
3347 

554. Yoshisumi Tahara: Ueber krystallisirende Bestsndtheile 
von Semen Ceteputiae minoris. 

[ Mittheilung xus dem kaiaerl. hygienischen Untersachungsamt z u  Tokio.] 
(Eingegangen am 1. Noveml)er.) 

Die friiher auch in Europa als Arznrimittel grbrauchten katharti- 
schen Samen von Euphorbia Latbyris, Euphorbiaceae, finden in Japan, 
wenn auch nur bei den Aerzten, welche altjapaniscbe Arzneikunde 
trribeit, immer iioch Anwendung. 0. Z a u d e r  l) hat sie untersncht; 
er zog sie mit Schwefelsaure aus und erhidt  tlaraus 42 pCt. gelbes 
klares Oel von Busverst drastischer Wirkung, dann rxtrahirte er den 
Riickstand mit Alknbol; der alkoholische Anszug lieferte ihm beim 
Verdainpfen des Alkohols weiches, scharf schmeckendes Harz. 

Als ich uber diese Drogue eine genauere Untersuchung anstellte, 
gclang es m i r ,  daraus zwtli krystallisirende Korper zu isoliren; die 
Resultate dieser Untersuchung will ich im Folgendeu mittheilen. 

6.5 lig von den Sanien wurden durch Pressen moglichst vom Oel 
befreit, darauf rnit 90procentigeui Alkohol auf dem Wasserbade 80 

lange extrahirt, bis der Alkohol sich kaurn mehr fiirbte. Von den 
gesammten alkoholischen Ausziigen wurde der meiste Alkohol ab- 
destillirt , hierauf wurde der Ruckstaid in einer Porzellanschale auf 
dem Wasserbade nocb vollig rom Alkohol hefreit. Ich erhielt dabei 
ein Oel, welches von der darunter befindlichen schmutzig braunen, 
schmierigen Masse vorsicbtig abgegossen wurde. Nachdem ich rnit 
Hiilfe des Aethers das noch auhhgende  Oel vollig entfernt hatte, 
riihrte ich das braune Extract mit einer kleinen Menge kalten 
Wassers gut um und brachte das Gauze iiuf das Filter, uni den 
im kalten Wasser gelosten Theil zu beseitigeu. Hierauf zog ich die 
uaf dern Filter befiodliche braune Masse von Neuem rnit kochendern 
Alkohol a m .  Beim Erkalten des iilkoholischen Auszuges schieden 
sich nun brauri gefiirbte Krystalle aus, welche rnit Thier- 
kohle und durch mehrmaliges Unikrystallisiren aus kochendeni 
Wasser gereinigt wurden. 6.5 kg des Samens lieferten 58 g Krystalle; 
das  macht also etwa 0.9 pCt. Spater gelang es mir diese Krystalle 
auf eine andere Weise z u  reinigen, indem ich die noch braune Masse 
in kochendem Alkohol aufloste und diese Losung mit heisser alkoho- 
lischer Bleizuckerlosung versetzte, wobei der krystallinische Korper in 
Form einer gelben Bleiverbindung vollstandig ausgeschieden wurde, 
die auf dem Trichter niittelst einer Saugpurnpe abgesogen und dann 
mit Alkohol und zuletrt mit Wasser ausgewascben wurde. Nun be- 
handelte ich die B1eive;bindung mit Eisessig, dabei loste sich nur das 

I) Arch. d. Pharm. [3], 12, 311. 
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Blei auf, wahrend der krystalliiiische Rorper fast in fitrbloseni Zn- 
stande zuriickblieb ; zur volligen Reinigung wurde er noch aus kochen- 
dem Wasser umkrystallisirt. 

Der auf diese oder jene Weise gereinigte Kiirper bildet farblose 
fast geschmacklose glanzende Blattchen oder Nadeln, welche bei -26s " 
uiiter Zersetzung schmelzen. E r  ist sehr wenig loslich in kaltem, 
ziemlich loslich in heissem Alkohol und Wasser, fast unloslich in 
Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff. Concentrirte Schwefel- 
saure und Eisessig liken ihn zu einer farblosen Fliissigkeit auf, die 
ihn beirn Versetzen mit Wasser wieder unverandrrt ausschridet. Wie 
oben bemerkt, wird seine wlsserige Losnng durch Bleiacetat gelb 
gefallt. 

Sauren 
fallen ihn aus dieser Losung wieder unverlridert aus, wenn die Auf- 
liisung nicht zu 1;tnge gcstanden hat. I n  kohlensauren Alkalien 1Gst 
e r  sich ebenfalls auf, ohne dabei ICohleiisaiire zu entwickeln. Seine 
alkoholische Losi~ng farbt sich durch Eisenchlorid prschtig grun. 
Silberliisung und F e h l i  ng'scbe Losurig werden diirch ihn reducirt. 

Die Elementaranalyseri der bei 120" getrockneten Substanz lieferten 

Kalilauge lost i h n  zu einer gelbrothen Fliissigkeit auf. 

folgende Zahlen : 
I. 

c 60.32 
H 3.75 
0 35.96 

Dicse Zahlen stimnien ziemlich gilt 
Ber. fur Ct, A6 0, 

Cg 108 60.67 
Hs 6 3.37 
0 4  64 35.96 

- 

178 1UO.00 
Diese Zusanimensetzung Cg Hs 0 4  

11. 

3.21  )) 

36.G8 )) 

fiir die Formel: C ~ E - 1 ~ 0 ~ .  

60.10 pc t .  

Gefuoden 
m.32  60.10 pCt. 
3.72 3.22 n 

haben nuu Aesculetin und 
Daphiirtin, die isomeren Spaltnngsprodacte zweier Glycnside, Aesculin 
und Daphnin, von denen die erste Substanz Ton T i e m n n n  und W i l l  ') 
iind die zweite von W i l l  und J u n g  ') auf analytischern Wege und 
von v. Pe c h m a n n 3 )  durcb die Synthese als isomere dihydroxylirte 
Cumarine erkannt worden sind. D e r  ails dem Samen ron  Eophorbia 
Lathyris dargestellte Korper stimmt mit dem Sesculetin in den Eigen- 
schaften und im Verhalten grgen chemische Reagentien, soweit sic 
oben angefiihrt s ind ,  iiberein, so dass die Annahme nahe liegt, dass 
beide Korper ideiitisch seien. Urn diese Frage z u  entscheiden, habe 

I) Diese Berichte XV, 2072: XVI, 2106. 
2) Diese Berichtc XVII, 1OS1. 
3) Diese Berichte XVII 929. 
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ich weiter veigleichende Untersuchurigen iiber diesen Gegeustand an- 
gestellt. Zuerst habe ich zur Constatirung der beiden Hydroxyl- 
gruppen die Acetylirung und Aethylirung der von mir dargestellten 
SuLstanz versucht, und es gelang mir niit Leichtigkeit, einen Diacetyl- 
kBrper, welcher glanzende Aache Nadeln vom Schmp. 133 O darstellt, 
durch Einwirkung von Essigslureanhydrid in der Siedetemperatur, 
ferner einen hei 1430 schmelzenderi, in farblosen Nadeln krystalli- 
sirenden Monoathylkiirper und einen bei 109O schmelzenden, in  farb- 
losen silberglanzenden Blattchen krystallisirenden Diathylk6rper durch 
Einwirkung von Jodathyl auf das Kalisalz, wie W i l l  bei der citirten 
Arbeit verfahren hat, derzustellen. Jedes der so gewonnenen Producte 
stirnmte mit dem entsprechend zusammengesetzten Aesculetinderivate, 
dem Diacetylasculetin resp. dem Mono- oder Diathylasculetin sowohl 
in der Zusarnmensetzung als auch in den Eigenschaften vollkommen 
iiberein. Hier will ich der Einfachheit wegen blos die von mir er- 
haltenen analytischen Daten vorlegen. 

A c e t p  1 k6 r per .  
Berechnet fur Diacetylasculetin, 

CH: CH. CO 
CGH: 0-- -1 

(0 CO CH3)2 
C13 156 59.54 
Hio 10 3.82 

96 3 6 . U  0 6  

262 100.00 

M on o 1 t h y  1 k 6 r p e r. 
Berechnet fur Monoathyliisculetin, 

CH : C H . CO 

cii 132 64.08 
Hi0 10 4.86 
0 4  64 41.06 ~~ 

206 100.00 

D i a  t h y 1 k or p e r .  
BerecLnet fur Diithyl%sculetin, 

/ C H :  C H .  CO 

Gefonden 

59.12 pCt. 
4.21 )> 

G efunden 

63.53 pCt. 
5.17 
- 

Gefonden 

66.34 pCt. 
6.18 D 

- 8  
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Dieser DiathylkLirper 16st sich wie das Diathylascoletin nicht in  
kitlten wasserigen Alkalien, wohl aber beim Erwarmen und kann 
aus seiner in der Warme bereiteten L6sung durch Zusatz von Sauren 
wieder unverandert abgeschieden werden. Er zeigt somit ein dem 
Cumarin charakteristisches Verhalten. Ich habe d a m  aus diesem Di- 
athylkorper durch Digestion seiner Losung in absolutem Alkohol mit 
den berechneten Mengen von metallischen Natrium und Jodathyl 
Ij-Triathylasculetinsaureiithyl8ther (Schmp. 75 O) dargestellt. Dieser 
lieferte weiter bei der Verseifung p -  Tri~thylasculetinsaure, bei 144O 
schmelzende farblose Nadeln; dureh Reduction der letzteren wurde 
Triathoxyphenylpropionsaure, bei 7 7 0  schmelzende Blattchen, gebildet, 
welche W i l l  in  der citirten Arbeit aus dem Diathylasculetin gewonnen 
hat. Auch gelang es mir leicht, aus demselben Diathylk6rper durch 
Einwirkung von Brom in Schwefelkohlenstofflijsuilg das bei 169O 
schmelzende Monobromdiathylasculetin und dann durch Verseifung des- 
selben die bei 198 0 schmelzende DiathylasculetilsBure darzustellen. 
Die Eigenschaften stimmen mit dem von W i l l  (1. c.) beschriebenen 
vollkommen iiberein. Ich fiihre hier wieder blos die analytischen 
Daten an, die ich bei dem $-Triathylasculetinsaureathylather, dem Mono- 
bromdiathylasculetin und der Diathylasculetilsaure erhalten habe. 

Ber. fur ~-Tri~thylasculetins~ureathylather, 
C H :  CH.COOCzH5 Gefunden 

c6 "<(0 Cn H5)2 
C17 204 66.23 65.84 pCt. 
H24 24 7.79 8.20 
05 80 25.98 - 

308 100.00 

Ber. fur Monobromdiithylasculetin, 
/CH : CBr . CO 

CR €39 - o--- I Gefunden " -  \(o G H d z  
Br 25.57 25.16 pCt. 

Ber. ftir Diitthylasculetilsiture, 
c6 Ha /CH>COOH ~ -0- Gefunden 

\(OCzH& 
C13 156 62.40 61.97 pCt. 
H14 14 5.60 5.83 1) 

0 5  80 33.00 - 

250 100.00 

Durch die Untersuchungen ist die Jdentitat meines aus dem 
Samen von Eupborbia Lathyris isolirten krystallisirten Hiirpers mit 
dem Ausculetin unzweifelhaft bewiesen. In  der Rinde der Roskanie 
ist es fast ausschliesslich in der Form eines Glycosides, Aesculin, ent- 
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halten, wahrend es sich in den1 Same11 von Euphorbia Lathyris als 
solches befindet. Das Glycosid selbst habe ieh darin nicht geftinden. 

Ausser diesem desculetin habc ich : u s  dem Oel des Samens von 
Euphorbia Lathyris einen zmeitrn krystallisirten Kiirper bekommen. 
Wenn man das klare Oel langere Zeit in einer verschlossenen Flasche 
stehen lasst, so setzen sich allnilhlich auf dem Boden der Flasche 
farblose Kryetalle ab, die vom Oel getrennt, schon nach einmaligem 
Umkrystallisiren aus kochendem Alkohol vollkommen rein wurden. 
Ich erhielt, auf die Samen bezogen, etws (1.024 pCt. von diesen 
Iirystallen. 

Diese Substanz stellt in reineni Zustande schone farblose, geruch- 
lose Prismen dar, welche bei 19.30 schmelzen. Sie ist unliislich in Wasser, 
schwer loslich in kaltem Alkohol, vie1 leichter lijslich in heissem. 
I n  Aether, Chloroform und Schwefelkohlenstoff liist sie sehr leicht auf 
und ist unloslich in Alkalien und Sauren und reagirt neutral. Wegen 
Mangels an Material ist sie noch nicht weiter untersucht worden. 

Es sei mir gestattet, meinem Collegen Herrn M. Y a m s m o t o  fur 
seine werthvolle Unterstiitzang bei dieser Untersuchung meinen besten 
Dank zu sagen. 

Nachste Sitzung: Montag, 24. November 1890, Abends 7 l / 2  Uhr ,  
im Grossen Hijrsaale des chemischen Universitats - Laboratoriums, 

Georgenstrasse 35. 

A. W. S c h a d e ' 8  Bnchdruckerei (L. S c l i a d e )  in Berlin S, Stallschrziherstr. 4:, 46. 




