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BUTH AR IR T 2 KEOR TR 4 BERS T,

L #ME T~ 63
GUCRBAE Y B TI0E 00 &3 (5425318)
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SH—DBEY IR 2D 3 HEITHD TR, IEORIEL X 2~ ABER L,
PEO TRREBEHIT X o TR Ry ~L,

5T 6 BIKR 10 BIC TSRO RI B L, oh e R 5. R
W, KRRH 133 F B FUT UMSE R AT 7L 5 Opalescenz, opalsierende Triib-
ung, Triibung @ 3 fHo ik 12 X b € AgCl & BaSO, oy L, KRB
IS TEALOLE BaSO, OiRlIS 2 AU ] b BEL TASMAOREERAC X b TR L
ELAHE D SHEY 33 AT e — 4455, WRT52 L840,
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1/,~HCl & 99 cem Dk & DiRi Seem 1T 0.5cem D */,—AgNO, ¥ n~ 5 55#IT
RS HET TG & 5 5 FIED TR, 4

2. opalsicrende Triibung. ZEFAWH. 2cem @ 1/,),~HCl & 9Scem Dk & Ditik
5cem g 0.5cem o '),—~AgNO; *im~72 2 R DidiE,

3. Tritbung. §@%. 4cem @ /u~HCl & 96 cem Dk & Dildé 5cem (T 0.5cem
D f~AgNO; X723 DR,

KRIHF L.

AgCl jA#. Tk (s 1.4) 1cem, Yiy—AgNO; 1cem, 7k 30—40cem, Dif ity IT
1/,-HCl DAHLER(£ ¢ 12 0.1-0.5com) L~ KE M~TRIEE Seem & U
XA LIGHIC b SREGRRAR L72 3{H8 & KT, ’

BaSO, {9, mENEe 1cem, BaCl, 7 (12%) 1 cem, sk 3040 cem o HLiflT
1,/,,)—'HQSO4 DEPEIL (£ {13 0.2-1.0 cem) ¥ i~ TR X I~ T &it% Hecem &
U X CIREG U 10 5247 0¥ 5 Wi & IR,

AgCl iH3H

AgCl OiFHDTEIIAERMIBMINLZIC X 23D L 5 30 DB H LTI
HHWEL ZIEIXS, ORI b THEYRIT 2b 5L, &I
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TRIHLAZEVOY 5> 2R AL, WO T E NSO Tt s DY mmy
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6.7
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DE Y KT 210Kk = 05mm DR THELERS 3,
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mmﬁﬁgk%1%,%m%ﬁ&5ﬁuﬁmm$?43$kmi%b.zﬂ%%ﬁ
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ABLFeh S L b 3 RN INEIRE 3 2 TOHFWLRT,
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1 10mm i 16 10mm 8

9 ” 17 » 5.7

3 ” 5.3 18 ” 7.8
4 » 5.0 19 » 62

5 » 57 | 64 | 20 " 78
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7 ” 54 5.3 22 » 78
8 " 6.4 .23 » 6.2

9 » 8.3 24 » 76
10 ’ 5.2 6.0 25 » 6.5 78
11 ’ 6.7 26 »”

12 » 27 » 6.5

13 4 6.0 6.6 28 . »
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Bife & FOEEIRE X b AgOl ZLRRICER UMM ENEIC X b TS 20i 4 &
RN L B AR SR O L AR L B BRI, - AgNOs, V-AgNOs, o 3R
T2 3 Opalescenz & Tribung o 2FOFRIEI T LR Y,

WEZILEHEY AT FDMNIIITUR D,

Opalescenz. Triibung
() [ () () oy | 2y
1o 1 21 10 11 65 110 90 | 10 45
138 | 90 ” 6.2 8.0 10.0 10.1 ( » 4.6
1.6 10.0 » 5.6 69 - 9.8 93 » 4.4
10.1 » 7.0 9.6 ” 4.4
11.4 | » 9.5 ”»

o -AgNO; & ¥-AgNO; L RFAEDMIY M A2 JMNEMXEIDE A
5L BIIRGT, kiT Yu-AgNO, DIRIEIRET B X B,

4o PR AEYED TR I

B DEFEGAI PRI U ORISITIE P74 b bGP ER 2 30 L (R
DAL, BEDO DDA GT, 2SIHRMAGEIRH TP LUREYHT 3
¥, R—iEDWEIEIATRUILREEDHRA YRS 6 5, $TNLRD 2 I
& CilEd 2leRmL,

a. BIRECGBRIB3HIED Y D) Seem, Jk 03cem, '/uy—AgNO; O5cem (k)

b, ” ” HINO; (B/R) 03cem, ',~AgNO, 0.5 com
(AEPE). B MmIc L e KifRD M % 5
Opalescenz a < Opalescenz b
opal. Tritbhung @« = Opaleseenz b

opal. Tritbung a << opul. Tribung b

Tribung a = opal. Tritbung b
Tritbung a < Tritbung b
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Opalescenz opalsierende Tritbung Tribung
a (i) b (L) a (k) b (k) a (k) b (HEtE)
10 35 10 5.8 10 6.4
4.0 6.1 6.4
4.0 5.8 6.4
3.5 6.8 6.5
4.7 6.5 4.5
4.6 48 5.1
4.2 5.0 4.4
3.0 : 7.5 4.5
4.0 5.9
4.0 5.2
r o 10 3.95 0 s 10 552
L
opalsierende Tritbung Opalescenz Triilbung opalsierende Tritbung
a  (hik) b (T a (Hk) b (k)
10 115 74 10
11.2 9.4
10.4 9.5
10.8 9.5
11.2 9.5
3y 10 11.02 9.06 10

5. )R 3 BEHEHE DI DR I DU

opalsicrende Tribung % 10 mm 55T CHefE b,

Opalescenz Trabung
(O L@ | Gy | @ | @] 6| ] » | (6)
28.1 31.9 25.0 30.0 6.5 6.5 5.0 5.3 6.7 6.4
30.0 29.5 22.0 26.0 6.3 6.3 5.7 6.4 5.9 5.7.
30.2 28.6 22,0 25.0 7.0 7.0 " 5.4 5.3 6.6 5.8
30.6 28.5 21.0 24.0 6.5 6.5 4.8 6.4 7.0 5.8
30.9 27.6 218 6.7 6.7 5.3 6.0 6.8
26.4 928.5 23.2 6.8 6.8 8.2 7.8
i GO = 294 20.0 23.0 26.25 6.63 6.63 5.27 .5.88 ) 6.7 5.92
7y 26,01 _ 617

ZHUREERDIR S D MY RTI Y b B O ADHWTI0 LERL2B3IDITY b
TS 512
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Opalescenz 3.72 opalsierende Triibung 1.00, Tritbung 1.62
3. BAILZilY opalsierende Tritbung DY 1 & ¥ 55 DHiBELIETA
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EFEHFRIZ U Tkl 03 & Odcom L DRI TR Y, LRI DHEDIL 50
cem XL TALLK ZHRITGHBC2D80kH b, WHom ¢ 3 BUEIRS b P D T TFT
AHATFNE 6

0.3 cem DRHLAZHEE U-CILAEFI TIE T 212kRDM L.

0.1 cem i 0.2 ccm ] 0.3 cem 0.4 ccm ’ 0.5 ccm
104 1 | 2
107 * 2
B4 { 2 f
oy a8 l } 2 I f - o
§ o 10 83 | 73
t 8.4 | 10 7.8 ; 6.4
; 75 | 10 8.3 | 6.9
oy T 10 s | 6o

 O0decem DAY 10 & LRZMIDH IR Vlecem ¥ 1 & 3 34DEEY KU
S & A

0.1 cem (0.2 cem 0.3 ccm 0.4 cem .5 cem
WK o @2 10 4.20 2.04 1.94 1.66
i iS5 1% 1 2,38 4.90 5.16 6.02

EDoin 03 & Odcem & DAETRLE S HIRAIREY Y {FHLA~NL. 2VITh
TRFEEL HUARIBEDBRI L Z—-FHEI L1 B~
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k)5 0.1 cem ORBEIZHARAIZ R CHIE Opalescenz & opalsierende Tritbung &
OHEITH b. ZYHEFHICTMET A ITKRDM{ 0.lcem @ DiL opalsicrende
Tribung THLTH Y ORI LY.

b 5 S &)
opalsierende Triitbung 0.1 ccm

( 10 | 17.0
i o 188
185
21.0
( 202
20.0
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22.0

s B l 10 19.7
mow B

1 0.51

VLkofFRict b 146D ﬂ?ﬁ(a@m@@mé )R opalsmlende Tritbung ¥ 1
&9 BIRMLE, K Opulescenz % 1 &§ 3L 20Ms (EIEE) ¥HFm¥ 5L 3K
DML, <—> BREYRRLRETEYRT.
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2691 || ——> 10
19.7 j<——> 10
11.02<> 10 |
10 <|———|——=>| 617 ‘
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10=<-|>9.06
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9.8 - 2
10 —>| 81
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UTHIAREEN E B A LS 534, K 02cem %M opalsierende Tribung (T4
# L, i Tribang 1228 04 cem oiREICHE—F 7.

VLED < SL ik Y 2 3R TS S IR X IE LN L EEER R % b
WD 5 3 DIRBEOGHI L EATUCL, B IEY FEREL 6 LU.

U A< R RS AT ARV Y TS TERE B B 3 IHT O AT L4 iR I TSR B 4
i A TINE T 3 IHIMERI L0 6 X 5L & 15T

TITERRPED N & PIEDIAM & B EM L RITT 5 T LRl m L5535, TIHHEE
J375 DAEEN TR % S FEPEIC TAT UG 5 3 DK 3 X WL CREHED Bt 4 5 &
W E T

ST H b Tt Walpole IX Komparator ¥ JIIAYfa "5 21T X b k4 A~
BIEE M U TiliT 2 & SR .

BaSO, oiHi% * =

RIS CIE B0, il AeCl oRLamiG & Mtk 5 EEHE L &
3, JEH¢ AgOl & BaSO, i MELTOMIE Y JUT L, 460 T 21Uk Mk
T2 ERHEMSEOLA LY, RETHTL b THILECAE LR S SEIKE D, O
AgOl & BaSO, L 34O Y b TRIGT 22T LT

BTz NIRRTl 3 TG L2 ).

BaSO, OISR Y 2 UAED ISR TR ¢ RAIBIR X 0 3 BBBHRO T
Y CZiLN S 5

LoRE3E LCHRE~ Y ¥ =, BEHL~Y ¥ 2OWH.

K 8cem, '/ H.S0, 04 cem, IICI (302) 0.5 cem Ditifzlz Ba(NO,), % BaCl, &
%102 i~ X (RT3 310 BaCL 3498 AW LGRIB LK S 3 Ba(NOy), i
BUDEHET 22 & BN FR LTS THATRE LA . $ic BaCl ¥ Jila3
Jr &AL TR % Ok B i~k B 4212 BaCL, % 2 5 77O HHIM 78 2 5512 2
AU DI AL ARD b

2. AR

V11,80, 0.1 cem X b 10cem YEDiillco a TR AW 10 4l Tk
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O4cem UTONHMFESZ T B H/ERET2LTLET.

3. Pt ®

KESDRFINX L FITE TRIBIR AL UTAXAEIHITHEY & 2 2083 £ (12
0.2-1.0cem DREICH b, KBl 0.1cem FEDORBOEITE ST L o THIG AgCl
DI 3HEWRES T 2 WAL b, BICROEER T L2 BT

MOBREADR. 7k Scem, HCL(30%) 0.5cem 12 YaH.SO, 0.4 com ¥ i~ 24T
BaCl, i (102) 0.5cem %~ 15 S HEICHr 4 3 8.

W AW, sk Scem, HCL 05 cem, Yur1,S0, 0.4 cem. BaCl, ¥ 0.5cem X b
53D

A#. &k Scem, HCI 0.5 cem, Y/, H.80, 04cem BaCl, #8# 0.5 cem 12X 3 3 D.

B U MIRE O FLES IR Walpole It Komparator, 35 % 7 2 ¥ JH U 3 £l & b
LU CHESDRBYRTIDE ).

PRI R D R LA T

% g ] 0.3 cem.
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el bon] 1.0 ccm
R D ER

ROGITo d Agll Rk BaSO, {AEERIR L AARNFIT X b TRIEL, AgCl {8
TR T EHE A B & 0 Mo T b, RATGA B Komparator
e s

% 1 22 DBIRE v % % A LR H1e X b CHREE b,
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‘ " ! )i 1 IR ity _ Baso,
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Abstracts from Original Papers,

1. The optimum reaction for the activity of animal ainylase. By K.
Nishizaki and S. Nishilara.

2. Studien iiber Camphergruppen. (VIII). Von Y. Mwayama, K. Oltsuka
w. 8. Tanaka.

Friither haben die Verfasser? durch Oxydation von Borncolestern mit
Chromsiure-Eisessig p-Ketoborneol in befriedigender Ausbeute crhalten. Im
Gegensatz zu den Angaben von Minguin, Bredt, Wieland u.s.w., haben dic
Verfasser gofunden, dass die Isoborncolcstef, am besten Trichloressigsiiurcester,
beim Oxydieren mit Chromsiare-Eisessig in das p-Ketoborneolester tbergefiihrt
werden konnen.

Aus 100g TIsoborneoltrichloracetat, 375 cc Eisessig und 210 g Chromsiiure
wurden z. B. ca 73 g rohes p-Ketoborneoltrichloracetat erhalten. Das daraus
durch Verseifen crhaltene p-Ketoborneol (F. P. 242°) erwies sich durch Misch-

probe als identisch mit dem aus Borneolestern erhaltenen.

3. Studien iiber Camphergruppen. (IX). Ein neues Oxydationsprodukt
des Menthols, Von Y. Murayame u. S. Tanaka.

Oxydiert man 30 g Menthylacetat mit 100 g Chromsilure in 200 g Eiscssig
und oxtrahiert nach dem Verdiinnen und Neutralisieren mit Soda mit Ather, so
erhiilt man ein 6liges Produkt, welches mit Semicarbazid cin Semicarbazon vom
. P, 189-190° liefert. CLH,N;0,: C% ber. 56.47, gef. 56.54, H % ber 8.24, gef.
8.50, N2 ber. 16.47, gef. 16.76. DBeim Erwiirmen mit alkoholischer Kalilauge
wird die Acetylgruppe desselben wegverseift und es resultiert eine krystallinische
. Verbindung C,II,N;0, (I. P. 190°). Beim Erhitzen mit 30Ziger Salzsiure wird

daraus Semicarbazid abgespalten und eine 6lige, zimmtaldehydartig riechende

1) J. Pharm. Soc. Japan. No. 539, Jan. 1927,



Fliissigkeit erhalten.  Aus Mangel an Material wurde die letztere nochi nicht
analysiert, aber die Verfasser licssen der Substanz aus der Analyse des
Semicurbazons die Zusammensetzung CoIl,,0: zukommen und nannten sic
vorliufig Menthaketoalkohol.

In gleicher Weise erhiclten dic Verfasser aus Menthylehlorid dureh
Oxydation c¢in . Produkt CyII;;Cl0, welches ¢in Semicarbazon von  der
Zusammensctzung G, HN;ClO (. P. 204-205%) liefert.  Lbenso aus dem
Menthylbenzoat ¢in Oxydationsprodukt, dessen Semicarbazon bei 212° sehmilzt.
Alle diese Verbindungen scheinen dieselbe Konstitution wie das Oxydations-

produkt des Menthylacetats za besitzen.

4, On the preparation of papaverine and thebaine from the residue,

produced by morphine manufacture from opium, By S. Lhikawae and S. Marule.

5. Katalytische Reduktion von Glucoside. Von 7. Kariyoue und K.

Kondo.

6. Untersuchungen iiber Aucubin. Von 7. Kariyone wnd K. Kondo.

Aucubin, cin Glucosid der ducuba japonice und Plantagoarten, gibt durch
ITydrolyse mit Emulsin oder verdiinnter Siure einen schwarzen Niederschlag,
der auf keinerlei Weise gereinigt werden kann. Im vorigen Jahre stellten
Bergmann und Michaelis ihre Untersuchungen iber dieses Glucosid an und
erteilten demsclben die Formel C,;1,.0, resp. C;H,0,, aber sie konnten das
Aglykon nicht fussen.

Die Verfasser erhielten Aucubin aus den Frichten der Aucule japonica

in ciner Ausbeute von etwa 1.79.

Analyse :
0.0835 g Substanz gaben 0.1580 ¢ CO; und 0.0500 g 1,0 Gef.: Cg5 51.61 12 6.50
Ber. fl"ll‘ ClsHmOg ” 51.69 2 6.94

Molekulargewichtsbestimmung (cbullioskopisch):
0.3349 g Substanz, Alkohol 23.5 cc, —0.06° Gef.: M.G. 370.5
Ber. fiir 015}121091 3 M.G. 3482

Durch katalytische Reduktion mit kolloidalem Platin in wiisseriger Losung
absorbiert das Aucubin 4 Mol. Wasserstoff unter Spaltung in 1 Mol. Glucose und
ein stark aromatisch riechendes Oel, welel’ letzteres nach demw Extrabieren mit
Acther und Rektifizieren Analysenzahlen gab, die der Formel C,H O, ent-

sprechen.  Das Oecl hat den Kochpunkt 154-160° bei 8 mnm, ist bestiindig gegen
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Kaliumpermanganat, entfirbt aber das Brom nicht. Dic katalytische Reduk-
tion verliuft nach folgender Gleichung:

Cnggo;;'O'CﬁHnOﬁ + 4I12 = CeHpOs -+ Collis04 + H;0
Aucubin Glucose Tetraliydro-desoxy-aucubigenin,

Hierbei sind 2 Mol. Wasserstoff zur Sittigung der beiden Doppelbindungen,
1 Mol. zur Reduktion eines Hydroxyls, cin weiteres Mol. zur Abspaltung des
Zuickerrestes verbraucht worden.  Das aromatisch ricchende Oel ist demnach
Totrahydro-desoxy-aucubigenin.

Wenn auch die Sprengung der Acthierbriicke bei katalytischen Reduktionen
kein seltener Fall ist, so wurde dies bei Glucosiden noch nieht beobachtet. Dic
Verfasser untersuchten den Fall beim Salicin und Arbutin. Im ersten Falle
findet die Zuckerabspaltung nicht statt, es entstcht hierbei vielmehr ein noch
nicht beschriebenens Glucosid, nimlich o-Kvesolglucosid vom IF.P. 164° und
[a]3=61.75°. Beim Arbutin werden ungefihr 4 Mol. Wasscrstoff verbrauchit,
wobei 1 Mol. Glucose und eine kleine Menge IPliissigkeit (IKp. 159°), dic wahr-
scheinlich IHexahydrophenol ist, entstchen.

- Bei der katalytischen Reduktion mit Platinoxyd nach Adams und Shriner
als Katalysator absorbierte Aucubin in alkoholischer Losung bei 50° und 1/2
Atmospliire Ueberdruck 3 Mol. Wasserstoff und spaltete weder Glucose noch eine
aromatische Substanz ab. Nach dem Abdestillicren des Lésungsmittels hintor-
blich ein nicht zur Krystallisation neigender Sirup. Derselbe reduziert die
Tehling’sche Losung nicht, reduziert sic aber stark nach Erwirmen mit ver-
diinnter Mineralsiiure. Durch Hydrolyse mit verd. Siurc oder Emulsin gibt
er keinen schwarzen Niederschlag. Sehr wahlrscheinlich liegt hier das noch
nicht rein erhaltene Hydroaucubin vor.

Beschreibung der Versuche.

I Tetrakydro-desozy-aqucubigenin :

Eine Loésung von 1g Aucubin in 15 cc Wasser, welche mit 5 cc durch
Natronlauge neutralisierte 4%ige Platinchloridlosung versetzt werden ist, wurde
in der Wasserstoffatmosphiire geschiittelt, wobei 260 cc Wasserstofl (ca. 4 Mol.)
innerhalb 8 Minuten absorbiert wurden.

Da die Reduktion von mehr als 1g Aucubin auf einmal nicht glatt vor sich
geht, wurde sic mehrmals wiederholt. Nach Beendigung der Reduktion wurden
diec in der Tlussigkeit schwimmenden Oeltropfen in Acther aufgenommen
und der Riickstand nach dem Verdampfen des Acthers rektifiziert. Hierbei
destillierte die Hauptfraktion zwischen 1564-160° bei 8 mm.



Analyse :
0.0528 ¢ Substanz gaben 0.1320g CO: und 0.049 8¢ H:0 Gef.: C2 68.18 127 10.55
Ber. fiir CyHy502: ) Cg 68.31 Mgz 11.47
di0=1.0642 [ac] -[‘)3 =—4.5° 11'-'11)-5 =1.48524

Aus der von dem Reduktionsprodukte getrennten Mutterlauge wurde das
Phenylglucosazon vom T.P. 211° erhalten. Die Ausbeute des Glucosazons sowie
die Resultate der Zuckerbestimmung vor und nach der katalytischen Reduktion
boweisen, dass 1 Mol. Glucose aus einem Mol Aucubin entstanden ist,

I Kresolglucosid :

1¢ Sulicin wird wic im vorigen Beispicle reduziert. Nach Absorption
eines Mol. Wasserstofls wurde die Fliissigkeit vom Katalysator abfiltriert und die
Matterlauge unter vermindertem Druck ecingedampft.  Die abgeschicdene
Krystallmasse stellt nach dem Umkrystallisieren aus Issigither Nadeln vom
I'. P. 164° dar.

Analyse :
0.0367 g Substanz gaben 0.1827 ¢ CO: und 0.0333 ¢ H.0 Gel.: C% 5747 Hgs 6.88
Ber. fiir CH;-Cyl1+0-C3H 11052 Co 57.76 Mg 6.72

Diese Substanz gibt durch Ilydrolyse mit Emulsin oder verd. Siure

0-Kresol, welchics als Dibromid vom ILP. 58° churakterisiert wurde.

7. Studien iiber die physiologisch wirksamen Milzbestandteile. I.
Mitteilung: Uber die Bedeutung der Milz auf die Darmperistaltik lihmende
Wirkung des Atropins. Von AL Itow u. S. Katayama.

Kurz zusammenfussend ist folgendes :

I. Unter Anwendung d. Magnus’schen Methode ist normales isoliertes
Kaninchendiinndarm nie gelihmt od. etwas gelibmt durch Atropin.
(1:1000 Atropinum sulfuricum 0.5 ce)

Nach Erregung durch Acetylcholin od. Pilokarpin gut gelilunt
durch Atropin.

II. Unter Anwendung d. Magnus’schen Methode ist isoliertes Diinndarm
cines milzexstilpierien Kaninchens durch Atropin ecrregt.  Sogar
nach Erreguny duarch Acetyleholin od. Pilokarpin wirkt Atropin
nicht antagonistisch.  Aber diese Frscheinung dauert nur bis ca. 20
Tage nach Milzexstilpation.  Nach einer Monate verliert milzexstil-
piertes Kaninchen diese spezifische Bigenschaft und reagiert gegen

Atropin wice normales Kaninchen.
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IIT. Unter Anwenduang d. Magnus’schen Methode ist isoliertes Diinndarm
eines mit gotrockneter Rindenmilzpulver gefiitterten Kaninchens (tgl.
1.5g. pro kg. Kg. 7-14 Tagen lang per os) durch Atropin gut gelihimt
als normal. |

VI. Unter Anwendung d. Magnus’schen Methode ist isoliertes Diinndarm
eines Kanincehens, das Milz exstilpiert und danach mit getrockneter
Rindenmilzpulver gefiittert ist, dureh Atropin in grossten Teils
erregt und Atropin wirkt.gcgon Acctylcholin oder Pilokarpin nicht
antagonistisch.

V. Bei Durchstromungsmethode ist isoliertes Diinndarm ecines normalen
Kaninchens immer durch Atropin gelihmt. Milzexstilpiertes Kanin-
chendiinndarm reagiert in dieser Methode gegen Atropin ganz gleich
wie Normales. Nach Erregung durch Acetylcholin oder Pilokarpin
wirkt Atropin bei jeder Fille auch ganz gleich antagonistisch. (Aus-
nahme: 1 Fall unter 5 Beispiele.)

VI. Nach 1-3 Stunden lange Durchstrémung cines normalen Kanin-
chendiinndarmes wirkt Atropin bei Magnus’scher Methode auch
ctwas gelihmt oder nie gelihmt wic nicht-durchstromtes normalen
Diinndarm.

Nach obengenannten Resultate wissen wir, dass die Milz irgendeine

Bedeutung auf die Diinndarm lihmende Wirkung des Atropins hat.
Autoref.

8. Uber die Wertbestimmungsmethode der Digitalispraeparate. Von
M. Dtow und Y. Malsushima.

9. Darstellung von B-Phenyl-dthylaminderivaten. (Synthese des 3-
Methoxy-4-dthoxy-1-(3-aminoaethyl)-benzols). Von 1. Kondo und Y. Shinozalsi.
"Nach der von T. Kondo veroffentlichten Methode zur Herstellung von
Homoveratrylamin®wurden mit guter Ausbeute.
I. 2,5-Dimethoxy-1-{(8-amidoiithyl}benzol
II. 3-Methoxy-4-ithoxy-1-(8-amidoithyl)-benzol und
III.  4-Methoxy-1<(3-amidofithyl)-benzol
synthetisiert. Die Synthese von II wurde beispielsweise in folgender Weise -

vorgenommeln.

1) J. Pharm, Soc. Japan. April, 1928, 57,



6

a. S-Methory-4-ithory-1%-nitrostyrol :

27 ¢ Aethylvanillin mit 9.2 ¢ Nitromethan warden in 100 ce Alkohol gelost
und dazu eine erkaltete, durech Losen von 14 g KOITI in 30 g Methylalkohol
erhaltene Ilissigkeit zugesetzt und nach einer Stunde wurde diese Mischung
in eine 10%ige Salzsiiure gegossen.

Gelbe Krystallschuppen aus Alkohol. T. P. 150°.  Ausbeute 28 g. Gef.: C%
59.20, Hzz 6.16.

b, 8-Metlory-4-ithoxy-1-(3-amidodithyl)-benzol :

Kathode aus Bleiplatte; Kathodeniliissigkeit 200 ce 5 2 ige IICI, dazu
ein wenig Alkohol und 5g Nitrostyrol.  Auodische TFlissigkeit: 20%ige
Schwefelsiure. Temperatur: 65°. 12 Volt und 5 Ampere. N.D. 7.5 Ampere.

Nachdem die Reduktion unter obigen Bedingungen in 8 Stunden vollendet
~war, wurde das Reduktionsprodukt iber das Oxalat gercinigt. (C,,H,;0.N)..

C,0,I1, vom Z.P. 195°. Gef.: Czs 59.71, 1125 7.27.

Die Ausbeute des aus dem Oxalat isolierten Amins betrug 3 g.

Platindoppelsalz:  (CyIL;0.N-IICL).-PtCl. DBrauner kryst. Nicderschlag,
zersetzt sich bei 204°.  Gef.: Pt2s 24.16.

Golddoppelsalz: Goldige kleinbliittrige Krystalle. I.P. 209" unter Zersetzung.

10. On the preparation of some alkyl and alkylene barbituric acid.

By 1. Tanala, K. Miyanage and 1. Okaini.

11. Ueber die kolorimetrische Bestimmung des Triibungsgrades des
Chlorsilbers und iiber die Bariumsulfat Tritbung. Von §. Aoyama wnd T. Daigo.

Wir haben durch kolorimetrische Destimmung der Chlorsilbertriibung
(hierbei wurde das Kolorimeter von Leitz verwendet) die als Verunreinigung in
den Substanzen enthaltene Salzsiiure und deren Salze feststellen wollen und
haben dadurch gute Resultate erhalten. Verglichen mit dem bishericen Ver-
faliren der blossen Augenschiitzung gibt die obige Methode sichere Resultate
und gestattet vor allen Dingen die zahlenmiissige Darstellung der verschicdenen
Tritbungsverhiiltnisse.

Wenn man bei dieser neuen Methode die in der Pharm. Germ. VI gegebene
Bezeichnung ,, Opalisierende Tritbung  als 1 und die ,, Opalescenz ¢ ebenfalls

als 1 wihlt, so erhillt man beim Vergleich der Normalldsungen” nach der

1) Unter Normalldzung wird hicr diein der Pharm. VI festgesetzte Normalldsung der

AgCl-Tritbung verstanden.
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deutschen und amcrikanischen Pharmakopoe die folgenden zahlenmiissigen

Daton :
Pharm. Pharm. Opalescenz. Pharm. Pharm. Opalisiercude
Germ. Amer. (sauer) Germ. - Amer. Trubung
Opalescenz  1/5-N-HCI Opalisierende Y5-N-HOl * (sauer)
(neutral) 0.1cc Trabung = 0.2 cc ‘
(neutral)

0.37 0.51 0.81 1 1.42 1.47

1 1.38 2.19 - 270 3.84 3.97
Pharm. Pharm. Tritbung Pharm. Pharm.
Germ. Ammer. (sauer) Amer. Amer.
Tritbung 1/5-N-11C1 1/5-N-1ICI 1/50-N-1Cl1
(neutral) 03cc 0.4 cc 0.5 cc

1.62 2.49 2.93 3.09 3.62

438 6.73 7.92 8.35 9.78

Nach obigen Ergebnissen ist die Chlorsilbertritbung nicht proportionai der
Stiirke der angewandten Siiure ; bei der sauren Fliissigkeit ist diese Chlorsilber-
tritbung stiirker als bei neutralen, auch ist der Farbton hierbei verschieden.

Bei der Priifung operiert man meist in saurer Reaktion, so dass man gut
tut, sich im grossen und ganzen bei den sog. Normallosungen nach der Pharm.
Germ. VI. zu richten und gleichzeitig ist die salpetersaure Reaktion die zweck-
miissige. Bei gefiirbten Flissigkeiten ist es vom Vorteil, sich des Komparators
von Walpole zu bedienen. ‘ '

Bei der BaSOTritbung sind der Farbton und dic Form des Niederschlags
verschieden von denen der Chlorsilbertritbung. Daher ist es nicht zweckmiissig
dieselbe Normallosung zu gebrauchen. Ausserdem ist beim BaSO, dic in der
amorikanischen Pharmakopoc festgesetzte I'illungszeit von 10 Minuten un-

geniigend, dazu sind 15 Minuten crforderlich.

12. On the preparation of orexine. By (. Kawade and T. Kon.

13. On the preparation of quinine carbonate. By S. Llilawe and
M. Puda. '

14. Untersuchung iiber die Bestandteile der Derriswurzel, (III). Ueber
Tubasiure. Von 7T Kariyone, K. Kondo und K. Makabe.

Dic durch Einwirkung der alkoholischen Kalilauge auf Rotenon ent-
stehende Tubasiiure, C.IT,,0;, gibt ein Monoacetat, Monomethylester und eine
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Dihydroverbindung; deshalb ist sie ecine Monoxyecurbousiiure mit einer
Doppelbindung.”

Nun ist es den Verfassern gelungen, die um ein Kohlenstoffatom firmere
Methylaetheraldehydsiure C,11,,05 durch Zersetzang des Methylithertubasiure-
ozonids C;;H,,0,0, mit Wasser zu fassen. Daher besitzt die Tubasiure eine

Vinylgruppe :
CHo=CH-GH;0{0CH;)-COOH —> OHC.-CyH;0(OCH,;)-COO0H

Von vier Sauerstoffatomen der Tubasiure gehoren zwei zur Carboxyl- und
eins zur Hydroxylgrappe und der Rest zu einer reaktionstriigen Carbonylgrappe
oder derselbe stellt, was wahrscheinlicher ist, einen Aethersauerstoff dar, weil
die Siture mit K-tonreagens nicht reagiert. Die folgenden saucrstofiiimeren
Derivate wurden dargestellt :

Hydrotubanol C,,H,,0,, F.P. 121°, ist ein Phenol, das durch Kochen der
Tubasiure mit Jodwasserstoffsiiure unter Ab -paltung von CO: entstehit. Darch
Vanillin-Salzsiiure entsteht kirschirote Firbung, nicht aber durech Eisenchlorid.
Monoacetat I'.I’. 63°.

Chlorhydrotubasiure Cl C;H,,0-COOH, F.P. 201°, entsteht durch Einwirk-
ang von Phosphorpentachlorid auf Hydrotubasiiure und nachherige Zovsetzung
des Siurcchlorids mit warmem \Wasser.

Chlorhydrotubunol CI-C,;H,;0, Kp. 111~112° unter 6 mm, entstehit durch
Kochen der Chlortubasiure mit Jodwasserstoffsiiure. Die Molekularrefraktion
(64.34) boweist die Anwesenheit von mindestens drei Doppelbindungen oder, was
wahrseheinlich ist, eines Benzolrkerns (M.R. ber. fiir C,II,,0CL 5 53.71.). Das
Euntchlorieren dieser Substanz d.h. die Darstellung cines Grundkaérpers C,H,,0
der Tubasiure ist noch nicht gelungen. .

Desoxy-hydrotubasiiure C,,H;0-COOII, I.I’. 192°, wurde durch katalytische
Reduaktion der Chlorhydrotubasiure unter Benutzung von Palladium als Kataly-
sator erhalten.  Die Oxydation der Hydrotubasiiure, scines Acetats oder scines
Methylithers ist noch nichit vom Iirfolg gekront. Trinitroderivat, F.P. 183
warde durch Kochen der Methylither-iydrotubasiiure mit verd. Sulpetersiidre
erhalten.

" Auf Grand unserer Untersuchungen lisst sich die Tubasiiure schematisch

folgendermassen ausdriicken :

CHa= CH —Cy1;0-(0H)—COOH.

1) J. Pharm. Soc. Jupan No. 518, 376 (1925).




Beschreibung der Versuche.

I Methylither-Tubasiure:

- 1g Tubasiiure wird in dtherischer Losung mit 8 g Jodmethyl und 4 g
Silberoxyd methyliert und der entstandenc Methylithertubasiuremeothylester’
mit 5%iger alkoholischer Kalilauge verseift. Dic nach dem Ansiuern abge-
schiedenen Krystalle werden aus verd. Alkohol umkrystallisiert. F.P. 78"

Analyse :

0.2098 ¢ Substanz gaben 0.5147 g COz und 0.1222 g Hy0 Gef.: Cg 6691 Hy 6.52
Ber. fur CpH 04 , 6664 ,, 603

Titration :
0.1733 g Substanz neutralisierten 7.2 cc */1rKOM. M.G. 240. DLG, 234 (bercchuet).

II.  Methylither-Hydrotubasiure:
Dicselbe wurde nach der obigen Methode aus ILydrotubasiiure oder durch
katalytische Reduktion der Metliylither-Tubasiiure erhalten. F.I. 101"

Analyse:

0.1406 ¢ Sub:tanz gaben 0.3427 g CO; und 0.0922g HQ: Gel.: C% 6647 H 7.34
Ber. fiir 013}115()5: ” 66.07 “ 6.83

1L Aldehydsiure Cy.H,,0;

In eiie Losung von 2 ¢ Mothylither-Tubasiiure in 700 ce Essigestor wurde
unter Eiskiihlung ozonisierte Luft von ca. 3 % Gehalt eingeleitet. Nach drei
Stunden wird die Losung im Vacuum auf c¢in Drittel des Volumens eingedampft
und dann mit Eisstiicken versetzt. Nach 24 stiindigem Stehon wird das Oxy-

dationsprodukt mit Acther extrahiert und aus heissem Wassor umkrystallisiert.
F.P. 98.5°.

Analyse :
0.0648 ¢ Substanz gaben 0.1448 g COz und 0.0320 g 1.0 Gef.: Cg 60.94 H% 5.53
Ber. fiir C2H 2052 » 6L10 , 513
Titration :

0.1192 ¢ Substanz neutralisierten 5.0 cc »'1p-KOH. M.G. Gef. 238. Ber. 236.

Dicse Siure reduziert die Fehling’sche Losung und dic ammoniakalischoe
Losung sehr stark bei gelinder Wirme. Durch Oxydation mit Kaliumper-
manganat entsteht eine Siure vom F.P. 174-175°, die wahrscheinlich cine
Dicarbousiiure ist.

IV. Iydrotubanol:

2 ¢ Hydrotubasiiure werden mit 40 g Jodwasserstoffsiure vom spez. Gew.

1.7 gekocht und dann mit Aether extrahiert. Die édtherische Losung hinterlisst
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nach dem Waschen mit Sodalosung und Umkrystallisicren Krystalle vom F.P.
121°,
Aunalyse :

0.1567 ¢ Substanz gaben 04277 ¢ COz und 01196 g H.0 Gel.: C2 7444 Hes 8.54
Ler. fiir iyl Os: S, T2, 792

Loslich in Kalilauge, unldslich in Soduldsung, firbt sich nicht mit Eisen-
chloridlgsung und entfiirbt sehnell Kaliumpermanganatlosung. F.P. des Acetyl-

ao

produktes: 63°.

Analyse:
0.1677 ¢ Substanz gaben 04392 £ CO: und 01175 ¢ H.0 Gef.: C% 7143 Hzs 7.84
DBer. fir Cpl05: , 10.88 ,, 7.33

Titration :

0.2010 ¢ Substanz neatralisierten 9.0 ce */p-KOML MG, Gef.: 223 Ber.: 220

V. Chlorlydro-Tulasiure:

3 ¢ Hydrotubasiiure werden portionsweise mit 6 g Phosphorpentachlorid
versetzt und erwiirmt. Naeli dom Aufhéren der Chlorwasserstoffentwicklung
wird das Reaktionsprodukt im Vacuum rektifiziert. Die Fraktion zwischen
195-201° wird gesammelt und mit Wasser ausgeschiittelt. Dic aus Toluol
umkrystallisierten weissen Krystalle zeigen den Schmp. 201°

Analyse:

0.0782 ¢ Substanz gaben 0.1731 ¢ CO; und 0.0407 g H,( Gef.: €25 60.57 H
‘10

2% 5.82
74

0.1710 g Substanz gaben 0.1062 g AgCl Gef.: Clgs 15.56
Ber. fiir C1oH1:05C1: Czs 59.85 Hz 545 Clgz 14.74

VI Desory-lydrotubasiure:

Line mit n/j-Kalilauge neuatralisierte  Lésung von 0.5 g Chldrhydr(;-
tubasiiure wird unter Verwendung des Palladinm-Katalysators in der Wasserstofi-
atmosphiire geschiittelt. Nach Beendigung der Wasserstoff-Absorption wird die
Losung filtriert und das Filtrat angesiuert. Die hieraus abgeschiedenen Krystalle
werden aus einer Mischung von Alkohol und Aether umkrystallisiert. I.P.
192°.  Analysenfehbler betrigt ca. 1% durch die Anwesenheit kleiner Mengen
Chlors.

Analyse: ,

0.0821 g Substanz gaben 0.2066 ¢ COz und 0.0514 g H20 Gel.: Gz 68.63 112 7.00
Ber. fiur CpH1:05: s G9.87 ,, 685
VLI Cllor-hydrotubanol :
Durch Kochen der Chlorhydrotubasiture mit Jodwasscrstoflsiiure entsteht

Clilorhydrotubanol vom Kp. 111-112" unter 6 mm.
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Analyse :
0.0606 ¢ Substanz gaben 0.1491 g CO; und 0.0371 ¢ 10 Gef.: G2 67.10 112 6.85
7.110 mg Substanz gaben 5.130 mg AgCl Gef.: Cly 17.85
Ber. fir CiiHOCL: ’ Co 67.18 1% 06.62 Cl% 18.06
Die physikalischen Konstanten sind:
dj=1.1454 [a] 8 =-26.47° in 10%iger Alkohollsung
nf, =1.54062

Molekularrefraktion: 54.34 Ber. fiir CnH 30 Cl, [37 53.71.

15. On the essentlal oil of the bark of Cmnamomum Sintok, BI.
Vou 7. Kariyone and S. Morotoms.

Cinnamomum Sintok, Bl. is a trce, growing in the islands of Dutch Iast
Indies. The bark of it is called Kajoe Sintok (Sintok bark) by the natives and
is used for medical purpose. The essential oil, obtained by the steam distilla-
tion of the bark, is reported to contain 132 eugenol? The authors have
obtained eossential oil in the yicld of 6%. «f=-—1.84" (1 dm), d¥=1.0410.

n}’=1.52980, acid number 8.50, saponification number 11.34, total phenol 842
(by volume). Eugenol estimation by Thoms’ method 76.725. The phenolic

constituent, obtained by shaking the oil with 3¢ solution of caustic soda, distills
totally between 120-121° (9 mam).

Analysis :
Sub. 0.0788 g, COz 0.2119 ¢, H0 0.0523 g, C2 73.36, H% 743
Cale. for Ciyk1202 Cz 73.20, YI% 7.30

The nonphenolic part of the oil contains eincol and sesquiterpen. The
former is identified by the preparation of the jodol compound (mp. 70°).

Analysis :
Sub. 5.085 my, AgJ 6570 mz.  J2 69.85
~ Cale. for CmI{mO‘CiJ;NI{ J9 70.03

'16. On the crystalline Acetylmucate of Santalol. By 1. Kariyone and
S. Morotoma.

The authors have prepared the following tetraacetylmucoylesters of alcohols
and phenols, by the reaction of tetraacetylmucoylehloride with those hydroxyl-
compounds: diamyl-ester, mp. 105°, dimenthyl-ester, mp. 153", dithymol-cster,
mp. 176°, dicarvacrol-cster, mp. 175°, dieugenol-cster, mp. 175°, monosantalyl-
ester, mp. 136°. ‘

Acetylmucoyl-chloride is obtained by heating tetraacetylmueic acid with
thionylehloride; crystalline needles, mp. 185°. It promises an useful reagent

for the identification and isolation of alcohols and phenols.

1) Verslag’s Tands Plantentuin te Buitenzorg 39 (1893).



The suntalylester may be medically used as a substitute of santal-oil, which
has the advantage over the latter in being erystalline, odorless and nonirritative

{or stomach.
Experimental Part

L Tetraacetylmucoyl-chloride. A mixture of 10 g tetraacetylhinucic acid, 25¢e
thionylchloride and 10 ce benzene is gently boiled on the water bath for 8 hours
and then the excess of thiouylehloride and benzence arce distilled off. The residue
is recrystallized with o mixture of one part of benzene and two parts of petroleums-
cther. Yieldi7 g, mp. 185”.  Analysis: Fouud, C2 40.47, H2 3.99, Clg 16.57.
Cud1,,0.,CL requires C2 40.43, Hz 3.86, Clzg 17.08. Saponification value:
Found, 805.8, C,,11,,0,,Cl: requires 813.4.

IL Menthyl-tetraacetylnueate. A mixture of 3¢ acetylmucoylehloride,
2.8 ¢ menthol and 10 ce toluene is gently boiled on the oil bath for 8 hours,
then the solvent distilled ofl' in the vacuum, and then the residue is recrystallized
with aleohol. Crystalline necdles, mp. 158°, yield 1.2 g.  Analysis: Found, C%
62.66, Hzz 8.43. C,H;0,, requires C% 62.35, Hzz 8.32. Sapouification value
556.5 (theoretically 514.33).

Other alcobolic and phenolic derivatives are prepared in the same way.

IIL. Santalyl-tetraacetylinicate.  16.5 g santalol, 15.9 g acetylmucoylchloride
and 80 cc toluene are brought in reaction in the same way as mentioned
in the above example. The residue, obtained by distilling off the solvent, is
added with petroleum cther, which causes crystals to separate out. The raw
crystal is then dissolved in benzene and again preecipitated by adding petroleum
cther.  Crystalline needles, mp. 186, Analysis: Found, C2 59.27, Hgg 6.71.
Cyl,Op requires Cg 59.92, 2 6.94. Acid value 56.8 (theoretically 96.7),
ester value 470.2 (theor. 483.3). Ilere is acid-ester obtained, while in the other

examples, neutral ester were obtained.

17. Vergleichende Untersuchungen iiber die toxischen und lokal-
andsthesierenden Wirkungen des Tropacocains aus ,, Merck ¢ und unserem

Laboratrium, Vonu JL Itow und S. Katayama.

18. Synthesis of p-oxyphenylethylamine, one of the active constituents
of ergot. (I). By 1. Kouwdo and Y. Shinozal:i.
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19. Ueber Synthese des 6-Methoxy-7-aethoxy-3, 4-dihydroisochinolins
und seiner Derivate. Von 7. Kondo u. S. Tanaka.

I.  Ameisensiure-(8-(3-methoxy-4-aethory phenyly-aethyly-amid. Cy,H;O.N (A).
Es wird durch einstiindiges Erhitzen von 3-Methoxy-4-acthoxy-1-{8-amidoacthyl}-
benzol (AW mit Ameisensiure auf 180-200° dargestellt®. Durch Verweundung
von 7.2g (B) wurde eine Ausbeute von 7.9¢ farbloser Krystallnadeln (aus reinem
Alkohlol) erhalten. F.P. 86.5°. Leicht loslich in Chloroform, loslich in viel Aether.
Gef. Cz 64.48 H% 7.59.

II.  6-Methoxy-7-aethoxy-3, 4-dilydroisochinolin CuIi;0,N (O). Es wurde
durch cinstiindiges Erhitzen von 3 g (4), 15¢¢ Toluol u. 12¢¢ POCL; auf 105
hergestellt.” Die Ausbeate des Chlorhydrates betrug 879 der Theorie von A
Farblose Krystalle aus Alkohol. I'.P. 86-87°. Loslich in Chloroform und Benzol,
ebenso in viel Aether. Gef.. C% 69 92 2 7.30.

II,. Chlorhydrat CyH;0:N-HCI. Farblose Krystallschuppen aus absol.
Alkohol. Z.P. 202°. Gef Clz 14.67.

IL.  Platindoppelsalz (Cy, Hy;O,N- HCU), PiCl,.  Zitronengelbe Krystallnadelu
aus verd. Alkohol. 7.P. 202°. Gef.: Ptgz 23.79.

1L, Methylmethsulfat: Schwach golbe Krystallsiiulen aus Amylalkohol.
F.P. 118-125°. Leicht loslich in Wasser, Chloroform, Alcolol etc. Es goht in
einer 7.5%igen KOH-Losung bei 0° in € iiber.

I1,. Jodmethylat. Ciz1130.NJ. Gelbe Krystallnadeln. F.P. 16s°. Leicht
16slich in Wasser u. verd. Alkohol. Gef.: J25 36.54. A

IL,.  Chlormethylat: Iellgelbe Krystalle. F.P. der im Vakuumexsiceator
2 Monat belassenen Substanz etwa 137°.

II;.  Pt-Doppelsalz des Chlormethylats (Ch, HzO.N-CI1LO) PO, Rotlich
gelbes Krystallpulver aus Alkohol.  7.P. 211, Gef.: Pugz 23.22.

II,.  Methylhydroxyd: TFarbloses, Wiirfeln, I.P. 119-120°.

1. 6-Methoxy-7-aethovy-tetrahydro-isochinolin. CyI1;0.N (D). Unterwirft
man 1 g des Chlorhydrates (€) in wiissriger Losung der katalytischen Reduaktion
unter Zusatz von 3ce einer 1%igen PdCl-Lisung und ciner geringen Menge
aktiver Kohle, so werden in 114 Stunden etwa 90ce Wasserstofl absorbirt.
(Theorie 92.9 ce). Tarblose Krystalle aus Alkohol.

1) J. Pharm. Soc. Japan, 48 vom Dee. 1928
2)  Ann. 395, 203 (1913).
3) Ber. 42, 1979, 2943 (1909),
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Chlorhydrat Cy,15;0.N-1ICT. TFarblose glinzende Krystallschuppen. I.D.
266-267°. Gef.: Cl% 14.69.

IV, N-MMethyl-G-methoxy-7-acthovy-tetralbydroisochinolin, G fL,0.1. Das
Chlormethylat von € wird analog wie bei I katalytiseh reducirt. Farhlose
Krystallnadeln aus Aether. TF.P. 64-64.5°.

Chlorhydrat. Farblose Krystallpulver. Ir.P. 227-228°

20. On the preparation of atoxyl and arsacetine, By 7’ Koudo and S. Ilara.

21. IV. Mitteilung iliber die Konstitution von Coclaurin., Von 7olioru Koudo.

Wird auf Coclaurin® bei Gegenwart von KOH Bromiéithyl einwirken lassen,
so erhiilt man Triithylcoclaurin (I). Die durch Zersetzung scines Methylmeth-
sulfats mit Aectzkali erhaltene Methinbase zeigt keine optische Aktivitiit, so dass
ihr die Konstitation II zukommt. Wird II in der Kiilte in acetonisch-wiissriger
Losung mit KMnOy oxydiert, so erhiilt man p-Aethoxybenzosiiure und cine Art
Aminosiiure. Durch Zersctzung des Methylmethsulfats der Amiinosiiure mit
KOIT bekommt man Acthyldimethylamin und Aethoxy-methoxy-vinyl-benzoe-
siture. Durch katalytische Reduktion unter Anwendung von Palladium-Kohle
gelangt man 3-Aethoxy-d-methoxy-G-ithylbenzoesiiure, so dass dem Coclaurin die

Konstitution V zukommen muss:

Ofl. CIL Cll.
c:u;;()}—f’\/\cn2 C}I:;O}—//\./\C}lg CH;;O—‘://\/\’CII-_-
Y- . 1 (U1 . . AT CZIIS _ ~
GO [— ANl GO N <G HO—{ /NN

(l;n ?H (IJH

(fng (‘Im CH.

|

/\‘ VAN VAN

| i N ]

o | I

N/ \I/ \I/

0C:H; 0C:11; OH

(D (11) (V)

L. Triiithyleoclanrin Co HyNO.
a) Cllorhydrat Co, H,NO.IICI. I.P. der trockn_en Substanz 162°,
farblose Nadeln aus Wasser. Gef: Clz 8.95 Ber.: Cl% S8.74.

1) J. Pharm. Soc. Japan, 48, Nr. 4, April 1925,
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by Platindoppelsals (CoHyNOp HCDPICL.  F.P. 130-131°, zersetzt
sich von 147° an. Gelbe kleine Nadeln aus Wasser. Gef.: Pt
16.83 Ber.: Ptz 17.00.

c) - Methylmethsulfat. ~ F.P. 122°. Farblose Krystallnadeln aus
Wasser. _

: d)  Platindoppelsalz des Chlormethylates (ConHy NOy CHCl)y PICL. F.P.
etwa 175°. Gelber kryst. Niederschlag. Gef.: Pt25 16.27 Ber.:
Pt2z 16.59.
L Tridthylmethyleoclaurimethin. [a]lp=X0"

a) Platindoppelsalz verliert bei 100° Krystallwasser und zersetzt sich
bei 190°. Gelber Niederschlag.

IIL.  3-Aethoxy-f-methoxy-6-vinylbenzosiure Cy, 0. F.P. 165°. Farblose
Nadeln oder Krystallgranula. Leicht loslich in Aceton, Chloroform,
Essigester, ebenfalls loslich in Aether, Methyl- und Aetliylalkohol.
Gef.: C2 64.81 H% 6.60 Ber.: C% 64.86 H% 6.31.

IV.  3-Aethory-4-methory-6-ithylbenzosiure Oy, HigOy. Farblose Mikrokrystalle
aus Wasser oder Prismen aus Aceton und Wasser. F.P.137.5-138.5°.
Loslich in heissem Wasser, schwer loslich in kaltem Wasser, leicht
16slich in Accton und Chloroform, 1oslich in Alkohol und Aether.
Gef.: C2 64.03 H% 7.17 -Ber.: C% 64.28 Ho; 7.14.

Die Mischprobe mit 3-Aethoxy-4-methoxy-6-ithylbenzosiiure (ihre Dar-

stellung wird spiiter mitgeteilt werden) orgab keine Schmelzpunktsdepression.

22. Synthese der 3-Aethoxy-4-inethoxy—(i—éthylbenzﬁs'é\ure. Von T. Kondo
und S. Tanaka. .

Durch Einwirkung von 1 Mol Acetylchlorid auf 1 Mol. Guajacoldthylither
wurden 2 Acotylderivate erhalten. Da das Produkt vom F.P. 79° bei der Oxyda-
tion 4-Aethoxy-5-methoxybénzoesiure liefert, so muss os die Konstitution Ila
besitzen (siche unten).

Die Substanz ITa geht durch Reduktion mit Zinkamalgam in 4-Aethoxy-5-
methoxy-1-ithylbenzol (ITI) iber, welchies durch Acetylierung 3-Acthoxy-d-
methoxy-6-ithylacetophenon (IV) liefert, und durch Behandlung desselben mit
Natriumhypojodid geht es in 3-Aethoxy-1-methoxy-6-ithylbenzoesiure (V) iber.
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CHO—" CH30—""N\—CO-CHj - CHy0—""N\—C;H,
[ — f : CH,COC!
- CH0—
CH;CO-Cl (’211{,0—‘\/—‘00(1“!3
(11 b)
ou_-‘o—{/ N_cH, 0}130—‘/ N,
-_—
C:H:,O-—\'/'—COCH;‘ . CszO—\AV/—COOH
av) . (V)
Ia.  f-Acthory-5-methoryacetoplhenon: - Weisse Krystallgranula. F.P. 79"

HI.

.

V.

Leicht loslich in Aether, Chloroform, Benzol, Aceton. Gef.: C2 67.83
112 746 Ber.. Cz 63.04 He 7.21.

4-Aethory-5-methory-1-Gathylbenzol : Farblose Fliissigkeit, Kp. 93°
(hmm). Gef: C2% 73.10 H% 9.14 DBer.: C% 73.33 1 % S.88.

3- Acthory-f-methory-G-ithylacetophenon:  Farblose Krystallnadeln aus
absol. Alkolol. I\P. 50°. Leicht loslich in Aethyl, Methylalkohol,
Acther, Benzol, Aceton, Chloroform, Eisessig ete. Gef.: C% 69.82
I1% 8.35 Ber.: C% 70.27 Hzs 8.10.
3-Acthory-d-methory-6-ithylbenzoesiure:  Farbloses Krystallpulver aus
Wasser. F.P. 137.5°. Loslich in heissema Wasser, schwer loslich in
kaltem Wasser. Leicht 1oslich in Accton, Chloroform und Benzol,
Ioslich in Aether und Alkohol. Gef.: C2 64.18 Hes 7.23 Ber.: C%
64.28 1% 7.14.

Dic Mischprobe dicses Produkts mit dem Zersetzungsprodukt des Tridithyl-

coclaurins, nitmlich einer Siure vom F.P. 137.5-138.5°, zcigte fast keine Schmelz-

punktsdepression, indem die Mischung bei 137.5-138" schmolz.

23. Synthese der 3-Methoxy-4-dthoxy-6-dthylbenzoesdure. Von 7. Kondo

und S, Tanala.

24. On the synthetic preparation of hydrastinine. (I). By Y. Tanake,
1 Mizuno end T Olami. -
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25. On the synthetic preparation of hydrastinine. (II). By Y. Tanaka
and 1. Mizuno.

26. On the synthetic preparation of hydrastinine. (III). By Y. Twnala,
I Koyama and T. Mizuno. : ' - o

27. Ueber das Saponin der Camellia japonica, L. Von &. Aoyama.

Ueber das Saponin der Camellia japonica, L, liegen bereits cinige Arbeiten
vor. Vor kurzem haben Matsuymna und Fakuchi? daraus cin Saponin G110,
(I. P. 208—209°) und ein Sapogenin C,II0;. (I. P. 191—194 in Sph{iro-
krystallen) isoliert und auch Arabinose gefunden. Sie nahmen die folgende
Reaktionsgleichung fir die Hydrolyse an :

CsoHgyO21 = CsnHgOs + 4CGHp0; — 4H.0

Der Verfasser hat bet der Untersuchung dieses-Saponins zuniichst die
Extraktionsmethode verbessert, das Rohsaponin durch sauren weissen Ton adsor:
biren lassen und nach dem Trocknen dasselbe durch Losungsmittel extrahiert.
Es gelang ihm durch Zusatz von Wasser und Aether zu dossen konzentrierter
Losung ein reines Produkt zu erhalten. Das so gereinigte Saponin entspricht
der Zusammensetzung CyuHuOym+6 H.O- (4. P. 204—206").. Es enthiilt- kein
Wasser, zersetzt sich bei 207—208° und bildet farblose Siulen vom [a]F= +37.1°
Die Losung in 80%igem Alkohol (bis 1:200000) ruft-in 24 Stunden die ITiimo-
lyse des Ziegenblutes hervor. Die titrimetrische Molekulargewichtsbestimmung
ergab, dass das bei gewchnlicher Temperatur erhaltene Resultat auf die
monobasische Siure berechnet nicht mit der Theoric ibereinstimmt, aber in der
Wiirme mehr Alkali verbraucht und dieses Resultat auf eine dibasische Siure
berechnet mit der theoretischen Zahl sohr gut koinzidiert. Da aber das hieraus
erhaltene Sapogenin keine freie Carboxylgruppe, sondern ecine Laktongruppe
enthiilt, so ist es denkbar, dass die laktonbildende Hydroxylgruppe des Sapo-
genins im Saponin selbst an einen Zucker gebunden ist.

Die Hydrolyse des Saponins war in 5 Stunden beendet. Das hierbei ent-
standene rohe Saponin wurde der wiederholten fraktionnierten. Fillung mit
Aceton und Wasser nnterworfen und dadurch die reine Substanz in farblosem
Krystallpulver von der Zusammensetzung C,ILO; (7. P. 194—197°) erhalten.

Bei gewohnlicher Temperatur verbraucht es kein Alkali, wohl aber in der

1) Matsuyama it. Fakuchi: Jour. of Agric. Chem, o Japan, 29, 267 (1927).
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Wiirme und enthiilt dann eine Laktongruppe. Die Acetylierung liefert Triacetyl-
sapogenin (F.P. 156—174°); wird aber das in Pyridinlosung henzoylierte Produkt
sofort weiter acetyliert, so entsteht Dibenzoylmonoacetylsapogenin (F. P. 150—
165°). Dieses Verhiiltnis scheint wie bei Sakuranetin”, Panax Sapogenin® zu
sein. Unter den vorhandenen 3 Sauerstoffatomen bilden 2 davon Hydroxyl-
grappen, withrend der Restsziu_erstoﬁ' dem Essigsiureanhydrid gegeniiber als
Hydroxyl, bei der Benzoylierung mittels Benzoylehlorid in Pyridin als Keton
reagiert. Aber da das Sapogenin der Camellia japonica, I.. leicht ein Monoxim
(Z.P. 175—197") bildet, so ist sicher eine Carboxylgruppe vorhanden. Da ferner
im Molekiil des Sapogenins 5 Sauerstoffatome anwesend sind, von denen 2 eine
Lactongruppe, 2 andere aber Hydroxyle bilden, so scheint der Restsauerstoff in
Gestalt einer Ketogruppe vorzuliegen und nur durch Einwirkung von Issig-
siurcanhydrid in die Hydroxylform iiberzugehen. Bei der Herstellung des
Semicarbazons des Sapogenins (Z. P. 214—218°) verliuft die Reaktion der
Komponenten unter gewohnlichem Druck trige und wird erst durch. Druck-
anwendung vervollstindigt, was zur Vermutung Anlass gibt,dass irgend eine noch
unbekannte Ursache der chemischen Konstitution diese schwache Ketonnatur
bedingt. Auch die Bildung des Phenylhydrazons vollsicht sich unter gewdohn-
lichem Druck in nicht befriedigender Weise, so dass die Ketogruppe nicht in
der benachbarten Stellung des HHydroxyls anwesend zu sein scheint. ‘

Unterwirft man Sapogenin in der Iitze der Oxydation mit alkalischiem
Permanganat, so bildet sich als fliichtige Siure in der Hauptsache die u- und
Isobuttersiiure, als nicht fliichtige Sdure wurde aber eine Dioxycarbonsiiure von
der Zusammensetzung C;sH,.0:(COOH), mit dem Z. P. 140° gefunden.

Die durch lange Hydrolyse (40 Stundeﬁ) des Saponins crhaltene Zucker-
16sung gibt nicht die Bialsche Reaktion, auch konnte die Arabinose nicht isoliert
werden. Zufolge des spee. Drehungsvermégens, der N-Bestimmung des Phenyl-
osazons der Mischprobe besteht die Losung ganz sicher fast aus Glucose. Das
hierbei gewonnene Sapogenin ist durch Verdopplung entstanden. Demnach
hat Sapogenin die Eigenschaft sich durch Siuren zu verdoppeln.

Die durch 5 stiindige Hydrolyse entstandene Zuckerlosung zeigt schr
deutlich die Bialsche Reaktion. Das hierbei gewonnen Phenylosazon stellt in
der Hauptsache das der Glucose dur, ausserdem wurden geringe Mengen eines

als Arabinosephenylosazon aufzufaussenden Kérpers gefunden. Die Menge war

1) Asahina, Shinoda u. Inubuse: J. Pharm. Soc. Japan, Nr. 550, 1010 (1927).
2) Murayama u. Tanaka: J. Pharm. Soc. Japan, Nr. 554, 528 (1928

.
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aber so gering, dass nur durch die Mischprobe dic Anwesenheit desselben
bestiitigt werden konnte. - Daher wurde versucht unter Anwendung der
Giihrungsmethode dic Glucose durch Géihrung vermittelst Bierhefe zu ent-
fernen, um nur die Arabinose isolieren zu konnen, doch misslang diesbeziiglicher
Versuch, was ein Beweis dafiir ist, dass nur geringe Menge Arabinose sich
iberhaupt gebildet hatte.

Da aber das Saponin eine sehr charakteristische Bialsche Reaktion gab, so
wurde dennoch dic Arabinose nach der Methode von Oshima und Kondo?” als
Furfurolphloroglucid bestinint, wonach in der Tat festgestellt werden konnte,
dass 2 Mol. Arabinose in Form eciner Molekularverbindung C;H; 0.2 C;H,,0;
anwesend waren. -

Glucuronsiiure schein sich nicht gebildet zu haben.

Auf Grund obiger Resultate kann man fiir die Hydrolyse des Saponins der
Camellia japonica, L. die folgende Gleichung aufstellen ;

CyaH70x:2CH10s + 3H:0 = CpHuO; + 3CHROs + 2CHw0:

‘ 28. Analysis of ash in the extract of scopolia. By S. Aoyemma and 7.
Daigo.

29. On the preparation of tropacocaine hydrochloride from atropine.
By 8. Aoyama and K. Nanai.

30. On the preparation of salicylic aldehyde from sodium salicylate by
electrolytic reduction. By (. Kawada and J. Yorita.

1) Oshima u. Kondo: Journ. of the College of Agriculture, Hokkaido Imperial University
Vol. 16, No. 1. ’



