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Zusammenstellung :
MnO = 58,60 %), = MnO, CO? = 94,753 %,.
FeO = 3,69 ,, == Fe0,002 = 5,900 ,,
Ca0 = 0,86 ,, = Ca0,002 = 1,490 ,,
Co0 = 0,38 ,, = Co0,C02 = 0,604 ,,
63,53 ,, 102,747 ,
00% = 38,20 ,,
"101,73 ,,

Herr Assistent L. Enders erhielt aus 0,5 Grm. des
lufttrockenen Minerals 0,181 Grm. CO2? = 36,2%, CO?; 2 Grm.
Substanz lieferter 0,080 Grm. Fe203, 0,027 Grm., Ca0 und
0,022 Grm. 2MgO,P05,

0,5 Grm, Substanz gaben 0,020 Grm. Fe203 u. 0,004 Grm.
Co%7?. Daraus berechnen sich

Fe0,C0? = 5,809, =

Ca0,00% = 241,

€00,002 = 1,22,

MgO CO0?= 083,

MnO,CO2 = 89,74 ,, (aus der Differenz)
100,00 ,,

Das Mittel beider Bestimmungen (wobei das kohlens.
Manganoxydul aus der Differenz berechnet wurde) ist

kohlensaures Manganoxydul = MnO,C0O2 = 90,88 9,.

» Eisenoxydul == Fe0,C0% = 5,85,
» Kobaltoxydul = Co0,C0? = 0,91 ,
» Kalk = Ca0,002 = 1,95,
» Magnesia = Mg0,C0%2= 0,41,
100,00 9,.

Chemische Untersuehung der Friichte des Seidelbast’s
(Daphne Mezereum);

von Arthur Casselmann, ¥)

Die verschiedenen Arten der Gattung ,,Daphne,” ins-
besondre der Seidelbast, Daphne Mezereum, sind

*) Auszug der vom Hrn. Verfasser eingesandten Inauguraldissertation
zur Erlangung der Wiirde eines Magisters der Pharmacie, St. Peters-
burg, W. Nusswaldt 1870. H. L.
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schon ofter der Gegenstand chemischer Untersuchungen gewe-
sen. Die eigenthiimliche an die Wirkung !'von Canthariden
und Crotondl erinnernde, in allen Pflanzentheilen enthaltene
scharfe Materie gab Veranlassung, ihrer chemischen Na-
tur nachzuforschen und die néheren Eigenschaflen festzustel-
len. Die néchste Veranlassung zu dieser Arbeit war die
oftere Anfrage, ob das bei dem sog. Baunscheidt’schen
Heil-Verfahren benutzte Oel nicht vielleicht das Oel
der Friichte des Seidelbastes sei und ob das letztere
nicht eine &hnliche Wirkung hervorbringe. Das Baun-
scheidt’sche Oel soll entweder eine Mischung von Ol.
Crotonis mit Ol. Olivarum und Euphorbium, oder
aus OL Crotonis und Ol Amygdalarum, oder aus Ol
Crotonis und Ol Lini sein und beim Einreiben in die
Haut auf derselben einen gelinderen oder stirkeren Reiz her-
vorbringen. (Der Apotheker, III, 112.).

Eine dhnliche Wirkung wird auch dem fetten Oele der
Friichte von Daphne Mezereum zugeschrieben; auf Veranlas-
sung meines verehrten Freundes, Geheimrath Julius Trapp,
Excell. unterwarf ich dieselben, inshesondere das darin ent-
haltene fette Oel einer chem. Untersuchung.

Geschichtliches.

Von der Gattung Daphne spielten schon im Alterthum
einige Arten eine nicht unbedeutende Rolle, so der Knidi-
sche Purgirstrauch, Daphne Gnidium, ein niedlicher
Strauch, welcher in Griechenland, Italien, dem siidl. Frankreich
(bier Garou oder Sainbois genannt) und Spanien an trocke-
nen bergigen Orten, meistens in der Nihe der Seekiisten
ziemlich héufig vorkommt, und Daphnec oleoides Schre-
ber, in Kreta und auf dem Kaukasus einheimisch; zwei der
dltesten Arzneipflanzen, deren die Geschichte gedenkt. Hip-
pocrates (Arzneimittel, S. 145) erwihnt erstere ziemlich
héufig; Dioscorides (edit. Kihn, IV, 170) redet ausfiihr-
lich von ihr, denn sie ist es, von der die im Alterthum so
berihmten Knidischen K¢rner gesammelt wurden. Man
gab letztere mit Mehl, Honig etc. eingehiillt als Purgirmittel.
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Die zweite soll die wahre Chamaelea des Dioscori-
des sein; Erasistratus liess gegen Miserere Umschlige
von dieser Pflanze machen. Eine dritte durch das ganze
siidliche Europa vorkommende Art ist Daphne Laureola,
nach Caesalpin das Daphnoides der dltesten griechi-
schen Schriftsteller. Archigenes von Apamea verord-
nete sie in der Wassersucht und Rufus von Ephesus
benutzte die noch griinen Blitter als Brechmittel. Daphne
Mezereum finden wir zuerst im Anfange des 16. Jahrhundert
bei H. Tragus (Bock) unter den Namen Thymelaea oder
Mezereum germanicum ndher beschrieben und abgebildet.

Peter Uffenbach (Flora, Francf. ad M. 1609) fiihrt
die 4 Pflanzen unter folgenden Namen auf:

1) Chamaelea, Seydelbast, auf arabisch Mezereon,
mit Blattern gleich dem Oelbaum, die die Zunge fast beissen
und den Schlund versehren. Zu Arzneizwecken dienten Rinde
und Blétter.

2) Thymelaea, ital. Timelea, mit schmileren, feiste-
ren DBlittern als der Seydelbast und weissen Blumen.
»Seiner Kornlein 20 also getrunken, fihren die cholerische,
phlegmatische, wissrige Feuchtigkeit, beides, ober und unten,
aus, pflegen jedoch Hals und Kehle nicht wenig zu entziinden,
sind demnach ohne Mehl und Traubenbeerlein nicht zu gebrau-
chen und von bloden Magen zu vermeiden.®

3) Daphnoides, Kellerhals, arab. Daphnides,
ital. Laureola, mit weissen Blumen; sowohl die frischen
Blitter, als die Beeren im Gebrauch, von letztern 10 — 15
Stick als Purgirmittel.

4) Chamaedaphne, der vorigen #hnlich, von gleicher
Wirkung. Johannes Schrider (Pharmacopoeia medico-
chymica Ulmae Suevorum 1676; daher Pharmacopoea
ulmica) fihrt als officinelle Theile an: Cortex, Folia und
Grana (Baccae coccignidii) und als pharmaceut. Priparat
Pilulae de Mezereo. Seit dieser Zeit finden wir Daphne Me-
zereum in fast allen medicinischen Werken.

Johann Woit in Konigsberg (Schatzkammer medic.
und natiirl. Dinge, 17565) nennt den Seidelbast Chamaelea



202 Chemische Untersuchung der Friichte des Seidelbast’s.

germanica, Laureola major, Piper montanum,
Leoterrae, Coccognidium und Mezereum. Die Samen
schildert er als scharfes Purgans, das durch Essig corrigirt
zu 6 bis 15 Gran eingegeben werden kann,

Sobolewski (Flora Petropolitana 1799), Wylies (Phar-
macopoea castrensis Ruthena 1808) beschreiben unsere Pflanze,

Die Russische Pharmacopde (1866) fithrt die Rinde,
Cortex Mezerei seu Thymeleae von Daphne Mezereum als
officinell auf uwod J. Trapp (pyxor. kb ®apmax. 1868)
hat Cortex Mezerei und Fructus Mezerei, Grana seu Cocci
Gnidii.

Botanisches.

Daphne Mezereum L., Thymelaea Mezereum
Scop, Mezereum officinarum C. A. Meyer, Keller-
hals, Seidelbast, deutscher Pfeffer, Brennwurz, Zeiland,
Beissbeere, Lorbeerkraut, Bergpfeffer, Holzmannchen, Wolfs-
bast, Kochbeere, Bois-gentil etc. gehort in die Octandria,
Monogynia Linné, und nach Jussieu zu den dicotyledon.
Pflanzen, Fam. Thymelaeen. Xin dstiger, 2 bis 3 Fuss hoher
Strauch mit verzweigter und mit einer rothbraunen zihen
Rinde bedeckten Wurzel. Die ziemlich dicken, ruthentormi-
gen Aeste des Stammes sind gegen die Spitze kurzrauh,
Die Rinde besteht aus einem graubriunlichen, sich leicht
von der Mittelrinde losenden Periderma und einem zéhe fas-
rigen Baste. Das Holz ist blass citronengelb, mit unterbroche-
nen, geschlingelten Markstrahlen, das Mark eng und braun,

Die oberseits hellgriinen, unterseits blasseren, fast meer-
griinen, abwechselnd stehenden Bliétter sind hiutig, lancett-
formig oder umgekehrt linglich, feingeadert, ganzrandig und
glatt. Sie erscheinen erst dann, wenn die Blumen anfangen
zu verwelken und zwar an der Spitze der Aeste zu einem
Biischel zusammengedringt.

Die sitzenden, an den vorjihrigen Zweigen gleichsam
lange unterbrochene Achren bildenden Bliithen erscheinen
zu 2 bis 3 vereinigt vor den Blittern. Von kleinen eifrmi-
gen braunen Deckschuppen unterstiitzt, bestehen sie aus einem
unterstandigen, schon rosenrothen présentirtellerformigen Peri-
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gon mit walzenrunder, aussen angedriickt flaumhariger Réhre
und 4lappigem, kahlen, ausgebreiteten Saum. Die Lappen
des Saums sind eirund spitzig, in 2 Kreisen stehend; die bei-
den dusseren decken in der Knospe die beiden inneren. Auch
die 8 Staubgefisse sind in 2 Reihen gestellt; die 4 #usseren
stehen im Schlunde des Perigons den Lappen gegeniiber; die
4 inneren dagegen, iiber der Mitte der Rohre stehend, wech-
seln damit ab.

Die Staubfiden sind mit dem Perigon verwachsen, oben
frei, mit fast herzformigem, orangerothen, 2 fachrigen Staub-
beutel, dessen Ficher nach innen der Lénge nach aufsprin-
gend, kugelrunde Pollenkiorner enthalten. Der oberstindige
freie Stempel ist aus einem Fruchtblatte gebildet, auf der
einen Seite mit einer Naht versehen, halb so lang wie die
Perigonrohre, eilinglich, einfichrig, eineiig, mit hingenden
gegenliufigen Eichen, sehr kurzem Griffel und einer’ kreis-
formigen, mit Papillen besetzten Narbe.

Die Frucht ist nach Schleiden eine rundlich eifor-
mige, saftige, rothe Beere, mit eiférmigem, gespitzten,
unter der Spitze angehefteten Samen, der mit einer doppelten
Samenhaut versehen ist. Von letzterer ist die dussere stein-
schalenartig, ditnn und zerbrechlich, aussen blassbriunlich, im
Innern cacaobraun. Die innere Samenhaut dagegen ist diinn-
hautig, blassrothlichgelb, an der Basis mit einem grossen
braunen Hagelfleck (Chalaza) bezeichnet.

Der eiweisslose, dem Samen gleichgestaltete Embryo
besteht aus einem kleinen hervorragenden, nach oben gerich-
teten Wiirzelchen und fleischigen planconvexen Samenlappen.

Diese Pflanze wichst durch ganz Deutschland und Russ-
land in schattigen bergigen Wildern, bliht im ersten Friih-
jahr wihrend die Beeren im August und September reifen.
Die nahe verwandten Arten, wie D. Laureola, D, alpina,
collina, striata, Cneorum und Gnidium unterscheiden
sich dadurch, dass D. Laureola immergriine, lederartige
Blitter, achselstdndige Bliithentrauben, unbehaarte griine Bli-
then mit schmalen, spitzen Perigonlappen und eine schwarze
Beere besitzt; die anderep haben endstdndige Bluthen
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und zwar in Bischeln, mit Ausnahme von Daphne Gni-
dium deren Bliithenstand eine Rispe bildet,

Die Gattung Lagetta, von welcher die Rinde der
in Westindien heimischen Lagetta lintearia Juss. eben-
falls die Eigenschaften unseres Seidelbast’s besitzt, ist durch
die didcischen Bliithen, das bleibende Perigon, welches am
Grunde 8 Schiippchen trigt, durch 2 Narben und die trockne
Frucht von Daphne verschieden. Auch enthdlt die Rinde
einen Bast der sich leicht in gazeartige, diinne weisse Schich-
ten theilen lésst,

Die Gattung Passerina, von welcher in Deutschland
die eine Art Passerina annua vorkommt, unterscheidet
sich nach Berg durch das verwelkende aber bleibende Peri-
gon, welches die nussartige Frucht umgiebt.

(Pas Pharmacognostische, meist nach Berg’s Phar-
macognosie, muss hier iibergangen werden. H. L.)

Pharmakologisches und Toxikologisches.

Beide, Seidelbastrinde und Friichte, sind von altersher
wegen ihres scharfen blasenziehenden Stoffes angewandte
Arzneimittel. Erweicht man die Rinde in Wasser oder Essig,
so erzeugt sie auf die Haut gelegt Entziindung, Ausschwitzung
und langsam heilende Geschwiire. Auf den Schleimhiuten
bringt sie starke Reizungen und Entziindungen hervor; im
Nahrungscanal Erbrechen, Durchfall unter entziindlichen Rei-
zungen im Harnsystem.

Die innerliche Anwendung der Rinde in Dyscrasien
ist jetzt beinahe véllig aufgegeben,

Auch die dusserliche Anwendung als starkes Reiz-
mittel oder zur Erzeugung eiternder Wunden hat sehr abge-
nommen, weil der Seidelbast oft schwerheilende Ge-
schwiire veranlasst, Will man ihn &usserlich anwenden, so
legt man ein Stiick des frischen oder trocknen vorher in Was-
ser oder Essig erweichten Seidelbast’s auf die mittelst eines
Flanelllappens rothgeriebene Hautstelle und ldsst, je nach-
.dem man nur Hautreizung wiinscht, es 24 Stunden liegen, oder
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macht, um Eiterbildung zu erzielen, tiglich eine frische
Auflage.

Statt der Rinde kamen, nachdem Gmelin und Bér
(siehe spédter) das wirksame Princip als einen harzigen
Karper, bezugsweise als ein phosphorhaltiges Oel bezeichnet
hatten, weingeistige und &therische Ausziige, theils in Form
von Tincturen, theils in Extract- oder Pflasterform
als pharmac. Priparate in Aufpahme. Lartigue (Tromms-
dorff’s Journ. XVIIL 1. 8, 430) erhielt durch Ausziehen des
wiissrigen Extracts mit Aether cine gelbe, sehr scharfe Mate-
rie, die auf der Haut Blasen zog und diese Eigenschaft auch
dem Olivenole mittheilte; Leroux (Repert. 1835) empfahl
eine Seidelbasttinctur, bereitet aus Extract. Mezerei durch
Auflosen in Spiritus sapon., sowohl #usserlich als inmerlich
gegen acute Gelenkrheumatismen, krankhaftes Erbrechen und
selbst Keuchhusten.

Widmann (Repert. 1836) bereitete ein Extract.
resinos. cort. Mezerei durch wiederheltes Ausziehen der
vorher mit Wasser ausgekochten Rinde mit einem siedenden
Gemisch von Weingeist und Aetherweingeist. Das durch
Abdampfen gewonnene harzige Extract benutzte Hufe-
land zur Bereitung einer Salbe.

Coldefy-Dorly (Repert. XXIII, 1826) stelite durch
wiederholtes Ausziehen der Scidelbastrinde mit Alkohol ein
weingeistiges Extract dar, nach ihm ein Gemisch von grii-
nem und braunem Harz Mit Aether zog er das griine
Harz aus und entfernte noch anhéingendes braunes Harz durch
Waschen mit wissrigem Weingeist. So erhielt er ein schion
dunkelgriines Harz von Butterconsistenz, leicht 1dslich in Aether,
dth, und fetten Oelen und auch zum grossten Theile in Alko-
hol. Es besass einen ausserordentl. brennenden Geschmack
und in hohem Grade blasenzichende Eigenschaft. Er benutzte
es zur Darstelluing von Seidelbasttaffent, S, Salbe und
S. Tinctur, Dieses griine Harz diente auch zur Bereitung der
in Russland sehr gebrduchlichen Pommade vésicatoire
végetale de Mr. Buchner, Chir. & Lausanne. Jetat
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gebraucht man zur Bereitung dieser Salbe statt des Daphne-
Harzes die Canthariden.

Mouchon in Lyon (Journ. gén. d. Médec. Aout 1829,
p. 151) gab zur Bereitung des Seidelbasttaffent’s in verschie-
dener Stirke eine lingere Zeit sehr beliebte Vorschrift heraus.

Aus der unter dem Namen Emplastrum vesicato-
rium Drouati (von Drouat in Nancy) bekannte Taffent
wurde mit einer #ther. Seidelbast- und Cantharidentinctur
bereitet.

Die Seidelbastfriichte sind jetzt so obsolet gewor-
den, dass man sie im Handel fast gar nicht mehr antrifft.
Ihre Anwendung ist keineswegs ungefdhrlich, sie erzeugen
im Gegentheil leicht Vergiftungsfille. So sollen nach Linné
6 Beeren hinreichen, einen Wolf zu todten; nach Lange
‘geniigh 1 Scrupel derselben zur Tddtung eines Hundes. Son-
nenschein (Handb. d. gericht. Chem. 1869. S. 6) erzihlt,
dass nach Julius Cidsar der Konig der Eburonen, Cativuleus
sich damit vergiftet haben soll.

Pluskal (Cannstadt’s Jahresb. 1843) berichtet: Ein
Bauer nahm in Folge hartniickiger Stuhlverstopfung 40 Stick
der unzerstossenem Beeren. Sofort stellten sich Schwindel,
aligem. Erschopfung, blasses kaltes Gesicht, erweiterte Pupille,
Unvermbgen Jemanden zu erkennen und #dusserste Schmerzen
im Abdomen ein. Dabei unstillbarer Durst, starkes Brennen
im Munde, Schlunde und Magen, hiufiges Erbrechen und
beinahe anhaltende Diarrhde, die zuletzt blutig-schleimig
wurde. Die Stimme war matt, zitternd, die Respiration miih-
sam und kurz, der Schweiss reichlich und kalt, der Harn
scharf und blutroth, der Puls frequent, ungleich, hart und
gespannt. Durch kalte Umschlige, erweichende Fomentatio-
nen auf den Unterleib, Senfteige, Blutegel und Oelmixturen
gelang die Rettung; doch erst nach 4 Wochen konnte Patient
wieder herumgehen und noch nach 2 Jahren siechte der
frither kréftige Mann dahin und schien sich nicht mehr ganz
zu erholen.
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Chemisches.

I. Aeltere chemische Untersuchungen,

Vauquelin, der schon 1803 bei Untersuchung der
Rinde von Daphne alpina und D. Gnidium eine sehr
flichtige, alkalische Materie von anhaltend scharfem Geschmack
gefunden und jhr den Namen Daphnin gegeben hatte, die
aber nichts als Ammoniak oder Methylamin gewesen sein
mag, kam bei Fortsetzung seiner Versuche zu folgenden
Schliissen:

Der reizende Stoff der Daphnen ist ein flitchtiges
Oel. Sie sind wihrend der Vegetation, wenn sie das meiste
dther. Oel enthalten, am wirksamsten.

Die reizende Kraft der Pflanze nimmt ab, wenn sich das
dther. Oel allméhlig in Harz verwandelt.

Durch das gebildete Harz wird die Veréinderung des
tibrigen fliichtigen QOeles verhindert.

Auf Zusatz von Bleizuckerlosung wird das Oel zugleich
mit einer Sdure gefillt, durch Einleiten von HS aber micht
wieder abgeschieden. Durch Lésen in siedendem Alkohol ist es
von PbS zu trennen;, bleibt aber dann mit Schwefel verbunden.

Friedemann Go6bel (Repert. 1820. Bd. VII. 8. 203)
wollte in den Samen von Daphne Gnidium dasselbe Alka-
loid wie Vauquelin gefunden haben und zwar gebunden
an eine eigenthiiml. kryst. Siure, die Coccogninsédure.
Ich schliesse mich dem Ausspruch Dulk’s an, dass die Go-
bel'sche Sdure noch weiterer Bestitigung bediirfe.

Durch die Untersuchungen von Gmelin und Bér
(Schweigg. Journ. N. R. V. 8.1 und Archiv d. Pharm. 1823,
8. 202) wurden Vauquelin’s Angaben und Schlussfolge-
rungen in Zweifel gestellt und in mehren Punkten widerlegt.
Sie erhielten durch Destillation geringer Wassermengen iiber
grosse Mengen Rinde nur Spuren eines nicht scharfen
dther. Oeles, auch zeigte das ohne Kalk oder Kali destil-
lirte Wasser keine alkal. Reaction. Bei Benutzung von
Kali wurde gerithetes Lackmuspapier vom Destillate gebldut.
Gmelin und Béir fanden in der Seideibastrinde: Wachs,
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scharfes Harz, Daphnin, freie Acpfelsiure, dpfel-
saures KO, Ca0,MgO, gelbfirbende Substanz, 3Ca0,PO0?,
Spuren von KO, PO3, etwas Fe203 und Spuren von Al203

Das erhaltene Harz war von dunkelgriiner Farbe, 16s-
lich in Weingeist und Aether, etwas aufloslich in Was-
ser, besonders unter Mithilfe der iibrigen im Seidelbast durch
Wasser ausziechbaren Stoffen. Es verlor (entgegen den Anga-
ben Vauquelins) dabei nichts von seiner Schirfe, selbst nicht
nach Behandlung mit Séuren. Dieses Harz, welches die bla-
senziehende Kraft des Seidelbast’s besass, konnte durch Losen
in Alkohol und Fillung mit einer Bleizuckerlosung zersetzt
werden, wobei im Alkohol ein scharfes phosphorhalti-
ges (?) Oel aufgeldst blieb, welches den eigentlich blasen-
ziebenden Stoff bildete. Dieses Oel verseifte sich mit Alkali
und zersetzte sich, wenn man die entstandene Seife mit Wein-
siure der Destillation unterwarf, in ecine gelbbraune, fettige,
nicht mehr scharfe Substanz und in Essigsdure, welche
mit einem Theile des scharfen Princip’s verbunden, itber-
destillirte. "Der grosste Theil des letztern wird dabei unter
Entwickelung von Phosphorwasserstoff zerstort.

Der Niederschlag, der mit Bleiacetat entstanden war, ent-
hielt ausserdem noch eine Sdure von unbestimmter Natur und
einer Stoff, aus welchem Alkalien einen sehr starken widrigen
Knoblauchsgeruch entwickelten.

Das Daphnin von Gmelin und Bér (farblose, durch-
sichtige, seideglinzende, biischelformig vereinigten Séulen von
bitterem und herben Geschmack) ist spiter von Zwen-
ger (Ann, Ch. Pharm. 115, 1) und von Rochleder (Chem.
Centralbl. 1864 8. 415) niher untersucht worden. Zwenger
giebt dem bei 100°C. getrockneten Daphnin die Formel
C62H3403%. Durch verd. Salzsiure, Schwefelsiiure, durch
Emulsin wird es in Daphnetin C3*¥H'0'® und Zucker
gespalten.

Das Daphnetin entsteht auch bei der trocknen Destilla-
tion des alkohol. Seidelbastextractes, wobei noch das von
Sommer niher studirte Umbelliferon C*2H%20* auftritt.
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Nach Rochleder ist das Daphnin Zwenger’s isomer oder
polymer mit dem Aesculin C60H3403%8 und das bei 100°C.
getrocknete Daphnetin mit dem Aesculetinhydrat.

C. Hoyer erhielt von der bei 110°C, getrockneten Rinde
4,029, Asche (deren Zusammensetzung in Wittstein's Vier-
teljahrsschrift XIIT, 547).

Enz analysirte die Seidelbastbliithen (ebend. VIII,
23). Er. fand darin 79,89/, Wasser, ferner ein sehr wohl-
riechendes #therisches Og¢l, griines scharfes Weichharz, eisen-
griinende Gerbsiure, rothen Farbstoff, stickstoffhaltige Materie,
Pflanzensiure, Kali- und Kalksalze, Daphnin, Wachs, Fett,
Bassorin, Eiweiss und Cellulose.

Willert (Trommsdorffs Journ. XVIII, 1. 8. 430)
untersuchte die fleischige Umhiillung und die Kernschale; Ce-
linsky (Berliner Jahrb. 1804. 8. 54) den Samenkern der
Kellerhalsfriichte.

Die fleischige Umhiillung zeigte keine Spur von
Schirfe und enthielt Wasser 82,4, Pflanzenfaser 10,9, siuer--
lich bitteren Extractivstoff 4,2, korniges Wachs 0,2, flockiges
Wachs 0,2, Schleim 1,5, rothliche Stirke 0,6 Proc.

Die dussere- oder Kernschale enthielt dagegen
ein fiichtiges und rothmachendes Princip, was dem daritber
abgezogenen Wasser einen eigenthiimlichen, etwas fliichtigen
Geruch ertheilte. Der Geschmack war anfangs nicht merk-
lich, nach einiger Zeit verursachte es aber ein starkes Bren-
nen, dem einige Stunden nachher eine starke Geschwulst
folgte. Ausserdem fand Willert: Extractivstoff, Gerb-
stoff, Harz, Schleim und Pflanzenfaser.

Die Samenkerne geben nach Celinsky durch Aus-
pressen ein strohgelbes dickliches Oel, dessen Geruch dem
der Canthariden #hnelt, Der Geschmack desselben ist anfangs
mild, allein sehr bald entsteht ein starkes Brennen und eine
Geschwulst im Mund. Awuf der Haut eingerieben, erregt es
entweder starke Geschwulst oder blassrothe Pusteln. 100 Th.
der Samenkerne enthalten scharfes Elain 56,0, Kleber
33,0, Eiweiss 1,5, Schleim 2,0, Stdrke 1,5, Extrac-
tivetoff 0,5, Schalen 1,0, Verlust 4,5.

Arch, d. Pharm. OXCIL Bde. 3. Hft, 14
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II. Figene chemische Untersuchungen.

Es war meine néichste Absicht, die Bestandtheile des fet-
ten Oeles und des darin enthaltenen blasenziehenden Prin-
cips zu erforschen und liess ich die iibrigen Bestandtheile der
Samen anfinglich ausser Acht. Als es mir aber gelang, den
kratzenden, blasenzichenden Stoff dem Oele vermittelst wie-
derholter Behandlung mit Alkohol zu entziehen, aber nicht
ihn vollig rein d. h. frei vom Oele darzustellen, so trat fiir
mich die Frage heran, ob nicht auch im Pressriickstand die-
ser Stoff noch enthalten sei.

Demzufolge dehnte ich die Untersuchung, soweit dies mir
noch moglich war, auf simmtliche in den Samen enthaltenen
Bestandtheile aus.

Die Untersuchung zerfiillt somit in 2 Theile: A. Die Un-
tersuchung des fetten Oels und der darin enthal-
tenen Fettsduren und B. Die Untersuchung der
Pressriickstdnde.

Die grisste Schwierigkeit bot die Beschaffung des Un-
tersuchungsobjects, der Friichte des Seidelbastes, welche
letztere, frisch gesammelt und getrocknet, ich nur in der
Menge von ungefihr 12 Pfund durch Vermittelung meines
Freundes Faltin, Apothekenbesitzer's zu St. Petersburg,
aus einer Krduter- und Samenhandlung des Harzes erhalten
konnte.

A, Untersuchung des fetten Oel's.

Gewinnung. Das fette Oel stellte ich mir aus den
groblich gepulverten Friichten auf folgende Weise dar:

1) Durch kaltes Pressen, wobei ich aus 36/, Unzen
5 Unzen 8 Drachmen Oel erhielt, oder 15%, (Aus dem
dabei erhaltenen Pressriickstand wurden bei der spéitern Be-
bandlung mit Aether noch weitere 199, Oel ausgezogen.)

2) Durch heisses Pressen. (Die Pressplatten wur-
den mit heissem Wasser erwdrmt). 6 Pfund Friichte gaben
19 Unzen 6 Drachmen Oel oder beinahe 249,

8) Durch mehrmaliges Ausziehen mit Schwefelkohlenstoff
und Entfernen des letzteren durch Abdampfen im Wasser-
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bade. Aus 8 Unzen erhielt ich 2%, Unze Oel oder beinahe
31,39,

4) Weniger vortheilhaft zeigte sich die Methode, vermit-
telst Aether den Friichten das fette Oel zu entziehen. Das
auf diese Weise erhaltene Oel liess hinsichtlich der Ausbeute
wohl nichts zu winschen iibrig, allein dasselbe enthielt eine
ziemliche Menge Harz und anderer Stoffe, von denen es voll~
stindig zu befreien fast unméoglich war. Es blieb desshalb
bei einem blossen Versuche; dagegen wurden die Pressriick-
stinde, wie schon oben erwdhnt, spiter mit Aether behandelt.

Eigenschaften. Von diesem auf die angegebene Art
und Weise dargestellien und mittelst Filtration gereinigten
Oel zeigte das durch kaltes Pressen, wie durch Ausziehen
mit Schwefelkohlenstoff erhaltene eine mehr weingelbe, das
durch heisses Pressen erhaltene eine griinlich- bis briunlich-
gelbe Farbe.

Frisch gepresst ist es, wie Celinsky ganz richtig
bemerkt, von einem, an Canthariden erinnernden, eigenthiim-
lichen Geruch, der sich jedoch bei einigem Stehen, nament-
lich in Berihrung mit der atmosphirischen Luft, vollstindig
verliert und zwar durch Uminderung des Oeles selbst, wel-
ches eine entschiedene Neigung, rasch Sauerstoff aufzunehmen
und ranzig zu werden, besitzt. Das Oel hat einen anfangs
stissen, hinterher aber brennend-scharfen, kratzenden Ge-
schmack, der lange Zeit anhéilt. Auf verschiedene Korper-
theile eingerieben, ruft es eine starke Rothe, verbunden mit
Jucken und Ausschlag hervor. Es hat ein spec. Gewicht
von 0,8903 bei 15°C., 16st sich leicht in Aether, Schwefel-
kohlenstoff und Benzin, wenig dagegen in starkem Weingeist.
Einer Kilte von — 16° ausgesetzt wird es noch nicht fest
und vertrigt eine Temperatur von 160° ohne sich zu verén-
dern; daritber hinaus erhitzt, firbt es sich dunkler und ver-
dickt sich unter Ausgabe eines brenzlichen Geruches.

Um zu sehen, ob der oben erwihnte cantharidenéhnliche
Geruch vielleicht von einem fliichtigen Korper herrithre, wel-
cher auch die scharfen Eigenschaften des Oeles bedinge,
wurde kalt gepresstes, frisches Oel in einer Retorte im Was-

14%
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serbade erhitzt. Es ging jedoch nichts iiber als einige Tropfen
geschmacklosen Wasser's, welches, wenn es auch nicht ganz
geruchlos war, doch auch nicht jenen cantharidendhnlichen
Geruch besass.

Als darauf das Oel bis auf 150°C. erhitzt wurde, zeigte
sich im Retortenhalse ein weisser Anflug, aber in so geringer
Menge und gemischt mit Oel, welches sich anscheinend an
der Wandung der Retorte heraufgezogen hatte, dass ein Ver-
such, seine chemische Natur festzustellen, nicht gemacht wer-
den konnte. Uebrigens besass das in der Retorte befindliche
Oel nach dem Erkalten noch denselben Geruch und Geschmack.

Das Oel der Friichte von Daphne Mezereum gehort
zu den trockmenden Oelen. Auf Holz gestrichen erhiirtete
es schon nach wenigen Tagen; auf Glas dagegen wurde der
Ueberzug erst nach 14 Tagen gallertartig. 5 Grm. auf einem
Uhrglas 14 Tage lang téglich drei Stunden einer Temperatur
von 1509C. ausgesetzt, verdickten sich in dieser Zeit zu einer
gallertartigen Masse. 50 Grm. mit 10 Grm, Schwefelséure
von 1,840 spec. Gew. gemischt, erhitzten sich zuniichst bis
auf 83°C. und hierauf unter Entwickelung von schwefliger
Siure bis 89°C., wobei das Oel dunkel und dickfliissig wurde.
Mit concentr. Schwefelsiure von etwas geringerem spec. Ge-
wicht giebt das Mezereonsl eine tief rothgefirbte schwer-
flissige Masse, aus welcher sich auf Zusatz von Wasser
‘weisse Flocken abscheiden.

Trocknes Chlorgas wird von dem Oele in grosser Menge unter
Wiirmeentwicklung und Entweichen von salzsauren D#mpfen
absorbirt. Nach mehrtigiger Einwirkung hatte das Oel eine dun-
kele Farbe angenommen und auf Zusatz von Wasser schieden
sich aus der schwerflissigen Masse ebenfalls weisse Flocken ab,

Mit concentrirter Salpetersiure geschiittelt nimmt das
Oel eine im durchfallenden Lichte rothbraun, im reflectirten
Licht griin erscheinende Farbung an und verharzt beim Er-
hitzen unter Entwicklung von salpetrigsauren Démpfen zu
einer rothen Masse von bittermandelédhnlichem Geruch.

Von concentrirter Salzsiure wird das Mezereondl bei
gewohnlicher Temperatur nicht veréindert; beim Erwérmen
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tritt ein, entfernt an Ruta graveolens erinnernder Geruch auf,
zugleich wird das Oel dunkler und dickerflissig. Mit salpe-
triger Sidure lidngere Zeit behandelt und einer Temperatur
von — 7°C. ausgesetzt, erfolgte keine Erstarrung resp. Bil-
duing von Elaidinséure und musste somit die Anwesenheit
von grisseren Mengen Olein bezweifelt werden.

Um das Oel soviel als moglich von fremden, namentlich
harzartigen Kérpern zu reinigen, wurde dasselbe mehre
Tage mit der dreifachen Menge Weingeist von 709/, = 0,890
spec. Gew. digerirt. Das von Weingeist- Auszuge mittelst
Decantation getrennte Oel wurde durch Erwérmen und Schiit-
teln mit Wasser von den letzten Resten des Weingeist befreit
und durch mehrtdgiges Stehen im Vacuum einer Luftpumpe
iiber Schwefelsgurehydrat getrocknet. Das so behandelte
Mezereonol hatte vollstindig den brennenden Ge-
schmack verloren. Der fragliche Korper musste somit
vom Weingeist aufgenommen sein, war mithin nicht ein
integrirender Bestandtheil des fetten Oels.

Der weingeistige Auszug batte auch den eigenthiimlich
scharfen, brennenden Geschmack des Oeles angenommen.
Eine Isolirung des scharfen Korpers aus diesem weingeistigen
Auszug misslang jedoch, einestheils, weil die Menge sehr
gering war, anderntheils weil ihm hartnickig noch geringe
Antheile des fetten Oels anhingen, von denen er mnicht zu
trennen war. Aus diesem Grunde musste ich versuchen,
seine Anwesenheit in den Pressriickstinden darzuthun und
werde ich bei der chemischen Untersuchung derselben auf
diesen scharfen Stoff zuriickkommen,

Zur Erforschung der procentischen Zusammensetzung des
Ocles wurde dasselbe der Elementaranalyse mittelst chrom-
saurem Bleioxyd unterworfen und zwar verwandte ich zu
dem Zweck ein frisch durch kaltes Pressen dargestelltes und
bei 1109 C. vollkommen ausgetrocknetes Oel.

0,6534 Grm. gaben 1,8412 Grm. CO? und 0,6505 Grm.
H20. Dieselben entsprechen in 100 Thin,

C = 76,69, H = 11,05, O = 12,26 Proc.
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Hierbei kann ich nicht unerwihnt lassen, dass ein hier
anwesender Chemiker, Hr. Dr. Koch, auf mein Ersuchen
ebenfalls eine Elementaranalyse des Oeles, gleichsam zur Con-
trole, anstellte. Derselbe verwandte zu dem Zweck ein circa
2 Monate altes, aber anscheinend noch vollkommen normales
Oel, welches durch heisses Pressen dargestellt war, Derselbe
erhielt folgendes Resultat:

0,6774 Grm, Oel gaben 1,4857 Grm. CO? und 0,5638
Grm. H20. Dieselben entsprechen in 100 Thln.

C =170,20, H =10,85, 0 = 18,95 .

Ich erwihne diesen Umstand hier aus dem Grunde, weil
ich etwas Aechnliches in Mulder’s Chemie der austrocknen-
den Oele 8. 14 fand. Lefort sowohl, wie Mulder haben
die elementare Zusammensetzung des Nussols ermittelt.

Sie fanden in 100 Thiln.
C H Q

Mulder: 76,1 11,3 12,6
Lefort: 70,6 11,6 17.8.

Moglich, dass Alter und Gewinnung einen bedeutenden Ein-
fluss auf die elementare Zusammensetzung des Oelesausiiben.

Chemische Zusammensetzung des Mezereon-
oles, Bekanntlich bestehen alle bis jetzt ndher untersuchten
fetten Oele aus den Glyceriden verschiedener Fettséiuren,
welche letzteren theils fliichtiger, theils nichtfliichtiger Natur
und in diesem Falle theils fliissig, theils fest sein konnen,
Die fliissige Sdure, der Hauptbestandtheil der fetten Oele, ist
abhiéingig von der Eigenschaft der Oele zu trocknen oder
nicht zu trocknen.

Bei den Oelen, welche zu den nichttrocknenden
gehoren, hat man als Hauptbestandtheil die Oel-- oder Elain-
sdure = C!"H3402¥) gefunden; bei den trocknenden dage-
gen die Leindl- oder Linoleinsdure = C17H2802 neben
verschiedenen andern festen S#uren. Die physikalischen
Eigenschaften verschiedener Oele lassen vermuthen, dass auch
beide Sduren, Elain- und Linoleinséiure, nebeneinander vor-
kommen konnen.

#C=12,H=1, 0=16.
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Um nun die chemische Natur der im Mezereondl enthal-
tenen Fettsduren ndher festzustellen, verseifte ich dasselbe
zundchst mit Alkali, Schon bei 100°C. liess sich das Oel
ohne Miithe sowohl mit den Alkalien, wie alkalischen Erden
verseifen und stellte je nach seiner Reinheit mit den Alkalien
weisse bis lichtgelbe Seifen dar, welche in Wasser leicht
loslich sind und mit geringen Mengen desselben gallertartige
Massen bilden. Erwihnen will ich, dass bei dieser Ver-
seifung ein eigenthiimlicher, an Benzo§ erinnernder Geruch .
auftrat.

Eine auf diese Weise gewonnene Natronseife wurde,
nachdem sie durch mehrmaliges Losen in Wasser und Wie-
derausfillen mittelst Chlornatrium rein erhalten war, mit ver-
diinnter Salzsfiure bei massiger Temperatur zersetzt. Das
erhaltene Siuregemisch, welches selbst bei — 20°C. noch
nicht fest wurde, befreite ich vermittelst Waschen mit kaltem
Wasser vollstindig von der iiberschiissigen HCl und dem
NaCl und verseifte es darauf mit Bleioxyd.

Hinsichtlich der Weiterbehandlung dieser Bleiseife ver-
weise ich auf b) und fahre hier mit der Priifung auf fliichtige
Séuren a) fort. ’

a) Prifung auf flichtige Fettsduren. Enthielt
das urspriingliche Mezereonol fliichtige Fettsduren . von nie-
derm Atomgewicht, wie Buttersiure, Capronsiure,
Caprylsédure u. dgl, so mussten dieselben bei dem Versei-
fungsprocess von den nichtfliichtigen getrennt, und zwar,
weil im Wasser loslich, in den bei dem Verseifen erhaltenen
Mutterlaugen, wie den sauren Waschflissigkeiten enthalten sein.

Zur Priiffung auf etwa anwesende fliichtige Sduren unter-
warf ich desshalb die ebengenannten, mit etwas Schwefelsiure
angesfiuerten Flissigkeiten der Destillation. Die erhaltenen
Destillate von einem entfernt an Ruta graveolens erinnern-
den Geruch reagirten zwar sehr schwach sauner, allein es
gelang mir nicht, nach dem Eindampfen mit Baryumecarbonat
und Trennen von itberschiissigem Baryt ein vollkommen befrie-
digendes Resultat zu erhalten. Der dusserst geringe beim
Abdampfen erhaltene Riickstand entwickelte mit Sduren iber-
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gossen und erhitzt zwar einen an Buttersdure erinnernden
Geruch, allein eine genauere Feststellung war nicht mioglich.
In Folge dieses erhaltenen Resultats fiihle ich mich hinsicht-
lich der im Mezereondl enthaltenen fliichtigen Fettsduren
hiochstens zu dem Schluss berechtigt: ,,Spuren flichti-
ger Fettsduren (Buttersidure) vorhanden.”

Ehe ich nun zu den nichtflichtigen S&uren iibergehe,
will ich hier noch kurz mittheilen, dass ich den bei Priifung
auf fliichtige S#uren zuriickgebliebenen Destillationsriickstand
(Retorteninhalt) auf Glycerin dadurch priifte, dass ich den-
selben mit Soda sittigte, im Wasserbade zur Trockne ein-
dampfte, die erhaltene Salzmasse mit Weingeist von 959/,
auszog und die alkoholische Losung abdampfte. Ich erhielt
einen siissschmeckenden Syrup mit den bekannten Eigen-
schaften des Glycerin’s.

b) Priifung auf nicht fliichtige Sduren. Die beim
Erhitzen bis auf 100 Grad und ofterem Umrithren erhaltene
zihe, gelbe Bleiseife wurde, nachdem sie mehremale in Was-
ser umgeschmolzen und zwischen Fliesspapier getrocknet war,
5o lange mit kaltem Aether behandelt, bis ein vollkommen
weisser Riickstand blieb, Dieses Ausziehen und Nachwaschen
mit Aether soll eine vollstindige Trennung der festen Fett-
sduren von den flissigen bewirken; ich will jedoch hier
sogleich bemerken, dass im vorliegenden Falle eine ganz
genaue Trennung nicht zu erméglichen war, denn selbst nach
12 stiindigem Nachwaschen mit Aether gingen immer noch
geringe Mengen in Lgsung. Der Ursache nachforschend, fand
ich, dass die Art und Weise der Bereitung der Bleiseife
nicht ohne Einfluss war; denn als ich mir die Bleiseife durch
Fillen der in Alkohol gelosten Natronseife vermittelst Blei-
acetat unter moglichstem Abschluss der Luft darstellte, so
gelang es mir leicht mittelst Aether eine ziemlich vollstindige
Trennung zu bewirken. Ich erhielt einen festen Riickstand,
welcher beim Behandeln mit Schwefelsiure eine nur etwas
gelb gefirbte starre Séure lieferte, die aus Alkohol mehrmals
umkrystallisirt, ein Product von bléttrig- krystallinischer Struc-



Chemische Untersuchung der Friichte des Seidelbast’s. 217

tur mit dem Schmelzpunkt = 54,5 und dem Erstarrungspunkt
= 53,5 darstellte.

Umgekehrt dagegen erhielt ich, als ich denm nach der
ersten Methode in Aether unloslichen Riickstand mit verdiinn-
ter Salzséiure in missiger Wirme zersetzte, und die ausge-
schiedenen Fettsiuren zur Entfernung des Blei’s so lange mit
warmem Wasser behandelte, als H2S noch einen Bleigehalt
anzeigte, statt fester Sduren fliissige von rothgelber Farbe,
olartigem Geruch und stark saurer Reaction. Bei — 12°C.
wurde dies fliissige Sturegemisch theilweise fest; allein ein
Versuch, den festen Theil von dem fliissigen mittelst Pressen
zwischen kaltem Fliesspapier zu trennen, misslang vollstindig,
da das Siuregemisch bei — 10°C. wieder flilssig wurde.
In Folge dessen versuchte ich die Trennung durch par-
tielle Fdllung, #hnlich wie solche von Heintz (Annalen
der Chemie und Pharmacie LXX., 239. Vergl. auch Pebal,
Annal. der Chemie und Pharmacie XCI., 188) und verschie-
denen Andern zum Tremnen der festen Fettséuren empfoh-
len ist. '

Das erhaltene Sturegemenge wurde in Alkohol geldst,
nahezu mit Ammoniak neutralisirt und die kochende Fliissig-
keit so lange mit neutraler Bleiacetatlosung versetzt, bis eine
Triibung eintrat. Das nach dem Erkalten sich ausgeschie-
dene fettsaure Bleisalz wurde zuerst auf dem Filter mit Al-
kohol, alsdann mit Wasser ausgewaschen und hierauf mit
verdinnter Salzsdure in gelinder Wirme zersetzt. Die so
gewonnene, noch gelb gefirbte, feste Séure wurde mehrmals
im Wasser umgeschmolzen und ausgewaschen und alsdann
durch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Ich erhielt
auf diese Weise eine feste Sidure von weisser Farbe, welche
unter dem Mikroskop deutlich blittrige Structur zeigte und
ganz ebenso wie die auf die andere Weise erhaltene bei
~+ 54,59 schmolz und bei 4 58,59 erstarrte.

Die bei dieser Methode der partiellen Fillung zuriick-
gebliebene alkoholische Losung wurde mit den bei dem Um-
krystallisiren vorgenannter Sdure erhaltenen Mutterlaugen
gemischt und dieselbe Procedur der partiellen Fillung mit
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Bleiacetat so oft wiederholt, als ich noch feste Siuren erhielt.
Die bei dem 2. und 3. Verfahren erhaltenen Siuren zeigten
ein der zuerst dargestellten S#ure gleiches Verhalten hin-
sichtlich Structur und Schmelzpunkt; jedoch schliesslich sank
der Schmelzpunkt auf 54° (Erstarrungspunkt 53°%) und der
Rest bestand aus einer tiefrothgelben butterartigen Masse,
aus welcher keine krystallisicbare Substanz mehr erhalten
werden konnte,

Bei dieser Gelegenheit schalte ich die Bemerkung ein,
dass alle diese Operationen mit einem grossen Verlust an
Material verbunden waren und ich schliesslich eine kaum
geniigende Menge zur weiteren Bestimmung der Eigenschaf-
ten und Zusammensetzung der Sidure, Darstellung einiger
Salze und so weiter iibrig behielt; um so mehr als nach
approximativer Berechnung (eine genaue war nicht moglich)
die Menge der festen Sauren hiochstens 109/, betrug.

Von den oben erhaltenen festen Siuren benutzte ich nun
einen Theil zur Darstellung einer Silber-Verbindung.
Zu dem Zwecke loste ich die Sdure in Alkohol, verseifte mit
Natriumcarbonat, zog den erhaltenen trocknen Riickstand mit
Alkohol aus und versetzte die Losung mit Silbernitrat. Es
entstand ein weisser, kisiger Niederschlag, der, mit kaltem
Wasser lingere Zeit ausgewaschen, nach dem Trocknen ein
lockeres, weisses Pulver darstellte, welches nur wenig an
der Luft sich verinderte, d.h. gelb wurde. Es ertrug eine
Temperatur von 100°C., jedoch dariiber hinaus erhitzt, erfolgte
Zersetzung,

In Bezug auf das Auswaschen diirfte hier die Beobach-
tung nicht ganz uninteressant sein, dass, so lange ich auch
das Auswaschen fortsetzte, dennoch immer geringe Mengen
von Silber im Filtrate nachgewiesen werden konnten. Ein
gleiches gilt im Bezug auf das Verhalten der Basen auch
von den andern dargestellten Salzen.

Die #therische Losung der Bleiseife erster Darstellung,
welche eigentlich nur die fliissigen Oelsduren enthalten durfte,
wurde zur Priifang auf noch darin enthaltene feste Sdure mit
verdiinnter Salzsiure zersetzt, zur Entfernung des Blei's mit
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Wasser geniigend ausgewaschen und der Aether durch gelin-
des Erwiarmen verjagt. Die erhaltene flissige Séure zeigte ein
dhnliches Verhalten, wie die aus dem in Aether ungeldsten
Theil dargestellte, war von rothgelber Farbe, olartigem Ge-
ruch und stark saurer Reaction. Ich unterwarf einen Theil
derselben der Methode der partiellen Fillung mit Blei-
acetat etc., und es gelang mir auch aus dieser noch geringe
Mengen einer festen Séure darzustellen, welche ganz gleiche
Eigenschaften und denselben Schmelzpunkt (54,5°) etc., wie
die oben erhaltene, besass.

Die Methode der partiellen Fillung versuchte ich nicht
nur mit Bleiacetat, sondern auch mit Magnesiumacetat. Zu
dem Zweck neutralisirte ich die kochende weingeistige Lo-
sung nahezu mit Ammoniak und setzte dann so lange warme
Magnesiumacetatlosung hinzu, bis ein Schaum auf der Qber-
fldche sich zeigte. Schon wihrend des Erkaltens schied sich
eine volumindse, kiseartige, gelblich weisse Masse aus, welche
durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus Alkohol und Waschen
mit Wasser gereinigt, ein zartes, lockeres, blendendweisses
Pulver von schuppig krystallinischer Structur darstellte, Ein
Theil dieses Pulvers benutzte ich zur Darstellung der freien
Séure, welche wieder den obenerwihnten Schmelzpunkt von
54,5 besass; den andern Theil benutzte ich zur Analyse.

Aus den alkoholischen Mutterlaugen erhielt ich durch
weitere Bebandlung mit Magnesiumacetat keine feste Saure
mehr, sondern nur eine rotilgelbe dickfliissige Masse.

Analytische Belege. In Beriicksichtigung der mir
zu Gebote stehenden geringen Mengen der festen Siuren und
des weiteren Umstandes, dass alle auf die verschiedenste Art
und Weise erhaltenen festen S#uren den gleichen Schmelz-
punkt = 54,5 zeigten, setzte ich die Beantwortung der Frage:
»Ist die erhaltene feste Siure eine bestimmte Verbindung
oder ein Gemisch von verschiedenen Siuren?“ (auf letztere
deutete der Schmelzpunkt) einsfweilen aus und nahm zunichst
einige Elementaranalysen vor. Zu letzteren wihlte ich

1) die aus der in Aether unldslichen Bleiverbindung
erhaltene feste Sidure;
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2) die aus der in Aether lgslichen Bleiverbindung erhal-
tene feste Siure;

3) die Magnesiaverbindung und

4) die Silberverbindung.

1) 0,2154 Grm. iiber Schwefelsiure getrocknete Fettsdure
mit Bleichromat verbrannt gaben:

0,5962 CO? = 75,489, C. und 0,2402 H20 = 12,389, H.

2) 0,1620 Grm, iber Schwefelsiure getrocknete Fettsdure
gaben:

0,4471 CO? = 75,21 C. und 0,1810 H?0 = 12,40 H.

3) I 0,1344 Grm. iiber Schwefelsdure getrockneten
Magnesiasalzes mit Bleichromat verbrannt, gaben:
0,3536 CO? == 71,729, C. und 0,1303 H20 = 11,43%, H

II. 0,1524 Grm. Magnesiasalz gaben:

0,4015 CO? = 71,85%, C. und 0,157 H20 = 11,529, H

4) 1. 0,1942 Grm. iber Schwefelsdure getrocknetes Sil-
bersalz gaben:

0,3749 CO? = 52,649, C. und 0,1505 H20 = 8,61, H.

II. 0,2122 Grm. Sibersalz gaben:

0,4110 CO? = 52,89, C. und 0,1652 H20 = 8,649, H.

III. 0,2815 Grm. Silbersalz hinterliessen nach dem
Glithen 0,0828 Ag = 29,419, Ag.

Fragen wir nun, wie diese erhaltenen Zahlen mit den-
jenigen, welche die uns bis jetzt bekannten und hier in Be-
tracht kommenden festen Fettsiuren, wie Stearinsdure,
Palmitinséure (Margarinsidure) und Myristinsdure
verlangen, iibereinstimmen, so miissen wir neben den Schmelz-
punkten uns zuvorderst die Zahlenverhéltnisse der vier genann-
ten S#uren ein wenig nidher ansehen.

A. 1) Stearinsdure. Schmelzpunkt = 69,2 Cels.

(Ein Gemisch von 30 Stearin- und 70 Palmitinsédure
schmilzt bei 55,1).

18 Atome C = 216 = 76,059,
36 , H= 36=1267,
2 , O= 32=1126,

284 = 99,989,.
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2) Stearinsaures Silberoxyd.
18 Atome C — 216 = 55,249/,.
3 , H— 35— 8094,
2 , O= 32— 817,
1, Ag—108 — 27,62,

391 — 99,979,
3) Stearinsaure Magnesia.

18 Atome C = 216 — 73,229,

35 , H— 35— 11,86,

2 , O= 32— 10,85,

1, Mg= 12— 407,
295 = 100,009,

B. 1) Palmitinsdure (Schmelzpunkt — 629) Cels.

16 Atome C =192 = 75,0%,.

32 , H— 32= 125,

2 , O= 32— 125,

256 = 100,009,.

2) Palmitinsaures Silberoxyd.

16 Atome C = 192 = 52,899),.
31 , H= 31— 854,
2 , O= 32— 881,
1 ,) Ag=108= 2975,
363 — 99,999,
3) Palmitinsaure Magnesia.
16 Atome C = 192 = 71,919,
31 , H—= 81— 1161,
2 , 0= 32= 1200,
1 , Mg— 12— 448,
267 = 100,009,
C. 1) Margarinséure,

(Die Margarinsiure fand Bromeis (Annal. Ch. Pharm.
42,46) in der Butter mit einem Schmelzpunkt von 54,25.
Nach Heintz (Pogg. Ann. 90,137) ist sie bekanntlich ein
Gemenge von Stearinsdure und Palmitinsiure; G. Becker
(Annal. Ch, Pharm. 26,209) will sie jedoch dargestellt haben
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durch Kochen des Cyancetyls mit Kalilauge und liegt nach
ihm ihr Schmelzpunkt zwischen 52 und 53°).
17 Atome C= 204 = 75,56%,.
34 , H= 34= 1259,
2 , 0= 32= 11,85,
270 = 100,009,.

2) Margarinsaures Silberoxyd.
17 Atome C= 204 = 54,117,.
33 , H= 33= 875,
2 , O= 32— 848,
1, Ag=108 — 28,64,

377 = 99,989,

3) Margarinsaure Magnesia.
17 Atome C = 204 = 72,599,
33 , H= 33=1174,
2 , 0= 32-=11,39,,
1, Mg= 12— 427,

281 = 99,99Y%.

D. 1) Myristinsiure (Schmelzpunkt = 53%8 Cels.).

(Playfair [Annal. Ch. Pharm. 87,152], der die Myristin-
siiure bei Untersuchung der festen Fette der Muskatbutter
fand, giebt ihren Schmelzpunkt = 4990 Cels. an).

14 Atome C = 168 = 73,687%,.
98 , H—= 28—1228,
2 , 0= 32=1403,

228 = 99,99%,.

2) Myristinsaures Silberoxyd.
14 Atome C = 168 = 50,15%,.
271 , H= 27= 804,
2 , O= 32= 955,
1, Ag—108 = 3223,

335 = 99,979%,.
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3) Myristinsaure Magnesia.
14 Atome C = 168 = 70,29%,.
27 , H= 27= 11,80,
, O= 32= 1339,
1, Mg—= 12= 502,

239 — 100,00%,.

Nach Vergleichung der oben erhaltenen analytischen Re-
sultate mit vorliegenden Zahlenverhiltnissen ldsst sich nicht
lengnen, dass genannte Resultate mit den bei der Palmitin-
séure angegebenen Zahlen am meisten iibereinstimmen.
Gegen die Annahme aber, dass es reine Palmitinséure sei,
spricht zundchst der niedrige Schmelzpunkt. Dieser letztere
wire sofort zu erkldren, wenn man die gefundene Sdure als
ein Gemisch von gleichen Theilen Stearin- und Myristin-
siiure betrachtet. (Gemische von fetten Sduren verhalten
sich bekanntlich hinsichtlich des Schmelzpunktes den Legi-
rungen der Metalle &hnlich, d. h.: Der Schmelzpunkt des
Gemisches liegt niedriger, wie der der reinen Siuren.) Das-
selbe hat den Schmelzpunkt 54,5 (Heintz, Untersuchungen
fiber die Myristinsdure und die bei der Verseifung des Wall-
raths erhaltenen Siduren. Poggend, Ann. XCIL, 429 und 588)
und ist hinsichtlich der procentischen Zusammensetzung gleich
der Palmitinsdure. Dagegen spricht jedoch der iiberall nament-
lich in den beiden freien Siuren etwas hoher gefundene Kohlen-
stoffgehalt. Zufolge dieser Resultate versuchte ich mir nihere
Gewissheit dadurch zu verschaffen, dass ich mit dem mir von
den analytischen Versuchen iibriggebliebenen Rest der reinen
Substanz die Methode der partiellen Fillung und partiellen
Krystallisation fortsetzte, um eine bessere Trennung der Siu-
ren zu bewirken.

Was die Krystallisation betrifft, so léste ich die durch
partielle Fillung mit alkoholischer Bleiacetatlosung und mit-
telst Schwefelsiure aus der zersetzten Bleiseife erhaltene
Siure so vollstindig in Alkohol von 959, , dass sich wihrend
des FErkaltens nichts ausschied, dagegen nach Ablauf von
24 Stunden, wo sich ein Theil krystallinisch ausgeschieden
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hatte. Mit dieser ausgeschiedenen Siure wurde eine Schmelz-
punktbestimmung gemacht. Die von dem ausgeschiedenen
Theil abfiltrirte alkoholische Lisung wurde etwas verdampft
und wieder 24 Stunden stehen gelassen. Mit der sich als-
dann ausgeschiedenen Siure wurde abermals die Schmelz-
punktbestimmung gemacht. Diejenigen Saureportionen, deren
Schmelzpunkt iibereinstimmte oder die einzelnen Produkte
wurden nochmals verseift und aufs neue der partiellen Fil-
lung und Krystallisation aus Alkohol unterworfen.

Auf diese Weise erhielt ich folgende Zahlenverhiltnisse:

Nr, 1 schmolz bei 56° erstarrte bei 54°C.
2 ” ” 550 ” ” 530,8
” ” 530,5 » » 49
” ” 52° » ”» 50
» ” 50° » ”» 470)9
”» ” 500>5 ” i 480,3
» ” 51° ” » 49
” ” 510 ” ”» 49
” ” 520 ” 2 50
10 » ” 540 ”» » 91
o, o, s, b5l
12 ” ” 52° 9 » 50

Die letzten Portionen 10, 11 und 12 waren etwas gelb-
lich gefdrbt.

Nr. 1 wurde wiederum der partiellen Féllung unterwor-
fen und lieferte ein Produkt mit dem Schmelzpunkt 589
Erstarrungspunkt 5595, Das erhaltene Product derselben
Procedur ausgesetzt, ergab eins mit dem Schmelzpunkte 5995 ;
Erstarrungspunkt 57. Das néchstfolgende hatte denselben
Schmelz - und Erstarrungspunkt. Zu weitern Versuchen war
die vorhandene Menge der Substanz Nr. 1 mittlerweile zu
gering geworden,

Ich unterwarf nun die iibrigen Substanzen derselben
Procedur konnte aber keinen hoheren Schmelzpunkt wie 55°5
erhalten, Ja bei Vereinigung der unter 5, 6, 7 und 8 erhal-
tenen Portionen sank er sogar bis auf 49%5 mit dem Erstar-
rungspunkt 48°,

© QO =3 O O W
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Den erhaltenen Schmelzpunkten und analytischen Bele-
gen zufolge haben wir es im vorliegenden Falle wahrschein-
lich mit einem Gemische von mehr als 2 Fettsduren zu thun,
denn gegen die Annahme, dass die erhaltenen Fettsiuren nur
aus Palmitin- und Myristinséure bestinden, spricht
der bei den Analysen etwas hoher gefundene Kohlenstoffge-
halt. Andrerseits sprechen die Schmelzpunkte gegen die
Annahme, dass nur Stearin- und Palmitinsiure vorhanden. Le-
genwir die von Heintz aufgestellte Tabelle tiber dié Schmelz-
punkte von Gemischen der Stearin- und Palmitinsiure verglei-
chend zu Grunde, so finden wir dass der Schmelzpunkt solcher
Gemische nicht unter 55° sinkt (30 Theile Stearinsdure 70 Theile
Palmitinsdure). Ich glaube somit wohl einigermassen berech-
tigt zu sein, die im Mezereondl gefundenen festen Siuren
als ein Gemisch von Stearin-, Palmitin- und Myristin-
siure anzusehen. Was die Menge anlangt, so ist (nach
Mulder, Chem. der austrocknenden Oele 8. 44) eine genaue
quantitative Trennung von den fliissigen Fettsduren nicht gut
moglich, doch glaube ich der Wahrheit nahe zu kommen,
wenn ich dieselbe, wie schon frither gesagt, auf héchstens
10%, im Oele annehme,

* Ehe ich zu den flissigen Fettsduren iibergehe, will ich
noch auf die analytischen Resultate einiger Chemiker in Be-
zug auf die festen Siuren in fetten Oelen hinweisen,

8o fand Sacc (Annal. Ch. Pharm, Bd. 51, S.219) bei Unter-
suchung des Leindls eine feste Sidure, die er Margarin-
sdure nannte, Den Schmelzpunkt giebt er zu 60° an und
erhielt bei der Elementaranalyse der Sdure : C = 75, §;
H=11, 5; O=+ 11, 7; bei der Analyse des Silbersalzes :
C=054,2; H=28,6; 0=17,8; AgO =29, 4.

Schiiler, (Ann. Ch. Pharm, B. 101) der das Lein6l ebenfalls
untersuchte, richtet sein Hauptaugenmerk auf die Leinélsiure;
die feste hilt er fir Palmitinsdure, Mulder (Chemie der
austrocknenden Oele 8.72) erhielt aus Mohnil eine Séure, die
bei 53,25 schmolz, und bestimmte sie als Myristinsdure;
aus einer andern Sorte Mohndl erhielt er auch Palmitin-
sfure und aus einer dritten Laurin- und Myristinséure,

Arch, d, Pharm. CXCIIL Bds, 3, Hft. 15
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Fliissige Fettsdure (Linoleinsdure).

Wie schon oben bemerkt, war die Trennung der festen
und flilssigen Sauren durch Aether keine vollstindige. Der
#therische Auszug der Bleiseife enthielt vielmehr noch immer
kleine Antheile der festen Sdure. Durch partielle Féllung
wurden diese Antheile fester Sdure moglichst entfernt, die
riickbleibende fliissige Séure an Natron gebunden in Wasser
gelost und mittelst Chlorcalcium zersetzt. Die kornige, von
anderen Verbindungen durch mehrmaliges Vertheilen im Was-
ser und Waschen mit warmem Wasser gereinigte und zwischen
Fliesspapier getrocknete Kalkseife wurde hierauf mit kaltem
Aethersausgezogen. Da frithere Versuche gezeigt hatten, dass
in Folge von wiederholtem Ausziehen und Nachwaschen mit
viel Aether auch Antheile der festen Siure mit in Losung
gingen, (eine Beobachtung, die auch Mulder gemacht) so
wurde diesmal nur soviel Aether angewandt, dass der Aether
mit der Kalkseife nach einigen Stunden Stehen eine diinne
syrupartige Masse bilden konnte, Das farblose &therische
Filtrat wurde mit verdiinnter kalter Salzsiure zersetzt; die
atherische Séurelosung von der Calciumchloridlosung getrennt,
erstere mit ausgekochtem kaltem Wasser mehrmals gewa-
schen und der Aether im Kohlensdurestrome verjagt.

Bei der grossen Neigung der freien Siure Sauerstoff auf-
zunehmen, was leicht an Farbe und Geruch erkannt wird,
gelang es mir frotz angewandter Vorsicht, d.h. trotz mog-
lichsten Ausschlusses der atmosphérischen Luft nicht, die Séure
vollkommen rein, d. h. ungeféirbt zu erbalten. Ich stellte mir
desshalb das Barytsalz dar, welche Verhindung mir auch
gelang durch mehrmaliges Losen in Aether als eine vollkom-
men weisse, kiornige Masse zu ‘erhalten. Diese Darstellung
gelang mir nur mit Aufwendung von viel Aether. Alkohol
eignet sich nicht dazu (siehe in dieser Hinsicht auch Schiiler,
Untersuchung der Leindlséure, Annalen der Chem. und Pharm.
CI. 8.254) da beim geringsten Erwiirmen die Verbindung
zu einer harzartigen Masse schmilzt, von der sich nur we-
nig 1ost.
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Von dieser Baryt- Verbindung verwandte ich einen Theil
zur Bestimmung des Baryum -Gehaltes; aus einem andern
versuchte ich durch Losen in Aether, Zersetzen mit reiner,
verdimnter Salzsiure und Verdunsten der von Salzséure durch
vieles Waschen gereinigten Aetherlosung im Xohlensaure-
strome und schliesslich itber Schwefelsiure im Vacuum die
reine Sidure darzustellen,

Eigenschaften. Die so erhaltene Sdure war anfangs
von lichtgelber Farbe, farbte sich jedoch, dem Lichfte und der
Luft ausgesetzt, allméhlich rothlich; rascher geschah dies und
zwar unter Zunahme des Gewichts, wenn man sie auf einem
Uhrglas lingere Zeit offen hinstellte, wobei sie zugleich dick-
flissig und zéh wurde, Auf Glas gestrichen, bildete sie nach
einigen Tagen einen gallertartigen Ueberzug, auf Holz trocknete
sie firnissartig ein, sehr rasch bei Anwesenheit von Bleioxyd.
Sie reagirte deutlich sauer und blieb bei — 16°C. noch
fliissig. Leitete man einige Zeit salpetrige Séure hindurch,
so verwandelte sie sich in eine gelbrothe dickfliissige Masse,
die jedoch selbst einige Grade unter 0° abgekiiblt, noch nicht
starr wurde. Concentrirte Salpetersiure verwandelte sie
rasch unter Entwickelung von Stickoxydgas in ein rothes
Harz von élartigem und zugleich etwas aromatischem Geruch.
Verdinntere Siure bewirkte diese Veridnderung erst nach
lingerem Kochen.

Die so erhaltenen Resultate stimmen mit den Eigen-
schaften der Linoleinséure, welche Schiiler und Mulder
beschrieben haben, ziemlich genau tberein. (Die rothe oxy-
dirte Sdure nennt Mulder Linoxysédure und giebt ihr die
Formel = C32H25059,)

Von einer Elementar- Analyse meiner erhaltenen Séaure
stand ich desshalb ab, um so mehr, als einestheils das Mate-
rial ungeniigend und anderntheils sich allmihlich oxydirt
hatte. Ich machte somit nur einige Barytbestimmungen von
dem bei der Bereitung der Linoleinsiure zuriickbehaltenen
Barytsalz.

I 0,192 Grm. fiber Schwefelsdure im Vacuum getrockne-
tes Barytsalz ergaben:
15%
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0,0669 BaSO* — 34,849, BaSO* — 20,49, Ba.

II. 0,2155 Grm. ebenso behandeltes Baryumsalz ergaben

= 0,07515 BaSO* = 34,879, BaSO% = 20,51 Ba.

III. 0,1836 Grm. desgl. ergaben

— 0,0639 BaSO* — 34,83, BaS0* — 20,48 Ba.

Vergleichen wir diese erhaltenen Zahlen mit der Zahl,

welche linoleinsaurer Baryt erfordert, nemlich:
Berechnet. Gefunden.

16 C =1920 = 60,00 — — —

27TH = 270= 84 — — —

20 = 3820= 10,02 — — —

Ba=—68,5= 21,44 20,4 20,5 2048
319,5 — 100,00

so finden wir, dass die Menge des gefundenen Baryums zu
niedrig ist. Dies kann 2 Griinde haben:

1) Ist die Linoleinsiure eine schwache Sdure, welche
moglicherweise leicht saure Salze bildet.

2) Was wahrscheinlicher ist, neben der Linoleinsiure
befindet sich als 2, Séure die Elainsiure oder Oleinséure,
Wenn Mulder die Quantitit dieser im Leinél anwesenden
Sidure auf ungefihr 109, annimmt, so ldsst sich zufolge der
langsamen Art und Weise des Austrocknens des Mezereondles
der Schluss ziehen, dass sie in letzterem Oele in grosserer
Menge vorhanden ist, als im Leingl, Nehmen wir beispiels-
weise im Mezereondl gleiche Theile Linolein- und Olein-
sdure an, so erfordern diese genau 20,52 Baryum, eine Menge,
die mit der von mir gefundenen iibereinstimmt.

Obwohl fir dies Letztgesagte mir allerdings nichts als
die Barytbestimmung wund das Verhalten des Oeles beim
Eintrocknen zur Seite steht, so diirfte doch, wenn ich mir
schliesslich erlaube, das Mezereondl als eine Verbindung
bestehend aus

10 Proc. Stearin, Palmitin und Myristin

90 , Linolein und gewohnlichem Olein
zu bezeichnen, dieser Ausspruch der Wahrheit sehr nahe
kommen. Ein so zusammengesetztes Oel wirde in 100 Thei-
len enthalten miissen:
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Berechnet, Gefunden,
C =177,832 = C = 76,69 l

H=1127=H=11,05 ,
0 = 1141 — 0 — 1",26 I siehe anal. Beleg weiter oben,

100,00 100,00

B. Quantitative Untersuchung der Pressriickstéinde.

Erst im Laufe der Untersuchung des fetten Oels dringte
sich mir die Ueberzeugung auf, dass es nicht unwichtig wire,
die chemische Untersuchung auch auf die Pressriickstéinde
auszudehnen. In Bezug darauf will ich sofort erwihnen, dass
ich bei Untersuchung derselben mit wenigen Abénderungen
den von Wittstein in seiner Anleitung zur chemischen
Analyse von Pflanzen und Pflanzentheilen (Nordlingen 1868),
empfohlenen analytischen Gang befolgte. In Hinweis daraunf
glaube ich denn auch, mich bei Aufzéhlung der nothwendigen
analytischen Operationen moglichst kurz fassen zu diirfen.

I. Bestimmung des Wassergehaltes,

Fiinf Gramme der lufttrocknen, durch kaltes Pressen
erhaltenen Riickstdnde wurden zerrieben und in einem vorher
genau tarirten Platintiegel in einem mit einem Thermometer
versehenen kupfernen Luftbade ungefihr eine Stunde lang
einer Temperatur von 120°C. ausgesetzt. Nach Wigung des
iiber Schwefelsdure im Vacuum erkalteten Tiegels wurde die
Operation noch zweimal wiederholt.

5 Grm, verloren dabei an Gewicht = 0,427 Grm. Der
Wassergehalt der Samenriickstinde betrug somit = 8,54%,.

II. Behandlung mit Aether.

200 Grm. des lufttrocknen durch kaltes Pressen erhalte-
nen und zu einem grioblichen Pulver zerriebenen Presskuchens
wurden bei méssiger Temperatur so lange mit verschiedenen
Portionen Aether behandelt, bis schliesslich eine neue Portion
des letzteren nach dem Ausziehen beim Verdunsten auf einem
Uhrglas keinen Riickstand mehr hinterliess. Nach dieser
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Behandlung wogen die zuriickgebliebenen lufttrocknen Riick-
stinde =— 157,974 Grm. Von diesen wurden 5 Grm. wie bei
1. auf den Feuchtigkeitsgehalt gepriift und gefunden, dass
derselbe auf die 157,974 Grm. berechnet 21,80 Grm. betrug,
mithin blieb als wasserfreier Riickstand (157,974 —21,300)
= 136,674 Grm. Da ich nun den Wassergehalt der Press-
riickstinde zu 8,549, bestimmt hatte, was fir 200 Grm. =
17,08 Grm. ausmacht, so ergiebt sich aus folgender Rechnung
200 — (136,674 + 17,08), dass 46,246 Grm, oder 23,1239,
vom Aether geldst worden sind.

Die iitherische Losung, von braungelber Farbe und sau-
rer Reaction, wurde in einem Becherglase an einem missig
warmen Ort der freiwilligen Verdunstung iberlassen und
nachdem der Aether sich beinahe vollsténdig verfliichtigt
hatte, .mit ca. 30 Grm. destillirten Wassers auf dem Was-
serbade so lange erhitzt, bis aller &therischer Geruch ver-
schwunden war. Im Becherglase, worin diese Operation aus-
gefithrt war, liessen sich nach dieser Behandlung zwei ver-
schiedene Schichten und ein Bodensatz unterscheiden, nemlich
1) fettes Oel, 2) eine wissrige Flissigkeit und
3) theils suspendirt, theils auf dem Boden abgelagert ein
weisser, flockiger Korper.

1) Hinsichtlich des fetten Oels, welches nach dem Rei-
nigen 38 Grm, == 19%, betrug, verweise ich auf das frither
dariiber Gesagte, nur will ich hier bemerken, dass dasselbe
harzreicher war, als das durch Pressen erhaltene, dass aber
der harzartige Korper, dessen Quantitidt immerhin sehr gering
war, sich nicht vollstindig frei von fettem Oel d. h. nicht
rein darstellen liess.

2) Die gelblich gefiirbte, wisserige Flissigkeit war von
neutraler Reaction und siisslichem Geruch. Nach starkem
Eindampfen und mehrtigigem Stehen im Eiskeller hatte sich
nichts Krystallinisches ausgeschieden. Eine kleine Probe wei-
ter iiber dem Wasserbade eingedampft, hinterliess eine braune,
syrupartige Masse von siissem, obstartigem (nicht narkoti-
schem) Greruch und einem siissen, hintennach bittern Geschmack.
Da eine Priifung der erhaltenen Masse auf einen Gehalt an
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Stickstoff negativ ausfiel und alkalische Kupferlosung mit
Leichtigkeit davon reducirt wurde, was in Verbindung mif
dem siissen Geschmack auf einen Zuckergehalt schliessen
lisst, so .liegt die Wahrscheinlichkeit nahe, dass der &theri-
sche Auszug einen glykosidartigen Korper (Harz) enthalten
habe, dessen chemische Natur jedoch der geringen Menge
“wegen nicht niher festzustellen gelang.

3) Die Menge des flockenartig ausgeschiedenen weiss-
lichgelben Korpers betrug nach dem Austrocknen in gelinder
Wirme 1,320 Grm. Er hatte ganz den beissenden scharfen
Geschmack des urspriinglichen fetten Oels, welches letztere
ihm auch hartnickig anhaftete. Mit Weingeist von 70° be-
handelt, wurde ein rothgelbes Filtrat erhalten, was beim
Eindampfen eine gelbe schmierige Masse von Geschmack des
urspriinglichen Oeles hinterliess. Auf dem Filter blieb eine
graue Masse, die sich zwar in 959, Weingeist, wenn auch
sehr schwer zu einer gelblichen Flissigkeit 16ste, aber schon
beim Erkalten und freiwilligen Verdunsten des Weingeists
sich als eine wachsartige Masse ausschied.

Fassen wir das Resultat der durch Aether ausziehbaren
Stoffe zusammen, so ergiebt sich, dass dieselben bestanden
aus 199, fettem Oel, 4,123%, Harz (wahrscheinlich ein
Glykosid) und Wachs (Verlust).

III. Behandlung mit Alkohol

Die nach der Behandlung mit Aether restirenden 136,674
Grm. wasserfreier Substanz, wurden mit Alkohol von 959/,
drei Tage lang bei einer 70 Grad nicht iibersteigenden Tem-
peratur digerirt, darauf einen Tag kalt gestellt, filtrirt und
der Rest durch Nachwaschen mit Alkohol vollstindig erschopft.

Es hinterblieben 142,492 Grm. lufttrockner Substanz mit
einem Feuchtigkeitsgehalt von 16,76 Grm. Dieser von
142,492 Grm. abgezogen, ergiebt die Summe von 125,732,
welche letztere von der urspriinglichen Summe von 136,674
abgezogen, als Summe der durch Alkohol geldsten Stoffe
10,942 Grm. oder 5,4719f, resultiren lisst,
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Der dunkel- gefirbte alkoholische Auszug reagirte sauer,
Nach Verdunsten des grossten Theils des Alkohol's in gelin-
der Wirme wurde destillirtes Wasser zugegeben und das
Erwirmen so lange fortgesetzt, bis sdmmitlicher Weingeist
verschwunden war, Gegen Ende dieser Operation trat ein
eigenthiimlich unangenehmer, entfernt an Haringslake (Tri-
methylamin) erinnernder Geruch auf.

Da sich nach dem Erkalten ein Theil der geldsten Stofle
ausgeschieden hatte, so wurde der Zusatz von Wasser, Wieder-
erwirmen und Erkaltenlassen so lange wiederholt, als noch die
Flissigkeit durch Wasserzusatz eine Triibung erlitt. Auf
diese Weise hatte sich schliesslich unter der gelblich - gefirb-
ten, siisslich- riechenden und siisslich - adstringirend schmecken-
den Fliissigkeit B, ein harzartiger Kérper A von schmu-
tzig gelber bis grauver Farbe ausgeschieden.

A, Der harzartige Korper von amorpher Beschaf-
fenheit und grauer Farbe, susslichem und brennend schar-
fem Geschmack loste sich beim Behandeln mit 709,
Weingeist nur theilweise mit dunkler Farbe auf (a), zuriick-
blieb eine gelbliche, pulverformige Masse (b).

a) Ein Behandeln des dunkel gefirbten weingeistigen
Filtrat's mit Thierkohle, um etwa anhingende Farbstoffe zu
entfernen, blieb erfolglos, insofern nur eine unmerkliche Hel-
lerfirbung eintrat, die jedoch auch darin ihren Grund haben
konnte, dass die Kohle hartnickiz Harz zuriickbehielt, was
ihr nur mit grossen Mengen heissen Alkohols wieder entzogen
werden konnte.

Nach dem Verdampfen des Alkohol’s resultirten 0,70 Grm,
eines braunen Harzes von siisslichem, an Kamillen erin-
nernde Geruch und scharfem, brennenden Geschmack. Dies
Harz ist leicht loslich in Alkohol und Schwefelkohlenstoff,
weniger in Benzin, Chloroform, Aether (mit gelber Farbe),
fetten und &therischen Oelen. Concentrirte Schwefelsiure
1ost es mit rothbrauner Farbe. In concentrirter Salzséure
und Essigsiure ist es bei gewdhnlicher Temperatur nicht, in
der Wirme leichter 1oslich. Alkalien 16sen es leicht; SZuren
scheiden es aus dieser alkalischen Losung anscheinend unver-
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indert wieder aus. Wird es mit verdinnter Schwefelsiure
gekocht, so bildet sich unter Entwickelung des bei dem fet-
ten Oel erwihnten eigenthiimlich rautenartigen Geruchs eine
gelbe klebrige Substanz, welche sich in Weingeist von 95°
gar nicht, in Weingeist von 70° wenig lost; dagegen von
heissem Wasser aufgenommen wird. Da die Mdglichkeit nicht
ausgeschlossen war, dass sich bei dieser Behandlung, wenn
das Harz glykosidischer Natur war, Zucker gebildet haben
konnte, so wurde nach Neutralisation dieser wisserigen Lo-
sung mit Baryumcarbonat, Filtration und Abdampfen bis fast
zur Trockne der Riickstand mit 959, Alkohol ausgezogen.

Die erhaltene Losung triibte sich zwar auf Zusatz von
Aether und die nach Abdampfen derselben und Lésen in
Wasser erhaltene Fliissigkeit reducirte auch, aber hochst
unbedeutend und erst nach langerer Zeit, die alkalische
Kupferlosung, allein die Anwesenheit von Zucker konnte nicht
genau constatirt werden, Dagegen diirfte die Annahme, dass
das Mezereon- oder Seidelbastl der Anwesenheit dieses
Harzes die scharfen und reizenden Kigenschaften verdanke,
mehr Wahrscheinlichkeit fir sich haben, Eine genauere, als
die hier angegebene Feststellung der chemischen Natur des
Harzes, so wie eine Elementaranalyse waren wegen der gerin-
gen Menge desselben nicht ausfithrbar; doch sei noch bemerkt,
dass eine Priifung auf etwaigen Phosphorgehalt (siehe die
Angaben von Gmelin und Bér) negativ ausfiel.

b) Der Riickstand, welcher nach dem Behandeln mit Wein-
geist von 709, hinterblieben war (siehe bei A), wurde etwa in der
zehnfachen Menge heissen Weingeists von 959, gelost und
die rothgelbe Losung mit Thierkohle lingere Zeit digerirt,
Aus der heiss filtrirten, nuonmehr lichtgelben Fliissigkeit schie-
den sich, nachdem der Weingeist bis zur Hilfte abgedampft
war, nach zwolfstindigem Stehen sternformige Aggregate von
seidengldnzenden, #usserst zarten, nadelformigen Krystallen aus,
welche unter dem Mikroskop betrachtet nur wenig mit einer
gelben amorphen Substanz verunreinigt waren. Durch Um-
krystallisiren ans Weingeist erhielt ich sie vollstindig rein.
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In der Annahme, dass ich es wahrscheinlicherweise mit
Daphnin zu thun hétte, priifte ich sofort die erhaltenen Krystalle
auf die das Daphnin charakterisirenden Reactionen. Hierbei
zeigte sich jedoch, wenn auch die eine odér andere Reaction mit
der des Daphnin’s Aehnlichkeit hatte, eine grosse Verschieden-
heit zwischen beiden Korpern, namentlich, was das Verhalten
gegen verdinnte Schwefelsiure anlangt; der erhaltene Kor-
per lieferte keine Spaltungsproducte, wie das Daphnin,
was bekanntlich dabei in Daphnetin und Zucker zerfdlit. Auch
von dem von Sommer niaher untersuchten Umbelliferon,
mit dem der erhaltene Stoff, wie ich bei den Eigenschaften
desselben spéter erwéibnen werde, beim Erhitzen den charak-
teristischen Geruch nach Tonkasdure gemein hat und der
auf eine gewisse Verwandtschaft zwischen beiden schliessen
ldsst, unterscheidet er sich in mehrfacher Hinsicht, so dass
ich es also mit einem neuen organischen Stoff zu thun hatte,
welchen ich in Beriicksichtigung der &lteren Benennung der
Seidelbastfriichte mit dem Namen ,,Coccognin® bezeichnen will,

Eigenschaften desselben Das Coccognin bil-
det im reinem Zustande ein weisses Pulver, welches unter
dem Mikroskop betrachtet, deutlich nadelférmige, seidenglin-
zende Krystalle erkennen ldsst. Es lost sich leicht in
Weingeist, sehr schwierig dagegen in heissem Wasser. (Un-
terschied von Daphnin, welches sich nach Zwenger leicht
in heissem Wasser 10st); die Lésung reagirt neutral. In kal-
tem Wasser ist es unlgslich, desgleichen im Aether (Unter-
schied von Umbelliferon). Alkalien lisen das Coccognin
mit gelber Farbe (aber nicht so leicht, wie sich das Daph-
nin nach Zwenger darin lésen soll); die alkalische Losung
wird durch Stehen an der Luft, rascher durch Erwérmen,
rothbraun. Neutrales Bleiacetat brachte keine Verinderung
hervor, dagegen erzeugte basisches Bleiacetat, &hnlich wie
bei Daphnin, beim Erhitzen einen gelben Niederschlag.
Beim vorsichtigen Erhitzen im Platinloffel schmelzen die Kry-
stalle anfangs zu einer farblosen Fliissigkeit, welche sich bei
vorsichtig fortgesetztem Erwérmen unter Entwicklung eines
angenehmen, Tonkasiure und Weichselholz &hnlichen Geruchs
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verflichtigt, ohne den geringsten Riickstand zu hinterlassen,
Aus diesem Verhalten den Schluss ziehend, dass das Coc-
cognin sublimirbar sei, versuchte ich einige Grane vermit-
telst sehr vorsichtigen Erhitzens einer Sublimation zwischen
zwel Uhrgldschen, die mit einer Klammer zusammengehalten
wurden, zu unterwerfen. Ich erhielt auf diese Weise ein
schon krystallisirtes Sublimat, welches, so weit mir dies mog-
lich war zu constatiren, dieselben Eigenschaften und Reactio-
nen, wie das urspriingliche Coccognin zeigte; wahrend
eine amorphe gelblich gefirbte Masse im untern Uhrgldschen
zuriickblieb. Ich muss hier sofort einschalten, dass die Menge
des anfiinglich erhaltenen reinen Coccognin’s, welche annéh-
rend 0,8 Grm. betrug, weder zu obigen Reactionen, noch zu
weiterer Priifung, wohin ich insbesondre eine Elementarana-
lyse rechne, ausreichte. Ich war somit gezwungen, mir aus
dem Rest der noch vorhandenen Samenriickstinde neues
Coccognin darzustellen und zwar geschah dies auf fol-
gende Weise,

Darstellung des Coccognin’s,

Aug den Samen-Pressriickstinden wurde durch mehr-
maliges Behandeln mit Schwefelkohlenstoff vollstéindig
alles fette Oel entfernt; der getrocknete Riickstand darauf
dreimal mit 959, Alkohol in der Wirme ausgezogen und
von den Ausziigen der Alkohol abdestillirt. Aus diesem alko-
holischen Extract entfernte ich durch Digestion mit 709,
Weingeist den grissten Theil des harzartigen Korpers; den
Riickstand, der das Coccognin enthielt, lgste ich in 959,
kochenden Alkohol, aus welcher Losung sich das Coccognin
_ beim Erkalten krystallinisch abschied und durch mehrmaliges
Umkrystallisiren gereinigt wurde.

Auf diese Weise erhielt ich zwar eine etwas grossere
Menge Coccognin, immerhin jedoch keine so geniigende,
um die chemische Natur des Korpers allseitig, wie dies noth-
wendig, festzustellen. Selbst zur Elementaranalyse konnte
ich, wie aus den Belegen ersichtlich, nur so geringe Men-
gen verwenden, dass die bei denselben erhaltene Diffe-
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renz, hinsichtlich des Kohlenstofigehaltes leicht ihre Erklé-
rung findet,

Da mir leider kein Material mehr zu Gebote stand, so
muss de nihere Feststellung des Coccognin’s in der Classe
der aromatischen Verbindungen, wozu es allem An-
scheine nach gehort, einer spéteren Untersuchung vorbehalten
bleiben.

Analytische Belege.
I. 0,054 Grm. des bei 100° getrockneten Coccognin’s
ergaben:
0,+214 CO2% = 0,03851 C = 61,39,
0,0271 H20 = 0,003 H= 5,6,
II. 0,048 Grm. ebensolches ergaben:
0,1054 CO® = 0,2874 C = 59,89,
0,0234 H20 = 0,0026 H= 55 ,,
Aus diesen erhaltenen Zahlen berechnet sich fir Coc-
cognin die Formel = C2°H2208, wie folgt:

. Berechnet. Gefunden.
20 Atome C =240 = 61,5 61,3 59,8
22 ,, H= 22= 56 5,6 5,5

8 , 0=128 = 329 33,0 34,7

390 = 100,06 100,0 100,0.

Da diese Zahlen weder mit den beim Daphnin noch Um-
belliferon gefundenen in Einklang zu bringen sind, so diirfte
unter gleichzeitigem Hinweis auf die Reactionen die Nicht-
Identitdt dieser genannten Kirper mit dem Coccognin klar
dargelegt worden sein. Allerdings deutet der, sowohl dem
Coccognin wie Umbelliferon, beim Erhitzen auftretende eigen-
thiimliche Geruch nach Tonkasiure aunf eine gewisse Ver-
wandtschaft zwischen beiden hin, Dagegen scheint eine
solche in Betreff des Daphnin’s nicht zu bestehen. Was
letzteres betrifft, so erlaube ich mir hier die Bemerkung ein-
zuschalten, dass ich schon gleich anfangs nach Entfernung
des fetten Oels einen Theil der Riickstinde auf Daphnin nach
der von Zwenger angegebenen Methode, aber erfolglos
untersucht hatte.
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B. Da sich aus der beim Alkohol- Auszuge erhaltenen
wiisserigen Flissigkeit nach starkem Eindampfen und mehr-
tigigem Stehen im Eiswasser nichts Krystallinisches ausge-
schieden hatte, so unterwarf ich dieselbe zur ndheren Fest-
stellung der noch darin enthaltenen Korper, wie Alkaloide,
Glykoside, Siduren etc. verschiedenen Reactionen, die ich in
Hinweis auf Wittstein’s systematischen Gang, wo sie
Seite 316 und folgende ausfihrlich angegeben sind, um dess-
willen hier iibergehen will, weil sich ausser einem nicht niher
festzustellenden Bitterstoffe nur noch Aepfelsdure in gerin-
gen Mengen darin nichweisen liess.

IV. Behandlung mit kaltem Wasser.

Die mit Weingeist und Aether erschopfte Substanz wurde
mit kaltem Wasser iibergossen, mehre Tage macerirt und
durch Koliren der fliissige Theil von dem festen getrennt.
Eine TFiltration der braungefirbten, etwas schleimigen Fliis-
sigkeit ging nur sehr schwierig von statten. Amylon war
nicht darin nachzuweisen, dagegen gab sich neben etwas
Farbstoff, ein Gehalt an Gummi, Proteinstoffen (Eiweisskor-
pern) und Salzen kund, deren quantitative Menge, insbesondre
der beiden letztgenannten in den Seidelbastfriichten, ich, wie
ich spiter anfilhren werde, aus dem Stickstoffgehalt und der
Asche der Friichte zu ermitteln suchte.

V. Behandlung mit kochendem Wasser.

Die vom vorigen Auszug zuriickgebliebene Substanz
wurde der Behandlung mit kochendem Wasser unter bestéin-
digem Umrihren unterworfen und die erhaltene wésserige
Losung durch Koliren und Auspressen vom festen Riickstand
getrennt. Die Flissigkeit, durch Abdampfen concentrirt, war
von brauner Farbe, neutraler Reaction, und schwachem, faden
Geschmack. Mit Jod konnte auch in dieser Flissigkeit keine
Reaction auf Amylon wahrgenommen werden, woraus auf die
ginzliche Abwesenheit dieses Pflanzenreservestoffs in den
Mezereonfriichten geschlossen werden muss. Da die Reactio-
nen mit Eisenchlorid, Gerbsaure, Bleiacetat und so weiter
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kein anderes Resultat als im kalten Auszug ergaben, so sei
hier nur noch bemerkt, dass nach dem Trocknen bei 110° und
dem Wigen es sich ergab, dass kaltes im Verein mit kochen-
dem Wasser aus der vorher durch Aether und Weingeist
erschopften Substanz 31,26 Grm. oder 15,63%, aufgenommen
hatte; mithin ein in Aether, Weingeist und Wasser unlis-
licher Riickstand von 47,2369, resultirte.

VI. Destillations-Resultate.

Wenn das Resultat einer Priifung der Pressriickstinde
auf dtherisches Oel vermittelst Destillatfon auch gerade nicht
vollsténdig negativ genannt werden kann, weil das Destillat
einen eigenthiimlichen siisslichen Geruch und Geschmack
besass (auch das frisch gepresste Oel hatte einen eigenthiim-
lichen an Canthariden erinnernden Geruch), so konnte doch
die im Destillat befindliche Menge eines flichtigen Stoffs,
kaum mit dem Namen ,,Spuren® bezeichnet werden. Ganz
resultatlos blieben die Destillationen mit alkalischem, wie mit
saurem Wasser, ebenso ein Versuch durch G#hrung ein
fliichtiges, scharfes Oel zu erhalten.

VII. Bestimmung der Eiweissstoffe in den Seidelbast-
Friichten.

An Albuminaten (Proteinstoffen) schienen die Friichte im
Aligemeinen ziemlich reich zu sein. Da ihre Trennung und
Einzelbestimmung mir nicht gerade sebr wesentlich erschien
und die meisten unter ihmen fast ein und dieselbe procen-
tische Zusammensetzung, was namentlich den Stickstoffgehalt
anlangt, besitzen, so habe ich den Stickstoffgehalt der Friichte
quantitativ bestimmt und aus diesem die Menge der Albu-
minate berechnet, bei welcher Berechnung ich den Gehalt
derselben an Stickstoff zu 16%, annahm,

Zu angegebenem Zwecke wurden die gepulverten und
bei 100° getrockneten Friichte einer Verbrennung mit Natron-
Kalk unterworfen, das gebildete Ammoniak in Salzsiure gelei-
tet und aus dem mit Platinchlorid erhaltenen Niederschlage
von Chlorplatinammonium der Gehalt an Stickstoff berechnet.
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Analytische Belege
I. 1,0445 Grm. Substanz gaben
== 0,5206 Chlorplatinammonium == 0,03264 N oder 3,127%,.
I, 1,1460 Grm. Substanz gaben
= 0,5689 Chlorplatinammonium = 0,03567 N oder 3,11%,.
Diese 38,129/, Stickstoff entsprechen 19,59, Proteinstof-
fen (Albuminaten).

VIII. Bestimmung der Aschenbestandtheile,

Durch Einiischern von 5,1895 Grm. der gepulverten und
bei 100° getrockneten Friichte (nicht Press - Riicksténde) erhielt
ich 0,2835 Asche, entsprechend 5,469, Asche.

Von dieser Asche erwiesen sich 41,829, in Wasser
loslich; 42,98°, in Salzsdure loslich; unloslich in beiden
15,200),.

Die quantitative Bestimmung nach den bekannten Metho-
den ausgefiihrt, ergab folgende Zahlenverhéltnisse:

Kali = 27,329,.
Thonerde mit Eisenoxyd = 19,13 ,,
Magnesia = 83 ,
Kalk = 799,
Kohlensiure = 22,40 ,,
Phosphorséure = 815,
Schwefelsiure = 2,18,,
Kieselsiaure (ausd. versch. Losungen) = 4,27 ,,
99,47 ,,
Schlussfolgerungen.

Fassen wir die Resultate dieser Untersuchung der Sei-
delbastfriichte kurz zusammen, so ergiebt sich, dass dieselben
in 100 Theilen bestehen aus

1) Aetherischem Oel Spuren.
2) Fettem, trocknenden Oel 31,009,.
3) Harz und Wachs in Aether loslich 3,68 ,,

34,58 ,



240 Chemische Untersuchung der Friichte des Seidelbast’s.

4) Scharfem Harz in Weingeist 1oslich 0,329,
5) Coccognin 0,38 ,,
6) Proteinstoffen 19,50 ,,
7) Schleim, -Gummi, Pflanzenséuren,

(namentlich Aepfelsdure), Bitter-

stoff, Farbatoff und Cellulose 32,37 ,,
8) anorganischen Salzen (Asche) 546 ,,
9) Wasser 7,39,

Summa 65,42 ,,
Dazu von voriger Seite 34,58 ,,

In Summa 100,00 ,,

Diese Resultate bestitigen nur zum Theil die der frithe-
ren Autoren; am niichsten kommen sie den Resultaten, welche
Gmelin und Bér erhalten haben, mit Ausnahme des Daph-
nin’s, an dessen Stelle ,Coccognin® getreten und weite-
rer Beriicksichtigung, dass jene die Rinde, ich die Friichte
untersuchte. Von den Resultaten, die Celinsky und Wil-
lert bei der Untersuchung der Friichte erhalten haben, weicht
meine Untersuchung hinsichtlich des Amylongehaltes ab, des-
gsen Vorkommen in den Friichten meinerseits nicht nachge-
wiesen werden konnte. Was schliesslich die Beantwortung
der Eingangs dieser Abhandlung erwibnten Frage betrifft, ob
das dem sogen. Baunscheidt’schen Heilverfahren zu
Grunde liegende Oel nicht das Oel der Friichte des Seidel-
bastes sei, so liegt kein Grund vorhanden, die Frage ver-
neinend zu beantworten, insofern das Oel der Seidelbastsamen
nicht allein eine #hnliche, wenn nicht ganz gleiche Wirkung
hervorruft, sondern auch von den bei der Frage angegebenen
Oelgemischen seiner #usseren Beschaflenheit nach nicht sehr
abweicht.

THESEN.

1) Die fetten Oele in den Pflanzen sind Reservestoffe
und mit Riicksicht auf ihren Hauptzweck physiologisch gleich-
werthig mit dem Stdrkemehl und den Zuckerarten,





