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Zur Kenntnis des Chasmanthins?®
Von

F. WesseLy und K. ScronoL
unter Mitwirkung von A, Miinster und W. Isemaxx

Aus dem II. Chemischen Universititsinstitut Wien

(Eingegangen am 1. 7. 1937, Vorgelegt in der Sitzung am 1. 7. 1957)

K. Frist hat 1907 als erster? aus der Colombowurzel neben
einem unreinen Columbinpriiparat einen zweiten Bitterstoff ge-
wonnen, der von dem gleichen Autor Chasmanthin genannt und
kiirzlich * genauer beschrieben wurde. Im Folgenden sind einige
Ergebnisse K. FEIsts, soweit sie sich auf die hier mitzuteilenden
eigenen Ergebnisse beziehen, zusammengestellt.

Chasmanthin besitzt die Formel C, H,,0,. Es soll in drei verschiedenen
Formen mit den Schmpp. 212°, 246° und 265° vorkommen. Das Chasmanthin
wird als optisch inaktiv beschrieben. Die Bezichungen, die Fewst damals noch
als zwischen Columbin und Chasmanthin als gegeben ansah, treffen nach unseren
Versuchen * nicht zu, weshalb hier nicht niher darauf eingegangen sei. Bei der
Methylierung mit Dimethylsulfat in alkalischer Losung wurde von K. Feisr ein
Monomethylither vom Schmp. 271° erhalten; auf Grund der Aquivalentgewichts-
bestimmungen an diesem Methylither und am freien Chasmanthin hilt Frist die
Anwesenheit von zwei Lactongruppen im Chasmanthin fiir bewiesen. Von diesen
wird bei der Hydrierung eine unter Bildung der Hydrochasmantbinsiure
CyoH,. 0 vom Schmp. 258° reduktiv aufgespalten. Nach Frisr sind also nur 2
Sauerstoffatome in ihrer Funktion unerkannt. Auf die von diesem Autor ange-
fithrten Abbaureaktionen gehen wir hier noch nicht ein.

Wir teilen im Folgenden unsere am Chasmanthin gewon-
nenen Krgebnisse mit, die sich mit der Reindarstellung und ein-
facheren Umsetzungen beschéftigen. Keineswegs abgeschlossen
erscheint uns deren Mitteilung wichtig, einerseits im Hinblick
auf gewisse Differenzen mit den Befunden von Frist, andererseits
konnen sie anderen Bearbeitern dieses Bitterstoffes wichtige Hin-
weise geben. Im Versuchsteil beschreiben wir genauer den Gang
der Gewinnung des Chasmanthins. Nach den Erfahrungen, die
wir beim Columbin machten, haben wir unser besonderes Augen-
merk auf die Reindarstellung des Chasmanthins gerichtet. Die

* VL Mitt., Zur Kenntnis der Bitterstoffe der Colombowurzel, V. Mitt., Mh.
Chem. 70 (1937) 30 bzw. 8.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 30.

? Arch. Pharmaz. 245 (1907) 586.

3 Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 119.

* Liebigs Ann. Chem. 522 (1936) 41.



Zur Kenntniz des Chasmanthine ) 11

Verhiiltnisse liegen bei diesem Stoff noch ungiinstiger als beim
Columbin, da noch weniger sichere Kriterien fiir die chemische
Einheitlichkeit zu finden sind. Wir haben zu deren Kontrolle vor
allem die Konstanz des Verteilungsquotienten zwischen Benzol
und wisserigem Alkohol verwendet. Der Schmelzpunkt unserer
reinsten Chasmanthinpréparate liegt bei 2469, also bei der gleichen
Temperatur, die auch Fest fiir sein Préparat angibt. Bei lén-
gerem Liegen blieb deren Schmelzpunkt konstant und wir haben
auch bei Kristallisationsversuchen aus verschiedenen Liosungs-
mitteln nie Anzeichen fiir Polymorphie gefunden. Daf das Chas-
manthin trotz der nicht sicher nachweisbaren optischen Aktivitit in
den von uns untersuchten Liosungsmitteln Asymmetriezentren ent-
hilt, folgt aus der Bildung deutlich optisch aktiver Stoffe bei
gewissen Umsetzungen (Alkalibehandlung, Acetylierung, Hydrie-
rung, Methylierung). In Ubereinstimmung mit K. Fe1st finden auch
wir die Formel C,,H,,0;. Im Gegensatz zu dessen Befunden finden wir
aber nur eine Lactongruppe. Die Darstellung von Monomethyl-
und Monoacetylverbindungen, in welchen genau, wie beim Chas-
manthin nur eine Lactongruppe enthalten ist, zeigt die Gegen-
wart einer Hydroxylgruppe an. Es sind also von den 7 O-Atomen
bisher nur 3 in ihrer Funktion erkannt. Carbonylgruppen haben
sich bisher nicht nachweisen lassen und auch die Versuche, Dioxy-
methylengruppen sicherzustellen, sind bisher nicht eindeutig ver-
laufen.

Bei der Einwirkung von Alkali in der Wérme treten Ver-
dnderungen am Chasmanthin auf. Es 146t sich nicht mehr unver-
dndert regenerieren. Man bemerkt sofort, daf das ausgefillte
Rohprodukt deutliche optische Aktivitdt zeigt; die weitere Un-
tersuchung ergab, daB es nicht einheitlich ist. Wir haben auf
die Trennung der entstandenen Produkte sehr viel Miihe ver-
wendet, konnten aber keinen villig befriedigenden Erfolg ver-
zeichnen. Es kann sich in spiteren Stadien der Konstitutions-
ermittelung als notig erweisen, manche der folgenden Beobach-
tungen an mehr Material zu iiberpriifen und zu ergiinzen. Mog-
licherweise wird ein auf Grund anderer Abbauresultate ge-
wonnener niherer Einblick in die Konstitution des Chasmanthins
diese Versuche erleichtern und wir haben aus Okonomiegriinden
deshalb unsere Versuche gegenwiirtig nicht weiter gefiihrt. Durch
Behandlung mit verschiedenen Losungsmitteln haben wir aus
dem Rohprodukt der Alkalibehandlung zwei deutlich unter-
schiedene Stoffe herausholen konnen. Wir nennen sie einstweilen
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Chasmanthin 4 und B. Sie sind mit Chasmanthin isomer, unter-
scheiden sich aber von diesem durch die deutliche optische
Aktivitdt:

Schmp. [«]1p
Chasmanthin ~ 246° nicht mefBbar (in CHCI, und Pyridin)
» A 260° +16°5° niedrigster Wert. Die meisten

anderen liegen gegen 20°
B 170° unter Aufschiumen -30°2° hiochster Wert.

»

Trotz gleichen Ausgangsmaterials und .gleicher Bedingungen
haben wir aber bei mehreren Versuchen nicht villig gleich-
wertige Préparate erhalten. Wir kénnen daher die véllige Ein-
heitlichkeit unserer Chasmanthin A4- und B-Préparate nicht be-
haupten. :

Die Drehwerte und der Schmelzpunkt von Chasmanthin 4 liegt sehr nahe
den entsprechenden Werten fiir das Palmarin (Schmp. 256°, [«], +12'3%). Es
war daher der Verdacht naheliegend, es konne sich bei Chasmanthin 4 um ein
mit Chasmanthin B verunreinigtes Palmarin handeln. Wir haben deshalb zu
diesem Bitterstoff Chasmanthin B beigemischt, konnten aber mit der gleichen
Methode, mit der wir die Zerlegung von Chasmanthin 4 und B durchgefithrt
haben, ohne Schwierigkeit reines Palmarin zurfickerhalten.

Wir miissen also trotz der sehr #hnlichen physikalischen
Eigenschaften des Chasmanthin 4 und des Palmarins und trotz
des Ausbleibens einer Schmelzpunktsdepression diese beiden Stoffe
nicht fiir identisch, sondern fiir isomer halten.

Wichtig fiir die Frage nach den Beziehungen zwischen
Palmarin und Chasmanthin sind die Ergebnisse der Hydrierung,
auf die wir schon in einer fritheren Arbeit kurz hingewiesen
haben 5. Die Entstehung verschiedener Hydroprodukte zeigt deut-
lich, daB die beiden Bitterstoffe sich in ihrer Konstitution von-
einander unterscheiden miissen.

Ganz anders liegen die Verhiltnisse, wenn wir die Hydrie-
rungsprodukte von Palmarin einerseits und von Chasmanthin A4
und B andererseits vergleichen. Bei der Hydrierung der beiden
letztgenannten Stoffe werden ca. 3 Mole Wasserstoff aufgenommen
und es entstehen bevorzugt Siuren. Deren nihere Untersuchung -
ergab Identitdt einerseits untereinander, andererseits zeigen sie
die weitgehendste Ahnlichkeit mit der schon friither beschriebenen
Hexahydro-palmarinsiure. Wir stellen hier einige Daten der be-
treffenden Hydrosduren zusammen:

® Mh. Chem. 68 (1936) 21 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 241.
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Schmp. [«]
Schmp. « p D
P L=Jp des Methylesters

Hexahydrostiure ans Chasmanthin 4 . . 218° +26°6°
) , . B. .21p 1880 4470

” » Palmarin . . . .215°  4289° 189° 42°1°

Es zeigen sich also weitgehende Ubereinstimmung der gepriiften
physikalischen Xonstanten der Hydrierungsprodukte der drei
Stoffe. Auch die Mischprobe, bei der keine Depression zu beob-
achten ist, weist auf Identitiit hin. Wir halten diese fiir den
Fall der Hydroprodukte fiir duBerst wahrscheinlich, da unseren
Erfahrungen nach das Ausbleiben einer Depression bei den
hier untersuchten, ohne Zersetzung schmelzenden Stoffe mehr
aussagt, als bei den nichthydrierten Verbindungen. Daf die
Schmelzpunkte und die Drehwerte auch bei den Hydroprodukten
nicht genau iibereinstimmen, wird so zu erkldren sein: bei der
Hydrierung entstehen neue Asymmetriezentren und da wir wegen
der geringen Substanzmengen, die wir .einsetzen konnten, auf
die Darstellung sterisch vollig einheitlicher Substanzen ver-
zichten muBten, kann man nicht erwarten, daB das Mischungs-
verhéltnis der Isomeren in den 3 Préparaten und damit auch die
physikalischen Konstanten gleich sind. Ahnliche Erkldrungen
gelten auch fiir die anderen spiter beschriebenen Vergleichs-
priparate.

Es ergibt sich als gesichertes Resultat der bisher ange-
fithrten Versuche, dab bei der Alkalibehandlung von Chasman-
thin eine Umlagerung dieses Bitterstoffes in zumindest zwei dem
Chasmanthin isomere Stoffe eintritt; diese, das Chasmanthin 4
und B, sind auch mit dem Palmarin isomer und stehen auBerdem
diesem Bitterstoff in der Konstitution sehr nahe. Denn die Hy-
drierung liefert ein und dieselbe Hydrosdure C,H,s0, (Hydro-
palmarinsiiure).

Auch mit Natrinmacetat in alkoholischer Lisung erleidet.
das Chasmanthin Ver#nderungen. Die bisherigen Versuche haben
gezeigt, daf auch hier Stoffgemische entstehen. Versuche einer
Fraktionierung ergaben deutlich optisch aktive Substanzen. Der
schwerer losliche Anteil zeigt die weitgehendste Ahnlichkeit mit
Chasmanthin 4. Der leichter 15sliche Teil zeigt aber eine wesent-
lich geringere Drehung als Chasmanthin B.

Aus den Versuchen iiber die Alkalieinwirkung auf Chas-
manthin folgt jedenfalls, daB man bei der Methylierung mit Di-
methylsulfat und Alkali nicht mit einem einheitlichen Reaktions-
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produkt zu rechnen haben wird. Nach unseren Versuchen er-
scheint das Methylchasmanthin, wie man es bei der genannten
Reaktion erhilt, als ein Gemisch von zumindest 2 Methylver-
bindungen, die sich von Chasmanthin 4 und B ableiten. Die Ein-
heitlichkeit dieser Methylverbindungen ist nicht sichergestelit
und unsere Ergebnisse nur als vorldufige zu werten.

Aus Chasmanthin 4 erhielten wir ein Monomethylderivat,
das bei ca. 260° schmolz und eine Drehung von ca. +445°
zeigte. Das Methylchasmanthin B schmolz bei 290° und ergab
eine Drehung von +46'7°. Der Mischschmelzpunkt ergab keine
Depression, sondern lag bei 270°. Methylierung des Chasmanthins
lieferte ein Methylchasmanthin vom Schmp, 278° und einem Dre-
hungsvermégen von +46—48° Interessanterweise zeigten auch
Mischungen dieser verschiedenen Methylchasmanthinpriparate mit
Methylpalmarin keine Schmelzpunktsdepression. Daraus lieBe sich
auf Jdentitdt schlieBen. Wir wollen dies aber in diesem Fall
ebensowenig behaupten, wie beim Vergleich von Chasmanthin 4
und Palmarin. Es diirfte sich unserer Meinung nach nicht um
identische, sondern nur um sehr #hnlich gebaute Stoffe handeln.
Gegen die Identitéit der Methylderivate spricht auch die wesent-
lich geringere Drehung des Methylpalmarins ([a]p==3920).

Auch bei der Acetylierung treten unter Umstédnden Um-
lagerungen ein, die zu Derivaten fithren, die dem Palmarin sehr
nahe stehen. K. FEIST hat ein Diacetylchasmanthin vom Schmp.
271° beschrieben, das er bei der Einwirkung von Kssigsiure-
anhydrid allein erhalten hat. Wir gewannen bei der gleichen Re-
aktion eine bei 294° schmelzende Verbindung, die aber nur eine
Acetylgruppe neben einer Lactongruppe enthélt. Dieses Acetyl-
chasmanthin I ist deutlich verschieden von dem Acetylchasman-
thin 1I, das wir bei der Einwirkung von Essigsiureanhydrid und
Natriumacetat erhalten haben. Diese Verbindung schmilzt bei
271° und gibt mit dem Acetylchasmanthin I eine deutliche Schmelz-
punktdepression. Die Verhiltnisse liegen beim Chasmanthin in
dieser Hinsicht genau wie beim Columbin, worauf wir .in einer
anderen Arbeit niher eingehen werden. Von Interesse ist noch
die Tatsache, daf man bei der Alkalibehandlung von Chasman-
thin {iberwiegend Chasmanthin 4 erhilt, bei der alkalischen Ver-
seifung von Acetylchasmanthin I hingegen hauptséchlich Chas-
manthin B.

Die Verschiedenheit der beiden Acetylderivate des Chas-
manthins folgt auch aus den Ergebnissen der Hydrierung, aus
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denen sich auch gewisse Riickschliisse auf die Zugehtrigkeit der
beiden Derivate machen lassen.

Das Acetylchasmanthin I ist ein Derivat des Chasmanthins;
bei der Bildung des Acetylchasmanthins II treten unter dem Ein-
fluf des Natriumacetates Umlagerungen ein. Der Beweis folgt
aus den hier folgenden Ergebnissen.

Hydrierung des Acetylchasmanthins I liefert eine bisher nicht
kristallisiert erhaltene Hexahydrosfiure, deren alkalische Ver-
seifung unter Abspaltung des Acetylrestes eine Hexahydrosiure
liefert, die in allen Punkten identisch ist mit der von FrIsT zuerst
beschriebenen und auch von uns erhaltenen Hexahydrochasmanthin-
sdure, die durch direkte Hydrierung des Chasmanthins entsteht.

Das Acetylchasmanthin II zeigt im Schmelzpunkt die grofte
Ahnlichkeit mit dem Acetylpalmarin. Bei diesem Bitterstoff ist
es gleichgiiltig, ob man mit Essigsiureanhydrid allein oder unter
Zusatz von Natrinmacetat acetyliert. Man erhiilt in beiden F#llen
ein und dasselbe Acetylprodukt, das bei 2720 schmilzt und ein
Drehungsvermtgen von +12'5° zeigt. Das Acetylchasmanthin IT
gibt nun mit dem Acetylpalmarin keine Schmelzpunktdepression.
Daf es sich aber doch nicht um identische Produkte handelt,
folgt aus der Verschiedenheit der Drehwerte; Acetylchasmanthin
II zeigt ein Drehungsvermigen von + 300,

Wir haben auch noch Chasmanthin 4 und B getrennt der
Acetylierung ohne und mit Essigsiureanhydrid unterworfen. Wir
erhielten in jedem Fall Acetylchasmanthin IT.

Die Verschiedenheiten zwischen Acetylpalmarin und Acetyl-
chasmanthin 1T verschwinden bei der Hydrierung. Aus der letzt-
genannten Verbindung entsteht dabei eine wohlkristallisierte Hexa-
hydrosiiure, die in ihren Eigenschaften mit der Hexahydroacetyl-
palmarinsiiure soweit iibereinstimmt, daB wir die beiden Ver-
bindungen fiir identisch halten miissen. Wir geben hier eine
Zusammenstellung der Daten der zu vergleichenden Verbindungen:

Schmp. [«1p Schmp. [2]p

Hexahydrosiure aus Acetylchasman- der Ester
thinIT. . . . .. . ... .. 275"  +389°17
Acetylierungsprodukt der Hexahy-
dropalmarinsgore . . . . . . . 271°  4-37°07°
Hexahydropalmarinstiure . . . . . 215° 175—182° +42°16

Hexahydrosiure gewonnen durch
Verseifung der Hydrosdiure aus
Acetylchasmanthin IT ., . . | . 210° 176—190° 462
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Die Mischungen vergleichbarer Verbindungen ergeben keine
Schmelzpunktdepression.

Wir haben schon oben bei der Besprechung der Methylie-
rungsprodukte von Chasmanthin einerseits und Chasmanthin 4
und B andererseits daranf hingewiesen, dal wir die Methyl-
derivate trotz des Ausbleibens einer Depression in Mischung mit
Methylpalmarin fiir nicht identisch mit diesem Stoff halten. Auch
hier verschwinden aber, wie orientierende Versuche gezeigt haben,
die Unterschiede bei der Hydrierung, so daB wir die Hydrierungs-
produkte von Methylpalmarin einerseits und von den Methylie-
rungsprodukten der verschiedenen Chasmanthine andererseits fiir
identisch halten miissen.

Zusammenfassend konnen wir also folgendes sagen: Pal-
marin und Chasmanthin unterscheiden sich durch bestimmte kon-
stitutionelle Momente voneinander. Durch die oben erwihnten
Reaktionsfolgen verschwinden diese Unterschiede, denn es ent-
stehen allem Anschein nach identische Verbindungen. Die Art
dieser Reaktionen schlieBen bedeutendere Verschiedenheiten in
der Konstitution des Palmarins und Chasmanthins aus. Die nahen
konstitutionellen Beziehungen zwischen diesen Bitterstoffen zeigen
sich auch in dem gleichartigen Verlauf gewisser Abbaureaktionen,
auf die wir in einer anderen Arbeit zuriickkommen (Kalischmelze,
Oxydation). Wir wollen aber heute noch nicht auf unsere Vor-
stellungen iiber ihre Art eingehen, da zur sicheren Beantwortung
dieser Frage der Ausgang im Gang befindlicher Versuche abge-
wartet werden soll.

Der eine von uns (F. W.) hat der Akademie der Wissen-
schaften in Wien fiir die Gew#ihrung eines Stipendiums aus den
Ertrignissen der ZecH-Stiftung zu danken.

Experimenteller Teil.
Darstellung des Chasmanthins.

Aus dem rohen Atherextrakt der Colombowurzel wird zu-
nichst, wie beschrieben ¢, das Palmarin abgetrennt und dann die
Hauptmenge des Columbins durch Fillen der Acetonlosung, die
nach dem Abfiltrieren des Palmarins zuriickbleibt, mit Ather
gewonnen. In der Mutterlauge ist die Hauptmenge des Chas-
manthins enthalten. Die Abtrennung vom Columbin erfolgte in
der Weise, daB der Riickstand der eben erwihnten Mutterlaugen
in Aceton gelést und dieses im Vakuum unter Chloroformzusatz

¢ Mh. Chem. 68 (1936) 21 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 241.
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vertrieben wurde. Das Chasmanthin ist etwas schwerer in Chlo-
roform 16slich als das Columbin. Ofteres Wiederholen dieser Ope-
rationen fiihrte endlich zu Pr#paraten, die bei 240° schmolzen.
Diese wurden noch mehrmals aus Alkohol und Eisessig umgeldst
und so der Schmelzpunkt bis auf 246° gebracht. Er lieb sich
nicht mehr erhthen. Da das Chasmanthin keine optische Aktivitét
zeigt, der Schmelzpunkt nicht ganz scharf ist und auch kein
sonstiges Reinheitskriterium zu finden war, haben wir uns von
der Einheitlichkeit unserer Pridparate durch die Konstanz der
Verteilungsquotienten zwischen Benzol und wisserigem Athyl-
alkohol iiberzeugt. Die ndheren experimentellen Daten, auf die
wir hier der Kiirze wegen verzichten, finden sich in der Disser-
tation von K. ScHONOL.

Die reinsten Priparate schmolzen unter geringer Zersetzung
bei 246° nach vorhergehendem Sintern ab 236°. Es wurden
mehrere Préiparate in ziemlich grofen Konzentrationen in Pyri-
din und Chloroform mit negativem Erfolg auf ihre optische
Aktivitdt gepriift.

Zur Analyse wurden die Pridparate bei 80° und 10mm ge-
trocknet. Die Analysen bestéitigen die von K. FEIST aufgestellte
Bruttoformel C,,H,,0;.

Zu den Aquivalentgewichtsbestimmungen wurden die Pri-
parate mit den unten angegebenen Mengen abs. Alkohols und einem
UberschuB von n/10 NaOH eine bestimmte Zeit nach der in der
Hitze erfolgten Auflésung am Wasserbad in einer CO,-freien
N-Atmosphéire erwiirmt und nach dem Erkalten der Laugen-
iiberschuB zuriicktitriert.

Angew. Shst. em?® abs. em® n/10 NaOH Dauer d. gef. Aquiv.-

g ~ Alkohols verbraucht Erhitzens Gew.
0'1366 b) 4'07 2 Stunden 3356
01300 3 3'55 5 Minuten 366'4
0°1440 3 3'91 1, 3683
0'1208 3 3"73 8 Stunden 3239

0°1260 g Sbst. wurden mit 3 em® abs, Alkohols und iiberschiissiger #/10 NaOH
in der Hitze gelost und dann 14 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen.
Verbraucht : 3'47 em® n/10 NaOH gef. Aquiv.-Gew. 363°3.

CyoHy, 0, ber. » 374°2.
Aus den Aquivalentgewichtsbestimmungen ergibt sich also, daB
nur eine Lactongruppe vorliegen kann. Allerdings steigt der
Alkaliverbrauch bei lingerer Einwirkung, erreicht aber nie auch
nur anndhernd den fiir 2 Lactongruppen berechneten. Ahnliche

Verhiltnisse wurden auch beim Palmarin von uns beobachtet.
Monatshefte fir Chemie, Band 71 2
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Alkalibehandlung von Chasmanthin®

2¢ reines Chasmanthin wurden in einer Mischung von
40 ¢m® abs. Alkohol und 200cm3 2/10 NaOH bis zum Auflosen
und dann noch weitere 10 Minuten erwirmt, mit 30 cm® n/1 HCI
iberséiuert und der Niederschlag nach einigem Stehen filtriert.
1'56¢. (Shst. 4) Schmyp. Sintern 1909, klar bei 230°.

Die Mutterlauge von 4 wurde im Vakuum vom Alkohol
befreit und 4-mal mit Essigester ausgeschiittelt. Nach dem Ver-
dampfen dieses Losungsmittels wurde der blasige Riickstand aus
Alkohol-Wasser kristallisiert. 08 ¢ (Sbst. B) Schmp. Sintern bei 165,
Aufschdumen 1730 [a]p==-+24'86° 8,

Die Substanz 4, die hauptsiichlich aus Chasmanthin 4 be-
steht, wurde nun zur Trennung von noch beigemengten Chas-
manthin B in Aceton geldst und dieses auf dem Wasserbad bis
zur beginnenden Kristallisation unter stéindigem Zutropfen von
Essigester abgedampft. (Cbasmanthin B ist in Essigester sehr
leicht 16slich). Die so erhaltene Kristallisation wurde noch aus
verdiinntem Aceton umgelost. Der Schmelzpunkt lag dann bei
2580, ab 240° Sintern. Als Drehung wurde [#]p=+18'47 in abs.
Pyridin gefunden.

3276 mg Sbst. (80° 10 mm getr.) 766 mg CO,, 1"77 mg H,0.
Gef. C 638, H 6'05.

Die Substanz B wurde mit sehr wenig kaltem Essigester
behandelt, wobei eine geringe Menge eines Stoffes ungeldst blieb,
die bei ca. 220° schmolz. Die nach dem Verdampfen des Essig-
esters zuriickgebliebene Substanz wurde noch aus verdiinntem
Alkohol umgeltst. Sie schmolz dann bei 170—175¢ unter Auf-
schiumen. Wir haben gepriift, ob damit eine tiefergreifende Ver-
dndernng verbunden ist. Das scheint nicht der Fall zu sein, da
wir aus Chasmanthin B-Priparaten, die auf 2100 erhitzt worden
waren — es entsteht dabei eine glasige Masse —, mit Alkohol
wieder glatt Chasmanthin B zuriickerhalten haben. Es wurde
auch noch folgender Versuch angestellt: Chasmanthin B wurde

" Es wurden zahlreiche Versuche angestellt. Die Erhitzungsdauer, Tem-
peratur, Konzentration des Alkalis war immer gleich. Der folgende Versuch zeigt
diese Bedingungen.

8 Wo nicht anders angegeben, sind die Drehungsbestimmungen in abso-
lotem Pyridin ausgefiihrt worden. Die Versuche sind alle unter vergleichbaren
Bedingungen (Konzentration, Temperatur) vorgenommen, so daB wir, da es sich
in fast allen Fillen nur um Vergleichswerte handelt, von der Angabe der genaueren
Bedingungen bei den einzelnen Bestimmungen abgesehen haben.
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auf 210° erhitzt und ohne jede weitere Reinigung verbrannt. Die
erhaltenen analytischen Daten waren unverédndert.

3273 mg Sbst. (Chasmanthin B auns Chasmanthin,

10mm und 110° getr.) . . . . . . . .. .. 766 mg CO,, 1'79 mg H,0.
1740 mg Sbst. (Chasmanthin B aus Acetylchas-
manthin I, 10 mae und 110° getr) . . . . . . 4072 mg CO,, 953 mg H,0.

24°470 mg Sbst. (Chasmanthin B aus Acetylchasmanthin I, auf 210° erhitzt, nicht
weiter gereinigt) 57°35 mg CO,, 1349 mg H,0.
CyoH,,0,. Ber. ¢ 64'17, H 5'88.
Gef. , 6382, , 612.
» » 6382, , 6713.
. o 6392 _ 616

Acetylierung von Chasmanthin.

4) Mit Essigsiureanhydrid allein.

19 Chasmanthin wurden mit 40cm® Essigsiureanhydrid
4 Stunden auf 160° erhitzt, nach dem Erkalten in Wasser ge-
gossen und das bald kristallinisch werdende Rohprodukt (0°82g)
abfiltriert. Aus der Mutterlauge konnte kein anderes kristalli-
siertes Produkt gewonnen werden. Nach dem Umltsen auns Essig-
sdureanhydrid lag der Schmyp. bei 290° unter Zersetzung (ab 2700
Sintern). Das Acetylchasmanthin I ist in allen Lésungsmitteln,
besonders in der Kilte sehr schwer ldslich, so daB keine Dre-
hungsbestimmung ausgefiihrt werden konnte. Im Gemisch mit
dem weiter unten beschriebenen Acetylchasmanthin IT tritt eine
deutliche Erniedrigung des Schmelzpunktes ein; das gleiche ist
bei einer Mischung mit Acetylpalmarin zu beobachten.
21'67 mg Sbst.: 50°36 mg CO,, 11°31 mg H,0.

C,,H,,0,. Ber. C 6345, H 5'81.

Gef. , 6338, , 581

Die Aquivalentgewichtsbestimmungen wurden, wie beim Chasmanthin
S. 17 beschrieben, durchgefiihrt.

0'1087¢g Sbst.: 533 em® 1/10n NaOH 2 Stunden erhitzt. — 0'5229 ¢ Shst.:
25'70 em® 1/10 » NaOH 15 Minuten erhitzt.
CyoH,,0,. Ber. Aquiv.-Gew. 208.
Gef. » 204, 203°'1.

Bei der Verseifung des Acetylchasmanthin I entsteht in der
Hauptmenge Chasmanthin B. Die nach der Verseifung anfallenden
alkalischen Losungen wurden mit HCl iibersiuert und der aus-
fallende Niederschlag abfiltriert. Die Rohprodukte schmelzen bei
ca. 170° unter Aufschiumen. Deren Mutterlauge wurde noch mit
Essigester ausgeschiittelt und so noch geringe Mengen des

P
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gleichen Stoffes gewonnen. Das Rohchasmanthin B wurde durch
Behandeln mit Essigester von kleinen Mengen hoherschmelzender,
schwerer loslicher Stoffe, die vermutlich zum GroBteil Chasman-
thin 4 sind, befreit. Die in Essigester geloste Substanz wurde
aus verdiinntem Alkohol umgeldst.. Der Schmelzpunkt solcher
Priparate lag ziemlich konstant bei 172° unter Aufschiiumen, die
Drehwerte wurden aber nicht vollig konstant gefunden, sondern
schwankten von ca. 25—30°. Ahnliche Verhiltnisse wurden auch
bei den Préparaten von Chasmanthin B aus Chasmanthin gewonnen
beobachtet.

B) Mit Essigsiureanhydrid und Natriumacetat.

0'5g Chasmanthin wurden mit 25em® Essigsiureanhydrid
und 1'5g Natriumacetat 4 Stunden auf 160° erhitzt, dann mit
Wasser zersetzt. Das Rohprodukt zeigte nach fterem Umlssen
aus Alkohol und Aceton den Schmp. 272°, ab 255° Sintern. Der
Schmelzpunkt ist aber noch nicht konstant.
24'17mg Sbst.: 56°05 mg CO,, 1283 mg H,0.

C,,H,,0,. Ber. C 6345, H 5'81.
Gef. , 63'25, , 594,

Bei zwel verschiedenen Priparaten wurde in trockenem Pyridin
Drehwerte von 4-30°06° und +29°39° gefanden.

Mit Acetylchasmanthin I gemischt tritt deutliche Depression
des Schmelzpunktes ein, nicht aber bei einer Mischung mit dem
spiter beschriebenen Acetylpalmarin.

Acetylierung von Chasmanthin 4.

Beim Chasmanthin 4 ist es gleichgiiltig, ob man mit Essig-
siureanhydrid allein oder unter Zusatz von Natriumacetat acety-
liert. Die Reaktion wurde, wie oben beschieben ausgefiihrt. Die
Schmelzpunkte der nach beiden Methoden gewonnenen Préparate
lagen bei 272° und gaben untereinander oder mit Acetylchas-
manthin IT oder mit Acetylpalmarin gemischt keine Depression,
wohl aber eine solche in der Mischung mit Acetylchasmanthin I.

Acetylierung von Chasmanthin B.

Hier wurden genau die gleichen Beobachtungen wie beim
Chasmanthin 4 gemacht. Es ist gleichgiiltig, wie die Acetylie-
rung vorgenommen wird. Die Préparate zeigen die gleichen Ii-
genschaften, wie die bei der Acetylierung des Chasmanthins 4 ge-
wonnenen.
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Acetylierung von Palmarin.
A4) Mit Essigsdureanhydrid allein.
02¢ Palmarin wurden mit 10em® Essigsdureanhydrid
4 Stunden auf 160° erhitzt. Nach dem Umlisen aus Essigstiure-
anhydrid lag der Schmp. bei 272°, ab 264° Sintern. Ausbeute
015¢9. In trockenem Pyridin ergab sich ein [«]p==412'65°.

22'275 mg Sbst.: 542 em® 1/100 7 Na,S,0;.
C,.H,,0;,. Ber. COCH, 10°33.
Gef. , 1047

Auch die Aquivalentgewichtsbestimmungen zeigen mneben
der Lactongruppe des Palmarins nur eine Acetylgruppe an. Sie
wurden wie schon oben beschrieben durchgefiihrt. Erhitzungsdauer
am Wasserbad: 5 Stunden.

20'72 mg Sbst.: 1707 em® #/10 NaOH. — 20°93 mg Sbst.: 1°07 em® »/10 NaOH.

C,,H,,05. Ber. Aquiv.-Gew. (2 saure Gruppen) 208.
Gef. » @ ., w ) 1937, 195°6.

B) Mit Zusatz von Natriumacetat.

02¢g Palmarin wurden mit 10c¢m3 Essigsiiureanhydrid und
0’5 g Natriumacetat 4 Stunden auf 1600 erhitzt. Die weitere Auf-
arbeitung erfolgte in der iiblichen Weise. Das aus Essigsiiure-
anhydrid umgeltste Produkt schmolz bei 274°, ab 264° Sintern.

1724 mg Sbst.: 39'89 mg CO,, 8'98 mg H,0. — 20°276 mg Sbst.: verbrauchten bei
der Aquiv.-Gew. Best. 103 em® 1/10 » NaOH.

Gy H,,04. Ber. C 63'46, H 581, Aquiv.-Gew. (2 saure Gruppen) 208.
Gef. , 63'10, , 583, » 2 . s ) 197

In trockenem Pyridin ergab sich ein Drehungsvermdgen von
[#]p=-412"820.

Methylierung von Chasmanthin, Chasmanthin 4 und B.

Jeder der drei Stoffe wurde auf genau die gleiche Weise
methyliert. 0'2¢g Substanz wurden mit 8'4 em$ Alkohol und 28 em3
10%iger NaOH in Losung gebracht und dann fiinfmal mit je
0"7g Dimethylsulfat und der entsprechenden Menge der obigen
Lauge in der Wirme versetzt. Nach dem Ansiunern wurde das
ausgefiillte Rohprodukt noch mehrmals aus verdiinntem Aceton
umgeldst. Aus Chasmanthin erhielten wir Préparate, die bei
gleicher analytischer Zusammensetzung wechselndes Drehungs-
vermbgen zeigten:
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I. Schmp. 275—280° [],— - 46'72% OCH,
L,  270-280° , =—-49'56°,
im. 270—284° , =+4-4854° 777
., 267—271° , —+444°68° 7'89.
Die Aquivalentgewichtsbestimmungen zeigten in Ubereinstimmung
mit den Ergebnissen am Chasmanthin eine Lactongruppe an:

83'5 mg Sbst.: verbrauchten 222 ¢m® #/10 NaOH.
Gef. Aquiv.-Gew. 376.

Bei der Methylierung von Chasmanthin 4 wurde ein Methyldther
erhalten, der als Rohprodukt bei 260° schmolz und ein Drehungs-
vermSgen von [«]p=-+44'46° zeigte.

Aus Chasmanthin B wurde ein bei 278 schmelzendes Roh-
produkt erhalten, dessen Schmelzpunkt sich nach mehrmaligem
Umldsen auf 290° steigerte. Drehungsvermogen [«]p=—1-48"32°.
Ein anderes Préparat zeigte den gleichen Schmelzpunkt aber nur
ein [x2]p=-+45500,

Hydrierung von Chasmanthin.

Sie wurde schon von FEIST® beschrieben. Doch sind in seiner
Arbeit keine quantitativen Angaben enthalten, die hier wesent-
lich sind. Die Hydrierung fiihrt zu keinem einheitlichen Produkt,
sondern es entstehen allem Anschein nach Stereoisomengemische,
wie bei der Hydrierung von Columbin und Palmarin.

0'5027¢ Chasmanthin wurden in Eisessig mit 0'2¢g Pd-Mohr
hydriert. In 4 Stunden waren fast 3 Mol Wasserstoff’ aufgenommen.
Nach dem Abdampfen des Eisessig wurde der Riickstand mit
10%iger Na,CO,;-Losung aufeenommen und diese Liosung, in der
sich nur sehr wenig ungeldste Substanz zeigte, mit Kssigester
durchgeschiittelt. In dieser Losung befanden sich nur geringe
Mengen (0'07g) eines Neutralstoffes, der noch nicht niher unter-
sacht wurde.

Beim Ansfivern der alkalischen Losung fielen 0’189 eines
kristallisierten Stoffes aus, der bei 200° stark sinterte, aber erst bei
246° vollig klar geschmolzen war. Aus der Mutterlauge dieser
Substanz 4 wurden noch 0'1g des gleichen Produktes gewonnen.
Nach dreimaligem UmlSsen aus verdiinntem Alkohol, wobel die
Menge sehr stark zuriickging, stieg der Schmelzpunkt der aus-
geschiedenen Substanz auf 259°. Es ist aber schon ab 240° starkes
Sintern zu beobachten und es ist auch noch diese Substanz wahr-
scheinlich sterisch nicht vollig einheitlich., Frist gibt fiir sein

* L e
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Priparat den Schmp. 2568° an. Die Hydrochasmanthinsfiure ist
in 10%iger NaOH auch beim Kochen bestindig.

3'970 mg Shst.: 9235 mg CO,, 264 mg H,0. — 2797 mg Sbst.: verbrauchten in
der Kalte 7°18 em® 1/100 » NaOH.

C,H,30,. Ber. C 63°12, H 7'42, Aquiv.-Gew. 380.

Gef. , 63'44, , 743, ” 3894,

Die Methylierung dieser Hydrochasmanthinsfiure mit Di-
methylsulfat fithrte zu der schon von FEist beschricbenen Methyl-
verbindung von Schmp. 195°.

Veresterung mit Diazomethan lieferte einen Monomethylester,
dessen Schmelzpunkt nach einmaligem Umldsen bei 180°, ab 173¢
Sintern (FEisT 172°) lag; das Drehungsvermigen wurde zu
[2]p==—11"23° gefunden.

Die gleiche Hydrochasmanthinsiure erhélt man auch, wie
weiter unten beschrieben, bei der alkalischen Verseifung des
Hydrierungsproduktes von Acetylchasmanthin I.

Hydrierung des Acetylchasmanthing I

0'3816 g Acetylchasmanthin I wurden fein gepulvert in 50 cm3
Eisessig suspendiert und nach Zugabe von 0°12 ¢ Pd-Mohr hydriert.
Nach rascher Aufnahme von 2°87 Mol Wasserstoff war die Hy-
drierung beendet. Nun wurde der Eisessig abgedampft und das
Neutralprodukt (0'04¢g) durch Behandeln mit 10% iger Na,CO; in
der iiblichen Weise abgetrennt. Die angesduerte Losung wurde
mit Essigester ausgeschiittelt. Nach dem Verdampfen der ge-
trockneten Losung blieb ein Ol zuriick, das blasig erstarrte und
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Nach Er-
reichung der Gewichtskonstanz im Vakuumexsiccator wurde der
Riickstand (0'3377¢) in absolutem Alkohol gelést und in der
Kilte mit 1/10 NaOH titriert. Es wurden dabei 808c¢m3 der
Lauge verbraucht, woraus sich das Aquivalentgewicht zu 417
gegen das fiir Cy,,H;,0s berechnete von 422 ergibt. Die Ab-
spaltung der Acetylgruppe wurde durch dreistiindiges Kochen
auf dem Wasserbad mit iiberschiissiger Lauge erreicht. Aus dem
Gesamtverbrauch an Lauge ergibt sich ein Aquivalentgewicht
von 192; fiir 2 saure Gruppen in der Verbindung C,,H;,0s ist
211 berechnet.

Beim Ansfiuern der Verseifungslosung wurden 0'25¢ eines
kristallisierten Stoffes erhalten, der einen Schmp. von 190—210°
zeigte. Nach mehrmaligen Umlésen aus verdiinntem Alkohol
konnte er auf 2349 ab 230° Sintern erhht werden. Im Gemisch
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mit der oben erwihnten Hydrochasmanthinsiure trat keine De-
pression des Schmelzpunktes ein.
Zum weiteren Vergleich wurde noch der mit Diazomethan

hergestellte Ester (a) mit dem vorher beschriebenen Ester der Hy-
drochasmanthinséure () verglichen.

Schmp. [«]p
Ester o 168—176° ~—10°41°
s 0 173—180° —11°23°,

Der Mischschmp. von @ und & lag bei 168—1770.
3'189 myg Sbst. (Ester a): 1°41 em® #/30 Na,S,0,.
C,,H,,0,. Ber. OCH, 7'87.
Gef. , 759
Mit Hydropalmarinsiure bzw. deren Ester ergab die eben be-
schriebene Hydrosiure bzw. deren Kster deutliche Depression.

Auch die Drehwerte dieser Verbindungen zeigen die Verschie-
denheit deutlich an.

Die frither beschriebene Hydropalmarinsiure vom Schmp.
213—218° wurde mit Diazomethan verestert, und durch Umldsen
aus Alkohol zwei Fraktionen erhalten, die sich bei gleicher analy-
tischer Zusammensetzung deatlich durch ihren Schmelzpunkt und
Drehung unterscheiden. Es ist also auch die Hydropalmarinséure,
s0 wie vermutet, ein Stereoisomerengemisch.

I. Fraktion Schmp. 193° Sintern ab 185° [e]p=-14054°
1L » s 1829 » s 175° s =—42'16°

Hydrierung von Acetylchasmanthin IL

050289 eines Acetylproduktes vom Drehungsvermdgen
[2]p=+429'89° und vom Schmp. 271° wurden in Fisessig suspen-
diert und nahmen mit Palladiummohr als Katalysator rasch
2'77 Mole Wasserstoff auf. Nach dem Verdampfen des Eisessigs
blieb eine kristallisierte Substanz zuriick, die mit Natriumcar-
bonat behandelt wurde. Der darin unlisliche Stoff (0'149¢) wurde
noch nicht niher untersucht; die alkalische Losung ergab beim
Ansiiuern 0289 einer Siure, aus deren Filtrat sich noch 004g
der gleichen Verbindung gewinnen lieBen. Aus Alkohol umgeltst
schmolz sie bei 275 nach lingerem vorhergehenden Sintern.
17°62 myg Sbst.: 40°12 mg CO,, 11'36 mg H,0. — 0°1033 ¢ verbrauchten in der Kilte
2°30 em® /10 NaOH.

CyoHgOq. Ber. C 62'51, H 716, Aquiv.-Gew. 422.

Gef. , 6210, , 722, ” 449.
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Der Mischschmelzpunkt mit der spiter zu beschreibenden
Acetylhydropalmarinsiure (Schmp. 2719 nach lingerem Sintern)
ergab keine Depression. Auch die Drehwerte stimmen unter den
auf Seite 13 gemachten Einschréinkungen iiberein.

[2]p
Hydrierungsprodukt des Acetylchasmanthins 1II . . 4+3917°
» » Acetylpalmarins . . . . . +37°04°.

Zur Gewinnung der acetylfreien Verbindung wurde das
Hydrierungsprodukt des Acetylchasmanthins IT mit #iberschiissiger
Lauge am Wasserbad 3 Stunden erhitzt. Es ergab sich ein
Aquivalentgewicht von 207 gegen ein berechnetes von 211. Nach
der Titration wurde im Vakuum etwas eingeengt, angesiinert und
ausgedthert. Die erhaltene S#ure zeigte einen Schmp. von 2109, ab
2000 Sintern. Mit Hydropalmarinsiiure (Schmp. 213—215%) gemischt,
wurde keine Depression des Schmelzpunktes beobachtet. Der mit
Diazomethan hergestellte Ester schmolz nach zweimaligem Um-
lésen aus verdilnntem Alkohol bei 190°, ab 176° Sintern. (Keine
Depression mit dem Methylester der Hydropalmarinsiure). Die
Drehung wurde etwas hiher [#]p=+4621° gefunden.

Hydrierung von Acetylpalmarin.

045229 Acetylpalmarin wurden in 70cm® Eisessig suspen-
diert mit 0'2¢ Palladiummohr hydriert. Nach der rasch erfolgten
Aufnahme von 298 Mol Wasserstoff wurde in der iiblichen Weise
das Neutralprodukt (0'04g) von der entstandenen Hydroacetyl-
palmarinsiure (0'34 g) abgetrennt. Sie zeigte nach dem Umltsen
aus Alkohol den Schmp. 271°, ab 250° Sintern und ein Drehungs-
vermogen von [«]p=-+37"04°.

2025 mg Sbst.: 4628 mg CO,, 13'02 mg H,0.

Cy,Hy,0;. Ber. C 6251, H T7'16.

Gef. , 6233, , 719.

Bei der Aquivalentgewichtsbéstimmung wurde bei der Ti-
tration in der Kilte ein Wert von 4458 (Ber. fiir Cy3H,; 0, 422)
gefunden. Zur Abspaltung der Acetylgruppe wurde mit einem
Uberschuf von 1/10 % NaOH 6 Stunden am Wasserbad erhitzt
und ein Aquivalentgewicht von 206 (Ber. 211) gefunden. Beim
Ansiiuern der alkalischen Losung flelen Kristalle aus, die bel
215° schmolzen (ab 204° Sintern), das Drehungsvermégen von
[#]p=+46"02° zeigten und im Gemisch mit der Hydropalmarin-
siiure, die wir durch Verseifung des Hydroproduktes von Acetyl-
chasmanthin IT erhalten hatten, keine Schmelzpunktdepression
ergab.
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Auch die Methylester der beiden Hydrosiiuren ergaben
keine Depression.

Es wurde auch noch Hydropalmarinsiure mit Essigsiiure-
anhydrid acetyliert. Auch die so erhaltene Verbindung erwies
sich erwartungsgem#B mit der durch direkte Hydrierung des
Acetylpalmarins gewonnene Verbindung fiir identisch.

Hydrierung von Chasmanthin 4 und B.

02117¢g Chasmanthin 4 wurden in 15cm® Eisessig mit
Palladiumkohle hydriert. Wasserstoffaufnahme 284 Mol. Die
Trennung von Neutralprodukten und S#uren erfolgte in der iib-
lichen Weise. Es wurden 0'16g einer Siure erhalten, die nach
einnaligem UmlSsen bei 218°, nach Sintern ab 211° schmolz, und
auch in der Mischung mit Hydropalmarinsiure keine Schmelzpunkt-
depression ergab. Drehungsvermégen [2]p=—+ 26570, Der Methyl-
ester schmolz nach einmaligem Umlgsen bei 175—180° und gab
mit Hydropalmarinsduremethylester keine Depression.

Das zur Hydrierung verwendete Chasmanthin B war durch
Verseifung des Acetylpalmarins gewonnen worden. Die Hydrie-
rung wurde wie oben beschrieben ausgefiihrt. Das saure Hydrie-
rungsprodukt schmolz bei 215° und zeigte keine Depression mit
Hydropalmarinsidure. Auch der Methylester liefert keine Schmelz-
punktdepression mit Hydropalmarinsiurcester. Das Drehungs-
vermdgen war [x]p=—+44'65°.

Hydrierung des Methylchasmanthins.

Zur Hydrierung wurde ein durch Methylierung von Chas-
manthin gewonnenes Priiparat vom Schmp. 280°und dem [«] p—=+47°
verwendet. Bei der Hydrierung in Eisessig wurden 3 Mol Wasser-
stoff aufgenommen. Die Trennung der sauren und neutralen
Produkte wurde in der iiblichen Weise vorgenommen. Die Hydro-
methylchasmanthinsiure schmolz bei 2520, ab 245° Sintern und
zeigte ein [«]p==+D6".

17'11 mg Shst.: 3992 mg CO,, 11'84¢ mg H,0.
Cy,H,,0,. Ber. C 6392, H 767,
Gef. , 6363, , 774
Der mit Diazomethan hergestellte Ester schmolz bei 1400 ab
1320 Sintern und gab mit dem Methylester der Methylhydro-
palmarinsiure (Schmp. 142°, ab 137° Sintern) keine Depression.



