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V e r g l  e i c h e n  c te  C - M e  t h y I - B  e s t  immungen. 

Ber binderivat mg Sbst. 
Anz.ccm 

NaOH 
n1100 

Corydalin 

Coralydin 

%Methyl-16.17-dehydro- 

CaHgOhN (369.22) 

C22HnO.iN (369.22) 

corydalin 
CaHaOdN (381.22) 

ol0 C-CH~ Mittel- Annihernden 
Verhiltnis 

vcrte Ber. 1 Gef. d. gef. Wertr 

a) 8.059 
b) 7.757 

a) 14.946 
b) 15.195 

a) 4.130 
b) 4.267 

- 

- 

16.17 Dihydro-desoxy-pal- 
matin CnHS0,N (355.20) 

9-Methy l-corydalin I a) 4.542 
CsHa04N (383.24) b) 6 841 

a) 7.839 
b) 17.003 

1.31 2.53 

1.62 I 7*870 1 g:;! I 5.74 I 2.3 (2) 

2.52 

934. K. W. Merz und Fr. Rolf Preub: 

Konstitution und Synthese von Taxicatin. 
(Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitiit Kiinigsberg, Pr.. 

Direktor Prof. Dr. Dr. Merz.) 

Eingegangen am 5. Marz 1941. 

Theoretischer Teil. 
Taxus baccata L., ein zu den Coniferen (Ufm. Taxaceae) ge- 

horendes Holzgewachs, enthalt nach W e h m e r l) neben ubiquitaren 
Stoffen und einem Alkaloid (Taxin) das Glykosid Taxicatin. Nach 
den Ergebnissen von Untersuchungen, die L e f e b v r e ;) dvrch An- 
wendung der biochemischen Methode von B o u r q u e 1 o t a) zum 
Nachweis von Glykosiden (und der in Pflanzen vorkommenden 
Zucker) erhieIt. schwankt der Gehalt an Taxicatin sehr stark mit 
der Jahreszeit. Er ist am groDten wahrend der winterlichen Ruhe- 
periode. 

Untersuchungen, die von J. J o n e s und E. V. L y n n 9 an Taxus 
brevifolia durchgefuhrt wurden, ergaben: ,,Man kann nicht positiv 
sagen, daf3 die Blatter kein Glykosid enthalten, aber augenscheinlich 

1) W e  h m e r ,  Die Pflanzenstoffe, I. Bd., S. 2 (1929). 
') Arch. Pharmaz. Ber. Dtsch. Pharmaz. Ges. 245, 486ff.  (1907). 
3 Ebenda, 245, 172 ff. (1907). 164 ff. (1907). 
9 J. Amer. pharmac. Ass. 22, 528 &a 531 (1933). 
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nicht." Eine weitere Arbeit von Georges M a s s o n 5, fuhrte jedocli 
zu dem Ergebnis, dan die Gegenwart von Taxicatin in den Bliittern 
von Taxus brevifolia wahrscheinlich ist. 

L e f e b v r e schrieb dem von ihm zuerst isolierten Glykosid auf 
Crund der Elementaranalyse uad Molekulargewichtsbestimmung die 
Bruttoformel C1,Ht20, (MoIekulargewicht 290) zn. Mit einem Tropfen 
rauchender Salpetersaure liefert, das Taxicatin eine schone blaue Far- 
bung. Der Schmelzpunkt des wasserfreien Glykosids wird mit 169 
bis 1'700 (korrigiert), die Drehung mit [a ]  L, = --72.9O (ohne Tempera- 
turangabe) angegeben. Als Spaltprodukte erhielt L e f e b v r e einen 
Zucker. den er als Glukose ansprach, und ein Genin, dem nach der 
Spaltgleichung : 

die Bruttoformel C;Hi20t zukommen sollte. L e f e b v r e  gelang ea 
nicht, das Aglykon in kristalliner Form zu erhalten. Mit rauchender 
Salpetersaure gab es Violettfarbung. In sehr verdunnter wbseriger 
Losung erhielt er mit verdiinnter Eisenchloridlosung eine violette 
Fiirbung, die Substanz selbst gab mit Natriumhypochloritlosung 
schwache Gelbfarbung. 

Bei der Aufarbeitung einer im November 1939 gesammelten 
Droge nach dem von L e f e b v r e *) angegebenen Verfahren wurde 
eine geringe Menge eines gelblichen Sirups erhalten, der zwar die 
von L. angegebene Reaktion mit rauchender Salpetersaure auf Taxi- 
catin gab, aber nicht zur Kristallisation gebracht, werden konnte. 

Das von L. angegebene Verfahren ist schon wegen der notwen- 
digen Bleifallung recht umstandlich und verlustreich und fuhrte nicht 
zum Ziel. Es wurde daher versucht, eine einfachere Methode, beson- 
ders unter Umgehung der BIeiflllung, auszuarbeiten, die im Ver- 
suchsteil ausfuhrlich beschrieben ist. 

Die neue Arbeitsmethode besteht im wesentlichen in der Her- 
stellung eines wiisserigen Drogenextraktes, der nach dem Einengen 
im Vakuum zu dunnflussiger Konsistenz mit Essigester ausgeschuttelt 
wird. Der Essigesterauszug wird von Essigester befreit, und der 
Kickstand in Wasser suspendiert. Nach dem Ausschiitteln mit per- 
oxydfreiem Ather erfolgt anschlieoend eine zweite Ausschutteluny 
rnit Essigester. Ihr atherloslicher Anteil liefert nach Vertreibung 
des Athers ein oliges Produkt von Honigkonsistenz, aus dem eine 
geringe Menge Genin isoliert werden konnte, die wohl im Verlauf 
der Drogenverarbeitung aus dem Glykosid entstand. Der zweite 
Essigesterauszug enthiilt das Glykosid und liefert dasselbe beim Ein- 
engen in kristalliner Form. 

Zur Aufarbeitung gelangten 4.4 kg von Holzteilen befreite, frische 
Droge, aus der zunachst nach der Methode von L e f e b v r e  730 g 
Trockenextrakt erhalten wurden. Nachdem die weitere Isolierung 
aus einem Teil desselben nach L. fehlgeschlagen war, wurde der ver- 
bliebene Trockenextrakt wieder in so vie1 Wasser gelost, daD eine 
dunnflussige Extraktlosung entstand, die nach dem Ausschuttelver- 

CmH2207 + HzO = CEH&E + C,Hi,Oz 

9 Ebenda, 28, 193 bis 494 (1939); Chem. Ztebl. 1939 11, 4261 ff. 
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fahreii weiterverarbeitet. wurde. Man erhielt auf diese Weise 4.4 g 
kristallines Rohglykosid. Das entspricht einer Ausbeute von 0.1 !% 
auf Frischdroge, auf getrocknete Droge bei einem mittleren Wasser- 
gehalt von 47%, von 0.19%. (L. isolierte aus 70 kg Droge 35 g Roh- 
glykosid, das entspricht einer Ausbeute von 0.05%.) Der Gehalt an 
raxicatin ist aber mit Sicherheit hoher als 0.1%. da nach dem zu- 
nachst durchgefiihrten Aufarbeiten nach L. ein Teil des Glykosids 
verlorenging. 

Der Gehalt der Nadeln an Glykosid schwankt sehr stark, denn 
aus einer im Februar 1940 geernteten Droge konnte kein Glykosid 
isoliert werden. Offenbar wird der labile Phloroglucinather wahrend 
der winterlichen Ruheperiode durch Glykosidierung stabilisiert, urn 
dann mit Eintritt der Fruhjahrsperiode in den ProzeB der Cyclopoiese 
einzugehcn. 

Neben Taxicatin (und s e i n m  Genin) wurden weiterhin eine Substanz 
vo m  Schmp. 277 bis 2780 und eine andere vom Schmp. 65 bis 670 erhalten (9. 
Versuchsteil). Die zuletzt genannte Substanz ist aber wohl identisch mit der 
von L. gefundenen vom S c b p .  56 Ibis 570. Es bt noch nicht sicher, ob diese 
Substanzen einheitlicher Natur sind. 

Das Rohglykosid wurde zur weiteren Reinigung mehrmals aus 
absolutem Alkohol durch Fallung mit absolutem Xther gereinigt und 
sodann nochmals aus Essigester umkristallisiert. Man erhiilt hierbei 
reines 

T a x i c a t i n  
als strahlig angeordnete, stark verfilzte Kristallnadeln vom Schmp. 170 
bis 170.5" (korr.). (Gesamtmenge 2.61 g). Aus Wasser umkristallisier- 
tes Glykosid enthalt, wie schon L. angab. 2 Mol Kristallwasser. Der 
von ihm angegebene Schmelzpunkt von 168" (korr.) konnte nicht fest- 
gestellt werden, Isondern es wurde der Schmelzpunkt des wasserf reien 
Glykosids erhalten. Beim Aufbewahrcn im Exsikkator werden die 
crsten 1 ?4 Mol Kristallwasser wesentlich leichter abgegeben als das 
letzte % Mol. Die Drehung des wasserfreien Glykosids wurde zu 
[a]B = - 71.99" f estgestellt. 

Die isolierte Substanz zeigt die von L. angegebene Farbreaktion 
init rauchender Salpetersaure. Die Farbung wird ebenso von k o n z. 
S a 1 p e t e r s a u r e , wenn auch langsamer, schneller beim Erwarmen 
auf dem Wasserbad, gegeben. Die entstehende intensive Blaufarbung 
geht dabei in beid'en Fallen nach langerem Stehen in ein intensives 
Rot uber. Mit V a n i 11 i n - S a 1 z s a u r e entsteht in der wasscrigcn 
Losung des Glykosids eine prachtig himbeerrote Farbung, wobei sich 
unter allmlhlicher Triibung rot gefarbte Flocken ausscheiden. T e t r a ~ 

n i t r o m e t h a n erzeugt in ,alkoholischer Losung Gelbfarbung. 
Das Glykosid ist. auBer in Wasser, Alkohol und Essigester loslicli 

in Methanol, Eisessig, Azeton, Dioxan und Pyridin. 
Taxicatin liefert bei der Azylierung ein sehr gut kristdiisierendes 

'1' e t r a c e t y 1 p r o d u k t vom Schmp. 119.5O, mit p-Nitrobenzoyt- 
chlorid entsteht ein T e t r a -  p - n i  t r o b e n z o e s  a u r e  e s t e r vom 
Schmp. 226", der sich in die entsprechende amorphe Aminoverbin- 
dung rom Zen.-P. 144 bis 151O uberfuhren 1aBt. 

20.40 
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Molekulargewichtsbestimmungen mit wasserfreiem Taxicatin 
nach R a s  t ergaben im iVlittel den Wert 318.5. Drieser lag also hoher 
als das von L. gefundene Molekulargewicht von 302.0. Die Ergebnisse 
der Elementaranalyse passen nicht auf die L.sche Formel CXIH?Z.O~. 
gut jedoch auf C M H ~ O O ~ ,  mit einem berechneten Mol-Gewicht 
von 316.2. 

Die SpaItung des wasserfreicn Taxicatins wurde der geringen zur 
Verfiigung stehenden Glykosidmenge wegen sofort quantitativ ange- 
legt. Mit 2.5%iger Schwefelsaurc lPBt sich Taxicatin in Glukose und 
sein Genin 

T a x i c a t i g e n i n  
spalten. Das Aglykon stellt ein iiliges, gelb gefiirbtes Produkt dar, das 
sich beim Trocknen im Schwefelsiiureexsikkator etwas dunkler nach 
Gelbbraun verfiirbt, aber keinerlei Neigung zur Kristallisation zeigt 

Das Genin lost sich leicht in Xther, Xthanol, ferner in den ge- 
briiuchlichen organischen Losungsmitteln. In Wasser, Petroliither. 
Ligroin ist es schwer loslich. In verdunnter Alkalilauge lost sich cia\ 
Genin und wird durch Kohlensiiure wieder ausgefallt. 

Mit verdunnter E i s  e n c h 1 o r i d l o  s u #n g entsteht in wasseriger Lkung  
(am besten nach Anwiirmen auf etwa 40 bis 500) intensive und recht be- 
stiindige blauviolette Farbung. Mit N a t r i u m h y p o c h 1 o r i t 1 6 s u n g er- 
folgt die ebenfalls von L. angegebene Gelbfarbung. Diese wird auch bei Zu- 
gabe einiger mg Substanz zu einer (eibenfalls auf 40 bis 500 angewarmten) 
Losung von C h 1 o r a m i n in Wasser, besonders intensiv beim Ansauern, 
gegeben. Beim Abkiihlen der Losung setzt sich ein ocken d b  gefirbter Boden- 

Feuererscheinung, Reaktion zu einer himbeerroten bis blutroten Lijsung. Die- 
selbe Farbung tritt mit konz. Salpetersaure beim Anwarmen auf. Diese Losung 
triibt sich nach einiger Zeit unter Abscheidung rot gefarbter Flocken. Die 
von L. angegebene Videttfiirbung erfolgt nur mit Stickoxyden. Die V a - 
n i 1 l i  n - S a1 z s iiu r e -P r o b e verliiuft positiv. T e t r a  n i t r o m e t h a n  
ruft in chloroformischer Losunig Gelbfarbung hervor. 

Die Menge des bei der Spaltung erhaltenen Zuckers betrug 53.1 !%. 
jene des Aglykons 45.6%. 

Die Glukose wurde durch ihr Osazon vom Schmp. 2 0 4 O  identifi- 
ziert. (Mischschmp. mit Glukosazon 204 bis 205O). Die spiiter durch- 
gefuhrte Glykosidsynthese ist als weiterer Beweis fur die Anwesen- 
heit von Glukose als Zuckerkomponente anzusehen. 

Die Methoxylbestimmung des Glykosids ergab die Anwesenheit 
von zwei Methoxylgruppen. Es miissen also unter der Annahme, da8  
die Bindung des Zuckers an das Genin uber eine phenolisch,e Hy- 
droxylgruppe erfolgt, drei Sauerstoffe im Genin vorhanden sein. Die 
von L e f e b v r e aufgestellte Bruttoformel fur Taxicatin C13H~107. 
bzw. C7H1r02 fur sein Genin kann darum nicht stimmen. Die For- 
derung wird aber durch die neue Formel C 1 & H ~ ~ O ~  bzw. C8Ht003 

erfullt. 
Damit Iiif3t sich die Spaltgfeichung fur das Glykosid foigender- 

maBen formulieren: 

korper ab. Mit r a u c h e n d e r S n 1 p e t e r s ii u r e er B olgt, oft sagar unter 

C I J I ~ O ~  H.0 :- CoHeOe CsHioO?. 
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Aus ihr berechnet sich cin Gehalt von 53.9% Glukose und 46.1!% 
Aglykon, was mit den experimentellen Befunden der Glykosidspal- 
tung gut ubcreinstimmt. 

Da das Genin der Triger der Methoxylgruppen sein mu& der 
dritte Sauerstoff wohl einer phenolischen Hydroxylgruppe angehort, 
war als vorliiufige Struktur fur das Aglykon diejenige eines dimethy- 
lierten Trioxybenzols in Erwigung zu ziehen. Der positive Ausfall 
der Vanillin-Sulzsiiure-Reaktion sowohl fur das Glykosid als auch fur 
das Genin l id3  die Vermvtung zu, daB es sich im Taxicatin um einen 
hbkommling des Phloroglucins handelt. Fur die Struktur des Glvko-- 
sids wiirde sich damit folgende Forrnulierung ergeben: 
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/H 
0 --C-, 

I - - .  

I I 
HC-OH I 1 

H -C-OH 

0 FI 0-(2 - H 
HSC* 0- 

_* I 
HC- 

I 
CH2OH 

Urn den Beweis fur die Richtigkeit dieser Annahme ZU erbringen. 
wurde nach der Vorschrift von P o 11 a k a )  der Dimethylather des 
Phloroglucins dargestellt. Die Ausbeute an kristallinem Rohprodukt 
war etwas hoher, und aufierdem konnte die Substanz in reiner Form 
dargestellt werden. Der von P o l l a k  angegebene Schmp. von 36 
his 38O liegt zu niedrig. P o l l a  k hat also ein unreines Praparat in 
der Hand gehabt. Bei der Destillation des als gelbbraunes Ul an- 
fallenden Rohproduktes wurde ein bei 5 mm zwischen 147 und 148" 
ubergehender, kristallin erstarrender Hauptanteil gcfaBt, der nach 
zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol unter Zusatz von Petrol- 
ather in Form von farblosen, regelma8ig ausgebildeten, vierkantigen 
Tbifelchen mit abgeschragten Seitenwanden rein erhalten wurde. Diese 
Kristalle schmelzen scharf bei 44.5O. Methoxylbestimmvng und Ele- 
mcntaranalyse ergaben ihre Identitat mit Phloroglucindimethylather. 

Als leicht darstellbares Derivat des 1-Oxy-3.5-dimethoxy-benzols 
erwies sich der p-Nitrobenzoesaureester sowohl der nicht fest zu er. 
haltenden Acetylverbindung als auch der Benzoylverbindung und dem 
Trimethylather uberlegen. Die p-Nitrobenzoylverbidung des Phloro- 
glucin-dimethylathers lie0 sich mit praktisch quantitativer Ausbeute 
clarstellen und wurde beim Umkristallisieren aus Azeton in zitronen- 
pelb gefiirbten, kleinen Kristallchen vom Schmp 150.5O, aus Azeton 
durch Petrolatherzusatz in einzelnen oder zu Biindeln vereinigten, 
feinen Kristallchen vom gleichen Schmelzpunkt erhalten. 

Die Hydrierung dieses Nitroesters lieferte die entsprechende 
Aminoverbindung vom Schmp. 138O. 

@) Mh. Chem. 18: 736ff. (1897). 
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Das bei der Spaltung des Glykosids erhaltene Genin wurde schon 
seiner geringen Menge wegen vorerst nicht fraktioniert destilliert 
und sodann umkristallisiert, sondern direkt mit p-Nitrobenzoylchlorid 
behandelt. 

Die erhaltene Substanz zeigte dieselben Eigenschaften wie das 
aus synthetisch hergestelltem Phloroglucindimethylather erhaltene 
Derivat. Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem p-Nitrobenzoyl- 
phloroglucindimethylather zeigte keine Depression ( 1 5 0 . 0 O ) .  

Nunmehr wurde mit einer kleinen Menge naturlichem Genin 
(etwa 0.2 g) die fraktionierte Destillation bei 5 mm und 147 bis 148O 
durchgefuhrt. Der hierbei ubergehende Anteil stimmte in allen 
Eigenschaften mit, dem synthetischen Phloroglucindimethylather uber- 
ein. Schmp. 44.59 

Damit ist die Identitat des bei der Spaltung erhaltenen Genins 
mit dem Dimethylather des Phloroglucins erwiesen. 

Es wird damit zum erstenmal das Vorkommen eines einfach ge- 
bauten Phloroglucinglykosids in Koniferen festgestellt. 

Nach den Untersuchungen L e f e b v r e s wird Taxicatin durch 
Emulsin gespalten, es diirfte also /3-glykosidischer Natur sein, wenn 
auch bekannt ist, daB auch a-glykosidische Bindungen durch Emul- 
sin gelost werden'). 

Bei der S y n t h e s e  d e s  T a x i c a t i n s  muBte man sodann das 
Auftreten einer Waldenschen Umkehrung annehmen. 

Bei der Umsetzung des Kaliumphenolats des Phloroglucin- 
dimethylathers mit a-Acetobromglukose im homogenen Kalilauge- 
Aceton-Gemisch erhalt man ein Rohprodukt, das aus absolutem 
Ather durch allmahlichen Zusatz von Petrolather mit einer Ausbeute 
von 18.1 % die bei 119.5O schmelzende Tetracetyherbindung des Taxi- 
catins lieferte. (Mischschmelzpunkt mit aus naturlichem Taxicatin 
hergestelltem Tetraacetyltaxicatin 119.5O.) Aus der eingeengten 
Mutterlauge wurden auf erneuten Zusatz von Petrolather weitere 
2.9% dieser Substanz erhalten. 

Die Tetraacetylverbindung wurde in absolut-methylalkoholi- 
scher Losung unter Eiskuhlung mit getrocknetem A'mmoniak ge- 
spalten. Man erhielt. mit einer Ausbeute von 74.8% eine Substanz, 
die in allen Eigenschaften mit natiirlichem Taxicatin ubereinstimmte. 
Schmp. 170.5O. (Mischschmelzpunkt mit natiirlichem Taxicatin 170° bis 
170.5O.) Die Bestimmung der spezifischen Drehung ergab einen etwas 
hoheren Wert ( [ a ] ~  = -72.38O), als er fur das natiirliche Glykosid 
(Talc = -71.998) ermittelt worden ist. 

200 

20.4' 

Versuchsteil. 
D a r s t e l l u n g  d e s  T a x i c a t i n s .  

Die Bestimmung des Wassergehaltes der angelieferten Droge erfolgts 
aus drei verschiedenen Proben der von HolzteiIen ibefreiten, zerkleinertea 
Taxuszweige. Ohne BeFiicksiohtigung des eventuell erfolgten Veriustes an 

7 )  Ber. Dtach. Cbem. Ges. 68, 1266-67 (1935). 
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anderen fliichti*gen Bestandteilen wurde der Wassergehalt mit 47% im Mittel 
festgestellt. 

Zunachst wurde unter Xnlehnung an die Aulfbereitungsmethode von 
L e f e b v r e wie folgt verfahren: 

4.4 kg von Holzteilen befreiter und moglichst klein geschnittener Droge 
wurden allmahlich in etwa 12 Liter siedendes Wasser unter gleichzeitiger 
regelmafiiger Zugabe von insgesamt etwa 75 g Kalziumkarbonat derart ein- 
getragen, daf3 das Wasser nicht zu sieden aufhorte. Nach dem Eintragen der 
letzten Drogenanteile wurde noch eine halbe Stunde im Kochen erhalten 
und mit Lackmus auf dauernde Neutralitiit gepriift. 

Man prel3te nunmehr noch heiD ab, und trug den PreDriickstand erneut 
in ungefiihr 7 bis 8 Liter siedendes Wasser ein, kochte 20 Minuten auf und 
lief3 iiber Nacht bedeckt stehen, urn a m  anderen Tag wieder abzupressen. 
Erneuter Iialziumkarbonatzusatz zum zweiten Auszug war nicht notwendig. 
Die vereinigten Ausziige lief3 man unter Toluol klar absetzen. 

Nach Klarunlg filtrierte man vom Bodensatz, der in der Hauptsache aus 
Kalziumkarbonat bestand, ab und engte im Vakuum in Gegenwart von etwas 
Kaloiumknrbonat zum Trockenextrakt ein (Gewicht 730 g). 

Die weitere Verarbeitung des Trockenextraktes nach L e f e b v r e 
fiihrte nicht zum Ziel. Daher wurde er mit Wasser zu einer diinnflussigen 
Losung nufgelost und wie folgt aufgearbeitet: 

300 bis 400 ccm dieser Losung (die unter Umstiinden mit wenig h m -  
moniakfliissigkeit neutral gehalten werden muD) wurden so lange mit je un- 
gefahr 500 bis 600 ccm Essigester ausgeschiittelt, bis eine eingeengte Probe 
des Essigesterauswges bei vorsichtigem Zusatz von rauchender Salpetersaure 
keine Blaufarbung mehr zeigte. 

Die groBe Menge Essigester zum Avsschiitteln der wasserigen Extnakt- 
losung war notwendig, da auf diese Weise Emulsionabildung weitgehend ver- 
hindert wurde. 

Die vereinigten Essigesterausziige wurden zunachst unter normaleni 
Druck eingeengt, die letzten Essigesteranteile im Vakuum entfernt. Der 
Ruckstand wurde nun im Wasser suspendiert und in kleineren Anteilen so 
lange mit peroxydfreiem Ather ausgeschiittelt, bis nach anfiinelicher intensiver 
Gelbfarbung der letzte Auszug farblos erhalten wurde. Die gesammelten 
Auszuge wurden nach Trocknen mit Kalziumchlorid eingeengt und lieferten 
einen gelbbraunen bis rotbraunen oligen Riickstand, aus dem nach frak- 
tionierter Destillation und anschlieaender Behandlung des Fraktionsgutes mit 
p-Nitrobenzoylchlorid etwas Genin gefaBt werden konnte (9. unten). 

Der nach der Xtherausschiittelung verbliebene wiisserige Anteil wurde 
durch Erwarmen im Vakuum von Ather befreit und wiederum mit Essigester 
SO lange ausgeschuttelt, bis mit rauchender Salpetersaure in einer ein- 
aeengten Probe kein Glykosid mehr nachweisbar war. 

Die Essigesterausziige wurden mit reinem Kalziumchlorid getrocknet und 
vorsichtig so weit eingeengt, daO beim Erkalten Kristallisation erfolgte. 

Das Rohglykosid wurde dreimal aus absolutem Alkohol durch 
allmiihlichen Zusatz von absolutem Ather kristallin gefallt. Nach 
nochmaliger Kristallisation aus EssigesterA) wurde es in schnee- 
weiaen, verfilzten Kristallnadeln rein erhalttn. Schmp. 170 bis 170.5" 
(korr.). 

Aus Wasser umkristallisiertes, reines Glykosid enthiilt 2 Mol 
Kristdlwasser, zeipt aher denselbcn Schmelzpunkt wie wasserfreics 
Glykosid. 

8 )  Die Reinigung der Rahsubstanz durch Umkristallisieren aus Wasser 
1st nicht empfehlenswert. 
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0.1618 g aus Wasser kristallisiertes, lufttrockenes Taxicatin verlor beim 
Auf.bewahren im Vakuumexsikkator bei 12 mm uber Schwefelsaure und 
festen Kaliumhydroxyd 

nach 5 Stunden 7,79% an Gewicht (1% Mol Kristallwasser = 7.87%). 
nach weiteren 

mch insgesamt 
7% Stunden 8.35% ,. 
47 Stunden. 8.53% ,. 

Die endgultlge Trocknung erfolgte uber P,O, (12 mm, lW). 
0.1618 g Substanz verlieren beim Trocknen insgesamt 0.0172 g un Gewicht. 

Aus Alkohol f Ather umkristallieiertes Glykosid kristallisiert alkohol- 
C,4H200,+H,0. Ber.: H,O 10.23. Gef.: HaO 10.63. 

und atherfrei: 
0.2148 g lufttrockener Substam verlieren uber P,O, (12 mm. 1W) 0.0004 g 

.-z 0.18%. 
O p t  i s c h e  D r  e h u n  g : 0.1389 g Sbst. (wasserfrei), in Waoser zu 

25 ccm gelost. 1-dcm-Rohr: 
3 . 4  

u = - 0.40'; [a] -71.990. 
M o 1 .  - G e w i E h t n a c h K a s  t : 29.1 ing H20-freie Sbst. in 277.2 mg 

Kumpfer: dto= 13.50, M.-G. 311.1; 5.20 mg H,O-freie Sbst. in 106.4 mg 
Kampfer: dto = 6.00, M.-G. 325.8. 

C,,H,oO,. Ber.: 316.2. Gef.: 311.1, 325.8. 
4.924, 4.482 mg Sbst. im Hochvakuum bei lo00 getrocknet: 9.560, 8.755 mg 

CO,. 2.780: 2.580 mg H,O. 
Cl,H,oOa. Ber.: C 53.13. H 6.38. 

Gef.: C 52.98, 53.29. H 6.32, 6.44. 
hi e t h o x y 1 b e s t i m m u n g (Zeisel): 21.5, 18.1 mg Sbst. uber PpO, 

(17 mm, 1250) getrocknet, 7.82, 7.00 ccm 0.1-n Thiosulfat: 
Cl,H140,(OCH,)s. Ber.: OCH, 19.62. 

G,ef.: OCH, 18.79, 20.00. 

I s o l i e r u n g  d e r  b e i  277 b i s  2780 u n d  b e i  65 b i s  67" 
s c h m e 1 z e n  d e n  S u b s  t a n z e n. 

Der Filtratruckstand, der bei der Filtration des wasserigen Drogen- 
auszuges erhalten wurde, bestand in der Hauptsache aus Kalziumkarbonat 
und wurde im Vakuumexsikkator getrocknet. 

Eine heif3e Essigesterextrktion lieferte eine run gefarbte Losung, die 
beim Erkalten fast farblose Flocken ausschied. 6hne  davon abzufiltrieren. 
engte man ein und nahm den Ruckstand in vie1 fast siedenden Akohol auf. 
Nach Filtration der heiBen Losung lief3 man erkalten und sammelte die 
vduminose Ausscheidung iauf dem Filter. Der getrocknete Ruckstand wurde 
wieder in wenig heiDem Alkohd aufgenommen, wo'bei nach \Filtration der 
heiden Lasung eine griinlich-gelbe Substanz hinterblieb. 

Man extrahierte diese mit Azeton. wobei eine blaf3gelb gefarbte Substanz 
hinterblieb. Diese wurde in Eisessig aufgenommen und vorsichtig mit Wasser 
gefallt. Kristallisation erfolgte nicht, sondern lediglich Ausscheidun gelber 
Flocken, die nach Trocknung den Schmp. 277 bis 2780 zeigen. Die tubstanz 
lost sich in Natronlauge intensiv gelb unter leichter Trubung auf. Ebenso 
erfolgt Losung in ammoniakalischem Alkohol unter Auftreten derselben 
Gelbfarbung. (Gesamtausbeute 0.24 g.) 

Archiv und Berichto loll 11 
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Xus der obigen heil3en alkoholischen Losung schied sich beim Erhlten 
eine gelbgrune amorphe Substanz aus, die nach vergeblichen Kristallisations- 
versuchen aus heifiem Azeton-Eisessig-Gemisch mit Wasser gefiillt wurde. 
Nach Trocknung zeigt die Substanz unter vorhergehender Sinterung bei 57" 
then unklaren Scltmp. von 65 bis 670. (Gesamtausbeute 0.40 g.) 

G e w i n n u n g  v o n  G e n i n  a u s  d e r  a t h e r i s c h e n  
.\ u s s c h ii t t e 1 u n g tl c r 1) r o g e n v e r a r b e i t u n g. 

Wit: im theoretischeii Teil bereits erwahnt wurdc, konnte in dern 
Kiickstand der Ltherischen Lijsung, die beim hufarbeiten des Drogen- 
extraktcs crhalten wurclc, uber die p-Nitrobenzoylverbinldunp Genin 
nachgewiesen werden. 

Dicscr Ruckstand Jer 2therischen Lijsung gab schwache, etwas 
undeutliche Geninreaktioncn. Daher wurde schon vor Bekanntsein 
der Konstitution des Genins mf verschiedenen vergeblichen Wegen 
versucht, Jaraus weiteres Genin ZLI isolieren. Erst die fraktionierte 
Destillation von ctwa 9 g der Substanz ergab bei 5 mm zwischen 
146 und 148" eine geringe Menge eines gclb gefiirbten Ules, das auch 
nach Iiingerem Stehenlassen im Eisschrank nicht erstarrte, aber deut- 
lichr Vanillin-Salzslure-Reaktion gab. 

Von dieser Substanz wurden 0.3 g, wie unter der Darstellung des 
I>-Nitrobenzoyl-phlmoglucindimethylathers beschrieben, mit p-Nitro- 
benzoylchlorid behandelt. Die nach Zusatz der Sodalosung aut- 
tretenden Flocken hatten aber schmierige Beschaffenheit. Umfiillen 
aus Pyridin mit eisgekiihlter Sodalosung ergab kein viel besseres 
Produkt. Man trocknete daher nach Auskneten mit Wasser, um an- 
schlienend mit Petrollther zu bearbeiten. Man erhielt nunmehr ein 
Robprodukt, das zwar nicht mehr schmierig war, aber einen 
viel niedrigeren Schmelzpunkt zeigte als die entsprechenden spater 
beschriebcnen Rohprodukte von p-Nitrobenzoyl-phloroglucindime 
thy Iather. Eine kalte Extraktion mit Ather hinterliei3 ein gelbes 
amorphes Pulver, das nach zweimaliger Kristallisation aus Azeton 
unter Petrolitherzusatz den Schmp. 150S0 zeigte. Mischschmelzpunkt 
mit synthetischem p-Nitrobenzoyl-phloroglucindimethylather (s. u.) 
zeigte keine Depression. 

T e t r a c e t y 1 t a x  i c a t i  n. 
Eine Losung von 0.3 g Taxicatin in 3 g Essigsaureanhydrid wurdc 

rnit 0.3 g getrocknetem Natriumazetat versetzt und auf dem Draht- 
netz mit der Mikroflamme 20 Minuten lang erhitzt. Nach dem Ab- 
kuhlen und halbstiindigem Stehenlassen in Eismischung gab man zu 
der kristallin gewordenen Masse 15 ccm Eiswasser. Das abgeschie- 
dene Acetylierungsprodukt von halbfester Beschaffenheit erstarrte 
beim Stehen uber Nacht im Eisschrank kristallin. Nach griind- 
lichem Waschen mit Eiswasser und anschliefiender Trocknung war 
das Gewicht des Rohprodukts 0.42 g (= 93% d. Th.). 

Nach zweimaliger Kristallisation aus absolutem Ather unter 
PetroIatherzusatz und anschlieDend aus Essigester unter Petrolather- 
zusatz erhalt man schneeweifle, verfilzte Kristallnadeln, die sich bei 
Betrachtung unter dem Mikroskop als vierkantige Kristallsaulchen 
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erweisen. Schmp. 119.5O. Die Substanz ist auBer in Ather, Essig- 
ester und Methanol in Chloroform leicht, in Eisessig sehr leicht 
loslich. 

Stickoxyde farben die Substanz griinblau, rauchende Salpeter- 
slure bewirkt eine uber schmutzig griinblau nach rotbraun gehende 
Verfarbung. Tetranitromethan ruft in chloroformischer Losung 
Gelbfarbung, Vanillin-Salzsaure sich allmiihlich verstiirkende Rosa- 
farbung hervor. 

5.080 mg Sbst. (bei 600 im Hochvakuum getrocknet): 10.170 mg CO,, 
2.640 mg H,O; 4.1 mg Sbst. in 34.33 mg Kampfer: Ato=9.8 

C,,H,,O, (OC. CH,),. Ber.: C 54.52. H 5.83. M.-G. 484.2. 
Gef.: C 54.60. H 5.81. M.-G. 487.5. 

iM e t h o x y  1 b e s t i m m u n g (Zeisd): 20.0 mg Sbst. iiber P,O, (12 mni, 
100") getrocknet: 4.91 ccm 0.1-n Thiosulfat. 

C&,H,,O,o(OCH,),. Ber.: OCH, 12.81. Gef.: OCH, 12.68. 
A c e t y l b e s t i m m u n g  d u r c h  T i t r a t i o n :  0.1410 g Sbst.: 

2.36 ccm 0.5-n KOH. 
C,,H,,O,(CO. CH,),. Ber.: OC. CH, 35.54. Gef.: OC.  CH3 36.01 

T e t r a - p - n i t r o b e n x o y 1 t a x i  c a t i n. 
Eine Losung von 0.5 g synthetischem Taxicatin (s. unten) in 

2.5 g Pyridin versetzte man mit einer solchen von 1.8 g p-Nitro- 
benzoylchlorid in 2.5 g Pyridin und erwarmte wahrend einer Stunde 
auf dem siedenden Wasserbad. Das erkaltete, kristaliin erstarrte Re- 
aktionsgemisch wurde nach halbstiindigem Stehen in Eismischung 
mit einer eiskalten Losung von 3 g Kristallsoda in 100 g Wasser ver- 
setzt. Nach pweistiindigem Stehenlassen sammelte man das aus- 
geschiedene, gelb gefarbte, kriimelige Pulver, wusch mit kaltem Wasser 
ond trocknete. 

Beim Umkristallisieren des Rohproduktes aus der ungefahr 150- 
fachen Menge heiBem Eisessig erhalt man bei vorsichtiger Abkuh- 
lung unter allmahlicher Trubung eine Ausscheidung von gelben 
Flocken. Nach zweitligigem Stehenlassen bei gewohnlicher Tem- 
peratur wurde gesammelt, mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Schmp. 226O (Sinterg. bei 212O). 

Das erhaltene Produkt ist mikrokristallin und besteht, unter dem 
Mikroskop betrachtet, aus haufig zu Drusen angeordneten, dolch- 
formigen Kristallchen. Die Substanz ist in den gebrauchlichen Lo- 
sungsmitteln recht langsam loslich. 

30.07 mg Sbst. uber P,O, (12 mm. 1ooO) getrocknet, 1.60 ccm N, (19.50, 
762 mm): 

Gewicht des Rohproduktes 1.43 g (= 99% d. Th.). 

CIIHltO10N4. Ber.: N 6.14. Gef.: N 6.07. 
T e t r a -  p - a m i  n o b en z o y 1 t a x i  c a t i n. 

Eine Losung yon 0.515 g Tetra-p-nitrottenzoyl-taxicatin in 85 ccm Azeton 
wurde unter Zusatz von 0.2 g PtO, bei gewohnlichem Druck hydriert. Nach 
kurzer Zeit war die berechnete Menge Wasserstoff (I52 ccm) aufgenommen. 
Die vom Plstin abfiltrierte Losunig wurde im Vakuum eingeen t. und der 
fast farblose Ruckstand uber das salzsaure Salz durch Ammoni$fillung ge- 

11. 
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reinigt. Ausbeute: 0.40 g (= 88.9% d. Th.). Nach Wiederholung der Um- 
fallung liegt ein iamorphes, schwach gelblich gefarbtes Produkt vom 2ers.-P. 
144 bis 1.510 (Sinterg. bei 1390 'beg.) vor. Die Substanz enthalt 2 Mol Wasser. 

3.217 mg Sbst. iiber P,O, (12 mm, 1OOO) getrocknet, 0.196 ccm N, (23O, 
749 mm); 3.296 mg Sbst. verIieren (bei IOOO, Hochv.) 0.079 g an Gewicht. 

K. W. M c r z  und Fr. Rolf P r e u l 3  

C&I,oOl,N,+H,O. Ber.: N 7.07. H,O 2.22. 
Gef.: N 6.90. H,O 2.39. 

Q u a n t i  t a t i  v c  S p a l  t u n g  d e s  T a x i c a  t i n s .  
Man Ioste 0.7189 g uber PZOS (12 mm, looo) getrocknetes Giy- 

kosid in 25 ccm ausgekochtem Wasser und versetzte diese Losung 
nach und nach unter Umschwenken mit 1.25 ccm einer 50%igen 
Schwefelsiiure. Unter Einleiten eines schwachen COZ-Stromes wurdc 
5 Stunden unter RiickfluB auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. Dic 
klare Losung wurde dabei allmahlich trube und nahm schwach gelbc 
Farbung an. 

Nach erfolgter Spaltung lief3 man erkalten, kiihlte in Eiswasser und 
schiittelte.in kleinen Anteilen mit peroxydfreiem Ather aus. Die ver- 
einigten Atherauszuge (rd. 150 ccm) von blaf3geIber Farbung hinter- 
lassen nach dem Troclcnen mit einem Stuckchen Marmor und etwas 
Natriumsulfat 0.3275 g Ruckstand. 

Das anfanglich zitronengelb gefarbte, olige Produkt nimmt dabei 
allmiihlich gelbbriiunliche Farbung an. Die Substanz zeigt die im 
theoretischen Teil beschriebenen Eigenschaften. 

Ber.: % Cenin 46.11. 
Gef.: % Genin 45.56. 

S p a l  t z u c  k e r .  
Die verbliabene wiisserige Zuckerlosung wurde mit verdiinnter Kalilauge 

genau neutralisiert und unter Zusatz von etwa 10% Alkohol und etwas Tier- 
kohle eine Viertelstunde auf dem siedenden Wasserbad unter haufigem Um- 
schiitteln erhitzt. Das Filtrat war nicht vollstandig entfarbt. wurde aber 
nach sorgfaltiger Entfernung des Alkohols nunmehr sofort aur Zucker- 
bestimmung benutzt. 

Zu diesem Zweck verdiinnte man mit Wmser auf 100 ccm. Von dieser 
Liisung nahm man 25 ccm und bestimmte nach W i l l s t a t t  e r  und 
Sc h u d e 19) den Gehalt an Zucker. Hierbei wurden 10.60 ccm 0.1-n Jodlosung 
verbraucht, das entspricht 0.955 g Glukose. 

Zucker (GIukose). Ber.: 53.89. 
Gef.: 53.13. 

Der Rest von 75 ccrn wasseriger Zuckerlosung wurde im Vakuum zur  
Trockene eingeengt und wie gewohnt durch Auszug des Destillationsriick- 
standes mit absolutem Alkohol gereinigt. Da keine Kristallisation erfolgte, 
benutzte man den weitgehend gereinigten Riickstand zur Darstellung des 
Osazons, das, auf die ubliche Art bereitet, nach dem Umkristallisieren aus 
6096igern Alkohol den Schmp. 2049 aufwies. Der Mischschmp. mit Glukosmn 
(Schmp. 204 bis 2050) aeigte keine Depreasion. 

*) Ber. Dtsch. Chem. Ges. 51, 780 (1918). 
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P h 1 o r  o g 1 u c i n d i m  e t h y  1 a t  h e r .  
Man loste 41 g waserfreies Phloroglucin (diresorcinhaltig) in der zehn- 

fachen &nge &solutem Methanol und leitete in diese Losung unter AusschluD 
vonsFeuchti&eit und unter dauernder kraftiger Wasserkiihlvng (Temperatur unter 
100) einen langsamen, gleichma8igen Strom von mit konzentrierter H,SO, ge- 
trocknetem Salzsauregas ein. Nach etwa 15 Stunden war die Losung an - 
Salzsaure gesattigt. 

Die anfangs farbiose Losung nahm dabei allmahlich goldgelbe bis braun- 
zellbe Farbung an. 

Nsach 12stundigem Stehen des verschlossenen GefaOes im Eisschrank 
erhitzte man so lange auf dem Wasserbad, bis fast keine Salzsaurenebel mehr 
LU erkennen waren. Nachdem man wieder im flieDenden Wasser abgekiihlt 
hatte, wurde erneut im obigen Tempo rnit Salzsguregas gesattigt und wieder 
etwa 12 Stunden im Eisschrank stehen gelassen. 

Danach engte man im Vakuum bis zur Vertreibung der letzten Methanol- 
mteile ein und nahm das gelbbraune 01 in ungefHhr 150 ccm peroxydfreiem 
Xther zu einer klaren Losung auf. Die letzten Spuren Salzsaure wurden 
durch Ausschutteln mit Waaser entfernt, die atherische Losung im Vakuum 
eingeengt und der Ruckstand in Wasser suspendiert. Nach dreimaligem Aus- 
schiitteln der wasserigen Suspension mit Benzol wurde an dieses nichts mehr 
abgegeben. Nach Trocknen der vereinigten benzolischen Ausziige mit Na- 
triumsulfat wurde im Vakuum eingeengt. 

Der Riickstand ist in Farbe und Konsistenz dem bei der Glykosid- 
spaltung erhaltenen Genin ahnlich. Er wurde wie folgt fraktioniert destilliert: 

Fraktion I: 8 mm, 153 bis 1560, 21.5 g (fast farblos), 
FraktionII: 8 mm, 156 bis 1590, 11.5 g (etwas gelblich verf.). 

Fraktion 1 erstarrte beim Abkiihlen sehr rasch zu einer kompakten 
Kristallmassa, Fraktion I1 ebenfalls rasch lbeim Animpfen mit I. Gesamtmenge 
an kristallinem Rohprodukt 33 g (= 66% d. Th.). 

Zur weiteren Reinigung wurde Fraktion I erneut wie folgt destilliert: 
Fraktion I a :  5 mm bis 1470 (mittlerer Anteil), 
Fraktion I b: 5 mm 147 bis 1480 (Hauptanteil), 
Fraktion Ic :  5 tbis 6 mm 148 bis 1500 (kleinster Anteil). 

Kristallisation erfolgte bei allen drei vollkommen farblosen Fraktionen 
erst nach Animpfen mit Fraktion I, Fraktion I c  erstarrte etwas langsamer 
als I a und I b. 

Der zwischen 147 und 1480 iibergehende Hau tanteil wurde bei gewohn- 
licher Temperatur in gerade geniigend Benzol geyost und bei 100 vorsichtig 
mit Petrolather versetzt. Aus der getriibten Losung erfolgte beim Animpfen 
recht rasch Kristallisation. Nach ihrer Wiederholung zeigen die vollkommen 
Farblosen Kristalle den Schmp. 44.50. Sie stellen vierbantige, regelma5ig 
msgebildete Tafelchen mit abgeschragten Seitenwanden dar. 

Die Substanz verfarbt sich, besonders in feuchtem Zustand, beim Liegen 
an der Luft nach Gdb.  

M e t h o x y 1 b e s t i m m u n g (Zeisel): 9.90, 8.30 mg Sbst. uber Kalzium- 
chlorid (12 mm, Raumtemp.) getrocknet, verbrauchten 7.74, 6.46 ccm 01-n 
Thimtulfat. 

C,H,O(OCH,),. Ber.: OCH, 40.26. 
Gef.: OCH, 40.41. 40.24. 

Zur Andyse wurde uber P,Os (12 mm, Raumtemp.) getrocknet: 
32.83 mg Sbst. liefern 74.7 mg CO, 18.3 mg H,O. 
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CRH,oO:I. Ber.: C 62.29. H 6.54. 
Gef.: C 62.07. H 6.24. 

p - N i t r o b  e n x o y 1 - p h 1 o r  o g l u  c i n d i m e t h y  1 a t h e r 

Eine Losung von 1.0 g Phloroglucindimethyliithcr in 5 ccni Pyridin 
wurde mit einer warm bereiteten Losung von 2.0 g p-Nitrobenzoyl- 
chlorid in 5 ccm Pyridin versetzt. Nach einstundigem Erhitzen 
auf dem Wasserbad lief3 man erkalten und stellte in Eis. Zu dem 
fast vollkommen durchkristallisierten Reaktionsgemisch gab man so- 
dann eine eiskalte Liisung von 3 g Kristallsoda in 100 ccm Wasser, 
wobei sich intensiv gelb gefirbte Flocken aasschieden. Nach zwei- 
stundigem Stehen in Eis sammelte man und wusch mit Wasser grund- 
lich aus. Gewicht des trockenen Rohprodukts 1.96 g (-= 99% d. Th.). 
Aus Azeton kristallisierte dic Substanz etwas langsam in kleincn, zi- 
tronengelb gefarbten Kristallchen vom Schmp. 150.5O, aus Azeton unter 
Zusatz der etwa 5fachen Menge Petrolither recht rasch unter Aus- 
bildung von einzelnen oder zu Bundeln vereinigten Kristallsiiulchen 
von demselben Schmelzpunkt. 

Die Substanz ist auBer in Azeton, in Chloroform und Pyridin gut 
loslich, weniger in absolutem Xthanol, Ather, warmern Chloroform 
und Ligroin, ganz unloslich in Wasser. 

19.78, 29.34 mg Sbst. uber PaOa (12 mm, 1000) getrocknet: 42.8. 63.8 mg 
COz, 7.8. 11.1 mg HsO. - 29.86, 29.02 mg Sbst. uber P,O, (12 mm, 100") 
liefern: 1.20 ccm (22.50, 777 mm), 1.15 ccm (22.50, 779.2 mm) N,. 

a u  s s y n t h c t i s c h e m P h 1 o r o g l u  c i n  d i m e t h y I ii t h c r. 

C,,H,,OaN. Ber.: C 59.39. H 4.32. N 4.62. 
Gef.: C 59.01, 59.30. H 4.43, 4.23. N 4.75, 4.68. 

p - A m  i n o b c n z o y 1 - p h 1 o r o g 1 u c i  n d i m c t h y 1 a t h c r 
Man loste 0.524 g p-Nitrobenzoyl-phloroglucindimethyliither in  

50 ccm reinstem Azeton und hydriterte in Gegenwart von 0.15 g PtOs 
bei gewohnlichem Druck. Die Aufnahme der berechneten Menge 
Wasserstoff (116 ccm) erfolgte rasch. Nach der Hydrierung wurde 
das azetonische Filtrat auf etwa Yi des Volumens eingeengt, in Eis pe- 
stellt und sodann vorsichtig Petrolather zugegeben. 

Man sammelte 0.23 g einer farblosen Substanz, die nach noch- 
maliger Kristallisation in Form von schneeweiBen Kristallnadeln (unter 
dem Mikroskop vierkantige lange Kristallsaulchen), die oft zu Ro- 
setten angeordnet waren, erhalten wurde. Schmp. 138O. 

Aus den Mutterlaugen wurden weitere 0.12 g dieser Substanz er- 
halten, Gesamtausbeute 0.44 g (= 94% d. Th.). 

Mit Vanillin-Salzsiiure gibt die Substanz Gelbfarbung, die beim 
Erwarmen auf dem Wasserbad verblaat. Sodann tritt eine allmahlich 
intensiver werdende goldgelbe bis rotgelbe Firbung auf. Aus dieser 
Losung scheidet sich beim Erkalten ein ziegelroter Bodensatz ab. Die 
Diazoreaktion mit ,%Naphthol gibt eine unbestandige orangefarbene 
Fallung. 
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30.14, 31.70 mg Sbst. uber P,O, (12 mm, l W )  getrocknet, liefern: 1.26 ccm 
(21.70, 784.2 mm), 1.31 ccrn (190, 748.5 mam> NI. 

C,,H1,04N. Ber.: IN 5.13. Gef.: IN 4%. 4.97. 

b l t  Pikrinslure aus moglichst wenig Azeton liefert das Amin ein 
Pikrat von intensiv gelber Farbe, das in kleinen Tafelchen mit abge- 
schragten Seitenwanden kristallisiert. Schmp. 164O (unter Braunung). 

p - N i t r o b e n z o y 1 d e r i v a t d e s G e n i n s. 
In einer Losung von 0.296 g Genin wubrde mit 0.6 g p-Nitrobenzoyl- 

chlorid und insgesamt 3 ccm Pyridin, wie oben beschrieben, verestert 
und sodann mit einer Losung von 1 g Kristallsod,a in 30 ccm Wasser 
versetzt. Ausbeute nach Waschen mit Wasser und Trocknung 0.57 g 
(= 98% d. Th.). 

Nach zweimaliger Kristallisation aus Azeton unter Petrolather- 
zusatz ist der Schmp. 150.5O. Mischschmelzpunkt mit p-Nitrobenzoyl- 
phloroglucindimethylather zeigt keine Depression. 

5.114 mg Sbst. (ibei 1000 im Hochvakuum) getrocknet. 11.175 mg CO,, 
2.040 mg H20. 3.266 mg Sbst. (bei loo0 im Hochvakuum) getrocknet, 0.131 ccm 
N, (21.50, 749 mm). 

C,,H,,O,N. Ber.: C 59.39. H 4.32. N 4.62. 
Gef.: C 59.60. H 4.46. N 4.56. 

Synthese des Taxicatins. 

T e t r  a a z e t y 1 t a x  i c  a t in .  
Z u  einer Losung von 3.0 g Phloroglucindimethylather vom Schmp. 

-14.5O in 19.5 ccm einer 10%igen wasserigen Kalilauge gab man untei 
Kuhlung eine Losung von 10.5 g schmelzpunktreiner a-Azetobrom- 
glukose in etwa 30 ccm Azeton allmahlich hinzu. Durch abwechseln- 
den Zusatz von weiterem Azeton und von Wasser homogenisierte 
inan das Gemisch auf ein Endvolumen von ungefahr 125 ccm und lieB 
24 Stunden bei Raumtemperatur im Dunkeln stehen. Danach destil- 
lierte man das Azeton im Vakuvm ab und gab zum Ruckstand 300 ccm 
Eiswasser. Nach 20stundigem Stehen im Eisschrank war das ausge- 
schiedene Produkt zwar fester, aber nicht kristallin geworden. Man 
goB daher die wasserige Schicht ab, wusch oberflachlich mit, Wasser 
und nahm den Ruckstand in peroxydfreiem Ather auf. Die atherische, 
abgekuhlte Losung wurde mit insgesamt etwa 150 ccm eiskalter, 
3 % iger Natronlauge in kleinen Anteilen solange ausgeschuttelt, bis 
die letzten Ausschuttelungen farblos waren. Das Alkali wurde dann 
durch Behandeln mit Wasser entfernt. 

Nach 24stundiger scharfer Trocknung mit Natriumsulfat gab man 
zum Filtrat der atherischen Losung unter Kuhlung allmiihlich Petrol- 
ather hinzu, bis auf erneuten Zusatz keine Trubung mehr auftrat. 
Nach 12stundigem Stehenlassen im Eisschrank wurde gesammelt. 
Ausbeute an schneeweiBen kleinen Kristallnadeln 1.66 g. Schmp. 1193. 
Mischschmelzpunkt mit aus naturlichem Glykoaid stammendem Tetra- 
szetylprodukt zeigt keine Depression. 
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Aus der stark eingeengten Mutterlauge wurden durch erneuten 
Zusatz von Petrolather weitere 0.27 g der obigen Substanz erhalten. 
Gesamtausbeute 193 g (= 21% d. Th.). 

Die reine Substanz zeigt dieselben Farbreaktionen wie das aus 
natiirlichem Taxicatin stammende Tetraazetylprodukt. 

28.94, 30.17 mg Sbst. iiber P2O6 (12 mm, 1W) getrocknet, 57.9, 60.3 mg CO,. 
15.4, 15.8 mg H20. 20.4 mg Sbst. uber P?06 (12 mm. 1W) getrocknet, 4.97 ccm 
u.1-n-Thiosulfat. 

C,,H,,O,,(OCH,),. Ber.: C 54.52. H 5.83. OCH, 12.81. 
Gef.: C 54.57, 54.51. H 5.95, 5.86. OCH, 12.62. 

M o 1. - G e w. n 3 c h R a s  t : 12.4 mg Sbst., 105.4 mg Kampfer: At* = 9.5. 
C22Hz801,, Ber.: M.-Gew. 484.2. Gef.: M.-Gew. 489.6. 

V e r s e i f u n g  d e s T e t r a a L e t y 1 t a x i  c a t i  n s 
z u i n  s y n t h .  T a x i c a t i n .  

Man lijstc bci Zimmcrternperatur 2.0 g synthetisches Tetraazetyl- 
taxicatin in 80 g absolutem LNethanol. Bcim -4bkiihlen auf 0" und 
Einleiten von getrocknetem Ammoniak unter Ausschlui) jcglicher 
Feuchtigkeit erfolgte zuniichst kristalline Ausscheidung, die aber niit 
zunehmender Aufnahme an Ammoniak wieder verschwand. Die Sit- 
tigung war nach 1 K Stunden erreicht. Nach 24stundigem Stehen- 
lassen im Eisschrank wurde die klare Losung im Vakuurn zur 
Trockene abdestilliert und der Ruckstand mit wenig warmem Wasser 
gelost. Beim Stehenlassen im Eisschrank erfolgte Kristallisation. Die 
eingeengte Mutterlauge ergab eine weitere Kristallisation. Allerdings 
war hierbei auch schon ctwns Ausscheidung an Azetaniid eingetreten. 
Die unterschiedliche Kristallform ermoglichte aber ohne weiteres die 
Entfernung dieser wenigeii Azetamidkristalle. Nach Sammlung der 
zweiten Kristallfraktion, welche dieselbe Reinheit wie die erste 
zeigte, hatte man insgesamt eine Ausbeute von 0.98 g Rohprodukt 
(= 74.8% d. Th.) 

Nach zweimaliger Kristallisation aus Essigester erhielt man schnee- 
weifie, stark verfilzte Kristallnadeln vom Schmp. 170.5". Misch- 
schmelzpunkt mit natiirlichem Taxicatin ergab keine Depression. 

31.11 mg Sbst. iiber PzOs (12 mm, 1W) getrocknet. 60.3 mg COz, 16.9 mg 
H,O. 16.7, 18.5 mg Sbst. iiber P,Os (12 mm, 1ooO) getrocknet, 6.43, 6.99 ccm 
0,l-n-Thiosulf a t  

C,,H,,O,(OCH,),. Ber.: C 53.13. H 6.38. OOH, 19.62. 
Gef.: C 52.86. H 6.04. OCH, 19.89. 19.53. 

O p  t i s c h e  D r  e h u n g  : 0.1202 g Sbst. in Wasser zu 10 ccm gelbst, 
1-dcm-Ro hr : 

'00 
a = - 0.870 [u] = - 72.380. 
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