
Zur Kenntnis ,dier Bitterst,o,ffe d:e,r Colombvwurzel III 21 

Zur Kenntnis der Bitterstoffe der Colombo- 
wurzel III 

l )ber  das Palmarin 

Yon 

F. WESSELY, K. SCHONOL und W. ISEMANN 

Aus dem II. Chemischen Laboratorium der UniversitAt in Wien 

(Eingegangen am ~ .  2. 1936. Vorgelegt  in der S i tzung  am 27. 2. 1986) 

Einer der tIaulotbestandteile der Bitterstoffe der Colombo- 
wurzel ist das Cohmbin. Fiir diesen Stoff haben wir als erste 
dureh die Untersuehung yon einfachen Abbauprodukten auf  in- 
direktem Wege i die riehiige Formel C2oH2206 aufgestellt. Sparer 
haben wir diese durch die iZeindarstellung des Columbins best~tigt. 
Die Formel yon K. F~IST3 (C~2H.2407), seine Angaben fiber die Bil- 
dung yon Chasmanthin oder Derivaten dieses Stoffes aus Columbin 
sind ebenso wie seine Einwendungen ~ gegen unsere Ergebnisse, 
wie wir gezeigt haben ~, nicht haltbar. Seine Resultate erkl~ren 
sieh, wie wir sehon friiher I kurz ausgefiihrt haben, durch eine 
mangelhafte Reinheit des yon ihm verwendeten und ffir ein- 
heitlich gehaltenen Columbins. Seine Pri~parate enthielten noeh 
betr~ehtliche Mengen Chasmanthin, eines anderen Bitterstoffes 
der Colombowurzeli den K. FEIST zuerst ~ besehrieben hat. 

Das Chasmanthin schmilzt naeh den Angaben yon FElST bei 
246 ~ Als Bruttoformel ist C2oI-I~07 angegeben" Es soll in einer 
hoehsehmelzenden Form yore Schmp. 265 o und in einer niedrig- 
sehmelzenden Form vom Sehmlo. 2120 auftreten; diese beiden 
Formen kSnnen sieh bei unver~nderter Zusammensetzung in Chas- 
manthin vom Sehmlo. 246 o umwandeln, wie es haupts~ehlich in 
der Wurzel vorkommt. Das Chasmanthin wird als optiseh inaktiv 
beschrieben. 

1 Mh. Chem. 66 (1935) 87. 
Liebigs Ann. Chem. in Druck. Wir haben jetzt noch ein anderes Verfahren 

ausgearbeitet, das die Gewinnung grSl]erer Mengen reinen Columbins erlaubt. 
3 Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 119. 
4 Liebigs Ann. Chem. 521 (1935) 184; unsere Antwort darauf ist in 2 ent- 

halten. 
s Arch. Pharm. 245 (1907) 586. 
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Ferner wird yon FEIST ~ noch ein Bitterstoff III  yore Schmp. 
232 ~ und der Bruttoformel ClsH~06 beschrieben. 

Wir befassen uns in dieser Mitteilung mit ether Substanz, 
die den bisherigen Bearbeitern entgangen ist und die wir aus dem 
Bitterstoffgemiseh dureh Behandlung mit ka]tem Aceton isoliert 
haben. Auf Grund sorgf~ltiger Reinigung bet gteiehzeitiger Kon- 
trolle der analytisehen Werte und der optischen Drehung haben 
wir uns yon seiner Einheitlichkeit fiberzeugt. Der Bitterstoff, den 
wir Palmarin nennen, schmilzt bet 2580 under geringen Zer. 
setzungserseheinungen. Er zeigt deutlich optische Aktivit~l 
([~]D~ + 12"5~ die Analyse ergibt die Formel C~oH2207. Da~ 
Pa]marin erscheint also mit dem Chasmanthin yon FEIST isolne~ 
undes  steht ihm auch chemiseh sehr nahe, worauf wir in e ine l  

folgenden Mitteilung n~her eingehen werden. Es ist aber au: 
keinen Fall mit dem Chasmanthin physikaliseh isomer. 

Ebenso wie das Cbasmanthin zeigt das Palmarin Laeton 
charakter. In der K~lte gegen Alkali neutral, verbraueht es ii 
der Hitze bet kfirzerer Einwirkung die fiir eine Laetongru]?p, 
bereehnete Laugenmenge. Bet li~ngerem Kochen steigt der Alkali 
verbrauch langsam an, ohne aber aneh nach neunstiindigem Er 
hitzen die fiir 2 Laetongruppen berechnete Laugenmenge auc] 
nur ann~hernd zu erreiehen. Es liegt also in dem Palmarin siehe: 
nur eine normale Laetongruppe vor. Der Grund fiir den Mehr 
verbrauch ist noeh zu l~l~ren. Die Untersuehung der aus der alkali 
sehen LtJsung regenerierten Produkte ergab identisehe analytisch 
Resultate. Die Drehung war bet den Produkten, die li~nger mi 
Alkali behandelt wurden, etwas tiefer. Das Palmarin l~13t sic] 
auch aeetylieren, lJber diese u und damit aueh fiber di 
Frage naeh der Funktion der O-Atome, werden wit sparer ir 
Zusammenhang mit den u beriehten, die den nahe: 
chemisehen Beziehungen zwischen Palmarin und Chasmanthi: 
gewidmet sein sollen. 

Hier seien nur die Versuehe angefiihrt, die die u 
heir der beiden Bitterstoffe beweisen. Abgesehen yon der meBbare 
ol3tisehen Aktivit~Lt des Palmarins, zeigt sich eine solehe bet de 
Hydrierung der beiden Bitterstoffe. 

Palmarin liefert dabei in der I-Iau]?tmenge unter u 
yon 3 Mol H~ eine S~ture yore Sehmp. 21806. Sie ist optiseh akti 

6 Die reduktive Aufspaltung eines Lactonringes wurde yon uns auch bet: 
Columbin und einigen seiner Derivate beschrieben. 
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und besitzt die Bruttoformel CsoHss07. Diese Hydro-palmarins~ure 
ist also isomer mit der yon FEIST bei der Hydrierung von Chas- 
man~hin erhaltenen sauren Substanz (ttydrochasmanthins~iure) 
yore Schmp. 259 ~ Aus der Arbeit yon FEIST ist nicht zu ent- 
nehmen, in welcher Ausbeute diese Substanz gewonnen wurde. 
Eigene Versuche haben ergeben, dal~ bei der t tydrierung yon 
Chasman~hin 7 Bin Gemisch entsieh~, aus dem sieh nur in relativ 
geringer Menge die oben genannte S~ure vom Sehmp. 2590 iso- 
lieren l~tl3t. Es seheint naeh unseren bisherigen Versuchen bei 
der t tydrierung des Chasmanthins ein Gemiseh yon isomeren 
S~uren zu entstehen, deren Bildung wahrseheinlich sterlsehe 
Grs haben wird: Es kSnnten bei der Hydrierung neue Asym- 
metriezentren entstehen. 

Das ttydrierungsprodukt des Palmarins maeht einen wesent- 
lich einheitlieheren Eindruek, doeh mSehten wir die MSgliehkeit, 
dab aueh die Hydro-pa]marins~ure ein Gemlsch yon Stereoiso- 
meren ist, nieht vSllig yon der Hand weisen. Aus den Ergeb- 
nissen der Hydrierung folgt~ dab im Palmarin nur 2 Doppel- 
bindungen enthalten sein kSnnen, da yon den 6 aufgenommenen 
H-Atomen 2 zur hydrierenden Aufspaltung des Lactonringes 
verbraucht werden. 

An neutralen ProdukCen fanden wir bei der t tydrierung 
des Palmarins nur ganz geringe ~[engen~ die noch nieht n~iher 
untersucht wurden. 

Die u der Hydro-palmarins~iure und der Hydro- 
ehasmanthins~ure erhellt aueh aus den Ergebnissen der Methy- 
lierung der beiden Sioffe, bei der nicht identische Verbindungen 
erhalten werden. Die Methyl-hydro-palmarins~ture ist auch er- 
h~iltlieh durch t tydrierung des Methylierungsproduktes yon Pal- 
marin~ w~ihrend~ worauf wir bier nur kurz hinweisen, bei der 
I-lydrierung des rohen Methylierungsproduktes yon Chasmanthin 
eine Verbindung entsteht, die mit dem ~lethylierungsprodukt der 

Hydro-chasmanthins~ure nieht identiseh ist, vielmehr die ~iul~erste 
:~hnlichkeit, wenn nieht Identit~t mit der Methyl-hydro-palmarin- 
s~ture zeigt. Aueh auf  diese Verh~iltnisse werden wir in einer 
demn~iehst erscheinenden Arbeit n~iher eingehen. 

7 Wir sind schon 1Rngere Zeit damit besehRftigt~ fiir den Stoff, den FsisT 
Chasmanthin nennt und den aueh wir aus der Wurzel isoliert haben~ die Ein- 
heitlichkeit zu beweison, weil manche Erscheinungen nicht ohne weiteres mit  
dieser Annahme vertr~glieh sind. 
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Experimenteller Teii. 

G e w i n n u n g  und  R e i n i g u n g  des P a l m a r i n s .  

Aus dem rohen Xtherextrakt der Wurzel wurde das Palmarin 
aaf Grand seiner Sehwerl5slichkeit in Aceton abgetrennt. Hgufig 
sind dem Bitterstoff noeh amorphe Sabstanzen beigemengt. Um 
diese zu entfernen, wurde das Palmarin in viel Aceton gelSst 
and diese LSsung mit Wasser versetzt. Es fallen zungehst haapt- 
s~chlich die amorphen Stoffe aus, die mSgliehst rasch dureh 
Zentrifugieren abgetrennt werden. Eventuell ist diese Trennang 
zu wlederholen. Aus 50 kg Wurzel erhielten wir im Durehsehnitt 
10 g eines sehon ziemlieh reinen Stoffes. Zur weiteren tLeinigung 
kristallisierten wir aus Aeeton, Eisessig, Cyelohexanol, Anisol 
urn. Das folgende Schema gibt einen yon mehreren Versuehen, 
die mit kleinen Xnderungen durchgefiihrt warden, wieder. 

Rohprodukt yon amorphen Stoffen befreit, aus Eisessig 
~ umgelSst 

Kristallisation s, Prap. A ~ 
[a]D-~ +12"69 ~ Mutterlauge 

:~ ~ " ~ v ~  auf 1/3 u 

Kristallisation, PrKp. D Pr~p. B Kristallisation, Pr~p. AI [~]D=+12"60 ~ 
[~]z= + 12"64 ~ [~] D =-4-12"360 | 

.~o I weiter einengen 

Kristallisation, Pr~p. B t [~]n-----'4"4"12"89~ 
Mutterlauge Prap. C 

Kristallisation, Prap. E [~]D=+12"34 ~ 

Von anderen Versuchen haben wir noch andere Pr~parate untersucht: 

Prgp. F aus Aceton and Cyclohexanol umgelSst . . [~]D~+12"52 ~ 
Pr~p. G aus Cyclohexanol umgelSst . . . . . . .  [a]D~-4-12"35 ~ 
Primp. J . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  [~]D=+12"84 o. 
Prap. K aus Eisessig umgelSst . . . . . . . . . .  [~]D~+12"14 ~ 

s Bei sKmtlichen Drehungsbestimmungen wurde die Substanz in absolutem 
Pyridin gelSst. 
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Die  P r ~ p a r a t e  schmolzen  be i  2 5 6 - - 5 6 0  ~ n a c h d e m  ab 2460 

S i n t e r n  zu  b e o b a c h t e n  w a r .  D e r  Schmp.  v e r l i e f  u n t e r  g e r i n g e r  

Z e r s e t z u n g .  

Zur Analyse wurde bei 80 o und 10 mm getroeknet: 

24"28 mg Sbst. (Priip. D): 56"90 mg CO~, 13"11 mg H20. - -  24"52 my Sbst. (Priip. E) : 
57"71 rag CO,, 13'20rag tt~O. - -  3"406 rag Sbst. (Priip. F): 8"02 rag C02, l '87mg 
H20. - -  3"443 mg Sbst. (Priip. G): 8"04 mg CO 2, 1"75 mg H~O. - -  3"885 mg Sbst. 
(Pr~p. J): 9"075 mg C02, 1"965 mg H20. - -  3"320 mg Sbst. (Prap. K): 7"777 mg CO,, 
1"825 mg H20. 

C2oH2,O7. Ber. C 64"17, H 5"88. 
Gef. ,, 63"92, 6u 64"24, 63"71, 63"71, 63"88. 

, H 6"04, 6"02, 6"14, 5"73, 5"66, 6"15. 

Z~EWITX~OF~'-Bestimmung : 
16"494mg Sbst. in Pyridin: 0"931cm 3 CH 4 (0 ~ 760ram). Gel. 0"94 akt. H. 

Die  A ' q u i v a l e n t g e w i c h t s b e s t i m m u n g e n  w u r d e n  u n t e r  Z u s a t z  de r  

a n g e g e b e n e n  Menge  a b s o l u t e m  A l k o h o l s  und  1 / 1 0 n  N a 0 H  in  

C0~- f re i e r  S t i c k s t o f f a t m o s p h ~ r e  d u r c h g e f i i h r t  ( I n d i k a t o r  P h e n o l -  

p h t a l e i n )  : 

Pr~- vers .  
parat  Nr. 

A I 
B II 
B III 
A IV 
A V 
A VI 
G VII 

Dauer d. Erh i tzens  Alkohol  1/10n ~quiv .  nach erfolgter  Auf- 
Menge g r a . N a 0 H  15sung(Wasserbad) Gew. 

0"3030 
0"2115 
0"1333 
0"1278 
0"1084 
0"1065 
0"1010 

10 
7 
4 
4 
3 
3 

20 

9"06 
5"96 
3"61 
3'60 
3"62 
2"86 
2"85 

3 Stunden 
3 Stunden 

15 Minuten 
15 Minuten 
8 Stunden 
5 Minuten 
2 Stunden 

334"4 
354"9 
369"3 
355 
299"4 
372"4 
354"4 

~quiv. Gew. ber. ftir C2oH2207 und eine saure Gruppe 374 (186 filr zwel 
saure Gruppen. 

E s  w u r d e  a u s  e in igen  V e r s u c h e n  n a c h  e r f o l g t e r  T i t r a t i o n  

das  P r o d u k t  d u r c h  V e r s e t z e n  m i t  i i b e r s c h i i s s i g e r  S~ure  a u s g e f ~ l l t  

u n d  die D r e h u n g  und  die  C - u n d  t t - W e r t e  b e s t i m m t .  

ttegeneriertes' Xquivalentgew. Produkt au~ [a]D C H 
Versuch Nr. 

I 
II 
V 

u 

+ 10"400 
+ 11"030 
+ 7"060 
-{-12"55 ~ 

6~'31 
64"50 

6"17 
6"10 

362 9 

9 Viertelsttindiges Erhitzen. 
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Es zeigt sich also, dal3 die Produkte, die bei l~ingerer Alkali- 
behandlung erhalten wurden, eine Abnahme der Drehung bei 
gleichbleibenden anMytischen Resultaten zeigen. 

H y d r i e r u n g  des P a l m a r i n s .  

0"4 g Pd-Tierkohle in 30 cm3 Eisessig wurden zuniichst aus- 
hydriert  und darn 0"4323 g PMmarin (Pr~iparat A) in fein gepul- 
verter Form zugefiigL Die H~-Aufnahme erfolgte sehr rasch; 
nach 2 Stunden waren 79"17 cm3 H~ (0 ~ und 760 ram) entsprechend 
3"03 Doppelbindungen aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren des 
KatMysators wurde im Yakuum unter 5fterem Zusatz yon ab- 
solntem Alkohol abgedamloft und der Riickstand mit 10 %iger 
Natriumcarbonatl6sung behande]t. Die Mka]ische Li~sung wurde 
mit ~ ther  ausgesehiittelt. Aus der Ktherli~sung konnten nur 
3"4rag Riickstand isoliert werden, den wir nieht n~her unter- 
sueht haben. 

Die Hydrierung verl~Luft also allem Anschein nach ziemlich 
quanti~ativ unter Bildung yon sauren Endprodukten. Die Natrium- 
carbonatliisung lieferte beim Ans~uern eine kristallisierte Substanz 
in der Menge yon 0"31 g yore Schmp. 213--215 ~ Dureh Aus- 
~ithern der sauren Liisung wurde noch 0"1 g des gleichen sauren 
Hydrierungsproduktes gewonnen. Es wurde aus verdiinntem Alko- 
hol umgel(ist und sehmolz dann bei 213--215~ es gab mit Tetra- 
nitromethan zum Unterschied yore AusgangsmateriM keine Re- 
aktion mehr. 

21'40 mg Sbst.: 49"31 mg C02, 14"63 mg H~O. -- 3"520 mg Sbst.: 8"145 mg C02~ 
2"230 mg H~O.- 0"1104 g Sbst.: 2"89 cm 3 1/10n NaOH. 

C2oH2807. Ber. C 63"12, H 7"42, :~quivalenigew. 380 
Gel. ,, 62"84, ,, 7"65 

, 63"11, , 7"09, ,, 381"4. 

+0"410 • 0"3034 ~_ 28.86o. 
[~]~)7~ 0"5 X 1"005 • 0"008575 

ZEREW~T~OFF-Bestimmung : 
9"216 mg Sbst. im Pyridin: 1"01 cm 3 CH 4 (0 ~ 760ram). Gef. 1"86 akt. H 

Eine zweite Hydrierung des gleichen Pr~parates verlief gan: 
analog. Angewandt waren 0"4345 g Substanz, die Ausbeute a~ 
rohem Hydrierungsprodukt betrug 0"436 g. Auch dieses war vSlli t 
in Natriumcarbonatl~sung l~islich und ergab nur 3 m g  an neutrMen 
Anteil. Das aus der alkalischen L(isung ausgef~llte Produk 
schmolz nach dem Uml~isen etwas hSher bei 213--218 ~ die An8 
]ysenwerte und die Drehungen zeigten aber keine Unterschiede 
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22"30 mg Sbst.: 51"66 mg C02, 15"13 mg H~O. 
Gel. C 63"18, H 7"59. 

[~]~o_ -F0'47~ 0"2876 ~.~729.78o" 
0"5 x 1"012 x 0"008975 
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M e t h y l i e r u n g  de r  H y d r o p a l m a r i n s ~ u r e .  

Es  wurde so verfahren,  wie sparer bei der Methyl ierung des 
Pa lmar ins  beschrieben. Das Rohprodukt  der Methylierung,  aus 
Alkohol  umgel~st, schmo]z bei 260 ~ ab 245 o schwaches Sintern. 
Der  ~Iischschmp. mit  dem Hydr i e rungsp roduk t  des Methylpal-  
marins ergab keine Depression. 

@ = + 0"72~ z = 0"5 din; c = 2"473. [~]~5 = + 5s'23o 

~17 o -F0"69~ __ {-55"50 o. 
Ein anderes Praparat zeigte [~]D = 0"5 • 1"005 X 0"007275 

21"70 mg Sbst.: 50"82mg C02, 15"21 mg HO~. --  2"629 mg Sbst.: 1"149 cm 31 /30n  
Na~S~08. 

C21H3o07. Ber. C 63"92, H 7"67, OCH 3 ~'86 
Gef. , 63"87, ,, 7"84, , 7"53. 

ZEREWITINOF~-Bestimmung : 
10"324 mg Sbst. in Pyridin: 0"665 cm 3 CH 4 (0 ~ 760 ram). Gel. 1"13 akt. H. 

M e t h y l i e r u n g  v o n  P a l m a r i n .  

1 g P a lm ar in  wurde mit  17 cm3  Alkohol und 13 cm~  10 % iger 
NaOH in der Hi tze  gel~st, dann abgekiihlt  und mit  4 g (CH8)2SO~ 
und 10 c m a  10 % iger ~TaOH versetzt ;  dabei t r a t  wieder  Erw~rmung  
auf. Die Zugabe yon (CH3)~S04 und Alkal i  wurde noch viermal  
wiederholt ,  wobei fiir  stets alkalische Reakt ion Sorge ge t ragen 
wurde.  Nach v~lllgem Umsetzen des (CH3),SO, wurde die klare 
L~isung mit  HC1 anges~iuert und der Niederschlag abfiltriert.  
Ausbeute :  (,'94 g; Schmp. ab 2430 Sintern,  2490 klar.  

3"192 rag Sbst.: 15"58 cm 3 1/30n Na2S~O 3. 
Gef. OCH 3 8"40. 

~)4 = nc 0.7750; 1 = 0"5 d m ;  c ---- 3"953. [~] ~4 _~ + 39.21 o. 

Das ] ) rodukt  wurde aus w~sserigem Aceton umgel~st;  Aus- 
beute  0"79g und zeigte einen Schmp. yon 254 ~ un te r  ger inger  
Zersetzung,  nachdem ab 2450 Sintern zu beobachten war.  

~4=~-0"72~ l = 0 " 5 d m ;  c=3"65. [~]~4=-l-39"47~ 
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3"585 mg Sbst.: 8"53 m y  CO S, 2"02 m g  H~0. - -  2"031 m g  Sbst.: 0"9726 c m  3 1/30n 
Na~S~O 3. - -  0"1114 g Sbst. : 2"88 c m  3 1/10 n NaOH (mit 3 e m  ~ absolutem Alkohol 
noch 5 Minuten nach erfolgter LSsung erwiirmt; Indikator Phenolphtalein). 

C~1H2407. Ber. C 64"91, H 6"23, OCH 3 7"99, )[quivalentgew, 388. 
Gel. , 64"9, , 6"31, ,, 8"26, ,, 386. 

Die ZEa~wITiNo~,F-Bestimmung lieferte kein Methan. 

Die  Versuche  w u r d e n  m e h r m a l s  mi t  den gle ichen t~esul ta ten 

wiederhol t .  

H y d r l e r u n g  d e s  N [ e t h y l p a l m a r i n s .  

0"4 g Pd-T ie rkoh le  in 30 c m 3  Eisess ig  w u r d e n  zun~chs t  aus- 
h y d r i e r t  und  dann  0"2144 g M e t h y l p a l m a r i n  (OCH~ 8"15) in f es te r  
F o r m  zugef i ig t .  Die H~-Aufnahme  er fo lg te  sehr  r a sch  und n a c h  

A u f n a h m e  yon  3"02 Mol H~ w a r  sie beendet .  Die T r e n n u n g  yon  
n e u t r a l e n  und  sau ren  P r o d u k t e n  e r fo lg te  wie bei der H y d r i e r u n g  

des P a l m a r i n s  angegeben  wurde .  A u c h  die H y d r i e r u n g  des Y[ethyl-  
pa lmar in s  ve r l i e f  ioraktisch q u a n t i t a t i v  n u r  u n t e r  B i l d u n g  yon  
sauren  P r o d u k t e n .  

Das  saure  R o h p r o d u k t  an  M e t h y l - h y d r o p a l m a r i n s ~ u r e  ze ig te  
nach  dem UmlSsen aus verd i inn tem A c e t o n  einen Schmp.  yon  

2 6 2  ~ ab 2570 Sin te rn .  

3"691 m g  Sbst.: 8"635 m g  COs, 2"53 m g  H20. --  4"348 m g  Sbst.: 1"987 c m  3 1/30 n 
Na~S20 a. - -  23"35 m g  Sbst.: 5"72 c m  3 1/10n NaOH. 

C21H~o07. Bet. C 63"92, H 7"67, 0CH 3 7"86, ~qui~alentgew. 394. 
Gef. , 63"80, , 7"67, , 7"88, , 408. 

117o +0"72~215 ~+57.62 o. 
%9 -- 0"5 • 1"005 X 0"00660 


