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28. Beitrlge zur Kenntnis des Ostmthins. 
Von Dr. A u g u s t  Jassoy-Frankfurt  a. M. 

(Eingegangen den 15. VII. 1890.) 
Schon ini Jahre 1831 wurde ein Bitterstoff der Meisterwurz, 

hochst wahrscheinlich das heutige Ostruthin, von Apotheker 0 s a n n  in 
Jena in krystallisiertem Zustand erhalten, und zwar durch Extraktion 
des zerkleinerten Wurzelstockes mit Ather. 

Die so gewonnenen Krystalle sandte der Entdecker an W a c k e n -  
r o d e r ,  welcher seine Untersuchung im Archiv XXXVII 341-359 
niederlegte. 

Ein Auszug aus dieser Arbeit ist auch in B u c h n e r ’ s l  Repertorium 
fur die Pharmacie, Band 41, enthalten und in demselben Werk, Rand 56, 
gelegentlich einer Arbeit von K e 11 e r2 uber das Imperatoriarhizom, 
noch einmal abgedruckt. W a c  k e n  r o de r bezeichnet die erhaltenen 
Krystalle als spitze RhomboEder, deren Seitenkantenminkel dem Augen- 
make nach etwa 1200 und 600 betragen. 

Diese Beschreibung parst auf das sptiter von G o r u p - B e s a n e z  
erhaltene Ostruthin, wenn auch genauere Messungen dieses Bitterstoffes 
die scheinbar rhombischen Krystalle als dem triklinen Krystallsystem 
zugehorig erwiesen und stumpfe Kantenwinkel von 105, 107 und 1080 
ergaben. Ferner konstatierte W a c k e n r o d e r ,  dafs der von O s a n n  
gewonnene Korper , welchen er Imperatorin nannte , stickstofffrei sei. 
Die weitere Untersuchung W a c k  e n r o  der’s,  welche sich hauptstichlich 
auf das Verhalten des Bitterstoffes gegen Losungsmittel, gegen Alkalien 
und Sauren, beschrankte, 1Kfst sich ehensowohl auf Ostrutbin als auf 
Peucedanin beziehen. 

F r a n z  D t i b e r e i n e r s  war der Erste, welcher den neuen Bitter- 
stoff der Elementaranalyse unterwarf und auf Grund derselben ihm die 
Formel C24HH05 zuerteilte. W a g n e r  4 in Nurnberg, dessen Arbeit 
in E r d m a n n ’ s  Journal abgedruckt ist, glaubte aus den bisherigen 
Angaben Uber Imperatorin und Peucedanin folgern zu diirfen, dah 
beide Bitterstoffe identisch seien, obwohl die bei den Elementaranalysen 

* B u c h n e r ’ s  Repert. f. Pharm. Bd. 41, p. 216 bis 230. 
3 B u c h n e r ’ s  Repert. f. Pharm. Bd. 56, p. 318. 
3 Annalen d. Chemie u. Phami. XXVIII, p. 288. 

E r d r n a n n ’ s  Journ. f. prakt. Chemie 1854, Bd. 6 2 ,  p. 275 bis 282. 
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des Peucedanins erhaltenen prozentischen Werte sich sehr betrachtlich 
von denen des Imperatorins unterscheiden. W a g n e r  will ferner, wie 
friiher W a c  k e n r  o d e r , nur aus alter Imperatoriawurzel einen Bitter- 
stoff erhalten haben, wlhrend lrrlftig riechende, frische Wurzeln stets 
nur klebrige Massen ohne Spuren von Krystallisation geliefert hatten. 
Er schliekt hieraus, dafs das in den frischen Wuneln  in grofser Menge 
enthaltene atherische und fette 0 1  bei der Bildung des Imperatorins 
mitwirkt. DieseBeobachtung kiSnnte jedoch auch damit erkllrt werden, dak 
das schwer zu beseitigende 01, welches ein gutes Lasungsmittel des 
Bitterstoffs ist, das Auskrystallisieren desselben verhindert, zumal G o  r u p -  
B e s a n e z  zwanzig Jahre splter gerade aus jungen Wurzeln reichliche 
Mengen eines krystallisierten Bitterstoffes erhalten hat. Die beiden von 
W a g n e r ausgeflihrten Elementaranalysen seines Imperatorins lassen 
dasselbe allerdings als ein unreines Peucedanin erkennen. 

Auffallend bleibt, dah  weder G o r u p - B e s a n e z ,  noch ich Peucedanin 
aus dem Imperatoriarhizom erhielten, sondern dafs statt desselben stets 
nur der von G o  r u p -B es  an  e z Ostruthin genannte Bitterstoff aus- 
krystallisierte. Nur in einem einzigen Fallel wurde von H e u t  neben 
dem Ostruthin noch ein anderer Bitterstoff, aber nicht Peucedanin, 
sondern das sog. Oxypeucedanin E r dm an  n's nachgewiesen. 

Im Jahre 1874 hatte G o r  u p - B e s a n e z 2 mit der Wiederaufnahme 
der Untersuchung des Bitterstoffes der Imperatoria Ostruthium begonnen. 
Nach einer vorllufigen Mittheilung, welche in den Berichten der 
deutschen chemischen Gesellschaft abgedruckt ist , erschien bald eine 
umfangreiche Arbeit des genannten Autors uber das Ostruthin 3. 

Ich habe das Ostruthin auf Veranlassung von Herrn Professor 
Dr. E. S c h m i d t  einer erneuten Untersuchung unterworfen, um im 
Anschlds an die von mir uber das Peucedanin ausgefiihrten Versuche4 
einesteils die R a g e  zu entscheiden, ob in dem Imperatoriarhizom 
Peucedanin enthalten ist oder nicht, andernteils um die in der Litteratur 
vorhandenen Angaben iiber das Ostruthin zu erglnzen , beztiglich zu 
berichtigen. 

1 H e u t ,  Annalen d. Chemie u. Pharm. 176, 70 bis 81. 
a G o r u p - B e s a n e z ,  Ber. d. d. chem. Ges. 7, 564. 
3 G o r u p - B e s a n e z ,  Annalen d. Chemie u. Pharm. (1876) 183, 

321 bis 343. 
1naug.-Dissert. Marburg 1890. 
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Die Hauptresultate der Arbeit von G o r u p - B e s an  e z werde ich 
den von mir erhaltenen Werten in den betreffenden Abschnitten ent- 
gegenstellen. Auch habe ich den von G o r u p - B e s a n e z  gewahlten 
Namen beibehalten , um so eine Verwechselung mit dem Peucedanin, 
welchem das Ostruthin in seinem Verhalten und in seiner Zusammen- 
setzung v6llig unahnlich ist, welche aber durch die fk beide Bitter- 
stoffe gebrauchte Bezeichnung Imperatorin herbeigefuhrt werden konnte, 
unmoglich zu machen. 

a) Darstellung und Eigenschaften des Ostruthins. 
Das Ostruthin bezog ich teils als solches von der Firma T r o m ni s - 

dor f f  in Erfurt, teils stellte ich es nac,h dem von G o r u p - B e s a n e z  
genau beschriebenen Verfahren aus Imperatoriarhizomen selbst dar. 
Zur Gewinnung des Ostruthins hatte G o r u p - B e s a n e z  junge Rhizome 
verwendet. Ich selbst benutzte altere Wurzelstocke, uni zu sehen, ob 
der gleiche Bitterstoff sich auch in diesen fande. 

Durch ein Mihversttindnifs erhielt ich zunachst an Stelle alter, 
mehr jh ige r ,  alte, d. h. lange gelagerte Rhizome. Auch letztere 
wurden auf Bitterstoff verarbeitet. Einen Teil des Ausgangsmaterials, 
von welcnem die eine Sendung von F. A. Biidinge n in Frankfurt a. M., 
die zweite von Wi lhe lm K a t h e  in Halle bezogen war, behandelte ich 
ubrigens nicht nach dem Verfahren von Go r u p - B e s a n e z , sondern 
kochte die zerkleinerten Rhizome direkt niit einem Gemische von drei 
Teilen Ather und einem Teil Petrolather unter Anwendung eines 
Rtickfldskiihlers Bus. 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 allgerneinen scheint aber die vorherige Digestion der Rhizome 
mit Alkohol , welche G o  r u p  - B e s a n e z vorschreibt , zweckmafsiger 
zu sein. 

Die nach dem Verfahren von G o r u p - B e  sane  z erzielten wein- 
geistigen Auszuge wurden gesammelt, durch Destillation moglichst vom 
Alkohol befreit und das restierende, dunne Extrakt mit Ather und 
Petrolather so lange ausgekocht, bis die Rlasse pflasterartig zahe wurde. 
Die Ausztige, von einem harzartigen Bodensatze, welcher sich auf 
Zusatz von weiterem Petrolather 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 grolhten 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 vollig 
rein erhalten werden. Zwar fielen haarfeine, sehr rein aussehende 
Krystalle aus, aber in grokerer Menge zeigten dieselben eine deutlich 
gelbe Farbe, und beim Umkrystallisieren aus Ather bildeten sich gelblich 
gefiirbte, derbe Krystalle. Sehr rasch gelang dagegen die vtillige 
Reinigung, als der Bitterstoff in Alkohol, dem Kalihydrat zugesetzt 
worden war, gelost und durch tfbersauern mit Essigsgure, oder noch 
besser durch Einleiten von Kohlensaureanhydrid, wieder gemlt 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 G o r u p - B e s a n e z  genau beschriebenen, scheinbar rhom- 
bischen Habitus. Auch die nur zweimal an jedem Krystall auftretende 
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 T r o m m s d o r f f  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 Petrolather erhalten hatte. 

Die verschiedenartigen, von mir verarbeiteten Tmperatoriarhizome 
lieferten slmtlich nur ein und denselben Bitterstoff, ntimlich die von 
G o r u p - B e s a n e z  als Ostruthin bezeichnete Verbindung. P e u c e d a n i  n 
k o n n t e  a u s  d e n  von  mi r  u n t e r s u c h t e n  I m p e r a t o r i a r h i -  
zomen n ich t  i s o l i e r t  werden .  

Den Schmelzpunkt des Ostruthins giebt G o r u p - B e s a n e z  zu 
1150 C., den Erstarrungspunkt zu 910 C. an. Ich selbst fand einen, 
ein wenig hoheren Schmelzpunkt, namlich 1190 C. Den Erstarrungs- 
punkt konnte ich iiberhaupt nicht bestimmen, da das Erstarren Sufserst 
unregelmgfsig eintrat. Gewijhnlich fie1 dasselbe zwischen die Temperatur- 
grenzen 95-80 0 C., oft aber erstarrte der geschmolzene Bitterstoff erst 

Arch. d. Pharm. XXVIII. 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.  

n e r  die Loslichkeitsverhaltnisse in Alkohol, Ather, Petrolather, 
Chloroform etc. und die hierbei auftretenden Fluorescenzerscheinungen 
hat bereits G o r u p - B e s a n e z  berichtet. Namentlich in Ather ist das 
Ostruthin sehr leicht und reichlich loslich. Von Kalilauge, Natron- 
lauge, schwieriger von Ammoniak wird das Ostruthin mit prachtiger 
Fluorescenz gelost. T'erdiinnte Sauren, selbst Kohlenssure, scheiden 
aus diesen Losungen, wie erwahnt, Ostruthin unvergndert wieder aus. 
Reines Ostruthin ist farb-, geruch- und geschmacklos. Berrieben stellt 
dasselbe ein weikeses, sehr elektrisches Pulver dar. Auf Platinblech 
erhitzt , verbrennt das Ostruthin unter Auf blahen niit leuchtender 
Flamme; die zuruckbleibende Kohle ist leicht verbrennlich. Im Reageuz- 
glase erhitzt, verkohlt der Bitterstoff unter Entwickelung balsamisch 
riechender Dlmpfe. 

Schmelzendes Atzkali verwandelt das Ostruthin in  Resorcin, unter 
gleichzeitiger Bildung von Essigslure und Buttersaure, doch bemerkt 
G o r  u p - B e s a n  e z , dafs die Ausbeute an Resorcin eine sehr geringe 
sei. Weingeistige Auf 18sungen vou Bleizucker, Eisencblorid, Sublimat 
und Silbernitrat fillen alkoholische Losungen von Ostruthin nicht. 

Ein Versuch, nach der 21 e i s e l  ' schen Methode 1 durch Jod- 
wasserstoff wie bei dem Peucedanin Oxmethylgruppen abzuspalten, fie1 
negativ aus ; das Ostrutbiu enthalt demnach keine derartige Gruppe. 

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

1. 0,3187 g Ostruthin gaben 0,2111 g HPO und 0,8884 g Cop. 
2. 0,2488 g gaben 0,1655 g HzO und 0,6939 g COB. 
3. 0,2191 g gaben 0,1410 g HBO und 0,6082 g CO2. 
4. 0,2166 g gaben 0,1380 g HzO und 0,6019 g CO2. 
5. 0,3618 g gaben 0,2406 g H20 und 1,0120 g COP. 
6.  0,2826 g gaben 0,1832 g HsO und 0,7871 g COz. 
7. 0,4377 g gaben 0,2882 g H20 und 1,2210 g COB. 
8. 0,3797 g gaben 0,2455 g HP0 und 1,0595 g COP. 

* Z c i s  el,  Monatsbcr. f. Chemie 1885, 989. 
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Gefunden von 
Do b er e i n  e r 

Imperatorin : C24H2405 

W a g n e r  
Imperatorin : ClzHlzOs 

I. I. 11. 
c 73,82 C 70,06 70,21 
E 6,15 13 6,19 6,48 

G o r u p - B e s a n e z  
Ostruthin: GdH1702 

C 77,52 76,60 76,65 77,05 77,30 76,99 77,18 77,29 77,42 
H 7,95 7,85 7,75 8,28 7,97 8,09 7,92 7,81 7 3 3  

Gefunden von mir: 
I. 11. 111. IV. V. VI. VII. VIII. Mittel: 

C 76,02 76,06 75,71 75,79 76,28 75,96 76,08 76,12 76,Ol 
H 7,36 7,39 7,15 7,08 7,39 7,20 7,32 7,19 7,25 

Berechnet : 

I. II. 111. IV. V. VI. VII. VIII. Berechnet: 

C18 76,06 G8 = ClS 75,79 
H20 7704 1121 = HI4 7,36 
0 3  16,90 03 = 0 2  16,85 

Go r u p - B e  s a n e z nimmt als einfachsten Ausdruck der von ihm er- 
haltenen Verbrennungsresultate fur  das Ostruthin die empirische Formel 
C14H1702 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 C19H2203 (Verbr. 11 und 111) und (&H&, 
(Verbr. IV, VI und V I I )  beziehen; ebenso konnen, wie ich hier voraus- 
schicken will, auch die bei der Elementaranalyse des Acetylostruthins 
von Go r u p - B e s a n  e z  gewonnenen Werte durch die Formeln 

C19H21(C2H30)03 und C,H,(C2H30)03 
erk1tix-t werden. 

Ich selbst bezog meine Verbrennungsresultate auf eine empirische 
Formel C18H20O3, obgleich einige derselben auch 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,,H140, in Einklang zu bringen waren. 

b) Darstellung und Eigenschaften von acidiliertem 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 zunachst bestrebt, durch Einfihrung von Saure- 
resten ftir die theoretische Berechnung giinstigere Verbindungen zu 
erhalten. 

Dargestellt wurde : 
Acetyl- 
Propionyl- 
Isobutyvl- 

und Benzoyl-Ostruthin. 

1. A c e  t y  l o  s t r u t  h i n. 

Die erstere dieser Verbindungen, das Acetylostruthin, ist bereits 
von G o r u p - B e s a n e z  dargestellt und analysiert worden. Der Versuch, 
Benzoylostruthin zu erhalten, war Go  rup -Besanez  dagegen mikgluckt. 

Um Acetylostruthin zu erhalten, wurden 3 g Ostruthin mit einem 
grolsen tfberschul's (10 g) Acetanhydrid im zugeschmolzenen Rohre 
mehrere Stunden auf 120 bis 1300 C erhitzt. Nach dem Erkalten 
enthielt das Rohr eine fast farblose, klare Flussigkeit. 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 weifse, harte Massen, welche mit warmem 
Wasser bis zur neutralen Reaktion ausgewaschen wurden. 

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

Auf diese Weise erhielt ich sehr rasch ein reines Acetylostruthin in 
Gestalt rein weifser, fettig glanzender Bllttchen, deren Schmelzpunkt 
zu 8 1 0  C bestimmt wurde. 

Der Erstarrungspunkt war nicht genau zu ermitteln, da das Erstarren 
meist erst nach Ihgerer  Zeit eintrat. Aufs neue geschmolzen, zeigte 
sich dcr Schmelzpunkt unverandert. Die Elementaranalyse ergab die 
Substanz als Monoacetylostruthin, trotzdem ein groher Uberschds von 
Acetanhydrid angewendet worden war. 

G o r u p - B e s a n e z  giebt 780 C an. 

Die Verbrennungen wurden mit Kupferoxyd und Sauerstoff aus- 

1. 0,2892 g Acetylostruthin gaben 0,7802 g C 0 2  und 0,1727 g HzO. 
2. 0,3411 g gaben 0,9209 g C 0 2  und 0,2155 g HaO. 

gefiihrt. 

Gefunden von G o r u  p-I3 e s a n e z  : Berechnet fur : 
I. 11. III. C l 4 ~ 1 , ( ~ a ~ 8 ~ ) 0 2  

C 73,76 74,06 74,42 C 74,13 
H 7,40 7,30 7.48 H 7,33 
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Gefunden von mir: Berechnet fiir : 
I. 11. Ci&o(%HaO)Oa 

C 73,58 73,63 C 73,61 
H 6,63 7,02 H 6,74 

Gegen Losungsmittel verhllt sich das Acetylostruthin analog dem 
Ostruthin selbst. Alkalien spalten beirn Kochen Essigsaure ab. Durch 
Einwirkung von Acetylchlorid kann Acetylostruthin nicht erhalten 
werden, da die bei der Umsetzung frei werdende Salzsaure das Acetyl- 
ostrutbin in harzartige, schmierige Massen uberflihrt. Ebenso ungiinstig 
wirken natiirlich die Chloride anderer SIuren, wie G o r u p - B e s a n e z  
bei der Darstellung von Benzoylostruthin erfahren mufste. 

2. Pro pi o n y l o s t r u  thin. 

Um Propionylostruthin zu erhalten, genugte schon ein zweistbdiges 
Erhitzen von Ostruthin mit uberschussigem Proprionstiureanhydrid auf 
1000 C. in der Druckflasche. Bei der gleichen Behandlung des 
Ostruthins mit Acetanhydrid war der grofste Teil des Bitterstoffes 
wieder unverzndert auskrystallisiert, so dars ich bei dem Ostruthin die 
von H l a s i w e t z - W e i d e l  bei den  Oreoselon beobachtete Regel befolgt 
sah , dafs die hSheren Homologen der FettsLuren proportional dem 
steigenden Kohlenstoffgehalt leichter in das Molekul des Bitterstoffs 
eintreten. Reinigung und Umkrystallisation des Rohproduktes wurde 
genau wie bei dem Acetylostruthin vorgenommen. Aus Alkohol 
resultierten , je nach Konzentration, weifse, glanzende Bllttchen oder 
zu Buscheln gestellte, oft uber Centimeter lange Nadeln; aus Ather 
Tlfelchen, die durch Abstumpfung zweier gegenuberliegender Ecken 
die Gestalt unregelmlbiger , sechseckiger BlIttchen annahmen. Der 
Schmelzpunkt lag bei 99-1000 C. 

0,2152 g Propionylostruthin gaben 0,5831 COz und 0,1366 HaO. 
Berechnet : 

Gefunden: 
C 74J2 Proz. C 73,90 Proz. 
H 7,06 ,, H 7,05 ,, 

GEH1908(GH50) 

3. I s  o b u t y r y l  o s t r u  t h i  n. 

Drei Gramm Ostruthin wurden mit zehn Gramm IsobuttersLure- 
anhydrid zwei Stunden im zugeschmolzenen Rohre auf 1500 C. erhitzt. 
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Die goldgelbe LBsung erstarrte beim Schtitteln zu einer weifsen Krystall- 
masse, welche die game Mutterlauge in sich aufsog. Ausgewaschen 
und aus Alkohol umkrystallisiert , resultierten perlmutterglanzende 
Blattchen, deren Schmelzpunkt zu 81 0 C. bestimmt wurde. 

0,3322 g Isobutyrylostruthin gaben 0,9071 g C02 und 0,2187 g H20. 
Berechnet : 

Gefunden : 
ClEH1908 (C4H70) 

C 74,57 Proz. C 7447 Proz. 
H 7,34 ,, H 7,31 ,, 

4. B en  z o y 1 o s t r u  t h i  n. 

4 g Ostruthin, gemischt mit 4 g Benzoesiiureanhydrid, wurden im 
zugeschmolzenen Rohre vier bis sechs Stunden lang auf 150-1800 C. 
erhitzt. Beim Erkalten des Rohres erstarrte der Inhalt desselben zu 
einer weifsen, . krystallinischen Masse, welche in einem geraumigen 
Becherglase mi t  Wasser ausgekocht wurde. Das Waschwasser wurde 
heifs abflltriert und das Verfahren mehrmals wiederholt, um die 
entstandene Benzoesaure ganzlich zu entfernen. Die zuriickbleibende 
Muse  wurde zwischen Fliefspapier getrocknet und aus heirsem 
Alkohol umkrystallisiert. J e  nach der Konzentration des Alkohols 
bildeten sich weifse Krystallblittchen oder vefilzte , atlasglanzende 
Nadeln. 

Der Schmelzpunkt wurde zu 930 C. bestimmt. 

0,2142 g Benzoylostruthin gaben 0,6049 g C 0 2  und 0,1222 g H2O. 

Berechnet : 
Gefunden : 

C18H190&C7H50) 
C 77,32 Proz. C 77,02 Proz. C 
H 6,19 )) H 6,34 )) H 

Die hoheren Homologen des Acetylost,ruthins auf die Weise herzu- 
stellen, dafs zu einem Gemisch aus fein gepulvertem Bitterstoff mit dein 
betreffenden Saureanhydrid einige Tropfen konzentrierter H,S04 oder 
Shrechlorid zugebracht wurden, gelang nur unvollstandig, wahrend 
diese einfache Methode 1 bei anderen Bitterstoffen, z. B. dem Aloin, sehr 
gute Resultate giebt. 

E m e G r o en  e w o 1 d , Inaug. - Dissert. Beitrage zur Kenntnis des 
Aloins. Marburg 1889. 
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c) Salzsaures Ostruthin. 
Hatten die Verbrennungen des Ostruthins und des acidilierten 

Ostruthins Prozentzahlen ergeben, welche von den von Go r u p -  
B e s a n e z  erhaltenen mehr oder weniger stark abweichen und mich 
daher zur Aufstellung einer neuen, empirischen Ostruthinformel ver- 
anlafst batten, so mussten diese Abweichungen besonders grofse 
Dimensionen bei dem Salzsaureadditionsprodukt annehmen , welches 
Go r up  - B e s a n  e z zuerst dargestellt und auf die Formel CI4Hl7O2 . HC1 
bezogen hatte. Nach dieser Formel namlich mukte der Ostruthinchlor- 
wasserstoff theoretisch 14 Proz. Chlor enthalten; war dagegen das 
Ostruthin der von mir aufgestellten Formel C,8Hm0, gemtifs zusammen- 
gesetzt, so mufste die Chlorbestimmung des Chlorwasserstoffadditions- 
produktes, falls auf ein Molekiil Ostruthin ein Molektil Salzsaure kam, 
nur 11,07 Proz., falls auf 1 Molekul Ostruthin aber 2 Molekule 
Salzsaure kamen, 19,88 Proz. Chlor ergeben. 

Bei der Darstellung des Ostrutbinchlorwasserstoffes verfuhr ich 
zunachst genau nach den Angaben von G o r u p - B e s a n e z .  In eine 
ziemlich konzentrierte, alkoholische Losung von Ostruthin wurde 
trockenes Chlorwasserstoffgas bis zur volligen Sattigung geleitet ; die 
Losunq farbte sich hierbei unter Erwarmung braunlich und verlor ihre 
Fluoreszeni. Sobald die Fliissigkeit vollig gesattigt war, das eingeleitete 
Salzsauregas also in dichten Nebeln entwich, unterbrach ich die weitere 
Zufiihrung desselben und liefs die saure Losung einige Stunden bedeckt 
in der Kalte stehen. Nach dieser Zeit hatte sich ein dicker, weifser 
Krystallbrei gebildet ; die braune Mutterlauge wurde von diesen 
Krystallen durch die Wasserstrahlpumpe moglichst vollstandig abgesaugt, 
die Krystallmasse mit Wasser bis zur ueutralen Reaktion ausgewaschen, 
zwischen Filtrierpapier geprekt, in Ather geliist, filtriert und das Filtrat 
der freiwilligen Verdunstung iiberlassen. Zuruck blieb eine warzige, 
schneeweike, an der Glaswand strahlig krystallinische Masse, welche 
aber selbst durch oft wiederholtes Umkrystallisieren nicht in gut aus- 
gebildeten Krystallen erhalten werden konnte. 

Die alkoholische L6sung zeigte, besonders wenn dieselbe stark ver- 
dlinnt war, blaue Pluorescenz. Der Schmelzpunkt der im luftverdunnten 
Raum iiber Schwefelslure getrockneten Krystalle lag bei 1120 C., doch 
trat schon bei 700 C. starkes Sintern und deutlich wahrnehmbare Salz- 
saureentwickelung ein. Ein Teil des erhaltenen Prlparates, im Trocken- 
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schranke auf 40-500 C.  erhitzt, entwickelte freie Salzsiiure, wie durch 
den Geruch sowie durch einen dariiber gehaltenen, mit Ammoniak 
befeuchteten Glasstab leicht erkannt werden konnte. 

Da Go  r u p - B e s a n e z nicht erwahnt, nach welcher Methode er die 
Chlorbestimmungen im Ostruthinchlorwasserstoff gemacht, so glaubte ich 
zunzichst der siclieren Carius’schen Methode den Vorzug geben zu 
mussen; direkte Chlorbestimmungen, welche ich aber nebenbei ausftihrte, 
etimmten mit den nach C a r i u s  erhaltenen viillig uberein, ein weiteres 
Zeichen, wie leicht zersetzlich der Ostruthinchlorwasserstoff ist. 

1. 0,1838 g Ostruthinchlorwassertroff nach C a r i u  s Methode gaben 

2. 0,2136 g gaben 0,1345 g -4gCl. 
3. 0,1994 g, direkt bestimmt, gaben 0,1265 g AgC1. 
4. 0,3041 g Substanz, mit Bleichromnt und vorgelegter Kupferspirale 

0,1170 g AgCI. 

verbrannt, gaben: 0,7073 g COa und 0,1726 g HBO. 

Diese Resultate waren weder mit den von G o r u p - B e s a n e z ,  noch 
anch mi t  den von mir bei den Verbrennungen des reinen und des 
acidilierten Bitterstoffs erhaltenen Werten in Einklang zu bringen. 

Gefunden von G o r n p - B e s a n e z :  Gefunden yon mir: 
I. 11. 111. IV. I. 11. 111. IV. 

C 66,94 66,27 - - C 63,4 - - - 
H 6,3 - - - H 7,69 7,47 - - 

c1 - - 13,68 14;23 C1 - 15,7 15,5 l5,7 
Berechnet : 

Ci4H1702HC1 
C 66,27 
H 7,lO 
C1 14,OO 

Berechnet : 

C 60,50 
H 6,16 

C,,~%o~3(IfC~)3 

CI 19,88 

Da der Chlorgehalt trotz genauer Einhaltung der Vorschrift von 
G o r u p  - B e s a n e z  , um etwa 1 , s  Proz. hoher gefunden worden war, 
als die hochste der von G o r u p - B e s a n e z  erhaltenen zwei Analysen 
angab, letztere Analysen aber wieder um mehr als 0,5 Proz. unter ein- 
ander dserierten, da ferner schon Temperaturen von 40-500 C. stark 
zersetzend auf das Prgparat eingewirkt hatten und da endlieh G o r u p  - 
B e s a n  e z die dem Ostruthinchlorwasserstoff entsprechenden Brom- und 
Jodwasserstoffadditionsprodukte nicht hatte darstellen konnen, weil die- 
selben sich schon beim Auswaschen und Abpressen der Mutterlaugen 
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zersetzten, so lag die Vermutung nahe, dafs auch die Chlorwasserstoff- 
verbindung des Ostruthins eine sehr lockere sein mfisse. 

Bei einem zweitenversuch wurde deshalb daa SalzsIuregas in auf 
Null Grad abgekiihlte alkoholische Ostruthinlosung geleitet , um so der 
Selbsterwtirmung bei der chemischen Umsetzung vonubeugen ; sonst 
wurde wie oben verfahren. Wieder wurden nur  krystallinisch strahlige 
Massen, nicht dagegen gut ausgebildete, grossere Krystalle erhalten. 

1. 0,3301 g Substanz nach C a r i u  s gaben 0,2391 g AgCl = 17,91 Proz. 

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 COz = G1,lS Proz. C und 0,2163 g HzO = 6,1% Proz. H. 

Chlor. 

Auch diese Resultate wichen noch weit von den fir ein 
Dichloradditionsprodukt der Formel C,8H,o0, . 2HC1 berechneten Werten 
ab , bestatigen aber durch den steigenden Chlorgehalt die Vermutung, 
dafs die Verbindung des Ostruthins mit der Salzslure eine sehr 
labile sei. 

Um daher spaltende Einflusse, zu welchen namentlich selbst sehr 
geringe Erwarmung offenbar gerecbnet werden mufste, 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 zunlchst auf Null Grad 
abgekiihlt. In diese Lasung leitete ich zur Vermeidung jeder Erwlrmung 
troches,  gleichfalls auf den Gefrierpunkt des Wassers abgekiihltes, 
Chlorwasserstoffgas bis zur Ssttigung ein. 

Da die Ostruthinlosung einigermafsen konzentriert war, so fie1 der 
in Alkohol schwerer losliche Ostruthinchlorwasserstoff alsbald in 
krystallinischen Massen aus. 

Die Umsetzung schien diesmal nahezu quantitativ zu verlaufen, 
wenigstens farbte sich die alkoholische Losung 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 verdrangte 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 K u t e  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 mBglichst rasch trocken zu erhalten. 
Trotz dieser Vorsicht konnte beim Offnen des Exsiccators freie Salz- 
saure nachgewiesen werden, auch 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 COB = 60,87 Proz. C und 0,0825 g H90 = 

6,56 Proz. H. 

Der Ruckstand, in einem nicht evakuierten Exsiccator mehrere 
Wochen bei Zimniertemperatur 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 verdrangt worden war, wnrde, in Filtrierpapier ein- 
geschlagen, zwischen porBsen Thonplatten stark geprekt und der Preb- 
ruckstand nur noch eine Nacht in den Exsiccator gebracht. Auch mit 
dieser Substanz wurden einige Bestimmungen ausgefuhrt. 

1. 0,2976 g gaben 0,6573 g C02 = 60,23 Proz. C und 0,1656 g HO = 

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

Ein dktter Teil endlich wurde aus Ather und Chloroform um- 
krystallisiert. Ich erhielt hierbei gut ausgebildete , wavellit-ahnliche 
Krystallsterne von der GrBfse eines halben Markstlickes. 

Die Krystalle entwickelten Chlormasserstoff und firbten sich all- 
mahlich gelblich. 

Fak t  man die erhaltenen Resultate zusamnien, so zeigt sich eine 
entschiedene Annaherung an die durch theoretische Berechnung zum 
voraus bestimmteri Werte des Ostruthindichlorwasserstoffes meiner 
Formel, wenn auch eine vollige gbereinstimmung leider nicht erlangt 
werden konnte. 

6,18 Proz. H. 

Gefunden : Bereclinet: 

C 60,87 - 60,23 - - C 60,50 
H 6,56 - 6,18 - - H 6,16 
c1 - 18,5 - 18,8 18,7 C1 19,88 

I. 11. 111. IV. V. CIgH?,OB(HCI)Y 
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War durch diese Resultate die Existenz eines Dichlorwasserstoff- 
ostruthins bewiesen, so lag die Vermutung nahe, dafs auber dem leicht 
zersetzlichen C,, Hm 0, .2HC1 moglicherweise ein bestrindigerer KZirper 
von der Zusammensetzung C,, H, 0, . HC1 dargestellt werden kijnnte. 

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

Ahnliche klebrige Zersetzungsprodukte resultierten, wenn Ostruthin- 
chlorwasserstoff init 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 teilaeise, unter Hinterlassung lockerer, 
amorpher Massen, in Ather, aber die atherische LBsung schied kein 
krystallisiertes Praparat aus und die Halogenbestinimung desselben 
ergab nur noch 8,6 Proz. Chlor. 

0,3729 g Substanz gaben 0,1398 g AgC1. 

a) Bromierung von Ostruthin. 
Zur Bromierung von Ostrutbin liefs Go r up  - B es  a n  ez  Bromdrimpfe 

mittelst einer Aspiratorvorrichtung so lange durch eine weingeistige 
Ostruthinlosung streichen, als die beim Eintreten der Dampfe voriiber- 
gehend auftretende Bromfgrbung noch rasch wieder verschwand. 

Hierbei entwickelte sich reichlich Bromwasserstoffgas und fie1 ein 
6liger K6rper aus, welcher durch Umkrystallisieren aus Alkohol, dann 
aus Eisegsig 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 61ig abgeschiedenen, 
brornierten Ostruthin getrennte , alkoholische Lijsung hinterliefs beim 
Verdunsten gleichfalls einen amorphen, bromhaltigen Ruckstand, welcher 
54,79 Proz. Brom enthielt. 

G o r u p - B e s a n e z  halt den Bligen Korper fur Tetrabromostruthiri 
der Formel CI4H,,Br4O, (berechnet: 60,04 Proz. Br), den zweiten 
fur ein Gemisch von vie1 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 w r d e  
allmIhlich eine Liisung von Brom in Chloroform zugesetzt. Jeder 
Tropfen der Bromlosung ent&bte sich beim Eintragen in die Ostruthin- 
losubg sofort unter Entwicklung reichlicher Nebel von Bromwasserstoff. 
Sobald das zugesetzte Brom nicht mehr gebunden wurde, uberliefs ich 
die chloroformhaltige Flumigkeit der freiwilligen Verdunstung. Der 
hinterbleibende, gelbliche Balsam wurde auf etwa 500 C. erwLrmt, 
um den letzten Rest von Chloroform zu verjagen. Unter sehr starker 
Bromwasserstoffentwicklung verwandelte sich derselbe alsbald in ein fast 
rein weifses, spriides Harz, welches, in A41kohol heifs geliist, in Gestalt 
flockiger Massen ausfiel. Einen Lhnlichen, amorphen Niederschlag erhielt 
ich bei Anwendung von Eisessig als Losungmittel. 

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

Der Bromgehnlt nach der Methode von C a r i  u s bestimmt, lieferte 

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. 

folgende Werte: 

Diese Resultate halten ziemlich genxu die Mitte zwischen einem 
Tri- und Tetrabromostruthin meiner Formel, passen aber ebensowenig 
auf die von G o r u p - B e s a n e z  gegebenen Formeln. 

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

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

Noch einmal mit Chloroform behsndelt und auf etwa 500 Celsius 
erwtirmt, erhielt ich ein gelblich braun gefarbtes, hartes Harz, welches 
selbst im Dampfbade nicht erweichte und in heifsem Alkohol nur teil- 
weise loslich war; weder die alkoholische Losung, noch der Ruckstand 
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war durch Auflosen in Chloroform, Ather, Eisessig 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 lieb vermuten, dab  der gleichzeitig neben 
dem bromierten Ostruthin entstehende und analog dem Additionsprodukt 
mit Salzslure zusammengesetzte , aufserst leicht zersetzliche Ostruthin- 
bromwasserstoff Schuld sein moge, dak nur amorphe hanartige Massen 
bisher erhalten wurden. Urn die Entstehung dieses stirenden Neben- 
produktes zu hindern, mukte darauf Bedacht genommen werden, die 
Entwicklung von Bromwasserstoff zu beseitigen. 

Z u  diesem Zwecke setzte ich bei einem dritten Versuche der 
Bromierung des Ostruthins dem in Chloroform geltisten Bitterstoff fein 
zerriebenes, doppelt kohlensaures Natrium hinzu. Die bromhaltige 
Chloroformlisung wurde jetzt bei dem Eintropfen, wahrend dessen die 
Ostruthinlosung bestandig umgeschwenkt wurde, zwar gleichfalls ent- 
a r b t ,  ohne clak aber eine Entwicklung von Bromwasserstoff bemerkt 
wurde. Sobald die Bromfarbung Iangere Zeit bestehen blieb, filtrierte 
ich das Geloste von dem zuruckbleibenden doppelt kohlensauren Natrium 
resp. Bromnatrium ab und liel's daa Filtrat bei gewtihnlicher Temperatur 
verdunsten. Bei der Verdunstung hinterblieb ein fast weirses Harz, 
welches allmahlich sprode und hart wurde. 

Diese Harzmasse wurde in einer reichlichen Menge Ather heib 
gelost; beim Erkalten fielen weifse, glanzende Krystalle Bus. f i n  grofser 
Teil des Harzes war aber anscheinend in Ather leicht loslich und blieb 
daher in der Mutterlauge ; beim Verdunsten des Losungsmittels fie1 er 
amorph aus. 

Die aus der Atherlosung erhaltenen Krystalle, wurden noch mehr- 
mals umkrystallisiert ; sie bildeten lufserst stark lichtbrechende, blendend 
weifse, glanzende Krystalle, welche auf lo00 C. erhitzt werden 
konnten, ohne sich zu farben 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 tiber 1700 erhitzt, so trat eine Braunfirbung der ge- 
schmolzenen Masse ein. 

Wert : 
Die Brombestimmung nach der Methode von C a r i u  s ergab folgenden 

0,1581 g Bromostruthin gaben 0,1688 g AgBr. 
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Die Verbrennung geschah mit chromsaurem Blei und vorgelegter 

0,2021 g Subshnz gaben 0,3062 g COz und 0,0705 g H20. 
Berechnet fur CI6Hl7Br3O3: Gefunden : 

C 41,46 Proz. C 41,32 Proz. 
11 3,20 H 3,87 ,, 
Br 46,06 ,, Br 45,41 ,, 

Kupferspirale : 

Die gefundenen Zahlen stimmen niit den theoretisch f~ Tribrom- 
ostruthin ermittelten Werten nicht gut uberein; fast scheint es, als 
wenn den gefundenen Zahlen die um zwei Wasserstoffatome hohere 
Formel: Cl8Hl9Br,O, zu Grunde lage, d. h. als wenn zwei Atome 
Brom addierend, und nur ein Atom Brom substituierend gemirkt hatte. 
Eine derartige Einwirkung des Bronis wird um so wahrscheinlicher, als 
sie dem Verhalten des Bitterstoffes gegen Salzsaure an die Seite gestellt 
werden konnte: 

Berechnet fur Cl8Hl9Br3O3: Gefunden: 

H 3,C3 IF 3,s7 )) 

C 41,30 Proz. C 41,32 Proz. 

Br 45,P9 Br 45,41 

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

Gefunden in amorphem, bromiertem Ostruthin Brom : 
1. Von G o r u p - B e s a n e z .  

Br = 60,02 60,24 54,79 50,7 50,7 

2. Von mir. 
I. 11. III. I. 11. 

e) Einwirkung von Salpetersiiure auf Ostruthin. 
Die Versuche , durch Einwirkung von Salpetersaure auf Ostruthin 

Nitroderivate desselben zu erhalten, niifsgliickten samtlich. Als zerriebenes 
Ostruthin vorsichtig in rauchende Salpetersaure eingetragen und die 
Mischung einige Zeit sich selbst uberlassen wurde, begann plotzlich eine 
aufserst lebhafte Reaktion unter heftiger Entwicklung von rotbraunen 
Diimpfen. Das Reaktionsprodukt, sofort in vie1 Wasser gegossen, zeigte 
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sich in diesem unter Abscheidung eines ganz geringen, gelben Nieder- 
schlages loslich; die Hauptmenge des Bitterstoffes war zu Oxalslure 
verbrannt. Bei einem zweiten Versuche wurde die Mischung von 
Ostruthin und Salpetersaure in schmelzenden Schnee gestellt. Das 
Ostruthin loste sich jetzt nur unvollstLndig auf, indem es sich sum Teil 
in weiche, zusammenbackende Harzmassen verwandelte, welche auf der 
S lure  schwammen und sich beim Schiitteln flockig verteilten. In 
Wasser gegossen , fie1 ein voluminoser , gelb - weifser Niederschlag aus, 
der in heifsem Wasser grofstenteils, wenn auch schwer, ltislich war und 
im wesentlichen aus StyphninsLure bestand. 

Bei einem dritten Versuche benutzte ich ganz verdiinnte (1 0 proz.) 
Salpeterslure. Selbst bei Temperaturen von 60-700 C. und darliber 
liiste sich das Ostruthin in dieser Saure nicbt auf, sondern verwandelte 
sich nur in eine auf der Sriure schwimmende Harzplatte von sehr un- 
ansehnlichem Aussern. Dabei trat ein schwacher , an Citronenol 
erinnernder Geruch auf. Da  diese Harzmasse sich nicht weiter zu ver- 
andern und noch vie1 weniger sich zu losen schien, hob ich sie von der 
Flussigkeit ab; sie wurde jetzt in Eisessig gelost, zu dieser Losung 
rauchende SalpetersLure bis zur Entwicklung von roten DLmpfen 
gegossen, sobald aber eine energische Einwirkung der Salpetersiiure 
erfolgte, die ganze Mischung i n  bereitstehendes, eiskaltes Wasser 
geschiittet. 

Trotz dieser Vorsichtsmafsregeln erhielt ich nur Styphninslure, 
welcher hartnlckig ein schmieriges Harz anhaftete. Auch G o r u p  - 
B e s a n e z  hat bei seinen zahlreichen Versuchen, das Ostruthin zu 
nitrieren, nur Osalsaure und Styphninslure erhalten. 

f )  Uber die Konstitution des Ostruthins. 
Die Versuche, Saurereste in das Ostruthin einzufiihren, haben das 

Ergebnis gehabt, dafs ein Molekiil Ostruthin, die Formel C 1 8 s 0 ,  zu 
Grunde gelegt, ein Molekiil, niemals mehr, einea einbasischen Saure- 
restes zu binden vermag. Das Ostruthin enthtilt demnach nur ein 
einziges, durch Saurereste vertretbares Wasserstoffatom. Der folgende 
Versuch lehrt, dafs auch nur ein Atom Wasserstoff im Ostruthin 
durch Metall ersetzt werden kann. 

0,4447 g Ostruthin wurden namlich in Alkohol geltist, die Losung 
mit 20 ccm l/lo-Normalkalilauge versetzt und erwarmt; sodann wurde 
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mit l/lo-Normalsalzsaure unter Zusatz von Phenolphtalein als Indikator 
zuriicktitriert. 

Als 6,l ccm l/lo-Normalsalzsaure verbraucht waren, trat Entfarbung 
ein. Dns Ostruthin hatte demnach 14,9 ccm -Normalkalilauge ge- 
bunden. 

August Jassoy, Beitrage zur Eenntnie des Ostruthins. 

(Theoretisch wken  l5,6 ccm l/,o-Normal KOH erforderlich ge- 
wesen, falls das Ostruthin ein durch Metal1 vertretbares Wasserstoffatom 
enthielt.) Dds diese Kaliumverbindung des Ostruthins bereits durch 
Kohlensfiure wieder zerlegt wird, wurde schon frUher erwahnt. Das 
Ostruthin murs demnach eine einzige, phenolartige Hydroxylgruppe 
enthalten. Hiermit erkllrt sich wohl auch die nicht vollig exakte 
nbereinstimmung der theoretisch berechneten und der bei der Titration 
gefundenen Werte geniigend. Lost man Ostruthin in Ammoniak und 
fugt amrnoniakalische Silbernitratlosung hinzu, so fillt schon in der 
Kalte metallisches Silber in Gestalt eines schanen Silberspiegels aus. 
Das Ostruthin enthKlt 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- 
farbte Krystalle , aber dieselben mufsten nach ihrem Schmelzpunkt 
(1 17 0 C.) und ihrer charakteristischen Krystallform ah unverandertes 
Ostruthin angesprochen werden. DaL3 das Ostruthin einen Benzolkern 
enthalt, hat bereits G o r  u p  - B e s a n  ex durch die Bildung von Styphnin- 
saure bei dem Nitrierungsversuche, sowie durch diejenige von Resorcin 
beim Schmelzen des Bitterstofes mit Kalihydrat nachgewiesen. Die 
Entstehung von Butterslure und EYsigsaure neben dem Resorcin, welche 
G o r u p - B e s a n e z  bei letzterem Versuche beobachtete, llfst vermuten, 
dab in dem Ostruthin auch langere, offene Kohlenstofietten enthalten 
sind. Ganz eigantiimlich und unerklarlich bleibt die Bildung von 
Ostruthindichlorwasserstoff bei dem Einleiten von Salzsluregas in ab- 
geklihlte Ostruthinlosung ; durch doppelte Bindungen in den Seitenketten 
lu s t  sich dieselbe nicht erklsren, 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 
Brornwasserstoffgas geschlossen werden mufs. 

Das Verhalten gegen SalzsLure unterscheidet das Ostruthin scharf 
von den Bitterstoffen verwandter Umbelliferen, welche bei gleicher Be- 
handlung gespalten werden. Nur das Athamantin sol1 nach S c  h nede r -  
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mann  und W i n k l e r l  gleichfalls eine lose, aber leicht unter Bildung 
Ton Oreoselon wieder zerfallende Salzsriureverbindung liefern. 

Am meisten erinnert das Verhalten des Ostruthins gegen Salzsaure 
an dasjenige gewisser Terpene, mit denen das Ostruthin aber keinerlei 
weitere Ahnlichkeit besitzt, wie die Oxydierungsversuche von Go r u p  - 
B es an  e z zeigten. 

Dafs das Ostruthin keine Methoxylgruppen euthalt, habe ich mittelst 
der 2; e is  el’schen Methode nachgewiesen. Eine Strukturformel des 
Ostruthins aufzustellen , gestatten die bisher erzielten Resultate leider 
nicht. 

nber die Schleimzellen der Salepknollen. 
Von C. H a r t w i c h .  

(Eingegangen den 3. VnI. 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 Ergebnissen gefuhrt haben : Nach 
Schmid t2  enthalten die Zellen eineu homogeuen Schleim, aus dem sich 
Sttirke bildet, welche sich dann gegen Ende der Vegetation wieder in 
Schleim umwandelt. Ebenfalls als aus StLrke entstanden bezeichnet ihn 
Behrens3 .  C r a m e r 4  halt den Schleim fir Verdickungsschichten 
der Zellenmemhran, ahnlich deuten ihn W i g a n d 5  und Ki i t z ings .  
Nach Meyen7 findet sich der Schleim nicht in eigenen Zellen, sondern 
erfiillt intercellulare Liicken. Nach F r a n k  8 verlauft die Bildung des 
Schleimes in kurzen Worten folgendermafsen : In den jungeren Zellen 
der Knollen erkennt man neben dem grofsen Zellkern bald ein zartes 

1 S c h n e d e r m a n n  und W i n k l e r ,  Annalen d. Chemie u. Pharm. 

2 Uber Pflanzenschleim u. Bassorin. Bnn. d. Chem. u. Pharm. 1844, 

a Hilfsbuch zur Ausfuhrung mikroskopiscber Untersuchungen p. 31 1. 
4 PflanzenphysioloRjsche Untersuchungen 1855, p. 1. 
6 Uber d. Desorganisation d. Pflanzenzelle. Pringsheim’s Jahrb. m, p. 149. 
6 Grundz. d. philosoph. Bot. 1883, I, p. 194. 
7 Sekretionsorgane p. 22. 
* uber die anatomisehe Bedeutung und die Entstehung der vege- 

tabilischen Schleime. Pringsheim’s Jahrb. f. wissenschaftl. Bot. V, p. 161. 

51, 320. 

p. 41-44. 
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