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Aus .dem pharmakologischen Institut 
der Universit6t Leipzig. 

Das fette Oel des Rhizoms von Aspidim aix mas. 
Ton J u l i u s  K a t z ,  

ehemals Assistent des Instituts. 

(agegangen den 23. X. 1898.) 

Das titherische Wurmfarnextrakt enthtilt bekanntlich neben Filix- 
s&ure: Aspidin und anderen Substanzen, denen es seine wurmtreibende 
Wirkung verdankt , auch noch ziemlich betrtichtliche Mengen eines 
fetten Oeles. Wtihrend nun die erstgenannten Stoffe in letzter Zeit 
mehrfach Gegenstand chemischer Untersuchungen gewesen sind , ist 
von dem fetten Oel bislang erst eine Analyse ausgefuhrt') und zwar 
im Jahre 1851 von L u c k ,  der als Bestandteile desselben Filixolin- 
stiure und Filosmenstiure angiebt. Erstere ist nach den angegebenen 
Eigenschaften und den mit.geteilten Analysenresultaten wohl als 
gewohnliche Oelstiure anzusprechen , wfihrend die Filosmenstiure eine 
sehr ratselhafte Substanz vorstellt. 

Bei dem von Herrn Prof. Dr. Bohm eingeschlagenen und ver- 
offentlichten Verfahren ') zur Darstellung der wirksamen Bestandteile 
des Filixextraktes, welches darin besteht, dass das letztere mit der 
doppelten Menge Magnesia usta zu einem feinen Pulver verrieben wird, 
daa dann weiter mit Wasser mehrmals ausgezogen wird, bis die Filtrate, 
die in geeigneter Weise weiter verarbeitet werden, nicht mehr gef8;rbt 
sind, verbleibt das fette Oel in den pulverformigen Riickstlnden, von 
denen mir Herr Geheimrat B o h m  in liebenswiirdigster Weise eine 
grossere Menge zur Verfiigung stellte. 

Ich gewann aus diesen wieder getrockneten Rtickstanden duroh 
Extraktion mit Aether ca. ein Kilo eines dunkelgrun gefabten Oeles, 
das den spezifischen Geruch des Filixextraktes zeigte. Es war sehr 
dickllnssig und erstarrte in starker Winterkalte teilweise. 

Die Saurezahl und die Klit tsdorfer 'sche Verseifungsaahl konnte 
nicht best imd werden, da die dunkle Farbung dos Oeles, sowie d w  
daraus erhaltenen Seife, die Erkennung der roten Farbe des 
Phenolphthalei'ns vollstlndig unmoglich machte. 

1) Jahrb. f. prakt. Pharm. Bd. XXII, 1851, pag. 163-166. 
9) Archiv f. experim. Pharmakol. u. Pathol. 1897, XXVIII, pag. 36. 
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Die Htibl’sche Jodzahl wurde zu 85,4 gefunden. 
Behufs Priifung auf die Einzelbestandteile des Fettes schi itt  ich 

nunmehr zur Verseifung desselben. Ich kochte zu dem Zweck 400 g 
Fett mif 200 g Kalihydrat, 400 cm8 Wasser und 500 cms Alkohol 
von 90$ am Rilckflusskilhler auf dem Sandbade. Hierbei machte ich 
dieselbe Erfahrung wie seinerzeit L u c k ,  nLmlich dam die Verseifung 
Busserst langsam von statten geht. Dieselbe war erst nach ungefahr 
zw6lf Stunden beendet. Es resultierte eine mit Wasser klar mischbare, 
immer noch intensiv dunkelgriin gefarbte Seifenliisung. Dieselbe wurde 
vom Alkohol durch Abdampfen auf dem Wasserbade befreit und dam 
noch m6glichst eingedickt. 

Zur Priifung auf das Vorhandensein von Cholesterin resp. Phy- 
tosterinen wurde die Seife in wenig Wasser gelost und mit Aether 
ausgeschiittelt , doch wurde hierbei kein cholesterinartiger Ktirper 
erhnlten. Beiin Verdunsten der AusLitherungen verblieb nur ein 
geringer gelblicher Riickstand (Spuren von Seife), der sich in Alkohol 
lnste, aber weder krystallisiwt erhalten werden konnte, noch auch nur 
eine der Cholesterinreaktionen gab. 

Die Seife wurde dann mit einer Losung von iiberschiissiger 
Weinstiwe zersetzt, wobei die freigemachten Fettsauren emulsionsartig 
mit dem Kaliumtartrat gemischt blieben. Um auf die Gegenwart 
fluchtiger BBuren zu priifen. wurden doruh die sauer reagierende 
Flussigkeit Wasserdgmpfe getrieben und ca. 21/a Liter abdestilliert. 

Das erhaltene Destillat reagierte sauer. Es wurde nach dem 
Filtrieren rnit ilberschllssigem Baryumkarbonat vier Stunden lang auf 
dem Sandbade am Riickflusskiihler gekocht. Darauf wurde noch heiss 
filtriert iind das Filtrat eingedampft. Es hinterblieb ein ganz geringer, 
kaum ein Gramm betragender Ruckstand , der beim Uebergiessen rnit 
Salzsaure einen intensiven Geruch nach Butterstiure entwickelte. 
Von einer weiteren Reinigung und Identifizierung dieses Barytsalzes 
w ilrde daher Abstand genommen, da es j a  sogar zu verwundern gewesen 
ailre, wenn in dem fetten Oel nicht geringe Mengen Butterslure, her- 
riihrend von der spontanen Zersetzung der FilixsLure und ihrer Ab- 
kijmmlinge. vorhanden gewesen waren. 

Ich glaube daher auch, berechtigt zu sein, die von L u c k  be- 
schriebene Filosmensgure filr Buttersgure zu halten. Letzterer deb t  
j a  selbst zu, dass das analysierte Barytsalz (von dem ihm N.B. nur 
0,28 g zur Verfiigung gestanden haben), nichts weniger als rein ge- 
wesen sei, so dass der hohe Barytgehalt (es wurden 56,8% Baryum 
gefunden, wahrend buttersaurer Baryt nur 44,3 % Baryum anthglt) sich 
durch einen Gehalt des buttersawen Baryts an Baryumkarbonat wtirde 
e r k k e n  lassen. 
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Der Destillationsrtickstand, der die freien Fettsiiuren sowie den 
an diese gebunden gewesenen Alkobol enthielt, wurde rnit Aether aus- 
geschuttelt und die in den Aether ubergegangenen Fettsauren, wie 
unten beschrieben, weiter behandelt. 

Die von den Fettsauren befreite wbserige Flilssigkeit wurde zur 
Trockne verdampft und der grosstenteils aus Kaliumtartrat bestehende 
Rilckstand mit kochendem Alkohol extrahiert. Der Alkohol wurde 
abdestilliert und die zurilckbleibende sirupdicke Flilssigkeit, in der ich 
Glyzerin vermutete, wurde der Destillation im luftverdunnten Raum 
in dem von P a r t h e i l  I) beschriebenen Apparat unterworfen. 

Da das Destillat noch ziemlich stark gearbt war. wurde es rnit 
Tierkohle und Alkohol in der Hitze behandelt, und nach dem Filtrieren 
und Verdunsten des Alkohols nochmals im Vakuum destilliert. Hierbei 
erhielt ich eine wasserklare, sirupartige Fltissigkeit . welche alle 
charakteristischen Eigenscbaften des Glyzerins zeigte. 

1. Hie besass intensiv siissen Geschmack. 
2. Wurde eine Spur Borax mit einem Tropfen der Fliissigkeit 

gemischt und am Ylatindraht erhitzt, so fiirbte sich die Flamme griin. 
3. Mit saurem Kaliumsulfat auf dem Platinblech erhitzt, ent- 

wickelte sie den charakteristischen stechenden Akrolerngeruch. 
Hierdurch ist wohl zur Centige die Identitat der Flilssigkeit 

mit  Glyzerin festgestellt und ich sah daher von noch weiterer Charakteri- 
sierung des Glyzerins ab. 

Die wie oben beschrieben erhaltenen freien Fettsiiuren wurden 
zu ihrer Reinigung und Trennung vorerst in ihr Bleisalz verwandelt. 
Zu dem Zweck erwwmte ich die ganze Menge mit iiherschiissig zu- 
gesetztem Bleioxyd (das vorher fein gepulvert und gesiebt war) 
ca. 'Ita Stunde auf dem Wasserbade. Das hierbei gebildete Pflaster, 
welches immer noch o n e  Farbe besass, wurde mit, Aether behandelt. 
Hierbei loste sich der bei weitem grosste Teil als olsaures Blei im 
Aether auf und auch alle farbenden Bestandteile gingen in den Aether 
iiber. Bei der darauf folgenden Filtration dieser atherischen Bleipflaster- 
liisung, die zuerst grosse Schwierigkeiten machte, leistete mir die 
von 8 and era) angegebene Filtriervorrichtung ganz vorziigliche Dienste 
und ich kann dieselbe daher fur derartige Operationen gar nicht genug 
einpfehlen. Nachdem der aus iiberschiissigem Bleioxyd und einem 
atherunloslichen fettsauren Bleisalz bestebende Ruckstand dreimal mit 
Aether ausgewaschen war, gab er nichts mehr an denselben ab und 

1) Archiv der Pharm. 1895, pag. 395. 
0) Sander. Beitrtige zur Kenntnis der Strychnosdrogen. Diss. Straee- 

burg 1896, pag. 43. 
Arch d. Pharm. CCXXXVI. Bda. 8. Heft. 42 
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diente, wie unten angegeben, zur Charakterisierung der in ihm ent- 
haltenen Fettsluren. 

M e  atherische Losung des olsauren Bleioxyds (denn mit diesem 
habeii wir es hier zu thun, wie die weitere Untersuchung lehrte) wurde 
voin Aether grosstenteils befreit und darauf das Bleisalz mit Sal zslure 
zersetzt.. Die freiwerdende Oelsaure, die i n  dem noch vorhandenen 
Aether gelost blieb, wurde alsdann durch wiederholtes Ausschiitteln 
mit IYasser und darauf folgendes Filtrieren voni Chlorblei, durcli Be- 
handelri mit  Chlorcalcium vom Wasser und zuletzt durcli llnperes 
Erwarmen auf dem Wasserbade vom Aether vollsandig befreit. Sie 
bi1det.e ein dunkelbraunes, dickfliissiges, schmieriges Liquidurn. das iii 
der Winterkllte teilweise erstarrte. 

Zur weiteren Reinigung der Oelsgure schlug ich zwei Were eio: 
1. Ein Teil der rohen Oelsaure wurde in iiberschiissigem wasserigen 

Amrniiniak geliist, die Liisung mit Wasser auf ein Liter verdiinnt und 
hiernuf mit Chlorbaryum das Barytsalx gefallt,. Dasselbe stellte anfangs 
eine kriimelige, dunkelbraune Masse dar, die mit Alkohol grkoi.ht zB11 
und fadenziehend wurde. 

Heim Umkrystallisieren ails heissem, 90 '%gem Alkohol erhielt ioh 
das Sale xuerst als gelbbraunes, amorphes Pulver, das aber nach vier- 
maligem Umkrystallisieren schneeweiss wurde. 

Ein Teil dieaes aeissen Barytsalzes wurde in Wasser untev 
einer Aetlierscliicht mit Salzslure zeisetzt. Die at herkche: die Oel- 
slure enthaltende Losung wurde vom Aether duroh ALduusten hcfreit, 
wobei ein gelbes Oel hinterblieb. Dasselbe wurde n i t  muchender 
Salpetersiiure behandelt und erstarrte hierbei zu einer gelbhraunen 
Masse (Elaidinsawe), die zweimal aus Alkohol umkrystallisiert wurde. 
Rierdurch resultierten gelbe Krystalle, die nacli dew Wasclieu mit 
kalt,em Alkohol und Trocknen aber Schwefelslure bei 43 O schmolzen. 

Mit dem noch librigen Barytsalz wurde eine Barytbestimtung 
ausgefiihrt durch Verbrennen im Porzellantiegel, vorsichtiges Ueber- 
slttigen mit verdiinnter Schwefelslure, Abdampfen und Gluhen. 

Hierbei lieferten : 
0,3134 Substanz = 0,1033 Bas04 = 0,06073 Ba. 

Berechnet fiir Ba(CmbO&: Gefunden: 
19,60~0 Ba. 19,38% Ba. 

Ein anderer Teil der rohen Oelsaure wurde in Alkohol geloet. 
wobei ein grosser Teil (die Hauptmenge der farbenden Bestaiidteill.) 
nngeiiist zuriiokblieb. Die filtrierte, gelbbraun gefiirbte alkoholisch~ 
Flussigkeit wurde mit einer zur vollstgndigen Ausfallung ungcniigendcn 
Menge einer alkoholischen Losung von krystallisiertem Chlorcalciuiii 
verset,zt. Sie blieb hierhei klar und liess ers:: auf Zusatz rcm 
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alkoholischem Ammoniak bis zur stark alkalischen Reaktion eineii noch 
ziemlioh stark gefarbten Niederschlag fallen. Auf weiteren Busatz 
von alkoholischer Chlorcaloiumliisung erhielt ich dann eine zweite reinere 
Fiillung, welche nach dem Absaugen und zweimaligem Umkrystallisieren 
ein schneeweisses, lockeres Pulver bildete. 

Die Elementaranalyse zeigte, dass hier thatsachlich Calcium- 
oleat vorlag : 

0,5057 Substanz lieferten 1,3262 COB, 0,4945 &O u. 0,0469 CaO. 
Berechnet fur Ca(Cla&Og)p: Gefunden: 

10,87 % H 
71,77 % C 71,M)% c 
10,96 yo H 
6,66$ Ca. 6,63 $ Ca. 

Die Saure des atherloslichen Bleisalzes ist also nach diesen Be- 
tunden als Oelsaure anzusehen. 

Die vom Aether nicht gelosten Anteile des Bleisalzes, welche 
auch noch grosse Mengen iiberschiissiges Bleioxyd enthielten und dadurch 
r6tlich gefarbt waren, wurden zu ihrer weiteren Charakterisierung L.  tch 
der Methode von H e i n t z  *) der fraktionierten FLillung mit Magnesium- 
acetat unterworfen. 

Z u  dem Zweck zersetzte ich die Bleisalze durch liberschussige 
Salzslure unter einer Aetherschicht, hob die iitherische Fettslure- 
losung ab, entwasserte sie mit Chlorcalcium, filtrierte, verjagte den 
Aether durch Erwgrmen und krystallisierte den Riickstand einmal aus 
wenig kochendem Alkohol um. Hierbei erhielt ich einen Fettsaure- 
kuohen im Gewicht von 16 g, der gelblich gefarbt war und den Schmelz- 
punkt ?Jo zeigte. 

lch loste die FettsBure in ca. 500 cm* kochendem Alkohol, filtrierte 
und bekam so eine vollig klare, schwach gelblich gearbte Liiuung. 
d u s  derselben wurden die Fettsauren mit jedesmal 0,5 g Magnesium- 
ilcetat (in 30 cm' Alkohol und 2 Tropfen Eisessig gelost) fraktioniert 
ausgefallt, und zwar wurde die Magnesiumacetatlosung stets in der 
Hitze zugesetzt und die Misohung 24 Stunden in der KBlte beineite 
gestellt. 

Diese Niederschltige von fettsaurer Magnesia wurden jeder Mr 
sich mit Salzsaure zersetzt, die freien Fettsauren mit Aether auf- 
genommen und nach dem Abdunsten des Aethers aus Alkohol um- 
krystallisiert. Die beiden ersten Fraktionen schmolzen bei ungetghr 
.-)6O, die dritte und vierte bei 58-5Q0, die fiinfte bei 62O, wghrend 
die letzten wieder niedrigere Schmelzpunkte besassen ( wohl herriihend 
von geringen Mengen verunreinigender Oelsgure). Aus diesen Schmelz- 
pnnkten ging schon zur Gentige hervor, dass ich es rnit mindestens 

Ich erhielt hierbei im ganzen acht Fraktionen. 

1) Annal. d. Chem. u. Pham. 80, pag. 297, 84, pag. 297, 88, pag. 2!%. 
42* 
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zwei Fettsluren zu thun hatte. Die erhaltenen Fettsaurefraktionen 
m d e n  daher von neuem jede fur sich nochmals rnit Magnesiumacetat 
fraktioniert. 

Die erste Fraktion Fettsgure im Gewicht von 2,2 g und ebenso 
die zweite Fraktion im Gewicht von 1,l g wurde in je 100 cms Alkohol 
gelost und mit 0,2 g Magnesiumacetat versetzt. Hierbei resultierten 
aus der ersten Fraktion 0,25 g einer schwach gelblich gefWbten Fett- 
sgure rnit dem scharfen Schmp. 78O und aus der zweiten Fraktion 
0,4b g einer Fettsgure, die bei 77O schmolz. 

Diese beiden Portionen (von 0,25 und 0,48 g) konnte ich als 
Cerotinstiure charakterisieren, fiir die schon der Schmp. von 77-78O 
sprach I). Eine Elementaranalyse ergab ntimlich folgende Werte : 

0,2248 g Substanz lieferten: 
0,6490 Cop = 0,1770 C = 78,73Iy, C 
0,2689 HpO = 0,0299 H = 13,26 H. 

Gefunden: Berechnet fur C ~ H m O ~ :  
78,73 % C 78,80% C 
13,26 ,, H 13,13 H. 

Aus einem Teil der noch iibrigen Cerotinsgure wurde das Baryt- 
salz dargestellt und hierzu die Saure in Ammonfliissigkeit gelost und 
die Losung mit Chlorbaryum gefdlt. Der Niederschlag wurde erst mit 
Wasser und dann rnit Alkohol ausgekocht. Nach dem Trocknen im 
Vakuumexsiccator hinterblieben 0,0717 Baryumcerotinat, die nach dem 
vorsichtigen Veraschen, Sattigen der Asche mit verdiinnter Schwefel- 
sgure, Trocknen und Glilhen 0,0181 Baryumsulfat = 0,01065 Baryum 
lieferten. 

Gefunden: 
14,8 Ba 15,O % Ba. 

Berechnet fur (C, H61 09)s Ba: 

Den Rest der Cerotinsaure wollte ich auf dau Silbersalz ver- 
arbeiten. Da  nun durch Zusatz von Silbernitrat zu der ammoniakalischen 
Losung nur ein schwacher gelatinoser Niederschlag erfolgte, sZiuerte ich 
rnit sehr verdiinnter Salpetersaure ganz schwach an, wodurch ein gut 
filtrierbarer Niederschlag entstand. Leider zeigte sich bei der vor- 
genommenen Elementaranalyse, dass sich durch das Anstiuern daa Silber- 
cerotinat spurenweise zersetzt hatte und geringe Mengen freier Cerotin- 
saure beigemischt enthielt. 

1) Die Angaben uber den Schmelzpunkt der Cerotinsaure eind sehr 
different. Von den in neuester Zeit gemachten Verl)ffentlichangen, erwahne 
ich M. T. Marie,  Journ. de pharm. et de chimie VI. Sene, Tome 111, No. 3, 
1896, der den Schmp. zu 780 angiebt, wahrend Holzmann nach Heft6, 
pag. 411, diesee Jahrgangs des Archivs der Pharm., ihn zu 720 gefunden hat. 
Rob.  Henr iques ,  Ber. d. d. chem. Ges. XXX, pag. 1415, giebt ebenfalls 
78,V an. 
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0,1756 g Substanz lieferten: 
0,0337 Ag = 19,2 % Ag 
0,1697 Ha0 = 0,0188 H = 10,75 H 
0,4052 COa = 0,1096 C = 62,45 C. 

Gefunden : Berechnet ffir &HSlOsAg: 
193  z Ag 21,47 % Ag 
10,75 H 10,14 ,, H 
62,48 C 62,03 c. 

Da ich zur Verbrennung nur die Htllfte des Silbercerotinates 
verbraucht hatte, versuchte ich aua dem ubriggebliebenen Teil die freie 
Cerotinslure durch mehrfach wiederholtes Auskochen mit Aether zu 
entfernen, was auch in befriedigender Weise gelang, denn die darauf 
vorgenommene Elementaranalyse lieferte jetzt folgende Werte: 

0,1561 Substanz lieferten 0,0333 Ag 
n n 0,1411 HgO = 0,01567 H 
n n 0,3874 Cog = 0,876 C. 

Gefunden : 
2131 Ag 21,47 $, Ag 
10,03 H 10,14 H 
62,42 C 62,03 C. 

Berechnet fiir CsHsl  09 Ag 

Wenn nun auch wegen der sehr geringen Menge der vorhandenen 
Cerorinslure das Arbeiten sehr erschwert war und die Resultate des- 
wegen nicht so genau, als wie es wohl erwvilnscht wlre, ausgefallen 
sind, so kann ich doch wohl mit Bestimmtheit behaupten, dass hier 
Cerotinsaure vorlag und ausserdem machte ich mich, wenn auf Grund 
der wenigen Elementaranalysen ein Schluss gestattet ist, zwischen den 
beiden von M a r i e  ') freigelassenen Formeln der Cerotiuslure fiir 
C, 02 entscheiden '). 

Von den iibrigen Fraktionen aus der Falung der Fettsauren mit 
Magnesiulnacetat schmolzen die 4-6 Fraktionen ziemlich scharf bei 
62O, resp. es liessen sich aus ihnen durch nochmals wiederholtes 
Fraktionieren mit Magnesiumacetat Fraktionen mit ti2 Schmelzpunkt 
erhalten, in deneu ich daher Palmitinslinre vermutete, was duroh die 
vorgenommenen Analysen der reinen Saure sowie des Silber- und 
Barytsalzes bestatigt wurde: 

0,1740g der reinen Saure lieferten: 
0,1940 Ha 0 = 0,02156 H 
0,6778 COa =0,1303 C. 

Gefunden: 
12,39 ?o H 12,50% H 

Berechnet fiir C16 Hsp 09: 

74,89 C 75,oo c. 
1) 1. c. pag. 108. 
I )  Vergl. auch R. Henriques B. d. d. chem. Ges. 1897, pag. 1418. 
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Das Silbersalz stellte ich mir auf die Weise dar, dass ich die 
Saure durch Erwgrmen in mit absolutem Alkohol verdtinntem, alko- 
holischem Ammoniak loste und mit der berechneten Menge Silbernitrat, 
das ebenfalls in A41kohol geliist war, in der M'grme versetzte. Reim 
Erkalten und Stehenlassen wghrend '24 Stunden an einem dunkeln 0rt  
schieden sich schneeweisse Flocken aus, die abfiltriert und mit Wasser 
gibwaschen wurden. 

Nach dem Trocknen iiber Schwefelslure wurden eiriige Silber- 
bestimmungen ausgefuhrt (von verschiedenen Darstellungen) die folgende 
Resultate lieferten: 

0,2971 =0,0876 Ag= 29,49 % Ag Berechnet fiir c16H8102~ig: 
29,76 I Ag. 1 0,2220=0,0660 = 29,73 

Das Barytsalz wurde mie bei Cerotinslure mgegeben da~gestellt. 

0,3178 Substanz = 0,1165 Ba SO4 = 0,06838 Ba. 

0,1224=0,0366 =29,90 

Eine Barytbestimmung ergab: 

Uefunden: 
21,52% Ba 21,17 % Ba. 

Das in dem Filixextrakt enthaltene fette Oel besteht demnach 
aus den Glyzeriden der O e l s a u r e ,  P a l m i t i n s l u r e  und C e r o t i n -  
s l u r e  und zwar hauptslchlich aus OlBin, w%hrend Palinitin- und 
Cerotinslure nur in sehr geringer Menge vorhanden sind. k~iis 360 g 
roher Fettsgure wurden insgesanit nur 16 g Palmitin- und Cerotinslure 
erhalten, was etwa 4,5 X entspricht. 

Phytosterine konnten in dem Fett  nicht gefunden werden. 

Berechnet fur (C16&,1 O& Ra: 

Mitteilungen aus dem pharmazeutisch I chemischen Institut 
der Universitllt Marburg. 

108. Beitrage zur Kenntnis des Peucedanins 
und Oreoselons. 

Nach den Untersuchungen von Dr. A. J a s soy ' )  und Dr. P. Haensel'). 
Mitgeteilt von E r n s t  Schmidt, .  

Im Nachstehenden mochte ich in etwas ausfuiirlicherer Weise 
iiber Untersuchungen berichten, welche auf meine \'eranlassung von 
Herm Dr. A. J a s s o y  und Herrri Dr. P. H a e n s e l  bereits im J a k e  
1890 und 1891 zur Ausfiihrung gelangten. Ueber die Versuche von 
A. J n s s o y  befindet sich bereits eine kurae Mitteilung in der Apot,h.- 

1) Inauguraldiss. hhrburg 1890. 
2) Inauguraldiss. Marburg 1891. 




