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Bus dem Laboratorium fiir galenische Pharmazie 
der Universittlt Paris. 

Von Professor Dr. E m .  B o u r q u c l o t .  

Ueber das Prulaurasin, das Blausaure liefernde 
Glykosid der Blatter von Prunus laurocerasus. 

Von H. H B r i s s e y .  

Nachdem R o b i q u e t  und B o u t r o n - C h a r l a r d ] )  im 
Jahre 1830 das Amygdalin cntdeckt hatten, ist dasselbe einige Jahre 
spiiter von L i e b i g und W i5 h 1 e rz) eingehcnd untersucht worden. 
Letztere Porscher stellten die Zusammensetzung desselben fest und 
zeigten weiter, daf3 es unt,er dcm RinfluB von Eniulsin Traubcn- 
zucker, Cyanwasserstoffslure und Benzaldehyd licfert,. 

Da viele Vegetabilicn oder Teile von Vegetabilicn, Stinlich wie 
die bitteren Mandeln, fiihig sind, durch Anreiben mit Wasser, Cyan- 
wamerstoff und den leicht zu charaktcrisierenden Benzaldehyd zu 
liefcrn, so gelangte man zu dcr Annahme, dal3 diesc Erscheinung 
allgemein auf die Gegenwnrt von Amygdalin in den untersuchten 
Organen zuruckzufuhren sei. Man suchte dahcr dieses Amygdaliri 
zu isolieren und erhielt es auch manchnial im krystallisierten Zu- 
st.ande, so z. B. aus einer Anzalil von Rosaceensamcn, aus den Kerncn 
dcr Kirschcn, Pflaumen, Acpfcl, Pfirsichen etc3)  In  cinigen FWllen 
jcdocli, bcsonders bei den cliloroph~llhaltigen veget.abilisclicn 
Organen, fuhrt,en die bezuglichen Untersuchungen nur zur Ab- 
scheidung amorpher I’rodukte, deren chemisches Studium sich in- 
folgdeusen schwierig und voll von Unsicherheit gestaltetc. Dies 
ist auch bei den zahlreichen Art)eitcn dcr Pall, die sich hi8 jetzt mit 
dem Nachweis eincs Blauslure liefcrndcn Btoffcs in der liinde von 
Yritnus Padus und in dm Bllt,tcrn von Prunus laurocerasus hcsc.1iS.f- 
tigten. I n  der vorlicgcnden Arlwit sol1 nur der in den Kirschlorhcer- 
bliittcrri cnthaltme, Blausiiurc licfernde Stoff ins Augc p c f d t  wcw1t:n. 

Die Isolierung der HlausHure liefcrridcn Verbindung der l<irscli- 
lorbeerblatter im reirien Zustande ist nacheinander von \t‘ i (1 t - 

I )  Ann. de Chim. et I’hys. (2), 44, 382-382 (1830). 
2,  Ann. d. I’harm. 22, 1-24 (1837). 
3, E. L e 11 m a 11 n , Pharru. ZLqohr. f. ttufilnnd 13, 33, 65 (1874) 

und 24, 353, 369, 385, 401 (1885). 
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m a n n ,  von D e n k l ) ,  von L i e h i g  und W o h l e r 2 ) ,  von 
W i n c k l e r a ) ,  von S i m o n 4 ) ,  von M i c h e l s o n 6 ) ,  von 
L e h m a n n6), von B o u g a r e 1') und von J o u c ks) versucht 
wordcrl. Ich fiihre hicr nur einige der fur diesc Untersuchungen 
benutzten Methoden an und beschranke mich auf die Erorterung 
dcr in der Arbeit von L e  h m a n n  gezogenen Schliisse. 

W i n c k 1 e r digerierte die zerkleinerten frischen Kirsch- 
lorbeerblatter bei mill3iger Wiirme mit Alkohol, unterwarf die er- 
haltenen Auszuge der Destillation, befreite den Ruckstand durch 
Schiitteln mit Aether von Chlorophyll und entferntc dann den Gerb- 
stoff durch Fallung mit Blaiacatat. Das Filtrnt nwde  hierauf durch 
Xusatz von Natriumsulfat von dcm BleiiiherschuB befreit, ein- 
pedampft und der Ruckstand mit absoluteln Alkohol extrahiert. 
Da letzterer Auszug eine kleine hlenge Natriumnitret enthielt, so 
u urde cr von neuem eingedampft und der Verdampfungsriickstand 
abermals mit absolutcm Alkohol behandelt. Beim Verdunsten 
hinterliel3 letztere Lasung das ,,aniorphe Amygdalin". 

S i m o n schiittelte die ilus getrockneten Kirschlorbeerblattern 
bereitetc alkoholische Tinktur mit Hleioxyd, verdampfte das Piltrat 
und reinigte den Riickstand durch Aufnelimeri mit Alkohol. 

L e h m a n n9) erschopfto die Kirschlorbeerblatter heil3 mit 
-4lkoho1, lie0 die Ausziige lingere Zeit in Beriihrung rnit Meioxyd 
und fillte das Filtrnt mit Aether. Der Nieddcrschlag wurdc durrh 
wjederholtes Losen in Alkohol, Nntfarben mit Tierkohle und erneutes 
Filler1 mit Aether gcreinigt. I, c h m a n n erteilt dem 7.011 ihm als 
L a u r o c e r a s i n bezeichneten Stoffe folgende Forme' (C = C) :  

C~,,lI2,NO22 + C4nHze024 +- 14 HO C,,He7N06n 
Amygdalin Amygdalinsliure Laurocerasin 

L e h m a n n fafit das IAiturocerasin ills cine Art Zwischen- 
produkt zwischen dem Amygdalin und dcr Amygdalinsaure, a19 
a m y g d a 1 i n s a u r e s A m y g d a 1 i n, auf. Dicse sonderbare 

l )  Itcp. d. Pharrn. 45, 423 (1833). 

3 ,  Rep. d. Pharm. (2) 15, 1 (1839). 
4, Ann. d. l'liarni. 31, 263 (1839). 
6, Hussischc Dissertation. 

7, These, Paris 1877. 
*) Diesos Arcliiv 243, 424 (1905). 
O )  nicser Autor gibt nicht gcriau an,  ob es sich uin frische odcr 

getrocknrte Bliittw handelt, jedoch scheinen mehr dicx lctztcren in Bv- 
traclit zu komnicn. 

2)  1. c. 

6 )  1. c. 
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Annahme I, e h m a n n'u hat eurzeit in fast alle groBeren Lelir- 
bucher, sowie in dem Unterricht Eingang gefundcn, obschon sie 
von vornherein nur wenig wahrscheinlich ist. 

Auch die neuesten Untersuchungen von J o u c k haben diese 
Frage kaum aufgekliirt. J o u c k entzog den trockenen Kirsch- 
lorbeerblattern einen amorphen Stoff, dasen Analyse nicht gestattet, 
eine genaue Formel aufzustellen, da dic gefundenen Werte ebensogut 
zu C,,Hs$JO,,, wie zu C,,H,$O,, fuhren. 

Bereit,s vor dem Ihchcinen der Arbeit von J o u c k habe ich, 
veranlaBt durch die Unsiclicrhpit, wclchc alk den aufgezahlten 
friiheren Reaultaten anhaftct, von neucm cine chemischc Studie 
uber die Entstehung der Blausiiure in den Kirschlorbeerbliittern 
unternommen. 

Darstellung des Prulaurasins. 

Zur Anwendung gelangten die frisclien Blltter von Prunus 
Zuurocerasus. 5ooo g ganzer Blatter wurdcn in Anteilen von 300 g 
10 Minuten lang in 16 1 siedendes destilliertea Wasser, dem etwas 
Calaiumkarbonat zugcfiigt war, eingetaucht. Die Bliitter wurden 
alsdann, nachdem auf diese Weise das darin enthaltene Emulsin 
zerstijrt worden war, mit der Maachine zerkleinert und das geaamte 
Material hierauf mit der urspriinglichen Fliissigkeit noch kurze Zeit 
gekocht. Nach dem Erkalten wurden die Bliitter ausgeprefit, der 
Auszug mit EiweiB geklart und filtriert. Auf diese Weise wurden 
7,5--8 1 Flussigkeit erhalten. Bei dimer ersten Behandlung der 
Bliitter l imn man auch an Stelle von Wasser Alkohol anwenden, 
jedoch mufi derselbe ebenfalls siedend sein. Taucht man die frischcn 
Blatter in kalten oder miiBig warmen Alkohol und erhitzt d m n  zum 
Sieden, so tritt eine Zersctzung des Pruleurasins ein, welche sich 
durch das Auftreten eines starken Geruchs nach Blausiiurc urid 
nach Benzaldehyd bcmerkbar macht. 

Diese Erscheinung findet dadurch eine Erkliirung, daB unter 
dem EinfluB dca Alkohols eine Diffusion von einer Zelle zur anderen 
stattfindet, so daB daa Enzym mit dem leicht zersetzlichen Glykosid 
in Beriihrung kommt und ein Teil desselben gespalten wird. Von 
vornherein sollte man nicht vcrmuten, daB sich diese Zersetzung 
in der alkoholischen Flussigkoit vollziehen konne, da der Alkohol 
an sicli ein Liquidum ist, weldiea fur eine derartige Fermentwirkung 
absolut ungunstig ist. Dagegen gestattet die Anwendung des 
siedenden Alkohols die glatte Extraktion des Glykosids, da derselbe 
sofort die lebende Zello tijtet und das Ferment koagulierk. 

Arah. d h r r m  W X X X X V  Rds ti IIeft 3:, 
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Gleichgultig, ob man Wasser oder Alkohol zur Extraktion 
angewendet hat, sind die erhaltenen Ausziige, nach Zusatz von etwas 
Calciumkarbonat, bei vermindertem Druck bis auf einen Riickstand 
von etwa 200 ccm abzudestillieren, welchen man alsdann mit dern 
vierfachen Bolum Alkohol von %yo versetzt. Hierdurch scheidet 
sich ein voluminoser Kiederschlag aus, welchen man nach Verlauf 
von 24 Stunden abfiltriert und beseitigt. Die klare Flussigkeit ist 
hierauf zunachst irn Wasserbade, dann unter vermindertem Druck 
in einem Kolben zur Trockne abzudestillieren und der Ruckst,and 
am RuckfluBkuhler 5 ma1 mit je 200 ccm Essigather, der rnit Wasscr 
gesattigt ist, auszukochen. Die so erhalt.enen Auszuge werden ah- 
dann vollst,andig verdampft und der Ruckstand in 250 ccni Wasser 
gelost. Kach dam Klaren diescr Lijsung durch Schutteln mit etwaa 
Calciumkarbonat und darauffolgendem Filtrieren wird dieselbe zur 
Hweitigung einer Anzahl storend wirkender Verunreinigungen vier- 
bis funfmaI mit dem doppelten Volum Aether geschuttelt und hierauf 
bei niedriger Temperatur und Gegenwart von Calciumkarbonat zur 
Trockne eingedampft. Der Ruckstand ist alsdann am RuckfluB- 
kuhler mit 250 ccm wasserfreiem EssigGthcr auszukochen. 

Von diesem Stadium der Darst,ellung des Prulaurasins an i R t  
as von Wichtigkeit, nur vollkommen reine und gut entw5asert.e 
organische Losungsmittel zur weiteren Reinigung anzuwenden. 

Diese letzte Losung in Essigather ist nur noch sehr wenig 
gefiirbt, so daB sie beim Verdampfen unter vermindertcni Druck 
40-45 g eines Ruckstandes liefert., nelcher fahig ist, vollstiindig zu 
krystallisieren, namnntlich wenn man ihn mit einem Krystdl  von 
friiher bereits dargestelltem Prulauravin impft. Wenn man ver- 
sucht, diesen Ruckstand mit weniq .4lkohol oder Essiqiither zu be- 
handeln und schlieBlich damit zu waschen und abzusaugen, so lost 
er sich rasch in den hierbci angewendeten Flussigkeiten, sobald 
dieRelben in geniigender Menge zur Anwendung pelangen, wiedcr auf. 
Xndcrcrseits darf man dirseri kryst,rtllisierten Ruckstand nicht d ine  
weiteres als homogen betrachten, vielmehr ist, es vorzuziehen, den- 
selben noch aus einem geeigneten Losungsniittel umzukrptallisieren. 
Man lost. ihn z11 diesem Zwecke entwder 'von neuem in wasserfreiem 
Essigiithcr cider besser in einem Gemisch von Essigather und Toluol 
oder von EssigRtticr und Chloroform. Die heil3 bereitetcn Losungen 
scheiden einen Teil des Glykosids in Extraktform ab, der jedoch 
alsbald krysttlllinjscli erstarrt. Man erhalt jedoch ejn vollst.andig 
weiBes, gut krgstallisiertes Produkt, wenn man der erkalteten 
Losung kleine Mengen reinen, wasserfreien Aethers zufiigt. Die 
Krystallisationen erfolgcn dann im allgemeinen innerhalb einiger Tage. 
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Das Glykosid Rchcidet eich hierbei in feinen Nadeln ab, die 
bisweileri cine Liinge von melircren Zentirnetern erreichen. Man 
saugt dieselben alsdann ab, wkcht sie rasch zunlichst mit einem 
Gemisch aus Essigather und Aether und alsdann rnit reinem Aether 
nach und trocknet sie im Vakuum uber Schwefelsaure. Die lcichte 
Loslichkcit des Prulaurasins bildet die grol3te Schwierigkeit seiner 
Dnrstellung. 

Diese Darstellungsmethode, deren ioh mich nach zahlrcichen 
Vcrsuclieri bediente, sclilieBt die Anwendung jcdes Kliirungsmittcls 
aus und wendet ausschliel3lich neutrale Losungsmittcl an. 

Eigenschaften des Prulaurasins. 

1)as Prulaurasin scheint die Fahigkeit zu besitzen, vielleicht je 
naoh dem vcrschiedenen Wassergehalt, in verschiederien Formeri 
xu krystallisiercn. Bei der erstcn Krystallisation in Massen aus dcm 
(Lingedainpftcn E:ssigathrrcxt,rakt resiilticrte CR in klcinen l’risnien. 
1)ic nachstelienden Angabcn beziehcn sich auf das in dunnen Kadeln 
krystallisicrte, ini Vakuum uber Schwefelsaure getrocknote Produkt. 

In letztercr Form verliert das Prulaurasin beim liingercn 
‘l’rocknen im Wassertrockenschranke kaum merklich an Gewicht. 
Dasoelbe ist farb- und geruchlos; tx besitzt eincn bitteren Geschmack. 
Es schmilzt bei 12Q122° zu ciner dicken, farblosen PliisRigkeit. 
In Wasser, Alkohol und Essigather ist ea sehr leicht liislich, dagegen 
ist cs unliislich in Acther. 

Das Prulaurasin ist spaltbar durcli Emulsin und zeigt, dalier, 
wie alle bislier bckannten, durch dies= Ferment spaltbaren Glyko- 
side, Linksdrcliung. Fur Produkte von verschiedenen Krystalli- 
sationen wurde folgendes gefunden : 

1. a [ o ]  = --54,60° (v = 15 ccm, 1 = 2, p 7 0,2243, a-• -1,033O). 
2. ~ [ D J  5 --52,63O (v = 15 ccm, 1 = 2, p = 0,2850, a: -29. 
3. a[o ]  = -52,7Ci0 (v = 25 ccm, 1 = 2, p = 0,9635, a =  -4,066O). 

Bci 13-20° zcrsetzt das Emulsin (0,2 g:  20 ccm) rasch das 
J’rulaurasin i n  wiisscrigcr LGsung, z. €3. 1: 100. Man kann die 
Reaktion nach Verlttuf von weniger als 2 Tagen als bccndct hc- 
trachtcn. Es bildet sich liicrbci Cyanwusscrstoff, Traubenzurkcr 
und Benzaldehyd. 

Der Cyanwasserstoff wurde nach der Methode von L i e b i g - 
J) e n i g 6 s in dem Destillat einer durcli Eniulsin gespaltenen Liisung 
einer abgewogenen Mcnge des Glykosids bestimmt: 0,5781 g liefertcn 
0,04968 g HCN = 8,59%. 

30’ 
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Der Traubenzucker wurde mit F e h 1 i n g 'scher Kupfer- 
losung in einer zuvor gespaltenen und dann in geeigneter Weise 
geklarten Liisung dea Prulaurasins bestimmt : 0,2867 g Glykosid 
lieferten 0,1756 g Traubenzucker = 61,24%. Man hat immer ge- 
funden, daIJ die polarimetrischen Resultate, welche bei der Priifung 
einer durch Emulsin geapaltenen Glykosidlosung erhalten werden, 
mit denen ubereinstimmen, welchc die Titration mit F e h 1 i n g'- 
scher Losung, unter Annahme dea Vorliegens von Traubenzucker 
( * i ~ ~  = + 52,5O), ermittelt werden. 

Der aus dem Prulaurasin abgespaltcnc Zucker wurde auch 
krystallisiert erhaltcn, untcr Impfung mit Traubenzuckcr, so daLI 
an dessen Identitiit nicht zu zweifeln ist. 

Der Benzaldehyd, welcher sich bercits durch den Gerucli 
kennzeichnct, uwde noch durch Ueberfiihrung in sein Phenyl- 
hydrazon vom Schmp. 151O identifiziert. 

Die kryoskopische Bestimmung der MolekulargroBe ergab in 
wasseriger Losung : 

3 9585 
0,245 M =z 18,B X - '-- - =z 298,8. 

0,1497 g Prulaurasin lioferten 0,3115 g CO, und 0,0798g H,O. 
Die ermittelten Daten fiihren fur das Prulaurasin zu der 

Die Spaltung desselben durch Emulsin erfolgt Formel C,,H,,NO,. 
irn Sinne der Gleichung: 

C,,H,,NO, + HZO = C,H,O + HCN + C,H,,O,y 
Bercchnet fiir C,,H,,NO,: Gefunden: 

Molekulargewicht . . . .  295 298,8 
HCK' . . . . . . . . . .  9,15 8,69 
Traubenzucker . . . . . .  61,Ol 61,24 
c . . . . . . . . . . .  56,94 56,74 
H . . . . . . . . . . .  5,72 5,91 
Ihs  Yrullturasjn ist als eiri lsomeres des A m y g d o n i t r i 1 - 

g l y k o s i d s  von E. P i s c h e r l )  und dca S a m b u n i g r i n s  
von E m. R o u r q u e 1 o t und D a n j o uz) zu betrachten. Seine 
Loslichkeit, sein Schmebpunkt und sein Drehungsvermogen liegen 
in der Mitte zwischen denen jener beiden Glykoside, so da5 dasselbe 
mit keinem von beiden identisch ist. 

Ich gedenke das Studium dea Prulaurasins, besonders die 
Einwirkung von Sauren und von Basen darauf, fortzusctzen. 

I )  Ber. d. chom. Ges. 28, 1508 (1895). 
2, Dimes Archiv 1907, 204. 




