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2B8. Riko  Majima nnd Shiniohi'llborlo: ober das sog. JestLConitin. 
(111. Mittsflung fiber Aconitum-Alkaloide.) 

(Eingegangen am 10. Juli 1924.) 
Die in der ersten Abhandlung beschriebenen Japaconitine wurden samt- 

lich aus den im Suden vom Fukushima-ken1)  wachsenden Aconitum- 
Arten isoliert. Wir gingen nunmehr dam uber, auch eine im Aki ta -ken ,  
einer nordlicher als Fukushima-ken gelegenen Gegend, wachsende Aconitum- 
Art 2u untersuchen. Als Hauptprodukt konnten wir aus dieser ein aus Ather 
nicht krystallisierbares, neues Aconitin gewinnen, dessen HBr-Sdz zwar 
nicht krystallisiert, das sich aber als Perchlorat leicht aus Alkohol umkrystalli- 
sieren lafit. Die so gereinigte Base hat die Zusammensetzung C,,H4f101, und 
gibt bei der Hydrolyse je I Mol. Ess igsaure ,  Anissaure  und Aconin;  
sie ist hierdurch als ein Acetyl-anisoyl-aconin erkannt. Daneben wurde 
aber, obwohl in untergeordneter Menge, noch eine Base von der Zusammen- 
setzung C,,H4,N0,, isoliert. Diese letztere Verbindung ist ein Isomeres des 
Japaconitins; sie krystallisiert aus Ather und gibt ein aus Wasser leicht 
krystallisierbares HBrSalz. Wegen ihrer geringeren Menge schied sich diese 
Base beim Behandeln des rohen Alkaloids nicht als freie Base, wohl aber 
nach langem Stehenlassen der konz. Lijsung als HBr-Salz aus. Bei der Hydro- 
lyse gab diese Substanz je I Mol. Ess igsaure ,  Benzoesaure  und Aconin. 
Sie wurde J apaconi t in-A,  genannt. Wir haben unser Rohmaterial durch 
fraktionierte Fallung eingehend untersucht, konnten in ihm aber keine andere 
leicht charakterisierbare Verbindung auffinden. 

Infolge dieser Entdeckung kam uns der Gedanke, daB das friiher von 
Makoshi untersuchte sog. J e sacon i t in  ausHokkaido2)  - einer imNorden 
von Japan liegenden Insel - vielleicht ebenfalls aus einem Gemisch derselben 
beiden Arten von Basen bestehen diirfte. Wir sammelten daher genau die- 
selben Arten von Aconitum-Wurzeln aus der gleichen Gegend von Hokkaido, 
aus der vor mehreren J ahren Ma k o sh i  sein Material hatte kommen lassen 3). 

Bei diesen Versuchen bestatigte sich unsere Vermutung vollkommen, nur 
dal3 im HokkaidoStoff der Gehalt an Japaconitin-A, den im AkitaStoff 
iibertrifft. Deshalh krystallisiert schon beim Einengen der atherischen Losung 
von rohem Alkaloid Japaconi t in-A,  aus. Makoshi  hat diese Erscheinung 
nicht beobachtet; dies ruhrt jedoch wohl nur daher, daB Makoshi  sein aus 
Japan bezogenes und unterwegs vielleicht etwas verandertes Material erst in 
Deutschland untersucht hat. Da sein Alkaloid aus Hokkaido-Wurzeln weder 
als Base selbst, noch in Form von Salzen krystallisierte, hydrolysierte er sofort 
das amorphe Alkaloid und isolierte daraus B en  z o e s au r e  , A n i s s a u re  und 
A conin4). Er  konnte dabei merkwurdigerweise keine Essigsaure nachweisen. 
Deshalb glaubte er, sein amorphes Alkaloid sei Benzoyl-anisoyl-aconin 
und gab ihni den Namen J esaconi t in .  Nach unserer Erfahrung halten wir 
seinen SchluB fur unrichtig und glauben, er sei zu seiner irrigen Folgerung 
vielleicht durch die an bereits etwas verdorbenem Material gemachten und 

~~~ 

1) Der Name einer im Norden von Tokyo gelegenen Prafektur. 
2, Ar. 247, 251 [1909]. 
3) Hr. Prof. Miyabe, der Hm. Makoshi bei der Sammlung angeleitet hatte, half 

auch uns, dasselbe Material zu erlangen, wofiir wir ihm auch an dieser Stelle unsern herz- 
lichsten Dank aussprechen mochten. 

4, loc. cit. 
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deshalb unvollkommenen Beobachtungen gekommen. Zweifellos hat er ein 
noch etwas unreines Gemisch von Japaconitin-A, und Acetyl-anisoyl-aconin 
unter den Handen gehabt. Wir werden nunmehr den Namen ,, Jesaconitin" 
dem neuentdeckten Acetyl-anisoyl-aconin geben. In diesem Zusammen- 
hang ist es sehr interessant, daR wir in einer in Sacha l in  - einer noch nord- 
licher als Hokkaido liegenden Insel - wachsenden Aconitum-Art fast nur 
dieses J esaconitin, also Acetyl-anisoyl-aconin, auffinden konnten. 

Wie in der folgenden T a b e l l e  angegeben, enthalten alle bisher entdeck- 
ten Aconitum-Alkaloide zwei Saureradikale in ihren Molekiilen als Ester- 
Komponenten, und zwar gehort eines davon zur aliphatischen und das an- 
dere zur aromatischen Reihe. Das alte ,, Jesaconitin" stellte bisher eine Aus- 
nahme von dieser Regel dar; durch unsere Berichtigung ist nunrnehr das neue 
Jesaconitin ebenfalls in Einklang mit den anderen Aconitinen gekommen. 

T a b e l l e .  
- . 

Pflan Zen 

Aconitum Napellus L. 

Aconitum Zuccarini, 

Aconitum Fischeri ( ? ) 

Nakai usw. 

Aconituui Feros 

Aconitum Chasrnari- 

Aconitum Spicatum 

Aconitum Licoctonum 

thum Stapf 

Briihl 

Aconiturn Septen- 
triou a1 e 

__ - 

Alkoloid 

Aconitin, 

Japaconitin, 

Jesaconitin, 

Pseudo-aconitin, 

Indaconitin, 

Bikhaconitin, 

Lycaconitin, 
Myoctonin, 

Lappaconitin, 
Sep tentrionalin, 
Cynoctonin 

CS4H47 (49)Noll 

C34H47(49)N011 

C8SH4S(dN012 

C,,H,lNOI, 

C34H47N010 

C%H61N01L 

CSeHIeNPOIO 
i 

C,,H44N*O, 

.. ... 

Verseifunrrs-Produkte 

Saure Alkamin 

Essigsiiure 
Benzoesaure 

Essigsaure 
Benzoesaure 

E s s i g s a u r e  
Anissaure 

Essigsaure 
Veratrumsaure 

Essigsaure 
Benzoesaure 

Essigsaure 
Veratrumsaure 

Licoctoninsaure, 
CO,H 

I 
I 
I 
I 
1 
i 
'eH4< NH . co . CH, . CH,. CO,H 

Essigsaure 
Anthranilsaure 

Beschreibung der Versuche. 
Die an der Sonne getrockneten Wurzeln von Aconitum sp. aus hkita-ken 

wurden nach dem gleichen Verfahren, wie es beim J apaconitin eingehend 
beschrieben ist, behandelt. Die Ausbeute an rohem Alkaloid war ziemlich 
gut und betrug 0.59% der getrockneten Wurzeln. 105.5 g des rohen Alkaloids 
wurden dann in Ather gelost, filtriertund das Filtrat eingeengt, woraufhin 
aber, im Gegensatz zu anderen Japaconitinen, keine Krystallausscheidung 
eintrat. Das Losungsmittel wurde daher vollig entfernt, wobei 90.5 g einer 
amorphen Substanz zuriickblieben. Dieser Riickstand wurde in verd. Salz- 
saure gelost und mit Soda-Losung in elf Anteilen fraktioniert gefallt. Beim 

Berichte d. D. Chem. Cesellschaft. Jahrg. LVII. 95 
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Behandeln mit der aquivalenten Menge von 0.77-n. Bromwasserstoffsiiure 
loste sich jede Fraktion leicht a d ,  und beim Stehen iiber konz. Schwefelsaw 
im Exsiccator schied sich aus jeder Fraktion ein wenig HBr-Salz des Jap- 
aconitins-A, aus. Dieses Salz betrug im ganzen ca. ~ o g .  Die vollig einge- 
trocknete Mutterlauge krystallisierte nicht aus einem Gemisch von Alkohol 
und Ather. Das daraus freigemachte Jesaconitin gab auch kein' krystallisier- 
bares Rhodanid, Oxalat oder Aurichlorid-Doppelsalz, aber das zuletzt dar- 
gestellte Perchlorat schied sich aus Alkohol in schonen Prismen ab. Nunmehr 
wurde das amorphe HBrSalz aus jeder einzelnen Fraktion in Wasser gelost 
und mit einer Wsung von Natriumperchlorat versetzt. Der gebildete Nieder- 
schlag wurde aus Alkohol umkrystallisiert. Die Perchlorate aus jeder einzelnen 
Fraktion zersetzten sich bei 230-23~~ und verhielten sieh auch in anderer 
Beziehung ganz identisch. Die Gesamtmenge dieses Perchlorats betrug 46 g. 
In der Mutterlauge blieb ziemlich viel einer braunen, amorphen, noch nicht 
nkiher untersuchten Base. 

Aus Aconitum subcuneatum'Nakai (syn. Aconitum Fischeri) von Hokkai- 
do konnten wir 0.62-0.83% rohes Alkaloid isolieren. In diesem steigt der 
Gehalt an Japaconitin-A, hoher als im Aconitum sp. von Akita-ken. Hier 
besteht das Verhiiltnis Japaconitin-A, zu Jesaconitin wie I : I, wkihrend es 
sich beim Aconitum sp. von Akita-ken als 1:4 envies. 

Aus dem in Sachalin wachsenden Aconitum sachalinense Fr.Schm. 
konnten wir 0.26-0.35 % rohes Alkaloid isolieren, das fast aussChlieBEch aus 
Jesaconitin bestand, dem hochstens Spuren Japaconitin-A, beigemischt waren. 

J esaconitin. 
Perchlor at:  Umkrystallisiert am Alkohol, scheidet &ch das Jesaconitin-Perchlorat 

in schonen Prismen vom 2ers.-Pkt. qc--zpO aus. [ a ] ~  in Methylalkohol = -16.7~. 
0.1637 g Sbst.: 0.3258 g CO,, 0.0gog g H,O. - 0.1558 g Sbst.: 0.3104 g CO,, 0.0892 g 

H,O. - 1.9984 g Sbst.'): 0.2252 g KUO, + 0.1261 g AgU. 
ClllHaNOllr HC10,. 

Ber. C 54.13, H6.50, RC10, 12.95. Gef. C54.28, 54.34, H6.21, 6.41, HC10, 12.60. 
Freie Base: Um die freie Base zu erhalten, suspendiert man das 

reine Perchlorat in Wasser und schiittdt nach Zusatz von verd. Ammoniak 
mit Ather aus. B e h  Abdampfen des Athers bleibt dann das Jesaconitin als 
amorphe Masse zuriick, die sich bei 128-1310 zersetzt. 

Aurichlorid-Doppelsalz: Nur das aus dem geresgkn Perchlorat dargestellte 
Jesacodtin gibt eiu krystallisierbares Pradukt, das sich aus Methylalkohol oder Eis- 
essig in Prismen abscheidet. 

0.2511 g Sb.st.: 0.0485 g Au. - 0.2570 g Sbst.: 0.0497 g Au. - 0.2137 g Sbst.: 
0.0412 g Au. - 0.1730 g Sbst.: 0.0335 g An. 

Zen.-Pkt. 208-zogo. 

C8~H,,N0,,, HU, AuCl,. Ber. Au 19.42. Gef. An 19.32, 19.34, 19-28, 19.36. 
Perbromid: Ebenfalls nur aus in gleicher Weise gereinigtem Jesaconitinin in lay- 

stallisierbarer Form erhaltlich. Zen.-Pkt. 181-182~. 

J eso - a n  is aco n in ,  CssHa,NOll. 
4 g Jesaconitin wurden in 80 ccm Wasser, die eine aquivalente Menge 

Schwefelsaure enthielten, gelost und 12 Stdn. gekocht. Dam wurde Wasser- 

6 )  Bei dieser Analyse wurde der Haupttefl der Same durch Xinzusetzen von 
Kaliumchlorid als Kaliumperchlorat gefallt. Nach dem Enffernen des iiberschihigen 
Chlor-Ions als Wber-Salz und hiemach des iiberechiissigen Silber-Ions als Sulfid wnrde 
das Filtrat eingetrocknet, der Riickstand rnit Alkali verschmoleen und das gebildete 
Chlor-Ion als Silberchlorid gefdlt. 
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dampf durch den Kolben geleitet, die in das Destillat iibergehende Saure 
neutralisiert, in ihr Silbersalz ubergefiihrt und durch die Analyse als Essig- 
saure nachgewiesen. Beim Zusatz von Ammoniak zum Ruckstand im Kolben, 
der etwa 200 ccm betrug, schied sich in betrachtlicher Menge (2.1 g) ein w d e r  
Niederschlag aus. Diese Erscheinung tritt bei der Verseifung von Japaconitin 
nicht auf. Durch Ausschiitteln der Mutterlauge rnit Chloroform konnten wir 
noch mehr (1.2 g) der erwahnten Substanz gewinnen. Beide Anteile gaben 
dasselbe HCl-Salz, das mit 3 Mol. Wasser krystallisierte. Wasserfrei zer- 
setzte sich dieses Salz bei 209-210O. [ijt in Wasser = -19.20. 

Gef. H,O 7.15, 7.21. 

Gef. C 59.06, H 7.10. 

C,,H,,NO,,, HCI + 3H,O. Ber. H,O 7.47. 
0.1862 g Sbst.: 0.4032 g CO,, 0.1181 g H,O. 

C,,H4,N0,,, HCl. Ber. C 59.12, H 7.22. 
Jesaconin (= Aconin-A). 

Jesaconitin wurde rnit 20 Tln. Wasser im Einschmelzrohr 7Stdn. auf 
160-17o0 erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Rohr geijffnet, der Inhalt 
mit verd. Schwefelsaure versetzt und rnit Wasserdampf destilliert. Die mit 
dem Wasserdampf iibergehende Same wurde neutralisiert, eingeengt, in 
ihr Silbersalz iibergefiihrt und als Essigsaure nachgewiesen. Die im Kolben 
zuriickgebliebene Fliissigkeit wurde von den ausgeschiedenen Krystallen 
abfiltriert, das Filtrat auf dem Wasserbade eingeengt und mit h e r  aus- 
gezogen. Die abfiltrierten Krystalle und die mit Ather ausgezogene Sub- 
stanz erwiesen sich beide als p-Anissaure. Aus Wasser umkrystallisiert, 
schmolz die Saure bei 179- 1820 und zeigte keine Schmp.-Emiedrigung beim 
Mischen mit einem Kahlbaumschen Praparat. 

0.1670 g Sbst.: 0.3857 g COs, 0.0804 g H,O. 

Nach Zusatz von Natronlauge zu der konz. warigen Liisung extrahiert 
man letztere rnit Chloroform. Beim Abdampfen des Chloroforms und Hinzu- 
fiigen von verd. Sahiiure zum Ruckstand krystallisierte das Jesaconin- 
Hydrochlorid sofort aus. Umkrystallisiert aus 2% Wasser enthaltendem 
Aceton, schied sich das Salz in Prismen mit 2 Mol. Wasser aus. 2ers.-Pkt. 
169-170~. 
C,,H41NOs, HCl + zHsO. Ber. H,O 6.30. Gef. H,O (107~, 20 mm, iiber P,O,) 6.03. 

C,H,O,. Ber. C 63.13, H 5.30. Gef. C 62.99, H 5.39. 

[a]: in Wasser = -2.6O. 

0.1294 g Sbst.: 0.2672 g CO,, 0.0863 g H,O. 

Tetra ace t yl-  j e s aconin : In iiblicher Weise aus J esaconitin-Hydrochlond durch 
Einwirkung von Acetylchlorid dargestellt, bildet diese Verbindung Prismen vom 2ers.-Pkt. 
Z ~ I - Z ~ Z O .  [a]: in chloroform = -33.70: 

0.1948 g Sbst.: 0.4218 g COB. 0.1264 g H,O. 
Ber. C 59.34, H 7.40. 

Jesaconin ist mithin als identisch rnit Aconin-A zu betrachten. 
Pyro-j  edaconitin. 

Wird Jesaconitin, genau wie beim Japaconitin beschrieben, in siedendem 
Dimethyl-anilin erhitzt, so verliert es I Mol. Essigsaure und liefert eine neue 
Base, die wir Pyro-jesaconitin nennen wollen. Letztere krystallisiert nicht 
in freiem Zustand, auch nicht als HBr-Salz odes Auridorid-Doppelsalz, wold 
aber als Perchlorat. Dieses Salz l5Bt sich aus 20 Tln. Methylalkohol um- 
krystallisieren und bildet dam wasserfreie Prismen vom Zers.-Pkt. 271 - 2730. 
[a]? in Methylalkohol = -27.4O. In diesem Fall war eine andere isomere 
Verbindung nicht aufzufinden. 

C,,H,lNO,, HU. Ber. C 55.99, H 7.90. Gef. C 56.32, H 7.46. 

CpsH,NO, (OKOCH,),. Gef. C 59.05, H 7.26. 

95* 
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J a p a con i t i n  - A?. 
H B r  -Salz: Zersetzt sich nach dem Cmkrystallisieren aus Wasser bei 172-173~. 
Fre ie  Base: Die aus dem gereinigten Salz freigemachte und aus Methyl- 

aIkohol umkrystallisierte Base zersetzte sich bei ~ g g - z o ~ ~ .  [.]if in Chloro- 
form = + 18.7~. 

0.1590 g Sbst.: 0.3663 g CO,, 0.1077 g H,O. - 0.1832 g Sbst.: 0.4228 g CO,, 0.1175 g 
H,O. 

C,4H4,N0,,. Ber. C 6j.12, H 7.34. Gef. C 62.83, 62.94, H 7.58. 7.18. 
Aurichlor id-Doppelsalz:  1st sehr leicht loslich in A%thylalkohol und bildet 

0.1957 g Sbst.: 0.0388 g Au. 

Perchlora t :  Krystallisiert aus Methylalkohol mit rl / ,  Nol. Wasser ‘und zersetzt 

Iange Prismen, die sich bei 143-144~ zersetzen. 

C3,H4,NOI,, HCI, AuCl,. Ber. A u  20.01. Gef. Au 19.83. 

sich bei 214-216~. :a];; in Methylalkohol = - 1 8 . 8 ~ .  
C,,H,NO,,, HCIO, + rllz H,O. Ber. H,O 3.50. Gef. 3.25. 

Japaconin-A, (= Aconin-A). 
In der schon ofter beschriebenen Weise hydrolysiert, verliert Jap- 

aconitin-A, je I Mol. Ess igsaure  und Benzoesaure unter Ubergang in 
Japaconin-A,. Die Eigenschaften des letzteren stimmen mit denen von 
Aconin-A uberein, so da13 die beiden Stoffe wohl als identisch betrachtet 
werden konnen. Sein HClSalz krystallisiert aus 2 7; Wasser enthaltendem 
Aceton in Prismgn mit 2 Mol. Wasser; es zersetzt sich bei 169-17o0 und 
zeigt in Wasser das [uity = -3.3O. 

P y r o  - j a p  aconi  t i n - x (= Pyraconitin-r). 
In  der bereits mehrfach erwahnten Weise erhitzt, lieferte Japaconitin-A, 

ein Pyro-japaconitin, dessen HBrSalz zuerst nicht, nach dem Umlosen aus 
Alkohol aber leicht aus Wasser hystallisierte. 

HBrSalz :  Prismen ohne Krystallwasser. 2ers.-Pkl. 261---~5~”. in Wasser = 

-42.0~. 
0.1910 g Sbst.: 0.4034 g CO,, 0.1 IIZ g &GI. 

Perc h lora  t: Prismen ohne Krystallwasser ; Zers.-Pkt. 252-254O. 
A u r  i c hlo r i d - Do p p e 1 s a 1 z : Prismen ; Zers.-Pkt . I 40- I 42”. 
Wie man sieht, kommen die Eigenschaften der Sake dieser Base denen 

der entsprechenden Salze des Ppro-japaconitins-a resp. Pyraconitins-r sehr 
nahe. Wegen der geringeren Menge der uns zur Verfiigung stehenden Substanz 
konnte auf die Existenz eines Isomeren noch nicht eingehend gepruft werden, 
aber selbst wenn ein solches vorhanden wiire, so scheint seine Xenge doch 
nur eine verschwindend kleine zu sein. 

C,,H,,NOS, HBr. Ber. C 57.63, H 6.66, Cef. C 57.60. H 6.52.  

Chem. Institut der Universitat Sendai, Japan. 


