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257. Yasuhiko Asahina und Yosio Sakurai: Uber das 
Gentiopikrin (11. Mitteil.) . 

Aus d Pharmazeut Institut (1 1-riiversitiit Tokio.1 
(F:ingepngen aiii c) Jiiiii 1939 ) 

Vor einiger Zeit haben Asahina und Mitarbeiter]) gefunden, daC das 
von l ' an re t  2, beschriebene Gentiogenin kein eigentliches Aglykon des 
Gentiopikrins, sondern ein Polyiiierisationsprodukt desselben ist. Wie dort 
gezeigt wurde, ist aber das echte Aglykon, das Protogentiogenin, n u  in niit 
Zucker gepaartem Zustande bestandig und isomerisiert sich hei der Enzy- 
molyse des Glykosids zurn Eugentiogenin. Dagegen diirfte wohl das optisch 
aktive Tetrahydro-protogentiogenin, das beirn Spalteii des Tetrahydro- 
gentiopikrins entsteht, die urspriingliche Struktur beibehalten. 

Bei der quantitativen Verfolgung der enzymatischen Hydrolyse des 
Gentiopikrins haben wir nun beobachtet, daW die maximale Bildung des 
Eugentiogenins in einer Losung von pH 3.4 bei 35-37O, und zwar in Be- 
gleitung fast derselben Menge des Tanretschen Genins, stattfindet. In 
einer Losung von pll 7.2 erreicht aber die Bildung des letzteren Genins auf 
Kosten des Eugentiogenins ein Maximum. Hiernach konnte man wohl ver- 
niuten, daB das primar gebildete Eugentiogenin in Gegenwart von Emulsin 
weiter ins Tanretsche Genin iibergefuhrt wiirde. Uni also die dauernde 
Beruhrung des j eweilig entstandenen Aglykons mit dein Enzym auszuschlieBen, 
haben wir die mit Emulsin versetzte Gentiopikrinldsung kontinuierlich mit 
Ather extrahiert. Der Ather-Auszug lieferte nun ein gelbes, dickes 01, welches 
sich im Laufe von ein paar 'I'agen zu einer amorphen Masse polymerisierte. 
Dieses olige Genin, das wir Meso-gentiogenin nennen, ist wie das Eugentio- 
genin optisch inaktiv, farbt sich aber iiiit Eisenchlorid nicht griin, sondern 
schon blau. ZlaB es sich hier um ein Genin C,,H,,O, handelt, ist daraus er- 
sichtlich, daB das Mesogentiogenin beim Hydrieren ein Tetrahydro-Derivat 
C,,H,,04 vom Schmp. 1 0 3 O  liefert. 

1,aBt man die wahige Losung des Mesogentiogenins unter Zusatz von 
Xmulsin einige Zeit stehen, so erhalt man sowohl das Eugentiogenin als 
auch das Tanretsche Gentiogenin. Die Taka-Diastase ist auch befahigt, 
das Mesogentiogenin in das T a n  r e t sche Gentiogenin iiberzufuhren. Ila das 
Eugentiogenin durch Emulsin kein T a n  re t sches Genin liefert, so lafit sich 
schlieBen, daB das Mesogentiogenin das primare Hydrolysationsprodukt des 
Gentiopikrins ist und durch Einwirkung von Emulsin teils in das Eugentio- 
genin, teils aber in das Tanretsche Gentiogenin iibergefuhrt wird. In bezug 
auf die optische Inaktivitat und die Rildung des bei 103, schmelzendan 
Tetrahydro-Derivats ist das Meso-gentiogenin vom hypothetischen Proto- 
gentiogenin verschieden, was wohl auf die spontane Atomverschiebung des 
letzteren im Moment der Zucker-Abspaltung zurdckzufiihren ist. 

Friiher fie1 es uns auf, daB das reine Gentiopikrin bei der Hydrierung 
trotz des theoretischen Wasserstoff-Verhrauchs nur teilweise das krystallisierte 
Tetrahydro-Derivat (Schmp. 190O) gibt, dessen Trennung von den1 siruposen 
Nebenprodukt uns Schwierigkeiten bereitete. Ebenso liefert das reine Tetra- 
acetyl-gentiopilrrin (Schmp. 139O) zunachst ein Tetrahydro-Derivat von 
schwankendem Schmelzpunkt (1 60-1 SOo). Erst nach wiederholtem IJmldsen 

') B. 69, 771 j19361. 
2) 131111 Sor. chiin France 131 33, 1059 [19Oj] 
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gelangt nian zum Praparat vom konstanten Schmelzpunkt 20S0, das wir 
nunmehr a- T e t r a h  y d so - t e t r a ce  t y 1 -gen t  i o p i k r i n nennen. Aus dessen 
Mutterlauge lie0 sich ein Isomeres, p - T e t r a  h y d r  o - t e t r a ace  t yl-  gen t io- 
p ik r in ,  vom Schmp, 159O erhalten, dessen Reinheit noch zweifelhaft ist. 
Dies zeigt, da13 das Gentiopikrin bei der Hydrierung ein CRmisch von Stereo- 
isomeren liefert. Es hat sich nun gezeigt, da13 sich das friiher krystallinisch 
erhaltene Tetrahydro-gentiopikrin bzw. Tetrahydro-proto-gentiogeninl) vom 
a-Tetrahydro-tetracetyl-gentiopikrin ableitet. Dasselbe gilt auch von den 
neu dargestellten Hexahydro-tetraacetyl- und Dichlortetrahydro-tetraacetyl- 
gentiopikrinen. 

Friiher wurde beschrieben, dalj das Gentiopikrin beim Erwarmen niit 
iiberschiissiger, alkoholischer Alkalilauge 1 Mol. Essigsaure abspaltet. Dies 
lie13 sich nicht bestatigen. IJm die etwaige Komplikation durch die Zucker- 
komponente zu vermeiden, habeii wir diesmal das frisch dargestellte Meso- 
gentiogenin mit gesattigtem Barytwasser im Rohr erhitzt, wobei wir die Bil- 
dung von je einem Mol. Kohlensaure und Ameisensaure beobachten konnten. 
Da das Gentiopikrin niit Maleinsaure-anhydrid kein Additionsproduli-t liefert, 
so scheinen darin keine konjugierten Doppelbindungen vorhanden zu sein. 
Das Gentiopikrin andert sich weder durch Erhitzen mit Alkohol auf 2200, 
noch durch Kochen mit Xylol. Das beim Verseifen des Gentiopikrins ent- 
standene Salz wird auch bei langerem Aufbewahren in kalter alkalischer 
Losung nicht verandert ; beini Ansauern wird daraus das Gentiopikrin un- 
verandert zuruckgewonnen. 

Bis jetzt gelang es uns noch nicht, Umwandlungs- bzw. Spaltungs- 
produkte darzustellen, welche uns einen tieferen Einblick in die Konstitution 
dieses Glykosids zu gewinnen gestatten. Stellt man sich vor, da13 die aus dem 
Protogentiogenin durch Lacton-Spaltung erhaltene Saure CloH,,O, ihre 
Carboxyl-Gruppe verliert, so entsteht eine Verbindung C,H,,O,, die zwei 
Hydroxyle (ein aus dem Lacton entstandenes und ein mit dem Zucker ge- 
bundenes) und drei Doppelbindungen besitzt. Die Funktion des dritten 
Sauerstoffatoms der letzteren ist noch nicht mit Sicherheit festgestellt. Jeden- 
falls ist es weder ein Carbonyl noch ein Hydroxyl. Ein tertiares Hydroxyl 
ist auch ausgeschlossen, da sich auch nach der neuerdings von Spassow3) 
entdeckten Methode kein Ester darstellen lielj. Es bleibt also nur noch iibrig 
einen Oxyd-Sauerstoff anzunehmen. Ersetzt man den letzteren durch H,, 
so kommt dem Grund-Skelett des Aglykons die Formel C,H,& zu, woraus 
ersichtlich ist, daB das Protogentiogenin keine carbocyclische Verbindung ist. 
Vermutlich steht das Gentiopikrin dem Loganin (Meliatin) am nachsten. 
Nach der neuesten Untersuchung von Merz und Krebs4)  liegt aber dem 
Loganin der Grundkohlenwasserstoff C,H1, zugrunde, welcher eine Doppel- 
bindung und einen Ring besitzen soll. 

Beschreibung der Versuche. 
EinfluW des  px-Wertes  auf die  Ausbeu te  a n  Aglykonen. 
Je 1 g Gentiopikrin wird in 20 ccm Wasser gelost und unter Zusatz 

von je 0.3 g Emulsin (Merck) bei 35-37O 60 Stdn. stehen gelassen, wobei 

3, R.  70, 1926 [1937] 
Arch Pharniaz Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 275, 217 [1937]. 

9s Berichtc d D Chem Gesellschaft Jahrg LXXII 
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die pE-Werte der einzelnen Ansatze durch Zusatz \Ton Phosphat-Puffer 1-er- 
schieden eingestellt werden : 

Prr 
2.6 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3.0 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3.4 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
3.8 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4.2 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
4.6 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
.i .0 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
6.0 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
7.2 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
5.8 . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

iZusbeute an 
Eugentiogenin '1' a 11 re  t 5chCs ( ,enin 

15 mg 70 mg 
100 3, 100 ,, 
130 ,, 150 ,, 
100 ,, 200 ,, 
100 ,, 300 ., 
90 ,, 300 ,, 
90 2 ,  300 ,, 
70 > I  200 1,  

gelhliches 91 350 ,, 
300 ,, 

Mesogentiogenin. 
Man lost 1 g Gent iopikr in  in 20ccm Wasser, versetzt mit 0.25 g 

Emuls in  (Merck), stellt den pn-Wert der Losung rnit Hilfe von Phosphat- 
Puffer auf 4.0 und zieht die so erhaltene, etwas opalescierende Fliissigkeit 
unter Anwendung des Wagner  schen selbsttatigen Extraktionsapparats 5, 
18 Stdn. rnit Ather aus. Der schon gelb gefarbte Ather-Auszug hinterlaiBt 
beim Verdampfen ein gelbes 01 (Mesogentiogenin), welches sich bei langerem 
Aufbewahren zu einer amorphen Masse polymerisiert. Ausb. 0.5-0.55 g. 
Im Laufe der Operation scheidet sich in der waBrigen Losung ein flockiger 
Niederschlag aus, der aber keine Reaktion auf T a n r  e t sches Genin zeigt 
und als der emulsintragende EiweiBkorper anzusehen ist. 

Das frische Mesogent iogenin ist in Alkohol und Aceton sehr leicht, 
in lither, Essigester und Wasser ziemlich loslich, in Benzol schwer, in Petrol- 
ather unloslich. Das Polymerisationsprodukt lost sich selbst in Alkohol und 
Aceton sehr schwer. Alkalilauge und Alkalibicarbonatlosung losen das Meso- 
gentiogenin mit braunlich-gelber Farbe. Kalte konz. Schwefelsaure lost rnit 
dunkler Farbe, aus der sich bei Wasser-Zusatz ein gelbes, amorphes Pulver 
ausscheidet. Die wafirige und die alkoholische Losung des Mesogentiogenins 
farben sich mit Eisenchlorid tiefblau (ziemlich dauerhaft !), rnit Chlorkalk 
tiefgelb. Die Acetonlosung entfarbt Permanganat momentan. Ammoniaka- 
lische Silberlosung wird durch Mesogentiogenin unter Spiegelbildung redu- 
ziert, wahrend Fehlingsche Losung erst bei langerem Kochen nur spurenweise 
zersetzt wird. Eine Acetanhydridlosung des Mesogentiogenins wird durch 
einen Tropfen konz. Schwefelsaure orangerot gefarbt (beim Eugentiogenin 
violettrot !). Nit Diazoniumsalzlosung farbt sich das Mesogentiogenin nament- 
lich auf Alkali-Zusatz tief orangerot ; rnit Dimethylaminobenzaldehyd und 
Salzsaure farbt es sich nicht. Selbst die 10-proz. alkohol. Losung dreht das 
polarisierte Licht nicht. Weder rnit Phenylhydrazin oder Hydroxylarnin, noch 
mit Semicarbazid bildet es ein faBbares Kondensationsprodukt. Mit p-Nitro- 
phenylhydrazin liefert das Mesogenin sofort ein tiefrotes amorphes Pulver, 
das, durch Losen in Alkohol und Fallen durch Ather gereinigt, gegen 180" 
unt. Zers. schmilzt. 

5, Abbild. des Apparats s. K l e i n ,  Handh. d. Pflanzenanalyse. Bd. I, S. 125, 
Ahbild. 102. 
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Tetrahydro-mesogent iogenin.  
Beiin Sattigen der alkohol. Mesogentiogeninlosung, Palladium-Rohle als 

Katalysator, mit Wasserstoff, werden unter Annahme der Molekularformel 
C,,HIOO, 2 Nol. Wasserstoff verbraucht. Das Hydrierungsprodukt bildet 
anfangs ein farbloses 01, dessen 8-proz. Losung optisch inaktiv ist. Beim 
Stehenlassen im Exsiccator wird das 01 infolge teilweiser Krystallisation 
breiartig. Nach Aufpressen auf Ton und Umlosen aus Ather erhalt man 
feine Nadeln vom Schmp. 103O, die sich in der Regel warzenformig gruppieren. 
Sie sind in Alkohol und Aceton sehr leicht, in Wasser und Ather ziemlich, 
in Benzol und Petrolather schwer loslich. Die alkohol. Losung farbt sich mit 
Eisenchlorid nur gelh. 

3.560 mg Shst. : 7.885 mg CO,, 2.300 ing H,O. 
CloH1404, Ber. C 60.61, H 7.13. Cef. C 60.41, H 7.23. 

Das olige, rohe T e t r a  h y d r o -me so gen t i og en in  lost sich in Bicarbonat- 
losung nicht, wohl aber in Alkalilauge. In alkohol. Losung wird es durch 
p-Nitrophenylhydrazin nicht gefdlt. 

E inwi rkung  von Emuls in  auf Mesogentiogenin. 

Eine Losung von je 0.3 g frisch bereitetem Mesogent iogenin und 
Bmuls in  (Merck) in 40ccm Wasser wird mit einem Tropfen Eisessig an- 
gesauert. Nach 3-tagigem Aufbewahren bei 37O wird von flockigem Nieder- 
schlag ahfiltriert (Filtrat A) und das Ausgeschiedene mit heiBem Alkohol 
extrahiert . Der Alkohol-Auszug hinterlafit beim Verdampfen ein weiBes 
Pulver, welches sich gegen 200" zersetzt und sowohl Tanretsche als auch 
Asahina-Yodasche Farbreaktionl) zeigt (Tanretsches Genin). Beim 
Extrahieren mit Ather ergibt das Filtrat A etwa 0.05 g gelbe Substanz, die 
beim Umlosen aus Ather gelbe Prismen vom Schmp. 122O bildet. Eine Misch- 
probe mit dem Eugentiogeninl) schmilzt bei derselben Temperatur. 

Ei n w i r k u n g  vo n Taka -  D i as t as e a u f &I e s o g en  t i o g en i  n. 
Man last 0.6 g Mesogent iogenin in 50 ccm Wasser, fiigt dazu eine 

Auflosung von 1 g Taka-Dias t a se  in 20 ccm Wasser und lafit stehen. 
Nach 24Stdn. scheiden sich daraus 0.05 g Substanz aus, die unter dem 
Polarisationsmikroskop deutlich krystalline Struktur aufweist, gegen 205O 
unter Zers. schmilzt und die charakteristische Farbreaktion des T a n r e t  schen 
Genins zeigt. Beim Extrahieren des Filtrats mit Ather wird ein gelbes 01 
(0.15 g) erhalten, das sich in alkohol. Losung mit Eisenchlorid schmutzig 
schwarzlich farbt. 

E inwi rkung  von  Emuls in  auf Eugent iogenin.  
Man lost 0.2 g Emuls in  in 10 ccm Wasser und zentrifugiert die Losung, 

wodurch die unlosliche Suspension beseitigt wird. Dazu fiigt man eine Losung 
von 0.1 g Eugent iogenin  (Schmp. 123O) in 15 ccin Wasser, setzt einen 
Tropfen Eisessig zu und laBt 4 Tage bei 35O stehen. Die hierbei entstandene 
geringfiigige Fallung zeigt keine Farbreaktion des T a n  r e t schen Genins, 
wahrend sich ails dem Filtrat durch Ather-Extraktion das Eugentiogenin 
unverandert zuruckgewinnen lafit. 

08* 
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M -  und  P-Tetrahydro-tetraacetyl-gentiopikrin 
Wie fruher angegeben, absorbiert das Tetraacetyl-gentiopikrin bei der 

katalytischen Hydrierung in alkoholischer oder Bssigester-Losung rasch 
2 Mol. Wasserstoff. Der Schmelzpunkt des so erhaltenen Produktes ist auch 
nach wiederholtem Umlosen aus Alkohol sehr unscharf und liegt zw-ischen 
160-175O. Aus einer heii3 gesattigten Essigesterlijsung des Hydrierungs- 
produktes scheidet sich eiii Praparat vom Schmp. etwa 1W aus, das erst 
nach 2-maligem Emlasen aus -4lkohol bei 208O konstant schniilzt. Rein- 
ausbeute 9.5 g aus 2 g Tetraacetyl-gentiopikrin. 

Dagegen liefert das krystalline Tetrahydro-gentiopikrin (Schmp. 190O) 
beim Kochen mit Acetanhydrid unter Zusatz von Natriumacetat quantitativ 
das bei 208O schmelzende Tetrahydro-tetraacetyl-gentiopikrin uom Schmp. 
2080, aus dem sich heini Terseifen mit alkohol. Barytlosung das ursprungliche 
Tetrahydro-gentiopikrin gewinnen la&. Wir nennen die Substanz voiii 
Schmp. 2080 K- T e t r a  h y d r o - t e t r a  a c e t  y 1- g e n t  i o p iltr i n. 

0.1057 g a-Derivat, gel4st in Chloroform zu. 1 ccm, x :  -----.5.08O (1 d m  25O). Mithin 

Eeim Verdampfen der Essigester-Mutterlauge werden etwa 0.7 g einer 
zweiten Substanz erhalten, welche nach wiederholtem Umliisen aus Alkohol 
farblose Nadeln vom Schmp. 159O bildet. Ausb. 0.3 g. Sie ist in Chloroforni 
und Essigester sehr leicht, in Alkohol und Benzol leicht, in Ather ziemlich 
schwer loslich. Wir nennen dieselbe $ - T e  t r a h y d  r o - t e t r aace  t yl  -gen t io  - 
pikrin.  

[a]:: -48.06O. 

0.0669 g Sbst., in Chloroform zu 1 ccni gelost, a :  -6.61O (1 din, 25O). Mithin 

2.680 mg Sbst. (Schmp. 1 5 9 )  : 7.320 nig CO,, 1.970 mg H,O. 
[a]:;: -98.800. 

C,,H,,O,,. Ber. C 54.54, H 6.06. Gef. C 54.25, H 5.99. 

Tetrahydro-tetraacetyl-gentiopikrin-dichlorid. 
1 g T e  t r ah yd r  o - t e t  r aace t  yl-gen t io pi  k r i  n (Schmp. 180 -195O, Ge- 

niisch der a- und p-Form) wird in 10 ccni Chloroform gelost und unter Eis- 
kuhlung mit 4 ccm einer 10-proz. Losung von Chlor in Tetrachlorkohlenstoff 
versetzt. Nach 1.5 Stdn. entfernt man das iiberschiissige Chlor durch Schweflige 
Saure, wascht die Chloroformlosung mit Wasser, entwassert sie und verdampft 
unter vermindertem Druck. Dann lost man den siruposen Ruckstand (etwa 
1 g) in 10 ccm Ather, woraus sich bald eine krystalline Substanz ausscheidet. 
Ausb. 0.3 g. Beim Uinlosen aus Alkohol bildet sie farblose Nadeln vom Schmp. 
161O. Leicht loslich in Chloroform, Eisessig, Essigester und Alkohol, weniger 
loslich in Ather, unloslich in Ligroin. Die Acetonliisung ist gegen Permanganat 
best andig. 

3.675 riig Sbst. : 6.465 rug CO,, 1.795 mg H,O. 4.970 ing Sbst. : 2.290 mg AgCI. 

Wird das Tetrahydro-tetraacetyl-gentiopikrin-dichlorid im Eisessig 
katalytisch hydriert oder durch Zusatz von Zinkstaub reduziert, so wird das 
Tetrahydro-tetraacetyl-gentiopikrin quantitativ zuruckgewonnen. 

Beim Verdampfen der Chloroforin-Mutterlauge verbleibt eine olige 
Substanz (0.5 g) , die chlorhakig ist, aber sich nicht zur Krystallisation 
bringen la&. 

C,,H,,O,,Cl,. Iler. C 48.08, H 5.34, C1 11.85. Gcf. C 47.98, H 5.46, C1 11.4. 
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Beim Chlorieren liefert das a-Tetrahydro-tetraacetyl-gentiopikrin vom 
Schmp. 208O dasselbe Dichlorid fast quantitativ. Dagegen liefert das P-Tetra- 
hydro-tetraacetyl-gentiopikrin vom Schrnp. 1570 lediglich ein siruposes 
Chlor-Derivat , welches nicht weiter untersucht wurde. 

H e x a h y d r o - t e t  raace ty l -gent iopikr in .  
1 g Tetraace ty l -gent iopikr in  wird in 20 ccm Eisessig gelost und 

unter Zusatz von 0.5 g Palladium-Kohle (Pd 10%) 18 Stdn. in Wasserstoff- 
atmosphare geschiittelt, wobei 130 ccm (ZOO) Wasserstoff verbraucht werden 
(ber. fur 3 Mol. 137.7 ccm bei 200). Die Eisessiglosung wird im Vak. bis auf 
5 ccm verdampft und das Hydrierungsprodukt dmch Ather-Zusatz gefallt. 
Ausb. 0.45 g. 2-ma1 aus Alkohol umgelost, bildet es farblose Nadeln vom 
Schmp. 1540. Es ist in Ather uncl Petrolather schwer loslich; gegen Per- 
manganat in tlceton, ist es bestaindig. 

3.540 ing Sbst. : 7.040 mg CO,, 2.025 mg H,O. 

C24€f94013. Ber. C 54.34, H 6.41. Gef. C 54.24, H 6.38. 

Genau nach derselben Methode absorbiert das M-Tetrahydro-tetraacetyl- 
gentiopikrin (Schmp. 20S0) 1. Mol. Wasserstoff und bildet das oben erhaltene 
Hexahydro-tetraacetyl-gentiopikrin vom Schmp. 154O. Ausb. 0.65 g aus 1 g 
Ausgangsmaterial. 

0.0542 gSbst., in Chloroform zu 1.5 ccni gelijst, E :  ---1.96O (ZOO, 1 din). [XI:":  -54.24O. 

Das p- Yetr  a h  y d ro- t e t r aace  t yl -gen t i o pi k r i  n absorbiert ebenfalls 
1 Mol. Wasserstoff und bildet ein gegen Permanganat bestandiges Produkt. 
Dieses schmilzt aber zunachst sehr unscharf (145-1520). Erst nach wieder- 
holtem Urniosen aus Alkohol werden farblose Nadeln vom Schnip. 155O in 
Meiner Menge erhalten. Ausb. 0.1 g aus 1.0 g Ausgangsmaterial. Durch die 
~~isch-Schmp.-Bestimmiing und ~ I M ] : :  -54.04O 10.0149 g Sbst., in Chloroform 
zu 1.1 ccm gelijst, a :  -0.73O (20°, 1 dm)] wird die Identitat mit a -Hexa-  
hydro  - t e t r a ac  e t y 1-g en  t i o pi  k r i  n erwiesen, das wohl aus dem beigemeng- 
ten a-Tetrahydro-tetraacetyl-gentiopikrin entstanden ist. 

I, a c t  o n -A u f s p a1 t u n g u n d R u c k b i 1 dung d e s G en t i o p i k r i 11 s. 
1) 0.4148 g Gentiopikrin (Schinp. 1S5O, [a]:: --197.S0) werden in 15 ccm 

2-n. KOH geloist und bei Zimmerternperatur (20-22O) stehen gelassen, wobei 
das Drehungsverinfigen der Losung fast konstant bleibt : 

Zeit (1 dm) [orin 
Sogleich nach clerii J,%m . . . . . . . . . .  --4.765O ----172.3° 
Kach 3 Stdn. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  --4.780° ---172.80 

,) 30 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ---4.695O ~~~~ 169.8" 
.. 68 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  --4.69j0 -- -169.8" 

2) 1.1394 g Gentiopikrin werden in 16 ccm 0.2-n. NaOH (1 Mol.) hei13 
geltist und dann rnit Same neutrdisiert, iiii Vak. zur Trockne verdanipft 
und der Ruckstand mit Essigester estrahiert. Ijieser Auszug hinterla& beim 
Verdampfen einen Ruckstand (0.4 gj , der beim Ihlosen aus Alltohol-Essig- 
ester farbiose Nadeln voin Schmp. l86O und [a]:: ---195.69O (0.0369 g Sbst ., 
in 1 ccm Wasser gelost, x :  -7.30°, 1 dm, 25O) bildet. 
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E inwi rkung  \-on Bary twasser  auf d a s  Mesogentiogenin. 
Xan erhitzt das aus 1 g Gentiopikrin frisch dargestellte Mesogentiogenin 

mit 1.5 ccm gesattigtem Barytwasser unter Zusatz von 0.2 g Barythydrat 
2.5Stdn. ini Rohr auf 150°. Dann wird abgesaugt (Niederschlag A), mit 
wenig Wasser gewaschen und das Waschwasser niit dem Filtrat (B) vereinigt. 

Kohlensaure :  Uer Niederschlag (,4) wird im Fresenius-Classen-  
schen Apparat niit Salzsiure zersetzt und die so entwickelte Kohlensaure in 
uherschiiss. Barytwasser aufgefangen. Es werden 0.29 g Bariumcarbonat 
erhalten, mas 85% d. Th. fur 1 Mol. entspricht. 

Ameisensaure:  Das Filtrat (B) wird niit Phosphorsaure angesauert, 
von der flockigen Fallung befreit und mit Dampf destilliert: 

~ieutralisationsaquivaletit . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.05-Br. KOH 
I. Fralction (150 ccm) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  22.40 ccm 

111. . ( 20 ) )  ) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.75 .. 11. ,, ( 50 ,, ) . . . . . . . . . . . . . . . . . .  3.XO 

insgesamt . . . . . . . . .  26.95 ccm 
Ber. fiir 1 3101. Amcisensaure +1.50 ccni. gef. 26.95 ccni (65 Od1). 

Ein Teil der neutralisierten Losung wird eingeengt, mit Silbernitrat- 
losung versetzt und erhitzt, wobei ein Silberspiegel entsteht. 

110 ccm der nicht neutralisierten I. Fraktion werden nach Duc laux  
fraktioniert destilliert und je 10 ccm Destillat init Calciumhydroxydlosung 
neutralisiert . Die so erhaltene Neutralisations-Kun.e stimmt mit der der 
Ameisensaure vollstandig iiberein. 

258. Yasuhiko Asahina und Hidenobu Kawahata: Uber die Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf Camphen-carbonsauren. 

[Aus d. Pharmazeut. Institut d. Vniversitat 'I'okio.1 
(Eingegangen am 28. Juni 1939.) 

Im Gegensatz zur Annahme von L i p p  und Holll), dal3 das ,,Sultan“ 
(Bnlagerungsprodukt der Schwefelsaure an das Camphen) 2-Oxy-caniphan- 
10-sulfonsaure-lacton ist, schrieben Asa h i  na  und Mitarbeiter z, 3, dieser Ver- 
bindung die Konstitution eines Camphenhydrato-x-sulfonsaure-lactons zu. 
Um dies weiter zu erharten, haben wir jetzt die Sulton-Bildung anderer Camphen- 
Derivate studiert. In  der vorliegenden Arbeit wahlten wir als Ausgangs- 
materialien Camphen-1-, sowie Camphen-4-carbonsaure, deren Konstitution 
in den letzten Jahren namentlich von Houben  und P f a n k ~ c h ~ ) ~ ) ~ ) 7 )  auf- 
geklart worden ist. 

Die Schwierigkeit bei der Konstitutionsbestimniung der substituierten 
Sultone besteht darin, daW die Stellung der semicyclischen Methylen-Gruppe 
deer angewandten Camphen-Derivate bei der Behandlung niit den stark 
sauren, sulfonierenden Agenzien infolge der mijglicherweise eintretenden 

l) B. 62, 499 jl0291. 2, 13. 71. 312 [1938]. 3, R .  7.1, 318 [1.938]. 
') B. 59, 2245-2298 [1926;. 
') 24. 488, 271--304 [1930-. 

') 13. 60, 586---GOO j1927:. 
7, A. 489, 193---224 [1.93lj 


