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der Oberfldche des Kolben-Inhaltes hielt. Nach dem Versetzen mit Wasser
und Ansiuern mit Fisessig wurde das Reaktionsgemisch mit Ather extrahiert.
Beim Abdestillieren des Athers blieb eine krystallinische Masse zuriick, die
erst mit heilem Petroldther gewaschen, dann in kochendem Wasser gelost,
mit Tierkohle entfirbt und filtriert wurde. Beim Erkalten schieden sich
viereckige Blittchen aus. Schmp. 178 —180.5°.

0.1025 g Sbst.: 0.2843 g CO,, 0.0399 g H,;O. — 0.0648 g Sbst.: 11.07 cem N (14°,
762 mm).

CyH,N,. Ber.C 75.65, H 4.35, N 19.72. Gef. C 76.03, H 4.25, N 20.05.

Dieses Nitril verdnderte sich nicht bei 8!/,-stdg. Ethitzen mit Wasser
auf 150°%; es lieB sich auch’ durch Behandeln mit Natrium weder in dthyl-,
noch in amylalkoholischer Losung reduzieren. Es wurde aber ziemlich leicht
bei 6-stdg. Kochen mit ca. 30-proz. Kalilauge verseift, wobei aus 0.5g
Cyan-indol 0.3 g Indol-B-carbonsidure gebildet wurden.

«-Methyl-B-cyan-indol, (CHy)CHN(CN).
(Bearbeitet von I. Miyagawa.)

Aus a-Methyl-indol konnten wir diese Substanz in dhnlicher Weise
wie oben erhalten, Aus Alkohol umkrystallisiert, bildete sie viereckige Blitt-
chen mit dem Schmp. 210—212°

0.1024 g Sbst.: 0.2884 g CO,, 0.0462 g H,0. — 0.0686 g Sbst.: 10.97 ccm N (189,
754 mm). :
CioHgNg. Ber. C 76.92, H 5.12, N 17.94. Gef. C 76.81, H 5.05, N 18.22.

Dieses Nitril 148t sich weder durch andauerndes Kochen, noch durch
Erhitzen auf 140-—150° im Rohr mit ca. 30-proz. Kalilauge hydrolysieren;
auch Kochen mit alkoholischer Kalilauge fithrte nicht zum Ziel.

Chem. Institut der Universitdt Sendai, Japan; Forschungsanstalt fiir
Physik und Chemie,. Tokyo.

29]1. Riko Majima, Harusada Suginomé und Shinichi Morio:
Uber dle verschiedenen Isomeren des Japaconitins,
(I. Mittellung iiber Aconitum-Alkaloide.)
(Eingegangen am 1o. Juli 1924.)

Obwohl die Wurzel der Aconitum-Arten seit uralter Zeit als stark giftig
erkannt ist und Geiger und Hesse aus dieser Wurzel schon im Jahre 18331)
ein von ihnen Aconitin genanntes Alkaloid isoliert haben, so hat doch die
chemische Erkenntnis dieser Base bis jetzt keine grofen Fortschritte gemacht.
Was bisher in chemischer Beziehung iiber das Aconitin festgestellt wurde,
ist hauptsichlich Folgendes?):

Beim Kochen mit verd. Sduren 148t sich Acomitin, C4HNO;,, hydrolytisch in
Essigsiure und Pikraconitin, CsH,NO,, spalten und Pikraconitin wiedetrum zu
Benzoesidure und Aconin, CyH,,NO,, verseifen. Pikraconitin wird daher auch Benz-
aconin genannt, um seine Konsttution als Benzoyl-aconin anzudeuten. Das Aconin
ist ein dem Aconitin zugrunde liegendes Alkamin, dessen Natur aber wegen der schweren
Charakterisierbarkeit seiner Abkémmlinge noch fast ganz im Dunkel liegt. Beim Erhitzen

1) A. 7, 269 [1833].
%) Eine vortreffliche zusammenfassende Schilderung der Acouwitin-Chemie wurde

von H.Schulze im Ar. 244, 136—159 [1906] gegeben.
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bis nahe zum Schmelzpunkt verliert das Acomitin. ein. Molekiil Essigsdunre und liefest;
eine Pyraconitin, Cg,H,,NO,, genannte neue Base. Diese Veranderm;gen kénnen sa
zusammengefaflt werden:

CysHz,NOy; + HO = CH,0, + CuHcsNOxox

Aconitin Pikraconitin
C5eH;sNOyy + HyO = GH O, + CppH NO,,
Pikraconitin Aconin

CyeHNO,y, = CH,0, 4 C5H;3NQ,
Aconitin Pyraconitin

Da im Molekiil des Aconitins auBerdem noch drei Hydroxyl-,. vier Methoxyl- und
eine methylierje Tminogruppe festgestellt worden sind kann map seine rationelle Formel
CaoHyy (N CH,) (OH),(CO,CHy) (CO,CeH,) (OCH,), schreiben.

Trotz verschiedener miihevoller Versuche konnte Schitlze®) weder die Hydroxyl-
gruppe des Aconins methylieren, noch ein gut charakferisierbates - Oxydationsprodukt
dieses Alkaloids in nennenswerter Ausbeute erhalten.. 1912 beschrieb Carr4) jedoch
ein sehr wichtiges Oxydationsprodukt, das von ihm Oxonitin genanut wurde. Er erhielt’
¢s bei Behandlung von Aconitin-Permianganat mit verd..Schwefelsdure:; Barger?) stellte
es dann spiiter in weit besserer Ausbeute durch Oxydation.vot in Aceton geldstem Aconi-
tin mit Kaliumpermanganat her. Brady®) und Barger?) beabachteten auch die Bildung
von einer Nitroso-dicarbonsiure aus Aconitin bei Behandlung des letzteren mit Salpeter-
siure. Seitdem erschien fast keine wichtige Mitteilung iiber dieses Alkaloid mehr.

Nun wachsen in Japan von Sachalin im" Norden bis nach Kiushiu im
Siiden verschiedene Varietiten von Aconitum-Arten, von denen schon einige
von Dunstans), sowie Shimoyama und Makoshi®) untersucht worden
sind. Vor einigen Jahren haben auch wir die Untersuchung dieses Alkaloids
begonnen. Unser erster Zweck war, vor allem die chemische Konstitution
des wichtigen Alkamins, des Aconins, aufzukliren, aber wir stieBen schon
von Anfang an auf andere, ganz unerwartete Schwierigkeiten. Bisher scheint
in der Literatur nur eine Sorte von Aconitin aus einer Art der Aconitum-
Pflanzen isoliert worden zu sein. Aber nach unserer Erfahrung sind in den
meisten japanischen Aconitum-Pflanzen gleichzeitig mehrere
isomere und auch sonst nahe verwandte Aconitine enthaltenl?).
Wir haben von diesen bis jetzt im ganzen sechs kennengelernt und sie Jap-
aconitin-A, -A,, -B, -B;, -C und -C; genannt. Sie sind sdmtlich aus dem
aus Ather krystallisierbaren Teil des rohen Alkaloids isoliert worden. Ihre
Zahl wird sich jedoch sicher noch vermehren, wenn man erst auch den in
Ather zwar loslichen, aber nicht leicht krystallisierbaren Teil des rohen
Alkaloids untersucht haben wird.

Diese Entdeckung ist nicht so erstaunlich, wenn man bedenkt, dal im

_allgemeinen um so mehr Nebenalkaloide aus einer Alkaloid liefernden Pflanze
isoliert zu werden pflegen, je besser sie untersucht wird. Aber durch diese
Tatsache wird das von Anfang an meist schon nur in geringer Ausbeute er-
haltene Alkaloid in mehrere Arten geteilt, und der dadurch hervorgerufene

3) Ar. 244, 165—196 [1906]. 4) Soc. 101, 2241—2248 [1912].
5) Soc. 107, 231 {1915]. ) Soc. 103, 1821 [1913]. 7) loc. cit.§
8) Dunstan u. Read, Soc. 77, 45 [1900]. %) Ar. 247, 243 [1909].

19y Dafl dieses Ergebnis nicht etwa von der Art des Trocknens der Wurzeln oder
von, der Methode des Extrahierens abhingig ist, wurde durch besondere Vergleichs-
versuche festgestellt. Hierbei gelangten wir zu ganz denselben Resultaten, sowohl 1. mit
dem aus im Schatten getrockneten Wurzeln hergestellten rohen Alkaloid, als auch 2. mit
dem durch Anwendung einer anderen Extraktionsmethode, z. B. Chloroform-Extraktion
der mit verd. Salzsdure behandelten, zerkleinerten Wurzeln, gewonnenen Material.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jabrg. LVII. 94
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Mangel an den einzelnen reinen Materialien erschwert den weiteren Fortgang
eingehender Untersuchungen bedeutend.

Zunichst hatten wir gar nicht die Absicht, so viele Aconitum-Arten
in Japan zu studieren. Aber die Verschiedenheit unserer Japaconitine
von den frither von anderen Forschern beschriebenen zwang uns, die Al-
kaloide aus vielen in Japan wachsenden Aconitum-Pflanzen und auch das
von E. Merck -bezogene Japaconitin ,,Aconitinum e radice japonica” zu
untersuchen. Unsere Hoffnung, darunter vielleicht ein mit deq fritheren
Angaben {ibereinstimmendes Japaconitin anzutreffen, ist aber bis jetat
noch nicht in Erfillung gegangen.

Beschreibung der Versuche.
Gewinnung des rohen Alkaloids aus Aconitum-Wurzeln.

Die Extraktion wurde meist nach friiheren Angaben, aber in etwas modifizierter
Weise, ausgefiihrt. 100 Tle. der an freier Luft in der Sonne gut getrockneten Aconit-
Warzeln wurden zerkleinert, mit 3 TIn. pulvrigen Calciumcarbonats gut gemischt, in
einem Perkolator mit 6oo TIn. 95-pror. Alkohols versetzt, unter hidufigem Umrithren
eine Woche beiseite gestellt und schlieBlich filtriert. Die alkohol. Lésung wurde dann
unter vermindertem Druck und bei unter 50° gehaltener Badtemperatur eingeengt. Die
zerkleinerten Aconit-Wurzeln wurden nach der ersten Extraktion sofort in gleicher
Weise mit Alkohol noch zweimal extrahiert und die alkohol. Losungen eingedampft.
Dem vereinigten sirupdsen Riickstand, der so weit wie moglick von Alkohol befreit war,
fiigte man die doppelte Menge Wasser zu und schiittelte 'das Gemisch mit Petroldther
{Sdp. unterhalb 60% aus, nm das Fett und Ol zu entfernen. Nach dem Dutchleiten von
Luft durch die wifrige Losung zum Verjagen jeder Spur von Petrolither wurde die
Idsung von der kleinen Menge des ausgeschiedenen Harzes abfiltriert. Dem braunen,
klaren Filtrat setzte man vorsichtig gesittigte Soda-Ldsung zu, um einen Uberschui
moglichst zu vermeiden, wobei sich das rohe Japaconitin als etwas gelblich gefirbter,
amorpher Niederschlag ausschied. Letzterer wurde abfiltriert, mit Wasser gut gewaschen
und erst auf dem Tonteller, dann im Vakunm-Exsiccator iiber konz. Schwefelsiure ge-
trocknet. Die brauue Mutterlauge versetzte man mit Ammoniumsulfat und Soda-Lisung
und schiittelte sie wiederholt mit Chloroform aus. Beim Durchschiitteln der Chloroform-
Loésung mit dem gleichen Volumen n-Salzsiure blieb das Japaconitin als Hydrochlorid
im Chloroform geldst, wihrend eine verwandte andere Base in die wilrige Sdure-Lisung
iiberging. Nach dem Abdampfen der gettockneten Chloroform-Losung nahm man den
Riickstand in Wasser auf und filtrierte; beim Zusetzen von Soda-Ldsung schied sich
dann noch eine geringe Menge von rohem Japaconitin ab. In den zum I.6sen von Fett
und {1 benutzten Petroldther gehit eine kleine Menge Japaconitin iiber, das man jedoch
durch Schiitteln mit n-Salzsdure wiedergewinnen kaun. Wie aus den weiter unten zu-
sammengestellten Tabellen ersichtlich, hingt die Ausbeute stark von den Ausgangs-
wurzeln ab: sie schwankt zwischen o.149, bis 0.409%,.

Trennung der verschiedenen Japaconitine voneinander.

Rohgs Japaconitin wurde mit Ather ausgekocht, bis alle darin 16sliche Substanz
sich aufgelost hatte. Beim Abdampfen des LOosungsmittels schieden sich die Krystalle
des Alkaloids ab, die dann nach dem Trocknen in der dquivalenten Menge n-Salzsdure,
die mit dem ca. 4-fachen Volumen Wasser verdiinnt war, gelést wurden. Die klare Losung
wurde mit !/; der fiir das Ausfillen des gesamten Alkaloids berechneten Menge Soda-
Losung versetzt und von dem ausgeschiedenen Niederschlag abfiltriert. Mit dem Filtrat
wurde dieselbe Behandlung wiederholt, bis die letzte Fraktion der Soda-Losung verbraucht
war. Da hierbei eine nicht zu unterschitzende Menge Alkaloid in der Losung blieb, wurde
noch ein UberschuB von Sodalosung hinzugefiigt und der abgeschiedene Niederschlag
abfiltriert. Beim letzten Male whirde das Filtrat mit Ammonivmsulfat und Soda-Losung
versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt. So kann man den aus Ather krystallisier-
baren Teil des rohen Alkaloids in neun Fraktionen teilen. In den meisten Fallen ist die
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Quantitit der ersten und zweiten Fraktion sehr gering und ihnen auBerdem eine bedun-
liche, harzige Substanz beigemengt. Die Quantitit der Niederschlige steigt aber pldtatich
von der dritten Fraktion an, wihrend je nach der Herkunft der Wurzel die Menge der
folgenden Fraktionen wieder mehr oder weniger schwankt.

Nach dem Trocknen wurde jede Fraktion mit der dquivalenten Menge 0.77-n.
Bromwasserstoffsiure versetzt. Hierbei beobachtete man einen grofilen Unterschied
in der Loslichkeit des gebildeten Salzes je mach der Art der Aconitum-Pflanzen, aus der
das Alkaloid isoliert worden war. Wenn das Exemplar reich an Japaconitin-A ist,
mul man den Kolbeninhalt erwdrmen, um das Salz einmal vollstindig zu l6sen. Beim
Erkalten schieden sich schéne Krystalle reichlich aus. Wenn dagegen Japaconitin-B odec
Japaconitin-C iiberwiegt, 15st sich das Alkaloid in der Siure leicht auf, und je nach dem
Gehalt an Japaconitin-A scheidet sich nach einiger Zeit mehr oder weuniger Salz der
letzteren Base aus. Nach dem Abfiltrieren des bromwasserstoffsauren Japaconitins-A
wurde die Mutterlauge in den Exsiccator iiber konz. Schwefelsiure gestellt, wodurch
noch etwas von dem gleichen Salz zu erhalten war. Das dickfliissige Filtrat vom HBt-
Salz des Japaconitins-A wurde zunichst im Vakuum-Exsiccator vollig eingetrockmet,
dann in ungefdhr der gleichen Menge absol. Alkohols durch Erwdrmen wieder geldst, nach
dem Erkalten mit ca. 2!/, Tin. Ather versetzt und nach dem Anregen der Krystallisation
durch Reiben mit einem Glasstab an der Gefifwand iiber Nacht in die Eiskammer ge-
stellt. Dabei krystallisiert das HBr-Salz des Japaconitins-B aus. Dieses Salz ist sehr
leicht 16slich in Wasser und daraus nur sehr schwer krystallisierbar. Das Filtrat vom
Japaconitin-B-Salz enthielt das Bromwasserstoffsdure-Salz eines anderen Isomeren, das
wir Japaconitin-C nannten.

Wir bezeichnen also ein Japaconitin, dessen HBr-Salz aus Wasser
leicht krystallisierbar ist, als ,,Japaconitin-A“, ein solches, dessen HBr-Salz
aus einem Gemisch von Alkohol und Ather krystallisiert, als Japaconitin-B
und ein solches, dessen HBr-Salz weder aus Wasser, noch aus einem Gemisch
von Alkohol und Ather krystallisiert, als Japaconitin-C/

Aber die komplizierte Natur dieses Alkaloids ist hiermit noch nicht
erschépfend zum Ausdruck gebracht. Manchmal ist das aus der dritten
und vierten Fraktion isolierte Japaconitin-A besonders reichlich mit noch
einem anderen Isomeren, das wir mit Japaconitin-A,; bezeichnen wollen,
verunreinigt. Das HBr-Salz des A ist in Wasser etwas schwerer 15slich als
das entsprechende Salz des A,, wihrend das umgekehrte Verhiltnis bei der
Loslichkeit der freien Basen in Methylalkohol beobachtet wird. Am leich-
testen lassen sich diese beiden Isomeren jedoch mittels ihrer Golddoppelsalze
erkennen und auch voneinander trennen. Zu dieser Kategorie gehéren Nr. 3,
Nr. 4 und Nr. 5 in der untenstehenden Tabelle I; am merkwiirdigsten ist
jedoch die Tatsache, dall darunter auch das von E. Merck bezogene Jap-
aconitin zu finden ist.

In anderen Fillen) erwies sich auch das aus der vierten bis zur letzten
Fraktion isolierte HBr-Salz des Japaconitins-B bei niherer Untersuchung
als vollig von dem gewdhnlichen B verschieden. Es krystallisierte zwar
auch aus einem Gemisch von Alkohol und Ather, zeigte aber in anderen
Beziehungen doch davon abweichende und mehr dem Japaconitin-C sehr
nahestehende Eigenschaften. Aullerdem besitzt es merkwiirdigerweise
einen etwas hoheren Gehalt an Kohlenstoff als andere isomere Japaconitine.
Seine Zusammensetzung liegt zwischen C,H,NO,; und C;H,,NO,, Wir
nennen dieses Alkaloid vorlidufig Japaconitin-B,.

Japaconitin-C, das aus der Japaconitin-B, liefernden Aconitum-Art
isoliert worden war, verhielt sich sehr dhnlich wie gewShnliches Japaconitin-C,

1) siehe Nr. 6, Nr. 7 und Nr. 8 in Tabelle I.
94*
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zéigte aber beinahe dieselbe kohlenstoff-reichere Zusammensetzung wie B,;
Viellelcht ist es nur eine etwas unreine Form von B,. Um es vom gewdhn-
lichem Japaconitin-C zu unterscheiden, wurde es aber vorliufig mit Jap-
aconitin-C; bezeichnet.

Wenn in dem rohen Alkaloid nur Japaconitin-A und Japaconitin-B vorherrschen,
sp braucht man nicht solche miihevolle fraktionierte Fillung auszufithren, um diese
beiden zu trennen’®). Es geniigt danu, das aus Ather auskrystallisierte Alkaloid sofort
1];1 sein HBr-Salz zu verwandeln und letzteres mit Hilfe des Unterschiedes in der Wasser-
Ldslichkeit in die Salze der beiden Isomeren zu zerlegen. In solchen Féllen aber, in welchen
daneben noch andere, nalie verwandte Alkaloide, wie Japacomitin-A,, -B,, -C und -C,,
in angemessener Menge vorkommen, ist es durchaus notwendig, nach diesem Verfahren
der fraktionierten Fallung zu arbeiten, wodurch sich allein die selteneren Isomeren auf-
finden und wenigstens teilweise voneinander trennen lassen. Es geschah gerade wegen
starker Unreinheit des ohme Fraktionierung aus Aconitum ibukiense isolierten Jap-
qconitins—A, -B und -C, dal} wir zuletzt zu dieser Methode griffen.
1+ Die in obenerwidhnter Weise aus jeder Fraktion isolierten HBr-Salze
von verschiedenien, nahe verwandten Japaconitinen werden nun nach ihren
Sorten gesammelt. Davon wurde nur das Hydrobromid des Japaconitins-A
noch zwei- oder dreimal aus wenig Wasser umkrystallisiert, bis es sich bei
1720 zersetzte. Dann wurde durch Ldsen in Wasser und Fillen mit verd.
Ammoniak aus jedem Salz die betreffende Base in Freiheit gesetzt. Sie
zeigten zumeist wenig Verschiedenheiten beziiglich der Ldslichkeit und
des Zersetzungspunktes, widhrend im Verhalten ihrer Golddoppelsalze am
deutlichsten der Unterschied voneinander hervortrat. Wie schon erwihnt,
lassen sich Japaconitin-A und -A, mit Hilfe dieser Doppelsalze voneinander
trennen.

Der Ubersichtlichkeit und Raumersparnis halber sind einige Eigen-
schaften der verschiedenen Japaconitine unten tabellarisch zu-
sammengestellt und mit den Daten fritherer Forscher verglichen. Dabei
mochten wir auf einige wichtige Punkte aufmerksam machen: 1. Fast alle
Japaconitine und deren Derivate zersetzen sich beim FErhitzen, aber diese
Zersetzungspunkte hingen immer stark von der Art des Erhitzens ab. Wir
nahmen daher zur Festlegung dieser Punkte als Norm das Japaconitin-A
(oder sein HBr-Salz) und befestigten stets an der einen Seite des Thermo-
meters eine diese Base (oder ihr HBr-Salz) enthaltende Capillare. Als nor-
maler Zers.-Pkt. wurden bei der Base 202° bzw. beim HBr-Salz 172° ange-
nommer und daraus der Zers.-Pkt. der anderen Substanzen umberechnet.
2. Der Zers.-Pkt. der Japaconitine wird durch Zumischen eines Isomeren
keineswegs niedriger, und so ist es auch mit anderen, beim Erhitzen sich
zersetzenden Abkommlingen dieser Alkaloide. Kurz ausgedriickt: Die
Mischprobe versagt hier vollkommen. Da dementsprechend ein lediglich
aus Ather umkrystallisiertes ]apacomtln und ein solches, das noch weiter
als HBr-Salz gereinigt war, obwohl sie durchaus verschieden sind, keinen
groBen Unterschied in ihrem Zers.-Pkt. zeigten, blieb die Verschiedenheit
dieser Alkaloide lange unbemerkt. Japaconitin-A, -A,, -B und -C sind sdmtlich
einmal als Golddoppelsalz gereinigt worden; Japaconitin-B, und -C,; konnten
jedoch wegen Mangels an Material und Zeit noch nicht so weit gereinigt werden
und bediirfen deshalb bei spiterer Gelegenheit noch eingehenderer Unter-
suchungen.

312) 7z B. in den beiden Fillen, die in der Tabelle I mit Nr, 1 und Nr. 2 bezeichnet
worden sind.



Tabelle 1.
RG] ;
o] o o
vt = .
CRCh § Prozenfsatz der isolierten -
8 a2 apaconitine ' "
. Vor- E% s E < Jep :
Nr. Pflanzen-Art kommen | £ g E V") P I _
3 9| .4 .2|Japaconitin i I
< § é:?é g A I-A,E -B |-B,| -C [-C
7} |
% | °h °ly o 1 %l s | sl %
| } '
1 | Aconitum Zucca- |Skirakawa \
rini, Nakai (Iwaki) | o.x 65 69 ‘— 30 | — Spur| —
{
2 |Aconitum chinense, |Umgebung » ‘ ! :
Siebold von Tokio| 0.36 8o 23 | — { 77 | — [Spur; —
3 Aconitum ibu- Berg | i : )
kiense, Nakai Ibuki |o0.32| 65 21 (18 | 20 | —. | 41 | —
4 | Aconitum grosse- Berg
dentatum, Nakai| Kongo )
(Rawachi)| o0.40| 72 62 izl 9| ~| 9| —
5 | Aconitum e radice von ' \
japonica E. Merck ' |
bezogen — — 9 34 ;3L | — 126 —
6 | Aconitum hakusa- Berg i ! I
nense, Nakai Hakusan : I ! l '
(Kaga) | 0.39] 63 44 [ — ' 11 10 — I 34
7 | Aconitum Callian- Berg ! ‘ , l
thum, Koidzumi | Kirishima] 0.28( 65 2 | — ‘ 5 'l<28 i — | 64
8 | Aconitum tortuo- Berg . | ! | X
sum, Willdenow | Kirishima] o0.32 53 5 — 3.‘ 32 . — | 59

Beim Sammeln der Pflanzenmaterialien sind wit von dem Botamiker Dr. Nakal
und auch von Prof. Dr. K. Shibata in liebenswiirdiger Weise unterstiitzt -worden-
Hierfiir méchten wir auch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen.

Finige weitere Eigenschaften und Derivate von Japaconitin-A
§ und -B.

Japaconitin-A und -B untersuchten wir noch eingehender als in der
Tabelle I angegeben, :da diese beiden Basen auch in reinerem Zustande in
geniigender Quantitit leichter als die anderen (mit A;, B,, C und C, be-
zeichneten) Japaconitine erhalten werden konnten.

Salze.

HClSalz des Japaconitins-A: Nach dem LdGsen des Japaconmitins-A in der
aquivalenten Menge verd. Salzsiure und nach Einengen im Exsiccator {iber konz. Schwefel-
sdure scheidet sich das HCl-Salz dieses Alkaloids in rhombischen Platten aus; nach dem
Umbkrystallisieren aus Wasser zersetzt es sich bei 160—161°. Es enthilt 31/, Mol. Krystall-

‘wasser; [a]gl in Wasser = —31.3°.

CaHgNO,,, HCI + 3/, H,0.

Ber. H,O 8.47. Gef. H;O (107° 20 mm, iiber P,0;) 8.46.

HCl-Salz des Japaconitins-B: Wurde in der gleichen Weise dargestellt, krystalli-
sierte aber wegen seiner sehr leichten L 6slichkeit in Wasser nicht aus. Nach dem Trocknen
wurde es daher:in absol, Alkohol geldst und mit:Ather versetzt, wobei es sofort in hexa-
gonalen Platten krystallisierte. Es zersetzte Sich'bei'IQB——IOQQ.’JZ[G]’ll)S in Wasser=-24.%°,
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HBr-Salz des Japaconitins-A: Dieses Salz zersetzt sich in eingetrockneter Form
bei 172—173°, wie in obiger Tabelle angegeben ist, in krystallwasser-haltiger Form jedoch
schon bei 155—156° Als man das eingetrocknete Alkaloid in absol. Alkohol 16ste und
mit absol. Ather versetzte, fiel es i bei 209—210° sich zersetzenden, prismatischen
Krystallen aus.

HJjSalz des Japaconitins-A: Dieses Salz krystallisiert aus Wasser mit leicht
gelblicher Farbe, zersetzt sich bei z05—209° und enthilt kein Krystallwasser.

HJ]SalzdesJapaconitins-B: Dieses Salz ist sehr leicht 16slich in Wasser, krystalli-

siert aber ans einem Gemisch von absol. Alkohol und Ather; es zersetzt sich bei 228—231¢
und enthidlt kein Krystallwasser.

Acetylderivate.

Tnacetyl -japaconitin-A: 1 g Japaconitin-A wurde mit 8 g Acetyl-
chlorid in einem Einschmelzrohr bei Zimmertemperatur 2 Wochen beiseite-
gestellt; dann wurde der UberschuB des Acetylchlorids im Vakuum ab-
gedampft und der firnisihnliche Riickstand in Wasser gelost, filtriert, das
Filtrat mit Atl'}er tiberschichtet, mit Ammoniak versetzt und geschiittelt.

Tabelle II.
Base HBr-Salz
Volumen dées|
zum Ldsen t Zers.- t
. Kry- | [a]
Zers.- |von 1g Base (elpy Punkt | D
Krystallform g . - :
y Punkt | notigen |i0 ChIOTO| (wasser- Sl:ser in
Methyl- form frei) w Wasser
alkohols
| cem
A | Rhombische He- | 202—203° 9 13° 172—173% 3, 28¢
miedrie + 20.7° HO | —27.7°
[
A,| Hemimorph d. 208—-209° 30..38 12° 172~173% 3Y/s 16°
1 P: |
rhombischen He- ! 4 26.4° H,0 | —z22.5°
8 miedrie !
= f !
Ig B | Hemimorph d. 208--209"| 3137 11° 179.5— | 5 30°
S rhombischen He- 4 26.9° | 180.5° | H,O | —21.8°
d L
S miedrie i
_
B, | Prismen 194—195"! 8.9 + 22.0% 1) . !
C | Prismen 195—~196° 9 129 |
+ 18.3° |
C, | Prismen 193—195°% 8.9 + 23.29 i
nach Dunstan
u. Read: ) )
-H || Prismatische Na-| 204.5° . + 20.25%° 172—173°%| 4
g deln (korr.)  H,0
“é‘ nach Makoshi: '
21| Nadeln oder Ta- | 202.5— 1 3%s
. feln 203.5° H,0

1) Dte Werte fiir das Drehungsvermdgen sind, falls die Temperatur nicht angegeben
ist, der Durchschnitt mebrmaliger Beobachtungen.
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Nach dem Waschen mit wenig Wasser und ‘Trocknen mit Chlorcalcinm wurde
die itherische Losung abgedampit, worauf sich farblose Nadeln ausschieden.
Aus absol. Alkohol umkrystallisiert, zersetzt es sich bei 1g1—193°%' Aus-
beute 0.5 g.

0.1799 g Sbst.: 0.4078 g CO,, 0.1160 g H,0.

CH3 3 NO,,. Ber. C62.22, H6.93. Gef. C 61.82, H 7.22.

Triacetyl-japaconitin-B: Aus dem in ganz &dhnlicher Weise be-
handelten Japaconitin-B erhielten wir bei 196—197° schmelzende, prisma-
tische Krystalle. Ausbeute 0.7 g.

0.1807 g Sbst.: 0.4087 g CO,, o0.1124 g H,0.

CeoHy3NOy. Ber. C62.22, H6.93. Gef. C61.70, H 6.96.

Hydrolytische Spaltungsprodukte.
Japbenzaconin-A: 4g Japaconitin-A wurden mit verd. Schwefel-
siure neutralisiert, bis zu 80 ccm verdiinnt und dann 12 Stdn. gekocht. Nach
dem Abdestillieren der abgespaltenen Essigsiure mit Wasserdampf{ wurde

Japaconitine.

Aurichlorid-Salz Perchlorat
Volumen des zum
Lésen des aus o.1 g Formel
Krystall- Zers.- Base gebildeten | Krystall- | Zers.-Punkt (Base)
form Punkt Doppelsalzes wasser (wasserfrei)
notigen Methyl-
alkohols
“em
Nadeln 159—160° 0.3 H,0 215—218° | C3H,NO,,
Prismen 223—224° 2.5 —_ 215—~—218° | C3H,,NO,,
Prismen 235—237° 1.3 ~ 1.5 — N\ 215—218° { C;H,,NO,,
Prismen 248—249° 40 ~ 60 2)
Prismen 243—245° 60 ~ 70 2!/, H,O 175—178% | C3H;NO,,
Prismen 248-—249° 32 o 40 3)
o 153°
B 231° CaaH e NOjy
o 152—1I54° C3HyNOy,y
8 231° oder
CsH;NOy,y

%) und 3) Die Zusammensetzung von B; und C, liegt zwischen C3H,NO;, und
CaH g NOyq-
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der Riickstand mit dem 3-fachen Vol. Wasser verdiinnt und mit Soda ver-
setzt, wobei Japbenzaconin-A in der Losung blieb, wihrend unverindertes
Japaconitin-A ausfiel. Die von dem Niederschlag abfiltrierte Losung wurde
mit Ammoniumsulfat versetzt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Beim
Abdestillieren der mit Natriumsulfat getrockneten Chloroform-Losung erst
unter gewohnlichem, dann unter vermindertem Druck hinterblieb ein Riick-
stand, der beim Neutralisieren mit verd. Salzsdure sofort krystallisierte.
Ausbeute 3g. Beim Umkrystallisieren aus Wasser schied sich dieses Salz
in Prismen vom Zers.-Pkt. 244—245° ab. Es hat 2 Mol. Krystallwasser.
[a]!® in Wasser = —20.8°. :

CaoH NO,, HCL + 2 H,O.

Ber. H,O 5.33. Gef. H;O (107° 25 mm, iiber P,0;) 5.28.
0.1391 g Shst.: 0.2804 g CO,, 0.0938 g H,0.
CyeHsNO,p, HC1 4+ 2H,0. Ber. C 56.82, H 7.46. Gef. C 56.74, H 7.54.

Japbenzaconin-B: In ganz dhnlicher Weise wie oben hydrolysiert,
lieferten 3.23 g Japaconitin-B 2.6 g Japbenzaconin-B. Das HCl-Salz krystalli-
siert aus Wasser in hexagonalen Platten, zersetzt sich bei 251 —252° und enthilt
1 Mol. Krystallwasser. [«]i¥ in Wasser = —24.4°.

CygH ;s NOyo, HC1 + H,0. Ber. H;O 2.74. Gef. H,0 (107°, 23 mm iiber P,0;) 2.78.

0.1534 g Sbst.: 0.3354 g CO,, 0.0982 g H,0.

CaeHysNOy,, HCL.  Ber. C60.02, H 7.25. Gef. C 59.63, H 7.16.

Tabelle III.

Krystallwasser

Substanz
Dunstan ‘ .
Autoren 4. Read ‘ Makoshi

Base
HC(Cl8alz 31/, H,0 | 3 H,0 3 H,O
HBr-Salz 41, H,0 4 H;0 3/ H;O
. Japaconitin-A . HJ-Salz

Aurichlorid- :
Doppelsalz |
Acetylderivat '

Japbenzaconin-A HClSalz 2 H,;0 ‘

HCl-Salz - 1/, H,O
Acetylderivat

Japaconin-A

Base
HCl-Salz 5 H,O
HBr-Salz 5 HyO
HJ-Salz [pelsalz
Aurichlorid-Dop-
Acetylderivat

HClSalz !

HCl-Salz
; Acetylderivat

Japaconitin-B

Japbenzaconin-B

" Japaconin-B 3
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Japaconin-A: 3g Japaconitin-A wurden mit 60ccm Wasser im
Einschmelzrohr 5!/, Stdn. auf 160—170° erwirmt. Nach dem Erkalten
wurde der Rohrinhalt von einer kleinen Menge schwarzer, harziger Sub-
stanzen abfiltriert und dem Filtrat 3 ccm verd. Salzsiure zugesetzt. Nach
dem Abdestillieren auf dem Wasserbade bis auf ca. 10 ccm wurde das Produkt
durch Schiitteln mit Ather von der abgespaltenen Benzoesdure befreit. Die
willrige Losung wurde mit Tierkohle entfdrbt, nochmals eingeengt und in

. einen Exsiccator iiber konz. Schwefelsiure gestellt. Nach einigen Stunden

schieden sich bldttrige Krystalle aus, die 1.7 g wogen. Aus 29, Wasser ent-
haltendem Aceton umkrystallisiert, verwandelten sie sich in farblose Prismen,
die 1.2 g wogen. Zers.-Pkt. 173—175°. Dieses Salz ist sehr leicht 16slich
in Wasser, 1oslich in Methyl-, Athyl- und Amylalkohol, sowie in Essigester,
aber schwer 16slich in Aceton und Ather. Das aus 29, Wasser enthaltendem
Aceton umkrystallisierte Salz enthielt 1!/, Mol. Krystallwasser.

CosHyy NOy, HCIL 4 1Y/, H;O. Ber. H,O 4.80. Gef, HyO (107°, 21 mm, iiber P,O;) 5.18.
Die getrocknete Substanz wurde analysiert.

0.1560 g Sbst.: 0.3192 g CO,, 0.1158 g H,0.
CosH, NO,, HCL.  Ber. C 55.99, H 7.90. Gef. C 55.81, H 8.31.

Tetraacetyl-japaconin-A: Das aus 1 g Japaconitin-A dargestellte
HCl-Salz des Japaconins-A wurde, genau wie bei der Herstellung von Tri-
acetyl-japaconitin-A beschrieben, mit Acetylchlorid acetyliert. Beim Um-

Tabelle III.

Zers -Pkt. (wasserhaltlg } Zers.-Pkt. (wasserfrei) Drehungsvermogen
in ° in ° ino
Dunstan Dunstan Dunstan

Autoren | , Reaq Makoshi] Autoren u. Read | Makoshi | Autoren 'u. Read

. 202—203 204.5 202.5—203.5] —20.7 | —20.25
160—161 |I149—150 |[149—150 | 165—I66 —31.3 —23.8
155—156 1154—156 | 172—I173 172—I173

205—209 | 207.5—208.5| 208—210
o I53 o 152—I54
B 231 B 231
191—193 166—167 { 166

159—160

: 184—186
244—245 244.5 244.5 265—266 —29.8 | —19.73
173—175
235—236 236—237 | —28.9
208—209 —26.9
108—109 —24.7
179.5—180.5
228—231
235—237
196—197
251—252 —24.4

228229 —I9.I
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krystallisieren aus absol. Alkohol schieden sich farblose Krystalle vom
Zers.-Pkt. 235—236° aus. Sie wogen 0.8 g. [a]j} in Chloroform = —28.90.
0.1480 g Sbst.: 0.3205 g CO,, 0.0987 g H,0.
CasHpNOy;.  Ber. € 50.34, H 7.40. Gef. C 59.06, H 7.46.
Japaconin-B: 3.25g Japaconitin-B wurden, genan wie bei der Hy-
drolyse des Japaconitins-A beschyieben, verarbeitet. Aber das HCl-Salz des
Japaconins-B ist sehr hygroskopisch und krystallisiert nicht aus Wasser.
Aus 29, Wasser enthaltendem Aceton schied es sich zwar in schénen, stern-

formigen Krystallen an der GefaBwand aus, zog aber beim Filtrieren schon
wieder Wasser aus der Luft an.

Tetraacetyl-japaconin-B: Als 1.2 g salzsaures Japaconin-B in der
schon beim Japaconin-A erwihnten Weise acetyliert wurden, ergaben sie
0.8 g prismatischer Krystalle vom Zers.-Pkt. 228—22¢°. [«]'} in absol.
Alkohol = — 19.1°.

0.1761 g Shst.: 0.3808 g CO,. o.1151 g H,0.

CasHygpNOyy.  Ber. C59.34, H 7.40. Gef. C 58.99, H 7.31.

Diese Daten sind der besseren Ubersicht halber in Tabelle 111 zusammen-
gefallt und mit den Angaben friiherer Forscher verglichen.

Uber die Produkte der pyrogenetischen Spaltung wird in der folgenden
Mitteilung berichtet; iiber das O=xonitin sollen bei spiterer Gelegenheit
Angaben gemacht werden.

Der grofite Teil der Kosten fiir diese Untersuchung wurde durch Gelder
aus dem Regierungsfonds zur Forderung naturwissenschaftlicher
Forschungen und durch solche aus der Keimekwai-Stiftung fiir
Kulturfdérderung gedeckt. Fiir diese Beihilfen mdchten wir auch an dieser
Stelle unseren herzlichsten Dank aussprechen.

Chem. Institut der Universitit Sendai, Japan.

202. Riko Majima und Harusada Suginomaé:
Zur Eenntnis des Aconitins und Pyraconitins.
(II. Mittellung iiber Aconitum-Alkaloide.)
(Eingegangen am io. Juli 1924.)

Nachdem wir das gewohnliche krystallinische Japaconitin als Gemisch
verschiedener Isomerer erkannt hatten'), wurde auch die Einheitlichkeit
des altbekannten Aconitins fraglich. Deshalb wurde das von E. Merck
bezogene Aconitin Merck purum cryst. (ex Acenito Napello) nach dieser
Richtung hin untersucht; hierbei zeigte es sich bald, daB dieses Alkaloid
ebenfalls keine einheitliche Substanz ist, sondern aus einem Gemisch zweier
isomerer Aconitine besteht. Eines von diesen gibt ein aus Wasser leicht
umkrystallisierbares HBr-Salz, wihrend das andere ein weder aus Wasser,
noch aus dem .Gemisch von Alkohol und Ather krystallisierbares Hydro-
bromid liefert. Nach unserem Prinzip der Benennung isomerer Japaconitine 2)
wurde erstere Base mit Aconitin-]ﬁﬂ und letztere mit Aconitin-C be-
zeichnet.

1} siche unsere voranstehende 1. Mitteilung, S. 1457.
2) sieche unsere voranstehende I. Mitteilung, S. 1459.



