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Ox, 0 4 - D j m e t h y l - f i s e t o l  (1Ia.) 

scheidet sich nach Verseifen der Carbathoxy-Verbindung in Aceton- 
Losung mit Alkali beim darauffolgenden AnsLuern als braunes, 
schmieriges 01  ab. Das P h e n y I - h y d r a z o n  konnte als eine a m  
Alkohol i n  perlmuttergliinzenden Blattchen krystallisierende Verbin- 
dung Torn Schmp. 212O gewonnen werden. 

326. Ernst  Spilth und K a r l  Bahm: 
Zur Konstitution der Alkaloide der Colombowurzel. 

[Aus (I. I .  Chern. Laborat. d. Unirersitat Wien ] 
(Eingegangen am 29. Juli 1922 ) 

Vor ctwn. cir(em Jahre haben E. S p i i t h  und N. L a n g l )  ge- 
zrigt, daW lieim Ersatz der Melhylendioxygruppe des Berberins 
durch zwei Methoxylgruppen eine Base entsteht, welche rnit dein 
aus der Colombowurzel darstellharen Pa  1 m a t  i n identisch ist. 
Durch diese Synthese war erwiesen, da13 dein Palinatin die For- 
mcl I. zukommt uiid daher die von I<. F e i s t  und S a n d s t e d e 2 )  
nngenommene, nber nicht v611ig festgclegte Formel zu ilecht he- 
s t ell t. 

CH30 &,\ 
CHaO., I I1 \,----, iN 11. 

I I  

0 CH, 
E.  G u n z  e13) fnnd in der Colombowurzel aul3er Palniatin eine 

zweik Base, ilas C o 1 u in  b n in i 11, welcher die Forniel C,,H,,NO,.OH 
gegeben wurdc. I<. F e i s t 4) besktigte die Ergebnisse G u n  z e 1 s 
und isolierte noch ein drittes Alkaloid, CzoH,, NO,. OH, das J a - 
t. r o r r h i  z in.  K. F e i s t hat nun in ausfiihrlichen drheiten die 
IConsti tut ion des Coluinl I a.mins und des Ja trorr hizins a u k  uldB - 
p e n  versucht. Er kam zu dem Ergebnis, daB diese beiden Basen, 
die neben Methoxylgruppen auch phenolische Hydrosylreste erit- 
hiclten, durch Rlethylieren schlieDlich in dnsselbe Endprodulit 
iihergehen, desseii Hydrorcrlhidi~ng nach dein Kesultat der Oxy- 

1) E. S p i t l i  uiid N. L a n g .  B. 31, 30G1 [1921]. 
2 )  1:. F e i s t  uncl G. S a n d s t e d e .  Ar. 256. 5 [191S]. 
3, E. G i i n z ~ e l ,  Ar. 214, 257 [1906]. 

li. F e i s  1 ,  Ar. 213, 586 [1007]. 
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flation die Foimel I1 besitzen sollte. Demnach leiteten sich Pal- 
matin und die Phenolbasen Coluinbamin und Jntrorrhiziii nicht 
von derselben Siarnmsubstanz ab, denn es bcfnnden sich in der 
ersteren Verbindung irn Kern a zwei Methosylgruppen in benach- 
barter Stellung, wahrend bei den lezieren Basen im Ring a bei 
vollstiindiger Methylierung deren drei in ortho-Stellung angenom- 
men wurden. Fiir das Colunihamin fand li. F e i s t vier JIethoxpl- 
gruppen nnd ein Hydroxyl, fur das Jatrorrhizin drei Methoxyl- 
gruppen und zwei Hydroxylreste. 

In Fortsetzung der fruheren Untersuchungcn uber die Syn- 
these des Palmatins haben wir zur Kliirung der Iioiistitution der 
beiden anderen Colombo-Alkaloide, basierend auf den Angaben von 
K. F e i  s t ,  zunLchst die Synthese einer Verbindung der iionstitn- 
tion 11, welche fur das iiiethylierte und bydrigrte Columbamin 
und Jatrorrhizin in Eetracht kommen sollte, in Angriff geiiommen. 
Auf Grund der alten Syiithese von B i s c h l e r  und N a p i e r a l s k i l ) ,  
sowie der neueren Ergebnisse von P i c t e t  war ein glatter Ver- 
lanf derselben zu erwarten. Hierzu gewannen wir aus H o m o -  
v e r a t r y I a m i n  und T r i m  e t 11 y 1 a t  h e r - h o m o g a 11 u s s ii u r e clas 
entsprechende Siiureamid, kondensierten dasselbe iiiittels Phos- 
phorpentoxyd D i h y d r  o - i s o c h i  n o 1 i n  - A b - 
k o m m l i n g ,  den wir hierauf zum T e t r a h y d r o k o r p e r  (111.) 

zum gewiinschten 

CHj 0 .  @''' 

CH30.,,,, I /I INH 
I 

111. I 
CH2 

CH3 0 .  11'7 \.A. OCHI 

OCH, 

reduzierten. Bis hierher war die Reaktion in der erwarteten Weise 
eingetreten, doch die weilere Umsetzung zu einem Korper vorn 
Typus des Tetrahydro-berberins der Formel 11. bereitete einige 
Schwierigkeiten. Die nur weuigen Versuche, die wir wegen Ma- 
terialmangels vornehinen konnten, zeigtlen, dab die Verbindung 111. 
bei der Einwirkung von 31 e t h y l a  1 und Salzs5ure unter Bedin- 
gungen, wie sie P i c t e t  und G a m s l )  bei der Synthese des Tetra- 
hydro-Serberins vorgenoniinen hatten, hauptstichlich einen hocli- 

1 )  A. B i s c h l e r  und N a p i e r a l s k i ,  B. 26, 1903 [1S93]. 
2)  A. P i c t e t  und A. G a m s ,  B. 44, 2180 [1911]. 



molekularen, hochschmelzenden, mit Methyl-tetrahydro-columbamin 
nicht identischen Korper liefert, in dem moglicherweise zwei 
Molelciilf: der Verbindung 11. durch den Methyleiirest verkniipft 
sein litinnen. Durch starkes Verringein der Methylal-Menge und 
Reiniguiig iles Realrtionsproduktes uber die Berberiniumbase be- 
kamen wit wohl einen Korper, in welcheni die Verbindung 11. 
vorliegon lionnte. Er war aber amorph und mit dern sog. T e t r a -  
h y d r o  - c o l u n i  b a m i  n - in e t h y l a  t h e r nicht identisch. Bevor wir 
diese nicht bequeiii veilnufendcn Versuche in grbBerern MaBstabe 
wiederholten, haben wir eine Untersuchung der Alkaloide, die in 
der Coloinbowurzel vorliommen, in Angriff genornmen. 

Wir habeii zwei von 1 erscliiedenen Firmen bezogene C o 1 o m - 
b o w u r z e 1 n mit Alkohol erschopfend extrahiert und dann ahn- 
lich \vie andere Autoren 1) die Alkaloide durch Jodkalium ausse- 
fiillt. Die iohe Trennung geschah durch aufeinanderfolgendes Be- 
handelri der quaternaren Jodide init Kaliunicarbonat und dann mit 
btznatron, wobei ein Teil in L5sung ging und schliel3lich das 
Pa  1 m a t  i n j o d i d  , das entgegen den Erfahrungen von F e i s t 2) 

stets ziemlich rcichlich vorhanden war, zurucl;hlieb. Da e s  bald 
den Anscheiri hatte, daB sowohl G i i n z e l  als auch I(. F e i s t  nicht 
ganz reine Produkte als C o l u m b a r n i n  itnd J a t r o r r h i z i n  be- 
schrieben haben, und auch VOII uns nicht festgestellt ist, ob die 
in Kalmmcarbonat und dtzkali loslicheii Produkte reine Verbin- 
dungen darstellen, sehen wir vorlaufig voii der Bezeichnung die- 
ser Alkaloide als Colunibnmin und Jatrorrhizin ah, bis die Kinheit- 
lichkeit dieser Verbindungen aul3er Frage gestellt ist. 

In Verfolg des zuri;ichst gesteckten Zieles, Aufkliirung der 
Stanimsubstanz der in der Colombownrzel enthaltenen Phcnol- 
hasen, haben wir sowohl das in Kaliumcarbonnt losliche Produkt, 
als auch die in dtzkali losliche Verbindung In e t h y  1 i e r t. Die 
hierbei e r h a l t e n e n  z m e i  K o r p e r  waren i d e n t i s c h ,  ein Hin- 
weis d s k ,  daB heiden Fraktionen derselbe Aufbau zugrunde liegtl). 
Besser als a n  den yuaterciiren Verbindungen, die hier meist unter 
Zersetzuiig schmelzen, koiinte die Identitat an  den durch Reduktion 
leicht en tstehenden, im evakuierten Rohrchen glatt schnielzenden 
T e 1 r a h  y 11 r o v c r b i n d u 11 g e n erwiesen werdeii. Die hierbei von 
uns erlinltenen Stoffe gaben dieselben Schmelzpunbte, wekhc  
K. F e i s t  fur den C o l u i n b a m i i i - m e t h y l a t h e r  und J a t r o r r h i -  

1) A. C r u n z e l ,  .\r 244, 237 [lOOG]; Ii. F e i s t ,  Ar. 21.5, 5 S G  [1007]. 
2 )  IL. F e i s t ,  Ar:S4G, 625 [1907]. 
3 ,  Alinliclie Ergehnisse erhielt auch K. F e i s  t bei der ilIethylierung 

dcs Columbarnins o n d  des Jatrorrhizins. 
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z i 11 -d in1  e t 11 y lii t h e  r sowie deren H y d r o  Y e r 11 i n  d II n g e 11 ail- 

gegeben hatte. Daher kann wohl angcnomnien werden, daI3 li. 
F e i  s t dieselben Verbindungen untersucht hatte. 

Diese Angaben von I<. F e i s t  konnen wir also in ihreir 

wesentlichen Punkten besttitigen; die weiteren Ergebnisse fiihren 
i1.ber zu Abweichungen von denselhen. K. P e i s t erhielt, durch 0 s v - 
d a t  i o n des Columbamin-incthyliitliers eine Dicarhonsaure, die er 
auf Grund der Analysen und cles sonstigen Verhaltens als 3.4.5- 
T r i m e t h o  s y - p h t h n 1 s ii LL r e ansprach. Seine Schlusse verlie- 
ren aber an  Beweiskraft, weil seine Siiure iiiit der von W i n d a u s  
erhalterien SIiure derselben Iionstitution in den Sctiinelzpunkten 
ziemliche Differenzen zeigt, und weil li. F e i s t den clirekten Ver- 
gleich mit der nach B a. r g e 1 1  i n i und Rf o 1 i n n darstellbaren 3.4.5- 
Trimethoxy-phthalsanrel) nicht \;orgenomnien hat. A.uf Grurid clie- 
ser wenig sicheren Resullate hat F e i  s t fur die Hydroverbindung 
des Columbamin-niethyliithers (Jatrorrhizin-dimetliyl~thers! die lion- 
stitution 11. angenorninen, in welcher also nach den Ergebnissen 
seiner Oxydation im Kern a der Pyrogallol-Iioinplex vorhanden ist. 

Im Ciegensatz zu dieseni Befunde waren unsere Verbintlnn- 
gen, die nach Darstellung urid Schmelzpnnkten mit dein 11 e t h y  1 - 
c o l u m b a m i n  und seiner H y d r o v e r b i n d u n g  von Ii. F e i s t .  
ubereinstimmten, i cl e n t i s c h ni i t  dem P a l m  a t  i n und seiiier 
T e t r a h y d r o v e r b i n  d u n g , wie wir durch direkten Vergleicli 
leicht feststellen konnten. Die Misch-Schmelzpunkte rnit den 
F e i s  t schen Praparaten konnten wir nicht durchiiihren. Zur 
Sicherheit haben wir den krystallogrnphischeii Eefund vornehnien 
lassen, den wir Hrn. Prof. L e i t.ni c i e r ,  Wen,  verdanken. L r  
zeigte in Obereinstiiiirriui~ig iiiit nnseren sonstigen Ergebnisseri, 
daR T e t r a h y d r o - p a1 in a t  i n nnd die Tetrahydroverbindungen iler 
methylierten Phenolbasen krystallographisch ident.isch sind. 

Wir konnen daher die Angabe von I<. F e i s t,' da.13 die Phenol- 
basen der Coloinbowurzel sich von cler Stainnisubstanz IJ. nb- 
leiten, nicht bestatigen, sonderii miissen vielnielir annehmen, dafi 
fur die methylierten Basen die Konstitution I. zu Recht besteht. 
Die Verhiiltnisse siiid hier einfiicher, als man nach den gennnn- 
ten Arbeiten erwarten konnte. In der Colombowurzcl befiridet sich 
also das vollstBndig methylierte Palinatin neben Phenolbasen, in 
welchen mahrscheinlich eine oder inehrere Methosylgruppen des 
Palmatins als freie OH-Keste vorhanden sind, oder in dencn Phe- 

1 j  R a r g e l l i n i  u n t l  X I o l i n a ,  C .  1912. i I  1114. 



nol-Sauerstoff verbunden mit leicht abspnltbaren Komplexen vor- 
kommt. Zur naheren Prufung der gewonnenen Ergebnisse wcr- 
den wir noch andere Colombowurzelri uiitersuchen und damit auch 
das llai erial gewinnen, um dwaus  einheitliche Verbindungen dar- 
zustellen, was mit Iiiicksicht auf die riicht vlillig sichere Einheit- 
lichkeit des Coluinbamins und Jatrorrhizins von Interesse ist. 
SchlieRlich wird es nioglich sein, die Stellutig der freien Hydroxyl- 
gruppen in diesen Phenolbasen zu erniitteln. 

Besehreibnng der Versuche. 
S y n  t h e t i  s c h e V e r  s u  c h e .  

Die zur  Synthese der Base I1 erforclerliche T r i m  e t h y  l a t h  e T- 

11 o m o g a 1 I u s s 5 u r e wurde nach hI a u t h n e r 1) durch Iionden- 
sation von Triinethy1Bther-gallusal~e~iy~12) mit Hippnrsiiure, Spd-  
tung des gewonnenen Azlaktons und Oxydatioii als eine bei l l 7 O  
schinelzende Krystallinasse erhalten. Das H o m o \i e r a t r y l a m  i n 
stellten wir nach R o s e n m u n d 3) aus  Veratrumaldehyd durch Kon- 
densation mit Nitro-methan und Reduktion des w-Nitro-styrols dar. 
Das von uns bei mehreren Versuchen erhaltene Amiri siedete bei 
166-1.6" und 12mm, wahrend M a n n i c h  und J a c o b s o h n ' j  
1880 bei 15mm dafiir angaben. 

Zur Gewinnung des [ T r i m  e t h y 15 t h e  r - h o m o g a 110 yl] - h o - 
m o v e r a t  r y 1 a in i n s wurden 4.92 g gut getrockneter Trimethyl- 
Rther-homogallussiiure mit 4.33 g Honioveratrylarnin 5 Stdn. auf 
1750 erhitzt. Das in Benzol geloste Reaktionsprodulct wurde zu r  
Entfernung sauerer nnd basischer Bestaiidteile niit verd. IWi- 
lauge und Snlzsiiure gewaschen. Nach dem Abdestillieren des Bcii- 
zols hinlerblieb ein farbloses 01, welches bald kystalliriisch er- 
stnrrte. Die ails dther umgeloste Verbindung bildete weiDe Na.- 
deln, welche hei 980 schniolzen. Die Annlysen siimmten ant die 
erwartete Verbindung. 

0.0572g Sbst.: 0.2071 g CO,! 0.0561 g H 2 0 .  - 0.0526 g Sbst. (nach 
L e i s e l j :  0.1601g AgJ. 

C,1H?1NOc. Bw. C 61.71, H 7.20. CHBO 39.95, 
Gef. )) 64.77, )) 7.19, )) 40.22. 

Zur Oberfiihrung dieses S a u r e an1 i d  s in das entsprechende 
D i h y d r  o - i s  o c h i n o l i n  - D e r i v  a t wurden 5.9 g der gut getrock- 
neten Verbindung in 1.50 ccm wasserfreiem Toluol bis zum Sie- 
den erhitzt und im Lnufe von etwa 20Min. 24.5g Phosphorpent- 
oxyd hei weiterem gelindem Kochen allmiihlich eingetragen. Die 

1) N. 41, 3662 [ tDOS].  2 )  B. 38, 3636 [1905]. 
3 )  B. 43, 3113 [1910]. 4 )  B. 33. 19G [1910]. 



nnch den1 AhgieBen des TOl7101S verbleibende, an  den frlaswiiii- 
(inn haftende Masse wurde unter guter Iiuhlung rnit MJasser ver- 
setzt, in Losung gebracht und durch mehrmaliges Ausschiit.teln 
rnit dt.her die saure Losung von nicht hasischen- l’rodulrten be- 
freit. Die durch uherschussiges .Atzliali in Freilieil. gesetzte Base 
wurde in  Ather aufgenomnien und blieb nach dcin Ihtfernen des 
Liisungsinittels als eirie ainorphe, glasige Nasse in eiiier Ausbeute 
von 1.8 g zuriicli. 

Zur Cliarakterisierung dieser Ease stellten wir das P i li  r a t da r ,  
dnr anPiiiiglich amarpli auslicl, doch nnch einiger Zeit Icryslaliiniscli wiirdc .  
Durch Uinlbsen aus lieil3eiii .4lli’ohol crhielteu wir gelbe Iirystallc, tlic 1)c.i 
1.5 1-1550 schni,olzen. 

0.0629g Sbst. (nach Z e i s c l ) :  0.124Sg AgJ. 
C 2 1  El?, O I 2  N,. Rer. CHs 0 25.S4. 

Gef. )) 26.22. 

Diese Verbindung wurde nun zum 1.2.3.4 - ‘ l ’e t ra ,hydro-G.7-  
J i in e t h o x y-1-t r ini  e t h y 13 t h e r g  a1 I y 1 - i s o  c 1: i il o l i i i  reduziert. 
4 g der Dihydroverbindung mnrden rnit Bberschihsigen Zinnspii- 
nen, 22 ccm Wasser, 44 ccm lionz. Salzsaure und 44 c,cni Athyl- 
alkohol (zur Verrneidung der dusscheidung von Zinndoppelsalzen) 
4 Stdn. am RuckfluBkuhler gekocht und nach dem Hinzufugen der 
hdben PlIenge der flussigen Stofle weitere 4 Stdn. erhitzt. Das 
mit Wasser versetzte Realitionsprodukt wurde durcli Sc.hwefe1- 
wasserstoff entzinnt uiid das k h r e  Filtrat i i i i  Vakuurn bei mHBi- 
ger Temperatur auf ein kleines Voiunieii eiiigeengt. Durch Ver- 
setzen mit Alkali und Aussc,hutteln rnit Ather erhielt man das 
Hydroprodukt als eine amorphe Masse in einer Ausbeute von 
1.75 2. 

Zur Cliaraicterisiernng der llydro\wbiiicluiig als seliuiidiires . b i n  
wurde die amorphe M - r n  - N i t r , o h e n z o y l v e r b i n d u ~ i ~ ,  wrlche den 
verlangieu hletliorglwmert zeigte, Iiergestellt. 

CZQ HS0 0, N2. B.er. CI.Is 0 29.W. 
0.0291 g Slist. (ilach Z e i s e l ) :  0.0632g AgJ. 

Dns C 11 1 ‘n r !I y d r a t ist in Salzsiure zieinlich schwer ldslich untl 
wird daraus in weil3en Nadelu erlislteo. Nacli dem Losen in weiiig 
Wasser, ~4ustiiilen c l n ~ l i  Salz*;iiur.e urid l’roclccien IJci 1000 wurtle es 
aiialysiert. 

Gef. CH3 0 29.60. 

0.09 15 g Sbst.: 0.0325 g Ag C1. 

Diese deiii Tetrahydro-paparerin rerwandte Base wni.de niin 
init M e t h y l a l  uiid Salzsaure koiidensiert, Bhnlicli wic l ’ i c t e t  
und G a m s l )  bei der Synthese der Verbindungen voin Typus des 

C91H?80j- \ :C1.  ficr. C1 8.66. Grf. C1 S.50. 

1) loc. cit. 
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Tetrahydro-berberins vorgegangen waren : 0.498 g der reduzierten 
Base wurden mit 30ccrn Salzszure (spez. Getv. 1.066) auf dem 
Wnsserbad am RUclrfluBkiihler erhitzt mid im Laufe einer Stunde 
clas 20-€ache der berechneten Menge Methylal hinzugefugt. Das 
Reaktionsgemisch murde alkalisch gemacht und mit Ather er- 
schopft. Hierbei wurde ein krysinllisierter liiirper und eiii 
amorphes Basengeinisch erhalten. Der k r y s t a l l i s i e r t e  ICOrper 
mar in A.lltohol und Ather schwer loslich uiid schied sich daraus 
in  weil3en Iirystnllen ab, welche im evakuierten Rohrchen bei 
2920 unter Zersetzung schmolzen. Die Molekulargewichts-Bestini- 
mung nnch P'nst machte e s  wahrscheinlich, daB hier ein liorper 
vorliegt, in wclchem zwei Molelcule des A.u~gaii~sliomplexes viel- 
leicht durch einen Methylenrest verbunden sind. 

0.0111 g Sl,sl. in 0.109s g Campher: 5.50 Deprcs!si'ou. 

DnR in diesem Korpcr ein echter Tetrahydro-berberin-Ab- 
liommling vodiegt, zeigt die 0 s y d n t i o n ni i t  5 o (3: 0.1 g tvurde 
rnit 0.2 g Jorl und 4.5 ccm Athylalkohol 2'j2 Stdn. im Bombenrohr 
auf 1000 erhitzt,. Die gebildeten P e r  j o d i d e wurden mittels Xa- 
t.rinmbisulfit nnd Natriunicarbonat zerstort. Die so erhaltenen 
J o d i  d e wurcleu in wiiBriger Losung mit wenig IGdilauge versetzt, 
wodurch die ter l  iiiren l3aseii in Freilieit gesetz t und rnit Ather 
;tusgeschiittelt, werden 1;onnten. Die rpat.ernBren Jodide hleibaii 
iinnngegriffen irn I'fnsser gelfist uiid wurden durch Versetzen mit 
Joclkalium wid rerrl. Salzsiiure als br6unliche Masse ausgefiillt. 
Durch R c d u k t i  o n mit 
Zinkstnub und Essigsilure wurde cler A II s g a n  6 s k o r p e r  wiedclr 
z u r i i  cl; e r h a1 t e n. 

Der zweite a m  o r p h e R o r p e r wurde gleichfalls nach der 
13 a s  t schen AIettiode gepriift und zeigte hierbei das einfache Mo-- 
lekulwgewicht. 

Cdj H,, Ol0 N2. Ber. Mol.-Gew. 782. Cmef. kIol.-G~cw. 735. 

cl i e s e r E e r b e r  i n i u m v  e r  b i n  d n  n g 

0 0051 g Slist. in 0.0936 g Campher: 5.30 Depression. 

Auch dieser ICiirper ist eine Verhindung \-on der Strulctur 
cines Tetrahydro-berberins, da er bei der 0 s y da t i on  m i  t J o d 
ein q u a t e  r n a r e s J o d i d  liefert. Moglicherwcise ist aber auch 
eirie tertiare Ease anderer Art beigemengt. 

Da anzunehmen war,  da13 tler UberschoR an Methylnl das zuerst gr- 
bi:dcte Hydrsl,crlJcrin-nrtige Pi~odilkt weiter kondensiert, wandt.cn wir bci 
eiii'ein zwcitcn Versuch u u r  das Doppelte dcr herechnrtcn JIcnge hIcthylal 
an  und arbeiteten bei sonst gleichen Verhiltnissen in1 geschlossenvn Rohr. 
Die Aularbeitung ergab nur wenig der hochschmelzendcn, krystallisierten 

C,, H2, NO,. U.er. Mo1.-Gcw. 3 5 .  G,cf. BIol.-Gcw. 411. 

Bcrlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 192 
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Substanz und melir des amorphen Korpers. Bei der Oxydatioll mit  Jod 
wurde auch hier cin quaternares Jodid erhalten. 

Endlich erhielten wir bei einem dritten Versuch, bei welcheni 
wir auf 1 Mol Base 1 Mol Methylal einwirlcen lieDen, ausschliel3- 
lich ein amorphes Reaktionsprodukt, welches auch diesinal zutn 
Teil in ein Berberiniumjodid uberfiihrbar war. Durch Reduktion 
dieses Jodids rnit Zink uiid verd. Essigsiiure bekamen wir eine 
a m  o r p h e t e r t i Z r  e B a s e , in welcher vielleicht die Verbin- 
clung 11. vorliegt. Die Mikroanalyse, die wir Hrn. Dr. S e l t n  (Wen) 
verdanken, stimmt auf diese Verbindung. 

6.51 mg Sbst. 16.33nig C O P ,  4.11 mg H 2 0 .  
C,, H,i 0, N Ber. C 68 53, 7.06. 

Gef. )) 68 41, 7.06. 

Da keine Moglichkeit bestand, die kleine ziir Verfugung 
stehende Menge krystallisiert in reiner Form zu erhalten, bleiht 
die gemachte Annahme Vermutung. Jedenfalls war die Verbindung 
nicht identisch rnit dem von F e i  s t erhaltenen gut krystallisier- 
ten Korper vom Schmp. 1480, der aus lither oder Alkohol leicht 
rein erhalten werden kann. 

Auf den weiteren dusbau dieser synthetischen Versuche Iconn- 
ten wir aber verzichten, da die annlytische Bearbeitung unerwar- 
tete Aufklarung gab. 

U n t e r s u c h 11 n g d e r m e t  h y 1 i e r t e n P h e n  o 1 h a  s e n  
d e r C o 1 o m  b o w  u r z e 1. 

Die zur Verfiigung stehende Colombowurzel stamnite von 
den Drogenfirmen F r i t z - P e t z o l d  & SiiD, Wien, und Dr. W ; L L  
l i c z e l i ,  Wien. Zur Isolierung der Alkaloide wurden j e  4 k g  iii 
einem groI3en S o s h l  e t - Apparat erschopfend rnit Xthglalkohol 
extrahiert. Der Extralrt wurde voni Alkohol befreit, der Riicli- 
stand rnit der 6-fachen Menge Wasser erwarmt, his fast alles 
gelost war, und die kalte Losung rnit uberschussigem Jodlidi11111 
versetzt. Die J o d i d e  d e r  C o l o m b o - A l k a l o i d e  schieden sich 
hierbei Zuni Teil sofort aus, zum Teil hlieben sie kolloidal ge- 
lost. Das gesamte Geniisch wurde nun in einem hohen Zylinder 
etwn 10 Tage stehen gelassen, wobei sich der Hauptteil der Jodide 
als eine dicke Schicht ani Boden abgesetzt hatte. Die wii13rige 
Losung wurde durch vorsichtiges Abhebern von dem festen Ruck- 
stand getrennt. Die Jodide wurden mit Wasser so oft ausgekocht, 
als noch Alkaloid in Losung ging. Durch Hinzufugen von Jod- 
kaliuin wurden die Jodide wieder ausgefallt und nach IZngerem 
Stehen auf einer grol3en Nutsclie abgesaugt. 



2993 

Eine rohe Trennung der Gesamtalkaloide wurde durch aufein- 
anderfolgendes Behandeln mit Kaliumcarbonat und l tzkali  erzielt. 
Znniichst wurde der auf der Nutsche befindliche Niederschlag 
solange an der Pumpe mit 10-proz. Kaliunicarbonat behandelt, 
als no+ das Filtrat stark braun gefiirbt hindurchging. Dann wurde 
5-proz. Iialilauge durchgesaugt, his clieselbe fast farblos durch- 
lief. Am Filter bleib danri das P a 1 in a t  i n j o d i il zuriiclc, welches 
nach den1 Liisen in heiBem Wasser, Filtrieren und Busfallen niit 
Jodkalium leicht rein erhalten werden konnte. Spuren von Phenol- 
basen wurden durch neuerliches Behandeln rnit kalter verd. Rali- 
lauge entfernt. Die in Kaliumcarbonat loslichen Jodide wurden 
sofort mit verd. Salzsaure und Jodkalium ausgefallt und aus Wasser 
nmgelost. Bei den einzelnen Fraktionen kann man zur Reinigung 
die Behandlung rnit KOH und Pottasche wiederholen. Die gleiche 
Bearbeitung erfuhren alle Losungen der Jodide in Atzkali. 

Auf diese Weise trennten wir die gesamten Jodide in Palina- 
linjodid, in ein in Atzkali losliches nnd schliefilich in ein in Ka- 
liumcarbonat losliches Produkt. Die Einheitlichkeit der zweiten 
und dritten Fraktion ist nicht erwiesen, doch wird die niihere 
Untersuchung in Riirze zu Ende gefiihrt werden. Die Ausbeuten 
waren in den beiden uiitersuchten FBllen verschieden. 4 kg der 
anscheinend frischen Colombowurzel der Firma Dr. W a 1 l i  c z e Ic 
gaben an lodiden 13.2 g Palmatin, 17 g alkali-liisliches und 25 g 
alkalicarhonat-losliches Produkt. Eine alte Colombowurzel yo11 
F r i t z - P e t z o l d &  SUB gab aus 4 1ig nur 5 g Palmatin, 8.5:: 
all;ali-losliehes und 2.5 g alkalicarbonat-losliches Jodid. 

Das a l k a l i c a r b o n a t - l o s l i c h e  P r o d u k t  wurde nun mit 
Atznntron und Dimethylsulfat m e t  h y l i e r t :  2 g des Jodids wur- 
den in einer evakuierten Schiittelflasche, welche mit Kautschuk- 
stopsel samt Hahn verschlossen war, mit 15 ccni Wasser, 3.5 g 
Dimetl~ylsulfat und 15 ccm 10-proz. Natronlauge Stde. geschut- 
telt und dann die Einwirkung der gleichen Mcnge Dimethyl- 
sulfat und Natronlauge noch zweinial wiederholt. Das Reaktions- 
geinisch wiirdc mit Jodkalium und wenig Atzkali versetzt rind 
nach einigem Stehen abgesaugt. Das erhaltene J o d i  d wurde in 
heiBein Wasser gelost, klar filtriert und die kalte Losung mil 
Jodlralium nnd etwas Atzkali versetzt. Die d a m  abgeschiedene 
Iirystallinasse wog 0.9 g und schmolz unter Zersetzung bei 2330. 
Nach den1 Umlosen aus Athylallcohol lag der Schmp. bei 238-2390. 
Der Misch-Schmelzpunlit rnit dem bei 238-2390 schmelzenden 
Pa  1 m a t  i n j o d i cl lag bei derselben Teniperatur. 
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Zum besseren Vergleich hahen wir die erhaltene Verbindung 
r e d u z i e r t :  0.43g des Jodids wurden init einem Gemisch von 
43 ccm Wasser, 4.3 ccrn Eisessig, 4.3 ccm 10-proz. Schwefelsiiure 
und 3 g mit Platinchlorid angetitztem Zink 31I2Stdn. auf dcm 
Wasserbade erhitzt und dann durch Zusatz von Jodkaliuni das 
J o d h y  d r  a t d e r T e t r a  h y d r  o v e r b  i n d u n  g in TveiDen Iirystal- 
len ausgefallt. Aus der Losung dieses Salzes in heiDern Wasser 
wurde durch .Zusatz von Atzlrali die f r e i e  B a s e  in Form von 
gliinzenden Elattchen in einer Ansbente von 0.25 g gefdlt. Eine 
ltleine Menge wurde noch aus der Mutterlauge durch Alkalisiereii 
und Ausziehen mit Chloroform gewonnen. Der Schinp. iin e m -  
kuierten Rohrchen lag bei 1460 und stieg nach dein Umlosen aus 
wiiDrigeni Alkohol auf 1450. Die Rlisch-Schmelzpunl~te dieser Ver- 
hindung mit synthelischeni als auch mit n,zturlicheni T e t r a h  p d J: o - 
p a1 i n a t i n  lageri lsei derselben Temperatur. Aucli die Melhosyl- 
bestiimiung stimmt nicht auf 5 Metliosyle, wie man nach I<. F e i  s 1 
erwarten sollte, sondern auf deren 4, entsprechend der IdentitSt 
mit dem Tetrahydro-palmatin. 

0.0511 g Sbsl. (nach Z e i s e l ) :  0.1S69g AgJ. 
C17 H,, (OCH3),N. Ber. CH30 34.03. Gcf. CII, 0 34.73. 

Zur weileren Idcntifizierung hahen wir n,ocli die P i  k r a t e und €1 y -  
d 1'0 c 11 l o  ridse -;on Tctrahydro-palmntin und unserer 1tIydroverl)indung 
dargestelll. 

Uas P i  Ir r a t der Hydroverbindung wurde durch Vermischen all;olio- 
lischcr LBsungen von bercchneteii hlengen Base und Pikrinsiarc i n  Form 
s o n  gelben Krystalleii erhnlten, welche im evokuierten I~ijlirchcn bei 
lii.5-1700 sich briiunen und bei 175 0 unter Aufschaumen zu einer clunkcl- 
braunen Flfissigltci t schmelzm. 

0.1167 g Sbst. (nach Z,e i sc l ) :  0.10i3g AgJ. 

Das DiLrat des ?'ctr8hyd~~-palin:?li!is scliinolz nnter den gleichen Er- 
scl~eiiiungen Iwi 1750 uud gah nacli clciii Verniisciien mit  tlcm w l ~ c n  bc- 
schricbeneu I'ikrat keine Depressi,on cles Schmelzpunktes. 

Aucli das H y d r o  c h l ~ o  r i d  ist eine c1iaralc:erisiische Verl~intlinig 
und wird durch Auflosen der Base in heil3er verd. Salzsiiure, Erkdteil- 
lasseii n n d  Hinzufiigen v,on etwas Itoiiz. Salzsiure als weiRe Krystsll- 
m a s e  erhallen. In1 evalcuierleii I(Blirc1i~t.n scliinilzl das Sa1.r bei 219-250" 
u n k r  geringcr Brliunung. 

C , ,  HI, (0CHs)40 . ;  N4. Eel. OCHB 21.24. G d .  OCH, 21.66. 

0.1790 g S k t . :  0.0658 g AS C1. 
C7, H,,O,N, HCI. G e r .  C1 9.05. Gef. C1 9.09. 

.4uch clar Hydnochlarid d'es Tetrahydro-palnintins zeigt tlenselbcn 
Schiiielzpunkt und giht nach deiii Yerinischen init dein ebcn genonnten 
Hydmchlorid lieine Anderung d'csselben. 

In der gleichen Weise liaben wir auch das m e t h y l i e r t e  
n i l i a l i  - 1 o s I i c h e  J o d i d  der Colombo-Alkaloide r e d u z i e r t  und 



hierbei wieder die bei 1480 schmelzende Base erhalten, welche 
nach Schmelz- und Misch-Schmelzpunkt, sowie Untersuchung der 
Pikrate und Hydrochloride mit dem T e t r a h y d r o - p a l m a t i n  iden- 
tisch war. Auch die Methoxylbestimmung stand mit diesem Er- 
gebnis im Einklang. 

0.0713g Sbst. (nach Z e i s e l ) :  0.1912g AgJ. 
CI7 HI3 (0 CH3),N. Ber. CH3 0 34.93. Ge€.  CI13 0 35.43. 

Die alkali- und alkalicarbonat-loslichen Fraktionen der bei- 
den untersuchtcn Drogen verschiedener Provenienz zeigten nach 
der Methylierung und Reduktion das gleiche Verhalten. 

SchlieBlich hatte Hr. Prof. L e i t  m e i e r die Freiindlichlreit, 
die k r y s t a1 1 o g r a p  h i s c h  e U n  t e r  s u c h u n g d e s T e t r a  h y d r  0-  

p a ln i  a t i n  s und der Ilydroverhinduagen der methylierten Phenol- 
basen der Colombo-Alkaloide vorzunchmen, woriiber er Folgendes 
berichtet : 

Dime Krystalle der drei vorgelegten Substanzen erscheinen unter dem 
Mikmslrop als Rhomboetler. Der spitze Winkel der Rhomboederflaclie 
betrigt in1 Illiltel 46-470. Bei gut ausgebildeten Krystallen wurde der 
Winkel zu 46.50 gemessen. Die Krystalle aller drei Praparate sind un- 
bedingt identisch. 

327. H a r t w i g  Franaen und Rudolf Ostertag: 
ober die Nicht-Existenz der Crasslalaceen-ApfelsiiLure. 

[nus d.  Chein. Institiit d. Techn. Hochschule in Kar1sluhe.j 
(Eingegniigcn a m  23. Juni 1922.) 

In den Lehr- und Bandbuchew der ,orsanisehen Chemie findet 
sich bei der Beschreibung der Apfelsaure immer ein Binweis, daB 
in den Crassulaceen eine besondere optisch-aktive Bpfelsaure, die 
Cras s  u l a c e e  n - A  p f e l  s a u r  e ,  vorkommt, deren Eigenschaften 
in maiichen Punkten von deiien der d- und 1-Bpfelsaure abweichen. 
Eine dritte optisch-aktive Form der Apfelsaure laat sich aus  der 
stereochemischen Theorie ohfie weiteres nicht ableiten, und A 1 f r e d 
W e  r n e r widmet ihr deshalb in seinem Lehrbuch der Stereochemie 
einen besoncleren Abschnitt, aus den1 hervorgeht, da13 der Forscher 
\-on der Existenz dieser SBure luberzeugt ist. 

TV e I' 11 c r schreibt: ))Welch zahlreiches Material durch die Hypothese 
vom asymmetrischen Kohlenstoflatom zusamrnengefaBt werden kann, ist 
irn Vorhergehenden zur Geniige nachgewiesen wordeii; es darf aher nicht 
verschwiegen werden, daR auch eine Beobachtung vorliegt, welche mit 
tlen Folgerungen dieser Hypothese im Widerspruch steht; sie hetrifft 
die Existenz eiiier dritten alitiveii Apfelsaure, deren Beziehungen zu den 
beideii anderen dpfelsauren nicht vollstindig klargelegt sind. 


