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Beitrige zur vergleichenden Pflanzenchemie

XI. Uber Sonchus arvensis L.
Von

Franz Stern und Julius Zellner
(Vorgelegt in der Sitzung am 30. April 1925)

Mehrere Gattungen der grofien Ordnung der Kompositen sind
s milchsaftfihrend bekannt; von diesen wurde das Genus Sonchus
i Untersuchung gewdhlt, weil einerseits diese Gattung chemisch
ast gar nicht untersucht worden ist!, andrerseits die nahe
wstematische Stellung zu Lacfuca und Leontodon erwarten lieS,
1B eine chemische Analyse der Gattung Sonchus auch Licht werfen
sante auf die chemischen Bestandteile der beiden verwandten
nattungen, deren Mlilchsiifte frither unter den Namen Lactucariiin
uwnd Leontodoniun als Heilmittel verwendet und des ofteren —
venn auch mit hidufig recht abweichenden Resultaten — untersucht
worden sind.? Die vorliegende Arbeit zerféllt in zwei Teile: in die
inalyse der ganzen Pflanze und in die Analyse des Milchsaftes.
Jie letztere war veranlaBt worden durch die Beobachtung, daf
nfolge des geringen Milchsaftgehaltes manche Bestandteile des
ktzteren bei der Analyse der ganzen Pflanze nicht gefafit werden
konnten.

I. Untersuchung der ganzen Pflanze.

Das Material (blithende Pflanzen samt der Wurzel) war im
Hochsommer bei Miirzzuschlag gesammelt worden; die Menge der
ufttrockenen, feingemahlenen Substanz betrug 3 kg. Der Analysen-
sang war der gleiche wie bei fritheren Untersuchungen.

\ 1. Der Petroldtherauszug bildet eine zédhe, schwarzgriine
Masse.

Kennzahlen:

it

0°5494 ¢ Substanz  verbrauchten Neutralisation 134 cug?» = lauge
1= 07240), Siurczahl 49-5.

it

0-5770 g verbrauchten Verseifung  2°8 cm3 —- Lauge (f==1-0036),
Verseifungszahl 136 6.

0°1877 g verbrauchten 94 cm3 Hiibl'scher Jodlosung (1 cm? = 0-01251 ¢ J od)
bdzahl 62 - 6.

0:5770 g Rohfett ergaben 0°167+4 ¢ unverseifbare Stoffe, somit 29-00/; (nach
Allen und Thomsen).

1 Prantl, das Inulin, Miinchen, 1870.
2 Die Literatur folgt unten.
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Der grofie Chlorophyllgehalt machte eine Veral‘beitung de
Rohfettes mit indifferenten Losungsmitteln unmoglich, weshaly 7
Verseifung gegriffen wurde. Dabei wurde die Masse in einen pj.
verseifbaren Anteil A und einen verseiften Anteil B zerlegt. ‘

Der Anteil A bildet zunédchst eine orangerot geférbte, Kryst
linische Masse; die gefdrbten amorphen Substanzen, die kej,
Karotinreaktion zeigen und Zersetzungsprodukte des Cthl‘phy”\
sind, werden am besten durch wiederholtes Umféllen aus Essigegy,.
beseitigt. Bei diesen Krystallisationen beobachtet man stets, daf gj.:
an den Gefafwandungen ein gut Kkrystallisierender Stoff ¢ .
scheidet, wihrend den Boden ein pulveriger Korper D bedeckt, (..
durch Abgieflen mit der Mutterlauge von dem Krystallisierenge),
Anteil getrennt werden kann. Die Substanz D lief} sich durch wieg.
holtes Umkrystallisieren aus Trichlordthylen leicht rein erhalie,
(Fp. 80°). Es handelt sich um Cerylalkohol. Grofiere Mengc:
dieses Stoffes wurden aus dem Atherextrakt gewonnen (siche unten

Analysec.
01364 g Substanz, 0-4051 g CO,, 0-1701 & H,O.
3540 mg Substanz, 10°505 mg CO,, 4°39 mg Hy0.
Gef.: (= 81-02, 80-960;5, H= 1396, 13-880/,.
Ber.: (= 816705, H=14"130j,

Der Anteil (C) wird zundchst durch Umkrystallisieren aus Essig
ester, dem man einige Tropfen Alkohol zufligt, von den Resten de:
Cerylalkohols befreit, da dieser beim Abkiihlen der Losungen zuers
ausfidllt; dann folgt eine fraktionierte Krystallisation aus einem
Gemisch von Essigester und Petroldther, die zu zwei Produkte
fithrt: das eine (&) schmilzt bei 183 bis 188° und bildet lang.
bilischelig vereinigte Nadeln, das andere (B) schmilzt bei 152 bis
1566° und erschemnt in kurzen Nadeln oder Koérnchen. Eine scharl
Trennung der beiden Stoffe ist sehr schwierig. Der Korper (v
wurde weiterhin aus Alkohol und endlich aus Petroldther (Siede-
linie 75 bis 90°) umkrystallisiert und zeigte schlielich den scharfen
Fp. 193 bis 194° Um dieses Resultat zu erreichen, waren ungefihr
50 Krystallisationen notig.

Analyse:
3:650 mg Substanz, 11125 mg CO,, 3:90 mg H,O.
3°157 mg Substanz, 9-610 mg CO,, 335 mg H,O0.
Get.: C= 8315, 83-040/p; H= 11-96, 11-880,.

Der Koérper (B) konnte, da er in weit geringerer Menge VoI
kommt, nicht véllig rein erhalten werden. Doch gelang seine Isolieruns
bei der Analyse des Milchsaftes. Da beide Stoffe wesentlich
Bestandteile des Milchsaftes sind, wird ihre genauere Beschreibunt
dort erfolgen.

Die obenerwihnte Seifenldsung B liefert bei der Zerlegile
mit verdiinnter Schwefelsdure eine schwarzgriine fettige Masse; 2%



XI-Uber - Sonclins arvensis L. 461

sptrennung  von Fremdstoffen behandelte man sie mit Petrolither,
i\'obei die Fettsduren in Losung gehen, die nach der Varrentrapp-
chen Methode Uber die Bleisalze getrennt wurden. Die gesittigten
jettsiuren lieBen sich durch ofteres Umkrystallisieren aus Alkohol
qnter Tierkohlezusatz weifl erhalten und zeigten dann die Schmelz-
inie 53 bis 68° und den Neutralisationswert 206-9. Durch die
rraktionierung der Magnesiumsalze lieff sich aus den Kopftraktionen
stearinsidure (Fp. 68 bis 69°, Neutralisationswert 196), aus den
fndfraktionen Palmitinsdure (Fp. 61 bis 62°, Neutralisationswert
116) isolieren. Die erstere uberwiegt. Die fliissigen Fettsduren
ronnten infolge ihrer geringen Menge nicht weiter untersucht werden.

2. Der Atherauszug bildet eine griinliche pulverige Masse,
die sich durch Umkrystallisieren aus Alkohol unter Tierkohlezusatz
ieicht reinigen lieB. Der Fp. war konstant 80°, der Mischschmelz-
punkt mit dem im Petrolédtherauszug gefundenen Stoff vom Fp. 80°
war nicht herabgedriickt, die Analysen stimmten besser als dort auf
de Formel des Cerylalkohols (C,,H;,O).

Analyse:

0+1277 g Substanz, 0:3820g CO,, 0°1607 g H,O0.

3:912 mg Substanz, 11:70mg CO,, 4:96 mg HyO0.

3:833 myg Substanz, 11°460mg CO,, 4'82mg H,O.

Gef.: 81-61, 81-39, 81-560/yC, 14-08, 14-19, 14070, IL

Ber.: 81:6707 C, 14+130 I

Durch Umkrystallisieren aus Trichlordthylen und Petrolather
(Siedelinie 75—80°) gelang es, den sonst melst pulverig ausfallenden
Cerylalkohol in Form gldnzender Blidttchen zu erhalten.

Dr. C. Hlawatsch untersuchte diese Blittchen krystallo-
graphisch und teilte dariiber folgendes mit: »Der Umrif3 ist rhombisch
oder sechsseitig, der spitze Rhombuswinkel betrdgt 54° Die Doppel-
brechung ist sehr schwach, die rhombischen Bléttchen zeigen im
konvergenten Licht eine spitze, positive Bisektrix mit wechselndem,
zemlich groflem Achsenwinkel; die Achsenbalken liegen meist
auflerhalb des Gesichtsfeldes. Die Achsenebene halbiert den stumpfen
Winkel des Rhombus. Durch Zwillingsbildung kommen mitunter
scheinbar optisch einachsige Interferenzbilder vor. Die Substanz
diirfte also wohl dem rhombischen oder monoklinen System zu-
zurechnen sein. Im letzteren Falle liegt die Blédttchenebene in der
Orthodomenzone. Die Begrenzung der Rhomben ist fast stets etwas
wsgefranzt, so daB die Messungen des Winkels ziemlich ungenau
Sind. «

Der Cerylalkohol 146t sich auch aus Essigester krystallisiert
tthalten, aus Alkohol féllt er gallertig oder flockig, ebenso aus
Ather und Aceton, worin er sehr schwer 18slich ist, Chloroform
nimmt ihn sehr leicht auf und scheidet ihn pulverig ab.

Das Azetylprodukt schmilzt bei 63 bis 64° und krystallisiert
Ws einem Gemisch von Alkohol mit wenig Trichlordthylen in
flinzenden, anscheinend monoklinen Nadeln.
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Analysec:
0-1306 ¢ Substanz, 04389 ¢ CO,, 0+1803 g H,O0.
ef.: C=79-510};, H= 13400},
Ber. fiir: CogH50, C=79-2407, H= 13200/,

Die Substanz 14fit sich im Vakuum unzersetzt destilliere;,
Siedepunkt 292° bei 24 112 Druck.

3. Der in Wasser unlosliche Anteil des Alkoholauszwe\
besteht aus Phlobaphenen, die durch Auflésen in swdendem
wissrigem Alkohol und Féllen mit viel salzsdurehaltigem Wagse,
gereinigt werden konnen. Ihre Reaktionen sind &dhnlich denen
Gerbstoffe (siehe unten).

4. Die in Wasser l0slichen Anteile des Alkoholauszuges sing
reich an Gerbstoffen, die nach der Rochleder'schen Bleimethode
abgesondert wurden. Auffallenderweise gab Bleizucker nur ejne
schwache Fidllung, wihrend basisches B1e1acetat einen 1e1chhchen
gelben Niederschlag lieferte. Die aus dem letzteren «ewonnenen
Gerbstoffe bilden eine amorphe, braune Masse, die in der Kali
schmelze Brenzkatechin lieferte. Jedoch gelang die Abscheidung des
Brenzkatechins in reinem Zustande nicht, es konnte blofi durch die
qualitativen Reaktionen nachgewiesen werden. Eine wiissrige Lsune
der Gerbstoffe gab folgende Reaktionen: \

der

Eisenchlorid: griine Féarbung und Fillung; Kupferazetat: griine Fiallung; Kalk-
und Barytwasser: braune Niederschlige; Kochsalz-Gelatine: hellbraune Fillung;
Brucin: gelbbrauner Niederschlag; Bromwasser: gelbe Fillung; Alkalien oder Ammor-
sulfid: Braunfirbung, die sich nach Siurezusatz aufhellt.

Das Filtrat von den Bleifdllungen der Gerbstoffe war nach der
Entbleiung noch immer sehr dunkel gefarbt und mufite durch Be-
handlung mit Tierkohle, Aluminium- und Bleihydroxyd entfarbt
werden. Die schliefllich erhaltene Losung enthielt Invertzucker
mit lberwiegender Glukose, was bei I{ompositen auffallend ist, da
diese Inulin fihren und meist vorwaltend Fruktose enthalten.

Nachweis:

Darstellung  des Glukosazons (Fp. 203°); eine Lsung, die im 2-dm-Rolr
2-8° Ventzke nach rechts drehte, reduzierte pro 100 cim3 aus Fehling'scher Losung
4+892 g Kupfer, enthielt daher in 100 cm3 2:040 ¢ Glukose und 0°636 g Fruktose.

AuBerdem enthilt die Losung Cholin, das mit Kaliumqueck-
silberjodid gefallt und in bekannter Weise in das Golddoppelsals

libergefiihrt wurde. Dieses zeigte den Fp. 249°
Analyse:
0-1072 ¢ des Golddoppelsalzes lieferten 00485 g Gold, somit +5-29)¢.
Ber. fiir: CyH;yNOCL An Clg 44-50/,.
Die Analyse stimmt zwar nicht scharf, doch besteht mit Riicksicht auf Ip:

und Eigenschaften kein Zweitel, daff das Cholindoppelsalz vorliegt.

Aminosduren lieflen sich durch Fiallung mit Quecksilbernitla‘
nicht nachweisen.
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5. Das mit Alkohol erschépfte Pflanzenmaterial gab an Wasser
.eben Salzen auch Kohlehydrate ab, die durch Fa]len mit Alkohol
i Gegenwart von Salzsiiure abgeschmden wurden. Die Hydrolyse
seser Polysaccharide ergab nicht viel Positives; es konnte keine
jer gewohnlichen Hexosen nachgewiesen werden, nicht einmal die
50 hauﬁo in pektinartigen Stoffen auftretende Galaktose (Galakturon-
«4ure), hingegen fanden sich reichlich Pentosen (Furolreaktionen).
rin Teil des Pflanzenpulvers wurde direkt mit heilem Wasser aus-
sezogen und nach dem Fleischer’schen Verfahren auf Sduren gepriift.
Hiebei wurde Weinsdure in Form von Weinstein abgeschieden,
ger anfangs recht unrein ausfiel, durch Ofteres Umfillen aber
«hlieBlich  rein erhalten werden konnte. Die Reaktionen mit
ammoniakalischem Silbernitrat und mit Resorzin-Schwefelsdure
waren positiv.

Analyse:

0+0445 g Weinstein lieferten 0+0209 ¢ Kaliumsulfat, entsprechend 21:080/; K.

Ber.: 20770/,

Zitronen- und Apfelsdure konnten nicht mit Sicherheit festgestellt werden.
¢hensowenig Oxalsdure.

Quantitative Bestimmungen:

1. 8:003 ¢ Trockensubstanz gaben an Petroldther 0-1933 g, an Ather 0-0835 g,
an Alkohol 1°330 g Substanz ab; aus dem Alkoholauszug wurden 0°3912 & Phloba-
phene abgeschieden.

2. 17-054 g Trockensubstanz wurden mit heifem Wasser erschdpft und die
Ausziige auf 1000 cim3 gebracht; in 100 cim3 0-5668 ¢ Gesamtextrakt und 0°1216 g
lxtraktasche ; 100 ¢m3 benétigten zur Neutralisation 1+1 cm3 Lauge (1 ¢m3 = 0-02390 ¢
KOH); 90 ¢im3 wurden mit Bleiessig auf 100 cm3 gebracht und nach der Kldrung
25 em3 zur Reduktion der Fehling’schen Losung verwendet, erhalten 0:0347 ¢ Cu=
=0'0184 7 Dextrose; 300 cm8 zur Bestimmung der I8slichen Polysaccharide ver-
wendet, gewogen 0°1106 ¢ (abziiglich der Asche).

3. 1:6112 g Trockensubstanz lieferten 0°6393 g Rohfaser.

4, 4 021.5 Trockensubstanz ergaben 0°4686 g Phloroglucid des Furols (nach
Korrektur) entsprechend 0-4377 ¢ Pentosanen.

i
1:7532 ¢ verbrauchten nach Kjeldahl 10615 cmd 5 HyS0,. 1:6762¢
nach Kjeldahl 9-85 cm3 derselben Siure.

6. 1:2191 g Trockensubstanz gaben 0°'1193 ¢ Asche.

7. 13860 g Trockensubstanz, zur Gerbstoffbestinmung nach der offiziellen
Methode mit VVassex extrahiert, Extrakt auf 500 cmn3 gebracht, davon ergaben 50 cm3
'4574 &, nach der Entgerbung 0'4204 ¢ Riickstand, somit (mit K0r1el\tur) 00370 ¢
Gerbstoff.

In 100 Teilen Trockensubstanz:

Petroldtherextrakt .. .. .oo.vvu... 241 Wasserlosliche Stoffe....... . .33:24
Atherextrakt 104 Extraktasche.. ..... 7413
Alkoholextrakt ~ ........ 16-87 Freie Sdure (als KOH).... 1-54
U T 4-78 Rohfaser ..39-68
Gerbstoffe .. .......... 267 Pentosane . ..... 10-88
Phlobophene 489 Gesamtstickstoff 1-66
Gesamtasche ............ 978 Losliche Polysaccharide 2+16

Sitzungsberichte d. mathem.-naturw. K1., Abt. IIb, 134. Bd. 33
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II. Untersuchung des Milchsaftes.

Die Gewinnung des Milchsaftes gestaltete sich recht Mmilhsap,
da jedes Individuum nur 5 bis 10 Tropfen liefert. '
Die Menge des Milchsaftes ist sehr schwankend, am groSten bei Pllang,

in geringer Meereshohe und unmittelbar vor der Bliite; am reichsten sind die Stengy|
2

unmittelbar unter den Bliiten oder Knospen und der oberste Teil der Wurgze| Dic
austretenden Tropfen wurden auf reines Filtrierpapier gebracht, wo sie rascl ein.

trocknen. Im ganzen standen schlieflich 60 g des eingetrockneten Milchsaftes 2ur
Verfiigung.

Der frische Saft schmeckt bitter, reagiert schwach sauer yp
gibt Oxydasenreaktionen (Blauung des Jodkaliumstérkekleisters yng
der alkoholischen Guajacharzlosung); er ist anfangs weifl und diinp.
fliissig, wird aber rasch brdunlich und fadenziehend.

1. Das mit dem Milchsaft getrdnkte Filtrierpapier wurde feiy
zerschnitten und mit leichtfliichtigem Petroldther bei 30 bis 35° iny
Perkolator extrahiert. Der nur wenig gefirbte, brdunliche Auszug
ergab nach Entfernung des Ldsungsmittels eine braune amorphe
Masse. Mit Riicksicht auf den Umstand, dafl in den Milchséften von
Lactuca und Leontfodon gewisse Bestandteile als Ester der Essig-
sdure vorliegen, versuchte man auf verschiedene Weise eine Auf-
arbeitung mit indifferenten Losungsmitteln. Erst als sich dies als
unausfithrbar erwies, wurde zur Verseifung gegriffen. Die letztere
fithrte man mittels 109/ iger Kalilauge durch, entfernte den Alkohol,
nahm mit Wasser auf und schiittelte mit Ather aus. Dabei ergaben
sich vier Anteile:

o) ein fast weiler, schuppig krystallinischer Korper, der sich
an der Trennungsfliche der beiden Fliissigkeiten abschied,

B) eine dtherische Lésung,

1) ein Stoff, der in Gestalt gelbbrauner, amorpher Klumpen
sich in der wissrigen Schicht zu Boden setzte,

3) eine wadssrige Losung, die durch eine feine gelbliche
Emulsion getriibt war.

Zundchst wurde der Anteil v ndher untersucht, der schon
seiner &duBlerlichen Beschaffenheit nach als Kautschuk erkannt
werden konnte und in relativ reichlicher Menge vorhanden ist. Die
Rohabscheidung wurde mit Wasser, Alkohol und Ather gewascher,
dann getrocknet und in siedendem Benzol geldst. Nach dem Filtrieren
leitete man nach der kombinierten Methode von Harries, Fendler
und Alexander! einen Strom nitroser Gase durch die Ldsung
wobei sich diese erst gelb, dann griin und schliefilich orange férpt.
Das entstandene Nitrosat zeigt die normalen Eigenschaften: es ist
ein gelber, amorpher Korper, 18slich in Essigester, durch Ather
daraus fdllbar; auch 18slich in Aceton und in verdiinnten Alkalien.

aus letzteren Losungen durch Sidure fillbar. Zersetzungspunkt
133 bis 134°

1 Gummizeitung XVIII. Nr. 42, p. 849. Berl. Ber., 36, 1937 (1903); ebends
40, 1070 (1907). Z. f. angew. Chemie, 20, 1355 (1907).
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Analyse:
2:55 mg Substanz, 0°238cm3 N, {=22'3°, p=746mm; nach Pregl’s
vorschrift berechnet N=11-260/,
305 g Substanz, 0-306 61113 N, t= . p="T780mm; N=11-280},.

Ber. fiir: CoHyyOgNy 11°420].

Das Vorhandensein des Kautschuks verhindert die Aufarbeitung
jes Rohfettes mit indifferenten LOsungsmitteln.

Der mit o bezeichnete Anteil enthdlt hauptsidchlich den oben
. 460 beschriebenen, dort ebenfalls mit o bezeichneten Stoff, der
ugleich den Hauptbestandteil des Milchsaftes vorslellt. Seine
Reinigung gestaltete sich recht schwierig. Zunichst wird die Substanz
wr Beseitigung von Kautschukresten mit kleinen Mengen von Benzol
and Chloroform in der Kilte behandelt; dann folgt eine fraktionierte
Krystallisation aus Petroldther (Sdp. etwa 80°), wobei ein leichter
lpslicher Stoff abgetrennt wird, der sich mit dem unten zu er-
wihnenden Korper [ als identisch erwies. Durch diese Prozeduren
wurde die Schmelzlinie von 160 bis 170° auf 183 bis 188° hinauf-
veriickt. Versuche, die noch immer vorhandenen Kautschukspuren
durch Nitrosierung zu entfernen, blieben erfolglos, da die Stickoxyde
nicht nur den Kautschuk, sondern auch den Kérper selbst verdndern.
Daher wurde die Fraktionierung in der Weise fortgesetzt, daf die
beim Kochen mit Petrolédther leichter l6sliche Partie sofort abgegossen
und dann der Krystallisation tberlassen, der ungeldst gebliebene
Anteil in viel Petroldther unter Zusatz einiger Tropfen Aceton auf-
gelost und dann auskrystallisieren gelassen wurde. Endlich fand
noch ein mehrfaches Umldsen des in Petroldther schwerer 16slichen
Stoffes o aus Alkohol, Holzgeist und Aceton statt, bis ein
anscheinend sich nicht mehr #dndernder Fp. 193 bis 194° erreicht
wurde.

Der Stoff ist in Alkohol gut 18slich und krystallisiert daraus
in seidengldnzenden Nadeln, die im Exsikkator den Glanz verlieren
(Krystallalkohol?). Die aus Petrolither ausfallenden Nadeln werden
nicht matt. Auch aus Ather-Benzol-Gemisch und Schwefelkohlenstoff
frystallisiert der Korper gut in kugeligen, glinzenden Krystall-
aggregaten, weniger schon aus Aceton, worin er sehr leicht
loslich ist.

Analyse:
3359 my Substanz. 10-826 mg CO, 367 mg H,O.
3'276 myg Substanz, 9°957 mg CO,, 3'373 mg H,0O
Gef.: C=282-99, 82-020,, H= 1154, 11520,
Die Analysen stimmen mit den frither angegebenen befriedigend iiberein.

Der Korper ist optisch aktiv.

1:33 g in 100 cm3 Alkohol drehen im 1-dm-Rohr die Polarisationsebene um
* Ventzke nach rechts (1° Ventzke = 03468 Kreisgrade, daher [«], fiir weiles
~1cht -+ 52-1°.

1-13 g in 100 ¢m3 Alkohol drehen um 1°7 V. nach rechts, daher (] = —+ 52-10.
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Die Liebermann’'sche Reaktion ist schwach (Rosafarbunn), A
Hesse-Salkowski'sche Reaktion deutlich. Der Stoff ist ungesat tigter
Natur, da er in Chloroformldsung Brom addiert. Das Addltmm
produkt Kkrystallisiert in kurzen Nadeln, die unter Ze1setzunu
schmelzen; es konnte nicht vollig rein erhalten werden. Das \cet\r
produkt, durch zehnstlindiges Erhitzen mit Essigsdureanhydrig ung
etwas wasserfreiem Natriumazetat erhalten, krystalhslert aus Alkoh,|
in seidengldnzenden Bldttchen vom Fp. "1

Analyse:
3437 mg Substanz, 10°150 mg CO,, 3 40 mg H,0
3+173 my Substanz, 9:36 mg COy, 3:15mg HyO
Gef.: C=80'56, 80°480,; H=11:07, 11-110,

Der obenerwidhnte Anteil 3 lieferte einen Stoff, der mit depy,
bei der Reinigung des Korpers o sich ergebenden Nebenproduk
von dhnlichem Fp. (s. oben) vereinigt und durch eine umstindliche
Fraktionierung gereinigt wurde. Der Kérper 3 ist in Ather und Petroj.
dther etwas leichter 10slich als «. Er ist in Chloroform sehr leicht,
schwerer in Alkohol, Benzin und Aceton, am schwersten in Essig-
ester 1oslich. Aus Alkohol und Aceton kann er in gut krystallisiertem
Zustande erhalten werden. Der Fp. ist 149 bis 150° Seine Mengc
ist weit geringer als die des Kérpers o.

Analyse:
3-522 mg Substanz, 10°765 mg CO,, 3°80mg H,O.
2364 mg Substanz, 7:230mg COy, 2°55 mgy H,O.
Gef.: C=83-37, 83440/;; H=12-06, 12-060],.

Das Azetylprodukt krystallisiert; der Fp. des wegen zu geringer
Menge nicht vollig gereinigten Korpers lag bei 228°, der reine Stofi
diirfte einige Grade hdher schmelzen.

Es kann keinem Zweifel unterliegen, dafi die beiden Stofte
o und f indentisch sind mit den von Hesse! aus dem Lactucariuui
dargestellten beiden isomeren Korpern, die er als a- und B-Lactuceryl-
alkohol bezeichnet hat. Auch Pomeranz und Sperling? haben
diese Korper in Hénden gehabt. Die abweichenden Schmelzpunkis:
angaben sind durch die Schwierigkeiten der Trennung erklérlich

Hesse, a-Lactucerylalkohol .Fp. 179° u. hoher..C = 82-370/, H =11-390,
B- ..Fp. 162 ....C=82:60 H=11'7
Pomeranzu.Sperling, Lactucol .. .Fp. 164 ......... C=283-44 H=11'29
Stern u. Zellner, a-Korper.. .Fp. 193 ...C=283'02 H=11"72
g-Korper....... Fp. 150 ......... C=8341 H=12"06

Kassner’'s® Lactucerol (Fp. 162°) war ein weitergehend ver
dndertes Produkt.

Liebigs Ann.. 234, 243 (1886) und 244, 268 (1888).
Monatshefte 25, 785 (1904).
Liebigs Ann., 238, 220 (1887).

W B
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Die obigen Stoffe sind Verseifungsprodukte; die Muttersub-
qanzen sind, wie mehrfach gezeigt wurde, die Acetylprodukte dieser
rorper und wurden unter den Bezeichnungen Lactucon und Lactucerin
mehrfach analysiert. Es ist nun allerdings moglich, dafi das ur-
gpriinglich einheitliche Lactucon (Lactucerin) durch die Einwirkung
Jer alkoholischen Lauge zwei verschiedene Spaltprodukte liefert,
wahrscheinlicher ist aber, daff auch das Lactucon kein einheitlicher
Korper, sondern das Gemisch zweier isomerer oder doch in ihrer
p,-ozentuellen Zusammenselzung sehr dhnlicher Acetylprodukte ist.

Es wurde gefunden:

lLenoirl Lactucon,

CyoHgyO3....C=280"56 bis 81:250,.... H= 1091 bis 11330/,
Ludwig?, Lactucon

CypHoyO ... .C=77-30,. H= 1080/,
vinckholdt3, Lactucerin

CypHggOy....C=180"160, H=11-599,
Franchimont3, Lactucon

CyHy O ..C=80-830) H=11-630/y

Hesse (1. c.) Lactucerin
CyoHggOy4....C=80"0 his 8120, ... H=10'8 bis 1140,

Hesse, rekonstruiertes Lactucerin

C=79"140, ... .H=10"850]
Kassnerd, Lactucerin
CogHyy0y....C=80"580,  ....... H=11-070,
Pomeranz-Sperling (I. ¢.), Lactucon
Co3HgO0p....C=180-270"y ... ...... H=10"540,
Acetylprodukt des o-Korpers
aus Sonchus  ..... C=180-5207 .. ...H=11-099

Nimmt man (mit Ausschluff der stark abweichenden Analyse von Ludwig)
aus  siimtlichen Zahlen das Mlittel, so erhdlt man fiir C=80'430, und fiir
H=11-120" Werte, die den von uns gefundenen sehr nahestehen.

Es kann somit als hochst wahrscheinlich angesehen werden,
daff in den Milchsdften von Sonchus und Lactuca (vielleicht auch
von Leontodon) zwei isomere oder ihrer prozentuellen Zusammen-
setzung nach sehr &#hnliche Essigsdureester vorhanden sind, die
(nach Lenoir) als Lactucone zu bezeichnen wiren (80-45°/,C und
11-129/) H) und bei der Verseifung aufier Essigsdure zwei isomere
oder doch sehr dhnlich zusammengesetzte Alkohole von sterin- oder
resinolartigem Habitus liefern, denen die von Hesse zuerst ver-
wendeten Namen o- und 3-Lactucerol zukdmen (Fp. 194, beziehungs-
weise 150°; C =830/, H=11'6%) und die den Amyrinen
sehr dhnlich sind.

—
1 Liebigs Ann.,, 60, 83 (1846).
Archiv d. Pharm., 7100, 1 (1847).
cit. bei Wehmer, Pflanzenstoffe, 1911 ohne Literaturangabe.
+ Berl. Ber.,, 10, 12 (1879).
5 Liebigs Ann., 238, 220 (1887).
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Es bleibt noch die obenerwdhnte Partie & zu besprechen
Diese schied allmdhlich eine Emulsionsschichte ab, welche mzu{
abtrennte, wihrend die klare, wéssrige Seifenldosung eingeengt und
mit verdiinnter Schwefelsdure zerlegt wurde. Die nur in sehr kiejy,,
Quantitdt sich abscheidenden Fettsduren konnten nicht ndher uptg,.
sucht werden, da ihre Menge zu gering war. Aus der Emulsiops.
schichte konnte ein Korper schwach saurer Natur vom Fp. 139 p;,
140° gewonnen werden, der nach Aussehen und Lé&slichke;
maglicherweise eine Dioxystearinsdure! sein konnte; eine Analys,
war nicht ausfiihrbar.

2. Ein Teil des mit Petroldther extrahierten Produktes wurde
mit 95%/,igem Alkohol ausgekocht. Die stark eingeengte Ldsung
gab keine deutlichen Zuckerreaktionen, hingegen schied sich ein ip
Nadeln krystallisierender Stoff aus, der aus heiflem, wissrigem Hol;.
geist gereinigt bei 166° schmolz, kein merkliches Drehungsvermogen
besafi und schwach siffi schmeckte. Es handelt sich um Mannit
Ein Mischschmelzpunkt mit einem aus dem Pilze Armillaria melleq
gewonnenen Pridparat gab keine Depression.

Aus den Mutterlaugen des Mannits krystallisierte nach ldngerem
Stehen ein Kérper in harten, kérnigen Krystallaggregaten aus. Aus
heilem wissrigem Alkohol scheidet er sich in wasserhellen, glitzern-
den Krystallen ab, die hdufig oktaedrischen Habitus zeigen, aber
nicht gut ausgebildet sind. Der Korper beginnt, im Kapillarrohr
erhitzt, sich bei 213° 2zu brdunen und schmilzt ober 240° unter
Zersetzung; er enthdlt keinen Stickstoff, schmeckt deutlich siif;
reduziert Fehling’sche Lésung nicht, auch ammoniakalisches Silber-
nitrat nicht als solches, wohl aber nach Zusatz von Kalilauge.

Analy
3+626 sy Substanz, 5°340mg CO,, 221 mg HyO.
Gef.: 40-170/, C, 6°820/, H.
Ber. fiir CqHy9O05: C=40-00/3, H=6"660},.

Durch griindliche Azetylierung erhdlt man ein amorphes, in
Wasser unlosliches, in Alkohol, Ather, Aceton und Chloroform
duflerst leicht losliches Produkt; das schon bei 52° schmilzt.

Zusammensetzung und Eigenschaften der nativen Substanz
deuten auf Inosit hin, nur die Scherer'sche Reaktion konnte nicht
deutlich erhalten werden. Keinesfalls liegt der gewohnliche #-Inosit
vor, denn die Substanz ist stark links drehend.

0+600 ¢ Substanz in 100 cm3 Wasser drehen im 2-dm-Rohr 2-0 Ventzke
(= 06936 Kreisgrade) nach links, daher [o] = —57'8° fiir weiles Licht.

Die Ubereinstimmung in der Grofie des Drehungsvermogens
und in den meisten andern Eigenschaften macht es fast sicher, da
man es hier mit dem in der Natur bisher noch nicht beobachteten
I-Inosit zu tun hat.

1) Vgl. Trier, die Pllanzenstloffe 1924, p. 125.
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3. Ein Teil des lufttrockenen Milchsaftes wurde mit lauwarmem
wasser zur Priifung auf Proteine ausgezogen, doch gingen keine
jerartigen Stoffe in Losung. Die heifl bereitete wissrige Losung
junkelt rasch nach infolge der Anwesenheit oxydabler Korper.
polysaccharide konnten durch Féllung der konzentrierten Losung
nit Alkohol nicht nachgewiesen werden. Auch Pflanzensiuren lielen
sich nicht mit Sicherheit konstatieren. Blei- und Kupferacetat geben
starke braune Féllungen; die daraus gewonnenen Produkte zeigen
swar einige Gerbstoffreaktionen, z. B. Griinfarbung mit Eisenchlorid,
4nd aber durch Kochsalzgelatine nicht fédllbar und somit keine
pischen Gerbstoffe. Auch phlobaphenartige, in kaltem Wasser
schwer 10sliche, braune Korper von tannoidem Habitus sind vor-
nanden. Solche finden sich auch im Lactucarium und sind von
ilteren Autoren (z. B. Walz!) als humusartige Stoffe bezeichnet
worden. Uber ihre wahre Natur 148t sich nichts Bestimmtes sagen.

Der in Wasser 16sliche Anteil des Alkoholauszuges, der
\Vasserextrakt selbst wie auch der urspriingliche Milchsaft haben
einen stark bitteren Geschmack. Die Priifung auf Alkaloide mit den
gebrduchlichen Reagentien war vollig ergebnislos. Der fragliche Stoff
dirfte also zur Gruppe der sogenannten indifferenten Bitterstoffe
gehdren, die in der Regel Glukoside sind.

Im Milchsaft von Lactuca und Leontodon kommt derselbe oder
ein hochst dhnlicher Bitterstoff vor, der Taraxacin® und Lactucin?®
benannt und als krystallisierbarer, durch Bleizucker fillbarer Korper
beschrieben wird; daneben soll ein amorpher Bitterstoff (Lactuco
pikrin) vorhanden sein. Doch gehen die Ansichten {iber diese Stoffe
auseinandert. Da der systematisch nicht fernstehende Huflattich
(Tussilago) einen anscheinend &hnlichen Bitterstoff enthdlt, wurde
die bei diesem verwendete Isolierungsmethode® auch im vorliegen-
den Falle versucht, doch ohne befriedigendes Ergebnis.

4. Schliefllich wurde der mit Wasser erschopfte Riickstand
mit kalter 2°/jiger Lauge zur Gewinnung von Proteinen ausgelaugt
und die Losung mit verdiinnter Sdure zerlegt. Dabei ergab sich eine
Fillung, die zwar Eiweiireaktionen gab, aber wegen ihrer dunklen
Firbung und geringen Menge nicht weiter untersucht werden konnte.

Zusammenfassend kann man sagen, dafi der Milchsaft von
Sonchus arvensis folgende Stoffe enthilt: die Essigsdureester des
- und B-Lactucerols, und zwar den ersteren als Hauptbestandteil,
Kautschuk (reichlich), Mannit, /-Inosit, einen Bitterstoff, Eiweifikorper,
geringe Mengen Fettsduren, nicht ndher definierbare, tannoide, leicht
oxydierbare Stoffe und eine Oxydase.

1 Ann. d. Pharm., 32, 85 (1839).
2 Polex, Arch. d. Pharm., 69, 50 (1839), Kromeyer, ebenda 755, 6 (1861).

A 3 Buchner, Repert. d. Pharm., 43, 1 (1833). Walz (l. c.), Ludwig und
]‘l'Omayer, Archivd.Pharm., 7671, 1 (1862), Beckurts-Hirsch, prakt. Pharm,,IL, 183.

4 Jahresber. d. Pharm., 1904, 60.
5 Arch. d. Pharm., 1924, Heft 4.
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