Aus dem Laboratorium fiir allgemeine und pharmazeutische
Chemie der Universitit Lausanne.

Beitrdge zur Kenntnis der Fabiana imbricata
Ruiz und Pavon (Pichi-Pichi) und ihrer chemischen
| Bestandteile.

Von Dozent Dr. Hermann Kunz-Krause.
(Eingegangen den 28. XI. 1898.)

Diese der siidamerikanischen Flora angehtrende Solanacee erschien
zum erstenmale im Jahre 1885 unter den Bezeichnungen Pichi, bezw.
Pichi-Pichil) in kleinen Mengen auf dem europiischen Markte. Die
Droge, welche aus den beblitterten Zweigen, untermischt mit dinneren
Aststiicken bestand, gelangte damals zu keiner weiteren Beachtung
und verschwand in den darauffolgenden Jahren infolge Mangels auch
wieder véllig vom -Markte. Spitere, durch die Herren Parke,
Davis & Co. in Detroit (Michigan) an Ort und Stelle veranlasste
Nachforschungen?) ‘erméglichten neue Finsammlungen, sodass dieselbe
seit ca. b Jahren sowohl als solche, wie auch besonders in Form des
Fluid-Extraktes Aufnahme in die Preisverzeichnisse der europiischen
Drogenhiuser gefunden hat.®)

Eine von den Herren Parke, Davis & Co. im Jahre 1886 an
die medizinische Fakultit der Universitit Leipzig gesandte erste Probe
der Rohdroge gab mir schon damals Gelegenheit zu einer .orientierenden
Voruntersuchung, deren Resultate durch die Priifung des Extr. fluid.
und Extr. spissum — welche beiden Priiparate mir spiter, nebst zweier

1) Die Verdoppelung des Namens ist eine in den siidamerikanischen
Dialekten — wnd auch im spanischen Idiom — haufig zu beobachtende Er-
scheinung. So heisst u. a. der in Sidameriks weit verbreitete Kibitz (Vanellus
‘cayanensis L..) im Araukanischen: Tehuél-Tehuél und &hnlich im Spanischen:
Terru-terro. (8. R Martin, Altpatagonische Schiadel, Vierteljahrsschrift der
Naturforsch.-Ges. Ziirich, 41, (1896), Jubelband, S. 525.) Auch das im franzs-
sischen Idiom zn ,Quinquina® gewordene Quina-Quina gehdrt hierher.

2) The Pharmacology of the Never materia medica. George S. Davis,
Detroit, 1889, p. 1065.

8) Gehe & Co., Handelsber. Sept. 1893, S. 31. E. Merck, Bericht
uber das Jahr 1893, Januar 1894, S. 50.
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2 H. Kunz-Krause: Fabiana imbricata.

griosserer Posten der Droge in entgegenkommenster Weise von «
gleichen Hause zur Verfiigung gestellt wurden und wofiir ich
Herren Parke, Davis & Co. auch an dieser Stelle meinen D
ausspreche — kontrolliert und erginzt werden konnten.

Der ganz aussergewihnliche Charakter und Habitus dieser Solana
mag es entschuldigen, wenn ich im folgenden zunichst etwas nj
auf die botanischen Verhiltnisse dieser Pflanze eingehe.

Die der Familie der Solanaceae, Unterfamilie Nicotian
(Fabianeae nach Lyons) angehtrende Gattung Fabiana ist, wie die .
in Frage kommende Art Fabiana imbricata schon seit langem beka

C. H. Pearsoonl) giebt bereits folgende prignante Beschreibung

Fabiana: corolla infundibuliformis, limbo plicato, revoluto. Tu
longissimus. Stamina inaequalia. Stigma emarginatum. Capsula biloculs
bivalvis.

F. imbricata (Ruiz und Pavon): Foliis imbricatis, ovatis, mini
Habitat in regni chilensis campis et ripis arenosis. Resinosa. Tamar
habitu. Frutex. (Flora Peruv. 2. p. t. XII, 122.)

Nach den Angaben von Rusby?) und von Ochsenius®) kommt d
Art zwischen dem 29—379s. Br. und in 300—2000 m Meereshdhe in trocke
Gegenden Chilis vor.4) Das Holz des gewdhnlich nur 1 m hohen, verein:
— z. B. bei Elqui in der Provinz Coquimbo — bis zu 4 m erreichenc
hellblaugriinen, auf allen zarteren Teilen mit einem wohlriechenden Ha
bedeckten Halbstrauches findet als solches technische Verwendung zur .
fertignng kleinerer Schnitzarbeiten, wie Loffel u. a. m. Mit dem Absud ¢
selben — Aleadia genannt — sollen von alters her die Arauco-Indiar
und in neuerer Zeit auch amerikanische Aerzte bei Eiterungen der Nie
und der Blase, wie auch des Magens und der Lunge ausserordentlich gimnst
Erfolge erzielt haben. Auch gegen Blagenstein und Syphilis soll .
oAleadin“(?) mit gutem Erfolg angewandt worden sein.5) Sicher ist. d
die Blatter und diinnen Zweige in Sitdamerika schon seit langem als Mi:
gegen den das Klauenvieh — besonders Ziegen und Schafe — heimsuchent
Leberegel (Distoma hepaticum) gebraucht werden.%) Das die obenerwih
erste Sendung der Droge (aus dem Jahre 1886) begleitende Schreiben enth:
folgende, auf den Gebrauch beziigliche Angaben:

1) Synopsis plantarum seu Enchiridium botanic. 1805, t. 1, p. 176.

2) Pharm. Rdsch. 1886, p. 64. Ref. Pharm. Zentralh. 27, (1886), p. 4

3) Archiv der Pharmazie 24, (1836), p. 896.

4) Die oben erwihnte Sendung der Herren Parke, Davis &
bestand aus zwei Posten, von denen der eine als ,Northern Pichi¥, der and
als ,Southern Pichi“ bezeichnet war.

5) Gehe & Co. schreiben (1. c.) unter Extr. Pichi fluid.: IDieses sck
halb vergessene Extrakt kam neuerdings wieder in Aufnahme. Dr. Fri¢
lander findet es bei gewissen Erkrankungen des Harnapparates, speziell |
akuter Gonorrhoe und Cystitis sehr wirksam.

8 Ochsenius, L c
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»Die Stimmchen und (beblatterten) Zweige des Strauches werden klein
geschnitten und solange mit Wasser gekocht, bis dieses eine violette I'arbe?)
angenommen hat. Der Kranke darf bei dem Genuss des nicht unangenehmen
Thees?) leichte Speisen und Getriinke jeder Art geniessen und hat nur
geistiger Getrinke sich zu enthalten.“

Der Habitus des Strauches erinnert an denjenigen der Cupressineae
(Thuja-Arten) und einzelner Ericaceae8). Die Zweige stehen dicht
gedriangt an den Aesten, mit kleinen Deckblittchen an der Insertionsstelle
versehen. Die Ansatzstellen der Zweige bleiben an den Aesten als weisse,
deutlich hervortretende Narbenwiilste lange sichtbar. Die Rinde hingt dem
gelbweissen, dichten Holze fest an. Die diinneren Zweige sind von dunklerer
Farbe als die dlteren. Die Verzweigung ist eine unregelmissige — teils
wirtelige, teils abwechselnde — Dichotomie. Die Richtung der Zweige ist
eine meist einseitswendige und rasch aufstrebende. Aeltere Aeste und
Staimme zeigen Borkebildung. Die Borke hat eine schwirzlich-graue Farbe
und ist seicht langsrissig. Die Droge besitzt einen schwach-harzig-balsamischen
Geruch und aromatisch-bitteren Geschmack. Sie ist sehr harzreich.

Die Blatter sind mit breiter Basis sitzend, dicht gedringt in ercer
Spirale um die Achse gestellt. Sie decken sich gegenseitig dachziegelférmig
(F. imbricata) ca. bis zu ihrer halben Héhe. Das einzelne Blatt ist
nadelformig, kurz und klein, lanzettlich zugespitzt, kahnformig, mit konvexer
Aussen- (Unter-) und konkaver Innen- (Ober-) Seite, mit deutlichem Kiel auf
der Riickenfliche. An der inneren Anhaftungsstelle der Blitter beobachtet
man meist ein reichliches harziges Exsudat in Form einer weissen, amorphen,
durchscheinenden und glasglinzenden Masse. Dasselbe findet sich iiberdies auch
an fast allen jingeren Zweigen und Aestchen vor (s.u. ,Fabianaresen*).

Die in der Droge vereinzelt noch sich vorfindenden Bliiten und Bliiten-
teile, als auch Friichte gestatten die Feststellung der fiir die Solanaceae-
Nicotianeae typischen Charaktere. Die Bliten brechen einzeln aus den
Enden einseitswendiger, bis zu 1,6 cm langer Zweige hervor, diese als
Terminalknospen abschliessend. Die bliitentragenden Zweige stehen in den
Achseln etwas grosser als die abrigen Laubblatter entwickelter, im iibrigen
jedoch diesen aequivalenter Laubblatter, welche durch den hervorbrechenden
Zweig etwas zur Seite gedrangt sind.

Die Bliite ist klein, mit dem Kelche nur 10—12, héchstens bis 20 mm
lang. Letazterer ist bleibend, monosepal, finfzipfelig, mit deutlich hervor-

1) Der violette Farbenton der hellbraunen Abkochung wird durch die
Gegenwart des weiterhin beschriebenen 4-Oxy-, 5-Methoxy-Cumarols
(Chrysatropasiure) bedingt.

2) Die Droge — und ebenso der wisserige Absud der Blitter —
besitzt einen aromatischen Geruch und eigentiimlich bitteren Geschmack.
Die alkoholische Tinktur, welche, nebenher bemerkt, beim Vermischen mit
Wasser reichlich Harz abscheidet, ist dagegen durch einen eher unangenehm
bitteren und lange anhaftenden Geschmack charakterisiert.

8) Ochsenius (1. ¢) bezeichnet den Habitus der Fabiana imbricata als
sTamarisken-ahnlich, wihrend der Bliitezeit Erica-ahnlich®.

1%
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tretenden Rippen auf dem Riicken der kurzen, breit-ciformigen Zipfel. Die
Krone ist farblos (weiss) oder violett, monopetal, robrig, unmittelbar iiber
dem Kelche — in 1/g der Gesamtlinge — bedeutend eingeschniirt, nach oben
blasig aufgetrieben. Am Schlund wiederum verengert, mit finf stumpf-
eifsrmigen Zipfeln. Bei der Fruchtreife 1ost sich die Krone vom Grunde
des bleibenden Kelches ab, indem sie durch die sich vergréssernde oder
offnende Kapsel durch einen oder auch zwei Risse von der Basis aus
gesprengt wird. Stamina finf, ungleich lang, mit der Réhre verwachsen
und ihr in deren verengertem Teile entspringend. Die gelb gefarbten
Antheren sind kopfig, zweifacherig, mit longitudinaler Dehiscenz, im oberen.
bauchigen Teile der Rohre liegend. Griffel 1, fadelig, mit kopfiger Narbe,
ein weniges iiber die Staubfiden emporragend. Frucht eine holzige, an der
Basis vom bleibenden Kelche umgebene, zweispaltiz — durch tiefe Mittel-
teilung der beiden Fruchtblitter jedoch scheinbar vierspaltig — aufspringende
Kapsel. Die beiden Fruchtblatter sind an der Berithrungsfliche auf- ein
Viertel des Querdurchmessers der Kapsel nach innen umgebogen.

Samen hellbraun, glinzend, breit-eirund, mit netzférmig-grubiger Ober-
fiache. Rippen wellig, mit Driisen besetzt. Gruben hellgelb gefarbt, rundlich-
eiformig.

Die mikroskopisch-pharmakognostische Untersuchung der Droge lag
ausserhalb des der vorliegenden Studie gesteckten Rahmens. Dieselbe kann
hier umso eher iibergangen werden, als diese Verh&ltnisse durch cine in-
zwischen erschienene Arbeit von Tichomirow und Koljol) klargestellt
worden sind und demnach als bekannt vorausgesetzt werden diirfen. Ks mag
daber geniigen, an dieser Stelle auf die genannte, sehr ausfiihrliche Unter-
suchung zu verweisen.

Obgleich nun auch in chemischer Hinsicht die Droge ebenfalls schon
und zwar mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen ist, so erschien
trotzdem oder vielleicht richtiger gerade darum eine erneute systematische
Untersuchung derselben geboten: einerseits wegen der zum Teil hinsichtlich
der Gegenwart, bezw. Abwesenheit einzelner Pflanzenstoffe sich wider-
sprechenden Angaben der verschiedenen Autoren und der selbst fiir die
bereits isolierten Korper zur Zeit noch ausstehenden niheren Charakterisierung :
andererseits aber auch wegen der in dieser Pflanze so prignant zum Aus-
druck kommenden, in pflanzenphysiologischer, wie phytochemischer Hinsicht
gleich interessanten Verschmelzung der Charaktere zweier grosser Pflanzen-
familien: der Solanaceae und Coniferae! Als das Resultat eines vieltausend-
jahrigen Kampfes zwischen der Erhaltung der nationalen, d. h. Familien-
eigentiimlichkeiten und der durch den Kampf um die Existenz bedingten
Anpassung tritt uns diese eigenartige Pflanze entgegen! Wie ihve Schicksals-
genossen, die wenigen verkriippelten Koniferen, in den steinigen Einoden der
chilenischen Cordillere, schiitzt sie sich durch eine entsprechende Umbildung
ihrer Blitter in nadelférmige Blattorgane und eiven alle ihre zarteren Teile
bekleidenden Harziiberzug gegen den Verlust ibres kleinen Wasservorrates

1) Pharm. Zeitschr. fiir Russl. 1891, pag. 673. Ref. Pharm. Post 25,
1892, pag. 110.
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withrend der langen Periode der Diirre dieser Regionen. Trotz dieser dusser-
lichen Differenzierung und trotz des Mangels eines, der Mehrzahl ihrer Ver-
wandten eigentiimlichen, Alkaloides, hat sie ibre spezifischen Familien-
charaktere heibehalten, und zwar nicht allein in botanischer Hinsicht, sondern
auch, und was mir ganz besonders bemerkenswert erscheint, hinsichtlich der
von ihr erzeugten Pflanzenstoffc: die fiur verschiedene Arten der Gattung
Atropa charakteristische Chrysatropaséaure findet sich auchin der Fabiana
imbricata wieder!

Die folgende kurze Zu- a,mmonstellunq der Untersuchungsresultate
fritherer Forscher diene zum Bcieg fir das Gesagte und zur Orientierung
iiber den derzeitigen Stand unserer chemischen Kenntnis dieser Pflanze.

Als Erster beschiftigte sich meines Wissens Rodriguezl) — ver-
anlasst durch seine mit der Droge gemachten ginstigen klinischen Er-
fahrungen bei funktionellen Storungen der Leber und des Harnapparates —
mit der chemischen Untersuchung der Fabiana imbricata. Er fand cinen

okrystallisierenden und flucrescierenden, dem Aesculin, bezw. Fraxin (Faviin)
ahnlichen” Korper, ein Harz und ein #therisches Oel.

Zu denselben Resultaten gelangte kurze Zeit spater Ly ons?2), mit dem
einzigen Unterschied, dass derselbe den fluorescierenden Korper, welchen
Rodriguez ganz richtig als aesculinidhnlich beschrieben hatte, irrtim-
licherweise als ,zum Teil wenigstens“ mit diesem identisch bezeichnet.
Ausserdem wies derselbe Autor die Gegenwart eines bitter schmeckenden, in
Aether, Chloroform und Alkalien 16slichen, in Wasser und Petroliather kaum
loslichen Harzes nach und berichtet ferner iber ein durch Behandeln der
Droge mit ammoniakhaltigem Aether und Ausschiitteln dieses atherischen
Auszuges mit saurem Wasser gewonnenes, bitter schmeckendes Alkaloid,
welches krystallisierte Salze liefere (?). Wie ich weiterhin noch erdrtern
werde, scheint jedoch dieses, von Liyons bereits mit dem Namen ,Fabianin*
belegte Alkaloid thatsichlich nichts anderes, als Cholin gewesen zu sein,
welches ich in immerhin betriéchtlichen Mengen aus der Droge isolieren konnte.
Hierzu kommt noch, dass Lyons die Gegenwart eines besonderen Alkaloids
in der Hauptsache lediglich aus einigen, mit den aligemeinen Alkaloidreagentien
in der vorerwihnten sauren wisserigen Losung beobachteten Reaktionen
ableitet.

Im darauf folgenden Jabre unterzogen dann Niviére und Liotard3)
— wohl durch die von Lyons behauptete Gegenwart eines Alkaloids hierzu
veranlasst — die Droge einer erneuten Untersuchung. Sie extrahierten die-
selbe, nach dem Trocknen bei 1100, mit Schwefelkohlenstoff, bezw. mit
Alkohol und Wasser, konnten jedoch in keinem der Ausziige ein Alkaloid
nachweisen und schreiben daher die therapeutische Wirkung der Droge dem
berelts aus den fritheren Arbeiten bekannten fluorescierenden Kérper zu,

1) Pharmaceutical Journ. (3) XVI, pag. 542. Ref. Pharmacology of the
Newer Mat: med., bei George 5. Davis, Detroit, pag. 1067.

2) Amer. Journ. of Pharm. 1886, pag. 66. Ref. Pharm. Zentralh. 1886,
pag. 258. .

8) Journ. de Pharm. et de Chim., V. Sér., 16 (1887), pag. 389.
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welchen sie aber fir ,ein dem Aeskulin verwandtes Glykosid“ halten. Diese
Untersuchung zielte augenscheinlich nur auf den Nachweis des Alkaloides ab.

Wesentlich neue Momente in der pharmakochemischen Kenntnis der
Fabiana imbricata brachten dann die Untersuchungen von G. A. Deitz,
bezw. die an diese letzteren anschliessenden Arbeiten von Trimble und
Schréter, und zwar besonders insofern, als wir in diesen Publikationen zum
erstenmale ziffernmissigen Belegen begegnen! Ich kann mir nicht versagen,
bei dieser Gelegenheit einmal &ffentlich und im allgemeinen auf die in
wissenschaftlicher Hinsicht durchaus nicht zu unterschitzenden Nachteile
summarischer Pflanzenuntersuchungen hinzuweisen, welche an die
in der mineralogischen Praxis iiblichen und dort auch berechtigten sogen.
Bauschanalysen erinnern! Machen sich fiir die Zwecke einer schnellen
Orientierung derartige Untersuchungen notwendig, so sollte der Einfthrung
eines nenen Namens, wo immer moglich, die Elementaranalyse, zum mindesten
aber doch der sicher gefithrte Nachweis der Existenz des betreffenden
Pflanzenstoffs vorausgehen! Die so hiufig geiibte Einfilhrung neuer Namen
fir noch nicht analysierte, ja ihrer Existenz nach selbst noch fragliche Ver-
bindungen bedingt nicht nur eine zwecklose Vermehrung unseres wissenschaft-
lichen Ballastes, sondern lihmt -— infolge der Vorwegnahme der doch nur
mit einer moglichst griindlichen Untersuchung verbundenen Berechtigung zur

Namengebung — naturgemiss auch das Interesse spiterer Forscher an dem
Gegenstand!

(x. A. Deitz1) untersuchte die holzigen Zweige der Droge, indem er
diese zuniichst mit Petrolither und hierauf mit Aether erschopfte. Das in
einer Menge von 1,15% gewonnene Petrolither-Extrakt bestand aus
dtherischem Oel, Fett vom Schmp. 409, Wachs vom Schmp. 45° und
einem kautschukihnlichen Kérper vom Schmp. 6509.

Dem in einer Menge von 141% gewonnenen #atherischen Extrakt
konnten durch heisses Wasser geringe Mengen eines von Deitz als ,Glykosid®
bezeichneten, aus Aether in ,sternformigen Nestern® krystallisierenden
Korpers entzogen werden, welcher aber voraussichtlich wiederum nichts
anderes als die mehrerwihnte Chrysatropasiure war. Der in Wasser un-
1osliche, in Alkohol losliche Teil bestand — nach den angegebenen Eigen-
schaften zu schliessen — aus dem weiterhin beschriebenen, krystallisierenden
Fabianaresen, eine Annahme, welche auch durch die hier einsetzenden
Untersuchungen von Trimble und Schroters) bestitigt wird (siehe unten:
Fabianaresen).

Bemerkt sei noch, dass Deitz sowohl, wie Trimble und Schroter

— im Widerspruch mit Lyons und in Uebereinstimmung mit Niviére und
Liotard — kein Alkaloid nachzuweisen vermochten.

1) Amer. Journ. of Pharm. 45 (1889), pag. 405. Ref. Chem.-Ztg. 1889,
Rep. pag. 270.

2) Amer. Journ. of Pharm. 45 (1889), pag. 407. Ref. Chem.-Ztg. 1889,
Rep. pag. 270.
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Endlich berichtete Landenbeck?) nochmals iiber das Vorkommen
eines krystallinischen, blan fluorescierenden Glykosides und eines bitteren
Harzes in den Blattern der Fabiana imbricata und bestitigte damit lediglich
einen Teil der Angaben fritherer Forscher.

Uebergehend zur Mitteilung meiner eigenen Resultate sei voraus-
geschickt, dass dieselben die zum Teil sich deckenden, zum Teil aber
auch erginzenden Ergebnisse von vier neben, bezw. nach einander
ausgefithrten Untersuchungsreihen darstellen, d. h. die Untersuchung
erstreckte sich:

1. auf die Droge als solche, und zwar
A. auf die Blitter,
B. auf das fein gepulverte Holz;

2, auf das kiufliche Extrakt, und zwar
C. auf das Fluid-Extrakt, und
D. auf das Extrakt. spissum.

Der in jedem einzelnen Falle beobachtete Arbeitsgang ist in

Kiirze folgender:
I. Untersuchung der Droge.
A. Untersuchung der Blitter.

Die gepulverten Blitter wurden einer dreifachen Extraktion
unterworfen:

a) einer zweimaligen Extraktion mit heissem Wasser;

b) einer erschtpfenden Extraktion mit Aether in einem
nach Soxhlet’s System konstruierten Apparate;

¢) einer Extraktion mit Alkohol.

a) Der wisserige, filtrierte Awuszug ist dunkelbraun
gefirbt, von stark bitterem Geschmack und ausgesprochen sauerer
Reaktion, hingegen von nur geringem, aromatischem Geruche.
Fehling’sche Losung wird von ibm erst nach lingerem Erhifzen
zum Sieden und " auch dann nur in geringem Grade reduziert.
‘Werden dagegen die Blitter mit verdiinnter Schwefelsiure mehrere
Stunden zum Sieden erhitzt, so resultiert ein klares, rétlich gefirbtes
Filtrat, — von ausgesprochenem Geruch nach dem #therischen Qel
der Droge — welches alkalische Kupferljsung beim Erwirmen sofort
reduziert. In gleicher Weise erlangt der vorerwihnte wisserige
Auszug die Reduktionsfihigkeit fiir Fehling’sche Lisung, unter
gleichzeitigem Auftreten des angenehmen Geruchs nach dem #therischen
Oel, wenn derselbe mit verdiinnter Schwefelsiiure einige Zeit zum
Sieden erhitzt wird. Der reduzierende Korper ist durch basisches
Bleiacetat nicht f#llbar: das durch Schwefelwasserstoff entbleite

1) Pharm. Post 1892, pag. 110, Ref. Pharm, Zentralh. 33 (1892). pag. 168.



8 H. Kunz-Krause: Fabiana imbricata.

PFiltrat vom Bleiniederschlage zeigt das gleiche Reduktionsvermigen
fir Fehling’sche Lisung, wie der urspriingliche wisserige Auszug.
Beim Neutralisieren mit Ammoniak nimmt dieser letztere eine griin-
braune Farbe und nach dem Uebersittigen mit Ammoniak die mehr
erwihnte, schon blaue Fluorescenz an. Nach einiger Zeit entstand
in der ammoniakalischen Fliissigkeit ein schon krystallinischer, weisser
Niederschlag von Magnesium-Ammoniumphosphat. Nach noch-
maliger Auflssung in verdtinnter Essigsdure und Fillen mit Ammoniak
wurde die Verbindung ein zweites Mal in der zur Losung gerade
hinreichenden Menge verdiinnter Essigsiiure gelost und diese Lisung
unter eine Glocke neben Ammoniak gestellt. Nach kurzer Zeit
beginnt die Ausscheidung schon ausgebildeter Prismen und bald
darauf ist die Losung vollig salztrei, d. h. dieselbe giebt mit Ammoniak
keinen Niederschlag mehr. Die Identitit des derart erhaltenen Salzes
mit Magnesium- Ammoniumphosphat ergab sich ans dem durch Titration
mit Uranacetat ermittelten Phosphorsiuregehalte desselben:

Titer der Uranlésung: 1 cem = 0,0055 Py Os.

0,10 g des Salzes, in Essigsiure gelost, erforderten: 5,3 ccm Uran-
I6sung = 0,02015 g P30 = 29,15 9.

Gefunden: Berechnet fiir Mg-NH,;-PO, = 244,51:
Proz. Py0s: 29,15. 28,98,

Der damit erbrachte Nachweis der Gegenwart immer-
hin betrichtlicher Mengen Magnesiumphosphat in der
Fabiana imbricata verdient Erw#hnung und — in medi-
zinischer Hinsicht — auch Beachtung! Der durch die Loslich-
keit dieses Salzes in den Pflanzensduren erméiglichte Uebergang
desselben selbst in die wiisserigen Abkochungen der Droge erklirt
vielleicht — zum Teil wenigstens — die von verschiedenen Seiten
bestatigten, ginstigen Wirkungen derselben. Das ammoniakalische
Filtrat vom Magnesium- A mmoniumphosphat-Niederschlage wurde hierauf
mit Bleiessig ausgefilit. Aus dem Bleiniederschlage konnten — nach
dem Zersetzen mit Schwefelwasserstoff — ausser den weiterhin zu
beschreibenden beiden Verbindungen: Fabianatannoid und geringe
Mengen Chrysatropasiure keinerlei greifbare Substanzen isoliert
werden. Ebenso gab das ausgefillte und getrocknete Schwefelblei an
heissen Alkohol lediglich Spuren der letztgenannten Verbindung ab.

In dem mit Schwefelwasserstoff entbleiten Filtrate vom Blei-
niederschlage konnte von Alkaloiden, obwohl dasselbe mit Quecksilber-
chlorid, Jod-Jodkalium und Tannin Fillungen gab, lediglich — durch
Ausfillen mit Kalium-Mercurijodid, Zersetzen des schon zitrongelb
gefirbten Mercurijodidniederschlages mit frischgefilltem Silberhydroxyd
und Ueberfilhren der Base in das charakteristische Platindoppelsalz
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— Cholin nachgewiesen werden. Irgend ein anderes, spezifisches
Alkaloid habe ich nicht auffinden konnen.

Ausserdem gab das Filtrat auch noch Filiungen mit Kupfer-
sulfat und mit einer konzentrierten Lisung von Chlornatrium. Durch
dieses letztere Verhalten sind aber gewisse glykosidische Verbindungen,
s0 u. a. nach Vulpius?!) die Condurango-Glykoside ausgezeichnet.

Dies, wie auch das vorerwihnte differente Verhalten des
wilsserigen Auszuges gegen alkalische Kupferlésung vor und nach dem
Erhitzen mit verdinnter Schwefelsiure schien sonach auwch im vor-
liegenden Falle auf die Gegenwart eines Glykosides, bezw. eines
glykosidischen Bitterstoffes hinzudeuten, als dessen, unter der Ein-
wirkung der verdiinnten Siure entstandene Spaltungsprodukte einesteils
die, Fehling’sche Losung reduzierende, Substanz und das #therische
Oel, anderenteils aber vielleicht auch der. die Fluorescenz der alkalischen
Lisung verursachende Korper aufgefasst werden durften. Der Versuch
hat, wie ich glaube, diese Annahme bestitigt.

Der aus einem Teijl des entbleiten Filtrates derart durch Chlor-
natrium gefilite, braune Niederschlag ist in Wasser, wie Ammoniak
sehr leicht loslich und wird aus diesen Lisungen durch die geringste
Menge verdiinnter Schwefelsiure wieder pulverig ausgefillt. Der
intensiv bitter schmeckenden wisserigen Losung ldsst sich der Korper
durch Digerieren mit Tierkohle, und dieser letzteren, nach dem Trocknen,
durch heissen Alkohol entziehen. Die alkoholische Lisung hinterldsst
einen gelben, amorphen, in Wasser, Aether und Alkalien ldslichen
Ritckstand. Wird dieser letztere mit verdiinnter Schwefelsiure zum
Sieden erhitzt, so entwickelt sich der charakteristische Geruch nach
dem Htherischen Oel der Fabiana, die Fliissigkeit reduziert alkalische
Kupferlosung und giebt an Aether einen gelblich getfirbten Korper ab,
welcher sich in Alkohol und Alkalien mit schén blauer Fluorescenz
lost und als idemtisch mit Chrysatropasidure erkannt wurde!

Der Verdampfungsriickstand vom Filtrat der Chlornatriumfiilung
wurde ebenfalls mit Aether extrahiert. Dieser Htherische Auszug
hinterliess eine braune, stechend riechende Fliissigkeit, deren Dimpfe
Silbernitrat reduzierten, als dieselbe in otfenem (efiisse neben eine
wisserige Liosung dieses letzteren unter eine Glocke gestellt wurde.
Diese stechenden Dampfe bestanden demnach voraussichtlich aus
Ameisensiure.

Beim Vermischen dieser Fliissigkeit mit Wasser schied sich ein
gelbliches Oel aus, welches alsbald zu einer fast farblosen, in Wasser
wenig 18slichen, plastischen und fadenziehenden Masse erstarrte. Beim

1) Arch. d. Pharm, 223 (1885) pag. 299.
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Kochen mit verdiinnter Schwefelsiure zeigte dieser Korper das gleiche
Verhalten, wie der vorerwihnte, durch Chlornatrium geftllite Nieder-
schlag. Beide Substanzen waren sonach identisch. Nach dem Reinigen
darch mehrmaliges Waschen mit Wasser, Wiederaufnehmen mit Aether
und Verdunstenlassen der mit Chlorcalcium entwisserten, #therischen
Lisung stellt dieser Korper einen aschefreien, hellgelben Balsam dar,
der sich in viel siedendem Wasser zu einer goldgelben Fliissigkeit 16st
und dieser wisserigen Liosung durch Aether wieder entzogen werden
kann. Dieser gereinigte Korper wurde nun — zur weiteren Be-
stitigung der oben erwiihnten Spaltung — in wisseriger Lbsung, bezw.
unter Zugabe einiger Tropfen verdiinnter Schwefelsiiure, im Druckrohr
wihrend ¢ Stunden auf 100° erhitzt. Auch bei dieser Versuchs-
anordnung war — und zwar lediglich — in der mit Siure versetzten
Losung vollstindige Spaltung in die drei oben genannten Komponenten
eingetreten. Nachdem das mit Ammoniak alkalisierte Reaktionsprodukt
durch Ausschiitteln mit Chloroform vom gebildeten Htherischen Oele
befreit war, konnte demselben — nach dem Ansiuern mit verdiinnter
Schwefelsiure — durch nochmaliges Ausschiitteln mit Chloroform die
Chrysatropasiure entzogen werden. Dieselbe wurde, nach dem Ver-
dunsten des Losungsmittels, in Nadeln erhalten und durch die weiterhin
beschriebenen Reaktionen identifiziert. Als dritten Bestandteil enthielt
die Reaktionsfliissigkeit ein alkalische Kupferlisung reduzierendes, nicht
krystallisierendes und optisch inaktives Spaltungsprodukt (Zucker ?).

Damit erscheint aber dieses ,Weichharz® als die
eigentliche Muttersubstanz der weiterhin beschriebenen
Inhaltsstoffe der Fabiana imbricata: des Fabianols, bezw.
des aus diesem entstehenden Fabianaresens und des Fabiana-
tannoids, bezw. der vermutlich aus diesem durch weiteren Molekular-
zerfall hervorgehenden Verbindungen: des inaktiven Zuckers und
der Chrysatropasiure (siche das Schema am Ende der Abhandlung).

Beim Erhitzen auf Platinblech verbrennt das Weichharz unter
Entwickelung des Geruches nach dem weiterhin beschriebenen Fabiana-
resen: ein fernerer Beweis fir die Existenz genetischer Beziehungen
zwischen diesen Korpern.

b) Der dtherische Auszug der Blitter stellte eine griin-
schwarze, weiche Masse dar, welche neben Chlorophyll das Htherische
Oel der Fabiana, das Fabianaresen und die Hauptmenge der Chrysa-
tropasiure enthielt.

Zur Gewinnung des Oeles wurde das Extrakt der Destillation
im Dampfstrome unterworfen und dem wisserigen Destillat jenes durch
Ausschittteln mit Aether entzogen. Die iiber Chlorcalcium getrocknete
itherische Lisung hinterliess nach der Abtrenaung des Aethers das
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Rohitl, welches sich durch fraktionierte Destillation im Wasserstoff-
strome in einen in unbedeutender Menge darin enthaltenen, bei 130°
iibergehenden Vorlauf und eine bei 275° ibergehende Hauptfraktion
trennen liess.

Diese letztere: das Htherische Qel der Fabiana imbricata, ftr
welches ich den Namen Fabianol vorschlagen mochte, bildet ein gold-
gelbes, angenehm kampfer- und krauseminz- bis majoranartig riechendes
Oel. Es siedet bei 275° (unkorr.) und firbt sich beim Erhitzen mit
Kalilauge intensiv rot. Das Fabianol lisst sich —— nebenher bemerkt
— auch direkt aus den Blittern durch Destillation im Dampfstrom
gewinnen.

0,5336 g mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome verbrannt, lieferten:

1,568256 g COy = 80,88% C und
05558 , Hg0 = 11,67, H.
Diese Prozentzahlen fithren aber zu der Formel: CsgHgO,4.

Gefunden: Berechnet fiir CgqHgyO4:
C 80,88 80,80
H 11,57 11,20.

Die refraktometrische Priifung mittels des A bbé’schen Refrakto-
meters ergab folgende Werte:

nmo) = 1,5076
Z = 368.
Hieraus berechnet sich die Dispersion:
A, = 0,0084.

Die Refraktion des Fabianols zeigt sonach eine bemerkenswerte
Uebereinstimmung mit den von Marpmann!) ermittelten Werten
folgender #therischer Oele:

Ol. Balsam. Copaiv. rein: nip; = 1,5045
, Calami . = 1,5075
» Ligni Santali
a) westindischer Herkunft: , = 1,5080 -
b) ostindischer ” - = 1,5076.

Der vom Oel befreite Extraktriickstand wurde in missig starkem
Alkohol heiss gelist, diese heisse Lisung mit Ammoniak versetzt und
hierauf solange mit Wasser verdiinnt, bis eine abfiltrierte Probe durch
weiteren Wasserzusatz nicht mehr gefillt wurde. Der Niederschlag
bestand neben Chlorophyll aus dem weiterhin beschriebenen Fabiana-
resen. Das intensiv indigblau fluorescierende Filtrat wurde hierauf
mit verdiinnter Schwefelsfiure angesiuert und wiederholt mit Chloro-
form ausgeschiittelt. Die vereinigten Chloroform-Ausziige hinterliessen

1) Pharm, Zentralh, 33, (1892), pag. 211.
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die Chrysatropasiure — als solche wurde die Substanz weiterhim
erkannt — in Form einer zunichst noch briunlich-gelb gefirbten
Krystallmasse. Zur weiteren Reinigung wurde dieselbe in wenig mit
Natronlauge alkalisiertem Wasser geldst und diese Losung mit Gips
zur Trockne gebracht. Das resultierende gelbliche Pulver wurde
hierauf mit Wasser kalt extrahiert. die wiisserige, filtrierte Ldsung
mit Schwefelsiure angesiuert und mit Aether extrahiert. Die #therische
Losung hinterldsst nach dem Verdunsten die Chrysatropasgure in Form
farbloser Nadeln.

Die Verbindung krystallisiert aus Alkohol in gelblichen und
glanzenden, aus Chloroform hingegen in farb- und glanzlosen Prismen.
Die Identitit mit dem in der Familie der Solanaceae hiufig vorkommenden
und neuverdings von E. Schmidt!) auch mit der in Gelsemium semper-
virens enthaltenen Gelseminsiure identifizierten 4-Oxy, 5-Methoxy-
cumarol (Chrysatropasiure, §-Methyl-Aesculetin) ergab sich sowohl
aus dem Schmelzpunkt 204°. wie aus den Resultaten der Elementar-
apalyse.

0,2227 ¢ der bei 10090 bis zum konstanten Gewicht getrockneten Substanz
lieferten, mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome verbrannt:

0,6063 ¢ COp = 61,88% C und
00878 ., HoO0 = 4,38, H.

Gefunden: Berechnet fiir CioHgOy:
C 61,88 62,50
I 4,38 4,16.

Auch in seinem iibrigen Verhalten stimmt der Korper durchaus
mit der Chrysatropasiure iiberein. So 16st er sich, wie diese, in
Salpetersiure mit tief gelber Farbe, welche auf Zusatz von Ammoniak
in blutrot iibergeht und metallisches Natrium erzeugt in seiner absolut
alkoholischen Ldsung einen amorphen, hochgelb gefirbten Niederschlag
einer bereits eingehends beschriebenen Natriumverbindung.?) Das von
den fritheren Beobachtern vermutete, tluorescierende Glykosid war
sonach nichts anderes als Chrysatropasiiure: ein Irrtum, der insofern
entschuldbar ist, als auch das 4-Oxy-, 5-Methoxycumarol alkalische
Kupferlosung beim Erwirmen wie ein Glykosid reduziert.

¢) Dasalkoholische Extrakt der Blitter stellte eine braune,
extraktartige Masse dar, deren wisseriger Auszug alkalische Kupfer-
Issung direkt nur langsam und nach lingerem Kochen, sofort hingegen
nach dem voraufgegangenen FErhitzen mit verdiinnter Schwefelsiure
reduziert. In der durch nochmaliges Losen in Alkohol und Wieder-
aufnehmen des Verdampfungsriickstandes dieser filtrierten alkoholischen

1) Archiv der Pharmazie 236, (1898), pag. 324.
2) H. Kunz-Krause, Archiv der Pharmazie 236, (1898), pag. 542.
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Losung mit Wasser gewonnenen Lisung des Extraktes konnte lediglich
Fabianagerbsiure (Fabianaglykotannoid) und Cholin: ersteres
durch Fiillen mit basischem Bleiacetat als hochgelb gefirbte Blei-
verbindung, letzteres aus dem entbleiten Filtrate vom Bleiniederschlage
durch Fillen mit Kalium-Mercurijodid nachgewiesen werden. Der nach
dem Zersetzen des Bleisalzes mit Schwefelwasserstoff gewonnene Ver-
dampfungsriickstand gab an Aether geringe Mengen einer intensiv nach
Vanillin riechenden Substanz ab.

B. Untersuchung des Holzes.

Das schwach gelblich gefiirbte Holzpulver wurde
a) mit Alkohol und hierauf
b) , Aether extrahiert.

Das alkoholische Extrakt gab an Aether Chrysatropasfure
ab und dem bleibenden, rotbraunen, harzigen Riickstande konnte durch
Erwirmen mit verdiinnter Schwefelsiure Cholin entzogen werden.

Der #therische Auszug enthielt ebenfalls Chrysatropasiure
und ausserdem eine weisse, leicht schmelzbare und auf Papier nicht
verschwindende Fettflecke erzeugende Substanz. Dieselbe wurde von
konzentrierter Schwefelsiure verbrannt, war 18slich in Kalilauge und
zersetzte sich beim Erhitzen fir sich oder mit prim#rem Kaliumsulfat
unter Entwickelung von Acrolein.

Aus diesen Befunden geht hervor, dass bei der Fabiana
imbricata das Vorkommen von Cholin und Chrysatropasiure
sich nicht auf die Blitter beschrinkt, sondern dass die
beiden genannten Verbindungen auch in den holzigen Teilen
der genannten Pflanze enthalten sind.

Isolierung und Identifiziernng der beiden Verbindungen geschah
in der im Vorhergehenden beschriebenen Weise.

2. Untersuchung der beiden Extrakte.

C. Das Fluid-Extrakt — der von den Herren Parke, Davis & Co.
erhaltenen, 400,0 g fassenden Originalflasche entnommen — bildete eine
dunkel-braun-griine, alkobolische, stark klebende Fliissigkeit von 0,9026
spez. Gew. bei 15° von saurer Reaktion und aromatisch-harzig-pteffer-
artigem Geruch und Geschmack, welche reichlich farblose Prismen des
weiterhin beschriebenen Fabianaresens suspendiert enthielt.

D. Das Extractum spissum bildete eine grin - schwarze,
zihe Masse.

Nachdem das Fluid-Extrakt durch Destillation und Eindaupfen
im Wasserbade vom Alkohol befreit war, wurden beide Extrakte zu-
nichst so lange mit Wasser in der Wirme extrahiert. als dieses noch
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sauer reagierte. Diese wisserigen Ausziige zeigten iibereinstimmend
folgendes Verhalten:

a) Verdiinnte Schwefelsiure erzeugt gelbliche, amorphe Nieder-
schlige und nach dem Alkalisieren mit Ammoniak tritt eine
schon blaue Fluorescenz auf;

b) mit Galle und konzentrierter Schwefelsiure entsteht die
Pettenkofer’sche Glykose-Reaktion; .

¢) alkalische Kupferlosung wird schon bei gelindem Erwirmen
kriftig reduziert.

In den nach dem Eindampfen der wisserigen Lidsungen hinter-
bleibenden Riickstinden konnten ausser Chrysatropasiure. Cholin,
Fabianatannoid und — nach dem Erhitzen mit 1 %iger Schwefel-
stiure — Fabianol keinerlei sonstige charakteristische Verbindungen
nachgewiesen werden.

Aus den nach der Behandlung mit Wasser hinterbliebenen, weichen
Extraktriickstinden konnte das weiterhin beschriebene Fabianaresen
und — in der oben beschriebenen Weise durch Destillation im Dampt-
strome — Fabianol isoliert werden. Der Versuch wurde jedoch
insofern modifiziert, als — zur Priifung des spaltenden Einflusses der
Alkalien auf das ,Weichharz® und mit Riicksicht auf die voraus-
sichtlich damit verbundene grossere Ausbeute an itherischem Oel —
das Extrakt zunichst in Natronlauge geldst und die Destillation derart
in stark alkalischer Liosung ausgefiihrt wurde. In der That ergab
dieser Versuch in mehrfacher Hinsicht interessante Resultate. Ab-
gesehen von der griosseren Oelausbeute erhielt ich aus dem schwarz-
braunen, mit Wasser verdiinnten und filtrierten Destillationsriickstande
beim Uebersittigen mit Schwefelsiure einen hellgrauen, etwas harzigen
Niederschlag, dessen alkoholische Losung nach dem Entfirben mit
Tierkohle beim freiwilligen Verdunstenlassen iiber Schwefelsjure farb-
lose Krystalle lieferte. Das gelbrot gefirbte. saure Filtrat von diesem
Niederschlage roch deutlich nach Buttersdure! Dasselbe wurde mit
Baryumkarbonat neutralisiert. Das Filtrat vom Baryumsulfat-Nieder-
schlage hinterliess nach dem Kindampfen einen zundchst noch rot ge-
firbten Salzriickstand, welcher aber, nach dem Entfirben mit Tierkohle,
in Form breiter, farbloser Prismen erhalten wurde. Fine nihere Unter-
suchung dieser beiden Korper musste vor der Hand wegen Mangels an
Material unterbleiben. Wie aus der im Vorhergehenden skizzierten
Untersuchung hervorgeht, enthilt die Fabiana imbricata aber ausser
den bereits besprochenen noch zwei weitere charakteristische Ver-
bindungen: ein in das dtherische Extrakt der Blitter éibergehendes und
auch in den beiden kiuflichen Extrakten enthaltenes Harz (Fabiana-
resen) und eine aus dem wissrigen, bezw. alkoholischen Auszug der
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Bliitter erhiltliche und wie das Fabianaresen auch in den beiden k#uf-
lichen Extrakten vorkomwmende, eigentiimliche Gerbsdure —— das
Fahianatannoid. Handelt es sich lediglich um die Gewinnung dieser
beiden Kirper, so empfiehlt es sich, die Blitter einfach nacheinander
mit Chloroform und mit heissem Wasser zu extrahieren. Krsteres nimmt
das Fabianaresen, letzteres das Fabianatannoid auf.

Das ausser dem Fabianaresen noch Fett, Wachs und Chrysatropa-
siure enthaltende und durch Chlorophyll griin gefirbte Chloroform-
extrakt wird mit verdiinntem kaltem Alkohol gewaschen, hierauf in
siedendem Alkohol gelost und die Lisung mit Tierkohle entfirbt.
‘Wihrend des Erkaltens scheidet sich aus der filtrierten Lisung das
Fabianaresen in vollig weissen Krystallen aus.

Der reine Korper stellt ein schneeweisses, korniges, aus Mikro-
prismen bestehendes Pulver dar. Die Substanz ist stickstofffrei. Sie
schmiizt gegen 280° und sublimiert bei vorsichtigem Erhitzen, ohmne
Zersetzung zu erleiden, in Form farbloser, haarfeiner, verfilzter Nadeln.
Die 1dentitdt derselben mit dem nicht sublimierten Korper ergiebt sich
schon aus der dem letzteren eigentiimlichen, schonen Farbenreaktion
mit konzentrierter Schwefelsiure. Kalte konzentrierte Schwefelsiure
farbt sich und den Korper gelb und bei gelindem, vorsichtigem Er-
wirmen nehmen beide alsbald eine intensiv ziegelrote Farbe an.
Beim Verdiinnen dieser roten Lisung mit Wasser scheidet sich ein
farbloser, amorpher Niederschlag aus, wihrend Alkohol und Aether
lediglich Entfirbung bewirken. Die verdiinnte Losung des Korpers
in konzentrierter Schwefelsiure fiarbt sich in der Kilte nach mehr-
stiindigem Stehen, beim Erwirmen sofort rotgelb mit griiner Fluorescenz,
wobei die Farbentine alle Nuancen von gelb bis rot durchlaufen. Bei
stdrkerem FErhitzen tritt villige Zersetzung unter Verkohlung ein.
Liést man den Korper zunichst in Chloroform und fiigt dann erst
konzentrierte Schwefelsiure hinzu, so geht das Reaktionsprodukt mit
prichtiger, hochroter Farbe in jenes iither. Beim Kochen mit ver-
dinnter Schwefelsiure entwickelt sich ein angenehmer Geruch nach
Cuminol (Cuminaldehyd)! Auf Platinblech erhitzt, schmilzt der
Korper zunichst zu einer gelben Fliissigkeit, briunt sich dann und
verbrennt schliesslich mit leuchtender ¥lamme, ohne Riickstand zu
hinterlassen und unter Verbreitung eines angenehmen, balsamischen
Geruches. Das Fabianaresen ist unloslich in Wasser, schwer lbslich
in kaltem, leicht aber in siedendem Alkohol, sowie in Phenol, Chloro-
form und Aether. Auch von siedendem Risessig wird es ziemlich
leicht geldst; beim Erkalten der Lidsung scheidet sich aber der grosste
Teil wieder in Mikrokrystallen aus. Die Liésungen in neutralen
Solventien besitzen neutrale Reaktion. Wird die Losung in Phenol
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anter Zugabe eines Kondensationsmittels bis zum Siedepunkt des Phenols
erhitzt, so nimmt dieselbe charakteristische Firbungen an, und zwar
fiirbt sich dieselbe bei Verwendung von Chlorzink gelbbraun, wihrend
nach Zugabe eines Tropfens Schwefelsiure und gelindem Erwiirmen
eine schén rosenrote, alsbald in dunkel-purpurrot {ibergehende
Firbung auftritt.

Nach Lyons (1. ¢.) soll das ,Harz“ ausser in Chloroform und
Aether auch in Alkalien leicht l6slich sein: eine Angabe, welche ich
jedoch nicht bestitigen kann. Die ebenfalls von Lyons herriihrende
Angabe, dass die (alkoholische?) Losung des Harzes beim Alkalisieren
eine intensiv blaue Fluorescenz annehme, ist nicht auf Rechnung des
Harzes zu setzen, sondern erklirt sich durch die Gegenwart von
Spuren der im vorhergehenden beschriebenen Chrysatropasiure in diesem.

Aus dem gesamten, im nachstehenden noch niher zu beleuchtenden
Verhalten dieses Korpers geht hervor, dass in demselben ein Vertreter
aus der durch die Untersuchungen von Tschirch und dessen Schiilern
er<chlossenen Klasse der Resene vorliegt und empfiehlt es sich daher,
denselben durch die bereits mehrfach gebrauchte Bezeichnung , Fabiana-
regen” zu unterscheiden.

Mit der Frage nach der Elementarzusammensetzung des Fabiana-
resens beschiiftigten sich zuerst Trimble und Schroter (s. o. 1. c¢.).
Dieselben isolierten das Fabianaresen — in Fortsetzung der Unter-
suchungen von Deitz — aus dem in Alkohol loslichen Teil des Aether-
extraktes und gelangten aut Grund der als Mittel aus sechs Analysen
gewonnenen Werte:

C: 7747 H: 10,93
zur Annahme der Formel:
(CIB Hal 02) X.

Obgleich nun der beigesetzte Exponent (x) den sonst gegeun diese
Formel mit Riicksicht auf das Gesetz der paaren Atomzahlen zu er-
hebenden Einwand der Unzuldssigkeit ausschliesst, glaube ich dennoch,
dass dem I'abianaresen aus den weiterhin zu erdrternden Griinden nicht
diese, sondern die Formel CijgHgoOs, bezw. der verdreifachte Aus-
druck Cgq HgpOg zukommt:

Gefunden (Trimble u. Schroter): Berechnet fir CigHgyOs = 278:

Proz. ¢ 7747 77,69

» H 1093 10,79.

Fir die einfache Formel spricht — abgesehen von den weiterhin
noch mitzuteilenden Klementaranalysen des IFabianaresens selbst
(s. Acetylderivat und Verhalten zu alkoholischer Kalilauge)
— der Bromgehalt des gewonnenen farblosen Bromderivates (s. d.)
und die Molekulargewichts-Bestimmung:



H. Kunz-Krause: Fabiana imbricata. 17

0,1430 g des bei 1059 bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Brom-

derivates lieferten bei der Brombestimmung nach Carius:
0,1235 g AgBr = 36,71 % Br.

Hieraus ergiebt sich, unter Zugrundelegung der obigen, einfachen

Formel, fir dasselbe die Zusammensetzung: C;g3Hog BryOq.
Gefunden: Berechnet fiir C;gHogBrgOg:
Br 36,71 36,69.

Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier-Methode in Phenol

lieferte folgende Werte:

Angewandte Menge Phenol . . . . . . . . . . . . 20,7195 ¢
” » Substanz . . . . . . . . . . . 0480,

Prozentgehalt der Ldsung . . . . . . . . . . . . . 2278
Erstarrungspunkt des Phenols (Mittel aus drei Ablesungen) 3,73

” der Loésung ( , vier ” ) 312
Depression . . . ., . . . . . . . . .. 0,61.
Hieraus ergiebt sich fiur das Molekulargewicht:

— .. D _ oa 2278
M=c¢c T = 76 061 == 2838,
Gefunden: Berechnet fiir CigHgyOja:
283,8 278.

Trotz alledem glaube ich jedoch, dass dem Fabianaresen nicht
diese einfache, sondern die verdreifachte Formel Cs3HgoOg zu-
kommt und zwar aus zweierlei Griinden, einmal wegen des auffallend
hohen Schmelzpunktes dieser Substanz und anderenteils, weil alsdann
das Fabianaresen in eine einfache Beziehung zu dem oben be-
schriebenen Fabianol CgHgoO, tritt:

CepHopO4 4 Og = CgeHgyOg

“Favianol Fabianaresen
d. h. das Fabianaresen wiirde als ein durch Aufnahme zweier weiterer
Sauerstcffatome entstandenes Oxydationsprodukt des Fabianols er-
scheinen.

Bromderivate des Fabianaresens. Die Einwirkung von
Brom auf das Fabianaresen ist eine verschiedenartige, je nachdem man
in alkoholischer, bezw. Htherischer, oder aber in eisessigsaurer Ldsung
arbeitet. Im ersteren Falle resultiert ein farbloses, im letzteren ein
gelb gefirbtes Produkt.

Das farblose Bromderivat entsteht beim Versetzen der #itherischen,
bezw. alkoholischen Lisung des Fabianaresens mit Brom. Arbeitet
man in alkoholischer Losung, so ist es vorteilhaft, die Ldsung zum
Zweck volliger Bromierung lingere Zeit auf dem Wasserbade zu er-
wirmen. Das Bromderivat krystallisiert alsdann beim langsamen Er-
kalten der Lisung in farblosen, biischelformig vereinigten Prismen aus.

Arch. d. Pharm. CCXXXVIIL Bds. 1. Heft. 2
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Von Eisessig wird dasselbe beim Erwirmen reichlich aufgenommen.
Nach dem FErkalten scheidet sich der grisste Teil der Verbindung
amorph ab, wihrend aus der abfiltrierten Mutterlauge der gelost ge-
bliebene Rest durch langsames Verdunstenlassen des Losungsmittels in
Form farbloser Prismen erhalten werden kann. Als zur Entfernung
des im Ueberschuss vorhandenen Broms die alkoholische Lisung des
Bromderivates in kaltes, ammoniakalisches Wasser eingetragen wurde,
blieb das Bromprodukt in dem derart entstandenen, verdiinnten
ammoniakalischen Alkohol gelést. Durch Ansiuern der Fliissigkeit
mit Essigsiure liess sich dasselbe aber sofort in Form eines blendend
weissen Niederschlages zur Ausfillung bringen.

Der fiir die Sicherstellung stattgehabter Bromierung notwendige
Nachweis des Halogens in dem gewonnenen Produkte liess sich nicht
nach der ebenso einfachen, als eleganten Methode von Beilsteint)
— durch Verglihen mit Kupferoxyd am Platindrahte — ausfiihren,
da Vorversuche lehrten, dass das Fabianaresen das Verhalten einiger
anderer organischer Substanzen, z. B. der Benzoesiiure und benzoe-
sauren Salze teilt, indem dasselbe beim Erhitzen mit Kupferoxyd am
Platindraht an sich schon Griinfirbung der Flamme verursacht. Ks
wiire nicht uninteressant, wenn auch die iibrigen, durch die Arbeiten
von Tschirch und dessen Schiilern bekannt gewordenen Resene nach
dieser Richtung einer vergleichenden Priifung unterzogen wiirden. Der
Bromnachweis wurde daher in der iiblichen Weise durch Zusammen-
schmelzen der Verbindang mit Kaliumhydroxyd, Awufnehmen der
Schmelze mit verdinnter Schwefelsiure und Versetzen der Liésung mit
Chlorwasser und Schwefelkohlenstoff gefiihrt.

Das farblose Bromderivat — dessen Bromgehalt, wie bereits mit-
geteilt, der Formel C;3 Hog Brg O2 entspricht. — ist durch eine besonders
charakteristische und schone chromatische Reaktionsfolge ansgezeichnet.
Bei vorsichtigem Erwirmen mit konzentrierter Schwefelsiure in einer
Porzellanschale 18st sich die Substanz zunidchst — wie das Fabiana-
resen — mit ziegelroter Farbe, die jedoch nach und nach durch
Purpurrotin Rotviolett ithergeht. Versetzt man in diesem Stadium
der Firbung die Fliissigkeit vorsichtig tropfenweise mit Wasser, so
nimmt dieselbe eine blauviolette Fiarbung an, welche nach Zugabe
einer grosseren Menge Wasser dann weiter in ein prichtiges Grasgriin
iibergeht, und nach einigem Stehen scheidet sich aus der Fliissigkeit
ein ebenso gefirbter Niederschlag aus. Setzt man hingegen das Er-
wirmen der Liosung in konzentrierter Schwefelsiure iiber den oben
erwihnten Punkt fort, so geht die violett-rote Farbung in Sepiabraun,

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 5 (1872), p. 620.
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bezw. — nach Zugabe von wenig Wasser — in ein schmutziges Blau-
violett iber, und beim Verdiinnen mit mehr Wasser tritt eine
dunkelgriine Firbung ein.

Wird die eisessigsaure Losung des Korpers mit Chromsiure
versetzt, hierauf mit Wasser verdiinnt und durch Ammoniak das
Chromoxydhydrat ausgefillt, so erhilt man ein Filtrat, welches nach
dem Ansfinern mit Salzsiiure einen weissen, amorphen Nieder-
schlag giebt.

Das gefirbte Bromderivat wurde durch mehrstiindiges Kochen
der eisessigsauren Losung des Fabianaresens mit Brom am Riickfluss-
kithler gewonnen. Die gelb gefirbte Fliissigkeit wurde in Wasser
eingegossen, der gelbe zum Teil amorph, zum Teil krystallisiert aus-
fallende Niederschlag in Alkohol gelost und aus dieser Lisung die
Verbindung durch Eingiessen in Wasser wiederum ausgefillt. Dieselbe
stellt nach dem Trocknen ein hellgelbbraunes Pulver dar. Das erste
wisserige essigsaure Filtrat vom Bromniederschlage war durch eine
schén maigriine Fluorescenz ausgezeichnet. Der die Fluorescenz be-
wirkende Kérper ist sehr leicht 16slich in Chloroform und konnte daher
der wisserigen Fliissigkeit durch einmaliges Ausschiitteln mit diesem
letzteren entzogen werden. Beim Verdunsten dieser Chloroformldsung
machte sich unverkennbar der bereits frither — bei Verarbeitung des
Extr. spissum — beobachtete Geruch nach Buttersiure bemerkbar.
Tm weiteren Verlauf der Untersuchung zeigte es sich, dass diese
Fluorescenz des wisserig-essigsauren Filtrates durch noch geldst ge-
bliebene Spuren der Bromverbindung verursacht worden war, indem
das Bromderivat selbst von Chloroform sehr leicht zu einer rotbraunen,
prachtvoll russisch-griin fluorescierenden Fliissigkeit gelost wird. Auch
in Benzol und Schwefelkohlenstoff ist das gelbe Bromprodukt ldslich.

Die mit Chloroform ausgeschiittelte, wisserig-essigsaure Fliissig-
keit war noch gelb gefirbt und hinterliess einen ebensolchen Ver-
dunstungsriickstand. Die wisserige Lisung desselben gab mit Ferri-
chlorid und Chlorbaryum ritlich-braune Féllungen.

Wird die alkoholische, ebenfalls griin fluorescierende Losung des
gelben Bromderivates mit metallischem Natrium, bezw. mit Natrium-
amalgam behandelt, so verschwindet die Fluorescenz und es entsteht
eine braun gefirbte Fliissigkeit. Dieselbe wurde mit Kohlensiure be-
handelt, um das Natrium zu entfernen, filtriert, Filtrat eingedampft,
Riickstand in Wasser gelost und die wiisserige Losung mit Chloroform
extrahiert. Die wiisserige Fliissigkeit hinterliess auch diesmal eine
geringe Menge eines gelben, in Wasser lgslichen Korpers, welcher
durch Ferrichlorid gefillt wurde.

9%
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Konzentrierte Schwefelsiure 16st das gelbe Bromderivat beim
Erwirmen zu einer sepiabraunen Fliissigkeit, welche auf Zwusatz von
Wasser eine schmutzig-blau-violette Farbe annimmt. Beim Verdiinnen
mit Wasser entsteht ein sepiabrauner Niederschlag.

Beim Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt erleidet das gelbe Brom-
derivat — wie aus dem nachstehenden Verhalten hervorgeht — Zer-
setzung, unter Entwickelung sauer reagierender Produkte: Eine Probe
des tiber Schwefelsjure bis zwm konstanten Gewicht getrockneten
Korpers wurde in einem Probierglase, welches nebst einem Thermometer
in ein mit konzentrierter Schwefelsiure gefiilltes Becherglas tauchte,
langsam bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt. In dem oberen Teile
des Probierglases befand sich frei aufgehingt ein schmaler Streifen
angefeuchtetes blaues ILackmuspapier, welches durch einen Watte-
bausch und mehrfache, iiber die Oeffnung des Probierglases gestiilpte
und mit Natronlauge getrinkte Lagen Filtrierpapier gegen von aussen
kommende Sguredimpfe geschiitzt war. Gegen 50° begann die Substanz
sich dunkeler zu firben und schmolz bei 96° Bereits bei 80° trat
aber an den Rindern des Lackmuspapierstreifens schon eine leichte
Rotung auf, welche sich im Augenblick des Schmelzens der Substanz
iiber die ganze Fliche verbreitete. REin in diesem Awugenblick in das
Probierglas eingefithrter, mit Ammoniak benetzter Glasstab umgab
sich mit einem deutlich sichtbaren Nebel.

Hiernach diirfte aber das gelbe Bromderivat als ein Bromid und
zwar — mit Riicksicht auf seine charakteristische Firbung — vor-
aussichtlich als ein Perbromid des Fabianaresens mit einem nur
locker gebundenen (Essig- oder Bromwasserstoff- [?]) Sturerest
betrachtet werden. Aber nicht nur dieser letztere, sondern auch der
die Firbung bedingende Bromanteil ist leicht aus der Verbindung zu
entfernen. Wird die konzentrierte Losung des gelben Bromderivates
in Benzol nach und nach mit 50 %igem ‘Alkohol versetzt, so fillt bei
gentigender Verdiinnung ein weisses Bromderivat -als vollig farbloser
Niederschlag aus. In derselben Weise liess sich aus der konzentrierten
Losung in Chloroform durch Fillen mit Alkohol ein farbloses Produkt
gewinnen. Aus dem Filtrat konnte durch Einstellen in Schnee eine weitere
undzwaraus farblosen Prismen bestehende Ausscheidung gewonnen werden.

Damit wird es auch verstiindlich, dass weder durch die Elementar-
analyse, noch durch die Bestimmung des Bromgehaltes sichere Auf-
schliisse tiber die wahre Zusammensetzung dieses gefirbten Bromderivates
Zu erlangen waren.

I 03568 g der iiber Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz ge-
trockneten Substanz lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd und vor-
gelegter Silberspirale im Sauerstoffstrome:
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06241 g COg = 47,70% C und
0,840 , H,0 = 572, H.

II. 0,2775 g der ebenfalls iber Schwefelsiure getrockneten Substanz
lieferten, nach Carius bestimmt:

02160 g AgBr = 33,119 Br.

L. 0,3210 g der bei 90° — also nahe am Schmelzpunkt bis zum kon-
stanten Gewicht getrockneten Substanz lieferten:

0,2810 g¢ AgBr = 87,259 Br,

Es erscheint nicht ausgeschlossen, dass unter den zu diesen
gefirbten Bromderivaten fithrenden Versuchsbedingungen gleichzeitig
verschieden hoch bromierte Korper entstehen, welche aber den Brom-
iiberschuss simtlich mehr oder weniger leicht wieder abgeben. Hierfiir
spricht der Umstand, dass bej einer anderen Darstellung ein Produkt
erhalten wurde, welches bei 68° zu sintern begann und bei 78° partiell
zu einer hell-goldgelben, oligen Fliissigkeit schmolz, wihrend eine
rotbraune, kornige Masse zurlickblieb. Awus den heiss gesiittigten
Lisungen in Xisessig und in Alkohol scheidet sich beim Erkalten ein
Teil der Verbindung in fast farblosen Bldttchen aus. Hiernach wiirde
auch der Versuch, aus dem oben mitgsteilten Zahlenmaterial eine
Formel abzuleiten, zunichst noch verfriiht erscheinen.

Der Versuch, die Bromierung des Fabianaresens in Chloroform-
16sung auszufiithren, ergab nach den bisherigen Erfahrungen — trotz
der zu Anfang glatt vor sich gehenden Entfirbung und trotzdem die
bis zur Rotfirbung mit Brom versetzte Fliissigkeit noch einige Zeit
zum Sieden erhitzt wurde — kein giinstiges Resultat.

Acylderivate des Fabianaresens.

Von solchen wurde die Darstellung des Acetyl- und Benzoyl-
Derivates versucht.

Zur Gewinnung eines Acetylderivates wurde das Fabiana-
resen zunichst mehrere Stunden mit Eisessig am Riickflusskiihler zum
Sieden erhitzt. Obwohl nun die eisessigsaure Lisung beim Eintragen
in kaltes Wasser sofort zu einem Brei farbloser, glinzender Nadeln
erstarrte, so bestand das Reaktionsprodukt doch lediglich nur aus un-
verfindertem Fabianaresen. Beim Erhitzen mit Alkohol und Schwefel-
siure lieferte dasselbe keinen Essigither, andererseits stimmte es sowohl
in seinem Verhalten gegen konzentrierte Schwefelsiure — orangegelbe,
beim Erwiirmen in ziegelrot iibergehende Férbung —, wie auch hin-
sichtlich seiner prozentualen Zusammensetzung mit jenem iiberein.
0,2208 g der bei 100° bis zum konstanten Gewicht getrockneten Substanz
lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome:

06235 g COq = 77,019 C und
0,2099 ,, HoO = 10,66, 11
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Gefunden: Berechnet fiir CsqHgpO5 = 834:
Proz. ¢ 77,01 71,69
» H 1056 10,79.

Hieraus folgt sonach, dass eine eventuelle Acetylierung auf
diesem Wege nicht zu erreichen ist, und ferner, dass das Fabianaresen,
ohne Veridnderung zu erleiden, aus Eisessig umkrystallisiert werden kann.

Anders gestalteten sich dagegen die Verhiltnisse, als 2,0 g Fahiana-
resen mit 2,0 g wasserfreiem Natriumacetat und 10,0 g Essigsiure-
anhydrid wihrend drei Stunden im Druckrohr auf 1200 erhitzt wurden.
Das Reaktionsprodukt wurde in Wasser eingegossen, durch Behandeln
mit Eisessig von noch unverindertem Fabianaresen befreit und hierauf
auf dem Filter mit Wasser ausgesiisst. Es ist unloslich in Wasser
und Fisessig, leicht 1loslich dagegen in heissem absolutem Alkohol.
Aus der letzteren Lisung wird es, nach dem Entfdrben mit Tierkohle,
in farblosen, prichtig glasglinzenden Prismen erhalten. Gegen 215°
farbt sich die Substanz gelb, wird teigig, sintert zusammen und
schmilzt endlich — nach zwei {ibereinstimmenden Beobachtungen — bei
23849 zu einer gelben Fliissigkeit.

0,0838 g der bei 1000 bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Substanz
lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome:

02310 ¢ COy = 75,18% C und
00727 . HeO= 966, H.

Gefunden: Berechnet fiir:
(:18 Hgg (C[‘Ig (‘O) 02 bezw. 054 H87 (CHs 00)3 05
320 960
Proz. C 75,18 75,00
, H 9,66 10,00.

Diese Zahlen lassen aber erkennen, dass das gewonnene Produkt
in der That die Zusammensetzung eines Mono- bezw. Triacetyl-
Fabianaresens besass.

Die durch Eingiessen des Reaktionsproduktes in Wasser gewonnene
wisserige Fliissigkeit besass einen charakteristischen, dtherischen Geruch.
Durch Destillation im Luftstrome lieferte dieselbe ein Destillat, aus
dem sich auf Zugabe von Kaliumhydroxyd und Jod-Jodkalium reich-
liche Mengen von Jodoform abschieden, welch’ letzteres sowohl durch
die charakteristische Form — hexagonale Tifelchen — der aus Alkohol
gewonnenen Krystalle, wie auch durch den bei 119° liegenden Schmelz-
punkt ideuntifiziert werden konnte.

Durch Sittigen des Destillats mit Kaliumkarbonat schied sich
weiterhin daraus ein gelbes, intensiv nach Pfefferminze, bezw. nach
Paraldehyd riechendes und in Aether 16sliches Oel ab. Dasselbe reduziert
ammoniakalische Silbernitrat!osung, ist aber gegen Fuchsinschweflig-
sdure indifferent.
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Das Anuftreten dieser Spaltungsprodukte deutet demnach auf
einen nebenher gehenden, tieferen Molekularzerfall des Fabianaresens
hin. Die im Anschluss an diese Versuche unternommene Priifung
des Tabianaresens auf vorhandene Methoxylgruppen ergab ein
negatives Resultat.

Auch unter diesen, die Acetylierung des Fabianaresens er-
moiglichenden, Versuchsbedingungen ist aber die Reaktion immer noch
eine pur teilweise. Der dem Reaktionsprodukt durch Behandeln mit
Eisessig entziehbare, nicht unbedeutende Anteil desselben war, wie aus
den nachstehenden Zahlen ersichtlich, unverindertes Fabianaresen.

0,3838 g der bei 1009 bis zum konstanten Gewicht getrockneten Substanz
lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd im Saucrstoffstrome:

1,0882 g COp == 77,32% C und
0,3670 , Ho0 = 1062, H.

Gefunden: Berechnet fiir C;gHgyOg bezw. CgqHgo Og:
Proz. C 7732 77,69
, H 1062 10,79.

Zur Gewinnung eines Benzoylderivates wurden je 2,0 g
Fabianaresen und Benzoesiureanhydrid wihrend 7% Stunden im Oel-
bade auf 150—160°¢ erhitzt. Die beim Erwirmen der Mischung
zunichst resultierende klare, gelblich gefiirbte Fliissigkeit beginnt nach
vierstiindigem Erhitzen sich zu verdicken, um endlich krystallinisch
zu erstarren. Das gebildete Benzoyl-Fabianaresen ist unldslich
in Alkohol und Aether und lidsst sich daher durch Behandeln mit
heissem Alkohol leicht von noch unverindertem Resen, bezw. Benzoe-
giureanhydrid befreien. Von Chloroform wird die Verbindung schon
in der Kilte und zwar leicht und reichlich gelisst. Versetzt man die
konzentrierte Chloroformlésung mit Alkohol, so tritt nach kurzer Zeit
Tritbung ein und der Kérper fillt in prichtig ausgebildeten Nadel-
aggregaten aus. Beim Erwirmen unter Alkohol schmilzt die Ver-
hindung zu oligen Tropfen zusammen, welche beim FErkalten zu
kugeligen Krystallwarzen erstarren. Dieselben besitzen den Schmelz-
punkt 61° Vorsichtig erhitzt, sublimiert die Verbindupg zum Teil,
wihrend die geschmolzene Masse beim Erkalten zu einem Haufwerk
wohlausgebildeter, farbloser, sehr steiler rhombischer Prismen erstarrt.

Ausser durch den auffallend niedrigen Schmelzpunkt unterscheidet
sich die gewonnene Verbindung besonders noch durch ihr Verhalten
zu konzentrierter Schwefelsiure von dem Fabianaresen. Wiihrend
dieses letztere, wie mehrfach erwihnt wurde, beim Erwirmen mit
konzentrierter Schwefelsiure eine hochst charakteristische ziegelrote
Losung liefert, aus welcher Wasser die Verbindung in Form eines
farblosen Niederschlages wieder ausfillt, geht das Benzoyl-Fabiana-
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resen mit schon orangegelber Farbe in Lsung, welche durch
‘Wasser nur opalisierend getritbt, nicht aber gefillt wird.

Die Elementaranalyse der iiber Schwefelsiure bis zur Gewichts-
konstanz getrockneten Substanz ergab folgende Werte:

0,2724 g mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome verbrannt, lieferten:

02247¢g HoO = 9,169 H und
0,7737 , COq == 77,46 , C.

Diese letztere Zahl kann jedoch nur als ein Mindestwert in Betracht
gezogen werden, da infolge eines Unfalls die letzten Anteile Kohlensiure
verloren gingen. Dagegen besitzen die H-Prozentzahlen ihre volle Giltigkeit.
Dieselben fithren aber zu dem einfachsten Formelwerte:

Cos Hgy Og d. h. CygHgg (Cg Hy CO) O,

Gefunden: Berechnet fiir:
ClgHgg (Ca H5 CO) 02 bezw. CMHS'I (Cg H5 CO )3 Og
382 1146
Proz. C 77,46 78,53
, H 916 8,90

d. h. die Verbindung darf mit einem hohen Grade von Wahrscheinlich-

keit als ein Monobenzoyl- Fabianaresen: CigHog(CoH; CO) g, bezw.

Tribenzoyl-Fabianaresen: Css Hgy (Ca H; CO)3 O aufgefasst werden.
Die Beibringung weiterer Belege fiir diese Formel muss ich mir

leider — wegen momentanen Mangels an Ausgangsmaterial — vor-
behalten.
Verhalten des Fabianaresens gegen Reduktionsmittel.
1. Einwirkung von metallischem Natrium. — Versetzt

man die Losung von 1,0 g Fabianaresen in 30 ccm Chloroform, welches
vorher durch Behandeln mit Natrium von den letzten Spuren Alkohol
befreit und hieranf durch ein getrocknetes Filter filtriert wurde, mit
reinem metallischen Natrium, so beginnt alsbald Wasserstoffentwickelung,
indem sich um die Natriumstiicke gelbe Krusten bilden, die nach und
nach abblittern und zu Boden fallen. Nach dem Verreiben und Aus-
waschen derselben mit Wasser bis zum Verschwinden der alkalischen
Reaktion hinterbleibt ein weisses Pulver, welches in Wasser, Alkohol
und Chloroform wunldslich ist und beim Verglithen auf Platinblech
einen alkalisch reagierenden Riickstand hinterldsst.

0,0900 g der bei 100° bis zum konstanten Gewicht getrockneten
Substanz lieferten beim Abrauchen mit Schwefelsiure:

0,0055 g Nag SO, = 1,89%, Na.

Von verdiinnter Schwefelsiure wird die Substanz nicht verindert,
wihrend mit konzentrierter Siure schon in der Kilte Zersetzung und
zwar unter Entwickelung von Schwefligsiureanhydrid
eintritt. Beim Erwirmen der Losung in konzentrierter Schwefelsiure
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tritt die fiir das Fabianaresen charakteristische, intensiv ziegelrote
Firbung auf. Dieses Verhalten — in Verbindung mit dem beobachteten
minimalen Natriumgehalte — diirfte wohl die Entstehung einer
Natriumverbindung, d. h. eines Natriumsalzes ausgeschlossen
erscheinen lassen; vielmehr diirfte es sich um ein Reduktions-
produkt mit — infolge Losung einer doppelten Bindung — additionell
gebundenem Natrium, nach Art der von mir vor kurzem an dieser
Stelle beschriebenen Dinatrium-Hydrozimtsiure,!) handeln, dessen
Bildung aber nicht iiber das Anfangsstadium der Reaktion hinaus-
gekommen ist und welches schon in Beriihrung mit konzentrierter
Schwefelsiure — unter gleichzeitiger Reduktion dieser zu Schwefel-
dioxyd — wieder oxydiert wird.

2. Einwirkung von Jodwasserstoffsiure und rotem
Phosphor. — 1,6 g Fabianaresen, 0,5 g roter Phosphor und 8,0 g
Jodwasserstoffsiiure vom spez. Gew. 1,7 wurden wihrend drei Stunden
im Druckrohr auf 250° erhitzt. Das Reaktionsprodukt bestand aus
einem braun gefirbten, amorphen Kuchen. Awus der heiss bereiteten
alkoholischen Losung desselben schied sich schon beim Erkalten eine
geringe Menge einer wachsartigen Substanz aus, und beim Verdiinnen
der alkoholischen Lisung mit Wasser wurde das Reaktionsprodukt in
Form eines weissen Niederschlags erhalten. Derselbe wurde nach dem
Auswaschen mit Wasser und Trocknen nochmals in heissem Alkohol
gelost, die Liosung mit Tierkohle entfirbt und mit ‘Wasser verdiinnt
bei seite gestellt. Das Reaktionsprodukt wurde auch diesmal wieder
nur als weisser, amorpher Niederschlag erhalten, aus dessen dtherischer
Losung der Korper schliesslich in Form einer weissen, wachsweichen
und neutral reagierenden Masse gewobnen wurde.

1. 0,2799 g der bei 1000 bis zum konstanten Gewicht getrockneten
Substanz lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome:
0,8538 g COg = 83,199 C und

0,3197 , HyO = 1269, H.
II. 0,3501 g lieferten:
1,0672 g COg = 83,13% C und
0,4005 , He0 = 12,71, H.
Diese Prozentwerte fithren aber zu der Formel CgqHggOg.

Gefunden: Berechnet fiir CsqHggOa = 778:
I I1. Mittel:
Proz. C 83,19 83,13 83,16 83,29
» H 1269 12,71 12,70 12,59.

Die Entstehung dieses Reduktionsproduktes aus dem Fabiana-
resen lisst sich nun aber lediglich unter Zugrundelegung der fiir dieses

1) Arch. d. Pharm. 236 (1898), pag. 552.
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bereits oben — aus der Zusammensetzung des Fabianols — abgeleiteten
Formel C;3HyyO0g erkliren und erhilt damit diese letztere ihre
direkte experimentelle Bestidtigung.

Das gewonnene Reduktionsprodukt erscheint alsdann als ein aus
dem Fabianaresen durch Ersatz von vier Sauerstoffatomen durch acht
‘Wasserstoffatome hervorgegangenes

Desoxy-Hydro-Fabianaresen.

Die Beziehungen der genannten drei Korper ergeben sich aus
der folgenden Zusammenstellung:

+ 04 —404-8H
Cs:HgpOfp ——>  CgHpOp — — > CpyHg30q
Falianol (Desoxyfabianaresen) Fabianaresen Desoxy-Hydro-Fabianaresen.

Ausserdem l4sst aber der Verlauf der Reaktion auch jetzt schon
die Moglichkeit einer vollstiindigen Reduktion des Fabianaresens voraus-
sehen. Der resultierende Kohlenwasserstoff wiirde die Zusammensetzung
C:4Hygo besitzen, d. h. der allgemeinen Formel Cn Hon — 6 der Benzol-
kohlenwasserstoffe entsprechen!

3. Die Destillation mit Zinkstaub lieferte neben fliichtigen
Kohlenwasserstoffen geringe Mengen eines gelblichen, empyreumatisch
riechenden Oeles.

Verhalten des Fabianaresens gegen Oxydationsmittel.

Gewihnliche farblose Salpetersiiure wirkt nur wenig auf den
Koérper ein, indem sich beim Erwiirmen nur Spuren uuter geringer Gelb-
firbung der Sdure losen.

Beim Abranchen mit konzentrierter Salpetersiure bleibt ein
gelber Riickstand, welcher sich Deim Befeuchten mit Ammoniak rot
firbt. Rauchende Salpetersiure lost das Fabianaresen unter Ent-
wickelung von Untersalpetersdure und beim Krkalten scheiden sich
aus der Losung weisse, amorphe Massen aus.

Wird die Lésung des Fabianaresens in konzentrierter Schwefel-
siiure mit Liebermann’schem Reagens versetzt und diése Ldsung
hierauf in Wasser gegossen, so fallt ein weisser, in Aether und
Ammoniak leicht loslicher und aus letzterer Ldisung durch Siuren
wieder fillbarer Korper aus.

Verhalten des Fabianaresens gegen alkoholische Kali-
lauge. — In der Absicht, eine eventuelle Spaltung des Fabianaresens
zu erreichen, wurde die Substanz zuniichst mit alkoholischer Kalilauge
lingere Zeit zum Sieden erhitzt. Nach einiger Zeit entstand ein
weisser, sandiger Niederschlag, welcher auf dem Filter mit Wasser
ausgesiisst und — zur Entfernung der letzten Reste Alkali — mit
verdiinnter Schwefelsdure ausgekocht wurde. Derselbe war in Aether



H. Kunz-Krause: Fabiana imbricata. 27

leicht und reichlich 16slich und gab sich — nach dem Verdunsten der
stherischen Losung — durch seinen bei 280° liegenden Schmelzpunkt,
wie auch durch die Elementaranalyse als unverindertes Fabianaresen
zu erkennen.
© 1. 0,1695 g mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome verbrannt, lieferten:
04790 g COy = 77,06% C und
0,1618 ,, HoO = 10,60, H.
II. 0,2433 g lieferten:
0,6885 g COy = 77,17% C uad
0,2311 , HoO = 10,65 ,, H.

Gefunden: Berechnet fiir
IR II. Nhttel 054 Hm 06:
Proz. C 77,06 77,17 77,11 77,69
, H 10,60 10,55 10,57 10,79.

Verhalten des Fabianaresens gegen schmelzende
Alkalien. — 2,0 g Fabianaresen wurden mit 20,0 g Kaliumhydroxyd
und 5,0 g Natriumhydroxyd zusammengeschmolzen. Nach ca. ein-
stiindigem Schmelzen trat plotzlich unter Schiumen und unter Ent-
wickelung stark balsamisch riechender Dimpfe Reaktion ein und zu-
gleich schied sich eine schwarze Masse aus. Das gesamte Reaktions-
produkt loste sich leicht in Wasser zu einer gelbbraun geférbten,
olivgriin fluorescierenden Fliissigkeit und konnte daraus durch Ueber-
sittigen mit Salzsiure — wobei eine reichliche Entwickelung ven
Kohlensdiure auftrat — als zuniichst noch grau getdrbter, amorpher
Niederschlag wieder ausgeféllt werden. Das — in Alkohol losliche —
Reaktionsprodukt besass sonach den Charakter einer Sidure. In dem
wisserigen Filtrat vom Salzsdureniederschlag konnten — durch De-
stillation im Luftstrome — keine fliichtigen Fettsiuren nachgewiesen
werden. Der Niederschlag wurde auf dem Filter mit Wasser aus-
gesiisst, in Alkohol gelist, die alkoholische Liésung mit Tierkohle ent-
firbt und eingeengt. Der hinterbleibende Verdunstungsriickstand schmolz
schon auf dem Wasserbade zu Gligen Tropfen zusammen. TUnloslich in
Ammoniak, 16st sich die Siure hingegen leicht in wenig Kalilauge,
wihrend auf Zusatz von mehr Kalilauge ein weisser, krystallinischer
Niederschlag ausfiillt. Alkoholische Bleiacetatlosung erzeugt in der
alkoholischen Ldsung der Siure keinen Niederschlag. Die {freie,
trockene, im reinen Zustand farblose Siure beginnt gegen 125° zu
sintern, indem sie sich gleichzeitiz bernsteingelb, spiter dunkelgelb
farbt. Bei 178—180° fliesst. sie zu einer braunroten Fliissigkeit zu-
sammen. Besorders charakteristisch ist das Verhalten dieser Verbindung
zu konzentrierter Schwefelsiiure. Die Substanz lost sich darin schon
in der Kilte zu einer rehbraunen Fliissigkeit. Erwirmt man aber
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hierauf vorsichtig bis zum beginnenden Farbenwechsel, so nimmt die-
selbe alsbald eine schon ziegel- bis fleischrote Firbung an, welche
beim Stehen dann weiterhin — besonders am Rande — in karminrot
fibergeht! Versetzt man nun die Fliissigkeit vorsichtiz und tropfen-
weise mit Wasser, so scheidet sich ein hochkarminroter Niederschlag
aus, welcher auf Zugabe von mehr Wasser wieder verschwindet. Die
derart resultierende Losung ist farblos. Der vorliegende Korper stimmt
sonach in seinem Verhalten zu konzentrierter Schwefelsjure durchaus
mit dem von Tiemann und Will') aus der Isoferulasiure ge-
wonnenen, als Hesperetol bezeichneten Vinyl-p-Methoxy-Brenz-
katechin, wie auch mit dem von mir vor einer Reihe von Jahren
aus der Dioxyzimtsiure (Kaffeesiure) durch Kohlensiureabspaltung
dargestellten und beschriebenen Vinyl-Brenzkatechin?) tiberein!

Da nun aber das Fabianaresen augenscheinlich in engen Be-
ziehungen zu den von Tschirch und dessen Schiilern als integrierende
Bestandteile gewisser Harze nachgewiesenen Resenen steht, so wiirde
diese Reaktion, falls dieselbe auch bei diesen letztgenannten Kdorpern
zutreffen sollte, insofern allgemeineres Interesse beanspruchen diirfen,
alg in derselben vielleicht eine direkte Andeutung hinsichtlich der Kon-
stitution dieser bekanntlich so schwer zuginglichen Pflanzenstoffe ge-
wonnen wire.

Wird die Losung des Fabianaresens in konzentrierter Schwefel-
siure lingere Zeit auf dem siedenden Wasserbade erhitzt, so geht die
zuniichst ziegelrote Farbe desselben in schokoladebraun iiber.
Beim Fingiessen dieser Losung in viel Wasser scheidet sich ein graues,
amorphes Reaktionsprodukt aus, welches sich beim Erwirmen der
Fliissigkeit zu einem grauschwarzen Harze zusammenballt. Das Filtrat
von diesem ist im durchfallenden Lichte gelbbraun gefirbt und zeigt
griine Fluorescenz. Irgend welche greifbare Verbindungen konnten
bisher nicht isoliert werden.

Neben dem Fabianaresen wurden geringe Mengen einer gelblichen,
in Wasser und Alkohol loslichen Substanz erhalten. Von Ammoniak
und ebenso von verdiinnter Salpetersiure wird dieselbe mit goldgelber
Farbe geldst. Der nach dem Verdunsten der letzeren Liosung auf dem
‘Wasserbade hinterbleibende Riickstand ist in Ammoniak mit gelbbrauner
Farbe loslich (Unterschied von der Chrysatropasdure). Die wisserige
Losung ist gelb gefirbt, fluoresciert nicht und wird durch Ferrichlorid
griin, auf Zusatz von Natriumkarbonat rot gefirbt. In der wisserigen
Losung entsteht durch neutrales Bleiacetat und Ammoniak ein gelber

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 14 (1881), p. 967.
2) Arch, d. Pharm. 231 (1893), p. 634.
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Niederschlag. Aus der mit Tierkohle behandelten Losung in ver-
diinntem Alkohol hinterbleibt der Kérper bei langsamem Verdunsten-
lassen in Form teiner, schwefelgelber, konzentrisch gruppierter Prismen,
bezw. in Form breiter, meist kreuzformig iiber einander gelagerter,
charakteristischer Wetzsteinformen. Eine nihere Untersuchung dieses
Korpers musste wegen des in zu geringer Menge zur Verfiigung
stehenden Materials zunichst unterbleiben.

Die durch Extraktion mit Chloroform vom Fabianaresen, Fett,
‘Wachs und von der Chrysatropastiure befreiten Blitter wurden — zur
Gewinnung der Fabianagerbsiure — dreimal mit Wasser ausgekocht
und die auf dem Wasserbade zum Extrakt eingedampften Ausziige
zunichst durch Alkchol von den Pectinsubstanzen befreit. Das re-
sultierende, goldgelbe Filtrat wurde hierauf auf dem Wasserbade ein-
gedunstet und der extraktformige Riickstand von nenem mit starkem
Alkohol aufgenommen. Es bildet sich ein hellgelber, zunichst noch
etwas klebender Niederschlag, welcher aber beim Stehen unter
absolutem Alkohol fest wird und sich nun zu einer heligelben, kornig-
pulverigen Masse verreiben lisst. Diese letztere ist aber eine in die
Gruppe der Glykotannoide gehorende Gerbsiure: das Fabiana-
Glykotannoid.

Durch mehrmals wiederholtes Lisen in wenig Wasser und Fillen
mit absolutem Alkohol lisst sich dasselbe rein und auch aschefrei
gewinnen und stellt alsdann ein hellgelbes, Husserst hygroskopisches,
in Wasser und auch in verdiinntem Alkohol leicht, in absolutem
Alkohol schwer, in Aether nicht losliches Pulver dar. Die Alkohol-
behandlung muss — zur Entfernung der letzten Spuren Chrysatropasiure
— solange fortgesest werden, bis die wisserige Lissung einer Probe des
Tannoids auf Zusatz von Ammoniak keine Fluorescenz mehr annimmt.

Zu der Auffassung dieser Verbindung als eines Glykotannoids
berechtigt das dieselbe charakterisierende Gesamtverhalten. Die
wiisserige Lisung ist von schwach saurer Reaktion.

Silbernitrat erzeugt in der konzentrierten wisserigen Lisung
und in der Kilte einen gelblich-weissen, flockigen, in mehr Wasser
und — infolge der frei werdenden Salpetersiure — auch in einem
Ueberschuss des Fillungsmittels leicht loslichen Niederschlag. Nach
kurzer Zeit tritt jedoch — beim Erwirmen oder nach Zugabe von
Ammoniak sofort — und zwar in den verdiinnten, wie konzentrierten
Lisungen Reduktion unter Spiegelbildung ein. Dieselbe kommt als
Zonenreaktion besonders gut zur Anschauung, wenn man die den
Niederschlag verteilt enthaltende Flitssigkeit mit Ammoniak iiber-
schichtet. Es tritt dann an der Berithrungsfliche der beiden Flissig-
keiten eine dunkel-purpurrote, dann schwarze Zone auf.



30 H. Kunz-Krause: Fabiana imbricata.

Ferrichlorid erzeugt in den verdiinnten wisserigen Liosungen des
Korpers eine russisch-griine Firbung, welche auf Zusatz von Natrium-
carbonat in blutrot tibergeht. Diese alkalische Lgsung eignet sich
besonders auch zur Priifung des Tannoids auf etwa noch vorhandene
Chrysatropasiiure. Bei Abwesenheit dieser letzteren erscheint die
alkalische Lisung im reflektierten Lichte intensiv schwarz und nicht
fluorescierend, wihrend bei Gegenwart von nur Spuren der genannten
Verbindung eine intensiv indigblaue Fluorescenz auftritt.

Alkalische Kupferlosung wird von dem Tannoid beim Erwirmen
kriftig reduziert.

Im Schmelzpunktrohr erwirmt, sintert die feingepulverte, iiber
Schwefelsiiure getrocknete Substanz bei 80° zusammen, bliht sich
dann zwischen 100—110% — im Mittel bei 105% — etwas auf, um bei
180—200° das Mehrfache des urspriinglichen Volumens einzunehmen.
Der Riickstand 16st sich in Alkalien — wie das nicht erhitzte Tapnoid —
mit gelber Farbe zu einer nicht fluorescierenden Fliissigkeit auf.
Auch in konzentrierter Schwefelsiure ist derselbe 16slich; aber es tritt
weder direkt, noch nach dem Versetzen mit Wasser — wodurch ein
Niederschlag entsteht — irgend welche charakteristische Fiirbung ein.

Ganz dasselbe Verhalten zeigt auch die Maté- bezw.
Kaffeegerbsiure!

Das auf 100—110° erhitzte Fabianaglykotannoid unterscheidet
sich von demn nicht erhitzten durch sein Verhalten gegen Ferrichlorid.
‘Wihrend die in der wiisserigen Liosung des letzteren durch Ferri-
chlorid zunichst erzeugte gelbe Firbung alsbald in griin, griinbraun
und endlich in braun iibergeht, hilt sich die mit dem erhitzten
Tannoid ebenfalls entstehende Gelbfirbung selbst bei mehrtigigem
Stehen an der Luft unveréndert. Hieraus geht hervor, dass bereits
bei 105° eine tiefgreifende Verinderung des Fabianaglykotannoids
stattfindet.

Diese Versuche fithrten zur Beobachtung eines weiteren eigentiim-
lichen Verhaltens dieses Korpers: leicht eine Jodoform liefernde Gruppe
abzuspalten. Bei der Destillation der mit Kalilauge versetzten,
wisserigen I.osung wurde ein Destillat erhalten, welches beim
Erwirmen mit Kalilange und Jod-Jodkalium eine reichliche Abscheidung
von Jodoform lieferte. Das gleiche Resultat wurde erzielt, als das
Tannoid im Schwefelsiurebade auf 165° erhitzt wurde, wobei ein
trockener Luftstrom die Reaktionsprodukte in eine alkalische Lisung
von Jod-Jodkalium iberfiihrte. Schon nach kurzer Zeit begann in
dieser letzteren die Abscheidung der charakteristischen, sechsseitigen
Blittchen des Jodoforms. Die Abspaltung der Jodoform liefernden
Gruppe ist nebenher von der Bildung saurer Produkte begleitet:
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die im Ableitungsrohr kondensierte Fliissigkeit zeigte stark saure
Reaktion.

Die quantitative Priifung dieser Reaktion ergab folgende Werte:

0,6797 des iiber Schwefelsdure bis zum konstanten Gewicht getrockneten
Tannoids verloren beim Erhitzen auf 1659: 0,1020 g = 15,00%.

Ob dieses Verhalten auf die Gegenwart von Methoxylgruppen
im Molekiil des Fabianaglykotannoids zuriickzufiithren ist, oder aber
durch von diesem letzteren bei der Darstellung aufgenommenen und
sehr fest gebundenen Alkohol bedingt wird, ist zur Zeit noch un-
entschieden.

Als Riickstand hinterbleibt ein hellbraunes, amorphes, in Wasser
leicht losliches Pulver, welches aber -— zum Unterschied von dem
Tannoid — nicht mehr hygroskopisch ist. Ferrichlorid erzeugt
in der wissrigen Ligsung einen schwarz-griinen Niederschlag. Gleich-
zeitig findet aber auch partielle Reduktion des Ferrichlorids statt,
denn das Filtrat vom Niederschlage giebt mit Ferricyankalium starke
Eisenoxydulreaktion.

Dieses anderenorts!) noch niher zu beleuchtende Ver-
halten gebietet aber — fiir alle nicht krystallisierenden
Tannoide — bei der Aufstellung von Formeln auf Grund der
elementaranalytischen Werte die griosste Vorsicht! Ich gebe
daher auch die nachstehenden Werte unter dem Vorbehalt weiterer
Priifung.

0,3662 g der iiber Schwefelsiure bis zum konstanten Gewicht getrockneten
Substanz lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom:
0,6681 g CO; = 42,299% C und

0,1865 ,, HoO = 5,65 H.

Auf Zusatz von Kali-, bezw. Natronlauge, wie von Ammoniak
nimmt die wiisserige Losung des Tannoids eine intensiv goldgelbe
Farbe an, welche aber — zum Unterschied von der Kaffee-, bezw. Maté-
gerbsiure — gegen den Luftsauerstoff, wie gegen Oxydationsmittel, z. B.
Wasserstoffsuperoxyd, bestdndig ist, d. h. nicht in griin, bezw. braun
umschligt.?)

Wird die wisserige Lisung des Tannoids mit konzentrierter Kali-
lauge zum Sieden erhitzt, so verschwindet nach einiger Zeit die gold-
gelbe Farbung und die Fliissigkeit firbt sich braunschwarz. In ver-
ditnnte Schwefelsiure eingegossen, entsteht ein schwarzbrauner Nieder-
schlag. Der Fliissigkeit entzieht Aether einen in Wasser sehr leicht
lgslichen Korper. Die wiisserige Lijsung reagiert stark sauer, reduziert

”

1) 8. Pharm. Zentralh. 1898.
2) 8. H. Kunz-Krause, Arch. d. Pharm. 236 (1898), pag. 568.
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ammoniakalische Silbernitratlosung bereits in der Kilte und liefert mit
neutralem, wie auch ammoniakalischem Bleiacetat gelbe Niederschlige.

0,2411 g des iiber Schwefelsiure bis zum konstanten Gewicht getrockneten
Bleisalzes lieferten beim Abrauchen mit Schwefelsiure:

0,1632 ¢ PhSO; = 46,24 % Pb.

Ferrichlorid erzeugt Griinfirbung der wisserigen Lisung, welche
auf Zusatz von Natriumkarbonat in rotviolett itbergeht. Mit Brom-
wasser entsteht — wie bei der Kaffeesiure — erst beim Erhitzen ein
gelber Niederschlag eines Bromderivates. Durch Uebersittigen mit
Ammoniak entsteht in der wisserigen Lsung der Siure keine
Fluorescenz. Bei freiwilligem Verdunsten hinterlisst die wisserige
Libsung Prismen.

Baryumhydroxyd und ebenso Bleiacetat erzeugen in der wisserigen
Lisung des Fabianaglykotannoids amorphe, schén hochgelb gefirbte
Niederschlige. Dieselben sind in kaltem, wie in warmem Wasser
unloslich, leicht 1ldslich hingegen in verdiinnten, selbst
organischen Siuren und in Alkalien. Das fiir die nachstehende
Bleibestimmung verwendete Bleisalz wurde durch Fillen der alkoholisch-
itherischen Ldsung des Fabianaglykotannoids mit einer alkoholischen
Lisung von Bleiacetat dargestellt. Dasselbe stellte ebenfalls ein hoch-
gelbes, amorphes Pulver dar.

0,2821 g der bei 1050 bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Verbindung
lieferten:

0,1431 ¢ PbS04 = 34,63% Pb.

Da nun — wie ich anderenorts eingehender darlegen werde — alle
gelbgefarbten Bleisalze von Tannoiden basische Salze zu sein scheinen,
so witrde sich aus diesem Bleigehalte das Aequivalentgewicht des freien
Fabianaglykotannoids nach der Gleichung: 34,63:100 = 2Pb (412,8):x fir
die wasserfreie Substanz zu 391,6, bezw. unter Hinzurechnung von HgO zu
409,6 berechnen. Diesem letzteren Werte wiirde aber eine Verbindung von
der Zusammensetzung:

//OCH&
Cﬁ Hgi:OH == 016 1{20 010 + HQO = 390
0CgHy; 05+ 1150
CH=CH-.COOH
nahekommen, deren basisches Bleisalz:

OCH, CHg O
Cy H2<0~ : Pb 0>c6 Hy 2 Hy0
| 0Cq Hy1 05 CgHy3 0507 |

CH=CH - COO—Pb—00C-CH = CH
im Bleigehalte dem oben gefundenen Werte entsprechen wiirde:
Gefunden: Berechnet fiir CggHgg OgoPbg 42 HgO:
Proz. Pb 34,63 34,72.
In analoger Weise wie das Bleisalz wurde das Kupfersalz —
durch Fillen der alkoholisch-#therischen Liosung des Tannoids mit einer
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alkoholischen Lisung von neutralem Kupferacetat oder aber einfach
durch Vermischen der betreffenden wisserigen Lisungen — dargestellt.
Das Salz bildet nach dem Trocknen ein olivgriines Pulver, welches
ohne Zersetzung zu erleiden, bei 105° getrocknet werden kann.

0.2395 ¢ der bei 1059 bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Verbindung

ergaben nach dem Verglithen mit Quecksilberoxyd
0,04183 g Cu0=13,73% Cu.

Aus diesem Kupfergehalte wiirde sich aber das Aequivalentgewicht
des freien Fabianaglykotannoids nach der Gleichung: 13,73:100 =2 Cu (127) : x
fir die wasserfreie Substanz zu 400,99, bezw. unter Hinzurechnung von HeO
zn 418,99 berechnen. Auch dieser Wert witrde demnach der oben mitgeteilten
Formel nahekommen, deren basisches, dem obigen Bleisalz gleich zusammen-
gesetztes Kupfersalz:

_OCHy CHy O,
Co Hg—\"o Cu 07()@ Hg + 2 Hg 0
0CqHyy O CqHy1 0507 |

CH = CH . C00—Cu—00C.CH=CH
im Kupfergehalte ebenfalls dem oben gefundenen Kupferwerte entsprechen
wiirde:
Gefunden: Berechnet fir CgaHgsOgCug+ 2HyO:
Proz. Cu 13,73 13,96.

Bromwasser erzeugt in der wisserigen Losung des Fabiana-
glykotannoids sofort einen hellorangegelben Niederschlag. Derselbe
wurde nach dem Auswaschen mit Wasser {iber Schwefelsjure getrocknet.

0,2896 g des iiber Schwefelsiure bis zur Gewichtskonstanz getrockneten
Bromderivates lieferten bei der Brombestimmung nach Carius:

0,2798 g AgBr=4111% Br.
Diese Zahlen stimmen aber annihernd auf eine Dibrom-Methoxy-
Dioxyzimtséure:
_/OCH,
C.Hg<OH
| OH
CHBr

(:]HBr
COOH,
welche 43,47 % Br verlangt.

Aus dem Filtrat vom Bromniederschlage konnte in der frither
beschriebenen Weise!) der unter der Einwirkung des Broms aus dem
Fabianaglykotannoid abgespaltene Zucker isoliert werden. Derselbe
stellt einen zunichst noch als krystallisationsunfihig zu bezeichnenden,
Fehling’'sche Losung bei gelindem Erwirmen schon kriftig re-

1) Beitrige zur Kenntnis der Ilex paraguayensis und ihrer chemischen
Bestandteile. Arch. d. Pharm. 231 (1893), pag. 639.
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duzierenden Sirup dar. Das Fabianaglykotannoid stiinmt sonach in
seinem Verhalten zu Brom mit der frither vor mir nach dieser Richtung
untersuchten Kaffee- bezw. Mategerbsiure iiberein.

Die voraussichtlich als Spaltungsprodukt auftretende Methoxy-
Dioxyzimtsdure wiirde das Vorkommen des Anhydrides (Lactons)
dieser letzteren, der Chrysatropasiure, in der Fabiana imbricata
verstindlich machen. Die Entstehung dieser letzteren aus dem Fabiana-
glykotannoid lisst sich vielleicht damit erkliren, dass dieselbe durch
eine intramolekulare hydrolytische Abspaltung des Zuckerrestes unter
Inanspruchnahme der Karboxylgruppe erfolgt:

OCH, OCH,
Ce Hg<0H = (gHya05+ Cg H2<OH

0Cg Hyy O5 | 0\
CH = CH.COOH (1)H=CH- CcO.

Andererseits mochte ich nicht verfehlen, darauf hinzuweisen,
dass der nur schwach saure Charakter aller dieser Tannoide die
Existenz von Karboxylgruppen in den Molekiilen dieser Verbindungen
tiberhaupt fraglich erscheinen lisst.

Metallisches Natrium erzeugt in der alkoholischen Lisung des
Fabianaglykotannoids einen gelben, amorphen, usserst hygroskopischen
Niederschlag einer Natriumverbindung!). Versetzt man die wisserige
Losung des Tannoids unter Abkithlentropfenweisemit liebermann’schem
Reagens, so entsteht alsbald ein hellbraungelber, amorpher Niederschlag
und nach einigen Tagen enthilt die Fliissigkeit betriichtliche Mengen
Blausiure, welche bereits durch den Geruch erkannt und in der
frither ausfithrlich mitgeteilten Weise?) nachgewiesen werden kann.

Benzoylchlorid erzeugt in der Lisung des Tannoids in 10¢%iger
Natronlauge — nach der Methode von Baumann und Udrdnsky —
einen gelblich-weissen, unldslichen Niederschlag eines Benzoylderivates.
Das gleiche Verhalten zeigt auch die sog. Kaffee- oder Matégerbsiure.

Das Fabianaglykotannoid stimmt sonach auch in seinem Verhalten
zu Liebermann’s Reagens, wie zu Benzoylchlorid mit der als Maté-
oder Kaffegerbsiure bezeichneten Glykosyl-Dioxyzimtsiure iiberein.

Die in der vorliegenden Abhandlung mitgeteilten Untersuchungs-
resultate lassen sich kurz in folgendem zusammenfassen:

I. Fabiana imbricata enthilt ausser dem im Holze und in den
Blittern vorkommenden Cholin kein spezifisches Alkaloid; dafiir aber

II. Eine Anzah! stickstofffreier, charakteristischer Pflanzenstoffe,
und zwar:

1) Arch. d. Pharm. 236 (1898), pag. 568.
2) Arch. d. Pharm. 231 (1893), pag. 638.
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a) Fabianol, und als dessen Oxydationsprodukt:

b) Fabianaresen.

¢) Fabianaglykotannoid, und als voraussichtliche weitere
Spaltungsprodukte desselben:

d) 4-0xy-, 5-Methoxycumarol (Chrysatropasiure) und

e) einen nicht krystallisierenden und nicht drehenden, aber redu-
zierenden Zucker,

f) ein charakteristisches Weichharz, welches mit einem hohen
Grad von Wahrscheinlichkeit direkt oder indirekt als die
Muttersubstanz der vorgenannten Korper anzusehen ist. Die
Entstehung dieser letzteren aus dem Weichharz ldsst sich
durch das Schema:

+ 0g .
_» Fabianol —-——> Fabianaresen
Weichharz< _y Chrysatropasiure
~a Fabianaglykotannoid<__

> Zucker
interpretieren.

I1I. Die Blitter der Fabiana imbricata sind reich an Magnesiume
phosphat.

Lausanne, im September 1898.

Arbeiten aus dem pharmazeutischen Institute der
Universitit Bern.

Untersuchungen iber die Sekrete.

Von A. Tschirch.

29. Studien tber den Stocklack.
Von A. Farner.
(Eingegangen den 5. XII. 1898.)

A. Einleitang.

JDer Schellack gehort za den Substanzen, mit welchen wir fast tiglich
in Berithrung kommen und um welche sich doch niemand zu kiimmern
scheint®, schreibt Witt!), und mit Recht; denn obschon Schellack den
Hauptbestandteil des Siegellackes bildet, obschon er in der Hutfabrikation
und Feuerwerkerei, zur Politur von Holzgegenstinden und zu Firnissen in
Massen gebraucht wird, wissen wir noch heute iiber dessen chemische

1) Altes und Neues uber den Schellack, Prometheus 1896, pag. 209,
3*



