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204. Ernst Spith und Wilhelm Gruber: Die Konstitution des
Chellol-glucosids aus Ammi visnaga Lam. (I11.Mitteil. iiber natiirliche
Chromone.)

[Aus d. II. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]

(Eingegangen am 28. Juli 1941.)

Durch Methanolextraktion der mit Ather erschépfend ausgezogenen
Friichte von Ammi visnaga (L.) Lam.l) erhdlt man weitere Inhaltsstoffe
dieser interessanten Droge: 1 kg des genaunten Ausgangsmaterials wurde bei
1/, Atmosphire mit Methanol 100 Stdn. extrahiert. Das Losungsmittel wurde
bei 60 Torr und 60° Wasserbadtemperatur méglichst vollstindig entfernt,
der Riickstand in wenig Wasser aufgenommerd und mit viel Ather aus-
geschiittelt. Die willrige Schicht wurde im Vak. auf 150 ccm eingeengt und
3 Wochen im Eisschrank krystallisieren gelassen. Die gewonnenen Krystalle
wurden getrocknet, mehrmals mit Ather ausgekocht und der Riickstand ab-
wechselnd aus Methanol und Wasser umkrystallisiert. Die erhaltene Ver-
bindung schmilzt in reinem Zustande krystallwasserhaltig bei 142—1449, aus
Methanol kommt sie wasserfrei mit dem Schmp. 174—176°. Ausb. 10 g, d. i.
19, des Ausgangsmaterials.

3.144 mg Sbst. (wasserfrei): 1.39 ccm n/,-Na,S5,04. Gef. CH,O 7.62.

3.326 mg Sbst. (krystallwasserhaltig): 1.38 ccm n/4,-Na,8,04. Gef. CH,O 7.15.

Da die Verbindung bei der Atherextraktion ungelost geblieben war,
konnte in erster Linie an das Vorliegen eines Glykosides gedacht werden.
Uber ein Glucosid der Ammi-visnaga-Friichte haben schon P. Fantl und S. 1.
Salem?) sowie K. Samaan3) berichtet. Fantl und Salem geben fiir ihr
,,Chellol-glucosid* den Schmp. 175° bei langsamem Erhitzen an, Samaan
fiir sein ,,Khellinin* zuerst 170.5° %), spater 175°4). Die Produkte sind nach
den Angaben der genannten Autoren in einer Menge von einigen Zehntel-
prozenten vorhanden.

Um den angenommenen Glykosid-Charakter unseres Naturstoffes zu
priifen, haben wir 0.47 g davon (Schmp. 174—176°) mit 50 ccm 3-proz. Schwefel-
sidure 4 Stdn. auf 70° erwdrmt. Sodann wurde mit 100 ccm Wasser verdiinnt,
filtriert und die Krystalle aus Wasser umgel6ést. Schmp. 178—179°, Ernie-
drigung mit dem Naturstoff. Ausb. 0.18 g.

2.594 mg Sbst.: 1.91 ccm 7/30-Na,$,0,. Gef. CH,0 12.69.

Das Filtrat reduzierte Fehlingsche Lisung.

Bei der sauren Hydrolyse des Chellol-glucosids haben Fantl und Salem
das ,,Chellol* C;gH,,0O;, Schmp. 179°, erhalten.. Fiir diese Formel berechnet
sich CH;0, 12.59, in bester Ubereinstimmung mit unserem Werte.

Damit ist gezeigt, daB unser Naturstoff mit dem Chellol-glucosid
identisch ist, da alle Angaben dariiber mit unseren Befunden iibereinstimmen.
Mit Riicksicht auf Vorkommen, Schmelzpunkt und Ausbeute darf man wohi
auch annehmen, da8 Samaans ,,Khellinin‘ ebenfalls Chellol-glucosid vor-
stellte.

1) E. Spith u. W. Gruber, B. 71, 106 [1938].

%) Biochem. Ztschr. 226, 166 [1930].

3) Quart. Journ. Pharmac. Pharmacol. 4, 14 [1931] (C. 1982 I, 396).

4 Quart. Journ. Pharmac. Pharmacol. §, 183 [1932] (C. 1932 II, 1802).
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Beide Autoren finden die Bruttoformel C,;H,,0,, + 2H,0. Damit
stimmt unsere Methoxyl-Bestimmung der wasserfreien Substanz (Ber. 7.59,
gef. 7.62) bestens iiberein, ebenso die Methoxyl-Bestimmung der krystall-
wasserhaltigen Verbindung (Ber. 6.98, gef. 7.15). Zur Sicherheit wurde diese
auch noch verbrannt:

1.560, 1.949 mg Sbst.: 2.932, 3.660 mg CO,, 0.828, 1.013 mg H,0.

C,oHy00,0+ 2H,0. Ber. C 51.33, H 5.45. Gef. C 51.20, 51.20, H 5.94, 5.82.

Zur zweifelsfreien Identifizierung unseres Glucosids wurde die Bestimmung
der optischen Aktivitit herangezogen.

0.1021 g Sbst. (krystallwasserhaltig), mit Pyridin (p. a.) auf 2 ccm aufgefiillt, zeigten
afl: —1.69°im 1-dm-Rohr. Daher [¢]}:—33.11°. Fantlund Salem fanden [«]}: -—31.88°.
Infolge deutlicher Gelbfiarbung der Losung ist die Ablesung erschwert.

Die Spaltung des Chellol-glucosids mit Bariumhydroxyd,
welche auch Fantl und Salem beschrieben haben, wurde wie folgt vor-
genommen: 8 g Glucosid wurden mit 2.4 [ »n/,;-Ba(OH), im Stickstoffstrom
15 Min. erhitzt, wobei eine klare Losung entstand, in die noch hei CO, ein-
geleitet wurde. Sodann wurde filtriert und der Niederschlag in 3-n, HCL
eingetragen. Dabei blieben gelbe Krystalle ungeldst, die nach Hochvakuum-
destillation und Umlésen aus Ather bei 109-—110° schmolzen und 3.52 g
wogen. Sie erwiesen sich als identisch mit dem unten beschriebenen Produkt
der Alkalispaltung des Chellols; die Ausbeute betrug 879, d. Theorie. Die-
selbe Verbindung fanden Fantl und Salem.

Das Filtrat vom Bariumcarbonat wurde im Vak. bei 80° und 60 Torr
eingeengt und mit absol. Athanol versetzt, wodurch eine schwach gefirbte
Fillung (5.03 g, ber. 6.0 g) entstand.

1.30 g dieser Fillung, welche das Bariumsalz der B-Glucosido-glykol-
saure vorstellte, wurde in sehr wenig absol. Methanol aufgeschlimmt und
mit einer Losung von 0.12 ccm konz. Schwefelsiure in wenig Methanol ver-
setzt. Nach 1-stdg. Stehenlassen wurde vom ausgefallenen BaSO, filtriert
und das Filtrat mit viel absol. Ather versetzt. Sofort schieden sich Krystalle
aus, von denen nach kurzem Stehenlassen dekantiert wurde. Schmp. 161—163°
(unt. Zers., Vak.-Réhrchen). Im Gemisch mit synthet. 38-Glucosidoglykol-
sdure®) (Schmp. 165—167°) trat keine Erniedrigung des Schmelzpunktes ein.

0.2196 g Abbauprodukt, auf 10 ccm mit Wasser aufgefiillt, 1-dm-Rohr, off: —0.97°,
daher [alf: —44.2°. Fischer?) fand [«]f}: —43.95°.

Die Alkalispaltung des Chellols haben Fantl und Salem nicht
untersucht. Wir haben 0.21 g Chellol mit 40 ccm 1-proz. wiBriger Kalilauge
im Stickstoffstrom 15 Min. erhitzt, nach dem Erkalten angesiduert und filtriert.
Der Riickstand ging bei 0.05 Torr und 110—120° (Luftbad) iiber. Nach dem
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Umlbsen aus Ather unter Druck lag der Schmp. bei 109—110°; die Verbindung
war, wie schon erwihnt, mit dem Erdalkalispaltprodukt des Glucosids identisch
{Mischprobe). Dieselbe Verbindung, schéne gelbe Krystalle, haben auch
Fantl und Salem aus dem Glucosid dargestellt. Sie haben, freilich ohne
ausreichende Untersuchungen, dafiir die Konstitution eines 0-Oxy-aldehyds
diskutiert, dem sie die Formel I zuschrieben; daraus folgerten sie fiir das
Glucosid die Struktur II, welche das Aglykon Chellol als ein natiirliches
Cumarin erscheinen 1aft.

Diese Formulierung schien uns nicht gliicklich, um so weniger, als das
Chellol-glucosid keinen Lactoncharakter aufwies. Vielmehr hielten wir es
fiir wahrscheinfich, daB eine strukturelle Verwandtschaft des Chellol-glucosids
mit den von uns aufgeklirten und als Chromone erkannten Inhailtsstoffen der
Ammi-visnaga-Friichte Kellin (III)!) und Visnagin (IV)®) besteht.

Ein Alkalispaltprodukt des Visnagins, das Visnaginon (V), stimmt in
der Bruttoformel C,;H,,0, und in seinen Eigenschaften, vor allem im Schmelz-
punkt (109—1119), mit dem Alkalispaltprodukt des Chellols und des Chellol-
glucosids durchaus iiberein. Die damit wahrscheinlich gemachte Identitat
haben wir durch eine Mischprobe sichergestelit und durch den Vergleich und
die Mischprobe der zugehérigen Athyldther (Schmp. 152—154%) weiter erhirtet.

Die Struktur des Chellol-glucosids folgt aus seiner Alkalispaltung zu
Visnaginon, dessen Konstitution (V) wir kiirzlich®) aufgeklirt haben, und
Glucosido-glykolsdure eindeutig als VI, es kann also als ein Oxy-visnagin-
glucosid aufgefalt werden; Chellol hat die Formel VII.
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Diese Formeln sind bis in die Einzelheiten bewiesen. Um die Struktur
des Zuckerrestes zu iiberpriifen, haben wir eine Probe (1.021 g) des beim

%) E. Spath u. W. Gruber, B. 74, 1492 [1941].
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Bariumhydroxydabbau des Chellol-glucosids erhaltenen Bariumsalzes der
-Glucosido-glykolsidure in der cben notwendigen Menge Wasser gelgst und
mit 100 ccm n/,-Schwefelsdure 6 Stdn. auf dem Wasserbade gespalten. So-
dann wurde mit iiberschiissigem Bariumcarbonat versetzt und iiber Nacht
weiter erhitzt. Das Filtrat wurde im Vak. eingeengt und auf 10 ccm auf-
gefiillt. of: +1.32%, 0.5-dm-Rohr. Unter Zugrundelegung des aus der Ein-
waage an Bariumsalz berechneten Zuckergehaltes ergibt sich daraus [a]}:
+43.8%. Dieser Wert weicht von der Drehung der Gleichgewichtsglucose
([e]5: +52.5% wohl ab, beweist aber, da weder Mannose (Gleichgewichts-
drehung [«]3: +14.6% noch die linksdrehende Fructose vorliegen kann.

Zur weiteren Kliarung der Frage des Zuckerrestes haben wir einen Teil
der zur Drehung benutzten Lésung mit iiberschiissigem Phenylhydrazin-
hydrochlorid und Natriumacetat 1 Stde. auf dem Wasserbad erhitzt, wobei
bald das Osazon ausfiel. Nach dem Umkrystallisieren aus Athanol lag der
Schmp. bei 210—212° (unter Zers., Vak.-Réhrchen); im Gemisch mit Gluco-
sazon trat keine Schmelzpunktserniedrigung ein, womit im Zusammenhang
mit der Identifizierung der B-Glucosido-glykolsiure und der AusschlieBung
von Mannose und Fructose das Vorliegen von d-Glucose einwandfrei er-
wiesen ist. Wir haben erfahren, dal R. W. West und M. Kh. Hassan
das gleiche Glucosid bearbeitet und die gleiche Konstitution VI aufgestellt
haben. Ob sich diese Formel auf irgendwelche Versuchsergebnisse stiitzte,
oder ob sie rein spekulativ angenommen wurde, ist uns jedoch nicht bekannt
geworden, da die angekiindigte Verdffentlichung offenbar unterblieben ist.
Es war uns nicht méglich, die dgyptische Dissertation von Hassan aufzu-
treiben, noch haben wir seinerzeit auf briefliche Anfragen Antwort von West
erhalten.

205. Ernst Spith, Matthias Pailer und Margrit Schmid: Uber
die Bildung aliphatischer Alkohole durch Abbau der niichst héheren
homologen Aldehyde (IV.Mitteil. iiber Ersatz von CHO gegen OH)*).
[Aus d. IT. Chem. Laborat. d. Universitit Wien.]
(Fingegangen am 28. Juli 1941.)

Im vorigen Jahre haben E. Spidth, M. Pailer und G. Gergely*)?)
durch Einwirkung von Ozon oder dtherischer Wasserstoffperoxyd-Losung auf
eine groBere Anzahl aromatischer, nichtphenolischer Aldehyde und nach-
herige Bchandlung des Reaktionsproduktes mit kochendem Wasser mit
wechselnder Ausbeute Phenole gewonnen, die durch Ersatz der —CHO-Gruppe
gegen Hydroxyl entstanden waren.

Mittlerweile haben wir festgestellt, dall J. Boeseken und J. Greup?)
einen dhnlichen Vorgang, namlich die Bildung der entsprechenden Phenole
bei der Einwirkung von Peressigsiure auf Vanillin-Derivate, bei denen die
OH-Gruppe durch Alkyle verschlossen war, gefunden haben. Noch friiher

*) Als III. Mitteil. gilt: B. 78, 935 [1940].
1) B. 78, 795 [1940].
3) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 58, 528 [1939].





