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Die Konstitution des Pseudo-Baptisins 
Von 

Erns t  Sp~ith~ wirkl .  Mi tg l i ed  d. Akad .  d. Wissensch. ,  

u n d  Oska r  S c h m i d t  

A us dem I I .  Chemischen  L a b o r a t o r i u m  der U n i v e r s i t ~ t  Wien  

(Vorge]egt  in  der S i t zung  am 4. J u l i  1929) 

Allgemeines. 

Mit den glukosidischen Bestand~eilen der Baptisia fine- 
toria, die seit langem als Medizinalpflanze verwendet wird, hat  
sich namentl ieh K. G o r t e r ~ in mehreren Abhandlungen be- 
sch~iftigt. Er  fand in diesem Ptlanzenmaterial  neben dem A1- 
kalo~i~ Cytisin die Glnkoside Baptisin und Baptin. Das in 
grSBeren Mengen vorhandene Baptisin wurde yon diesem Autor 
g enauer unte~sueht. Er  ermittelte die Brutto.formel dies es Gluko- 
sids zu C26I-I~20~, bestimmte [ ~ ] D - - - 6 1  o 40' und stellte lest, 
dal~ es bei der t tydro lyse  mit  verdiinnter Schwefels~iure Rham- 
nose und Bapt igenin ]iefert. Das Baptigenin, C1~H120 6, gab beim 
Ko,chen mit  Natronlange Ameisensaure und Baptigenetin,  dem 
die Formal CI~H~oO~ zttgesprochen wurde. Trotz vieler Versuche 
war G o r t  e r nicht imstande, sich einen Einblick in die I(on- 
st i tution dieser Verbind~ngen zu versehaffen. 

Bei der Verarbeitung" des Baptisin-Merck, das nach den 
Angaben ~dieser F i rma  einen teilweise gereinigten Ex t rak t  der 
Baptisiawurze] vorstellt, erhielt K. G o r t e 1" ein yore Baptisin 
versehiedenes G]ukosid, das dieser Forscher Pseudo-Baptisin be- 
nannte. 

Wir  haben das P:seudo-Bapfisin, das uns dm'ch das Merck- 
sche Pr~iparat zur Verfi igung stand, einer n~heren Bearbeitung 
unterzogen. Da aber unsere Ergebnisse yon den Angaben 
G o r t e r s in vieler Hinsicht  abweichen, stellen wir im folgen- 
den zun~tchst unsere Resultate ohne Bezugnahme auf  die Ar- 
beiten G o r  t e r s 4ar und gehen erst am Schlul] auf  die Be- 
spreehung der Untersuehungen dieses Autors ein. 

Dureh Auskoehen des rohen Baptisins der F i rma  Merck mit 
Wasser und Kristallisierenlassen der abgekfihlten LSsung konnte 
das Pseudo-Baptisin leieht yon den Begleitstoffen getrennt undre in  
dargestellt  werden. Die bei Zimmertemperatur  an tier Luf t  ge- 
trocknete Substanz besal~ die Brut toformel  C~tt~oO{~. 3 H~O. Bei 
1200 wird das G]ukosid wasserfrei  und ist dann anscheinend 
amorph. Bei 1400 sintert die Verbindung und schmi]zt bei 148 bis 
150t Erhi tz t  man weiter, so wird die Schmelze bei etwa 180 bis 

Arch.  d. Pha rm.  235, 1897, S. 301, 49l; 244, 1906, S. 401; 245, 1907, S. 561. 
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210 o kristallinisch und schmilzt wieder bei 245--247 ~ Noch be sser 
kann man diesen Vorgang im Vakuumr5hrchen beobachten. Die 
erste Schmelze bleibt hiebei ziemlich hell, erstarrt  dann zu fast 
farblosen Kristallen, die bei 249--2510 zu einer nur wenig farbigen 
Schmelze zusammenflieJ3en. Die bei 120 ~ getrocknete Substanz 
gib~ beim ersten Schmelzvorgang kein Wasser  mehr  ab un4 wird 
hiebei a uch nicht zersetzt, da die erstarrte Schmelze beim Um- 
15sen ans Wasser  wieder das ursprfingliche Glukosid liefert. 
Das PseuSo-Baptisin is~ l inksdrehend and hat in methylalko- 
holischer L5sung [~]D -----  98"1 ~ Das Pseudo-Baptisin zeigt eine 
Re,ihe charakteristischer Farbenreaktionela. 

Einen Einblick in den Aufbau  des Pseudo-Baptisins gab die 
Spaltm~g dieses Gh~kosids d'urch verdfinnte S~ureI1. 

Beim mehrstiindigen Erhitzen des Pseudo-Baptisins mit 
verdfinnter Schwefels~ure entstand das Agluken Pseudo-Bapti- 
genin, d-Glukose und Rhamnose. Die Anwesenheit  der d-Glu- 
kose konnte durch die Bildung des Glukoseosazons wahrschein- 
lich gemacht weaken. E inen strengeren Beweis ffir diese Annahme 
gab die Bildung des d-Glukose-p-nitrophenylhydrazons, das 
durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt identifiziert wurde. Aus 
dem Gemisch der beiden Zucker wurde die Glukose durch Vet- 
gfirung weggeschafft n~d die zuriickbleibende Pentose durch die 
Darstellung des p-Tolylhydrazons als Rhamnose erkannt.  Dal~ 
das Glukos id  bei der Spaltung mit  verdiinnter Schwefelsaure 
eine ~Iolekel Pse~do-Baptigenin und je eine ~olekeI  d-Glukose 
und Rhamnose liefert, wurde nicht allein durch die Elementar-  
analyse erwiesen, sondern a uch durch eine ann~hernd quantita- 
t i re  Besthnmung der Spaltstiicke fes~gelegt Das Aglukon wurde 
Ms sehwer 15sliche Verbindung direkt gewogen, die Glukose 
wurde durch Vergfir~ng im Lohnsteinschen Appara t  und die 
Rhamno,se nach der Phlorogluzinmethode yon K r ii g e r - T o 1- 
1 e n s - K r 5 b e r bestimmt. 

Das Pseudo-Baptigenin schmolz bei 296--298 ", war im Hoch- 
vakuum sublimierbar mild in den meisten LSsungsmitteln schwer 
15slich. Es  be sal~ die Brut toformel  C~6H~00~. Es iSste sich in ver- 
diinnter Kali lauge auf und wurde aus dieser LSsung durch Ei~l- 
leiten yon Kohlendioxyd wieder ausgef~llt. Damit  war der 
phenolische Charakter  dieser Verbindung wahrscheinlich ge- 
macht. Aus der alkalischen LSsung wurde dutch iiberschfissige 
Lauge ein Alkalisalz ausgef~llt. Durch Azetyl ierung wurde eine 
Monoazetylverbindung yore Schmelzlounkt 1730 erhalten. Ein- 
wirkung yon Diazo~than oder Erhitzen des Natriumsalzes mit 
Jod~thyl  im Rohr lieferte den 2dono~thyl~ther des Pseudo- 
Baptigenins. Da diese Verbindung keine Alkalisalze mehr  gab, 
durfte man das Vorliegen einer einzigen pheno]ischen Hydroxyl -  
gruppe im Pseudo-Baptigenin annehmen. 

Als wir  Pseudo-Baptigenin dureh 2 Stunden mit 5%iger 
Natron]auge koch*en, entstand je ein Molekel Ameisens~ure m~d 
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Pseudo~Baptigenetin. Die Bildung der Ameisens~re  wurde 
dutch die Reduktio~ derse]ben zu Formal deh:r und dutch 
weitere Umwandlung in das Formaldehyd-Dimedon-Kondensa- 
tionsprodukt verl~Itlich bewiesen. Das Pseudo-Baptigenetin war 
eine gut kristallisierende, bei 1510 schmelzende Verbindung, die 
eine charakteristisehe Rotf~rbung mit Eisenchlorid zeigte. Sie 
besait die Fo,rmel C1.~H120.~. Das Pseudo-Baptigenetin enthielt 
zwei phenolische Hydroxy]gruppen und eine Karbonylgruppe. 
Einwirkung yon Diazomethan gab leicht einen ~onomethyl-, 
schwerer den Dimeth:r Spaltete man den s  des 
Pseudo-Baptigenins dureh alkoholische Lauge, so entstand eia 
Mono~thyl~ther des Pseudo-Baptigenetins, der aueh dureh 
~thylierung des Pseudo-Baptigenetins mittels Diazo~tthans er- 
halten werden konnte. Bei der Alky]ierung des Pseudo-Bapti- 
genetins trat also die zuerst eintretende Alkylgl"uppe an die 
Stelle, die bereits im Pseudo-Baptigenin als freie phenolische 
Hydroxylgruppe vorlag. Die zweite pheno]ische Hydroxyl- 
gruppe des Pseudo-Baptigenetins war dureh eine b enaehbarte 
Karbonylgruppe in der Alkylierung teilweise gehemmt. Die An: 
wesenheit einer Karbonylgruppe wurde durch die Bildung des 
Pseudo-Baptigenetin-oxims bewiesen. 

Die Aufkl~rung der Kon,stitntion des Psetldo-Baptigenetins 
~urde durch das Ergebnis der Nitrierung un~c~ d:er Oxydation 
dieses Stoffes wesentlich gefSrdert. 

Eine vorsichtig d~urchgeffihrte Einwirkung yon Salpeter- 
s~r,e auf Pse~do-Baptigenetin gab S typhnins~ure, die nach 
erfolgter Hoehvakuumsublimation vollkommen rein vorlag. Der 
Verg'leich clieser Verbind~ng mit Styphnins~ure aus I~esorzin 
bewies die angenommene I dentit~t. Gxydation des Pseudo-Bapti, 
gener mit Ka~iumpermanganat lieferte eine S~ure yon der 
Formel C~H~O~, die als PJperonylsaure erkannt werden konnte. 
S eitdem Rudolf W e g  s c h e i d e r 2 die Umwandlung des Proto- 
kate.ehualdehyds in das Piperonal vorgenonnnen has besteht 
fiber die Konstitution dieser S~ure kein Zweifel. Nitrierung und 
Oxy,dation 4es Pseude-Baptigenetins beweisen, dab in dieser Ver- 
b4n~ung zwei Benzolkomplexe, u. zw. ein Resorzyl- and Pipero- 
nylrest vorhanden sind. Es war naheliegead, anzunehmen, dab 
die beiden Kerne durch eine karbonylhaltige Kette miteinander 
verbtmden sind. In B eriicksichtigung der erhaltenen Ergebnisse 
unc[ tier Analysenresu]tate k(mnte man vermuten, ~aB eine der 
beiden folgenden Formeln fiir das Pseudo-Baptigenetin in Be- 
tracht kam: 

oHi 
I 

O - -  C~I2 (I) 

~ I o n a t s h .  C h e m .  14,1893, S. 388, bzw.  S i tzb .  A k .  W i s s .  W i e n  (Ill b) 102, 1893, S. 388. 
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O K  

HO--(~ "~. - -  C O  - -  C H ~ - -  % / /  c m - % ~ - ]  

O - -  CH2 (II) 

Ftir die Form el I spraehen vor allem die Analysenzahlen, 
w~hrend die Fovmel I I  wegen der mSglichen Beziehung des 
Pseudo-Baptigeneiins zu den Flavanonen eine gewisse Berechti- 
gung besag. ~br igens  war bei beiden Formeln fiber die Stellung 
der Karbony]gruppe nichts Verlggliches auszusagen. 

Eine Kl~irung unter  den Vermutungen,  welche durch die 
Ergebnisse des Abbanes d!es Pselldo-Baptigenetins ausgelSst 
worden waren, bewirkte die Synthese der beiden Verbindungen [ 
und ]5. Dieselbe erfo~gte nach der im Prinzip yon K. E o e s e h 3 
angegebenen sehr brauehbaren Method~. Wir  liel~en auf eine 
~therische LSsung yon Resorzin und Fiperonylzyanid  (ffir I I  
]=iomopiperonylzyanid) bei Anwesenheit  yon Zinkchlorid Chlor- 
wasserstoff einwirken und verkochten die yon den Ausgangs- 
materialien getrennten sauren LSsungen. Beide Ketone wurden 
auf diesem Wege recht g]att erhalten. Die Synthese der Ver- 
bindung I verlief nach dem folgenden Schema: 

O H  
i 

- - - ,  

0 - -  CH~ 

OK 
[ 

0 -- CH. o 

(~) 

Das ffir diese Synthese verwendete Piperonylzyanid war 
durch Umsetzung des leicht zug~nglichen Piperonylchlorids mi~ 
Zyankal ium in w~isserig-methylalkoholischer L5sung nicht gut 
darstellbar, well bei d iese r 'Reak t ion  in der Hauptsacne der 
Methyl~ther des Piperonylalkohols und nur untergeordnet  das 
erwartete  Zyanid  auftrat.  Wir kamen aber dadurch zn einem 
brauehbaren Ergebnis, indem wir Piperonylchlorid mit reinem 
Zyankal i  in azetov/ischer LSsung bei hSherer Temperatur  um- 
setzten. 

Das synthetisch erhaltene Keton I sehmolz ebenso wie das 
Pseudo-Baptigen.etin bei 151 ~ a~ch der Schmelzpunkt des Ge- 
misches beider Stoffe lag bei derselben Temperatur.  G anz analog 
verhieKen sich die bei 207 o schmelzenden Oxime beider Verbin- 
dungen. Man konnte daher nicht zweifein, dag dem Pseudo- 
Baptigenetin die Konsti tut ion I zukam. Das Keton ] I  war ebenso 

8 Ber .  D. ch. G. 48, 1915, S. 1131. 
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wie s,ein Oxim vom P,seudo-Ba,ptigenetin und dem Oxim ,dieser 
Verbindung versehieden. 

Dureh die Ermitt lung der Konstitution des Pseudo-Bapti- 
genetir~s war aueh die des Ps,eudo-Baptigenins gegeben. 

Die Umwandlung des Pseudo,-Baptigenins in das Pseudo- 
Baptigenetin verlief nach der folgenden Reaktiou: 

C16H1005 -~- 2 H.,O -- C~5H1~05 4- HCOOH. 

Der Ab]auf dieser Reaktion wurde dnrch die Analysen- 
ergebnisse, die Synthese des Pseudo-Baptigenetins und die Be- 
stimmung der Ameisens~ure bewiesen. Wie durch die Alkylie- 
rung und Azetylierung festgelegt wurde, enthglt das Pseudo- 
Baptigenin eine phenolische Hydro.xylgruppe. Man kann sicher 
annehmen, dab dieselbe im Resorzinkern des Pseudo-Bapfi- 
genetins in p-Stellung zur Karbonylgruppe steht und nicht in 
o-Stellung, was die zweite MSglichkeit vorstellen wiirde. Spaltet 
man ni~mlich den Mono-gthylather des Pseudo-Baptigenins mit 
Alkali, so tritt unter normaler Abspaltung yon Ameisens~ure 
die Bildnng eines Mono~thyliithers des Pseudo-Baptigenetins 
ein. Diese Verbindung konnte auch aus Pseudo-Baptigenetin 
durch Behandeln mit Diazoathan erhalten werden. Analog wie 
bei der Alkylierung anderer aromatischer Oxyketone kann bei 
der Methylierung des Pseudo-Baptigenetins beobachtet werden, 
dab die eine phenolische IIydroxylgrul0pe ]eicht und die andere 
schwer methylierbar ist, weil sich erfahrungsgemiiB das in der 
o-Stellung zur Karbonylgruppe angeordnete t tydroxyl  weniger 
reaktionsfiihig erweis~. Daher darf man sch]iegen, dab der mittels 
Diazo~than gewonnene Mono.-gthyliither des Pseudo-Bapti- 
genet]ns die 5~thoxylgruppe nicht in o-, sondern in p-Stellung 
zur Karbonylgruppe angegliedert hat. Damit ergibt sich, dab 
die Itydroxylgruppe, die sich im Pseudo-Baptigenetin in 
o-Stellung zur Karbonylgruppe befindet, im Pseudo-Baptigenin 
nicht als solche, sondern in irgendeiner Weise maskiert auftritt. 
Da der Rest Ctt, d,er bei der a]kalischen Spalding des Aglukons 
als Ameisens~ure abgespalten wird, an die aromatischen Kerne 
des Pseudo-Baptigenins keinesfal]s durch Kohlenstoff-Koh]en- 
stoffbindung angefiigt sein kann, ist es Mar, dab derselbe eine 
Brticke zwischen dem o-stKndigen Sauerstoff und dem der Keto- 
gruppe benachbarten Kohlenstoffatom bildet, dab also dem 
Pseudo-Baptigenin die folgende Konstitutionsformel zukommt: 

.o-/Z,/~ 

O - - ~ C  

Diese Formel erkl~rt in,bester Weise den Verlauf der alka- 
lischen Spaltung. Der Pyronring wird geSffnet, Ameisensam'e 
abgespalten und Pseudo-Baptigenetin gebildet. Die MSglichkeit, 
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dal] die bei a befindliche Doppelbindung dureh eine ein[ache 
zu ersetzen wfire, wird nicht Mlein durch die Analysenresultate,  
sondern auch durch die vorl~ufigen Ergebnisse der Synthese des 
Pseu4o-Baptigenins, fiber die sparer berichtet werden soll, aus- 
geschaltet. 

-0ber die Konsti tut ion des Pseudo-Baptisins la_l~t sich das 
Folgende sagen: DJ~e phenolische Hydroxylgruppe des l~seudo - 
Baptigenins ist die Verkntip~ung.sstelle des Aglukons mit den 
Zuckermo]ekeln. Die ermittelten Zuckerarten, d-Glukose un~I 
Rhamnose, mfissen als Disaccharid verbunden vorliegen. Die 
Stellen der Verknfipfung dieser Zucker nntereinander und die 
des einen Zuckers mit dem Aglukon kSnnen erst bei bedeuten- 
dem Materia]aufwand bestimmt werden. 

Als Ergebnis dieser Arbeit liegt die folgende Formel des 
Pseudo-Baptisms vor: 

r  / o , ,  . 

S-3 
O - - C H ~  

An der Konst i tut ion des t~seudo-Baptisins sind zwei Dinge 
yon Interesse. Einmal das Vorliegen eines Glukosids, in welchem 
Rhamnose und, d-G]ukose Ms Disaccharid vorhanden sind, und 
ferner die St ruktur  des Pseudo-Baptige,nins. In  diesem Aglukon 
liegt der s.eltene Fall  eines natiirlichen Isoflavons vor. Wtihrend 
n~mlieh Flavone und Flaaonole als Pflanzenstoffe ungemein ver- 
breitet sind, wnrde ein Isoflavon erst vor einigen Jahren yon 
Horace F i n n e m o r e ~ im Prunet in  entdeckt. 

Verg]eichen wir die yon uns erzielten Ergebnisse mit  den 
Angaben, welche K. G o r t e r fiber das t~seudo-Baptisin gemaeht 
hat, so mfissen wit  feststellen, dab seine Resultate in ihren wieh- 
tigsten Auswirkungen feh]erhaft sind. 

Zun~chst wollen wit  an einer Reihe yon Eigenschaften kon- 
statieren, dal~ das yon ihm untersuehte Pseudo-Baptisin mit 
unserem Glukosid identisch ist. Die Verbrennungswerte, die 
G o r t e r fiir das Pseudo-Baptisin land, weichen yon unseren 
Angaben nicht a]lzn welt ab. G o r t e r  ermittelte ffir das wasser- 
freie kristallisierte Pseudo-Baptisin den Schmelzpunkt 247--249 ~ 
was mit unseren Ergebnissen iibereinstimmt. Als Drehwert des 
Pseudo-Baptisins bestimmte G o r t e r MD=--100040%wahren d wir 

14 
[~]D - -- 98"1 ~ fanden. Beim Spalten des Pseudo-Ba~tisins mit  ver- 
diinnter Schwefels~iure bekam G o r t e r das bei 2980 schmelzende 
Pseudo-Baptigenin, w~hrend wir den Schmelzpankt dieser Ver- 
bindnng zu 296---2980 feststellen konnten. Die Azetylverbindung 
des Aglukons s chmilzt in~Jbereinstimmung mit  G o r t e r  bell73 ~ 
Dutch alkalische Spaltung des Pseudo-Baptigenins entsteht das 

P h a r m .  Jou rn .  (4), 31, 1910, S. 604. 
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bei 1510 schmelzende Pseudo-Baptigenetin, far  dos G o r t e r den 
Schmelzpunkt 1480 bestimmte. Sowohl G o r t e r als ouch wir ge- 
wannen das Pseudo-Baptisin aus dem Baptisin-Merck. Die 
Farbenreaktionen,  die G o r t e r far  das P seudo-Baptisin a ngab, 
konnten wir bestatigen. 

~3ber die Konst i tut ion des Pseudo-Baptis ins hat  G o r t e r 
kein wesent]iches Ergebnis erlangt. Von einiger Wichtigkeit  ist 
sein Beftmd~, dab bei d:er Spaltang des Glukosids d-Glnkase und 
Rhamnose entstehen. D a e r  aber einen strengen Nachweis dieser 
Zuckerarten versaum~e, ist sein Ergebnis nu t  zufallig richtig. 
Die Formeln G o r t e r s sind in den meisten Fallen fehlerhaft.  
F fir die Brut toformel  des Pseudo-Baptisins land er C~H3o014, 
wahrend wir C28H~oO1~ bestimmten. Fiir  das Pseudo-Baptigenin 
stellte er die Formel  C15H~00~ auf, wahrend wir zur Formel 
C~H~oO~ kamen. Das Pseudo~Baptigenetin s a h e r  als eine Vet- 
bindung C~H1004 an. Die yon uns durehgefiihrte Synthese dieses 
Stoffes bewies das Vorliegen der Formel C~It~20~. Bei der Ein- 
wirkung yon Joda thyl  auf das Na~riumsalz des Pseudo-Bapti- 
genius n immt  K. G o r t e r die AbspMtung yon Ameisensaure 
und die Bildung einer a thoxylfreien Substanz, die er Pseudo- 
Baptigin nennt,  an. Er  gibt diesem Stoff die Formet C~4H100~ 
und glaubt, dal~ er bei der alkalisehen Spaltung den Methyl- 
~ther des Pseudo-Baptigenetins liefert. Diese Ergebnisse und 
die ausfiihrlichen Spekulationen, die G o r t e r fiber diese Um- 
setzungen, Arch. Pharmaz.  245, 1907, S. 561, anstellt, sind durch- 
aus unrichtig.  Pseudo-B~l)tigenin-natrium gibt mit  Joda thyl  
den Mono-athylather  dieses St~ffes yon der Formel C~8H~05, 
der ouch aus Pseudo-Baptigenin und Diazoathan gebildet wird. 
Bei der SpMtung dieses ~thers  mit  Alkalien entsteht nieht, wie 
G o r t e r meint, der Meth:dather  des Pseudo-Baptigenetins, son- 
dern 4er Mo~o-~thylather dieser Verbindung, der aus Pseudo- 
Baptigenet in und Diazo~than leicht erhalten werden kann. Zu 
diesen krit ischen Bemerkungen kSnnten wir noch manche him 
zuffigen. 

Wenn auch G o r t e r, wie wir aus dieser Arbeit ersehen, 
bei der Untersuchung des Pseudo-Baptisins einige Mil~erfolge 
hatte, dfirfen wir dennoch anerkennen, dab dieser Forscher bei 
der Bearbeitung anderer ~Taturstoffe Wcrtvolles geleistet hat. 

E x p e r i m e n t e l l e s .  

Als Ausgangsmaterial  zur Dars~ellung des Pseudo- 
Baptisins verwendeten wir das Baptisin purum ~ I e r  c k, das 
keine einheitliche Verbindung, sondern gem~l~ der Angabe 
dieser F i rma  dos Ext rakt ionsprodukt  der Wurzel  yon Baptisia 
tinctoria, einer nordamerikanischen Papiliouazee, vor~stellt. 

Zur Gewinnung des reinen GlukosidJs werden in I l kochen~ 
den Wassers 90 g des Baptisin pur~m M e r c k einge~ragen, 
einige Minuten gekocht und dann heil~ filtriert. Die rasch ab~ 
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gekfihlte LSsung scheidet ein wenig harzig'e Bestandteile ab 
und wird durch neuerliches Fil tr ieren gekl~rt. Ist  man im Besi~z 
yon Kristal len des reinen Glukosids, so impft  man und l~l]t 
fiber Nacht im Eisschrank stehen. Doch ffihrt a~ch Kratzen 
und nachheriges Kfihlen zum Ziele. Das Ausziehen mit i 1 
siedenden Wassers wird so oft wiederholt, bis ein Auszug beim 
Kfihlen und Impfen keine Kristallausscheidung mehr gibt. Die 
erzielten Niederschl~ge werden abgesaugt. Die Mutterlaugen 
werden im Vakuum auf etwa 100 c r n  ~ eingeengt, wobei eine 
neuerliche Ausscheidung yon Kristallen erfolgt. Die Gesamt- 
menge her Kristalle wog 30g und stellte bereits ein ziemlich 
reines Produkt  vor. UmlSsen aus siedendem Wasser erlaubte 
eine leiehte vSllige Reinigung. Das Glukosid bildet fast farblose 
Kristallchen, die in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heil~em 
leieht 15slich sind. Auch Methylalkohol 15st reichliche Mengen 
des Ghlkosids auf. Die Verbind~ng enth~lt Kristallwasser, das 
be[ 1200 vSllig ab~egeben wird. Das getrocknete Glukosid sintert 
im VakuumrShrchen bei 1400 und sehmilzt bei 148--150 ~ Er- 
hitzt man welter, so wird die Verbindung ohne wesentliche Ver- 
f~rbung bei 180--2100 kristallinisch und schmilzt dann bei 249 
bis 2510 unter  partieller Zersetz~ng zu einer nur  Wenig gef~rbten 
Schmelze. Die Analyse der getrockneten Verbindung stimmt 
auf die Formel C~sH3oO~. 

5"394 mg Substanz gaben 11'265 m y  C02 und 2"500 mg H20 (Pregl). 
Ber. fiir C osH:~o0~4: C 56'93, H 5"12 ~. 
Gef.: C 56"95, H 5'19~. 

Das an der Luf t  bei Zimmertemperatur  getrocknete Gluko- 
sid enth~lt 3 Mol. Kristallwasser, die bei 1200 abgegeben werden. 

0.7354g kristallwasserhaltiges Glukosid verloren dutch Wasserabgabe bei 1200 
0'0598 g an Gewicht. 

Ber. ftir C28H~o0~.3H20:H~0 8"39~. 
Gef.: H20 8'12%. 

Die bei 1200 getrocknete Verbindung nimmt beim Stehen 
an der Luf t  etwa 1�89 Mol. Wasser wieder auf. Ob hiebei das 
Wasser chemisch gebunden wird oder ob infolge der wah~'- 
scheinlich amorphen Beschaffenheit des getrockneten Glukosids 
blol~e Adsorption des Wassers eintritt, wurde infolge der gerin- 
gen Wichtigkeit  dieser Frage nicht entsehieden. Sehmilzt man 
das getrocknete Glukosid bei i m m  un4 1600 durch, so t r i t t  keine 
merkliche G ewichtsabnahme ein und man erhKlt: ein fast farb- 
loses glasiges Produkt,  das naeh dem UmlSsen aus Wasser das 
kristallwasserhaltige Gluko,sid wieder liefert. Das Pseudo- 
Baptisin kristallisiert nach G o r t e r aus w~sserigem Weingeist 
mit 7�89 oder 4 Mol. Kristallwasser und enthalt nach dem Trock- 
hen tiber Sehwefels~ure no ch 1 �89 Mole, die es erst bei lhngerem 
Trocknen bei 125--1300 abg'ibt. Die ersteren Angaben sind jeden- 
falls unrichtig, well G o r t e r die Wasserbest immung unmittel- 
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bar nach dem U~lSsen des Glukosids aus w~sserigem Alkohol 
und Abpressen zwischen Fil t r ierpapier  vornahm, was das Vor- 
liegen eines feuchten Praparates  wahrscheinlich macht. 

Das Pseudo-Baptisin erwies sich als linksdrehend. 

0'2425 g kristallwasserhaltiges Pseudo-Baptisin, das sind 0'2222 g wasserfreies 
Glukosid, wurdea mit igethylalkokol auf eine LSsung yon 2 0  c m  3 gebracht. Im 

14 14 1-dm-Rohr zeigte diese Liisung ~D ~ -- 1"09~ [~]D =- -- 98"1~ 

Dieses Ergebnis st immt mit  den Angaben G o r t e r s, der 
[~]D = -- 1010 40' finder, gut iiberein. 

Die Farbenreakt ionen unseres Pr~parates waren dieselben, 
die G o r t e r fiir seine Verbindung beschrieb. Schwefels~ure 
allein farbt das Pseudo-Baptisin gelbbraun, sparer orangerot. 
E r d m a n n s Reagens gibt eine Griinfarbung, die schnell in 
Rotviolett  und d ann in Ro,tbraun iibergeht. Verdiinnt man mit  
Wasser, so wird die LSsung wieder griin. Beim Kochen mit  
M i 1 1 o n schem Reagens t r i t t  eine Rotbraunf~rbung auf. 

H y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  d e s  P s e u d o - B a p t i s i n s .  

Bei der Spaltung des Pseudo-Baptisins mit  verdiinnter 
S chwefels~ure entstand d-G]uko,se, Rh'amnose und d~as zucker~ 
freie Pseudo-Baptigenin. 

1.1752g des kristallwasserhaltigen Glukosi4s wurden mit  
40 c m  3 Salzs~ure, die aus 10 c m  ~ ra~chender Sa]zs~ure und 
30 c m  a Wasser bereitet worden war, 5 Minuten im gelinden 
Sieden erhalten und dann noch 1 Stunde auf dem Wasserbade 
erhitzt. Anfangs  erfolgte fast vSllige LSsung, bald aber t rat  
Triibung und Abscheidung einer kristallinischen Verbindung 
ein, (tie das Agluko~, d~as Pseudo~Baptigenin genannt  wird, vor-- 
stellt. Die )/[enge ~ieses St.offes betrug 0.5502 g, was 46-9% des 
Ausgangsmaterials  ausmacht. Dieses Ergebnis steht in ziem- 
lich guter  $2bereinstimmung mit  unserer Formel des Pseudo- 
Baptisins, C2sH~oO~4.3 H~0, wo,fiir sich 43.8% Pseudo-Baptigenin 
berechnen lass en, werm dieser Verbin,dung die Formel C16It10Q 
zukommt. 

Die durch die Spaltung des Pseudo-Baptisins mit verdiinn- 
ter Sa]zs5ure erhaltene w~sserige Fliissigkeit reduzierte leieht 
F e h 1 i n g sche LSsung, wodurch die Anwesenheit yon Zucker- 
arten wahrseheinlich gemacht wurde. 

Zur n~heren Charakteris ierung dieser Zuckerarten wurden 
3g kl,~stallwasserhaltiges 1)seudo-Baptisin mit  einer LSsung 
von 15 g Sehwefels~ure in 150 cm 3 Wasser 8~ Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach dem Abtrennen des Pseudo-Baptige- 
nins wurde die w~sserige LSsung so lange mit reiner Baryt-  
15sung versetzt, bis die gesamte Schwefels~ure als Bar iumsulfa t  
ausgef~llt war und  die LSsung schwaeh: alkalisehe Reaktion 
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zeigte. Nun wurde Kohlendioxyd bis zur Entfarbung" einge- 
leitet, die LSsung zum schwachen Sieden erhitzt, yore Nieder- 
schlag abgesaugt und die Flfissigkeit auf dem Wasserbade ein- 
geengt. Nach neuerlicher Filtration wurde auf 100 cm 3 mit 
Wasser aufgefiillt. 

5 c m  3 dieser LSsung wurden mit einer LSsung voa 1 g 
Phenylhydrazin in verdiinnter Essigs~ure 2 Stunden auf dem 
Wasserbade erhitzt. Die nach 12stfindigem Stehen im Eis- 
schrank ausgeschiedenen Kristalle schmo]zen bei 190--192 ~ Iqaeh 
mehrmaligem UmlSsen aus w~sserigem J~thylalkoho] stieg der 
Schmelzpunkt auf 204--205 ~ Der Misehschmelzpunkt mit Glu- 
koseosazon lag bei 205 ~ was ffir das u dieser Verbindung 
spricht. 

Zur n~he~'en Charakteri:sierung der Glukose wurde das 
p-Nitrophenylhydrazon dargestellt. 10 c m  3 der w~sserige~l 
LSsung wurden eingedampft, der erhaltene Rfickstand wurde mit 
wenig walmaem Xthylalkohol aufgeno.mmen und die filtrierte 
LSsung in einem W~geglas zur Trockene gebracht. Der so ge- 
womlene sirupSse Zneker wur,de mit der gleichen Menge 
p-Nitrophenylhydrazin einige Minuten auf dem Wasserba4e 
erw~rmt und dann einige Tage verschlossen stehen gelassen. 
Aus der LSsung hatte sieh neben anderen Produkten eine derbe 
Kristalldruse abgeschieden, die yon den Begleitstoffen mecha- 
nisch getrennt nnd mit wenig Alkohol gewaschen wurde. Die 
I~istalle schmolzen scharf bei 190--1910 und gaben nach dem 
Vermischen mit dem p-Nitrophenylhydrazon der d-Glukose 
(Fp. 190--191 ~ keine Xnderung des Schmelzpunktes. 

I m L o h n s t e i n s c h e n  Apparat konnte die Menge der 
Gluko,se durch Verg~rnng ann~hernd bestimmt werden. Die 
LSsnng zeigte einen Gehalt yon 0"794% Ghukose. Die 3g kristall- 
wasserhaltiges Pseudo-Baptisin lieferten insgesamt 0"794 g 
d-Glukose, wahrend naeh der l~eehnung 0.838 g d-Glukose zu 
erwarten waren. 

Zur Bestimmung der Pentose wurde zun~ichst der Trauben- 
zueker dnrch Verg~rung weggeschafft. 50 cm ~ der bereiteten 
LSsung wurden mit ein wenig frischer Hefe fiber Nacht bei 
350 stehen gelassen. Die klar filtrierte LSsung wurde e inge-  
dampft, der Riickstand mit Methylalkohol ausgezogen und die 
erhaltene LSsung eingedampft. Der erzielte Rfickstand wurde 
mit der gleichen Menge p-Tolyl-hydrazin einige Zeit auf dem 
Wasserbade erwarmt. Beim nachfolgenden Kfihlen der LSsung 
erfolgte reichliehe Abscheidung" yon Kristallen, die nach dem 
Waschen mit wenig Methylalkohol bei 167-468 ~ sehmolzen. Der 
Mischsehme]zpmlkt mit dem eigens dargestellten p-Tolylhydra- 
zon der Rhamnose lag bei der gleiehen Temperatur. 

Das Vorliegen der Rhamnose wurde noch durch die Me- 
rhode yon K r i i g e r - T o l l e n s - K r S b e r  best~tigt und die 
Menge dieses Zuekers ungefahr bestimmt. Das hiebei erhalte~le 
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Methy]furfuro]-phloro-gluzid war, wie man b~im Vorliege~ einer 
Me thylpento.se e rwar ten  konnte,  orange gef~rbt. Zur quanti-  
ta t iven Be s t immung der Rhamno~se wurden 1.214 g des kristall- 
wasserhalt igen Glukosids nach den Angaben der genannten 
Autoren verkocht  und das im Destillat befindliche Methylfur-  
furol mit Phlorogluzin koadensier t  Die hiebei erbaltene Menge 
des Kondensat ionsproduktes  ]ieI~ auf die Anwesenheit  yon 
0"273 g t~hamnosehydrat  schliel~en, w~hrend man 0.343 g dieser 
Verb indung el~xarten konnte.  Viel]eicht ist der etwas zu ge- 
r inge W e f t  der Rhamnose darauf  zuriickzuffihren, dal~ ein Tell 
des gebildeten Methylfurfuro]s  mit  dem Aglukon reagiert .  

Der erhal tene zuckerfreie Bestandteil ,  das Pseudo- 
Baptigenin,  schmolz im ungereinigten Zustand bei 285--288% 
Nach dem Umkris ta l l is leren aus Methylalkoho~l erhielt man 
weil~e Krist~llchen,  die im VakuumrShrchen  bei 296--2980 
schmolzen. G o r t e r ermit te l te  ffir das Pseudo-Baptigenin den 
Schmelzpunkt  298 ~ Die Verbindung 15st sich leicht in verdiinn- 
ter  Nat ronlauge  und wird aus dieser LSsnng durch Kochsalz 
oder st~rkere Natronlauge gef~llt, i m  guten Hoch~cakuum ist 
das Pseudo-Baptigenin sublimierbar.  Bei 0.01 mm and  270--2800 
Luf tbad tempera tu r  geht es langsam in Form weil~er Krist~ill- 
chert fiber. Das Aglukon enth~lt kein Methoxyl  und gibt Ana- 
lysenwerte,  welche auf die Formel C~tI~00 ~ stimmen. Die yon 
G o r t e r angegebene Formel  C~sH~oO~ ist nnriehtig. 

4"754 mg Substanz gabeu 11"859 mg CQ und 1'623 mg H20 (P r egl). 
Bet. ~tir C~0H~o0~: C 68"09, H 3"55%. 
GeL: C 68"03, H 3"81%. 

Zur Pr i i fung der Frage,  ob wirkl ich das yon G o r t e r be- 
schriebene Pseudo-Bapt igenin vorlag, wurde das Yon ihm er- 
haltene Monoazetyl-pseudo-baptigenin dargestellt. Entspreehend 
den Angaben G o r t e r s schmolz diese Verb indung bei 173 ~ so 
dal~ man  nicht mehr  zweifeln kann, dal~ unser Glukosid mit dem 
Pseudo-Baptis in G o r t e r s identisch 'ist. 

Erhitz~ man naeh den Angaben G o r t e r s das Natr ium- 
salz des Pseudo-Baptigenins mit  Jod~thyl  im Rohr, so entsteht  
nicht, wie G o r t e r annimmt,  das Pseudo-Bapt igin C~4H~oO~, 
sondern es bildet sich tier ~ono4i thy l~ ther  des Aglukons. Diese 
Verbindnng sehmilzt bei 172 o und l~il~t sich bei 0.01 m m  uud 
2400 Luf~badtemperatur  als farblose sogleich ers tar rende Fliissig- 
keit  fibertreiben. 

4"185qng Substanz gaben 10'595mg C0~ und 1'710mg H20 (Pregl). 
2'205mg ,, , l"700~g AgJ (Zeisel-Pregl) .  

Ber. iiir C1sH1405 = C16H~04 (C~H~0): C 69"65, H 4"55, C2H~0 14'53%. 
Gal.: C 69"05, H 4"57, C~H~0 14"79%. 

Der Mono-athyl~ther des Pseudo-Baptigenins ist in Alka- 
lien nicht mehr  15slich. E r  ist ebenso wie die nichtalkyl ier te  
Verbindung optiseh inaktiv.  
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P s e u d o - B a p t i g e n e t i n .  

Das Pseudo-Baptigenin zerf~illt beim Kochen mit  verdiinn- 
ter Kalilauge in Pseudo-Baptigenetin und Ameisensaure. 

0.4 g Pseudo-Baptigenin wurden mit  50 cm 3 5%iger Kaii- 
lauge zwei Stunden am Rfickflul~kfihler gekoeht. Dann wurde 
mit  8 c m  ~ konzentrierter Salzsaure anges~uert und mit Xther 
ausgeschfittelt. Der nach dem Abdestillieren des Kthers ver- 
bleibende Riickstand wurde bei 0.03 m m  destilliert, wobei 0.3 g 
bei 210--220 ~ Luftbadtemperatur  fibergingen. Diese Frakt ion 
wurde in heil~em Methylalkohol gelSst nnd dann heil~es Wasser 
bis zur beginnenden Trfibung zugesetzt. Beim Kratzen schieden 
sich sogleich weil~e Bl~ttchen aus, die nach l~ngerem Stehen der 
LSsung abgesaugt wurden. Der zunachst beobachtete Schmelz- 
punkt  yon 144--145 ~ konnte durch wiederholtes UmlSsen auf 
151 o erhSht werden. Diese Verbindung ist jedenfalls identisch 
mit  dem Pseudo-Baptigenetin G o r t e  r s, wofiir dieser Autor 
den Sehmelzpunkt 1480 angibt. Sowohl die LSslichkeitsverh~lt- 
nisse als auch die Rotfarbung mit  Eisenchlorid sind bei beiden 
Verbindungen dieselben. Die yon G o r t  e r ermittelte Formel 
C12H1004 ist unriehtig und durch CI~H~O~ zu ersetzen. 

5"824mg Substanz gaben 14"140mg CO++ und 2"420mg H+0 (Pr  e gl).  
Ber. ftir C~511~205: C 66'18, H 4"41%. 
Gef.: C 66"22, H 4'65%. 

Die bei der Spaltung des Pseudo-Baptigenins auftretende 
Ameisens~ure wur~e in der folgenden Weise halb quanti tat iv 
bestimmt: 

Die nach dem Abtrennen des Pseudo-Baptigenetins er- 
ha]tene saure LSsung wurde schwach alkalisch gemacht und 
auf ein geringes Volumen eingedampft. ~'un wurde anges~uert 
und mit Wasserdampf iibergetrieben. Das Destillat wurde alka- 
lisiert, im Vakuum auf ein kleines Volumen gebracht und naeh 
dem Versetzen mit  verdiinnter Schwefels~ure im Schliffextrak- 
t ionsapparat  mit reinem s  ausgezogen. Die so erhaltene 
saure Flfiss:igke+it wurde mit  Wasser versetzt, der ~ the r  bei 
m5glichst niedriger Temperatur grS~tenteils vertrieben und 
nach dem Eint ragen einer wasserigen heiSen DimedonlSsung 
mit Magnesium und wenig SMzsaure reduziert. Das hiebei sieh 
ausschM,c[ende Formal~ehyd - Dimedon-  Ko~densationsprodukt 
schmolz bei 1920 und wurde dureh Mischschmelzpunkt eindeutig 
identifiziert. Auch die Wasserabspaltungsprodukte beider Ver- 
bindungen waren identisch. Nun wurde die Aufa rbe i tunge ine r  
Ameisensauremenge, welche tier Bildung you einer Molekel Amei- 
sensaure .aus  dem verwendeten Pseudo-Baptigenin entsprach, 
in derselben Weise vorgenommen und hiebei nahezu die gleiehe 
Menge .des Dimedon-FormaMehyd-K'ondensationsproduktes er- 
halten. Man darf  daher sehliel~en, dal~ bei der alkalischen Spa]- 
tung des Pseudo-Baptigenins eine Molekel Ameisensa~re ge- 
bildet wird. 

Monatshefte ffir Chemie, Bd. 53, Wegscheider-Festschrift, I. Tell. 30 
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Das Pseudo-Baptigenetin bildet leicht einen )/Ionomethyl- 
~ther, weir schwerer jedoch den Dimethyl-~ther. 

0.35 g Pseudo-Baptigenetin wurden in 4 cm ~ absolutem 
Methylalkohol ge]Sst und mit  einer absolut ~therischen LSsung 
yon Diazomethan, die aus 1 c m  3 Ni t ro some thyhre than  bereitet 
worden war, 24 Stunden stehen gelassen. Ein Tell des gebildetea 
Methyl~thers schied ~ich im Laufe  der Zei~ in weilten Kristal len 
aus, der Rest wurde durch Wasser ausgef~llt. Umkristall isieren 
aus w~sserigem Methylalkohol gab 0"3 g des reinen bei 145 ~ 
schmelzenden Monomethyl~ther - Pseudo - Baptigenetins. Der 
Mischschmelzpunkt mit  Pseudo~Baptigenetin zeigte Depression. 

8"028mg Substanz gaben 6"810my AgJ (Zeisel-Pregl).  
Ber. fiir C16H140.~: CH30 10'84%. 
Gel.: CH~0 11"21%. 

Zur Darstel lung des Dimethyl~thers  des Pseudo-Baptigene- 
tins wurden 0-05 g Pseudo-Baptigenetin durch 8 Tage in absolut 
methylalkoholischer LSsung mit  Diazomethan behandelt. Von 
Zeit zu Zeit mul~te frisches Diazomethan hinzugefiigt werden. 
Zum Schlul~ wurde in Wasser eingetragen, mit  s  aufge- 
nommen und die atherische LSsung zur Ent fe rnung  yon bei- 
gemengtem Monomethyl~ther mehrfach mit  ~erdiinnter Lauge 
ausgeschiittelt. Der naeh dem Abdestillieren des :4thers er- 
halten~ Riiekstand. wurde bei 0.01 m m  und 200--2200 Luftbad- 
temperatur  destilliert, wobei der gewiinschte Dimethyl~ther als 
z~hfliissige nicht  krista]lisierende Substanz iiberging. 

5'498mg Substanz gaben 8"532mg AgJ (Zeisel-Pregl). 
Ber. fiir C~tt~60~: CH~0 20"67~. 
Gef.: Ctt30 20'50%. 

Der Monomethyl~ther des Pseudo-Baptigenetins ist in ver- 
diinnter Kali lauge 15slich und  wird aus dieser LSsung" dureh 
Kohlendioxyd wieder ausgef~llt, der Dimethyl~ther  hingegen 
15st sieh in Alkallen nicht. 

Das Ps~udo-Baptfgenetin enth~lt 5emnaeh zwei pheno- 
lische t tydroxylgruppen ,  Yon denen die eine wohl infolge steri- 
scher t t inderung  schwer methyl ierbar  ist. 

In  ~hnlicher Weise konnte auch der !Viono~thyl~ther des 
Pseudo-Baptigenetins gewonnen werden. 

0.25 g Pseudo-Baptigenetin wurden in absolut athy]alkoho- 
lischer LSsung mit  fiberschfissigem ~therischem Diazo~than 
1~/~ Stunden stehen gelassen. Dann wurde abdestilliert und der 
erhaltene Riickstand mit  verdiinnter Kali lauge so lange aus- 
g'ezogen, his ein gesonderter Auszug mit  verdfinnter Salzs~ure 
keine F~llung mehr gab. ~Tach einigem Stehen bildeten sich 
Kristalle,  die nach dem UmlSsen aus w~sserigem Alkohol bei 
1290 schmolzen. Die ~V[ethode yon Z e i s e ] - P r e g 1 bewies die 
Anwesenheit einer ~thoxylgruppe.  
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2"4~1mg Substanz gaben 1"886mg AgJ ( P r e g l - Z e i s e l ) .  
Ber. fiir C, THls05:C2H~0 15'06%. 
Ges C2I~50 14"94%. 

Dieselbe Verbindung wurde auch durch Erhitzen der 
w~sserig-alkoholischen LSsung des tVIono~thyl/ithers des Pseudo- 
Baptigenins ~ i t  Kalilauge erhalten. Beide Verbindungen gaben 
denselben Sehmelz- und Misehschmelzpunkt (129~ 

Die Anwesenheit einer Karbonylgruppe im Pseudo- 
Baptigenetin konnte durch die Biidung eines Oxims nachge- 
wiesen werden. 

Zur Oximierung des Pseudo-Baptigenetins wurde die alko- 
lische LSsung dieser Verbindtmg mit iibersehiissigem ttydroxyl- 
amin am Riickflui~kiihler erhitzt. Beim Versetzen mit Wasser 
wurden Kristalle erhalten, die nach dem UmlSsen aus verdfinn- 
tern AlkQhol bei 2060 unter geringer Zersetzung schmoIzen. 

4"287mg Substanz gaben 9"888mg C02 nnd 1'858mg H~0 (Pregl)  
6"102mg . . . .  0"262cm ~ iN (751ram, 260) (Pregl) .  

Ber. ffir Cjstt~s05N: C 62"72, H 4"53, iN 4'88~$. 
Gel.: C 62"91, H 4"85, iN 4"84%. 

A b b a u v e r s u e h e  m i t  d e m  P s e u d o - B a p t i g e n e t i n .  

Bei der Einwirkung yon Salpeters~iure auf Pseudo- 
Baptigenetin entstand Styphnins~ure. 

0"1 g Pseudo-Baptigenetin wurde in kleinen Portionen in 
5 c m  s rauchende S a]petersgure yon der Dichte 1.5 nnter Wasser- 
kfihlung eingetragen. Die klare LSsung wurde nach eintggigem 
Stehen in das 6fache Volumen Wasser gegossen, der hiebei ent- 
standene gelbe Niederschlag fi]triert und die gelbe LSsung auf 
dem Wasserbade eingedampft. Der erhaltene Rfickstand wurde 
aus wenig Wasser umkristallisiert und die erzielte Xristall- 
ausscheidung bei 0.01 m m  und 150--1600 Luftbadtemperatur 
sublimiert. Gelbe K~'istaile vom Schmelzpunkt 179--180 ~ Die 
z~m Vergieich aus Resorzin dargestellte Styphninsgure wurde 
gleichfalls im Hochvakuum sub]imiert. Auch dieses Produkt 
schmolz bei 179--1800 und gab im Gemisch mit dem Abbau- 
produkt keine s  des Schme]zpunktes. 

Bei der Oxydation des Pseudo-Baptigenetins dutch Ka- 
liumpermanganat wurde Piperonylsgure erhalten. 

0.7 g Pseudo-Bapt~genetin wurden in einer gerade zur 
LSsung erforderlichen Menge Natron]auge gelSst und dann in 
kleinen Pol~tionen mit l%igem Kaliumpermanganat bei Zim- 
mertemperatur versetzt, his die fiber dem entstandenea Brann- 
steinnieclerschlag befindliche F]iissigke~t l~ngere Zeit violett 
blieb, t t ierauf wurde Schwefeldioxyd bis zum LSsen des Braun- 
steins eingeleitet, konzentrierte Salzsgure hinzugefiigt und der 
Hauptteil des Schwefeld]oxy4s dutch Einleiten yon Kohlen- 
dioxyd vertrieben. Nun wurde im Sehliffextraktor mit )[ther 
vSllig ausgezogen. Der Extrakt  wurde bei 0.01 m m  bei 150--160" 

30* 
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Luf tbadtempera tur  sublimiert. Die erhaltenen Kristal le wurden 
aus w~sserigem ~thyla lkohol  umgelSst und schmolzen bei 226 ~ 
Das Gemisch dieser S~iure mit  Piperonyls~iure yore Schmelz- 
punkt  2280 schmolz bei 226--227 ~ Auch die Verbrennung 
st immte auf Piperonylsaure.  
5'175mg Substanz gaben 10"992~ng C02 und 1"785mg H20 (P~egl). 

Ber. itir CsH6Q: C 57'83, H 3"61%. 
Gel.: C 57-93, H 3"86%. 

S y n t h e s e  d e s  P s e u d o - B a p t i g e n e t i n s .  

Die vorangehenden Versuche zeigten, dal~ im Pseudo- 
Baptigenet in ein Resorzyl- und ein Piperonylrest  vorhanden 
sind, ~ e  d~reh den K0mp~ex -CO-CH~- oder, falls irgendwetehe 
Komplikat ionen vorliegen, d~rch die Gruppe-CO-CH2-CH~- 
verbunden sein mtissen. Von den nun mSgliehen Forme]n er- 
schienen ~ns die des Homopiperonylresazetophenons un(~ des 
Piperonylresazetophenons am wahrscheinlichsten. Wir  haben 
beide Verbindungen synthetisch dargestellt und mit  dem 
•seudo-Baptigenetin verglichen. 

Zur Darstellung" des Homopiperonyl-resazetophenons wur- 
den zun~chst 45 g Piperonal mit  36 g Malons~iure unter  Anwen- 
dung yon alkoholischem Ammoniak zur Piperonylakryls~ure 
kondensiert. Aus 24 g Rohprodukt  erhielten wir nach dem Um- 
kristallisieren aus Alkoho~ 17.8 g reine S~ure yore Sehmelz- 
punkt  246 p, an die mit  Palladium-Tierkohle 2 Wasserstoffatome 
addiert  wurden. Die so gewonnene Piperonylpropions~nre 
wurde fiber das Chlorid in das bei 121---1220 schmelzende Amid 
verwandelt.  E inwirkung yon Thionylchlorid auf das Amid 
Ueferte nach erfolgter Destillation das bei 32--33 o schmelzende 
Nitril ,  fiir das der Schmelzpunkt 330 angegeben wird. Dieses 
Nitri l  wurde nun  gem~l~ der Ketonsynthese yon H o e s c h mit  
Resorzin umgesetzt. 

Das in guter Ausbeute gebildete Keton stellte nach wieder- 
holtem UmlSsen aus verdfinntem Alkohol gl~inzende weiBe Bl~tt- 
chen yore Selunelzpunkt 1300 vor. Das Gemisch dieser Verbin- 
dung mit  Pseudo-Baptigenetin gab eine betr~chtliche Depression 
des Schmelzpunktes. 
4-567~ng Substanz gaben ll'204v~g CO 2 und l'904~ng H20 (Pregl). 

]3er. Itir C~6H~0~: C 67"13, H 4"90%. 
GeL: C 66"91, H 4'66%. 

Das Oxim dieses synthetisch erhaltenen Ketons wurde 5hn- 
lich wie behn Pseudo~Baptigener erhalten. Es schmolz nicht 
ganz scharf bei 192--1940 und setzte den Schmelzpunkt des 
Oxims des Pseudo-Baptigenetins um etwa 15 o herab. 
2"983~g Substanz gaben 6"954~ng CO~ uad 1"397~g YI~0 (Pregl) 
4"781~g , , 0"189cm 3 N (745~v~, 19 ~ (Pregl). 

Ber. flit C~6H~50~N: C 63"79, H 4'98, N 4"65%. 
GeL : C 63"58, II 5"24, N 4"53 ~. 
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t tomopiperonyl-resazetophenon war  also yon Pseudo- 
Baptigenetin deutlich verschieden und wir  schrit ten an die 
Synthese des Piperonyl-resazetophenons, fiir das iib~igens die 
gesamten Analysen weitaus besser stimmten. 

Ffir das zar Durchfiihrung dieser Synthese notwendige 
Piperonylzyanid mul~te vorerst  Piperonylchlorid gewonnen 
werden. 100g PJperonal warden in 400cm 3 Alkohol gelSst, 
100 g festes Xtzkali eingetragen und unter 5fterem Umschiit teln 
zunachst zwei Stunden auf 60 o und dann noch drei Stunden auf 
500 erwarmt.  Nun warden zar breiig erstarr ten Masse 800 cm ~ 
Wasser  gegeben, der Haupt te i l  des Alkohols mit  Wasserdamp~ 
iibergetrieben und die zariickbleibende alkalische Liisung mit 
~ the r  vS]lig ausgezogen. Der beim Abdesti l l ieren des ~ thers  
erhaltene Piperonylalkohol  wurde ohne weitere Reinig'ung auf 
das Chlo~i4 verarbeitet.  Er  warde  in 100 c m  3 Benzol gelSst und 
in diese LSsung troekener Chlorwasserstoff einge]eiter bis nichts 
mehr davon aufgenommen wurde. Die unter  dem Benzol 
schwimmende Schicht yon Salzs~iare konnte dutch Trennen hn 
Scheidetrichter und Gielten darch ein Fil ter  entfernt werden. 
Nach d~em Vertreiben des Benzols bei 10 m m  des tillierte d'as 
Piperonylchlorid bei l m m  und 89--910 in elner Ausbeutc 
yon 42 g. 

Die Umwandlung des Piperonylch]orids in das Piperony]- 
zyanid bereitete nicht unbetr~iehtliche Sehwierigkeiten. Setzt 
man das Chlorid mit einer w~sserig-methylalkoholischenLSsung 
yon Zyankal i  urn, so bildet sich das erwartete  N~:tril zum ge- 
r ingen Tei], ]n der t Iauptsache entsteht der Methyl~ither des 
Piperonylalkohols.  Bei Verwendung nichthydroxylhalt iger 
LSsungsmittel  t ra t  bei m~il~igen Temperaturen tiberhaupt keine 
Reakt ion ein. Schlieltlich fiihrte der folgende Weg zum Ziele: 
22 g Piperonylchlorid warden mit 20 g trockenem fein geloulver- 
tern Zyankal i  und 30 c m  ~ wasserfreiem Azeton 12 Stunden bei 
1100 geschiittelt. Die LSsung wurde -con den Salzen filtriert, die 
Salze mit Azeton nachgewaschen und nach dem Vertreiben des 
Azetons im Vakuum destilliert. Bei 1 m m  ging unter  1000 un- 
ver~indertes Piperonylchlorid fiber, bei 118--122 ~ das Piperonyl-  
zyanid. Beim Liegen im Eisschrank erstarrte die Verbind~ng 
zu Kristallen, die gemiil~ den Angaben der Li tera tar  bei 42 o 
schmolzen. 

Zar  Gewinnung des Piperonyl-resazetophenons wurde in der 
folgenden Weise verfahren:  

I g Piperonylzyani:5 und~ 1.5 g Resorzin warden in 20 c m  ~ 

absolutem s  gelSst, I g gepulvertes wasserfreies Chlorzink 
hinzugefiigt und unter  Eiskiihlung eine Stunde lang trockener 
Chlorwasserstoff eingeleitet. Hierauf  wurde drei Stunden unter  
Eiskiihlung und wMtere drei Stunden bei Zimmertemperatur  
aufbewahrt.  Nachdem unter Kfihlung 150 c m  3 Wasser  einge- 
t ragen waren, warden mittels s  die unverander ten  Aus- 
gangsmaterialien aus der LSsung entfernt. Daan win'den zur 
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w~sserigen LSsung weitere 150 cm 3 Wasser hinzugefiigt und 
eine halbe Stunde gekocht. Aus der heil~ filtrierten LSsung 
1//ristallisierte~ beim ErkMten das Ke4on in Form yon weiBen 
Bl~ttchen aus. Durch neuerliches Auskochen wurden weitere 
Kr~istallfraktioaen erhalten, zum SchluB wurden die wfisserigen 
LSstmgen mit Xther ausgeschiittelt. Das erhaltene rohe Keton 
wurde bei 0.01 m m  und 200--2100 iibergetrieben und dss Destillat 
nach dem LSsen in Methylalkohol mit Wasser versetzt. Die 
hiebei erhaltenen Kristalle schmolzen bei 1510 and wogen 0.61 g. 
Die Analyse stimmte auf das Pip eronyl-resazetophenon. 

5"244mg Substanz gaben 12"710rag C02 und 2'21ling H~O (Pregl ) .  
Ber. ftir C1~H1205: C 66'18, I:[ 4"41%. 
Gel.: C 66"10, tt  4'72 o~. 

Dieses Keton zeigte die Eisenchloridreaktion de~ Pseudo- 
Baptigenetins und besa8 den gleiehen Sehmelzpunkt. Auch das 
Gemiseh der beiden Stoffe schmolz bei 151 ~ so dab die Identitfit 
dieser Verb in4~gen  bewiese~ erseheint. Dies wird noeh be- 
st~tigt dureh den Vergleich der Oxime des Pseudo-Baptigene- 
tins und des Piperonyl-resazetophenons. Beide AbkSmmlinge 
sehmolzen bei 2060 und gaben nach erfolgter Vermischung keine 
.~nderung des Schmelzpunktes. 


