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In  der  Kolombowurze l ,  der  Wurze l  y o n  Ja t ro r rh iza  p a l m a t a  Miers., 

s ind  neben verschiedenen Alka lo iden  auch sogenannte  Bit terstoffe 

en tha l ten .  

Am lang~sten bek~nnt ~st ,d,a~s Kol, umLbin, das v.on WITTSTOCK 1 at~fg, e- 
fuI~de,n un~d .in d,er Folgezeit yon verseMe,denen Autorea be,~rbeitet wurd.e. 

BODEKER ~ ,st ellte die Form.et C21H2~0~ auf. Im 3~hre 1907 ha~b.en 
ULRICH a and F~EY ~ aHf Grm~d yon AnMysen ur~cl Mo,lekulgr@ew~i~h~sbe- 
stinlmul~ge.n ~dJie Formel C2sH3o09 vol~e~s~hla.ffen. Si.e g'eben an, ein D,i~zetyl- 
der~vat erhalten ~za h,a~ben uI~d. ~al~ea eine Lxktonglmpl)e ~in Koltu~bin 
ffir bewies,en. In .de~ glei~hen J~hr hat  K. F~IST ~ e,ilfi, g~e Ang'aben ~iber ,die 
Bit~erstoffe g~elnaeht. Neben Kolun~b,i,n ~hat ,der g enannte Fors@er noeh 
e inen be,i 2560 .sot~melzeI~d,en ]~itt, e~stoff II ,erhal~en. Fiir d~s Kol~mbin 
s ehl~el~t .er sigh ,der Formel C~IH~O~ an, ,dLe, 4u~rek Molekulal~$ew,iehts- 
be s~,imlnung~en ge,sttit, zt wurde. Aul~erdem wur,den van FEIST e~nige :4qui- 
~entg~ewich~s,best~immung:e.n mit dem Kotumhin ausge~ii~hrt~ bei ~velch.en je 
nae.h den an gewa~dtea Bedingungen Werte yon 164--340 ,er.halten wur, den~ 
die ,,k.edae B e,z~ehung zu ,dev Molekulargrhl~e erkerm, en h,ssen". 

hi  let zter Zeit ,erst, aLs uI~sere "V'ersuah.e lii ng,st ,Lm G~I~ge w~ren, 
1st ein.e l~ur,ze In h,alt,sang'~be ,elves Vortra~es ers~hi,en.en, 4en K. FEIST 
m t f d e r  N~t,urfor.se.h.ert,~gun.g l,n H~nnover h,~elt ~. u  t)itt.e~stoffen ~sii~d ~in 
d Seser No~iz ,dre i ange~hr t :  KohtmNn C~H~07, Cha,sma.nthin C,oH~07 und 
ein Bitters~off III  C~sH~06. F~s w,i~d ~n~e~geben, d~B s,ie~h Kohtm'bin ~in 
Ch:~sm~n~in 0~bevfti,hren la, s,s% a,ugerdem wevden ~die R,es,ult~te e,in,i~er 
Abb~ure~k~ionen erw~hnt. 
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A~s d,e,n Pro.d~ukte.n tier Zn-Sta.ubcte~stillation yon Kolumbin w,u~de 
112, 5-Tr.imethylnal~ht~h.a]in ~n~d o-Kr,e,sol, be~ ,d,ev Oxydation n~it Braun- 
stein ur~d Se.hw.e~el,s~t,ur.e M.el~ophan- ~n,d He m4.m~ellJiths~t,uxe ge.wommn. 
Fern er ,s~n.d ~.och ein~e Jn tier Kon.stitut.ioa n ieht v611ig a.ufg'ekllirt,e 
Stotte, c~i.e be.i ~de.r S,el.e~d,e.hy.dl,iel~ung" e rh.~ltea wttrd, e.n~ .er~v~ihnt. Koluan- 
bin nilnmt 4 Mole, Chasma,nthin 3 Mo~e Wa,s,se~stoff ,bei tier H:cctr~i.e~ur~g 
a u~f. Von ,den 70-Atomen .de,s Kotu~n,birLs ,s~ollen 4 in 2 Lakton~ingen, 
1 4n elner Hy,droxylgruppe ur~d 2 ~Is ~tl~e.rs~uerstoffe, ~iel~e,icht a~s 
D.ioxymet.hyleng.rupp e, vorl~egen. 

Als wir vor 2�89 Jahren die Untersuehung der Bitterstoffe be- 
gannen, mulgten wir zuerst die Bruttoformel des Kolmnbins, dessen 
Untersuchung wir uns zun~tchst zuweuden wollten, sieherstellen, da, wie 
aus der obigen Literaturzusammenstellung hervorgeht, versehiedene 
Formeln far diesen Bitterstoff zur Diskussion stamen. Wit mugten ver- 
muten, dal3 die einze]nen Autoren nicht vSllig reine bzw. identische 
Pr~iparate in H~inden hatten. 

Wir berichten in dieser Arbeit vor allem fiber die Versuche zur 
Sieherstellung der Bruttoformel far das Kolumbin, dartiber hinaus sind 
aber auch Beobachtungen mitzuteilen, die tiefer in die Konstitution die- 
ses Stoffes eindringen. Diese sind ~ber mehr vorlgufiger Natur und noeh 
dureh weitere Versuehe zu erganzen, bevor eindeutige S e h l u g M g e -  
rungen gezogen werder~ kSnnen. Wir haben aueh orientierende Abbau- 
versuehe durehgeftihrt, fiber die wit aber hier nieht beriehten, da sie 
wegen der geringen uns zur Verfagung stehenden 3/Iengen an reinem 
Ausgangsmaterial und tier Sehwierigkeit, die sieh der Gewinnung ein- 
heitlieher Reaktionsprodukte aus dem Kolmnbin bzw. seinen Derivaten 
in den Weg stellen, noeh nieht zu abgesehlossenen Resultaten geffihrt 
baben. 

Unsere Versuehe ergaben, dag die bisherigen Bearbeiter des Ko- 
lmnbins kaum reine PrSparate in Handen gehabt haben kSnnen, und 
aueh uns ist es trotz vieler Mfihe nieht gelungen, aus der Droge selbst 
das K01umbin in vSllig reinem Zustand zu gewinnen. Von einem ge- 
wissen Reinheitsgrad an kann man leieht zur Annahme kommen, es 
mit einem ehemisehen Individuum zu tun zu haben: Die Kristallform 
~rseheint einheitlieh, der Zersetzungspunkt gndert sieh nieht und aueh 
das DrehungsvermSgen erleidet bei weiterem UmlSsen aus bestimmten 
LSsungsmitteln keine oder nur eine sehr geringe Xnderung. Bei der 
weiteren Untersuehung soleher Prgparate aber stSgt man auf Sehwierig- 
keiten, und es zeigt sieh, dal3 sie nieht einheitlieh sein kSnnen. Die 
yon uns naeh zahlreiehen Trennungsoperationen und Kristallisationen 
erhaltenen Kolumbinpr~iparate, mit clenen wit unsere ersten Versuche 
begannen, zeigten sehon einen C-Weft, der h/Sher lag, als die bisher 
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diskutierten Formeln es verlangten. Wir fanden eine Zusammensetzung: 
C 66"2--66"7%, H 6.2--6.4%. Das Fehlen yon N, Halogen und S 
wurde in quantitativen Versuchen siehergestellt. Die Auswertung der 
analytischen Resultate fiihrte zu drei m()glichen Bruttofm~eln: 
C~H2~O~ :C 66-0, H 6.0%; C~3H~_60~ :C 66-67, H 6.28%; C~oH~O~ : 
C 67-04, H 6-15%. 

Die erhaltenen Werte stimmen besser auf die hSher molekularen 
Formeln, besonders auf die mit 23 C-Atomen. Gegen diese spraeh aber 
das Ergebnis der Molekulargewichtsbestimmung, die einen Wert yon 
360 ergab, was auf die Formel C~oH~06 hinwies. Nur lagen ftir diese 
Formel die C-Werte durchwegs zu fief. Wir haben also zun~tehst ver- 
sucht, eine weitere Reinigung unserer Pr~parate durehzuftihren. Es 
wurden verschiedene LSsungsmittel verwendet, die Verteilung zwisehen 
niehtmischbaren Medien versucht, ohne daf~ wir zu Pr~paraten kamen, 
deren analytisehe Zusammensetzung voll befriedigt h~ttte. Wenn die 
Formel C_~2H2~0~ in Betraeht kommen soltte, mul~ten unsere Kolumbin- 
lor~iparate dureh Substanzen hSheren C-Gehaltes, wenn die beiden an- 
deren Formein zutreffen sollten, dureh Stoffe niederen C-Gehaltes ver- 
unreinigt sein. 

Wit haben dann versueht, aber alas Azetylderivat eine Reinigung 
zu erzMen. Die Azetylierungsversuehe zeigten ganz eindeutig, dal~ 
die yon uns verwendeten Kolumbinpr~tparate uneinheitlieh waren. Denn 
vCir erhielten aus ihnen bei der Azetylierung neben einem in tier 
Hauptmenge entstehenden Stoff, der bei 2300 unter Zersetzung 
sehmolz, aueh in geringerer Menge andere Verbindungen hSheren 
Sehmelzpunktes. Die analytisehen Resultate des bei 2300 sehmelzen- 
den, oftmals gereinigten Azetylderivates ([e]D-- -[- 20~ his -~- 22~ das 
eine Azetylgruppe enthielt, stimmten am besten auf die Formeln 
C~.~H~sO~ und C~H~O~. Far die Fonnel C~H2~O~ lagen die Werte zu 
h(~eh. Auf Grund der Analyse des Azetylderivates war also die Formel 
C~H~0~ ffir das Kolumbin sehr unwahrscheinlieh geworden. Da wit 
aber, worauf wit hier nieht n~her eingehen wollen, keinen ganz exakten 
Naehweis Itir die Einheitliehkeit des Azetylderivates erbringen konnten, 
durften wit aus dessert analytisehen Resultaten keinen zwingenden 
Sehluft auf die Zusammensetzung des Kolumbins ziehen. 

Wit haben deshalb versueht, in einfaehen, mOgtiehst ilbersieht- 
lichen Reaktionen Verbindungen zu erhalten, die einerseits lei&ter 
als Kolumbin zu reinigen waren und anderseits zur Prtifung auf ehe- 
mische Einheitli&keit besser geeignet waren als alas unter Zersetzung 
sehmelzencle Kolumbin uncl sein Azetylderivat. Die Untersuchung sop 
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eher Abbauprodukte sollte uns die Bruttoformel des Kolumbins fest- 
zustellen erlauben. Solche Verbindungen fanden wir in den Stoffen, 
die beim Erhitzen des Kotumbins und seines Azetylderivates ent- 
stehen. 

Wie sehon erw/~hnt, schmelzen beide Verbindungen unter star- 
kern Aufsch/~umen, und die Untersuchung der dabei fltichtigen Stoffe 

�9 O" ergab, dab nur C0~ abgespalten wird. Die Zersetzun~,sprodukte lassen 
sich relativ leicht zur Kristallisation bringen und durch ihren scharfen 
Schmelzpunkt und ihr konstantes DrehungsvermSgen als einheitliche 
Verbindungen charakterisieren. 

Von unseren reinsten Kolumbinpr~paraten ausgehend, kamen wir 
in ausgezeichneter Ausbeute zu einem Stoff, der bei 149 ~ schmilzt, das 
Drehungsveml~gen laiD-----19.60 zeigt un4 den wit Dekarboxy- 
kolumbin nennen. Daneben konnten wir aus dem Rohprodukt der De- 
karboxylierung noch andere Stoffe isolieren, die hSher, bei zirka 240 ~ 
schmelzen und allem Anschein nach mit Bitterstoffen ideatisch sind~ die 
wir in and eren Versuchen direkt aus der Wurzel erhalten konnten; 
sie enthalten weniger Kohlenstoff. Dadurch ist also neuerlich nachge- 
wiesen, dal~ alas von uns verwendete Kolumbin uneinheitlich ist, wie 
es schon durch unsere anderen Versuche nahegelegt war. 

Die n~here Untersuchung des Dekarboxykolumbins erlaubte uns~ 
fiir alas Kolumbin die Formel C~oH~206 sicherzustellen. Das Dekarb- 
ox, ykolumbin besitzt n~mlich die Formel C1,H2~0~ bewiesen durch 
Elementaranalyse, Molekular- und ~quivalentgewichtsbestimmungen. 
Da wir, wie schon erw~hnt, keinen Anha]tspunkt finden konnten, 
d~aft beim Erhitzen des Kolumbins aul~er Kohlens~ure andere flfichtige, 
besonders kohlenstoffhaltige Reste abgespalten werden, muff die Be- 
ziehung: Kolumbin--CO~ = CI~H2~Q (Dekarboxykolumbin) bestehen, 
mithin dem Kolumbin die Formel C2oH2206 zukommen. 

Zu dem gleichen Schluft kommt man bei der Untersuchung des 
Produktes, das beim Erhitzen des Azety]kolumbins entsteht. Auch 
hier fanden wir keine Anzeichen, daf~ auger CO~ andere fliichtige Stoffe 
abgespalten werden. Das Dekarboxyazetylkolumbin (Schmelzpunkt 
169 ~ [ a ] D = - - 3 4 5  ~ besitzt die dutch Elementaranalyse, Molekular- 
und Xquivalentgewichtsbestimmung sichergestellte Formel C~1H240~. 
Das Azetylkolumbin, das gegen das Kolumbin die Gruppe C~tt~0 mehr 
enth~tlt, mul~ somit uach der Beziehung: Azetylkolumbin--C02= 
C2~H2405 (Dekarboxyazetylkolumbin) die Formet C~2H~O~ besitzen. 
Auch bei tier Dekarboxylierung unssrer reinsten AzetylkolumbinprR- 
parate aus Kolumbin finden wir, allerdings in geringerer Menge, ent- 
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spreehend dem gegen das Kolumbin genommen h/3heren Reinheitsgrad, 
Nebenprodukte, die den Verunreinigungen entstammen. 

Es ist uns aueh geglttekt, die auf die eben gesehilderte indirekte 
Weise far das Kolumbin bewiesene Formel noeh auf anderem Wege 
zu sttitzen. Wir versuehten, unsere Kolumbinprliparate einer weiteren 
Reinigung zu unterziehen. Mit einer rein physikalisehen 5Iethode ist 
uns dies nieht gelungen, wir hofften aber, dureh ein ehemisehes Rei- 
nigun~verfahren eine Abtrennung der Begleitstoffe zu erreiehen. Ko- 
lumbin und die Verunreinigungen zeigen Laktoneigensehaften, und 
wir erwarteten, auf Grund einer versehieden grogen Laktonisiemngs- 
gesehwindigkeit eine Reinigung des Kolumbins zu erreiehen. Im experi- 
mentellen Tell sind die bei diesen Versuehen eingehaltenen Bedin~n- 
gen angegeben. Es ist notwendig, die Einwirkung von Alkali nieht zu 
lange vor sieh gehen zu lassen, denn sonst erleidet das Kolumbin 
weitgehende Veranderung unter Bildung nieht kristallisierender Stoffe. 
Die. ngeh kurzer Einwirkungszeit anges~tuerten LSsungen seheiden naeh 
und naeh Kristalle aus, die in versehiedene Fraktionen geteilt wurden. 
Die zuerst ausfallenden sind sehSn einheitlieh kristallisiert und be- 
stehen aus Nadeln. In den spateren Fraktionen sind auger den Nadeln 
noeh andere gr6bere Kristalle und aufgerdem amorphe Substanzen 
enthalten. Wir haben nur die zuerst ausgefallenen, aus Nadeln be- 
stehenden Fraktionen untersueht. Das Drehungsvenn6gen dieser 
Fraktionen lag zwisehen zirka -[-70 bis -i-80 ~ also wesentlieh hSher, 
als wir ftir unsere reinsten Kolumbinprgparate ([air = d- 42 ~ gefunden 
hatten. Wir hofften, dureh tiftere Alkalibehandlung des Kohunbins 
und der ersten Fraktionen tier Alkalibehandlung zu Stoffen konstanten 
DrehungsvermSgens zu kommen. Dies ist uns his jetzt nieht gehmgen. 
Aueh bei Verwendung desselben Kohunbinpr~iparates haben wir unter 
vSllig gleiehen Bedingungen bei der Alkalibehandlung Praparate ver- 
sehiedener Drehung erhalten. Die Analyse soleher dutch Alkalibehand- 
lung yon Kolumbin erhaltener PrSparate versehiedenen Drehungsver- 
m6gens ergab aber identisehe Resultate, die nut mit der Formel 
C~H2206 in Einklang zu bringen waren. Diese Priiparate, die wir 
lsokolumbin nennen, sind nich~ mehr mit dem urspriinglichen Kolumbin 
identisch. Sie stehen ihm aber, wie aus gleich zu erw~hnenden experi- 
mentellen Ergebnissen folgg, noch so nahe, dag die fiir alas Isokolumbin 
nachgewiesene analytische Zusammensetzung auch ftir das Kolumbin 
gelten mu[g. 

Isokolumbin l~tl~t sich mit Natriumazeta~ und Essigsaureanhydrid 
genau wie das Kohunbin azetylieren, und das erhaltene Azetylprodukt, 
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das scharf die fiir C2sH2407 berechneteu Analysenwerte !iefert, stirmnt 
im Zersetzungspunk L DrehungsvermSgen und in seinen sonstigen Eigen~ 
achsften so gut mit dem Azetylderivat aus dem Kolumbin tiberein, dab 
]dentiti~t beider a ngenommen werden mul~. Diese wird such dadurch 
besti~tigt, dal~ die Azetylverbindung aus Isokolumbin beim Erhitzen 
unter Verlust yon einem Moi COs ohne wesentliche Bildung yon Ne~ 
benprodukten das schon frtther beschriebene Dekarboxyazetylkolumbin 
liefert. Dab (]as Isokolumbin yon Kolumbin verschieden ist, folgt sus 
den Ergebnissen der Dekarboxylierung. Dabei wird gensu e'in Mol 
CO~ sbgespslten~ unter Bildung ciner dem Deksrboxykolumbin ~so- 
meren Verbindung der Formel C~H~O~ die wir D e k a r b o x y i s o k o l u m b i n  

nennen. Wit haben uns such bcim Isokolumbin durch besondere Ver- 
suche ~ fiberzeugt, da~ aul~er COs kein anderer fitichtiger Stoff abge- 
spalten wird. 

Zu Pdtparaten, die mit dem Dekarboxyisokolumbin in allen Eigen- 
schaften tibereinstimmen, kommt man auch bei der Alkalibebandlung 
yon Dekarboxykolumbin und Dekarboxyazetylkolumbin. In dem fol- 
genden Schema sind diese und die friiher beschriebenen Umsetzungen 
zusammengehi~t: 

.Kolumbin - - ]  5inwir~,g yon ,q]kali > Z3o/~olumbin 
erhaYen] ~ R~u in# [ ~ [ ~ ' u r e a n h . - h /  " " 

Azetyl-Kolumb)n 
~2 #e~o7 ~ e3o~ 

D_ekarbo.~-/Iz~ ly-Kolumbin 

~ekaebo,~ /-/(olambln . ,.qlka/ibdtandl~g~ ~ekarbox ;o-Kolambin 
~ 0 ~  ~ m  ~ ~ 0 ~  ~.ca.~o ~ 

Das Dekarboxyisokolumbin zeigt, gleichgtiltig auf welchem Wege 
es gewonnen wurdc, als Rohprodttkt hie einen scharfen Schmelzpunkt. 
Auch das Drehung'svermOgen steigt ebenso wie der Schmelzpunkt beim 
UmlOsen an s. Trotzdem stimmen schon die anslytischen Werte des 
Rohproduktes. Ferner ist das DrehungsverlnOgen verschiedener De 
ksrboxyisokolumbinpr~parate in alkalischer LOsung untereinander fast 
gleich und identisch mit dem DrehungsvermSgen atkalischer L~isungen 

7 Vgl. Experimenteller Teil, S. 106. 
s Ein Gehalt an Dekarboxykolumbin~ der manches erkl~ren kSnnte, 

hat sich bisher nicht mit Sicherheit nachweisen lassem 
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yon Dekarboxykolumbin. Weleherart die Verlinderungen sind, die bei 
der Alkalieinwirkung auf Kolumbin, Dekarboxykohunbin uncl Do- 
karboxyazetylkohm~bin vor sieh gehen, kOnnen wir noeh ni&t mit 
Sieherheit angeben. Wir haben an strukturelle und eventuell aueh ste- 
risehe Ver~inderungen geclaeht, doeh sind zur v611igen Kl{irung noeh 
weitere Versuehe n6tig. 

Sehr aufflillig ist ferner das Verhalten des Dekarboxyisokolum- 
bins und des Dekarboxykolumbins bei Azetylierungsversuehen. Wit 
erwarteten, dag zumindest eine der beiden Verbindungen dabei alas 
Dekarboxyazetylkolmnbin ergeben wiirde. Das seheint aber naeh 
unseren bisherigen Versueben nieht der Fall zu sein. Wir haben die 
Reaktionsprodukte noeh nieht genau identifizier~, doeh ist das Dekarb- 
oxyazetylkolumbin relativ leieht zu isolieren, so dal3 uns grOf~ere 
5Iengen dieses Stoffes nieht h~tten enNehen kOnnen. Die beiden Vet= 
bindungen geben aber 'bei der ZEREWm~'OFF-Bestimmung in tier Hitze 
die einem aktiven H-Atom entspreehende Menge gethan. 

u  Interesse ist aueh die C02-Abspaltung, die man beim Erhitzen 
des Kolumbins~ Isokolumbins und des Azety]kolumbins beobaehtet. Wie 
erw~thnt, wird pro Mol dieser Verbindungen ein Mol C02 unter Bildung 
der entspre&enden Dekarboxyprodukte abgespalten. Nun sind aber die 
erstgenannten Verbindungen alle in der KNte gegen Alkali neutral, 
undes  bieten sieh ftir eine freie Karboxylgruppe gar keine Anhalts- 
punkte. Man wird also - -  als am wahrseheinliehsten .... anzunehmen 
haben, dal3 die Kohlens~ture einer Laktongruppierung entstanmlt. Un- 
seres Wissens ist aber Bin derartiges Verhalten bei Naturstoffen noeh 
nieht beobaehtet worden und erfordert deshalb ein genaueres Studium. 
Denn mit der C02-Abspaltung miissen ja notwendigetwceise, wenn das 
C02 einer Laktongruppe entstammt, aueh andere strtfl~turelle Ver- 
~tnderungen hn Nolekelbau der betraehteten Verbindungen eintreten. 
Entweder mug eine Doppelbindung oder ein neuer Ring gebildet werden. 
Da in den Dekarboxyprodukten auI Grand der Xquivalentgewiebts- 
bestimmungen noeh eine Laktongruppe enthalten ist, mtissen also unter 
der obigen Annahme - -  dal3 die abspaltbare Kohlensiiure einer weite- 
ren Laktongruppe entstammt - -  im Kolumbin, Isokolumbin und im 
Azetylkolumbin deren zwei enthalten sein. Es w~ire also bei Nquiva- 
lentgewiehtsbestimmungen dieser Verbindungen das halbe bzw. ein 
Drittel des Molekulargewiehtes zu erwarten. 

Je nach dean angewa~n,cl~e.n B,e.Nng'ungen erhielt,en w~r ,b.ehn Kolu.m- 
bin un,d I~oko}umbin Werte yon 320~190. Die ~.o~hen Xqu,ivalen~gewioh~e 
fin,det man ~b,ei k,urzer Alkali.einw,irkung �9 in tier Hit~z.e o.cler .bei l~in~erer in 
d.er K~tlte, die l~.ie,dri,geren Werte be,i l~ing'er~er Behan.dluag in .tier Hitze. 
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Ein,e L,akto.n.gl~uppe ,ist al~so wesentl~ich ie,i~ht~r ~u.f.spaltba.r~ uI~d da,s ist 
.cl4e noch in ,Sen Dekarb,oxypro,~ukten ent.haltene~ ,denn ~dLiese wired, wie 
un,se,re V, ers~che ,e~'ga~b.en, auch unte.r ~i~de~n Be@ing~ngen r,a.sch ~u,f;ge- 
sprengt. E,s tr:itt ~uch be.ira Kolumbin, Isokolum.bin un,d Azetylkol~umbin, 
wie e,s bei e~in.er zwe~t,e.n L,~kton, gr.~ppe. ~r e,r:w,~r~en is% n.ooh we,iter.er 
Alk,a~iwe~bra,uch ein, d,ie,ser wdr,d ~be~ auch ~nter sehr ener.g%ch.en Be- 
.dingung,e.~ ~:~tir .edn.e .zw,ei~e Lgkto.a(gruppe d,m.m.er zu kl.e,in, ,d.~,s Xq,uiv~lent- 
gewicht z u g roB g~e.f, un,4en 9. 

Wit weisen zunlichst darauf hin, dab es nicht gelingt, aus den 
alkalischen LSsungen, die lange Zeit erw~trmt und in weichen die nie- 
drigen Aquivalentgewichte gefunden wurden, Kolumbin oder Iso- 
kolumbin zu regeneriel"en. Aus solehen LSsungen waren keine kristalii- 
sierten Stoffe zu erhalten. Das Kolumbin und Isokolumbin erleidet also 
tmtel" energischer Alkalieinwirkung defer greifende Ver~tnderungen, 
und vielleicht h~tngen damit die zu hoch gefundenen ~quivalent- 
gewichte zusarrm~en. 

Wit mSchten auf Grund unsel"er bisherigen Ergebnisse im Ko- 
lumbin und Isokolumbin eine Laktongruppe mit ~tlel" Sicherheit, eine 
zweite als sehr wahrseheinlich annehmen. Diese zwei Laktongmppen 
miissen aber sehr ungleichwertig gebunden sein. Von den restlichen 
zwei O-Atomen ist eines eine schwer azetylierbare Hydroxylgmppe 
nicht ph~olischer Al't, da Diazomethan ohne jede Einwirktmg. ist. 
Isokolumbin gibt die einem aktiven H-Atom entsprechende Menge 
Methan. Beim Kolumbin finder man etwas mehr, doch ist dieses Re- 
sultat wegen der Unreinheit des verwendeten Pr~parates nicht be- 
weisend. 

Die Funktion des sechs.ten O-Atoms haben wit nicht aufklgren 
kSnnen. Es is[ sicher nicht als Alkoxyl vofllanden. Da auch mit 
Ka~'bonylreagenzien keine Reaktion zu beobachten ist, scheint es auch 
nicht als Karbonyl vorzuliegen. Es ist hSehstwahrscheinlicb in einem 
Heteroring gebunden. ~ber die Zahl der im Kolumbin, Isokotumbin 
und den Dekarboxyprodukten enthaltenen Doppelbindungen sollten 
die Ergebnisse del" katalytischen Hydrierung Aufschlul~ geben. Diese 
Reaktion verl~tuft ~ber nlcht ein[ach. )~[an beobachte~ aus allen unter- 
suchten Verbindungen die Entstehung sgurer Subs,tanzen, die ilu'e 
Bildung einer hydrierenden Aufspaltung eines Laktonringes verdanken 
miissen. Und zwar wird de~" Laktonring aufgespalten, tier nicht als 
C Q  beim Erhitzen austritt, da ja die Bildung der sauren Stoffe auch 

Das zu hohe ~4quivalentgewicht bei den Kolumbinpr~iparaten w~re 
noch dutch deren Verunreinigung durch die anderen Bitterstoffe, die eia 
hSheres Xquiv~lentgewicht ergeben, zu erkl~.ren. Beim Isokolumbin k~nn 
diese Ann~hme aber nicht zutreffen. 



Zur Keantn.is ,der Bitterstoffe der Kolom,bowurzel 95 

bei den Dekarboxyprodukten  eintritt. Es wTtrden naeh der Hydr ie rung  

die sauren yon  den neutralen Verbindungen getrennt,  doch waren  die 

meisten Hydrierungsprodukte  bisher nieht zur Kristallisation zu bringen, 

so dal~ wir keine Analysen durehf(thren konnten.  Es lassen sieh also 

gegenw~rtig keine exakten Angaben tiber die in den ~lolekeln der 

tmtersuehten Stoffe enthalte•en Doppelbindungen maehen. Bei tier 

t !ydr ie rung seheinen aber noeh andere Ver~inderungen, besonders an 

tier zweiten Laktongruppe,  einzutreten. Wi t  gehen abet  hier auf die 

noeh erg~inzungsbedtirftigen Beobaehtungen nieht nailer ein. 

Anm. bei der Korrektur: Vor kurzem (Liebigs Ann. Chem. 51"l lI, 
119, ausgegeben am 25. April 1935) ist eine Arbeit von FLtIST uad Nitarb. 
erseMen.en, ,die a.u,sfii.hrlieher,es lgat.evial tiber 'd:ie Unt,er,s'u~hung'e,n .dieser 
Autoren an den B~itt,er,stoffen tier Kolo.m.bow.~rzel b e,i~br.ingt. Wit wer~den 
~uf ,4}ese Unt,er.s,uchungen in ei~n~er ,sp~tteren ~[ittNlung n~he.r .ein,gehen, 
hier m,Oe,hten w, ir n ur k~rlz a,uf .einig'e we,sentlic,he b=n.st,irn,migkeitea hin- 
weSsen, d.ie zwiseh,e.n ,unser~en un,d qclen Re,sult,aten von FEIST best.e.hen. 

Koltun~bin wir, d yon FEIST .als optiseh i,nakt,iv besehr.ieben, wahr,en, d 
un,s.ere Pr~tparate, a~ue.h daa au.s ,de,m Ja.hre 1903 stamm,ende Pr~parat yon 
'GOL])SCt~IIEDT un,d ,di,e a u,s ~hn,ea h.ergestellten Deriv.at.e opt i.se~h akt,iv .sind. 
Fr, IST n~mrnt ftir d,as Kolumt~in d,i,e Bruttoform,el C2~1:I~07 ,an ~nd gil}l an, 
d~alt d,ieser Stoff b,ehn Er,hitzen und be i tier 13ehandlung mit Alka~li am, d 
S~i~ren zum Tell in Chasmant~hin (C2oI32.~07) iiberge,he. Diese Erg,ebn,i,sse 
halten wir far n.ieht streng .g'enug" t~e~e,s.en; sie ,s.in~d un~s.er.er M,e,inung nneh 
verursaeht dureh e.i.n.en Oe.h~lt d.es yon F~IST v.e, rw.en,det,en Koluam~bin,s an 
Cha,smant,hin. D~a.dtureh w.er~4en einerse,its die C-W, erte .de,s K.ol~mb,in.s h.erxb- 
ge.setzt, and er~e.it.s erkl~irt s,ieh teieht ,c~i,e Isoli,er~ung" .des ~sehon pr~i~fo.~m~erten 
Chasmanth,ins be,i d,en ~en,annt,en Reaktionen, w ele.h.e Kohmbin we.sentlieh 
vm:~tn~d,ern. 

D:i~e yon F~ST al.s Dekar,boxykolumbi.n (Schm.elzp:unkt 143", C~H~O~) 
un,d al.s V-IK.olu,mb,in (Seh~n,e.l~zpunkt 144-5, C~H~O~) bese,hriebenen Ver- 
Nn,d,un~gen, ,die a],s H,aalptpro~dukt.e .der thermi,sc.hen Zerset,zung" des Kofum- 
bins v on i.bm erhatt.en ~un,d alle.m Ansehein naeh ~iir versehi,e.d,en,e Ver- 
b,ir~d,nn~g'en g ehMten ~er,d.en, ,m,iiss,en w ir ~fir unterein,an,d.er un,d mit unserem 
D ekarboxykol'um.bin (Seh~me~zpunkt 149 ~ C~H~O~) i~dent.iseh" halten. 

Experimenteller Tell. 

V e r s u e h e  z u r  R e i n d a r s t e l l u n g  d e s  K o l u m b i n s .  

D,ie ~ena~eren D.aten s,ind ,in den D,i~sserta, tionen "con 1~I. SIXGER ~u~d 
K. SOH0XOL enthalten. H.i.er begniigen Mr 'un,s re,it ku.r,zen An,deut~ung'en. 

Die Wurzel wurde in fein gemahlenem Zustand mit Xther extra- 
hiert uncl das B ohprodukt dureh Anwendung  versehiedener LSsungs- 

und FNlungsmittel in Fraktionen geteilt. In  der Wurzel ist auch 
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nach unseren Untersuchungen eine Reihe yon Bitterstoffen enthalten. 
Wir erhielten eine sehr kleine Menge eines in Azeton schwer lSs- 
lichen Stoffes. Wir sind von seiner Einheitlichkeit noch nicht ganz 
t~berzeugt; Prgparate versehiedener Darstellung lieferten analytische 
Werte, die mit der Formel C2oI-I2~07 in Einklang stehen. Er schmilzt 
aber unter Zersetzung bei 256 ~ zum Unterschied yon einem zweiten 
Bitterstoff, der bei 2400 sich zersetzt; der letztere ist auch in Azeton 
weserttlich leichter 15slieh. Wir halten ihn fiir einheitlich und identisch 
mit dora Chasmanthin von FEIST, denn auch unsere Analysen spreehen 
ffir die Formal C2oH=~07. Daneben seheint aber ein dem Chasmanthin 
sehr nahestehender Stoff vorhanden zu sein. 

Wir haben uns zunaehst mit der Reindarstellung des mengen- 
mN~ig tiberwiegenden Kolumbins ,o besch~tftigt, ohne, wie schon in der 
Einleitung erw~thnt, vollen Erfolg zu haben. Wegleitend ftir den Grad 
der Anreieherung des Kolumbins in den einzelnen Fraktionen war uns 
vor allem der Zersetznngspunkt. Grob qualitativ lggt sieh auf Grand 
des st~trkeren oder schw~tcheren Anfsehaumens und des Aussehens der 
Schmelze ein Anhaltspunkt ~fir den Gehalt art Kolumbin gewinnen. 
Da beim Sclunelzpunkt des Kolnmbins, wie spS~ter n~ther ausgeftihrt 
wird, CO., abgespalten wird, lassen sich aus der Menge dieses aueh 
qttantitative Angaben gewinnen. Wir haben versehiedene LSsungs- 
mittel zur Reinigung herangezogert. Von einem gewissen Reinheits- 
grad an wird die Abtrennung der Vemnreinigungen immer sehwie- 
tiger, ja man kann leieht zur Annahme kommen, es mit einer einheit- 
lichen Substanz zu tun zu haben; denn mit gewissen LSsungsmitteln, 
z. B. Alkohol, Eisessig, ~tndert sich yon einem gewissen Reinheitsgrad 
an das Drehungsvermi3gen und der Zersetzungspunkt nicht oder nur 
sehr wenig, und anch die analytisehen Daten verschiedener Fraktionen 
sind innerhalb der Fehlergrenzen identisch. Aueh die Kristallform 
solcher Fraktionen erscheint einheitlieh. Die ungiinstigen L{Jslichkeits- 
verh~tltnisse ersehweren aueh Reinigungsversuche (lurch Verteilung 
zwischen zwei niehtmisehbaren Medien oder naeh tier chromatographi- 
sehen Analyse, beides Methoden, die man auch zur Beurteilung tier 
Einheitliehkeit tier erhaltenen Stoffe heranziehen kSnnte. 

Wir geben hier eine Zusammenstellung von Daten [iir einige 
der vielen Kolumbinpr'aparate, die wir iIn Lauf unserer Versuche ge- 
wonnen haben. 

lo Herrn Prof. E. SP~.Ttt verdanken wir die {~berlassung roher Kolumbin- 
pr~tparate aus der Sammlung von Prof. GOLDSCttMIEDT. 
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Priip. Prozent Prozent Xquivalent- 
Nr. C tt ~ Gew. ~'- [~]~ ~3 

A 66"20 6"10 214'6 +34"6 o 
B 66"32 6"30 221"4 +42"300 
C 66"44 6"43 +39"140 
D 66"50 6"23 212 +36"130 

97 

Abgespaltene 
genge CO.. in 

Mol-Gew.~ Prozent der 
Einwaage ~ 

364 8" 28 

P.r~p~ar.at A ~un,d D waren oftm,a~s au~s Alkobol~ B und C ~us Esstg- 
ester mngelS.st wor~den. Kein e in,zige,s tier vielen an,d, ere,n, hie r l~ieht an- 
ge,f,tihrten Kolumbinpr~iparate e r.gab ei~en unter 6e% C 1,~egen4en Wert. 

Ber. ftir C~oH2206 : C 67" 01, H 6" 19 r  )[quivalentgew. ffir 2 Laktongruppen 179, 
Mol-Gew. 358. 

C23H~607 : C 66" 66, H 6" 33 ~b. s far 2 Laktongruppen 207, 
Mol-Gew. 414. 

C~2H~O ~ : C 65"97, H 6"04 r  Xquivalentgew. ffir 2 Laktongruppen 200, 
Mol-Gew. 400. 

A z e t y l k o l u m b i n  a u s  d e n  K o ] u m b i n p r ~ p a r a t e n ,  

Mit Essigs~tureanhydricl uncl Pyr id in  trat  fiberhaupt keine Re- 

aktion ein. Mit Essigs~ureanhydrid allein erhielten wir andere Stoffe 

als unter Zusatz yon  Natriumazetat.  Wir  haben uns bis jetzt haupt- 

s~chlich mit dem sogenannten Azetylko]umbin besch~iftigt, das bei der 

Einwirkung yon  Essigs~tureanhydrid und Natr iumazetat  erhalten wird. 

Dabei wurden folgende Bedingungen eingehalten: 1 g des Kolumbin- 

pr~tparates wurde mit 3---5 g Natr iumazetat  una  10 c m  3 Essigs~ture- 

anhydr id  5 - - 6  Stunclen auf 150- -160  o erhitzt. Beim Zersetzen des 

Azetylierungsgemisehes mit Wasser  tritt langsame Kristallisation e in  

Das Rohprodukt  wurde zun~iehst mit wenig Alkohol ausgekoeht.  In 

dieser LOsung findet sieh eine erst oberhalb 2500 sel~nelzende Sub- 

stanz. Der in Alkohol unRisliehe Stoff, tier die Hauptmenge ausmaeht, 

wurde dureh oftmaliges UmlSsen aus Aze ton- -Alkohol  ocler aus Ani- 

sol gereinigt. Wir  erhielten so Prftparate yon  einem DrehungsvermOgen 

~ Zur Analyse wurden alle Pr~parate im Vakuum bei 800 getroeknet. 
Lufttrockene Priiparate erlitten dabei keine Oewiehtsabnahme. 

~2 Kelumbin wurde in alkoholiseher LSsung mit 1/10 oder in 1 n Na0I-1 
4--10 Stunden unter Luftabsehlul5 in N2-Atmosph~re am Wasserbad erhitzt 
und der Ubersehut3 der Lauge mit S~ture zurtiektitriert. Aus den anges~tuerten 
L6sungen konnte weder Kolumbin noch das sparer zu besehreibende Iso- 
kolumbin erhalten werden. Wird mit Lauge nur kurze Zeit gerade bis zur 
Ltisung des Kolumbins erhitzt~ so erh~ilt man ein wesentlieh hSheres :~qui- 
valentgewieht 330--360, und aus den anges~uerten LSsungen ist Isokolumbin 
zu gewinnen. 

~3 In absolutem Pyridin. 
~4 In sehmelzendem Phenol 
~ ~ber die Durehfiihrung dieser Bestimmung vgl. S. 100. 

~[onatshefte fiir Chemie, Band 66 7 
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yon + 200 bis -[-2"2 ~ Der Zersetzungspunkt lag bei 2300 nach kurzem 

vorherigem Sintern. 

3"483mg Substanz gaben 8"40 mg CO 2 und 2"00 mg H20 (Pr~tp. A) 
3"609mg , , 8"680mg CO~ und 2"00rag H20 (Pr~tp. B) 
8"261mg ,~ verbrauchten 2"15cm ~ 1/100 n Na~S203 (Pr~tp. A) nach 

FRIEDRICH t6 

0"084 m g  Substanz gelSst in 13"081 m g  Kampfer gaben eine Depression 
yon 8"05 ~ 

0"1081g Substanz wurden mit 14'45cm 3 1/10 n NaOH ffinf Stunden unter 
Luftabschlul~ am Wasserbad erwarmt und der Oberschu$ zurticktitriert. 
Verbraueh 7"5 cm 3 1/10 n NaOH. 
Ber. ftir C~I42~07: C65"97, H6"04, COCH 3 10"73~. "4quivMentgew. 
133"3, Mol-Gew. 400. 
Ber. ffir C~sH~sOs: C 65"76, H 6"19, COCHa 9"43~. Xquivalentgew. 152, 
Mol-Gew. 456. 
Bet. ffir C24H260s: C 65"13~ H 5"93, COCH 3 9" 73 o/o. )iquivalentgew. 147, 
Mol-Gew. 442. 
Gel. : C 65"8, 65"60, H 6" 42, 6" 20, COCH 3 11"21 ~. Xquivalentgew. 142, 
Mol-Gew. 390. 

Die Analysen stimmen also am besten auf die Formel C:2H2~07, 
doch konnten wit keine absolute Sicherheit ftir die Einheitlichkeit dieser 
Azetylkolumbinpri~parate gewinnen. Wir haben n~imlich aus einem 
anderen aus der Wurzel erhaltenen Bitterstoff oder einem Gemisch yon 
solchen das Azetylderivat hergestellt und festgestellt, dai~ dieses den 
Schmelzpunkt des Azetylkolumbins nicht wesentlich ~tndert. Und auch 
di~ Tatsache~ dai~ sich alas Drehungsvermiigen unserer Azetylkolumbin- 
pr~parate bei weiterem Uml6sen nicht mehr iinderte, kSnnen wir nicht 
als Beweis fiir Einheitlichkeit heranziehen, da die Azetylverbindung 
des eben erwlihnten anderen Bitterstoffes eine sehr ~thnliche Drehung 
zeigte. Dal~ tats~chlich unsere Prliparate yon Azetylkolumbin noch 
nicht einheitlich waren, folgt aus den spi~ter beschriebenen Versuchen 
zur Gewinnung des Dekarboxyazetylkolumbins. 

Aus dem sparer beschriebenen Isokohunbin haben wit dagegen 
alas Azetylderivat v(illig rein erhalten k(innen. Es seheint nach alien 
Eigenschaften mit dem Azetylkolumbin aus Kolumbin identisch zu sein. 

0-1 g Isokolumbin wurde mit 0"3 g Natriumazetat und 3 cm a 
Essigs~tureanhydrid vier Stunden auf 160 o erhitzt. Dann mJrde mit 
Wasser zersetzt und die bald kristallinisch werdende Substanz ab- 
filtriert. Schon der Schmelzpunkt des Rohproduktes liegt bei 230~ ab 

~6 Biochem. Z. 251 (1932) 432. 
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2250 Sintern. Es wurde aus Azcton-;~_ther umgelOst. Die Kri- 
stalle sehmolzen dann bei 230 ~ unter Aufseh~tumen nach kurzem vor- 
herigem Sintern. Die Mutterlauge dieser Kristalle wurde abgedampft, 
der Rtiekstand auf 2300 erhitzt und das so erhaltene Dekarboxylie- 
rungsprodukt aus Alkohol- Wasser umgei0st. Der Sehmelzpunkt lag 
bei 168 ~ In einer Mischung mit dem spater besehriebenen Dekarboxy- 
azetylkolumbin vom Sehmelzpunkt 16:10 trat keine Depression ein. 
Aueh das gereinigte Azetylprodukt ergab bei der Dekarboxylierung 
ein identisches Dekarboxyprodukt. Dureh diese Versuehe erseheint 
also die Einheitliehkeit des Azetylkolumbins aus Isokolumbin erwiesen. 
Und aueh die Analysen geben die erwarteten Zahlen. 

3"546mg umgel~stes Azetylderivat gaben 8"58 mg C02 und 1"875mg tt~O 
3"696 mg ,, ,, ,, 8"925 mg CO~ ,, 1"880 mg FI20 
5"609 mg verbrauchten nach FmEDe.IC~ 1"482 cm 3 

1/100 n Na2S208. 

Ber. ffir C~H~407: C65"97~ YI 6"04: COCH 3 10"73~. 
Gef.: C 66"01~ 65"86~ tt 5"94~ 5"69~ COCH~ 11"36%. 

Das DrehungsvermSgen wurde etwas hSher als das der Azetyl- 
derivate aus Kolumbin gefunden. 

+ 0.320 X 0"2793 
[:q~o _ 0"5X 1.005 X0.007297 =+24"34~ in absolutem Pyridin. 

+0 "41~ X 0"3122 = +24.45oin Ein anderes Prfiparat ergab [~]~o = 0"5 X 1"015 X 0"01031 
absolutem Pyridin. 

gTber die Dekarboxylierung dieser Azetylderivate berichten wir 
auf Seite 101. 

D e k a r b o x y k o l u m b i n .  

Zur Darstellung dieser Verbindung wurde Kolumbin in Stiekstoff- 
atmosph~ire auf 200w210 ~ erhitzt. Es tritt starkes Au~sch~tumea ein, 
und je naeh dem Reinheitsgrad des verwendeten Kolumbins beob~chtet 
man eino mehr oder weniger klare Schmelze. Nach AufllSren der Gas- 
entwieklung erstarrt das Reaktionsprodukt beim Abk~hlen zu einer 
z~then, glasigen Masse. Zur Reinigung wurde sie mit heittem Alkohol 
behandelt und yon UngelSstem abfiltriert. Die Menge dieser unlSsliehen 
Subs~anz ist je nach der Reinheit des verwendeten Kolumbins versehie- 
den groB. Die oben erMltene alkoholische L~sung wurde im Vakuum 
verdampft und tier meist schon kristallisierte Rtickstand noch mit kaltem 
Benzol aufgenommen. Bei dieser Behandlung bleibt noch eine geringo 
Menge Substanz ungelOst, die mit tier in heilBem Alkohol unlOslichen 
Substanz identisch zu sein scheint. Diese Stoffe schmelzen bei zirka 

7* 
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240 ~ Nach dem Abdampfen des Benzols im Vakumn wird der Riick- 

stand in Alkohol in der Hitze gelSst und heif~ mit Wasser bis zur 

Triibung versetzt. So erhNt man die Substanz in schSnen, farblosen 

Kristallen, die vSllig rein bei 149 ~ ab 147'50 Sintern, sdlmelzen. Weeh- 

sel des L0sungsmittels ~tndert den Schmelzpunkt nieht. Aueh d~ts Dre- 

hungsvermSgen ~indert sich bei weiterem UmlSsen nieht mehr. 

FAn Pr~parat des Deka.r~boxykol, t~mbin~s vcur~4e d~reh Kristal~s,ation 
a us Alk.ohol in ,zwei Fraktionen z.erIegt: 

, ~14o -- 0"34~ X 0"3t15 
1. Fraktion, Sehmelzpunkt 148 ~ t~JD :0"5->< 17~6 ~KO:O0~3 = -- 19" 080 

" 0 �9 0 �9 �9 14 - - 0  34 >(0 3113 o 
2. Fraktlon, Sehmelzpunkt 148"5o,[~]D -=0.~-)~ 1 . ~  ~< 0 . ~ 9  = -- 18"96 

D,ie Drehur@sbe.s~immung~en w,urJ4en in ~bso~u~e.m Pyr~Rlin d ureh- 
ge,ftihrt. 

3"454 m g  Substanz gabon 9'190 mg CO~ und 2"340 mg tt~O 
4"267mg ,, ,, l l '350mg C02 und 2"585mg H~O 
0"5230 g ,, wurden mit 5 c m  a absolutem Alkohol und 5 c m  3 1 n NaOH 

5 Minuten am Wasserbad erhitzt. Es trat sofortige LOsung ein. Es 
waren 1"70 c m  ~ 1 n NaOH verbraueht. 

0"1332g Substanz wurden mit l O c m  ~ 1/10 n NaOH und 5 c m  8 absolutem 
Alkohol drei Stunden am Wasserbad erw/~rmt. Es waren 4"31 c m  3 

1/10 n NaOH verbraucht. 

0"1295 g Substanz wurden mit 25 c m~  absolutem Alkohol und 10 cm 3 1/10 n 
NaOtt 24 Stunden bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Verbrauoh 
4"04 c m  3 1/10 n NaOH. 

0"1566g Substanz ergaben, in 13"22 g Benzol gel6st, eine Depression des 
Gefrierpunktes : 0" 189 o. 

10"170 m g  Substanz gabon naoh ZEREWITIN0~'F-ROTtt 17 bei 170 0"539 c m  3 OH, 
(0 ~ 760ram), bei 95 o 0"771 c m  a CH 4 (0 ~ 760ram). Entsprechend 0"74 
bzw. 1"06 aktiven H-Atomen. 
Ber. ftir C~9H2204 : C 72"57, H 7" 06 %. Xquivalentgew. 314, MoI-Gew. 314. 
Gel.: C 72"57, 72"55, H 7"58, 6"78%. s 308, 309, 320"5, 
Mol-Gew. 319. 

Auf~er CO~ wird beim Schmelzpunkt des Kolumbins kein anderer 
fliiehtiger Stoff abgespalten. Die gefundenen CO~-Werte stimmen sehr 

gut mit den beobaehteten Gewiehtsabnahmen iiberein. 

0.3219 g eines Kolumbinpr~parates wurden bei 2000 dekarboxyliert und die 
entweiehenden Gase mit trockener, CO~-freier Luft in zwei Absorp- 
tionsrShren mit P205 und Natronasbest geleitet. Es wurde 0"0310 g 
CO~, das ist 9"63% der Einwaage, gefunden. Die gefundene H20-Menge 
iiberstieff nieht den Blindwert. Der Kolbendiokstand zeigte eine Ge- 
wiehtsabnahme van 0"0319g, d. i. 9"9o~. 

~7 Mikrochemie, 11 (1932) 140. 
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Augerdem wurden zwei Versuche unter den Bedingungen der 
Versuehe 1 und 2 auf Seite 106 durehgef~thrt. Die gefunaene 5Ienge C02 
betrug in beiden F~illen 9"5%. It~O wurde nieht gefunden. 

Die anderen Formeln flit das Kolumbin k6nnen also nieht in 
Frage kommen, da bei diesen neben CO~ noeh kohlenstoffhaltige Reste 
abgespalten werden mfil~ten, urn zu einem Dekarboxyproclukt tier 
Formel C~9H~20~ zu kommen. 

Aus den alkalischen LSsungen des Dekarboxykolumbins ist nieht 
mehr diese Substanz zu regenerieren, sondern man erh~lt ein Gemiseh 
des sparer zu besehreibenden Dekarboxyisokolumbins mit einer sauren 
Subs tanz, die die dem Dekarboxyisokolumbin als Lakton entspreehende 
S~ture darstellt; denn sie l~tl3t sieh dureh Behandeln mit S~turen in jenes 
fiberftihren. Dementspreehend ist aueh das Drehungsverm6gen alka- 
liseher LSsungen von Dekarboxykolumbin identiseh mit denen yon 
Dekarboxyisokolumbin. 

0"03042g Dekarboxykolumbin wurden in einem Gemisch von 2"5 c m  s abso- 
lutem Alkohol und 2"5 c m  3 1/10 n Na0I-I 3/4 Stunden am Wasserbad 
erw~rmt: % = --0"5, 1 = 1 din. Daher [~]~o = _ 82.1o. 

Weiteres Erw~trmen der LSsung ~nderte das Drehungsverm~gen nicht. 

Einwirkung von Essigs~tureanhydrid unter Zusatz yon Pyridin 
1Nit Dekarboxykolumbin unver~tndert. Bei der Azetylierung mit Essig- 
s~nreanhydrid und Natriumazetat seheint zumindest teilweise Reaktion 
einzutreten; es gelang uns abet nieht, das Dekarboxyazetylkolumbin 
zu isolieren. Wir glauben, dag die Reaktion in anderer Riehtung ver- 
lfiuft. Mit der Untersuehung des Reaktionsprocluktes sind wir noeh 
besehfiftigt. 

D e k a r b o x y a z e t y l k o l u m b i n  a u s  A z e t y ! k o l u m b i n ,  
e r h a l t e n  a u s  K o l u m b i n  u n d  I s o k o l u m b i n .  

Azetylkolumbin, gewonnen dutch Azetylierung yon Kolumbin, 
wurde in Stiekstoffatmosph~re auf 2 2 0 - - 2 3 0  '~ bis zum Aut'bSren tier 
t~asentwieklung erhitzt. Bei weitgehend gereinigten Pr~paraten ent- 
steht eine in tier Hitze vSllig klare, viskose, farblose Flfissigkeit, die 
behn Erkalten glasig erstarrt. Das rohe Dekarboxylierungsprodakt 
wurde mit kaltem Benzol behandelt, worin die Hauptmenge leieht 
15slieh ist. Je naeh dem Reinheitsgrad des verwendeten Azetylkolum- 
bi~s bleiben versehieden groge Mengen eines fiber 2600 sehmelzenden 
Stoffes bzw. Stoffgemisehes, das Mr noeh niebt n~her untersueht haben, 
zurfiek. Das Benzol wird im Vakuum entfernt, tier Riiekstand in 
Alkohol gel6st und in der Hitze mit Wasser his zur beginnenden Kri- 
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stallisation versetzt. So wurden seh6ne, farbiose Kristalle gewonnen,- 
die vNlig rein bei 169.5 ~ ab 1680 Sintern, sehmolzen. Das Dekarboxy- 

azetylkolumbin l~tl3t sieh in gutem Vakuum unzersetzt destillieren, 

weitere Einwirkung yon Essigs~iurea~Nydrid mit oder ohne Zusatz yon 

Natriumazetat bleibt ohne Einwirkung. Das beim Sehmelzpunkt ent- 

weiehende Gas erweist sieh als COs (Trtibung yon Barytwasser). 

0.2251g eines Azetylkolumbins aus Kolumbin tier Drehung [Cr 
und den almlytisehen Werten C 65"8, H 6'42r wurden in No-Atmo- 
sphere bis zum AufhSren tier Gasentwieklung erhitzt. Es wurde das 
entweiehende Gas mit gereinigtem Stiekstoff in die mit P~O~ und 
Askarit geftiliten Absorptionsapparate geleitet. So wurden 0"0229g 
CQ=10"18o~ der Einwaage gefunden. Die Wassermenge fiberstieg 
nieht den Blindwert. Der Kolbenrtiekstand hatte einen Gewiehtsver- 
lust yon 10"3r erlitten. 

Ffir die Formel C o~.H~40 ~ sollte der Gewiehtsverlust bei Abspaltung 
eines Moles COs 11"0r betragen. 

Nun war das zur Dekarboxylierung verwendete Azetylkolumbin nieht 
vSllig rein. Denn bei der Behandlung des rohen Dekarboxylierungs- 
produktes blieben 0-015g eines oberhalb 250 o sehmelzenden Stoffes 
in Benzol ungel6st. Zieht man diese Menge yon der Einwaage ab, so 
erreehnet sich eine Menge yon 11~ abgespaltener COs. 

Der in Benzol leieht 15sliehe Teil des Rohproduktes der Dekarboxy- 
lierung erwies sieh als Dekarboxyazetylkolumbin (Pr~parat A). 

3"291mg Substanz (Sehmelzpunkt 169 o, Pr'Xparat A)gaben 8'56mg CO~ und 
1' 97 mg H~O. 

3"774mg Substanz (Schmelzpunkt 169.5o), g'ewonnen aus einem anderen 
Azetylkolumbin (Pr~tparat B), gaben 9"795 mg COs und 2"18 mg I-I~O. 

0"1272g Substanz (Pr~tparat A) wurden mit 12 cm 3 1/10 n NaOH zweieinhaIb 
Stunden unter Zusatz yon 5 cm ~ absolutem Alkohol erw~rmt. Es wur- 
den 7"37 cm 3 1/10 n NaOH verbraueht. 

0"12063 Substanz (Pr~parat A) gaben, in 13"22g Benzol geli~st, eine De- 
pression des Gefrierpunktes yon 0"131 o. 

n 5"795mg Substanz verbrauehten 1'75 c m s ~  Na2S~O 3 (naeh FRIEDRIeR). 

Ber. ftir C~H2~05 : C 70"75, H 6"74r Xquivalentgew. 178"1, Mol-Gew. 
356"2, COCH 3 12"07. 
Gel.: C 70"92, 70"75, tt 6"7, 6"46o.;. Xquivalentgew. 172"6, MobGew. 
354"9, COCH~ 12"99. 

Dekarboxyazetylkolumbin ,a~us w~i~srs,erig,e,m Alkoh,ol nm,g,el6,st: 

- -  6"41~ X 0"27807 
[~]~0 = 0"5 X 0"917 X 0"01127 = --  344'9~ in absolutem Benzol. 

Die se Substanz noc,hmals a us w~sseri~em Alkohol ~umgeiSst: 

--6"350 X 0"2969 
[r162 = 0"5 X 0"917 }( 0'01185 ---= -- 347"0~ in absoluten Benzol. 
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Die gleiche Substanz in absolutem Pyridin: 

[~18o - -  6" 700 X o. 3160 
a J1) =0"  g ~ x ( ~  }{--0701027 = - -  326' 6 ~ 

Die alkalische Verseifung ftihrt zu Dekarboxyisokolumbin. Die 
entspreehenden Versuehe werden dort besehrieben. Die Verseifung der 
Azetylgruppe mit S~urcn ftihrt zu st~trker ver~tnderten Produkten, die 
wir noch nieht n~ther untersueht haben. 

Die Dekarboxylierung des Azetylderivates aus Isokolumbin tiihrt 
ohne Bildung yon Nebenprodukten unter Abspaltung yon I Mol CO., 
zu reinem Dekarboxyazetylkolumbin. 

43"965mg Substanz gaben bei der Dekarboxylierung im N2-Strom bei 230 o 
4"581mg C02, d. s. 10"4%. Der Rtickstand der Dekarboxylierung 
war in Benzol in der KNte v011ig ltislieh, und es konnte in fast quanti- 
tativer Ausbeute das Dekarboxyprodukt erhalten werden, das naeh 
einmaligem Umliisen aus w~sserigem Alkohol bei 1680 sehmolz und 
im Gemiseh mit d~m oben beschriebenen Dekarboxyazetylkolumbin 
keine Depression ergab. 

0"010421g Substanz gaben bei der Dekarboxylierung einen Gewichtsverlust 
von 0"00120g, d. s. 11-5r Das Rohprodukt zeigte, in absolutem 
Pyridin geliist : 

,17o --  4"620 X 0"3115 
~J~) = o- 5 ~  1 .~ iY- )~  5 . ~ - ~ m  = - 308.50. 

I s o k o l u m b i n .  

Zur Darstellung dieser Verbindung ist es notwendig, von reineren 
Kolumbinpr~tparaten auszugehen. Pr~tparate mit mehr als 30% Ver- 
unreinigungen sind nieht gut geeignet. 

1 9' des Kolumbinpr~tparates wurde in 20 c m  ~ absolutem Alkohol 
aufgesehlemmt und auf dem Wasserbad mit 7 cm '~ 1 n NaOH versetzt, 
wobei sehr raseh LSsung eintrat. Dann wllrde noeh zwei Minuten er- 
w'Xrmt, abgekiihlt, mit einem geringen Ubersehul~ 1 n ItC1 anges~uert 
und im Vakuum ganz wenig eingeengt. Es begann sehr bald die Ab- 
seheidung, yon Kristallen, die unter dem Mikroskop einheitlieh aussehen 
miissen (Nadeln). Wird zu stark eingeengt ocler ist das Kolumbin- 
pr~tparat zu unrein, so ist sehon die erste Kristallfraktion uneinheitlieh. 
Neben den Nadeln sieht man derbe trapezfSrmige Kristalle und amorphe 
Substanz, die sieh besonders in den sp~iter ausfallenden Kristallfrak- 
tionen anreiehern. Sie entstammen den Verunreinigungen des Kolum- 
bins. Wir haben nut die zuerst ausfallenden, einheitlieh in Nadelform 
sieh abseheidenden Kristalle untersueht. Es gelang uns nieht, aueh 
bei Verwendung des gleiehen Kolumbinpr~tparates und bei Einhaltung 
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anseheinencl gleieher Bedingungen zu Pr@araten gleiehen Drehungs- 
vermOgens in PyridinlSsung zu gelangen. Die Drehwerte sehwankten 
zwisehen + 68 bis -t-80 ~ In a!kaliseher LSsung ergaben aber der- 
artige versehieden drehende Pr@arate identisehe Drehwerte, und aueh 
die analytisehen Resultate waren gleieh. 

Aueh bei der I-J_erstellung der Azetylverbindungsn zeigten sieh 
keine auffallencien Differenzen. Der Sehmelzpunkt der versehiedenen 
Praparate liegt bei rasehem Erhitzen bei ,zirka 1900 unter Aufseh~umen. 

Drehungsbestimmungen: Dazu wurden die oben bssehriebenen 
ersten Fraktionen meist noeh aus Alkohol umgelOst und im Vakuum 
bei 800 getroeknet. 

Pr~iparat 

I [~]~o 

1I [~]~o 

III [~]~o 

IV b]~ 7~ 

V b lo [cr ~ 

Vl [~1~ ~ 

vii  [~1~ ~ 

Drehung in absolutem Pyridin 

-5 1" 240 X 0" 2986 
-- 0"5 ><~ 1"009 X 0"01013 = -5 72'460 

-5 1" 240 X 0" 3056 
= 0 " 5 X l ' 0 1 4 X 0 " 0 1 0 3 0  = -572'55~ 

-5 1"33 ~ X 0"3116 
= 0"5 X 1"016 X 0"01112 = -5 73"35 o 

-5 1"360 X 0"3141 
= 0"5 X 1"009 X 0'01070 --- -5 79"15~ 

-5 1"18 ~ X 0"3145 -5 68.25o 
= 0"5 X 1"014 X 0"01072 -- 

-5 1"270 )< 0"3116 
= 0"5 X 1"0145 X 0"01062 -- -5 73"460 

-5 0"860 X 0.3117 
= 0.5Xl.0045XO.O07495 = -5 71"22~ 

-5 1 '28 o X 0.3147 
= 0 . 5 X 1 " o o 1 x o . 0 1 0 4  = -577"39~ 

+ 1-42 o X 0.3144 
= 0"5X 1"021X 0.01259 = -5 69"300 

Drehung in 
alkaliseher 

L6sung ts 

-5 0" 170 

4- 0" 170 

4-0.17 0 

-t-0"17 ~ 

C- u n d  H - W e r t e  @ r  I s o k o h t m b i n p N i p a r a t e .  

Zur Ana lyse  wurde im V a k u u m  bei 800 getroeknst.  Dabei er- 

l i t ten ]ufftrockene P r @ a r a t e  ke inen  nennenswer ten  Gewiehtsverlust.  

18 Zu den Drehungen wurden genau 0"01g in 2 cm 3 eines Gemisches 
von 40 cm 3 absolutem Alkohol und 14 cm 3 1 n Na0H dutch kurzes Erhitzen 
am Wasserbad in L(~sung gebracht. Die Drehung ~nderte sich auch nach 
l~ngerem Stehen bei Zimmertemperatur nicht mehr. 

19 Pr~tparat V wurde wie oben beschrieben mit Alkali behandelt und 
ergab Pr~parat Va. Pr@arat Vb ist Pr~parat Va, aus Alkohol umgeiSst. 
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Pritparat I :  4"124mg Substanz gaben 10"14 mgCO,,  und 2"33 mgH~O.  

,, I I [ :  3" 772mg ,, , 9" 30 ~ n g C Q  , 2" 08 mgt t~O.  

,, IV:  3"661mg ,, ,, 9"02 m g C O ~  ,, 1"99 m g t L O .  

,, V b : 3"517 mg ,, ,~ 8"646 ~ng C Q  ,, 1"874 mg H20. 
:, VI :  4"035mg , ,, 9"87 rngCO~ ,, 2 '065mgH~O. 

Ber. f~ir C2oH~06: C67"01, H6"18o/o. :4quivalentgew. 179. 
C~2It2~0 ~ : C 65"98, H 6"04%. ~, 200. 
C~3H~60~: C 66"64, H 6"33%. , 207. 

Gel. : C 67" 06, 67" 24, 67" 20, 67" 05, 66' 71, H 6" 32, 6" 16, 6" 08, 5" 99, 5" 73 o~. 

Xquivalentg~ewichts'be.st,i~ni~ung'en; d ie,se w,ur,den a~nter CO~-Ausschlul~ 
in Stick stoff~t,mo~spJaiire au.sge~f~:~hrt. 

F r ~i p a r a t I, Bestimmung" Nr. 1 : 

0"1050g Substanz wurden mit l O c m  3 absolutem Alkohol  und 10 cm ~ 1/10 n 
NaOH eineinhalb Stunden am Wasserbad erhitzt. Es waren 4"39 c~n 3 
1/10 ~ NaOtt verbraucht.  Daraus berechnet sich ein }iquivalentgewicht 
yon 239"2. Zu dieser LSsung wurden neuerlich 7 c ~  3 1 n NaOH zuge- 
geben und zweieinhalb Stunden gekocht.  Es waren 1"45cm~ 1/10n 
Na0t t  verbraucht.  Aus dem Gesamtverbrauch yon 5"84cm ~ 1/10n 
NaOId berechnet sich ein ; iquivalentgewicht  von 179"8. 

F r ~ p a r a t II, Best immung Nr. 2 : 

0"3812g Substanz wurden mit 5 c~n ~ absolutem Alkohol  und 5 cm ~ 1 n NaOH 
eineinhalb Stunden am Wasserbad erhitzt. Es waren 1"87cm ~ 1~  
NaOtt verbraucht.  :4quivalentgew. 204. Es wurde dann neuerlich Lauge 
zugegeben und welter  erhitzt. Es konnte  bei diesem Versuch aber 
kein weiterer  Alkal iverbrauch festgestel l t  werden. 

P r ~i p a r ~ t II, Best immung Nr. 3 : 

0 '  1043 g Substanz wurden mit 10 cm ~ 1/10 n NaOtt und 5 cm ~ absolutem Alkohol  
sechs Stunden am Wasserbad erhitzt. Es waren 5"17 cm 3 1/10n NaOIt 
verbraucht.  Xquivalentgew. gel. 201.7. 

P r ~i p a r a t II, Best immung Nr. 4 �9 

0-1164g Substanz wurden in der W~rme in Alkohol  geli~st und mit 3cm~ 
1 n NaOH versetzt .  Nach 14sttindigem Stehen bei Zimmertemperatur  
wurde der Laugenttberschulg zuriicktitriert.  Es waren 0 '362cm~ 1~  
NaOH verbraucht.  24quivalentgew. gel. 321"5. 

Aus d~en ang,e,s~iuerten LSs~ng,en d, er Berst,immungen 1, 2 untd 3 war 
w e,d~er Kolu~mbin noc,h Isokolurgbin zu re$en.er,ieren, sol~d,ern es waren in 
Wasser  ]e,icht 15,sl.iche S~b,st, a nzen .entstan~den~ die nicht zt~r K ristal~i,sa~ion 
z~u br,ingen waren. S~ie w urden n och nicht n~iher ,unte~su~ht. A.u,s d,er 
L6sung" ,der B,e,stimn~ung" 4 wur,de I sokolu~afbin z,uriick,gewonnen. 

Be sti.mmun~g .der akt,i~en Wasserstoffatom~e nac~h ZEREWITiNOFF-ROTH: 

12'555 m g  Substanz (Pr~iparat l lI)  gaben bei 150 0"762 cm 3 CH4 (0 ~ 760 rnm), 
bei 950 1"11 cm 3 CH, (00 760 ram), entsprechend 0-98 bzw. 1"42 akt iven 
H-Atomen. 
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Dekarboxylierung des Isokolu~J~bins. Bestimmung der 
abgespaItenen C02. 

Zur Dekarboxylierung verwendetes Isokolumbin, Prgparat II, Versueh 1: 

94"643 mg Substanz wurden in der durch Fig. i wiedergegebenen Apparatur 
im Luftstrom dekarboxyliert  und die Gase fiber gltihendes CuO~ das 
sich in einem Mikroverblennungsrohr befand, in die Absorptions- 
apparate fiir Wasser und CO 2 geleitet. 
Es wurden 3"00 mg C02 und 0"09 mg tt~O gefunden. Bezogen auf die 
Einwaage sind das 12"18% C02 und 0"08o~ tt~O. 
Das Schiffchen mit der dekarboxylierten Substanz zeigte einen Ge- 
wichtsverlust yon 2"988mg. Die gefundene Wassermenge stammt 
wohl nicht aus der Substanz~ denn bei Blindbestimmungen wurden 
gleiche Nengen H20 gefunden. 

P r ~ t p a r a t  II, Versuch 2: 
24"769mg Substanz wurden wie oben dekarboxyliert~ die Gase aber 

direkt in die Absorptionsapparate geleitet. Es wurden 2"97mgC02 
und 0"01 mg FI20 gefunden. Bezogen auf die Einwaage sind das 12"0r 
CQ und 0"04% It~O. 
Der Schiffcheninhalt zeigte einen Gewichtsverlust yon 2"955 rag. 

E,s ~st also zw~isc,hen .d, iesen be:id.en Ver~suc~hen in der g.e~un~denen 
CO.~-Nenge ke,in Untersch~ied zu fi~d, en, wa,s der Fall  sein nltil~te, we nn 
auger C02 noch an,dere C-haltig, e R,e,st,e abgespalt~en w or~den w~tren. 

.ICdhler 
/ &t~hea mit 

~ubs~z 
f 

Trodnungs~J~fex appara~en 

Fig. 1. 

P r ~ p a r a t  III, Versueh 3~o: 
0.1974g Substanz wurden in einem Kolben bei 200 o im l~Ietallbad dekarb- 

oxyliert. Die entweiehenden Gase wurden fiber P~O 5 und Askarit  
aufgefangen. 
Es wurden 0"0245 g CO~ und 0" 0009 g H~O, d. s. 19"41% CO~ und 0"01 r 
tt,O, gefunden.i Der Kolbeninhalt zeigte einen Gewichtsverlust yon 
0" 0259 g. 
P r ~ t p a r a t  III, Versuch 4~~ 

0"03420g Substanz gaben einen Gewiehtsverlust yon 0"00440 g, d.s.  12"8%. 

P r ~ t p a r a t  III~ u 5'-~ 
l l ' 5 2 m g  Substanz gaben einen Gewichtsverlust yon 1"354mg~ d. s. 11"76~. 

P r ~ p a r a t  IV~ Versueh 62~ 
i2"424mg Substanz gaben einen Gewichtsverlust yon 1"523mg, d. s. 12"25~. 

~o Die Versuche 3--10 wurden in N,,-Atmosph~ire durchgefiihrt. 
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P r ~ p a r a t III~ Versuch 72o. 
0"1036g Substanz gaben einen Gewichtsverlust yon 0"01.28 g, d. s. 1"2"36%. 

P r l i p a r a t  V, Versuch 8~~ 
44"697mg Substanz gaben 5"13mg CO~, d. s. 11"48%. 

P r ~ p a r a t  Va~ Versuch 92~ 
10"562 mg Substanz gaben einen Gewichtsverlust yon 1"294 rag, d.s. 12""25 ~. 

P r ~ p a r a t  Vb, Versuch 10~o: 
0"03187 g Substanz gabe~ einen Gewichtsverlust yon 0" 00385 g~ d. s. 12" 09 ~. 

Bet. ftir C2oH2~0 ~ bei Abspaltung eines Mols CO~: 1.2"2~ CO~. 

D e k a r b o x y i s o k o l u m b i n .  

a) Durch Dekarboxylierung yon lsokolumbin. 

Es wurden sowohl die bei tier C0~-Abspaltung aus Isokolumbin 

entstar~denen Rohprodukte als auch umgelSste Praparate untersucht. 

In den analytischen Werten zeigte sich kein Unterschied. Doch ergaben 

sich solche im DrehungsvermSgen in neutraler LSsung zwischen Rob- 

and gereinigten Pri~paraten. In alkalischer LSsung wurde das Dre- 

hungsvermSgen hingegen identisch gefunclen. Dekarboxyisokolumbin- 

pr~tparate, die aus verschieden hoch drehendcn Isokolumbinpr~tparaten 

dargestellt waren~ zeigten auch als Rohprodukte wrschiedene Dreh- 

werte~ aber auch nur in neutraler LSsung. Der Schmelzpunkt der De- 

karboxyisokolumbinpr~tparate ist nicht scharf. 

Das in Versuch 7 der Seite 107 hergestellte Dekarboxyisokolumbin 
wurde aus Alkohol umgelSst. So wurde ein Pr~iparat erhalten, das ab 2100 
sinterte und bei 2210 klar geschmolzen war. 

3"374 mg Substanz gaben 8"935 mg CO~ und 2"02 mg H20. 
Gef. : C 7"2"22~ H 6" 70 %. 

--2"12~ _ _110.80" 
[~]~0 : 0"5 X 1"018 X 0.01182 -- 

1"525 mg Substanz, in 14"96 mg Kampfer gel~ist~ ergaben eine Depression des 
Schmelzpunktes um 12"5 o, Mol-Gew. gef. 3"26"2. 

Aus dem Isokolumbinpr~parat IIl wurden: 

a) 4"453mg im N~-Strom dek~rboxyliert. Es wurde eine Gewichtsabnahme 
yon 0'590 mg~ d. s. 13"25~, gefunden und alas Dekarboxyisokolumbin 
---- 3-863 mg ohne weitere Reinigung verbrannt. Ber. ffir: 10""210 mg CO~ 
und "2-37mgH20 , gef.: C7"2"1~ H6"87%. 

b) 4"050 mg wie oben dekarboxyliert. Gewichtsverlust 0"509 mg~ d. s. 1"2"58%. 
3"559 mg rohes Dekarboxyisokolumbin ergaben 9"41 mg CO~ und 
"2"19mgH20. Gef.; C72"13~ H6"89o,b. 
Ber. ftir C~9H2204 : C 72"56, H 7"06. 

Das in Versuch 5 der Seite 106 erhaltene Rohprodukt ergab in abso- 
]utem Pyridin 

[~aso -- 1'46~ X 0"31256 
:r 0"5~X 1 ~ ) ~ 0 " ~ 6 6  ~- -- 89"73~ 
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Das in Versuch 4 tier Seite 106 erhaltene Rohprodukt 0"0298g wurde 
direkt in einem Gemisch yon 2"5 c m  s absolutemAlkohol und 2"5 cm* 1/10n 
NaOH drei Viertelstunden am Wasserbad erw~trmt, l = 1 d i n ;  r = - -  0"49~ 

[~]D ~~  ---- __  82.210 . 

Das in Yersuch 6 der Seite 106 erhaltene Rohprodukt ergab in ab- 
solutem Pyridin 

r116 - -  2"0 ~ X 0"3225 
LmJ~)~ = 0"5 X 1"016 X 0"01081 

117"5 o . 

Das in Versuch 3 tier Seite 106 erhaltene Rohprodukt wurde aus Ben- 
zol einmal umgeRist; tier Schmelzpunkt lug dann bei 220% nachdem ab 2100 
schwaches Sintern zu beobachten war. 

- -  0"800 X 0"3103 
LccJz)~ = 0-5 X 0"998 X 0"005484 = - -  90"74~ in absolutem Pyridin. 

0'0269 g dieses umge]Bsten Pr~parates wurden in einem Gemisch yon 2'5 c m  s 

1 / l O n ~ q a O I - I  und 2 " 5 c m  3 absolutem Alkohol gel6st und dreiviertel 
Stunden am Wasserbad gekocht. 

~ D  = - -  0"420; l =  1 d i n ;  [r = _ 78.07o" 

Das in Versueh 10 der Seite 107 erhaltene Rohprodukt 0-02802g 
wurde in einem Gemiseh yon 2 " 5 c m  3 1/10 n NaOH und 2"5 c m  s absolutem 
Alkohol ge]Sst und dreiviertel Stunden am Wasserbad erw•rmt. 

am : - -  0"440 ; [~ ]~o : __ 78 $51o# 

Das in Versuch 9 der Seite 107 erhaltene Rohprodukt wurde in abso- 
lutem Pyridin gel0st: 

[~]~0 = - -  0" 280 X 0" 3089 
0"5 X 1"010 X 0"009268 = - -  84"280" 

Der bei dem Versueh 1 der Seite 106 im Sehiffchen zuriickgebliebene 
Rfiekstand 21"655mg wurde mit absolutem Alkohol und 5 cnz 3 1/10 n NaOH 
eine Stunde am Wasserbad erw~trmt. Es waren 0"698cm 3 der Lauge ver- 
braucht, woraus sich fiir das Dekarboxylierungsprodukt das ~quivalent- 
gewieht yon 310"3 erreehnet (ber. 314). 

Der bei dem Versueh 2 der Seite 106 im Schiffchen verbliebene Rfiek- 
stand 21"814mg wurde wie oben mit Alkohol und 1/10nNaOH erw~rmt. 
:4quivalentgew. gef. 315'7. 

8"655mg eines aus Eisessig umge]Ssten Dekarboxyisokolumbins einer an- 
deren Darstellung veto 8chmelzpunkt 219 ~ ab 2100 Sintern, ergeben 
nach ZEREWITINOFF-ROTtI bei 150 0" 318 c m  3 CH 4 (0 ~ 760 mm)~ entspreehend 
0"51 aktiven H-Atomen, bei 950 0"645 c m  ~ CH~ (0% 760 ram) ,  entsprechend 
1"04 aktiven H-Atomen. 

b )  A u s  D e k a r b o x y a z e t y l k o l u m b i n .  

0.7890 g reines Dekarboxyaze ty lkolumbin  wurden mit  10 cm 3 

t n NaOt t  und  5 c m  s absolutem Alkohol eine Stunde am Wasserbad 

erw~rmt. Es wurden  im ganzen 4.48 cm ~ 1 n NaOH verbraucht~ wor- 

aus sich ein )~quivalentgewicht yon 176.1 errechnet (berechnet fiir 
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zwei saure Gruppen 172"6). Es wurde dann mit 1 n HC1 sehwaeh iiber- 
s~iuert; zungchst entstand nur eine Trtibung, im Laufe lgngeren Stehens 
schieden sich Kristalle ab (0.64 g). Die Kristalle sintern schwaeh bei 
1600 und sind bei 203--2060 klar gesehmolzen. Bei einem anderen 
Versueh haben wir ein Rohpmdukt erhalten, das bei t600 stark auf- 
seh~iumte, dann wieder fest wurde, um bei 205 o neuerlieh zu sehmelzen. 
Dieses bei 160 ~ au~seh~tumende Prodltkt ist die dem Dekarboxyiso- 
kohtmbin als Lakton zugrunde liegende Oxysiture, deren Reindarstel- 
lung uns noeh nieht gelungen ist. Zur Entfernung dieser S~ure wurde 
das obige Rohprodmkt mit kal~er Natrimnkarbon~tlSsung gew~sehen. 
Aus der alkalisehen LSsung f~illt beim starken 13bersi~uern und l~tngeren 
Stehen Dekarboxyisokolumbin aus, das, mit dem anderen in Natrium- 
karbonatlSsung unl(isliehen Anteil vereinigt, aus Alkohol 5frets um- 
gelSst wurde. Naeh dreimaligem UmlSsen ~inderte sieh der Sehmelz- 
punkt nieht mehr und lag bei 210~ ab 2070 Sintern. Der Selm~elzpunkt 
liege also etwas tiefer als der des Dekarboxyisokolumbins aus lsokoium- 
bin, eine Misehtmg der auf beiden Wegen gewonnenen Pr~iparate zeigt 
abet keine Depression des Sehmehpunktes. 

3.338 mg Substanz gaben 8"910 mg CO~ und 2"19 rag H~O. 
Ber. fiir C~H2~O~: C 72"5% H 7'06o~. 
Gel. : C 7~'75, H 7-34%. 

igloo = -- 0.830 X 0"30685 
0.5 )< 1-0 )< 0"006152 = -- 82 "79 ~ 

0.01018g Substanz wurden in einem Gemisch yon l cm "~ n/1.0NaOH und 
I cm s absolutem Alkohol dreiviertel Stunden am H20-Bad erw/irmt. 

al) -= --0"42 ~ l =  I din; [c~]~~ = --82-51 ~ 

13"754mg Substanz gaben nach ZEREWITINOPI~'-RoTfI bei 20 o 0"315cm3Ctt4 
(0 ~ 760ram), entsprechend 0"36 aktiven It-Atomen, bei 950 0"860 cm s 
CH~ (0~ 760 mm)~ entsprechend 0"98 aktiven H-Atomen. 

c) Au8  D e k a r b o x y k o h t m b i n .  

Aus den alkalischen L0sungen des Dekarboxykolumbins wird 
ein Pr~tparat erhalten, das sieh in allen Punkten mit dem Dekarboxy- 
isokolumbin, sowohl aus Isokolumbin als auch aus Dekarboxyazetyl- 
kolumbin, als identiseh erweist. 

H y d r i e r u n g s v e r s u e h e .  

Die Hydrierung der versehiedenen Pr~iparate wurde, wenn nieht 
besonders angegeben, in Eisessig mit Pt naeh WILLSTSTTEI~ bei Zimmer- 
temperatur ausgefiihrt. Naeh Beendigung der Wasserstoffaufnalm~e 
wurde der Eisessig im Vakuum unter 0fterem Zusatz yon absolutem 
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Alkohol verdampft  und der Riiekstand, ja naeh seiner L~sliehkeit, in 

Xther  ocl~r Essigester a l fgenommen.  Diese LSsungen wurden dann 

dreimal mit 10 %iger ~a2CO3-LSsung durchgeschtittelt. Die alkalisehen 

LSsungen wurden anges~uert  und wieder mit Xther  oder Essigester 

ausgesehiittelt. Bis auf einen Fall konn ten  aus diesen LSsungen keine 

kristallisiarten Produkte  erhalten warden. Aueh Versuche, die sauren 

Frakt ionen dureh entspreehende Umsetzungan der Karboxy lgruppe  

zur Kristallisation zu bringen, ftihrten zu keinem Erfolg. 

Kolumbin. D~e v erwendeten Pr~ipar:at,e w~ren n,lcht vS~g  rein. tSs 
wur~den pro Mol C2oH~06 4---5Mol H~ a~eno~r~men. We,der ,d~ie rsa,ul~e 
noc,h ~die neatrale Frakt,ion ~4es Hydrierung~spro,d, ukt,e,s year zur Xri,si~al~14- 
s ation zu br~ingen. 

Isokolumbin. E~s w,ur.d, e a pro Mol C2oH~206 4-3Mol H2 a,t~f,geno~men. 
Es w.urden z~irka 60% Ne~t~alprad,~kt an,d ~0% ,s~ur.e Stoff, e ~e~u~d,en~ ,die 
nicbht ~z~tr Krist~ll~isa~ion zu br.ingen waxen. 

Dekarboxykolumbin. Pro M ol C~gH~0~ wurden bei airier Hydrierung 
mit Palla4ium-T.ie~kohle 4.2 Mol H~ wufge.nom~en. Es war wed, er au,s tier 
s~uren noc,h ~,tus .der n.e,utralen Frak~i~on ein kr,i~sta.lli,sierte~s Pr~parat ~u 
gewinnen. 

Dekarboxyisokolumbin. Pr,o Mol C~H~:O~ wu~den 4.2Mo[ H~ a~f- 
~enom~aea. H,~er vzu~4en ~irl~a 40% ~n n,e~tr~len 'ur~d 60% an sa.uren Pro- 
dukVen g ewon,nen. A'u.s d,e,m l~e~tvalteil wurder~ ge~inge M,engen yon Kri- 
stallen ge~vonnen, ~m,it d eren Unter~s,uch,ung wit ,aber n och be,s~h~t,igt s~in, d. 

Dekarboxyazetylkolumbin. Pro Mol C~IH~0~ wurden 4.3Mol H~ a,u~f- 
g;enommen. 

Azetylkolumbin. Pro Mol C~H~a0~ wurden zirka 4.5Mol H~ ~,uf- 
geno~mmen. 


