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Columbin und Iso-columbin lassen sich unter bestimmten
Bedingungen in alkalischer Losung mit Dimethylsulfat methy-
lieren. Durch geeignete Aufarbeitung des Rohproduktes der
Methylierung erhélt man in ausgezeichneter Ausbeute eine Sub-
stanz der Zusammensetzung C,,H,,0,1, die also einen Methyl-
dther des Columbins C,,H,,0, darstellt. Wir nennen diesen Stoff
einstweilen Methyl-columbin und sehen von einer Einreihung in
die Columbin- oder Isocolumbin-Reihe ab. Die Funktion der Sauer-
stoffatome ist mit Ausnahme der Methoxygruppe die gleiche, wie
beim Columbin und Isocolumbin?®. Bei der Hydrierung, deren
experimentelle Ergebnisse wir spiter in anderem Zusammenhang
ndher beschreiben werden, wird der Lactonring zu einer Hydro-
methyl-columbinséiure aufgesprengt. Diese Hydroverbindung ver-
braucht ebenso wie die Oktahydrostiuren des Columbins oder Iso-
columbins bei der Titration in der Kilte und Hitze nur ein
Aquivalent Alkali. Durch Erhitzen verliert das Methyl-columbin
ebenfalls ein Mol CO, unter Bildung eines Methyl-decarboxy-co-
lumbins der Formel C,,H,,0, II. Es sind also von den 6 Sauer-
stoffatomen des Methyl-columbins eines in einer Methoxy-, zwel

t IV. Mittlg. Mh. Chem. 68 (1936) 313, bzw. S.-B. Akad. Wiss. Wien (II b)
145 (1936) 533.

® Die ersten Versuche in dieser Richtung sind bereits in den Diss. von
Herrn Isemaxsy (Feb. 1936) und Frl. Swveer (Juli 1936) angefithrt. Auch K. Fesr
u. Mitarb. (Liebigs Ann. Chem. 523 [1936] 289) haben sich bereits mit der
Methylierung ihres ,Carboxy-iso-V-columbins®, das mit unserem Isocolumbin
identisch und auch richtigerweise so zu benennen ist, beschiftigt und dabei
einen Methylather der Formel C, H,, O, - OCH, erhalten, iilber den aber in der an-
gefiihrten Arbeit keine weiteren Versuche mitgeteilt werden.

3 Vgl. die in der IV. Mittlg. angefithrten Ergebnisse.
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in einer Lactongruppe sicher erkannt; ferner sind zwei Sauer-
stoffatome in der bei der thermischen Zersetzung als CO, abspalt-
baren Gruppierung und noch ein drittes in seiner Funktion nicht
erkanntes Sauerstoffatom enthalten. Die Zerewitinoffbestimmung
verlief beim Methyl-columbin negativ.

Das Methyl-decarboxy-columbin ist nicht durch Methylierung
von Decarboxy-columbin oder Decarboxy-iso-columbin erh#ltlich.
Die Verhiltnisse liegen hier ebenso wie bei dem von uns bereits
beschriebenem Decarboxy-acetyl-columbint Auch dieser Stoff ist,
wie wir frither gezeigt haben, nur erhéltlich durch CO,-Abspal-
tung aus dem Acetyl-columbin®, nicht aber durch Acetylierung
der Decarboxy-Produkte von Columbin oder Iso-columbin.

Diese Befunde sind wegen der Frage nach den Veriinderun-
gen wichtig, die bei der thermischen Zersetzung in der Molekel
des Columbins eintreten. Wir hoffen demn#chst dariiber Endgiil-
tiges berichten zu kiénnen und fithren hier einstweilen nur einiges
experimentelles Material zu dieser Frage an.

Columbin C,,H,,0, Isocolumbin C, H,,0,
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Bei der Alkalibehandlung von Methyl-decarboxy-columbin
finden wir das fiir eine Lactongruppe berechnete Aquivalentge-
wicht. Interessanterweise liBt sich aber der Stoff nicht mehr un-
veriindert regenerieren, sondern man erhélt unter Verseifung der
Methoxygruppe als Reaktionsprodukt Decarboxy-iso-columbin 1115,
das schon friither beschrieben wurde.

¢ Diese Verbindung ist der Iso-Reihe zugehdrig. Uber die Versuche, die
diese Einreihung rechtfertigen, berichten wir demnichst.
5 Auch bei der Hydrierung entstehen unter Umstinden methoxylfreie Stoffe.
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Diese eigentiimliche Verseifung der Methoxygruppe bei der
Alkalibehandlung tritt aber beim Methyl-columbin nicht ein®.
Das Methyl-columbin 16st sich sehr rasch in warmen ver-
diinntem Alkali; titriert man solche Lisungen, so findet man
nur den Verbrauch von einem Aquivalent Alkali. Beim Ans#uern
erhiilt man unveréindertes Methyl-columbin zuriick. Bei milderer
Alkalieinwirkung wird also nur die normale Lactongruppe des
Methyl-colombins zum Salz der Oxysfure aufgespalten, die, mit
Sdure in Freiheit gesetzt, wieder Methyl-columbin zuriickliefert.
Bei lidngerer Alkalieinwirkung steigt der Verbrauch an, um
bei geniigend langer Erhitzungsdauer endlich zwel Aquivalente
zu erreichen. Aus solchen Losungen 188t sich beim Ansiuern
nicht mehr Methyl-columbin regenerieren, sondern man erhilt
vielmehr eine zweibasische Saure der Bruttoformel C,,H,;0; IV.
Diese Verbindung enthélt noch die Methoxylgruppe; es sind also
die Sauerstoffunktionen bis auf zwei aufgeklirt. Carbonylgruppen
lieBen sich nicht nachweisen. Die Siure zeigt auch keine Ten-
denz zur Lactonisierung. s miissen also bei ihrer Bildung
weitergehende chemische Verfinderungen in der Molekel des
Columbins eingetreten sein. Vor allem interessant ist die Frage
nach der Bildung der beiden Carboxylgruppen Eine der beiden
entsteht zweifellos aus der normalen im Columbin enthaltenen
Lactongruppe; da, wie erwihnt, die Dicarbonsdure keine Lacto-
nisierungstendenz mehr zeigt, muB die Hydroxylgruppe, die inter-
medifir bei der Aufspaltung der normalen Lactongruppe des Me-
thyl-eolumbins entsteht, verschwunden sein. Damit steht im Ein-
klang, daB der Diester V nach ZEREWITINOFF kein aktives Wasser-
stoff-Atom ergibt. Die zweite Carboxylgruppe muf nach allem
aus der eigenttimlichen Gruppierung entstehen, die bei der
thermischen Zersetzung als CO, abgespalten wird. Wir haben in
der IV. Mitteilung auf Grund der Ergebnisse der Hydrierung des
Columbins den SchluB gezogen, daB es sich bei dieser kaum um
eine Lactongruppe handeln kionne. Auch die Hydrierungsergeb-
nisse beim Methyl-columbin bestétigen diesen SchluB, weil nicht
zu erwarten ist, daB eine milde katalytische Hydrierung eine
Lactongruppe ohne Sauerstoffverlust und ohne Bildung neuer
Hydroxylgruppen -derart veréindert, daB sie sich dem Nachweis
bei der Titration entziehen konnte. Mit der Folgerung, daB die
genannte Gruppierung nicht als Lacton zu formulieren sei.

¢ Auch die Hydro-methyl-iso-columbinstnre behilt bei der Alkalibeband-
lung die Methoxylgruppe.
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stimmt auch die wesentlich schwierigere Bildung der zweiten
Carboxylgruppe aus dem Methyl-columhin #iberein. Das experi-
mentelle Material reicht aber noch nicht aus, um die Konsti-
tution der fraglichen Gruppierung mit Sicherheit angeben zu
konnen.

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

Experimenteller Teil.
Methylierung von Columbin oder Iso-columbin.

Es ist gleichgiiltig, ob man von Columbin oder Iso-columbin
ausgeht. Die Ausfiibrung der Methylierung und die Art der Re-
aktionsprodukte ist gleich.

1 g dieser Verbindungen wurde in 10 ¢m® Alkohol und b cm3
129%iger NaOH in der Hitze geldst, dann auf 300 abgekiihlt und
abwechselnd 6 Portionen Dimethylsulfat zu je 28 ¢ und 9 cms
12%ige NaOH zugetiigt, wobei die Temperatur zwischen 40 bis
50° gehalten wurde. Die Losung soll immer alkalisch reagieren
und wihrend der Methylierung kein Niederschlag auftreten. Erst
beim Ansiuern mit 40 cm® HCl (1:2) fillt ein fein kristalliner
Niederschlag aus, der mehrmals mit 109 iger Na,CO,-Lisung di-
geriert wird.

Die in Na,CO; Losung unlésliche Substanz wird aus einem
Gemisch von Aceton und Alkohol umgelost und man erhilt
ca. 0D—065 g reines Methyl-columbin. Dieser Stoff ist in den
gleichen Medien schwerer 16slich als Columbin oder Iso-columbin.
Er schmilzt bei 225° unter Zersetzung (CO, Abspaltung).

Aus den Na,CO, Lisungen erh#lt man beim Ansfuern Stoffe,

die teilweise carbonatunloslich geworden sind und die beim Um-
losen das gleiche Methyl-columbin wie oben liefern.
1873 mg Shst.” (Prap. I): 46'53 mg CO,, 1108 mg H,0. — 1812 mg Shst.
(Prap. 10): 44°91 mg CO,, 1053 mg H,0. — 3'80 mg Sbst. (Prap. III): 944 mg CO,,
231 mg H,0. — 4'869 mg Shst. (Prip. IV aus Isocolumbin): 10'79 mg CO,,
283 mg H,0. — 3250 mg Sbst. (Prip. I): 1’55 em® 1/30 n Na,S,0,-Losung.

CyH,,0,. Ber. C 6774, H 6'45, OCH, 8'33.

Gef. , 6771, , 6'62.

, 6760, , 630.
. 67776, , 6'79.
, 6735, , 648 , 892

7 Zar Analyse wurde bei 80° und 10 mm getrocknet.
Monatshefte fiir Chemie, Band 70 3
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Drehungsbestimmungen® in trockenem Pyridin:
Priparat I ol¥—4-046°; 1—=0' dm; c—=1563. [«] f— - 886",
»  Mla’=—+40%°% =05 dm; c—1%5. [«]j— + 64'52".
Alkalibehandlung des Methyl-columbins,

Je nach der Zeit, die die Substanz mit Lauge erhitzt wird,
erhiilt man verschiedene Aquivalentgewichte. Auch die Art der
Reaktionsprodukte ist dementsprechend anders.

Bei kiirzerer Alkalieinwirkung — es wurde nur bis zur
Lisung des Methyl-columbins ca. 2—5 Minuten erwiirmt — findet
man Aquivalentgewichte von 350—380 und beim Ansiuern 1Bt
sich Methyl-columbin regenerieren.

Im folgenden sind nur die Versuche der energischeren Al-
kalieinwirkung, die immer im N,-Strom durchgefithrt wurde,
niher angegeben.

Methyl-columbin wurde mit bestimmten Mengen Alkohols
und 1/10 n NaOH erhitzt. Nach der Titration und dem Ubersiuern
mit konzentrierter HCl wurde nach lingerem Stehen abfiltriert.
Den Niederschlag digerierten wir mit kalter 10%iger Na,CO,-
Losung. Dabei blieb je nach den Einwirkungsbedingungen eine
verschieden groBe Menge unlSslicher Substanz zuriick.

Die in Na,CO, unlésliche Substanz wurde zu 98—999 als
Methyl-columbin identifiziert. Neben dieser Substanz waren noch
sehr geringe Mengen (1—29%) einer bei ca. 290—300° schmelzen-
dén Substanz enthalten, die noch nicht niher untersucht wurde®.

Die oben erhaltene Na,CO,-Lidsung wurde wieder angestiuert,
filtriert und der Niederschlag neuerlich mit Na,CO;-Losung be-
handelt. Diese Operation wurde solange wiederholt, bis die Sub-
stanz in Na,CO, vollig 1oslich war.

Best. I: 0°0992 g (Prap. 1II): mit 0'5 cm® abs. Alkohol und 4'97 ¢m®1/10 n NaOH

6!/, Stunden erhitzt. Verbrauch 4'48 em® 1/10 n NaOH.

Gef. Aqu.-Gew.: 221°3.

Best. II: 0'2694 g (Préip. II): mit 2 em® abs. Alkohol und 1501 em® 1/10n

NaOH 8'/, Stunden wie I am Wasserbad auf 80—90° erhitzt. Verbrauch

1808 em® 1/10 n NaOH.
Aqu.-Gew.: 206 (Unloslicher Riickstand ca. 21 mg).

8 Ebenso wie beim Isocolumbin ist es uns nicht gelungen, Methyl-columbin-
priparate identischer Drehung zu erhalten. Der Grund fiir diese Erscheinung ist
noch zu erklaren.

® Die zur Methylierung verwendeten Préparate von Columbin bzw. von
Iso-Columbin waren auf einen Reinheitsgrad von 98—99% gebracht. Auf eine
weitere Reinigung wurde hier verzichtet. Aus diesem Grund wird es sich bei
der hochschmelzenden Substanz wabrscheinlich um ,Methylechasmanthin® handeln.
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Best. III: 0°1509 ¢ (Prép. IV): mit 1 ¢m® abs. Alkohol und 15 em® 1/10 n NaOH
9 Standen zum Sieden erhitzt. Verbrauch 7'91 em® 1/10 n NaOH.
Aqu.-Gew.: 1908 (Unldslicher Riickstand 1°9 myg).

Ber. Aqu.-Gew. fir C, H,,0, (2 alkaliverbrauchende Gruppen): 186.

Die aus der Natriumecarbonatldsung, wie oben beschrieben,
ausgefillte Dicarbonsiure wurde noch aus verdiinntem Alko-
hol umgelost. Man erhiilt sie so in schtnen, blittchenférmigen
Kristallen, die Kristallwasser enthalten, das ober 100° rascher
entfernt wird. Sie zersetzt sich bei 210° unter Kohlensdureab-
gabe und Bildung eines bisher nicht kristallisiert erhaltenen Zer-
setzungsproduktes.

Zur Aquivalentgewichtsbestimmung wurde die Dicarbonsdure
bei 10 mm im Toluoldampf zur Konstanz getrocknet.
3950 mg Sbst. 2°08 ¢7® 1/100 n NaOH,

C,,H,,0, (Mol.-Gew. 380) Ber. Aqu.-Gew. 195.
Gef. 189°91.

Der mit Diazomethan hergestellte Dimethylester kristal-
lisiert aus verdiinntem Alkohol in Bl&ttchen und schmilzt bei
11930 (ab 116'5° Sintern).

4'213 mg Sbst.: 10°19 mg CO,, 269 mg H,0. — 3°682 myg Shst.: 8'87 my CO,,
2°29 mg H,0. — 3°213 my Shst.: 408 em® 1/30 n Na,8,0,-Losung.

Cy,H,,0,. Ber. C 6600, H 7'23, OCH, 22'24.

Gef. , 6597, , 715, , 2191
. 6567, , 6°96.

Decarboxylierung des Methyl-columbins.

42'615 mg Methyl-columbin Prép. IT wurden in einem ge-
wogenen Glasrohr im Hochvakuum auf 190—210° erhitzt. Dabei
tritt Aufschdumen ein und es destilliert eine kristallisierte Sub-
stanz in die kilteren Teile des verwendeten Rohres. Nach been-
deter Destillation wurde das Rohr zuriickgewogen und eine Ge-
wichtsabnahme von 5066 mg=—11'90% der Einwaage gefunden.
Berechnet ist fiir die Abspaltung von 1 Mol CO, fiir das Mol.
Cy;H,,0, ein Gewichtsverlust von 11°859.

Das Destillat schmolz bei 193—196° und gab als Rohpro-
dukt folgende Werte:
3657 mg Sbst.: 978 mg CO,, 264 mg H,0. — 37012 mg Sbst.: 166 em® 1/30n
Na,S,0,-Lisung.

Gef. C 7294, H 776, OCH, 9°49.

Nach der Umldsen aus Alkohol lag der Schmp. bei 205
bis 206°.
3*
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3'847 mg Sbst.: 1029 mg CO,, 2°65 mg H,0.

Gef. C 72:95, H 7°70.

Zur prdparativen Herstellung wurde der Versuch noch
mehrere Male mit gleichen Ergebnissen wiederholt. Der Schmelz-
punkt solcher Préparate lag nach dem Umldsen bei 205—206°.
Das Methyl-decarbozy-columbin ist in Alkohol schwerer 16slich als
die anderen Decarboxyprodukte.

3'747 mg Shst.: 1007 mg CO,, 2'46 mg H,0.
CyoH,,0,. Ber. C 7813, H 737, OCH, 944.
Gef. , 73'3, , 73b.
Das Drehungsvermdgen, in trockenem Pyridin bestimmt, ist ziemlich hoch :
o =—515% 1=0'D dm; ¢=2"703. [«]——381°0°.
affe=—4'28%; [=0'5 dm; ¢=2231. [«];j——383'7".

Alkalibehandlung des Methyl-decarboxy-columbins.

01064 g Substanz wurde mit 4 ¢m?® abs. Alkoho] und 10 em?®
1/10 n NaOH 2%/, Stunden am Wasserbad erhitzt. Verbrauch:
328 em® 1/10 n NaOH.
CyoH,,0,. Ber. Aqu.-Gew. 328.
Gef. ., , 8244

Beim Ansiiuern fillt eine schon kristallisierte Substanz aus,
die bei 221° schmilzt (ab 208° Sintern) und mit Decarboxy-iso-
columbin keine Depression ergibt. Die Zeiselbestimmung verlief
negativ.

Negative Versuche zur Methylierung von Decarboxy-columbin und
Decarboxy-iso-columbin.

Weder das Decarboxy-columbin noch das Decarboxy-iso-colambin liefen
sich auch unter sehr energischen Bedingungen mit Dimethylsulfat methylieren.
Es wurde immer Decarboxy-iso-columbin erhalten.



