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Notiz iiber die Bestandtheile der Stammrinde des Apfelbaumes.

Yon dem w. M. Dr. Friedrich Rochleder.

In einer Notiz: Uber die Bestandtheile der Wurzelrinde des
Apfelbaumes, welche ich in der Sitzung vom 12. April 1866 vorzu-
legen die Ehre hatte, habe ich eines gelben Farbhstoffes Erwithnung
gethan, der in der Rinde des Stammes enthalten ist. Ich habe diesen
Farbstoff rein dargestellt, sowoh! aus Stammrinde die im Hochsommer
als aus solcher die Ende December gesammelt worden war, und
gefunden, dafd dieser Farbstoff Quercetin ist. Er lost sich in Ather
und krystallisirt bei freiwilligem Verdunsten aus dieser Lisung, lost
sich leicht in Weingeist und wird durch Zusatz von Wasser aus der
alkoholischen Lisung krystallinisch geféllt. In Wasser ist er fast
ganz unlislich. Aus einer Losung in siedender Essigsiure krystalli-
sirt er beim Erkalten derselben in glinzenden kleinen Krystallen. In
Alkali haltendem Wasser lost er sich mit intensiv gelber Farbe, die
bei lingerer Beriihrung mit der Luft in Braun iibergeht. Seine
Lisung in stark wasserhaltendem Weingeist wird durch Bleizucker-
losung in rothen Flocken gefillt. Salpetersaures Silber der Lisung
des Farbstoffes zugesetzt, wird beim Erwirmen sogleich reducirt. So
wie in seinen Eigenschaften kommt dieser Farbstoff auch in seiner
Zusammensetzung mit dem Quercetin iiberein.

0-2083 bei 120° C. im Kohlensiiurestrom getrocknet, gaben
0-4475 Kohlensiure und 0-0719 Wasser, was der Zusammensetzung
des bei 120° C. getrockneten Quercetin entspricht.

Berechnet Gefunden
Csy = 324 — 5869 — 5859
Hyo=— 20 — 364 — 384
0,6 = 208 3767 — 3757
582 — 10000 — 100-00

Canznozﬁ = CS4H13024 + 2HO.
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Wird das wissrige Decoet der Stammrinde des Apfelbaumes
mit Bleizuckerlosung so lange versetzt, als ein in Essigsiure unlds-
licher Niederschlag fillt, dieser rehfarbene Niederschlag, der viel
Pectin aber wenig Quercetin enthilt, abfiltrirt, und das Filtrat mit
Bleizuckerlésung vollstéindig ausgéfﬁ]]t, so erhilt man einen gelben
Niederschlag, der die Hauptmasse des Quercetin enthdlt. In der von
diesem Niederschlage abfiltrirten Fliissigkeit erzeugt Bleiessig einen
Niederschlag der anfangs gelb und quercetinhiltig, spiter weill und
eine Verbindung von Phloridzin mit Bleioxyd ist. Die von diesem
Niederschlage abfiltrirte Fliissigkeit mit etwas Atzammoniak versetzt,
gibt noch eine Portion Phloridzinbleioxyd. Aus beiden Bleiverbindun-
gen des Phloridzin 1iBt sich diese Substanz leicht rein gewinnen.
Man wiischt dieselben auf einem Filter mit Wasser oder reinigt sie
durch Decantiren, setzt nachdem sie mit Wasser zu einem diinnen
Breie vertheilt sind Essigsiure zu, und liBt sie kurze Zeit ruhig
stehen. Das Phloridzinbleioxyd gibt sein Bleioxyd an die Essigsiure
ab, das Phloridzin als schwer 1slich in Wasser bleibt ungelst. Man
filtrirt die Fliissigkeit ab, wiischt das Phloridzin auf dem Filter mit
Wasser ab, lost es kalt in Weingeist auf, wobei eine briiunlich graue
Masse in kleiner Menge ungeldst bleibt. Die davon abfiltrirte, wein-
geistige Phloridzinlosung vermischt man mit etwas Wasser, erwirmt
sie um den Weingeist grofitentheils zu entfernen, und liflt sie dann
erkalten. Die Fliissigkeit erstarrt zu einem Brei von Krystallen, die
man auf ein Leinwandfilter bringt und nach dem Abtropfen zwischen
Loschpapier ausprefft. Das so gewonnene Phloridzin ist beinahe
chemiseh rein, wie folgende Analyse zeigt:

0-2132 so dargestelltes Phloridzin geben bei 110° C. in einem
Strom von Kohlensiure getrocknet, 0:1973 trockenes, geschmolzenes
Phloridzin das beim Verbrennen nur 0-0012 feuerbestindigen Riick-
stand liefS, und 04152 Kohlensiiure und 0:0996 Wasser lieferte.

Das Phloridzin enthilt 7-620/, Krystallwasser, gefunden wurden
7:50/,.

Berechnet Gefunden
R e —t
Cz,z =252 — 5780 — 8774
Hop=— 24 — 550 — 564
0,p=160 — 3670 — 3662
436 — 10000 — 10000

CyH,,0,, ist die Formel des wasserfreien Phloridzin.
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Die Stammrinde lieferte bei Anwendung dieser Methode eine
reichliche Ausbeute an Phloridzin.

Wiéhrend bei Aesculus Hippocastanum der Ubergang des
Gerbstoffes in Quercitrin in den Blittern stattfindet, geht er bei Pyrus
Malus schon in der Stammesrinde vor sich. Quercetin und Rofkasta-
niengerbstoff stehen zu einander in einem sehr einfachen Verhéltnisse.
Beide liefern durch Alkalihydrat gespalten Phloroglucin, bei Quer-
cetin entsteht nach den Untersuchungen des Prof. Hlasiwetz dabei
Quercetinsiure = CgoH;00;4, bei dem Gerbstoffe, wie ich gezeigt
habe C,sH;;0,,, welches durch Sauerstoffaufnahmen sogleich in
Protocatechusiure iibergeht, die auch durch Oxydation der Quercetin-
siure entsteht. Der Kérper C,5H,,0,, und die Quercetinsiiure unter-
scheiden sich von einander durch C,0,, welche die Quercetinsdure
mehr und durch Hy, welche sie weniger enthilt als das Spaltungs-
product des Gerbstoffes: C;oH, 0,4, = C,5H;,0,, — H, 4 C,0,.

Mit anderen Worten: der Korper CysH,,0,, nimmt ein Aquiva-
lent C,0, auf und bildet unter Abscheidung von 2HO die Quercetin-
sdure. CysHi045 + C,0, = C;,H,,0,, 4 2HO.

Die Quercetinsidure wird dureh schmelzendes Kalihydrat in
Protocatechusiure und Quercetinsiure zersetzt, wihrend C,sH,,0,
in zwei Aquivalente von Protochatechusiure iibergefiihrt wird. Die
Quercetinsdure ist nach Prof. Hlasiwetz C,(H;0,,, sie enthilt die
Elemente der Protocatechuséure + den Elementen des Kohlenséure-
radicals, durch Oxydation wird sie zu Kohlensiiure und Protocatechu-
siure umgewandelt.

Das Phloridzin steht zum Quercetin scheinbar in einem sehr
einfachen Verhéltnisse. Phloretinséure und Phloroglucin entstehen
nach Prof. Hlasiwetz aus Phloretin-, Phloroglucin- und Qercetin-
sdure unter denselben Verhiltnissen aus Quercetin. Quercetinsiure
= C35oH;00y,, Phloretin = C;,H,,0,,. Die erwiihnten Zersetzungs-
producte zeigen, dal} hier nicht eine einfache Reduction stattfindet.
Die aus Roffkastaniengerbstoff neben Phloroglucin entstehende Sub-
stanz muf} als Muttersubstanz der Phloretinsiiure angesehen werden.
Die Phloretinsiiure = C,3H,,0, entsteht aus C,sH,,0,, oder 2
(Ci4HgO;) unter denselben Verhéltnissen in der Apfelbaumstamm-
rinde, wie das Asculetin C,3H;Og in der Rostkastanienstammrinde aus
demselben Material gebildet wird. Fiir desculus Hippocastanum ist
das Aseulin, was fiir Pyrus Malus das Phloridzin.
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In dem Samen des Apfelbaumes ist Amygdalin enthalten: Amyg-
dalin im Samen und Phloridzin in der Rinde findet sich auch bei
Pyrus communis L., Prunus avium L. und bei Prunus domestica L.
Die Amygdalsiure als deren Amid man das Amygdalin ansehen
konnte, ist scheinbar homolog mit dem krystallisivten Phoridzin.
Amygdalinsiure = CyoHy60,4. Phloridzin CypHps0ss.

Die Atomgruppe aus welcher das Bittermandelol bei der Spal-
tung des Amygdalin durch Emulsin entsteht, steht offenbar in Bezie-
hung zu der Phloretinsiure und dem Korper CoH,,0,, oder C,H;O;
des Gerbstoffes. Bei der Bildung der Phloretinséiure geht diese Sub-
stanz in Salicylsiure iiher, mit welcher die Phloretinsiiure homolog
ist. Im Amygdalin ist ein Korper der Benzoylgruppe enthalten, durch
Reduction der Salicylverbindung entstanden. Der nihere Vorgang
der Bildung des Amygdalin aus Phloridzin ist zur Stunde noch unbe-
kannt. Das Phloridzin 1iBt sich durch Wasserstoff im Status nascendi
reduciven, wie das Asculin. Uber diese Vorginge, so wie iiber einige
Bestandtheile der Blitter und Rinde des Apfelbaumes, behalte ich mir
ausfiihrlichere Mittheilungen vor.
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