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Ueber den Milchsaft von Antiaris toxicaria. 
Von H. E i l i a n i .  

(Eingegmgen den 17. VI. 1896.) 
Der Milchsaft des Upas-Baumes (Antiaiaris toxicaria) wird in 

Indien als ,, J p o o h  " bezeichnet und zur Erzeugung eines hochst 
energisch wirkenden Pfeilgiftes verwendet. Derselbe war bisher nur 
dreimal Gegenstand einer chemischen Untersuchung. 

P e l l e t i e r  und C a v e n t o u ' ) ,  welche den Saft offenbar in 
stark eingedicktem Zustande erhalten hatten, behandelten denselben 
zuerst mit Aether, wodurch eine (namentlich in der Warme) aufserst 
elastische, kautschukiihnliche Masse ausgezogen wurde ; den in Aether 
unltjslichen Teil erhitzten sie mit Wasser, die erhaltene Losung 
wurde zum Syrup verdampft und dieser mit Alkohol versetzt. Der 
in letzterem losliche Anteil des Materials zeigte bei Tierversuchen 
eine bedeutend starkere Wirkung als der ursprungliche Saft. Durch 
diese Beobachtung war der Weg vorgezeichnet, den man einau- 
schlagen hatte, urn die giftige Substanz in reinem Zustande darsu- 
stellen. 

Er gewann das Antiarin in 
,,schonen, silberweiben, glanzenden Blattchen", deren Erweichungs- 
temperatur und Krystallwassergehalt er ganz richtig bestimmte, 
wiihrend fur Kohlenstoff und Wasserstoff nur annahernd zutreffende 
Werte von ihm erhalten wurden. M u 1 d e r beobachtete ferner, dals 
das reine Antiarin durch Gerbsaure nicht gefallt wird. Seine An- 
gaben betreffd der ubrigen Bestandteile des Milchsaftes (Zucker, 
Gummi, Eiweik, Harz und Wachs) sind vielfach verbesserungs- 
bedurftig, zumeist aber erklarlich durch die mangelhaften Unter- 
suchungsmethoden der damaligen Zeit. 

D e V r y und L u d w i g 2) endlich stellten fest, dafs die harz- 
artigen Stoffe aua dem Milchsafte am besten durch ,,die leicht 
3iichtigen Produkte des Steinols" entfernt werden und dafs sich in 
denselben neben Estern der Stearin-, Palmitin- und Oelsiinre eine 
leicht krystallisierende, nicht verseifbare Substanz, das ,,krystallisier- 

Dies gelang sodann M u 1 d e r '1. 

1) Ann. chim. Dhvs. H. 26. 57. 
1) Pogg. Ann: (i83s) 44. 414. 
a) Sitsungsber. d. Wiener Akad. 1868. Bd. 51. Abt. 11. 5. 56. 
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bare Antiarharz" vorfindet. Den genannten Forschern verdanken 
wir auch die wichtige Beobachtung, dafs das Antiarin stickstoflfrei 
ist und in die Gruppe der Glycoside gehort. Die von ihnen mit- 
geteilten Analysen des Antiarins sind, wie ich spater zeigen werde 
vollkommen richtig; eine Formel hatten jedoch d e T r y  und L u d w i g  
nicht daraus abgeleitet. 

Vor einem Jahre schrieb mir nun Herr Prof. B o e h m  in 
Leipzig, er habe von dem Reisenden H r o l f  V a u g h a n  
S t e v e n s den Milchsaft von 10 grolsen Antiarisbaumen, teils im 
eingedickten , teas im urapriinglichen Zustande , nur behufs Kon- 
servierung versetzt mit Methylalkohol, erhalten und wolle mir das 
gesamte Material zur Verfiigung stellen. Diese seltene Gelegenheit 
ergri% ich sofort mit lebhafter Freude, und danke ich auch an dieser 
Stelle Herrn Prof, B o e h m nochmals bestens fur die freundliche 
Ueberlassung der wertvollen Sendung. 

Diese umfafste 
1. 3 grolse prismatische Blechkanister, welche verl6tet waren 

und in Sagspahne eingebettet cylindrische verlotete Blechbtichsen 
enthielten , diese gefiillt mit stark eingedicktem Milchsafte von 
diinn salbenartiger Konsistenz im Qesamtgewichte von 23 Kilo ; 

2. einen Steinkrug mit der Aufschrift ,,lpooh Sap as 
from the tree", also gefiillt mit dem urspriinglichen Safte, welchem 
nur ,  ebenso wie dem Inhalte von l., Methyldkohol beigeftigt 
war, rim ihn vor dem Verderben zu schiitzen; diese Portion Milch- 
saft wog 3,s Kilo; 

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

Der konzentrierte Saft war ganz dunkel, in dicker Schicht fast 
schwarz, der urspriingliche Saf t hingegen diinnflussig 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 Sonnenwiirme d i e k t  im Urwalde, wie dies zum 
Zwecke des leichteren Transports von S t e v e n s geschah, ent- 
schieden von nachteiligem Einflusse auf die Ausbeute an Antiarh ist 
und in Zulrunft beseer vermieden wird. Wdhrend ich namlich am 
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dem ganz dunnfltissigen Inhalte ( 3 3  kg) des Steinkruges mit Leichtig- 
h i t  10,6 g rohe Antiarinkrystalle gewann, lieferten die in den Blech- 
biichsan ubersandten, weit konzentrierteren 23 kg Saft trots sorg- 
f&ltigster Arbeit nur 39 g Glycosid. Nach dem ersteren Resultate 
hatte ich aber schon bei gleicher Konzentration der beiderlei Safte 
nahezu 70 g und nach der Angabe von d e V r y und L u d w i g 
(4 Proz. der Trockensubstanz) sogar 148 g erhalten sollen, da sich 
in meinen 23 kg Saft 3,7 kg feste Stoffe befanden. I n  quali- 
tativer Hinsicht zeigte sich dagegen, soweit die unten zu erwahnenden, 
genauer charakterisierten Bestandteile des Saftes in Frage kommen, 
kein Unterschied. 

D e V r y und L u d w i g  haben den Milchsaft moglichst weit 
eingedampft und den Ruckstand zuerst mit SteinGI, dann rnit abso- 
lutem Alkohol ausgekocht. Dieses Verfahren war bei den grofsen 
Massen, welche ich zu bswaltigen hatte, schon deshalb nicht an- 
wendbar, weil sich beim Eindampfen an der Oberflache fortwtihrend 
eine Haut bildet, welche nur durch bestandiges Umruhren mit der 
Hand in zweckentsprechender Weise beseitigt werden kann und so 
die ganze Operation zu einer hochst Iastigen und langwierigen macht. 
Auhrdem bilden sich massenhaft feste Klumpen, die infolge ihres 
reichen Gehaltes an Harz nur mit grofster Muhe zerkleinert werden 
konnen und, falls dies nicht gescbieht, dam Eindringen der LoSUng8- 
mittel zu grofsen Widerstand entgegensetzen. 

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

Man schuttelt den Saft zuerst 61nal mit (ca. seines Volumens) 
Aether, wobei die Flaschen bis zum Stopfen mit Flussigkeit gefullt 
werden mussen, weil sonst die mitgeschuttelte Luft Emulsionsbildung 
verursacht. Der Aether (I) nimmt bei Einhaltung obiger Vorschrift 
bei weitem nicht alles Harz, wohl aber samtliches Antiarol (d. i. ein 
bisher in diesem Rohmaterial nicht beobachteter Korper) auf. Nach 
dem Abheben der letzten Portion Aether wird die verbleibende 
wasserige Flussigkeit, ohne den in ihr gelosten Aether vorher zu 
vexjagen, rnit dem gleichen Volumen 95 prozentigen Alkohols versetzt, 
wodureh ein aufserst voluminoser Niederschlag (11) entsteht, welcher 
sich selhst innerhalb 8 Tagen nicht absetzt, aber mittels grofser 
Nutschen leicht und rasch von der Losung (111) getrennt werden 
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kann. Letztere wurde in Soxhlet’s Vacuumapparat auf ein kleines 
Volumen gebracht und nochmals mit Alkohol gleicher Starke gefallt; 
der hierdurch erzeugte Niederschlag (IV) legte sich leicht an der 
Glaswand fest. Nach abermaliger Destillation der abgegossenen 
Liisung im Vacuum erhiilt man beim Vermischen des verbleihenden 
dunnen Sirups rnit a b s o 1 u t e m Alkohol noch einen klebrigen 
Niedemchlap (V) ; die hievon getrennte alkoholiache Fliissigkeit, 
welche nur mehr ein kleines Volumen einnimmt, wird einfach ver- 
dampft und der Ruckstand miifsig mit Wasser verdunnt, worauf 
sich, namentlich in der Kllte, rasch die charakteristischen Krystalle 
des Antiarins (VI) bilden. Diese werden abgesaugt und mit wenig 
Wasser gewaschen. Die Mutterlaugen liefern bei entsprechender 
Wiederholung der Alkohol - Reinigung noch kleine Mengen des 
Glycosides, aber selbst bei monatelangem Stehen in starker K a t e  
keine andere krptallisierbare Substanz. Sie reduzieren wohl alkalische 
Kupferlosung, jedoch nur sehr schwach. Ihr Zuckergehalt, den 
M 11 1 d e r vermutete, kann demnach nur ein sehr geringer sein. 

Der besseren Uebersichtlichkeit wegen sol1 hier gleich die 
weitere Verarbeitung der nach obigem Verfahren gewonnenen Einzel- 
Fraktionen bee chrieben werden ; daran moge sich schlieLslich die 
Charakterisierung der aufgefundenen chemischen Individuen anreihen. 

A e t h e r i s c h e  L o s u n g  I. 
Dieselbe wird beim Abdestillieren des Aethers bald trtib und 

setzt allmiihlich eine dicke, ziihklebrige Harzmasse (I a) ab. Ueber 
dieser sammelt sich nach giinzlicher Entfernung des Aethers bei 
ruhigem Stehenlassen eine rot gefarbte, wiisserig-alkoholische Schicht, 
welche von dem Harm abgegossen wird unter Nachspiilen rnit 
50 prozentigem Alkohol; dieselbe enthat das A n t i  a r o 1. Sie liefert 
bei freiwilliger Verdunstung ziemlich vie1 spiefsige, auch dolch- und 
schwertformige Krystallaggregate, zunschst iiberzogen von dunkelroter 
schmieriger Verunreinigung. Durch Absaugen, Waschen rnit moglichst 
wenig 30 prozentigem Alkohol und Trockenpressen werden die 
Krystalle schon ziemlich entfdrbt. Lost man sie hierauf in der 
30 fachen Qewichtsmenge kochenden Wassers, erhitzt noch einige 
Minuten rnit Blutkohle und filtriert moglichst he&, so scheiden sich 
aus dem Filtrate sofort massenhaft prtichtige 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 l a  wird, lediglich urn sie von dem anhaftenden 
Wasser zu befreien, wiederholt mit bleinen Mengen absoluten Alko- 
hols erhitzt und dieser, sobald er klar geworden ist, weggegossen. 
Hierauf befestigt man den das Harz enthaltenden Eolben rnit schrag 
nach abwarts gerichtetem Halse in einem Statife und lafst so den Rest 
des Alkohols verdunsten. Dann lost sich das Harz sehr leicht in 
Petroleumather. Nun wird fraktioniert mit abso  lu tem Alkohol ge- 
fallt. Zuerst entstehen klebrige Niederschlage, die sich bei gutem 
Verschlusse des Gefarses ziemlich rasch absetzen. Die so gereinigten 
Losungen liefern auf weiteren Zusatz von absolutem Alkohol anfangs 
pulverige Ausscheidungen and endlich mehr oder minder schon aus- 
gebildete Warzen des schon von d e  V r y  und L u d w i g  beobachteten 
k r y s t  a l l i s i e r t e n  A n t i a r h a r z e s .  Dieses lost man in 
wenig Petroleumather und fugt ebensoviel absoluten Alkohol hinzu. 
Die neuerdings, innerhalb mehrerer Stunden erscheinenden Krystalle 
welche immer noch mit hartnackig anhaftender stickstoffhaltiger 
Substanz verunreinigt sind, werden zum Schlusse in kochendem ab- 
solutem Alkohol gelost und darauf beim Erkalten als schone, lange, 
stark glanzende Nadeln gewonnen. 

Die erwLhnten klebrigen Harze wurden vorlaufig nicht naher 
untersucht. 

N i e d e r s c h l a g  11. 
Dieser Niederschlag wird von der Nutsche in flache Porzellan- 

schalen gebracht, hier miiglichst ausgebreitet und unter haufigem 
Umarbeiten an der Luft getrocknet. Er bildet d a m  schwarze, 
glanzende Klumpen. Diese werden so gut, als dies bei der Ziihig- 
keit des Materials moglich ist, zerkleinert, in einem Extraktions- 
apparate mit Petrolather ausgezogen, bis die Hauptmasse des Harzes 
entfernt ist, bierauf wieder an der Luft getrocknet, feiner zerrieben 
und nochrnals mit Petrolather behandelt, wodurch endlich samtliches 
Harz beaeitigt wird. Letzteres ist identisch mit dem Harze Ia und 
direkt rnit diesem zu vereinigen. Der im Petrolather unlosliche 
Anteil des Niederschlages I1 erscheint jetzt als matte, dunkel- 
braune, leicht zerreibliche Masse; er enthalt noch kleine Mengen von 
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Antiarin, welche bei der Kostbarkeit des Materials nicht verloren 
gehen durfen. Man gewinnt sie am besten, indem man die fein ge- 
pulverte Masse in einer Flasche mit dem gleichen Gewichte 85 pro- 
centigen Alkohols ubergiefst und ca. 48 Stunden unter haufigem 
Umschutteln stehen lafat. Absoluter Alkohol darf hierzu nicht ge- 
nommen werden, weil er wegen der Unloslichkeit der Hauptmasse 
diese vie1 zu wenig durchdringt; 50 prozentiger Alkohol aber, 
welcher hier das Antiarin am vollsttindigsten aufnehlnen wurde, ver- 
anlafst schon Teighildung und erschwert dadurch die Trennung der 
Losung vom Ruckstande. 

Die leicht abzunutschende 85 prozentig-alkoholische L6snng wird 
auf Antiarin genau ebenso verarbeitet, wie die Losung 111. 

N i e d e r s c h l a g  I V  u n d  V. 
Lost man IV  und V in Wasser und sattigt die mafsig ver- 

diinnte Fliissigkeit mit Alkohol, so bilden sich beim Stehenlassen im 
verschlossenen Kolben Krusten von derben Krystallen, bestehend 
BUS K a 1 i s a 1 p e t e r ,  der im Milchsafte in grokjon Mengen vor- 
kommt. Zur Identifizierung hahe ich aufser den bekannten quali- 
tativen Reaktionen auch noch eine Kaliumbestimmung ausgefithrt : 

0,3748 g lufttrockener Krystalle ergaben 0.908 g PtCI,K, ent- 
sprechend 38,98 Proz. I(; ber. 38,61 Proz. 

Hochstwahrscheinlicli hat schon M u 1 d e r den Salpeter im Safte 
gefunden, aber falsch gedeutet; es wird dies namlich der vermeint- 
liche ,ZuckerU gewesen sein, welchen er durch Fallung der wlisserigen 
Antiarin-Mutterlaugen mit Alkohol als ,,Krystall-Prazipitat" erhielt. 
natiirlich verunreinigt durch schmierige Stoffe ; seine game Be- 
schreibung lafst diese Vermutung als sehr berechtigt erscheinen. 

A n  t i  a r o 1. 

Das im kalten Wasser sehr schwer losliche Antiarol wird von 
30 Teilen kochenden Wassers leicht aufgenommen und krystallisiert 
beim Erkalten zum grofsten Teile wieder aus, teils in langen Nadeln, 
teils in quadratischen oder rhombischen Blbttern. Beide Arten von 
Krystallen zeigen den gleichen Schmelzpunkt 1460. Eine Losung 
der Substanz in 100 Teilen kochenden Wassers bleibt nach der Ab- 
kiiblung klar. Antiarol ist in Alkohol leicht, in reinem Aether 
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schwer loslich. Mit stark verdiinntem Eisenchlorid gibt die wasserige 
Losung eine schwache gelbgriine Farbung. Eisenhaltige Schwefel- 
siiure.') mit Antiarol versetzt, farbt sich langsam weinrot. 

Die Substanz reagiert neutral ; sie hat die Formel CB HI, O4 und 
ist identisch mit dem von W i 1 1 8) beschriebenen 1, 2, 3 - T r i- 
m e t h y l a t h e r  d e s  1, 2, 3, 5 = P h e n t e t r o l s .  

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

Berechnet far C, HI, 0, Gefunden : 
C 58,69 58.77 
H 6,52 6,60 

0,2731 g lieferten bei der Methoxylbostimmung nach Z e i a e 1 B, 

Ber. ftir 2 0 CH8: 
J Ag 1,042 1,022 0,6952 
Das Antiarol4) wird in wgsseriger Losung (I : 100) durch 

B e c k m a n n - B a e y e r 's Chromsauremischung unter Abspaltung 
einer Methylgruppe rasch und leicht oxydiert zu dem prachtig (nament- 
lich aus essigsaurer Losung) krystallisierenden D i m e t h o x y c h i - 
non C8 H8 O,, welches A. W. H o f m a n n5), Wi 116) und S c h I d  r7) 

dargestellt haben. Dasselbe beginnt schon gegen 2000 zu sublimieren, 
schmilzt aber erst bei 2490. 

1,022 g J Ag. 
Ber. fur 3 0 CH, : Gefunden : 

0,1631 g Chinon lieferten 0,3426 g C 0, und 0,0765 g Hp 0. 
Berechnet fiir C, H, 0, : Gefunden : 

C 57,14 57,29 
H 4,76 5,21 

Aus den citierten Arbeiten von Wi l ' l  und S c h l o r  ergiebt 
sich fiir das Antiarol zweifellos die Konstitution 

C O H  C 

H c ,/\, c H 
und fur das ' / c o c a ,  Chinon C H a O C  1 ' 1  \O/ C O C H ,  

c H 8 0 c \  / 
C O  C H, c 

1) Archiv d. Pharm. 234, Heft 4. 
ZJ Ber. d. d. chem. Qes. XXI. 612. 
3) Monatshefte 8 ,  989. 
4) Wenn ich hier filr sinen lilngst bekannten Korper einen neuen 

Namen benutze. eo geschieht dies lediglich, weil dieser den Vorzug 
der Kiirze besitzt. 

5) Ber. d. d. chem. Gas. XI. 332. 
8 )  Ebenda XXI. 608. 2020. 
7) Ueber einige Derivate des PyrogAllussauretrimethyl8thRrH. Die- 

sertation. Berlin 1889 
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Antiarol ist also auch nahe verwandt mit dem Iretol von d e  
L a i r e  und T i e m a n n ' ) :  

C O H  

Hc!7cH 
= O C  \/ c o H  

C O C H ,  
Im Qegensatze zum Iretol wird aber das Antiarol durch Na- 

triumamalgam in wasseriger (nicht neutral gehaltener) Losung (1 : 20) 
wenigstens innerhalb 8 Stunden nicht verilndert; die L6sung bleibt 
ganz farblos und beim Anslluern scheidet sich das Antiarol quanti- 
tativ wieder aus. 

Noch nicht bekannt dtirfte das von mir dargestellte M o n o -  
b en z o J 1 a n  t i  a r o 1 sein. Man erhglt es leicht nach der Methode 
von B a u m a n n - S c h o t t e n. Es ist unloslich in Wasser, schwer 
loslich in kaltem, leicht in heiisem Alkohol, hieraus sehr rasch in 
stark glizenden Nadeln oder kleinen Prismen krpstallisierend. 
Schmebpunkt 1170. 

0,1862 g vaouumtrockane Substans gaben 0,4551 g CO, und 
0,0987 g G O .  

Berechnet fur C, H,, 0, (C, H, C 0) : Cfefunden: 
C 66.66 66,66 
H 6,55 5.89 

K r y s t a 1 l i  s i e r t e s A n t i a r h a r z. 
Dasselbe scheidet sich, sobald es geniigend gereinigt wurde, 

aus kochend gesgttigter absolut alkoholischer Lasung oder auch beim 
Vermischen seiner L6sung in Petroltither mit absolutem Alkohol in 
langen, seidenglrrnzenden Nadeln vom Schmelzpunkte 173,50 aus, sehr 
leicht loslich in Aether und in Petroliither, wenig in absolutem Al- 
kohol, kaum loslich in wasserigem Weingeist. Auch Eisessig vermag 
nur wenig aufzunehmen. Von Chromsaure sowie von konz. Salzsaure 
wird es anscheinend selbst beim Kochen nicht angegriffen; heifse 
konz. Salpetersaure wirkt kriiftig oxydierend, veranlafst aber reich- 
liche Harzbildung. Erhitzen mit Zinkstaub fuhrt zur Entwickelung 
von schweren, terpenartig riechenden Dampfen. Eine Benzoylver- 

1) He:. cl. d. chem. Gee. XXVI. 2027. 



446 H. K i 1 i a n i : Antiaris toxicaria. 

bindung darzustellen, gelang (wenigstens nach der Methode Bau- 
mann - Schotten) nicht. 

Die vollig reine Substanz ist frei von Stickstoff; bei den von 
Herrn Dr. Munkert ausgefuhrten Analysen solchen Materials wurden 
&was andere Zahlen erhalten als d e  V r y  und L u d w i g  fanden: 

I. 0,1848 g vakuumtrockene Substanz lieferten 0,575 g GO, und 
0,1747 g H,O. 

11. 0,159 g gaben 0,4935 g Cop und 0,1523 g H 0. 
Oefunden: de Vry a n 8  Ludwig 
I. 11. Mittel : 

C 84,86 84,65 83.86 
H 10,50 10,64 11,88 

Die Zahlen unter I und I1 warden die Formel Cad H,, 0 er- 
geben (ber. 84,70 Proz. C, 10,59 Proz. H), welche selbstverstlndlich 
noch anderweitiger Stutze bedarf. 

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

A n t i  a r i n. 
Das rohe Glycosid kann sehr leicht mittels kochenden 

Wassers umkrystallisiert und dabei durch Blutkohle gereinigt werden. 
EE scheidet sich zumeist in rautenformigen Blattern ab ; manchmal 
sind zwei Ecken davon abgestumpft , so dafs sechsseitige Blatter 
entstehen ; bei langsamer Krystallisation bilden sich auch relativ 
grolse, beiderseitig zugespitzte Tafeln. Wer einmal eine Krystdi- 
sation von Antiarin unter dem Mikroskope gesehen hat, wird den 
Korper, auch wenn er nur in Spuren vorliegt, leicht wiedererkennen; 
denn die Form der Abscheidung ist sine hochst charakteristische. 

Antiarin besitzt keinen scharfen Schmelzpunkt ; es beginnt bei 
2200 zu erweichen, ist aber erst bei 2250 ganz geschmolzen. Das 
lufttrockene Glycosid hat die Formel Ca, H4p Ol0 + 4 Ha 0: 

I. 1,2L3 g lufttrockene Substanz verloren bei 1050 sehr rasch 
0.1436 e Hn 0. 

TI. 6,5075 g ebenso 0.0597 g El, 0. 
111. 0,212 g wasserfreie Subetanz lieferten 0,4782 g CO, und 

IV. 0,1366g ebenso 0,3076g GO, und 0,1004g H,O. 
0,1516 g I& 0. 

Berechnet : Oefunden : 
I. 11. ~ 111. IV. 

12.04 11,84 11,76 - - 
6139 - - 61.52 61,41 

30 
H 7,98 - - 7,94 8,16 

d e V r y und L u d w i g fanden im Mittel 61,23 Proa. C und 
8.09 Proz. H. 
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Nach obiger Formel hat das wasserfreie Antiarin das Mole- 
kulargewicht 526 : eine von Herrn Dr. H o f e r ausgefiihrte Be- 
stimmuag (nach B e c k m a n n), wobei 0,4113 g wasserfreies Glycosid 
und 16,172 g Eisesaig angewendet wurden, ergab eine Depression 
von 0,192 0 und somit das Molekulargewicht 517. 

Eine kalt geslittigte, wllsserige Losung des Antiarins bleibt anf 
Zusatz von Gerbsaure zunichst v6Uig klar ; erst nach 12 stiindigem 
Stehen beobachtete ich eine aufserst schwache harzige Ausscheidung 
am Boden des Glases. 

Eisenhaltige Schwefelsaure wird durch eine Spur des Cflycosids 
zuerst intensiv goldgelb gefarbt ; nach kurzer Zeit schlagt die Farbe 
in gelbrot um, etwa von der Nuance einer mafsig konzentrierten 
Eisenchloridlosung. 

Beim Erhitzen des Antiarins mit Jodwasserstoffsilure nach 
Z e i s e 1 's  Methode erhielt ich kein Jodsilber ; das Qlycosid enthdt 
also kein Methoxyl. 

Von verdiinnter Salzsaure (7-15 Proz.) wird Antiarin bei ge- 
wohnlicher Temperatur, selbst wenn man tagelang stehen Iai'st, nicht 
verlindert ; Zufuhr von Warme veranlalst aber energischen Angriff 
der Siiure und zwar zerfdlt das Glycosid dabei in A n t i  a r i - 
g e n i n  und A n t i a r o s e nach der Gleichung : 

c27 H4!2 O10 = %l H30 O5 + c6 O5 
Der Zucker ist isomer mit der Rhamnose. 
Nachdem festgestellt war, dafs eine Spaltung des Glycosids 

bei gewohnlicher Temperatur undurchfiihrbar ist, erhitzte ich im 
Wasserbade und benutzte das Qemisch von 8 T. 50 prozentigem 
Alkohol und 2 T. konz. Salzslure, welches mir bei den Digitalis- 
glycosiden sehr gute Dienste geleistet hatte. Schon der erste Ver- 
such lieferte das Antiarigenin in krystallisierter Form, aber nur in 
einer Ausbeute von 16 Proz., und aufserdem massenhaft gelbrotes 
Harz. Infolge dessen wurden 10 Versuche mit j e  einigen Deci- 
gramm Antiarin durchgefiihrt, bei welchen ich einerseits die Eon- 
zentr ation der Saure, andererseits die Temperatur variierte, leider 
ohne Erfolg, denn es gelang nicht, die Harzbildung einzuschriinken. 

Am besten hat sich folgendes V e r f a h r e n  f u r  d i e  
S p a 1 t u n  g bewghrt : 
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1 T. lufttrockenes Gkycosid wird rnit 10 'J. einer Mischung 
von 8 T. 50 prozentigem Alkohol und 2 T. konz. Salzsaure (1,lQ) 
11/* Stunde im kochenden Wasser erhitzt, wobei anfangs durch 
rechtzeitiges Umschwenken fiir gleichmlifsige Auflosung gesorgt 
werden mufa. Nach dem Erkalten reibt man die Witnde des Kolbens 
oder giebt, wenn man schon Antiarigenin besitzt, einige Krystlillcben 
desselben hinzu, verschliefst und lust 3 Tage, die letzten 24 Stunden 
in der Ktilte, stehen. Es bildet sich sehr langsam eine feinkornige 
Krystallisation, welche bei richtiger Ausfuhrung nur wenig durch 
harzige Stoffe verunreinigt ist. Die Krystalle werden gesammelt, 
mit 30-, 20- und schliefslich mit 10 prozentigem Alkohol gewaschen 
und getrocknet; ihr Gewicht betrilgt regelmlhig 15-16 Proz. des 
Glycosids. Zum Filtrate fiigt man Wasser, bis kein Xiederschlag 
mehr entsteht und lifst das ausgeschiedene Harz gut absitzen; die 
geklbte Fltissigkeit wird einmal mit Chloroform geschtittelt, durch 
Silberoxyd von der Salzstiure 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 AuflZisen des leider so reichlich erhaltenen Harzes in 
Alkohol und fraktionierte Frillung dieser Ltisung mit Wasser wurde 
zwar noch etwas Antiarigenin gewonnen, aber verschwindend wenig. 
Auch dieversuche, jenesHarz in irgend welcher Weise fur die Er- 
forschung der Konstitution zu verwerten, blieben bisher resultatlos, 
werden aber tortgesetzt. 

A n t i a r i g e n i n ist in kaltem 95prozentigem Aethylalkohol 
schwer loslich und Erwarmung steigert die Ltislichkeit nicht in 
wiinschenswertem Malse. Zur Reinigung lost man deshalb das 
Rohprodukt in warmem Methylalkohol, schtittelt die Ltisung mit Blut- 
kohle und sattigt das Filtrat mit Wasser. In derRegel erfolgt beim 
ersten Umkrystallisieren die Ausscheidung ziemlich langsam. Sobald 
aber durch Wiederholung des Verfahrens die Substanz ganz ge- 
reinigt ist, gewinnt man sehr rasch glanzende Nadeln in reiehlicher 
Menge. Antiarigenin wird bei 1700 intensiv gelb, schrnilzt aber erst 
gegen 1800. 

Die -4nalysen miissen sehr langsam und vorsichtig ausgefuhrt 
werden; eine Ersehwerung derselben veranldjt uberdi es der Um- 
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stand, dafs das langfaserige Antiarigenin aufserst voluminos ist und 
aufserdem uberall, wo es beim Einfiillen in die Verbrennungsrohren 
mit der Glaswand in Beriihrung kommt, fest haften bleibt. 

0,133 g bei 1050 getrocknete Substanz gaben 0,3384 g GO, und 
0,096 g H20. 

Berechnet fur C,, 0,: Gefunden : 
C 69,61 69,39 
H 8,28 8,02 

Eisenhaltige Schwefelsaure lost Antiarigenin unter den gleichen 
Farbenerscheinungen, wie sie beim Antiarin beschrieben wurden ; 
nur tritt gleichzeitig eine griine Fluorescenx auf. 

Salzsaures Semicarbazid reagiert bei gewohnlicher Temperatur 
nicht auf Antiarigenin. 

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

Vereuche nach anderer Richtung habe ich schon begonnen. 
A n t i a r o s e  u n d  A n t i a r o n s a u r e .  Die von der Salz- 

siiure befreite Zuckerlosung giebt beim Verdunsten im Vacuum trotz 
der vorhergegangenen Reinigung mittels Chloroform immer noch 
harzige Ausscheidungen. Deshalh gelang es auch nicht, den Zucker 
selbst zum Erystallisieren zu bringen. Unzweideutigen Aufschlufs 
uber die Natur desselben ergab jedoch alsbald die Oxydation mit 
Brom, eine Methode, welche sich schon bei der UnCersuchung der 
Zucker aus Digitalzpiunz vemm trefflich bewahrt hatte. 

Der Zuckereyrup wurde zuerst im Vakuum energisch ausge- 
getrocknet, um den Alkohol moglichst zu entfernen. Dann loste ich 
ihn in 5 T. Wasser, fiigte 2 T. Brom hiuzu und konnte durch fleilsiges 

Arch. d. Pharm. CCXYXIV. Bds. 6. Heft. 29 



450 H. K i 1 i a n i : Antiaris toxicaria. 

Umschutteln das flussige Halogen schon in llh Stunden zum Ver- 
schwinden bringen. Nach Beseitigung des gelosten Broms I) und 
Fallung der Bromwasserstoffsaure durch Silberoxyd wurde das Filtrat 
im Vakuum uber Schwefelsaure zum dunnen Syrup konzentriert, der 
nach knrzem Stehen und Umruhren eine reichliche Erystallisation des 
L a c t o n s d e r A n t i  a r o n s a u r e lieferte. Die Krystalle wurden 
durch Abnutschen (ohne Nachwaschen) und Trockenpressen von der 
Nutterlauge (welche noch harzige Stoffe enthalt und auf Zusatz von 
Wasser trub wird) beireit. Sie sind aus heifsem Wasser leicht um- 
krystallisierbar und konnen in Form von grofsen, derben Prismen er- 
halten werden. Diese besitzen nach gutiger Untersuchung des Herrn 
Dr. P 1 i e n i n g e r epidotahnlichen Habitus , sind sicher mono- 
syminetrisch und verschieden von den Saccharinen wie auch von dem 
Lacton der Rharnnonsaure. 9ie beginnen bei 1680 zu erweichen und 
bintern d a m  allmahlich (bis 1800) zusammen. 

I. 0,1502 :: vahiumtrockcxie Substanz gaben 0,245~- g COz und 

11. 0,166i g desglaichen 0,2729 6; CO, uud 0,0993 g H,O. 
‘3,0912 g HIO. 

Berechnet fiir C, HI, O5 Gefunden : 
I. I1 

C 4444Proz. P4,63 Proz. 44.75 Proz 
H 6,17 ,, 6.i4 G,63 

D r e h u n g a 17 e r m o g e n. Rei p = 0,3938, (p + q) = 12,1389, 
und t = 20° c war n = -10, also [ a ] ~  = -300. 

Endlich wur,lo noch das K a 1 k s a 1 z der Antiaronsaure durch 
stundiges Kochen der wassrigen Lactonlosung mit kohlensaurem 

d = 1,01t, 1 = 

1) Bei meiner ersten Mitteilung ubm diwe Methode (Lieb. Ann. 
205. 182) hahe ich empfohlen, das iiberachussige Brom durch Erhitzen 
im Wasserbade und gleichzeitiges Einleiten von Hohlensaure zu ent- 
fernen. Das beansprucht eineraeits vie1 Zeit, offenbar weil die in 
groher  Menge vorhandene Bromwasserstoffsaure das freie Brom hart- 
nackig zuriickhalt, andererwits kaiin in Fallen, wie der oben be- 
achriebene es ist, das Erhitzcn der Loaung eine starkere Verschmierung 
der harzigen Begleitstoffe bedingen und dadurch die Abscheidung des 
Hauptproduktes erschweren. Diese Schwierigkeiten werden in einfachster 
Weise unignngen, indem man die Flussigkeit nach beendigter Oxydation 
in eine flache Schale giebt und sofort Silberoxyd unter kraftigem Um- 
riihren eintragt. In dem Maise, in welchem die Bromwasserstoffsaure 
beseitigt wird, verdunstet das Brom mit zunehmmder Leichtigkeit und 
die LBsung v i rd  ziemlich rasch farblos. Jebzt erst spult man die 
Mischung in eine Fasche und tragt die letzten Anteile des notigen 
Silberoxyds unter kraftigrm Schuttoln sowie, behufs Vermeidung eines 
Ueberschusses, in sehr kleinen Portionen ein. 



H. K i 1 i a n i : Antiaris toxicaria. 451 

Kalk und Verdunsten des Filtrats dargestellt. 
und wird durch Alkohol in Form von Gallertklumpen geFallt. 

0,2186 g bei 1000 getrocknetes Salz gaben 0,0312 g CaO. 
Berecitnet fur (C, HI, 06), Ca Oefunden : 

Ca 0 14.07 Proz. 14,27 Proz. 
Sonach wird aus dem Antiarin ein mit der Rhamnoseisomerer 

Zucker , die Antiarose c6 H12 0, , abgespalten , der sicher 
krystallisationsfahig sein wird, sobald es gelingt, das in der rohen 
Zuckerlosring steckende Harz geniigend zu beseitigen, was noch ver- 
sucht werden soll. 

Interessant ist die Thatsache, dais jetzt in drei Herzgiften, im 
Digitalinum verum, im Digitoxin und im Antiarin, Zucker nachge- 
wiesen wurden mit geringerem Sauerstofigehalte als ihn die normalen 
Zucker C, H,, 0, besitzen. Eine sorgialtjgere, mit den verbesserten 
Methoden der Neuzeit durchgefuhrte Untersuchung gerade nach 
dieser Richtung ware wohl noch fur manches natiirliche Glycosid zu 
wiinschen und voranssichtlich lohnenswert. 

Dassslbe ist amorph 

Die wesentlichsten Resultate der vorstehenden Untersuchung 
uber den Milchsaft von Antiaris toxicaria sind also die folgenden: 

1. der Saft enthalt reichlich Ealisalpeter; 

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

3. das sehr wenig reaktionsftihige krystallisierte Antisrharz hat 
vielleicht die Formel C,, H,, 0 ; 

4. das Antiarin, C,, H4, Ol0 + 4H2 0, wird durch verdiinnte 
Saure gespalten in Antiarigenin, C,, H,, O,, und Antiarose, 
C, H,, 0,; die Zusammensetzung der letzteren wurde er. 
schlovsen aus derjenigen der kntiaronsaure, wefche ein sehr 
krystallisationsfahiges Lacton bildet. 

M i i n c h e n ,  im Juni 1896. 
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