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571. 0. Keller: 
Untersuchungen iiber Orthosiphon stamineus Benth. 

(Aus der Anstalt fur Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitat Jena. 

Dissertation von W. B i e d e r m a n n , Jena 1931.) 

Eingegangen am 13. Dezember 1933. 

Die nachstehend beschriebenen Versuche uber die Inhaltsstoffe 
von Orthosiphon stamineus Benth. von B i e d e r m a n  n und mir 
sind bisher noch nicht bekanntgegeben worden, weil weitere Unter: 
suchungen uber die von uns vermuteten, aber noch nicht isolierten 
Saponinstoffe sowie uber das Glykosid Orthosiphonin im Gange 
sind, die noch nicht abgeschlossen werden konnten. Inzwischen ist 
das Glykosid von K u h 1 m a n n 9 in kleiner Menge kristallisiert 
dargestellt und beschrieben worden, ferner ist es F e v r i e r 24) ge: 
gliickt, ein von ihm als Sapophonin bezeichnetes Saponin unter VerS 
wendung eines alkoholischen Drogcnextraktes zu isolieren, endlich 
gibt D e r n b a c h *&) eine kurzc zusammenfassende Mitteilung uber 
die Droge. Es sei mir daher gestattet, unsere bisherigen Untcr: 
suchungsergebnisse bekanntzugeben. 

In Deutschland wurde die Droge zuerst durch G ii r b e r 1) und seine 
Mitarbeiter H e d r i c h ,  S c h u m a n n und W e s t 1 n g naher bekannt; ihre 
Anwendung bei Nierenerkrankungen, speziell Schrumpfniere, als miichtiges 
und, soweit bisher festgestellt, verhaltnismaDig harmloses Diuretikum hat sich 
bewahrt. 

Weiterhin erschienen uber die gleiche Droge Arbeiten von W. P e y e r s) 
und W. L i e b i s c h  in der ApothekerrZeitun und von H. W i l l ' )  in der 
gleichen Zeitschrift. Hiernach ist uber den aufjeren Habitus der Pflanze biss 
her kurz folgendes bekannt: - 

Die Pflanze ist ein perennierender Halbs us der Familie der 
Labiaten. Sein Vorkommen erstreckt sich hauDt uf die Sundahseln. 
weiterhin auf Australien, Ostindien, Assam 'und, nach den An aben des 

H. W i 1 1 4 )  sind folgende Synonyma der Droge bekannt: Koemis Koetjing. 
Remoeck djoeng, Indian kidney herb., Moustaches de chat und Javatee. 

Die Droge besteht aus den Laubblattern, die vor der Blutezeit gesammelt 
werden. Die getrockneten Blatter besitzen einen angenehmen aromatischen 
Geruch. Sie sind gestielt und am Rande grob gezahnt. Ihre Lange einschlieD3 
lich Stiel betragt 5 bis 6 cm. die Breite 1 bis 2 cm. Blattstiele. Stengel und 
Blattnerven sind meist blauviolett gefarbt. Die Seitennerven zweigen sich unter 
sehr spitzem Winkel vom Mittelnerv ab und krummen sich dann, ohne den 
Blattrand zu erreichcn, bogenformig nach der S itze zu. Das Blatt ist beiderr 
seits behaart. Die Behaarung ist jedoch auf f e r  Unterseite starker als auf 
der Oberseite. Im getrockneten Zustand ist die Farbe der Blatter mattgrun mit 
einem Stich ins Braunliche. 

Die m i k r o s k o p i s c h e  U n t e r s u c h u n g  der gepulverten Droge 
ergab folgendes: Als charakteristische Elemente wurden im graugrunen 
Pulver Bruchstucke von Gliederhaaren, daneben in geringerer Zahl .,einzellige, 
eckzahnformige" Haare festgestellt. Der Zellinhalt der Gliederhaare wurde 
beim Befeuchten mit Chloralhydrat rosarot gefarbt. Ferner fanden sich in 
groBer Menge Labiatendrusenschuppen und Drusenkopfchen Deben Spirals 

niederlandischen Arzneibuches, auch auf das tropische Ameri k a. Nach 
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gefaOen und chlorophyllhaltigem Parenchym. Die Driisenschuppen bestanden 
hauptsiichlich aus vier Sezernierungszellen. wie sie auch H. W i 11 bereits an5 
egeben hat. Es gelang bei dieser Untersuchung nicht, Driisen mit sechs f ezernierungszellen, wie sie 2 o e r n i g 6 )  erwahnt, aufzufinden. Oxalatkristalle 

wurden n i c h t gefunden. Starke war in geringer Menge vorhanden. 
Die chemische Untersuchung erstreckte sich auf die Ermittelung 

der anorganischen und organischen Bestandteile der Droge und die 
Erkennung der vermutlich wirksamen Stoffe. Als solche sprechen 
wir neben dem durch v a n  I t a l l i e e )  zuerst nachgewiesenen 
Glykosid Orthosiphonin Gerbstoff e, reichliche Mengen von Alkali:, 
insbesondere Kaliumsalzen und das atherische Ul an, wozu das von 
F e v r i e r ,') zuerst isolierte Saponin kommt. Die Anwesenheit von 
Saponin wurde von uns zwar vermutet, es gelang uns aber zuniichst 
nicht, dieses Sa onin aus wasserigen Drogenauszugen zu isolieren. Das 

gewiesen und der gangbarste Weg zur Isolierung dieses Korpers bei 
Verarbeitung sehr groDer Mengen der Droge, die hier leider nicht 
zur Verfugung standen, angegeben. Es wurde ferner die Abwesenheit 
von Alkaloiden festgestellt. Die Bestimmung der Extraktivr und 
Mineralstoffe der Droge wurde durchgefuhrt und die vorhandenen 
organischen Sauren sowie Kohlehydrate nachgewiesen. Die Unters 
suchung des fetten Ules fuhrte zur Isolierung eines Phytosterins, das 
durch seine Reaktionen und Derivate gekennzeichnet wurde. 

H. W i 11 4) berichtet uber die Bearbeitung und Anwendung der Droge 
nach P l a n c h o n  und C o l l i n ' )  folgendes: ,,In Java IaBt man den 
Blattern dieselbe Behandlung zuteil werden, wie in China den Teeblattern. 
In diesem Zustand sind sie aromatischer als die nur einfach getrockneten. Sie 
gleichen einer guten Sorte Souchontee und bewahren ihre arzneilichen Eigens 
schaften. Die in Batavia ansassigen Europaer verwenden die Blatter in Form 
eines Infuses - 5 g auf 1 Liter Wasser - zur Behandlung von Nierens und 
Blasenaffektionen. In Holland bedienen sich die Xrzte dieser Droge 5ur Be5 
kampfung der Harnsiiure und PhosphorsauresDiurese und der Zystitis. 

G ii r b e r 1) wie auch H e d r i c h 2) haben mit wasserigen Aufgiissen 
bzw. Extrakten die besten Erfolge erzielt. ein Beweis dafiir, daO die wirksamen 
Bestandteile nicht in Tinkturen oder sonstigen alkoholischen Ausziigen zu 
suchen sind. Wie die folgenden Bestimmungen zeigen. geht die Hauptmenge 
der Extraktivstoffe in den wasserigen Auszug. 

Die Untersuchung der Droge bci zwei verschiedenen ProbeR err 
gab folgende Werte: 

gegen wurde c f  ie Anwesenheit eines Glykosides einwandfrei nachs 

Mineralstoffe . . .  . . .  10.7 % 11.3 % 

Wasserextrakt . . . . . . .  28.8 % 28.4 % 
Alkoholextrakt . . . . . . .  12.2 % 15.4 % 
Atherextrakt . . . . . . .  5.3 % 6.4 % 
Chloroformextrakt . . . . .  6.0 % 8.0 % 
Petrolatherextrakt . . . . .  1.6 % 2.3 % 

Aschegehalt des wasserigen Ex. 
traktes - . . . . . . . . .  25.49% 

In lO%iger HCI unloslic'h . . .  1.1 % 1.2 % 

Feuchtigkeitsgehalt . . . . .  7.27% 12.06% 

Der Extraktgehdt eines Infuses, hergestellt nach dem DAB. VI, 
betrug 1.8290%. 
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Ein Fluidextrakt aus Alkohol und Wasser im Verhaltnis 1 : 1 
ergab folgenden Befund: 

D,, . . . . . . . .  0.995 
Trockenruckstand . . .  13.09% 
Mineralstoffe . . . . .  4.1 X 
Geruch . . . . . . .  aromatisch 
Geschmack . . . . .  aromatisch bitter 
Farbe . . . . . . .  dunkelbraun 

Die Tinktur 1 + 5 ergab folgende Werte: 
Dzo . . . . .  0.916 
Trockenruckstand . . .  2.61% 
Mineralstoffe . . . . .  0.6 95 
Alkoholzahl . . . . .  7.0 
Geruch . . . . . . .  schwach aromatisch 
Farbe . . . . . . .  dunkelgrun 

W. P e v e r 9 und W. L i e b i s c h veroffentlichten aus verschiedenen 
Untersuchungen fblgende Richtzahlen: 

% % 96 % 
Mineralstoff e . 18.55 9.8 11.3 

Atherisches 01 . . . .  0.66 0.48 0.35 
Wasserextrakt . . . . .  29.0 32.2 28.3 
Alkoholextrakt . . . . .  7.6 10.4 17.0 
Atherextrakt . . . . .  4.7 4.0 6.2 
Chloroformextrakt . . .  4.8 4.2 8.2 
Petrolatherextrakt . . .  1.6 0.4 2.6 

In lO%iger HCI uniosiich 5.0 1 .o 1.0 

Das Fluidextrakt 1 + 1: 
DtO . . . . . . . .  0.993 
Trockenriickstand . . .  13.05% 
Mineralstoffe . . . . .  3.7 % 
Geruch . . . . . . .  eigenartig aromatisch 
Geschmack . . . . . .  aromatisch bitter 
Farbe in der Verdunnung 1 + 9: braun mit 

leichtem Stich ins Rotliche 
Die Tinktur 1 + 5: 

10.1 

0.2 
35.0 
11.3 
3.4 
4.8 
1.0 

- 

Dzo . . . . . . . .  0.993 
Trockenruckstand . . .  2.54% 
Mineralstoffe . . . . .  0.5 % 
Alkoholzahl . . . . .  7.0 
Geruch . . . . . . .  schwach eigenartig 
Geschmack . . . . . .  schwach aromatisch bitter 
Farbe . . . . . . . .  dunkelchlorophyllgrin 
Farbe in der Verdunnung 1 + 9: schon chlorophyllgriin 

Die teilweise recht erheblichen Differenzen zwischen den einr 
zelnen Wertcn lassen auf verschieden starkes Trocknen, eventuell 
verschiedene Standorte und Sammeln zu anderen Jahreszeiten 
schlieaen. Der Wirkungswert der Droge kann hierdurch natiirlich 
stark verandert werden. 

Die qualitative chemische Untersuchung dec Asche ergab 
an Kationen . . . . .  Fe, Mn, Al, Ca, Mg, K. Na; 
an Anionen . . . . .  SO,, CI, PO,, NO8, SO2.  
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Bei der quantitativen Bestimmung der g r o k n  Menge an Kals 
zium: und Alkalisalzen wurden fur die trockene Droge folgende 

gefunden: CaO . . . . . .  1.118 % 
NazO . . . . .  0.1379% 
K,O . . . . . .  3.569 % 

0 r g a n i s  c h e  S a u  r e n. 
Zum Nachweis organischcr Sauren wurde das Verfahren nach 

F 1 e i s c h e r benutzt. Der wasserigsalzsaure Auszug der Droge 
wurde mit Natriumkarbonat neutralisiert und zur Entfernung dcr 
Gerbstoffe mit Essigester ausgeschuttelt, worauf die neutrale Losung 
mit Bleiazetat gefallt wurde. Der Niederschlag wurde mit 50%igem 
Weingeist gewaschen, dann mit Ammoniak ubergossen und filtriert. 
Das Filtrat wurde mit Essigsaure angesauert und mit Schwefelammos 
nium gefallt. Die vom Schwefelblei abfiltrierte Fliissigkeit wurde 
konzentriert und mit der doppelten Menge 96 %igem Alkohol ver: 
setzt. Es schied sich Weinsaure als Weinstein ab. Nach einer Stunde 
wurde abfiltriert, der zuruckbleibende Weinstein rnit verdunntem 
Weingeist gewaschen und zum Filtrat Ammoniak, Kalziumchlorid 
und etwas Alkohol hinzugegeben. Der cntstehende Niederschlag 
konnte nach dem Behandeln mit heiBem Kalkwasser als Kalksalz 
der Zitronensaure erkannt werden. Apfelsaure war nicht nachzus 
weisen. 

Zur  Identifizierung der Weinsaure wurde nach M o h 1 e r Q) verfahren. 
Zu  einem erhitzten Gemisch von Resorzin und konzentrierter Schwefelsaure 
wwrde eine Probe des erhaltenen Weinsteins gegeben. Es trat Rotfarbung ein. 

Die Erkennung der Zitronensaure gelang nach der Methode von 
S t a h r 10). Eine kleine Men e der Saure, in wenig Wasser gelijst und nach 
Zugabe einiger Tropfen 0.1 Ooiger B Kaliumpermanganatlosung auf 300 erwarmt, 
zeigte Braunfarbung, die sich durch einige Tropfen Ammoniumoxalatlosung 
und 10 ccm lO%iger Schwefelsaure beseitigen lie8. Z u  der  klaren entfarbten 
Losung wurde Bromwasser gegeben. Es entstand eine Trubung von Penta: 
bromazeton, die fur die Anwesenheit von Zitronensaure beweisend ist. 

In dem in Ammoniak unloslichen Teil des Bleiniederschlages 
konnte Oxalsaure nicht nachgewiesen werden. Die Prufung auf 
Bernsteinsaure nach dem Verfahren von v. d. II e i d e und S t e i n  e r 
verlief negativ. 

Das Endresultat der Untersuchungen ergab Weinsaure in groBe: 
ren Meneen und daneben wenie: Zitronensaure. Apfelsaure, Oxal: 
saure una Bernsteinsaure konnten nicht nachgewiesen werden. 

A 1 k a 1 o i d e. 
100 g der Droge wurden nach dem bekannten Verfahren von 

S t a s 5 0 t t o verarbeitet. Die schlieBlich erhaltene, sorgfaltig ges 
reinigte wasserigsweinsaure Losung wurde zunachst dreimal mit Pther  
ausgeschuttelt. Die Atherauszuge wurden vereinigt und der Ather 
vorsichtig abgedunstet. Es hinterblieb ein ganz geringfugiger, schmie: 
riger. geschmackloser Ruckstand, der mit den Alkaloidreagenzien 
Kaliumquecksilberjodidlosung, Gerbsaure, JodsJodkalium und Pikrins 
saure keinerlei Reaktionen ergab. Er bestand lediglich aus geringen 
Mengen fettiger, harziger Substanzen. 
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Die vom Ather getrennt wasserige, weinsaure Losung wurde bis 
zur stark alkalischen Reaktion mit Natronlauge versetzt und dreimal 
rnit etwa der gleichen Menge Ather ausgeschuttelt. Die vereinigten 
Atherauszuge wurden nach einigem Stehen von noch abgeschiedenen 
Wassertropfen abgegossen und der Ather bei gelinder Warme vers 
dunstet. Auch hier hinterblieb nur ein ganz geringer farbloser und 
geschmackloser, schmieriger Ruckstand, der mit den Alkaloidreas 
genzien keine Fallung ergab. 

Bei der Untersuchung des Atherauszuges und des Chloroforms 
auszuges der mit Ammoniak alkalisch gemachten wasserigen Flussigs 
keit hinterblieben ebenfalls keinerlei Ruckstande. 

Gleichzeitig mit dieser Untersuchung wurde aus 100 g Droge 
ein wasseriger weinsaurer Auszug hergestellt. Auch er ergab nach 
der angegebenen Methode keine alkaloidhaltigen Ruckstande. 

Nach diesen Untersuchungen konnten also in der Droge keine 
ausschuttelbaren Alkaloide festgestellt werden. Auch fluchtige Basen 
wurden bei entsprechenden Destillationsversuchen nicht ermittelt. 

G 1 y k o s i d e. 
Sofern das ,,Orthosiphonin" uberhaupt an der Wirkung der 

Droge beteiligt ist, mufi diese bei den geringen vorhandenen Mengen 
eine uberaus kraftige sein. Man kann aber nach den Untersuchungen 
von F e v r i e r daran denken, daR die resorptionsfordernden 
Eigenschaften des vorhandenen Saponins die Wirkung verstarken. 
Die Beobachtung, daR lediglich wasserige Aufgusse der Droge, kaum 
aber die Tinktur die diuretische Wirkung besitzen (M e r c k 11)), 
G u r b e r I)), lafit einerseits auf geringe Alkoholliislichkeit des als 
wirksam angenommenen Glykosides, andererseits darauf schliefien, 
da13 die erheblichen Mengen von Alkalisalzen daran beteiligt sind. 
Wir sind bei den Isolierungsversuchen zunachst von wasserigen Auss 
zugen der Droge ausgegangen und geben hier einige der Versuche 
wieder. 

I. D i e  B l e i m e t h o d e .  
Die Vorproben mit Bleiazetat und Bleiessig hatten im wasserigen 

Auszug der Droge starke Niederschlage ergeben. Da v a n  I t a 1 %  
l i e 6 )  ferncr angibt, daB das Glukosid durch Bleiessig gefallt wird, 
wurden darauf fufiend zunachst folgende Versuche angestellt. 

a) 200 g Droge wurden mit Wasser gut durchfeuchtet und 24 Stunden 
stehen gelassen. Darauf wurde die stark aufgequollene Droge 2 Stunden init 
Wasser am RuckfluRkuhler ausgekocht, sbgepreRt und der schliefilich geS 
wonnene Auszug filtriert. Das klare Filtrat wurde mit Bleiazetat gefallt. Zur 
vollstandigen Fallung benotigte man 60 g Bleiazetat. Der dicke graubraune 
Niederschlag lieD sich gut absaugen (A). 

Das klare, hellgelbe Filtrat behandelte man jetzt mit 150 ccm Bleiessig und 
nutschte den entstandenen gelben. geringeren Niederschlag ab (B). 

Fallung A: Der Bleiazetatniederschlag, der ja nach v a n I t a 11  i e c) da3 
Glukosid nicht enthalten soll, wurde kurz untersucht. Er wurde in Wasser 
suspendiert. mit Schwefelwasserstoff zerlegt und das Schwefelblei abfiitriert. 
Im Filtrat konnten reichlich weinsaure Salze, ferner G e r b s t o f f e und Eis 
weiDstoffe nachgewiesen werden. Glukoside oder alkaloidartige Substanzen 
waren nicht nachweisbar. 
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Fallung B: Der Bleiessigniederschlag wurde in Alkohol suspendiert und 
mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Es wurde vom Schwefelblei abfiltriert und der 
uberschussige Schwefelwasserstoff durch Durchleiten von Kohlendioxyd vers 
trieben. Auf dem Wasserbade vorsichtig eingedampft, verblieb eine braune, 
zahe, extraktartige Masse. Zur weiteren Reini ung wurde wieder mit Wasser 
aufgenommen und nochmals mit Bleiessig gefallt. Mit dem Bleiessignieders 
schlag wurde, wie oben beschrieben, verfahren. Auf diese Weise konnte 
schliealich eine gelbbraune, zahe, leicht bitter schmeckende Masse erhalten 
werden, die Fehlingscbe L6sung reduzierte. Urn ein etwa vorhandenes Glukos 
sid hydrolytisch zu spalten, wurde mit Saure zwei Stunden auf dem Wassers 
bade erhitzt und erneut die Fehlingsche Probe vorgenommen. Fehlingsche 
Losung wurde jetzt in ganz geringem MaDe starker reduziert. Versuche, aus 
Alkohol, Ather, Chloroform, Eisessig und Essigsaureanhydrid umzukristalliz 
sieren, miOlangen. 

b) Da der vorher beschriebene Gang auch nach einigen Abanderungen in 
der Versuchsmethode zu keinem Erfolg fiihrte, wurde die Droge jetzt kalt 
extrahiert. Obwohl v a n I t a 1 1 i e 0 )  von einer sehr schweren Spaltbarkeit des 
Glukosides schreibt. so war es doch moglich. daO durch das starkere Erhitzen 
bei der Extraktion, zumal der wasserige Auszug schwach sauer reagierte, eine 
Spaltung hervorgerufen worden war. Um auch den EinfluB der Pflanzensauren 
auszuschalten, wurde die Droge mit Kalziumkarbonat vermischt und im Per3 
kolator mit chloroformhaltigem Wasser vollstandig ausgezogen. Das Perkolat 
wurde im Vakuum bei 20 bis 250 bis auf ein Drittel seines ursprunglichen 
Volumens verdunstet. Dann wurde, wie oben beschrieben, nacheinander rnit 
Bleiazetat und Bleiessig efiillt, der Bleiessigniederschlag jedoch diesnial im 
wasserigen Medium mit hnatriumphosphat zerlegt. um hier einen eventuell 
ungunstigen EinfluB des Schwefelwasserstoffes zu vermeiden. Als End rodukt 
erhielt man aber auch hier nur eine braune, harzige Schmiere, die sic1 gegen 
Fehlingsche Losung genau so, wie im vorigen Versuch beschrieben, verhielt. 
Fine Umkristallisation war auch hier aus den verschiedensten Losungsmitteln 
und nach tagelangem Stehen im Vakuumexsikkator nicht moglich. 

Nach diesen Versuchen erschien die reine Bleimethode zur Abscheidung 
des Glukosides ungeeignet. Es wurde daher zu anderen Versuchen geschritten. 

11. A d s o r p t i o n  d u r c h  Kohle .  
In einer Reihe von Fallen kann man Glukoside durch adsorbierende 

Mittel, wie Kohle oder Fullererde, adsorbieren lassen und daraus wieder 
extrahieren. Darauf fuBend, wurde zunachst versucht, durch eine Verbindung 
der Bleimethode mit einer Kohleadsorption zum Ziele zu gelangen. 

a) 300 g wasseriges Perkolat, entsprechend 200 g Droge, war durch kalte 
Extraktion unter Zusatz von Kalziumkarbonat hergestellt worden. Der Auszug 
wurde zur Entfernung von EiweiBstoffen, organischen Sauren und Gerbstoffen 
mit Bleiazetat vollstiindig gefiillt, der Niederschlag abfiltriert und das iibers 
schiissige Blei durch Fallung mit Dinatriumphosphat aus dem Filtrat entfernt. 
Die klare Losung wurde unter Ruhren mit Merckscher Tierkohle versetzt 
und noch 2 Stunden weitergeriihrt. Die Kohle. die sich nach kurzem Stehen 
abgesetzt hatte, wurde scharf abgenutscht, mit weni Wasser gewaschen und 
bei Zimmertemperatur im Vakuumexsikkator getrocfnet. Das Kohleadsorbat 
zog man im Soxhletapparat mit Chloroform erschopfend aus und destillierte 
das Chloroform im Vakuum bis auf einen kleinen Rest vorsichtig ab. Der 
Ruckstand wurde in den Vakuumexsikkator gebracht. Es hinterblieb nach 
einigen Tagen eine gelbe. zahe Schmiere. die mit mikroskopisch kleinen nadels 
formigen Kristiillchen durchsetzt war. Der Geschmack des Riickstandes war 
aromatischSbitterlich. Versuche, aus Xther und Methylalkohol umzukristalli~ 
sieren, miBlangen. Es war bei der sehr geringen Menge nicht moglich. die 
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harzigen, zahen Bestandteile zu entfernen. Im iibrigen zeigte der Riickstand 
dieselben Eigenschaften wie die in den vorhergehenden Versuchen beschrie. 
benen Substanzen. Fehlingsche Losung wurde reduziert. Bei dem Bes 
handeln mit Sauren unter gleichzeitigem Erhitzen auf dem Wasserbade trat ein 
s t a r k e r  a r o m a t i s c h e r  G e r u c h  auf, der von einem Spaltprodukt 
des Glukosids herriihren konnte. Fehlingsche Liisung wurde jetzt starker 
reduziert. 

b) Gleichzeitig hiermit fiihrte man einen zweiten Versuch unter denselben 
Bedingungen durch. Das Kohleadsorbat wurde diesmal aber mit Weingeist und 
nicht mit Chloroform ausgezogen. Das Ergebnis war dasselbe. Nur eine ganz 
geringe Vermehrung des Riickstandes trat ein. 

111. A d s o r p t i o n  d u r c h  F u l l e r e r d e .  
Der auf kaltem Wege erhaltene Auszug der Droge wurde direkt unter 

standigem Kuhren 2 Stunden mit Fullererde behandelt. Die Fullererde wurde 
abfiltriert, mit wenig Wasser gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. 
Darauf zog man das Fullererdeadsorbat im Soxhlet mit Weingeist aus und 
destillierte den uberschiissigen Weingeist im Vakuum ab. Nach langerern 
Stehen irn Vakuumexsikkator hinterblieb ein zaher, dunkelbrauner, stark 
bitter schmeckender Ruckstand, der Fehlingsche Losung reduzierte. Nach 
Hydrolyse mit Salzsaure auf dem Wasserbade wurde eine starkere Reduktion 
der Fehlingschen Losung wahrgenommen. Der Riickstand war weniger rein 
als die bei der Kohleadsorption erhaltene Substanz. Eine Umkristallisation 
war aber auch hier nicht moglich. 

1V. W e i n g e i s t i g e r  A u s z u g  d e r  D r o g e .  
Eine groDe Anzahl Glukoside konnen besser aus alkoholischen Ausziigen 

der Drogc isoliert werden. Es gehen bei diesen Verfahren eine Reihe von 
Verunreinigungen. Mineralbestandteilen usw. nicht mit in Losung. Dements 
sprechend wurden 2.5 kg Droge nacheinander mit 12 kg absolutem Alkohol 
unter Zusatz von Kalziumkarbonat kalt digeriert. Die vereinigten weingeistigen 
Auszuge wurden im Vakuum zur Extraktdicke eingedunstet. Den Ruckstand 
zog man dreimal mit warmem Wasser erschiipfend aus und destillierte das 
Wasser im Vakuum vorsichtig ab. Es hinterblieb eine zahe, braunrote Masse 
von stark bitterem Geschmack. Zur  weiteren Entfernung von Mineralbestands 
teilen wurde dieser Ruckstand mit absolutem Alkohol verriihrt. Es schieden 
sich iiber Nacht Kristalle weinsaurer Salze ab, die man abfiltrierte. Der Alkos 
hol wurde nun wieder im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand in den 
Vakuumexsikkator gebracht. Trotz sehr langem Stehen im Exsikkator war die 
braune, harzige Masse erst nach Verreiben mit Quarzsand und Gips trocken 
zu bekommen. Dieses Gemisch wurde jetzt mit frisch destilliertem Essigester 
ausgezogen, aus dem sich beim Erkalten geringe Men en einer weiDen, pulves 
rigen Masse abschieden. die jedoch schon durch den I!influO der Luftfeuchtigs 
keit wieder harzig. klebrig wurden und am Glase festhafteten. Der  Essigester 
wurde abgegossen und im Vakuum verdunstet. Der hierbei verbleibende Rucks 
stand und die am Glase festhaftenden Schmieren und kleinen Kristallchen 
wurden in wenig absolutem Alkohol geliist und die Losung mit Ather ~011s 
standig gefiillt. Man filtrierte den Niederschlag ab, wusch mit wenig eiskaltem 
Xther nach und brachte den Niederschlag in den Vakuumexsikkator. 

Auf diesem Wege wurde eine amorphe. gelbbraune, jedoch stark hygro. 
skopische Substanz erhalten. Sie gab mit Silbernitrat einen Niederschlag und 
reduzierte Fehlingsche Losung erst nach der Hydrolyse mit verdiinnter Sa ln  
saure. Wahrend der Hydrolyse trat der schon erwiihnte stark aromatische 
Geruch auf. Es wurde versucht, die sehr geringen Mengen aus den verschies 
densten organischen Losungsmitteln umzukristallisieren. Diese Versuche 
scheiterten stets an den stark hygroskopischen Eigenschaften des Riickstandes. 
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Trotzdem erscheint dieser Weg der Isolierung des Glukosids als der gangs 
barste. Die Ausbeute ist allerdings so gering, da8 nur die Verarbeitung sehr 
groDer Mengen der Droge. die hier nicht zur Verfiigung standen, zum Erfolg 
fiihren konnen. Es durfte dann gelingen, eine solche Menge dieses amorphen, 
hygroskopischen Ruckstandes zu erhalten, die eine Vergiirung der zweifellos 
noch anhaftenden Kohlehydrate und somit wahrscheinlich die Reindarstellung 
des Glukosids ermoglicht. 

S a p  o n i n  e. 
Das mehrfach beobachtete Schaumbildungsvermogen wlisseriger 

Ausziige und Extraktfraktionen der Droge lieDen an Saponine 
denken. Zum Nachweis wurde auBer der Schaumbildung die Reaks 
tion nach L i e b e r m a n n und die entscheidende hamolytische Probe 
herangezogen. 

I. P r i i f u n g  a u f  S a p o n i n e  n a c h  J. Ri ih lc iz ) .  
Die Methode beruht auf der Loslichkeit der Sa onine im Phenol, wodurch 

eine Ausschiittelung mo lich ist. Der wasserigen fosung wird durch Phenol 
das Saponin entzogen. %arauf wird die Phenollosung gleichzeitig mit Wasser 
und Ather ausgeschuttelt, wobei das Saponin vom Wasser gelost wird, wahrend 
das Phenol in den Ather geht. Die Wasserlosung wird verdunstet und der 
Riickstand zur Saponinpriifung verwandt. 

Der wasserige Auszug der Probe wurde nacheinander mit Bleiazetat und 
Bleiessig gefiillt. Der Bleiessigniederschla wurde in Wasser suspendiert und 

Losung wurde mit Magnesiumkarbonat neutralisiert, auf 20 ccm eingeengt und 
mit 50 ccm 96% igem Alkohol versetzt. Den entstandenen Niederschlag 
filtrierte man nach vorherigem 5stiindi em Erhitzen auf dem Wasserbade ab 

Alkohol vertrieben und schlienlich mit Wasser auf 100 ccm auf efullt. Die 
Losung wurde mit 20 Ammoniumsulfat versetzt und mit 9 ccm %hen01 ausc 
geschuttelt. Das Phenol wurde im Scheidetrichter abgetrennt und gleichzeitig 
mit 50 ccm Wasser und 100 ccm Ather unter Zugabe von etwas Alkohol zur 
Vermeidung der Emulsionsbildung ausgeschiittelt. Die wasserige Losung engte 
man auf dem Wasserbade ein und prufte auf Saponin. 

Beim Schiitteln der wasserigen Losung entstand ein s t a r k e r , langere 
Zeit bestehenbleibender S c h a u m. Die Liebermannsche Reaktion war negativ. 

11. P r i i f u n g  a u f  S a p o n i n  n a c h  L. K o f l e r l S ) .  
100 g Droge wurden zehnmal mit 500 ccm Wasser am RiickfluBkiihler auss 

gekocht. Die Reaktion des erhaltenen wasserigen Extraktes war schwach 
sauer. Nach Neutralisation mit Ma nesiumkarbonat wurde der Auszug aul 

man mit einer hinreichenden Menge 60%igen Alkohol, saugte vom geringen 
Niederschlag ab und lien das Filtrat in heiDen 96%igen Alkohol eintropfen. 
Es entstand ein Niederschlag (,,Saponin A ) .  

Das Filtrat dieser Fiillung wurde mit vie1 Ather versetzt. Es fie1 wieder 
ein Niederschlag aus (,,Saponin B'). 

Zur Reinigung der beiden Fallungen wurde das gleiche Verfahren einige 
Male wiederholt. d. h. die Niederschlage wurden in wenig Wasser gelost, die 
Losung zur Sirupkonsistenz gebracht und weiter wie oben verfahren. Zur 
ferneren Reinigung wurden beide Ruckstande in wenig Wasser gelost und 
jeder fur sich der Dialyse unterworfen. Nach beendeter Dialyse wurden die 
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mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Die nach d iltration vom Schwefelblei erhaltene 

und versetzte die klare Losung mit a user. Durch Erwarmen wurde der 

dem Wasserbade eingeengt. Das hei if gehaltene dickfliissige Extrakt versetzte 
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Liisungen bis zur Gewichtskonstanz eingeengt und zur Prufung auf Saponine 
verwendet. 

,,Saponin A": Beim Schutteln der wasserigen Losung der Substanz A 
wurde Schaumbildung wahrgenommen. Die Liebermannsche Probe kann 
als schwach p o s i t i  v bezeichnet werden. Es wurde nun die hamol tische 
Probe nach L. K o f 1 e ria) vorgenommen und dabei folgendermaaen verrahren: 

1 g des Ruckstandes wurde in 100 ccm physiologischer Kochsalzlosung 
gelost. Gleichzeitig wurde eine 2%ige Aufschwemmung von defibriniertem 
Rinderblut in physiologischer Kochsalzlosung hergestellt. 9 Proben wurden 
dann mit steigenden Mengen Drogenauszug angesetzt und mit so vie1 physios 
logischer Kochsalzlosung bei gleichbleibender Menge Blutaufschwemmung verr 
setzt. da8 die Gesamtmenge stets 10 ccm betrug, wie die folgende Tabelle 
angibt. 

1 2 3 4 5 6 7 8 9  
ccm ccm ccm ccm ccm ccm ccm ccm ccm 

Blutlosung . . . . . 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 2.0 
Kochsalzlosung . . . 7.1 6.9 6.6 6.3 5.9 5.4 4.8 4.0 3.0 
Drogenauszug . . . 0.9 1.1 1.4 1.7 2.1 2.6 3.2 4.0 5.0 

Die Zugabe erfolgte in der Reihenfolge: Blut, Kochsalzlosung, Drogenr 
auszug. Unmittelbar nach dem Zusammenbringen der Flussigkeiten und nochr 
mals 15 Minuten spater wurden die Reagenzglaser zur Durchmischun leiclit 
aufgeschuttelt. Nach einer Beobachtungszeit von 20 Stunden bei Ammerr 
temperatur war bei keiner Probe auch nur beginnende Hamolyse eingetreten. 

Gleichzeitig mit diesem Versuch war genau in derselben Weise eine Reihe 
Reagenzglaser mit einer 0.02%igen Saponinlosung angesetzt worden. Hier trat 
die Hamolyse deutlich in Erscheinung. 

,,Saponin B": Die Substanz B zeigte beim Schutteln in wasseriger Losung 
nur ganz geringe Schaumbildung. Die Liebermannsche Reaktion war negativ. 
Die hamolytische Probe, in der gleichen Weise wie oben beschrieben auw 
gefuhrt, verlief vollig ergebnislos. 

Weitere Versuche zur Isolierung eines Saponins waren fur spater 
zuruckgestellt; sie eriibrigen sich zunachst, da inzwischen durch 
F e v r i e r 24) der Nachweis eines offenbar als Salz vorliegenden 
also sauren Saponins gegluckt ist. Weshalb bei unserern ,,Saponin A '  
trotz der starken Schaumbildung der Losung und des wenn auch 
schwachen, positiven Ausfalles der Liebermannschen Reaktion 
der Nachweis durch die HZrnolyse nicht gelungen ist, kann ich zur 
Zeit nicht angeben. 

K o h 1  e n h y  d r a t e. 
Die rnit Petrolather vorbehandelte Droge wurde mit heiRern 

50 % igen Weingeist ausgezogen. Urn Spaltungen zu vermeiden, wurde 
fur neutrale Reaktion der Flussigkeit durch Zusatz von Kalzium.- 
karbonat gesorgt. Die vereinigten Auszuge wurden durch Abs 
dampfen vom Weingeist befreit und durch Fallen mit Blciazetat 
gereinigt. Nach der Entbleiung durch Schwefelwasserstoff und 
Entfernen des uberschiissigen Schwefelwasserstoffes durch Durchd 
leiten von Luft wurde zur Trockne eingedampft und dcr Rucks 
stand mit siedendern Athylalkohol extrahiert. Beirn Erkalten der 
Alkoholauszuge schieden sich Kohlehydrate ab. 
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Weitere Mengen derselben wurden durch Fallung der Losung 
mit Ather gewonnen. Das so erhaltene Zuckergemisch wurde durch 
Entfarbung mit Tierkohle weiter gereinigt und auf diese Weise 
schliealich ein schwach gelblicher Sirup erhalten. 

a) H e x o s e n .  
1. D i e  V e r g a r u n g  eines Teiles des Saccharidgemisches wurde im 

Einhornschen Apparat mit Backerhefe bei Zimmertemperatur vorgenommen. 
Der Garversuch wurde dreifach angestellt. Die Hefe war einwandfrei. Bereits 
nach drei Stunden war eine deutliche, wenn auch geringe Garung in dem 
Riihrchen, das die zu untersuchende Substanz enthielt, eingetreten. 

Die positive Garung deutet also auf dr Glukose, &Mannose oder dsFrukr 
tose oder auf ein Gemisch derselben hin. 

2. Reaktion nach M o l i s c  h :  Eine geringe Menge des Saccharids 
gemisches wurde mit 10 ccm AlkoholcSchwefelsaure (75 ccm + 20 ccm) und 
0.2 ccm alkoholischer asNaphthollosung (5 g in 100 ccm 96%igem Alkohol) im 
Wasserbade auf 950 erhitzt. Es trat nach kurzer Zeit Violettfarbung auf, die 
fur reduzierende Zucker beweisend ist. Die Violettfarbung war sehr stark, 
so da8 auf die Gegenwart einer Ketose (Fruktose) geschlossen werden kann. 

b) P e n t o s e n .  
1. Nachweis nach B i a 1 9: Eine kleine Menge des Saccharidgemisches 

wurde in wenig Wasser geliist und mit so vie1 Reagens versetzt, daO die Losung 
etwa 18% Salzsaure enthielt. Es wurde einige Minuten gekocht. Dabei entr 
stand eine griine Farbung, die alsbald in Blau umschlug. Nach dem Abkuhlen 
wurde mit furfurolfreiem Amylalkohol ausgeschuttelt, wobei die blaue Farbe 
in diesen uberging. 

2. Nachweis nach S c h i f f 18): Die Saccharidlosung wurde mit gleichen 
Teilen Anilin und Eisessig gemischt und mit einigen Tropfen einer Furfuroli 
losung uberschichtet. An der Beriihrungsstelle entstand eine tiefrote Zone. 

Die beiden angegebenen Proben gelten als sehr empfindlich fur den 
Nachweis von Pentosen, die erstere eventuell auch fur Methylpentosen. 

c) M e t  h y l p e  n t o  s en .  
Nachweis nach R o s e n t h a 1 e r 18): Eine Probe des Saccharidgemisches 

wurde mit 10 ccm 38%iger Salzsaure und 2 ccm Azeton irn siedenden 
Wasserbade erhitzt. Es trat violette Farbung auf (Pentosen), die jedoch nach 
zehn Minuten wieder verschwunden war, wiihrend sie bei Anwesenheit von 
Methylpentosen bestehen bleiben mii0te. In dem Saccharidgemisch waren also 
nur Pentosen und nicht Methylpentosen vorhanden. 

d) G l u k u r o n s a u r e .  
Nachweis nach T o 1 1 e n s s N e u b e r g 17): Gleiche Teile der Saccharids 

losung und 38%iger Salzsaure wurden 1 Minute mit 1 ccm einer l%igen alkor 
holischen Naphthoresorzinlosung gekocht. Nach der Abkuhlung wurde mit 
gleichen Teilen Benzol ausgeschuttelt, wobei dasselbe rotviolett gefarbt wurde. 
Nach N e u b e r g  und S a n  e y o s h i 18) geht nur der von der d&lukurons 
sauregruppe stammende farbige Korper in das Benzol iiber. wiihrend eine 
Farbung, die durch Pentosen oder Hexosen bedingt ist, nicht vom Benzol aufr 
genommen wird. Das Vorhandensein von d5Glukuronsaure war somit err 
wiesen. 

17' 
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e) V o r l a u f i g e  T r e n n u n g  d e r  H e x o s e n .  
Das Saccharidgemisch wurde mit einem geringen UberschuD von Barium. 

karbonat auf dem Wasserbad unter Umruhren zur Trockne verdampft. Der 
Riickstand wurde einige Male mit 90%igem Alkohol ausgekocht und jedesmal 
scharf abgesaugt. Die alkoholische Flussigkeit enthielt jetzt alles Saccharid 
neben geringen Mengen von Bariumsalzen der Sauren. Es wurde zur Sirupdicke 
eingedampft und wieder zur Entfernung der letzten Reste yon Bariumsalzen 
mit 95%igem Alkohol gekocht. Nach der Filtration wurde mit Tierkohle ents 
farbt, filtriert und nach dem Eindampfen ein dicker, farbloser Sirup erhalten, 
der praktisch nur die Saccharide enthielt. 

3 g des Sirups wurden in einem Becherglas im siedenden Wasserbad mit 
der zwolffachen Menge Salpetersaure (spezifisches Gewicht 1.15) zu einem 
dunnen Sirup eingedam ft. Nach dem Verdunnen mit Wasser wurde auf etwa 
1 ccm eingeengt und sies noch zweimal wiederholt. SchlieBlich verdampfte 
man unter fortwahrendem Ruhren zur Sirupdicke und lieD uber Nacht stehen. 
Es wurde mit Kaliumkarbonat neutralisiert, filtriert. mit Essigsaure angesauert 
und wieder etwas konzentriert. Nach einigem Stehen wurden die ausgeschies 
denen Krietalle unter dem Mikroskop betrachtet. Sie zeigten die typischen 
Formen des sauren, zuckersauren Kaliums. dsGlukose war also vorhanden. 

Die Sch1eimsaure:Reaktion auf dAAlaktose, in der gleichen Weise Buss 
gefiihrt, verlief negativ. 

Es wurden also Hexosen (d%Glukose, eventuell Fruktose), daneben Pens 
tosen und drGlukuronsaure nachgewiesen. 

D a s  a t h e r i s c h e  01. 
Das atherische U1 der Droge wurde zunachst quantitativ be. 

stimmt. Es geschah dies nach der Methode des DAB. VI. AUS 
gegangen wurde von 20 g Drogenpulver. Nach dieser Methode wurde 
0.25% atherisches 01 gefunden. W. P e y  e r ') gibt, wie erwahnt, 
Werte an, die zwischen 0.66% und 0.2% liegen. Die Differenzen 
erklaren sich wahrscheinlich aus dem verschieden starken Trocknen 
dcr Pflanze. 

Eine groaere Menge der Droge wurde nun in Verarbeitung ges 
nommen, um das atherische 01 naher untersuchen zu konnen. Zu 
diesem Zweck wurde die Droge einer Wasserdampfdestillation unters 
worfen. Das wasserige Destillat reagierte sehr schwach sauer. Es 
wurde mit Kochsalz gesattigt, die Losung mit Pentan ausgeschuttelt 
und das Pentan schliefllich bei niedriger Temperatur verdunstet. Die 
Ausbeute war hier naturgemaa prozentual noch geringer als bei der 
quantitativen Bestimmung und reichte gerade hin, urn die wichtigstcn 
Reaktionen vornehmen zu konnen. 

Das atherische Ul besitzt dunkelgelbe Farbe und einen stark aros 
matischen, fast unangenehmen Geruch. Das spezifische Gewicht be2 
tragt 0.906 bei 20". Da das spezifische Gewicht uber 0.9 liegt, so 
kann vielleicht auf die Anwesenheit von sauerstoffs oder stickstoff, 
haltigen Verbindungen oder auf Benzolderivate geschlossen werden. 

Die Reaktion gegen Lackmus war sauer. Sie deutet auf freie 
Sauren oder phenolartige Korper. Bei starker Abkuhlung durch eine 
Kaltemischung wurde eine geringe kristallinische Abscheidung wahrr 
genommen. 



Untersuchungen uber Orthosiphon stamineus Benth. 253 

Die Untersuchung auf Stickstoff wurde nach der L a s s a i g n e 
schen Methode vorgenommen. Sie verlief negativ. 

Auf Aldehyde wurde mit ammoniakalischer Silbernitratlosung 
gepruft. Die Silbernitratlosung wurde reduziert. Auf3erdem konnte 
mit Phenylhydrazin ein kristallinisches Produkt erhalten werden. 
Aldehydgruppen sind also sicher vorhanden. 

Beim Stehen an der Luft verharzte das 01 allmahlich vollstandig 
und nahm dabei eine dunkelbraune Farbe an. Weitere Proben konns 
ten bei der geringen Menge des zur Verfugung stehenden Materials 
nicht vorgenommen werden. Es ist durchaus moglich, dafi das ather 
rische U1 bei der physiologischen Wirkung der Droge eine gewisse 
Rolle spielt. 

D a s  f e t t e  U1. 
Das fette 01 der Droge wurde durch Extraktion mit Petrolather 

gewonnen. Die Ausbeute betrug 1.6 % nach vollstandigem Abdestils 
lieren des Losungsmittels und Erhitzen im Vakuum auf 1000. Das Ul 
war dickflussig und durch Chlorophyll stark grun gefarbt. Es besafi 
einen leicht aromatischen Geruch und Geschmack, der wahrscheing 
lich von ganz geringen Mengen atherischem U1 herruhren durfte. Das 
Ul loste sich leicht in Xther, Petrolather, Chloroform und Schwefelg 
kohlenstoff. Beim Aufstreichen auf eine Glasplatte in dunner Schicht 
wurde keine Neigung zum Trocknen wahrgenommen. Auf Papier 
wurde ein grungelber Fettfleck erzeugt. 

Das Rohol besafi folgende Kennzahlen: 
Saurezahl . . . . . . .  34.51 
Esterzahl . . . . . . .  59.13 
Verseifungszahl . . . . .  93.64 
Jodzahl . . . . . . . .  78.48 

Von einer Untersuchung der Fettsauren usw. des Ules wurde vorr 
laufig abgesehen. Es war uns jedoch der hohe Gehalt an unverseifs 
baren Stoffen aufgefallen, die deshalb einer weiteren Untersuchung 
unterworfen wurden. 

Zu ihrer Isolierung wurden 5 g fettes 01 mit 5 g Kaliumhydroxyd 
und 50 ccm Weingeist 2 Stunden am RuckfluRkuhler auf dem Wassers 
bade erhitzt. Die Losung wurde mit 60 ccm Wasser verdunnt und 
dreimal mit je 30 ccm Petrolather ausgeschuttelt. Die Petrolathers 
losung wurde mit Wasser gewaschen und der Petroiather abgedunstet. 
Zur Entfernung etwa noch vorhandener geringer Mengen unverseiften 
Fettes wurde der Ruckstand nochmals in der gleichen Weise rnit weins 
geistiger Kalilauge verseift. Die Losung wurde mit Wasser verdunnt 
und nach dem Erkalten dreimal mit Petrolather ausgeschuttelt, die 
Petrolatherauszuge zur Entfernung der mitgerissenen Seifenteilchen 
mehrmals mit Wasser gewaschen und zuletzt mit einer Kalziumsulfats 
losung geschuttelt. Es wurde filtriert, der Petrolather abgedunstet 
und der Ruckstand im Wasserdampftrockenschrank getrocknet. 

Aus 5 g 01 konnten 2.2 g unverseifbare Anteile, d. i. 37%. erhalten 
werden. Der unvcrseifbare Ruckstand war rotgelb gefarbt und von 
weicher, seifenartiger Konsistenz. Die Jodzahl betrug 42.42. Konzens 
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trierte Schwefelsaure f l rb te  ihn grunschwarz. Die Liebermannsche 
Reaktion auf Phytosterin war positiv. 

T r e n n u n g  d e r  f e s t e n  u n d  f l i i s s i g c n  P h y t o s t e r i n e .  
Zur Trennung der Phytosterine wurde nach der Methode von 

A. M a t t h e s 20) und W. R o s s i B vorgegangen. Das gesamte Unverseifbare 
wurde mit etwa der gleichen Menge leicht siedendem Petrolather leicht durchr 
gearbeitet und gut bedeckt in eine Kaltemischung gestellt. Hierbei ging der 
flussige Anteil in den Petrolather uber, wahrend der feste Anteil sich als 
weiDe, geruchlose Blattchen abschied. Es wurde vom festem Anteil abgesaugt 
ud das Filter mit gekuhltem Petrolather nachgewaschen. Das erhaltene Filtrat 
wurde auf dem Wasserbad zur Halfte abgedampft und wieder in eine Kaltes 
mischung gestellt. Es schieden sich abermals feste. weiDe Substanzen aus, mit 
denen. wie vorher beschrieben, verfahren wurde. Das abwechselnde Einengen 
und Abkuhlen des Filtrates wurde so oft wiederholt, bis keine Abscheidungen 
mehr auftraten. Das Filtrat wurde auf dem Wasserbad vom Petrolather be< 
freit. Es hinterblieb ein ganz geringer braungelber Ruckstand. 

Die festen Anteile wurden weiter untersucht und zunachst aus absolutem 
Alkohol umkristallisiert. Das Phytosterin kristallisierte in weiDen Blattchen 
und zeigte einen Schmp. von 1390. 

F a r  b r e a k t i  o n  e n  d e s P h y  t o s t  e r  i n s .  
Auf einem Uhrglas wurde etwas Phytosterin mit etwa 

zwei Tropfen einer Furfurollosung (2 auf 100) ubergossen und konzentrierte 
Schwefelsaure vom Rande her tropfenweise zugegeben. Die Kristalle farbten 
sich lebhaft violett. 

S a 1 k o w s k i 5 H e s s e : Eine Spur Phytosterin wurde in 3 ccm Chloros 
formform gelost, dieselbe Menge Schwefelsaure hinzugefugt und kraftig durchr 
geschuttelt. Die Schwefelsaure farbte sich sofort goldgelb mit griiner Fluores5 
zenz, die Chloroformschicht nach einiger Zeit rosa. 

L i e b e r m a n n 5 B u r c h a r d : Auf einem Uhrglase wurde ein wenig 
Phytosterin in etwa 1 ccm Chloroform gelost, einige Tropfen Essigsaurer 
anhydrid und dann etwa gleich vie1 konzentrierte Schwefelsaure vom Rande 
aus hinzugetropft. Es trat voriibergehend Violettfarbung ein, die in Tiefblau 
und schlieDlich in eine graugriine Mischfarbe uberging. 

T s c  h u g a e f  f :  In 2 ccm Eisessig wurde ein wenig Phytosterin gelost, 
etwas Azetylchlorid und Zinkchlorid hinzugegeben und einige Minuten ger 
kocht. Es trat grune Fluoreszenz auf. 

H i r s c h s o h n : Etwa 0.02 g Substanz wurden mit TrichloressigsPure 
zum Kochen erhitzt. Die Losung farbte sich violett mit gruner Fluoreszenz. 

M o 1 e s c h o t t : Eine kleine Menge Phytosterin wurde mit einer 
Mischung von 1 Teil Wasser und 5 Teilen Schwefelsaure ubergossen. Es trat 
keine Farbanderung auf. Nach Zugabe von 1 Tropfen Jodlosung farbte sich 
die Losung violett. 

M a c h : Etwas Phytosterin wurde mit konzentrierter Salzsaure und 
Ferrichlorid eingedampft. Der Ruckstand zeigte nach dem Auswaschen rnit 
Wasser eine rote Farbung. 

U d r a n s k i :  

P h y t 0 s  t e r i n a  z e t a t. 
Eine nahere Untersuchung der unverseifbaren Bestandteile geschah nach 

B e n  e d i k t 5 U 1 z e r20). 

2 g des Unverseifbaren wurden mit dem gleichen Gewicht Essigsaurer 
anhydrid 3 Stunden am KuckfluBkuhler erhitzt. Es erfolgte dabei vollstandige 
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Esterifizierung und Losung. Kohlenwasserstoffe waren also nicht vorhanden. 
Beim Erkalten schieden sich die Ester teilweise aus; die Ausscheidung wurde 
nach Zusatz von Wasser vollstandig. Es wurde abfiltriert und aus heiBem 
Alkohol umkristallisiert. Das Phytosterinazetat kristallisierte hierbei in weiaen 
gliinzenden Bliittchen, die einen Schmelzpunkt von 1240 zeigten. 

B r o m i e  r u n g d e s P h y t o s t e r i n  s. 
Um festzustellen, ob ein Gemisch von zwei verschiedenen Phytosterinen 

vorlag, wurde eine Bromierung des Phytosterinazetats nach A. W i n d a u s 21) 

und A. H a u t h vorgenommen. 
Das trockene Phytosterinazetat wurde in 10 ccm Ather gelost und mit 

2.5 ccm einer 5%igen Bromeisessiglosung versetzt. Auch nach eintiigigem 
Stehen blieb die Losung klar. Es trat keine Ausscheidung von Kristallen ein. 
die die Bildung des schwer loslichen Tetrabromids angezeigt hatte. Die Losung 
wurde mit wenig Weingeist und mit so vie1 Wasser versetzt, bis Triibung einr 
trat. Das gelost gebliebene Pyiosterinazetatdibromid schied sich aus, wurde 
abfiltriert und mit weingeisthaltigem Wasser gewaschen. 

Zur Zuriickgewinnung des Phytosterins aus dem Azetatbromid wurde zus 
nachst zur Entbromung der Verbindung mit Zinkstaub und Eisessig einige 
Stunden am RiickfluBkuhler erhitzt. Aus der heiB filtrierten Losung wurde 
das Phytosterinazetat mit Wasser ausgeschieden und aus Weingeist umkristalli: 
siert. Dann wurde mit weingeistiger Kalilauge auf dem Wasserbad am Kiicks 
fluDkiihler einige Stunden erhitzt, aus der Losung das Phytosterin mit Wasser 
abgeschieden und rnit Ather ausgeschuttelt. Die atherische Losung wurde rnit 
Wasser gewaschen und mit entwassertem Natriumsulfat getrocknet, schlief3lich 
der Ather abdestilliert und der Ruckstand aus Weingeist umkristallisiert. 

Das so erhaltene Phytosterin zeigte einen Schmelzpunkt von 138O. Er 
stimmt mit dem des direkt erhaltenen festen Phytosterins uberein, SO da8 in 
dem festen, kristallisierbaren Anteil nur ein einheitliches Sterin vorliegt. 

P h y t o s  t e r i n d  i g i  t o n i  d. 
Das Digitonid wurde nach A. W i n d a u s 1 2 )  hergestellt. 
0.5 g des Unverseifbaren wurden in absolutem Alkohol gelost und rnit 

einer 1 %igen weingeistigen Digitoninlosung versetzt. Nach geringem Erwamen 
fie1 fast quantitativ das Digitonid in feinen biischeligen Niidelchen aus, die 
bei 2220 zusarnmensinterten und bei 2260 schmolzen. 

2 u s  a m  m e n f a s s  u n g. 
1. Das Gesamtbild, das die chemische Untersuchung liefert, macht 

es wahrscheinlich, da8 die Wirkung der Droge in einer Kombinations5 
wirkung des vorhandenen Glykosids, der reichlichen Alkalisalze und 
vielleicht in den Gerbstoffen und dem atherischen Ul zu sehen ist, 
wobei wohl das von F e v r i e r gefundene Saponin resorptionsfor: 
dernd wirkt. Das Glykosid ist nur in geringer Menge vorhanden. 
Alkaloide fehlen. 

2. Bei der Bestimmung der Extraktivr und Mineralstoffe wurde 
festgestellt, daR der wasserige Auszug der Droge die meisten und wirkr 
samsten Bestandteile enthalt. Das Glukosid ist leicht in Wasser loss 
lich, ebenso die Alkalisalze. Beide Substanzen zusammen bedingen 
die Wirkung des Wasserextraktes der Droge. Es durfte sich daher 
empfehlen, bei Anwendung der Droge stets von frisch hergestellten 
wiisserigen Ausziigen auszugehen. 
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3. Die vorhandenen Pflanzensauren wurden bestimmt und hier 
neben reichlicher Weinsaure auch Zitronensaure nachgewiesen. 

4. Die Bestimmung der Kohlehydrate ergab neben Hexosen (Gly: 
kose, ev. Fruktose), Pentosen und dsGlukuronsaure. 

5. Bei der Untersuchung des atherischen Oles konnten wcgen der 
geringen Menge nur die physikalischen Konstanten bestimmt und 
daneben einige allgemeine chemische Reaktionen durchgefuhrt wer: 
den. Die Anwesenheit von Aldehydgruppen wurde nachgewiesen. 

6. In dem fetten Ul der Droge war die sehr niedrige Verseifungs. 
zahl und die grol3e Menge an Unverseifbarem auffallend. Im unver: 
seifbaren Anteil konnte ein Phytosterin isoliert werden, das durch 
eine Reihe von Reaktionen sowie durch die Darstellung verschiedener 
Derivate wie Phytosterinazetat und Phytosterindigitonid naher chas 
rakterisiert wurde. 
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