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ﬁeim Abschluss meiner Studien an der hiesigen
Hochschule ist es mir ein arigenehrnes Bed tirfniss
meinen hochverehrten Lehrern fUr die vielfache wissen-
schaftliche Anregung, die ich hier genossen habe,
offentlich meinen tiefempfundenen Dank auszusprechen.
Derselbe gilt aber ganz besonders Herrn.Professor Dr.
G. Dragendorff fur die ausserordentlich liebenswiir-
dige Unterstiitzung mit Rath und That bei der Aus-

fihrung meiner vorliegenden Arbeit.







Einleitung.

Zu denjenigen Droguen, welche, seitdem ihre
Heilkraft erkannt worden ist, ihren “Werth Jahrhun-
derte hindurch bewihrt und bis heute wenig von dem-
selben eingebiisst haben, wmiissen unstreitig die Sen-
nesblitter gezahlt werden. Sie waren zwar den alten
Griechen und Romern unbekannt, ja. in cinzelnen
Higenschaften selbst den BEgyptern und Arabein nicht
geniigend bekaunt. Hs ist jedoch hierbei zu bertick-
sichtigen, dass die Kenntuiss der purgirenden Wirkung
der sogenannten Sennesbiilge, d. h. der Friichte, der-
jenigen der Sennesblitter um mchrere Jahrbunderte
vorangeschritten war und es muss ausserdem ange-
nommen werden, dass der Gebrauch der Hilsen und
Blitter der Sennapflanze als Abfuhrangmittel sich unter
dem Volke bedeutend frither cingebiirgert hatte, be-
vor die Schriftstcller sie im Arzneischstze erwidhnen.
Hs ist sehr wahrscheinlich, dass die mit dem Chalifen
Omar (641 n, Ch.) in Aegypten eingewandcrten ara-
bischen Aerzte der vorgefundenen Senna ihre Auf-
merksamkeit schenkten und den Handel damit einleiteten.




Sehr bald wurden die Sennesblitter in den ver-
schiedensten Formen, als Pulver, Latwerge, Sennes-
wein etc. ein beliebtes Heilmittel, welches nicht nur
als Purgans, sondern gegen alle mogliche Krankheiten
innerlich und &usserlich angewendet wurde. In den
finfziger Jahren unseres Jahrhunderts betrug die
durchschnittliche Einfuhrmenge der Sennesblitter in
England, Frankrcich und Dentschland 1,076,426 Pfund,
eine Menge, welche — wie Martius in seiner aus-
fihrlichen Monographie der Sennesblitter 1) bemerkt
— hinreicht, um fast 60 Millionen Menschen wenig-
stens ein Mal jihrlich zu laxiren. Jetzt ist ihr Con-
sum herabgesunken, aber noch immer sind sie ein
geschiitztes Hausmittel und ein auch von Aerzten
hiiufig verordnetes Medicament.

Es ist begreiflich, dass eine so ausgezeichnete
Arzneipflanze schon frithzeitig die Aufmerksamkeit der
Chemiker auf sich gezogen hat. Beriicksichtigen wir
jedoch die spite Entwickelung der rationellen Pflan-
zenanalyse, so wird es uns nicht wundern, dass die
beziiglichen Angaben bis zu unserem Jahrhundert
kein Licht auf die chemische Beschaffenheit der Sen-
nesblitter werfen.

Als Hauptzweck bei den fritheren und auch spé-
teren Untersuchungen galt die Auffindung des wirk-
samen Bestandtheils. Als einer der ersten Bearbeiter

1) Versuch einer Monographie der Sennesblitter. Habilitutions-
schrift. Leipzig 1857. pag. 35.
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des Gegenstandes kann Neumann ') gelten, welcher
die abfithrende Wirkung einem #therischen Oele zu-
schreibt, ohne dasselbe durch Destillation darstellen
zu kinnen. Er fand unter Anderem, dass der wirksame
Bestandtheil der Sennesblitter durch starkes Kochen
im offenen Gefiss zum Theil verloren geht.

Von weiteren Analytikern moge Braconnot?)
erwihnt werden  Lietzterer fand unter anderen Stof-
fen auch #pfelsauren Kalk.

Die bedeutendste nichste Untersuchung ist von
Lassaigne und Feneulle3) geliefert. Sic fanden
neben den gewdéhnlichen Pflanzenstoffen gelben Farb-
stoff, Aepfel- und Weinsiure und deren Kali- und
Kalksalz, una einen in Alcohol léslichen Bitterstoft,
Cathartin, welchen sie fir den wirksamen Bestand-
theil der Sennesblitter hielten

* 1843 untersuchte Heerlein?) eingchender das
nach Feneulle's Angaben dargestellte Cathartin, wo
bei er zur Ueberzeugung gelangte, dass weder letzte-
res, noch der eingeengte wecingeistige Auszug der
Sennesblitter purgirende Eigenschaften besitze.

1845 stellte Deane5) vergleichende Versuche
iiber die Extractmenge, welche verschiedene Sorten

1) C. Neumann, Chymie Bd. 1I Th. 3. Ziillichau, pag. 209.

2) Journal de phys. T. 84, pag 267.

8) Annales de chimie et de physigue, T. XVI, pag 16 und i
Journal de pharmacie. T VII, pag. 548.

4) Buchners Repertorium. HBd. 79, pag. 219,

5) Buchners Repertorium. Bd, 90, pag. 439,




10

von Sennesblittern liefern, an, um nach der erhalte
nen Menge den medicinischen Werth der Drogue zu
beurtheilen.

1849 stellte Winkler ' auns dem alcoholischen
Auszug den Bitterstoff der Senna dar.

Zu gleicher Zcit beschiftigten sich Bley und
Diesel?) recht cingehend mit der chemischen Er-
forschung der Sennesblitter. Sic stellten vergleichende
Versuche an, die Mecnge des Kxtracts, welche die
weingeistigen Ausziige der Alexandriner- und Tinevelly-
Sennesblitter geben, zu hestimmen, &dhnlich wie
Deane es mit wissrigen Ausziigen gethan hatte.
Auch die Asche der beiden Scnnaarten wurde von
ihnen qualitativ und quantitativ bestimmt und ver-
glichen, Dem weingeistigen Extract entzogen sie mit
Hilfe von Aether einen der Chrysophansiure dhnli-
chen Stoff, den sie Chrysorctin nannten. Feneulle’s

~Cathartin ist dagegen von ihnen nicht gefunden wor-

den; sie glauben dasselbe fiir ein Gemenge ibres
Sennaextractivstoffes mit- einem Braunharze der Senna
halten zu diirfen. KEs ist ihnen auch weder der Nach-
weis eines aetherischen Oeles noch der der Apfel-
siurc gelungen.

Rau will auch Gallussiure und Zucker in der
Senna gefunden haben.

1) Jahrbuch fiir pract. Pharm. 12 Jahrg. Thl, 2, pag. 263.
2) Archiv der Pharm. Bd. 103, pag 57,
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1855 stellte Casselmann!) aus einem wiissri-
gen Sennaextract sauren weinsauren Kalk dar.

1857 erschien die werthvolle Monographie der
Sennesblitter von Martius ?). Seine chemischen
Untersuchungen bestehen in der Wiederholung der
Feneulle’schen Arbeit, der Darstellung von Wink-
ler’s Bitterstoff und der Untersuchung des Farbstoffs
der Senncsblitter. Das Feneulle'sche Cathartin
ist von ihm als ein Gemenge verschiedenster Korper
erkannt. Auch das von ihm reiner dargestellte Pri-
parat will er mnicht fiir einen cinheitlichen Korper
gelten lassen. Winkler’s Sennabitter hielt Martius
gleichfalls fiir cin Gemenge von Bitterstoff mit
Farbsduren. Auch das von ihm dargestellte Senna-
bitter erklirte er fiir noch nicht vollkommen rein.
Den Farbstoff gelang es ihm nur in so geringer
Menge darzustellen, dass sie eben nur hinreichend
war, um ihn durch qualitative Reactionen fiir iden-
tisch mit der Chrysophansidure ecrkliren zu konnen.
Martius kommt zur Schlussfolgerung. dass die Chry-
sophansiure hochst wahrscheinlich das wirksame Princip
in den drei Purgirptianzen: Senna, Rheum und Rham-
nus Frangula sei. Martius glaubt auch in der
Senna ein rothbraunes Harz, Phaeoretin, und einen
dunkelbraunen Kérper, Aporetin. gefunden zu haben.
Schliesslich filirte er auch vergleichende quantitative

1) Pharm. Centralblatt 1835 pag. 613
2) Versuch einer Monographie ete,
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Aschenanalysen der Tinnevelly-, resp. Alexandriner
Sennesblitter aus.-

Es folgen dann dic in Dorpat auf Prof. Buch-
heim’s Veranlassung erschicnenen Inaugural-Disser-
tationen von Tundermann ¥, Sawicky®?), Schu-
bersky3), Baumbach?) und Fudakowsky?®), Diec
Arbeiten Letztercr, welche fast ausschliesslich darauf
gerichtet waren, die wirksame Substanz zu ermitteln,
zeigten, dass  dieselbe ein im Weingeist nur schwer
loslicher Korper sei, dass sie cine eigenthiimliche, im
freien Zustand in Alcohol losliche Siure sei, welche
in den Senncsblittern theils an Magnesia theils an
Kalk gebunden vorkomme: dass ein wissriger Auszug
der Sennesblitter beim Kochen mit Kalk seine Wirk-
samkeit vollstindig einbiisse und dass auf Zusatz von
Séuren zu einer solchen Abkochung Schwefelwasser-
stoff sich entwickele. Baumbach gelang cs bereits

_den wirksamen Bestandtheil dcr Scnnesbliitter, die

Cathartinsiiure, im unreinen Zustande darzustellen.

Fudakowsky experimentirte hauptsichlich mit

1) Meletemata de Sennae foliis. Dissert, inaug. Dorp. 1856.

2) Quaedam de efficaci foliorum Sennae et radicis Rhei substantia
disquisitiones. Dissert. inang. Dorpat 1857,

8) Quaedam de cortice Rhamni Frangulae disquisitiones nec non
de Sennne foliis, Dissert. inang. Dorpat 1857,

4) Quaedam de efficaci foliorum Sennae substantia disquisitiones.
Digsert. inaug. Dorpat 1853.

5) Disquisitiones pharmacolog. de Senna. Dissert, inaug, Dor-
pat 1859,
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dem alcoholischen Extracte der Sennesblitter, ohne
iibrigens zu bemerkenswerthen Resultaten zu gelangen,

Lindwig ') stellte 18G3 den Bitterstoff der
Sennesblitter, Sennepicrin, rein dar und crhielt
ausserdem eiuen in seincm Verhalten gegen Agentien
dem Sennepicrin verwandten Korper, Sennacrol.

Batka®) giebt eine einfache Methode, reine
Chrysophansiure aus den Scnunesblittern darzu-
stellen, an,

Kubly?®), unterstiitzt von Prof. Dragen-
dorff, gelang ¢s 1865 den wirksamen Bestandtheil,
dic Cathartinsiure, rein darzustellen, seine procenti-
sche Zusammensetzung zu ermitteln und durch Kochen
mit verdiinnter Salzsiure ihn in Zucker und Cathar-
togeninsiiure zu spalten. FEr widerlegt die Behaup-
tung, dass die Chrysophansiure das die Heilkraft der
Sennesblitter bedingende Princip sci. Kubly stellte
ferner den Farbstoff der Sennesblatter dar, welcher
bekanntlich von Bley und Dicsel Chrysorctin
genannt, vou Martius, Batka u A, fir Chry-
sophanséiure gehalten wurde, Kubly fand ausser-
dem eine zuckerartige Substanz, welcher cr den

1) Archiv der Pharm. 2 R. Bd, CXIX pag. 42.

2) Chem. Centralblatt. 1864. N. 39; Comptes rendus Bd.
LIX pag. 1052,

3) Ueber das wirks. Princip und cinige andere Bestandth. der

Sennesblitter, Inaung.-Dissert. Dorpat 1863 ; auch Pharm. Zeitschr,
f. Russl. V, Jahrg. pag. 101
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Namen Cathartomannit gab wund fiir welche er vor-
liufig die Formel C*H*O aufstellte.

1870 erschien in Paris eine chemisch-physiolo-
gische Abhandlung von zwei franzosischen Profcssoren,
Bourgoin und Bouchut ). Letztere nahmen
leider keine Riicksicht auf die bercits bekannte leichte
Zersetzbarkeit des wissrigen Auszuges der Sennes-
blitter, besonders beim HEindampfen desselben an der
Luft, und stellten ihre physiologischen Versuche
eigentlich mit Zersetzungsproduacten an.

1877 arbeitete Keussler 2} iiber die Sennes-
bliatter. Er gab eine Darstellungsmethode des voll-

. kommen reinen Farbstoffs derselben, erkannte ihn als

ein Derivat des Methylanthracens und bewies seine
Uebereinstimmung mit der Chrysophansidure des Rha-
barbers. Er hat auch einige Versuche iiber den
Ku b 1y’'schen Cathartomannit angestellt, welchen er
jedoch, entgegen der Angabe Kubly’'s, optisch
inactiv fand. —

Im Vorausgeschickten bemiihte ich mich einen
fliichtigen Ueberblick iiber die wichtigsten Resultate,
welche bei der chemischen Untersuchung der Sennes-
blitter bis jetzt erzielt worden sind, zu geben. Man

1) Annales de pharm. et de chimie. T. XIT pag. 305,

2) Untersuch. der chrysophansdureart. Substanz der Sennes-
blitter und der Frangulinsiure, nebst Vergleichung derselben mit der
Chrysophansiure des Rhabarbers. Inaug.-Dissert. Riga 1879; auch
Pharm. Zeitschr. fiir Russl, XVIL Jahrg. pag. 257.
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kann schon aus diesen kurzen Angaben erschen, dass
dem Forscher hierbei grosse Schwicrigkeiten sich ent-
gegenstellen. Nur lefzterem Umstande ist es zuzu-
schreiben, dass, trotz aller Arbeit und Mihe so Vie-
ler, unsere Kenntnisse iiber die chemische Beschaffen-
heit der Sennesblitter noch heute mangelhaft sind
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Wie bereits erwihnt, entdeckte Kubly bei Ge-
legenheit seiner Untersuchung des wirksamen Princips
und des Farbstoffes der Sennesblitter eine zuckerar-
tige Substanz, welcher er den Nameu Cathartomannit
gab. Letzterer ist derjenige Korper, den ich auf
Anregung des Herrn Prof. Dragendorff zum Gegen-
stande meiner vorliegenden Arbeit gewihlt habe.
Meine Aufgabe war e¢s namentlich die Widerspriiche
zwischen den Erfahrungen, welche Kubly und Keuss-
ler in Bezug auf den Cathartomannit gesammelt hat-

" ten, zu losen, dann aber auch genauere Studien iiber
die Zusammensetzung und die wichtigeren Eigenschaf-
“ten dieser Substanz zu unternehmen, HEs sei mir
gestattet, die diesbeziiglichen Angaben meiner Vorgin-
ger ziemlich unverkiirzt hier einleitungsweise wieder-
zugeben.

Kubly’s Arbeit iiber Cathartomannit.

»9 Pfd Tinnevelly-Sennesbliatter — lesen wir
in Kubly’s Inaugural-Dissertation, ~ wurden mit
heissem Wasser iibergossen und eine Nacht stehen
gelassen; es wurde nach dem Auspressen eine Fliis-
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sigkeit erhalten, welche eine gesittigt braune Farbe
hatte und schwach sauer reagirte, dieselbe wurde nun
im Vacuumapparat bis zur Syrupconsistenz eingedampft.
Das erhaltene Extract, dessen Menge 3!/2 Pfd betrug,
gab mit Wasser eine tritbe Lidsung.

Dieses Extract wurde in einer Flasche mit
einem gleichen Volumen absoluten Alcohols versetzt,
darauf tiichtig umgeschiittelt, und das Gemenge einige
Stunden in der verkorkten Flasche stehen gelassen.
Es hatte sich ein reichlicher Niederschlag ausgeschie-
den, welcher zum grossten Theil aus Schleim und
Salzen bestand. Die abgegossene Fliissigkeit, welche
den grossten Theil des Wirksamen der Senna ent-
halten musste, wurde filtrirt; das Filtrat wurde nun
so lange mit absolutem Alcohol versetzt, als noch
ein Niederschlag sich abschied. Derselbe wurde in
langen, gelbbraunen Ilocken gefillt, welche sich schon
unter der Flissigkeit bald schwarz firbten und dann
eine am Boden des Gefiasses haftende, klebrige Misse
bildeten. In ibr lag die wirksame Substanz der
Senna, allerdings noch nicht rein, vor.

Die weingeistige Liosung, aus welcher der wirk-
same Bestandtheil abgeschieden war, wurde dazu be- |
nutzt, um aus ihr den IFarbstoff, welcher bekanntlich’
nach Martius Chrysophansiure sein soll, und etwa
vorhandenen Zucker darzustellen.

Es wurde zunichst aus der genannten Lidsung
2
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der Weingeist durch Destillation entfernt, der wiss-
rige Riickstand zur Extractconsistenz eingedampft und
das erhaltene Extract, welches eincn aromatisch-bitte-
ren Geschmack hatte, mit immer neuen Mengen
Aether so lange geschiittelt, bis derselbe sich nur
noch schwach gelb firbte.

Der Riickstand, aus welchem der Farbstoff mit-
telst Aether ausgezogen war, bestand der Hauptsache
nach aus den von Ludwig dargesteliten Glycosiden,
Sennepicrin und Sennacrol, neben Zersetzungsproducten
der wirksamen Stofte. Ausscrdem cnthielt derselbe die
zuckerartige Substanz, Zur Gewinnung der letztercn
diente folgender Weg. Der ebenerwihnte Rickstand
wurde wiederholt mit Weingeist von 90" Tr. extra-
hirt, aus den weingeistigen Ausziigen das Lésungs-
mittel abdestillirt, und der wissrige, syrupartige

~Riickstand, welcher von briunlicher Farbe war, zu-
erst mit neutralem, darauf mit basischem Bleiacetat
“ausgefallt Die vom Bleiniederschlage abfiltrirte
Flissigkeit wurde, nachdem daraus vorher das iiber-
schiissige Blei durch Schwefelwasserstoff entfernt wor-
den war, auf dem Wasserbade zur Syrupsconsistenz
eingedampft; dic hinterbliebene Masse, welche e¢inen
siisslichen , hinterher bitterlichen Geschmack hatte,
wurde mit absolutem Alcohol iiberschichtet und unter
einer Glasglocke stehen gelassen; es hatte sich nach
einigen Tagen eine grosse Menge warzenformiger
Krystalle ausgeschieden, welche von der syruposen,
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bitterlich schmeckenden Mutterlauge getrennt und
darauf zwischen Iliesspapier ausgepresst wurden. Die
erhaltenen Krystalle waren noch etwas gelblich ge-
farbt.  Sie wurden deshalb in Wasser gelost, die
Liosung mit frisch geglithter Weinsteinkohle 24 Stun-
den digerirt, darauf filtrirt und das Filtrat zur Syrup-
consistenz eingedampft; aus der jetzt farblos hinter-
bliebenen Masse hatten sich, nach der Ueberschichtung
mit absolutem Alcohol, nach einigen Tagen vollkom-
men farblose Krystalle der fraglichen Zuckerart ab-
geschieden. ’

Die Eigenschaften dieser in Warzen krystallisi-
renden Substanz waren: .

Sie hatte einen ebenso siissen Geschmack wie
Rohrzucker, loste sich leicht in Wasser, weniger leicht
in Weingeist, war unloslich in Aether und absolu-
tem Alkohol,

Sic entwickelte beim Erhitzen keinen Caramel-
geruch, war der geistigen Gilbrung nicht fihig, drehte
die Polarisationsebene des Lichts um 51,3° pach
rechts '), Kine wiissrige Losung verhinderte die Fil-
lung des Kupferoxydes durch Alkali. reducirte aber
ersteres, selbst nach vorhergegangenem Xochen mit
verdinnter Schwefelsiure, nicht. Auch Quecksilber-,
Platin- und Goldlésungen, desgleichen wiisseriges und

a
1Eo-
Eg wurde beobachteta == 6.4, 1 = 1, I == 1,10392 und ¢ = 0,12009.

i

1) Berechnet nach der Bio t'schen Formel [a]j =
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b ammoniakalisches Silberoxyd wurden von ihr beim
i Erhitzen nicht reducirt.

Die Ergebnisse der Elementaranalyse dieser Sub-
stanz, nachdem dieselbe bei 110° vorher getrocknet
‘15’ worden, waren:

il 0,475 Grm. (aus Tinevelly-Senna erhalten) mit
Kupferoxyd verbrannt gaben 0,317 Ho = 7,415 pC.
H und 0,723 co® = 41,517 pC. C.

‘ 0,6206 Grm. (aus der Alexandriner-Senna er-
i . halten) gaben 0.4144 Ho = 7,419 pC. H und
0,9525 0o = 41.858 pC. C.

L) Dies fihrte zu der Formel ¢2H%*0%* nach der

|

' Vergleichung:
“M gefunden
Hi berechnet I\/\f
'f}: oL L A2,— 41,517 41,858
' H4 . . . 7,33 7,415 7,419
0% . . . 50,87 51,068 50,723
m} Dieser, sowohl der empirischen Zusammensetzung

1 als den angefilhrten Eigenschaften nach am meisten
' noch mit dem Mannit und dicsem ahnlichen Korpern

den Namen Cathartomannit.

{ correspondirenden zuckerartigen Substanz gab Kubly
|
|

Bourgoin und Bouchut’s Arbeit.

k” : Bourgoin und Bouchut haben im Journal
! de pharmacie et de chimie unter der Aufschrift
srecherches chimiques et phisiologiues sur la nature
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des principes purgatifs du séné de la Palte* ) die
Resultate ihrer Untersuchungen publicirt. Der IV.
Abschnitt ihres Aunfsatzes handelt von dem Cartharto-
mannit, den sie als ,matiére nouvelle“ bezeichnen.
- Ich gebe hier die deutsche Uehcrsetzung des betref-
fenden Abschnittes.

,Diese Substanz (Catharto - mannite?), welche
leicht 1dslich in Wasser, unloslich in starkem Alcohol
und Aether ist, wird als Nebenprodukt bei der Dar-
stellung des Catharting gewonnen. Man verfahrt
dabei in folgender Weise. Nachdem man den (wiss-
rigen) Sennaaufguss von der schleimigen Substanz
(durch Vermischen mit einem gleichen Quantum starken
Alcohols) befreit hat, concentrirt man die Loésung und
fiigt essigsaures Blei hinzu. Die filtrirte Fliissigkeit,
aus welcher das iiberschiissige Blei mit Schwefelsiure
ausgefillt ist, wird bis zur Syrupconsistenz abgedampft,
dann mit starkem Alcohol behandelt: der im Losungs-
mittel unlosliche Niederschlag enthilt die fragliche
Substanz Man léost ibn in wenig Wasser auf, filtrirt
und fillt ihn wicder mit Alcohol; durch zwei bis
dreimaliges Wiederholen dieses Verfahrens scheint
diese Substanz noch nicht genug rein zu sein, um
einer chemischen Analyse unterworfen zu werden, aber
nichts desto weniger glaubten wir mit ihr einige
klinische Experimente ausfihren zu miissen, um iber

1) Journal de pharm. et de chemie t. X1I. 1870. pag. 310.
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ihren therapeutischen Werth aufgeklirt zu sein. Sie
wurde in soviel Wasser gelost, dass die Lésung ein
Zehntel davon enthielt,

Bei den an Kindern angestellten physiologischen
Versuchen erwies sich die in Rede stehende Substanz
als wirkungslos.

Bei solch einer Darstellungsmethode, ist anzuneh-
men, dass in dem qu. .’'riparate neben verschiedenen
Zersetzungsproducten und anderen Stoffen, am wenig-
sten Cathartomannit vorhanden gewesen ist. Dem cnt-
sprechend kann auch den von Bou rgoin und Bouchut
gewonnenen Resultaten nicht einmal ein Werth fir dic

‘Beurtheilung der physiologischen Wirkung desselben

beigelegt werden.

Keussler’s Arbeit.

Keussler!) theilt in sciner Dissertation Fol-
gendes tiber den Cathartomannit mit,

»leh versuchte zuerst aus einem mir aus der
chemischen Fabrik von Dr. ¥. Witte in Rostock ge-
lieferten Extract, aus welchem die Catbartinsiure und
der Farbstoff entfernt waren, den Zucker herzustellen.
Trotzdem dass ich mich an die von Kubly gegebene
Darstellungsweise streng hielt, konnte ich aus die-
sem Extracte dennoch kcinen Zucker gewin-

nen. - Ob in dem Extracte zuviel nicht fortzuschaffen-

1) Pharm. Zeitschr. f. Russl, XVII Jahrg. pag. 363.
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der verunreinigender Substanzen waren, oder ob
dasselbe iberhaupt keinen Zucker enthielt, lasse ich
dahingestellt. Aus dem von mir selbst hergestellten
Extracte der Sennesblitter konnte ich nach der obi-
gen Darstellungsweise den Zucker erhalten, obwohl
das Auskrystallisiren desselben Monate in
Anspruch nahm. Der noch unreine Zucker liess
sich leicht durch Léosen in 85° Alcohol, nachdem die
den Krystallen anhangende Mutterlauge durch Abpres-
sen zwischen Filtrirpapier cntfernt und die ganze
Masse bei 100° getrocknet worden war, zum grossten
Theil von den beigemengten Verunreinigungen trennen.
Durch Behandlung mit Weinsteinkohle und Umkry-
stallisiren aus Alcohol erhielt ich den Zucker in feinen
sternformig gruppirten Nadeln rein. So schwer der
Zucker aus der alcoholischen Losung des gereinigten
Extractes in Krystallen erhalten werden Ekann, so
leicht krystallisirt er, wenn er einmal ausgeschieden ist.

Bei der Untersuchung der dusseren Eigenschaften
des Zuckers stiess ich (Keussler) bei der Unter-
sachung der wissrigen Losung im Polaristrobometer von
Wild auf eine wesentliche Abweichung von den An-
gaben Kubly’s, Die wassrige Losung des-
selben ist ganz obne Einwirkung auf das
polarisirte Licht. Ich war anfinglich der
Meinung, entweder einen wesentlich anderen Korper
gefunden zu haben, oder es miisse dieser Zucker von
einem entgegengesetzt drehenden begleitet werden,
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der seine optische Wirksamkeit compensire. Bei
niherer Vergleichung der #usseren Eigenschaften und
ihrer quantitativen Zusammensetzung scheint der Unter-
schied nur in dem optischen Verhalten zu liegen.
Der von mir dargestellte zeigte dieselbe Indifferenz
gegen Gold-, Platin-, Quecksilber-, ammoniakalische
Silber- und alkalische Kupferlosung, selbst nach dem
Erhitzen mit verdinnter Schwefelsiure. Bei der Ver-
brennung erhielt ich Zahlen, die mit den von
Kubly gefundenen gut iibereinstimmen.

0,4475 Grm. Substanz bei 100° getrocknet gaben
0,6891 CO? und 0,2988 H*O.

Kubly
Keussler 1 II CIiZH*?0'! C'*H?%Q'! CSH'Q*
C=41,988 41,517 41,858 42,10 41,61 39.56
H= 7,481 7415 7,419 643 1751 7,69

In der Hoffnung, in der Mutterlauge des er-
haltenen Zuckers einen linksdrehenden zu finden,

- wurde ich getduscht. Dieselbe war, nachdem sie mit

Weinsteinkohle schnell und gut entfirbt worden, ob-
wohl siiss schmeckend, cbenfalls optisch inactiv. Die
von mir und Kubly erhaltenen Zahlen stimmen aber
durchaus nicht mit denen, welche die Formel des
einfachen Mannits verlangt, iiberein, wenn auch die
dusseren Higenschaften des Productes denen des Man-
nits gleichkommen. Der Kohlenstoffgehalt ist von

‘uns um ein Bedeutendes zu hoch gefunden. Von den

Zuckerarten wiirde dieser mit dem Rohrzucker
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noch am Besten passen, wenn der Wasserstoffgehalt
von uns iibereinstimmend nicht zu hoch gefunden
wire. Bis auf Weiteres glaube ich in diesem Zucker
einen condensirten Alcohol, einen dem Dimannit #hn-
lichen Korper annehmen zu kionnen, dessen procentische
Zusammensetzung der von uns gefundenen noch am
Besten entspricht. Vignon hat einen solchen aus
dem Mannit dargestellt.
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Yorversuche.

Meine niachste Aufgabe war es dic Reindarstellung
des Cathartomannits nach der von Kubly angegebenen
und spiter auch von Kcussler befolgten Methode
zu versuchen. Als Material hicrzu stellte mir Prof.
Dragendorff eine grosse Quantitit eines Extractes

- der Sennesblitter, welches in der chemischen Fabrik

des Herrn Dr. Witte in Rostock zur Darstellung
der Cathartinsdure bereitet und nach Abscheidung der
letzteren dem hiesigen pharmaceutischen Institute iiber-
lassen worden war, zur Verfigung, Es war ein dick-
flissiges, mit Wasser und Weingeist leicht und in
jedem Verhiltnisse mischbares Fluidum von gesittigt
dunkelbrauner Farbe, eigenthiimlichem, nicht unange-
nehmem Geruch, wiederwirtig bitterem Geschmack
und saurer Recaction.

Ich schiittelte einige Pfund davon — wie Kubly
es gethan hat — mit immer neuen Mengen Aethers
so lange aus, bis lctzterer fast farblos blieb. Das
also ‘behandelte Extract wurde mit einer Lodsung von
neutralem Bleiacetat versetzt und nach 48 Stunden

vom Niederschlage abfiltrirt. Die klare Flissigkeit
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wurde nun mit Bleiessig ausgefillt, und nach 2 Tagen
vom Niederschlage abfiltrirt. Das iiberschiissige Blei
durch Schwefelwasserstoff entfernt und die abfiltrirte.

briunlichgelb gefiarbte Flissigkeit im Vacuo eingeengt,
darauf mit frisch geglithter Kohle behandelt, welche
aber die Farbe nur wenig beeinflusste. Nach dem
weiteren Eindampfen im Vacuo hinterblieb ein intensiv
braun gefirbtes HExtract.

Einen Theil davon mischte ich mit dem mehrfa-
chen Volumen 93° Alcohols. Das Gemenge triibte
sich und nach kurzer Zeit hatte sich am Boden des
Gefisses eine dickfliissige, braune, klebrige Substanz
abgeschieden. Ich goss die dariitber stehende Kklare
Losung ab und stellte sie verkorkt in den Hiskeller
zur Krystallisation. Es hatte sich spiiter noch ein
Theil der braunen Masse am Boden abgesetzt, Von
Krystallen fand ich aber auch nach mehreren Menaten
keine Spur.

Einen anderen Theil behandelte ich ganz ebenso,
nur mit dem Unterschiede, dass ich die Flasche mit
der abgegossenen Losung im Zimmer aufbewahrte. Auch
hicr hatte sich nochmals die braune, klebrige Masse
ansgeschicden. Nach mchreren Monaten fand ich
zwar in letzterer auch farblose Krystalle, es ist -
mir aber nichit gelungen dieselben von der anhingen-

den, klebrigen Masse zu befreien; iibrigens war ihre
Menge doch nur gering. In Wasser losten sich diese
. Krystalle schr leicht auf, ebenso in nicht starkem
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Weingeist; absoluter Alcohol loste dagegen weder die
Krystalle noch dje schmierige Muttersubstanz.

Einen dritten Theil iiberschichtete ich in einer
parallelwandigen Glasschale mit absolutem Alcohol,
bedeckte letztere mit cincr Glasplatte und liess sie
auf dem Fensterbrett dem Lichte ausgesetzt mehrere
Monate hindurch stehen. Awuch hicr war keine Kry-
stallbildung eingetreten. i

Einen Theil loste ich in heissem 90° Alcohol
und fiigte Aether hinzu. Die Flﬁssigkeit. wurde an-
finglich milchig, klirte sich jedoch bald auf, wihrend
an den Winden und besonders auf dem Boden der
Flasche sich dic frither erwihnte Masse ausschied.
Wie in letzterer, so fand auch in der abgegossenen
Fliissigkeit keine Krystallisation statt.

Einen Theil trocknete ich mchrere Wochen iiber
Actzkalk, kochte dann die trockene, braune, an der
Luft schnell feucht werdende Masse mit absolutem
Alcohol aus und filtrirte heiss. Die alkoholische
Losung war kaum gelblich gefirbt. Beim Erkalten
triibte sie sich und es sctzte sich eine etwas briunliche
Masse ab, welche nach dem Abfiltriren dunkelbraun
und klebrig wurde. Auch aus der abfiltrirten Losung
krystallisirte Nichts aus.

Einen Theil trocknete ich viele Wochen iiber
Aetzkalk und conc. Schwefelsiure, kochte ihn dann
mit absolutem Alcohol aus und fiigte zur filtrirten
Losung Aether, Es entstanden sehr volumindse
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weisse Flocken, welche sich aber sehr bald am Boden
anhefteten und zu einer geringen Menge einschrumpf-
ten. Abfiltrirt, nahmen sie sofort eine braune Farbe
und klebrige Beschaffenheit an,

Ich stellte dann selbst ein Sennaextract dar.
5 Pfd. Alexandriner Sennesblitter wurden mit destil-
lirtem Wasser iibergossen und 2 Tage lang stehen
gelassen. Die Flissigkeit wurde abgepresst und fil-
trirt, und die Bldtter noch zweimal derselben Opera-
tion unterworfen. Die vereinigten Flussigkeiten engte
ich im Dampfbade unter Benutzung der Luftpumpe
bis zur Syrupsconsistenz ein. Das erkaltete Fxtract
wurde mit dem doppelten Volumen 90 ® Alcohols ver-
mischt und 24 Stunden im Keller stehen gelassen; es
bildete sich ein bedeutender Bodensatz, welcher wahr-
scheinlich nur aus Schleim und Salzen bestand. Die
weingeistige Flissigkeit hitte ich nach Kubly's
Methode mit absolutem Alcohol so lange versetzen
missen, als sich noch ein Niederschlag bildet. Ich
nahm aber wic von dieser, so auch von der Ausschiit--
telung des wicder eingeengten Extractes mit Aether
und weiterer Behandlung mit neutralem Bleiacetat,
Abstand, aus dem Grunde, weil bei der Behandlung
mit Bleiessig die Cathartinsiure und der Farbstoff,
an Blei gebunden, aus der Flissigkeit entfernt wer-
den,. Dementsprechend destillirte ich von der wein-
geistigen Fliissigkeit den Alcohol im Dampfbade unter
Luftverdiinnung ab, verdiinnte den Riickstand mit
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Wasser und versetzte ihn so lange mit Bleiessig, als
noch in einer abfiltrirten Portion durch weiteren Zu-
satz des Fallungsmittels ein Nicderschlag sich bildete.
Den entstandenen sehr voluminésen gelbbraunen Nieder-
schlag filtrirte ich nach zwei Tagen ab und entbleite
die Flissigkeit mit Schwefelwasscrstoff. Nach lingerem
Hindurchleiten von Luft - um nach Moglichkeit den
Schwefelwasserstoff zu vertreiben - dampfte ich die
gelbgefirbte I'lissigkeit im Dampfbade unter Luft-
verdiinnung bis zur Extractconsistenz ein.

Ich uberschichtete etwa die Héilfte davon in ciner
weiten parallelwandigen Glasschale mit dem doppelten
Volumen absoluten Alcohols und liess sic mit einer
Glasplatte bedeckt, mehrerc Monate stehen. Spiter
rilhrte ich die Masse hiufig um. Von Krystallen war
jedoch weder in der brauncn Fliissigkeit, noch in der
am Boden angesammelten dickfliissigen Masse etwas
zu bemerken.

In einer andecren Portion hatte ich an Stelle des
absoluten Alcohols 95-procentigen angewandt, aber
mit demselben negativen Resultate.

Ich versuchte schliesslich in dicser Flissigkeit
die vom Bleiessig herstammende Essigsiure mit Am-
moniak zu neutralisiren. Nach wenigen Tagen fand
ich die Flissigkeit in cine gelatindse Masse verwan-
delt, in welcher unter dem Mikroskope zahlreiche
dusserst feine Krystallnadeln zu sehen waren, welche

sich um die amorphe Substanz. nesterartig gelagert
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hatten. Ich fiigte noch 90° Alcohol hinzu, filtrirte die
ausgeschiedene briunlich gefiirbte Masse ab und wusch
sie mit ebensolchem Alcohol nach. Dann léste ich
sie in kochendem 80%procentigen Weingeiste, schiittelte
die heisse Losung mit frisch gegliihter reiner Knochen-
kohle und liess die abfiltrirte Losung — sie war
Jetzt nur noch gelblich gefirbt — in einem parallel-
wandigem Glasschilchen, mit Filtrirpapier bedeckt,
bei ca. 40° Wirme verdunsten. s hatten sich einige
Krystalle in Form von Nadeldrusen gebildet, aber
der dbrige Theil war amorph. Beim Verbrennen auf
Platinblech hinterliess diese, kaum gelblich gefirbte
Substanz einen ebenso voluminssen weisseh Rickstand,
welcher sich bei der qualitativen Untersuchung als
Calciumoxyd erwies. Ich ignorirte daher anfinglich
diese Masse, welche in Wirklichkeit die Kalkverbin-
dung der fraglichen Zuckerart gewesen ist,

Die von der amorphen Masse abfiltrirte braune
Flussigkeit war nicht zum Krystallisiren zu bringen.

Inzwischen hatten sich in zwei Portionen des
nach der Kubly’schen Methode behandclten Witte -
schen Hxtracts, nachdem sie nach langem Stehen als
zur Krystallisation unfihig betrachtet und deshalb von
mir vernachlissigt worden waren, sehr zahlreiche
Krystalle gebildet. Der Alcohol hatte sich verfliich-
tigt und die Masse war ganz dickfliissig geworden,
Die Mutterlauge loste sich in wenig 90° Alcohol
auf und wurde von den farblosen Krystallen abfiltrirt,
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Lingere Zeit hindurch war alle meine Miihe,
darauf gerichtet, neue Quantititen dieser Substanz zu
erhalten, vollkommen vergeblich, Im Interesse des
Lesers unterlasse ich es, die diesbeziiglichen Versuche
hier anzufiihren.

Ich hatte gelegentlich bemerkt, dass in einem
Extracte, welches bereits mit Aether, Bleiacetat und
schliesslich mit Bleiessig behandelt worden war, auf
Zusatz von viel absolutem Alcohol ein gelblicher Nie-
derschlag sich bildete, welcher auf Zusatz von Wasser
wieder verschwand. Ich versuchte cine kleine Menge
der frilther gewonnenen reinen Substanz in wenig
Bleiessig zu 16sen und ‘absoluten Alcohol hinzuzufiigen;
es hatten sich sofort vollkommen weisse, sehr volumi-
ndse Flocken ausgeschieden, welche nach einiger Zeit
einen weissen Bodensatz bildeten, wihrend derselbe
reine Bleiessig mit absolutem Alcohol sich in jedem
Verhiltnisse klar mischte. Nun versuchte ich diese
Erfahrung zur Gewinnung des mannitartigen Kérpers

“auszubeuten. Ich gewann betriichtliche Quantititen

des gelblichen Niederschlages, aber verstand ihn
nicht zu entfirben. Durch wiederholtes Lésen in
wenig Wasser und Herausfillen mit absolutem Alco-
hol nahm die braunliche Firbung nur wenig ab, da-
gegen waren die Verluste dabei ausserordentlich gross.
Lahge wollte ich meine Zuflucht nicht zur Kohle neh-

men, da ich grosse Verluste befiirchtete — in der
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Folge erwiess sich allerdings diese Voraussetzung als
wenig zutreffend.

Ich bemerkte auch, dass, wenn man den entblei-
ten Hxtractriickstand mit Kalkmilch bis zur Trockene
eindampft, wund die Masse mit wenig Wasser
auszicht und dem gelblichen Filtrate viel abso-
luten Alcohol zusetzt, sich auch in diesem Falle
ein sehr bedeutender Niederschlag bildet, welcher
beim  Verbrennen Calciumoxyd hinterlasst. Der
Niederschlag, den ich mir bald in geniigender Menge
darstellte, war gelb gefirbt und ich konnte anting-
lich ihn ebenfalls nicht entfirben Analoge Resultate
erhielt ich, wenn statt Kalkmilch Barjumhydrat ge-
nommen wurde. Spiter iberzeugte ich mich, dass
solche wissrige Lisungen beim Behandeln mit Kohlen-
siure nur das iiberschiissige Hydrat fallen lassen, wiih-
rend die Cathartomannit-Verbindungen nur wenig an-
gegrifften werden  Ebenso crkannte ich auch, dass
beim Schiitteln der heissen Losungen mit frisch ge-
glithter Kohle dieselben entfirbt werden, ohne dass
von der betreffenden Kalk-, resp. Baryt- oder Blei-
verbindung allzugrosse Mengen cingebiisst werden.

Ich habe aus solchen entfirbten Lsungen die
Base mit verdiinnter Schwefelsiure unter Zusatz von
Alcohol ausgefillt und das saure Filtrat unter einer
Glasglocke in luftverdinntem Raume iiber conc. Schwe-
felsiure stehen, resp. austrocknmen lassen. Die syrup-
dicke Flissigkeit iiberschichtete ich mit absolutem Al-

3
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cohol. Nach der Verflichtigung des Weingeistes fand
ich auch wirklich krystallinische Cathartomannit-Aus-
scheidungen, aber schon zu eincr Zeit, wo ich mir
bereits auf anderem Wege grossere Mengen der Sub-
stanz dargestellt hatte.

Ich versuchte endlich nochmals den Cathartoman-
nit mit Hilfe von Kohle aus essigfreier Extractlosung
darzustellen und crhitzte zu diesem Behufe auf dem
Dampfbade das urspriingliche mit Wasser verdiinnte
Witte'sche Extract mit Bleioxyd 24 Stunden, darauf
filtrirte ich dic heisse Flissigkeit vom Bleinieder-
schlage ab, Letzterer hatte bedeutend dunklere Farbe
als das angewandte Bleioxyd. Das Filtrat war immer
noch stark braun gefirbt, aber bedeutend weniger in-
tensiv als das verdiinnte Extract, Es wurde auf dem
Dampfbade unter Luftverdinnung bis zur Syrups-
consistenz eingeengt. Von diesem stark bleihaltigen
Extracte wurden etwa 100 Grm. mit der gleichen
Menge Wasser verdiinnt, auf dem Dampfbade erhitzt
und mit frisch gegliihter und noch heisser gereinigter
Knochenkohle anhaltend und kriftig geschiittelt. Die
Flissigkeit wurde abfiltrirt, die Kohle mit etwas
Wasser nachgewaschen, die Flissigkeit wieder erhitzt
und mit einer neuen Menge frisch geglithter Kohle
geschiittelt.  Zu einer jedesmaligen Ausschiittelung
wurden etwa 10—15 Grm. Kohle verwendet; es ge-
lang mir auch wirklich dadurch das Extract bis auf
einen schwach gelben Farbentonr zu entfirben. Ich




35

'~ fillte das noch vorhandene Blei mit Schwefelwasser-
stoff aus und engte die jetzt fast farblose Fliissigkeit
auf dem Dampfbade im Vacuno ein, brachte den gelb-
gefirbten Syrup in eine weite Glasschale, iiberschich-
tete ihn mit dem doppelten Volum absoluten Alcohols
und liess ihn mit ciner Glasplatte bedeckt stehen.
Auch jetzt trat keine Krystallisation ein. Nach etwa
zwel Wochen vermischte ich die untere syrupdse Schicht,
mit dem dariiber stchendem Weingeist und stellte die
Schale unter cine Glasglocke iiber concentrirte Schwefel-
sdure, wobei diec Luft nach Moglichkeit cvacuirt und
dic Schwefelsiure ofters umgeschiitttelt und erneuert
wurde, Der Weingeist hatte sicl b(erei'ts \r'erﬂilchtigt,
als sich noch immer kein krystallinisches Prodult ge-
bildet hatte  Da der dickfliissige Rest mit absolutem
Alcohol sich nicht mischte, so verdiinnte ich ihn mit
Methylalecohol und liess ihn wieder iiber concentrirte
Schwefelsiiure stchen,  Nach ctwa ciner Woche hatte
sich der Holzgeist verfitichtigt und es war cin Krystall-
- brei hinterblieben. welcher fast gar keine Mutterlauge
schen liess. Die mit Methylalcohol angeriihrte Kry-
stallmasse brachte ich aufs Filter, wusch erst mit
Methylalcohol, dann mit absolutem Alcohol ab und
trocknete die reinen Krystalle an freier Touft.

3%




Reindarstellung des Cathartomannits.

Meine bisher angestellten Versuche den Catharto-
mannit zu gewinnen fussten auf der Annahme, dass
das Auskrystallisiren desselben am ehesten, wenn nicht
ausschliesslich , aus alcoholischer TLisung geschehen
konne, auf welchen Grundsatz ja auch die Darstel
lungsmethoden der meisten Zuckerarten gegriindet sind.
Erst in der zwélften Stunde ist es mir gelungen von
diesem Irrthume abzukommen und nachstehende Dar-
stellungsmethode zu finden. welche an Leichtigkeit
der Ausfiulrung nichts zu wiinschen tbrig lisst.

Ich  verdinnte das Witte'sche Extract der
Sennesblitter mit dem doppelten Volum Wasser, figte
eine entsprechende Menge Bleioxyd hinzu, erhitzte
das Gemisch unter hiufigem Umschiitteln 24 Stunden
auf dem Dampfbade und filtrirte. In das braun ge-
firbte Filtrat wurde so lange Schwefclwasserstoff ein-
geleitet, bis die Tiipfelprobe vollstindige Entbleiung
zeigte.  Die. abfiltrirte Fliissigkeit wurde auf dem
Dampfbade unter Luftverdiinnung bis zur Syrupscon-
sistenz eingeengt und, auf flache Teller gegossen, iiber
Aetzkalk gestellt. Nach fiinf Wochen fand ich auf
beiden Tellern die gesiittigt dunkelbraune Masse kaum
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knetbar und ihre Oberfliche uneben, unter dem
Mikroskope zeigte sich die braune Masse von un-
zihligen schon ausgebildeten Krystallen durchsetzt. Ich
brachte sie in ein Glasgefiss, iibergoss mit dem
doppeltem Volum Methylalcohol wund schiittelte so
lange, bis die Mutterlauge sich aufgelost hatte.
Die Krystalle warden abfiltrirt, erst mit Methylalcohol,
dann mit absolutem Aethylalcohol nachgewaschen und
bei gewodhnlicher Temperatur getrocknet. In der vom
Methylalcohol —- durch Abdampfen bis zur Syrups-
consistenz — befreiten Mutterlauge bildeten sich nach
3—-4 Wochen ncue Krystallmengen.

Beriicksichtigt man die Angabe vonr Kubly iiber
Cathartinsiure, dass essigsaures Bleioxyd mit der-
selben einen rothlich-braunen (flockigen) Niederschlag
giebt, so kann dic Darstellang des Zuckers aus Sen-
nesblittern gleichfalls keine Schwierigkeiten bieten.
Dieselben wiren mit kaltem Wasser zu ilbergicssen,
nach etwa 24 Stunden abzupressen und nochmals mit
Wasser zu behandeln. Die vereinigten Fliissigkeiten
wiren auf dem Dampfbade im Vacuo bis zur Syrups-
consistenz einzudampfen, das gewonnene Extract mit
dem doppelten Volum Alcohol von 90° zu mischen
und etwa 24 Stunden stehen zu lassen. Die vom
ausgeschiedenen Schieim und Salzen abfiltrirte Fliissig-
keit wire durch Destillation vom Alcohol zu befreien
und weiter mit Bleioxyd nach der obenangegebenen
Methode zu behandeln.
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Procentische Zusammensetzung und Formel
des Cathartomannits.

Dasjenige Priparat, welehes ich zuerst in gerin-
ger Menge rein erhalten hatte. benutzte ich, ausser
zur Feststellung einiger physikalischer Eigenschaften.
auch zu folgenden zwei Elementaranalysen,.

Die Einiischerung ergab 0,859/n Aschengehalt,

a) 0,3415 Grm. bei 110° getrockneter = 0,3386
Grm., wasser- und aschefreier Substanz gaben beim
Verbrennen im Platinschifichen im Sauerstoffstrome ;

0,5435 CO?% = 43,777 % C.
0,2195 H¥O = 7,203 %, H.
b) 0.3365 bei 110° getrockneter = 0.3336 Grm.
wasser- und aschefrcier Substanz gaben:
0,5312 CO* == 43,427 %, C.
0,2230 H?0 = 7,427 %, H.
Mittel: 43,602 C und 7,315 H.,

Spater dargestellte reine und aschenfreie Sub-
stanz lieferte folgende Resultate :

) 0,3701 bei 110° getrockneter Substanz gaben ;

0,5905 CO? = 43,514, C
0,2450 H*O = 7,355 9/o H.



#) 0,3379 dersclben Substanz gaben:
0,5432 CO? = 43,843%, C.
0,2228 H?0 = 7,326 °/o H.
Mittel: 43,678 9/0 C und 7,340%7 %/ H.
Diese Resultate stimmen also ziemlich gut mit
einander iberein. Aber sie weichen von dem Kubly’-
und Keussler'schen ab. Ich stelle sie der Uebersicht-
lichkeit halber neben cinander.
Kubly fand: a. 41.617% C und 7,415% H.
b. 41,858 ., 7,419
. 41,988 7,481
Scidel a. 43,777 ., , 7.203
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»

Keussler »

”»

b. 43,427 , . 7.427
c. 43514 , ,  7.355
d. 43843 , , 17,326

»

Kubly gab dem qu. Zucker die Formel
C*H"*O"., Keussler hilt ihn fir einen Dimannit,
entsprechend der Formel C2H2(Q'. Meine Resul-
tate weisen ihm die Formel C°H™O’ zu. Denn es

fordern:
C'H*O® — 42,00% C und 7.33% T.
CEH*OY . 41,61 s 7,51 »
CSHM O° — 39,56 » o 1,69 »
CPHZOM .~ 42,10 » o 6,43 ”
CS H: O° — 43,90 p o 1,32 ”
Gefunden — 43,68 » o 1,34 .

Da nun dieser Zucker den fiinfwerthigen Alco-
holen Quercit und Pinit und auch den Abkémmlingen
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des Mannits und Dulcits - Mannitan und Dulcitan —
isomer ist, aber dem Mannit selbst und seinen Iso-
meren nach seiner procentischen Zusammensetzung und
chemischem Charakter weiter steht, so tinde ich den
von Kubly ihm gegebenen Namen Cathartomannit
fiir unpassend und nenne ihn Sen nit, um damit an sein
Vorkommen in den Scnnesblittern und durch die En-
dung an seine Zugehorigkeit zu Quercit und Pinit,
die auch durch qualitative Reactionen wahrscheinlich
gemacht wird, zu erinnern.
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Verhalten des Sennits gegen Agentien.

Kubly fihrt an, dass der Sennit der geistigen
Géhrung nicht fihig sei; ich kann diese Behauptung
bestitigen. Ich brachte 0,7712 Grin. Sennit, in 4 Ce.
Wasser gelost, mit 1 Ce. einer Mischung von Hefe
und Wasser in c¢in Eudiometer iiber Quecksilber,
Nebenbei stellte ich einen Parallelversuch mit Wasser
und der gleichen Hefemenge an einefn 20—26°C.
warmen Ort an. Wihrend der nichsten 3 Tage er-
folgte in beiden Fillen keine merkliche Spur von
Kohlensiiureentwickelung. Als ich darauf in das zweite
Eudiometer cin Stiickchen Traubenzucker einfiithrte,
erfolgte daselbst in kurzer Zeit eine bedeutende Gas-
entwickelung.

Eine wissrige Sennitlosung verhindert die Fil-
lung des Kupferhydrates durch Alkali, reducirt aber
ersteres selbst nach vorhergegangenem Kochen mit
verdiinnter Schwefelsdure nicht. Auch Quecksilber-,
Platin- und Goldlésungen, desgleichen wiissriges und
ammoniakalisches salpetersaures Silber, werden von
ihr, selbst beim Erhitzen, nicht reducirt. Alle diesc
Kubly'schen Angaben habe ich als richtig befunden
und kann sie mit ecinigen weiteren ergiinzen. Kine
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wissrige Sennitlésung verhindert auch die Fallung
des Eisenhydrates durch Alkali, sie ist ohne Einwirkung
auf alkalische Kaliumquecksilberjodidlosung und redu-
cirt auch nicht Wismuthhydrat. Bleiessig lost den
Seunit auf; aus solcher Liasung wird durch Zusatz
von Alcohol cin weisser Niederschlag gefillt, welcher
auf Zusatz von Wasser wieder verschwindet. Concen-
trirte Schwefelsiiure 1ost den Sennit farblos auf, die
Losung bleibt auch beim Stchen farblos, beim Erhitzen
schwirzt sie sich unter Ausscheidung  von  Kohle.
Concentrirte Salpeterschwefelsiure 1ost den  Sennit
farblos auf und die Solution verindert sich auch nicht
beim Stehen. Eine solche Losung ist mit Wasser
ohne Tritbung resp. ohne Ausscheidung von weissen
Flocken mischbar, oder letztere bilden sich nur in
geringer Menge; trocknet man solche Ausscheidungen
und erhitzt sie, so verpuffen sie (siche iibrigens wei-
ter). Dampft man Sennit mit ciner geniigenden
Menge verdinnter Salpetersiure ein, so entsteht Oxal-
sdure. Da das Oxydationsproduct sich in Wasser schr
leicht 16st, so scheint dabei keine Schleimsiure ge-
bildet zu werden.
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Physikalische Eigenschaften des Sennits.

Der Sennit bildet microscopische. durchsichtige,
wasserhelle, stark lichtbrechende Krystalle des rhom-
bischen Systems in hemiedrischer Ausbildung,
Es sind vorherrschend Sphenoide (%A %) mit gekriim-
ten Flichen, wie in Fig I; die basische Endfliche
(oP) Fig. II und- eine stumpfere Hemipyramide &)

o ig. III selten angedeutet. Die Krystalle vereinzelt,
frei oder zwillingsartig durcheinander gewachsen, oder
strahlig und biischelformig gruppirt. Bei der Durch- :
sichtigkeit der Krystalle und dem Durchscheinen der
nach unten liegenden Kanten glaubt man auf den -
ersten Blick vierflichige Pyramiden zu sehen AR

Den Schmelzpunkt bestimmte ich nach der von

1) Die krystallographische Bestimmung habe ich der Gute des
Herrn Prof, emer, Dr. C. Grewingk zu verdanken,
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Prof. Dragendorff!) cmpfohlenen Methode. Bei den
mehrmals  wicderholten Bestimmungen zeigte das
Thermometer im Momente des Schmelzens der Suab-
stanz 183°% Nach der von Thorpe aulgestellten
Formel

T =t -4 0000143 n (t—t,1%)
berechnet, ist der corrigirte Schmelzpunkt
T = 183° -+ 0,000143 X 126 (183—37) = 185.6°

Ich bestimmte die Léslichkeit des Sennits, als
mir die letzterwihnte ergiebige Darstellungsmethode
noch unbekannt und ich nur im Besitze geringer
Mengen des Untersuchungsobjectes war. Als es mir an
letzterem nicht mehr fehlte, hatte ich nicht mehr die
ndthige Zeit weitere Lislichkeitsbestimmungen. beson-
ders fiir heisse Flissigkeiten. anzustellen.

Zur Bestimmung der Léslichkeit des Sennits in
Wasser bei Zimmertemperatur, welche zu dieser Zeit
-— es war in den heissen Junitagen -— zwischen 18
und 21°C. schwankte, wurden 0,1041 Grm. Sennit,
welcher lingere Zeit im Exsiccator iiber cone. Schwe- &

1) Die qual. und quant, Analyse von Pflanzen und Pflanzen-
theilen. Goéttingen, 1882, pag. 13,
2) T corrigirte Temperatur

t beobachteter Thermometerstand,

t1 mittlere Temperatur des herausragenden Quecksilberfadens,

n Linge des herausragenden Fadens in Graden des Ther-
mometers,

0,000143 empirischer Coéfficient. — Siehe Journal of chem.
Soc. 37, pag. 166- 1889; auch physik.-chem. Tabellen
von Dr. H. Landolt und Dr. R. Bornstein  Berlin. Verl.
J. Springer, 1883, pag. 6G.

—
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felsdure und Aetzkalk gestanden hatte, in ein abge-
wogenes trockenes Gliaschen mit eingeschliffenem Glas-
stopsel gebracht und alle 2—3 Stunden /20 Ce. des-
tillirten Wasssers hinzugefiigt, bis zur vollstindigen
Lésung. Nach dem drittmaligen Hinzufiigen blieb
noch ein Theil ungelost, das vierte /20 Ce, loste ihn
sofort. Beim Nachwiegen erwies sich, dass im Gan-
zen 0,1758 Grm. Wasser verbraucht waren. Man
kann hicraus den Schluss ziehen, dass der Sennit sich
etwa in 13/4 Thln. Wasser von ca. 20° 1gst.

Zur Ausfihrung der Léslichkeitsbestimmungcn
fiir andere Liésungsmittel wurde ein Ucberschuss der
Substanz mit der betreffenden Fliissigkeit iibergossen
3 Tage bei Zim-
mertemperatur stehen gelassen. Die Lésung wurde

und unter hiufigem Umschiitteln 2

vorsichtig abgegossen, resp. in ein trocknes Gliaschen
unter Verhiitung des Verdunstens filtrirt, die dem
Gewichte nach bekannte Menge des Filtrats in abge-
wogene parallelwandige Glischen gebracht und letztere,
nach dem Verdunsten der Iflussigkeit im Trocken-
schranke des Dampfapparates und Stehen im Exsic-
cator, gewogen. Die beim ersten Male ungelost ge-
bliebene Mecenge des Sennits wurde mit demselben
Losungsmittel in derselben Weise noch zweimal be-
handelt, und hier nur die Ergebnisse der zweiten,
dritten und folgenden Bestimmungen verwerthet.

L Léslichkeitsbestimmungen in absol. Alcohol
(sp. G. 07945 bei 21° O,)
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2, Best. 3,4750 Grm. Lésung gaben 0,0079 Grm.
Sennit = 440 :~ 1.
3. Best. 4,9335 Grm. Losung gaben 0,0110 Grm.
Sennit = 448 : 1.

I, Loslichbkeitsbestimmungen in 909 Alcohol
{sp. G. 0,8365 bei 210 CH
2. Best. 4.37056 Grm. Lésung gaben 0,0930 Grm,
Sennit = 47 : 1.

3. Best. 3,8515 Grm., Lisung gaben 0,0799 Grm.
Sennit = 48 : 1.

I Loslichkeitsbestimmungen in Methylalcohol

(sp. G. 0,7925 bei 21° C.)
2. Best. 4,4360 Grm. Lisung gaben 0.0544 Grm.
Sennit = 81 : 1.
3 DBest. 6,788 Grm Liosung gaben (.0825 Grm
Sennit = 82 : 1.

1IV. Loslichkeitsbestimmungen in absol Aether.
3. Best. 8,8100 Grm. Lisung gaben 00,0008 Grm.
Sennit == 11000 : 1,

4. Best. 10,4300 Grm. Lisung gaben 0,0010 Grmn.
Sennit = 10400 : 1.

Man kaopn nach diesen Resultaten annelimen,
dass der Sennit bei gewohnlicher Zimmertemperatur
In etwa i34 Thln. Wasser, 450 Thin. absoluten und
48 Thin. 90° Aethylalcohols, 82 Thiln. Methylalcohol
und 10500 Thln. wasserfreicn Aethers loslich ist.

In den heissen Flissigkeiten ist cr bedeutend
leichter Ioslich. )
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Die wissrige Losung des Sennits zeigt neutrale
Reaction und siissen Geschmak. Der polarisirte Licht-
strahl wird von ihr mnach rechts abgelenkt.

Um die Grosse der Ablenkung zu ermitteln,
wurden 2,3206 Grm. Sennit in einem graduirten
Messcylinder in einigen Cc. Wasser gelost und die
Losung bis auf 15 Ce. verdiinnt.  Mit letzterer wurde
ein 5 Cm. langes, 6 Cc. fassendes Rohr eines Wild-
schen  Polaristrobomete:s gefullt.  Als Lichtquelle
wurde die iiber Kochsalz gefilhrte Flamme eines
Bunsen'schen Brenners benutzt  Nachdem ich mit
dem qu. Instrumente mehrere Vorversuche angestellt
hatte, fithrte ich am nichsten Tage die nachstehenden
Beobachtungen aus, Ich gebe sie in ihrer wirklichen
Reihenfolge wieder., Das Lhermometer zeigte wahrend
ibrer Auflssung 20.3° C,
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Ein

Das

Das

Das

Das

leeres Rohr-. .

gefiillte Rohr .

leere Rohr

gefilllte Rohr .

leere Rohr . .

253%92
254 02
254 20
254 12

259 20
259 12
258 91
348°60
348 82
348 80
348 88

: 343°%6
343 58
343 S8

343 88

7350
73 64
73 50
73 44

T8%54
78 52
78 60
78 80
168°4
168 63
168 58
168 62

(163°24
163 48
163 40
| 163 56

259°00 |

254006l
|
?5%0
|
259006 |
348”78‘
|
f4095
I .
34383 |

1 |
L 163042
.
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Der beobachtete Ablenkungswinkel ist dem ent-
sprechend = 5°%045. Hicraus lisst sich nach der Formel

a.v
[a]Dn - pi

—— in welcher a der beobachtete Ablenkungswinkel,
v das Volum der Losung in Ce, p dic Gewichts-
menge der zn untersuchenden Substanz und 1 die
Linge der Flissigkeitssiule, in Decimetern ausgedriickt,
bedecutet, — berechnen:

7)o, = oot 0y — 65°22.

Wie bercits a. O. erwiahnt worden, hat Kubly
den Ablenkungswinkel des Sennits zu 4 5193 gefun-
den. Keussler berichtet dagegen, dasg sein Zucker,
dessen  Eigenschaften und quantitative Zusammen-
setzung mit den Kubly'schen Angaben tibercinstimmten,
ganz ohne Einwirkung auf das polarisirte Licht
gewesen sei. Nach meinen Versuchen ist es nicht zu
bezweifeln, dass Kubly secine Versuche mit demselben
Korper wie ich angestellt hat; scin Priparat war nur
noch nicht ganz rein. Aber Keussler hat bei seinen
Polarisationsversuchen entsehieden keinen freien Zu-
cker unter Hinden gehabt. Diesc Behauptung  ist
gewagt. wenn man beriicksichtigt, dass Keussler's
Zucker sonst alle Rigenschaften  des Kubly’schen -
Cathartomannits und auch dessen quantitative Zusam-
mensetzung besessen habe.  Fs wiire jedoch moglich,
dass Keussler zum Polarisationsversuche ein anderes

Priparat als zur Hlementaranalyse angewandt habe.
i
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Ich vermuthe, dass jenes Priparat die Kalkverbindung
des Sennits gewesen ist; eine solche ist — wie ich
mich iiberzeugt habe — wirklich ganz ohne Einwir-
kung auf das polarisirte Licht, verdient weit mehr
dic Kubly’sche Bezeichnung ,.unléslich in absolu-
tem Alcohol“ und ist bei der Kubly’'schen Darstel-
lungsmethode leicht zu gewinnen, wenn man die vom
Bleiacetat herrithrende Essigsiure mit Ammoniak
abstumpft,




Farbenreactionen fiir Sennit, Quercit, Pinit
und Inosit.

Bei der Untersuchung des Oxydationsproduktes
des Sennits sticss ich auaf einige auffallende Farben-
wechsel desselben. In weiterer Verfolgung dieser Kr-
scheinung gelangte ich zu nachstehenden Resultaten:

Ucbergiesst man einige Kornchen des Sennits in
einem Ikleinen Platinschilchen mit etwa 1--—-2 Ce, ver-
diinnter Salpetersiure und dampft die Lédsung auf
dem Dampibade zur Trockene, so erhilt man eine
schiiceweisse, zarte, trockene oder klebrige Masse
wie sie auch Inosit, Quercit und Dulcit  liefern.
Bei Rohrzucker, Traubenzucker etc. hinterbleibt bei
gleicher Behandlung einc braune oder rothbraune
Masse.  Bei noch anderen zucker- oder mannitartigen
Korpern ist der Riickstand zwar welss, aber nicht
voluminos.

Ichk habe minimale Portionen von solehen Riick-
-stinden mit folgenden Reagentien behandelt,

Begiesst man das Oxydationsproduct von Sennit,
Inosit oder Quercit mit cinem Tropfen Ammoniak, so

firbt sich dasselbe intensiv gelb und 16st sich sehr
4‘
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leicht auf. Hat man von der qu. Masse etwas mehr
genommen , so ist die Fliissigkeit gelbroth. Nach
einiger Zeit crlischt die Farbe.

Nimmt man statt Ammoniak eine Losung von
Natriumacetat, so 196st sich die Masse mit rein
gelber, aber niec mit rothgelber Farbe auf.

Wendet man verdinnte Natronlauge an, so 1dst
sich das Product von Scnnit und Inosit mit mehr oder
weniger rein-griiner oder auch gelbgriiner Farbe auf.
Nach kurzer Zeit bildet sich in der Fliissigkeit in der
Mitte des Uhrglischens ein feinkérniger, intensiv vio-
lett gefirbter Nicderschlag. Die Fliissigkeit verliert
gleichzeitig ihre gritne Firbung und wird nach ciniger
Zeit mehr oder weniger farblos. Der Niederschlag
erhilt linger seine violette IFarbe., spiter erlischt
auch sic.

Fiugt man zu der in einem Tropfen Ammoniak
aufgeldosten Masse einen Tropfen Chlorcalciumlosung,
so entstelit. falls sie von Scunit herriibrt, cin briun-
licher Niederschlag, welcher bald mehr oder weniger
roth oder wenigstens braunvoth wird. Bei dem Riick-
stand von Inosit ist dicse Reaction weniger ausge-
sprochen, wenigstens bei geringen Mengen: auch fiir
Sennit kann ihr nur eine untergcordnete Bedeutung
zugesprochon werden.

Viel schoner und charakteristischer sind die bei-
den folgenden Farbenreactionen.

Fiigt man zu dem in Ammoniak aufgclosten Riick-
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stande cinen Tropfen Chlorbaryum, so entsteht ein
gelblich-  oder rothlichbrauner Niederschlag; nach
wenigen Minuten zeigt sich dann am Rande der Flissig-
keit ein schwacher rosarother Saum, welcher immer
mehr und mechr an Umfang aund Intensitit zunimmt.
Nach *4 Stunden oder auch schon friher ist der
ganze Niederschlag ausgetrockncot, der Riickstand von
schoner himbeerrother Farbe. Dieselbe ist nicht nur
bestindig, sondern wird womdglich in den nichsten
‘L'agen noch feuriger. Sie tritt bei Anwendung mini-
maler Mengen Substanz mit grosser Lieichtigkeit bei
Sennit und Inosit, etwas schwieriger bei Quercit ein,
Ich wollte gernc diese Reaction auch am Pinit, wel-
cher; dhnlich wie Quercit, ein Isomer des Sennits ist,
versuchen. In Hrmangelung desselben ist mir von
freundlicher Seite eine kleine Menge Cambialsaft der
Pinus silvestris zur Verfiigung gestellt. Derselbe ist
aus der Cambialschicht ausgepresst, eingeengt, mit
dem mehrfachen Volum Alcohol versetzt worden, um
Schleim und Salze zu fillen, und schliesslich wieder
bis zur Extractconsistenz eingcdampft. Er enthilt —
nach seiner Reductionsfahigkeit fiir F e hlin g'sche
Kupferlosung zu urtheilen — Glycosen und Saccharosen
und soll ausserdem Pinit enthalten. Ich habe eine -
geringe Meuge der braunen, klebrigen Masse mit ver-
diinnter Salpetersiure cingedampft und erhielt ziem-
lich weisses, volumindses Oxydationsprodukt, welches
sich in Ammoniak mit gelber Farbe loste. Auf Zu-
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satz von Chlorbaryum entstand ein gelbbriunlicher
Niederschlag. Nach eciniger Zeit zeigte sich an den
Réndern die bekannte zarte Rosafirbung, welche Spa -
ter noch intensiver hervortrat.

Von derselben Seite ecrhielt ich auch 10 Ce.
einer analogen farblosen alcoholischen Flissigkeit ; es
war dies der mit Aleohol behandelte Cambialsaft
einer Weidenspecies. Ieh dampfie denselben anfinglich
fir sich und dann mit verdinnter Salpetersiure ecin.
Ich bekam cinen weissen Riickstand, der auf Zusatz
von Ammoniak und Clhlorbaryum nur eine gelbe Fir-
bung annahm:; der Weidcensaft verhilt sich also in
diesem Falle ganz andcrs als der Cambialsaft von
Pinus silvestris. s sei beiliufig Lemerkt, dass auch
der Weidensaft glycoscn- und saccharosenhaltig ist.

Wiederholt man dicse Versuche, in der Weise
dass man an Stelle des Chlorbaryums Chlorstron-
tium anwendet, so entsteht anfinglich ebenfalls ein
mehr oder weniger braun gefirbter Niederschlag,
worauf die Mischurg schr bald am Rande cine zarte
Rosafirbung erkennen lisst. Im Verlaufe der nichsten
Stunden tritt die Farbung inimer intensiver auf und zeigt
einen schonen Dichroismus, welcher nach dem Ein-

trocknen am stiarksten ausgesprochen ist: im reflectirten
Lichte erscheint der Riickstand metallglinzend, schon
cantharidengriin., im durchfallenden dagegen schon
rosaroth. Sennit und Inosit und der Cambialsaft von
Pinus silvestris (eventuell Pinit) -geben die Reaction
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sehr leicht und schén. Bei dem Quercit ist sic schwie-
riger hervorzurufen, aber auch hier tritt sie schliess-
lich auf. Bei anderen Mannit- oder Zuckerarten wie
z. B. Dulcit, Mannit, Rohrzucker, Traubenzucker u, a.
ist nichts ahnliches zu erreichen; desgleichen auch
nicht bei dem oben erwihnten Cambialsaft der Weide.

Eine sehr #hnliche Reaction erhiilt man, wenn
der Oxydationsriickstand direct mit Aluminiumacetat-
l6sung behandelt wird. Es tritt alsbald eine zarte,
aber nicht zu ibersehende Rosafirbung der Flissig-
keit ein, welche an Intensitit zunimmt; auch in die-
sem Ifalle ist im reflectirten Lichte cine metallglan-
zende, cantharidengriine Farbe zu beobathten. Diese
Reaction erhielt ich bei Sennit und Inosit sehr leicht
und schén, sie ist mir dagegen fir Quercit nicht
gelungen; ob sie hier tiberhaupt nicht auftritt, lasse
ich .einstweilen dahingestellt. ,

Es sei schliesslich noch bemerkt, dass die charak-
teristische Reaction auf Zusatz von Chlorbaryum oder
Chlorstrontinm sofort auftritt, wenn man den Oxyda-
tionsrickstand nicht in Ammoniak, sondern in Na-
trinmacetatlosung auflost,
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Caicium-, Baryum- und Bleiverbindung
des Sennits.

Als mir die Darstellung des Sennits aus dem
Witte’schen Extracte nicht gelingen wollte, stellte
ich (wie bereits friher erwidhnt; selbst ein Extract
nach der Kubly schen Methode dar. Aber auch da-
mit hatte ich kcinen besseren Erfolg. Nach lingerer
Zeit fiigte ich zu einem Theile Ammoniak hinzu, um
die freie Hssigsdure abzustumpfen, da vielleicht diese
die Krystallisation verhindern konne. Nach wenigen
Tagen hatte sich die alcoholische IMliissigkeit in eine
gallertartige Masse verwandelt. Ich filtrirte letztere
ab, wusch sie mit Alcohol nach, loste in 80° Wein-
geist, entfarbte nach Moglichkeit mit frisch geglithter
Knochenkohle, filtrirte und liess die Losung bei ca.
40° Wérme verdunsten. Hs hinterblieb eine amorphe,
gelbliciie, volumindse Maszse, welche beim Verbrennen
auf Platinblech, als ebenso voluminése Asche, Calcium-
oxyd hinterliess. Es handelt sich hier um die Cal-
ciumverbindung des Sennits.

Ich stellte wir spiter diese Verbindung auf fol-
gende Weise dar.

Das mit Bleioxyd anf dem  Dampfbade erhitzte
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abfiltrirte und mit Schwefelwasserstoff entbleite Extract
wird mit Kalkmilch auf dem Dampfbade bis zur T'ro-
ckene eingedampft und der Riickstand mit kaltem
Wasser ausgelaugt. In den briunlich gefirbten Aus-
zug  wird so lange Kohlensiuregas eingeleitet. bis
der entstehende kohlensaure Kallk sich wieder auf-
gelost hat.  Dice Flissigkeit wird einige Zeit auf dem
Damptbade crhitzt, filtrirt, die heisse Fliissigkeit mehr-
mals mit Kohle bis zur Hutfirbung geschiittelt und
bis zur Syrapconsistcuz cingedampft,  Der Rickstand
wird mit dem gleichen Volum Alcohol von 90° ver-
diinnt, filtrirt und mit dem mehrfachen Volum absol.
Alcohols versetzt, Die ganze B‘liissigke.it verwandelt
sich hierbei in cine mehr oder weniger feste gallert-
artige Masse. Letztere wird von der Mutterlauge
abfiltrirt, mit Alcohol nachgewaschen, zwischen Filtrir-
papier ausgepresst und im FExsiceator getrocknet. Fs
hinterbleibt eine leichte, weisse, amorphe Masse, wel-
che sich sehr leicht in Wasser und schwachem Wein-
geist, wenig in starkem Alcohol 16st und fast unloéslich
in absolutem Alcohol ist. Methylalcohol 16st dagegen
betrichtliche Mengen davon auf.

Zur Bestimmung des Calciumgehalts verbrannte )
ich die bei 110° geirocknete Substanz und gliithte
den Riickstand im Hempel'sechen Ofen.

a. 0,5654 Grrar, gaben 0,1180 Grin. Caty == 18,697 % Ca
b. 0,4001 . 0,1046 .. = 18,673
Mittel: 18,68 % C(Ca.
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Die Formel C6H 1°Ca05 verlangt:
C6 = #2 oder 35,64 % gefunden:
H= 10 , 495
Ca 10 . 19,80 — 1868 % Ca
0> 80 , 39,60

Die Nichtiubereinstimmung des erhaltenen mit -
dem verlangtem Werthe liess das Vorhandensein freien
Sennits vermuthen., Tch kochte daher die Kalkver-
bindung mit absolutemm Alecohol aus. Die wieder ge-
trocknete und zuletzt bei 110° erhitzte Substanz gab
beim Verbrennen folgende Resultate:
~a 0,3765 Grm. gaben 0,1073 Grm. CaO = 20,356 % Ca
b 04777 . 01366 », = 20,425

Mittel: 20,39 % C(Ca,

»

In ganz analoger Weise stellte ich eine Baryt-
verbindung dar. Dieselbe zeigte auch ganz dhnliche
Itigenschaften, wie die Kalkverbindung. Den Baryum-
gehalt bestimmte ich als schwefelsaurecn Baryt. Die
ersten zwei Bestimmungen gaben folgende Werthe:
a. 0,6086 Grm. gaben 0,4276 Grm. BaS0*= 41,311 % Ba
b. 0,3504 » 0,2445 »  =41,027

Mittel: 41,17 % Ba.

Nach dem Auskochen mit absol, Alcohol bekam ich:

a. 0,3421 Grm. gaben 0,2703 BaSO* = 46.484 % Ba
b. 0,4525 ,  0,3584 , = 146,599
Mittel: 46,54 % Ba,

”




Die Formel CHYBaO® crfordert:

C* = 73 oder 24,06 % gefunden:
HY= 10 ., 334

Ba = 137,2 ,, 4586 ., — 46,54 % Ba
0" = 80 , 2874

Die Bleiverbindung erhielt ich, indem
ich "das mit einem bedeutenden Ueberschuss von
Bleiessig  versctzte und vom entstandenen Nieder-
schlage abfiltrirte Extract mit viel absol, Alcohol
mischte  Ks schieden sich dann grosse, weisse Flocken
ab, welche sehr bald zu Boden sanken. An der Luft
firbte sich dieser weisse Niederschlag, rothlich bis
braun. Ich 16sste ihn in Wasser, erhitzte die triibe,
braune Lidsung auf dem Dampfbade und schiittelte sie
mit frisch geglithter Kohle bis zur Entfiirbung. Die
Liosung wurde weiter mit Kohlensiure behandelt, er-
hitzt, filtrirt, etwas eingeengt und mit viel absol. Al-
cohol versetzt. 1Ich erhiclt hierbei keine gelatinose
Masse sondern einen weissen Nicderschlag. Diese
abfiltrirte, mit Alcohol nachgewaschene, im Ixsicator
getrocknete und vor der Verbrennung bei 110° er-
hitzte Bleiverbindung lieferte beim Glihen im Hem -
pel'schen Ofen:

a. 0,6482 Grm gaben 0.3982 Grm. Ph(} = 57,043 % Pb
b. 04108 ,, | 0251C ., . =56735
Mittel; 56,89 % Pb.

22
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Diec TFormel CSH'PbO® verlangt:

C* = 72~ oder 19.46 °/  gefunden:
HY = 10 ,, 2470
Pb = 208 ., 5622 - 56,39 "o Db.
0> = 80 ., 21,62

Die Resultate dieser Versache zeigen, dass der
Sennit ziemlich constante Calcium-, Baryum- und Blei-
verbindungen giebt, welche dnich Iohlensiure nicht
zersetzt werden und in welchen zwel Atome Wasser-
stoff durch ein Atom des zweiwerthigen Metalls ver-
treten sind.

Acetylverbindung des Sennits.

Die ermittelten Eigenschaften des Sennits, in
Verbindung mit seiner Formel CYH 20% lassen in ihm |
einen fanfwerthigen Alcohol vermuthen, ahnlich wie
dieses durch Homann % fir den Isomer des Sen-
nits, den Quercit, nachgewicsen ist.

Meine ' diesbezuigliche Aufgabe war es nun aus
dem Sennit einen Ester mit dem Maximum an Saure-
radicalen darzustellen und die Zahl der letzteren
durcii die Klementaranalyse festzustellen.  Als beson-
ders hiecrzu geeignet muss der Escigsiureester gelten,
welcher bekauntlich aus mchrwerthigen Alcoliolen
durch Einwirkung von Essigsiurcanhydrid leicht dar-
zustellen ist.

1; Annalen der Chemie und Pharm. Bd. 190 pag. 282,
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0.9305 Grm. Sennit warden mit 3. .84 Grm. Essig-
sdurcanhydrid, also mit mchr als der vierfachen Ge-
wichtsmenge oder ca. 6 '/+ Moleciil Idssigsiur eanhydrid
auf 1 Mol. Senuit, im zugeschmmolzenen Glasrohre im
Wasserbade erhitzt. Erst am dritten Tage hatte sich
der letzte Theil des Sennits aufgelost. Die Fliissig-
keit war briunlich gefirbt. Ich liess letztere unter
einer Glasglocke iiber Aetzkalk im luftverdiinnten
Raume abdampfen, léste dic zuriickgebliebene Masse
mehrmals in wenig Methylalcohol auf und liess immer
wicder iiber  conc. Schwefelsiure,  gleiehfalls unter
Lauftverdiibnung, cintrocknen.  Es hinterblieh schliess-
lich ¢ine kaum briunlich gefirbte, durchsiéhtigm sprode
Masse, welche im zerriebenen Zustando cin weisses
Pulver darstelite.  Dricse Acctylverbindung  ist in
Wasser kaum, in absolutem Acthyl- und Mecthylaleohol
sehr- leicht, ctwas weniger in Acther 1éslicl.

Da bei der Darstellung im Dampfbade der Sen-
nit nur sehr langsam in Libsung ging und in Ester
umgewandelt wurde, so befiirchtete ich, dass sich viel-
leicht Ester mit weniger als dem Maximnm an Siure-
radicalen gebildet héatten.  feh  schritt dahcr schon
bei Zeiten zur Darstellung desselben Praparates bei
eincr hoheren Temperatur. Fs wurden 1,467 Grm.
Sennit mit 6,35 Grm. BEssigstiurcanhydrid iw zuge-
schmolzenen Glasrohre bei 120° ¢rhitzt, Schon nach
«wel Stunden war keine Spur mehr von ungelgstem
Sennit zu crkennen, dennoch setzte ich die Erhitzung
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noch 6 Stunden lang fort, Awuch dieses Priparat war
schon in ganz geringen Mengen absol. Aethyl- und
Methylalcohols vollstindig 16slich, auch trat auf wei-
teren Zusatz vom Losungsmittel keine Tritbung ein.
Dementsprechend war aller Sennit in Ester umgewan-
delt. Ich will auch nicht unerwihnt lassen, dass mein
Sennitacetat sich in absol. Alcohol ohne Zuriicklassung
dunkler Flocken — wie es bei Homann’s!) Quer-
citpentacetat der Fall gewesen ist — loste. Das
zweite Priiparat stellte ich zum Awustrocknen ecinfach
an einen recht warmen Ort, loste es mehrmals in wenig
Methylalcohol und liess es immer wieder austrocknen.

Die Elementaranalyse ergal beim ersten Priparate:
a) 0,3067 Grm. (= 0,2978 Grm. bei 110" ge-
trockneter) Substanz gaben:
0,5575 CO? = 51,056 % C.
0,1694 H=O
— 0,0089 Feuchtigkeit
0,1605 H*0 = 5,988 = H.
6) 02840 Grm. bei 110° getrockneter Substanz
gaben:

0,5339 CO* = 51,175 % C.
0,1522 H?0 = 5,954 % H.
Beim zweiten Priparate:
a) 02645 Grm. bei 110° getrockneter Substanz
. gaben :

1) Annal. der Chemie und Pharm. Bd, 190 pag. 284,
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0,4971 CO?% = 51,256 % C.
0,1417 H?0 = 5,952 % H.
6) 0,2416 Grm. derselben Substanz gaben:
0.4535 CO* = 51,193 % (.
0,1278 H?0 = 5,8772% H.
‘Mittel aus allen 4 Analysen:
51,17 2% C und 5,94% H.
Die gewonnenen Werthe stimmen zur Formel
eines Pentacetats des Sennits.

CSH?(0. C2H30)5

verlangt: gefunden:
Cl* = 51,340, — 51,179,
0% = 5,880, — 5,94/

O = 42,789, — —

Diese Analysen bewcisen also, dass der aun
Essigsdureradicalen reichste Ester des Sen-
nits fiinf Acetoxylgruppen enthilt und machen
es wahrscheinlich, dass der Sennit, ein finfwerthi-
ger Alcohol ist.

Nitroverbindung des Sennits.

Die von Strecker!) zur Darstellung des Nitro-
mannits angewendete Methode: Zerreiben des zu
nitrirenden Korpers mit etwas Salpetersiure von 1,5
sp. G. und abwechselnder Zusatz von Schwefelsiure
und Salpetersiure, und die von Homann? fir

1) Annal. der Chemie und Pharm. Bd. 73, pag. 62.
2) Dieselben. Bd. 190, pag. 289,
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Resume.

Die Ergebnisse meiner vorliegenden Arbeit lassen
sich in Kiirze in Folgendem zusammenfassen:

1.Dievon Kubly angegebene Darstellungsmethode
des Sennits, welche unzureichende Resultate liefert,
ist von mir durch folgende ersetzt: der wissrige Aus-
zug der Sennesblitter wird im Vacuo bis zur Syrup-
consistenz eingeengt, zur PFillung des Schleims und
der Salze mit dem doppelten Volum Alcohol von 900
gemischt, der Weingeist von der abfiltrirten Flussig-
keit abdestillirt, der Riickstand mit Wasser verdiinnt,
mit Bleioxyd 24 Stunden auf dem Dampfbade erhitzt,
filtrirt, bis zur Syrupconsistenz im Vacuo eingedampft
und auf flachen Tellern itber Actzkall stehen gelassen,
Nach 4
Die Masse wird in wenig Methylalcohol gelost, die

5 Wochen ist der Sennit anskrystallisirt.

Krystalle abfiltrirt. mit absol. Aicohol nachgewaschen
und schliesslich getrocknet.

2. Die procentische Zusammensetzung des Sen-
nits findet ihren Ausdruck in der Formel C¢H203,

3. Der Sennit krystallisirt in sphirisch-hemie-
drischen Formen des rhombisclien Systems, vorziiglich
in Sphenoiden, Er schmeckt fast so siiss wie Rohr-
zucker und schmilzt bei 185,6 °. Er 1ost sich bei gewdhn-
licher Temperatur in etwa 13/: Theilen Wasser, 450
Thln. absoluten und 48 Thin, Alcohol von 90 Procent,
in 82 Thln. Methylalcohol wund etwa 10500 Thln.
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Aether. Die wissrige Losung lenkt den polarisirten
Lichtstrahl (Natronlicht) um 65° nach rechts ab.
Unter Einwirkung von Hefe ist der Sennit der gei-
stigen Gihrung nicht fahig. Er verhindert die Aus-
fallung des Kupfer- und Hisenhydrates durch Alkali,
reducirt aber die Fehling'sche Ljsung weder direct
noch nach vorhergegangenem Kochen mit verdiinnter
Schwefelsiure. Ebenso wenig reducirt er salpeter-
saures Silber, Gold- und Platinlésungen. Conc. Schwe-
felsiure und Salpeterschwefelsiiure losen ihn farblos

auf; solche Ldsung é#ndert ihre Farbe auch beim
Stehen nicht; beim Kochen tritt Schwirzung resp.
Kohleabscheidung ein. Verdinnte Salpetersiure ver-
wandelt ihn in Oxalsdaure ohne Schleimsé..ure zu bilden,

4, Sennit theilt mit Quercit, Pinit (?) und Inosit
einige charakteristische Farbenreactionen, welche Man-
nit, Dulcit und die bekannteren Glycosen und Sac-
charosen nicht besitzen.

5. Der Sennit giebt mit Calcium-, Baryum-
hydrat und Bleioxyd ziemlich constante Verbindungen
von der Formel C*H'MO?®.

6. Der Sennit giebt mit Hssigsiureanhydrit eine
Acetylverbindung von der Formel C°H'(O.C’H?O)’.
Dem entsprechend kann er als fiinfwerthiger Alcohol
aufgefasst werden. . '

7. Stark abgekiihlte Salpeterschwefelsiure verwan-
delt den Sennit in ein Nitrat, welches beim Erhitzen ohne
Riickstand verpufft und der Formel C°H(NO®f entspricht.




Thesen.

Der Sennit ist ein fanfwerthiger Alcobol, verschie-
den von Quercit und Pinit.

Inosit steht zu den fiinfwerthigen Alcoholen in nii-
herer Bezichung als zur Mannitgruppe.

In den Senmnesblattern sind ausser den Ludwig'-

‘schen noch andere bisher nicht isolirte Glycoside

vorhanden,

Spiritus aetheris nitrosi sollte in ncue Auflagen
der Pharmacopéen nicht mnehr anfgenommen werden.

Die chemische Priifung des Trinkwassers kann die

" mikroscopische Untersuchung nicht ersetzen.

Die Bienenzucht wird in den meisten Lindern
noch sehr irrationell betrieben.




