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gekocht. Die cingedampften Filtrate schieden bti M eitercr frei- 
williger Verdunstung ctllmLlilich, neben einigeii farbloscn, nicht niiller 
untersuchteii Krystallclien, gelbc, dem Rutin im AeuBern und in 
der Art der Abscheidung entsprechende krystallinische Masseri aus. 
Nach dem Umkrystallisieren aus heiBem Wasser stiiiimten dicselberi, 
mit Rutin direkt vergliclien, sowohl im Schmelzpunkt, HIS nuch i n  
den Reaktionen vollstiindig uberein. Die glcichc Uebereinstimniung 
war bei der daraus dargestellten Acetylverbindung zu konstatieren, 
SO daB, unter Beriicksichtigung der v o ~ i  R. T i e m a n n gcmachteii 
Beobachtungen, wohl an der Identitat des aus Globuluriu AlypunL 
isolierten gelben Farbstoffes mit Rutin nioht zu zweifeln ist. 

Die Mutterlaugen von den Rutinausseheidungen lieferten 
nach dem Ansauern und Ausschiitteln mit Aethor eine sehr kleine 
Menge von nadelformigen Krystallen, wnlche die Reaktionen der 
1' r o t o k a t e c h u s L u r e zeigten. Eine weiterc Idcritifizierung 
gestattete leider die geringe Menge diescr Saure nicht. 

Ueber das Sakuranin, ein neues Glykosid der Rinde 
von Prunus Pseudo-Cerasus Lindl. var. Sieboldi Naxim. 

Von Y. A s a h i n a ,  
Assistent am Pharmazeutischen Institut der Kaiserlichen 

Universitat Tokyo (Japan). 
(Eingegangen den 22. 111. 1908.) 

Es ist schon langst bekannt, daB in einigen Pomaceen uncl 
Amygdalaceen eiii stickstofffreies Glykosid, Phloridzin, sich be- 
f indet . 

Der japanische Kirsclibaum wurde, bis zur jungsten &it 
nur wenig untersucht. Diese Pflanze, japaniscli S a k u r a gensniit, 
kommt in drei Varietaten vor: Prunw Pseudo-Cerasus Lindl. 

w r .  Spontanea Maxim. = Yama-Sakura; 
var. Sieholdi Maxim. = Yoshino-Sakura; 
w r .  Illortense's Maxim. = Ya6-Sskura. 

Die erste Varietiit ist der Bewohner von Rergen und WBldern, 
wLhrend die zwei letzteren am liaufigsten als allerliebste Zicrpflanw 
in den Garten kultiviert werden. 

Die Bluten und Blatter des japanischen Kirschbaumes entj- 
wickeln beim Aufbewahren einen Wohlgeruch, welcher ini frischen 

17* 
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Zustande sich nicht erkciinen 1iiBt. Sie finden daher in Japan 
als Gcwiirzc cirir beschriinktc An\% cndung. Zu dicsein Zwecke 
werden sie mit Koclisalz vermisclit und unter Druck in feuchtem 
Zustandc einige Zeitlang aufbcwahrt. Die so zubereiteten Blutcn 
werderi in heiBes Wasser cingetragen und wie Tee genossen; die 
Blatter werden Zuni Parfumieren von Kuchen (Sakura-Mochi) 
benutzt. 

Ini Jahre 1891 hatte Herr Prof. Dr. N a g a il) darin Cumarin 
nachgcwiesen und bestatigte, dal3 der ltieelistoff in den friscli ab- 
gepfluckten Rliittern erst nach 12-24 Stunden gebildet wird. 
Nach ihm sollen die Bliitter auBer Cumarin noch Cyanwasserstoff 
liefern. 

Im Jahrc 1904 beschaftigte sich Herr S. H a n  z a w a mit 
der Untersuchung der Sakurarinde und hatte darin ein Glykosid 
gefunden. Da die Untersuchung leider abgebrochen wurde, SO 

unterzog ich mich, auf Veranlassung von Herrn Professor 
Dr. S 11 i m o y a m a, der Aufgabc eine weitere Untersuchung 
dieses Glykosids auszufiihren. Bevor ich auf die Ergebnisse meiner 
eigenen Arbcit niiher eingehe, sei es mir gestattet, hier iiber die 
Resultate von Herrn H a n z a w a*) kurz rnitzuteilen, da er seine 
Arbeit noch in keiner Zeitsehrift publiziert hat. 

Zur Darstellung dieses Glykosids kochte er die frisch ab- 
gesehaltc, zerkleinerte Rinde mit Wasser aus. Der Auszug wurde 
alsdann durch Abdampfen eingcengt und hierauf, zur Heseitigung 
der darin in reichliclier Menge vorhandenen Gcrbstoffe und anderen 
Verunreinigungen, mit friscli gefalltem Aluminiumhydroxyd ge- 
schiittelt und noch heil3 filtriert. Aus dem braunlich gefarbten 
Filtrat schied sich beini Erkalten ein flockiger, in feinen Nadeln 
krystallisiertcr Niederschlag ab. Letzteren krystallisierte 
H a n z a w a wiederholt aus kocliendem Wasser oder Alkohol 
um. Die so erhaltenen reinen Krystalle stellen weiBe, leichte Nadeln 
dar; dieselben sollcn bei 87O erweichen, sich gegen 1500 gelb farben, 
iini endlicli bei 200° zu einer zLhcn Masse zu sehinelzen. Die 
Krystalle sind in Alkohol leieht lijslich, in heil3em Wasser sehwer, 
in Aetlier kaum loslich. Die alkoholischc oder miisserige Losung 
wird durcli Eisenchlorid gelbbraun gefarbt. Beim Kochen mit 
verdunntcn Mineralsaurcn spalten die Krystalle sic11 in eine 
krystallinische, schwer liisliche Substaiiz und Zucker. Dieses 

l )  Journal of the Pharmaceutical Society of Japan 1891, 

*) Privnt.mitteilung von Horrn S. H u n z u w a. 
S. 1090 (japanisch). 
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krystallinisclie Spaltungsprodukt ist in Aether uiid Alkoliol leiclit 
lijslich, und gibt die alkoholische Losung mit Risenchlorid cine 
violette Farbung. Aus diesen Eigenschaftcn schlol3 H a 11 z a w a, 
dalj die von ihm aus Sakurarinde isolierte Substanz cin Glykosid 
sei, welches mit dem Phloridzin nicht idcnbisch ist. 

Darstellung des Glykoeids. 

Seit drei Jahren habe ich mich mit der Sakurarinde beschiftigt, 
doch wegen des geringen Gehalts an Glykosid war ich bisher nicht 
irnstande eine geniigendc Mcnge fur eingehenderc Untcrsuchungen 
darzustellen. Tm letzten Friihjahr wurdc mir jedoch ein groI3cres 
Quantum der Rindc von Prunus Pseudo-Cerasus mr. Xieboldi zur 
Verfiigung gestellt, und habe ich damit die Darstellung des Glykosids 
in etwas groBerem MaBstabe ausgefiihrt. 

Die zerkleinerte Rinde wurde zweimal mit kochendom Wasser, 
worin etwas Calciumkarbonat suspendiert war, ausgczogen, und 
dcr Auszug zucnt auf freiem Feuer, dann auf dein WtlsserbiLdc 
eingedanipft, bis er beim Nrkalten zu einem dicken Extrakt er- 
starrte. ])as auf dicse Wcise gcwonnenc Extrakt bildeto eirie dunkel- 
braune Masse von bitterlich-zusammenziehendem Geschniack. 

J e  ctwa 300 g des Extrakts wurden alsdann mit der 10 fachen 
Menge Wasser ausgekoctit und wurde hierauf die Abkochung, deren 
Tcmperatur noch iiber 90" betrug, mit 50 ccm Basisch-Aluminium- 
wetatlosung (Liquor aluminii acetici. Ph. G .  111) versetzt. Sofort 
cntstand ein reichlicher schmutzig brauner Niederschlag, und nach 
cinigen Minuten erschien die dariibcr befindliche Wasserschiclit 
ganz klar. Dann wurde das Gemisch moglichst schnell durcli ein 
rnit heiI3ern Wasser benetztm Faltenfilter abfiltriert. Das klare 
Filtrat, welchos goldgelb bis gclbbraun gefkbt war, wurde etwa 
2 "age lang zur Krystallisation stehen gelassen. Der hierbei aus- 
geschitdene flockige oder zu Krusten vereinigte Niedermhlag wurrlc 
auf einem Tuch gesamnielt, mit kaltem Wasser wiederholt gc- 
waschen und langsam getrocknet. Die Itohkrystalle warcn schon 
zienilich weilj, aber mit mchr odcr wcniger Aschensubstanz, 
besonders mit Gips, verunreinigt. 

Zur Reinigung derselben wurden sie in 50-6000/,igcni Alkolrol 
gelost und das Filtrat mit so vie1 Wasser versetzt, bis cine bleibende 
Triibung eintrat. Nach einiger Zeit wurden hicrauf dic aus- 
geschiedenen, gelblich gefarbtcn Krystallkrusten abfiltriert. 
Da die alkoholische Losung derselben durch Zusntz von 15iscn- 
chlorid eine brgunlich-violette Fiirbung annatrtn, so girig liirrnus 
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hervor, daR dem Holiglykosid nocli etwas von seinern Spaltungs- 
produkt beigernengt war. Zur weiteren Reinigung wurde die 
Substanz daher zwcirnal nus kochendem, absoluteni Alkohol oder 
aus niit Wasser gesiittigtem Essigather umkrystallisiert. Die 
Mutterlauge wurde dann mit Vorteil zur Darstellung des Spaltungs- 
produ ktes verwendet. 

Hcziiglich der Ausbeute an Glykosid kann ich keine genauen 
Angaben maclicn, da der Gehalt an Glykosid in der Rinde nur 
sehr gering war, so daR die direkte Darstellung aus der Rinde immer 
nur eine Spur von Glykosid ergab. Aus j c  1OOg dea Extrakts 
erhielt ich 1-3 g Kohglykosid; irn ganzen betrug die Menge der 
Rohkrystalle etwn 100 g, welchc zu der vorlicgenden Untersuchung 
verbraucht wurden. 

Icli liabe das Glykosid S a k u r a n i n benannt. 

Eigenschaften des Sakuranins. 

Das Sakuranin ist stickstofffrei; dasselbe kryfitallisicrt in 
feirwn Nadeln von glhzend weiBer k'ttrbe und bitterem Gcschmack. 
Fls ist sehr leicht loslich in 50-60yoigeni Alkohol und I'yridin, 
dagegen schwerer loslicli in stiirkcrein Alkohol. I n  kalteni Wasfier 
und Aetlier ist es fast unloslioh. Kochender absoluter Alkohol 
und mit Wasser gesattigter Essigiither nehnien es etwas auf und 
cignen sich am besten zur Reinigung dcsselben. Aus den zwei 
letztgenanriten Losungsniitteln gewonncne Krystalle sind krysta,ll- 
wasserfrei und schrnelzen bei 210-212O. Wird das wasserfreie 
Sakuranin in verdunnten Alkohol gelost und die Losung mit so 
vie1 Wasser versetzt! bis eine bleibende Triibung eintritt, so wird 
daraus wnsserhaltiges Sakuranin in Form von feinen Nadeln aus- 
gefallt. Diese Krystalle sintern gegen 1 9 0 0  zusammen und schrnelzen 
bei 207O. Bei llngcrern Erliitzen auf looo geben dieselbcn alles 
Krystallwasser ab. Die so erhaltene wasserfreie Substanz sclimilzt 
clann ctaas  niedriger, niimlich bci 195O,, jedoch verwandelt sich 
bei der nochmaligen Umkrystallisation aus absolutem Alkohol 
die niedriger schmebcnde Modifikation wieder in das bei 210 bis 
212" schniclzende Sakuranin. In Alkalien, sowie in Ammoniak 
lijst sich Sakuranin mit intensiv gelber Farbe; &us diesen Losungen 
mird das Glykosid durcli verdunnte Sauren, wie aueh durch 
Kohltmaurc, wieder krystallinisch abgescliieden. Beim Kochen rnit 
nerdiinnten MineralsLuren liefert das Sakuranin einc in Wasser schwer 
ltisliche, krystallinische Substanz und eine, die F e h 1 i 11 g 'sche 
Losung stark reduzierende Fliissigkeit. Die alkoholische Losung 
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dcs Sakuranins lenkt das polarisierte Licht nacli links ab ,  urid 
wird durch Eisenchlorid rcin gelb gefarbt. Konzentriertc Schwcfcl- 
siiure farbt das Glykosid intensiv braun und gibt eine gelbe Losung. 
Wird das Sakuranin mit rauchender Salpctersiure zusammcn- 
gebracht, so gibt es anfangs eine schmutzig griine, nach ciniger 
Zeit in Indigoblau ubergchcnde Farbung. Erliitzt inan Sakuranin 
rnit Natriumamalgam und Wasser, und filtriert, 60 gibt das Piltrat 
rnit Salzsaure einen flockigen Niederschlag, welchcr in Alkohol 
rnit rotcr Farbe loslich ist. Alkoholische odcr wasserige Lijsung 
des Sakuranins wird durch Blciessig nicht gefallt. 

A n a l y s e  d c s  S a k u r a n i n s .  

Bei 1 0 0 0  getrocknetes Sakuranin wurde mit Kupferoxyd 
irn gcschlossenen Rohr verbrannt. 

1 .  0,3446 g lieferton 0,7381 g CO, und 0,1732 g H,O. 
2. 0,2140 ,, ,, 0,4584 ,, ,, ,, 0,1052 ,, ,, 

Gefunden : Berechnet fur 
1. 2. ClPHPOOlO: 

C 58.41 58,41 58,SO~' 
H 5,67 5.45 6 3 3  1 ,  

Auu den crrnittelten Zahlen lassen sich verscliicdcne Fornicln 
berechncn. Die oben aufgestellte Forrnel ergab sich als richtig 
durch die Untersuchung der Spaltungsproduktc (s. u.). 

0,2040 g lufttrockencs, 
wrrsscrhaltiges Sakuranin vorloron beim Trockncn boi 100° 0,0285 g 
Wnsscr. 

R r  y s t a1 1 w a88e r  b e s  t i m m u n g .  

Gefunderi : Berechnot fur Ca2H,,0,, + 4H,O: 
HaO 13,9 1398% 

Einwirkung von Esslgsiiureanhydrld auf Sakuranin. 

2 g 
Sakuranin wurdcn in einem Kolbchcn mit 20 ccm Essigsiiurc- 
anhydrid versetzt und 2 Stunden lang in gelindem Sicden gchalten. 
Niwh dem Erkalten wurdc das Reaktionsprcdukt in kaltes Wasser 
eingegossen, die hierbei ausgeschiedene klebrige Masse alsdann 
niit kaltem Wasser gut gewaschen, hierauf in Alkohol gelost und 
die alkoholischc Losung in vie1 kaltes Wasser cingetragen. Es 
entstand ein kbiger Niederschlag, welcher nach dem Trockncn 
eine gelblich gefarbte, amorphe Masse bildete. Derselbc ist lcicht 
loslich in Alkohol, Chloroform und Bcnzol, unloslich in kaltcrn 
Wasser, Petroleumbenzin und kalter Alkalilauge. Die zahlrciuhen 

T e t r a a c e t y 1 s a k u r a n i  n :  C,,H,,(C,H,O),O,,. 
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Bemiiliungen, diese Substanz zur Krystallisation zu bringen, warcn 
resultatlos. Zur Analyse benutzte ich die Substanz, welche in 
folgcnder Weisc gcreinigt war: Ich losto die Substanz in wenig 
Alkohol und go13 die Losung in vie1 Wasser ein. Diese Operation 
wurdc drcimal wiederholt. Die so gereinigte Substanz bildete 
ein hellgelbes Pulver, erweichte bci 70° und schmolz gegen 80° 
zu einer zahcn Rlasse. 

0,3927 g im Exsikkator uber Schwefelsiiure gctrocknete Substanz 
orgabcn 0,8.504 g CO, und 0,1958 g H,O. 

Berechilet fur 

acetylsakuranin : 
Gofunden : Mono- Di- ' h i -  Tetra- 

C 68,52 68,77 58,66 68,64 68,44% 
H 6,34 6.30 5,26 6,252 5,19 ,, 

Zur Kontrolle wurde die Acetylzahl bestimmt. 0,2006 g 
Substanz wurden in 50 ccm Alkohol (gereinigt durch Deatillation 
uber Aetzkdi) gelost, die Lijsung init 1 g Kaliumhydroxyd ver- 
sctzt und auf dem Waaserbsdc 1 Stunde lang erwarmt. Dann 
wurde das Geiiiisch durcli Verdampfen von Alkohol bcfreit, rnit 
offizineller Pliosphorsaure angessuert und der Dampfdestillation 
unterworfen, bis noch ein saures Dcstillat iiberging. Das etwa 
1 1 betragende Dcstillat wurde mit Il0 Normalkalilosung, unter 
Xnucndung von llosolsaurc als Indikator, titriert. Es murden 
Zuni Neutralisieren 13,O ccni Lauge verbruucht. 

CH,COOH 38,88 38,96% 
Gefunden: Berechilet fur C,,H,,(C,H,O),O,,: 

Dic Acetylicrung wurde aueh unter Zusatz von Natriuni- 
acetst ausgcfuhrt. Hierbei murde ebenfalls cin amorplies, gegon 
80" schmclzendes Pulver erhsltun. Die Farbe desselben war aber 
diesmal rein weilj. Nine Anaiyse wurdc davon nicht ausgefuhrt. 

Einwirkung von Benzoylchlorid auf Sakuranin. 

2 g 
Sakuranin wurden in 30 win Pyridin gelost und diese Losung rnit 
10 ccrn Benzoylchlorid versetzt. Sofort erwlrmte sich daa Gemivcli 
unter Rotfarbung und Abscheidung von salzsaurem Pyridin. Nach 
dem Erkalten wurde es in Wasser cingegossen. Die hierbei aus- 
geachiedene rotlich gcfiirbtc Masse erstarrte beim Reiben mit cinem 
Glmtab  krystallinisch. Zur Reinigung wurde das gctmaknetc 
Reaktionsprodukt in Chloroform heiD gclost und daa Filtrat mit 

T e t r a b c n z o y 1 s a k u r a n  i n :  C,,H,o(C7H,0),0,0. 
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l’etroleumbenzin gefLUt. Diese Operation wurde zweimal wiederliolt. 
Die so goreinigte Substanz bildete ein weifleu, untcr dem Mikroskop 
warzenformig krystallisiertes Pulver. Es ist ziemlich leicht loslich 
in Chloroform, schwer loslicli in Alkohol, Aether, Essigather und 
Benzin. In  kalter Alkalilauge ist 0.9 uiiloslich. Bcini Erhitzen 
in oinom Kapillarrohr sintert es gegen 220° zusammen und schmilzt 
vollstandig bei 227 O. Beim Eintragen in rauchende Salpeter- 
siiure farbt es sich anfangs orangegelb, dann geht es in blaue 
Tropfen uber. 

0,2261 g bei 1000 getrocknete Substanz ergabon 0,5748 g CO, 
und 0,0962 g H,O. 

Gefunden: Bereclinet fur C,,H,,(C,H,O),O,,: 
C 69.63 69,44% 
H 4,74 4,m ,, 

Hydrolytische Spaltung des Sakuranins. 

A. Sakuranetin: C,,R,,O,. 
J e  5 g Sakuranin wurden niit 120 ccm verdunnter Schwefel- 

saure (5%) etwa ‘/2 Stunde laiig gekocht. 13s entstand hicrdurcli 
ein gelblich gefiirbtor, oliger Niderschlag, nelcher bald 
kr.ystallinisch erstarrte. Derselbe wurde abfiltriert und mit Wasser 
gut ausgewaschen. Das gctrocknete, gelb bis braun gefarbte 
Spaltungsprodukt wurde alsdann in Aether gelost und diese Losung 
mit ‘L‘iorkohle einige Zeit digcricrt. Die farblose atherische Losung 
wurde hierauf durch freiwilliges Vcrdunsten dcr Krystallisatiori 
uborlassen. Zur weiteren Rcinigung wurden die Kiystalle noch- 
ma19 &us Aether odcr besser aus Benzol umkiystallisiert. 

Das reine Spaltungsprodukt, welches ich S a k u r a n e t i 11 

neiinen will, bildet farblose, gcruch- und geschmacklose Nadeln ; 
dawelbe ist leicht liislich in Alkohol, Aether, Chloroform, Benzol, 
Essigiither und Pyridin, schwer loslicli in kocliendem Wasser, fast 
unloslich in kaltem Wastler. Aus Aether odcr Benzol krystallisiortrs 
Sakuranetin ist wasserfrei und schmilzt bei 1500. Aus kochendem 
Wasser umkrystallisiertes oder aus alkoliolischer Losung durch 
Wasserzusatz ausgefalltes Sakuranetin stellt feine, filzige Nadeln 
dar, welche wasserhaltig Bind und gegen 70° unter Abgabe von 
Krystallwasser schmelzen. Durch Ammoniak und durch Alkalien 
wird das Sakuranctin leicht gelost und aus diescn Losungcn durcli 
verdunnte Sauren, wie auch durch Kohlonsaure, wiedcr abgeschiedcn. 
Die alkttlische Losung des Sakuranetins ist intcnsiv gclb gefiirbt. 
Rauchende Salpetersiiure gibt sofort eino tief indigoblaue Fiirbung, 
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nelche allmilhlicli in Violett iibergeht. Mit Natriunianialgani und 
Wasser erhitzt, bildet Sakuranetin eine Substanz, wclche daraus 
durcli Salzsiiure gefallt werden kann. Der Niedcrschlag lost sicli 
in Alkohol mit roter Parbe. Die Losung zeigt aber keine Fluorescenz. 

A n a l y s e  d e s  S a k u r a n e t i n s .  
Bei looo getrocknetes Sakuranetin wurde in einem ge- 

schlossenen ltohre mit Kupferoxyd verbrannt. 

1 .  0,4040 g lieferten 0,9023 g CO, und 0,1860 g H,O. 
2. 0,2758 ,, ,, 0,6776 ,, ,, ,, 0.1272 ,, ,, 
3. 0,2124 ,, ,, 0,5215 ,, ,, ,, 0,1028 ,, ,, 

Gefunden : Bereohnet fiir 
1.  2 3. C1,H,,O,: 

C 66,98 67,OO 66,95 67,13 yo 
H 5,lO 5,14 5,37 4,90 ., 

K r y s t a 11  w a s  s e r  b e s t i ni ni u n g. 0,2080 g lufttroekencs, 
wwserhaltiges Snkuranetin verloren bri 100" getrocknet 0,0224 g 
Warser. 

Gefundsn: Ueruchnet fur CI6Hl4C), + 2H,O: 
H@ 10.74 11,0% 

B. Traubenzucker. 
Das Filtrat voni Sakuranetin reduzierte stark F e 11 1 i II g ' sche 

Losung und lenktc das polarisierte Licht nach rechts ab. Es wurde 
durch Baryumkarbonat von Sehwefelsliure befreit und zur Sirup- 
konsistenz eingedampft. Der SUB schmeckende Ruckstand er- 
starrte nach mehreren Tagen zu einer undurchsichtigen Krystall- 
masse. 1 Teil dieser Masse wurde mit 3 Teilen Natriumacetat 
und 2 Teilen salzsaures Phenylhydrazin in 20 Teilen Wasser kalt 
gelost und niehrere Stunden lang in der Kll te  stehen gelasen. 
Es entstand keine Fallung. Danii wurde das Gemisch mit Essig- 
siiure stark angesauert und auf dem Waaserbade erwarmt. Alsbald 
erschien eine reichliche Abscheidung von gelben Nadeln, welche 
abgesogen und getrocknet wurden. Zur Prijfung auf Rhamnose- 
osazon wurde dieselbe mit Aceton digeriert. Die gelb gefiirbte 
Acetonlosung hinterliel3 beim Verdampfen eine kleine Menge 
brauner Substanz, welche gegen 200" unter Zersetzung schmolz. 
Also wurde kein Rhamnoseosazon (Schmp. 180 O) nachgewieseii. 
Die in Aceton unlosliclie Substanz gab, nach der Umkrystallisation 
aus kochendem 500& igem Alkohol, bei 204O sehmolzende Nadeln. 
Beim Oxydieren des Zuckers mittelst verdiinnter Salpetersaure 
erhielt ieh nur eine sirupose, in Wasser leicht losliche Masse. Die 
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in Wasser schwer losliclicn sandigen Krystalle von Schleiniskure 
sind nicht beobachtet wordcn. 

Aus diesen Beobachtungen geht hervor, dalJ der Zucker, 
wlcher durch Spaltung von Sakuranin gebildet wird, nur aus 
d-Glykose besteht. 

C. Quantitative Bestimmung des Sakuranotins. 
Die Spaltung des Sakuranins vollzielit sic11 im Sinne folgendcr 

Gleichung : 
C,,H*,O,, + H,O = C,,Hl,O, + C,Hl,Otl. 

Nach dieser Gleichung mussen 100 Teile Sakuranin 63,6 Teile 
Sakuranetin liefern. Zur Priifung desselben wurde 1 g Sakuranin 
(wasserfrei) mit 100 ccm 1% iger Schwefelsaure in einem Kolbchen 
% Stuxide larig gekocht und das erkaltete Gemisch mit gleichem 
Volumen Aether zweimal ausgeschuttelt. Die vereinigte atherische 
Losung wurde in einem weithalsigen tarierten Kolben der 
Dcstillation unterworfen, und der Ruckstand schliefilich bei 1 0 0 O  
zuin konstanten Gewicht getrocknet. 

Es bliob 0,6401 g wasserfreies Sakursnetin zuriick: 
Gefunden: Bcrechnet : 

64,O 63,6%. 

Einwirkung von Eeeigsiiureanhydrid auf Sakuranetin. 

2 g Sakuranetin wurden mit 2 g geschmolzenem Natriuni- 
acetat urid 20 ccrn Essigsaureanhydrid 2 Stunden lang in eincni 
Yaraffinbade gekocht. Nach dem Erkalten wurde das Gemiscli 
in Wasser eingegossen. Die hierbei ausgeschiedene sirupose Masse 
war leicht loslich in Alkoliol und Aether, unloslicli in Wasser 
iintl kalter Lauge. Trotz mehrerer Versuclie niit verschiedenen 
Lovurigsmittelri war diese Substanz nicht krystallinisch zu crhalten. 
Selbst nach monatclangem Aufbowahren im Exsikkator liefi sie 
sich niche pulverisieren. 

Elnwlrkung von Benzoylchlorid auf Sakuranetin. 

M o n o b e n z o y 1 s a k u r a n e t i  n :  C,,H,,(C,H,O)O,. 2 g 
Sakuranetin wurden in 30 ccm Pyridin gelost und diese Losung 
mit 10 ccm Benzoylchlorid auf einmal versetzt. Sofort erwarmte 
sich die Mischung unter Rotfarbung und Abscheidurig von salz- 
saurem Pyridin. Nach dem Erkalten wurde das Produkt in kaltes 
Wasser eingcgossen. Der rotbraune Niederschlag wurde in 
Chloroform gelost und die Losung mit Petroleumbenzin gefallt. 
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Der Niederschlag bestand aus einem wcifien, krystallinischen 
Pulver voni Schinp. 170". Hs ist leiclit, loslicli in  Chloroform, etwas 
loslich in wsrniem Eisessig, uelir schwer liislich in Alkohol, Aetlicr, 
Essigather u ~ i d  Benzin. In  Wasser und kalter Lauge ist es un- 
loslich. 

ltauchende Salpetersiiure gibt nach einiger Zeit liellblaue 
Tropfen. 

Die Elementaranalyscn der bei 100° getrockneten Substanz 
ergaben folgende Daten : 

1. 0,2324 g lieforten 0,6014 g CO, und 0,0960 g H20. 
2. 0,2052 ,, ,, 0,5336 ,, ,, ,, 0,0862 ,, ,, 

Gofunden: Berechnet fi ir  
1. 2. ClBHl,(C,H,~)O,: 

C 70,56 70,91 70,760/, 
H 4,48 4,66 4,76 ,, 

Methoxylbestimmung des Sakuranetins. 
Die Mcthoxylbestinimungcn des Sakuranetins wurden nach 

1. 0,3922 g Sakuranetin (wasserfrci) ergaben 0,3128 g AgJ. 
2. 0,4462 ,, ,9 , ,, 0,3547 ,, I ,  

3. 0,2400 ,, .* ,, 0,1912 ,, ,. 

Z e i s e 1 ausgefiilirt urid ergaben folgende Kesultute : 

Gefunden: I3erechnet fur 
1. 2. 3. Cl,H,,( CH,O)O, : 

CH,O 10,8 IO,4 10,4 1078% 

Im Sakuranetinmolckiil ist somit cine Methoxylgruppe vor- 
lianden. 

Einwlrkung van Brom auf Sakuranetin. 
Wird Sakuranet,iri in Chloroform geltist, und dicse Ltisullg 

mit einer Qiloroforn~l6sung von Broni tropfenwcise versetzt, SO 

wird die Miscliung anfangs rasch entflrbt. Wenn aber die liosurig 
eine bleibende braune Farbe anninimt und die Entwickelung von 
Bromwasserstoff bemerkbar wird, so findet die Abscheidung von 
gclblicli gefiirbt.cn priumatischen Krystallen statt. Dieselben sind 
sehr schwcr loslich in den gewohnlichen Losungsmitteln (Alkohol, 
Aether, Chloroform, Essigather etc.). Kochender Eisessig nimnit 
etwas davon auf. Zur Reinigung wurden .die Krystalle in vie1 
heiflem Eisessig geliist und das Filtrat durch Wasserzusatz aus- 
gefallt. llcr so erhaltene Niederschlag bildet gelblich weilJe, zu 
beiden Enden zugespitzte und in der Mitte kugelig angeschwollenc, 
feine Nde ln  vom Schmp. 217O. Die Mengc dieses Br0mderivat.s 
reichte leider zur Analyse nicht aus. 
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Kallschmelze des Sakuranetins 

10 g Sakuranetin wurden mit 50 g Kaliumliydroxyd in wenig 
Wasser gelost und eine Stunde lang unter stetigem Umriihren 
erhitzt, wobei die Teniperatur allmahlich bis auf 200° gesteigert 
wurde. Nacli dem Erkalten wurde die Schmelzc in etwa 100 ccin 
Wasser gclost und die Losung filtricrt. Dic Losung wurde mit 
verdiinnter SchwefelsSure schwach angesauert, ein sehr kleiner 
UebersehuB von Kaliumbikarbonat zugefiigt und dreimal mit 
reichlicher Menge Aether ( A )  ausgcschiittclt. Hierbei entstand 
aus der wasserigen Losung eine reichliche Abscheidung von 
Kaliumsulfat. Dasselbe wurde abfiltriert und die Losung (B)  
wurde zur weiteren Verarbeitung beiseite gelegt. 

1. P h 1 o r o g 1 u c i n. Die atherische Losung ( A )  wurdc 
abdestilliert und der Ruckstand aus heiBem Wasser umkrystallisicrt. 
Die so gewonnenen, rotlicli gefarbten Krystalle sehmolzen bei 207 IJ 
und schmecktcn SUB. Die wiisserige Losung der Krystalle wird 
durch Eisenchlorid blauviolett gefarbt. Werden die Krystalle 
mit Salzsaure auf einen Fichtenspan gebraeht, so wird eine rot- 
violette Farbung hervorgerufen. Mit Vanillin und Salzsaure er- 
hitzt, lieferten die Krystalle eine rote Farbung. Dime Reaktionen 
stimmen mit denen dea Phloroglucins iiberein. Da die Menge der 
Krystalle sehr gering war, wurde die Identifizierung durch die 
Nitroverbindung bewerkstelligt. 

0,2 g dieser Krystalle wurden in wenig konzentrierter Schwcfel- 
siiure gelost und die Iliisung wurde in eine kalte Mischung von je 
2 ccm konzentrierter Schwefelsaure und Salpetersaure eingetragen. 
Naeh einigen Minuten wurde daa Gernisch in 20 ccm kaltea Wasser 
eingegossen. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden abfiltriert, 
mit Salzsaure gewaschen und bei 100° getrocknet. Dieselben 
schmolzen bei 165 (wasserfreies Trinitrophloroglucin schmilzt 
bei 1670). 

2. E s s i g s a u r e .  Die Losung (R) wurde mit Schwefel- 
saure von neuem stark angesauert und der Danipfdestillation 
iinterworfen. Es ging ein saures Destillat ubcr, welches mit Soda 
neutralisiert und eingedampft wurde. Einc Probe desselbcn gab 
mit Eiscnchlorid eine gelblich-rote Farbung. Der ganze Rest wurde 
rnit Silbernitratlosung versetzt und der anfangs wciBe, bald in 
Grauviolett iibergehende Niederschlag abfiltriert und mit Wasser 
ausgewaschen. Deraelbe wurde aus kochendem Wasser um- 
krystallisiert, wobei eine strtrke Reduktion von Silber eintrat. 
Das mine Silbcwalz bildetc glanoende, durchscheinende Nadcln. 
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0,1693 g bei 1000 getrocknoter Substanz hinterliel3en beim 
Gliihen 0,1032 g Silber. 

Gefunden : Berechnet fiir CH,COOAg: 
Ag 64,78 64,66 % 

3. p - 0 s y b e n z o c s B u r e.  Die von Essigsaurc befreite 
saure Losung wurde wiedcrholt mit Acther ausgeschiittclt. Die 
iithcrische Losung hinterlie6 beim Verdampfen eincn krystalli- 
nischen Ruckstand. Derselbc wurde aus kochendem Wasser um- 
krystallisiert. Die so gercinigtc Substanz bildete wciLle, prisnia- 
tischc Nadeln voni Schmp. 2100. Die wasscrigc Losung wird 
durch Eisenchlorid gelblich braun gefiirbt. 

Die Elemcntaranalyse und die Silberbestimmung ergaben 
folgendc Daten : 

0,1906 g bei 100O getrocknete Substenz lieferten 0,4216 g CO, 
und 0,0804 g H,O. 

0,2572 g bei looo getrocknotes Silbersalz ergaben beim Glii1it.n 
0,1122 g Silber. 

Gef unden : 
C 60,32 66.86% 
H 4,61 4,34 ,, 
Gefunden : Brrechnot fiir C,H,(OH)COOAg: 

Berechnet fur C,H,(OH)COOH: 

Ag 43,63 44,08% 

Einwirkung von Kalilauge auf Sakuranetin. 

6 g Sakuranetin wurdcn in 100 g 30%iger Kalilauge gelost 
und in einem weithalsigen Kolbchen bis zur Sirupkonsistenz 
kochend eingedampft. Nach dem Erkalten wurde der Krystall- 
brei mit Wasser verdiinnt, mit verdiinnter Schwefelsaure schwach 
angesiiuert, dann mit Kaliumbikarbonat wieder alkalisch gemacht 
und rnit Aether ausgeschiittelt. Die atherische Losung liinterliefi 
beim Verdampfen einen braunen, sirupartigen Riickstand. Der- 
selbe zeigte charakteristische Fichtcnspanreaktion , aber konntt? 
nicht im krystallisierten Zustand erhalten werden. 

Dic wlisserige Losung wurde mit Schwefelsaure stark an- 
gesliuert und wiederum durch Ausschiitteln rnit Aether ausgezogen. 
Beim Verjagen des Aethers blieb ein stark nach Essigslurc 
riechender, siruposer Riickstand, welcher beim Uniriihreri mit 
einem Glasstab groBtenteils krystallinisch erstarrte. Durch Um- 
krystallisation au9 hei6em Wasser erhielt ich gelbliche, prismatische 
Krystalle, welche bei 206O schmolzen und rnit Eisenchlorid eine 
gelbliche Farbenreaktion gaben 



Y .  Asahina: Sakuranin. 271 

Sowohl durch Klementaranalyse, als auch durcli Silber- 
bestimmung des Silbersalzes, haben diese Krystalle sich als 
p - 0 x y b e n z o e s a u r e erwiesen. 

uiid 0,0554 g H,O. 
0,1592 6 bei 100" getrockneter Substanz lieferten 0,3547 

0,1200 g Silbersalz hinterliel3en beim Gluhon 0,0526 g 
Gefunden : Borechnet fur C,H,(OH)COOH: 
C 60,76 SO,SO% 
H 3,85 4,34 9 ,  

Ag 43,8 44,080/, 
Gefunden: Berochnot fur C,H,(OH)COOAg: 

g co, 
Silber. 

Aus Mange1 an Material kann ich jetzt die Untersuchung 
nicht weiter verfolgen. Sobald groRere Mengen dieser Rinde er- 
hS1tlich scin werden, sol1 die Untersuchung, namentlich iiber die 
Konstitution des Sakuranetins, ron neuem in Angriff genommen 
werden. 

Zusaamenstellung und Bemerkungen. 
1. Die Rinde von Prunus Pseudo-Cerasus var. Sieboldi ent- 

hslt ein Glykosid von der Formel C22H24010, welches S a k u r a n i n 
genannt wird. 

2. Sakuranin liefert ein Tetraacetyl- und Tetrabenzoyl- 
derivet, und wird beim Kochen mit verdunnten Sauren in 
S a k u r a n e t i n C,6H1,0, und Traubenzucker gespalten. Die 
Spaltung vollzieht sich im Sinne der folgenden Gleichung : 

C,~H,,OI, + H20 = C,,~I,OE. + CsH120,. 
3. Sakuranetin liefert ein amorplies Acetylderivat und eine 

krystallisierte Monobenzoylverbindung. Es enthalt eine Methoxyl- 
gruppe ; durch Kalischmelze wird das Sakuranetin in Phloroglucin, 
Essigsiiure und p-Oxybenzoesiiure gespalten. Kochende Alkali- 
lauge liefert ebenfalls ?-Oxybenzoesaure, Essigsaure ( ? ) und ein 
nicht naher charakterisiertes Phloroglucinderivat. 

4. Die Konstitution des Sakuranetins ist nicht sichergestcllt ; 
wahrscheinlich ist Sakuranetin eine dern Cotoin ahnliche Ver- 
bindung oder ein Phloroglucid, welches dem Phloretin, dem Narin- 
genin und dem Hesperetin nahe steht. 

Zuerat glaubte ich, da13 daa Sakuranetin mit dem Mono- 
methylnaringenin identisch sei. Bekanntlich liefert Naringenin 
(C15Hlz05 = p-Cumarslurephloroglucid) durch Natrhmamalgarn 
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eine Substanz, welclic sich in Alkohol mit roter Parbe lost. Dies 
ist, auch der Fall bci dcm Sakuranetin. Da aber Sakuranetin beim 
Kochen mit Kalilauge niclit p-Curnarsiiure sondern p-Oxybcnzoe- 
siiura gibt, so bedarf diese Vermutung noch weiterer Bestitigung. 

5. Herr Prof. Dr. T a k a h a s  h i hat  die Gutc gehabt, einc 
Reilie von pharmakologischen Versuchen mit dem . Sakuranin aus- 
zufuhren. Dafur sprechc ich ihm meincn besten Dank aus. Es 
crgab sich, dnB dieses Glykosid physiologisch unwirksam ist und 
cntgegen dem Phloridzin Glykosurie niclit verursachen kann. 

6. Im Laufe dicser Untersuchung naliin ich Gelcgenhcit 
auch die Rinde von Prunus Miquelianu Maxim. zu priifen, aber 
konnte darin kein Sakuranin nachweisen. 

Dem Hewn Prof. Dr. S h i m o y a m a spreche ich fur den 
mir zutcil gcwordencn Rat  meinen aufriclitigen Dank aus. 

T o k y 0 ,  den 29. Februar 1908. 

Bus dem Laboratorium fur galenische Pharmazie 
der Universitht Paris. 

Von Professor Dr. E m. B o u r q u e 1 o t. 

Ueber das Verbenalin, das Glykosid der Verbena 
officinalis L. 

Von L. B o u r d i e r .  
(Eingegangen den 25. 111. 1908. 

Die Altcn liaben dcr Verbenc verschiedeno Eigenschaften 
zugeschrieben : ihr AufguB sollt,e die Blahungen vertreiben und 
die Kolik bescitigen ; ihr destilliertes Wasser sollte Augenkrankheiten, 
Gcschwure dcs Mundes , Wassersuclit und Bleichsucht heilen, 
sowie die Milch der Ammen vermehrcn. 

Neben diesen therapeutischen Eigenseliaften teilte man der 
Verbcne auch gleichzeitig magische zu. Die Zauberer bedienten 
sich daher dcrselben; die Griechen fertigten daraus Kronen fur die 
Wappcnherolde; dic Priester gebrauchten sie, urn die Altare vor 
den Opfern zu reinigen; die Druiden pfluckten dieselben mit be- 
sonderen Zeremonien: sie brachten zuvor der Erde ein Opfer und 
rissen sie nur bci Beginn des Tages aw.  




