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(100 ccni) in kleiiien Anteilen unter Kiihlung versetzt (stiirmische Reaktion). 
>Ian lafit das Reaktionsgemisch iiber Nacht bei Ziiiinierteniperatur stehen, 
wohei eine geringe flockige Aussclieidung erfolgt. Das Filtrat wird ini Vak. 
zur Trockne verdampft und der Riickstand in 50 ccm Methanol einer zweiten 
Methvlierung niit 75 ccrn der gleichen n i a z o m e t  han-Losung unterworfen. 
Am nachsten Tage wird das Filtrat verdanipft und cler Ruckstand in 0 ccni 
Wasser $- 5 ccni Alkohol warn1 gelost. In1 Eisschrank heginnt bald die 
Krystallisation, die nach 3 Tagen heendet ist. Nacli derri Trocknen bei 80° 
0.23 g. Farblose, sehr feine mikroskopische Nadelchen aus 50-proz. Alkohol. 
Ern-eicht ab  130° und schmilzt unscliarf bei 140° tinter geringem Blasenwerfen. 

Eine zweite Metlir.lierung iiiit 2 g Sophorabiosid ergab 0.7 g mit den- 
.;elhen Eigenschaften. 

0.6330 Sbst. verlieren in der Vak.-Pistolr Iwi  100" O.0602 g II,O. . - 3.590 nig 
(Lrystallwassc rhaltige) Sbst. : 2.410 nig AgJ. 

C28H34014 -I 4H,O (678.62). Ber. H,O 10.6, (OCH,), 9.1.5. ( k f .  H,O 9.5, (0CI~IJ2  8.87. 
61.1" (in Pyridin). [a]E (krystallwasserlialtige Sbs t . ) :  - 0.90Ox 510.0736 7 - 

Die getrocknete Substanz erweiclit ah 162O und sclimilzt bei 160 ---lh8O. 
Saurehydro lyse :  0.1918 g krystallwasserhaltige Substanz werden mit 

20 ccni 4-proz. Salzsaure 2 Stdn. ani Riickflufikiihler gekoclit. Aus der 
klaren Losung beginnt schon nach 10 Min. die Ausscheidung des Aglykons 
(Genis te in-5.7-diniethylat l ier) .  Ausb. 0.0844 g = 44 % (Theorie gleich- 
falls 44 yo). Die salzsaure Losung enthalt, nach der Reduktion herechnet, 
46.5 'yo eines Geinisclies aus Glucose -+ Rhamnos;,  statt der theoretischen 
Menge von 50.7'7;. 

[a]::: -! 0.23°x25/2x0.0S92 = : 3 1 . P  (ber. 31.3"~. 

S op h or a b i osi  d - 5.7 - d i  n i  e t h yl a t  11 e r -he xa a ce t a t  , C4,H,,0z6 (858.78) 

Die Acetylierung der obigen Verbindung mit Ess ig sail r e a nh  y d r id  
und Pyridin ergibt ein Rohprodukt, das aus heifieni Alkohol in farhlosen 
Nadelchen voni Schmp. 208.5-2090 (korr.) krystallisiert. 

[a];:: --0.5Oox 510.0450 = ---55.60 (in Pyridin). 
4.160 nig Sbst . :  '7.410 nig AgJ. 

C,,H,,O,,. Ikr .  ( C H 3 0 j 2  7.23. ( k f .  (CI-130)2 i . 60 .  

68. GCza ZemplCn, R e z s o  Bognar urid Laszl6 Mes ter :  Uber 
Neolinarin, ein neues Glykosid der Linaria vulgaris L. 

'Aus ti. Organ.-chem. Tnstitut d .  Teclin. ITr,iversitLt Budapest.: 
iliingegangrn ;im 2 .  Marz 1942.) 

.Iiufier Linar in  und Pekto l inar in ' )  konnten wir aus tler Linaria- 
pflanze ein neues, schiin krystallisiertes Glykosid isolieren, das wir Ne  01 i na r  in  
nennen. Es kann in einer Menge von nahezu l:;o dargestellt werden, wenn 
man das getrocknete Kraut saint Bliiten niit Alkohol extrahiert und die 
Ausscheidungen zunachst init Benzol reinigt, dann aus 80-proz. heifien Alkohol 
umliist. Beitn Erkalten scheidet sich zunachst Pektolinarin als Gallerte ah ; 
die Mutterlaugen geben d a m  leicht das Neolinarin.. 1;s bildet gelbliche Nadeln, 

. ~~ ~~~~ 

l) C;. ZeiiiplCn 11. K .  I ( o g n 6 r .  13. i 4 .  181s ~1941. .  
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die scharf bei 232-233O schinelzen und 2 Mol. Krystallwasser enthalten. 
Bei der Saurehydrolyse entsteht dasselbe Aglykon, das auch das Pektolinarin 
ergibt, namlich P e k t  ol inar igenin (6-Methosy-acacetin) (I), als Zucker- 
komponenten d-Glucose und I-Rhamnose, die urspriinglich in Form einer 
Biose in dem Glykosid vorhanden sind. Das Ergebnis der Methylierung zeigt 
die Anwesenheit twn Rut inose  an. Diese Biose konnten wir durch Ozoni- 
sierung des Neolinarins in essigsaurer Losung als schon krystallisierte K e p t  a - 
ace ty lve rb indung  in Substanz isolieren und init dem synthetischen 
Produkt2) identifizieren. 

_____________ 

O H  

1. (i-3Ketlioxv-ncacetiti (Pekto1in;irigctii:i) 

Bei der Einwirkung von Bromwasserstoff in Eisessig16sung3) auf das 
vollstandig acetylierte Neolinarin konnten wir aus den1 Reaktionsgemiscli 
einen schon krystallisierenden Stoff isolieren, der sich als ein Monoacetj-1- 
pektolinarigenin-triacetyl-glucosid (11) envies. . Offenbar bildet es 
sich durch Abspaltung der Rharnnose-Koniponente als Acetobromrharnnost-. 
Von den vier Acetylgruppen sitzen drei an den Glucosehydroxylen und eine 
a m  Hydroxyl 5 des Pektolinarigenins. 

f )  .co. CI-I, 

11. .\Io::onct~t~l-pektolinarigcnixi-triacetylglucosirl 

-Aus Pek to l ina r igen in  und Acetobroinglucose konnten wir ein T e t r a -  
ace t yl-  pek t ol inar  ige n in  - glucos id  (111) synthetiscli darstellen. 

Reide Praparate (11 uncl 111) liefern bei der Acetylierung dieselbc 
Pent  aace  t ylver  b in  d u  n g mid bei der Verseifung dasselbe Pe k t  01 ina  r i - 
ge n i n - g 1 u c o si  d (IV). 

OH 0 1 1  

111. Tetrancetyl-p~ktoliii~~rin-~li:eositl. IV. I’~ktolitinri~eiiiti-gl~icnsit1 

Die Spaltung des Pe k t  ol  inar  i nace ta  t s niit Broinwasserstoff in  
Xisessiglosung ergibt dasselbe M o n  oace t yl -pe k t ol ina r i ge n in-  t r iace t y 1 - 
. -~ ~~ 

*) G. Z e m p l b n  u. A. Gerecs ,  H. 67, 2049 j1934j. 
3, G. ZeinplOti. B. 53, 996 [192‘)]. 
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glucos id  (11), das aus N e o l i n a r i n a c e t a t  entsteht. Dies beweist, dalj 
beide Glpkoside die R u t i n o s e  am Hydroxyl 7 gebunden enthalten. 

N e o l i n a r i n  und P e k t o l i n a r i n  besitzen also dieselbe Konstitution (V). 

CH 
I 

H . C . O H  , 
I 

0 1I.C.OH (: 
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H O . C . H  I 
I 
C . H  
I 
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y 
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H . C . O H  
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H c  
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Hochstwahrscheinlich ist Neolinarin die krystallisierte Form des Pekto- 
linarins. N e o l i n a r i n  k o n n t e  d u r c h  E i n w i r k u n g  von  A l k a l i e n  i n  
P e k t o l i n a r i n  umgewandelt werden. Der uingekehrte Vorgang ist uns 
bisher nicht gelungen. 

Beschreibung der Versuche. 

1) a r s t e 11 u 11 g d e  s Ne 01 in  a r iris ne  he  n Pe  k t 01 i n a  r i 11 

I0 kg getrocknetes Kraut saint Bliiten der Linariapflanze werden in 
cinein Estraktionsapparat in Gegenn-art 1’011 nenig Calciumcarbonat niit 
al)sol. Slkohol estraliiert. Der Gesanitestrakt der Blase betrug 21 1. Nacli 
3-tagigem Aufben-ahren wird die Ausscheidung ahgesaugt, mit Benzol wieder- 
holt verriihrt (bis tlas Benzol farblos bleibt), iviederum abgesaugt und ge- 
trocknet (000 g). Je 300 g des hellbraunen Pulvers werden mit 1500 ccni 
a1)soI. Alkohol Stde. an1 RiickfluBkiihler gekocht und 24 Sttln. stehen- 
gelassen. Die Ausscheidung wird abgesaugt und mit der 7-fachen Menge 
SO-proz. Alkohol Stde. gekocht, dann heiW filtriert, wohei sehr wenig 
Kiickstand verbleibt. Das Filtrat scheidet nach einigen Stunden eine Gallerte 
a ~ i s  (Pektolinarin). Nach 2 Tagen wird abgesaugt. Die Mutterlauge setzt 
nach einigen Stunden, manchmal auch sofort, Krystalle von K e o l i n a r i n  
ah. Kach 4-5 Tagen wird abgesaugt und getrocknet. Erhalten 68 g. Beini 
IIinlijsen des rohen Pektolinarins aus der 5-fachen Menge 80-proz. Alkohol 
(lurch 1ln-stdg. Kochen erhalt man nach der Ausscheidung des Pektolinarins 
;LUS den Mutterlaugen noch weitere Mengen Keolinarin. Zu seiner Reinigung 
wird aus der 20-fachen Menge SO-proz. Alkohol umkrystallisiert, wobei der 
Schmelzpunkt von 232-233O erreicht wird. Bei der \:erarbeitung von 50 kg 
.\laterial wirden iiisgesaint 440 g rohes Keolinarin und 550 g rohes Pekto- 
linarin erhalten. ’ 

E i g e n s c h a f t e n  d e s  N e o l i n a r i n s .  
Mehrmals aus 80-proz. Alkohol umgelost, bildet das Neolinarin gelbliche 

Natleln, die scharf hei 132 --233O schmelzen und 2 Mol. Krystallwasser ent- 
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halten, die beini Trocknen in der Vak.-Pistole uber Phosphorpentoxyd ent- 
weiclien. 

0.9587 g :  Wasserverlust 0.0503 g.  

[cc]::: - 2 . 0 0 0 ~  10/0.2264 = -88.3O (in Pyriclin). 
[ar]1:: . --2.17O x 10/0.1831 . - ~  -11S.i" (in Eisessig). 

Hydro lyse  mi t  5-proz.  Sa lz sau re :  4.2400 g Neol inar in  werden 
mit 315 ccin 5-proz. Salzsaure Z1/, Stdn. am RiickflulJkiihler gekocht, das 
ausgeschiedene Aglykon nach 24 Stdn. abfiltriert, ausgewaschen und ge- 
wogen. Erhalten 1.9066 g = 45.00,b (Ber. 47.7%). 

I so l ie rung  der  1-Rhamnose :  5.0 g Neol inar in  werden mit 375 ccni 
5-proz. Schwefelsaure 2 Stdn. am RiickflulJkiihler gekocht, das Aglykon 
nach 24 Stdn. abfiltriert, die Mutterlauge zunachst niit Bariumcarbonat 
dann mit Barytwasser, endlich rnit Bariurnacetat quantitativ ausgefallt. 
Das I'iltrat wird mit 4 g obergariger Hefe 4 "age vergoren, dann unter Zusatz 
von 100 ccni Alkohol abzentrifugiert, mit Kohle geklart und das farblose 
Filtrat ini Vak. zu eineni diclien Sirup eingeengt. Dieser wird in 10 ccrn 
96-proz. Alkohol gelost, und Alkohol zugesetzt, wobei ein geringer flockiger 
Niederschlag auftritt, dessen Filtrat nach einigen Tagen die Rhamnose  
in schon ausgebildeten grolJen Krystallen absetzt. Sie werden abgesaugt 
und nochmals aus 96-proz. Alkohol umgelost, wobei jetzt der Zucker vie1 
schneller auskrystallisiert. Er  zeigt samtliche Eigenschaften der I -  R h a  mnose.  

Ein quantitativer Versuch, wobei 0.5378 g N e o l i n a r i n  nach der Salzsaure- 
destillation von To l lens  verarbeitet wurclen, ergab 0.0939 g i\Ie t 11 yl-fur f u r o  1 -p h lo ro  - 
glucid. 

C,,H,,O,, j- 2H,O (6.58.45). Rer. H,O 5.47. ( k f .  H 2 0  5.24. 

C,,H,,O,, + 2H,O. Eer. Rhamnose 24.9. Gef. Rhaltlnose 24.9. 

I den t i f i z i e rung  des  Aglykons a l s  Pek to l ina r igen in :  Die Roh- 
produkte, .die sich bei der Saurehydrolyse des Neolinarins ausscheiden, werden 
aus 60-proz. heisen Alkohol umkrystallisiert, wobei sich' gelbe Nadelchen 
von Pektolinarigenin (Schmp. 215-2160) ausscheiden. Mischschmelzpunkt 
rnit aus Pektolinarin gewonnenem Aglykon (Schmp. 214.5-215O) 215--215.5O. 

0.1070, 0.1005 g, 3.795, 4900 ing Sbst. : 0.1572, 0.1454 g ,  5.620, 7.475 rng AgJ. 
C,,H,,O, (314.1). Ber. CH,O 19.74. Gef. CM,O 19.41, 19.12, 19.57, 20.15. 

Die Ace ty lve rb indung  des Aglykons schmilzt nach dem Umlosen 
aus Alkohol bei 155.5-156.5O, die des Pektolinarigenins aus Pektolinarin 
bei 155-156O. Der Mischschmelzpunkt ist 155O. 

Die Methoxylbestimtnungen ergaben 14.88 % bzw. 14.80 % CH,O, wiihrend die 
Tlieorie fur Iliacetyl-pektolinarigenin 14.98 % CH,O verlangt. 

Abbau des  Aglykons mi t  Alkal i :  1.5 g des Aglykons werden rnit 
8 g Kaliumhydroxyd in. 25 ccm Wasser in einem Stickstoffstroni 11/2 Stdn. 
am RiickflulJkiihler gekocht, wobei zunachst rnit roter Farbe Losung, spater 
eine Ausscheidung eintritt. Unter Eiskiihlung wird mit einein Gemisch aus 
8 ccni Wasser und 8.4 g Schwefelsaure (d 1.84) angesauert, wobei sich Kalium- 
sulfat ausscheidet, das abgesaugt und getrocknet wird (4 g). Das Filtrat 
wird wiederholt ausgeathert, die vereinigten &herlijsungen rnit Wasser 
gewaschen und der k h e r  verdampft. Der Ruckstand, 0.4 g, wird in 2 ccm 
Essigester gelost und mit 4-5 ccm Chloroform versetzt, wobei sich 0.2 g 
I r e t o l  vom Schmp. 186.5-187.5O ausscheiden. 



Die Methoxylbestiinmungen ergaben 20.15 bzw. 19.92 % CH,O, wiihrend die 
Theorie 19.89 % CH,O verlangt. 

Oz on  i s ie r u ng de s Ne ol in  a r i n  s , Is  01 ie r u n g  de r 
H e p  t aace  t y l - r  u t inose4). 

A) 3 g Keol inar in  werden in 50 ccni 90-proz. Essigsaure unter Er- 
wiirmen gelost, dann die hellgelbe Losung in einer init Schliff versehenen 
Gaswascliflasche 12 Stdn. ozonisiert. Der Sauerstoff wird aus der Bombe 
durch eine mit Schwefelsaure gefullte Waschflasche in einen Siemens-  
Ozonisator mit einer Geschwindigkeit \7on 25-30 1 je Stde. geleitet. (Primar- 
spannung des Transformators 110 Volt, Sekundarspannung 10000 Volt.) Nach 
12 Stdn. ist die Losung farblos geworden; sie enthalt nach tier Reduktions- 
bestinimung 0.81 g Zucker, berechnet fur Glucose (27%). Sie wird im Vak. 
zur Sirupdicke eingedampft, dann mit Alkohol verdunnt und wiederum ver- 
dampft. Der Ruckstand wird in 30-40 ccm Wasser gelost, wobei das Aglykon 
teilweise krystallisiert, teilweise amorph ungelost hleibt. Das Filtrat wird 
mit 20 ccm basischem Bleiacetat versetzt und nach 3 Stdn. zentrifugiert, 
das Filtrat mit Schwefelwasserstoff entbleit und wiederum zentrifugiert, 
dann die Losung nach der Behandlung mit Kohle im Vak. eingedampft. 
Der Ruckstand wird durch wieder holtes Verdaicpfen mit absol. Alkohol 
entmassert, dann mit 1 g wasserfreiem Xatriumacetat und 6 ccm Ess ig-  
s au reanhydr id  1 Stde. auf deni Wasserbade erwarmt und in Wasser ge- 
gossen. Nach 24 Stdn. la& sich die Masse unter Erneuerung des U'assers 
zu eineni hellgelben Pulver zerstampfen, das getrocknet 0.9 g wiegt. Nach 
2-maligeni Unilosen aus je 3 ccm heiBeni Alkohol werden 0.G g farblose 
Krvstalle vom Schmp. 169-169.5O el halten. RIischsclinielzpunkt mit synthe- 
tischem R u t  i n ose - he p t a a ce t a t  169°. 

[aj?:: ---0.24O x 10/0.0866 = -27.7O (in Chloroform). 
Das spnthetische Prlpnrat  zeigt [a] 1) : -28.80 in Chloroforin 

B) Ein zweiter Versuch mit 3 g Neolinarin ergab 0.7 g Krystalle vom 
Schmp. 169.5O und Misclischmelzpunkt mit Rutinose-heptaacetat : 169.5O. 

hfethyl ierung des  Neol inar ins  u n d  Un te r suchung  der  
h y d r  01 y t i sch e n S p a  1 t u n gsp r o d u  k t e .  

Die hfethylierung erfolgte genau unter den fruher beim Hespe r id in  
beschriebenen Bedingungen5). Aus 10 g Neol inar in  wurde ein hellbrauner 
glasiger, vollig methylierter Stoff el halten. 

Die ~Iethosylbestininiuii~ ergah M'erte zwischen 39.8 uiid 41 %, wihrend die Theorie 
fur I3 e p t nme t h y 1 - n e  o 1 i n  a r i  n 38.72 % iind fur 0 k t a iiie t h y l  -neo li n nr i n 42.21 % 
CH,O erfordert. 

Die Hydrolyse niit salzsaurehaltiger Esigsaiure wurde ehenfalls unter 
den beim Hesperidin beschriebenen Bedingungen ausgefiihrt und ergab fur 
[.Iu Werte zwisclien 39.5 uud 40.0° und fur das Redvktionsvermogen Werte 
zwischen 9.7 und 10.8yo (fur Glucose == 100). Diese Ergebnisse sprechen fiir 
das Vorliegen von Kutinose.  

') Nach Versuchen roii I,. Meste r .  
") C,. Zen ip len  u .  A .  I(. T e t t a r n n n t i .  13. ? I , -  2.511 jlV38j. 
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Spa 1 t 11 ii g Pe  k t ol i na r i n a  ce t a t s 
iiiit Rroniwassers toff  in  Eisessig.  R i ldung  von Monoace ty l -  

pe k t 01 in a r ige n i n - t r ia ce t y 1 gl u c o sid (11). 
5 . i  g K e o l i n i r i n a c e t a t  werden in 20 ccin Chloroforni g e h t ,  init 

liohle geklart, dann 23 ccni einer Losung von Uromwasserstoff in Eisessig 
(70-proz.) zugesetzt und 6 Stdn. bei Ziiiiiiiertemperatur aufbewahrt. Das 
Reaktionsgeniisch wird in Eiswasser gegossen, 20 ccni Chloroforni zugesetzt, 
die Chloroformlosung 7-8-ma1 niit Eiswasser saurefrei ge~vaschen, init 
Clilorcalciuni getrocknet, ini Vak. auf 15 ccin eingeengt nnd init 25 cciii 
Petrolather (Sdp. G0--80°) versetzt, wobei eine braune Scliinieie sich aus- 
scheidet, die ini \'akuuniessiccator getrocknet wird. Sie wird in 15 ccni 
-Iceton gelijst und 10 ccni Wasser zugesetzt. Nacli 24 Stdn. scheiden sicli 
Krystalle aus, die noch init etwas 0 1  verunreinigt sind. 

Eine zweite Krystallisation ails 15 ccni Aceton + 10 ccni Wasser ergibt 
0.4 g hellgelbe Nadeln voni Schnip. 19G-19i0 (korr.). Kach nochnialigeni 
IJmlosen erhoht sich der Schnielzpunkt auf 198- 199O (korr.). Die Wieder- 
holung des Versuchs niit 10 g Neo l ina r inace ta t  ergab nacli der zweiteii 
Krystallisation 0.95 g Krystalle voni Sclinip. 194-19i0, die sich leicht weiter 
reinigen lieQen. 

de s Ne 01 in  a r i na ce t a t s u n d d e s 

Das reinste Praparat zeigte folgentle Eigenschaften : 
[a]:;: -0.52°x 5/0.065S = -39.6O (in Pyridin). 
2.625 1°K Sbst.: 2.000 ing AgJ. 

Reduktionsvermogen vor der Hydrolyse : 3.06% der Glucose (fur (~lucose 
= 100) ; nacli ll/,-stdg. Hydrolyse init 5-proz. Salzsaure: 27.95');. 

Unter denselben Redingungen liefert Pek to l ina r  i n a c e t a t  dieselbe 
Verbindung in ungefahr derselben Ausbeute, voni Schmp. 196-197O; Misch- 
schnielzpunkt rnit dem Praparat aus Neolinariii 196--198O (korr.). 

C31H32()16 (644.57). Ber. CH,O 9.63. Gef. CH,O 10.00. 

[a]:: 
0.40.50 g Sbs t .  : 12.66 ccm rt/,-X'aOH = 0.1089 g Acetyl. 

- 1.02Ox .5,'0.1302 = -39.2" (in Pyridin). 

C 3 1 € 1 3 2 ~ ~ 5  (644..57). I k r .  CH,.CO 26.71. Gef. C I 1 3 . C 0  26.80 

S y n t he t i sc  h e s Pe k t o 1 i na r i ge n i n - g 1 u c o sid - t e t r a  a ce t a t 5, (111). 
C.71HBP015 (644.27). 

7 g Pek to l ina r igen in  werden fein gepulvert und niit 9.16 g Aceto-  
brornglucose in 280 ccni Aceton geschiittelt, dann in kleinen Portioneti 
unter Schiitteln 44 ccm einer 10-proz. Kaliumhydroxydlosung zugefiigt. 
Das Reaktionsgemisch wird 2 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, 2 "age 
hei Ziminerteniperatur aufbewahrt, wobei eine gelbe Losung entsteht, die 
etwas 0 1  ausscheidet. Sie wird in 1600 ccni Wasser geriihrt und init 7.2 ccni 
Essigsaure angesauert. Die entstandene Fallung wird nach 24 Stdn. abgesaugt , 
getrocknet und init 400 ccni Chloroforni durchgearbeitet, wobei 1.8 g un- 
geliist bleiben. Die Chloroformliisung wird niit Chlorcalcium getrocknet 
nnd im Vak. verdampft. Der Riickstand gibt, aus 60 ccm Chloroforni 
-t 120 ccni Alkohol umkrystallisiert, 3.6 g hellgelbe Nadelchen vom Schnip. 
178O. Nach nochnialigein Vinliisen steigt der Schnip. auf 197.2O (korr.) (Brati- 
nung bei 194O). 

[a!;;.': --0.2Oo x 10/0.0764 = --2G.Z0 (in Chloroforni). 
Die Saurehydrolyse ergibt 49.5"1,, Aglykon (her. 48.8'),) mid 25.5';;) 

Glucose (her. Zi.9?&). 
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I'e k t 01 ixia r ige x i  in - glu c o s i d6) (117) .  

C,,H,,O,, (47'5.19). 
0.4 g Pe k t 01 i n a  r ige ni n-glu c osid-  t e t r aace  t a t werden niit 20 ccni 

alxol. Alkohol auf deni Wasserbad erwarnit; wobei keine viillige 1,iisung 
stattfindet, niit 2 ccm 3.3-proz. Natronlauge versetzt, vobei sich zunachst 
viillige Liisung, tlanxi ein blattgriiner Niederschlag bildet. Nach 1 2 Min. 
weitereni Erwarnien ballt sich der Niederschlag zusamnien. Jetzt werden 
in kleinexi Anteilen 20 ccni Wasser zugesetzt, wobei braungelbe Liisung ein- 
tritt. &Ian setzt 0.0 ccxn einer 10-proz. Salzsaure zu, wobei die 1,iisung in 
Hellgelb umschlagt, und es bilden sich feine gelbliche, seidenglanzende Nadeln. 
Xacli 12 Stdn. wird abgesaugt, niit w a h .  Alkohol (1 : 1) gewasclien und 
,getrocknet. Brhaltexi 0.25 g voxn Schnip. 257-258O (Zers.). Ein Miscli- 
schnielzpunkt niit dem synthetischen Praparat zeigt keine Schxnelzpunkts- 
cmiiedrigung. 

[a]:: -0.93 x 5/0.0664 
7.960 nig Sbst. : 2.990 rng AgJ. 

. - -70.0" ( in  Pyridin). 

C,,H,,O,, (476.19). I k r .  CH,O 13.03. Gef. C H 3 0  13.1.5. ' 

Pe  x i  t a ace  t y1- pe k t 01 i na r ige n i n - gl u c o si  cl 
C,,H,,O,, (686.27). 

Die Verbindung entsteht bei der Acetylierung des bei der Bromwasserstoff- 
qmltung erhaltenen oder des synthetischen Tetraacetats mit Pyridin und 
Ess igsau reanhydr id .  Aus Alkohol erhalt man farblose feine Nadelchen 
vom Sdimp. 196O (korr.) (ah 193O Erweichen). Das synthetische Praiparat 
rzeigt niit dem aus Neolinarin dargestellten keine Schmelzpunktserniedrigung. 

[a]:: -0.14O x5,'0.0482 :-: . -14.5O (in Chloroforni) 
[ajg: ---0.53O x 51'0.0484 

~\ZetIioxylbestixii~nutig: 3.167 nig Sbst. : 2.200 g AgJ. 

---54.60 (in Bcnzol). 

Ber. CH,O 9.03. Gef. CH,O 9.18 

Uinwandlung des  Neol inar i r is  in  Pekto l inar in .  
1.2 g Neol inar in  werden in 60 c a n  Alkohol auf dein Wasserbad 

,qelost, 8.5 ccm 3.3-proz. Natronlauge zugefiigt, wobei eine gelbe Fallung 
entsteht. Nach einigen Minuten wird mit 60 ccni Wasser versetzt, wobei 
die Fallung in Losung geht, dann wird noch warm niit Essigsaiure neutralisiert. 
Reim Erkalten scheidet sich der Stoff gallertartig aus. Nach 2- bis 
20-taigigeni Stehenlassen bilden sich keine Krystalle von Neolinarin, sogar 
beini Inipfen nicht. Die Substanz wird abgesaugt, getrocknet (0.95 g) und in 
00 ccin 66-proz. Aceton warin gelost. Nach 2 Tagen wird das aniorphe Produkt 
abgesaugt und getrocknet. Es lafit sich zu einem hellgelben Pulver zerreiben. 
Erweicht bei 253O und schniilzt bei 256-257O unter Braunfarbung und Zer- 
setzung. $lit synthetischeni Pektolinarin findet keine Erniedrigung des 
Schnielzpunktes statt. 

*) Xach Yersiiclicii yon I:. n e r e g i .  
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