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AIM der mediziniwhen Abtdlung 
dea UnivemiULtslaboratoriums Freiburg i. B. 

Ueber Antiarharz. 
Von A. W i n d a u s  nnd A. W e l e o h .  

(Eingegangen den 24. VII. 1908.) 

beaitzt wegen seines 
Gehaltes an einem hijchst wirksamen Hengift, dem Glykoeid 
A n  t i a r i n ,  Intentsee und ist daher echm often Gegenstand 
einer chemillchen Untemchung geweeen. Die vorliegende Arbeit 
beachiiftigt aich mit einem Nebenbestsndteil dieaes Baftes, mit 
dem in Petrdiither liisliahen Anteil, der tila A n t i a r h a r z  be- 
zeichnet worden iet. 

Die emte Untensuchung dieses Besfandteils etammt von 
D e V r i j - nnd L u d w i gl); me behandelten dae geaamte H a n  
mit Kalilauge und fmden unter den neutralen Pduktcn einen 
Stoff, der in feiaen Nadeln kryetallisierte und der bei der Analpe 
83,86% C und 11,83”JO H lieferte. b i d e r  haben aie weder den 
Sahmelzpunkt diems kryatallisierten Iienea beatimmt, noch irgend 
welohe Angaben gemacht, die zur Cliamkterieierung ihrer Substanz 
dienen konnten. An Siiuren glauben sie P41mitinsiiwe, Steerin- 
fWre und Oelsiiure gefunden EU heben. Spiiter hat K i 1 i a n i”) 
in einer ausfuhrlichen Arbeit iiber den Milchataft von AniMlid 
to&u& nebenhi such einige Angaben uber daa h t i a r h a n  ge- 
macht. Seine Darstellungeweise unterscheidet sicli n-esentlich 
dadurah von derjenigen von D e  V r i  j und L u d w i g ,  daI3 er 
den in Petrollibher lijehhen Anteil n i c h t v e r s e i f t e, sondern 
d u d  Fiillung mit Alkohol in eine A n d  Fraktionen zerlegte, 
von denen die zuletzt auefdenden ein betrtichtliohea Kryetallistrtion& 
verm6gen beslrBen. Durch Umkryetdlieieren am Alkobdl wurden 
lange, seideogliinzende Nadeln erhalten, die bei 173,5O eohmoizen 
und bei der Analyse 84,76% C und 10,57% H ergaben. Auf Gmnd 
dieeer Zahlen erteilte K i l i a n i  m i t  a l l e m  V o r b e h s l t  
dem kryetallisierten Antiarharz die Formel C,H,O, welche 84,700/6 C 
und 10,59% H verlangt. Weiter wurde daa Verhalten zu Liiaungs- 

Der Milchsaft von Adar ia  toziearia 

1) Sitcungatmr. d. Wiener Akad. 1868, Bd. 57. Abt. II, 6. 66. 
*) Arch. d. Phsrrn. 284, 439. 
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mitteln beschrieben uiid die groBe Wideretandefiihigkeit gegrn 
Reagentien hervorgehoben. 

Von dem rohen Antiarhan war noch ein groBcrer Vorrat im 
Besitz von Herrn M m o r  K i 1 i IC n i ;  auP seine Veranlassung 
wurde mit diesem Materiel die Untemuchung dca k@alIisierten 
Ant ia rham wvied@r auFgenmmen: die Arbeit surde im hieLsigen 
Imtitut van H m  a. H e r o l d  begonnen nnd qpiter von una 

Zuniicheb wurde dm krpstkllisierte Antiarhan nach den 
Angsben von K i 1 i a n  i dergestcllt und durch Umkryet%Esken 
aus Aether nnd Methylalkohol in langen, derben Nadeln 
genonnen. die bei 1760 schmolzen und ihren Schmelzpunkt 
beim Umkrystallieieren niclrt mehr veriinderten. 

fatt@&zt. 

0.2020 g Substanz: 0,6220 g CO,, 0,1804 g H,O. 

Vier von H e r o 1 d ausgefiihrte Analywn ergaben sls Mitteb- 
w r t  84,02% C und 10,294: H. Hieraus berechnet sich CIq7&,,,0. 

Auf Grund von M o l e k u l a r g e w i c l i t ~ b e a t i m -  
m u n g e n1) mu13 die Formel verdoppelt werden: 0,197 6g Subetanz, 
10 g Saph thah ,  0,24O Erniedrigung; 0,2860 g Subatapiz, 10 g 
Snphthalin, 0,36O Erniedrigwg. 

Gefunden: C 83,980;6 H 9,QQ~o. 

Nolekulargewicht gefunden : 568, 646. 
Wie unten geieigt nird, beaitut das KkyWeierte Antiarhan 

die Formel CmHwO,, enteprechend einem Uolekulargewicht von 566. 
Fur diese Formel berechnen sich 84,11% C und 10,14% H. 

Daa Haaz b i t z t  also zwei Atome Saueretaff in winem XolJriil; 
gegen Essigeiiureanhydrid, sowie gegw Bydroxylamin ist ea in- 
different, enthiilt elso wehrscheinljoh keine Hydroxyl- oder Carbonyb 
gruppe; ebeneowenig laSt sich naah dem Z e i s e l’echen Verfahren 
eine Methoxylgruppe nachweiwn. Durch alkoholische Kalilauge wird 
das krystallisierte Harz dagegen in eine Saure und b einen Alkoknl 
zerlegt ; die beiden Saueretoffatome mnd also esterartig gebunden. 

3 g vollig reinea krystalliaicrtee Antiarharz wurden mit 200 ccni 
10% iger alkoholiwher KBlileuge 4 Stunden am RiickfluSkuhler 
gekocht. Auf Zusatz von 150 ccm 4eiBes Wessem fie1 eofort ein 
reiclilicher Niederschlag aus, der au8 f e h  Nadeln k t a n d .  Er 
wurde abfiltriert und auB &ohol umkryotrlliriert; der Schpeh- 
punktlagbei 184-186O und blieb bei weiterem UmbrysWieren 
unverandert. 

l) Auch diem Beetimmungen sind von DD. €I e t o 1 d 8Wgetiihrt 
worden. 
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0,1673 g Substam: 0,6187 g CO,. 0,1717 g H,O. 
C,aHs,O Berechnet: C 84,43% H 11,82% 

Gefunden: C 84,38% H 11.48%. 
E n  Stoff von der gleichen Zusammensetzung und dem gleichen 

Schmelapunkt ist in der Literatur bereite beschrieben worden, dae 
a - A m  y r i n. Weiter u n h  SOU bewieaea wexden, dr9 die him 
e r h a l h e  Verbindung tatsiichlich mit dem u - A rn y r i n identisch iet, 

Urn die bei der Verseifung entstehende Siiure zu gewinnen, 
wurde da5 Filtrat vom u-Am+, daa die Siiure aLS Kaliumsalz ent- 
ha t ,  eingedampft, filtriert, mit verdiinnter SchwefebSure angeaauent 
und mit Aether extrahiort. Beim Eindunaten hinterliel3 der Aether 
eine krystallisierte Siiure, die eich ah reine Z i m m t B a u r e erwies. 
Nach dem Umkrystallisieren taus heil3em Wesser schmolz sie bei 133O 
und gab nach dern Vermischen mit synthetischer Zimmtsiiure keine 
Aenderung ihrea Schmelzpunktes ; auf Zusatz ron Kaliumperman- 
ganat zu der w2isserigen Lijsung trat deutlich der Geruch nach Benz- 
aldehyd auf. Dwch eine Analyse wurde die Identitat rnit Zimmt- 
siiure enviesen. 

D a s  k r y s t a l l i s i e r t e  A n t i a r h a r z  v o n  K i l i a n i  
i s t  a l s o  d e r  Z i m m t s i i u r e e s t e r  d e s  ~ - A m y r i n s .  
Bei der Hydrolyae zerfaIlt ea nach folgender Gleichung: 

C,,H,,O, + H,O = ~,OHR,,O + GH*O*. 
Urn die Identitiit tmserea Harzalkohols mit dem a-Amyrin 

mcherzustelletl, haben wir aus demselben eine Reihe von Derivaten 
bereitet, welche fiir (A-Amyrin charakteristisch sind. 

1 g Harzakohol wurde rnit 6 ccm Eaaigdure- 
anhydrid nnd 2 g entwaagertem Natriumacetat 2 Stunden am Riick- 
flul3kiihler gekocht und dann ih Eiswasser gegoesen. Naoh einigem 
Stehen wurde das abgeachiedene Produkt abfiltriert und ads Aether 
und Alkohol umkrystahiert. Es bildete glanzende Bliittchen, die 
bei 221 0 schmolzen. Dies ist nach V c s t e r b e t g1) der Schmelz- 
prmkt dea u-Rmyrinacetats. 

A c e t a t :  

0,1284 g Subatanz: 0,3861 g COP, 0,1234 g H,O. 
C,J3,,0g Berechnet: C 81.98% H 11,19% 

aerftrnden: C SZ,Ol% H 10,75q0. 
B e n z o a t: Das Benzoat m d e  nach der Methode 0011 

T s c h 1 r c  h2) dargestelh und a m  Aceton und Alkohol urn- 
ktptallisiert. Es Hde t  lange, prismatische Nadeln, die bei 192O 
sdhmelzen. DerseIbe Schmelkpunkt w i d  auch vofl V e s t e r b e r g 
angegeben. 

1) BW, ee, 3 1 ~ .  
*) Arch. d. Pharm. Z41, 154. 
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Dieses wurde durch vierstundigee Erhitzen 
unsem Amyrins mit Zimmteiiureohlorid bereitet. Es wurde am 
Aethor und Methylalkohol umkrystcllliaiert und bildete derbe Nadeln, 
nelche niehrere Zentimeter lang waren und bei 176,5O schmolzen. 
Nach dem Vermiechen mit dem krystallisierten h t i a r h a n  fand 
keine Aenderung des Schmelzpunktea stett. 

Es sei noch erwiihnt, daB una Herr Profemor v. R o m b u r g h 
(Utrecht) auf uneere Bitte u-Amyrin, u-Amyrinacetat und u-Amyrin- 
cinnamat iiberaandt hat, wofiir wvir ihm auch ~n diem Stelle vielmala 
danken miichten. WU haben dieees u-Amyrin und m b  Denvats 
in bezug auf Krystellform und Schmelzpunkt (Miscbhmelzpunkt) 
mit unseren Praparaten verglichen und keine Differenz gefunden. 

Aus dieaen Beobachtungen ergibt sich also mit Sicherheit, 
daB unser Harzalkohol BUB reinem (A-Amyrin besteht. 

Daa Amyrin ist zuerst in den Elemiharzen aufgefunden worden 
und findet sich dort in Form von zwei Ieomeren, die V 0 s t e r b e r g1) 
(1- und ij-Amyrin genannt hat; in MilchsiSften wurde daa Amyrin 
neuerdings mehrfach gefunden. Zum Beispiel isolierte v. R o m -  
b u r g h*) p-Amyrinacetat aus der Guttapercha von Payena, 
M a u r e  n b r e c h e 9) wies freies u-Amyrin in ,,Getah kenari" 
nach'). Auoh die Zimmtsiiure, die ja in Sekreten sehr verbreitet 
vorkommt, ist bereits durch v. R o m  b u r g h 6 )  in einer Amah1 
Guttapemhesorten entdeckt worden. Immerhin war das von une 
in dem lldiicheaft von Anliaris toxicaria nachgewieeene u-Amyrin- 
c h a m &  bisher als Naturprodukt noch nicht aufgefunden worden. 

Nachdem wir den krystdlisierten Bestandteil dea Xntiar- 
hanee identifiziert hatten, nandten d r  uns der Untersuchung des 
Rohharzea zu, um zu priifen, ob es noch andere Siiuren d e r  Alkohole 
enthalte. Zu dieaem Zwecke wurden 100 g mit lo00 ccm 96% igem 
Alkohol und lo00 ccm 4% iger Natriumalkohobtlkung versetzt 
und drei Stunden am RiickfluBkiihler gekocht. Die beiDe Liieung 
wurde vom Ungelijsten (36 g) abfiltriert und in der ublichen Weise 
in neutrale und aaure Beatandteile zerlegt. 

N e u t r a l e r  A n t e i l :  Der neutrale Anteil wog 47 g und 
wurde am 960/8gem Alkohol umkrystellisiert, wobei er in feinen 
Nadeln vom Schmp. 174-176O erhalten wurde. Diea durfta die 
Substanr sein, die friiher D e V r i j und L u d w i g bereitet hatten. 

I) k. my 1242. 
') Ber. 87,3443. Siehe himu C o h e n, Amb. d. Phum. 246,243. 

') Vergl. ferner die Angaben bei Cohen,  loo. cikrt. 
6) loc. citat. 

C i n n a m a t : 

Inaugural-Dieeertation, Gottmgen 1906, 8. 38. 
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Wahreaheinlich beateht aie zum grii0ten Teil aus u-Amyrin; doch 
iet, wie wir feststelltm, ein hiiufiges verlustreiches Umkrystellisieren 
notwendig, um r e i n e s It-Amyrin vom Sohmp. 1 8 5 0  daraus zu 
erhalten. 

0,1788 g Subatem: 0.5418 g Cot. 0,1930 g H,O. 
C,,H,OO Berechnet: C 84.43% H 11.82% 

Cefanden: C 84,Sq; H 12,31%. 

Auch von d i m  Amyrin haben wir das Acetnt, 
Benzoat und Cinnamat dargeatellt hnd Prtiprate erhalten, die 
genau dieaelben Eigensohaften zeigten, wie die oben beechriebenen. 
Etwaa genauer wurde der Zimmts&ureeater untersuclit : 

0,1738 g Subtam: 0.6358 g CO,, 0,1687 g H,O. 
C,,H,,O, Berechnet: C 84,11°b H 10,14% 

Gefunden: C 84,085)& H 10,477',. 
S p e z  i f i 8 c 11 e B D r e  h u n g s v e r in og  e n: 0,5301 g 

Substanz wurden in 16 ccm Chloroform geloat. 
1 = 100mrn, u = + 2O47' 

[ a g o  = + 78045' 
Zum Vergleieh sei dss Drehungsvermtigen des krptallisiertun 

Antierbones angegeben, dea von Dr. H e r o l d  bei Zimmer- 
temperatar b t i m m t  worden ist, 

0,3868 g Subetenz wurden in 16 cCm Chloroform geltiit. 
I = 200mm, a = + 3059' 

[ a ] [ ,  = + 77°228' 
Aus den Mutterlaugen des u-Amyrin haben wir bis jetzt keinen 

anderen einheitlichen Stoff zu isolieren vernmht  ; ebenso wenig 
gelang uns dies durch Benzoylierung dee ,,Rohamyrins" und durch 
frnktionierte Krystallisation der Benzoate. Daa jj-Amyrin, das 
fast regelmiiBig mit dem u-Amyrin z u s a m e n  vorkommt, ist in1 
Ant iahan  hiichstens in sehr geringer Menge vorhanden. 

D i e S a u r e n: Die bei der Verseifung des Harzes erlialtenen 
Sauren waren bis auf einen kleinen Rest in kochendem W a w r  
liislich und bestanden zum grof3ten Teil auB Zimmtsliure, die merk- 
wiirdigenveise von D e V r i j und 1; u d w i g iibereehen worden iat. 
E n  kleber Anteil war in heillem Wasaer unliislich, er echmolz bei 
niedriger Temperatur und verhielt sich wie eine Fettsiiure. Er 
wurde zunachet mit wenig Petrolather vcmeben nnd dam wiederholt 
atm wlrdiinotern Ukohd umkrptdlieiert. Hierbei bildeten sicli 
gliinzende Bliittahen, die bei 690 schmolzen und sich bei 
genauerer Wntemuchnng ale mine Stearinaaure erwiesen. 




