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162. M a x  B e r g m a n n  und G e o r g i o s  M i c h a l i s :  
Ober das Glucosid Aucubin l). 

[Aus d. Kaiser-Wilhelm-Institut fur Lederforschung, Dresden ] 
(Eingegangen am 28. Februar 1927.) 

Das Glucosid Aucubin  hat unser Interesse erweckt, weil nach der Ab- 
spaltung des Zucker-Restes durch Sauren oder durch Emulsin ein Teil 
seiner Spaltprodukte sofort unter Abscheidung ainorpher schwarzer Nieder- 
schlage zerfallt. Da in dem Nichtzucker-Anteil aul3er Kohlenstoff und Wasser- 
stoff reichlich Sauerstoff vorhanden ist, schien uns eine gewisse Verwandt- 
schaft mit den instabilen sauerstoff-haltigen Ringsystemen gegeben, wie sie 
in den von uns untersuchten Gluca len  und Pseudo-glucalen,  besonders 
aber auch bei den verschiedenen, pflanzen-physiologisch wichtigen Klassen 
von Pyran-Derivaten, vorkommen. Schon unsere erste Untersuchung fiihrte 
uns zu einer neuen Auffassung von der elementaren Zusammensetzung des 
Aucubins und machte uns mit eigenartigen IXssoziations-Erscheinungen 
seiner IAsungen bekannt. 

Das Aucubin wurde im AnschluB an eine Beobachtung von G. Champe- 
nois2) vor fast 25 Jahren durch Bourquelo t  und H6rissey3) in denSamen 
von Aucuba japonica entdeckt und bald in eingehender Untersuchung als 
Glucosid aus Traubenzucker und dem sauerstoff-haltigen sog. Aucubigenin  
beschrieben. Aucubigenin fiihrt freilich bis heute als selbstandiger und ein- 
heitlicher Stoff eine nur hypothetische Existenz, und seine Kennzeichnung 
bereitete wegen seiner Zersetzlichkeit bzw. der Zersetzlichkeit seiner Kompo- 
nenten ungeloste Schwierigkeiten. Von Bourquelo t  und Her issey  stamnit 
die bisher allgemein angenommene Formel des Aucubins : C1,HlgO8 + H,O. 
Das Aucubin war weiterhin Gegenstand einer betrachtlichen Anzahl von 
Untersuchungen, welche die weite Verbreitung des Glucosids und den Gehalt 
verschiedener Pflanzenarten und Varietaten zum Gegenstand hatten. Itn 
Tnteresse der Kiirze sol1 nur erwahnt werden, daB so verbreitete Pflanzen, 
wie die Glieder der Familie Plantago (Wegerich) in ihren Samen teilweise 
bis zu einigen Prozenten Aucubin enthalten konnen4). 

Ein Glucosid von recht verwandten Eigenschaften, hatte schon vor 
langer Zeit L u d  wig5) in Rhinantus Crista galli I,. (Scrophulariaceae) ent- 
deckt. Er  hatte es R h i n a n t i n  genannt und die I'ormeln C2gH,,0,, und 
C32H56020 diskutiert. Als sich dann vie1 spater6) die Identitat des Rhinantins 

l) Auszug aus der Dissertat. G. Michal is :  ,,Zur Kenntnis des natiirlichen Glucosids 
Aucubin", Berlin 1926. Hrn. Dr. W a l t e r  Kosche  haben piir fur seine geschickte Hilfe 
bei der Ausfiihrung einiger Versuche bestens zu danken. 

2, Compt. rend. Acad. Sciences 133, 885 (1901;. 
3, Compt. rend. Acad. Sciences 134, 1441 [1902], 138, 1114 [1904]; Ann. Chitti. 

Phys. [8] 4, 289 [I905]. 
4, B o u r d i e r ,  Journ. Phannac. Chim. [hj 26, 454 [1907j; siehe dort auch meitere 

iiltere Ziteratur. 
K, Arch. Pharmac. 136, 64 [185G], 142, 199 [18G8]; siehe auch Mirande,  Compt. 

rend. Acad. Sciences 145, 439 [1907]. 
6 ,  M. Bride1 und M. Braecke ,  Conipt. rend. Acad. Scienccs 173, 414 [1921], 

174, 1403 j19221, 175, 640, 533 ,  990 [1922]; Bull. Sor. Chim. Biol. 4, 407 [1922j, G j  10 

[1923], 6, 665 [rgzsj; Journ. Pliannac. Chiin. ?7, 103 ,  131 [1923!. 
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mit deiii Aucubin herausstellte, tauchten merkwiirdigerweise keinerlei Zweifel 
an der Richtigkeit der alten Aucubin-Formel C,,H,,O, + H,07) auf. 

Und doch ist diese Formel nicht aufrecht zu erhalten. Unsere Analysen 
des krystallwasser-haltigen Aucubins aus Plantago lanceolata, das nach 
B our  d ie r  mit dem Aucubin a m  Aucuba japonica identisch sein SOU, ergaben 
Werte, die im Kohlenstoff um nahezu I yo und iin Wasserstoff uni etwa 0.5 yo 
von den Zahlen abweichen, die Bourquelo t  und Her issey  erhalten hatten. 
Unsere Befunde stimmen recbt gut auf eiiie Zusammensetzung C,,H,,O,, 
oder C,,H,,O,, H,O a), und auch die Restinimung des Krystallwassers und die 
Elementaranalyse des entwasserten Glucosids entsprechen besser diesen 
Zahlen. 

Um die von tins angenonitnene Zusaminensetzung auch noch auf chemi- 
schem Wege zu bestatigen, haben wir das Aucubin  init Xssigsaure- 
anhydr id  in Gegenwart von Pyridin acetyliert und die Acety lverb indung 
weiterhin noch bromier t .  Die Acetylverbindung schmilzt bei 128O und ent- 
spricht der Zusammensetzung C15H,,0, (CO. CH,),, ebenso die gefundene 
=\cetylzahl (42.92 yh). In metbylalkoholischer 1,osung nimint dieses Acetyl- 
aucubin sehr schnell Broni in koniplexer Reaktion auf; auf I Atom fest- 
gelialtenes Halogen wird dabei I Molekiil Bromwasserstoff abgespalten. 
Dnbei entstehen zwei isomere Bromide (,,Broniid A '  voin Schmp. ISIO zeigt 
in 'l'etrachlor-athan eine spez. Drehung von - 64O; ,,Bromid B" vom Schnip. 
127O eine solche von -123~). Broniid A enthalt I I . ~ O / ~  Brom, was gut zu 
einer Zusamniensetzung nach C,H,,O,Br (CO. CH,), = C,,H,,O,,Rr paWt. In 
diesem Brom-acetyl-aucubin kiinnen nach unserer Analyse auf I Atom Rrom 
nicht weniger als 27 Atome Kohlenstoff konimen. Nach der Elementar- 
analyse und Acetyl-Bestimmung des broiii-freien Acetyl-aucubins kommen 
\:on diesen 27 Kohlenstoff-Atomen 12 auf Acetylgruppen, also 15 Kohlenstoff- 
Atoine auf das Glucosid selber. Die Formel des Aucubins kann also nicht 
weniger als 15 Kohlenstoff-Atonie enthalten. 

XJiitersucht man Aucubin-Liisungen nach dem Verfahren der Gefrier- 
punkts-Erniedrigung und rechnet die erhaltenen Depressionen auf Teilchen- 
grol3e (,,Molekulargewicht") um, so erhalt man vie1 niedrigere Werte, 
als unsere Formel zunachst. erwarten liel3e. Wasser-freies Aucubin zeigt 
nainlich in W'asser und in Phenol Erniedrigungen des Gefrierpunktes, aus 
denen sich eine mittlere TeilchengroBe von etwa 240 -250 errechnet, wahrend 
fur unsere Formel CI5HP2O8 346 erforderlich ware. Ebenfalls zu niedrige 
Werte derselben Groflenordnung ergibt krystallwasser-haltiges Aucubin in 
waBriger Losung, wenn man das Krystallwasser entsprechend in Rechnung 
setzt. Eine TTntersuchung in den ublichen hydroxyl-freien I,Bsungsmitteln 
niuflte wegen der mangelnden Loslichkeit des Glucosides unterbleiben. 

:) Such die ungerade Zahl der Wasserstoffatorne hat merk\~urdiSer\\tise keinen 
cler bisherigen Rearbeiter zir einer Reyision dtr  Formel veranlafit. - -41s Beweis fur die 
Vcrbreitung des Aucubins (Rhinantins) mag noch erwahnt werclen, daW die Ausarbeitung 
ciner Methode zuni h'achveis ron Rhinantin in1 Brot (Verunreinignng des Brotgetreides 
niit Rhinantus- und Melampyrum-Samen) notwendig xurde; vergl. A .  I ies t le r ,  Ztschr- 
Vnters. Nahr.- u. GenuDmittel 39, 41 [192o]. 

*) Danebrn konimt noch eine Zusamniensetzung eiitsprechencl C15H260,0 = C,,H,,O,, 
H,O in Betrncht. Die Elementaranalyse gestattet hier keinen ganz scharfen Unterschied. 
Dieselbe Unsicherheit besteht fur die Deriyate, obwohl wir dies iin Folgenden nicht jedec 
ma1 ausdrucklich ern-ahnen. 
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Geeigneter hierfiir war die schon oben besprochene Acetylverbindung. Sie 
lost sich z. B. gut in Benzol und ergab hier Depressionswerte entsprechend 
einer Teilchengrofie von 574 und 608, wahrend sich fur C15H1609(C0.CH3)6 598 
berechnen wiirde. Aber in gefrierendem Phenol und in Eisessig, besonders 
wenn die Losungen einige Stunden aufbewahrt waren, war wieder eine er- 
hebliche Herabsetzung der mittleren TeilchengroSe zu konstatieren. 

Diese Erscheiiiungen geben x-ermutlich die Erklarung dafiir. daI3 Bourquelo t  
und Her issey  trotz der yon ihnen ausgefuhrteii ,,Molekulargewichts-Bestimmung" 
die Intiimlichkeit ihrer Elementaranalyse und ihrer daraus abgeleiteten Ancubin-Formel 
iiiclit gewahr wurden. 

A ti cu  b in  scheint in vielen Losungsmitteln zu dissoziieren zu S t r u k t u r - 
Komponen ten ,  die noch kleiner sind als unsere Formel C15H,,09, und 
dieses Verhalten wird durch den Eintritt von zahlreichen Acetylen nicht 
ganz binfallig gemacht. Da wir die Spaltstiicke dieser Dissoziation vorerst 
nicht kennen, so kann unsere Formel Cl,H2,09 zunachst nicht niehr be- 
deuten als eine Minimalangabe fur die verhaltnismafiige atomare Zusammen- 
setzung des Aucubins. Mijglicherweise muS sie verdoppelt oder verdreifacht 
werden, wenn sie die aufbauenden Gruppen des dissoziierenden Glucosids 
alle nach ganzzahligen Verhaltnissen enthalten soll. 

Diese Beobachtungen zeigen, da13 im Aucubin  der Ver t r e t e r  e iner  
besonderen  Klasse  von  Glucosiden vorliegt, und man darf bei der 
weiten Verbreitung des Aucubins erwarten, daS kiinftig noch weitere An- 
gehorige desselben Verbindungstypus atifgefunden werden. Hierhin scheint 
uns z. B. auch das von Mc Br ide l  aus dem Wasserklee (Menyanthes tri- 
foliata) isolierte Glucosid Mel ia t in  zu gehiiren. Br ide l  schreibt ihm die 
Formel C,,H2209 zu, welche der von uns errnittelten Zusammensetzung des 
Aucubins C15H,,09 oder Cl,H,,09 aul3erordentlich nahe steht. Meliatin gibt 
mit Emulsin neben Glucose ein gelbes 01, das dmch Behandlung mit Io-proz. 
Schwefelsaure bei IOOO schwarze h'iederschlage abscheidet. Auch dieses Ver- 
halten erinnert an Aucubin. Da13 Br ide l  trotzdem die Verwandtschaft mit 
dem Aucubin nicht erkannt hat, ist auf die damalige irrige Ansicht iiber die 
Zusammensetzung des Aucubins zuriickzufiihren. Mit Meliatin ist nach 
I,. Rosentha lere)  das 1 ,oganin aus Strychnos nux vomica identisch. 

Erwahnt sei noch, daS Aucubin  Wasserstoff, der mit Palladium-Mohr 
aktiriert ist, verbraucht, und zwar auf 15 Atome Kohlenstoff ungefahr 
4 Atome Wasserstoff. Bei dieser Wassers tof f -Aufnahme verschwindet 
die Xeigung, init Sauren oder mit Emulsin dunkle Zersetzungsprodukte zu 
geben. Gleichzeitig findet eine tiefergreifende Veriinderung des Aucubin- 
Komplexes statt, iiber die wir aber erst spater berichten werden. 

Beschreibung der Verruche. 
Gewinnung von  Aucubin  a u s  d e n  Samen  v o n  I ' lantago 

lanceola t  a. 
Das von B our  d ie r  lo) angewandte Verfahren wurde folgenderniafien 

abgeandert : 
2 kg Samen yon Plantago lanceolata wurden bald nach der Reife moglichst fein 

geinahlen und, mit etwas kohlensaurem Calcium gemischt, sofort in 6 1 siedenden 90-proz. 
Alkokol eingetragen. ATach 3/4-~tdg.  Sieden wurde filtriert, der Ruckstand noch hydrau- 

g, L. R o s e n t h a l e r ,  Der Nachweis organischer Verbindungen, Stuttgart 1923, 
s. 817. lo) Journ Pharmac. Chim. [6] 26, 454 [ I~o?] .  
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lisch ausgepreot und die vereinigteii alkoholischen Fliissigkeiten unter Zusatz von 
Calciumcarbonat unter geringem Druck moglichst weit eingedampft. Der Riiekstand 
gab mit 2 1 Wasser eine samig-dicke, fettreiche Fliissigkeit. Sie wurde mit einer starken 
Losung von essigsaurem Blei so lange rersetzt, als noch ein Niederschlag entstand, dann 
filtriert, griindlich nachgewaschen und aus dem Filtrat nebst Waschwassern das Blei 
durch Schwefelwasserstoff gefallt und wiederum x'om Bleisulfid filtriert. Auch jetzt 
mul3te wieder griindlich nachgewaschen werden, weil die Bleiniedersclilage leicht er- 
hebliche Aucubin-Mengen absorbieren. Nun waren die aucubin-haltigen Filtrate ganz 
klar, aber noch hellgelb gefarbt. Um aus ihnen das Aucubin herauszuholen, wurden sie 
unter Zusatz von Calciumcarbonat unter geringem Druck zuin dicken Sirup verdampft, 
dieser mit vie1 feinkijrnigem Sand verrieben und dann im Soxhlet-Apparat mit reinem 
Essigester, dem 5 yo Alkohol zugesetzt waren, einige Stunden extrahiert. Im Extraktions- 
kolben begann bei gut verlaufener Operation bald die Krystallisation des Aucubins, 
dessen Menge, wenn die Samen nicht zu alt waren, etwa 2 0  g (= I Yo) betrug. Es war noch 
etwas braun gefarbt und wurde durcli wiederholte Krystallisation aus Alkohol voii 8 j yo 
leicht farblos und ganz rein erhalteii l l ) .  

Derart gewonnenes Aucubin schniilzt bei 181O (korr.). Es bildet in reinem 
Zustande schneeweiBe, zu Rosetten gruppierte Nadeln oder Prismen. 

Zur Bestimmung des Drehungsvermogens  diente die wal3rige Losung. Das 
wasser-haltige Glucosid zeigte : 

[a]: =-3.520 x 3.8240/1 x 1.0043 x 0.0782 = 171.40. 

Ein anderes Praparat gal): [ar;i~'=-170.2~ 

Fiir das wasser-freie Glucosid fanden wir 

Bourquelo t  und Her issey  fanden den Schmelzpunkt ahnlich wie wir 
zu 1810 (korr.). Aber das spezif. Drehungsvermogen war von ihnen zu 
- 164.9~ fur das wasser-haltige und zu - 173.10 bis - 1 7 4 . 4 ~ ~ ~ )  fur das wasser- 
freie Glucosid angegeben. M. Bride1 und M. Braecke13) bestimmten fur 
wasser-freies, bei IIOO getrocknetes Aucubin [ a ] ~  = ~ 174.7~. Bonrdier  
hatte fur sein Aucubin aus Plantago lanceolata ebenfalls - 174.890 bei einem 
Schmelzpunkt von 180.4~ (korr.) beobachtet. Der letzte Refund ist deshalb 
wichtig, weil es sich um das Glucosid aus dem gleichen Ausgangsmaterial 
handelt, wie wir es knutzten. Wie sich dime Differenz von unseren Drehungs- 
werten erklart, konnen wir nicht sagen. Vielleicht weisen unsere Praparate 
infolge unserer verbesserten Darstel-lungsweise einen hoheren Reinheitsgrad 
auf. Darauf deutet auch das andersartige Ergebnis der Elementaranalyse hin. 

An alyse unseres lufttrocknen, krystallwasser-haltigen Glucosids: 0.1416, o.1j18. 
0.1253, 0.1463 g lufttr. Sbst.: 0.2562, 0.2734, 0.2277, 0.2640 g CO,, 0.0862, 0.0928, 0.788,  
0.0893 g H20.  - 0.4684, 0.4852, 0.5156 g verloren bei 76O und I inin iiber P,O, 0.0236, 

[alD 21 =--3.74O x z . j7 j6 /1  x 1.0037 x 0.0536=-179.1~. 

0,0244, O.OZj8 g .  
Cl,H,,O,, H,O (364.20). 

Ber. C 49.45, H 6.60, II,O 4.95. 
C,,H,,O,, H,O (366.21). 

Ber. C 49.1 j, H 7.1 j, H20 4.91. 
Gef.',, 49.35, 49.12, 49.56, 49.23, ,, 6.81, 6.84, 7.03, 6.83, ,, 5.03, 5.02, j.00. 

11) Manchmal erhalt man, besonders aus etwas dteren Samen von Plantago lance0 
lata, das Aucubin nach diesem Verfahren aus dem Essigester als Sirup, der sich aber auch 
aus Alkohol gaiiz gut krystallisieren und reinigen 1Hl3t. 

12) Dieser letzte Wert ist dmch IJlnrechnung der spez. Drehung des wasser-haltisen 
Glucosids erinittelt. 

13) Bull. SOC. Chini. Biol. 5 ,  10 [I923]. 
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B o u r q u e l o t  und I-Ierissep fanden fur ihr wasser-haltiges Aucubin C 48.21, 
48.48, 48.Sj, H (1.22, 6.46, 6.47, bei einem Gehalt an Krystall-n'asser von j.36, 5.57, 

Fur das krystallwasser-freie Glucosid fanden wir: 0.1332, 0.1291 .g Sbst. : 0 . 2 5 5 2 ,  
5.57, 5.66. 

0.2466 g C02,  0.0772, 0.0754 g HZO. 
C,,H~,O, (346.18). Ber. C 5 2 . 0 2 ,  H 6.40. 
C,,H,,O, (348.19). ,, ,, 51.69, ,, 6.94. 

Gef. ,, 5 2 . 2 5 ,  52.10, ,, 6.49, 6.53. 
I n  waigriger 1,osting verbraucht Aucubin  rasch ziemlich genau 4 Atonie 

Bro m, wobei 2 Mol. Bromwasserstoff entstehen: 0.2913 g wasser-haltiges 
Aucubin wurden in 10 ccrn Wasser gelijst mit 50 ccm Brornwasserl4) ver- 
setzt, die 48.5 ccm einer n/,,-Bromlosung entsprachen. Schon nach I Min. 
wurden 25 ccm nil,- Jodkalium-Losung zugegeben und das gebildete Jod mit 
Thio-sulfat zuriicktitriert. Verbraucht 16.60 ccm n/,,-Thio-sulfat. Die ver- 
schwundene Brom-Menge entsprach also 31.9 ccin n/,,-Bromlosung (0.2549 g 
Br), wahrend sich fur 4 Atome Brom 32.00 ccni n/,,-Rroml%ung (0.2558 g Br) 
berechnen. 

Zur Bestininiung cles bei der Brom-Aufnahme gebildeten freicn Brornw assers tof fs  
wiirde nun iiberschiissige Natriumjodat-Losung von 2 yo zugefiigt und wiederum das 
gebildete Jod mit Thio-sulfat titriert. Verbraucht wurden 15.8 ran n/ ,,,-Thio-sulfat, 
entsprechend 0.1278 g HBr statt der fur C,,H,,O,, H,O berechneten 0.1295 g. 

LiDt man Bromwasser langere Zeit auf Aucubin wirken, so steigt der Halogen- 
Verbrauch infolge sekundarer Reaktionen etwas iiber den theoretischen Wert. Nach 
50 Min. u-nrden z. B. statt 87.8% Broni 91.9% (auf das Auciibin-Gewicht berechnet) 
aufgenonimcn. 

Die m i t t l e r e  TeilchengroBe haben wir mit dern wasser-haltigen und 
den1 wasser-freien Glucosid in waoriger Liisung nach dem Gefrierverfahren 
bestimmt. 

0.0446 g wasser-haltig. Sbst. in 17.61 g Wasser: A = 0.018. &I = 261.7. - 0.1027 g 
wasser-haltig. Sbst. in 17.61 g Wasser: A = 0.045. M = 211.0. 

Weitere Bestinimungen gaben &I-- z ~ j ,  2 3 7 ,  257, 260 und 278; mithin im Mittel 
& f = 2 -  S I . 3 .  

Rechnet man diese Zahlen auf wasser-freie Substanz urn, indeni man 
das Krystall-Wasser von der Substanzmenge in Abzug bringt und zum 
Losungsmittel hinzurechnet, so ergibt sich eine inittlere TeilchengroBe von 
M = 238.8, wahrend fur eine Aufteilung in Bruchstucke des Umfanges 
C,,H,,O, M = 34G berechnet ware. 

E:n t w a s s e r t es C lu  co s i d 15) : 
0,0451 g wasser-frcie Sbst. in 12.35 g Wasser: A =o.o?h. M = 261. - 0.1335 g 

Weitere Bestimmungen ergahen M = 254, 238, 263, 268 und 2 5 2 ;  mithin im Mittel 

0.0686 g wasser-freie Sbst. in 1z.05 g- Phenol: A =0.163. M = 251.5. - 0.1043 :: 

Weitere Bestimmungen ergahen M = 248 und 236; mithin im Mittel M = 244. j .  

masser-freie Sbst. in 10.53 g n'asser: A = 0.090. M = 262. 

M = 256.8. 

wasser-freie Sbst. in 12.05 g Phenol: A =0.256. M = 243.4. 

I n  Ei s es sig-Losung wurden wiederholt noch erheblich niedrigere Werte 
gefunden, z. B. in I-proz. Losung nach 10 Stdn. M = 128. Trotzdem konnte 
a m  der Losung krystallisiertes Aucubin znriickgewonnen werden (Schmp. 

14) Das Bromwasser mar frei roil Bromwasserstoff. 
15) Die Mehrzahl dieser Bestiinmuiigeri verdanken wir Hrn. Dr. 117. Kosche. 

Beiiclltc d. D. Chcm. Gesellschaft. Jahrg. LX. 60 
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uiid Misch-Schmp. 180~). Die Teilchengrofle des Aucubins in den ver- 
schiedenen 1,osungsniitteln ist iibrigeiis ilicht ganz unabhangig voii der Zeit, 
die seit der Auflosung verstrichen ist. Bei der Ermittlung der oben mit- 
geteilten Zahlen wurde vielstundiges Stehen der Liisungen vermieden. 

Aucubin enthalt kein Methoxyl, auch keinen Schwefd. Eisenchlorid 
gibt weder in waiBriger, noch in alkoholischer Losung eine Farbung. Animonia- 
kalische Bleiacetat-Losung erzeugt farblose voluminose Niederschlage. Brom- 
wasser wird augenblicklich entfarbt. Die Fahigkeit, aktivierten Wasserstoff 
zu binden, wurde schon envahnt. Eine waBrige Aucubin-Losung gibt beim 
IJnterschichten iiiit konz. Schwefelsaure einen braunen Ring. Versetzt man 
die nicht zu konzentrierte Aucubin-Losung erst mit Bromwasser bis zu 
bleibender Gelbfarbung, kocht dann den UberschuB des Halogens weg und 
unterschichtet in der Kalte rnit Schwefelsaure, so erhalt man einen braun- 
roten Ring, der nach oben carminrot auslaiuft. 

A ce t y 1 - au cub  i n. 
2 g wasser-freies Aucubin  gingen beim Schiitteln mit 5 g wasser-freiem 

Pyr id in  und 5 g Ess igsau re -anhydr id  unter Selbsterwarmung ziemlich 
rasch in Losung. Nach Stehen iiber Kacht fie1 mit Wasser ein farbloses 01 
aus, das nach einiger Zeit krystallisierte. Durch Auflosen in warmem Methyl- 
alkohol und Versetzen niit Wasser erhielten wir millimeterlange farblose 
Nadelchen, die meist zentrisch vereinigt waren. Ausbeute iiber 3 g oder 90 yo 
der Theorie. 

Gewicht ab. 
Die an der Luft getrocknetcn Krystalle nahnien bei 1000 und 0.5 mni nicht mehr an 

0.1292, o.114G g Sbst.: o . 2 j G 0 ,  0.2268 g CO,, 0.0696, 0.062j g H,O. 
C,,H,,O,, (598.27). Ber. C 54.18, N 5.73. 
C,,H,,O,, (600.29). , 9  ,, 53.97, ,, 6.04. 

Gef. ,, 54.04, 53.97, ,, 6.02, 6.10. 
%ur opt i schen  U n t e r s u c h u n g  diente die Losung in Tetrachlor-Bthan 

Zwci anciere Bestimmungen gaben -154.9~ und - 153.9~. Die letzte Bestixninuag 
mar aber bei zoo und in verdiinnterer Liisung (3.5%) ausgefiihrt. 

Zur A c e t ~ l - B e s t i m i n u n g  wurdcn 0.2465 g Sbst. in 20 ccm dthylalkohol gelost 
und in gut verschlossener I'lasche nach Zusatz von 5 0  ccm ~a/,,-rSatronlau,oe 2 Stdn. 
aufbewahrt. Dann waren 24.6 ccin Lauge wrbraucht. 

0.3566 g Sbst. Terhrauchten 35.8 ccm n/,,-Lauge. - Cef. CH,.CO 42.92, 43.17. 
Fur einen Gehalt \-on G Acetylen anf j e  1 5  ICohlenstoffatoiiien des freien Xucnbins 

L ~ ~ I )  - 18 =:-12.47OX 5.1848/1 X 1.578 X 0 . ~ 6 ~ 6 = - 1 j 4 . 9 ~ .  

berechiien sich fiir 
C,,EI,,O,(CH,.CO), (600.29). 

Acetyl-aucubin schmilzt bei 1z8O (korr.). 

Ber. CH,.CO 43.01 uiid fur 
C1,H,,O,(CH,.CO), (598.2;). ,, ., 43.16. 

Es lost sich sehr leicht in 
Hssigester uiid Chloroform, ziemlich leicht auch in heiflem Alkohol und be- 
sonders Methylalkohol, sehr schwer dagegen in Petrolather und in Wasser. 

Acetyl-aucubin gibt, in Bisessig gelost uiid mit konz. Schwefelsauiul-e 
unterschichtet, sofort einen braunen King, der unten gelblich, oben griinlich 
auslauft. Aber die im nachsten Abschnitt beschriebene tiefblaue Farbung 
der Brom-acetyl-aucubine bleibt hier aus. Beini Kochen rnit waflrigen Sauren 
gibt Acetyl-aucubin eine tiefviolette Farbung. 
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Tei lchengroBe in gefrierendem Benzol :  0.1152 g Sbst. in 15.05 g 1,osungs- 
mittel: A =0.068. M =574. - 0.2571 g Sbst. in 15.05 g Losungsmittel: A '0.145. 
Y =600.8. - C,7H36015. Ber. 600.3. C,,H,,O,,. Ber. 598.3. Gef. im Mittel M=587.4. 

In  Phenol-Losung erhdt  man nach mehrstiindigem Stehen erheblich iiiedrigere 
Zahlen. 

I somer  e B r o m - a u  c ti b i  n- hex  a ce t a t e. 
Die Bromierung des  Aucub in -ace ta t s  verlauft verschieden je nach 

dem Losungsmittel, in welchem man operiert. In  Methylalkohol erhielten 
wir zwei isomere Monobromide A und B, in Chloroform-Losung konnten wir 
dagegen ein zersetzliches Produkt fassen, das 2 Bromatome enthalt und 
leicht Bromwasserstoff abspaltet. Wahrscheinlich ist es das Zwischenprodukt 
der Bromierung. 

Monobrom-aucubin-hexacetat  A u n d  B:  1.75 g Aucubin-hexacetat 
wurden in 60 ccm Methylalkohol in der Warme gelost und nach dem Ab- 
kiihlen mit 70 ccm einer frisch bereiteten methylalkoholischen Bromlasung 
versetzt, die im ccm 0.0072 g Brom enthielt. Die Farbe des Halogens ver- 
schwand anfangs sofort, am SchluB blieb schwache Bromfarbe. Schon nach 
wenigen Sekunden begann die Abscheidung farbloser, millimeterlanger 
Nadelchen, deren Menge durch Zusatz von 100 ccni Wasser noch vermehrt 
wnrde. 

Die Menge dieses Bromids  A betrug nach dem Trocknen in1 Exsiccator 
1.7 g. Das Filtrat, das noch ein wenig freies Brom enthielt, wurde nun mit 
no& weiteren 300 ccm Wasser versetzt. In  der truben Fliissigkeit begann 
bald eiiie zweite, viel bescheidenere Krystallisation des Bromids  B, 0.2 g. 

Bromid A: Es wurde in der 20-fachen Menge Essigester gelost und durch 
Petrolather wieder abgeschieden. Schmp. 181.50. 

Zur Analyse wurde bei 180 und I mni iiber P,O, getrocknet 
0.1431 g Sbst.: 0.2493 g CO,, 0.0683 g H,O. - 0.1541 g Sbst.: 0.2695 g CO,, 

0.0745 g H,O. - 0.1476 g Sbst : 0.0406 g AgBr. 
t,,H,,O,,Br (679.23). Ber. C 47.70. H 5.19. Br 11.77. 
CnH.wOi,Br (677.21). ,P T )  47.849 4.91. ,, 11.81. 

Gef. ,, 47.53. 47.70. ,, 5.34, 5.40, ,, 11.71. 
Optische Untersuchung in Acetylen-tetrachlorid: 

[a]T=--3.47O x z.2806/0.5 x 0.1558 x 1.5784=--64.4~. 
B r o mid B : Umkrystallisation aus wenig Essigester mit Petrolather. 

Lockere Nadelchen, oft igelformig vereinigt. Schmp. 127~. Sehr feine mikro- 
skopische Nadelchen. In  Essigester viel leichter lijslich als Bromid A. 

0.1221 g Sbst.: 0.2137 g CO,, 0.0592 g H,O. - 0.1281 g Sbst.: 0.0338 g AgBr. 

[a]: =--6.45O x 2.2978j0.5 x 1.5796 x 0.1542 =-122.7 (in Acetylen-tetrachlorid). 
Die gefundene Broinzahl ist unscharf, doch hatten wir bisher nicht genug Material, 

Gef. C 47.73, H 5.42. Br 11.23. 

um die Bestimmung zu wiederholen. 
Die Bromide A und B bilden, in Eisessig gelost und rnit konz. Schwefel- 

saure unterschichtet, einen Ring, der unten rein gelb ist, oben aber erst griin 
begrenzt ist, um bald rein tiefblau auszulaufen. Das Halogen sitzt in1 Bromid A 
ziemlich fest und kann durch mehrstiindiges Kochen rnit Silberacetat in Eis- 
essig nicht entfernt werden. 

Aucubin-hexacetat-dibromid: I g Acetyl-aucubhi wurden in 10 ccni 
trocknem Chloroform gelost und mit 50 ccm einer frisch bereiteten Losung 
r o n  Brom in wasser-freiem Chloroform versetzt, die im ccm 0.008 g Brom 

60* 
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enthielt. Nach einigen Minuten wurde unter geringem Druck das Losungs- 
mittel verjagt, der etwas gefarbte olige Ruckstand in 5 ccm wasser-freieni 
Essigester aufgenommen, mit wenig Tierkohle eiitfarbt und mit Petrolather 
bis zur bleibenden Trubung versetzt. Bald begann rasch fortschreitende 
Krystallisation feiner, farbloser Nadeln. Sie wurden sofort noch mehrmals 
umgelost. Zers.-Pkt. bei IIIO unter tiefgruner Farbung. Die Krystalle wurden 
uber Phosphorpentoxyd, Paraffin und trocknem Natronkalk aufbewahrt, 
weil sie sich mit Feuchtigkeit rasch unter Blaufarbung zersetzten. Auch im 
Exsiccator trat bald grunliche Farbung ein, und bei mehrtagigem Stehen 
erfolgte vollstandige Zersetzung. 

Zur Analyse diente ein 3-ma1 umkrystallisiertes Praparat, das auf die eben bezeichnete 
JYeise 15 Min. unter I I  mm getrocknet war. Eine schwache Farbung lie13 sich dabei niclit 
vermeiden. Wir muaten uns darum rnit einer Halogen-Bestimmung begniigen, und die 
gefundene Bromzahl kann nur einen Annaherungswert vorstellen. 

Ber. Br 21.1.  Gef. Br 20.4 

Alle oben beschriebenen Brom-acetyl-aucubine geben beim Erwarnien 
mit Eisessig und konz. Salzsaure sofort eine grunblaue Farbung, die rasch 
tiefblau wird ; Acetyl-aucubin und Aucubin werden dagegen unter denselben 
Bedingungen dunkelbraun und lassen einen dunkelbraunen Niederschlag 
fallen. 

163. S i e g f r i e d  Skraup  und Erich Beng: Oberhitzung einhei€- 
licher organischer Verbindungen, 111. : Arylester ungesattigter Sauren. 

[Aus d. Chexn. Institut d. Universitat TViirzburg.] 
(Eingegangen am 17. Februar 1927.) 

S k r a u p  und Nieten') fanden, da13 Acrylsaure-phenyles te r  beim 
Uberhitzen primar in Ace t y len  und Amei sens  Bur e -p  hen  yles  t e r  (dieser 
weiter in Kohlenoxyd und Phenol) zerfallt: 

B. H.CO.O.C,H, -+ CO + HO.C,H,. 
Wir dehnten diese Untersuchung auf andere ungesattigte Arylester aus. 
Bei Zi m t  s au re -p  hen  y les t e r  , einem (3-monosubstituierten Derivat, 

ware in Analogie mit Formel A und B das Auftreten von Pheny l -ace ty l en  
(oder seines Uberhitzungsproduktes), Kohlenoxyd und Phenol  zu er- 
warten gewesen. Anschutz2)  fand dagegen, daR Zimtsaure-phenylester bei 
langsamer Destillation unter gew. Druck in S t i l ben  und Koh lend iosyd  
zerfallt : 

I. C&&. CHI CH. co. 0 C6H5 --t C&5. CH: CH. CGH, + CO,. 
Dieselbe Zersetzung beobachteten wir bei der Uberhitzung im Bomben- 

rohr. Um festzustellen, ob daneben noch ein Zerfall nach A stattfindet, 
wurde der Verlauf quantitativ verfolgt. Das Gewicht des beim Erhitzen 
unter Atmospharendruck aufgefangenen Kohlendioxyds betrug etwa 2/3 des 
berechneten, woraus zu schlieRen ist, daR die Zersetzung groRtenteils im 
Sinne der An s c h u  t z schen Angaben verlauft. Eine nennenswerte Bildung 




