
das Osrrti8ih 

Die Oxysslicylslure wiirde dann ihre 

Gentisin angenommenen Gruppe C,€& O\ ’ 1:; 
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Bntstehung der  im 

verdanken , deren 

CH, zu COOH wird, wahrend d e r  Sauerstoff mit der  Chinon- 
bindung in die zwei Hydroxylmolecule verwandelt wird, deren 
(Para-)Stellung man in dem Hydrochinon w i e d e r h d e t  , wel- 
ches aus  der  Oxysalicylsiiure entsteht. 

Die Gruppe eH8 00; braucht nur  OH aufzunehmen, urn 

zu C&OY (Phloroglucin) zu werden. 
Die zwei Moleculen Gentisin entnommenen zwei CO- 

Gruppen wurden zur  Bildung von GH.0, (Essigsaure) ver- 
wendet werden. 

c( 

Ueber den Milchsaft des Cynanchum 
acutum L.; 

von A. Butleroff. 

Die Probe dieses Saftes (etwa 4 Unae), 
die folgenden Versuche an&ellte, verdanke 

mit welcher icb 
ich der  Aralo- 

Caspischen Expedition d e r  Gesellschaft der  Naturforscher in 
St. Petersburg. Der  Saft stammt von einer Schlingpflanze *), 

*) Herr S m i r n o f ,  Botaniker der ron der k. geographischen Geeell- 
scbaR veranlafeten Expedition nsch dem Oxua, hat die Wanze 
genaner beatimmt und m u  duitbor Folgondes mitgetbeilt : nCy- 
nanchum scutnm L. (Asclepideae, B. Brown, Apooyneae naah 
J u e a i e u )  findet aich ..van Portugal und SUdepanien bin nach 
Aegypten, im siidliohen Rufaland nnd in der Wiiate der Zoongoro- 
Khirghiren,YY CiBographie botanique r.isonn& par Alph. de 
C an d o 1 le. In RnLland wllohst sie in den Qouvernemenb JC benon 

-- 



350 B u t I e r o f f, &sr den Milchsaf t 

welche bei den Anwohnern des Oxus als sehr giRig und be- 
sonders schadlich fiir die Kaineele angesetren wird. 

Der Saf? enthelt in der That ein ffiichtiges Alkaloid, das 
jedoch aicht giftig zu sein scheint; zu einer naheren Unter- 
suchung desselben reichte das Material nicht aus. Aufserdem 
habe ich BUS dem Saft einen krystallinisctien Kiirper abge- 
schieden , der von rein chemischem Standpunkt einiges 
Interesse bieten diirfte. 

Der Saft, wie ich ilin erhielt, hesteht aus einer weifsen, 
weichen, harzigett Masse und einer wisserigen, fast farblosen 
Fliissigkeit. Augenscheinlich haben sich diese zwei Bestand- 
theile durch Gerinnzn des Saftes gescbieden. Der Saft hat 
einen schwachen , aber eigenthiinilichen , unangenehmen , an 
wasseriges Tabakinfusum erinnernden Geruch. 

Die wasserige Fliissigkeit wurde von dem weifsen 
Coagulum abgegossen und letzteres wiederholt mit Wasser 
gewaschen. Uas Abgegossene mil den Waschwassern ver- 
einigt wurde zum Sieden erhitzt; dabei schieden sich einige 
Flocken aus , wahrscheinlich Eiweifsstoffe , wclche abfiltrirt 
wurden. Nachdem das Fillrat iin Wasserbade concentrirt 
worden war, schied es beiin Stehen eine verhaltnifsmiifsig 
betrachtliche Menge von Krystallen aus , die dem regularen 
System sngchiiren. Dieselben bestanden aus Chlorkalium von 
solcher Reinheit, dafs es ohne Weiteres in der Flamme des 
B u n s e n'schen Brenners die charakteristische violette F l a w  
menfiirbung gab. Der betriichtliche Kaligehalt und die Abwesen- 
heit yon Chlornatrium sind um so merkwiirdiger, als die 
Pflanze von einem an Kochsalz reichen Boden stammt. 

Die geibbriiunliche syruphe Mutterlauge &r Chlorkalium- 
krystalle wurde rnehrmals mit Alkohol behandelt ; es blieb 

und Ekaterinorlew, (M Don und der unbren Wols., mwie in der 
K&mM 
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ein geringer flockiger Rtickstand, der beim Erhitzen den Ge- 
ruch nach verbrennendem Horn entwickelte ; wahrschsinlich 
RISO ein Rest von Eiweifsstoffen, die durch das Aufkochen 
nicht vallstandig entfernt worden waren. Die alkoholische 
Losung wurde verdampft und der Abdampfriickstand wieder 
in Wasser gel6st. Eine Probe dirser LBsung in die Vene 
eines Hundes eingespritzt brachte keinerlei Vergiftungs- 
symptome hervor +). Auf Zusatz von caustischem oder 
kohlensaurem Hali entwickelt die LBsung den gleichen Ge- 
ruch wie der ursprtingliche Sen, nur vie1 ausgesprochener. 
Bei der Destillation der mit Kali versetzten Losung ging ein 
stark alkalisches Wasser uber, welches den nlmlichen eigen- 
thiimlichen, an Tabak und gewisse fliichtige Aikaloi'de er- 
innernden Geruch hatte ; auch d i e m  Destillat zeigte iibrigens 
keinerlei giftige Wirkung auf einen Frosch. 

bas erwahnte wcifse Coagulum aus dem geronnenen Saft 
war einc weiche harzige Masse; beim Erhitzen schmolz es 
und verbrannte mit den1 Geruch des verbrennendcn Caut- 
schuks. Das Coagulum wurde mehrmals mit Alkohol aus- 
gekocht, wobei es zuin grofsten Theil in Losung ging; was 
zuriicliblieb, loste sich in heifsem Schwefelkohlenstoff bis auf 
einen sehr unbedeutenden Hiickstand. Letzterer besteht wahr- 
scheinlich aus stickstoff haltiqcn Korpern, deren Vorhandensein 
in detn Cuaguluin sich schon dadurch anzeigt, dafs das Coa- 
gulum an feuchtcr Luft schimmelt. 

Die L6sung in Schwefelkohlenstoff hinterliefs beim Ver- 
dunsten ein durchsichtiges y gelbes , klebriges Harz; ' dasselbe 
erhlrtet nicht an der Luft und riecht beim Erhitzen nach ver- 
branntern Cautschuk. Yon diesem in Schwefelkohlenstoff 10s- 

") Die toxicologiechen Versuche wurden von Herm L e b e d e f  in, 
physiologischen Laboratoriurn des Htrrrn Prof. 0 w s i an D ik  n f 
ausgefiihit. 



352 B u t Ee r off, iiber dun MilcRsaf t 

lichen Harz scheint auch etwas in den alkoholischen Auszug 
uberzugehen und da die Krystallisation des Hiirpers, der den 
Hauptbestandtheil des Coagulums ausmacht, zu erschweren. 

Aus der Liisung in kochendem Alkohol schieden sich beirn 
Erkalten weifse , zu Warzen vereinigte Kornchen ab. Schon 
dieses Aussehen deutete auf krystallinische Beschaffenheit des 
KBrpers, uiid in der That gelang es, durch zwei bis drei- 
maliges Aufliisen in kochendem Alkohol und Wiedererkalten- 
lassen eine deutliche Krystallisation zu erzielen. Nach hin- 
langlicher Reinigung krystallisirt der Korper in kleinen Nadeln 
und sternfcrmig vereinigten glanzenden Bltittchen. Die Kry- 
stallisatiorien aus Alkohol sind uin so reiner, je hoher die 
Temperatur ist, bei der sie sich bilden. Der neue KBrper ist 
niimlich in heifseni Alkohol ziemlich liislich, in  kaltem da- 
gegen fast unloslich, wahrend die Loslichkeit der Verunreini- 
gungen , die in irgerid erheblicher Menge vorhanden seine 
Hrystallisation verhindern, wie es scheint von der Temperatur 
vie1 weniger abhangig ist. Versetzt man die alkaholische 
Mutterlauge der Krystalle mit Wiisser, so wird sie milchig; 
es bilderi sich einige Flocken von anscheinend krystallinischem 
Geffige? aber eugleich wird ein ainorphes Harz ausgeschieden ; 
es dauert mehrere Stunden, bis sich dieses in amorphen 
gelblichen Tropfchen zu Boden setzt und die Pliissigkeit 
klar wird. 

Der bequerneren Bezeichnung wegen will ich dem rieuen 
KBrper einstweilen bis zur endlichen Feststellung seiner 
chemischen Natur einen Namen geben, und zwar schlage ich 
den Namen Cynanchol vor, desseii Endigung andeuten soll, 
dafs der neue Korper, wahrscheinlich zu den Phenolen oder 
zu den aromatischen Alkoholen gehBrt. 

Das Cynanchol, wenn hinlanglich rein urn deutlich zu 
krystallisiren , ist weirs, volumincs , zwischen den Pingern 
leicht zerreiblich und abfarbend wie Mehl. Es schrnilzt bei 
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135 bis 145O zu einer farblosen Flassigkeit, erstarrt beim Er- 
kalten durchsichtig und aniorph und bleibt so vuch nsch dem 
Erkalkn;  es wird jedoch undurchsichtig und weirs, wenn 
man es mit Alkohol befeuchtet. In Beriihrung mit einem 
Cynancholkrystallc~ten erkaltend erstarrt das geschniolzene 
Cynanchol zu einer weiben, etwas durchscheinenden Masse 
von deutlich krystallinischem Gefiige. Betriichtlich iiber 
seincn Schinelzpunkt erhitzt wird es gelb , kriecht an der 
Wand tles Rohres in die Hohe und zersetzt sich unter Ver- 
breitung eines eigenthurnlichen Geruches , etwas an Acrolein 
oder an frisch gekochtcs Oel erinnernd. Ein Clycerid 
ist jedoch das Cynanchol nicht, diefs ist schon nach seiner 
Zusanimensetzuitg tticht rniiglicli ; auch wird es von kochen- 
der Kalilauge nicht zersetzt. Alkoholisches Kali l6st zwnr 
das Cynanchol, scht:int es aber auch weiter nicht artzugreifen; 
wenigstens wurde es aus seinrr L6sung in alkoholischern Knli 
nach eintagigern Erhitzen bei 1OoO durch Wasscr anscbeinend 
nnveriindert wieder gefitllt ; die davon abfiltrirte Flussigkeit 
wurde durch Siuren nicht getriibt. Salzsiiure ist ofine Ein- 
wirkung auf  CynRnchol ; Eisenchlorid giebt keine Reaction ; 
auch durch eine Miscltung von Kaliuindichrornat und Schwefet- 
siiure scheint es nicltt angegriflen zu werden. Concentrirte 
Schwefelsaure farbt das Cynanchol ein wenig rothbraun und 
schwarzt es beim Erhitzen unter Entwickelung von schwefliger 
Siiure. SalpetersPure wirkl hefiig ein und entwickelt salpetrige 
Darnpfe; erhitzt nian his zuin Aufh6ren der Gasentwickelung 
und setzt dann Wasser zu, SO fillt ein gelbes pulveriges 
Harz nieder , welches sich beim Erhitzen in der Flussigkeit 
zusammcnballt. Dieser Niederschlag Idst sich weder in Wasser 
noch in Aininoniakfltissigkeit; durch letztere wird er roth- 
braun. 

Die Analyse des krystallisirten Cynanchols gab fdgende 
Zahlen : 

Annalrn eer Chrmis 180. Bd.  23 
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0,2540 Grm. gcben 0,7605 .Kohlanaiiure land 0,2540 Warner. 

Diese Zatilrii fuhren zu der Forinel C,,H,,O. 
Herechnet G efun d ec 

c 81,81 81,65 

H 10.09 1 1 , l  i ,  

Oanacli k h n t e  man das Cyrianchol den Phcnolen oder 
den aroniatiscben Alkoholen rinzureilien versuclit sein. Als 
ein Phenol kann inan as bei seinrr Iiidiffwenz gc'gen Kali 
nirht wohl btttrachteri ; eher lirfse sich in ihni ein Phenolather 
vermuthen. Dirt's rriufste sich aus dern Verhalten gegen 
JodwasserstoK erkennen lassen. Ich liabe daher das letzte 
Restchen meines Cynanchols (die Elementaranalyse hatte fast 
die ganze Mengt: mrines Materials verschlungen) tnit Jod- 
wasserstoffsaurt: heliandelt. Das Cynanchol wurdr init con- 

centrirter Jotlwasserstoffsiiure in1 zupeschrnolzc!nen Rohr bei 
100° rrhitzt, wodrirch es in eine amorphe, in dar Hilte halb- 
feste, in der Wiirrne fliissige Masse iiherging- Durch De- 
stillation des Productes wurde eine kleine Mmge eines fliissi- 
gen Jodiirs erlialten. Der Dpstiilationsriickstand war aninrph, 
durchsichtig , etww klebrig bei gewchnlicher Ternperatur ; 
beim Erhitzen schmolz e r  und zersetztr sich dann unter Ver- 
breitung eines eigenthiimlichen brenzlichen Geruchs , der so- 
wohl von den1 Geruch des verhreiincnden C'autschuks. als 
auch von derii charakteristischen Geruch des his zur Zer- 
setzung erhitzten Cynanchols verschiedeii ist. Vun Kalilauge 
wird die aiiiorphe Substanz nicht gelost , ein phenoltartiger 
KOrper schcilit sir also nicht zu sein. Wenn tialier das Cy- 
iianchoi uberhaupt einen gemischten Aether vorstellt, so diirfte 
es wohl nicht als Derivet eines Plienols, soadrrn vorlaufig 
elier als Derivat eines aromatischen Alkohols aiibiifassen sein. 
Gewiilinliclier Aether liist die amorphe Substanz leiclit xuf 
uiid liinterlafst sie beim Vcrdunsten wiotler in aiiiorphtw % I I -  

stand. Auelr aus Alkohol lal'st sie sich nicht krystallisirvii ; 
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sie ist sdbst in heifsem Alkohol schwer loslich; die kochende 
L6sung scheidet beirii Erkalten zwar etwas weniges der Sub- 
stanz ab, jedoch auch wieder amorph. lmmerhin kiinnte 
moglicherweise diese Unkrystallisirbarkeit durch Verunreini- 
gungen bedingt sein. 

Ich habe in dcr Literatur keine Angabe pefilnden, aus 
der sich schliefben liefse , dafs das Cyiiancllol bereits einern 
Cltemiker u n k r  die Hiindr: gekommen ware. Dcr einzige 
Korpw , dessen Beschreibung einigermafsen a n  Eiqenschaften 
des Cynanchols erinnert , ware dRs Asclepion von L i s t  
[Gerh r r rd t ,  Traite, 4, 268 +)I; nach den Zahlen jedoch, 
die dieser Korper bei dcr Analyse liefcrte, kann inan ksum 
unterstellen, das Asclepion sei etwa ein unreines Cynanchol 
gewesen. 

*) Diem Annslen SS, 125. 

23 = 




