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Zur Chemie heterotropher Phanerogamen
VI. Mitteilung
Von
Julius Braunhauser

(Vorgelegt in der Sitzung am 19. November 1925)

Die vorliegende Arbeit betrifft die in den Beeren der Mistel
(Viscum album L.) enthaltenen Fett- und Harzstoffe und soll eine
frithere, vorldufige Mitteilung {iber diesen Gegenstand?! erweitern und
ergidnzen. Als Rohmaterial diente kduflicher Vogelleim, dessen
Gewinnungsweise Hanausek? genau beschrieben hat; den Angaben
dieses Autors entsprechend stellte das von uns verwendete Produkt
eine graue, zdhe, weinartig riechende Masse dar, in welcher deutlich
faserige Bestandteile wie auch Samen und Schalen der Beeren zu
erkennen waren.

Zur Gewinnung der Fette und Harze wurde das Rohmaterial
erschopfend mit Petroldther extrahiert und der Extrakt vom Losungs-
mittel befreit. Aus 2 &g Vogelleim wurden 600 & Rohharz (also 30%,)
erhalten. Das letztere bildet eine dunkelgriine, duflerst dickfliissige,
zu seidengldnzenden Fédden ausziehbare Masse.

Kennzahlen:

0'7174 g Substanz verbrauchen zur Verseifung 1°39 ¢m3 Lauge (1 cmd =
= 002892 g KOH), daher Verseifungszahl 56-1. 1-7530 g Substanz benétigen zur
Neutralisation 04 ¢m3 Lauge (1 ¢m3=0°-02259 g KOH), daher Sdurezahl 5-1.
0'6435 ¢ Substanz verbrauchten 2786 ¢cm3 Hiibl’scher Jodlosung (0°1 norm., Faktor
1°1013), daher Jodzahl 60°5. 3:9459 ¢ Substanz ergaben 2°9355 g Unverseifbares,
somit 74°390/y. Daraus berechnet sich fiir den verseifbaren Anteil ein Verseifungs-
wert von 2187,

Die Substanz wurde mit alkoholischer normaler Lauge 4 Stunden
lang gekocht, der Alkohol abdestilliert und der Riickstand mit heilem
Wasser versetzt; dabei gehen die Seifen (A) in Losung, wéhrend
sich das Unverseifbare (B) in klumpigen, gelben Stiicken zu Boden
setzt. Die Seifenlosung wird so weit als mdglich abgetrennt, der
Rest samt den unverseifbaren Stoffen in einen Schiitteltrichter ge-
bracht und mit einem Gemisch von Ather und Petroldther aus-
geschiittelt. Dabei geht ein Teil der Stoffe in Losung (C), wihrend
ein anderer (D) ungeldst bleibt.

Die Seifenlgsung (A) zerlegte man mit verdiinnter Schwefel-
sdure, wobei ein Geruch nach flichtigen Fettsduren auftrat. Die
Hauptmenge der Fettsduren war fest. Man krystallisierte aus heiflem
Alkohol unter Tierkohlezusatz um. Das gereinigte Sduregemisclx

1 Einleger, Fischer und Zellner, Monatshefte 44, 284 (1923).

2 Pharmaz. Post, 51, 37 (1918).
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zeigte eine Schmelzlinie von 42 bis 57° und wurde mittels der
Magnesiumsalze in seine Komponenten zerlegt. Aus der Kopffrakiion
lieB sich eine Sdure vom F. 75 bis 76° allerdings nur in sehr ge-
ringer Menge gewinnen, wahrscheinlich Arachinsdure. Die folgen-
den Fraktionen lieferten bei weiterer Reinigung Stearinsiure
(Fp. 68 bis 69°, Neutralisationswert 195); aus den nédchsten Frak-
tionen wurde die in reichlicher Menge vorhandene Palmitinsidure
isoliert (Fp. 59 bis 61°, Neutralisationswert 216) und nach dieser
aus spdteren Fraktionen Myristinsdure (Fp. 53 bis 55°, Neutrali-
sationswert 243 7). Fettsduren mit noch kleinerem Molekulargewicht
diirften nicht vorhanden sein, da die letzten Fraktionen durchaus
Schmelzpunkte und Neutralisationswerte aufweisen, welche denen der
Myristinsdure naheliegen.

Die fllissigen Fettsduren, deren Menge sehr gering ist, diirften
hauptséchlich aus Olsiure bestehen; sie konnten nicht genauer
untersucht werden.

Der ungeldst gebliebene Anteil D wird mit heilem Alkohol
behandelt, wobei eine braune kautschukartige Substanz ungeldst
bleibt. Diese wird mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, ge-
trocknet, in Benzol gelost und der Nitrosierung nach Harries-
Fendler! und Alexander? unterworfen; die LoOsung fdrbt sich
gelb, nach einer Stunde griin und schliellich rotbraun, wahrend sich
ein gelbgefdrbter Kérper an den Gefifiwandungen absetzt; man 146t
nach der Reaktion noch einige Stunden stehen, giefit das Benzol
ab, 16st den ausgeschiedenen Stoff in Essigester und fdllt ihn aus
dieser Losung mit Ather. Er bildet ein feinkdrniges, hellgelbes Pulver,
das sich bei 133 bis 135° zersetzt.

Analyse:
5°325 mg Substanz gaben 0-563 ¢m3 N bei 735 mm Druck und 22°, daher N=
=11 ’820"'0.
3820 mg Substanz gaben 0°402 cim3 N bei 734 mm und 19°, daher N = 11-880/,.
5r205 » 0545 N 733 15-5°, N = 119507,

Nach :den Angaben von Alexander schwankt der N-Gehalt der Kautschuk-
nitrosite nach :der Herkunft zwischen 10°8 und 12-40/y; fiir die Formel CqH;504N:
berechnet sich N = 11-420/,,

Es erscheint somit sichergestellt, daBi der analysierte Stoff das
Kautschuknitrosit und der native Kérper, der seinerzeit von Reinsch
als Viskautschin3® bezeichnet wurde, tatsdchlich Kautschuk ist
Im Harz der Loranthusbeeren konnte dieser Stoff nicht gefunden
werden,* so dafl in dieser Beziehung die beiden sonst so dhnlichen
Harze zu differieren scheinen.

1 Berl. Ber., 36, 1937 (1903); Gummizeitg., 25, 269 (1911).
> 40, 1070 (1907).

3 Chem. Centralbl., 1861, 148.

4 Monatshefte, 44, 276 (1923).
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Bei der anfangs erwédhnten Ausschiittelung der Seifenldsung (A)
traten sehr bestindige Emulsionen auf, weiche abgetrennt und fiir
sich untersucht wurden, wobei sie sich als Gemische von fettsauren
Salzen und Kautschuk erwiesen.

Der in Petroldther und Ather 16sliche Anteil (C) des verseiften
Rohharzes bildete nach Beseitigung der Lésungsmittel eine goldgelbe,
durchsichtige Harzmasse. Diese wurde in der flinf- bis siebenfachen
Menge Aceton in der Siedehitze geldst und dann rasch abgekiihlt,
worauf sich eine feinflockige Substanz (E) abschied, die auf dem
Filter silbrig glinzende Blédttchen bildete. Die abfiltrierte Harzlosung
wurde mit etwas Aceton versetzt, erhitzt und rasch abgekiihlt, wobei
eine neuerliche Abscheidung des Korpers (E) erfolgte. Dies wurde so
oft (vier- bis flinfmal) wiederholt, bis keine Abscheidung mehr eintrat.

Die Substanz (E) ist in Alkohol und Essigester nur in der
Siedehitze, in Petroldther und Trichlordthylen schon bei Zimmer-
temperatur 10slich. Nach ofterem Umbkrystallisieren zeigt sie den
Fp. 71 bis 72° Ein Kérper mit dem gleichen Schmelzpunkt ist von
Zellner aus dem Viscumharz, von J. Fischer aus den Blittern
von Loranthus europaeus isoliert worden.! Gemische beider Produkte
mit dem Kbrper (E) zeigten keine Schmelzpunktsdepression, so daf}
ihre Identitdt wahrscheinlich ist. Obwohl nun die Substanz, aus
mehreren Losungsmitteln umkrystallisiert, sich wie ein chemisches
Individuum verhielt und einen konstanten Fp. zeigte, lag doch ein
Gemisch zweier Korper vor. Die Trennung der beiden Stoffe erfolgte
in der Weise, daf man das Gemisch in Eisessig auf 80° erwéirmte;
dabei geht ein Teil in Losung, wihrend der andere in Gestalt dliger
Tropfen auf der Fliissigkeit schwimmt. Man entfernt nun das Gefils
vom Wasserbad, worauf die Oltropfen bald erstarren; nun hebt man
diese sofort mit einem Spatel ab, denn gleich darnach beginnt der
andere Korper sich in Flocken abzuscheiden, so dafi flir eine Fil-
tration keine Zeit bleibt. Die Prozedur wird wiederholt und sodann
jede der beiden Komponenten aus Essigester und Eisessig um-
krystallisiert.

Der in Eisessig schwerer ldsliche Stoff ist ein Kohlenwasser-
stoff vom Fp. 65° und, wie der Mischschmelzpunkt bewies, identisch
mit dem aus Loranthus gewonnene Paraffin.

Analyse:
0°1297 g Substanz gaben 0°1752 g H,0, 0:4058 g CO, H==15'000/, C=
853201,
0°1095 g Substanz gaben 0-1469 g H,0, 0-3428 g CO, daher H= 14904,
C=85'370‘0.

Molekulargewicht nach Rast:

0°556 mg Substanz gaben 3'575 mg Kampfer, Depression 15°, M = 415.
0-4785 mg 2:744 » 17-0°, M = 410.

Ber. fiir CaoHgy H = 14:790],, C= 853007, M — 422.

1 Monatshefte, 44, 284 und 287 (1923).
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Der zweite Korper wurde als Cerylalkohol identifiziert, ung
zwar durch den Fp. 79°, den unverdnderten Mischschmelzpunkt mit
einem Cerylalkohol anderer Provenienz, durch Aussehen und Lgs-
lichkeit sowie durch die Analyse.

Analyse:
0°1219 g Substanz gaben 0°1580 g Hy0, 0-3643 g COy, daher H= 14-400,
C = 81-580/,.
0°1401 g Substanz gaben 0-180 g Hy0, 0°419 g CO,p, daher H=14'340
C = 81"560/,.
0°0955 ¢ Substanz gaben 0°1250 g H,0, 0-286 ¢ CO,, daher H = 14-530
C =81-670,.

Ber. flir CoqH; O: H=14"140/;, C = 81-670,,.

Damit ist festgestellt, dal der seinerzeit als Loranthylalkohol
beschriebene Korper kein chemisches Individuum, sondern ein Ge-
misch und daher der Name Loranthylalkohol zu streichen ist.

Die weitere Aufarbeitung der von dem beschriebenen Anteil (E)
abfiltrierten Harzldsung gestaltete sich ziemlich umstédndlich. Zu-
ndchst wurde das Losungsmittel abdestilliert und die an der Luft
gut getrocknete Harzmasse in einem Gemisch von gleichen Mengen
Aceton und Alkohol geldst, wobei eine krystallinische Substanz (F)
unloslich  zuriickblieb. Nach Wiederholung dieser Prozedur l6ste
man die Harzmasse in Alkohol und lief das Losungsmittel langsam
an der Luft verdunsten. Dabei schied sich noch eine kleine Menge
des Anteils (F) aus. Bei der Reinigung dieser Substanz durch Um-
krystallisieren aus Alkohol und Essigester zeigte sich bald, dafi wieder
das obige Gemisch von Kohlenwasserstoff und Cerylalkohol vorlag.
Nach der Beseitigung von (F) krystallisierte aber nach einigen Tagen
aus der alkoholischen Losung ein anderer Stoff (G) aus, der sich
durch seine an den GefidBwandungen haftenden Krystallisationen
und seinen weit hoheren Fp. von dem flockigen Niederschlag (F)
deutlich unterschied. Der Kérper (G) wurde abgenutscht. Um weitere
Mengen zu gewinnen, verfuhr man nach zwei Methoden: 1. Die
Harzmasse wurde in der fiinf- bis zehnfachen Menge Alkohol oder
Eisessig gelost und einige Tage bei 0° aufbewahrt, die ausgeschiedene
Substanz abgesaugt und das Filtrat weiter in der Eiskélte belassen,
wobei weitere Krystallisationen auftraten; nach zwei bis drei Wochen
hoérten diese auf, manchmal lieff sich noch ein Rest durch Verdiinnen
der Losung mit Wasser (bis zur beginnenden Triibung) gewinnen;
2. das lufttrockene Harz wurde in gelinder Wirme mit niedrig-
siedendem Petroldther extrahiert, wobei ein Teil () in LOsung ging;
das ungelost Gebliebene kochte man griindlich mit Benzin aus,
welches wieder einen Teil des Harzes aufnahm (B), wéhrend ein
Rest (7) ungeldst blieb. Sowohl (¢) wie (B) sind nun ohne grofiere
Schwierigkeit zur Abscheidung des Korpers (G) zu bringen, wenn
man sie in wenig verdiinntem Alkohol oder Eisessig in der Wirme
1dst und die Losung in der Krystallisierschale an einem kiiblen
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Orte aufbewahrt. Immerhin sind beide Verfahren zeitraubend und
der Erfolg nicht gleichméaBig.

Der Koérper (G), der anfangs eine Schmelzlinie von 166 bis 171°
zeigte, wurde zuerst aus Eisessig, dann aus Alkohol-Essigester und
schliefflich aus Methylalkohol umkrystallisiert, bis ein konstanter
Fp. 206 bis 207° erreicht war.

Der Stoff krystallisiert in Nadeln, die Ofters tannenzweigartig
aneinanderhidngen (aus Holzgeist) und einen silbrigen Glanz zeigen
(aus Eisessig). In Petroldther, Ather, Aceton und Alkohol ist die
Substanz in der Siedehitze leicht 16slich, in Ather auch schon bei
Zimmerwérme. Mit dem Liebermann’schen Reagens tritt eine intensive
Rotfarbung auf.

Analyse:

0-1219 g Substanz gaben 0°'1349 g Hy0, 0°3687 g CO,, daher H == 12290,
C = 82-480/,.

5°'300 mg Substanz gaben 5°7621 mg HyO, 16-172 mg CO,, somit H= 12080,
C=283-220,,.

4860 mg Substanz gaben 5°266 mp HyO, 14:792 mg CO,, somit H= 12-049/,,
C=1283-004.

5120 mg Substanz gaben 35-563 mg HyO, 15°483 mg CO,y, daher H = 12080/,
C =82-470/,.

Im Mittel: 12120, C = 8279/,

Moleckulargewicht nach Rast:
1+096 mg Substanz gaben 7°187 mg Kampfer, Depression 17°, M = 359.
0-800 4-602 21°, M = 331.

Diesen Werten entspricht dic Formel CoyH;50 mit H= 1210},, C==83"20;,
M = 346.

Der Stoff ist acetylierbar. Das Acetylprodukt ist in Alkohol
auch in der Siedehitze nur wenig, in Holzgeist fast gar nicht 16s-
lich, 148t sich am besten aus Eisessig umkrystallisieren und bildet
silbergldnzende, unregelmaflig begrenzte Blédttchen vom Fp. 207°
Der Mischschmelzpunkt mit der Stammsubstanz ist stark deprimiert.

Analyse:
01356 ¢ Substanz gaben 0-1418 g HyO, 0-4044  CO,, somit H=11-610),
C = 81330},
00987 ¢ Substanz gaben 0°1003 g H,0, 0-2941 ¢ CO,, daher H= 11290,
C =381"260},.

Ber. fiir CagHyyOy: H= 11340, C=80"410.

Die urspriingliche Substanz addiert in Chloroformlésung Brom
und Jod. Das Bromprodukt ist gelbgefdrbt, undeutlich krystallisiert,
unldslich in Methylalkohol, leichter in siedendem Athylalkohol, sehr
leicht in Aceton, schmilzt bei 150 bis 151°

Der Korper ist auch methylierbar. Die Reaktion mit Diazo-
methan liefert ein Produkt, das aus Alkohol, Ather oder Aceton in
Nadeln krystallisiert und bei 190 bis 191° schmilzt.
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Analyse:

0°1496 g Substanz lieferten 0-0716 g AgJ entsprechend 639/, Methoxyl; be-
rechnet fiir CoyH, O: 8:610/y; die Analyse gibt somit keine befriedigende Uber-
einstimmung; méglicherweise war die Methylierung keine vollstdndige, doch war
eine Wiederholung wegen Substanzmangels nicht moglich; immerhin ist die Me-
thylierbarkeit des Korpers sichergestellt.

Die Oxydation mit Permanganat in Eisessiglosung liefert ein
Produkt, das undeutlich krystallisiert und, aus Eisessig und Alkohol um-
gefillt, bei 153° 'schmilzt.

Analyse:
0-0577 g Substanz gaben 0°0572 g H,0, 0-1475 g COo, daher H=11'010,

C = 69 700/,.

Der Koérper ist nicht saurer Natur, die Cholestolreaktion ist
positiv, aber schwicher als die des Stammkdrpers.

Der obenerwidhnte amorphe HarzkOrper o ist in Alkohol,
Aceton, Eisessig, Essigester, Ather, Benzol und Schwefelkohlenstoff
meist schon in der Kilte, jedenfalls aber in der Wirme 16slich.
Wiederholt aus Benzin umgefillt, bildet er eine fast farblose, glasige
Masse, die bei 80 bis 82° schmilzt.

Analyse:

0-1339 ¢ Substanz gaben 0-1430 ¢ H,0, 0°3829 g CO,, somit H=11"860,
C =77-980/,.

Der Harzanteil B ist in den obengenannten Ldsungsmitteln
ebenfalls 16slich und unterscheidet sich von dem a-Kdrper dadurch,
da er in Eisessig und Benzin wesentlich schwerer 19slich ist. Aus
siedendem Benzin umgeféllt, bildet er eine fast farblose, sprode,
vollig amorphe Masse, die bei 89 bis 90° schmilzt und so wie der
o-Korper mit dem Liebermann’schen Reagens eine intensive Rot-
fairbung liefert.

Analyse:
0°0991 g Substanz gaben 0-°1066 g H,0O, 0-2819 ¢ CO,, somit H=11-95,,
C=77" 580/0.
0-1079 g Substanz gaben 0°1115 & H,0, 0°3079 g CO,, somit H= 11480,
C = 77820/,

Die Analysenzahlen des a- und p-Harzes stimmen bis auf die
unvermeidlichen Fehler miteinander tiberein. Ob die beiden Stoffe
der Hauptsache nach identisch und nur durch einen verschiedenen
Gehalt nicht isolierbarer und die Analyse nicht beeinflussender Be-
gleitkdrper unterschieden sind oder ob es sich um verschiedene
Gemische mehrerer isomerer Substanzen handelt, 148t sich bei der
vOllig amorphen Beschaffenheit dieser Substanzen nicht feststellen.
Bemerkenswert ist jedenfalls, daf J. Fischer seinerzeit (l. c.) fir das
amorphe Loranthusharz ganz {bereinstimmende Zahlen gefunden
hat, die ebenfalls der Formel (C,,H,,O), entsprechen, obwohl damals
die Abscheidung eines Korpers vom Typus des Stoffes (G) nicht
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versucht worden war und die Moglichkeit nicht ausgeschlossen ist,
dafl ein solcher Begleitstoff mit analysiert wurde, ohne die Analysen-
werte merkbar zu beeinflussen. Jedenfalls aber deutet die Uber-
einstimmung der Analysenzahlen auf eine weitgehende Ahnlichkeit
des Viscum- und Loranthusharzes.

Der obenerwidhnte Harzanteil v ist gelbbraun geférbt, in Benzin
unldslich, in Alkohol, Essigester und Eisessig leicht 16slich; er bildet
eine sprode, zu Pulver zerreibliche Masse, die bei etwa 115°
schmilzt. Es sei noch erwidhnt, daffi die amorphen Harzanteile o,
B und ¢ nicht acetylierbar und gegen schmelzendes Alkali noch bei
180° widerstandsfihig sind und demnach dem Resentypus angehoren.

Die Riickstdnde, die sich bei der Extraktion der verschiedenen,
obenbeschriebenen Korper ergeben, bestehen hauptsédchlich aus
Kautschuk neben wenig Cerylalkohol und amorphen Harzkérpern;
ihre Menge ist gering.

Die Angaben von Reinsch und J. Fischer, daff ein grofier
Teil des Harzes ohne tiefgreifende Zersetzung destillierbar sei, boten
die Veranlassung, eine Harzpartie, die aus dem o¢- und (-Korper
bestand, der Destillation zu unterziehen.

Die Destillation unter Atmosphérendruck im Kohlensdurestrom
ergab in Ubereinstimmung mit der Angabe von Reinsch ein dick-
fliissiges, eigentiimlich riechendes Ol von gelber Farbe, das bei 225
bis 227° ibergeht; das Destillat gibt mit dem Liebermann’schen
Reagens eine dunkelrotbraune Farbung; eine Eisessiglosung mit Brom
versetzt liefert eine tief indigoblaue Farbenreaktion; konzentrierte
Schwefelsdure gibt mit einer Kisessiglosung der Substanz eine rot-
braune Fédrbung, die bei lingerem Stehen in Dunkelrot {ibergeht;
diese Reaktionen deuten auf einen terpenartigen Charakter des
Destillates hin.

Die Destillation unter vermindertem Druck (20 m2) im Kohlen-
sdurestrom lieferte ein bei 154° ziemlich konstant siedendes Produkt,
das in der Vorlage als ein feines, amorphes Pulver vom Fp. 75°
kondensiert wird. Aus Eisessig oder Methylalkohol scheidet sich die
Substanz als amorphe, dem Ausgangsmaterial dhnliche Masse ab,
doch zeigt die Analyse, dal doch mit dem Stoff eine erhebliche
Verdnderung vor sich gegangen sein muf.

Analyse:

0-0761 & Substanz gaben 0°:0875 g H,0, 0-2276 ¢ CO,, somit H= 12770/,

C = 81-590),
0:0871 g Substanz gaben 0-0998 g H,0, 0:2610 g CO,, somit H= 12-730/,
C = 81720},

Diese Werte entsprechen der Formel CoyHggO.

Welcher Art diese Verdnderung sei, lie§ sich vorldufig nicht
feststellen, da die Destillation, obwohl keine merkliche Zersetzung
(Verkohlung) statthat, infolge des heftigen Stoflens der Fliissigkeit,
das trotz aller Vorsichtsmafiregeln sehr hdufig auftritt, nur eine
geringe Ausbeute lieferte. Jedenfalls entstehen bei der Reaktion
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keine Kohlenwasserstoffe, wie Reinsch geglaubt zu haben scheint,
als er dem destillierten Stoff den Namen Viscen beilegte.

Durch die vorliegende Untersuchung sind somit in dem ip
Petroldther 16slichen Anteil des Vogelleims folgende Stoffe nach-
gewiesen worden:

1. ein Kohlenwasserstoff von der Formel C,,H,,,

2. Cerylalkohol,

3. Fettsduren, und zwar Stearin-, Palmitin- und Myristinsdure,
‘wahrscheinlich auch Arachin- und Olsdure,

4. Kautschuk,

5. zwei amorphe Harzkérper von der Formel (C, H,;0),,

6. ein dritter amorpher Harzkorper,

7. ein Kkrystallisierender Harzalkohol C,,H,,O.

Von diesen Stoffen liegen die Fettsduren teils als Glyzeride,
teils als Ester des Cerylalkohols vor, wihrend die ibrigen Sub-
stanzen (vielleicht mit Ausnahme des Harzalkohols) als solche im
Naturprodukt vorkommen. Die Hauptmenge bilden die amorphen
Harzkdrper, dann folgen der Menge nach die Fettsduren, der Kaut-
schuk, der Kohlenwasserstoff und der Cerylalkohol, wdhrend der
krystallisierte Harzkorper blofi 1!/, bis 2%/, ausmacht.

Das von Zellner seinerzeit in den Beeren beobachtete Visci-
resinol wurde diesmal nicht aufgefunden.

Den Herren Dr. A. Friedrich und Prof. Dr. Karl Oettinger
spreche ich flir die Ausfithrung der Mikroanalysen meinen verbind-
lichsten Dank aus.
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