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Zur Kenntnis  des Plumierids .  
( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

Von 

F.  Wessely,  K. Geiger und  F.  Kal lab  ~, 

Aus dem I I .  Chemischen Laborator ium der Universit i i t  Wien. 

(Eingelangt am 30. Apri l  1952. Vorgelegt in der Sitzung am 8. Mai  1952.) 

I m  J a n u a r h e f t  der  He lve t i ca  chimica Ac ta  1952 i s t  un t e r  dem obigen 
Tirol eine ers te  N i t t e i l ung  yon H. Schmid, H.  Riclcel und  Th. M .  Moiler i 
erschienen.  I ) a  wir  uns  ~ror l~ngerer  Zei t  ebenfal ls  mi t  der  Un te r suchung  
dieses pf lanzl ichen Naturs to f fes  be fag t  h a t t e n  ~, be r ich ten  wir  im folgenden 
kurz  fiber e inen Toil unserer  damal igen  und  neueren  Yersuche.  

Uns  s t and  ein Plumier idpr i~para t  de r  l~irma E. Merck zur  Veffiigung, 
aus dem wir  die in Tabel le  1 angef i ihr ten  I )e r iva te  dars te l l t en .  E in  
Vergleich der  yon H. Schmid i und  uns 2 gefundenen  Schmelzlounkte und 
I ) rehwer te  e rg ib t  die Identif ier  der  be t ref fenden Yerb indungen .  

T a b e l l e  1. 

Schmelzpunkt 

Plumier idacetat  
(Pyr idin  + Essigsi~ure- 

anhydrid)  

I [a]D 
1 

Substanz 

Plumierid,  wasserfrei 225 ~ 224---225 ~ - -  114 o - -  112 ~ 
in Wasser in Pyr id in  

148--149 ~ 149--150 ~ - -  122 ~ __ 138 ~ 
in Chloroform in Essigester 

161--162 ~ 164 ~ Octa-hydroplumierid- 
acetat  

(PRO2 in Eisessig) 

__55 ~ 
inChloroform 

- -  56,3 ~ 
in Essigester 

F.  Kallab h a t  in seiner  Disse r ta t ion  ffir da s  P lumie r id  die F o r m e l  
C2iI-I260ie angenommen.  Auf  Grund  seiner  anMyt ischen Resu l t a t e  h ie l t  
abe t  K.  Geiger die F o r m e l  C19I-I2aOii fiir die wahrscheinl ichere .  Eine 
Gegeni ibers te l lung der  yon  den  verschiedenen Be~rbei te rn  gefundenen 
W e r t e  mi t  der  fiir die ~ o r m e l  Ci9I-I240il, C~iH260i2 und  C2iI-tusOi2 be- 
rechne ten  W e r t e  ergibt ,  dag  die l%rme l  CigH~40ii e rns t l ich  in E r w i g u n g  
zu ziehen ist .  DaB auch H. Schmid und  Mi ta rbe i t e r  diese MSgl ichke i t  
n ich t  vergessen haben,  geh t  da raus  hor ror ,  dab  auf  S. 422 ih re r  Arbe i t  

i t-Ielv, chim. Acta 35, 415 (1952). 
2 F. Kallab, Dissertat ion Universit / i t  Wien (Juni 1932). - -  K.  Geiger, 

Dissertat ion Univorsit~t Wien (Januar  1936). 
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aueh  die fli t  die F o r m e l  C19H24011 be rechne ten  W e r t e  angeffihrt  werden.  
Sparer  be i  den  anderen  De r iva t en  gesehieht  dies n ieh t  mehr ,  und  aueh 
i m  theore t i schen  Tell  wird  sie n icht  mehr  d iskut ie r t .  Dies is t  bed ing t  
du reh  d i e  yon H. Schmids Mita rbe i t e r  n/~her durehgeff ihr te  Un te r suehung  
d e r  P lumier idsgure .  Auch  fiir diese Verb indung  l iegen die C- und H - W e r t e  
ffir die mSgliehen ~ o r m e l n  des P lumier ids  innerha lb  der  Fehlergrenze .  
Nur  die Xquiva ]en tgewieh t sbes t immung  er laubt  eine e indeut ige  En t -  
seheidung,  da  dieses ffir die P lumier id fo rmel  C19H~40n be i  414,36 und  
ffir die P lumier id fo rmel  C21H2s012 be i  458,21 liegt.  Diesen W e r t  haben  
H. Schmid und  Mi ta rbe i t e r  g e f u n d e n .  Wi r  haben  deshalb  aueh die 
P lumier idsgure  neu  darges te l l t  und  n~her  un te r such t  a. Die Verseifung 
f i ihr ten  wir, wie H. Schmid und  Mi tarbe i te r ,  mi t  1 n Ba(OH)2-LSsung 
in de r  I-Iitze dutch .  Nur  haben  wir  die Verse i fungsdauer  var i i e r t  a n d  
aueh  die Aufa rbe i tung  e twas  anders ,  als Schmid es besehre ib t ,  v o r -  
genommen.  Vor a l lem haben  wir  s ine  Behand lung  des Re a k t i onsp roduk t e s  
mi t  Alkohol  in der  t t i t z e  vermieden,  um eine mSgliche Bi ldung  yon 
Es te rn  zu vermeiden,  die als Verunre in igung der  Plumierids/~ure deren  
J~quivalentgewieht  erhShen muf3ten. 

Es wurden A:  2 g (0,004 Mol Plumierid) mi t  2 Mol Ba(OH)~ a) 2 Stdn., 
b) 4 Stdn. am Wasserbad erhitzt.  

B:  2 g  Plumierid mi t  0,8Mol Ba(OH)2 4 Stdn. am Wasserbad erhitzt.  
Das Aussehen der Verseifungsans~tze ist gleich. Nach kurzer Zeit t r i t t  

Braunf/~rbung ein und es bi ldet  sich an der 0berfl/iche eine ganz diinne, 
irisierende Haut .  

Die weitere Aufarbei tung erfolgte fiir die Verseifungsans~tze A a und 
A b zun/~ehst in gleicher Weise:  Naeh der quant i ta t iven  Ausfallung der 
Ba++-Ionen mi t  H2SO ~ und F i l t ra t ion  des B a S Q  wurde bei hSehstens 60 ~ 
Badtemp.  das Wasser bis auf zirka 3 bis 4 ml eingedampft  und dann mi t  
Dioxan versetzt,  bis keine amorphe F/~llung mehr eintrat .  I m  allgemeinen 
wurden dazu 6 bis 8 ml Dioxan verwendet.  Von der amorphen - F~11ung 
wurde unter  Zusatz yon Nori t  abfi l t r ier t  und die Wasser-Dioxan-Mischung 
im Vak. bei niederer Temp. (hOehstens 25 ~ abgedampft .  Es hinterblieb 
eine glasige Masse, die in kal tem Alkohol bei Zimmertemp. gelSst wurde. 
Eine ungelSst bleibende amorphe Substanz wurde, wieder unter  Zusatz yon 
Norit ,  abfil tr iert .  Die alkohol. LOsung brachten wir neuerlich bei tiefer 
Temp. zur Troekene und 15sten den glasigen R[ickstand in kal tem Xthanol. 
Dieses Verfahren wurde so lange wiederholt,  bis beim AuflSsen des glasigen 
Riickstandes keine amorphe Substanz mehr ungelSst blieb. Das weitere 
Verhal ten der so gewonnenen alkohol. LSsung mad die Ar t  der Endprodukte  
zeigte aber Unterschiede, je nachdem, ob es sieh um Verseifungsans/itze 
naeh a oder b handelte.  

a) Hier  t r i t t  die Abscheidung eines gut  kristall isierenden Stoffes (Nadeln) 
relat iv  leicht ein. Bei einem Versuch wurde die alkohol. LOsung auf zirka 
3 ml eingeengt. Naeh einiger Zeit t r a t  Kristal l isat ion ein. Das Plumierid- 
sCturepraparat I zeigte im Ko]ler einen Zersp. yon 220 bis 225 ~ 

s Die Versuche wurden yon G. Eisner durchgeffihrt. 
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Xquivalentgewicht: Gel. 452; 458,8; 460,8. [a]D = - - 1 1 7 ~  c = 0,91 
(in Wasser). 

Die Methoxylbestimmung ergab abet 0,97%; 1,59%; 1,22%. 
Die Methoxylbestimmung des verwendeten Plumierids ergab einen Wert, 

yon 6,58% OCH 3. 
Die bei diesem Pri~parat gefundenen betrachtlichen Methoxylwerte er- 

schienen uns auff/illig, so dal] wir einen zweiten Versuch unter  den gleichen 
Bedingungen ansetzten. Bei diesem trat  die Kristallisation der Plumierid- 
s~iure schon wahrend des Einengens der athanol. LSsung ein. I)ieses Plumierid- 
s~urepr4parctt 1I zeigt im Kofler-Apparat einen Zersp. von 225 bis 229 ~ 

Xquivalentgewicht: Gef. 460,2; 461,5. [a]D = -  118,3; c = 0,80 (i~ 
Wasser). 

Die Methoxylbestimmung ergab 0,164%. 
b) I-Iier konnten wit das Reaktionsprodukt nur  in schlecht ausgebildeten 

Kristallen aus der alkohol. L6sung gewinnen. Es zeigte auch leichtere L6s- 
lichkeit in Xthanol. I)er schwerer 15sliche Anteil ergab ein Xquivalentgewich• 
yon 473, der leichter 15sliche ein solches yon 347. Die liingere Alkalibehandlung 
fiihrt also zu einer weiteren Ver/inderung der Plumierids/iure, deren Art, 
wir aber wegen Materialmangels nicht  weiter untersuchen konnten. 

Aufarbeitung des Verseifungsansatzes t3: 
Nach der Ausf~llung der Ba++-Ionen und  der Fi l t rat ion des Ba, SO 4 wurde 

die w ~ r .  L6sung eingeengt, mi t  Dioxan versetzt, wobei keine ~ i l l u n g  ent-  
stand. Die Wasser-Dioxan-L6sung wurde abgedampft und der Riickstand 
mit  kaltem Alkohol versetzt, wobei Kristallisation eintrat.  Das erhaltene 
Produkt  war v611ig farblos und ergab folgende Xquivalentgewichte: 497; 
490,6; 490,5. 

[~]D = -  123~ c = 0,954 (in Wasser); 0CH 3 = 1,35%. 
Zur Entfernung des, wie aus dem Methoxylwert zu schliei~en war, in  

der Plumierids~ure enthaltenen nicht verseiften Plumierids wurde das Pr~parat  
in wenig heiI3em Wasser ge16st. Es fielen in der K~lte sch6n ausgebildete 
Kristalle aus, deren Methoxylgehalt stark abgenommen hatte. Es wurde 
ein Xquivalentgewicht yon 453,8 gefunden bei einem Methoxylgehalt yon  
0,460/0 . Dieses Produkt wurde neuerlich aus Wasser umgelSst, wobei Kristalle 
erhalten wurden, die kein Alkoxyl mehr enthielten. Das Xquivalentgewicht 
betrug 462, bei einem Sehmp. von 231 bis 233 ~ (Zers.). 

C20HesO12. Ber. C 52,38, H 5,72. 
C20H~aO12. Ber. C 52,61, H 5,30. 
ClsH22On. Ber. C 52,17, H 5,31. 

Gel. C 52,84, H 5,00. 

Wir  kommen  also auch auf Grund unserer  Versuche, besonders der  
Unte r suchung  des dutch  die Verseifungsmethode B gewonnenen  
Plumier idsaureprapara ts  zum Schlul3, dag die Formel  des P lumier ids  
n ieh t  die yon K. Geiger vorgeschlagene C19H~a0 n sein kann ,  sondern  
nu r  mehr  die Auswahl zwischen C~1H2601~ und  C~IH~sOI~ often s teht .  


