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Mittheilungen aus dem Laboratorium zu Prag.

Yon dem w. M. Fr. Rochleder.
(Vorgelegt in der Sitzung am 31. October 1861.)

Ich iibergebe hiermit der kais. Akademie der Wissenschaften
eine Anzahl von Notizen, zumeist in der Absicht, die Prioritit zu
wahren, da der Inhalt vollstindig erst in einiger Zeit mitgetheilt
werden kann.

1. Aloé succotrina,

Herr Czumpelick, Stipendist am chemischen Laboratorium
ist seit zwei ein halb Jahren mit der Untersuchung dieser Substanz
beschaftigt. Bekanntlich hat bis jetzt die Untersuchung dieser
Aloésorte zu keinem weiteren Ergebniss gefiihrt, als dass man das
von Smith 1850 aus der Barbadoes-Aloé dargestellie Aloin nicht
daraus darzustellen im Stande war. Alle bis jetzt vorgenommenen
Untersuchungen haben iiber die eigentlichen Bestandtheile der Aloé
succotrina keinen Aufschluss gegeben.

Ich habe Herrn Czumpelick desshalb veranlasst, sich mit der
Untersuchung dieser Aloésorte zu beschiftigen. Es ist ihm so wenig
als seinen Vorgingern gelungen, Aloin daraus darzustellen, dagegen
hat er einen farblosen, in zolllangen Nadeln krystallisirten Korper
daraus erhalten, dessen Darstellung ich hier nur karz beschreibe,
indem sie Gelegenheit gibt, anderer Bestandtheile der Aloé Erwih-
nung zu thun.

Wird Aloé succotrina in weiten Glasgefissen oder in einer
Destillirblase mit einer bestimmten Menge von Atznatron, das in viel
Wasser geldst ist, erwérmt, so lost sie sich zu einer Flissigkeit,
aus der sich etwas Sand und derlei Unreinigkeiten absetzen. Beim
Kochen schiumt diese Fliissigkeit stark im Beginne, nach einiger
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Zeit hort das Schiumen auf, worauf die Fliissigkeit nicht mehr wei-
ter erhitzt wird. Es destillirt dabei ein trilhes Wasser iber von
eigenthiimlichen Geruch. Versetzt man dieses Destillat mit eini-
gen Tropfen Schwefelsiiure, so #@ndert sich der Geruch sogleich,
und wird Ausserst angenehm, idhnlich dem von Rosenholz. Die
Schwefelsiure sittigt eine dusserst kleine Menge einer fliichtigen
Base. Durch Auflosen von Kochsalz und Rectificiren des gereinigten
Destillates, endlich durch Abdestilliren iiber Chlorcaleium erhilt man
Tropfen eines dickflissigen #therischen Oles von blassgelblicher
Farbe und angenehmen Geruch. Bei der Destillation konnte sonst
kein Kérper wahrgenommen werden. Die Aloélosung in der Natron-
lauge enthilt nun einen krystallisirten, oben erwahnten Korper, und
mehrere Harze, nebst einer sehr kleinen Menge einer fliichtigen
fetten Saure. Wird die klare Fliissigkeit mit einer Siure versetat,
z. B. Schwefelsiure, und mit Ather geschiittelt, so farbt sich dieser
intensiv gelb. Er hinterlisst beim Verdunsten einen krystallinischen
Riickstand von intensiv gelber Farbe. Schiittelt man die étherische
Losung mit einer Ammoniaklosung, so firbt sich diese intensiv car-
minroth. Dieser krystallinische Riickstand lost sich in siedendem
Wasser, wobei etwas Harz ungeldst bleibt. Die siedende wiisserige
Losung gibt ihre gelbe Farbe an Thierkohle ab, und beim Erkalten
scheiden sich ungefirbte Krystalle ab, die sich nunmehr ohne Fiir-
bung in Alkalien losen, und ohne Riickstand fliichtig sind.

Bei dem Zusatz von S#uren zu der alkalischen gekochten Aloé-
losung scheiden sich grosse Mengen von Harz ab, das anfangs halb-
fliissig, nach dem Trocknen sprode wird. In der Fliissigkeit, die von
diesem Niederschlage getrennt wird, sind ausser dem krystallisirten
Korper noch zwei harziéhnliche Kérper enthalten, abgesehen von der
durch Ammoniak und Luft carminroth sich firbenden Substanz und
Spuren von flichtiger, fetter Séaure.

II. Saponin.

Das Saponin, iber welches ich bei der Publication der Unter-
suchung der Rosskastanie mir ausfiihrlichere Mittheilungen zu machen
vorbehalte, wird bekanntlich durch Siuren, am besten Salzsiure, in
wisseriger Losung bei der Siedhitze zersetzt, unter Ausscheidung
von gelatindsen Flocken. Diese Flocken entstehen gleichzeitig mit
cinem gelost bleibenden Kohlehydrate. Herr von Payr, Assistent am
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hiesigen Laboratorium, hat diese Flocken in alkoholischer Liosung
mit Salzsiduregas behandelt, und dadurch diese Substanz weiter und
vollstindig gespaltet. So wie Hla siwetz durch dieses Verfahren
das Chinovabitter oder Chinovin zerlegte und die Chinovasiure ge-
wann, gelang es dem Dr. v. Payr aus dem Product, welches er
behandelte, eine Substanz von ganz #@hnlichen Eigenschaften dar-
zustellen, die jedoch nicht identisch mit der Chinovaséure ist.

III. Chrysophansiiure.

Der Stipendist Herr Friedrich Pilz hat auf meine Veranlassung
Versuche angestellt iiber die aus Rhabarber dargestellte Chrysophan-
siure. Schlossberger und Dépping haben bekanntlich diese
Substanz in der Rhabarber aufgefunden, und die Zusammensetzung
derselben wurde von diesen Chemikern mit demselben Resultate
ausgemittelt, wie Heldt und ich sie fiir die Chrysophansiure aus
Parmelia purielina fanden. Die Formel, welche Gerhardt spiter
fir diese Siure aufstellte, verlangt einen viel héheren Kohlenstoff-
gehalt und einen etwas kleineren Gehalt an Wasserstoff als er bei
den Analysen sich ergeben hatte. Von Thann hat im Jahre 1858
im Laboratorium des Herrn Professors Redtenbacher das Rumicin
untersucht, und dessen ldentitit mit der Chrysophansiure nach-
gewiesen. Er erhielt bei seinen Analysen des Rumicin einen grosse-
ren Kohlenstoffgehalt als ihn die Analysen von Heldt und mir, von
Schlossberger und Dopping gegeben hatten. Gestiitzat auf
den hioheren Kohlengehalt bei seinen Analysen nimmt von Thann
die Formel, welche Gerhardt vorgeschlagen, als richtig an, und
erkliart den geringeren Kohlenstoffgehalt, wie die fritheren Analysen
ihn ergeben hatten, fiir Folgen eines bei den Analysen stattgehab-
ten Verlustes. Da nun die Analysen von Schlossberger und
Dopping nach einer anderen Methode ausgefiilirt waren als die von
mir und Heldt gemachten, so schien mir die Sache einer Wieder-
holung werth, um so mehr, als sich aus der Beschreibung des Ru-
micin von v. Thann ergab, dass die Substanz nicht vollkommen rein
war, und andererseits die Zahlen, welche die Formel von Ger-
hardt verlangt, auch die Berechnung anderer Formeln zulisst.

Ich veranlasste desshalb Herrn Pilz einerseits die Chrysophan-
siure in reinem Zustande zu analysiren, und andererseits zu ver-
suchen, durch Chloracetyl ein Substitutionsproduct darzustellen, um
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die Formel der Chrysophansiure festzustellen, da sich durch Ver-
bindung mit Basen das Ziel nicht erreichen lisst.

Die Chrysophansiure, welche zu diesen Versuchen diente, war
von Dr. CI. Marquart in Bonn bezogen. Sie hatte den Geruch des
Rheum und zeigte ein Verhalten, welches etwas von dem der reinen
Siure abwich. Es wurde desshalb eine Reinigung der Substanz vor-
genommen, Die weingeistige Losung gab mit etwas Bleizuckerlosuiig
einen dunkeln Niederschlag, der zu einer fast schwarzen Masse ein-
trocknete. Die vom Niederschlag abfiltrirte Losung war nunmehr
gelb, nicht wie urspriinglich rothbraun. Durch Schwefelsiure wurde
das Blei entfernt, durch Wasser aus der bleifreien Fliissigkeit die
Chrysophansiure gefilit.

Die abgeschiedene Siure wurde aus Alkohol umkrystallisirt. Da
die Chrysophansiure selbst in siedendem Weingeist ziemlich schwer
loslich ist, so blieb beim Behandeln der Chrysophansiure mit sie-
dendem Weingeist der grossere Antheil ungelost, wihrend sich die
leichter loslichen harzigen Verunreinigungen Iosten, Die mit diesen
Harzen geloste Séure wurde auf die angegebene Weise, getrennt von
denselben, wieder erhalten.

Der mit Alkohol ausgekochte und wegen Mangel an der nothi-
gen Menge des Lisungsmittels ungelost gebliebene Antheil wurde
nun einmal aus Alkohol umkrystallisirt.

I. 0-2015 Chrysophansiure gaben, mit chromsauren Bleioxyd und
Kupferoxyd verbrannt, 0-5105 Kohlensiure und 0-084 Wasser.

Dieselbe Siure, welche zur Analyse gedient hatte, wurde noch-
mals aus Weingeist umkrystallisirt und analysirt.

II. 0-1945 Siure geben 0-4885 Kohlensdure und 0-0815 Wasser.

Herr Pilz krystallisirte die Séure nun noch zweimal aus Alko-
hol um. Diese viermal umkrystallisirte Sidure wurde analysirt.

II. 0-1945 Sdure gaben 0:485 Kohlensiure und 0-079 Wasser.

In 100 Theilen geben also diese Analysen folgende Mengen

Koble und Wasserstoff

I 1I. 1.

S———t i ——
C 69-08 — 68-48 — 68-00
H 461 — 468 — 451

-Das zeigt eine constante Abnahme von Kohlenstoff mit zuneh-
mender Reinheit der Substanz.
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Ich setze die Ergebnisse der Analyse des Herrn Pilz Nr. III
neben die Zahlen, welche ich mit Heldt und die Herren Schloss-
berger und Dépping erhalten haben:

Pilz F.R.u, H. Sehl. w. D.

~— e — ——

C 68:00 — 67:90 — 68:09 — 68-12

H 4-51 — 457 — 4:60 — 4-24
Ber. Ber.

N — NN —
C 20 = 120 — 68-18 C 28 — 168 — 69-42
H 8= 18 — 458 H 10 — 10 — 4-12
0 6= 48 — 2727 O 8 — 64 — 206-46

Die Ubereinstimmung ist vollkommen; sie zeigt, dass die For-
mel von Gerhardt unmiglich die wahre Zusammensetzung der
Chrysophansiure ausdriicken kann.

Herr Pilz liess Chloracetyl auf Chrysophansiure wirken. In
einer Retorte wurde die Siure mit Chloracetyl iibergossen, und im
Wasserbade gelinde erwiarmt. Der Hals der Retorte war mit einem
Liebig’schen Kiibler verbunden, der nach aufwirts gerichtet, das
Zuriickfliessen des abdestillirenden Chloracetyls bezweckte.

Unter reichlicher Entwickelung von Salzsiure léste sich nach
und nach die Chrysophansiure zu einer braungelben Fliissigkeit auf.

Aus dieser wurde bei einer Temperatur von 40° C. durch einen
Strom von trockener Koblensiure das Chloracetyl weggetrieben. Es
bleibt eine Masse zuriick, die mit wenig Ather ibergossen, an die-
sen ein braunes Harz abgibt, wihrend ein hellgelber Kirper als
schwer loslich im Ather zuriickbleibt. Durch Waschen mit kleinen
erneuten Mengen von Ather lassen sich die anhingenden Harztheile
entfernen. Man [ost nun die heligelbe in Ather schwer lssliche Masse
in einer hinreichend grossen Athermenge auf, und trennt die gelbe
Ldsung von einigen in Ather unléslichen, briunlichgelben Klimpchen
einer schmierigen Substanz.

Die acetylirte Chrysophansiure krystallisirt aus der Atherlosung
beim Verdunsten des Athers in kleinen hellgelben Krystallen heraus.
Die Farbe ist viel lichter gelb als die der reinen Chrysophanséure.
In der Mutterlauge bleiben die letzten Reste des in Ather leichter
loslichen harzigen Nebenproductes von brauner Farbe. In Weingeist,
selbst wenn er viel Wasser enthilt, sind die Krystalle der acetylirten
Chrysophansiiure, namentlich in der Wiirme, loslich. Bei lingerem
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Stehen einer weingeistigen Liosung zersetzt sich jedoch dieser
Korper zum Theil in Chrysophansiure und Essigsiure.

Wegen dieser leichten Zersetzbarkeit der weingeistigen Lisung
darf man sich des Weingeistes nicht zur Reinigung des Productes
bedienen , welches bei der Einwirkung von Chloracetyl auf
Chrysophansiure entsteht. Die harzartigen Nebenproducte sind fast
unléslich in stark wasserhaltigem Weingeist, und die Anwendung des
Weingeistes wire in dieser Beziehung der des Athers unhedingt
vorzuziehen.

Eine Analyse der acetylirten Chrysophansiure gab folgende
Resultate :

0-2125 geben 05205 Kohlensiure und 0:082 Wasser, oder in

100 Theilen

C 66-81
H 4-32.

Diese Zahlen zeigen, dass 4 Aq. Acetyl an die Stelle von
4 Aq. Wasserstoff in das Anhydrid der Chrysophansiure eingetre-
ten sind.

Die Formel der Chrysophansiure = C,,H; O; gesetzt, ist ihr
Anhydrid CyoHyy Oy

CuoHy5 050 — Hy 44 (C4H3 03) = Cs6 Hpp 0450

Diese Formel verlangt folgende Zusammensetzung der acetylirten
Séure :

berechnet gefunden

S~ S —

Css =336 — 66-932 — 66-81

Hyp =22 — 4-382 — 432

043 =144 — 28-686 — 2887

502 —100:000 —100-00

Vergleichen wir die Zusammensetzung der Chrysophansiure
mit der Zusammensetzung anderer Kérper, welche in ihren Eigen-
schaften mit ihr eine grosse Ahnlichkeit zeigen, so stellt sich heraus,
dass das Purpurin ans der Krappwurzel = C4 H; O¢ der Chrysophan-
siure sowohl in vielen Eigenschaften édhnlich als aueh seiner Zusam-
mensetzung nach homolog ist. C,;4H; Oy = Purpurin unterscheidet
sich von der Chrysophansiure = Cy,Hg O¢ durch einen Mindergehalt
von C, H,. Von dem Alizarin unterscheidet sich die Chrysophansiure
durch ein 4 von 2 Aq. Wasserstoff.
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1V. Epacris.

Ich habe Herrn Tonner die Blitter von Epacris, welche die
kais. Akademie durch Vermittlung der Expedition der Novara mir
zugesendet hatte, zur Untersuchung iibergeben. Er hat sich, ehe die
Arbeit vollendet war, behufs der Ubersiedlung an seinen Bestim-
mungsort gendthigt gesehen, das Laboratorium zu verlassen. In den
Blittern dieser Pflanze, die leider mit dem Seewasser in Beriihrung
gekommen waren, und dadurch eine Menge Kochsalz enthielten, fand
Herr Tonner neben anderen Stoffen eine sogenannte Gerbsiure und
einen eigenthiimlichen, in vielen Beziehungen dem Bienenwachs #hn-
lichen, aber sublimirbaren Korper, auf den ich bei einer andern
Gelegenheit zuriickkommen werde.

Der sogenannte Gerbstoff dieser Pflanze, die in ihrer Heimat
die Stelle unserer Erica-Arten vertritt, gibt bei der Behandlung mit
Salzs#ure ein prachtvoll rothes Spaltungsproduct, welches identisch
ist mit dem Spaltungsproduct, welches der Gerbstoff der Rosskasta-
nien durch Salzsiure liefert. Das Spaltungsproduct des Gerbstoffes
aus Ledum palustre, der Leditannsiure von Wiligk hat dieselbe
procentische Zusammensetzung. Wir sehen also, dass eine Pflanze
der Familie der Ericineen, die in unserem Klima gedeiht, denselben
Stoff producirt, welcher in einer Pflanze einer nahe verwandten Fami-
lie, der der Epacrideen unter einem andern Himmelsstriche erzeugt
wird. Der Gerbstoff selbst, der in den Epacrisblittern enthalten ist,
weicht dagegen von dem des Ledum palustre in manchen Reactionen
ab, was offenbar von einer Verschiedenheit des zweiten Spaltungs-
productes beider Korper abhiingt. Bei der Publication der Unter-
suchung des Kastaniengerbstoffes, der mit Salzsiure dasselbe
Spaltungsproduct liefert, werde ich auf diese Substanzen, so wie
auf die Gerbstoffe der anderen Ericineen, deren Spaltungsproducte
einer homologen Reihe angehdren, ausfiihrlicher zuriickzukommen
Gelegenheit haben.

V. Caincin oder Caincasiiure.

Der Bitterstoff der Caincawurzel, von Chiococca-Arten herstam-
mend, zerfillt bekanntlich durch die Einwirkung von Sauren in der
Wirme in ein Kohlehydrat und eine gelatinose Substanz, welche die
grosste Ahnlichkeit mit Chinovabitter hat, und von mir und Hlasi-
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w etz auch fir Chinovabitter gehalten wurde. Dieser Kérper ist das
Produet einer unvollstindigen Einwirkung oder einer nicht zur Voll-
endung gefiihrten Spaltung. Ich habe bei der Zersetzung von Caincin
durch Salzsiure in wiisseriger Losung wechselnde Mengen der beiden
Spaltungsproducte erhalten, und die Uberzeugung gewonnen, dass
durch dieses Verfahren eine vollstindige Spaltung nicht zu erzielen
ist. Eine Losung von Cainein in Weingeist mit Salzsiure versetzt und
erhitzt, spaltet sich viel leichter und schneller. Das Product der Spal-
tung, welches neben dem Kohlehydrat entsteht, hat zwar noch grosse
Alinlichkeit mit Chinovabitter, unterscheidet sich aber von demselben
durch die Fihigkeit, mit Kali ein leicht krystallisirbares Kalisalz zu
liefern, was bei dem Chinovabitter nicht der Fall ist.

Die Untersuchung der Spaltung der Caincasdure durch Siuren
ohne oder mit vorhergehender Behandlung mit Alkalien hat mich
geraume Zeit beschiftigt. Zwei Bestandtheile der Rosskastanien,
deren einer krystallisirt ist, wihrend der andere einen amorphen
Korper darstellt, die bei der Behandlung mit Alkalien fette fliichtige
Sauren bilden, wihrend nebenbei Substanzen gebildet werden, die
durch Séuren in ein Kohlehydrat und Substanzen von entschiedener
Ahnlichkeit mit Chinovabitter zerfallen, haben mich veranlasst, die
Untersuchung des Caincin wieder aufzunehmen, das Saponin dem
Herrn v. Payr zur Untersuchung zu geben, und den Prof. Hlasi-
wetz zu ersuchen, er moge das Chinovabitter einer neuerlichen
Untersuchung unterziehen, deren Resultate der k. Akademie bereits
bekannt sind. Durch diese verschiedenen Untersuchungen wird die
Geschichte der sogenannten Seifenstoffe um ein Bedeutendes gefor-
dert erscheinen. Ihre Verdffentlichung wird mit der Publication der
Untersuchung der Rosskastanie gleichzeitig erfolgen.
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