliani geben ihr Krystall-
wagser bei 110° ab, bleiben bis 220° weiB, beginnen dann zu sintern bei 225° und
erweichen bis zu 235° unter Gelbfirbung. Das amorphe Digitonin ist nach Schmiede-
berg in Wasser leicht lgslich, das reine krystallisierte nach Kiliani dagegen
sehr schwer, noch nicht einmal bei 1: 600. Aus einer gesittigten Losung in kochen-
dem Wasser scheidet sich letzteres Glykosid beim Erkalten allerdings nicht als Nieder-
schlag ab, wohl aber tritt Opalescenz ein. Merkwiirdigerweise schwindet diese Opalescenz
bei Zusatz eines Tropfens verdiinnter Essigsiure oder Salzsiure. Bei Zusatz von Digitalin
wird kristallisiertes Digitonin in Wasser auffallenderweise leichter 16slich, obwohl Digi-
talin ebenfalls fiir sich in Wasser kaum 18slich ist. Das sogenannte Digitalein des Handels
enthélt stets reichliche Mengen von Digitonin. Wisserige Digitoninlésungen schiumen beim
Schiitteln. Houdas8) fand, da8 konz. Digitoninlésungen, bei vorsichtigem Zusatz von Amyl-
alkohol zu einem Krystallbrei erstarren, indem das Digitonin mit dem Amylalkohol ein Addi-
tionsprodukt bildet. Kiliani?) bestitigte das Entstehen von Krystallen, wollte aber die
allgemeine Behauptung von Houdas, daB Alkohole sich mit den Saponinen verbinden,
nicht zugeben, wihrend Windaus8) die Richtigkeit dieser Angabe bestitigt hat. Wir
kommen unten darauf zuriick. — In 50 proz. Alkohol 15st sich das reine Digitonin Kilianis nur
1: 50, in abs. Alkohol 16st es sich leicht, in Benzol, Chloroform und in Ather gar nicht, wohl
aber in einem Gemisch von Chloroform und Alkohol. Die Losungen in Essigsiure sind links-
drehend [x]p = —50° Mit nicht allzu konz. Schwefelsiure gibt Digitonin beim Erhitzen
eine Rotfirbung, mit konz. auch ohne Erhitzen. Bromwasser, tropfenweis zugesetzt, verstirkt
diese. Konz. Salzsdure 13st in der Kilte farblos; beim Erhitzen wird die Losung unter Spal-
tung erst gelb, dann rot und zuletzt bekommt sie einen Stich ins Blaurote, ja ins Blaue.

1) Paschkis, Wiener med. Jahrbiicher 44, 195 [1888].

2) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, I, 1555 [1890]; 24, I, 339, II, 3951
[1891]; Archiv d. Pharmazie 231, 448 [1893].

3) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 340 [1891].

4) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 341 [1899].

5) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 240 [1909].

8) Houdas, Compt. rend. de PAcad. des Sc. 113, 648 [1891]

7) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, II, 3952 [1891].

8) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 243 [1909].
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Diese Farbennuance ist besonders am Schaume nachweisbar. Wasserzusatz farbt das Ge-
misch voriibergehend hellblaurot.

Auf Fehlingsche Losung wirkt das ungespaltene Digitonin nicht ein.

Spaltungsprodukte: Schon Schmiedeberg erkannte die Glykosidnatur des Digitonins,
da er bei Hydrolyse mittels heiBer verdinnter Mineralsduren Zucker erhielt. Kilianil) hat
den Spaltungsprozel genauer untersucht, indem er mit alkoholischer Salzsidure energisch er-
hitzte und dadurch eine vollstandige Spaltung erzielte. Den Prozell 1aB3t er nach folgender
Formel verlaufen:

C54Hgp005 + 2 HyO = CyHygOg + 2 CoHy504 + 2 CgHy504.

Digitonin Digitogenin Glucose Galaktose

Die Spaltungsprodukte entsprechen dieser Formel nicht nur qualitativ, sondern auch
quantitativ. Spaltet man vorsichtig, so erhdlt man ein intermediéres Spaltungsprodukt, und
zwar ein sekundires Glykosid, von Schmiedeberg?) als Digitonein bezeichnet, von dem
leider eine Analyse bisher nicht vorliegt. Hs gibt mit konz. Schwefelsdure griine Fluorescenz,
mit verdiinnter (1: 2—3) Kirschrotfirbung. Mit starker Salzsdure gekocht farbt es sich violett.
Daneben erhielt Schmiedeberg3) bei vorsichtiger Spaltung noch eine in Ather lgsliche Sub-
stanz, deren Zusammensetzung ebenfalls noch unbekannt ist, von ihm Digitoresin genannt,
withrend das Digitonein in Ather unléslich ist. Auch das Digitoresin ist glykosidischer Natur.
Lost man Digitoresin in nicht ganz konz. Schwefelsiure und setzt Bromkalium zu, so entsteht
eine fleischrote Farbung.

Das Digitogenin ist von Schmiedeberg4) entdeckt und zuerst in langen sternférmigen
Krystallen gewonnen worden. Es JaBt sich aus heiiem Alkohol umkrystallisieren. So gereinigt
bildet es farblose Nadeln oder vierseitige Siulen. Es 16st sich nach Schmiedeberg sehr leicht
in Chloroform, schwerer in Ather und kaltem abs. Alkohol, leicht aber in kochendem. In Wasser
ist es vollig unléslich. Aus kochendem rektifizierten Benzol schieBt es beim Abkiihlen in
radienférmig gruppierten Nadeln an. Sie zeigen nach Kiliani keinen scharfen Schmelzpunkt,
sondern erweichen allmihlich bei etwa 250°, Kali- und Natronlauge 16st sie nicht, ebensowenig
konz. Salzsiure. In konz. Schwefelsiure 16st es sich farblos; beim Kochen wird diese Losung
erst braunrot, und zuletzt erhilt sie grine Fluorescenz. Bei der Elementaranalyse erhielt
Kilianis) 71,42% C und 9,599 H, woraus er die Formel C,;H,,0; ableitet, die 71,43%, C
und 9,529 H erfordert und deren Mol.-Gewicht 252 betrigt. Die Bestimmung desselben unter
Anwendung von Naphthalin als Losungsmittel durch Messung der Siedepunktserhohung sowie
durch Messung der Gefrierpunktserniedrigung der in Eisessig gelosten Substanz ergab Kiliani€)
515. Mithin lautet die Formel C5,H,504. Die gleichzeitige Bildung von Galaktose und Dex-
trose neben Digitogenin bei der Digitoninspaltung wurde durch Oxydation des Zucker-
gemisches nachgewiesen, wobei neben Schleimsiure eine Zuckersdure erhalten wurde, deren
saures Kaliumsalz in Cbereinstimmung mit E. Fischer?) nach dem Erwirmen mit Salzsiure
die entsprechende Rechtsdrehung zeigte.

Durch eine Art von Girung konnte Schmiedebergs) die Spaltung des Digitonins ohne
Hitze und ohne Siure ausfithren, wenn er es monatelang mit weinsaurem Ammon und phosphor-
saurem Natrium gemischt und mit einem wisserigen Digitalisblitterauszug versetzt stehen
lieB. Er bekam dabei statt des Digitogenins eine andere krystallinische Substanz, das Para-
digitogenin. Fs hat andere Krystallform als das Digitogenin und farbt sich mit konz. Schwefel-
séure schon in der Kilte sofort rotbraun. Schmiedeberg hilt es fiir nicht unwahrscheinlich,
daB es aus dem Digitoresin stammt. Eine Umwandlung in Digitogenin gelang nicht.
Das Paradigitogenin hildet einen Bestandteil des kiuflichen krystallisierten Digitalins

1y Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, I, 1555 [1890]; 24, I, 339 [1891];
Archiv d. Pharmazie 230, 261 [1892]. — Kiliani u. Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Ge-
sellschaft 32, II, 2201 [1899]. — Edinger, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, I, 339
{1899]. — Kiliani u. B. Merck, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft. 34, ITI, 3562 [1902].

2) Schmiedeberg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 3, 23 [1875].

3) Schmiedeberg, L. c. 8. 22,

4) Schmiedeberg, L c. 8. 24,

5) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, 341 [1891].

8) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 341 [1899].

7) Fischer, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 2623 [1890].

8) Schmiedeberg, 1. c. S.25.
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von Nativelle; es ist ferner identisch mit der Digitalose von Homolle und
Quevenne. :

Derivate: Das Digitogenin bildet viele von Kilianil) studierte Derivate. Essigsdure-
anhydrid liefert ein Diacefyldigitogenin C;oH,04(CoH30),, welches gut krystallisiert (in
Nadeln) und bei 178° schmilzt. Bei der Oxydation mit Chromsdure in Eisessiglosung ent-
steht Digitogensdure C,gH, 4,05, welche durch einen sehr bitteren Geschmack charakterisiert
ist. Noch besser wird sie mit Hilfe eines Gemisches von Chromséure und dquivalenter Schwefel-
siure dargestellt?). Sie ist gut krystallinisch, zweibasisch und liefert ein gut krystallisierbares
Magnesiumsalz CogH,, 03 Mg und Cadmiumsalz CysH,504 Cd. Beim Erhitzen erweicht sie bei 146 °
und wird bei 150° blasig. Digitogenséure ist in Wasser unloslich, 16st sich aber in Alkohol,
Chloroform und heiflem Eisessig. Mit konz. Salpetersaure gibt sie zwei N-haltige Siuren,
welche gut krystallisierende Metallsalze bilden, so die erste ein Ba-Salz von der Formel
CooHggN,0OgBa + 8 H,O und die zweite ein Zinksalz von der Formel CyHgoNO,5Zn,.
Falls hier kein Kondensationsvorgang vorliegt, méchte man das Molekulargewicht des Digi-
togenins und seiner Derivate noch héher vermuten, als die obige Formel angibt. Aber die
exakten Bestimmungen des Molekulargewichts des Digitogenins und seiner Derivate, welche
Kiliani3) ausgefithrt hat, zeigen das Irrige einer solchen Vermutung. Mit Hydroxylamin
gibt die Digitogensiure nach Kiliani und Bazlen4) ein Oxim, dem Kiliani und B. Merks5)
jetzt die Formel CogH,504Ny zuschreiben. Beim Erhitzen auf 160° zersetzt sich nach Kiliani
und Windausé) die Digitogensdure in Digitosiure und eine isomere Siure 3-Digitogen-
sdure, die bei 105° schmilzt. Beim Behandeln der Digitogensiure mit Kaliumpermanganat
und Kalilauge entsteht als hauptsichlichstes Oxydationsprodukt Oxydigitogensiiure
CysHyo0y und bei der Reduktion mit Natriumamalgam Desoxydigitogensiure C,sH,50;.
Beide krystallisieren gut. Die Oxydigitogensiure ist dreibasisch und schwerloslich in Alkohol,
Chloroform und Essigsdure. Sie gibt ein krystallinisches Magnesiumsalz. Ein zweites Oxy-
dationsprodukt, die Digitsiure C, H;,0q4, bildet warzen- und biischelférmig gruppierte
Nadeln, welche bei 192° schmelzen. Aus der alkalischen Lsung, welche bei der Oxydation
der Digitogenséiure mit Kaliumpermanganat und Kalihydrat erhalten wird, fillt Salzséure
zunéchst die schwichere Oxydigitogensiure und dann die Digitsdure. Letztere ist in Alkohol
und Eisessig leicht 16slich und hat einen Schmelzpunkt von 192°. Wird sie mit einer gesattigten
Losung von Chlorwasserstoff in Eisessig behandelt, so findet unter Wasserabspaltung eine
Bildung von «-Anhydrodigitsiure mit einem Schmelzpunkte von 245° statt. Behandelt
man diese weiter mit Essigsdureanhydrid und Salzsiure, so entsteht unter Wasseraustritt
ein Acetylderivat der isomeren pB-Anhydrodigitsiure. Diese Siure krystallisiert in
langen seidenglinzenden Nadeln und schmilzt bei 262—263°. Die Mutterlauge, aus welcher
die Digitsiure auskrystallisiert war, gibt bei weiterer Oxydation mit Kaliumpermanganat
die vierbasische Siure C,;3H,305. Bei etwas modifizierter Oxydation der Mutterlauge ent-
steht wieder eine neue Sdure, die Digsdure C,¢H,,04, welche amorph ist, aber ein gutkry-
stallisierendes Kalksalz C;cHy,04Ca + 6 HyO bildet. Die Digséure ist leicht 16slich in Alkohol,
schwer 16slich in Wasser und erweicht bei 130°. Beim Erhitzen der Digitogensiure sowie beim
Behandeln mit alkoholischem Kalihydrat bildet sich aus Digitogensidure die Digitosiiure
CoeHyp0,. Sie krystallisiert in seidenglinzenden Nadeln, welche bei 210° schmelzen. Sie
ist zweibasisch und liefert ein krystallisierbares Magnesiumsalz. Bei der Oxydation der Digito-
sdure mit Kaliumpermanganat in alkoholischer Lésung entsteht Digitsdure?) in reichlicher
Menge. Neben der Digitosiure entsteht bei der Oxydation der Digitogensiure auch
Hydrodigitosiiure C,sH,,0¢8), welche bei 240° schmilzt. Welcher Kern in allen diesen
Derivaten des Digitogenins steckt, ist, wie schon oben erwihnt wurde, noch nicht sicher-
gestellt.

1) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, I, 342 [1891].

2) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, III, 3564 [1902].

3) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, 341 [1899].

4) Kiliani u. Bazlen, Archiv d. Pharmazie 232, 334 [1894].

5) Kiliani u. B. Merk, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 34, III, 3569 [1902].

6) Kiliani u. Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 32, II, 2201 [1899].

7) Kiliani, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 24, I, 345 [1891]. — Kiliani u. Baz-
len, Archiv d. Pharmazie 232, 334 [1894].

8) Kiliani, Archiv d. Pharmazie 231, 448 [1893]. — Kiliani u. Windaus, Berichte d.
Deutsch. chem. Gesellschaft 3%, II, 2201 [1899].
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Das Digitonin bildet biologisch interessante Verbindungen mit den Substanzen der
Cholesteringruppe. Wir verdanken deren Kenntnis A. Windaus?!). Das Digitoninchole-
sterid bildet sich nach der Formel

C55H94028 s C27H450H = 082H140029'

Digitonin Cholesterin Digitonincholesterid

Es stellt wohlausgebildete Rosetten von Nadeln dar, die in Pyridin leicht 16slich sind. In
kaltem Wasser, in Aceton, Ather, Essigither, Benzol ist die Verbindung unléslich. Einen
bestimmten Schmelzpunkt hat sie nicht. Beim Erhitzen iiber 240° zersetzt sie sich allméhlich.
In Ather findet keine Zerlegung der Verbindung statt, auch nicht, wenn die Einwirkung lange
fortgesetzt wird; wohl aber findet eine partielle Dissoziation bei Einwirkung von heilem
Methylalkohol statt. Im Gegensatz zum Digitonin besitzt das Cholesterid nach Fiihner2)
keine hamolytische Wirkung. Ein entsprechendes Digitoninphytosterin CgoH49059 bildet
sich unter direkter Vereinigung (also auch ohne Wasseraustritt) von 1 Molekiil Digitonin und
1 Molekiil Sitosterin. Mit Stigmasterin bildet sich ein Digitoninstigmasterid CgsH;450,4.
Auch mit Koprosterin bildet sich ein Digitoninkoprosterid. Das normale Reduktions-
produkt des Cholesterins, das #-Cholestanol, bildet ebenfalls ein krystallinisches Anlagerungs-
produkt, also ein Digitonineholestanolid von der Formel CgoH;49059. Durch die Formeln
der vier genannten, gut krystallisierenden Verbindungen des Digitonins diirfte die Formel
des Digitonins C;;Hg,0,¢ oder anders geschrieben Cg5HggO06 + 2 HyO, wie Windaus3)
mit Recht betont, endgiiltig als die richtige festgelegt sein. Da das Digitonincholesterid
in Alkohol unléslich ist, kann man Cholesterin mit Hilfe von alkoholischer Digitoninldsung
und umgekehrt Digitonin mit Hilfe von alkoholischer Cholesterinlgsung leicht nachweisen,
da 1 mg Cholesterin, ja selbst ein Zehntel davon, in Alkohol geldst, mit alkoholischer Digi-
toninlésung einen Niederschlag gibt. Mit Hilfe dieser Reaktion konnte Windaus im kauf-
lichen Digitalein der Firma Merck mehr als 40%, Digitonin nachweisen. Mit den Chole-
sterinestern geht das Digitonin keine Verbindungen ein. Auch mit «-Cholestanol 1aBt sich
das Digitonin nicht kondensieren. — Wie schon (8. 152) erwihnt wurde, bildet Digitonin auch mit
anderen Alkoholen als mit denen der Cholesteringruppe nach Houdas Additionsprodukte.
Windaus#) konnte solche darstellen, betont aber, daf} diese Verbindungen weder so schwer
18slich noch so bestéindig sind wie die Digitonincholesteride. So gibt es einen Digitonin-
amylalkohol, der sich mit Alkohol auswaschen und an der Luft trocknen lit. Er hat die
Formel (';5Hg4055 + C5H 5,0 - 6 H,O. Ebenso konnte Windaus aus sekunddrem Oktyl-
alkohol einen Digitoninoktylalkohol in Pulverform darstellen. Er entspricht der Formel
(55Hg300g - CgH, 0 + 7 Hy,0. Auch mit Linalool, Geraniol und Sabinol geht das Digi-
tonin krystallinische Verbindungen ein. Nach Houdas gilt dasselbe auch fiir Phenol.

Verhalten im Organismus; Wirkung: Das Digitonin scheint Erbrechen und Ubelkeit,
namentlich bei empfindlichen Menschen schon in kleinen Mengen, hervorrufen zu kénnen.
Bei Tierversuchen entfaltet es nach intravensser Einspritzung dhnliche Wirkungen wie Quil-
lajasapotoxin, nur in schwicherem Grade. Bei Kontakt mit verdiinntem Blut wirkt es noch
bei 1: 10 000 héamolysierend.

Anwendung: Bei therapeutischer Benutzung der Blitter und der Samen der Digitalis
purpurea bedingt der Digitoningehalt der wiisserigen Ausziige und insonderheit der des In-
fuses, eine feine Suspension der in Wasser unlgslichen Stoffe, so daf diese in das Filtrat ge-
langen. Fiir die Erklirung der starken Wirkung der Digitalisinfuse ist dies Verhalten
von Wichtigkeit.

Anhang: Uber andere Digitalisarten ist schon oben gesprochen worden. In nicht zur
Gattung Digitalis gehdrigen Pflanzen, weder der Familie der Scrophulariaceae noch anderer
Familien, hat sich bis jetzt ein mit dem Digitonin identisches oder ihm auch nur nahestehendes
Glykosid nachweisen lassen. Wohl aber steht das Digitogenin dem gleich zu besprechenden
Sapogenin des Verbascumsaponins nahe.

1) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, I, 238 [1909]; Zeitschr. f.
physiol. Chemie 63, 110 [1910].

2) Fihner. Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, I, 241 [1909].

3}y A. Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 242 [1909].

4) A, Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 243 [1909].
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YVerbascumsaponin.
(017H26010)4 = CssH10404o-

Benennung: Vorstehender Name ist von dem Entdecker der Substanz, L. Rosen-
thaler!), gegeben worden.

Vorkommen: In den Friichten von Verbascum sinuatum L. (Scrophulariaceae).

Darstellung: Das Pulver der Friichte wird im Fliickigerschen Extraktionsapparat
mittels Ather von Fett und Chlorophyll befreit, getrocknet und nun mehrmals mit Alkohol
ausgekocht. Die vereinigten Ausziige werden eingedampft, der Riickstand mit abs. Alkohol
aufgenommen, filtriert und aus dem Filtrate mittels Ather das Saponin ausgefillt. Zur weiteren
Reinigung wird das Rohsaponin 1 proz. in heilem Wasser gelost und das Filtrat unter Zusatz
von Magnesiumoxyd zur Trockne verdampft, pulverisiert und mit Alkohol ausgekocht. Die
Reinigung durch Niederschlagen mit Bleiacetat gab bei den Versuchen Rosenthalers bei
Zersetzung mit Schwefelwasserstoff sehr groBe Verluste. Besser war die Ausbeute, falls der
frische Schwefelbleiniederschlag mit H,0, zu Bleisulfat oxydiert und dann das Saponin mittels
Alkohol extrahiert wurde. Namentlich, wenn das Saponin nach der Magnesiamethode dar-
gestellt und dann aus der alkoholischen Lésung fraktioniert gefallt wurde, lieB sich ein sehr
schénes weiBes Praparat gewinnen. Die unreineren Portionen wurden nochmals ebenso
behandelt. Die Ausbeute aus lufttrocknen Samen betrigt 6,13% nach Rosenthaler?).

Eigenschaften: Das durch zweimalige Magnesiabehandlung gereinigte Verbascum-
saponin ist ein amorphes, 0,69, Asche lieferndes, rein weiBles Pulver von kratzendem Ge-
schmack. Der Staub erregt Niesen. Die wisserige Lisung reagiert zwar neutral; dies beweist
aber fiir ein nach der Magnesiamethode dargestelltes Priparat nichts, vielmehr ist das Ver-
bascumsaponin als saures Saponin anzusehen, da es von neutralem Bleiacetat total gefdllt
werden kann. Dazu stimmt, daB es in Alkohol leicht 16slich ist. Aus der heifl gesdttigten
Losung in abs. Alkohol fillt es beim Abkiihlen amorph aus. Auch in Methylalkohol ist es
leicht 18slich. In Ather, Essigiither, Chloroform usw. ist es ganz unléslich. Die wisserige
Losung gibt weder mit Bleiessig noch mit gesittigtem Barytwasser einen Niederschlag. Diese
beiden Reaktionen sind sehr auffallend und unterscheiden unser Saponin scharf von weitaus
den meisten Saponinen. Die Suspensionskraft wisseriger Losungen unserer Substanz ist
sehr erheblich; selbst Terpentinél und Quecksilber lassen sich damit emulgieren. Optische
Aktivitit besitzen die Losungen unserer Substanz nicht. Auf Platinblech erhitzt, hinter-
laBt das Verbascumsaponin eine sehr schwer verbrennliche Kohle. In konz. Schwefelsdure
gestreut, firbt es diese langsam, aber nachhaltig violett. In Schwefelsiure, welche Kalium-
permanganat oder Chromséure enthélt, gestreut, umgibt sich unser Saponin mit einem schwar-
zen Hofe, wihrend die Flissigkeit allméhlich eine blaugriine Farbung annimmt. Mit Hilfe
dieser Reaktion konnte Rosenthaler?) feststellen, daB das Saponin in den Friichten dicht
unter der Epidermis der Fruchtwand in einer nur wenige Zellreihen umfassenden Schicht
seinen Sitz hat. Rauchende Salpetersiure firbt das Verbascumsaponin kirschrot; Erhitzen
entfirbt. Fehlingsche Losung wird von unserem Saponin auch in der Hitze nicht reduziert,
wohl aber ammoniakalisches Silbernitrat. Permanganatlosung wird schon in der XKilte redu-
ziert. Millons Reagens wird bei lingerem Erhitzen reduziert. :

Zusammensetzung: Fiinf Verbrennungsanalysen im offenen Rohre unter Durchleitung
von Sauerstoff ergaben im Durchschnitt 52,279, C und 6,879 H, woraus sich ungezwungen
die Formel C,;H,0;¢ berechnet, welche 52,319, C und 6,679, H verlangt. Um die Molekiil-
grofe zu bestimmen, wurde die Acetylverbindung durch Kochen von Saponin mit Essigsdure-
anhydrid und Natriumacetat hergestellt. Sie erwies sich als Verbascum-Pentaacetylsaponin
Cy7H360,5, welcher 549, C und 69, H erfordert. Gefunden wurde 53,93% C und 6,369 H.
Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Raoultschen Methode mit Anwendung von
Benzol als Losungsmittel ergab 2406. Da die Formel Cy;Hj¢0,5 die Molekiilgrofe 600 hat,
ist die Formel des Esters (C;H340,5)s und die des Saponins lautet (C;;Hy044)s und kann
aufgelost werden in CggHgy(OH)p0g0.

Spaltungsprodukte: Bei der Spaltung mit 8 proz. Salzsiure ergab sich ein krystallinisches
Verbascum-Sapogenin mit 71,369, C und 9,699, H. Die Formel C;HzO erfordert 71,43%, C

1) Rosenthaler, Phytochemische Untersuchungen der Fischfangpflanze Verbascum sinua-
tum L. und einiger anderer Scrophulariaceen. Diss. StrafSburg 1901, S. 81.
2) Rosenthaler, 1. c. S. 84.
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und 9,52°, H. Die MolekulargroBe wurde leider nicht festgestellt. Es kann aber kaum einem
Zweifel unterliegen, daB wir es hier mit einer Substanz zu tun haben, die dem Digitogenin
C30Hy505 isomer oder nahe verwandt ist. Bei der Reinigung des Sapogenins wurden 1,59, eines
braunen, aromatisch riechenden Kérpers von unbekannter Zusammensetzung abgetrennt.
Nach Analogie des beim Assamsapogenin zu erwihnenden Nebenproduktes konnte dieser viel-
leicht eine fliichtige Fettsdure oder ein Derivat einer solchen sein. Das Verbascumsapogenin
ist leicht loslich in Eisessig und in Alkohol, aber schwer 1&slich in Ather. Mit konz. Schwefel-
siure gibt es eine anfangs ziegelrote, spiter violette Farbung. Die Menge des Sapogenins
betrigt 37,329, des angewandten Verbascumsapogenins. Neben dem Sapogenin entstehen
bei der Spaltung 56,91%, Zucker. Der Zucker wurde als Glucose angesprochen. Pentosen,
die sonst meist bei solchen Spaltungen entstehen, konnte Rosenthalerl) nicht nachweisen.
Derivate: Auller dem oben schon besprochenen Pentaacetylsaponin konnte Rosen-
thaler2) auch ein Benzoylderivat des Verbascumsaponins herstellen, und zwar sowohl mit Hilfe
von Benzoylchlorid und Natronlauge als auch mit Benzoesiureanhydrid. Die Analysen des
nach der zweiten Methode dargestellten Derivates lieferten im Durchschnitt 65,019 C und
5,26% H. Dies stimmt zu dem Tribenzoylsaponin Cy3H350;,, welches 64,969, C und 5,419, H
erfordert. Das nach der ersten Methode hergestellte Produkt erwies sich als ein Gemisch
aus gleichen Teilen Tribenzoylsaponin und Dibenzoylsaponin. Molekulargewichtsbestim-
mungen wurden nicht vorgenommen; jedoch diirfte nach Analogie der MolekiilgroBe des Acetyl-
saponins die Formel des Tribenzoyl-Verbascumsaponins (CggHj50,35)s = Cy50H; 5005, lauten.
Wirkung: Das Verbascumsaponin hat einige typische Saponinwirkungen, insonderheit
tétet es schon bei groBer Verdiinnung Fische, welche in diese Losung gesetzt werden. Bei
intravendser Einspritzung grofier Mengen ins Blut tétet es Warmbliiter binnen wenigen Minuten.
Bei Froschen macht es zentrale Lahmung. Lokale Reizerscheinungen bei Eintriufelung ins
Auge und bei subcutaner Einspritzung unter die Haut von Warmbliitern macht es nach Reeb 3)
kaum oder gar nicht. Die Magnesiamethode der Reinigung schwicht die Giftigkeit nicht,
wohl aber die Barytbehandlung bei der Fegeneration aus der Acetylverbindung.
Anwendung: Verbascum sinuatum ist ein uraltes Fischfangmittel der Naturvolker.
Anhang: Die Pharmakopden fast aller Linder enthalten Flores Verbasci von Verbascum
phlomoides L. und Verbascum thapsiforme Schr. Die Flores dieser zwei Arten sind aber wert-
los, withrend in den Frichten beider von Rosenthalert) ein mit dem vorstehend beschrie-
benen nicht identisches Saponin oder jedenfalls ein wie Saponin schiumender Korper ent-
halten ist.
Von anderen Vertretern der Familie der Scrophulariaceae ist nur noch Limosella
aquatice L. zu nennen, in der Greshoff?) ein Saponin nachgewiesen hat. Ob es dem Ver-
bascumsaponin nahesteht, ist unbekannt.

Cyelamin.
CoH56015-

Benennung: Das Cyclamin wurde 1830 von Saladiné) entdeckt und vom arabischen
Namen der Erdscheibe, arthanita, Arthanitin benannt. Schon im folgenden Jahre wurde
von Buchner und Herberger®) bei weiteren Untersuchungen iiber unsere Substanz der jetzt
allgemein iibliche Name Cyclamin, welcher sich an den griechischen Namen der Erdscheibe
anschlieBt, eingefiihrt. Alle drei Autoren hielten ihren Stoff irrigerweise fiir ein Alkaloid.

Vorkommen: Cyclamin findet sich in Cyclamen europaeum L., dem Alpenveilchen,
in Cyclamen persicum Mill., C. repandum Sibth., C. graecum Lk., C. Coum Mill., C. hederae-
foliwm Ait., C. neapolitanum Ten. und wohl auch noch in anderen Arten der Erdscheibe.

Darstellung: Vorschriften zur Gewinnung unserer Substanz gaben Saladin$), Buchner
und Herberger?), de Luca?®) und Th. W. C. Martius?). An diese haben alle neueren Be-

1) Rosenthaler, Archiv. d. Pharmazie 243, 247 [1905].
2) Rosenthaler, Diss. S. 91.

3) Reeb bei Rosenthaler, Diss. S. 86,

1) Rosenthaler, Diss. S. 6.

3} Greshoff, Meded. nit’s Lands plantentuin 29, 124 [1900].

') Saladin, Journ. de Chimie méd. 6, 417 [1830].

) Buchner u. Herberger. Buchners Repert. f. d. Pharmazie 3%, 36 {1831].
) de Luca. Compt. rend. 44, 723 [1857]; 4%, 295, 328 [1858]; 8%, 297 [1878].
} Martius, Neues Repert. d. Pharmazie 8, 388 [1859].
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arbeiter sich angeschlossen. Man extrahiert die getrockneten Knollen mit 70 proz. Alkohol,
dampft zum Sirup ein und versetzt mit abs. Alkohol, wobei das Polysaccharid Cyclamose
sich abscheidet. Das Filtrat davon engt man von neuem ein und stellt es fiir lingere Zeit ins
Kalte. Dabei scheidet sich das Cyclamin nach einigen Tagen kdrnig aus. Die vom Sirup be-
freiten Korner werden durch Auflésen in heiflem 90 proz. Alkohol mehrmals umkrystallisiert,
wobei nach Fr. P1z4k1) schlieBlich eine vollige Trennung vom Zucker stattfindet. SchlieBlich
wird im Vakuum getrocknet.

Eigenschaften: Reines Cyclamin ist ein weiBes, nach P1z4k nicht deutlich krystallinisches,
nach Mutschler2) aber aus Krystallnadeln bestehendes Pulver, das sich in Wasser nur sehr
langsam und bei mehr als 1 : 300 unter Opalescenz, nach Plzak aber reichlich 16st. Die Lo-
sungen schiumen stark. Auch in nichtabsolutem Athylalkohol ist es 16slich, ebenso in Methyl-
alkohol, unldslich aber in Ather. Die Losungen reagieren neutral und schmecken scharf kratzend.
Der Staub des Cyclamins erregt heftiges Niesen. Im Capillarrohr erhitzt, fingt es bei 225°
zu schmelzen an. Fehlingsche Losung reduziert es nicht. Die Polarisationsebene dreht
es nach links, und zwar betriigt seine spezifische Rotation in 2 proz. Lésung [a]y = —36,3°.
Die wisserige Losung zersetzt sich schon bei lingerem Belichten sowie beim Kochen. Aus
seinen wisserigen Losungen kann das Cyclamin durch Erhitzen nach Zusatz von Ammon-
sulfat, wie ich3) fand, noch bei sehr grofer Verdiinnung abgeschieden werden. Bringt man
in einen Dialysator wisserige Cyclaminldsung und setzt diesen in eine diinne wisserige Me-
thylenblauldsung, so wandert, wie ich4) fand, der gesamte Farbstoff nach innen, als ob ihn
das Cyclamin anzdge. Setzt man zu Milch eine wisserige Cyclaminlésung, so rahmt die Milch,
wie Tufanow?5) fand, auf. Fiigt man zu 2 cem einer alkoholischen, keineswegs gesittigten
Salicylséiurelésung auch nur 0,005 Cyclamin und erwérmt, so 1dst sich das Cyclamin nach
Tufanow$) klar auf; aber nach dem Erkalten erstarrt das Ganze zu einer gelatinsen Masse.
Zusatz von Alkali oder Saure wirkt 16send. Chlor- und Bromddmpfe wirken nach Tufanow?)
auf starke wisserige Cyclaminlosungen koagulierend.

Zusammensetzung: Plz4aks) erhielt bei der Elementaranalyse im Mittel 56,169, C und
7,81% H. Die Formel Cy5H,,0;, verlangt 56,13%, C und 7,949, H. Eine Molekulargewichts-
bestimmung hat Plz4dk nicht gemacht. Aus dem unten noch zu besprechenden, von Wind-
aus dargestellten und analysierten Cholesterid des Cyclamins 1Bt sich dagegen die Formel
C36H560,5 herleiten. Diese verlangt 56,649, C und 7,279 H und 148t sich mit den von Plzdk
gefundenen Zahlen auch in Einklang bringen. Ich selbst hatte die von Plzik gefundenen
Werte mit der Formel CyH3,0;4 zu erkliren versucht, die 56,47 C und 7,689, H verlangt.
Zu der Menge des bei der Spaltung sich ergebenden Cyclamiretins paBt die Spaltungsformel
von Plzak nicht. Es ist daher vielleicht berechtigt, die Cyclaminformel von Plz4dk zugunsten
der von Windaus zu verwerfen, die auf einem ganz anderen Wege gefunden worden ist und
die zu den von Michaud?) bei seinen Elementaranalysen gefundenen Werten so gut stimmt,
daBl dieser sie selbst schon lange vor Plzak aufgestellt hat.

Spaltungsprodukte: Plzak erhitzte Cyclamin mit 10 proz. Schwefelsdure in einer Druck-
flasche im Wasserbade 3 Stunden lang und bekam dabei Cyclamiretin, Glucose und eine
von ihm als Cyelose bezeichnete Pentose. Fiir Cyclamiretin fand er 75,479, C und 9,869, H.
Die Formel C;4H,,0, verlangt 75,609 C und 9,999, H. Als Spaltungsformel ergibt sich
nach Plzak

CosHy2012 + HoO = Cy4Hp0, - Csleo‘s + CsH1405.

Cyclamin Cyclamiretin Glucose Pentose

Durch die Anwesenheit der Glucose, deren Menge 329, betrug, erklirt es sich, daB Cycla-
minlésungen nach der Hydrolyse mittels Salz- oder Schwefelsiure die Ebene des polarisierten
Lichtes nach rechts drehen und auf Fehlingsche Losung reduzierend wirken. Die Pentose,
deren Menge 24,29, des Cyclamins betrug, macht es verstindlich, daB Cyclamin, mit Salz-

1) Plzak, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, II, 1761 [1903].

2) Mutschler, Liebigs Annalen 185, 214 [1877].

3) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 24.

4) Kobert, Beitriige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 36.

5) Tufanow, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert 1, 104 [1888].
8) Tufanow, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert 1, 103 [1888].
7) Tufanow, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert 1, 106 [1888].
8) Plzak, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, II, 1762 [1903].

9) Michaud, Jahresbericht d. Chemie 188%, 2305.
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siure von 129 destilliert, Furfurol liefert, wie E. Votoc¢ekl) zuerst gefunden hat. Weiter
macht es die Pentose verstandlich, daB das Cyclamin mit Phloroglucin und Salzsiure Rot-
firbung gibt. Die Menge des Cyclamiretins, welches P1azk2) bei der Spaltung fand, betrug
42,29, des Cyclamins. Tufanow3) hatte 40,19 gefunden. Zu obiger Spaltungsformel stimmen
diese Prozentzahlen nicht. Die von Plzak gefundene Formel des Cyclamireting Cy4Ho,0,
ist mit der von Rochleders+) Sapogenin identisch. Wie wir S. 149 besprochen haben, ist
es ein sogenanntes Endsapogenin (Sapogenol von Hesse). Es ist eine amorphe, in
Wasser unlsliche, in Athylalkohol und in Ather leichtlésliche Substanz, welche bei 215°
zu schmelzen anfingt. Bei der Zerlegung des Cyclamins durch Kalischmelze erhielt Mut-
schler Buttersiure und Ameisensiure.

Derivate: A. Windaus?) hat durch Kondensation mit Cholesterin in Analogie zu dem
Digitonincholesterid ein Cyclamincholesterid Cg3H, (04 dargestellt. Es krystallisiert in
kleinen, sehr feinen Nadelchen, gibt aber bei der Extraktion mit Ather das gebundene Chole-
sterin wieder ab, ist also weit weniger bestindig als das Digitonincholesterid. Tmmerhin kann
man es vorziiglich gebrauchen, um die Molekularformel und Zusammensetzung des Cyclamins
zu ermitteln. Nimmt man an, dal das Cholesterid aus 1 Molekill Cyclamin und 1 Molekiil
Cholesterin ohne Austritt von Wasser sich bildet, so ergibt sich fiir das Cyclamin aus obiger
Formel durch Subtraktion des Cholesterins die Formel C34H340,5. Da diese, wie schon gesagt
wurde, nun tatsiichlich von Michaud ¢) gefunden worden ist, so scheint sie den Vorzug vor den
Formeln nicht nur von Saladin?) (,gH40O14, von Klinger8)und Mutschler?) CygH,,04,.
von B. Raymani®) Cy;Hy50,5, sondern auch vor der von Plzdk Cy5Hy50,, 2u verdienen.

Verhalten im Organismus: Tufanow!l) vermochte weder im Kot noch im Harn von
Tieren, welchen Cyclamin beigebracht worden war, das Glykosid noch auch seine Spaltungs-
produkte nachzuweisen.

Wirkung und Anwendung: Wie ich durch Tufanow zeigep lassen konnte, ist Cyclamin
bei intravenéser Einverleibung ein sehr starkes Hamolyticum fiir die verschiedensten Tier-
arten. Die roten Blutkdrperchen werden jedoch in Wirklichkeit nicht gelost, sondern geben
nur ihr gesamtes Hamoglobin ab. Gleichzeitig treten Schidigungen des Herzens und anderer
Organe ein. Subcutan macht das Mittel sterile Abscesse. Auf die Haut gebracht, macht
es Rotung und Brennen. Innerlich wird es nur vom Schwein in kleinen Dosen gern ge-
nommen; bei den meisten brechfihigen Tieren und dem Menschen erfolgt infolge lokaler
Reizung Brechdurchfall. In Wasser, welches Cyclamin auch nur in geringer Menge enthilt,
werden die Fische betdubt und sterben rasch ab, wenn man sie nicht herausnimmt. Infolge-
dessen wird die Knolle der Erdscheibe als Fischfangmittel benutzt.

Anhang: Von anderen Pflanzen aus der Familie der Primulaceae sind als saponinhaltig
nach Waage12) Soldanella alpina L., Sold. montana Willd. und Sold. pusille Baumg. zu
nennen. Bei Primula officinalis Jacq. fand Hiinefeld!3) schon vor 70 Jahren eine von
ihm Primulin genannte Saponinsubstanz, deren Existenz nach Waage neuerdings auch
tiir Primula inflata Lebm., Prim. columnae Ten. und Primule acaulis Ait. festgestellt
worden ist. In Anagallis arvensis L. fand Schneegansl4) ein saures, durch Bleizucker
fillbares und ein neutrales, aus dem Filtrate der vorigen Fallung durch Bleiessig fillbares
Glykosid, also eine Anagallissaponinséiure und ein neutrales Anagallissaponin. Die An-
wesenheit dieser beiden Substanzen macht es verstindlich, daB das klassische Altertum
diese Pflanze arzneilich benutzte, und dal sie in Indien noch heutigentages, z. B. als
Diureticum und als Expectorans angewandt wird. Nach Waage enthdlt Anagallis coerulea
Schreb. dieselben Stoffe.

1) Votocek Sitzungsbericht d. kgl. béhm. Akad. d. Wissensch. 8 [1898].
2) Plzak, Berlchte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, II, 1765 [1903].
) Tufanow, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 1, 103 [1888].
) Rochleder, Liebigs Annalen 183, 221 [1877].
) Windaus, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 42, 245 [1909].
) Michaud, Jahresberichte 1887, 2305.
7) Saladin, Journ. de Chimie méd. 6, 417 [1830].
8) Klinger, Mitteilungen der physikal.-med. Soc. zu Erlangen 2, 23.
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9 ‘\[u’mchlel, Liebigs Annalen 185, 214 [1877).

10) Rayman, Bulletin internat. de ’Acad. des Sc. de Bohéme 1896.

1) Tufanow, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 1, 107 [1888].
12) Waage, Pharmaz. Centralhalle 1892, Nr. 45—49.

13) Hiinefeld, Journ. f. prakt. Chemie 7, 57 [1836]; 16, 141.

14) Journ. de Pharmacie fiir Elsaf-Lothringen 1891, 171.
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Assamin,
CooHga039 oder CgoHggO30-

Benennung: Der vom Assamtee abgeleitete Name wurde von W. G. Boorsma!) ein-
gefiihrt.

Vorkommen: Das Assamin findet sich neben einem sauren Glykoside, der Assamsiure,
in den Samen von Thea chinensis L., var. assamica (Theaceae), die im iibrigen Fett (319)),
Gerbstoff und Amylum enthalten.

Darstellung: Die von der Schale befreiten entfetteten, zerquetschten Samen werden mit
verdiinntem Alkohol ausgekocht; der heiB filtrierte Alkohol wird abdestilliert. Der Destillations-
riickstand wird in Wasser aufgenommen, seine saure Reaktion durch Natriumcarbonat ab-
gestumpft und die neutrale filtrierte Losung mittels neutralem Bleiacetat nach dem Verfahren
von Kobert2) im Uberschufl versetzt, wodurch die Assaminsiure quantitativ ausgefillt wird.
Das wasserklare Filtrat wird mit basischem Bleiacetat in reichlichem UberschuB8 versetzt,
wobei das Assamin als Bleiverbindung fillt. Der voluminése Niederschlag wird absetzen ge-
lassen, die klare, dariiberstehende Fliissigkeit weggegossen und der Niederschlag auf einem
Filter gesammelt und mit bleiessighaltigem Wasser gewaschen. Nach dem Absaugen des
letzten Waschwassers wird der Niederschlag in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasser-
stoff zersetzt. Ein Teil des Assamins befindet sich dann im wisserigen Filtrate des Schwefel-
bleis, ein anderer, welcher vom Schwefelblei adsorbiert ist, wird durch Auskochen des Schwefel-
bleis mit 75 proz. Alkohol gewonnen. Aus der alkoholischen Losung wird es durch Ather nieder-
geschlagen. Die wisserige Losung wird erst zum dicken Sirup eingeengt, dann mit heiBlem
Alkohol versetzt, noch heif8 filtriert und aus dem Filtrate das Assamin durch Ather aus-
gefillt.

Eigenschaften: Assamin ist nach Halberkann3) ein auch nach wiederholter Reinigung
nicht aschefreies, gelblichweifles, feines amorphes, geruchloses, unangenehm kratzend und
scharf schmeckendes, optisch inaktives Pulver, welches an der Luft begierig Wasser anzieht.
In Wasser ist es in jedem Verhéltnis 16slich, in kaltem abs. Alkohol unléslich, in kochendem
wenig 16slich, in verdiinntem gut Ioslich. Leicht 16slich ist es in Methylalkohol, in Essigsdure
und in Phenol, unléslich in Chloroform, Ather, Schwefelkohlenstoff und Ligroin. Die Lésungen
in Wasser sind nicht lange haltbar, namentlich am Licht. Aber selbst in dunkler Flasche
werden die wisserigen Losungen triibe und nehmen einen an Altheesaft erinnernden Geruch
an. Bakterien begiinstigen diese Umwandlung. Ein Aussalzen des Assamins aus seinen wisse-
rigen Losungen gelingt selbst dann noch nicht, wenn man zu einer 25 proz. Losung desselben
40proz. Ammonsulfat setzt. Tierkohle wirkt auf wisserige Assaminlfsungen stark adsor-
bierend. Schon in sehr kleinen Mengen (1 mg) firbt es nach Halberkann4) konz. Schwefel-
sadure langsam rot bis rotviolett. Ein Tropfen Bromwasser macht die Firbung noch deutlicher.
Ebenso kleine Mengen werden von Meckes Reagens erst kirschrot, dann violettrot gefirbt.
Millons und Frohdes Reagens rufen keine Firbung hervor. In alkoholischer Schwefelsiure
16st sich Assamin gelb und wird beim Erwéirmen erst kirschrot, dann bordeaurot und schlieBlich
violettrot. Setzt man jetzt eine Spur Eisenchlorid zu, so tritt eine schone griine Fluorescenz
auf. Wird Assamin mit konz. Salzséure einige Zeit erhitzt, so firbt sich das Gemisch unter
gleichzeitiger Abscheidung von nicht gefirbtem Sapogenin rot. Zusatz von Bromwasser be-
seitigt die Farbung, Verdiinnen mit Alkohol dagegen nicht. Zum Nachweis des Assamins in
Schnitten der Samen fand Halberkann die Methode von Combes5) vorziiglich geeignet.
Sie ist {ibrigens auch fiir Digitalis, Saponaria officinalis und andere saponinhaltige Pflanzen
brauchbar. Man legt Schnitte der Droge in gesittigtes Barytwasser ein, wobei alle saponin-
haltigen Stellen sich durch Bildung von Barytsaponin gelb firben. Alsdann werden die
Schnitte mit Kalkwasser sorgfiltig ausgewaschen und in Kaliumdichromatlésung gelegt, wobei
in allen saponinhaltigen Zellen unter Spaltung des Barytsaponins Bariumchromat entsteht.
Derartig behandelte Schnitte von Assamteesamen zeigen das Bariumchromat in allen Zellen

1) Boorsma, Cher den saponinartigen Bestandteil der Assamteesamen. Diss. Utrecht 1890
(hollindisch).

2) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 240 [1887]. — Kobert, Beitrige
z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 7.

3) J. Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19 [1909]; erweiterter Separatabdruck S. 13.

4) J. Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19 [1909]; erweiterter Separatabdruck S. 14.

5) A. Combes, Compt. rend. de 'Acad. des Sc. 145, 1431 [1907].
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der Kotyledonen und des Keimlings. — Ammoniakalische Silberlosung 16st das Assamin kalt
ohne Féarbung und ohne Reduktion. Kocht man jetzt, so firbt sich die Losung erst gelbrot,
dann rotbraun und endlich tritt bei weiterem Kochen Schwérzung ein. Kocht man Assamin
mit Quecksilberchloridldsung, so erfolgt erst beim Erkalten eine Triibung. Der Niederschlag,
abfiltriert und gewaschen, firbt sich mit Ammoniak dunkel, denn er besteht aus Quecksilber-
chloriir. Kaliumpermanganat wird schon in der Kélte und noch viel reichlicher in der Hitze
reduziert. Auch Chromsdure wird von Assamin reduziert. Mit dem von Vamvakasl) zum
Saponinnachweis eingefubrten NeBlerschen Reagens erhielt Halberkann?) in der Kilte
einen gelblichgrauen, spiter rein grau werdenden Niederschlag. In der Hitze fallt der Nieder-
schlag von vornherein grau, wihrend die Flissigkeit sich erst gelb, dann rotbraun farbt. Nach
mehrtédgigem Stehen gelatiniert die Flussigkeit. Alkohol hebt diese Gallertenbildung sofort
auf. Eine frisch hergestellte hellbraune Losung von Eisenchlorid - Ferricyankalium wird durch
Assamin unter Reduktion gebldut. Bleiessig fallt das Assamin noch aus tausendfacher Ver-
diinnung aus. Gerbsiduren wirken auf Assamin nicht fillend. Beim Versetzen von Fehling-
scher Losung in der Kilte mit konz. Assaminlosung oder in der Warme mit verdiinnter
schligt die Farbe von Blau in Grin um, etwa von der Nuance des Chlorophylls. Die Grenze
dieser Farbreaktion liegt bei 1 : 10000. Einige Saponine, wie z. B. das Sapotoxin der Saponaria
alba, zeigen diese Reaktion gar nicht und andere nur schwach. Konz. Assaminlésungen er-
zeugen in Fehlingscher Losung eine weille Fillung. Ersetzt man in der Fehlingschen
Losung das Kupfersulfat durch Nickelsulfat, so entsteht eine griine Losung, die schon durch
wenig Assamin gelb gefirbt wird. Ersetzt man das Kupfer durch Kobalt, so entsteht eine
violettrétliche Losung, die ebenfalls durch Assamin gelb gefirbt wird.

Zusammensetzung: Boorsma fand im Mittel 53,159 C und 7,249, H, was recht gut
zu der Formel (C;gHpg0,0)12 + HoO stimmt, fir die er 53,259, C und 7,279, H berechnet.
Dazu stimmt, dai L. Weil3) fir das aus den Samen der Camellia theifera isolierte Teesamen-
saponin, welches mit dem unserigen wohl identisch ist, 53,42%, C und 7,19% H fand. Er be-
zieht dies auf C;9Hog0,4, wozu 53,439 C und 6, 98°, H erforderlich sind. Er bestimmte auch
das Molekulargewicht mittels Gefrierpunktserniedrigung der in KEisessig gelsten Substanz
und fand 366, also noch weniger als 404, d. h. als die Formel C;gHy30,, fordert. Von einem
12fachen Multiplum der Formel kann darnach also keine Rede sein. Halberkann fand im
Mittel 55,829, C und 7,20°) H, also 2,59, C mehr als die Genannten. Dies ergibt die Formel
Cs0.13H30,92070, welche wir wohl in CygHz,0,, umwandeln diirfen ; sie erfordert 55,52%, C und
7,46% H. Aus Grinden, welche bei den Derivaten und Spaltungsprodukten besprochen
werden sollen, muBl diese Formel verdreifacht werden und lautet dann also CgoHggOsz9. Die
unten folgende Spaltungsformel pafBt allerdings nur zu der Assaminformel CgoHgoO39. Das
von WeiBi4) analysierte Agicerassaponin CggH;95030 ist, falls die erste Formel richtig ist,
mit Assamin homolog. Bei dem Agicerassaponin wurde das Molekulargewicht festgestellt
und zu dieser Formel passend gefunden. Bei der Acetylierung des Assamins tritt nach
Halberkann eine Spaltung des Molekiils in zwei Halften von der Formel Cg3H,;50,5 ein,
fiir die sich aus der experimentell gefundenen Molekulargrofie des Acetylassamins die Molekular-
groBe 649 ergibt. Fiir das ungespaltene Molekiil ergibt sich also 1398; die Formel verlangt 1302.

Derivate: Acetylassamin?), hergestellt durch 5stiindiges Kochen von 5 g Assamin
mit 7,5 g entwiissertem Natriumacetat und 30 g Essigsdureanhydrid bei 120—130°, bildet nach
dem Entfirben mit alkoholischer Tierkohle ein gelblichweifles, geruchloses, aschefreies Pulver,
sehr leicht 16slich in Chloroform und Essigsiure, leicht in Benzol, Essigither und Alkohol,
etwas schwerer in Ather, unldslich in Ligroin und in Wasser. Konz. Schwefelsdure wird durch
Acetylassamin erst gelb, dann braun, schlieflich violettrot gefirbt. Meckes Reagens wird
gelbrot, dann braunrot. Die Elementaranalyse des Acetylassamins ergibt nach Halberkann
im Mittel 56,679, C und 6,29°, H, woraus sich die empirische Formel Cy 7oHg 550535 berechnet.
Um diese auf eine bestimmte Formel umzurechnen, ist die Molekulargewichtsbestimmung not-
wendig. Halberkann fiihrte diese nach der Landsbergerschen Methode der Bestimmung
der Siedepunktserhdhung aus unter Anwendung von Chloroform als Losungsmittel und fand
als Mittel 1022. Die Menge der Acetylgruppen wurde durch Titration des verseiften Esters und
Berechnung auf 10 festgestellt. Als Formel des Esters ergibt sich danach CggoHgg 35025 mit

1y J. Vamvakas, Annali di Chim. anal. appl. 11, 161 [1906].

2) J. Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19 [1909]; erweiterter Separatabdruck S. 15.
3) Weil, Beitrage z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Diss. Strafburg 1901.

4) WeiBl, Archiv d. Pharmazie 244, 226 [1906].

5) Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19, 331 [1909].
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dem Molekulargewicht 1069. Bei der Bildung des Esters erfoigt nach Halberkann, wie weiter
unten gezeigt werden wird, eine Sprengung des Assaminmolekiils unter AufreiBung eines zwei
identische Komplexe verbindenden Briickensauerstoffes und Bindung der dabei freiwerdenden
Valenzen durch die im Essigsiureanhydrid enthaltenen Reste CH3CO und CH,COO.

Mit Lecithin bildet Assamin keine Verbindung, wohl aber sowohl mit Cholesterin (aus
Gallensteinen) ein Assamincholesterid als mit Phytosterin (aus Ricinusdl) ein Assamin-
phytosterid. Diese Verbindungen sind in Wasser nur spurweise 16slich. Ather wirkt darauf
dissoziierend.

Mit Barythydrat bildet Assamin ein Barytassamin, wobei jedoch leicht Verinderungen
im Molekiil vor sich gehen.

Spaltungsprodukte: Wie bei vielen Saponinen, so entstehen auch beim Assamin bei Spal-
tung in wésseriger Losung mit Mineralsiuren neben Zucker zunichst intermedidre Spaltungs-
produkte, und erst bei Spaltung in alkoholischer Lésung mit 10 proz. Salzsidure ein Endsaponin.
Das mittels 3proz. wisseriger Schwefelsiure gewonnene Anfangssapogenin von Halber-
kann ergab im Durchschnitt 64,32%, C und 7,88%, H. Es ist danach isomer oder identisch
mijt einem Anfangssapogenin, mit 64,409, C und 7,989 H, welches W. v. Schulzl) aus
dem Saporubrin der Saponaria rubra dargestellt hat. Halberkann hat dafiic die Formel
Ci8,5H37,50¢ berechnet, die er auf CygHy0q abrundet. Dieses Sapogenin lieB sich aus alko-
holischer Losung nach Entfirben mit Tierkohle als aschefreies weiBes Pulver gewinnen, welches
in Alkohol und in Eisessig leicht l6slich, in Ather und Chloroform schwerer 1slich und in Ligroin
nnd Wasser unloslich ist. Bei 175° sintert es zusammen und bei 178° zersetzt es sich unter
starkem Schiumen. Die Ausbeute an diesem Sapogenin betrug 49,059%,. Das Kaliumsalz
krystallisiert in weifen Nadelchen. Die alkoholische Losung dieses Salzes, mit Salzsiure ver-
setzt und mit Wasser verdiinnt, lieB freies Sapogenin ausfallen, dessen Zusammensetzung
(66,83% C und 8,41% H) der Formel Cypy56H3p3206 entspricht. Ein anderer Teil des ur-
spriinglichen Sapogenins wurde von Halberkann in die Acetylverbindung iibergefiihrt und
diese mit Sodaldsung zerkocht. Das regenerierte Sapogenin (65,71% C und 7,899 H) ent-
spricht der Formel C;g93Hg50s. Runden wir diese beiden Formeln ab, so ergibt sich fiir
das aus der Kaliumverbindung gewonnene Sapogenin CpyH3,04 und fiir das aus der Acetyl-
verbindung regenerierte CyoHyg0g. Beide Substanzen sind homolog mit dem oben bespro-
chenen C;,H,404, d. h. mit dem Digitogenin von Kiliani. Ein weiteres Sapogenin von
Halberkann, bei kalter Spaltung, durch Einleiten von Salzsiuregas in alkoholische Assam-
saponinldsung gewonnen, enthélt eine in Alkohol unlésliche Substanz von der Zusammensetzung
71,7% C und 9,219, H. Diese entspricht der Formel CyoH,404; sie unterscheidet sich von der
des Digitogenins nur durch einen Mindergehalt von 2 H-Atomen. Der in Alkohol 15sliche Teil
dieses Sapogenins mit 69,879 C und 8,43% H entspricht der Formel Cy5¢5Hz7,060¢. Falls
wir dies auf CygHy304 abrunden, ist diese Substanz homolog der in Alkohol unléslichen. Beide
Substanzen unterscheiden sich auBer durch ihr Verhalten gegen Alkohol auch noch durch ihr
Verhalten gegen Eisessig, in dem die erstere schwerléslich, die letztere leichtlgslich ist. Das
dritte Sapogenin von Halberkann, aus dem Anfangssapogenin durch weitere, und zwar
heiBe Spaltung neben weiterem Zucker gewonnen, ist in Alkohol und in Eisessig 16slich, schwerer
in Ather und Chloroform und unléslich in Ligroin und in Wasser. Es hat 72,699, C und 9,48% H
und entspricht der Formel Cyp74H;0,470¢. Falls wir diese auf Cy3Hz,04 abrunden diirfen, ist
sie homolog den beiden vorigen. Berechnetes Molekulargewicht 544; gefunden 552. Da das
dritte Sapogenin, dessen berechnete und gefundene Molekulargréfie gut zusammen stimmen,
nicht groBer sein kann als die Anfangssapogenine, deren Molekulargewicht von Halberkann
zunéichst nicht direkt bestimmt wurde, so miiBten wir die Formeln der Anfangssapogenine
schon deshalb verdoppeln. Eine Reihe nachtriglicher Molekulargewichtsbestimmungen des
Anfangssapogenins Ia ergab nun in der Tat gerade das Doppelte des anfinglich angenommenen
Molekulargewichts, d. h. statt 345 wurde 689 gefunden. Ich gebe zum SchluB noch einmal
alle Formeln der erwihnten Sapogenine wieder:

Assamsapogenin Ta  (CyoHyg0g)y = CagHge040-
Assamsapogenin Ib  (CyH300g)s = CgaHgsO45-
Assamsapogenin Ic  (CyoHy504)s = CyoHy040-
Assamsapogenin ITa CyoHye04.
Assamsapogenin ITb CogHj3505.
Assamsapogenin IIT CgaHz004.

1) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 14, 90 [1896].
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RiickschlieBend hiervon muf} die aus dem Acetylassamin hergeleitete Formel Cag 5Hyg 35015
fiir das Assamin verdoppelt werden und angenommen werden, daB bei der Acetylierung eine
Halbierung des Molekiils eintritt.

Der neben Sapogenin bei der Assaminspaltung sich ergebende Zucker erwies sich als ein
Gemisch. Einer dieser Zucker wurde durch die Schleimsiuregirung von Halberkann als
Galaktose erkannt. Glucose lieB sich nicht nachweisen, wohl aber durch die Orcin-Salzsiure-
reaktion eine Pentose, und zwar Arabinose. Die quantitative Bestimmung der letzteren ge-
schah nach Tollens und Kriiger1). Im ganzen ergaben 100 g Assamin 35,16 g Zucker, wovon
5,5 als Galaktose und 16,44 als Arabinose sich bestimmen lieBen. Der Rest von 13,22 g konnte
nicht identifiziert werden. Falls man annimmt, daf sich bei der Spaltung je 2 Mol. Arabinose
und Galaktose bilden, so berechnet sich die Galaktose zu 27,869, und dis Arabinose zu 23,229,
Ist diese Auffassung richtig, so mufBte eine neue Zuckerbestimmung héhere Werte ergeben.
In der Tat lieBen sich hei Verarbeitung kleiner Assaminmengen 28,099, Arabinose (entsprechend
25,599, unbestimmter Pentose) mittels der Phloroglucidmethode gewinnen.

Als Spaltungsforme) ergibt sich danach

Ceotg2030 -+ 4 HyO = CygH360;5 + 2 CeH1504 +— 2 C5Hy005.

Assamin Sapogenin Ta  Galaktose Arabinose

Sollte die Formel CgoHgeO34 die richtige sein, so miifite angenommen werden, daB die Formel
des Sapogenins CygHgoOy, lautet. Moge sie nun (CygHyg04)s oder (Cy9H3004)s lauten, so diirfte
sie doch kein Endsapogenin sein, denn W. v. Schulz?2) vermochte das Sapogenin C;qH,40s,
welches er aus dem Saporubrin der roten Seifenwurzel dargestellt hatte, weiter zu spalten
und in ein Endsaponin von der Formel C;4H,,0, umzuwandeln. Es ist zu vermuten, daB diese
Substanz sich auch aus den Assamsapogeninen wird darstellen lassen. Von den durch trockne
Destillation des Sapogenins erhaltenen Derivaten sind Kohlensiure, Wasser, ein bei 150
bis 250° iibergehendes bernsteingelbes 01, ein bei 250—290° {ibergehendes griines 01
und bei hoherer Temperatur sich bildende teerartige Produkte mit griiner Fluorescenz zu
nennen. Wie die Analyse zeigte, konnen die Ole als ein Gemisch von Sesquiterpenen und
Sesquiterpenalkoholen aufgefaBt werden. Fraktion IT der Ole lieferte bei dem Versuche,
mittels Salpetersiure Terpinhydrat zu erhalten, hauptsichlich Oxalsdure. Fraktion III wurde
zum Zweck der Reduktion iiber Zinkstaub destilliert und lieferte ein zwischen 240—270° und
ein zwischen 270—300° siedendes gelbes O1 sowie einen teerigen Riickstand. Die alkalische
Ausschiittelung dieser Ole wurde mit Wasser verdiinnt, filtriert, mit CO, gesittigt und mit Ather
extrahiert. Der Verdunstungsriickstand der dtherischen Losung gab die Millonsche Reaktion,
lieferte aber mit Brom kein festes Produkt und gab mit Eisenchlorid keine Firbung. Die
Analyse ergab die Formel Cqo;Hg 07 .06-

Verhalten im Organismus, Wirkung. Das Assamin wirkt stark himolytisch, besonders
auf die roten Blutkérperchen des Meerschweinchens und des Pferdes. Bei den kernhaltigen
roten Blutkdrperchen z. B. der Frosche und Kroten bleiben die Kerne erhalten. Mit For-
malin gehiirtete rote Blutkérperchen werden nicht angegriffen, wihrend agglutinierende
Substanzen nach Wienhaus3) sehr wohl noch darauf wirken. In isotonischen Salzlosungen
suspendierte frische rote Blutkdrperchen werden starker gelost als in Blutserum befindliche.
Dies erklart sich aus dem Cholesteringehalt des Serums, welcher schiitzend wirkt, indem sich
das ungiftige Assamincholesterid bildet. Auch das Acetylassamin sowie das daraus regenerierte
Assamin sind ungiftig. Ebenso ist das aus dem Barytassamin regenerierte Assamin ungiftig.
Offenbar findet auch unter Einwirkung des Barythydrats in der Hitze die beim Acetylassamin
erwihnte Halbierung des Assaminmolekiils statt.

In nicht entgifteten Assaminlosungen suspendierte blutfreie Leberzellen werden durch-
sichtig und scheinbar aufgeldst, mucinreiche Darmepithelien dagegen nicht. Assamsapogenin I
in feinster Suspension in physiologischer Kochsalzlosung wirkt auf rote Blutkérperchen und
auf Leberzellen analog dem Assamin.

Fische und Kaulquappen sind gegen Assamin, welches dem Wasser zugesetzt wird, un-
gemein empfindlich. Bei Kaulquappen wirkte noch die Verdiinnung 1: 300000 tédlich. Spul-
wiirmer und Schwimmkéfer waren viel weniger empfindlich.

1) Tollens u. Kriiger, Zeitschr. f. analyt. Chemie 40, 42 [1901].
2) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 14, 92 [1896].
3) Wienhaus, Biochem. Zeitschr. 18, 243 [1909].
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Das isolierte iiberlebende Herz wird von Assamin noch bei 24000 facher Verdiinnung
abgetotet.

Bei Einspritzung ins' Blut von Warmbliitern wirkt das Assamin 30 mal weniger giftig als
das Sapotoxin der Quillajarinde. Bei Einspritzung unter die Haut wirkt es entziindung-
erregend und macht bei Katzen nach Halberkann!) Himatoidinurie.

Anhang: Neben Assamin enthalten die Samen des Assamtees noch ein zweites Saponin.
Dieses reagiert sauer und wird als Assaminsidure2) bezeichnet. Es ist im Gegensatz zum
Assamin in Alkohol l6slich und wird schon von neutralem Bleiacetat nach der Methode von
Kobert3)gefillt. Seine Zusammensetzung ist unbekannt. Eswirktnach Halberkann4)weniger
stark hémolytisch als das Assamin. Vermutlich ist mit der Assaminséure die Teesaponinsiure
identisch, welche L. Weil5) in den geschélten Samen sowie in den Wurzeln des chinesischen Tees
Camellia theifera Griff. s. Thea chinensis L. nach dem Verfahren von K obert3) nachweisen konnte.
InSamen, Wurzeln und Asten von Thea chinensis fand derselbe Autor ein neutrales Teesaponin
von der Formel CygHy50;9. Seine Menge betrigt in dem reifen Samen 10,59, in den Wurzeln
49, und in den Asten 2,5%,. Die Samen enthalten auBerdem 359, nicht trocknendes 01, wihrend
die Assamteesamen nur 20—319, Ol enthalten. Coffein findet sich in den Samen des chine-
sischen Tees zu 0,069, und in denen des Assamtees zu 0,05%,. — Die Samen verschiedener, dem
Tee botanisch nahe verwandter Kamellien, nimlich von Camellia japonica L., von Camellia
oleifera Ab. und von Camellia Sasanqua Thunb. enthalten ein Glykosid, das als Camellin
bezeichnet wird und Saponincharakter hat. Katzujamas), der es aus Camellia japonica dar-
stellte, gibt ihm die Formel C;3Hgs0;9. Es ist in Alkohol 16slich und farbt sich mit salpeter-
sdurehaltiger Schwefelsdure rot. — Von anderen Vertretern derselben Familie, d. h. der Theaceae
(oder Camelliaceae oder Ternstroemiaceae) sei zuerst Schima Noronhae Reinw. genannt, in
deren Rinde L. Weil7) nach dem Verfahren von Kobert3) ein saures und ein neutrales Saponin,
Schimasaponinsidure und Schimasaponin genannt, nachweisen konnte. Die Schimasaponin-
sdure scheint mit den Erdalkalien krystallinische Verbindungen einzugehen. Auch Zweige
und Blitter, ja selbst die Bliiten derselben Pflanze sind saponinhaltig. Dasselbe fand Weil
fiir Holz und Rinde der Stewartia Pseudocamellia aus Japan. Weitere Pflanzen mit saponin-
haltigen Blittern derselben Pflanzenklasse sind nach Boorsma8) Adinandra lamponga Miqu.,
Gordonta excelsa Bl., Laplacea subintegerrima Miqu., Pyrenaica serrata Bl var. oidocarpa,
Boerl., endlich auch Sauranja cauliflora D. C. var. crenulata Boerl.

Quillajaséiure.
(CyoHz0040)2 oder (CigHag040)s -

Benennung: Nachdem ich®) gefunden hatte, daBl die Quillajarinde zwei Saponinsub-
stanzen enthélt, gab ich der sauer reagierenden den Namen Quillajasiure.

Vorkommen: Neben einem neutralen Saponin findet sich unsere Siure in Cortex Quillajae
von Quillaja Saponaria Mol., sowie wahrscheinlich auch von Quillaja lancifolia Don., von Quillaja
brasiliensis Mart., von Quillaja Sellowiona Walp. und von Quillaja smegmadermos D. C.

Darstellung:3) Die konz. sauer reagierende wisserige Abkochung der zerkleinerten Rinde
wird fiir 8 Tage in die Kilte gestellt, wobei sich ein aus einem braunen Pulver und aus Cal-
ciumoxalatkrystallen bestehender Niederschlag bildet, von dem man die dariiberstehende
Fliissigkeit klar abgieBen kann. Man neutralisiert diese mit Natriumcarbonat genau und
versetzt im Uberschuf mit neutralem Bleiacetat, wobei sich ein reichlicher Niederschlag
bildet. Nachdem dieser sich fest abgesetzt hat, wird die dariiberstehende Fliissigkeit

1) Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19, 351 [1909].

2) Boorsma, Uber den saponinartigen Bestandteil der Assamteesamen. Diss. Utrecht 1891
(hollindisch).

3) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 240 [1887].

4) Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19, 348 [1909].

5) Weil, Beitriige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen und ihrer Verbreitung. Diss. Stra8burg
1901, S. 26.

6) Katzujama, Archiv d. Pharmazie, 3. Reihe, 213, 334 [1878]. — Mac Callum, Pharmac.
Journ. 14, 21 [1883]. — Holmes, Justs botan. Jahresber. 1895, II, 390. — M. Greshoff, Apoth.-
Ztg. 1893, Nr. 95, 589.

7) Weil, Beitrige zur Kenntnis der Saponinsubstanzen. Diss. StraBburg 1901, S. 30.

8) Boorsma, Bulletin de PInstit. bot. de Buitenzorg 21, 3 [1904].

9) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 233 [1887].
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entfernt, der Niederschlag nochmals mit Bleiacetatlosung aufgerithrt und nach neuem
Absetzen auf einem Filter gesammelt und mit Bleiacetatwasser gewaschen. Nachdem
dies abgetropft ist, wird das Waschen mit Alkohol fortgesetzt, bis der abtropfende
Alkohol beim Verdunsten keinen Riickstand mehr gibt. Der Niederschlag nimmt dabei
allméhlich pulverige Beschaffenheit an. Dieses Pulver wird in Wasser suspendiert und
mit Schwefelwasserstoff zersetzt. Um das Absetzen des Schwefelbleis, welches spontan
nur sehr unvollkommen erfolgt, zu beférdern, setzt man portionsweise Alkohol zu. Als-
dann filtriert man und kocht den Bleisulfidniederschlag, welcher reichlich Quillajasiure
adsorbiert enth#lt, mehrmals mit Alkohol aus. Die hei filtrierten Abkochungen ver-
einigt man mit dem zum Sirup eingeengten und nochmals mit Schwefelwasserstoff durch-
strmten wéasserigen Filtrate, filtriert ev. nochmals und dunstet zur Trockne ein. Nun
nimmt man mit heilem abs. Alkohol auf, wobei geféirbte Massen ungeldst bleiben. Die klare
Losung wird, falls sie noch gelb gefdrbt ist, noch heill mit der zwei- bis vierfachen Menge Chloro-
form versetzt und geschiittelt, wobei die letzten Verunreinigungen sich an den Winden fest
absetzen. Die abgegossene, jetzt fast farblose Losung 148t nach dem Abkiihlen auf Zusatz
eines Uberschusses von Ather die Quillajasiure in Form volumindser weiBer Flocken ausfallen,
die im Vakuum iiber Schwefelsdure getrocknet werden und dann leicht zu einem feinen aller-
dings nicht ganz weillem Pulver sich zerreiben lassen.

Eigenschaften: Die Quillajasdure und ihre Alkalisalze sind sehr hygroskopisch und geben
das letzte Wasser erst beim Trocknen im heillen Vakuum ab. Die kiufliche Quillajasiure ist
stets bréunlich gefirbt und reichlich aschehaltig. Durch Umreinigen 1aBt sich jedoch die
Aschenmenge auf unter 0,59, herabdriicken. Die letzten Reste von Asche zu entfernen, gelang
weder mir noch P. Hoffmann?). Die Reaktion der Quillajasiure ist deutlich sauer, jedoch
wird aus Carbonaten durch unsere Siure keine Kohlensdure ausgetrieben; sie enthilt eben
kein Carboxyl. Der Staub der Saure erregt Niesen und macht Bindehautentziindung; die
Losung in Wasser schmeckt nachhaltig kratzend und erregt Réuspern. Selbst sehr verdiinnte
wisserige Losungen schdumen beim Schiitteln. In Alkohol 15st sich die Saure ebenfalls, aber
diese Losungen schdumen nicht. Bleiacetat und Barythydrat fallen die Siure aus wisserigen
und aus alkoholischen Losungen aus. In der Hitze wirkt Barythydrat wie auf alle Saponine
schidigend ein. Ammonsulfat wirkt, wie ich?2) fand, auf wésserige Losungen der Quillajasiure
ebenfalls fillend. Es bildet sich dabei keine Verbindung, sondern es handelt sich lediglich um
ein Aussalzen. In Methyl- und in Isobutylalkohol ist die Saure loslich; mit letzterem kann
sie aus wasseriger mit Neutralsalzen stark angereicherter Losung ausgeschiittelt werden.
In alkoholfreiem Chloroform und in Ather ist sie unldslich. Durch Pergamentpapier ist sie
nur wenig dialysierbar. Mit konz. Schwefelsiure firbt sich die Quillajasiure auf dem Uhrglase
vom Rande her schon dunkelrot. Die kéduflichen Praparate geben ferner mit Millons Reagens
eine intensive Rotfirbung. Lost man ein derartiges Priparat in Alkohol, setzt Ather zu, bis
die Saure vollig ausgefallen ist, und verdunstet den Ather, so gibt dieser Riickstand die Millon -
sche Reaktion, wihrend die ausgefillte Quillajaséure sie um so weniger gibt, je mehr man sie
mit Ather wascht. Auf Fehlingsche Losung wirkt Quillajasiure bei vorsichtigem Erwirmen
nicht reduzierend ein, wohl aber auf Goldchlorid, auf ammoniakalische Silbernitratlésung und
auf ein Gemisch von Ferricyankalium und Eisenchlorid.

Zusammensetzung: Ich3) fand fiir von mir dargestellte Quillajasdure im Mittel 54,319, C
und 7,079 H. Die von E. Merck dargestellte ergab 54,559, C und 7,09, H. Zu beiden paBt
die Formel CygH3,0,,; sie verlangt 54,519 C und 7,23% H. N. Kruskal4) fand 55,469, C
und 7,349 H fiir von ihm dargestellte und 55,529 C und 7,469 H fir eine von E. Merck
dargestellte Quillajasiure. Die Firma E. Merck selbst fand 55,499, C und 7,269 H fiir ihr
Priparat der Quillajasiure. P. Hoffmann3) fand 53,489, C und 7,199 H. Die Werte
Kruskals fiir Kohlenstoff liegen also etwas hoher und die von Hoffmann etwas tiefer. Da
Hoffmann auf meine Veranlassung eine die Millonsche Reaktion gebende Verunreinigung,
welche ich und Kruskal nicht geniigend beseitigt hatten, aus seinem Préparate durch viel-
maliges Umfillen beseitigt hatte, sind seine Werte insofern zu bevorzugen. Fiir meine Werte
dagegen spricht, dall ein nach ganz anderer Methode dargestelltes Quillajasaponin von

1) Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2724 [1903].

2) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 23.

3) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 247 [1887].

4) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 6, 30 [1891].
5) Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2725 [1903].
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Ed. Stiitzl) 54,6—54,9% C und 7,3—7,5% H. ergab. FEine nach meinen Angaben dar-
gestellte zweite Probe der Merckschen Quillajasiure ergab ebenfalls 54,5—54,69, C
und 6,9—7,19, H. Hoffmann bringt drei Formeln fiir seine Werte in Vorschlag. Am
ungezwungensten scheint mir von diesen C;gH,30;¢ zu sein, die 53,439, C und 6,989, H ver-
langt. Die von Hoffmann ausgefiihrte einzige Bestimmung des Molekulargewichts (nach der
Raoultschen Methode) ergab 732, wihrend vorstehende Formel 404 hat; mithin ist die Formel
zu verdoppeln und lautet C3gHz5020. Auch fiir die von mir gefundene Formel ist mit Riicksicht
auf die noch zu erwéhnenden Spaltungsprodukte mindestens eine Verdoppelung notwendig,
80 daB sie also C3HgoOy lautet. Dazu stimmt, daB Stiitz2) fiir die Barytverbindung die
Formel C3gHgoOq4 + Ba(OH), ermittelt hat. Da Stiitz3) auch fiir die aus der Acetylverbin-
dung regenerierte Substanz die Formel C,gH3y0,p bzw. ein Multiplum dieser wiederfand,
diirften zurzeit beide Formeln der Quillajassure, ndmlich C3gHz050 und CgsHggOop, als gleich-
berechtigt gelten konnen. Natiirlich kann auch ein Gemisch beider vorliegen.
Spaltungsprodukte: Beim offnen Zerkochen der Quillajasiure erhielten alle Untersucher
ein sog. Anfangssapogenin. Die ersten 13 Analysen desselben stammen von Hoffmann4)
und beziehen sich auf vier verschiedene Priparate. Die Ergebnisse ordnet er selbst in vier

Gruppen :

I C=6545 H = 8,07 0 = 26,48
II C=46591 H = 8,27 0 = 25,82
III C= 66,45 H =855 0 = 25,00
IV C=63,36 H=7"77 0 = 28,87

Weitere Analysen stammen von Brandl?). Er fand fiir das von ihm selbst dargestellte
Quillajasduresapogenin

C = 64,83 H = 8,66 0 = 26,51.
Er bezieht diese Werte auf die Formel C33H;,0,4, welche verlangt

C= 65,13 H = 8,55 0 = 26,32.
Er berechnet den Durchschnitt von 2 Analysen Hoffmanns zu

C = 65,91 H =827 0 = 25,82.

Wie man sieht, ist eine geniigende Ubereinstimmung der Analysen Hoffmanns mit denen
von Brandl vorhanden. Brandl bestimmte zu seiner Formel, welche die MolekulargroBe
608 hat, auch das Molekulargewicht und fand nach der Siedemethode unter Anwendung von
Athylalkohol als Losungsmittel 561. Brandls Formel hat noch aus einem andern Grunde viel
Wahrscheinlichkeit fiir sich; sie ist ndmlich identisch mit der des spiiter zu besprechenden
Sapogenins aus Quillajasapotoxin®). Die prozentischen Werte des Quillajasiuresapogenins
von Hoffmann und von Brandl stehen den von Halberkann ermittelten, oben besproche-
nen Werten fiir das Anfangssapogenin aus Assamin so nahe, daB wir ein Recht haben, auch
das in Rede stehende Sapogenin der Quillajasiure fiir ein Anfangssapogenin zu erkliren. Das
dazugehdrige Endsaponin der Quillajaséure ist bis jetzt nicht bekannt; es unterliegt aber kaum
irgendwelchem Zweifel, daf es mit dem des Quillajasapotoxins identisch sein wird. Wir werden
dies spéter zu besprechen haben. Die neben Sapogenin bei der Spaltung der Quillajasiure ent-
stehenden Zucker wurden als Galaktose und Pentose erkannt. Die Menge der Galaktose
betrigt nach Hoffmann 29,25%, Die Menge der Pentose wurde nicht bestimmt. Die Menge
des Sapogenins betrigt nach meinen Spaltungen 33,309, nach denen von Hoffmann 32,179,

Derivate: Wir diirfen wohl die von Stiitz7) aus seinem Quillajasaponin hergestellten
Derivate hier anfiihren. Des quillajasauren Bariums wurde schon vorhin Erwihnung getan.
Stitz faBt es nicht als Salz auf, da nach seiner Analyse kein Wasserstoff durch Ba ersetzt
wird. Fiir das quillajasaure Calcium entwickelt er die Formel 5C;gH;z00;0 + Ca(OH),.
In dieser Form ist nach ihm die Quillajasdure in der Rinde der Droge vorhanden. Es liefert
bei der Analyse 52,7%, C, 7,0% H, 1,99 Ca und 38,49, O. Um die Anzahl der in der Quillaja-

1) Stiitz, Liebigs Annalen 218, 231 [1883].

2) Stitz, Liebigs Annalen 218, 244 [1883].

3) Stutz, Liebigs Annalen 218, 255 [1883].

4) Hoffmann, Ber. d. Deutschen chem. Ges. 36, 2727 [1903].

5) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 260 [1906].
6) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 262 [1906].
7) Stiitz, Liebigs Annalen 218, 244 [1883].
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sdure enthaltenen alkoholischen Hydroxyle festzustellen, wurde erstens die Substanz mit
Essigsiureanhydrid mehrere Stunden am RickfluBkiihler gekocht. Zweitens wurde das
Liebermannsche Verfahren der Acetylierung mittels Essigsdureanhydrid und essigsaurem
Natrium angewandt und drittens auch die von Franchimont angegebene Methode,
welche sich auf die Verwendung von Chlorzink als wasserentziehendes Mittel griindet. Schon
das erste Verfahren lieferte ein brauchbares Resultat, wofern die Einwirkung lange genug
fortgesetzt wurde, nimlich den Quillajasiurepentaacetylester C;oH,5(CoH30);0,0; bei
kiirzerer Einwirkung entstand der Quillajasiiuretetraacetylester C1oHz4(CoH30)4040.

Berechnet fiir ersteren: 55,49, C, o H, 3829% O, 47,89, C,H,0,.
Gefunden fiir ersteren: 55,5 /0 C 6 7 o H, 48,4 A) C,H,0,.
Berechnet fiir letzteren: 55,3% C, 6,6% H, 38,2% O, 40,99 C,H,0,.
Gefunden fiir letzteren: 55,09, b 6 0,/ H, 40,89, C.H,0,.

Der nach der zweiten Methode gewonnene Pentaacetylester war mit dem nach der ersten Methode
gewonnenen identisch. Die dritte Methode lieferte C;oHyg(CoHz0)509(0C,H30),, d. h. eine
essigsiurereichere Substanz:

Berechnet 54,2%, C, 6,39 H, 39,5% O, 57,5% C,H40,.
Gefunden 54,6% C, 6,4 A, 58,99, C,H,0,.

Wir miissen diese Substanz nach Stiitz bezeichnen als Quillajasiiurepentaacetylester-Diessig-
sdureanhydrid. Bei etwas lingerer Einwirkung entstand der Pentaacetylester-Tetraessig-
siiureanhydrid. Schmelzp. 82—85° C.

Berechnet fiir 019H25(02H3O) 08(002H3O)4 wurde 53,49, C, 6,29, H, 40,4% 0, 64,99, C,H,0,.
Gefunden . . . . Co.. 0 8349%0C,6,2%H 64,59, C,tH,0,.

Beim Kochen mit Buttersiureanhydrid entstand der Quillajasiiure-'l‘etrabutyrylester
CroH26(C1H;0)4040-

Berechnet 60,29, C, 7,7% H, 32,19 0, 50,49 C,H30,.
Gefunden 60,09, C, 7,8% H, 50,99, C4H0,.

Bei der Einwirkung von verdiinnter Salpetersiure auf Quillajasduresapogenin erhielt Hoff-
mannl) eine gelbe, wenig bittere, bei 197° sinternde Substanz, die sich sehr gut in Essig-
ester und in Alkohol, aber nicht in Wasser, Benzol und Petrolither 16st. In Ather und Aceton
ist sie weniger 10slich als in Alkohol. Sie entspricht der Formel Cy;Hy;NoOg. Hoffmann
selbst schlieBt daraus, daB seine von mir nicht erwidhnte Formel fir Sapogenin C;3H,,04
unmoglich ist, da sie ein zu kleines Molekiil annimmt. Bei Einwirkung von konz. Salpetersiure
auf das Sapogenin der Quillajasiure erhielt Hoffmann neben Oxalsdure eine :chon gelbe,
intensiv bittere Substanz von gleichen Lislichkeitsverhiltnissen wie bei der vorigen Sub-
stanz. Der Stickstoffgehalt dieser Verbindung war aber doppelt so gro8 als bei der vorigen.

Verhalten im Organismus; Wirkung: Quillajasaures Natrium wirkt bei stirkerer Kon-
zentration, wie ich2) fand, entziindungerregend auf die Schleimhéute bei lokalem Kontakt,
lihmt die Flimmerbewegung und totet alle isolierten Gewebselemente wie Muskelzellen, Nerven-
zellen, Driisenzellen, Wanderzellen usw. ab. Das Bindegewebe wird ganz besonders stark
veriindert und quillt dabei auf. Die roten Blutkdrperchen werden noch bei grofier Verdiinnung
des Giftes ihres Farbstoffes beraubt. Blutserum wirkt infolge seines Cholesteringehaltes
schiitzend, indem sich ein ungiftiges Cholesterid bildet. Bei Einspritzung des quillajasauren
Natriums ins Blut kommt es zu blutigen Durchfiillen, Erbrechen, Zuckungen, Konvulsionen,
Somnolenz. Die Sektion ergibt himorrhagische Gastroenteritis, falls die Dosis iiberletal war,
bei der eben letalen, d. h. bei 0,9 mg pro Kilogramm Korpergewicht aber gar nichts. Bei sub-
cutaner Einspritzung erfolgt 6dematds-hdimorrhagische Infiltration des Unterhautzellgewebes
und bei gréBeren Dosen Nekrose. Eine Resorption findet nur sehr langsam und unvollkommen
statt. Innerlich wird von Pflanzenfressern die 500fache Menge der vom Blute aus letalen
Dose gut iiberstanden. Im Kot konnte ich kein wirksames Saponin wiederfinden. Bei Fleisch-
fressern machen grofere innere Dosen Nausea und Erbrechen.

Anwendung: wie bei Quillajasapotoxin.

1) Hoffmann, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 36, 2729 [1903].
2) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 263 [1887].
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Quillajasapotoxin.
(Cr7H26010)4 = CosH104040-

Benennung: Ich habe der in Rede stehenden Substanz zunéchst nur den Namen Sapo-
toxinl) gegeben. Spiter, als Isomere dazu aus verschiedenen Pflanzen von mir und
meinen Schiilern dargestellt worden waren, erwies sich der Zusatz Quillajasapotoxin2) als
notig. Das Wort Sapotoxin soll andeuten, daB diese Substanz die giftigere der beiden
Quillajasaponinsubstanzen ist. Francis und Brickdale3) behaupten, in der Nomen-
klatur der Saponine herrsche ,,Konfusion®, indem O. Schmiedebergt) die ganze Klasse
der Saponine Sapotoxine nenne und unter dem Namen Saponine die hydrolytischen Spal-
tungsprodukte verstehe. Andere Autoren konnten sich nicht entschlieBen, diesem Vor-
schlage Folge zu leisten. Ich glaube, daBl die im vorliegenden Handlexikon von mir
benutzte Nomenklatur logisch richtig ist und, falls sie von anderen ebenso benutzt werden
wird, jede Konfusion ausschlieBt. '

Vorkommen: Das Quillajasapotoxin findet sich genau in denselben Teilen der Quillaja-
rinde, wo die Quillajasdure ihren Sitz hat. Das Gemisch beider bildet in der lebenden Rinde
eine gummiarabicumartige dicke Gallerte; in der getrockneten findet es sich in Schollen und
Klumpen, sowie als Inhalt der Parenchymzellen. Die Menge dieses Rohsaponins kann in guter
Ware 99, der Droge betragen. Es enthilt doppelt soviel Sapotoxin als Quillajasdure.

Darstellung:5) Das oben erwihnte Filtrat der neutralen Bleiacetatfillung wird mit
bagsischem Bleiacetat im Uberschufl ausgefillt, und dieser Niederschlag analog dem neutralen
Bleiacetatniederschlag zerlegt.

Eigenschaften: Das Quillajasapotoxin gleicht im allgemeinen der Quillajasiure. Die
Unterschiede sind folgende: 1. Reaktion nicht sauer, sondern neutral. 2. Farbe schneeweil,
wihrend die Quillajasdure meist einen Stich ins Gelbliche oder Braunliche hat. 3. Ammon-
sulfat fallt aus der Losung eines Gemisches beider Substanzen leicht die Quillajasdure?), aber
nicht das Sapotoxin. Séttigung mit dem Salz ist zu dieser Fallung keineswegs notig. 4. Neutrales
Bleiacetat fillt aus der Losung eines Gemisches beider Substanzen ebenfalls nur die Quillaja-
sdure, wihrend Bleiessig beide fallt. 5. In kaltem starken Alkohol ist die Quillajasiure leichter
16slich als das Sapotoxin. 6. Bei der Spaltung liefert die Quillajasiure nach Kruskal$) im
Durchschnitt 33,959, nach meinen Spaltungen 33,309, nach denen von Hoffmann 32,179,
das Sapotoxin aber stets unter 309, Sapogenin. 7. Wie schon aus diesen verschiedenen Mengen
von Sapogenin hervorgeht, ist auch die chemische Formel und die MolekulargréBe beider
Substanzen verschieden. Betreffs aller iibrigen Eigenschaften sei auf das bei Quillajasiure
Gesagte verwiesen.

Zusammensetzung: Aus dem verschiedenen Verhalten gegen Ammonsulfat glaubte ich 7)
schlieBen zu diirfen, daB das Molekiil der Quillajasiure wesentlich groBer ist als das des Sapo-
toxins. Meine eigenen Elementaranalysen von im heiilen Vakuum getrockneter Substanz er-
gaben im Durchschnitt 52,12%, C und 6,89% H. Ein von E. Merck dargestelltes Priparat ergab
52,109 C und 7,319 H. Sie stimmen zu der Formel C;;H,0,¢, welche 52,319, C und 6,679, H
verlangt. Spitere mit nur im kalten Vakuum getrockneten Priaparaten von Kruskal$)
ausgefiihrte Elementaranalysen ergaben C = 49,969, und H = 6,769, d. h. sie ergaben die
Formel C;,;H,50;;, welche 50,009, C und 6,879, H verlangt. Diese Formel glaubten wir mit
Riicksicht auf die allgemeine Saponinformel ChHyp_ 30, als Ci;Hy60;9 -~ HyO deuten
zu diirfen, namentlich da Kruskal die Substanz nicht im heiBlen Vakuum getrockret hatte.
In"der Tat konnte v. Schulz2) bei energischem Trocknen wieder Werte der Elementaranalyse
erhalten, welche eher zu der Formel C;;H,50;, stimmten. Die Molekulargewichtsbestimmung
mittels der Raoultschen Gefriermethode ergab die Zahl 1600, woraus hervorgeht, daB die
Formel C;;H,40;y, deren MolekulargroBe 380 ist, zu vervierfachen ist und also CggH;04040

1) Kobert, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 23, 241 [1887].

2) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 14, 86 [1896].

3) Francis Francis u. Fortescue Brickdale, The chemical basis of Pharmacology.
London 1908. 8. 330.

4) Schmiedeberg, Grundrif der Pharmakologie. 6. Aufl. Leipzig 1909. S. 313.

5) Pacharukow, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 1, 4 [1888].

6) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 6, 38 [1891].

7) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, 8. 22.

8) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 6, 26 [1891].
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lautet. Aus dieser Formel mochte ich schliefen, da auch das Molekiil der Quillajasiure noch
grofler ist, als die von mir angegebenen Formeln besagen.

Spaltungsprodukte: Qualitativ scheint das Sapotoxin dieselben Spaltungsprodukte zu
liefern wie die Quillajasiure. Brandll) hat die Identitit des Quillajasduresapogenins und des
Sapotoxinsapogenins durch Vergleichung der physikalischen Eigenschaften und des Molekular-
gewichtes nachgewiesen. Gemeint ist in beiden Fillen ein relativ leicht abspaltbares Anfangs-
sapogenin C33H;,0,,. Ein weit kohlenstoffreicheres konnte W. v. Schulz2) durch drei-
maliges Erhitzen des gewdhnlichen Sapogenins aus Quillajasapotoxin mit Schwefelsdure im
zugeschmolzenen Rohre im Schicfofen darstellen. Es entspricht der Formel C;4H,50,
und diirfte als ein Endsapogenin anzusehen sein, fiir das O. Hesse3) den Namen Sapogenol
vorgeschlagen hat. Dem Sapogenol aus Quillajasapotoxin schliefit sich mit der gleichen Forme}
ein von v. Schulz aus dem Saporubrin dargestelltes an. Schon viel frither hat Roch-
ledert) ein damit wohl identisches Sapogenol von der Formel C;,H,,0, aus dem Saponin
der weiBlen Seifenwurzel dargestellt. Die Menge des Sapogenins betrégt bei der Sapotoxinspal-
tung nach v. Schulz?) viel weniger als bei der Quillajasiurespaltung, ndmlich fiir ein von
mir selbst hergestelltes Préparat nur 27,679, Fiir ein wohl nicht ganz von Quillajasiure
befreites Handelspraparat wurden iiber 299, gefunden. Eine Isolierung und quantitative
Bestimmung der Zucker aus dem Sapotoxin wurde bisher noch nicht exakt ausgefiihrt, je-
doch liegt Galaktose und eine Pentose vor. E. Schmidt®) hat aus einem Préparate,
welches er als Saponin der Quillajarinde bezeichnet, und das vermutlich Sapotoxin war, nach
der Spaltung Galaktose in Krystallen darstellen und durch die Schleinisdurereaktion
charakterisieren konnen. Die Pentose vermochte er nicht néher zu charakterisieren.

Derivate: Sapotoxinblei und Sapotoxinbarium sind in Wasser unloslich, falls das
Wasser etwas Bleiessig bzw. Bariumhydroxyd enthdlt. Ein Sapotoxincholesterid wurde
von mir7) dargestellt. Klare wisserige Losungen liefert es nur bei unter 1:100; konzentriertere
sind gummiartig zih und opalescent. Alkohol ruft schon in 1proz. Losungen weille Nieder-
schlige hervor; das gleiche gilt von Ammonsulfat. Auch ein Sapotoxinlecithid konnte ich8)
darstellen. Im Gegensatz zum Cholesterid besitzt es ungeminderte Giftigkeit.

Die Derivate des Sapotoxinsapogenins sind identisch mit denen des Quillajasdure-
sapogenins.

Verhalten im Organismus; Wirkung: Das Quillajasapotoxin wirkt doppelt so stark als
die Quillajasiure, wihrend die Art der Wirkung bei beiden Substanzen dieselbe ist.

Anwendung: Ein Gemisch beider Substanzen, wie die Quillajarinde sie enthélt, dient
in kleinen Mengen als Schleimhautreizmittel und findet als solches Verwendung in Form
von Zahnpulverzusatz, von Zahntinkturen, Nasenspillmitteln, Gurgelmitteln und expekto-
vierenden Arzneien.

Anhang: Bis jetzt ist die Gattung Quillaja der einzige Vertreter der Saponinpflanzen
in der grofen Familie der Rosaceae. Von anderen Arten kommt nach G. Meillére?®) nur
noch Quillaja smegmadermos B. C. in Betracht. Wie ich oben schon anfiihrte, halte ich
auch 3 andere Arten fiir saponinhaltig. Ob das Glykosid Villosin1®) von Rubus willosus
Ait. und das Glykosid Gilleninl1) aus verschiedenen Gilleniaarten, wie z. B. aus Gillenia
stipulacea Nutt., den Saponinen verwandt sind, ist ungeniigend erforscht.

Agrostemmasiure.
(019H30010)6 = Cll4H180060 .

Benennung: Das Wort Agrostemmasiure ist von dem Entdecker dieser Substanz,
J. Brandl12), in Analogie zu Quillajasiure gebildet worden.

1) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 262 [1906].

2) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat 14, 92 [1896].

3) Hesse, Liebigs Annalen 261, 373 [1891].

4) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad., mathem.-naturw. Klasse 56, 97 [1867].
5) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. von Kobert 14, 88 [1896].
) Schmidt, Apoth.-Ztg. 1906, 805.

) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 51.

) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, 8. 50.

9) Meillére, Bulletin de la Soc. chim. 1901, 141.

10) Krauss, Amer. Journ. of Pharmacy 1889, 605; 1890, 161. — Harms, ebenda 1894, 580.
11y Curry, Amer. Journ. of Pharmacy 1892, 513. — White, ebenda 1892, 121.

12) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. n. Pharmakol. 59, 246 [1908].
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Vorkommen: Unsere Séure findet sich gemischt mit Agrostemmasapotoxin in den
Samen der Kornrade, Agrostemma Githago L. (Caryophyllaceae), und zwar nur im Embryo-
und den Keimlappen, aber nicht in dem im Zentrum der Samen liegenden Mehlkern. Das
Gemisch beider Saponinsubstanzen ist amorph. :

Darstellung: Zerquetschte oder grob gepulverte Kornradensamen werden nach dem
Perkolationsverfahren mit Ather entfettet und dann mit Alkohol von 70 Volumprozent er-
schopft und der filtrierte Auszug eingedampft. Der Verdunstungsriickstand wird mit abs.
Alkohol angeriihrt, wobei das Agrostemmasapotoxin ungeldst bleibt und auf einem Filter
gesammelt und erst mit Alkohol, zuletzt mit Alkoholdther gewaschen wird. Filtrat und Wasch-
wasser eingedunstet enthalten einen Teil der Agrostemmasiure. Ein anderer und zwar weit
reinerer haftet nach Brandll) an dem Agrostemmasapotoxin des Alkoholniederschlags.
Aus der wisserigen Losung beider Portionen kann nach dem Kobertschen Verfahren die
Agrostemmaséure als Bleisalz mittels neutralem Bleiacetat ausgefillt werden. Nach wieder-
holtem Waschen dieses Niederschlages mit bleiacetathaltizem Wasser wird er abgeprefit, in
destilliertem Wasser suspendiert und mittels Schwefelwasserstoff zersetzt. Nach Zusatz von
Alkohol, der das Absetzen des Schwefelbleis erleichtert, wird filtriert, das Schwefelblei noch-
mals mit Alkohol ausgekocht und die vereinigten Filtrate werden zum dicken Sirup eingeengt.
Dieser Sirup wird nach Brand12) noch heil mit so viel abs. kalten Alkohol verriihrt, bis
sich die Agrostemmasture unldslich abgeschieden hat. Zur weiteren Reinigung wird die vom
Alkohol befreite Agrostemmaséure in der sechsfachen Menge heifem Methylalkohol geldst
und filtriert. Diese Losung bleibt auch beim Abkiihlen fast klar, 148t aber auf Zusatz der vier-
fachen Menge abs. Alkohol die Hauptmenge der Siure ausfallen. Dieser Niederschlag, erst
mit Alkohol, dann mit Ather gewaschen und zuletzt auf Tonplatten im Vakuum getrocknet,
bildet die reine Agrostemmasiure. Sie bildet 6—79, des Rohsapotoxins.

Elgenschaften: Sie ist von hellbrauner Farbe; ihre wiisserige Lisung ist fast farblos und
reagiert fir Lackmus sauer. Neutrales Bleiacetat wirkt langsam fillend, konz. heifie Baryt-
hydratlosung sofort fillend. Beide Niederschlige bilden weiBle Pulver. Konz. Schwefelsiure
16st die Agrostemmasiure erst gelb und dann rot. Die rote Losung zeigt nach Brandl?l)
ein bei E liegendes Absorptionsband. Salpetersiure 16st sie mit gelbroter Farbe. Ammoniak
und Eisenchlorid rufen in ihren wésserigen Losungen eine gelbe Farbe hervor. Ammoniakali-
sche Silberlosung wird beim Kochen durch Agrostemmaséiure reduziert, Kaliumpermanganat
in alkalischer kalter Losung sofort entfirbt; Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Auf
dem Platinblech entwickelt die Saure beim Verbrennen ein rufig brennendes Gas und hinter-
1a8t fast keinen Riickstand. Fiir die Schleimhéute wirkt der Staub der Siure reizend. Die
wasserige Losung schiumt und schmeckt unangenehm kratzend.

Zusammensetzung: Brandll) hat sowohl Elementaranalysen als Molekulargewichts-
bestimmungen gemacht. Verlangt fiir die Formel CygH;,0;¢ 54,519 C und 7,239 H; ge-
funden im Mittel 54,23%, C und 7,449 H. Auf irgendwelche Formel hat Brandl seine Werte
nicht umgerechnet. Ich glaube aber, daB (CioHj3¢010)s = C114H1500¢0 am besten zu seinen
Bestimmungen paBt. Diese Formel hat die MolekiilgroBe 2508, wihrend der Durchschnitt
seiner drei Bestimmungen 2565 ergibt. Mit Riicksicht auf diese MolekiilgroBe wird es wahr-
scheinlich, dafl auch fiir die sehr &hnliche Quillajastiure die MolekiilgroBe groSer angesetzt
werden muB, als die einzige bis jetzt vorliegende Bestimmung ergibt.

Spaltungsprodukte: Spaltung im gesittigten Kochsalzbade mit 4 proz. Schwefelsiure
lieferte bei 2stiindigem Kochen 38,19, der angewandten Substanz an Agrostemmasiure-
sapogenin, ferner eine noch ununtersuchte Sdure und endlich Glucose, Galaktose
sowie wahrscheinlich auch Arabinose3). Mittels Titration lieBen sich 50,679, Zucker, ge-
rechnet als Glucose, nachweisen, wihrend das Agrostemmasapotoxin 51,92% ergab. Das
rohe Sapogenin, wie es bei der Spaltung erhalten wird, ist zunéchst dunkelbraun. Brandl3)
reinigte es durch Losen in Essigither, wobei die aus einer andern noch unbekannten Substanz
bestehende farbende Verunreinigung ungeldst bleibt. Beim Verdunsten des Essigithers ent-
steht zunéichst eine Gallerte und bei weiterem Trocknen ein gelbliches Pulver von reinem
Sapogenin. Dieses liBt sich durch Losen im 6fachen Gewicht Alkohol bei vorsichtigem Ver-
dunsten als weifles Krystallmehl erhalten, fiir das die Formel Cs3H,0;0 ermittelt wurde.
Gefunden 66,549, C und 8,659, H, berechnet 66,24%, Cund 8,529, H. Die Formel kann deshalb

1) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 246 [1908].
2) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pbharmakol. 59, 245 [1908].
3) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 252 [1908].
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als sicher angesehen werden, weil fiir das Sapogenin des Agrostemmasapotoxins dieselben Werte
sowoh! bei den Elementaranalysen als den Molekulargewichtsbestimmungen gefunden wurden.
Es muf} als ein Anfangssapogenin bezeichnet werden und steht dem der beiden Quillaja-
saponine C33H;00;p vermutlich sehr nahe. Entsprechend dem sauren Charakter des Sapo-
genins laf3t sich ein Sapogeninkalium?) in krystallisicrtem Zustande darstellen, wenn man Sapo-
genin mit Kaliumcarbonat in verdiinnter alkoholischer Losung eindunstet. Es ist klar in Wasser
loslich und reagiert auf rotes Lackmuspapier alkalisch, auf Curcumapapier aber nicht. Es
gibt sofortige Féallung von Sapogeninmetallsalzen mit Bleiacetat, Silbernitrat, Bariumchlorid,
Quecksilberchlorid, Kupfersulfat. Mit Magnesiumsulfat entsteht der Niederschlag erst nach
einiger Zeit. Der mit Chlorcalcium entstehende Niederschlag lst sich wieder auf, solange
noch iiberschiissiges Kalisalz vorhanden ist. Das Sapogeninkalium reduziert weder Fehling-
sche Losung noch ammoniakalische Silberlésung, auch nicht beim Kochen. Es krystallisiert
mit Krystallwasser oder -alkohol. Der Kaliumgehalt betrigt 10,229, der lufttrocknen und
11,47%, der bei 110° getrockneten Substanz. Auch ein krystallinisches Sapogeninnatrium 2)
148t sich darstellen. Aus Sapogeninkalium und Methyljodid lie sich Monomethylsapogenin-
kalium3) von der Formel C34H;50,0K mit 5,689, Kalium gewinnen. Es ist schneeweifs und
krystallisiert in feinen Stdbchen. In abs. Alkohol ist es im Gegensatz zum Sapogenin sehr
schwer 16slich; in verdiinntem Alkohol ist es leicht 16slich, in Wasser fast unloslich. Es quillt
aber, mit Wasser angerieben, zu einer schleimigen Masse auf. Auf Zusatz von Soda oder
fixem Alkali zu dem in Wasser fein suspendierten Pulver tritt keine sofortige Losung ein.
Beim Erhitzen der trocknen Substanz auf 225° C zeigt sich Dunkelfirbung und Sintern; bei
ca. 243° tritt Volumvermehrung und bei 245° C vollstdndige Zersetzung unter Gasbildung ein.
Durch Einwirkung von Dimethylsulfat auf Sapogeninkalium lieB sich ein krystallinisches
freies Monomethylsapogenin, ein Di- und ein Hexamethylsapogenin herstellen. Die
Elementaranalyse ergab fiir das Monomethylsapogenin¢) 66,749, C und 9,029 H. Verlangt
fiir Cg5H;3(CH;)044 66,669 C und 8,649 H. Fiir Dimethylsapogenin ergab sich 66,889, C
und 9,189 H. Verlangt fiir die Formel C35H;o(CH;)0,4 sind 67,079, C und 8,76% H. Das
Hexamethylsapogenin®) wurde durch Kochen von Sapogenin, Methylalkohol und Dimethyl-
sulfat dargestellt. Nach dem Abkiihlen und Abfiltrieren von methylschwefelsaurem Kali
wurde die Losung in Wasser gegossen, 2 Tage damit hingestellt, der Niederschlag abfiltriert,
mit Wasser gewaschen und getrocknet. Die Substanz wurde dann in Ather geldst, filtriert
und das Filtrat verdampft. Der in Benzol geloste Riickstand wurde mit Petrolither gefallt.
So wurde die Substanz aschefrei erhalten. Die Analyse ergab 68,33% C und 9,459 H. Ver-
langt werden fiir ein Hexamethylsapogenin von der Formel Cg5H,g(CHg)g04 68,52% C und
9,199 H. Bei der Sapogeninschmelze mit Kaliumhydroxyd bei 160—175° entsteht nach
Brandl8) unter starkem Aufblihen das in Wasser unlésliche Kalinmsalz einer Sapogenin-
abbausiure. Dieses wurde mit verdiinnter Schwefelsiure versetzt und die freie Sdure, d. h. das
Endsapogenin, in viel Ather aufgenommen. Beim Einengen der Atherldsung scheidet es sich in
Form schoner Nadeln ab. Auch aus abs. Alkohol 146t es sich in Nadeln krystallisieren,
withrend es aus verdiinntem Alkohol in rhombischen Krystallen anschiefit. Es ist in allen
organischen Losungsmitteln schwer 18slich, 16st sich jedoch in Soda. Es hat die Formel
(C15Ho304)s = C3oH 04 und steht mithin dem Methylsapogenol Cy5Hy,05 sehr nahe. Auch sein
Dimethylester C;oH,4(CH,),0, lieB sich durch Behandeln der Siure mit methylalkoholischem
Kali und Dimethylsulfat in der Hitze gewinnen. Er krystallisiert gut und schmilzt bei 231—232°C
und 16st sich ohne Veréinderung in Eisessig, so dal die Molekulargewichtsbestimmung aus-
gefiihrt werden konnte, wéhrend diese bei der Saure selbst der Unloslichkeit wegen unmoglich war.
Verhalten im Organismus: Wie es scheint, findet dieselbe Umwandlung der Agrostemma-
sdure statt, welche wir unten beim Agrostemmasapotoxin zu besprechen haben werden.
Wirkung: Auch in dieser Beziehung besteht ein analoges Verhalten wie beim Agro-
stemmasapotoxin. Nach Brandl?) bewirkt die Agrostemmaséure schon in einer Verdiinnung
von 1: 10000 binnen 2 Minuten Hamolyse und totet nach intravendser Injektion in Mengen

1) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 256 [1906]; 59, 252 [1908].
2) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 257 [1906].
3) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 257 [1906]; 59, 252 [1908].
4) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 253 [1908].
5) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 255 [1908].
6) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 256 [1908].
7) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 258 [1908].
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von 15 mg pro kg Kaninchen und nach subecutaner Applikation in Gaben von 30—50 mg pro
kg Meerschweinchen. Die Symptome in vita und die Befunde nach dem Tode decken sich
mit den fiir Agrostemmasapotoxim zu beschreibenden.

Agrostemmasapotoxin von Brandl.
(019H3001o)4 = CrgH120040-

Benennung: Das Wort Agrostemmasapotoxin hat N. Kruskall) fiir ein aus dem
Kornradeasamen dargestelltes Isomeres des Quillajasapotoxins eingefiihrt, nachdem man
vorher die fiir einheitlich gehaltene Giftsubstanz der Kornrade teils als Agrostemmin?2),
teils als Githagin3) bezeichnet hatte. Brandl ibertrug den Namen Agrostemmasapo-
toxin auf die von ihm dargestellte Substanz, deren Formel mit der Substanz von
Kruskal aber nicht identisch ist. v

Vorkommen: Unser Sapotoxin findet sich neben Agrostemmasiure im Embryo und
den Keimlappen der Kornradesamen. Die Tatsache, daB diese Samen zwei verschiedene
Saponinsubstanzen enthalten, wurde erst von Brandl4) gefunden. Kruskal, welcher auf
dem richtigen Wege war, beide Substanzen zu finden, hat zwar als erster eine Trennung beider
ausgefiihrt, aber die Auskochung des Schwefelbleiniederschlags aus der neutralen Bleiacetat-
fallung unterlassen, wodurch ihm die Agrostemmaséiure entging.

Darstellung: Man verfihrt wie oben bei der Agrostemmasiure schon beschrieben wurde.
Das Agrostemmasapotoxin findet sich im Filtrate der Féllung mit neutralem Bleiacetat und
kann daraus quantitativ mittels Bleiessig niedergeschlagen werden. Diesen Weg der Darstel-
lung haben sowohl Kruskal als Brandl?) eingeschlagen. Nach Abscheidung des Bleis mittels
Schwefelwasserstoff wird das Sapotoxin zur Trockne eingedunstet und wiederholt mit abs.
Alkohol energisch ausgekocht. Der aus dem heiflen Filtrate sich beim Abkiihlen abscheidende
Teil betrigt nach Brandl 369 reinen Kornradensapotoxins; weitere 219, gehen iiberhaupt
nicht in den abs. Alkohol iiber. Diese beiden Portionen bilden das in Alkohol schwer- bzw.
unlisliche Sapotoxin, d. h. das eigentliche Sapotoxin von Brandl

Zusammensetzung: Die Verarbeitung der alkoholischen Mutterlauge des Brandlschen
Sapotoxins enthdlt nach diesem Autor noch 409, einer in Alkohol auch in der Kilte 16slichen
Saponinsubstanz®), deren Formel von ihm nicht festgestellt ist, deren Kohlenstoffgehalt aber
niedriger zu sein scheint als der Kohlenstoffgehalt der in Alkohol unléslichen Saponinsubstanz.
Wenigstens wird es so am besten verstidndlich, daB nicht nur Kruskal, sondern auch vor
ihm schon Th. Crawfurd?) und Natanson8), sowie auch K. Singer?), welche den alkohol-
I6slichen Kérper mit analysierten, wesentlich niedrigere Kohlenstoffwerte bekamen als Chri-
stophsohn1%) und als Brandl. Nachstehende Zusammenstellung zeigt dies in Prozenten:
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H | 740 | 7,02 744 | 7,30 8.36 745 | 723 | 7.3
O | 4375 4300 | 4284 | 4088 | 3719 | 3822 3854 = 3826

1) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hsg. v. Kobert, 6, 106 [1891].

2) H. Schulze, Archiv d. Pharmazie 155, 298 [1861]; 156, 163 [1861].

3) Scharling, Oversigt over det Kongl. Danske Videnskabernes Selskabs Forhandlinger 1831,
31. Mai; 1832, 31. Mai; 1849, Nr. 5—6, 96; Annalen d. Chemie u. Pharmazie ¥4, 351 [1850].

4) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 245 [1906].

5) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 248 [1906].

8) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 249 [1906].

?) Crawfurd, Wittsteins Vierteljahrschr. 6, 361; Chem. Centralbl. 1837, 604.

8) Natanson, Uber die Kornradesamen. Diss. St. Petersburg 1867 (russisch).

9) Singer, Beitrage z. chem. Charakteristik der Samen der Kornrade usw. Diss. Miinchen
1904.

10) Christophsohn, Vergleichende Untersuchungen iiber das Saponin von Gips. Struthium,
Saponaria off., der Quillajarinde und der reifen Samen von Agrostemma Githago. Diss. Dorpat 1874.
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Diese Zusammenstellung zeigt, dafl die von Brandl wohl bemerkte, aber nicht analysierte
dritte Saponinsubstanz der Kornradesamen einen mindestens 49, niedrigeren Kohlenstoft-
gehalt haben diirfte, als die beiden von Brand] analysierten Stoffe, d. h. als die Agrostemma-
sdure und als das alkoholunl6sliche Sapotoxin. Die Molekulargewichtsbestimmung dieses
Sapotoxins nach Raoult unter Anwendung von Wasser als Losungsmittel, ergab ein Mole-
kulargewicht von 1810; dem Vierfachen des Molekulargewichtes der Formel CyqH;,0;, ent-
spricht die Zahl 1672. Somit scheint die Formel (C;9Hj00;,)s begriindet, wihrend die der
Agrostemmasgure (C;9Hz0,,)s lautet. Die Elementaranalysen von Kruskal und von Natan-
son, welche mehr der dritten Substanz von Brandl, ndmlich dem Sapotoxin von
Kruskal entsprechen, lassen sich durch die Formel C;,Hye0;, -+ HyO ausdriicken, welche
50,09 C und 6,87% H erfordert. Molekulargewichtsbestimmungen wurden nicht gemacht.

Eigenschaften: Das reine, nur 0,169 Asche enthaltende Agrostemmasapotoxin von
Brandl ist ein braunstichiges stumpfgelbes Pulver, welches sich in abs. Alkchol kaum, in
Wasser aber leicht 16st und nur spurweise sauer reagiert. Mit Bleiacetat gibt es keine Triibung,
mit Bleiessig eine weiilichgriine und mit Barytwasser eine gelbliche Fillung. Das Pulver wird
beim Reiben elektrisch. Konz. Schwefelsdure 16st mit gelber Farbe, die allmahlich purpurrot
wird und im Spektrum bei der E-Linie ein Absorptionsband zeigt. Salpetersiure 16st gelbrot.
Ammoniak firbt Sapotoxinlisung gelb, Eisenchlorid braunrot. Ammoniakalische Silber-
16sung wird beim Kochen durch Sapotoxim reduziert, Kaliumpermanganat in kalter alka-
lischer Losung sofort entfirbt; Fehlingsche Losung zeigt nach Brandl keine Reduktion.
Beim Verbrennen auf Platinblech bliht Sapotoxin sich stark auf, entwickelt ein ruBig bren-
nendes Gas und hinterlifit so gut wie keinen Riickstand. In 2proz. wisseriger Losung dreht
es im Zweidezimeterrohr die Ebene des polarisierten Lichtes 0,22° nach rechts.

Spaltungsprodukte und Derivate: Agrostemmasapotoxin und Agrostemmaséure zeigen
qualitativ keine Verschiedenheiten der Spaltungsprodukte und der Derivate, so daB ich auf
das oben bei der Agrostemmasiure Gesagte verweisen kann. Uber das Sapotoxincholesterid
wird unten gesprochen werden.

Verhalten im Organismus: Aus dem getrockneten Kote von Hunden, welche mit Sapo-
toxin gefiittert worden waren, konnten Brand! und Mayr?!) nach vorherigem Auskochen
mit Ather zum Zweck der Entfettung und der Abscheidung von Koprosterin mittels 40 proz.
Alkohol kein unverindertes Sapotoxin abscheiden. Es war also quantitativ gespalten. Dem-
gemi wurde von neuem getrocknet und nun mit viel Essigither extrahiert, der beim Ver-
dunsten einen pulverigen Riickstand liefert. Er lieB sich aus Alkohol in weillen Krystallen
gewinnen und lieferte bei der Analyse die Formel C30Hyg04, d. h. er war identisch mit dem
oben (8. 171) erwihnten, aus der Kalischmelze des Sapogenins erhaltenen Endsapogenin. Beide
Priparate krystallisieren in Kombination zweier prismatischer Formen, von denen die eine
etwas grofer ausgebildet ist. Das lingere Prisma ist manchmal durch eine ganz schmale
Pinakoidfliche abgestumpft. Auch der oben (S.171) erwihnte Dimethylester lieB sich her-
stellen und lieferte die dafiir erwarteten Analysenzahlen. Somit ist erwiesen, dafi der Abbau
der Saponinsubstanzen im Hundedarm in identischer Weise vor sich geht wie bei der Kali-
schmelze des Sapogenins. Im Organismus von Hithnern und Kaninchen scheinen dagegen
die Saponinsubstanzen der Kornrade nach Brand! total zerlegt zu werden. Versuche mit
Pepsinsalzsiure, Trypsin, Diastase und Ptyalin ergaben jedoch keine Spaltung.

Wirkung: Obwohl das Agrostemmasapotoxin von Brandl, wie wir sahen, anders
rusammengesetzt ist als das von Kruskal analysierte, stimmen die Wirkungen beider Sub-
stanzen dennoch iberein. Da nun auch Agrostemmasiure und Brandlsches Sapotoxin die
gleichen Erscheinungen hervorrufen, so konnen wir sagen, dafl die drei Saponinsubstanzen
der Kornrade qualitativ gleich und wohl nur quantitativ etwas verschieden wirken, und zwar
scheint dem Brandlschen Sapotoxin die starkste Wirkung zuzukommen. Dieses wirkt noch
bei einer Verdiinnung von 1: 50 000 auf verschiedene 1 proz. Blutarten nach Brandl2) hamo-
lytisch, und zwar am schnellsten auf Meerschweinchenblut. Genauer. ausgedriickt, handelt
es sich um eine Schidigung der Mantelsubstanz der roten Blutkorperchen, wobei diese durch-
lissig werden3). Durch Behandeln mit Cholesterin lieB sich aus dem Sapotoxin ein Cholesterid
herstellen, welches keine hidmolytische und subcutan keine toxische Wirkung besafl. Die
Losung desselben in physiologischer Kochsalzlosung verhielt sich dhnlich wie die des von

1) Brandl u. Mayr, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 266 [1908).
) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 263 [1906].
) Neumayer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 311 [1908].

2
3
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mir aus Quillajasapotoxin dargestellten Cholesterids. Verdiinnte Schwefelsiure bewirkte darin
einen milchigen Niederschlag, der sich in Natronlauge wieder 16ste. Da der Kornradensamen
etwas Cholesterin enthélt, so kann ein Teil der darin enthaltenen Saponine im entgifteten
Zustande vorhanden sein. Bei Reflexfréschen ruft Agrostemmasapotoxin schon in milli-
grammatischer Dose Lihmung des zur Injektion benutzten Hinterbeines hervor. In Sapotoxin-
16sung eingelegte Muskel- oder Nervenstiicke sterben rasch ab. Bei intravendser Injektion
wirkten nach Brandl!) am Hunde noch 2,5 mg pro Kilogramm Korpergewicht letal, bei
Kaninchen aber erst 15 mg pro Kilogramm. Ein Schwein starb 10 Stunden nach intravendser
Einverleibung von 12 mg pro Kilogramm. Die anatomischen Verinderungen, von denen
fleckweise auftretende hdmorrhagische Magendarmentzindung und salzige Quellung des
Bindegewebes die wichtigsten sind, waren denen nach subcutaner Einverleibung gleichartig,
nur kam im letzteren Fall noch hamorrhagische Entziindung der Injektionsstelle und ihrer
Umgebung hinzu. Ferner wirkte die Einspritzung unter die Haut etwas schwicher und lang-
samer. Die Ahnlichkeit aller Befunde Brandls mit denen von mir nach Quillajasiure, mit
denen von Pachorukow mit Quillajasapotoxin und mit denen von Kruskal mit seinem
Agrostemmasapotoxin beschriebenen ist recht bemerkenswert. Fiir Katzen liegen Versuche von
Brandl nicht vor; Kruskal?) fand bei dieser Tierart noch 1 mg Agrostemmasapotoxin pro
Kilogramm Korpergewicht bei intravenoser Einverleibung t6dlich. Uber die Wirkungen des
aus Agrostemmasapotoxin dargestellten Anfangssapogenins liegen nur von Brand13) Versuche
vor. Danach wirkt auch dieses auf Blut hamolytisch und bei intravendser sowie subcutaner
Einspritzung auf Kalt- und Warmbliiter toxisch, nur muf die Dosis hoher gegriffen werden.
Ich konnte diese Ergebnisse durchaus bestétigen. Merkwiirdig ist, da die himolytische
Kraft der Sapogeninlosungen nach lingerem Stehen der Losung, die unter Zuhilfenahme
von Natron carbonicum hergestellt worden war, wesentlich abnahm.

Anwendung: Agrostemmasamen werden, da sie 14,59, EiweiB, 47,99, Kohlehydrate
und 7,19} Fett enthalten, gern als Zusatz zur Nahrung, z. B. fiir Schweine und Gefliigel, ver-
wendet. Nach sorgfaltigen Versuchen von Brandl4) erheischt diese Beimischung bei jungen
Kilbern und Schweinen, welche von der reinen Milchnahrung entwohnt werden sollen, sowie
bei Tieren mit Verdauungsstorungen grofle Vorsicht, wofern man nicht das Radenmehl durch
Risten in eisernen Pfannen nach K. B. Lehmann und Mori3) entgiftet hat. Brandl stellt
sich damit durchaus auf den Standpunkt, welchen ich®) in der landwirtschaftlichen Presse
seit Jahrzehnten vertreten habe. Menschen sind gegen die Kornradensaponine noch weit
empfindlicher als die Haustiere, wie Leh mann und Mori bewiesen haben. Relativ unempfind-
lich bei langsamer Steigerung der Dose scheint nur das Schwein werden zu kénnen, das ja
auch leicht die Knolle des Alpenveilchens mit Behagen zu fressen lernt.

Anhang: Aufler Agrostemma Githago enthilt nach Rosenthaler?) auch noch Agro-
stemma coeli rosea ein Saponin, und zwar in Wurzel, Kraut und Bliite. Auch bei der Korn-
rade fand dieser Autor die Bliiten saponinhaltig. Von anderen in die Unterfamilie der Silen-
aceae, Gruppe der Lychnideae, gehirigen Saponinpflanzen nennt Rosenthaler Silene pro-
cumbens (Bliiten und Kraut), Silene vulgaris Gke., S. nutans L., S. viscosa Pers., S. virginica L.
und 8. Armeria L. Weiter nennt er Melandryum album L. (Wurzel) und Lychnis chalcedonica
L. (Wurzel, Kraut, Bliiten). Kraut und Wurzel von Lycknis flos cucult L. enthalten nach P.S{i38)
ein als Lychnidin bezeichnetes Saponin, welches durch Auskochen mit 96 proz. Alkohol ge-
wonnen und daraus durch Ather niedergeschlagen wurde. Die Ausbeute aus frischem Kraut
betrug nur 0,29, Trotzdem veranlaBte eine Abkochung dieses Krautes bei einem Patienten
himorrhagische Nephritis. Die Einspritzung des reinen Lychnidins unter die Haut von Meer-
schweinchen rief bei Versuchen von C. Wolf ebenfalls Nephritis sowie drtliche himorrhagische
Entziindung hervor. Innerlich waren kleine Dosen wirkungslos.

1) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 54, 270 [1906].

2) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert, 6, 128 [1891].

3) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 34, 277 [1906].

4) Brandl, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 59, 301 {19081

5) Lehmann u. Mori, Archiv f. Hygiene 9, 257 [1889].

6) Kobert, Pharmazeut. Post 1892, Okt. u. Nov.; Landwirtschaftliche Versuchsstationen
71, 257 [1909].

7) Rosenthaler, Realenzykl. d. Pharmazie, 2. Aufl. 11, 111 [1908].

8) SiiB, Pharmaz. Ztg. 4%, 805 [1902]; Verh. d. Naturforschervers. 1902, II, 667.
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Saporubrin.
(018H28010)4 = C72H112040‘

Benennung: Die in mehreren Biichern sich findende Angabe, daBl die Saponinsubstanz
der Saponaria rubra zuerst Schrader!), und zwar schon vor mehr als 100 Jahren, ab-
geschieden, und dafl Buchholz?2) sie mit dem Namen Saponin benannt habe, ist, wie ich
schon S.145—146 besprochen habe, nicht richtig. Eine chemische Reinigung der bis dahin nur
extraktformigen Extraktivsubstanz nahm vielmehr zuerst Overbeck3) vor. Christoph-
sohnt) suchte seine Identitit mit anderen Saponinsubstanzen zu beweisen, wihrend
W. v. Schulz8) umgekehrt fiir die Verschiedenheit dieses Saponins von anderen Saponinen
Beweise beibrachte und daher auch den besonderen Namen Saporubrin dafiir ein-
fiihrte.

Vorkommen: Das Saporubrin findet sich in der Rad. Saponariae rubrae von Saponaria
officinalis L. (Caryophyllaceae). Vermutlich enthalten auch die Samen dieser Pflanze eine
Saponinsubstanz.

Darstellung: Die eingeengten wisserigen Abkochungen der roten Seifenwurzel werden
neutralisiert und mit neutralem Bleiacetat im UberschuBl versetzt. Die volumindse grau-
braune Fillung enthiilt kleine Mengen einer von mir®) gefundenen, als Saporubrinsiure zu
benennenden sauren Saponinsubstanz, die auch mittels Ammonsulfat leicht féllbar ist, aber
noch ungentigend untersucht ist. Das Filtrat dieser Fillung wird mit Bleiessig im Uberschuf
versetzt, wobei ein neuer voluminéser Niederschlag entsteht, der nach mehrfachem Waschen
mit bleiessighaltigem Wasser abgepreBt, dann in destilliertem Wasser verteilt und mit Schwefel-
wasserstoff zersetzt wird. Das Abfiltrieren des schwarzen Niederschlags gelingt erst nach Zu-
satz von Alkohol. Das eingeengte Filtrat wird mit der alkoholischen Auskochung des Schwefel-
bleiniederschlags vereinigt und das Gemisch zum Sirup eingeengt. Der Sirup wird noch heiff
mit 90 proz. Alkohol versetzt und das Filtrat mit Ather gefallt. Die im Vakuum iiber Schwefel-
sdure getrocknete Substanz 148t sich zu einem lockeren, aber nicht ganz weiBen Pulver zer-
reiben. Die Ausbeute der roten Seifenwurzel an Saporubrin betrigt 3,49, nach v. Schulz.

Zusammensetzung: Die ersten, welche unsere Substanz quantitativ analysierten,
waren Overbeck?) und Bolley8). Ersterer fand 46,85%, C und 7,49, H, letaterer 49,039, C
und 6,69, H. Overbeck kam zu der Formel CyyH33054; die von Bolley lautet: CzoHy054.
30 Jahre spiter fand Schiaparelli®) 52,659% C und 7,369 H, welche zu der Formel
C32H540,5 stimmen. Schon vor ihm hatte Christophsohn?) 54,179, C und 8,19% H
gefunden, woraus er die Formel CgH,;,4044 herleitet. W. v. Schulz1?), welcher sieben
Elementaranalysen ausfiibrte, fand als Durchschnitt 53,54%, C und 7,139, H, was durch die
Formel C,3H,50;, ausgedriickt wird. Diese wiirde das Molekulargewicht 404 haben; da aber
nach der Raoultschen Gefriermethode 1680 gefunden wurde, ist die Zahl 404 zu vervier-
fachen (1616), und die Formel lautet C;oH;;504-

Eigenschaften: Das Saporubrin ist nach v.Schulz ein nicht ganz weiles und nicht
ganz aschefreies Pulver. Das letzte halbe Prozent Asche wird auch bei wiederholter Um-
reinigung energisch zuriickbehalten. Die Reaktion ist neutral, der Geschmack anfangs mild,
dann nachtriiglich brennend und Kratzen im Halse erregend. Der Staub erregt Niesen und
Brennen in der Nase; ins Auge geraten verursacht er Rétung und Trénenflu. In Wasser 16st
sich Saporubrin in jedem Verhiltnis; die Losungen halten sich nicht lange. In verdiinntem Alkohol
ist es leicht lslich, in stiirkerem in der Kilte schwerer und in absolutem nur sehr wenig. Aus
der Losung in heiflem starken Alkohol fillt es beim Abkiithlen zum gréBten Teil wieder aus.
In Methylalkohol 16st es sich nach v.Schulz 0,7 proz., in Amylalkohol nur 0,03 proz. In

1) Schrader, Gehlens allgem. Journ. d. Chemie 8, 548 [1808].
2) Buchholz, Taschenbuch f. Scheidekiinstler 1811.
Overbeck, Archiv d. Pharmazie 137, 134 [1854].
Christophsohn, Vergleichende Untersuchungen iiber das Saponin der Gypsophila Stru-
thium, der Saponaria off., der Quillajarinde und der Kornradesamen. Diss. Dorpat 1874.
5) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 14, 82 [1896].
8) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 25.
7) Overbeck, Archiv d. Pharmazie 177, 134 [1854).
8) Bolley, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 211 [1854].
9) Schiaparelli, Annali di Chim. appl. al Farm. cd Med. 7%, 65 [1884]
10) v, Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 14, 85 [1896]

%)
4)
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Ather ist es unloslich, ebenso in Chloroform, Petrolather, Benzin und Schwefelkohlenstoff.
Die wisserigen Losungen schdumen und halten ungeldste Substanzen in Suspension. Die
Losungen in Wasser bzw. in verdiinntem Alkohol drehen die Ebene des polarisierten Lichtes
nach links, Das spezifische Drehungsvermégen betrigt («)p = —5,44° nach den Bestim-
mungen von v. Schulz1). Konz Schwefelsiure 16st anfangs rotbraun; beim Stehen an der
Luft oder Zusatz eines Tropfens Wasser und méafiges Erwirmen wird die Farbung rot-
violett. Setzt man jetzt ein Kornchen Kaliumdichromat zu, so entsteht eine smaragdgriine
Farbung. Die Lafonsche Reaktion mit Alkohol-Schwefelsiure und einem Tropfen verdiinnter
Eisenchloridlésung liefert beim Erwirmen eine griinblaue Firbung. Silbersalze werden von
heiflen Losungen des Saporubrins reduziert, ebenso Kaliumpermanganatlosungen. Konz.
Salz-, Salpeter- und Essigsdure sowie Ammoniak-, Kali- und Natronlauge losen das Sapo-
rubrin farblos. Barythydrat und Bleiessig wirken auf wisserige Saporubrinlsungen
fallend.

Spaltungsprodukte: Von den bei hydrolytischer Spaltung entstehenden Zuckern ist
nichts Niheres bekannt. Titriert nach Fehling und als Glucose gerechnet, machen sie nach
v. Schulz 60,2—64,99, des angewandten Saporubrins aus. Das Sapogenin ist ein Anfangs-
sapegenin; seine Menge betriigt 30,2—34,29,, wenn mit 1—4 proz. Schwefelsdure ohne Druck
gespalten wurde. Die Elementaranalyse des mit 4—10 proz. Schwefelsiure erhaltenen Sapo-
rubrinsapogenins ergab bei vier gut iibereinstimmenden Analysen im Mittel 64,409, C und
7,899, H; dies entspricht der Formel C;qH,50q4, welche 64,739, C und 8,099, H verlangt.
Fiinf weitere ibereinstimmende Analysen ergaben 63,39% C und 7,709, H; dies entspricht
der Formel C,3H,,04, welche 63,729, C und 7,969, H verlangt. Das erste Sapogenin (I a)
aus Assamin ergab, wie wir S. 162 besprochen haben, im Mittel 64,329, C und 7,889, H ;
es paft daher ebenfalls zu der Formel C;qHy305. Das Molekulargewicht dieser Formel ist
352, das der Formel CigH,,04 ist 339; gefunden wurde von v. Schulz nach der Methode
von Raoult 327. Danach ist die kleinere Formel die richtigere. Bei energischerer Spaltung
unter Druck im Kanonenofen werden sauerstoffirmere und kohlenstoffreichere Sapogenine
erhalten. v. Schulz konnte den Kohlenstoffgehalt bis zu einem Maximum von 75,79 steigern.
Ein in dieser Weise aus Saporubrin dargestelltes Sapogenin lieferte 75,78 9 C und 9,819, H.
Es entspricht der Formel C;4H;,0,, ist also ein Endsapogenin, d. h. Sapogenol2). Dieses
Saporubrinsapogenol ist in Wasser ganz unldslich, dagegen leicht 16slich in abs. Alkohol.
In verdiinntem Alkohol ist es schwer 16slich, Im frischen Zustande ist es auch in verdiinnten
Alkalien 16slich; durch starkes Trocknen wird es darin fast unloslich. Weiter ist es in Ather,
Chloroform, Methylalkohol und Eisessig 15slich. Es hat eine mikrokrystallinische Struktur
und schmilzt bei 248 —250° C.

Von Derivaten des Saporubrins hat v. Schulz2?) ein Tribenzoylsaporubrin von der
Formel CgHy5(C,Hz0)30,, dargestellt, welches die Anwesenheit von 3 alkoholischen
Hydroxylgruppen beweist. Es schmilzt bei 208—210°, 13st sich in Alkohol, Ather, Chloro-
form und Methylalkohol, aber nicht in Wasser.

Wirkung: Das Saporubrin wirkt nach v. Schulz4) bei intravendser Einfiihrung an
Katzen und Hunden noch in Menge von 2,1 mg pro Kilogramm Kdorpergewicht letal. Dosen
von 1,7 mg pro Kilogramm wirken zwar noch toxisch, werden aber iiberstanden. Subcutan
entsteht lokale Nekrose und hidmorrhagische Entziindung. Innerliche Darreichung macht
bei brechfihigen Tieren durch Reizung der ersten Wege heftiges Erbrechen, wodurch das
Gift zum groBten Teile wieder entleert wird. Isolierte Muskelstiicke sowie das iberlebende
isolierte Herz werden von Saporubrin rasch gelihmt. Die blutfarbstoffentziehende Wirkung
auf rote Blutkdrperchen ist geringer als bei den Saponinen der Xornrade und der
Quillajarinde.

Anwendung: In vielen Lindern war die Radix Saponariae rubrae frither Bestandteil
des Holztees. Blumensandt5) empfahl noch unlingst den Syrupus Saponariae als Emmena-
gogum. Im {ibrigen ist die Anwendung unserer Droge jetzt selten. Dagegen wird sie technisch
als Waschmittel fiir farbige Seiden- und Wollstoffe noch vielfach verwendet.

1) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert, 14, 84 [1894].

2) Hesse, Liebigs Annalen 261, 373 [1891); vgl. auch Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener
Akad. Mathem.-Naturw. Klasse 56, 97 [1867].

3) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, brsg. v. Kobert 14, 88 [1896].

4} v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 14, 100 [1896].

5) Blumensandt, Brit. Gynaec. Journ. 4, 479 [1888].
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Anhang: Von anderen Saponariaarten sind als saponinhaltig zu nennen Saponaria
maltiflora, Saponaria ocimoides L. und Saponaria Vaccaria L., und zwar kommt bei diesen
nicht nur die Wurzel, sondern nach Rosenthaler!) auch Kraut und Bliite in Betracht.

Saponalbin und Methylsaponalbin.
ClSHZSOIO C191{30010

Benennung: Altere Namen fiir das Gemisch der obigen zwei Substanzen sind Saponin
der weiBlen Seifenwurzel und Struthiin (von Gypsophila Struthium abgeleitet).
N. Kruskal?) fithrte ,,vorlaufig den Namen Sapotoxin der levantischen Seifen-
wurzel ein; ich selbst3) schlug vor in Analogie zu Saporubrin, dem Hauptsaponin der
Saponaria rubra, die Saponinsubstanz der Saponaria alba als Saponalbin zu bezeichnen.
Nachdem L. Rosenthaler4) ihn in zwei um ein Methyl verschiedene Substanzen zerlegt hat,
diirften die Namen Saponalbin und Methylsaponalbin die passendsten sein.

Vorkommen: Die als weifle, levantische oder dgyptische Seifenwurzel seit
Jahrhunderten bezeichnete Droge sollte fritherer Anschauung gema8 von Gypsophila Struthsum L.
abstammen, gehort aber nach F. A, Fliickiger?®) zu Gypsophila Arrostii Gussone und zu Gypso-
phila paniculate L. (Caryophyllaceae). Die Wurzel beider wird im Handel als gleichwertig
betrachtet und daher nicht unterschieden. Es ist denkbar, dafl die eine Pflanze ein etwas
anderes Saponin als die andere enthilt.

Darstellung: Die konzentrierten Dekokte der zerkleinerten Wurzel werden nach dem
Neutralisieren mit neutralem Bleiacetat ausgefallt und das Filtrat davon mit Bleiessig gefallt.
Dieser Niederschlag enthilt die von Kruskal?) analysierte Saponinsubstanz. Der neutrale
Bleiacetatniederschlag enthilt entgegen den Angaben von Kruskal auch noch ein Saponin,
iiber dessen Zusammensetzung wir noch nichts wissen. Die Mercksche Fabrik, welche nach
einem anderen, bisher nicht publizierten Verfahren arbeitet, bringt ein von Rosenthaler
benutztes Saponin der weiflen Seifenwurzel in den Handel, welches daher nicht mit dem von
Kruskal identisch sein kann. Der Bleiessigniederschlag wird in der bei den Quillajasaponinen
angegebenen Weise zersetzt und daraus das Saponin bzw. Saponingemisch durch Eindampfen
zum Sirup und Zusatz eines Gemisches von 4 T. Alkohol und 1 T. Chloroform von manchen
Verunreinigungen getrennt. Die noch heifle Losung wird filtriert und nach dem Abkiihlen
mit Ather ausgefillt. Rosenthaler reinigte das (zuckerhaltige) Mercksche Handelspri-
parat durch fraktioniertes Féllen der wisserigen Losung mit Barythydrat und Zersetzen der
Niederschlige, welche zwei verschiedene Saponine enthalten, mittels verdiinnter Schwefelsiure.
Das Filtrat vom Bariumsulfat wird bei jeder Portion eingeengt und durch Aufnahme in kochen-
den 50 proz. Methylalkohol gereinigt. Eine Trennung nach dem von mir®) vorgeschlagenen
Ammonsulfatverfahren hat Rosenthaler nicht versucht. Der Aschengehalt der Rosen-
thalerschen Substanzen betrigt 6%, der der Kruskalschen 0,85%,. Die Menge der in der
Whurzel enthaltenen Saponinstoffe betrigt nach Kruskal?) 8,39%, nach Christophsohn8)
sogar 159,

Zusammensetzung: Bussy?) fand 519, C und 7,49, H. Rochleder und Schwarz19)
untersuchten den in heiBem Alkohol 16slichen, beim Erkalten aber ausfallenden Teil der Sa-
ponine unserer Droge und fanden 52,549, C und 7,269, H, woraus sie die Formel Cy,Ho0;4
berechneten. Da Bolleyll) bei Nachpriifungen nur 48,589 C und 6,749, H fand, stellten
Rochleder und v. Payr!2?) neue Analysen und zwar mit einem nach der Barytmethode dar-
gestellten Saponin der weillen Seifenwurzel an und fanden 52,779, C und 7,459, H. Sowohl

1) Rosenthaler, Realenzykl. d. Pharmazie, 2. Aufl. 11, 111 [1908].

2) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 15 [1891].

3) Kobert, Beitriige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 12.

4) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazic 243, 496 [1905].

5) Flickiger, Archiv d. Pharmazie 228, 199 [1890].

6) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart, 1904, S. 22.

7) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 45 [1891].

8) Christophsohn, Vergleichende Untersuchungen iiber das Saponin usw. Diss. Dorpat
1874, S. 47.

9) Bussy, Journ. de Pharmacy 19, 1 [1833]

10) Rochleder u. Schwarz, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 11, 335 [1854].
11y Bolley, Annalen d. Chemiec u. Pharmazie 90, 211 [1854].
12) Rochleder u. v. Payr, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 45, 7 [1862].
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auf diese Werte als auf die von Rochleder und Schwarz palit die Formel Cjp5H,0505,.
Endlich hat Rochleder!) noch einmal sich mit demselben Gegenstand beschiftigt und gab
der Formel die Schreibweise CgqHy4036, betont aber, daB in der Droge manchmal noch ein
homologer Kérper CegHzs036 (bei alten Aquivalentgewichten) beigemischt sei. Christoph-
sohn?) hat zwei verschiedene Priaparate mit Hilfe der Barytreinigung dargestellt. Das erste
hat nach vier Analysen die durchschpittliche Zusammensetzung von 54,429 C, 8,31% H
und 37,26%, O; das zweite liefert als Durchschnitt von vier Analysen 53,69%, C, 8,249 H und
38,159,0. Rosenthaler3) fand fiir ersteres 54,01%,C und 7,169, H und fiir letzteres 53,589, C
und 7,029, H. Letzteres ist das Saponalbin CgHy3049, welches 53,439 C und 6,98 % H
erfordert; ersteres ist das Methylsaponalbin Cy¢Hgq0,9, welches 54,519, C und 7,23% H
erfordert. Fr. Wentrup#?), welcher das Handelssaponin aus der Saponaria alba, das Merck
in den Handel bringt, dessen Darstellungsweise aber unbekannt ist, mit grofer Miihe reinigte
und analysierte, kommt zu Werten, deren Durchschnitt wenigstens fiir die letzte Fraktion
53,819, C und 7,27% H betriagt und aus denen er die Formel C;3H,0,o ableitet. Zimmer-
mann?) hingegen entscheidet sich, ohne Analysen dafiir beibringen zu kénnen, bei dem ge-
reinigten Handelssaponin fiir die Zusammensetzung aus 54,73% C und 7,25% H, die dem
Methylsaponalbin entspricht, fiir die er aber die Formel CpqH,0;5 auf Grund von Spaltungs-
analysen in Vorschlag bringt. Der Durchschnitt der fritheren Fraktionen ergibt keinen hiheren,
sondern einen um fast 19, niedrigeren Kohlenstoffgehalt. Auf die nicht durch Elementar-
analysen belegte, sondern aus den Spaltungsversuchen abgeleitete Formel von Jos. Zimmer-
mann wird weiter unten eingegangen werden. Kruskalf) fand bei acht Analysen, von
denen sechs sich auf durch Bleiessigfallung von ihm selbst aus der Wurzel gewonnenes Saponin
beziehen, gut iibereinstimmende, aber von den bisher genannten abweichende Werte. Auch
ein aus der Acetylverbindung regeneriertes und ein aus der Barytverbindung abgespaltenes
Saponin lieferten ganz entsprechende Werte. Der Durchschnitt aller acht Analysen Krus-
kals ergibt 49,799 C, 6,889, H und 43,33% O, woraus Kruskal die Formel C,;H,0;
+ H,0 berechnet, welche 50,009, C, 6,87% H und 43,139 O verlangt. Kruskal nennt
diese mit dem Quillajasapotoxin isomere Substanz Sapotoxin der levantischen Seifen-
wurzel. Dies kann also nur ein im Merckschen Handelsprodukt nicht mit enthaltenes
Saponin sein, welches um ein CH, &rmer ist als das Saponalbin.

Eigenschaften: Das Saponalbin und Methylsaponalbin sind weiBe Pulver von anfangs
nildem Geschmack, erzeugen aber nachtriglich Brennen und Kratzen im Halse. Die reinsten
Priparate von Wentrup enthielten immer noch 5,6—5,79% Asche (meist Barium). Der
Staub reizt die Schleimhéute der Nase und der Augen. In Wasser 16sen sich beide Stoffe sehr
leicht, in Alkohol um so schwieriger, jé konzentrierter er ist; in Methylalkohol ist die Loslich-
keit etwas groBer, in Amylalkohol recht gering und in Ather gleich Null. Die wisserigen
Ldsungen schiumen stark, besonders falls ein Alkali zugegen ist; unlidsliche feine Pulver werden
davon in Suspension gehalten. Durch Dialysiermembranen gehen die wisserigen Losungen
nicht oder kaum hindurch. Konz. Schwefelsiure firbt beide Substanzen auf dem Uhrglas
vom Rande her langsam violettrot. Bei Zusatz von Vanadinschwefelsiuremonohydrat zu
beiden Substanzen tritt nach Kruskal?) vom Rande her Blaufirbung ein. Rauchende
Salpetersiure 16st mit gelber Farbe; bei Zusatz von Kaliumbichromat wird die Firbung griin.
Kaliumpermanganat wird von wisserigen Losungen beider Substanzen schon in der Kailte
entfarbt. Silbernitrat wird beim Kochen reduziert. Barythydrat und Bleiessig geben die
erwihnten Fallungen. Ammonsulfat wirkt nach meinen Versuchen8), die an einem von
G. Dragendorff dargestellten Saponalbin angestellt wurden, fillend, wenn auch nicht so
stark wie z. B. auf Quillajaséure.

Spaltungsprodukte: Dafl bei vorsichtiger Spaltung des Saponins der weiBlen Seifen-
wurzel in wisseriger Losung ein anderes wasserunlésliches Produkt entsteht als bei sehr
energischer Spaltung in alkoholischer Losung, ist schon Rochleder und seinen Mitarbeitern

1) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 56, 97 [1867].

2) Christophsohn, Vergl. Untersuchungen etc. Diss. Dorpat S. 26—27.

3) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 243, 500 [1905].

4) Wentrup, Beitrige z. Kenntnis d. Saponine. Diss. Straburg 1908.

5) Zimmermann, Uber die Spaltung des Gypsophilasaponins. Diss. StraBburg 1909,
8) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 23 [1891].
7) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 19 [1891].
8) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 22.
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aufgefallen. Jos. Zimmermann?!) nennt das bel vorsichtiger Spaltung entstehende
Zwischenprodukt sekundires Sapogenin-Glykosid; ich nenne es Anfangssapogenin aus
Saponaria alba. Er hat es aus dem Merckschen Handelssaponin dargestelit. Dieses Sa-
ponin wurde in 10 proz. wiisseriger Losung mit 3 proz. Schwefelsiure 1—2 Tage lang auf dem
Dampfbade erhitzt und die gelatinds sich abscheidende Masse auf dem Filter gesammelt,
gewaschen und dann durch Losen in Essigither und spiteres Kochen mit Tierkohle in alko-
holischer Losung gereinigt. So dargestellt bildet es weifie Sphérokrystalle, die in kaltem Wasser
ganz unldslich und in heiffem nur spurweise sich 16sen. Trotzdem schiumt diese heifie wisse-
rige Losung stark. In Pyridin und in abs. Alkohol ist der Kérper sehr leicht 16slich, ebenso
in Methylalkohol, Eisessig, Essigither und Essigsdureanhydrid. Schwer 18slich ist er in ge-
wohnlichem Alkohol, in Ather und in Aceton; unléslich ist er in Chloroform und Amylalkohol.
In wisserigem Alkali ist der Korper nach Zimmermann ebenfalls unloslich, wahrend er
sich auffallenderweise in Sodaldsung und in Ammoniak 16st. Bei trocknem Erhitzen auf 105°
braunt er sich, sintert bei 180° zusammen und schmilzt bei 213°. Konz. Schwefelsiure farbt
vom Rande her erst orange, dann ziegelrot und zuletzt kirschrot. Erwirmen sowie Zusatz
von Kaliumpermanganat oder Chromsiure beschleunigt das Erscheinen der kirschroten
Farbe. Unterschichten der in eisenhaltigem Eisessig gelosten Substanz mit konz. Schwefel-
sdure 1aBt eine rubinrote Grenzzone auftreten. Die Losung in abs. Alkohol gibt mit alko-
holischer Kalilauge einen weillen wasserloslichen Niederschlag. Alkoholische Magnesium-
acetat- und Bleiacetatlosungen geben mit der alkoholischen Lésung der Substanz weiBe Nieder-
schléige, von denen der erstere im Uberschuf des Féllungsmittels 15slich ist. Methoxylgruppen
enthilt die Substanz nicht. Beim Losen in Soda wird CO, freigemacht. Im kalten Vakuum
verliert die Substanz 6,569, Wasser, bei 105° im Thermostaten aber noch 9,58%,. Die Elemen-
taranalysen der im kalten Vakuum getrockneten Substanz ergaben im Durchschnitt 63,329 C
und 8,619, H. Fiir C;3H,404 berechnet sich 63,529, C und 8,239, H. Die bei 105° getrocknete
Substanz lieferte im Durchschnitt 65,07%, C und 8,229 H, was sich auf die Formel des Brandl-
schen Sapogenins C33H;z,0,¢ beziehen 1aBt, die 65,209, C und 8,469, H verlangt, aber deren
Molekulargewicht 604 betrigt, wihrend das Molekulargewicht der Formel CigHy304 nur 340
ausmacht. Die Bestimmung desselben durch die Gefrierpunktserniedrigung mit Anwendung
von Eisessig als Losungsmittel ergab sowohl fiir die lufttrockne als fiir die bei 105° getrocknete
Substanz etwa 170, so dal danach die Formel CyH,40; die richtige ist. Unter der Annahme,

dafl bei der Titration mit ﬁ) KOH der Wasserstoff einer Hydroxylgruppe durch Alkali er-

setzt wird, berechnet sich nach den fir die vakuumtrockne Substanz gefundenen Daten
die MolekulargriBe auf 365 fir eine einbasische Substanz, wie sie hier wohl vorliegt. Die
Formel C;gH,504 erinnert an die Substanzen C;3H,y,04 und C;gHy504 von v. Schulz und von
Halberkann. Wurde die Spaltung des Saponins von Merck dadurch fortgesetzt, daB zuletzt
im zugeschmolzenen Rohre 3 Stunden lang mit 2 proz. Schwefelsdure auf 135—140° erhitzt
wurde, so ergab sich bei Zimmermanns2) Versuchen ein krystallinisches Endsapogenin.
Es bildet biischelférmige Nadeln, die in Wasser auch beim Erhitzen unléslich sind. Diese Nadeln
sind sehr leicht in Methylalkohol, abs. Alkohol, Aceton und Pyridin 18slich; leichtldslich
sind sie in Eisessig, Essigiither und Alkohol, schwerldslich in Ather und Amgylalkoho! und
unldslich in Chloroform, Benzol, Xylol und Toluol. In dtzenden und in kohlensauren Alkalien
sind die Krystalle gleichfalls unlgslich. Der Schmelzpunkt liegt bei 246—250°; schon bei
200° tritt Briunung ein. Die Reaktionen mit konz. Schwefelsdure kommen wie bei dem sekun-
ddren Glykoside zustande. Alkoholische Bariumacetatldsung gibt mit dem Sapogenin keine
Fallung, ebensowenig alkoholische Losungen von Magnesiumacetat und von Bleiacetat. Auch
mit alkoholischer Eisenchloridlosung trat keine Verdnderung ein. Von der Lésung in Eis-
essig wird Kaliumpermanganat schon ohne Erwirmen entfirbt. Das lufttrockne Priparat
verliert im Vakuum 6,439, Wasser und im Thermostaten nochmals 0,49,. Die Elementar-
analyse der bei 110° getockneten Substanz ergab im Mittel 73,669, C und 9,499 H, was
Zimmermann auf die Formel C;,H;50, bezieht, die 74,229 C und 9,279, H verlangt und
das Molekulargewicht 194 hat. Gefunden wurde 185.

Diese Substanz erinnert an das Endsapogenin, welches Halberkann aus dem Assam-
teesamensaponin erhielt und das 72,699, C und 9,48%, H enthielt. Die Endsapogenine friiherer
Autoren, welche ihr Saponalbin selbst aus der Wurzel dargestellt hatten, weichen von dem

1) Zimmermann, Uber die Spaltung des Gypsophilasaponins. Diss. StraB8burg 1909.

2) Zimmermann, Uber die Spaltung des Gypsophilasaponins. Diss. StraBburg 1909, 8. 37.
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durch Zimmermann analysierten ab. Das von Rochleder, welches Hesse Sapogenol
nennt, hat 75,57—76,029% C und 9,50—9,769%, H. Er bezieht dies auf die Formel C;4H,,0,,
welche 75,619, C und 9,989 H verlangt. Ein von L. Barth und J. Herzig!) analysiertes
kiufliches krystallinisches Sapogenin der Saponaria alba von Trommsdorff lieferte
75,64—16,07%, C und 9,72—9,97% H und pabt also auch zu der Formel Cy,Hy,0,. Ein von
den Genannten selbst durch Erhitzen eines kéuflichen Saponins der Saponaria alba bei 140
bis 150° abgespaltenes Sapogenin lieferte ebenfalls 75,729 C und 9,919, H, wie die Formel
C14H5,0, es verlangt. Auch Rosenthaler fand bei einer energischen Spaltung des Saponins
der Saponaria alba einen hoheren Kohlenstoffgehalt als Zimmermann. Es kann daher
wohl keinem Zweifel unterliegen, daf aus Saponinen der Saponaria alba auBer dem Sapogenin
von Zimmermann mit der Formel C},I1;30, auch die von Rochleder zuerst gefundene
und von ihm sowie von Hesse als Sapogenol bezeichnete Sapogeninsubstanz von der Formel
C14H,,0, dargestellt werden kann. Da diese um 2 Methylgruppen reicher ist als die Zimmer-
mannsche Substanz, 18t sich vermuten, daB auch zwei der Saponine der Saponaria alba
um 2 Methyle voneinander abstehen. '

Die Menge des Sapogenins aus Saponalbin betrug bei Rosenthaler 32,11—37,5679%;
Christophsohn hatte im Durchschnitt 35,509, gefunden, Kruskal aber nur 23,04-—24,099,.
Schon aus dieser gewaltigen Differenz an Ausbeute ersieht man, dafl das Kruskalsche Saponin
wohl nicht mit dem von Christophsohn und von Rosenthaler identisch sein kann. Neben
Sapogenin entsteht bei der Spaltung ein Gemisch zweier Zucker, von denen Rosenthaler?)den
einen als Arabinose identifizieren konnte, und dessen Menge 30,81—37,409%, betrug. Er war
nicht gdrungsfihig, gab weder die Livulosereaktion noch mit Salpetersiure Schleimsiure,
dagegen mit Phloroglucin oder Orcin und Salzsiure Pentosenreaktion. Bei der Destillation
mit Salzséure entstand Furfurol, aber kein Methylfurfurol. Mit Phenylhydrazin entstand ein
Osazon, dessen Schmelzpunkt nach wiederholtem Umkrystallisieren bei 158—160° konstant
blieb. Die Menge beider Zucker zusammengenommen betrug bei Rosenthalers Spaltungen
68,21—69,08%,. Zimmermann3), der Rosenthalers Versuche fortsetzte, stellt fiir die
vollstédndige Spaltung die Formel auf:

C29HygO15 + 3 Ho0 = CyoHy30p + CeHy505 + CeHy06 + C5Hy005

Saponin der Endsaponin  Methyl- Galaktose Pentose

Sapon. alba pentose
Kruskal4) gibt an, daB sich bei den Spaltungen eine riechende Substanz bildet, die wir dem
Geruch nach beide fiir einen Ester oder eine fliichtige Fettsiure zu halten geneigt waren.
Leider gelang die Identifizierung nicht. Durch die Versuche Halberkanns ist dargetan
worden, dafl in der Tat beim Zerkochen ein Fettsiurekomplex wenigstens beim Assamin
abgespalten wird.

Wirkung: Nach Kruskals) betriigt bei intravendser Einspritzung die todliche Dose
des Sapotoxins der Saponaria alba 2 mg pro Kilo Katze, also viermal mehr als beim Quillaja-
sapotoxin. Dem Tode gehen Krimpfe vorher. Bei Einspritzung unter die Haut kommt es
‘bei nicht zu kleiner Dose zu steriler Eiterung. Die Einwirkung auf das Herz ist nach Kruskal
ebenfalls weniger intensiv als die des Quillajasapotoxins. P. Trendelenburgs) hat diese
Wirkung vor kurzem sehr genau studiert und mit der anderer Herzgifte verglichen. Auf die
roten Blutkérperchen von verdiinntem Rinderblut wirkt unser Gift nach Kruskal?) noch
bei 20 000facher Verdiinnung himolysierend.

Anwendung: Die weille Seifenwurzel ist ein uraltes Waschmittel, hat aber auch
arzneiliche Verwendung, namentlich als Zusatz zu Holztee gefunden. Auch als Band-
wurmmittel ist sie verwendbar.

Derivate: Rosenthaler8) stelite aus dem Gemische des Saponalbins ein Acetylsaponin
dar, und zwar wohl nicht Hexaacetylsaponalbin C3,H;0;¢, sondern Hexaacetylmethyl-
saponalbin C; Hy,0,4. Letztere Formel erfordert 55,539, C und 6,26% H. Der Mittel-

1) Barth u. Herzig, Sitzungsber. d. Wiener Akad., Mathem.-Naturw. Klasse 98, Abt. 2b,
159 {1889].

2) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 243, 503 [1905)].

8) Zimmermann, Uber die Spaltung des Gypsophilasaponins. Diss. StraBburg 1909, S. 51,

4) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 39 u. 40 {1891].

5) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 50 [1891].

§) Trendelenburg, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 61, 256 [1909].

7) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 77 [1891].

8) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 243, 500 [1905].
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wert von 3 Analysen, 55,36%, C und 6,599 H, stimmt zu letzterer Formel weit besser als zu
ersterer. Auch die Molekulargewichtsbestimmungen (878, 955 und 1003) passen besser zu
der Methylverbindung (Mol.-Gew. 670). Rosenthaler 148t offen, ob etwa ein Acetylderivat
beider Substanzen, zu einem Molekiil vereinigt, vorliegt (Mol.-Gew. 1326). 0. May?!) spricht
die Ansicht aus, daf das Molekiil des Esters der Methylverbindung das Anderthalbfache be-
trigt, also der Zahl 1005 entspricht. Uber die Blei- und die Barytverbindung des Sapon-
albins ist schon oben gesprochen worden. Ein Sapenalbincholesterid konnte ich geradeso
darstellen wie das des Quillajasapotoxins; es erwies sich als ungiftig.

Anhang: In der Unterfamilie der Silenaceae, Gruppe der Diantheae, gibt es auBer
obigen Gypsophilaarten und auBer Saponaria noch einige andere saponinhaltige Pflanzen,
von denen ich folgende kurz nenne. Zunichst die als Stammpflanze der weiBen Seifenwurzel
frither angesprochene Gypsophila Struthium L., ferner G. acutifolia Fisch., G. altissima L.,
G. cretica Sibth., G. effusa Tausch, G. elegans L., G. fastigiata L. Der bisher untersuchte
Teil dieser Pflanzen ist die Wurzel. Nur von Gypsophila elegans wissen wir durch Rosen-
thaler2), daf auch Bluten und Kraut saponinhaltig sind. Was Dianthusarten anlangt, fand
Rosenthaler in Blite, Kraut und Wurzel von Dianthus Carthusianorum L. Saponin. Nach
K. Waage3) findet sich ein Saponin auch in Dianthus Armeria L., D. barbatus L., D. caestus
Sm., D. Caryophyllus L., D. hispanicus prolifer L., D. plumarius L. und in D. sinensis L.

Herniariasaponin.
(C19H30010)3 = CorHgeO30.

Benennung: Tiir die Saponinsubstanz des Bruchkrautes konnte der Name Herniarin
nicht gewéhlt werden, weil dieser bereits der in dieser Droge vorkommenden Riechsubstanz,
d. h. dem Methyldther des Umbelliferons, durch Barth und Herzig#) beigelegt worden war.
Auch der sonst passende Name Paronychin konnte nicht gewihlt werden, weil dieser bereits
fiir ein in unserer Droge vorkommendes Alkaloid von Schneegans3) herangezogen worden
ist. v.Schulz®) hat daher auf meine Veranlassung einfach den Namen Herniariasaponin
eingefiihrt.

Vorkommen: Unser Saponin findet sich in Herba Herniariae von Herniaria glabra L.
und Herniaria birsute L., die beide auch als Varietiten von Herniaria vulgaris Sprengel (Ca-
ryophyllaceae) angesehen werden kénnen und vom Volke als Bruchkraut oder Harnkraut
bezeichnet werden.

Darstellung: Die wisserige Losung des von Herniarin befreiten kiuflichen Herniaria-
extraktes diente Barth und Herzig?) als Ausgangspunkt der Darstellung. Diese Losung
wurde mit Alkohol im Uberschufl ausgefdllt und der grauweiBe Niederschlag mit abs. Alkohol
gewaschen, nochmals in Wasser gelost und wieder gefillt. Eine Reinigung nach der Blei-
oder der Barytmethode kann dann folgen. Grein8) extrahierte das mit Bleihydroxyd durch-
knetete Pulver der Pflanze mit heifilem Alkohol und fallte mit Ather das Glykosid, nachdem
dies vorher nochmals aus Alkohol umgereinigt war. Ein von Herzig ,,nach Moglichkeit‘
gereinigtes Priparat gelangte an mich und wurde von v. Schulz analysiert. Es enthielt 7%
Asche, welche vorwiegend aus Kalk und Magnesia bestand.

Zusammensetzung: Das Mittel von drei gut iibereinstimmenden Elementaranalysen
von v.Schulz ergab 54,709, C und 7,04%, H. Die Formel C;yH3q0,, verlangt 54,549 C
und 7,18% H. Grein fand die 52,959, C und 7,599 H entsprechende Formel CyyHy5044.
Diese Substanz ist krystallinisch, schmilzt bei 228-—231° und gibt die typische Farbenreaktion
mit Schwefelsdure. Eine Molekulargewichtsbestimmung liegt noch nicht vor, da die Substanz
von v. Schulz dazu nicht hinreichte. Aus der unten folgenden Betrachtung iiber die Spal-
tungsprodukte geht aber hervor, daf die Formel zu verdreifachen ist.

1) May, Chem.-pharmakogn. Untersuchungen d. Friichte von Sapindus Rarak. Diss. StraB-
burg 1905, S. 51.

2) Rogsenthaler, Realenzykl. d. ges. Pharmazie, 2. Aufl. 11, 111 [1908].

3) Waage, Pharmaz. Centralhalle 1892, 673.

4) Barth u. Herzig, Sitzungsber. d. Wiener Akad. Math.-naturw. Klasse 98, 150 [1889].
5) Schneegans, Journ. d. Pharmazie f. ElsaB-Lothringen 1890.

8) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 14, 111 [1896].
7) Barth u. Herzig, L c. S. 156.

8) Grein, Pharmaz. Ztg. 49, 257 [1904].
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Eigenschaften: Das Herniariasaponin hat die allgemeinen Eigenschaften unserer Gruppe.
Besondere Kinzelheiten sind nicht bekannt. Nach Barth und Herzig soll es rasch verharzen
und mit konz. Schwefelsiure sich nur braun, aber nicht violettrot firben.

Spaltungsprodukte: Barth und Herzig!) spalteten mit verdiinnter Salzséiure im zuge-
schmolzenen Rohre bei 140—150°. Sie erhielten neben in Wasser 16slichem Zucker ein in Wasser
unlGsliches Endsapogenin, welches aus Eisessig in langen weillen Nadeln krystallisiert, die
bei 290° C noch nicht schmelzen, wihrend der Schmelzpunkt des Sapogenols hei 256—260° C
liegt. An eine Identitdt mit Sapogenol ist daher gar nicht zu denken. Auch die Elementar-
analyse sprach dagegen, denn sie lieferte im Durchschnitt 70,599, C und 9,329, H, woraus
sich die Formel C;4Hy,03 berechnet, deren Molekiilgrofe aber noch nicht durch den Versuch
bestatigt ist. Sie ist um ein Methyl drmer als das Digitogenin von Kiliani, dem nach den
Elementaranalysen die Formel C;;H,,0; zukommt. Sollten die Griinde, welche mafBgebend
waren, diese Formel zu verdoppeln (Molekulargewichtsbestimmung, Derivate), zutreffen, was
sehr wahrscheinlich ist, so lautet die Formel des Herniariasapogenins CygHy4Og, und die des
Herniariasaponins kann nicht kleiner sein als C5;HgqO30, wofern mehrere Zuckerarten wie
bei allen Saponinen neben einem Molekiil Sapogenin abgespalten werden. Grein stellt fir
sein Spaltungsprodukt, welches sicher ein intermediéires Glykosid ist, die Formel CygHy304,
auf, welche 56,069, C und 8,249, H entspricht. Er nennt sie Herniariasiiure.

Verhalten im Organismus; Wirkung: Das Herniariasaponin scheint z. T. unzersetzt
in die Harnwege zu gelangen, da es harntreibend wirkt. Auf Blutkorperchen wirkt es nach
Kruskal noch bei 40 000facher Verdiinnung hi#molytisch. Nach Froschversuchen von
S. Exner mit Einspritzen in ein Hinterbein wirkt es mehr als fiinfmal stirker als das
kiufliche Saponin der Saponaria alba. Grein glaubt, daf auch der Herniariaséiure eine
stark diuretische Wirkung zukommt.

Anwendung: Das Bruchkraut ist noch heutigentags ein Bestandteil harntreibender
Kriutergemische und zu diesem Behufe z. B. in Osterreich noch offizinell.

Anhang: Die iibrigen Pflanzen aus der Unterfamilie der Alsinaceae, wie Stellaria, Alsine,
Cerastium, Arenaria, Spergula, Paronychia usw. sind noch nicht untersucht, diirften sich aber
ebenfalls als saponinhaltig erweisen.

Aegicerassaponin.
(022H36010)3 .

Benennung: H. WeiB2) hat obiges Saponin dargestellt und benannt. Da in der Rinde
und der Frucht der Pflanze ein der chemischen Analyse nach identisches Saponin vorhanden
ist, ist die Benennung Aegicerassamensaponin und Aegicerasrindensaponin nicht nétig, ob-
wohl die Wirkung beider nicht in jeder Beziehung identisch ist.

Vorkommen: In den Samen und in der Rinds von Aegiceras majus G. (Myrsinaceae),
wo es Bancroft3) zuerst bemerkt zu haben scheint.

Darstellung: Man extrahiert die zerkleinerte Rinde zum Zweck der Entfernung von
Chlorophyll und Kautschuk mit Chloroform und kocht sie dann mit verdiinntem Alkohol aus,
wobei 0,94—1,09, eines neutralen Saponins gewonnen werden, das in der gewdhnlichen Weise
mittels Bleiessigfallung gereinigt werden kann; etwas besser erwies sich das Eindampfen mit
Magnesia und Auskochen des Riickstandes mit Alkohol. Die Darstellung aus den Samen
gelang leichter als die aus der Rinde.

Zusammensetzung: Die Elementaranalyse lieferte ungeniigende, d. h. fiir den Kohlen-
stoff viel zu niedrige Zahlen; es wurde daher aus dem Acetylester des Rinden- und des Samen-
saponins die Formel berechnet. Sie lautet 3 CpHgq04(OH)g .

Eigenschaften: Das Aegicerasrindensaponin ist ein weilles amorphes Pulver, leicht
16slich in Wasser, Holzgeist und in verdiinntem Alkohol, in absolutem ist es nur in der Hitze
loslich. Die wisserige Losung wird von neutralem Bleiacetat gar nicht, von gesittigtem
Barytwasser nur unvollstindig, von Bleiessig aber vollstindig gefillt. In Aceton und Amyl-
alkohol ist es nur wenig 1slich, in Ather und Chloroform ist es unléslich. In konz Schwefel-
sdure eingetragen firbt es diese erst gelbrot, dann kirschrot und dann violett.

1) Barth u. Herzig, L c. S. 16L.

2) Weill, Archiv d. Pharmazie 244, 221 {1906].

3) Bancroft; siehe Maiden, Indigenous vegetable drugs Dep. of Agric. Sydney. Misc. Public.
Nr. 256 [1899].
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Spaltungsprodukte: Beim Erhitzen mit 2 proz. Schwefelsdure tritt Spaltung in Galaktose,
12,969, Pentose und 20,49, Sapogenin ein. Die Reinigung und Analyse des Sapogenins
gelang nicht. Die Galaktose lief} sich durch Salpetersiure in Schleimsdure iiberfithren. Ferner
bildete sie ein Osazon vom Schmelzp. 193°. Die Pentose zeigte die Orcinreaktion; die quan-
titative Bestimmung geschah nach dem Phloroglucidverfahren von Tollens.

Derivate: Beim Erhitzen mit entwissertem Natriumacetat und Essigstureanhydrid
bildet sich ein Acetylester. Er ist ein weifles amorphes Pulver, 18slich in Alkohol, Ather und
Hssigester. Drei Elementaranalysen ergaben im Mittel 57,149, C und 6,849, H. Dies stimmt
zu der Formel C,yH,50;4, welche 57,30% C und 6,759, H verlangt. Als Molekulargrofe
mittels Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung bei Losung in Benzol wurde 2016 ge-
funden. Da obige Formel das Mol.-Gewicht 712 hat, ist die gefundene Formel zu verdreifachen
(3 X 712 = 2136). Das zugrunde liegende Saponin muB demnach die Formel (CooHjz6010)3
haben und enthilt 18 alkoholische Hydroxyle, wie durch Titrierung des verseiften Esters
festgestellt wurde. Die Formel kann daher aufgeldst werden in CggHgoO15(OH)ss .

Wirkung: Ich fand die hamolysierende Kraft des Rindensaponins nur miBig, die des
Samensaponins aber zehnmal stirker. Auf Fische dagegen war die Wirkung beider noch bei
50 000facher Verdinnung eine letale. Intravents waren zentrigrammatische Dosen beider
bei Kaninchen ohne Wirkung.

Anwendung: Schon Rumphins erwiihnt die Anwendung als Fischbetdubungsmittel.
Diese ist im Persischen Golf noch jetzt iiblich.

Anhang: Von anderen Myrsinaceen ist zu erwdhnen, dafl Boorsmal) in Rinde und
Blittern von Maesa pirifolia Miqu. ein nicht durch Bleizucker, wohl aber durch® Bleiessig
féallbares Saponin fand, welches noch bei 50 000 facher Verdiinnung Blutkérperchen himolysiert.

Duleamarin.
CoHl34019 oder CoaHggOy0.

Benennung: Die bittersii schmeckende Substanz der Dulcamara ist von Pfaff2) Piero-
glycion, von Desfosses3) Dulcarin und von Biltz4) mit diesen beiden Namen bezeichnet
worden. Auch spitere Bearbeiter blieben zum Teil bei diesen Namen. Wittstein5) fithrte
die Bezeichnung Dulcamarin ein. Rein dargestellt und analysiert wurde der Stoff auBer
von Wittstein nur noch von Ew. GeiBlers), der den sehr passenden Namen Dulcamarin,
welcher bittersiiBe Substanz der Dulcamara bedeutet, beibehielt.

Vorkommen: In den Stipites sowie nach Davis?) auch in den Wurzeln, Blittern und
Beeren des BittersiiB, Solanum Dulcamara L. (Solanaceae) neben Solanin.

Darstellung: Der wisserige Auszug der Stipites Dulcamarae wurde von GeiBler mit
frisch geglithter Knochenkohle so lange digeriert, bis die Gesamtmenge der schmeckenden
Substanz von der Kohle adsorbiert worden war. Dann wurde die Kohle mit heiflem destillierten
Wasser gewaschen, getrocknet und mit Alkohol ausgekocht. Dieser Alkohol hinterlieB als
Destillationsriickstand ein graugelbliches Harz, welches neben Dulcamarin auch etwas Solanin
enthielt. Das Harz lieferte mit Wasser verrieben eine triibe Flissigkeit, die sich bei Zusatz
einiger Tropfen Ammoniak sofort klirte. Nach lingerem Stehen schied sich aus dieser klaren
Fliissigkeit ein gallertartiger Niederschlag ab, der die stickstoffhaltige Substanz einschliefit.
Zum Zweck einer weiteren Reinigung des Filtrates von dieser gallertigen Masse kann eine
Fillung mit Bleiessig herbeigefiihrt werden, weil dabei nur das Dulcamarin gefillt wird. Die
Fillung ist quantitativ, da das Filtrat nichts Schmeckendes mehr enthilt. Der auf dem Filter
gesammelte Dulcamarinbleiniederschlag wird gewaschen und dann mit Alkohol verriihrt und
mittels Schwefelwasserstoff zersetzt. Das schwachgelbe Filtrat liefert nach dem Eindunsten
und mehrmaligen Umreinigen aus Alkohol das reine Dulcamarin.

1) Boorsma, Bulletin de I'Inst. botan. de Buitenzorg 21, 29 [1904].
2) Pfaff, Materia medica 6, 505.

3) Desfosses, Journ. de Pharmacie 7, 414 [1827].

4) Biltz, Jahrb. f. prakt. Pharmazie 5, 143 [1841].

5) Wittstein, Wittsteins Vierteljahrschr. f. prakt. Pharmazie 1, 369 [1852].

6) GeiBler, Uber den Bitterstoff von Solanum Dulcamara. Diss. Jena 1875; Archiv d.
Pharmazie 207, 289 [1875].

7) Davis, Pharmac. Journ. [4] ¥5, 160 [1902].
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Zusammensetzung: GeiBler fand im Durchschnitt von 5 Analysen 57,309, C und
7,58% H. Fir Cy,Hgg0,o berechnet sich 57,369, C und 7,889, H. GeiBler bezieht auf
CpoH340,4, wofiir er 57,649, C und 7,429 H berechnet. Die erstgenannte Formel pafB3t min-
destens ebensogut als die zweite. GeiBler stiitzt seine Formel durch die Analyse des Blei-
salzes, von dem er durch Wassergehalt verschiedene Modifikationen darstellte. Das eine
enthielt 28,919, Pt und entsprach der Formel C,,H3,PbO;y + 3 H,O, welche 28,87% Pb
verlangt. Das andere mit 27,589, Pb entsprach der Formel Cy,H3,PbOy4 + 5 H,0, welche
27,629, Pt verlangt. Es gelang durch Erhitzen auf 160° das wasserhaltigere Salz in das wasser-
drmere iberzufiihren. DafB die Werte fiir das Bleisalz der Formel CyoH350;, berechnet den
gefundenen ebenfalls sehr nahe liegen, ist selbstverstdndlich. So betrigt der berechnete Blei-
gehalt der wasserreicheren Verbindung dieser Formel 27,409.

Eigenschaften: Das Dulcamarin ist ein schwach gelbliches, luftbestdndiges, stickstoff-
freies und aschefreies Pulver. Sein Geschmack ist der fiir Dulcamara charakteristische. In
der Wérme schmilzt es. Es 18st sich in 5 T. heilem und 8,5 T. kaltem 90 proz. Alkohol sowie
in 30 T. kaltem und 25 T. heilem Wasser. Diese Losungen reagieren neutral. Die wiisserigen
schiumen stark.’ Bei Zusatz einer Spur Ammoniak wird die Loslichkeit in Wasser sehr ge-
steigert. Sehr leicht 16slich ist das Dulcamarin auch in Essigither, dagegen unléslich in Ather,
Chloroform und Petrolither. Essigsiure 16st es leicht. Bleiacetat erzeugt in wésseriger und
in spiritudser Losung des Dulcamarins eine schwache Triibung, Bleiessig einen volumindsen
Niederschlag. Gerbsiure fallt die wisserige Losung des Dulcamarins weiBlich. Atzende Al-
kalien und Barytwasser 16sen das Dulcamarin besonders beim Erwirmen mit dunkelrot-
brauner Farbe; Séuren erzeugen in diesen Losungen Féllungen. Das Verhalten gegen Baryt-
hydrat ist sehr bemerkenswert. Ammoniakalische Silberlosung und Goldchlorid werden beim
Erhitzen reduziert. Mit konz. Schwefelsdure bildet das Dulcamarin eine langsam kirschrot
werdende Losung. Fréhdes Reagens firbt von den Réndern her langsam violett. Wird
Dulcamarin trocken erhitzt, so verliert es bei 105° 59 Wasser; in hoherer Temperatur er-
leidet es keinen Gewichtsverlust mehr, schmilzt bei 160°, wird bei 170° blasig und zersetzt
sich bei 205° unter Briunung. Die beim Verbrennen entstehenden Dimpfe reagieren
neutral.

Spaltungsprodukte: Beim Kochen mit verdiinnten Mineralsduren zerfallt das Dulcamarin
unter Bildung von Zucker und in Wasser unloslichem Duleamaretin. Emulsin sowie Hefe
vermégen diese Spaltung nicht auszufithren. Bei der Spaltung durch 10fach verdiinnte Schwefel-
sdure entsteht ein siiBlicher, an Honig erinnernder Geruch, der spéter in einen narkotischen
iibergeht. Das Dulcamaretin ist in 90 proz. Alkohol namentlich in der Wirme gut ldslich,
in Wasser unldslich. Ebenso ist es in Ather, Chloroform und Amylalkohol unldslich. Man
kann es durch EingieBen der alkoholischen Losung in Wasser reinigen. Trotz der Reinigung
behdlt es eine dunkelbraune Farbe. Die Losungen reagieren neutral. Konz. Schwefelsdure
fairbt von den Réndern her dunkelrosenrot. Wasserige dtzende Alkalien sowie starke Sduren
Iosen das Dulcamaretin. Die spiritudse Losung wird durch Bleiacetat, Bleiessig und durch
Barytwasser gefillt. Die Elementaranalyse ergibt nach GeiBler im Durchschnitt 60,849, C
und 8,389, H, was GeiBler auf die Formel C gHy50¢ bezieht, die 61,149, C und 8,289 H
erfordert. An sich kénnte man diese Zahlen auch auf C,gH3,0; beziehen, wozu 60,399, C
und 8,449 H erforderlich sind. In diesem Falle wiirde das Dulcamaretin mit dem Telaescin
isomer sein und als intermedidres Glykosid aufgefallt werden miissen. GeiBler stiitzt seine
Formel durch die Analyse des Bleisalzes. Die Formel C;¢HoPbOg erfordert 39,889, Pb; er
fand 39,809,. Der abgespaltene Zucker wurde als Glykose durch die Elementaranalyse er-
kannt. Die Vergirung gelang leicht. Titrimetrisch als Glucose bestimmt fanden sich 36—38%,.
Die Menge des Dulcamaretins betrug 62—649,. Auch dieser hohe Prozentsatz spricht dafiir,
dafl das Dulcamaretin kein Endsapogenin, sondern ein intermedidres Glykosid ist.

Als Spaltungsformel stellt GeiBler auf

C22H34010 + 2 Hy0 = CygHp406 -+ CgH;y504
Dulcamarin Dulcamaretin  Glykose

Wirkung: Ich habe nur die Einwirkung auf Blut gepriift. Diese ist stark hdmo-
lysierend.

Anwendung: Zur Anregung der Sekretionen aller Driisen ist der Tee aus Stipites Dul-
camarae lange Zeit offizinell gewesen. Natiirlich wirkt dabei das Solanin mit.

Anhang: Der Nachweis von Seifenstoffen in den Solanaceen ist nicht ohne weiteres
auf echte Saponine zu beziehen, da der Solaningehalt zu Tduschungen AnlaBl geben konnte.
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Von Solanum saponacewm Dun. dienen die Friichte geradezu als Seifenersatz. Nach Waage1)
kommen ferner noch Acnistus arborescens Schlecht., Lycopersicum esculentum Mill. sowie
Solanum sodomaeum L., Solanum verbascifolium L. und Solanum nigrum L. als saponinhaltig
oder dulcamarinhaltig in Betracht.

Randiasiure.
(C3OH52010) .

Benennung; Vorkommen: In Analogie zu dem Worte Quillajasiure hat M. Vogtherr2)
eine namentlich im Fruchtmus, sowie in geringeren Mengen auch im Perikarp und den Samen
von Randia dumetorum Lam. (Rubiaceae) enthaltene, von ihm gefundene Saponinsiure
Randiasédure genannt.

Darstellung: Im Verlaufe der Bearbeitung des Pulpaextraktes erhielt Vogtherr die
Sdure an drei Stellen. Ein Teil geht beim Auskochen des Pulpaextraktes mit 75 proz. Alkohol
in Losung; ein zweiter bleibt bei dem unldslichen cellulosehaltigen Riickstande und kann
daraus durch Kochen mit 96proz. Alkohol gewonnen werden. Eine dritte Portion endlich
scheidet sich mit dem Randiasaponin in der Kilte aus der Losung des letzteren in 75 proz.
Alkohol mit ab, wobei es mit dem Saponin eine lockere Verbindung zu bilden scheint. Durch
Kochen mit 85 proz. Alkohol kann sie aber dem Saponinniederschlag entzogen werden. Die
aus diesen drei Portionen sich zusammensetzende dunkle, rohe Randiasiure wird in heiBle
Sodal6sung eingetragen, in der sie sich unter starkem Aufbrausen und Schiumen 16st. Nach
dem Filtrieren séiuert man mit Mineralsiure an, wobei die Randiasiure wieder ausgefillt
wird, und zwar jetzt als weilliche Masse. Dieselbe Prozedur der Losung und Wiederausfillung
wird noch zweimal wiederholt; dann wird die Siure auf einem Filter gesammelt, gewaschen
und getrocknet.

Eigenschaften: Die Randiasiiure von Vogtherr ist ein gelbweilles Pulver, welches mit
1 Tropfen Wasser und 2 ccm konz. Schwefelsiure diese nur schwach rosa firbt. Bei viel-
maligem Umkrystallisieren aus kochendem abs. Alkohol wird sich vermutlich diese
Reaktion ganz verlieren, und dabei werden die Krystalle, welche jetzt undeutlich sind, deut-
lich werden. Schmelzp. 208 —210°. Sie ist in Wasser und abs. Ather wenig 16slich, leicht
aber in Alkohol 16slich sowie auch in Atheralkohol, Eisessig und in konz. Schwefelsiure.
Letztere farbt sich damit in der Kélte nicht und beim Erwirmen nicht rot oder violett, sondern
braun. An den Wandungen von GefiBen haftet sie fest wie ein Harz. Alkalische Fliissig-
keiten wie Kalilauge, Natronlauge, Ammoniak und Natriumcarbonat losen die Siure zu
Salzen, die in verdiinnter Lisung stark schiumen und einen seifenartigen Geruch besitzen. Das
Kalium- und Natriumsalz sind in Alkohol wenig 16slich; die alkoholische Losung der Siure
wird daher durch alkoholische Kalilauge gefdllt. Das Bariumsalz ist ein weiBes, dem des
Gummi arabicum &hnliches Pulver. Das randiasaure Natrium in Wasser gelost gibt mit Chlor-
calcium keine Fallung, mit Barytwasser eine weille, mit Ferrichlorid und mit Ferrosulfat eine
gelbliche, mit Cuprisulfat eine griinliche, mit Bleiacetat eine weile, mit Mercuronitrat eine
weillgelbe, mit Mercurinitrat aber keine Fallung. Silbernitrat gibt einen weiflen, bald dunkel
werdenden Niederschlag. Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Sduren féllen die Losung
des randiasauren Natriums unter Entwicklung eines eigenartigen Geruches. Schwefelsiure
und Alkohol entwickeln einen Geruch nach Estern hoherer Fettsauren. Wie konz. Quillaja-
sdure, so wirkt auch Randiaséure auf Albumosenlgsungen fillend. Auch viele EiweiBlésungen
werden von beiden geféllt.

Zusammensetzung, Derivate: Um die Basizitit der Siure zu messen, wurde das Kalium-,
Natrium- und Bariumsalz dargestellt und dabei titrimetrisch die Basenmenge gemessen.:

100 T. Kaliumrandiat enthalten 11,009, K,
100 T. Natriumrandiat  ,, 4,35% Na,
100 T. Bariumrandiat ' 10,73% Ba.

Die Elementaranalyse der freien Séure ergab 62,709 C und 8,929, H. Dies stimmt zu
der Formel C3,H5,0,0, welche 62,949, C und 9,099, H erfordert. Fiir die Salze berechnet
sich fiir die Formel des Kaliumrandiats C;oH;;0,0K ein Kaliumgehalt von nur 6,409,
wihrend fast das Doppelte gefunden wurde. Beim Natriumrandiat Cy,H;;0,0Na berechnet

1) Waage, Pharmaz. Centralhalle 1892, 712.
2) Vogtherr, Archiv d. Pharmazie 232, 528 [1894].
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sich der Na-Gehalt auf 3,879, wihrend 4,359 gefunden wurde. Beim Bariumrandiat
{C30H51010)2Ba wurde 10,739, Ba gefunden, womit die berechnete Menge von 10,71 sehr gut
iibereinstimmt. Die Existenz eines Bariumsalzes von der genannten Zusammensetzung ist
damit also sichergestellt, wihrend die Formel des Kaliumsalzes weiterer Untersuchung bedarf.
Mit Riicksicht auf die MolekiilgroBe des Randiasapogenins diirfte die Formel der Randiasiure
mindestens mit 2 multipliziert werden miissen.

Spaltungsprodukte: Siehe Randiasaponin.

Wirkung: Das randiasaure Natrium wirkt nach Vogtherr himolysierend auf mit
physiologischer Kochsalzlosung verdiinntes Blut.

Randiasaponin.
(Co0H32040)5 ()

Benennung und Vorkommen: Vogtherr!) hat aus dem Fruchtmusextrakt von Randia
dumetorum Lam. (Rubiaceae) zuerst das Randiasaponin rein dargestellt, von der Randia-
sdure unterschieden und zu analysieren versucht.

Darstellung: Das trockne Extrakt des Muses wird am RiickfluBkiihler mit 75 proz.
Alkohol ausgekocht und das braune Filtrat 24 Stunden lang kalt gestellt. Der dabei ent-
standene sehr reichliche weilgraue Niederschlag wird auf einem Filter gesammelt, abgepreBt,
getrocknet und zerrieben. Er macht 359, des Extraktes aus. Dies Pulver wird von neuem
am Riickflufkiihler ausgekocht, und zwar diesmal mit 85 proz. Spiritus. Der heiB filtrierte
Auszug wird mit dem doppelten Volumen Ather gefillt und dieser Niederschlag mit Ather
gewaschen und getrocknet. Diese Prozedur wird mehrmals wiederholt, bis das Priparat
ganz weil} ist.

Eine andere von Vogtherr gegebene Vorschrift macht aus dem Extrakt mit der 9fachen
Menge Wasser einen diinnen Brei, der mit dem doppelten Volumen Alkohol gemengt und
nach 24 Stunden filtriert wird. Der Riickstand wird nochmals mit einem Gemisch von 1 Vol.
Wasser und 2 Vol. Alkohol ausgezogen. Die vereinigten Filtrate werden eingedampft und
der Riickstand mit abs. Alkohol ausgekocht, wobei alle Randiasiure entfernt wird, wihrend
das Saponin ungelost zuriickbleibt. Es wird nun in 85 proz. Alkohol gelést und aus der fil-
trierten Losung mit Ather niedergeschlagen.

Zusammensetzung: Vogtherr erhielt im Mittel bei drei Elementaranalysen 55,529, C
und 8,72% H. Er stellt dafiir keine Formel auf; jedoch mochte ich CpoHgs0;, dafiir heran-
ziehen, wozu 55,529, C und 7,469, H erforderlich sind. Die vierte Analyse von Vogtherr,
die dieser selbst gesondert betrachtet wissen will, ergab 56,539, C und 8,569, H. Dem Kohlen-
stoffgehalt nach wiirde fiir diese die Formel C,;H3,0,, in Betracht kommen, die 56,479, C
und 7,689 H erfordert. Der Wasserstoff ist fiir beide Formeln zu hoch gefunden worden.
Da das Priaparat Krystallwasser (11,49%) enthilt, dessen letzte Reste vielleicht schwer weg-
gehen, koénnte man den hohen H-Gehalt daraus erkliren. Mit Riicksicht auf die GroBe des
Sapogeninmolekiils miiBten die Formeln mindestens mit 3 multipliziert werden.

Eigenschaften: Randiasaponin bildet gelbliche Lamellen, die sich zu einem weiBen,
nicht hygroskopischen Pulver zerreiben lassen. Es ist fast aschefrei. Bei 100° verliert es
11,49, Wasser. In Wasser 1ost es sich leicht, ebenso in warmem verdiinnten Weingeist bis
zu 85%; in abs. Alkohol ist es kaum l6slich, ebensowenig in Ather. Die wiisserigen Losungen
reagieren neutral, schiumen sehr stark und sind je nach Konzentration schleimig (1 : 1000)
bis dickfliissig (1 : 100) und dann in der Kalte gelatings. Starke Lésungen werden durch
konz. Barythydrat gefillt, verdiinnte nicht; Salzsiure von 25% und verdiinnte Schwefelsiure
(1-+5) fillen das Randiasaponin als solches. Bleiacetat erzeugt einen durchscheinend gela-
tinésen, Bleiessig einen weiflen gelatinésen Niederschlag. Das Filtrat des neutralen Blei-
acetats wird aber von Bleiessig nicht mehr getriibt; ein Beweis, daB das Randiasaponin sich
trotz neutraler Reaktion wie eine Siure verhilt. Dazu stimmt, daB es Bariumecarbonat zersetzt.
Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Konz. Schwefelsdure und 1 Tropfen Wasser firben
rosenrot mit griiner Fluorescenz, an Eosin erinnernd. Nach 12 Tagen wird die Mischung
dunkelviolett. Bei 245° beginnt das getrocknete Randiasaponin sich zu briunen; bei 250°
schiumt es unter teilweiser Schmelzung auf. Bei noch héherer Temperatur riecht es brenzlig
und bildet eine schwer verbrennliche Kohle.

1) Vogtherr, Archiv d. Pharmazie 232, 512 [1894].
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Spaltungsprodukte : Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsdure brachte binnen 1 Stunde keine
Spaltung hervor, wohl aber Erhitzen mit verdiinnter Salzsdure. Im Durchschnitt wurden dabei
63,09 %, Randia-Anfangssapogenin erhalten und 22,939, Zucker, gerechnet als Glykose.
Das Glykosazon dieses Zuckers erwies sich als ein Gemisch. Ein Teil war in Ather unldslich
und schmolz bei 166 —167°; der andere Teil war in Ather 16slich und schmolz bei 176—177°.
Das Sapogenin ist 16slich in Alkohol und in Eisessig, aber unloslich in Wasser. In Ather ist es
wenig loslich. Ein Gemisch von 2 cem konz. Schwefelsdure und 1 Tropfen Wasser firbt es
wie Tinctura Opii benzoica, aber mit grimem Reflex. Beim trocknen Erhitzen schwirzt
sich das Sapogenin und iberzieht sich mit einem Netzwerk biischeliger farbloser Krystalle,
die in Wasser unléslich, in Alkohol aber lostich sind und nicht sauer reagieren. Eisenchlorid
farbt sie nicht. Das Sapogenin verliert beim Trocknen bei 100° 89, Wasser. Die Elementar-
analyse liefert 61,979, C und 9,819, H. Diese Werte bezieht Vogtherr auf die Formel
UogH 5009 . welche 61,629, C und 9,959 H verlangt. Falls diese richtig ist, muBl die Formel
des Randiasaponins mindestens mit 2, wahrscheinlich mit 3 multipliziert werden. Ich méchte
fiir die gefundenen Werte lieber die Formel CooHg40, in Vorschlag bringen, welche 62,139, C
und 8,87% H erfordert und dem Teliscin homolog ist. In diesem Falle diirfte zu vermuten
sein, daBl dieses Anfangssapogenin entsprechend dem Teldscin unter Aufnahme eines Molekiils
Wasser in Glykose und ein Endsapogenin weiter zerfillt, das in diesem Falle wie das End-
sapogenin der Caincasiure die Formel C;;H,,0, haben wiirde.

Anwendung: Die Randiafriichte reizen die Schleimhéute und machen daher in kleinen
Dosen Expektoration und in grofien Erbrechen. Beide Indikationen werden in Indien seit
alters benutzt.

Anhang: Von anderen Vertretern der Familie der Rubiaceae muB hier vor allen Cepha-
lanthus occidentalis L. genannt werden, dessen Rinde in ihrer Heimat Nordamerika arzneilich
gebraucht wird und nach Carl Mohrberg!) mehrere uns hier angehende Stoffe enthilt.
Zundchst findet sich in ihr ein durch Bleiessig fillbares Cephalanthussaponin mit allen
physikalischen und pharmakologischen Eigenschaften eines solchen. So wirkt es namentlich
ausgesprochen himolytisch. Seine Menge ist aber so gering, dal Mohrberg keine Analyse
davon machen konnte. Wohl aber findet sich daneben eine andere Substanz, welche wohl als
physiologischerweise daneben vorhandenes priaformiertes, intermediéires Glykosid, also als ein
Anfangssapogenin angesehen werden kann, nimlich das Cephalanthin2). Mohrberg
fand bei seinen Analysen des Cephalanthins im Durchschnitt 67,199, C und 8,719 H, woraus
er die Formel (C;;H;;04), = CgoH404 herleitet, die 67,019, C und 8,629% H erfordert.
Thre MolekiilgroBe berechnet sich auf 394 und wurde zu 330 durch die Gefrierpunkts-
erniedrigung der Eisessiglosung festgstellt. Moglicher- ja wahrscheinlicherweise ist es richtiger,
die gefundenen Werte auf die kleinere Formel (C,;H;¢0;3), zu beziehen, die 67,309, C und
8,229, H erfordert. Diese Substanz ist nimlich nicht nur mit dem Argyrin CoH3004, sondern
auch mit dem Entadasapogenin C;4H,03 und dem Verbascumsapogenin C;;H,,03 homolog,
wofern man von der Molekiilgré8e absieht. Es ist in Wasser unldslich, l6st sich aber in
Alkohol, Eisessig, Amylalkohol und Essigither. Mit konz. Schwefelsdure, Vanadinschwefel-
sdure, o-Naphtholschwefelsiure und Thymolschwefelsiure gibt es eine fiir Saponine und
Anfangssapogenine charakteristische Rotfirbung. Beim Verdampfen mit starker Salzsiure
farbt es sich violett. Seine Wirkung bei Einspritzung ins Blut ist, wie ich an verschiedenen
Tierarten dartun konnte, die eines exquisiten Blutgiftes. Die Tiere erkranken unter Hdmo-
globinurie und Methimoglobinurie, wihrend bei direktem Zusatz zu verdimntem Blute
wohl der Unloslichkeit wegen von Mohrberg keine hdamolytische Wirkung wahrgenommen
werden konnte. Wird das Cephalanthin in Alkohol gelost, unter Zusatz von 39, Schwefel-
sdure in Roéhren eingeschmolzen und auf 120° erhitzt, so findet, wie Mohrberg3) meint,
eine weitere Zerlegung nach folgender Formel statt:

CH3406 + 3 HyO = CgH;506 4 C16H03.

Diese Formel verlangt vom Aglykon 68,029; gefunden wurden 68,109, Die Elementar-
analyse dieser als Cephalantheins bezeichneten Substanz ergab im Mittel 71,74% C und
10,029, H. Die Formel C;¢H,504 verlangt 71,649, C und 10,45% H, die Formel C,sH,50,
1
2
3

Mohrberg, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 8, 34 [1892].
Mohrberg, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 8, 23 [1892].

Mohrberg, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 8, 30 [1892].
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verlangt 72,129, C und 9,85%, H. Ich beziehe die gefundenen Werte auf diese Formel. Das
Cephalanthein ist also ein Endsaponin, dessen Bildung nach der Formel erfolgt:

CaoH3506 + 3 Hy0 = CgH,504 -+ Cp6H3603
Cephalanthin Glykose Cephalanthein

Das Cephalanthein kann der Formel nach als ein Dimethylderivat des Herniariasapogenins
angesehen werden. Der abgespaltene Zucker ist gérungsfahig und bildet ein gut krystalli-
sierendes Osazon von der Formel C¢H,; 0.

Von anderen saponinhaltigen Pflanzen unserer Familie nennt Steinmann?!) noch
Mitchella repens L. und Greshoff2) Mussaenda frondosa L. Bei letzterer sitzt das Saponin

in der Rinde.

Cainein.

Benennung: Francois, Pelletier und Caventou3) haben schon vor 80 Jahren
diesen Namen einer von ihnen dargestellten Substanz der Caincawurzel gegeben. Der daneben
auch noch gebrauchte Name Caincaséure ist fiir die in Rede stehende Substanz fallen zu
lassen, da sie zu den neutral reagierenden Saponinen gehort. Uber die wirkliche Caincasiure
wird weiter unten die Rede sein.

Vorkommen: Caincin findet sich neben Caincasdure in der.als Radix Caincae frither
offizinellen Wurzel von Chiococca brachiata R. et P. (Rubiaceae), welche die beiden friiheren
Arten Chiococca anguifuga Mart. und Chiococca racemosa Jacq. in sich begreift.

Darstellung: Nichst den Entdeckern hat sich namentlich Rochleder4) mit der Dar-
stellung und der Analyse unserer Substanz beschéftigt. Nach ihm wird das alkoholische De-
kokt der Wurzel mit neutralem Bleiacetat gereinigt und aus dem Filtrate dieser Féllung,
welche die Caincasiure einschlieBt, das Caincin mittels Bleiessig ausgefillt. Der nach dem
Auswaschen in Wagser suspendierte Niederschlag wird mit Schwefelwasserstoff zersetzt und
der Verdampfungsriickstand des Filtrats vom Schwefelblei mit Alkohol aufgenommen.

Zur weiteren Besprechung miissen wir erst auf die Caincasiure eingehen.

Caincasiure.
CooHy6010 oder 2 CppHze0p0—H,0.

Benennung: Der Name Caincasiure kann sich naturgemifl nur auf eine sauer reagierende
Substanz beziehen. Eine solche ist in der Tat in der Caincawurzel enthalten und hat offenbar
Francois, Pelletier und Caventou veranlaBt, diese Bezeichnung zu wihlen.

Vorkommen: Wie bei Caincin.

Darstellung: Die alkoholische Auskochung der Caincawurzel wird mit neutralem Blei-
acetat gefiillt. Dieser Niederschlag gibt nach Beseitigung des Bleis durch Schwefelwasser-
stoff die Caincasiure, welche aus Alkohol in Krystallen anschieBt. Sehr oft ist nun bei den bis-
herigen Untersuchungen iiber die Caincawurzel die Caincasiure mit dem Caincin gemischt
worden, da man der vorgefaften Meinung war, beide seien identisch. Obige Formel kann
sich daher vielleicht auf ein Gemisch von Caincaséiure und Caincin bezichen.

Zusammensetzung: Nach mehrmaligem Wechsel der Formel hat Rochleder3) schlieB-
lich durch mehrmaliges Umreinigen eine Substanz erhalten mit 57,419, C und 7,869, H. Diese
Werte passen zu der Formel Cy,Hy60,, welche 57,369, C und 7,889, H verlangt. Rochleder
selbst bezieht die Werte auf die Formel CygHgs0;5. Nach langem, sehr energischem Trocknen
bei iiber 110° fand er als Mittel von fiinf Analysen 58,23%, C und 7,789, H. Dies entspricht
(CyoH35010)o—H,0, wozu 58,509 C und 7,819, H erforderlich sind. Es entspricht aber
auch (CgHgsO45)s — H,0; diese Formel, auf die Rochleder seine Werte bezieht, verlangt
58,329, C und 7,66%, H).

1) Steinmann, Amer. Journ. of Pharmacy 1887, 229.

2) Greshoff, Pharmaz. Centralhalle 1892, 743.

3) Frangois, Pelletier u. Caventou, Annales de Chim. et de Phys. [2] 44, 296 [1829].
— Liebig, Poggendorffs Annalen 21, 38 [1805].

4) Rochleder u. Hlasiwetz, Journ. f. prakt. Chemie 51, 415 [1850]. — Rochleder, Journ.
f. prakt. Chemie 85, 284 [1862]; 102, 16 [1867].

5) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 56, 41 [1867].
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Eigenschaften: Die Caincasiiure bildet feine seidenglinzende Nadeln von anfangs kaum
wahrnehmbarem, spiter aber bitterem und zusammenziehendem Geschmacke und saurer
Reaktion. Sic ist in Wasser schwer 16slich, nach Zusatz von einer Spur Alkali aber leicht
16slich. In Alkohol 16st sie sich in der Hitze reichlich und krystallisiert beim Abkiihlen zum
Teil wieder aus. Die caincasauren Alkalisalze sind in Wasser und in Weingeist 1oslich. Auch
das neutrale Baryt- und Kalksalz ist wasserloslich. Bei Zusatz von iiberschiissigem Kalk-
wasser scheiden sich Flocken von caincasaurem Kalk ab. Eisenoxydsalze fillen die Cainca-
sdure nicht. FErhitzt, verbrennt sie mit Weihrauchgeruch.

Spaltungsprodukte: Beim vorsichtigen Erhitzen mit verdiinnter Salzsiure zerfillt sie
in Zucker und eine in Wasser unlosliche Substanz, C3¢Hgz609, entsprechend 68,369 C und
8,939, H, die von Rochleder und Hlasiwetz als Chiococcasidure bezeichnet wird. Xocht
man dagegen die Caincasdure energisch mit alkoholischer Salzsiure, so wird statt der Chio-
coccasiure Caincetin nach folgender Formel gebildet:

C4OH56018 +3 HQO == 022H3403 +3 CGH1206

Caincasiiure Caincetin Glykose

Rochleder fand fir das Caincetin 76,359, C und 9,829; H. Die obige Formel verlangt 76,309, C
und 9,839 H. Das Caincetin gehort in gewissem Sinne doch in die Gruppe der Anfangssapo-
genine, obwohl sich weiterer Zucker daraus nicht abspalten 148t. Es 148t sich ndmlich nach
Rochleder!) mit Hilfe der Kalischmelze weiter zerlegen in Cainecigenin und Butter-
sdure. Das Caincigenin Cy4Ho,0, mit 74,93% C und 10,899 H kann seiner Formel nach
als ein Dimethyl-Ascigenin aufgefalit werden. Durch dieses Endprodukt der Spaltung ist der
Saponincharakter des Mutterglykosides geniigend charakterisiert.

Wirkung: Eine von P. Hoffmann auf meine Veranlassung dargestellte Caincaséiure
wirkte bei orientierenden Versuchen, die ich damit machte, neutralisiert noch bei 10 000-
facher Verdiinnung auf Kaninchenblut typisch hdmolysierend.

Anwendung: Nicht nur die Radix Caincae, sondern auch das Extrakt daraus und die
Caincastiure von Francois?) wirkten #lteren klinischen Berichten zufolge wassertreibend
und purgierend, gelegentlich auch brecherregend.

Polygalasiure und Senegin.
CEZHSGOIO (9) ClSHZBOIO .

Benennung: Der Name acide polygaligue stammt von Pechier3) und von T. Qué-
venne#4). Ich habe daraufhin das saure Glykosid der Wurzel der Polygala Senega als Polygala-
sdure bezeichnet und das nicht saure mit dem ebenfalls schon frither fiir einen kratzenden
Extraktivstoff der Senegawurzel benutzten Namen Senegin. Der erste Darsteller dieses
Stoffes, Gehlen5?), sowie der folgende Darsteller Barthol. Trommsdorfé) benutzen diesen
Namen allerdings noch nicht. Dieser ist vielmehr von Gmelin eingefiihrt worden. Bolley?)
erklirte das Senegin fiir identisch mit dem Saponin der weillen Seifenwurzel, wodurch der
Name Senegin wieder iberfliissigc wurde.

Vorkommen: In der Wurzel von Polygala Senega L. und von Polygala Senega var.
latifolia 1.8) (Polygalaceae). Letztere Wurzel war fdlschlich lingere Zeit als von Polygala
Boykinit Nuttal stammend angesehen worden. Nach meinen Versuchen ist zwischen beiden
Wurzeln bei gleicher Dicke in bezug auf den Glykosidgehalt kein wesentlicher Unterschied.
Auch der Unterschied zwischen einer nérdlichen und einer siidlichen Senegawurzel lauft auf
die beiden genannten Pflanzen hinaus. Neben den beiden Saponinen enthalten beide Drogen
Salicylsduremethylester.

1) Rochleder, Journ. f. prakt. Chemie 51, 415 [1850]; 85, 284 [1862]; 102, 16 [1867].

2) Frangois, Journ. gén. de Méd. 1829, Sept., S. 408. — Lefort, Réc. périod. de la Soc.
de Méd. [3] 14, 165.

3) Pechier, Repert. f. d. Pharmazie 11, 158 [1821].

4) Quévenne, Journ. de Pharmacie 22, 460 [1836]; 23, 270 [1837].

5) Gehlen, Berliner Jahrb. f. Pharmazie 10, 112 [1804].

6) Trommsdorf, Pharmaz. Centralbl. 1832, 30. Juni.

7} Bolley, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 40, 211 [1854].

8) J. U. Lloyd w C. H. Lloyd, Amer. Journ. of Pharmacy 1881, Oct. — J. U. Lloyd,
Pharmaz. Rundschau 1889, 86, 191. — John Maish, Amer. Journ. of Pharmacy 1889, 449.
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Darstellung: Das eingeengte Dekokt der vorher mit Ather extrahierten Senegawurzel
wird noch heif} neutralisiert und nach dem Filtrieren mit neutralem Bleiacetat ausgefallt und
nach lingerem Erkalten abfiltriert. Dieser Niederschlag enthilt die Polygalasiiure, sie wurde
bereits von Pechier fast ebenso gewonnen. Das Filtrat enthilt das Senegin, welches mittels
Bleiessig niedergeschlagen wird. Quévenne nennt sonderbarerweise gerade dieses Polygala-
sdure. Die beiden Bleiniederschlige werden in der bei der Quillajaséiure und dem Quillaja-
sapotoxin angegebenen Weise zersetzt und weiter behandelt. Auskochen der Schwefelblei-
niederschidge ist hier besonders notwendig, da sonst ein erheblicher Teil der Glykoside ver-
loren geht.

Zusammensetzung: Die bisher gemachten Analysen der Saponine der Senega sind un-
geniigend, um eine scharfe Scheidung zu machen und beide richtig zu charakterisieren. Sie
konnen nur als erste Orientierung angesehen werden.

Autor o %C } %H | Formel
Kruskal) . | 5181 | 734 | CusHyOsg oder CypHysOpo |
Bolley?)... | 53,58 | 6,23 l .
v.Schulzs) | 5318 | 684 C1sH25010 |j Senegin
Funaro4) .. | 54,13 7,45 C32H;504, oder CpoHz0040
Quévennesd) | 55.70 7,563 CooH3504,
v. Schulz3). | 57,95 | 7,32 | CooH360:0 | Polygalasiure?

Die Tabelle gibt die Durchschnittswerte der Analysen der einzelnen Autoren wieder.
Da die vier Analysen von v. Schulz sich auf ein sorgfiltig gereinigtes Senegin beziehen und
gut untereinander sowie auch zu den Analysen von Funaro stimmen, so haben wir ein
Recht, diese zu bevorzugen. Die Formel CygHy50,4 verlangt 53,469, C und 6,939 H. Sie
diirfte daher der richtigste bisher gewonnene Ausdruck fiir die Zusammensetzung des Senegins
sein. Uber die Molekiilgrofe wissen wir nichts. Die Polygalasiure hat offenbar einen hoheren
Kohlenstoffgehalt als das Senegin. Da von v. Schulz nur eine Analyse vorliegt und auch
diese nicht auf eine aus der neutralen Bleiacetatfillung gewonnene Substanz sich bezieht, so
kann ich sie nicht als beweisend ansprechen.

Eigenschaften: Im groflen und ganzen verhalten sich Polygalasdure und Senegin analog
der Quillajasiure und dem Quillajasapotoxin. Wie die Quillajasiure energisch etwas Farb-
stoff und anorganische Stoffe, besonders Kalk, zuriickhilt, so auch die Polygalasiure. Wie
die Quillajaséiure selbst aus diinnen Ldsungen leicht durch Ammonsulfat auszufillen ist, so
gelang mir€) dies auch bei der Polygalasiure. Auf ein Gemisch von Ferricyankalium und
Eisenchlorid wirkt die Polygalasiure namentlich in der Wirme reduzierend; ebenso wird
ammoniakalisches Silbernitrat beim Kochen reduziert, Fehlingsche Losung aber nicht. Beides
gilt auch von der Quillajasdure. In Alkohol ist die Polygalasiiure loslicher als das Senegin;
auch in diesem Punkte dhnelt sie der Quillajaséure. Die Loslichkeit in kaltem Alkohol ist
nach Kestner?) grofer als die der Quillajasdure. Auch in chloroformhaltigem Alkohol ist
die Polygalasiiure wenigstens in der Hitze 16slich. Die von Schwefelblei adsorbierte Polygala-
siure ist mit Wasser nicht in Losung zu bringen, wohl aber mittels Auskochen mit Alkohol.
Ob ahnlich wie beim Digitonin beim Reinigen die Loslichkeit der Polygalasiure in Wasser
immer mehr abnimmt, ist ungeniigend untersucht. Jedenfalls konnte v. Schulz ein sehr
reines alkoholldsliches, in Wasser aber fast unlosliches Glykosid aus der Senegawurzel darstellen,
welches in hohem Grade pharmakologisch wirksam war und die oben angefiihrte Formel der
Polygalasiure ergab. Gegen konz. Schwefelsiure verhalten sich Polygalaséiure und Senegin
wie die andern Saponine, d. h. sie geben auf dem Uhrglas namentlich beim Erwéirmen eine
langsam vom Rande her fortschreitende Rotviolettfarbung. Zusatz eines Kaliumbichromat-
kornchens firbt die Losung ins Griine um. Frohdes Reagens firbt sich nach AtlaB8) mit

1) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 6, 27 [1891].

2) Bolley, s. das Zitat auf der vorigen Seite.

3) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 14, 87 [1896].

4) Funaro, Gazetta chimica ital. 19, 21 [1889].

5) Quévenne, s. das Zitat auf der vorigen Seite.

8) Kobert, Beitriige z. Kenntnis der Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 27—28.

7) Kestner, Sitzungsber. d. Dorpater Nat.-Forsch.-Ges. 13, 289 {1897].

8) AtlaB, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. v. Kobert 1, 65, 68 [1888].
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Senegin blau und bei Wasserzusatz rot; Polygalasiure farbt sich nach demselben Autor weder
blau noch rot, sondern rein violett. Polygalaséure fiarbt sich nach Ciupercescol) mit Al-
kalien griinlich. Im iibrigen sei auf das bei Quillajasiure und Sapotoxin Gesagte verwiesen.
Spaltungsprodukte: Nur Funaro hat bisher eine Spaltungsformel und zwar fiir Senegin
aufgestellt:
C3aH55017 + 2 HyO = CyoHg,07 + 2 CgH1,04

Senegin Seneginin

Dieses Seneginin ist isomer mit Maclayetin und steht dem Randiasapogenin CyoHjz,0;
nahe. Es scheint ein Anfangssapogenin zu sein. Das entsprechende Endsapogenin diirfte
die Formel haben C;4H,,0,.

Wirkung: Schon Quévenne2) hat beachtenswerte Versuche iiber die Wirkung des
Senegins auf Tiere angestellt. Die ersten Versuche an Menschen mit dieser Substanz machte
D. v. Schroff3). Alle diese Angaben wurden von J. AtlafB4) erweitert und erginzt. Nach
diesen Autoren wirkt das Senegin dem Quillajasapotoxin analog, aber 10mal schwicher.
Die Versuche iiber die Wirkung der Polygalasdure bediirfen der Wiederholung.

Anwendung: Die Senegawurzel ist ein uraltes Volksmittel der Senekaindianer gegen
Schlangenbi. 1735 wurde sie dem Heilmittelschatze der gebildeten Welt durch Tennent?)
einverleibt und gegen fast alles im Laufe der Zeit versucht. Jetzt ist sie lediglich noch als
Expektorans im Gebrauche und deshalb in allen Staaten offizinell.

Anhang: In Mexiko wird nach Maish®) die Polygala mexicana in analoger Weise be-
nutzt und diirfte zwei verwandte oder identische Saponinsubstanzen enthalten. In Polygala
venenose Juss. fanden Greshoff?) und Boorsma?) ebenfalls zwei Saponine, von denen eins
schon durch neutrales Bleiacetat, das andere erst durch Bleiessig fallbar ist. Weiter sind als
saponinhaltig durch Reuter?) die Wurzeln von Polygala alba Nutt. und durch Hanausek1?)
auch die von Polygala amara L. und von Polygala major Jacqu. erkannt worden. Von anderen
Gattungen der Familie der Polygalaceae wissen wir bis jetzt iiber etwaigen Saponingehalt
fast nichts. Nur G. Dragendorff1l) sagt von der Monnina polystachya R. et P., daB sie
einen saponinartigen Bestandteil Monninin enthalt, und dal} jhre Wurzel in Siidamerika wie
die Senega angewandt wird. Das gleiche gilt von anderen Species dieser Gattung. Auch in
Badiera diversifolia D. C., die auf den Antillen wie Guajak benutzt wird, ist mit Wahrschein-
lichkeit ein Saponin vorhanden.

Gruajakrindensaponinsdure.
(021H34010) .

Benennung: Obiger Name ist von W. Frieboes!2) eingefithrt worden, der die ersten
und bis jetzt einzigen Analysen dieser Substanz ausgefiihrt hat.

Vorkommen: Auf das Vorkommen einer saponinartigen Substanz in Holz und Rinde
des Guajakbaumes, Guajacum officinale L. (Zygophyllaceae) hat zuerst E. Paetzold!3) auf-
merksam gemacht, nachdem vorher schon von anderer Seite ein derartiger Stoff in den Blattern
und Samen dieses Baumes beobachtet worden war. Nach Schaer!4) findet es sich am reich-

1) Ciupercesco, Bull. de I'’Asscc. pharm. de Roumanie 1903, Nr. 1.

2) Quévenne, Journ. de Pharmacie 22, 460 [1836]; 23, 270 [1837].

3) v. Schroff, Lehrb. d. Pharmakol. Wien 1868, S. 3900—392.

4) AtlaB, 1 c. S. 69—99.

5) Tennent, Physical Disquisitions, Tome II, London 1735; Essays on the pleuresy, Phila-
delphia 1736; Pensylvanian Gazette 1739, Nr. 555.

6) Maish, Amer. Journ. of Pharmacy 1886, 72; Berichte d. Deutsch. pharm. Gesellschaft
9, 219 [1899].

7) Greshoff, Tweede Verslag n. h. onderz. v. d. Plantenst. v. Nederl. Indic 1898, 34.

8) Boorsma, Meded. uit’s lands plantentuin 31 [1900].

9) Reuter, Pharmaz. Centralhalle 1889, 609.

10) Hanausek, Chem.-Ztg. 1892, 1295.

11 Dragendorff, Heilpflanzen usw. Stuttgart 1898, 8. 349.

12) Frieboes, Beitrige z. Kenntnis d. Guajakpriparate. Rostocker Preisschrift. Stuttgart
1903, 8. 35.

13) Paetzold, Beitrige z. pharmakogn. w. chem. Kenntnis des Harzes u. Holzes von Gua-
jacum off. sowie des Palo balsamo. Diss. Straffburg 1901, 8. 54.

14) Schaer, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 47, 131 [1902].
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lichsten in der Rinde, weniger im Splintholz, noch weniger im Kernholz und am wenigsten
im Guajak-Harz.

Darstellung: Aus den konzentrierten und neutralisierten wisserigen Dekokten der im
Soxhletschen Apparate mit Benzol erschipften Rinde schlug Frieboes?!) die Saponinsiure
mittels neutralem Bleiacetat nieder und isolierte sie aus diesem Niederschlag nach Analogie
der Quillajasiure. Fast die Gesamtmenge der Rindensaponinsiure bleibt am Bleisulfidnieder-
schlag haften, da sie in Wasser unlslich ist; Das Auskochen des Bleiniederschlages mit Alkohol
ist daher unerldflich. Die Ausbeute der Rinde an Saponinséure betrigt nach Frieboes 1,7%,.

Zusammensetzung: Der Durchschnitt von 4 Analysen im offenen Rohre mit Sauerstoff-
durchleitung ergab 56,299, C und 7,739 H. Die Formel Cy;H;3,0,4 verlangt 56,469, C und
7,709 H. Molekulargewichtsbestimmungen liegen nicht vor, jedoch diirfte die Formel min-
destens zu verdoppeln sein.

Eigenschaften: Die Guajakrindensaponinséure bildet ein briunlichweiBes, nicht ganz
aschefreies Pulver, dessen Staub die Schleimhiute reizt. In Wasser ist es nur 1: 400 beim
Erwirmen léslich, in der Kilte noch weniger. Die Losung reagiert sauer. Das saponinsaure
Natrium, Kalium und Ammonium hingegen sind in Wasser leicht 16slich. In abs. Alkohol
16st sich die freie Siure in der Warme mehr als 20 proz.; beim Abkiihlen erstarrt die Losung,
da die Sdure ausfalit. Sie ist ndmlich in kaltem abs. Alkohol nur 1: 80 léslich. In heiflem
Isobutylalkohol 16st sie sich 1 : 60, fillt aber beim Erkalten aus. In Ather ist sie vollig unlos-
lich. In Mandelins Reagens 16st sich die Guajaksaponinséure erst braungriin, dann violett
und zuletzt rosarot. Im Stadium der Violettfirbung zeigt das Gemisch einen scharfen Ab-
sorptionsstreifen im Gelb. Meckes Reagens (selenige Siure gelost in konz. Schwefelsiure)
gibt nach Frieboes?2) eine prachtvolle violette Farbenreaktion noch bei sehr groBer Ver-
diinnung des Giftes. Man kann damit den Sitz der Saponine in der Droge nachweisen. Uber-
gieft man einige Kornchen der Saponinséure auf dem Uhrglas mit konz. Schwefelsiure, so
farbt sich das Gemisch erst braun, dann vom Rande her rotviolett und zuletzt blauviolett.
Vor dem Spektroskop sieht man einen breiten Absorptionsstreifen im Griin. UbergieBt man
die Saponinsdure mit Schwefelsdure und setzt vorsichtig eine wenig verdiinnte Eisenchloridlésung
hinzu, so erfolgt Blaufirbung und noch bei groBer Verdiinnung mit konz. Schwefelsédure
Dichroismus. Millons Reagens ruft beim Erhitzen mit ungereinigter Saponinsiure intensive
Rotfirbung hervor. Je 6fter man das Pridparat gereinigt hat, desto mehr schwindet diese
Reaktion. Lost man die Saponinsiure in eisenoxydhaltigem Eisessig und unterschichtet
vorsichtig mit eisenoxydhaltiger konz. Schwefelsiure (Kilianis Reagens auf Digitoxin und
Digitalin), so entsteht nach Frieboes3) ein roter und ein blauer Ring an der Grenzschicht.
Ein Gemisch von Ferricyankalium und Eisenchlorid wird durch unsere Saponinsiure gebliut.
Bromwasser ruft in einer 1proz. Losung von guajakrindensaponinsauren Alkalien einen
volumindsen Niederschlag hervor. Ebenso wirken alle Siuren sowie auch gesattigte Kochsalz-
16sung und Ammonsulfatlosung4). Auch Bariumhydrat, neutrales Bleiacetat, Bleiessig sowie
neutrales und basisches Thalliumacetat geben Niederschlige. Die Thalliumniederschlige
l6sen sich beim Frhitzen und kehren beim Abkiihlen wieder. Auch Gerbsiiure gibt einen
Niederschlag; dieser ist im UberschuB des Fillungsmittels 16slich. Kaliumpermanganat wird
rasch entfirbt. 1proz. Goldchloridlosung gibt mit 1proz. Losung unserer Siure nur in der
Hitze Reduktion. Silbernitrat wird ebenfalls nur in der Hitze reduziert. Auch Fehlingsche
Losung wird beim Kochen reduziert. Setzt man zu einer natronlaugehaltigen Saponinsiure-
16sung Kupfersulfat, so bildet sich ein Niederschlag von Saponinkupfer. Seignettesalz 16st
diesen nicht auf.

Uber Spaltungsprodukte und Derivate ist nichts weiter bekannt geworden, als daB ein
Guajakrindensaponinsiure - Sapogenin und ein Gemisch von Zuckern beim Spalten ent-
steht. Rosenthaler?) konnte einen dieser Zucker als Pentose charakterisieren.

Verhalten Im Organismus: Die Guajaksaponine werden im Organismus, wie Frieboesé)
nach Einnehmen von 1 g Guajakrindensaponinséure an sich selbst nachweisen konnte, zum

1) Frieboes L ¢c. S. 33—34.

2) Frieboes 1 c. S. 55.

3) Frieboes L. c. S. 57.

4) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, 8. 27.

5) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 243, 247 [1905].

6) Frieboes, Beitrige z. Kenntnis d. Guajakpriparate. Rostocker Preisschrift. Stutt-
gart 1903, S. 68.
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Teil unverindert resorbiert und durch den Harn ausgeschieden. Es gelang Frieboes, aus
dem Harn nach der Bleimethode das Glykosid wieder abzuscheiden.

Wirkung: Die Giftigkeit der innerlich verabfolgten Guajakrindensaponinsiure ist mini-
mal, da Frieboes nach einem ganzen Gramm derselben keinerlei Erkrankungserscheinungen
zeigte. Auch auf Fische wirkt sie viel schwicher als die meisten Saponine. Eine hdmolytische
Wirkung ist vorhanden; aber auch diese wird von Frieboes (im Gegensatz zu einigen anderen
Autoren) fiir nicht sehr stark erklirt. Die intravendse Injektion der enormen Dose von 800 mg
vermochte einen kleinen Hund von nur 6 kg nur voriibergehend unwohl zu machen. Das
Sapogenin der Guajakrindensaponinséure wirkt dach Halberkann) ebenfalls schwicher als
andere Sapogenine.

Anwendung: Die alte volkstiimliche Guajakkur der Syphilis benutzte die Rinde des
Baumes mit; die neueren Pharmakopden haben die Rinde und unser Arzneibuch sogar auch
den Splint beseitigt. Damit ist eine Mitwirkung der Saponine ausgeschlossen worden. Das

Loblied Ulrich von Huttens auf die Guajakkur der Syphilis paft daher auf das jetzt
offizinelle Priiparat nicht mehr.

Neutrales Guajakrindensaponin.
022H3601 0°

Benennung: Obiger Name ist von dem Entdecker W. Frieboes?2) eingefithrt worden.
Der Zusatz ,,neutrales* ist durchaus notwendig, da die Nachuntersucher meist ein nicht neu-
trales Priaparat in den Hinden gehabt haben. Unter dem Namen Guajakrindensaponin ohne
diesen Zusatz kommt némlich ein Gemisch der Saponinsiure mit dem neutralen Saponin in
den Handel.

Vorkommen: Das neutrale Glykosid findet sich iiberall neben der Guajakrinden-
saponinsdure, aber stets in kleinerer Menge.

Darstellung: Aus dem Filtrate der Guajakrindensaponinsiurefdllung wird durch einen
UberschuB von Bleiessig das neutrale Guajakrindensaponin fast quantitativ niedergeschlagen
und daraus in analoger Weise wie die Saponinsiure gewonnen. Die Ausbeute der Rinde an
dem neutralen Saponin betrigt im giinstigsten Falle 0,39, d. h. fast sechsmal weniger als
die Ausbeute an der Saponinsiure. Aus diesem Grunde enthilt auch das Handelspriparat
des Guajakrindensaponins viel weniger neutrales als saures Glykosid.

Zusammensetzung: Der Durchschnitt von zwei Elementaranalysen von Frieboes3)
im offenen Rohr mit Sauerstoffiiberleitung ergab 57,569, C und 8,07% H. Dies stimmt zu
der Formel Cy,H;¢04, welche 57,399, C und 7,8% H verlangt. Die MolekulargroBe ist nicht
bekannt, doch diirfte sie kleiner sein als die der Saponinséure.

Eigenschaften: Im Gegensatz zur Saponinsiure ist das neutrale Glykosid in Wasser
schon 1: 5 18slich. Die Loslichkeit in Alkohol ist doppelt so stark als die der Saponinséure.
Mit neutralem Bleiacetat sowie mit Thalliumacetat bildet es keinen Niederschlag, wohl aber
mit Bleiessig. Ges#ttigte Kochsalzlosung wirkt auf die Saponinséure energischer fillend als
auf das neutrale Glykosid. Ein analoger Unterschied besteht im Verhalten der 1 proz. Losung
beider Substanzen gegen gesittigtes Ammonsulfat4). Wahrend die Losung der Siure beim
Zusatz des gleichen Volumens der Sulfatlosung vollig ausgefillt wird, ist beim neutralen Sa-
ponin dazu das sechsfache Volumen des Reagens notig, um die Abscheidung sofort vor sich
gehen zu lassen. Fehlingsche Losung wird nur von der Saponinséure, aber nicht vom neutralen
Saponin reduziert. Ein Gemisch von Ferricyankalium und Eisenchlorid wird dagegen von
beiden Saponinen reduziert; das gleiche gilt von Goldchlorid und ammoniakalischer Silber-
nitratldsung. Barythydrat sowie Gerbsiure wirken bei beiden Substanzen fillend, Brom-
wasser nur bei der Siure. Mit Salzsiure angesiuerte Phosphormolybdénsiure oder Phosphor-
wolframséure fillen das neutrale Glykosid. Bei dem sauren Glykosid kommen diese Fallungs-
mittel nicht in Betracht, weil schon Salzsiure allein fallend wirkt. Angesiuerte Jodjodkalium-
16sung wirkt ahnlich. Von Kupfersulfat und Natronlauge werden beide Glykoside nieder-

geschlagen. Ebenso treten die oben angefiihrten Farbenreaktionen des sauren Glykosides
auch bei dem neutralen ein.

1) Halberkann, Biochem. Zeitschr. 19, 51 des Sep.-Abdr. {1909].
2) Frieboes L c. S. 35.
3) Frieboes l. c. S. 62.

4) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, 8. 26—27.
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Verhalten im Organismus: Frieboes konnte nach Einnahme von 1 g des neutralen
Saponins einen Teil davon unverindert in seinem Harn nachweisen.

Wirkung: Die Wirkung des neutralen Guajakrindensaponins ist noch viel schwécher
als die des sauren Glykosides, so daB das neutrale fiir das praktische Leben als ungiftig be-
zeichnet werden muf. Dies ergeben nicht nur die Versuche von Frieboes!), sondern auch
meine eigenen?). Wenn man beriicksichtigt, daB ein so angesehener und vorsichtiger
Hygieniker wie Geh. Rat Hofmann3) in Leipzig selbst die giftigen Quillajasaponine
fiir Schaumgetrinke freigegeben wissen will, so kann man gegen die Verwendung der
viel, viel harmloseren Guajaksaponine zu Schaumgetrinken und Lebertranemulsionen noch
viel weniger Einspruch erheben.

Anhang: Frieboes konnte nachweisen, dal die Blatter von Guajacum officinale L.
ebenfalls zwei Saponine enthalten und zwar 0,909, des sauren und 0,159, des neutralen. Diese
heiflen Guajakblittersaponinsiure und Guajakblittersaponin. Sie geben die Reaktion
mit Meckeschem Reagens, d. h. die Violettfirbung mit Selenschwefelsdure nicht, sondern
firben sich damit braunrot. Sie kénnen also nicht ohne weiteres als identisch mit den Rinden-
saponinen angesehen werden. Sie verhalten sich gegen alle Féllungsmittel analog den Rinden-
stoffen. Auch in der Wirkung herrscht qualitativ groBe Ahnlichkeit mit den Rindenstoffen,
quantitativ aber fand ich4) die hdmolytische Wirkung der Guajakblittersaponinsiure stirker
als die der Guajakrindensaponinsiure. Die Wurzel des Guajakbaumes enthilt nach Frie-
boes?) ebenfalls Saponin, und zwar besonders in Rinde und Splint. Die mit Guajacum offi-
cinale nahe verwandte Bulnesia Sarmienti Lor. enthédlt nach Frieboes®) ebenfalls Saponin.
Die Rinde war nicht zu beschaffen; wohl aber lieB es sich im Splint nachweisen.

Der zu derselben Familie der Zygophyllaceae gehérige Baum Balanites Roxburghit
Planchon, welcher in Vorderindien heimisch ist, enthdlt nach Dymock?) in der Frucht ein
Saponin und nach G. Watt8) im Fruchtfleisch ein Waschmittel fiir Seidenstoffe. Darauf-
hin analysierte L. Weil®) die Pulpa der Friichte und fand darin 7,29, eines Saponins, welches
er mit dem Namen Balanitessaponin belegt hat. Der Durchschnitt zweier Analysen ergab
51,57% C und 7,109 H. Die Formel (C,gH;50:4);0 -+ H,O verlangt 51,62% C und 7,079 H.
Es entzieht noch in 18 000facher Verdiinnung mit physiologischer Kochsalzlosung den roten
Blutkorperchen des Rinderblutes Hamoglobin.

Aesculussaponin.
Cl 6H2401 0-

Benennung: In der Rofkastanie sind verschiedene Saponine nachgewiesen, welche
scharf auseinandergehalten werden miissen. Der obige Name ist von L. Weill?) fiir das von
ihm zuerst analysierte eingefiihrt worden.

Vorkommen: Weil fand in den Kotyledonen der Friichte von Aesculus Hippocastanum
L. (Hippocastanaceae) neben viel Stirke und Zucker ein Saponin, und zwar in einer Menge
von 11%,. Aesculus Pavia L. scheint sich ganz ebenso zu verhalten. Das Vorkommen saponin-
artiger Stoffe in diesen Pflanzen ist lingst bekannt1!). In Amerika gilt dasselbe von Aesculus
californica Nutt. Da die saponinreiche Familie der Sapindaceen mit der der Hippocastanaceen
ungemein nahe verwandt ist, ist das Vorkommen von Saponinen in beiden nicht zu ver-
wundern.

1) Frieboes, Beitrige z. Kenntnis d. Guajakpriparate. Rostocker Preisschrift. Stutt-
gart 1903, S. 70 u. 74.

2) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, S. 79.

3) Hofmann, Pharmazeutische Zeitung 1909, 907.

4) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, S. 90—91.

5) Frieboes, L c. S. 78.

6) Frieboes, L c. S. 82.

7) Dymock, Pharmacographia indica 1, 284.

8) Watt, Dictionary of the economie products of India 1, 363.

9) Weil, Beitrige z. Kenntnis der Saponinsubstanzen und ihrer Verbreitung. Diss. StraB-
burg 1901, 8. 42.

10) Weil, Beitriige z. Kenntnis der Saponinsubstanzen und ihrer Verbreitung. Diss. StraB-
burg 1901, 8. 32, 56.

11) Frémy, Annales de Chim. et de Phys. 58, 101 [1860].
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Darstellung: Frisch eingesammelte reife RoBkastanien werden geschélt, die Kotyledonen
auf dem Reibeisen zerrieben, bei unter 36° getrocknet (sonst verkleistert die Stirke) und im
Morser gepulvert. Das gelblichweifle Pulver wird erst mit Petroldther und zuletzt mit Chloro-
form entfettet. Die Fettmenge betrigt10%. Alsdann wird das Saponin mit kochendem Alkohol
ausgezogen und aus dem Filtrat durch Abkiihlen und Atherzusatz niedergeschlagen. Zn weiterer
Reinigung 16st man das niedergeschlagene Pulver in Wasser, fallt mit neutralem Bleiacetat
Verunreinigungen aus und schligt aus dem Filtrate davon das Saponin mittels Bleiessig nieder.
Aus diesem Niederschlag wird es nach Beseitigung des Breis wiederum mit kochendem Alkohol
extrahiert und von neuem durch Abkiihlen und Atherzusatz niedergeschlagen. Nach der fiir
Weil patentlich geschiitzten Darstellung wird die Reinigung des Rohsaponins nicht mittels
essigsaurem Blei, sondern mittels Bleihydroxyd in alkoholischer Lésung des Glykosides vor-
genommen, wobei Pflanzensduren und Farbstoffe unlslich werden.

Eigenschaften: Das Aesculussaponin schmeckt zunéchst auf der Zunge mild, macht
aber nachher im Halse Kratzen. Sein Staub reizt das Auge und 16st Niesen aus. In kaltem
und warmem Wasser sowie in 80 proz. Chloralhydratlosung ist es in jedem Verhiltnis 16slich,
daher auch reichlich in wasserhaltigem Alkohol. In abs. Alkohol ist es nur in der Siedehitze
16stich. Auch Eisessig, Methyl- und Isobutylalkohol sowie selbst heiler Essigither 16sen.
Ather und Chloroform lgsen dagegen gar nicht. Dialysierbar ist unser Saponin in geringem
Grade. Konz. wisserige Losungen sind gummiartig, kleben und schiumen stark. Die wisserige
Losung wird von Bleiessig sowie von Barythydrat gefillt. Ammoniakalische Silbernitrat-
lésung wird beim Kochen reduziert, ein Gemisch von Ferricyankalium und Eisenchlorid
schon in der Kilte. Konz. Schwefelsdure wird erst rot, dann violett gefirbt. Kochen mit
Alkalien spaltet Fettsduren ab.

Zusammensetzung: Der Durchschnitt zweier Elementaranalysen ergab 49,999, C und
6,47% H. Die Formel C;4H,,0,, verlangt 51,06% C und 6,389, H.

Spaltungsprodukte: Fettsiiuren wurden schon erwihnt. Beim Kochen unter verminder-
tem Druck mit verdiinnter Schwefelsdure findet eine Zerlegung in Sapogenin und Zucker
statt. Das Sapogenin fand Weil in Alkohol leicht 16slich, bis auf einen geringen Rest auch
in Chloroform 18slich, in Ather schwer 16slich, in Wasser unléslich. Frisch dargestellt und
noch feucht schiumt es mit Wasser. Den Zucker konnte Weil nicht zum Krystallisieren
bringen. Ob er ein Gemisch ist, wurde nicht festgestellt.

Derivate: Durch Kochen des Aesculussaponins mit Benzoylchlorid und Natronlauge
lalt sich ein Benzoylester herstellen. DaB eine Bleiverbindung und eine Barium-
verbindung herstellbar ist, geht aus den Fillungsreaktionen hervor.

Wirkung: Die ersten Versuche mit rein dargestelltem Aesculussaponin hat W. v. Schulz?)
gemacht. Die todliche Dose bei intravenGser Einspritzung wurde als unter 4 mg pro kg Katze
liegend gefunden. Barytbehandlung wirkte so stark entgiftend, daB 100 mg pro kg Katze
bei intravenoser Einspritzung ohne Wirkung war. Die Grenze der totalen Auflésung von 1 proz.
Kaninchenblut und Rinderblut liegt nach mir 2) und nach Weil bei 1:12 000. Bei Vergleichen
. mit anderen Saponinen fand Reeb3), daB das Aesculussaponin schwicher als das Acacia-
und das Teesamensaponin, aber stirker als das Balanitessaponin wirkt.

Argyraesein.
Cs4Hgg0zs oder CpeHgO40 -

Benennung: Diesen Namen gab Rochleder4); Frémy3) schreibt ihn Argyrescin. Die
Rochledersche Schreibart ist aber die grammatisch richtigere, denn der Name soll bedeuten
ysilberglinzende Substanz aus Aesculus‘.

Vorkommen: In den Kotyledonen der Kastanie, besonders vor der Reife. Bisweilen
fand Rochleder statt des Argyraescins eine andere Substanz, CogHygOys.

1} v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat 16, 108 [1896]; Pharmaz. Ztg. f. RuB-
land 1894, Nr1. 33.

2) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, S. 90.

3) Reeb, bei Weil, L c. 8. 67.

4) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 33, 565 [1858]; 45, 675 [1862]; 55, 819 [1867]:
56, 39 [1867]; Annalen d. Chemie u. Pharmazic 112, 112 [1859]; Journ. f. prakt. Chemie 8%, 1 [18627;
101, 415 [1867]; 102, 16 [1867].

5) Frémy, Annales de Chim. et de Phys. 38, 101 [1860].
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Darstellung: Der alkoholische Extrakt der entfetteten Kotyledonen wird in viel Wasser
gelost, mit neutralem Bleiacetat gereinigt und das Filtrat davon nach Zusatz von Alkohol
mit Bleiessig ausgeféllt. Dieser Niederschlag wird nach dem Auswaschen mit heiBem Wasser
in Alkohol suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Beim Eindunsten des Alkohols
schieft das Argyraescin in Krystallen an.

Eigenschaften: Das Argyraescin krystallisiert aus wisserigem Alkohol nach Rochleder
in sechsseitigen sehr kleinen Tifelchen in Form einer silberglinzenden Haut (daher der Name),
wahrend Frémy diese Krystalle fiir Gips anspricht. Im abs. Weingeist sowie aus Wasser
erhiilt man es in Form eines Gummi. Es 16st sich nach Rochleder nur schwer in Wasser,
aber es 10st sich zu einer schiumenden Flissigkeit, wihrend es nach Frémy in Wasser wie
in Alkohol nur in der Hitze 18slich ist und in der Kilte gelatiniert. Auch in maBig konz. Essig-
siure ist es 1oslich. Die alkoholische Lsung wird durch Ather schleimig gefillt. Kalte konz.
Schwefelsdure gibt damit nach Rochleder eine goldgelbe Losung, die beim EingieSen in
wenig Wasser sich blutrot farbt, wihrend Frémy und Artault diese Farbung bestreiten.

Zusammensetzung: Die Formel C,,H,,0,, sowie die des Homologen CysH,0,, berechnet
Rochleder aus seinen Analysen, wihrend Artault de Vevey?l) in Fortsetzong der Ar-
beiten von Frémy die Formel (Cy;Hy30;,), fiir richtiger erklirt. Tatsachlich ergibt der Durch-
schnitt der 9 Analysen, welche Rochleder durch Kawalier2) hat machen lassen, und auf
die er sich in der SchluBarbeit stiitzt, C = 57,379, und H = 7,709, und zwar beziehen diese
sich auf Substanzen, welche bei 130° getrocknet wurden und deren Wasserstoff daher eher
zu niedrig als zu hoch gefunden werden muBte. Diese Werte passen aber auch zu der Formel
CooHg50,, welche 57,399% C und 7,83% H erfordert. Zwei von Rochleder dann noch
selbst ausgefiihrte Analysen ergaben etwas héhere Werte, ndmlich 57,83% C und 7,779% H
und passen zu der Formel Cy;H430,,, die 57,96%, C und 7,699, H erfordert. Sie spricht also
fiir die Formel von Artault. Warum Weil bei seiner Untersuchung eine ganz anders zu-
sammengesetzte Substanz gefunden hat, bleibt unerklrt.

Spaltungsprodukte: Durch Erhitzen mit verdiinnten Mineralsduren wird eine Zerlegung in
Glykose und ein in Wasser unldsliches Anfangssapogenin herbeigefiihrt, das von Rochleder
als Argyraescetin, von Frémy als Argyrenetin und von Artault de Vevey als Argyrin
bezeichnet wird. Der dritte Name ist der kiirzeste und daher bequemste. Die Spaltungs-
formel lautet nach Rochleder CyHy0;5 = CoH3004 + CsH;204 und nach den beiden
anderen Autoren CsqHggOpq = CypH5010 + 2 CgH 504. Das Argyrin hat nach Artault
durchaus noch Saponincharakter und wurde von Frémy geradezu als ein Saponin bezeichnet.
Seiner Formel nach steht es dem Anfangssapogenin des Saporubrins (8. 176) und des Cepha-
lanthussaponins (S. 187) nahe und diirfte wie diese als intermedidres Glykosid anzusehen
sein. Es ist ein gelblichgraues, harziges Pulver von lakritzenartigem Geruch, anfangs siiBem,
spiter sehr bitterem Geschmack, wenig 16slich in kaltem Wasser, es sei denn, daB Alkali zu-
gesetzt wird, leichter 16slich in heilem Wasser. Diese Losungen schiumen stark. In Alkohol
ist es in allen Verhiltnissen loslich, in Ather und schwefelsiurehaltigem Wasser ganz un-
16slich. Beim Erhitzen schmilzt es und verbrennt mit stark ruflender Flamme. Alle Losungen
opalescieren und fluorescieren. Der Staub des Argyrins reizt stark zum Niesen und ruft Leib-
schmerzen und Ubelkeit hervor. Zerkocht man Argyraescin vorsichtig mit verdiinnter Kali-
lauge, so tritt Spaltung in Propionsiure und Propaesein ein, wihrend konz. Lauge sogleich
Spaltung in Propionsdure und Aescinsiiure bewirkt. Fir letztere Spaltung stellt Roch-
leder die Formel auf Cp;H,,0;, + 2 KOH = CH;COOK + Co4H3yKO,,. Ein Teil der
Aescinsdure CoyH,90;5 und der Propaescinsiure Cj HgpO,s ist in den Kotyledonen nach
Rochleder3) bereits fertig gebildet vorrdtig. Der Name Propaescinsiure stammt iibrigens
nicht von Rochleder, sondern von Kraut4). Die Propaescinsiure a8t sich mit Bleiessig
fillen. Bei der Zerlegung dieses Niederschlags unter heiBem Alkohol durch Schwefelwasser-
stoff geht sie in Losung und scheidet sich beim Abkiihlen des rasch gewonnenen Filtrates
aus. Thr Kaliumsalz kann aus heilem Alkohol in Krystallen erhalten werden. Bei ener-
gischer Kalieinwirkung zerfillt sie in Aescinsdure und Propionsdure. Die Aescinsiure ist in
frischem Zustande leicht in Alkohol 16slich, nach langem Trockenliegen aber nicht mehr. Die
frisch dargestellte 148t sich aus Alkohol in Krystallen gewinnen. Ather schligt sie aus der

1) Artault de Vevey, Bulletin des sc. pharmacol. 15, 696 [1908].
2) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 54, 679 [1862].

3) Rochleder, Journ. f. prakt. Chemie 8%, 1 [1862]; 101, 415 [1867].
4) Kraut, Gmelins Handbuch ¥, 2027.
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alkoholischen Losung amorph nieder. In kaltem Wasser ist sie wenig, in heiflem reichlich
loslich. Das Kaliumsalz der Aescinsdure ist krystallinisch, das Barium- und das Bleisalz
nicht. Beim Kochen mit verdiinnter Salzsdure zerfillt nach Rochleder die Aescinsiure in
Zucker und ein dem Randiaanfangssapogenin CyoHj3,0, (vgl. S. 187) homologes und mit
dem Dulcamaretin, falls diesem die Formel C,gH3q0, zukommt, isomeres Sapogenin, das
Telaescin, und dieses wieder

C94HgoO12 + HoO = CgHy906 + Ci5H3004

Aescinsiiure Glykose Telaescin
bei weiterer Erhitzung mit Salzsiure in Zucker und Aescigenin, Dieses ist wie das Sapogenol
(14H550, ein Endsapogenin.

C181{3007 + 1-120 = C(iH1206 + C‘121—]:2002 .

Telaescin Glykose Aescigenin

Das Aescigenin ist dem Caincigenin C;4H,,0, (S. 189) homolog. Es ist ein weilles, nicht
deutlich krystallinisches Pulver, nicht in Wasser, wohl aber in Weingeist 16slich, das sich bei
Gegenwart von Zucker nach Rochleder in konz. Schwefelsdure mit blutroter Farbe 15st.

Telaescin CygH300; kommt nach Rochleder!) als Kapseltelaescin auch praformiert
in den reifen Kapseln der RoBkastanienfruchte und das um 1 Methyl drmere Cy,Hy50; als
Blittertelaescin in den Blattern der RofBkastanie vor. Das noch nicht dargestellte, aber
sicher darstellbare Blitteraescigenin dirfte die Formel C;;H;30, haben.

Aphrodaesein.
CsoHgs003 oder Coy3HggOyy -

Benennung: Der Name, welcher ,,Schaumsubstanz aus Aesculus® bedeutet, wurde von
Rochleder2?) vor mehr als 50 Jahren gegeben. E. Laves3), welcher sich aus technischen
Griinden mit ihr vor 7 Jahren beschiftigte, nennt sie ,,saponinartige Kastaniensubstanz‘.
Er greift damit zuriick auf den schon 1860 von Frémy dafiir gebrauchten Namen. Roch-
leder opponierte jedoch gegen die Bezeichnung der Substanz als Saponin, da sie mit den
damals bekannten Saponinen nicht identisch ist. Ob Weil annimmt, daB unsere Substanz
mit der seinigen identisch ist, geht aus seiner Arbeit nur indirekt hervor; indem er nur von
einem Saponin redet, bestreitet er vielleicht stillschweigend die Existenz eines zweiten.

Vorkommen: Das Aphrodaescin findet sich nach Rochleder in den Kotyledonen der
RoBkastanie neben dem Argyraescin aber in gréSeren Mengen als dieses.

Darstellung: Das Aphrodaescin wird wie das Argyraescin bei der oben (S. 196) be-
schriebenen Verarbeitung vom Bleiessig mit niedergeschlagen. Zersetzt man diesen Nieder-
schlag unter verdinntem Alkohol mit Schwefelwasserstoff, verdunstet das Filtrat und dige-
riert den Riickstand mit wenig Wasser, so geht das Aphrodaescin in Losung und kann aus dem
Filtrate mit Barythydrat niedergeschlagen werden. Man sammelt den Barytaphrodaescin-
niederschlag auf dem Filter, wischt ihn mit gesittigtem Barytwasser und 16st ihn alsdann
in kochendem 40 proz. Weingeist. Die kochend heif} filtrierte Losung engt man ein, um den
Alkohol zu verjagen und stellt dann kalt, wobei das Barytaphrodaescin auskrystallisiert.
Aus der Losung dieser Krystalle in Wasser entfernt man den Baryt durch Schwefelsfiure und
erhilt durch Eindunsten des Filtrates reines Aphrodaescin.

Eigenschaften: Es 16st sich in Wasser und in Alkohol leicht. Die wisserige Losung
schiumt enorm stark und erregt das heftigste Niesen. Beim Eindunsten erhdlt man das
Glykosid als amorphe weille Masse, deren Staub die Schleimhiute stark reizt und Niesen
erregt. Bleiessig und Barythydrat fillen die wisserige Losung.

Zusammensetzung: Rochleder fand bei der fiir ihn entscheidenden Analyse 57,779, C
und 8,039, H und kommt zu der Formel C5,Hgy0,5, welche 57,99% C und 8,189% H ver-
langt. Die Analyse der Barytverbindung fiihrte zu der entsprechenden Formel. Da das Weil-
sche Aesculussaponin nur 50,499, C und 6,47%) H bei der Elementaranalyse lieferte, kann
an eine Identitdt beider Stoffe gar nicht gedacht werden. Versucht man die Werte von Roch-
leder durch ein Glied der Reihe C,Hsy_xO1y auszudriicken, so kann nur Cy3H35040 in Frage
kommen, welche 58,229 C und 8,01%, H verlangt und zu den gefundenen Werten sehr gut

1) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 5%, 783 [1868].
2) Siehe die auf 8. 195 bei Argvraescin ancefiihrte Literatur.
3) Laves, Apoth.-Zta. 1993, Nr. 4.
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stimmt. Nimmt man diese an, so wiirde das Aphrodaescin der Formel nach als Methyl-
argyraescin gedeutet werden kénnen und mit dem Dioscoreasapotoxin isomer sein. Roch-
leder hat, um seine Formel zu stiitzen, wie ich schon erwéihnte, auch das Aphrodaescin-
barium analysiert. Es kann mit und ohne Wasser gewonnen werden und hat danach die
beiden Formeln Ba(CsoHg30s3), und Ba(CyoHgyOg3), + 5 HyO. Beide Verbindungen sind
schwer 16slich.

Zersetzungsprodukte: Beim Kochen mit Alkalien zerfillt das Aphrodaescin zunichst
in die glykosidische Aescinsiiure und in Buttersiure nach der Formel:

052H82023 + 3H,0 = 2 CoaH 40042 + C4H802 .

Aphrodaescin Aescinsdure Buttersiiure

Diese Zerlegung gibt uns Anlal, auf die oben von mir aufgestellte Vermutung zuriick-
zukommen, dafl das Aphrodaescin die Methylverbindung des Argyraescins sei. Falls diese
Vermutung richtig ist, miissen bei der Zerlegung entsprechende Spaltungsprodukte entstehen.
Da aus dem Argyraescin Aescinsdure und Propionsiure, aus dem Aphrodaescin aber Aescin-
sdure und Methylpropionsdure, d. h. Buttersiure nach Rochleder entstehen, wird meine
Vermutung zur Tatsache, d. h. Aphrodaescin ist tatsichlich Methylargyraescin. In der Tat
redet Rochleder auch an einer Stellel) davon, dal die dem Aphrodaescin entsprechende
Propionsdureverbindung, der er natiirlich die Formel Cj;Hg;0,4 gibt, fast nie in den Kotyle-
donen der Kastanien fehlt. Uber die weitere Spaltung der aus dem Aphrodaescin stammenden
Aescinsiure bis zu Glykose und Aescigenin brauche ich daher nur auf das schon 8. 197 Gesagte
Zu verweisen.

Methylaphrodaescin.
C241—]:4:0010 .

Wie Rochleder ganz kurz angibt, kann in den Kotyledonen der RoB8kastanien oft auch
eine dem Aphrodaescin homologe Substanz gefunden werden, welche statt des Buttersiure-
komplexes den Komplex der Valeriansiure enthilt. Diese Substanz kann daher als Methyl-
aphrodaescin bezeichnet werden und mubl, falls dem Aphrodaescin die Formel Cp3Hjz50:4
zukommt, die Formel Cy4H,q0,, haben. Diese Formel kommt aber nach v. Schulz auch
dem Yuccasaponin zu, mit dem sie also isomer ist.

Anwendung: Die Kastanie wird wegen ihres Gehaltes an Saponinen vielfach arzneilich
und technisch (zum Waschen) verwendet. Namentlich ein alkoholisches Extrakt wird oft
daraus dargestellt. Nach Schiirmeyer?) enthilt dies viele Glykoside, von denen 369, Sa-
ponine sind. Auch als Nahrungsmittel fiir Tiere und Menschen hat man die Kastanien heran-
gezogen. Ganz allgemein fiittert man das Wild mit ihnen, ohne dies dadurch krank zu machen.
Bei der Verwendung zu Brot fiir Menschen zur Zeit von Teuerungen muB ein Entbittern vor-
hergehen. Dabei wird ein Teil der Saponinstoffe wohl extrahiert. Der Rest scheint bei der
Hitze des Backofens entgiftet zu werden.

Barringtoniasaponin.
C181‘:[28010 .

Benennung: Dieser Name ist von L. Weil3) eingefiihrt, der die Substanz zuerst ana-
lysierte. Der Name schliefit sich an den der Pflanzengattung an, von welcher dies Saponin
stammt.

Vorkommen: Nachdem Greshoff4) im Wurzelbast von Barringtonia insignis Miq. und
in den Samen von Barringtonia Vriesei T. et B. (Lecythideae) ein Saponin nachgewiesen hatte,
untersuchte es Weil genauer. Er fand im Bast der Wurzelrinde von Barringtonia insignis
1,29, in der Stammesrinde 0,79, und in den Samen von Barringtonia Vriesei 89, Saponin.
Die Drogen stammten aus Buitenzorg. In den Samen ist gleichzeitig viel Fett vor-
handen.

1) Rochleder, Sitzungsber. d. Wiener Akad. 56, 716 [1867]

2) Schiirmayer, Wiener med. Presse 1901, Nr. 46, 2118.

3) Weil, Beitrige z. Kenntn. d. Saponinsubstanzen u. ihrer Verbreitung. Diss. StraBburg
1901, 8. 45.

4) Greshoff, Mededeelingen unit’s Land plantentuin 25 18981
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Darstellung: Die entfetteten Samen wurden mit Wasser erschopft, die Ausziige kon-
zentriert, mit neutralem Bleiacetat zur Reinigung ausgefillt und das Filtrat der neutralen
Bleifallung mit Bleiessig gefallt. Diese Fallung enthalt das Saponin, welches nach Zersetzung
des Bleiniederschlages in Alkohol iibergefiihrt und mit Ather niedergeschlagen wurde.

Zusammensetzung : Gefunden wurde von Weil im Durchschnitt von 2 Analysen
53,36%, C und 6,98%; H. Die Formel ('}3H,30;, verlangt 53,46% C und 6,939, H. Die Mole-
kulargrofie wurde nicht bestimmt.

Eigenschaften: Das Barringtoniasaponin ist ein weifles amorphes Pulver, dessen Staub
die Nasen- und Rachenschleimhaut heftig reizt. Es ist in warmem und kaltem Wasser in
jedem Verhiltnis 1slich, in starkem Alkohol aber nur beim Kochen. In Ather ist es unldslich.
Auch in Methylalkohol ist es loslich. Dialysationsfahigkeit existiert, ist aber nicht betracht-
lich. Beim FEindunsten der wisserigen Losung entsteht zunichst eine an Gummischleim
erinnernde Masse. Beim Erhitzen iiber 100° tritt selbst bei 180° kein Schmelzen, wohl aber
Verkohlung ein. Konz. Schwefelséure farbt sich mit der Substanz langsam violett. Bleiessig
sowie Barythydrat wirken auf die wisserige Losung fallend.

Spaltungsprodukte: Beim Zerkochen unter vermindertem Druck mittels 1 proz. Schwefel-
saure entsteht weiBles Barringtonia-Sapogenin, welches in Wasser unloslich ist, sich aber
in Alkohol und in Chloroform gut, in Ather schwer 1ost. Nebenbei entsteht bei der Spaltung
Zucker. Beim Zerkochen unseres Saponins mit Alkalien und nachherigem Ansiuern entsteht
ein Geruch nach flichtiger Fettsdure. -

Von Derivaten wurde der Benzoylester dargestellt und aus Chloroform umgereinigt.
Er ist in Wasser unloslich, in Alkohol und Ather aber leicht 18slich. Er gibt mit konz. Schwefel-
siure dieselbe Reaktion wie das Saponin selbst.

Wirkung: Das Barringtoniasaponin wirkt noch bei 35 000facher Verdinnung auf die
roten Blutkorperchen von verdiinntem Rinderblut hamolytisch.

Barringtonin.
C181—1728010 .

Benennung: Obiger Name ist von van den Driessen-Mareeuw!) einem von ihm
aus einer andern Barringtonia dargestellten Saponin gegeben worden.

Vorkommen: Es findet sich in den Samen von Barringtonia speciosa Gaertn. (Lecy-
thideae), die in Indien zum Fischfang dienen.

Darstellung: Die Samen werden erst mit Petrolither, dann mit Ather und zuletzt mit
50 proz. Alkohol extrahiert. In den Petrolitherauszug geht das Fett iiber. Im Atherauszug
findet sich auBer Gallussiiure eine eigenartige Substanz C;5H,,(OH);, Barringtogenitin. Im
50 proz. Spiritus findet sich das Barringtonin. Die Ausbeute an Barringtogenitin ist 1,08%
und die an Barringtonin 3,27°.

Zusammensetzung: Die Elementaranalysen fithrten zu der Formel CjgH,304,, welche
sich weiter spezifizieren liel als Cy5H50,(0OH); .

Eigenschaften: Das Barringtonin ist ein weilles amorphes Pulver, das sich bei 200°
braunt und bei 205° verkohlt, und zwar ohne zu schmelzen. In kaltem Wasser ist es im Gegen-
satz zum Barringtoniasaponin unldslich; es schwillt darin nur durch Imbibition zu einer
gallertigen Masse auf. In kaltem abs. Alkohol ist es wenig 16slich, in Ather unloslich. Es
ist nicht unmdglich, daB das Barringtonin nur eine in Wasser nicht 16sliche Modifikation
des Barringtoniasaponins ist. Mit konz. Schwefelséure farbt sich Barringtonin erst orange-
gelb, dann gelbbraun, dann violett. Es ist optisch aktiv [«]p = —30°.

Spaltungsprodukte und Derivate: Salpetersiure oxydiert unter Bildung von Pikrin-
siiure, Oxalsiure und Benzoesiiure. Bei der Kalischmelze entsteht Guajacol, Essigsiure,
Buttersiiure, Valeriansiure, Oxalsiure und Weinsiure. Bei hydrolytischer Zerlegung
mittels verdiinnter Mineralsiuren entsteht neben einer Glykose ein Mol. Barringtogenin
C;0H160;5 sowie ein aromatisch riechender fliichtiger Stoff. Das Barringtogenin ist in Alkohl
und in Essig gut 16slich; in Ather ist es wenig 13slich und in Wasser, Natronlauge und Am-
moniak unidslich. Es schmilzt bei 169—170°. Aus alkoholischer Losung wird es durch Blei-
acetat ausgefillt und kann aus der Verbindung des Barringtogeninbleis durch Schwefelwasser-
gtoff unverdndert abgeschieden werden. Der abgespaltene Zucker zeigt [a]p = —27,6° und
liefert ein in gelben Nadeln krystallisierendes, bei 180° schmelzendes Glucosazon.

1) van den Driessen-Mareeuw, Pharmaz. Weckblad 40, 729 [1903].
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A caciasaponin.
C20:[-]:3201 0-

Benennung: Der Name stammt von L. Weill), welcher unser Saponin zuerst ana-
lysiert hat.

Vorkommen: Nicht in den Samen, sondern in dem sie umgebenden Fruchtfleisch der
Hiilsen von Acacta concinna D. C. (Leguminosae, Mimusoideae) in Vorderindien sowie von
der im Ostlichen Himalaja heimischen Varietit Acacia concinna var. rugata Hamb. In dem
Fruchtfleisch der ersteren fand Weil 59, in dem der letzteren 49, Saponin. Die Rinde der
Varietit enthdlt 2,19,.

_ Darstellung: Aus dem zersetzten Bleiessigniederschlag der eingeengten Dekokte durch
kochenden Alkohol gewonnen und mittels Ather daraus gefallt.

Zusammensetzung: Der Durchschnitt zweier Analysen ergibt 55,619, C und 7,609, H.
Die Formel CygHj3,0;4 verlangt 55,559, C und 7,419, H.

Eigenschaften: Das Acaciasaponin ist ein zundchst auf der Zunge mild schmeckendes,
aber hinterher im Halse heftig kratzendes Pulver. In der Nase 16st es Niesreiz aus. In Wasser
sowie in 80 proz. Chloralhydratldsung ist es in jedem Verhiltnis 16slich. Siedender Spiritus
16st 3mal soviel als kalter; kalter abs. Alkohol 16st gar nicht. Eisessig und Methylalkohol
I6sen gut. Aus wisseriger und verdiinnt weingeistiger Losung dialysiert das Acaciasaponin
mébBig. Konz. wisserige Losungen verhalten sich wie Mucilago Gummi arabici. Bleiessig
sowie Barythydrat fillen die wisserigen Losungen. Kochen mit Fehlingscher Losung
gibt nur unvollkommene Reduktion. Konz. Schwefelsiure firbt das Saponin langsam unter
Sauerstoffaufnahme erst purpurrot, dann violett. Der violette Farbstoff 16st sich in Chloroform.

Spaltungsprodukte: Kochen mit verdiinnten Mineralsduren liefert ein Zuckergemisch, in
dem neben einer Hexose auch eine Pentose2) nachweisbar ist. Zerkocht man mit Alkalien und
sduert nachher an, so entsteht ein fettsiiureartiger Geruch. Das bei der Hydrolyse abge-
spaltene Sapogenin hat die gewdhnlichen Sapogenineigenschaften.

Derivate: Kochen des Saponing mit Benzoylchlorid und Natronlauge liefert, wie Weil3)
fand, Benzoylester. Damit ist die Anwesenheit alkoholischer Hydroxylgruppen im Molekiil
des Saponins erwiesen.

Wirkung: Auf 1proz. Rinderblut wirkt das Acaciasaponin noch bei 20 000facher Ver-
diinnung himolytisch. Auch die Wirkung auf Frosche, Fische und Kaninchen sowie auf
das isolierte Herz zeigt, dafl unsere Substanz zu den giftigen Saponinen gehért, und zwar iiber-
trifft sie nach Reeb¢) an Stirke der Wirkung das Teesamensaponin, das Aesculussaponin
und das Balanitessaponin.

Anwendung: Die Hiilsen beider Stammpflanzen dienen in Indien zum Waschen sowie
als Arzneimittel.

Anhang: Auch die Friichte der in Neu-Siidwales und Queensland einheimischen Acacia
Cunninghami enthalten ein Saponins). Das gleiche gilt von denen der Acacia delibrata Cunn.
nach Bancrofté) und von der als Cortex Mussenae bezeichneten oft erwihnten Rinde der
Acacia anthelminthica sive Albizzia anthelminthica A. Brogn. nach Thiel?). Das Saponin
der letztgenannten Pflanze wird von Thiel als Mussenin bezeichnet. Ein von mir selbst
dargestelltes Mussenin wirkte noch bei 1:20 000 hémolytisch auf 1proz. Rinderblut und
totete Kaninchen intravents unter schwerster hamorrhagischer Enteritis. Trotzdem wird
das Pulver der Rinde in Dosen von 40—60 g innerlich als gefahrloses und doch sicheres Band-
wurmmittel in Abessinien alltédglich verwendet. K. B. Lehmann hat gezeigt, dafl die Hitze
eines guten Backofens die Kornradensaponine unwirksam macht. Fiir das’Mussenin ist durch
viele Versuche erwiesen, dafl es in Brotteig eingeriihrt und dann (bei wohl relativ niedriger
Temperatur) gebacken seine Wirkung unveréindert beibehilt. Bei Albizzia Saponaria Bl

1) Weil, Beitr. z. Kenntn. d. Saponinsubstanzen u. ihrer Verbreitung. Diss. Strafburg
1901, S. 57.

2) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 243, 247 [1905].

3) Weil, L c. S.61.

4) Reeb bei Weil, 1. c. S. 67.

5) Pharmaz. Journ., 17. Juni 1899, 548 u. 571.

6) Bancroft, Amer. Journ. of Pharmacy 18, 446 [1887].

7) Thiel, Journ. de Pharm. et de Chim. 19, 67 [1889]; Chem.-Ztg. 1885, Nr. 9; Tropenpflanzer
1901, 332; Pharmaz. Ztg. 1889, Nr. 22, 172.
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findet sich nach Greshoff!) in Rinde, Samen und Blattern Saponin, und darum wird diese
Pflanze in Celebes und Neuguinea seit alters her als Waschmittel gebraucht und hat daher
auch ihren Speziesnamen erhalten. Die Samen dienen auch als Fischgift. Der Bast der Acacia
procera, Willd, sive Albizzia procera Benth. dient in Ostindien und Java als Seife und ent-
hélt reichlich Saponin. Das gleiche gilt von Albizzia latifolia Boivin sive Albizzia Lebbek
Durazz. in Asien, Afrika und Australien. Der saponinreiche Bast von Albizzia stipulata
Boivin dient in Indien und Java zum Betduben von Fischen. Bei 4ibizzia lophantha Benth.
in Westaustralien ist nach Rummel?) in mehreren Teilen ein Saponin enthalten, z. B. auch
in der Wurzel. Die Ausbeute daran kann bis 109, betragen. Die saponinhaltige Frucht von
Acacia concinna D, C. wird nach Buysman3) zum Waschen und zum Fischfang benutzt.
Weitere Arten von Acacia und Albizzia, die zum Fischfang dienen und daher wohl auch saponin-

haltig sind, werden von M. Greshoff in seiner groflen Monographie der Fischfangpflanzen4)
aufgezihlt.

Entadasaponin von Boorsma.
C5ZH88028 .

Benennung: Obwoh! der Saponingehalt von Entada scandens lingst bekannt und auch
schon mehrfach3) untersucht war, hat doch erst Boorsmas®) ein reines Saponin abgeschieden
und analysiert. Er nennt es Entadasaponin. Der Zusatz ,,von Boorsma® zu diesem Namen
ist deshalb notig, weil wir nachher noch ein zweites Entadasaponin zu besprechen haben
werden.

Vorkommen: In den Mackaybohnen, d. h. den Samen der in Asien, Afrika und
Amerika einhéimischen Entada scandens Benth. (Leguminosae, Mimusoideae) neben 18% Fett
sowie auch in denen von Entada polystachya D. C.

Darsteliung: Die mit Petrolither entfetteten Samen werden im Schiittelapparat mehr-
mals mit Wasser ausgezogen, die Ausziige eingeengt, noch heill mit Alkohol versetzt, filtriert
und das Filtrat unter Zusatz von Bariumsulfat eingedunstet. Der pulverisierte Verdunstungs-
riickstand wird mit gleichen Volumina Alkohol und Chloroform ausgekocht, heif filtriert und
das Filtrat mit Ather gefillt. Der Niederschlag wird in Methylalkohol gel6st und nochmals
gefillt. Im Notfall kann man die so gewonnene Substanz noch durch Dialyse gegen destilliertes
Wasser weiter reinigen. Der Substanz das letzte Wasser zu entziehen, ist sehr schwer. Man
muBl das Trocknen bei 115° vornehmen. Die lufttrockne Substanz hat noch 13—149%,
Wasser.

Eigenschaften: Das Entadasaponin ist in Wasser und in Methylalkohol leicht 15slich,
wenig in kaltem starken Alkohol und in Aceton, nicht in Ather. Die wasserige Losung reagiert
sehr schwach sauer. Bei Zusatz von neutralem Bleiacetat gibt selbst eine konz. wisserige
Losung keinen Niederschlag, wohl aber mit basischem nach einigem Stehen. Barytwasser
fillt nur sehr konzentrierte Losungen unseres Saponins, und dieser Niederschlag 18st sich
bei Zugabe von etwas Wasser wieder auf. Fligt man zu einer Saponinlésung erst Natronlauge
und dann Kupfervitriol, so erhilt man einen reichlichen Niederschlag von Saponinkupfer,
das nicht in Natronlauge, wohl aber in Wasser loslich ist. Konz. Schwefelsiure farbt das
Saponin erst gelb, dann rotgelb und bildet zuletzt einen purpurfarbenen Niederschlag. Ver-
setzt man die Auflésung des Saponins in verdiinnter Schwefelsiure mit ein wenig Resorcin,
so entsteht einc rote Farbung. Setzt man statt Resorcin ~-Naphthol zu, so wird die
Mischung erst karminrot, dann purpurfarbig und zuletzt entsteht ein blauer Niederschlag.
Mischt man verdiinnte wisserige Saponinldsung mit einem Tropfen konz. spiritudser Losung
von «-Naphthol und unterschichtet mit Schwefelsiure, so bekommt man eine braune Grenz-
schicht, und beim Umschiitteln wird das Gemisch purpurfarbig. Die Aufldsung des Saponins
in Salpetersiure ist von gelber Farbe und wird von Kaliumbichromat griin gefirbt.

1) Greshoff, Berichte d. Deutsch. chem. Gesellschaft 23, 3541 [1890].
2) Watt, Dict. of the econ. prod. of India, 1, 142; Pharmaz. Ztg. 1899, Nr. 57, 504.
%) Buysman, Apoth.-Ztg. 23, 581 [1908]; 24, 43 [1909].

4).Greshoff, Mededeelingen uit’s Lands plantentnin 29, 69 [1900].

5) Greshoff, Indische Vergiftrapporten blz. 45, Nr. 104 [1899]. — Gane, Amer. Drug-
gist and Pharm. Record 1898,5. Sept. — Watt, Dict. of econ. prod. of India 3, 246. — J. Mo8,
Pharmaz. Journ. 18, 17. Sept. 242 [1888].

6) Boorsma, Mededeelingen nit’s Land plantentuin 52, 63 [1902].
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Zusammensetzung: Der Durchschnitt von 3 Elementaranalysen Boorsmas ergibt
53,55%, C und 7,69 H. Boorsma bezieht dies auf die Formel C33H;40,5, welche aber nur
52,249, C und 7,57% H verlangt. Der Kohlenstoff pafit viel besser zu der Formel CygH,50,0,
welche 53,469, C verlangt. Der zu dieser Formel verlangte Wasserstoff ist 6,939, Bei den
iiberaus hygroskopischen Eigenschaften unserer Substanz ist es recht wahrscheinlich, daf3
etwas mehr, nimlich 7,6 gefunden wurde. Boorsma rechnet aus, dal die lufttrockne
Substanz 6—7 Molekiile Wasser enthilt. Endlich kann man die Werte 53,55%, C und 7,69, H
auch auf die Formel CyoHggOsg beziehen, welche 53,76%, C und 7,649 H verlangt. In diesem
Falle wiirde unsere Substanz dem Digitonin homolog sein. Da wir ein dem Digitogenin homo-
loges Spaltungsprodukt kennen lernen werden, kann wohl nur diese Formel die richtige sein.

Spaltungsprodukte: Die hydrolytische Zerlegung mit verdiinnten Mineralséduren verlauft in
mehreren Phasen. Lost man in 4 proz. Salzsiure und kocht nur 5 Minuten, so erhilt man
ein Anfangssapogenin in Gestalt eines intermediiren Glykosides, welches nach dem Ab-
filtrieren vom Zucker und Waschen natiirlich noch Zucker gebunden enthélt. Man kann
daher durch Kochen desselben in alkoholischer Séure noch weiteren Zucker abspalten. Die
Menge des Endsapogenins betrigt 309, die des Zuckers als Glucose gerechnet 509,. Das
entfirbte und getrocknete Sapogenin, bei 115° getrocknet, lieferte bei der Elementaranalyse
im Durchschnitt 70,379, C und 9,489 H, was recht gut zu der Formel (C;4H5,03), paBt,
welche 70,539 C und 9,31% H erfordert. Danach ist das Entadaendsapogenin mit dem
Herniariaendsapogenin isomer oder identisch. Nehmen wir an, daf die obenerwihnte Homo-
logie des Entadasaponins mit dem Digitonin auch bei der Spaltung zum Ausdruck kommt,
so erhalten wir die Formel

CsoHgg00s -+ 2 HyO = CpgH,yy 06 4 2 CgHy504 + 2 CH,504

Entadasaponin Entadasapogenin  Glucose Galaktose

Boorsma bezieht seine Werte mit weniger Recht auf die Formel (C;HgO),, da diese 71,4%, C
verlangt. Setzen wir x = 3, so wiirden wir (C;5H5403)5, d. h. das Methylderivat der von mir
berechneten Substanz erhalten und diese wiirde dem Digitogenin isomer sein.

Wirkung: Noch in 20 000facher Verdiinnung wirkte bei Boorsmas Versuchen dies
Saponin auf hineingesetzte Fische todlich. Die roten Blutkdrperchen von 1 proz. Blut wurden
noch bei 10000facher Verdiinnung des Giftes ihres Blutfarbstoffes beraubt.

Anwendung: Die Entadasamen werden zum Waschen des Kopfhaares und feiner Ge-
webe benutzt. Nach dem Rosten und Auswaschen werden sie geniefbar fiir Menschen und
in dieser Form vielfach genossen.

Entadasaponin B von Rosenthaler.
(CI5H22010)3 .

Benennung: Rosenthaler) hat zwei Saponine aus den Samen der Entada scandens
dargestellt, die er als Entadasaponin A und B unterscheidet. Obige Formel bezieht sich nur
auf Saponin B.

Vorkommen: In den Samen von Entada scandens Benth.

Darstellung: Die gepulverten Samen werden mit Ather entfettet und sodann mit 90 proz.
Alkohol mehrmals ausgekocht und der Auszug heil filtriert. Aus diesem Filtrat fillt schon
beim Abkiihlen ein Teil des Saponins aus; ein weiterer wird durch Atherzusatz niedergeschlagen.
Beide werden vereinigt und konzentriert in Wasser geldst. Diese Losung liefert auf Baryt-
wasserzusatz einen Niederschlag, die Barytverbindung des Saponins A. Das Filtrat dieses
Niederschlags enthilt das trotz Anwesenheit von Bariumhydrat geldst bleibende Saponin B.
Beide Saponine werden von Baryt (mittels CO, bzw. Natriumsulfat) befreit, dann in der
gewohnlichen Weise durch Uberfiihren in Alkohol und Niederschlagen mit Ather gewonnen
und durch heifle Dialyse gereinigt.

Eigenschaften: Das Entadasaponin A wird auBler durch Barytwasser auch durch neu-
trales Bleiacetat und durch Bleiessig gefdllt. Nach der von mir eingefiithrten gewsGhnlichen
Nomenklatur ist also Entadasaponin A als Entadasaponinsiunre zu bezeichnen und En-
tadasaponin B ist das neutrale Entadasaponin. Von der Saponinsiure wurde von Rosen-
thaler nur festgestellt, daB sie mit konz. Schwefelsiure sich nicht rot oder violett, sondern
braun farbt. Das neutrale Saponin jst ein weiBles hygroskopisches, 1,69, Asche enthaltendes

1) Rosenthaler, Archiv d. Pharmazie 241, 614 [1903].
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Pulver, das sich bei 110° hellbraun farbt. ¥s 16st sich leicht in Wasser, leidlich in Methyl-
alkohol, schwer in Athylalkohol und gar nicht in Ather. Die konz. wisserige Losung wird
von Bariumhydrat und von neutralem Bleiacetat nicht verdndert, von Bleiessig aber gefallt.
Konz. Schwefelsdure 16st mit rotvioletter Farbe, die langsam braun wird.

Zusammensetzung: Der Durchschnitt der Analysen Rosenthalers ergibt 49,979 C
und 6,619 H. Dies kénnte man auf die dem Saponin von Boorsma homologe Formel
Oy3H700,5 beziehen, welche 49,889 C und 6,829, H verlangt. Weniger gut stimmt es zu
der Formel C;5Hy,044, welche 49,72°) C und 6,079, H verlangt, die aber mit Riicksicht auf
den Ester bevorzugt werden mufl. Die Molekiilgréfie wurde nicht bestimmt, jedoch zwingt
die Grofie des Sapogeninmolekiils, die Formel zu verdreifachen. An eine Identitit dieser
Substanz mit dem von Boorsma isolierten Saponin ist bei der grofen Differenz der Analysen
gar nicht zu denken. Auch kann es ja kaum einem Zweifel unterliegen, da Boorsma wohl
die Saponinsiure in seinem Préparate hatte, obwohl er angibt, daf die wiisserige Losung
mit neutralem Bleiacetat keinen Niederschlag gegeben habe. Diese Saponinsiure kénnte ja
einen viel hoheren Kohlenstoffgehalt haben als das neutrale Saponin.

Spaltungsprodukte: Bei hydrolytischer Spaltung mit 10 proz. Salzsiure entsteht nach
Rosenthaler!) neben Sapogenin Galaktose und eine Pentose, sowie eine dunkelbraune
in Alkohol und in Ather unlésliche, in Ammoniak aber etwas l6sliche Substanz. Die Galaktose
bildete ein bei 194° schmelzendes Osazon. Das Sapogenin lieferte bei den Analysen im Durch-
schnitt 70,899 C und 9,85% H. Dies entspricht der Formel C3oHgo04, welche 71,099, C und
9,959, H verlangt. Danach ist also auch dieses Sapogenin wie das des Boors maschen Saponins
mit dem Digitogenin C3pHy304 nahe verwandt.

Derivate: Rosenthaler hat den Entadasaponintriacetylester Cy,H,30;5 = Ci;Hyy
- (CH3C0);0, mit 51,429, C und 6,07% H (berechnet 51,64%, C und 5,749 H) dargestellt,
welcher beweist, daf die Formel (C;5Hg50;4)x des Saponins die richtige ist.

Anhang: Von weiteren Vertretern der Mimosoideae sind als saponinhaltig noch fol-
gende zu nennen. Pithecolobium bigeminum Mart. und Pithecolobium Saman Benth. enthalten
nach Greshoff2) Pithecolobin, d. h. ein alkaloidisches Saponin. Ein Saponin enthalten
auch Puthecolobium salutare und Puthecolobium cyclocarpum, deren Hiilsen in Siidamerika
als Waschmittel dienen. Weiter wird von Licopoli3) angefithrt, daB bei Enterolobium Tim-
bouva Mart. alle Teile, besonders aber das Perikarp saponinhaltig seien. Von Tetrapleuron
Thonningii Benth. sind Rinde und Friichte saponinhaltig. Bei Prosopis dubia H. B. K. und
bei Xylia dolabriformis Benth. ist es nur die Rinde. Die Wurzelrinde der mexikanischen
Calliondra Houstoni Benth. enthélt nach Pouchet+) Saponin.

Aus der den Mimosoideae zunichst stehenden Unterfamilie der Caesalpinioideae fiihrt
Boorsmas) die Blitter von Mezoneurum sumatranum W. et A. als saponinhaltig an. Weiter
dient die Rinde von Gymnocladus canadensis in Nordamerika und die Hiilsen von Gleditschia
ferox und Gleditschia orientalis in Schanghai als Seifenersatz.

Aus der dritten Unterfamilie der Leguminosen, d. h. aus der der Papilionaceae sind
die Samen von Mlletia atropurpurea Benth. von Greshoff®) als saponinhaltig erkannt worden.
Saponin ist weiter auch in Milletia pachycarpa und in Milletia sericea sowie in Derris uliginosa
enthalten, wihrend Derris clleptice Derrid enthélt, das nicht zu den Saponinen gehort.

Dioscin.
CeqHg504 + 3 H,O.

Benennung: J. Honda?), welcher unsere Substanz zuerst aus der Stammpflanze ab-
schied und analysierte, gab den Namen Dioscin in Anlehnung an den Gattungsnamen der
Stammpflanze.

Vorkommen: Neben einer andern Saponinsubstanz findet sich das Dioscin in der Wurzel
der japanischen Fischfangpflanze Dioscorea Tokoro Makino (Dioscoreaceae). Eine saponin-

1) Rosenthaler, Archiv d. Phaimazie 241, 614 [1903]; 243, 247 [1905).

2) Greshoff, Mededeelingen uit’s Land plantentuin 21, 71 [1900].

3) Waage, Pharmaz. Centralhalle 1892, Nr. 45—-49; Justs bot. Jahresber. 2, 446 {1885].
4) Pouchet, Bulletin gén. de thérap. 15 aott 1896, p. 95.

5) Boorsma, Bulletin de Pinstit. botan. de Buitenzorg 14, 19.

6) Greshoff, Mededeelingen uit’s Land plantentuin 2%, 71 {1900].

7) Honda, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 531, 213 [1904].
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artige Substanz in der Wurzel von Dioscores wvillosa L. hatte W. Ch. Kalteyer?) schon viel
frither nachgewiesen, aber nicht rein dargestellt, so daf} es nicht sicher ist, ob sie mit unserer
Substanz identisch ist.

Darstellung: Die getrockneten zerkleinerten Wurzeln werden wiederholt mit 96 proz.
Alkohol wochenlang bei Zimmertemperatur ausgezogen, die Ausziige vereinigt und von der
Hauptmenge des Alkohols durch Destillation befreit. Der dunkelbraune, saure, noch diinn-
fliissige Riickstand wird allméhlich mit der 3fachen Menge Wasser verdiinnt, wobei ein hell-
gelber lehmartiger Niederschlag sich bildet und nach 12 Stunden fest absetzt. Nun wird die
Fliissigkeit abgegossen und der das Dioscin enthaltende Niederschlag in siedendem 96 proz.
Alkohol gelost und die heifle Losung in Wasser filtriert, wobei sich das Dioscin von neuem
und zwar viel reiner abscheidet. Endlich wird eine konz. alkoholische Losung der Substanz
hergestellt und der freiwilligen Verdunstung {iberlassen, wobei farblose aschefreie Krysta,lle
von Dioscin anschieflen, die 10,289, Wasser (Alkohol?) enthalten.

Zusammensetzung: Der Durchschnitt von 3 Elementaranalysen Hondas ergab fiir
wasserfreie Substanz 61,109 C und 8,249, H. Die Formel CpqH350, erfordert 61,279, C und
8,029, H. Das gefundene Wasser entspricht 3 Molekiilen. Das Molekulargewicht von CgqaHgs04
+ 3 H,0 berechnet sich auf 524. Gefunden wurde nach der Gefriermethode mit Anwendung
von Eisessig als Losungsmittel 535.

Eigenschaften: Das aus Alkohol krystallisierte Dioscin bildet weille seidenglinzende
radial gruppierte Nadeln. Bei 247° fangt es an zu schmelzen und wird bei 250° eine braune
Fliissigkeit. In Wasser ist es nur bei Siedetemperatur unter Opalescenz etwas 16slich. Diese
Lésung reagiert neutral. Zusatz von Siure oder Alkali erhoht die Loslichkeit in Wasser nicht.
Dagegen ist das Dioscin in absolutem und nicht absolutem Alkohol, in Methylalkohol und in
Eisessig leicht 16slich. In Chloroform”ist es wenig 16slich, auch in Amylalkohol und in Aceton
16st es sich schwer, in Ather gar nicht. Aus alkoholischer Losung scheidet sich das Dioscin
bei allmdhlichem Wasserzusatz in Krystallen ab. Die alkoholische Losung dreht die Ebene
des polarisierten Lichtes nach links. Konz. Schwefelsdure firbt unter Wasseraufnahme erst
rotgelb dann dunkelrot, dann violett. Zusatz von doppeltchromsaurem Kalium zu der Losung
in Schwefelsdure firbt an der Berithrungsstelle griin. Fréhdes Reagens farbt langsam
dunkelviolett. Permanganathaltige Schwefelsdure wird von Dioscin violett gefirbt.

Spaltungsprodukte: Schon beim mehrstiindigen Kochen mit Wasser tritt spurweise
Spaltung ein. Beim Zerkochen mit verdinnten Mineralsiuren entsteht ein rechtsdrehender
Zucker und ein in Alkohol sowie in Ather 18sliches krystallinisches Sapogenin.

Derivate: Mit Essigsdureanhydrid und entwissertem Natriumacetat 3 Stunden lang bei
110—120° gekocht, bildet das Dioscin einen Aecetylester, welcher in Ather, Chloroform, Alko-
hol und Eisessig leicht 16slich ist.

Wirkung: Das Dioscin ist das stirkste Hamolyticum aus der ganzen Reihe der Saponine,
da es nach Honda noch bei 400000facher Verdiinnung, zu 1 proz. Blut gesetzt, den Blut-
farbstoff den Blutkorperchen entzieht und das Blutgemisch dadurch lackfarbig macht. Auch
auf Fische und auf Amd&ben wirkt es noch bei starker Verdiinnung abtétend. Die Schieim-
hiute des Mundes des Menschen reizt es seiner Unléslichkeit wegen nicht und ist daher auch
geschmacklos. Beim Hunde macht es, innerlich verabfolgt, Erbrechen. Subcutan unter die
Haut eines Frosches am Schenkel eingespritzt, totet es langsam diese Extremitdt ab.

Dioscoreasapotoxin.
CZ3H38010 .

Benennung: J. Honda?) hat auch diese Substanz zuerst rein dargestellt und benannt.

Vorkommen: Neben Dioscin in der Wurzel von Dioscorea Tokoro.

Darstellung: Die vereinigten sauer reagierenden Dekokte in der zerkleinerten Wurzel
werden mit neutralem essigsauren Blei im UberschuBl gefillt. Die reichliche graue Fillung
enthilt kein Saponin. Das Filtrat der neutralen Bleifdllung wird mit Bleiessig ausgefillt,
wobei langsam ein volumingser gelber Niederschlag entsteht, der das gesamte Sapotoxin ein-
schlieBt. Der auf dem Filter gesammelte, gut gewaschene Niederschlag wird von der Haupt-
menge des Bleis mittels Schwefelsdure befreit und der Rest durch Schwefelwasserstoff ent-

1) Kalteyer, Amer. Journ. of Pharmacy 60, 554 [1888].
2) Honda, Archiv f. experim. Pathol. u. Pharmakol. 51, 217 [1904].
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fernt. Das Filtrat vom Schwefelblei wird vorsichtig eingedampft, der Verdampfungsriick-
stand in kochendem abs. Alkohol geldst und heifl filtriert. Aus dem Filtrat wird durch
Ather das Dioscoreasapotoxin als gelbe Masse niedergeschlagen und im Vakuum getrocknet.
Um es weiter zu reinigen, wird es in Wasser gelost und mit der 5fachen Menge Magnesium-
oxyd eingedunstet, zerrieben und wieder mit absol. Alkohol ausgekocht und in Ather filtriert.
So gewinnt man es ganz rein und weil.

Zusammensetzung: Als Mittel von 3 Elementaranalysen erhielt Honda 58,039, C und
8,259, H. Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefriermethode ergab unter An-
wendung von Eisessig als Lsungsmittel M = 521. Die Formel Cy3H33059 hat das Mol. - Ge-
wicht 474 und verlangt 58,229, C und 8,019, H.

Eigenschaften: Das Dioscoreasapotoxin ist ein schneeweilles amorphes Pulver, welches
an der Luft zerflieBt. Es schmilzt bei 172°. In Wasser 10st es sich zu einer klaren, schwach
gelblichen Fliissigkeit, welche noch bei sehr starker Verdiinnung schdumt. Die Losung dreht
links. In Alkohol von jeder Stirke, also auch in absolutem sowie in Methylalkohol 15st es sich,
zumal beim Erwirmen, leicht. In Ather, Chloroform, Amylalkohol ist es fast unléslich. Die
wasserige Losung gibt mit Ammonsulfat einen reichlichen Niederschlag und mit Millons
Reagens eine Triitbung. (egen konz. Schwefelsiure verhalt es sich wie Dioscin. In konz.
Salpetersiure und in konz. Salzsiure 16st sich das Dioscoreasapotoxin mit gelber Farbe klar
auf; beim Erhitzen tritt Rubinrotfirbung ein.

Derivate: Mit Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht der Benzoylester des Dioscorea-
sapotoxins. Er ist unloslich in Wasser, aber leicht 16slich in Ather, Chloroform und Benzol.

Wirkung: Das Dioscoreasapotoxin wirkt auf Amdében und Fische wie das Dioscin. Auf
Blut wirkt es aber im Gegensatz nur sehr schwach hémolytisch. Schon bei 1 : 2222 hért die
Wirksamkeit auf. Im Munde ruft es bittere und scharfe Geschmacksempfindungen hervor.
In der Nase verursacht es Brennen, aber kein Niesen. Auf der Augenbindehaut veranlafit
es eitrige Entziindung. In miBigen Dosen eingegeben ist es trotzdem bei Hunden und Katzen
wirkungslos. Intravends wirkt es auch recht schwach, denn 79 mg pro kg Katze und 57 mg
pro kg Kaninchen waren noch ganz unwirksam.

Melanthinséiure.
C2OH33 07 .

Benennung: Der Name Melanthin wurde fiir das in Wasser unlésliche Saponin des
Schwarzkiimmels von H. G. Greenishl) auf Vorschlag von G. Dragendorff gewéhlt. Er
soll an Melanthium, d. h. an den Namen des Schwarzkiimmels bei den Griechen und Rémern
erinnern. Greenish ist der erste, welcher diese Substanz rein darstellte und analysierte.
Tch2) habe bei Nachpriifung gefunden, dali das Melanthin eine Saure ist und habe den Namen
daher in Melanthinsdure umgewandelt.

Vorkommen: Die Melanthinsiure findet sich neben 279, Fett und 0,629, dtherischem
Ol in den Samen von Nigella sativa L. (Ranunculaceae). Daneben ist in Spuren in diesen Samen
noch ein zweites, im Unterschied zur Melanthinsiure in Wasser leicht 16sliches Saponin von
neutraler Reaktion enthalten, welches den freigewordenen Namen Melanthin erhalten mag.

Darstellung: Greenish versuchte vergeblich, durch Ausziehen mit Wasser unser Gly-
kosid dem entfetteten Samen zu entziehen. Hitte er in schwach alkalischer Losung ausge-
kocht, so wire ihm dies leicht gelungen. Wohl aber gelang es bei der auf das Ausziehen mit
Wasser folgenden Extraktion mit Alkohol, sein Melanthin in Losung zu bekommen. Wurde
diese Losung vorsichtig mit Wasser versetzt, so fiel zunéchst ein Gemisch von Chlorophyll
und Harz aus. Bei weiterem Verdiinnen, d. h. als der Alkohol 40 proz. geworden war, fiel das
Glykosid aus. BEs wurde auf dem Filter gesammelt, mit Wasser gewaschen und nach dem
Trocknen durch Ather von den letzten Resten von Fett, Harz, Farbstoff und &atherischem
Ol befreit. Danach bildete es ein weiSlliches amorphes Pulver, das durch Kohle nicht weiter
entfarbt werden konnte und aus Alkohol bei langsamer Verdunstung sich in langen, diinnen,
unter dem Mikroskop deutlich erkennbaren Prismen abschied. Die Ausbeute aus russischem
Samen betrug bei Greenish 1,09, aus deutschem aber weniger als 0,19,

Zusammensetzung: Greenish erhielt im Durchschnitt 62,439, C und 9,07% H, was

1) Greenish, Pharmac. Journ. 1880, 15. May and 19 june.
2) Kobert, Beitr. z. Kenntn. d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1003, S. 9 u. 24.
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wie schon N. Kruskal?) angegeben hat, noch besser zu der Formel C3oH;,0,4, welche 62,50%,C
und 9,729% H verlangt. W. v. Schulz?), der spiter die Substanz von neuem analysierte,
fand aber 62,329, C und 8,57% H, d. h. gerade die fiir die Formel von Greenish verlangten
Werte. v. Schulz bezieht diese auf die Formel CyqHg044, welche 62,439, C und 9,079 H
verlangt, wihrend ich jetzt nachtriglich die Ansicht meines Schiilers v. Schulz nicht mehr
teilen kann, sondern die von Greenish aufgestellte Formel bevorzugen mufB, da sie zu den
unten zu besprechenden Spaltungsprodukten paBt und da sie zwischen andere Sapogenin-
substanzen sich ungezwungen eingliedert, von denen einige, wie das Kapseltelaescin und
das Paridin, ebenfalls préformiert vorkommen.

Randiaanfangssapogenin . . . . . . CyoH3407,
Melanthinsdure . . . . . . . . .. Cy0H3307,
Maclayetin . . . . . . . . .. .. CooH3507,
Seneginin . . . . . .. ... .. CyoH3504,
Telaescin und Kapseltelaescin . . . Cy3H;00;,
Blattertelaescin . . . . . . . . .. Cy7H,50,,
Paridin . . . . . . ... . ... C]6H2807 .

Diese Zusammenstellung zeigt, dal unsere Substanz ein priformiertes sekundéres Glykosid
ist, zu dem das primére Saponin wohl in dem obenerwidhnten noch ununtersuchten neutralen
Melanthin zu suchen ist. Erst unter diesem Gesichtswinkel werden seine von den primiren
Saponinen abweichenden chemischen Eigenschaften verstindlich. Auch die Tatsache, daf}
Greenish aus einer Sorte Samen 19, aus der andern Sorte aber nur 0,19, seiner Substanz
gewinnen konnte, a8t vermuten, daf sie wohl in der zweiten Samensorte gegen das primére
Glykosid zuriicktrat und in der ersten vielleicht nur durch ein spaltendes Enzym sekundir
so reichlich gebildet worden war.

Eigenschaften: Melanthin ist ein fast weiBes mikrokrystallinisches Pulver von leicht
bitterem und hinterher prickelndem Geschmack. Es enthilt 0,129, Asche. Der Schmelzpunkt
liegt bei 205°. In Wasser, Benzin, Ather, Petrolither und Schwefelkohlenstoff ist es fast
unlgslich. In Chloroform ldst es sich miBig, in Alkohol leicht, besonders beim Erwirmen.
Diese Losung reagiert nach Greenish neutral, wihrend ich sie stets sauer fand. Auch die
Suspension des Pulvers in Wasser hat bei meinen Versuchen stets auf blaues Lackmuspapier
rotend gewirkt. Zusatz von Alkali tropfenweise macht aus der Suspension des Pulvers eine
Lésung, die, solange noch etwas Pulver ungeldst ist, bei meinen Versuchen neutral reagierte.
Damit scheint mir erwiesen zu sein, daB das Melanthin wie das saure Saponin der Guajakrinde
als eine Siure bezeichnet werden muB, deren neutrale Alkalisalze in Wasser leicht loslich
sind. Ein sehr bemerkenswerter Unterschied der Melanthinsiiure gegeniiber allen iiberhaupt
bekannten Saponinen besteht darin, daf nach Greenish die alkoholische Losung der Sub-
stanz bei Atherzusatz keinen Niederschlag gibt, da schon ein minimaler Alkoholgehalt den
Ather befshigt, unsere Substanz in Losung zu halten. Fassen wir unsere Substanz als inter-
medidres Glykosid auf, so wird dies Verhalten erklirlich, denn viele Sapogenine verhalten
sich dhnlich. Darum fillt die Substanz auch nicht aus, wenn man ihre Lésung in Atheralkohol
mit so viel Wasser versetzt, daB der Ather sich abzuscheiden beginnt. Die verdiinnte alko-
holische Losung der Melanthinsdure gibt mit alkoholischer Losung von neutralem Bleiacetat
eine wolkige Triibung, die nach léngerer Zeit sich absetzt. Diese Reaktion ist ebenfalls fiir die
Zugehorigkeit unserer Substanz zu den Saponinsiuren beweisend. Basisch essigsaures Blei
gibt einen weiBen Niederschlag, der sich im UberschuB des Reagens aber fast vollstindig
wieder 16st. Die schwach alkalische 3 proz. Losung des melanthinsauren Ammons gab mir3)
mit dem gleichen Volumen gesédttigten Ammonsulfates sofort schon in der Kilte eine
volumingse Féllung. Beim Erhitzen mit diesem Reagens lassen sich selbst noch 0,2 proz.
Losungen unserer Substanz fillen. Konz. Schwefelsdure firbt die Melanthinsiiure langsam
erst rosenrot und dann violettrot. Zinnchloriirlssung zugesetzt, gibt einen violetten Nieder-
schlag, wihrend die Fliissigkeit sich entfirbt. v. Schulz4) setzt hinzu, daB beim Erwirmen
der Melanthinséure mit konz. Schwefelsiiure eine noch bei sehr groBer Verditnnung wahr-
nehmbare griine Fluorescenz eintritt.

1) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 6, 29 [1891].

2) v. Schalz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 14, 37 u. 111
[1896].

3) Kobert, Beitriige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, S. 24.

4) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 14, 112 [1896].
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Spaltungsprodukte: Beim Kochen mit verdiinnter Salzsdure tritt eine Spaltung in Glucose
und Melanthigenin ein. Letzteres ist eine weilllichgelbe krystallinische Substanz, welche
in die Gruppe der Endsapogenine zu rechnen ist. Der Durchschnitt der Elementaranalysen,
bei welchen ein Druckfehler vorzuliegen scheint, wird von Greenish auf 75,489 C und
10,38%, H berechnet und auf die Formel C;4H530, bezogen, welche 75,34%, C und 10,319 H
verlangt. Die Formel Cy4H,,0, wiirde 75,68°; C und 9,919, H erfordern. Greenish stellt
folgende Spaltungsformel auf:

CaoHy307 + HoO = CygHps0, + CeHy206
Melanthinsiiure Melanthigenin ~ Glucose
Diese Formel verlangt 57,79, Melanthigenin. In der Tat fand Greenish bei einem Spaltungs-
versuch 56,3%, bei einem andern allerdings nur 54,99. Die Zuckermenge, auf Trauben-
zucker bezogen, berechnet sich auf 46,69; gefunden wurde 45,49,. Das Melanthigenin ist
isomer mit zwei Sapogeninen, welche wir bei den Sarsaparillglykosiden zu besprechen haben
werden. Es gibt die Schwefelsdurereaktion der Melanthinsdure, nur weniger schon. Es besitzt
noch die Eigenschaft der Saponine, Wasser schdumend zu machen. Greenish nimmt an,
dafl beim Reifen der Samen vielleicht die Melanthinsiure durch das obenerwahnte spaltende
Enzym hydrolytisch noch weiter gespalten wird, und dal aus dem dabei gebildeten Melan-
thigenin ein fliichtiges Ol wird. Unter dieser Voraussetzung miifte man also die Samen un-
ausgereift auf unser Glykosid verarbeiten.

Wirkung: Das melanthinsaure Natrium wirkt nach v. Schulz1) noch bei 100000 facher
Verdiinnung auf 1proz. Blut verschiedener Tierarten total hamolysierend. Bei Einspritzung
ing Blut von Katzen wirkte noch 1,56 mg pro kg Tier todlich, allerdings erst nach 11 Tagen.
Bei 2,0 mg pro kg trat der Tod nach 9 Tagen ein.

Anhang: Von Substanzen anderer Pflanzen aus der Klasse der Banunculaceae erinnert
namentlich das Herzgift Helleborein des Helleborus niger L., virtdis L. und foetidus L. in
mehreren Beziehungen an die Saponine. So wirkt es z. B. ebenfalls hamolytisch und wird
durch Ammonsulfat leicht ausgefdllt. Ich2) habe es daher als die Briicke zwischen den Sub-
stanzen der Saponingruppe und der Digitalingruppe bezeichnet. Da ich jedoch hier die Di-
gitalingruppe nicht mit zu besprechen habe, so muf} ich es bei der kurzen Erwahnung dieses
Glykosides bewenden lassen.

Sapindussapotoxin.
C17H26040 -

Benennung: N. Kruskal3) hat diesen Namen fir ein aus dem Fruchtfleische von
Sapindus Saponaria L. von ihm dargestelltes Saponin eingefiihrt. Es ist wohl sicher identisch
mit dem von L. Weil*) aus dem Fruchtfleisch von Sapindus Mukorossi Gaertn. dargestellten
Sapindussaponin.

Vorkommen: Neben sauren Phosphaten im Fruchtfleisch (Sarcocarpium) der genannten
und wohl noch vieler anderer, aber nach Weil nicht aller Sapindusarten. Es sitzt nach Radl-
kofer?) in stark vergroBerten Parenchymzellen und nicht in den von Wiesners$) als Sitz
angesprochenen Membranen.

Darstellung: Die wiisserigen Dekokte des Fruchtfleisches werden nach Kruskal mit
neutralem Bleiacetat ausgefillt. Dieser Niederschlag enthdlt kein Saponin. Dieses befindet
sich vielmehr im TFiltrate der Bleiacetatfillung und wird daraus mittels Bleiessig nieder-
geschlagen. Der Niederschlag wird in der beim Quillajasapotoxin angegebenen Weise zerlegt
und daraus das Saponin gewonnen. Es wird in heiflem Alkohol gelst und aus dem Filtrat
nach dem Abkiihlen mit Ather niedergeschlagen. Eine zweite Methode geht darauf hinaus,
die vereinigten Dekokte mit Magnesia erst zur Trockne einzudampfen und diesen Riickstand
mit Alkohol auszukochen. Die Ausbeute, auf trocknes Fruchtfleisch bezogen, betrigt nach

1) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 14, 112 [1896].

2) Kobhert, Beitrige z. Kenntnis d. S8aponinsubstanzen. Stuttgart 1903, 8. 29 u. 59.

3) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 6, 23 [1891}].

4) Weil, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen u. ihrer Verbreitung. Diss. Straf(-
burg 1901, S. 57. )

5) Radlkofer, Sitzungsberichte d. Kgl. Bayr. Akad. d. Wiss., Math.-phys. Klasse, 1878,
Separatabdruck S. 234.

6) Wiesner, Rohstoffe des Pflanzenreiches. Wien 1873, S. 761.
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Weil 10,59%,; auf trockne Friichte bezogen, betrigt sie nach Kruskal 6,39). Das Sapindus-
sapotoxin ist nicht ganz aschefrei.

Zusammensetzung: Kruskal, welcher nicht im Vakuum trocknete, war nicht im-
stande, die letzten Reste Wasser zu entfernen.  Er fand als Durchschnitt von 5 Analysen
50,799 C und 7,36% H. Da die Préparate in der 0,3—1,39, betragenden Asche Kohlen-
sdure zuriickhielten (in Form namentlich von Calciumcarbonat), muB der wirkliche Kohlen-
stoffgehalt ein wenig hoher angesetzt werden. Kruskal bringt demgemif} die Formel CqqH40,,
in Vorschlag, welche 51,139, Cund 6,779, H erfordert. Er deutet diese Formel als 2 C,,H,304,
+ H,0. Dazu stimmt, daB Weil, welcher besser trocknete, 52,269, C und 6,879 H fand,
was er auf die Formel Cy,;Hys0;, bezieht, welche 52,319, C und 6,679, H verlangt. Die
MolekulargroBe wurde nicht bestimmt.

Eigenschaften: Das Sapindussapotoxin ist ein schneeweiBes, nicht ganz aschefreies Pulver,
dessen Staub die Schleimhdute reizt. Es ist in Wasser leicht loslich, ebenso in verdiinntem
Alkohol. Aus kochend heif3 gesittigtem, starkem Alkohol féllt es beim Abkiihlen aus. Das Ver-
halten zu Methylalkohol ist anndhernd ebenso; in Amylalkohol ist die Loslichkeit nur 0,069,.
Die Losungen in Wasser reagieren neutral, schdumen und halten beliebige feine Pulver suspen-
diert. Konz. Losungen verhalten sich wie Gummi arabicum, d. h. sie kleben und sind nicht
dialysierbar. Krystallisierbare Substanzen hindern sie am Auskrystallisieren. Eine Spur der
Substanz mit konz. Schwefelsiure auf dem Uhrglas ibergossen firbt sich erst gelb, dann
unter Wasseranziehung vom Rande her purpurrot und zuletzt malvenviolett. Der violette
Farbstoff 16st sich in Chloroform und kann daraus als dunkelblaues Pulver gewonnen werden.
Frohdes Reagens fiarbt erst braun, dann violett. Konz. Salzsdure 16st in der Kilte farblos,
fiihrt aber beim Erwirmen nach Kruskall) eine kirschrote Farbung herbei. Kaliumper-
manganat sowie ein Gemisch von Eisenchlorid und Ferricyankalium werden schon in der
Kilte, Argentum nitricum in der Hitze reduziert. Bleiessig sowie Bariumhydrat rufen in der
wisserigen Losung starke Féllungen hervor.

Spaltungsprodukte: Sowohl Kruskal als Weil haben Spaltungen vorgenommen.
Kruskal erhitzte das Sapindussapotoxin mit 20 proz. Salzsiure im zugeschmolzenen Rohre
bis auf 140° 3 Stunden lang. Er erhielt 24,129, Sapindussapogenin und 65,389, Zucker,
den er als ein Gemisch von Dextrose und Galaktose ansprach, sowie eine dritte Substanz von
eigenartigem aromatischen Geruche.. Kruskal fand, dal beim Erhitzen im zugeschmolzenen
Rohre bei héherer Temperatur auch ohne Siure eine Abspaltung von Zucker eintritt. Weil2)
spaltete umgekehrt unter vermindertem Druck bei Anwesenheit von 1proz. Schwefelsiure.
Nach ihm 16st sich das frisch gewonnene Sapogenin in heilem Wasser zu einer triiben, schiu-
menden Fliissigkeit und wird erst durch scharfes Trocknen wasserunléslich. Dabei wird es
zu einem weiligelben Pulver, das in Alkohol und bis auf einen Rest auch in Chloroform gut
16slich ist. In Ather ist es schwer lslich. Aus alkoholischer Losung scheidet es sich nach
Kruskal bei vorsichtigem Einengen krystallinisch ab. Es gibt die Schwefelsiurereaktion.
Den Spaltungszucker scheint Weil fiir einheitlich zu halten. Er bezeichnet ihn als linksdrehend
und nicht krystallisierbar. Kochte Weil das Sapindussapotoxin mit Alkalien, so entstand
bei nachtréglicher Ubersittigung mit Siuren ein Geruch nach fliichtigen Fettsiuren.

Derivate: Zum Zweck des Nachweises von alkoholischen Hydroxylgruppen stellte Weil
den Benzoylester durch Einwirkung von Natronlauge und Benzoylchlorid dar. Der Ester
ist von weiBBer Farbe, in Wasser unloslich, aber leicht 18slich in Alkohol, in Ather und in Chloro-
form. Die Ausbeute betrigt das Fiinffache der angewandten Substanz. Der Ester gibt dieselbe
Schwefelsdurereaktion, welche das Saponin und Sapogenin geben. Analysiert wurde er nicht.

Wirkung: Auf die Blutkorperchen von 1proz. Rinderblutkochsalzmischung wirkt das
Sapindussapotoxin noch bei 13 000—14 000facher Verdiinnung himolysierend ein (Kruskal,
Weil). Im iibrigen aber ist die Giftigkeit nach Kruskal gering, so daB z. B. intravends
46 mg pro kg Katze notig sind, um den Tod binnen 2 Tagen herbeizufiithren. Dazu stimmt,
daB auch das isolierte iiberlebende Froschherz sich bei Kruskals Versuchen als relativ wenig
empfindlich erwies.

Anwendung: Schon vor der Entdeckung Amerikas haben die Ureinwohner dieses Landes
die Seifenniisse zum Waschen und vielleicht auch zum Fischfangen benutzt. Zeitweise sind
sie dann auch als Arzmei verwendet worden, was vermutlich auch bald wieder der Fall sein
wird. Zurzeit werden sie hauptséichlich in Wollwéschereien benutzt.

1) Kruskal, L c. S. 20.
2) Weil, L c. 8. 60.
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Anhang: Nach Radlkofer?) findet sich nicht nur in den Friichten, sondern auch in
den Blattern von Sapindus Saponaria und anderen Arten ein Saponin. In den Blittern kann
es in Form durchsichtiger Punkte mit bloBem Auge gesehen werden, wenn man sie gegen das
Licht hilt. Th. Peckolt?2) wies ferner auch in der Rinde von Sapindus Saponaria L.
Saponin, allerdings nur 0,179, nach. O. May3) konnte auch aus der Rinde von Sapindus
Mukorossi Giirtn. Saponin darstellen und im Embryo der Samen es spurweise nachweisen..

Raraksaponin.
(4H 5055 .

Benennung: Der Entdecker dieser Substanz, O. May4) hat sie Saponin der Friichte
von Sapindus Rarak genannt und mehrmals auch die verkiirzte Bezeichnung Sapindussaponin
angewandt. Um Verwechslungen mit der vorstehenden Substanz zu vermeiden, schlage ich
den unzweideutigen Namen Raraksaponin vor, der sich an den uralten indischen Namen
der Pflanze Rarak anschliet.

Vorkommen: Unser Saponin findet sich neben sauren Phosphaten im Meso- oder Sarco-
carp der Friichte von Sapindus Rarak D. (., einer Gattung, die nach Radlkofer mit 13
in der Literatur erwihnten anderen Sapindusarten identisch ist. Die polyedrischen Zellen,
in welchen es sich findet, bildet May ab. Die Zellen der peripheren Schichten enthalten das
Saponin in geringerer Konzentration als die Zellen der zentraleren Schichten. Daneben
enthalten dieselben Zellen bisweilen auch noch Calciumoxalat in Krystallen und stets saure
Phosphate in geldster Form. Eine kleine Menge des Saponins 1iBt sich mikrochemisch
nach May auch im Embryo mittels der Schwefelsiurereaktion nachweisen.

Darstellung: Das mit gebrannter Magnesia innig gemischte Fruchtfleisch wird mit der
5fachen Menge 90 proz. Alkohols 10mal ausgekocht. Die vereinigten eingeengten Ausziige
werden mittels Petroldther von harzigen Beimischungen befreit und dann aus der alkoholischen
Losung des harzfreien Riickstandes mittels Ather das Saponin als rotbraune Masse nieder-
geschlagen. Zur weiteren Reinigung wurde die Masse von May in der 10fachen Menge 50 proz.
Alkohols gelost und wiederholt mit siurefreiem Bleihydroxyd gekocht. Das Filtrat davon
wurde von Blei befreit und von neuem mit Ather niedergeschlagen. Jetzt fiel es als ganz
weilles Pulver, enthielt aber doch noch 2,679, Asche, die auf keine Weise zu beseitigen waren.
Das Fruchtfleisch enthilt 13,59, Saponin.

Zusammensetzung: Bei 4 gut iibereinstimmenden Elementaranalysen mit Blei-Kalium-
chromatgemisch nach vorherigem Trocknen bei 110° fand May im Durchschnitt 50,33%, C
und 7,379, H, was zu der Formel C;4H30;y stimmt, welche 50,53% C und 7,369 H ver-
langt. Sapotiretin hat C;;H330;. Aus der Molekulargewichtsbestimmung des Acetyl-
esters ergibt sich, dafl das Molekiil dieser Substanz und daher auch das des Saponins min-
destens das Anderthalbfache von dem betrigt, was obiger Formel entspricht. Die Formel
lautet danach CyH,50;5. Sollte beim Acetylieren eine Halbierung des Saponinmolekiils
eintretén, so wiirde das Saponin die Formel haben (4uHgs030.

Eigenschaften: Das Raraksaponin ist ein reinweilles Pulver, dessen Staub Nase, Rachen
und Augen stark reizt. Die wisserige Losung schiumt stark; selbst eine 50proz. Losung
reagiert neutral und ist optisch inaktiv. Das in der Kilte im Vakuum iiber Phosphorsiure-
anhydrid getrocknete Pulver hilt 4,379, Wasser energisch zuriick, die erst bei 110°C abge-
geben werden. In Ather, Benzol, Chloroform, Petrolither und Schwefelkohlenstoff ist es
ganz unldslich. Im Aceton l6sen sich 0,179, in Amylalkohol 0,29, in kaltem abs. Alkohol
1,759, in 96 proz. aber bereits 2,86%, und in diinnerem noch viel mehr. Hitze erhéht die
Loslichkeit. In Methylalkohol 16sen sich 4,619%,. Konz. Schwefelsiure firbt unter Wasser-
anziehung langsam rotviolett. Lost man in Eisessig, der eine Spur Eisenchlorid enthilt und
unterschichtet mit konz. Schwefelsiure, so tritt eine rubinrote Grenzschicht auf. Salzsdure
16st rosenrot; Erhitzen verstirkt die Firbung. Kaliumpermanganat wird sofort entfirbt.

1) Radlkofer, 1. c¢. S. 289.
2) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 12, 103 [1902].

3) May, Chem.-pharmakogn. Unters. d. Friichte v. Sapindus Rarak. Diss. StraBburg 1905,
S. 15 u. 24.

4) May, Chem.-pharmakogn. Unters. d. Friichte v. Sapindus Rarak. Diss. Stralburg 1905,
S. 24.
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Ein Gemisch von Eisenchlorid und Ferricyankalium wird gebldut. Quecksilberchloridldsung
wird beim Kochen unter Kalomelausscheidung getriibt. Fehlingsche Losung wird dagegen
auch beim Erhitzen nicht reduziert. Bleiessig sowie Barythydratlosung wirken nur unvoll-
kommen fillend. Dem Bleiniederschlag kann das Saponin obne Umwandlung in Bleisulfid
oder in -sulfat direkt durch heiilen Alkohol entzogen werden. Es handelt sich also bier gar
nicht um ein echtes Bleisalz, sondern nur um Adsorption. Dies ist ein wichtiger Unterschied
von den meisten bisher besprochenen Saponinen.

Spaltungsprodukte: Das Raraksaponin spaltet sich sehr leicht. Schon beim Auskochen
der Friichte mit Wasser erfolgt unter Einwirkung der anwesenden sauren Phosphate eine
teilweise Spaltung. Die Menge des beim Spalten mit 5proz. Salz- oder Schwefelséure er-
haltenen Rarak-Sapogenins betrug bei Mays Untersuchungen im Mittel 19,89, des an-
gewandten Saponins sowie 31,589, Hexose und 26,369, Pentose (nicht Arabinose, wie
May schreibt). Die Pentose wurde nach der Salzsiure-Phloroglucidmethode von Kriiger
und Tollens, die Hexose mittels des Lohnsteinschen Gérungssaccharimeters bestimmt.
Die Zahlen entsprechen je einem Molekill. Zur Charakterisierung beider Zucker wurden die
Osazone beider dargestellt und durch 50 maliges Umkrystallisieren gereinigt. Alsdann lag
der Schmelzpunkt des Pentosazons bei 160° und der des Hexosazons bei 196°. Der des letzteren
hitte beim volligen Freisein von Pentosazon allerdings 205° betragen miissen. Das Sapogenin
des Raraksaponins stellt im frischen feuchten Zustande eine schwammige Masse von hell-
brauner Farbe dar. Es a8t sich durch Ldsen in Alkohol, Kochen mit Kohle und Eingiefen
der entfarbten Losung in Wasser reinigen. Weiter kann man die alkoholische Losung nach
May1) mit Bleiacetat, tropfenweise zugesetzt, bis fast kein Niederschlag mehr erfolgt, fillen
und den abgesaugten Niederschlag in Alkohol suspendiert mittels Schwefelsdure zersetzen.
Die filtrierte Losung liefert beim EingieBen in Wasser einen rein weiBen Niederschlag von
Sapogenin. In einem UberschuB bei Bleiacetat 16st sich das sapogeninsaure Blei bei An-
wesenheit von Alkohol nach May wieder auf. Das Raraksapogenin ist leicht 16slich in Al-
kohol und in Eisessig, schwieriger in Ather, Benzol und Chloroform, unléslich in Petrolither
und Wasser. Durch letztere kann es aus seinen Losungen abgeschieden werden. Sowohl
beim Ausfillen als beim Verdunstenlassen bekam May es stets amorph. Sapogenin-Kalium,
-Natrium, -Barium und -Blei sind Salze, welche sich in bezug auf ihre Loslichkeit in
Alkohol und in Wasser umgekehrt verhalten als das Sapogenin selbst. Bei iiberschiissigem
Zusatz des fillenden Salzes gehen sie auch in alkoholische Losungen iiber. Das Kaliumsalz
bildet biischelférmige Nadeln, aber Kohlensiure wirkt auf alle diese Salze bereits zersetzend.
Die Elementaranalyse des gereinigten Sapogenins ergab 68,419, C und 8,699, H. Die Formel
CH¢O erfordert 68,579% C und 8,579 H. Die Molekulargewichtsbestimmung mit Eisessig
als Losungsmittel ergab 225, weshalb die empirisch gefundene Formel, deren MolekulargréBe
70 ist, zu verdreifachen ist. Die so gewonnene Formel C;,H,;50; diirfte in dieselbe Reihe ge-
héren wie z. B. das Herniariasapogenin (Cy4H;,03),, das Verbascumsapogenin (C;5Hy405)s
und das Digitogenin (C;5H3403), .

Derivate: Durch vierstiindiges Kochen von Raraksaponin mit entwissertem Natrium-
acetat und Essigsdureanhydrid im Glycerinbade wurde der Acetylester des Raraksaponins
von May?2) dargestellt. Das braune Reaktionsgemisch wurde in warmes Wasser gegossen,
die sich abscheidende Masse mit Wasser gewaschen, in Alkohol geldst, diese Losung mit Kohle
am RiickfluBkiihler erhitzt und durch Einfiltrieren in mit Salzséure angesiuertes Wasser
der Ester von neuem abgeschieden. Die weile Masse wurde auf dem Filter gesammelt, mit
Wasser gewaschen, dann in Ather geldst und noch mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt. Nach
Verdunstung des Athers wurde der weiBe Riickstand im Exsiccator iiber Natronkalk ge-
trocknet. Aus gesdttigter Eisessiglosung 148t er sich in Krystallen, freilich mangelhaften,
gewinnen. Er ist 18slich in Alkohol, Ather, Benzol. Kalihydrat, Natronhydrat und Baryt-
lauge verseifen ihn. Die Elementaranalyse ergab im Durchschnitt von 3 Versuchen 53,189, C
und 6,54% H. Fiir die Formel C;gH,,0;o(0CCH;); werden 53,169, C und 6,339, H verlangt.
Dazu stimmte auch die maBanalytische Bestimmung der Acetylgruppen. Die Bestimmung
der Molekulasgrofe ergab als Mittel von 3 Versuchen 951. Dies zwingt die obige Formel auf
das Anderthalbfache zu vergréBern, also auf C, Hjz30;5(0OCCH,)y, deren Mol.- Gewicht sich
auf 948 berechnet. )

1) May, L. c. S. 53.
2) May, L. c. S. 48.
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Wirkung: Wie ich?!) fand, ist die Wirkung auf Blut annihernd ebenso stark als die des
Sapindussapotoxins.
Anhang: Von Waage werden von den Sapindusarten noch Sapindus acuminatus,
8. balicus, S. Manatensis, S. oahuensis, S. vitiensis, S. marginatus und 8. trifoliatus als
Saponinpflanzen genannt. In Sapindus inequalis D. C. findet sich nach Czapek?2) ebenfalls
ein Saponin, und zwar wohl hauptséchlich im Fruchtfleisch. Radlkofer ist sogar der Meinung,
dalB das Fehlen von Saponin im Fruchtfleisch einer Pflanze die Zugehérigkeit derselben zur
Gattung Sapindus ausschlieit. Diese Ansicht wird aber nicht allgemein anerkannt. Von
Gattungen der Sapindaceae, welche mit Sapindus nahe verwandt sind, und von denen nach
L. Radlkofer3) alle Arten saponinhaltige Friichte sowie z. T. auch saponinhaltige Blatter
produzieren, nenne ich Sarcopteryx, Jagera, Trigonachras, Lepidopetalum und
Blighia; diesen schlielen sich als etwas entferntere Verwandte die Gattungen Guioa,
Elattostachys, Harpullia, Nephelivm und Xerospermum an. Bei diesen letzteren
sind nicht alle Arten saponinhaltig. Bei Nerospermum acuminatum und bei Haplocoelum
tnoplewm findet sich das Saponin nur im Embryo, und zwar hier nur in besonderen
Zellen. Génzlich erfiillt von einer saponinartigen Substanz ist dagegen der Embryo von
Filicium. Von den Gattungen Otophora und Lepisanthes enthalten nur wenige Arten
ein Saponin. So ist ein solches nachweisbar in dem inneren Teile der Fruchtwand von
Otophora  amoena und im Pericarpe von Lepisanthes heterolepis, bel letzterer Pflanze
ausgezeichnet durch doppelte Brechung des Lichtes. Bei Valenzuelia enthalten nur
die Blitter ein Saponin. Bei Haplocoelon findet sich in den Blattern und Samen
eine saponinihnliche Substanz, aber kein gewchnliches Saponin. Uberhaupt betont
Radlkofer, dal die Saponine der Sapindaceen keineswegs untereinander identisch sein
diirften, sondern eine ganze Gruppe bilden. Merkwiirdig ist, daBl die Friichte der Blighia
sapida Kon., deren Saponingehalt auler von Radlkofer auch von Waage#*) bezeugt wird,
eBbar sind. Allerdings erginzt Dragendorff?) diese Angabe dahin, daf die unreifen Friichte
Erbrechen erregen. Wahrscheinlich wandelt sich also beim Reifen das Saponin in eine un-
giftige Substanz um. Bei Paullinia sorbilis Mart., der Stammpflanze der Guaranapaste, fand
Th. Peckolt$) in der Samenschale ein Saponin. In einer Reihe weiterer Vertreter unserer
Familie fand oder vermutet Greshoff?) Saponin, so z. B. in acht Arten der Serjania, in
sieben Arten der Paullinia, in Dodonaea viscosa L., in Harpullia arborea Radlk., Harpullia
thanatophora Bl., Harpullia cupanoides, Magonia glabrata St. Hil., Magonia pubescens St. Hil.,
Cardiosperma Halicacabum L., Cupania regularis Bl., Ganophyllum falcatum Bl., Nephelium
longana Camb. usw. Nach A. Beitter$) enthilt auch Dialopsis africana ein Saponin.

Maeclayin.
(‘17H32010 "

Benennung: Obiger Name wurde von dem Entdecker L. Spiegel?) abgeleitet von dem
Namen der Stammpflanze Illipe Maclayana. Mit der Macleya cordata (Papaveraceae) hat
der Name keinen Zusammenhang und darf daher nicht, wie die Chemikerzeitung3) in ihrem
Originalbericht irrigerweise es tut, Macleyin geschrieben werden.

Vorkommen: Das Maclayin findet sich in den Niissen der Illipe Maclayana (Sapotaceae),
welche aus Neuguinea zu uns kommen. Der Kern dieser Niisse ist der Sitz unseres Glykosides.
Es findet sich hier neben 8,259, Fett.

Darstellung: Kocht man die entfetteten Samenkerne mit Alkohol aus und versetzt das
heiBl gewonnene Filtrat nach dem Abkiiklen mit Ather, so erhilt man als Niederschlag unsere
Substanz.

) May, Lec S. 44
2) Czapek, Biochemie d. Pflanzen 2, 599.
3) Radlkofer, Sitzungsber. d. Kel. Bayr. Akad. d. Wiss., Math.- phys. Klasse, 188, 288,
4) Waage, Pharmaz. Centralhalle 1892, 686.
5) Dragendorff, Heilpflanzen. Stuttgart 1898, S. 695. — Jackson, Chem. and Drugyg.
1892, 749.
6) Th. Peckolt, Jahresber. d. Pharmazie, 1867, 144.
7) Greshoff, Mededeelingen uit’s Lands plantentuin 29, 38 [1900]; Apoth.-Ztg. 1893, Nr. 85, 589.
8) Beitter. Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 1902, 213.
9) S piegel, Chem.-Zte. 1896, Nr. 97.
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Eigenschaften: Mchrmals durch Umfillen gereinigt, ist das Maclayin ein schneeweiles
N- und S-freies Pulver. An der Luft zerflieBt es zu einem wasserhellen Sirup, der im Ex-
siccator zu einer brockeligen Masse von krystallinischem Bruche eintrocknet. Die Substanz
ist in Essigither, Chloroform usw. selbst beim Erhitzen kaum léslich. In siedendem abs.
Athyl- und Amylalkohol 18st es sich schwer und scheidet beim Erkalten zum Teil wieder ab.
Beim trocknen Erhitzen sintert es oberhalb 158° unter Briunung und schmilzt bei weiterem
Erhitzen bis auf 165°. Mit konz. Schwefelsiure fiarbt es sich erst orange, dann rosenrot und
bei Zusatz eines Kornchens Kaliumbichromat violett.

Zusammensetzung: Die Analysen der exsiccatortrocknen Substanz ergaben nach Spiegel
im Durchschnitt 51,46% C und 8,089 H. Diese Werte passen zu der Formel C;;H;,0,4,
welche 51,5619, Cund 8,08%, H erfordert. Sie hat das Mol.-Gewicht 396; gefunden wurde 398
bei Bestimmung der Gefrierpunktserniedrigung in wésseriger Losung. Da die Formel C,,H3,0;4
einem Anfangssapogenin, nimlich dem Sapotiretin, zukommt, ist zu vermuten, dafi das Ma-
clayin in die Gruppe der priformierten intermediéiren Glykoside gehort. Vielleicht gelingt es,
daneben auch noch das primére Saponin aufzufinden.

Spaltungsprodukte: Beim Erhitzen der wiisserigen Losung mit verdiinnter Salzséure erhielt
Spiegel nach kurzer Zeit einen gallertigen Niederschlag. Gleichzeitig trat ein Geruch nach
fliichtigen Séuren ein. Im Filtrat fand sich d-Glueose, deren Glucosazon den Schmelzp. 204 °
hatte. Auch die Rechtsdrehung und das Verhalten gegen Fehlingsche Losung stimmten zu
d-Glucose. Das in Wasser unlosliche Spaltungsprodukt bildete nach dem Trocknen eine
weiBe hornartige Masse, welche bei oberhalb 220 ° sintert und bei 257 ° unter Bréaunung schmilzt.
Aus alkoholischer Losung erstarrt es langsam zu einer kolophoniumartigen Masse. Diese
148t sich zu einem glinzenden weilen Pulver zerreiben, deren Schmelzpunkt schon bei 209°
bis 210° liegt. Spiegel nennt diese Substanz Maelayetin, (Auch hier ist die Schreibart
Macclayetin der im Originalbericht enthaltenen Macleyetin vorzuziehen.) Es 1ost sich in
Alkohol mit saurer Reaktion und fillt bei Wasserzusatz wieder aus. Mit Barythydrat liefert
es ein in Wasser leicht 18sliches Salz von neutraler Reaktion. Die Elementaranalyse ergab
fiir das Maclayetin 62,019, C und 8,609, H. Spiegel leitet daraus die Formel C;;H;30,4 ab,
welche 61,689, C und 8,419, H erfordert. Ich halte es nicht fiir unméglich, die gefundenen
Werte, die nur auf 2 Analysen beruhen, von denen die eine offenbar zu wenig C lieferte, auf
die Formel CyoH3,0; zu beziehen, welche genau den C-Gehalt hat, welcher bei der zweiten
Analyse gefunden wurde, ndmlich 62,509,. Der H-Gehalt dieser Formel ist 8,25%,. In diesem
Falle wiirde die Substanz isomer gein mit dem Seneginin von Funaro (vgl. S. 191). Aller-
dings miiBte die Formel des Maclayins dann mindestens verdoppelt werden. Fiir die Spaltung
stellt Spiegel folgende unwahrscheinliche Formel auf:

Cy7H35019 4~ O = CgHy 504 + Cy3Hy304 4+ Ho0

Maclayin d-Glukose Maclayetin

Derivate: Rauchende Salpetersdure liefert beim Erwirmen eine in Wasser unlésliche,
aus Alkohol gut krystallisierende unbenannte Séure, die bei 200° unter Schwirzung schmilzt.
Benzoylchlorid und Natronlauge liefern einen krystallinischen Maclayinbenzoylester.
Essigsdureanhydrid und Natriumacetat liefern beim Kochen einen Maclayinacetylester,
der in Wasser unloslich ist, aber aus’ Alkohol in schénen Blittern krystallisiert und bei 124°
schmilzt.

Wirkung: Nach Langgaard und Elsner!) wirkt das Maclayin lokal stark reizend,
so daB am Auge eitrige Entziindung entsteht. Die Muskulatur wird unter der Einwirkung
unseres Giftes eigentiimlich starr. Subcutan ruft es bei Froschen zentrale Lihmung her-
vor und verursacht bei Warmbliitern Tod durch Herz- und GefiBlihmung und Gerinnsel-
bildung an den Herzklappen und Ekchymosen unter dem Endokard. Von einer Wirkung
aufs Blut sagen Langgaard und Elsner nichts. Ich fand, daB es ein typisches Saponin
ist, welches 1proz. Menschen- und Katzenblut noch in der Verdiinnung 1: 30000 vollig himo-
lysiert. Auch das Maclayetin hat nach meinen Versuchen noch erhebliche himolysierende
Wirkung. Das Verfitttern des MaclayapreBkuchen an Haustiere ist daher nicht un-
bedenklich.

1) Langgaard u. Elsner, siche bei Spiegel, Chemiker-Zeitung 1896, Nr. 97.
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Illipesaponin.
CI7H26010 .

Die Benennung stammt vom Entdecker L. Weill).

Vorkommen: Das Illipesaponin findet sich neben 489 festem, als Illipebutter be-
zeichnetem Fett und neben viel Stérke in einer Menge von 9,59 in den trocknen Kotyledonen
der Samen von Illipe latifolia Engl. sive Bassia latifolia Roxb, in Bengalen.

Darsteliung: Weil benutzte die Bleimethode. Er fand das Saponin im Filtrat der neu-
tralen Bleiacetatfillung der Dekokte und schlug es daraus durch Bleiessig nieder. Aus dem
zersetzten Niederschlag wurde es durch heillen Alkohol extrahiert und aus dem Filtrat mit
Ather ausgefillt. Auch nach der Magnesiamethode laBt es sich darstellen.

Eigenschaften: Das Illipesaponin ist ein rein weiles Pulver, dessen Staub die Nase heftig
reizt und das zwar zundchst mild schmeckt, aber nachtriglich im Halse heftig kratzt. Ob
es aschefrei ist, gibt Weil nicht an. In Wasser sowie in 80proz. Chloralhydratlosung ist es
in jedem Verhdltnis 16slich. In Weingeist 16st es sich kalt nur entsprechend dem Wasser-
gehalt. Abs. Alkohol 18st nur in der Siedehitze. Chloralalkoholat (66proz.) 16st wenig.
Gute Losungsmittel sind Methylalkohol, Isobutylalkohol, Eisessig und heifier Essigither.
Wisserige Losungen dialysieren nur mangelhaft und werden leicht triibe. Beim Erhitzen
der trocknen Substanz tritt bei 180° ohne vorheriges Schmelzen Verkohlung ein. Konz.
Schwefelsdure firbt langsam violett. Ammoniakalische Silberlésung wird beim Erwirmen
von Illipesaponin reduziert, Fehlingsche Losung aber nur mangelhaft. Bleiessig sowie
Barythydrat fallen die wisserige Losung.

Zusammensetzung: Die Verbrennung im geschlossenen Rohre mit Kupferoxyd und
unter schliefllicher Zuhilfenahme eines Sauerstoffstromes ergab im Durchschnitt von 2 Ana-
lysen 52,279, C und 6,75%, H. Dies stimmt zu der Formel C;;Hy60;4, welche 52,319 C und
6,67% H erfordert.

Betreffs der Spaltungsprodukte gilt das oben S. 208 {iber die des Sapindussapotoxins
Gesagte. Beim Zerkochen mit fixem Alkali tritt, falls man nachher ansiuert, ein Geruch
nach fliichtigen Fettsduren auf.

Derivate: Durch Kochen mit Natronlauge und Benzoylchlorid liel sich ein Benzoyl-
ester darstellen und damit die Anwesenheit alkoholischer Hydroxylgruppen erweisen.

Wirkung: Noch bei 18 000facher Verdiinnung wirkt das Illipesaponin auf verdiinntes
Rinderblut hamolytisch.

Anhang: In den Blattern der [llipe latifolia fand Boorsma?2) ein durch Baryt nicht
fallbares, mit dem Vorstehenden also nicht identisches Illipeblitter-Saponin. Das Holz
der Illipe latifolia kommt als Moaholz in den Handel. Der bei der Verarbeitung desselben
entstehende Staub wirkt entziindungserregend auf die Schleimhiute und auf die dufere Haut.
Diese Wirkung beruht vermutlich auf einem Gehalte an Saponin. Die Samen der der Illipe
latifolia nahe verwandten [llipe Malabrorum Kg. sive Bassia longifolia L. liefern beim heillen
Pressen betrichtliche Mengen (bis 519;) eines festen Fettes, welches als Mowrahbutter in
den Handel kommt. Die PreBriickstinde bilden das Mowrahmehl, welches mehrfach als
Kraftfutter in den Handel gebracht worden ist, aber nach einer von mir3) untersuchten Probe
fast 109, eines Saponing, Mowrin genannt, enthalt. Dieses Saponin erwies sich fiir Kalt-
und Warmbliiter als sehr giftig. Die roten Blutkorperchen von Menschenblut wurden davon
noch bei 25000 facher Verdiinnung des Giftes ihres Farbstoffes beraubt. Bei 2 Schafen
innerlich verabfolgt, setzte ein derartiges Priparat nach Kellner, Volhard, Just und
Honcamp#4) die Ausnutzungskraft des Magendarmkanales fur Futterstoffe wesentlich herab.
Als vorstehendes bereits gedruckt vorlag, crschien eine Mitteilung von Benj. Moore,
Fred. W. Baker- Young und MiB S. (. M. Sowton3), wonach diese Autoren das Mowrin
analysiert haben. Sie erhielten 51,9°; C und 6,85°, H. Weil erhielt fiir das Illipesaponin
52,27% Cund 6,759, H. Ich vermute, daBl beide Substanzen dieselbe prozentische Zusammen-

1) Weil, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Diss. Strafburg 1901, 8. 58.

2) Boorsma, Bulletin de I'Inst. bot. de Buitenzorg, Nr. 14, Pharmakologie Nr. 1, 31 [1902].

3) Kobert, Die landwirtschaftlichen Versuchsstationen %1, 259 [1909.] — E. Valenta,
Journ. de Pharm. et de Chim. 13, 210 [1886].

4) Kellner usw., Deutsche Landwirtschaftl. Presse 29, Nr. 103, 832 [1902].

5) Moore, Baker- Young n. Sowton, Brit. med. Journ. 1909, 28. Aug. Nr. 2539; Phar-
maceutical Journ. 83, 364 [1909]; Biochemic. Journ. 3, 94 [1909]. (Letzteres nicht beriicksichtigt).
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setzung haben, und dafBl also auch dem Mowrin die Formel C;;Hy40;y zukommt. Die eng-
lischen Autoren berechnen nach einigen spateren Analysen die Formel C;HgyOs,. Das
Sapogenin des Mowrins nennen sie Mowrahsiure, da es wie alle Sapogenine sauer reagiert.
Die Genannten berechnen seine Formel zu (C;H,0,)s. Sie fanden, daBl das Mowrin
nicht nur himolytische, sondern auch digitalinartige Wirkung besitzt. Ich konnte mich
von letzterer nicht iberzeugen. Die Mowrahsiure besitzt noch hémolytische Wirkung; Be-
handeln mit Brom hebt diese auf.

A chrassaponin.
C21113 4010 -

Benennung: Der Entdecker Boorsmal) hat der Substanz diesen Namen gegeben,
der sich von der Stammpflanze herleitet und der eindeutig und kurz ist.

Vorkommen: In den lufttrocknen Samenkernen von Achras Sapota L. sive Sapota
Achras (Sapotaceae) zu 19, neben 239, Fett und Spuren von Alkaloid. Michaud will aufler-
dem noch ein krystallinisches Glykosid, Sapotin, darin gefunden haben; von diesem werden
wir spiter reden. Boorsma bestreitet, dafl auller Zucker noch andere krystallinische orga-
nische Stoffe, welche hier in Betracht kommen koénnten, vorhanden sind.

Darstellung: Das entfettete Pulver der Samenkerne wird im Schiittelapparat mehrere
Male mit Chloroformwasser extrahiert, der filtrierte und eingeengte Auszug zur Reinigung
mit Bleiessig versetzt, der Saponin nicht fallt, und das Filtrat mit Schwefelsiure entbleit.
Das Filtrat wird nahezu neutral gemacht und dann dialysiert, wobei Zucker, Salze und andere
Stoffe weggehen, aber nicht das Saponin. Nach Beendigung der Dialyse wird die Fliissigkeit
aus dem Dialysator bei miBiger Wérme eingetrocknet, der Riickstand zerrieben und mit einem
Gemisch aus 1 Volumen Alkohol und 2 Volumen Chloroform ausgekocht. Das heill gewonnene
Filtrat wird eingeengt und das Saponin daraus mit Ather niedergeschlagen.

Eigenschaften: Das Achrassaponin ist ein weifles Pulver, welches aber im lufttrocknen
Zustande noch 14—159, Wasser enthilt. Es schmeckt sehr scharf. Es 16st sich leicht in Wasser,
in Methylalkohol, in Eisessig und in 25proz. Athylalkohol. Die wiisserige Losung reagiert
neutral. Weder neutrales Bleiacetat, noch Bleiessig, noch gesiittigtes Barytwasser fillen es.
Im Gegenteil 16st es sich in diesen Reagenzien leicht auf. Darin liegt ein wesentlicher Unter-
schied von allen bisher besprochenen Saponinen. Konz. Schwefelsiure firbt das Pulver erst
orange, dann lila, und zuletzt entsteht in dem braun gewordenen Gemische ein schmutzig-
purpurner Bodensatz.

Zusammensetzung: Es liegt bisher nur eine von Boorsma?2) an der vollig entwisserten
Substanz ausgefiihrte Analyse vor, welche 56,05%, C und 7,929, H ergab. Dies stimmt zu
der Formel Cy H,,0;,, welche 56,28%, C und 7,629, H verlangt. Boorsma bringt die Formel
Cs7Hg4014 in Vorschlag, welche 55,78%, C und 8,049, H verlangt. Mir scheint die erstgenannte
Formel besser zu passen. Zur Entscheidung, wer recht hat, wire die Bestimmung der Mole-
kulargr6Be nétig.

Spaltungsprodukte: Nach einstiindigem Kochen mit 4 proz. Salzsiure ist die Spaltung voll-
endet. Das Achrassapogenin ist in Wasser zwar ganz unléslich, aber es schiumt damit. In ver-
diinnter Natronlauge 16st es sich zu einer klaren stark schiumenden Fliissigkeit. In Natrium-
carbonatldsung 16st es sich auch, aber nicht klar. In Alkohol, Ather, Eisessig, 16st es sich voll-
stindig, in Chloroform nur schwierig. Uber den Zucker ist nichts Niheres bekannt.

Wirkung: Das Achrassaponin 16st nach Boorsma die Blutkérperchen in verdiinntem
Blute noch bei 1: 60 000 nach einigen Stunden und bei 1 : 75 000 noch nach 24 Stunden.

Anwendung: Die Samen werden als Diureticum benutzt.

Anhang: Die Zweigrinde von Achras Sapota enthilt auch ein Saponin sowie ein wenig
Alkaloid. In den Blattern ist Saponin nicht oder kaum nachweisbar. Das Fleisch der Friichte
schmeckt sehr gut; daher bilden die Friichte ein geschitztes Obst. Offenbar enthalten sie
also im Fruchtfleisch kein Saponin oder nur Spuren davon.

1) Boorsma, Bulletin de 'Inst. bot. de Buitenzorg Nr. 14, Pharmakologie Nt. 1, 28 [1902].
2) Boorsma, 1. c¢. S. 28.
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Sapotin.
CagH5209.

Benennung: G. Michaud!) hat die Substanz entdeckt und benannt. Spéter hat
Peckolt?) die Substanz von neuem dargestellt und den Namen beibehalten.

Vorkommen: In Ackhras Sapote L. sive Sapota Achras Mill. und in der Var. Sapota
sphaerica Bg.

Darstellung: G. Michaud?) entfettete die Samenkerne von Achras Sapota (Sapotaceae)
mittels Benzol, kochte sie dann mit 90 proz. Alkohol aus und filtrierte sofort heif. Schon
beim Abkiihlen schied sich eine volumindse Masse mikroskopischer Krystalle aus, die jedoch
nach Abgabe des Krystallalkohols amorph wurden. Diese Substanz nennt er Sapotin. Nach
dem oben iiber Achrassaponin Gesagten sollte man vermuten, dall beide Substanzen identisch
sind. Zum mindesten muB angenommen werden, dal Michaud das Achrassaponin bei seiner
Darstellungsart mit in den Niederschlag bekam. Th. Peckolt?2) fand bei der frischen Pflanze
im Fruchtfleisch 0,013°;, in den Blattern 0,0769 und in der Rinde 0,0449, krystalli-
siertes Sapotin. In den Kernen fand er 0,08 einer Modifikation dieser Substanz, welche er
Sapotinin nennt und das ich fiir ein sekunddres Glykosid halte. Er sagt von diesem
Sapotinin ausdriicklich, daB es wohl zur Gruppe der Saponine gehére. In Sapota Achras
var. sphaerica Bg. scheint er in den Kernen nichts gefunden zu haben; er redet nur vom
Vorkommen von Sapotin im Fruchtfleisch (0,0036°%]) und in den frischen Blattern
(0,865%,).

Eigenschaften: Sapotin und Sapotinin sind weille krystallinische Pulver von bitterlich
kratzendem Geschmack. Sie reizen die Schleimhiute heftig. Sapotinin 16st sich auBer in Wasser
und in Alkohol anch in Ather. In Schwefelséure 16st es sich mit roter Farbe. Das Sapotin
schmilzt unter Briunung bei 240° und besitzt ein Rotationsvermégen [a]p = —32,11°.
In Wasser und in kochendem Alkohol ist es leicht 18slich, unléslich in Ather, Benzol und
Chloroform. Der wichtigste Unterschied des Sapotins vom Achrassaponin ist der, dall es von
Bleiessig bei vorsichtigem Zusatz wohl gefallt und nur durch einen Uberschufl wieder auf-
gelést wird. Da Boorsma sein Achrasasponin aus dem TFiltrate der Bleiessigfillung dar-
stellte, so ist klar, daB seine Analyse sich auf eine von Sapotin freie Substanz bezieht, wihrend
vom Sapotin nach obiger Darstellung behauptet werden muB, daB es das Achrassaponin mit-
enthielt. Mit konz. Schwefelsiure farbt sich das Sapotin granatrot. Fehlingsche Losung
reduziert es nicht.

Spaltungsprodukte: Hydrolytisch wird es von verdiinnten Mineralséuren nach Michaud
gespalten nach der Formel

CppH 55040 + 2 H,0 = 2 CgH 0 + C37H3204,.

Sapotin Glucose Sapotiretin

Das Sapotiretin ist amorph, in Alkohol leicht loslich, in Wasser und Ather aber unléslich.
Daf} das Sapotiretin mit dem Maclayin isomer ist, habe ich schon 8. 212 erwéhnt. Ich schlieBe
daraus, daB es noch weiter spaltbar ist.

Wirkung: Wie ich3) fand, wirkt Sapotin noch bei 6000facher Verdiinnung auf Blut-
kérperchen von Enten himolysierend. Auf Rinder- und Katzenblut diirfte es noch stirker
wirken. Bei Rinspritzung ins Blut von Katzen wirkt es noch bei 20 mg pro Kilogramm Korper-
gewicht letal und bringt typische Saponinverinderungen, namentlich im Darmkanal, hervor.
Die eingetretene Himolyse erkennt man daran, dall vor dem Tode Hamoglobinurie erfolgt.

Anhang: Eine in Marokko heimische Sideroxylonart (Sapotaceae) enthélt ein von
Cotton dargestelltes Glykosid Arganin, welches aus Alkohol in kleinen Pristhen gewonnen
werden kann, aber an der Luft Wasser anzieht und dabei gummiartig wird. Es wird von
van Rijn4) als wahrscheinlich mit dem Sapotin identisch angesprochen.

1) Michaud, Archiv des sc. phys. et nat. 1891, novembre. Amer. chem. Journ. 13, 572 [1891]
2) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 36 [1904].

3) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904, 8. 43.

4) van Rijn, Die Glykoside. Berlin 1900, S. 351.
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Mimusopssaponin.
CSSHI 000283

Benennung: Der Name stammt vom Entdecker der Substanz, Boorsmal). Er lehnt
sich an die Stammpflanze an.

Vorkommen: Dies Saponin findet sich in den Samenkernen von Mimusops Elengi L.
(Sapotaceae) in einer Menge von 2% neben 219, fettem Ol

Darstellung: Wie die des Achrassaponins.

Eigenschaften: Denen des Achrassaponins sehr &hnlich. Die lufttrockne Substanz
enthilt 13—149;, Wasser.

Zusammensetzung: Vier Elementaranalysen ergaben im Durchschnitt 55,649, C und
8,089, H. Dies stimmt zu der Formel Cy,Hg.0y4, welche 55,789, C und 8,049, H' verlangt.
Es kann aber auch auf Glieder der Kilianischen Reihe bezogen werden. Die Formel CygH, 30054
verlangt 55,919, C und 8,109, H. Die Formel Cg;Hg30,4 verlangt 55,579, C und 8,039% H.

Spaltungsprodukte: Das Sapogenin des Mimusopssaponins stimmt bis auf Kleinig-
keiten mit dem des Achrassaponins iiberein. Seine Losung in Natriumcarbonat ist fast klar.

Wirkung: Das Mimusopssaponin 16st bei 1:20000 die Blutkérperchen von 1 proz.
Blutkochsalzgemisch binnen 15 Minuten und bei 1: 40 000 nach 24 Stunden. Fische, welche
man in eine Losung des Glykosides 1: 100 000 setzt, sterben nach vielen Stunden, in einer
Losung 1: 25000 aber schon nach 1 Stunde. Das Mimusopssapogenin besitzt keine himo-
lytischen Wirkungen mehr; wohl aber wirkt es, subcutan eingespritzt, noch giftig.

Anhang: Aus den getrockneten Samenkernen der eBbaren Friichte von Mémusops
Kauk:i L. stellte Boorsma2) mehr als 19, eines Saponins dar, welches in den Kernen neben
169, fettem Ol enthalten ist. Dieses Saponin ist, wie das obige, ein weiBes Pulver, welches
lufttrocken noch 13,79, Wasser enthalt. Wie jenes ist es weder durch Bleiessig noch durch
Baryt fallbar; auch in bezug auf Loslichkeit und Reaktionen gleicht es jenem. Auf 1 proz.
Blutkochsalzgemisch wirkt es bei 1: 40000 nach 30 Minuten total hdmolytisch. Die Wirkung
ist also eine sehr starke. In den Samenkernen von Mimusops coriacea Miq. ist nach Th. Peckolt3)
ebenfalls wahrscheinlich ein Saponin enthalten. AuBler den im vorstehenden genannten sind
noch viele andere Vertreter der Klasse der Sapotaceae saponinhaltig. So fand Boorsma?2)
in den Samen der Payena Leeric Kurz ein Saponin, welches dem eben besprochenen sich sehr
dhnlich verhilt. Weiter fand er ein Saponin in den Samen von Payena Surigariana var. Jung-
huhnigna Burck. Die Samen von Palaguium borneense Burck enthalten neben 589, Fett
ein nach Boorsma in Baryt und in Bleiessig vOllig l6sliches Saponin, welches noch bei
75 000facher Verdiinnung hdmolytisch wirkt. Bei Palaguium Beauvisagei Burck erwiesen
sich die Blitter als saponinhaltig; ebenso bei Sideroxylon bancanum Burck. Bei Sideroxylon
tndicum Burck fand Boorsma sowohl in den Bléttern als in der Rinde ein Saponin, welches
noch bei 20 000facher Verdinnung den Blutkorperchen den Farbstoff entzog. Bei Chryso-
phyllum Roxburghii G. Don. und bei Chr. Cainito L. findet sich nach Boorsma nur in den
Samen Saponin, und zwar bei letzterer ein durch Bleiessig nicht fillbares. Bei Chrysophyllum
glycyphloewm Casar. sive Lucuma glycyphloea Mart. et Eichler sive Pradosia lactescens Radlk.
sitzt das Saponin in der Rinde. Diese ist die seit lange bekannte Monesiarinde, welche
kiirzlich von neuem durch Tschirch4) untersucht worden ist. Sie enthiilt neben dem als
Monesin bezeichneten Saponin auch Glycyrrhizin. Von Derosne, Henry und Payen?)
stammen die ersten Untersuchungen der Monesiarinde. Durch ihren Gehalt gleichzeitig an
Monesin und an Glycyrrhizin eignet sie sich vorziiglich als 16sendes Expectorans und ist als
solches z. B. von Rosanoff6) empfohlen worden. Ich?) fand, daB selbstdargestelites Monesin
im Reagensglas noch bei starker Verdiinnung 1proz. Blutkochsalzlosung lackfarbig macht
und daB es bei Einspritzung ins Blut von Katzen diese unter Himoglobinurie totet.

1) Boorsma, Bulletin de 'Inst. bot. de Buitenzorg, Nr. 14, Pharmakologie Nr. 1, 29 [1902].

2) Boorsma, Bulletin de I'Inst. bot. de Buitenzorg Nr. 14, Pharmakologie Nr. 1, 30 [1902].

3) Peckolt, Berichte d. Deutsch. pharmaz. Gesellschaft 14, 28 [1904].

4) Tschirch, Archiv d. Pharmacie 246, 246, 558 [1908.]

5) Derosne, Henry u. Payen, Journ. de Pharmazie 27, 20 [1840]. — Payen, Examen
chimique médical du Monesia. [Paris 1841.]

%) Rosanoff, Mediz. Obosreniec 1890, 1136.

7) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1904 S. 42.
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Chamélirin.
C5 6H9 6028 .

Benennung: N. Kruskall), welcher zuerst die Substanz rein darstelite und analy-
sierte, gab obigen Namen, der von der Stammpflanze hergeleitet ist.

Vorkommen: Chamilirin findet sich in der als False unicorn root bezeichneten Wurzel
von Chamaelirium luteum Asa Gray sive Helowias dioica Pursh (Liliaceae, Unterfamilie der
Melanthaceae oder Colchicaceae) in einer Menge von 9,5%,.

Darstellung: Die vereinigten filtrierten Abkochungen der zerkleinerten Wurzel werden
mit Magnesia usta zur Trockne verdampft, der Trockenriickstand zu Pulver verrieben und
mit abs. Alkohol wiederholt ausgekocht. Die vereinigten heif filtrierten Dekokte werden
eingedampft, der Riickstand ev. nochmals in kochendem Alkohol gelést und in Ather filtriert.
Dabei scheidet sich das Chamalirin in weillen Flocken ab.

Zusammensetzung: Die fiinf von Kruskal ausgefiilhrten Elementaranalysen ergeben
im Durchschnitt 55,02%, C und 8,249 H. Dies entspricht der Formel C;gH350y, welche
55,109, C und 8,169 H verlangt. Da die Formel jedoch eine fiir Saponinsubstanzen un-
gewohnliche ist, liegt es nahe, noch andere heranzuziehen. So erfordert die zur Fliickiger-
schen Reihe gehorige Formel C3Hgo015 55,249, C und 7,939, H und kann daher wohl mit
herangezogen werden. Aber es kann sich auch um ein Glied der Digitoninreihe handeln, denn
die Formel CggHgg00g verlangt 55,23 9 C und 7,95% H. Ich mochte letztere Formel bevor-
zugen. Leider liegen die zur Klidrung der Frage nétigen Molekulargewichtsbestimmungen
iiberhaupt noch nicht vor.

Eigenschaften: Chamilirin ist ein weilles, dem Gummi arabicum &hnliches Pulver von
intensiv bitterem Geschmack, der noch bei 5000facher Verdiinnung wahrnehmbar ist. In
Wasser ist es sehr leicht 16slich, aber auch in starkem kalten Weingeist 16st es sich gut, wih-
rend die meisten neutralen Saponine nur in der Hitze alkoholloslich sind. In Ather und Chloro-
form ist es ganz unloslich. In Methylalkohol und in Amylalkohol 1st es sich viel besser als
z. B. Sapindussapotoxin, Quillajasapotoxin, ja selbst als Quillajasiure. Die wisserige Losung
wird von neutralem Bleiacetat nicht gefillt, wohl aber von Bleiessig sowie von Barythydrat
und, wie ich2) fand, von gesiittigter Ammonsulfatlésung. Kaliumpermanganat wird davon
entfirbt. Ammoniakalisches Silbernitrat wird beim Kochen reduziert. Ein Gemisch von
Eisenchlorid und Ferricyankalium wird, wie ich3) fand, schon in der Ké&lte durch Reduktion
geblaut. Konz. Schwefelsdure sowie Vanadinschwefelsiuremonohydrat firben das Chamé&lirin
dunkelviolett, Vanadinschwefelsduredihydrat farbt kirschrot. Auch Selenschwefelsiure farbt
schén rot. Frohdes Reagens firbt langsam vom Rande her violett. Konz. Salpetersiure
16st farblos; beim Erwirmen dieser Losung mit Kaliumbichromat erfolgt Griinfarbung. Konz.
Salzsiure 16st ebenfalls farblos. Beim Erwarmen wird die Losung dunkler, und Wasserzusatz
186t dunkle, fast schwarze Flocken ausfallen.

Spaltungsprodukte: Durch Kochen mit Salzsiure erhielt Kruskal eine Spaltung in
44,99, Sapogenin, 45,689, Glykose, gerechnet als Dextrose, und 9,13%, einer harzigen, aro-
matisch riechenden sonstigen Substanz, deren Natur nicht festgestellt wurde. Das Chamé-
lirium - Sapogenin wird von Kruskal als Chamilirigenin bezeichnet. Es weicht durch
sein Aussehen von den gewdhnlichen Sapogeninen ab, denn es blieb bei Reinigungsmethoden,
welche die anderen fast weill machten, schwirzlich, was wohl auf Beimischung einer anderen
Substanz zu beziehen ist. Beim Kornradensapogenin liegen die Verhaltnisse ganz dhnlich
(vgl. 8. 170). Mit konz. Schwefelsdure farbt es sich violett. Die hydrolytische Zerlegung des
Chamilirins geht nach Kruskal+) auch ohne Mineralsduren vor sich, wenn man die wisserige
Losung der Substanz im zugeschmolzenen Rohre auf 140° erhitzt.

Wirkung: Das Chamilirin macht nur schwache Himolyse; bei 1: 700 ist die Grenze
seiner Losungsfihigkeit fiir 1 proz. Rinderblut. Bei Entfernung des Serums war die Wirkung
des Chamilirins auf die Blutkorperchen wie die aller Saponine etwas stirker. Das isolierte
iiberlebende Herz wird von Chamilirin ebenfalls viel weniger geschadigt als von anderen
Saponinen. Bei direkter Einspritzung ins Blut der Halsvene waren 427 mg Chamilirin pro

1) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 6, 4, 24 [1891].

2) Kobert, Beitrige z. Kenntnis d. Saponinsubstanzen. Stuttgart 1903, 8. 25.

3) Kobert, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 6, 45 [1891].
4) Kruskal, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 6, 43 [1891]
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Kilogramm Koérpergewicht noch nicht imstande, eine Katze zu téten. Die Wirkung unserer
Substanz ist also in jeder Hinsicht viel schwiicher als die der meisten Saponine.

Anwendung: Die falsche Einhornwurzel wird in Amerika als Wurmmittel, als harn-
treibendes Mittel sowie als Mittel zur Zusammenziehung der Gebarmutter arzneilich ver-
wendet. Grofle Dosen machen als Nebenwirkungen Erbrechen und Speichelflufi.

Anhang: Die Zwiebel des ebenfalls in die Unterfamilie der Melanthaceae oder Colchi-
caceae gehdrigen Chlorogallum pomeridianum Kunth. enthélt nach Trimble!) 6,99, Saponin
sowie ein in Ather lgsliches weiteres Glykosid. Die Eingeborenen von Kalifornien verwenden
sie seit alters als Seife, z. B. fiir das Haar, da sie gleichzeitig die Parasiten desselben abtotet.

Paristyphnin.
C381’164018 .

Benennung: Der Name stammt von Walz2), der die Substanz zuerst dargestellt und
analysiert hat. Der Name bedeutet bitter und zusammenziehend schmeckende Substanz
aus Paris.

Vorkommen: Paristyphnin findet sich in allen Teilen, namentlich in der Wurzel,
aber nur spirlich in den Beeren der Einbeere, Paris quadrifolia L. (Liliaceae, Unterfamilie
Asparagoideae).

Zusammensetzung: 56,49, C und 7,989, H entsprechen der Formel C33HgsO,;5; Mol.-
Gewicht 808,5. Die Formel CzoH, 4,054 verlangt 26,249 C und 8,179, H; Mol.- Gewicht 1259.

Darstellung: Die zerkleinerte entfettete Pflanze wird erst mit warmer 2proz. Essig-
sdure und dann mit Alkohol extrahiert. Man konzentriert bis zum Gallertigwerden und bis
zur Ausscheidung von Krystallen. Jetzt filtriert man unter Druck die aus Paridin bestehenden
Krystalle ab, neutralisiert das Filtrat mit Ammoniak und fillt das Glykosid mit Gerbsdure.
Erst nach einigen Tagen hat sich ein fest am Boden haftender Niederschlag gebildet, der das
Paristyphnin einschlieBt. Man wischt ihn und zersetzt ihn dann mit Bleioxyd. Das frei
werdende Glykosid entzieht man mit Alkohol, filtriert, entfernt die Bleispuren mit Schwefel-
wasserstoff aus der Losung und dunstet ein. Etwaige anschlieBende Krystalle sind noch
Paridin und miissen durch Filtrieren entfernt werden. Die Losung liefert beim Verdampfen
das Paristyphnin.

Eigenschaften: Das Paristyphnin ist ein neutrales gelbweiBes Pulver von ekelhaftem,
bitterem, kratzendem Geschmack, dessen Staub zum Niesen reizt. Es ist leicht 18slich in
Alkohol, in Wasser und in wisserigen Alkalien. In Ather ist es unldslich. Das Verhalten zu
Bleiessig und zu Barythydrat ist nicht bekannt.

Spaitungsprodukte:3) Beim vorsichtigen Erwidrmen mit Mineralsduren zerfallt das Pari-
styphnin in Zucker und Paridin nach der Formel

C3HesO15 4 2 HyO = (Cy6Hp507)s + CoH;506.

Das in reichlichen Mengen in der Pflanze bereits priaformierte Paridin C,¢Hy30; oder CaoH560:4
bildet weille seidenglinzende Nadeln mit 2 Mol. Krystallwasser von nicht bitterem, aber
kratzendem Geschmack und neutraler Reaktion. In Wasser ist es schwer 16slich, in Alkohol
2proz., in Ather nur spurweise. Die wisserige Losung schaumt stark. Die Formel C;gHo50;
erinnert an die des Blattertelaescins C;;H,30,. Beide sind sekundire Glykoside. Beim
Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure zerfillt das Paridin in Zucker und Paridol nach

der Formel
C32Hg6014 + HyO = CogHy509 -+ CgH;506.

Das Paridol ist eine weiche, fettartig riechende, leicht schmelzende Masse, welche mit konz.
Schwefelsdure sich hochrot farbt.

Wirkung: Die Einbeere ist eine uralte Gift- und Zauberpflanze, wie v. Schroff4) und
F. Heim5) berichten. Nach H. Baillon®) fehlt das Paridin in den Beeren. Die Wirkungen

1) Trimble, Amer. Journ. of Pharmacy 62, 600 [1890].

2) Walz, Jahrb. d. prakt. Pharmazie 4, 3 [1841]; 5, 284 [1842]; 6, 10 [1843]; Neues Jahrb. d.
Pharmazie 13, 355 [1860]. — Delffs, Neues Jahrb. d. Pharmazie 9, 25 [1858].

3) Walz, Jahresberichte d. Chemie 1858, 527; 1860, 543.

4) v. Schroff, Hist. Studien iiber Paris quadrifolia. Graz 1889, S. 146—147.

5) Heim, Recherches méd. sur le genre Paris. Etude botanique chimique, physiologique etc.
These. Paris 1892.

6) Baillon, Pharmac. Journ. and Trans. 1892, Nr. 1153, S. 83.
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bei innerlicher Darreichung der Pflanze, aber nicht nur der Beeren, sind Nausea, Erbrechen,
Tenesmus sowie Storungen von seiten des Herzens und der Pupille. Fische, in Einbeeren-
ausziige gesetzt, sterben. Ich fand, daf das alkoholische Extrakt der Pflanze auf Fische und
auf Blutkorperchen saponinartig wirkt. Daf} die Beeren recht schwach wirken, hat v. Schroff
senior an Studenten und v. Schroffjunior an Hilhnern bewiesen. Baillon nimmt an,
dafl der Magendarmkanal einen groBen Teil der eingegebenen Glykoside dieser Pflanze zer-
setzt. Dies méchte ich auch glauben. Bei intravendser oder subcutaner Einspritzung tritt
dagegen volle Wirkung ein und diese ist eine saponinartige. In den reifenden Friichten scheint
die Hauptmenge der Glykoside in Rohrzucker {iberzugehen; wenigstens konnte N. Kromer!?)
diesen daraus in Krystallen reichlich darstellen.

Anhang: Paris obovata Ledeb. und Paris polyphylla Sm. scheinen sehr dhnliche Stoffe
zu enthalten wie Paris quadrifolia. Nach F. Heim?) ist die Gattung Trillium z. T. identisch
mit der Gattung Paris. So wird es verstindlich, dall Heim auch aus verschiedenen Trillium-
arten analoge Glykoside gewinnen konnte. Daneben waren auch Alkaloide nachweisbar. Die
uns hier angehenden Arten sind Trillivn pendulum Willd., T'r. grandiflorum, Tr. erectum L.,
sowie in zweiter Linie T'rillium nivale, Tr. stylosum und T'r. declinatum. Besonders das Rhi-
zom enthédlt nach Wayne3) und nach Reid?) die saponinartige scharfe Substanz, nach
letzterem in ciner Menge von 4,869, Wayne hatte die Substanz aus dem offizinellen Rhi-
zoma Trillii erecti der nordamerikanischen Pharmakopoe Trilliin genannt. Unter diesem
Namen ist auch ein trocknes Trilliumextrakt dort in Gebrauch. Reid zeigte, daB das Wesent-
liche im Trilliumrhizom das Saponin ist. (iroBere Dosen davon eingenommen, wirken brechen-
erregend. In den Blattern der auch in diese Pflanzengruppe gehorigen Medeola virginica L.
konnte Greshoffs) Saponin nachweisen; aber auch die anderen Teile der Pflanze scheinen
saponinhaltig zu sein. Die Wurzel ist als Brechmittel und als harntreibendes Mittel im Ge-
brauch.

Parillin,
CogHs40;0 + 2 Hs0.

Benennung: G. Pallotta®) hat zuerst die wirksame Substanz der Sarsaparille abzu-
scheiden versucht und ihr den Namen Pariglina oder Parillina gegeben. F. A. Fliickiger?)
hat diesen Namen fiir das erste krystallinische Glykosid aus dieser Droge beizubehalten vor-
geschlagen und hat ihm die deutsche Form Parillin gegeben, wiahrend andere diese Substanz
als Smilacin bezeichneten. Auch v. Schulz8) erklirte anfangs die Bezeichnungen Parillin
und Smilacin fiir synonym. Es empfiehlt sich jedoch, die Bezeichnung Smilacin fiir Parillin zu
meiden, da dies zu Verwechslungen mit dem Smilasaponin Anlaf geben wiirde.

Vorkommen: Unser Glykosid findet sich in der sog. Hondurassassaparille und wohl
auch in mehreren anderen Sassaparillen. Botanisch wissen wir ja tber diese Drogen nur,
dafl die offizinelle von mittelamerikanischen Smilaxarten (Liliaceae, Unterfamilie Smila-
coideae) stammt und dafl auch die aus Jamaica, Veracruz, Guatemala, Caracas usw. kom-
menden denselben oder einen &hnlich wirksamen Stoff enthalten. Von den botanisch be-
kannten Arten sind Smilax officinalis, Smilax medica, Smilax syphilitica, Smilax papyracea,
Smilax aspera und Smilax Japecanga sicher saponinhaltig.

Darstellung: Nach Fliickiger erwiirmt man die zerkleinerte Wurzel mehrmals mit
Weingeist von 0,835 spez. Gewicht, prefit die Fliissigkeiten ab, befreit sie von der Haupt-
menge des Alkohols durch Destillation und setzt zu der ruckstéindigen dunkeln Fliissigkeit
so viel Wasser, dal} ein hellgelblicher lehmartiger Niederschlag entsteht, der sich im Laufe
mehrerer Tage gut absetzt. Dann gieft man klar ab, sammelt den Bodensatz auf dem Filter
und wischt ihn mit 20—30 proz. Alkohol. Nun 16¢t man ibn wieder in abs. Alkohol, ent-
farbt mit Tierkohle und 1aBt auskrystallisieren. Die Ausbeute betrug bei Fliickiger 0,18
bis 0,199, Nach Otten?), der allerdings sein Parillin nicht von Harz befreite, kann die Aus-

1) Kromer, Archiv d. Pharmazie 239, 393 |1901].

2) Heim, Recherches méd. sur le genre Paris. Paris 1892.

3) Wayne, Mercks Bulletin 5, 312 [1892].

4) Reid, Amer. Journ. of Pharmacy 64, 69 [1892].

) Greshoff, Mededel. uit’s Land plantentuin 29, 154 [1900].

) Pallotta, Journ. de Pharmacie 10, 543 {1824].

) Flickiger, Archiv d. Pharmazie 7, 1 [1877].

) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert, 14, 30 [1896].
} Otten, Histol. Untersuchungen der Sassaparillen. Diss. Dorpat 1876.

5
6
7
8

9
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beute bei Honduraswurzel bis 3,439, betragen, bei der aus Jamaica 2,14—3,299,, bei der
aus Veracruz 2,06—3,19, bei der aus Guatemala 2,519, bei der aus Caracas 1,32—2,229
-und bei der aus Para 1,219%,. Die wirklichen Parillinmengen liegen viel tiefer. W. v. Schulzl),
welcher sich nach Fliickiger am eingehendsten mit der Darstellung der wirksamen Sub-
stanzen der Sassaparillen beschéftigt hat, betont, daB das Waschen des Parillins auf dem
Filter so lange fortgesetzt werden muB, bis das in Wasser 16sliche Sarsasaponin véllig aus-
gewaschen ist. v. Schulz hat ferner auch mit Ather gewaschen, um Fett und Harz zu ent-
fernen.

Zusammensetzung: Fliickiger stellt drei Analysen seines Schiilers Klunge zusammen,
aus denen er als Mittel berechnet 60,49, C und 9,09 H. v. Schulz, welcher nicht nur das
von ihm selbst dargestelite, sondern auch das von Gehe und das von Merck kiuflich be-
zogene Parillin analysierte, bekam als Durchschnitt von 16 gut iibereinstimmenden Analysen
60,43%, C und 8,37% H. Er bezieht diese Werte auf die Formel CyqHy40;4, welche 60,469, C
und 8,539 H verlangt. Man kann auch die Klungeschen Werte auf diese Formel deuten.
v. Schulz fand im Durchschnitt von 10 Bestimmungen 7,099 Krystallwasser, Fliickiger
6—129, Poggiale 8,569, Der Formel CoqH 40,4 4 21/, H,O, die v. Schulz bevorzugt,
entsprechen 8,029, Wasser. Die Zahl 7,099, paBt besser zu CogH,,0;9 + 2 H,O. Fliickiger
entscheidet sich auf Grund von nur drei abweichenden Analysen, deren Durchschnitt 56,959, C
und 8,3% H ist, fiir die Formel CyyHg9O;5, obwohl diese 57,39, C verlangt. Viel besser paBt
zu diesen Werten die Formel Cg;H;06055, welche 56,899, C und 8,309, H verlangt und dem
Digitonin homolog ist. Fliickiger rundet die Formel CyqHggO,4 dann auch noch auf CyoH,00,5
ab, um daraus die von ihm bevorzugte allgemeine Formel C,H,, 1005 ableiten zu konnen.
Ich kann mich dieser seiner Deduktion nicht anschlieBen und halte die Formel von v. Schulz
fiir viel gesicherter. Molekulargewichtsbestimmungen hat Fliickiger nicht gemacht. v. Schulz
fand als Durchschnitt von sechs Bestimmungen unter Benutzung von Eisessig als Losungs-
mittel nach der Gefriermethode Werte, welche zwischen 495 und 514 liegen. Die Molekular-
groBe seiner Formel ist 516; diese Formel ist also richtig, d. h. sie braucht nicht verdoppelt
zu werden. Zur MolekulargréBe der Fliickigerschen Formel (838) passen die gefundenen
MolekulargréBenwerte gar nicht.

Eigenschaften: Parillin ist nach v. Schulz ein weiBes Krystallpulver. Unter dem
Mikroskop sieht man diinne, im polarisierten Lichte doppeltbrechende Plittchen, Tafeln,
SpieBe und Nadeln. Nach Abgabe des Krystallwassers beim Trocknen iiber 100° werden
die Krystalle undeutlich. Das trockne Pulver ist geschmacklos und der Staub erzeugt weder
Brennen noch Niesen in der Nase, wihrend der Sassaparillenstaub diese Eigenschaften hat.
Schon damit ist der Beweis geliefert, daB das Parillin auf keinen Fall der einzig wirksame
Korper der Sarsaparille sein kann. Die Losungen des Parillins reagieren neutral, schiumen
nur m#fBig, viel weniger als Sassaparillendekokte; ihr Geschmack ist bitter, scharf, nausea-
erregend. In kaltem Wasser ist Parillin fast unldslich; in kochendem dagegen 15st es sich
sehr leicht zu einer opalisierenden Fliissigkeit, die beim Erkalten das Parillin nicht fallen
laBt. Fliickiger erklirt dies durch Annahme einer {ibersittigten Losung. Beim Dialysieren
gegen destilliertes Wasser geht ein Teil des Parillins durch die Membran. Setzt man zu einer
iibersittigten Parillinlosung etwas Alkohol, so scheidet sich alles Parillin krystallinisch ab.
Die Loslichkeit in verdiinntem Alkohol ist nimlich eine sehr geringe, und die {ibersattigte Losung
hort damit auf zu existieren. In starkem Alkohol 16st sich Parillin in der Wirme sehr leicht,
laBt aber beim Abkiihlen einen Teil des Gelosten ausfallen. In absolutem kalten Alkohol
betréigt die Loslichkeit nach v. Schulz 1,439, in einem Gemisch gleicher Teile von Ather
und Alkohol 0,499, In Chloroform quillt es nur. Mit dem Wassergehalt des Alkohols nimmt
die Ldslichkeit des Parillins ab; schon in 90 proz. betrigt sie nur noch 1,15%,. Die Loslichkeit
in Methylalkohol betriigt 1,089, die in Amylalkohol 0,16%,. Kurzes Erhitzen mit Fehling-
scher Losung gibt keine Reduktion. Goldchlorid, Silbernitrat und Kaliumpermanganat werden
beim Erhitzen von Parillin reduziert. «-Naphtholschwefelsiure firbt das Parillin beim Er-
warmen erst dunkelrot, dann violett. Wasserzusatz 148t einen blauvioletten Niederschlag
entstehen. Erwirmen mit Thymolschwefelsiure firbt das Parillin rubinrot. Wasserzusatz
liefert eine graubraune Fillung. Schwefelsiure allein gibt mit Parillin nach Brasche?2) nach
einigen Stunden eine rote Lisung mit auswéhlender Absorption im Rot. v. Schulz fand die

1) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert I4, 18 [1896].
2) Brasche, Uber Verwendbarkeit der Spektroskopie zur Unterscheidung der Farben-
reaktionen der Gifte. Diss. Dorpat 1891.
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Firbung tiirkischrot bis kirschrot. Setzt man dem frisch hergestellten Gemisch von Parillin
und konz. Schwefelsaure vorsichtig 1—~2 Tropfen Wasser zu, so entsteht im violetten Teile des
Spektrums ein deutliches Absorptionsband sowie mehr nach links noch ein weniger deutliches.
Setzt man Kaliumdichromat zu, so geht die violette Farbe in eine schén smaragdgriine tiber.
Ein Gemisch gleicher Volumen konz. Schwefelsiure und Alkohol abs. farbt das Parillin
beim Erwérmen schon dunkelgriin und gibt noch bei sehr starker Verdinnung mit konz.
Schwefelséure griine Fluorescenz. Alkoholschwefelsiure mit etwas Eisenchlorid fiarbt dhnlich
Konz. Salzsdure farbt das Parillin beim Erwirmen langsam hellrot. Vanadinschwefelsiure
farbt das Parillin zundchst nur graubraun; spiter wird das Gemisch langsam vom Rande her
blaugriin. Konz. Essigsdure 16st das Parillin leicht und spaltet es selbst in der Hitze nicht.
Neutrales wisseriges Bleiacetat ruft in wisserigen (iibersittigten) Parillinlésungen keinen
Niederschlag hervor. Setzt man jedoch alkoholische Bleiacetatlgsung zu alkoholischen Parillin-
16sungen, so entsteht ein Niederschlag, der selbst im UberschuBl des Fallungsmittels sowie
in abs. Alkohol selbst beim Erhitzen unloslich ist. Bleiessig gibt eine weifie Fillung. Auch
Barythydrat gibt mit wésserigen Parillinlésungen einen volumindsen weiBen Niederschlag,
der in Wasser, Essigsdure und Salpetersiure 16slich ist. Zinnchlorid gibt in der Wirme einen
weillen Niederschlag. Tannin gibt eine weifle Fillung. Parillin, im Capillarréhrehen erhitzt,
sintert zusammen und wird nach v. Schulz hei 174,25° eben durchsichtig und bei 176,14°
ganz durchsichtig. Nach Thorpe berechnet sich der Schmelzpunkt auf 177,06°. Das
spezifische Drehungsvermdgen des in abs. Alkohol gelosten Parillins fand v. Schulz
(a)p = —42,33°.

Spaltungsprodukte: Beim Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure zerfillt Parillin, wie schon
Fliickiger feststelite, in Parigenin und Zueker. Die Menge des Parigenins betrug bei
den Spaltungen, je nachdem offen auf dem Wasserbade oder im zugeschmolzenen Rohre er-
hitzt wurde, 50,32—68,549) und die der Glykose, titriert und als Dextrose gerechnet, 31,44
bis 48,019, des angewandten Parillins. Stets wurde ferner eine kleine Menge einer organischen
Siure nebenbei mit gebildet. Bei vorsichtiger Spaltung mit recht diinner Mineralsiure gewann
v.Schulz den Eindruck, daff die Spaltung des Parillins in Phasen verliuft und daB sie in
der ersten Phase ein Zwischenglykosid, ein Anfangsparigenin und zuletzt ein Endparigenin
liefert, wie dies ja auch bei der Spaltung z. B. der Kastanienglykoside der Fall ist. Die von
Flickiger aufgestellte Spaltungsformel erkennt v. Schulz mit Recht nicht an. Aus dem
nur sehr langsam vergirenden abgespaltenen Zucker konnte v. Schulz ein Phenylglucosazon
bzw. ein Gemisch solcher darstellen, in Nadeln krystallisierend und bei 192—195° schmelzend.
Das Rotationsvermogen der Zucker fand v.Schulz geringer als das des Traubenzuckers.
Das Sapogenin lie sich in alkoholischer Losung mit Tierkohle entfirben und in schneeweifle
Krystalle iiberfithren. Diese sind in abs. Alkohol leicht 18slich, ebenso in Ather, Methyl-
alkohol, Eisessig, frisch dargestellt auch in verdiinnter Kali- und Natronlauge sowie in Ammoniak.
Verdiinnte Sguren fillen diese Losungen in Alkalien wieder aus, da die Loslichkeit in Wasser
und in nicht alkalischen Salzlésungen fast Null ist. Mit konz. Schwefelsdure firbt sich das
Anfangsparigenin rotviolett, das Endparigenin aber nur rotbraun. Das Anfangsparigenin
hat nach v. Schulz 69,799 C und 9,40°;, H. Das Endparigenin von Flickiger und das
von v. Schulz sind identisch und entsprechen der Formel des Sapogenols Cy,H,,0,, welche
75,619, C und 9,989, H verlangt. Der Durchschnitt der Analysen von v.Schulz betrigt
75,519%, C und 10,409 H. Er selbst berechnet daraus die Formel C;4Hy;0,, wozu 75,27%, C
und 10,159, H verlangt werden. Falls letztere Formel die richtige ist, ist das Endparigenin
isomer oder identisch mit dem Melanthigenin (S. 207).

Derivate: Unter Einwirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht nach
v.Schulz!) Pentabenzoylparillin CyeH,,0,4(C,H;0);, welches 70,669, C und 6,18% H
erfordert. Gefunden wurde im Mittel 70,659, ¢! und 7,002, H. Damit ist die Existenz von
mindestens fiinf alkoholischen Hydroxylgruppen im Parillin erwiesen. Bei der Oxydation
des Parillins mit Salpetersdure von 1,4 spez. Gewicht entstand auBer Oxalséiure und Benzoe-
siure eine stark bitter schmeckende gelbe Siiure, welche aber mit Cyankalium dief fiir
Pikrinsdure charakteristische Rotfirbung vermissen lief3.

Wirkung: Nach den Versuchen von v. Schulz macht das Parillin in 1proz. Blut-
kochsalzmischungen noch bei einer Verdiinnung von 1 : 100 000 totale Hamolyse. Die Ge-
rinnung undefibrinierten Blutes verlangsamt es betrichtlich. Intravents an Katzen ein-
gespritzt, ruft es Himoglobinurie schon bei 10 mg pro Kilogramm Tier hervor, aber erst 120 mg
pro Kilogramm Tier wirken tédlich. Subcutan erregt es sterile Eiterung.
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Sarsasaponin.
(022H36010)12 + 24 H20

Benennung: Diese Substanz ist von v. Schulz!) gefunden und analysiert und daher
auch benannt worden. Der Name soll bedeuten ,,saponinartige Substanz aus der Sassaparille®.

Vorkommen: In der Hondurassassaparille neben Parillin, héchstwahrscheinlich aber
auch in anderen Sassaparillen.

Darstellung: Die bei der S.219 besprochenen Darstellung des Parillins gewonnene
alkoholische Extraktionsfliissigkeit enthalt Parillin und Sarsasaponin, da beide in Alkohol
16slich sind. Nach Zusatz von Wasser scheidet sich, wie erwahnt wurde, das Parillin aus und
klumpt sich binnen einiger Tage fest am Boden zusammen. Die davon abgegossene Fliissig-
keit bildet den Ausgangspunkt der Darstellung des Sarsasaponins, das daraus mittels Blei-
essig niedergeschlagen und aus dem Niederschlage durch Zersetzen mit H,S gewonnen wird.
Die Hauptmenge haftet am Schwefelblei und mufl diesem durch vielmaliges Auskochen mit
Alkohol entzogen werden. Beim Verdunsten der Auskochungen schieBt die Substanz in Kry-
stallen an und wird durch Umkrystallisieren aus konz. Losung in kochendem Alkohol gereinigt
und mit Ather nachgewaschen. Aus dem wisserigen Filtrate des Schwefelbleis wird ein Teil
der Substanz in amorpher Form gewonnen.

Eigenschaften: Das Sarsasaponin krystallisiert in dinnen seidenglinzenden Nadeln.
Im Gegensatz zum Parillin ist es gut wasserldslich, brennt auf der Zunge und erregt heftiges
Niesen. In wisserigen Sarsasaponinlésungen ist auch das Parillin 16slich. In abs. Alkohol
ist Sarsasaponin nur bei Kochhitze reichlicher 16slich; in der Kélte ist es nur 0,84 proz. darin
I6slich, in 90 proz. 1,139, in 80proz. 1,329, Die Loslichkeit nimmt also mit dem Wasser-
gehalte des Alkohols zu, wihrend sie beim Parillin damit abnimmt. In Methylalkohol 1dst
sich das Sarsasaponin 1,57 proz., also besser als Parillin, in Amylalkohol aber schlechter. In
Chloroform, Ather, Benzin und Petrolither ist das Sarsasaponin unléslich. Bei 100° wird es
wasserfrei. Beim Frhitzen sintert das entwisserte Sarsasaponin zusammen und wird bei
219,2° etwas durchsichtig; vollstindige Durchsichtigkeit tritt erst bei 220,2° ein. Nach Thorpe
berechnet sich der Schmelzpunkt nach vier Bestimmungen auf 223,45°. Das spezifische
Drehungsvermdgen der wésserigen Losung betrigt (o)p = —16,25°. Auf Fehlingsche
Loésung wirkt es wie Parillin bei kurzem Erhitzen nicht ein. Uberhaupt gleichen seine Reak-
tionen zumeist denen des Parillins, so daB ich auf das oben Angefiihrte verweisen kann. Nur
insofern ist ein Unterschied, als Ammoniak, Kali- und Natronlauge das Sarsasaponin leicht
16sen, das Parillin aber nicht.

~ Zusammensetzung: Fliickiger hat neben dem oben besprochenen Parillin auch ein
Glykosid analysiert, fiir welches er C = 57,28%, und H = 8,35%, fand. Diese Werte &hneln
denen von v. Schulz. Im Durchschnitt von fiinf Elementaranalysen erhielt v. Schulz fiir das
wasser- und aschefreie Sarsasaponin 57,079, C und 8,099, H, was er auf die Formel CyoH35014
bezieht, die 57,369, C und 7,889, H erfordert und das Mol.- Gewicht 460 hat. Das nach
Raoult bestimmte Molekulargewicht betriigt aber 5500; mithin ist die Formel mit 12 zu
multiplizieren (12 X 460 = 5520) und lautet (CyoHggO19)12- Als Krystallwassergehalt fand
v. Schulz 7,649, Die Formel (CyoHggO10)12 + 24 HoO verlangt 7,269,.

Spaitungsprodukte: Auch das Sarsasaponin 158t sich durch Erhitzen mit 2 proz. Schwefel-
séure, teils im zugeschmolzenen Rohre, teils offen auf dem Wasserbade spalten, und auch hier
ist bei maBiger Einwirkung der Siure die Sarsasapogeninmenge relativ groB, weil es noch kein
Endsapogenin ist, sondern ein Zwischenglykosid, das bei energischerer Spaltung durch neue
Zuckerabgabe an Gewicht verliert. Im ganzen fand v. Schulz 38,05 —54,73%, Sarsasapogenin
und 37,66—50,129%, Zucker, gerechnet als Dextrose. Die Elementaranalysen des Anfangs-
sarsasapogenins ergaben im Durchschnitt 71,049, C und 9,309, H, was ich auf die Formel
CoHyyOg beziehen mochte, die 70,53% C und 9,319, H verlangt. Ein derartig zusammen-
gesetztes Anfangssapogenin liefert z. B. das Entadasaponin (8. 202). Die Analysen des End-
sarsasapogenins, d. h. des Endproduktes der Spaltung, ergaben im Durchschnitt 75,57%, C
und 10,529, H, was entweder der Formel C;,H,0, mit 75,619, C und 9,98% H oder der
Formel C;4Hp30, mit 75,279, C und 10,159, H entspricht. v. Schulz entscheidet sich auch
hier fiir letztere Formel. Das Endprodukt der Spaltung des Parilling und des Sarsasaponins
ist also der Formel nach gleich; hochstwahrscheinlich sind beide Endprodukte identisch.

1) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert 14, 30 [1896].
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Derivate: Mit Hilfe von Benzoylchlorid und Natronlauge 188t sich nach v. Schulz?)
ein Tetrabenzoylsarsasaponin herstellen, welches im Durchschnitt von drei Analysen
68,659, C und 6,079, H lieferte und der Formel C,5H;,0,4(C;H;04) oder einem Multiplum
derselben entspricht. Diese verlangt 68,499, C und 5,94% H. Wihrend also das Parillin
fiinf alkoholische Hydroxylgruppen enthilt, lassen sich im Sarsasaponin nur vier solche nach-
weisen. Bei der Oxydation des Sarsasaponins mittels Salpetersiure entstehen nach v. Schulz
dieselben Produkte wie bei der des Parillins.

Smilasaponin.
(('{20H32010)5 .

Benennung: Mit diesem Namen hat W. v. Schulz2), nachdem er vorher in der Be-
zeichnung geschwankt hatte, das dritte Glykosid der Sassaparille bezeichnet. In Preislisten
und in der Literatur ist es mehrfach Smilacin genannt worden. F. Otten3) hat es als Sar-
saparillsaponin bezeichnet. Von den anderen beiden Saponinen der Droge hat es zuerst
v. Schulz unterschieden; die von ihm eingefiihrte Bezeichnung schlieBt jede Verwechslung aus.

Vorkommen: Otten hat das Smilasaponin aus Hondurassassaparille dargestellt. In
welchen anderen Sorten es vorkommt, ist unbekannt. Ebenso ist unbekannt, aus welcher
Sorte die Firma E. Merck eine krystallinische und eine amorphe Modifikation fiir den Handel
darstellt.

Darstellung: Der Darstellungsmodus von E. Merck wird geheim gehalten. Otten
engte das Dekokt der Honduraswurzel ein, schlug mit Alkohol Schleim, Stirke und Salze
nieder und fillte das von neuem eingeengte Filtrat mit gesdttigtem Barytwasser. Nach Ab-
scheidung des Baryts aus dem Niederschlag wurde die Barytfillung noch dreimal wieder-
holt. Schlieflich wurde das zum letzten Male barytfrei gemachte Glykosid in 70° Alkohol
aufgenommen und mit Tierkohle entfirbt. v.Schulz hat das Smilasaponin nicht selbst
dargestellt, sondern sich an das Handelspraparat von E. Merck gehalten. Somit kann zurzeit
auch nicht angegeben werden, wie es am besten von den andercn beiden Glykosiden zu
trennen ist.

Zusammensetzung: Der Durchschnitt der beiden Analysen von Otten ergibt 54,579, C
und 8,269 H. Der Durchschnitt von fiinf Analysen von v. Schulz fiir das amorphe Smila-
saponin des Handels und von drei Analysen desselben Autors, welche sich auf das krystalli-
nische Smilasaponin des Handels beziehen, ist 55,409, C und 7,44% H. Die Formel CyoH3,0;4
erfordert 55,529, C und 7,469 H. Das Molekulargewicht dieser Formel ist 432. Gefunden
wurde von v. Schulz nach der Raoultschen Methode 2185; die obige Formel muf} also, da
5 X 432 = 2160 ist, umgeindert werden in (CyoH300;9)5. Die Krystallwasserbestimmung
des amorphen und des krystallisierten Smilasaponins ergab nach v. Schulz im Durchschnitt
8,789, Wasser. Dies stimmt zu der Formel (CooH;5040); + 12 HyO.

Eigenschaften: Das Smilasaponin verhilt sich im groBen und ganzen wie das Sarsa-
saponin und ist wie dieses in Wasser leicht loslich. Der Unterschied beider zeigt sich auler
in der Elementaranalyse auch in dem folgenden Derivate.

Derivate: Unter Einwirkung von Benzoylchlorid und Natronlauge entsteht nach v.Schulz
ein Pentabenzoylsmilasaponin, dessen Formel CyoH,;0,9(C;H;0); oder ein Multiplum
davon ist. Sie fordert 69,339, C und 5,46% H. Gefunden wurde als Durchschnitt zweier
Analysen 69,029) C und 6,379, H. Wihrend also das Sarsasaponin nur vier reagierende alko-
holische Hydroxylgruppen enthalt, finden sich im Smilasaponin deren fiinf.

Die Spaltungsprodukte des Smilasaponins wurden bisher nicht genauer untersucht.

Wirkung: Die Sarsaparillabkochungen, welche wohl meist alle drei Glykoside enthalten
diirften, wirken anregend auf alle Sekretionen. Wir diirfen daraus wohl auf eine Resorption
wenigstens eines Teils dieser Glykoside schlieen.

Anwendung: Die Sassaparille wird auf Grund obiger Wirkung seit 500 Jahren als Anti-
syphiliticum verwendet. Das bekannteste Priparat ist das Zittmannsche Dekokt.

1) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert 14, 36 [1896].
2) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert 14, 40 [1896].
3) Otten, Vergleichende histol. Untersuchungen der Sassaparillen usw. Diss. Dorpat 1876.
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Yuecasaponin.
C67}1118028 .

Benennung: Dies Saponin ist von Helene C. D. S. Abbott!) entdeckt und auch von
Morris?) beschricben worden. Das zu obiger Analyse dienende war von Arth. Meyer 1886
dargestellt, wurde aber erst von W. v. Schulz3) analysiert und von neuem mit obigem Namen
belegt, den schon Abbott gewdhlt hatte.

Vorkommen: In der Knolle von Yucca filamentosa L., Yucca baccata L., Yucca an-
gustifolia Pursh. und Yucca flaccide Haw. (Liliaceae, Dracaenoideae). In letzterer wurden
6—89, gefunden.

Darstellung: Der heifle alkoholische Auszug wird filtriert und abgekiihlt. Das dabei
Ausfallende wird in kochendem abs. Alkohol gel6st und von neuem ausgefillt.

Eigenschaften: Das von v.Schulz untersuchte stammte aus Ywucca fillamentosa und
stellte ein schneeweifles aschefreies Pulver dar, welches bei 110° sich braunte. Es ist in Wasser
unléslich und auch in kaltem abs. Alkohol. In heilem Alkohol 15st es sich dagegen.

Zusammensetzung: v. Schulz fand im Durchschnitt von 2 Analysen 58,61%, C und
8,319, H. Er bezieht dies auf die Formel Cy4H,;00;4, welche 59,029, C und 8,209, H er-
fordert, oder auf CyHggO;7, welche 58,56 % C und 8,29 9 H erfordert. Es konnte aber
wohl besser die Formel Cg;H,,50,4 in Frage kommen, welche 58,549, C und 8,689, H verlangt.
In diesem Falle wire das Yuccasaponin homolog dem Digitonin, Entadasaponin, Chamélirin
und der Cereinsiure und von letzterer nur um 1 Methyl verschieden.

Wirkung: Die himolytische Wirkung des Yuccasaponins auf 1proz. Rinderblut ist noch
bei 75000facher Verdiinnung vorhanden; bei Einspritzung ins Blut waren aber am Hunde
noch 10 mg pro kg Korpergewicht ohne Wirkung.

Anhang: Von andern Liliaceae, Unterfamilie Dracaenoideae, welche eine Saponin-
substanz enthalten, nenne ich neben Yucca noch Dracaena arborea L. R., bei der das Saponin
nach Moeller4) seinen Sitz in den Blittern hat.

Aus der Unterfamilie der 4llioideae sind nach Waages) Muscari comosum Mill., Muscar:
racemosum Mill. und Muscari moschatum W. als saponinhaltig zu nennen. Curci) hat das
Saponin von Muscari comosum als Séure erkannt und Comosumsidure genannt.

Cereinséure.
C661-1116028 .

Benennung: G. Heyl?) hat dies Saponin zuerst dargestellt und Cereinsdure benannt.

Vorkommen: Es findet sich in Cereus gummosus Engelm. (Cacteae) aus Mexiko.

Darstellung: Die sauer reagierenden Abkochungen des Drogenpulvers werden vereinigt,
koliert, etwas eingeengt und mit neutralem Bleiacetat ausgefillt. Der volumindse Nieder-
schlag wird gesammelt, gewaschen und auf Tontellern getrocknet. 100 g Droge lieferten
Heyl 48 g dieses getrockneten Niederschlages. Das Filtrat des neutralen Bleiniederschlages
gab mit Bleiessig noch eine Féllung, deren Gewicht nach dem Trocknen 3,5 g betrug. Diese
Fillung muB das Cereussapotoxin, erstere die Cereinsiure, beide als Bleiverbindung, enthalten.
Der in Alkohol suspendierte und mit Schwefelwasserstoff zersetzte neutrale Bleiniederschlag
lieferte nach dem Abfiltrieren des Schwefelbleis und Einengen eine wachsartige Masse. Sie
wurde mit abs. Alkohol ausgekocht und diese Lisung heif in wasserfreien Ather filtriert,
wobei die Cereinsdure sich schneeweif in Flockenform abschied. Die getrocknete Droge
enthilt 24,39, Gesamtsaponine.

Zusammensetzung: Drei Elementaranalysen von Heyl ergaben im Durchschnitt
58,429, C und 8,35% H. Heyl bringt keine Formel in Vorschlag; jedoch stimmen diese
Analysen scharf zu der von v. Schulz fiir das Yuccasaponin in Vorschlag gebrachte Formel

1) Abbott, Pharmac. Journ. and Trans. 1886, 1086; Yucca angustifclia, a chem. study.
Philadelphia 1886. — William Trelease, Hegers Zeitschr. f. Nahr.-Unters. 1892, 394.

2) Morris, Amer. Journ. of Pharmacy 1895, 520.

3) v. Schulz, Arbeiten d. pharmakol. Inst. zu Dorpat, hrsg. von Kobert 14, 110 [1896].

4) Moeller, Tropenpflanzer 3, 268 [1899].

5) Waage, Pharmaz. Centralhalle 1892, 671.

6) Curci, Annali di Chim. 1888, 314.

7) Heyl, Archiv d. Pharmazie 239, 465 [1901].
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Cg0HggOy7, welche 58,549, C und 8,29%; H erfordert. Die der Reihe des Digitonins angehdrige
entsprechende Formel ist CoqHy16005. Sie erfordert 58,37% C und 8,629 H. Ich gebe
letzterer Formel den Vorzuy.

Eigenschaften: Die aus alkoholischer Losung mittels Ather gefilite Cereinséure ist, so-
lange sie noch &therfeucht ist, sehr hygroskopisch, verliert diese Eigenschaft aber nach dem
Trocknen. Trocken bildet sie ein weiles amorphes Pulver, welches auf der Zunge erst milde,
dann brennend scharf schmeckt und fiir lingere Zeit Kratzen im Halse hinterlaBt. In die Nase
gebracht erregt sie heftiges Niesen und Brennen. Sie ist stickstoff- und aschefrei. In Wasser
lost sie sich leicht; die Losung reagiert sauer und schdumt. Zusatz von Alkali verstiarkt das
Schdumen. Unlosliche Pulver werden von konz. Losungen suspendiert gehalten. In Methyl-,
Athyl-, Propyl-, Amyl- und Isobutylalkohol lést sie sich; Ather und Chloroform fillen sie aus
diesen Losungen. Konz. Schwefelsdure férbt erst braunrot und dann unter Wasseranziehung
rosenrot. Thymolschwefelsdure sowie «-Naphtholschwefelsiure firben bei gelindem Er-
wirmen rubinrot und letztere hinterher blauviolett. Ubergie8t man ein Kérnchen Cerein-
siure mit Alkoholschwefelsiure (1 + 1) und erwirmt gelinde, so wird die Mischung rotviolett
und bei Zusatz von verdinntem Eisenchlorid intensiv smaragdgriin. Alkalien farben die Cerein-
sdure gelb. Barythydrat gibt voluminése Fallung. Chlorcalcium gibt einen weillen Nieder-
schlag, der im UberschuBl des Reagens loslich ist. Ammonsulfat fallt volumings. Silbernitrat
wird erst weiBlich getriibt und dann beim Erwirmen reduziert. Kaliumpermanganat wird
reduziert. Fehlingsche Losung wird bei kurzem vorsichtigen Erhitzen nicht reduziert.
Kochen der Cereinsiure mit verdiinnter Mineralsiure hat Spaltung in Sapogenin und
Zucker zur Folge.

Wirkung: Auf 1proz. Rinderblut wirkt cereinsaures Natrium nach meinen Versuchen!)
noch bei 1: 10000 total himolysierend, auf Menschen- und Schweineblut doppelt so stark.
Beil intravenoser Einspritzung fand ich noch 16 mg pro kg Kaninchen wirkungslos. Erst bei
fiber 100 mg pro kg Tier erfolgte der Tod.

Panaxsaponin.
C24:H40010 .

Benennung: Fr. Wentrup?) hat unter Rosenthaler dieses Saponin zuerst darge-
stellt und analysiert. Er nennt es Saponin aus Panax repens; ich empfehle den kiirzeren Namen
Panaxsaponin, der nicht miverstindlich ist, da das zweite aus einer Panaxart abgeschiedene
Saponin einen anderen Namen tragt.

Vorkommen: Es findet sich im Rhizom von Panax repens Maxim. (Araliaceae) in
einer Menge von 20,89.

Darstellung: Die Droge wird mit 909, Alkohol ausgekocht; es wird heif filtriert und
der Verdampfungsriickstand der Filtrate in moglichst wenig 90 proz. Alkohol heifl gelost
und im HeiBwassertrichter in Ather filtriert. Das ausfallende gelbweifie Saponin wird mehr-
fach mit Ather gewaschen, getrocknet, in moglichst wenig Wasser geldst und mit kalt gesattig-
tem Barytwasser gefillt und dieser Niederschlag sorgfaltig mit viel Barytwasser ausgewaschen.
Aus dem zersetzten Barytniederschlag wird das Saponin mit Alkohol extrahiert und mit
Ather niedergeschlagen. Das Priparat ist nicht ganz aschefrei.

Zusammensetzung: Der Durchschnitt von vier Elementaranalysen, bei welchen auch der
CO,-Gehalt der 5,9—6,09, betragenden barythaltigen Asche mit in Rechnung gezogen wurde,
ergab 58,749, C und 7,969, H. Sie stimmen zu der Formel Cy4H,40,,, welche 58,989, C und
8,259, H verlangt. Auch die unten zu besprechenden Derivate passen zu dieser Formel.

Eigenschaften: Das Panaxsaponin ist ein amorphes weilles Pulver. Beim Trocknen
hélt es 4,69, Wasser zuriick, die erst bei 110° entweichen. Da ein Molekiil Krystallwasser
3,689 entsprechen wiirde, muften wir also obiger Formel mindestens die Gestalt von CyyH,00;4
+ H,0 geben, wenn die analysierte Substanz aschefrei gewesen wiare. Da sie dies nicht war
und auch nicht krystallisierte, bleibt die Krystallwasserfrage offen. Auch die Frage der Reak-
tion der Substanz muf} offenbleiben, da Wentrup nur die 69, Baryt enthaltende neutral
fand. Ich vermute, daBl die aschefreie Substanz sauer reagieren wird. Dafiir spricht auch,
1) Kobert, Archiv d. Pharmazie 239, 472 [1901].

2) Wentrup, Beitrige z. Kenntnis d. Saponine. Diss. StraBburg 1908, 8. 38. — L. Rosen-

thaler u. P. Stadler, Berichte d. Deutsch. pharmazeut. Gesellschaft 17, 450 [1907]. — Inoue,
Journ. of Pharmaec. Soc. of Japan 1902. 327.

-
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daB sowohl die Abkochung der Droge als die reine Substanz von Wentrup mit neutralem
Bleiacetat einen volumingsen Niederschlag gibt. Die Fallung ist quantitativ, denn im Filtrat
gibt Bleiessig keinen weiteren Niederschlag. Ich kenne kein einziges neutral reagierendes
Saponin, welches diese Reaktion gibe. Falls ich recht habe, muff der Name der Substanz
in Panaxsaponinsiure umgewandelt werden. Die in jeder Konzentration herstellbare klare
Losung schiumt in Wasser. Auch in Alkohol von nicht iiber 90%, ist die Substanz 13slich.
Unléslich ist sie in abs. Alkohol, Amylalkohol, Chloroform, Ather. Die wisserige Losung
gibt, auBer mit Bleiacetat, mit Bleiessig und mit Barytwasser, auch noch mit Eisenchlorid,
allerdings mit letzterem erst nach dem Erhitzen, einen voluminGsen Niederschlag. Millons
Reagens wirkt nur schwach triibend. Kaliumpermanganat wird durch Reduktion entfdrbt.
Fehlingsche Losung wird bei kurzem Erhitzen nicht reduziert. In konz. Schwefelsiure
gestreut, umgibt sich jedes Ké6rnchen mit einem purpurroten Hofe, der schlieflich auf die
ganze Saure iibergeht und violett wird. Wie ich fand, gibt auch Mandelins Reagens eine
Rotviolettférbung.

Spaltungsprodukte: Verdimnte Mineralsduren hydrolysieren das Saponin leicht. Das
aus Alkohol umgereinigte Panaxsapogenin ist weil und krystallinisch. In Eisessig und in
Alkohol ist es leicht 16slich, in Ather, Essigither, Benzol und Chloroform ist es schwer 16slich
und in Wasser unldslich, Bei 110° getrocknet, lieferte es im Durchschnitt von zwei Analysen
65,519, C und 9,06% H, woraus Wentrup die Formel Cy,H,,0, ableitet, welche 65,889, C
und 9,019, H verlangt und das Molekulargewicht 255 hat. Die Formel C;H;;0, hat das Mole-
kulargewicht 128. Gefunden wurde unter Anwendung von Eisessig als Losungsmittel, gerade
eine Mittelzahl zwischen beiden, nimlich 192. Es handelt sich hier also entweder um C;H;,0,
oder um ein Dioxysapogenol C;j4H,,04. Der bei der Spaltung entstehende Zucker wirkte auf
Fehlingsche Losung reduzierend, war aber nicht gérungsfihig und gab weder Schleimsdure
noch Livulosereaktion, wohl aber gab er mit Orcinsalzsiure die griine Pentosenreaktion.
Es gelang, zwei Osazone daraus darzustellen, welche nach héufigem Umkrystallisieren einen
konstanten Schmelzpunkt von 160° und von 180° zeigten. Wentrup erklirt das erstere
fiir Arabinose; fir das andere kommt Rhamnose in Betracht. Hexosen entstehen bei
der Spaltung nicht. Die Menge der Pentosen betrigt nur 7,259, die des Sapogenins 57,729%,

Derivate: Durch Erhitzen des Panaxsaponins mit entwissertem Natriumacetat und
Essigsiureanhydrid auf dem Glycerinbade bei 105° konnte Wentrup den Panaxsaponin-
Hexaacetylester gewinnen. Der Durchschnitt von drei Analysen ergab 58,409, C und
6,949, H. Dies stimmt zu der Formel CyuH;40,4(CH;CO)q, welche 58,349, C und 7,029% H
erfordert. Die maBanalytische Bestimmung der Acetylgruppen ergab ebenfalls, dafi sechs
Acetyle vorhanden sind. Das Molekulargewicht obiger Formel ist 740; gefunden wurde nach
der Gefrierpunktserniedrigungsmethode, mit Anwendung von Eisessig als Losungsmittel, 714.

Wirkung: Wie ich fand, wirkt das Panaxsaponin Wentrups auf 1proz. Kaninchen-,
Meerschweinchen- und Katzenblut noch bei 20 000facher Verdiinnung total héamolytisch.
Intravents erwies es sich als wenig wirksam, da 100 mg von mir bei einem mittelgroBen
Kaninchen intravends ohne Schaden injiziert wurden. Es ist denkbar, daB ein nicht mit
Baryt behandeltes Panaxsaponin bei intravenoser Einspritzung viel giftiger wirken wiirde.

Panaquilon.
Coatl1150:5 oder CgyoHg0q4.

Benennung: Der Name Panaquilon ist alt. Er stammt von Garrigques?!), der die Sub-
stanz zuerst aus der Droge abschied und analysierte. Er ist zusammengezogen aus dem Namen
Panax quinquefolius.

Vorkommen: Das Panaquilon findet sich in der uralten chinesichen Heildroge, dem
Ginseng. Er stellt den bewurzelten Wurzelstock von Panax Ginseng C. A. Mayer sive Panax
quinquefolius var. Ginseng Regel et Maacht (Arabiaceae) vor.

Darstellung: AuBer Garriques haben sich Davydow?2) und zuletzt Fujitani3) sowie
Asahina, Yakugakushi und Taguchi4) mit der Darstellung des Panaquilons beschéftigt.
Nach Fujitani wird der Destillationsriickstand der alkoholischen Ausziige mit starkem
Alkohol reichlich versetzt, wodurch der vorhandene Rohrzucker ausgefdllt wird, wihrend

1) Garriques, Annalen d. Chemie u. Pharmazie 90, 231 [1854].

2) Davydow, Pharmaz. Zeitschr. f. RuBland 29, 97 [1890].

3) Fujitani, Archives internat. de Pharmacodyn. et de Thér. 14, 355 [1905].
4) Asahina usw., Journ. of Pharmac. Soc. of Japan 1906, 549.
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das Panaquilon und eine livuloseartige Zuckerart in Losung geht. Das Filtrat wird mit Tier-
kohle entfirbt und mit Glaubersalz in Substanz auf dem Wasserbade digeriert, wobei das
Panaquilon ausgesalzen wird und als braune klebrige Masse ausfallt. Diese wird in wenig
Wasser geldst und nochmals ausgesalzen. Endlich wird das ausgesalzene Panaquilon in heiBem
abs. Alkohol geldst, nochmals mit Tierkohle entfarbt und mit Ather ausgefillt. Das Aus-
gefillte wird im Vakuum fiber Schwefelsiure getrocknet. Die Ausbeute Fujitanis betrug
0,1—0,759%, der lufttrocknen Droge. Die im Handel als minderwertig bezeichneten Faser-
wurzeln ergeben die reichste Ausbeute.

Zusammensetzung: Fujitani erhielt als Durchschnitt von sieben Analysen 57,789, C
und 8,71%, H. Dies stimmt zu der Formel C3,Hy0,4, welche 57,839, C und 8,43% H verlangt.
Das Molekulargewicht dieser Formel ist 664. Gefunden wurde nach der Gefriermethode, mit
Wasser als Losungsmittel, 680. Mit Riicksicht auf die allgemeine Formel C,Hy,, _ 14055 mochte
ich annehmen, dafl das Molekiil unserer Substanz sich leicht spaltet und urspriinglich die
Formel (C3oHy604)s, d. h. CgyHypp0004, besitzt. Unsere Substanz ist dann homolog mit
Digitonin, Entadasaponin. Chamalirin, Mimusopssaponin, Cereinsiure und mit Yuccasaponin.
Das im heiBen Vakuum iiber Schwefelsdure bei 100° getrocknete Panaquilon ergab nach
Fujitani die Formel C3,H;50435. Daraus, dall diese Trockenprozedur ein halbes Molekiil
Wasser entzieht, mdchte ich ebenfalls folgern. dal die Formel zu verdoppeln ist. Ver-
gleicht man die Analysen des Panaxsaponins mit denen des scharfgetrockneten Panaquilons
von Fujitani, so ergibt sich im Kohlenstoffgehalt eine gewisse Ahnlichkeit:

Panaxsaponin C = 58,749%,, H = 7,969,
Panaquilon v. Fujitani C= 58,549,, H = 8,859,
Panaquilon v. Garriques (= 43,779,, H = 8,10%,.

Das Panaquilon von Garriques hingegen lieferte so auffallend viel weniger Kohlenstoff,
dal es weder mit der Substanz von Wentrup noch mit der von Fujitani als nahe ver-
wandt bezeichnet werden kann. Garriques berechnet dafir die Formel C, Hy90,5. Fuji-
tani verwirft die Analyse des Panaquilons von Garriques vollsténdig, da jenes Priparat
ein Gemisch von wirklichem Panaquilon und Zucker gewesen sei.

Eigenschaften: Das von Fujitani dargestellte Panaquilon ist ein schneeweiBes, amor-
phes, rein bitter schmeckendes Pulver, welches sich in Wasser und in Alkohol jeder Stirke
16st (Unterschied von Panaxsaponin) sowie auch in Kisessig und auffallenderweise in Benzol,
aber nicht in Ather, Chloroform und Amylalkohol. Die wisserige Losung reagiert nach Fuji-
tani neutral, nach seinen beiden Vorgingern aber sauer; sie schiumt und dreht die Ebene
des polarisierten Lichtes nach links. Auf Fehlingsche Losung wirkt es nicht reduzierend,
wohl aber gibt alkalische Kupferlosung mit wisseriger Panaquilonlosung eine flockige Fallung
von Panaquilonkupfer, aus der man mittels Schwefelwasserstoff das Panaquilon unverindert
wiedergewinnen kann. Weder neutrales Bleiacetat noch Bleiessig geben auffallenderweise
mit Panaquilon einen Niederschlag, wohl aber ammoniakalischer Bleiessig. Uber das Ver-
halten zu Baryt macht Fujitani leider keine Angabe. Gerbsiure wirkt auf Panaquilon
fallend. XKali- und Natronlauge firben beim Kochen gelblich. Konz. Schwefelsiure fiarbt
erst orangerot, dann reinrot und zuletzt purpurfarben. Frohdes Reagens firbt erst braun,
dann dunkelviolett. Beim Erhitzen schaumt das Panaquilon bei ca. 172° auf und wird braun.

Spaltungsprodukte: Beim FErhitzen mit verdiinnten Mineralsiuren spaltet sich das
Panaquilon in eine in Wasser unldsliche krystallinische Substanz, in Kohlensdure und in einen
Zucker, der die Ebene des polarisierten Lichtes nach rechts dreht, alkalische Zuckerldsung
reduziert und mit Phenylhydrazin ein Osazon bildet, dessen Schmelzpunkt bei 202° liegt. Es
wird sich also wohl um Glueose handeln. Garriques hat das in Wasser unldsliche Anfangs-
sapogenin, Panacon genannt, analysiert. Es hat 60,14%, C und 8,899, H, woraus er wohl
irrtiimlich die Formel (qH30; herleitet, wihrend sie C;gHgoO, heillen muB, denn C,4H;,0,
verlangt C = 61,568 und H = 8,16, C;3H3,0; verlangt C = 60,39 und H = 8,44. Letztere
Formel ist aber identisch mit der des Telaescin, d. h. mit dem vor letzten Spaltungsprodukte
des Aphrodaescins und Argyraescins. Dieses 1aBt sich unter Aufnahme von Wasser noch-
mals spalten:

C1sH35007 + H,0 = CgHy506 - CroHy00,.

Telaescin Glucose Aescigenin
Damit ist bewiesen, daBl das Panakon nur ein Anfangssapogenin ist, zu dem das End-
sapogenin die Formel (;,H,40, hat und mit dem des Aphrodaescins und Argyraescins isomer
oder gar identisch ist.
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