
65. E. F. Rogers  und Werner Freudenberg: Neue Abbauprodukte 
der Aconitbasen (111. Mitteil. iiber Aconitum-Alkaloide) . 

.-\us ti .  Chem. Institut (1. Fordham I-nix-ersit. 
(Eiiipepaiigen am 1%. J aniiiir 1 

Irii Laufe des rergangenen Jalires konnte gezeigt werden’) 2), dal3 Aconitin, 
(la:: Hauptalkaloid in Bconituiii Sapellus, statt  der bisher veriiiuteten Methpl- 
jmino- eine Xtli?.l-iiiiino-Grnppe besitzt. Die Aufliisung der Sumnienforniel, 
C,,H,,O,,S gibt also das folgende Rild : 

C,,H,,(KC,H,) (OH),(OCH,,),(O.CO. CH,,) (0. CO. C,H,). 

Tn tler Zwisclienzeit hat auch K. Majirna3) diesen Refund am Aconitin 
bestatigen kiinnen und weiter die gleiche Methodik, die zur i2uffindung 
yon Axthylamin bei der alkalischen und sauren Hydrolyse fiihrte, aiif Mesa- 
conitin, C,,H,,NO,,, und Hypaconitin, C,,H,,NO,,, angewandt und fest- 
stellen kiinnen, da13 das erstere sich strukturell vori Aeonitin nur durch das 
Pehlen der Xtlivliniino-Gruple unterscheidet ; es enthalt eine Metlq-limino- 
Gruppe. A%hnlich besitzt Hypaconitin eine S-&fethyI-Cruppe statt  des 
-lT-:it1iyls in Xconitin und \T-eiter eine Hydroxylgruppe weniger, 

Es steht also fest, daW der noch unhekannte Teil des Molekiils der er- 
il-ahnten Aconithasen 10 Kohlenstoffatome besitzt, die h?;~-othetische Grund- 
base ist also C,,H,,NH. f h e r  ihre Struktur ist nnr bekannt, da13 sie vollig 
gesattigt ist und deninach aus sechs Ringen ohne Alkyl-Seitenketten brsteht 2 ) .  

Beini Versuch, JIodelle eines solchen Ringsystems oder einfacher des 
entsprechenden Kolilen~~asserstoffs C,,H,, aus fiinf- und sechsgliedrigen 
Kingen mid unter Vermeidung quartarer Kohlenstoffatome anfzutiauen, 
findet man die folgenden RegelinaBigkeiten : 

a) Hohe angulare Akiellierung, alle Kilige niiissen zneifach orthokonden- 
siert sein. b) Zwei der vorhandenen sechs Ringe sind fiinfglieclrig und vier 
, % i d  sechsgliedrig. c) Xlle BIoclelle hesitzen neun sekundare Kohlenstoffatorlie. 

I)er SchluB erscheint daher berechtigt, daB iiii A4conitinskelett in1 Jvesent- 
lichen ein neues .Illknloid-Kingsystenl vorliegt, eine Yerwandschaft Z.  R. 
niit Solanin oder anderen C?-clopentano-plienantlirenen ist ausgeschlossen. 

W r  haben versucht, durch a 1 k a l i  s c h e n  A b b a u d e s  4 c o n  i t i n s 
z u  Bruclistucken zu gelangen, die Riickschliisse nnf die Katur der Rase 
C,,H,,KH ermiiglichen. 

Hei der Destillation des kryst. -4lkaloids niit B a r y  t 11 y d r a t  xt-erden 
auI3er baskchen Fraktionen, die friiher Erwahnung fanden l), eine Reihe 
meutraler Abbauprodukte erhalten. Xus der Cesamtfraktion konnte durch 
fraktionierte ~akuunidestillatioii eine liellgriine Pliissigkeit abgetrennt 
\I-erden, die durch wiederholte Destillation gereinigt Imrde, bis Brechungs- 
index und Siedepunkt konstant n-aren. (Sdp.76,, 215--- 220°, ?z;i : I .5352). 
Die .knal? sen ergaben die Bruttoformel ClgH,,O. Aus 1 g des Blkaloids 
n-urden z.ri-ischen 6 und 8 nig clieser Verbindung erhalten. 

Da tlurch Variation tier Haryt-nestillation keine n.esentlic11 besseren 
AluFbeuten erzielt n-erden konnten, Ivurde die gleiche Methodik auf a 111 or  13 11 e s  



Aconitiri (Merck), die airiorphen Sel~enl~aser i~)  des Hauptalkaloids in 
Aconituni n'apellus, angen-andt. Es gelang, die gleiclie 1-erbindung C,,H,,O 
in 2-proz. Ausheute dareustellen (Sdp.760 1 0 6 O ,  ~ i : ? :  3.5345). die nun, da groi!,e 
Mengen des aniorphen Aconitins m r  1-erfiigung standen, nalier stndiert n-erden 
konnte 5). 

ergah 1 3101. 
Methan. Da keine Derivate init Ketonreagenzien erhatlten wurden i ~ n d  
die Zeisel- Bestirnmung negativ ausfiel, ist es 1%-ahrscheinlicli, daU der S auer- 
stoff in C,,H,,O alkoholische Funktion hat. Die C-Alkyl-Restimniutig nach 
R. Kuhn  und H. Rotlis) ergah entsprecliend 3 C-Methyl-Gruppen 3 Nol.  
Essigsaure, die Bestinimung der Doppelbindungszahl durch katalytische 
Mikro-Hydrierting *) bewies das Yorhandensein \-on 3 Doppelbindungeai 
(2.88 Mol. H2). Die Verbindung C,,H,,O besteht dalier noch aus 5 Ringen. 
wenn angenominen wird, dal3 das Sauerstoffatonl alkoliolisch ist. Besitzt 
es jedoch Carbonylfunktion, dann verringert sich die Ringzahl ZU 4. Dan3 
die 3 Doppelbindungen nicht benzoid gelagert sind, ergab sic11 aus den1 
Ultraviolett-,4hsorptionsspektru111, das zu-ischen 2300 und 3300,x kein 
&laximum zeigte. 

Das griine 01 ist stark oxyfiahel, in einer Kasserstoff- oder Stickstoff- 
Atmosphare ist es jedoch lange Zeit halthar. 9 n  der Luft tritt X7erharzung 
innerhalb weniger Stunden ein. Auch brim Kontakt niit Mineralsauren ~ 

Broin und Jod wurde starke Zersetzung heobachtet. Die Verbindung kt 
unloslich in IVasser und Alkalien, liislich in den meisten organischen Liisungs- 
niitteln. Bisher ist es nicht gelungen, die Hydroxylgruppe zu verestern. 

Die Richtigkeit der Forniel C,sH,40 wurde durch Hydrierungs~ersuche 
weiter gestiitzt. In alkoholischer Liisung nimnit die Substanz in Gegenwart 
von Palladitimscliwarz 2 Nol. Wasserstoff a d .  Das Hydroprodukt ist ein 
farbloses 01,  fur das die Bruttoformel C,,H,,O durch Analyse bestinimt n-urde 

Wird die Hydrierung jetloch in Gegenwart von Platinosyd nach R. 9 d a  in: 
und I,. R. Shriners)  ausgefiihrt, so xird statt des beschriebenen Tetrahydro- 
ein arideres Hydroprodukt erhalten. das vielleiclit das zu em-artende Hexa- 
hydro-Derivat ist (Sdp.760 18O0, n I )  1.5250) 

Bei Versuchen, die Verbindung C,,H,,O niit Selen zu deliydrieren , ergah 
sich, daB das Produkt aul3erordentlich stabil ist : trotz langen Erhitzens 
wurde eine Verbindung niit der gleichen Anzahl I-on Wasserstoffatomen wie 
das Ausgangsmaterial erhalten. Die Analyse ergab wiederuni C,,H,,O 
( Sdp.760 2040, nr, 1.5408. Die Verschiedenheit der heiden Verbindungen ist 
jedoch in der Farbe ersichtlicli; das Selen-Produkt ist farblos. Das gleicbe 
Ergebnis wurde erhalteii bei Dehydrierungs~er~ucheIn niit Palladium-Tier- 
kohlel') (sdp.760 200'). 

Die Bestinimung des aktiren Wasserstoffs nach H. li o t  h 

(Sdp.,,, 192-194', nT) 1.5130). 

*) pher h e  Zusamnirnsetzniig des amorphen Acoxiitins vergl. R. S c h u l z  r 11. 

G. Berger ,  Arch. Pharrnaz. 2@2, 5 5 3  [1921j und 13. T r i e r .  Die .ilkaloide, S. 727 ( R n r n -  
t r a e g e r  1931). 

5 )  Fur die i'hrrlassutig dieses Materials sei dcr Firma E. M e r c k ,  Dartnstadt auch 
an dieser Stelle hestens gedankt. 

7 )  B. 66. 1274 119337. 
8)  R. K u h n  u. E. F. M o e l k r ,  Ingew. Chem. 4 7 ,  14.5 : I Y j + j  
") Joum. .bier. cheni, S m  15, 2171 ,1923;. 

6, Mikrochem. 11. 140 [1931: 

I") 0. I ) ie lS  I1 It-. (;:lt2c[ke, B ,  5<,  1331 ;lgz5- 
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IMlich seien nodl weitere Verbindungen erwahnt, die iin L a d e  dieser 
I +ntersuchnng gefunden morden sind Der Ruckstand der neutralen Gesamt- 
fraktion. die durch Baryt-Destillation aus amorpheni Aconitin erhalteu 
~t urde, ergab eine einheitliche hihere Fraktion, nachdern die 1-erbindung 
C,,HL,O abgetrennt \t ar. Wird in der fraktionierten Destillation die Bad- 
temperatiir auf etwa 12O0/0.2 nini gebracht, so destilliert eine blaugriine 
I;liissigkeit, die nach weiteren 3 nestillationen einheitlich \\ ar (Sdp.,,, 240°, 

Fraktion enthalt Sauerstoff , die wahrscheinlichste 

ate wurden durch Zin ks t a u b  - D e s t i l l a  t io n de. 
aniorphen Aconitins erhalten \Vie beim Barpt-Abbau wurde die neutrale 
Fraktion ini Vak. clestilliert. Es gelang, zwei einheitliche Korper zu isolieren ~ 

e siedet bei 70---75O;0.2 rnm; seine Bruttoformel ist CI6R,,O,. Eine 
Praktion erwies sich ebenfalls als einheitlich (900/0.2 mm), ihre 
lie Zusaniniensetzung ist C,,H,,O. In  Loslichkeit, Farbe und Geruch 
de Fliissigkeiten den Rariumhydroxyd-Yrodukten aui3erordentlich 
Sie scheinen jedoch noch leichter als diese ospdiert zu werden. 

Konstanten, Formeln und Eigenschaften der neuen XbbauproduMe 
a u y  anmrphem ,\conitin nehst einigen Derivaten sind in nachstehender Tahelle 
zusnmmengesteltt l1 )  

i i t ra le  A b b a u p r o d u k t e  u n c t  U e r i v a t e  aus a n i o r ~ h e m  .-iconitin 

I I E<,trinnihyclroxyd 
I'mdukt I 

Brutto- 
formel 

SdP.o.2 
Endtemp 

80 00" 

80--Y.50 

s5-950 

s5- 950 

115-125 

70-75O 
900 

Eigen- 
scliaften 

Iirllgriin; riecht 
kr esolahnlicla 

f:trl,los ; 
Campher- 

geruch 

iar21los: ,, 

t'arblns; , .  

biaugriiii; 
Kresol- 
geruclz 

hellgrun ; , , 
tlunkelgriin , , 

l6t-r Fuma J le rck  & Co , Rahway, N. J., danker1 n i r  bestens fur die Uberlassung 
T n n  krvst Aconitin, desgleichen fur die Aufnahme von Absorptions-Spektren Die 
.kn,ilysen des .lbbauproduktes I wurden von Hrn Dr H R o t h ,  Heidelberg, ausgefuhrt, 
tlje labrigen 'L on Hrn J Alicino im hiesigen Laboratorium. 

'A) Die drei letzten Substanzen sind aufgefuhrt im Hinblick auf die Xhnlichkeit 
ilirher Produkte mit den neutralen Substamen, uber die R Majirna u K T a m u r a  
1 c 1 berichten. 

k-sichte d. D. Cheiii. (3~sellsclrafr Jatiiq. 1 XX. 43 
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Beschreibung der Versuche. 
B a r i 11 m h y d r o x y d - D e s t i 11 a t  i o n v 0 n A c o 11 i t  i n , 

Als Apparatur wird ein dickwandiges, etwa 75 ccm fassendes GefaM 
benutzt, das ungefahr die Form eines Destillationskolbens hat. Es ist niit 
vier eisgekuhlten Absorptionsgefaflen verbunden, von denen das letzte mit 
Yerd. Salzsaure beschickt ist, urn fliichtige Basen zuruckzuhalten. 1)ie 
Destillation wird in Wasserstoff-Atmosphare vorgenoninien. 

Das Alkaloid wird rnit tier 5-fachen Menge Barythydrat innig vxniischt. 
Beim Erhitzen schmilzt die Mischung zuerst, dann tritt heftige Reaktion 
ein, die durch Erwarmen mit niittelgrofler I3unsenflamnie so reguliert 11-ird, 
daW sie in hochstens 10 Min. beendet ist. 

Alle Vorlagen und Verbindungsstiicke werden dann niit Wasser und 
.&ther ausgespult. Die Atherschicht enthalt fast das gesanite Destillat. Sie 
mird zuerst mit Wasser und dann schnell mit dem doppelten Voliuuen verd. 
Salzsaure gewaschen. Same-Reste werden wieder durch Wasser entfernt, 
die Atherschicht wird iiber wasserfreiem Natriumcarbonat getrocknet. Xach 
Verdampfen des I,iisungsmittels hinterbleibt ein brauner, zaher Riickstand, 
der in der Nikro-Destillationsapparatur nach I,. C. Craig12) ini T-ak. frak- 
tioniert wird. 

A) K r )  st Aconit in  
Aus 3 g krys t .  Aconi t in  werden nach 4 Destillationen der uriterhalb 

100° 10.2 nini siedenden Fraktion 20 mg eines hellgrunen 61s gennnnen. 
Sdp 760 215-220°, ng 1 5352. 

4 712 m g  Sbst 14 597 mg CO,, 3.607 mg H,O 
C,,H,,O (268 19) Rer  C 85 07 11 9 03 ( k f  C 84 4h FI h 51 

B) Amorphes Aconitin. 
1) Niedrig-s iedende F r a k t i o n :  Die bei der Destillation voii 5 g 

aniorpliem Aconi t in  erhaltene neutrale Fraktion wird wie ~lkeii bei 
0.2 mm fraktioniert und das bis 150° (Badtemperatur) aufgefangene Destillat 
redestilliert. Die Fraktion (unterhalb looo) ist nach zwei weiteren 
Destillationen rein und siedet konstant bei 80-90O. Sdp.,,, 1980, n g  1.5345. 
Susb. 100 mg. 

3,453, 4.995 rng Sbst.: 10.77, 15.58 mg CO,, 2.85, 4.03 ing H,O. 
C1911240 (268.19). Ber. C 85.07, H 9.03. 

Clef. ,, 85.06, 85.07, ,, 9.24, 0.03. 
20.360, 12.00 xng Sbst.: 1.14, 0.73 ccm CH, bei 22O. 

Piir 1 akt. H-Atom ber. 0.37, gef. 0.25, 0.27. 
15.292, 3.730 mg Sbst.: 13.93, 3.48 ccm n./,,,-NaOH. 

Fur 3 CN,(C) ber. 16.77, Ref. 13.69, 14.02. 
1.872 nig Sbst.: 14.0 mg I'tO,, 2.0 ccm Eisessig: 
Fur 3 Doppelbindungen ber. 3.00 Mol. €I,, gef. 2.88 Mol. H, (nach 45 Xiti.: 

Sowohl Methoxyl- als auch Stickstoffbestimmungen sind negativ. Die 
Verbindung fluoresciert nicht iin C.-17.-Licht. 
erinnert an Kresol. 

Der Geruch der Flii 

1 2 )  Ind engin Chem 24, Analyt Bdit H 219 ;I9361 



1;arbieaktion tur Phenole konrien jedocli nicht erhalten XI erden , (lie Yer- 
bindung lit ierner alkali-unloslich nnd reagiert nicht niit IXazoniethan in 
atherischer 1,uwng 

2)  Hochqiedende  1:raktion'  Der unter 1) erhaltene Ruckstand, der 
bei uber 100'' 0 2 inni sieclet, 17 ird im Cr aig-Destillationskolhen fraktioniert 
und dtirch 3 Ilestillationen Lerlegt 1) Sdp. 105---130°, 2) Sdp 115- 125", 
3) Sdp 1 IS  125" 

Ihe letzte F'raktion andert sicli bei nachfolgerider Reinigung niclit niehr 
ITII Sieclepunkt und Brechungsindex Sdp 'i60 240°, nfy 1 5549 Llusb 40 nig 

t h 2'30 9 872 mg CO, 2 146 2 671 mq H L O  
C , 3 f j 2 i 0  ( 2 h h  10) I3er C 85 07, I1 9 03 

(:ei , 8 5  21 X i  31, , 0 11, 0 30 

Die Farbe  clieier F'ldsigkeit ist blaugrun, Geruch, Yerhalten uc?u sirid 
tlenen der oben 'rx~ichriebenen liellgrunen T'erhindnng sehr ahnlich 

H y d r i e r u n g  voii  C,,H,,O(B 1) 
50 ing der Flussigkeit n erden in alkohol. Losung (10 ccni) in Gegenn art 

yon 100 nig Palladiutn~clir\arz'~) hpdriert. Nach etma I Stde ist die 
Hydrierung beendet. Es XI ird voni Katalysator filtriert und iin Vak. ver- 
dampft. Der Ruckstand wird in den Nikrodestillationskolben gespult. Das 
nun bis 1200 0.2 nini (Badtemp ) siedende Destillat geht hei der nachsten 
Destillation konstant zu ischen 80-9O0 iiber. Weitere Destillationen andern 
Siedepunkt iind Rrechungsindex nicht rnehr (Sdp 192--I94O, ~(7 1 5130). 
.lush 25 iiig 

3 1111 1 807 ? M!, mg S h t  10 214 5 544, 0 451 xng Co, 2 028 1 (IOX, 2 737 ing 
II,O 

C13HA80 1272 22)  Her C X3 7h, IT 10 37 
(;ef ,, 84 J 5, X3 04 83 Ob ,) 9 87 0 (10, 9 <)2 

Das Tetrahydro-I'rodukt ist farblos und optisch inaktiv Sein Geruch ist 
I n  seinem chemischen Verhalten ist e. nicht ausgesprochen terpenahnlich 

m-esentlicli T C ~  Ansgangsniaterial verschieden 

D e h y d r i e r u n g s v  e r s u cli e 
100 rng clei Verbindung C,,H,,O(B 1) werden tnit 1 g reinstein Se len  in 

einem Xfikro-Bonibenrohr 25 Stdn. auf 320° erhitzt Nach dern Erkalten wird 
mit Ather extrahiert, der Ather getrocknet und verclarnpft Durch Destillation 
bei 0 2 mm wird der bis 120" (Badtemp ) fluchtige Anteil kondensiei t und >o 
von dem verharzten Material getrennt Durch n eitere R einigung des Destillats 
kann nach 2 m eiteren Destillationen eine einheitliche, fast farblose Flussigkeit 
(gelbstichig) erhalten T\ erden Sdp 85-95O, Sdp i6,, 204O, TL;' 1 5408. 
Ausb fast lo.,,. 

4 062 3 OX2 nip Sbst 

Weitere 100 mg des 61s C,,H,,O (€3 1) aerden rnit 3 g Palladium-Tier- 
kohle (Diels 11 Gaedkel"))  in einer offenen langen Glawhre i r n  hietallbade 

12 789, 9 741 mg CO,, 3 300, 3 Od2 inq H,O 
Gtf C 85 87, 86 19, I1 9 08 9 36 

1 3 )  J H o u l r r n ,  JIethoden der orgdn Chern ,  3 Aufl Ht l  11, S 108 

"3" 



S Stdn auf 310-330O gehalten Das Produkt nird dann, wie bei der Selen- 
Dehydrierung beschrieben, aufgearheitet Es ist farhlos, fliissig und siedet be1 
20Oo 760 mni 

4 7 i 7  4 3 1 0  m g  Sbst 14 876, 13 567 rng CO,, 3 710 3 572 r t q  I I , O  
C,,H,,O (268 19) Ber C 85 07, H 9 03 

Gef ,, 85 28 85 66, ,, h 72, 9 2.5 

Beide Produkte sincl n esentlicli stabiler in1 1-ergleich Luni Ausgangs- 
Ihr Geruch ist, wie der des hydrierten Produkts, camplierahnlich material 

Z i n ks  t a 11 b - D e s t i 11 a t  i o n d e s a m  o r p hen  A c o n i t i ns. 
Eine Mischung von 100 g reinstem Z inks t aub  und 5 g amorpheni  

- Iconi t in ,  das 2-ma1 durch Falluiig gereinigt war, wird in die Apparatiir, die 
fiir die Bariunihydroxyd-Destillation beschrieben ist, gebracht. Die Destilla- 
tion wird in einer Wasserstoff-Atmosphare vorgenommen Bei direktem 
Erhitzen niit offener Flamnie ist die Reaktion nach 5 Min. beendet. Das 
nestillat wird mit Ather aufgenonimen uncl die neutrale Fraktion wie oben 
abgetrennt m d  gereinigt. Nach Entfernung des ;dLthers wird der Kiickstand 
fraktioniert. 1.  Frakt. : 80----7 30, (Badtemp.) /0.22 mm. 2. Frakt. : a) 70-75O, 

2a und 2 b  erweisen sich nach einer weiteren Destillation als rein. Z ink-  
s t a u h - P r o d u k t  I (Za): Sdp.,,, 193O, Sdp.,., 70-75O: n:: 1.5216. Seine Farbe 
ist hellgriin, der Geruch ahnlich dem erstbescliriebenen Abbauprodukt C!,&,,O. 
-%usbeute etwa 100 mg. 

11) ~ ) O - - y l O .  

3.118, 3.113 mg Sbst.: 8.540, 5.490 mg CO,, 2.007, 1.960 mg I i 2 0 .  
C,,H,,O, (258.14). Eer. C 74.12, H 7.03. 

Gef. ,, 74.70, 74.38, ,, 17.20, 7.04. 

Z inks t aubproduk t  11: Frakt. 2b wird durch nochmalige Destill a t' ion 
gereinigt und eine geringe Menge (20 mg) einer bei 90°/0.2 mm siedenden 
dunkelgriinen Fliissigkeit erhalten. Sdp.,,, 203,. ,IZ?,~ 1.5390. 

3.098, 2.955 nig Sbst.: 9.077, 8.662 mg CO,, 2.264, 3 117 mg HZO. 
C,,H,,O, (270.18). Rer. C 79.95, H 8.20. 

Gef. ,, 79.91, 79.94, ,, 8.17, 8.01. 

Beide Zinkprodukte zersetzen sich in kurzer Zeit an der Luft. Sie werden 
nocli leichter als die Bariumprodukte oxydiert. 


