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82, H. Kiliani: Uber «- und #-Antiarin und iiber
krystallisiertes Eiweif aus Antiaris-Saft.
[Aus der Mediz. Abteilung des Universititslaboratoriums Freiburg i. B.]
(Eingegangen am 12. Februar 1913.)

Die weitere Untersuchung des g-Antiarins?) hat ergeben, dall
dessen Spaltung mittels verdiinnter Salzsiiure einerseits Rhamnose,
andererseits das gleiche Antiarigenin liefert, welches man aus dem
a-Antiarin erbilt?); da aber die aus dem «-Antiarin gewinnbare
Auntiarose (loc. cit.) metamer ist mit der Rhamnose, war demnach
zu vermuten, dal} die beiden Glykoside (abgesehen vom Krystall-
wasser) auch die gleiche Formel haben, und daB die friihere, von
einem Berufsanalytiker gemacbte Analyse des (- Antiarins fehlerhaft
war; eine von mir selbst ausgefiihrte neue Analyse bat dies bestitigt.

Ferner erschien auffallig, daB nabezu bei simtlichen Analysen
der beiden Glykoside und des Antiarigenins der Wasserstoffgehalt
viedriger gefunden wurde, als der friiher angenommenen Formel
Ci1His 040 fiir das Glykosid und Cs1 Hs;O; fiir das Antiarigenin ent-
spricht; ich balte es deshalb jetzt fir wahrscheinlicher, dafl die For-
meln abzuiindern sind in CisyHi0O10 und fiir das Spaltungsprodukt
in CaHes Os. Fine groBere Anzabl von sorgfaltigst durchgefiihrten
Spaltungsversuchen lebrte, dal man beim «-Antiarin die Ausbeute an
krystallisiertem Autiarigenin keinesfalls iiber 16 °/, steigero kaon, und
dafl man aus dem - Antiarin im giinstigsten Falle sogar nur 10 %,
davon erhiilt neben reichlichen Mengen von Harz, welche sich fiir
den weiteren Abbau als unbrauchbar erwiesen, Diese aboorm grofle
Verharzung ist dadurch bedingt, da (wie die unten beschriebenen
Versuche zeigen) die beiden Glykoside bei héherer Temperatur schon
vor ibrer Spaltung verharzt werden, selbst durch #uflersi verdiinnte
Saure. Dadurch war das Vorbandensein einer sehr labilen Aldehyd-
oder Keton-Gruppe im Glykosid- und Antiarigenin-Molekiil wahr-
scheinlich geworden.

Tatsichlich konnte ich aus dem a-Antiarin ein Oxim und aus
dem Antiarigenin ein Semicarbazon, beide in krystallisierter
Form, gewinnen, und meine altere einschligige Angabe, betreffend Anti-
arigenin®), ist demnach zu berichtigen. Andererseits zwang aber die
erwahpte unvermeidliche Verharzung unbedingt zur Aufgabe des ur-
spriinglichen Arbeitsplanes: Um soviel Antiarigenin zu gewinnen, als
zur weiteren Erforschung und namentlich zu dessen Abbau nétig er-
schien, bitte eine unverhdltnismiBig groBe Menge der schwer be-
schaffbaren, seltenen Glykoside geopfert werden miissen. Ich habe

1y B. 48, 3574 [1910]. % Ar. 234, 449 [1896). ) Ar. 284, 450 [1896].
Berichte d. D. Chem. Gesgellschaft. Jahrg. XXXXVI. 43
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deshalb verschiedene neue Wege versucht: 1. Spaltung der Glyko-
side durch Pilze oder deren Fermente, 2. Reduktion des emp-
findlichen Aldehyd- oder Keton-Radikals und dann erst Spaltung
mittels verdiinnter Salzsdure, 3. Oxydation der urspriinglichen
Glykoside. Der Weg 1. erwies sich, wie unten gezeigt wird, als nicht
gangbar; 2. ist moglich, fiihrt aber bei der Spaltung wieder zu Harz
unangenehmster Art; die Versuche 3. betreffend Oxydation sind noch
picht ganz abgeschlossen, ihre wichtigsten Ergebunisse sind im experi-
meuntellen Teil kurz angedeutet.

Zusammensetzung von «- und A-Antiarin und von Antiari-

genin: 0.1544 g bei 100° getr. f-Antiarin: 0.3482 ¢ CO,, 0.1086 g Hs0.

Cor HigO1p. Ber. C 61.56, H 8.04.
CZ‘IH‘oO]o. » » 61.80, » 7.69.
Gel. » 61.51, » 1.87.

Fir a-Antiarin friher » » 61.52, 61.30, » 7.94, 7.58.
Antiarigenin, 0.15 g vakuumtr. Sbhst. aus g-Antiarin: 0.3817 g CO..
0.103 g H,0. — 0.1825 g vakuumir. Sbst. aus «-Antiarin: 0.4674 g CO.,
0.1274 g H,0.
C3 H30s. Ber. C 69.57, H 8.85.
CﬂHzaO:,. A » 6996, » 7.83.
Gef. » 69.40, 69.83, » 768, 7.81.

Demnpach sprechen siimtliche Analysen zugunsten der wasserstolf-
irmeren Formel, und das 8- Antiarin ist ebenso wie das «- Antiarin,
Cis1Hio O10; bestehen bleibt jedoch der Unterschied im Krystall-
wasser:

a-Anliarin, C,1H40010+4 H20 Ber. Hgo 1208
Frither gef. » 11.84, 11.86.

ﬂ-Antiarin, Cz1H.|oO[o+3 HQO- Ber. Hzo 9.35.
Friher gef. » 9.73, 9.46.

Spaltung von e-Antiarin. Die folgenden Versuche 1—3
zeigten mit aller Bestimmtheit, daf bei der Einwirkung verdinnter
Sauren auf das Glykosid die Harzbildung vor der Spaltung einsetzt;
Versuch 4 dagegen bezieht sich auf das Verhalten des Glykosids zu
Pilz-Vegetationen.

1. 1 TL Glykosid + 10 Tle. 40-prozentigen Alkohol, welcher 0.11 %/, HCI
enthielt, in Druckflasche 3 Stdn. in kochendem Wasser erhitzt; beim Erkal-
ten nur minimale Triibung und mit Fehlings Losung keine nennenswerte
Reduktion, dann aber nach genauer Neutralisation mit stark verdiinnter Lauge
und Verdampfung aut etwa !/; Volumen beim Erkalten Abscheidung von
dunklem, klebrigem Harz.

2. 1 Tl. a-Antiarin + 5 Tle. wiBrige, 20-prozentige Salzsiiure bei Zim-
mertemperatur inperhalb 15 Stdn. bei haufigem Umschwenken allmihlich
vollige Auflosung unter Gelbiarbung, nach insgesamt 90 Stdn. noch keine
Fillung, eine solche entsteht erst durch Zusatz von 16 Tin. Wasser, aber nur
in geringer Menge; das Filtrat reduziert ganz schwach Fehlings Lisung,
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dagegen scheidet es beim folgenden Erhitzen in kochendem Wasser reichlich
rotgelbes Harz ab und wirkt jetzt kraftig reduzierend.

3. 1 Tl Antiarin 4 30 Tle. 5-prozentige, willrige Oxalsdureldsung in
Druckflasche 1'/3 Stdo. in kochendem Wasser: rasch klare Lésung, dann
schwache Tribung, nach dem Erkalten sehr wenig Harz-Niederschlag, dieser
wesentlich verstarkt bei weiterem 2-stindigen Erbitzen in kochendem Wasser,
willrige Losung dabei auch am Schlusse noch ganz farblos, aber jetzt stark
reduzierend; von krystallisiertem Antiarigenin keine Spur zu sehen.

4. Eine Spaltbarkeit des reinen a-Antiarins durch irgend welche
der bekannten Pilz-Enzyme wird sehr unwahrscheinlich gemacht
durch folgende Beobachtung: Eine kalt gesittigte, wilrige Losung
des Glykosids im offenen Schillchen, nur mit Trichter bedeckt, 10 Tage
an der Luft stehen gelassen (unter zeitweisem Ersatz des verdunsteten
Wassers), zeigte auch am Schlusse noch keine Spur einer Pilz-Vege-
tation. Um so auffilliger ist das zweifellos rasche Verschwinden des
Glykosids im urspriinglichen, nicht konservierten Antiaris-Safte, so dal
es naheliegt, in letzterem irgend ein spezifisches Ferment zu vermuten.

Antiaronsdure. Bei der Spaltung des e-Antiarins nach meiner
dlteren Vorschrift!) entsteht Antiarose, CsHisOs;, welche ich aber
weder damals noch jetzt bei neuer Darstellung zum Krystallisieren
bringen konnte; neu festgestellt wurde jetzt nur, daB die Antiarose
sehr stark linksdrehend ist. Leicht gewinnbar war jedoch wieder
das priachtig krystallisierende Lacton der Antiaronséure, fir
dessen etwaige Identifizierung die nachstehenden krystallographischen
Angaben von Dr. Plieninger niitzlich sein diirften; die Messungen
wurden schon 1896 ausgefihrt, nach Mitteilung von Prof. v. Groth,
Miinchen, aber bisher nicht veriffentlicht:

Ce¢Hy100s. Lacton der Antiaronsiure.

Epidot-Habitus; monosymmetrisch;
die Flichen sind fast alle ange#itzt, so daB gute Reflexe nicht zu erhalten
waren und die beobachteten Winkelwerte beinahe bis zu 1° schwanken, z. B.
bei a:d und d':a',
"= 8504
47019’
47037
63°25' oder 6207
41032’ '
31036/,
4304215’ oder 440297/y
73013
I. Krystall 1I. Krystall
990 39Y/,' 100° 41/,
' 804’ 800 91/,

=

o 6

-
=

8
S
[

1) Ar. 284, 449 (1896].
43*



670

Zum genauneren Vergleiche mit Rhamnounsdure (und anderen Meta-
meren) habe ich ferner noch folgende Derivate der Antiaron-
sdure dargestellt:

Phenylhydrazid: 1 Tl Lacton + 5 Tle. 95-prozentigen Al-
kobol + 1 TL Phenylhydrazin am RiickfluB 1!/ Stdn. in kochendem
Wasser erhitzt liefern beim Erkalten keine Ausscheidung, und eine
Probe der Losung gibt erst nach Zusatz von sehr viel Ather eine Trii-
bung; beim Verdunsten iiber Schwefelsdure erhiilt man jedoch dicken
Krystallbrei (lange, meist derbe Nadeln, viellach biischelformig), die
villig ausgetrocknete Masse im Kolben mit wenig Alkohol zum dicken
Brei angeriibrt und nach !/;-stiindigem Stehen mit viel Ather ver-
mischt, gibt an diese Liosungsmittel neben etwas Phenylbydrazin eine
kleine Menge von Farbstoff ab; das mit Ather gewaschene, reine Pro-
dukt schmilzt bei 143—145° wahreod [sorhamnonsiure-phenylhydrazid
nach E. Fischer und Herborn') Schmp. 148—152° hat. Antiaron-
siure-phenylhydrazid ist in kaltem Wasser schwer, in heiflem leicht
18slich, krystallisiert aber dann beim Erkalten nur in ungeniigender
Menge wieder aus.

Chinin-Salz, dargestellt durch !/5-stiindiges Erhitzen der verdiinnien,
wiBrigen Lactonldsung mit einem kleinen Uberschusse von Chinio, Entfernung
dieses Uberschusses mittels Ather, Verdampfung zu stirkerer Konzentration:
Sehr feine Nadeln, ohne Krystallwasser, Schmp. 180—181¢, in kaltem Wasser
merklich leichter ldslich als das Salz der Rhamunonsiure,

Brucin-Salz: 1 Tl. Lacton + 100 Tle. Wasser + ber. Brucin 1 Std.
auf kochendem Wasser erhitzt, verdampit bis 2.5 Tle,, nach volligem Er-
kalten beim Umrihren reichliche Krystallisation (kleine, zugespizte Prismen),
ausgewaschen mit absolutem Alkohol, Schmp. 118—119° bei langerem Er-
hitzen anf 100° zum Teil erweichend.

0.5697 g lafttr. Sbst. bei 100° rasch 0.0335 g H,O.

CsH|705,CnH250| N;+2H;0. Ber. H,0 5.90. Get. HyO 5.88.

Das Strontiumsalz konnte ich mur amorph erhalten, wihrend nach
Schnelle und Tollens? das entsprechende Salz der Rhamuvonsiure kry-
stallisierbar ist3).

) B. 29, 1965 [1896). 7 A. 271, 69 [1892].

%) Behufs direkten Vergleichs habe ich mir von der gewdhnlichen Rham-
nonsinre dargestellt:

a) Chinin-Salz: scidenglinzende Nadelwarzen, in kaltem Wasser sowie
in Alkobol ziemlich schwer loslich; eine kochend bereitete, wilrige Losung
1:37 liefert z. B. beim Erkalten massenhafte Krystallisation; Schmp. 180—
1829, ohne Krystallwasser.

b) Brucin-Salz (schon beschrieben von E. Fischer und Herborn,
B. 29, 1962 [1896], aber ohne Angabe iiber Krystallwasser): beiderseits zu-
gespitzte Prismen, derber als jenc des antiaronsauren Brucins, bei langsamer
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Der Vergleich nach allen Richtungen?) lebhrt, daB die Antiaron-
saure (und folglich auch die Antiarose) mit keiner der bekannten
metameren Verbindungen identisch ist.

Spaltung von (-Antiarin mittels Salzsdure?). Benutzt
man hierzu das friither fiir a-Antiarin ausgearbeitete Verfahren?®), so ge-
winnt mao im giinstigsten Falle nur 10 %, rohes Antiarigenin, dessen
Reinigung aber besser (als durch den frither empfohlenen Methyl-
alkohol) in folgender Weise bewerkstelligt wird: 1 Tl. Antiarigenin lost
sich leicht in 12 Tlo. kochender 50-prozentiger Essigsiure und scheidet
sich beim Erkalten in reichlicher Menge, aber wesentlich gereinigt,
wieder ab, zuerst farblose Siulen, die (iberlagert werden von kleinen,
dichten Nadelwarzen, sie werden von der gelbroten Mutterlauge abge-
nutscht, mit 30-prozentiger Essigsiure gewaschen und nochmals in
gleicher Weise umkrystallisiert; das nach dieser Vorschrift gereinigte
Antiarigenin wird bei 170° nicht mehr nennenswert gelb, meine friihere
Beobachtung mufite also durch eine kleine Verunrélnigung bedingt ge-
wesen sein, eigentliches Schmelzen erfolgt erst bei 188°. Genau ebenso
verhilt sich das Antiarigenin aus dem a-Glykosid, sowie ein Gemenge
der beiden Produkte: «- und B-Antiarin liefern also das gleiche
Auntiarigenin, sie unterscheiden sich nur durch den Zucker-
rest. Die aus B-Antiarin erhaltene, vom Antiarigenin abgetrennte
uod mittels Chloroform vom Harz belreite Zuckerlosung wurde nach
Beseitigung des Chlorwasserstoffs (durch Silberoxyd) bei ca. 40° ver-
dunstet; der hierbei gewonnene Sirup erwies sich zwar auch hier als
nicht direkt krystallisierbar; als ich ikn aber neuerdings mit 10 Tln.
2.5-prozentiger, wifiriger Salzsiure !/, Stde. in kochendem Wasser er-
bitzte, schied sich nochmals etwas Harz ab, dann wurde wieder der
Chlorwasserstoff entfernt, zum Sirup verdunstet und dieser durch ein-
maliges Schiitteln mit einer Mischung von 9 Tin. Ather uod 1 TI.
Alkohol von den letzten Harzresten befreit: Jetzt krystallisierte der

Verdunstung der Losungen auch in ganz groBen Krystallen erhiltlich, mit
7 Mol. Wasser, Schmp. 120—126°, bei lingerem Erhitzen aut 100° nicht er-
weichend.

0.4808 g lufttr. Sbst. bei 100° rasch 0.087 g HsO. — 0.3502 g desgl.:
0.0626 g HQO

Ce HmOs,ngHnO¢Ng+7H,O. Ber. HyO 18.01. Gef. HyO 18.10, 17.88.

¢) Cadmium-Salz: véllig amorph, bisher anscheinend nicht bekannt,
aber von Interesse, weil nach E. Fischer und Morrell, B. 27, 386 [1894],
das Cadmiumsalz der a-Rhamnohexonsiure gut krystallisiert und sogar in
‘Wasser schwer léslich ist.

1 S. auch E. Fischer und Zach, B. 45, 3769 [1912]}.

%) Vergl. 48, 3579 [1910]. ) Ar. 234, 449.
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Sirup leicht’) und der aus einem Minimum von Wasser umkrystalli-
sierte und mit wenig absolutem Alkohol gewaschene Zucker bestand
aus gewohlicher Rhamnose?) vom Schmp. 93—94° (woran absicht-
liche Beimischung von Rhamnose nichts #nderte).

0.7362 g in 12.4 com im 2-dm-Rohr eine Stunde nach der Auflosung a-=
+ 1.19; folglich [a]p = + 9.20. — 0.1618 g vakunmtrockene Sbst.: 0.2355 g
COa, 0.1125 g H,O.

CsH|205+H30. Ber. C 39.54, H 7.714.
Gef. » 89.70, » 7.78.

Versuch zur Spaltung mittels Aspergillus niger. Dieser
Pilz wurde verwendet, weil er nach Bertrand?® besonders reich ist
an verschiedenen Fermenten; betreffs der Ausfihrung bin ich Hrn.
Proi. Hahn sowie Hrn. Dozenten Dr. Nissle zu Dank verpilichtet.

25 cem einer kalt gesattigten waBrigen Losung von S-Antiarin*) wurden
direkt mit dem Pilz geimpit, eine zweite Probe von 25 ccm erst nach Zusatz
von 2.5 cem Nahrlésung (bereitet aus 5 g CINa + 2 g Natrinmphosphat
+ 4 g Asparagin in 1 1 Wasser); bei 10-tigiger Aufbewabrung im Brut-
schrank eutwickelte sich der Pilz ohne Nahrstoff nur minimal, mit Nahr-
stoff ziemlich reichlich, Beide Proben blieben aber bis zum Schlusse im
wesentlichen klar bis auf wenige Flocken, welche nach Aussehen und mikro-
skopischem Befund lediglich aus abgestoBenem Mycelium bestanden; durch
Fehlings Losung war in beiden keine Spur Zucker nachweisbar und aus
der Probe ohne Nébrstoff lieB sich ohne Schwierigkeit durch 10 Minuten
langes Erhitzen in kochendem Wasser, Filtrieren und Eindampfen der groBte
Teil des verwendeten g-Antiarins mit Schmp. 207° zuriickgewinnen. Was

) Auf Grund dieser Beobachtung habe ich sofort das gleiche Reinigungs-
verfahren auch auf den rohen Zuckersirup aus a-Antiarin angewendet; die
Antiarose war aber trotzdem nicht zum Krystallisieren zu bringen.

%) Bei dieser Gelegenheit wurde festgestellt, daB gewohnliche Rhamnose
in etwa 20 Tln. absoluten Alkohols léslich ist, ferner daf beim Schitteln
eines Rhamnosesirups mit einem Gemisch von 1 T). Alkohol und 4 Tln, Ather
recht erhebliche Mengen des Zuckers in den Alkohol-Ather ibergelien: dies
zur Erginzung der einschligigen #lteren Angaben in v. Lippmann, Zucker-
arten, 3. Aufl,, S. 169.

3) Manipulations de chimie biologique, S. 297.

4) Kalt gesittigte Losungen von a- oder g-Antiarin erhilt man durch
Kochen des Glykosids mit 200 Tln. Wasser und langsames Erkaltenlassen;
solche Losungen bleiben viele Stunden lang klar, nur bei zufilligem starkem
Sinken der Zimmertemperatur (z, B, im Winter fber Nacht) kann schwache
Ausscheidung eintreten. In Ergéinzung meiner frilheren Angaben iber die
zum Umkrystallisieren notige Menge heiflen Wassers ist hervorzuheben, daB
bei schon annihernd reinem Glykosid zum Aufldsen mindestens 30 Tle.
kochendes Wasser genommen werden miissen, und falls eine Filtration nétig
ist, sogar 50 Tle. (selbst bei Benutzung eines Heiztrichters).
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also vom Glykoside durch den Pilz angegriffen wurde, ‘war wohl als Nahr-
stoff weitgehend abgebaut und aufgebraucht worden.

Wiire irgend eine hydrolytische Spaltung erfolgt, so hitte ein
Niederschlag entstehen sollen und es hatte sicher wenigstens etwas
Rhamunose nachweisbar sein miissen, weil gerade diese von Pilzen
sehr schwer angegriffen wird?!).

Oxim des «-Antiarins?).

1 TL Glykosid, gelést in 200 Tln. kochenden Wassers, nach volligem
Erkalten vermischt mit 2 Mol. salzsaurem Hydroxylamin und der entsprechen-
den Menge Soda (diese heiden in wenigen Kubikzentimetern Wasser) bleiben
2 Tage stehen, Verdunstung im Vakuum fiber Schwefelsiure liefert dann
erst nach weitgehender Konzentration (ca. 1:20) eine Kruste von Siulen und
Nadeln, welche nach dem Absaugen, Waschen mit Wasser und Trocknen an
der Luft doch in Wasser schwer léslich erscheinen; sie sind eio Monoxim
mit 2 Mol. Wasser ohne scharfen Schmelzpunkt, bei 239—240° zu kleinen
Klimpchen zusammensinternd.

0.1611 g lufttr. Sbst. bei 105¢ 0.0101 g Hy0. — 0.3973 g bei 105° getr.
Sbst.: 8.9 cem N (20.5%, 729 mm).

CorHay N010+2H20. Ber. HyO 6.26. Gel. H;0 6.217.
Caz HiyNOyg. Ber. N 2.60. Gef. N 2.50.

Hrn. Kollegen Straub verdanke ich die Angabe, daBl dieses
Oxim noch die charakteristische Herzwirkung besitzt, aber doch
nur mehr zu etwa ;0 von derjenigen des Autiarins selbst, folglich
ist das zur Oximbildung benutzte —>C:O stark beteiligt an der urspriing-
lichen Glykosidwirkung.

Das Semicarbazon des a-Antiarins wurde bereitet ans wialriger
Antiarinlésung 1:200 mittels Semicnrbaziachlorhydrat und Natriumacetat
durch 12-stiindiges Stchenlassen und Verdunsten der Mischung bei 40°:
Véllig amorphes Eintrocknen der organischen Substanz, folglich muf das
Antiarin verindert worden sein unter Bildung eines amorphen Semicar-
bazons, das iibrigens auch in absolutem Alkohol schwer laslich ist.

Semicarbazon des Antiarigenins.

1 Tl Antiarigenin gelést in 50 Tln. Eisessig und vermischt mit einer
konzentrierten waBrigen Losung von 2 Mol. Semicarbazid-chlorhydrat und
der entsprechenden Menge Natriumacetat gibt zunichst eine Tritbung, die
aber bald verschwindet. Nach 48 Stunden lieferte eine kleine Probe der
Mischung erst mit sehr viel Wasser eine Ausscheidung, deshalb wurde die

1) Vergl. die Angaben in v. Lippmann, Zuckerarten, S. 177.

%) Wegen der Kostbarkeit der Glykoside wurden alle Versuche, bei
welchen gleichartiges Verhalten der a- und 3-Verbindung zu vermuten war,
pur mit je einer Modifikation durchgefiihrt.



Hauptmenge im Vakuum iber Kalilauge 1:1 eingedunstet und der Rickstand
{nach Eotfernung der Essigsiure) mit Wasser verriihrt, der ungeliste Anteil
mit Wasser ansgewaschen, im Vakuum getrocknet und wieder in 12 Tlu.
Lisessig (ohne Erwirmen) aufgenommen?), durch Zusatz vou 10 Tln. Wasser
eutstand zunichst Opalisicren und in 12 Stunden schwache Krystallisation
(sehr kleine Nadelchen), diese wurde durch weitere 7 Tle. Wasser innerhalb
2 Tagen verstirkt, dann abgenuischt, mit 30-prozentiger Essigsiure und schlieB-
lich mit Wasser gewaschen. Das Scmicarbazon beginnt hei etwa 2250
sich zu verfirben, sintert dann allmithlich, zeigt aber sclbst bei 250° noch
kein eigentliches Schmelzen.
0.1934 ¢ vaknumtir. Sbst.: 16.95 cem N (21:5°, 744 mm).
szHu N;O,-,. Ber. N 10.07. Gef. N 9.92.

Verhalten von «¢-Antiarin zu Natrium- und Aluminium-
amalgam. 1.25g a-Antiarin wurden gelést in 200 Tln. kochenden
Wassers, nach volligem Erkalten wurden 6.7 cem Schwefelsaure 1:5
zugegeben und schlieBlich Natrium-Amalgam in kleinen Portionen
unter stindigem Umschwenken eingetragen, wobei spiter durch tropfen-
weisen Zusatz von verdiinnter Schwefelsiure dafiir gesorgt wurde,
dafl die Losung immer schwach sauer blieb. Nach Verbrauch von
100 Tlo. Amalgam wurde mit Natronlauge genau neutralisiert und
die Losung verdampft: Schon hierbei Abscheidung von gelbrotem
Harz, das aucb in Alkohol schwer loslich ist, in keiner Weise zum
Krystallisieren gebracht werden kann und bei der Spaltung (Erbitzen
mit verdiinnter Salzsiure) wieder nur schwarzes Harz von schlimmster
Qualitiat liefert; das Glykosid ist also durch Natriumamalgam ganz
wesentlich verindert worden, das Produkt aber nicht weiter verwertbar.

Merkwiirdigerweise erfolgt dagegen durch Aluminium-Amalgam
gar kein Angriff:

0.86 11 a-Antiarin gelost in 100 Tin. 50-prozentigem Alkohol + 5 g frisch
bereitetes Aluminiumamalgam?) wurden 3 Tage unter hiufigem Umschwenken
stehen gelassen; das Filtrat vom reichlich entstandenen Aluminiumhydroxyd
blieb beim Verdampfen véllig farblos und lieferte in reichlicher Menge die
cbarakteristischen Rauten des «-Antiarins vom Schmp. 220° mit 12.11 9%,
Krystallwasser.

Im Anschlusse an diesen Versuch habe ich auch das oben beschriebene
Oxim des a-Antiarins in gleicher Weise mit Aluminiumamalgam be-
handelt, in der Hoffoung, das entsprechende Amin zu gewinnen: das Oxim
wird aber ebenfalls von dem Amalgam, wenigstens bei gewohnlicher Tem-
peratur, nicht angegriffen.

1) Demnach konnte man bei der Darstellung bedeutend weniger Eisessig
nehmen, weil das Produkt darin wesentlich leichter ldslich ist als das Aus-
gangsmaterial.

%) Nach H. Wixlicenus, J. pr. [2] 54, 55 [1896].
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Verhalten von «- und 8-Antiarin zu Oxydationsmitteln.
Da die beiden Glykoside mit fuchsinschwefliger Siure nicht reagieren
und mit ammoniakalischer Silberlésung (auch bei kurzem Erhitzen
auf 50°) keine Silberabscheidung liefern, ist zwar das Vorhandensein
eines Aldehydradikals wenig wahrscheinlich. Trotzdem habe ich zu-
nichst eine moglichst gemidBigte Oxydation versucht 1. mit
Silberoxyd:

1.19 g a-Antiarin in 200 TIn. Wasser mit dem Oxyd aus 1.2 g Silber-
nitrat 20 Stdn. in der Maschine geschiittelt, dann nur eine Spur von Silber
in Losung, der ungeldste Anteil glatt 16slich in Ammoniak, nach vorsichtiger
Fillung des geldsten Silbers durch Salzsiure wurde beim Verdampfien der
Losung das Glykosid unvertindert zurickgewonnen.

2. Mittels Permanganat:

0.9 g a-Antiarin in 200 Tln. Wasser + 1 Mol.-Gew. KOB. (als }/10-n.
Lauge verwendet) + 6.5 ccm 2.44-prozentiger Kaliumpermanganatlosuog (ent-
sprechend 1 At. O pro 1 Mol. Antiarin), sofort véllige Reduktion, aber erst
nach 21/; Stdn. ginzliche Ausflockung des Mangansuperoxyds, Filtrat nicht
mehr: alkalisch, nach Konzentration auf etwa !/; des urspriinglichen Volumens
reichliche Krystallisation von unverindertem a-Antiarin. Folglich ist es
nicht moglich, an das Glykosid nur 1 At. O glatt anzulagern, es wird viel-
mchr unter den angegebenen Bedingungen ein kleiner Teil des Glykosids
sofort weitgehend oxydiert, wihrend die Hauptmenge unangegriffen bleibt

3. Mitte]s Wasserstoffsuperoxyd:

0.536 g g-Antiarin in 200 Tlo. Wasser + 2 cem 30-prozentiges Wasser-
stoffsuperoxyd + 9.3 ccm }/yo-n. Lauge (entsprechend 1 Mol. KOH guf 1 Mol.
Antiarin) geben nach 1 Std. deutliche Gasentwickluog: die L8sung war nach
6 Stdn. noch alkalisch, nach 20 Stdn. nvicht mehr; sie wurde dann 1/, Std.
in kochendem Wasser erhitzt, um das iiberschiissige Wasserstoffsuperoxyd zu
zersetzen, und auf ein kleines Volumen verdampft, wobei sie farblos blieb
uod nach dem Erkalten weder direkt, noch nach dem Ansiuern mit Salz-
sdure eine Ausscheidung gab. Von deu verschiedenen Metallosungen erzeugte
nur basisches Bleiacetat starken Niederschlag, der teils weil, teils dunkel ge-
farbt ist und dessen Bildung von starkem Aufschiunmen begleitet wird, wo-
nach eine Art Ozonid vorzuliegen scheint. Erhitzt man die urspringliche
Kaliumsalzlosung behufs Hydrolyse mit verdiinnter Salzsiure in kochendem
Wasser, so erfolgt ebenfalls stiirmische Gasentwicklung, das Hauptprodukt
ist aber leider wieder ein Harz von unangenehmster Beschaffenheit. Auf
Grund des hier beschriebenen Ergebnisses habe ich endlich noch 0.99 g
B-Antiarin in wilriger Losung 10 Stdn. lang mit Ozon behandelt; hierbei
blieb die Hauptmenge des Glykosids unverindert.

Nachdem diese simtlichen Versuche nur unverwertbare Ergebnisse
geliefert hatten, wurde kriftige Oxydation versucht 1. mittels Chrom-
siure, 2. mittels Salpetersdure, 3. durch Kalium- sowie Calcium-Per-
manganat,
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1. Anwendung von Chroms#ure. Auf eine wibBrige Losung von
8-Antiarin 1:200 reagierte Chromsiuremischung (mit dquivalenter Schwefel-
sdure)') weder bei einstindigem Stehenlassen, noch bei kurzem Erhitzen iiber
frejer Flamme. Dies ist jedoch nur eine Folge der groBen Verdinnung;
16st man dagegen die Glykoside in kaltem Eisessig, wovon nur 10 Tle. notig
sind, so greift die hinzugefiigte Chroms&uremischung das Antiarin schon bei
gewdhnlicher Temperatur langsam an, sehr leicht aber beim Erhitzen in
kochendem Wasser, namentlich wenn folgende neue Chromsaure-Mischung
benutzt wird: 374 g HiO + 106 g konz. SO,H; + 53 g CrOs, also mit vier
Mol. SO Hs aut 2 Mol. Cr0Q;. Diese Mischung wirkt sehr energisch und sie
enthalt bis zum Schlusse der Gesamt-Reaktion immer mindestens 59,
SO4H,;, so daB das Glykosid neber der Oxydation gleichzeitig gespalten
werden kann; ein Vergleichsversuch zeigte fernmer, daB Rhamnosc (also wahr-
scheinlich auch die Antlarose) in Eisessiglosung von solcher Chromsiure-
mischung leicht- angegriffen und namentlich beim Erhitzen unter lebhafter
Kohlensiaureentwicklung vollig zerstort wird.

Vier vorldufige Versuche mit je 1 g Glykosid durchgefdhrt
scheinen anzudeuten, daf mit dieser Oxydationsmethode ein giinstiges
Resultat zu erzielen ist; augenblicklich habe ich dafiir kein Material
mehr.

2. Oxydation mit Salpetersdure. Hierbei ist die gleichzeitige
Spaltung des Glykosids unvermeidlich und die frei gewordene Rham-
nose oder Antiarose wird sofort verwandelt werden in die entsprechende
Trioxy-glutarsidure?). Ich hatte gehofft, daf} dies keine Schwierig-
keiten bereiten wiirde, weil die Calciumsalze dieser Siuren an sich im
Wasser schwerldslich und namentlich schon durch verdiinnten Alkohol
leicht abscheidbar sind. Die entsprechende Oxydation der beiden
Antiarine (mit Salpetersiure 1.2) liefert jedoch neben den Trioxy-
glutarsduren Produkte, welche sich' teils dhnlick verhalten, teils
die angedeutete Alkoholfdllung beeintrichtigen, und eine geniigende
Trennung wire nur zu erzielen, wenn man zu solchen Versuchen
relativ viel Material verwenden kénnte.

8. DaB die Oxydation mit Kaliumpermanganat (bei gewdhn-
licher Temperatur) »wenigstens ein krystallinisches Produkt« liefert,
babe ich schon frither (l. c.) angegeben; man erhalt es durch genaue
Neutralisation der filtrierten Kaliumsalzlésung mittels Schwefelsdure,
Eindampfen, Fillung des Kaliumsulfats aus der konzentrierten I.6sung

) B. 84, 3564 [1901]. — Inzwischen habe ich in mehreren Fillen beob-
achtet, daB noch kriltigere Wirkung zu erzielen ist durch folgende Mischung:
400 g H,0 + 80 g konz. SO4H., + 53 g Cr0s, also wieder 109/, CrO; mit
aquiv. SO;Hj, aber ohne Natrium.

%) Vergl. Will und Peters, B. 22, 1698 [1889)], sowie E. Flacher und
Herhorn, B. 29, 1965 [1896].
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durch Alkohol, Verdunsten des letzteren und Aprihren des Sirups
mit Wasser in Form feiner Nidelchen; aber trotz manbcherlei Ab-
iinderung in den Oxydationsmischungen konnte ich diese Substanz
(wohl von neutralem Cbarakter) immer nur in Spuren gewinnen. Im
wesentlichen ebntstehen wasserlosliche Sduren, welche den
Zuckerrest der Glykoside noch véllig unangegriffen ent-
halten, denn ich konnte durch nachtrigliche Spaltung mittels ver-
diinnter Salzsiure mit voller Sicherheit aus dem Oxydationsprodukte
des e-Antiarins die Antiarose und aus demjenigen des f-Antiarins die
Rhamuoose in giinstigster Ausbeute abscheiden; vom Oxydationsmittel
angegriffen wird also das Antiarigenin ionerhalb des Glykosids und
bei der erwihnten Salzsiurespaltung erhdlt man jetzt nur mehr einen
ganz kleinen Prozentsatz von harziger Ausscheidung; Ather nimmt
daon aus der salzsauren Losung eine feste amorphe Siure neben einer
neutralen dligen Substanz und Spuren einer fliichtigen Siure (Essig-
siure?) auf; nach Beseitigung der Salzsiure aus der wilBrigen Lsung
kann man die hierin verbliebene organische Sdure durch Calcium-
carbonat neutralisieren und das Calciumsalz bei passender Konzen-
tration durch Alkohol vom gleichzeitig vorhandenen Zucker tremnen;
aus dem Calciumsalze sind Sauren gewinnbar, welche wenigstens teil-
weise krystallisieren. Genaueres fiber diese Oxydationsmethode kann
ich erst mitteilen, wenn es mir nach Beschaffung neuen Antiaris-
Saftes moglich wird, einige der gemachten Beobachtungen zu erginzen.

Calciumpermanganat scheint weniger gut brauchbar zu sein;
die Glykosidlosung bleibt dabei neutral, enthélt aber anffallend wenig
Calcium.

Uber den krystallisierten EiweiBstoff aus Antiaris-Saft,

Behufs Gewinoung von Antiarin aus dem Milchsafte von Antiaris
toxicaria wird nach meiner Vorschrift (. c.) der Saft durch Alkoho}
gefillt und die alkoholische Losung auf die Glykoside verarbeitet.
Der- durch Alkohol erzeugte Niederschlag wird nach dem Trockoen
zuerst mittels Petrolither vom beigemengten Harz befreit, dann noch-
mals mit 85-prozentigem Alkohol ausgezogen, wodurch noch weitere
kieine Anteile von Auntiarin in Losung gehen. Was dabei ungelost
bleibt, bildet deo »Antiaris-Riickstands, und aus solchem Material
haben Kotake und Knoop') durch Extraktion mit 0.8-prozentiger
Essigsiure einen sehr krystallisationsfahigen Eiweifistoff. gewonnen.
Mir selbst war schon vorher in den verschiedenen Alkohol-Nieder-
schligen, welche bei der vorschriftsmifligen Reinigung des ersten

1) H. 75, 488 [1911).
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Alkohol-Auszuges entstehen, eine hiibsch krystallisierende Substanz
begegnet, welche ich wegen ihres nie fehlenden Metallgehaltes als
»Magnesiumsalz einer organiscben Saure« bezeichnete, ohne sie damals
niher zu untersuchen. Jetzt hat sich herausgestellt, daf} jene Xry-
stalle, welche in fast allen Alkohol-Fraktionen des Saftes in kleiner
Menge stecken und bei entsprechender Konzentration sich ausscheiden,
identisch sind mit der Substanz von Kotake und Knoop, aber immer
gleichzeitig Magnesium und meist auch etwas Kalium entbaltend. Um
festzustellen, ob irgend eine bei der Verarbeitung des Saftes auf-
tauchende nadelférmige Krystalliraktion jener Eiweilstofl ist oder
etwa das ebenfalls in Nadeln krystallisierende 8- Auntiarin, geniigt eine
hochst einfache Probe: Einige Kornchen werden mit alkalischer Blei-
losung iibergossen, der krystallisierende Eiweillstoff farbt sich (unter
dem Einflusse der Lauge) sofort gelb und veranlaBt meist schon bei
gewohulicher Temperatur, jedenfalls aber bei kurzem Erwirmen im
Wasserbade die Bildung von Schwefelblei, Antiarin natiirlich nicht,
Ich habe ferner gefunden, dafl man die Gewinnung dieses EiweiBstoffes
aus dem »Anptiaris-Riickstand¢, sowie das Umkrystallisieren desselben
wesentlich verbessern kann, und die Angaben Kotakes iiber seine
Eigenschaften sind in einigen wesentlichen Punkten zu erginzen.
Zur Darstellung wird 1 Tl. »Antiaris-Riickstand« eingetragen in
4.5 Tle. 0.8-prozentiger Essigsiure, nach kriftigem Umschwenken er-
hitzt man den Kolben mit Inbalt 2 Stdn. in kochendem Wasser unter
zeitweisem Umschwenken; nach dem Erkalten wird der Auszug I
abgesaugt (Vorsicht wegen starker Schaumbildung!), die ungeldst ge-
bliebene Masse wird hierauf noch zweimal in genau gleicher Weise
extrahiert; ofteres Ausziehen erscheint bei richtiger Arbeit zwecklos
und ferner ist wichtig, dal man den Auszug I fiir sich allein ver-
dampft, denn er liefert schon nach Konzentration auf ca. ‘o seines
urspriinglichen Volumens und nachherigem Erkalten eine reichliche
Krystallisation, wihrend Auszug II und III wesentlich weiter einge-
damplt werden miissen und dabei in der Regel vor dem Eintritt eiuer
Krystallisation eine harzige Haut abscheiden, welche zuerst durch
Filtration zu entfernen ist, worauf erst nach erheblich stirkerer Kon-
zentration die Krystalle zur Ausscheidung gelangen. Bei moglichst
sorgfaltiger Arbeit gewann ich so aus dem »Antiaris-Riickstande« den
krystallisierten Eiweifstoff in einer Ausbeute von 6.3%,, wahrend
Kotake pur 4.5°%, erhalten hatte; er hat ferner das Robprodukt nur
aus heilem Wasser umkrystallisiert, das ist miBlich wegen des er-
forderlichen groBen Volumens, sowie wegev des (wenn auch kleinen)
Aschengehaltes, der in dem Rohprodukt voch steckt und nachher auch
darin verbleibt; weit vorteilbafter beniitzt man deshalb hier 10-pro-
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zentige Essigsdure als Losungsmittel: 1 T1. lufttrocknes Rohprodukt wird
schon von 5 Tln. 10-prozentiger Essigsiiure bei kurzem Erhitzen im
Kolben in kochendem Wasser vollstindig aufgenommen, dann giefit
man die heile Liosung sofort in eine vorgewiirmte Schale und 140t
unter Umriihren erkalten: Beim Erkaltenlassen im Kolben entstehen
so dicke, harte Krusten von Nadel- und Saulen-Warzen, dal ihre
nachtrigliche Eutfernung aus dem Kolben die groBiten Schwierigkeiten
bereitet; ferner pflegen diese Losungen selbst nach 24-stiindigem
Stehenlassen (auch bei reichlicher Krystallbildung) immer noch iiber-
sittigt zu sein, man muB deshalb jedenfalls vor dem Absaugen noch-
mals einige Zeit kriiftig rithren, sonst verstopft sich der Saugapparat
durch nachtriagliche Ausscheidungen. Die mit Wasser ausgewaschenen
Krystalle erwiesen sich beim Trocknen an der Luft als hygro-
skopisch, ihr Gewicht indert sich mit dem Feuchtigkeits-
gehalt der Luft, was ich durch mehrfach wiederholte Reihen von
genauen Wagungen festgestellt habe; das durch Trocknen im Vakuum
oder bei 105° gefundene Krystallwasser schwankte deshalb zwischen
15.6 und 17.5%,. Die Substanz bleibt bis 200° rein weil}, sie braunt
sich gegen 240° wird bei 250° dunkel und sintert dann stark ohne
eigentliches Schmelzen. " Das Drehungsvermogen fand ich etwas
niedriger als Kotake: 0.4701 g bei 105° getrockneter Substanz in
14.3 ccm 20-prozentiger Essigsiure (Kotake nahm Salzsiure) im
2-dm-Rohr ¢ = —19 also [a]y=—15.2°

Die Analysen ergaben keine Abweichung:

0.1546 g bei 1050 getr. Sbst.: 0.2745 g CO;, 0.0801 g H,0. — 0.1995 g
bei 105° getr. Sbst : 27.4 cem N (229, 765 mm). — 0.2002 g bei 105° gotr.
Sbst.: 0.1023 g SO, Ba.

(C3sHsoN1oS2 Osadn. Ber. € 4827, H 5.63, N 15.69, S 7.16.
Gef. » 4842, » 580, » 15.59, » 7.02.

Kotake hat gefunden, dal dieser krystallisierte Eiweillstoff sauer
reagiert; ich kann hinzuftigen, daB er sich auch ganz gut titrieren
1t mit Phenolphthalein als Indicator:

0.7426 g bei 105° getr. Sbst. + 30 Tle. Wasser + 1 Tropfen Phenol-
phthaleinlésung verbrauchten 4.5 eem Yyo-n. Kalilange. — 0.5274 g Sbst. in
gleicher Weise 3.2 cem !/19-Lauge.

(Cs6 H5oN10S3015)s.  Ber. Mol.-Gew. 1789. Gef. \quiv.-Gew. 1650, 1648.

Bei Molekiilen von so erheblicher GroBe sind aber bekanntlich
die gegenseitigen Atomverhiltnisse durch die Apalyse allein nur ao-
nibernd zu ermitteln, folglich ist auch obige Formel noch keine lest-
stehende, nnd mit Riicksicht hierauf erscheint der nahe Zusammenhang
zwischen dem oben berechneten Molekulargewichte und dem gefundenen
Aquivalentgewicht immerhin beachtenswert.
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Oben worde erwihnt, daB die aus den alkobolischen Antiaris-
Ausziigen gewonnenen rohen EiweiBkrystalle immer Magnesium und
oft .auch Kalium enthalten; dies lieB mich vermuten, daB die ein-
schligigen Robprodukte direkt die entsprechenden Metallsalze des
Eiweiflstoffes wiren; dies trifft jedoch hdchstens teilweise zu, denn
auch diese Rohprodukte reagierten sauer und ihr Metallgehalt blieb
immer wesentlich unterhalb des Wertes, welcher auf Grund obiger
Titration zu erwarten wire; so wurde z. B. in einem Falle gefunden
0.6% Asche, bestehend nur aus MgO, entsprechend 0.36 %, Mg, dagegen
ber. fiir (Crs Hos NsoS¢ Oz6)s Mg 0.67°%, Mg. LaBt man ferner die bei der
Titration erhaltene Kaliumsalzlosung im Vakuum verdunsten, so erbalt
man einen amorphen Riickstand, dessen konzentrierte wafirige Losung
mit wenig Chlormagnesium (1 : 10) ionerhalb 24 Stuoden keine
Ausscheidung von krystallisiertem Magoesiumsalz lieferte, wihrend
durch schlieBliches Ansiuern mit Essigsiure der krystallisierte Eiweif3-
stoff leicht wieder zuriickgewonnen werden konnte.

SchieBlich mufl noch eine Angabe Kotakes beriihrt werden,
welche . sich auf das Umkrystallisieren des EiweiBstoffes aus
warmer n-Salzsiure bezieht: Die Substanz soll sich dann nach
Kotake »beim Abkiihlen sofort in ganz verinderter aber einheitlicher
Krystalliorm, kleinen festen Polyedern« abscheiden; nach meiner Be-
obachtung ist diese Erscheinung anders zn deuten: einzelne derbere
Sdulen werden dick umlagert von kurzeo, unvollstindig ausgebildeten
kleinen Siulchen, deren Achse zumeist senkrecht steht zu jener der
Hauptsiule, so daB polyederihnliche Gebilde entsteben.

Eine groflere Menge des krystallisierten EiweiBstoffes sowie von
»Antiaris-Riickstand« habe ich Hrn. Prof. Abderhalden, der sich
dafiir interessierte, zur geoaueren Untersuchung iibermittelt.

83. R. Wolffenstein und W. Paar: Zur Kenntnis der
2.4.6-Trinitro-m-oxy-benzoesiure.
(Eingegangen am 17. Februar 1913.)
Im letzten Heft dieser Berichte (S. 589) haben wir iiber die 2.4.6-Tri-
nitro-m-oxybenzoesiure,

COOH
0, Ni/\\INO,

NO,
berichtet. Die Darstellungsweise und die Eigenschaften dieser Verbin-
dung und die ihrer Salze wurden genau angegeben und die Konstitution



