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217. Friedhelm Horte: ifber glykosidisehe Pflanzeninhaltsstoffe, 
VI. Mitteil.*) : Die Bitterstoffe der Gentianaceen 

[Aus der Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatainstitutea der 
Universitiit Hamburg] 

(Eingegangen am 14. Juli 1954) 
Herrn Prof. Dr. H. H .  Schlubach zum 65. Geburtptag gewidmet 

Es wird die ldentitat von Erytaurin, Gentiamarin und Swertia- 
marin mit Gentiopikrin nachgewiesen. Ferner entapricht das Gen- 
tiin dem Gentisin, welches ale 1.7-Dioxy-3-methoxy-xanthon charak- 
terisiert ist. 

Nach der Ermittlung der Struktur des Gentiopikrins') sollte die Konsti- 
tution der anderen in Gentianaceen vorkommenden Bitterstoffe aufgeklart 
werden. Zunachst interessierte dabei das Gent iamarins) ,  das von T a n r e t  
als das Umwandlungsprodukt des Gentiopikrins bezeiCh.net wurde. Er isolierte 
es als eine amorphe Fraktion aus der Trockendroge der Gentiana lutea und 
sprach es deshalb als ein Umwandlungsprodukt an, weil alle Kristallisations- 
versuche miplangen. Die Fraktion ist hygroskopisch, hat einen Drehwert von 
[.ID: -80 bis -90° und laRt sich nicht durch Konstanten charakterisieren. 

Bei der Nacharbeitung tauchte der Verdacht auf, daB besonders nach den 
Kristallisationsschwierigkeiten bei nicht genugend schnell ausgefiihrter Auf- 
arbeitung der Gentiana-lutea-Wurzelnl) das Gentiamarin ein verunreinigtes 
Gentiopikrin darstellt. Es wurde daher die Tanretsche Gentiamarin-Frak- 
tion mit Acetanhydrid in Pyridin 3 Tage bei Zimmertemperatur acetyliert 
und anschlieDend sorgfiiltig an neutralem Aluminiumoxyd chromatographiert. 
Dabei kann man daa Tetraacetat des Gentiopikrins rein isolieren. Das Penta- 
acetat von T a n r e t  liil3t sich nicht bestatigen. Ebenso ist d= Gentiopikrin 
in dieser Fraktion mit Hilfe der Papierchromatographie, die bereits beschrie- 
ben ist, nachzuweisen und quantitativ zu bestimmen3). 

Hierbei zeigt sich nun, daR die als Gentiamarin angesprochene Fraktion 
zu etwa 60% aus Gentiopikrin besteht. Zu dem gleichen Wert kommt man, 
wenn man die Acetylierung dieser Fraktion und anschlieRende Reindarstel- 
lung des Tetraacetyl-gentiopikrins quantitativ verfolgt. Ebenso l l D t  sich das 
Qentiopikrin in einer 2 Jahre gelagerten Wurzel, wie auch in einer 3 Jahre 
alten Trockendroge papierchromatogrttphisuhl) oder als krist. Tetraacetat be- 
stimmen. Es sei jedoch ausdriicklich darauf hingewiesen, daB die Kristalli- 
sation als Tetraacetat nur dann gelingt, wenn der Acetylierung eine sorg- 
faltige und griindliche Reinigung vorhergeht. Dieser Nachweis, daB die Gentia- 
marin-Fraktion ein schlecht kristallisierendes, verunreinigtes Gentiopikrin dar- 
stellt, wurde im Laufe von 2 Jahren an 11, in ihrer Vorbehandlung, Lagerung 
usw. verschiedenen Ausgangsprodukten gepriift und konnte immer bestiitigt 
werden. 

*) V. Mitteil.: F. Korte, Cheni. Ber. 87,780 [1954]. 
l )  F. Korte, chem. Ber. 87,512,769 [1954]. 
2, G. Tanret, Bull. Soc. chim. France33,1071, 1073 [1905]. 
3, F. Korte, Z. Naturforsch. 9b, 354 [19Fi4]. 
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Weder bei der Papierchromatographie, noch bei der Acetylierung cies 
(kntiopikrins, lassen sich starker bitter schmeckende Praktionen in der kein 
Gentiopikrin enthaltenden Fraktion nachweisen. Dadurcli ist bewiesen. daR 
das bishcr nicht kristallin erhaltene Gcntiamarin eine verunreinigte Gentio- 
pikrinfraktion darstellt. 

Ferner sei auf die Konstitution eines Bitterstoffes eingegangeii, den T a  i i  r e  t 
1905 ebenfalls aus Centiaiiu leteci isoliertez). Er nannte die Substanz Gei i -  
t i in ,  und fend sie immer voni Gentiopikrin begleitet. Bei der Nacharbeitung 
tler Tanretschen Versuche wusde die Substanz nun mit den gleichen Iiri- 
tcrien gefunden. Bei der Chromatographie oder bei hadiger Umkristallisatioil 
verliert, sie ihrc Bitterkeit, ohne sich dabei zu zersetzen. Dies besthrkte dell 

Verdacht, da13 es sich hier ebeilso wie beini 
0 OH Gentiamariri uin ein nicht einheitliches l'rodukt 

H O \ b ,  p\ \ handelte. Wahrend das Gentiamarin ein veruii- 
i i  I1 reinigtes Gentiopikrin darshllt, ist das Gentiiii 

ein durch Uentiopihin vmunreinigtes C: e 11 - 
t is in .  Das Gentisin (I) ist der Farbstoff der Gentwin I 
Enzianwurzel und 1aRt sich chemisch als 1.7- 

Dioxy-3-methoxy-xanthon identifizieren4). Letzteres gibt alle Farbreaktionen, 
wie sie T a n r e t  fiir das Gentiin beschrieben hat. Ferner hat es die gleiche 
gelbc Farbe. den gleichen Schmelzpunkt und auch die gleichen Loslirhkeits- 
eigenschaften wie das Tclnret sche Gentiiii. 

Mit Hilfe der Papierchromatographie laRt sich zeigen, dal3 die von Tanre t  
beschriebene Fraktion kleine Mengen Gentiopikrin enthiilt, die fur die Bitter- 
keit der Substanz verantwortlich sind. Tanret beschreibt das Gentiin als 
Glykosid, da man nach der Hydrolyse mit Salzsaure reduzierende Substanzen 
mit lhhlingscher Losung nachweisen kann. Diese Versuche lassen sich bei 
Anwendung des nicht geniigend gereinigten Gentisin bestatigen. Als Hydro- 
lytreiiprodukt findet Tanret eine Substanz, die er Gentienin nennt und fiir clns 
Aglykon des Gentiins hiilt. Er selbst schreibt aber schon, daD durch die 
Parbreaktioil einc aufftillige dhnlichkeit mit dem Gentisin besteht, uiitl er 
gibt als einzigen Tlnterschied bei gleicher Farbe, gleichen 1.osungseigenschaftei1 
und auch gleirhcm sonstigen chemischen Verhalten den Schmp. 325O gegeii- 
uber 267" des Gentisins an. Da sich der Schmelzpunkt des Gentisins cliirch 
L4nwmdung anderer Rcinigungsmethoden in den letzten tJahren ron 267" ouf 
274O steigern lieR, schien es moglich, daR Tanrrt h i  der Spaltung des un- 
reinen, von ihm Gentiin genannten Produktes, ein ebenfalls nicht geniigend 
einheitliches Qenin erhielt. Acetyliert man das Tanret sche Gentiin, nie auch 
sein Gentienin, so erhalt man nach der Reinclarstellung das Diacetat cles 
( :entisins. Die Misch- Schmelzpunkte des weiter gcreiiiigtm Tanret schen (:en- 
tiins und Gentienins bzw. desseii Diacetate zeigen keine Erniedrigung mit tlvm 
aynthetischen Proclukt. Ebenso sind die IJV-Spektren des simthetischen mit 
denen des natiirlichen Produkts identisch (Abbild. 1) .  
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4, J. Shinoda, C.  1927 I, 1476; J. &em. Sor. [Loridon] 1927, 1983; S. -4nantl 1 1 .  

K. Venkatarnnian,  C. A. PO, 6810 r19481. 
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Abbilcl. 1. UV-Spcktrenvon 1) G e n t i i n ,  c = O.O124g/l Methanol, 
2)  G e n t i i n d i a c e t a t ,  c = 0.0209 g!l Mrthanol 

Diese Ergebnisse stimmen mit der Tanr e t scheii Angabe vollig iiberein, 
daR das von ihm isolierte Produkt sich bei 1950 umwandelt, was sich ebemo 
am Gentisin wie auch am synthetischeii 1 .'i-Dioxy-3-methoxy-xanthon zeigen 
la& Damit ist bewiesen, da13 das von Tanret beschriebene Gentiin kein 
Bitterstoff, sondern mit dem li'arbstoff der Cetitianaceen, Clem Gentisin, iden- 
tisch ist und chemisch 1.7-Dioxy-3-methoxy-xanthon darstellt. 

Nach dem Nachweis des Gentiopikrins als Bitterstoff der Gentiana-luteu- 
Wurzel wurde nun das F: ry t a u r i n  aus dem Tausendgiildenkraut (Centnurirrm 
um?~ellatitm, friiher Erythraa centaurist~a Per s o o n) u ntersucht. 

Dieses war brreits von H. Hbrisscy und 1,. Bourdicr  und spater von T. K a r i -  
yones) und K. Kal inowskis)  bearbeitet, wobei HCrissey und Bourdier  einen Bitter- 
stoff isolierten, den sie Erytaririn nannten. Das Erytaurin sollte enzymatisch in Glucow 
und Erythrocentaurin gcspalten werdcni), (lessen Suinnienforrnel von den verschiedenen 
Bearbeitern nicht cinheitlich angegeben wird. So s01lt.e ea nach Mdhu?) die Zusrtni- 
memetzung C,,H&, besitzcn und hei 1.70" schmelzen, wahrend es nacli T. Kar iyonu 
iind Y. Matsushima')  h i  141O schmilzt uncl dcr Zusaminensetziiiig C,,H,O, entsprc- 
chen soll. A4us den groDen Unterschieden der Analymn geht, bereits hrrvor, da13 die hr- 
schriebenen Hubstenzen nicht einheitlich waren. 

Centaurium umhellatum wurde unter Berucksichtigung der bei der Isolie- 
rung des Gentiopikrins aus Centiana lutea gemachten Ihfahrungen aufgear- 
beitet. Auffallend war von vornherein, daR die von den verschiedenen Ver- 
fassern benutzten Aufarbeitungsverfahren zur Darstellung des Erytaurins 
denen des Gentiopikrins praktisch glichen. Es war lediglich das in Cen.tuurium 
iimbellatum enthaltene Chlorophyll dnrch Ausschutteln nut. Chloroform zu ent- 
fernen. Bei der Aufarbeitung bekam man zuniicbst als Rohprodukt eine stark 

6 ,  T. K a r i y o n e  u. K. Kashiwagi ,  J .  pharmac. 800. Japan 54,233 [1931]. 
8, K. Kalinowaki ,  WiadomoSoi farmac. 64,007 [1937]; C. 193s I, 2215. 
?) T. K a r i y o n e  u. Y. Matsushima,  J. pharmac. SOC. Japan 1957, 25-?7; C. 19% 

I, 2660. 



bitter schmeckeride Substanz, die aus Essigester als farbloses Pulver anfiel. 
I)as UV-Spektrum dieses rohen Produktes, das in allen Eigenschaften dem 
Erytaurin entspricht, zeigt im UV ein Maximum bei 238 mp und einen Knick 
in der Absorptionskurve bei 270 mp, der durch eine kleinere Menge anwesender 
absorbierender Substanz hervorgerufeu ist. Daraus ergab sich, daB die Sub- 
stanz, die bei 238 mp absorbiert und mengenmiiDig uberwiegt, nicht mit 
Gentiopikrin itientisch sein konnte. Dagegen lag die Vermutung nahe, daB 
die Verflachung der Absorptionskurve h i  270 mp durch Gentiopikrin hervor- 
gerufen wurde. Alle Versuche zur Kristallisation dieser Fraktion schlugen 

fehl; es lieB sich jedoch zeigen. 
daB nach etwa zehnmaligem Um- 
fallen dieses farblosen Pulvers die 
ausfallende Fraktion nicht mehr 
hitter war und der Bitterstoff' 
sich vollstandig in der Essigester- 
losung befand. Die UV-Absorp- 
tion der nicht bitteren Fraktion 
zeigte weiterhin ein Maximum 
bei 238 mp, die Vertlachung der 
Kurve bei 270mp fehlte jetzt 
aber vol!standig. Beim Eindamp- 
fen der Essigesterlosung wurde 
eine stark bitter schmeckende 
Fraktion erhalten, die neben einer 
kleinen Absorption bei 238 mp 
(Verunreinigung) deutlich bei 
271 rnF ein Maximum zeigte. 

Durch diesen Befund war schon wahrscheinlich gemacht, daI3 das Ery- 
taurin nicht einhsitlich ist, und der bitter schnieckende Anteil dieser Fraktion 
Qentiopikrin darstellt . Dies lielj sich beweisen durch die Acetylierung der 
rohen, bitter schmeckenden Fraktion. Dabei konnte das Tetraacetyl-gentio- 
pikrin durch seine leichtere 1-oslichkeit in Methanol von dem nicht bitter 
schmeckeiiden Begleitstoff abgetrennt und kristallin erhalten werden. Es 
xeigte keine Schmelzpunktdifferenz mit dem aus den Gentianaarten erhitlteneri 
Bittcrstoff. Zur weiteren Bestatigung wurde nun die AuRgangsdroge wie auch 
die rohe ,,l<rytaurinfraktion" papierchromatographisch 3) untersucht, wobei 
sich ebenso (ientiopikrin nachweisen lielj. Hierdurch war der Beweis erbracht, 
daB das Ihytaurin als Bitterstoff ein nicht einheitliches Gentiopikrin dar- 
stellt, id deshalb der Name Erytaurin und der seines Hydrolysenproduktes 
Erythrozentaurin zu streichen sind. Yapierchromatographisch 1aBt sich der 
Gehalt der getrockneten Centaurrum umbdlatuni an Gentiopikrin mit 0.3 "/o 
bestimmen. 

t'ber die abgetrennte, nicht bittere Fraktion laasen sich bisher nur die Aussagen 
iuachen, daS sich ihr chrornophores System bei der Acetylierung nicht andert. Ihre Kon- 
stitutionsaufklarung sei, da sie keinen Bitterstoff derstellt. einer spitteren Arbeit vor- 
behalten. 

Abbilcl. 2. UV-Spektren 1)  der nicht bitteren 
Acetatfraktion aus Tausendgiildenkraut, Amax - - 

137.5 my, 3) der bitteren Acetatfraktion nus 
Tausendgiildenkraut, Amas = 271 rnp 



Nr. YJ;1954] K O  rt e :  Glykosidische Pflniizeninhultsstoffe ( V I . )  136 1 

Fur die Anwesenheit des Bitterstoffes Erythramarins), der der Gontia- 
marin-Fraktion bei den Gentianaceen entspricht, l id  sich liein Anhaltspunkt 
finden, so daB der Bitterstoff des Centauriunb umbcllatum, einer Nachbar- 
gattung der Gattung Gentiana ebenso wie bei dieser, chemisch durch Gentio- 
pikrin gekennzeichnet ist. 

Die ferner zu den Gentianoideae gehorende Gattung Swcrtia wurde als 
nachste zur Untersuchung herangezogen. Aus Swertia japonica7) und Snvrtici 
perennisB) war der Bitterstoff bereits isoliert worden. M. Bridelo) sprach 
1912 den aus Swertia perennis erhaltenen Bitterstoff ah Gentiopikrin an, 
wahrend Kar iyone  und Mctsushima?)  den 1927 isolierten Bitterstoff aus 
Swertia japonica Makino ale Swer t i amar in ,  C,,H,~,o (Schmp. 112-1140), 
bezeichneten. Da daa Gentiopikrin die Summenformel C,,H,O, und den 
Schmp. 1210 hat, war zu erwarten, daB Swertiamarin ebenso wie Erytaurin 
mit dem Gentiopikrin identisch ist. Daa wird besonders wahrscheinlich da- 
durch, daB die Aufarbeitungsmethode des Swertiamarins die gleiche ist wie 
die des Gentiopikrins. Die japanischen Autoren fanden neben dem Swertia- 
marin vom Schmp. 112-114O ein weiteres Produkt vom Schmp. 205-207O 
nach Sinten bei 190O. Dieser Befund stimmt ebenfalls mit den Verhaltnissen 
beim Gentiopikrin gut iiberein, da dieaea auch zwei Schmelzpunkte zcigt, wo- 
bei der tiefere dem Produkt mit l/*Mol. Kristallwaeser entspricht. Bei der 
Aufarbeitung der Swertia punctata lieB sich nun das Gentiopikrin in Rein- 
substam wie auch als Tetraacetat isolieren. Die papierchromatographische 
Beatimmung entsprach in vollem Umfang diesen Ergebnissen, und ea gelang 
nicht, neben dem Gentiopikrin einen anderen Bitterstoff in dieaer Pflanzenart 
zu finden. Hierdurch ist bewiesen, daB daa als Swertiamarin bezeichnete Pro- 
dukt ein nicht einheitliches Gentiopikrin darstellt. 

Pcr Deutschen  Forschungsgemeinschaf t  mochte ich auch an dieser Stelle f i i r  
die hanzielle Unterstutzung dieaer Arbeit danken. 

Besehreibung der Versuohe 

I so l ie rung  d e s  Gentiopikrin-tetraacetats aus Uentiunu luta: 5 kg ge- 
schnittene und getrockneb Uentiuna-luta-Wurzeln werden in einem Blechgefal mit so- 
vie1 siedendem 90-proz.Methaiio1 iibergossen, deB die Droge gerede bedeckt ist. Das 
GefaB wird dann noch I/, Stde. auf dem Waaserbad erhitzt; nach dem Erkalten wird 
die Wsung vom Enzian ebgeprelt. Dieae Extraktion wird noch ein weibres Ma1 unter 
den gleichen Bedingungen wiederholt. Der Bitterstoff befindet sich jetzt praktisch voll- 
stiindig in der methanolischen Lasung (etwa 20-26 l ) ,  die abzentrifugiert oder filtriert 
und i.Vak. bei 6O0 Badtempratur zum dicken Sirup eingeengt wird. In der Regel wird 
man etwa 11 einer viscosen, braunschwarzen Fliiasigkeit haben, die anschlielend mit 
wasserges&ttigtem Essigester zu extrahieren ist. Urn eine beawre Trennung der dabei 
entstehenden P h m n  zu erhalten, empfiehlt es sich jedoch, den Sirup noch einmal zu 
zentrifugieren oder zu filtrieren. Der 1 1 betragende Sirup wird etwa 10-15mal mit je 
600 ccm wassergeaattigtem Easigester extrahiert. Die Essigesterauszuge aind dann weit- 
gehend farblos, und der Bitterstoff ist praktisch vollstiindig darin enthalten. Die ver- 
einigten Essigesterlosungen werden anschlielend i. Vak. eingedampft, wobei die Bad- 

8 )  L. K r o e b e r ,  Pharmaz. Zentralhalle Deutschland 69, SO7 [1928]. 
9) J. Pharmac. Chim. (7) 6,481 [19iZj; C. 1918 I, 117. 
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t.einpmtur 50° nicht ubersteigen soll. Xach Clem Trocknen hinterbleiben etwa SO g eines 
gelben Schaunis, dcr sehr stark bitter iirrd hygroskopisch ist; [aID: -SOo. 

Fallt man cliesc Fraktion einige Male aus Essigester uni, so ist sie nicht mehr h y p s -  
liopisch, l a B t  sich jedoch nicht krisbllisieren. Ibr Drehwert liegt zwischen etwa [=ID: -80 
his -900; sic zeigt die gleichen Farbreaktionen wie das Gentiamarin von Tamret. 

I k r  etwa 80 g betragende Essigesterruckstand wird nun in etwa 2 2 Aceton w d  100 ccm 
\\:asyep gelost itnd auf eine Chroniatographieaiiule gegeben, die durch Einsclrlammen von 
3 kg ?\luriiiniumoxyd neutral (Woelm) niit Aceton in eine Saule von etwa 2 m Liinge 
iind -5 mi Diirchmesscr erhalten wird. Nachdem die gesamte Losung aufgetragen iet, 
eluiert man den Bitterstoff mit Aceton + Wasser ( 1  : 1). Der Farbstoff Gentisin w i d  linter 
tliesen hdingungen im wesentlichen festgehalten und bei eincr Wiederholung der Chro- 
imt.ogrttphie nach dem Eindampfen der Aceton-\i'iLsser-Losung i.Vak. bei 50° Badtempe- 
ntt,ur praktisch vollstiindig yon der bitteren Fraktion abgetrennt. Nach dcm nochmaligen 
Eindainpfen i. Vak. bei 50° Badtempcratur erhilt man etwa 20-25 g einer bellgelben 
Fraktion, die jetzt nicht mehr hygmakopisch ist. Sie schmilzt jodoch unter 7Oo;[a],,: -go8. 
Es gelang nicht, dieae Fraktion zii kristallisieren. Sie stimmtc in allen beschriebenen 
Rigenwhaftcn niit der Fraktion uberein, die von Tanret als G e n t i a m a r i n  bezeichnet 
w I i rde. 

-4cetyl ierung:  5 g  der oben rrhaltencn Fraktion werden in 30ccm Pyridin gelost 
urid init YO ccm Acetanhydrid drei Tage bei 37O stehengelassen. Dip jetzt schwarze Lo- 
sirrig wird in etwa 8 1 Wmser gegossen, wobei eine halbfeste dunkle Maese ausfallt. Diese 
wtzt sich meist an der GefBBwandung fest, so daB man nach etwa I/, Stde. die klare 
wiiBr. Liisung ohne Schwierigkeiten abgisl3en kann. 1st die wiil3r. Liisung noch triibe, so 
empfieblt es sicb, mehr Wasser zuzusetzen und die Liisung zu filtrieren. Die geaammelten 
Iluckstande werden nun in Methanol gelost. das Methanol i. Vak. bei 50° Badtemperatur 
abgedampft u1rt1 in Benzol aufgenonimen. Diese schwarze benzolische Losung wird nun 
nn +4luminiumoxyd neutral (Woelm) chromatographiert, wobei man fur die oben angege- 
bene Mcnge zweckmaDig 500g in eino Saule mit Benzol einschliimmt. Man chromato- 
graphiert nun in der Weise, daB man die benzolische Losung auftragt und das Bitter- 
stoffacetat mit Benzol von der Siule ablijst. Die bei jeder Acetylierung entatehenden 
schwarzen Produkte bleiben am oberen Kande der SIule sitzen. Die vereinigten benzo- 
lischen Losungen werden wieder i.Vak. bei 50° eingedampft. Man erhalt so etwa 2 g  
ci ncs bitter schmcckenden Produktes. Nach mehrfacher Umkristdlisation aus wenig Me- 
thanol bci -100 erhalt man so 0.2 g eines einheitlichen Produkta vom Schmp. 138.5 bis 
139.50 und[aID: 164O (in Chloroform), das rnit Gent iopikr in- te t raace ta t  identischist. 
('2rHzn0,, (524.5) Ber. C 64.94 H 5.39 (CH,CO), 32.80 

Gcf. C 55.00 H 5.44 (CH3CO)4 32.10aauervemift, 32.29 alkal.veraeift, 

P a p i c r c h r o m s t o g r a p h i e  dee Gent iopikr ins :  Man liist 5 mg Gentiopikrin in  
1 ccm Methanol und tragt von dieser Losung einen Tropfen, entspr. etwa 20-5Oy auf 
ein l'apier von Schleicher & Ychull, Nr, 2043a, auf. AnschlieDend entwickelt man mit 
waasergesattigtem Butanol. Nach dem h u f e n  uber Nacht (Laufstmcke = 30-35 cm) 
wird an der Luft getrocknet und mit einer Liisung von Triphenyltetrazoliumchlorid be- 
spriiht, die man folgendermaBen bereitet: Man miecht gleiche Teile einer 0.2-proz. Tri- 
phenyltetrazoliumchlorid-%sung in woaesergeallttigtem Butanol und 2 1c methanol. KOH. 
Erhitzt man jetzt das so bespriihte Papier in waaserdampfgesiittigr Atmosphare auf 
800 konstant, so gibt daa Gentiopikrin einen dunkelroten Fleck; R, = 0.39. Der Fleck 
laBt sich nach 1OMin. langer Extraktion mit 3% Salzsiiure enthaltendem Pyridin ab- 
l&n und dann im Beckman-Spektrophotometer bei 490 mp colorimetriemn. Wichtig 
dabei ist das Konstanthalten der Entwicklungetemperatur und Zeit. Sacb 20 Min. lan- 
gem Erhitzcn bei 80° ist aber daa Maximum der Farbbildung crreicht und nian erbalt 
I)ei einiger Obuiig W'erte mit einer Genauigkeit von & 3%. 

l 'apicrchromatographische B e s t i m m u n g  d e s  Gent iopikr ins  i n  Drogen:  1 g 
odrr bei kleineren Gehaltcn l o g  der zu untersuchcnden Droge werden zerkleinert und 
3rrial niit. Methanol zum Sieden erhitzt. Der Bitterstoff ist nach dem Abfiltrieren VOU- 

Mol.-Gew. 507 (Raat) 
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standig in den Filtzaten. Die Filtrate werden i. Vak. bei 50° Badtemperatur zur Trockne 
eingedampft und mit 5 ccm Wasser aufgenommen. Enthalt die zu untersuchende Dmge 
Chlorophyll, so schiittelt man die wiilr. Phase mit Chloroform aus. Die walr. Losung 
wird nun in stcigenden Konzentrationen auf Chromatographiepapier aufgetragen, und 
zwar in den Konzentrationen, die einer Gentiopikrinkonzentration von etwa 10-SO y je 
Pleck entsprechen. Nach der Entwicklung rnit Butanol-Waaaer und dem Bespriihen mit 
Triphrnyltetrazoliumchlorid, wie oben beschrieben, lassen sich die bei dem BF-Wert 0.33 
bis 0.41 erhaltenen Flecke ausschneiden und nach dem Ablosen mit 3% Salzsciure enthal- 
tendem Pyridin bei 490 nip colorimetrieren. Es ist dabei empfehlenswert, eine Gentio- 
pikrin-Standardlosung unter gleichen Bedingungen mitlaufen zu lassen. Die so erhaltenen 
Werte lassen sirh mit einer Genauigkeit von f 5y0 wproduzieren. 

218. Ferdinand Bohlmann und Klaus Hieslich: Polyacetylene, 
VI. Mitteil.*) : Umwandlung von Polyinen in Kiimulene; 

[Ails dem Organisch-Chemischen Institut der Tcrhnischen Hochschule Braunschweig] 
(Eingegangen am 17. Juli 1954) 

Ausgehend von geeignet substituierten Polyin-Diolen gelang ea, 
aliphatische Kumulene mit 3, 5, 7 und 9 kumulierten Doppelbindun- 
gen aufzubauen. Die ersten beiden Glieder sind noch stabil, wahrend 
die beiden letzten Glieder nur noch in Liisung darstellbar waren. - 
Die spektralen Verhiiltnisse werden diskutiert. 

I n  mehreren Arbciten haben R. Kuhn und Mitarbb.1) gezeigt, daD es 
moglich ist, Polyacetylen-Verbindungen durch geeignete Reaktionen in Kumu- 
lene uberzufiihren. Es wurden hierbei die Tetraphenyl- und Bis-biphenylen- 
kumulene mit 3, 5 und 7 kuniulierten Doppelbindungen erhalten ; letztere 
waren allerdings nicht mehr in Substanz zu fassen. 

n =  1, 2, 3 n = 1, 2, 3 

Rein aliphatische Kumulene waren bis vor kurzem auBer dem Anfangs- 
glied, dem Allen, nicht bekannt. W. Schubert  und Mitarbb.*) gelang es dam, 
ausgehend vom Dibrornbutin, das Butatrien zu erhalten. Dime Verbindung 
ist aber schon sehr instabil; bei Oo polymerisiert sie sich unverdiinnt voll- 
stiindig2a). Dcshalb schien es zunachst nicht sehr aussichtsreich, hohere ali- 
phatische Kumulene aufzubauen. Nach den Erfahrungen bei den Polyinen 

*) V. Mitteil.: F. B o h l m a n n  u. H. G. Viehe,  Chem. Ber. 87, 712 [1954]. 
1) Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 783, 1510 [1938]; 73, 1410 [1940]; Chem. Ber. 84,566 

2 )  J. Amer. chem. SOC. 74, 569 [1952]; 76, 1929 [1954]. 
*a) Die von J. S a l k i n d  u. Mitarbb. (J. mss. physik.-chem. Ges. 69, 1044 [1926]) 

beschriebene Verbindung, bei der es sich wohl um daa Tetramethyl-butatrien handeln 
diirfte, scheint bercits etwas stabiler zu sein. 

[1951]; 86, 759 [1953]; 87, 598 [1954]. 


