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Einleitung.

Durch die im hiesigren Laboratorium ausgefithrten Unter-
suchungen von E. Winterstein und D. Jatrides! wurden
aus dem Taxin als definierte Abbauprodukte Zimtsdure
und Essigsdure, ferner durch Oxydation Benzoesiure,
Benzamid und O=zxalsdure gewonnen. Ferner wurden
quantitative Untersuchungen, speziell iiber den Taxingehalt
der verschiedenen Bestandteile der Eibe ausgefiihrt, sodann
zum erstenmal systematische, genaue Versuche iiber
die Giftwirkung des Alkaloides auf den tierischen Or-
ganismus durchgefiihrt. Die Methode zur Gewinnung von
Taxin aus den Bldttern wurde gegeniiber frither bedeutend
verbessert. Guyer? erweiterte diese Kenntnisse, indem er
einmal die Methode der Darstellung weiter ausbaute, wo-
durch das Alkaloid bedeutend leichter. zugidnglich wurde,
sodann durch genaue Aufklirung der Stickstoffbindung,indem
er als Abbauprodukt bei der Sdurespaltung die f-Dimethyl-
aminohydrozimtsdure fand. Durch Anlagerung von Jod-
methyl und nachheriger Abspaltung von Trimethylamin
erhielt er ein erstes Abbauprodukt von folgender Formel:
C,;H,,0,,- In Ubereinstimmung mit Jatrides fand
Guyer fiir das Taxin folgende empirische Zusammensetzung:
G, Hy Oy N.  Eine quantitative Bestimmung der Essigsdure
ergab, dall auf ein Taxin 1 Mol Essigsdure abgespalten wird.
Ferner fiihrte er physiologische Versuche durch und fand,
dafl das Alkaloid im tierischen Organismus zu Benzoesiure
abgebaut wird.

1 E.Winterstein und D, Jatrides, H.xry, 240 (1921); D. Jatrides,
Beitriige zur Kenntnis der Bestandteile von Taxus baccata L., insbesondere
iiber das Taxin, Dissertation Ziirich 1921.

? E. Winterstein und A. Guyer, H. 128, 175 (1923); A. Guyer,
Weitere Beitridge zur Kenntnis des Taxins, Dissertation, Ziirich 1922,



In der vorliegenden Arbeit wurde vor allem versucht,
die von Guyer aus dem Taxin erhaltene g-Phenyldimethyl-
aminopropionsdure zu synthetisieren. Es war nicht moglich,
durch Methylierung des Stickstoffes der Aminohydrozimt-
sdure das Ziel zu erreichen, und auch der Ersatz von Brom
durch Dimethylamin bei der g-Phenylbrompropionsdure er-
folgte erst bei héherer Temperatur, wodurch die empfind-
liche Aminosdure stets zersetzt wurde, Durch Austausch
von Dimethylamin gegen das Jod der g-Phenyljodpropion-
saure, eine Reaktion, die bei gewdhnlicher Temperatur vor
sich geht, gelang es uns, eine in Aussehen und Reaktionen
mit der von Guyer gewonnenen identischen Saure her-
zustellen. Die véllige Ubereinstimmung der beiden Sub-
stanzen wurde durch die analytischen Daten und Mischprobe
bestitigt. Damit ist dieser Baustein des Taxins mit ge-
niigender Sicherheit als g-Phenyldimethylamino-
propionsédure charakterisiert.

Ferner wurden einige ergénzende Untersuchungen iiber
den Gehalt von Eiben an Taxin sowie weitere Versuche
zur Herstellung kristallisierter Salze des Alkaloides aus-
gefiihrt. Leider konnten auch wir keine kristallisierenden
Derivate erhalten. Solange der Korper nur in amorpher
Form vorliegt, ist nicht jeder Zweifel liber die Einheitlichkeit
der Base beseitigt.

Nachdem verschiedene Abbaureaktionen mit Siuren,
auller den schon von Jatrides und Guyer erhaltenen Spalt-
produkten, keine neuen Resultate lieferten, da ein grofler
Teil der Substanz stets verharzte und auch die Einwirkung
von Mikroorganismen keine definierten Korper lieferte, ver-
suchten wir den stickstofffreien Koérper, das erste Spalt-
produkt des Taxinjodmethylates mit Laugen, zu hydrieren
und dann abzubauen. Wir konnten 4 Mole Wasserstoff
anlagern, wobei es sich erwies, dal} die reduzierten Doppel-
bindungen nicht gleicher Art sind. Zwei lassen sich, wie
Jatrides? schon zeigte, leicht in der Kalte mit Wasserstoff

1 loc. cit.
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absittigen, bei den beiden anderen gelingt die Hydrierung
erst bei hoherer Temperatur. Es liegen hier somit dhnliche
Verhiltnisse vor wie beim Strychnin und Brucin, die bei
der Reduktion mit Palladium unter gewodhnlichem Druck
ein Dihydrostrychnin bzw. Dihydrobrucin, bei hdherem
Wasserstoffdruck aber tetrahydrierte Derivate liefern Offen-
bar ist die labile Natur vieler Abbauprodukte zum Teil
durch diese ungesittigten Bindungen zu erkldren,

Einen reduzierenden Abbau versuchten wir auch mit
Zink und Salzsdure in Eisessiglésung. Wir erhielten auf
diese Weise eine kristallisierende Base von der Formel
C,,H,,0,N, eine Konstitutionsaufklirung durchzufiihren war
anhand der kleinen Mengen bis heute nicht méglich.

Daneben lieferte uns diese Spaltung auch Spuren eines
Phenols, das dann im Verlauf weiterer Reaktionen wieder
erhalten wurde; am besten eignet sich zu dessen Gewinnung
die Barytspaltung. Eine recht interessante Nebenreaktion,
die wir bei diesem Anlall entdeckten, sei nur kurz erwahnt,
die Entstehung von Isozimtsdure aus der Zimtsdure unter
dem Einflul reduzierender Agentien. Durch einige weitere
Versuche steliten wir, als Endprodukt der Umwandlung,
Hydrozimtsédure fest.

Durch eine bisher noch nicht versuchte Abbaureaktion, die
nur als Vorversuch gelten soll, ersahen wir, dall Taxin durch
Chlorwasserstoff auch bei Abwesenheit von Wasser ge-
spalten wird. '

Das stete Auftreten der Zimtsdure bei allen Spalt-
versuchen legte den Gedanken nahe, dall evtl. mehrere
C,H,CH = CHCOOH-Reste am Aufbau des Molekiiles be-
teiligt wiéren, sei es in der Art der Truxillsiuren, oder dal}
neben Hydrozimtsdure, dem Kern der p-Phenyldimethyl-
aminopropionsédure, auch noch Zimtséure als solche vorhanden
wire. Durch quantitative Verfolgung aller wichtigen Abbau-
reaktionen sowie durch eine duBerst sorgfiltige Spaltung
des stickstofffreien Korpers fanden wir, dall die Menge der
erhaltenen Zimtsaure stets erheblich kleiner war als die fiir



1 Mol berechnete. Das Vorhandensein von mehr als einem
‘Zimtsdurerest ist demnach nicht wahrscheinlich,

Alle bisher von uns durchgefiihrten Spaltversuche hatten
neben dem Ubelstand, daB groe Mengen harziger Substanzen
entstanden, den ferneren Nachteil, dal der Angriff der
Agentien offenbar an sehr vielen Stellen des Molekiiles
ansetzt, wodurch sich die grolle Anzahl von Spaltprodukten
erklirt, sowie die auffallend geringe Ausbeute an definierten
Korpern. Am meisten Aussicht auf Erfolg bot daher ein
Verfahren, bei dem der Abbau moglichst schonend vor sich
ging, so dal} evtl. noch grioflere Bausteine zu fassen waren.
Bei der Siurespaltung waren durch zahlreiche Versuche
ziemlich alle Méglichkeiten erschopft, dagegen bot ein ge-
linder Abbau mit Laugen noch mancherlei Chancen. Wir
filhrten eine Anzahl von Spaltungen mit Baryt durch, und
es gelang uns auf diese Art, zwei neue Kérper zu erhalten,
Der erwahnte Ubelstand der geringen Ausbeuten war zwar
auch hier vorhanden und konnte auch durch verschiedene
Modifikationen der Verseifung mit Baryt sowie durch Ver-
wendung von Calciumhydroxyd anstatt von Bariumhydroxyd
nicht behoben werden. :

Immerhin gelang es uns, die bei der Spaltung mit Zink
und Salzsdure erhaltene Base auch auf diese Art zu ge-
winnen. Ferner erhielten wir das dort nur spurenweise
auftretende Phenol in geniigender Menge, um die Analyse
zu ermoglichen und es durch einige Reaktionen ndher zu
charakterisieren. Obschon das Produkt nicht kristallisierte
und auch keine Kkristallisierenden Derivate lieferte, kann
man einige Schliisse auf die Konstitution ziehen. Elementar-
analyse sowie chemisches Verhalten und die physikalischen
Eigenschaften deuten auf ein hydriertes Dioxybenzol
Resorcin- und Brenzcatechinderivate sind in Naturstoffen
weit verbreitet.

Wir beabsichtigen, im hiesigen Laboratorium in diesem
Zusammenhang die Darstellung und Eigenschaften einiger
hydrierter Dioxybenzole naher zu untersuchen.



Uber die vielen anderen amorphen Substanzen, die bei
allen Spaltungen entstehen, sowie iiber die grofle Menge
wasserloslicher,  dtherunléslicher Produkte bei der Baryt-
verseifung kann man vorldufig noch nichts Bestimmtes
sagen, vielleicht dal} einige davon bei systematischer Er-
forschung doch einen chemisch definierbaren Korper
liefern, der am Aufbau des grolen Molekiils beteiligt ist.

Literatur iiber das Taxin.

In Erginzung der Zusammenstellung der Literatur iiber
die Eibe und das Taxin, die sich in den Dissertationen von
Jatrides! und Guyer? findet, seien hier noch einige iltere
Angaben iiber die Giftwirkungen des Alkaloides ange-
fithrt. Einer Monographie aus dem 18, Jahrhundert von
Dr. F. A. Meyer in Géttingen, betitelt ,,Uber den gemeinen
europaischen Taxusbaum“? seien noch folgende Angaben
entnommen, die sich mit der Giftigkeit der verschiedenen
Bestandteile der Eibe befassen.

Die Beeren sollen in Ubereinstimmung mit den neueren
Ergebnissen ungiftig sein. So bemerkt F. A. Meyer, dal
man in Hamburg das Fruchtfleisch oft unter die Frucht
der Berberitzenstaude menge, der Saft dieser Pflanzen diente
zum Appretieren des Tabakes, ferner filhrt er mehrere
Beispiele an, wo Kinder ohne jeglichen Schaden die Beeren
genossen haben. Das Holz werde fein geraspelt, mit Teig
vermengt und lotweise eingenommen, gegen den BiB toller
Hunde angewendet; in Schlesien soll das Laub zu gleichem
Zwecke verwendet worden sein. Die Beobachtungen iiber
die Wirkungen der Nadeln gehen fast ausnahmslos dahin,
dall sie schon in kleiner Menge giftig wirken, ja es soll
schon die Ausdiinstung der Eibe eine unheilvolle sein (siehe

1 Dissertation Ziirich 1921.
? Dissertation Ziirich 1922,
8 Leipzig, Verlag der Dykischen Buchhandlung, 1792,
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Jatrides?). Die Alten nannten ihn den Baum des Todes.
nEine junge Frau, die eine Nacht unter einer Eibe schlief,
bekam starken Ausschlag, hitziges Fieber, Eiterbeulen und
starb nach 14 Tagen unter Zeichen brandiger Aufldsung.*

Als Gift, sowie als Heilmittel spielte der Taxusbaum
schon im Altertum eine Rolle. Das Harz diente den Rémern
als Gegengift beim Bil} giftiger Schlangen.

In Frankreich soll der wasserige Extrakt des Laubes
von einem Arzt gegen Rheumatismus 6fter mit Erfolg an-
gewendet worden sein. Die bitteren Samen wurden zu den
drastischen Purgiermitteln gerechnet. Nur in vereinzelten
Fillen werden uns Mitteilungen gemacht iiber fehlende
(iftigkeit der Nadeln. Succov? sah, wie Ziegen O6fters
und ohne Schaden Taxushecken benagten. Im Amte
Bovenden gibt man nach Ménch?® das von Taxusbdumen
gesammelte Laub den Kiihen, die davon so viel Milch geben
als vom Kornschrot.

Auf Grund der zahlreichen in der Monographie von
Meyer angefiihrten Vergiftungsfille, sowie an Hand der
von ihm selbst angestellten Versuche spricht der Autor
den Blittern, wenigstens fiir Tiere, eine chemische Gift-
wirkung ab, es sollen die Nadeln rein mechanisch durch
»zahes Wesen, grobe Textur und harte Spitzen verheerend
wirken*, da fast immer bei der Sektion das Laub unver-
andert im Magen vorgefunden wurde. Beim Menschen
dagegen soll es sich hauptsdchlich um die spezifische Gift-
wirkung handeln.

Quantitative Taxinbestimmungen.

Zur weiteren Aufklirung des Taxingehaltes in den ver-
schiedenen Teilen der Pflanze und zu verschiedenen Zeiten -
wurden noch einige quantitative Bestimmungen durch-

! loc cit.
¥ Anleitung zur Botanik, IL Teil, pag. 401, zitiert nach Meyer.
? Zitiert nach Meyer.



gefiihrt. Es wurde die von Guyer! beschriebene Extrak-
tionsmethode angewendet. Statt Natronlauge verwendeten
wir zum Alkalischmachen in einigen Fillen Kalilauge und
fanden, dal sich in diesem Falle bedeutend weniger Emul-
sionen von Lauge und Benzol bildeten, die durch Ab-
nutschen durch ein Koliertuch getrennt wurden.

I. Taxus von Lapgenthal: H,0: Taxin (auf trockene Substanz):

dltere Zweige. . . . . 39,7% 0,75%,
Jungsprossen . . ... 41,4%, 0,509,
(Mittelwerte aus 2 Bestimmungen).
1 Minnlich: Weiblich:
) H,0: Taxin: H,0: Taxin:
Taxus von Horgen .. ..... 52,0%, 0,219, 53,1%, 0,199,
» vom Stadtgarten . ... 56,79, 0,54%, 56,4 %, 0,319,
» von Leimbach ..... 31,0%,  0,61%, 23,1%, 0,429,
, von DelsbergI ... .. 59% 0,329, 74% 0,349,
» von Delsberg II ... . 12,5%, 0,30, 14,89/, 0,27%,

Im allgemeinen enthielten also die untersuchten maénn-
lichen Pflanzen etwas mehr Taxin als die weiblichen, der
Gehalt an dem Alkaloid ist aber auch sonst ein so wechseln-
der (siehe Tabelle III), dall man aus den vorliegenden
Untersuchungen keine weitgehenden Schliisse auf einen
Mehr- oder Mindergehalt der Bldtter mannlicher oder weib-
licher Eiben ziehen kann,

III. H,O: Taxin:
Taxus vom Stadtgarten, ménnlich. ... . ... 4,70°/, 0,35%0
» vom Ziirichberg, ménnlich . ....... 4,289, 0,66°/,
» von Horgen, weiblich. .......... 52,009/, 0,20%/,
»  vom Institutsgarten, weiblich . ... .. 61,90°, 0,53%,

Es wurde ferner untersucht, ob der Taxingehalt beim
trockenen Lagern der Blitter sich dndert und gefunden,
dall eine kleine Abnahme zu konstatieren ist.

1v. - H,O: Taxin:
Taxusblitter, frisch . ........... oo 39,9% 0,94,
” 8 Wochen gelagert . ........ " 504%0 6,72%,

Bei allen Versuchen ist der Taxingehalt auf trockene Blitter
berechnet.

! Guyer, Dissertation Ziirich, 1922, pag. 25.
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Versuche zur Herstellung kristallisierter Salze.

In Ergénzung der Versuche von Jatrides! und Guyer?
zur Herstellung kristallisierender Salze des Taxins ver-
suchten wir mit einigen bisher noch nicht angewandten
Sauren kristallisierte Derivate des Alkaloides zu erhalten.
Wihrend Guyer vorwiegend die Fallungsreaktionen mit
den fir diesen.Zweck trefflich geeigneten organischen
Nitroverbindungen versuchte, hatte Jatrides mit vielen
anorganischen Sauren das Ziel zu erreichen gesucht,

Da die Herstellung eines kristallisierten Taxinsalzes zur
volligen Sicherstellung der Einheitlichkeit der Base von
grofler Bedeutung wére, versuchten wir noch mit folgenden
Reagentien zum Ziel zu gelangen. Es entstanden jedoch
auch mit den von uns verwendeten Sduren stets amorphe
Fallungen.

Trockener Bromwasserstoff in eine absolut-atherische
Losung von Taxin geleitet, ergab einen flockigen Nieder-
schlag des bromwasserstoffsauren Salzes der Base. Ein
UberschuB von HBr muB vermieden werden, weil sonst
Schmieren entstehen, Kristallisationsversuche aus ver-
schiedenen Losungsmitteln und Gemischen derselben lieferten
immer amorphe Pulver, die sich wie Taxin im Exsikkator
aufziehen lielen,

Taxin mit Perchlorsiure ergab ein gelbliches Ol, welches
allmahlich zu einem braunen Harz erstarrte. Ferner wurde
Taxin in Ather mit einer alkoholisch gesittigten Losung
von Weinsaure versetzt, es schied sich auch in diesem Fall
nur ein amorphes Produkt aus. Das gleiche Resultat er-
zielten wir bei Verwendung von Zitronensiure.

Kristallisationsversuche mit den verschiedensten Losung's-

mitteln wie Alkohol, Chloroform, Benzol, Toluol, Aceton,
Pyridin blieben erfolglos.

! Dissertation Ziirich, 1921, pag. 38.
? Dissertation Ziirich, 1922, pag. 21.



Mit verdiinnter, alkoholischer Phosphorsdure entstand
neben wenig weiBen Flocken viel Ol, das in Alkohol gelost,
mit Petroldther bis zur leichten Triilbung versetzt, nach
langerem Stehen im Exsikkator einen hellgelben, amorphen
Korper lieferte.

Anlagerung von Brom an Taxin.

Winterstein und Jatrides! fanden, dall beim Ein-
tropfen von Brom in eine &therische Losung von Taxin
neben Anlagerung von Brom, Bromwasserstoff-Abspaltung
und Oxydation des Molekiils stattfand. Um nun naheren
Aufschlull iiber Art und Lage der Doppelbindungen im
Taxinmolekiill zu erhalten, wurden die Versuche wieder-
holt.

Das Brom wurde, behufs Entfernung des stets darin vor-
handenen Clilors, durch Schiitteln mit Kaliumbromid und De-
stillation gereinigt und dber Phosphorpentoxyd getrocknet.
Es solite dadurch die oxydierende Wirkung des Reagens
moglichst vermieden werden..

13,4 g = /,, Mol. Taxin (iiber Phosphorpentoxyd im
Exsikkator getrocknet) wurde in ebenfalls getrocknetem
Chloroform geldst und dazu 3,2 g = ?/;, Mol. Brom in 50 cm?
Chloroform tropfenweise unter Umschiitteln zugegeben.
Die anfangs hellgelbe Lésung wurde allmédhlich dunkelrot
und nach kurzem Stehen schwarz. Das bromierte Alkaloid
scheint sehr lichtempfindlich zu sein. Abspaltung von Brom-
wasserstoff wurde nicht beobachtet. Das Produkt liel sich
entweder mit Ather oder mit Petrolather fillen, war aber
in beiden Fallen harziger Natur. Auch beim Eindunsten
des Chloroforms im Vakuum wurde kein besseres Ergebnis
erzielt.

! Jatrides, Dissertation Ziirich, 1921, pag. 49.

Danuser, . 2
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Hydrierung des stickstofffreien Korpers.

Guyer? hatte bei der Anlagerung von Jodmethyl und
der darauffolgenden Abspaltung von Trimethylamin durch
Lauge aus dem Taxin einen stickstofffreien Kdrper von
folgender empirischer Zusammensetzung erhalten: C; H,,O,,.
Da der unbestindige, stickstoffhaltige Komplex in diesem
Koérper nicht mehr enthalten ist, sind unerwiinschte Neben-
reaktionen vielleicht eher zu vermeiden, wir benutzten daher
fir die Hydrierung diese Substanz, in der Hoffnung, durch
Spaltung des gesittigten Korpers kristallisierte Spaltstiicke
zu erhalten. Es wurde eine griéflere Menge des stickstoff-
freien Korpers aus dem Taxin-Jodmethylat durch Lésen in
heilem Wasser und Versetzen mit "/ - Natronlauge, bis keine
Féllung mehr entstand, dargestellt. Zur Reinigung wurde
derselbe in wenig reinem Alkohol gelést und in die
3—4fache Menge Wasser gegossen, worauf sich grole,
weille Flocken des stickstofffreien Kérpers ausschieden.
Nach nochmaligem Umféllen aus Alkohol-Wasser blieb
der Zersetzungspunkt nahezu unveridndert: 115—135°%
Zur Hydrierung wurden 6,3 g == !/, Mol stickstofffreier
Korper, gelost in 100 cm?® reinem Alkohol und o,3 g Platin-
mohr nach Feuglen? verwendet. Nach Aufnahme von
490 cm® Wasserstoff, entsprechend 2 Mol, was ca. 36 Stunden
in Anspruch nahm, horte die Absorption auf. Der so hy-
drierte Korper war aber noch ungesittigt gegen Brom und
Kaliumpermanganat und es wurde deshalb bei 60-—70°
weiter Wasserstoff unter 30 mm Hg-Uberdruck eingeleitet;
die Aufnahme des Gases war eine sehr unregelmaibBige,
bald sehr heftig, dann wieder lingere Zeit aussetzend.
Der Prozell wurde so lange fortgesetzt bis wihrend mehrerer
Stunden keine Aufnahme mehr erfolgte. Es wurden weitere
530 cm® Wasserstoff angelagert, also nochmals 2 Mole. Durch
EingieBen in Wasser schied sich das hydrierte Produkt in

! Dissertation Ziirich, 1922, pag. 27.
2 B. 54, 360 (1921).



weillen Flocken aus, es schmolz bei 180-—205° war aber
auch in der Kilte noch ungesidttigt sowohl gegen Brom
wie auch Permanganat.

Verschiedene Spaltversuche mit dem hydrierten Produkt
(Verseifung mit Laugen, mit alkoholischer Salzsdure) lieferten
keine definierten Abbauprodukte.

Oxydation mit Salpetersdure.

Im Hinblick auf die Beobachtung, wonach beim Taxin
wie bei vielen anderen Alkaloiden Phenole als Abbauprodukte
erhalten wurden, lag der Gedanke nahe, diese durch Ein-
wirkung von Salpetersdure abzubauen und evtl. in Form
kristallisierender Nitroverbindungen zu isolieren,

' Es wurden angesetzt:
5 g Taxin
20 cm® HNO,; konz.
60 cm?® H,O.

Die Losung wurde 8 Stunden am Riickflullkiihler ge-
kocht, wobei sich ein Teil des Taxins als kriimelige Masse
zusammenballte. Nach dem Abgiellen der Losung und
Trocknen des Korpers im Exsikkator zeigte derselbe eine
braungelbe Farbe, er ist unléslich in Ather, Benzol und
Chloroform, leicht I8slich in heilem Alkohol und scheidet
sich beim Erkalten desselben wieder amorph aus, die
Priifung auf Stickstoff fiel positiv aus. Bei einem Versuch,
den Korper zu reduzieren und dann zu acetylieren, ver-
schmierte er vollstindig.

Das Filtrat wurde in Wasser gegossen, es schied sich
aber dabei nicht aus, es wurde die Salpetersdure etwas ab-
gestumpft und sauer ausgeithert; auller Benzoesiure,
dem Oxydationsprodukt der Zimtsdure, waren keine fali-
baren Spaltstiicke darin enthalten.

2%



Spaltung von Taxin mit Oxalsaure.

Zur Erginzung der Versuche von Guyer! iiber Spaltung
des Taxins mit Sduren wurde auch ein Abbau des Alkaloides
mit Oxalsdure versucht, der ungefdhr das ndmliche Ergebnis
wie die Spaltung mit anderen Siuren ergab.

6,7 g = 'heo Mol Taxin gelost in Alkohol wurden zusammen
mit 4,5 g Oxalsdure = %1 Mol 2 Tage am Riickflull erhitzt,
der Alkohol alsdann abdestilliert und der wisserige Riick-
stand erkalten gelassen. Nach dem Abfiltrieren von einer
kleinen Menge Harze wurde sauer ausgeathert.

A. Saurer Atherextrakt.

Dieser wurde mit Soda und Natronlauge ausgeschiittelt.

1.Sodaauszug: Enthiit Zimtsdure mit Oxalsdure, letztere
natiirlich vom Ausgangsmaterial herriihrend.

2. Natronlaugeextrakt: Da beim Ansduern desselben
keine Triibung erfolgte, vermuteten wir anfianglich ein
Aminoderivat darin, der Korper liel} sich aber sauer ausidthern
und es war auch bei der Lassaigneschen Probe kein Stick-
stoff nachzuweisen. Bei naherer Untersuchung erwies sich,
daly es dasselbe Phenol war, das bei der Barytspaltung
erhalten wird (siehe Seite 55).

3. Neutralkdrper: Beim Abdestillieren des Athers ver-
blieb ein dickes Ol, das sich im Exsikkator aufziehen lieB,
bei 65—80° schmolz und reduzierende Eigenschaften besal.
Behandlung mit verschiedenen Ldsungsmitteln fithrte zu
keinem einheitlichen Produkt.

B. Wisseriger Riickstand.

Zur Entfernung der Oxalsdure wurde mit Calciummhydroxyd
versetzt solange eine Fallung entstand, sodann vorsichtig
eingedampft. Die braune Losung erstarrte allmahlich,
kristallisierte Derivate waren aber auch nach wochenlangem

! Guyer, Dissertation Ziirich, 1922, pag. 57.
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Stehen im Exsikkator keine vorhanden. Der Kérper ent-
farbte Kaliumpermanganat unter Bildung von Bittermandeldl,
offenbar ist das Zimtsduremolekiil noch darin enthalten,
auch die reduzierenden Eigenschaften sind nicht vorhanden.
Beim Erhitzen im Glihrohr entwichen gelbe, brennbare
Dampfe von phenolartigem Geruch, es liegt offenbar noch
ein grofles Molekiil vor, das die Reaktionen der verschiedenen
Abbauprodukte gibt.

Hydrolyse von Taxin mit Chlorwasserstoff.
A. In Ather.

6,7 g Taxin wurden in trockenem Ather gelSst und,
indem man die Fliissigkeit am Riickflull zum Sieden erhitzte,
trockener Chlorwasserstoff durchgeleitet. Zuerst schied sich
das salzsaure Salz der Base aus, allmihlich firbte sich die
Loésung dunkel. Nach 2 Stunden wurde das Reaktions-
gemisch nach dem Erkalten sorgfaltig mit Wasser versetzt
und damit ausgeschiittelt, Es lieferte aber weder dieser
wasserige Extrakt noch der Soda- oder Natronlaugeauszug
nennenswerte Mengen irgend eines Abbauproduktes. Beim
Abdampfen der braunen Atherlésung resultierte ein dickes
Ol nebst wenigen, nur im Mikroskop wahrnehmbaren, garben-
formigangeordneten Kristallen, deren Menge aber zugering
war, um sie rein herzustellen und zu identifizieren. Das Ol er-
starrte allméahlich zu einer amorphen Masse, die aus Alkohol
fast weild herauskam und stickstofffrei war. Bei einem Versuch,
sie durch Vakuumdestillation zu reinigen, zersetzte sie sich.

Moglicherweise bildet diese milde Saurespaltung, bei der
das Molekiil bei Abwesenheit von Wasser aufgespalten wird,
einen Weg, um neue Abbauprodukte zu gewinnen. Es
diirfte eine systematische Erforschung der Reaktion, die
wir infolge der eingehenden Untersuchungen der Verseifung
mit Baryt und der Spaltung mit Zink und Salzsdure unter-
lassen muliten, sich empfehlen.
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B. In Benzol.

Bei gleicher Versuchsanordnung wie bei obiger Spaltung
entstanden bei der Verwendung von Benzol, wohl infolge
der hoheren Temperatur, ziemliche Mengen von Harzen. Zur
Isolierung evtl. entstehender fliichtiger Produkte wurde an-
schliefiend an den RiickfluBkiihler ein Dewargefil mit Ather-
Kohlensdure vorgeschaltet. Nach Beendigung der Spaltung,
die ca. 4 Stunden dauerte, wurde die im Dewargefill kon-
densierte Fliissigkeit vorsichtig destilliert, es war nur
reines Benzol vorhanden.

Die Aufarbeitung war die gleiche wie bei Versuch A,
es wurden isoliert eine kleine Menge Zimtsdure und ein
Neutralkérper, der nach dem Extrahieren der basischen und
sauren Bestandteile im Benzol verblieb und harziger Natur
war, daher nicht weiter untersucht werden konnte.

Wasserdampidestillation des Taxins.

In der Hoffnung, ein bei der Spaltung des Taxinmolekiils
entstehendes Phenol oder einen Aldehyd durch seine
Fliichtigkeit mit Wasserdampfen von den bei allen Abbau-
versuchen auftretenden schmierigen Anteilen trennen zu
konnen, filhrten wir eine Wasserdampfdestillation des
Alkaloides in saurer Losung aus. Die Hoffnungen, so ein
reineres Phenol als bei der Barytspaltung oder bei der
Spaltung mit Zink und Salzsiure zu erhalten, erfiillten sich
nicht, da das auch hier entstehende Phenol sich im Riick-
stand befand, also nicht wasserdampffliichtig ist. Auch von
dem ratselhaften, reduzierenden Kérper, der fast immer bei
Spaltungsreaktionen auftritt, war im flichtigen Anteil nichts
vorhanden, wihrend der Riickstand reduzierende Eigen-
schaften aufwies,

7 g Taxin wurden geldst in verdiinnter Schwefelsaure
und wahrend einer Stunde Wasserdampf durch die Fliissig-
keit geleitet.



1. Das Destillat war klar und farblos, hatte einen
markanten, an Honig erinnernden Geruch, reduzierte
Fehlingsche Losung nicht. Der Kérper ging in Ather,
nach dem Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittels
hinterblieben minimale Mengen eines Firnisses mit dem
typischen Geruch, infolge der kleinen Menge konnten keine
Reaktionen damit ausgefiihrt werden. Daneben enthielt
das Destillat noch Essigsidure, die schon bei verschiedenen
fritheren Spaltungen erhalten worden war.

2. Der Riickstand wurde von Harzen abfiltriert, die
gelb gefirbte LOosung sauer ausgedthert. Aus der sauren
Atherlésung konnten gewonnen werden: Zimtsiure, ein
Phenol, in Aussehen und Reaktionen dem bei der Baryt-
spaltung erhaltenen ganz analog, ferner ein Neutralkorper
mit stark reduzierenden Eigenschaften. Beim Alkalisch-
machen schlug die weingelbe Farbe in tiefbraun um,
moglicherweise war ein wasserldslichesPhenol darin enthalten,
es gelang jedoch nicht dasselbe zu fassen, da es weder durch
Ather, noch durch Essigester der wisserigen Lsung ent-
zogen werden konnte. Der ausgeitherte, wisserige Extrakt
wurde zur Trockene verdampft und mit absolutem Alkohol
von den anorganischen Bestandteilen getrennt. Aus der
braunen, alkoholischen Losung schieden sich nach einiger
Zeit kleine Nadeln aus, die einen Schmelzpunkt von 58—59°
besallen, wieder fest wurden, um erst gegen 300? wieder zu
schmelzen. Beim Versetzen mit Schwefelsdure trat Essig-
sduregeruch auf, beim Erhitzen auf dem Platinblech hinter-
blieb ein anorganischer Riickstand, es lag somit Natrium -
acetat vor.

Quantitative Bestimmung der Zimtsdure im
stickstofffreien Rorper.
Da bei samtlichen Abbaureaktionen des Taxins die Zimt-

saure in relativ grofler Menge auftritt, wahrend siamtliche
anderen Spaltstiicke (mit Ausnahme der Essigsdure, deren



quantitative Bestimmung ein Essigsdurerest pro Mol ergab?)
in nur geringer Menge entstehen, bot die Frage einer
moglichst quantitativen Bestimmung derselben ein gewisses
Interesse. Der merkwiirdige Umstand, dal bis heute vom
Taxin ein eigentliches Geriist noch nicht bekannt ist, liel
die Moglichkeit offen, dal es sich am Ende um eine Ver-
kettung von zwei oder mehr Zimtsduren handle, vielleicht
in der Form vonTruxillsduren, die bekanntlich in den Neben-
alkaloiden der Cocablidtter sich am Aufbau des Molekiils
beteiligen. Auch der Umstand, dall bei der Sadurespaltung
des Alkaloides neben Zimtsdure Dimethylamidohydrozimt-
sdure erhalten wurde, legte den Gedanken nahe, daf§ die Atom-
gruppe C,H,CH=CHCOOH resp. C;H,CH,—CH,COOH
zweimal im Taxinmolekiil enthalten sei. Eine quantitative
Verfolgung der Abbauprodukte wird dadurch sehr erschwert,
dall sowohl bei der Spaltung mit Sdure, wie auch mit Lauge
ein erheblicher Teil des eingewogenen Ausgangsmateriales
verharzt. Die im nachfolgenden beschriebene, sehr sorg-
faltig ausgefiihrte Spaltung, bei der wir von dem etwas
bestdndigeren, stickstofffreien Korper ausgingen, 1at wohl
den Schlull zu, daB nur ein Zimtsduremolekiil im Taxin
vorhanden ist, denn die Menge der gefundenen Zimtsdure
ist sowohl hier, wie auch bei allen anderen quantitativ ver-
folgten Abbauprozessen erheblich kleiner, als die fiir ein
Mol berechnete. Gleichzeitig wurde ein Kontrollversuch
ausgefiihrt, der erwies, dall Zimtsdure unter den namlichen
Bedingungen nicht abgebaut wird.

A. Kontrollversuch.

3,0 g Zimtsdure =1/, Mol gelost in Alkohol,

2,5 g Kalilauge =3/, Mol
wurden zusammen 3 Stunden lang am Riickflul gekocht,
hierauf der Alkohol abdestilliert und der Riickstand nach dem
Erkalten in Wasser gegossen., Es wurden zuriickerhalten

1 Guyer, Dissertation Ziirich, 1922, pag. 53.



2,8 g reiner Zimtsdure, Fp. 130—131°% was bei Beriick-
sichtigung der Fehlerquellen als quantitative Riickgewinnung
betrachtet werden kanu.

B. Laugenspaltung.

4 g="1*/,, Mol stickstofffreier Kérper in Alkohol geldst,

3 g =3/, Mol Kalilauge in 5 cm?® Wasser gelost
wurden wahrend 3 Stunden am Riickflull gekocht. Die Lésung
farbte sich allmahlich rot. Der Alkohol wurde abdestilliert
und der Riickstand angesduert. Es fielen weillgelbe Flocken
aus, die abgenutscht und mit Soda verrieben wurden,
der grofite Teil des Niederschlages l6ste sich dabei auf.
Nach dem Ansduern dieser Ldsung nahmen wir die Zimt-
saure in Essigester auf und erhielten 0,58 g fast weiller
Kristalle, die bei 128—130° schmolzen, die Mischprobe mit
Zimtsiure zeigte keine Depression. Das von der Zimtsiure
durch Abnutschen getrennte Filtrat ergab mit Essigester
extrahiert weitere o,15 g Zimtsdure, die durch SodalSsung
von den anderen, im Lisungsmittel noch vorhandenen Be-
standteilen getrennt wurde. Der amorphe Neutralkdrper,
der aus dem Ather nach dem Abdestillieren desselben
erhalten wurde, entfirbte Permanganat; es konnen also in
diesem Komplex noch Doppelbindungen vorhanden sein,
aber wohl kaum die C,;H,CH=CH-Gruppe, denn Benzal-
dehydgeruch trat bei der Oxydation nicht auf.

Stickstofffreier Kérper CyH,,0,,. Berechnet fiir 1 Mol Zimtsdure: 0,94 g
Gefunden .. .......... 0,73 g-

Spaltung des Taxins durch Pilze.

Es wurden je 5 g Taxin in verdiinnter Schwefelsiure
geldst, die Sdure soweit abgestumpft bis einige Flocken der
Base ausfielen. Die Nahrlosung bestand aus:

5,0 g sekunddrem Kaliumphosphat,
5,0 g Traubenzucker,

2,5 g Magnesiumsulfat,

0,5 g Kaliumchlorid.
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auf ein Liter Wasser. Die Arbeitsweise war dieselbe wie in
den entsprechenden Versuchen von Guyer? Fiir die Uber-
lassung frischer Reinkulturen von , Aspergillus niger* sei
Herrn Prof. Diiggeli auch an dieser Stelle unser herzlicher
Dank ausgesprochen. Nach 16monatlichem Stehen bei
gewohnlicher Temperatur war die anfangs farblose Fliissig-
keit griingelb geworden. Es wurde abfiltriert (das Filtrat
zeigte schwachsaure Reaktion) und mit Ather extrahiert.

A. Saurer Atherextrakt.

Es gingen nur geringe Mengen Substanz in den Ather,
durch Geruch und Kakodylreaktion wurde Essigsiure nach-
gewiesen, die bekanatlich oft auch als Stoffwechselprodukt
niederer Lebewesen auftritt. Daneben konnte in geringen
Mengen auch ein Phenol durch die griine Eisenchlorid-
reaktion in Alkohol festgestellt werden.

B. Alkalischer Atherextrakt.

Auf diese Art wurden der wisserigen Losung bedeutend
mehr Stoffe entzogen als bei saurer Extraktion. Nach dem
Trocknen und Abdestillieren des Athers verblieb ein gelb
gefiarbter, amorpher Korper, der sich aufziehen lie. Durch
den Schmelzpunkt von 98— 108° durch die Rotfiarbung mit
Schwefelsdure und die weille Fallung mit Phosphorwolfram-
saure wurde dieser relativ grolle Anteil als unzersetztes
Taxin identifiziert.

Im wasserigen Riickstand, dessen Aufarbeitung infolge
der Anwesenheit zahlreicher anderer Korper aus der Néhr-
l6sung sich recht kompliziert gestaltete, konnten keine
definierbaren Abbauprodukte gefalit werden.

Die Versuche iiber diesen biochemischen Abbau des
Alkaloides sollen fortgesetzt werden. Herr Prof.Dr.F. Ehrlich

! Guyer, Dissertation Ziirich, 1922, pag. 71.
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inBreslau machte uns freundlichst auf einigein der Dissertation
von Hotz! noch fehlende Literaturangaben iiber dieses
Gebiet aufmerksam 2

Synthese
der A-~-Phenyldimethylaminopropionsdure.

Guyer? hatte durch Spaltung des Taxins mit 10%iger
Schwefelsdure eine Base erhalten, der er auf Grund der
Analyse und verschiedener Abbaureaktionen die Formel

C¢H, CH— CH, CO OH

) N(CHg),
zuschrieb.

Diese f-Phenyldimethylaminopropionsaure ist bis
dahin in der Literatur nicht beschrieben. Seine Versuche
den neuen Korper aus Bromphenylpropionsdure und Di-
methylamin (analog der Phenylaminopropionsdure aus Brom-
phenylpropionsdure und Ammoniak) zu synthetisieren waren
erfolglos geblieben.

Zur sicheren Aufkldrung der Konstitution des neuen
Korpers, speziell zum einwandfreien Beweis der f-Stellung
der Dimethylamingruppe war die Synthese des neuen Ab-
bauproduktes von groler Wichtigkeit. Nach vielen Mil-
erfolgen und Uberwindung zahlreicher Schwierigkeiten
gelang es endlich, die f-Phenyldimethylaminopropion-
sdure ausder §-Jodphenylpropionsdure undDimethyl-
amin zu erhalten, womit die Richtigkeit der Formel von
Guyer bestitigt wird.

Wir fithren im experimentellen Teil auch die Versuche
an, die nicht zum gewiinschten Ziele fiihrten, denn sie er-

! Untersuchungen iiber die Verdnderungen, welche Alkaloide durch
Pilze und Bakterien erfahren, und Beitrag zum Schicksal der Alkaloide
im Organismus, Ziirich 1922.

? B. 45, 10006 (1912); B. 46, 2746 (1913); Biochem. Ztschr. 75, 417 (1916);
79, 152 (1917).

! Guyer, Dissertation Ziirich, 1922, pag, 57; Winterstein und
Guyer, H 128, 175 (1923).
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gaben immerhin einige wichtige Anhaltspunkte iiber die
Eigenschaften des Korpers, so daf} sich die letzten erfolg-
reichen Operationen zum Teil auch auf die vorhergehenden,
erfolglosen aufbauten.

A. Versuche zur Synthese der f-Phenyldimethylamino-
propionsiure durch Methylierung der S-Phenylamino-
propionséure.

1. Mit Jodmethyl

Da die f- Aminohydrozimtsdure relativ leicht zuganglich
ist, wurde versucht, diese am Stickstoff zu methylieren, um so
die aus dem Taxin als Abbauprodukt erhaltene f-Dimetyl-
aminohydrozimtsdure synthetisch zu erhalten. Nach B.Gries!
lassen sich N-alkylierte Sduren leicht darstellen, indem man
Halogenalkyl auf die alkoholische Losung der Kalisalze der
Aminosauren einwirken laft.

Erster Versuch: Von Zimtsdure ausgehend wurde
nach Posener? Aminohydrozimtsdure erhalten, und davon
4 g in 200 cm?® 15%iger alkoholischer Kalilauge mit der
4fachen Menge Jodmethyl am Riickflulkiihler gekocht.
Ein Teil des Alkohols und das unverbrauchte Methyljodid
wurden im Vakuum abgedampft und dann eine Trennung
der methylierten Sture von den anorganischen Bestandteilen
und der evtl. noch unverdnderten Aminohydrozimtsaure
durch Phosphorwolframsédure in 5°% schwefelsaurer Lésung
versucht. Das ausgefillte Wolframat wurde auf dem iiblichen
Wege mit Baryt zur freien Aminosiure verarbeitet. Das durch
Schwefelsdure von den letzten Spuren Bariumhydroxyd
befreite Filtrat wurde mit einigen Tropfen konzentrierter
Salzsdure versetzt und langere Zeit im Natronkalk-Exsikkator
belassen. Es bildeten sich allméhlich Kristalle, die auf Ton
schmierig wurden. Das Gold-Salz zeigte einen Schmelzpunkt
von 245—246° und somit lag die Vermutung nahe, es liege
das Gold-Salz des Trimethylamins vor, was durch

! B. 5, 1038 (1872).

¢ B. 38, 2320 (1905).

.
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Mischprobe bestitigt wurde. Es hatte sich méglicherweise das
Jodmethylat der Aminosdure gebildet, das sich durch iiber-
schiissiges Alkali in Zimtsdure und Trimethylamin zersetzte.

Zweiter Versuch: Um die verseifende Wirkung des
Alkalis auszuschalten, wurde ein Versuch in neutraler Losung
angesetzt. Aus der Aminohydrozimtsdure wurde mit der
genau berechneten Menge Kalilauge das Kalium-Salz dar-
gestellt und dieses der Methylierung unterworfen. Ansatz
3,3 g (Y4 Mol) Phenylaminopropionsdure; 1,1 g (1/5, Mol)
Kalilauge; 8 g Jodmethyl (?/,, Mol. und 30°%, UberschuB}) in
80 cm3® Methylalkohol. Das Gemisch wurde wahrend 5 Tagen
im verschlossenen (efall stehen gelassen und dann im
Vakuum zur Trockene eingedampft. Mit 10°%iger Salzsdure
extrahiert blieb der grofite Teil ungeldst zuriick und erwies
sich nach dem Ausziehen mit Ather als Zimtsdure, die
nahezu quantitativ wiedergewonnen wurde.

Dritter Versuch: Ein Versuch, die Aminosdure in
salzsaurer Losung mit Jodmethyl und Methylalkohol zu
methylieren, lieferte den groliten Teil der Aminoséure, resp.
deren Chlorhydrat unverdndert zuriick. Ein kleiner Teil war
verestert worden, das Reaktionsprodukt wies deutlichen
Estergeruch auf, es stimmt dieses Verhalten der Sdure mit
den Angaben von H. Meyer! .iiberein. Nach erwidhntem
Autor lassen sich Aminosduren nur als Alkalisalze alkylieren
und liefern in saurer Lésung die Ester.

2. Mit Formaldehyd.

Zur Methylierung von Basen und Alkaloiden eignet sich in
manchenFillenFormaldehyd sehr gut? und wirwendeten auch
dieses Verfahren auf die Aminohydrozimtsaure an,ohne jedoch
das gewiinschte Resultat damit zu erreichen. Die hoheren
Temperaturen, die zur Umsetzung nétig sind, bewirken eine
Zersetzung des ziemlich empfindlichen Ausgangsmateriales, so
dall zum groBten Teile undefinierbare Produkte entstanden.

1 H. Meyer, Analyse und Konstitutionsbestimmung organischer

Substanzen, 3. Aufl,, pag. 580.
¢t Eschweiler, B. 38, 880 (19035); Heli, B. 54, 2321 (1921).



Erster Versuch: ' Angesetzt:

1., Mol. = 3,3 g Aminohydrozimtsdure gelost in einem
Uberschull von 10%iger HCI,

4/, Mol. = 2,5 g (7 cm® 40°%ige Losung) Formaldehyd.
Das Gemisch wurde im Bombenrohr wéhrend 3 Stunden
auf 130—140° erhitzt. Nach dem Erkalten wurde die
braungefirbte Flissigkeit von einzelnen Kristallen, die sich
ausgeschieden hatten, abfiltriert, diese erwiesen sich als
Zimtsdure (Schmelzpunkt und Mischprobe). Eine kleine
Probe des Filtrates roch nach dem Alkalischmachen beim
Erhitzen deutlich nach Amin. Beim Eindunsten im Vakuum
und langerem Stehenlassen iiber Natronkalk im Exsikkator,
resultierte eine halbfeste Masse, aus der keine definierbaren
Produkte isoliert werden konnten.

Zweiter Versuch: Gleiche Mengenverhiltnisse wie bei
Versuch 1, es wurde jedoch in diesem Fall nur soviel Salzsdure
zugesetzt, dall die Aminosdure sich eben aufloste. Im
Bombenrohr auf dem Wasserbad 5 Stunden bei ca. 70°
erhitzt, konnte in diesem ¥all neben Zimtsidure auch
Dimethylamin durch das Goldsalz Fp. 199—200¢ nach-
gewiesen werden, der grolite Teil war auch hier verharzt.

3. Mit Diazomethan.

Obschon das Diazomethan sich hauptsdchlich fir die
Atherifizierung der Hydroxylgruppen eignet und seltener
zur Methylierung am Stickstoff verwendet wird, versuchten
wir die Synthese auch mit diesem Reagens, das den grofen
Vorteil aufweist, dal man bei gewdhnlicher Temperatur
arbeiten kann. Das gewlinschte Resultat, die Einfilhrung
der zwei Methylgruppen am Stickstoff, wurde trotzdem nicht
erreicht. Das Diazomethan wurde nach der Methode von
Staudinger und Kupfer! aus wasserfreiem Hydrazin
dargestellt und in absolutem Ather aufgefangen.

1 B. 45, 501 (1912).



Einwage: 10,6 g (!, Mol) wasserfreies Hydrazin in 50 cm? absolutem
Alkohol.

55 g Atzkali in 160 cm® Alkohol
53 g Chloroform in 80 ¢cm® Alkohol.
Titriertung der DiazomethanlSsung:

20 cm$ verbrauchten 45 cm? "/, Benzoesiureldsung,
20 cm® verbrauchten 42 cm® "/,, Benzoesiurelsung,
im Mittel 43 cm® Benzoesdureldsung,

entsprechend 0,18 g Diazomethan.

Totalausbeute 2,7 g entsprechend 19,5 %/,.
Angesetzt

1/ .0 Mol.= 4,1 g Aminosaure,

?/ 0 Mol.= 2,1g Diazomethan = 240 cm® der Lésung.
Die Saure wurde in absolutem Alkohol moglichst fein auf-
geschlammt und die atherische Diazomethanlosung lang-
sam, unter Umschiitteln und Kiihlen zugegeben, wobei sich
diese allmahlich entfarbte. Nach einigem Stehen wurde mit
verd. Salzsdure ausgeschiittelt, die saure Losung auf dem
Wasserbade bei gelinder Temperatur eingeengt und im
Exsikkator {iber Natronkalk. stehen gelassen. Nach einigen
Tagen hatten sich lange, spiellférmige Kristalle ausgebildet.
Um etwa vorhandenes Di- und Trimethylaminchlorhydrat
zu entfernen, wuschen wir mit Chloroform aus, der Riick-
stand war schwach gelb gefarbt und schmolz unscharf bei
195—205°% Durch Losen in Alkohol und Fillen mit Ather
erhielten wir weille Kristalle Fp. 205--207 und nach Wieder-
holen der Operation stieg der Schmelzpunkt auf 215—216°.
Mischprobe mit dem Chlorhydrat der Aminohydrozimtsidure
ergab keine Depression. Zur sicheren Identifizierung stellten
wir aus dem salzsauren Salz die freie Aminosdure mit
Natronlauge her.

Schmelzpunkt unseres Produktes. . ... .. 226°
» der Phenylaminopropionsdure 227 —228°,
” der Mischprobe .. ...... 226—2279,

Es lag somit das unverdnderte Ausgangsprodukt vor.
Die Methylierung des Stickstoffes dieser Aminosaure,
die sich auch in anderer Hinsicht als sehr reaktionstrige



erwies (keine Ester- und Amidbildung) scheint somit aus-
sichtslos, nachdem Versuche mit Jodmethyl, Formaldehyd
und Diazomethan keinen Erfolg hatten.

4.Versuch zurDarstellung des Phenylaminopropion-
sduremethylesters.

Von der Annahme ausgehend, dal} die Methylierung am
Stickstoff der f-Phenylaminopropionsdure erleichtert wiirde,
wenn man an Stelle des reaktionsfihigen Carboxyls die
stabilere COOCH,-Gruppe hatte, versuchten wir den Methyl-
ester der Aminosdure herzustellen, Posener?! hatte zwar
die Esterifizierung auf verschiedene Art durchzufiihren ver-
sucht, jedoch stets mit negativem Erfolg.

Trotz sorgfiltigsten Arbeitsbedingungen gelang es uns
nicht ein besseres Ergebnis zu erzielen.

Das Silbersalz der Sdure wurde aus deren Ammonsalz
durch Umsatz mit Silbernitrat als rétliches Pulver erhalten,
bis zur Gewichtskonstanz im Exsikkator getrocknet, gebeutelt
und in frisch iiber Natrium destilliertem Ather suspendiert.
Nach Zugabe von Jodmethyl in geringem Uberschull und
10 stiindigem Kochen am Riickflul, wobei noch zweimal
frisches Jodmethyl zugegeben wurde, filtrierten wir den Ather
ab. Der unlésliche Riickstand war unverdndertes Silber-
salz und enthielt keine Spur von Silberjodid, die atherische
Lésung hinterlieB beim Verdunsten eine kleine Menge einer
oligen Substanz, wahrscheinlich Aminosiure entstanden durch
Zersetzung des Silbersalzes.

B. Versuche zur Synthese der f-Phenyldimethylamino-
propionsiure aus g-Bromphenylpropionsiure und
Dimethylamin.

Es wurde nun versucht, den zweifach methylierten Stick-
stoff in den Zimtsdurekomplex mittelst Dimethylamin durch
Austausch gegen Brom auszufiihren. Da Guyer! dies bei

! B. 38, 232 (1903).
2 Guyer, Dissertation Ziirich, 1922, pag. 70.



gewohnlicher Temperatur nicht gelang, wurde der Versuch
dahin modifiziert, dall héhere Temperatur und Druck an-
gewendet wurden.

Erster Versuch. 11,4 g (*s0 Mol) Bg-Bromhydrozimt-
sdure, 6,6 g ("0 Mol.) 33°%ige wisserige Dimethylaminldsung
wurden im Bombenrohr wihrend 3 Stunden auf 40—350°
erhitzt. Nachdem man das iiberschiissige Dimethylamin im
Vakuum abgesogen hatte, wurde die Flissigkeit mit einigen
Tropfen konz. Salzsdure versetzt. Es fiel ein Kérper aus,
der nach dem Abnutschen und Umbkristallisieren als Zimt--
siure identifiziert wurde (Schmelzpunkt und Mischprobe).

Das Filtrat lieferte nach dem Eindunsten eine hygro-
skopische Masse, Fp. 170 —171% die als Dimethylamin-
chlorhydrat identifiziert wurde.

Bei folgenden Versuchen wurde, um eine verseifende
Wirkung des Wassers auszuschalten, mit wasserfreiem Di-
methylamin gearbeitet.

Zweiter Versuch. Angesetzt 3,8 g (Yo Mol) Brom-
hydrozimtsdure; 0,8 g (‘e Mol.) fliissiges Dimethylamin. Die
Bromhydrozimtsiure wurde in der Warme in wenig Toluol
geldst, die Losung auf — 20° abgekiihlt und das ebenfalls”
stark gekiihlte Dimethylamin zugegeben. Beim Stehen bei
Zimmertemperatur (die Reaktion wurde im Bombenrohr
ausgefiihrt) schied sich iiber Nacht ein weiller, flockiger
Korper aus, der abgenutscht und mit 15%iger Salzsidure
extrahiert wurde. Als Riickstand blieb ein Produkt vom
Fp. 133~134°% das als Bromhydrozimtsdure identifiziert
wurde.

Der in Salzsdure 16sliche Anteil kristallisierte nach
langerem Stehen im Exsikkator in kleinen Nadeln, die aber
beim Abpressen auf Ton zerflossen. Mit Goldchlorid konnte
ein Goldsalz hergestellt werden, das bei 200—201°% schmolz,
also Dimethylaminchlorhydrat war, der ausgeschiedene
Koérper war wohl das Anlagerungsprodukt der Bromhydro-
zimtsdure an Dimethylamin, das dann durch die Salzsdure
in die beiden Komponenten gespalten wurde. Die Toluol-

Danuser, 3



[6sung wurde ebenfalls mit Salzsdure extrahiert um allfallig:
darin geldste Aminosduren zu isolieren. Es konnte jedoch
im sauren Extrakt kein fester Korper beobachtet werden.

Dritter Versuch. Bei einem weiteren Versuch wurde
die Bromhydrozimtsdure und das Dimethylamin im Rohr
wahrend 3 Stunden auf 70—80° erwidrmt, die anfianglich
ausgeschiedenen Flocken gingen dabei in Losung. Die
Toluollésung wurde ldngere Zeit iiber Natronkalk evakuiert
um iiberschiissiges Dimethylamin zu entfernen und dann
mit 15°%iger Salzsdure ausgeschiittelt. Aus dieser Losung
schieden sich im Exsikkator allmahlich lange, spiebférmige,
etwas schmierige Kristalle aus, die aber auf Ton weill
wurden und bei 165—170" schmolzen. Ein Mischschmelz-
punkt mit dem Hydrochlorid der aus dem Taxin dargesteliten
Aminosiure ergab eine Depression von 10—12% Das Gold-
salz schmolz nach ofterem Umkristallisieren bei 120—122°.
Es war also nicht das Goldsalz der Aminosdure, das bei 1369
schmilzt, die Mischprobe ergab einen Schmelzpunkt von
110—113°% Anfianglich vermuteten wir in diesem Kdrper
bromwasserstoffsaures Dimethylamin, das aus der Brom-
hydrozimtsdure durch Abspaltung von Bromwasserstoff ent-
standen sein konnte. Zwei Tatsachen sprachen fiir diese
Annahme. Einmal der Schmelzpunkt von 168—170" ferner
fand sich im Toluol ein groBer Teil der eingefilhrten Brom-
hydrozimtsidure als Zimtsdure vor. Da aber die Kristalle
absolut nicht hygroskopisch waren und auch der Schmelz-
punkt des Goldsalzes ein viel zu niedriger ist, konnte es
sich nicht um Dimethylamin handeln.

Bei einigen weiteren, ahnlichen Versuchen unter ver-
schiedenen Bedingungen (hhere Temperatur, grober Uber-
schufl an Dimethylamin, lange Zeit der Einwirkung) wurde
dieser Korper stets wieder erhalten, aber immer nur in ge-
ringen Mengen, so dall von einer eingehenden Untersuchung
abgesehen werden mufite, nachdem festgestellt war, dafl} es
sich nicht um die Dimethylaminohydrozimtsdure handelte,
die durch Spaltung aus dem Taxin erhalten wird.



Versuch zur Darstellung des f-Bromphenylpropion- ‘
sduremetylesters.

Da bei simtlichen Versuchen zum Austausch von Brom
gegen Dimethylamin bei der f§-Bromphenylpropionsdure
Zimtsiure erhalten wurde, lag es nahe die Reaktionsfahig-
keit des Molekills durch Verdnderung der Carboxylgruppe
etwas abzuschwichen; wir versuchten die Synthese der ge-
wiinschten Aminosiure ausgehend von Zimtsduremethylester,

Durch Lésen von Zimtsdure in absolutem Methylalkohol
und Einleiten von Bromwasserstoff hofften wir die Esterifi-
zierung und HBr-Anlagerung in einer Operation durchfithren
zu konnen. Es entstand aber nur Zimtsduremethylester,
Fp. 35—36°% Die Anlagerung von Bromwasserstoff analog
wie bei der Zimtsdure mittelst Bromwasserstoff in Eisessig
im Bombenrohr gelang nicht, da der Ester dabei verseift
wurde, LaBt man dagegen die zwei Korper bei gewohn-
licher Temperatur im verschlossenen Gefall aufeinander
einwirken, erfolgt selbst nach mehrtigigem Stehen keine
Reaktion. Der Zimtsduremethylester konnte bei einem ent-
sprechenden Versuch quantitativ zuriickgewonnen werden.

C. Synthese der f-Dimethylaminohydrozimtsédure aus der
Phenyljodpropionsédure und Dimethylamin.

Die vielen erfolglosen Versuche zur Synthese obiger
Aminosiure zeigten deren grofle Tendenz speziell bei hoherer
Temperatur unter Abspaltung von Dimethylamin in Zimt-
sdure iiberzugehen, eine Eigenschaft, die wir ganz allgemein
bei f-Aminosduren finden. Aussicht auf Erfolg bot also nur
noch ein Verfahren, bei dem die Umsetzung bei moglichst
niederer Temperatur vor sich ging. Wir versuchten an
Stelle des Broms Jod gegen Dimethylamin auszutauschen,
eine Arbeitsweise, bei der Willstétter?! in dhnlichen Fallen
sehr gute Erfolge erzielt hatte. Zugleich sollte statt der

! B. 35, 609 (1902).
3*
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Sdure deren Methylester verwendet werden, da die Ester
den freien Sauren in solchen Fillen vorzuziehen sind.

Es hat sich allerdings durch eine unvorhergesehene
Reaktion (Verseifung des Esters bei der Anlagerung von
Jodwasserstoff) gezeigt, dall auch die Sidure sich mit dem
Amin in gewiinschter Weise umsetzt.

1. Versuch zur Synthese des g-Jodphenylpropion-
sduremethylesters.

Analog wie Fittig und Binder! die g-Jodphenylpropion-
sdure aus Zimtsdure mit rauchender Jodwasserstoffsiure dar-
stellten, versuchten wir den entsprechenden Methylester zu
synthetisieren,

Es wurden angesetzt:
1o Mol. = 16,2 g Zimtsduremethylester,
10 Mol. + 100% Uberschull = 25 g rauchende Jod-
wasserstoffsaure.

Der Ester wurde in die Siure eingetragen, wobei er sich
in kurzer Zeit aufléste. Nach zweitdgigem Schiitteln im
dicht verschlossenen, vor Licht geschiitzten Gefal hatte
sich am Boden der Flasche ein helles Ol abgesetzt, das
beim Aufgiellen auf Eis erstarrte. Das Eiswasser wurde
ausgedthert, die dtherische Losung mit wenig eiskaltem
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und dann
in drei Teile geteilt.

Davon diente einer zur Untersuchung desReaktions-
produktes. Nach dem Verdampfen des Athers hinter-
blieb ein gelblicher Korper, welcher nach dem Um-
kristallisieren aus Schwefelkohlenstoff bei 119—120° schmolz
und sich als §-Jodphenylpropionsdure erwies. Zursicheren
Identifizierung wurde nach Fittig und Binder! mit Wasser
einige Stunden am Riickflull verseift, wobei neben Styrol
und Zimtsdure f-Phenylmilchsiure vom Fp. g1—g2°

1 A. 195, 133 (1879).



(Literatur 93° entstand. Es war also der Ester der Zimt-
sdure durch die Jodwasserstoffsdure verseift worden.

Ein zweiter Teil des Reaktionsgemisches wurde ver-
wendet zur

2. Darstellung und Untersuchung der g-Dimethyl-
aminohydrozimtsdure aus der g-Jodphenylpropion-
sadure. '

Nach Zugabe der berechneten Menge fliissigen Dimethyl-
amins unter Eiskiihlung triibte sich das Reaktionsgemisch
unter Erwarmung. Nach 48stiindigem Stehen hatte sich
am Boden des GefiBes ein Ol abgesetzt. Zur Entfernung
des iiberschiissigen Dimethylamins wurde kurze Zeitevakuiert,
sodann mit verdiinnter Salzsdure geschiittelt, wobei das 01
sich glatt I3ste, Aus der wisserigen Salzsdure kristallisierten
im Vakuumexsikkator iiber Natronkalk allmahlich lange
Spiele aus, die unter dem Mikroskop betrachtet genau
gleichen Habitus zeigten wie das f-Dimethylaminohydro-
zimtsdurechlorhydrat aus dem Taxin (siehe betreffende
Mikrophotographien, Seite 78). Es sind lange Spielle mit
lanzettformiger Spitze. Durch Losen in absolutem Alkohol
und Versetzen mit Ather bis zur leichten Triibung erhilt
man rein weille Kristalle, die bei 1819 schmelzen. Das salz-
saure Salz der Aminosiure aus Taxin schmizt bei 186—187°
Die Mischprobe zeigt einen Schmelzpunkt von 181°

Es wurden noch folgende Reaktionen ausgefiihrt, die
vollige Ubereinstimmung unseres, durch Synthese her-
gestellten Produktes mit dem als Abbauprodukt bei der
Saurespaltung des Taxins erhaltenen zeigten. Priifung auf
Léslichkeit in den iiblichen Lésungsmitteln: Véllige Uberein-
stimmung. Mit Phosphorwolframsiure weifle Fallung, Sublimat
weillliche, olige Fallung, Pikrinsdure lieferte beim Eindunsten
amorphe gelbe Fallung, Pikrolonsdure keine Fallung.

Das Platinsalz, erhalten aus dem Chlorhydrat und
Platinchlorid bei vorsichtigem Einengen der beiden Kom-
ponenten, schmolz nach zweimaligem Umkristallisieren aus



salzsdurehaltigem Wasser konstant bei 209—210% Der
Schmelzpunkt desPlatinsalzes der aus dem Taxin gewonnenen
Dimethylaminohydrozimtsdure wurde von uns, in Uber-
einstimmung mit den Angaben von Guyer, bei 208—210°
gefunden. Die Mischprobe des natiirlichen und des syn-
thetischen Produktes schmolz unverandert bei 208—210°.

Der dritte Teil des Reaktionsgemisches wurde unter
gleichen Bedingungen wie der zweite angesetzt unter Zusatz
von Natriumbicarbonat zur Neutralisation der bei der Um-
setzung entstehenden Jodwasserstoffsdure. Bei gleicher Auf-
arbeitung lieferte diese Arbeitsweise eine bessere Ausbeute an
Phenylaminopropionsdure. Im ganzen erhielten wir o,7 g
Rohprodukt entsprechend einer Ausbeute von 23%.

Chlorbestimmung im Chlorhydrat der g-Dimethylamino-
bydrozimtsiure:

0,1262 g Substanz gaben o0,1780 g AgCl = f5,12 9y CL

0,0945 g Substanz gaben o,0580 g AgCl 15,18 9/, Cl
Im Mittel == 15,159/, CL
C,;H,O,NCIl. Berechnet: 15,46 %/, Cl

Gefunden: 15,15 9/, CL

Analyse des Platinsalzes.

Beim langeren Stehen im Vakuumexsikkator iiber H,SO,
verliert das Salz 1'/s Mol. Kristallwasser.
0,1794 g Pt-Salz gaben o0,0098 g H,O.
0,1696 g Pt-Salz gaben o0,0414 g Pt.

(C;,;HgO,NCI), Pt-Cl,.  Berechnet: 24,509, Pt.
Gefunden: 24,38 9/, Pt.

Spaltung von Taxin mit Zink und Salzsdure.

Die Tatsache, dall sowohl das Taxin selber wie auch
viele seiner Abbauprodukte stark reduzierende Eigenschaften
besitzen, lassen vermuten, dall sich im Molekiil Carbonyl-
gruppen befinden, obschon bis heute deren direkter Nachweis



mit den iiblichen Reagenzien nicht gelang, da in keinem
Falle kristallisierte Derivate gewonnen werden Ekonnten.
Auch die Tatsache, dafl bei allen Spaltversuchen ein groller
Teil des Materials verharzt, 140t auf Anwesenheit empfind-
licher Atomgruppen schlieflen, die sich bei jedem chemischen
Eingriff zu hochmolekularen, amorphen Korpern poly-
merisieren und sich als Harze abscheiden. Wir versuchten
deshalb durch einen reduzierenden Abbau, bei dem gleich-
zeitig das Molekiil gespalten und die evtl. freiwerdenden
Carbonylgruppen durch Reduktion in bestindige Ver-
bindungen ibergefithrt werden sollten, der Bildung von
Schmieren entgegenzuwirken. Der einwandfreie Nachweis
der H—-C=0 Gruppe gelang uns auch auf diesem Wege
nicht, obschon mehrere Spaltstiicke, die wir im Verlaufe
der Aufarbeitung der Reaktionsprodukte isolierten, einige
der fiir Aldehyde charakteristischen Reaktionen gaben.

Dagegen wurde eine kristallisierte Base isoliert,
identisch mit der aus der Barytspaltung gewonnenen. Auch
das beim Verseifen des Taxins mit Bariumhydroxyd ent-
stehende Phenol wurde bei dieser Spaltung erhalten. Ferner
wurden wir auf eine recht interessante Bildung von Iso-
zimtsdure aus Zimtsdure durch unsere Methode des
reduzierenden Abbaues aufmerksam gemacht.

Nachdem wir in einem Vorversuch die giinstigsten Be-
dingungen des Prozesses und die vorteilhafteste Methode
zur Aufarbeitung der Spaitprodukte ermittelt hatten, setzten
wir einen Versuch mit folgenden Mengen an:

50 g Taxin gelost in 600 cm? Eisessig wurden am Riick-
fluBkiihler zum Sieden erhitzt. Alsdann trugen wir in kleinen
Portionen allmahlich 40 g Zinkstaub , extrafein Kahlbaum*
in die Losung ein und gaben tropfenweise 100 cm? konz.
Salzsdure dazu. Die Saure soll moglichst langsam zufliellen,
damit sie sich sofort mit dem Zink umsetzt, denn die An-
wesenheit freier Mineralsdure gibt zur Bildung schwarzer
Schmieren Anlall. Die Reduktion dauerte 11 Stunden. Nach
dem Erkalten wurde das braungefarbte Reaktionsprodukt



von noch ungelostem Zink und einer kleinen Menge Harze
abfiltriert und in Wasser gegossen. Es fiel eine gelbe,
kriimelige Masse aus, die abgenutscht und im Exsikkator
getrocknet wurde. Wir erhielten 10 g des wasserunlgslichen
Anteils, dessen Aufarbeitung im folgenden beschrieben ist.

A. Wasserunldslicher Teil.

Der Niederschlag 10ste sich bis auf einige Flocken in
Ather auf, die 4therische Losung wurde der Reihe nach
mit Soda, Natronlauge, Natriumbisulfit ausgeschiittelt, um die
verschiedenen Klassen von Kérpern voneinander zu trennen.

a) Sodaauszug, 2,5 g.

Beim Ansduern der Losung fielen grobe Flocken aus,
die nach dem Abnutschen und Trocknen als Zimtsdure
identifiziert wurden.

b) Natronlauge-Extrakt, 2,8 g.

Beim Ausschiitteln mit Lauge fdrbte sich die wisserige
Schicht tiefbraun, beim Ansiduern entstand ein dicker Brei,
der abgenutscht wurde. Durch Umkristallisieren aus Alkohol
erhielten wir neben braunen Krusten Kristalle. Es gelang
nicht, durch organische Lésungsmittel eine befriedigende
Trennung der zwei Substanzen zu erreichen, mit Sodalésung
dagegen konnte der kristallisierte Korper herausgelst
werden, er erwies sich als Zimtsaure.

Der sodaunlésliche Teil, ein gelbes Pulver, leicht
léslich in Alkohol, ist auch in Laugen unldslich, wihrend
er doch mit Alkali dem Ather entzogen worden war. Dieses
merkwiirdige Verhalten ist vielleicht so zu erkliren, daf
bei der Behandlung mit Lauge der alkalildsliche Komplex
in die zwei Komponenten Zimtsdure und sodaunidslicher Teil
gespalten wurde, denn auch das Auftreten freier Zimtsiure
im Natronlaugeextrakt deutet auf eine sekundire Spaltung



hin, da der Ather vorher so lange mit Soda geschiittelt
worden war, bis beim Ansduern keine Fillung mehr ent-
stand, es war somit ausgeschlossen, dal sich in der Ather-
16sung noch freie Zimtsdure befand, Es wurden mit diesem
sodaunloslichen Korper noch folgende Reaktionen angestellt,
die aber leider keinen naheren Einblick in seine Konstitution
gestatteten. Permanganat wird nicht entfdrbt, Eisenchlorid-
reaktion negativ, Stickstoff abwesend, Fp. 80—92°% Eine
saure und eine alkalische Verseifung ergaben keine definier-
baren Produkte.

c¢) Natriumbisulfitauszug.

Es sollten auf diese Weise etwa vorhandene Aldehyde
isoliert werden, der getrocknete Ather hinterliel jedoch
beim Verdunsten keinen Riickstand.

d) Neutralkdrper, 4 g.

Nach dem Abdestillieren des Athers erhielt man einen
dicken, braunen Sirup, der sich dhnlich wie Taxin aufziehen
lieB. Im Glithrohr erhitzt, destillierte ein griingelbes Ol,
das KMO, entfirbte und dabei einen sebr deutlichen Caramel-
geruch entwickelte. Erhitzt man den Neutralkorper mit
Schwefelsdure, farbt sich.diese rosa, die entweichenden
Diampfe riechen terpentinartig. Um diesen Korper zu fassen,
wurde 1 g des Neutralkorpers mit konz. Schwefelsdure er-
warmt, die saure Losung in Wasser gegossen und das Wasser
ausgedthert. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels
blieb ein gelbes, wohlriechendes Ol zuriick. Die Aldehyd-
reaktionen mit Tollenscher Silberlésung und fuchsin-
schwefliger Sdure fielen positiv aus, dagegen reduzierte der
Koérper Fehlingsche Losung nicht. Ein Versuch, mit
Permanganat in Chloroformlésung zu oxydieren, um ein
festes Derivat zu erhalten, lieferte auch wieder ein Ol. Eine
Vakuumdestillation des Korpers ergab auch keine besseren
Ergebnisse.
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B. Wasserldslicher Teil.

Um die Essigsaure etwas abzustumpfen, wurde die Losung
mit Baryt versetzt und dann ausgedithert.

a) Saurer Atherauszug.
Um aus dieser gelben Lésung die verschiedenen Korper
moglichst vollstindig voneinander zu trennen, wurde der
Ather wieder mit Soda und Lauge ausgeschiittelt.

1. Sodaauszug.

Beim Ansduern der Losung fiel ein Korper in groben
Flocken aus, der nach dem Abnutschen und Trocknen als
Zimtsdure identifiziert wurde. Erhalten 3,1 g. Das Filtrat
wurde mit Essigester ausgeschiittelt und ergab Isozimt-
sdure. Wie die ndhere Untersuchung (siehe Seite 46) fest-
stellte, entsteht dieses Abbauprodukt erst sekundar aus der
Zimtsdure.

2. Natronlauge- Extrakt.
Es wurde mit Lauge dem Ather nichts entzogen.

3. Neutralkorper, 1,3 g. :

Die atherische Losung hinterlief nach dem Verdunsten
ein hellgelbes Ol mit deutlichem Amylacetatgeruch.

Ein Versuch, die Substanz zu verseifen und den Alkohol
als p-Nitrobenzoesdureester zu identifizieren, scheiterte an
der geringen Menge Material, das uns zur Verfiigung stand,
es wurde dieser Korper im Verlaufe weiterer Reduktionen
mit Zink und Salzsdure, die wir noch ausfiihrten, nur noch
einmal erhalten. Das Auftreten dieses Spaltstiickes ist
vielleicht so zu erkldren, dall aus dem Taxin der Amyl-
rest abgespalten wird, die sich mit dem Eisessig unter
dem Einflufl der Salzsdure veresterte. Bei den spéteren
Versuchen wurde aber ein Uberschuff an Siure aus den
schon erorterten Griinden stets vermieden, so dall die Ester-
bildung ausblieb und der Amylalkohol als solcher bei der
Aufarbeitung dem Nachweis sich entzog.



b) Alkalischer Atherextrakt, ca. 2,5 g.

Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein
dicker, brauner Sirup, der von einzelnen Kristallen durchsetzt
war. Mit heillem Alkohol gelang es, die zwei Substanzen
voneinander zu trennen, es Kristallisierten beim Erkalten
der alkoholischen Lésung Prismen aus. Nach 6fterem Um-
kristallisieren stieg der Schmelzpunkt derselben auf 166 —167°.
Durch Reaktionen und Mischprobe wiesen wir nach, dal}
es sich um dieselbe kristallisierte Base handelte, die
bei der Barytspaltung in besserer Ausbeute gewonnen
wurde und die dort niher beschrieben ist (siehe Seite 63).

c) Atherunléslicher Anteil

Derselbe mulite noch einen groflen Teil der Spaltstiicke
enthalten, er wurde daher auch mit Essigester sauer und
alkalisch ausgeschiittelt, ohne dall dadurch nennenswerte
Mengen von Substanz gewonnen wurden. Auch durch
Eindampfen der Fliissigkeit und Trennung der organischen
von anorganischen Bestandteilen mit absolutem Alkohol war
ein besseres Resultat nicht zu erreichen, und wir versuchten
‘daher, noch auf folgende Art zum Ziele zu gelangen.

Mit einer Wasserdampfdestillation sollte die Trennung
fliichtiger Anteile von den Salzen erreicht werden, wir
konnten jedoch im Destillat nur Essigsdure nachweisen,
Durch langeres Schiitteln mit Benzoylichlorid erhielten wir
aus dem wisserigen Riickstand ein &therldsliches OI,
es gelang aber nicht dasselbe zur Kristallisation zu bringen
und durch Destillation im Vakuum wurde der Kdrper unter
Abgabe weiller Dampfe zersetzt.

C. Der feste Riickstand.

Der von der Eisessiglosung abfiltrierte, feste Anteil be-
stand zum gréfiten Teil aus Zink, war dunkel gefdarbt und
enthielt organische Bestandteile, er wurde daher im Soxhlet



mit Chloroform extrahiert. Die dunkle Chloroformlésung
gab mit Soda ausgeschiittelt 1,5 g Zimtsdure. Laugen- und
siurelosliche Korper waren keine darin enthalten. Beim
Abdestillieren des Losungsmittels blieben zuriick ca. 10 g
brauner, lackartiger Produkte. Versuche diese naher zu
charakterisieren und abzubauen blieben erfolglos.

Modifizierte Spaltung mit Zink und Salzséure.

Wir versuchten nun noch, ob sich durch Anwendung
von gasformiger Salzsdure, bei sonst gleichbleibender Ver-
suchsanordnung, neue Spaltstiicke und evtl. in besserer Aus-
beute als bei dem vorhin beschriebenen Versuch gewinnen
lieen. Es zeigte sich, dal der Abbau wirklich in etwas
anderer Art vor sich geht, jedoch entstehen so bedeutend
mehr Produkte schmieriger Art, da sich die Zufuhr des
Chlorwasserstoffes schwerer regulieren liBt und ein Uber-
schull desselben, wie man an fritheren Versuchen feststellen
konnte, schadlich ist.

Angesetzt: 25 g Taxin,

20 g Zinkstaub,
500 cm?® Eisessig.

In die schwach siedende Loésung wurde getrockneter
Chlorwasserstoff eingeleitet und das Zink in kleinen Portionen
zugegeben, die Reduktion dauerte ro Stunden.

Im abfiltrierten Zinkriickstand waren diesmal bedeutende
Mengen von Harzen enthalten. Die Aufarbeitung geschah
in gleicher Weise wie beim vorhin beschriebenen Versuch:
Nach dem Eingielen in Wasser schiittelten wir die saure
Flissigkeit mit Ather aus und erhielten so einen

sauren Atherauszug.

a) Mit Soda wurde daraus Zimtsiure gewonnen.
b) Der Natronlauge-Auszug gab beim vorsichtigen
Ansiduern eine Triibung, die in Ather aufgenommen wurde.



Wie bei der Barytspaltung war auch hier ein Phenol
durch den Abbau erhalten worden, die zwei Korper, die
auf ganz verschiedenen Wegen erhalten worden waren,
stimmten in Geruch und Reaktionen vollstindig iiberein
(nur war das bei der Barytspaltung erhaltene Produkt reiner),
so dall man wohl annehmen kann, sie seien identisch. Wir
versuchten nach der Methode von Godicke! ein Pikrat
herzustellen, konnten aber kein kristallisiertes Derivat iso-
lieren. Weitere Versuche iiber diesen Korper sind bei der
Beschreibung des aus der Barytspaltung gewonnenen
Phenoles angefiihrt.

¢) Als Neutralkdrper schied sich aus dem Ather ein
brauner Sirup aus, der auch nach Amylacetat roch, es waren
aber so minimale Mengen dieses Korpers vorhanden, dal}
er sich eben nur durch den auffilligen (Geruch nachweisen
liel. Der grolite Teil des Neutralkdrpers bildete eine feste
Substanz, die sich wie Taxin aufziehen liel und dann fast
weill aussah. Kaliumpermanganat wurde in alkoholischer
Lésung' sehr energisch entfirbt, ammoniakalisches Silber-
nitrat und Fehlingsche Ldsung ebenfalls reduziert. Wir
versuchten ein Phenylhydrazon herzustellen, indem wir die
alkoholische Losung des Korpers mit salzsaurem Phenyl-
hydrazin und Natriumacetat versetzten, es blieb nach dem
Abdunsten des Losungsmittels nur ein brauner Firnis zuriick.
Verschiedene Abbauversuche, die mit diesem Produkt vor-
genommen wurden, lieferten immer wieder ein terpentinartig
riechendes Ol, eine einheitliche Substanz konnte daraus
nicht isoliert werden.

Aus dem wisserigen, atherunidslichen Anteil wurde,
nach dem Entfernen des Zinkes durch Schwefelwasserstoff
und der Bariumsalze durch Kohlensdure und Schwefelséure,
ein amorpher Korper gewonnen, der sich durch Kochen
mit Sduren zu Zimtsdure abbauen liell, daneben konnten
wir kleine Mengen des Phenoles nachweisen. ‘

1 B. 26, 3042 (1893).
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Umwandlung von Zimtsdure in Isozimtsédure.

Bei der Reduktion von Taxin in Eisessiglosung mit Zink
und Salzsidure erhielten wir neben viel Zimtsdure auch eine
isomere Modifikation, die Isozimtsdure vom Fp. 58"
Liebermann! hatte diese Sdure zweimal bei der Auf-
arbeitung von Extrakten der Cocainfabrikation gewonnen.
Bei spiteren Versuchen, den gleichen Korper wieder zu
isolieren, erhielt er stets eine isomere um 10° hoher
schmelzende Siure, die sich auch in Kristallform und Los-
lichkeit von der ersteren unterschied und die er Allo-
zimtsdure nannte. Im Verlauf weiterer Untersuchungen
fand Erlemeyer? noch eine isomere, eine bei 38-—46°
schmelzende Siure.  Biilmann3 gelang es ‘endlich, die
divergierenden Ansichten iber die Existenz von vier ver-
schiedenen g-Phenylacrylsauren auf eine einfache Trimorphie
der Allo- und der zwei Isozimtsduren zuriickzufiihren, so
dal man heute neben der trans-Form der gewdhnlichen
Zimtsdure die cis-Modifikation in drei, nur kristallographisch
voneinander verschiedenen Arten kennt, wovon die zwei
labilen Isozimtsduren leicht in die bestindigere Alloform
libergehen. Biilmann gelang es die drei Modifikationen
durch Schmelzen und Impfen mit einem Kristall der ent-
sprechenden Form beliebig ineinander iiberzufiihren. Er stelite
auch fiir die merkwiirdige Erscheinung, dall Liebermann
die Isozimtsdure nur ganz im Anfang seiner Untersuchung
erhielt, eine Erkldrung auf, indem er bewies, dal} in einem
Raum, in dem einmal mit Allosdure gearbeitet worden war,
bei samtlichen Umkristallisierversuchen ohune spezielle Vor-
sichtsmalliregeln stets die bei 68 schmelzende Form er-
halten wurde.

Um die Frage zu entscheiden, ob die Isozimtsdure als
solche im Taxinmolekiil enthalten ist, oder ob sie sekundar

1 B. 23, 141 (1890).
? B. 23, 3130 (1890).
3 B. 42, 182 (1909); 1443 (1909).



aus der abgebauten Zimtsdure entsteht, stellten wir noch
eine Reihe von Versuchen an, bei denen wir Zimtsiure der
gleichen Behandlung unterwarfen wie das Taxin, indem wir
sie mit Zink und Salzsdure reduzierten. Wie aus nach-
folgenden Ergebnissen zu ersehen ist, gelingt es wirklich
auf diese Art die stabile Zimts3ure in die labile Isozimt-
sdure iiberzufiihren. Die Frage nach dem Vorhandensein
derselben im Taxinmolekill mull somit verneint werden.
Wihrend die Umwandlung von Isozimtsdure in Zimtsdure
sich relativ leicht auf verschiedenen Wegen bewerkstelligen
1afit, z. B. durch Destillation, durch Behandeln mit Schwefel-
sdure bei hoherer Temperatur, ist der umgekehrte Prozel3,
die Bildung der , 58er* Sdure aus Zimtsdure, nur in wenigen
Fillen direkt gelungen.

Stoermer? hat durch Einwirkung ultravioletter Strahlen
die verschiedenen Modifikationen der Allosiduren aus der
B-Phenylacrylsdure erhalten. Der umgekehrte Prozef, Ver-
wandlung der labilen Modifikation in die stabile unter dem
Einflul reduzierender Agenzien, gelang Skraup? bei der
Maleinsaure, die er durch Schwefelwasserstoff und Schwefel-
dioxyd in Fumarsidure verwandelte.

Der Mechanismus der Umwandlung ist noch nicht klar,
doch haben wir, durch lsolierung der Hydrozimtsiure aus
dem Reaktionsgemisch, einige Anhaltspunkte fiir den Verlauf
des Prozesses gewonnen. Aus unseren Kontrollversuchen
kann soviel gefolgert werden, dall hochstwahrscheinlich die
Isozimtsdure primar entsteht, worauf die Umwandlung in
Hydrozimtsdure erfolgt. Die leichte Reduzierbarkeit der
Isozimtsdure war auch schon Liebermann?® aufgefallen.
Bei einem Versuch, in dem wir lingere Zeit und in einem
kraftigen Wasserstoffstrom reduzierten, erhielten wir am
Schlul nur Hydrozimtsiure. LieBen wir dagegen den
Wasserstoff nur kiirzere Zeit einwirken, gelang es neben

! B. 44, 666 (1911).
? M. 12, 107, 146 (1891).
% B. 23, 141, 512 (1890).
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viel unverdnderter Zimtsdure stets auch die Isozimtsidure zu
fassen und zwar in einem Fall allein, bei allen anderen
Reduktionen zusammen mit Hydrozimtsdure. Offenbar
spielen bei der Reaktion gewisse noch unbekannte Faktoren
mit, deren genaue Ermittlung an Hand unserer relativ
wenigen Versuche, die wir iiber die interessante Frage an-
stellen konnten, nicht moglich war.

Versuch 1.

Die Isolierung der Isozimtsiure aus dem Reaktions-
gemisch der Reduktion von Taxin mit Zink und Salzsdure
geschah auf folgende Weise. Die Eisessiglosung wurde in
Wasser gegossen, von unloslichen Anteilen abfiltriert und,
nach Zusatz von etwas Baryt um die Essigsidure abzustumpfen,
sauer ausgeithert, Der Atherextrakt gab mit Soda ge-
schiittelt nach dem Ansiduern der SodalGsung einen dicken,
flockigen Brei von Zimtsdure. Nach dem Abnutschen
schiittelten wir das Filtrat mit Essigester aus. Aus dem
Losungsmittel kristallisierten lange Nadeln, die nach Ab-
pressen auf Ton bei 47—51° schmolzen. Die Substanz war
16slich in Soda und entfarbte Permanganat sehr €nergisch
unter starkem Benzaldehydgeruch.

Der niedrige Schmelzpunkt, die Kristallform und die
Anwesenheit von Doppelbindungen lielen auf Isozimt-
saure schlielen, wofiir auch die grolie Loslichkeit in Petrol-
ather sprach. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus
diesem Lodsungsmittel schmolzen die charakteristischen,
diinnen, gebogenen Nadeln, die starken Glanz zeigten, bei
56—57° (Literatur 589).

Versuch 2,

5 g Zimtsaure wurden, in Eisessig geldst, mit Zink und
Salzsdure (bei Anwendung genau gleicher Reagenzien wie
in Versuch 1) 6 Stunden lang gekocht, wobei das Zink in
kieinen Portionen zugegeben wurde und Salzsiure nur



tropfenweise zuflof. Nach Beendigung der Reaktion wurde
in Wasser gegossen, wobei sich eine grollere Menge un-
veranderter Zimtsdure ausschied. Auch durch Extrahieren
mit Petrolather konnte daraus keine Isozimtsdure gewonnen
werden. Das Filtrat dagegen ergab nach dem Ausschiitteln
mit Petroldther o,5 g Isozimtsdure, die bei 55—56° schmolz
und bei einer Mischprobe mit dem entsprechenden aus
Taxin gewonnenen Korper keine Depression zeigte.

Versuch 3.

Wir untersuchten auch die von uns zu den verschiedenen
Versuchen beniitzte Zimtsaure auf evtl. darin enthaltene
Beimengungen von Isozimtsdure, indem wir mit heilem
Petrolither extrahierten, es konute jedoch keine Spur
einer Isomeren nachgewiesen werden.

Versuch 4.

Versuch No. 1 wurde wiederholt, wobei etwas langer
(9 Stunden) reduziert wurde. Beim Eingiellen in Wasser
erfolgte keine Ausscheidung von Zimtsdure, sondern nur
eine milchige Triibung. Beim Extrahieren mit Petrolather
erhielten wir lange, gerade Spiefle, die sich von den ge-
bogenen Nadeln der , 58er“ Sdure deutlich unterschieden.
Der Korper entfarbte Permanganat nicht und schmolz nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus Ligroin (Sdp. 110—1359)
bei 47—48°¢ Mischschmelzpunkt mit Isozimtsidure ergab eine
Depression von g— 10 Graden. Die Vermutung, dall es sich
um Hydrozimtsidure bandle, wurde Dbestatigt durch Dar-
stellung des Anilides, Fp. 93" (Literatur 92—93°), und durch
einen Mischschmelzpunkt mit Hydrozimtsaure, der keine
Depression ergab. Isozimtsdure konnten wir in diesem
Versuch keine nachweisen. Zur Aufklarung der Frage, ob die
Hydrozimtsdure primdr aus der Zimtsidure durch Reduktion
und die Isozimtsdure durch Umwandlung der hydrierten
Siure entstanden oder ob, was wahrscheinlicher war, die

Danuser. L 4



p38er® Saure als Zwischenprodukt der Umwandlung von
Zimtsdure in deren Reduktionsprodukt aufzufassen sei,
stellten wir noch folgenden Versuch an, der mit ziemlicher
Sicherheit erkennen 1aBt, daf die Isozimtsiure als Ubergangs-
form der Phenylacrylsdure zur Phenylpropionsdure auftritt
und daher bei dem Prozel leicht {ibersehen werden kann.

Versuch 5.v .

Bei gleicher Arbeitsweise wie in den vorhergehenden
Versuchen unterbrachen wir den Reaktionsverlauf nach
4 Stunden und entnahmen der Eisessiglosung eine ab-
gemessene Probe, d. h. zirka die Halfte. Dieselbe enthielt
neben ziemlich viel ,Isosdure* auch Hydrozimtsdure. Die
Trennung der zwei Substanzen war wegen ihrer verwandten
Loslichkeitsverhaltnisse recht schwierig, am besten eignet
sich kaltes, hochsiedendes Ligroin dazu, worin die Hydro-
zimtsaure bedeutend leichter 16slich ist. Durch mehrmalige
Wiederholung dieser Operation und nachherigem Um-
kristallisieren aus heilem Petroldther konnten beide Produkte
in ganz reiner Form erbalten und charakterisiert werden,
Die.andere Hilfte der Eisessiglosung wurde weitere 4 Stunden
am Rickflull gekocht mit Zusatz von Salzsdure und Zink
und dann in iblicher Weise aufgearbeitet. Auch hier waren
beide Komponenten noch vorhanden, es herrschte nun aber
die Hydrozimtsdure deutlich vor, was sich wohl dadurch
erklaren laBt, dall im Verlauf der Reaktion die Isozimtsidure
zu Hydrozimtsiure reduziert worden war.

Spaltung mit Bariumhydroxyd.

Da unsere bisherigen Versuche noch wenig Einblick in
die Konstitution des Alkaloides gebracht hatten, solite nun
versucht werden, durch vorsichtige Spaltung mit Laugen
charakterisierbare Bruchstiicke des Taxins aufzufinden.



Guyer? hatte bei der Spaltung des Taxins mit Laugen
neben Zimtsdure einen zweiten, dtherldslichen Korper ge-
funden, von dem er schreibt: ,,Es scheint also wahrscheinlich,
dall ein hoheres Phenol vorliegt“. Starke Laugen waren
aber zu vermeiden, da Phenole in alkalischer Losung oft
recht unbestindig sind. Ammoniak wirkte erst nach sehr
langer Zeit auf das Molekiil ein. Wir verwendeten daher
Bariumhydroxyd. Es war dieser Weg von Guyer auch
schon beschritten worden. Er hatte Taxin in Barytlauge
fein suspendiert und ldngere Zeit bei 40° stehen lassen.
Es wurde aber auf diese Weise die Halfte der Ausgangs-
substanz unverdndert wieder zuriickerhalten, da sich grofle
Klumpen bildeten, die den Rest des Taxins vor weiterer
Einwirkung der Lauge schiitzten. Um diesem Ubelstand
zu begegnen, schiittelten wir die &dtherische LoOsung des
Alkaloides mit der Lauge ldngere Zeit auf der Maschine.
Es zeigte sich, dall auf diese Art fast alles Taxin gespalten
wurde, im Maximum blieben von 40 Gramm 3—4 Gramm
unzersetzt zuriick. Es gelang uns auch, bei dieser Arbeits-
weise ein Phenol zu isolieren, leider bisher noch nicht in
kristallisierter Form. Ein zweiter phenolartiger Korper
wurde der wésserigen Losung erst durch Essigester ent-
zogen, wahrscheinlich handelt es sich um zwei verwandte,
jedoch nicht identische Substanzen. Ferner wurde bei derVer-
seifung eine kristallisierte Base C,,H, O,N isoliert, die auch
bei der Spaltung mit Zink und Salzsaure erhalten worden war.

Es handelt sich, wie aus den Werten der Elementar-
analyse und Molekulargewichtsbestimmung zu ersehen ist,
um ein relativ grofles Molekiil. Da der Kérper in kristalli-
sierter Form erhalten wird, kann eine eingehende Unter-
suchung der Base uns evtl. einen tieferen Einblick in den
‘Bau des Taxins gewdhren und speziell iiber die Bindung
der zahlreichen Sauerstoffatome ndheren Aufschlull geben.

Eine Spekulation iiber den Bau des Korpers wire ver-
friiht, da wir ihn mit den kleinen uns zur Verfiigung

! Dissertation Ziirich, 1922, pag. 48.
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stehenden Mengen noch nicht naher charakterisieren konnten.
Es erscheint zwar wahrscheinlich, dall in diesem Spaltstiick
das Molekiil der Dimethylamidohydrozimtsdure enthalten
ist; der verbleibende Rest wiirde einem Koérper von der
Zusammensetzung C,H O, entsprechen, dessen Aufklirung
bei Beschaffung groferer Mengen der Base nicht allzu-
schwierig sein diirfte.

Eine genaue Aufkldrung der Konstitution war auch bei
den anderen Spaltstiicken verunméglicht durch die geringen
Mengen von Substanz.

Trotzdem wir zahlreiche Barytspaltungen mit 20—30 g
Taxin durchfiihrten, hatten wir nach der Reinigung der
entsprechenden Korper gerade genug Substanz, um die
Mikroanalysen durchfithren zu kénnen und die beschrie-
benen Versuche anzustellen.

Die geringen Ausbeuten an Phenol und Base lassen
sich einmal durch die vielseitige Spaltung des Alkaloides
erkliaren, so dall zahlreiche Bruchstiicke auftreten, dann
durch die Unbestdndigkeit mancher Abbauprodukte, die
immer als harzige Korper erhalten werden, und drittens
durch den merkwiirdigen Umstand, dall bei der Baryt-
spaltung ein so grofler Teil der entstehenden Spaltstiicke
wasserloslich ist. Deren Nachweis und Isolierung war
natiirlich dadurch, dall sie nur zum geringsten Teil mit
organischen Lésungsmitteln der wasserigen Fliissigkeit
entzogen werden konnten, sehr erschwert. Wie aus den
experimentellen Angaben zu entnehmen ist, versuchten wir,
den wasserloslichen Teil auf alle moglichen Arten auf-
zuarbeiten, es gelang uns jedoch nicht, irgendwelche neue
definierte Abbauprodukte darin nachzuweisen. Die besten
Resultate wurden dadurch erzielt, dal man den wasser-
l6slichen Teil des Reaktionsgemisches nach dem Extrahieren
mit organischen Loésungsmitteln mit Natronlauge kochte,
es entstanden im allgemeinen die gleichen Spaltstiicke wie
bei der Barytverseifung. Eine direkte Spaltung mit Lauge
liefert auBer Zimtsidure in der Regel keine kristallisierten



Korper. Wir versuchten auch, die Bariumhydroxydspaltung
unter etwas anderen Bedingungen durchzufiihren (hdhere
Temperatur, andere Mengenverhiltnisse, Anwendung von
Calciumhydroxyd), am besten bewahrt hat sich jedoch bis
jetzt die anfanglich erlauterte Arbeitsweise.

Wir haben im ganzen 16 Verseifungen dieser Art durch-
gefiihrt mit jeweils 20— 30 g Taxin (in einigen Fallen 40 g).
Wihrenddem die Arbeitsweise bei der Spaltung an sich
in den meisten Fillen die gleiche blieb, modifizierten wir
die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte in mancherlei Art.
Es seien im folgenden nur die Versuche, die die besten
Resultate lieferten, angefiihrt.

30 g Taxin wurden in alkoholfreiem Ather geldst und
mit 350 g Bariumhydroxyd in 1000 cm® Wasser 6 —7 Tage
auf der Maschine geschiittelt. Beim Zusammengeben der
zwei Flissigkeiten fiel etwas Taxin aus, innerhalb von 2 Tagen
erfolgte vollstindige Losung. Der wisserige Anteil farbte
sich anfangs gelb, wurde nach einiger Zeit braun und war
am Ende der Reaktion tiefrot und klar. Es war bis auf
einen geringen Rest von unzersetztem Taxin alles in Losung
gegangen. Einige Krusten, die sich im Verlaufe des
Schiittelns an den Wandungen ansetzten und sich so der
verseifenden Wirkung der Barytlauge entzogen, wurden in
Ather aufgeldst und durch erneutes Schiitteln nach kurzer
Zeit nahezu beseitigt. Als unloslichen, festen Riickstand
erhielten wir bei dieser Arbeitsweise bei einer Einwage von
30 g maximal o,5 g harzige Produkte.

Aufarbeitung: Das Reaktionsgemisch roch aminartig,
es wurde abfiltriert, wobei als Riickstand einige Flocken
harziger Natur auf dem Filter verblieben. Wir destillierten
einen kleinen Teil der Losung unter Vorschaltung zweier
Vollhardscher Flaschen, die mit 10%iger Salzsdure beschickt
waren. Das Destillat kristallisierte nach langem Stehen im
Vakuumexsikkator iiber Natronkalk. Die Kristalle waren
zerflieBlich, beim Abpressen auf Ton verschmierten sie.
Durch Lésen in Wasser und Versetzen mit Goldchlorid er-



hielten wir ein Goldsalz vom Fp. 200—201% es war also
Dimethylaminchloraurat. Die Base wurde auch noch im
wasserigen Riickstand dieser Spaltung gefunden und war
auch schon von Guyer! als sekundires Abbauprodukt der
B-Phenyldimethylaminohydrozimtsidure isoliert worden.

Der iibrige Teil des Reaktionsproduktes wurde alkalisch
ausgedthert,

A. Alkalischer Atherextrakt.

Derselbe war hellgelb gefarbt und wurde zur Trennung
der Basen von den evtl. vorhandenen, nichtbasischen Bestand-
teilen mit verd. Salzsdure ausgeschiittelt.

a) Der Salzsdureextrakt gab mit Natronlauge versetzt
eine Triilbung, die in Ather aufgenommen wurde. Aus dem
Ather erhielten wir ein dickes, dunkelgelbes Ol, welches
sich aufziehen lief. Durch den Schmelzpunkt von 95—i107°
durch die Rotfarbung mit konz. Schwefelsdure und die
charakteristische Griinfarbung mit alkoholischer Salzsdure
wurde der Korper als unzersetztes Taxin identifiziert. Im
Maximum erhielten wir. 3 g des unverdnderten Alkaloides
zuriick, bei den meisten Spaltungen jedoch bedeutend
weniger.

b) Neutralkérper: Im Ather verblieb ein Kérper,
der in Aussehen und Reaktionen weitgehend {ibereinstimmte
mit dem von Guyer! bei der Laugenspaltung des Jod-
methyltaxins erbaltenen und dort nédher beschriebenen,
stickstofffreien Abbauprodukt. Wir gewannen 3 g davon.

Durch Einleiten von Kohlensdure in die alkalisch aus-
geatherte Losung fiel der grofite Teil des iiberschiissigen
Bariumhydroxydes, sowie ein kleiner Teil der organischen
Bariumsalze aus. Die dunkelgefarbte Flissigkeit war hell-
braun geworden und reagierte neutral., Es wurde abgenutscht
und zweimal mit Wasser gewaschen. Der braungefirbte
Bariumcarbonatniederschlag wurde, um alle organischen
Teile herauszuldsen, angesduert und im Soxhlet mit Essig-

I Dissertation Ziirich, 1922, pag. 27.



ester extrahiert. Das Losungsmittel farbte sich dabei dunkel,
wahrend der feste Riickstand nahezu weill wurde und nach
dieser Operation frei von organischer Substanz war. Die Essig-
atherlosung enthielt auch nur geringe Mengen organischer
Korper, davon war der grofite Teil ein amorpher Neutral-
korper, der Rest ein Phenol, das im neutralen Atherextrakt in
groflererMenge gefunden wurde und dortndherbeschriebenist.

B. Neutraler Atherextrakt.

Beim Ausithern des Filtrates des Bariumcarbonatnieder-
schlages resultierte eine geloe Ldsung, der durch Schiitteln
mit Natriumcarbonat und Natronlauge die Siuren resp. die
Phenole entzogen wurden. |

a) Sodaauszug lieferte nach dem Ansduern und Aus-
athern eine kleine Menge von Zimtsaure.

b) Natronlauge-Extrakt. Beim Zugeben der Lauge
firbte sich die gelbe Atherldsung sofort tiefrot, es lie
dieses Verhalten auf ein Phenol schlieBen. Nach dem An-
sduren entstand eine Tribung, in einigen Fillen schieden
sich auch einige Flocken aus, aber nie genug um den
Korper direkt durch Abnutschen isolieren zu kénnen. Es
mulite vielmehr nach dem Ansduren wieder mit Ather
extrahiert werden. Nach dem Trocknen des L3sungsmittels
wurde dasselbe abdestilliert, es hinterlieB einen &ligen Korper
mit charakteristischem Phenolgeruch, Es gelang uns nie
mehr als 0,4 g davon aus einer Spaltung zu gewinnen. Das
auf diese Weise isolierte Phenol erwies sich identisch mit
dem aus der Spaltung des Alkaloides mit Zink und Salz-
saure gewonnenen.

Untersuchung des Phenols.
1. Aussehen und Reaktionen.

Trotz allen Bemiithungen gelang es uns nicht den Korper
kristallin zu erhalten, er wurde stets als dickes, gelbes Ol



gewonnen, das sich im Exsikkator aufziehen liel und dann
ein schwach gelb- bis braungefirbtes Pulver bildete. Auf
der Zunge schmeckt es bitter und leicht zusammenziehend.
Es ist in kaltem Wasser sehr schwer I6slich, in heillem
Wasser bildet es Oltropfen und geht mit schwach griiner
Farbe teilweise in Losung. In Alkohol ist der Kdrper sehr
leicht 18slich, in Ather und den andern organischen Losungs-
mitteln, wie Benzol, Chloroform, Schwefelkohlenstoff ldst
er sich nicht so gut. Mit Petrolither wird er aus der
atherischen Ldsung gefillt, es entstehen aber grofle
Mengen von Harzen dabei, auch bei Verwendung absolut
trockener Reagenzien. Mit groflen Verlusten an Material
stellten wir durch zweimaliges Umfillen aus Ather-Petrol-
ather ein fast weiles Produkt zur Analyse her, dasselbe
sinterte bei 100° und schmolz bei 103—107°% Durch Be-
handeln mit verschiedenen Losungsmitteln, wie Chloroform,
Benzol, Toluol, Essigester, Tetralin usw. versuchten wir
vergeblich Kristalle zu erhalten. Durch Kochen mit Tier-
kohle in alkoholischer Losung wurde die Substanz bedeutend
heller, blieb jedoch amorph, das gleiche Resultat erzielten
wir durch Lésen in Natronlauge, Einleiten von Kohlen-
sdure bis zur peutralen Reaktion und nachherigem Aus-
athern.

Reaktionen: Das in Alkohol geldste Phenol gibt mit
wasserigem Eisenchlorid eine griine Farbung, auf Zusatz
von Bicarbonat wurde in einzelnuen Fallen ein rétlicher
Farbton bemerkt. Die Benzolldsung .gibt mit methyl-
alkoholischem und wésserigem Eisenchlorid ebenfalls eine
griine Farbe. Bromwasser gibt nach lingerem Stehen eine
weille, amorphe Fillung, ebenso Bleiessig. Fehlingsche
Loésung wird beim Erhitzen reduziert, Permanganat wird
sowohl in alkoholischer wie auch in alkalischer Losung
unter Abscheidung von Braunstein in der Kilte entfirbt,
ohne dal ein typischer Geruch zu bemerken wire. Brom"
in Schwefelkohlenstoff wird addiert. Mit konz. Schwefel-
sdure gibt der Korper eine karminrote Farbung.



2. Versuche zur Herstellung kristallisierter
Derivate.

Wir versuchten einige fiir die Charakterisierung von
Phenolen geeignete Derivate herzustellen, in keinem Fall
gelang es uns aber ein solches in kristallisierter Form zu
erhalten,

Pikrat. Wir arbeiteten nach der Methode Godicke?l,
indem wir eine heillgesittigte Losung von Pikrinsiiure in
50°igem Alkohol mit einer konzemtrierten Losung unseres
Phenols in demselben Lésungsmittel zusammengaben und
einige Zeit in der Kilte stehen liefen. Die Fliissigkeit
blieb klar, und auch nach dem Einengen auf dem Wasser-
bad fiel kein Pikrat aus. Erst bei stirkerem Konzentrieren
schied sich neben unverdnderter Pikrinsdure ein dliger
Korper aus, derselbe blieb auch nach dem Aufnehmen in
Benzol nnd Verdunstenlassen desselben amorph.

Benzoylierungsprodukt. NachSchotten-Baumann
benzoyliert gab das Phenol ein Pulver, das sich durch
Losen in Ather und Fillen mit Petrolither reinigen lief,
ohne dall es jedoch gelungen wire, Kristalle zu erhalten.
Das Derivat gab keine Eisenchloridreaktion und war laugen-
unléslich, es waren also keine freien, phenolischen Hydroxyl-
gruppen mehr vorhanden,

Diphenylurethan. Wir erhitzten ca. 0,2 g des Phenols
mit 0,2 g Diphenylharnstoffchlorid in Pyridin eine Stunde
am Riickflul im Wasserbad und gossen nach dem Erkalten
in Wasser, wobei sich braune Oltropfen ausschieden. Nach
einigem Stehen schiittelten wir mit Ligroin aus, extrahierten
dieses einige Male mit verdiinnter Salzséiure, um das Pyridin
vollstindig zu entfernen. Aus der Losung erhielten wir
etwas schmierige Kristalle, die nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus heillem Ligroin bei 53—354° schmolzen.
Der auffallend tiefe Schmelzpunkt und der merkwiirdige
Umstand, dall die ausgeschiedenen Kristalle bei lingerem

! B. 26, 3042 (1893).



Stehen in der Schale einen bldulichen Farbton annahinen,
lieB uns vermuten, es handle sich um Diphenylamin. Die
Reaktion mit Salpetersiiure fiel positiv aus, und die Misch-
probe mit Diphenylamin bestiitigte unsere Vermutung.

Zur sicheren Identifizierung filhrten wir eine Ver-
brennung aus.

20,345 mg Substanz gaben 63,135 mg CO, und 12,220 mg H,O.
5,505 mg Substanz gaben 0,440 cm® N bei 722 mm und 20°.
10,070 mg Substanz gaben 0,789 cm® N bei 723 mm und 20°.

C,H;N. Ber: C 8520 H 6,51 N 8,299

Gef.: C 84,67 H 6,72 N 8,63°9,.
N 8,68°9,.

Bei der Untersuchung der wiisserigen, pyridinhaltigen
Losung fanden wir, dall das Phenol noch unverindert darin
enthalten war. Wie wir in einem Kontrollversuch, bei dem
nur Diphenylharnstoffchlorid und Pyridin unter gleichen
Bedingungen zusammen erhitzt wurden, nachweisen konnten,
war die Bildung des Diphenylamins so zu erkldren, dall in
unserem Fall die zwei Komponenten Phenol und Chlorid
nicht miteinander reagiert hatten. Durch die lingere Be-
riihrung mit dem Wasser war das Diphenylbharnstoffchlorid
zum Teil unter Abspaltung von Diphenylamin verseift worden.

Nach diesen Versuchen war wenig Hoffnung vorhanden,
bei unseren geringen Substanzmengen ein kristallisiertes
Derivat zu gewinnen. Wir versuchten daher durch die

3. Analyse

einer sorgfiltig gereinigten Menge des amorphen Phenols
einen Kinblick in die ungefihre Molekulargrofle des Korpers
zu gewinnen. Die zur Verbrennung verwendete Substanz
wurde durch Kochen mit Tierkohle in Alkohol und zwei-
maliges Umfillen aus Ather-Petrolither gereinigt. Wir
erhielten auf diese Weise ein ganz schwach gelb gefiirbtes,
feines Pulver, das nach leichtem Sintern bei 103—107°
schmolz.



20,550 mg Substanz gaben 49,960 mg CO, und 15,090 mg H,O.
20,800 mg Substanz gaben 50,655 mg CO, und 15,405 mg H,O.

C,H,,O,. Berechnet: C 66,67 H 7,94,
Gefunden: C 66,32 H 8,229,
C 66,44 H 8,29°,.

Zur Konstitutionsaufkldrung fiihrten wir ferner eine
Oxydation mit Permanganat durch, konnten aber auch auf
diesem Wege kein eindeutiges Resultat erzielen, immerhin
gewannen wir einige Anhaltspunkte iiber die Natur der
Abbauprodukte.

Zur 4. Oxydation

wurden angesetzt:

0,3 & = 1,00 Mol Phenol geldst in ?/,- Natronlauge, in
die wir tropfenweise unter Turbinieren eine 5°ige Kaliumper-
manganatldsung einlaufen lieBen. Nach Verbrauch vonca.2 g
Permanganat, das sind rund 5 Mol auf ein Phenol, blieb die
rote Farbe der Losung bestehen. Der ausgeschiedene
Braunstein wurde durch schweflige Siure entfernt, sodann
die saure Fliissigkeit ausgeiithert. Der Ather hinterlieB
nach dem Abdunsten eine halbfeste, graue Masse, die den
unangenehmen Geruch der mittleren Fettsiuren besall. Beim
Abpressen auf Ton verschmierte das Produkt. Kristalle
konnten auch durch Reinigungsversuche mit Alkohol nicht
gewonnen werden. Eine kleine Probe gab mit Alkobol
und einigen Tropfen Schwefelsiure auf dem Wasserbad
erhitzt deutlichen Estergeruch, der etwas an Himbeeren
erinnerte. Fiir eine weitere Charakterisierung der Oxy-
dationsprodukte, die allem Anschein nach ein Gemisch von
mehreren Korpern darstellen, waren leider die erhaltenen
Mengen zu klein. '

5. Versuch zur Darstellung eines Semicarbazons.

Anhand der Ergebnisse der Analyse und verschiedener
Reaktionen war die Annahme eines hydrierten Dioxy-
benzols nicht ausgeschlossen. Wir versuchten daher, die
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in genanntem Korper vorhandene Carbonylgruppe durch
Bildung eines Semicarbazons nachzuweisen, es entstand
auch in diesem Fall kein kristallisiertes Derivat,

Zu einer Ldsung von o,1 g Semicarbazidchlorhydrat in
wenig Wasser geldst und o,1 g Kaliumacetat in 95°%igem
Alkohol gaben wir o, g unseres Phenols in wenig
Alkohol geldst. Es fielen einige Flocken aus, nach einiger
Zeit wurden dieselben abfiltriert,sie erwiesen sich als Phenol,
das durch den Zusatz der wisserigen LOsung ausgefallen
war. Das Filtrat war beim Stehen im verschlossenen Gefill
nach zwei Wochen noch klar. Beim vorsichtigen Einengen
auf dem Wasserbad schieden sich &lige Produkte aus, die
lingere Zeit im Exsikkator belassen wurden, ohne dal
jedoch etwas auskristallisiert wiire.

Es stimmen zwar keine der in der Literatur beschriebenen
Verbindungen, die infolge ihrer empirischen Zusammen-
setzung, sowie ihrer chemischen und physikalischen Eigen-
schaften in Frage kommen, in allen Punkten mit dem von
uns aus dem Taxin gewonnenen Phenol iiberein. FEine
gewisse Ahnlichkeit weist das m-Methyldihydroresorcin!
folgender Formel auf: '

C—OH
—"\C—H

CH,— C-—UC O

Es sprechen fiir einen Koérper von dhnlicher Konstitution:
Die reduzierenden Eigenschaften, die Addition von Brom,
die griine Eisenchloridreaktion in alkoholischer L6sung, die
fiir Resorcin typisch ist. Auch Dimethyldihydroresorcin gibt
mit alkoholischem Eisenchlorid eine gelbgriine Farbung.
Der negative Ausfall der Fluoresceinreaktion ist sehr wohl
begreiflich, wenn man bedenkt, dall es sich nicht mehr um
einen sehr bestdndigen, aromatischen Ring handelt, sondern

t A. 289, 170 (1896).
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um ein hydriertes Derivat mit den wesentlich anderen
Eigenschaften der hydroaromatischen Korper. Zudem ist
es ja wohl mdglich, dall die Methylgruppe in Metastellung
zu den beiden Hydroxylgruppen sitzt, es wire dann eine
Reaktion des para-Wasserstoffatomes unter Bildung von
Phtaleinen sowieso unmdglich, reagiert doch Orcin auch
nicht mit Phtalsdureanhydrid. Auch die leichte Oxydier-
barkeit unseres Korpers, wobei als Endprodukte hochst-
wahrscheinlich Fettsduren entstehen, spricht fiir eine Formu-
lierung im Sinne des oben erwidhnten Schemas. Gibt doch
das Resorcin durch energische Oxydation unter Sprengung
des Ringes Fettsduren mit sechs Kohlenstoffatomen,
natiirlich geht die Oxydation beim partiell hydrierten Derivat
bedeutend leichter vonstatten. Dimethyldihydroresorcin
wird bei vorsichtiger Oxydation mit Natriumhypobromit zu
Dimethylglutarsdure oxydiert!. Zu erwadhnen ware viel-
leicht auch der Umstand, dal wir Dbei verschiedenen
Spaltungen des Alkaloides flichtige Anteile mit terpen-
artigem Geruch feststellen konnten und daher schon lange
einen hydroaromatischen Korper als Bestandteil des Molekiils
vermuteten. Obschon das gereinigte Phenol unter dem
Mikroskop betrachtet einheitlich aussieht, ist es doch moglich,
dall geringe Mengen adhirierender Verunreinigungen, die
sich nicht entfernen lielen, die amorphe Natur des Korpers
bedingen. Mit obigen. Ausfilhrungen soll nicht behauptet
werden, es handle sich bei unserem Spaltprodukt um einen
mit dem Dihydroresorcin vollig identischen Korper, es
handelt sich vielmehr um den Vergleich unseres neuen
Abbauproduktes mit den bisher bekannten Stoffen gleicher
empirischer Zusammensetzung und dhnlichen physikalischen
Eigenschaften. Zur vélligen Identifizierung wird es daher
unerliBlich sein das Phenol in groferer Menge herzustellen,
um es durch wiederholte Reinigungsmethoden in Kkristalli-
sierter Form zu gewinnen und durch geeignete Abbau-

1 B. 32, 1421 (1899)
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methoden einen genauen Einblick in die Konstitution zu
erhalten.

¢) Neutralextrakt. Der neutrale Atherextrakt enthielt
nach dem Ausziehen der Sauren und Phenole nur noch
geringe Mengen eines firnisartigen Korpers, von dem 0,3 g
erhalten wurden. Derselbe loste sich leicht in Alkohol und
Ather und verhielt sich gegen Permanganat ungesittigt,
ebenso reduzierte er Fehlingsche Losung.

Die neutral ausgedtherte, vom Bariumcarbonat abfiltrierte,
"wiasserige Losung wurde nun mit Schwefelsdure sauer
gemacht, vom ausfallenden Bariumsulfat abgenutscht und
die Fallung zwei- bis dreimal mit Wasser gewaschen. Der
relativ kleine Niederschlag wurde auf organische Bestand-
teile gepriift, es wurden nie nennenswerte Mengen mit-
gerissener Stoffe darin gefunden.

C. Saurer Atherextrakt.

Derselbe besall wie der neutrale Atherauszug eine gelbe
- Farbe, es muBte drei bis vier Mal mit Ather ausgeschiittelt
werden bis der wisserigen Losung nichts mehr entzogen
wurde. Die Aufarbeitung war die ndmliche wie beim neu-
tralen Auszug. '

a) Sodaextrakt. Auller Essigsdure und Zimtsdure, den
zwei bekannten Abbauprodukten, konnten in diesem Anteil
keine weiteren Korper nachgewiesen werden. Es wurde
erhalten 1 Gramm Zimtsiure. )

b) Natronlaugeextrakt. Kleine Mengen des zum
groBten Teil bei der neutralen Atherextraktion gewonnenen
Phenols waren auch hier noch vorhanden.

c),Neutralkorper®, Nach dem Abdestillieren des Athers
hinterblieb ein griingelbes Ol, das angenehm cumarinartig
roch und vereinzelte, feine Nadeln einschlo. Durch Alkohol,
in dem sich das Ol viel leichter l6ste als die Kristalle,
gelang es eine Trennung zu erzielen. Wir erhielten eine
kristallisierte Base. :



Untersuchung der kristallisierten Base C,,H,,O,N.
1. Aussehen und Reaktionen,

Der kristallisierte Korper schmolz bei 163—165°% Nach
mehrmaligem Umkristallisieren aus beillem ‘Alkohol wurden
reinweille Kristalle vom Fp. 172° erhalten (siehe Mikro-
photographie, Seite 78). Die Priifung auf Stickstoff fiel
positiv aus. Durch Vergleichsreaktionen und Mischschmelz-
punkt stellten wir fest, dal} der aus der Barytspaltung als
»Neutralkorper® isolierte Bestandteil identisch war mit der
Base aus dem alkalischen Atherextrakt der Spaltung mit
Zink und Salzsdure (siehe Seite 43). Um jeden Zweifel zu
beseitigen, analysierten wir die zwei auf verschiedene Art
erhaltenen Korper,die Resultate der Verbrennung bestitigten
die vollige Ubereinstimmung beider Substanzen (vgl. Seite 64).

Eine Erklarung fiir den ratselhaften Umstand, dal} die
Base aus der Losung sauer ausgeithert werden konnte und
dall im alkalischen Atherextrakt trotz sorgfiltiger Unter-
suchung nie Kristalle gefunden wurden, ist schwer zu geben.
Méglicherweise, dall durch das Ansduern mit Schwefelsiure
eine sekundire Zersetzung eines wasserlgslichen Komplexes
stattfindet, so dall ans demselben die kristallisierte Base und
das Ol abgespalten werden, die dann als ,,Neutra]kérpef“
im Atherauszug, nach dem Entfernen der Siuren und Phenole
gefunden werden. Mit der Base wurden noch- folgende
Reaktionen durchgefiihrt, die uns bei einem groBlen Molekiil
wie es hier vorliegt iilber den niheren chemischen Bau
nichts Nédheres zu sagen gestatten. Die Substanz ist in
reinem Zustand wasserunigslich, in kaltem Alkohol schwer,
dagegen in heilem leicht 16slich, in Benzol und Chloroform
16st sie sich ebenfalls. In verdiinnter Salzsdure ist sie
spielend leicht ldslich.  Konz. Schwefelsdure bewirkt
Braunung, die alkoholische Losung entfirbt Permanganat,
Fehlingsche Losung wird nicht reduziert. Beim Kochen
mit alkoholischer Kalilauge entweicht Ammoniak oder
ein fliichtiges Amin, nachgewiesen durch den Gerach



Blauung von Lackmus und durch Bildung von Nebel mit
konz. Salzsjure. Beim Ansduren des alkalischen Riick-
standes der. Verseifung fallt nichts heraus und auch durch
organische Losungsmittel werden nur einige braune Harze
erhalten. Weitere Versuche konnten wir anhand der kleinen
Mengen nicht anstellen, die Base wird in nur geringer
Ausbeute erhalten, und auch durch verschiedene Modi-
fikationen der Barytspaltung war kein besseres Resultat zu
erzielen. Um die Trennung von dem stets anhaftenden Ol,
die immer grolle Verluste bedingte, zu erleichtern, versuchten
wir den sauren Atherextrakt mit Salzsiure auszuschiitteln.
Die Entfernung des amorphen Neutralkérpers war auf diese
Art leicht durchfiihrbar, aber es zeigte sich, dall das salz-
saure Salz der Base sich beim Alkalischmachen rasch zer-
setzte; der Korper scheint gegen starke Alkalien recht
empfindlich zu sein, und auch bei langanhaltender Ein-
wirkung von Baryt kann er offenbar abgebaut werden, da
wir in einzelnen Fillen, in denen wir die Spaltung bis
auf 14 Tage ausdehnten, nur amorphe, stickstoffhaltige
Produkte erhielten.

2, Elementaranalyse.
I. Base aus der Spaltung mit Zink und Salzsiure:

18,320 mg Snbstanz gaben 42,345 mg CO, und 9,130 mg H,O.
5,600 mg Substanz gaben 0,194 cm® N bei 722 mm und 20°

Il. Base aus dem sauren Atherextrakt der Barytspaltung:
20,700 mg Substanz gaben 48,310 mg CO, und 10,715 mg H,0.
6,475 mg Subktanz gaben 0,225 cm?® N bei 723 mm und 17°.
CioH,;,O6N. Berechnet: C 63,51 H 585 N 3,90%,.

Gefunden L: C 63,06 H 5,58 N 3,83%,.
IL: C 63,67 H 579 N 3,899,.

Substanz I war noch nicht ganz rein, daher der etwas
niedere Kohlenstoffgehalt, der zwar bei der Berechnung der
Formel nur einen Mehrgehalt von einem Wasserstoffatom
ergibt.



Molekurgewichtsbestimmung nach der Methode von Rast:
0,0087 g Substanz in o,1059 g Campher = "/,.

Ldsung ergab eine Schmelzpunktserniedrigung: 4 ==9°%

C,oH,;OgN. Molekulargewicht. Berechnet: 359.
Gefunden: 36s.

Von den wenigen bis heute in der Literatur beschriebenen
Basen von gleicher empirischer Zusammensetzung kommen
fir unseren Korper keine in Frage, da sie entweder in den
physikalischen Eigenschaften stark abweichen, oder in ihrem
chemischen Bau keinen Zusammenhang mit der Bindungs-
art des Stickstoffes im Taxinmolekiil aufweisen.

Den Stickstoff darf man wohl auch in unserer Base in
der Bindung der g-Phenyldimethylaminopropionsaure an-
nehmen, die von Guyer?!bei der Siurespaltung des Alkaloides
erhalten wurde. Durch die von uns durchgefiihrte Synthese
dieser Verbindung ist die Richtigkeit der von Guyer auf-
gestellten Formel geniigend bewiesen. Auffallend ist der
hohe Sauerstoffgehalt, wahrscheinlich wird derselbe durch
ather- oder esterartige Bindung der Aminosaure mit Phenolen
oder Alkoholen bedingt (siehe Seite 52). Der relativ niedere
Wasserstoffgehalt ist verstindlich, wenn man an die Doppel-
bindungen des Taxinmolekiils denkt, die sowohl mit Per-
manganat, wie auch speziell beim Hydrieren des stickstoff-
freien Korpers festgestellt wurden.

D. Der wisserige Riickstand.

Waihrend die Aufarbeitung des alkalischen, neutralen und
sauren Atherextraktes bei allen Versuchen im grofen und
ganzen die namliche blieb, wurde die ausgeatherte, wisserige
Losung in verschiedenster Art behandelt um die grolle
Menge der darin noch enthaltenen Korper zu isolieren.

! Dissertation Ziirich, 1922, pag. 68.
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Versuch 1. Der wisserige Riickstand wurde in der
Wirme tropfenweise mit Bariumhydroxyd versetzt, bis die
Schwefelsdure eben gefillt war, abfiltriert, auf dem Wasser-
bad bei 40—350° eingedunstet und nachher im Exsikkator
bis zur voélligen Entfernung des Wassers evakuiert. Man
erhielt ein dickes, braunes Ol, das sich in Alkohol leicht
léste. Eine Probe der alkoholischen Lésung gab mit Ather
versetzt einen in grollen Flocken ausfallenden, amorphen
Koérper, der beim Abnutschen aber sofort verschmierte.
Die Oxydation des restlichen Anteils mit Permanganat
ergab Benzoesiure, offenbar ist in diesem Riickstand die
Zimtsaure als wasserloslicher Komplex noch vorhanden.

Versuch 2. Der saure Riickstand wurde eingeengt und
dann mehrmals mit Ather extrahiert. Es konnten so noch
kleine Mengen von Zimtsdure und Phenol (wie aus dem
sauren Atherextrakt) gewonnen werden. Die kristalli-
sierte Base war aber im Riickstand nicht mehr vor-
handen, da durch das Erhitzen mit Siure offenbar ein
Abbau stattgefunden hatte. Nach dieser zweiten Extraktion
entfernten wir die Schwefelsdure als Bariumsulfat und
destillierten das Filtrat im Vakuum.

Das Destillat war wasserklar und reagierte sauer. Durch
Neutralisation mit Natronlauge und Eindampfen erhielten
wir eine kleine Menge Natriumacetat, identifiziert durch den
Schmelzpunkt von 58 —59° Essigsduregeruch beim Ansauern
und durch die Kakodylreaktion. Im Destillierkolben® ver-
blieb ein dicker, brauner Sirup, der auch nach langem
Stehen im Exsikkator keine Kristalle bildete.

Versuch 3. Wir versuchten, aus der wisserigen Losung
die stickstoffhaltigen Bestandteile zu gewinnen, in der
Hoffnung, die von Guyer! bei der Laugenspaltung des
Taxins isolierte, 0lige Base, offenbar die Muttersubstanz der
Phenyldimethylaminopropionsédure, zu erhalten und néiher
zu charakterisieren. Es gelang uns auch, bei der Baryt-

! Dissertation Ziirich, 1922, pag. 32.
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spaltung eine stickstoffhaltige Substanz zu gewinnen, die
in Reaktionen und Aussehen mit der von Guyer be-
schriebenen Base libereinstimmte. Kristallisationsversuche
mit verschiedenen Sduren waren jedoch erfolglos.

Die Isolierung der Base aus den wisserigen Riickstdnden
gelang uns auf folgende Weise: Die ca. 5%ig schwefel-
saure Losung wurde mit Phosphorwolframsdure versetzt,
solange eine Fillung entstand, diese sodann abgenutscht
und die Base daraus in der bekannten Weise regeneriert
durch Verreiben des Niederschlages mit Baryt, Entfernen
des Uberschusses desselben durch Einleiten von Kohlensiure
und Versetzen mit Schwefelsaure. Der stickstoffhaltige
Korper wurde als ein gelbes Ol erhalten. Das Chlorid,
Sulfat, Nitrat und Acetat, die wir durch Einengen der Base
mit den entsprechenden Sduren erhielten, waren alle amorph.

Das Filtrat der Phosphorwolframsaure-Fallung wurde,
um den UberschuB des Reagens zu entfernen, mit Baryt-
lauge versetzt, abfiltriert, das Bariumhydroxyd wieder mit
Kohlensdure und Schwefelsdure beseitigt und sodann die
Flissigkeit auf dem Wasserbade eingedampft. Es resultierte
eine braune Masse, die von Kristallen durchsetzt war, die
letzteren erwiesen sich als Natriumacetat.

Versuch 4. Die wisserige Ldsung wurde mit Essig-
ester extrahiert, dieser sodann mit Soda und Lauge aus-
geschiittelt.

a) Der Sodaauszug. Beim Ansduern der Sodal6sung
trat in einigen Féllen eine kleine Fallung auf, meistens
blieb die Fliissigkeit aber klar. Mit Essigester extrahiert,
hinterblieb nach dem Abdestillieren des Losungsmittels ein
minimaler, brauner Riickstand, der nicht naher unter-
sucht wurde.

b) Natronlaugeextrakt. Auch hier wurde ein Phenol
erhalten, der alkalische Auszug farbte sich mit Lauge tiefrot.
Das nach dem Verdunsten des Essigesters erhaltene Phenol
war bedeutend unreiner als das mit Ather gewonnene und
bildete nach dem Aufziehen braungelbe Krusten, die beim

5*
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Kochen mit Tierkohle in alkoholischer Losung bedeutend
heller wurden, ohne jedoch zu kristallisieren. Im Geruch
und den Reaktionen stimmten die zwei auf verschiedene
Art erhaltenen Korper weitgehend miteinander iiberein.
Die Loslichkeitsverhiltnisse waren jedoch andere, so dall
es sich vielleicht um zwei éhnliche, aber nicht identische
Substanzen handelt.

Untersuchung des Phenols aus der Essigesterlosung.

Das Phenol 16st sich leicht in Alkohol, ziemlich leicht
in Benzol, wenig in Ather und ist in Wasser ganz unldslich.
Die Eisenchloridreaktion in alkoholischer Losung gibt einen
griinen Farbton, Permanganat wird energisch reduziert,
ebenso wird Brom addiert. Wir versuchten, ein Brom-
additionsprodukt herzustellen durch Lésen des Phenols in
Benzol und Zugeben von Brom in Schwefelkohlenstoff und
beobachteten bei der Reaktion Bromwasserstoffabspaltung.
Nach 24stiindigem Stehen versuchten wir, mit Petroldther
das bromierte Produkt zu fillen, es fiel jedoch nichts aus.
Beim Eindunsten der Losung resultierte eine dunkle,
harzige Masse.

Beim Benzoylieren nach Schotten-Baumann ent-
stand ein dickes Ol, aus dem sich nach lingerem Stehen
im Exsikkator feine Nédelchen ausschieden. Diese erwiesen
sich nach dem Abpressen auf Ton und Umbkristallisieren
aus Alkohol als ‘Benzoesdure (Fp. 120%). Offenbar zersetzt
sich das Benzoylierungsprodukt ziemlich leicht. Wir wieder-
holten die Benzoylierung noch mehrmals, das Ergebnis war
in sdmtlichen Versuchen das nidmliche: ein aus der alka-
lischen Fliissigkeit leicht ausdtherbares (51, welches sich
beim lingeren Stehen zersetzte.

Mit p-Nitrobenzoylchlorid gelang es, ein festes Derivat
zu erhalten. Das leicht gelb gefirbte Pulver zeigte nach
dem Umféllen aus Alkohol- Aceton einen Schmelzpunkt von
135—145°% Kristalle wurden keine beobachtet. Dal die



OH-Gruppen durch den Nitrobenzoesaurerest verestert
worden waren, bewies die negative Eisenchloridreaktion,
die Unldslichkeit in Laugen sowie die Anwesenheit von
Stickstoff.

Beim Kochen mit Diphenylharnstoffchlorid in
Pyridin zur Gewinnung eines Diphenylurethans erhielten
wir auch in diesem Falle Diphenylamin und das unveranderte
Phenol zuriick. Auch ein kristallisiertes Pikrat war nicht
zu gewinnen. In einzelnen Fallen erhielt das sich dlig aus-
scheidende Phenol kleine Mengen von Kristallen. Durch
Behandlung mit Essigester gelang es, die zwei Korper zu
trennen, der essigesterlosliche Teil erwies sich als das Phenol,
die zuriickbleibenden weillen Partikel waren identisch mit
dem Neutralkorper, der aus dem Essigédther nach dem
Extrahieren mit Soda und Lauge erhalten wurde (siehe
unter c).

c) Als Neutralkdrper resultierte nach dem Ab-
destillieren des Losungsmittels ein braunes, dickes Ol mit
reduzierenden Eigenschaften. Dasselbe enthielt in einzelnen
Fillen feste Partikel, die unter dem Mikroskop betrachtet
kristallartige Formen aufwiesen. Durch Ldsen in kaltem
Methylalkohol konnte der grofite Teil der dligen Bestand-
teile entfernt werden, das gelbliche Pulver, das als Riick-
stand verblieb, kam aus heilem Methylalkohol in Form
weiller, traubenformiger Punkte heraus. Deutliche Kristall-
flichen konnten im Mikroskop keine beobachtet werden.
De1r Kérper schmolz ziemlich scharf bei 278 —280°,

Offenbar verhinderten kleine Mengen von Verunrei-
nigungen, die durch die angefiibrten Methoden nicht be-
seitigt werden konnten, die Ausbildung richtiger Kristalle,

4b. Beim Extrahieren der wasserigen Losung der Baryt-
spaltung mit Essigester im Apparat von Kutscher und
Steudel erhédlt man die gleichen Spaltstiicke wie beim
Ausschiitteln, in etwas besserer Ausbeute,



Versuch 5. Die ausgeatherte und mit Essigester extra-
hierte Flissigkeit wurde im Vakuum bei 12—14 mm Druck
destilliert unter Vorschaltung zweier Vorlagen, wovon die
eine in Eis-Kochsalz, die andere in Kohlensiure-Ather
tauchte. Es sollten so evtl. vorhandene, flichtige Substanzen
isoliert werden. Das Destillat enthielt jedoch nur eine ver-
diinnte Losung von Essigsdure. Der Riickstand erstarrte
nach dem Abdestillieren des Wassers zu einer gelben Masse,
Die Substanz war sehr hygroskopisch, sie zerflof allmahlich
auch im verkorkten Gefall. Aus der konzentrierten, wisse-
rigen Losung wurde weder durch Basen noch durch Siuren
etwas ausgefallt. Auch in Alkohol loste sich der Korper
leicht. Er war gegen Permanganat ungesittigt und redu-
zierte auch Fehlingsche Loésung. Mit Phosphorwolfram-
saure entstand eine dicke, weille Fallung, mit Kalilauge
erhitzt entwich Ammoniak oder ein Amin. Mit Schwefelsdure
entstand die naimliche Rotfarbung wie sie das Taxin gibt.
Offenbar handelte es sich noch um ein grofles, stickstoff-
haltiges Molekiill. Eine Verseifung mit 5%iger Schwefel-
sdure, wobei sich beim Erhitzen braune Flocken ausschieden,
lieferte nach dem Eingielen der Reaktionsmasse in Wasser
und Extrahieren desselben mit Ather Zimtsiure. Die Phos-
phorwolframsdure-Fallung ergab nach dem Zersetzen des
Niederschlages mit Bariumhydroxyd wieder das Ausgangs-
produkt.

Versuch 6. Benzoylierung: Um die in Wasser leicht-
loslichen Produkte in unldsliche Derivate iiberzufiihren wurde
die alkalisch-wésserige Losung ca. 1 Stunde lang mit Benzoyl-
chlorid geschiittelt, alsdann alkalisch ausgeathert. Nach
dem Trocknen und Abdestillieren des Losungsmittels
blieb ein gelbes Ol zuriick, das sich bei der Destil-
lation im Vakuum unter Abscheidung von Benzoesdure
zersetzte.

Versuch 7. Wahrenddem sich Taxin bei der Spaltung
mit starken Laugen unter Bildung von Harzen fast ganz
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zersetzt, wurde der mit Baryt gespaltene, wisserige Riick-
stand durch Kochen mit Natronlauge weiter in der Art
abgebaut, wie dies durch die Bariumhydroxydverseifung
selbst geschieht. Es konnte durch diese Arbeitsweise die
kleine Ausbeute an definierten Produkten etwas verbessert
werden. Der wisserige Riickstand der Barytverseifung,
dem durch Ausathern und Extrahieren mit Essigester alle
darin l6slichen Korper entzogen worden waren, wurde mit
20%iger Natronlauge 1 Stunde am Riickflu erhitzt, wobei
die hellbraune Losung sich wieder rot firbte. Durch die
Einwirkung der lLauge war ein Teil der wasserltslichen
Korper abgebaut und in atherlésliche und essigesterlosliche
Produkte verwandelt worden. Aus dem Atherextrakt wurden
erhalten: Zimtsdure und ein Phenol, das sich identisch erwies
mit dem aus der Barytspaltung erhaltenen. Mit Essigester
extrahierten wir 3 Tage lang im Apparat von Kutscher
und Steudel. Der wisserige Anteil war nach dieser Zeit
fast farblos, wahrenddem das Loésungsmittel eine dunkel-
gelbe Farbe angenommen hatte. Dem Essigdther wurde
durch Ausziehen mit wenig Wasser ein brauner, klebriger
Sirup von bitterem Geschmack entzogen. Derselbe redu-
zierte Fehlingsche Losung energisch und wir versuchten
daher mit frisch destilliertem Phenylhydrazin ein kristalli-
siertes Derivat zu bekommen, es entstand aber beim
Zusammengeben des Korpers mit dem Reagens nur eine
Triibung der Losung.

Der wisserige Riickstand gab nach dem Alkalisch-
machen mit p-Nitrobenzoylchlorid, in alkoholfreiem Ather
gelGst, durch einstiindiges Schiitteln ein kristallisiertes
Nitrobenzoesiurederivat.

Nach zweimaligem Umbkristallisieren aus heillem Petrol-
ather blieb der Schmelzpunkt der reinweillen, etwas filzigen
Nédelchen konstant bei 96—98° Die Mischprobe mit dem
Nitrobenzoesiureester des Methylalkohols, der nach dem
Schmelzpunkt in Frage kam, ergab eine Depression
von 15°



Die Analyse ergab folgende Werte:

16,210 mg Substanz gaben 33,110 mg CO, und 8,170 mg H,0.
5,110 mg Substanz gaben 0,665 cm® N bei 20° und 725 mm.

C,H,,O,N,. Berechnet: C 55,67 H 5,16 N 14,439,
Gefunden: C 55,73 H 5,64 N 14,469/,

Die fiir Kohlenstoff und Stickstoff ermittelten Werte
stimmen gut fiir das Nitrobenzoylderivat des Dimethylamins.
Der etwas hoheWert fiir denWasserstoff erklart sich dadurch,
dall der Korper etwas hygroskopisch ist und wir in der
Annahme, es handle sich um einen Ester, keine besounderen
Vorsichtsmallregeln beim Abwigen usw. beobachteten.

Da das Nitrobenzoylierungsprodukt des Dimethylamins
in der Literatur noch nicht beschrieben ist, stellten wir
durch Schiitteln der Base in waisserig-alkalischer Losung
eine kleine Menge des Derivates her. Es erwies sich in
Kristallform und Schmelzpunkt analog dem aus dem Taxin
gewonnenen Korper und auch die Mischprobe ergab keine
Depression. Der aus dem wasserigen Riickstand erhaltene
Korper war also Dimethylamin resp. dessen Nitrobenzoy-
lierungsprodukt.

Schon Guyer hatte diese Base nachgewiesen und wir
haben bei der Barytverseifung das Amin als Goldsalz
isoliert (siehe Seite 354).

Um den Verlauf der Reaktion besser zu iiberblicken,
suchten wir dieselbe so gut wie moglich quantitativ zu
verfolgen. Wir geben hier eine Zusammenstellung der
gewonnenen Resultate.

E. Quantitative Angaben liber die Spaltung mit Barium-
hydroxyd. ‘

Einwage 40 g Taxin, Dauer des Schiittelns mit Baryt
8 Tage. Es wurden erhalten:



Alkalischer Atherextrakt . . . . . . oo v v v s un.. 438
Neutraler Atherextrakt. . Saure ....... o1g l
Phenol ., .... . 02g 0,4 g
Riickstand . ... o1 g J
Saurer Atherextrakt ... Sdure . ...... 0,6 g {
Phenol. . ... .. o1g o8¢g
Riickstand . ... o1 g J
Saurer Essigesterextrakt, Sdure ....... 0,7¢g
Phenol . .. . ... 0,3 g } 2,18
Riickstand . ... 1,1 g

Nach dem Kochen mit 25%iger Natronlauge
am Riickflul wurden an &ther- und essigester-
I6slichen Kérpern noch erhalten (siehe Versuch 7,
Seite 71):

Alkalischer Atherextrakt . ... ............. 0,4 g
Saurer Atherextrakt ... Sture ....... 14 g 1
Phenol . . . . ... 0,1 g 1,9¢
Riickstand . ... o2 g j
Saurer Essigesterextrakt, Wasserauszug .. 1,2 g
Siure .. .. ... 0,7 ¢
Phenol. ... ... 0,3 g 528
Neutral .. .... 1,0g

Unldslicher Anteil 2,0 g

Beim Eindampfen der wisserigen, neutrali-
sierten Losung zur Trockene auf dem Wasserbad
und Extrahieren dieses Riickstandes mit absolutem
Alkohol wurden noch gewonnen. .. ........ 16,2 g

Total 31,3

Addiert man zu diesen Zahlen noch die Mengen von
Dimethylamin und Essigsdure, die als fliichtige Produkte
sich dem Nachweis entzogen, hinzu, so erhdlt man die
Anzahl Gramm eingewogener Substanz nahezu wieder
vollstandig zuriick,



Modifizierte Spaltung mit Bariumhydroxyd.

Wir versuchten die Ausbeuten an definierbaren Produkten
dadurch zu verbessern, dall wir keinen Uberschull an Lauge
verwendeten, sondern auf ein Mol Taxin ein halbes Mol
= 1 Aquivalent Bariumhydroxyd, in einem anderen Fall
1 Mol = 2 Aquivalente Bariumhydroxyd ansetzten. Unsere
Hoffnung, dali die Verseifung dadurch einheitlicher verlaufen
‘wiirde, indem das Barium an die organischen Siduren ge-
bunden wiirde, und weitere Zersetzungen sich vermeiden
lieBen, wurde nicht erfillt. Die Aufspaltung des Molekiils:
verlauft offenbar gar nicht einheitlich, sondermr es setzt der
Angriff der Reagenzien an den verschiedensten Stellen an,
und verursacht die grolle Anzahl von Spaltprodukten, die
dann in so geringer Menge auftreten. Um die langwierige
Operation des Schiittelns zu umgehen und die Arbeitsweise
dadurch zu vereinfachen, versuchten wir auch eine Ver-
seifung in der Weise durchzufiihren, dall das Taxin in
Alkohol gelost und mit Barytlauge am Riickflul einige
Stunden gekocht wurde. Auch hier trat die rote Farbe des
Reaktionsgemisches auf. Die Aufarbeitung geschah nach
dem Abdestillieren des Alkohols in derselben Weise wie
vorhin beschrieben. Es wurden auch hier Zimtsdure und
ein Phenol erhalten, die hochmolekulare Base war jedoch bei
der hoheren Temperatur zersetzt worden. Dieser Umstand,
sowie die geringe Ausbeute auch an den anderen genannten
Substanzen zeigen, dall sich die Anwendung hdherer
Temperaturen fir die Verseifung nicht eignet.

Auch bei Verwendung von Aceton an Stelle des Alkohols
waren bessere Ergebnisse nicht zu erzielen.

t

Spaltung mit Calciumhydroxyd.

‘Wir versuchten auch durch eine noch etwas schwichere
Lauge als Bariumhydroxyd, durch Kalkmilch, das Taxin
abzubauen. Wir erhielten die gleichen Spaltprodukte wie



mit Baryt, es machte sich jedoch die schwerere Léslichkeit
des Calciumhydroxydes unangenehm bemerkbar, indem man
entweder in verdiinnter LOsung arbeiten mufite, oder dann
einen unloslichen Anteil von Calciumhydroxyd im Reaktions-
gemisch hatte. Auch war die Entfernung des anorganischen
Bestandteiles im wasserigen Riickstand viel schwerer als
beim Baryt, dessen leichte Ausfallbarkeit ein groBer Vorzug
des Reagens ist.

6,7 € =1/,00 Mol Taxin in Ather gelést wurden mit
300 cm? einer gesittigten Calciumhydroxydlosung 5 Tage
lang auf der Maschine geschiittelt. Auch hier war die
Losung nach Beendigung der Operation dunkelrot geworden.
Bei genau gleicher Aufarbeitung wie bei der Barytspaltung
erhielten wir folgende Abbauprodukte:

Unloslicher Riickstand o,6 g unzersetztes Taxin.

Alkalischer Atherextrakt enthielt o g des stickstoff-
freien Korpers.

Nach dem Ansduern mit Schwefelsdure schiittelten wir
die wasserige Lésung mit Ather aus und gewannen aus
dem Ather o,1 g Zimtsiure und 0,05 g Phenol, das in Geruch
und Eisenchloridreaktion {ibereinstimmte mit dem bei der
Barytverseifung erhaltenen Korper.

Die ausgeatherte, wasserige Lésung wurde, nach dem
Neutralisieren der Schwefelsdure durch Bariumhydroxyd, bei
niederer Temperatur auf dem Wasserbad eingeengt und
langere Zeit im Exsikkator belassen. Die trockene braune
Masse wurde mit absolutem Alkohol behandelt, um die
organischen Anteile von den anorganischen Salzen zu trennen.
Nach dem Abdunsten des Alkohols verblieb ein relativ noch
grofler Teil der Abbauprodukte als dunkelbraune, halbfeste
Masse zuriick, die infolge ihrer harzigen Natur nicht niher
untersucht werden konnte.
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Zusammenfassung der gewonnenen Resultate.

Erneute Versuche zur Herstellung kristallisierter Salze
des Alkaloides ergaben ebensowenig wie friiher ein positives
Resultat. Nachdem die Synthese der von Guyer! aus dem
Taxin als Abbauprodukt erhaltenen f-Dimethylamino-
hydrozimtsdure auf verschiedene Arten vergeblich ver-
sucht worden war, gelang es, aus der f-Phenyljod-
propionsdure und Dimethylamin eine Aminosdure zu
gewinnen, die mit der aus dem Taxin gewonnenen in Eigen-
schaften und analytischen Daten ibereinstimmte. Dieser
Baustein des Taxins ist damit eindeutig identifiziert.

Bei der Hydrierung des stickstofffreien Korpers bei
60—70° werden 4 Mole Wasserstoff angelagert, der Korper
reagiert auch dann noch mit Permanganat und entfarbt
Bromlosung.

Taxin wird durch Chlorwasserstoff auch bei Abwesen-
heit von Wasser zersetzt. Es entsteht in diesem Fall ein
kristallisierter Neutralkorper, der infolge der geringen Menge
von Substanz nicht ndher untersucht wurde.

Ein Versuch, das Alkaloid in saurer Losung mit Wasser-
dampf zu destillieren, ergab im Filtrat Essigsdure, im Riick-
stand wurden die Abbauprodukte, die stets bei der sauren
Verseifung entstehen, isoliert. Eine quantitative Zimt-
sdurebestimmung im stickstofffreien Korper ergab,in Uber-
einstimmung mit anderen quantitativ verfolgten Spaltungen,
bedeutend weniger als ein Mol Zimtsdure auf ein Mol Taxin.

Die Zersetzung durch Pilze lieferte neben Essigsiure
und Spuren eines Phenols den grofiten Teil des Alkaloides
unverdandert zuriick.

Bei einem Abbau mit Zink und Salzsdure in Eisessig-
l6sung erhalt man neben Zimtsiure und amorphen Spalt-
produkten eine kristallisierte Base C H, O,N.

Die geringe Ausbeute verunmoglichte vorlaufig eine
genaue Charakterisierung. Daneben wurden Spuren

! loc. cit.



eines Phenoles erhalten, das bei der Barytspaltung auch
wieder erhalten werden konnte. Ein wohlriechendes Ol,
das einige der Aldehydreaktionen zeigte, lieferte bei der
Oxydation keinen definierbaren Kérper. Auch aus dem
wisserigen Riickstand konnten keine identifizierten Produkte
gewonnen werden. Als Nebenreaktion entdeckten wir die
Umwandlung von Zimtsdure in Isozimtsdure unter dem
Einflu von Zink und Salzsiure in Eisessig. Weitere Ver-
suche ergaben, dall Hydrozimtsiure als Endprodukt der
Reaktion entsteht.

Die Barytspaltung ergab: Im Atherextrakt, neben der
erwahnten, kristallisierten Base, C,,H, O,N, ein amorphes
Phenol von der Zusammensetzung C,H,,O,. Reaktionen
und Analyse deuten auf ein hydriertes Dioxybenzol hin.

Ferner wurde ein stickstofffreier Korper gewonnen, der
mit dem von Guyer? aus dem Jodmethyltaxin dargesteliten
identisch ist. Im Essigester-Auszug waren vorhanden: ein
Phenol mit dhnlichen Eigenschaften wie das aus dem Ather-
extrakt erhaltene. Die zwei Korper unterscheiden sich
jedoch deutlich in den Ldslichkeitsverhaltnissen. Einige
Versuche zur Herstellung kristallisierter Derivate des
Phenols fiihrten nicht zum Ziel. Ein, wahrscheinlich kri-
stallisierter Neutralkorper konunte bisher von den d&ligen
Beimengungen nicht ganz befreit werden. Im wasser-
l6slichen, ather- und essigesterunldslichen Anteil, der in sehr
eingehender Weise untersucht wurde, konnte durch das
Nitrobenzoylderivat vom Fp. 96—98° Dimethylamin nach-
gewiesen werden. Dieses bisher noch nicht bekannte Derivat
des Amins wurde auf {iblichem Wege hergestellt und durch
Mischschmelzpunkt dieldentitat der zweiSubstanzen bestatigt.

Andere charakterisierbare Produkte, auller schon be-
kannten Korpern wie Essigsdure und Zimtsdure, konnten
trotz Aufarbeitungsversuchen verschiedenster Art nicht
gewonnen werden.

1 loc. cit.
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Ich, Jakob Danuser von Mastrils und Pontresina
(Graubiinden), wurde am 24. Mai 1897 als Sohn des
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geboren.

Nach dem friihen Tode meines Vaters siedelte meine
Mutter in ihr Elternhaus nach Pontresina iiber, wo ich die
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Nach -einjahriger Vorbereitung an der Kantonsschule in
Chur absolvierte ich die technische Abteilung der Kantons-
schule in Trogen (Appenzell), wo ich im Herbst 1917 die
Maturitatspriifung bestand. Ich bezog hierauf die chemische
Abteilung der Eidgendssischen Technischen Hochschule
in Zirich. Nach sieben Semestern Studium erwarb ich mir
im Friihling 1921 das Diplom eines Ingenieur-Chemikers,
Nachdem ich mich ca. 1 Jahr im Auslande aufgehalten
hatte, wo ich mich auf kaufminnischem Gebiet ausbildete,
kehrte ich an die hiesige technische Hochschule zuriick.
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chemischen Institut der Hochschule angestellt, wo ich auf
Anregung und unter Leitung von Herrn Prof. Dr. EEWinter-
stein vorliegende Arbeit ausfiihrte.
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