
zii ermitteln. Das aus der urspriinglichen AlkalisalzlBsung durcb 
Ather ausgezogene n e u t r a l e  P r o d u k t  muD auf Grund seines ganzen 
Terhaltens noch eine hochmolekulare Substanz seiri, deren Entstehung 
deninach auf einen s e k i i n d  Bren  P r o z e B  zuruckzufiihren ist. 

- -  

Beziiglicb der  oben bescbriebenen Oxydation der 1)igitogensiiure 
mit hei(3er Permanganntliisung werde ich nochmals versuchen, ob 
nicht unter den Nebenprodukten der Saure CPB Hts 011 irgend eine 
niedrig-nioleknlare Saure bestimmt nachgewiesen werden kann ; auDer- 
tlem habe ich die Bearheitung der Digitogensaure nach zwei iieuen 
Richtungen in Angriff genomnien : einerseits energische Oxydation 
durch andauerndes Kochen mit Salpetersiure, andererseita die Re- 
duktion niittels Jodwasserstoff. 

F e i s t l )  hat  schon vor langerer Zeit aut die Ahnlichkeit zwiscben 
seinen Strophantidin-Produkten und meinen DigitogensLwe-Derivnten 
hingewiesen; durch obige neue Formulierung und durch mancherlei 
Einzelbeobachttingen betreffend Verbalten wird ein Zusammenhang 
zwiscben den beiderlei Substansen norh wahracheinlicher gemacht. 

651. H. Kil iani :  tfber den Milchaaf't von Antiads toxicaria. 
[Aus (lor Mcdiz. Abteilung dcs Universitiits-Laboratoriunis Freibiirg i .  B.] 

(Eiiigegangeii am 10. Dezcmber 1910 ) 
dieses Milcbsaftes hatte beziiglich des 

wicbtigsten Bestandteils, des A n t i  a r i n  s, die Formel C~~H~,Olo+4H,O,  
sowie seine Spaltbarkeit in Antiarigenin , C P I  Baa 0 5 ,  und einen mit 
Rhnmnose metameren Zucker CG HIS 05, Antiarose, ergeben ; letztere 
wurde zwar nicht direkt krystallisiert erhalten, ihre Oxydation mit 
Broinwasser fiihrte aber zum prjchtig krystallisierenden Lacton 
Cs Hlo O5 der Antiaronsaure. Inzwischen sind iiber den Antiarissaft 
neben einigen rein pharmnkologischen Arbeiten nur 2 Abhandlringen 
crscbienen, welcbe fur die chemische Seite wichtig sind: W i u d a u s  
und We1 s c h  3, haben festgestellt, daJ3 dns krystallisierte Antinrharz, 
velches ich seinerzeit als Nebknprodukt gewonncn hatte, im wesent- 
lichen aus dem Zimtsiureester des cr-Amyrins bestebt; andererseits 
hat  S e l i g m a n n ' )  aus einem von ihm 1899 in Sarawak gesammelteii 
Safte (unter Benutzung einer anderen Methode) ein Antiarin ge- 
wonnen, dessen Eigenschaften in  einigen wesentlichen Punkten yon 

Meine frubere Untersiichung 

~ 

I) Diese Beriehte 31, 540 [1898], 38, 2088 [1900]. 
Arch. (1. Pharm. 284, 439 [1896]. 

a) Arch. d. Pharm. 946, 504 [1908]. 
3 Journ. of Physiology 29, 39 [1903]. 



den1 liingst bekannten Glykosid gleichen Namens abweichen; nament- 
lich sol1 nach S e l i g m a n n  den] neuen Antinrin auch eine andersartige 
physiologische Wirkung zukommen. D a  ich seinerzeit bei der Spal- 
tuna des alten hnt i r r ins  auf erhebliche Schwierigkeiten insofern stieB, 
als die Ausbeute an Antinrigenin dureh starke Harzbildung wesent- 
lich herabgedruckt wurde, koiinte ich damals dieses Spaltungsprodokt 
niir sehr diirhig charakterisierm; alle meine Bemfibungen, neue groI3ere 
Mengen von Milchsaft su erhalt.cn, blieben aber erfolglos, bis es Hrn. 
Stndtrat Dr. F i c k e  aus Freiburg i. B. gelang, bei einem Aufenthdte 
i n  Buitenzorg das dortige D e p n r t e m e n t  v a n  L a n d b o u w  fur die 
Snche zu interessieren, und durch das freundliche Entgegenkommen 
dieser Behiirde bekam ich in den letzten Monaten zwei gro13ere und 
eine lileine Sendung des wertvollen Materials, wovon ein Teil durch 
Zusatz von 10--200/o Alkohol, der andere durch Chloroform konser- 
viert war. Der  Direktion des Departements, sowie Hrn. Dr. F i c k e  
bin ich dadurch zu lebhaftern Danke verpllichtet. 

Vorlaufig konnte ich n u r  die Versrbeitung des  Sakes auf seine 
Hauptbestrrndteile erledigen, dabei ergab sich aber das wichtige Re- 
siiltat, dn13 t : r ts i ichl ich e i n  z w e i t e s  A n t i n r i n  existiert, und 
dieses P-Antjarin ist in dem jetzt vorliegenden Safte sogar in weit 
ciberwiegender Menge vorhanden gegeniiber dem alten a-Antiarin; mein 
Material vom Jahre  1896 hatte keinerlei Andeutung von solcher $- 
Yerbindung geliefert. 

Meine Sriibere Methode zur Verarbeitung des SaItes lafit sich we- 
seutlich vereinfachen durch Weglassung des anfauglichen 6-maligen 
Schiittelns mit Ather: Eine v o l l s t i i n d i g e  Wegnahrne der atherlos- 
lichen Bestandteile wird dadurch doch nicht erreicht, und die beim 
Schiitteln leicbt eintretende , hijchst Iastige Emulsionsbildung ist trotz 
aller Vorsicht nur  schwer ganzlich zu vermeiden. 

Ich versetze deshalb jetzt den Milchsaft direkt mit dem ll/p-fachen Vo- 
lumen 95-prozentigen Alkohols; der hierdurch erzeugte Niederschlag (1. C. nII-), 
sowie die abgetrennte L6sung (1. c. s1II.j werden nach der Uteren Vorschrift 
weiter verarbeitet 1) bis .zur Abscheidung des a-Antiarins (I. c. ,VI*I3) : von 

~~ 

I) Ein zulilliges Versagen meines Vakuum-Destillierapparates zwang 
mich diesmnl, das direkte Verdampfen dor cinzelnen Lijsungen anf dem Dampf- 
bade zu varsuchen: dies krnn anscheinend obne jeden Nachteil geschehen; 
rler Salt reagiert zwar deutlich sauer, die betreffcnde organische Siure ist 
nber olfcnbar auch bei hhherer Temperatur wirkungslos gegeniiber dem Anti- 
srili. - Die 1. c. mit I V  und V bezeichneten Alkohol-Niederschliigc enthalten. 
nehen dem Raher entdeckten Kelisalpeter (und vie1 amorphsr organischer Sub- 
st&) ein hiibsch krystallisierendes Mdagn ea i um s n l  z ei n e r o r  ganis  che n 
S iiure; genanere Untersnchung fehlt noch. 

2) Gemrill meiner friiheyen Beschreibung (I. c. S. 447): nhochst charakte- 
ristischea wnutenfbrmigc  Bli i t tere  oder nuch XTafelnu. 
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diesem gewanii ich aus 11 kg  Saft 25.5 g als Rohprodukt A. Dessen sirup6se 
Mutterlauge, noch 480 g wiegend, schicd bei 3-wochentlicher Aufbemahriing 
iiber festem Xtzkali nochmals einc crhebliche Menge von Krystallen B ab, 
diese waren aber zumeist nade l f  Brmig,  vereinzelt auch zu Nadelmarzen rer- 
einigt, also sichtlich ein andersarties Material, nnd noch wesentlich mehr 
davon war auf folgendem Wege zu gewinnen: die dickfliissige Mutterlauge 
von B, verdiinnt mit dem li/3-fachen Gewichte absoluten Alkohols, gab h i  
fraktioniertcr Fiillung mit zweimal je 200 g chlorcalciumtrocknern Ather dick- 
tiimpose Niederschlige (a nnd b); die von b abgegosseno letzte L6sung wurde 
durch Destillation vom Ather befreit und (wegen ller jetzt s t a r k  sauren Re- 
aktion) bei 60° zum Sirup verdnnstet; dieser, noch 160 g wiegend, ergab nach 
Vordiinnung init 40 g Wasser und Imprung mittels B bald eine weitere na- 
delfbrmige Krystallisation C, zu deren Vollendung etwa 6-tkgiges Stehenlassen 
unter hitifigem Urnriihren (schlieBlich auch noch Abkiihlung durch Eisj rat- 
sam ist. Ein weiterer (kleiner) Anteil von @-Antiarin steckt endlich noch in 
oliigcm Ather-Niedcrschlage b;  er ist daraus gcwinnbar durch Verdiinneii dcs 
Sirups b mit weiiig Wasser, Impfnng und mehrtiigiges Stehenlassen untcr 
Schutz vor Vcrdunstung bei cifterem Umruhren '). 

Auf Grund dieser Reihenlolge in der Abscheidung sollte man nun YW- 

muten, da13 das tafelfijrmige a - A n t i a r i n  schwerer l~s l i ch  ist als das nach- 
triglich ausgeschiedenc p - A n t i a r i n .  Dics trifft jedoch nicht mehr zii fur 
die annahernd gereinigten Substanzen; es hat vielmehr den Anschein, als ob 
die ,+Verbindung durch einen griiBeren Prozentsatz von Beirnengungen leichter 
am Auskrystallisieren verhindert wird als a-Antinrin. Zum Umkrystallisieren 
von rohem n- wie yon PAntiarin sind mindestens 10 Tle. k o c h e n d e s  
Wasser nhtig, und falls cine Filtration crForderlich ist, sogar 15 Tle.; beidc 
Substamen scheiden sich dnnn beim Erkalten der Iisungen leicht uod rasch 
in reiehlicher Menge wieder nb, wcil beide bei gewijhnlicher Temperatur erst 
von mehr als 200 Tln. Wasser gelfist werden. Wnren urspriinglich beide 
mit einander vermengt, so krystallisiert beim Erkalten der kochend h e i h  
l36sung iiiimer zucrst dcrjenige Gemengteil nus, welchcr in grtBter Menge 
vorhanden war: Die Mutterlange, entsprechend konzentriort, liefert dann zu- 
meist ein unterm Xiikroskop leicht erkennbares Gemisch bcider Formen, und 
deren Mutterlauge ergibt schliefilich in der Kegel wieder eino . einheitliclie 
Krystallisation des in kleinerem Prozentsatze vorliegenden Bestandteils. 

Auf dieserri Wege (also linter sorgfaltiger Priitung jeder einzelnen 
Frakt ion mittels Mikroskop) gewann icb, ausgehend r o n  11 kg Aati-  
nrissaft, aus obigem I tohprodukt  A 21.5 g viillig einheitliches, tsfel- 
foriniges a - A n t i n r i n ;  d e r  Rest yon A; sowie B und C bestanden 

') Bci dor Abtrennung s i imt l i ch  e r  Antiarin-Krystaliisationen mu13 T O Y  

Beginn des Auswascheos die Mutterlauge durch Saugen allein so rollstsndig 
als irgend moglich entfernt werden; erst wenn die Bogleitetoffe mBglichst be- 
seitigt sind, kommt dies SchwerlBslichkeit dcr Antiarine zur Geltung; z m  
Auewaschen beniitzt man das notigc M i n i m u m  von Wasser (fir die 25.5 
von 9 gcniigten z. B. iiisgesamt 10 ccm Wasser). 



dngegen vorwiegend aus nadel- oder saulenformigem / 3 - A n t i a r i n ,  
von welchem ich etwa 45 g in1 r e i n e n  Zustande herauszuarbeiten 
vermochte. Beide Antiarin-Arten unierscheiden sich von einander 
1. durch die hochst charakteristische Krystallform, 2. durch Schmelz- 
punkt, 3. Menge des Krystallwassers, 4. C- und H-Gehalt ( 8 .  unten); 
nach freundlicher hlitteilung von Hrn. Prof. S t r a u b  besteht aber 
k e i n  U n t e r s c h i e d  b e t r e f f e u d  i h r e r  T o x i z i t a t ' )  und Art der 
Wirkung b e i  F r o s c h e n ;  ferner fand S t r a u b  n i c h t  bestiitigt die 
Angabe S e l i g m n n u s  (1. c. S. 43), dab BAntiarin in waariger Losung 
rasch seine toxische Wirkung verlierta, nach S t r a u  b erwies sich eine 
waBrige Losung niit 0.04 mg in 1 ccm heim Aufbebyahren in lose 
verschlossener Flasche nach 3 Tagen vollig unverandert wirksam; ich 
vermute, dab  hier bei S e l i g m n n n  eine Verwechslung mit .Ipoohu, 
dem urspriinglichen Milchsafte, nritspielt; in diesem unterliegt das 
Antiarin sehr rascher Zersetzung, narnentlich wenn der Saft etwa iioch 
stark verdiinnt wurde. 

a - A n t i n r i n .  
I. 0.307 g lufttr. Glykosid aus neuem Safte bei lO5O 0.0364 g &0. - 

LT. 0.2227 g f e ingep  ti lver  t es gleiches Material i m  Vak u u m ii h e r S chw ef e I -  
a i iure  innerbalb 2 4  Stunden 0.0257 g HpO. - 111. 0.16 g desgl, aber Pra- 
pnrat vom Jahre 1896, im Vakuum iiber Schwefelsaure in 36 Stunden 0.018i g 
Roo. - IV. 0.1244 g vakuamtr. Substanz 0.2796 g COP,  00843 g HsO. 

I<rystelllorm s. ohen. - dchmp. 220-225'. 

G r H t ~ O l o + 4 H ~ 0 .  Bar. Hs0 12.03. 
Gef. )) I. 11.86, 11. 11.54, 111. 11.56". 

C ~ ~ H I B O ~ ~ .  Her. C 61.56, H 8.04 
Gef. D 61.30 (Iriiher 61.52, 61.41), )) 7.58 (frither 7.94, 8.16). 

Die neiie Zahl fur H ist zwar etwns kleiner als friiher; v o r -  
1 a u f i g  besteht aber noch kein AnlaS zur Anderung der ganzen Forrnel, 
welche ohnedies noch genauerer Bestatigung bedarf. 

Mit Bezug auf meine fruhcrcn Beobachtungen beim Digitoxin3) habe ich 
jetzt auch das V e r h a l t e n  ties e - A n t i a r i n s  z u  N a t r o n l a u g e  unter- 
sucht: 0.44 g a-Antiarin f 1 36ol.-Gem. NaOH (verwendet als 'llo-n.Lauye) 
in Dmckflasche wurden in kochendem Wasser erhitzt: Bei anfanglichem bt- 
terem Umschwenken erfolgte leicht Auflcsung, nach einstiindigem Erhitzen 
beim Erkalten keine Krystallisation mehr und beim folgenden Verdunsten 
im Vnkuum vijlliq amorphea Eintrocknen, also wurde das Antiarin sicher 
wmentlicli vertindert ; die konzentriorte Lijsung des Rohprodnktes reagiert 

') Beiderseits fur 30 g Temporaria = 0.024 mR in 1 ccm Wassor; Ver- 
suchszeit : Anfangs Oktobcr. 

*) Demnach krnn man dns Krystrllwasser auch ohii  e Erhitzen bestimmen, 
und &us 111 folgt, daB bci 14-jghrjger Aufbeaahrung im PrBpamten-Cflase 
keine Vcrwittcrung stattfand. 

31 Diesc Bcrichte 32, 2199 [l899]. 



3578 --- 

zt\ ttr noch cleutlich auf Phenolphthalein, enthiilt ~ S O  wohl etsns unverbraucli- 
tcs  Alkali, sie gibt aber weder ruit Kohlendioxyd, noch mit Salzsiurc ( o h n e  
I'rliitzen) einen Niedeiwhlag; aucli krystnllisieite Fiilluogen mi t  Metallsrlzem 
"rcn (im Gegensatz zum Digitoxin-Produkt) bisher n i c h  t zu erzielen. 

N e u e  S p a 1  t u g s v e r e u c h  e. Welche erheblichen Schwierigkeiten 
die Sprltiing bietet, habe ich schon irn Jahre  1896 loc. cit. mitgeteilt: 
Str t t  der berechneten ca. 6O-yroz. Aiisbeute an k r y s t a l l i s i e r t e m  
Autiarigenin konnte ich drmrls  our  cn. 16 gewionen. Eine Reilie 
YOII neuen Versuchen (s ieder  rnit j e  einigen Uezigrammen Glykosid, 
nber mit griifiter Sorgtnlt durchgefiihrt) ergab als wichtigste Resnltrte 
die lolgenden: 1. E m u l s i n  bewirkt bei 33-350 innerholb 20 Stiindeil 
k e i n e  Hydrolyee, das a- Antiarin kann leicht vollstiindig zuriickge- 
\\onnen aerden;  2. l e i  Anwendung yon s e h r  v e r d i i n n t e r ,  1-5-pro- 
xentiger S a l z s i i u  r e  ist zu vollstiindiger Spaltung rnindestens 10-stun- 
diges Erbitzen in kochendem Waeser ntitig, die Ausbeute an kry- 
stallisiertem Syaltungsprodukt rber  eher nocb schlechter ah bei d e r  
slten Methode; 3. bei der letzteren (Aowendiing r o n  8 Tln. 50-pro- 
xentigem Alkohol + 2 'l'ln. konzentrierter Salzsiiure, also cn. 7.G O l e  
CIH) ist far eine nennenswerte Spaltung eine Minimal-'I 'emperatiir 
YOU 70° erhrderlich. Diese Versuche werden zwnr noch erglnzt; 
nussichtsvoller ist aber wahrscheinlich eine nndere Methode : -Anti- 
:win wird schon bei gewiihnlicher Temperatur sehr leicht von Per- 
ntnnganat angegriffen, besonders energiech aber in der IIitze, und in 
beideu Fillen lia1.l sich vorlaufig wenigstens e i o krystallisiertes Pro- 
tlulit gewinnen. 

8 - A n t i n r i n .  Krystallform: bei kleiuen Mengen von Material 
h'ndeln , bei griideren meist Siiulen, vielfach biischelf6rmig; niemels 
w i d e  Urnwandlung in Tafelo odar Bliitter beobachtet. - Schmp. 
206--2O7Oi). - Neutral, frei voo Stickstoff und von Aeche; Glykosicl. 

I. 0.3228 g lufttr. f c i n g s p u l v r r t e  Sbst l e i  1050 0.0314 g HgO. - 
11. 03034 g desplcicheri im Vakuum fiber S c h a e f e l s a u r e  in 24 Stdn. 
0.0276 g HzO. - 111. 0.149 R bri 1oOO gctr. Sbst. 0.341 1 g CO,, O.On49 6 
Hs 0. 

C l r H ~ s 0 1 0 + 3  HnO. Rcr. HrO 9.38. 
oder C ~ P H S . ~ O , O + ~  %O. * D 9.19. 

Gel. 1. 9.i3, 11. 9.10. 

C21H=Ol0. Ber. C G2.04, H 7.33. 
otler C?8HsuOlo. D 6'2.89, D 7.17. 

Gef. D 62.13, D 7.13. 
- . - - 

I) Hieniach Iiatta S c l i g m a n n  (der walimcheinlich nur iiber klciuere 
Ncngen verfiigte) noch ein Gcmcnge in Hsndco; denn er schreibt (1. c. S. 48) 
rnadelfiirmige Krystalle oder manchmel flachc Platten mit nicht scharfem 
Schmelzpunlit zaischen 2080 und 21503 
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S e l i g r n a n n  hatte gefunden: C 61.57, 61.40, 61.38, H 7.51, 7.03, 
7.19, und daraus (ohne weitere Kontrolle) C?1H8~ 0.9 abgeleitet, wiihrend 
Angaben iiber Krystallwasser fehlen. Die Analyse meines, nach 
Krystallform und Schmelzpunkt einheitlicheren Materials wiirde besser 
stirnrnen fur CnpHaoOe (her. C 62.52, H 7.161, dagegen paBt dazu 
gar nicht das Krystallwasser : C1g Hso 0 8  +2  Hz 0 hat 7.86 "/o HnO, und 
3 HsO entsprechen 11.35 Ole. W a h r s c h e i n l i c h e r  ist also zunichst 
eine Formel mit C 2 ~  oder CZ8, irnrnerhin bediirfen aber auch diese 
wesentlicher anderweitiger Bekraltigung. 

Betreffs S p a l t u n g  ist vorlaufig die Sachlage nicht giinstiger als 
Leim a-Antiarin : Die friiher bei letzterem benutzte Metbode ergibt 
such beirn 8-Antiarin ein krystallisiertes, in Wasser wenig losliches 
Produkt, aber in unbefriedigender Ausbeute. Em u l s i  n erzeugte bei 
43" innerhalb 8 Stunden keine Spur VOD Zucter. Erhitzt man das 
Glykosid in einer Druckflasche rnit 20 Tln. 'I10-n. Salzsaure mindestens 
5 Stunden in kochendem Wasser, so wird unter Bildung von Zucker 
reichlich klebriges Harz abgeschieden, das aber noch weniger Kry- 
stalle liefert, nls das rnit stiirkerer Salzsiiure in kurzerer Zeit erhalt- 
liche Spaltungsprodukt. Es wird also zuniichst das  letztere genauer 
zii untersuchen sein, ebensa wie der gleichzeitig gebildete Zucker. 
AuBerdem sind nocli sndere. Versuche mit dern F-Antiarin in Angriff 
genomrnen. 

663. A. Biatrsycki  und Martin Fellmann: W i n  orlho-Oxy- 
aldehyd des Triphenyl-carbinole. 
(Eingegangen am 10. Dezember 1910.) 

Wie wir bereits kurz rnitgeteilt haben I ) ,  la& sich Salicylaldehyd 
- gleich anderen Phenolen a )  - mit Benzilsaure kondensiereo. Das 
Produkt, die 4 - 0  x y - 3  - a l d e h  y d o - t r i p h e n  y l -  e s  s i g s i i u r e ,  geht bei 
der Kohlenoxyd-Abspaltung ziemlich glatt in 4 - O x y - 3 - a l d e h y d o -  
t r i p h e n y l - c n r b i n o l  iiber, das, soviel uns bekannt, den dritten der 
bisher erhaltenen Aldehyde der Triphenyl-rnethan-Reihe vorstellt. D e r  
erste Aldehyd dieser Art war der DLeukornalachitgrun-aldehyda von 
W. L o w  a), der zweite wahrscheinlich II. 0 p p e n  h e i  m e r s ') p-Alde- 

I) Diese Berichte 48. 772 [1910]. 
Vergl. z. B. B i s t r r y c k i  und Nowakowski ,  diese Berichte 34, 

4, Diese Bericlite 19, 2028 [18861. 
3063 [1901]; G e i p e r t ,  ebcnda 87, 664 [1904]. 

3, Ann. d. Chem. 231, 381 [1885]. 




