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I. I - B is - (4'- o sy - n a p h  t h y 1) - z - o s o  - a cen  a p  h t h e n (XVI) . 
3.6 g A c e n a p h t h e n c h i n o n  und 6 g e - N a p h t h o l  werden mit 100 ccm 

A l k o h o l  und 40 ccm konz. S a l z s a u r e  am Kiickfluf3-Kiihler I ' /~ Stdn. 
gekocht. Man la13t das Geniisch dann iiber Nacht stehen und fallt nach 
dem Filtrieren niit Wasser aus. Man erhalt so ein WeiBgelbes, amorphes 
Produkt, leicht loslich in Alkohol, Ather, Aceton, Benzol, Essigsaure, unliis- 
lich in Ligroin. Gereinigt wird durch Auflosen in Methylalkohol und Ausfallen 
mit Wasser. Ausbeute fast quantitativ. Das Produkt schmilzt bei 218O unt. 
Zers. Es ist leicht loslich in Alkalilaugen und gibt ein Diacetylderivat. 
Die Analysen des Produktes selbst zeigen wiederutn Schwankungen. 

D i a c e t y l d e r i v a t  (XVII) : 1.4 g der Verbindung XVI werden init 
12 ccm E s s i g s a u r e - a n h y d r i d  I Stde. gekocht. Nach dem Erkalten scheidet 
sich beim Zusetzen von Alkohol und Wasser quantitativ da.s Diacetylderivat 
ah. Es wird aus Alkohol umgelost, aus dem es sich beim Erkalten iiiit gelb- 
licher Parbe und in amiorpher Form abscheidet. Schinp. iiber 192O unt. Zers. 

0.1628 g Sbst. :  0.4828 g CO,, 0.0683 g H,O. -- o.16jr g Sbst.: 0.4860 g CO,, 
0.0649g H,O. 

C,,H,,O, (.j36). Ber. C 80.60, H 4.47. 
Gef. ,, 80.88, 80.2~3, ,, 4.65. 4.39. 

Diese Vntersuchungen sind iin Labor  a t  o r iuiii f iir o r g a n  i sche  C h e  niie 
d e r  V n i v e r s i t a t  J a s s y ,  Rumanien, ausgefiihrt worden. Wir sprechen 
Hrn. Prof. Dr. A n a s t a s e  O b r e g i a  auch an dieser Stelle unseren herzlichsten 
Dank aus fur seine uns iin Irerlauf dieser Arbeit freundlichst gewahrte Gnter- 
stiitzung. 

J a s s y ,  10. Oktober 1931 

362. M i t i z o  Asano und Zisaku Ohta:  Zur Kenntnis der 
Nor-caperatsaure und Agaricinsaure. 

[.%us d. P1iarm:izeut. Insti tut  d. Medical College Kanazawa, Japan.j 
(Eingegangen am 16. Oktober 1931.) 

Verseift man C a p e r a t s a u r e l ) ,  C,,H,,O,, einen Bestandteil von Parmelia 
caperata, so erhalt man die N o r - c a p e r a t s a u r e  (I), C,,H,,O,, die von uns2) 
als u -n-Tet radecyl -c i t ronensaure  aufgefa13t wurde. Als wir das thermi- 
sche Abbauprodukt der letzteren Saure mit Jodwasserstoffsaure reduzierten, 
lie13 sich das Produkt zwar nur in amorphem Zustande gewinnen, es lieferte 
aber ein krystallisiertes An i l id  vom Schmp. 63.5 -64.5O, das der Zusammen- 
setzung C,,H,SO,N entsprach. Ging diese Urnwandlung im Sinne des damals 
angenommenen Schemas vor sich, so mu13te das Anilid das cr-Methyl-a'-n- 
t e t r a  d e  c y 1- s u c c  in  a n  i l  (11) sein : 

1) H e s s e ,  Journ .  prakt. Chern. [2] 58, 427-431 [18951. 
2) B.  66, 1020-102.3 [1g33]. 
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Uni dies esperinientell sicherzustellen, haben wir durch Verseif en 
u n  d darauffolgendes E r  h i t  Zen d e s H e p t a d  e c an - P, y, -( - t r ic a r b o n s a u r  e- 
e s t e r s  a-M e t h yl-a'- n - t e t r a dec yl-  berns  t ein sau  re dargestellt, 
deren Anil bei G3.j-64.jo schmolz und in der Mischprobe mit der Substanz 
C,,H,,O,N aus Nor-caperatsaure keine Sclimelzpunkts-Ilepression zeigte. 

Die Agar ic insaure ,  ein Bestandteil des Larchen-Schwanims, wurde 
von Thonis und Vogelsang3) als a - n -  Hexadecyl -c i t ronensaure  (111) 
aufgeklart und ihr thermisches Zersetzungsprodukt C,,H:,,O, als a-Met h y 1 - 
a’- n- hex ade c y 1 -male  ins a ure  - an h y dr  i d (IV) gekennzeichnet : 

die 

C - @Hz 
I + n-ClaH3,-CH---C(OH) -CH, C16H33--C 

I f I 
111. COOH t‘OOH &OOH CO CO kOOH 
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Wir haben nun die Agaricinsaure in analoger Weise wie die Nor-caperat- 
saure iiber den Schmelzpunkt erhitzt, das Spaltungsprodukt mit Jodwasser- 
stoffsaure iin Rohr erhitzt und das so erhaltene Jodid durch Reduktion mit 
Zink und Salzsaure in eine zweibasische Saure  C,,H,,O, von Schmp. 133.5 
bis 1350 iibergeftihrt. Das Anil C,,H,,O,N der letzteren erwies sich als iden- 
tisch mit dem synthetischen Anil der Methyl-hexadecyl-bernsteinsaure. 

Beschreibung der Versuehe. 
u - M e t h y 1 - u’- n - t e t r a d e c y 1 -be r n s t e in s a u r e. 

6 g Propan-a ,  u, P- t r icarbonsaure-es te r  werden im Rohr init 
N a t r i u m a t h y l a t  (0.5 g Na und 10 g absol. Alkohol) gut durchgeschiittelt, 
dann 7.4g n- l ’e t radecyl jodid zugefiigt und das Gemisch 8 Stdn. auf 
1300 erhitzt. Nach dem Abkiihlen verdampft man den Alkohol, athert den 
Riickstand aus und destilliert den k h e r  ab. Verseift man die so erhaltene 
olige Substanz (etwa 13.5 g) mit roo ccm alkohol. Kali (10-proz.), so erhalt man 

’) A. 357, 14j [1907]. 



etwa 10 g einer braunen, festen Masse, die 3 Stdn. im Olbade auf 130-140° 
erhitzt wurde. Das so gewonnene S a u r e - a n h y d r i d  wird I Stde. mit 
alkohol. Kali gekocht und dann der Alkohol abgedampft. Sauert man das Reak- 
tionsprodukt mit Salzsaure an, so scheidet sich eine Krystallmasse ab, die aus 
Methanol umgelost wird. Warzenformige Krystalle vom Schmp. 134- 136~.  

6.604 mg Sbst.: 16.93 mg CO,, 6.45 mg H,O. - 0.0633 g Sbst.: 3.65 ccm 0.1-n. KOH.  

C,,H,,O,. Ber. C 69.45, 1% 11.05, Mo1.-Gew. 328.3. 
Gef. ,, 69.92, ,, 10.93, ,, 346.8. 

R - Me t h y 1- R' - n - t e t r ad  e c y I-s u cc in a n  i 1 : 0.5 g des rohen S a u re  - 
a n h y d r i d s  werden mit z g Anil in  8 Stdn. auf 160-17o0 erhitzt. Die neu- 
trale Substanz wird aus Methanol umgelost. Blattchen vom Schmp. 63.5-64.5O- 
Eine Mischprobe mit dem ,4nil aus Nor-caperatsaure (Schmp. 63.5-64.5O) 
zeigte keine Schmelzpun kts-Depression. 

6.44 mg Shst.: 18,411 mg CO,, 5.86 mg H,O. - 3.883 mg Sbst.: 0.126 ccm N (17.9~. 
767.6 mm).  

C,,H,,O,S. Ber. C 77.86, H 10.20, N 3.64. 
Gef. ,, 77.97. ,, 10.18, ,, 3.70. 

T h  e r ni i s ch e S p a 1 t u n  g d e r Agaric  ins  a u r  e. 
5 g Agaricinsiiure werden im Olbade 8 Stdn. auf 155-160O erhitzt. Das 

braunliche Spaltungsprodukt schmilzt gegen 35-39O und laat sich auch durch 
mehrmaliges Umlosen nicht reinigen. Bs wird deshalb direkt mit der 3-fachen 
Menge Jodwasserstoffsaure (d = 1.7) 7 Stdn. im Rohr auf 170-18o0 erhitzt. 
Das Produkt wird mit Thiosulfat-Losung entjodet und mittels Zinks und 
Salzsaure reduziert. Lost man die so erhaltene S a u r e  aus Methanol um, 
so gewinnt man weiae, warzenformige Krystalle vom Schmp. 133.5 - 135~. 
Mischprobe mit Methyl -  hexad  e cy1- be rns  t e ins  au re  (s. u.) ohne De- 
pression. Beim 8-stdg. Erhitzen niit der j-fachen Menge Anil in  im Rohr 
auf zooo bilden sich Blattchen (aus Methanol) vom Schmp. 67.5-69.5O- 
Der Misch-Schmp. mit Met h y 1- h e x  ad e cy 1-  s u  cc i n an i 1 (s. u.) wird nicht 
erniedrigt. 

4.57 mg Slxt.: 13.07 mg CO,, 4.24 mg H,O. - 2 . j j j  mg Sbst.: 0.082 ccm N ( I z O ,  

;Go mm),  

C,,H,,O,S. Ber. C j8.38, H 10.48, N 3.39. 
Gef. ,, j8.00, ,, 10.38, ,, 3.43. 

R -  Me t h J-I  - R'- 7 ~ - h  e x a d  ac y 1 -be rn s t ein s a u r e. 
0.9 g N a t r i u m  werden in 10 g absol. Alkohol  im Rohr gelost und nach 

dem Erkalten 10 g Propan-cc, c(, P- t r i ca rbonsaure -e s t e r  und 13.6 g 
Cetyl jodid  zugegeben. Man erhitzt dann 8 Stdn. auf 130°, verseift das 
Produkt (IS g) mittels alkohol. Kalis und erhitzt die Saure 3 Stdn. a d  1400 
Wird das erlialtene Saure -anhydr id  mit a lkohol .  Ka l i  gekocht, so bilden 
sich weiBe, warzenformige Krystalle com Schmp. 133.5-1350 (aus Methanol). 

5.69 mg Sbst.: 14.75 mg CO,, 5.71 mg H,O. 
C,1114004. Ber. C 70.73, H 11.31. 

Gef. ,, 70.70, ,, 11.23. 



(1934)l O r e e h o f f ,  N o r k i n a .  1845 

cr -Me t h yl-a'-n- hexadec  yl-succin an i l  bildet sich bei 8-stdg. Er- 
hitzen des Saure -anhydr ids  mit Anilin auf 160-170~; weiBe Blattchen 
vom Schnip. 67.5-69.5O (aus Methanol). 

(18O, 766 mm). 
5.587 mg Sbst.: 15,975 mg CO,, 5.286 mg H,O. - 1 . 8 1 ~  mg Sbst.: O . O j j  ccm X 

C,;H,,02N. Ber. C 78.38, H 10.48, h- 3.39. 
(2ef. ,, 77.98. ,, 10.59, ,, 3.45. 

Der Japanischen  Gesel lschaft  zur  Forde rung  der  N a t u r -  
w issen s ch a f t en (Nippon-Gakuzyutu-Sinkokwai) sind wir fur die finan- 
zielle Unterstiitzung zu ergebenstem Dank verpflichtet. 

363. A. Orechoff  und S. N o r k i n a :  Ober die Alkaloide von 
Anabasis aphylla, X. Mittei1.I) : Ober die Reduktion des Aphyllidins. 
[Aus d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskai1.j 

(Eingegangen am 16. Oktober 1934.) 

In einer vor etwa Ill2 Jahren erschienenen Arbeit hat der eine von uns mit 
G. Menschikoff') unter deni Nanien Aphyll idin eine schon krystallisierte 
Base von der Zusammensetzung C,,H,2N20 beschrieben, die aus dem hoch- 
siedenden Anteil der Alkaloide von Anabasis aphylla isoliert wurde. 

Wir haben uns seitdeni mit diesem Alkaloid naher beschaftigt, wobei es 
zunachst angebracht war, es etwas besser zu charakterisieren. Zu diesem Zweck 
wurden verschiedene Salze dargestellt, von denen das Ch lo rhydra t  und das 
Per  chlor  a t  sich durch gutes Krystallisationsvermogen auszeichnen. Da die 
Reinigung des Aphyllidins durch Wiederholtes Umkrystallisieren aus Petrol- 
ather ziemlich verlust-reich war, haben wir uns zu diesem Zweck des schwer- 
loslichen Perchlorats bedient. Die aus dem reinen Salz regenerierte Base besaS 
einen nicht unbetrachtlich hoheren Schmp. (112- 1x3~) als friiher angegeben 
( I O O - I O ~ O ) ,  wahrend ihr spez. Drehungsvermogen betrachtlich geringer ge- 
funden wurde ([.ID = +6.5O, statt +z7.5O). Unsere friiheren Praparate 
scheinen demnach eine geringe Beimengung einer stark rechtsdrehenden Base 
enthalten zu haben. Die alteren Angaben seien hierniit richtiggestellt. Der 
Sicherheit halber haben wir das so gereinigte Aphyllidin nochmals analysiert ; 
die erhaltenen Zahlen stimmen vorziiglich mit der angenommenen Formel 
C,,H,,N,O iiberein. 

Das reine Aphyll idin besitzt ausgesprochen ungesa t t ig ten  Charakter: 
es entfarbt Pe rmangana t  in schwefelsaurer Losung monientan und in be- 
trachtlicher Menge und addiert in Chloroform-Losung augenblicklich Brom. 
Das dabei entstehende Dibromid ist aber unbestandig und spaltet spontan 
I Mol. Bromwasserstoff ab, unter Bildung des schon krystallisierten Broni - 
h y d r a t s  eines Monobrom-aphyl l idins .  Letzteres konnte auch als freie 
Base in gut krystallisiertem Zustande gewonnen werden. Dieses Mono- 
brom-Derivat ist auffallend bestandig: weder durch Alkalien, noch durch 
saure und katalytische Reduktionsmittel lafit sich das Brom abspalten. 

Ein ganz besonderes Interesse hatte fur uns dasStudium der Hydr i e rung  
d e s  Aphyll idins ,  da sie zu einer Base C,,H,4N,0 fiihren muflte, die riel- 

I) IX. Mitteil : B. 6?, 1198 [1934]. 
?) Orechoff  u Mensch ikof f ,  R .  65, 234 [193z!. 




