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Chemische Untersuchung
der Lippia scaberrima, Sonder (,Beukess Boss™).
Von Frederick B. Power und Frank Tutin.
(Eingegangen den 21, VI. 1907)

Die in Siidafrika vorkommende und dort unter dem Namen
»Beukess Boss® bekannte Pflanze hat wegen der ihr nachgeriihmten
medizinischen Wirkungen unsere Aufmerksamkeit erregt, und zu der
vorliegenden Untersuchung Anlaf gegeben. Diese Pflanze wiichst in
der Orange River-Kolonie, in der Nihe von Kroonstad. Sie wird dort
wegen ihrer hervorragenden haemostatischen Wirkung zur Behandlung
der Haemorrhoiden verwendet, und soll aufBerdem leicht tonmisch und
abfithrend wirken. Herr E. M. Holmes, F. L. S,, Kurator des
Museums der pharmazeutischen. Gesellschaft von Grofbritanien, hatte
die Liebenswlirdigkeit, diese Pflanze, als die zu der Familie der
Verbenaceae gehdrige Lippia scaberrima, Sonder, zu identifizieren.
Eine botanische Beschreibung dieser Lippia findet sich in Linnaea,
XXIIT (1850), 87. — Afr. austr.

Ueber den Ursprung und die Bedeutung des volkstiimlichen
Namens ,Beukess Boss* konnten wir folgendes erfahren: ,Beukess“
ist der Name einer alten holljndischen Familie, die sich frilher mit
der Herstellung eines Dekoktes aus der Pflanze zu therapeutischen
Zwecken beschiftigte. ,Boss“ hingegen, ist eine korrumpierte Form
des Buren-Namens ,Bosch“, und bedeutet Busch oder Strauch. Auf
diese Weise soll sich die Bezeichnung ,Beukess Boss* oder ,Beukess
Busch“ allmihlich eingebiirgert haben.

Es haben bisher bereits einige Spezies des Genus Lippia Auf-
merksamkeit erregt, wegen ihrer aromatischen Eigenschaften, die aunf
die Gegenwart von Htherischen Oelen zuriickzufiibren sind. Am besten
bekannt darunter ist die Lippia citriodora, Kunth (Verbena triphylla,
L'Heritier), die sogenannte ,Citronen-verbena“, aus welcher das echte
Verbenaol hergestellt wird. (Vergl. Gildemeister und Hoffmann,
.Die Htherischen Oele“, S. 774 und Beilstein’s Handbuch
der org. Chemie. Erginzungsband III, S. 380.) Einige stid-
amerikanische Spezies der Lippia, die auch aromatische, #therische
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Oele enthalten, sind erst kiirzlich zur Kenntnis gebracht worden?).
Dieselben sind folgende: L. urticoides, L. geminata und L. microcephala.

Podwissotzki hat die Resultate seiner Untersuchung der Blitter
und Stengel von Lippia mexicana verzeichnet?). Durch Destillation
mit Wagser erhielt er ein #therisches Oel von siifem, an italienischen
Fenchel erinnerndem Geschmacke, und eine krystallinische kampfer-
#iholiche Substanz (Schmp. 26—30°), welche er als Lippiol bezeichnete.
Er gibt zwar eine Analyse dieser Substanz (C = 75,81%; H = 12,43%;
0 = 10,20%), doch berechtigen diese Zahlen zu keinem Schlusse. Die
Untersuchung lieferte weder weitere Beweise beziiglich der Zusammen-
getzung dieser Substanz, noch wurde ibr chemischer Charakter bestimmt.
Augfer den oben erwihnten Substanzen, wurde auch die Anwesenheit
einer kleinen Menge Tannin in der Pflanze festgestelit.

Maisch gibt in einem Artikel, ,Ueber einige nfitzliche Pflanzen
aus der Familie der Verbenaceae“ an®), daf er in keinem botanischen
‘Werke irgend etwas {iber eine Pflanze des Namens ,JLippia mexicana*
habe finden k&nnen. Er glaubt daher, da8 das von Podwissotzki
(loc. cit.) untersuchte Material entweder die der Familie der Labiatae
angeh¥rige Cedronella mexicana, Benth. war, welche in die mexicanische
Pharmakopte unter dem Namen ,Toronjil“ Aufnahme gefunden hat,
oder daB es Lippia citriodora, Kunth gewesen wire. (Vergl. auch
Proc. Amer. Pharm. Assoc. 1876, 24, S. 772) In dem ,National
Standard Dispensatory* 1905, S. 1630, findet sich die Angabe, daf
»die Droge Lippia mexicana aus den Blittern von L dulcis, Trev. var.
dulcis aus Mexico und Zentral-Amerika besteht”

Experimenteller Teil.

Das zur Untersuchung verwendete Material wurde eigens fiir uns
in Siidafrika gesammelt. Es bestand aus den an der Luft getrockneten
Stengeln und Blittern der Pflanze, die als Lippia scaberrima, Sonder
identifiziert worden war. Sie besitzt einen angenehmen, aromatischen
Geruch, der an Lavendel und Salbei erinnert.

Prifung auf ein Alkaloid. 25 g der fein gepulverten Pflanze
wurden mit Prollius'scher Mischung mazeriert, und die darauf filtrierte
Fliissigkeit abgedampft. Der dabei gewonnene Riickstand ergab nach
Extraktion mit angesiuertem Wasser keine Reaktion auf Alkaloide.

Quantitative Bestimmung des Tannins. KEine Menge von
17,8 g des fein zerkleinerten Materials wurde sukzessive mit kleinen
1) Ber. d. d. pharm. Ges. 14, S. 468.

%) Pharm. Zeit. f. RuBl. 1882, 21, 8. 926.
8) Amer. Journ. Pharm, 1885, 57, 8. 330.
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Portionen kochenden Wassers extrahiert. Nach dem FErkalten wurde
die gangze filtrierte Fliissigkeit auf 500 ccm verdiinnt. 100 cem von
dieser letzteren Fliissigkeit wurden abgedampft, und lieferten, nach
dem Trocknen des Rickstandes im Dampfofen bis zum konstanten
Gewicht, 0,5402 g Extrakt. 100 ccm von der gleichen Fliissigkeit
ergaben, nach Behandlung mit Hautpulver, 0,3498 g Extrakt. Die vom
Hautpulver absorbierte Substanz betrug also 0,1804 g. Dieses wiirde
einem Tanningehalt von 5,6% der lufttrockenen Pflanze entsprechen.

Extraktion mit Alkohol. 7600 g der getrockneten Pflanze
wurden durch kontinuierliche Perkolation mit heiflem Alkohol extrahiert.
Der grofte Tell des Alkohols wurde hieranf durch Destillation
entfernt. Das resultierende diinne Extrakt, welches eine dunkelgriine
Farbe und einen aromatischen Geruch besa, wurde in einem grofien
Kolben mit Dampf destilliert, bis keine &ligen Tropfen mebr im
Kiihler sichtbar waren. Es verblieben hierauf im Destillationsapparate
eine Menge harziger Substanzen (A) und eine dunkelgefirbte, wisserige
Flissigkeit (B). Beide wurden einzeln untersncht.

Untersuchung des Dampfdestillates.

Das Destillat war eine milchige Fliissigkeit, auf deren Ober-
fliche sich eine kleine Menge eines grtinlich-gelben #therischen Oeles
abgesondert hatte. Das Destillat warde mehrmals mit Aether extrabiert,
der Htherische Auszug mit Wasser gewaschen, mit entwissertem
Natriumsulfat getrocknet wund hierauf der Aether entfernt. Das
zuriickbleibende Oel, unter gewthnlichem Druck destilliert, ging fast
ganz bei einer Temperatur von 220—230° diber und wog 19 g. Dieses
entspricht einem Gehalt von 0,26% der getrockneten Pflanze.

Dieses #therische Oel hatte eine gelbbraune Farbe und einen
der Pflanze #hnlichen Geruch, der deutlich kampferartig war. Bs
16ste sich leicht in 70%igem Alkohol, und die Lésung gab auf Zusatz
von Eisenchlorid eine hellbraune Farbe. Es besaB die folgenden
Konstanten: d **°/ise = 0,9500; ap, + 7°36’ in einer 1 dcm-Réhre.

Der wisserige Teil des Destillates, aus welchem das #therische
Oel vermittelst des Aethers entfernt worden war, enthielt eine kleine
Menge eines Siuregemisches. Es ergab sich, dal letzteres vorwiegend
aus Ameisen- und Buttersiuren bestand.

Untersuchung der Harze (A).

Die schwarze, teerartige Harzmasse in dem Destillationgkolben
wurde von der wisserigen Fliissigkeit getrennt, dann griindlich mit
heifem Wasser gewaschen und getrocknet. Sie wog 276 g, was 3,6%

22*
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des Gewichtes der lufttrockenen Pflanze entspricht. Dieses rohe Harz
wurde mit gereinigtem Sigemehl vermengt, und nacheinander mit
leichtem Petroleum, Aether, Chloroform, Aethylacetat und Alkohol
extrahiert. Die daraus gewonnenen Produkte wurden einzeln untersucht.

I. Petroleumextrakt der Harze.

Dieses Extrakt, welches den weitaus grofiten Teil der gesamten
Harzmenge ausmachte, war ein dunkelgrliner, fester aber weicher
Korper und wog 170 g. Nachdem durch einen Vorversuch festgestellt
worden war, daB darin keine Substanzen basischer, saurer oder phenol-
artiger Natur enthalten waren, wurde das Extrakt durch Kochen mit
einer alkoholischen Losung von 50 g Kaliumhydroxyd hydrolysiert.
Nach Entfernung des Alkohols blieb eine dunkelgrine Masse zurlick,
welche mit Wasser gemischt und hieranf wiederholt mit Aether aus-
gezogen wurde. Beim Schiitteln mit der ersten Portion Aether wurde
beobachtet, daB die Fliissigkeit eine geringe Menge einer flockigen
Substanz enthielt. Letztere wurde durch Filtration entfernt und
bestand groftenteils aus dem Kaliumsalze einer Fettsiure. Die daraus
gewonnene Menge der Sture (Schmelzpunkt ca. 81—83°) war zu klein,
um gereinigt werden zu kdnnen. Das Aetherextrakt der alkalischen
Fliissigkeit wnrde gewaschen und getrocknet. Nach Entfernung des
Aethers blieb eine gelbe, halbteste Masse zuriick, die 50 g wog. Beim
Destillieren derselben unter 15 mm Druck wurden daraus die folgenden
Fraktionen erhalten: 140—205°; 205—265%; 265—330° bei 15 mm.

Fraktionen 140—205% und 205—265° bei 15 mm. Diese waren
ziemlich dicke, gelbliche Oele, aber dasjenige mit hoherem Siedepunkt
enthielt ein geringes Quantum eines krystallinischen festen Korpers.
Letzterer wurde auf einem Filter gesammelt und aus Aethylacetat
umkrystallisiert, wodurch schéne Blittchen entstanden, die bei 59°
scharf schmolzen.

0,0600 lieferten 0,1865 COg und 0,0787 HgO.

Gefunden: Berechnet fir CgyHgg:
C 848 85,39
H 14,6 14,7,

Diese Substanz stimmt im Schmelzpunkt und in ihrer Zusammen-
setznng mit dem Kohlenwasserstoff Heptacosan {iberein, und ist
zweifellos mit letzterem identisch.

Die olige Fliissigkeit, von welcher dieser Kohlenwasserstoff
entfernt worden war, mischten wir hierauf mit der Fraktion vom
piedrigeren Siedepunkt. Das Gemisch wurde dann der fraktionierten
Destillation unter 20 mm Druck unterworfen, wobei vorwiegend zwei
Fraktionen entstanden, von denen die eine bei 145—175° die andere
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bei 200—230° bei 20 mm siedete. Beide waren schwach gelbgefiirbte,
ziemlich bewegliche Oele von angenehmem Geruche. Dasjenige mit
dem tieferen Siedepunkt (145—175° bei 20 mm) ergab bei der Analyse
die folgenden Zahlen:

0,1130 lieferten 0,3274 CO3 und 0,1100 H,O.

Gefunden: Berechnet fiir Cy; HiO:
Cc 79,0 79,6%
H 108 108,.

Ein Teil dieser Substanz wurde mit Essigsiureanhydrid gekocht,
das Produkt alsdann destilliert und analysiert.

0,1054 lieferten 0,2970 COg und 0,0968 HgO.

Gefunden: Berechnet fiir C;y Hj;—0—CO—CHy:
C 769 76,09,
H 102 96,.

Hierauf wurde die Jodzahl des acetylierten Produktes bestimmt:

0,2349 absorbierten 0,1723 Jod. Jodzahl = 73 4.

Cy1 Hy3—0—CO - CHg mit einer doppelten Bindung wiirde eine Jodzahl
von 122,1 haben,

Die Fraktion, welche bei 200—230° bei 20 mm siedete, ergab
bei der Analyse die folgenden Zahlen:

0,0854 lieferten 0,2513 CO4 und 0,0916 H,O.

Gefanden: Berechnet fir C;qHgO:
C 803 80,8%
H 119 11,5,.
Es wurde hierauf acetyliert und das Produkt destilliert und
analysiert :
0,1067 lieferten 0,3006 CO4 urd 0,1041 H,y0.
Gefunden: Berechnet fir C;qHpp—0—CO—CHj:
C 776 76,8%
H 10,9 104,.

0,2045 absorbierten 0,1991 Jod. Jodzahl = 974.

C14Hgy—~0—CO—CHjp mit einer doppelten Bindang verlangt eine Jodzahl
von 101,6.

Diese Resultate zeigen, daff die oben beschriebenen Destillations-
produkte keine reinen Substanzen darstellten, aber offenbar enthielten
sie Alkohole, die wahrscheinlich der allgemeinen Formel CuHan—4O
mit einer doppelten Bindung entsprechen. Die klebrigen Substanzen,
welche gewdthnlich in kleinen Mengen die Phytosterole begleiten, be-
sitzen einen Hhnlichen Geruch wie die oben erwhhnten Alkohole und
sind wahrscheinlich von #hnlichem Charakter. Die Menge dieser
Fraktionen war zu gering, um weiter gereinigt werden zu konnen.
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Fraktion 265—330° bei 15 mm. Diese war beil weitem die
grifite, welche erhalten wurde. Es destillierte fast alles bei einer
Temperatur fiberhald 290° bei 15 mm und wurde beim Krkalten voll-
kommen fest. Nach dreimaligem Uwmkrystalligieren aus Aethylacetat
wurde schliefllich eine Substanz in Form von seidenartigen Blittchen
erhalten, die bei 68° schmolz.

0,0757 lieferten 0,2356 COg und 0,0986 HgO.

Gefunden: Berechnet fiir Cj; Hy:
C 849 86,39
H 145 14,7,

Dieser Korper wurde daher als der Kohlenwasserstoff Hen-
triacontan identifiziert.

Die ersten Mutterlaugen von diesem Kohlenwasserstoff waren
von dunkelbrauner Farbe, und nach mehrtiigigem Stehen setzte sich
eine Substanz ab in der Form von krystallinischen Platten. Diese
Substanz wurde durch Filtration getrennt, und aus Aethylacetat, dem
ein wenig verdiionter Alkohol zugesetzt war, umkrystallisiert. Auf
diese Weise wurden schdne Platten erhalten, die bei 184° schmolzen,
und mit Hssigsiureanhydrid und Schwefelsiure die charakteristischen
Farbenreaktionen der Phytosterole gaben.

0,0970, auf 106 erhitzt, verloren 0,0048 HyO. HyO = 49%.

CeyHuO-HgQ verlangt HoO = 4,6%.
0,0922 der wasserfreien Substanz lieferten 0,2813 COg und 0,0978 HO.

Gefunden: Berechnet fiir Cy;HgyO:
C 832 8399
H 118 11,9,

Diese Substanz war mit dem Phytosterol identisch, welches
aus dem fetten Oel der Samen von Gynocardia odorata R. Br. frither
erhalten wurde!), da eine Mischung beider den gleichen Schmelzpunkt
(134°) zeigte, wie jede fiir sich besaf.

Maurenbrecher und Tollens®) geben eine Farbenreaktion an,
welche zuerst von Ranchwenger und Neuberg beobachtet wurde,
und eine Differenzierung zwischen Cholesterol und den Phytosterolen
gestatten soll. Die Probe wird in folgender Weise ausgefiihrt: Eine
kleine Menge der zn untersuchenden Substanz, zusammen mit einer
Spur Rhamnose, wird in 1,5 ccm absoluten Alkohols gelést. Hierauf
wird konzentrierte Schwefelsiure vorsichtig zugesetzt. Es soll dann,
falls die betreffende Substanz Cholesterol ist, an der Beriihrungsfliche
beider Fliissigkeiten eine himbeerrote Firbung entstehen, die sich

1) Journ. Chem. Soc. 1905, 87, S. 898.
9) Ber. d. d. chem. Ges. 1906, 39, S. 3581.
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spiter durch die gesamte Fliissigkeitsmenge verbreitet.  Nach
Rauchwenger und Neuberg gibt das Phytosterol diese Farben-
reaktion nicht. Maurenbrecher und Teollens (. ¢.) beobachteten
jedoch, daB die von ihnen aus der Kakaobutter isolierte Substanz die
oben erwibnte Reaktion gab, obwohl dieselbe nicht allein den Schmelz-
punkt (187°), sondern auch andere Eigenschaften eines Phytosterols
besaB. Sie waren daher im Zweifel, ob die oben erwihnte Reaktion
nicht einer kleinen Quantitit beigemengten Cholesterols zuzuschreiben
war. Um nun diese Reaktion auf ihren Wert zu priifen, haben wir
sie auf folgende Substanzen angewandt, nimlich auf reines Cholesterol
(Schmp. 144—147% von Schuchardt, auf das Phytosterol, welches
aus der zu dieser Untersuchung verwandten Lippia-Spezies erhalten
wurde, auf das Phytosterol aus Gynocardia-Oel, and auf ,Rhamuol®,
CsoHsi O (Schmp. 135—136°) — das Phytosterol, welches ans Kd-sam-
samen (Brucea sumatrana Roxb.)!) und Cascara sagrada?) igoliert
worden ist. In allen Fillen trat die gleiche Farbenreaktion auf.
Ferner lie8 sich beobachten, daf die Probe auch dann vbllig gelang,
wenn keine Rhamnose zugesetzt wurde. Seither haben wir auch er-
fahren, dag Ottolenghi®) #hnliche Experimente ausgefilhrt hat, und
mit dem gleichen Resnltate. Diese Probe ist daher zur Unterscheidung
des Cholesterols von den Phytosterolen vdllig wertlos.

Die alkalische, wisserige Fllissigkeit, aus welcher die oben be-
schriebenen Alkohole und Kohlenwasserstoffe durch Aether entfernt
worden waren, wurde konzentriert, mit Schwefelsiure angesiuert und
mit Dampf destilliert. Das Destillat enthielt eine geringe Menge einer
oligen SHore, welche mit Aether extrahiert und in ibr Kaliumsalz
tibergetithrt wurde. Von letzterem wurden sechs Fraktionen Silber-
salze nach einander prizipitiert. Diese wurden im Vakunm getrocknet
und der Analyse unterworfen:

Fraktion I. 0,8703 lieferten 0,1396 Ag. Ag="516%

, IL 03047 , 01585 Ag. Ag=0520,
, 1L 02830 , 01474 Ag. Ag=521,
, IV. 02509 , 01306 Ag. Ag=521,
, V. 01887 , 00988 Ag. Ag=522,
. VL 00947 00498 Ag. Ag =526,

n
CsHoOg Ag verlangt Ag=51,7%
C‘ H7 0’ Ag » Ag = 55,4 ne

1) Pharm. Journ. 1903, 71, 8. 186.

%) Proc. Amer. Pharm. Assoc. 1904, 52, S. 299,

8) Atti R. Accad. Lincei 1906 [V}, 16, 1, 44—47 und Journ. Chem. Soc.
Abstr. 1906, 90, 11, 8. 311
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Die durch Aether vom Dampfdestillate entfernte S¥ure bestand
daher vorwiegend aus einer Valeriansiure. Die Untersuchung der
wisserigen Fliigsigkeit, aus welcher diese Siure entfernt worden war,
zeigte die Anwesenheit kleiner Mengen von Ameisen- und Butter-
siuren an.

Isolierung elnes neuen, krystallinischen Alkohols.
LIpp‘ﬂﬂo’, Cas Hgs 03— OH.

Die Fliissigkeit, welche nach Entfernung der oben beschriebenen
flichtigen S#uren durch Dampfdestillation im Kolben zariickblieb,
wurde mit Aether geschiittelt. Dabei blieb eine kleine Menge einer
dunkelgriinen Snbstanz ungeldst, welche auf einem Filter gesammelt
und anf porsem Ton getrocknet wurde. Hierauf wurde dieselbe in
Acethylacetat geldst, die Liosung mit Tierkohle behandelt und filtriert,
wobei sich eine Substanz in Form von farblosen Nadeln abschied.
Die Untersuchung derselben ist unten beschrieben, da spiter eine weitere
Menge erhalten wurde.

Die d#therische Fliissigkeit, von welcher die oben erwihnten
festen Bestandteile entfernt worden waren, wurde von der wisserigen
Fliissigkeit getrennt, gewaschen, getrocknet und abgedampft. Der
Rilckstand, eine dupkelgriine, klebrige Masse, wurde hieranf mit
mehreren Portionen warmen, leichten Petroleums behandelt, um die
darin enthaltenen Fettsiuren zu entfernen. Darnach blieb ein grilnes,
harzartiges Produkt zurtick, welches mit einer kleinen Menge warmen
Aecthers gemischt und dann stehen gelassen wurde. Nach einigen
Tagen hatte sich eine kirnige, feste Substanz abgesetzt, die von dem
griinen, nicht krystallisierbaren Sirup getrennt wurde. Nach dem
L3sen in Alkohol, der Reinigung mit Tierkohle, und mehrfachem
Umkrystallisiercn, erhielten wir dieselbe in der Form schéner, weiler
Nadeln, welche, wie sich herausstellte, mit den oben erwihnten identisch
waren. Diese Substanz war keine Siure, da whsserige Alkalien nicht
darauf einwirkten. Beim Kochen mit Egsigsiureanhydrid entstand ein
Acetylderivat, welches jedoch nur in der Form eines nicht krystallisier-
baren Sirups erbalten werden kounte. Es ist daher klar, daf diese
krystallinische Substanz in die Reihe der Alkohole gehiért, und da sie
mit keinem anderen bis jetzt bekannten Korper identisch ist, kann sie
mit Recht mit dem Namen Lippianol!) bezeichnet werden.

1) Der Name Lippianol wurde deshalb gewahlt, weil der Name
Lippiol, wie bereits erwihnt, schon von Podwissotzki (loc. cit.) fir eine
krystallinische Substanz von unbestimmtem Charakter und anbestimmter
Zusammensetzung, welche darch Destillation aus der sogenannten Lippia
mexicana gewonnen wurde, gebraucht worden war.
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Lippianol ist in Alkoho! wenig und in Aethylacetat nur sehr
wenig 1oslich. Es krystallisiert aber aus diesen beiden Lisungsmitteln
in Form farbloser Nadeln, welche bei einer Temperatur von 300—308°
unter Zersetzung schmelzen.

1. 0,0861 lieferten 02361 CO5 und 0,0712 Hy0.
200873 , 02391 , , 0074 ,

Gefunden: Berechnet fir
1. 2. Cgs H“ 04: Cg; Hw 0‘ :
C 48 747 75,0 74,69%
H 972 9,2 9,0 95 ,.

Aug diesen Analysen ergibt sich, da8 Lippianol die empirische
Formel CgsHgs Oy besitzt. Es ist optisch aktiv. Eine Bestimmung
seines spezifischen Drehvermdgens ergab folgendes Resultat:

0,1123, in 26 ccm absoluten Alkohols gelost, gab ap - 0935 in einer
2 dem-Rohre, woher [a]p -+ 64,90

Wie bereits bemerkt, wird Lippianol von wHsserigen Alkalien
nicht angegriffen. Wenn es. jedoch mit einer starken L&sung von
Kaliomhydroxyd, die etwas Alkohol enth#lt, gekocht wird, geht es
wit dem Alkali eine Verbindung ein, welche sich auch nach Entfernung
des Alkohols nicht ausscheidet. Setzt man dieser Fliissigkeit Siure
zu, so fiHllt das Lippianol unverindert aus. Obgleich dasselbe aus
demjenigen Teile der Harze gewonnen wurde, welches mit leichtem
Petroleum extrahiert worden war, ist Lippiagol in diesem Losungs-
mittel villig unloslich und konnte daher in der Pflanze nicht in freiem
Zustande vorhanden gewesen sein. Der Umstand, daB es nicht in
Begleitung der oben erwihnten anderen Alkohole erhalten wurde,
erklirt sich durch seine eben beschriebene Eigenschaft, mit alkoholischer
Pottasche eine wasserldsliche Verbindung einzugehen. Die Menge des
erhaltenen Lippianols (3,5 g) entspricht etwa 0,06% des Gewichtes
der lufttrockenen Pflanze.

Methyl-Lippianol, CgsHgsOs—OCH; Da das Acetylderivat
des Lippianols ungeeignet war, um die Zahl der darin enthaltenen
Hydroxylgruppen zu bestimmen, und da ferner eine Priifung mittelst
der Zeisel'schen Methode die Abwesenheit von Methoxylgruppen
zeigte, wurde ca. 1 g Lippianol durch Behandlung mit Natriummethoxyd
und Methyljodid vollkommen methyliert. Hierauf wurde die Anzahl
der Hydroxylgruppen in der urspriinglichen Substanz festgestellt, und
zwar vermittelst einer Bestimmung des Prozentgehaltes von Methoxyl
in dem methylierten Derivat.

Aus verdiinntem Alkohol krystallisiert das Methyl-Lippianol in
farblogsen Nadeln, welche bei einer Temperatur von ca. 260° unter
Zersetzung schmelzen. Eine Bestimmung der Methoxylgruppen mittelst
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der Perkin’schen Modifikation der Methode von Zeisel!) ergab
folgendes Resultat:
0,3034 lieferten 0,17256 AgJ.
Gefunden: Berechnet fiir Coy Hgs Og—OCHy:
CHsO 7,5 7,59
Lippianol ist daher ein monohydrischer Alkohol.

Untersuchung der nichtflichtigen Sauren.

Das leichte Petroleum, welches die nichtfiichtigen Fettsiuren
enthielt, und, wie oben beschrieben, von dem lippianolhaltigen Produkte
getrennt worden war, wurde gewaschen, getrocknet und abgedampft.
Der Riickstand, der 50 g wog, wurde unter einem Druck von 15 mm
destilliert und ging zwischen 235 und 265° iber. Beim Erkalten trat
Krystallisation ein. Das Produkt wurde in wenig warmem Aethyl-
acetat gelost, und die krystallinische S#ure, die sich nach dem Erkalten
ausschied, wurde auf einem Filter gesammelt. Zuerst schmolzen die
Krystalle bei 53° aber nach wiederholtem Umkrystallisieren aus
Acethylacetat erhohte sich der Schmelzpunkt auf 74° und blieb dann
konstant.

0,1015 lieferten 0,2844 CO4 und 0,1176 HyO.

Gefunden: Berechnet fiir CopHyyOq.
C 764 76.99%
H 129 128,

Hieraus ergibt sich, daf diese Substanz Arachinsiure war.

Die Mutterlaugen von dieser Arachinsiure wurden konzentriert,
wobei eine weitere Quantitit von Krystallen gewonnen wurde. Diese
wurden wiederholt ams verschiedenen Ldsungsmitteln umkrystallisiert,
aber der Schmelzpunkt konnte nicht fiber 54° erhSht werden. Die
Substanz schien ein Gemisch zu sein und die Analyse ergab, daf sie
aus Palmitin- und Stearingfiuren bestand.

Das urspriingliche Filtrat von diesen festen Siuren enthielt eine
betrichtliche Menge eines Oeles, welches, wie sich herausstellte, ein
Gemisch war, das zum gro8ten Teil aus ungesittigten Siuren bestand.
Es wurde deshalb in die betreffenden Bleisalze verwandelt, letztere
mit Aether behandelt, und die Lgsung filtriert. Die so erhaltene
dtherische Losung wurde mit konzentrierter Salzsiiure geschilttelt, die
Mischung filtriert und die abgetrennte Atherische Fliissigkeit gewaschen,
getrocknet und abgedampft. Auf diese Weise wurden die ungesiittigten
Sturen als ein hellgelbes Oel erhalten, welches bei Destillation unter
15 mm Druck zwischen 225 und 245° iiberging.

1) Journ. Chem. Soc. 1903, 83, S. 1367.
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0,0969 lieferten 0,2742 COz und 0,1001 HyO.

Gefunden: Berechnet fiir CygHyeOs:
cC 712 719
H 1156 114,

0,3270 absorbierten 0,5216 Jod. Jodzahl = 159,5.

Eine S#ure der Formel C;sHgg O3, mit zwei doppelten Bindungen,
verlangt eine Jodzahl von 1814.

Aus diesen Resultaten geht hervor, daB die ungesittigten Sduren
groftenteils aus Linols¥ure oder einer mit letzterer isomeren Siure

bestanden. II. Aetherextrakt der Harze.

Der in Aether losliche Teil der Harze war dunkelgriin geférbt
und wog 54,5 g. Er enthielt eine kleine Menge einer Substanz, welche
in Aether nur sehr wenig ldslich war. Diese Substanz wurde in
warmem Aethylacetat geltst und schied sich nach dem Erkalten in
der Form eines weillen, amorphen Pulvers aus, dafl bei einer Temperatur
von 210—213° unter Zersetzung schmolz.

Der in Aether leicht 18sliche Teil des Extraktes war bei weitem
der grofSte. Die Htherische L3sung desselben wurde mit einer Ldsung
von Natriumkarbonat geschiittelt, worauf die Natriumverbindung eines
sauren Harzes ausfiel, und zwar in Form einer dunkelgrtinen, schleimigen,
in Wasser wenig 13slichen Masse. Diese Natriumverbindung gab bei
Behandlung mit Schwefelsinre eine Menge (40 g) eines Harzes, welche
pnach Lésung in Aethylacetat und Reinigung mit Tierkohle als nicht
krystallisierbarer, hellgefirbter Lack erhalten wurde. Die #therische
Fltissigkeit, welche mit der Natriumkarbonatlosung extrahiert worden
war, wurde nun mit einer 10%igen Losung von Natriumhydroxyd
behandelt, ergab jedoch dabei nur eine kleine Menge einer teerartigen
Natrinmverbindung, aus welcher kein krystallinischer K&rper erhiltlich
war. Der Teil des Aetherextraktes der Harze, welcher keine sauren
Eigenschaften besa8, verblieb noch in der #therischen Lisung, und
diese wurde daher gewaschen, getrocknet und abgedampft. Der dunkel-
griine, harzige Riickstand wurde einige Tage stehen gelassen, worauf,
sich eine sehr kleine Quantitit einer kornigen Substanz ausschied,
welche aus ihrer Ldsung in Aethylacetat als ein gelblicher, tein kry-
stallinischer Korper erhalten wurde. Da derselbe die Eigenschaften
eines- Kohlenwasgerstoffes besall, wurde er eine halbe Stunde lang am
‘Wasserbade mit konzentrierter Schwefelsfiure erwirmt, um die in ihm
enthaltenen harzigen Verunreinigungen zu zerstdren. Nach dieser
Behandlupg war die Substanz farblos geworden, und daher augen-
scheinlich von groferer Reinheit. Sie schmolz bei 80° und war
zweifellos ein Kohlenwasserstoff von hohem Molekulargewichte, dem
wahrscheinlich die ungefihre Formel CggHg zukommt.
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III. Chloroformextrakt der Harze.

Dieses war eine dunkelgriine, weiche Masse und wog 24 g. Es
wurde nochmals in Chloroform gelsst und mit einer Ldsung von
Natriumkarbonat extrahiert. Nach Ansiinerung der auf diese Weise
erhaltenen alkalischen Ldsung schlug sich ein braunes Pulver nieder,
welches gesammelt und auf pordsem Ton getrocknet wurde. Dieses
Pulver wurde hierauf in Alkohol geltst, mit Tierkohle gereinigt, und
alsdann in schbnen, gelben Nadeln erhalten, die bei einer Temperatur
von ungefihr 268° unter Zersetzung schmolzen. Die Gesamtmenge
betrng etwas weniger als 0,1 g. Die Analyse ergab folgendes Resnltat:

0,0518 lieferten 0,1110 COy und 0,0265 HgO.

Gefunden: Berechnet fiir CggHog Oy:
C 584 b8,7%
H §7 5,8 4.

Nach dem Schitteln mit Natriumkarbonatlésung wurde die
Chloroformfliissigkeit mit Kaliumhydroxydloésung behandelt. Dieses
verursachte das Ausscheiden einer teerartigen Kaliumverbindung, aus
welcher jedoch kein krystallinischer Korper gewonnen werden konnte.

IV. Aethylacetatextrakt der Harze.

Die Menge dieses Extraktes war sehr klein, ergab aber eine duflerst
geringe Quantitit eines krystallinischen Stoffes, der bei 123° schmolz.

V. Alkoholextrakt des Harzes.

Dieses war ein schwarzes Harz, und wog 25 g. Keine kry-
stallinische Substanz konnte daraus gewonnen werden.

Untersuchung der wasserigen Fliissigkeit (B).

Die duukelgefirbte, wisserige Fliissigkeit, welche, wie friiher
beschrieben, von dem aus Harzen bestehenden Kuchen abgegoasen
worden war, wurde zehnmal mit Aether extrahiert. Die dadurch ent-
standene gelbe, #therische Fliissigkeit wurde hierauf mit einer LiYsung
von Natriumkarbonat geschtittelt, und die alkalische Losung dann mit
Schwefelsiure angesiuert, worauf ein gelber, fester Niederschlag
entstand. Letzterer wurde auf einem Filter gesammelt, und aus
Alkohol krystallisiert, wobei er in gelben, glinzenden, seidenartigen
Nadeln erhalten wurde. Diese Substanz schmolz unter Zersetzung bei
upgefihr 267° und die Analyse ergab folgendes Resultat:

1. 0,0756 lieferten 0,1570 COy und 0,0344 HyO.

2. 00808 , 01656 , , 00362 ,.

1. 2.
C b66 5649
H 50 50,



F. B. Power u. F. Tutin: Lippia scaberrima Sonder. 349

Die prozentische Zusammensetzung dieser Substanz stimmt inner-
halb der experimentellen Fehlergrenze mit der mehrerer mdglicher
empirischen Formeln Hiberein. Da nun aber von der in Frage stehenden
Substanz weniger als 0,3 g zur Verfiigung standen, so war es unmdglich
zu entscheiden, welche von diesen Formeln ihr zuzuschreiben wire.
Diese Substanz enthilt keinen Stickstoff, und ist, soweit festgestelit
werden konnte, mit keiner bis jetzt beschriebenen Substanz identisch.
Die #therische Fliissigkeit, aus welcher die erwihnte Substanz darch
Schtitteln mit einer Natrinmkarbonatlésung erhalten worden war,
enthielt nur noch eine geringe Menge eines griinen harzartigen Kérpers.

Nach dem Extrahieren der wisserigen Fliissigkeit mit Aether
wurde dieselbe mit einem geringen Ueberschufi von basischem Blei-
acetat behandelt, worauf ein reichlicher gelber Niederschlag entstand,
der aaf einem Filter gesammelt wurde. Ein Teil dieses Niederachlages
wurde in Wasser suspendiert und mit Schwefelwasserstoff zersetzt,
aber beim Konzentrieren des Filtrates wurde nur eine schwarze, teer-
artige Masse gewonnen, aus welcher kein krystallinischer Korper isoliert
werden konnte.

Das PFiltrat von dem basischen Bleiacetatniederschlag wurde
vermittelst Schwefelwasserstoffs vom Blei befreit, und nach dem
Filtrieren unter vermindertem Druck konzentriert. Der dadurch ent-
standene dunkelbraune Sirup reduzierte Fehling’sche Ldsung und
ergab, mit Phenylhydrazinacetat behandelt, eine kleine Menge eines
Osazones, welches bei 210° schmolz. Nachdem die sirnpartige Fliissig-
keit einige Zeit gestanden hatte, schieden sich Kryatalle in betréchtlicher
Menge aus, die jedoch, wie sich ergab, nur aus Kalinm- und Calciom-
sulfaten bestanden. Beim Erwirmen des Sirups mit Kaliumhydroxyd
entwickelte sich Ammoniak, aber mit Alkaloidreagentien gab er keine
Reaktion. Der Sirup wurde daher mit gereinigtem S#gemehl ver-
mengt, das Gemisch im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet und
im Soxhlet-Apparat mit Aethylacetat extrahiert. Dadurch wurde eine
Menge eines nichtkrystallisierbaren Sirups entfernt, der Fehling’sche
Ldsung erst nach Kochen mit einer verdiinnten Mineralsiure reduzierte,
ein Verhalten, welches die mogliche Anwesenheit eines Glykosides
anzeigte. Eine Quantitit des durch Aethylacetat entfernten Sirups
wurde daher mit dem gleichen Volumen Wassers verdiinnt, und nach
Zugabe von 10% iger Schwefelsiure gelinde erwiirmt. Alsdie Temperatur
etwa 50° erreichte, schlug sich eine dunkelgefirbte, flockige Substanz
nieder, die rasch zu einem dunkelen Harze zusammenflof. Hierauf wurde
die Mischung bis zum Sieden erhitzt, mit Wasser verdiinnt, und mit
Dampf destilliert, wobei ein etwas tritbes Destillat entstand, woraus
sich mittelst Aethers einige Tropfen einer stark aromatisch riechenden
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Flissigkeit entfernen liefen. Der Destillationskolben enthielt dann
ein hartes schwarzes Harz, welches in allen #blichen L¥sungsmitteln
und in Alkalien l8slich war, zusammen mit einer braunen, zucker-
haltigen, wisserigen Flilssigkeit. Letztere gab, nach Entfernung der
Schwefelstiure, ein Osazon, das bei 211° schmolz. Es war daher klar,
daB das Aethylacetatextragt der wisserigen Fliissigkeit ein Glykosid
enthielt, welches durch Schwefels§ure leicht hydrolysiert wurde. Das
einzige definitiv bestimmbare Produkt der Hydrolyse war jedoch ein
Zucker, der scheinbar vorwiegend aus optisch inaktiver Glykose bestand.

Zusammenfassung.

Diese Untersuchung hat gezeigt, da Lippia scaberrima, Sounder,
neben Harzen und anderen amorphen Produkten die folgenden Substanzen
enthiilt:

Ungefihr 0,25% eines aromatischen, itherischen Oeles.
Heptacosan, Cg7 Hgg.

Hentriacontan, Cg; Hes.

Eine sehr kleine Menge eines bei 80° schmelzenden Paraffins.
Ein Phytosterol, Cg; Hig O (Schmp. 134°).

Ungestittigte Alkohole, die wahrscheinlich die allgemeine
Formel Cn Han-4O besitzen und eine doppelte Bindung ent-
halten.

Anmneisen- und Buttersiuren in freiem Zustande.

8. Ester verachiedener SHuren, darunter die der Ameisen-, Butter-,
Valerian-, Arachin- und Linolsiure.

9. Eine neue farblose, krystallinische Substanz, Lippianol,
CgsHge Oy, welche die Eigenschaften eines monohydrischen
Alkohols besitzt, und in einer Menge von ungeffhr 0,05%
erhalten wurde.

10. Zwei gelbe krystallinische Substanzen in ZHullerst
geringen Mengen, die beide bei ungefihr 267° schmelzen, und
auch eine Spur einer krystallinischen Substanz mit dem
Schmp. 123°,

11. Eine glykosidartige Substanz, welche nicht isoliert
werden konnte, und auBer Glykose nur unbestimmte hydro-
lytische Produkte lieferte.

12. Glykose (hauptstichlich die inaktive Form).

Zum Schlusse benutzen die Autoren diese Gelegenheit, Herrn

H. W. B. Clewer fiir seine bei dieser Untersuchung geleistete
Hilfe ihren Dank auszusprechen.
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