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Wir befassen uns im folgenden mit den Ergebnissen, die 
wir bei der Hydrierung yon Columbin und Isocolumbin erhalten 
haben. Die Versuche wurden zun~ehst zur Bestimmung der Zahl 
der Doppelbindungen in den Molekeln dieser Stoffe unternommen. 
Dariiber hinaus sind aber Resultate gewonnen worden, die auch 
fiir andere konstitutionelle Fragen, z. B. nach der Funktion der 
Sauerstoffatome, yon Bedeutung sind. 

Die Vorbedingung f~tr die Hydrierungsversuehe war die Gewinnung v611ig 
reinen Columbins. Die kiirzlieh beschriebene 2 Methode zur Reinigung des Colum- 
bins, die auf der Verteilung zwischen Benzol und w~sserigem Alkohol beruhte, 
wurde mit SCH6~OL wesentlieh abge~ndert und wir kSnnen jetzt in kiirzerer Zeit, 
wenn aueh noch immer miihsam genug, grSl]ere Mengen reinsten Columbins 
(ca. 10--15 g aus 50 kg Colombowurzel) herstellen. Diese Methode werden wir in 
einer demn~chst erseheinenden Arbeit mitteilen. Hier seien nur kurz die ana- 
lytischen Resultate und andere Konstanten dieser reinsten Columbinpr~parate, 
die wir ftir die Hydrierung verwendet haben, zusammengestellt 3 

C 66"98~, H 6"'23~; bei der thermisehen Zersetzung werden 12"4 ~ CO s 
abgespalten, der gefundene Gewichlsverlust ist gleich der abgespaltenen CO,~- 
Menge. Fiir die Formel C,0H2~O 6 des Columbins ist ffir Bin Mol CO s 12"32 
bereehnet. 

Das DrehungsvermSgen wurde zu [a]D~--~-52"5 gefunden. Die rohen De- 
earboxylierungsprodukte ergaben einen Gehalt von 72"66 ~ C, 7"14 ~ H. Sie waren in 
Benzol v611ig Mar 15slich und dutch Kristallisation aus Alkohol wurde das De- 
carboxy-eolumbin sofort rein erhalten. Sehmp. 148--149 ~ 

Bereehnet ist fiir Columbin C~oH~O s C 67"01, H 6"18~. 
, ,, ,, Decarboxy-columbin C19H~04 ,, 72"57, , 7 '06~.  

I IIL Mitteilung, Mh. Chem. 68 (1936) 21. 
Liebigs Ann. Chem. 522 (1936) 41. 

3 Die Drehungswerte der in Ful~note 2 besehriebenen Columbinpr~parate 
warden wegen eines apparativen Fehlers zu niedrig angegeben. Eine Nachprfifung 
ergab eine Drehung yon [a]I)~-~ 51"6~ 
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Columbin und Isocolumbin sind in der K~lte gegen Alkali 
neutrale Yerbindungen *, ~. Bei  der t tydr ierung entsteht aus ihnen 
ein Gemiseh yon neutralen und sauren Stoffen. Der Hauptteil des 
Hydrierungsproduktes besteht aus S~uren, die ihre Bildung einer 
redukfiven Aus eines Laetonringes, der in den genann- 
ten Stoffen enthalten ist, verdanken. 

Schon DINJASKI 6 hat bei der Hydrierung yon unreinem Co- 
lumbin die Beobaehtung gemaeht, dal3 nach der Titration des 
Rohproduktes der Hydrierung in der K~lte, nach Zufiigen yon 
iiberschiissigem Alkali und weiterem Erhitzen der alkalischen 
Lt~sung nur ein ganz geringer zus~tzlieher Alkaliverbraueh zu 
beobachten ist, der Bin s yon ca. 340 bereehnen 
lgl3t. Gleiehartige Befunde hat  ISE~ANN 7 am Isoeolumbin erhoben. 
Dieses Verhalten war sehr auffgllig, denn sowohl Columbin als 
auch Isoeolumbin verbrauehen in der Hitze eine Alkalimenge, die 
ein Nquivalentgewicht yon 200--220 erreehnen l~tgt 4 

Im Besitz yon reinem Columbln wurden diese Versuehe naeh- 
gepriift und welter ausgearbeitet. Es wurde Columbin mit Pd- 
Mohr in methylalkoholiseher LSsung unter den im experimentellen 
Tell ngher beschriebenen Bedingungen hydriert. Naeh Beendi- 
gung der Wasserstoffaufnahme wurde in der K~lte direkt titriert. 
In zwei Versuehen fanden wir ein s yon 383 
bzw. 376. Nach Zugabe yon iibersehiissigem Alkali and weiterem 
Erhitzen erg'aben die Titrationen ein Aquiva[entgewicht von 367 
bzw. 373. Es konn~e also naeh diesen Versuehen kein Zweifel 
bestehen, dal3 die zweite im Columbin enthaltene, alkaliverbrau- 
chende Gruppe in den Hydrierungsprodukten nieht mehr vor- 
handen ist bzw. vergndert wurde. 

Zun~chst haben wir daran gedacht, dal3 unter den Hydrie- 
rungsbedingungen, ghnlich wie bei der thermisehen Zersetzung, 
C02 abgespalten wird. Entspreehende Versuehe gaben aber ein- 
deutig negative Resultate. Es wurde das Columbia einmal in 
methyla]koholiseher Lgsung mit Pd-Mohr gesehiittelt; eine Kohlen- 
dioxydabspaltung wurde nieht festgestel]t. Ebensowenig konnte 
in dem naeh der t tydrierung verb]eibenden Gasrest C02 naeh- 
gewiesen werden. 

4 Mh. Chem 66 (1935) 87. 
5 K. F~tST und Mitarbeiter, A 517 (1935) 119. 
6 Dissertation K. DI~JAs~I, Wien, Juni 1934. 
7 Dissertation W. ISE~AN~, Wien, Februar 1936. 
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Der exakteste Beweis fiir das Verschwinden der zweiten 
alkaliverbrauchendea Gruppierung wurde durch die Un~ersuchung 
der ttydrierungsprodukte erbracht. Bei der tIydrierang yon Co- 
lumbin entsteht unter Aufnahme yon fast 4 Mol Ha zu 90--95 % 
eine Sfiure, 0ktahydro-columbins~ture genannt, neben geringen 
Mengen eines in der K~lte gegen Alkali neutralen Produktes. 
Die Hydro-columbins~ure war als solche nicht zur Kristallisation 
zu bringen. Nach vielen fehlgeschlagenen Versuchen, sle in kri- 
stallisierte Derivate iiberzufiihren, sind wir nach der ~Iethylierung 
mit Diazomethan endlich zu kristallisierten Estern der tIydro- 
columbins~ure gekommen. Der aus der nicht welter gereinigten 
S~ure erhaltene l%ohester stellt ein Gemisch dar. Durch Kri- 
stallisation aus ~ther-Petrol~ther haben wir verschiedene Frak- 
tionen erhalten, die sich durch ihren Schmp. und Drehungsver- 
mSgen voneinander unterscheiden. Die analytischen Werte  aller 
Fraktionen waren aber identisch und stimraten auf  die Forme] 
C~1H3208. Es handelt sich also bei der rohen Hydro-columbins~ure 
bzw. 'deren rohem Ester allem Anschein n a c h u m  ein Gemisch 
yon stereoisomeren S~uren bzw. Estern, deren Bildung auf der 
Entstehung neuer Asymmetriezentren bei der tIydrierung beruhen 
mul~. Die schwerstlSsliche Esterfraktion vom Schmp. 124--131 o 
zeigt ein [~ ] ,~ - -18"7  ~ and weiteres UmlSsen ~ndert weder alas 
DrehungsvermSgen noch den Schmp. wesentlich. Der Ester  
der Hydro-columbins~ure wurde mit iiberschiissigem Alkali ver- 
seift und ein ~quivalentgewicht yon 364 (fiir C21II~206:380) ge- 
Zunden. Nach der Titration wurde die zuriickgewonnene S~ure 
neuerlich mit Diazomethan verestert. Der so gewonnene Ester  
erwies sich als mit dem Ausgangsmaterial identisch. 

Das Neutralprodukt ist in der W~rme in Alkali 15slich. Da 
die Analyse auf die Formel C2oK~s06 stimmende Werte  liefert, 
wird es sich bei dieser Substanz um das dem Columbin entspre- 
chende ges~ttigte Lacton handeln. Der Schmp. des Pr~parates ist 
ebenfalls nicht scharf, so dal3 wir auch bei ihm ein Stereoiso- 
merengemisch vermuten. Es wird noch genauer untersucht werden. 

Es ergibt sich also als gesichertes Resultat  der beschrie- 
benen Versuche, dab  die zweite in der Hitze alkaliverbrauchende 
Gruppe des Columbins nach der Hydrierung verschwunden ist. Der 
Hydro-cohmbins~ureester zeigt noch einen anderen Unterschied 
gegen das Columbia. Es wird durch Erhitzen des Hydrocolum- 
bins~ureesters auf 230 ~ zum Unterschied yore Columbin keine 
Koh]ens~ure mehr abgespalten. 
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Wir  haben in unserer ersten Mitteilung ~ betont, dal3 yon 
den 6 O-Atomen des Columbins sicher zwei in einer normalen 
Lactongruppe enthalten sein miissen, die nach den Ergebnissen 
bei der Hydrierung, bei tier sie reduktiv aufgespalten wird, auf 
Grund der Erfahrung an anderen Iqaturstoffen s zumindest eine 
Doppelbindung enth~lt. 

Eine zweite Lactongruppe wurde damals auf Grund der 
s yon Cohmbin in der Hitze als 
sehr wahrscheinlich bezeichnet. Wir  haben allerdings schon da- 
reals darauf hingewiesen, dal3 der Alkaliverbrauch unter der An- 
nahme zweier Lactongruppen auch bel langer Versuchsdauer 
etwas (ca. 10--20%) unter der Theorie bleibt und vor allem, 
dal3 es nicht gelingt, aus den l~nger erhitzten alkalischen L~Ssun- 
gen yon Columbin oder Isocolumbin diese Stoffe zu regenerieren. 
Sie erleiden unter energischer Alkalibehandlung tiefer greifende 
Ver~nderungen. 

Wir  miissen jetzt  die Annahme einer zweiten Laktongruppe 
auf Grund unserer genauen Untersuehnngen ~allen lassen. Man 
miil3te zur Erkliirung unserer Ergebnisse annehmen, dab die 
Hydrierung den zweiten hypothetischen Lactonring stabilisiert, 
was h~ichst unwahrscheinlich erscheint. Eine eventuelle reduktive 
u war ebenfalls kaum anzunehmen, da mit Pd-Mohr 
in methylalkoholischer LSsung - -  also unter recht milden Bedin- 
gungen - -  rasche Wasserstoffaufnahme zu beobachten war. Aul3er- 
dem w~re dabei zumindest die Bildung einer neuen Hydroxy]- 
gruppe zu erwarten, da ja die Hydro-columbins~ure noch alle 
60 -Atome  des Cohmbins enth~lt. Die Zerewitinoffbestimmung 
spricht gegen diese lV[Sglichkeit. Wir  ianden beim Hydro-colum- 
bins~uremethylester in der Kiilte nur ein aktives H-Atom, also 
zumindest keinen Mehrgehalt gegen das Columbin, das in der 
K~]te 1--2 aktive H-Atome Hefert. Auf  die Bestimmung der 

s Z. B. A. STOLr,, Helv. ehim. hcta 17 (1934) 1336. Der Lactonring des 
Scillaridins wird folgend formuliert: er ist reduktiv aufspaltbar. 

CH--0--C0 
H I 

--C--CH=CH 

oder WIELA~D U. tt~ss~, Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 22 formulieren den reduk- 
tiv aufspaltbaren Lactonring des Bufotolins naeh untenstehender Formeh 

-- C-- CH~ -- CH~ 
n J 

HC---0--C0 



Zur Kenntnis 4e,r Rittersto,ffe 4er Colo,mbowur~e] 31 7 

aktiven Wasserstoffatome im Cohmbin kommen wir in einer 
anderen Arbeit zu sprechen. 

Wir  miissen also die Annahme machen, dal~ es sich bei der 
zweiten alkaliverbrauehenden Gruppe des Columbins nicht um 
eine Laetongruppe handelt. Wie jene allerdings zu formulieren 
ist~ k~nnen wir gegenwgrtig nicht angeben. Folgende Tatsachen 
sind bei einem Erklgrungsversuch zu beriicksichtigen: 

Das Decarboxylierungslarodukt yon C o l u m b i n -  das Decarb- 
oxy-columbin --- verbraucht aueh bei stgrkerer Alkalieinwirkung 
in der ]~Iitze nur ein Mol; es ist in diesem Stoff nur mehr eine 
L aetongruppe enthalten~ die, ebenfalls bei der katalytischen Re- 
duktion, wie im experimentellen Tell beschrieben, unter Bildung 
der Oktahydro-decarbaxy-columbinsiiure 9 aufgespalten wird. Da- 
her ist sie gleiehartig der unges~tttigten Lactongruppe im Cohmbin 
zu formulieren 1~ Der ~ehrverbrauch an Alkali beim Cohmbin 
mul3 also bedingt sein durch die in diesem Stoff enthaltene eigen- 
tiimliche Gruppierung, die beim Erhitzen als Kohlensgure abge- 
spalten wird. Die Leichtigkeit, mit der quantitativ Verlust eines 
Mols CO~ eintritt, verlangt in dem Molekel des Cohmbins eine enge 
Beziehung zwisehen einem C- und 2 0 - A t o m e n .  Am nahelie- 
gendsten w~re es, eine Lactongruppe anzunehmen und auf Grund 
yon Literaturangaben hat  ISE~A~ in seiner Dissertation eine 
}-Lactongrulape diskutiert, doch miissen wir nach den oben mit- 
geteilten Resultaten der Hydrierung eine solehe ablehnen. Ferner 
ist darauf  zu achten, dal~ alas Columbin, sobald man die zweite 
alkaliverbrauchende Grulape durch lgngere Alkalieinwirkung in 
Reaktion gebracht hat, nieht mehr regenerierbar ist. Man wird 
also von der Untersuchung der Stoffe, die bei lgngerer Alkali- 
einwirkung auf  Columbin entstehen, Sehliisse auf  die in Frage 
stehende Gruppierung erwarten diirfen. 

Derartige Versuehe sind bei uns seit liingerer Zeit im Gange. Die Reak- 
tionsprodukte sind aber bisher nicht kristallisiert erhalten worden. Betonen 
mSchten wir nur, dal~ bei diesen gersuchen aus Cohlmbin weder Kohlensgure, 
noeh eine andere mit Wasserdampf fltichtige Sgure entsteht. 

9 Auch bei der Hydrierung des Decarboxy-isocolumbins haben wir eine 
kristallisierte Si~ure neben einem 5Teutralprodukt erhalten, deren Untersuchung 
noch nicht abgeschlossen ist. Sie sind verschieden yon den entsprechenden Ver- 
bindungen aus Deearboxy-columbin, abet mit diesem isomer. 

~0 Es sind auch in den Decarboxyprodukten nur drei Doppelbindungen 
enthalten. Auf die Folgerungen, die sich daraus ftir die Konstitution der genann- 
ten Produkte ergeben, kommen wit in einer anderen Arbeit zu spreehen. 
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Auf  Grund der Hydrierungsversuehe sind im Columbin 
3 Doppelbindungen enthalten; denn es werden bei tier Bildung 
tier Hydro-eolmnbinsgure im ganzen 8 Wasserstoffatome aufge- 
nommen, yon welchen aber 2 zur reduktiven Aufsprengung des 
Laetonringes verbraucht werden. Von den 60 -Atomen  der Hydro- 
columbins~iure sind zwei mit Sicherheit als aus einer Carboxyl- 
gruppe stammend charakterisiert. Auf  Grund der Zerewitinoffbe- 
stimmung ist eine Hydroxylgruppe sehr wahrseheinlieh Io. Es 
bleibea also 30-Atome in ihrer Funktion unbekannt. Carbonyl- 
reaktionen sind negativ verlaufen. 

Es ist deshalb gegenwgrtig nieht mgglich, sichere Aussagen 
fiber die Zahl der im Columbia vorliegenden l~inge zu maehen. 

Zu ganz analogen t~esultaten fiihrte die Untersuehung der 
Hydrierung des Isocolumbins. Aueh in dieser Substanz ist die 
zweite, im nieht hydrierten Stoff alkaliverbrauehende Gruppe 
nach der t tydrierung nieht mehr naehweisbar. Die Versuehe 
wurden wie beim Columbia ausgefiihrt. Aueh die Hydro-isoeolum- 
bin-sgure war nieht zur Kristallisation zu bringen ; naeh der Methy- 
lierung mit Diazomethan lgl3t sieh aber ein kristallisier~er Ester 
gewinnen, der sieh ebenfalls als Gemisch der Stereoisomeren der 
Formel Cl,fl-I290,(COOCI-I~) erwies. Dieser Ester  ist aber yore 
I-Iydro-columbinsgure-ester versehieden. Die Zerewitinoffbestim- 
mung ergab ebenfalls 1 akt. H-Atom. Die Schlul3folgerungen b e- 
zUglieh der Funktion der O-Atome miissen also fiir das Isoeolumbin 
die gleiehen wie die beim Cohmbin gezogenen sein. 

Auf  die Versuehe, die sieh mit der Frage naeh der Art  
der Versehiedenheit yon Colmnbin und Isoeolumbin besehgftigen, 
werden wir in einer anderen Arbeit eingehen. 

Experimenteller Teil. 

A. H y d r i e r u n g  des Columbins .  

Zur t tydrierung wurde reines Columbia verwendet, das yon 
Herrn Se~I6NOL dargestellt war und dessea analytisehe Daten 
wir im theoretischen Teil angegeben haben. 

[. Hydrierungsversuche ohne lsolierung der Reaktionsprodukte. 
Bestimmung des A'quivalentgewichtes der Hydrierungsprodukte in 
der Kglte und Hitze. 

Die gydr ierung war in der als Fig. 1 wiedergegebenen 
Apparatur  vorgenommen. Sie erlaubt eine Trennung des Kataly- 

lo Diese ist aber mit Pyridin and Essigs~ureanhydrid nicht acetylierbar. 
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s a t o r s  von t ier  L S s u n g  u n t e r  A u s s c h h l 3  y o n  L u f t .  D ie s  i s t  nSt ig ,  

da  be i  t ier  T i t r a t i o n  an de r  L u f t  de r  a l s  L S s u n g s m i t t e l  v e r w e n -  

de te  a b s o l u t e  N e t h y l a l k o h o l  du reh  den  m i t  W a s s e r s t o f f  g e s ~ t t i g t e n  

K a t a l y s a t o r  v e r m u t l i e h  du rch  i n t e r m e d i ~ r  geb f lde t e s  W a s s e r -  

s t o f f s u p e r o x y d  eine  O x y d a t i o n  zu  A m e i s e n s ~ u r e  e r l e i d e t  und  e in  

w e s e n t l i c h e r  M e h r v e r b r a u c h  a n  L a u g e  g e f u n d e n  wi rd .  K o n t r o l l -  

v e r s u e h e  z e i g t e n  die  B r a u c h b a r k e i t  de r  a n g e g e b e n e n  A p p a r a t u r  

f i i r  u n s e r e  Zwecke .  
In die Birne A wurde die Substanz und das Palladium-Mohr eingeftillt, die 

Luff daraus durch Einleiten yon Stickstoff vertrieben und unter weiterem Durch- 

t 8 

Fig, 1. 

leiten dieses Gases eine gemessene Menge absoluten Methylalkohols zugegeben. 
Nach dem AnschlieBen der Hydrierente bei F an die Mel]biirette wurde der 
Inhalt jener durch ein Kfiltebad auf ca. --200 abgekiihlt. Bei gesehlossenem Hahn D 
wurde das Hydriergef~B und der Teil bis Hahn D evakuiert. Das Vakuum wurde 
dann durch Einleiten yon reinem Wasserstoff durch Hahn D aufgehoben. Diese 
Operationen wurden 3--4mal wiederholt und erst dann die Hydrierung bei ge- 
schlossenem Hahn B ausgefi~hrt. Die Mengen aufgenommenen Wasserstoffs sind 
natfirlich kein exaktes Mal~ ft~r die Zahl der abges~ttigten Doppelbindungen, da 
yon ihnen der Eigenverbrauch des Katalysators abzuziehen w~re. Deshalb geben 
wir den Wasserstoffverbrauch nicht an. Bei den praparativen Versuchen, die 
unter II beschrieben sind, sind exakte Messungen gemacht worden. Nach Been- 
digung der Wasserstoffaufnahme wurde die Fliissigkeit durch das Glassinterfilter E 
Schott (12 G2/~7) nach Abnahme yon C mit Wasserstoff herausgedriickt und in 
einem gemessenen Volumen der LSsung die Titration (Indikator Phenolphthalein) 
in der K~lte ausgeffihrt. So wurden die unten angefiihrten :4quivalentgewichte 
der ,,Kalttitrafion" erhalten. Dann wurde mit einem t3berschug yon Lauge ver- 
setzt und in CO~-freier Stickstoffatmosphfire eine bestimmte Zeit am Wasserbad 
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erwarmt. Durch Zurilcktitrieren der fiberschflssigen Lauge wurden aus der Summe 
des verbrauchten Alkalis die Xquivalentgewichte der ,,Heil~titration" erhalten. 

Versueh a. 0"3022g Columbin, 0"l g Pd-Mohr in 30 cm a abs. Methanol. bTach 
2 Stunden war die Wasserstoffaufnahme beendet. 
10 cm a der L5sung (enthaltend 0"1007.q) verbrauchten bei der Kalt- 
titration 2"63 cm ~ 1/10 n NaOH. 
Nach Zugabe yon 3 c m  a der gieiehen Lauge wurde 2 Standen am 
Wasserbad erw~rmt. Es waren dann im ganzen 2"75 1/10 n NaOfI 
verbraucht. 
Gel. Xquiv.-Gew. Kalttitration 382"9. Ber. C2oHaoO 6 )[quiv.-Gew. 366. 

tIeil~titration 366"2. 

Eine Parallelbestimmung ergab: 

Gel. Xquiv.-Gew. Kalttitration 386"5. 
HeiStitratioa 369"4. 

Versuch b. Ausfiihrung wie besehrieben. 
Gef. :4quiv.-Gew. Kalttitration 376"1. 

Heflltitration 373"3. 

Bei diesem Versuch wurde auf~erdem der in dem Hydriergefal~ und der 
Mel]biirette befindliche Gasrest auf einen eventuellen CO.~-Gehalt gepriift. Das 
Gas wurde dureh eine LSsung yon Ba(OH)~ geleitet. Kohlens~iure konnte nicht 
nachgewiesen werden. 

Aus  den Ti t ra t ionen  geh t  auch hervor ,  dal3 in den rohen  
Hydr i e rungsp roduk ten  nur  sehr wenig yon in der K~ilte g e g e n  
Alka l i  neu t ra len  Stoffen entha l ten  sein kann~ was  auch durch 
die pr~iparativen Versuehe  bes tg t ig t  wird .  

Die bei den u  a und b erhal tenen a lka l i schen  LS- 
sungen wurden angesguert ,  ausge~ther t  und  die so gewonnene 
S~ure mi t  Diazomethan  veres~ert ;  der so gewonnene Es t e r  erwies 
sieh mi t  dem gleich zu beschreibenden E s t e r  der Hydro-columbin-  
s~ure als identiseh. E r  lgl3t sich bei 0"[ ram, zwischen 210 his 
2300 unzerse tz t  (ohne C Q - A b s p a l t u n g )  destillieren. 

l I .  P r g p a r a t i v e  H y d r i e r u n g s v e r s u c h e .  

Zu diesen Yersuehen  wurde  eine A p p a r a t u r  verwendet ,  die 
eine exakte  Messung des Wasse r s to f fve rb rauches  er laubte .  Die 
H y d r i e r u n g e n  wurden  wie bei den unter  i besehriebenen Yer -  
suchen bei Z i m m e r t e m p e r a t u r  ausgefi ihrt .  

Versuch  a. 

0"5104g Columbin nahmen in 80 c m ~  absolutem ~[ethano]~ 
mi t  0"17 g Pd-Mohr gesehii t tel t  in 6 S tunden  132 c m 3  Wassers toff ,  
d. i. 4"13 Mol auf. ~ a e h  dem Fi l t r i e ren  des X a t a l y s a t o r s  wurde  
der Ri iekstand Jn X the r  geliSst und diese L~sung mi t  Na t r ium-  
biearbonat -LSsung 6mal  durehgeschii t tel t .  Nach  dem Abt rennen  



Zur Kenntn,is d~er Bitterstoffe der Colo,mb,ow~rzel 321 

de r  ~ t h e r i s c h e n  Sch ich t ,  d ie  s eh r  g e r i n g e  ~ e n g e n  e ines  in  de r  

K S l t e  in  A l k a l i  un l i i s l i chen  Stoffes  e n t h i e l t ,  w u r d e n  d ie  B i c a r -  

b o n a t - L i i s u n g e n  a n g e s ~ u e r t  a n d  m i t  ~ t h e r  e r sch i ip fend  e x t r a h l e r t .  

A l s  R i i c k s t a n d  d ie se r  ~ t h e r l i i s u n g e n  v e r b H e b e n  0"45 g e ines  z ~ h e n  

Oles,  da s  b l s h e r  n i c h t  z a r  K r i s t a l l i s a t i o n  z a  b r i n g e n  w a r .  E s  

w u r d e  die  R o h s ~ u r e  m i t  D i a z o m e t h a n  v e r e s t e r t ,  n a c h  b e e n d e t e r  

E i n w i r k u n g  dessen  iJberschul3 u n d  die  L S s u n g s m i t t e l  - -  ) / [ e thano l  

u n d  ~ t h e r  - -  a b g e d a m p f t  u n d  de r  l ~ i i c k s t a n d  aus  e i n e m  G e m i s c h  

~on ~ t h e r  und  P e t r o l ~ t h e r  z u r  K r i s t a l l i s a t i o n  g e b r a c h t .  D a s  fo l -  

g e n d e  S c h e m a  g i b t  d ie  A r t  de r  F r a k t i o n i e r u n $  des  R o h e s t e r s  an :  

Rohester A 

umgelSst aus 
s 

Lterlauge abgedampft 
Pr~p. B § * Kristallisation Primp. C I efschmelzend Schmp. Sintern ab 

' umgel5st aas 95 ~ bei 1150 klar 
unter 800 ] 32ther-l-Petrol~th. 

+ 
Mutterlauge ~ ~ Kristallisation 

eingeengt umgelSst Primp. D Kristallisation Sehmp. 
Primp. E Sintern ab 

120 ~ klar 
bei 1300 

~ Kristallisation 
Primp. F Schmp. 

124--131"50 

Drehungsbestimmungen : 

Praparat D 15 --0"30~ 1---0"5din; c=2"822. [~]~5:~__21.26 o. 

Praparat F ~ = - - 0 " 2 3 ~  l = 0 " 5 d m ;  c~2"466.  [~]~: =--18"65 ~ 

Pri~parat S ~---- -0"58~ l =  0"5dm; c=3"167. [~]~: =--36"63 ~ 

Zur Analyse wurde bei 80 o und 10 m m  getrocknet : 

3"659 m g  Sbst. (Primp. D): 8"87 m g  CO~, 2"62 m g  H~O. - -  3"360 m g  Sbst. (Primp. E) : 
8"13mg C02, 2"52mg H~0. - -  23"90mg Sbst. (Prap. D): 57"66mg CO~, 17"93mg 
H20. - -  4"037 mg Sbst. (Primp. B): 9"84mq CO 2, 2"96mg H20. - -  2"326mg Sbst. 
(Pr~p. D): l '10cm 3 1/30 n Na2S20 ~. 4"176 m g  (Primp. D): 1"95 c m  a Na~S~O 3. - -  
2"146 m g  (Primp. B): 0"993 cm ~ der 1/30 n Na2S.203-LSsung. 

C21H~206. Ber. C 66"36, H 8"5, 
Gef. ,, 66"10, ,, 8"01 

,, 65"99, ,, 8"39 
,, 65"8, ,, 8"4 
,, 66"47, i, 8"20 

OCH 3 8"15. 

. 8"15 
, 8"05 
, 7"98. 
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Zerewitinoffbestimmung: 12"336 m.q Sbst. (Priip. F) in Pyridin: 

Gef. bet 15~ 0"758 c m  3 CH 4 (0 ~ 760ram) 1"04 akt. H-atome. 
Gel. bet 800:1"I1 c m  3 . . . .  1"53 akt. ,, 

Zur Kquivalentgewichtsbestlmmung wurde ein EsterprSp~rat 
yore Schmp. 90--1150 verwendet. 

0"1536 g in 20 c m  ~ abs. Methanol ge]Sst, waren in der K~lte gegen Alkali 
neutral.  ~ach  Zusatz yon 9"98 c m  a 1/10 n NaOH wurde 8 Stunden im C0~-freien 
N~-strom am Wasserbad erw~rmt. Verhrauch: 4"22cm a 1/10 n NaOH. 

C21H320~. Ber. ~quiv.-Gew. 380. 
Gel. 364. 

Wiederho]ung des Versuches unter gleichen Bedingungen 
ergab identische Resul~ate. 

Zur Gewinnung des ~eutra]produktes erwies sieh eine 
andere Aufarbeitung a]s besser. 

Versuch b. 
0"3054g Columbin wurden wie oben hydriert. Wassers~off- 

aufnahme 3"71 )5ol. Der nach dem Abdampfen des Methylalkohols 
verbleibende Rest wurde mit kalter Na-bicarbonatlSsung digeriert, 
wobei fast Mles in L~sung ging'. Nach lgngerem Stehen wurde 
diese Ltisung mehrmals mit CHCla ausgeschtittelt. Der nach dem 
Abdampfen des L~sungsmittels hinterbleibende Stoff ist in Na- 
carbonatltisung in der K~ilfe unlSslich. Er  ist also keine S~iure. 

1NTach dem UmlSsen aus i4ther sintert die Substanz bet 210 ~ 
und ist bet 2400 gesehmolzen. Naeh Schmelzpunkt und ~isch- 
schmelzpunkt ist sie identiseh mit den NeutralkSrpern~ die bet 
den frtiheren Yersuchen erhalten worden waren. 

3"268 m g  Sbst. :  7"89 m g  COs, 2"24 m g  H20. 
C~oH.~sO s. Ber. C 65"90, It  7"74. 

Gef. ,, 65"85, ,, 7"67. 

B. H y d r i e r u n g  yon I so -eo lumbin .  

L Hyclrierunysversuche ohne lsolieruny der Reaktionsprodukte. 
Bestimmuny des _/t'quivalentyewic/~tes der Hydrieru~ysprodukte in der 
Kiilte und Hitze. 

Die Versuche wurden wie beim Columbin unfer AI  be- 
schrieben ausgefiihrt. 

0"1995 g Isocolumbin wurden mit  0"08g Palladium-Mohr in 20cm ~ abs. 
Methanol geschiittelt. Nach 5 Stunden war die Wasserstoffaufnahme beendet. 
10cm 8 der LSsung (enthaltend 0"09975 g) verbrauehten bet der Kalt t i trat ion 
2"42 c m  3 1/10 n NaOH. 
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Nach Zugabe yon 3 cm 3 der gleichen Lauge wurde am Wasserbad 3 Stun- 
den erhitzt. Es waren dann in Summe 2"775 cm 3 1t10 n NaOH verbraucht. 

Gef. ~quiv.-Gew. Kalttitration 412. 
Hei~titration 359"5. 

I I .  P r g p a r a t i v e  H y d r i e r u n g s v e r s u c h e .  

D i e  Y e r s u c h s b e d i n g u n g e n  w a r e n  die g l e i chen ,  w ie  sie u n t e r  

A I I  b e s c h r i e b e n  w u r d e n .  

0"6100g  I s o c o ] u m b i n  n a h m e n  in  90 c m  3 a b s o l u t e m  M e t h a n o l ,  

m i t  0"2 g P d - M o h r  g e s c h i i t t e l t ,  in  5 S t u n d e n  156 c~n s W a s s e r s t o f f ,  

d. i. 4"1 Mol  auf .  D i e  A u f a r b e i t u n g  des Y e r s u c h s a n s a t z e s  e r f o l g t e  

w ie  b e i m  C o l u m b i n  beschr i eben .  

D ie  s a u r e  F r a k t i o n  z e i g t e  in  v e r s c h i e d e n e n  L S s u n g s m i t t e l n  

k e i n e  K r i s t a l l i s a t i o n s t e n d e n z .  S ie  w u r d e  m i t  D i a z o m e t h a n  ver -  

e s t e r t  u n d  d e r  R o h e s t e r  e n t s p r e e h e n d  dam fo lgenden  S c h e m a  

f r ak t ion i e r~ .  

Rohester 

UmlSsen aus 
Xther 

Kristallisation ~[utterlauge yon A 
Pr~p. A ~ sPrgp. C 
Schmp. I eingeengt Schmp. 

115--1260 108--135~ ~ 

Krist. ~ Mutterlauge 
tp. B ~- -4 Pr~p. D 
hmp. 
--138"5 o 

Einengen der 

Mutterlauge 
Pr~p. E 

Drehungsbestimmung: 

Prap. B ~D2=d-0"78; c=3"237; 1=0"5 din;  [~]~;---d-48"19 ~ 

Pr~p. D ~ = + 0 " 6 3 5 ;  c=2"502; 1=0"5 din; [~]~2~d-50"76~ 

pr~p c ~~ r [~]~+58"47 o 

Zur Analyse wurde bei 800 and l O m m  getrocknet: 

3"713 mg Sbst. (Prap. B): 8"995 m g  CO s, 2"77 m g  H~O. - -  3"670 m g  Sbst. (Pr~p. C): 
8"91 m g  CO:, 2"82 mg H20. - -  2"612 m g  Sbst. (Pr~p. A): 1"19 cm ~ 1/30 n 1~a2S20 a. 
- -  3"180mg Sbst. (Pr~p. C): 1"42 cm 8 1/30 n Na~S203. 

C~IHa~Oe. Bet. C 66"26, H 8"5, 
Gef. , 66"07~ ,, 8"35. 

,, 66"22, , 8"60. 

OCH, 8"15. 

,, 7"85. 
,, 7"70. 

Zerewitinoffbestimmung: 14"772mg Sbst. (Prfip. B) in Pyridin: 
Gef. bei 150 0"996 cm 3 CH 4 (0 ~ 760ram) 1"14 akt. H. 
Gef. bei 800 1"271 cm 3 CH~ (0 ~ 760 ram) 1"46 akt. H. 
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Das Neut ra lp rodukt  der I-Iydrierung wurde noeh nicht 
n~her untersueht .  

t t y d r i e r u n g  des  D e e a r b o x y - e o l u m b i n s  11 z u r  O k t a -  
h y d r o - d e c a r b o x y c o l u m b i n s ~ u r e .  

Als Ka ta ly sa to ren  wurde entweder  Pa l lad ium-Mohr  oder 
Pal ladium-Tierkohle,  a l s  LSsungsmit tel  Eisessig oder absolutes 
Methanol verwendet .  Das Resu l ta t  der t tyd r i e rung ,  die bei 
Z immer tempera tur  ausgef i ihr t  wurde, wa r  immer das gleiehe. 
Die Wassers toffaufnahme,  die 5"8--4 Molen entspraeh,  erfolgte 
sehr raseh. Die nach dem Fi l t r i e ren  des Ka ta lysa to r s  und dem 
Abdampfen der Liisungsmittel  zuriiekgebliebene Substanz wurde 
in der K~l te  mit  Na2CO3-LSsung behandel t  und das darin UnlSs- 
liehe mit  ~ t h e r  aufgenommen.  Aus der anges~uerten Liisung 
sehieden sich bald in ca. 70% Ausbeute  Kris ta l ]e  ab, die naeh 
dem Umliisen aus Alkohol bei 1700 sintern, um bei 185 ~ k l a r  zu 
sehmelzen. W i r  haben versucht ,  darch Frakt ion ieren  aus versehie- 
denen L~isungsmitteln (verd. Alkohol, Benzol, Chloroform) zu  
s c h ~ r f e r  s e h m e l z e n d e n  Produkten  zu kommen. Als niedrlgst  
sehmelzende Frak t ionen  erhiel ten wir  P r~pa ra t e  vom Schmp. 
161"5--1750, der hSehste Sehmp. lag bei 175--185 ~ W i r  ver- 
tauten aueh hier ein Stereolsomerengemiseh,  da sieh bei versehie- 
denen Drehwer ten  in den analyt isehen Resul ta ten  kein Unter- 
sehied zeigte. Zur  Ana lyse  warden  2 P r~pa ra t e  versehiedener  
D~rste]lung verwendet.  Pr~p. A war  dureh Uml~isen aus Alkohol 
gewonnen, s inter te  bei 175 o and war  bei 1850 geschmolzen. Pr~- 
pa ra t  B war  aus Benzol und ~ t h e r  umgeltist;  es s inter te  bei 
1650 und war  bei 1830 gesehmolzen. 

20"98 mg Sbst. (Primp. A) : 54"33 mg CO~, 17"5 mg H20. -- 24"69 mg Sbst. (Primp. B) : 
64"13mg C02, 20"63mg H~O. -- 0"1003.q Sbst. (Pr~p. A): 3"09 cm~ 1/10n NaOH 
(Titration in der Ki~lte mit Phenolphthalein). 

C19H~o04. Ber. C 70"8, H 9"32, ~quiv.-Oew. 322"2. 
Gel. ,, 70"62, ,, 9"33. 

, 70"84, , 9"35. 
,, 324"6. 

Zerewitinoffbestimmung: 14"064mg Sbst. (Priip. A) in Pyridin: 

Gef. bei 150 l'050cm 3 CH 4 (0"760ram) 1"07 akt. H. 

K. FEisv hat 1~ bei der Hydrierung seines V-Columbins, das mit u n s e r e m  

Decarboxy-columbin identisch ist, einen Stoff erhalten, der bei 1860 sehmilzt and 

11 Diese  V e r s u c h e  h a t  H e r r  W.  ISEMA~N ausge f t ihr t .  

~2 1. e. 
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die gleichen analytischen Resultate liefert wie unsere Hydro-decarboxy-columbin- 
si~ure. Wit halten die beiden Substanzen fiir identisch; nur stimmt die Angabe 
yon Fsis% dab sein Hydro-V-colambin in SodalSsung unlSslich sei, mit  dieser 
Annahme nicht iiberein. 

Das DrehungsvermSgen der Oktahydro-decarboxy-columbinsi~ure ist sehr 
gering. 

0"150 • ~ +3.45o" 
Priip. A ergab : [a]~ 7 - -  0"5 • 1"048 )< 0"02674 

P~p. c ~)~--+0"01~o; l=0"Sdm; r [~]~)~--+1"16 ~ 

Pr~p. D ~)2=+0"065~ 1=0"5 am; r [~]~ -- +5"40 o. 

Der neutrale  Antei l  des Hydrierungsproduktes  aus Decarb- 
oxy-columbin, der aus einem z~hen 01 bestand~ das nach langem 
Stehen nur  teilweise durchkristallisierte~ wurde noch nicht n/iher 
untersucht.  
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