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x-Methyl-a'-n-hexadecyl-succinanil bildet sich bei 8-stdg. Er-
hitzen des Sdure-anhydrids mit Anilin auf 160—170?; weiBe Blittchen
vom Schmp. 67.5—69.5° (aus Methanol).
5.587 mg Sbst.: 15.975 mg CO,, 5.286 mg H,0. — 1.812 mg Sbst.: 0.055 ccm N
(18°, 766 mm).
Cy;H,;0,N. Ber. C 78.38, H 10.48, N 3.30.
Gef. ,, 77.98, ,, 10.59, ,, 3.45.

Der Japanischen Gesellschaft zur Foérderung der Natur-
wissenschaften (Nippon-Gakuzyutu-Sinkokwai) sind wir fiir die finan-
zielle Unterstiitzung zu ergebenstem Dank verpflichtet.

363. A. Orechoff und S. Norkina: Uber die Alkaloide von

Anabasis aphylla, X. Mitteil.!): Uber die Reduktion des Aphyllidins.

{Aus d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau.]
(Eingegangen am 16. Oktober 1934.)

In einer vor etwa 1!/, Jahren erschienenen Arbeit hat der eine von uns mit
G. Menschikoff?) unter dem: Namen Aphyllidin eine schon krystallisierte
Base von der Zusammensetzung C;;H,,N,O beschrieben, die aus dem hoch-
siedenden Anteil der Alkaloide von Anabasis aphylla isoliert wurde.

Wir haben uns seitdem mit diesem Alkaloid ndher beschiftigt, wobei es
zunichst angebracht war, es etwas besser zu charakterisieren. Zu diesem Zweck
wurden verschiedene Salze dargestellt, von denen das Chlorhydrat und das
Perchlorat sich durch gutes Krystallisationsvermogen auszeichnen. Da die
Reinigung des Aphyllidins durch wiederholtes Umkrystallisieren aus Petrol-
dther ziemlich verlust-reich war, haben wir uns zu diesem Zweck des schwer-
16slichen Perchlorats bedient. Die aus dem reinen Salz regenerierte Base besaf3
einen nicht unbetridchtlich héheren Schmp. (112—113% als frither angegeben
(1o0—103%, wihrend ihr spez. Drehungsvermogen betrichtlich geringer ge-
funden wurde ([a]p = +6.5° statt +27.5%. Unsere fritheren Priparate
scheinen demnach eine geringe Beimengung einer stark rechtsdrehenden Base
enthalten zu haben. Die ilteren Angaben seien hiermit richtiggestellt. Der
Sicherheit halber haben wir das so gereinigte Aphyllidin nochmals analysiert;
die erhaltenen Zahlen stimmen vorziiglich mit der angenommenen Formel
C3HyN,O iiberein.

Das reine Aphyllidin besitzt ausgesprochen ungesdttigten Charakter:
es entfirbt Permanganat in schwefelsaurer Losung momentan und in be-
trichtlicher Menge und addiert in Chloroform-Losung augenblicklich Brom.
Das dabei entstehende Dibromid ist aber unbestindig und spaltet spontan
1 Mol. Bromwasserstoff ab, unter Bildung des schon krvstallisierten Brom-
hydrats eines Monobrom-aphyllidins. Letzteres konnte auch als freie
Base in gut krystallisiertem Zustande gewonnen werden. Dieses Mono-
brom-Derivat ist auffallend bestindig: weder durch Alkalien, noch durch
saure und katalytische Reduktionsmittel 148t sich das Brom abspalten.

Ein ganz besonderes Interesse hatte fiir uns das Studium der Hydrierung
des Aphyllidins, da sie zu einer Base C;;H,,N,O fithren muBlte, die viel-

1) IX. Mitteil.: B. 67, 1398 [1934].
%) Orechoff n. Menschikoff, B. 65, 234 [1932].
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leicht mit einem der zahlreichen Alkaloide dieser Zusammensetzung (Lupanin,
Matrin, Aphyllin, Tetrahydro-thermopsin, Sophocarpin) identisch sein konnte.
Vom phytochemischen Standpunkte aus war vor allem an eine eventuelle
Identitdt des Dihydro-aphyllidins mit dem Aphyllin zu denken, da
beide Basen sich nebeneinander in Anabasis aphylla vorfinden. Die katalv-
tische Hyvdrierung des Aphyllidins mit Hilfe des Ad amsschen Platinoxyd-
Katalysators verlauft bei Zimmer-Temperatur zwar ziemlich trige, fiihrt aber
schliefilich zur Aufnahme der berechneten Menge Wasserstoff. Aus dem Reduk-
tionsprodukt lieB sich nun, mit Hilfe ihres schon krystallisierten Chlor-
hydrats, eine Base isolieren, die nach allen ihren FEigenschaften mit dem
Aphyllin identisch war.

Das Chlorhvdrat besal genau denselben Schmp. und das gleiche spez.
Drehungsvermogen wie das seinerzeit beschriebene Aphyllin-Chlorhydrat und
ergab, mit dem Originalpraparat vermischt, keine Depression. Da nun das
freie Aphyllin ein schwer krystallisierender Korper ist, dessen Eigenschaften
sich zur genauen Identifizierung wenig eignen, haben wir, zur groeren Sicher-
heit, aus dem Dihydro-aphyllidin die schén krystallisierende und auBer-
ordentlich charakteristische des-Base dargestellt. Ein Vergleich derselben mit
dem 1. ¢. beschriebenen des-N-Methyl-aphyllin bestitigte die Identitit,
da beide Praparate bei derselben Temperatur schmolzen und keine Schmelz-
punkts-Depression ergaben.

Damit ist der struktuelle Zusammenhang der beiden Alkaloide
Aphyllin und Aphyllidin einwandifrei sichergestellt, was fiir die Konsti-
tutions-Aufklirung derselben von groflem Wert sein wird.

Ferner war es von groflter Wichtigkeit, das dem Aphyllidin zu Grunde
liegende Kohlenstoff-Stickstoff-Grundskelett zu ermnitteln. Bekannt-
lich hat Raymond H. Ing3) bei der elektrochemischen Reduktion des
Anagyrins, C;Hy,N,O, eine Base C,;HyN, erhalten, die er auf Grund des
Vergleiches der Pikrate als identisch mit dem von Clemo?) dargestellten
d-Spartein betrachtet, obwohl das von ihm gefundene spez. Drehungs-
vermogen um etwa 5° zu niedrig war.

Als wir nun das Aphyllidin der elektrochemischen Reduktion
nach Tafel unterwarfen, erhielten wir, mit etwa 309, Ausbeute, eine mit
Wasserdampf fliichtige Base C;;Hy¢N,, von der wir eine Reihe von Salzen dar-
gestellt und mit denjenigen des von uns aus Sophora pachycarpa?®) und Ther-
mopsis lanceolata) isolierten Pachycarpins verglichen haben. s stellte
sich dabei die unzweideutige Identitdt der beiden Salzreihen herzus; die
Eigenschaften der freien Basen stimmten ebenfalls genau iiberein. Da nun,
wie wir bereits 1. c. hervorgehoben haben, die Eigenschaften simtlicher Salze
des Pachycarpins mit denjenigen des [-Sparteins — bis auf die Drehungs-
richtung - genau {ibereinstimmen, glauben wir, dafl man berechtigt ist,
das Pachycarpin als die Rechtsform des Sparteins zu betrachten. Somit
ist also der strukturelle Zusammenhang zwischen Aphyllin, Aphyllidin,
Anagyrin und Lupanin hergestellt: alle sind Derivate desselben Grund-
korpers, des Sparteins. Dagegen scheinen die {ibrigen Alkaloide dieser
Gruppe, nidmlich Matrin, Sophocarpin und Sophoridin, einer anderen

3) R. H. Ing, Journ. chem. Soc. London 1933, s04.
4) Journ. chem. Soc. London 1931, 429.
5) B. 66, 621 [1933]. % B. 66, 625 [1933].
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Reihe anzugehoren, da sie bei der elektrochemischen Reduktion vom Spartein
durchaus verschiedene Basen C,;H,.N, ergeben haben?).

Die Feststellung des Zusammenhanges des Aphyllins und Aphyllidins
mit der Spartein-Gruppe ist natiirlich fiir die Konstitutions-Aufklirung dieser
Basen von allergroBter Bedeutung. Dagegen ist es zurzeit noch schwer zu
sagen, welcher Zusammenhang zwischen diesen, in Anabasis enthaltenen Basen
CsHN,O (sowie dem Lupinin) und dem Hauptalkaloid dieser Pflanze —
dem Anabasin — existiert.

Beschreibung der Versuche.

(Mitbearbeitet von T. Maximowa.)
Reinigung des Aphyllidins.

Aphvllidin-Perchlorat: 23 g aus Petrolither umkrystallisiertes
Aphvyllidin vom Schmp. 100—103° wurden in 10-proz. Salzsdure geldst und
die schwach kongo-saure I,6sung mit einer konz. wifirigen Natriumperchlorat-
Losung versetzt. Nach 10—15 Min. beginnt das Perchlorat, sich in
Krystallen abzuscheiden. Ausbeute 24 g. Das Salz wurde noch aus heillem
Wasser umgelost, aus welchem es in schonen Prismen vom Schmp. 210—212°
krystallisiert.

1.5242 g Sbst., in Methylalkohol zu 10 ccm geldst (I = 1): oy = +2.30% Top =
+15.0%

0.16506, 0.1619 g Sbhst.: 0.0056, 0.0644 g AgCl (Carius).

C5H N0, HCLO,. Ber. Cl 10.24. Gef. Cl 9.80, 9.84.

8 g des umkrystallisierten Perchlorats wurden in warmem Wasser ge-
16st und mit 23-proz. Ammoniak versetzt, wobei die Base sofort in
Nidelchen ausfiel. Das abgesaugte, getrocknete und aus Petroldther uingeloste
Aphyllidin stellt schone, farblose, flache Nadeln dar. Schmp. 112—113°.

2.2214 g Sbst., in Methylalkohol zu r1.1 cem gelést (1 = 1)1 ap = +1.30% [a]p =
+6.50°.

Bei nochmaligem Umkrystallisieren aus Petrolidther blieb der Schmp.
bei 112—113° unverindert, und das Drehungsvermogen erfuhr ebenfalls keine
Anderung.

2.2136 g Sbst., in Methylalkohol zu 11.0 cem geldst (1 = 1): ap = +1.30%; Tal, =
+6.50°,

0.1478, 0.1451 g Sbst.: 0.3963, 0.3897 g CO,, 0.1195, 0.1181 g H,0. — 4.349, 3.995 mg
Sbst.: 0.450 cem N (279 745 mm), 0.396 cem N (24° 757 mm).

C;H,,N,0.  Ber. C 73.17, H 8.94, N 11.38.
Gef. ,, 73.13, 73.25, ,, 9.05, 9.11, ,, 11.23, II.TO.

Aphyllidin-Chlorhydrat: Die Base wird in der berechneten Menge
n/,-Salzsdure aufgenommen, die Losung auf dem Wasserbade konzentriert und
die ausgeschiedene Krystallmasse aus absol. Alkohol umgelést. Schmp.
235—237°.

0.4194 g Sbst., in Wasser zu 8.4 cem geldst (1 = 1): ap = -1.5% [a]p = - 30.0°%

Bromierung des Aphyllidins.

Monobrom-aphyvllidin-Bromhydrat: Eine petrolitherische I.6sung
von 40 g Aphyllidin wurde allmahlich mit einer 10-proz. Brom-Chloro-

7} s. VI. Mitteil. iiber Sophora-Alkaloide, B. 67, 1850 [1934].
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form-IL6sung versetzt. Die Brom-Farbe verschwand momentan, und es
schied sich ein farbloser, krystallinischer Niederschlag aus. Das abgesaugte
und an der Luft getrocknete Bromhydrat krystallisierte aus Aceton-Alkohol
(3 :1) in farblosen Nidelchen. ILeicht 16slich in Chloroform und Alkohol,
schwer in Aceton, unléslich in Ather. Schmp. 210-—211°.

0.3446 g Sbst., in Methanol zu 9.5 ccm geldst (1= 1)* ap = 43.90°; [o]p = +107.7°%
0.1944, 0.2758 g Sbst.: 4.75, 6.66 ccm n/,,-AgNO,; (Volhard).
C;sH,N,OBr, HBr. Ber. 1 Br 19.70. Gef. Br 19.50, 19.30.

0.0948, 0.1036 g Sbst.: 0.0844, 0.0926 g AgBr (Carius).
C;H,;; N, OBr,HBr. Ber. 2 Br 39.40. Gef. Br 37.88, 38.03.

Monobrom-aphyllidin: Eine wiflrige Losung des Bromhydrats
wurde mit 50-proz. Natronlauge alkalisch gemacht und mehrmals ausgeithert.
Der nach dem Abdestillieren des Athers erhaltene krystallinische Riickstand
wurde aus heillem Petrolither umgelost. Schmp. 150—152°

0.1268 g Sbst.: 0.0727 g AgBr (Carius).

CysHy N,OBr. Ber. Br 24.61. Gef. Br 24.38.

Monobrom-aphyllidin-Perchlorat: Beim Versetzen einer salzsauren Ld&sung
des Brom-aphyllidins mit einer gesittigten widfirigen Natriumperchlorat-Lésung
fallen sofort farblose Nidelchen aus. Aus heilem Wasser krystallisiert das Salz in farb-
losen Nadeln vom Schmp. 234—235°%

Hydrierungsversuche: a) Das Monobrom-aphyllidin wurde in Eisessig
gelost, mit Zinkstaub versetzt und gekocht. Nach 20-stdg. Erhitzen wurde nur unver-
dndertes Monobrom-aphyllidin zuriickgewonnen. -—— b) Das Monobrom-aphyllidin
wurde in methylalkohol. Losung mit iiberschiissiger methylalkohol. Kalilauge und
Adamsschem Platinoxyd-Katalysator versetzt und in einer Wasserstoff-Atmosphire
geschiittelt. Auch nach stundenlangem Schiitteln war keine Wasserstoff-Aufnahme zu
bemerken, und das Monobrom-aphyllidin wurde quantitativ zuriickgewonnen.

Verhalten gegen alkoholische Kalilauge: Das Monobrom-aphyllidin
wurde mit iiberschiissiger 25-proz. methylalkohol. Kalilauge zum Sieden erhitzt. Nach
22-stdg. Kochen konnte das Bromderivat unverdndert zuriickerhalten werden.

Elektrochemische Reduktion des Aphyllidins.

10 g reines Aphyllidin (Schmp. 112--113% wurden in 200 ccm 50-proz.
Schwefelsdure gelost und an reinen Blei-Elektroden bei 10 Amp. und
6.5 Volt der elektrochemischen Reduktion unterworfen. Die Anoden-Fliissig-
keit bestand aus 50-proz. Schwefelsiure und befand sich in einem pordsen
Ton-Zylinder. Die Losung wurde von auflen durch Eis-Kochsalz gekiihlt, so
dall wahrend der 4 ersten Stunden die Temperatur 19—21° betrug; wihrend
der folgenden 3 Stdn. stieg sie allmihlich auf 40—45°. Dauer der Elektrolyse
7 Stdn. Die saure Losung wurde nun mit Natronlauge stark alkalisch gemacht
und mit Wasserdampf so lange destilliert, als das Destillat noch alkalisch
reagierte. Das Destillat wurde mit verd. Salzsiure schwach angesiuert, im
Vakuum stark konzentriert, mit 50-proz. Natronlauge stark alkalisch gemacht
und erschopfend ausgeithert. Nach dem Abdestillieren des mit Pottasche
getrockneten Athers blieb ein hellgelbes Ol zuriick, das 2-mal im Vakuum
destilliert wurde. Ausbeute 3 g farbloses, an der Luft allmihlich verharzendes
Ol Sdp.g 173—174°.

1.0622 g Sbst., in Methylalkohol zu 9.7 ccm geldst (1 = 1): «p = +41.70%; (ol =
+16.49.
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Jodmethylat: In Essigester-Losung dargestellt und aus absol. Alkohol
gelost. Farblose Krystalle. Schmp. 236—238°, Mischprobe mit Pachy-
carpin-Jodmethylat (aus Sophora pachycarpa) ebenfalls 236 —238°.

Monojodhydrat: In wédlriger Losung dargestellt und aus heiflem Wasser um-
geldst. Farblose, derbe Wiirfel, Schmp. 234—235° (ohne Zersetzung); Mischprobe mit
Pachycarpin-Monojodhydrat 234—235°.

Dipikrat: In alkohol. Losung dargestellt und aus Aceton-Alkohol umgeldst. Gelbe
Nadeln, Schmp. 203—204° (unt. Zers.); Mischprobe mit Pachycarpin-Pikrat 203—204°.

Perchlorat: Fillt beim Versetzen einer salzsauren Losung der Base mit wiBriger
Natriumperchlorat-Losung sofort krystallinisch aus. Nach dem Umlésen aus heifem
Wasser Schmp. 171—172%, Mischprobe mit ebenso dargestelltem Pachycarpin-Per-
chlorat ebenfalls 171—172°.

Katalytische Hydrierung des Aphyllidins.

12 g analysen-reines Aphyllidin (Schinp. 112—113% wurden in n/,-Salz-
sdure gelost, die schwach kongo-saure Losung mit dem Platinoxyd-Katalysator
(aus 1.5 g H,PtCly) versetzt und mit Wasserstoff unter schwachem Uber-
druck geschiittelt. Nach Verbrauch von 1200 ccm Wasserstoff (ber. 1092 cem)
wurde der Katalysator abfiltriert und die Ldsung mit 50-proz. Natronlauge
stark alkalisch gemacht, wobei sich ein farbloses Ol ausschied, das leicht in
Ather ging. Nach mehrmaligem Ausithern wurde der Ather abdestilliert, der
Olige Riickstand mit 2-n. Salzsdure bis zur ganz schwach sauren Reaktion ver-
setzt und auf dem Wasserbade bis zur beginnenden Krystallisation eingedampft.
Beim Erkalten schied sich das Chlorhydrat in farblosen, derben Prismen aus,
die nach dem Umldsen aus absol. Alkohol bei 207-~209° schmolzen. Ausbeute
5 g. Mischprobe mit Aphyllin-Chlorhydrat 207—20q°

1.041 g Sbst., in Wasser zu 9.6 cem geldst (1 = 1): ap, = +1.4°% [alp = +12.91°%

Das so erhaltene reine Chlorhydrat wurde in Wasser geldst, mit 50-proz.
Natronlauge zersetzt und in Ather aufgenommen. Das nach dem Abdestillieren
des Athers zuriickbleibende Ol wurde in wenig Aceton gelost und 1nit 4 ccm
Jodmethyl versetzt. Nach 48-stdg. Stehen hatten sich 5 g Jodmethylat
in schonen Nadeln vom Schmp. 207 —208° abgeschieden. Dieses Jodmethylat
wurde in wilriger Losung mit Silberoxyd entjodet und die filtrierte I,6sung
im Vakoum zur Trockne verdampft. Der krystallinische Riickstand 13ste sich
vollstindig in Ather. Aus Petrolidther krystallisierte er in schénen, farblosen
Nadeln vom Schmp. 121—122° Ausbeute 2.6 g. Ein Gemisch mit des-N-
Methyl-aphyllin (Schmp. 121—12298) schmolz ebenfalls bei 121—122°.
Dagegen erniedrigte sich der Schmp. eines Gemisches dieses Korpers mit dem
-ebenfalls bei 120—121° schmelzenden des-N-Methyl-aphyllidin auf 95—102°.

Bei der Hydrierung in der Wiarme (bei 80—qo?) ist der Reaktionsverlauf
-ein ganz anderer, und man erhilt in diesem Falle sehr wenig in Ather I&slicher
Basen. Aus letzteren wurde ein Pikrat gewonnen, das aus Alkohol-Aceton in
schénen Nadelchen krystallisierte, bei 205—206° (unt. Zers.) schmolz und mit
Pachycarpin-Pikrat keine Depression gab.

CysHyeN,, 2CH N;0,. Ber. C 46.82, H 4.63, N 16.18.
Gef. ,, 46.78, ,, 5.19, ,, 16.16.

Auf die iibrigen, dabei entstehenden Produkte werden wir spiter noch

zuriickkommen.

8) In uliserer fritheren Mitteilung, B. 65, 234 [1932], ist der Schmp. des des-N-
Methiyl-aphyllins, infolge eines Schreibfehlers, zu 113—115° angegeben worden.





