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

Beitrage zur 'Kenntnis der Fabiana imbricata 
Ruiz und Pavon CPichi-Pichi) und ihrer chemischen 

Bestandteile. 
Von Dozent Dr. H e r m a n n  K u n z - K r a u s e .  

(Eingegangen den 28. XI. 1898.) 

Diese der siidamerikanischen Flora  angeh6rende Solanacee erschien 
zuin erstenmale im J a h r e  1885 unter den Bezeichnungen P i c h i ,  bezw. 
P i c h i - P i c  h i I) in kleinen Mengen auf dem curopsischen Markte. Die 
Droge, welche aus den bebutterten Zweigen, untermischt mit  dtbneren 
AststIicken bestand, gelangte damals zu keiner weiteren Beachtung 
und verschwand in den darauffolgenden Jahren infolge Mangels auoh 
wieder vallig vom Markte. Spiitere, durch die Herren Parke, 
Davis  & Co. in Detroit (Michigan) an Ort  und Stelle veranlasste 
Nachforschungena) ermtiglichten neue Einsammlungen, sodass dieselbe 
seit ca. 5 Jahren sowohl als solche, wie auch besonders in Form des 
Fluid-Extraktes Aufnahme in die Preisverzeichnisse der europaischen 
Drogenhauser gefunden hat. 8, 

Eine von den Herren Parke,  Davis & Co. im J a h r e  1886 an 
die medizinische Fakultat der Universitgt Leipzig gesandte erste Probe 
der Rohdroge gab mir schon damals Oelegenheit zu einer orientierenden 
Vornntersuchung, deren Resultate durch die Priifung des Extr. fluid. 
und Extr .  spissum - welche beiden Priiparate mir sptiter, nebst zweier 

1) Die Verdoppelung des Namens ist eine in den sudamerikanischen 
Dialekten - und auch im spanischen Idiom - haufig zu beobachtende Er- 
scheinung. So heisst u a. der in  Siidamerika weit verbreitete Kibite (Vanellns 
cayanensis L.) im Araakatlischen : Tehud-TehuC1 und hhnlich im Spanischen: 
Terru-terro. ( 8 .  R .  M a r t i n ,  Altpatagonische Schildel, VierteIj.shmschrift der 
Naturforsch.-Ges. Zurich, 41, (1896), Jubelband, S. 525.) Auch das im frane6- 
sischen Idiom eu ,,Quidquina' gewordene Q u i n  B - Q u i n a geh6rt hierher. 

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

8) G e h e  & Co.,  Handeleber. Sept. 1893, S. 31. E. M e r c k ,  Bericht 
uber das Jahr 1893, Januar 1894, S. 50. 
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grlisserer Post,en der Droge in entgegenkommenxter Weise vou I 

gleichen Hause zur V e r f l i y n g  gestellt wurden und wofiir ioh 
Herren P a r k e ,  D a v i s  & Co. auch an dieser Stelle meinen T) 
ausspreche - kontrolliert und erpluzt werden konnt,en. 

Der  ganz aussergewohnliche Charakter und Habitus dieser Solaria 
mzg es entschuldigen, wenn ich im folgenden zungchst, etwas nl 
auf die botanischen Verhaltnisse dieser Pflanze eingehe. 

Die der Familie der S o 1 a n  a c e  a e , Unterfamilie , N i c o t ia  n 
(Fabianeae nach Lyons)  angehdrende Gattung F a b i a n a  ist, wie die : 
in Frage kommende Art F a b i a n a  i m b r i c a t a  schon seit langem beka 

C. H. P e a r s  o 0111) giebt bereits folgende pragnante Beschreibung 
E'abiana: corolla infundibuliformis, limbo plicato, revoluto. Tu 

longissimus. Stamina inaequalia. Stigma emarginatum. Capsula hilocula 
bivalvis. 

E'. i m b r i c a t a  (Ruiz und l'avon) : Foliis imbricatis, ovatis, niinii 
Habitat in regni chilensis campis et ripis arenosis. Resinosa. Tamax 
habitu. Frutex. (Flora Pcrur. 2. 11. t. XII, 122.) 

Nach den Angaben yon Rusbys) und voii OchseiiiusB) komnit d. 
Art zwischen dem 29-370 s. Rr. und in 300-20  m Meereshdhe in trocke 
Gegenden Chilis vor.4) Das Holz des gewahnlich nur 1 m hohen. verein: 
- z. B. bei E l q u i  in der Prorinz Coquimbo - bis zn 4 m  erreichenc 
hellblaugriinen, auf allen zarteren Teilen mit eineni wohlriechenden Ha 
bedeckten Halbstrauches findet als solches technische Verwendung zur . 
fertigung kleinerer Schnitzarheiten, wie Loffel u. a. m. Mit dem Absad c 
selben - Aleadia  genannt - sollen von alters her die A r a u c o - I n d i a ]  
and in neuerer Zeit auch amerikanische herzte hei Eiterungen der Sie 
und der Blase, wie auch des Magens nnd der Lunge ausserordentlich gtiiisl 
Erfolge erzielt haben. Xuch gegen Rlnsenstein und Syphilis sol1 
,,Aleadin "(?) mit gutem Erfolg angewandt worden sein.5) Sicher ist. d 
die Rliitter und diinnen Zweige in Siidanierika schon seit Iangem als Mil 
gegen den das Klauenvieh - besonders Ziegen und Schafe - heimsuchenc 
L e b  e r e g e l  (Distoma hepaticum) gebraucht werden.6) Das die obenerwiih 
erste Sendung der Droge (aus dem Jahre 1886) begleitende Schreihen enth. 
folgende, auf den Gebrauch beziigliche Sngaben : 

1) Synopsis plantaruni seu Enchiridium botanic. 1805, t. I, p. 17ti. 
9) Pharni. Rdsch. 1886, p. 64. Ref. Pharm. Zentralh. 27, (1886), p. 4 
a) Archiv der Pharmarie 24, (1886), p. 896. 
4) Die oben erwahnte Sendung der Herren P a r k e ,  Davis  k 

bestand aus zwei Posten, von denen der eine als ,,Northern Pichi", der andl 
als ,,Southern Pichi" hezeichnet war. 

Dieses sck 
halb vergessene Extrakt kam neuerdings wieder in Aufnahme. Dr. Fr ic  
l i inder  findet es bei gewissen Erkrankungen des Harnapparates, speziell 1 
akuter Gonorrhoe und Cystitis sehr wirksam. 

8 )  Gehe & Go. schreiben (1. c.) unter Extr. Pichi fluid.: 

6) Ochsenins ,  1. c. 



13. I i u n z - K r a u s e :  Fabiana imhricata. :3 

,,Die Stiimmchen und (beblatterten) Zweige des Strauches werden klein 
geschnitten und solange mit Wasser gekocht, bis dieses eine violette Farbe 1) 
angenommen hat. Der Kranke darf bei dem Genuss des nicht unangenehmen 
Th-9 leichte Speisen und Getriinke jeder Art geniessen und hat nur 
geistiger Getranke sich zu enthalten." 

Der Habitus des Strauches erinnert an denjenigen der C u p r e s s i n e a e  
(Thuja-Arten) und einzelner Er icaceaes) .  Die Zweige stehen dicht 
gedrhgt an den Aesten, mit kleinen Deckblattchen an der Insertionsstelle 
versehen. Die Ansatzstellen der Zweige bleiben an den Aesten als weisse, 
deutlich hervortretende Narbenwiilste lange sichtbar. Die Rinde hiingt dem 
gelbweissen, dichten Holm fest an. Die diinneren Zweige sind von dunklerer 
Farbe als die iilteren. Die Verzweigung ist eine unregelmkssige - teils 
wirtelige, teils abwechselnde - Dichotomie. Die Richtung der Zweige ist 
eine mebt einseitswendige und rasch aufstrebende. Aeltere Aeste und 
St&nme zeigen Borkebildung. Die Borke hat eine schwiirzlich-graue Farbe 
und ist seicht liingsriesig. Die Droge besitzt einen schwach-harzig-balsamischen 
Geruch und aromatisch-bitteren Geschmack. Sie ist sehr harzreich. 

Die Blatter sind mit breiter Basis sitzend, dicht gedriingt in w:er 
Spirale um die Achse gestellt. 8ie decken sich gegenseitig dachziegelf6rmig 
(F. i m h r i c a t a )  ca. bib zu ihrer halben Hbhe. Das einzelne Blatt ist 
nadelfarmig, kurz und klein, lanzettlich zugespitzt, kahnformig, mit konvexer 
Aussen- (Unter-) und konkaver Innen- (Ober-) Seite, mit deutlichem Kiel auf 
der Riickenfliiche. An der iuneren Anhaftungsstelle der Bliitter beobachtet 
man meist ein reichliches harziges Exsudat i n  Form einer weissen, amorpben, 
durchscheinenden und glasgliinzenden Masse. Dasselbe findet sich iibenlies auch 
an fast allen jiingeren Zweigeri und Aestclien vor (s. u. , ,Fabianaresen") .  

Die in der Droge vereinzelt noch sich vorfindenden Bliiten und Bliiten- 
teile, als auch Friichte gestatten die Feststellung der fur die S o l a n a c e a e -  
N ic o t i a n  e a e typischen Charaktere. Die Bliiten brechen eineeln aus den 
Enden einseitswendiger, bis IU 1,6 cm langer Zweige hervor, diese als 
Terminalknospen abschliessend. Die bliitentragendeu Zweige stehen in den 
Achseln etwas grbsser als die ubrigen Laubblatter entwickelter, im iibrigen 
j edoch diesen aequivalenter Laubblatter, welche durch den hervorbrechenden 
Zweig etwas zur Seite gedriingt sind. 

Die Bliite ist klein, mit dem Kelche nur 10-12, hbchstens bis 20 mm 
l u g .  Letzterer ist hleibend, monosepal, fiinfzipfelig, mit deutlich hervor- 

1) Der violette Farbenton der hellbraunen Abkochung wird durch die 
Gegenwart des weiterhin beschriebenen 4 - 0 x y - ,  5-Methoxy-Cuniaro ls  
(Chrysatropaeiiure) bedingt. 

8 )  Die Droge - und ebenso der wasserige Absud der Bliitter - 
beat& einen aromatischen Geruch und eigentiimlich bitteren Geschmack. 
Die alkoholische Tinktur, welche, nebenher bemerkt, beim Vermischen mit 
Wasser reichlich Harz abscheidet, ist dagegen d u c h  einen eher unangenehm 
bitteren und lauge anhaftenden Geschmack charakterisiert. 

8 )  0 c h s e n i u s  0. c.) bezeichnet den Habitus der Fabiana imbricata als 
, ,Tamarisk e n  - iihn 1 i c h, aiihrend der Bliitezeit E r i c  a - a hn li c hU. 

I* 
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tretenden Rippen auf dem Riicken der kurzen, breit-eiformigen 'Lipfel. Die 
Krone ist farblos (weiss) oder violett, monopetal, rohrig, unmittelhar iiber 
dem Kelche - in der Gesamtlange - bedeutend eingeschniirt, nach oben 
blasig aufgetrieben. Am Schlund wiederum verengert, init fiinf stumpf- 
eifbrmigen Zipfeln. Bei der Fruchtreife lost sich die Krone vom Grunde 
des bleibenden Kelches ab, indem sie durch die sich vergrossernde oder 
offnende Kapsel durch einen oder auch zwei Risse von der Basis aus 
gesprengt wird. Stamina fiinf, ungleich lang, mit der Rohre verwachsen 
und ihr in deren verengertem Teile entspringend. Die gelb gefarbten 
Antheren sind kopfig, zweifiicherig, mit longitudinaler Dehiscenz, im oberen. 
bauchigen Teile der Rohre liegend. Griffel 1, f&delig, mit kopfiger Narbe. 
ein weniges uber die Staubfaden emporragend. Brucht eine holzige, an der 
Basis vom bleibenden Kelche umgebene, zweispaltig - durch tiefe Mittel- 
teilung der beiden Fruchtbliltter jedoch scheinbar vierspaltig - aufspringende 
Kapsel. Die beiden E'ruchtblatter sind an der Beriihrungsflache auf ein 
Viertel des Querdnrchmessers der Kapsel naah innen umgebogen. 

Samen hellbraun, glanzend, breit-eirund, mit netzformig-grubiger Ober- 
fiache. Rippen wellig, mit Driisen besetzt. Gruben hellgelb gefilrbt, rundlich- 
eifiirinig. 

Die mikroskopisch-pharmakognostische Untersuchung der h o g e  lag 
ausserhalh des der vorliegenden Studie gesteckten Rahmens. Dieselbe kann 
hier umso eher ubergangen werden, als diese Verha,ltnisse durch cine in- 
zwischen erschienene Arbeit von T i c h o m i r o w  und Koljox) klargestellt 
worden sind und demnach als bekannt vorausgesetzt werden diirfen. Es mag 
daher geniigen, an dieser Stelle auf die genannte, sehr ausfiihrliche Unter- 
sachung zu verweisen. 

Obgleich nun auch in chemivcher Hinsicht die Droge ebenfalls schon 
und zwar mehrfach Gegenstand der Untersuchung gewesen ist, so erschien 
trotzdem oder vielleicht richtiger gerade darum eine erneute sjsteinatische 
tJntersuchung derselben geboten: einerseits wegen der zum Teil hiiiiichtlich 
der Gegenwart, bezw. Abwesenheit einzelner Pflanzenstoffe sich wider- 
sprechenden Angaben der verschiedenen Autoren und der selbst fur die 
bereits isolierten Korper zur Zeit noch ausstehenden nilheren Charakterisierung : 
andererseits aber auch wegen der in dieser Pflanze so pragnant zum Aus- 
druck kommenden, in pflanzenphysiologischer, wie phytochemischer Hinsicht 
gleich interessanten Verschmelzung der Charaktere zweier ,qosser 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 tnt t  uns diese eigenartige Pflanze entgegen! Wie ihre Schicksals- 
genossen, die wenigen verkriippelten Koniferen, in den steinigen Einiideii der 
chilenischen Cordillere, schiitzt sie sich durch eine entsprechende Umbildung 
i b e r  Blatter in nadelformige Blattorgane und eit:en alle ihre zarteren Teile 
bekleidenden Harziiberzug gegen den Verlust ihres kleinen Wasservorrates 

I) Pharm. Zeitschr. fur Russl. 1891, pag. 673. Ref. Pharm. Post 25, 
__ 

189'2. pag. 110. 
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wirhrend der langen Periode der D u n e  dieser Regionen. Trotz dieser lasaer- 
lichen Differenrierung und trotz des Vangels eines, der Mehrzahl ihrer Ver- 
wandten eigentiimlichen , Alkaloides , hat sie ihre spexifischen Familien- 
qharaktere heibehalten, und zwar nicht allein in botanischer Hinsicht, sondern 
auch, uiid was mir ganz besonders beinerkenswert erscheint, hinsichtlich der 
von ihr erzeugten Pflanzenstoffr: die fiir verschiedene Arten der Gattung 
Atropa charakteristische C h r y s a r r  o p a s P n r e  findet sichauchin derFa ,b iana  
i m b r i c a t  a wieder ! 

Die folgende kurxe Zu . ammcnstellung der Untersuchungsresultate 
friiherer Forscher diene zum B( ieg fiir das Gesagte und zur Orientiernng 
iiber den derzeitigen Stand unserer chemischen Kenntnis dieser Pflanze. 

Als Erster beschaftigte sich ineines Wissens R o d r i g u e z l )  - ver- 
anlasat durch seine mit der Droyc geniachten giinstigen kliniachcn Er- 
fahrungen bei funktionellen Stbrunpn der Leber uud des liarnapparates - 
mit der chemischen Untersuchunp der F a b i a n a  i m b r i c a t a .  Er fand c:iueii 
,,krystaliisierenden und flucjrescierenden. delc desculiii, hex w. E'raxin (Vavh) 
Lhnlichen" Korper, ein IIarz nnd eiii iithcrisches Oel. 

Zu denselben Resultaten gelangte kurze Zeit spiiter I, y o n s4), niit dem 
einzigen Unterschied, dass derselbe den fluorescierenden Iiorper, welchen 
R o d r i g u e z  ganz richtig als a e s c u l i n a h n l i c h  beschrieben hatte, irrtum- 
licherweise als ,,zum Teil wenigsfensLL mit diesem i d e n t i s  c h  bezeicknet. 
dusserdem wies derselhe Autor die Gegenwart eines bitter schmeckenden, in 
dether, Chloroform und Alkalien Itislichen, in Wasser und Petroliither liauru 
losliclien Iiarzes nach und heiichtet ferner iiber ein durch Behandeln der 
Droge mit ammoniakhaltigem Aether und Ausschutteln dieses Ltherischen 
Auszuges niit saurem Wasser gewonnenes , bitter schmeckendes Alkaloid, 
welches krystallisierte Salze liefere (?). Wie ich weiterhin noch erortern 
werde, bcheint jedoch dieses, von L y o n s  bereits mit dem Namen , ,Fabian in"  
belegte Alkaloid thatsachlich nichts anderes, als Chol in  gewesen zu sein, 
welches ich in immerhin betrachtlichen Mengen aus der Droge isolieren konnte. 
Hierzu kommt noch, dass L y o n s  die Gegenwart eines besonderen Alkaloids 
in der Hauptsache lediglich aus einigen, mit den allgemeinen Alkaloidreagentien 
in der vorerwahnten sauren wasserigen Losung beobachteten Reaktionen 
ableitet. 

Im darauf folgenden Jahre unterxogen d a m  Nivikre  und L i o t a r d a )  
- wohl durch die von L y o n s  behauptete Gegenwart eines Alkaloids hierzn 
veranlasst - die Droge einer erneuten Untersuchung. Sie extrahierten die- 
selbe, nach dem Trocknen bei 1100, mit Schwefelkohlenstoff, hem.  mit 
Alkohol und Wasser, konnten jedoch in keinem der Ausziige ein Alkaloid 
nachweisen und schreiben daher die therapeutische Wirkung der Droge dem 
bereits aus den friiheren Arbeiten bekannten fluorescierenden Iiorper zu, 

I) Pharmaceutical Journ. (3) XVI, pag. 542. Ref. Pharmacology of the 

a) Amer. Journ. of Pharm. 18%, pag. 86. Ref. Pharm. Zentralh. 1886, 

8) Journ. de Pharm. et de Chim., V. Ser., 16 (1887), pag. 389. 

~ ~ -. 

Newer Mat: med., bei G e o r g e  S. Davis ,  Detroit, pag. 1067. 

pag. 258. 
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welchen sie aber fur "ein dem Aeskulin verwandtes Glykosid" halten. Diese 
Untersuchung zielte angenscheinlich nur auf den Nachweis des Alkaloides ah. 

Wesentlich neue Momente in der pharmakochemischen Kenntiiis der 
Fabiana imbricata brachten dann die Untersuchungen von G. A. D e i t z ,  
bezw. die an diese letzteren anschliessenden Arbeiten von T r i m b l e  und 
S c h r  6 t e r ,  und zwar besonderr! insofern, als wir iii diesen Publikationen zum 
erstenmale ziffernmassigen Relegen begegnen ! Ich kann mir nicht vermgen, 
bei dieser Gelegenheit einmal offentlich und im allgemeinen auf die in 
wissenschaftlicher Hinsicht durchaus nicht zu unterschiitzenden Nachteile 
su mm a r i  s c h e r  P f l a n  z e n u n  t e r  s u c  h u n g  en hinzuweisen, welche an die 
in der mineralogischen Praxis fiblichen und dort auch berechtigten sogen. 
B a u s c h a n a l y s e n  erinnern! Machen sich fiir die Zwecke einer schnellen 
Orientierung derartige Untersuchungen notwendig, so sollte der Einfiihrung 
eines neuen Namens, wo immer moglich, die Elementaranalyse, zum mindesten 
aber doc11 der sicher gefiihrte Jachweis der Existenz des betreffenden 
Pflanxenstogs vorausgehen ! Die so hilufig geiibte Einfiihrung neuer Wamen 
fiir norh nicht analysierte, ja  ihrer Existenz nach selbst noch fragliche Ver- 
bindungen bedingt nicht nur eine xwecklose Vermehrung unseres wissenschaft- 
lichen Ballaates, sondern liihmt - infolge der Vorwegnahme der doeh nur 
mit einer moglichst griindlichen Untersuchung verhundenen Rerechtigung zur 
Namengebimg - naturgemass auch das Interesse spiiterer Forscher an den1 
Gegenstand! 

(f. A. D e i t z l )  untersuchte die holiigen Zweige der Droge, indem er 
diese zunlchst mit Petrolather nnd hieraof mit hether erschbpfte. Das in 
einer Nenge von 1,15% gewonnene P e t r o l i i t h e r - E x t r a k t  bestand aus 
i i ther i schem O e l ,  F e t t  vom Schmp. 400, Wachs vom Sehmp. 450 und 
einem kautschukahnlichen Korper yom Schmp. 650. 

Dein in einer Menge yon 1,41% gewonnenen i i ther i schen  Extrakt 
konnten darch heisses Wasser geringe Mengen eines von Dei tz  als ,,Glykosid' 
bezeichnctcn, aus Aether in ,,sternformigen Nestern" krystalli6ierenden 
liijrpers entzogen werden, welcher aber voraussichtlich wiederum nichts 
anderes als die mehrerwiihnte Chrysatropnsaure war. Der in Wasser un- 
losliche, in Alkohol losliche Teil bestand - nach den angegebeiien Eigen- 
schaften zu schliessen - aus dem weiterhin beschriebenen, krystallisierenden 
k 'ahianaresen,  eine Annahme, welche auch durch die hier einsetzenden 
Untersuchungen von T r i m b l e  und Schr i i te rs )  bestitigt wird (siehe unten: 
Fahianaresen). 

Bemerkt sei noch, dass D e i t z  sowohl, wie T r i m b l e  und S c h r o t e r  
-- im Widerspruch mit L y o n s  und in Uebereinstimmung mit Niv ihre  und 
L i o  t a r d  - kein Alkaloid nachxuweisen vermochten. 

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

3) Amer. Journ. of Pharrn. 45 1 tM(H), pag 407. Ref. Chem.-Ztg. 1889. 
Rep. pag. 270. 

Rep. p g .  270. 
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Endlich berichtete Land en b e c k 1) nochmals uber das Vorkommen 
eines krystallinischen, blau fluorescierenden Glykosides und eines bitteren 
Harres in den Bliittern der Fabiana imbricata und bestiitigte damit lediglich 
einen Teil der Angaben friiherer Forscher. 

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

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

2. auf  das  ktiufliche E x t r a k t ,  und zwar 
C. anf das Fluid-Extrakt, und 
I). auf das Extrakt. spissnm. 

Der in jedem einzelnen Falle beobachtete Arbeitagang ist in 
Kiirze folgender : 

1. Untersuchung der Droge. 
A. Untersuchung der  B l l t t e r .  

Die gepulverten Blatter wurden einer dreifachen Extraktion 
nnterworfen: 

a) einer zweimaligen Ext.raktion mit heissem Wasser; 
b) einer erschopfenden Extraktion mit Aether in einem 

nach Soxhlet’s System konstruierten Apparate; 
c) einer Extraktion mit Alkohol. 

a) D e r  wgsser ige,  f i l t r i e r t e  A u s z u g  ist dunkelbraun 
gef&rbt, von stark bitterem Geschmack und ausgesprochen sauerer 
Reaktion, hingegen von nur geringem, aromatischem G eruche. 
Fehling’sche Losung wird von ihm erst nach ltingerem Erhitzen 
zum Sieden nnd * auch dann nur in geringem Grade reduziert. 
Werden dagegen die Bltitter mit verdiinnter Schwefelstiure mehrere 
Stnnden zum Sieden erhitzt, so resultiert ein klares, rotlich gefltrbtes 
Filtrat, - von ausgesprochenem Geruch nach dem 5therischen Oel 
der Droge - welches alkalische Kupferliisung beim Erwamen sofort 
reduziert. In gleicher Weise erlangt, der vorerwtihnte wgsserige 
Auszug die Reduktionsf?ihigkeit flir F e hling’sche Losung, unter 
gleichzeitigem Auftreten des angenehmen Geruchs nach dem atherischen 
Oel, wenn derselbe mit verdiinnter Schwefelsaure einige Beit zum 
Sieden erhitzt wird Der reduzierende K6rper ist durch basischea 
Bleiacetat nicht ftillbar : das durch Schwefelwasserstoff entbleite 

1) Pharm. Post 1892, pag. 110. Ref. Pharm. Zentralh. 33 (1892). pag. 163. 



8 H. Kune-Kranse: Fabiana imbricata. 

Filtrat vom Bleiitiederschlage zeigt das gleiche Fkduktionsverniiigcn 
filr F e hling’sche Losung, wie der ursprnngliche wgsserige Auszag. 
Beim Neutralisieren mit Ammoniak niinmt dieser letztere eine gr i i  n - 
b r a u n e  Farbe und nach dem Uebersattigen mit Ammoniak die mehr 
erwahnte, schSn b l a u e  Fluorescenz an. Nach einiger Zeit entstand 
in der aminoniakalischen Flussigkeit ein sohiin krystallinischer, weisser 
Niederschlag von M a g n e s i u m -  Ammo niuln p hos  p h a  t,. Nach noch- 
maliger Auflosung in verdunnter Essigsgure und Fallen mit Amuioniak 
wurde die Verbindung ein zweites Ma1 in der zur Losung gerade 
hinreichenden Menge verdiinnter EssigsLure gelost und diesc Liisung 
unter eine Glocke neben Ammoniak gestellt. Nach kurzer Zeit 
beginnt die Ausscheidung s c h a n  a u s g e b i l d e t e r  P r i s m e n  und bald 
darauf ist die Liisung vollig salzfrei, d. h. dieselbe giebt mit Amiiioniak 
keinen Niederschlag mehr. Die Identitfit des derart erhaltenen Salzes 
mit. Magnesium-Ammoniuniphosphat ergab sioh aus dem durch Titr n t’ ivn 
mit Uranacetat ermittelten Phosphorsauregehalte desselben: 

Titer der Uranlosung: 1 ccm = 0,0055 PaO5. 
U,10 g des Salzes, ,in Essigsaure gelost, erforclerten: 5,3 ccm Uran- 

Berechnet fiir hIg.NH4.P04 = 244,61: 

D e r  d a m i t  e r b r a c h t e  N a c h w e i s  d e r  G e g e n w a r t  in imer-  
h in  be t r t i ch t l i che r  Mengen M s g n e s i u m p h o s p h a t  i n  d e r  
F a h i s n a  i m b r i c a t a  v e r d i e n t  E r w a h i i u n g  u n d  - i n  medi -  
z i n i s c h e r  H i n s i c h t  - a u c h  B e a u h t n n g !  Der durch die Loslich- 
keit dieses Salzes in den Pflanzens2.uren ermiiglichte Uebergang 
desselbeii selbst in die wlsserigen Xbkochungen der Droge erkllrt  
vielleicht, - zum Teil wenigstens - die von verschiedenen Seiten 
bestatigten, gunstigen Wirkungen derselhen. Das ammoniakalische 
Filtrat, vom Magnesium- Ammoniumphosphat-Niederschlag e wurde hierauf 
mit Bleiessig ausgefallt. Aus dem Eleiniederschlage konnten - nach 
dem Zersetzen mit Schwefelwssserstoff - ausser den weiterhin zu 
beschreibenden beiden Verbindungen : F a b i ana t an n o i d und geringe 
Mengen C h r y s a t r o p a s a u r e  keinerlei greifbare Substanzen isoliert 
werden. Ebenso gab das ausgefiillte und getrocknete Schwefelblei an 
heissen Alkohol lediglich Spuren der letztgenannten Verbindung ab. 

In dem mit Schwefelwasserstoft’ entbleiten Filtrate vom Blei- 
niederschlage konnte von Alkaloiden, obwohl dasselbe mit Quecksilber- 
ohlorid, Jod-Jodkalium und Tannin Fallungen gab, lediglich - durch 
Ausfdlen mit Kalium-Mercurijodid, Zersetzen des schon zitrongelb 
gearbten Mercurijodidniederschlages mit frischgefiltem Silberhydroxyd 
nnd Ueberfflhren der Base in das charakteristische Platindoppelsalz 

lasung = 0,02915 g P p O b  = 29J5 5. 
Gefunden : 

I’roz. Pe05: 29,15. 28,98. 
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- Ctiolin nachgewiesen werden. I r g e n d  ein anderes ,  spez i f i s che j  
A lka lo id  habe  ich n i ch t  auff inden konnen. 

husserdem gab das Filtrat auch noch FWungen rnit Kupfer. 
sulfat und mit einer konzentrierten Losung van Chlornatrium. Duroh 
dieses letztere Verhalten sind aber gewisse glykosidische Verbindungen, 
no u. a. nach Vulpius  l) die Condurango-Glykos ide  ansgezeichnet. 

Dies, mie auch das vorerwahnte differente Verhalten des 
w&serigen Auszuges gegen alknlische Kupferlosung vor und nach dt-m 
Erhitzen mit verdunnter Sohwefe1s:iure schien sonach auch im vor- 
liegenden Falle auf die Gegenwart eines Glykosida, bezw. einev 
glykosidischen Bitterstoffes hinzudeuten, a h  dessen, unter der Ein- 
wbkung der verdiinnten Saure entstandene Spaltungsprodukte etnesteils 
die, F eh l i  ng ’sche Losung reduzierende, Substanz und das atherische 
Oel, anderenteils aber vielleioht auch der die Fluorescenz der alkaliwhen 
Ltisnng verursachende K6rper aufgefasst werden durften. Der Versuch 
hat, wie ich glaube, diese Annahme bestltigt. 

Der aus einem Teil des entbleiten Filtrates derart durch Chlora 
natrium geflllte, braune Niederschlag ist in Wasser, wie Ammoniak 
sehr leicht loslich und wird aus diesen Losungen durch die geringste 
Menge verdunnter Schwefels&ure wieder pulverig ausgefallt. Der 
intensiv bitter schmeckenden wasserigen Losung lasst sich der Korper 
dwch Digerieren mit Tierkohle, und dieser letzteren, nach dem Trocknen, 
dnrch heissen Alkohol entziehen. Die alkoholische Losung hinterlasst 
einen gelben, amorphen, in Wasser, Aether und Alkalien loslichen 
Riickstand. Wird dieser letztere init vertliinnter Schwefelsaure zum 
Sieden erhitzt, so entwickelt sich der bharakteristische Geruch nach 
dem atherisehen Oel der E’abiana, die Fliissigkeit reduziert alkalische 
Kupferlosung und giebt an Aether einen gelblich gefiirbten Korper ab, 
welcher sich in Alkohol und Alkalien mit sehon blauer k’luorescenz 
lost und als identisoh mit C h r y s a t z o p a s a u r e  erkannt wurde! 

Der Verdampfungsriickstand vom Filtrat der Chlornatriumfiillung 
m d e  ebenfalls mit  Aether extrahiert. Dieser atherische Auszug 
hinterliess eine braune, stechend riechende Fliissigkeit, deren Dampfe 
Silbernitrat reduzierten, als dieselbe in oBenem Gefasse neben eine 
wbserige Losung dieses letzteren unter eine Glocke gestellt .c\-iu.de. 
Diese stechenden Dampfe bestanden demnach voraussichtlich :IUS 

A ni e i s  e n s ti u r e. 
Beim Vermischen dieser Flussigkeit mit Wasser schied sioh eiu 

gelblichw Oel aus, welches alsbald zu einer fast farblosen, in Wasser 
wen& liislichen, plastischen und fadenziehenden Masse erstari te. Beim 

1) arch. d. Pharm.,223 (1885) pag. 2%. 
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Kochen mit verdiinnter Schwefelslure zeigte dieser K8rper das gleiche 
Verhalten, wie der vorerwlhnte, durch Chlornatrium gefillte Nieder- 
schlag. Heide Substanzen waren sonach identisch. Nach dem Reinigen 
durch mehrmaliges Waschen rnit Wasser, Wiederaufnehmen mit Aether 
und Verdunstenlassen der rnit Chlorcalcium entwlsserten, gtherischen 
Liisung stellt dieser ICorper einen aschefreien, hellgelben Balsam dar,  
der sich in vie1 siedendem Wasser zu einer goldgelben Fliissigkeit 16st 
und dieser wbserigen Losnng durch Aether wieder entzogen werden 
kann. Dieser gereinigte Korper wurde nun - zur weiteren Be- 
stltigung der oben erwtihnten Spaltung - in wlsseriger Liisung, bezw. 
unter Zugabe einiger Tropfen verdiinnter Schwefelstiure, im Druckrohr 
wahrend (i Stunden auf 100' erhitzt. Auch bei dieser Vemuchs- 
anordnung war - und zwar lediglich - in der mit Same versetzten 
Llisung vollstsndige Spaltung in die drei oben genannten Komponenten 
eingetreten. Nachdem das mit Ammoniak alkalisierte Reaktionsprodukt 
durch -4usschUtteln mit Chloroform vom gebildeten titherischen Oele 
befreit war, konnte demselben - nach dem Ansauern rnit verdiinnter 
SchefelsBure - durch nochmaliges Aussohiitteln mit Chloroform die 
Chrysatropasaure entzogen werden. Dieselbe wurde, nach den1 Qer. 
dunsten des Losungsmittels, in Nadeln erhalten und durch die weiterhin 
beschriebenen Reaktionen identifiziert. Als dritten Bestandteil enthielt 
die Reaktionsflussigkeit ein alkalische Kupferlosung reduzierendes. nicht 
krystallisierendes und optisch inaktives Spaltungsprodukt (Zucker ?). 

D a w i t  e r s c h e i n t  a b e r  d i e ses  , ,Weiohharz ' '  a ls  d i e  
e i g e n t l i c h e  M u t t e r s u b s t a n z  d e r  w e i t e r h i n  b e s c h r i e b e n e n  
I n h a l t s s t o f f e  d e r  F a b i a n a  i m b r i c a t a :  des F a b i a n o l s ,  bezw. 
des aus diesem entstehenden F a b i a n a r e s e n s  und des F a b i a n a -  
t a n n  o ids .  bezw. der vermutlich aus diesem durch weiteren Moleknlar- 
zerfall hervorgehenden Verbindungen: des i i i ak t iven  Z u  c k e r  s und 
der C h r y s a t r o p a s a u r e  (siehe das Schema am Ende der Abhandlung). 

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

b) D e r  a t h e r i s c h e  A u s z u g  d e r  B l a t t e r  stellte eine griin- 
schwarze, weiche Masse dar, welche neben Chlorophyll das Zitherische 
Oel der Fabiana, das Fabianaresen und die Hauptmenge der Chrysa- 
tropaslure enthielt. 

Bur Gewinnung des Oeles wurde das Extrakt der Destiilation 
im Dampfstrome unterworfen und dem wlsserigen Destillat jenes durch 
Ausschiltteln rnit Aether entzogen. Die iiber Chlorcalcium getrocknete 
gtherische Liisung hinterliess nach der Abtrennung des Aethers dw 
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RohG1, welches sich durch fraktionierte Destillation im Wasserstoff- 
strome in einen in unbedeutender Menge darin enthaltenen, bei 130° 
iibergehenden Vorlauf und eine bei 275O iibergehende Hauptfraktion 
trennen liesa. 

Diese letztere: das Ltherische Oel der Fabiana imbricata, fir 
welches ich den Namen Fa b iano l  vorschlagen mSchte. bildet ein gold- 
gelbes. angenehm kampfer- und krauseminz- bis majoranartig riechendes 
Oel. Es siedet bei 275O (unkorr.) und &bt sich beim Erhitzen rnit 
Kalilauge intensiv rot. Das Fabianol lLst sich - nebenher bemerkt 
- auch direkt aus den BlLttern durch Destillation im Dampfstrom 
gewinnen. 

0,5936 g rnit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome verbrannt, lieferten: 
1,5826 g COs = 80,88% C und 
0,5558 Ha0 = 11,67 ,, H. 

Dieae Prozentzahlen fuhren aber zu der Pormel: C,&04. 
Gefunden : Rerechnet fiir h H m O 4 :  

c 80,88 w3o 
H 11,57 11,20. 

Die refraktometrische Priifung uittels des A b b B ' schen Refrakto- 
meters ergab folgende Werte : 

np1 = 1.5076 
Z = 36,8. 

Hieraus berechnet sich die Dispersion: 
A, = 0,0084. 

Die Refraktion des Fabianols zeigt sonach eine bemerkenswerte 
Uebereinstimmung mit den von Marpmann')  ermittelten Werten 
folgender iitherischer Oele : 

01. Balsam. Copaiv. rein: n p j  = 1,5045 
,, Calami .. = 1,5075 
,, Ligni Santali 

a) westindischer Herkunft: ,, = 1,5080 
b) ostindischer ., = 1,5076. 

Der vom Oel befreite Extraktriickstand wurde in mtissig starkem 
A.lkoho1 heiss gelost, diese heisse Losung mit Ammoniak versetzt und 
hierauf solange mit Wasser verdiinnt, bis eine abfiltrierte Probe dnrch 
weiteren Wasserzusatz nicht mehr geftillt wurde. Der Niederschlag 
best and neben Chlorophyll aus dem weiterhin beschriebenen Fabiana- 
resen. Das intensiv indigblau fluorescierende Filtrat wurde hierauf 
mit verdiinnter Schwefelsiiure angesiiuert und wiederholt rnit Chloro- 
form ausgeschuttelt. Die vereinigten Chloroform-Auszage hinterliessen 

1) Pharm. Zentralh. 33, (1892), pag. 211. 
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die C h r y s a t r o p a s l u r e  - als solche wurde die Subst,anz weiterhin. 
erkannt - in Form einer zunachst noch br&mlich-gelb gefabten 
Krystallmasse. Zur weiteren Reinigung wurde dieselbe in wenig mif 
Natronlauge alkalisiertem Wasser gelost und diese Losung mit Gips 
zur Trockne gebracht. Das resultierende gelbliche Pulver wurde 
hierauf rnit Wasser kalt extrahiert. die wzsserige, filtrierte Losung 
mit Schwefelsaure angesauert, und mit Aether extrahieit. Die atherische 
Losung hinterlgsst nach dem Verdunsten die Chrysatropaslure in F o r m  
f a r  b 1 o s e r Nadeln. 

Die Verbindung krystallisiert itus Alkohol in gelblichen und 
glanzenden, aus Chloroform hingegen in farb- und glsnzlosen Prismen. 
Die Identitat mit dem in der Familie der Solanaceae haufig vorkommenden 
und neuerdings vou E. S c h m i d t  l) auch mit der in Gelsemiurn semper- 
virens enthalteneil Gelseniinsaure identifiziwkn 4 - O x y ,  B-Methox j - -  
cu  marol  (Chrysatropasaure, ~-l\/lethyl-Aesculetin) ergab sicli sowohl 
aus dem Schnielzpnnkt. 204O. wie ails den Resnlt.at.en dei. Elementar- 
analyse. 

0,2227 g der bei 1000 bis xum konstanten Gewicht getrockneten Substanz 
lieferten, mit Kupferoxgd im Sauerstoffstrome verbrannt : 

0,5053 g C 0 2  = 61,W % C uod 
0.0878 .. € 1 2 0  = 4,38 H. 

Gefunden : Berechiiet fiir C l ~ I 1 8 0 4 :  
C 61,88 62,60 
H 4938 4,16. 

Auch in seinem iibrigen Verhalteii stiuimt der Kiirper durchaus 
mit, der Chrysatropasaure iiberein. So liiat, er sich, wie diese, in 
Salpetersaure mit tief gelber Farbe. welche auf Zusatz von Ammoniak 
in blutrot uhergeht und metallisches Natrium erzeugt in seiner absolut. 
alkoholischen Losung einen amorphen, hochgelb gefarbten Niederschlag 
einer bereits eingehends beschriehenm Natriumverbindung. ') Daa von 
den fruheren Beobachtern vermutete, duorescierende Glykosid war 
sonach nichts anderes als Chrysatropasaure : ein Irrtum, der iusofern 
entschuldbar ist, als auch das 4-Osy - , 5-Methoxycumarol alkalische 
Kupferlosung beim Erwtirmen wie ein Glykosid reduziert,. 

c) D a s  a lkoho l i sche  E x t r a k t  d e r  B l a t t e r  stellte eine brauue, 
extraktartige Masse dar, deren wlsseriger Auszug alkalische Kupfer- 
l6sung direkt nur langsam und nach langerem Kochen, sofort hingegen 
nach dem voraufgegangenen Erhitzen mit verdiinnter Schwefelsaure 
reduziert. In  der durch nochmaliges Losen in Alkohol und Wieder- 
aufnehmen des Verdampfungsriickstandes dieser filtrierten alkoholischen 

1) Arcbiv der Pharmaxie 236, (1898), pag. 324. 
3) H. Knnz-Krause .  Archiv der Pharmaaie 236, (1898), pag. 542. 
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Losung mit Wasser gewonnenen L6sung des Extraktes konnte lediglich 
F a b i  an  a g e r  b s Lure ( Fabianaglykotanno'id) und C h o  l i  n : ersteres 
dwch Fiillen mit basischem Bleiacetat d s  hochgelb geftirbte Blei- 
verbindung, letzteres aus dem entbleiten Filtrate vom Bleiniederschlage 
durch FZlllen mit Kalium-Mercurijodid nachgewiesen werden. Der nach 
dem Zersetzen des Bleisalzes rnit Srhwefelwasserstoff gewonnene Ver- 
dampiungsrlickstand gab an Aether geringe Mengen einer intensiv nach 
Van i l l i n  riechenden Substanz ab. 

B. U n t e r s u c h u n g  des Holzes. 

a) mi t  Alkohol und hierauf 
b) ,, Aether extrahiert. 

Das schwach gelblich geflrbte Holzpulver wurde 

Das alkoholische Extrakt gab an Aether C h r y s a t r o p a s t i u r e  
ab  und dem bleibenden. rotbraunen, harzigen Riickstande konnte durch 
Erwumen rnit verdlinnter Schwefelstiure C ho l  i n  entzogen werden. 

Der Zltherische A U R Z U ~  enthielt ebenfalls Chrysa t ropa i :Lure  
and ausserdem eine weisse, leicht schmelzbare und auf Papier nicht 
verschwindende Fettflecke erzeugende Substanz. Dieselbe wurde von 
koneentrierter Schwefelslure verbrannt, war loslich in Kalilauge und 
zersetzte sich beim Erhiteen fur sich oder mit primtirem Kaliumsulfat 
nnter Entwickelung von Acrolein. 

A u s  d i e sen  B e f u n d e n  q e h t  h e r r o r ,  d a s s  b e i  d e r  F a b i a n a  
i i n b r i c a t a  d a s  V o r k o m m e n  von C h o l i n  und C h r y s a t r o p a s g u r e  
s i c h  n i c h t  auf d i e  B l t i t t e r  b e s c h r a n k t ,  sonde rn  d a s s  d i e  
be iden  g e n a n n t e n  V e r b i n d u n g e n  auch  in  den  ho lz igen  T e i l e n  
d e r  g e n a n n t e n  P f l a n z e  e n t h a l t e n  sind. 

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

2. Untersuchung der beiden Extrakte. 

c. Das Fluid-Extrakt - der von denHerren P a r k e .  D a v i s  &Co. 
er haltenen, 400,O g fassenden Originalflasche entnomnien - bildete eine 
dunkel-braun-griine, alkoholische, stark klebende Fliissigkeit von 0,9026 
spez. Gew. bei 15 O, von saurer Reaktion und aromatisch-harzig-pfeffer- 
artigem Geruch und Geschmack, welche reichlich farblose Prismen des 
weiterhin beschriebenen Fabianaresens suspendiert enthielt. 

D. Das E x t r a c t u m  sp i s sum bildete eine grifn - schwarze, 
ziihe Masse. 

Nachdem das Fluid-Extrakt durch Destillation und Eindanipfen 
im Wasserbade vom Alkohol befreit war, wurden beide Extrakte zu- 
nBchst so lange rnit Wasser in der WIrme extrahiert. als dieses noch 
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s a u e r  reagierte. Diese wrasserigen Ausziige zeigten ubereinstimmend 
folgendes Verhalten: 

a) Verdiinnte Schwefelslure erzeugt gelbliche, amorphe Nieder- 
schltige und nach dem Alkalisieren mit Ammoniak tritt eine 
sch6n blaue Fluorescenz auf; 

b) mit Galle und konzentrierter Schwefelsaure entsteht die 
P e t  t enk  of e r  'sche Glykose-Reaktion; 

c) alkalische Kupferlosung wird schon bei gelindem Erwgrmen 
kriiftig reduziert. 

In  den nach dem Eindampfen der wasserigen Losungen hinter- 
bleibenden Riickstanden konnten ausser C h r y  s a t  ropas a u r  e. C h olin , 
Fab iana tanno id  und - nach dem Erhitzen mit l x ige r  Schwefel- 
stinre - F a bian o 1 keinerlei sonst.ige charakteristische T'erhindungen 
nachgewiesen werden. 

Aus den nach der Behandlung mit  Wasser hinterbliebenen, weichen 
Extraktriickstanden konnte das weiterhin beschriebene F a b i a n  aresen 
und - in der oben beschriebenen Weise durch Destillation im Darnpf- 
atrome - Fab ian01  isoliert werden. Der Versuch wurde iedoch 
insofern modifiziert, als - zur Priifung des spaltenden Einflusseq der 
Alkalien auf das ,,Weichharz" und mit Riicksicht auf die voraus- 
sichtlich damit verbundene grossere Ausbeute an atherischem Oel - 
d a s  Extrakt zunachst in Natronlauge gelbst und die Destillation derart 
in stark alkalischer Losung ausgefiihrt wurde. In der That ergah 
dieser Versuch in mehrfacher Hinsioht interessante Resultate. A b -  
gesehen yon der groweren Oelausbeute erhielt ich aus dem schwarz- 
braunen, mit Wnsser verdunnten und filtrierten 1)estillationsriickstande 
beim Uebersattigen mit, Schwefelsaure einen hellgrauen. etwas harziqen 
Niederschlag , dessen alkoholische Losung nach dem Entfarben rnit 
Tierkohle beim freiwilligen Verdunstenlassen iiber Schwefelslure farb- 
lose Krystalle lieferte. Das gelbrot gefarbte. saure E'iltrat, von diesem 
Niederschlage roch deutlich nach B u t t e r s a u r e !  Dasselbe wurde rnit 
Baryumkarbonat neutralisiert. Das Filtrat vom Baryumsulfat-Nieder- 
schlage hinterlieas nach dem Eindampfen einen zuriachst noch rot ge- 
fkbten Salzriickstand, welcher aber. nach deln Ent,ftirben mit Tierliohle, 
in Form breiter, farbloser Prismen erhalten wurde. Eine nilhere Unter- 
suchung dieser beiden Korper musste vor der Hand wegen Mangels an 
Material unterbleiben. Wie aus der im Vorhergehenden skizziert.en 
Untersuohung hervorgeht, enthglt die Fabiana irni iricata aber a i w e r  
den bereits besprochenen noch zwei weitere charakterist,ische Ver- 
bindungen: ein in das atherische Ext.rakt der Byatter iibergehendes und 
auch in den beiden kadichen Extrakten enthaltenes H a r z  ( F a b i a n a -  
r e sen )  und eine aus dem wassrigen, bezw. alkoholischen Auszug der 
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131attm- erhaltliche und wie das Fabianaresen ;iuch in den beidcii kluf-  
lichen Extrakt,eri vorkoniuende. eipenLiiniliche G e r  b Y a u r e  -- das 
Fahiaii:$.tannoid. Handelt es sich lediglich urn die Gewinnung dieser 
beiden Kiirper, so empfiehlt es sich, die BISitter einfach nacheinander 
mit Chloroform und mit heissem Wasser zu extrahieren. Ersteres nimmt 
dax Fabianaresen, letzteres das Fabianatannoid auf. 

I)as ausser demFab iana resen  nochFett: Wachs undchrysatropa- 
saure enthaltende und durch Chlorophyll griin gefSrbt,e Ch lo ro fo rm-  
e x t r a  k t wird mit verdunntem kaltem Alkohol gewaschen. hierauf in 
siedendem Alkohol geliist. und die Liisung niit Tierkohle entfarbt. 
Wlhrend des Erkaltens scheidet sich aus der filtrierten Losung das 
Fabianaresen in vollig weissen Krystallen aus. 

Der reine Korper stellt ein schneeweisses, korniges, aus Mikro- 
prismen bestehendes Pulver dar. Die Substanz ist stickst.offfrei. Sie 
schmilzt gegen 280’ nnd sublimiert bei vorsicht,igem Erhitzen, ohne 
Zersetzung zu erleiden. in Form farbloser, haarfeiner, verfileter Nadeln. 
Die Identitat derselben mit dem nicht sublimierten Korper ergiebt sich 
schon aus der dem letzteren eigentumlichen, schonen Farbenreaktion 
mi t  konientrierter Schwefelsaure. Kalte konzentrierte Schwefelsiiure 
flirbt sich und den Korper gelb und bei gelindem, vorsichtigem Er- 
wtirmen nehmen beide alsbald eine intensiv z i e g e l r o t e  Farbe an. 
Beim Verdiinnen dieser roten Losung mit Wasser scheidet sich ein 
farbloser, a.morpher Niedersch1a.g aus , wahrend Alkohol und Aether 
lediglich Entfkbung bewirken. Die verdiinnte Losung des K0rpei.s 
in konzent,riert,er Schwefelsaure farbt, sich in der Kalte nach mehr- 
stundigem St,ehen. beim Erwarmen sofort rotgelb mit griiner Fluorescenz, 
wohei die Farbenthe alle Nuancen von gelh bis rot durchlaufen. Bei 
starkereni Erhit.zen tritt viillige Zerset,zung unter Verkohlunq ein. 
Lost man den Kiirper zuntkhst in Chloroform und fugt, dann erst 
konzentrierte Schwefelsiiure hinzu, so geht das Reaktionsprodukt mit 
prtichtiger, hochroter Farbe in jenes iiber. Beim Kochen niit ver- 
diinnter Schwefelslure entwickelt sich ein angenehmer Geruch nauh 
c u  mi no1 (Cuminaldehyd) ! Auf Platinblech erhitzt schmilzt, der 
Kiirper zuntichst zu einer gelben Flussigkeit, briiunt sich dam und 
verbrenut. schliesslich mit. leuchtender Flamme, ohne RIickst.and zu 
hinterlassen und unter Verbreitung eines angenehmen, balsamischvn 
Geruches. Das Fabiamvesen ist unloslich in Wasser, schmer lijslich 
in kaltem, leicht aber in siedendem Alkohol, sowie in Phenol, Chloru- 
form und Aether. Auch von siedendem Eisessig wird es ziemlich 
leicht, gelost; beim Erkalten der. Losung scheidet sich aber der grosste 
Teil wieder in Mikrokrystallen aus. Die Losungen in neutralen 
Solventien besitzeii neutrale Reaktion. Wird die Ltisung in Phenol 
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nritei. Ziigabe eines Kondensationsniittels bis Z U N  Siedeliunkt des Phenols 
erhitzt. so niinint dieselbe charakteristische Farbungen an, und zwar 
fiirbt, sich dieselbe bei Verwendung vou Chlorxink g e l b  b r a u i i .  wiihrend 
nach Zugabe cines Tropfens Schwefelslure und gelindetn Erw&men 
eine schon r o s e n r o  t e ,  alshald i n  d u n k e l  - p u r p u r r o  t tibergehende 
Fiirhuug auftritt,. 

Nach L y o n s  (I. c.) sol1 das ,,HamU ausser in Chloroform und 
a e t h e r  auch in A l k a l i e n  leicht loslich sein: eine Angabe, welche ich 
jedoch n i c h t  bestatigeu kann. Die ebenfalls YOU L y o n s  herriihrende 
Angahe, dass die (alkoholische?) Liisung des Harzes beim Alkalisieren 
eine intensiv blaue Fluorescenz annehme, ist nicht auf R,echnung des 
Harzes zu setzen, sondern erklgrt sich durch die Gegenwart, von 
Spureu der. im vorhergehenden hesohriebenen Chrysatroyasaure. in diesem. 

Aus dem gesaniten, im nachatehenden noch naher zu beleuchtenden 
Verhalten dieses KBrpers geht hervor, dass in demselben ein Vertreter 
aus der durch die Untersuuhungldn von T s c h i r c h  und dessen Schiilern 
ewchlossenen Klasse der R e  s P, n e, vorliegt. und empfiehl t es sich daher, 
denselben durch die bereits mehrfach gebrauchte Rezeichnung F a b i n n a -  
r e s e n "  zu unterscheiden. 

Mit, der Prage nach der Element.arzusammensetzung des Fabiana- 
resens beschgftigten sich zuerst T r i m b l e  und S c h r B t e r  (s. 0. 1. c.). 
Dieselhen isolierten das Fahianaresen - in Fortsetzung der Unter- 
suchungeri von Dei t .z  - aus dem in Alkohol loslichen Teil des Aether- 
extraktes und gelangteu auf Griind der als Mittel aus sechs Analysen 
pewonnenen Wer te :  

C :  i i , 4 7  H: 10,93 
ZUL' Annahme der Formel : 

(CIS HBI 0 2 )  X. 
Ubgleich nun der beigesetzte Exponent (x) den sonst gegeu diese 

Forniel mit Rucksicht auf das Gesetz der paaren Atomzahlen zu er- 
hphenden Einwand der Unzulassigkeit ausschliesst, glaube ich dennoch. 
dwvs dem P'abianaresen aus den weiterhin zu erorternden Griinden nicht 
diese, soiidern die Formel CIS Ha0 02: bezw. der verdreifaohte Aus-  
druck CS4 HBO O6 zukommt : 
Gefunden ( T r i m b l e  11. S c h r o t e r ) :  Rerechnet fur ClsHm02 = 278: 

Proz. C 77,47 77,69 
,, H 10,93 10,79. 

B'iir. die einfache Pormel spricht - abgesehen von den weiterhin 
noch mitzuteilenden Elementaranalysen des Fabianaresens selbst 
(s. A c e t y l d e r i v a t  und V e r h a l t e n  z u  a l k o h o l i s c h e r  K a l i l a u g e )  
- der Bromgehalt des gewonnenen farblosen Rromderivates (s. d.) 
und die Molekulargewichts-Bestimmung: 
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0,1430 g des bei 105" bis zur Gewichtskonstanz getrockneten Brom- 
derivates lieferten bei der Brombestimmung nach Car ius :  

0,1235 g AgBr = 36,71% Br. 
Hieraus ergiebt sich, unter Zugrundelegung der obigen, einfachen 

Formel, fiir dasselbe die Zusammensetzung: ClSHm BrzOg. 
Gefunden: Berechnet fiir ClsHpBBrsOg: 

Br X171 36,69. 
Die Molekulargewichtsbestimmung nach der Gefrier-Methode in Phenol 

lieferte folgende Werte: 
Angewandte Menge Phenol . . . . . . . . . . . .  20,7196 g 

I1 Substanz . . . . . . . . . . .  0,4830 

Prozentgehalt der Lbsung . . . . . . . . . . . . .  2,878 

Erstarrungspunkt des Phenols (Mittel aus drei Ablesungen) 3,73 

Depression . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0,61. 
Hieraus ergiebt sich fur das Molekulargewicht : 

11 der Losung ( ,, vier ) 3.12 

Gefunden: 
283,B 

Rerechnet fur C1sHsoOa: 
278. 

Trotz alledem glaube ich jedoch, dass dem Fabianaresen nicht 
diese einfache, sondern die verdreifachte Formel C5d H90 0 6  zu- 
kommt und zwar aus zweierlei Grunden, einmal wegen des auffallend 
hohen Schmelzpunktes dieser Substanz und anderenteils, weil alsdann 
das F a b i a n a r e s e n  in eine einfache Beziehung zu dem oben be- 
schriebenen F a b i a n  01 C5(H~004 t r i t t  : 

CMH9004 + 0 2  = ~ M H O O O ~  -- 
Fabianol Fabianaresen 

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

B r o m d e r i v a t e  d e s  F a b i a n a r e s e n s .  Die Einwirkung von 
Brom auf das Fabianaresen ist eine verschiedenartige, j e  nachdem man 
in alkoholischer, bezw. Itherischer, oder aber in eisessigsaurer Losung 
arbeitet. I m  ersteren Falle resultiert ein f a r b l o s e s ,  im letzteren ein 
g e l b  geftirbtes Produkt. 

Das farblose Bromderivat entsteht beim Versetzen der atherischen, 
bezw. alkoholischen Losung des Fabinnaresens mit Brom. Arbeitet 
man in alkoholischer Losung, so ist es vorteilhaft, die Losung zum 
Zweck volliger Bromierung langere Zei t  auf dem Wasserbade zu er- 
warmen. Das Bromderivat krystallisiert alsdann beim langsamen Er- 
kalten der Losung in farblosen, buschelformig vereinigten Prismen aus. 

Arch. d. Pharm. CCXXXVII. Bds. 1. Heft. 2 
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Von Eisessig wird dasseibe beim Erwarmen reichlich aufgenominen. 
Tach  dem Erkalten scheidet sich der grosste Teil der Verbindung 
amorph ab, wlhrend aus der abfiltrierten Mutterlauge der gelost ge- 
bliebene Rest  durch langsames Verdunstenlassen des Losungsmittels in 
Form farbloser Prismen el-halten werden kann. Als  zur Entfernung 
des im Ueberschuss vorhnndenen Broms die alkoholische Losung des 
Bromderivates in kaltes, ammoniakalisches Wasser eingetragen wurde, 
blieb das Uromprodukt in dem derart entstandenen, verdunnten 
a m m o n i n k a l i s c h e n  Alliohol geliist. Durch Ansauern der Fliissigkeit 
mit Essigsaure liess sich dasselbe aber sofort in Form eines blendend 
weissen Niederschlages zur Ausfallung bringen. 

Der fir die Sicherstellung stattgehabter Bromierung notwendige 
Nachweis des Halogens in den1 gewonnenen Produkte liess sich nicht 
nach der ebenso einfadien, alu elegauten Methode von B e i l s t e i n  l) 

- durch Vergluhen mit Kupferosyd am Platindrahte - ausfuhren, 
da Vorversuche lehrten, dass das Fabianareseu das Verhalten einiger 
anderer organischer Substanzen, x. B. der Benzoesaure und benzoe- 
sauren Salze teilt, indeni dasselbe beiiii Erhitzen mit Kupferoxyd a1n 
Platiiidraht an sich schoii Urunf'irbung der k'hmme verursacht. E s  
ware nicht uninteressant, wenii auch die iibrigen, durch die Arbeiten 
voii T s c h i r c h  und dessen Schulern bekannt gewordenen R e s e n e  nach 
dieser Richtung einer vergleichenden Prufung unterzogen wurden. D e r  
Bromnachweis wurde daher in der iibliclien \Veise durch Zusammen- 
schmelzen der Verbindung mit Kaliumhydroxyd , Aufnehmen der 
Schmelze mit verdiinnter Schwefelsliure uod Verset,zen der Liisung mit 
Chlorwasser und Schwefelkohlenstoff gefuhrt. 

Das farblose Broinderivat - dessen Bromgehalt, wic hereits mit- 
geteilt: der Forrnel CIS Hzs Br2 O3 entspriuht - ist, dnrch eine besonders 
charaliteristische und schone chromatische Reaktionsfolge ausgezeiohnet. 
Bei vorsichtigem Erwarmen mit konzentrierter Schwefelslure in  einer 
Porzellanschnle lost sioh die Substanz z u n h h s t  - wie das Fabiana- 
resen - rnit ziegelroter Farbe, die jedoch nach und nach durch 
P u r p u r r o t  in R o t v i o l e t t  iihergeht. Versetzt man in diesem Stadiutu 
der Farbung die Fliissigkeit vorsichtig t,ropfenweise mit Wasser, so 
nimmt dieselbe eine b 1 a u  v i o 1 e t t e Farbung an, melche nach Zugabe 
einer grosseren Menge Wasser  dann weiter in ein prlchtiges G r a s g r i i n  
iibergeht, und nach einigem Stehen scheidet sioh aus der Fliissigkeit 
ein ebenso geflirbter Niederschlag aus. Setzt man hingegen das Er- 
warmen der Losung in konzentrierter Schwefelsaure iiber den oben 
erwahnten Punkt  fort, so geht die violett-rote Farbung in S e p i a b r a u n ,  

1) Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 5 (1873), p. 620. 
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bezw. - nach Zugabe von wenig Wasser - in ein schmutziges R l a u -  
v i o l e t t  uber, und beim Verdiinnen mit mehr Wasser tritt eine 
d u n k e l g r u n e  Farbung ein. 

Wird die eisessigsaure LBsung des Korpers mit Chromsaure 
versetzt, hierauf mit Wasser verdiinnt und durch Ammoniak das 
Chromoxydhydrat ausgefllllt, so erhalt man ein Filtrat, welches nach 
dem Anssuern mit Salzsliure einen weissen, amorphen Nieder- 
schlag giebt. 

Das g e f a r b  t e Bromderivat wurde durch mehrstundiges Kochen 
der eisessigsauren Losung des Fabianaresens mit Brom am Ruckfluss. 
kiihler gewonnen. Die gelb gefiirbte Fliissigkeit wurde in Wasser 
eingegossen. der gelbe zum Teil amorph, zum Teil krystallisiert aus- 
fallende Niederschlag in Alkohol gelost und aus dieser Losung die 
Verbindung durch Eingiessen in Wasser wiederum ausgefallt. Dieselbe 
stellt nach dem Trocknen ein hellgelbbraunes Pulver dar. Das erste 
wasserige essigsaure Filtrat vom Brornniederschlage war durch eine 
schon mai g r u n  e Fluorescenz ausgezeichnet. Der die Fluorescenz be- 
wirkende Korper ist sehr leicht loslich in Chloroform und konnte daher 
der wasserigen Flussigkeit durch einmaliges Ausschiltteln rnit diesem 
letzteren entzogen werden. Beim Verdunsten dieser Chloroformlosung 
machte sich unverkennbar der bereits friiher - bei Verarbeitung des 
Extr. spissum - beobachtete Geruch nach B u t t e r s  tiur e bemerkbar. 
Tm weiteren Verlauf der Untersuchung zeigte es sich, dass diese 
Fluorescenz des wasserig-essigsauren Filtrates durch noch gelost ge- 
bliebene Spuren der Bromverbindung verursacht worden war, indem 
das Bromderivat selbst von Chloroform sehr leicht zu einer rotbraunen, 
prachtvoll russisch-grun fluorescierenden Fliissigkeit gelost wird. Auch 
in Benzol und Schwefelkohlenstoff ist das gelbe Bromprodukt loslich. 

Die mi t  Chloroform ausgeschiittelte, wtisserig-essigsaure Fliissig- 
keit war noch gelb gefarbt und hinterliess einen ebensolchen Ver- 
dunstungsriickstand. Die wasserige Losung desselben gab rnit Ferri- 
chlorid und Chlorbaryum rotlich - braune Fallungen. 

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

2* 



20 H. Kunz-Krause: Fabiana imbricata 

Konzentrierte Schwefelsaure liist das gelbe Broinderivat beim 
ErwPmen zu einer sepiabraunen Fliissigkeit, welche auf Zusatz von 
Wasser eine schmutzig-blau-violette Farbe annimmt. Beim Verdunnen 
m i t  Wasser entsteht ein sepiabranner Niederschlag. 

Beim Erhitzen auf seinen Schmelzpunkt erleidet das gelbe Brom- 
derivat - wie aus dem nachstehendeu Verhalten hervorgeht - Zer- 
setzung, unter Entwickelung sauer reagierender Produkte : Eine Probe 
des uber Schwefelslure bis zuin konstanten Gewicht getrockneten 
Korpers wurde in einem Probierglase, welches nebst einem Thermometer 
in ein rnit konzentrierter Schwefelsaure gefulltes Becherglas tauchte, 
langsam bis zum beginnenden Schmelzen erhitzt. I n  dem oberen Teile 
des Probierglases befand sich frei aufgehangt ein schmaler Streifen 
angefeuchtetes blaues Lackmuspapier, welches durch einen Watte- 
bausch und mehrfache, uber die Oeffnung des Probierglases gestulpte 
und rnit Natronlauge getrankte Lagen Filtrierpapier gegen von aussen 
kommende Sluredampfe geschiitzt war. Gegen 50 begann die Substanz 
sich dunkeler zu fArben und schmolz bei 96O. Bereits bei 80° trat 
aber an den Randern des Lackmuspapierstreifens schon eine leichte 
RGtung auf, welche sich im Augenblick des Schmelzens der Substanz 
uber die ganze Flgche verbreitete. Ein in diesem Augenblick in das 
Probierglas eingefuhrter, mit  Ammoniak benetzter Glasstab umgab 
sich niit einem deutlich sichtbaren Nebel. 

Hiernach diirfte aber das gelbe Bromderivat als ein Bromid und 
zwar - mit Riicksicht auf seine charakteristische Flrbung - vor- 
aussichtlich als ein P e r b r  omid des Fabianaresens mit eineiii nur 
locker gebundenen (Essig - oder Bromwasserstoff - [?] ) Sllurerest 
betrachtet werden. Aber nicht nur  dieser letztere, sondern auch der 
die Fgrbung bedingende Bromanteil ist leicht aus der Verbindung zu 
entfernen. Wird die konzentrierte Losung des gelben Bromderivates 
in Benzol nach und nach mit 60%igem 'Alkohol versetzt, so fgllt bei 
geniigender Verdiinnung ein weisses Bromderivat als vollig farbloser 
Niederschlag aus. I n  derselben Weise liess sich aus der konzentrierten 
Lijsung in Chloroform durch Fallen mit Alkohol ein farbloses Produkt 
gewinnen. Aus dem Filtrat konnte durch Einstellen in Schnee eine weitere 
und zwar aus farblosen Prismen bestehende Ausscheidung gewonnenwerden. 

Damit wird es auch verstgndlich, dass weder durch die Elementar- 
analyse, noch durch die Bestimmung des Bromgehaltes sichere Auf- 
schltisse uber die wahre Zusamrnensetzung dieses gefarbten Bromderivates 
zu erlangen waren. 

I. 0,3568 g der uber Schwefelsaure bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trockneten Substanz lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd und vor- 
gelegter Silherspirale im Sauerstoffstrome : 
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0,6241 g COB = 47,70% C und 
0,1840 ,, 1x20 = 5,72 ,, H. 

11. 0,2775 g der ebenfalls uber Schwefelsaure getrockneten Substanz 
lieferten, nach Carius bestimmt: 

0,2160 g AgBr = 33,ll X Br. 
III. 0,3210 g der bei 900 - also nahe am Schmelzpnllkt bis zum kon- 

stanten Gewicht getrockneten Substanz lieferten: 
0,2810 g Ag Br = 37,25 go Br. 

Es erscheint nicht ausgeschlossen, dass unter den zu diesen 
geflrbten Bromderivaten fiihrenden Versuchsbedingungen gleichzeitig 
verschieden hoch bromierte Korper entstehen, welche aber den Brom- 
uberschuss samtlich mehr oder weniger leicht wieder abgeben. Hierfiir 
spricht der Umstand, dass bej einer anderen Darstellung ein Produkt 
erhalten wurde, welches bei Ci8O zu sintern begann und bei 7 8 O  partiell 
zu einer hell-goldgelben, oligen Flussigkeit schmolz, wahrend eine 
rotbraune, kornige Masse zuruckblieb. Aus den heiss gesattigten 
Losungen in Eisessig und in Alkohol scheidet sich beim Erkalten ein 
Teil der Verbindung in fast farblosen Blattchen aus. Hiernach wiirde 
auch der Versuch, aus dem oben mitg5teilten Zahlenmaterial eine 
Formel abzuleiten, zunlchst noch verfriiht erscheinen. 

Der Versuch, die Bromierung des Fabianaresens in Chloroform- 
losung auszufuhren, ergab nach den bisherigen Erfahrungen - trotz 
der zu Anfang glatt vor sich gehenden Entfaybung und trotzdem die 
bis zur Rotfarbung rnit Brom versetzte Flussigkeit noch einige Zeit 
zum Sieden erhitzt wurde - kein glinstiges Resultat. 

Aoylderivate des Fabianaresens. 
Von solchen wurde die Darstellung des A c e t y l -  und B e n z o y l -  

Derivates versucht. 
Bur Gewinnung eines A c e t y 1 d e r i v a t  e s wurde das Fabiana- 

resen zunachst mehrere Stunden mit Eisessig am Riickflusskuhler zum 
Sieden erhitzt. Obwohl nun die eisessigsaure Losung beim Eintragen 
in kaltes Wasser sofort zu einem Brei farbloser, glanzender Nadeln 
erstarrte, so bestand das Reaktionsprodukt doch lediglich nur aus un- 
verlndertem Fabianaresen. Beim Erhitzen mit Alkohol und Schwefel- 
slum lieferte dasselbe k e i n e n  Essigather, andererseits stimmte es sowohl 
in seinemverhalten gegen konzentrierte Schwefelsaure - o r a n g e g e l b e ,  
beim Erwbmen in z i e g e l r o t  ubergehende Farbung -, wie auch hin- 
sichtlich seiner prozentualen Zusammensetzung mit jenem uberein. 
0,2208 g der bei 100' bis zum konstanten Gewicht getrockneten Substanz 
lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome : 

0,6236 g COB = 77,01% C und 
0,2099 ,, Ha0 = 10,56 ,, 11. 
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Geiulrdeii : Berechnet fur CaHoo06 = 834: 
i’roz. C 77,Ol 77,69 

H 10,56 10,79. 
Hieraus folgt sonach, dass eine eventuelle Acetylieruiig auf 

diesem Wege nicht zu erreichen ist, und ferner, dass das Fabianaresen, 
ohne Ver2ndernng zu erleiden, aus Eisessig umkrystallisiert werden kann. 

Anders gestalteten sich dagegen die Verhtiltnisse, als 2,0 g Fahiana- 
resen mit, 2,O g ivasserfreiem Natriumacetat und 10,O g Essigsiiure- 
anhydrid wghrend drei Stunden in1 Druukrohr auf 1200 erhitzt wurden. 
Dns Renlitionsprodukt wurde in  Wasser  eingegossen, durch Behandeln 
mit Eisessig von noch unvergndertem Fabianaresen befreit und hierauf 
auf dein Filter mit Wasser ausgesusst. Es ist unloslich in Wasser 
und Eisessig, leicht lSslich dagegen in heissem abyolutem Alkohol. 
Aus der letzteren LBsung wird es, nach dem Entfdrben mit Tierltohle, 
in farblosen, prachtig glasglsnzenden Prismen erhalten. Gegen 215O 
farbt sich die Substanz gelb, wird teigig, sintert zusammen und 
schniilzt endlich - nach zwei iibereinstimmenden Beobschtungen - bei 
234 zu einer gelben Flussigkeit,. 

0,0838 g der bei 1000 bis zur Gewic,htslronstanz getrockneten Substanz 
lieferten bei der Verbrennung niit Kupfernsyd im Sauerstoffstronie : 

0,2310 g COz = 75,18 % C und 

Gefunden : Berechnet fur: 
0,07d7 ,. H a O =  9,66,, H. 

Hze (CHS CO) O2 bezw. (2% HS7 (CHs C0)*O6 -- --- 
320 960 

Proz. C 75J8 7.500 
,, 1% 9,66 10,oo. 

Diese Zahlen lassen aber erkennen, dass das gewonnene Produkt  
in der That  die Zusanimensetzung eines Mono- bezw. T r i a u e t y l -  
P a b i a n a r e s  e n s  besass. 

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

Durch Sattigen des Destillats mi t Kaliumkarbonat schied sich 
weiterhin daraus ein gelbes, intensiv nach Pfefferminze, bezw. nach 
Paraldehyd riechendes und in Aether  losliohes Oel ab. Dasselbe reduziert 
ammnniakalische Silbernitratlosung, ist aber gegen Fuchsinschweflig- 
s lure  indifferent. 
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Das Auftreten dieser Spaltungsprodukte deutet deuinach auf 
eiiien nebenher gehenden, tieferen Molekulsrzerfall des Fabianaresens 
hin. Die in1 Anschluss an diese Versuche unternommene Priifung 
des Fabianaresens auf vorhandene M e t h o x y l g r u p p e n  ergab ein 
n e g a t i v e s  Resultat. 

Auch unter diesen, die Acetylierung des Fabianaresens er-  
niiiglichenden, Versuolisbedingungen is t  aber die Rcaktion immei- noch 
eine nur teilweise. Der dern Reaktionsprodukt durch Behandeln mit 
Eisessig entziehbare, niclit unbedcutende Anteil desselhen mar, wie aus 
den nachstehenden Zahlen ersichtlich, unverandertes Fabianuesen. 

0,3838 g der bei lo00 bis zuin konstanten Gewicht getrockneten Substanz 
liefcrten bei der Verbrennung mit Ihpferoxyd im Sauerstoffstrome: 

1,0882 g COS = 77,327; C nnd 
0,3670 HZO = lO$S ,, H. 

Gefunden: Berechnet fiir C l ~ H m O ~  bezw. C ~ H ~ O ~ :  
Proz. C 77,33 71,69 

H 10,68 10,79. 
Zur Gewinnung eines B e n z o y l d e r i v a t e s  wurden je 2,O g 

Fabinnaresen und Benzoesaureanhydrid wahrend 7% Stunden im Oel- 
bade auf 150-160° erhitzt,. Die beim Erwarmen der Mischung 
zunachst resultierende klare, gelblich gefiirbte Flussigkeit beginnt nach 
vierstundigem Erhitzen sich zu verdicken, um endlich krystallinisch 
zu erstarren. D a s  gebildete B e n z o y l -  F a b i a n a r  e s e n  ist unliislich 
in Alkohol und Aether  und l l s s t  sich daher durch Behandeln mit 
heissem Alkohol leicht von noch unvergndertem Resen, bezw. Benzoe- 
saureanhydrid befreien. Von Chloroform wird die Verbindung schon 
in der K l l t e  und zwar leicht und reichlich gelost. Versetzt man die 
konzentrierte Chloroformlosung niit Alkohol, so t r i t t  nach kurzer Zei t  
Triibung ein und der Korper fgllt in prachtig ausgebildeten Nadel- 
aggregaten aus. Beim Erwarmen unter Alkohol schmilzt die Ver-  
bindung z i i  oligen Tropfen zusammen, welche beim Erkalten zu 
kugeligen Krystallwsrzen erstarren. Dieselben besitzen den Schmelz- 
punkt 61 ’. Vorsicht,ig erhitzt,, sublimiert die Verbindung zum Teil, 
wLhrend die geschmolzene Rlasse beini Erkalten zu einem Haufwerk 
wohlausgebildeter, farbloser, sehr  steiler rhombischer Prismen erst,arrt.. 

Ausser durch den auffallend niedrigen Schmelzpunkt unterscheidet 
sioh die gewonnene Verbindung besonders noch durch ihr Verhalten 
zu konzentrierter Schwefels#ure von dem Fabianaresen. WBhrend 
dieses letztere, wie mehrfach erwtihnt wurde, beim Erwarmen mit 
konzentrierter SchwefelvLure eine hochst charakteristische z i e g e l r o t  e 
Losung liefert, aus melcher Wasser  die Verbindung in Form eines 
farblosen Niederschlages wieder ausfallt, geht das B e n z o y l - F a b i a n a -  
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resen rnit schon o r a n g e g e l b  e r  Farbe  in Lasung, welche durch 
Wasser  nur opalisierend getrubt, nicht aber gefLllt wird. 

Die Elementaranalyse der uber Schwefelsaure bis zur  Gewichts- 
konstanz getrockneten Substanz ergab folgende W e r t e  : 

0,2724 g rnit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome verbrannt, lieferten: 
0,2247 g Ha0 = 
0,7737 ,, Cop = 77,46 

9,16 'j, H und 
C. 

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

C~He408 d. h. CleHB(CgHaCO)02 
Gefunden: Berechnet fur: 

C18HzB(CB HB CO) 0 2  bezw. CaHgl (C, Hb CO), 0 6  

382 1146 
--7 -- 

I'roz. C 77,46 78,53 
,, H 9,16 8,90 

d. h. die Verbindung darf mit einem hohen Grade von Wahrscheinlich- 
keit als ein Monobenzoyl - Fabianaresen : CIS H29 (C, H5 CO) 02,  bezw. 
Tribenzoyl-Fabianaresen: C54 Hs, ( Ca H5 C0)s 0, aufgefasst werden. 

Die Beibringung weiterer Belege f u r  diese Formel muss ich mir 
leider - wegen momentanen Mangels an Ausgangsmaterial - vor- 
behalten. 

Verhalten des Fabianaresens gegen Reduktionsmittel. 
1. E i n w i r k u n g  v o n  m e t a l l i s c h e m  N a t r i u m .  - 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 hierauf durch eiu getrocknetes Filter filtriert wurde, mit 
reinem metallischen Natrium, so beginnt alsbald Wasserstoffentwickelung, 
indem sich um die Natriumstucke gelbe Krusten bilden, die nach und 
nach abblattern und z u  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 
nnd Chloroform unloslich ist und beim Vergluhen auf Platinblech 
einen alkalisch reagierenden Ruckstand hinterlasst. 

0,0900 g der bei looo bis zum konstanten Gewicht getrockneten 
Substanz lieferten beim Abrauchen mit Schwefelslure : 

0,0055 g Na2SOr = l,8O ' lo  Na. 
Von verdunnter Schwefelsaure wird die Substanz nicht, rerzndert, 
wahrend mit konzentrierter S l u r e  schon in der Kalte Zersetzung u n d  
z w a r  u n t e r  E n t w i c k e l u n g  v o n  S c h w e f l i g s l u r e a n h y d r i d  
eintritt. Beim E m a r m e n  der Losung in konzentrierter Schwefelsaure 
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tritt die fur das Fabianaresen charakteristische, intensiv z i e g e l r o t e  
Firbung auf. Dieses Verhalten - in Verbindung mit dem beobachteten 
minimalen Natriumgehalte - diirfte wohl die Entstehung einer 
N at r i u  mv e r  b i n  dung,  d. h. eines N a t r i u  m s a1 z e s ausgeschlossen 
ersoheinen lassen; vielmehr durfte es sich um ein R e d u k t i o n s -  
p r o  d u k t  mit - infolge Losung einer doppelten Bindung - additionell 
gebundeneni Natrium, nach Ar t  der von mir vor knrzem an dieser 
Stelle beschriebenen Di n a t r i u m  - Ft y d 1- o z i  m t s a u r  e , I) handeln, dessen 
Bildung aber nicht iiber das Anfangsstadium der Reaktion hinaus- 
gekommen ist und welches schon in Beruhrung mit konzentrierter 
Schwefelstiure - unter gleichzeitiger Reduktion dieser zu Schwefel- 
dioxyd - wieder oxydiert wird. 

2. E i n w i r k u n g  von J o d w a s s e r s t o f f s a u r e  und  r o t e m  
Phosphor .  - 1,5 g Fabianaresen, 0,5 g roter Phosphor und 8,O g 
Jodwasserstoffsaure vom spez. Gew. 1,7 wurden wahrend drei Stunden 
iin Druckrohr auf 250° erhitzt. Das Reaktionsprodukt bestand aus 
einem braun gefbbten, amorphen Kuchen. Aus der heiss bereiteten 
alkoholischen Losung desselben schied sich schon beim Erkalten eine 
geringe Menge einer wachsartigen Substanz aus, und beim Verdiinnen 
der alkoholischen Losung mit Wasser wurde das Reaktionsprodukt in 
Form eines weissen Niederschlags erhalten. Derselbe wurde nach dem 
Auswaschen’ rnit Wasser und Trocknen nochmals in heissem Alkohol 
gelost, die Losung mit Tierkohle entfarbt und mit Wasser verdunnt 
bei seite gestellt. Das Reaktionsprodukt wurde auch diesmal wieder 
nur als weisser, amorpher Niederschlag erhalten, aus dessen atherischer 
Losung der Korper schliesslich in Form einer weissen, wachsweichen 
nnd neutral reagierenden Masse gewonnen wurde. 

I. 0,2799 g der bei l o 0 0  bis zum konstanten Gewicht getrockneten 
Substanz lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome: 

0,8538 g GO2 = 83,19 % C und 
0,3197 ,, Ha0 = 12,69 ,, 13. 

11. 0,3501 g lieferten: 
1,0672 g GO2 = 83,13 7; C und 
0,4008 ,, 1320 = 12,71 ,, 13. 

Diese Prozentwerte fiihren aber zu der Formel CMHmO2. 
Gefunden: Berechnet fiir CMHB 02 = 778 : 

I. 11. Mittel : 
Proz. C 83,19 83,13 83,16 83,29 

,, H 12,69 12,71 12,70 12,59. 
Die Entstehung dieses Reduktionsproduktes aus dem Fabiana- 

resen lasst sich nun aber lediglich unter Zugrundelegung der fur dieses 

1) Arch. d. Pharm. 236 (1898), pag. 552. 
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bereits oben - aus der Zusammensetzunp des Fabianols - abgeleiteten 
Formel C.irH9006 erklaren u n d  e r h a l t  d a m i t  d i e s e  l e t z t e r e  i h r e  
d i r e  k t e e x p e r i m e n t  e 11 e H e  s t 1 t i g u  ng. 

Das gewonnene Rednktionsprodukt erscheint alsdann als ein am 
dem Fabianaresen durch Ersatz von vier SauerstoB’atomen durch acht 
Wasserstoffatome hervorgegangenes 

Desoxy-Hydro-Fabianaresen. 
Die Ikziehungen der genannten drei Kiirper ergeben sich aus 

d w  folgenden Zusammenstellung: 
-40+8H 

+ cs4zrwo6 - -__ f C54~19sOa 
+ Oa 

CaIHw,O4 ___-  
I‘nbianol (Desoxyfabisnaresen) Fabianaresen Desoxy-Hydro-F’abianareven. 

Ausserdem lgsst nber der Ver1:mf der Reaktion auch je tz t  schon 
dic Miiglichkeit einer vollstnndigen Reduktion des Fabianaresens voraus- 
sehen. D e r  resultierende l<ohlen~vassers to~  wiirde die Zusanimensetzung 
C;,(Hloz besitzen, d. h. der allgemeinen Formel C, H 2 n  - ci der Benzol- 
kohlen~\,asse:.stoffe entsprechen ! 

3. D i e  D e s t i l l a t i o n  i n i t  Z i n k s t n u b  lieferte nehen fluchtigen 
Koli1enm:tsserstoffen geringe Menren eines gelhlichen, empyreuniatisch 
riechenden Oeles. 

Verhalten des Fabianaresens gegen Oxydationsrnit4el. 
Ge\vi;linliche farblose SalpetersSure wirkt nur wenig auf den 

Korper ein, indem sich beirn Erwiirmen nur Spuren unter geringer Gelb- 
farbung der Saure losen. 

Bein Abrauchen init konzentiierter Salpetersaure bleibt ein 
gelber Miickstand, welcher sioh beim Hefeuchten mit Ammoniak rot  
fiirbt. Raucliende Salpetersaure liist das Fabianaresen unter Ent -  
wickelung von Untersalpetersaure und beim Erkalten scheiden sich 
aus der Losung weisse, arnorphe Massen aus. 

V’ird die Losung des E’nbianaresens in konzentrierter Schwefel- 
siiure niit L i e b e r  man n’schern Reagens versetzt und diese Losung 
hierauf in Wasser gegossen, so fallt ein weisser, in Aether  und 
Ainnioniak leicht liislicher und aus letztei,er Losung durch Sruren 
wieder fallbarer Kiirper aus. 

V e r h a l t e n  d e s  F a b i a n a r e s e n s  g e g e n  a l k o h o l i s c h e  K a l i -  
l a u g e .  - In der Absicht, eine eveiituelle Spaltung des Fabianaresens 
zu erreichen. wurde die Substanz zuiiiichst mit alkoholischer Kalilauge 
Iangere Zei t  Zuni Sieden erhitzt. Nach einiger Zei t  entstand ein 
weisser, sandiger Niederschlag, welcher auf dem Filter mit Wasser 
ausgesusst und - xur Entfernung der letzten Reste Alkali -  nit 
rerdunnter Schwefelsaure ausgekocht wurde. Derselbe war in Aether 
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leicht und reichlich loslich und gab sich - iiacli dem Verdunsten der 
atherischen Losung - durch seinen bei 280 “ liegenden Schmelzpunkt, 
wie auch durch die Elementaranalyse als unverandertes Fabianaresen 
zu erkennen. 

I. 0,1695 g mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrome verbraunt, lieferten: 
0,4790 g COa = 77,060/, C und 
0,1618 ,, Ha0 = 10,60 ,, H. 

11. 0,2433 g lieferten: 
0,6885 g CO.2 = 77, l l  :o C: U : I ~  

0,2311 ,, Ha0 = 10,55 ,, H. 
Uefunden : Berechnet fur 

I. 11. hlittel CM Hm 06 : 
Proz. C 77,06 77,17 77,lL 77,69 

,, H 10,60 10,55 10,57 10,79. 

Ver  ha1 t e n d e s F R b i anar  e s e n s s c h me1 z ende  
A lka l i en .  - 2,0 g Fabianaresen wurden mit  20,O g Kaliumhydroxyd 
und 6,0 g Natriumhvdroxyd zusammengeschinolzen. Nach ca. ein- 
stundigem Schmelzen trat plotzlich unter Schaumen und unter l h t -  
wickelung stark balsamisch riechender Dampfe Reaktion ein uiid zu- 
gleich schied sich eine schwarze Masse aus. Das gesamte Reahtions- 
produkt loste sich leicht in Wasser zu einer gelbbraun gefarbten, 
olivgrun fluorescierenden Flussigkeit und konnte daraus durch Ueher- 
sattigen mit Salzsaure - wobei eine reichliche Entwickelung von 
Kohlenslure auftrat - als zunachst noch prau gefarbter, amorpher 
Niederschlag wieder ausgefallt merden. l h s  - in Alkohol losliche - 
Reaktionsprodukt besass sonach den Charaliter einer Saure. In dem 
wasserigen Filtrat vom Salzsaureniederschlag konnten - durch De- 
stillation irii Luftstrome - keine fluchtigen Fettsauren nachgewiesen 
werden. Der Niederschlag wurde auf dem Filter m i t  Wasser Bus- 
gesiisst, in Alkohol gelost, die alkoholische Lbsung mit Tierkohle ent- 
farbt und eingeengt. Der hinterbleibende Verdunstungsriickstand schinolz 
schon auf dem Wasserbade zu bligen Tropfen zusanmen. Unloslich in 
Ammoniak, lost sich die Saure hingegen leicht in wenig Kalilauge, 
wahrend auf Zusatz yon mehr Kalilauge ein weisser, krystallinischer 
Niederschlag ausfallt. Alkoholische Bleiacetatlosung erzeugt in der 
alkoholischen Liisung der Saure keinen Niederschlag. Die freie, 
t r o c k e n e ,  im reinen Zustand farblose Skure beginnt gegen 125O zu 
sintern, indem sie sich gleichzeitig bernsteingelb, spater dunkelgelb 
farbt. Bei 178-180° iliesst sie zu einer braunroten E’lhsigkeit zu- 
sammen. BesoLders charakteriatiwh ist das Verhalten dieser Verbindung 
zu konzentrierter Schwefelsaure. Die Substanz lost sich darin sclion 
in der Kl l te  zu einer r e h b r a u n e n  Fliissigkeit. Erwarmt inan aber 

g e gen  
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hierauf vorsichtig bis zum beginnenden Farbenwechsel, so nimmt die- 
selbe alsbald eine schon z i e g e l -  bis f l e i s c h r o t e  Farbung an, welche 
beim Stehen dann weiterhin - besonders am Rande - in k a r m i n r o t  
iibergeht! Versetzt man nun die Flussigkeit vorsichtig und tropfen- 
weise mit Wasser, so scheidet sich ein h o c h k a r m i n r o  t e r  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 Schwefelsgure durchaus 
mit dem von T iemann  und Wil l ' )  aus der I s o f e r u l a s a u r e  ge- 
wonnenen, als H e  s p e r e  t o l bezeichneten V i n y l  - p - Me t h o x  y - B r en  z - 
k a t e c h i n ,  wie auch mit dem von mir vor einer Reihe von Jahren 
aus der D i o x y z i m t s t i u r e  (Kaffeesgure) durch Kohlensaureabspaltung 
dargestellten und beschriebenen V i n y l - B r e n z k a t e c h i n 2 )  uberein! 

Da nun aber das Fabianaresen augenscheinlich in engen Be- 
ziehungen zu den von T s c h i r c h  und dessen Schulern als iutegrierende 
Bestandteile gewisser Harze nachgewiesenen R e s e n e n  steht, so wiirde 
diese Reaktion, falls dieselbe nuch bei diesen letztgenannten Korpern 
zutreffen sollte, insofern allgemeineres Interesse beanspruchen diirfen, 
als in derselben vielleicht eine direkte Andeutung hinsichtlich der Kon- 
stitution dieser bekanntlich so schwer zugtinglichen Pflanzenstoffe ge- 
wonnen ware. 

Wird die Losung des Fabianaresens in konzentrierter Schwefel- 
s h r e  langere Zeit auf dem siedenden Wasserbade erhitzt, so geht die 
zuntichst z i e g e l r  o t e Farbe desselben in s c h o k o l  a d e  b r a  u n  uber. 
Beim Eingiessen dieser Losung in vie1 Wasser scheidet sich ein graues, 
amorphes Reaktionsprodukt aus, welches sich beim Erwarmen der 
Fliissigkeit zu einem grauschwarzen Harze zusammenballt. Das Filtrat 
von diesem ist im durchfallenden Lichte gelbbraun ge fab t  und zeigt 
gr i ine  Fluorescen'z. Irgend welche greifbare Verbindungen konnten 
bisher nicht isoliert werden. 

Neben dem Fabianaresen wurden geringe Mengen einer gelblichen, 
in Wasser und Alkohol liislichen Substanz erhalten. Von Ammoniak 
und ebenso von verdunnter Salpeterstiure wird dieselbe mit go ldge lbe r  
Farbe gelost. Der nach dem Verdunsten der letzeren Losung auf dem 
Wasserbade hinterbleibende Ruckstand ist in Ammoniak rnit gelbbrauner 
Farbe loslich (Unterschied von der Chrysatropasaure). Die wtisserige 
Losung ist g e l b  gefgrbt, fluoresciert n i c h t  und wird dnrch Ferrichlorid 
gr i in ,  auf Zusatz von Natriumkarbonat rot gefslrbt. In  der wasserigen 
Losung entsteht durch neutrales Bleiacetat und Ammoniak ein g e l  b e r  

1) Ber. d. Deutach. chem. Ges. 14 (1881), p. 967. 
2) Arch. d. Pharm. 231 (1893), y. 634. 
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Niederschlag. Aus der mit Tierkohle behandelten Losung in ver- 
dunntem Alkohol hinterbleibt der Korper bei langsamem Verdunsten- 
lassen in Form feiner, schwefelgelber, konzentrisch gruppierter Prismen, 
bezw. in Form breiter, meist kreuzformig uber einander gelagerter, 
charakteristischer Wetzsteinformen. Eine nghere Untersuchung dieses 
Korpers musste wegen des in zu geringer Menge zur Verfilgung 
stehenden Materials znnbhs t  unterbleiben. 

Die durch Extraktion mit  Chloroform vom Fabianaresen, E’ett, 
Wachs und von der Chrysatropasaure befreiten BlLtter wurden - zur 
Gewinnung der F a b i a n a g e r b s a u r e  - dreimal mi t  Wasser ausgekocht 
und die auf dem Wasserbade zum Extrakt eingedampften Ausziige 
zunachst durch Alkohol von den Pectinsubstanzen befreit. Das re- 
sultierende, goldgelbe Filtrat wurde hierauf auf dem Wasserbade ein- 
gedunstet und der extraktfarmige Ruckstand von neuem rnit starkem 
Alkohol aufgenommen. Es bildet sich ein hellgelber, zunachst noch 
etwas klebender Niederschlag , welcher aber beim Stehen unter 
a b  s o 1 u t e m Alkohol fest wird und sich nun zu einer hellgelben, karnig- 
pulverigen Masse verreiben lasst. Diese letztere ist aber eine in die 
Gruppe der G l y k o t a n n o i d e  gehorende Gerbsgure: das F a b i a n a -  
G lyko tanno id .  

Durch mehrmals wiederholtes Losen in wenig Wasser und Fiillen 
mit absolutem Alkohol l lsst  sich dasselbe rein und auch aschefrei 
gewinnen und stellt alsdann ein hellgelbes, ausserst hygroskopisches, 
in Wasser und auch in verdunntem Alkohol leicht,, in absolutem 
Alkohol sohwer, in Aether nicht losliches Pulver dar. Die Alkohol- 
behandlung muss - zur Entfernung der letzten Spuren Chrysatropasaure 
- solange fortgesest werden, bis die wasserige Losung einer Probe des 
Tannoids auf Zusatz von Ammoniak keine Fluorescenz mehr annimmt. 

Z u  der Auffassung dieser Verbindung als eines Glykotannoids 
berechtigt das dieselbe charakterisierende Gesamtverhalten. Die 
w8sserige Liisuug ist von schwach saurer Reaktion. 

Silbernitrat erzeugt in der konzentrierten wasserigen Losung 
und in der Klllte einen gelblich-weissen, flockigen, in mehr Wasser 
und - infolge der frei werdenden Salpetersgure - auch in einem 
Ueberschuss des Fiillungsmittels leicht loslichen Niederschlag. Nach 
kurzer Zeit tritt jedoch - beim Erwgrmen oder nach Zugabe VOR 

Ammoniak sofort - und zwar in den verdunnten, wie konzentrierten 
Losungen lteduktion unter Spiegelbildung ein. Dieselbe kommt ah 
Zonenreaktion besonders gut zur Anschauung, wenn man die den 
Niederschlag verteilt enthaltende Flussigkeit mit Ammoniak iiber- 
schichtet. Es tritt dann an der Beruhrungsflache der beiden Flussig- 
keiten eine dunkel-purpurrote, dann schwarze Zone auf. 
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Perrichlorid erzeugt in den verdunuten wbserigen Losungen des 
Korpers eine russisch-grune Farbung, welche auf Zusatz von Natrium- 
carbonat in b l u t r o t  iibergeht. Diese alkalische Losung eignet sich 
besonders auch zur Priifung des T'annoids auf etwa noch vorhandene 
Chrysatropasiiure. Rei Abwesenheit dieser letzteren erscheint die 
alkalische Liisung im reflektierten Lichte intensiv schwarz und n i ch t  
fluorescierend, wlhrend bei Gegenwart von nur Spuren der genannten 
Verbindong eine intensiv indigblaue Fluorescenz auftritt. 

hllralische Kupferlosung wird von dem Tannoid beim Erwarmen 
kraftig redaziert . 

Im Schmelzpunktrohr erwlrmt, sintert die feingepulverte, uber 
Schwefelsaure getrocknete Substanz bei 80° zusammen, bliiht sich 
dann zwischen 10!)--llOo - irn RIittel bei 105O - etwas nuf. um bei 
180-20O0 das Wehrfache des ursprunglichen Volurnens einzunehmen. 
Der Ruckstand last sich in Alkalien - wie das nicht erhitzte Tannoid - 
mit gelber Farbe zu einer n i c h  t fluorescierenden Flussigkeit auf. 
Auch in konxentrierter Schwefelsaure ist derselbe loslich ; aber es tritt  
wedel. direkt, noch nach dem Versetzen mit Wasser - wodurch ein 
Niederschlag entsteht - irgend welche charakteristische FBrbung ein. 

G a n z  dasse lbe  V e r h a l t e n  z e i g t  auch  d ie  M a t e -  bezw. 
K a f f e e g e r b s l u r e !  

Das auf 100-llOo erhitzte Fabianaglykotannoid unterscheidet 
sich von dem n i c h t  erhitzten durch sein Verhalten gegen Ferrichlorid. 
Wahrend die in der wasserigen Tihung des letzteren durch Ferri- 
chlorid zunachst erzeugte gelbe F;irbung alsbald in grlln, grunbraun 
und endlich in braun iibergeht, h l l t  sich die mit dem erhitzten 
Tannoid ebenfalls entstehende Gelbfarbung selbst bei mehrtlgigem 
Stehen an der Luft unverandert. Hieraus geht hervor, dass bereits 
bei 105 eine tiefgreifende Veriinderung des Fabianaglykotannoids 
stattfindet. 

Diese ITersuche fiihrten zur Beobachtung eines weiteren eigenttim- 
lichen Verhaltens dieses Korpei s : leicht eine Jodoform liefernde Gruppe 
abzuspalten. Bei der Destillation der mit Kalilauge versetzten, 
wlsserigen Losung wurde ein Destillat erhalten, welches beim 
Erwlrmen mit Kalilauge und Jod-Jodkalium eine reichliche Abscheidung 
von Jodoform lieferte. Das gleiche Resultat wurde erzielt, als das 
Tannoid im Schwefelsaurebade auf 165 erhitzt wurde, wobei ein 
trockeuer Luftstrom die Reaktionsprodukt e in eine alkalische Losung 
von Jod-Jodkalium iiberfiihrte. Schon nach kurzer Zeit begann in 
dieser letzteren die Abscheidung der charakteristischen, sechsseitigen 
BlSittchen des Jodoforms. Die Abspaltung der Jodoform liefernden 
Gruppe ist nebenher von der Bildung saurer Produkte begleitet : 
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die im Ableitungsrohr kondensierte Flussigkeit zeigte s h r k  saure 
Reaktion. 

Die quantitative Priifung dieser Reaktion ergab folgende Werte: 
0,6797 des iiber Schwefelsaure bis zurn konstanten Gewicht getrockneten 

Tacnoids verloren beim Erhitzen auf 1650: 0,1020 g = 15,00%. 
Ob dieses Verhalten auf die Gegenwart von Methoxylgruppen 

im Molekul des Fabianaglykotannoids zuruckzufuhren 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 Ruckstand hinterbleibt ein hellbraunes, amorphes, in Wasser 
leicht losliches Pulver ,  welches aber - zuin Unterschied von dem 
Tannoid - n i c h t  m e h r  h y g r o s k o p i s c h  ist. Ferrichlorid erzeugt 
in der wbsr igen  Losung einen schwarz-griinen Niederschlag. Gleich- 
zeitig findet aber auch partielle Reduktion des Ferrichlorids statt,  
denn das Fi l t ra t  vom Niederschlage giebt, niit h'erricpankalium starke 
Eisenoxydulreaktion. 

D i e s e s  a n d e r e n o r t s ' )  n o c h  n t i h e r  z u  b e l e u c h t e n d e  V e r -  
h a l t e n  g e b i e t e t  a b e r  - fiir a l l e  n i c h t  k r y s t a l l i s i e r e n d e n  
T a n n o i d e  - b e i  d e r  A u f s t e l l u n g  von F o r m e l n  a u f  G r u n d  d e r  
e l e m e n t a r a n a l y t i s c h e n  W e r t e  d i e  g r i i s s t e  V o r s i c h t !  Ich gebe 
daher auch die nachstehenden TVerte unter dem Vorbehalt weiterer 
Priifuiig. 

0,3662 g der iiber Schwefelsaure bis zum konstanten Gewicht getrockneten 
Substanz lieferten bei der Verbrennung mit Kupferoxyd im Sauerstoffstrom: 

0,5681 g C 0 2  = 42,299 % C und 
0,1865 ,, Ha0 = 5,65 ,, H. 

Auf Zusatz von Kali-, bezw. Natronlnuge, wie von Ammoniak 
nimnit die whserige Losung des Tannoids eine intensiv g o l d g e l b e  
Farbe an, welche aber - zum Unterschied von der Kaffee-, bezw. Mat& 
gerbssure - gegen den Luftsauerstoff, wie gegen Oxydationsmittel, z.  B. 
Wasserstoffsuperoxyd, besttindig ist, d. h. n i c h t  in g r i i n ,  bezw. b r a u n  
umschlagt. 2, 

Wird die wasserige Losung des Tannoids mit konzentrierter Kali- 
lauge zum Sieden erhitzt, so verschwindet nach einiger Zei t  die gold- 
gelbe Farbung und die Flussigkeit fa rb t  sich braunschwarz. In  ver- 
dunnte Schwefelsgure eingegossen, entsteht ein schwarzbrauner Nieder- 
schlag. D e r  Fliissigkeit entzieht Aether  einen in  Wasser  sehr leicht 
Ioslichen Korper. Die wasserige Losung reagiert s ta rk  sauer, reduziert 

~. 

1) S. Pharm. Zentralh. 1898. 
2) S. H. K u n z - K r a u s e ,  Arch. d. Pharm. 236 (1898), pag. 568. 
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ammoniakalische Silbernitratlosung bereits in  der Kal te  und liefert mit  
neutralem, wie auch ammoniakalischem Bleiacetat gelbe Niederschlgge. 

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

0,1632 g Pb SO4 = 46,24 % Pb. 
Ferrichlorid erzeugt Griinfgrbung der wiisserigen Losung, welche 

auf Busatz von Natriumkarbonat in rotviolett iibergeht. Mit Brom- 
wasser entsteht - wie bei der Kaffeestiure - erst beim Erhitzen ein 
gelber Niederschlag eines Bromderivates. Durch Ueberslttigen rnit 
Ammoniak entsteht in der wasserigen Losung der S I u r e  keine 
Fluorescenz. Bei  freiwilligem Verdunsten hinterlgsst die wasserige 
Losung Prismen. 

Baryuiiihydroxyd und ebenso Bleiacetat erzeugen in  der wasserigen 
Liisung des Fabianaglykotannoids amorphe, schon hochgelb gefsrbte 
Niederschlage. Dieselben sind in kaltem, wie in warmem Wasser 
unloslich, l e i c h t  l o s l i c h  h i n g e g e n  i n  v e r d u n n t e n ,  s e l b s t  
o r g a n i s c h e n  S a u r e n  u n d  i n  A l k a l i e n .  Das fur die nachstehende 
Bleibestimmung verwendete Bleisalz wurde durch Fgllen der alkoholisch- 
Ltherischen Lasung des Fabianaglykotannoids mit einer alkoholischen 
Losung von Bleiacetat dargestellt. Dasselbe stellte ebenfalls ein h o c h  - 
g e l  b e s , amorphes Pulver  dar. 

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

0,1431 g Pb SO1 = 34,63 % Pb. 
Da nun - wie ich anderenorts eingehender darlegen werde - alle 

gelbgefarbten Bleisalze von Tannoiden b a s i s c h e  Salze zu sein scheinen, 
so wurde sich aus diesem Bleigehalte das Aequivalentgewicht des freien 
Fabianaglykotannoids nach der Gleichung: 34,63 : 100 = 2 Pb (412,8) : x fur 
die wasserfreie Snbstanz zu 391,6, bezw. unter Hinzurechnung von HsO zu 
409,6 berechnen. Diesem letzteren Werte wurde aber eine Verbindung von 
de r Zusammensetzung : 

nahekommen. deren basisches Bleisalz : 

im Bleigehalte dem oben gefundeneu Werte entsprechen wiirde: 
Gefunden: Berechnet fur C ~ a H ~ O ~ P b s f 2 H g O :  

In  analoger Weise  wie das Bleisalz wurde das K u p f e r s a l z  - 
durch Fgllen der alkoholisch-atherischen Losung des Tannoids mit einer 

Proz. Pb 34,63 34,72. 
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a1 koholischen Liisung von neutrdem Kupferncetat oder aber cinfach 
durch Vermischeii der betreffenden wasserigen Liisungen - tl.wgestellt. 
Das S ~ l z  bildet nach dem Trocknen ein olivgrunes Pulver. welches 
ohne Bersetzung zu erleiden, bei 105O getrocknet werden kann. 

0.2396 g dar bei 1050 bis zur Gewichtskonstanz getrockncten Verbindung 
ergaben nach dem Vergliihen mit Quecksilberoxyd 

0,0413 g CU 0 = 13,73 % CU. 
Aus diesem Kupfergehalte wiirde sich aber das Aequidentgewicht 

des freien Fabianaglykotannoids nach der Gleichung: 13,73 : 100 = 2 Cu (127) : x 
fur die wasserfreie Substanz zu 400,99, bezw. unter Hinzurechnung von 8 ~ 0  
zu 418,99 herechnen. Auch dieser Wert wiirde demnach der oben mitgeteilten 
Formel nahekommen, deren basisches, dem obigen Bleisalz gleich zusammen- 
gesetztes Kupfersalz : 

CHs o\ 
c u  0 7 C e  Hs + 2 Ha 0 

/OC% 
CeH 0 

CH = C R  - COO-CU-OOC * CH = CH 
I T O C e H 1 1 0 5  CeH11OsO I 

im Kupfergehalte ebenfalls dem oben gefundenen Kupferwerte entsprechen 
wiirde : 

Berechnet fur C m H ~ 0 p o C u ~ +  2 HsO: 

Bromwasser erzeugt in der wgsserigeu LBsung des Fabiana- 
glykotannoids sofort einen hellorangegelben Niederschlag. Derselbe 
wurde nach dem Auswaschen mit  Wasser  iiber Schwefels8ure getrocknet. 

0,2896 g des uber Schwefelsilure bis zur Gewichtskonstanz getrockneten 
Bromderivates lieferten bei der Brombestimmung nach C a r i u  8 :  

Gefunden: 
Proz. Cu 13,73 13,s. 

0,2798 g AgBr = 41,11% Br. 
Diese Zahlen 

D i o x y z i m t s l u r e :  
stimmen aber annahernd auf eine D i b r om -Met  h o xj- 

CHBr 

CHBr 
I 

COOH, 

I 

welche .13,47 % Br verlangt. 
A u s  dem Filtrat vom Bromniederschlage konnte in der  f raher  

beschriebenen Weisel)  der unter der Einwirkung des Broms aus dem 
Fabianaglykotannoid abgespaltene Bucker isoliert werden. Derselbe 
stellt einen zunachst noch als krystallisationsunfLlhig zu hezeichnenden, 
F e h l i n g ' s c h e  Losung bei gelindem Erwiirmen schon kr l f t ig  re- 

1) Beitrage cur Kenntnis der Ilex paraguayensis und ihrer chemischen 
~- ~ 

Bestandteile. Arch. d. Pharm. 231 (1893), pag. 639. 
Arab. d. Pharm. CCXXXVII. Bds. 1. Heft. 3 
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duzierenden Sirup dar. Das Fabianaglykotannoid stimmt sonach in 
seinem Verhalten zu Brom mit der frtiher von mir nach dieser Richtung 
untersuchten Kaffee- bezw. Mategerbsilure iiberein. 

Die voraussichtlich als Syaltungsprodukt auftretende M e t  h o x y -  
D i o x y z i m t s a u r e  wiirde das Vorkorumen des Anhydrides (Lactons) 
dieser letzteren, der C h r y s a t r o p a s l u r e ,  in der Fabiana imbricata 
verstiindlich machen. Die Entstehung dieser letzteren aus den1 Fabiana- 
glykotannoid lLst sich vielleirht damit erklLren, dass dieselbe duroh 
eine intramolekulare hydrolytische Abspaltung des Zuckerresteq uuter 
Inanspruchnahme der Karboxylgruppe erfolgt : 

6H = CH * COOH 

Andererseits mochte ich nicht verfehlen, darauf hinzuweisen, 
dass der iiur schwach saure Charakter aller dieser Tannoide die 
Existenz von Karboxylgruppen in den Molekiilen diesrr Verbindungen 
iiberhauyt fraglich erscheinen layst. 

Metallisches Natrium erzeugt in der alkoholischen Lijsung des 
Fabianaglykotannoids einexi gelben, amorphen, Busserst hygroskopischen 
Niederschlag ainer Natriumverbindung I).  Versetzt man die wbserige 
LosungdesTannoidsunterAbkiihlentropfenweisemitLieberm a n n  'schem 
Reagens, so entsteht alsbald ein hellbraungelber, amorpher Niedelwhlag 
und nacli einigen Tagen enthalt die Flussigkeit betrlchtliclie Mengen 
B l a u s l n r e .  welche bereits durch den Geruch erlraunt, uiid in der 
frtiher ausfiihrlich mit,geteilt,en Weise2) nachgewiesen werdeii kann. 

Henzoylchlorid erzeugt in der Liisung des Tannoids in 10  O0 iger 
Natroiilauge - nach der Methode von B a u l n a n n  und U d r i n s k y  -- 

einen gelblich-weisseu, unloslichen Niederschlag eines Benzoylderivates. 
Das gleiche Verhalten zeigt auch die sog. Kaffee- oder Mat6gerbsluI-e. 

Das Fabianaglykot,annoid stimmt sonach auch in seinenl Verhalten 
zu L i e b ~ r i i i  a n n ' s  Reagens, wie zii Renzoylchlorid mit, del. als Mat& 
oder Katfegerbsaure bezeichneten Glyko s y l -  D i o  x y  z i m  tJs 5 u  r e  iiherein. 

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

I. Fabiana imbricata enthalt ausser dem im Holze und in den 
Rlattern rorkornmenden C h o l i n  kein spezifisches Alkaloid; dafiir aber 

II. Eine Anzahl stiokstofffreier, charakteristischer Pflaiizenstoffe, 
und zwar: 

1) Arch. d. Pharm. 236 (1898), pag. 568. 
a) Arch. d. Pharm. 231 (1893), pag. 633. 
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a) F a b i a n o l ,  und als dessen 0xydat.ionsprodukt: 
b) F a b i a n a r e s e n .  
c) F a b i a n a g l y k o t a n n o i d ,  und als voraussichtliche weitere 

d) 4 - 0 x y - ,  5 - M e t h o x y c u m a r o l  (Chrysatropasaure) und 
e) einen nicht krystallisierenden und nicht drehenden, aber redu- 

zierenden Z u c k e r ,  
f )  ein charakteristisches W e i c  h h a r  z,  welches mit eineru hohen 

Grad von Wahrscheinlichkeit direkt oder indirekt ale die 
Muttersubstanz der vorgenannten K6rper anzusehen ist. Die 
Entstehung dieser letzteren aus dem Weichharz l a s t  sich 
durch das Schema: 

Spaltungsprodukte desselben : 

+ Oa 
ZFabianol ---+ Fabianaresen 

We i chhar  z( Chrysatropasaure 
--A Fabianaglykotannoid<3 

Zucker 
interpretieren. 

IlI. Die Blgtter der Fabiana imbricata sind reich an Magnes ium-  
phospha t .  

L a u s a n n e ,  im September 1808. 

Arbeiten au8 dem pharmazeubohen Institute der 
Universitrrt Bern. 

Untersuchungen Iiber die Sekrete. 

29. Studien Iiber den Stocklack 
Von A. T s c h i r c h .  

Von A. F a r n e r .  
(Eingegangen den 5. XII. 1898.) 

A. Einleitnug. 
,,Der Schellack geh6rt zu den Substanzen, mit welchen wir fast tiiglich 

in Beruhrung kommen und urn welche sich doch demand zu kiimmern 
scheint", schreibt Wi t t l ) ,  und mit Recht; denn obschon Schellack den 
Hauptbestandteil des Siegellackes bildet, obschon er in der Hutfabrikation 
und Feuerwerkerei, znr Politur YOU Holzgegenstanden und zu Firnissen in 
Massen gebraucht wird, wissen wir noch heute uber dessen chemische 

1) Altes und Neues ilber den Schellack, Prometheus 1896, pag. 209. 
5r 


