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Uber einige Bestandtheile der Friichte von Cerasus acide
Borckh.

Von dem w. M. Dr. Friedrich Rochleder.

Die in den folgenden Zeilen mitgetheilten Erfahrungen schlieffen
:sich an jene an, welche sich in den Sitzungsberichten der k. Akade-
mie, Bd. LIX. IL. Abth. April-Heft. Jahrg. 1869 unter dem Titel: Uber
-einige Bestandtheile der Blatter und Rinde von Cerasus acida abge-
-druckt finden.

Der frisch geprefte Saft von Weichseln wurde mit dem andert-
halbfachen Volum von Weingeist (90 Pct. Alkoholgehalt) vermischt,
filtrirt und das Filtrat mit Bleizuckerlosung versetzt. Die kiisigen
Flocken, welche sich ausscheiden, vermindern mit Wasser zusammen-
gebraeht, ibr Volum bedeutend und verwandeln sich in ein Haufwerk
von Krystallen. Dieser krystallinische Niederschlag gibt in Wasser
vertheilt, mit Schwefelwasserstoff behandelt, Schwefelblei und cine
-sauer schmeckende, farblose Fliissigkeit, die beim Verdunsten im
Wasserbade einen syrupdicken Riickstand 1dBt, der iiber Schwefel-
:séiure unter einer Glocke bald zu Krystallen erstarrt. Diese liosen
sich in etwas Alkohol und Wasser enthaltendem Ather unter Zuriick-
lassen von sehr wenig Substanz auf. Die #therische Ldsung, im
Wasserbade der Destillation unterworfen, l&Bt einen farblosen, stark
'sauer schmeckenden, syrupdicken Riickstand, der im Vacuo iiber
Schwefelsiure bald zu einer Krystallmasse erstarrt. Alle Eigenschat-
ten sprechen dafiir, dafd diese Siure Apfelsiure sei.

Es wurde noch zum Uberflull eine Analyse dieser Siure aus-
:gefiihrt.

0-3234 gaben 0-4238 Kohlensiiure und 0-1341 Wasser.
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Berechnet Gefunden
e N e

C, — 35-82 — 35-74
Hy — 4-48 — 4-61
0, — 59-70 — 59-65

100-00 —100-00.

In der Rinde und namentlich in bedeutender Menge in den Blit-
tern des Weichselbaumes findet sich Citronsiure, aus der die
Apfelsiure der Friichte entstanden sein muf.

Zwischen Apfelsiure und Citronsiure 13t sich ein einfacher Zu-
sammenhang denken.

C¢H,0, + OH, = C4H;0, - C,H,0,
N

—— ——
Citronsiure Apfelsiiure Oxyessigsiure.

Schreibt man die Formel der Apfelsiure :
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so ist die Formel der Citronsiure dieser Ansicht entsprechend:
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Ich habe einige Versuche iiber die Einwirkung der Monchlor-
Essigsiure auf Apfelsiure angestellt und werde spiter dariiber
berichten.

Vorausgesetzt, dafll Citronsiure in Apfelsiure und Oxyessig-
siure zerfallen kann, wiirde die Letztere im Stoffwechsel wohl bald
zu Essigsiure werden und wir finden ein Essigsiurederivat in den
Weichseln neben der Apfelsiure. Diese Acetylverbindung ist der
rothe Farbstoff der Weichseln,
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Der mit Alkohol gemischte, durch Bleizuckerlisung gefillte Saft
gibt mit Bleiessig einen blauen Niederschlag. Die zuerst fallende
Menge wird beseitigt. Die spéter fallenden Mengen werden abfiltrirt.
In dem nunmehrblauen Filtrate bringt Ammoniak anfangs einenblauen,
dann griinlich blauen, spiter blal} griinliche, zuletzt fast weille Nie-
derschlige hervor. Die griinlich blauen kénnen durch Zusatz von
wenig Essigsidure rein blau werden.

Die blauen Niederschlige sind Bleiverbindungen des rothen
Farbstoffes. Sie losen sich mit blutrother Farbe in Essigsiure halten-
dem Wasser auf. Mit iiberschiissiger verdiinnter Schwefelsiure be-
handelt, geben sie schwefelsaures Blei und eine prachtvoll rothe
Fliissigkeit, die erhitzt ein schén rothes Pulver ausscheidet.

Wird die etwas Schwefelsidure enthaltende, vom schwefelsauren
Blei abfiltrirte rothe Losung mit einer hinreichenden Menge der
blauen Bleiverbindung gemischt und einige Stunden in Beriihrung
gelassen und hierauf filtrirt, so erhilt man eine violette Fliissigkeit,
die Auflisung des neutralen Bleisalzes des rothen Farbstoffes. Beim
Verdunsten dieser Fliissigkeit im Vacuo iiber Schwefelsiure bleibt
ein fast schwarzer Riickstand, der sich zu einem violetten Pulver zer-
reiben lift, das in Wasser sich mit violetter Farbe 16st. Aus dieser
Losung fillt Alkohol die Verbindung in violetten Flocken aus.

0-3383 dieser Verbindung gaben 0-5515 Kohlensiure und
0-1526 Wasser.

0-7632 gaben 0-0848 Bleioxyd, entsprechend 11-11 Pet. Blei-
oxyd oder 10-31 Blei.

Auf 100 Theile berechnet entspricht dieses Resultat folgender
Zusammensetzung

Berechnet Gefunden
e S ————

Ce = 888 — 44-36 — 4446
98 — 4-92 — 5-01
800 — 40-14 — 40-22
Pb = 207 — 10-38 — 10-31

=1993 —100-00 —100-00.

S &
[

Fiir die bleifreie Substanz gibt dieses Salz die Formel
CS7H50025‘



22 Rochleder.

Dieser rothe Farbstoff spaltet sich durch die Einwirkung vow
Schwefelsiiure oder Salzséure in ein Kohlehydrat und ein zweites:
Product, welches eine rothe Farbe besitzt und die grofSte Ahnlich-
keit mit dem rothen Spaltungsproducte des Kastaniengerbstoffes.
zeigt.

Eine Quantitit des blauen, oben erwiihnten Bleisalzes wurde
mit verdiinnter, iiberschiissiger Schwefelsiiure behandelt, die hoch-
rothe Flissigkeit von dem schwefelsauren Blei abfiltrirt und iiber:
Schwefelséiure in den luftleeren Raum gebracht. Nach vierzehntiigi-
gem Verweilen wurde die riickstiindige, dicke, in Fiden ziehbare
Masse mit Wasser behandelt. Es blieb ein rother in Wasser unlés-
licher Riickstand, der durch ein Filter von der noch rothen, sauren
Fliissigkeit getrennt wurde. Mit Wasser gewaschen, zuerst im Vacuo:
iiber Schwefelsiure, dann bei 117° C. im Kohlensiurestrom getrock-
net, gab dieses rothe Spaltungsproduct bei der Analyse folgende
Daten:

0-2241 gaben 0:5009 Kohlensiure und 0-0883 Wasser, oder-
auf 100 Theile berechnet :

Berechnet Gefunden
Cye = 312 — 61:-18 — 60-96
Hy, = 22 — 4-31 — 4-38
0, — 176 — 34-51 — 34-66

510 —100-00 —100-00.

Eine andere Quantitiit des blauen Bleisalzes wurde mit verdiinn-
ter Schwefelséiure zersetzt, die rothe Fliissigkeit vom schwefelsauren
Blei abfiltrirt und nach Zusatz von etwas Schwefelsiure zum Sieden
erhitzt, wihrend zur Abhaltung des Sauerstoffes ein Strom von Koh-
lensdure durch die kochende Fliissigkeit geleitet wurde. Es setzte
sich alsbald ein rothes Pulver ab, dessen Menge beim Erkalten der
Fliissigkeit zunahm. Es wurde auf einem Filter gesammelt und mit.
Wasser gewaschen. Es wurde zuerst im Exsiccator iiber Schwefel-
sdure, dann bei 110° C. in einem Strom von Kohlensiure getrocknet.

Die Analyse gab folgende Zahlen:

0-1758 gaben 0-4000 Kohlensidure und 0-0679 Wasser, oder in
100 Theilen:
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Berechnet Gefunden
C;, = 624 — 62-27 — 62-05
H, = 42 — 4-19 — 4-31

0, — 336 — 33-54 — 33-64
1002 —100-00 —100-00
052H42021 = 2(020H22011)~0H2-

Ein anderes Quantum von der blauen Bleiverbindung des rothen
Farbstoffes wurde mit verdiinnter Schwefelsiure zerrieben, die brei-
formige Masse auf ein Filter zum Abtropfen gebracht und der Filter-
inhalt mit Alkohol ausgewaschen. Die schon kirschrothe, alkoholische
Losung wurde mit Schwefelsdure versetzt und lingere Zeit zum Sie-
den erhitzt. Es bildete sich eine gelatingse, schon rothe Masse, die
abfiltrivt, mit Alkohol und Wasser gewaschen und bei 118° C. im
Kohlensédurestrom getrocknet, zur Analyse verwendet wurde. Zerrie-
ben ist dieser Korper ein blutrothes Pulver.

0-1814 gaben 0:4146 Kohlenséure und 0-0773 Wasser, -oder in
100 Theilen:

Berechnet Gefunden
Cys = 336 — 62-45 62-33
Hye = 26 — 4-83 — 474
0, = 176 — 32-72 — 32-93

538 —100-00 —100-00
CosHz60,, = CpHy,0,, + C.Hs0—OH,.

Das rothe Spaltungsproduct des Weichselfarbstoffes wurde mit
dem dreifachen Gewichte Atzkali geschmolzen, die Schmelze in
schwefelsidurehaltendem Wasser gelost und die Liosung der Destilla-
tion unterworfen. Das Destillat enthielt neben Spuren von Ameisen-
sédure, eine ansehnliche Menge von Essigsdure.

Der Destillationsriickstand wurde von einigen dunklen Harz-
klimpehen durch Filtriven getrennt und mit Ather geschiittelt. Der
Atherauszug wurde der Destillation im Wasserbade unterworten, der
Riickstand in Wasser gelost und mit Bleizuckerlosung gefillt. Die
von dem Bleiniederschlage abfiltrirte Fliissigkeit wurde durch Schwe-
felwasserstoff vom Blei befreit und im Wasserbade zur Trockne ver-
dunstet, der Riickstand in Wasser geldst und mit Bleizuckerlésung
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gefillt. Diese Fillung wurde mit dem friiher erhaltenen Bleisalze
vereinigt. Die von dem Bleiniederschlage abfiltrirte Fliissigkeit ent-
hielt kein Phloroglucin oder Isophloroglucin, sondern nur Spuren von
Aseylsiure (Protocatechus.), die aus dem Bleisalze leicht rein dar-
gestellt werden konnte.

Das rothe Spaltungsproduct des Weichselroth zerfillt also durch
Atzkali in Essigsiure und Ascylsiure.

Das rothe Spaltungsproduct entsteht, wie schon weiter oben an-
gedeutet wurde, neben einem Kohlehydrat. Man kann sich von der
Bildung desselben leicht iiberzeugen. Wird die mit Schwefelsiiure
versetzle wiisserige Liosung des rothen Farbstoffes lingere Zeit im
Sieden erhalten, wihrend ein Strom von Kohlensaure hindurchstreicht,
dann zum Erkalten gestellt und vierundzwanzig Stunden an einem
kiihlen Orte stehen gelassen, von dem Ausgeschiedenen abfiltrirt und
mit kohlensaurem Baryt versetzt, von schwefelsaurem Baryt abfiltrirt
und das Filtrat iiber Schwefelsiiure in der Leere verdunstet, so bleibt
ein Riickstand, aus dem durch Zusatz von Alkohol ein Niederschlag
von Zuckerbaryt fillt, der sich in Wasser list und durch Verdunsten
dieser Liosung im Vacuo als weifle, amorphe, spride Masse zuriick-
bleibt. Weder die Barytverbindung noch der Zucker konnten kry-
stallisirt erhalten werden. Er reducirt Fehling'sche Flissigkeit so
leicht wie Traubenzucker.

Diese Daten sprechen dafiir, dafy der rothe Farbstoff der Weich-
seln = Cy;H;00,; anzusehen ist als eine Verbindung von C;3H,.0s 4 2
(C42H;,0,,) — 3 OH,.

Bei der Einwirkung von Schwefelsiiure sollte demnach C,3H,,05
und 2 (C,H;,0,,) gebildet werden t). Aber das Kohlehydrat C,,H,,0,,
zerfdllt unter Aufnahme von OH, in 2 (C4H,,05) und aus 2 (C,;H,,05)
entsteht unter Austritt von OH, die Verbindung CysHz,0y;.

Der Bestandtheil C,3H,,0; ist seiner Zersetzung in Essigsiure
und Ascilsdure durch Alkali zufolge ein dreifach acetylivter Ascyl-
saurealdehyd und seine Zusammensetzung durch die Formel

1) Ob das Kohlehydrat Cy5Hg2044 Rolrzucker uud somit das daraus entstehende
CgH;30g Invertzucker sei, konnte wegen zu geringer Menge von Material nicht

entschieden werden.



Uber einige Beslandtheile der Friichte von Cerasus acida Borelkh. 25

COH
Cs ((OH),
(C,H;0); ausgedriickt.

In allen Eigenschaften sowie in der Zusammensetzung herrscht
eine aulerordentiiche Ahnlichkeit zwischen den rothen Korpern, wel-
che aus dem Farbstoff der Weichseln einerseits und dem Gerbstoff
der RoBkastanien anderseits durch Einwirkung von Mineralsiuren in
der Wirme entstehen. Beide sind Derivate des Aseylaldehydes, der
rothe Korper aus Kastaniengerbstoff ist die Phloroglucinverbindung
dieses Aldehydes, der hier in Rede stehende Korper enthiillt um CgHgO,4
mehr als der Aldehyd der Ascylsiure, als ob Phloroglucin zu seinen
‘Elementen hinzugetreten wire, was jedoch nicht der Fall ist, da aus
dem Vorhergesagten sich ergibt, dall 3H durch 3 (C.H;0) ersetat
sind.

Es geht aus den angegebenen Versuchen mit Sicherheit hervor,
dafd der rothe Farbstoff der Weichseln als Derivat des Ascylsiure-
aldehydes ein Product der Umwandlung des Gerbstoffes ist, der sich
in den unreifen Friichten findet und den zusammenziehenden Ge-
schmack derselben verursacht. Das Chlorophyll hat keinen Antheil
an der Bildung des rothen Farbstoffes. Die Annahme besonderer
‘Chromogene in den unreifen Friichten ist iiberflissig. Wie bei den
Weichseln wird es sich bei anderen Friichten finden. Der rothe
Farbstoff der Weichseln scheint in vielen anderen Friichten vorzu-
kommen. Der Farbstoff der Friichte von Sambucus nigra scheint da-
mit identisch zu sein. Zerquetschte reife Friichte von Sambucus nigra
geben an Ather soviel Chlorophyll ab, als unreife. Der rothe Farb-
stoff, der in Ather unlislich ist, gibt mit Blei eine blaue Verbindung,
aus welcher er abgeschieden werden kann. Das Chlorophyll hat auch
hier keinen Antheil an der Bildung des rothen Pigmentes beim Reifen
der Friichte.
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