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224. A. O r e c h o f f  und R. K o n o w a l o w a :  fiber die Alkaloide von 
Convolvulus pseudo-cantahricus (11. Mitteil.). 

[Aus (1. . ‘ . l k ; i l ~ ~ i d ~ . ~ b t ~ i l .  (1. Stantl. Clier;i.~i?li:irninzeiit. Fors~l i i in f i s - fns t i~~i t s ,  3Iosk:~n.] 
(Eiy  17. a i x i  2.j. 3Ini 19.j4.) 

In unscrer ersten Mittei1ur;gl) iiber diesen Gegenstand haben tvir iiber 
die Isolierung cines neuen Alkaloids aus den Sanien von Convolvulus pseudo- 
cantabricus S c h r e n k  berichtet, den1 der Name Convolv in  gegeben tvvurde. 
Nach Beschaffung von neueni ~ntersuchuiigs-Material haben wir die Arbeit 
fortgesetzt, wobei es uns gelang, ein zmei tes  Alka lo id  zu isolieren, welches 
n-ir C o n v o l a m i n  nennen wollen. 

Diese neue Base, die scliiin krystallisiert ist und cine Reihe ebenfalls 
schiin krystallisierender Salze gibt, besitzt die Zusaniniensetzung C17He3N04 
und ist o p t i s c l i - i n a k t i v .  Sie enthrtlt zwei Methosyl- und eine Methylimid- 
gruppe, so dafi ihre Formel in C,,H,,O, (K.CH,) (OCH,), aufgelost merden 
kann. Die h y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  cles Convolaniins mittels alkohol. 
Icalilauge hat zur v o l l s t a n d i g e n  A u f k l a r u n g  seiner Konstitution gefiihrt. 
Es tritt dabei Spaltung in eine stickstoff-freie S a u r e  C,H,,O, und einen 
A m i n o - a l k o h o l  C,H,,NO ein. Das Convolamin ist also ein A l k a m i n -  
e s t e r  (C,H14K) 0.  CO . C,H,02. 

Die Spaltungssaure schmilzt bei 181 - I P Z O  und enthalt zwei Methoxyl- 
gruppen, so da13 ihre Formel sich in (CH,O),C,H,.COOH auflost; es ist also 
eine Diniethoxybenzoesaure. Durch direkten Vergleich und Mischprobe 
konnte sie niit der V e r a t r u m s a u r e  (3.4-Diniethoxybenzoesaure) eintvand- 
frei identifiziert werden. 

Der Amino-alkohol C8Hl,K0 hat  sich durch direkten Vergleich als 
T r  o p i n  enviesen. Die Identifizierung wurde durch Darstellung des Pikrats, 
Jodnietliylats, Chloroplatinats und Chloroaurats, sowie durch Vergleich mit 
den entsprechenden Tropinsalzen verscharft. SchlieBlich haben wir aus 
authentischem Tropin (aus Hyoscyamin dargestellt) und Veratroyl-chlorid 
das Convolamin  synthetisiert und, wie nicht anders zu erwarten, voll- 
standige Identitat zwischen den1 synthetischen Praparat und dem Natur- 
korper konstatiert. 

Damit ist also bewiesen, daB das Convolamin  nichts anderes als das 
V e r a t r o y l - t r o p e i n  darstellt. Das Auftreten dieses Kiirpers in einer Pflanze 
der C o n v o l v u l a c e e n -  F a m i l i e  ist insofern bemerkenswert, als bisher 
Trcpan-Derivate nur bei den S o l a n a c e e n  und E r y t h r o x y l a c e e n  an- 
getroffen wcrden sind. 

Was die Konstitution des in der I. Mitteilung beschriebenen Convolv ins  
betrifft, so haben wir festgestellt, dafi dieses ebenfalls den Charakter eines 
A l k a m i n - e s t e r s  besitzt und bei der Hydrolyse ebenfalls auch V e r a t r u m -  
sai i re  abspaltet. Mit der Untersuchung des zweiten Spaltstiickes sind wir 
zurzeit nccli beschaftigt. 

Schliefilich sei noch erwahnt, dafi beide Alkaloide stark ausgepragte 
lo  k a 1- a n  as t h e s ie ren  d e Eigen  s ch  af t en  besitzen. 
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Beschreibung der Versnche. 
D a r s t e 11 u n g d e r R o h  - a 1 k a 1 o i d  e. 

68 kg gemahlener Samen von Convolvulus pseudo-cantabricus wurden 
niit 25-proz. Ammoniak gut durchfeuchtet und init Benzol  bis zur Er- 
scliopfung perkoliert. Der benzolische Auszug tliurde 3-ma1 niit je 2 1 10-ploz. 
Salzsiiure ausgeschiittelt, die vereinigten sauren Liisungen mit 25-proz. 
Ammoniak stark alkalisch geniacht urid 3-mal niit Chloroforni ausgeschiittelt . 
Nach den1 Abdestillieren des mit Katriunisulfat getrockneten Auszuges 
auf dem Wasserbade, blieb das Gemepge der Roh-alkaloide als rotgelbe, 
lialbfeste Masse zuriick. Ausbeute 27G g ( =  0 . 4 6  7;). Die Rohbasen wurden 
mit 275 ccm absol. Alkoliol cerdiinnt, von einem kleinen, ungelost gebliebenen, 
krystallinischen Riickstand (7 g )  abfiltriert *) und, miter Kiihlung, vorsichtig 
init alkohol. Salzsaure bis zur schwacli sauren Reaktion versetzt. Dabei 
scliied sich ein gelbliches, saiidiges Krystallpulver aus, das abgesaugt und 
init etwas absol. Alkohol und Ather nachgewaschen wurde. Ausbeute  IS^ g 
(=  0.238 yo, auf freie Base init dcm mittleren Mo1.-Gew. 300 unigerechnet). 

Die alkohol. Mutterlauge wurde durch Eindanipfen im Vakuuni voni 
Alkohol befreit, die harzige IirJstallniasse in IVasser geliist und niit Ather 
so lange ausgeschiittelt, als dieser sich noch fiirbte. Die so gereinigte saure 
Losung wurde mit Ammoniak alkalisch geniacht und ausgeathert. Der iiber 
Pottasche getrocknete Ather hinterlie0 35 g einer dunklen, dickoligen Masse, 
deren Tjntersuchung nocli aussteht. 

T r e n n u n g  d e r  Alka lo ide .  
Die erhaltenen 182 g Roh-chlorhydrat wurden mit 1800 ccm 96-proz. 

Alkoliol Stde. am Riickflufikiihler ausgekocht und die intensiv rote Liisung 
von dein ungelosten, fast farblosen Krystallpulver heifi abgesaugt. Es bleiben 
so 130 g fast reines Convolvin-Chlorhydrat zuriick. Beim Erkalten scheiden 
sich aus der Mutterlauge noch 7.5 g desselben Chlorhydrats aus. Die Mutter- 
lauge gab beim Einengen auf etwa 200 ccm 25 g eines zweiten Chlorhydrats; 
durch Zusatz von Ather fielen noch 5.2 g aus. Diese 25 + 5.2 g Chlorhydrat 
wurden mit 300 ccm 96-proz. Alkohol ausgekocht, Wobei wieder ein betracht- 
licher Teil ungelost zuriickblieb, der hei0 abgesaugt und init k h e r  nach- 
gewaschen wurde. Man erhielt so noch 16 g C o n v o l v i n - C h l o r h y d r a t .  

Die alkohol. Mutterlauge wurde eingeengt und mit Ather versetzt, 
wobei ein hellgelber, fein-krystallinischer Niederschlag (13 g) ausfiel. Dieses 
rohe C o n v o l a m i n - C h l o r h y d r a t  wurde in 130 ccni 96-proz. Alkohol 
liei6 gelost, init Tierkohle entfarbt uiid durch Ather ausgefallt. Man erhielt 
so 8.3 g eines fast farblosen Convolamin-Chlorhydrats. Durch Einengen der 
Mutterlauge liel3en sich noch 2.4 g desselben Salzes gewinnen. Die Gesaint- 
ausbeute betragt also 153.5 g Convolvin- und 10.7 g Convolamin-Chlorhydrat. 

Convolamin .  
Das wie oben angegeben erhaltene Convolamin-Chlorhydrat wurde zur 

Reinigung noch 3-4-nial aus der 3-fachen Meiige Alkohol (96-proz.), ohne 
Ather-Zusatz, umgelijst. g g dieses Salzes wurden in der doppelten Menge 

2 ,  Dieher ern-ies sicli l x i  iiiiherer L-titcrsuchung nls C o n r o l r i t i  -Chlorliydrat; 
er verdnnkt seine Entsteliuiig der Ei t i~ i rkut ig  de,s Chloroforms auf die Base. 



(1934)l von Convolvulus pseudo-cantabricus ( I I . )  . 115.5 
d 

Wasser geltist und mit 25-proz. Ammoniak alkalisch gemacht. Die Losung 
tIiibte sich dabei und schied beim Reiben mit dem Glasstab einen weiflen, 
feinkrystallinischen X-iederschlag aus, der abgesaugt, rriit Wasser gewaschen 
uiid getrocknet wird. Ausbeute 7.5 g. Die ammoniakalische Mutterlauge 
gab beim Ausschiitteln mit Chloroform nur einen unbedeutenden halbfesten 
Riickst and. 

7.5 g Rch-convolamin wurden in 75 ccm Ather heil3 gelost; beim Ab- 
kiihlen kamen 5.6 g eines feinkIystallinischen KiiIpers heraus, der bei 105 bis 
1o8O schmolz. Die Substanz wurde aus 150 ccm Petrolather (Sdp. 60-8oo) 
umgelost; beim Erkalten schieden sich 2.9 g kurze, dicke Prismen vom Schmp. 
113-115° ab; beim Einengen auf 75 ccm fielen noch 1.0 g derselben Base 
aus. Zur Analyse wurde das Convolamin nochmals aus Petrolather umgelost 
und so in Form ~7on derben, dicken Prismen vom Schmp. II4-115O erhalten. 
Leicht loslich in Alkohol, Aceton, Chloroform und Benzol, schwerer in Ather, 
noch schwerer in Petrolather und heioem Wasser. Die alkohol. Liisung 
(etwa 10-proz.) erwies sich, im I-din-Rohr untersucht, als optisch-inaktiv. 

0.0747, o.o.~",  o.oG96 g H,O. - 3.762, 3.720 mg  Sbst. :  0 .171 ccrn N (1g0, 735 mm) ,  
0.172 ccm K (21", 735 mm). - 0.0639 g Sbst.: 2 j . 3  ccm n,/,,-Sa,S,O, ( V i e b o c k ) .  

0.14.59, 0.1122, 0.1046, 0.103j g Sbst.: 0 . 3 j 3 j ,  0.2752, 0 .2 j j9 ,  0.2536 g CO,, 0.0960, 

cliII,3h-04. 
Ber. C GG.84, €1 7.54, 9 4. j9 ,  2CH,O 20.32. 

Gef. ,, 67.00, G G . 8 9 ,  G G . 7 2 ,  66.82, ,, 7.46, 7,4 j ,  7 . 7 2 ,  7.52, ,, j .07,  j.11, ,, 2 o . j ~ ~ .  

S a l z e  d e s  Cor ivo la tn ins  
C1ilorliydr:t t :  0.9 g Corirolarnin wurclcii in 2 ccni Alkoliol gelost und rnit alkohol. 

Sal. Lbdure .:' 
schlag (1.0 g) ausscliied. Sclirnp. 23 j-239". Zar Analj-ae wurde nochmals a m  heifiem 
Alkoliol umgeliist. Sehr leicht lijalich in TVasser urid Chloroform, schwerer in knltem 
Alkohol uric1 Aceton. 

0.2096 g Sbst.: 6.10 ccm ? L / ~ ~ - ~ I ~ X O , ,  

P i  k r a t : Beim Versetzen einer alkohol. Conl-olarniii-Ldsung mit atherischer 
Pikrinsiiure, f i l l t  das Salz als gelbes Piilrer aus. Aus heil3eiii TI-asser, oder Xlkohol er- 
halt niaii ts in gelhen, glinzenden Dliittcheri r o m  Schmp. 263-264O (uut.  Zers.). 

C h l o r o p l a  t i i i a  t :  Beim Versetzerr einer schwach salzsauren Chlorliydrat-Losung 
mi t  ro-proz. ~latiiiclilorwnsserstoffsi~ire fallt eiri k ger, rotgelber Kiederschlag aus. 
Aus riel hciI3er vcrd. Salzsaure erliiilt man das Sal 11 orangefarbenen, prismatischen 
h-adeln l-cm Schmp. Z I G - Z I ~ O .  

C h l o r o a u r n t :  Dns Salz f d l t  beini Vermisclfen einer wgi8rigen Chlorhydrat- 
Losung mi t  einer cbensolclien x-on Goldchlorid als rotgelber Xederschlag aus, der aus 
heiBer l-erd. Snlzsiiure in rotgclben K-adelchen \-om Schmp. ~ O I - Z O ~ ~  herauskommt. 

neutrali>iert, wobei sich clas Salz als schneeweificr, krystallinisclier Kieder- 

CliH&O4, HC1. Ber. C1 10.58, Gef. C1 10.33. 

J o d m e t h y l a t :  z g Convolamin  Werden in 10 ccm Methanol gelost, 
niit 2 ccm J o d m e t h y l  versetzt und auf dem Wasserbade erwarmt. Es 
beginnt sofort die Abscheidung von nadelformigen Krystallchen ; nach 
15 Min. wird abgekiihlt, abgesaugt und mit Ather nachgewaschen. Ausbeute 
3 g. Schwer liislich in heiaem Alkohol, leicht in heil3em Wasser. Zur Reinigung 
wurde die Substanz aus 40 ccm heiWem Wasser umgelost und so in farblosen 
Nadeln voni Schmp. 257-259O erhalten. 

0.26gj g Sbst . :  6.10 ccm L / ~ ~ - A ~ N O , .  
CI,H,,NO,, CH,J. Ber. J 28.41. Gef. J 28.74. 
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S p a l t u n g  des  Convolamins mi t  a lkohol ischem Kal i :  10 g 
Convolamin wurden mit IOO ccm einer 10-proz. athylalkohol. Kalilosung 
versetzt und 3 Stdn. auf dem Wasserbade gekoclit; dann wurde der Alkohol 
abdestilliert, der Riickstand mit etwas absol. Alkohol versetzt und nochmals 
(zum SchluB im Vakuum) vollstandig abdestilliert. Der t roc kn e Riickstand 
wurde 6-mal mit je IOO ccm Wther ausgekocht, der ungeloste Rest in 50 ccm 
Wasser gelost und mit Salzsaure angesauert, wobei ein weil3er Niederschlag 
entstand, der abgesaugt, mit wenig Wasser nachgewaschen, getrocknet und 
aus Benzol umkrystallisiert wurde. Ausbeute 5.8 g (= g j  yo d.  Th.). Schmp. 
1S2-184~. Ein Gemisch rnit reiner Vera t rumsgure  schmolz bei 183-184". 

c9~i1~,o4 .  B ~ I - .  c 59..;4, Er 5 4 ,  2c11,~o 34.06. 
Gef. ,, ,59.22,  ,, i.00, ,, i.{.,;l. 

I so l ie rung  des  Tropins :  Die atherische Losung des basischen Spal- 
tungsproduktes wurde mit Pottasche getrocknet ; sie hinterliefi beini Ab- 
destillieren 4.6 g (gS "/h d.  Th.) eines gelblichen oles, das beim Verreiben 
rnit Petrolather krystalliiiisch erstarrte. Zur Reinigung wurde die Base im 
Vakuum destillisert, wobei sie bei I O j - I I O o  (9 mm) als farbloses, sofort 
krystallinisch erstarrendes 01 iiberging. 4us einem Gemisch von Toluol 
und Petrolather wurden schone, farblose, flache Nadeln vom Schmp. 63 -64" 
erhalten. Gemisch mit reineni Tropin  (aus Hyoscyamin) : Schmp. 63-64". 

.+..j<p nix Sbst. :  0.401 ccm 3- ( 2 z 0 ,  

7 j S  inin). - 12.9 mg Sbst. :  2.12  cctn CH, (IS",  7 j S  m m )  ( Z e r e m i t i n o f f ) .  
0.1530 g Sbst.: o.jSoS g CO,, O . I ~ T ~  g H,O. 

C8€II5h~O. Ber. CI 63.03, €1 ~o.h.j,  N 9.92. O X  12,oj. 

Gef. ,, 67.83,  ,, 10.82, ,, 10.00, ,. 1r.9G. 
I' i k r  a t : Fallt beini Yerrnischen der alkohol. 1,osiuigen der Kornponeiiteii direkt 

krystallinisch a~is  und wird aus lieiI3em LVasser in gellien, glinzendeii Sndeln erhalten, 
die sich gegeii 2 7  jo, ohne zii schmelzen, schwarz fiirheii. D:is zum Vergleich dargestellte 
Tropiii-Pikrat, sowie ein Gemiscli der beiden, verliielt sicii g e m u  ebenso. 

Iri der iihliclieti TVeise dargestellt; aus .USohol orangegelbes 
Iirystallpulver. Schmp. 20 j-207' (unt.  Zers.). Das aus Tropin hereitete \:ergleielis- 
praparat schmolz ellenfalls hei 20.j-207~. Miscliprobe : 205-207". 

C h l o r o a u r a t :  Go1 d b e  Rliittcheii aus Alkoliol. Sclinip. Z O I - - L O ~ ~  (unt.  Zers.). 
illiscliprobe mit  Tropin-C loroaurat ebeiifalls 201-2020. 

J oc ln i e thy ln  t :  In tler iibliclien \Veise in Alceton-J,osuiig dargestellt. Leielit 
loslich in TVasser, schwercr in .~llCohol. Scliniilzt bei 3ooo nocli nicht. Die Misehprobe 
init Tropin-Jodmethylat x-erliilt sicli geiinu elmiso. 

Dars te l lung  des  Convolamins a u s  Tropin  und  Veratroylchlor id .  
Beim Erhitzen von Tropin mit iiberschussigem Veratroylchlorid in 

Toluol wurde, nach der iiblichen Aufarbeitung, eine bei 111 -112" schmel- 
zende Base erhalten, die nach dem Umlosen aus Petrolather kurze, derbe 
Prismen bildete, die bei 213 -214~ schmolzen. Ein Gemisch mit natiirlichein 
Convolamin gab keine Schmelzpunkts-Depression. 

C h l o r o p l a  t i n a  t :  




