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reifen C. (Schicht ITI. zeigt wenig verdickte Zellen, und die Zellen
der Schicht 1I. haben keine Verdickungsleisten und richten sich nur
unter dem Einfluss energischer Quellungsmittel auf), indessen lisst
eine eingelende Vergleichung zahlreiche Ueberginge anffinden.
Ferner fehlt das Mark auch keineswegs, sondern ist nur stark
zusammengepresst, da die Zellwinde desselben mnoch nicht die
schliessliche Stirke und damit die so charakteristische Elasticitit
erlangt haben.

Erkliirung der Abbildungen.

A. Querschnitt durch eine reife Samenschale; die Bezeichnung der

Schichten entspricht den Nrn. des Textes.

a. Zellen der Schicht I. vom Rande des Samens.

b. Epidermiszellen, isolirt und im Durchschnitt.

¢. Zellen der Schicht ITI.

d. Querschnitte durch den Riss «. eines reifen Samen (die schraffirte
Stelle wird mit Chlorzinkjod nicht gebldut), g eines unreifen Samen.

e. oo. Tangentialschnitt durch Schicht IV. 8. eine isolirte Zelle von oben,
y. von der Seite (halbschematisech), J. Mischformen zwischen ITI. und IV.
vom Rande des Samens.

f. Zellen der Schicht V.

9. Zellen der Schicht VIL

k. Zellen der Schicht IX.

4. Querschnitt durch VIII-—X. stirker (600 ><) vergrossert.

k. Querschnitt durch I-—IV. eines unreifen Samens.
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Beitrige zur Chemie der Nymphaeaceen.
Von Mag. Wilhelm Griining.

Unter den bei uns einheimischen Nymphaeaceen haben Nym-
phaea alba und Nuphar luteum am hé#ufigsten Anwendung als
Volks - Arzneimittel gefunden, ohne dass sie als solche sich allge-
mein Eingang verschafft hétten. Aus der Zahl der officinellen
Gewiichse, zu welchen man diese Pflanzen frither zdhlte, wurden
sie schon am Anfange dieses Jahrhunderts gestrichen, dagegen
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erregte ihr Gehalt an Gerbsiure schon um dieselbe Zeit die Auf-
merksamkeit der Chemiker, welche sie als Ersatz fiir andere gerb-
stoffhaltige Materialien zum Férben empfahlen. Im Jahre 1821
veriffentlichte Morin? eine Untersuchung der Rhizome der Nym-
phaea alba, die jedoch in neuerer Zeit nicht wiederholt wurde,
auch keine Nachahmung in Bezug auf die anderen Theile der
Pflanze, so wie auf die anderen Représentanten der Familie fand.

In seinem Aufsatze ,,iiber Beziehungen zwischen chemischen
Bestandtheilen und botanischen Eigenthiimlichkeiten der Pflanzen 2
erwihnt Dragendorff eines von ihm aus der Nymphaea alba erhal-
tenen Alkaloides, indem er die weitere Verfolgung des Gegenstan-
des in Aussicht stellte.

Auf Anregung des Herrn Prof. Dr. Dragendorff habe ich nach-
folgende Arbeit unternommen, deren Zweck es war, einen Einblick
in die Chemie, der bei uns am reichlichsten vertretenen, Nymphaea-
ceen — Nymphaea alba und Nuphar luteum -— zu verschaffen.
Zu diesem Zwecke habe ich qualitative und quantitative Versuche
mit verschiedenen Theilen dieser Pflanzen angestellt und schliess-
lich die sie charakterisirenden Bestandtheile einer néheren Priifung
unterzogen.

Die quantitativen Untersuchungen habe ich mit Wurzeln,
Rhizomen und Samen der Nymphaea alba, so wie mit Rhizomen
und Samen des Nuphar luteum ausgefithrt, wozu mir die Materia-
lien von Herrn Prof. Dr. Dragendorff in freundlichster Weise iiber-
lassen wurden, Dieselben waren simmtlich in ein und demselben
Jahre im nordlichen Livland eingesammelt worden. Die zur Dar-
stellung der Gerbsiuren und Alkaloide nthigen griosseren Mengen
habe ich in Kurland eingesammelt.

Der grosse Wassergehalt der frischen Rhizome machte das
Trocknen ohne Anwendung von Wéirme unmoglich, da schon nach
kurzer Zeit Schimmelbildung eintrat. Sie wurden daher, in Schei-
ben geschnitten, der Temperatur von 40—50° im Trockenofen
ausgesetzt. Die Samen wurden lufttrocken angewendet.

I. Feuchtigkeit und Asche.
Die Berechnung des Feuchtigkeitsgehaltes geschah nach dem
Trocknen bei 1100 C. bis zum constanten Gewichte. Der Riick-

1) Journal de Pharmacie 1821, October pag. 450.
2) Pharm. Zeitschrift fir Russland 1879. pag. 514.
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stand wurde zur Bestimmung des Aschengehaltes benutzt. Die
Resultate sind in der Tabelle, welche ich der besseren Uebersicht
wegen aus den Resultaten der quantitativen Analysen zusammen-
gestellt habe, angegeben.

Da das Schmelzen der aus den Rhizomen des Nuphar lutenm
erhaltenen Asche einen grossen Reichthum an Alkali vermuthen
liess, so nahm ich eine diesbeziigliche Untersuchung vor, indem
ich mich dabei der indirecten Analyse bediente. 0,9332 g. Asche
gaben 0,5283 g. Alkalisulfate mit 0,2520 g. SO3  Es berechnen
sich danach 4,63 %, Na?0O und 32,159, K2O.

I1. Fett und Harz.

a) Die Bestimmung des Fettes geschah durch directe Behand-
lung der fein gepulverten Substanzen mit Petroleumither bis zur
Erschopfung und Eindampfen der vereinten Ausziige.

Die bei den qualitativen Versuchen in etwas grosserer Menge
aus den Rhizomen erhaltenen Fette waren von griiner Farbe und
dickfliissiger Consistenz. Durch Natronlauge konnten sie leicht
verseift werden. Aus den Samen des Nuphar erhielt ich ein Fett,
welches bei Zimmertemperatur erstarrte, durch die Wéirme der
Hand sich verflissigte, griinliche Farbe und auch beim Erkalten
vollstindige Durchsichtigkeit besass.

b) Mit ,in Aether losliches Harz“ sind in der Tabelle die
Substanzen bezeichnet, welche aus den Riickstinden von der Pe-
troleuméitherextraction durch Behandeln mit Aether in Losung
gebracht werden konnten., In den Samen des Nuphar luteum
musste der Trockenriickstand des Aetherauszuges einer Behandlung
mit Wasser unterzogen werden, um die hier reichlich mit in Lé-
sung gegangene Gerbsdure in Abzug bringen zu konnen. Es
hatte der Aether 8,04 der in Arbeit genommenen Originalsub-
stanz gelist, davon loste Wasser 5,93 ¢/, durch Bleiacetat fillbarer
Gerbséure,

III. In Aecther 18sliche Substanzen,

Man hitte erwarten sollen, dass bei directer Behandlung die
Menge der in Aether lgslichen Substanzen stets mit der Summe
derjenigen itbereinstimmen sollte, welche durch Petroleumither und
Aether nacheinander in Losung gingen. Statt dessen machten sich
hierbei meistens erhebliche Differenzen bemerkbar, welche mich zu
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ofteren Wiederholungen der Versuche veranlassten, um Bestéitigung
dieser auffallenden Resultate zu erlangen.
Durch directe Behandlung mit Aether extrahirte derselbe aus
Nuphar, Rhizome 1,249,
Samen 8,59 -
Nymphaea, Rhizome 2,18 -
Wurzeln 2,00 -
Samen 1,26 -

IV. In Alkohol I¥sliche Substanzen.

Durch Eindampfen, Trocknen und Wigen der aus den fein-
gepulverten Pflanzentheilen mittelst absolutem Alkohol dargestell-
ten Ausziige wurde eine summarische Bestimmung der in Alkohol
1oslichen Stoffe ausgefithrt. Letztere wurden darauf mit Wasser
behandelt, ein Theil der Losung wurde eingetrocknet, ein anderer
zur Bestimmung der Gerbsiure benutzt, wobei ich mich der Sackur’-
schen ! Methode bediente, welche auf Fillung mittelst Kupferacetat
beruht. Die Resultate waren folgende:

Summe der in Alkoh. 16sl. Stoffe, in Wasser 10sl. Stoffe, =~ Gerbsiiure

Nuphar, Rhizome 6,56 9, 3,65 Y, 0,419,
Samen 14,39 - 9,80 - 947 -
Nymphaea, Rhizome 16,99 - 12,43 - 11,02 -
Wurzeln 3,98 - 1,71 - 0,43 -

Samen 2,66 - 0,87 - 0,12 -

Von der Gesammtmenge der in Alkohol lgslichen Stoffe wur-
den die fiir ,, Fett, in Aether losliches Harz (II) und in Wasser
losliche Stoffe“ gefundenen Werthe abgezogen, die erhaltenen
Zahlen fir ,,in Aether unlosliches Harz und Phlobaphen in Rech-
nung gebracht.

Die qualitativen Untersuchungen der in Alkohol Igslichen Stoffe
fihrten zur Ermittelung von Alkaloiden, eigenthiimlichen Gerbsiu-
ren und Phlobaphenen, iiber die ich spéter niheres im Zusammen-
hange berichte. Die Samen der beiden Pflanzen habe ich auf ,in
‘Weingeist 1osliche, in Wasser unlosliche Eiweisssubstanzen gepriift
und die Abwesenheit solcher constatiren konnen.

Die Riickstinde von der Extraction mit Alkohol wurden einer
Behandlung mit Wasser unterzogen und die Menge der darin 19s-

1) Gerberzeitung. Bd. 31. pag. 32.
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lichen Stoffe durch Eindampfen der vereinigten Ausziige bestimmt.
Sie betrug bei
Nuphar, Rhizome 12,00°9,; Nymphaea, Rhizome 7,699,
Samen 2,03 - Wurzeln 25,17 -
Samen 4,32 -

V. In Wasser Iisliche Stoffe.

Je 20 g. der fein gepulverten Pflanzentheile wurden mit 400 C.C,
Wasser 1 —2 Tage bei Zimmertemperatur macerirt, dann unter
Vermeidung einer Verdunstung filtrirt. Ein Theil des Filtrates wurde
eingedampft, getrocknet und gewogen, darauf die in ithm enthalte-
nen Aschenbestandtheile durch Verbrennen bestimmt.

Die Resultate waren folgende:

In Wasser 15sl. Stoffe, Asgche darin

Nuphar, Rhizome 17,58 9, 1,92 9,
Samen 6,38 - 0,83 -
Nymphaea Rhizome 24,60 - 2,32 -
Wurzeln 29,24 - 3,40 -

Samen 7,90 - 1,33 -

Ein anderer Theil des Auszuges wurde mit Alkohol versetzt,
die dadurch fillbaren Substanzen bestimmt und die nach dem Ver-
brennen resultirende Asche in Abrechnung gebracht.

Wie aus qualitativen Versuchen hervorging, bestanden die
durch Alkohol gefillten Substanzen griosstentheils aus Schleim,
welcher durch Kochen mit verdiinnter Salzséiure in Zucker iiber-
gefihrt werden konnte. Mit dem aus den Rhizomen der Nym-
phaea alba erhaltenen Niederschlage habe ich eine Bestimmung
des Stickstoffs nach Varrentrapp- Will vorgenommen. Es berech-
nete sich aus dieser Analyse der Gehalt an Schleim in den Rhizomen
der Nymphaea auf 3,62 %, und derjenige an in Wasser loslichem
Eiweiss auf 0,11 9.

Das Filtrat vom Alkoholniederschlage wurde durch Abdunsten-
lassen vom Alkohol befreit. Xin kleinerer Theil der Fliissigkeit
diente zur Bestimmung der Gerbsiiure mittelst Kupferacetat. Der
grossere Theil wurde mit Bleiacetat versetzt und die Menge der
im Niederschlage enthaltenen, verbrennlichen Substanzen bestimmt,
hiervon wurde die fiir Gerbsdure ermittelte Zahl abgezogen und
der Rest fir Pflanzensiuren in Anrechnung gebracht.

Arch. d. Pharm. XX. Bds. 8. Heft. 38



594 W, Griining, Beitrige zur Chemie der Nymphaeaceen.

Das Filtrat vom Bleiniederschlage wurde vom Bleiiiberschusse
durch SH? befreit, ein Theil behufs Feststellung des Glycosegehal-
tes mit Fehling’scher Ldsung titrirt, ein anderer Theil mit Salz-
siure gekocht, dann neutralisirt und auch in ihm der Gehalt an
Glycose festgestellt. Nur in den Rhizomen des Nuphar luteum
konnte auf diese Weise ein durch Salzsgure invertirbarer Kor-
per wahrgenommen werden, welcher auf Saccharose berechnet
wurde.

Qualitative Untersuchungen der in Wasser 1oslichen Bestand-
theile, welche hauptséichlich den Zweck hatten, auch iiber die in
den Pflanzen vorkommenden Sduren zu unterrichten, habe ich mit
den Rhizomen der Nymphaea und des Nuphar ausgefiihrt.

200 g. der Rhizome des Nuphar luteum wurden bei Zimmer-
temperatur mit Wasser extrahirt, der Auszug durch Kupferacetat
von der Gerbsiiure befreit, der Ueberschuss des Kupfers durch SH?
und der Ueberschuss des letzteren durch Einblasen von Luft ent-
fernt. Darauf wurde Bleiacetat zugesetzt und vom entstandenen
Niederschlage abfiltrirt. Das Filtrat wurde behufs Entfernung des
Bleiiiberschusses mit Schwefelsdure versetzt und mit Aether ge-
schiittelt. Derselbe nahm dabei keine Salicylsdure auf.

Der Bleiniederschlag wurde durch SH? zerlegt, die vom Schwe-
felblei abfiltrirte Flussigkeit wie vorher vom Schwefelwasserstoff
befreit, darauf mit Natronlauge neutralisirt und mit Chlorcalcium
und Kalkwasser versetzt. Der in verhdltnissméssig reicher Menge
entstehende Niederschlag enthielt die Kalksalze der Weinsiure
und Oxalséure, letzteres jedoch nur in geringer Menge. Trauben-
saure war nicht nachweisbar. — Das Filtrat vom Kalkniederschlage
schied beim Erhitzen citronensauren Kalk ab, die davon abfiltrirte
Flissigkeit wurde einer fractionirten Fillung mit Alkohol unter-
worfen, der erste Niederschlag enthielt den Rest des Calciumeitra-
tes, der letztere bestand aus &pfelsaurem Kalk. Um die Saure
aus demselben zu isoliren, loste ich ihn in Wasser, fillte mit Blei-
acetat unter Vermeidung eines Ueberschusses, zerlegte den Nieder-
schlag durch Schwefelwasserstoff und verdampfte das Filtrat vom
Schwefelblei zur Trockne. Der farblose Riickstand war in Wasser
leicht 16slich, weshalb Fumarsfiure ausgeschlossen werden muss.
Die wisgsrige Losung reagirte, mit Natronlauge neutralisirt, nicht
gegen neutrales Eisenchlorid, woraus auf Abwesenheit der Bern-
steinstiure und Benzo&sdure geschlossen werden muss.
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Mit den Rhizomen der Nymphaea alba wurde eine Unter-
suchung auf Pflanzensduren in gleicher Weise wie bei Nuphar
vorgenommen, nur bediente ich mich hier zur Extraction eines
Gemenges gleicher Theile Wasser und Alkohol von 95° Tr,, welches
den Schleim nicht 16st. Die Resultate waren den mit Nuphar erhalte-
nen wesentlich gleich. Es waren auch hier Weinsture, Citronen-
siure, Aepfelsiure und geringe Mengen Oxalséiure nachweisbar,
Auf Salicylséiure, Traubensdure, Benzoésiure, Bernsteinsdure und
Fumarsiaure wurde mit negativem Erfolge untersucht.

Die Rickstinde von den bei den quantitativen Analysen mit
Wasser extrahirten Pflanzentheilen wurden bei einer Temperatur
von 30 — 40° C. getrocknet, mit Alkohol extrahirt und die Menge
der darin l16slichen Stoffe bestimmt. Ferner wurde eine Bestim-
mung der mit in Losung gehenden Gerbsiure vorgenommen. Es
wurden dafiir folgende Zahlen ermittelt.

In Alkohol 1gsl. St. Gerbsiure
Nuphar, Rhizome 0,86, 0,07
Samen 4,80 - 2,82
Nymph. Rhizome 2,47 - 0,36
Wurzeln 1,92 - 0,05
Samen 1,39 - 0,04

Vergleicht man die Summe der durch Wasser und Alkohol
auf diese Weise nach einander in Losung gehenden Substanzen
mit der in IV. bei umgekehrter Reihenfolge der Extraction erhal-
tenen, so bemerkt man in den dafiir erhaltenen Zahlen wesentliche
Differenzen, die bei Nuphar derart eintraten, dass die Summe der
bei vorangehender Alkohol- und nachfolgender Wasserextraction
erhaltenen Mengen grosser waren, wihrend bei allen mit Nymphaea
ausgefihrten Bestimmungen das Entgegengesetzte eintrat. Da nun
in Fillen, wie sie bei Nuphar eintraten, die bei der zuletzt ange-
wandten Reihenfolge nicht in Losung gehenden Substanzen spiter
durch Natronlauge aufgenommen werden, so habe ich sie, um die
Uebersicht in der Tabelle nicht zu storen, von den — in Natron-
lauge loslichen, durch Alkohol nicht fillbaren Substanzen —, wo-
hin sie bei anderer Behandlung nicht gelangt wiren, abgezogen.

V1. In verdiinnter Natronlauge losliche Substanzen.

Ein Theil der nach der Behandlung mit Wasser und Alkohol
riickstindigen Massen wurden einer Behandlung mit 1 pro mille
38%
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Natronlauge unterzogen, ein abfiltrirter Theil des Auszuges mit
Essigsiure neutralisirt und mit Alkohol versetzt. Den dadurch
entstehenden Niederschlag habe ich nach Abzug der in ihm ermit-
telten Aschenmenge fiir — Metarabinséure mit geringen Mengen
Eiweiss — in Rechnung gebracht.

Aus den Rhizomen des Nuphar luteum habe ich die darch
Alkohol féllbare Substanz in etwas grosserer Menge dargestellt,
den Stickstoffgehalt bestimmt und denselben auf Eiweiss berechnet.
Sie bestand nach dem Trocknen bei 105° C. aus 2,74 %, Aschen-
bestandtheilen, 9,78°, Eiweiss und 87,48 ¢/, metarabinsiureartiger
Substanz, welche durch Kochen mit verdiinnter Salzstiure leicht in
Zucker ibergefiihrt werden konnte.

Das Filtrat von der Alkoholfillung wurde jedes Mal einge-
dampft, um die Menge der in Natronlauge 16slichen, durch Alkohol
nicht fillbaren Substanzen zu bestimmen. Das darin enthaltene
Natronacetat wurde aus der Menge des nach dem Verbrennen des
Trockenriickstandes resultirenden Natriumcarbonates berechnet.
Dieselbe war stets kleiner als die aus der in Arbeit genommenen
Menge Natron berechnete, es muss demnach ein Theil des Natrons
in unlosliche Verbindungen mit den in der Pflanze befindlichen
Stoffen ubergefithrt werden. Merkwiirdiger Weise bestand fast bei
allen in den verschiedenen Analysen sich ergebenden Differenzen
zwischen gefundenen und berechneten Mengen Natriumacetates eine
auffallende Uebereinstimmung. KEs wurden statt 0,1025 g. Natrium-
acetat gewdshnlich 0,045 — 0,048 g. ermittelt, nur bei der Ana-
lyse der Wurzeln der Nymphaea resultirten 0,0265 g.

VII. Stiirke.

Die Riickstinde von der Natronlaugeextraction wurden behufs
Verkleisterung der Stédrke mit Wasser aufgekocht, dann 4 Stunden
mit einer kleinen Menge Diastase bei 40° C. digerirt, ein Theil
abfiltrirt, Salzsdure bis zum Gehalte von 49, zugegeben und
3 Stunden unter Riickflusskiihling gekocht. Die Menge des durch
diese Behandlung aus der Stirke entstandenen Zuckers wurde mit-
telst Fehling’scher Losung bestimmt und in Stirke umgerechnet.

VIII. Pararabinartige Substanz.

Die nach der Entfernung der Stirke riickstindigen Massen
wurden einen Tag mit 1 procentiger Salzsiure macerirt, dann
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schnell aufgekocht wund filtrirt. Im Filtrate wurden die durch
Alkohol fdllbaren Substanzen bestimmt und nach Abzug der in
ihnen enthaltenen Aschenmengen fiir pararabinartige Substanz in
Rechnung gebracht. In den Samen fehlte diese Substanz ganz,
aus den Rhizomen des Nuphar, worin sie am reichlichsten enthal-
ten ist, habe ich sie in etwas grisserer Menge dargestellt. Sie
war stickstofffrei. Eine Verunreinigung durch Eisen, welches mit
gefillt wurde, konnte durch Waschen mit salzsiurehaltigem Alko-
hol entfernt werden. Von dem Pararabin Reichardts unterschied
sie sich dadurch, dass sie durch Kochen mit verdiinnter Salzsiure
in Zucker iibergefiihrt werden konnte.

IX. Untersuchungen auf Thomon’s Holzgummi

wurden mit den Rhizomen beider Pflanzen vorgenommen, in bei-
den Fillen mit negativem Resultate. Es wurden die successive
mit Wasser, Alkohol, verdiinnter Natronlauge, Diastase und Salz-
siiure behandelten Rhizome einer weiteren Extraction mit 5 pro-
centiger Natronlauge unterworfen. In dem durch Glaswolle filtrir-
ten Anszuge entstand beim Neutralisiren mit Salzsiure und Zusatz
von Alkohol auch nach léngerem Stehen kein Niederschlag.

X. Stickstoffhaltige Substanzen.

In allen zur Untersuchung dienenden Pflanzentheilen wurde
die Gesammtmenge des Sticksfoffs nach der Methode Varrentrapp-
Will bestimmt, wobei das Ammoniak in Salzsiure geleitet, der
Ueberschuss desselben abgedampft und im resultirenden Chlor-
ammonium das Chlor mit %/, normal Silberlésung titrirt wurde.
Aus der gefundenen Stickstoffmenge wurde der Gehalt an Eiweiss
berechnet, indem das Verhdltniss zu demselben mit 1 : 6,25 ange-
nommen wurde.

Ammoniak- und Salpetersdurebestimmungen habe ich nur mit
den Rhizomen vorgenommen.

Bei der Ammoniakbestimmung bediente ich mich der Schlo-
sing’schen Methode, durch welche in den Rhizomen des Nuphar
nur 0,0036°/, NH® nachgewiesen werden konnte. In den Rhizo-
men der Nymphaea war kein Ammoniak nachweisbar.

Bei der Salpetersdurebestimmung bediente ich mich der Me-
thode von Franz Schulze, welche darauf griindet, dass Aluminium
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it Kalilauge Wasserstoff entwickelt, welches bei Gegenwart der
Salpeterséure dazun verbraucht wird, dieselbe zu Ammoniak zu
reduciren.

Aus dem wissrigen Ausznge des Rhizoms der Nymphaea
wurden die organischen Substanzen durch ibermangansaures Kali
zerstort und der Ueberschuss des letzteren durch Ameisenséure
entfernt.

Das Wasserstoffdeficit, welches durch Reduction der Salpeter-
sdure in einem 0,5 g. Originalsubstanz entsprechenden Auszuge
entstand, betrug im Mittel aus 2 Analysen 1,025 C.C. auf trocke-
nen Zustand, 0° C. und 760 mm. Druck reducirt. Berechnet man
die Salpetersdure, welche durch diese Menge Gases in Ammoniak
iibergefithrt worden ist, so ergiebt sich der Gehalt daran in den
Rhizomen der Nymphaea auf 0,124 9.

In den Rhizomen des Nuphar lutenm war keine Salpetersiure
nachweisbar.

XI. Zellstoff und verwandte Substanzen.

Die successive mit Wasser, Alkohol, verdiinnter Natronlauge,
Diastase und Salzsidure behandelten Pflanzentheile wurden der Ein-
wirkung von frisch bereitetem Chlorwasser ausgesetzt und die
Riickstinde zuerst mit Wasser, darauf mit verdiinnter Natronlauge
und schliesslich wieder mit Wasser gewaschen. Den dabei ent-
standenen Gewichtsverlust, welcher durch Wigen der getrockneten
Substanzen vor und nach der Behandlung ermittelt wurde, habe
ich nach Abzug der in X ermittelten Kiweissmenge fiir Lignin
und incrustirende Substanzen in Rechnung gebracht.

Der Gehalt an Cellulose wurde durch Behandlung mit der
Schulze'schen Macorationsflissigkeit festgestellt, wozu jedoch die
betreffenden Pflanzentheile vorher mit Wasser und Alkohol extra-
hirt waren.

In den nach der Behandlung mit Chlorwasser und den vor-
angehenden Extractionsmitteln resultirenden Riickstdnden wurde
die Aschenmenge bestimmt und durch Abzug dieser und der fur
Cellulose ermittelten Zahl der Gehalt an Substanz der Mittellamelle
festgestellt.

In den Rhizomen der Nymphaea alba liess sich die Substanz
der Mittellamelle auf diese Weise nicht feststellen, da die dafir
gefundene Zahl ,,6,10°¢ als jeder Voraussetzung widersprechend
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angesehen werden muss. Um der Wahrheit niher zu kommen,
habe ich sie zu der fiir incrustirende Substanz, Lignin etc. ermit-
telten Zahl hinzugerechnet, da es angenommen werden muss, dass
dieselben hier eine grosse Widerstandsfihigkeit gegen die Einwir-
kung des Chlorwassers besitzen.

I Nuphar ‘ Nymphaea
l
Rhiz. Samen’ Rhiz. { Wurz. |Samen

Feuchtigkeit (1) . . . . . . . . [10,80 11,31 || 10,56 | 6,71 | 9,06
Asche I . . . . . . . . . . . 519 ( 0,89 [ 5,47 10,07 2,12
Fett (I) . . . .o 0,77 | 0,51 || 0,49 | 0,59 | 1,06
In Aether 1oshchcs Harz (II) e 0,60 | 2,11 1,551 1,38} 0,21
In Aether unlisliches Harz und Phlo-

baphen (IV) . . . . . 1,54 1,97 || 2,52 0,30 | 0,42
Schleim mit gering. Mengen E1welss (V) 1,31 | 0,26 3,621 6,94] 147
Gerbsiure (V) . . . . 2,27 | 6,72 10,04 | 8,73 | 1,10
Durch Kupferacetat nicht fallbare Sau-

rem (V) . . . . . . . . .. 054 | — 0,08 1,00| 0,86
Glycose (V) . . . . . . . . . 5,93 | — 6,25 | 5,62 0,94
Saccharose (V) . . . . . . . . . 1,21 — — — —
In Wasser 10sl., nicht direct bestimmb.

Substanzen (V) . . . . . . . . 4,40 ] 1,38 1,92 | 3,60 1,18
Metarabinsdure mit orerlngen Mengen

Eiweiss (VD) . . . . 250 | 0,86 || 3,26 6,11 | 0,46
In verdiinnter Natronlauge losl durch

Alkohol nicht fillbar S. (VI) . . . 8,36 | 0,59 5,80 3,60 1,51
Stirke (VII) . . . . . | 18,70 | 44,00 | 20,18 | 4,09 | 47,09
Pararabinartige Substanz (VIII) - 3,81 — 1,80 1,20 —
Eiweiss (X) . . . . . 3,991 7,08 )| 4,06 7,21 | 9,79
Lignin, inerust. Substanz cte. (XI) . 14,82 | 6,45 || 14,26 | 8,99 | 4,78
Mittellamelle (XI) . . . . . . . — 3,22 - 2,471 0,98
Cellulose (XI) . . . . . . . . . 14,11 | 18,21 9,36 | 17,42 | 11,66

Alkaloide in den Nymphaeaceen.

Durch Vorversuche war es mir gelungen sowohl in der Nym-
phaea alba,.als im Nuphar luteum ein Alkaloid nachzuweisen, wel-
ches in den Alkoholauszug vollstindig, in geringer Menge auch in
den wiassrigen Auszug iberging. Ein Versuch mit den Rhizomen
des Nuphar, es durch salzsdurehaltiges Wasser zu extrahiren, miss-
lang insofern, als durch dasselbe reichliche Schleimmengen in Losung
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gebracht wurden, welche vor dem Coliren durch Féllung mittelst
Alkohol entfernt werden mussten, beim Abdestilliren des letzteren
jedoch das Alkaloid eine Zersetzung erlitt, indem sich zugleich
humusartige Substanzen (wahrscheinlich Zersetzungsproducte der
Gerbsdure) in reicher Menge ausschieden. Ich wandte deshalb zur
Isolirung des Alkaloides folgendes Verfahren an,

5 Kilog. groblich gepulverter Rhizome des Nuphar luteum
wurden durch kochenden 93grédigen Alkohol erschopft, vom Aus-
zuge der Alkohol durch Destillation entfernt und der Riickstand,
welcher aus einer schwarzen, harzartigen Masse und einer dariiber
stehenden, gelben klaren Flissigkeit bestand zuerst mit Wasser,
dann mit verdiinnter Essigsdure behandelt. Jede dieser Lisungen
hatte das Alkaloid aufgenommen, weshalb ich die wissrige Liosung
durch Bleiacetat zuerst von den dadurch fillbaren Substanzen
befreite, dann aber nach dem Entbleien des Filtrates durch Schwe-
felsdure beide Flussigkeiten vereinte und mit Ammoniak alkalisch
machte. Der dabei entstehende Niederschlag wurde gut gewaschen,
auf dem Dampfbade getrocknet und mit Chloroform extrahirt.
Nach dem Verdunsten des Chloroforms auf dem Dampfbade hinter-
blieb das Alkaloid als eine durchsichtige, rothbraun gefirbte Flis-
sigkeit, die beim Erkalten zu einer leicht zerreiblichen Masse
erstarrte. Beim Aufbewahren flossen die Sticke allmshlich wieder
zu einer einheitlichen Masse zusammen. Um dieselbe vollstindig
von Chloroform zu reinigen, loste ich sie wieder in Essigséure,
fallte durch Ammoniak und trocknete den gut gewaschenen Nie-
derschlag iiber Schwefelsdure.

So dargestellt bot das Alkaloid, welches ich mit ,,Nupharin®
bezeichnen will, eine fast weisse, briockliche, beim Zerreiben stark
an den Fingern klebende Masse dar, deren Gewicht 20 g. betrug.
Bei der Temperatur von 40—45° C. backte es wieder zusammen,
bei 65° hatte es Syrupsconsistenz.

Das Nupharin 16st sich leicht in Alkohol, Chloroform, Aether,
Amylalkohol, Aceton und in verdunnten Siuren. In Petroleum-
ather ist es fast unloslich. Beim Losen in Sduren entwickelt es
einen eigenthiimlichen Geruch, den ich mit keinem bekannten niher
vergleichen kann. In der durch Sduren hervorgebrachten Losung
giebt es mit den fiur Alkaloide gebrduchlichen Gruppenreagentien,
wie Kaliumchromat, Pikrinséiure, Jodjodkalium, Kaliumquecksilber-
jodid, Kaliumwismuthjodid und Froehdeschem Reagens Nieder-
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gehlige. Durch Gerbsiuren wird es gleichfalls gefillt, dagegen
bewirken die aus Nuphar und Nymphaea dargestellten Gerbsauren
nur in concentrirter Losung Niederschlige, welche sich bei reich-
lichem Wasserzusatz klar 16sen.

Nach mehrfachen, vergeblichen Bemithungen gelang es mir
mit diesem Alkaloide eine Farbenreaction zu erzielen, mittelst wel-
cher seine Erkennung und Unterscheidung von den anderen be-
kannten Alkaloiden leicht ausfithrbar ist. Lost man nidmlich ein
geringes Quantum der Substanz in verdinnter Schwefelséure und
erwirmt auf dem Dampfbade, so nimmt die Losung nach etwa einer
Stunde eine braune Farbe an, die allméhlich in dunkel-schwarz-
grim iibergeht. Setzt man nun einige Tropfen Wasser zu, so ver-
schwindet diese Farbe sofort, indem sich ein volumingser, gelbbrau-
ner Niederschlag abscheidet. — Stellt man die schwefelsaure
Losung des Nupharins iiber Schwefelsiure und Kalk, so nimmt sie
nach 10-—12 Tagen eine prachtvoll griine Farbe an, welche im
Verlaufe weiterer 10 Tage an Intensitét zunimmt, bis sie schliess-
lich in dunkel-blaugrin ibergeht. TFigt man nun einige Tropfen
Wasser hinzu, so verschwindet diese Farbe augenblicklich unter
Ausscheidung eines gelben, krystallischen Niederschlages; giesst
man von demselben die iiberstehende Flissigkeit ab, so lost sich
der Niederschlag beim Stehen an der Luft, schneller tiber Schwe-
felsiiure, etwa in einer halben Stunde in der umgebenden Feuch-
tigkeit, unter abermaliger Annahme der griinen Farbe, Dieses
Experiment kann man beliebig oft wiederholen, wobei stets ab-
wechselnd die griine Losung und der gelbe Niederschlag erhal-
ten wird. ‘

An und fir sich ist das Nupharin geschmacklos, die Losung
in S#uren dagegen schmeckt scharf bitter.

Obgleich sich das Alkaloid in Sduren leicht lost, vermag es
doch mit demselben keine festen Verbindungen und keine krystalli-
sirenden Salze zu bilden. Die Losungen in Salzsdure und in Essig-
siure erleiden beim Abdunstenlagsen iiber Schwefelsiure und Kalk
eine Zersetzung, wobei das gebildete losliche Product nicht mehr
gegen Kaliumchromat und Pikrinsdure, wohl aber gegen die ande-
ren oben erwihnten Alkaloidreagentien reagirt.

Ich habe mich vergeblich bemiiht, das Alkaloid krystallinisch
darzustellen. Ein Mal gelang es mir mikroskopisch kleine, schwach
griin gefirbte, das Licht polarisirende Krystalle zu erhalten, als
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ich den eingedickten und durch Wasser extrahirten alkoholischen
Auszug wieder mit verdiinnter Salzsiure behandelte, die Lisung
mit Magnesia und Glaspulver zur Trockne eindampfte und den
Riickstand mit absolutem Alkohol auszog. Der Auszug schied
alsdann nach dem Versetzen mit Wasser und langsamem Abdun-
stenlassen des Alkohols bei 40° C. das Alkaloid in besagter
Weise ab.

Beim Verbrennen im Sauerstoffstrome mit vorgelegter Kupfer-
spirale gaben 0,2322 g.
0,6165 g. CO? == 72,419/, C
0,1804 g. H20 = 8,626°/, H
0,2222 g.
0,5926 g. CO% = 72,779/, C
0,1712 g. 1120 = 8§,561%, 1T
Mittel: C = 72,699, H = 8,599,.

Die Methode Varrentrapp-Will erwies sich zur Bestimmung
des Stickstoffs in dem Alkaloide als nicht brauchbar. Es setazten
sich schon im vorgelegten Asbestpfropfen empyreumatische, dlartige
Substanzen ab, die Salzsdure war von &#usserst fein suspendirten
Stoffen schwarz gefirbt, die Resultate zeigten nur sehr mangelhafte
Uebereinstimmung. Als ich einen Versuch machte, die Verbren-
nung ohne Zucker vorzunehmen, ging fast gar kein Ammoniak in
die Salzsiure ein.

Bei der Bestimmung des Stickstoffs aus dem Volum wurden
folgende Zahlen erhalten.

Genomm, Volum d. Barometer Tempe- Tensiond. redue, Gehalt an
Substanz  Stickstoffs Hohe ratur  Wasserd. Volum Stickstoff
0,2861g. 25 C.C.  763mm, 179C. 14,4 23,15 C.C.  10,15%,
0,2125g. 19 C.C. 764 mm. 18°C. 154 17,59 C.C. 10,389/,

Mittel: 10,269, N.

Zur Bestimmung des Aequivalentgewichtes stellte ich eine
mdglichst gesittigte Losung des Alkaloides in Salzsiure dar, ver-
setzte mit Platinchlorid und trocknete den entstandenen krystallini-
schen Niederschlag bei 100° C. Er hinterliess darauf nach dem
Verbrennen als Resultat aus zwei, kaum von einander differiren-
den Bestimmungen 20,0515 ¢/, Pt., woraus sich die Moleculargrisse
des Doppelsalzes auf 983,4 und das Aequivalentgewicht des Alka-
loides auf 285,5 berechnet,
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Die angefiihrten Analysen geben dem Nupharin die Formel
N2018H24 02

berechnet gefunden
C = 72,00 72,59
H = 8,00 8,59
N = 9,33 10,26
0 = 10,67 8,56

Diese Formel verlangt das Aequivalentgewicht 300, wihrend
in der That gefunden wurden 285,5. Ich glaube diesen Umstand
dahin erklidren zn miissen, dass in dem untersuchten Korper, wie
iiberhaupt in fast allen dem Pflanzenreiche entnommenen amorphen
Korpern eine zu geringe Garantie fiir die Reinheit vorliegt, um
auf Grund der Analysen ihre Zusammensetzung mit Sicherheit
feststellen zu konnen, ich darf daher und weil auch die Moglich-
keit einer Zersetzung der Platinverbindung beim Trocknen nicht
ausgeschlossen werden kann, die angegebene Formel vorléufig nur
als hypothetisch gelten lassen.

Die Zusammensetzung N2(C13H2402? wird von Pelletier und
Couerbe ! auch dem Menispermin und Paramenispermin gegeben
und obgleich dieselbe dort das Resultat unzureichender Analysen
ist, so ist eine Isomerie dieser 3 Alkaloide doch als wahrscheinlich
zu bezeichnen. Die Annahme einer Identitdt wird von Hause aus
hinfillig, da das Menispermin leicht krystailisirt und S#uren neu-
tralisirt, das Paramenispermin die letztere Eigenschaft nicht und
das Nupharin keine dieser beiden Higenschaften besitzt.

Ein Versuch mit dem Nupharin im Wild’schen Polaristrobo-
meter liess dasselbe als optisch inactiv erkennen. Ich muss jedoch
bemerken, dass es mir nicht gelungen war, die Lisung vollig farb-
los zu erhalten und dass daher eine sehr geringe Drehung, wie sie
bei vielen Alkaloiden vorkommt, bei der Beobachtung mir entgan-
gen sein kann.

Bei physiologischen Versuchen, die mit Katzen angestellt
wurden, habe ich keine giftigen Eigenschaften wahrnehmen kénnen,
wie das nicht anders zu erwarten stand, da cin in so reicher
Menge vorkommendes Alkaloid bei giftigen Eigenschaften nicht so
lange hitte unbeachtet bleiben konnen.’

1) Aon. d. Chem. u, Pharm. DBd. 10. 1834.
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0,12 g. einer Katze subcutan applicirt, riefen bei derselben
keine auffallenden Vergiftungserscheinungen hervor. Ebenso-
wenig waren solche bel innerlicher Gabe von 0,25 g. wahrzu-
nehmen. . . ..

Ein Alkaloid in der Nymphaea alba ist, wie gesagt, schon
von Dragendorff! wahrgenommen worden. Bei der darauf hin
vorgenommenen Untersuchung extrahirte ich 300 g. Rhizome mit
Alkohol von 88° Tr., dampfte den Alkohol im luftverdiinnten Raume
ab und behandelte den Riickstand zuerst mit Petroleumither, wel-
cher das Fett 10st, darauf mit Wasser und schliesslich mit ver-
diinnter Essigsiure. Die wissrige Losung wurde mit Bleiacetat
versetzt, die vom entstandenen Niederschlage abfiltrirte Fliissiglkeit
durch SH2 vom Bleiiiberschusse befreit und mit Ammoniak alkalisch
gemacht. Das dadurch gefillte Alkaloid liess sich seiner feinen
Vertheilung wegen nicht auf dem Filter sammeln. Beim Schiitteln
mit Chloroform ging es vollsténdig in dieses iiber und wurde zum
Zwecke der Reinigung aus dieser Losung mit schwefelsiurehalti-
gem Wasser ausgeschiittelt, letzteres dann durch Ammoniak alka-
lisch gemacht und das dadurch gefillte Alkaloid wieder wie vorher
in die Chloroformlosung ibergefithrt. In &hnlicher Weise isolirte
ich es anch aus der durch Sdure erbaltenen Lésung, doch konnte
hier das Fillen mit Bleiacetat unterlassen werden.

Nach dem Verdunsten des Chloroforms hinterblieb das Alka-
loid als eine amorphe Masse, die hinsichtlich ihrer physikalischen
Kigenschaften, sowie des Verhaltens gegen Gruppenreagentien und
Losungsmittel sich in keiner Weise von dem Nupharin unterschied.
Dennoch glaube ich eine Identitdt beider Alkaloide in Abrede stel-
len zu miissen, da sic sich in ihren Farbenreactionen durchaus
verschieden verhalten. Die mit dem Nupharin erhaltene Griinfir-
bung durch verdiinnte Schwefelsiure ist mit dem Alkaloide der
Nymphaea nicht hervorzubringen. Dagegen giebt letzteres fol-
gende, dem Nupharin nicht zukommende Farbenreactionen: Con-
centrirte Schwefelsiure und chromsaures Kali firben zuerst roth-
braun, nach etwa einer Stunde schon hellgriin, concentrirte Schwe-
felsiure bewirkt rothbraune Firbung, die nach einiger Zeit in
grau ibergeht, Frohdes Reagens firbt zuerst roth, dann schmu-
tzig grin.

1) A, a, O,
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Die Losungen des Alkaloides der Nymphaea in Salzsiure und
Essigsdure entlassen beim Stehen iiber Schwefelsdure und Kalk
die Sdure vollstindig, indem die Substanz mit den urspriinglichen
Eigenschaften zuriickbleibt, wogegen das Nupharin bei der gleichen
Behandlung eine Zersetzung erleidet.

Um das Alkaloid in griosserer Menge darzustellen, unterwarf
ich 5 Kilog. lufttrockener Rhizome derselben Behandlung, wie oben
beschrieben, konnte jedoch in ihnen keine Spur eines Alkaloides
nachweisen. Dieser Umstand ist um so unerklarlicher, da er hier
kaum auf Rechnung der klimatischen und Bodenverhéltnisse gesetzt
werden kann, Die zu den ersten Versuchen dienenden Rhizome
waren einem Teiche im nordlichen Livland, die zu den letzteren
Versuchen dienenden einem kleinen Flusse im siidlichen Kurland
entnommen.

In den Samen des Nuphar, so wie in den Blithen und Samen

der Nymphaea habe ich kein Alkaloid nachweisen kénnen.
(Fortsetzung im nichsten Hefte.)

Kreosot des Buchenholztheers.

Von A. Gritzel in Hannover.

Es ist eine jetzt hinreichend bekannte Thatsache, dass das
von Reichenbach zuerst entdeckte, und durch seine medicinischen
‘Wirkungen vortheilhaft bekannte Kreosot, kein einheitlicher, son-
dern aus einer homologen Reihe zweiséuriger Phenole zusammen-
gesetzter Korper ist, welcher eine geringe Menge Kresylsiure
enthalt,

Der Hauptsache nach besteht das Kreosot des Buchentheers
aus: Guajacol, Siedep. 200°, Kreosol, Siedep. 2199 und einer ver-
hiiltnissméssig geringen Menge eines noch nicht untersuchten, bei
ca. 2329 C. siedenden Homologen, der alle bekannten Reactionen
der Erstgenannten theilt.

(Vergl. Kékulé, Chemie der Benzolderivate. I. Bd. 1867,
pag. 394. § 283;

vergl. Ferd. Tiemann und Paul Koppe. Berliner Berichte
1881. pag. 2011 und pag. 2014.)

Der Gehalt des Kreosots an Guajacol, Kreosol und Homologen
ist nach der Qualitdt des verwandten Buchentheers sehr variirend,





