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2!S. R. Tschesche und W. Haupt: Ober pflanzlicheHeregifte, 
X.  Mitteil.: aber das Antiarin. 

[Aus d. Allgem. Chem. Universitats-Laborat. in Mttingen 3 
(Eingegangen am 15. Mai 1936 ) 

Der Milchsaft des Ipoah-Baumes, Antiaris toxicaria, eihe Moracee, wird 
von den Eingeborenen auf Malakka und den Sundainseln zur Herstellung 
eines Pfeilgiftes verwendet. Der wirksame Bestandteil des Ipooh-Saftes ist 
zuerst von Mulderl) 1838 krystallisiert erhalten’worden; de  Vrij  und 
Ludwig*) erkannten die Glykosid-Natur dieses Stoffes und Rol l icker~)  
fand die digitalisartige Wirkung des von Mulder Antiarin benaanten 
Herzgiftes. Kiliani4) hat den Antiaris-Saft zum Gegenstand einer Reihe von 
Untersuchungen gemacht, er fand neben dem a-Antiarin von Mulder ein 
zweites Glykosid auf, das P-Antiarin, denen beiden die Formel (&HmOl, zu- 
kommen sollte. Beide Glykoside geben bei der Saurespaltung das gleiche 
Aglykon, Antiarigenin, dem Ril iani  die Formel C,H,O, zuschrieb, der 
Zucker der a-Verbindung war Antiarose, ein Isomeres der Rhamnose, wiihrend 
als Zuckerkomponente des P-Antiarins Rhamnose gefunden wurde. 

Die Formeln fur a- und P-Antiarin, sowie fur das wgenannte Anti- 
arigenin von Kiliani sind aber mit den jetzigen Kenntnissen der Chemie 
der pflanzlichen Herzgifte unvereinbar, und es schien sehr wahrscheinlich, 
daB sie einer Abanderung bedurften; dieser Ansicht hat a@ d o n  
W.A. Jacobss) meMach Ausdruck gegeben. Als uns Hr. Geheimrat Kiliani? 
einige g P-Antiarin und eine Rleinigkeit a-Antiarin uberlieL3, benutzten wir 
die Gelegenheit, diese Frage zu Maren, was heute sehr viel leichter ist als 
zur Zeit der Untersuchungen von Riliani. 

Wir uberzeugten uns zuerst , d d  beide Anti  a r i n e einen p i t i v e n  Ausfall 
der Legalschen Farbreaktion geben, was iibrigens auch d o n  von Jacobs 
und Ho f f m an n s, beobachtet wurde, es liegt also die P, y-ungesiittigte kcton- 
gruppierung der Herzgifte vom Digitalistyp vor. Die Analysen und die Lacton- 
titration zeigten einwandfrei, daI3 die Zusammensetzung der beiden Antiarine 
zu C,&I4,OI1 abgeandert werden m a .  Bei der katalytischen Hydrierung 
nimmt das p-Antiarin 2 Mol. Wasserstoff auf, von denen eines zur Abgttigung 
der Doppelbindung in der ungdttigten Lactonseitenkette benotigt wird, 
warend das zweite anscheinend zur Reduktion der von Riliani im h t ia r in  
nachgewiesenen Oxogruppe verbraucht wird. 

Das von Kiliani erhaltene Aglykon ist in Wirklichkeit ein Umwand- 
lungsprodukt des eigentlicben Antiarigenins .C,H,,O,, und zwar 
handelt es sich um eine Dianhydro-Verbindung C,H,O,, die durch 
Abspaltung von 2 Mol. Wasser bei der Spaltung des Glykosids gebildet wird. 
Zur Hydrolyse der Antiarine miissep so energische Bedingungen gewiihlt 
werden, daB das Genin nicht mehr als solches gefdt  werden kann. Das 
Dianhydro-ant iar igenh nimmt bei der katalytischen Hydrierung 
4 Mol. Wasserstoff,auf, von denen 3 zur Absiittigpg der 3 Dqpelbindungen 
benotigt werden, wahrend das vierte wohl zur Reduktion der CO-Gruppe ver- 

1) Jonrn. prakt Chem. 16, 419 [1838].~ 
3) Verhandl. physikal.-chem. Ces. Wiirzburg 8 [1857]. 
4 )  Arch.Phamaz. 284, 439 [18%]; B. 48, 3574 [1910]; 4$, 667, 2179 119131. 
b) Journ. biol. Chem. 74. 788 [1927] 
6 )  IVir mochtrn Hm. Geheimrat Ki l ian i  auch an dieser Stelle fur die freundliche 

Uberlassung seiner Praparate vielmals danken. 

*) Journ. prakt. Chem. 108. 253 [1868]. 
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braucht wird. Eine solche ist von Kiliani auch im Dianhydro-antiarigenin 
durch Gewinnung eines Semicarbazons nachgewiesen woFden. 

Wir haben uns weiter bemiiht, festzustellen, ob die Oxogruppe eine 
Keto- oder Aldehydgruppe ist. Kiliani hatte angenommen, daB es 
sich um eine Ketogruppe handeln musse, da die iiblichen Reaktionen 
auf Aldehyde nicht gegeben werden. Wir konnten beobachten. da13 von p-Anti- 
arin weder fuchsin-schweflige Saure gerotet wird, noch daL3 die Angeli- 
Rimini-Reaktion positiv ausfallt. Auch alkohol. Pyrrol-Losung in Gegen- 
wart von Salzsaure, die ein empfindliches Reagens auf Aldehyde darstellt 7) , 
wurde nicht rot gefarbt. Da wir aber fanden, daB sich Strophanthidin 
genau so verhalt, obwohl in diesem eine Aldehydgruppe mit Sicherheit fest- 
gestellt ist, so kann aus diesen Befunden kein Schlul3 gezogen werden. Wir 
haben darauf auch die A b s or p t i o n des Dianhydro-antiarigenins im U 1 t r a - 
violet t  messen lassen, aber keine fur eine Konjugation zu fordernde Absorp- 
tionskurve erhalten. Dieses Ergebnis scheint uns mehr dafiir zu sprechen, 
daI3 im Antiarigenin eine Aldehydgruppe vorliegt,  zu Oxydations- 
versuchen reichte aber leider unser Material nicht mehr aus. 

Bei der Benzoylierung liefert das Dianhydro-antiarigenin eine Mono- 
benzoyl-Verbindung, von den beiden in ihm noch vorhandenen Hydroxyl- 
gruppen scheint also nur eine sekundar gebunden zu sein. Es ist nicht aus- 
geschlossen, daI3 das Antiarigenin C,H,,O, sich vom Strophanth.idin 
nur durch eine weitere tertiare Hydroxylgruppe unterscheidet ; diese Frage 
kann aber nur mit groneren Mengen Material entschieden werden, als wir 
bisher in den Handen hatten. Mit Sicherheit 1&t sich aber jetzt schon sagen, 
daB die Antiarine C,OH,,O,, zur Gruppe der Herzgifte vom 
Digitalis-Strophanthus-Uzara-Typ gehoren, und dal3 das Genin wie 
in diesen 23 C-Atome und eine p, y-ungesattigte Lacton-Seitenkette enthat. 

Beschreibnng der Versache. 
Das von Kiliani erhaltene P-Antiarin wurde durch mehrmaliges Um- 

losen aus Wasser gereinigt und schmolz dann unscharf bei 225O. Zur Analyse 
wurde es 4 Stdn. uber P,O, bei loo0 im Vakuum getrocknet. 

3.845 mg Sbst.: 8.740 mg CO,, 2.560 mg H,O. 
209.6 mg Sbst. verbrauchten 3.873 ccm 0.1-n. Natronlauge nach 45 Min. Kochen. 

C,,H,,OI,. 

Kil iani  fand ,, 61.51, ,, 7.87. 

Ber. C 61.45, H 7.47, Aquiv.-Gew. 566. 
Gef. ,, 61.99, ,. 7.45, ,, ,, 541. 

4.7 mg in 1 ccm Methanol zeigten keine erkennbare optische Drehung. 

Dianhydro-antiarigenin. 
Das Dianhydro-antiarigenin wurde nach der Vorschrift von Kiliani 

erhalten und durch Umlosen aus 50-proz. Essigsaure gereinigt. Es krystallisiert 
in langen Nadeln, die durch Trocknen bei 1000 uber P,O, im Vakuum ein 
verwittertes Aussehen annehmen und Lijsungsmittel verlieren. Ein solches 
Praparat schmilzt dann bei 165-167O; durch Umlosen aus Essigester ent- 
steht daraus ein weiBes Krystallpulver, das bei 200-205° schmilzt. 

3.897 mg Sbst.: 10.245 mg CO,, 2.620 m g  H,O. 
C,,H,,OI. Ber. C 71.83, H 7.34. 

Gef. ,, 71.70, ,, 7.52. 

’) A. Ihl ,  Chem.-Ztg. 14, 1571 [1890] 
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Dianhydro-antiarigeuh ist gut loslich in EisesSig, -din und Kthanol, 
fast unloslich in Chloroform, Ather und Essigester. Eine 0.02-prm. Lijsung 
@ dthanol zeigte zwischen 230 und 280 mp keine charakteristiscbe Absorption. 

9.8 mg Sbst. in 1 mn Methanol, 1 = 1 dm, a: -1.57O, [a]:: -16O.P. 

Dianhy dro-antiarigenin.  
3.053 mg Sbst. gel. in 2.06 ccm Eisessig; 20.0 m g  PtO,. 

Gef. nach 3'1, Stdn. 4.04 Mol. Ha. 

p- A n t iarin. 
4.302 mg Sbst. gel. in 2.00 ccm msessig; 24.8 mg PtO,. 

Gef. nach S/* Stdn. 1.94 Mol. Ha. 

Dianhydro-antiarigenin-benzoat. 
21 mg Dianhydro-antiarigenin wurden in 2 ccm troclcnem Pyridin 

geliist und die Ltisung mit 0.2 ccm Benzoylchlorid versetzt. Nach mehr- 
tiidgem Stehenlmn wurde das Reaktionsprodukt in verd. Schwefelsiiure 
ehgetragen und mit Chloroform aufgenommen. Der Chlorofomauszug 
hinterlief3 nach dem Eindampfen ein 61, aus dem sich nach dem Verdiinnen 
xdt Methanol Krystalle ausschieden, die aus Chtoroform unter Zusatz von 
Methanol umgelost wurden. Schmp. 249-2500. 

4.756 m g  Sbst.: 12.770 mg CO,, 2.650 mg H,O. 
C,,,H,,O,. Ber. C 73.73, H 6.60. 

Gef. ., 73.23, ), 6.23. 


