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Ueber den Milchsaft von Antiaris toxicaria.
Von H. Kiliani.
(Eingegangen den 17. VI. 1896.)

Der Milchsaft des UpaSABaumés (Antiaris toxicaria) wird in
Indien als ,,Jpooh< bezeichnet und zur Erzeugung eines hdachst
energisch wirkenden Pteilgiftes verwendet. Derselbe war bisher nur
dreimal Gtegenstand einer chemischen Untersuchung.

Pelletier und Caventou?l), welche den Saft offenbar in
stark eingedicktem Zustande erhalten hatten, behandelten denselben
zuerst mit Aether, wodurch eine (namentlich in der Wirme) dulserst
elastische, kautschukihnliche Masse ausgezogen wurde ; den in Aether
unloslichen Teil erhitzten sie mit Wasser, die erhaltene Liosung
wurde zum Syrup verdampit und dieser mit Alkohol versetzt. Der
in letzterem losliche Anteil des Materials zeigte bei Tierversuchen
eine bedeutend stirkere Wirkung als der urspriingliche Saft. Durch
diese Beobachtung war der Weg vorgezeichnet, den man einzu-
schlagen hatte, um die giftige Substanz in reinem Zustande darzu-
stellen.

Dies gelang sodann Mulder?). Er gewann das Antiarin in
»8chonen, silberweifsen, glinzenden Blittchen“, deren Erweichungs-
temperatur und Krystallwassergehalt er ganz richtig bestimmte,
wihrend fiir Kohlenstoff und Wasserstoff nur annihernd zutreffende
Werte von ihm erhalten wurden. Mulder beobachtete ferner, dafs
das reine Antiarin durch Gerbsiaure nicht gefallt wird. Seine An-
gaben betreffs der iibrigen Bestandteile des Milchsattes (Zucker,
Gummi, Eiweils, Harz und Wachs) sind vielfach verbesserungs-
bediirftig, zumeist aber erkldrlich durch die mangelhaften Unter-
suchungsmethoden der damaligen Zeit.

De Vry und Ludwig? endlich stellten fest, dafs die harz-
artigen Stoffe aus dem Milchsafte am besten durch ,die leicht
fliichtigen Produkte des Steintls* entfernt werden und dafs sich in
denselben neben HEstern der Stearin-, Palmitin- und Oelsiure eine
leicht krystallisierende, nicht verseifbare Substanz, das ,krystallisier-

1) Ann. chim. pbys. II. 26. 57.
1) Pogg. Ann. (1838) 4¢. 414.
2) Sitzungsber. d. Wiener Akad. 1868. Bd. 57, Abt. IL. 8. 56.



H. Kiliani: Antiaris toxicaria. 439

bare Antiarharz vorfindet. Den genaunten Forschern verdanken
wir auch die wichtige Beobachtung, dafy das Antiarin stickstoftfrei
ist und in die Gruppe der Glycoside gehért. Die von ihnen mit-
goteilten Analysen des Antiarins sind, wie ich spiter zeigen werde
vollkommen richtig; eine Formel hatten jedoch de Vry und Ludwig
nicht daraus abgeleitet.

Vor einem Jahre schrieb mir nun Herr Prof. Boehm in
Leipzig, er habe von dem Reisenden Hrolf Vaughan
Stevens den Milchsait von 10 grofsen Antiarisbiumen, teils im
eingedickten, teils im urspriinglichen Zustande, nur behufs Kon-
gervierung versetzt mit Methylalkohol, erhalten und wolle mir das
gesamte Material zur Verfigung stellen. Diese seltene Gelegenheit
ergrift ich sofort mit lebhafter Freude, und danke ich auch an dieser
Stelle Herrn Prof. Boehm nochmals bestens fiir die freundliche
Ueberlassung der wertvollen Sendung.

Diese umfafste

1. 3 grofse prismatische Blechkanister, welche verlstet waren
und in Sigspihne eingebettet cylindrische verlotete Blechbiichsen
enthielten, diese gefiillt mit stark eingedicktem Milchsafte von
diinn salbenartiger Kongistenz im Gesamtgewichte von 23 Kilo;

2. einer Steinkrug mit der Aufschrift ,/pook Sap as
from the tree*, also gefiillt mit dem urspriinglichen Safte, welchem
nur, ebenso wie dem Inhalte von 1., Methylalkohol beigefiigt
war, um ibn vor dem Verderben zu schiitzen; diese Portion Milch-
saft wog 3,5 Kilo;

3. eine kleine Blechbiichse, in welcher sich ein Steinguttopt
vorfand und in diesem das Harz, das sich beim FEindunsten des
Saftes sub 1. abgeschieden hatte.

Der konzentrierte Saft war ganz dunkél, in dicker Schicht fast
schwarz, der urspriingliche Saft hingegen dinnflissig und hellfarbig,
nur milchartig triib, von Farbe und Aussehen etwa wie eine Fliissig-
keit, in welcher Schwefelmangan recht fein verteilt ist.

Es mag gleich hier hervorgehoben werden, dals die Eindickung
des Saftes mittels Sonnenwirme direkt im Urwalde, wie dies zum
Zwecke des leichteren Transports von Stevens geschah, ent-
schieden von nachteiligem Einflusse auf die Ausbeute an Antiarin ist
und in Zukunft besser vermieden wird. Wihrend ich namlich aus
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dem ganz diinnflissigen Inhalte (3,5 kg) des Steinkruges mit Leichtig-
keit 10,6 g rohe Antiarinkrystalle gewann, lieferten die in den Blech-
btichsen ibersandten, weit konzentrierteren 23 kg Saft trotz sorg-
faltigater Arbeit nur 39 g Glycosid. Nach dem ersteren Resultate
hitte ich aber schon bei gleicher Konzentration der beiderlei Sifte
nahezu 70 g und nach der Angabe von de Vry und Ludwig
(4 Proz. der Trockensubstanz) sogar 148 g erhalten sollen, da sich
in meinen 23 kg Saft 3,7 kg feste Stoffe befanden. In quali-
tativer Hinsicht zeigte sich dagegen, soweit die unten zu.erwihnenden,
genauer charakterisierten Bestandteile des Saftes in Frage kommen,
kein Unterschied.

De Vry und Ludwig haben den Milchsaft moglichst weit
eingedampft und den Riickstand zuerst mit Steinsl, dann mit abso-
lutem Alkohol ausgekocht. Dieses Verfahren war bei den grofsen
Massen, welche ich zu bewiltigen hatte, schon deshalb nicht an-
wendbar, weil sich beim Eindampfen an der Oberfliche fortwihrend
eine Haut bildet, welche nur durch bestindiges Umriihren mit der
Hand in zweckentsprechender Weise beseitigt werden kann und so
die ganze Operation zu einer hochst listigen und langwierigen macht.
Aufserdem bilden sich massenhaft feste Klumpen, die infolge ihres
reichen Gehaltes an Harz nur mit grifster Mithe zerkleinert werden
konnen und, falls dies nicht geschieht, dem Eindringen der Lésungs-
mittel zu grofsen Widerstand entgegensetzen.

Weit besser gelingt die Verarbeitung grofserer Mengen von
Saft nach folgender Methode :

Man schiittelt den Saft zuerst 6mal mit (ca. /5 seines Volumens)
Aether, wobei die Flaschen bis zum Stopfen mit Flissigkeit gefiillt
werden miissen, weil sonst die mitgeschiittelte Luft Emulsionsbildung
verursacht. Der Aether (I) nimmt bei Einhaltung obiger Vorschrift
bei weitem nicht alles Harz, wohl aber simtliches Antiarol (d. i. ein
bisher in diesem Rohmaterial nicht beobachteter Korper) auf. Nach
dem Abheben der letzten Portion Aether wird die verbleibende
wisserige Fliissigkeit, ohne den in ihr gelosten Aether vorher zu
verjagen, mit dem gleichen Volumen 95 prozentigen Alkohols versetzt,
wodurch ein dufserst voluminsser Niederschlag (II) entsteht, welcher
sich selbst innerhalb 8 Tagen nicht absetzt, aber mittels grofser
Nutschen leicht und rasch von der Lésung (III) getrennt werden
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kann. Letztere wurde in Soxhlet's Vacuumapparat auf ein kleines
Volumen gebracht und nochmals mit Alkohol gleicher Stirke gefillt;
der hierdurch erzeugte Niederschlag (IV) legte sich leicht an der
Glaswand fest. Nach abermaliger Destillation der abgegossenen
Lésung im Vacuum erhiilt man beim Vermischen des verbleihenden
dinnen Sirups mit a bsolutem Alkohol noch einen klebrigen
Niederschlag (V); die hievon getrennte alkoholische Fhissigkeit,
welche nur mehr ein kleines Volumen einnimmt, wird einfach ver-
dampft und der Riickstand mifsig mit Wasser verdiinnt, worauf
sich, namentlich in der Kslte, rasch die charakteristischen Krystalle
des Antiarins (VI) bilden. Diese werden abgesaugt und mit wenig
Wasser gewaschen. Die Mutterlaugen liefern bei entsprechender
Wiederholung der Alkobol - Reinigung noch kleine Mengen des
Glycosides, aber selbst bei monatelangem Stehen in starker Kilte
keine andere krystallisierbare Substanz. Sie reduzieren wohl alkalische
Kupferlssung, jedoch nur sehr schwach. Ihr Zuckergehalt, den
Mulder vermutete, kann demnach nur ein sehr geringer sein.
Der besseren Uebersichtlichkeit wegen soll hier gleich die
weitere Verarbeitung der nach obigem Verfahren gewonnenen Einzel-
Fraktionen beschrieben werden; daran mége sich schlielslich die
Charakterisierung der aufgefundenen chemischen Individuen anreihen.

Aetherische Lésung L

Dieselbe wird beim Abdestillieren des Aethers bald triib und
getzt allmiblich eine dicke, zshklebrige Harzmasse (I1a) ab. Ueber
dieser sammelt sich nach gi#nzlicher Entfernung des Asethers bei
ruhigem Stehenlassen eine rot gefirbte, wisserig-alkoholische Schicht,
welche von dem Harze abgegossen wird unter Nachspiilen mit
50 prozentigem Alkohol; dieselbe enthilt das Antiarol Sie liefert
bei freiwilliger Verdunstung ziemlich viel spiefsige, auch dolch- und
schwerttormige Krystallaggregate, zunichst iiberzogen von dunkelroter
schmieriger Verunreinigung. Durch Absaugen, Waschen mit méglichst
wenig 30 prozentigem Alkohol und Trockenpressen werden die
Krystalle schon ziemlich entfirbt. Lost man sie hierauf in der
30 fachen Gewichtsmenge kochenden Waasers, erhitzt noch einige
Minuten mit Blutkohle und filtriert méglichst heifs, so scheiden sich
aus dem Filtrate sofort massenhaft priichtige weifse Nadeln und
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Blatter von reinem Antiarol aus. Die Mutterlaugen liefern beim
Verdampfen noch etwas Krystalle, aber relativ wenig.

Die Harzmasse Ia wird, lediglich um sie von dem anhaftenden
Wasser zu befreien, wisederbolt mit kleinen Mengen absoluten Alko-
hols erhitzt und dieser, sobald er klar geworden ist, weggegossen.
Hierauf befestigt man den das Harz enthaltenden Kolben mitschrag
pach abwiirts gerichtetem Halse in einem Statife und lifst so den Rest
des Alkohols verdunsten. Dann lost sich das Harz sehr leicht in
Petrolenmither. Nun wird fraktioniert mit absolutem Alkohol ge-
fillt. Zuerst entstehen klebrige Niederschlige, die sich bei gutem
Verschlusse des Getilses ziemlich rasch absetzen. Die so gereinigten
Losungen liefern aut weiteren Zusatz von absolutem Alkohol anfangs
pulverige Ausscheidungen and endlich mehr oder minder schén aus-
gebildete Warzen des schon von de Vry und Ludwig beobachteten
krystallisierten Antiarharzes. Dieses l6st man in
wenig Petrolenmither und fiigt ebensoviel absoluten Alkohol hinzu.
Die neuerdings, innerhalb mehrerer Stunden erscheinenden Krystalle
welche immer noch mit hartnickig anhaftender stickstoffhaltiger
Substanz verunreinigt sind, werden zum Schlusse in kochendem ab-
solutem Alkohol gelsst und darauf beim Erkalten als schine, lange,
stark glinzende Nadeln gewonnen.

Die erwihnten klebrigen Harze wurden vorliufig nicht niher
untersucht.

Niederschlag IIL

Dieser Niedarschlag wird von der Nutsche in flache Porzellan-
schalen gebracht, hier méoglichst ausgebreitet und unter haufigem
Umarbeiten an der Luft getrocknet. Er bildet dann schwarze,
glinzende Klumpen. Diese werden so gut, als dies bei der Zihig-
keit des Materials moglich ist, zerkleinert, in einem Extraktions-
apparate mit Petrolither ansgezogen, bis die Hauptmasse des Harzes
entfernt ist, hierauf wieder an der Luft getrocknet, feiner zerrieben
und pochmals mit Petrolither behandelt, wodurch endlich sdmtliches
Harz beseitigt wird. Letzteres ist identisch mit dem Harze Ia und
direkt mit diesem zu vereinigen. Der im Petroliather unldsliche
Anteil des Niederschlages II erscheint jetzt als matte, dunkel-
braune, leicht zerreibliche Masse; er enthilt noch kleine Mengen von
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Antiarin, welche bei der Kostbarkeit des Materials nicht verloren
gohen diirfen. Man gewinnt sie am besten, indem man die fein ge-
pulverte Masse in einer Flasche mit dem gleichen Gewichte 85 pro-
centigen Alkohols tibergiefst und ca. 48 Stunden unter hiufigem
Umschiitteln stehen lifst. Absoluter Alkohol darf hierzu nicht ge-
nommen werden, weil er wegen der Unloslichkeit der Hauptmasse
diese viel zu wenig durchdringt; 50 prozentiger Alkohol aber,
welcher hier das Antiarin am vollstindigsten aufnehmen wiirde, ver-
anlafst schon Teigbildung und erschwert dadurch die Trennung der
Lgsung vom Riickstande.

Die leicht abzunutschende 85 prozentig-alkoholische Lésung wird
auf Antiarin genau ebenso verarbeitet, wie die Losung III

Niederschlag IV nnd V.

Lost man IV und V in Wasgser und sittigt die milsig ver-
diinnte Flissigkeit mit Alkohol, so bilden sich beim Stehenlassen im
verschlossenen Kolben Krusten von derben Krystallen, bestehend
aus Kalisalpeter, der im Milchsafte in grofsen Mengen vor-
kommt. Zur Identifizierung habe ich aufser den bekannten guali-
tativen Reaktionen auch noch eine Kaliumbestimmung ausgefiibrt :

0,3748 g lufttrockener Krystalle ergaben 0908 g Pt ClyK; ent-
sprechend 38,98 Proz. K ; ber. 38,61 Proz.

Hochstwahracheinlich hat schon Mulder den Salpeter im Safte
gefunden, aber falsch gedeutet; es wird dies nimlich der vermeint-
liche ,,Zucker“ gewesen sein, welchen er durch Fillung der wisserigen
Antiarin-Mutterlaugen mit Alkohol als ,Krystall-Prazipitat erhielt,
natiirlich verunreinigt durch schmierige Stoffe; seine ganze Be-
schreibung lifst diese Vermutung als sehr berechtigt erscheinen.

Antiarol.

Das im kalten Wasser sehr schwer losliche Antiarol wird von
30 Teilen kochenden Wassers leicht anfgenommen und krystallisiert
beim Erkalten zum gréifsten Teile wieder aus, teils in langen Nadeln,
teils in quadratischen oder rhombischen Blittern. Beide Arten von
Krystallen zeigen den gleichen Schmelzpunkt 146°. Eine Losung
der Substanz in 100 Teilen kochenden Wassers bleibt nach der Ab-
kiihlung klar. Antiarol ist in Alkohol leicht, in reinem Aether
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schwer loslich. Mit stark verdiinntem Eisenchlorid gibt die wasserige
Liosung eine schwache gelbgriine Firbung. Kisenhaltige Schwefel-
giiure,') mit Antiarol versetzt, farbt sich langsam weinrot.

Die Substanz reagiert neutral ; sie hat die Formel CyH;p O und
ist identisch mit dem von Will?) beschriebenen 1, 2, 3 = Tri-
methyldther des 1,2, 3, 5 = Phentetrols.

0,2284 g vacuumtrockener Substanz gaben 0,4922 g CO, und
0,1356 g H, 0.

Berechnet filr CyH;3 0, Gefunden :
C .69 58,77
H 6,52 6,60

0,2731 g lieforten bei der Methoxylbostimmung nach Zeisel?)
1,022 g JAg.
Ber. fiir 3 O CHy: Gefunden:  Ber. fiir 2 O CHy:
JAg 1,042 1,022 0,6952

Das Antiarol4) wird in wésseriger Losung (1:100) durch
Beckmann-Baeyer’s Chromsiuremischung unter Abspaltung
einer Methylgruppe rasch und leicht oxydiert zu dem prichtig (nament-
lich aus essigsaurer Ldsung) krystallisierenden Dimethoxychi-
non Cg Hg O, welches A.W. Hofmann?%, Willé) und Schlor?)
dargestellt haben. Dasselbe beginnt schon gegen 200° zu sublimieren,
schmilzt aber erst bei 2490

0,1631 g Chinon lieferten 0,3426 g C Oy und 0,0765 g Hg O.

Berechnet fiir Cg Hg O, : Gefunden :
C 57,14 57,29
H 476 5,21

Aus den citierten Arbeiten von Will und Schlor ergiebt
gich fiir das Antiarol zweifellos die Konstitution

COH C
gc/” N\ cH 10/ O\ ¢m
und fiir das
Chinon <
CH,OC\ COCH, CH;0C \O/ COCH,
COCH; C

1) Archiv d. Pharm. 234, Heft 4.

2) Ber. d. d. chem. Ges. XXI. 612,

3) Monatshefte 6, 989,

4) Wenn ich hier fiir einen lingst bekannten Korper einen neuen
Namen benutze, so geschieht dies lediglich, weil dieser den Vorzug
der Kiirze besitat.

5 Ber. d. d. chem. Ges. XI. 332.

6) Ebenda XXI. 608. 2020,

7 Ueber einige Derivate des Pyrogallussiuretrimethylithers. Dis-
gortation. Berlin 1889



H. Kiliani: Antiaris toxicaria. 445

Antiarol ist also auch nahe verwandt mit dem Iretol von de

Laire und Tiemann?):
COH

HC/\ICH

|

HOC COH
NS

COCH,

Im Gegensatze zum Iretol wird aber das Antiarol durch Na-
triumamalgam in wisseriger (nicht neutral gehaltener) Lsung (1 : 20)
wenigstens innerhalb 8 Stunden mnicht verindert; die Lé&sung bleibt
ganz farblos und beim Anséuern scheidet sich das Antiarol quanti-
tativ wieder aus.

Noch nicht bekannt diirfte das von mir dargestellte Mono -
benzoylantiarol sein. Man erhilt es leicht nach der Methode
von Baumann-Schotten. Es ist unloslich in Wasser, schwer
loslich in kaltem, leicht in heilsem Alkohol, hieraus sehr rasch in
stark glinzenden Nadeln oder kleinen Prismen krystallisierend.
Schmelzpunkt 1179,

0,1862 g vacuumtrockene Substanz gaben 0,4551 g CO; und

0,0087 g Hy 0.
Berechnet fir Cg Hy, Oy (C3 Hy C 0): Gefunden:
C 66,66 66,66
H 555 5,89

Krystallisiertes Antiarharaz.

Dasselbe scheidet sich, sobald es gentigend gereinigt wurde,
aus kochend gesittigter absolut alkoholischer Lésung oder auch beim
Vermischen seiner Lsung in Petrolither mit absolutem Alkohol in
langen, seidengléinzenden Nadeln vom Schmelzpunkte 173,59 aus, sehr
leicht 1oslich in Aether und in Petrolither, wenig in absolutem Al-
kohol, kaum léslich in wiisserigem Weingeist. Auch Eisessig vermag
pnur wenig aufzunehmen. Von Chromssure sowie von konz. Salzsiure
wird es anscheinend selbst beim Kochen nicht angegriffen; heifse
konz. Salpetersiure wirkt kriftig oxydierend, veranlailst aber reich-
liche Harzbildung. Erhitzen mit Zinkstaub fiihrt zur Entwickelung
von schweren, terpenartig riechenden Dimpfen. Eine Benzoylver-

1y Ber. d. d. chem. Ges. XXVI. 2027.
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bindung darzustellen, gelang (wenigstens nach der Methode Bau-
mann- Schotten) nicht.

Die villig reine Substanz ist frei von Stickstoff; bei den von
Herrn Dr. Munkert ausgefiihrten Analysen solchen Materials wurden
otwas andere Zahlen erbalten als de Vry und Ludwig fanden:

1. 0,1848 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0,575 g COp und
0,1747 g H, O.
II. 0 159 g gaben 0,4935 g COy und 0,1523 g H.

Gefunden: de Vry un& Ludww
L II. Mittel:

C 84,86 84,65 83,86

H 10,50 10,64 11,88

Die Zahlen unter I und II wiirden die Formel Cgq Hgy O er-
geben (ber. 84,70 Proz. C, 10,59 Proz. H), welche selbstverstiindlich
noch anderweitiger Stiitze bedarf.

Von dem Harze besitze ich einen gréfseren Vorrat, der einer
spiteren Arbeit als Unterlage dienen soll.

Antiarin.

Das rohe Glycosid kann sehr leicht mittels kochenden
‘Wassers umkrystallisiert und dabei durch Blutkohle gereinigt werden.
Es scheidet sich zumeist in rautenférmigen Blittern ab; manchmal
sind zwei Ecken davon abgestumpft, so dafs sechsseitige Blitter
entstehen ; bei langsamer Krystallisation bilden sich auch relativ
grolse, beiderseitig zngespitzte Tafeln. Wer einmal eine Krystalli-
sation von Antiarin unter dem Mikroskope gesehen hat, wird den
Ksérper, auch wenn er nur in Spuren vorliegt, leicht wiedererkennen;
denn die Form der Abscheidung ist eine hochst charakteristische.

Antiarin besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt; es beginnt bei
2200 zu erweichen, ist aber erst bei 2259 ganz geschmolzen. Das
lufttrockene Glycosid hat die Formel Cgy Hgs O30 + 4 H; O

I. 1213 g lufttrockene Substanz verloren bei 1059 gehr rasch
0,1436 g H, O.

II. 0,5075 g ebenso 0.0597 g H, O.

I1I. 0,212 g wasserfreie Substanz lieferten 0,4782g CO, und
0,1516 g H, O.

IV. 0,1366 g ebenso 0,3076 g CO, und 0,1004 g H, O.

Berechnet: Gefunden:
I II. 111 1v.
H, 0 12,04 1,86 1,96 —  —
C 61,59 — — 61,52 61,41
H 7,98 —_ 7,94 816

de Vry und LudW1g fanden im Mittel 61,23 Proz. C und
8,09 Proz. H.



H. Kiliani: Antiaris toxicaria. 447

Nach obiger Formel hat das wasserfreie Antiarin das Mole-
kulargewicht 526 : eine von Herrn Dr. Hofer ausgefihrte Be-
stimmung (nach Be ¢ kmann), wobei 0,4113 g wasserfreies Glycosid
und 16,172 g Eisessig angewendet wurden, ergab eine Depression
von 0,1920 und somit das Molekulargewicht 517.

Eine kalt gesiittigte, wisserige Losung des Antiarins bleibt auf
Zusatz von Gerbsiure zunichst vsllig klar; erst nach 12 stiindigem
Stehen beobachtete ich eine #ufserst schwache harzige Ausscheidung
am Boden des Glages.

Eisenhaltige Schwefelsiure wird durch eine Spur des Glycosids
zuerst intensiv goldgelb gefirbt; nach kurzer Zeit schligt die Farbe
in gelbrot um, etwa von der Nuance einer milsig konzentrierten
Eigenchloridlésung.

Beim FErhitzen des Antiaring mit Jodwasserstoffsdure nach
Zeisel’s Methode erhielt ich kein Jodsilber; das Glycosid enthilt
also kein Methoxyl.

Von verdiinnter Salzséiure (7—15 Proz.) wird Antiarin bei ge-
wohnlicher Temperatur, selbst wenn man tagelang stehen lafst, nicht
verindert; Zufuhr von Wirme veranlalst aber energischen Angriff
der Ssure und zwar zerfillt das Glycosid dabei in Antiari-
genin und Antiarose nach der Gleichung:

Ca; Hyg O19 = Cay Hyo O5 + Cg Hyp Oy

Der Zucker ist isomer mit der Rhamnose.

Nachdem festgestellt war, dafs eine Spaltung des Glycosids
bei gewéhnlicher Temperatur undurchfiibrbar ist, erhitzte ich im
Was serbade und benutzte das Gemisch von 8 T. 50 prozentigem
Alkohol und 2 T. konz. Salzsiure, welches mir bei den Digitalis-
glycosiden sehr gute Dieuste geleistet hatte. Schon der erste Ver-
such lieferte das Antiarigenin in krystallisierter Form, aber nur in
einer Ausbeute von 16 Proz., und auflserdem massenhaft gelbrotes
Harz. Infolge dessen wurden 10 Versuche mit je einigen Deci-
gramm Antiarin durchgefiihrt, bei welchen ich einerseits die Kon-
zentration der Suure, andererseits die Temperatur variierte, leider
ohne Erfolg, denn es gelang nicht, die Harzbildung einzuschrinken.

Am besten hat sich folgendes Verfahren fiir die
Spaltung bewkhrt:
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1 T. lufttrockenes Glycosid wird mit 10 I. einer Mischung
von 8 T. 50 prozentigem Alkohol und 2 T. konz. Salzsiure (1,19)
1}/, Stunde im kochenden Wasser erhitzt, wobei anfangs durch
rechtzeitiges Umschwenken fiir gleichmifsige Anflosung gesorgt
werden mufs. Nach dem Frkalten reibt man die Winde des Kolbens
oder giebt, wenn man schon Antiarigenin besitzt, einige Krystillchen
desselben hinzu, verschliefst und lifst 3 Tage, die letzten 24 Stunden
in der Kilte, stehen. Es bildet sich sehr langsam eine feinkdrnige
Krystallisation, welche bei richtiger Austiihrung nur wenig durch
harzige Stoffe verunreinigt ist. Die Krystalle werden gesammelt,
mit 80-, 20- und schliefslich mit 10 prozentigem Alkohol gewaschen
und getrocknet; ihr Gewicht betrigt regelmiifsig 15—16 Proz. des
Glycosids. Zum Filtrate figt man Wasser, bis kein Niederschlag
mehr entsteht und lifst das ansgeschiedene Harz gut absitzen; die
geklirte Fltssigkeit wird einmal mit Chloroform geschiittelt, durch
Silberoxyd von der Salzsiure befreit und behufs Gewinnung des
Zuckers bezw. seines nachher zu beschreibenden Oxydationsproduktes
verdunstet. Sie ist, sobald Chloroform und Alkohol weggegangen
sind, sehr zur Schimmelbildung geneigt.

Durch Aufléisen des leider so reichlich erhaltenen Harzes in
Alkohol und fraktionierte Féllung dieser Losung mit Wasser wurde
zwar noch etwas Antiarigenin gewonnen, aber verschwindend wenig.
Auch die Versuche, jenes Harz in irgend welcher Weise fiir die Er-
forschung der Konstitution zu verwerten, bliesben bisher resultatlos,
werden aber tortgesetzt.

Antiarigenin ist in kaltem 95prozentigem Aethylalkohol
schwer l5slich und Erwirmung steigert die Loslichkeit micht in
wiinschenswertem Mafse. Zur Reinigung l6st man deshalb das
Rohprodukt in warmem Methylalkohol, schiittelt die Lésung mit Blut-
kohle und sittigt das Filtrat mit Wasser. In der Regel erfolgt beim
ersten Umkrystallisieren die Ausscheidung ziemlich langsam. Sobald
aber durch Wiederholung des Verfahrens die Substanz ganz ge-
reinigt ist, gewinnt man sehr rasch glinzende Nadeln in reichlicher
Menge. Antiarigenin wird bei 1700 intensiv gelb, schmilat aber erst
gegen 1800,

Die Analysen miissen sehr langsam und vorsichtig ausgefithrt
werden; eine Krschwerung derselben veranlafst tiberdies der Um-
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stand, dafs das langfaserige Antiarigenin #ulserst volumings ist und
aufgerdem iiberall, wo es beim Einfiillen in die Verbrenrungsrohren
mit der Glaswand in Bertihrung kommt, fest haften bleibt.

0,133 g bei 1050 getrocknete Substanz gaben 0,3384 g CO, und
0,096 g H,O.

Berechnet fir Cyy Hy, Oj: Gefunden :
C 69,61 69,39
H 828 8,02

Kisenhaltige Schwefelsidure lost Antiarigenin unter den gleichen
Farbenerscheinungen, wie sie beim Antiarin beschrieben wurden;
nur tritt gleichzeitig eine griine Fluorescenz auf.

Salzsaures Semicarbazid reagiert bei gewdhnlicher Temperatur
nicht auf Antiarigenin.

Erhitzt man das krystallisierte Spaltungsprodukt in einer Druck-
flasche mit der zehnfachen Menge Kalilange (1 :5) 2 Stunden lang,
so lost sich ein Teil auf, wihrend die Hauptmenge in ein rotes, am
Boden befindliches Oel verwandelt wird. Dieses verschwindet beim
Zusatze von Wasser und man erhdlt eine ganz klare, stark rote
Losung; dieselbe giebt beim Ansiuern einen schleimigen Nieder-
schlag, welcher keine eigentliche Sdure zu enthalten scheint, bei
Zusatz von wenig Alkohol oder alkoholhaltigem Aether sich sofort
in einen Harzkuchen verwandelt und in Aether nur sehr wenig
lsslich ist. Auf solchem Wege zn einem krystallisierbaren Abbau-
produkte zu gelangen, diirfte nach diesen und weiteren Beobacht-
ungen, auf welche ich hier nicht niher eingehen will, aussichtslos sein.

Versuche nach anderer Richtung habe ich schon begonnen.

Antiarose und Antiaronsédure. Die von der Salz-
siure befreite Zuckerlosung giebt beim Verdunsten im Vacuum trotz
der vorhergegangenen Reinigung mittels Chloroform immer noch
harzige Ausscheidungen. Deshalb gelang es auch nicht, den Zucker
selbst zum Krystallisieren zu bringen. Unzweidentigen Aufschlufy
iiber die Natur desselben ergab jedoch alsbald die Oxydation mit
Brom, eine Methode, welche sich schon bei der Untersuchung der
Zucker aus Digitahmum verum trefflich bewihrt hatte.

Der Zuckersyrup wurde zuerst im Vakuum energisch ausge-
getrocknet, um den Alkohol moglichst zu entfernen. Dann loste ich
ihn in 5 T. Wasser, ftigte 2 T. Brom hinzu und konnte durch fleifsiges
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Umschiitteln das fliissige Halogen schon in 1%/, Stunden zum Ver-
schwinden bringen. Nach Beseitigung des geldsten Broms 1) und
Fillung der Bromwasserstoffséiure durch Silberoxyd wurde das Filtrat
im Vakuum tiber Schwefelsiure zum diinnen Syrup konzentriert, der
nach kurzem Stehen und Umriihren eine reichliche Krystallisation des
Lactons der Antiaronsdure lieferte. Die Krystalle warden
daorch Abnutschen (ohne Nachwaschen) und Trockenpressen von der
Mutterlange (welche noch harzige Stoffe enth&lt und auf Zusatz von
‘Wasser trilb wird) betreit. Sie sind aus heifsem Wasser leicht um-
krystallisierbar und konnen in Form von grofsen, derben Prismen er-
halten werden. Diese besitzen nach giitiger Untersuchung des Herrn
Dr. Plieninger epidotihnlichen Habitus, sind gicher mono-
symmetrisch und verschieden von den Saccharinen wie auch von dem
Lacton der Rhamnonsiure. Sie beginnen bei 168° zu erweichen und
sintern dann allmdhlich (bis 180% zusammen.

I. 0,1802 g vakuumtrockene Substanz gaben 0,2458 g CO, und
0,0912 g H, O.

I1. 0,1663 g desgleichen 0,2729 g CO, und 0,0993 g H, O.

Berechnet fiir Cq Hy, Oy Gefunden:
L II.
C 44.44 Proz. 44,63 Proz. 44.75 Proz.
H 617 6.74 6,63
Drehungsvermé&gen. Bei p = 0,3938, (p + q) = 12,1329,
d = 1,011, 1 = 1dm und t = 20VC. war « = —19, also [«]p = —300.

Endlich wurde noch das Kalksalz der Antiaronsiure durch
1/, stiindiges Kochen der wassrigen Lactonlésung mit kohlensaurem

1) Bei meiner ersten Mitteilung tbsr dicse Methode (Lieb. Annm.
205. 182) habe ich empfohlen, das tiberschussige Brom durch Erhitzen
im Wasserbade und gleichzeitiges Einleiten von Kohlenséure zu ent-
fernen. Das beansprucht einervseits viel Zeit, offenbar weil die in
grolser Menge vorhandene Bromwasserstoffsiure das freie Brom hart-
nickig zuriickhalt, andererseits kann in Fallen, wie der oben be-
schriebene es ist, das Erhitzen der Losung eine stirkere Verschmierung
der harzigen Begleitstoffe bedingen und dadurch die Abscheidung des
Hauptproduktes erschweren. DieseSchwierigkeiten werden in einfachster
Weise umgangen, indem man die IFliissigkeit nach beendigter Oxydation
in eine flache Schale giebt und sofort Silberoxyd unter kriftigem Um-
rithren eintrigt. In dem Maise, in welchem die Bromwasserstoffsiure
beseitigt wird, verdunstet das Brom mit zunehmender Leichtigkeit und
die Losung wird ziemlich rasch farblos. Jetzt erst spiilt man die
Mischung in eine Fasche und trégt die letzten Anteile des néotigen
Silberoxyds unter kriaftigem Schiitteln sowie, behufs Vermeidung eines
Ueberschusses, in sehr kleinen Portionen ein.
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Kalk und Verdunsten des Filtrats dargestellt. Dagselbe ist amorph
und wird durch Alkohol in Form von Gallertklumpen gefillt.
0,2186 g bei 1000 getrocknetes Salz gaben 0,0312 g CaO.

Berechnet fiir (Cg Hyy Og)g Ca Getfunden :
Ca O 14,07 Proz. 14,27 Proz.

Sonach wird aus dem Antiarin ein mit der Rhamnose isomerer
Zucker, die Antiarose Cgz Hyp O5, abgespalten, der sicher
krystallisationsfihig sein wird, sobald es gelingt, das in der rohen
Zuckerlésung steckende Harz geniigend zu beseitigen, was noch ver-
sucht werden soll.

Interessant ist die Thatsache, dals jetzt in drei Herzgiften, im
Digitalinum verum, im Digitoxin und im Antiarin, Zucker nachge-
wiesen wurden mit geringerem Sauerstofigehalte als ihn die normalen
Zucker Cp Hon Oy besitzen. Eine sorgfiltigere, mit den verbesserten
Methoden der Neuzeit durchgefiiirte Untersuchung gerade mnach
dieger Richtung wire wohl noch fiir manches natiirliche Glycosid zu
wiinschen und voraussichtlich lohnenswert.

Die wesentlichsten Resultate der vorstehenden Untersuchung

fiber den Milchsaft von Antiaris toxicaria sind also die folgenden:

1. der Saft enthilt reichlich Kalisalpeter;

2, in ihm findet sich das Antiarol, der 1, 2, 3-Trimethylither
das 1, 2, 3, 5-Phentetrols ;

3. das sehr wenig reaktionsfahige krystallisierte Antiarharz hat
vielleicht die Formel Oy Hye O;

4. das Antiarin, Oy; Hy Oy + 4H; O, wird durch verdiinnte
Siure gespalten in Antiarigenin, Cy Hyy O5, und Antiarose,
Cg Hy5 O5; die Zusammensetzung der letzteren wurde er-
schlossen aus derjenigen der Antiaronsidure, welche ein sehr
krystallisationsfdhiges Lacton bildet.

Minchen, im Juni 1896.






