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Zur Kenntnis des Chasmanthins 
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unter Mitwirkung yon A. M~STER and W. ISEMA~ 

Aus dem II. Chemischen Universitiitsinstitut Wien 

(Eingegangen am ] .  7. 19~7. Vorgelegt  in der  SitzuBg am 1. 7. 1937) 

K. FEIST hat 1907 als erster 2 aus der Colombowurzel neben 
einem unreinen Columbinpr~tparat einen zwelten Bitterstoff ge- 
wonnen, der yon dem gleichen Autor Chasmanthin genannt und 
kiirzlich 3 genauer beschrieben wurde. Im Folgenden sind einige 
Ergebnisse K. F~.IsTs, soweit sie sich auf die bier mitzuteilenden 
eigenen Ergebnisse bezlehen~ zusammengestellt. 

Chasmanthin besitzt die Formel C2oI-I~207. Es soll in drei verschiedenen 
Formen mit den Schmpp. 212 ~ 2460 und 265 ~ vorkommen. Das Chasmanthin 
wird als opfisch inaktiv beschrieben. Die Beziehungen, die FEIs~ damals noch 
als zwischen Columbin und Chasmanthin als gegeben ansah, treffen nach unseren 
Versuchen 4 nicht zu, weshalb hier nicht naher daranf eingegangen sei. B.ei der 
Methylierung mit Dimethylsulfat in alkalischer LSsang wurde yon K. F~IsT ein 
Monomethylitther yore Schmp. 2710 erhalten; auf Grand der ~quivalentgewichts: 
bestimmungen an diesem Methylather and am freien Chasmanthin halt F~rs~ die 
Anwesenheit yon zwei Lactongruppen im Chasmanthin ftir bewiesen. Von diesen 
wird bei der Hydrierung eine unter Bildung der ttydrochasmanthinsiiure 
C20H~sO 6 yore 8chmp. 2580 reduktiv aufgespalten. Nach F~isr sind also nur 2 
Sauerstoffatome in ihrer Funkfion unerkannt. Auf die yon diesem hutor ange- 
ftihrten Abbaureakfionen gehen wir hier noch nicht ein. 

Wir teilen im Folgenden unsere am Chasmanthin gewon- 
nenen Ergebnisse mi~, die slch mit der Reindarstellung und ein- 
~acheren Umsetzungen beschgftigen. Keineswegs abgeschlossen 
erscheint uns deren Mitteilung wichtig, einerseits im Hinblick 
aus gewisse Differenzen mit den Beleunden yon Fnls% andererseits 
k(innen sie anderen Bearbeir dieses Bitterstoffes wichtlge Hin- 
weise geben. Im Versuchsteil beschreiben wir genauer den Gang 
tier Gewinnung des Chasmanthins. Nach den Erfahrungen, die 
wir beim Columbin machten, haben wir unser besonderes Augen- 
merk auf die Reindarstellung des Chasmanthins gerichtet. Die 

1 VI. Mitt.~ Zur Kenntnis der Bitterstoffe der Colombowurzel, V. Mitt, Mh. 
~3hem. 7{) (1937) 30 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 146 (1937) 30. 

Arch. Pharmaz. 245 (1907) 586. 
a Liebigs Ann. Chem. 517 (1935) 119. 
4 Liebigs Ann. Chem. 522 (1936) 41. 
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Verh~ltnisse liegen bei diesem Stoff noeh ungiinstiger als beim 
Columbin, da noeh weniger sichere Kriterien fiir die ehemisehe 
Einheitlichkeit zu finden sind. Wir haben zu deren Kontrolle vor 
allem die Konstanz des Verteilungsquotienten zwisehen Benzol 
and w~sserigem Alkohol verwendet. Der Sehmelzpunkt unserer 
reinsten Chasmanthinpr~parate liegt bei 246~ also bei der gleichen 
Temperatur, die auch F~is~ fiir sein Pr~parat angibt. Bei l~in- 
gerem Liegen blieb deren Schmelzpunkt konstant and wir haben 
auch bei Kristallisationsversuehen aus verschiedenen L~sungs- 
mitteln hie Anzeichen ffir Polymorphie gefunden. Dal] das Chas- 
manthin trotz der nicht sieher nachweisbaren optischen Aktivltfit in 
den yon uns untersuehten LSsungsmitteln Asymmetriezentren ent- 
h~lt, s aus der Bildung deutlich optisch aktiver Stoffe bei 
gewissen Umsetzungen (Alkalibehandhng, Acetylierung, ttydrie- 
rung~ ]~1ethylierung). In Ubereinstimmung mit K. FEIST finden auch 
wir die Formel C2oH~207. Im Gegensatz zu dessen Befunden finden wir 
aber nur eine Lactongruppe. Die Darstellung yon Monomethyl- 
and Monoacetylverbindungen, in welchen genau, wie belm Chas- 
manthin nur eine Lactongruppe enthalten ist~ zeigt die Gegen- 
wart einer Hydroxylgruppe an. Es sind also yon den 70-Atomen 
bisher nur 3 in ihrer Funktion erkannt. Carbonylgruppen haben 
sich bisher nieht nachweisen lassen and aueh die Yersuche, Dioxy- 
methylengruppen sicherzustellen~ sind bisher nicht eindeutig ver- 
laufen. 

Bei der Einwlrkung yon Alkali in der W~rme treten Ver- 
~nderungen am Chasmanthin aus Es l~]t sich nicht mehr unver- 
~ndert regenerieren. Man bemerkt sofort, da~ das ausgef~llte 
Rohprodukt deutliehe optlsche Aktivit~t zeigt; die weitere Un- 
tersuehung ergab, da~ es nieht einheitlich ist. Wir haben auf 
die Trennung der entstandenen Produkte sehr vlel Miihe ver- 
wendet, konnten aber keinen vSllig befriedigenden Erfolg ver- 
zeiehnen. Es kann sieh in sp~teren Stadien der Konstitutions- 
ermittelung als nStig erweisen~ manche der falgenden Beobaeh- 
tungen an mehr Material zu iiberpriifen und zu erg~nzen. ~ g -  
lieherweise wird ein auf Grand anderer Abbauresultate ge- 
wonnener n~herer Einblick in die Konstitution des Chasmanthins 
diese Yersuehe erleichtern und wir haben aus Okonomiegrfinden 
deshalb unsere Yersuche gegenw~irtig nieht welter gefiihrt. Dureh 
Behandlung mit verschiedenen LSsungsmittela haben wir aus 
dem Rohprodukt tier Alkalibehandlung zwei deutlich unter- 
sehiedene Stoffe herausholen k~nnen. Wir nennen sie einstweilen 
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Chasmanthln A und B. Sie sind mlt Chasmanthin isomer, unter- 
seheiden sieh aber yon diesem dureh die deutliche optische 
Aktivit~it : 

Sehmp. 

Chasmanthin 2460 
,, A 2600 

B 1700 unter Aufschi~umen 

[a]D 
nicht mel~bar (in CHC]a und Pyridin) 
+16"50. niedrigster Weft. Die meisten 
anderen liegen gegen 200 
+30"20 hSchster Wert. 

Trotz gleichen Ausgangsmaterials und gleicher Bedingungen 
haben wir aber bei mehreren Yersuchen nlchr vSllig gleich- 
wertige Pr~para~e erhMten. Wir kSnnen daher die vSllige Ein- 
heitlichkelt unserer Chasmanthin A-und  B-Pr~iparate nicht be- 
haul) ten. 

Die Drehwerte und der Schmelzpunkt yon Chasmanthin A liegt sehr nahe 
den entsprechenden Werten ftir das Palmaria (Schmp. 256 ~ [a]p +12"3o). Es 
war daher der Verdaeht naheliegend, es kSnne sich bei Chasmanthin A u m  ein 
mit Chasmanthin B verunreinigtes PMmarin handeln. Wir haben deshalb zu 
diesem Bitterstoff Chasmanthin B beigemischt, konnten aber mit der gleiehen 
Methode, mit der wir die Zerlegung yon Chasmanthin A und B darchgefiihrt 
haben, ohne Sehwierigkeit reines Palmarin zuriickerhalten. 

Wir miissen also trotz der sehr ~ihnlichen physlkalischen 
Eige~schaften des Chasmanthin A und des Palmarins und trotz 
des Ausbleibens einer Sehmelzpunktsdepresslon diese beiden Stoffe 
nieht fiir identisch, sondern fiir isomer halten. 

Wiehtig fiir die Frage nach den Beziehungen zwisehen 
PMmarin und Chasmanthin sind die Ergebnisse der Hydrierung, 
auf die wit sehon in einer friiheren Arbeit kurz hingewiesen 
haben ~. Die Entstehung versehledener Hydroprodukte zeigt deut- 
lieh, dal3 die beiden Bitterstoffe sich in ihrer Konstitutlon von- 
einander unterseheiden miissen. 

Ganz anders liegen die Verh~iltnisse, wenn wir die ttydrie- 
rungsprodukte von Palmarln einerseits und yon Ch~smanthin A 
und B andererseits vergleichen. Bei der Hydrierung der beiden 
letztgenannten Stoffe werden ca. 3 Mole Wasserstoff aufgenommen 
und es entstehen bevorzugt S~uren. Deren n~here Untersuchung 
ergab Identit~t einerseits untereinander, andererseits zeigen sie 
die weitgehendste Ahnliehkeit mit der sehon friiher besehriebenen 
Hexahydro-palmarinsiiure. Wir stellen bier einige Daten der be- 
treffenden Eydros~uren zusammen: 

Mh. Chem. 68 (1936) 21 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 241. 



Zur Kenn,tni~ des OhaeraunthJne 13  

Schmp. [~]D Schmp. [a.]/9 
des Methylesters 

Hexahydrosiiure aus Chasmanthin A . . 2180 @26"60 
B . . 2150 1880 44"70 

,, ,, Palmarin . . . .  2150 @28"90 1890 42"10 

Es zelgen sieh also weitgehende ~bereinstimmung der gepriiften 
physikalischen Konstanten der Hydrierungsprodukte der drei 
Stoffe. Auch die ~isehprobe, bet der keine Depression zu beob- 
aehten ist, weist auf Identit~it hin. Wir halten diese fiir den 
Fall der Hydroprodukte fiir auBerst wahrscheinlich, da unseren 
Erfahrungen nach das Ausbleiben ether Depression bet den 
hier untersuchten, ohne Zersetzung schmelzenden Stoffe mehr 
aussagt, als bet den niehthydrierten Verbindungen. DaB die 
Schmelzpunkte und die Drehwerte aueh bet den Hydroprodukten 
nieht genau iibereinstimmen, wird so zu erkl~iren sein: bet der 
ttydrierung entstehen neue Asymmetriezentren und da wir wegen 
tier geringen Substanzmengen, die wir einsetzen konnten, auf 
die Darstellung sterisch v~illig einheitlicher Substanzen ver- 
ziehten mnBten, kann man nieht erwarten, dab das Misehungs- 
verh~ltnis der Isomeren in den 3 PrBparaten and damit auch die 
physikalisehen Konstanten gleich sin& i~hnliehe Erklgrungen 
gelten auch fiir die anderen spgter beschriebenen Vergleiebs- 
prgparate. 

Es ergibt sich als gesichertes Resultat der bisher ange- 
fiihrten Versuchs, dal3 bet der Alkalibehandhng yon Chasman- 
thin eine Um]agerung dieses Bitterstoffes in zumindest zwei dem 
Chasmanthin isomere Stoffe eintritt; diese, das Chasmanthin A 
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 I-Iydrosgure C..oH2sO7 (Hydro- 
palmarinsgure). 

Auch mit Natriumacetat in alkoholiseher LSsung erleidet 
das Chasmanthin Vergnderungen. Die bisherigen Versuche haben 
gezeigt, dal~ auch hier Stoffgemische entstehen. Yersuche einer 
Fraktionierung ergaben deutlich optisch aktive Substanzen. Der 
schwerer liisliehe Anteil zeigt die weitgehendste Xhnlichkeit mit 
Chasmanthin A. Der leiehter liisliche Teil zeigt aber eine wesent- 
lich geringere Drehung als Chasmanthin B. 

Aus den Versuchen tiber die Alkalieinwirkung auf Chas- 
manthin folgt jedenfalls, dab man bet der Methylierung mit Di- 
methylsulfat und Alkali nieht 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 
Reakfion erh~lt, als ein Gemisch yon zumindest 2 Methylver- 
bindungen, die sich yon Chasmanthin A und B ableiten. Die Ein- 
heitlichkeit dieser ~ethylverbindungen ist nicht sichergestellt 
und unsere Ergebnisse nur als vorl~ufige zu werten. 

Aus Chasmanthin A erhielten wir ein Monomethylderivat, 
das bei ca. 260 o schmolz und eine Drehung yon ca. +44"50 
zeigte. Das Methylchasmanthin B schmolz bei 2900 und ergab 
eine Drehung yon +46"7 ~ Der Mischschmelzpunkt ergab keine 
Depression, sondern lag bei 270 ~ Methylierung des Chasmanthins 
lieferte ein ~[ethy]ehasmanthin yore Sehmp. 2780 und einem Dre- 
hungsvermiJgen yon +46--48  ~ Interessanterweise zeigten auch 
~[ischungen dieser verschiedenen ~ethylehasmanthinpr~parate mit 
Methylpalmarin keine Sehmelzpunktsdepression. Daraus liel3e sieh 
auf Identit~t sehlieSen. Wir wollen dies aber in diesem Fall 
ebensowenig behaupten~ wie beim Vergleich von Chasmanthin A 
und Palmarin. Es d~irfte sich unserer Meinung naeh nicht um 
identische, sondern nur um sehr ~hnlich gebaute Stoffe handeln. 
Gegen die Identit~r der Methylderivate spricht auch die wesent- 
lieh geringere Drehung des Methylpalmarins ([~JD~---39"2~ 

Auch bei der Aeetylierung treten unter Umst~nden Um- 
]agerungen ein, die zu Derlvaten fiihren, die dem Palmarin sehr 
nahe stehen. K. FEIST hat ein Diaeetylehasmanthin yore Schmp. 
2710 beschrieben, das er bei der Einwirkung yon Essigs~ure- 
anhydrid allein erhalten hat. Wit  gewannen bei der gleichen Re- 
aktion eine bei 2940 sehmelzende Verbindung, die aber nur eine 
Aeetylgruppe neben einer Lactongruppe enthiilt. Dieses Acetyl- 
ehasmanthin I ist deutlieh versehieden yon dem Acetylehasman- 
thin lI, das wir bei der Einwirkung von EssigsKureanhydrid und 
lqatrlumacetat erhalten haben. Diese u schmilzt bei 
2710 und gibt mit dem Aeetylehasmanthin I eine deutliche Sehmelz- 
punktdepression. Die Verh~]tnisse llegen beim Chasmanthin in 
dieser Hinsicht genau wie beim Columbin, worauf wir i n  einer 
anderen Arbeit n~her eingehen werden. Von Interesse ist noch 
die Tatsaehe, da$ man bei der Alkalibehandlung yon Chasman- 
thin fiberwiegend Chasmanthin A erh~lt, bei tier alkalisehen Ver- 
seifung yon Aeetylchasmanthin I hingegen haupts~ehlich Chas- 
manthin B. 

Die Versehiedenheit 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 Zugeh~irigkeit der 
beiden Derivate machen ]assen. 

Das Acetylchasmanthln I ist ein Derivat des Chasmanthins; 
bei der Bildung des Acetylchasmanthins II  treten unter dem Ein- 
ilui~ des lqatriumacetates Um]agerungen ein. Der Beweis folgt 
aus den hier folgenden Ergebnissen. 

Hydrierung des Acetylchasmanthins I liefert eine bisher nicht 
kristallisiert erhaltene Hexahydros~ure, deren alkalische Ver- 
seifung unter Abspaltung des Acetylrestes eine Hexahydros~ure 
liefert, die in allen Punkten identisch ist mit der yon FEIST zuerst 
beschriebenen und auch yon uns erhaltenen Hexahydrochasmanthin- 
s~ure, die durch dlrekte Hydrierung des Chasmanthins entsteht. 

Das Acetylchasmanthin II zeigt im Schmelzpunkt die gr~i~te 
Ahn]ichkeit mit dem Acetylpalmarin. Bei diesem Bitterstoff ist 
es gleichgiiltig, ob man mit Essigs~ureanhydrlcl allein oder unter 
Zusatz yon Iqatriumacetat acetyliert. Man erh~lt in beiden F~llen 
ein und dasselbe Acetylprodukt, das bei 2720 schmilzt und ein 
DrehungsvermSgen yon +12"5o zeigt. Das Acetylchasmanthin II  
gibt nun mit dem Acetylpalmarin keine Schmelzpunktdepresslon. 
Da~ es sich aber doch nicht um identische Prodakte handelt, 
folgt aus der u der Drehwerte; Acetylchusmanthln 
II  zeigt ein Drehungsvermiigen yon +30 o. 

Wir haben auch noch Chasmanthin A und B getrennt der 
Acetylierung ohne und rnit Essigs~ureanhydrid unterworfen. Wir  
erhielten in jedem Fall Acetylchasmanthin II. 

Die Verschiedenheiten zwischen Acetylpalmarin and Acetyl- 
chasmanthin II  verschwinden bei der Hydrierung. Aus der ]etzt- 
genannten Verbindung entsteht dabei eine wohlkristaUisierte Hexa- 
hydrosi~ure, die in ihren Eigenschaften mit der Hexahydroacetyl- 
palmarinsKure soweit iibereinstimmt, da~ wit die beiden Ver- 
bindungen fiir identisch halten miissen. Wit  geben hier eine 
Zusammenstellung der Daten der zu vergleichenden Verbindungen : 

Schmp. [~]D 
Hexahydrosiiure aus hcetylchasman- 

thin II . . . . . . . . . . . .  2750 +39"17 
Acetylierungsprodukt tier Hexahy- 

dropalmarinsi~ure . . . . . . .  2710 +37"070 
Hexahydropalmarinsiiure . . . . .  2150 
Hexahydrosi~ure gewonnen dutch 

Verseifung der Hydrosiiure aus 
Acetylchasmanthin II . . . . .  2100 

Schmp. [~]D 
der Ester 

175--182 ~ +42"16 

176--195 o +46"2 
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Die Mischungen vergleichbarer Verbindungen ergeben keine 
Schmelzpunktdepression. 

Wir haben schon oben bei tier Besprechung der Methylie- 
rungsprodukte yon Chasmanthin einerseits und Chasmanthin A 
und B andererseits darauf hingewiesen, dal3 wir die Methyl- 
derivate trotz des Ausbleibens einer Depression in ~/Iisehung mit 
~[ethylpalmarin ffir nlcht identiseh mit diesem Stoff halten. Auch 
hier versehwinden aber, wie orientierende Versuehe gezeigt haben, 
die Untersehiede bei tier Hydrierung, so dal~ wir die Hydrierungs- 
produkte yon Methylpalmarin einerselts and yon den ~Iethylie- 
rungsprodukten der versehiedenen Chasmanthine andererseits fiir 
identisch halten mfissen. 

Zusammenfassend l~nnen wir also folgendes sagen: Pal- 
marin und Chasmanthin unterschelden sich dureh bestimmte kon- 
stitutione|le Momente voneinander. Dutch die oben erw~hnten 
Reaktionsfolgen verschwinden diese Unterschiede, denn es ent- 
stehen allem Anschein nach iden~isehe Verb~ndungen. Die Art 
dieser Reaktionen schliel3en bedeutendere Yersehiedenheiten in 
der Kons~tution des Palmarlns und Chasmanthins aus. Die nahen 
konstitutionellen Beziehungen zwischen diesen Bitterstoffen zeigen 
sich auch in dem gleiehartigen Verlauf gewisser Abbaureaktionen, 
auf die wir in einer anderen Arbeit zurfiekkommen (Kalisehmelze, 
Oxydation). Wir wollen aber heute noch nieht auf unsere Vor- 
stellungen fiber ihre Art eingehen~ da zur sieheren Beantwortung 
dieser Frage der Ausgang im Gang befindllcher Versuehe abge- 
wartet werden soll. 

Der eine yon uns (F. W.) hat der Akademie der Wissen- 
sehaften in Wien fiir die Gew~ihrung eines Stipendiums aus den 
Ertr~ignissen der Zac~-Stiftung zu danken. 

Exper|meuteller Te|l. 
D a r s t e l l u n g  des Chasmanth ins .  

Aus dem rohen ~_therextrakt der Colombowurzel wird zu- 
n~ehst, wie besehrieben 6 alas Palmar~n abgetrennt und dann die 
ttauptmenge des Columbins durch F~llen tier AeetonlSsung, die 
nach dem Abfiltrieren des Palmarins zurfiekbleibt, mit Kther 
gewonnen. In tier ~utterlauge ist die Hauptmenge des Chas- 
manthins enthalten. Die Abtrennnng yore Columbin erfolgte in 
der Weise, dal3 tier Rfiekstand der eben erw~hnten ~Iutterlaugen 
in Aceton gelSst und dieses im Vakuum unter Chloroformzusa~z 

6 Mh. Chem. 68 (1936) 21 bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (IIb) 145 (1936) 241. 
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vertrieben wurde. ]]as Chasman~hln ist etwas schwerer in Chlo- 
roform ]~;s]ich als das Columbin. 0fteres Wiederholen dieser 0pe- 
rationen fiihrte endlich zu Priipara~en, die bei 2400 schmolzen. 
])iese wurden noch mehrmals aus Alkohol und Eisessig umgel~ist 
und so der Schmelzpunkt bis auf 2460 gebracht. Er  liel3 sieh 
nicht mehr erh(ihen. Da das Chasmanthin keine optische Aktivit~t 
zeigt, der Schmelzpunkt nicht ganz scharf ~st uad auch kein 
sonstiges Reinheltskriterium zu finden war, haben wir uns yon 
der Einheitlichkeit unserer Pr~parate durch die Konstanz der 
Verteilungsquotienten zwlschen Benzol und w~sserigem :~thyl- 
alkohol iiberzeugt. Die n~heren experimentellea Daten, auf die 
wit hier der Kiirze wegen verzlchten, finden sich in der ])isser- 
tation yon K. Sc~hNoL. 

Die reinsten Pr~parate schmolzen unter geringer Zersetzung 
bei 246 ~ naeh vorhergehendem Sintern ab 236 ~ Es wurden 
mehrere Pr~parate in ziemlich gro~en Konzen~rationen in Pyri- 
din und Chloroform mit negativem Erfolg auf ihre optische 
Aktivit~it gepriift. 

Zur Analyse wurden die Pdiparate bei 800 und lOmm ge- 
trocknet. Die Analysen best~tigen die yon K. Fn~s~ aufgestellte 
Bruttoformel C~oH~O~. 

Zu den hquivalentgewichr wurden die Pr~- 
parate mit den unten angegebenen ~[engen abs. Alkohols und einem 
~berschu~ yon n/10 NaOK eine bestimmte Zeit naeh der in tier 
Hitze erfo]gten Aufl[isung am Wasserbad in einer C0~-freien 
N-Atmosphere erw~rmt und nach dem Erkalten der Laugen- 
iiberschul3 zuriiektitriert. 

Angew. Sbst. cm 3 abs. cm 3 n / l O  NaOH Dauer d. ge l  s 
g Alkohols verbrauch~ Erhitzens Gew. 

0"1366 5 4"07 2 Stunden 335"6 
0"1300 3 3"55 5 Minuten 366"4 
0"1440 3 3"91 15 368"3 J~ 

0"1208 3 3"73 8 Stunden 323"9 
0"1260g Sbst. wtlrden mit 3 c m  8 abs, Alkohols und iiberschiissiger n / l O  NaOH 
in der ttitze gelhst und dann 14 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. 
Verbraucht : 3"47 cm 3 n / l O  NaOH gef. ~quiv.-Gew. 363"3. 

C2oH~207 ber. , 374"2. 

Aus den :~-quivalentgewichtsbes~immungeu ergibt sich also, dal3 
nur eine Lactongruppe vorliegen kann. Allerdings steigt der 
Alkali~erbrauch bei l~ngerer Einwirkung, erreicht aber nie auch 
nur ann~hernd den fiir 2 Lactongrupl)en bereehneten. Ahnliche 
u wurden auch beim •almarin yon uns beobachtet. 

Monatshelte fiir Chemie, Band 71 2 
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A l k a l i b e h a n d l u n g  yon C h a s m a n t h i n 7  

2g  relnes Chasmanthin wurden in einer Mischung yon 
40cm~ abs. Alkohol und 200cm ~ n/ lO l~aOK bis zum Aufl~isen 
und dann noch weitere 10 ]~inuten erw~rmt, mit 30 cm 8 n/1 tIC1 
iibcrs~uert und der l~iederschlag nach einigem Stehen filtriert. 
1"56g. (Sbst. A) Schmp. Sintern 190 ~ klar bel 230 ~ 

Die !~Iutterlauge yon A wurde im Vakuum yore Alkohol 
befreit und 4-real mit Essigest~r ausgeschiittelt, l~ach dem Yer- 
damps dieses Ltisungsmittels wurde der b]asige Riickstand aus 
Alkohol-Wasser kristalllsiert. 0"3g (Sbst. B) Schmp. Sintern bei 165, 
Aufsch~umen 173 ~ [~]D~+24"86 ~ s. 

Die Substanz A, die haupts~ichlich aus Chasmanthln A be- 
steht~ wurde nun zur Trennung yon noch belgemengten Chas- 
manthin B in Aceton geliist und dieses auf dem Wasserbad bis 
zur beginnenden Kristallisation unter st~ndlgem Zutropfen yon 
Essigester abgedampft. (Chasmant, hin B ist in Essigester sehr 
leicht l~islich). Die so erhaltene Kristallisation wurde noch aus 
verdiinntem Aceton umgeliist. Der Schmelzpunkt lag dana bei 
258 ~ ab 2400 Sintern. Als Drehung wurde [~]D~--+18"47 in abs. 
Pyridin gefunden. 

3"275mg Sbst. (80 ~ lOmm getr.) 7"66mg C02, 1"77 mg It20. 
Gef. C 63"8, H 6"05. 

Die Substanz B wurde mit sehr wenig kaltem Essigester 
behandelt, wobei eine geringe Menge eines Stoffes ungelSst blieb, 
die bei ca. 220 ~ schmolz. Die nach dem Verdampfen des Essig- 
esters zuriickgebliebene Substanz wurde noch aus verdiinntem 
Alkohol umgeliist. Sie schmolz dann bei 170--1750 unter Auf- 
sch~umen. Wir haben gepriift~ ob damlt eine tiel%rgreffende Ver- 
~nderung verbunden ist. Das scheint nicht der Fall zu sein~ da 
wir aus Chasmanthin B-Pr~iparaten, die auf 210 o erhitzt worden 
waren - -  es entsteht dabei eine glasige Masse --~ mit Alkohol 
wieder glatt Chasmanthin B zuriickerhalten haben. Es wurde 
auch noch folgender Versuch angestellt: Chasmanthln B wurde 

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

s Wo nicht anders angegeben, sind die Drehungsbestimmungen in abso- 
]utem Pyridin ausgefiihrt worden. Die Versuche sind a]le unter vergleiehbaren 
Bedingungen (Konzentration~ Temperatur) vorgenommen, so dab wir, da es sich 
in fast allen Fallen nut um Vergleiehswerte handelt, yon der Angabe der genaaeren 
Bedingungen bei den einzelnen Bestimmungen abgesehen haben. 
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auf 2100 erhitzt und ohne jede weitere Reinigung verbrannt. Die 
erhal~enen ana]ytischen Daten waren unver~indert. 

3"273 mg Sbst. (Chasmanthin B aus Chasmanthin, 
l O m r a  und 110 ~ getr.) . . . . . . . . . . .  7"66 m g  C0~, 1"79 rag H~0. 

17"40mg Sbst. (Chasmanthin B aus Acetylchas- 
manthin I, 10 m m  und 110 ~ getr.) . . . . . .  40"72 m g  C02, 9"53 mg H20. 

24"470 m g  Sbst. (Chasmanthin B aus Acetylchasmanthin I, auf 2100 erhitzt, nicht 
weiter gereinigt) 57"35 rag COs, 13"49 rag H20. 

C_~og~07. Ber. C 64"17, H 5"88. 
Gel. , 63"82, , 6"12. 

,, , 63"82, ,, 6"13. 
, , 63"92, ~ 6"16. 

A c e t y l i e r u n g  yon Chasman th in .  

A) /VIit Essigs~tureanhydrid allein. 
l g Chasmanthin wurden mit 40cm~ Essigs~ureanhydrid 

4 Stunden auf 1600 erhltzt, nach dem Erka]ten in Wasser ge- 
gossen und das bald krista]linisch werdende Rohprodukt (0"82g) 
abfiltriert. Aus der ~utterlauge konnte kein anderes kristalli- 
siertes Produkt gewonnen werden. Nach dem Uml~isen aus Esslg- 
s~ureanhydrid lag der Schmp. bei 2900 unter Zersetzung (ab 2700 
Sintern). Das Acetylchasmanthin I ist in al]en L~isungsmltteln, 
besonders in der K~lte sehr schwer l~islich, so dal~ keine Dre- 
hungsbestimmung ausgefiihrt werden konnte. Im Gemisch mit 
dem weiter unten beschriebenen Acetylchasman~hin II  tritt eine 
deutliche Erniedrigung des Schmelzpunktes ein; das gleiche ist 
bei einer Mischung mit Acetylpalmarin zu beobachten. 

21"67 m g  Sbst. : 50"36 m g  COs, 11"31 mg H20. 
C~H2~0 s. Ber. C 63"45, H 5"81. 

Gef. ,. 63"38, , 5"8t. 

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

0"1087g Sbst.: 5"33 cm 3 1/10n NaOH 2 Stunden erhitzt. - -  0"5229 g Sbst.: 
25"75 cm ~ 1/10 n Na0tI  15 Minuten erhitzt. 

C~2H2~0 s. Ber. ~quiv.-Gew. 208. 
Gel. ,, 204, 203"1. 

Bei der Verseifung des Acetylchasmanthin I entsteht in der 
ttauptmenge Chasmanthin B. Die nach der Verseifang anfallenden 
alkalischen Liisungen wurden mit HC1 fibers~uert und der aus- 
fallende Niederschlag abfiltriert. Die l~ohprodukte schmelzen bei 
ca. 1700 unter Aufsch~umen. Deren Mutter]auge wurde noch mit 
Essigester ausgeschiittelt und so noch geringe Mengen des 

2* 
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gleichen Stoffes gewonnen. Das l~ohchasmanthin B wurde durch 
Behande]n mit Essigester von kleinen Mengen hShersehmelzender, 
schwerer liislieher Stoffe, die vermutlieh zum Gro~teil Chasman- 
thin A sind, befreit. Die in Essigester gelSste Substanz wurde 
aus verdiinntem Alkohol umgelSst. Der Sehmelzpunkt soleher 
Pr~parate lag ziemlieh konstant bei 1720 unter Aufseh~umen, die 
Drehwerte wurden aber nicht v~lllg konstant gefunden, sondern 
schwankten yon ca. 25--30 ~ Ahnliehe Verh~ltnisse wurden auch 
bei den Pr~paraten yon Chasmanthin B aus Chasmanthin gewonnen 
beobachtet. 

B) Mit Essigs~ureanhydrid and Natrlumaeetat. 

0"5g Chasmanthin wurden mit 25cm~ Essigsiiureanhydrid 
und l '5g Natriumacetat 4 Stunden auf  1600 erhitzt, dann mit 
Wasser zersetzt. Das Rohprodukt zeigte naeh ~ifterem UmlSsen 
aus Alkohol und Aeeton den Sehmp. 272 ~ ab 255 ~ Sintern. Der 
Sehmelzpunkt ist aber noeh nieht konstant. 

24"17mg 8bst.: 56"05mg CO, 12"83mg H~0. 
C2~H~O s. Bet. C 63"45, H 5"81. 

Gel. ,, 63"25, , 5"94. 

Bei zwei versehiedenen Pr~paraten wurde in troekenem Pyrldin 
Drehwerte von +30"060 und +29"390 gefunden. 

Mit Acetylchasmanthin I gemischt tr i t t  deutliehe Depression 
des Sehmelzpunktes ein, nieht aber bei einer ~isehung mit dem 
sp~ter besehriebenen Aeetylpalmarin. 

A e e t y l i e r u n g  yon C h a s m a n t h i n  A. 

Beim Chasmanthin A ist es gleichgiiltig, ob man mit Essig- 
s~ureanhydrid allein oder unter Zusatz yon Natriumaeetat aeety- 
liert. Die tLeaktion wurde, wie oben besehieben ausgeffihrt. Die 
Schmelzpunkte tier naeh beiden Methoden gewonnenen Pr~parate 
lagen bei 2720 und gaben untereinander oder mit Aeetylchas- 
manthin I I  oder mit Aeetylpalmarin gemischt keine Depression, 
wohl aber eine solehe in der ~VIisehung mit Acety]ehasm~nthin I. 

A c e t y l i e r u n g  yon C h a s m a n t h i n  B. 

Hier wurden genau die gleiehen Beobachtungen wie beim 
Chasmanthin A gemacht. Es ist gleiehgiiltig, wie die Acetylie- 
rung vorgenommen wird. Die Pr~parate zeigen die gleichen Ei- 
gensehaften, wie die bei der Acetylierung des Chasmanthins A ge- 
wonnenen. 
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A e e t y l i e r u n g  yon P a l m a r i n .  

A) Mit Essigsiiureanhydrid allein. 

0"2g Palmarin warden mit 10cm 3 Essigs~ureanhydrid 
4 Stunden auf 1600 erhitzt. Nach dem Uml~isen aus Essigs~ure- 
anhydrid lag der Sehmp. bei 272 ~ ab 2640 Sin~ern. Ausbeute 
0"15g. In trockenem Pyridin ergab sieh ein [Z]D=+ 12"65o. 

22"275 m g  Sbst. : 5"42 cm ~ 1/100 n Na2S20 ~. 

C~..H240 s. Ber. COCHa 10"33. 
GeL , 10"47. 

Aueh die :~quivalentgewleh~sbestimmungen zeigen neben 
der Lactongruppe des Palmarins nur eine Acety]gruppe an. Sie 
wurden wie schon oben besehrieben durchgefiihrt. Erhltzungsdauer 
am Wasserbad: 5 Stunden. 

2 0 " 7 2 m g  SbsL: 1"07 cm 3 n / l O  NaOH. - -  20"93mg Sbst.: 1"07 cm ~ n / l O  Na0H. 

C.,,H240 s. Bet. )[quiv.-Gew. (2 saure Gruppen) 208. 
Gef. ,, (2 , , ) 193"7~ 195'6. 

B) ]~Iit Zusatz yon Natriumacetat. 

0"2g Palmarin warden mit lOcm~ Essigsi~ureanhydrid and 
0"5g Natriumacetat 4 Stunden auf 1600 erhitzt. Die weitere Auf- 
arbeitung erfolgte in der iibliehen Weise. Das aus Essigs~ure- 
anhydrid umgeliiste Produkt sehmolz bei 274 ~ ab 2640 Sintern. 

17'24 mg Sbs/.: 39"89 m g  CO,, 8"98 my H ~ O . -  20"276 m g  Sbsr verbrauchten bei 
der Aquiv..Gew. Besfi l ' 03cm ~ 1 /10n  NaOH. 

C..2H240 s. Ber. C 63"46, H 5"81, ~quiv.-Gew. (2 saure Gruppen) 208. 
Gel. , 63"10, ,, 5"837 , (2 , , ) 197. 

In trockenem Pyridin ergab sich ein Drehungsverm~gen yon 
[ ~ ] o : +  12"820 . 

Me ~h y l i e r ung  yon Chasmanth in ,  C h a s m a n t h i n  A und B. 

Jeder der drei Stoffe wurde auf genau die g]eiehe Weise 
methy]iert. 0"2g Substanz wurden mit 3"4 cm 3 A]kohol and 2"8 cm3 
10%iger NaOH in L~isung gebraeht und dann fiinfmal mit je 
0"Tg Dimethylsulfat and der entspreehenden Menge der obigen 
Lauge in der W~rme versetzt. Nach dem Ans~uern wurde (]as 
ausgef~illte Rohprodukt noch mehrmals aus verdiinntem Aceton 
umgeliist. Aus Chasmanthin erkielten wit Pr~parate, die bei 
gleicher analytlscher Zusammensetzung wechselndes Drehungs- 
vermiigen zelgten : 
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I. Schmp.  275--2800 [ : iDa - j -46"72~  0CI-I s 
II. ,, 270 -2800  ,, ~ -J- 49"56 ~ 

III. , 270--2840 , ~-J-48"54~ 7"77 
IV. , 267--2710 , ~ - J -44"68  ~ 7"89. 

Die ~quivalentgewlchtsbestlmmungen zeigten in t3bereinstimmung 
mlt den Ergebnissen am Chasmanthin eine Lactongruppe an: 

83"5 m q Sbst . :  ve rb rauch ien  2"'22 cm 3 n / l O  Na0H.  
Get. :4quiv.-Oew. 376. 

Bei der Methylierung von Chasmanr A wurde ein Methyl~ther 
erhalten, der als Rohprodukt bei 2600 schmolz und eln Drehungs- 
verm~gen yon [z] D= + 44"46 ~ zeigte. 

Aus Chasmanthin B wurde eln bei 2780 schmelzendes t~oh- 
produkt erhalten, dessen Schmelzpunkt sich nach mehrmallgem 
Uml~sen auf 290 ~ steigerte. Drehungsverm~Jgen [~.]v=+48"32 ~ 
Ein anderes Pr~iparat zelgte den gleichen Schmelzpunkt abet nur 
ein [~.] D ~ + 45"50 ~ 

H y d r i e r u n g  yon C h a s m a n t h i n .  

Sie wurde schon yon FEIST 9 beschrleben. Doch slnd in seiner 
Arbeit keine qnanfitativen Angaben enthalten, die bier wesent- 
lich sind. Die Hydrierung fiihrt zu keinem einheitlichen Produkt, 
sondern es entstehen allem Anscheln nach Sfereoisomengemische, 
wie bei der ]-Iydrierung yon Columbin und Palmarin. 

0"5027g Chasmanthin wurden in Eisessig mit 0"2.q Pd-Mohr 
hydriert. In 4 Stunden waren fast 5 Mol Wasserstoff aufgenommen. 
Nach dem Abdampfen des Eisessig wurde der Riickstand mit 
10%iger Na2CO3-Lt~sung aufgenommen und diese LSsung, in der 
sich nur sehr wenig ungel~Jste Substanz zeJgte, mit Essigester 
durchgeschiittelt. In dieser LSsung befanden sich nur geringe 
~[engen (0"07g) eines Neutralstoffes, der noch nicht ngher unter- 
sucht wurde. 

Beim Ansguern der alkallschen L~sung fielen 0"18y eines 
kristallisierten Stoffes aus, der bei 2000 stark sinterte, aber erst bei 
2460 vtillig k]ar geschmolzen war. Aus der ~ut ter lauge dieser 
Substanz A wurden noch 0"ly des gleichen Produktes gewonnen. 
Iqach dreimaligem UmlSsen aus verdiinntem Alkohol, wobei die 
~enge sehr stark zuriickging, stieg der Schmelzpunkt der aus- 
geschiedenen Substanz auf 259 ~ :Es ist aber schon ab 2400 starkes 
Sintern zu beobachten und es ist auch noch diese Substanz wahr- 
scheinlich sterisch nicht vi311ig einheitlich. F~.is~ gibt fiir sein 

91. c. 
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Pr~parat den Schmp. 258 ~ an. Die Hydrochasmanthinsgure ist 
in 10%iger NaOK auch beim Kochen best~ndig. 

3"970 mg 8bst.: 9"235 mg C02, 2"64mg H20. - -  27"97 mg Sbst.: verbrauchten in 

der KMte 7"18 cm 3 1/100 n Na0H. 
C~oH~s07. Ber. C 63"12, H 7"42, ~qaiv.-Gew. 380. 

Gel. , 63"44, ,, 7"43, , 389"4. 

Die gethylierung dieser tIydrochasmanthinsEure mit Di- 
methylsulfat fiihrte zu der schon yon FEIST beschriebenen Methyl- 
verbindung yon Schmp. 195 ~ 

Veresterung mit Diazomethan lieferte einen ~Ionomethylester, 
dessen Schmelzpunkt nach einmaligem UmlSsen bei 180 ~ ab 1730 
Sintern (FEIST 172 o) lag; das DrehungsvermSgen wurde zu 
[~.]D~-- 11"230 gefunden. 

Die gleiche Hydrochasmanthins~ure erh~ilt man auch, wie 
welter unten beschrieben~ bei der alkallschen Verseifung des 
Hydrierungsproduktes yon Acetylchasmanthin I. 

H y d r i e r u n g  des A c e t y l c h u s m a n t h i n s I .  

0"3816 g Acetylchasmanthin ~ wurden rein gepulvert in 50 c m  8 

Eisesslg suspendiert und nach Zugabe yon 0"12 g Pd-~[ohr hydriert. 
INach rascher Aufnahme yon 2"87 Mol Wasserstoff war die Hy- 
drierung beendet. :Nun wurde der Eisessig abgedampft und das 
:Neutralprodukt (0"04g) durch Behandeln mit 10%iger :Na~COs in 
der fiblichen Weise abgetrennt. Die anges~uerte L~sung wurde 
mit Essigester ausgeschiittelt. Nach dem Yerdampfen der ge- 
trockneten L~sung blieb ein 01 zuriick, das blasig erstarrte und 
nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. Nach Er- 
reichung der Gewichtskonst~nz im Vakuumexsiccator wurde der 
t~iickstand (0"3377g) in absolutem Alkohol gelSst und in der 
X~ilte mit 1/10 :NaOH titriert. Es wurden dabei 8"08cm~ der 
Lauge verbraucht, woraus sich das Xquivalentgewicht zu 4~7 
gegen das flit C2~H3oOs berechnete yon 422 ergibt. Die Ab- 
spaltung der Acetylgruppe wurde dutch dreistfindiges Kochen 
auf dem Wasserbad mit iiberschiissiger Lauge erreicht. Aus dem 
Gesamtverbrauch an Lauge ergibt sich ein Xquivalentgewicht 
yon 192; fiir 2 saure Gruppen in der Yerbindung C.~2H~oOs ist 
211 berechnet. 

Beim Ans~uern der VerseifungslSsung wurden 0"25g eines 
kristalllsierten Stoffes erhalten, der einen Schmp. yon 190--210 o 
zeigte. :Nach mehrmaligen Uml~sen aus verdiinutem Alkohol 
konnte er auf 254 ~ ab 230 ~ Sintern erh~ht werden. Ira Gemisch 
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mit der oben erw[ihnten Hydrochasmanthins~ure trat keine De- 
pression des Sehme]zpunktes eln. 

Zum weiteren Vergleich wur.de noch der mit Diazomethan 
hergestel]te Ester (a) mit dem vorher besehriebenen Ester der Hy- 
droehasmanthins~iure (b) verglichen. 

Scamp. [Cr 
Ester  a 168--1760 --10"41 o 

, b 173--180 ~ --11"23 ~ 

Der )~isehsehmp. yon a und b lag bei 168--177 ~ 

3"189 my Sbst.  (Ester a) : 1"41 cm s n/30 Na~S~03. 

C~1H3o07. Bet.  OCH o 7"87. 
Gel. :, 7"59. 

Mit Hydropalmarins~iure bzw. deren Ester ergab die eben be- 
schriebene Hydros~ure bzw. deren Ester deut]iche Depression. 
Auch die Drehwerte dieser Verbindungen zeigen die Verschie- 
denheit deutlich an. 

Die friiher besehriebene ttydropalmarinsKure vom Scamp. 
213--2180 wurde mit Diazomethan verestert, und dureh Umliisen 
aus Alkohol zwei Fraktionen erhalten, die sieh bel g]eieher analy- 
fischer Zusammensetzung deutlieh dutch ihren Schmelzpunkt und 
Drehung unterseheiden. Es ist also aueh die Hydropalmarins~are, 
so wie vermutet, ein Stereoisomerengemiseh. 

I. Frak t ion  Scamp.  193 ~ S in tern  ab 185 ~ [ ~ ] D = ~ - 4 0 " 5 4  ~ 
iI.  , ,, 182 ~ ,, , 1750 ,, ~-~-42"16 ~ 

t t y d r i e r u n g  yon A c e t y l c h a s m a n t h i n  II. 

0"5025g eines Acetylproduktes vom Drehungsvermagen 
[~-]D~+29"39 ~ und vom Scamp. 2710 warden in Eisessig suspen- 
diert und nahmen mit Palladiummohr als Katulysator rasch 
2"77 Mole Wasserstoff auf. Naeh dem Verdampfen des Eisessigs 
blieb eine kristallisierte Substanz zuriick, die mit Natrlumcar- 
bonat behandelt warde. Der darin unlasliehe Stoff (0"149g) warde 
noch nicht n~her untersucht; die alkalische Ltisung ergab beim 
Ans~uern 0"28g einer S~are, aus deren Filtrat sieh noch 0"04g 
der gleiehen Verbindung gewinnen liel3en. ~kus Alkohol umgel~ist 
schmolz sic bei 275 onach l~ngerem vorhergehenden Sintern. 

17"62 mg Sbst.:  40"12 mg COs, 11"36 m q H~O. - -  0"1033g verbrauchfen in der  Kitlte 
2"30 vm 3 n/lO NaOiI. 

C22H~oOs. Ber. C 62"51, H 7"16, Xquiv.-Gew. 422. 
GeL ,, 62"10, , 7"29, :, 449. 
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Der Misehschmelzpunkt mit der sparer ~zu besehreibenden 
Acetylhydropalmarins~ure (Schmp. 271 o nach l~ngerem Sintern) 
ergab keine Depression. Aueh die Drehwerte stimmen unter den 
auf Seite 13 gemachten Einschr~nkungen iiberein. 

t tydr ie rungsprodukt  des Acetylchasmanthins  l I  . . +39"17  o 
, ,, Acetylpalmarins . . . . .  +37"04  ~ 

Zur Gewinnung der aeetylfreien Verblndung wurde das 
Hydrierungsproclukt des A_eetylehasmanthins II  mit iibersch~issiger 
Lauge am Wasserbad 3 Stunden erhitzt. Es ergab sich ein 
:~quivalentgewicht von 207 gegen ein berechnetes von 211. Naeh 
der Titration wurde im u etwas eingeengt, anges~uert und 
ausgeKthert. Die erhaltene S~ure zeigte einen Schmp. yon 2106, ab 
2000 Sintern. ]Hit Hydropalm arins~iure (S ehmp. 213-- 215 ~ gemischt, 
wurde keine Depression des Sehmelzpunktes beobaehtet. Der mit 
Diazomethan hergestellte Ester schmolz naeh zweimaligem Um- 
]iJsen aus verdiinntem Alkohol bei 190 ~ ab 1760 Sintern. (Keine 
Depression mit dem Methy]ester der ttydropalmarins~ure). Die 
Drehung wurde etwas h~Jher [~]~+46"21 ~ gefunden. 

H y d r i e r u n g  yon A c e t y l p a l m a r i n .  
0"4522g Acetylpalmarin wurden in 70cm 3 Eisessig suspen- 

diert mit 0"2g Palladiummohr hydriert. Naeh der rasch erfolg4en 
Aufnahme yon 2"98 lgol Wasserstoff wurde in der iiblichen Weise 
das Neutralprodukt (0"0t g) yon der entstandenen Hydroaeetyl- 
palmarins~ure (0"tl4g) abgetrennt. Sie zeigte naeh dem Uml~Jsen 
aus Alkohol den Schmp. 27 i ~ ab 2500 Sintern und ein Drehungs- 
vermSgen yon [~]D~ + 37"04 ~ 
20"25 mg Sbst . :  46"28 mg C0~, 13"02 mg H:0 .  

C22H~Q0 s. Ber. C 62"51, t t  7"16. 
G e l . ,  62"33, , 7"19. 

Bei der Xquivalentgewiehtsbestimmung wurde bei der Ti- 
tration in der Xglte ein Weft yon 445"8 (Ber. fiir C2sItsoOs 422) 
gefunden. Zur Abspaltung der Acety]gruppe wurde mit einem 
Ubersehu$ yon 1/10n NaOH 6 Stunden am Wasserbad erhitzt 
and ein Xquivalentgewicht yon 206 (Ber. 211) gefunden. Beim 
Ans~uern der alkalisehen LSsang fielen Kristalle aus, die bei 
2150 sehmolzen (ab 2040 Sintern), das DrehungsvermiJgen yon 
[~]D=+46"52 ~ zeigten und im Gemisch mit der Hydropalmarin- 
s~ure, die wir dureh Verseifung des tIydroproduktes yon Aeetyl- 
ehasmanthin II  erhalten hatten, keine Schmeizpunktdepression 
ergab. 
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kueh die ~[ethylester dcr beiden Hydrosiiuren ergaben 
keine Depression. 

Es wurde auch noch Hydropalmarins~ure mit Essigs:~iure- 
anhydrid acety]iert. Auch die so erhal~ene Verbindung erwies 
slch erwartungsgem~iI~ mit der dureh direkte Hydrierung des 
Aeetylpalmarins gewonnene Verbindung fiir identiseh. 

H y d r i e r u n g  von C h a s m a n t h i n  A und B. 
0'2117g Chasmanthin A wurden in 15cm~ Eisessig mit 

Palladiumkohle hydriert. Wasserstoffaufnahme 2"84 Mol. Die 
Trennung yon Neutralprodukten und S~iuren erfo]gte in der lib- 
lichen Welse. Es wurden 0"16g ether S~iure erhalten, die naeh 
einmaligem Umliisen bet 218 ~ nach Sintern ab 211 ~ schmolz, und 
aueh in der Mischung mit Hydropalmarinsiiure keine Schmelzpunkt- 
depression ergab. DrehungsvermSgen [~]D-----+26"57 ~ Der Methyl- 
ester sehmolz naeh einmaligem UmlSsen bet 175--1800 und gab 
mit Hydropa]marinsguremethylester keine Depression. 

Das zur ttydrierung verwendete Chasmanthin B war durch 
Verseifung des Acetylpalmarins gewonnen worden. Die Hydrie- 
rung wurde wie oben beschrieben ausgefiihrt. Das saure ttydrie- 
rungsprodukt schmolz bet 2150 und zeigte keine Depression mit 
ttydropalmarins~ure. Auch tier Methylester liefert keine Schme]z- 
punktdepression mit ttydropalmarinsgureester. Das Drehungs- 
verm~gen war [~.]D~-~--§ ~ 

H y d r i e r u n g  des )~e thy lchasman th ins .  

Zur ttydrierung wurde ein durch Methylierung von Chas- 
manthin gewonnenes Prgparat vom Schmp. 280~ dem [~] o =  § 470 
verwendet. Bet der Hydrierung in Eisessig wurden 3 Mol Wasser- 
stoff aui~genommen. Die Trennung der sauren und neutralen 
Produkte wurde in der iibliehen Weise vorgenommen. Die Hydro- 
methylehasmanthinsiiure sehmolz bet 252 ~ ab 2450 Sintern und 
zeigte ein [ ~ ] D ~ - 5 6  ~ 

17"11 mg Sbst. : 39"92mq C0~, 11"85 mg H20. 
C~IH3o07. Ber. C 63'92, H 7"67. 

Gef. , 63"63, , 7"74. 

D e r m i t  Diazomethan hergestellte Ester schmolz bet 140~ ab 
132o Sintern und gab mit dem Methylester der Methylhydro- 
palmarinsiiure (Schmp. 142 ~ ab 1370 Sintern) keine Depression. 


