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Ueber die blausaureabspaltenden Glykoside in den 
Kirschlorbeerblattern und in der Rinde des Faul- 

baumes (Prunus Padus.) 
Von K a r l  Jouck .  

(Eingegangen den 9. VI. 1905.) 

Robique t  und B o u t r o n - C h a r l a r d  hatten im Jahre 1830 das 
Amygdalin aus den bitteren Mandeln dargestellt, hielten dasselbe aber 
fur ein Zersetzungsprodnkt des Btherischen Oeles. L i e  b i g  und 
Woeh le r  erkannten im Jahre 1835, daS der Kiirper durch Kochen 
mit Saure oder durch Behandeln rnit Emulsin zersetzt werde in 
Glukose nnd das aus den bittereo Mandeln gewonnene Btherische Oel, 
das aus Benzaldehyd und Blauslure bestehe. Bei der Aehnlichkeit, 
welche dieses titherische Oel mit dem aus den Blgttern des Kirsch- 
lorbeerbaumes, sowie mit dem aus der Rinde und den Bllttern des 
Faulbaumes gewonnenen Destillate hat, lag es nahe, die Anwesenheit 
desselben oder doch eines lihnlichen Korpers in diesen Drogen festzustellen, 
Versuche, die alle ergebnislos blieben. Auch der vorliegende Versuch 
war leider nicht vie1 gliicklicher, wenigstens war es nicht mtiglich, zu 
einem endgiiltigen Ergebnisse zu gelangen. Die Hauptschwierigkeit 
liegt znnlchst in dem amorphen Charakter der gewonnenen Ktirper, 
der eine Reindarstellung ungeheuer erschwert, dann in dem Um- 
stande, dafl bei etwas erhiihter, oder vielleicht schon bei gewtihnlicher 
Temperatur, eine Zersetznng der K6rper eintritt. 

Rinde von Prunus Padus L. 
Winkler ' )  kochte die Rinde rnit Weingeist aus, behandelte den 

Auszug rnit Kalkhydrat, destillierte den Weingeist ab und zog den 
Riickstand zur Entfernung des Chlorophylls mit Aether aus. Die so 
gereinigte Masse nahm er wieder rnit Alkohol auf, entflrbte mit 
Kohle und erhielt beim Eindampfen einen braungefkbten Ruckstand. 

Simon') zog die gepulverte Rinde rnit kaltem Weingeist aus, 
destillierte den Weingeist ab, nahm rnit Wasser auf und achtittelte die 

1) Repert. d. Pharm. 1839. 
4) Ann. d. Chem. u. Pharm. 1839. 



422 K. J o u  c k: Blausiiureabspaltende Glykoside. 

wgsserige Liisung so lange mit Bleiglatte, bis die Farbe der Fliissigkeit 
hellgelb war, dampfte dann ab und reinigte durch Aufnehmen rnit 
Alkohol. 

Michelson') zog die Rinde zun5chst mit Aether aus, um Farb- 
stoffe and Chlorophyll zu entfernen, kochte dann mit Weingeist, fallte 
die Gerbstoffe mit essigsaurem Blei und dampfte nach Entfernung des 
tiberschtissigen Bleies ab. 

Lehmann2) zog die Rinde mit heilem Alkohol aus, versetzte 
den Auszug mi t  frisch gefilltep Bleihydroxyd, bis die Liisung hellgelb 
erschien, destillierte den Weingeist teilweise ab und reinigte weiter 
durch Fallen mit Aether. 

P o w e r  und Weimar8)  machten bei der Rinde von Prnnos 
serotina Ehrh., die ahnliche Verhlltnisse aufweist, den Versuch, die 
Gerbstoffe durch Kochen mit Bleioxyd oder durch Versetzen der 
wiisserigen Losung mit Gelatinelbung zu entfernen, die Glukose durch 
Verggren zu beseitigen, beide Male ohne nennenswerten Erfolg. 

Lehmann') modifizierte spgter die vorhin beschriebene Dar- 
stellungsweise, indem er den aus dem Alkoholauszug erhaltenen 
Riickstand bei 100° trocknete, mit  Chloroform Fett und Chlorophyll 
entfernte, und weiter durch Behandeln m i t  Alkohol und Aether reinigte. 

Schon die grofle Anzahl verschiedener Darstellungsweisen zeigt, 
dafl die Reingewinnung des Glykosids stets anf Schwierigkeiten stiel, 
und auch mir war es nicht moglich, nach einer der genannten Methoden 
einen gerbstofffreien und farblosen K6rper zu erhalten. Die besten 
Ergebnisse hatte ich mit der von Lehmann angegebenen Methode 
erhalten, wenigstens war es moglich, die Gerbstoffe fast vollstandig zu 
entferneu, wahrend die Farbstoffe weder durch fraktioniertes Fallen 
der alkoholischen Lasung mit Aether, noch durch Behandeln der 
wasserigen oder alkoholischen LBsung mit Kohle zu beseitigen waren. 
Nach zahlreichen Versuchen gelang es endlich, den grolten Teil der 
Farbstoffe durch Versetzen der wiisserigen Losung rnit frisch gefglltem 
Aluminiumhydroxyd zu entfernen, die jetzt noch vorhandenen Farbstoffe 
khnen nor durch Dialyse entfernt werden. Die zur Anwendung ge- 
kommene Methode ist also folgende: 

Die g o b  gepulverte Rinde wird, gut mit  Alkohol durchfeuchtet, 
in  einen Perkolator gebracht und mit Alkohol von 96% ausgezogen. 
Die Ausztige werden mit frisch geftilltem Bleihydroxyd versetzt und 
solange geschtittelt, bis die L6sung eine hellgritne Farbe angenommen 

1) Michelson ,  Ueber das Amygdalin, 1872. 
9) Lehmann, Ueber das Amygdalin, 1876. 
8) Pharm. Jonrn. and Transactions 1884. 
4) Pharm. Ztschr. f. RuSland 1885. 
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hat. Hierzu sind oft drei bis finf IVochen nijtig. Dann wird der 
Weingeist bis auf ungeflhr des urspruuglichen Volumens entfernt 
und unter fortwiihrendem Schiit teln das gleiche Volumen Aether ZU- 

gesetzt. Hierdurch wird der grSllte Teil der anorganischen Substanzen 
entfernt. Nachdem nun Aether und Weingeist abdestilliert sind, wird 
verschiedene Male mit heiflem Wasser aufgenommen, nach dem Erkalten 
filtriert und eingedampft, um Ham, Fett  und ehen Teil der Rinden- 
farbstoffe zu entfernen, zuletzt die wasserige LSsung mit frisch 
gefalltem Aluminiumhydroxyd versetzt, filtriert und eingedampft. Der 
dtinnflussige Ruckstand wird nach den  Erkalten in einen Dialysator 
gebracht. Ths Glykosid dialysiert verhaltnismlflig schnell hindurch, 
die Losung wird zur Extraktdicke eingedampft und im Vakuum bis 
zur vollstandigen Trockene stehen gelassen. Zuletzt wird die braune 
Masse in absolutem Alkohol kalt geltist und annahernd das fiinffache 
Volumen Aether langsam und unter Umruhren zugesetzt. Die 
atherische Losung wird eingedampft, im Exsiccator getrocknet, wiederum 
mit  Alkohol aufgenommen und mit Aether versetzt, bis man eine 
mtiglichst farblose LSsung erhalten hat. Wichtig ist es, mSglichst 
wasserfreien Alkohol und Se ther  zu verwenden nnd das Abdestillieren 
und Eindicken bei niedriger Temperatur, am besten im Vakuum vor- 
zunehmen. Durch wiederholtes Losen in Alkohol und Fallen rnit Aether 
gelangt man allmahlich zu einem fast farblosen, aschefreien Produkt. 

Bus den durch Fallen rnit Aether erhaltenen Niederschlagen 
kann durch erneutes Behandeln mit Weingeist und Aether eine weitere 
Menge des Glykosids gewonnen werden. 

Beim Eindampfen der wlsserigen oder weingeistigen Losung 
zeigte sich immer eine eigentumliche Erscheinung, indem die vorher 
schwach gefarbte LBsung pliitzlich eine dunkelere Farbe annahm, 
die dann sehr schnell an Intensitat zunahm. Vie1 starker wie 
bei der weingeistigen ist dies bei der wlsserigen LSsung der 
Fall. Die Menge des entstandenen Farbstoffes ist sehr gering und 
lZLflt sich durch Aether aus weingeistiger Losung ausflllen, unter- 
scheidet sich also hierin von den nur durch Firiermittel oder Dialyse 
zu entfernenden Rindenfarbstoffen. Jedenfalls empfiehlt es sich, 
Losungen des Glykosids moglichst vor Erwlrmnng tiber 50° zu 
echiitzen. Die Menge des auf diese Art aus der Droge erhaltenen 
Glykosids betragt annahernd 0,5 %. Es bildet eine hellgelbe, amorphe, 
sehr hygroskopische Masse, leicht lijslich in Wasser und Alkohol, nn- 
loslich in  Aether, Petroliither und EssigZLther. Alle Versuche, den 
KSrper krystallinisch zu gewinnen, blieben ohne Erfolg. Beim Er- 
wlirmen auf 60-70° tritt Braunfgrbung, auf 130° der Geruch nach 
Benzaldehyd auf. Die Elementaranalyse gab folgende Resnltate: 
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1. 0,3023 g Snbstanz gaben 53,57% C und 6,W% H. 
2. 0,4260 ,, n 63155 n n n 6379 n n 

3. 0,3436 ,, n 53981 n n n 6975 n n 
Der Stickstoffgehalt wurde nach K j  e ldah 1 bestimmt. 

0,4557 g ergaben 2,850/, N. 

Berechnet aaf 
0,4552 2,83 

%.Ha8 NP Ons : 
c = 53,94% 
H = 6,77 ,, H = 646 
N = 2,78 N = 2,82 
0 = 36,69 ,, 

c45 He8 Nz 0 9 4 :  
C = 53,22% 

0 = 37,09 ,, 
Die Spaltung wird am besten mit Emulsin vorgenommen. Durch 

Mineralsguren wird das Glykosid nicht vollstlindig gespalten, leichter 
durch organische Sauren wie Weinsgure und Zitronensaure. Die 
quantitative Spaltung ergab einen Gehalt von 6,05 % HCN und 38,85% 
Glukose; Benzaldehyd konnte infolge der geringen Menge nicht bestimmt 
werden. Beim Behandeln mit Kali- oder Natronlauge oder einer Losung 
eines Metalloxydes tritt bald der Geruch nach Ammoniak auf. Die 
Darstellung des Baryumsalzes einer der Amygdalinsture analogen 
Sgure gelingt sehr leicht, wogegen die freie Slime bei erhtihter 
Temperatur zersetzt wird. 

Die Elementaranalgse des Baryumsalzes ergab: 
1. 0,2028 g Substanz gaben 40,55% C und 5,62% H. 

Der Baryumgehalt betragt 16,51% Ba. 
2. 0,8810 n n 40851 n n n 5953 n n 

Berechnet auf 
CP, H4,, Ol0 Ba : C, H411 Om Ba : 
Ba = 16,65% Ba = 16,33% 
C = 40,83 C = M,O5 ,, 
H = 5,63. H = 6,48 ,, 
0 = 36,94. 0 = 38,23. 

Vqrsuche, Acetyl- oder Benzoylderirate herzustellen, waren 
erfolglos. 

Blltter von Prunus Laurocerasus L. 
Die Verh?iltnisse zur Gewinnung des Glykosids liegen hier 

dadurch noch ungilnstiger, als infolge der stark sanren Reaktion der 
AuszIige die Gefahr nahe liegt, dall ein Teil des Glykosids zersetzt 
wird; dann miissen die Farbstoffe ausschlielllich durch Dialyse entfernt 
werden, eine F!illung derselben mit  Aluminiumhydroxyd ist nicht moglich. 

W i n k l e r  (1. c.) zog mit heinem Alkohol aus und entfernte die 
Gerbstoffe durch Bleinitrat. Den UeberschuLl des Bleies entfernte er 
durch Natriumsulfat und entflirbte durch Kochen mit Koble. 
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Simon (1. c.) versuchte durch Behandeln mit Kalkhydrat, 
Michelson (1. c.) und L e h m a n n  (1. c.) mittels Bleihydroxyd einen 
reinen K6rper zu erhalten. 

Die Darstellung schlielt sich eng an die bei Prunus Padus an- 
gegebene an: 

Die gepulverten, gut mit Weingeist durchfeuchteten Bltrtter 
werden im Perkolator mit  Weiogeist erschopft, die Ausziige sofort 
mit frisch geftilltem Bleihydroxyd versetzt und mehrere Wochen unter 
Bfterem Umschiitteln stehen gelassen, bis keine Gerbsaurereaktion 
mehr auftritt. Die nun neutral oder hochstens schwach sauer 
reagierenden Ausztige werden vom Weingeist befreit und verschiedene 
Male mit heillem Wasser aufgenommen, nach dem Erkalten filtriert 
nnd eingedampft. Zuletzt wird die wgsserige LBsung der Dialyse 
unterworfen und wie bei Prunus Padus durch Behandeln rnit Weingeist 
und Aether gereinigt. Die bei Prunus Padus angegebene Dunkel- 
ftirbung tritt hier echon beim Stehen an der Luft auf, im Vakuum 
bleibt der KBrper unvertrndert. Die Menge des so erhaltenen 
Glykosids betragt annahernd 0,80% der Droge. Es bildet eine gelb- 
liche, amorphe Masse, die an der Luft zerdieflt und braune Farbe 
annimmt. In  Wasser und Weingeist i e t  der Korper sehr leicht loslich, 
unloslich in Aether, Petrolgther und Essigiither. 

Die Elementaranalyse gab folgende Resultate: 
1. 0,4470g Subatane gsben 64,32% C und 6,86% H. 
2. 0,6030 n n n 54117 n n n 6989 n n 

3. 0,2966 ,, n 54,Gn n n W n  n 

Die Stickstoff beetimmnng ergab: 
0,7710 g Substanz 1,52% N. 
0,7123 ,, ,, 1,57 ,, ,, 

Berechnet auf 
C49HBON081: C49HBI NOH : 
C = b5,14% c = 55,0d% 
H = 6 3  ,, H = 6,76 ,, 
N = 1,63 ,, N = 1,62 
0 = R6,77 ,, .O = 36,68. 

Die quantitative Spaltung mit aus Mandeln hergestelltem Emulsin 
ergab 2,751 HCN und 27,2 Z Glukose; Benzaldehyd konnte infolge der 
geringen Menge nicht bestimmt werden. 

Setzt man der Losung des Glykosids Kali- oder Natronlauge zu, 
so entwickelt sich Ammoniak. Der durch Eindampfen gewonnene 
Riickstand ist amorph. Die Strure erhLilt man am besten, indem man 
das Glykosid mit einer bestimmten Menge vorher titrierten Baryt- 
wassers versetzt, auf dem Dampfbade erhitzt, bis sich kein Ammoniak 
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mehr entwickelt, und dann die Bquivalente Menge SchwefelsZlure zufiigt. 
Die Sgure bildet eine hellgelbe, hygroskopische Masse, bei erhohter 
Temperatur tritt Braunf lrhung und Zersetzung ein. Das Baryumsalz 
konnte leicht in krystallinischer Form erhalten werden. 

Die Analyse desselben ergab : 
1. 0,1692 g Substanz gaben 42,04% C und 6,51% H. 

Der Barytgehalt betrag l4,19% Ba. 
2. 0,1761 ,, ,, n 42JO n n n 6,39 n n 

Barechnet auf 
(&HbaBa 0 ~ 8 :  CE5H5gBaOq': 
Ba = 14.03% Ba = 13,793 
C = 42,43 C = 48,26 
H = 6,32 H = 533 
0 = 37,66 ,, 0 = 38,63 ,, 

Beim Behandeln des Glykosids mit Essigskreanhydrid, Acetyl- 
oder Benzoylchlorid trat  vollstbdige Zersetzung ein. 

Mitteilung aus dem pharmazeutischen Institut und 
Laboratorium fur angewandte Chemie der K. Universitilt 

Miinchen. 

Ueber Bestandteile der Frachte von Copaifera Mopane. 
Von C. M a i  und C. R a t h .  
(Eingegangen den 22. VI. 1906. 

Die zur Familie der Caesalpiniaceen gehtirige Copaifem Mopane 
(Kirk) iut ein in  Siidafrika verbreiteter Baum, fiber den sich in der 
botanischen und pharmakognostischen Literatur nur splrliche Angaben 
finden; allgemeiner bekannt ist von ihm nnr, daS er ein sehr geschtitztes 
Holz liefert, und dall von einer in Mozambique vorkommenden nah- 
verwandt,en Art der wertvolle Jehantere-Kopal stammen sol]. 

In The Transactions of the Linnean Society, London Vol. XXV, 2, 
fanden wir iiber Copaivera (Colophospmum) Mopane Kirk sp. n. 
folgende Mitteilung : 

Bllltter einpaarig, sichelf6rmig, halbeifbrmig, stampf oder schwach 
xngespitgt, mit 7-9 netzfbrmigen Nerven. (Bliiten gestielt 7) Hiilse flach, 
dlinnlederig, schwach netzf6rmig gerippt. Same ohm Brillus, er€allt von 
blasigen Harzbehhltern. Kotyledonen mnzelig gefaltet. Stattlicher Banm, im 
Habitns den Bauhinien gleich. Holz ausgezeichnet mit einem blntroten H a z e  


