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Bei Versffentlichung vorliegender Schrift ergreife ich
die Gelegenheit allen meinen hochverchrten Lehrern fiir die
mir zu Teil gewordene wissenschaftliche Ausbildung meinen
Dank auszusprechen.

Insbesondere gilt derselbe meinem hochverehrten Lehrer
Herrn Prof. Dr. G. Dragendorff, welcher mich bei Ab-
fassung dieser Schrift in reichstem Masse mit Rat und That
unterstiitzt hat.

Herrn Prof. Dr. R. Kobert bitte ich fiir das Interesse,
das er meiner Arbeit stets gezeigt, meinen Dank entgegen-
nehmen zu wollen.



Nur vereinzelt noch trifft man heutzutage im Gebrauche
Arzneimittel an, welche schon von den Volkern des grauen Alter-
tums angewandt worden sind. Wihrend das Bestreben der da-
maligen Forscher darauf hinausging Pflanzen ausfindig zu machen,
deren Bestandteile die Leiden der Menschheit zu lindern im Stande
sind, so ist das Augenmerk der heutigen Wissenschaft darauf ge-
richtet, die wirksamen Pflanzenbestandteile aufzusuchen, ihrer
chemischen Constitution nach zu erforschen und auf dem Wege der
Synthese dieselben Korper, mit denselben Eigenschaften, aus ein-
fach constituirtem Material aufzubauen, d. h, die Arbeit zu dber-
nehmen, welche das lebende Protoplasma der Pflanzenzelle bisher
allein zu leisten im Stande war.

Wohl selten hat sich eine Pflanzenfamilie einer so grossen
Beachtung erfreut, wie gerade diejenigze der Convolvulaceen. Es
sind meist windende oder kletternde Gewiichse, welche iber die
ganze Erde zerstreut sind, hauptsiichlich aber in den wirmeren
Zonen vorkommen. Sie zeigen das Bestreben in hohem Masse
Secretbehiilter auszubilden, welche einen Milchsaft beherberzen.
Dieser Milchsaft war schon zur Zeit des Hippokrates als ein mildes
Purgirmittel geriihmt und hat bis auf die Neuzeit seinen Ruf mit
Recht behauptet. Es ist nicht damit gesagt, dass die Convolvulaceen
ausschliesslich nur Arzneigewichse sind, nein, man trifft unter ibnen
auch Vertreter an, welche teils Nahrungspflanzen, teils unserer
Landwirthschaft ldstige Gewichse sind.

Alle bekannten Convolvulaceen aber enthalten in grosserer
oder geringerer Menge Harze, welche einen glycosidischen Charakter
besitzen. Dass diese Glycoside als Reservestoffe bei der Erniihrung
der Pflanze, vor Allem als Kohlehydrat bildende Materialien, eine
Rolle spielen, wird kaum zu bezweifeln sein, nicht minder, dass
dieselben iiberhaupt beim Stoffwechsel der Pflanze lebhaft thitig sind.

Die Aufgabe dieser Arbeit ist, zur Kenntniss der Constitution
der in der Scammonia- wie Turpethwurzeln vorkommenden Harz-
glycoside beizutragen. In Zukunft soll auch iber andere Vertreter
dieser Pflanzengruppe Mitteilung gemacht werden, da diesbeziigliche
Arbeiten von mir bereits in Angriff genommen sind.




Radix Scammoniae.
Geschichtliches.

Die Scammoniawurzel, mehr jedoch der aus derselben ge-
wonnene Milchsaft, welche bereits von Hippok rates!), Theo-
phrast?), Plinius, Dioscorides und anderen als drastische
Mittel empfohlen worden sind, wurden auch von spiiteren Aerzten 3)
als vorziigliche Heilmittel gepriesen. Die Araber iiberlieferten das
Harz der Scammoniawinde der mittelalterlichen Medicin Europas,
von der es als Colophoniat) ,Mahmudah*$), hiufiger als , Diagry-
dion*¢) bezeichnet wurde. Die Bezeichnung Scammonia ist grie-
chischen Ursprungs und kommt von 3xdntew graben, Yxdppa die
Grube her.

Die Gewinnung des Scammonium, welches den erhirteten
Milchsaft des Scammoniarhizoms darstellt, beschreibt der Damas-
cener Mesue 7). Dieser sagt: ,,derjenige Teil des Rhizoms, welcher
iiber die Krde ragt, wird angeschnitten und hierbei ein gummi-
dhnlicher Milchsaft gewonnen, welcher an der Luft durch Ein-
trocknen erhiirtet”. Dieses auf eben beschriebene Weise erhaltene
Produkt findet als beste Sorte in den Handel seinen Eingang; wihrend
durch Einschnitte in das aus der Erde gerissene Rhizom und Trock-
nen des ausfliessenden Milchsaftes iiber Feuer, sowie durch Auspressen
der Wurzelriickstdnde minderwertige Scammoniumsorten des Handels
erzielt warden,

Eine andere Beschreibung der Gewinnungsweise des Scam-
monium’s welche in Kleinasien gebrduchlich sein soll, wird von
della Sudda¥) mitgeteilt. Sie lautet: ,Im Monat Juli, wo die

1) De victus ratione in acutis 401.

2) Hist. plant. IV, cap. 14.

3) Matthioli commentarii 1263. )

4) Nach der in Lydien gelegenen Stadt Kolophon benannt.

5) Landabile sc. medicamentum.

6) Adupy Harztropfen, Thrine, (3axpldiov).

7) De simplic. cap. I, fol. 57,

8) Notice sur les Scammonées de 1’ Empire Ottoman envoyées 4
I'Exposition universelle de Paris 1867, auch Journal de Chimie méd. v,
Ser. T. C. 4. Avril pag. 194, Jahrg. 1868.
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Ende Mirz und Anfang April zum Vorschein kommenden Sprosse
zur Reife gelangt sind und die Vegetation vollendet 1st,.w1r.d die
Pflanze eingesammelt. Nur das Rhizom, welches eine cyllndrlsch?,
zum Teil gedrehte Gestalt besitzt und neben der hdckerigen, fahl-
rotlichen oder aschgrauen Rindenschicht den festen, welss]!_chen
und siebformig von gelblichen Harzbilgen durchsetzten Holzkérper
enthilt, dient zu Arzneizwecken; die Stengelreste werden abge-
schnitten und beseitigt. In der Auswahl der zu verarbeitenden
Rhizome verfihrt der faule und sorglose Eingeborene des Landes in un-
verantwortlichster Weise. Mit Hacke, Messer und Muschelschalen ver-
sehen, zieht er aus um nicht etwa nur die in der Vegetation vorgeschrlt-
tenen, reifen und brauchbaren Rhizome zu sammeln, sondern mitzuneh-
men, was ihm in den Weg kommt. Er 16st die Wurzel aus der Erde,
hohit sie trichterformig aus oder spaltet sie von unten nach oben und
schiebt eine Muschelschale, in die sich der Milchsaft entleeren und durch
Wasserverdunstung concentriren kann, ein. Leider verfahren die Mei-
sten jedoch keineswegs in dieser zum Mindesten ein unverfilschtes Pro-
dukt gebenden, sondern in einer betriigerischen; d. h. verfilschtes
und verunreinigtes Scammonium liefernden Weise.

Sie zerkleinern und zerquetschen die Rhizome, setzen dem
ausgepressten Safte Stérkemehl, Sand, Holz und-andere I’ﬂa"rxzen-
reste zu und hringen die in unregelmissigen Stiicken erhirtete
Masse in den Handel.® ) )

Der Haufigkeit der Verfilschung, welcher das’ Scammonium
ausgesetzt war, ist es zuzuschreiben, dass gegenwirtig aussc}llless-
lich die Scammoniawurzel in den Handel gebracht wird, wihrend
die Nachfrage nach dem an Ort und Stelle aus dem Rln_zom ge-
wonnenen eingetrockneten Milchsafte auf dem Weltmarkte fast voll-
stindig geschwunden ist. .

Pharmacognostisches.

Die auf den oOstlichen Abschnitt des Mittelmeergebietes be-
schrinkte Scammoniawinde, weleche Linné Convolvulus Scammonia
nannte, ist namentlich auf den griechischen Inseln auf der Balkan-
halbingel bis in die Krim, am Kaukasus, in Mesopotamien, Syrien,
Kleinasien anzutreffen, hiufic auch in der Umgebung von Smyrna
wild wachsend.

Ueber diese Abstammung von Convolvulus Scammonia, deren
Rhizome allein die purgirenden Bestandteile enthalten sollen, hat
sich zuerst Russel!) ausgesprochen. Von ihm und von Linné?)
rihren auch die ersten vollstindigen Abbildungen her, wihrend

1) Edingburgh. med. observat. und Inquir I, 49.
2) Spec. plantar. pag. 218.
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sich allerdings schon Zeichnungen in den #lteren Kriuterbitchern
z. B. bei Matthiolus!) vorfinden.

Die #lteren Beschreibungen der Drogue erstreckten sich bloss
auf die #ussere macroskopische Beschaffenheit. Frst im Jahre 1869
verdffentlichte Berg?) eine microskopische Untersuchung der Scam-
moniawurzel. Auf eine Wiedergabe der Details dieser Untersuchung
will ich verzichten. Kurz jedoch will ich erwihnen, dass die Structur
der Wurzel wesentlich von dem Typus des Baues dicotyler Gewiichse
abweicht und durch die Forschung Schmitz’s?), welche die Ent-
wickelung der Convolvulaceen zum Gegenstand hatte, aufgeklirt
worden ist, Schmitz fihrt u. a. die unregelmiissige Structur der
Scammoniawurzel darauf zuriick, dass die secundiren Fibrovasal-
stringe ganz derselben Entwickelungsweise wie der primiire Strang
folgen und in dem Xylem der secundiren Striinge neue Fibrovasal-
stringe mit selbststindigem Dickenwachstum auftreten.

Die Milchsaftgefisse der Convolvulaceen sind nach der Mei-
nung Schmitz’s nicht aus den Siebrohren entstanden, wie es
A Vogl?¥) fiir die Milchsaftgefisse dieser Pflanzengattung annimmt,
sondern aus senkrechten Zellen des Cambiums, deren Winde er-
halten bleiben oder sich auflésen und im jugendlichen Zustande die
Gegenwart von Tropfchen eines #dtherischen Oecles oder Harzes er-
kennen lassen. Die Entstehung des Harzes durch Verharzung von
Zellwinden und Stirkekoérnern, wie dieses Wigand ) behauptet,
konnte Schmitz gleichfalls nicht nachweisen. Das Bildungsmaterial
fir dieses Harz ist mutmasslich aus der Umgebung der stirkemehl-
haltigen Parenchymzelle geliefert worden.

Die von mir in den folgenden Untersuchungen verwandten
Scammoniawurzeln waren von Friedr. Witte in Rostock, Gehe & Co.
in Dresden und aus der Russischen pharmaceutischen Handels-
gesellschaft in St. Petersburg bezogen.

Um mich von der Aechtheit meines Materials zu iiberzeugen
habe ich die von Berg und Schmitz ausgefihrten Versuche,
soweit nothig, wiederholt,

Die Scammoniawurzel wurde mit Kalilauge macerirt und nach
24 stiindigem Stehen mit Glycerin-Gelatinlosung gekocht. Zur bes-
seren Unterscheidung der verholzten und unverholzten FElemente
wurde eine Doppelfirbung mit Brillantgriin und Alauncarmin vor-
genommen. Hierbei wurden die verholzten Teile blau gefirbt,
wihrend das unverholzte Gewebe die rote Farbe beibehiclt. In
den Fillen, wo der Inhalt der Zellen in Betracht gezogen werden
musste, wurden Schnitte aus einer mit Glycerinwasser préparirten
Drogue angefertigt.

1) Dioscorides lib IV, pag. 870.

2) Zeitschrift d. osterr. Apothekervereins II, pag. 400 Jahrg. 1869.
3§ Botan, Zeitung Jahrg. 83, pag. 677, 188b.

4) Pringsh. Jahrb. V. Bd.

5) Pharmacognosie, 1879, III. Aufl. Berlin, pag. 66.
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Das Rhizom ist korkenzieherférmig gedreht, circa 1—3 Fuss
lang, dusserlich grau, durch die beim Eintrocknen nach aussen
hervortretenden Holzpartien gerippt und hier und da mit dinnen
Wurzelresten versehen. Die characteristische anatomische Lagerung
der Gefisse tritt besonders typisch auf dem Querschnitte bei dlteren
Exemplaren hervor. Durcheinandergewirrt bemerkt man die ein-
zelnen Gefiissgruppen, welche keine regelmissige Anordnung wahr-
nehmen lassen und das Fehlen einer solchen wird auch bei micro-
skopischen Untersuchung im volisten Masse bestitigt, Wie ver-
schicden auch die Anordnung der cinzelnen Gewebe sein mag, so
erscheinen doch die einzelnen Zellformen selbst, aus denen die
Gewebe sich zusammensetzen, fast ibereinstimmend Im Xylem
finden sich weite Gefisse mit verholzten Holzfasern einem meist
sehr reichlich entwickelten Gewebe parenchymatischer Zellen ein-
gebettet, die meistens Stirke, seltener Krystalle enthalten. Im
Phloem finden sich nur selten Zellen mit verdickten Wandungen.
Die Grundmasse des Phloems besteht ebenfalls aus parenchyma-
tischen Zellen, zwischen welchen Siebrshren eingestreut sind. Die
Parenchymzellen enthalten meist Stirke, seltener Krystalle, viel-
fach sind aber einzelne verticale Reihen derselben zu Milchsaft-
zellen umgewandelt. Im Grundgewebe sind zahlreiche, bisweilen
zu Klumpen vereinigte gelbe Harzmassen vorhanden. In der Um-
gebung des harzfithrenden Parenchym’s, besonders in der Peripherie
der ganzen Wurzel, finden sich Steinzellen verteilt, die teils radial,
teils tangential angeordnet liegen. Im amylonfithrenden Parenchym
sind Zellen vorhanden, welche teils Einzelkrystalle fihren, teils den
Eindruck von Krystallkammerzellen machen, in welchen sich bis-
weilen Kalkoxalatdrusen finden.

Dic aus verschiedenen Handelshiusern bezogenen Scammonia-
wurzeln besassen die von Berg u. A. fiir Scammoniawurzel be-
schriebenen anatomischen Eigentiimlichkeiten. Mit Ausnahme der-
jenigen, aus der Russischen pharmaccutischen Handelsgesellschaft
in St. Petersburg erhaltenen Drogue, welche histiologisch kaum
von der #dchten Wurzel verschieden war, aber durch ihre leichte Be-
schaffenheit und ihre Armut an Harz auffiel. Wihrend bei den
anderen Droguen ein Harzgehalt von ca. 6,0% ermittelt wurde,
lieferte diese Wurzel kaum 295. FEine Verschiedenheit des Harzes
der aus St. Petersburg erhaltenen Wurzel konnte in chemischer
Hinsicht nicht erkannt werden.

Denkbar wiire es, dass die Einsammlungszeit auf den Harz-
gehalt von Einfluss ist.

Auf eine Wiedergabe der histiologischen Einzelheiten will ich
hier verzichten und auf die Abhandlungen oben genannter Forscher
verweisen.
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Chemisches.

Die Scammoniawurzel war ihrer chemischen Natur nach bis
vor Kurzem nur wenig untersucht.

Im Jahre 1835 ermittelte Planchel), dass die in den Convol-
vulaceen enthaltenen Harzbestandtheile in zwei Gruppen geteilt
werden konnen, einerseits in Aether und Alcohol losliche, anderer-
seits in Aether unlosliche, jedoch in Aleohol lisliche Bestandteile.
Zur ersteren Gruppe gehoren unter anderen die in der Scammonia-
wurzel von Convolvulus Scammonia L., der stengeligen Jalape v.
Ipomea Orizabensis und der Tampico Jalapa enthaltenen Harzbe-
standteile, wihrend zur letztgenannten Gruppe die Bestandteile der
echten Jalape v. Ipomea Purga und der Turpethwurzel v. Ipomea
Turpethum gezidhlt werden kinnen.

Bei der Untersuchung iiber die Constitution der Harze, welche
Johnston im Jahre 18392) ausfihrte, teilte derselbe auch einige
Elementaranalysen des Scammoniums mit. Obgleich er keine genauen
Resultate erzielte, so wies er doch auf den hohen Sauerstoffuehalt
des Seammoniums, sowie auf die grosse Analogie derselben mit
dem Jalapenharze hin. Genannter TForscher glaubte dabei das
Harz der echten Jalape za analysiren, wibrend er dasjenige der
Jalapa orizabensis uuter den Hinden hatte. Nichst Johnston
haben sich Thorel, Dublanc, Bull3), Marquart? u A.
mit der Untersuchung des Scammonium’s beschiftigt. Die von den
genannten Forschern angesteliten Versuche sind jedoch nur qua-
litativer Natur und beziehen sich auf die Mittel um das Scammo-
nium von in demselben etwa vorkommeunden Harzen, mit welchen
es verunreinigt oder verfilscht scin kionute zu unterscheiden.

Emgehender als die bereits erwiihnten Forscher hat Keller?)
den Gegenstand behandelt. Er gelanzt unter anderem zu dem
Resultate, dass das von ihm aus der Scammoniawurzel isolirte
Seammonin als wirksames Princip angesehen werden koone.  Die
ersten von ihm mitgeteilten Angaben widerruft derselbe spiter
und ersetzt sie durch neue. Gleichzeitig mit Keller beschiftigte
sich mit der Untersuchung des Scammoniumbarzes Spirgatis®),
Seine Resultate stimmen mit den von Keller angefithrten nur
darin iiberein, dass er das Scammonin ebenfalls als kein eigentliches
Harz, sondern als ein Glycosid erkannte,

Spirgatis Resultate sind in Kiirze wiedergegeben, folgende:

Das Scammonin besitzt die Formel C8 {56052 (C = 6,0 = 8)
und geht durch Aufnahme vou 3 HO in die Seammonsiure iber,
welche eine grosse Achnlichkeit mit der Jalapinsiure besitzt. Durch

1) Medic. chir. Zeitung v. Ehrhardt. 1855 T1, pag. 103.

2) Philosophical Transact. Part. IT, 1839, pag. 842.

8) Journ. de Pharm. et de Chimie Dec. 1852, pag. 446.

4) Arch. d Pharm. 2 R. 1856. Bd. VII. u. X. 1857.

B) Liebig's Annalen d. Chemie u. Pharmacie Bd. 104, pag. 70, Jahr-
gang 1857 und ebenda: Band 109, pag. 209. Jahrg. 1859.

6) Liebig’s Annal. d. Chemie und Pharm. Bd. 116, pag. 289.
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Behandlung des Glycosides mit Siuren wurde die Scammonolsiure
erhalten, wihrend sich nebenbei Traubenzucker bildete. Spirgatis
spricht der Scammonolsdure die Formel C32H3008 zu und stellt
die Identitit derselben mit der Jalapinolsiure ausser Zweifel. Wurde
die Scammonolsiure der Einwirkung von Salpetersiure iiberlassen,
so bildete sich, wie bei der Jalapinolsiure, Ipomsiure und Oxal-
siure. Zum Schluss seiner Arbeit spricht der Verfasser es aus,
dass mit hochster Wahrscheinlichkeit die Identitit des aus Scam-
monium darstellbaren Harzglycosides mit den aus der Jalapa
Orizabensis gewonnenen Glycoside angenonmpen werden konute.
Er lisst jedoch unentschieden, ob das Scammonin bei der Spaltung
mittelst Sduren unmittelbar Scammonolsiure liefere, wihrend bei
gleicher Behandlung des Jalapin’s von Mayer!) zuerst Jalapinol,
welclies durch Aufnahme eines Moleciils Wasser in Jalapinolsiure
tbergeht, erhalten wurde. Der Verfasser glaubt, dass dieser Vor-
gang von Zufilligkeiten abhingen konne,

Die ersten Versuche um den, Nachweis, der Convolvulaceen-
Harze in Leichenteilen zu licfern, stellten Bernatzik?) Kohler
und Zwicke?®) an. Weitere ausfilbrliche Untersuchungen, welche
dyn gevichtlich-chemischen Nachweis, sowie die Auffindung im Tier-
korper zum Gegenstand hatten, wurden von J. Miiller+) mitgeteilt.

Die Nachfolgende Untersuchung der Scammoniawurzel hat
Resultate crgeben, welche auch eine nochmalige Bearbeitung des
Glycosides der Jalapa Orizabensis nothwendig erscheinen lassen, um
die gegenseitigen Bezichungen, dieser beiden Glycoside anfzukliren.
Iﬁch}mbc daber im Nachfolgenden dic Bezeichnung Scammonin welche
Spirgatis und Keller dem Glycoside der Scammoniawurzel bei-
legten, vorlidufig beibehalten, wobei ich mir weitere Mitteilungen iiber
das Glycosid der Jalapa Orizabensis, falls letztere Drogue wieder im
Handel zu erlangen ist, vorbehalte.

Darstellung des Glycosides.

) Zum Zwecke der Gewinnung des Harzglycosides habe ich mich
Im Wesentlichen der Darstellungsmethode von Spirgatis®) ange- .
schlossen.

5 Kilo grobgepulverter Wurzel wurden mit dem fiinffachen
Volumen Alcohol von 900 iibergossen und drei Tage hindurch bei massi-
ger Wirme macerirt. Die Maceration wurde drei mal nacheinander

vorgenommen bis die Colatur auf Zusatz von Wasser keine Tritbung
mehr ecrkennen liess,

‘1) Liebig’s Annalen d. Chemie u. Pharm. Bd. 95, pag. 140 J. 1855.

{2) Wien med. Jahrb. 1864. Heft. 2. 3. 5. 6.

3) Zwicke, die wirks. Bestands. d. Convolvulaceen Diss. Halle 1869.

4) J. Muller, Verhalten des Convolvulins und Jalapins im Tier-
korper. Diss. Dorpat 1885,

v 5) Liebig’s Annal ¢ . . . X
Jabrg, 1850 g nalen d. Chem. uud Pharm. Bd. 116, pag. 289
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Nach dem Abdestilliren des grossten Teiles des Aleohol’s im
luftverdinnten Raume, wurde durch Zusatz von Wasser das Glycosid
mit etwaigen Verunreinigungen ausgeschieden und mit heissem
Wasser solange geknetet bis das Waschwasser neutral reagirte.

Zur weiteren Reinigung desselben wurde es nochmals in Alco-
hol gelost, mit Wasser bis zur beginnenden Tritbung versetzt und
hierauf mit Tierkohle bis zur Entfirbung digerirt.

Aus dem alcoholischen Filtrate wurde das Glyeosid durch
Wasser gefillt und auf's Neue mit heissem Wasser ausgewaschen.
Das erhaltene Glycosid war vollkommen weiss und liess sich in sei-
denglinzende Faden ausziehen. Zur villigen Reinigung desselben
wurde es getrocknet und gepulvert, alsdann mit Petrolither solange
gewaschen bis der abfliessende Petrolither beim Verdunsten keinen
fettigen Rickstand mehr hinterliess.

Es empfieblt sich diese Operation vorzunehmen, da das auf
obige Weise erhaltene Glycosid noch mit kleinen Mengen eines fett-
artigen Korpers verunreinigt ist, welche durch Petrolither entfernt
werden konuen. Das Scammonin erwies sich in diesem Ldsungs-
mittel als unloslich.

Meine Ausbeute an Rohglycosid betrug 6,14 5. Reines Gly-
cosid erhielt ich 4,06 &%

Die bei der Darstellnng des Scammonin's verbleibenden wis-
serigen Waschflilssigkeiten wurden gesondert auf Alcaloide, Glycoside
und fliichtige Bestandteile untersucht.

Zuar Auffindung von anderen Glycosiden und Alealoiden be-
nutzte ich die Methode der Ausschiittelung von Dragendorff!).

Die Waxchfliissigkeiten, welche sauer reagirten, wurden nach-
einander mit Petroldther, Benzol, Chloroform und Amylaleohol aus-
geschiittelt. Beim Verdunsten des zum Ausschiitteln benutzten
Petrolithers blieb ein geringer, sich fettig anfihlender Rickstand
zuriick. Benzol, Chloroform und Amylalcohol lieferten Riickstinde,
welche sich zum Teil als in Wasser unldsliches Glycosid erwiesen,
teils aber in Wasser loslich waren und die spéter niher zu cha-
rakterisirende Glycosidsdure, (Scammounsiure) cin Zersetzungspro-
dukt resp. Umwandlungsprodukt des Glycosides, welches leicht durch
Einwirkang von Alkalien auf das Scammonin entsteht, darstellten.
Alcaloide und andere Glycoside waren nicht nachweisbar. Darin
stimmt auch meine Beobachtung mit der von Kingzett und
Faries?) gemachten iiberein, welche im Wasserauszuge kein
Alcaloid fanden, im Alcoholextracte aber das Vorhandensein eines
Harzglycosides bestiitigten. Ich hatte cben bemerkt, dass die
Waschfliissigkeiten des Glycosides sauer reagirten; diese saure
Reaction rithrt, wie Spirgatis? annimmt, von eciner flichtigen,
das rohe Harz verunreinigenden Sdurc her, welche durch Destillation

1) Dragendortt, Ermitt. v. Giften, Gottingen 1888, III. Aufl.
2) J. Pharm 1877, pag. 120, anch Pharm. Journ. und Transact.
Vol. 8, Nr. 379, pag. 24.
3) Liebig’s Annal. der Chem. u. Pharm. Bd. 116, pag. 289, J. 1860.
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aus den Waschfliissigkeiten erhalten werden kann. Spirgatis giebt
der Mdoglichkeit Raum, ohne aber analytische Belege anzufithren,
dass diese Sdure Butter- oder Baldriansiiure sein konute und dass
sie urspriinglich dem Glycoside, wie es Keller!) angenommen
hat, teilweise in Form eines Aldehydes anhiinge. Entschieden will
es Spirgatis aber bestreiten, dass dieser vermeintliche Aldehyd
zu den Spaltungsprodukten des Scammonin gehire.

Um diese flichtige Siure zu gewinnen, wurden die Wasch-
flissigkeiten nach dem vorherigen Neutralisiren zur Trockene ver-
dampft, der Riickstand mit Phosphorsiure bis zur sauren Reaction
versetzt und der Destillation im luftverdiinnten Raum unterworfen.
Das hierbei gewonnene Destillat hatte einen der Buttersiure dhn-
lichen Geruch und wurde, um ein Salz der Siure zu gewinnen,
neutralisirt und zur Trockene gebracht. Der Riickstand wurde mit
absoluten Alcohol ausgezogen und durch wiederholtes Losen und
Eindampfen das Salz der organischen Sdure vom beigemengten
kohlensauren Alcali befreit. Durch Wechselzersetzung mit Silber-
nitrat wurde das Silbersalz erhalten. Das letztere war weiss, wurde
aber beim Trocknen grau,

Die Quantitit des gewonnenen Silbersalzes gestattete nur eine
Bestimmung des Silbergchaltes vorzunehmen,.

0,101 Grm. der Silberverbindung hinterliessen: 0,063 Grm.
Ag. 5247 % Ag. ’

Auf diese Siure, welche bei der Spaltung des Glycosides in
grosseren Mengen auftritt, werde ich Gelegenheit haben, im weiteren
Verlaufe dieser Arbeit zuriickzukommen.

Hier sei nur daran erinnert, dass ich bei der Darstellung des
Glycosides alle stirkeren chemischen Agentien vermieden habe und
dass, wenn ich trotzdem in Begleitung desselben Scammonsiure
und eine flichtige Sidure fand, diese schon in der Wurzel vorge-
bildet sein konnten.

Das durch die vorher beschriebene Darstellungsmethode er-
haltene Scammonin war amorph, in dinner Schicht farblos und
stellt, getrocknet und verrieben ein weisses Pulver dar, welches
sich beim Trocknen bei 1000 C. gelb firbt. Es verbrennt ohne
einen Rickstand zu hinterlassen, ist in Alcohol, Aether, Chloroform,
Benzol, Eisessig, Essigiither und Methylal liéslich, in Petrolither
und Wasser dagegen unléslich.

Die Loslichkeit in Acther, Chloroform, Benzol, Eisessig und
Methylal ist nahezu eine gleiche ungefihr wie 3 : 1; wihrend die
Loslichkeit in Essigiither 1,6 : 1 betrigt.

Letztgenannte Loslichkeitsversuche wurden in der Weise an-
gestellt, dass uberschiissiges Scammonin mit dem betreffenden Lg-
Sungsmittel 6 Tage hindurch bei Zimmertemperatur in gut ver-
Schliessbaren Gefdssen unter ofterem Umschiitteln macerirt wurde.
Von einem Filtriren der Flissigkeiten musste ich absehen, da die-

.. 1) Liebig’s Annalen d. Chemie u. Pharm. Bd. 104, .70, J .
1857 u. Bd. 109, pag. 269, J. 1859. pag. 1, Jahrg
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selben ziemlich dickflissig waren und an den Wandungen des
Teichters adhdrirten. Daher sind auch die angefihrten Loslich-
keitsverhiltnisse nur annihernd richtig. Die Loslichkeit des Scam-
monins bei Siedetemperatur in den vorhergenannten Losungsmitteln
war fast noch einmal so gross.

Von den wisserigen Solutionen des Ammoniaks, Kalihydrats,
Natron- und Barythydrats wird das Scammonin in der Wirme wie
in der Kilte gelost, indem es sich dabei in die entsprechenden
Salze der Scammonsiure verwandelt, welche durch Wasser und
Siuren aus den Losungen nicht gefillt werden.

Kohlensaure Alcalien bewirken in der Hitze eine analoge
Umwandlung. Mineralsituren, nicht aber Essigsiure, zerlegen das
Scammonin in einen fettartigen Korper, welcher sich ausscheidet,
und in einen zu den Koblehydraten gehdrigen, Fehling’sche Lo~
sung  reducirenden Korper.

Concentrirte Mineralsiuren bewirken tiefergreifende Zersetzun-
gen, Concentrirte Schwefelsiure firbt das Scammonin rot, nach
langerem Stehen scheiden sich gefirbte Flocken ab. Dieses ist
die einzige Farbenreaction des Scammoniu’s, welche bis hierzu
beobachtet worden ist und die auch von mir erhalten wurde.
Solehe Rotfirbung mit Schwefelsiure kommt nicht nur dem
Scammonin sondern auch den anderen Couvolvulaceenharzen und
auch vielen Alcaloiden und Glycosiden zu. Dieses ist die Ursache
wesshalb der forensisch-chemische Nachweis der Conv olvulaceenharze,
speciell auch des Scammonin’s, so sehr erschwert wird.

Elementaranalysen des Scammonins.

Ich will bemerken, dass alle im Verlaufe der Arbeit ausge-
fihrte Elementaranalysen, wenn nicht eine andere Methode ange-
geben ist, im offenen Rohre und jm Sauerstoffstrome ausgefithrt
warden. Die Analysen des Seammonins wurden mit bei 1000 C. bis
sum constanten Gewicht getrocknetem Glycoside angestellt.

v B —— |
Substanz in | CcO? i . H201 o -
ér:r::?nzerﬁl ‘. Gramrr:erzln. ‘ Grammléln. fo C. /o H.
S N RS S

02071 | 06125 02166 | 5621 8.09
0,411 | 08043 0.3003 | 56.15 8,11
03000 | 06183 02217 | 56,10 8,19
02061 | 04262 0,1488 | 56,39 8,02

Mittel == 56,21 % C.; 8,10% H.

Moleculargewichtsbestimmunge n.

Eine Bestimmung der Grosse des Molecils des Scammonins
ist bis hierzu nicht versucht worden. Es lag mels_tentells wol
daran, dass die bekannten Methoden, welche zur Bestimmung der

1T

Moleculargriossen angewandt werden, auf das Seammonin nicht aus-
gedehnt werden konnten, da dieses nicht unzersetzt in den gas-
formigen Zustand ibergefihrt und auch nicht direkt mit Sauren
oder Basen verbunden werden kann.

Zur Ermittelung der Molecularsvosse habe ich folgende Me-
thoden in Anwendung gebracht.

1) Die Methode der Gefrierpunktserniedrigung !).

Die Berechuung der Resultate geschah nach der Formel

r. p.

m == -K-g—?). Als Losungsmittel wurden Denzol und Eisessig
versucht. Ersteres Losungsmittel konnte ich aber nicht anwenden,
da ich bald zur Ueberzeugung gelangte, dass bei niederer Tempe-
ratur eine Ausscheidung des in Benzol gelosten Glycosides fast
vollstiindig stattfand. EKisessig, dessen Lrstarrungspunkt bei 14,50 C.
lag, gab nachsteheude Werte: /

. | i
Gewicht der Sub- 1  Beobachtete ' Lésungsmittel : Berechnetes Mo-
stanz in Grammen. @ Erniedrigung. ; in Grammen. leculargewicht.
i s ::.y‘.;,.,;.—:—_—,::..—:,::t:,,—:»: e o e e
2,12 : 0210 G, | 20 027 ; 1955
3,01 C0290C L 20027 2010

Die_erhaltenen Resultate konnten wiedernm nicht als villig
bewelsend. angeseben werden, da eine genaue Ablesung der Gefrier-
punktserniederung, weil das rasche Schmelzen des Eisessig’s storend
wirkte, nicht gemacht werden kounnte.

2) Die Methode durch Siedepunktserhohung nach Beck-
mann?)

Zu den Versuchen }\'andte. ich ein eigens zu diesem Zwecke
von Beckmann construirtes Siedegefiss mit einem in !/, Grade
Celsius geteilten Thermometer an, welches mir von Herrn Prof.
Dr. G. Dragendorff in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung
gestellt wurde. Die Berechnung der Resultate geschah in analoger
Weise wie bei der Gefrierpunktsmethode mit Hilfe der jedem Losungs-
n)lttel _e1gel}tumhphen omolecularen Siedepunktserhéhung* welche
sich mit Hilfe einer von 8. Arrhenius?) abgeleiteten thermo-

. ) i . 0,02 T2
dynamisch begriindeten Formel berechnen lisst. d T = —r’—w»v— n
d. h. die Steigerung d T der Siedetemperatur T. eines Lisungsmittels,

1) Ostwald, Grundriss d. allg. Chemie 1889, pag. 138.

2) m = gesuchtes Moleculargewicht, r = die Constante fiir das
Losungsmittel, p = Gewicht des Korpers in Grammen, A = beobachtete
Erniedrigung, g == Losungsmittel in Grammen.

3) Zeitschritt f phys. Chem. 4. pag. 58282.

4) Ebenda.
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welche durch Aufnahme von n Gramm — Moleciilen eines fremden
Korpers verursacht wird, ist der aufgelosten Menge n direkt, der Ver-
dampfungswirme W eines Losungsmittels umgekehrt proportional.

Zu den Siedeversuchen wurde in diesem Falle absoluter Aether
verwandt. Das spec. Gew. desselben betrug bei 159 C = 0,7195,
der Siedepunkt desselben war 34,8° C. bei 760 Mm. Druck, die
latente Verdampfungswirme des absoluten Aetbers betrigt nach
Favre und Silbermann!) 91,11

Die Constante fiir Aether wurde hiernach zu 20,94 gefunden.

| ] i
: Beobachtete |

Acther Substanz 4 Gefundenes
in Grammen, | in Grammen, | Erio%%n%ix;%ch } Moleculargewicht.
O By e
2844 ' 1,3347 ' 00350 C. | 1790
28.44 0.946 i 00340 C. 2050
29,64 4,4515 i 0,160 C. 1976
29,04 ’ 4,2952 | 0,119 C. 266D
i

Barometerstand 7H57—751,> Mm.
Die Moleculargrosse wurde bei den Siedeversuchen nach der

. . T .

Formel M = gK- berechnet, In dieser bedeuten g = Anzahl
Gramm Substanz auf 100 Grm. Losungsmittel, r. = Constante der
molecularen Erhéhung des Losungsmittels, A. = gefundene Er-
hohung.

Bei steigender Concentration wurden hohere Werte erhalten.

Ein Blick auf die Tabelle lehrt, dass zwixchen den einzelnen
Bestimmungen eine Differenz von fast 200 —500 Einheiten herrscht.
Ich kann hierin auch dem Schlusse Auwers beitreten, dass die Raoult’
sche und Beckmanun’sche Methode der Moleculargewichtsbestim-
mungen nicht gestatten, zwischen zwei naheliegenden Formeln zu
entscheiden, sondern nur dann Dienste leisten, wenn es sich darum
handelt, zwischen irgend einer Formel oder einem Maltiplum derselben
zu entscheiden.

Aus der ermittelten Moleculargrosse lisst sich unter Beriick-
sichtigung der Spaltungsprodukte und den bei den Elementaranalysen
erhaltenen Resultaten fiir das Scammonin die Formel C#8H15%6(0Q12
berechnen.,  Dieselbe verlangt 1834 Einheiten, welche den Grossen
1790 resp. 1976 nahe kommt. Spirgatis?) sprach dem Scam-
monin die Formel C3¢H360Q!6 zu,

Schmelzpunktsbestimmung des Scammonin’s.

Die Angaben iiber denSchmelzpunkt desScammonin’s sind zur Zeit
sehr verschieden. Spirgatis giebt den Schmelzpunkt desselben zu

1) Phys. chem. Tabellen v. Landolt und Bornstein, Berlin 1883.
2) Liebig’s Annalen der Chem.und Pharm. Bd. 116, pag. 289, J. 1860.
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ungefihr 1500C. an, Keller fand denselben zu 1400C. ZurErmitte-
lung des Schmelzpunktes wurden von mir mehrere Methoden ange-
wandt, welche untereinander verschiedene Resultate lieferten. In
dem von Christomanos!) angegebenen Apparate gepriift, wobei
das Schmelzen durch Ertéuen eines electrischenGlockensignals an-
gezeigt wird, ergab das Scammonin je nach der Wahl der Capil-
laren, ob diese eng oder weit waren, einen Schmeizpunkt von
120—158° C. Die Differenz der Temperaturen war hier bei diesen
Versuchen nicht allein von der Weite der Rohren, sondern auch von
der Hohe der Substanz im Rohre und der Hohe der auf der Sub-
stanz lastenden Quecksilbersiule abhingig.

Ich priifte dann nach der Methode von Dragendorff?), welehe
ich insofern modificirte, als ich statt des Deckglischens ein nicht
zn enges Capillarrohr anwandte. Es wurde der Schmelzpunkt so
zu 131°¢ C. ermittelt, (Mittel aus 6 Bestimmungen).

Um den Einfluss der Capillaritit in Réhren bei ziibflissigen
Substanzen zu beseitigen (zu diesen gehort das Scammonin ja auch),
bringen Cross und Bevan?3) die Substanz in die 1!/, Mm. tiefe
und 2 Mm. breite Ausbauchung eines Platinbleches, in das cine
Ocffuung dem Thermometer entsprechend eingeschnitten ist,  Die
Substanz wird geschmolzen und in diese ein Platindraht eingetaucht,
welcher mit einem Glasschwimmer in Verbindung steht. Sowie die
Substanz schinilzt, steigt der Schwimmer an die Oberfliche. Der
Schmelzpunkt wurde als Mittelwert aus O Bestimmungen nach ge-
nannter Methode zu 123,680 C. (corr.) gefunden.

Polarisation des Scammonin’s.

Das optische Verhalten des Scammonins ist bis hierzu nicht
gepriift worden. Es wurde zu diesen Versuchen das Seammonin
in 960 Alcohol gelost und im Halbschattenapparate von Jellet die
Drehung beobachtet.  Das specifi-che Drehungsvermogen [a] ergiebt

sich nach der Formel [a] D = %QOTLI{}. In derselben bedeuten a.

der fiir einen bestimmten Lichtstrahl beobachtete Ablenkungswinkel,
in diesem Falle fiir die gelbe Natriumlinie, 1. die Linge der ange-
wandten Flissigkeitssiule in Decimetern, d. die Dichte der dre-
heuden Fliissigkeit, p. die Gewichtsmenge activer Substanz in 100
Teilen Losungsmittel. .

Bei Auwendung eines 1 Decimeter langen Robres wurde eine
Drehung von — 2,18 im Mittel von 15 Ablesungen beobachtgt,
wobei die grosste Differenz zwischen den einzelnen Ablesungen in
Maximo 19 betrug. Die Concentration der l,6§ung war 11.,2%
und das spec. Gewicht derselben betrug 0,844 bei 19° C. Mithin
die spec. Drehung = — 23,06°.

1) Ber. d. deut. chem. Ges. Bd. 23, pag. 1093, J. 18%0.
2) Dragendorff, Pflanzenanalyse, Gottingen. pag. 13, .J. 1882.
8) Journ. of the chem. Soc. 41. 111

2%
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Einwirkung von Barythydrat auf Scammenin.

Wie bereits frither bemerkt, wird das Scammonin unter dem
Einfluss von Basen der Alecali- und alealisxchen ILirdmetalle, unter
Spaltung und Wasseraufnahme in die in Wasser losliche Scammon-
sdure verwandelt. Die Umwandlung vollzieht sich schon in der Kiilte.

Seammonin wurde zu diesem Zwecke in Alcohol geldst und
gesiittigtes Barytwasser bis zur bleibenden Tribung hinzugefigt.
Diese Mischung wurde 6 Tage hindurch bei Zimmertemperatur
unter haufizem Umschiitteln digerirt. Nach zwei Tagen war die
alcalische Reaction der Flassigkeit verschwunden und es wurden
wiederum neue Mengen Barytmasser his zur alcalischen Reaction
hinzugefiigt.

Die Umwandlung war beendet, als ecine filtrirte Probe der
Fliissigkeit auf Zusatz von Wasser keine merkliche Trithung erlitt,

Der Ucberschuss des Barythydrates wurde durch Kohlensiure
entfernt und das Baryumsalz der Scammonsiure durch Iindampfen
erhalten. Iis war eine gelbe amorphe Masse, welche, verrieben,
ein weisses Pulver darst«zlltc und sich in  Alcohol und Wasser
leicht loste.

Um aus dem Baryumsalz die freie Sdure zu erhalten, wurde
zuerst das Kalisalz der Siure, durch Weehselzersetzung des Baryum-
salzes mit Kalimmsulfat bereitet, dieses mit basisch-essigsaurem
Blei versetzt. Hierbei resultirte das basisch-ccammonsaure Blei,
aus diesem wurde durch Schwefelwasserstoff das Blel entfernt vnd
die Siure aus der wiissericen Flissigkeit durch Ausschitteln mit
Aether oder Chloroform isolirt.

Die Scamonsdure ist amorph, diffundirt aber durch Perga-
mentpapier, tierische Blase und Thoncylinder. Sie stellt einer hell-
gelben Kérper dar, welcher aus der Luft begierig Feuchtigkeit an-
zieht und stark sauer reagirt.

Aus den Carbonaten der Alcalien treibt die Scammonsidure
die Kohlensiure aus.

Die Salze der Scammonsiure mit den Alcalien und alcalischen
Erden sind in Wasser loslich, neutrale Metallsalze fillen die Scam-
monsiure nicht, wihrend basische Metallsalze cine reichliche Fil-
lung hervorrufen. Durch Mineralzduren erleidet die Secammonséure,
wie schon Spirgatis nachgewiesen hat, eine analoge Zersetzung
wie das Scammonin,

Die Scammonsiure wurde ihrer grossen Hygroscopicitit
halber nicht analysirt, condern nur deren Salze. Spirgatis stellte
das Baryumsalz dieser Siure dar, indem er cinerseits das Glycosid
mit iiberschiissigem DBarytwasser erhitzte, andererseits Barythydrat
und Scammonin zusammenrieb und die Masse solange im Luftbade
erhitzte, bis dicselbe geschmolzen war.

Wie ich vorausschicken will, wurde im Verlaufe der Unter-
suchung die Lrhhrung gemacht, dass das Seammonin je nachdem,
Burythydrat in der Kilte oder Wiarme auf dasselbe elnwlrkte,

21
verschiedene Mengen Baryt zu binden im Stande ist. Aus diesem
Grunde wurden die erhaltenen Barytsalze gesondert untersucht.

A. Scammonsaures Baryum bei gewohnlicher Tempe-
ratur erhalten.

o ! i ! |
Grm. l ; , ‘ : ! :
Grm. : Grm. 9% ' Grm. | Grm. % %
*“’"‘”1‘3;’0”83 BaCO% | Ba. Ba.  con © H0. . H
]

h

0481’) 01()')5 ‘OO 531 15 ¢ : B

0437 © 0.0958 00662 1524, — —_— e —
0516~ 0.1128 0.07847 . 1020 ©  — — — —_
04765 - 0,1042 007‘)4 ;15,40 — — —

0411 '+ — Co— 06602 02002 45,14 6.8Y
02502+ — — — 04022 0,1615 4517 717
0393 + — = — — 04505 1 01651 4547 0 6,59

Mittel: C = 45,27; H =688 %; Ba = 1526 % ; O == 32,50 /.

Das erhaltene Baryumearbonat wurde in Salzsiure gelost mit
Sehwefelsinre gefillt, das Baryomsulfat ausgewaschen und gegliiht.
Die hierbei erhaltenen Resultate waren im Durchechnitt uin 0,399 Ba
kleiner als die urspriinglich als BaCO? ermittelten Werte. Bel den
Elementaranalysen des scammons=auren Baryums wurde der im
Schiffehen verbleibende an BaCO3 gebundene Koblenstoff in Rech-
nung gebracht.

B. Scammonsaures Baryum in der Siedhitze erhalten.

Grm. | ‘ | “
l
|

i ; ;
j -y i ) v : : y -
SCATIIONS. Grm Grm. % G, Grm. ¢ %
Ba. . Ba. €Oz, Hz20, C. H.

Ba. | BacO>.
1
052 01%5]010&483‘,90(3 — T
08“5071(),2b30<018524 12068 — — iz
0.3667 | 0.1088 100756 2061 —  — - —
|
|
1

0,3877 | 0,1147 ,0,07976' 20,57 — —_
030371 — — = 04465 0.1685 41.93  6.16
000421 - — 081411 02096 41,87 6,20
00435 — = -~ — 07910 03026 4152 6,18
Mittel ; berechnet fitr C22H42Ba 0w
e vum—
C = 41,77% C = 40614
H = 6,18% H = 6469
Ba = 20,67% Ba = 2107%

Jedenfalls ist die Dauer des Kochens anf den Rarytochalt des
Productes von Einfluss, da Salze von 20,6—21,14 Basengehalt er-
zielt wurden,
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Die Umwaldung des Scammonin’s glaube ich durch nachstehende

Gleichung zum Ausdruck bringen zu konnen,
CSH16042 4 10H20 = (C22H14019)4,

Es entstehen somit aus 1 Moleciil Scammonin 4 Moleciile
Scammonsiure; letztere ist zweibasiseh. Die Scammonsiure und ihre
Salze sind amorph und unbestindig, es sind diese Verbindungen,
wie es schon Spirgatis betont, zur Ermittelung der Constitution
des Scammonins von geringcen Wert, Ich habe mich desshalb bei
der Aufstellung der Formel fiir das Scammonin von den Spaltungs-
produkten und Oxydationsprodukten desselben leiten lassen.

Oxydationsprodukte des Scammonin’s mittelst Salpetersiure.

100 Grm. Scammonin wurden in kleinen Mengen auf einmal
in eine auf 0°C. abgekithlte Salpetersiure vom spee. Gew. 1,38
hineingebracht. Die Abkiihlung ist notwendig, da auf diese Weise
weniger gefirbte Produkte erhalten werden, als wenn die Einwirkung
bei hoherer Temperatur geschah. Nach 12stiindigem Stehen
hatte das Reactionsgemisch eine hellbraune Firbung angenommen
und liess eine spérliche Kohlensiureentwickelung wahrnebmen.

Hierauf wurde das Produkt allmihlich auf eirca 300C. erwiirmt.
Fine hohere Temperatur wurde vermieden, da schon bei dieser
eine lebhafte Entwickelung von Dimpfen der Untersalpetersiure
und Kohlenséiure eintrat. Die Reaction wurde durch darauffolgendes
Abkithlen gemissigt. Hierauf wurde Wasser im Ueberschusse zuge-
setzt, es schieden sich alsbald aus der Fliissigkeit weisse Flocken
aus, wihrend dicselbe einen deutlichen, der Buttersiure dhnlichen
Geruch erkennen liess.

A. Untersuchung des festen beim Verdinnen mit
Wasser ausgeschiedenen Anteiles.

Die ausgeschiedenen weissen Flocken wurden auf einem Filter
gesammelt, mit Wasser bis zur neutralen Reaction gewaschen und
einige Mal aus heissem Wasser umkrystallisirt, Es wurden weisse
nadelformige Krystalle erhalten, welche in kaltem Wasser unloslich,
in B0% Alcohol, heissem Wasser und Aether ldslich waren. Diese
Substanz haben Mayer!) und Spirgatis? ebenfalls heobachtet,
indem sie Salpetersiure auf Scammonolsiure resp. Jalapinolsiure
einwirken liessen, Maver nannte dieselbe Ipomsdure. Das Kali-
salz derselben ist in Wasser leicht 16slich, die Salze der alcalischen
Erden und der Metalle rufen in dieser Solution schwer ldsliche
bis fast unlosliche Fallungen hervor. Der Schmelzpunkt der Siure
lag hei 100.79C. Diese und alle Schmelzpunktbestimmungen,
welche im weiteren Verlaufe der Arbeit angefiihrt werden, sind,
wenn keine bestimmte Angabe gemacht ist, nach der modificirten

L% Ueber das Jalapenharz Amnnal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 95,
pag. 130.
2) ehenda Bd. 116, pag. 289.
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Methode von Dragendorff!) ausgefiihrt worden. Die Silberver-
bindung der Ipomsdure wurde durch Wechselzersetzung des Kali-
salzes mit Silbernitrat erhalten,

/

" Grm. Grm. | Gm. | Gm. | % 1 %
s | S WGl o | K
02406 | 02565 | 0086 | 01278 | p1ss | 2838 | 387
02165 | 02262 | 0074 . 01128 D4 - 2849 | 379
0355 | 0371 01319 Olsd2 5188 | 2839 411
Mittel : berechnet fiir C1" H16 Ag2 04

C = 984 C = 286%

H = 3929 H — 384

Ag = H17T3% Ag = HL88%

= y
Aus diesen Resultaten glaube ich mit Wahrscheinlichkeit auf
eine mit der Sebacinsiure isomere Siure schliessen zu dirfen.
Der Schmelzpunkt der Sebacinsdure aus Ricinusoel wurde, an dem-
selben Thermometer gepriift, zu 1270 (C. gefunden, wihrend die
hier vorliegende Sdure derselben Formel den Schmelzpunkt bei
100,70 C. besitzt. Nach der Theorie sind ja mehrere isomere Sduren
von der Formel CWH!¥04 moglich. Es ist ja auch von Pagen-
stecher? Schmidt und Berendes?) eine Sebacinsiure synthe-
tisch dargestellt worden, deren Schmelzpunkt zu 198¢C. angegeben
worde.

B. Untersuchung der bei der Oxydation von Scammonin
mittelst Salpetersiure zuriickgebliebenen in Wasser
loslichen Produkte.

Das von der Sebacinsiiure befreite Filtrat wurde mit Kalium-
carbonat neutralisirt zur Trockene eingedampft und mit absoluten
Alcohol erschéopft.  Der Rickstand wurde in Wasser gelost und
nachdem derselbe mit Phosphorsdure bis zur sauren Reaction ver-
setzt worden war, der Destillation im luftverdiinnten Raum unter-
worfen. Die Destillation wurde solange fortgesetzt bis die iibergehende
Flissickeit neutral reagirte. Die ersten Destillate waren durch
eine flichtige Siure stark milchig getriibt und au! der Fliissmk‘mt
schwammen Ocltropfen, die sich auf Wasserzusatz losten.  Zugaleich
liess das Destillat einen deutlichen der Buttersiure dhnlichen Geruch
erkennen. Es wurde im Verlaufe der Arbeit erkannt, dass bei der
Oxydation nicht nur cine, sondern zwei Siuren entstehen. Durch
ausser Acht lassen dieses Umstandes kam ich Anfangs dazu aus
dem Silbersalze die Zusammensetzung der Buttersiure zu berech-
nen. Aber wie gesagt, diese Siure konnte nicht allein vorliegen,

1) Dragendortt, Pflanzenanalyse, Gottingen 1883,

9) Pagenstecher, Beitrige zur Kenntniss der Angelicasiure
und Tiglinsiure, Liebig's Annalen Bd. 195. 8. 122 J. 1879,

3) ebenda, Schmidt u. Berendes Bd. 191, S, 117. J, 1875
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da die frither bemerkten Oeltropfen sich erst in der 20fachen
Menge Wassers losten, wihrend die Buttersiiure sich mit Wasser
in jedem Verhiltnisse, die Isobuttersiure dagegen mit der Dfachen
Menge Wassers mischt.

Zur Trennung der Siuren leistete mir die von mir verwendete
Methode von Irlenmeyer uund Hell!), beruhend auf der frac-
tionirten I'dllung mit Silbercarbonat gute Dienste.

1. Fraction.

Grm, ; 6m. | % | Gm | G | % %
Substanz. ©  Ag. ‘ Ag. . C€O= | H*0 | G .
0203 | 01047 | p1ad | — | — [ —
03073 | 0,1674 | 51,22 | 0326 0127 | 2893 | 4.8
03166 | — | — | 03345 0,122 | 28,82 | 4,32

gefunden: berechnet fiir C*H9Ag02
C. = 48.87 %. C = 28.704.
H = 4504. H = 45b6%.
Ag = 51,33 %. Ag = 51,67%.
2. Fraction,
] A T

Grm. | Grm. | Grm. Grm, y
s, e oGy | W A
0,1875731’025?_5{4%6 | — — - =
0211 | 0,11(35; bh2l ! — —_ — —
0,3090 | 0,1698 | 54,95  0,2787 | 0,1057 | 24,59 3,80

1
'

g_efunden: berechnet fir C4H7Ag02
C = 2459 %. C = 2462 4.
H = 380%. H = 359%.
Ag = 54,90 Ag = 55,36 %.

Es liegen somit hier, den bei den Elementaranlysen ermittelten
Resultaten zufolge, Valeriansiiure und Buttersiiure vor, welche neben
Kohlensiiure, Oxalsiure und Sebacinsiure als Oxydationsproducte
des Scammonins zu betrachten sind.

Die enduiltige Beantwortung der Frage, welche der bisher
bekannten Valeriansiuren und Buttersiiuren hier vorliegen, behalte
ich einer spiteren Mitteilung vor. Die Eigenschaft der Kupfer-
verbindung ; dieselbe war in kaltem Wasser 16slich und schied sich
beim Kochen aus, liess auf normale Valeriansiiure schliessen. Aber

diese Eigenschaft ist doch nicht allein geniigend um einen sicheren
Schluss zu ziehen,
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Oxydationsprodukte des Scammonins durch Kalium-
permanganat.

100 Grm. Seammonin warden mit wenig Wasser iibergossen
und eine Lésung von 40 Grm. Kaliumpermanganat in 1 Liter
Wasser tropfenwcise unter titchtigem Umschiitteln zagesetzt. Die
Mischung wurde auf dem Wasserbade solange erwirmt, bis das
zugesetzte Kaliumpermanganat nicht entfinbt wurde und die Fliis-
sigkeit eine rosa Fivbung erkennen liess.  Nach 24 stiindigem
Stehen wurde das ausgeschiedene Manganoxydhydrat alfiltrit und
ausgewaschen, Feste Sduren hatten sich nicht abgeschieden.

Die gelbgefirbte Iliissigkeit wurde auf ein kleines Volumen
abgedampft, mit Phosphorsiiure verseizt und der Destillation im
luftverdiinnten Raum unterworfen. Das Destillat wurde zur Trockene
nach vorherigem Neatralisieren mit Kaliumearbonat verdampft und
die organischen Siiuren in Gestalt ihrer Kaliumverbindungen durch
wiederholtes Auszichen mit absoluten Alcohol erhalten. Das Silber-
salz war ziemlich lichtbestindig und wurde zur Analyse verwandt.

Grm. Grm, j‘u/ ; Grm. ’ Grm. ! % ! %
Silbersalz. Ag. Ag. % CO2, ; H:=0. i C. ] H.
03015 | 01582 | 5258 | — | — | — | —
0,2160 | 0,1132 | bH240 * 02236 | 00845 1 2822 | 4,34

gefunden: berechnet fiir C5HYApgO2

C = 28224. C = 2,710%.

H = 43i4%. H = 43564.

Ag = 5,46 4. Ag = dILGT %.

Dieses Resultat lisst wiederum die Anwesenheit einer Vale-
riansiure voraussetzen.

Die im Destillationsriickstande verblicbene beim Erkalten
sich ausscheidende feste Siure wurde auf ein Filter gebracht und
ausgewaschen. Dieselbe war hellgelb gefirbt und wurde zur wei-
teren Reinigung in alcoholischer Lo-ung durch Tierkohle cntfirbt,
Sie war vollkommen weiss und krystallisirte aus Alcohol und Aether
in weissen undeutlich federférmig verzweigten Irystallen. Der
Schmelzpunkt der Siure lag bei 98.6° C. Die Salze der Schwer-
metalle und der alcalischen Erdmectalle waren in Wasser schwer
oder unloslich.

Das Silbersalz der Sdure gab bei der Analyse nachstehendes
Resultat.

0.1605 Grm. Salz hinterliessen 0.0443 Grm, Ag. = 27.60% Ag.
0,3405 ., .~ gaben 0,6002 Grm. CO? und 0,2555 Grm. H20
= 48,06 % C. und 8,33 % Il
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Das Baryumsalz der Siure ergah nachstehende Werte:
0.3307 Grm. Ba-verbindung gahen 0.0892 Grm. BaC0? = 0.06203
Grm. Ba = 19,06 % und 0.616 Grm. CO? und 0,2497 Grm. H?20
= 52439 C. und 838% H.

Das Analysenergebuniss der Silberverbindung ist aber dasselbe
wie es die noch nither zu besprechende Seammonolsdure liefert.
Ausser dieser Siure konnte im Riickstande Oxalsiure, durch die
bekannten Reactionen nachgewiesen werden. Es sind somit die
Oxydationsprodukte des Scammoniw’s durch Kaliumpermanganat;
Oxalsiure, Valeriansiiure und Scammonolsiure, wihrend Buttersiure
nicht beobachtet werden konnte.

Einwirkung verdiinnter Sduren auf Scammonin.

Wie bereits frither bemerkt, wird das Scammonin unter dem
Einfluss verdiinnter Sduren in einen fettartigen Korper gespalten,
wihrend nebenbei in der Fliissigkeit, durch Reduktion der Feh-
ling’schen Losung, die Gegenwart eines zu den Kohlehydraten
gehorigen Korpers erkaont wird. Dieses war die frithere Ansicht,
Es sei vorausgeschickt, dass es gelungen ist ausser diesen Korper
noch die Anwesenheit eines fliichtigen Produktes zu erkennen. Um
den fettartigen Korper zu isoliren, wurde Scammonin mit 3 % Salz-
siure auf dem Wasserbade solange gekocht, bis der dunkelbraun-
gefarbte Riickstand keine Zuckerreaction erkennen liess. Zur wei-
teren Reinigung wurde der braungefirbte fettartige Korper in
Alcohol gelist, mit Wasser bis zur beginnenden Triibung versetat
und mit Tierkohle in der Wirme einice Zeit hindurch dicerirt,
Nach dem Abdestilliren des Alcohols wurde der Kéorper mit Wasser
ausgeschieden und solange gewaschen, bis das Waschwasser necutral
reagirte. Durch Losen in Acther und langsames Verdunsten
schossen ans dem Riickstande dusserst feine Nadeln an. In kaltem
Wasser losten sich dieselben garnicht, davegen erwiesen sie sich
in heissem wie in kaltem Aleohol und Aether dusserst leicht 1oslich.
Die frisch bereitete alcoholixche Losung dieses Korpers reagirte,
mit empfindlichem Lackmuspapier gepriift, saver. Auch mnach lin-
gerem Stehen konnte kein Zunehmen der Aciditit beobachtet wer-
den. Diesen Korper haben Mayer!) und Samelson?) mit dem
Namen Jalapinol belegt, wihrend ihn Spirgatis?) als Seammonol-
sdure bezeichnet. Samelson beobachtete zuerst in dem Jalapinol
die aldehydische Natur. Das Scammonol, wic ich diesen Korper
vorliufiz nennen mochte, reducirt in der That ammouniacalische
Silberlssung, letztere wurde von mir nrach der Vorschrift von
Tollens4) bereitet. Eine Lisung von Scammonol in Alcohol

1) Liebig’s Annalen d. Chem. u Pharm. Bd. 95, pag. 130.

2) Die Spaltungsprodukte des Jalapins mit Salzsaure. Breslau
1883, Dissertation.

3) Annal. d. Chem. u. Pharm. Bd. 116, pag. 289

4} Ber. d. d. chem, Ges. Bd. 16, Jahrg. 1882, pag. 1830,

g e et e

wurde ferner mit einer concentrirten Losung von saurem Kaliumsulfit
versetzt. Nach lingerem Stehen wurde das ausgeschiedene Kalium-
bisulfit abfiltrit, die alcoholische Losung zur Trockene verdampft
und mit absoluten Alcohol ausgezogen. In dem zuriickgebliebenen
Riickstand war Schwefel nachweisbar, es hatte sich also das Seam-
monol mit einem Teil des Kaliumbisulfits verbunden. Der Schwefel
wurde quantitativ bestimmt und es ergab sich, dass je nach der
Dauer der Einwirkung des Kaliumbisulfits auf das Seammonol
wechselnde Schwefelmengen erhalten wurden. Die erhaltene Schwe-
felmenge schwankte zwischen 2,61 % bis zu 593%. Diesem Um-
stand zufolge wurden keine Llementaranalysen der Doppelverbin-
dung ausgefithrt. Der Schmelzpunkt des Scammounols wurde zu
63,770 C. ermittelt, Mayer hatte ihu bei 65® C. gefunden.

Der Elementaranalyse unterworfen, ergab das Scammonol
pachstehende Zahlen:

Grm. " ) l 0 | o
_S“bﬁi‘m?-ﬁl} _ Glini. V(VJO; ! 7 Grm. H?20. l /o C. i /o H.
03607 | 09249 | 03823 | es22 | 1148
02106 | 0521 02065 | 6838 | 1142
01876 | 04704 01906 | 6841 | 1128

Die procentische Zusammensetzung dieses Koérpers stimmt
mit der von Mayer und Samelson gefundenen gut iiherein,
Letzterer fand fiir denselben im Durchschnitt 68,654 €, 11,334 H.,
20,02% O. und berechnete daraus die Formel C!6H3003 4 1/,H20.

Zur Auffindung von etwa bei der Spaltung des Seammonins mit
Salzsdure auftretenden flichtiven Siuren, wurde die vom Scammonol
befreite Flitssigkeit des am Riickflusskiihler gespaltenen Secammonins,
nach dem vorherigen Neuotralisiven mit kohlensaurem Alkali aut
ein kleines Volumen eingedampft und mit Phosphorsiure tber-
sittigt, der Destillation unterworfen. Diece wurde solange fort-
gesetzt, bis die tibergehende Flissigkeit neutral reagirte.

Die ersten Anteile des Destillates waren milchig getritbt und
die auf der Flissigkeit schwimmenden Oeltropten losten sich auf
Wasserzusatz auf.

Das Destillationsprodukt wurde mit Ammoniak neutralisirt
und zur Abscheidung der Sduren mit Silbernitrat fractionirt gefilit.

1. Fraction.

Grm,
Silbersalz.

02535 | 0,1333 | 5258
0,3437 | 0,1807 | 52,57
0,4277 —_— —

rm. Ag | %, Ag. |Grm. CO% | Grm.H?0.| ¢/, C. . H.

03427 | 01273 | 27.19 | 407
04215 01535 | 26,38 | 398

I
H
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gefunden: berechnet fitr C*H?AgO?
¢ =27.03% C = 28,70%.
H = 403 H = 45i6%.
Ag = B2H7% Az = B1,67%.

0.2033 Grm. des Silbersalzes der 2. Fraction hinterliessen
beim Glithen 0,1137 Grm. Ag = 51,30% Ag. Der bei der crsten
Fraction um ca. 14 zu hoch gefundene Sithergehalt ist darauf
zuriickzufiithren, dass das Salz nicht umkrystallisirt worden war,
Im Ucbrigen glaube ich hier die Anwesenheit einer Valeriansinre
bestitigen zn divfen. Dass diese Sdure nicht ein secundires Zer-
setzungsprodukt des Scammonols darstellt, sondern sich immer an
erster Stelle bildet, glaube ich auch bei der Oxydation mit Kalium-
permanganat, wo ich gleichfalls Valeriansiure und Scammonolsiure
aber keine Buttersinre erhielt, wahrgenommen zu haben.

Die Valeriansiure wird dort imer erhalten werden, wo die
Spaltung im geschlossenen Raum vorgenommen wird,

Untersuchung der durch Sduren aus dem Scammonin
ahgespaltenen Zuckerart.

100 Grm. Scammonin wurden 6 Stunden lang uber freiem
Feuer am Riickflusskiibler mit 3% Schwefelsdure gekocht. Nach
dem Erkalten wurde das flockig ausgeschiedene Scammonol durch
Abfiltriren, das in der Flissigkeit geliste Scammonol durch Aus-
schiitteln mit Aether entfernt, Durch Erwirmen auf dem Wasser-
Lade wurde die wisserige Fliissigkeit vom Aether befreit und durch
Baryumcarbonat die Schwefelsiure euntfernt. Nach kurzem FEr-
wirmen wurde das iberschiissige Baryumearbonat und das Baryum-
sulfat abfiltrirt und das Iiltrat zur Sirupconsistenz verdampft.
Nach dem Trocknen im Vacuum wurde der Zucker in heissem
Wasser gelost, mit Tierkohle entfirbt und getrocknet. Nach mehr-
maligem  Lisen in Methylaleohol und Verdunsten dieser Losung
wurde ein hellgelbes amorphes Pulver erhalten, welches aus der
Luft Feuchtigkeit anzog und zerfloss. Bei 1000 C. getrocknet,
firbte sich der Zucker dunkelgelb. Denselben krystallisirt zu er-
halten, gelang nicht, da selbst nach 3-monatelangem Stehen der
Lésung des Zuckers in Methylaleohol keine Ausseheidung von
Krystallen beobachtet werden konnte.

In absolutem Alkohol gelost, wird der Zucker durch Aether
weissflockig gefallt und lasst sich darin zu einem feinen Pulver
verreihen. Durch Bleiacetat und Ammoniak wird der=eibe cheufalls
gefillt. Concentrirte Schwefelsiure entwickelt in der Warme Cara-
melgeruch.  Eine alcalische Losung von Wismuthtartrat mit dem
Zucker erwiirmt, firbte sich schwarz. Silber- wie Quecksilbersalze
wurden reducirt. Nach Zusatz von Hefe, trat mit dem Zucker die
alcoholische Gihrung ein. Thymol und Schwefclsiure riefen eine
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rote Farbung hervor. o Naphtol und Schwefelsiure gaben eine
violette Firbung, Picrinsiure und Natronlange firbten sich. mit
dem Zucker versetzt, rot. Fehling'sche Losung wurde reducirt.
Mit essigsaurem Phenylhydrazin gib der Zucker nach 2-stiindicem
Erwirmen auf dem Wasserbade ecine hellgelbgefirbte V('rbind;nf'.
Durch Umkrystallisiren aus siedendem absoluten Alecohol wurde diese
rein erhalten. Sie krystallisivt in feinen Nadeln und schmilzt bei
wschuellem Erwdrmen im Luftbade bei 1910 C. In Wasser und
kaltem Alkohol ist die Phenylhydrazinverbindung des Zuckers fast
unléslich, in Aceton schwer loslich. Durch Salzsiure wird dieselbe
in ihre Compouenten zerlegt.

Nach Baumann und Skraup!) verbinden sich Zuckerarten
mit Beuzoylehlorid, indem der Wasserstoff' jener Verbindungen durch
Benzoyl substituirt wird. EFine bekanute Menge des Zuckers wurde
daraufhin von mir mit 10 95 Natronlange und Benzoylehlorid solange
unter Abkiihlen geschiittelt, bis der Geruch vach Benzoylehlorid
verschwunden war.  Hierbei hatte sich eine feste weisse krystalli-
nische Masse abgeschicden, welche mit verlinnter Natronlauce
solange gewaschen wurde, bis dicselbe keine Chlorreaction meTn‘
wahrnehmen liess. Durch Uwmkrystallisiren aus Acther wurde eine
undeutlich krystallinische Masse  erhalten, welche, verricben und
getrocknet, ein weisses Palver duarstellte. Der Schmelzpunkt dieser
Verbindung lag bei 630 C.  Die Verbrennungen der Benzoylver-
bindung des Zuckers wurden mit im Vacuum getrockneter Substanz
ausgefahrt,

Grm. 4 . : N . ! ;

Substani. Grm. €Oz, } Grm. H20, ; oy €. ‘ 9/, 1I.
i S o w I
0.3022 f 07126 | 0132 | 6430 | 483
0.2465 05793 | 01035 | 6444 | 466
02011 | 04704 | 0081 | 6378 | 447
gefunden: berechnet fir CYH7T(CTH?>02)506

= 64,145 C =6808%

H= 466% H= 413%
~ Die erhaltene Benzoylverbindung des Zuckers ldsst sich als
eine Pentabenzoylverbindung auffassen.  Durch Kochen mit Siuren
wird dieselbe in ihre beiden Componenten zerlegt.  Erhitzt man
nach Bertrand?) eine kleine Menge Glycose mit Salzsiiure, welche
1/!.000 Grm. Orcin in Losung enthiilt, so entsteht eine orangerote
drbung, wenn eine Hexose mit C® vorhanden und eine violett-

1) Ber. d. 4. chem. Gesch,, Bd. 19, pag. 3218, Jahre. 1836
ebenda Jahrg, 1889, Bd. 22, 4. Abt., pag. 668, ebenfalls Monats%. f. Chelxixnig
10, pa%. 389 - 400.

) Ref. Chem. Centralbl. Bd. II. No, 5. 1891,
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blaue, wenn eine Pentose mit C5 anwesend ist. Diese Reactionen
werden bedingt durch die Bildung eines Furfurols infolge der Eiu-
wirkung von concentrirter Salzsdure auf das Kohlehydrat. Mit den
Pentosen entsteht gewdhnlich Furfurol, mit den Hexosen dagezen
Methylfurfurol. Der bei der Spaltung entstandene Zucker gab, mit
dem Reagens gekocht, eine orangerote I‘drbung.

Auch konnte nach der Methode von Tollens und Wehmer!?)
durch Kochen des Kohlehydrates mit Salz~dure 0,0816 Grm. livulin-
saures Silber erhalten werden, welche beim Glihen 0,04 Grm. Ag
= 49,01 % Az hintenliessen. Das reine livulinsaure Silber (CSH7Ag0?)
verlangt 4843% Ag.

Da der Zucker bis hierzu nicht krystallisirt erbalten werden
konnte, so wurde fiir die Bestimmung des Reductions- und Dre-
hungsvermégens eine ungefihr 10% Losung hergestellt und in der-
selben der Zuckergehalt durch Phenylhydrazin bestimmt. Fir den
letzteren Zweck wurde unzefiir 1 Grm. der Losung genau abge-
wouen, dann mit circa 1 Cem. einer concentrirten, frisch bereiteten
Losung von essigsaurem Phenylhydrazin versetzt, wobei das Hydra-
zon nach 2stindigem Erwirmen zum allergrossten Teil herausfiel.
Dasselbe wurde abfiltrirt und bei 1000 C. getrocknet.

1,0965 Grm. der Lisung gaben 0,1343 Grm. Hydrazon

1,3760 . . " . 01775 N
Darausx berechnet sich der Gehalt an dem Zucker C6H1208 I =7,16%
— 11 7529 = Mittel 7,34%.

Da das Hydrazon in Wasser nicht ganz unléslich ist, so sind
diese Zahlen moglicherweise mit einem Fehler behaftet, ich halte
denselben aber fiir so gering, dass die Zahl 7,342 wohl nicht
mehr als um 0.9% von der Wirklichkeit entfernt ist. Bei Anwen-
dung eines 10 Cm. langen Rohres betrug die specifische Dreliung
des Zuckers bei 190 C. = 4 17.78°%  Das Reduktionsvermigen
wurde mit Fehling'scher Losung in der von Soxlekit empfohlenen
Weise bestimmt. Dazu diente die obige Losung, selbstverstiudlich,
nachdem ich sie auf 1/,—19% verdiinnt hatte.

1 Cem. Fehling’sche Lisung wurde durch 0,00763 Grm. des
abgespaltenen Zuckers reducirt.

Ueberblicken wir die gegenwirtig erhaltenen Resultate, so
glaube ich aus diesen Folgendes schliessen zu diirfen.

Die Zuckerart zeigt mit der von Reiss?). bei der Hydrolyse
des in vielen Samen vorhandenen Reservestoffes, erhaltenen Zucker-
art, die von ihm als Semino-e bezeichnet worden, grosse Aebn-
lichkeit. Nun ist aber im Aufxatze von E. Fischer und J. Hirsch-
berger?) die Seminose Reiss’s mit der Mannose fiir identisch er-
klart worden. Ich bemerke desshalb, dass die Eigenschaften der

1) Liebig’s Annalen der Cher. und Pharm. Bd. 244Jpag. 814 J.1885.
2) Ber. d. deut. Chem. Gesell. Bd. 22, 1. pag. 609 J. 1889,
3) ebenda. Bd. 22. 2. pag. 1165 J. 1889.
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abgespaltenen Zuckerart auch grosse Uebereinstimmung mit den
fiir Mannose angegebenen Eigentiimlichkeiten zeigen. 7

Unterscheiden diirfle sich dic Zuckerart von der Mannose
héchstens durch das etwas grossere Rotationsverméeen. sowie durch
das grossere Reduktionsvermigen. o

Als Produkte der LKinwirkung von Sauren auf Scammonin sind
erhalten worden, Scammounol, Valeriausiure und Zucker. Es er-
tibrigt hier die Hauptfrage zu erdortern, nimlich, in welchem rela-
tiven Verhiltnisse diese drei genanuten Produkite zu einander stehen.
Von vorne herein musste man sich der Schwierigkeit bewusst sein
mit welcher die Losung dieser Frage verbunden ist, da einvrseitg
der Spaltungsprocess solange Zeit erfordert, dass Secundirzer-
setzungen in grossem Masse eintreten kénnen und andererseits die
Bestimmung dieser drei Produkte nicht ohue erhebliche Verluste
geschehen kann.  Deunnoch kann wohl sicher betrachtet werden,
das§ die sogleich aufzustellende Yormel die wahren Verhiiltnisse
angwa. 30 Grm. Scammonin wurden zu diesem Zwecke mit Natron-
]apge ub('rg_ossvr/l und nachdem Losung eingetreten war, wurde die
Ml.\chupg mit 3% Salzsiure gespalten. Die hier zusgeschiedene Scam-
monolsdure wurde auf ein Filter gesammelt und im Exsiccator iiber
Schwefelsiure getrocknet. Hierbei wurden 7,74 Grm. Scammonol-
sdwe = 20,8% erhalten. Die Iliissigkeit wurde mit Natronlauge
neutralisirt, auf ein kleines Volumen cingedampft und nach dem
Uebersittigen mit Phosphorsiiare der Destillation  solange unter-
worfen, bis die dbergehende IFlissigkeit neutral renJgirte. Aus der
Sdure wurde das Kualiumsalz dargestellt und dieses’dann” gewogen,
Hierbei wurden 7,1756 G.m. der Kn!ium\'erbimlung{ = 5,22 Grm.
SH1002 = 17,47 Sidare auf C3HM0 0?2 bercclmerfer]mltén.

Den Spaitungsprocess glaube ich dureh nachstehende™Formel
veranschaulichen zu konnen: B
CAsH16042 4 8 [120 = (C1WH 03)2 4 (CSHI002)1 4 (COHI206)8,
Diese verlangt: 29,03% Scammonolsiure, 21,9% Valeriansiure
und 58,0% Zucker,

) Bei e.11101',Zucl(<zl‘bgstimmung,welche ich ausfiihrte und bei welcher
ich Fehling’sche Losung anwandte, erhielt ich 48,76% Zucker.

Nach den Untersuchungen von Mayer und Samelson
welche das Glycosid der Jalapa Orvizabeusis behandeln, geht das
durch Séuren aus dem Jalapin abgespaltene Jalapinol durch Behand-
lung mit Alcalien unter Wasseraufnahme resp. Sauerstoffaufnahme
In Jalapinolsiure iber.

i Das aus dem Scammonin abgespaltene Scammonol erleidet eine
dhnliche Umwandlang.

) Um die Scammonolsiure zu gewinnen, wurde Scammonol in
eine heisse Losung von Kaliumecarbonat hineingebracht, wobei unter
Kohlens:’iurceutwickelung Losung eintrat. Auch wurd,e Scammonin
In Natronlauge gelost und diese Losung mit Salzsiure gespalten
wobei ebenfalls Scammonolsiure erbalten wurde. Nach dem Eut-
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firben durch Tierkohle schied sich die Sdure aus Wasser umge-
schmolzen in 6ligen Tropfen aus, die in schonen wawellitartigen
Conglomeraten erstarrten. Durch Umkrystallisiven aus heissem
Alkohol wurden diese rein erhalten.

Mit den Alealien liefert die Scammonolsiure leicht lésliche
Salze, diejenigen der Erdmetalle und Schmermetalle sind in Wasser
schwer oder unloslich.  Die Seammonolsiure verbindet sich mit
Kaliumdisulfit je nach der Dauer der Einwirkung in wechseinden
Verhiltuissen.  Der Schmelzpunkt der Siure wurde zu 658°¢ G,
(corr.) gefunden, dieselbe ist optisch inactiv. Von den Verbindungen
der Seammonolsiure mit Basen wurde das Baryumsalz analysirt,
dasselbe wurde einerseits beim Hineingiessen einer alcoholischen
Lisung vou Scammonolsiure in kochendes gesittigtes Barytwasser
und Umkrystallisiren aus Alcohol gewonnen, andererseits durch
Wechselzersetzung von scammonolsaurem Kaii mit Chlorbaryum
erhalten.

I i
! !

i i |
scgg?ﬁo- Grm.' . Grm, : %’ Grm. Grm. | % l %
nols. Ba.| BaCO®% ; Ba. | Ba. 1 H.

H:0. C.

| o
i QO

1
!

02572 | 00713 l004058| 1927 1 — | —
0174 1 00489 10034 | 194 — | — | §
00670 0.04026] 1851~ — | — | — | —

0.2223 | |
0,2003 | 0,0033 |0,03706| 1850 | — | — — | —
03918 | — ! — — 10,7925 | 03106 1 56,77 | 9.09
0316 — L 10,6344 | 0,248D | 56,45 | 8.73
0,211 — | — 1 — 04216 0,1710| 56,18 | 9,00
02806 | — | — | — |05644]02231|5H6D9 | 883
gefunden : berechnet fiir (C1¥H2'03)2Ba 4- H20

C = 5649% C = Dbdly

H = 891% H = 834%

Ba = 18,99% Ba = 19,62%

Unterwirft man die erhaltenen Resultate einer Betrachtung-
s0 ergiebt es sich, dass die mit Scammonol und der Scammonol-
saure erhaltenen Resultate mit den von Mayer sowie Spirgatis
erhaltenen iibereinstimmen, mit den Resultaten Kellers und Sa-
melson’s einige Differenzen aufweisen.

Die Jalapinolsiure ist nach der Ansicht Samelson’s zwei-
basisch und erfordert einen Baryumgehalt von 32,54 %, einen Sil-
bergehalt von 432 9. Derselben wurde die Formel Cl6 43004
zugeschrieben. Keller erhielt fiav die Verbindung des scammonol-
sauren Baryums einen Barytgehalt von 20—32%. Die Griinde
dieser Differenzen aufzukliren, bin ich gegenwirtig uicht im Stande,
da mir keine Stipites Jalapae v. Ipomea Orvizabensis zu Gebote
standen, mit welchen ich den Vergleich hitte anstellen kounen.
In dem Punkte stimme ich mit Samelsoun iberein, dass das
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Scammo_x?o], desn ‘vo_n ihm .unters!lchten Jalapinol gleich, einen
aldehydischen Charakter besitzt, dieser kommt aber nicht allein
dem Scammonol, sondern auch der Scammonolsiure zu. Das Seam-
monol kann demnach als cin cinfaches Siiurezmhydri;l der Scam-
monolsdure :.Luf{,:efa;\‘st werden, welechem duceh die Behandiune von
Salzsiure wie Schwefelsiure 1 Mol Wasser entzogen W()I‘d(‘lbl ist
Jedenfalls misste aber, falls diese Ansicht riehtig ist hinzugefl‘i“rt.
werden, dusa: hachst wahrscheinlich ausserordentlich ’leicht b‘czui-;—’
mounolsiiure in Scammonol durch Wasserabgabe umgewaudelt wird
ul}d dieses durch Wasseraufuahme wieder Scannnm?ols;’inre liefert.
Die ‘Sczunmonolsiiure kann, dew Basengehalt ihrer Salze nach zu
urteilen, als eine cinbasische Siure angeschen werden.

Die Untersuchung des in Aether ldslichen Glycosides der
Scammoniawurze!, das Scammonin, hat gegenwartig zu
folgenden Resultaten gefiihrt:

1. Das Scammonin ist

CBSH 156042,

2. {})Vurch Eifnw]irkung v;)n Alcalien geht das Scammonin unter
Wasseraufnahme in die zweibasizehe Scammonsiure v :
Formel C2[i*0" {iber. ) von der

3. Die Oxz’darlonﬁprodukte des Scammonins durch Salpetersiure
Sl.lld: Ixo!nl«fllsgtUI'(a, O:\(a]siiure, Valeriansidure, Buttersiiure und
eine der Sebacinsiiure isomere Siure vom Schmelzpunkt 1010 C.

4. Kaliumpermanganat oxydirt das Scammonin zu Oxalsiure,

3 Valeriansiiure and Scammonolsiiure.

b, Mmeralsiiureu spalten das Scammonin in 2 Mol. Seamnonol,
4 Mol. Valerian=iiure und in 6 Mol. ciner der Mannose nahe-

i stehenden Zuckerart.

6. Das Scammonol besitzt zugleich den Charakter eines Aldehydes
und eines Siurcanhydrides,

7. Die Scammonolsiure ist eine einbasische Siure.

ein  Siurcanhydrid von der Formel

. Der Ueberxicht halber lasse ich hier die Untersuchungen ciniger
im Handel unter dem Namen Jalapin® anzutreffender Priparate
folgen, welche mir aus der Sammlung des hiesigen pharmaceutischen
Institats Herr Prof. Dr. G. Dragendorff bereitwilligst zur Ver-
fugung gestellt hat. '

wJalapin® von E. Merck in Darmstadt 1890 bezogen.

Dicses Priiparat war volikommen weiss, stellte ein amorphes
Pulver dar und erwies sich in allen Lisungsmitteln loslich, welche
fir das Scammonin angegeben sind.  Der Schmelzpunkt dieses
Jalapins lag, nach der Methode von Cross und Bevan bestimmt
bei 1260 C. Die specifisehe Drehung betrug im 1 Dee. ]anger;

Rohre — 22,689, withrend die Moleculargrisse, nach der Beck-
mann’schen Siedemetbode bestimmt, der Zahl 1864 entspricht.
3



Die Verbrennungen, welche im offenen Rohre und mit im
Exsiceator tber Kalk und Schwefelsdure getrockneter Substanz aus-
gefihrt wurden, lieferten folgende Werte:

Grm. ‘ Grm. Grm. ‘| % %
Substanz. | CO2 i 1120. 1 C. J ~ACV B
0,332 | 06896 | 0257 | 5663 = 8
02115 | 04373 | 0,166 | 5685 . 8,19

Mittel: C = 56,74% H = 8,37%.

Die procentizche Zusammensetzung ist also dieselbe, welche
das Scammonin gab.

Zur Gewinnung der Jalapinsiure wurde das Jalapin in analoger
Weise wie das Scammonin behandelt (pag. 20).

Es wurden hier nur die in der Hitze darstellbaren Verbin-
dungen analysirt.

Gleichzeitig will ich hier die aus verschiedenen Jalapinsorten
erhaltenenen Barytverbindungen einschalten, da diese in anschau-
lichster Weise die Verschiedenheit der Priparate zu zeigen im
Stande sind.

1. Barytverbindung der Jalapinsiure, aus obigem
Jalapin von K. Merek dargestellt.

0.6433 Grm. der Verbindung hiuterliessen 0,1991 Grm. BaCO3
= (,1386 Grm. Ba = 21.52% Ba.

2. Barytverbindung des Jalapins welches unter der
Bezeichnung e rad. Jalapae levis* schon vor Jahren
von E. Merck bezogen worden.

0,4351 Grm. der Verbindung hinterliessen 0,1339 Grm. BaCO?
= 0,093118 Grm. Ba = 21,37% Ba.

3. Jalapin, von mir aus Resina Jalapae stipit. welches
von Fr. Witte Rostock vor einer Reihe von Jahren
bezogen war, dargestellt.

Aus genanntem Priparate lieferten 0,5462 Grm. der Baryt-
verbindung der Glycosidsdure 0,1700 Grm. BaCO? = 0,11822 Grm.
Ba = 21,64% Ba.

4. Jalapin von Lamoureaux et Gendrot a Paris,
mindestens 20 Jahre alt.

Das Baryumsalz dieser Jalapinsdure lieferte folgende Werte:

0,6621 Grm. der Verbindung hinterliessen 0,1399 Grm. BaCO3
= 0,09729 Grm. Ba = 17,62%.

0,4991 Grm. derzelben gaben 0,1263 Grm. BaCO3 = 0,087832
Grm. Ba = 17,59% Ba.

Alle Verhindungen warden nach dem Trocknen bei 1000 C.
verbrannt.  Wihrend die ersten drei Jalapinsorten einen fast
gleichen Barytgehalt lieferten, so differirt die franzosische Sorte
erheblich. Wouin die Differcnz bei diesem Priiparate besteht, kann
ich zur Zeit nicht entscheiden.

Zum  Schluss wurde einc Spaltung des von E. Merck aus
Darmstadt stammenden Jalapin’s ausgefiihrt.
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Das Glycosid wurde nach dem Behandeln mit Natronlauge
nach der auf pag. 31 angegebenen Weise behandelt.

Auch hier konnte das Auftreten eines Kohlehydrates, eines
flichtigen und festen Produktes beobachtet werden. ’

20 Grm. Glycosid lieferten bei der Hydrolyse 5,74 Grm. des
Kaliumsalzes einer fliichtigen Siure, welche, auf Baldriansiure be-
rechnet, = 4,164 Grm. = 20,774 (C511902) entsprechen.

Die hierbei aufiretende Siure hatte einen der Buttersiure
dhnlichen Geruch und licferte cin ziemlich lichtbestindiges Silbersalz.

0,1802 Grm. der Silberverbindung hinterliessen 0.0972 Grin.
Ag = 52.96% Ag. ’

02461 Grm. derselben Verbindung gaben 0,1289 Grm. Ag
= 52,39% Ag.

Der Silbergebalt dieses Salzes ixt derselbe wie er bei dem
Scammomn erhalten wurde, obgleich der Metallgehalt denjenigen
der Valeriansiurc um beinahe 14 iibersteigt, so glaube ich gegen-
wiirtig auch hier die Anwesenheit einer Valeriansiiure annehmen Zu
kénneu, wenn dabei in Betracht gezogen wird, dass das Salz eben-
falls nicht umkrystallisirt war. Ich halte diesen Gegenstand  fiir
nicht abgeschlossen und werde so bald als moelich r’dicse Frage
weiter verfolgen. ° ©

Dic bei der Spaltung crhaltene Jalapinolsiure stellte, gereinigt
und winkrystallisirt, ein wawellitartig krystallisirtes Conglomerat dar.
Die Sdure schmolz in heissem Wasser zu éligen Tropfen, die beim
Erkalten krystallinisch erstarrten.  Der  Schmelzpunkt lag  bei
66,10 C. (corr.) Von den Salzen derselben wurde die Baryum-
verbindung analysirt.

e ————
Grm., Grm. | Gru. | g | Grm. Gm. | % | %
Substanz.| BaCO®%. |  Ba. a. | Cox | 120, i c. | H

|
0412 | 0114 007927| 1924 | —  _ | _ | _
0,3835 | 0,106 |0,07371 1922 | — | P —
0,3373 — bo— 10,6620 | 0,2778 | 55,20 | 9,15
03007 — | — 06953 1 0,201 | 5,69 | 9,27

Als Baryumsulfat bestimmt, wurden im ersten Falle 0,1345
Grm. BaSO4, im zweiten Ifalle 0,1251 Grm. BaSO* = 19,19¢/
resp. 19,189 Ba, erhalten. .

Soweit die Untersuchung dieses Priiparates gefiihrt ist, gleichen
die Resultate denjenigen, welche beim Seamonin erhalten sind.

Dass ich diese Praparate noch nicht mit dem Jalapin der
Jalapa Orizabensis identisch erklire, liegt darin, dass ich mir gern
selbst fichtes Jalupin aus der Jalapa Orizabensis darstellen mochte,
um mit diesem die betreffenden Versuche zu wiederholen.  Ieh habe
Ursache anzunehmen, dass manche Proben von Jalapin, wie sie
der Handel darbietet, nicht aus Jalapa Orizabensis, sondern aus
Scammoniawurzel dargestellt sind.

3%



Radix Turpethi.
(reschichtliches,

Die Turpethwurzel, ebenfalls zur Familie der Convolvulaceen
gehorig, deren Stammpflanze die Ipomea Turpethum R. Brown ist,
ist eine auf dem Festlande von Ostindien, den Freundschaft’s und
hebridischen Inseln wie auch in Neu-Holland einheimische Winde.
Die Turpethwurzel stand schon in sehr alter Zeit bei den indi~chen
Aerzten in hohem Ansehen!) welches ihr auch bei den arabischen
Aerzten erhalten blieb. Bei diesen letazteren kommt der Name
Terbadt und Turbidt vor. Doch ist es fraglich, ob diese Bezeich-
nung fir die heutige Wurzel galt.

Durch die Schule von Salerno verbreitete sich die Wurzel in
das Abendland. Des Turbith wird in ,Circa instans2)“ Erwdhnung
gethan. Marco Polo kannte die Wurzel als Ausfuhrartikel von
Malabar. Garcia hielt sie fiir ein Doldengewichs 3).

Chr. a. Costa fund die Turpethpflanze im 16. Jahrhundert in
Indien auf und gab die erste Beschreibung derselben4). Hierauf
kam die Turpethwurzel als eines der stdrkeren harzigen Drastica
im ofteren Gebrauch, In der letzten Hilfte des vorigen Jahrhun-
derts wurde sie nur noch als Ingrediens einiger alter Priparate,
wie des Extr. panchymagogum Crolli benutzt, war aber noch in der
Mitte des vorigen Jahrhunderts officinell und wurde nachher
durch die Jalapenwurzel verdringt. In neuerer Zeit wird sie zur
Bereitung eines in Frankreich beliebten Heilmittels des Purgirtran-
kes von Le Roy benutzt. Die perennirende Wurzel sowie der
Stengel euthalten, frisch, einen klebrigen harzigen Milchsaft, der
getrocknet zu einem hellgelben Harz erhirtet.

1) Dymock, Materia medica of Western India. Bombay 1885,
ag. bb1.
peg 2) Liber de simplici medicina von Plattharius Matthaeus als
pCirca instans“ bekannt, weil es mit dem Satze .Circa instans negotium
in simplicibus medicinis nostrum versatur propositum* beginnt.

3) Garcia ab Orto: aromat hist. ed. Clusii. pag. 206.
4%) Merat et De Lens, Diction. universelle de mat. med. II,
pag. 42.
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Pharmacologisch ist eine Turpethwurzel von Buchheim und
Hagentorn!) untersucht worden. Genannte Forscher fanden in
dieser einen dem Cardol dhulich wirkenden Kérper, auch stellte sich
bei der geringsten Menge der gepulverten Wurzel, welche mit den
Hinden der Forscher in Beriihrung kam, nach einigen Stunden ein
Jucken ein, welches Ausbruch kleiner Knitchen zur Folge hatte.
Solche Symptome konnte ich bei den vorliegenden Versuchen nicht
beobachten. Von anderer Seite ist auch schon darauf hingewiesen
worden, dass zu den Versuchen von Buchheim und Hagentorn
wohl keine dchte Turpethwurzel, sondern eine andere Drogue ge-
dient hat.

Pharmacognostisches,

Die anatomischen Verhiltnisse der Turpethwurzel sind von
Laboureur?) beschrieben worden. Leider stand mir die Original-
arbeit nicht zu Gebote, sondern nur ein Referat, in welchem die-
selbe in gedringtester Kiirze wiedergegeben war. Ich muss dess-
halb auf eine Besprechung derselben verzichten. Schmitz3), welcher
sich, wie schon erwiihnt, mit der Untersuchung des Baues der Con-
volvulaceen beschiftigte, hat die cigentiimliche Structur der Turpeth-
wurzel durch das Auftreten secunddren Cambium’s im Phloem zu-
riickgefiihrt.

Die mir zu den folgenden Untersuchungen zur Verfiigung
stehende Turpethwurzel wurde zuniichst pharmacognostisech unter-
sucht. Dieselbe wurde ans der Russisch-pharmaceutischen Handels-
gesellschaft in St. Petersburg bezogen und war iiber Triest importirt
worden.

Zu den mieroskopischen Untersuchungen wurde die Turpeth-
wurzel von mir in analoger Weise wie die Scammoniawurzel pri-
parirt.

Acusserlich ist die Turpethwurzel grau braun gefirbt. Die
einzelnen Stiicke sind 4—6 Zoll lang, walzenrund, gebogen oder
gedreht. Auf den Bruchflichen ist ausgetretenes Harz bemerkbar,
welches gelb gefirbt erscheint. Im Rindengewebe auftretende
Gefassbiindel verfolgen selbststindig ihr Wachstum. Als.Haupt-
unterscheidungsmerkmal der Turpeth- von der Scammoniawurzel
ist, wie es bereits Fliickiger?) angiebt, avzusehen, dass der

1) Archiv fur phys. Heilkunde J. 1857, pag. 426 und Hagentorn
Disquisitiones de quarundarum Convolvalacearum resinis institutae,
Dorpat 1857. ] _ .

9) Recherches anatomique sur les Convolvulacées medicinales
Journal de Pharm. et de Chimie 1885, pag. 50, V Serie, Tom XI.

3) Botan Zeitung, .J. 33, pag. 677.

4) F. A Fluckiger, Pharmacognosie des Pflanzenreiches, Berlin
111, Aufl, 1891, pag. 437,
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Scammoniawurzel die Holzbtindel feklen, welche die Rinde der Turpeth-
wurze] durchsetzen.

Wihrend in der Scammoniawurzel Harzzellen vorkommen,
welche in verhilltnissmiissig kurze Harzschliuche iibergehen, kom-
men in der Turpethwurzel ausschliesslich Harzschliuche, welche
relativ lang gestreckt sind, vor. Ferner bricht das Holz der Seam-
moniawurzel leicht in besondere Stringe, wihrend dieses bei der
Turpethwurzel dusserst selten stattfindet. Im Xylem der Wurzel
finden sich weite Gefisse mit verholzten Holzfasern, welche imn
parenchymatischen Gewebe eingebettet «ind. Das Parenchym enthilt
meist Stirke, seltener Krystalle, Die einzelnen Stirkekorner haben
cine kugelig abgeplattete Gestalt und liessen bei 500 facher (lin.)
Vergrésserung keine Schichtung erkennen. Die Grundmasse des
Phloem’s besteht ebenfalls aus parenchymatischen Zellen, zwischen
welchen Siebrohren eingestreut sind.  Da die von mir untersuchte
Turpethwurzel in allen Merkmalen, weleche Schmitz fir dieselbe
aungiebt, mit der fchten iibereinstimmt, so verzichte ich auf eine
genaue Wiedergabe meiner Beobachtungen.

Chemisches.

Die erste, jedoch nicht quantitative Analyse der Turpethwur-
zel rihrt von Boutron-Chalard?) her. Im Jahre 1866 ver-
offentlichte Spirgatis?) die Resultate einer neuen Untersuchung
der Turpethwurzel. Sie war die Einzige, welche sich eingehender
mit dem wirksamnen Harze beschiftigt hat. Genannter Chemiker
untersuchte aber nur das in Aether unlosliche Harz der Turpethwurzel,
wiihrend er das sogenannte Weichharz unberiicksichtigt gelassen
hat. Die von Spirgatis erlangten Resultate sind folgende:
Das Tarpethin ist dem Jalapin und Scammonin isomer und gehért
zur Klasse der Glycoside. Das Turpethin gebt gerade wie das
Convolvulin, Jalapin und Scammonin bei der Behandlung mit Basen
unter Wasseraufnahme in eine in Wasser lisliche Siure, die Turpethin-
siiure, iiber. Auch ist die Siiure, welche bei der Spaltung des
Turpethin’s oder der Turpethinsiiure auitritt und Turpetholsiure
genannt wurde, sehr dhulich den Sduren, welche die vorhergenannten
Glycoside bei der Spaltung mit Mineralsiuren liefern. Bei der Be-
handlung des Turpethins mit concentrirter Salpetersiure entsteht
Ipomséure oder cine derselben isomere Siure.

Darstellung des Turpethin’s.

Die grobgepulverte Wurzel wurde mit dem fiinffachen Volumen
989 Alcohol dreimal bei einer Temperatur von 289 C. ausgezogen.
Die alcoholischen Ausziige wurden vereinigt und der Alcohol im

1) Journal de pharm. VIIL. 1822, Mars pag. 131
2 Liebig's Annalep d. Ch. und Ph. Bd. 159, pag. 41, Jahrg. 1866.
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luftverdiinnten Raum aof ein kleines Volumen abdestillirt. Der
Riickstand wurde mit Wasser versetzt und das ausgeschiedene Harz
mit Wasser bis zur neutralen Reaction gewaschen. Iierauf wurde
dasselbe in der moglichst kleinsten Menge heissen Aleohols gelost.
Nach dem Erkalten schieden sich kleine Mengen eines priinge-
firbten chlorophylihaltigen festen fettartigen Korpers aus, welcher
durch Filtriren entfernt wurde. Denselben zn entfirben gelang es
trotz vicelfacher Bemithung nicht, auch die Versuche zur Eutfernung
des Chlorophyll’s durch Losungsmittel, blicben erfolglos.

Die aleoholische Losung des Harzes wurde bis zur heginnenden
Triitbung mit Wasser versetzt und in der Wirme durch Tierkohle
behandelt.  Selbst nach dreiwdchentlichem Stehen resp. Digeriren
konnte keine vollig farblose Ldsung erzielt werden. Die mit
Tierkohle gereinigte, dabei aber noch gelbgefirbte Lisung des
Harzes wurde behufs weiterer Reinieung mit basischem Bleiacetat
und kleinen Mengen Ammoniak versetzt. Der Niederschlag wurde
abfiltrirt und im Filtrat das iiberschiissige Blei durch Hindurch-
leiten von Schwefelwasserstoff entfernt. Nach dem Abdestilliren
des Alcohols wurde das Harz durch Wasser abgeschieden und mit
heissem Wasser bis zur neutralen Reaction gewaschen. Auch durch
nochmaliges Digeriren des Glycosides in alcoholischer Léxung mit
Tierkoble konnte keine vollige Entfirbung erzielt werden. Der
aleoholische Auszug wurde hierauf zur Syrupconsistenz im Vacuum
eingedampft und mit Aether solange gewaschen, bis dieser verdun-
stet, keinen wahrnehmbaren Riickstand hinterliess. Hlo‘muf wurde
das Harz bei missiger, 400 C. nicht tbersteigender, Temperatur,
getrocknet, zum Pulver verrieben, nochmals zur Entfernung q'er
kleinsten Mengen des sogenanuten Weichharzes, mit Aether geschiit-
telt, alsdann in Alcohol gelost und aus dieser Losung durch Aether
gefillt. )

Das auf obige Weise erhaltene Turpethin war amorph in
diinner Schicht farblos und stellte, verrieben, ein hellgelbes Pulver
dar, welches auf die Schleimhiute des Mundes und der Nase einen
uvertriglichen Reiz ausiibte. In Aether, Petrolacther, Benzol ist
das Turpethin unléslich, Chloroform lést kleinere Mengen, Eisessig
und Aleohol dagegen, nehmen es in grosserer Menge auf, indem vor
dem Losen ein Aufquellen des Turpethins beobachtet wird, 1In
Methylal ist das Turpethin bei Siedehitze leicht 10slich. '

Das Turpethin verbrennt auf dem Platinbléche ohne einen
Riickstand zu hinterlassen. Bei 1000 C. wird es dunkelgelb um
sich bei 1200C. braun zu firben. Die kleinste Menge dtzenden
Alcalis 165t das Turpethin, unter Um\\'andlung in (].l(% in Wasser
losliche Turpethinsiure auf. Mineralsiuren bewirken eine Zersetgung
indem ein fettartiger Kérper, ein Kohlehydrat, welches Fe l_]hn.g .\c.he
Losung reducirt, und ein flichtiger Kf")rp('r_(‘l)t.~teh‘v.n. Fisessig list
das Turpethin, ohne dass dasselbe eie ticfergreifende Zersetzung
erleidet, durch Wasser wird es aus dieser Lisung unverindert
gefallt. Die alcoholische Losung des Turpethin’s welche schwach
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sauer reagirt, wird weder durch Bleiacetat, Kupferacetat, noch
Silbernitrat gefillt oder verindert.

Die Ausbeute an rohem Harz betrug bei meinen Versuchen
3,06 %’; reines Turpethin wurden 1,72% erhalten.

Der bei der Reinigung des Tarpethin’s als Waschfliissigkeit
benutzte Aether hinterliess, verdunstet, eine hellbraune weiche Masse.
Auf die Untersuchung derselben werde ich im weiteren Verlaufe der
Arbeit zuriickkommen.

In den wisserigen Waschfliissigkeiten des Harzes, welche bei
der Darstellung erhalten wurden, konnte auf die pag. (15) be-
sprochene Weise Isobuttersiure als flichtizes Produkt erhalten
werden. 0,075 Grm. der Silberverbindung hinterliessen 0,039 Grm.
Ag =5H20% Ag.

Der Meinung Spirgatis, dass die Isobuttersiure eine Verun-
reinigung des Turpethins sei und im Harze sich an eine organische
flichtige Basis gebunden vorfinde, glaube ich nicht beitreten zu
konnen. Die Aunahme, dass die Isobuttersiure ein Zersetzungs-
produkt resp. Spaltungsprodukt des Turpethins sei, ist wahrschein-
licher, da letztere Siure auch durch Einwirkung von Salpetersiure
und Kaliumpermanganat auf Turpethin erhalten wird. Den mutter-
krautihnlichen Geruch einer flichtigen Siure kounte Spirgatis
wahrnehmen, wenn er Turpethin mit starken Basen iibersittiate
und auf die Mischung dann Siuren einwirken liess. FEin Turpethin
zu erhalten, welches keine Spur des Geruches bei dieser Beband-
lung zeigte, gelang Spirgatis nicht,

Das Turpethin firbt sich analog wie das Scammonin, beim
Uebergiessen mit concentrirter Schwefelsiiure schon rot, diese
Mischung wird auf Zusatz von Wasser hober rot um einer braun-
schwarzen Firbung Platz zu machen.

Der Schmelzpuukt des Turpethins lag, nach der modificirten
Dragendorff’schen Methode bestimmt, bei 154° C. (uncorr.),
Nach der Methode von Cross und Bevan gepriift, wurde derselbe
bei 146,80 C. ermittelt.

Elementaranalysen des Turpethins.

Gm. | Gm. | Gm. 9 |

I I T A N
0,1965 0,405 01397 | 5620 | 7.89
0,2795 0.5789 02066 5648 |  7.92
0254 | 0323 01911 | 5669 | &35
03115 | 06394 0.2236 PHYS . 797

Mittel: 56,339 C.; 8,02% II.

Die Moleculargrisse des Turpethins schwankte, nach der

kryoskopischen Methode bestimmt, zwischen 1276 bis zu 2374 Ein-
heiten, wobei als Losungsmittel Eisessig diente.

Nach der Beckmann’schen Siedemethode bestimmt, wurden
folgende Werte ermittelt:

A
Aleohol ' Substanz Beobachtete Erhoh- Berechnetes
in Grammen. in Grammen. (ungnach !, Stu.de.] Moleculargewicht.
35.94 16456 | 0045 1221
305,94 2,310 ; 0.046 1718
35,94 1,9765 . 0.033 2066

Barometerstand 75H,2.

Der als Losungsmittel bei den Siedeversuchen verwandte
Alcohol warde zuvor iber Natrium destillirt.  Siedepunkt desselben
bei 760 Mm. Druck 78,050 C. Spec. Gewicht bei 150 C. 0,79367.
Die latente Verdampfungswirme betrigt fir Alcohol 202.4. Hier-
nach wurde fiir die moleculare Siedepunktserhéhung des Alcohols
die Grosse 12,176 berechuet,

Betrachtet man die erhaltenen Resultate, so ist es ersichtlich,
dass die Zahl 1718 am besten mit der Grosse 1616 iibereinstimmt.
Letztere Moleculargrisse setzt jedoch eine Formel von CTeH128036
voraus, welche sich aus den Ergebnissen der Elementaranalyse it
Riicksicht auf dic Derivate und Spaltungsprodukte des Turpethins
berechnen lisst. '

Das optische Verhalten des Turpethins wurde ebenfalls im
Halbschattenapparate untersucht.

Die specifische Drehung betrug bei 210 C. und bei Anwen-
dung eines 1 Decimeter langen Rohres — 30.149, im 2 Decimeter
langen Rohre wurde eine solche von 27,100 beobachtet. Diese
Angaben sind als Mittelwerte aus 15 Ablesungen gewonnen, bei
welchen die grosste Differenz, zwischen den einzelnen Ablesungen
21/ betrug.

Das ebenfalls in Aether unlésliche Glycosid der Ipomea Purga
welches Mayer ,Convolvulin® nanunte, liess eine spec. Drehung
von — 36.90 erkennen. Letzteres war von E. Merck in Darm-
stadt dargestellt und das Molecill desselben, welches in absolutem
Alcohol nach der Beckmann'schen Siedemethode ermittelt wurde,
entsprach 1648.  Weitere Untersuchungen iber das Convolvalin
bleiben einer spiteren Mitteilung vorbehalten.

Einwirkung von Barythydrat auf Turpethin.

Dieselbe geschah in gleicher Weise wie bereits beim Scam-
monin beschrieben wurde. Wihrend beim Scammonin, je nachdem
ob Barythydrat in der Kilte oder Wirme einwirkte, sglze von
verschiedenem Barytgehalt erhalten wurden, kqnnte beim Turpethin
keine weitere Verinderung der gebildeten 'lurpet,hm.sii.ure‘ durch
das iiberschiissige Barythydrat beobachtet werden. Die freie Tur-
pethinsiure, welche in analoger Weise wie die Scammonsiure er-
halten wurde, stellte eine gelbe hygroscopische amorphe Masse
dar, welche durch neutrale Metallsalze nicht, wohl aber durch
basische Metallsalze gefdllt wurde. Bei der Analyse dieser Ver-
bindung wurden folgende Werthe erhalten:
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" Grm. ! | |

. Grm Grm. % | Gm. : Grm, f 9
03865 00835 ' 0.0880] 1502 1 — | — | | _—
0,438 !‘0.095:’)J 0.0664 | 15,16 — — —
03935 0,0855 0.0594| 15,10 | — & — —
04049 | 0,0884 1 0,0614 | 1517 | — | — — —
04623, — f — 0.7493 | 0.2887 | 45,50 | 693

03705 — | — | — |05962, 02287 | 4520 | 6.85

02651 — | — | — |04147|0,1388| 45.65 ; 691

02005 — | — | — |03254] 01261 4558 | 6.98
Mittel: 15,112 Ba.; 45,48%C.; 691% W.;

Das restirende Baryumcarbonat ergab, nachdem e¢s in Baryum-
sulfat tbergefihrt worden war, eine Differenz von 034% gegen
die vorherangefithrten Grossen. Bei der Elementaranalyse dieser
Verbindung wurde ebenfalls der im Schiffchen verbliebene an Ba-
ryum als Kohlensiure gebundene Kohlenstoff in Rechnung gebracht.

Obgleich ich mich bemiihte Salze der Turpethinsiure mit
anderen Metallen darzustellen, so gelang es mir der leichten Zer-
setzlichkeit dieser Siure halber nicht, solche vom constanten Me-
tallgehalte zu erzielen.

Die Eigenschaft, sowie die Thatsache, dass die Verbindungen
der Turpethinsiiure ausschliesslich alle amorph sind, verleiht den
Salzen bei der Feststellung des Atomgewichtes und der Formel
der Glycosidsiure geringen Wert,

Ferner ist, wie bereits frilher erwithnt wurde, das Turpethin
gelb gefirbt und kann von dieser Firbung nicht befreit werden.
Diese Farbe rithrt von einer Siure her, welche spiter besprochen
werden soll, von der jedoch nur eine sehr kleine Menge crhalten
werden konnte, da die Isolirung derselben mit grossen Schwierig-
keiten und Verlusten verkniipft ist.

Bei der Feststellung der Formel und Moleculargrosse des
Turpethins kounten daher nur in erster Linie die Spaltungspro-
dukte des Glycosides mit Siuren massgebend sein, welche krystalli-
sirbare Korper von charakteristischen Eigenschaften darstellen.

Oxydationsprodukte des Turpethins durch Salpetersiure.

100 Grm. Turpethin wurden in derselben Weise wie das
Scammonin mit Salpetersiure behandelt, pag. (22).  Auch hier
wurden neben Oxalsdure und Kohlensiiure fliichtige und feste Reac-
tionsprodukte erhalten.

Aus dem Kaliumsalze der fliichticen Sidure wuarde durch
Wechselzersetzung mit Kupfersulfat resp. Silbernitrat, das Kupfer
resp. Silbersalz erhalten.

0,36 Grm. der Kupferverbindung hinterliessen 0,1198 Grm. CuO
= 0,0077 Grm. Cu = 27,13% Cu.
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0,274 Grm. des Kupfersalzes hinterliessen 0,0005 Grm. CuO =
0,0722 Grm. Cu = 2631% Cu.
Mittel = 2672 %.
0,2885 Grm. des Silbersalzes gaben 0.1606 Grm. Ag. = 55,66%.
0,311 Grm. des Silbersalzes gaben 0,172 Grm. Ag. = 55,30.
Mittel = D548 = Ag.

Grm. ' Grm. o }7~ Grm. 1 %
Substanz. ; cO? i H20. C. ' H. )
0412 | 0312 | o133 el | 389
02261 02031 © 00715 | 2449 3,51

gefunden: berechnet fir C+H7AgO2
C = 24bb% C = 24,62%.
H = 35by H = 3b9%.
Ag — Dbdly Ag = bd3.%.
0 =1649% 0 =1643%.

Die Eigenschaften des Kalksalzes und der charakteristische
Geruch des Esters sprechen fiir die Anwesenheit der Isobuttersiiure.

Die feste Siure wurde aus heissem Wasser umkrystallisirt
und teilte fast alie Eigenschaften mit der Sebacinsdure, welche aus
Scammonin erhalten wurde, mit Ausnahme des Schmelzpunktes,
der hier hoher lag. Das Silbersalz dieser Siure, welches durch
Wechselwirkung des Kalisalzes mit Silbernitrat erhalten wurde,
wurde bei Lichtausschluss getrocknet und analysirt,

Grm, Grm. 7 | Grm. Grm, % 9
Substanz. | Silber. f Ae. | co ’ H0. | c/ ‘j ﬁé
e - ! - - b 1— - R it ER
01153 | 00506 | sLe9 | — | — | — | —
0214 | 01106 | 5168 = 02228 ! 0076 | 2839 | 394
01014 | 0,0987 | 51566 | 0,1993 | 0,0685 & 2838 & 8,97

gefunden:  berechnet fiir CIVH6Ag20)4,
Ag = 51,644 (¢ = 286%.
C = 28.38% H == 38b%.

H = 39%% 0 = 16.67%.
0 =106,02% Ag = b51.88%.

Nach voraufgehendem Schmelzen und Wiedererstarren der
Séure wurde der Schmelzpunkt zu 124.3° C. ermittelt. Derselbe
stimmt demnach ungefibr mit derjenigen Sebacinsdure iiberein,
welche durch Salpetersiure aus Ricinusol erhalten wurde. Ich fand
fiir diese den Schmelzpunkt an demselben Thermometer zu 126,80 C.
Die Formel und Basicitit dieser Siure stimmen ebenfalls mit den-
jenigen der Sebacinsdure iiberein. Der Schmelzpunkt ist hier aber
hoher gefunden als er fiir die Sebacinsdure aus Scammonin an-
gegeben ist.



44

Oxydationsprodukte des Turpethin’s durch Kalium-
permanganat.

120 Grm. Turpethin wurden mit Kaliumpermanganat in der
auf pag. 25 beschricbenen Weise bhehandelt und hierbei ebenfalls
neben Oxalsdure eine fliichtige und feste Sdure erhalten.

Es wurde das Kulinmsalz der flichtigen Sdure dargestellt
und aus diesem dann das Silbersalz, welches ebenfalls als Isobutter-
saures Silber erkannt wurde und bei der Analyse folgendes Resul-
tat gab.

0,1615 Grm. der Ag-Verbindung binterliessen 0,080 Grm. Ag.
= 55,10% Ag.

0,0876 Grm. der Ag-Verbindung hinterliessen 0,0487 Grm. Ag
= 5H,58% Ag.

0,357 Grm. des Silbersalzes gaben 00,3206 Grm. CO? und 0,1125
Grm. H 20 = 2448% C — 347% H.

gefunden: berechnet fiir C4H7Ag 02
C = 2448% C = %4629
H = 3474 H = 359%
0 = 1671y 0 = 1643%
Ag = HH.349 Ag = bH36%

Die bei der Oxydation erhaltene feste Siure wurde mehrere
Mal aus Alcohol umkrystallisirt, nachdem dieselbe vorher durch
Tierkohle entfirbt worden war. Dieselbe hatte, unter dem Mieroskop
betrachtet, die Form feiner um einen Punkt gruppirter Nadeln.
Den qualitativen Reactionen nach, teilte diese Sawre alle Eigen-
schaften der noch weiter zu besprechenden Turpetholsiure, welche
bei der Spaltung des Glvcosides mit Mineralsduren auftritt. Diese
Siure schmolz aber bei 970C. (corr.), ein Schmelzpunkt der um
fast 109 C. hoher ist als der, der Turpetholsiure. Diesem Umstande
jedoch glaube ich keine Bedeutung beilegen zun sollen, da eine
Erhéhung des Schmelzpunktes auf eine Beimengung von Alcalien
von welchen die Tarpetholsiure schwer zu befreien ist, zuriickge-
fihrt werden kann. !

Zur Bestitigung dieser Annahme wurde ein Silbersalz der
Sdure dargestellt und soweit die Quantitiit dessclben reichte zur
Analyse verwandt,
0,000b Grm. der Silberverbindung hinterliessen: 0,016 Grm Ag.

= 28,827%.
0,2273 Grm. gaben 03791 Grm. CO2 und 0,1625 Grm., H20 =
45489 C — 794% H.

gefanden: berechnet fir C'6H3 Ag Q4
C = 4548% C = 48.60%
H = 7%44 - H = 780y
Ag = 2881y Ag = 27,349
0O = 171,149 0 = 16,21%
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Spaltungsprodukte des Turpethin’s durch verdiinnte Sduren.

Das Turpethin wie die Turpethinsdure werden, wie es bereits
Spirgatis nachgewiesen hat, unter dem Einfluss von Mineral-
siuren in einen fettartigen Korper, welcher sich krystallinisch aus-
scheidet und in einen zu den Kohlehydraten gehdrigen Korper
gespalten, dessen Anwesenheit durch Reduction der Fehlin g'schen
Losung erkannt werden kann. Es gelang jedoch, ausser diesen
beiden Producten ein drittes nachzuweisen, nimlich wie vorausge-
schickt werden soll, die Isobuttersiiure, welche in nicht unbetrdcht-
licher Menge hier ensteht. 100 Grm. Turpethin wurden von mir
mit 1 Liter 3% Schwefeisdure 6 Stunden lang am Riickflusskithler
gekocht. Nach dem FErkalten hatte sich eine braune feste Masse
abgeschieden, welche zur weiteren Reinigung in alcoholischer Losung
mit Tierkohle entfirbt wurde.

Beim langsamen Verdunsten des Alcohols schossen feine
federformig verzweigte Krystalle an, die im Vacuum iiber Schwefel-
sdure getrocknet wurden. Der Schmelzpunkt wurde zu 85,760 C.
ermittelt.

0,2145 Grm. gaben 0,5374 Grm. CO? und 0,2173 Grm. H20
= 68,31% C — 11.2b% H.

0,1906 Grm. gaben 04766 Grin. CO2 und 0,1941 Grm. H?20
= 68.18% C — 11,314 .

Die procentische Zusammensetzung dieses Korpers stimmt
mit derjenigen iberein, welche Mayer und Samelson fir das
Jalapinol fanden. Krsterer berechnete aus dieser Znsammensetzung
die Formel C'"H300? letzterer dieselbe zu C!H3003 4 1/, H20.
Spirgatis hat diesen Korper nicht dargestellt, sondern nur darauf
hingewiesen, dass die Turpetholsdure, erhitzt, unter Wasserverlust
in einen Korper iihergehe, welcher die Eigenschaften des von Mayer
erhaltenen Jalapinol’s teile.  Das Turpethol wird in allen denjenigen
Tillen erhalten werden, wo das Glycosid der Spaltung unterworfen
wird, wihrend bei der Spaltung der Glycosidsiure stets zunichst
Turpetholsiiure erlangt wird. Dic Producte, welche dei der Spal-
tung der Turpethinsdure entstehen, sind wesentlich reiner und die
Spaitung verlduft glatter und vollstindiger, als wenn Turpethin
angewandt war. Es ist daher in denjenigen Fillen zu empfehlen,
wo auf ein Studium des Turpethols abgesehen wird, das Glycosid
mit verdiinnten Aetzalcalien zu behandeln und dic’ Siure hinzuzu-
fiigen, wobei dann die Temperatur des Wasserbades hinreicht, um
die Spaltung in einigen Stunden glatt zu Ende zu fithren. Das
Turpethol zeigt alle Reactionen eines Aldehydes, es reducirt ammo-
niacalische Silberlosung, firbt eine Losung von Paradiazobenzolsul-
fonsdure rotviolett und verbindet sich mit Kaliumdisulfit je nach
der Dauer der Einwirkung in wechselnden Verhiltnissen. ks wurde
hier ein Schwefelgehalt erzielt, welcher zwischen 2,18% — 3,609 8.
schwankte. Es besitzt aber auch die Eigenschaften einer Siure,
denn empfindliches blates Lackmuspapier wurde durch eine alco-
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holische Losung von Turpethol rot gefirbt. Alle diesc angefithrten
Reactionen kommen nicht allein dem Turpethol, sondern auch der
bald zu besprechenden Turpetholsdure zu, welche durch Behandlung
mit dtzenden oder kohlensauren Alcalien unter Wasseraufnahme
aufs Turpethol entsteht. Es liegt die Aunahme nahe, dass Turpethol
und Turpetholsiure sehr nahe stehende Kérper sind, es konnte
das Tuarpethol als eine Turpetholsdure angeschen werden, der durch
die Behaudlung von Mineralsiuren 1 Moleciill Wasser entzogen
worden ist. DBeide stehen dann zu cinander wie die Siure zum
einfachen Sdureanhydrid.

Eigenschaften des abgespaltenen Kohlehydrates.

Die Darstellung derselben geschah in analoger Weise, wie die
des aus dem Jalapin durch Mineralsiure abgespaltenen Kohlehy-
drates  Auch dieses konnte, selbst nach 3 monatelangem Stehen nicht
krystallisirt crhalten werden und teilte alle Reactionen, welche fiir
die Zuckerart aus Scammonin angegeben worden sind, unterschied
sich aber von jener durch die specifische Drehung, das Reductions-
vermogen sowie die Eigeuschaften der Phenylbydrazinverbindung.

Die Benzoylverbindung des Zuckers wurde nach Baumann
und Skraup dargestellt, dieselbe schmolz bei 60,40 C. und ergab
bei der Analyse folgende Werte:

Grm. Grm. Grm. ; % _%
Substanz, CcOz2, H20. [ C. H.
02601 | 06067 | 0.1006 63.60 429
02112 | 0,4896 00802 | 6321 4,21

Mittel: gefunden. berechnet fir CCH7(CTH502)50 6.

— o et

C = 6340 C = 6303%
H= 42% H= 413%

Diese Verbindung des Zuckers ist demnach gleichfalls als
eine Pentabenzoylverbindung aufzufassen. Durch Siuren wurde
diese nur schwierig beim Kochen in ihre beiden Bestandteile zer-
legt. Die Phenylhydrazinverbindung des Zuckers firbte sich bei
1389 C. dunkler und schmolz bei 151° C. Der Schmelzpunkt wurde
im Luftbade und ,bei schnellem Erwirmen“ ermittelt.

Die specifische Drehung des Zuckers betrug bei 179 C. und
einem Gehalte von 13,199 bei Anwendung eines 1 Decimeter
langen Rohres [a] D = 4~ 22,590 (Mittel aus 15 Ablesungen).

Das Reduectionsvermogen, welches nach der Methode von
Soxleht ermittelt wurde, ergab, dass 5 Cem. der Fehling'schen
Losung, welche 34,639 Grm. Kupfersulfat im Liter enthielt 0,033106
Grm. Zucker reduciren, oder 1 Cem. Fehling’sche Losung wurde
durch 0,0066203 Grm. Zucker reducirt.
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Nach der Methnde von Tollens und Wehmer?!) wurden
aus dem Zucker 0.034 Grm. lavulinsaures Silber erhalten, welche
00162 Grm. Ag = 47,64% hinterlicssen. Das reine livulinsaure
Silber verlangt CSH7Ag03 == 48434,

Fasse ich in Kirze die erbaltenen Resultate zusammen, so
glaube ich die Behauptung Spirgatis, dass Traubenzucker als
Spaltungsprodukt auftrete, bestiitigen zu konuen. Obgleich der
Zucker ein geringeres Drehungsvermogen dem Traubenzucker gegen-
iiber zeigte, so glaube ich doch diesen Umstand auf eine teilweise
Zersetzung zuriickfihren zu konnen.

Neben diesen beiden Produkten tritt, wie wir bereits erwiihnt,
cine flichtige Sdure auf, welches als Isobuttersiure erkannt wurde.

Auf eine genaue quantitative Bestimmung dieser Siure aus
den mit Schwefelsdure ausgefithrten Spaltungen musste Verzicht
geleistet werden, da das lange Kochen mit welchem die Gewinnung
der Siure verbunden ist, cine vollstindige Zersetzung des Kohle-
hydrats sowie des Turpethol’s herbeigetithrt hitte. Immerhin wird
aber das erlangte Resultat der Walirheit nahe kommen.

30 Grm. Turpethin wurden mit verdiinnter Natronlauge in der
Kilte ibergossen, nachdem vollstindige Losung eingetreten war, warde
die Mischung mit Salzsdure (3%) im Ucberschusse versetzt und
auf dem Wasserbade bis zur vollstandigen Spaltung erwiirmt. Nach
dem Abfiltriren der Turpetholsidure wurde die Fliissigkeit mit Natron-
lauge alcalisch gemacht, auf e kleines Volumen eingedampft, in
einen mit Kautsehukpfropfen verschliessbaren  Kolben gebracht
(Kork wurde vermieden), mit Phosphor-dure iibersittigt und unter
Ersatz des verdunsteten Wussers solange destillirt, bis das Destillat
neutrale Reaction besass, Aus der Sdure wurde das Kaliumsalz
dargestellt. Die Menge desselben betrug 4,2735 Grm. entsprechend
2,7444 Grm. Buttersiiure = 9,148

Aus dem Kaliumsalz wurde das Silbersalz gewonnen,

I. 0,211Grm. d.Verbindung hinterliessen 0.13165 Grm. Ag = 55,219,
II. 0,173Grm. Y . 0,090 Grm. Ag = 55,20% .

0,273 Grm. des Silbersalzes gaben:

0,2446 Grm. CO? und 0,0906 Grm. H20 = 24,439 C und 3,68% H.

gefunden: berechnet fir C4H7AgO2
C = 2443% C = 2462%
H = 3063% H = 3bh9%
Ag = 5D 20% Ag = 55,36%.

Ausser den genannten Spaltungsprodulten, welche bei der
Behandlung des Turpethins mit Sauren crhalten werden, konute
noch eine stark geib gefirbte Sdure, welche weder durch Tierkohle
noch durch Lésungsmittel von dicser Firbung befreit werden kounte
und die gelbe Firbung des Turpethin’s bedingt, isolirt werden.
Diese ist bei gewdhnlicher Teinperatur dickflissig und unterscheidet

1) Liebig’s Annalen der Chemie und Pharmacie. Band 244.
S. 514, 1888,
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sich von der Turpetholsiure dadurch, dass sie nicht zum Krystal-
lisiren gebracht werden kann. Die Abscheidung dieser Siure ist
aber mit Schwierigkeiten verkniipft, da sie der Turpetholsiure
dusserst hartnickig anhingt und nwr durch 10—15 maliges Um-
krystallisiren der Ersteren von Letztere zu befreien ist. Es war
nur moglich 0,8—1,0 der gefirbten, dickflissigen Sdure zu erhalten.
Aus dieser wurde das Kaliumsalz, welches nicht krystallisirte dar-
gestellt und durch Wechselzersetzung desselben mit Silbernitrat das
Silbersalz der Séure erhalten. Das Kaliumsalz schmeckte unange-
nehm kratzend bitter, dic wisserige Losung desselben rief mit den
meisten Metallsalzen Niedersehlige hervor.

0,1737 Grm. des Silbersalzes hinterliessen 0,0461 Grm. Ag = 26,54 9.
0,3302 Grm. gaben 0,2089 Grm. H20 und 0545 Grm. CO2 =

7,029 H und 45009 C.
im Schiffchen verblieben: 0,0867 Grm. Ag = 26,25%.

gefunden: berechnet fur C15H27Ag05.
C = 4500% C = 4bby
H = 7029 H = 699
Ag = 26,39% Ag = 27,3%.

Diese Siure wire, ihrer Zusammensetzung nach zu urteilen,
mit der Isocaprolactoidsdure und Agaricinsdure sowie der Dioxyri-
cinolsdure homolog. Indessen will ich darauf fiurs Erste kein Ge-
wicht legen, weil ich nur eben genug Substanz hatte, um eine
einzige Verbrennung anstellen zu kénnen und auch von anderen
Eigenschaften derselben nichts anzufithren vermag.

Um der Frage Geniige zu leisten, in welchen Mengen die
erhaltenen Spaltungsprodukte mit Sduren auftreten, wurde eine
quantitative Bestimmung, soweit dieselbe moglich war, ausgefiihrt.

Die Turpetholsiure wurde auf einem gewogenen Filter gesam-
melt und im Exsiccator getrocknet. Ich erhielt hierbei 30,84
Turpetholsidure.

2,538 Grm. Turpethin wurden nach der Spaltung mit Salzsiiure
auf 375 Cem. anfgefiillt. Von dieser Losung reducirten 7,1 Cem.
5 Cem. Fehling’sche Losung auf Dextrose berechuet 1,3204 Grm.
= b52,02% Zucker.

Es sind somit erhalten worden 9,148 Isobuttersiure, 30,89
Turpetholsdure und 52,02% Zucker.

Eine genaue Gewichtsbestimmung der Spaltungsprodukte ist
in diesem Falle ebenso wenig moalich, wie bei anderen Glycosiden,
da der Spaltungsprocess bis zur Vollendung eine so lange Zeit er-
fordert, so dass ein Theil der Produkte unterdess bereits einer
weiteren Zersetzung unterliegen,

Die erhaltenen Spaltungsprodukte stehen zu einander wie
1:1:3. Darnach glaube ich die Spaltung durch folgende Formel
ausdriicken zu kéonen :

CT6H128()36 1 12 H2Q =~ (CH320%2 + (C4H80%)2 4 (CsH1208)8,

]

Theoretisch verlangt diese Formel 31,44 Turpetholsiure
resp. Turpethol, 9,6b% Isobuttersiure und 58,94 Dextrose.

Wird Turpethinsiure mit Siuren behandelt, oder Turpethol
mit Alcalien, so wird dabei Turpetholsiure gebildet.

Nach dem Entfirben durch Tierkohle und mehrmaligem Um-
krystallisiren wird dieselbe in flockigen Krystallisationen erhalten.

Die Turpetholsdure ist blendend weiss, hart, sprode. In
Alcohol ist sie leicht, in Aether schwer lislieh, aus den kohlen-
sauren Salzen der Alcalien treibt sie die Kohlensiure aus. Sie
schmilzt bei 88,40 C. und erstarrt beim Erkalten zu einer weissen
stranlig krystallinischen Masse.

Durch die Bindung an Basen und Ausscheiduug aus diesen
Verbindungen mittelst stirkeren Siuren erleidet die Turpetholsiure
keine Veranderung.

Die Salzc der Turpetholsiure sind mit Ausnahme der der
Alcalimetalle iu Wasser schwer oder unléslich. Von diesen wurde
das Baryumsalz und Silbersalz dargestellt und analysirt.

Analyse des turpetholsauren Silbers.

Grm, Grm. % Grm, Grm. % %
Substanz. Ag. Ag. coz H:0. C. H.

01501 | 0041 | 2731 | — _ _
02105 | 0,068 | 27,45 — — —
27| opTes | 0232 | 4897 | 807

0,321 —_
0,2011 — - 0,3546 | 0,1447 | 48,08 7,99
gefunden: berechnet fir C16H31Ag04
C = 48D02% C = 486 9
H = 803% H = 786%
0 = 1600% 0 = 16224
Ag == 274b% Ag = 2732%-

Das Baryumsalz wurde einige Mal aus verdinnten Alcohol
umkrystallisirt und zur Analyse verwandt.

. ! Grm. Grm.
Su(g;‘gnz. i Baggﬂ. Br;n % Ba.
0,2671 0078 | 00b42 | 20024
0,352 00969 | 006738 19.14%
0,211 | 00384 | 00400 | 1024%
4
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Elementaranalysen des turpetholsauren Baryums.

|
Grm, i Grm. Grm, o )
s & | we | ownm
03025 I 05739 | 02452 | 5343 | 9.3
0,265 05038 | 02138 54,05 8.96
02322 | 04441 | 0,1874 5363 | 892
gefunden: berechnet fiir (C'%H3!04,2 Ba.
C = 53,70% C = 53.66%
H = 907% H = 868%
Ba = 1946% Ba = 1917%
0 = 1777y 0 = 1850%.

Die von mir fiir die Turpetholsiure gefundenen Zahlen stimmen
mit den von Spirgatis gefundenen gut iiberein. Die Turpetholsiiure
ist eine einbasische Siure, sie besitzt die Eigenschaften eines Aldehydes
und wire demnach, wohl der Seammonolsidure analog, als Keton-
siure anzusprechen. Von dem Turpethol unterscheidet sich die Turpe-
tholsiure durch ein Plus von einem Moleciil Wasser, beide stehen, wie
gesagt, zu einander wic die Siure zu einem einfachen Sdurcanhydrid.

Untersuchung des in Aether ldslichen Anteiles der
Turpethwurzel.

Schon Spirgatis wies darauf hin, dass ausser dem in Aether
unldslichen Turpethin ein in Aether losliches ,Weichharz® in der
Turpethwurzel vorkomme.

Dieses Weichharz nun lisst sich durch Behandlung mit Petrol-
dther in zwei Anteile zerlegen, in einen in Petrolither l8slichen
fettartigen, bei gewohnlicher Temperatur dickflisssigen und einen in
Petrolather unloslichen, jedoch in Aether 16slichen Korper von der
Natur eines Harzes.

Zu diesem Zwecke wurde das Weichharz mit niedrig sieden-
dem Petrolither solange behandelt, bis dieser beim Verdunsten aut
Papier keinen Fettfleck hinterliess.

Um die letzten Spuren dieses Korpers zu entfernen, wurde
der Riickstand in Aether gelost und aus dieser Losung durch Petrol-
dther einige Mal gefillt.

Der Petrolither wurde bei niederer Temperatur im Vacuum
abdestillirt und nachdem der Riickstand einige Mal in Petrolither
gelist worden war, wurde dieser im Exsiccator bis zur Gewichts-
constanz getrocknet. Der Korper ist dickfliissig, bei 30¢ C. wird
er dimnflissig, in Aether, Petrolidther, Benzol, Chloroform ist er
leicht 1oslich.  Auf Papier gebracht, verursacht er einen Fettfleck.
Auf die Haut applicirt, wirkt er nicht blasenziehend. Nach lingerem
Kochen mit Aetzalcalien verbindet er sich mit denselben, Baryum-
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und Kalksalze rufen in der Losung der Alcaliverbindung schwer
losliche Niederschlige hervor. Glycerin bei diese Operation nach-
zuweisen gelang nicht,

Die Elementaranalysen dieses Korpers ergaben nachstehende
Daten:

gm. | em ! Gm | o
swstanz. | Cov . mo. | kG o H.
! N ' [

02677 0.6784 | 02524 | 7068 | 1071
0.30256 07318  0.2883 . 7047 . 10,68
0.369 | 09446 - 03566 6980 10,73
02061 | 037 | 0201 7048 1088
gefuuden: berechnet fiir C30H* Q¢ oder C15H803
C = 7035% ¢ = 7056% C = 7003%
H= 1072% H = 10,61% H= 1093%
0 = 18.93% 0 = 18,83% 0 = 19,04%

Die Moleculargrosse wurde nach der Beckmann’schen Siede-
methode bestimmt, der fliissigen Beschaffenheit halber musste die
Substanz im Ventileimer abgewogen, in das Siedegefiiss hineinge-
bracht werden.

Aether Substanz ’ Beobachtete ’ Berechnetes

in Grammen. in Grammen. l Erhshung. IMoleculargewicht.
9842 | 10166 | 017 VT
28,71 i 1,0328 : 0,179 422

Barometerstand 750 und 754,6 Mm.

Die durch die Siedemethode ermittelte Moleculargrosse 431
kommt der Grisse HO8 nahe, welche die Formel C3#H*O0¢ ver-
langt. Gegen polarisirtes Licht erwies sich der Kérper indifferent.

Die Hibl’sche Jodzahl betrug im Mittel aus 2 Versuchen
H.446. Dieser zufolge kann der fettartice Korper nicht der Sorbin-
oder Oelsdurereihe zugezdhlt werden, da er in dem Falle 2 resp.
4 Atome Jod substituirt hitte.

Wie es sich aber spiiter erwies, so stellt auch der fettartige Kor-
per kein einheitliches Produkt dar, da derselbe bei der Behandlung mit
Bleivxyd sich mit diesem nicht vollstindig verbindet. Aus diesem
Grunde beabsichtige ich vorldufiz keinen Schluss aus den vorher
mitgeteilten Resultaten zu ziehen und eine weitere Untersuchung
des genannten fettartigen Koérpers der Zukunft vorzubehalten.

Untersuchung des in Petroldther unldslichen, jedoch in

Aether ldslichen Anteiles des Weichharzes.

Es eriibrigt noch die Untersuchung des in Aether loslichen
Harzes. Dasselve war, wie es durch Verdunsten der aetherischen



Losung erhalten wurde, braun gefirbt. Zur weiteren Reinigung
wurde eine alcoholische Lésung dieses Kérpers mit bas. Bleiacetat
versetzt, wobei ecine unbedeutende Fillung eintrat. Diese wurde
durch Filtration abgeschieden und das Blei durch Schwefelwasserstoff
entfernt.  Nach dem Fillen durch Wasser wurde das Harz
als eine lellgelbe amorphe Masse erhalten. Um die Farbung
zu beseitigen, wurde eine alcoholische Losung des Harzes mit
Tierkohle in der Wirme digerirt. Selbst nach zweiwdchent-
licher Digestion konnte die Fiarbung nicht beseitigt werden. Ver-
rieben, stellte das Harz ein gelbes Pulver dar, welches beim Reiben
stark electrisch wurde. Beim Verarbeiten von 20 Kilo Turpethwurzel
wurden, nur 286 Grm. des fettartizen Korpers und 145 Grm.
Harz erhalten. Letzteres war in Aether, Alcohol, Aceton, Beunzol,
Methylal und Chloroform leicht 16slich. Durch Bleiacetat wird das
Harz aus der alcoholischen Losung nicht gefillt. Alcalien verbinden
sich mit dem Harze oder verindern dasselbe soweit, dass es durch
Wasser keine Fillung erleidet. Mit Mineralsiuren erhitzt, wurde
das Harz, dem Turpethin und Scammonin analog, in einen braunen
fettartigen Korper gespalten, wihrend die Flissigkeit einen Feh-
ling'sche Losung reducirenden Korper enthielt.

Die Quantitit des erhaltenen Harzes gestattete nur die
Analyse desselben und ausserdem eine Behandlung mit Alcalien
vorzunehmen.  Auf die Oxydationen mit Kalinmpermanganat und
Salpetersdure sowie auf die Spaltungen mit Mineralsduren, musste
voridufig Verzicht geleistet werden, da die Quantitit zu diesen
Versuchen nicht ansreichte. Der Schmelzpunkt wurde zu 83,30 C.
gefunden.

Elementaranalysen des Harzes.

Grm, Grm. Gm. |, L
Substanz. con 1 H:0, R e R
024 | 03390 | 018 | 6153 | 856
0321 | 07241 | 02432 | 6144 | 814
02798 1 06288 | 02092 | 6128 | 830

gefunden: berechnet fiir C52H80 Q18
C = 6141y C = 62,9%
H= 842% H= 806%.

Die Moleculargrosse, welche nach der Be ¢k mann’schen Siede-
methode bestimmt wurde, wobei Aether als Losungsmittel diente,
fibrte zur Grosse 1143. (Barometerstand 752,2).

Die Moleculargrosse 992 der Formel C52H80 018 stimmt mit
der Grosse 1143 nicht vollkommen iiberein. Zur Bestiitigung der

angenommenen Formel wurden die folgenden Operationen mit
Barythydrat ausgefiihrt,

Behandlung des in Aether lislichen Harzes mit Barythydrat.

6 Grm. des Harzes warden in derselben Weise, wie diece
fiir das Scammonin angegeben wurde, bei gewohnlicher Temperatur
der Einwirkung von Barythydrat unterworfen. Die Barytverbin-
dung stellte, verrieben, ein amorphes gelbes Pulver dar, welches
einen intensiv bitteren Geschmack besass. Mit Mineralsduren behan-
delt, konnte in der Fliissigkeit ein Fehling’sche Lisung reduciren-
der Korper nachgewiesen werden, wonach wohl auf die Anwesenheit
eines Kohlehydrates geschlossen werden darf.

Analyse des bei gewdhnlicher Temperatur erhaltenen
Baryumsalzes.

Grm. ! Girm., Grm. I

Gm. | G
Substanz.’ BsCO". | Ba | Da. } Cos | RO |#C | #%H
02245 | 0069 004103 ‘”15.57;”; I .

01921 0,0498'0,03463 o2 | — 1 — | — | Z
03188 | — | — | — | 0498 | 1826|4483 | 6,46

getunden: C = 44.83%; H = 646%. Ba = 18.14%.
berechnet fiir C26 H4$Ba013; C= 45.09%; H = 6,5%; Ba=195%.

Das Harz ist demnach durch Aufnahme von 8 Mol. Wasser
in 2 Mol. einer Sdure von der Formel C26H48(Q!3 iibergegangen.

Das bei erhohter Temyeratur erhaltene Barytsalz dieses Harzes
gab im Mittel 20,33% Ba; 43,009, C und 6,23%, H. Es ist ersicht-
lich, dass das Harz durch Alcalien in der Hitze eine weitergehende
Zersetzung erleidet. In welcher Weise sich diese vollzieht und
welche Produkte hierbei auftreten, das zu entscheiden, bleibt wei-
teren Untersunchungen vorbehalten,

Die geringe Quantitit des Materials, welches aus einer grossen
Quantitit Turpethwurzel erbalten wurde, gestattete Leine weiteren
Versuche vorzunehmen. Uebrigens ist die Barynmverbindung der
Convolvulaceenglycoside, wie es bereits Mayer cusgesprochen hat,
picht geeignet, die Constitution der Glycoside endgiiltig aufzukliren.

Ebenfalls muss ich die Frage, ob der bei der Behandlung des
Harzes mit Sduren auftretende Fehling'sche Losung reducirende
Korper Traubenzucker, oder eine diesem verwandte Zuckerart ist,
zur Zeit unentschieden lassen.

Die Untersuchung der Turpethwurzel hat bisher folgende
Resultate ergeben:

1. Die Turpethwurzel enthilt zum grossten Teil ein in Aether
unlosliches Glycosid, das Turpethin. Diesem kommt die
Formel C6H 1286036 zu. Es ist von dem Scammonin voll-
kommen verschieden.
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2. Das Turpethin geht durch Behandlung mit Alcalien in die
zweibasische Turpethinsiure iiber, welche mit der Scam-
moninsiure picht zu identificiren ist.

3. Durch Salpetersdure von spec. Gew. 1,38 zerfillt das Tuor-
pethin in: Koblensiiure, Oxalsdure, Isobuttersiure und
Sebacinsiiure. (Schm. 124.3°C))

4, Kaliumpermauganat, wirkt auf Turpethin in der Weise ein,
dass Oxalsiure, Isobuttersiure und Turpetholsiure entstehen.

5. Verdiinnte Mineralsiduren spalten das Turpethin in 1 Mol.
Isobuttersidure, 1 Mol. Turpethol und 3 Mol. Traubenzucker.

C76 [1128 036

Kromer.

|

erhielt:

Koh-

lensdure u. Oxalsdure
1:3

1

1616
30,140u.b.146,80C.
Sebacinsiure b. 124.3
Oxalsdure, Isobutter-
sdure und Turpethol-
siure
siure und Glycose
Turpetholsiure
C16 3204

Isobutter-dure,
Verhiltniss

6. Turpethol und Turpetholsiure unterscheiden sich von dem
Scumonol und der Scammonolsdure nicht nur durch das
physicalische Verhalten und die procentische Zusammen-
setzung, sondern auch durch die aus ihuen hervorgehenden

. Sebacivsduren.

Bei der Untersuchung der Turpethwurzel
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C3 H56 ()16

Obgleich die Arbeit iiber diesen Gegenstand nicht eine abge- ‘
schlossene ist, so gestattet dieselbe doch Schlussfolgerungen zu 9 =
ziehen, welche von den bisherigen Anschauungen wesentlich ver- :
schieden sind.

Css {136 042

Wihrend nach der bisherigen Ansicht, die Convolvulaceen- ol
glycoside als Paarlinge des Zuckers mit 1 At. eines fettartigen 2'
Korpers angesehen werden, <o glaube ich jene als Verbindungen o .
des Zuckers mit den Korpern der allgemeinen Formel C?H2"—2(3 =
resp. CoH 204 und C*H?2vQ2 auffascen zu konnen. Hierbei ist M

es wesentlich, dass die betreffenden fliichtigen Sduren ihrer Eigen-
schaft und Quantitit nach, bei den einzelnen Glycosiden verschieden

C34 60018
1240 C,
16 {32 O

Sebacinsdure bei
raubenzucker und | Turpethol, Isobutter-

—, ca. 1509 C.
Turpethol-dure

Turpetholsiure

T

séure und eine derGly- |
cose isomere Zucker-

art(Mannose)Verhilt-

— 23,060 . 123,60 C.|
r
|
|
]
|

i
|
i
i
i

1790
Valerian- |
sdure und Scammonol- |
1:2:3

tersdure
sdure

C22H44 O3
Oxalséiure,

Sebacins. bei 100,7°0C
C02, C2H204,
Valeriansiiure u. But-

niss:
Seammonolsiure

C6H» (0% 4 H20

erhielt:

sind, ein Umstand, der bei der Erdrterung der Constitution dieser
Korper von grosser Wichtigkeit zu sein scheint.

Ob dieses hier au-gesprochene Gesetz bei allen Convolvula-
ceenvertretern zutrifft, dariiber sollen weitere Untersuchungen ent-
scheiden, die ich bereits in Angriff genommen habe. Ich hoffe z. B.
in nichster Zeit zeigen zu kounen, dass im Glycosid des Convolvu-
lus pandurstus ein Korper vorliegt, welcher von den bisher bekann-
ten Convolvulaceenclycosiden verschieden ist und bei der Hydrolyse
unter Auderen eine krystallisirbare fliichtige Sduvre liefert. Bei
dieser Gelegenheit hoffe ich auch iiber die Wirkung auf den Orga- |
nismus der bis hierzu untersuchten Couvolvulaceenglycoside berich-
ten zu konnen.

Gleichzeitg sei es mir gestattet eine tabellarizche Uebersicht
der bei den Untersuchungen erlangten Resultate in den Hauptziigen
aufzufithren, wobei ich die von Spirgatis erhaltenen Erfahrungen J
den meinigen gegeniiber stellen werde.

Spirgatis
3t F56 Q16

( Bei der Untersuchung der Scammoniawurzel
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Formel

—, ca. 1500 C,
CxH60 Q18
Ipomsiure Schm.
1030 C.
Scammonolsiure
C16 H30 03
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Drehung

Schmelzpunkt
Durch Behandlung mit
tretenden fettartigen

Ba(OH)?

zerlegt .
Mineralsduren
stehen

bei der Spaltung auf-
Korper entsteht .

zu
Durch Alkalien auf den

Moleculargrosse
Salpetersiiure
Kaliumpermanganat j:
Durch Einwirkung von

Spee.




Thesen.

. Das Jalapin des Handels sollte stets mit Angabe der
Drogue, aus welcher es dargestellt worden, feilgeboten
werden.

. Der Riickgang des Sublimatgehaltes in den damit
getriankten Verbandstoffen ist auf einen Gehalt an Holz-
gummi in der Baumwolle zuriickzufiihren.

. Der Allylalcohol sollte zum Denaturiren des Aethyl-
alcohols keine Verwendung finden.

. Das Zuriickgehen der Superphosphate ist durch die
Anwesenheit von Eisenoxyd bedingt, wihrend Alumi-
niumoxyd ohne Einfluss auf dieses ist.

_ Saures weinsaures Kali verdient als Urtitersubstanz
in der Alcali- und Acidimetrie angewandt zu werden.

. Die Bildung des Vinylalcohols im kéuflichen Aethyl-
ither wird durch die Einwirkung von Licht auf Letz-
teren bedingt.

. Die Methode der Gerbstoffbestimmung mit Chaméleon

von F. Gantter ist fiir technische Zwecke, der
Methode von Léwenthal-Schroeder vorzuziehen.



