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von denen ein Teil bei Beginn des Versuchs, am
24./6. 1908, verblitht war. Von Schédlingen wurden
festgestellt: Peronospora viticola an (Gescheinen —
trotz wiederholten Bespritzens mit Kupferkalk-
brithe —, zahlreiche Raupen von Tortrix pilleriana
und von Cochylis ambiguella (I. Generation); von
Oidium Tuckeri wurden nur ganz vereinzelte
Spuren gefunden.

Am 24./6. 1908 wurden mittels Vermorel-
Zerstiuber 12 kg Naphthalinschwefel in den Wein-
stocken zerstiubt. Die Beobachtungen bis zum
30./6. ergaben, daB die Raupen von Tortrix pil.
wesentlich abgenommen hatten; beziiglich der
Wirkung gegen Cochylis amb. war nichts fest-
zustellen. Der Geruch nach Naphthalin war an
obigem Tage verschwunden. Infolge erneuter An-
wendung von Kupferkalkbriihe konnte die I1. Be-
handlung der Versuchsparzelle mit Naphthalin-
schwefel erst am 21./7. erfolgen, die TII. am 3./8.

Nach jedesmaliger Anwendung der Versuchs-
substanz war die Parzelle intensiv von Naphthalin-
geruch erfiilllt, und die Motten verlielen scharen-
weise den Weinberg. Die von Cochylis amb. (II.
Generation) sind jedoch groftenteils nach Ver-
fliichtigung des Naphthalins aus der Nachbarschaft
wiedergekehrt, denn bei der Frnte war etwa die
Hilfte des Behanges der Stécke an Trauben durch
Cochylis amb. (II. Generation) in Verein mit Pero-
nospora vit. zerstort. Es fanden sich um diese Zeit,
25./10. 1908, viele Puppen davon und noch. verein-
zelte lebende Raupen.

Hier darf ich wohl einschalten, daf3 in derselben
Gemarkung am 4./1. 1909 nach den starken Frosten
der letzten Dezemberwoche noch lebende Raupen
in den Weidenbéndern gefunden wurden.

Nur an einzelnen Tragreben waren die Trauben
ganz gesund geblieben, auf denen noch Reste des
Schwefels der Versuchssubstanz wahrnehmbar
waren. Offenbar waren diese Stellen sehr reichlich
von dem Naphthalinschwefel getroffen worden.
Oidium Tuckeri fand sich spiter iiberhaupt nicht,
wihrend die Nachbarweinberge, die mit reinem
Schwefel bestdubt worden waren, Oidium Tuck. in
miBigem Grade zeigten. Thr Ertrag war wesentlich
geringer als der der Versuchsparzelle.

Der zweite Versuch wurde in einer ebenfalls
quadratischen Parzelle von ca. 8 Ar der Gemarkung
Trarbach vorgenommen, in einer luftigen Lage mit
sehr lockerem Hunsriickschieferboden. Die erste
Bestéubung mit 8 kg Naphthalinschwefel fand am
1./7., die zweite am 18./7., die dritte und vierte am
24./7. resp. 21./8. statt, mit je 12 kg Versuchssub-
stanz. Bei Beginn des Versuchs zeigte sich viel
Tortrix pill. u. Cochylis amb., Oidium Tuck. trat
in der Parzelle nicht auf, die Nachbarparzellen
hatten etwas weniges. Die Beobachtungen iiber die
Wirkung des Naphthalinschwefels decken sich fast
ganz mit denen an der ersten Versuchaparzelle. Das
Ernteergebnis scheint noch durch eine schidliche
Nebenwirkung eines neuen Diingemittels beein-
trichtigt gewesen zu sein.

Nach der Bestiubung vom 24./7. war am 26./7.
aller Geruch nach Naphthalin verschwunden.

An der dritten Versuchsparzelle sollte fest-
gestellt werden, ob die Versuchssubstanz gegen
Oidium Tuck. nur prophylaktisch wirksam sei,
oder ob sie der Weiterverbreitung und dem Weiter-

wachstum von schon vorhandenem Oidium Tuck.
Einhalt zu tun vermége. Diese Weinbergsfiiche
von 6 Ar der Gemarkung Traben, mit schwerem
Lehmboden, unmittelbar am Moselufer gelegen, war,
wie fast alle Weinberge derselben Lage, Ende Juli
sehr stark von Oidium befallen, trotz wiederholten
Bestiubens mit feinstem Schwefel. Am 30./7.
wurden die Weinstcke reichlich mit Naphthalin-
schwefel (etwa 10 kg) bestiubt. Bis zum 18./8
ergaben die Beobachtungen, dalB Oidium Tuckeri
keine Fortschritte machte, daf3 vielmehr das vor-
handene atstarb. Die von diesem Pilz befallenen
Beeren gelangten grofitenteils, soweit sie nicht dem
Cochylis amb. und der Peronospora vit. zum Opfer
fielen, zur Reife. '

Schidliche Wirkungen ces Naphthalinschwefels
wurden bei allen Versuchen nicht beobachtet, weder
auf die Pflanze, noch auf das geerntete Produkt. Ein
Verbrennen der Blitter oder Beeren, wie es bei der
Anwendung von Schwefelpulver in feuchter Sonnen-
hitze 6fters auftritt, erfolgte nicht, auch wenn die
Versuchssubstanz Blitter oder Trauben ganz be-
deckte. Das Tragholz ist in allen drei Versuchspar-
zellen gut ausgereift. Der auf ihnen geerntete Wein
schmeckte beim ersten Abstich vollkommen rein,
weder war ein Beigeschmack infolge des Naphtha-
lins zu finden noch Bockser, den etwa der Schwefel
hétte verursachen konnen.

Die FErgebnisse dieser vorliufigen Versuche
iiber den Wert des Naphthalinschwefels zur Be-
kimpfung von Rebenschidlingen lassen sich dahin
zusammenfassen:

Gegen Oidium Tuckeri verspricht das Mittel
guten Erfolg, gegen Tortrix pilleriana scheint eine
miBige Wirkung vorzuliegen; gegen Cochylis am-
bignella ist sie allerdings geringer. Gegen Perono-
spora viticola kommt das Mitte] als ein kupferfreies
Priparat nicht. in Betracht.

Die Weinbergsversuche sollen im kommenden
Sommer fortgesetzt werden, da erst nach mehr-
jahrigen Erprobungen eine Entscheidung dariber
getroffen werden kann, ob die Einfilhrung des
Naphthalinschwefels in den Weinbau von wesent-
licher Bedeutung ist, und da ferner hinsichtlich der
Art und Zeit der Anwendung des Mittels und der
GroBe der Versuchsparzellen Anderungen moglich
gind.

Jahresbericht
iiber die Neuerungen und Fortschritte
der pharmazeutischen Chemie
im Jahre 1908.

Von F. Frury.

Fortsetzung von S. 784.

II. Glucoside und physiologisch
wichtige Pflanzenstoffe.

FEinen Versuch, die bis jetzt sehr mangethaften
Kenntnisse der chemischen Bestandteile der K o n -
durangorinde zu fordern, unternahm K.
Kubler29) Die auBerordentlichen Schwierigkei-

20) Ar. d. Pharmacie 246, 620 (1908).
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ten, krystallisierende oder gut definierte einheit-
liche Produkte als Triger der Wirksamkeit aus
dieser offizinellen Droge zu erhalten, bringen es
mit sich, dafl die Zusammensetzung der Rinde so
lange nicht endgiiltig aufgeklirt werden konnte. MaB-
gebend fiir die Entwicklung der Chemie der Kon-
durangorinde war die Untersuchung T anre ts30)
iiber die Wurzel der gleichfalls zu den Asclepiadeen
gehorigen Asclepias vincetoxicum, wobei ein amor-
phes Glykosid, das Vincetoxin, erhalten
wurde. Seine wésserigen Losungen haben die
Eigentiimlichkeiten, sich beim Erwérmen zu triiben,
bzw. gallertig zu erstarren, und beim Abkiihlen
sich wieder vollstindig zu kliren. Vulpius, der
das gleiche Verhalten bei den Ausziigen der Kon-
durangorinde beobachtet hatte, nahm die Unter-
suchung der Rinde auf und gelangte zu der Auffin-
dung eines dem Vincetoxin sehr #hnlichen Glyko-
sides,daser Konduranginnannte. Kubler
arbeitete nun ein ziemlich umsténdliches Verfahren
zur Reindarstellung dieses Kondurangins aus, wel-
ches ihm die Gewinnung eines von allen Begleitstof-
fen moglichst befreiten Glykosides ermoglichte.
Das Kondurangoglykosid ist ein Kolloid und auf
keine Weise zum Kristallisieren zu bringen; in ge-
reinigtem Zustande ist es ein amorphes. hellgelbes
Pulver, das in Wasser, Aceton, Alkohol und Chloro-
form 16slich ist. Die analytisch gefundenen Werte
lassen sich gut der Formel C;oHg,0,4 anpassen. Im
Molekiil Kondurangin ist 1 Mol. Zucker CgH;50s,
eine Glykose, gebunden. Den bis jetzt erhaltenen
Resultaten der Untersuchung ist zu entnehmen, daf
im Kondurangin ein vermutlich esterartiges. hoch-
molekulares Zimtsdurederivat vorliegt
Aufler dem Glykosid gelang die Isolierung eines
Alkohols Kondurit der Formel CgH,gO4, in
dem eine cyclische Anordnung der Kohlenstoffe
analog wie beim Quercit und Inosit anzunehmen ist.
Er ist aber ungesittigt und enthilt vier Hydroxyl-
gruppen.

Kubler3!) untersuchte zum Vergleich mit
den Ergebnissen bei der Kondurangorinde auch die
Bestandteile von Radix Vincetoxici Fir
das hier erhaltene Glykosid 148t sich nach den bis-
herigen Beobachtungen die Formel CyoHgy040 auf-
stellen. Die Ergebnisse hinsichtlich der Glykoside
lassen sich nach K u ble r dahin zusammenfassen,
daB Kondurangin und Vincetoxin, trotz mancher
Ahnlichkeiten in der Zusammensetzung und anderen
wesentlichen Eigenschaften verschieden sind. Bei
der Behandlung des Vincetoxins mit alkoholischem
Kali entsteht keine Zimtsdure, wihrend bei der
Hydrolyse ebenfalls Glykose abgespalten wird.
Vincetoxin ist stark linksdrehend .im Gegensatz zu
dem inaktiven Kondurangin. An Stelle des Kon-
durits wurde bei Vincetoxicum krystallisierte
Saccharose gewonnen.

Chemisch nahestehend ist die siidafrikanische
Kawawurzel, die ebenfalls einer Pflanze aus
der Familie der Asclepiadeen angehért. Bei der
Untersuchung dieser Droge durch R. Boe hm und
K. Kubler3?2) ergab sich eine ziemlich weit-
gehende Ubereinstimmung der Bestandteile der Kon-

30) J. Pharm. Chim. 1885, 210.
31) Ar. d. Pharmacie 246 660 (1908).
32) Ar. d. Pharmacie 246, 663 (1908).

durangorinde und der Kawawurzel. Neben erheb-
lichen Mengen étherischen Oles enthalten beide als
wirksame Stoffe Glykoside. Aus dem ganz dhnlichen
Verhalten der wisserigen Losungen und der kolloi-
dalen Natur des K a warins und Kondurangins,
des Vincetoxins und Mundarins scheint hervorzu-
gehen, daB solche kolloidale Glykoside fiir die Fa-
milie der Asclepiadeen charakteristich sind. Das
Kawarin ist optisch inaktiv und 158t sich in Wasser
und Chloroform. Bei der Spaltung mit verd.Schwe-
felsiure entsteht ein girungsfahiger, rechtsdrehender
Zucker, mit alkoholischem Kali wird jedoch keine
Zimtsiure erhalten. Kondurit war in der Wur-
zel nicht nachzuweisen, dagegen reichliche Mengen
von Cholin.

Nach der biochemischen Methode von Bour -
quelot konnte L. Bourdier33) in der Ver-
bena officinalis ein durch Emulsin spaltbares Gly-
kosid, das Verbenalin, nachweisen. Dasselbe
bildet farb- und geruchlose Nadeln von sehr bitte-
rem Geschmack und ist linksdrehend. Aus den re-
duzierenden Eigenschaften des Verbenalins ist auf
das Vorhandensein einer freien Aldehydgruppe zu
schlieBen. Bei der Spaltung liefert es neben d-Gly-
kose eine amorphe, stark reduzierende Substanz von
saurem Charakter. Als wahrscheinliche Formel
wird C,,H,50,, angegeben, bemerkenswert ist, daB
sich dieselbe von der des Syringine nur durch den
Mehrgehalt eines Atoms Sauerstoff unterscheidet.
Eine toxische Wirkung konnte bei Versuchen an
Meerschweinchen nicht beobachtet werden.

Uber die Glykoside der Kornrade,
Agrostemma Githago, - liegen ausfithrliche Unter-
suchungen von Brandl und Mayr34) vor. In
dem Rohsapotoxin wurden 6—79, einer Saponin-
art, der Agrostemmasdure, nachgewiesen, die frei
von Gerbsiure war und ammoniakalische Silber-
lésung reduzierte. Bei der Spaltung mit verd. S&ure
entstand wie bei der Spaltung von Agrostemma-
Sapotoxin mehr als ein Drittel der angewandten
Siiure an Rohsapogenin. Die bei der Spaltung der
Saponine entstehenden Zuckerarten sind Glucose,
Galaktose und wahrscheinlich auch Arabinose. Die
physiologische Wirkung der Agrostemmaséure be-
ruht auf Hiémolyse.

In einer weiteren Mitteilung bespricht E.
Schmidt35) die FErgebnisse seiner TUnter-
suchungen iiber die Rhamnoside. Friihere
Arbeiten erstreckten sich auf das Rutin der Ruta
graveolens, das Sophorin der Sophora japonica,
das Cappernrutin der Capparis spinosa und das
Robinin der Robinia pseudacacia. In der Zwischen-
zeit sind die unter Mitwirkung von A, Wunder -
lich in Angriff genommenen Studien iiber das
Violarutin, das Buckweizenrutin von Fagopyrum
und das Globulariarutin zum AbschluB gediehen.
Das aus den Bliiten von Viola tricolor isolierte Gly-
kosid stimmt in seinen Eigenschaften mit dem Rutin
aus der Ruta graveolens durchaus iiberein. Die
Formel des Viola-rutins (Violaquercitrins) ist
Cy7H30045 + 2H,0. Bei der hydrolytischen Spal-
tung durch verd. Mineralsiuren zerfillt es in Quer-

33) A. d. Pharmacie 246, 272 (1908).

3¢) Arch. f. exp. Path. u. Pharm. 59, 245;
durch Chem. Zentralbl.

35) Ar. d. Pharmacie 246, 219 (1908).
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cetin, Rhamnose (Isodulcit) und Dextrose nach
folgender Gleichung:

027H30015 “*‘ 3H20 _ CISHIO()7 + OGH1408

Violarutin Quercetin Rhamnose

+ CeHy204

Dextrose.

Bei dem Rutin des Buchweizens ergab die Priifung
ebenfalls die Identitit mit dem Glykosid der Garten-
raute, auch die hydrolytische Spaltung verlief in
genau demselben Sinne. Bei dem Cappernrutin
zeigten sich jedoch geringe Abweichungen. Zur
Charakterisierung der entstandenen Produkte wur-
den zablreiche Analysen ausgefiihrt, ferner wurden,
wo es angingig war, die Acetyl-, Benzoyl- oder Me-
thylderivate hergestellt. Quercetin und Rutin fun-
gieren beide als intensive Farbstoffe, wihrend die
am Protocatechuséiurerest alkylierten Quercetine
keinen oder doch nur sehr schwachen Farbstoff-
charakter aufweisen. Dieser verschwindet voll-
stindig, wenn beide Hydroxylgruppen im Proto-
catechusdurerest durch Alkoxylgruppen ersetzt
werden. Die Versuche, das Rutin durch Enzym.-
wirkung zu spalten, haben bis jetzt noch zu keinem
Resultat gefiihrt.

Ein neues Glykosid, das Sakuranin,
wurde von Y. Asahina?3) aus der Rinde des
japanischen Kirschbaums, Prunus Pseudocerasus,
isoliert. Demselben kommt die Formel C,,H,,0,,
zu, es liefert ein Tetraacetyl- und Tetrabenzoylderi-
vat, beim Kochen mit verd. Sduren wird es in Saku-
ranetin C;4H,;,0; und Traubenzucker gespalten.
Das Sakuranetin liefert eine Monobenzoylverbin-
dung und enthilt eine Methoxylgruppe. Bei der
Kaliumschmelze entstehen Phoroglucin, Essigsiure
und p-Oxybenzoesiure. Das Glykosid ist physio-
logisch unwirksam und verursacht im Gegensatz zu
dem Phloridzin keine Glykosurie.

Zur Identifizierung der Digitoxonsiure
ist nach einer Mitteilung von K ilia ni37) beson-
ders gut das Phenylhydrazid der Sdure verwendbar.
Da es bis jetzt noch nicht gelungen ist, dieselbe, sei
es als solche oder als Lacton oder in Form ihrer
Salze in krystallisierter Form zu erhalten, so bot
eine Identifizierung stets gewisse Schwierigkeiten,
welche Liicke nunmehr als ausgefiillt zu betrachten
ist. Zur Herstellung werden berechnete Mengen Di-
gitoxose mit Brom behandelt, worauf das Phenyl-
hydrazid nach Entfernung des Bromwasserstoffes
mit Silbercarbonat aus dem Reaktionsprodukt in
schénen Krystallen isoliert werden kann.

Reaktionen zur Unterscheidung und Tden -
tifizierung des Digitalins neben ande-
ren Digitalisglykosiden werden von Garnier 38)
angegeben. Nach dessen Angaben eignet sich die
K ellersche Reaktion, die mit Eisessig, Ferri-
sulfat und Schwefelsiiure ausgefiihrt wird, zur
Unterscheidung des krystallisierten Digitalins (des
Digitoxins) vom amorphen; bei ersterem entsteht
eine rein blaue, bei letzterem eine rein kirschrote
Zone. Das Reagensnach Brissemoret-Der-
riens (Eisessig, Oxalsfureldsung mit Natrium-

36) Ar. d. Pharmacie 246, 259 (1908).

37) Berl. Berichte 41, 656 (1908).

38) J. Pharm. Chim. 27, Nr. 8 (1908); durch
Pharm.-Ztg. 1908, 379.

amalgam und Schwefelsdure) wird durch krystalli-
siertes Digitalin griin, durch amorphes kirschrot
gefiarbt. Zur Unterscheidung des krystallisierten
Digitalins von den amorphen Basen ist Lafons
Reagens geeignet, dasselbe (Alkohol, Schwefelsiure
und Eisenchlorid) gibt nur mit der krystallisierten
Base eine charakteristische griinblauve Firbung.
Durch die erstgenannten Reagenzien ist es auch
méglich, die Gegenwart der amorphen Basen fest-
zustellen.

Die Unsicherheit der Dosierung der Digitalis-
priparate hat schon zu wiederholten Malen Vor-
schlige gezeitigt, nach denen bei diesen an Stelle
der empirischen Anwendung die physiologi-
sche Dosierung treten solite, da die aus den
Fingerhutblittern isolierten chemischen Stoffe
einen vollwertigen Ersatz fiir die Droge oder ihre
Zubereitungen nicht zu bieten vermdgen. Nach
dem Vorschlag von G o t t 1i e b wird der Wirkungs-
wert dieser Heilmittel nach Art der Wertbestim-
mung der Heilsera in Froscheinheiten ausgedrickt.
Als Einheit wird diejenige kleinste Menge betrach-
tet, die bei einem Frosch von etwa 30 g Gewicht
in 30 Minuten den systolischen Herzstillstand her-
beifiihrt. Ein solches Digitalispriparat ist das von
der Firma Knoll & Cie. in Ludwigshafen in den
Handel gebrachte Digipuratum, ein Digitalis-
pulver, welches durch Mischung mit Milchzucker
auf bestimmte Stirke eingestellt ist und in Form
von Pulvern oder Tabletten gegeben wird.

MitdenVerinderungen der Zucker-
arten durch Alkalien beschiftigte sich
Jakob Meisenheimer39). Derselbe zeigte
in Gemeinschaft mit E. Buchner und H.
S c had e4?) vor kurzem, dafl Fructose mit 29 iger
Natronlauge bei Gegenwart von Sauerstoff unter
Bildung von viel Ameisensidure, wenig Glykolsiure
und erheblichen Mengen einer nicht vollig sicher
bestimmbaren, nicht krystallisierenden mehrwer-
tigen Oxysiure, vermutlich einer Erythronsdure,
zerfallt. Wegen des Zusammenhanges mit den Vor-
gingen bei der alkoholischen Gérung war cs nun
von Interesse, das Verhalten der Hexosen gegen
verdiinnte Natronlauge auch bei AusschluB eines
Oxydationsmittels quantitativ zu verfolgen und
das Vorkommen der Erythronsiure unter den Spal-
tungsprodukten nachzuweisen. Die angestellten
Versuche erstreckten sich auf drei verschiedene
Hexosen, Glucose, Fructose und Galaktose. Die
beiden ersteren lieferten {iber die Hilfte ihres Ge-
wichtes inaktive Milchsiure, der Rest des Zuckers
verwandelt sich gréBtenteils in ein Gemisch mehr-
wertiger Oxysiuren, in ganz geringer Menge ent-
standen Ameisensiure, Kohlensiure und vermut-
lich Alkohol. Eine sehr sorgfiltige Priifung ergab
die Abwesenheit von Glykol und Glycerin, sowie
von Glykolsiure und Oxalsidure. Unter den gleichen
Bedingungen lieferte die Galaktose noch nicht 20%,
Milehsaure, dafiir etwa 709, des Polyoxysiurenge-
misches. Ebenso wie bei den anderen Zuckerarten
entstanden sehr geringe Mengen von Ameisensiure,
dagegen keine Spur von Glykol oder Glycerin. Uber
die theoretische Deutung der Milchsiurebildung
steht wohl mit Sicherheit fest. daB ihrer Entstehung

39) Berl. Berichte 41, 1009 (1908).
40) Berl. Berichte 39, 4217 (1906).
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der Zerfall des Zuckers in einen Aldehyd oder ein
Keton mit dreigliederiger Kohlenstoffkette voraus-
geht, wihrend durch nachtrigliche Umlagerung die
inaktive Siure entsteht. Die Ameisensiurebildung
diirfte zum Teil auf Oxydation durch Luftsauerstoff,
zum Teil aber auch auf direkte Spaltung des Zuckers
zuriickzufithren sein. Beziiglich der Aufklirung
des Polyoxysidurengemisches nimmt Meisen -
heimer auf Grund der Analysen der Calcium-
salze einen anderen Standpunkt als N e f41) ein,
der die Bildung von jsomeren, sechs Kohlenstoffe
enthaltenden Saccharinen annimmt. Aus der Un-
léslichkeit des Benzoylierungsproduktes in Alkali
schlieBt Meise nh eim er auf das Vorhandensein
von y-Oxyséduren bzw. Lactonbildung aus
solchen. Aus der Zusammensetzung der Calcium-
salze lieB sich ein SchluB auf Anwesenheit von Di -
oxybuttersiure ziehen.

Die Aufstellung einer neuen Theorie der
Saccharinséurebildung durch N e f42) und die An-
gabe von experimentellen Erfolgen bei der Auf -
spaltung von Zuckerarten veranlafiten
K iliani43) zur vorldufigen Verdffentlichung der
der Fortschritte seiner Studien iiber die Saccharin-
séiuren und die aus Milchzucker und Calciumhydr-
oxyd entstehenden Produkte. Nach den bisher
gemachten Erfahrungen ist ungefahr ein Drittel der
Zersetzungsprodukte des Milchzuckers als endgiiltig
aufgeklirt zu betrachten, das neben geringen Men-
gen von Milchsiure und Oxalsiure im wesentlichen
aus den drei Saccharinen besteht. Es bleibt nun
die Frage nach der Natur des Restes der Haupt-,
menge der gebildeten Substanzen, zu beantworten.
Nach der Theorie von N e f sollen diese in der Haupt-
sache ein Gemenge von Raumisomeren der von
Kiliani untersuchten Saccharinsiuren sein,
deren Entstehung im Sinne der Benzilsiureumlage-
rung zu erkliren versucht wird. Gegen diese Auf-
fassung spricht jedoch die grofe Besténdigkeit so-
wohl des reinen Saccharins, wie der Meta-, Iso- und
Paraverbindung gegen Sduren, selbst bei hohen
Temperaturen. Wie nun zahlreiche vergebliche
Versuche gezeigt haben, bietet die Entwirrung und
direkte Charakterisierung des unaufgeklirt bleiben-
den Restes erhebliche Schwierigkeiten. Bei der
neuerdings zur Losung der gestellten Aufgabe in
Angriff genommenen Oxydation der passend frak-
tionierten Restprodukte mit Salpetersdure ver-
schiedener Konzentration ergaben die ersten orien-
tierenden Versuche sofort drei leicht fallbare Oxy-
dationsprodukte, namlich }-Weinsiure, eine drei-
basische Saure C¢HgO4 und eine zweibasische Siure
CgH,00;. Uber die genauere Formulierung der
beiden letzteren Séuren sollen die im Gange befind-
lichen Untersuchungen Entscheidung bringen.

An dem Aufbau der Inosinsaure, des
einfachsten und des einzigen in krystallisierten
Salzen bekannten Vertreters der Nucleinsiuren,
sind nach den Befunden von Neuberg und
Brahn4) und neuerdings von Fr. Bauer4?)

41) Liebigs Ann. 335, 326 (1904); 357, 204
(1907).

42) Liebigs Ann. 35%, 301.

43) Berl. Berichte 41, 158 u. 2650
diese Z. 21, 2188 (1908).

44) Biochem. Zeitschr. 5, 439 (1907).

45) Beitr. z. chem. Phys. u. Path. 10, 345 (1908).

(1908);

aus dem Hofmeisterschen Laboratorium nur
drei Bestandteile beteiligt, Phosphorsidure, Hypo-
xanthin und eine Pentose, die von Neuber gund
Brahn nach der Form ihres Phenylosazons als
eine 1-Xylose -angesprochen wird. Nach den ein-
gehenden Untersuchungen der Verff. diirfte sich
die B a u er sche Auffassung der Pentose als einer
racemischen Arabinose nicht weiter halten lassen.
Zur Gewinnung der Inosinsiure eignet sich am
besten Fleischextrakt.

Die Untersuchung der wichtigeren Bestand-
teile der Wurzelrinden verschiedener indischer
Morindaarten durch O. A. Oesterle und
Ed. Tisza16) ergab, dal in der Morinda citri-
folia folgende Substanzen enthalten sind: Das Mo-
rindin, ein Glykosid der Formel C,;H3q045 das
bei der Hydrolyse in einen Korper Morindon und in
einen nicht vergiarbaren Zucker zerfallt; der Mono-
methylither des Trioxymethylanthrachinons; das
Morindadiol der Formel C;;H;,04, identisch mit
dem Dioxymethylanthrachinon; endlich das Soranji-
diol, das ein Dioxymethylanthrachinon der Formel
Cy5H,004 darstellt. Der Gehalt an den wichtigeren
Bestandteilen wechselt bei den verschiedenen Arten,
ferner scheint das Morindin, das als charakteristi-
scher Bestandteil der Wurzelrinde von M. citrifolia
und M. umbellata zu betrachten ist, nicht in allen
Morindaarten vorzukommen. Nach den Ergebnissen
einer von Barrowcliff und Tutin4?) aus-
gefiihrten Untersuchung der M. longiflora ist in
derselben kein Morindin vorhanden. Von Anthrachi-
nonderivaten enthilt sie den Monomethyliather des
1, 3-Dioxy-2-methylanthrachinons und den Aliza-
rinmonomethyldther. Aufler zu Farbereizwecken
finden die Morindaarten in Indien und in West-
afrika arzneiliche Verwendung.

Als Heilmittel bei Hautkrankheiten soll das
Burseracin aus dem Harz der Myrrhe Verwen-
dung finden. Die von W. v. Bolt on 48) gewon-
nene Verbindung hat die Formel CyoH 505, ist ein
starkes Reduktionsmittel und zeigt ausgeprigt
wundheilende Eigenschaften. Bei der Oxydation
mit Wasserstoffsuperoxyd geht sie in ein Oxybur-
seracin iiber, eine explosive Verbindung von &hn-
licher Wirkung, die deutlich radioaktive Erschei-
nungen zeigt.

Die neueren Untersuchungen von Emmer-
lin g49) itber das Euphorbon aus dem Harze
der Euphorbiaceen haben die Untersuchungen von
Tschirchund P aulinden wesentlichen Punk-
ten bestdtigt. Am reinsten wird das Euphorbon
aus dem kiuflichen Harz erhalten, wenn die beim
freiwilligen Verdunsten des Petrolétherauszuges blei-
benden Riickstinde aus Methylalkohol und zuletzt
wiederholt aus Aceton umkrystallisiert werden. Die
Analyse ergab die Richtigkeit der von P aul auf-
gestellten Formel C3oH, 0. Beim Benzoylieren in
kaltem Pyridin wurde ein Benzoat erhalten, beim
Behandeln mit Brom bildeten sich zwei Bromderi-
vate mit vier und acht addierten Bromatomen.
Bei der Behandlung mit starker Salpetersiure ent-
stand Dinitroisopropan, so dafl in dem Euphorbon

48) Ar. d. Pharmacie 246, 150 (1908).

47) Trans. Chem. Soc. 9%, 1907 (1907).

48) Z. f. Elektrochem. &4, 211; durch Chem.
Zentralblatt; diese Z. 21, 1324 (1908).

49) Berl. Berichte 41, 1373 (1908).
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ahnlich wie im Cholesterin der Atomkomplex
(CH3)20< angenommen werden darf.

Uber die wichtigsten Ergebnisse der Unter-
suchungen von A. Tschirchund S. Gauch -
mann iiber die Glycyrrhizinsdaure, den
SiiBstoff der SiiBholzwurzel, ist in dieser Z.59) be-
reits berichtet. Die Untersuchungen iiber das Vor-
kommen der Glycyrrhizinsiure in anderen Pflanzen
haben zu dem Resultat gefiihrt, daB auch der Pe-
riandrasiistoff aus der Periandra duleis, einer Le-
guminose, und derjenige der Pradosia latescens,
einer brasilianischen Sapotacee, welche die sog.
Cortex Monesiae liefert, mit der genannten Siure
identisch ist.

Neuere Untersuchugnen iiber das Arbutin
von Bourquelot und Hérisseyb5!) haben
die von Sc hiff zuerst geduBerte Vermutung, daB
in dem gewdhnlichen Arbutin ein Gemisch aus Ar-
butin und Methylarbutin vorliege, bestéitigt. Durch
die Bestimmung des Molekulargewichts auf kryo-
skopischemm Wege lieB sich die Richtigkeit der
Schiffschen Formel C,,H;¢0, bestitigen. Dié
aus diesem Arbutin nach den Angaben Schiffs
und Streckers dargestellten Derivate, wie das
Methylarbutin, Benzylarbutin, Dinitroarbutin, die in
wisseriger Losung linksdrehen, lieferten bei der Ein-
wirkung von Emulsin rechtsdrehende, Fehling -
sche Losung reduzierende Fliissigkeiten, so daB ein
neuer Beweis fiir die Richtigkeit der Regel, daB die
durch Emulsin hydrolysierbaren Glykoside Deri-
vate der d-Glykose und linksdrehend sind, erbracht
werden konnte.

Die Anwendung der biochemischen
Methode zum Nachweis der Zuckerarten und
der Glykoside in den Pflanzen ergab nach den
Versuchen von Lefebre52) bei der Familie der
Taxineen durch Invertin und Emulsinspaltung die
Bildung von Raffinose neben sehr geringen Mengen
von Rohrzucker. Dieser Befund veranlafite zum
Studium der aufeinander folgenden Wirkung von
Invertin und Emulsin auf Raffinose, wobei sich
das Resultat ergab, da Invertin allein die Raffi-
nose nur in Livulose und in Melibiose spaltet, wih-
rend die weitere Spaltung der Melibiose erst durch
das Emulsin bewirkt wird. Da bei der kombinierten
Einwirkung von Invertin und Emulsin aus Raffi-
nose neben Melibiose auch Dextrose, Livulose und
Galaktose erhalten wird, erscheint es bemerkens-
wert, daf3 bei Anwendung der Invertinmethode so-
wohl Raffinose als auch Rohrzucker die gleichen
Spaltungsresultate liefern kénnen.

Dem Pimpinellin der Wurzel von Pimpi-
nella saxifraga kommt nach den Untersuchungen
von J. Herzog und V. Hancu?53) die Formel
Ci3H1905 zu. Nach seinen Eigenschaften kommt
ihm der Charakter eines Lactons zu, das durch Al-
kali aufgespalten wird und ein Salz bildet, welches
durch Wasser und sehr verd. Siuren in das urspriing-
liche Lacton zuriickverwandelt werden kann. Im

50) Ar. d. Pharmacie 246, 545 u. 558 (1908);
diese Z. 21, 2584 (1908); 22, 266 (1909).

51) Compt. r. d. Acad. d. sciences 146, 764;
durch Chem. Zentralbl.

52) Ar. d. Pharmacie 245, 493 (1907).

33) Ar. d. Pharmacie 246, 402 (1908); diese Z.
21, 2464 (1908),

Molekiil sind zwei Methoxylgruppen enthalten. Bei
der Oxydation wird das Pimpinellin in eine Siure
iibergefiihrt, die der Phthalséure nahesteht. so daB
die Vermutung, daB das Pimpinellin ein Derivat
des Naphthalins ist, sehr an Wahrscheinlichkeit ge-
winnt.

Neue Ergebnisse von Arbeiten iiber die A g a -
ricinséure veréffentlichen Thoms und Vo -
gelsang?). Nach den Analysen und Molekular-
gewichtsbestimmungen des Methyl- und Athyl-
esters ergab sich fiir die freie S#ure die Formel
Cp5H,,07, und zwar ist dieselbe nach der Auffassung
der Verff. eine dreibasische Oxysiure der Zusam-
mensetzung C,pHj¢.(OH).(COOH);. Bei der Ein-
wirkung von konz. Schwefelsiure lieferte die Aga-
ricinsiiure ein Heptadecylmethylketon. Beim Er-
hitzen entstand unter Abspaltung von Wasser und
Kohlenstiure ein dem Anhydrid der Citraconsiure
entsprechendes Anhydrid einer zweibasischen un-
gesittigten Sdure, woraus sich eine Reihe von Ana-
logien mit der Citronensiure ergibt. Die Agaricin-
siure ist optisch aktiv und dreht schwach links.
Bei der Verseifung des Trifithylesters wurde neben
der freien Sdure auch Stearinsiure erhalten, was
fiir die Konstitution der Agaricinsdure von Bedeu-
tung ist.

Uber die Giftstoffe von Amanita
Phalloides berichten Abel und Ford 5):
zur Gewinnung des Amanitatoxins wird der wisse-
rige Pilzauszug mit Bleiessig und Phosphorwolfram-
séiure gefillt. In demselben ist organisch gebundener
Schwefel vorhanden, das Him ol y s in der Ama-
nita ist in dem vom Eiweill befreiten, durch ein
Berkefeldfilter filtrierten Pilzsaft enthalten und
stellt ein grauves oder braunes amorphes Pulver dar,
das in sehr geringer Menge in den Pilzen vorhanden
ist. Seine wisserige Losung reduziert stark und
wird durch Metallsalze gefillt. Die himolytische
Kraft des Pilzsaftes wird durch wiederholte Fillung
mit Bleiessig erheblich gesteigert, bei Behandlung
einer solchen Losung mit Kupferacetat bis 1:250 000,
Trotz jhrer Bemiihungen gelang es den Verff. nicht,
das Amanitahémolysin aschenfrei zu erhalten, da
ein Teil der Salze in Lésung gehalten wird und durch
Dialyse nicht zu trennen ist.

Uber die wirksamen Bestandteile des Piper me-
thysticum, die Harze der Kawawurzel, deren
Losung in ostindischem Sandelsl unter dem Namen
Gonosan als erfolgreiches Gonorrhoikum be-
kannt ist, berichtet E. Winzheimer56), Nach
seinen Angaben enthilt die Kawawurzel neben un-
wesentlichen Bestandteilen Harze, Methysticin, -
Methysticin, Yangonin, ein Alkaloid, zwei Gly-
koside und eine amorphe Sidure. Das Methysticin
ist ein B-Ketonsiureester und enthilt den Rest der
Piperinsdure, da die Identitat des aus ihm gewon-
nenen Methysticols mit dem von Scholtz syn-
thetisch dargestellten Piperonylenaceton der Formel

0—/NCH=CH-CH-=CH (O OCH,
CH( . | |
0—
NS
erwiesen wurde. Sch o1z 57) stellte diesen Korper

54) Tiebigs Ann. 357, 145,

55) Arch. exp. Path. u. Pharmakol. 1908, Suppl.
durch Chem. Zentralbl

56) Ar. d. Pharmacie 246, 338 (1908).
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im Anschluf} an seine in Gemeinschaft mitLaden -
burg durchgefiihrte Synthese der Piperinsiure
aus Aceton und Piperonylacrolein

CH,0, — C4H; — CH = CH — CHO.

dar. In der Methysticinsdure und dem Methysticin
liegt eine in x-Stellung durch einen Aldehydrest

substituierte Acetessigséure, eine Piperonylenacet--

essigsdure und deren Methylester

0-"N
CH,¢

TR0 —

/C()()H

CH = CH — CH C\C() . CH,
NS

vor. Das Yangonin ist ein Lacton der Formel
C, 5H,40,, die auf Grund der bis jetzt gewonnenen
Ergebnisse aufgelost werden kann in die erweiterte
Formel

CH\CH

6\ O /(‘3()

Die wichtigeren Bestandteile des javanischen
Giftbaumes, dessen Milchsaft ein gefiirchtetes
Pfeilgift liefert, sind das Antiarin, ein glykosid-
artiger Korper, das Antiarol, ein Trimethyltetra-
oxybenzol und das Antiarharz, ein krystalli-
sierender Korper, der nach den Untersuchungen
von Windaus und Welsch?38) die Formel
C39H 540, besitzt und beim Kochen mit alkoho-
lischer Kalilauge in Zimtsiure und «-Amyrin zer-
fallt. Demnach ist das von Kilianis$9) zuerst
isolierte Antiarharz als der Zimtsiureester des «-
Amyrins aufzufassen.

Das Munchipfeilgift besteht nach den
Untersuchungen von Mines®%) wesentlich aus
dem Glykosid von Strophanthus. Nach den Beob-
achtungen des Verf., die zum Teil von den von
Frohlich gemachten abweichen, ist der haupt-
sichliche Anteil des Giftes in Wasser 16slich, ferner
wird seine Wirkung beim Kochen nicht verdndert.
Die physiologische Priifung ergab die Strophanthin-
wirkung auf die verschiedenen untersuchten Or-
gane.

CH,0

"IN H 4
/
CH,O

III. Aromatische Siuren.

Einen weiteren Beitrag zur Konstitu-
tionsfrage des Tannins liefert M. Nie-
renstein®l). Derselbe hatte vor kurzem ge-
funden, daBl das Acetyltannin sich in zwei verschie-
dene Acetylprodukte auflésen 148t. von denen eines
sich durch seine Oxydierbarkeit zu Ellagséiure aus-
zeichnet. Nach neueren Befunden seigte zich ferner,
daf} dasselbe Acetylprodukt bei der Reduktion mit
Zinkstaub und Eisessig teilweise in das andere tiber-
geht, wihrend unter denselben Reduktionsbedin-
gungen das zweite Produkt unveréindert bleibt.
Yon weiteren Unterschieden zw#schen beiden Ace-
tylderivaten — das reduzierbare nennt Nieren -
stein A zum Unterschiede von dem Produkt B —
sind zu nennea die verschiedenen Acetylierungs-

57) Berl. Berichte 23, 1193 (1895,

58) Ar. d. Pharmucie 246, 304; diese Z. 21,
2464 (1908).

59) Ar. d. Pharmacie 234, 439 .

69) Journ. Physiol. 3%, 37; durch Chem. Zen-
tralbl.

1) Berl. Berichte 41, 77 (1908); diese Z. 21,
1808 (1908) u. 22, 466 (1909).

moglichkeiten mit Acetylchlorid in Pyridin und die
Oxydationsprodukte, unter denen sich bei B be-
merkenswerterweise auch Gallussdurealdehyd neben
Pyrogallol, Gallussdure und Spuren von Ellagsiure
befindet. Nierenstein glaubt daher, dafl sich
das Tanningemenge in Digallussidure, fiir die er den
Namen Tannin beibehilt, und in eine in der Briicke
hydroxylierte Digallussdure ,,Leukotannin“ auf-
l6sen 1aBt. Uber die diesen Verbindungen erteilten
Konstitutionsformeln siehe das Referat in dieser Z.
Durch diese Annahme werden nach seiner Ansicht
die beim Tanningemenge gemachten Erfahrungen,
wie die Bildung von Gallussiaure, Di- und Triacetyl-,
Di- und Trimethylgallussdure, Diphenylmethan bei
der Zinkstaubdestillation, Ellagsdure aus I und Gal-
lusséiurealdehyd aus II bei der Oxydation, Reduk-
tion des Tannins I zum Leukotannin II ebenso wie
auch das Drehungsvermdgen des Tannins erklart.

Wegen ihrer Beziehungen zu verschiedenen
Naturprodukten beanspruchen die Aldehyde

' der Gallussdure ein grofleres Interesse. Auf

synthetischem Wege sind bisher von den Aldehyden
des Pyrogallols der Daphnetinaldehyd und der Sy-
ringaaldehyd dargestellt worden. F. Mauth-
n er %2) wandte sich zum Aufbaudes Gallus-
aldehyds, den fast gleichzeitig, wie oben er-
wihnt, M. Nierenstein bei der Oxydation des
Acetyltannins mittels Kaliumpersulfat erhalten
hatte, und des Trimethylgallusalde-
h y ds, zu welchem Zwecke er als Ausgangsmaterial
das Trimethylgallussiurechlorid verwendete. Durch
Kondensation mit wasserfreier Blausdure nach der
Claisenschen Methode bei Gegenwart von Py-
ridin als sdurebindendes Mittel wurde zunéchst das
Trimethoxybenzoylcyanid erhalten, das bei mehr-
tigigem Verseifen mit rauchender Salzsdure die
Trimethoxyphenylglyoxylsdure lieferte. Diese -
Ketocarbonsdure geht beim FErhitzen mit iiber-
schiissigem Anilin unter Wasser- und Kohlensiure-
abspaltung in das Anil des Trimethylgallusaldehyds
iiber. Bei der hydrolytischen Spaltung mittels verd.
Séuren liefert das Anil den Trimethylgallusaldehyd,
der von Mauthner durch Uberfiihrung in die

‘Trimethylgallussiure, in das Paranitrophenylhydr-

azon und das Semicarbazon nadher charakterisiert
wurde.

CeHo(OCH,)s - GO - Cl = CgHx(OCH,), - CO - ON
- C,Hy(OCHy); - CO - COOH
~ CgH,(OCHy)g - CHO .

Auf dem gleichen Wege beabsichtigt Mauthner
auch die Synthese des freien Gallusaldehyds durch-
zufithren.

Bei der Reduktionder Ellagsdure,
die auf synthetischem Wege aus Gallussiure und
Tannin dargestellt worden war, mit Natriumamal-
gam erhielt M. Nierenstein®3) einen Korper,
den er als Glaukohydroellagsdure

CH,—,
COOH ‘
NN

OH|\/|OH |\/|()H
o od

62) Berl. Berichte 41, 920 (1908).
63) Berl. Berichte 41, 1649 (1908).
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angesprochen hatte. Bei einer ndheren Untersuchung
dieser Verbindung gelangte er jedoch neuerdings
zu der Erkenntnis, daB} es sich nur um die Bildung
des von A. G. Perkin und ihm beschriebenen
Pentaoxybiphenylmethylolids

CO-0._
/\OH

||

OH|\/|OH . OH
OH

handle, so daB die Glaukohydroellagsiure zu
streichien ist. Zur weiteren Idéntifizierung des Me-
thylolids wurde ein Benzoylderivat verwendet, das
sich nach seiner Zusammensetzung als Pentabenzoyl-
oxybiphenylmethylolid darstellte.

AnschlieBend an die Synthese des Trime -
thylgallusaldehyds, der spiter auch von
Semmler beim Abbau des Isoelemicins erhalten
wurde, stelite F. M au th ner¢4) groflere Mengen
der Verbindung dar und untersuchte sie auf die
wiehtigsten Kondensationsreaktionen. Unter den
hierdurch erhaltenen Produkten ist von besonderem
Interesse die aus dem Aldehyd nach der Perkin -
schen Reaktion erhaltene Trimethoxyzimtsiure,
da sie zur Synthese der von J. Gadamer durch
Alkylierung der Sinapinséure erhaltenen Meth y 1-
sinapinsiure fiilhrte. Nach derselben Reak-
tion wurde aus dem Aldehyd mit propionsaurem
Natron die Trimethoxy-a-methylzimtsidure gewon-
nen. Als Nebenprodukt YeB sich hierbei ein Ol
beobachten, in dem wahrscheinlich das durch Koh-
lensdureabspaltung aus der Carbonsiure entstan-
dene Trimethoxypropenylbenzol vorlag. Bei der
groflen Rolle, die diesem Verbindungstypus in der

I

Gruppe des Anethols zukommt, ist eine eingehen-
dere Untersuchung in dieser Richtung geplant.
Mit Hydrazinhydrat lieferte der Aldehyd ein in gel-
ben Nadeln krystallisierendes Azin, mit Hydroxyl-
amin ein Oxim, mit Benzidin ein Dibenzylidenben-
zidin, mit Pyrazolonen, Acetophenon, Naphthyl-
amin und Brenztraubensiure ebenfalls charakte-
ristische gut krystallisierte Kondensationsprodukte.
Die Untersuchung der Einwirkung von magnesium-
organischen Verbindungen auf den Trimethylgallus-
aldehyd ist im Gange.

Die Homogallussédure ist wegen ihrer
Beziehungen zu verschiedenen Produkten des oxy-
dativen Abbaues von Pflanzenstoffen von grollerer
Bedeutung. Beispielsweise ist die Iridinsdure, die
durch die Spaltung des Glykosides der Veilchen-
wurzel erhéltlich ist, ein Dimethylither derselben.
In enger Beziehung steht dieselbe ferner auch zu
den #therischen Olen des Elemiharzes, wic aus den
Arbeiten Sem m | er s 63) ersichtlich ist, der beim
Abbau des Elemicins nach der Ozonmethode die
Trimethylhomogallussdure erhalten hatte. Die
Synthese dieser Jetzteren Saure ist auch von
M authner88) auf nachfolgendem Wege erreicht
worden. Durch Kondensation mit Hippursiure
wurde der als Ausgangsmaterial dienende Tri-
methylgallusaldehyd (1) in das Trimethoxybenzoyl-
iminozimtsdureanhydrid (II) iibergefithrt, das bei
der hydrolytischen Spaltung mit verdiinntem Al-
kali die Trimethoxyphenylbrenztraubensidure (III)
lieferte. Beim Stehenlassen der alkalischen Losung
dieser Siure mit Wasserstoffsuperoxyd wurde die
Carbonylgruppe in Form» von Kohlensdure elimi-
niert und die Trimethylhomogallussdure (IV) er-
halten. Den Gang veranschaulichen folgende For-
meln:

Ii

(OCH,); - CgH, - CHO + COOH - CH, - NH - CO - CgH; — (OCH;},CeH, - CH: C — CO

111

NS -
N.CO .,
v

— (OCH,)y - CgH, - CHg - CO - COOH — (OCH,), - CgH, - CH, - COOH .

Die von Nierenstein®?) durch Oxyda-
tion des Tannins erhaltene Ellagsiure wurde zu-
gunsten der Digallussiureformel fiir die eine Kom-
ponente des Tanningemenges angefithrt. In dem
Wasserstoffsuperoxyd fand sich nun ein geeignetes
Oxydationsmittel, bei dem dje Aufspaltung in
Gallussdure bzw. Ellagsiure ausgeschlossen war.
Bei diesem verlduft ndmlich die Oxydation des
Tannins (1) zum Teil bis zur Ellagsdure (III), zum
Teil bleibt sie aber auch bei der Pentaoxybiphenyl-
methylolidcarbonsiure (II) stehen. Der Ubergang
des Tannins in Ellagsdure beruht demnach auf
vorhergehender Oxydation unter Zusammenschwei-
Bung der Kerne und darauffolgender Wasserabspal-
tung:

< C0=0— oy

" y L]

OH\ /OH HOOC\ /OH
OoH

64) Berl. Berichte 41, 2330 (1908).

o\ CO0-0 /NOH

1.
OHKJOH HOOCKJOH
OH
N C0=0 (on

1l OH||_O_CO ||OH
\/ ./
OH

Zum Zwecke der Umkehrung in dieser Reaktion
wurde Acetyltannin in Pyridinlosung acetyliert.
wobei sich ein Tetraacetyldigallid bildete. Diesex
ergab bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd
und darauffolgender Behandlung mit Essigsiure-
anhydrid Tetraacetylellagsiure. Die bei der Ver-
seifung des Digallids erhaltene Gallussiure gab alle

65) Berl. Berichte 41, 1918 (1908): diese Z. 21,
1803 (1908).

66) Berl. Berichte 41, 3662 (1908).

87) Berl. Beriehte 41, 3015 (1908).
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Reaktionen fiir Gallussiure (Rufigallussiure, Rot-
fairbung mit Kaliumeyanid usw.).

Nevere Tanninverbindungen fir
pharmazeutische Zwecke sind die der chemischen
Fabrik von Heyden in Radebeul geschiitzten Wis -
mutverbindungen, die durch Umsetzung
von normalen Wismutsalzen mit Tanninsalzen er-
halten werden [eine solche Verbindung kommt dem
Wismutditannat der Formel (C, JH403),. BIOH sehr
nahe]; ferner die Verbindungen des Chinins mit
Gerbsiure in verschiedenen Verhiltnissen, dann mit
Eiwei 8 und dhnlichen Stoffen, wie Gelatine usw.,
die der Firma Knoll & Cie. in Ludwigshafen ge-
schiitzten Caseinverbindungen, die aus
Tannin und chlorierten und gleichzeitig oxydierten
Derivaten des Caseins erhalten werden. Solche
Verbindungen sind gegen den Magensaft in hohem
Malle widerstandsfahig, in alkalisch gemachtem
Wasser jedoch leicht 16slich, so daB die antisep-
tischen Eigenschaften der Komponenten im Darm
zur vollen Wirkung gelangen konnen. Hierher ge-
hért auch das von Gehe & Cie. in Dresden her-
gestellte Tann y 1, ein antiseptisches Adstringens,
das eine Verbindung des Oxychlorcaseins mit Tan-
nin darstellt und sich pharmakologisch wie die so-
eben genannten Verbindungen verhiilt. Ahnliche
Priparate werden durch gleichzeitige Féllung von
Eiweilllosungen mit Silber- und Tanninlgsungen
erhalten (DRP. 198 304).

Mitteilungen iiber die Oxydation der
Allozimtsiure macht C.N.Riibert8),
Die von Fittig und Riir beobachtete Uber-
fihrung der gewohnlichen Zimtsidure in die eine
Phenylglycerinsdure durch vorsichtige Oxydation
mit Kaliumpermanganat konnte durch Wiederholen
des Versuchs bestitigt werden. Bei Wiederholung
der von Mich a el %) ausgefiihrten Versuche, die
Allozimtséure auf #hnlichem Wege zu oxydieren,
ergab sich jedoch, dafl hierbei fast nur Benzoesiure
und Oxalsdure gebildet wurden. Die bei 121°
schmelzende isomere Phenylglycerinsédure wurde in
befriedigender Ausbeute erhalten, wenn der Allo-
zimtsiuremethylester in alkoholischer Lésung bei
stark herabgedriickter Temperatur mit einer wis-
gerigen halbprozentigen Kaliumpermanganatlésung
oxydiert wurde. Die erhaltene Séure erwies sich
identisch mit der aus Phenylchlormilchséiure nach
dem Verfahren von Lip p durch Zersetzen mit Al-
kalien dargestellten Verbindung. Bei der Darstel-
lung von Phenylglycerinsdure durch Anlagerung
von unterchloriger Siure an gewShnliche Zimtsiure
und weitere Behandlung mit Natronlauge wurde im
wesentlichen die bei 141 ° schmelzende Saure erhal-
ten, das bei 121° schmelzende Isomere aber nur in
untergeordneten Mengen. Riiber stellt auf
Grund der experimentellen Ergebnisse folgende Auf-
fassung beziiglich der Konfiguration der aus der
Allozimtsdure erhaltenen, bei 121° schmelzenden
Phenylglycerinsiure zur Diskussion. Unter Zu-
grundelegung der Annahme, daB der Allozimtsiure
die maleinartige Formel I zukomme, muf} der erste-
ren die Formel Ia zugeschrieben werden:

¢8) Berl. Berichte 41, 2411 (1908).
69) Berl. Berichte 34, 3665 (1901).

Ch. 1908.
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CoH;
Ty Gl L OH.C.H
.6 coon OH'?'H
COOH

Allozimts#iure 669 Phenylglycerinsiure 121°

Dementsprechend kommen der gewshnlichen Zimt-
sdure und der aus dieser erhaltenen Phenylglycerin-
séure 141° folgende Formeln zu:

CGHS
CH;-C-H OH. . H
IL. I Ma " & OH
H.C-CO0H ‘
COOH

Gewohnl. Zimtsture 1330 Phenylglycerinsiure 141¢

Bei Alkylierungsversuchen von Hydroxylgrup-
pen, die zu einem Carbonyl die Orthostellung ein-
nehmen, ist in einer grofen Reihe von Fillen beob-
achtet worden, dal3 sich die Reaktion nicht oder
nur sehr schwierig durchfithren liBt. So entsteht
inder GruppederOxyanthrachinone
beispielsweise bei der Methylierung des Alizarins
nur der Alizarin-8-methylester, beim Flavopurin
und Anthrapurin nur der Dimethyldther, bei den
Tetraoxyanthrachinonen treten nur die in S-Stel-
lung befindlichen Hydroxylgruppen in Reaktion.
Diese Tatsache gewinnt auch bei der Konstitutions-’
ermittlung vieler pharmazeutisch wichtigen Sub-
stanzen praktische Bedeutung, da anzunehmen ist,
daf3 das Verhalten solcher Oxyanthrachinone bei
der Methylierung geeignet ist, iiber die Anordnung
der Hydroxylgruppen in bezug auf die Carbonyle
AufschluBl zu geben. O. A. Oesterle und Ed.
Tisza??) unternahmen, von diesen Erwigungen
ausgehend, zur Feststellung, ob auch Oxymethyl-
anthrachinone bei der Alkylierung Unterschiede
zeigen, die Uberfiihrung des Frangula - und
Aloeemodins, welche beide die Konstitution
von Trioxymethylanthrachinonen besitzen, in die
zugehorigen Methyldther und die Gewinnung von
weiteren Verbindungen. Bei der Alkylierung mit
Dimethylsulfat zeigten die beiden Emodine ein ver-
schiedenes Verhalten, indem aus dem Frangula-
emodin sehr leicht und fast quantitativ der Trime-
thylédther gebildet wurde, withrend die vollstindige
Methylierung bei Aloeemodin nur sehr schwierig
erfolgte. Die Verff. glauben unter der Vorausset-
zung, daf} sich die bei den Oxyanthrachinonen ge-
machten Erfahrungen auf die Hydroxylderivate
der Methylanthrachinone iibertragen lassen, dem
Frangulaemodin die Formel

HO OH
NSNS\

NAVAVAVAN
0 co

H CH,

zuteilen zu diirfen, da die Anwesenheit von «-stén-
digen Hydroxylgruppen nicht anzunehmen ist, und
nach den Lieberm annschen Untersuchungen?!)

70) Ar. d. Pharmacie 246, 114, 435 (1908).
71) Berl. Berichte 8, 970 (1875); Ann. Chim,
183, 163 (1908).
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das Frangulaemodin vom f-Mcthylanthracen ab-
zuleiten ist. Fiir die Annahme von o«-stindigen
Hydroxylen beim Aloeemodin spricht die unvoll-
kommene Methylierbarkeit und das geringe Farbe.
vermogen, weshalb diesem Korper das Chrysazin
zugrunde gelegt werden kann. Das Verhalten des
aus Frangulaemodin durch Zinkstaubdestillation
dargesteliten Kohlenwasserstoffes, namentlich seine
Uberfiihrbarkeit in Methylanthrachinon bestitigen
diese Auffassung. Das Frangulaemodin ist iden-
tisch mit dem Rhabarberemodin. Die H e ¢ 8 e sche
Formel fir die Chrysophansiure

o 00 (f
/\/W/\

NN
ol 60

wird bei Beriicksichtigung der leichten Methylier-
barkeit eine Anderung insoweit erfahren miissen,
daf wenigstens eine Hydroxylgruppe als f-standig
aufgefallt werden muf.

IV. Fette,.Cholesterine.

Uber den Eisengehalt der Fette,
Lipoideund Wachsarten macht W. G1i-
kin72) eine Reihe von Mitteilungen, denen man-
ches Neue zu entnehmen ist. Glikin hat eine
groBe Zahl von Analysen des Fettes aus dem
Knochenmark verschiedener Tiere und Menschen,
von Fetten und Wachsarten tierischen und pflanz-
lichen Ursprungs ausgefiihrt und hierbei die Beob-
achtung gemacht, daB3 diese ebenso wie die Lipoide
Eisen in organischer Bindung ent-
halten. Zur Wahrung von Prioritdtsrechten gegen-
iiber einigen von Diehls und Linn gemachten
Beobachtungen?) werden von Glikin die vor-
laiufigen Ergebnisse iiber diesen Gegenstand ver-
offentlicht. Diels und Linn hatten nidmlich
beobachtet, dal das Cholesterin beim Erhitzen auf
300—320° eine eigenartige Metamorphose erleidet.
Durch einen Oxydationsvorgang entsteht bei Ge-
genwart von Kupferoxyd ein Keton, das Choleste-
non. Ohne den Zusatz des Oxydationsmittels findet
diese Reaktion bei vollig reinem Cholesterin nicht
statt, wohl aber bei Gegenwart eines Katalysators,
der nach den gemachten Beobachtungen aus ge-
ringen Mengen Eisen- oder Zinkverbindungen zu
bestehen schien, die dem aus Eigelb gewonnenen
Cholesterin hartnickig anhafteten. Dievon Glikin
im Knochenmark aufgefundenen organischen Eisen-
verbindungen unterscheiden sich wesentlich von
der von N a s s e im Knochenmark nachgewiesenen
und als Nucleoalbumine oder Eisenalbuminate an-
gesprochenen, indem sie sich in Ather, Alkohol
und Chloroform lésen. Die nach der. bewdhrten
Neumannschen Methode ausgefithrten Bestim-
mungen lassen erkennen, daf das Knochenmark
junger Tiere einen hoheren Eisengehalt aufweist als
das é&lterer, und dafl der Eisengehalt mit dem
Wachstum abnimmt. Von pharmazeutisch wich-
tigen Pridparaten zeigten einen mehr oder weniger
betrichtlichen Eisengehalt eine Reihe von pflanz-
lichen Fetten und Olen, ferner die verschiedenen

72) Berl. Berichte 41, 910 (1908).
73) Berl. Berichte 41, 260 (1908).

Wachsarten, das Bienenwachs, das chinesische und
japanische Wachs, das Kakaofett, der Walrat usw.
Wenn auch die Frage, welcher Natur das in den
genannten Naturprodukten aufgefundene Eisen ist,
noch nicht ohne weiteres beantwortet werden kann,
80 ist doch die Tatsache interessant, dall nicht nur
in den Fetten, sondern auch in ihren regelmiBigen
Begleitern in der Zelle, dem Lecithin und dem
Cholesterin, ein Gehalt an Eisen festgestellt
werden konnte. In den besten Lecithinpriaparaten
des Handels, ferner im Protagon und im Cholesterin
wurden mit Sicherheit wigbare Eisenmengen nach-
gewiesen. Uber die quantitativen Verhiltnisse gibt
eine aus den Analysenergebnissen zusammenge-
stellte Tabelle Auskunft, nach weclcher zwischen
Eisen, Phosphor und Lecithin konstante Beziehun-
gen zu bestehen scheinen.

Uber dic unverseifbaren Bestandteile
des Kakaofettes haben H Matthes und
O. Rohdich?4) eingehende Untersuchungen an-
gestellt, um zu ermitteln, ob auBer dem in der Lite-
ratur als ,,Phytosterin® beschriebenen unverseif-
baren Anteil noch andere Verbindungen, insbeson-
dere solche, die fiir den Geschmack des Kakaos we-
sentlich bestimmend wiren, enthalten sind. Betr.
der Resultate kann auf die Referate in dieser Z. ver-
wiesen werden.?5).

A. Rathje?8) unternahm die genaue Unter-
suchung mehrerer pharmazeutisch interessanter
Feotte. Bei dem Ol des Mutterkorns wurden
die Konstanten und Variablen bestimmt. Die Ace-
tylzahl zeigte ziemlich hohe Werte, so daf} sich die
Anwesenheit hydroxylierter Sauren vermuten liBt.
In der anorganischen Substanz des Fettes wurde
Eisen, Calcium und Phosphor nachgewiesen. Von
wirksamen Bestandteilen des Mutterkorns wurden
im 01 0,6%, Alkaloide und eine intensiv nach Pyri-
din riechende Masse gewonnen. In dem Ol des
Lycopodiums wurden neben Stearin-, Palmitin-
und Myristinsiure groBle Mengen einer Lycopodium-
olsdure der Formel C,;¢H3,0, aufgefunden. Eine
in geringer Menge isolierte Lycopodiumsiure
scheint ihren Zahlen und sonstigen Eigenschaften
entsprechend eine Dioxystearinsdure zu sein. Die
Fettsduren der Arecanu B bestehen aus Stearin-
siure, Palmitinsiure, Myristinsdure, Laurinsiure,
Caprinssure und Olsiure, auBerdem wurden geringe
Mengen von Alkaloiden beobachtet.

Die wichtigeren Arbeiten, die sich mit der
Konstitution des Cholesterins befassen, sind
bereits in dieser Z.77) referiert. Besonders sei auf
die zusammenfassenden Arbeiten von Wind aus78)
hingewiesen, der dem Cholesterin C,,;H440 eine
Konstitutionsforme]l zuweist, die seine eigenartige
Stellung im Organismus zum Ausdruck bringt. Es
sei auf das Referat in dieser Z.7%) verwiesen
und nur bemerkt, daB das Cholesterin ein kompli-
ziertes Terpen vorstellt, das'augenscheinlich mit
den Fetten, Kohlehydraten und EiweiBkorpern und
deren Spaltungsprodukten nichts zu tun hat. Eine

74) Berl. Berichte 41, 19 u. 1591 (1908).

75) Diese Z. 21, 1512 u. 1800 (1908).

76) Ar, d. Pharmacie 246, 692 (1908).

77) Diese Z. 21, 1416, 1420, 1513, 1753, 2146,
2147 (1908).

78) Ar. d. Pharmacie 246, 117 (1908).

79) Diese Z. 21, 416 (1908).
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Verwandtschaft scheint nur mit den Gallen-
sduren zu bestehen, besonders der Cholséure und
den Gallensiuren in gewissen Tierklassen. Néheres
iiber diese Verbindungen und wichtigeren Derivate
findet sich in dieser Z.89).

Das Ergosterin des Mutterkorns ist nach
neueren Beobachtungen von Tanret8l) von
einem zweiten krystallinischen, dem Ergosterin sehr
nahe stehenden Korper, dem Fungisterin,
begleitet. Durch fraktionierte Krystallisation aus
Ather lassen sich diese beiden Kdorper trennen. Das
reine Krgosterin hat die Formel C,p;H,0.H,0 und
ist ebenso wie seine krystallisierbaren Ester links-
drehend. Das Fungisterin ist wie das Ergosterin ein
einwertiger Alkohol und bildet diesem sehr dhnliche,
nicht verwitternde Krystalle der Zusammensetzung
CasH 400 .H,0. Das Fungisterin ist leichter oxydier-
bar als das Ergosterin. Von dem Ergosterin wurden
die Ester mit Ameisensiure, Essigsiure, Propion-
siurc und DButtersiure hergestellt. Charakteri-
stische Reaktionen des Ergosterins, Fungisterins und
Cholesterins werden wie folgt angegeben: Die beiden
ersten sind in konz. Schwefelsdure vollig 19slich,
die Losung bleibt beim Schiitteln mit Chloroform
wie dieses klar zum Unterscheid vom Cholesterin,
das sich nach Behandlung mit konz. Siure rot firbt
und dann von Chloroform mit dieser Farbe gelost
wird. Je nach der Verdiinnung der Schwefelsdure
geben die erstgenannten Alkohole noch charakte-
ristische Farbenreaktionen.

Aus den Studien von N. H. Coh e n 82) iiber
Phytosterine aus afrikanischem Rubber
scheint die fiir die Charakterisierung der unverseif-
baren Substanzen der Fette wichtige Tatsache her-
vorzugehen, das gewisse cholesterinartige- Korper
sowohl im Tierreich als auch im Pflanzenreich vor-
kommen. Sollte sich diese Annahme bestétigen, so
wiitde der Unterschied zwischen Cholesterinen
(cholesterinartigen Korpern aus dem Tierreich) und
Phytosterinen (cholesterinartigen Kérpern aus dem
Pflanzenreich) keine Bedeutung mehr haben. Aus
afrikanischem Kautschuk wurde eim Phytosterin
isoliert, das eine auBerordentliche Ahnlichkeit mit
dem von Schulze®) aus Wollfett isolierten
Isocholesterin zeigt. Auch die iiberreiche Anzahl
von Namen fiir die verschiedenen Phytosterine
diirfte sich bei weiteren eingehenden Nachpriifun-
gen biochemischer Arbeiten wesentlich verkleinern
lassen. So machen z. B. die Untersuchungen
Cohens iiber das Lupeol es sehr wahrscheinlich,
daB in dem Phytosterin der Bliiten der rémischen
Kamills Anthemis nobilis, dem von Klobb der
Name Anthesterin beigelegt worden ist, ein mit dem
Lupeol identischer Stoff vorliegt. Bei der Priifung
von Dammarharz, Benzoeharz und Parakautschuk
konnte Lupeol nicht gefunden werden. In dem
Phytosterin des Insektenpulvers, das von M. Zuco84)
als ein Homologes des Cholesterins beschrieben wird,
wurde weder x-Amyrin noch Lupeol nachgewiesen.
Beim Vergleich von Isocholesterinpriaparaten, Iso-

80) Diese Z. 21, 368 1513, 2126, (1908).

81) Ann. Chim. Phys. 13, 313; durch Chem.
Centralbl.

82) Ar. d. Pharmacie 246, 520, 592 (1908).

83) J. prakt. Chem. 25, 458 (1882).

84) Gaz. chim. ital. 19, 208 (1889).

cholesterin  und Isocholesterinbenzoat, die E.
Schulzeaus Wollfett hergestellt hatte, mit Phy-
tosterinen aus Euphorbia lief sich endgiiltig der
experimentelle Nachweis bringen, daB dieselben
Produkte vorlagen. Somit ist bewiesen, daB ein
prinzipieller Unterschied zwischen den tierischen
und pflanzlichen Cholesterinen, oder Phytosterinen
nicht besteht. Das Phytosterin aus dem Fett der
Lorbeeren lesitzt nach H. Matthes und H.
Sanderss) die Formel Cy;H,,0 + H,0 und
schmilzt bei 133°. Um zu ermitteln, ob dasselbe
ein Gemisch von zwei Phytosterinen war, wurde
sein Acetat nach der von Wind a u s angegebenen
Methode mit Brom und Eisessig behandelt. Da
hierbei ein Tetrabromid nicht gebildet wurde,
muBte das aus dem Lorbeerdl gewonnene Produkt
als ein reines Phytosterin der obigen Zusammenset-
zung angesprochen werden. Ein Vergleich der Re-
aktionen des Lorbeerphytosterins, Mutterkornergo-
sterins und Kakaophytosterins nach den Angaben
von Salkowski, Denigés, Liebermann,
Burchard, Tschugajeffund Neuberg,
lieB bemerkenswerte Unterschiede nicht erkennen.
(Fortsetzung folgt.)

Die
Nahrungsmittelchemie im Jahre 1908.

Von G. FeNDLER.

Seit meinem letzten Jabresberichtel) hat sich
an der allgemeinen Lage auf dem Gebiete der Nah-
rungsmittelkontrolle, -untersuchung und -beur-
teilung im Deutschen Reiche nichts Wesentliches
geindert. Eine gewisse Rechtsunsicherheit besteht
fort und wird fortbestehen, solange als unsere ge-
setzlichen Bestimmungen dem Ermessen des Rich-
ters vielfach einen 30 weiten Spielraum lassen, wie
es heute der Fall ist.

Ein erfreulicher Umschwung, dessen Anfinge
bereits Jahre zuriickliegen, vollzieht sich langsam,
aber, wie es scheint, in befriedigender Weise. Es
vermindern sich die Gegensitze, welche zwischen
den Organen der Nahrungsmittelkontrolle und den
Vertretern der Nahrungsmittelgewerbe bestanden
oder vielfach auch nur zu bestehen schienen. Gegen-
seitiges Sichverstehen greift allméhlich mehr und
mehr Platz, wodurch einem Handinhandarbeiten
die Wege geebnet werden. Die Nahrungsmittel-
kontrolle, welche sich frither vielfach auf die Unter-
suchung und gegebenenfalls Beanstandung selbst
entnommener oder durch die Polizeiorgane in das
Laboratorium eingelieferter Proben beschrinkte,
beginnt jetzt fast allgemein, ihre Titigkeit weniger
bureaukratisch aufzufassen. Dem Vorgange weniger
folgend, scheinen heute die meisten Untersuchungs-
dmter ihre vornehmste Aufgabe darin zu erkennen,
in erster Linie belehrend und vorbeugend zu wirken
und erst in zweiter Linie die Bestrafung boswilliger
TUbertretungen herbeizufiihren. Andererseits lernen
die reellen Gewerbetreibenden in der Nahrungs-
mittelkontrolle mehr und mehr einen Bundesge-
nossen schitzen, der sie im Kampfe gegen gewisse

85) Ar. d. Pharmacie 246, 176 (1908).
1) Diese Z. 21, 721, 769 (1908).





