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165. W. B o r s c h e  und B. K. B l o u n t :  Untersuchungen uber die 
Bestandteile der Kawawurzel, XIII. (vorlauf.) Mitteil. : fiber einige 

neue Stoffe aus technischem Kawaharz. 
'.\us (1. Ctiem. Insti tut  d. TTnirersitit Frankfurt a. 3.1. 

(Eingegangen am 10. April 1953.) 

Als cheinisch gut definierte Bestandteile der Kawaw-urzel, bzn-. des 
aus ihr gewonneneii Kawaharzes, sind bisher nachgewiesen K a w ai  11, L) i - 
hydro  - k a w ai  n , Met h y s  t i ci n , D i h y d r  o -me t  h y s t i c i n und Yangon i r i .  
Aber nach den daruber vorliegenden Angaben ist keine dieser 1-erbindungen 
Tragerin der physiologischen Wirkungen, die den Wert der Droge bedingen. 
Wir haben deshalb in ihr nach weiteren cliarakteristischen Stoffen gesucht. 

Ausgangsiiiaterial fur unsere Versuche war das , ,Resiiia Kaw-akawa" 
der I. D. Riede l -E .  d e  Haiin A.-G. in Berlin-Britz, fur desseii kostenlose 
1,;berlassung wir der Firma wiederuiii zu grol3ein Dank 1-erpflichet sind. 
Es wurde nach Borsche und Pe i tzschl )  gereinigt und danu in ,insatzen 
von je IOO g durch Erwarrnen niit 3-n. Natronlauge \-erseift2). Die dahei 
entstehende, tief rotbraune Fliissigkeit war vollkonimen klar, enthielt aber 
trotzdem noch eine betrachtliche Menge unverseifbarer Xeutralstoffe, die 
augenscheinlich durch die bei der I#Terseifung gebildeten Xatriumsalze iri 
Liisung gehalten rvurden und sich beiin Erkalten z. "1. mit deiii kawasauren 
Natrium zusaiiiinen abschieden. Sie wmden dem scharf abgesaugten Xatriuni- 
kawat durch V'aschen i r i i t  Ather, dein alkalischen Filtrat durch h u s -  
schiitteln datnit entzogeri und blieben nach dem Trockneii (niit Kaliuiii- 
carbonat) und Entathern als braunes, zahes , ,Keut ra lharz"  zuriick. Ihs 
alkalische Piltrat nurde auf 2 1 wrdiiiiiit und bei 00 unter lebhaftem Tur- 
biniereii iiiit I-%. Essigsame gefallt. Der Niederschlag ( , ,feste Sauren")  
wurde abgesaugt, gut ausgewaschen und auf Ton getrocknet. Das Filtrat 
davon lieferte init I-?&. Schwefelsaure eine weitere, nicht erstarrencle Skiire- 
fraktion ( , ,harzige Sauren") ,  die iiiit k h e r  gesaniinelt und iiber Chlor- 
calciuiii getrocknet wmde. 

1.;3\\-aliarz-3.I~ster: 
Die Ausheuteti an den einzelnen Fraktionen betriigcn bei den1 \mi uns verarbeitcte!: 

Rohe Kawasaure (ber. a m  d. erlialten. Satriun1kawat) etwa '29 g 
Feste Siuren . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  j 3  g 
Harzige Siuren . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I d  i; 
Neutralharz . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I d  fi 

Aus roo g im ganzeii . . . .  9 ;  :: 

. . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

l) B. 63, 2414 [I930:. z~ vergl. d a m  B o r j c l l e  u. P e i t z s c h .  B. 69. 370 1Icj39j. 
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fiber die Zerlegung de r  rohen Kawasaure  in Kawasaiure, Dihydro- 
kawasaure, Methysticinsaure und Dihydro-methysticinsaure s. Borsch e 
und Pe i t z sch ,  a. a. 0. 

Die ,,festen Sauren" bildeten ein braunlichgelbes Pulver, das oberhalb 
10o0 zusainrnensinterte und bei 115--1170 schmolz. Es bestand in der Haupt- 
sache aus K aw asaur e und Di h y d r o - k a  w a sau re  , verunreinigt durch 
etwas Methysticinsaure und Dihydro-methysticinsaure. Aus seiner Losung 
in :ither setzten sich der aufleren Form nach einheitliche Krystalle von 
(Pseudo-methysticinsaure 3)-haltiger) ,, Fse u d o - kaw as  aure" ab, die bei der 
katalytischen Hydrierung in durch Tetrahydro-methysticinsaure verunreinigte 
Te t r ahydro -kawasaure  vom Schmp. 105-10g0 uberging. 2.3 g ab- 
sorbierten dabei 285 ccm Wasserstoff (ber. fur Kawasaure 440 ccm, fur 
Dihydro-kawasaure 220 ccni). Daraus berechnet sich das Verhaltnis von 
Kawasaure zu Dihydro-kawasaure in den ,,festen Sauren" zu I : 2.4, wahrend 
sie in der ,,rohen Kawasaure" etwa im Verhaltnis 4:1 vorhanden sind. 

Die , ,harzigen Sauren" hinterblieben beim Abtreiben des Athers 
als orangefasbener Sirup. Im \-akuuin erhitzt, gab er zunachst etwas Essig- 
saure ab. Dann setzte lebhafte C0,-Entwicklung ein. Nach ihrem Aufhoren 
tlestillierte die Gesamtmenge bis auf einen geringen Riickstand von 165 -250O 
ohne deutlichen Haltpunkt. Aus dem Destillat schieden sich nach einigen 
Tagen Krystalle von p-Methosy-z imtsaure  ab (aus Ligroin lange Nadeln, 
die bei 167-1690 zu einer triiben, sich scharf bei 1820 klarenden Fliissigkeit 
zusammenschmolzen) . Das dawn abgesaugte 0 1  wurde nach dem Verdiinnen 
niit -&er rnit Natriumcarbonat-Losung saure-frei gewaschen und erneut 
clestilliert. I )as Destillat m-urde in drei Fraktionen (Sdp.,, 165-185~. 
IS j-220", 220-270~) aufgefangen. Alle drei blieben auch bei langerem 
.\ufbewahren flussig und gaben niit 2.4-Dinitrophenyl-hydrazin in Methanol- 
Salzsaure rote, klebrig-aniorphe Fallungen, aus denen sich in keinem Fall 
ein gut deiinierter Stoff herausarbeiten lieJ3. 

Auch das , ,Xeutralharz"  haben wir unmittelbar weder durch Methanol, 
in  deiii es sich beini Kochen bis auf einen geringen Rest (amorphes, ocker- 
gelbes Puh-er, leicht loslich in Chloroform, Essigester, Schmp. nach den1 
L-mfallen aus Chloroform urn I35O) liiste, noch durch ein anderes organisches 
Liknngsmittel zur Krystallisation bringen konnen. Es wurde deshalb 
tlestilliert, zunachst bei 12 xnni, d a m  von 2000 ab bei 0.1 mni. Dabei er- 
iriesen sich ron 15 g etwa 6 g als fliichtig: Frakt. I :  Sdp.,, 165-zoo0. . . z  g, 
Frakt. 11: Sdp.,., 16o-2ooo. . .I.Y g, Frakt. 111: Sdp.,., z00-2jOo. . .2.4 g. 
Bei 11-eiterem Erhitzen begann der Kolben-Inhalt sich zu zersetzen. Beim 
Erkalten erstarrte er zu eineni sproden schmarzen Glas. 

Pr  a k t i  o n  I bildete eine griinlichgelbe Fliissigkeit ron ahnlicher physio- 
logischer 11-irkung, wie sie I,. Lewin fiir sein aus der Kawawurzel durch 
Estraktion xnit Petrolather gewonnenes , ,a-Har  2'' angibt (,,Geschmack 
stechend, pfeffer-artig prickelnd. Schon wahrend dieser ersten Empfindungen, 
hesonders aber nachher, tritt Taubheit aller dainit in Beriihrung gekommenen 
Teile der Mund-Schleimhaut ein, die nach einiger Zeit wieder verschwindet") 4). 

-41s n-ir sie in Methanol mit Di ni t r op  hen  y 1 - h y d r a zi n - Chlorhydrat zu- 

3 )  B o r s c h e  u.  P e i t z s c h ,  B. @2,  GO [1929;. 
4, Berlin. Klin, Wchschr. 9.3, ; :1886]. 
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sammenbrachten, trat  sofort eine reichliche Falling ein, die aber groaten- 
teils aus amorphen Stoffen bestand. Sie lieWen sich durch fraktionierte 
Krystallisation aus -%ther (Estraktion aus der Hiilse) verhaltnismafiig leicht 
entfernen. Der krystalline ,htei l  wurde noch e-ma1 aus Chloroform-Methanol 
umkrystallisiert. Er setzte sich daraus in dunkelroten S tahhen  \*om Schmp. 
228 - 229O und der Bruttoformel Cl,H,,0,N4 oder Cl,HI,O,N, ab. 

753 mm). 
2.450 mg Sbst.: 5 . 2 3 5  mg CO,, 0.900 mg H20. - 5.295 mg Sbst.: 0.725 ccm N ( z o o ,  

C,,H,,O,S,. 
C,,H,,O,N,. 

Ber. C j2.02, H 4.05, S 16.18. 
Rer. C 52.31,  H 3 .51 ,  S 16.28. 
Gef. ,, j2 .zG,  ,, 4 .11 ,  ,, 15.64. 

Es ist nicht ausgeschlossen, daB es sich bei der diesein Dinitrophenyl- 
hydrazon zugrunde liegenden Carbony lve rb indung  CgH,,03 oder CgH,O, 
bereits um ein Produkt thermischer Zersetzung handelt. Denn aus dem 
Neutralharz selbst haben a i r  das Dinitrophenyl-hydrazon bisher nicht ge- 
viinnen konnen. 

F r a k t i  on I1 erstarrte beini Erkalten durch -1bscheidung mikroskopischer 
Nadelchen zu einer Gallerte. Die h'adelchen (etwa 10 ins) erwiesen sich als 
S t ea ry la lkoho l  (aus Methanol: farblose, breite Nadelchen vom Schmp. 5g0, 
Misch-Schmp. rnit einem 1-ergleichs-Praparat unrerandert). 

2.860 mg Sbst.: 7.835 mg CO,, 3.325 mx H,O. 

rZus der Methanol-Losung des davon abgesaugten Oles wurden durch 
L)iiiitrophtnyl-h?-drazin-Chlorhydrat reichlich dunkelrote amorphe Flocken 
gefallt, aus denen sich durch -1usziehen init -4ther neben vie1 Harz nur eine 
winzige Menge roter, unscharf yon 16oO an schmelzender Krystallchen iso- 
lieren lie13. 

F r a k t i  on 111, ein gelbbrauner Sirup, begann nach einigen Stunden 
ebenialls Krystallchen \-on sehr charakteristischer Form (sechseckige 
Plattchen) abzusetzen. Xach \-ier Tagen waren es 0.16 g. Sie kaiiien aus 
Xethanol in groBen, farblosen Blattern heraus, deren Schmp. bei I33O konstant 
blieb (0.10 g). Zusammensetzung, Molekulargewicht und Verhalten deuteten 
aiif einen g e s a t t i g t e n  Alkohol  C,,H,,O d e r  S te r ing ruppe .  

rr..+?o mg Sbst.: j . j g j  ins CO,, 2.6;o in:,. €I?(), - 10 2 rne Slist. in  128.8 mg C m ~ p h e r :  

C,,H,80. Ber. C So.oo, H 1 4 . 0 7 .  Gef. C ;9.7.j. H 13.88. 

A I C J . 0 " .  

C23H100. Ber. cl S,~.I , ; ,  H 12.o.j. SIr)l , - (kw.  3.32. 

Gei.  ,, S,{.IS, ,, 11.99, . ,  31;. 

Y = ---o.,<6° (in Chlorofornr, c = 0 .9s4 j ;  [mj;: = --jc.,~". 
I )ie Liisurig des Stoffes in Sceton war permanganat-bestandig. Xuch 

die Farbenreaktion auf ungesattigte Sterine niit -1cetanhydrid und Schwefel- 
siture fie1 neg a t '  iv am. 

1)as Ton den Sterin-Krystallen abgesaugte, zahfliissige Harz gab mit 
Phnitrophenyl-hydrazin nur amorphe Kondensationsprodukte. 

In  der Beantwortnng cter ein.gangs aufgeworfenen Frage haben uns 
diese neuen Beobachtungen insofern nicht wesentlich weiter gebracht, als 
auch sie uns nicht zur Auffindung eines chernisch einheitlichen Stoffes ver- 
holfen haben, der als Haupttrager der Kawa -1Virkung angesprochen werden 
konnte. Es liegt nahe, ihn ini , ,Neut ra lharz"  zu vermuten. V-ie weit 
sich aber die 1Virkung des unverseifbaren Teiles mit der Wirkung des Gesamt- 
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A l l o - l a c t o s e  [.I,, 7 2 5 0  

krj-stallisicrt aus re rd .  Sclimp. (End- 
Xethanol rnit Xthaiiol. gegen Dreliung 
Ih t  durch Emulsin spalt- 1 6 9  in \\.asser) 
In r .  

harzes deckt, hat  sich, wie tins von berufener Seite iiiitgeteilt wurde, bisher 
wegen der ungiinstigen Loslichkeits -1-erhaltnisse des ,,Neutralharzes" nicht 
feststelleu lassen. Auch iiber den Zusaininenhaiig zwischen den Inhalts- 
stoffen der Kawawurzel und den Wirkungen des Kawa-Trankes, der aus 
der zerkleinerten, frischen Kurzel durch -hispressen oder -4uslaugen gewoiineii 
wird, konnen wir Litis noch keine esperinientell begriindete 170rstellung 
machen. Vielleicht sind im Kawa-Trank aul3er deiii Unrerseifbaren auch 
die in isolierter Forni unwirksamen Stoffe untei Bedingungeii \-orliander,, 
die ihre Aufnahnie durch den Organisinus und daiiiit eiiie Gixiwirktuig auf 
ihn ernioglichen. 

C)hazoll 

. .  

sclllIlp, Lr: V (in Pyridin) 
stark links 

166. B u r c k h a r d t  H e l f e r i c h  und G e o r g  S p a r m b e r g :  
Krystallisierte 6-~-d-Galaktosido-d-glucose. 

[-%us d. Chetn. Lahorntoriuni d.  Cnircrsit2t 1,cipzig.- 
(Eitigcgangeti 3111 '72.  -\pril 1933.) 

In einer Reihe 1-011 interessanten Arbeiteii haberi Po 1 o n  o 1-s 1; i un?. 
1,espagtioll) zwei neue Zucker  in der F rauenmi lch  aufgefunden. Den 
einen davon nennen sie Al l lo- lac tose  und haben ihn in reiner 1:orni isoliert. 
Sie halten es fiir nioglich, daW diese Bllo-lactose niit der friiher Ton H e l -  
f e r ich  und R such*) synthetisch hergestellten 6-[3-d-Gala k t o  5 i d o  - t i  - 

glucose  identiscli ist. 
Da der synthetische Zucker bisher nur hi ainorpher Form hergestellt 

war, haben wir ihn riacli den inzwischen verbesserten Methoden erneut 
dargestellt. Es ist gelungen, ihn in krystallisierter Forin zii gen-innen uric! 
danlit seiue Konstanten genauer zu bestinuiien. Kacli den bisher iiber die 
Allo-lactose vorliegenden Dnten ist unser synthetischer Zucker dieser 9110- 
lactose in vielen Punkten sehr ahnlicli. Eine i'bersicht der m-esentlichsteri 
Eigenschaften gibt x-orliegznde kleine Tnbe  1 le. 

174- 1 6 - 7 - d - G a l a k t o s i d o -  
d -g 1 u c 0 Y e 

krystallisiert atis T e d .  I ;Go 
Methanol rnit dthanol.  

-- 

T,<o ;"  IS^- -74.5" 
Isgo (1l:ICh j') 

I 
(1:llIl- 

I> re1 iun:;. 


