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444. E.Jahns: Ueber das Kdmpferid.
(Eingegangen am 27. Oktaber.)

In der Galangawurzel wurde von Brandes!) eine von ihm
Kiémpferid genannte Substanz aufgefanden, die sich aus dem balsam-
artigen Verdunstungsriickstande des itherischen Auszuges der Wurzel
in Krystallen ausschied. Unsere Kenntniss dieses Kérpers beschrénkt
gich auf die Angaben, welche von dem Entdecker herriihren, weitere
Mittheilungen von anderer Seite liegen nicht vor. Dass jene Angaben
indessen einer Controle sebr bedirftig sind, konnte schon bei einigen,
zur Orientirnng {iber diesen Gegenstand angestellten vorliufigen Ver-
suchen constatirt werden, denn es stellte sich hierbei heraus, dass
Brandes ein Gemenge von mehreren Korpern als vermeintlich ein-
heitliche Substanz unter Handen gehabt hat. Durch wiederholtes Um-
krystallisiren des Rohproduktes aus Weingeist konnte es in drei Ge-
mengtheile zerlegt werden, in einen schwerer ldslichen, fiir den der
Name Kémpferid beibehalten ist, nond zwei leichter Idsliche, im fol-
genden als Galangin und Alpinin?) bezeichnet.

Zur Darstellung wurde die zerkleinerte Galangawurzel durch
zweimaliges Digeriren mit 90 procentigem Weingeist erschopft, von den
filtrirten Tinkturen der Weingeist abdestillirt und das honigdicke Ex-
trakt mit Aether ansgezogen, solange dieser noch gefirbt warde. Von
den #therischen Ausziigen warde der Aether abdestillirt und der zu-
rickbleibende Balsam nach dem Einriibren einer sehr geringen
Menge Wasser (wodurch die Krystallisation beschleanigt wird) der
Ruhe iiberlassen. Nach einigen Tagen war derselbe durch Ausschei-
dung von Krystallen zu einem steifen, triiben Brei erstarrt. Er wurde
mit dem gleichen bis doppelten Volum Chloroform verdiinnt, die Masse
auf ein Filter gebracht und mit Chloroform nachgewaschen. Das
Krystallgemenge blicb hierbei ungelost, wihrend das Harz und &the-
rische Oel beseitigt wurde. Nach dem Abpressen des Filterinhaltes
wurde derselbe, um noch beigemengten rothbraunen Gerbstoff zu ent-
fernen, mit kaltem 50 procentigen Weingeist angeriihrt, auf einem
Filter mit Weingeist derselben Stirke wenig abgewascheu, scharf ge-
presst und getrocknet. Zur weiteren Reinigung warde das nunmehr
hellgelb gewordene Robprodukt, 0.3-—0.35 pCt. der Wurzel betragend,
zweimal aus 90procentigem Weingeist omkrystallisirt und hierdarch
von anhaftendem braunen Farbstoffe befreit.

Zur Trennung der Gemengtheile von einander wurde das Roh-
ka@mpferid in der 30—40fachen Menge heissem 75procentigen Wein-
geist geldst. Beim Erkalten krystallisirte fast nur Kdmpferid in

') Arch. d. Pharm. (2) 19, 62.
3) Yom Namen der Stammpflanze der Galanga abgeleitet.
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gelben Nadeln aus. Die biervon abfiltrirte Flissigkeit, erhitzt und
wit einem Fiinftel ihres Gewichts heissen Wassers versetzt, lieferte
beim Erkalten eine zweite, aus Alpinin und Galangin mit wenig
Kémpferid gemengte Krystallisation. Aus dem Filtrat wurden durch
successives Eindamplen noch zwei Abscheidungen von Galangin ge-
wonnen. Das Kimpferid war durch so oft wiederholtes Umkrystalli-
siren aus 90procentigem Weingeist, bis der Schmelzpunkt bei 221 bis
222Y constant blieb, leicht zu reinigen. Bei einer spiteren Darstel-
lung desselben fand sich ihm noch ein anderer, schwer schmelzbarer
(noch nicht bei 250°) und selbst in siedendem Alkohol schwer léslicher
Korper beigemengt, der sich durch Lisen des Kdmpferids in der eben
geniigenden Menge kalten absoluten Alkohols und lingeres Stehen-
lassen der Ldsung ziemlich vollstindig abscheiden liess. Die iibrigen
der anfinglich erbaltenen, aus Alpinin und Galangin bestehenden
Krystallisationen wurden einer oft wiederholten, theilweise fraktionirten
Krystallisation aus absolutem Alkohol unterworfen, Das Galangin
krystallisirt in reinem Zustande aus absolutem Alkohol in blassgelben,
verlingert sechsseitigen Tafeln, aus verdiinntem Weingeist in wasser-
haltigen, gelblichweissen Nadeln und schmilzt bei 214 — 215°. Das
Alpinin konnte bis jetzt noch nicht rein erhalteun werden, es krystal-
lisirte in kornigen Krystallen, deren Schmelzpunkt zwischen 180 und
190¢ schwankte, meist lag er bei etwa 1859,

Von diegsen Korpern ist zuniichst nur das Kidmpferid untersucht,
iiber die anderen wird spiter berichtet werden.

Kimpferid, C,¢H,,0, + H,0.

Das Kimpferid krystallisirt in schwefelgelben, flachen Nadeln,
scbmilzt bei 221 —222¢ und ist vorsichtig stdrker erhitzt zum Theijl
unzersetzt sublimirbar. Es ist fast unléslich in Wasser, l8slich in
etwa 400 Theilen kaltem, leichter in siedendem, 90procentigen Wein-
geist, ferner in Aether und Eisessig, wenig in siedendem Chloroform
und Benzol. In Alkalien und Ammoniakflissigkeit lost es sich wmiit
intensiv gelber Farbe, wenig in Natriumcarbonatlgsung, ohne hierbei
Koblenstiure auszutreiben. Concentrirte Schwefelsiure lost es, be-
sonders beim Erwidrmen, mit gelber Farbe, nach einiger Zeit zeigt
die Losung ausgezeichnete blaue Fluorescenz. Rauchende Schwefel-
siure in nicht zu grossem Ueberschuss 1dst es mit grauer Farbe, die .
auf Zusatz Gberschiissiger S#ure in weinroth idbergeht. Die alko-
bolische Lésung wird durch Eisenchlorid olivengrin gefdrbt, durch
Bleiacetat gelb gefillt. Silberlésung und alkalische Kupferldsung werden
durch das Kampferid beim Erwirmen reducirt. Durch Kochen mit
verdiinnten S#uren wird es nicht veriindert.
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Das Krystallwasser des Kdmpferids entweicht bei 130—140°, Bei
vier Versuchen wurden 6.29—6.35pCt. gefanden (berechnet 5.6 pCt.).
Die Analyse der wasserfreien Substanz ergab folgende Zablen:

Gefunden Berechnet
I o4 I v v fir C, H,,0,
C 63.74 6351 63.39 64.04 63.53 64.0 pCt.
H 434 423 408 422 4.19 40 -

Aus den gefundenen Zahlen lassen sich ebensogut auch die
Formeln Cy; H, .0, (verlangt 63.63 pCt. C und 4.04 pCt. H; 13H,;0
= 6.3 pCt.) und C,;H,,0; (verlangt 63.41 pCt. C und 4.06 pCt. H;
H,0 = 6.81 pCt.) berechnen. Den Beweis fiir die Richtigkeit der
angenommenen empirischen Formel lieferte die Znsammensetzung von
Verbindungen, welche das Kampferid mit Basen eingeht, sowie die
Untersuchung einiger gut charakterisirten anderen Derivate.

Die Bleiverbindung wurde durch Fillang einer alkoholischen
Kampferidlssung mit einer alkoholischen L&sung von neutralem Blei-
acetat erbalten. Oraungegelber, amorpher Niederschlag. Zur Analyse
wurde die Verbindung bei 120° getrocknet.

Gefunden far ge,r:g?:toerb
C 379 38.01 pCt.
H 2.32 1.98 -
Pb 40.52 4098 -

Dagegen miisste enthalten:

Cy,H,,0,Pb = 34.3 pCt. Pb,
C,3Hz;O,Pb = 45.8 pCt. Pb.

Wie ersichtlich, lisst der Versuch keinen Zweifel {iber die zu
wilhlende Formel.

Eine basische Bleiverbindung wurde darch Fillung mit Blei-
essig erhalten. Der orangegelbe, amorphe Niederschlag nahm beim
Auswaschen eine etwas dunklere Farbe an und wurde beim Trocknen
braun. Der Wassergehalt entwich erst vollstindig bei 150°.

Gefunden Berechnet
fur C,¢H,,0,Pb + PbO
Pb  56.77 56.86 pCt.

Die Barytverbindung warde auf Zusatz von Barytwasser za
einer alkoholischen Kémpferidlosung, besser durch Féllung einer mit
Baryumacetat versetzten Kimpferidlosung mit Ammoniak als orange-
gelber, bald braun werdender Niederschlag erbalten. Er wurde bei
120° getrocknet.

Berechnet
Gefunden fur C,¢H,,0,, Ba(OH),
Ba  29.2 29.08 pCt.

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg, X1V, 153
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Eine entsprechende Kalkverbindung konnte ebenso dargestellt
werden. Auf Zusetz einer unzureichenden Menge Ammoniak zu einer
gemischten Lsung von Kampferid und Chlorcalcium fiel eine Ver-
bindung (C,H,,04)3, Ca(OH),; (gefunden 6.04 pCt. Ca, berechnet
5.93 pCt.) nieder.

Diacetylkdmpferid, C,H;;04,(C,H;0);, entsteht leicht
beim Kochen gleicher Theile Kimpferid und wasserfreien Natrinm-
acetates mit einem Ueberschusse von Essigsidureanhydrid, schon nach
wenigen Minuten verschwindet die anfinglich gelbe Farbe der Ldsung.
Die noch heisse Fliissigkeit wird anfangs mit wenig Wasser und vach
erfolgter Losung des Essigsiiureanhydrids mit mehr Wasser versetzt,
wodurch das Acetylkimpferid ausgefillt wird. Durch Umkrystallisiren
aus siedendem Weingeist wird es gereinigt. Farblose, feine Nadeln,
unléslich in Wasser, schwerléslich in Weingeist, bei 188 — 189¢
schmelzend. Beim Uebergiessen mit verdiinnter Kalilauge tritt keine
Gelbfirbung ein, erst nach einiger Zeit firbt sie sich schwach.

Gefanden Berechnet
fir C, . H,,04(C,H;0),
c 6215 62.50 pCt.
H 4.39 4,16 -

Wegen der wenig differirenden procentischen Zusammensetzung
des Diacetyl- und Triacetylderivates (letzteres erfordert 61.97 pCt. C
und 4.22 pCt. H) lisst die Elementaranalyse nicht sicher erkennen,
welche dieser beiden Verbindungen vorliegt. Versache, die Verbin-
dung zu verseifen, und die Anzahl der Acetylgruppen direkt zu be-
stimmen, haben jedoch kein befriedigendes Resultat ergeben.

Die Methode von Schiff war nicht anwendbar, weil das
Kimpferid mit Magnesia eine, wenn auch schwer 18sliche Verbindung
eingeht. Ebensowenig eignete sich Kalilauge zor Spaltung, weil die
Verbindung hierbei eine tiefergehende, diber die Verseifung hinaus-
greifende Veridinderung erleidet,

Dibenzoylkimpferid, C;¢ H,, O4(C,;H;0),, wird durch
Erhitzen von Kiémpferid mit iiberschiissigem Benzoésiiureanhydrid er-
balten. Beim Auskochen der erkalteten Masse mit Alkohol bleibt das
Benzoat ungelost und wird durch Krystallisation aus einer Mischung
von Benzol und absolutem Alkohol rein erhalten. Gelblich weisse,
feine Nadeln, unloslich in Wasser, kaum 18slich in Weingeist, bei
185—186° schmelzend.

Gefunden Rerechnet

fir C,Hy,04(C,Hg0),
C 70.56 70.86 pCt.
H 4.09 3.93 -

Der Versuch lisst keinen Zweifel, dass das Kimpferid zwei durch
Séureradikale leicht substituirbare Wasserstoffatome resp. zwei Hy-
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droxylgruppen enthilt, da die Theorie fiir ein Tribenzoylderivat er-
heblich abweichende Zahlen fordert.

Dibromk&mpferid, C,,H,,Bry O, scheidet sich auf Zutrspfeln
von 1 Theil Brom zu einer Lésung von 2 Theilen Kiampferid in Eis-
essig in gelben Nadeln aus. Schwer laslich in Weingeist, schmilzt,
wie es scheint, unter Zersetzung bei 224—225°, Gefunden 34,33 pCt.
Brom (berechnet 34.93 pCt.).

Bei weiterem Zusatz von Brom ldst sich das Dibromid wieder
auf, das hierbei entstandene héher bromirte Produkt lidsst sich darch
Wasser in gelblichen Flocken ausfsllen.

Durch Einwirkung von Natriumamalgam wird das K&mpferid in
einen in Alkalien lGslichen, durch S#uren in purpurrothen Flocken
falloaren Farbstoff iibergefiihrt.

Beim Erhitzen von Kémpferid mit concentrirter Schwefelsdure aof
120° wird eine Sulfoséiure gebildet, die anf Zusatz von wenig Wasser
in gelben Nadeln auskrystallisirt. Sie ist in Wasser leicht 13slich,
weniger in missig verdiinnter Schwefelstiure und léisst sich daher aus
der wiissrigen Ldsung durch Zumischung von concentrirter Schwefel-
siare fillen.

Beim Erwiirmen mit Salpetersiure von 1.18 spec. Gewicht wird
das Kiampferid leicht oxydirt und geldst. Theilweise aus der noch
warmen Flissigkeit, vollstdndiger nach dem Erkalten krystallisirt eine
Séure in farblosen Nadeln aus, welche sich als identisch mit A nis-
séiure erwies. Die Identitit wurde festgestellt durch Analyse der
freien Séure sowohl als des Silbersalzes, durch Darstellang des Aethyl-
Athers, durch Ueberfilhrung in Paraoxybenzoésiiure beim Schmelzen
mit Aetzkali, endlich durch sorgfiltige Vergleichung ihrer Eigen-
schaften und Reaktionen mit denjenigen, welche aus Aunisdl darge-
stellte Anissiare darbot. Als zweites Hauptprodukt der Oxydation
war Oxalsiure nachzuweisen, ausserdem in geringerer Menge eine
gelbe, in Wasser 1sliche Substanz.

Die beim Schmelzen des Kiampferids mit Aetzkali entstehenden
Produkte konnten, weil das vorhandene Material zur Neige ging, nicht
eingehender untersucht werden. Es scheinen hierbei Phloroglucin,
Oxalséiure, Ameisenséiure und eine durch Bleiacetat fillbare Sdure zu
entstehen.

Das Kimpferid hat in seinen Eigenschaften und Reaktionen sehr
viel Aehnlichkeit mit manchen anderen, natiirlich vorkommenden oder
aus Glykosiden darstellbaren gelben Farbstoffen, besonders mit dem
Quercetin, Rhamnetin und Morin, Erhoht man die fir das Kampferid
aufgestellte Formel um die Hilfte, so tritt die offenbar nahe Ver-
wandtschaft der genannten Kdrper auch in den Formeln hervor, Man
hétte: Quercetin, C;4 H;,0,,, Rhamnetin, C;, H,30,, (bei verdop-

153*
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pelter Formel), Kimpferid, Cy,H,,0,. Da diese Formel sich mit
den Resultaten der Untersuchung ebenso gut vereinigen lisst, als jene
den einfachsten Ausdruck repriisentirende mit 16 Atom Kohlenstoff,
so ist die Moglichkeit nicht ausgeschlossen, dass die erstere der wahren
Molekulargrosse des Kampferids entspricht. So lange indessen nicht
Thatsacben vorliegen, welche zur Annabme der complicirteren Formel
néthigen, liegt keine Veranlassung vor, die einfacheren aufzugeben.

445. C. Bottinger: Ueber den Zucker der Eichenrindegerbsiure.
(Eingegangen am 27. Oktober.)

Der mir verspiitet zu Gesicht gekommene Aufsatz von C. Ettit),
»Ueber Lavulin in der Eichenrinde“ néthigt mich in Kirze die Griinde
anzugeben, welche mich veranlassten Zucker als Bestandtheil der
Eichenrindegerbsfiure apnzusehen. Als ich die Fliissigkeit, welche ich
in meiper Abhandlung?) als ,wesentlich“ aus Gerbsiure bestehend
bezeichnete, mit Emaulsin versetzte, trat keine Zuckerbildung, resp.
Gihrang ein. Ebensowenig konnte Zucker nachgewiesen werden, als
die Losung der nach den Angaben von C. Etti und J. Lowe mittelst
Essigiither isolirten Gerbsiiure mit Emulsin versetzt wurde. Meine
Gerbsiiurelésung ?) lieferte, mit Fehling’scher Losung versetzt, einen
braunrothen Niederschlag, der aber, selbst nach lingerem Erhitzen
mit Wasser, in verdiinnter Essigsiure 1slich war. Der von mir
isolirte Traubenzucker reducirte Fehling’sche Losung, seine Ldsung
lenkte den Lichtstrahl nach rechts ab und lieferte nach dem Zusatz
von gut gewaschener Bierhefe Kohlensfiure und Alkohol. Ich musste
also annehmen, dass in der von mir untersuchten Gerbsiurelésung
freier Zucker nicht vorhanden war, oder dass Gerbsiore die Géhrung
vorhandenen Zuckers verhindert. Ein in meiner Lésung vorbandenes
Kohlehydrat, welches unter dem Einfluss von Siuren Zucker erzeugt
kann nicht Livulin gewesen sein, denn dasselbe wird von Séuren
nicht in Traubenzucker umgewandelt. Uebrigens habe ich kein
Lavulin gefunden, bezweifle aber nicht, dass Etti diesen Korper
fand, denn nach meiner Ansicht ist das Alter und der Standort des
Eichbaums von wesentlichem Einfluss auf Menge und Natur der
zuckerartigen Kérper, welche durch Gihrungsprocesse die fiir die
Gerberei so wichtigen Sauren liefern. Die Verbindung des gerbenden
Princips mit Zucker ist aber zweifelsobne eine sehr lockere und

1) Diese Berichte XIV, 1826.
?) Ann. Chem. Pharm. 202, 269. Diese Berichte XIV, 1599,



