
182. G. M e n  s c h i k o f f : Uber die Alkaloide von Heliotropium 
lasiocarpum, 11. Mitteil. : Abbau des Heliotridins zum Heliotridan. 
L.lus (1. -~lkaloi~LAlltteil.  (I. Staatl. C1iem:Pharmazeut. I.'orschui~~s-I~istituts, Noskaii .~  

(Hingegangen am I I .  MIai 1933.) 

In  iiieiner ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstandl) liabe ich gezeigt, 
daB das Hauptalkaloid von Heliotropium lasiocarpum, das Heliotrin, C16H2JY05 
bei der Hydrolyse in eine tertiare ungesattigte Base - das H e l i o t r i d i n .  
C,H,,NO, - und eine einbasische Same - die H e l i o t r i d i n s a u r e ,  C,H,,O, - 

zerfallt. ,411s der Tatsache, daB das H e l i o t r i n  zwei und die Heliotridin- 
satire e i n e  Hydroxylgruppe enthalt, wurde geschlossen, da13 die Spaltbase 
C,H,,r\'O, zwei Hydroxyle tnthalten niuk3, von deneii die eine iin 4lkgloid 
praforiniert ist, wahrend die zweite bei der Hydrolyse entsteht. 13in direkter 
Nachweis der Hydroxylgruppen im Heliotridin nach %ere  w i t in  o f f konnte 
damals, wegen der Schwerloslichkeit dieser Base in den dazu geeigiieten 
I,osungsmitteln, nicht erbracht werden. Zur Ausfiillung dieser 1,iicke studierte 
ich die E i n w i r k u n g  von Benzoylchlor id  auf H e l i o t r i d i n ,  wobei ein 
Di-benzoylderivat, in Form seines schon krystallisierten Chlorhydrats, ohne 
Schwierigkeit zu erhalten war. Anderseits gab die B e s t i 111 in un g d e r 
M e t h y l i m i d g r u p p e n  nach H e r z i g  und Meyer  ein n e g a t i v e s  Resultat. 
wodurch der anfangs verniutete Zusmiinenhang des Heliotridins niit den 
Basen der Tropan-Gruppen hinfallig wurde. 

Der nachste, zur Konstitutions-Aufklarung des Heliotridins fiihreiide 
Schritt muiljte naturgeniailj in der D a r s t e l l u n g  des ihni zugrunde liegepden 
sauerstoff-freien gesattigten Kijrpers - des H e l i o t r i d a n s ,  C,H,,N - be- 
stehen. Die ersten, in dieser Richtung utiternommenen Versuche, das Helio- 
tridin durch Erhitzen init Jodwasserstoff und roteni Phosphor auf ~ O O - Z I O ~ '  
direkt zuni Heliotridan zu reduzieren, ergaben kein giinstiges Resultat, da 
starke Verharzung eintrat und das Produkt nicht einheitlich war. .2ul3erdeni 
waren die Ausbeuten sehr gering, so daB dieser Weg verlassen werdeu mulJte. 

Es wurde dann versucht, das Ziel durch E r s a t z  d e r  HydrosJ-1-  
g r u p p e n  d u r c h  Chlor  und Keduktioii des erhaltenen Korpers zu erreichen. 
Obwohl ich auch auf dieseiii Wege auf urierwartete Komplikationen stieI3, 
gelang es schliel3lich doch, so zuin reinen H e l i o t r i d a n ,  C,H,,N, zu gelangen. 

Uei vorsichtiger Einwirkung von T h io n y l ch  lor  i d  auf H e  l io  t r i d i n  
lieuen sich beide Hydroxylgruppen durch Chlor ersetzen. I)as entstehende 
D i c h l o r d e r i v a t  erwies sich als sehr unbestandig; es wurde als solches nicht 
isoliert, soiidern direkt der k a t a l y t i s c h e n  Red u k t i o n  niit Hilfe de5 
Ad aiiischen Platinoxyd-Katalysators unterworfen. Die Reaktioii verlief nicht 
ganz den Erwartungen gemailj : die Doppelbindung des Heliotridins wurde 
zwar hydriert, aber von den zwei Chloratomert nur eines durch Wasserstoff 
ersetzt. Das so gewonnene C h l o r - h e l i o t r i d a n ,  C,H,,RCl, ist zwar relativ 
bestandig, erleidet aber beini E r h i t z e n  und auch bei langereiii S t e h e n  i n  
d e r  K a l t e  eine interessante U n i w a n d l u n g ,  bei welcher sich aus den1 klaren 
01 farblose Krystalle abscheiden, die, iiii Gegensatz Zuni ather-liislichen Chlor- 
lieliotridan , ather-unloslich und wasser-loslich geworden sind. Die wailjrige 
1,osung gibt init Silbernitrat einen Niederschlag von Chlorsilber. Das Chlor 
des Chlor-heliotridans ist also in ionisierbare E'orni iibergegangen. Worauf 
diese Umwandlung beruht, bedarf noch der naheren Untersuchung. 

l )  H.  65, 974 Lrgjr]. 
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Die weitere Red 11 k t io n d e s Ch 1 o r - h e 1 io t r i d an  s z ii iii H e  li o t r id a n  
hat inir ebenfalls einige Schwierigkeiten geiiiacht. n'eder durch langeres 
Kochen init Jodwasserstoff und Zinkstaub, noch durch katalytische Hydrie- 
rung niit Palladium-Calciunicarbonat nach Hiisch und S t o w e ,  gelang es, 
das Chlor zii eliminieren ; das Chlor-heliotridaii wurde bei allen diesen Reduk- 
tionsversuchen unverandert zuriickgewonnen. Dagegen gelicgt es verhaltnis- 
iiiaBig leicht, das Chlor durch Erhitzen niit Natriumathylat-J, i isuiig ab- 
zuspalten. Dabei entsteht eiiie ungesattigte Base C,HI3N - das Hel io t r ide i i ,  
- das isoliert und charakterisiert werden konnte. Unterwirft man das Chlor -  
h e l i o t r i d  a n  der I i e d u k t i o n  ni i t  N a t r i u n i  u n d  A l k o h o l ,  so wird das 
Chlor ebenfalls abgespalten, die Reaktion verlauft aber nicht einheitlich, 
und iiian erhalt ein Geni isch von  H e l i o t r i d a n ,  C,H,,N, und  H e l i o -  
t r i d e n ,  C,H,,N. Durch K a c h h y d r i e r e n  dieses Geinisches niit dtwi 
Adaiiischen Katalysator koniiiit iiian schliel3lich zum reinen H e l i o  t r i d a i i  , 
das in I:oriii eines farblosen. vollstandig perinanganat-bestandigen Oles er- 
halten iind dtirch die Darstellung eiiiiger Salze charakterisiert werden konnte. 

i'ber die K o n s t i t u t i o n  des  H e l i o t r i d a n s  kann zurzeit folgendes 
ausgesagt werden : Da diese Base CHHISN vollstandig gesattigt ist ucd keiric 
Meth~-liiiiid-Gruppe enthalt, iiiuB sie ein System x~'o1i zwei Ringen darstell,-t:, 
und zwar i r i u B  das Stickstoffatoni gleichzeitig an der Bildung beider Ringe 
beteiligt sein. 1)a das Heliotridan ferner iiiit keineiii der bislier beschriebeiien 
KGrper von der Forinel C,H,,K ideritisch zii sein scheint, so haben wir e:: 
wahrscheinlich iiiit einer neuartigen bicyclisclieii Ringkoiiibinatiori z u  tun.  
Dasselbe gilt natiirlich :mch fiir das H e l i o t r i n ,  welclies sich \win Helio- 
tridan durch Einfiihrung einer Doppelbindung und zweier Hydras\-lgruppeii 
ableitct. 

3;s wird iiieiiie nacliste Aufgabe sein, die Xatur des iiii Heliotr-idan eiit- 
h:ilter,en Riiigsystenis aufzuklaren imd wenn dieses Problem geliist ist, \ ~ i r t l  
iiian zur Aufklarung der Stellung der Hydrosylgruppen mid der 1)oppelbiiitliuy 
schreiteii kijnnen. 

Zuni Schlufl miichte ich detn 1,eiter der Alkaloid-Abteilung, Hm. 1 )I-. 
A%. Orechoff ,  fiir das rege Iiiteresse an dieser Srbeit. sowie fiir seine wcrt- 
~-ollen Ratsclilige iiieinen hesten Dank aussprechcn. 

Beschreibung der Versuche. 
E iii IT i r k u n  g \-oil H e  11 z o y l c  h lo  r i d  au  f He 1 i o t r i (1 i n. 

I g Hel io t r id i t i  wiirde in 0 cciii wasser-freiem €'?;ridin ge!iist, tinter 
K<iIil~ing tropfeiiweise iiiit 4 g I le i izoylchlor i t l  versetzt unid -i',her Sacht 
bei %iiiiirier-?'eiiiperatur stelieii gelassen. T)er Kolbeii-Iiihalt wurde in  kaltes 
Wasser gegossen, die Liisung his zur alkalischen Keaktion iiiit L - 1 2 .  XaOH 
vei-setzt mid iriit -%tht.r atisgeschiittelt. Die atherische 1,ijsiiiig wurde init 
Sztriuiiisulfat getrockiiet. der Lkliei- eiitfernt iind die Pyridinrestc in1 Vakuuin 
auf den1 Wasserbade vertriehen. Der d ige  Ruckstand w-urde in &sot. Ather 
gelGst uiid in die Liisung ein Stroin getrockiieteii Chlorwasscrstoffs eiiigeleitet 
I)as C'h l o r h  y d r  a t  fie1 als beini Verreiben krystallisierendes 0 1  am.  Kach 
3-iiialigeni I. -1iikrystallisieren aus absol. Alkohol stellte es gro!k. weilk. in 
\Yasser leiclit liisliche Prismen voiii Schnip. 1So0 dar. 

o.;o ;j Slbt. : ?..j.j C C t l l  I !  ',()- 

~ ~ € r ~ , ~ o ~ ( ~ , ; ~ r ~ ~ o ~ ~ , ~ ~ ~ ~ .  I?c1-. c1 S A T .  (:ef. c1 >.s2. 



I) a r  s t e 1 l u n g  d e s C h lo r - H e  1 i o t r id a n  s. 
I j g zerkleinertes und ini \'akuuni fiber Schwefelsiiure getrocknetcs 

H e l i o t r i d i n  wvurden langsani, unter Kiihlung iiiit Iiiswasser, init 40 g Thio-  
nylch  lor id  versetzt, wobci eirz stiirniische Reaktion unter starker \Viiriiie- 
Entwicklung eintrat. n'ach I-stdg. Stehen bei %immer-Teniperatur wurde 
I Stde. auf dein ll'asserbade erhitzt, wobei der Kolben-Inhalt hoinogen unti 
bedeutend dunkler wurde. Nach den1 Erkalten wurde das Reaktionsprodukt 
in kaltes Wasser gegossen, die entstandene Triibung abfiltriert, bis zum deut- 
lich wahrnehmbaren Geruch mit konz. Amnioniak yersetzt und das aus- 
geschiedene 01 mit Ather ausgeschiittelt. Die Base  wurde der atherischen 
Liisung durch Ausschiitteln mit 2-TL. Salzsaure wieder eiitzogen und nach deiii 
Neutralisieren der freien Salzsaure (auf Kongo) init 2-n.. Xatronlauge der 
H y d r i e r u n g  unterworfen. Der Katalysator wurde aus I g Platinchlorid 
hergestellt. Die  asser erst off-Absorption dauerte ca. 7 Stdn. Kach detii 9b-  
filtrieren von I'latinschwarz wurde die gelbliche, freie HC1 enthaltende 1,iisung 
bis zur stark alkalischen Reaktion init 2-n. Natronlauge versetzt und das 
ausgeschiedene 0 1  mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen init Natriuni- 
sulfat wurde der Ather verinittels eines Dephlegmators abgetrieben und der 
Ruckstand ini \Takuum iiberdestilliert. Bei 84-85'' (10 mm) ging eiri fash- 
loses, in lVasser schwer liisliches, gegen Permanganat bestandiges 01 iiher. 
Ausbente 11 g 

rxi,, =- - I ,;,<..5O (ohne Liisitiigsmittel) . 
0 . 2 2 0 1  g Slist.: o . i S i 4  fi CO,, 0.1733 fi H,O. -- o.rj36 fi Sbst.: 10.6.j c c m  S ( I ; ' ' ,  

0 . 1  126 g Shst. :  0.1260 g AgC1. 7 4 2  niin). - 
C,N,,h-;Cl. I k r .  C ho.~G, H 8.84, S 8.78, C1 1-1.21. 

(>ef. ,, 60.02, ,, 8.81, ,, S.yS, ,, 21.80. 

Irii 1 )estill:~tioiiskoll,cti bleibeii kleiiie JIengeii ciner 1;mgs:mi k r ~ s t ~ ! l ~ i ~ i ~ r ~ i ~ [ ~ , ~ : ~ ,  
iitlicr-utiliislirlieii, in Tt-asscr jedocli leicht loslirhen Sii1)st:inz zuriick. t1crc:i IV 

Iiisiing mi t  Sil1wrnitr:it cine litaktioti auf IIalogen gibt. 
P i k r a  t [ l r s  C h l o r - h e l i o  t r i d n n s :  \Vird iiach T7ermischcn ~ o n  :ilkoliol. I,& 

uiid l'ikriiisliure durcli ~iiikr?-stallisiereii ;ins x-icl TVasser iii Form vozi ~CI;:\.::. 

q:ell)lichen Saileln er1ialti.n : Sclinip. q z 0  unt .  Zerb. 
0 . 1 ~ 1 2  y Slist.: 1.j.i cciti S ( 1 j 0 .  754 mni). 

C',Hl,?iC1,C,II,(()Hj gei-. 1- 14.4' .  ( ; C f .  s 14.,j 'J 

1) a r s t e l l u n  g d e  s H e  li o t T ideii s 
12 g K a t r i u n i  Lvurdkri in I jo  cciii ahsol. Xlkohol  gelikt, zii de:- I,ii>ullg 

S g C l i l o r - l i ~ l i o t r i d ~ i i i  gegeben und auf deiii Iyasserbade tinter Kiick i !u i~  
j Stdn. gekocht, wobei sich Koclisalz ausschied. Nach deni Erkalterl \VI:Y~+: 

der Kolben-Inhalt bis zui- samen Reaktion riiit 2-71, Salzsaure versetzt, fie; 
Xlkohol iiiit Iyasserdampf abgetrieben und die waWrige 1,iisung iiiit y-proL. 
Satronlaugc stark alkalisch gemacht. Das iiiit Wzsserdariipf iibergetriebeiir- 
0 1  wiirde riiit Ather ausgeschiittelt und die iitherische 1,iisung mit Natriu:i!- 
sulfat getrocknet. Nach deni Abdestilliereii des Athers init Hilfe eines I ):- 
phlegmators wmde der Ruckstand im Yaknun1 iiberdestilliert ; hierhei gi!?c 
nahezu alles bei 51-59 (12 mni) iiber. Ausheute 4.0 g. Farblosei, in \i-aiw:' 
schwer liisliches, Permanganat in wrd. Schwefelsaure intensiv reduzierende:; <')I. 

[xl,, = - I O . . ~ "  (oline I,iisuirgsmittelj. 
o . r 4 1 0 .  o . ~ ~ ~ ~ ~ g S l ~ s t . : o . ~ o ~ ~ ~ , o . ~ ; ; f ~ o g ~ ~ ~ , . o . r ~ ~ ~ , o . ~ ~ . i ~ o ~ I i , O . - ~ . ~ ~ ~ ~ o ~ S l r - ~ . :  

[ J  . .m ,,,~ S (I;", ;.jo iliitl). 

C S H 1 , ~ X .  Iler. c ;x.oo. II  10.64. 3- I I ..;x 
Gef.  ,, 77.0". 7:'.[4, ,, I O . t I 4 ,  ' 0 . ~ ~ .  , .  II.JL! 
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1) a r  s t e l  Inn g d e s H e  1 i o t r id  a n  s. 
1:ine 1,iisung von 10 g C h l o r - h e l i o t r i d a n  in 400 ccni absol. Alkohol  

wurde allmahlich mit 30 g N a t r i u m  versetzt. Nach Bufliisung des Natriiunis 
wurde der Kolben-Inhalt mit 300 ccin Wasser verdiinnt, init 10-proz. Salz- 
same kongosauer gemacht und der Alkohol mit Wasserdampf abdestilliert. 
Die waiWrige Liisung wurde mit 30-proz. Natronlauge alkalisch geiiiacht, das 
ausgeschiedene 0 1  niit Wasserdanipf abgetrieben und das Destillat init Ather 
xusgeschiittelt. Nach deni Trocknen der atherischen Losung mit Atzkali 
wurde der Ather mittels eines Dephlegmators abgetrieben und der Ruckstand 
ini Vakuuni destilliert, wobei fast alles bei 53-54O (10 mm) iiberging. - 1 ~ s -  
beute 6.5 g. Da das erhaltene Produkt gegen Permanganat ausgesprochen 
ungesattigt war, wurde es einer N a c h h y d r i e r u n g  nach Adanis  unterworfeiz. 
%u diesem Zwecke wurden 5 g in j o  ccm Methylalkohol gelost, mit deni aus 
0.5 g Platinchlorid hergestellten Katalysator versetzt und init Wassersiofi 
geschiittelt. Die Reduktion verlief BuBerst rasch: Im Verlauf von I j  Min. 
wurden ca. 300 ccni Wasserstoff aufgenommen, worauf die Absorption Zuni 
Stillstand kain. Nach dem Abfiltrieren des Platinschwarzes wurde der MetliJ-1- 
nlkohol niit Hilfe eines Dephlegmators abgetrieben und der Ruckstand unter 
gewiihnlichem Druck destilliert, wobei er bei 169- 1 7 0 ~  iiberging. Das Pro- 
dukt stellte ein farbloses, im Alkohol und Ather leicht losliches, in IVasser 
schwer losliches 01 dar; die wail3rige Losung triibte sich beim Erwarnieii. 
Gegen Permanganat ist der Stoff vollkoniiiien bestandig. 

;x iD x -68" (ohne Losungsmittel). 

10. ;  ccm N (20n,  756 mm). 
O.14o.j. 0.1331 gSbst.: 0 . j g 4 0 , 0 . , 1 7 , 1 ~ ~ C O ~ ,  0.1,j,3(>, 0 . 1 ~ 0 7 ~ H ~ 0 . ~ - 0 . 1 0 , j o ~ S l ~ s t . :  

C,H,$. Ber. C 7 0 . 7 2 ,  H r r .oS ,  s 1 1 . 2 0 .  

( k f .  ,, 70.47, 76.j0, ,, 12.2.3, 1 2 . . < j ,  ,, 11.10. 

J o d m e t h y l a t :  2 . j  g H e l i o t r i d a n  wurden in 20 ccni Methylalkohol 
geliist und mit 5 g J o d m e t h y l  versetzt. Die Reaktion rerlauft unter starker 
IVarme-Entwicklung und ist nach 30 Min. beendet, da die Liisung dann auf 
1,ackmus keine alkalische Reaktion mehr zeigt. Von ihr wurden etwa I j ccni 
Methylalkohol abdestilliert und zu dem niit Eiswasser gekiihlten Rest sehr 
Iangsani absol. Ather hinzugesetzt. Das Jodmethylat fie1 in Form gelblicher, 
in IVasser und Alkohol sehr leicht liislicher Nadeln am, die, ohne zu schmelzei?, 
bei 240-2500 verkohlen. 

o.jo61 gSbst. :  11.4 ccm ~ ~ / ~ " - ~ - ~ g ~ O ~ - I , O s ~ .  C,II,,S.CH,J. Ber. J 47.-j2,  ( k f .  J 4 7 . d i .  

P i k r a t .  Wird durch Mischcn roil :rlkohol. Liisungen des Heliotriclans untl I ' i k r i i ~  - 
si inrc  erhnlten. -1~1s TVasser gelbe, in U'asser und Slkohol schwer liisliche Sacleln ; 
Schnip. r3G0 unt .  Zers. 

0.1218 g Shst.: 1 7  ccm N ( I ~ O ,  7.50 mm).  
C,H,,h',C,H,(OH) (XOJ:;. Ber. N I . j .Xz.  ( k f .  S I j.98. 


