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Beitr/ige zur vergleichenden Pflanzenchemie 

XX. Zur Chemie milchsafffiihrender Pflanzen 
3. Mitteilung 

Von 

Eugen Huppert, Hans Swiatkowski und Julius Zel lner  

(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Juli 1927) 

Im Anschlusse an zwei frtihere Arbeiten ~ tiber milehsaft- 
ffihrende Pflanzen, und zwar aus der Gruppe der Cichoriaceen 
(Ordnung der Kompositen), wird in der vorliegenden Mitteilung tiber 
die Untersuehungsergebnis.se bei zwei Euphorbiaceen berichtet. 
()ber die Chemie der artenreichen GattungE~pho~'bia liegt eine 
ziemlich umfangreiche Literatur vor, auf die noch unten zurtick- 
zukommen sein wird. 

1. Euphorbia  Cypariss ias  L. 

Es wurde die ganze (blt ihende)Pfianze ohne die Wurzel  und 
auf3erdem der Miichsaft f/Jr sich untersucht. Die spezielI auf diese 
Art bezf@iche Literatur ist nicht umfangreich und ~ilteren Datums. 2 
Das Material stammte aus der Umgebung Wiens, es war im Mai 
gesammelt  worden und wog lufttrocken 15/~g. Der Milchsaft, der 
haupts/ichlich in den obersten Stengelteilen unterhalb der Bltiten- 
st~inde sich vorfindet, wurde auf gewogenem Filtrierpapier auf- 
gefangen, wo er rasch eintrocknete. Seine Gesamtmenge betrug 
lufttrocken 60 g. 

A. Untersuchung der ganzen Pflanze. 

1. Der Petrol~itherauszug stellte eine dunkelgrtine, ztihflfissige 
Masse dar. Das zur Gewichtskonstanz gebrachte Rohfett zeigte 
tblgende Kennzahlen: Stiurezahl 68"4, Verseifungszahl 139, Un- 
verseifbares 41"6~ . Zur Feststellung seiner gestandteile unterwarf  
man es einer.gri indlichen Verseifung mit alkoholischer Kalilauge, 
um die unverseifbaren Anteile (A) von den verseifbaren (B) zu 
trennen. Das Substanzgemisch A, zun~ichst eine braune, harzige 
Masse darstellend, wurde in folgender Weise aufgearbeitet: Man 
15ste in siedendem Alkohol (unter Tierkohlezusatz),  worauf  sich 
beim Erkalten ein reichlicher, gelb gef/irbter Niederschlag yon 
gallertiger Beschaffenheit  (a) abschied, den man von der L5sung (b) 
trennte; den Anteil (a) krystallisierte man einige Male @nter Tier-  
kohlezusatz) aus Essigester  urn, bis die Substanz weifi erschien; 

~- Monatshefte, 46, 459 (1925) und 4.7, 681 (1926). 
Wehmer, Die Pflanzenstoffe, 1911, 441. 
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zur weiteren Reinigung erwies es sich am gtinstigsten, in so vie: 
warmem Essigester zu 15sen, daft beim Erkalten keine Abscheidung 
erfolgte, und dann Atkohol bis zur beginnenden Trtibung zuzusetzen; 
der krystallinisch sich ausscheidende KSrper wurde nochmals in 
gleicher Weise umgef/illt und zuletzt aus Trichloracetylen um- 
krystallisiert, wobei man ihn in perlmuttergl/inzenden Bltittchen yore 
konstanten Fp. 79--80 ~ erhielt. Die Analyse zeigte, daft Ceryl-  
a l k o h o l  vor lag .  

A n a l y s e :  

8" 572 ~ g  Subs tanz  gaben  10" 650 r CO 2 und 4 '  453 ~t~g H20 , somi t  C ~ 81" 34o/o , 
H ~ 13"95O/o; 

3" 379 m g  Subs tanz  gaben  10" 10 l;zg CO 2 und 4" 252 m g  H20 , daher C = 81"550/o , 
H ~-- 14"08O/o. 

Da eine verh/iltnism~13ig reichliche Substanzmenge vorlag , 
wurden noch zwei Derivate, nfimlich das Ceryljodid und das Diceryl, 
dargestellt. 

Das C e r y l j o d i d l  bereitete man,  indem man  den Cerylalkohol mit  einem 
Viertel seines Gewichtes yon  rotem Phosphor  verrieb, in die geschmolzene  Masse  
die berechnete Menge Jod eintrug und das  Gemisch durch 4 Stm:den auf  115 ~ er- 
hitzte. Das Reakt ionsprodukt  behandelte  man  wiederholt  mit  warmem AlkohoI und  
W a s s e r  und  krystall isierte den unlSsl ichen Riickstand aus  viel siedel:dem Alkohol  
und  .~ther urn. Krystallblii t tchen yore Fp. 5 6 - - 5 7  ~ 

A n a l y s e :  

3" 270 m g  Subs tanz  gaben  7" 630 m g  CO 2 und 8" 215 m g  H20 , somit  C = 63" 65 o/o, 
H ~ 11"00O/o; 

0" 1417 g Substanz gaben  0 " 0 6 7 3 5  AgJ, somit  J ~ 25"68O/o. 

Berechnet  ffir C26H53J: C = 63"41O/o , H = 10'77O/o , J = 25"81o/o.  

Zur  Darstel lung des D i c e r y l s 2  trug man  in eben geschmolzenes  Ceryljodid 
eine die berectmete Menge n u t  wenig  i iberschreitende Quantitiit Kal ium in Form 
diinner Bl~ittchen ein, steigerte dann  die Tempera tur  und  hielt sie 1 Stunde auf  
I50 ~ Das Reakt ionsprodukt  wurde  wiederholt  mit heil3em Alkohol, V~rasser und  
J~ther behandel t  und  der dar in nahezu  unlSsliche Riickstand wiederholt  aus  Benzol 
umkrystallisieI't .  Krystal l inisches Pulver vom Fp. 94 ~ 

A n a l y s e :  

4" 745 mg Subs tanz  gaben  14" 871 m g  CO 2 und  6" 301 mg H20 , daher  C = 85" 50 o,o, 
H---~ 14"86O/o ; 

3" 628 m g  Subs tanz  g a b e n  11"416 Cng CO 2 und 4" 843 m g  H20, somit  C = 85 '  85 o;'o, 
H = 14"94O/o. 

Berechnet  fiir C52Hlo6: C = 85"480/0, H = 14"52O/o. 

M o l e k u l a r g e w i c h t  n a c h  R a s t :  

0"195 ~zg Substanz~ 2"051 1~tg Kampfer,  Depress ion 5"5 ~ daher  M ~ 691. 

0"240 ~Itg Substanz,  1" 523 m g  Kampfer,  Depression 9"2 ~ daher M = 685. 

Berechnet  730. 

Aus den Mutterlaugen von der Gewinnung des Cerylalkohols 
einschliel31ich der oben erw~thnten LSsung (b) gewann man noch 

:i R y o n ,  Proe. Irish Acad. 30, Sect. B 97. 

2 Chem. Zentralbt., 1921, III, 1405. 
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durch Umkrystallisieren aus Alkoh01 erhebliche Mengen von Ceryl- 
alkohol. SchlieBlich ergab sich ein reichlicher harzartiger, brauner 
Rt'ickstand, aus dem mit Benzin , ~ther, Essigester, Chloroform und 
Eisessig nichts Krystallisierbares mehr herauszuholen war. Dagegen 
gelang es, dadurch eine krystallinische Substanz zu isolieren, daft 
man die Masse wiederholt mit kaltem Methylalkohol verrieb, wobei 
die Weichharze in L6sung gingen und den so erhaltenen Rtickstand 
aus siedendem Methyl- und ~thylalkohol abwechselnd umkrystalli- 
sierte, wobei schliel31ich eine in langen Nadeln krystallisierte 
Substanz gewonnen wurde, die augenscheinlich E u p h o r b o n  war 
(N~iheres hiertiber bei der Untersuchung des Milchsaftes). 

Die oben erw/ihnte verseifbare Partie (B) wurde in bekannter 
Weise weiterverarbeitet; die fltissigen Fetts~iuren zeigten die Jod- 
zahl 90" 1, bestanden also haupts~ichlich aus Gls~iure; die festen 
Fetts~iuren bildeten ein Gemisch yon der Sehmelzlinie 67--75 ~ 
und dem NeutraIisationswert 186"5; ihre Menge war fflr die Auf- 
arbeitung zu gering. 

2. Der ~therauszug, eine braune harzige Masse bildend, 
ergab bei der Verseifung mit alkoholischer Lauge einen unverseif- 
baren Tell, aus dem sich durch L6sen in Atkohol zun/ichst wieder 
Cerylalkohol isolieren lieI3; aus den Mutterlaugen schied sich nach 
langem Stehen, am besten, wenn man die Substanz vorher in Essig- 
ester aufgenommen hatte, ein K6rper in. feinen Nadeln aus, die, 
wiederholt aus Alkohol und Essigester umgel/Sst, bei 170 ~ schmolzen. 
Die Liebermann'sche Reaktion ergab eine Rotf/irbung. 

A n a l y s e :  
2' 064 rag Substanz gaben 6" 340 ~ng CO~. und 2" 139 mg H20 , somit C ~ 83" 800:0, 

H ~ 11"600/0. 

Ftir eine weitere Untersuchung reichte die Substanz nicht hin, 
m~Sglicherweise liegt S t i g m a s t e r i n  vor. 

Aus den frtiher erw/ihnten amorphen, nicht verseifbaren 
Weichharzen des Petrol~ither- und .5,therauszuges lieBen sich weder 
durch Acetylierung noch durch die Kalischmelze iI~dividualisierbare 
Abk/Smmlinge darstellen; konzentrierte Salpeters~iure wirkt energisch 
ein, doch sind auch die dabei entstehenden Nitroprodukte amorph; 
Pikrins~iurebildung konnte nicht konstatiert werden. 

3. Der Alkoholextrakt wurde zun~ichst mit warmem Wasser 
behandelt, um die P h l o b a p h e n e  abzutrennen; die w~isserige 
L/Ssung fiillte man zur Entfernung der G e r b s t o f f e  mit Bleizucker 
und Bleiessig. 

Reaktionen der Gerbstoffe: Eisenehlorid gibt Griinfiirbung, sp~iter Fiillung; 
Bleiacetat, Bromwasser, Ammonmolybdat-Salmiak: gelbe Niederschliige; Kupferaeetat: 
grfine Fiillung; ~tzbaryt, Kaliumbichromat, Brucin: braune Niederschl~ige. 

Da.s Filtrat vom Gerbstoffniederschlag wurde entbleit und im 
Vakuum eingeengt; dabei erfolgte die Abscheidung einer braunen 
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k l eb r igen  S u b s t a n z  (c), die  m a n  filtrierte; im F i l t ra te  lief3en s ich  
F r u k t o s e  u n d  C h o l i n  n a c h w e i s e n .  

Eine LiSsung, vorl der 100 cm a 0"93943 Kupfer aus Fehling'scher L6sung 
reduzierten, dretite im 2-dm-Rohr 3"0 ~ Ventzke naeh links; somit in 100 cma: 
Glukose 0"0028 g, Fruktose 0"5498 3"; mit Riieksieht auf die Unvollkommenhei~ 
dieser indirekten Bestimmung ist anzunehmen, daft Glukose i_iberhaupt nicht vor- 
hariden war. Chblin wtlrde mittels der Kaliumqi./ecksilbeljodidNilung und durch die 
Trimethyt~ minbildung naehgewiesen. ' ' " 

Die fr t iher  m;w~ihnte S u b s t a n z  (c) brach te  man  a u f  e ine  T o n -  
p la t te ,  w o b e i  ein pu lver iges ,  g e l b e s  P r o d u k t  resul t ie r te ,  da s  s ich 
durch  U m i 6 s e n  aus  7 0 p r o z e n t i g e m  A l k o h o l  le ich t  re in igen  liel3. 
Es  b i ldete  s c h a r f k a n t i g e  , sch iehv inke l ige ,  a n s c h e i n e n d  m o n o k l i n e  
Bl~ittchen, die be i  240 ~ un te r  Braunf t i rbung  scl~m01zen. Der  K 6 r p e r  
sol l  vorltiufig" als  E u p h o r b i n  b e z e i c h n e t  xverden:  er ist  aschenfre i ,  
g e r u c h -  und  g e s c h m a c M o s ,  bei  vo r s i ch t !gem Erw/ i rmen  u n z e r s e t z t  
s u b l i m i e r b a r ;  in W a s s e r  leicht,  auch  in E i s e s s i g  und  wt t s se r igem 
Al koho l  l~Sstich, in a n d e r e n  indif ferenten L~Ssungsmitteln unl/Sslich. 

Ana lyse :  

4 '00 ~t~ Substanz gaben 7"885 ~n;~ CO 2 und 3"460 mff He O, somit C = 53"780/0 , 
H = 9"62O/o; 

4' 064 rag" Substanz gaben 8" 025 m~ CO s und 3' 550 mff H20 , somit C = 53" 850/o , 
H ~ 9'77O/o; 

3'369 rag" Substanz gaben 0'312 cm a N (17 ~ 755 ram), dahcr N = 10"83O/o ; 
4 ' i63  rag" Substanz gaben 0'400 cm .~ N (19 ~ 749 ram), daher N = 11"07O/o. 

M o I e k u l a r g e w i c h t  nach Rast :  

0'645 rag" Substanz, 4"376 rag Kampfer, Depression 49 ~ M = 120; 
0'685 trig" Substanz, 5'680 rag" Kampfer, Depression 40'5 ~ M ~ 119. 

Diese Werte lassen sich am ehes~en mit der Formel Ce, H~.~NO ~ vereinbaren, 
welehe C = 54"96O/o. H = 9"9~~ , . N = 10"690/o, M = 13i verlangt und nur im 
C-Gehalt erheblich (10/o ) abweicht. 

Die Z u s a m m e n s e t z u n g  sch ien  au f  e ine  Aminos t iu re  h in -  
zg tweisen ;  doch  s t immte  d a m i t  das  Ve rha l t en  n ich t  t ibere in ;  die 
S u b s t a n z  sche in t  z w a r  ein in l angen  df innen N a d e l n  k rys t a l l i s i e r endes ,  
sehr  le ich t  15sliches C h l o r h y d r a t  zu  bi lden,  doch  g ib t  s ie  ke in  
Gold-  oder  P l a t i ndoppe l sa l z ,  e b e n s o w e n i g  ein P ikra t ;  a u c h  K u p f e r -  
und  Ble iaceta t ,  Q u e c k s i l b e r c h l o r i d  und  ~nitrat l iefern ke ine  fal3baren 
V e r b i n d u n g e n .  K a l i u r n p e r m a n g a n a t  w i rk t  in der  K~ilte n ich t  o x y -  
d ie rend ,  B rom wi rd  n ich t  addier t ;  d ie  S u b s t a n z  is t  a l so  w o h l  
ges t i t t ig te r  Natur .  Opf i sche  Aktivi t / / t  ist  n i ch t  v o r h a n d e n  ode r  doch  
seh r  ger ing .  Die E i n w i r k u n g  yon  E s s i g -  und  P r o p i o n s g u r e a n h y d r i d  
s o w i e  von  B e n z o y l c h l o r i d  l ieferte  a m o r p h e ,  b r a u n e  Produkte .  Die 
Na tu r  des  Stoffes  muff vorl t iuf ig  unaufgek l / i r t  bleiben.  

4. Das  mit  A l k o h o l  e r schSpf te  P f l a n z e n m a t e r i a l  w u r d e  schliel3- 
t ich noch  mit  heilgem W a s s e r  ex t r ah ie r t ;  in d iesem A u s z u g  fanden  
s ich  P o i y s a c c h a r i d e  mit  P e n t o s e k o m p o n e n t e n  u n d  Sa l ze  or- 
g a n i s c h e r  u n d  a n o r g a n i s c h e r  S [ u r e .  Y V e i n s [ u r e  lieB s ich nach  
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d e m  F l e i s c h e r ' s c h e n  V e r f a h r e n  1 in  F o r m  v o n  W e i n s t e i n  a n a l y s e n -  
r e i n  i s o l i e r e n .  

A n a l y s e :  

2' 730 rag" getro~kneten Weinsteins ergaben 1"278 ~Jzg Kaliumsulfat, 
somit K = 21'010/0 ; berechnet 20"77O/o. 

A p f e l s t i u r e  k o n n t e  n u r  q u a l i t a t i v  ( d u r c h  d ie  R e a k t i o n  v o n  
D e n i g ~ s  ~) n a c h g e w i e s e n  w e r d e n ;  w e l t e r s  f a n d e n  s i c h  P h o s p h a t e  
u n d  S u l f a t e  n e b e n  w e n i g  C h l o r i d e n .  

Q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g e n : 3  

1. 10"8678 g Trockensubstanz Iieferten ()' 5636 ~ in Petrol~ither, 0" 1620 ~ i~ 
Ather und 0 " 9 9 0 6 g  in Alkohol 15sliehe Stoffe. 

2. 1 6 ' 8 0 4 6 s  wurden mit heil3em Wasser erseh6pft und die Ausziige auf 1 [ 
gebracht; 10() c~n a dieser LSsung ergaben 0"5t48  gr Gesamtextrakt und 0 '  l l l 4 g ~  
Extraktasehe; 100 c~n~ derselben L6sung verbrauehten zur Neutralisation 0"94 c~t*: 
Lauge (1 cz j~s=0"02545g~KOH);  350c**t a derselben LSsung ergaben an Poly- 
saechariden 0"2200 g (nach Abzug der Asehe); 90 cJn a derselben L6sung wurden 
mit B!eiessiglSsung auf 100 cm a gebraeht und in 30 cm a des Filtrates das Reduktions- 
verm5gen naeh A l l i h n  bestimmt, dabei ergab sieh 0"0235.S Cu = 0"01275g" 
Dexh'ose; i00 cm a derselben LSsung lieferten, naeh der offlziellen Methode entgei'bt. 
nach Vornahme der Korrekturen 0 '4551 ff Extrakt, somit 0 '0597 ~g Gerbstoffe. 

3. 1"8198 ~g Troekensubstanz ergaben 0 '  5520 g Rohfaser. 
4. 1 ' 0123 g" Troekensubstanz hinterliet3en 0" 1140 g Gesamtasehe. 
5. 1 ' 1 5 3 5 g  Substanz verbrauehten nach K j e l d a h l  14"5 cm~ el/10 SzhwefeI- 

sgure, 1 "6314 g" verbrauchten 19"9 cm s derselben Siiure. 

Somit in i00 Teilen Trockensubstanz: 

In PetroKither ItSsliche Stoffe . . . .  5 '  18 Gerbstoffe . . . . . .  : . . . . . . . . . . . . .  3 '  55 
In Ather 15sliche Stoffe . . . . . . . .  1"49 Lgsliche Polysaecharide . . . . . . . .  3 ' 74  
In AlkohoI 15sliehe Stoffe . . . . . .  9" 12 Freie SRure (als KOH) . . . . . . . .  1"42 
Wasserextrakt . . . . . . . . . . . . . . . .  30" 64 Rohfaser . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  30' 33 
Extraktasche . . . . . . . . . . . . . . . . .  6" 63 Stickstoff . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 "73 
Reduzierender Zucker . . . . . . . . .  2" 81 Gesamtasehe . . . . . . . . . . . . . . . . .  11 ' 26 

B. Untersuchung des Milchsaftes. 

Die  r e l a t i v e  M e n g e  d e s  M i c h s a f t e s  ist, w i e  s c h o n  W i e s n e r  ~ 
f e s t s t e l l t e ,  r e c h t  g e r i n g .  D e r  M i l c h s a f t  e n t h t i l t  840 /o  W a s s e r ,  r e a g i e r t  
s e h r  s c h w a c h  s a u e r ,  f~irbt G u a j a c l S s u n g  a l l m t i h l i c h  b l a u ,  g i b t  k e i n e  
R e a k t i o n  m i t  J o d k a l i u m s t ~ i r k e k l e i s t e r  u n d  d u n k e I t  b e i m  E i n t r o c k n e n  
a n  d e r  L u f t  n i c h t  h a t h .  

1. D e r  P e t r o l ~ i t h e r a u s z u g  b i l d e t e  e i n e  z t i he ,  g e l b e  M a s s e ,  
d ie  b e i m  A u s k o c h e n  m i t  A l k o h o l  e i n e n  verh~i l tnism~il3ig g e r i n g e n  
u n l O s l i c h e n  R t i c k s t a n d  e rg ib t ,  d e r  s i c h  d u r c h  s e i n e  K n e t b a r k e i t  u n d  
d ie  L S s l i c h k e i t s v e r h ~ l t n i s s e  u n z w e i f e l h a f t  a t s  K a u t s c h u k  e r w e i s t .  

Arch. d. Pharm., 205, 97 (1874). 
-2 Jahresber. d. Pharm., 1900, 273. 
3 Bli_ihende Pflanze ohne WurzeI. 

Monatshefte, 33, 461 (1912). 
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Die in Alkohol 15slichen Anteile waren wieder amorph; da mit in- 
differenten L6sungsmitteln keine Krystallisation zu erzielen war, 
verseifte man mit 10prozentiger alkoholischer Lauge und trennte 
in bekannter Weise die unverseifbaren Anteile (~)  yon den verseif- 
baren (~). 

Auch die Pattie (m) war zun/ichst harzartig amorph; ein 
krystallinischer Bestandteil liel3 sich nut dadurch gewinnen, dab 
man die Masse mit kaltem Methylalkohol verrieb und einige Zeit 
stehen lief3, wobei sich ein wenig gef~trbter, filtrierbarer Niederschlag 
abschied, der gut mit MethylaIkohot gewaschen wurde. Sobald die 
Hauptmenge der amorphen HarzkSrper beseitigt ist, kann man den 
Stoff aus siedendem Methyl- und ~thylalkohol umk~3rstaltisieren; 
es empfiehlt sich, in ziemlich verdfinnter LSsung zu arbeiten und 
langsam abktihlen zu lassen, da sich sonst die Substanz leicht 
amorph abscheidet; Petrol/ither und Aceton eignen sich weniger 
gut als Lgsungsmittel, doch kann der KS~er  daraus krystallisiert 
erhatten werden, w~ihrend ~ther, Chloroform und Benzol zu leich~ 
15sen. Der Schmelzpunkt lag schliefltich bei t 0 6 - - I 0 7  ~ Die Substanz 
soll vorl/iufig als C - E u p h o r b o n  bezeichnet werden. 

A n a l y s e ;  

3" 386 mg Substanz gaben 10" 313 ~ g  CO 2 und B" 644 ~t~ff H~O, somit C ~--- 83" 090/0 , 
H = t~'04O/o; 

4" 215 ~ g  Substanz gaben 12" 866 ~ttg CO. 2 und 4" 584 rag H20 , somtt  C ---~ 83" 270]0 ~ 
H = 12 '17~ 

M o l e k t t l a r g e w i c h t  n a e h  R a s t :  

0"210 m g  Substanz, 1 "887 ~s~g" Kampfer, Depression 12"0 ~ daher M ~-  370; 
0"242 ~ g  Substanz, 2"240 m g  Kampfer, Depression 11 "2 ~ daher M ~ 385. 

Die Substanz ist rechts drehend. Die Lieberrnann'sche Reaktion 
ergibt eine RotbraunNrt.sung. Bei der Hesse-Salkowski'schen Reaktion 
bleibt die Chloroformschieht fabrblos, w/~hrend sich die Schwefel- 
s/iure orange, spg.ter rot fiirbt. Die Reaktioh nach T s c h u g a j e w  
gibt eine gelbe, sp~iter rote F~irbung. Die Mach'sche Reaktion liefer~: 
einen roten Rfickstand. Brom wird in ChloroformlSsung addiert, 
das Bromprodukt kann aus siedendem Methylalkohot t~'ystallisiert 
erhatten werden (Fp. t55 ~ unter Zersetzung). Der KSrper l~flt sich 
mit Essigsg~ureanhydrid und Natriumacetat bei mehrsttindigem 
Kochen acetylieren. Das Acetylprodukt krystallisiert aus Essig- 
s~iureanhydrid in gl/inzenden B1/ittchen, die aber unter dem Mikroskop 
keine regetm~tNge Begrenzung zeigen und bei 105 ~ schmelzen. 

A n a t y s e :  

3" 153 ~zg" Substanz tieferten 9" 362 mg  CO~ und 3 '  241 z~g r H~O, daher C ~ 8 i" 00 O]o , 
H ----- 11"50O/o; 

3" 487 mgr Substanz lieferten 10' 397 1J,g" CO 2 und 3'  543 ~t~g H20 , daher C ----- 81" 34O/o , 
H ~ 11'37O/o . 

Auch eine Benzoylverbindung liel3 sich erhatten, indem man 
~n Pyridinl6sung in der Eisk~.lte mit Benzoylchlorid durch t~ingere 
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Zeit einwirkte; beim Erwg.rmen tritt Verharzung ein. Das Benzoyl- 
produkt bildet gl/inzende B1/ittchen vom Fp. 117 ~ 

Analyse: 
3" 0~4 mgr Substanz gaben 9" 191 ~mg" CO 2 und 2" 813 rag" H~O, daher C ~ 82" 920]0 , 

H = 10"4601o. 

Die s~mtlichen analytischen Daten scheinen auf die FormeI 
C26H~60 hinzuweisen, w~ihrend man dem Euphorbon aus dem 
Euphorbiumharz die Formel C30H~aO zuschreibt. 

Schliel31ich sei noch bemerkt, daft das C-Euphorbon beim 
Umkrystatlisieren aus Petrol/ither keine Schmelzpunkterniedrigung 
aufweist und daft es mit alkoholischer DigitoninlSsung eine weiBe, 
volumin/Jse F~illung Iiefert. 

Die neben dem Euphorbon in der LSsung (m) befindlichen, 
relativ reichlich vorhandenen amorphen Harze erwiesen sich vor- 
t/iufig einer n/iheren Untersuchung unzug/inglich. 

Die in der oben erw~hnten verseiften Partie ~ )  enthaltenen 
S~uren konnten wegen zu geringer Menge nicht untersucht werden. 

2. Aus dem Alkoholauszug, der scharf und bitter schmeckte, 
konnte keine eharakterisierbare Substanz "erhalten werden; dutch 
wiederholtes L~Ssen in Chloroform und fraktionierte F~llung mit 
Petrot~ither lieB sich wohl ein weifges, amorphes, scharf und bitter 
schmeckendes Produkt gewinnen, doeh hinderte dessen Zersetzlich- 
keit bisher eine genauere Untersuchung. 

3. Auch der Wasserauszug, dessen relative Menge tibrigens 
nut gering ist, ergab keine sicher definierbaren Stoffe. 

2. Euphorbia austriaza Kern. 

Diese subalpine Art wurde deshalb zur Untersuchung gew~ihlt, 
well sie eine der stattlichsten einheimisehen Euphorbiaceen ist und 
eine reichliche Ausbeute an 1VIilchsaft erwarten liel3. Es wurde nur 
der Milchsaft als solcher untersucht. Das Material stammte vom 
R~3telstein bei Aussee. 

Den PetroI~therauszug behandelte man so wie im ersten Falle 
zun~ichst mit siedendem Atkohol, wobei ein Rfickstand blieb, der~: 
anscheinend aus K a u t s c h u k  neben amorphen HarzkSrpern bestand. 
Der in Alkohol !Ssliche Tell stellte nach Beseitigung des L/3sungs- 
mittels eine z~ihe, gelbe amorphe Masse dar, die man verseifte; das 
Reaktionsprodukt nahm man mit Wasser auf und schfittette mit 
Ather aus, der die unverseifbaren Anteile (ct) aufnahm, w~hrend 
die Seifen (b) in der w~isserigen LSsung blieben. Die zun~chst 
amorphe Partie (a) wurde mit kaltem MethylalkohoI verrieben; die 
Lbsung sehied naeh Beseitigung unl6slicher, brauner Harzsubstanzen 
nach einigem Stehen einen krystallisierten Stoff ab, der dureh 
Wiederholung der Prozedur und oftmaliges UmlSsen aus heil3em 
Methyl- und ~thylalkohol rein weiB und vom konstanten Fp. 88--89 ~ 



4.Q8 E. Huppert, H. Swiatkowski und J. Zellner, 

erhalten wurde. Aus konzentrierteren LSsungen scheidet er sich 
gallertig ab, doch geht die amorphe Modifikation nach 1/ingerem 
Stehen freiwillig in die krystallinische tiber. Die im sp~iteren Verlauf 
des Reinigungsverfahrens vorgenommenen zahlreichen Schmelzpunkt- 
best immungen lieBen die Einheitlichkeit des KSrpers als nicht 
zweifelhaft erscheinen. Er soll vorl~iufig als A - E u p h o r b o n  be- 
zeichnet  werden. 

Analyse: 
3'072 I~g Substanz gaben 9"479 .rag CO~ und 3"20 mg H20 , somit C : 84" 15o,0, 

H ~--- .~ 1"67O/o; 
3" 146 mg Substanz, die aus dem Acetylprodukt durch Riickverseifuag gewonnen 

war, lieferten 9"738~ng CO 2 und 3"406zcg H20 , daher C ~ 84"42o,0, 
H : 12' 130/0. 

Die Substanz ist in Petroliither, Benzin, Benzol, Chloroform, 
Aceton und Essigester sehr leicht 15slich. UmlSsen aus Petrol/ither 
~indert den Schmelzpunkt  nicht (siehe unten), ebensowenig 1/ingeres 
Erhiteen im Vak.uum auf 55 ~ (Abwesenheit yon Krystallalkohol). 
Die Liebermann'sche Reaktion ist braunrot; bei der Hesse-Salkowski-  
schen Reaktion f/irht sich das Chloroform gelblich, die Schwefel-  
s/iure orange, spiiter rot; die Mach'sche Reaktion ergibt einen roten 
ROckstand. Brom wird in ChloroformlSsung addiert; das Additions- 
produkt ist amorph. Das A-Euphorbon ist leicht acetylierbar; das 
Acetylprodukt bildet fettgl/inzende Krystallbl/ittchen vom Fp. 115 
bis 116 ~ 

Analyse: 

3"036 ~g Substanz. gaben 9' 113 mg CO 2 und 2"967 ~.ng H20 , somit C = 81 "87O~o, 
H ~--- 10"95O/o. 

Durch Verse ifung mit atkohotischer Kalilauge wurde die 
Muttersubstanz mit unver~.ndertem Schmelzpunkt  zurfickerhalten. 

Mit Digitonin gibt das A-Euphorbon  eine volumin0se, wei13e 
F~itlung. 

Die neben dem Euphorbon in der Partie (a) enthaltenen 
Harze liel3en sich durch Behandeln mit Essigsg.ureanhydrid (das 
nicht acetylierend zu wirken scheint), und UmlOsen aus Aceton 
schliel31ich in Form eines gelblichen Pulvers vom ungef~hren Fp. 60 ~ 
gewinnen, doch gelang es nicht, krystallinische AbkSmm!inge dar- 
zustellen. 

Die oben erw/ihnte SeifentSsung (73) schied beim Ansguern 
einen braunen, klumpigeri Niederschlag ab, w/ihrend gleichzeitig 
ein Geruch nach fltichtigen Fetts~turen auftrat. Die Hauptmenge 
dieses Niederschlages s ind amorphe H a r z s / i u r e n ,  die im Petrol- 
~ther fast unl0slich sind und gegen Reagentien sich sehr widerstands- 
f~ihig erweisen; es gelang nicht, charakterisierbare Abbauprodukte 
zu erhalten. 

2. Der alkoholische Auszug des Mltchsaftes schied beim: Ein- 
engen einen Niederschlag bUS, der sicli als C h l o r k a l i u m  erwies; 
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im r~Tbrigen enthielt er nur geringe Merlgen brauner, amorpher, 
nicht n~iher definierbarer Substanzen; Zucker und Zuckeralkoho!~ 
waren nieht nachweisbar. 

3. Auch der Wasserauszug ergab wenig positive Resultate; 
er enthiilt keine Polysaccharide, namentlich keine makrochemisch 
nachweisbare-St~irke, hingegen Chloride und Sulfate und organisch- 
saure Sa!ze, deren Natur sich jedoch nicht mit Sicherheit er- 
mitteln 1ie13. 

Aus den vorliegenden Untersuchungen ergibt sich, dal3 die 
E u p h o r b o n f r a g e  keineswegs einfacher Natur ist, wovon fibrigens 
auch die bisherige Literatur gentigend Zeugnis ablegt. Die meisten 
Angaben beziehen sich auf das Euphorbon aus dem Euphorbium- 
harz (Euphorbia resinifera und canariensis), das der Kfirze halber 
als R-Euphorbon 1 bezeichnet werden soil und dessen Kenntnis his 
ins 18. Jahrhundert zurfickreicht. Die /iltere Literatur ~ kann hier 
unberiicksichtigt bleiben, erst die Arbeiten yon R o s e, a D rag e n d o r ff  
und Alber t i  -~ sowie von Flf ickiger ,  5 yon dem der Name Euphor- 
bon herrfihrt, kommen in Betracht. Dann folgen die Untersuchungen 
yon Hesse ,  6 Henke ,  7 0 r l o w ,  s O t tow}  Ts / :h i r ch  und Paul, 1~ 
Emmer l i ng ,  ~1 W i e s n e r  1" und Kle in  und Pirschle.  13 

Aus diesen Arbeiten geht folgendes hervor: Was die quanti- 
tative Zusammensetzung anbelangt, so wurden yon den /ilteren 
Analytikern (Rose, Fl f ickiger ,  H e s s e  und Henke)  schwankende 
und offenbar zu niedrige C-Werte gefunden (C - -  79"67--82"21~ 
H --  10" 96--12"22~ w/ihrend die neueren Analysen (yon Ottow,  
T s c h i r c h  und E m m e r l i n g )  ziemlich fibereinstimmen ( C - - 8 4 " 0 7  
bis 84"630/0, H ~--- 11"32--11"55~ Das Drehungsvermbgen wird 
yon Hesse ,  Henke ,  O t t o w  und E m m e r l i n g  ziemlich fiberein- 
stimmend angegeben (+15"88--18"8~ nur T s c h i r c h  bemerkt, 
dab das R-Euphorbon optisch inaktiv sei. Einige Autoren (Ot tow und 
zuletzt Klein) beobachteten, dal3 der (unscharfe) Schmelzpunkt 116 ~ 

1 Die Bezeichnungen der verschiedenen Euphorbonpriiparate sind von den 
Anfangsbuchstaben der Artnamen hergenommen. 

2 W e h m e r ,  Die Pflanzmastoffe, 1911, 440 und T s c h i r c h ,  Die Harze, 
2. Aufl., 1906, I, 1032. 

a Annalen der Chemie, 13, 194 (1835) und dO, 309 (1841). 
Canstatts Jahresbericht fiber die Fortschritte der Pharn~azie, 1864, 103. 

5 Vierteljahrschriff ffir praktische Pharmazie, 17, 32 (1868). 
6 Annalen der Chemic, 192, 195 (1878). 
7 Arch. d. Pharm., 224, 729 (1886). 
8 Repert. Chem. Zeitg., 1899, Nr. 19, 174. 
9 Arch. d. Pharm., 291, 223 (!903). 

!o Ebenda, 243. 249 (1905). 
I1 Berl. Bet., 41, 1373 (1908). 
12 Monatsheffe, 33, 461 (1912). 
la Biochem. Zeitschr., ld3, 457 (1923). 
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durch Uml/Ssen der Substanz aus Petrol/ither auf 67--  68 ~ erniedrigt 
wird. Was die Azetylidrbarkeit anlangt,  so sind einige Autoren 
(Henke ,  Or low,  P a u l - T s c h i r e h )  der Ansieht, daft der Stoff nicht 
acetylierbar sei, H e s s e  beobachtete Verharzung, O t t o w  eine 
Schmelzpunkterniedrigung. Bezfiglich der Eigenschaften des Brom- 
additionsproduktes wird (yon Henke ,  Orlow,  Ot tow,  Emmer l ing ,  
Kle in  und P i r sch le )  angegeben, dab es amorph sei~ doch gehen 
die Angaben tiber die Schmelzpunkte (83--135 ~ und tiber die 
chemische Zusammensetzung so auseinander, daft kaum an ein 
einheitliches Produkt gedacht werden kann. Ein im wesentlichen 
nach dem Verfahren von Kle in  und P i r s c h l e  dargestelltes 
R-Euphorbon ergab u n s  folgende Resultate: Sinterung be i  I08 ~ 
Schmelzpunkf einige Grade hSher, be im UmlSsen- aus Petrol~ither 
Schmelzpunkterniedrigung auf 68 ~ Analysendaten fibereinstimmend 
mit denen O[ttow's und E m m e r l i n g s ;  Acetylprodukt vom un- 
gef~ihren Fp. 85~ auffallend schlechtes KrystallisationsvermtSgen im 
Vergleich zu C-Euphorbon und A-Euphorbon. 

Wenn man das alles zusammenfal]t, muff man den Eindruck 
gewinnen, daft die Darstellung eines sicher individualisierten und 
eindeutig charakterisierten R-Euphorbons sehr schwierig und bisher 
nicht gelungen ist. Auf3er den Schwierigkeiten, die amorphen Harz- 
stoffe abzutrennen, mfissen noch andere Komplikationen (Bei- 
mischung yon Isomeren oder sehr /ihnlichen Homologen, Racemat- 
bildungen usw.) vorliegen. 

Was das oben beschriebene C-Euphorbon betrifft, so steht es, 
soweit man bis jetzt urteilen kann, dem R-Euphorbon sehr nahe, 
unterscheidet sich aber in mehreren Punkten doch so auffallend, 
dal~ an Identit~it nieht reeht gedacht werden kann. Sicheres wird 
man erst sagen k~3nnen, bis das R-Euphorbon zweifellos rein er- 
halten sein wird. 

Hingegen kann mit Bestimmtheit angenommen werden, dab das 
yon uns erhaltene A-Euphorbon vom R-Euphorbon verschieden ist. 

Daft die Bezeichnung Euphorbon vorl/iufig nur ein Sammel- 
name ffir eine Gruppe nahe verwandter Stoffe ist, daffir sprechen 
auch die Mitteilungen L e u c h t e n b  erger 's  1 fiber das Pseudeuphorbon, 
die R e b u f f a t ' s  ~ fiber das Candeuphorbon, die Cohen ' s  3 fiber 
einen analogen Stoff aus dem sogenannten Rubber und die 
W i e s n e r ' s  ~ fiber ein Euphorbon aus Euphorbia lactiflna. 

Bezfiglich der von Klein  und P i r s ch l e  (1. c.) in Campa~r 
pyramidalis und mehreren anderen Campanuiaceen aufgefundenen 
euphorbonartigen Stoffe m fissen weitere chemische Untersuchungen 
abgewartet werden. 

1 Arch. d. Pharm., 245, 690 (1907). 
Gaz. ehim. 32, II, 168 (1903). 

a Arch. d. Pharm., 295, 286 (1907). 
Monatshefte, 33, 462 (1912). 


