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Zur Kenntnis der Bitterstoffe der Colombo-
wurzel 111

Uber das Palmarin
Von

F. WesseLy, K. Scaonor. und W. Isemany
Aus dem II. Chemischen Laboratorium der Universitit in Wien

(Bingegangen am 24. 2. 1936. Vorgelegt in der Sitzung am 27. 2. 1936)

Einer der Hauptbestandteile der Bitterstoffe der Colombo-
wurzel ist das Columbin. Fiir diesen Stoff haben wir als erste
durch die Untersuchung von einfachen Abbauprodukten auf in-
direktem Wege ! die richtige Formel C,,H;,04 aufgestellt. Spiiter 2
haben wir diese durch die Reindarstellung des Columbins bestéitigt.
Die Formel von K. Fzists (Cy,H,,07), seine Angaben iiber die Bil-
dung von Chasmanthin oder Derivaten dieses Stoffes aus Columbin
sind ebenso wie seine Einwendungen* gegen unsere Ergebnisse,
wie wir gezeigt haben? nicht haltbar. Seine Resultate erkldren
sich, wie wir schon frither! kurz ausgefiihrt haben, durch ecine
mangelhafte Reinheit des von ihm verwendeten und fiir ein-
heitlich gebaltenen Columbins. Seine Priparate enthielten noch
betrichtliche Mengen Chasmanthin, eines anderen Bitterstoffes
der Colombowurzel, den K.FEIst zuerst’ beschrieben hat.

Das Chasmanthin schmilzt nach den Angaben von FEist bel
246°, Als Bruttoformel ist C,,H,,0; angegeben. Es soll in einer
hochschmelzenden Form vom Schmp. 265° und in einer niedrig-
schmelzenden Form vom Schmp. 212° auftreten; diese beiden
Formen kénnen sich bei unveréinderter Zusammensetzung in Chas-
manthin vom Schmp. 246° umwandeln, wie es hauptséchlich in
der Wurzel vorkommt. Das Chasmanthin wird als optisch inaktiv
beschrieben.

* Mh. Chem. 66 (1935) 87.

* Liebigs Ann. Chem. in Druck. Wir haben jetzt noch ein anderes Verfahren
ausgearbeitet, das die Gewinnung groferer Mengen reinen Columbins erlaubt.

¢ Liebigs Ann. Chem. 517 (1985) 119.

4 Liebigs Ann. Chem. 521 (1935) 184; unsere Antwort darauf ist in 2 ent-
halten.

5 Arch. Pharm. 245 (1907) 586.
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Ferner wird von Frist ? noch ein Bitterstoff 111 vom Schmp.
2320 und der Bruttoformel C,zH,,0, beschrieben.

Wir befassen uns in dieser Mitteilung mit einer Substanz,
die den bisherigen Bearbeitern entgangen ist und die wir aus dem
Bitterstoffgemisch durch Behandlung mit kaltem Aceton isoliert
haben. Auf Grund sorgfiltiger Reinigung bei gleichzeitiger Kon-
trolle der analytischen Werte und der optischen Drehung haben
wir uns von seiner Einheitlichkeit iiberzeugt. Der Bitterstoff, den
wir Palmarin nennen, schmilzt bei 258° unter geringen Zer
setzungserscheinungen. Er zeigt deutlich optische Aktivitét
([¢lp=+ 125, die Analyse ergibt die Formel C,,H,;,0,. Das
Palmarin erscheint also mit dem Chasmanthin von FErst isomer
und es steht ihm auch chemisch sehr nahe, worauf wir in eine:
folgenden Mitteilung nidher eingehen werden. Es ist aber au
keinen Fall mit dem Chasmanthin physikalisch isomer.

Ebenso wie das Chasmanthin zeigt das Palmarin Lacton
charakter. In der Kilte gegen Alkali neutral, verbraucht es ir
der Hitze bei kiirzerer Einwirkung die fiir eine Lactongruppe
berechnete Laugenmenge. Bei lingerem Kochen steigt der Alkali
verbrauch langsam an, ohne aber auch nach neunstiindigem Er
hitzen die fiir 2 Lactongruppen berechnete Laugenmenge aucl
nur annihernd zu erreichen. Ks liegt also in dem Palmarin siche
nur eine normale Lactongruppe vor. Der Grund fiir den Mehr
verbrauch ist noch zu kliren. Die Untersuchung der aus der alkali
schen Liosung regenerierten Produkte ergab identische analytisch
Resultate. Die Drehung war bei den Produkten, die linger mi
Alkali behandelt wurden, etwas tiefer. Das Palmarin 146t sicl
auch acetylieren. Uber diese Versuche, und damit auch iiber di
Frage nach der Funktion der O-Atome, werden wir spiter ir
Zusammenhang mit den Versuchen berichten, die den nahe
chemischen Beziehungen zwischen Palmarin und Chasmanthi
gewidmet sein sollen.

Hier seien nur die Versuche angefiihrt, die die Verschieder
heit der beiden Bitterstoffe beweisen. Abgesehen von der meBbare
optischen Aktivitét des Palmarins, zeigt sich eine solche bei de
Hydrierung der beiden Bitterstoffe.

Palmarin liefert dabei in der Hauptmenge unter Verbrauc
von 3 Mol H, eine Sdure vom Schmp. 21806, Sie ist optisch akti

¢ Die reduktive Aufspaltung eines Lactonringes wurde von uns auch bei
Columbin und einigen seiner Derivate beschrieben.
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und besitzt die Bruttoformel CyoHy0;. Diese Hydro-palmarinséure
ist also isomer mit der von FEisT bei der Hydrierung von Chas-
manthin erhaltenen sauren Substanz (Hydrochasmanthinséure)
vom Schmp. 259°. Aus der Arbeit von FEIsT ist nicht zu ent-
nehmen, in welcher Ausbeute diese Substanz gewonnen wurde.
Eigene Versuche haben ergeben, daf bei der Hydrierung von
Chasmanthin 7 ein Gemisch entsteht, aus dem sich nur in relativ
geringer Menge die oben genannte Siure vom Schmp. 259° iso-
lieren 18Bt. Es scheint nach unseren bisherigen Versuchen bei
der Hydrierung des Chasmanthins ein Gemisch von isomeren
Sduren zu entstehen, deren Bildung wahrscheinlich sterische
Griinde haben wird: Es konnten bei der Hydrierung neue Asym-
metriezentren entstehen.

Das Hydrierungsprodukt des Palmarins macht einen wesent-
lich einheitlicheren Eindruck, doch mdchten wir die Moglichkeit,
daB auch die Hydro-palmarinséiure ein Gemisch von Stereoiso-
meren ist, nicht vdllig von der Hand weisen. Aus den Ergeb-
nissen der Hydrierung folgt, daB im Palmarin nur 2 Doppel-
bindungen enthalten sein konnen, da von den 6 aufgenommenen
H-Atomen 2 zur hydrierenden Aufspaltung des Lactonringes
verbraucht werden.

An neutralen Produkten fanden wir bei der Hydrierung
des Palmarins nur ganz geringe Mengen, die noch nicht n#her
untersucht wurden.

Die Verschiedenheit der Hydro-palmarinséiure und der Hydro-
chasmanthinsdure erhellt auch aus den Ergebnissen der Methy-
lierung der beiden Stoffe, bei der nicht identische Verbindungen
erhalten werden. Die Methyl-hydro-palmarinsiiure ist auch er-
hiltlich durch Hydrierung des Methylierungsproduktes von Pal-
marin, wihrend, worauf wir hier nur kurz hinweisen, bei der
Hydrierung des rohen Methylierungsproduktes von Chasmanthin
eine Verbindung entsteht, die mit dem Methylierungsprodukt der
Hydro-chasmanthinsiure nicht identisch ist, vielmehr die duBerste
Ahnlichkeit, wenn nicht Identitét mit der Methyl-hydro-palmarin-
sdure zeigt. Auch auf diese Verhéltnisse werden wir in einer
demnéichst erscheinenden Arbeit néher eingehen.

7 Wir sind schon lingere Zeit damit beschaftigt, fiir den Stoff, den Frist
Chasmanthin nennt und den auch wir aus der Wurzel isoliert haben, die Ein-
heitlichkeit zu beweisen, weil manche Erscheinungen nicht ohne weiteres mit
dieser Annahme vertriglich sind.
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Experimenteller Teil.

Gewinnung und Reinigung des Palmarins.

Aus dem rohen Atherextrakt der Wurzel wurde das Palmarin
auf Grund seiner Schwerldslichkeit in Aceton abgetrennt. Hiufig
sind dem Bitterstoff noch amorphe Substanzen beigemengt. Um
diese zn entfernen, wurde das Palmarin in viel Aceton gelist
und diese Losung mit Wasser versetzt. Es fallen zunichst haupt-
sichlich die amorphen Stoffe aus, die moglichst rasch durch
Zentrifugieren abgetrennt werden. Eventuell ist diese Trennung
zu wiederholen. Aus 50 kg Wurzel erhielten wir im Durchschnitt
10 g eines schon ziemlich reinen Stoffes. Zur weiteren Reinigung
kristallisierten wir aus Aceton, Eisessig, Cyclohexanol, Anisol
um. Das folgende Schema gibt einen von mehreren Versuchen,
die mit kleinen Anderungen durchgefiithrt wurden, wieder.

Rohprodukt von amorphen Stoffen befreit, ans Eisessig
umgelost

R
Kristallisation 8, Prip. A T~
[e]p=+412'69° Mutterlauge
o
o]
B auf !/, Volumen
g einengen
=
Kristallisation, Prip. D Prip. B Kristallisation, Prip. A; [«]p=+12"60°
[2]p=-+1264° [#]p=+12"36°
glee weiter einengen
£2
£l
I | Kristallisation, Prip. B, [a]p=+12'89°
Mutterlauge Prap. C
Kristallisation, Prap. E [2]p=—412'34°

Von anderen Versuchen haben wir noch andere Praparate untersucht:

Prip. F aus Aceton und Cyclohexanol umgelést . . [a]p=-+12'52°

Prap. G aus Cyclohexanol umgelést . . . . . . . [a]p=-12'85".
Prap. J . . . . . ..o oo lalp==-+12'84°.
Priip. K aus Eisessig umgeltst . . . . . . . . . . [¢]p=-+12"14°

8 Bei simtlichen Drehungsbestimmungen wurde die Substanz in absolutem
Pyridin gelost.
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Die Priparate schmolzen bei 256—260° nachdem ab 246°
Sintern zu beobachten war. Der Schmp. verlief unter geringer
Zersetzung.

Zur Analyse wurde bei 80° und 10 mm getrocknet:
24°28 mg Sbst. (Prap. D): 56'90 mg CO,, 13’11 mg H,0. — 24'52 myg Shst. (Prip. E) :
5771 myg CO,, 13°20 mg H,0. — 3°408 mg Sbst. (Prip. F): 802 mg CO,, 1'87 myg
H,0. — 8443 mg Sbst. (Prip. G): 804 mg CO,, 1'75 mg H,0. — 3°885 mg Sbst.
(Prap. J): 9075 mg CO,, 1°965 mg H,0. — 8°320 mg Shst. (Prap. K): 7°777 mg CO,,
1°826 mg H,0.

C,oH,,0,. Ber. C 64'17, H 5°88.

Gef. ,, 63'92, 64°19, 6424, 6371, 63'71, 63°88.
» H6°04, 6702, 614, 573, 566, 6'15.
ZrrEwrTinorr-Bestimmung :
16'494 mg Sbst. in Pyridin: 0931 em® CH, (0° 760mm). Gef. 0°94 akt. H.

Die Aquivalentgewichtsbestimmungen wurden unter Zusatz der
angegebenen Menge absolutem Alkohols und 1/10n NaOH in
CO,-freier Stickstoffatmosphiire durchgefiihrt (Indikator Phenol-
phtalein):

T | weses | Al | M alebigednl | o
A I 03030 10 906 ( 3 Stunden 334°4
B 1I 02116 7 596 3 Stunden 354°9
B III 01333 4 361 15 Minuten 3693
A v 01278 4 360 15 Minuten 355
A V| 01084 3 3'62 8 Stunden 299°¢4
A VI 01065 3 2'86 5 Minuten 372'4
G VII 0°1010 20 285 2 Standen 854°4

Aquiv. Gew. ber. fir C,)H,,0, und eine saure Gruppe 374 (186 fir zwei
saure Gruppen.

Es wurde aus einigen Versuchen nach erfolgter Titration
das Produkt durch Versetzen mit iiberschiissiger Sdure ausgefillt
und die Drehung und die C- und H-Werte bestimmt.

Regeneriertes.
Produkt auns [aly, C H Aquivalentgew.
Versuch Nr.
1 +10:40° — — 362 ¢
I +11°08° — —
AY + 7°08° 6431 6°17
VI +12°55° 64°50 6°10

® Viertelstindiges Erhitzen.
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Es zeigt sich also, daB die Produkte, die bei lingerer Alkali-
behandlung erhalten wurden, eine Abnahme der Drehung bei
gleichbleibenden analytischen Resultaten zeigen.

Hydrierung des Palmarins.

0’4 g Pd-Tierkohle in 30 ¢m3 Eisessig wurden zuniichst aus-
hydriert und dann 04323 g Palmarin (Préparat A) in fein gepul-
verter Form zugefiigt. Die H,-Aufnahme erfolgte sehr rasch;
nach 2 Stunden waren 7917 em3 H, (0° und 760 mm) entsprechend
303 Doppelbindungen aufgenommen. Nach dem Abfiltrieren des
Katalysators wurde im Vakuum unter 6fterem Zusatz von ab-
solutem Alkohol abgedampft und der Riickstand mit 109%iger
Natriumcarbonatlosung behandelt. Die alkalische Lisung wurde
mit Ather ausgeschiittelt. Aus der Atherlésung konnten nur
3'd mg Riickstand isoliert werden, den wir nicht niher unter-
sucht haben.

Die Hydrierung verlduft also allem Anschein nach ziemlich
quantitativ unter Bildung von sauren Endprodukten. Die Natrium-
carbonatlésung lieferte beim Ans#uern eine kristallisierte Substanz
in der Menge von 031 ¢ vom Schmp. 213—215° Durch Aus-
dthern der sauren Lisung wurde noch 0’1 ¢ des gleichen sauren
Hydrierungsproduktes gewonnen. Es wurde aus verdiinntem Alko-
hol umgeldst und schmolz dann bei 213—215°; es gab mit Tetra-
nitromethan zum Unterschied vom Ausgangsmaterial keine Re-
aktion mehr. .
2140 mg Shst.: 4931 mg CO,, 14'63 mg H,0. — 3'520 my Shst.: 8145 mg CO,,
2230 mg H,0. — 0°1104 g Shst.: 2°89 ¢m® 1/10n NaOH.

CyoH,y50;. Ber. C 63°12, H 742, Aquivalentgew. 380
Gef. , 6284, , 765
» 6311, ,, T09, » 381°4.

[P 041X 03034
D = 705X 1°005 X 0°008575

ZerewrmiNorF-Bestimmung :

9216 mg Sbst. im Pyridin: 101 em® CH, (0°, 760mm). Gef. 1'86 akt. H

=-28'86°.

Eine zweite Hydrierung des gleichen Priiparates verlief gan:
analog. Angewandt waren 0'4345 ¢ Substanz, die Ausbeute ar
rohem Hydrierungsprodukt betrug 0436 g. Auch dieses war volli
in Natriumcarbonatigsung l6slich und ergab nur 3 mg an neutralen
Auteil. Das aus der alkalischen Liésung ausgefillte Produk
schmolz nach dem Umlosen etwas hoher bei 213—218° die Ana
lysenwerte und die Drehungen zeigten aber keine Unterschiede
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22'30 mg Sbst.: 51°66 mg CO,, 1513 mg H,0. -
Gef. C 63'18, H 7'59.

+0'47°% 0°2876

[a] =
b 05X 1012 X 07008975

3429780,

Methylierung der Hydropalmarinsiure.

Es wurde so verfahren, wie spéiter bei der Methylierung des
Palmarins beschrieben. Das Rohprodukt der Methylierung, aus
Alkohol umgeldst, schmolz bei 260° ab 245° schwaches Sintern.
Der Mischschmp. mit dem Hydrierungsprodukt des Methylpal-
marins ergab keine Depression.

o =+4072°; I=05dm; ¢=2473. [«]¥ = 4 5823".
o +0'69°X0'2940
D T 0% x 1005 X 0°007275

21'70 mg Sbst.: 50'82mg CO,, 1521 mg HO,. — 2°629 myg Sbst.: 1°149 ¢m?®1/30n
Na,8,0,.
C,,H,,0,. Ber. C 63'92, H 767, OCH, 7'86
Gef. , 6387, , 784, , T7B3

Ein anderes Priparat zeigte [«] =+-55'50°.

ZzrrewrTiNorr-Bestimmung :
10°324 mg Sbst. in Pyridin: 0°665 cm® CH, (0°, 760mm). Gef. 1°13 akt. H.

Methylierung von Palmarin.

1 g Palmarin wurde mit 17 em® Alkohol und 13 em® 10 % iger
NaOH in der Hitze geldst, dann abgekiihlt und mit 4 ¢ (CHj),S0,
und 10 em® 10 % iger NaOH versetzt; dabei trat wieder Erwirmung
auf. Die Zugabe von (CH;),SO, und Alkali wurde noch viermal
wiederholt, wobei fiir stets alkalische Reaktion Sorge getragen
wurde. Nach volligem Umsetzen des (CH3),SO, wurde die klare
Losung mit HCl angeséiuert und der Niederschlag abfiltriert.
Ausbeute: ('94 g; Schmp. ab 243° Sintern, 249° klar.

3'192 myg Shst.: 1558 em® 1/30n Na,S,0,.

Gef. OCH, §'40.

o =+0775% 1=0Bdm; c=8953. [a]}}= 39210

Das Produkt wurde aus wisserigem Aceton umgeldst; Aus-
beute 0'79 ¢ und zeigte einen Schmp. von 254° unter geringer
Zersetzung, nachdem ab 245° Sintern zu beobachten war.

alt=4072% I=0bdm; c=565. [a]H=-8947".
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3’585 myg Sbst.: 853 mg CO,, 202 mg H,0. — 2°031 mg Sbst.: 0°9726 em?® 1/30n
Na,S,0,. — 0°1114 g Sbst.: 2'88 em® 1/10n NaOH (mit 3 em*® absolutem Alkohol
noch 5 Minuten nach erfolgter Losung erwirmt; Indikator Phenolphtalein).
C,.H,,0,. Ber. C 6491, H 6°23, OCH, 799, Aquivalentgew. 388.
Gef. , 649, , 631, , 826 » 386.

Die Zrrewrrivorr-Bestimmung lieferte kein Methan.

Die Versuche wurden mehrmals mit den gleichen Resultaten
wiederholt.

Hydrierung des Methylpalmarins.

0’4 g Pd-Tierkohle in 30 cm® Eisessig wurden zuniichst aus-
hydriert und dann 02144 g Methylpalmarin (OCH; 8°15) in fester
Form zugefiigt. Die H,-Aufnahme erfolgte sehr rasch und nach
Aufnahme von 302 Mol H, war sie beendet. Die Trennung von
neutralen und sauren Produkten erfolgte wie bei der Hydrierung
des Palmarins angegeben wurde. Auch die Hydrierung des Methyl-
palmarins verlief praktisch quantitativ nur unter Bildung von
sauren Produkten.

Das saure Rohprodukt an Methyl-hydropalmarinséure zeigte
nach dem UmlSsen aus verdinntem Aceton einen Schmp. von
262° ab 257° Sintern.

3'691 mg Shst.: 8635 mg CO,, 253 mg H,0. — 4'348 mg Sbst.: 1°987 em® 1/30n
Na,8,0,. — 23'35 mg Shst.: 572 em® 1/10 n NaOH.

C,,H;,0,. Ber. C 6392, H 767, OCH, 7'86, Aquivalentgew. 394.
Gef. , 6380, , 7'67, , 788, ) 408.

10 +0772°X0°2653
D 705X 17005 X 000660

[o] =-4-57"62°.



