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28. Beitriige zur Keantnis des Ostruthins.
Vor Dr. August Jassoy-Frankfurt a. M.
(Eingegangen den 15, VII. 1890.)

Schon im Jabre 1831 wurde ein Bitterstoff der Meisterwurz,
hochst wahrscheinlich das heutige Ostruthin, von Apotheker Osann in
Jena in krystallisiertem Zustand erbalten, und zwar durch Extraktion
des zerkleinerten Wurzelstockes mit Ather.

Die so gewonnenen Krystalle sandte der Entdecker an Wacken-
roder, welcher seine Untersuchung im Archiv XXXVII 341359
niederlegte.

Ein Auszug aus dieser Arbeit ist auch in Buchner’s! Repertorium
fiir die Pharmacie, Band 41, entbalten und in demselben Werk, Band 56,
gelegentlich einer Arbeit von Keller2 iiber das Imperatoriarhizom,
noch einmal abgedruckt. Wackenroder bezeichnet die erhaltenen
Krystalle als spitze Rhomboéder, deren Seitenkantenwinkel dem Augen-
mafse nach etwa 1200 und 600 betragen.

Diese Beschreibung pafst auf das spiter von Gorup-Besanez
erhaltene Ostruthin, wenn auch genauere Messungen dieses Bitterstoffes
die scheinbar rhombischen Krystalle als dem triklinen Krystallsystem
zugehirig erwiesen und stumpfe Kantenwinkel von 105, 107 und 1080
ergaben. Ferner konstatierte Wackenroder, dals der von Osann
gewonnene Korper, welchen er Imperatorin nannte, stickstofffrei sei.
Die weitere Untersuchung Wackenroder’s, welche sich hauptsichlich
auf das Verhalten des Bitterstoffes gegen Losungsmittel, gegen Alkalien
und S#Huren, beschriinkte, lifst sich ebensowohl auf Ostruthin als auf
Peucedanin beziehen,

Franz Dtbereiner3 war der Erste, welcher den neuen Bitter-
stoff der Elementaranalyse unterwarf und auf Grund derselben ihm die
Formel CyyHo Of zuerteilte. Wagner4 in Niirnberg, dessen Arbeit
in Erdmann’s Journal abgedruckt ist, glaubte aus den bisherigen
Angaben ftiber Imperatorin und Peucedanin folgern zu diirfen, dafs
beide Bitterstoffe identisch seien, obwohl die bei den Elementaranalysen

! Buchner’s Repert. f. Pharm. Bd. 41, p. 216 bis 230.

2 Buchner’s Repert. f. Pharm. Bd. 56, p. 318.

3 Annalen d. Chemie u. Pharm. XXVIII, p. 288.

4 Frdmann's Journ. f. prakt. Chemie 1854, Bd. 62, p. 275 bis 282.
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des Peucedanins erhaltenen prozentischen Werte sich sehr betrichtlich
von denen des Imperatorins unterscheiden. Wagner will ferner, wie
frither Wackenroder, nur aus alter Imperatoriawurzel einen Bitter-
stoff erhalten haben, wihrend kriftig riechende, frische Wurzeln stets
nur klebrige Massen ohne Spuren von Krystallisation geliefert hitten.
Er schliefst hieraus, dafs das in den frischen Wurzeln in grofser Menge
enthaltene #therische und fette 1 bei der Bildung des Imperatorins
mitwirkt. Diese Beobachtung kionnte jedochauch damit erklirt werden, dafs
das schwer zu beseitigende Ol, welches ein gutes Lisungsmittel des
Bitterstoffs ist, das Auskrystallisieren desselben verhindert, zumal Gorup-
Besanez zwanzig Jahre spiter gerade aus jungen Wurzeln reichliche
Mengen eines krystallisierten Bitterstoffes erhalten hat. Die beiden von
Wagner ausgefiihrten Elementaranalysen seines Imperatorins lassen
dasselbe allerdings als ein unreines Peucedanin erkennen.

Auffallend bleibt, dafs weder Gorup-Besanez, noch ich Peucedanin
aus dem Imperatoriarhizom erhielten, sondern dafs statt desselben stets
nur der von Gorup-Besanez Ostruthin genannte Bitterstoff aus-
krystallisierte. Nur in einem einzigen Fallel wurde von Heut neben
dem Ostruthin noch ein anderer Bitterstoff, aber nicht Peucedanin,
sondern das sog. Oxypeucedanin Erdmann’s nachgewiesen.

Im Jahre 1874 hatte Gorup-Besanez? mit der Wiederaufnahme
der Untersuchung des Bitterstoffes der Imperatoria Ostruthium begonnen.
Nach einer vorliufigen Mittheilung, welche in den Berichten der
deutschen chemischen Gesellschaft abgedruckt ist, erschien bald eine
umfangreiche Arbeit des genannten Autors iiber das Ostruthin3.

Ich habe das Ostruthin auf Veranlassung von Herrn Professor
Dr. E. Schmidt einer erneuten Untersuchung unterworfen, um im
Anschlufs an die von mir iiber das Peucedanin ausgefiibrten Versuche4
einesteils die Frage zu entscheiden, ob in dem Imperatoriarhizom
Peucedanin enthalten ist oder nicht, andernteils um die in der Litteratur
vorhandenen Angaben iiber das Ostruthin zu ergiinzen, beziiglich zu
berichtigen.

! Heut, Annalen d. Chemie u. Pharm. 176, 70 bis 81.

2 Gorup-Besanez, Ber. d. d. chem. Ges. 7, 564.

8 Gorup-Besanez, Annalen d. Chemie u. Pharm. (1876) 183,
321 bis 343.

4 Inaug.-Dissert. Marburg 1890.
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Die Hauptresultate der Arbeit von Gorup-Besanez werde ich
den von mir erhaltenen Werten in den betreffenden Abschnitten ent-
gegenstellen. Auch habe ich den von Gorup-Besanez gewihlten
Namen beibehalten, um so eine Verwechselung mit dem Peucedanin,
welchem das Ostruthin in seinem Verhalten und in seiner Zusammen-
setzung villig undhnlich ist, welche aber durch die fiir beide Bitter-
stoffe gebrauchte Bezeichnung Imperatorin herbeigefiihrt werden kinnte,
unmoglich zu machen.

a) Darstellung und Eigenschaften des Ostruthins.

Das Ostruthin bezog ich teils als solches von der Firma Tromms-
dorff in Erfurt, teils stellte ich es nach dem von Gorup-Besanez
genau beschriebenen Verfahren aus Imperatoriarhizomen selbst dar.
Zur Gewinnung des Ostruthins hatte Gorup-Besanez junge Rhizome
verwendet. Ich selbst benutzte dltere Wurzelstocke, um zu sehen, ob
der gleiche Bitterstoff sich auch in diesen finde.

Durch ein Mifsverstiindnifs erhielt ich zupiichst an Stelle alter,
mehrjibriger, alte, d. h. lange gelagerte Rhizome. Awuch letztere
wurden auf Bitterstoff verarbeitet. Kinen Teil des Ausgangsmaterials,
von welchem die eine Sendung von F. A. Biidingen in Frankfurt a. M.,
die zweite von Wilhelm Kathe in Halle bezogen war, behandelte ich
iibrigens nicht nach dem Verfahren von Gorup-Besanez, sondern
kochte die zerkleinerten Rhizome direkt mit einem Gemische von drei
Teilen Ather und einem Teil Petrolither unter Anwendung eines
Riickflulskiihiers ans. Die Ausziige wurden nach dem Abdestillieren
des Athers und Petrolithers zur Honigkonsistenz eingedickt und zur
Krystallisation in flachen Schalen bei Seite gestellt. Erst nach Monaten
schied sich eine, dann allerdings sehr reichliche Menge von Krystallen
aus. Im allgemeinen scheint aber die vorherige Digestion der Rhizome
mit Alkohol, welche Gorup-Besanez vorschreibt, zweckmiilsiger
zu sein.

Die nach dem Verfabren von Gorup-Besanez erzielten wein-
geistigen Ausziige wurden gesammelt, durch Destillation moglichst vom
Alkohol befreit und das restierende, diinne Extrakt mit Ather und
Petrolither so lange ausgekocht, bis die Masse pflasterartig zibhe wurde.
Die Auszlige, von einem harzarticen Bodensatze, welcher sich auf
Zusatz von weiterem Petrolither ausgeschieden hatte, abgegossen,
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zeigten sich, in flachen Schalen der Krystallisation iiberlassen, alsbald
von reichlichen Krystallmengen durchsetzt, welche durch Aufstreichen
auf ungebrannte Thonteller von dem grifsten Teile der sie um-
schliefsenden Harz- und Fettmasse getrennt werden konnten. Den so
erhaltenen Rohbitterstoff durch Umkrystallisieren aus Ather zu reinigen,
wollte nicht gelingen. Auch durch Auflosen in Alkohol und Zusatz
von Wasser bis zur bleibenden Triibung konnte derselbe nicht voliig
rein erhalten werden. Zwar fielen haarfeine, sehr rein aussehende
Krystalle aus, aber in grofserer Menge zeigten dieselben eine deutlich
gelbe Farbe, und beim Umkrystallisieren aus Ather bildeten sich gelblich
gefirbte, derbe Krystalle. Sehr rasch gelang dagegen die vbéllige
Reinigung, als der Bitterstoff in Alkohol, dem Kalihydrat zugesetzt
worden war, gelost und durch Ubersiuern mit Essigsiiure, oder noch
besser durch Einleiten von Kohlenstiureanhydrid, wieder gefillt wurde.

Durch Kombination dieses Verfahrens mit dem Umkrystallisieren
aus Ather unter Verwerfung der Mutterlauge konnten rasch absolut
farblose Krystalle erhalten werden. Alle Krystallisationen aus Ather
zeigten den von Gorup-Besanez genau beschriebenen, scheinbar rhom-
bischen Habitus. Auch die nur zweimal an jedem Krystall anftretende
schmale Fliche, sowie die selten vorkommende Eckabstumpfung wurde
wiederholt beobachtet. Die gleiche, vom Peucedanin scharf unter-
schiedene, charakteristische Krystallform hatte auch das Ostruthin der
Sammlung des chemisch-pharmaceutischen Instituts zu Marburg, sowie
der von Trommsdorff in der Menge von 100 g bezogene, als
Imperatorin bezeichnete Bitterstoff sowie endlich diejenigen Krystalle,
welche ich aus alten, lang gelagerten Imperatoriarhizomen durch direkte
Extraktion mit Ather und Petroliither erhalten hatte.

Die verschiedenartigen, von mir verarbeiteten Tmperatoriarhizome
lieferten simtlich nur ein und denselben Bitterstoff, nimlich die von
Gorup-Besanez als Ostruthin bezeichnete Verbindung. Peucedanin
konnte aus den von mir untersuchten Imperatoriarhi-
zomen nicht isoliert werden.

Den Schmelzpunkt des Ostruthing giebt Gorup-Besanez zu
1150 C., den Erstarrungspunkt zu 910 C. an. Ich selbst fand einen,
ein wenig hoheren Schmelzpunkt, nimlich 1190 C. Den Erstarrungs-
punkt konnte ich iiberhaupt nicht bestimmen, da das Erstarren fulserst
unregelmiifsig eintrat, Gewdhnlich fiel dasselbe zwischen die Temperatuar-
grenzen 95—800 C., oft aber erstarrte der geschmolzene Bitterstoff erst

Arch. 4. Pharm. XXVIIL Bds. 10. Heft. 36
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nach Tagen. Wurde dann der Schmelzpunkt aufs neue bestimmt, so
zeigte sich derselbe wieder bei 118—1190 C.

Uber die Loslichkeitsverhiltnisse in Alkohol, Ather, Petrolither,
Chloroform etc. und die hierbei auftretenden Fluorescenzerscheinungen
hat bereits Gorup-Besanez berichtet. Namentlich in Ather ist das
Ostruthin sehr leicht und reichlich loslich. Von Kalilauge, Natron-
lange, schwieriger von Ammoniak wird das Ostruthin mit prichtiger
Fluorescenz gelost. Verdiinnte S#uren, selbst Kohlensiure, scheiden
aus diesen Losungen, wie erwihnt, Ostruthin unveriindert wieder aus.
Reines Ostruthin ist farb-, geruch- und geschmacklos. Zerrieben stellt
dasselbe ein weilses, sehr elektrisches Pulver dar. Auf Platinblech
erhitzt, verbrennt das Ostruthin unter Aufblihen mit leuchtender
Flamme; die zurtickbleibende Kohle ist leicht verbrennlich, Im Reagenz-
glase erhitzt, verkohlt der Bitterstoff unter Entwickelung balsamisch
riechender Dimpfe.

Schmelzendes Atzkali verwandelt das Ostruthin in Resorcin, unter
gleichzeitiger Bildung von Essigsiure und Buttersiure, doch bemerkt
Gorup-Besanez, dafs die Ausbente an Resorcin eine sehr geringe
sei. Weingeistige Auflosungen von Bleizucker, FEisenchlorid, Sublimat
und Silbernitrat fillen alkoholische Lisungen von Ostruthin nicht.

Ein Versuch, nach der Zeisel’schen Methodel durch Jod-
wasserstoff wie bei dem Peucedanin Oxmethylgruppen abzuspalten, fiel
negativ aus; das Ostruthin enth#lt demnach keine derartige Gruppe.

Ostruthin von verschiedenster Abstammung, unter Anwendung von
Kupferoxyd und Sauerstoff der Elementaranalyse unterworfen, ergab
Zahlen, welche mit den von Gorup-Besanez erhaltenen nicht iiberein-
stimmen. Selbst von denjenigen Analysen meines Vorgingers, welche
die niedrigsten Kohlenstoffwerte ergeben hatten, differieren meine Zahlen
noch um fast ein halbes Prozent, meist sogar um mehr.

. 0,3187 g Ostruthin gaben 02111 g H,O und 0,8884 g CO..
. 0,2488 g gaben 0,1655 g HoO und 0,6939 g CO,.
. 0,2191 g gaben 0,1410 g Hs0 und 0,6082 g CO,.
. 0,2166 g gaben 0,1380 g Hy0 und 0,6019 g COs.
. 0,3618 g gaben 0,2406 g Hy0 und 1,0120 g CO..
. 0,2826 g gaben 0,1832 g Hy0 und 0,7871 g CO,.
. 0,4377 g gaben 0,2882 g Hy0 und 1,2210 g CO,.
. 0,3797 g gaben 0,2458 g Hy0 und 1,0598 g COs,.

O TN WD

1 Zeisel, Monatsber. f. Chemie 1885, 989.
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Gefunden von

D6bereiner Wagner
Imperatorin: CoqHs405 Imperatorin: CipH;903
L L IL
C 73,82 C 70,06 70,21
H 615 H 6,19 6,48

Gorup-Besanez
Ostruthin: CI4H1702
L 11, I Iv. V. VI. VII. VI Berechnet:

Cc 7152 76,60 76,65 77,06 77,30 76,99 77,18 77,29 77,42
H 79 78 7,75 828 797 8,09 792 781 7,83
Gefunden von mir:

I II. I Iv. V. VI. VIL. VIII, Mittel:
C 76,02 76,06 7571 7579 7628 7596 76,08 76,12 76,01
H 736 739 7,15 708 7,39 720 7,32 7,19 7,25
Berechnet:
Cis 76,06 Cis = Cyg 75,79
H20 7,04 Ilgl = H14 7,36
03 16,90 03 =0, 16,85

Gorup-Besanez nimmt als einfachsten Ausdruck der von ihm er-
haltenen Verbrennungsresultate fiir das Ostruthin die empirische Formel
C,4H,70, an, eine Formel, welche aber mindestens verdoppelt zu schreiben
ist, da sie sonst dem Gesetze der paaren Atomzahlen nicht entspricht.

Teilweise lassen sich tibrigens auch die von ihm gefundenen Zahlen auf
die empirischen Formeln C;qHx05 (Verbr. 1T und III) und CygHpOy
(Verbr. IV, VI und VII) beziehen; ebenso konnen, wie ich hier voraus-
schicken will, auch die bei der Flementaranalyse des Acetylostruthins
von Gorup-Besanez gewonnenen Werte durch die Formeln

C19Hy1(CoH30)03 und CyoHas(CoH50)04
erklirt werden.

Ich selbst bezog meine Verbrennungsresultate auf eine empirische
Formel CygHy 05 obgleich einige derselben anch auf eine um ein
‘Wasserstoffatom reichere Formel berechnet werden konnten, da die
Elementaranalysen des acidilierten Bitterstoffs sehr wohl mit ersterer
Formel, nicht aber mit der Formel C;;H;40; in Einklang zu bringen waren.

b) Darstellung und Eigenschaften von aecidiliertem Ostruthin.

Da die Verbrennungswerte des reinen Ostruthins einen vollig
geniigenden Anhalt zur Bestimmung der empirischen Formel desselben
36*
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nicht boten, so war ich zunichst bestrebt, durch Einfihrung von Siure-
resten fiir die theoretische Berechnung giinstigere Verbindungen zu
erhalten.

Dargestellt wurde:
Acetyl-

Propionyl-
Isobutyryl-
und Benzoyl-Ostruthin,

1. Acetylostruthin.

Die erstere dieser Verbindungen, das Acetylostruthin, ist bereits
von Gorup-Besanez dargestellt und analysiert worden. Der Versuch,
Benzoylostruthin zu erhalten, war Gorup-Besanez dagegen mifsgliickt.

Um Acetylostruthin zu erhalten, wurden 3 g Ostruthin mit einem
grofsen Uberschufs (10 g) Acetanhydrid im zugeschmolzenen Rohre
mehrere Stunden auf 120 bis 1300 C erhitzt. Nach dem Erkalten
enthielt das Rohr eine fast farblose, klare Fliissigkeit. Beim Offnen
war nicht der geringste Druck vorhanden. In Wasser ausgegossen,
sank der fliissige Rohrinhalt in Gestalt olartiger Tropfen unter, ver-
wandelte sich aber alsbald in weilse, harte Massen, welche mit warmem
‘Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen wurden.

Nach dem Auspressen und Trocknen zwischen Flielspapier wurde
das Rohprodukt aus Alkohol umkrystallisiert.

Auf diese Weise erhielt ich sehr rasch ein reines Acetylostruthin in
Gestalt rein weilser, fettig glinzender Blittchen, deren Schmelzpunkt
zu 810 C bestimmt wurde. Gorup-Besanez giebt 780 C an.

Der Erstarrungspunkt war nicht genau zu ermitteln, da das Erstarren
meist erst nach lingerer Zeit eintrat. Aufs neue geschmolzen, zeigte
sich der Schmelzpunkt unverindert. Die Elementaranalyse ergab die
Substanz als Monoacetylostruthin, trotzdem ein grofser Uberschufs von
Acetanhydrid angewendet worden war.

Die Verbrennungen wurden mit Kupferoxyd und Sauerstoff aus-
gefiihrt,

1. 0,2892 g Acetylostruthin gaben 0,7802 g COy und 0,1727 g H,0.

2. 0,3411 g gaben 0,9209 g CO; und 0,2155 g H,0.

Gefunden von Gorup-Besanez: Berechnet fiir:
L . I Cy4H;4(CaHz0)04
C 73,76 74,06 74,42 C 7413

H 740 730 748 H 733
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Gefunden von mir: Berechnet fiir:
L II. CisH1p(CeH30)0g

C 7358 73,63 C 73,61

H 663 7,02 H 674

Gegen Losungsmittel verhilt sich das Acetylostruthin analog dem
Ostruthin selbst. Alkalien spalten beim Kochen Essigsiure ab. Durch
Einwirkung von Acetylchlorid kann Acetylostruthin nicht erhalten
werden, da die bei der Umsetzung frei werdende Salzsiure das A.cetyl-
ostruthin in harzartige, schmierige Massen iiberfilhrt. Ebenso ungiinstig
wirken natiirlich die Chloride anderer Siuren, wie Gorup-Besanez
bei der Darstellung von Benzoylostruthin erfahren mufste.

2. Propionylostruthin.

Um Propionylostruthin zu erhalten, gentigte schon ein zweistiindiges
Erhitzen von Ostruthin mit {iberschiissigem Proprionsiureanhydrid auf
1000 C, in der Druckflasche. Bei der gleichen Behandlung des
Ostruthins mit Acetanhydrid war der grolste Teil des Bitterstoffes
wieder unverindert auskrystallisiert, so dafs ich bei dem Ostruthin die
von Hlasiwetz-Weidel bei dem Oreoselon beobachtete Regel befolgt
sah, dals die héheren Homologen der Fettsiuren proportional dem
steigenden Kohlenstoffgehalt leichter in das Molekiil des Bitterstoffs
eintreten. Reinigung und Umkrystallisation des Rohproduktes wurde
genau wie bei dem Acetylostruthin vorgenommen. Aus Alkohol
resultierten, je nach Konzentration, weilse, glinzende Blittchen oder
zu Biischeln gestellte, oft iiber Centimeter lange Nadeln; aus Ather
Tifelchen, die durch Abstumpfung zweier gegeniiberliegender Ecken
die Gestalt unregelmifsiger, sechseckiger Blittchen annahmen. Der
Schmelzpunkt lag bei 99—1000 C. '

0,2152 g Propionylostruthin gaben 0,5831 CO; und 0,1366 HgO.
Berechnet:

C15H1904(CgH50) Gefunden:
C 74,12 Proz. C 73,90 Proz.
H 7,06 » H 7,05 "

3. Isobutyrylostruthin.

Drei Gramm Ostruthin wurden mit zehn Gramm Isobuttersiure-
anhydrid zwei Stunden im zugeschmolzenen Rohre auf 1500 C. erhitzt.
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Die goldgelbe Lisung erstarrte beim Schiltteln zu einer weilsen Krystall-
masse, welche die ganze Mutterlauge in sich aufsog. Ausgewaschen
und aus Alkohol umkrystallisiert, resultierten perlmutterglinzende
Blittchen, deren Schmelzpunkt zu 810 C. bestimmt wurde.

0,3322 g Isobutyrylostruthin gaben 0,9071 g CO, und 0,2187 g H,O.

Berechnet: Gefunden:
C1gH;905 (C,H70) efunden:
C 74,57 Proz. C 74’47 Proz.
H 73¢ , H 731 ,

4. Benzoylostruthin.

4 g Ostruthin, gemischt mit 4 g Benzoesiureanhydrid, wurden im
zugeschmolzenen Rohre vier bis sechs Stunden lang auf 150—1800 C.,
erhitzt. Beim Erkalten des Rohres erstarrte der Inhalt desselben zu
einer weilsen, krystallinischen Masse, welche in einem geriiumigen
Becherglase mit Wasser ausgekocht wurde. Das Waschwasser wurde
heifs abfiltriert und das Verfahren mehrmals wiederholt, um die
entstandene Benzoesidure ginzlich zu entfernen, Die zuriickbleibende
Masse wurde zwischen Flielspapier getrocknet und aus heifsem
Alkohol umkrystallisiert. Je nach der Konzentration des Alkohols
bildeten sich weilse Krystallblittchen oder verfilzte, atlasglinzende
Nadeln.

Der Schmelzpunkt wurde zu 930 C. bestimmt.

0,2142 g Benzoylostruthin gaben 0,6049 g COs und 0,1222 g H,0.

Berechnet:

C1sH1505(C7H;0) Gefunden::
C 177,32 Proz. C 77,02 Proz. C
H 619 , H o634 . H

Die hoheren Homologen des Acetylostruthing auf die Weise herzu-
stellen, dafs zu einem Gemisch aus fein gepulvertem Bitterstoff mit dem
betreffenden SHureanhydrid einige Tropfen konzentrierter H,SO, oder
Siurechlorid zugebracht wurden, gelang nur unvollstindig, wihrend
diese einfache Methode ! bei anderen Bitterstoffen, z. B. dem Aloin, sehr
gute Resultate giebt.

!Eme Groenewold, Inaug.- Dissert. Beitriige zur Kenntnis des
Aloins. Marburg 1889.
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¢) Salzsaures Ostruthin.

Hatten die Verbrennungen des Ostruthins und des acidilierten
Ostruthins Prozentzahlen ergeben, welche von den von Gorup-
Besanez erhaltenen mehr oder weniger stark abweichen und mich
daher zur Aufstellung einer neuen, empirischen Ostruthinformel ver-
anlafst hatten, so mussten diese Abweichungen besonders grofse
Dimensionen bei dem Salzsiureadditionsprodukt annehmen, welches
Gorup-Besanez zuerst dargestellt und anf die Formel Cy,H,;;0,.HCI
bezogen hatte. Nach dieser Formel nimlich mufste der Ostruthinchlor-
wasserstoff theoretisch 14 Proz. Chlor enthalten; war dagegen das
Ostruthin der von mir aufgestellten Formel C,sHg 05 gemils zusammen-
gesetzt, so mulste die Chlorbestimmung des Chlorwasserstoffadditions-
produktes, falls auf ein Molekiil Ostruthin ein Molekiil Salzsiure kam,
nur 11,07 Proz,, falls auf 1 Molekiil Ostruthin aber 2 Molekiile
Salzsiure kamen, 19,88 Proz. Chlor ergeben.

Bei der Darstellung des Ostruthinchlorwasserstoffes verfuhr ich
zuniichst genau nach den Angaben von Gorup-Besanez. In eine
ziemlich konzentrierte, alkohulische Lésung von Ostruthin wurde
trockenes Chlorwasserstoffgas bis zur volligen Sittigung geleitet; die
Logsung fdrbte sich hierbei unter Erwirmung briunlich und verlor ihre
Fluoreszenz. Sobald die Fliissigkeit vollig gesiittigt war, das eingeleitete
Salzsiuregas also in dichten Nebeln entwich, unterbrach ich die weitere
Zufiihrung desselben und liels die saure Losung einige Stunden bedeckt
in der Kiilte stehen. Nach dieser Zeit hatte sich ein dicker, weilser
Krystallbrei gebildet; die braune Mutterlauge wurde von diesen
Krystallen durch die Wasserstrahlpumpe mdoglichst vollstindig abgesaugt,
die Krystallmasse mit Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen,
zwischen Filtrierpapier geprefst, in Ather gelost, filtriert und das Filtrat
der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Zurlick blieb eine warzige,
schneeweifse, an der Glaswand strahlig krystallinische Masse, welche
aber selbst durch oft wiederholtes Umkrystallisieren nicht in gut aus-
gebildeten Krystallen erhalten werden konnte.

Die alkoholische Lisung zeigte, besonders wenn dieselbe stark ver-
diinnt war, blaue Fluorescenz. Der Schmelzpunkt der im luftverdiinnten
Raum iiber Schwefelsiiure getrockneten Krystalle lag bei 1120 C., doch
trat schon bei 700 C. starkes Sintern und deutlich wahrnehmbare Salz-
siureentwickelung ein. Ein Teil des erhaltenen Préiparates, im Trocken-
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schranke auf 40-—500 C. erhitzt, entwickelte freie Salzsiure, wie durch
den Geruch sowie durch einen dariiber gehaltenen, mit Ammoniak
befenchteten Glasstab leicht erkannt werden konnte.

Da Gorup-Besanez nicht erwihnt, nach welcher Methode er die
Chlorbestimmungen im Ostruthinchlorwasserstoff gemacht, so glaubte ich
zuniichst der sicheren Carius’schen Methode dern Vorzug geben zu
miissen; direkte Chlorbestimmungen, welche ich aber nebenbei ausfiihrte,
stimmten mit den nach Carius erhaltenen villig {iberein, ein weiteres
Zeichen, wie leicht zersetzlich der Ostruthinchlorwasserstoff ist.

1. 0,1838 g Ostruthinchlorwassertroff nach Carius Methode gaben
0,1170 g AgClL

2. 0,2136 g gaben 0,1345 g AgCl.

3. 0,1994 g, direkt bestimmt, gaben 0,12656 g AgCL

4. 0,3041 g Substanz, mit Bleichromat und vorgelegter Kupferspirale
verbrannt, gaben: 0,7073 g COq und 0,1726 g H,0.

Diese Resultate waren weder mit den von Gorup-Besanez, noch
auch mit den von mir bei den Verbrennungen des reinen und des
acidilierten Bitterstoffs erhaltenen Werten in Einklang zu bringen.

Gefunden von Gorup-Besanez: Gefunden von mir:

I. II. 1L Iv, I. II. III. 1V.
C 6634 6627 — — C 634 — — —
H 769 747 — H 63 — — —
Cl — — 13,68 14,23 Cl — 15,7 155 157
Berechnet: Berechnet:
Cy4H;,0,HCL C15Ha05(HCL),
C 66,27 C 60,50
H 7,10 H 6,16
Cl 14,00 Cl 19,38

Da der Chlorgehalt trotz genauer Einhaltung der Vorschrift von
Gorup - Besanez, um etwa 1,5 Proz. hther gefunden worden war,
als die hochste der von Gorup-Besanez erhaltenen zwei Analysen
angab, letztere Analysen aber wieder um mehr als 0,5 Proz, unter ein-
ander differierten, da ferner schon Temperaturen von 40—500 C. stark
zersetzend auf das Priiparat eingewirkt hatten und da endlich Gorup-
Besanez die dem Ostruthinchlorwasserstoff entsprechenden Brom- und
Jodwasserstoffadditionsprodukte nicht hatte darstellen kinnen, weil die-
selben sich schon beim Awuswaschen und Abpressen der Mutterlangen
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zersetzten, so lag die Vermutung nahe, dafs auch die Chlorwasserstoff-
verbindung des Ostruthins eine sehr lockere sein miisse.

Bei einem zweiten Versuch wurde deshalb das Salzsiuregas in auf
Null Grad abgekiihlte alkoholische Ostruthinlosung geleitet, um so der
Selbsterwiirmung bei der chemischen Umsetzung vorzubeugen; sonst
wurde wie oben verfahren. Wieder wurden nur krystallinisch strahlige
Massen, nicht dagegen gut ausgebildete, grissere Krystalle erhalten.

1. 0,3301 g Substanz nach Carius gaben 0,2391 g AgCl = 17,91 Proz.
Chlor.

2. 0,1684 g direkt bestimmt, gaben 0,1213 g AgCl = 17,81 Proz. Chlor.

3. 0,3924 g, mit Bleichromat und vorgelegter Kupferspirale verbrannt,
lieferten 0,8804 g COy = 61,18 Proz. C und 0,2163 g Hy0 == 6,12 Proz. H.

Auch diese Resultate wichen noch weit von den fiir ein
Dichloradditionsprodukt der Formel C;gHyyO5 . 2HCI berechneten Werten
ab, bestitizen aber durch den steigenden Chlorgehalt die Vermutung,
dafs die Verbindung des Ostruthins mit der Salzsiure eine sehr
labile sei.

Um daher spaltende Einfliisse, zu welchen namentlich selbst sehr
geringe Erwirmung offenbar gerechnet werden mulfste, so weit als moglich
fern zu halten, wurde bei einem dritten Darstellungsversuch wie folgt
verfahren:

Ostruthin wurde in Alkohol gelost, die Losung filtriert und durch
Einstellen des Gefisses in schmelzenden Schnee zun#chst auf Null Grad
abgekiihlt. In diese Lisung leitete ich zur Vermeidung jeder Erwirmung
trocknes, gleichfalls auf den Gefrierpunkt des Wassers abgekiihltes,
Chlorwasserstoffgas bis zur Sittigung ein.

Da die Ostruthinlsung einigermalsen konzentriert war, so fiel der
in Alkohol schwerer lgsliche Ostruthinchlorwasserstoff alsbald in
krystallinischen Massen aus.

Die Umsetzung schien diesmal nahezu quantitativ zu verlaufen,
wenigstens firbte sich die alkoholische Lisung nicht dunkel wie sonst.
Die ausgeschiedenen Krystalle wurden auf einem Filter gesammelt und
die Mutterlauge abgesaugt, dann wurde mit kaltem Wasser bis zur
neutralen Reaktion ausgewaschen. Zuletzt verdringte ich das Wasser
durch Alkohol, den Alkohol aber durch Ather, Operationen, welche sehr
gut gelangen, da der Ostruthinchlorwasserstoff in diesen beiden Losungs-
mitteln in der Kilte nur wenig loslich ist. Einige der so erhaltenen,
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fast trocknen Krystalle setzte ich im Exsiccator einer sehr starken
Luftverdiinnung aus, um dieselben moglichst rasch trocken zu erhalten.
Trotz dieser Vorsicht konnte beim Offnen des Exsiccators freie Salz-
siure nachgewiesen werden, anch hatte das Gewicht der Substanz
abgenommen. Dennoch wurde mit dieser Substanz eine Chlorbestimmung
und eine Verbrennung ausgefiihrt.

0,3732 g gaben 0,2796 g AgCl = 18,5 Proz. Chlor.

0,1397 g gaben 0,3118 g COy = 60,87 Proz. C und 0,08256 g H,0 =
6,56 Proz. H.

Der Riickstand, in einem nicht evakuierten Exsiccator mehrere
Wochen bei Zimmertemperatur autbewahrt, zeigte auffallenderweise
nach dieser Zeit keine weitere Gewichtsabnahme.

Ein anderer Teil des Ostruthinchlorwasserstoffes, nachdem derselbe
gleichfalls ausgewaschen, das Wasser durch Alkohol und der Alkohol
durch Ather verdringt worden war, wurde, in Filtrierpapier ein-
geschlagen, zwischen portsen Thonplatten stark geprefst und der Prefs-
riickstand nur noch eine Nacht in den Exsiccator gebracht. Auch mit
dieser Substanz wurden einige Bestimmungen ausgefiihrt.

1. 0,2976 g gaben 0,6573 g CO, = 60,23 Proz. C und 0,1656 g HO =
6,18 Proz. H.

2. 0,3655 g lieferten 0,2787 g AgCl = 18,8 Proz. Chlor.
3. 0,2046 g lieferten 0,1548 g AgCl = 18,7 Proz. Chlor.

Fin dritter Teil endlich wurde aus Ather und Chloroform um-
krystallisiert. Tch erhielt hierbei gut ausgebildete, wavellit-dhnliche
Krystallsterne von der Grilse eines halben Markstilckes.

Die Krystalle entwickelten Chlorwasserstoff und firbten sich all-
mihlich gelblich.

Fafst man die erhaltenen Resultate zusammen, so zeigt sich eine
entschiedene Anniherung an die durch theoretische Berechnung zum
voraus bestimmten Werte des Ostruthindichlorwasserstoffes meiner
Formel, wenn auch eine véllige Ubereinstimmung leider nicht erlangt
werden konnte.

Gefunden: Berechnet:
L I1. L. 1IV. V. CgHsO3(HCl),

C 6087 — 6023 — — C 60,50
H 656 — 618 — H 6,16

0 — 185 — 188 187 Cl 19,88
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War durch diese Resultate die Existenz eines Dichlorwasserstoff-
ostruthins bewiesen, so lag die Vermutung nahe, dafs aulser dem leicht
zersetzlichen C,g Hyy O, . 2HCI miglicherweise ein bestindigerer Korper
von der Zusammensetzung C;q Hyy O, . HCl dargestellt werden konnte.

Um eine derartig zusammengesetzte Substanz zu erhalten, wurde
ein Teil des Diadditionsproduktes lingere Zeit auf 1000 C, erhitzt.
Unter reichlicher Chlorwasserstoffentwicklurg entstand eine harzartige
Masse, welche nicht krystallisiert erhalten werden konnte.

Ahnliche klebrige Zersetzungsprodukte resultierten, wenn Ostruthin-
chlorwasserstoff mit Wasser gekocht oder die weingeistige Losung des-
selben zum Kochen erhitzt wurde. Eine Probe endlich, die im Trocken-
schranke auf 600 C, erhitzt worden war, so lange eine Gewichts-
abnahme erfolgte, loste sich zwar teilweise, unter Hinterlassung lockerer,
amorpher Massen, in Ather, aber die iitherische Losung schied kein
krystallisiertes Priparat aus und die Halogenbestimmung desselben
ergab nur noch 8,6 Proz. Chlor.

0,3729 g Substanz gaben 0,1298 g AgCl.

d) Bromierung von Ostruthin.

Zur Bromierung von Ostruthin liefs Gorup-Besanez Bromdimpfe
mittelst einer Aspiratorvorrichtung so lange durch eine weingeistige
Ostruthinltsung streichen, als die beim Eintreten der Dimpfe voriiber-
gehend auftretende Bromfirbung noch rasch wieder verschwand.

Hierbei entwickelte sich reichlich Bromwasserstoffgas und fiel ein
tliger Korper aus, welcher durch Umkrystallisieren aus Alkohol, dann
aus Risegsig nicht in Krystallen, sondern nur in kleinen, stark licht-
brechenden Kornern erhalten wurde. Bei der Analyse zeigte dieser
amorphe Korper einen Gehalt von 60,02 Proz., bei einem zweiten Ver-
suche von 60,24 Proz. Brom. Die von dem &lig abgeschiedenen,
bromijerten Ostruthin getrennte, alkoholische Lisung hinterliefs beim
Verdunsten gleichfalls einen amorphen, bromhaltigen Riickstand, welcher
54,79 Proz. Brom enthielt.

Gorup-Besanez hilt den dligen Korper fiir Tetrabromostruthin
der Formel C,H,;3Br,O, (berechnet: 60,04 Proz. Br), den zweiten
fir ein Gemisch von viel Tribromostruthin (berechnet: 52,85 Proz. Br)
mit wenig Tetrabromostruthin.
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Ich selbst schlug zur Bromierung des Ostruthins einen anderen
Weg ein; zu einer Losung von 4 g Ostruthin in Chloroform wurde
allmihlich eine Lisung von Brom in Chloroform zugesetzt. Jeder
Tropfen der Bromlisung entfiirbte sich beim Eintragen in die Ostruthin-
losung sofort unter Entwicklung reichlicher Nebel von Bromwasserstoff.
Sobald das zugesetzte Brom nicht mehr gebunden wurde, iiberliefs ich
die chloroformhaltige Fliissigkeit der freiwilligen Verdunstung. Der
hinterbleibende, gelbliche Balsam wurde auf etwa 500 C. erwirmt,
um den letzten Rest von Chloroform zun verjagen. Unter sehr starker
Bromwasserstoffentwicklung verwandelte sich derselbe alsbald in ein fast
rein weilses, sprodes Harz, welches, in Alkohol heils geldst, in Gestalt
flockiger Massen ausfiel. Einen #hnlichen, amorphen Niederschlag erhielt
ich bei Anwendung von Kisessig als Losungsmittel.

Der Schmelzpunkt der so gewonnenen Ausscheidung lag bei 1780C,,
doch war das Schmelzen mit Zersetzung verbunden.

Der Bromgehalt nach der Methode von Carius bestimmt, lieferte
folgende Werte:

1. 0,1807 g Substanz gaben 0,2153 g AgBr = 50,7 Proz. Br.

2. 0,1738 g gaben 0,2073 g AgBr = 50,7 Proz. Br.

Diese Resultate halten ziemlich genau die Mitte zwischen einem
Tri- und Tetrabromostruthin meiner Formel, passen aber ebensowenig
auf die von Gorup-Besanez gegebenen Formeln.

Bei einem zweiten Versuche der Bromierung von Ostruthin #nderte
ich das Verfahren in der Weise ab, dafs ich fein zerriebenes Ostruthin
in einer flachen Porzellanschale ausbreitete, diese Schale iiber einem
Becherglase, welches Brom enthielt, befestigte und das Ganze, mit
einer Glasglocke bedeckt, zwei Tage sich selbst tiberliefs. Nach dieser
Zeit war das Ostruthin zu einer tiefbraunschwarzen Fliissigkeit zer-
flossen, welche Fliissigkeit, der freiwilligen Verdunstung iiberlassen,
eine dunkelbraune Harzmasse hinterliefs, die zwar noch freies Brom ent-
hielt, aber so hart wurde, dals sie nicht mehr umgeriihrt werden konnte.

Ich mufste die Harzmasse in Chloroform lisen, bei dessen Ver-
dunstung noch reichliche Mengen Brom sich verfliichtigten.

Noch einmal mit Chloroform behandelt und auf etwa 500 Celsius
erwiirmt, erhielt ich ein gelblich braun gefirbtes, hartes Harz, welches
selbst im Dampfbade nicht erweichte und in heifsem Alkohol nur teil-
weise 16slich war; weder die alkoholische Losung, noch der Riickstand
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war durch Auflsen in Chloroform, Ather, Bisessig u.s. w. und frei-
williges Verdunstenlassen letzterer Losungsmittel in krystallisierte Form
zu bringen.

Die starke Entwicklung von Bromwasserstoff bei den Bromierungs-
versuchen des Ostruthins liels vermuten, dafs der gleichzeitig neben
dem bromierten Ostruthin entstehende und analog dem Additionsprodukt -
mit Salzsiiure zusammengesetzte, Hulserst leicht zersetzliche Ostruthin-
bromwasserstoff Schuld sein moge, dafs nur amorphe harzartige Massen
bisher erhalten wurden. Um die Entstehung dieses stérenden Neben-
produktes zu hindern, mufste darauf Bedacht genommen werden, die
Entwicklung von Bromwasserstoff zn beseitigen.

Zu diesem Zwecke setzte ich bei einem dritten Versuche der
Bromierung des Ostruthins dem in Chloroform gelosten Bitterstoff fein
zerriebenes, doppelt kohlensaures Natrium hinzu. Die bromhaltige
Chloroformlosung wurde jetzt bei dem Eintropfen, wiihrend dessen die
Ostruthinlgsung bestiindig umgeschwenkt wurde, zwar gleichfalls ent-
firbt, ohne dafls aber eine Entwicklung von Bromwasserstoff bemerkt
wurde. Sobald die Bromfirbung lingere Zeit bestehen blieb, filtrierte
ich das Geloste von dem zuriickbleibenden doppelt kohlensauren Natrium
resp. Bromnatrium ab und liefs das Filtrat bei gewthnlicher Temperatur
verdunsten. Bei der Verdunstung hinterblieb ein fast weifses Harz,
welches allméhlich spréde und hart wurde.

Diese Harzmasse wurde in einer reichlichen Menge Ather heils
gelost; beim Erkalten fielen weilse, glinzende Krystalle aus. Ein grolser
Teil des Harzes war aber anscheinend in Ather leicht lgslich und blieb
daher in der Mutterlange; beim Verdunsten des Losungsmittels fiel er
amorph aus.

Die aus der Atherlb'sung erhaltenen Krystalle, wurden noch mehr-
mals umkrystallisiert; sie bildeten dufserst stark lichtbrechende, blendend
weilse, glinzende Krystalle, welche auf 1000 C. erhitzt werden
konnten, ohne sich zu firben oder an Gewicht zu verlieren. Der
Schmelzpunkt der Krystalle lag bei 1680 C., doch begann schon bei
1560 C. ein geringes Sintern. Das Schmelzen erfolgte ohne Zersetzung;
wurde aber fiber 1700 erhitzt, so trat eine Braunfirbung der ge-
schmolzenen Masse ein.

Die Brombestimmung nach der Methode von Carius ergab folgenden

Wert:
0,1581 g Bromostruthin gaben 0,1688 g AgBr.



560 August Jassoy, Beitriige zur Kenntnis des Ostruthins.

Die Verbrennung geschah mit chromsaurem Blei und vorgelegter
Kupferspirale:;
0,2021 g Substanz gaben 0,3062 g COy und 0,0705 g H,0.
Berechnet fiir CigHy;Bry0;: Gefunden:

C 41,46 Proz. C 41,32 Proz.
o 32 , H 387 ,
Br 46,06 Br 4541

Die gefundenen Zahlen stimmen mit den theoretisch fiir Tribrom-
ostruthin ermittelten Werten nicht gut tiiberein; fast scheint es, als
wenn den gefundenen Zahlen die um zwei Wasserstoffatome hohere
Formel: CygH;¢Br;O3 zu Grunde lige, d. h. als wenn zwei Atome
Brom addierend, und nur ein Atom Brom substituierend gewirkt hiitte.
Eine derartige Einwirkung des Broms wird um so wahrscheinlicher, als
sie dem Verhalten des Bitterstoffes gegen Salzsiiure an die Seite gestellt
werden konnte:

Berechnet fir C;gH;oBrzO;: Gefunden:

C 41,30 Proz. C 41,32 Proz.
H 363 , H 387
Br 4589 Br 4541

Die Brombestimmungen der amorphen, bei der Bromierung des
Ostruthins erhaltenen Substanzen lassen vermuten, dafs neben dem
Tribromostruthin wechselnde Mengen hiher bromierter Produkte ent-
stehen. Da aber keiner dieser Korper in krystallisiertem Zustand
erhalten werden konnte, so wiirden Angaben liber die etwaige Zu-
sammensetzung derselben nur vage Spekulationen sein:

Gefunden in amorphem, bromiertem Ostruthin Brom:
1. Von Gorup-Besanez. 2. Von mir.
L II. 1IN L 1IL
Br =60,02 60,24 54,79 50,7 50,7

e) Einwirkung von Salpetersiiure auf Ostruthin.

Die Versuche, durch Einwirkung von Salpetersiure auf Ostruthin
Nitroderivate desselben zu erhalten, mifsgliickten simtlich. Als zerriebenes
Ostruthin vorsichtiz in rauchende Salpetersiure eingetragen und die
Mischung einige Zeit sich selbst iiberlassen wurde, begann plétzlich eine
suflserst lebhafte Reaktion unter heftiger Entwicklung von rotbraunen
Dimpfen. Das Reaktionsprodukt, sofort in viel Wasser gegossen, zeigte
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gich in diesem unter Abscheidung eines ganz geringen, gelben Nieder-
schlages loslich; die Hauptmenge des Bitterstoffes war zu Oxalsiure
verbrannt. Bei einem zweiten Versuche wurde die Mischung von
Ostruthin und Salpetersiiure in schmelzenden Schnee gestellt. Das
Ostruthin loste sich jetzt nur unvollstiindig auf, indem es sich sum Teil
in weiche, zusammenbackende Harzmassen verwandelte, welche auf der
Séure schwammen und sich beim Schiitteln flockig verteilten. In
Wasser gegossen, fiel ein volumindser, gelb-weilser Niederschlag aus,
der in heifsem Wasser grifstenteils, wenn auch schwer, loslich war und
im wesentlichen aus Styphninsfiure bestand.

Bei einem dritten Versuche benutzte ich ganz verdiinnte (10 proz.)
Salpetersiure., Selbst bei Temperaturen von 60—700 C. und dartiber
loste sich das Ostruthin in dieser Siure picht auf, sondern verwandelte
sich nur in eine auf der Sture schwimmende Harzplatte von sehr un-
ansehnlichem Aussern. Dabei trat ein schwacher, an Citronensl
erinnernder Geruch auf. Da diese Harzmasse sich nicht weiter zu ver-
indern und noch viel weniger sich zu losen schien, hob ich sie von der
Fliissigkeit ab; sie wurde jetzt in Eisessig gelost, zu dieser Losung
rauchende Salpetersiiure bis zur Entwicklung von roten Dimpfen
gegossen, sobald aber eine energische Einwirkung der Salpetersiure
erfolgte, die ganze Mischung in bereitstehendes, eiskaltes Wasser
geschiittet.

Trotz dieser Vorsichtsmalsregeln erhielt ich nur Styphninsiure,
welcher hartnickig ein schmieriges Harz anhaftete. Auch Gorup-
Besanez hat bei seinen zahlreichen Versuchen, das Ostruthin zu
nitrieren, nur Oxalsiure und Styphninsiiure erhalten.

£) Uber die Konstitution des Ostruthins.

Die Versuche, Siurereste in das Ostruthin einzufiihren, haben das
Ergebnis gehabt, dafs ein Molekiil Ostruthin, die Formel CygHgyO5 zu
Grunde gelegt, ein Molekiil, niemals mehr, eines einbasischen Siure-
restes zu binden vermag. Das Ostruthin enthilt demnach nur ein
einziges, durch Siurereste vertretbares Wasserstoffatom. Der folgende
Versuch lebrt, dals auch nur ein Atom Wasserstoff im Ostruthin
durch Metall ersetzt werden kann.

0,4447 g Ostruthin wurden nimlich in Alkohol gel6st, die Lésung
mit 20 cem 1/j-Normalkalilauge versetzt und erwirmt; sodann wurde
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mit Yjp-Normalsalzsiure unter Zusatz von Phenolphtalein als Indikator
zuriicktitriert,

Als 6,1 ccm Y/j-Normalsalzsiure verbraucht waren, trat Entfirbung
ein. Das Ostruthin hatte demnach 14,9 cem 1/;p-Normalkalilauge ge-
bunden.

(Theoretisch wiren 15,6 cem 1/,,-Normal KOH erforderlich ge-
wesen, falls das Ostruthin ein durch Metall vertretbares Wasserstoffatom
enthielt.) Dalfs diese Kaliumverbindung des Ostruthins bereits durch
Kohlenstiure wieder zerlegt wird, wurde schon frither erwihnt. Das
Ostruthin mufls demnach eine einzige, phenolartige Hydroxylgruppe
enthalten. Hiermit erklirt sich wohl auch die nicht vollig exakte
Ubereinstimmung der theoretisch berechneten und der bei der Titration
gefundenen Werte geniigend. List man Ostruthin in Ammoniak und
fiigt ammoniakalische Silbernitratlisung hinzu, so fillt schon in der
Kiilte metallisches Silber in Gestalt eines schonen Silberspiegels aus.
Das Ostruthin enthiilt also vermutlich eine oder mehrere Aldehyd-
gruppen.

Eine Verbindung von Ostruthin mit Phenylhydrazin zu erhalten,
gelang leider nicht. Zwar resultierten gut ausgebildete, gelb-rot ge-
firbte Krystalle, aber dieselben mulsten nach jhrem Schmelzpunkt
(1170 C.) und ihrer charakteristischen Krystallform als unverindertes
Ostruthin angesprochen werden. Dafs das Ostruthin einen Benzolkern
enthiilt, hat bereits Gorup-Besanez durch die Bildung von Styphnin-
siure bei dem Nitrierungsversuche, sowie durch diejenige von Resorcin
beim Schmelzen des Bitterstoffes mit Kalihydrat nachgewiesen. Die
Entstehung von Buttersiure und Essigsiure neben dem Resorcin, welche
Gorup-Besanez bei letzterem Versuche beobachtete, lifst vermuten,
dafs in dem Ostruthin auch lingere, offene Kohlenstoffketten enthalten
sind. Ganz eigentiimlich und unerklirlich bleibt die Bildung von
Ostruthindichlorwasserstoff bei dem FEinleiten von Salzsiiuregas in ab-
gekiihlte Ostruthinlssung; durch doppelte Bindungen in den Seitenketten
lafst sich dieselbe nicht erkliren, da bei der Behandlung des Bitter-
stoffes mit Brom nicht 4 Atome Brom addiert werden, sondern eine
wenigstens teilweise Substitution stattfindet, wie aus dem Auftreten von
Bromwasserstoffgas geschlossen werden mulfs.

Das Verhalten gegen Salzsiure unterscheidet das Ostruthin scharf
von den Bitterstoffen verwandter Umbelliferen, welche bei gleicher Be-
handlung gespalten werden. Nur das Athamantin soll nach Schneder-
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mann und Winklerl gleichfalls eine lose, aber leicht unter Bildung
von Oreoselon wieder zerfallende Salzsiureverbindung liefern.

Am meisten erinnert das Verhalten des Ostruthins gegen Salzsiure
an dasjenige gewisser Terpene, mit denen das Ostruthin aber keinerlei
weitere Ahnlichkeit besitzt, wie die Oxydierungsversuche von Gorup-
Besanez zeigten.

Dalfs das Ostruthin keine Methoxylgruppen enthélt, habe ich mittelst
der Zetsel'schen Methode nachgewiesen. Eine Strukturformel des
Ostruthins aufzustellen, gestatten die bisher erzielten Resultate leider
nicht.

Uber die Sehleimzellen der Salepknollen.
Von C. Hartwich.
(Eingegangen den 3. VIIL. 1890.)

Die Schleimzellen der Salepknollen und der in ihnen enthaltene
Schleim sind wiederholt Gegenstand wissenschaftlicher Untersuchungen
gewesen, die aber beziiglich der Entstehung des Schleimes und seiner
Struktur zu recht verschiedenen KErgebnissen gefithrt haben: Nach
Schmidt? enthalten die Zellen einen homogenen Schleim, aus dem sich
Stirke bildet, welche sich dann gegen Ende der Vegetation wieder in
Schleim umwandelt. Ebenfalls als ans Stirke entstanden bezeichnet ihn
Behrens3. Cramer4 hilt den Schleim fiir Verdickungsschichten
der Zellenmembran, #hnlich deuten ihn Wigandd und Kiitzings.
Nach Meyen? findet sich der Schleim nicht in eigenen Zellen, sondern
erfiillt intercellulare Liicken. Nach Frank$8 verliuft die Bildung des
Schleimes in kurzen Worten folgendermafsen: In den jlingeren Zellen
der Knollen erkennt man neben dem grofsen Zellkern bald ein zartes

1 Schnedermann und Winkler, Annalen d. Chemie u. Pharm.
51, 320.

2 Jber Pflanzenschleim u. Bassorin. Ann. d. Chem. u. Pharm. 1844,
p- 41—44.

3 Hilfsbuch zur Ausfithrang mikroskopischer Untersuchungen p. 311.

4 Pflanzenphysiologische Untersuchungen 1855, p. 1.

5 Uber d. Desorganisation d. Pflanzenzelle. Pringsheim’s Jahrb. IIT, p. 149.

8 Grundz. d. philosoph. Bot. 1883, I, p. 194.

7 Sekretionsorgane p. 22.

8 Uber die anatomisehe Bedeutung und die Entstehung der vege-
tabilischen Schleime. Pringsheim’s Jahrb. f. wissenschaftl. Bot. V, p. 161.
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