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147. Yasuhiko A s  ahina,  Juntaro  A s a n o ,  Yaitiro Tanase 
und Yosio U eno: aber das Gentiopikrin (I. Mitteil.) 

(Aus d. Pharmazeut. Inslitut d UniversitHt Tok5o u. 
d. Medical College zu Kanazana ) 
(Eingegangen am 9. M a n  1936.) 

I3rst nach langer Pause, seit der Entdeckung des krystallisierten Enzian- 
Ritterstoffs (Gent  iopi  k rin) durch K r om eyer  I ) ,  haben B o ur quelo t und 
H C r is s e y 2, die Darstellungs-Methode dieses Glucosids verbessert und sein 
Ih-ehungsvermogen genauer bestimmt. Dann hat T a n  re t 3), nachdem er 
die Isolierungs-Methode noch vereinfacht und die wichtige Eigenschaft des 
Glucosids, daL3 es ein Lacton ist, gefunden hatte, durch die enzymatische 
Spaltung zum ersten Male das krystallisierte Aglucon, Gent iogenin,  dar- 
gestellt und den Vorgang durch die folgende Gleichung ausgedriickt: 
C,,HmO, (Gentiopikrin) + H,O = C,&,,O, (Gentiogenin) + C,H,,O, (Glucose). 

Zum Charakterisieren des Gentiogenins hat er die Farbreaktion empfohlen, 
daB sich seine Liisung in konz. Schwefeldure auf Wasser-Zusatz grun farht. 

Vor mehreren Jahren hat der eine von uns (hsahina)') mit Yoda 
die japanische Enzian-Wurzel (Gentiana scabraBunge var.Bue r ger i  Maxim.) 
untersucht und darin Gent ianose  und ebenfalls Gntiopikrin gefunden. 
Ferner haben Asahina und Yoda gezeigt, da13 das Gentiogenin durch 
Xuflosen in Kalilauge und darauffolgendes Ansauern mit konz. Salzsaure 
eine tief blaue Farbung hervorruft. Diese Reaktion ist vie1 empfindlicher 
als die von Tanre t .  

In  der letzten 7 ~ i t  habeii wir die Untersuchung dieses Bitterstoffes 
von neuem in Angriff genommen; wir sind dabei unter anderem in Bezug 
auf das Aglucon zu einem ganz anderen Resultat gelangt. Obwohl unsere 
Untersuchung noch unvolftandig ist, erscheint es uns doch zweckmaBig, 
schon jetzt die wichtigeren Ergebnisse zu publizieren, zumal da der AbschluU 
niit Rucksicht a d  die schwierige Material-Beschaffung noch ziemlich lange 
Zeit in Anspruch nehmen durfte. 

Nach T a n r e t  sol1 das Gent iopikr in  durch Emuls in  quantitativ in 
Gent iogenin und Glucose gespalten werden, was wir aber nicht bestitigen 
konnen. Das aus der Gentiopikrin-Gsung durch Emulsin ausgefallte Aglucon 
ist sehr unrein, und sein Schmelzpunkt wird erst durch wiederholtes Umlosen 
allniahlich bis auf 184O gesteigert. 

Xun haben wir gefunden, da13 das primare Spaltungsprodukt des Gentio- 
pikrins durch Ernulsin im Wasser gelost bleibt und sich erst durch Extrak- 
tion mit Ather isolieren la&. Dieses Aglucon, das wir Eu-gent iogenin 
nennen, bildet hellgelbe Prismen vom Schmp. 123O, besitzt die Zusammen- 
setzung C,oH,o04, zeigt aber weder -die Tanretsche, noch die Asahina-  
Yodasche Parbreaktion. Das Gentiogenin von T a n r e t  ist, nach unserer 
llol.-Gew.-Bestimmung, ein dimeres Produkt aus dem Eu-gentiogenin. 

Reim Acetylieren erhielt 'I' a n  r e t ein Ace t y 1- g e n t  i o  p i k r i n vom 
Schmp. 1300 und [a], = -164O, das er fiir ein Pentaacetyl-Derivat (Acetyl- 
Restimmung nach der Schwefelsaure-Methode) hielt. Wir haben das Produkt 
ebenfalls dargestellt, doch wies es bei der Acetyl-Bestimmung nach derselben 
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Methode genau 4 Acetyl-Gruppen auf. Wenn nian aber das Acetyl-gentio- 
pikrin mit alkohol. Kali verseift und danti nach den1 Ansauern destilliert. 
so erhalt man einen 5 Acetyl-Gruppen entsprechenden Wert. Das Gentio- 
pikrin neutralisiert, als Lacton, in der Warme genau ein Aquivalent Alkali. 
Wird die so erhaltene, neutrale 1,iisung angesauert und destilliert, so la13t 
sich keine fliichtige Saw, nachweisen ; wird es aber rnit iiberschussigem 
Alkali gekocht, so liefert es beim Ansauern und Destillieren ein Mol. Essig-  
s au  re. Das Gentiopikrin besitzt also keine verseifbare Acetyl-Gruppe. 
spaltrt aber durch Einwirkung eines Uberschusses an Alkali Essigsaure ah. 
I)as Gentiopikrin reduziert in der Warme etwas Fehlingsche Losung und 
reagiert erst nach langerem Beriihren mit p-h’itrophenyl-hydrazin. Da das 
Tetraacetyl-gentiopikrin gegen Carbonyl-Keagenzien indifferent ist, so besitzt 
das Glucosid keine Carbonyl-Gruppe. Das hier gebildete Kondensations- 
produkt ist wohl kein Hydrazon-, sondern ein Hydrazid-Derivat, das durch 
Lacton-Spaltung zustande kommt. Bei der Oxyda t ion  mit Permangana  t 
liefert es nur Ess igsaure ,  wahrend beim Oxydieren mit Wassers toff-  
supe roxyd  Berns te insaure  erhalten wird. Bei der Ozon-Spaltung des 
Tetraacetyl-gentiopikrins laBt sich eine bedeutende Menge Form aldehvd 
nachweisen. 

Bei der katalytischen Hydr i e rung  wird das Gent iopikr in  rasch in 
ein Te t r ahydro -Der iva t  iibergefiihrt, dessen Acetyl-Derivat sich als  
identisch mit dem Hydrierungs-Produkt des Tetraacetyl-gentiopikrins erweist . 
Bei der Enzymol  yse liefert das Tetrahydro-gentiopikrin ein krystallines 
Aglucon C,,,H,,O,, das wir T e t r a  h y d r o-pro t ogen t i  oge n in  nennen. Da 
bei der Hydrierung des Eu-gentiogenins nicht dasselbe Tetrahydro-Denvat, 
sondern ein siruposes Reduktionsprodukt entsteht, so ist es denkbar, da13 die 
Konstitution des mit dem Zucker verbundenen urspriinglichen Xglucons 
(Proto-gentiogenin) nicht die gleiche ist wie die des Eu-gentiogenins, Diese 
Vermutung erscheint durcli die Beobachtung weiter gestutzt, da13 das Eu- 
g e n t  i o genin o p t  i sc  h ina  k t iv  , wahrend das T e t r a  h y d ro-p ro  t ogen t i o - 
genin a k t i v  ist. Ferner ist der Lacton-Ring des Eu-gentiogenins, im Gegen- 
satz zum Gentiopikrin und auch zum Tetrahydro-protogentiogenin, so labil, 
da13 er schon in der Kalte rnit alkohol. Kali titrierbar ist. Hieraus folgt. 
da13 das Pro to-gent iogenin  s ich bei  de r  enzymat i schen  S p a l t u n g  
zum Eu-gent iogenin  i somer is ie r t ,  wahrend beim Hydr i e ren  d e s  
Gent iopikr ins  der Aglucon-Kern s t ab i l i s i e r t  wird. Das Tetrahydro- 
protogentiogenin ist gegen Permanganat unbestandig, weist bei der Bromo- 
metrie noch eine Doppelbindung a d  uad farbt sich mit Diazobenzol-sulfon- 
saure rot. Dieses ungesattigte Verhalten ist wohl auf die leicht enolisierbare 
Keto-Gruppe zuriickzufiihren (s. u.). Beim Oxydieren  rnit Permanganat 
liefert das Tetrahpdro-gentiopikriu Propionsaure ,  beim trocknen Destillieren 
n -Bu ty ra ldehyd  und ein hoher siedendes 01. 

Bei weiterer, en  e rg  isc her  H y d r  i e run  g nimmt das T e t r a  h y d r  0-p r o t o - 
gent iogenin  noch ein Mol. Wasserstoff auf und geht in das Hexahydro -  
pro togent iogenin ,  ClnH,,O,, uber, das optisch aktiv und gegen Perman- 
ganat, Carbonpl-Reagenzien und Diazoniumsalz-Losung indifferent ist. Das. 
Tetrahydro-gentiopikrin laSt sich ebenfalls zum Hexahydro-Derivat redu- 
zieren. Das letztere ist aber so leicht hydrolysierbar, daI3 man das Hexahydro- 
protogentiogenin unmittelbar aus der neutralen Reaktions-Fliissigkeit gro13ten- 
teils extrahieren kann. Falls das Tetrahydro-protogentiogenin nur durch 
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Absattigung einer echten Doppelbindung das Hexahydro-protogentiogenin 
lieferte, so miUte das letztere noch eine Carbonyl-Gruppe behalten haben. 
Das Hexahydro-protogentiogenin besitzt nur ein aktives Wasserstoffatom 
(nach Zerewitinoff) und liefert beim Oxydieren mit Chromsaure eine 
H,-armere Verbindung, die aber mit dexu Tetrahydro-protogentiogenin nicht 
identisch ist. Da das Tetrahydro-gentiopi, sowie das Hexaliydro-proto- 
gentiogenin h i m  Kochen mit Barytwasser keine fluchtige Siiure liefert, 
so ist endgiiltig bewiesen, W das Gentiopikrin keine verseifbare Acetyl- 
Gruppe besitzt, sondern erst bei der Zersetzung Essigsaure abgibt. 

Aus diesen Ergebnissen darf man schliaen, d a B  das Proto-gentiogenin, 
das nur in Verbindung mit dem Zuckerrest best5indig ist, zwei Doppel- 
bindungen, ein Enol-Hydroxyl (mit dem das Aglucon den Zucker bindet) 
und einen Lacton-Ring besitzt. Im Tetrahydro-protogentiogenin bleibt die 
enolisierbare Keto-Gruppe erhalten, wahrend beim Hexahydro-protogentio- 
genin die letztere Gruppe in den sek. Alkohol iibergefiihrt wird. Das restliche 
Sauerstoffatom, dessen Funktion uns unbekannt ist, wird wohl vom Ather- 
Typus sein. 

I - I  
Gentiopikrin Cl,HaoOa ( IT, -0-, - CO-- 0 -, -C - C-0-Zuckerrest) 

I p z y m  - 
m 

% I  R 
Eu-gentiogenin ClOHI,O, + Glucose 

Y 
dl 

41 Gentiogenin- Ta nret  , (C,oHleO,)a dl 
I I+ Tetraacetyl-gentiopikrin -- - - 

ACet + Tetrah ydm-gentiopikrin + Tetraacetyl-tetrahyd-gentiopfi 
A p y m  

, +H. 
l a  

I A 

I Tetrahydro-protogentiogenin, C,,HI4O,, + Glucose 

I Hextihydro-protogentiogenin. C,,H,,O, 

Hesahydro-gentiopikrin (leicht hydrolysierbar, nicht rein erhalten). 

Beschreibnng der Vemnehe. 
Gentiopikrin. 

Die Darstellung dieses Glucosids aus der Wurzel von Gentiana scahra 
Bunge var. Buergeri Maxim. geschah im wesentlichen nach dem Ver- 
fahren voq Tanrets). Die Ausbeute an ziemlich reinem Glucosid betrug 
durchschnittlich l.So/, der frischen Wurzel. Aus absol. Alkohol krystallisiert 
es wasser-frei und schmilzt bei 1910. Aus 60-proz. Alkohol umgelost, bildet 
es farblose Krystalle vom Schmp. 121°, die Mol. Krystall-Wasser enthalten, 
das auch bei langem Aufbewahren uber Chlorcalaum nicht entweicht. Friiher 
haben Asahina und Yoda4) fur das wasser-haltige Gentiopikrin aus japani- 

608 
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scher Enzian-Wurzel - ~ j ~  : -198.60 iibereinstininiend niit den 1,iteratur- 
Angahen gefunden. 

(wasscr-lialtig): 12.83 mg CO,, 3.57 mg I 1 2 0 .  
j .33  m q  Sbst. (wasser-linltig): 10.24 mg CO,, 2.70 in:: H 2 0 ,  - -  (5.62 mg Sbst. 

C,6H,o0, + '/pH,(). Ber. C 52.58. I1  5 . 8 0 .  Gei. C .52.40, 52.86, 11 5.07, 6.03. 
5.12 mg Sbst. (aasser-frei) : 10.08 m g  CO,, 2.49 mg H*O. 

l,-N i t  r op  h en  y 1 - h y d r azi d : 0.7 g Gentiopikrin werden, in 10 ccmWasser 
gelost, mit 0.3 g pNitroplienyl-hydrazin (gelost in 40 ccm vcrd. Essigsaure) 
versetzt. Das nach 2-tagigem Stehen ausgeschiedene, braune Prtdukt wird 
abgesaugt, nach dem Waschen mit lf'asser und dann niit wenig Essigester 
in Essigester geliist und durch Zusatz von Petrolather gefallt. TSs hildet ein 
braunes Pulver, das bei 199O unt. Zers. schmilzt. In Alkohol i;t es leicht, 
in Ather, Chloroform und Benzol schwer liislich. 

2.623 mg Sbst. (exsiccator-trocken) : 5.00 mg CO,, 0.990 mg HZO. - 2.315 mg 
Sbst.: 0.167 ccm N (24.5O, 701 mm). 

C21H,i011X\13. 

)fit Phen  y 1 - h y d r  a z  i n liefert das Gentiopikrin ein blutrot gefiirbtes 
Kondensationsprodukt, das nicht analysenrein erhalten wurde. Eine waQrige 
Gentiopikrin-Losung farbte sich mit alkalischer Diazobenzol-snlfons" aure- 
1,osung gelb. 

Monoace ton-gent iopikr in :  2 g Gentiopikrin werden in 40 ccni hceton 
(rnit 106 HCI) 20 Stdn. an der Maschine geschiittelt; dann wird das Vngeloste 
abgesaugt und aus Eisessig umgelost. Das Produkt bildet farblose h'adeln 
vom Schmp. 2280 und ist in Ather und Chloroform unloslich; in  Xlkohol, 
Aceton und Essigester erst in der Wsrme liislich. 

Cl~€l,oOe. Bcr. C 53.92, H 5.66. Gef. C 53.70, IT 5.44. 

Ber. C 51.66, €I  5.30, ?i 8.29. Gef. C 51.99, H 4.22, N 8.29. 

4.890 mg Sbst.: 10.320 mg CO,. 2.580 mg H,O. 
C,sHz,Oe. Ber. C 57.58, H 6.06. Gef. C 57.50, €1 5.00. 

H y d r o 1 yse d e s  Gen t  i o p  i k r i n s : 13 i 1 d u n g  v n n TI u - ge 11 t i  o :: e 11 i 1 1 .  

1 g Gentiopikrin wird in 20 ccm mit einigen Tropfen IIisessig ange- 
sauerteni Wasser geliist und tinter Zusatz \;on 0.3 g Eniulsiii (Kal i lbaum) 
3 "age bei Kaum-Temperatur stehen gelassen. Ilann wird d a s  rlusgcscliiedene 
(Gentiogenin-Tanret) abfiltriert und das Filtrat iriit Ather extrahiert. 
neini i'erdampfen des .khers hinterbleibt das Eu-gentiogenin, \\-eldies. ;ius 
Alkohol umgeliist, hellgelbe Prismen voni Schnip. 123O Iildet . .\usl)eute 
hochstens 0.1 g. 

Das ISu-gentiopenin lost sich leicht in Wasser, illkohol, Ather, Chloro- 
form und Essigester. Die alkohol. Losung farbt sich mit Eisenclilorid griinlich- 
gelb ; die wai8rige 1,iisung reduziert Permanganat und animoniakalische 
Silberliisung, rotet aber fuchsin-schweflige Saure nicht und farllt sic11 i r i i t  
alkalischer Diazoniiimsalz-Losung riitlicli; mit Pheiivl-liydrazi~i-Xcctat giht 
es einen gelben Niederschlag. Das Eu-gentiogenin schnieckt stccliend und 
verursacht beini Einatnien Niescn. I n  konz. Schwefelsaurc likt cs sicli mit  
gelbbrauner Farbe, die sich auf Wasser-Zusatz fast cntfirht. In  konz. ]Cali- 
lauge 16st es sich mit gelber Farbe, und heini Zusatz von iibcrschiissiger 
konz. Salzsaure bleibt die Losung gclb (ivird nicht 1,lau !). Hicarl)oiiat \vird 
durcli Eu-gentiogenin nicht zerlegt. 
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0.0841 g Eu-gentiogenin, in Chloroforni zu 1 ccm gelost, drehen in 
I-dni-Kohr das polarisierte Licht nicht. Rei der katalytischen Hydrierung 
liefert das Eu-gentiogenin ein oliges Produkt. 

5.090 mg Sbst.: 11.530 nig CO,, 2.240 mg H,O. - 4.130 mg Sbst. : 9.400 mg Cot ,  
1.965 mg H,O. - 3.510 mg Sbst.: 7.955 mg CO,, 1.555 mg H,O. - 5.4 mg Sbst.. 
Relijst in 51.8 mg Campher: A = 19O (nach Ras t ) .  - 0.0330 g Sbst.. in absol. Alkoho! 
Xdost, neutralisierten in der Kllte 3.453 ccm '!*,,-n. KOH (Phenol-phthafein). 
CloHloO~. Rer. C 61.66, H 5.19, MoL-Gew. 192. 

Gef. ,, 61.78, 61.81, (32.08. ,, 4.92, 4.95, 5.32. ,, 198.6 (nachRast), 
191.4 (Titration). 

p-Ki t ropheny l -hydrazon :  0.0480 g Eu-gentiogcnin und 0.0387 g 
p-Kitrophenyl-hydrazin werden in 2 ccm Alkohol gelost, sofort abfiltriert 
und stehen gelassen. Allmiihlich scheidet sich dann ein rotes I'ulver vom 
Zers.-Pkt. 180O ab. Es ist in Alkohol und Aceton leicht liislich, in tither, 
Benzol und Chloroform unloslich. 

4.030 mg Sbst. : 7.995 mg CO,. 1.595 mg I1,O. -- 3.905 mg Sbst. : 7.755 mg CO,, 
1.705 mg H,O. - 2.565 mg Sbst.: 0.2787 ccm X (ZOO, 748 mm). 

C,,H,,O,S, + l,',H20. Hcr. C 54.24. H 4.52, N 11.86. 
Gef. ,, 54.10, 54.15, ,, 4.43, 4.99. ,, 12.46. 

C, en  t i  o g e n i n v o n T a n  r e  t : Ilas in Wasser unliisliche Spaltungsprodukt 
hildet zunachst ein amorphes Pulver, das mischen 160-1700 unscharf schmilzt . 
Bei wiederholtem Umlosen aus Methanol und schliel3lich aus absol. Alkohol 
gelit es in farhlose, lange Blattchen vom Schmp. 184O (unt. Zers.) uber. Rs 
zeigt ausgepragt die T a n r e  t sche, wie auch die A s a h i n a - I' o d a sche 
E'arbenrealdion . 

3.290 mg Sbst. (bei l l O o  getrocknet): 7.400 mg CO,. 1.532 mg H,O. - 6.9 mg 
Sbst., geltkt in 52.9 mg Campher: A = 13O (nach Ras t ) .  
[C,oH,oOj, Ber. C 61.86, 1% 5.19, Mo1.-Gew. 384. Gef. C 61.34, €I 5.21, Mo1.-Gew. 400. 

I l i n n i r k u n g  von  Alkal i  auf Gent iopikr in :  Bi ldung v o n  Essigsaure.  
Q u a l i t a t i v e r  Versuch:  1 g reines Gentiopikrin wurde in 50ccm 

gesattigtes Barytwasser eingetragen und 2 Stdn. gekocht. Dann wurde die 
gelhbraune Losung niit Phosphorsaure angesauert und mit Wasserdampf 
destilliert. Die mit dem Destillat erhaltene Duclauxsche Kurve stimmte 
niit der der Essigsaure iiberein. 

Q u a n t i t a t i v e r  Versuch:  0.1160 g wasser-haltiges Gentiopikrin (Schmp. 
121O) wurden in 20 ccm 10-proz. alkohol. Kali gelijst und 1 Stde. gekocht. 
Dann wurde die Liisung n i t  Phosphorsaure angesauert und mit Dampf 
destilliert. Zum Neutralisieren des Destillats wurden 3.288 ccm 0.1-n. KOH 
verbraucht . 

C,,H,,O, + */,€I,O. Ber. CH,.CO 11.78. Gef. CH,.CO 12.19. 
Kontro l l -Versuch:  0.0247 g Gentiopikrin werden in wenig Wasser 

gelost, mit 0.66 ccm 0.1-n. KOH (3. Aquiv.) versetzt, 30 Min. auf dem 
Wasserhade erhitzt, die so erhaltene, neutrale Losung mit Phosphorsaure 
angesauert und dann mit Dampf destilliert. Im Destillat lieB sich keine 
Saure nachaeisen. 

0 x y d a t i o n d es  Gen t  i o p i k r i n s m i t t  el  s K a 1 iu nip e r ni a n ga n a t 8. 
3.6 g Gentiopikrin wiirden niit etwa 100 ccni warmer 0.1-n. Kalilauge 

his zur eben alkalischen Reaktion verseift und die erkaltete Losung mit 
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3 300 ccm 2-proz. Permanganat (== 25 Atomen 0) versetzt. Die vom Mxngan- 
Schlamm abfiltrierte Liisung uurde niit Phosphorsaure angesauert, rnit 
Dampf destilliert, das DestiUat (etwa 2 1) rnit Xatronlauge neutralisiert, 
zur Troche  verdampft, der Ruckstand in 110 ccm Wasser gelost und unter 
Zusatz von Weinsaure nach Duc laux  destilliert. Die hierbei erhaltene 
Kurve stimmte rnit der der Ess igsaure  iiberein. 

0 x y d a t i o n v o n G e n 1: i o pi k r i n m i t t  e 1 s u’ a s  s e r s t o f f s u I) e r o x y ds. 
1 g Gentiopikrin wurde in 10 ccm Wasser gelost und unter Zusatz yon 

5 ccm 30-proz. Wasserstoffsuperoxyd 4 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt. 
Dann wurde durch Zusatz von wenig Palladium-Kohle der cberschul3 des 
Oxydationsmittels zersetzt und die Losung mit Essigester erschopfend 
extrahiert. Beim Verdampfen des lkigesters hinterblieb ein sirupiiser Ruck- 
stand, der beim Sublimieren im Vakunm eine kleine hfenge farbloser Krystallc 
lieferte. Aus Wasser umgelost, hildeten sie farblose h’adeln, die fur sich, 
wie auch gemischt mir Rerns te insaure ,  hei 183O schmolzen. 

Tetraacetyl-gentiopikrin. 
1 g Gent iopikr in  wird in 5 ccm Pyr id in  gelost, rnit 10 ccm Ess ig-  

s au re -anhydr id  versetzt, 1 Stde. auf dem Wasserbade erhitzt und dann 
in Wasser eingetragen. Das Ausgeschiedene bildet nach dem Vmlosen aus 
Alkohol farblose Krystalle vom Schmp. 1390. 

0.4273 g Sbst., in Chloroform zu 25 ccm gelost (2 dm, 17O): a = -5.63O; [a]: = 
-164.7O. - 4.620mgSbst.: 9.295mgCO,, 2.073mgH,O. - Acetyl-Bestimmung’ 
0.0981 g Sbst.: 7.402 ccm 0.1-n.KOH (nach derfkhwefelsaure-Methode). - 0.1039g Sbst. : 
7.895 ccm 0.1-n.KOH (nach der Schwefelslure-Methode). - 0.1080 g Sbst.: 9.750 ccm 
0.1-n .KOH (durch Verseifen mit Alkali). - 0.0926 g Sbst.: 8.843 ccrn 0.1-n.KOti 
(durch Verseifen mit Alkali). 

Ber. C 54.94, H 5.39, (CH,.CO), 32.80. 
Gef. ,, 54.87, ,, 5.02, 

Cl,Hl,O, (C*H,O),. 

,, 31.85, 32.73 (Schwefelsaure-Methode), 38.83, 40.97 (Al- 
kali-Verseifung) . 

Ozon-Spal tung  von  Tet raace ty l -gent iopikr in :  
Ri ldung von Pormaldehyd.  

2 g Tetraacetyl-gentiopikrir. wurden in 40 ccm reinem Chloroforni gelost ; 
in die L6stmg wurde wahrend 6Stdn. ein maBiger Strom von ozonisiertem 
Sauerstoff eingeleitet. Dann wwrde das Chloroform im Vakuuni bei Ranm- 
Teniperatur verdampft, der Ruckstand unter Zusatz von 30 ccm Wasser 
1 Stde. auf den1 Wasserbade envarmt und 20 ccm davon abdestilliert. Zu 
dem Destillat wurde eine alkohol. 1,osung von 0.6g Dimedon zugefugt 
und 10Min. erwarmt. Der so erhaltene Niederschlag ergab beim Umlosen 
aus Alkohol farblose Prismen vom %limp. 190O. Ausbeute 0.2530 g Diese 
Zahl entspricht 24.81 oi,  der theoretischen Menge einer Vinyl-Gruppe im 
Gentiopikrin5). 

Zu einer anderen Portion des ozonolysierten Destillats wurde eine wiii8rige 
p -Xi t ropheny l -  hydrazin-Hydroc.1ilorid-Losung hinzugefugt, wohei sofort 
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ein gelber Niederschlag erhalten wurde. Aus Alkohol umgelost, bildete er 
orangegelbe, feine Nadeln vom Schmp. 181O. Eine Mischprobe mit dem 
Formaldehyd-pNitrophenyl-hydrazon zeigte keine Schmp.-Depression. 

Tetrahydro-gentiopikrin. 
1 g Gentiopikrin (Schmp. 1210) wurde in 40ccm Essigester gelost 

und unter Zusatz von 0 . 5 g  Pd-Kohle (6% Pd) in einer Wasserstoff- 
htmosphare geschiittelt, wobei bald 125 ccm H, (fiir 2 Mol. ber. 122 ccm) 
absorbiert wurden. Dann wurde abfiltriert, die Kohle mit warmem Essig- 
ester gut ausgewaschen und die vereinigte Essigester-Liisung zum diinnen 
Sirup eingeengt. Nach einigem Stehen schieden sich daraus kugelig gruppierte 
Prismen ab, die, aus Bsigester umgelost, farblose Prismen vom Schmp. 1900 
bildeten. Das Produkt schmeckte stark bitter; in Wasser und Alkohol war 
es leicht, in Ather irnd Chloroform nicht loslich. Die Aceton-Liisung rduzierte 
Permanganat langsam, die Fehlingsche Liisung aber nicht. 

0.0985 g Sbst., in absnl. Alkchol zu 1 ccm geltist (1 dm, 200): a = -0.74O; [a]g = 

Reim Kochen mit uberschkigem Barytwasser lieferte das Tetrahydro- 
gentiopikrin keine fluchtige Saure. 

4.805 mg Sbst.: 9.435 mg CO,, 2.790 mg H,O. 
C,,H,,O,. Rer. C 53.33, H 6.66. Cef. C 53.55, H 6.60. 

T e t r a a cet y 1 - t e t r a  h y d r 0- gent i o pi k r in : Dargestellt durch Liisen von 
rohem (sirupiisem) Tetrahydro-gentiopikrin in Pyridin und Versetzen 
mit Essigsaure-anhydrid. Aus Alkohol umgelost, bildet es farblose 
Nadeln vom Schmp. 208O. Dasselbe Produkt llBt sich auch durch Hydrieren 
v o n Tetra  ace t y 1- gent io pi  kr in erhalten. 

4.240 mg Sbst.: 8.475 mg CO,, 2.258 mg H,O. - 0.0973 g Sbst.: 7.426 ccm 0.1- 
11 .KOH (Verseifen mit Alkali). 
C,,H,,O,,. Bet. C 54.54, H 6.06, (CH,.CO), 32.58. Ckf. C 54.35, H 5.73, CH,.CO 32.82. 

Osydat ion  von Tetrahydro-gentiopikrin mit te ls  Permanganats:  
Bildung von Propionsaure. 

Das Tetrahydro-gentiopikrin wurde in 0.1-n. Kalilauge in der Warme 
gelost und dann wie beim Gentiopikrin mit verd. Permanganat-Liisung 
(24-25 Atome 0) oxydiert. Die filtrierte Losung wurde mit Phosphorsaure 
angesiiuert und destilliert. Das DestiUat ergab, nach Duclaux fraktioniert 
destilliert, eine Kurve, die mit der der Propionsaure ubereinstimmte. 
Diese Saure lieferte auch ein Anilid vom Schmp. 920, das in der Mixh- 
Schmp-Restimmung mit Propionsaure-anilid ebenfalls bei 920 schmolz. 

Trockne Destillation von Tetrahydro-gentiopikrin: 
Bildung von n-Butyraldehyd. 

- 75.13'. 

7 g Tetrahydro-gentiopikrin wurden auf dem Drahtnetz trocken destilliert, 
\\obei etwa 4 g eines gelhen 61s erhalten wurden. Beim Rektifizieren wurde 
annahernd 1 g einer bei 7 0 7 5 0  siedenden Fraktion gewonnen, danehen auch 
eine liiiher siedende, die wir noch nicht charakterisieren konnten. Dieser 
\'orlauf r d i  stark nach aliphatischem Aldehyd, reduzierte anunoniakalische 
Silberliisung und rotete fuchsin-schweflige Saure. Die wail3rige Liisung gab 
beim Versetzen mit 2.4 - D ini t r o p h e n y 1 - h y d r az i n- Hydrochlorid-IAisung 
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einen gelben Niederschlag, der, aus Alkohol unigeliist. gelbe Nadeln voni 
Schmp. 1230 bildete. Eine Midiprobe rnit n -Bu ty ra ldehyd-2 .4 -Din i t ro -  
pl ienyl-hydrazon schmolz hei derselben Temperatur. 

5.780 mg Sbst.: 10.110 mg CO,, 2.370 mg II,O. 4.140 mg Sbst.: 0.48 ccm X 
( 1  Z0, 763 mm). 

C,,H,,04N,. Ber. C 47.60, XI 4.80, X 22.21. ( k f .  C 47.70, I1 4.50, S 21.66.  

T e t r a  h y d r  o -p ro  t ogen t iogenin.  
1 g Tet rahydro -gen t iop ik r in  wird in 30 ccni Wasser gelost, untcr 

Zusatz von 0.1 g l imuls in  1 Tag bei 370 stehen gelassen und dann niit Ather 
erschopfend extrahiert. Der Ather-Kiickstand hildet nach den1 Tlmlosen 
aus Wasser und dann ails Renzol farblose Prismen vorn Schmp. 98O. Aus- 
beute 0.1 g. Ilie wa13rige Losung entfarbt momentan Permanganat ; sie farht 
sich niclit niit Eisenchlorid, ruft aber rnit einer alkalischen Diazohenzol- 
sulfonsaiure-I,iisung tief rote Farbung hen-or. 

0.0121 g Sbst., in absol. Alkohol zu 1 ccni gelost (1 dm, ZOO):  z =: + 2.G0°: = 

T)ic alkoholische 1,dsung neutralisiert in der Kiilte krine Alkalilauge. 
3.540 mg Sbst. : 7.870 mg CO,, 2.1!)0 nig II,O. -- 3.5 mg Sbst., gelost in 51.8 mg 

Campher: A = 200 (nach Rast) .  - 24.0 mg Sbst. neutralisiertrn in der N'irme 2.493 ccin 

f- 214.9O. 

'ir,,-n. KOH. 
C,,H,,O,. 

0.1173 g Sbst. (in I'yridin Relost) entwickeltcn anf Zusatz \-on Methyl-rnapnesium- 

Iler. C 60.61, I1 7.13. Mo1.-Gew. 1'36.1. 
( k f .  ,, 00.93, ,, 6.92, ,, 204 (nach Hast) ,  193 (Titrat.). 

jodid 10.22 ccni Methan (lSo, 761 mm). 
C,,H,,04. Ber. OH 8.58. Cef. OH 10.22. 

p-Ki  t ropheny l -hydrazon :  0.5 g Tetrahydro-protogentiogenin ivurden 
in wenig Nkohol gelijst und mit einer essigsauren Losung von pxitrophenyl- 
hydrazin (0.4 g) versetzt ; der so erhaltene orangegelbe Kiederschlag (0.7 g) 
wurde in Essigester gelost und durch Zusatz von Ligroin gefallt. Er hildete 
dann ein liellgelbes Pulver vom Schmp. 184O (unt. Zers.). 

4.625 mg Sbst. : 9.717 mg CO,, 2.328 mg H,O. - - 2.280 mg Sbst. : 0.2470 ccm N 
(16.5O. 767.5 mm). 
C,oH140,:C,H,0,N,. Iler. C 57.81, H 5.45, X 12.65. Gef. C 57.14. H 5.03, S 12.96. 

I lromometrie:  0.0710g Tetral lydro-protogentiogenin wurden in 20 ccm 
Wasser gelost, mit 10.59 ccm 0.1-n. Brom-IBsung versetzt und nach 15 Min. unter 
Zusatz von Jodkalium-liisung mit 0.1-71. Thiosulfat zuriicktitriert, wozu 3.26 ccin er- 
forderlich waren; es wurden also 7.33 ccm 0.1-n. Brom-liisung zum Absiittigcii ver- 
brnucht (ber. fur eine Doppelbindung 7.17 ccm). 

Hex  ah  y d r o - p r o t ogen t iogeri i n .  
U'ird 1 g Gent iop ik r in  in wailjriger Losung unter Zusatz von Pd-Kohle 

niit Wassers toff  geschiittelt, so werden Echon inrierhalb 10 Min. 110 ccni 
( 2  Mol.) H, absorbiert. nann wird die  asser erst off-Absorytion ganz langsani 
iind steht erst in1 1,aufe von 12 Sttln. nach Xuinallnie von 6.3 ccni (etwas 
niehr als 1 Mcl.) still. Extrahiert man nun die Losung mit Chloroform unci 
vrrdampft das J.i'sung~mitte1, so erbalt man eincn krystallken Kiickstand. 
der nach dem I:mlBsen aus Ather und dann aus U'asser farhlose I'rismeii 
vom Schmp. 140° hildet. Ausbeute 0.3  g. Diese Substanz ist in Chloroiorni 
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leicht, in Alkoho! und Ather ziemlich loslich. Sie reduziert weder ammoniaka- 
lische Silberlosung, noch Pernianganat in Aceton-Losung. Mit p-Xitrophenyl- 
hydrazin liefert sie kein Kondensationsprodukt . 

0.1068 g Sbst., in absol. Alkohol zu 5 ccm g e l s t  (1 dm, 15O): a = + 3.44O; [z:: = 
+ 161.0O. 

5,910 mg Sbst. : 12.950 mg CO,, 4.270 mg H,O. - 5.9 mg Sbst. in 59.5 mg Campher: 
A = 180. - 0.0397 g Sbst.: 4.063 ccm '/,,-n.KOH (in der Warme). 

C,,H,,O,. Ber. C 59.97, H 8.06, Mo1.-Gew. 200. 
Gef. ,, 59.76, ,, 8.09, ,, 220.4 (nach Rast), 195.5 (als Lacton). 

Die von Hexahydro-protogentiogenin befreite, waflrige Msung reduziert 
Fehlingsche Losung stark und liefert das bei 205O schmelzende Pheny l -  
glucosazon. Diese Losung enthalt auch Hexahydro -gen t iop ik r in ,  denn 
sie liefert beim Erwarmen mit Salzsaure noch etwas Hexahydro-proto- 
gentiogenin. 

Rei der k a t a1 y t i sc  h e  n H y d r i e r 11 n g d e  s T e t r a h  y d r o - p r o t o - 
gen t  i ogeni n s laat sich dassel  h e H e x  a h  y d r  0- De r iva  t gewinnen. 

Bestimrnung des akt iven Wasserstoffs nach Zerewitinoff: 0.1340 g Hexa- 
11 ydro-protogentiogenin (in Anisol gelost) entwickelten auf Zusatz von Methyl-magnesium- 
jodirl 17.0 ccm Jlethan (19O, 749 mm). 

C,,H,,O,. Ber. OH 8.50. Gef. OH 8.87. 

Oxyda t ion  von Hexahydro-protogent iogenin.  
1 g Hexahydro-protogentjogenin wird in 15 ccm Eisessig gelost und 

linter Zusatz von 0.3.5 g Chromsaure bis zur Griinfarbung auf dem Rasser- 
bade erwarmt. Dann wird der Eisessig durch Soda fast neutralisiert und 
das Oxydationsprodukt niit Ather extrahiert. Es bildet, aus Ather umgelost, 
farblose Prisnien voni Schmp. 93O. Ausbeute 0.4g. Eine Mischprobe mit 
Clem Tetrahydro-protogentiogenin schmolz schon gegen 800 unscharf. 
Es ist in Wasser, Alkohol, Ather und Aceton lei& loslich; entfarbt Perman- 
ganat-%sung nicht. Beim Zusammenbringen mit Bicarbonat wurde keine 
Kohlensiiure entwickelt. 

0.0131 g Sbst., in absol. Alkohol zu 1 ccm geliist (1 dm. Z O O ) :  z = -0.40O; [a]: = 

E.s enthiilt keinen aktiven Wasserstoff (nach Zerewitinoff). 
3.870 mg Sbst.: 8.550 mg CO,. 2.390 mg H20.  - 0.0205 g Sbst. neutralisiert. 

in kalter alkohol. Lijsung 1.046 ccrn 0.1-n.KOH (Pheuol-phthalein). 
C,,H,,O,. Rer. C 60.58, H 7.07. MoL-Gew. 198. Gef. C 60.25, H 6.91, Mo1.-Gem. 196. 

- 30.53'. 




