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continuer. En effet, divers facteurs doivent &re pris en consid6- 
ration et dtudibs, notamment la presence de substances Btrangkres, 
l'influence de la concentration, de la tempbrature, de la dilution, etc. 
Nous tenons simplement B prendre date estimant que cette methode 
peut avoir un inter& pratique assez grand. 

Genkve, Laboratoire de Chimie analytique et 
de microchimie de 1'Universitd. 

75. Uber die Konstitution des Aucubins 
von P. Karrer und H. Schmid. 

(8. 111. 46.) 

Im Jahre 1902 isolierten Bourpuelot und He'risseyl) im Anschluss 
an eine Beobachtung von Champelzois2) aus den Samen von Aucuba 
japonica einen krystallisierten Pflanzenstoff, den sie Aucubin nannten. 
Bei der naheren Untersuchung stellten diese Autoren fest, dass das 
Aucubin zu der Gruppe der Glucoside gehort und aus den beiden 
Komponenten Glucose und Aucubigenin besteht. Es gelang aller- 
dings bisher nie, den Aglykonteil des Aucubins in reinem Zustand 
zu gewinnen; vielmehr erhielt man bei der Abspaltung des Buckers, 
gleichgiiltig ob diese mit Sauren oder mit Emulsin vorgenommen wird, 
stets nur dunkel gefarbte Zersetzungsprodukte. 

Schon vie1 fruher hat Ludwig3) in Rhinantus crista galli L. 
(Scrophulariaceae) ein Glucosid entdeckt, das er als Rhinantin be- 
zeichnete. Das Rhinantin gleicht in seinen Eigenschaften weit- 
gehend dem Aucubin. Seine Identitat mit dem letzteren haben im 
Jahre 1922 BrideZ und Braecke4) erkannt. 

Das Aucubin (Rhinantin) oder Aucubosid, wie es auch genannt 
wird, bildete ferner den Gegenstand zahlreicher Arbeiten meist 
franzosischer Botaniker, aus denen seine weite Verbreitung im 
Pflanzenreich hervorgeht. So hat Lebus5) sein Vorkommen in zahl- 
reichen Varietaten von Aucuba japonica, He'rissey und Lebass) sein 
Auftreten in vielen Arten der Gattung Garrya nachgewiesen. Bour- 

l) C. r. 134, 1441 (1902); 138, 1114 (1904); Ann. chim. physique [8]  4, 289 (1905). 
2, C.r. 133, 885 (1901). 
3, Arch. Pharm. 136, 64 (1856); 142, 199 (1868); s. auch Mirunde, C. r. 145, 439 

(1907). 
*) C. r. 173, 414 (1921); 174, 1403 (1922); 175, 640, 533, 990 (1922); B1. SOC. chim. 

biol. 4, 407 (1922); 5, 10 (1923); 6, 665 (1925); J. pharm. chim. [7] 27, 103, 131 (1923). 
5,  J. pharm. chim. [6] 30, 390 (1909). 
E, J. pharm. chim. [7] 2, 490 (1910). 
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dierl) isolierte das Aucubin ferner aus zahlreichen Vertretern der 
Familie der Plantaginaceae ( Spitzwegerichgewachse). 

AUS neueren Untersuchungen geht sein Vorkommen in Plantago 
maritima L. und Plantago carinata2), in Globularia nudicaulis L. 3), 
in Lathraea claudestrina L. 4) hervor. 

Die Tatsachen, dass Aucubin in den erwahnten Pflanzen stets 
und in relativ grosser Menge (etwa 1-1,5 %) aufgefunden wurde 
und dass ferner der Gehalt der einzelnen Pflanzen an Aucubin zur 
Blutezeit am grossten ist und mit zunehmendem Alter der PBanze 
abnimmt, haben Braecke5) veranlasst, das Aucubin als Reservestoff 
anzusprechen. Interessant ist ferner die Feststellung, dass viele der 
Aucubin enthaltenden Pflanzen auch heute noch in der Volksmedizin 
eine gewisse Bedeutung als Heilmittel besitzen. 

In  diesem Zusammenhang mag schliesslich noch das sog. ,,blaue" 
Brot Erwahnung finden. Dieses blau gefarbte Brot wird dann erhalten, 
wenn Mehl, welches Rhinantus- oder Melampyrum- Samen enthalt , 
zum Backen verwendet wird. Das in diesen Samen enthaltene Rhinan- 
tin (Aucubin) gibt durch Einwirkung der wshrend des Teig- Gih- 
prozesses entstehenden Milchsaure zu dieser Farbreaktion Anlass 'j). 

Der grossen Zahl rein pflanzenphysiologischer Untersuchungen 
uber Aucubin stehen die wenig zahlreichen chemischen Arbeiten 
gegenuber. Das Glucosid Aucubin zeichnet sich gegenuber andereh 
Glucosiden durch die bereits erwahnte Bildung dunkel gefarbtar 
Zersetzungsprodukte aus, die aus dem Aglykonteil der Molekel bei 
der Abspaltung der Glucose entstehen. Wird die Hydrolyse mit 
verdiinnter Mineralsaure vorgenommen, so beobachtet man stets 
vor der Abscheidung dieser Zersetzungsprodukte das Auftreten einer 
violetten Farbreaktion. Auch bei der Einwirkung organischer Sauren 
treten ahnliche Farberscheinungen auf, mit Essigsaure z. B. entsteht 
eine blaugrune Farbung. Langere Einwirkungsdauer fuhrt auch him 
zur Verharzung. 

Die erste chemische Untersuchung uber das Aucubin stammt 
von Bourquelot und He'rissey 7) ; nach ihren Arbeiten besitzt Aucubin 
den Smp. 181°, die Bruttoformel C1,H,,Os + H,O und die spezifische 
Drehung - 164,9O. Fur das bereits erwahnte Rhinantin wurden 

1) J. pharm. chim. [6] 26, 454 (1907); s. dort auch weitere Literatur sowie bei Berg- 

2) Hdrissey und Cravat, J. pharm. chim. [8] 22, 537 (1935); Hbrissey, J. pharm. 

3 )  Zellner, Arch. Pharm. 272, 601 (1934). 
4) Bridel, B1. SOC. chim. biol. I I ,  620 (1929). 
5) B1. SOC. chim. biol. 7, 155 (1925). 
6) Nestler, Z. Unters. Lebensm. 39, 41 (1920); Ber. dtsch. bot. Ges. 38, 117 (1920). 
7 )  C. r. 134, 1441 (1902); 138, 1114 (1904); Ann. chim. physique [8] 4, 289 (1905). 

mann und Michlis ,  B. 60, 935 (1927). 

ohim. [S] 16, 513 (1932). 
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s. Zt. die Bruttoformeln C29H52020 oder C3,H5,O2, diskutiertl). I n  
einer spateren Arbeit gelangten N .  Bergmann und MichaZis2) zur 
Aufstellung einer neuen Summenformel fur das Aucubin, namlich 
Cl5H,,Ol0( C15H,,09 + H,O). Die wasserstoffreichere Formel C15H.2409 

+ H,O liess sich dabei nicht rnit Sicherheit ausschliessen. Die neue 
Bruttoformel wurde gestutzt durch Uberfuhrung des Aucubins in das bei 
1270 schmelzende Hexa-acetyl-aucubin der Formel C15Hl,0,(COCH3),. 
Dieses Hexa-acetylderivat nimmt in methanolischer Losung rasch 
1 Mol Brom auf, wobei unter Abspaltung von 1 HBr ein Gemisch 
zweier isomerer Monobrom-hexa-acetyl-aucubine vom Smp. 181 O 

bzw. 127O entsteht. Aucubin selbst verbraucht unter ahnlichen Be- 
dingungen 4 Bromatome, wobei wiederum 2 davon als HBr vor- 
gefunden werden. Die genannten Aucubinderivate sind gegenuber 
Sauren ebenfalls instabil. 

Im Laufe einer spateren Untersuchung haben K u r i  yone und 
Kondo3) dem Aucubin die Zusammensetzung C15H,,0, zuerteilt und 
vor allem die katalytische Hydrierung dieses Stoffes naher unter- 
sucht. Wenn das Glucosid in neutraler PtC1,-Losung mit Wasserstoff 
geschuttelt wird, werden rasch 4 Mole Wasserstoff absorbiert. Dabei 
sollen 2 Mole zur Reduktion von zwei Doppelbindungen, 1 Mol zur 
Reduktion einer Hydroxylgruppe und 1 Mol fur die Abspaltung des 
Glucoserestes verbraucht werden. Das gebildete, mit Ather isolierbare 
Produkt wird von den japanischen Autoren als Tetrahydro-desoxy- 
aucubigenin angesprochen und ihm die Bruttoformel C,H,O, zu- 
geteilt. Das Produkt stellt ein farbloses 01 vom Sdp. 8nlm 154-160O 
dar. Bei der Hydrierung des Aucubins mit Platinoxyd in Alkohol bei 
50° und 1/2 Atm. Druck sollen dagegen nur 3 Mole Wasserstoff auf- 
genommen und keine Glucose abgespalten werden. Der erhaltene 
Sirup wird als Hydro-aucubin bezeichnet und gibt mit Sauren keine 
dunkel gef arb ten Zersetzungsprodukte. 

In  qualitativer Weise haben schliesslich Janot und T0mesco4) 
das Verhalten des Aucubins gegenuber Raney-Nickel und Wasserstoff 
untersucht. In  wasseriger Losung wird Aucubin bei Atmospharen- 
druck mit oder ohne Zusatz von Natronlauge sowohl reduziert als 
auch gespalten. Eine nahere Untersuchung der Reaktionsprodukte er- 
folgte aber nicht. Nach Rumart-Lucas und Rabate5) weist Aucubin 
im U.V. bis zu einer Wellenlange von 2300 A keine definierte Ab- 
sorption auf. Weitere Veroffentlichungen uber das Glucosid lagen 
nicht vor. 

Da durch die bisherigen Untersuchungen sich noch kein Ein- 
blick in den konstitutionellen Bau des Aucubins gewinnen lasst, 

*) C. r. 173, 414 (1921); 174, 1403 (1922); 175, 640, 533, 990 (1922); B1. Soc. chim. 
biol. 4, 407 (1922); 5, 10 (1923); 6, 665 (1925); J. pharm. chim. [7] 27, 103, 131 (1923). 

2, B. 60, 935 (1927). 
3, C. 1927, I, 2746. 

4, C. r. 204, 504 (1937). 
5,  B1. [5 ]  2, 1596 (1935). 
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haben wir die Bearbeitung des Problems erneut aufgenommen. Das 
fur unsere Untersuchung benotigte Aucubin haben wir aus den 
Samen von Plantago lanceolata (Spitzwegerich) gewonnen. Die Is@- 
lierung ist im experimentellen Teil naher beschrieben. Das reine 
Aucubin besitzt den Smp. 182-183O und [K]’,” = - 162O, wahrend 
Bergmann und Hichalisl) 1 8 1 O  fur den Schmelzpunkt und fiir  die 
Drehung [a]$’ = -170O angeben. 

Wir haben zunachst die Spaltung dieses Glucosids naher untemi- 
sucht, konnten dabei aber die Befunde der friheren Bearbeiter nur 
bestiitigen : das Aglykon, das sog. Aucubigenin, ist nicht existenz- 
fiihig. Selbst mit milde wirkenden Spaltungsmitteln, wie Aceton 
und wasserfreier Salzsaure oder Kupfersulfat z, oder mit verdiinnter 
abs. methanolischer Salzsaure, tritt stets, gleichgultig ob das Aucubin 
selbst oder sein Hexa-acetylderivat der Hydrolyse unterworfen wird, 
Verharzung des Aglykonteiles ein. Erwahnt sei noch, dass dabei 
fluchtige Aldehyde oder Ketone hochstens in Spuren gebildet werden. 
Auch die enzymatische Spaltung mit Emulsin, selbst wenn Luft- 
sauerstoff sorgfaltig ausgeschlossen und Calciumcarbonat zugesetzt 
wird, verlauft unter Zersetzung. Der grossen Saureempfindlichkeit 
des Aucubins steht seine Bestandigkeit gegen Alkalien gegeniiber. 
So wird es durch stundenlanges Kochen rnit heiss gesattigter Baryt- 
lauge nicht angegriffen. Diese Eigenschaften des Aucubins haben seine 
genauere Untersuchung nicht unwesentlich erschwert. 

Zahlreiche Analysen unserer Aucubinpriiparate bestiitigen die 
von Bergmann und NichaW) aufgestellte Summenformel Cl5HZ2O8 
fiir das wasserfreie bzw. Cl5Hz4Ol0 fur das wasserhaltige Produkt. 
Auch die Analysen unseres Aucubin-hexa-acetates (Smp. 128O) 
stimmen besser fur die wasserstoffiirmere Formel C,5Hl,0g(COCH3),. 
Nach dem Verseifen des Acetats mit methanolischer Barytlauge wird 
das unvednderte Aucubin (mit 1 Mol Krystallwasser) wieder zuruck- 
erhalten. 

Auf Grund der Bruttoformel des Aucubins ( C15HZ2O9) kommt 
dem hypothetischen Aucubigenin die Summenformel CgHlzO, zu. 
Aus der Existenz des Aucubin-hexa-acetats geht hervor, dass zwei 
der vier Sauerstoffatome des Aucubigenins in Form von primaren 
oder sekundaren Hydroxylgruppen vorliegen mussen, da vier acety- 
lierbare Hydroxylgruppen sich im Zuckeranteil des Aucubins be- 
finden. Das dritte Sauerstoffatom entspricht der im Aucubin gluco- 
sidisch gebundenen Hydroxylgruppe. Gegen das Auftreten des 
vierten 0-Atoms in einer terti5ren Hydroxylgruppe spricht die 
negativ verlaufende Zerewitinoff-Bestimmung. Da Aucubin ammo- 
niakalische Silbernitrat- oder PehZi.ng’sche Losung nicht reduziert, 

l) B. 60, 935 (1927). 
2) Hannich und Biewert, B. 75, 737 (1942). 



Volumen XXIX, Fasciculus 111 (1946). 529 

selbst in der Hitze nicht mit Hydrazinhydrat reagiert und auch 
Aucubin-hexa-acetat mit Hydroxylaminacetat keine Umsetzung ein- 
geht, kann das vierte Sauerstoffatom auch nicht in einer Aldehyd- 
oder Ketogruppe vorhanden sein. Aus diesen Griinden schliessen wir, 
dass im Aucubin bzw. Aucubigenin noch ein Btherartig gebundenes 
Sauerstoffatom enthalten sein muss. 

Die zwei im Aglykonteil des Aucubins sitzenden Hydroxyl- 
gruppen konnen, wie schon erwahnt, primarer oder sekundarer Natur 
sein. Eine Entscheidung dieser Prage hofften wir durch Tritylierung 
des Aucubins zu erzielen. Bei der Einwirkung von 2 Molen Tri- 
tylchlorid auf eine Losung von Aucubin in Pyridin erhielt man 
nach der Nachacetylierung ein amorphes Produkt, aus dem sich 
durch chromatographische Reinigung ein Stoff abtrennen liess, 
dessen Analysen auf ein Di-trityl-tetraacetyl-aucubin stimmen. Da- 
neben lassen sich aber, allerdings in geringer Menge, Stoffe iso- 
lieren, die ungefahr auf ein Mono-trityl-pentaacetyl- und ein Tri- 
trityl-triacetylaucubin passende Analysenwerte zeigen. Dieser un- 
einheitlich verlaufende Versuch sowie die Tatsache, dass besonders 
in den mehrere Hydroxylgruppen enthaltenden Molekeln nicht nur 
primare Hydroxylgruppen mit Tritylchlorid reagieren konnenl), 
lassen unserer Ansicht nach den Schluss, dass im Aucubin - ausser 
der im Glucoserest sitzenden primhen Hydroxylgruppe - noch 
eine weitere vorhanden ist, als hochst zweifelhaft erscheinen. Leider 
liess sich eine andere Prufungsmoglichkeit, die im Umsatz des Hexa- 
tosyl-aucubins rnit Natriumjodid bestehen wiirde, nicht realisieren, 
da das Aueubin bei der Einwirkung von p-Tosylchlorid in Pyridin 
vollstandig verharzte. 

Eine andere Schwierigkeit bestand in der exakten Festlegung 
der Zahl der im Aucubin enthaltenen Doppelbindungen. Bei der 
Mikrohydrierung des Aucubins oder seines Hexa-acetates findet man 
namlich eine Wasserstoffaufnahme, die je nach der Art des Kata- 
lysators, des Losungsmittels und der Konzentration zwischen 2 4  
iMolen schwankt. Bei den Versuchen, bei welchen mehr als 2 % bis 
3 Mole Wasserstoff aufgenommen werden, beobaehtet man stets 
eine Abspaltung der Glucose. Bei der Titration mit Phtalmono- 
persaure verbraucht Hexa-acetyl-aucubin rasch 1 Mol, wahrend die 
Aufnahme eines zweiten auch nach 30 Tagen noch nicht ganz voll- 
standig ist. Schon jetzt sei darauf hingewiesen, dass nach Wettstein 
und lMiescher2) Sylvan ein analoges Verhalten gegenuber Phtal- 

l) S. z. B. J .  W .  H .  Aldhncm und J. K. Rutherford, Am. Soc. 54, 366 (1932); C. D. 
Hurd, C .  0. Mack, E .  M .  Filachione und J. C. Sowden, Am. Soc. 59, 1952 (1937); A. J. 
Wattera, R. C. Hickett und C.  S. Hudson, Am. SOC. 61, 1528 (1939), dort auch weitere 
Literntur . 

2, Helv. 26, 788 (1943). Ferner haben wir festgestellt, dass auch das a-Vinyl-furan 
nnt Phtalmonopersilure ganz entsprechend reagiert. 

34 
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monopersaure aufweist. Wonn man Aucubin in wasseriger Losung 
mit Ralzey-Nickel unter Druck hydriert und dann acetyliert oder 
wenn das Aucubin-hexa-acetat mit Palladium oder Platin der kata. 
lytischen Hydrierung unterworfen wird, so erhalt man neben an- 
deren Produkten einen schon krystallisierten Stoff vom Smp. 157O, 
[a]g  = - 55,5O, dessen Analysen und Acetylbestimmung gut auf 
das Tetrahydro-aucubin-hexa-acetat der Formel C,,H,,O,(COCH,), 
stimmen. Unter den Bedingungen der Mikrohydrierung erweist sich 
dieser Stoff als vollkommen gesiittigt; auch die Probe mit Tetrs- 
nitromethan verlauft , im Gegensatz zum Ausgangsmaterial, negativ,. 
Beirn Erwarmen mit Sauren tritt nunmehr keine Abscheidung von 
dunkeln Zersetzungsprodukten auf. Die daraus folgende Annahme, 
dass im Aucubin-hexa-acetat und damit im Aucubin selbst zwei 
Doppelbindungen enthalten sein miissen, wird ferner durch die 

25 

Fig. A. 

I 

Polarogramm des Dihydro-dioxy-aucubin-octacetates. 
Grundlosung Tetramethylammoniumbromid 0,Ol-n. 
TAosungsmittel 80-proz. Alkohol. 
Konzentration: 1,004 x 10-3 m. 
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Fig. €3. 
Polarogramm von Aucubin-hexa-acetat (Kurve 1) und Tetrahydro-aucubin- 

hexa-acetat (Kurve 2).  
Halbstufenpotential von (1) = - 0,97 und - 0,07 Volt (gegen n. Kalomel = 0) 
Grundlosung Tetramethylammoniumbromid 0,Ol -n. 
Lijsungsmittel 80-proz. Alkohol. 
Konzentration von (1): 1,017 x m. 

,, (2): 1 , 0 0 3 ~ 1 0 - ~  m. 
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polarographische Untersuchung der betreffenden Verbindungen be- 
stiitigt. Wiihrend Tetrahydro-aucubin-hexa-acetat entsprechend seiner 
vollstandig gesattigten Natur keine Stufen erkennen ltlsst, zeigt 
Aucubin-hexa-acetat sehr schon zwei, den beiden Doppelbindungen 
entsprechende Stufen bei dem Halbstufenpotential - 0,074 Volt und 
-0,974 Volt. 

ijber die Lage der beiden Kohlenstoffdoppelbindungen und ihre 
Verkniipfung mit dem Athersauerstoff des Aucubigenins geben die 
folgenden Versuche niiheren Bescheid : Aus dem Hexa-acetyl-aucubin 
(11) erhalt man mit 1 Mol Phtalmonopersaure ein Epoxyd (111) 
als amorphes Pulver, das sich nicht zur Krystallisation bringen lasst. 
Hingegen entsteht bei der aufspaltenden Acetylierung dieses Oxydes 
mit EssigsBure-anhydrid in Pyridin ein bei 98 O schmelzendes Di- 
hydro-dioxy-octa-acetyl-aucubin (IV) ( [ M I X  = - 137O) der Zusammen- 
setzung C,,H,OO,,. Die polarographische Untersuchung bestatigt das 
Vorliegen noch einer Doppelbindung. Sowohl das Epoxyd (111) als 
auch das Acetat ( IV)  zeigen, nach kurzem Aufkochen mit Wasser, 
gegeniiber ToZZens-Reagens starke Reduktionswirkung. Im Falle des 
Acetates (IV) ist dieses Verhalten nur dann verstandlich, wenn zu- 
mindest eine Acetylgruppe als leicht abspaltbares Halbacetal-acetat 
vorliegt. Damit ist aber bewiesen, dass die mit Phtalmonopersaure 
leicht reagierende Doppelbindung mit einem Sauerstoffatom ver- 
bunden sein muss. Da Aucubin weder in wiisseriger noch in alkoho- 
lischer Losung rnit Eisen (111)-chlorid eine Farbreaktion zeigt, sich 
auch nicht in methanolischer Losung mit Diazomethan methg- 
lieren lasst, kann es keine enolische oder phenolische Hydroxylgruppe 
enthalten. Die unter milden Bedingungen verlaufende Uberfiihrung 
von (111) in ( IV)  veranlasst weiter zur Annahme, dass die beiden 
im Dihydro-dioxy-aucubin-octa-acetat (IV) neu eingetretenen Acetyl- 
gruppen rnit 2 (neuen) sekundken Hydroxylgruppen verestert sein 
miissen. Damit ergibt sich, dass eine der zwei im Aucubin-hexa- 
acetat (11) vorhandenen Doppelbindungen von einem C-Atom aus- 
geht, an welches auch der Aglykoniithersauerstoff gebunden ist, wie 
es in der Partialformel (11) zum Ausdruck kommt. 

HC- -6- HC- -c- Essigsiiure- CH,COOHC- - & 

Pyridin CH,CO~& L 

I 

I Perslure anhydrid I 

\ /'I 

f / I  f o<l ; 
111 ,.C'd''- IV 0 

HC\,$- ~ 

0 I1 
Bei der Ozonisierung des Aucubin-hexa-acetats (11) erhdt man 

nsch der katalytischen Spaltung des Ozonids ein amorphes Mono- 
p-nitrophenylhydrazon, das auf Grund der Analyse noch die gleiche 
Zahl von Kohlenstoffatomen besitzen muss wie das Ausgangsmaterial ; 
entsprechend werden wasserdampffliichtige Carbonylverbindungen in 
nschweisbarer Menge nicht gebildet. Beim Verkochen des Ozonids 
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rnit Wasser lassen sich geringe Mengen von Ameisensaure (als S-Ben- 
zylthiuroniumsalz) isolieren. Auch dieser Befund ist nur verstand- 
lich, wenn die rnit Ozon reagierende Doppelbindung - die zweite 
scheint sich nicht oder nur sehr trage umzusetzen - an einer Seite 
rnit einem Sauerstoffatom verbunden ist. 

Uber die Lage der zweiten Doppelbindung erhalten wir durch 
(lie nachstehend aufgefiihrten Beobachtungen naheren Bescheid : 
Bereits Bergmann und MichuZisl) haben bei der direkten Bromie- 
rung von Aucubin-acetat zwei isomere Bromsubstitutionsproduktd 
(Va und Vb) vom Smp. 182O bzw. 127O erhalten konnen. Das erste 
entsteht, wie wir festgestellt haben, in geringer Menge auch miQ 
X-Brom-succinimid bei Gegenwart katalytisch wirkender Mengen 
von Dibenzoyl-peroxyd. In  diesen Bromiden ist das Halogen gegen. 
i'rher Silber- oder Kaliumacetat in Eisessig und gegeniiber 2-n. Lauge 
auch beim Erhitzen bestandig; es weist also ausgesprochen ,,aroma- 
tischen" Charakter auf. 

Auch Bleitetraacetat bildet mit Aucubin-hexa-acetat ein 8 u b  - 
s t i t u t i o n s p r o d u k t  der Bormel C,,H,,O,, vom Smp. 193--194O, 
[XI: = - N o ,  das als Acetoxyl-aucubin-hexa-acetat (VI)  zu bezeichnen 
ist. Ein Additionsprodukt haben wir bei dieser Reaktion nicht beob- 
achten konnen. Die erwghnten Substitutionsprodukte haben ihre 
Empfindlichkeit Sauren gegeniiber nicht verloren, wenn diese auch 
bei den Bromiden etwas abgeschwacht erscheint. Im Acetoxy- 
aucubin-hexa-acetat (VI) hat zudem das Aucubin seine Stabilitat 
gegeniiber Alkalien eingebiisst. Die uns allein moglich erscheinende 
Erklarung fur die Bildung dieser Substitutionsprodukte ist die, dass 
im Aucubin ein ,,aromatischer" Kern enthalten sein muss. Zusammen 
rnit den friiher besprochenen Befunden und auf Grund der Rrutto- 
formel des Aucubigenins ergibt sich dann zwanglaufig, dass dieser 
aromatische Teil nur ein Buranring sein kann, wodurch die Lage der 
zweiten Doppelbindung in ihrer Stellung zur ersten und zum Ather- 
sauerst off festgelegt ist. 

Die Annahme eines Furanringes im Aucubin steht in Uberein- 
stimmung rnit vielen Reaktionen dieser Verbindung : So erscheint 
seine starke Saureempfindlichkeit mit den hiebei auftretenden Farb- 
reaktionen und die Stabilitilt gegeniiber Alkali verstandlich. Die 
hekannte leichte Bromierbarkeit des Furans spiegelt sich in der 
glatten Bildung der Brom-aucubin-hexa-acetate wieder, wie auch 
das Verhalten des Aucubin-hexa-acetats gegenuber Phtalmonoper- 
silure und Bleitetraacetat in demjenigen des Sylvans eine Parallele 
findet. Sylvan verbraucht nilmlich, wie wir gefunden haben, eben- 
falls 1 Mol Bleitetraacetat. Auch die Hydrierergebnisse beim Aucubin 
und seinem Acetat finden dadurch eine Erklarung. Unter milden 

l) B. 60, 935 (1927). 
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Redingungen werden nur die zwei Doppelbindungen hydriert , wah - 
rend unter energischeren Verhaltnissen noch der Furanring auf- 
gesprengt und der Zucker abgespalten werden kann. Das einmal 
gebildete Tetrahydroprodukt ist aber, in Ubereinstimmung mit 
zahlreichen Erfahrungen in dieser Reihe, gegen katalytisch erregten 
Wasserstoff weitgehend stabil. 

Fur die Auffassung des Aucubins als Furanderivat sprechen 
ferner die fur diese Verbindung charakteristischen Farbreaktionen 
mit p-Dimethylamino-benzaldehyd und Antimontrichlorid bei Ge- 
genwart von Essigsaure-anhydrid, bei denen Aucubin eine intensive 
blauviolette bzw. blaue Farbe gibt. Die Farbreaktionen, uber die im 
experimentellen Teil Naheres ausgefuhrt ist, treten in der Kalte 
erst allmahlich, n x h  stundenlangem Stehen, rascher aber beim Er- 
warmen auf , wshrend einfache Furanabkommlinge auch in der 
Kalte diese Reaktionen sofort zeigen. Bekanntlich weisen aber 
Furane je nach der Zahl, der Art und der Anordnung der Suh- 
stituenten sehr schwankende Reaktionsfahigkeiten aufl). Interessant 
ist, dass auch das Epoxy-aucubin-hexa-acetat (111) und das Dihydro- 
dioxy-aucubin-octa-acetat (IV), allerdings erst beim Erwarmen, die 
Furan-Farbreaktionen geben ; die Ruckbildung des energetisch be- 
gunstigten Furanringes ist hier durch Abspaltung von Wasser bzw. 
Essigsaure leicht moglich. Das Tetrahydro-aucubin-hexa-acetat, das 
Ozonid des Aucubin-hexa-acetats sowie das spgter zu besprechende 
Tetrahydro-anhydro-aucubigenin geben diese Reaktionen naturlich 
nicht mehr. 

Mit der verschiedenartigen Reaktionsfahigkeit der Furan- 
abkommlinge hangt offenbar auch die Tatsache zusammen, dass 
Aucubin-hexa-acetat mit Maleinsaure-anhydrid unter milden Be- 
dingungen keine Diensynthese einzugehen vermag. Dieses Verhalten 
findet in mehreren Beispielen der Literatur eine Parallele2). 

Furan und seine Derivate zeigen keine selektive Absorption im 
sichtbaren und U.V.-Gebiet bis auf etwa zu 2300 A herunter. Der 
,,aromatische" Charakter des Aucubinspektrums steht mit dieser 
Forderung im besten Einklang (Fig. C, S. 534). 

Nachdem das Vorhandensein eines Furanringes im Aucubin 
durch die voranstehend geschilderten Versuche sichergestellt war, 
haben wir uns bemuht, durch den oxydativen Abbau des Aucubins 
oder seiner ungesiittigten Derivate einen ngheren Einblick in seine 
Konstitution zu erhalten. Bei der Oxydation des Aucubins mit 
Kaliumpermanganat konnte als einziges Oxydationsprodukt Oxal- 
saure gefasst werden. Auch die Chromsaure-oxydation des hydrierend 
aufgespaltenen Aucubin-acetat-ozonids fiihrte zu keinen definierten 

l) H. Cfilman und G. F. Wright, Chem. Reviews I I ,  324 (1932). 
2, Vgl. K. Alder in ,,Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie", 

Berlin 1943, S. 348. 
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Reaktionsprodukten. Das Epoxy-aucubin-hexa-acetat verbrauchte 
zwar erwartungsgemass I Mol Bleitetraacetat, einheitliche Ver- 
bindungen konnten wir aber auch hier nicht isolieren. 

Vx10”= 900 1000 1100 1200 1300 1400 I500 
A =  3333 3000 2727 2500 2308 2143 2000 

‘Ja=30000 33330 36670 40000 43330 46660 50000 

Fig. c. 
Aucubin in Wasser 

Schliesslich waren auch Abbauversuche - ausgehend vom 
Tetrahydro-aucubin-hexa-acetat (VII) - wenig erfolgreich. Nach der 
Abspaltung der Acetylgruppen mit methanolischer Barytlauge ent- 
stand ein 01 ,  das, gegen Emulsin ziemlich bestandig, mit Saure 
leicht der Glucosidspaltung unterliegt. Das entstandene Aglukon 
liess sich weder zur Hrystallisation bringen, noch konnte es im 
Hochvakuum ohne Zersetzung destilliert werden. Auch nach der 
Benzoylierung und chromatographischen Reinigung erhielt man keine 
krystallisierte Verbindung; eine Molekulargewichtsbestimmung deu- 
tete vielmehr darauf hin, dass bei der Saurespaltung extramolekulare 
Kondensationsreaktionen stattgefunden haben mussen. 
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Einen besseren Erfolg hatten wir bei der katalytischen Druck- 
hydrierung des Aucubins mit Platinoxyd als Katalysator. I n  40- bis 
50-proz. Ausbeute entstand dabei nach der Abspaltung der Glucose 
mit verdunnter Salzsaure ein neutrales, im Hochvakuum bei 110" 
iibergehendes Produkt vom Smp. 90,5O und der Drehung [a]: = 

+ 51,6O (Wasser). Derselbe Korper wird in allerdings vie1 geringerer 
Ausbeute auch bei der Hydrierung rnit Raney-Nickel oder rnit 
Palladiumkatalysator gebildet. Er besitzt die Bruttoformel C,HI4O, 
und erweist sich unter den Bedingungen der Mikrohydrierung (Platin- 
oxyd, Eisessig) und gegenuber Brom als gesattigt. Die oben be- 
schriebenen Furanfarbreaktionen treten erwartungsgemass nicht anf. 
Eines der drei Sauerstoffatome liegt als Hydroxylgruppe vor, denn 
mit Essigsaure-anhydrid erhalt man ein oliges Monoacetat ( Cl,Hl,O,) 
ixnd ein in gelben Blattchen bei 132 schmelzendes p-Nitrobenzoat 
( C16Hl,06N). Bestimmungen der aktiven H-Atome in der Verbindung 
selbst sowie in ihrem Nitrobenzoat sprechen gegen die Anwesenheit 
einer weiteren Hydroxylgruppe. Mit Carbonylreagenzien tritt keine 
Reaktion ein. Endlich verlief auch die Lactontitration negativ, wes- 
halb fur die beiden restlichen Sauerstoffatome nur eine atherartige 
Anordnung ubrigbleibt. Da der Stoff vom Smp. 90,5O Methoxyl-frei 
ist, im (hypothetischen) Aucubigenin (VIII) aber nur e i n  Ather- 
sauerstoff vorhanden ist, kann der zweite Athersauerstoff nur durch 
Wasserabspaltung zwischen zwei im Aucubigenin stehenden Hydroxyl- 
guppen zustande gekommen sein. Der neue Stoff ist demnach als 
Tetrahydro-anhydro-aucubigenin ( IX) zu bezeichnen : 

C,H,,O4 + 2 H, - HZO = CgHI40, 
VIII IX 

Das Tetrahydro-anhydro-aucubigenin ( IX) reagiert nicht mit 
Tritylchlorid ; die sekundare Natur der Hydroxylgruppe wird durch 
eine milde Chromsaure-Oxydation bewiesen, wobei ein Keton ent- 
steht, das wir als p-Nitrophenylhydrazon vom Smp. 233" ( Cl,Hl,04N,) 
gefasst haben. ( IX) enthalt. kein C-Methyl; Kaliumpermanganat- 
Oxydation in alkalischer Losung lasst nur Oxalsaure entstehen. Auch 
die weitere Oxydation mit Chromsaure verliiuft sehr uneinheitlich : 
neben dem Keton und unverandertem Ausgangsmaterial entsteht 
ein Gemisch von hochsiedenden Ketocarbonsauren, dessen Auf- 
trennung in einheitliche Verbindungen uns leider nicht gelang. Von 
Inkeresse ist hierbei noch die Beobachtung, dass wasserdampf- 
fluchtige Sauren oder Carbonylverbindungen hochstens in Spuren 
gebildet werden. Bei der Salpetersiiure-Oxydation bildet sich neben 
anderen uneinheitlichen Produkten Bernsteinsaure. Die Kalischmelze 
des Tetrahydro-anhydro-aucubigenins ( IX) fuhrt zu den folgenden 
Stoffen: 



536 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

1. Einem neutralen, leicht fluchtigen 01 von starkem, an Pfeffer- 
minz erinnernden Geruch. Seine ubrigen Eigenschaften und die 
Analyse deuten mit grosser Wahrscheinlichkeit auf 2-Athyl-tetra- 
hydro-f uran hin. Eine sichere Identifizierung war der geringen 
Mengen wegen nicht moglich. 2. Zu Bernsteinsaure und Oxalsaure. 
Das Auftreten dieser Dicarbonsiiuren bei der Kalischmelze ist unserer 
Ansicht nach nur dann verstiindlich, wenn im Tetrahydro-anhydro- 
aucubigenin (IX) die Gruppierungen - 0 - C: - CH, - CH, - C - 0 - und 
-0 -C: -C -0 - vorliegen. 

Diese mitgeteilten Befunde erlauben nunmehr, unter Beruck- 
sichtigung der Summenformel eine Aussage iiber die Konstitution 
des Tetrahydro-anhydro-aucubigenins. Unter der Voraussetzung, dam 
bei der katalytischen Hydrierung keine Umlagerung des Kohlenstoff- 
geriistes des Aucubins stattgefunden hat, muss der im Aucubin friiher 
nachgewiesene Furanring in der Verbindung (IX) als Tetrahydro-fur- 
anring vorkommen. Auch der zweite Athersauerstoff kann nur in 
einem gesattigten Ring angeordnet sein, der zudem auf Grund der 
Stabilitat von (IX) und seiner glatten Bildung nur ein 5er- oder 6er- 
Ring sein kann. Aus der Bruttoformel und der gesattigten Natur von 
(IX) folgt dann, dass ausser diesen beiden heterocyclischen Ringen 
noch ein carbocyclischer 4 er- oder 5 er-Ring vorhanden ist. Wenn 
wir den 4 er-Ring von vorneherein als sehr wenig wahrscheinlich 
ausserhalb unserer Betrachtungen stellen, so ergibt sich, dass auch 
der zweite heterocyclische Ring als Tetrahydro-furan anwesend ist. 

Es stellt sich nun die Frage, wie die drei 5er-Ringe im Tetra- 
hydro-anhydro-aucubigenin miteinander kondensiert sind. Die AUS- 
wahl unter den zahlreichen moglichen Formeln wird durch Beruck- 
sichtigung der nachstehenden Tatsachen eingeschrankt. 1. Im Hin- 
blick auf den im Aucubin nachgewiesenen Furanring, der in ( IX) in 
seiner hydrierten Form vorliegt, konnen die vier Kohlenstoffatoms 
des letzteren nicht quaternarer Natur sein. 

2 .  Der zweite  Athersauerstoff in ( IX) muss mindestens an ein 
sekundares Kohlenstoffatom gebunden sein, da ja wenigstens eine 
der beiden im Aucubin ursprunglich vorhandenen sekundken 
Hydroxylgruppen an dieser Atherbildung beteiligt ist. 3 .  Die beiden 
Athersauerstoffe konnen nicht in einer Acetalgruppierung vorliegen, 
da Tetrahydro-anhydro-aucubigenin sich gegenuber heissen, ver- 
diinnten Mineralsiiuren als vollstiindig stabil erweist. 

Unter Zugrundelegung dieser Auffassung ist fiir das Tetra- 
hydro-anhydro-aucubigenin nur die Formel ( IX) in Betracht zu 
ziehen. Wie man sich leicht uberzeugen kann, erfullt einzig diese, 
Struktur alle oben genannten Bedingungen. Das Auftreten von 
2-Athyl-tetrahydro-furan bei der Kalischmelze ist nach dieser Formel 
ohne weiteres verstandlich, ebenso die Bildung von Bernsteinsiiure 
und Oxalsaure. 
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Aucubigenin ( V I I I )  unterscheidet sich von (IX) durch den Minder- 
gehalt von vier H-Atomen und durch den Mehrgehalt eines Mols H,O. 
Beim formelmassigen Ubergang (IX) + (VIII) muss, im Sinne fruherer 
Ausfuhrungen, diese Veriinderung so vorgenommen werden, dass in 
( V I I I )  ein Furanring und zwei sekundare oder eine sekundiire und eine 
primare Hydroxylgruppe enthalten sind. Damit stehen fur das 
Aucubigenin nurmehr die zwei Formelbilder (VIII a )  und (VI I I  b) zur 
Wahl. Ganz abgesehen davon, dass die Formel (VI I I  b) im Widerspruch 
zur friiher abgeleiteten Partialformel (11) steht, bietet sie keine Mog- 
lichkeit fur Substitutionen am Furankern. Sie ist daher abzulehnen. 
Einzig die Formel (VIIIa) vermag alle am Aucubin gemachten 
Reobachtungen befriedigend zu erklaren. 

OC14Hl909 0C14H1909 OCl*H1909 H 
CH,COO, 

CH,COO- ,-CH I CH,COO ~ B r { l l  ,,-CH 

OCOCH, ' OCOCH, 
H- -. I 1  

I ' OCOCH, 
~ /&H-cH, i , /  /~H-cH, H T--I /CH-CH, 

H I\ 0' 'CH-CH, j , / - c L - ~ H ,  I 'o/ \ C H ~ H ,  
I V  OCOCH, V I  OCOCH, Va und b OCOCH, 

I 

/ 
CH CH,OH I \ l h H  CH,OCO CH, 

I 
j H O ~ H  CH,COO~H 
6 H ~ O H  0 H~OCOCH, 

CH,COO~H 
b I 

HO&H 
I 

CH f- -CH 
I 

0 OCOCH, 
' I  Hr ,CH-CH, / '0' \CH(!H, I 

OCOCH, 

HI; /I-CH 

/ I1 

/ 

VII Ib  

H 0 H CH, 

VIIIa 
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I m  Aucubin selbst kann die Glucose nur mit der am Furankern 
haftenden Hydroxylgruppe veriithert sein. Andernfalls miisste das 
Aucubin eine enolische Hydroxylgruppe besitzen, was aber, wie 
erwiihnt, nicht der Fall ist. Auch die stabilisierende Wirkung des 
Glucoserestes auf das Aucubigenin (VIIIa) - dieses ist ja nicht 
existenzfahig - wiire bei einer anderen Verkniipfung unverstandlich. 
Damit ist fur das Aucubin die Formel (I) sehr wahrscheinlich gemacht. 

Man ist jetzt auch imstande, iiber die Struktur seiner Derivate 
Genaueres auszusagen. Dem Aucubin-hexa-acetat kommt die Formell 
(11) und dem Dihydro-dioxy-aucubin-octa-acetat die Formel (IV) zu. 
Ungewiss bleibt die Stellung der Bromatome (a oder ,8) in den Brom- 
aucubin-hexa-acetaten (Va) und (Vb) und der Sitz der Acetoxyl- 
gruppe im Acetoxyl-aucubin-hexa-acetat (VI). Es ist zwar bekannt, 
dass a-substituierte Furane einen neu eintretenden Substituenten in 
die a’- Stellung drangen ; hingegen ist der dirigierende Einfluss einer 
#?-standigen Athergruppe bis heute noch nicht untersucht worden. 
Die Tatsache, dass das Acetoxyl-aucubin-hexa-acetat eine gewisse Re- 
duktionswirkung zeigt, begiinstigt die Annahme, diesem Substituenten 
im Sinne der Formel (VI) a-Stellung zuzuweisen. 

In  der Formel (I) des Aucubins ist die Glucose mit einem Enol- 
Hydroxyl veriithert. Es ist bekannt, dass solche Enolather ausserst 
leicht durch Saure gespalten werden. Dieses Verhalten finden wir 
auch beim Aucubin : bereits ganz kurzes Kochen mit sehr verdiinnter 
Mineralsaure geniigt zur Hydrolyse. Der abgespaltene Zucker gibt 
sich unschwer durch Redubtion von FehZing’scher Losung zu erkennen. 

Wir konnen uns jetzt auch ein genaueres Bild iiber die Bildung 
des Tetrahydro-anhydro-aucubigenins (IX) bei der Hydrierung des 
Aucubins (I) und der nachfolgenden Saurehydrolyse machen : Zunachst 
wird durch Aufnahme von vier H-Atomen Tetrahydro-aucubin ge- 
bildet, welches mit Siiure in das Tetrahydro-aucubigenin verwandelt 
wird. Unter dem Einfluss von Saure erfolgt dann wie bei anderen 
I, 5- und 1,6-Glykolen die Anhydrisierung zu (IX). Eine eingehendere 
Untersuchung hat gezeigt, dass eine geringe Menge (IX) bereits wiih- 
rend der Hydrierung, also ohne nachfolgende Saurespaltung, ent- 
steht. Da diese Hydrierungen stets bei erhohter Temperatur (90O bis: 
1000) vorgenommen werden, ist eine Hydrolyse bzw. Alkoholyse des 
Aucubins durch das angewandte Losungsmittel allein verstandlich. 
Hydrierung und Cyclisierung werden dann zu (IX) fiihren. 

Bei der Hydrierung des Aucubins sind grundsiitzlich zwei 
stereoisomere Tetrahydro-aucubine zu erwarten, je nachdem sich 
die am hydrierten Furankern befindliche Hydroxylgruppe und der 
Dioxy-cyclopentan-Seitenrest zueinander in cis- oder in trans- 
Stellung befinden. Von diesen beiden Isomeren haben wir bisher nur 
eines in reinem Zustand (als Hexa-acetat) isolieren konnen. Da, es 
sich nicht in das Tetrahydro-anhydro-aucubigenin iiberfuhren lasst, 
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muss diesem bereits fruher erwiihnten Tetrahydro-aucubin-hexa- 
acetat (VII) die Transform zukommen (Formel VII). 

In diesem Zusammenhang sei noch erwiihnt, dass fur die Stellung 
der in (IX) befindlichen sekundiiren Hydroxylgruppe evtl. noch das 
Kohlenstoffatom 7 in Betrscht gezogen werden konnte. Dann mussten 
aber im Aucubin zwei zueinander benachbarte Hydroxylgruppen vor- 
handen sein, die in ublicher Weise mit Bleitetraacetat der Glykol- 
spaltung unterworfen wiirden. An Hand einer vergleichenden Titra- 
tion von Aucubin, Aucubin-hexa-acetat und a-Methylglucosid haben 
wir festgestellt, dass dies nicht der Fall ist. Der Mehrverbrauch von 
1 Mol Bleitetraacetat des Aucubins gegenuber dem Methylglucosid 
wird durch die parallel verlaufende Substitution am Furankern gedeckt . 

Entsprechend der Formel I stellt das Aucubin ein Glucosid 
ehes b-Oxyfurans dar und besitzt demnach einen vollig neuartigen 
Aufbau. Auch einfachere p-Oxyfurane sind heute noch kaum be- 
kannt. Nach den beim Aucubin gemachten Erfahrungen ist aller- 
dings zu erwarten, dass diese Korper nur eine sehr geringe Bestandig- 
keit aufweisen durften. Die im Vergleich zu anderen Furanderivaten 
grosse Siiureempfindlichkeit des Aucubins ist zwar auffiillig, kommt 
aber nicht unerwartet. Bei der Einwirkung von Sauren auf Furane 
entstehen als Zwischenprodukte Oxoniumsalze, deren Instabilitiit 
oder grosses Reaktionsvermogen Anlass zu den nachfolgenden Zer- 
setzungsreaktionen gibt . Die 'I'endenz zur Bildung dieser Oxonium- 
salze und damit die relative Unbestiindigkeit der Furanderivate 
wird um so grosser sein, je leichter das einsame Elektronenpaar des 
Furansauerstoffs sich mit einem Proton der SBure zum Oxonium- 
kation zu verbinden mag. Substituenten, die Elektronen-Akzeptor- 
Eigenschaften besitzen, werden die Neigung des Ssuerstoffatoms 
zur Bildung der Oxoniumsalze abschwiichen, wiihrend Elektronen- 
Donatoren das Gegenteil bewirken. Bur ersten Gruppe gehoren z. B. 
die NO,-, COH-, COOH-, S0,H-Gruppen, und es ist bekannt, dass 
ihre Einfuhrung in den Furanring dessen Siiurebestandigkeit ganz 
hetriichtlich eyhoht. Zur zweiten Gruppe von Substituenten sind 
z. B. die -NH2, -OH, -OR, in geringerem Ausmass auch Alkylreste 
zu ziihlen. Furane, die diese Gruppen tragen, mussen daher stark 
saureempfindlich und instabil sein. Hieher gehort auch das Aucubin. 

Der Stiftung fur wissensehaftliehe Forsehung an  der Universitat Zurich danken wir 

Ferner danken wir Hrn. Dr. Hermann Keller fur die spektrographischen und polaro- 
bestens fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

graphischen Aufnahmen verbindlichst. 

Experimcnte l ler  Tei l .  
I so l ie rung  d e s  Aucubins  a u s  d e n  S a m e n  v o n  P l a n t a g o  l a n c e o l a t a  

(Spi tzweger ich) .  
Das von Bergmanw und M i c h a l d )  angewandte Isolierungsverfahren haben wir 

teilweise wie folgt abgeiindert: 2 kg moglichst frische und fein zermahlene Samen von 
l) B. 60, 935 (1927). 
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Plantago lanceolata werden unter Zusatz von Calciumcarbonat mit 6 Liter 90-proz. 
Alkohol unter ofterem Durchschiitteln 6 Stunden lang ausgekocht. Sodann wird scharf 
abgesaugt und mit 2 Liter Alkohol nachgewaschen. Das Filtrat dampft man nach Zugabe 
von Calciumcarbonat bei 60° im Vakuum ein. Hierauf wird der Riickstand in 11/, Liter 
Wasser aufgenommen und mit reichlichen Mengen Petrolather ausgeschiittelt. Die Petrol- 
iitherausziige wiischt man einmal mit Wasser und versetzt die vereinigten wasserigen 
Anteile so lange mit einer 20-proz. Bleiacetatlosung, als noch eine Fallung entsteht. Diew 
Fiillung wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Filtrat die iiberschiissigen Blei- 
ionen durch Einleiten von Schwefelwasserstoff ausgefiillt. Das abfiltrierte Bleisulfid 
wascht man mit warmem Wasser, bis eine Probe des Filtrates beim Erhitzen mit Mineral- 
saure nur noch eine geringe Verfarbung zeigt. Die nun fast farblosen Aucubin-haltigen 
Filtrate werden vereinigt und nach Zusatz der berechneten Menge Calciumcarbonat (zur 
Neutralisation der Essigsaure) im Vakuum eingedampft. Man nimmt den Ruckstand in 
wenig Methanol auf, verreibt mit vie1 Seesand und extrahiert nach dem Trocknen im 
Exsikkator in einem Sozhlet-Apparat mit reinem Aceton, dem 5% Alkohol und 1 % Wasser 
zugesetzt sind. Nach einigen Stunden wird die Extraktion unterbrochen und das meist 
olig abgeschiedenc Aucubin durch Reiben mit einem Glasstab zur Krystallisation ge- 
lxacht. Ausbeute etwa 19-20 g. 

Setzt man die Extraktion mit dem gleichen Losungsmittelgemisch fort, so Iassen 
sich weitere Mengen von Aucubin gewinnen, das sich aber infolge Ton mitextrahiertern 
Rohrzucker nicht ohne weiteres in krystalliner Form ahscheiden liisst. Um aus derartigen 
Extrakten noch reines Aucubin zu gewinnen, muss man sie in Wasser aufnehmen und mit 
iiberschiissigem, frisch geloschtem Kalk 3 Stunden schutteln. Hierauf wird abgesaugt, mit 
Wasser nachgewaschen und das Filtrat nach dem Einleiten von Kohlendioxyd zur Trockene 
gebracht. Den Eindampfriickstand unterwirft man nach dem Verreiben mit Seesand in 
der oben geschilderten Weise erneut der Extraktion im Sozhlet-Apparat. 

Einfacher gestaltet sich aber die Aufarbeitung von nicht krystallisierbaren Aucu- 
binextrakten auf das gut krystallisierende Aucubin-hexa-acetat : die meist dunkelge- 
fiirbten Extrakte werden im Vakuum sorgfiiltig getrocknet und init Essigsiiure-anhydrid 
und Pyridin durch 24-stundiges Stehenlassen bei 30° acetyliert. Dabei muss ofters gut 
umgeschwenkt werden. Die Hauptmenge des im Acetylierungsgemisch schwer loslichen 
Rohrzuckers bleibt unter diesen Bedingungen unangegriffen und kann leicht abgetrennt 
werden. Die Losung wird dann im Vakuum bis zum Sirup eingedampft und eine halbe 
Stunde mit Eiswasser stehen gelassen. Hierauf nimmt man in einem Gemisch von Essig- 
ester!.&her (1:l) auf und wiischt diesen Auszug der Reihe nach mit einer Natrium- 
hydrogencarbonatlosung, 1 -proz. wiisseriger Salzsaure, Natriumhydrogencarbonatlosung 
und Wasser. Nach dem Filtrieren wird iiber Natriumsulfat getrocknet und eingeengt, 
Durch Zusatz von Petrolither liisst sich das Aucubin-hexa-acetat leicht krystallisiert ab- 
scheiden. Aus 2 kg Spitzwegerichsamen werden ausser den 19-20 g Aucubin auf diese 
Weise noch etwa 8 g bereits recht reines Aucubin-hexa-acetat erhal th .  Die Gesamtaus- 
beute an Aucubin betragt demnach etwa l,4%. Diese Menge kann aber, wie wir fest- 
gestellt haben, je nach Alter und Herkunft der Samen betrachtlichen Schwankungen 
unterworfen sein. 

Nachweis  v o n  R o h r z u c k e r  i n  d e n  S a m e n  v o n  P l a n t a g o  lanceola ta .  
Aus einem spiiteren Extrakt des oben beschriebenen Seesandanteils schiedeiL sich 

farblose Krystalle aus. Man befreite durch Auskochen mit absolutem Alkohol vom bed 
gleitenden 01 und krystallisierte aus wiisserigem Alkohol und absolutem Methanol. Smp. 
183--184,5O (Zersetzung). 

C,,&,O,, Bet. C 42,lO H 6,48% 
(342,30) Gef. ,, 41,88 ,, 6,48% 

+9’6x100 = +68,9O (Waaser) [.IE = i-x 1,014 x 1,374 
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Zur naheren Charakterisiemng wurden 0,172 g dieser Krystalle rnit 1 om3 absolutem 
Pyridin und 1 cm3 Essigsiiure-anhydrid auf dem Wasserbad erwarmt. Nach 24-stundigem 
Stehen bei Zimmertemperatur zersetzte man mit Wasser und krystallisierte das aus- 
geschiedene Produkt mehrmals aus Mefhanol-Wasser-Gemisch um. Smp. 70°, keine 
Schmelzpunktserniedrigung mit dem Octa-acetat der Saccharose. 

C2sH3,0,g Ber. C 49,56 H 5,65% 
(678,59) Gef. ,, 49,67 ,, 5,79y0 

R e i n i g u n g  d e s  A u c u b i n s :  Das rohe Aucubin wird mehrmals aus 90-proz. 
illkohol und aus Methanol/Essigester-Gemisch, evtl. unter Zusatz von Norit, umkrystalli- 
siert. Smp. 182O (Zersetzung). Das lufttrockene Praparat zeigt nach Uberprufung der 
Gewichtskonstanz in einem Calciumchloridexsikkator ohne Vakuum die folgenden Ana- 
lysenwerte : 

C,,H,,O,+ I H,O Ber. C 49,45 H 6,60y0 
(364.20) 

C,,H,,O,+ 1 H,O Ber. ,, 49,15 ,, 7 3 %  
(366,21) Gef. ,, 49,33; 49,48; 49,19 ,, 6,77; 6,66; 6,90% 

[a]g = - 162,OO (c = 1,988, Wasser). Ein anderes Praparat gab - - 162,3O (c = 1,128, 
D -. Wasser). Bourquelot und He'rissey geben - 164,9, Bergmnn und Nichalas [a]: = - 171,4O an. 

Zur Bestimmung des Krystallwasser- Gehaltes wird das Aucubinhydrat bis zur 
Erreichung der Gewichtskonstanz im Hochvakuum uber Phosphorpentoxyd auf 70-80O 
erhitzt. 

C,,H,,O,+ 1 H,O Ber. 1 H,O 4,94y0 
(364,20) Gef. ,, 4,28y0 

Das wasserfreie Aucubin gibt dann die folgenden Analysen: 
C,,H,,O, Ber. C 52,02 H 6,40y0 
(346,18) 
C15H2409 Ber. ,, 51,96 ,, 6,94% 
(348,19) Gef. ,, 5137 ,, 647% 

A u c u b i n  - h e x a  - a c e t a t  haben wir nach den Angaben von Bergmann undiMiehalisl) 
hergestellt. Schmelzpunkt nach dem Umlosen aus Methanol/Wasser und Toluol/Petrol- 
iithergemisch 128O. Zur Analyse wird mehrere Stunden bei looo im Hochvakuum uber 
Phosphorpentoxyd getrocknet. 

C,,H,,O,, Ber. C 54,18 
(598,27) 

H 5,73% 

C2,H3,0,, Ber. ,, 53,97 684% 
(600,29) Gef. ,, 54,08; 54, l l ;  53,79; 54,08 ,, 5,93; 6 , l l ;  5,92; 5,95% 

1 akt. H Ber. 0,167y0 
,, Gef. 0,05y0 

[n]: = - 156,6O (c = 3,012; Chloroform). Bergmnn  und Michalisl) geben [XI: = ~ 154,9O 
(Tetrachlorgthan) an. 

Mikrohydr ie rungen .  
8,132 mg Aucubin-hexa-acetat in 5 cm3 absolutem Alkohol verbrauchen, mit 15 mg 

30-proz. Palladium-Tierkohle und Wasserstoff geschuttelt, bei 26,5O und 726 mm Druck 
1,35 cm3 H,, was einer Aufnahme von 3,86 Molen entspricht. 

8,909 mg Aucubin-hexa-acetat, 5 om3 Alkohol, 6 mg Palladiumkatalysator ; Auf- 
nahnie bei 25,8O und 730 mm Druck 1,35 om3 H,, d. s. 3,55 Mole. 

157,3 mg Aucubin-hexa-acetat, 5 cm3 Eisessig, 14 mg Platinoxyd; Verbrauch bei 
723 mm und 1 8 , 8 O  18,45 om3 H,, d. s. 2,82 Mole. 

56,50 mg Aucubin-monohydrat, 5 cm3 Eisessig, 10 mg Platinoxyd; Verbrauch bei 
732 mni Druck und 20,8O 11,10 cm3 H,, d. s. 2,85 Mole. 

11,753 mg Aucubin-monohydrat, 5 cm3 Alkohol, 20 mg Platinoxyd; Verbrauch hei 
18,lO und 731 mm Druck 2,3 Mole H,. 

l) B. 60, 935 (1927). 
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Ti t r a t ion  von Aucubin-hexa-ace ta t  mi t  Phtalmonopersiiure. 
1,0481 g reines Aucubin-hexa-acetat werden in 8,OO em3 absolutem Benzol gelost 

und nach dem Abkiihlen mit 20,OO cm3 einer auf - 15O abgekiihlten iitherischen Losung 
von Phtalmonopersaure versetzt. Gleichzeitig setzt man unter denselben Bedingungeh 
eine Blindprobe mit 8,OO em3 absolutem Benzol und 20,OO cm3 Persiiurelosung an. Bei& 
Losungen werden in gut schliessenden Schliffkolbchen bei O0 aufbewahrt. Von Zeit zu 
Zeit werden die beiden Proben auf -15O abgekuhlt, mit der gleichen Pipette aliquote 
Teile entnommen und in diesen der Gehalt an unverbrauchter Perskure jodometrisch 
ermittelt. Im Vergleich zur Blindprobe hat dabei das Aucubin-hexa-acetat die folgendeh 
Mengen an Persiiure verbraucht : 

nach 4 Tagen : 1,2 Mole 
,, 7 ,, : 1,3 ,, 

,, 20 ,, : 1,5 ,, 
,, 30 ,, : 1,61 ,, 

,, 10 ,, : 1,4 ,, 

Ti t ra t ion  mi t  Ble i te t raace ta t .  
Uni zu erfahren, ob die beiden im Agluconteil des Aucubins sitzenden Hydroxyl- 

gruppen zueinander benachbart angeordnet sind oder nicht, haben wir eine vergleichende 
Titration von a)  Aucubinmonohydrat, b) Aucubin-hexa-acetat, c )  a-Methylglucosid und 
d) einer Blindprobe wie folgt ausgefiihrt : 

a) 0,2219 g analysenreines Aucubinhydrat werden in 3,OO em3 absolutem Methanol 
gelost, mit 43,OO cm3 einer genau eingestellten Bleitetraacetatlosung versetzt und mit 
absolutem Benzol auf 50,OO om3 aufgefiillt. Die Bleitetraacetatlosung stellt eine nicht 
ganz kalt gesattigte Losung dieses Reagens in absolutem Benzol, das 804, reinsten, uber 
Chromtrioxyd destillierten Eisessig enthielt, dar. 

b) 0,3645 g Aucubin-hexa-acetat, 3,OO cm3 absolutes Methanol, 43,OO cm3 Blei- 
tetraacetatlosung rnit Benzol auf 50 cm3 aufgefiillt,. 

c) 0,1183 g a-Methylglucosid (iiber Phosphorpentoxyd getrocknet), 3,OO cm3 ab- 
solutes Methanol, 43,OO cm3 Bleitetraacetatlosung mit Benzol auf 50 cm3 aufgefiilltl). 

d) Blindprobe: 3,00 em3 absolutes Methanol, 43,OO cm3 Bleitetraacetatlosung, rnit 
Benzol auf 50 cm3 aufgefiillt. 

Die 4 Proben werden bei 20° aufbewahrt und nach bestimmten Zeiten aliquote 
Teile entnommen und in ihnen in iiblicher Weise der Gehalt an unverbrauchtem Blei- 
tetraacetat bestimmt. Nach 17 Stunden haben wir im Vergleich zur Blindprobe verbraucht : 

a (Aucubinhydrat) 3,18 Mole Bleitetraacetat 
b (Aucubin-hexa-acetat) 0,71 ,, 
c (a-Methylglucosid) 2,09 ,, , 

Xach 26 Stunden: 
a (Aucubinhydrat) 332 ,, 
b (Aucubin-acetat) 0,94 ,, 
c (a-Methylglucosid) 2 3  ,, 

a (Aucubinhydrat) 3,52 ,, 
b (Aucubin-acetat) 1 2 6  ,, 
c (a-Methylglucosid) 228 ,, 9 ,  

Each 50 Stunden: 

In einem gesonderten Versuch haben wir noch festgesteut, dass auch Sylvan (a* 
Methyl-furan) unter iihnlichen Bedingungen mit Bleitetraacetat reagiert : 0,240 g Sylvan, 
gelost in 3 om3 Methanol werden mit 85,O cm3 Bleitetraacetatlosung (1,840 g Bleiktra- 

1) Nach Hockett und McClenuhan weisen a- und &Methylglucopyranosid gegenuber 
Bbitetraacctat keinen Unterschied auf. Beide Glucoside verbrauchen etwas mehr a18 
2 Mole dieses Reagens. Am. SOC. 61, 1667 (1939). 
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acetat in 85 cm3 Benzol, das 10% Eisessig enthiilt) versetzt, rnit absolutem Benzol auf 
100 cm3 aufgefiillt und 30 Stunden bei 30° stehen gelassen. Im Vergleich zu einer ent- 
sprechend angesetzten Blindprobe sind dann vom Sylvan 0,96 Mole Bleitetraacetat ver- 
braucht worden. 

Acetoxyl-aucubin-hexa-acetat. 
0,880 g Aucubin-hexa-acetat werden mit 1,500 g Bleitetraacetat, gelost in 90 cm3 

Benzol, das 10% Eisessig enthalt, nach der Zugabe von 3 om3 Methanol solange bei 30" 
stehen gelassen, bis 1 Mol des Bleitetraacetats verbraucht ist. Hierauf wird mit etwas 
Ather verdiinnt, mit einer Losung von 10 g Kaliumjodid und 125 g Natriumacetat in 
250 cma Wasser und sofort anschliessend mit einer verdiinnten Natriumthiosulfatlosung 
griindlich gewaschen. Man wiederholt diesen Prozess und wascht hierauf mehrere Male 
mit Wasser, Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser. Nach dem Trocknen uber 
Natriumsulfat filtriert man und dampft im Vakuum ein. Der olige Riickstand wird in 
heissem Methanol anfgenommen. Beim Abkuhlen scheiden sich farblose Krystalle aus 
(0,33 g). Aus der eingeengten Mutterlauge lassen sich nach der Zugabe von wenig Petrol- 
tither weitere Mengen desselben Stoffes gewinnen, den man zur Reinigung aus Essigesteri 
&her-Gemisch umkrystallisiert. Schmelzpunkt des Acetoxyl-aucubin-hexa-acetats 
193-1 94O (Zers. ) . 

C,,H,,O,, Ber. C 53,03 H 5,53y0 
(656,29) Gef. ,, 53,21 ,, 5,80y0 

[a]'," = - 87O (c = 1,007, Chloroform) 
Die Substanz wird beim Erw&rmen mit alkoholischer Natronlauge rasch braun 

und reduziert ammoniakalische Silbernitratlosung beim Kochen. 

Verseifung des Aucubin-hexa-acetats.  
1,41 g Aucubin-hexa-acetat, gelost in 20 cm3 Methanol, werden mit 50 cm3 einer 

0,64-n. methanolischen Bariumhydroxydlosung 12 Stunden bei 30° aufbewahrt. Nach 
dem Versetzen mit Wasser wird mit CO, gesiittigt, das Bariumcarbonat abzentrifugiert 
und rnit wenig Wasser nachgewaschen. Die vereinigten Filtrate bringt man im Vakuum 
zur Trockene und dampft nach dreimaliger Zugabe von absolutem Alkohol ein. Der Riick- 
stand wird solange mit Essigester, dem 15% absolutes Methanol zugesetzt sind, ausge- 
kocht, bis eine Probe des Riickstandes beim Erwarmen mit Salzsaure nur eine geringe 
Verfarbung aufweist. Die klar filtrierten Essigesterausziige dampft man im Vakuum ein 
und krystallisiert den Riickstand aus Alkohol um. Man erhalt das Aucubin in fast quanti- 
tativer Ausbeute. Schmelzpunkt nach nochmaligem Umkrystallisieren aus 90-proz. 
Alkohol 182". Keine Schmelzpunktserniedrigung mit einer Vergleichsprobe. 

C,,H,,O,+ 1 H,O Ber. C 49,45 H 6,60y0 
(364,20) Gef. ,, 49,08 ,, 6,77% 

Bromierung mi t  Brom-succinimid. 
0,50 g Aucubin-hexa-acetat werden mit 0,15 g N-Brom-succinimid und einigen mg 

Dibenzoyl-peroxyd in 5 cm3 Tetrachlorkohlenstoff zum gelinden Sieden erwarmt. Nach 
1 Stunde war alles Brom-succinimid verbraucht. Man verdiinnt mit &her und wbcht der 
Reihe nach mit Wasser, Kaliumjodidlosung, Natriumthiosulfatlosung, Wasser, Natrium- 
hydrogencarbonatlosung und Wasser. Nach dem Trocknen wird die Losung im Vakuum 
abgedampft und der Riickstand unter Zusatz von Norit aus Methanol umkrystallisiert. 
Schmelzpunkt der farblosen Nadelchen 179". Keine Schmelzpunktserniedrigung mit dem 
durch direkte Bromierung des A4ucubin-hexa-acetats erhaltenen Monobromid vom Smp. 
181O. 

Einwirkung von Tritylchlorid auf Aucubin. 
0,47 g entwassertes Aucubin werden in 3 cm3 trockenem Pyridin gelost und mit 

0,756 g (2 Mole) frisch im Hochvakuum destilliertem Tritylchlorid versetzt. Nach 16- 
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stiindigem Stehen bei 20" enviirrnt man 2 Stunden auf 40". Hierauf wird unter Kuhlung 
mit Wasser zersetzt, das ausgeschiedene Produkt in Essigester aufgenommen und dieser 
Auszug der Reihe nach mit 1 -proz. wiisseriger Salzsaure, Natriumhydrogencarbonat und 
Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat dampft man das Losungs- 
mittel im Vakuum ab. Da der feste Ruckstand sich nicht krystallisieren liisst, wird mit 
4 cm3 Pyridin und 3 cms Essigsaure-anhydrid durch 16-stundiges Stehenlassen bei 20" 
und 1-stiindiges Erwarmen auf 50" acetyliert. Nach der ublichen Aufarbeitung erhiiit 
man ein amorphes Pulver, aus dem sich durch Umkrystallisieren kein einheitlicher Stoff 
herausarbeiten liisst. Man adsorbiert daher 840 mg des rohen Tritylierungsproduktes, 
gelost in 50 cm3 Benzol, an 80 g Aluminiumoxyd (Rroekmann). Man wascht mit Benzol 
nach und fiingt 16 Fraktionen zu je 50 cm3 auf. Aus den Fraktionen 3 und 4 scheiddn 
sich wenige mg von farblosen Krystallen aus, die nach zweimaligem Umkrystallisieren 
aus BenzollPetroliither-Gemisch den unscharfen Schmelzpunkt von 205" (Zersetzung) 
besitzen und deren Analysenresultate ungefiihr auf ein Tri-trityl-triacetyl-aucubin stim - 
men. Beim Erhitzen mit Mineralskure tritt  Zersetzung ein. 

C,,H,,O,, Ber. C 78,10 H 5,89y0 
(1198,57) Gef. ,, 78,89 ,, 6,00y0 

Aus den Fraktionen 6 und 7 wird nach zweimaligem Umkrystallisieren aus Alkohol 
ein niikro-krystallines Pulver vom unscharfen Smp. 123-125" erhalten. Mit Skure 
bilden sich dunkle Zersetzungsprodukte. Es handelt sich um das Di-trityl-tetraacetyl- 
aucubin. 

C,,H,,O,, Ber. C 73,31 H 5,86% 
(998,47) Gef. ,, 72,97 ,, 6,06% 

Die restlichen Benzoleluate enthalten nur sehr wenig Substanz. Nun wird rnit 
Benzol/Ather (10 : 1) eluiert, wobei man 5 Fraktionen zu je 100 cm3 auffangt. Aus den 
Fraktionen 2-5 gewinnt man nach dem Umlosen aus Alkohol (Norit!) eine geringe Menge 
eines bei 118-120" schmelzenden Stoffes, dessen Analysen fur ein Monotrityl-pentaacetyl- 
aucubin sprechen. Mit Sauren tritt wiederum Zersetzung ein. 

C44H46014 Ber. C 66,14 H 5,81% 
(798,37) Gef. ,. 66,68 ,, 5,71% 

Mit Benzol/Ather (7:3) ist praktisch nichts mehr eluierbar. In  der Siiule selbst be- 
findet sich etwas Triphenylcarbinol (bestimmt durch Schmelzpunkt und Misch-Schmela- 
punkt.) 

Versuche, das Aucubin mit Pyridin und Tosylchlorid in das Hexatosyl-aucubin 
iiberzufuhren, scheiterten an der Saureempfindlichkeit des Aucubins. 

E p o x y - a u c u b i n -  hexa-ace ta t .  
2,OO g Aucubin-hexa-acetat werden in 50 om3 Benzol und 10 cm3 Ather gelost und 

niit 15 cm3 einer atherischen Losung von Phtalmonopersaure (1 om3 = 2,3 x Mole) 
3 Tage bei Zimmertemperatur stehen gelassen (Ber. fur 1 Mol = 14,49 cm3 Persiiure- 
losung). Nach der Filtration haben wir die Losung im Vakuum bei 20" eingedampft und 
den Ruckstand in 15 om3 Benzol aufgenommen. Nach langerem Stehen bei 5" damp& 
man die filtrierte Fliissigkeit im Vakuum bei 30° ein. Es hinterbleibt ein farbloses, amor- 
phes Pulver, das sich nicht zur Krystallisation bringen liisst. Ausbeute 2,124 g. 

Eine Probe des Epoxyds wird in wenig Benzol gelost, mit Petroliither bis zur ebep 
auftretenden Fiillung versetzt und zentrifugiert. Die uberstehende Fliissigkeit heberit 
man ab. Die auf neuerlichen Petroliitherzusatz anfallende olige Fiillung wird abermals 
zentrifugiert, mit Petroliither nachgewaschen und zur Analyse 10 Stunden bei 60" im 
Hochvakuum uber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

C,,H,,O,, Ber. C 52,74 H 5,58% 
(614,27) Gef. ,, 51,90 ,, 5,75% 

Das Epoxyd reduziert nach dem Aufkochen rnit Wasser sofort Tollens'-Reagens. In 
Eisessiglosung verbraucht es ziemlich gemu ein Mol Bleitetraacetat. Ein krystallisierteg 
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Abbauprodukt liess sich dabei nicht fassen; bei der Destillation rnit Wasserdampf ent- 
stand keine mit p-Nitrophenylhydrazin nachweisbare Carbonylverbindung. Dem dunkel 
gefiirbten Riickstand kann mit Petroliither in sehr geringer Menge ein gelb gefiirbtes, in 
Lauge losliches (51 entzogen werden, das in Schwefelkohlenstoff Absorptionsbanden bei 
493, 483 und 476 mp zeigt. Ebenso sind Versuche, durch katalytische Hydrierung zu 
krystallisierten Abbauprodukten zu gelangen, nicht erfolgreich. 

0,700 g Epoxy-aucubin-hexa-acetat 
werden mit einer Mischung von 2,O (31113 trockenem Pyridin und 2,O cm3 frisch destilliertem 
Essigsiiure-anhydrid 4 Tage bei Raumtemperatur stehen gelassen. Dabei tritt Rotbraun- 
Fiirbung auf. Nach der Zugabe von 1 cm3 Pyridin wird mit Eiswasser verrieben, wobei das 
zuniichst olig ausfallende Produkt langsam erstarrt. Man filtriert ab, wiischt griindlich 
mit Wasser und trocknet im Hochvakuum bei Zimmertemperatur. Durch Umkrystalli- 
sieren aus Essigester-Petroliither (Norit !) erhiilt man 0,355 g Dihydro-dioxy-aucubin- 
octa-acetat vom Smp. 90-92O; dieser steigt nach ofterem Umkrystallisieren auf 97-98O. 

C31H,o0, Ber. C 51,94 H 5,63y0 
(716,32) Gef. ,, 51,93 ,, 5,87y0 
[c(]lD5 = - 137O (c = 0,729, Chloroform) 

Eine alkoholische Losung der Substanz farbt sich auf Zusatz von Lauge briiunlich; 
sie reduziert nach dem Kochen mit Wasser !Z’oZZens’-Reagens deutlich. Mit warmer, ver- 
diinnter Mineralsiiure erfolgt Zersetzung. 

Di  h ydr  o -diox y -aucu bin- o c t a -a ce t a t  : 

Ozonisierung des Aucubin-hexa-acetates. 
3,OO g Aucubin-hexa-acetat, gelost in 45 cm3 trockenem Essigester, werden bei 

- 5 O  mit 53 Liter eines Ozonsauerstoffgemisches behandelt (angewandte Menge 8 Mol 
Ozon). Das Losungsmittel wird im Vakuum bei 300 unter sorgfiiltigem Wasserausschluss 
abgedampft. Nach dem Anreiben mit Petroliither erhiilt man das Ozonid als amorphes 
Pulver. 

0,88 g Ozonid werden mit 15 cm3 sauerstofffreiem Wasser 12 Stunden stehen ge- 
lassen und dann der Destillation mit Wasserdampf unterworfen. 
Destillat I ( 7 cm3) keine Reaktion mit p-Nitrophenylhydrazicetat; verbraucht 

,, I1 ( 5 cms) keine Reaktion mit p-Nitrophenylhydrazicetat; verbraucht 

,, 

4,9 cm3 0,l-n. Lauge zur Neutralisation. 

11,8 cm3 Lauge zur Neutralisation. 
I11 (1,5 om3) Spuren eines amorphen Nitrophenylhydrazons. Sauer. 

Das Destillat I wird im Vakuum eingedampft und mit 0,11 g S-Benzylthiuronium- 
chlorid in bekannter Weise in die Thiuroniumsalze iibergefiihrt. Umkrystallisation aus sehr 
wenig Wasser liefert ein Priiparat vom Smp. 131O (Essigsaure). Die Mutterlauge haben 
wir im Vakuum bei 20° eingedampft, mit sehr wenig Eiswasser zerrieben und abgesaugt. 
Der Riickstand zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Methanol/Ather-Gemisch den 
Smp. 143,5O. Misch-Schmelzpunkt mit dem S-Benzylthiuroniumsalz der Ameisensiiure 
146--146,5O. Aus dem Destillationsriickstand liessen sich nur Spuren einer krystalli- 
sierenden Verbindung isolieren. 

0,27 g Ozonid werden in wenig Alkohol gelost und mit einer wasserigen Losung von 
0,64 g Semicarbazidhydrochlorid und 0,5 g Kaliumacetat versetzt. Nach liingerem Stehen 
scheiden sich wenige farblose Nadeln ab, die, aus Wasser umkrystallisiert, bei 163-164O 
schmelzen. Die Verbindung leitet sich vom Zuckeranteil des Aucubins ab und wurde des- 
halb nicht niiher untersucht. 

C,,H,,Ol1N3 Ber. C 42,94 H 5,05 N 10,02% 
(419,19) Gef. ,, 43,29 ,, 5,37 ,, 9,63y0 

0,95 g Ozonid, gelost in 10 cm3 reinem Essigester, werden mit 20 mg vorhydriertem 
Palladiumkatalysator und Wasserstoff geschuttelt. Nach 4 Stunden betriigt die Ab- 
sorption bei 20°/720 mm etwa 30 cm3 Wasserstoff, was ungefiihr 1 Mol entspricht. Nach 
dem Abfiltrieren des Katalysators haben wir die Losung im Vakuum sorgfiiltig einge- 

35 
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dampft und nach dem Aufnehmen in wenig Alkohol mit einer Lijsung von 0,3 g p-Nitro- 
phenylhydrazin-hydrochlorid in 5 cm3 Wasser versetzt. Nach einiger Zeit schied sich ein 
01 ab, das beirnverreiben mit Wasser fest wurde. Das amorphe Pulver haben wir nach dem 
Trocknen aus Ather bez. &her/Petroliither-Gemisch umgelost. Drei verschiedene Frak. 
tionen liefern die folgenden Stickstoffwerte: 

C3,H3,O1,N3 Ber. N 53% 
(765) Gef. ,, 5,14; 4,98; 5,71y0 

Tetrahydro-aucubin-hexa-acetat. 
6,6 g Aucubinhydrat, gelost in 70 cms Wasser, werden mit platiniertem Ramey- 

Pu'ickel (aus 6 g Legierung) und einer Spatelspitze Soda bei 30 Atm. mit Wasserstoff ge. 
schuttelt. Zunilchst lasst man die Reaktion eine halbe Stunde in der Kiilte, danach 
6 Stunden bei 124O vor sich gehen. Hierauf filtriert man den Katalysator ab, wascht mit 
heissem Wasser nach und danipft das Filtrat im Vakuum vollig ein. Da Krystallisations- 
versuche negakiv verliefen, wird das amorphe Hydrierungsprodukt nach dem Trocknen 
im Hochvakuum mit 50 cm3 trockenem Pyridin und 42 om3 Essigsaure-anhydrid ace+ 
tyliert. Nach 48-stundigem Stehen bei 30° dampft man im Vakuum bis zum Sirup ein 
und verruhrt anschliessend eine halbe Stunde lang mit Eiswasser. Man nimmt das aus- 
geschiedene 01 in einem Gemisch von Essigester/Ather auf und wascht diesen Auszug der 
Reihe nach mit Natriumhydrogencarbonatlosung, 1 -proz. wasseriger Salzsaure, Natrium- 
hydrogencarbonatlosung, Wasser und gesattigter Kochsalzlosung. Nach dem Trocknen 
wird im Vakunm abgedampft und der olige Ruckstand in Ather aufgenommen. Bald setzt 
Krystallisation ein, die man durch Stehenlassen im Eisschrank vervollstkndigt. Ausbeute 
2,24 g Tetrahydro-aucubin-hexa-acetat. Weitere 0,32 g lassen sich aus der eingeengten 
Mutterlauge gewinnen. Zur Reinigung wird die Substanz mehrmals aus Essigester/Petrol- 
ather umkrystallisiert. Smp. 157O. 

C,,H,,O,, Ber. C 53,91 H 6,36% 
(602,31) Gef. ,, 54,03 ,, 6,63% Mo1.-Gew. nach Rust (Campher) 558. 

[&I'$? = - 55,5O (c = 0,555 in Chloroform) 
Zur Acetylbestimmung werden 0,1805 g Substanz in 10 cm3 absolutem Alkohol in 

der Warme gelost und mit 30 cm3 0,l-n. Lauge in einem verschlossenen Gefiiss 10 Stunden 
bei 300 stehen gelassen. Gleichzeitig setzt man eine Blindprobe an. Nach dieser Zeit 
hat die eingesetzte Substanz 17,89 cm8 0,l-n. Lauge verbraucht ; fur Tetrahydro-aucubin- 
hexa-acetat berechnen sich 17,89 cm3 0,l-n. Lauge. 

Die nach der Abtrennung des Tetrahydro-aucubin-hexa-acetats anfallende Mutter- 
huge wird weiter eingeengt und mit Petrolather versetzt. Nach langerem Stehen im Eis+ 
schrank erhalt man 2,03 g farblose Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren aus Essig- 
ester,/Petroliither und MethanollPetrolather- Gemisch bei 98-99O schmelzen und Hexa- 
acetyl-d-sorbit darstellen. 

C,,H,,O,, Ber. C 49,75 H 6,04% 
(434,39) Gef. ,, 49,86 ,, 6,07% 

Die Acetylbestimmung wird in der oben angegebenen Weise ausgefiihrt. 0,1666 g 
Subst. verbrauchten 22,39 om3 0,l-. Lauge; ber. fiir Hexa-acetyl-d-sorbit 23,Ol cm3. 

Aus der Mutterlauge des Hexa-acetyl-d-sorbits lassen sich nach dem Verseifen und 
nach 3-stiindigem Erwiirmen mit 3-proz. wasseriger Salzsaure auf die bei der Gewinnung 
des Tetrahydro-anhydro-aucubigenins angegebene Weise neben uneinheitlich destil. 
lierenden 0len geringe Mengen des zuletzt erwahnten Stoffes gewinnen. 

Das Tetrahydro-aucubin-hexa-acetat wird, allerdings in schlechterer Ausbeute (aus 
1,7 g Aucubin-hexa-acetat entstehen 0,20 g Tetrahydro-aucubin-hexa-acetat), aucb er- 
halten, wenn man Aucubin-acetat in Alkohol rnit Platinoxyd der Druckhydrierung bei 
21 Atm. und 95-98O unterwirft. Besser sind die Ausbeuten, wenn die Hydrierung des 
Acetats mit Palladium-Norit in Alkohol bei 30° und gewohnlichem Druck vorgenommea 
wird. Aus 0,945 g Aucubin-hexa-acetat, 0,15 g 30-proz. Palladium-Tierkohle lassen sich 
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bei einer Wasserstoffaufnahme von 115 ema (30° und 720 mm Druck) 235 mg des Tetra- 
hydro-Produktes gewinnen. 

Spaltungsversuche am Tetrahydro-aucubin-hexa-acetat .  1,5 g des oben 
erwiihnten Stoffes werden in der ublichen Weise mit methanolischer Barytlauge in der 
Kiilte verseift. Nach dem Versetzen mit etwas weniger als der berechneten Menge n. 
Schwefelsaure erhiilt man nach dem Abzentrifugieren des Bariumsulfats schliesslich das 
acetylfreie Produkt als glasige amorphe Masse, die sich nicht zur Krystallisation bringen 
liisst. Wir haben daher das Glucosid durch Erwiirmen rnit 3-proz. wasseriger Salzsiiwre 
gespalten und einen Teil der Losung nach dem Neutralisieren und dem Sattigen rnit 
Kochsalz erschopfend mit Ather extrahiert. Das nach dem Abdampfen des Athers er- 
haltene 01 liisst sich auch im Hochvakuum nicht ohne Zersetzung (Temperatur uber 200O) 
destillieren. Die Bildung des krystallisierenden Tetrahydro-anhydro-aucubigenins konnte 
dabei nicht beobachtet werden. 

Der Rest der bei der Hydrolyse erhaltenen Losung wird im Vakuum vollig einge- 
dampft, ofters mit Methanol und Benzol nachverdampft und schliesslich erschopfend rnit 
Essigester, dem 20% absoluten Alkohol zugesetzt werden, ausgekocht. Die Essigester- 
auszuge dampft man im Vakuum ein und unterwirft den getrockneten Riickstand in 
Pyridinlosung der Benzoylierung. Das nach der ublichen Aufarbeitung erhaltene, von der 
Benzoesiiure durch wiederholtes Auskochen mit Petrolather befreite Benzoat liisst sich 
nicht zur Krystallisation bringen. Bei der Adsorptionsanalyse an Aluminiumoxyd erhiilt 
man beim Waschen mit Benzol etwa 50 mg farblose Krystalle, die nach dem Umkrystalli- 
sieren mit Ather bei 139,5-141° schmelzen. Die Konstitution dieser Verbindung konnte 
noch nicht ermittelt werden. Auf Grund ihres niedrigen Wasserstoffgehaltes kann es sich 
aber nur um ein Derivat der Glucose handeln. (Gef. C 69,95 H 4,83%). 

Die Hauptmenge des Benzoates findet sich in den ersten rnit Benzol/&her-Gemisch 
(7 : 3) gewonnenen Eluaten. Das amorphe F’rodukt widersteht Krystallisatiomversuchen. 
Zur Reinigung wird daher aus Ather/Petroliither-Mischung fraktioniert umgefiillt. Gef. 
C 69,34 H 5,73% ; eine andere F’raktion gibt gef. C 69,58 H 6,83%. MoL-Gew. nach East 
(Campher) 905. 

Einige Eigenschaften des Aucubins. 
Aucubin reagiert beim 8-stundigen Erhitzen auf 110-120° nicht mit Hydrazin- 

hydrat (Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt). Beim Umsatz rnit Hydroxylamin- 
hydrochlorid tritt bei 30° vollstiindige Zersetzung ein. Mit Diazomethan wird in metha- 
nolischer Losung kein Methylather gebildet. Auch die Einwirkung von Benzaldehyd in 
absoluter alkoholischer Losung, die 3 Tropfen Pyridin enthiilt, fuhrt nur zu unveriindertem 
Ausgangsmaterial. 

Aucubin-hem-acetat setzt sich in benzolischer Losung mit 1 Mol frisch sublimiertem 
Maleinsiiure-anhydrid auch nach wochenlangem Stehen bei 25O nicht um. 

Farbreakt ionen  von Aucubin und seinen Derivaten. 
Auf die F&rbungen, die Aucubin nit Same gibt, haben wir schon im theoretischen 

Teil hingewiesen. Von den fiir Furan und seine Derivate charakteristischen Farbreaktionen 
hat sich beim Aucubin die Ehrlich’sche Probe (mit Dimethylamino-benzaldehyd und Salz- 
siiure) nach der Vorschrift von Reichsteinl) sowie diejenige mit Antimontrichlorid und 
Essigsiiure-anhydrid nach Wettsteilz und Mieseher2f gut bewiihrt. 

Beide Farbreaktionen treten mit Aucubin in der Kiilte erst mch stundenlangem 
Stehen auf. Rascher erfolgt die Reaktion, wenn kurz erwiirmt wird. In  einem Beispiel 
haben wir die Verhllltnisse nliher untersucht : Losung A enthalt 20 mg Aucubin und 1 em3 
Alkohol. Losung B enthiilt 20 mg Aucubin, 50 mg p-Dimethylamino-benzaldehyd in 
1 om3 Alkohol. Beide Losungen werden im selben Moment mit 0,5 cma Alkohol, der einen 
Tropfen konz. Salzsilure enthiilt, versetzt und in ein Wasserbad von 750 gestellt. Wahrend 

l) Helv. 15, 1110 (1932). 2, Helv. 26, 799 (1943). 
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die Losung A nach 25 Sekunden nur schwach griin gefiirbt war, zeigte die Losung B nach 
dieser &it eine intensive blauviolette Fiirbung. Bei 50° tritt mit Losung B die blaue 
Farbreaktion nach etwa 70 Sekunden auf, um bei 90 Sekunden intensiv zu werden. Wenn 
im ersten Versuch die Losung A nach 25 Sekunden sofort abgekiihlt und mit 50mg 
p-Dimethylamino-benzaldehyd in wenig Alkohol versetzt wird, so ist keine Farbiinderung 
bemerkbar; die blauviolette Farbe tritt erst nach dem Erwiirmen (bei 75O nach 21 Se- 
kunden) auf. 

Die Farbreaktion mit Antimontrichlorid und Essigsaure-anhydrid und diejenige mib 
Dimethylamino-benzaldehyd sind sehr empfindlich und die Farbe ist tagelang haltbar. 
Sie konnten zur kolorimetrischen Bestimmung des Aucubins verwendet werden. 

Bei den Derivaten des Aucubins verlaufen die Farbreaktionen prinzipiell in der 
gleichen Weise, nur muss hier u. U. noch langere Zeit erwiirmt werden. Einige Resultate 
sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt : 

_____ 

Aucubin . . . . . . . . . . . . .  
Aucubin-hexa-acetat . . . . . . . .  
Brom-aucubin-hexa-acetat . . . . .  
Acetoxy-aucubin-hexa-acetat . . . .  
Dihydro-aucubin-octa-acetat . . . .  
Tetrahydro-aucubin-hexa-acetat . . .  

Blindprobe . . . . . . . . . . . .  

Tetrahydro-anhydro-aucubigenin . . 
Glucose . . . . . . . . . . . . . .  

Farbreaktion mit 
Dimethylamino- 

benzaldehyd 

blauviolett 
9 9  

schmutziggriin 
blauviolett 

gelblich 

Farbreaktion mit 
Antimontrichlorid 
und Essigsaure- 

anhydrid 

blau 
_ _ _ _ . ~ -  - 

blaugriin 
blau 

far b 1 o s 

~ ~ _ _ _ _ _ _ ~  

Tetrahydro-anhydro-aucubigenin. 
5,2 g reinstes Aucubin werden in 80 cms reinem Alkohol (oder Wasser) gelost und 

unter einem Druck von 19-20 Atm. bei 80-90° mit 4.00 mg Platinoxyd 8 Stunden ge- 
schiittelt. Falls nach dieser Zeit eine Probe des Hydriergutes beim Erwiirmen mit ver- 
diinnter Mineralsaure noch eine stiirkere Harzbildung gibt, wiederholt man die Hydrierung 
nach Zusatz von 200mg frischem Katalysator. Nach beendeter Hydrierung wird vom 
Katalysator abfiltriert, mit warmem Alkohol nachgewaschen und schliesslich das Losungs- 
mittel iiber einem Fraktionieraufsatz im Vakuum bei 40° entfernt. Den Riickstand er- 
wiirmt man rnit 3-proz. wiisseriger Salzsiiure 3 Stunden am Wasserbad, wobei sich nur 
noch eine sehr geringe Menge dunkler Zersetzungsprodukte abscheidet. Nun wird die 
Losung mit Natriumhydrogencarbonat schwach alkalisiert, mit  Kochsalz gesiittigt und 
im Extraktor erschopfend mit Ather ausgezogen, der Ather abgedampft und der olige, 
dunkel gefiirbte Riickstand der Destillation im Hochvakuum im Kugelrohrchen unter- 
worfen. Bei einem Druck von 0,03 mm erhalt man die folgenden E'raktionen: 

sehr geringer oliger Vorlauf bis l l O o  (Luftbadtemperatur) 
Hauptmenge, vollstiindig durchkrystallisierendes 61, 11&150° 
uneinheitliches 61, 170-190° 
etwas dunkel gefarbter, harziger Riickstand. 
Die Hauptmenge stellt nach nochmaliger Destillation im Hochvakuum, bei der 

etwas hoher siedendes 61 abgetrennt wird, bereits ziemlich reines Tetrahydro-anhydro- 
aucubigenin dar. Ausbeute nach Umlosen aus &her und wenig Petrolather 1,30 g, d. 5.53% 
der Theorie. Im Durchschnitt von 4 Versuchen liegt die Ausbeute bei 4 0 4 5 % .  Das reine 
Produkt schmilzt nach mehrmaliger Umkrystallisation aus &her bei 90,5O. Zur Analyse 
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destillierten wir nochmals im Hochvakuum. Leicht loslich in Wasser, Methanol und 
Chloroform, schwerer in Ather, sehr schwer in Petroliither. 

C,H,,03 Ber. C 63,51 H 8,29 akt. H 0,59% 
(170,20) Gef. ,, 63,36; 63,68 ,, 8,35; 8,44 ,, ,, 0,49% 

[a]? = + 51,6O (c = 1,726, Chloroform) 

Die Substanz ist methoxylfrei und liefert bei der C-Methylbestimmung nach 
Kuhfi-Roth nur Spuren von Essigsaure (1 C-Methyl Ber. 8,8% Gef. 1,3%). 

Wird nach der Spaltung des hydrierten Glucosids rnit 3-prOZ. Salzsiiure ohne zu 
neutralisieren sofort mit Ather extrahiert, so erhiilt man nach analoger Aufarbeitung bei 
der Destillation im Hochvakuum einen geringen, bis l l O o  (Luftbadtemperatur) iiberge- 
henden Vorlauf, der, wie der folgende Versuch zeigt, zum grossten Teil aus Lavulinsiiure 
besteht : der olige Vorlauf, bei 0 , O l  mm redestilliert, ergibt die Fraktion Sdp. 85-90°. 
(92 mg). Diese 92 mg werden in wenig wiisserigem Alkohol gelost und mit 0,05-n. Natron- 
lauge und Phenolphtalein als Indikator titriert. Verbrauch 11,7 cm3. Man dampft im 
Vakuum ein, dampft nach zweimaligem Zusatz von absolutem Alkohol wiederholt ein 
und kocht den Ruckstand dreimal mit absolutem Ather aus. Dann lost man ihn in 3,8 cm3 
absolutem Alkohol und erhitzt rnit 0,163 g p-Bromphenacylbromid 11j2 Stunden am 
Wasserbad. Nach Zugabe von wenig Wasser scheiden sich beim Abkiihlen farblose Niidel- 
chen aus, die nach dem UmkrystaLlisieren &us wiisserigem Alkohol und &us Ather bei 88O 
schmelzen. Im Gemisch mit dem p-Bromphenacylester der Lavulinsiiure keine Schmelz- 
punktserniedrigung . 

C13H1304Br Ber. C 49,86 H 4,19 Br 25,52% 
(316,16) Gef. ,, 49,71 ,, 4,27 ,, 24,97% 

Ein Versuch, bei welchem eine dem Aucubin iiquimolekulare Menge Rohrzucker der 
gleichen Behandlung mit 3-px-02. Salzstiure unterworfen wird, liisst gleichfalls Ltivulin- 
siiure entstehen. Dadurch ist es sehr unwahrscheinlich, dass die Ltivnlinsiiure aus dem 
Agluconteil der Aucubigeninmolekel stammt . 

Aus den bei der Hochvakuumdestillation des rohen Tetrahydro-anhydro-aucubi- 
genins anfallenden hoher siedenden Nachliluf en  liisst sich kein einheitlicher Stoff 
isolieren. Nach mehrmaliger Hochvakuumdestillation erh&lt man zwar eine geringe Menge 
eines bei 150-160° und 0,03 mm iibergehenden Oles (Gef. C 61,28 H 9.21), BUS dem sich 
aber kein krystallisierendes p-Nitrobemoat herstellen liisst . 

Zur Priifung der Rage. ob das Tetrahydro-anhydro-aucubigenin schon wahrend 
der Hydrierung des Aucubins oder erst wiihrend der nachfolgenden Saurebehandlung des 
hydrierten Produktes entsteht, haben wir den folgenden Versuch angestellt : 0,948 g 
Aucubin werden in 20 cm3 Alkohol gelost und unter Normaldruck mit 0,876 g 30-proz. 
Palladium-Norit-Katalysator und Wasserstoff geschuttelt. Unter zeitweiligem Erwiirmen 
auf etwa 50° werden insgesamt fast 3 Mole Wasserstoff aufgenommen. Man filtriert vom 
Katalysator ab, wiischt mit Alkohol nach und entfernt das Losungsmittel iiber einem 
Fraktionieraufsatz. Der olige Ruckstand, der Fehling’sche Losung deutlich reduziert, 
wird in 5 cm3 Wasser gelost und erschopfend mit Ather extrahiert. Aus dem Atherextrakt 
erhiilt man nach der Destillation im Hochvakuum ein bei 110-1200 (Luftbad) uber- 
gehendes Produkt, das nach dem Umkrystallisieren aus Ather/Petroliither-Mischung bei 
87O schmilzt und im Gemisch rnit Tetrahydro-anhydro-aucubigenin keine Schmelz- 
punktserniedrigung aufweist. Ausbeute 54 mg. 

Der wiisserige Teil der Reaktionslosung wird mit Salzsiiure versetzt, so dass eine 
5-proz. Chlorwasserstoff-Losung entsteht, 2 Stunden auf dem Wasserbad erwiiwt, mit 
Kochsalz gesiittigt und rnit Ather extrahiert. Nach analoger Aufarbeitung erhiilt man 
weitere 87 mg Tetrahydro-anhydro-aucubigenin (Schmelz- und Mischschmelzpunkt 88O). 
Die Gesamtausbeute an diesem Hydrierungsprodukt betragt demnach 141 mg, d. s. 
32% der Theorie. 
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Weitere Eigenschaften des Tetrahydro-anhydro-aucubigenins : 
Der erwahnte Stoff ist bestandig gegen verdiinnte siedende Mineralsaure, bestandig 

gegen Bromwasser und nimmt auch unter den Bedingungen der Mikrohydrierung mit 
Platinoxyd oder Palladium-Norit in Eisessig keinen Wasserstoff a d .  Mit Tetranitro. 
methan tritt keine Farbreaktion ein. Bei der Lactontitration mit n. Natrontauge wird 
keine Lauge verbraucht. Tetrahydro-anhydro-aucubigenin liisst sich daher aus alkalischer 
Losung mit Ather extrahieren. Mit Hydroxyl-aminacetat oder mit p-Nitrophenylhydrazb 
in verdiinnter Essigsiiure tritt gleichfalls keine Umsetzung ein. Dagegen lassen sich ein 
oliges Monoacetyl- und ein krystallisiertes p-Nitrobenzoylderivat herstellen : 

Tetra  h ydr  o -an  h y d r  o - a u  c u b ige nin - a c e t a  t : 60,O mg Tetrahydro-anhydro-au- 
cubigenin werden rnit 0,3 om3 absolutem Pyridin und 0,3 cm3 frisch destilliertem Essig! 
saure-anhydrid 14 Stunden bei 15O stehen gelassen. Nach halbstundigem Erwarmen auf 
50° setzt man zur Losung 2,5 om3 Wasser, verreibt das Reaktionsgemisch, bringt es im 
Vakuum zur Trockene und destilliert den oligen Ruckstand im Hochvakuum aus einem 
Kugelrohrchen. Das Tetrahydro-anhydro-aucubigenin-acetat destilliert bei 90-1000 
(Luftbadtemperatur) unter einem Druck von 0,02 mm. Ausbeute 72,2 mg (96% der 
Theorie). Zur Analyse wird nochmals destilliert : 

CllHl,O, Ber, C 62,24 H 7,60y0 
(212,14) Gef. ,, 61,98 ,, 7,80%, kein akt. H 

Tet ra  h y d r o - an  h y d r o -a u cu b ige nin - p -n i t ro  b en z o a t : 97 mg reines Tetra - 
hydro-anhydro-aucubigenin werden in 2 om3 Pyridin gelost und 30 Stunden mit 0,32 g 
p-Nitrobenzoylchlorid stehen gelassen. Man erwarmt eine halbe Stunde auf 3 5 O ,  zersetzt 
nach dem Abkuhlen mit Wasser, schiittelt mit Ather aus und wascht den Atherauszug 
rnit 5-proz. wiisseriger Salzshre, gesiittigter Natriumhydrogencarbonatlosung und 
Wasser. Nach dem Trocknen und Abdestillieren des Athers erhalt man gelbliche Pllttchen, 
die, aus Ather umkrystallisiert, den Smp. 131-132O zeigen. 

Cl,Hl,O,N Ber. C 60,18 H 5,37 N 4,39% 
(319,31) Gef. ,, 60,Ol ,, 5,33 ,, 4,65, akt. H 0,058y0 

Fiir 1 akt. H-Atom wiirden sich 0,314% berechnen. Mo1.-Gewicht nach Rust (Cam- 
pher) Gef. 345. 

Wenn man das Tetrahydro-anhydro-aucubigenin in Pyridinlosung mit 1 Mol frisch 
destilliertem Tritylchlorid 16 Stunden bei 22O und d a m  noch 2 Stunden bei 40° stehen 
lasst, tritt keine Reaktion ein, denn nach dem Zersetzen rnit Wasser erhalt man in fast 
quantitativer Ausbeute Triphenylcarbinol. Schmelz- und Mischschmelzpunkt 162O. 

Tetrahydro-anhydro-aucubigenin lasst sich mit 30-proz. Palladium-Norit bei 200 bis 
280° nicht dehydrieren. Mit Acetylbromid tritt eine heftige Reaktion ein. Das als Haupt- 
produkt entstehende, im Hochvakuum bei 125O ubergehende 61 stellt aber, wie die Analyse 
und die nachfolgende Verseifung zeigen, im wesentlichen Tetrahydro-anhydro-aucubigenin, 
acetat dar. Ringaufsprengung hat also hochstens in sehr untergeordnetem Masse statt- 
gefunden. 

Oxydationsversuche mit Tetrahydro-anhydro-aucubigenin. 
1. Dieser Stoff lasst sich nach Oppenauer mit Aluminium-tertiarbutylat und Aceton 

in benzolischer Losung nicht oxydieren. 
2. 0,326 g Tetrahydro-anhydro-aucubigenin werden in 3 cm3 Wasser gelost, rnit 

10 cm3 3-proz. Kalilauge versetzt und mit einer 3-prOZ. wasserigen Kaliumpermanganat- 
losung portionenweise bei 15O oxydiert. Nach der Zugabe der 6,3 Sauerstoffatomen ent- 
sprechenden Permanganatlosung bleibt die rotviolette Farbe einige Zeit stabil. Man 
saugt vom Braunstein ab und wlscht diesen mit heissem Wasser, das etwas Kalium- 
chlorid und Kalilauge gelost enthiilt, nach. Das Filtrat wird im Vakuum auf 10 cm3 ein- 
geengt, mit Salzsaure zur kongoblauen Reaktion angesauert, rnit Kaliumchlorid ge+ 
siittigt und mit Ather erschopfend extrahiert. Das nach dem Abdestillieren des Athers 
hinterbleibende Produkt sublimiert man unter 0,Ol mm Druck. Die Hauptmenge geht bei 
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8+90° (Luftbadtemperatur) iiber. Vorlauf ist keiner, Nachlauf nur in Spuren vorhanden. 
Die erhaltenen farblosen Krystalle werden aus absolutem Ather unter Druck umgelost. 
Smp. 1860, im Gemisch mit Oxalsiiure keine SchmelzpunktseRli&iguq. Ausbeute 80 mg. 

3. 0 , l O  g Tetrahydro-anhydro-aucubigenin werden in der Kiilte rnit 2 cm3 Salpeter- 
saure (d = 1,4) versetzt. Nach dem Nachbssen der Hauptreaktion erwiirmt man noch 
eine Stunde auf dem Wasserbad gelinde. Nun setzt man Wasser hinzu, dampft im Vakuum 
ab und wiederholt diese Operation mehrmals. Der Riickstand wird im Hochvakuum aus 
einem Kugelrohrchen destilliert. Bei 110°/0,02 mm sublimieren in sehr geringer Menge 
farblose Krystalle, die nach dem Waschen mit Petrolather nach nochmaliger Sublimation 
bei 1210 schmelzen. Im Gemisch mit Bernsteinsiiure-anhydrid tritt keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung ein. Die Hauptmenge des Oxydationsproduktes ist undestillierbar. Bei 
einem anderen Versuch haben wir daher vor der Destillation im Hochvakuum rnit iithe- 
rischer Diazomethanlosung verestert. Nach mehrmaliger Hochvakuumdestillation erhiilt 
man einen bei 155-165O und 0,02 mm destillierenden Methylester, der aber nicht stick- 
stofffrei ist. Eine niihere Untersuchung ist wegen der geringen Menge nicht moglich 
(Gef. C 48,64 H 5 3 9  N 1,75 OCH, 25,90%). 

4. Oxydation mi t  Chromsaure: 
a) 0,311 g Tetrahydro-anhydro-aucubigenin werden in 2 om3 Wasser gelost und rnit 

2,45 cm3 einer Chromtrioxydlosung in G-prOZ. Schwefelsiiure (1 om3 entspricht 0,748 X lo-, 
Sauerstoffatomen) 2 Tage bei Raumtemperatur stehen gelassen. Anschliessend bringt 
man durch kurzes Erwiirmen die Reaktion zu Ende und extrahiert nach dem Siittigen 
mit Ammoniumsulfat mit Ather. Der nach dem Abdampfen des Athers erhaltene Riick- 
stand wird unter 0,001 mm Druck im Kugelrohrchen destilliert. 

Fraktion 1 bis SOo (Luftbad) 0,143 g 
,, 2 ab 90° ,, 0,107 g 

fiaktion 1 schmilzt bei 60--61° und stellt rohes Tetrahydro-anhydro-aucubigenon 
dar. Die Abtrennung von unveriindertem Ausgangsmaterial lasst sich weder durch Destil- 
lation noch durch fraktionierte Krystallisation befriedigend bewerkstelligen. Das Ge- 
misch gibt rnit fuchsinschwefeliger Siiure, mit ammoniakalischer Silbernitratlosung 
oder rnit 1,4-Dioxy-naphtalin nach Raudnitz keine Aldehydreaktionen. Das Keton wird 
in Form seines p-Nitrophenylhydrazons abgeschieden: 0,12 g der Fraktion 1 werden in 
wenig Wasser gelost und mit einer wasserigen p-Nitrophenylhydrazin-hydrochlorid- 
Losung versetzt. Der nach 3 Stunden abgesaugte Niederschlag wiegt 0,108 g. Weitere 
31 mg lassen sich aus der Mutterlauge gewinnen. Nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 
erhiilt man das p-Nitrophenylhydrazon des Tetrahydro-anhydro-aucubigenons als schone 
gelb geflrbte Pliittchen vom Smp. 233O (Zersetzung). 

C,,H1,0,N3 Ber. C 59,39 H 5,65 N 13,85% 
(303,31) Gef. ,, 59,56 ,, 5,58 ,, 13,91% 

Aus der Fraktion2 lassen sich, ausser Spuren von Ausgangsmaterial, keine ein- 
heitlichen Substanzen isolieren. 

Wenn man 1,66 g Tetrahydro-anhydro-aucubigenin mit der 4 Sauerstoffatomen 
entsprechenden Menge Chromtrioxydlosung oxydiert, so erhalt man ausser Ausgangs- 
material und dem Keton ein Gemisch von schwer fluchtigen Ketocarbonsiiuren, dessen 
Zerlegung uns leider nicht gelingen wollte. Wichtig ist aber der Befund, dass keine mit 
Wasserdampf fliichtigen Sauren oder Carbonylverbindungen entstehen. 

Kalischmelze des Tetrahydro-anhydro-aucubigenins. 
0,762 g des oben genannten Stoffes werden mit 6 g reinstem Stangenkali rasch, aber 

gut verrieben und in einen Silbertiegel eingefiillt. Dann iiberschichtet man mit der gleichen 
Menge fein zerriebenem Stangenkali. Die Schmelze selber wird in der nachstehend be- 
schriebenen einfachen Apparatur vorgenommen : Auf den Silbertiegel wird ein Helm aus 
Jenaer Glas mit absteigendem Rohr aufgestellt, welches man in ein kleines Reagensglas 
hineinsteckt. Der Glashelm wird mit Hilfe von Asbestschniiren und Wasserglas voll- 
kommen dicht auf den Silbertiegel aufgesetzt, das Reagensglas mit Eiswasser gekiihlt. 



552 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Man beginnt die Zersetzung, die unter Aufschitumen vor sich geht, durch vorsichtiges 
Erhitzen des Sandbades einzuleiten. Bei einer Badtemperatur von 240-280O beginnt 
gleichzeitig mit etwas Wasser in geringer Menge ein gelblich gefiirbtes, intensiv riechendes 
01 zu destillieren. Wenn bei 280° nichts mehr iibergeht, wird die Badtemperatur langsam 
auf 33@-340° gesteigert. Wenn diese Temperatur erreicht ist, stellt man das Erhitzen ein. 

Das iiberdestillierte 01 wird in wenig absolutem Ather gelost, sorgfiiltig mit Calcium- 
chlorid getrocknet und der Ather iiber einem Fraktionieraufsatz aus einem 400-Bad ab- 
destilliert. Den Riickstand destilliert man bei Normaldruck im Kugelrohrchen und frak- 
tioniert die zwischen 110-140° iibergehende Fraktion nochmals durch Kapillaren bei 
120° (Luftbadtemperatur). Man erhitlt schliesslich wenige mg eines schwach gelb ge- 
fitrbten, leicht beweglichen Oles von intensivem, an Pfefferminz erinnerndem Geruch, 
das in Wasser praktisch unloslich ist. 

C,H,,O Ber. C 71,93 H 12,08% 
(100,lO) Gef. ,, 7181 ,, 11,39% 

Es handelt sich sehr wahrscheinlich um das 2-Athyl-tetrahydro-furan. h ide r  war 
wegen der geringen Menge eine sichere Identifizierung nicht moglich. Zum Vergleich 
haben wir das 2-Athyl-tetrahydro-furan nach den Angaben der Literatur') synthetisiert. 
Geruchlich waren die beiden Verbindungen nicht voneinander zu unterscheiden. 

Der Schmelzkuchen wird mit Wasser zersetzt, v?m Ungelosten abgetrennt und die 
wiisserige Losung mit Ather gut ausgeschiittelt. Im Ather befinden sich blaugrun ge- 
fiirbte ole, vermutlich Dehydrierungsprodukte des Tetrahydro-anhydro-aucubigenim. 
Ein einheitlicher Stoff liisst sioh aber durch Hochvakuumdestillation daraus nicht isolieren. 

Die mit Ather ausgeschuttelta, dunkel gefarbte wasserige..Losung wird mit Salz- 
saure kongosauer gemacht, nach dem Sitttigen mit Kochsalz mit Ather extrahiert und der 
nach dem Abdampfen des Athers erhaltene Ruckstand im Hochvakuum destilliert : 

1. Vorlauf 8O-11Oo (Luftbadtemperatur), Krystalle und wenig 61. 
2. Fraktion 130-150°, Krystalle. 
3. Uneinheitliches 61 bis 240O. 
Fraktion 1 haben wir mit wenigen Tropfen Petrolsther gewaschen und nochmals im 

Hochvakuum sublimiert. Smp. 182O, im Gemisch rnit Oxalsiiure keine Schmelzpunkts- 
erniedrigung. 

Fraktion 2 wird mit wenigen Tropfen Ather vorsichtig gewaschen und erneut bei 
13&-140°/0,02 mm sublimiert. Nach neuerlicher Hochvakuumsublimation erhalt man 
etwa 10 mg farblose Krystalle, die bei 183-1840 schmelzen und im Gemisch rnit Bern- 
steinsiture keine Schmelzpunktserniedrigung zeigen. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat. 
~ 

l) A .  St. Pfuu, J .  Pictet, PI. Phttner, B. Swz, Helv. 18,935 (1935); R. Paul, B1. [4] 
5, 1053 (1938). 




