
iiuhrst intensive gelbgriine Phosphorescenz mit starken Banden bei 5115, 5560 und 
8090 AE und einer schwiicheren bei 6325 AE zeigt. Innerhalb der MeBgemuigkeit stim- 
men diese Banden mit den von R e i d  fur das Tetracen gefundenen iiberein. Es mu8 hier- 
aus geschlossen werden, da8 die von R e i d  am Tetracen gefundene Phosphoreecenz auf 
eine Verunreinigung von Spuren Tetracenchinon zuriickzufiihren ist, da9 sich durch 
Photooxydation auI3erordentlich leicht aus Tetracen bildet. Eine Lijsung von reinem 
(nicht phosphorescierendem) Tetracen zcigt nach 1 bis 2 Min. langer Belichtung (bei 
Zimmertemperatur) mit der Quechilberdampflam~ und neuerlicher Abkiihlung auf 77'K 
deutlich die gelbgriine Chionphosphoresccnz mit den oben angegebenen Banden. Neuer- 
dings haben K a s h a  und Mitarbb.la) Messungen des untersten Tripletts von Anthracen 
(in Absorption und Phosphorescenz) durchgefuhrt und die iiltere Messung von Lewis") 
im wescntlichen bestiitigt. Versuche, den untersten Triplett-Zustand des Tetracens in 
Phosphorescenz zu erhalten, fiihrten - wie die cigenen Versuche - nicht zum Fdolg. 
Dagegen gelang es den Sutoren, den untersten Triplett-Zustand des Tetracem in Ab- 
sorption mit Hilfe der sog. ,,solvent-pertubation techniques" zu meesen. Die von M. 
K a s h a  und Mitarbb. fiir Anthracen und Tetracen gefundenen Werte wiirden in Abbild. 1 
verwendet. 

Die Phosphomcenzspektren der in der Tafel aufgefiihrton Kohlenwasserstoffe wurden 
in Alkohol-Isopentan-Athermischung (2: 5: 5 )  ,,EPA" bzw. absol. Alkohol bci 77'K unter 
Verwendung eincs einfachen Phosphoroskops und eines Quarzspektrographen (Fuess 110 c) 
bzw. eines Glaaspektrographen (Kriiss) aufgenommen. Die Auswertung der Platten 
erfolgte mit dem Spektrenauswertegeriit Fuess 118 S. 

Die in Abbild. 1 ZUP Berechnung des Grundzustmdes venvendete e-Bande des p-Ter- 
phenyls liegt bei 47 150 cm-l (in Alkohol). 

h r  eine von uns (If. Z.) ist der Riitgerswerke-Aktiengesellschaft dafiir zu 
Dank verpflichtet, da8 cs ihm ermoglicht wurdc, die hier wiedergegebenen Messungen 
im optischen Laboratorium des Werkes Caatrop-Itauxel durchzufiihren. 

114. Woldemer Schneider: Aeoniturn-Alkaloide"), V. Mitteil.l): Zur 
Struktur der Oxonitins 

[Aus dem Pharmazeutischen Institut der Universitilt Freiburg i. Br., 
Direktor: h€. Dr. Dr. K. W. Merz] 
(Eingegangen am 3. November 1955) 

Oxonitin, das Oxydationsprodukt des Aconitins, ist oin B-glied- 
riges Lactam der Formel C32H,101,N, enthiilt kein N-Alkyl und 
liefert ein 0,N-Tetraacetylderivat. LiAlH, reduziert -Oxonitin zu 
Xor-Aconin, welches sich zum Aconin iithylieren liiI3t. 

f- .r-P - 
% .  

Im Zusammenhang mit den Arbeiten zur Konstitutionsermittlung des 
Delphininsl) erschien es angebracht, die Untersuchungen auf daa Aconitin 
auszudehnen, da beide Alkaloide zahlreiche Analogien in ihrem chemischen 
Bau, soweit dieser bisher bekannt ist, aufweisen. Die Gattungen Aconitum 
und Delphinium, zur Familie der Ranunculaceen gehorend, fuhren neben 
diesen beiden Hauptalkaloiden zahlreiche engverwandte Basenz) . 

*) Die mit Mitteilungen uber das Delphinin begonnene Reihe wird unter dieser Be- 
zeichnung fortgesetzt. 

1) I. Mitkil.: W. Schneider ,  Arch. Pharmaz. Ber. dtach. pharmaz. Ges. 288,86 
[1950]; 11. Mitteil.: W. Schneider ,  ebenda 283,281 [1950]; 111. Mitteil.: W. Schnei -  
der ,  Liebigs Ann. Chem. 690,155 [1954]; IV. Mitteil.: W. Schneider ,  Arch. Pharmaz. 
Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 288,365 [1955]. 

2) W. Schneider ,  Pharmaz. Zentralhalle Deutschland 90,151 [1951]. 
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hende strukturelle &nlichkeit mit dem 
Delphinin, dessen IR-Spektrum bereits 

t in anderem Zusammenhangl) aufge- 
nommen wurde. 

rg Von besonderer Bedeutung fur die 
Konstitutionsermittlung von I ist sein 2 M Permanganat-Oxydationsprodukt, das 
Oxonitin (TI, Abbild. 2). I1 ist cine 

1 2 3 4 5 6 7p gut kristallisierende, neutrale Verbin- 
dung von iiuBerst geringer Loslichkeit, 
deren Formel im Laufe der fortschrei- 
tenden Arbeiten immer wider  ~ ~ ~ i -  

100 

2 

0 
k-- 

Abbild. 2. IR-Spektrum von Oxonitin 
(11) : a) fcst in KBr, b) gelost in Tetra- 

chlorkohlenstoff 
3, W. A. Jacobs u. R. C. Elder f ie ld ,  J. Amer. chiem. SOC. 68,1059 [1936]. 
4, R. Maj ima u. K. T a m u r a ,  Liebigs Ann. Chem.526,116 [1936]. 
*) Hrn. Prof. Dr. R. Mecke, Dircktor des Physikalisch-Chemischen Institub der 

Unimrsitat Freiburg i. Br., und seinen Mitarbeitern bin ich fur die Rcgixtrierung und 
Diskussion der IR-Spektren zu grol3em Dank vcrpflichtet. 
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sionen erfuhr. Die auf der Basis jungerer Arbeiten aufgestellten Formeln un- 
terscheiden sich nur wenig im C- und H-Gehalt6). 

Der Verlust der Baskitiit von T bei der Oxydation zu I1 ist auf die Oxy- 
dation einer zum Stickstoff a-standigen CH,-Gruppe zu einer CO-Gruppe zu- 
ruckzufuhren. Fur die Festlegung der richtigen Formel von 11 ist aber von 
ausschlaggebentier Bedcutung, welche Veranderung die N-standige Athyl- 
gruppe bei der Oxydation erfahrt. Weiterhin ist zu kliiren, ob die durch die 
Oxydation gebildete CO- Gruppe in einem 5- oder 6-gliedrigen Lactamring 
steht. 

.~ ~ . -- _. - - ~ __._ ~ __  - 

Zwei Beobachtungen geben hierfiir wichtige Hinweise : 
1. Mesaconitin, C33H45011N, eiri Begleitalkaloid des Aconitins, welches sich 

von 1 lediglich in der Methylimidgruppe unterscheidet, liefert bei der Oxy- 
dation unter arialogen Bedingungen ebenfalls I1 e) .  

2. Bei der Permanganat-Oxyclation von Aconitum- und Delphinium-Al- 
kaloiden tritt, je nachdem ob die Basen Mcthylimid- oder &hylimidgruppen 
enthalten, Formaldehyd bzw. Acehaldehyd auf'. 49 7). N-khylpiperidin liefert. 
wie ein Modellversuch zcigte, bei der Oxydation mit Kaliumpermanganat in 
schwefelsaurer Losung ebenfalls Acetaldehyd. 

AUS diesen Hefunden ist zu schlieRen, daB neben der Lactambildung gleich- 
zeitig oxydative Entalkylierung am Stickstoff eintritt, so daI3 1I ein C3,- 
Derivat sein muR, womit die annlytischen Ergebnisse von Majiina und T a -  
mura4)  sowie von w. Freudenbergs)  in  Einklang stehen, welche I1 die 
Forinrl C3,H,,0,P zuerteilen. 

Dic Nacharbeitung der Angaben verschiedener Autoren zur Darstellung 
von I [  ergab, daB die Ausbeute an reinem, einheitlichem I1 nicht uber 16y0 
der Theorie liegt, und daB in Ubereinstimmung mit den Angaben von J a c o b s  
und Mita~-bb.~) die Oxydation von I neben I1 noch ein weiteres, Oxoaconitin 
bezeiohnetes Oxydationsprodukt liefert, welches sich von 1 C im Schmelz- 
punkt, optischer Drehung und JR-Spektrum unterscheidet (vergl. Versuchs- 
teil). 

Das 1R-Spektrum von I1 (Abllild. 2) weist die Verbindung als 6-gliedriges 
Lactam aus, da die Bande des Lactamcarbonyls wio im Oxodelphininl) und 
im sr-Piperidonl) bei 5.99 p erscheint. Die Aufgliederung der Banden irn 3-u- 
Bereich in die Valenzschwingungen der NH- und OH-Gruppcn (Abbild. 2b) 
bestatigt die ahalytischen Befundo F reuden  bergss), der bei der Zerewitinoff- 
Bestimmung fur I erwartungsgemd3 3, fur I1 aber 4 aktive H-Atome fand. 

s, K. Spath u. Fr. Galinovsky,  Ber. dtsch. chem. Gcs. 63,2994 [1930], schreiben 
hierzii iiber I1 : ,,Es ist klar, daB die Verbrennungsresultate bei den in Frage kommenden 
Formcln keine Boweiskraft fiir die richtige Bruttoformel besitzen konncn". 

6 )  R.. Majima u. H. Suginome, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,2048 [192.5]; S. Morio, 
Liebigs Ann. Chem. 476, 181 [19291. 

') €I. Schulxe, Arch. Pharmaz. Bcr. dtsch. pharmaz. Ges.244,166 [1906]. 
*) Ber. dtsch. chem. Ges. 69,1962 [1936]. 
e, W. A. Jacobs, R. C. Elderfield u. L. C. Craig, J. biol. Chemistry 158,439 

[1939]. 
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In1 Widempruch damit stehen jedoch die Verbrennungsresultate von Jacobs und 
31itarbb.g), die zur Aufstellung der Formel C,,HmO,,N fiir II fiihrten. Diese Autoren 
berichten auch iiber eine Spaltung von I1 mit methenolischcr Salzsiiure, welche zu einer 
Base mit 5 Methoxygmppen und einer Methylimidgruppe unter Abspltung von Kohlen- 
dioxyd fiihrt. Diem Base, C,lH4601,,N odor CS,H,,OI,N, sol1 durch Aufspaltung des 
Lactamrings, hcarboxylierung und Methylierung der entstandenen sekund8n-m Amino- 
g ~ p p e  entstehen@). 

Oxoaconitin ist nach Ausweis seines IR-Spektrums ebenfalls ein 6-glied- 
riges Lactam. Ob es isomer mit I1 ist, wie J a c o b s  und Mitarbb.8) es fur 
nioglich halten - im IR-Spektrum fehlt die NH-Bande -, bedarf noch der 
Untersuchung . 

DaB I1 N-alkylfrei ist, ergab sich weiterhin aus Acetylierungsversuchen. 
Kach H. SuginomelO) liefert I1 ein Triacetylderivat, in welchem die freien OH- 
Gruppen verestert sind. Bei 8-tagiger Einwirkung von Acetylchlorid auf I1 
im EinschluBrohr bei 40" resultierte 

ches, wie die AcetylbeRtimmung und 
das IR-Spektrumergaben (Abbild.3), 
eine 0,N-Acetylverbindung, also Te- 2 
traacetyl-oxonitin (111) ist, da einer- '@a 
seits die Banden der freien OH- 2 
Gruppen und die der NH-Gruppe b 
verschwunden sind, andererseits die 
sonst einheitliche Estercarbonyl- 1 2 3 4 5 6 7 ~  

-5 
jcdoch ein krist. Acetylderivat, wel- loado m am Ma0 1SllDai' 
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ae 

bande eine Aufgliederung in N-stan- h- 

diges Acctyl(5.67 p) und O-stLndiges Abbild* 3* lR-SPktmm TetracetYl- 
oxonitin (111) in Tetrachlorkohlenstoff Acetylbxw.Benzoyl(5.76p) aufweist. 

I1 l&Bt sich mit alkoholischcm Alkali zum Oxonin verseifen1lI1*). Die 
Literaturangaben iiber diese Verbindung sind wie die iiber I1 sehr unterschied- 
lich. Nach F. H. Carrl') schmilzt Oxonin bei 82", wahrend die wasserfreie 
Substanz nach R. Majima und H. Suginomele) bei 175" schmilzt. Das nach 
diesen Autoren hergestellte Oxonin war nur sehr schwer kristallin zu erhalten. 
Es ist sehr leicht loslich in Wasser und schmilzt nach dem Trockncn i. Hoch- 
1-ak. bei 172". I)as IR-Spektrum des Oxonins xeigte das erwartete Bild (vergl. 
Versuchsteil) . 

Zur weitcren Stiitzung der Formel und Struktur der Oxoderivate wurden 
I1 und Oxonin mit LiAlH, an den Lactamcarbonylen reduziert. Hierbei lie- 
ferten I1 und Oxonin erwartungsgemaB die gleiche Base, niimlich Nor-Aconin, 
da bei der Reduktion von I1 gleichzeitig auch die beiden Estergruppen re- 
duziert werden. Die gleiche Reaktion fiihrt bei I zum Aconin, woriiber in 
anderem Zusammenhang berichtet werden wird. Nor-Aconin ist eine sekun- 
dare Base mit stark reduzierenden Eigenschaften (vergl. Versuchsteil), die 
sich an der Luft langsam braunt. Kristallisierte Salze waren nicht zu erhalten. 
Durch Alkylierung mit Xthyljodid lie0 sich Nor-Aconin aber in Aconin iiber- 

10) LiebigsAnn.Chem. 688,172 [1938]. 11) J. chem. SOC. [London] 101,2241 [1912]. 
") R. Majima,  H. Sug inome u. H. Sh imanuki ,  Ber.'dtsch. chem. Ges. 68, 

595 [1932]. 
Chemisehe Berichte Jabrg. 89 t o  



S c  h nei de r : Aconitum- Alkaloide (V.) [Jahrg. 89 766 

fiihren, welches a h  Hydrochlorid kristallisiert. Diese Umsetzung ist zugleich 
cin Beweis fur das tatsachliche Vorhandensein der hhylimidgruppe in I. 

Die Empfindlichkeit des Nor- Aconins, die Unmoglichkeit, bestlindige 
Salze dieser Base zii gewinnen sowie die iiberraschenden redueierenden Eigen- 
schaften gaben Veranlassung, das Aconin naher zu untersuchen, zumal im 
I R- Spektrum des Xor- Aconins eine bereitx beim Oxodelphonin l) und Oxonin 
beobachtete Carbonylbande auftritt, deren Ursprung in einer konstitutio- 
nellen Eigentiimlichkeit aller entacylierten Derivate von I und vom Delphi- 
nin zu suchen ist. 

Zusammenfassend ergibt sich aus diesen Untersuchungen, daB I1 die von 
Ma j ima und Tamura4) angegebene Zusammensetzung C,,H,,O,&T und Oxonin 
die Formel C,H,,O,,,N haben mussen. 

~ ~ _ _ _ ~  ___ 

Besehreibung der Versuehe 

Zur Aufntthmc des IR-Spektrums wurde Aconitin pur. crist. ,,Merck"*) nach R. Ma- 
j i m s  und H. Suginome13) iiber das Hydrobromid gereinigt. 

Aconi t in-hydrobromid:  Aus W a w r  rein weiBe Kristalle, Schmp. 209-210". 
IR-Gpektrum, fest in KBr, Banden bei 2 . 3 9 ~  (OH); 5.78, 5 . 8 2 ~  (Estcrcarbonyle); 6.13, 
6.17 p (C=C); 6.24, 6.30, 14.06 p (Benzol). [alg: -31' (c - 2.34; H,O). 

Acoriit in  (I): Aus dern Hydrobromid mit 10-proz. Ammoniilk gefillt. Hexagonale 
Kristalle aus Methanol, Schmp. 198-200'. IR-Spektrum, fest, geschmohcn (Abbild. 1); 
Banden bei 2.88 p (OH); 5.80 und 5.83 p (Estercarbonyle); 6.06 p (C-C) ; 6.23, 6.30 und 
14.03 p (Bensol); [a18 : 119' (c = 0.946; CHCI,). 

Oxoni t in  (11) u n d o x o a c o n i t i n :  3 g  I.werden in 250 ccm trockenem. uber KMnO, 
dest. Aceton gelost. Zu der h u n g  werden innerhalb von 6 Tagen unter Riihren 11 g 
KMnO, und 137.5 ccm einer Mischung aus 12.5 ccm Eisessig und 125 ccm Aceton in 
5 gleichen Anteilen zugegeben. Die Oxydation verlauft unter Abscheidung von reich- 
lich Mangandioxyd-hydrat bei Zimmertemperatur zunachst rasch. Gegen Endc der Oxy- 
dation bilden sich derbe Kristalle an der Kolbenwttnd aus. Der letzte Anteil an Oxy- 
dationsmittel wird erst innerhalb von 48 Stdn. verbraucht. Die ausgeschiedenen Kri- 
stalle und das Mangandioxyd-hydrat werden abgesaugt, mit Aceton gewaschen, in 100 
bis 150 ccm Wasser suspendiert und mit Schwefeldioxyd unter guter Kuhlung reduziert. 
Daa zuriickbleibende I1 wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und in wenig 
Chloroform aufgcnommen. Nach Zugabe von absol.hher bis zur Triibung wird auf 
Eis gestellt. Die rein we&n Kristalle von I1 schmelzcn n w h  dem Trocknen bei 100" 
iiber Schwefelslure bei 269'. Ausb. 0.52 g. Aus der Mutterlauge konnen noch weitere 
0.28 g IT gewonnen werden. Gsamtausb. 0.8 g (16.3% d. Th.). 

IR-Spektren (Abbild. 2 ) :  a) fest in KBr, Banden bei 2 . 8 7 ~  (OH); 2 . 9 1 ~  (XH); 
5.83 p (Rstercarbonyle); 6.99 p (hctamcarbonyl); 6.08 p (C=C); 6.22, 6.29 und 14.03 p 
(Benzol); b )  in CCI,, Banden bei 2.73 und 2.81 p (OH); 2 . 9 6 ~  '(NH); 5.81 p (Estcr- 
rarbonyl); [a]B: -43.7' (c = 0.842; CHCl,). 

Das Acetonfiltrat wird nach Vereinigung mit dem Waschaceton auf einige ccm ein- 
geengt und rnit Wasser versetzt. Die rein weil3e Fallung wird abgesaugt, mit Wasser 
neutral gewaschen und aus Chloroform/Methanol umgelost. Schmp. 240". Ausb. 0.81 g 
Oxoaconi t in .  IR-Spektrum, in CCI,, Banden bei 2.85 p (OH); 6 . 7 9 ~  (Estercarbonyl); 
5 . 9 5 ~  (Lactamcarbonyl); 6 . 0 5 ~  (C=C); [a]g: -101' (c = 0.923; CHCI,). 

T e t r a a c e t y l - o x o n i t i n  (111): 200 mg I1 werden mit 2 ccrn Acetylchlor id  im 
Einschmelzrohr 8 Tage bei 38 -40' gehalten. Xach Abdestillieren des iibcrschiiss. Acetyl- 

*) Der Firma E. Merck, Darmstadt, danke ich an dieser Stclle fiir die Ubsrlassung 
des wertvollen Materials. la) Ber. dtsch. chem. Ges. 57, I466 [1924]. 
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chloride wird der Ruckstand in hoiBeni 95-proz. Alkohol aufgenommen. Beim Abkuhlen 
schcidet sich 111 als mikrokriatallines Pulver ab,  wclches, aus Methanol urngeloat und 
bei 100" uber P,O, getrocknet, bci 177" schmilzt. Ausb. 123 mg (48% d. Th.). 

CMHtoO16N (799.8) 
IR-Spektrum (Abbild. 3) in CCI,, Bsnden bei 5.67 p (N-Acetyl); 5 . 7 6 ~  (0-Acetyl 

hzw. Benzoyl); 5 . 9 8 ~  (Lactamcarbonyl); 6 . 0 6 ~  (C=C); (.LIP: ~ 1 4 9 "  ( c  = 0.276: 
C',H,OH). 

O x o n i n :  I g I[ liefern nach M a j i m a  und Suginome")  900 rng 0xonin.tctrahydrat. 
Kach dem Trocknen bei 140' uber P,Ob i. Hochvak. hinterbleiben 403 rng wasserfreies 
O x o n i n  vom Scbrnp. 172' (520/, d. Th.). IR.Spektrum, feet in KBr. Banden be1 2.93 p 
(OH); 3.04 p ( N H ) ;  5 . 8 8 ~  (C=O);  6 . 0 2 ~  (Lactamcarbonyl); 6.07 p (C-C!). 

S o r - A c o n i n :  a )  Aus 11: I n  einem Ruhrkolben mit Soxhlet-Extraktor, in dessen 
Hulse sich 1 g I1 befindet. wird 1 g LiAlH, in 200 ccrn Tetrahydrofuran unter Stickstoff 
zum Sieden crhitzt. Sach  9stdg. Extraktion ist alles I1 aus der Hiilse herauagelost. 
Nach Stehenlaesen ubcr Nacht wird unter Kuhlung vorsichtig mit 11 ccm Eiswasser 
versetzt. Dcr abgesaugte Hydruxydniederschlag wird mebrmals mit Chloroform aus- 
gekocht; die Chloroformausztige werden mit der Tetrahydrofuranliisung vereinigt. Die 
sich abscheidende wiUrige Phase wird rnit Chloroform ausgeschuttelt und diescr Extrakt 
ebcnfalla rnit der Tetrahydrofuranphase vereinigt. Nach dem Einengen w i d  mit wenig 
verd. SalzsBure aufgenommcn, wobei an der Luft langsarn Gclbbraunfarbung eintritt. 
Nach Alkalisieren mit Natriumcarhonat w i d  die freie Base in Chloroform aufgcnornrnen, 
mit Xatriumsulfat getrocknot und das Lotlungsrnittcl rasch abdestilliert. Das zuriick- 
bleibendc, achwach gelbe 01 wird uber P,O, sprode und laOt sich zu einem hygroskopi- 
whcn Pulver, welches sich leicht in Wasser lost, zerreiben. Die wiiBr. Ldsung gibt mit 
Kaliumquecksilberjodid und Goldchloridchlorwaratoffsaure FgUungen, reduziert am- 
moniakalischc Silberlosung und Kaliumpermanganat nach Ziisatz von verd. Schwefel- 
saure in der Kalte, Fehlingsche Losung in der Hitze. An cler Luft tritt allmahlich unter 
Braunung Zersetziing rin. Schmp. 76- 78'. Ausb. 620 mg (83% d. Th.). IR-Spektrum, 
feet, geschmolzen, Bsnden bei 3 . 0 2 : ~  (breit) (OH, N H ) ;  5 . 8 6 ~  (C-0) ;  5 . 9 4 ~ ;  6 . 1 8 ~  
(C-C). 

b)  870 mg O x o n i n  liefern, wie unter a )  bcschricben, 620 mg X o r - A c o n i n  (73% 
d. Th.). 

A c o n i n - h y d r o c h l o r i d :  500 rng S o r - A c o n i n  werden in 5 ccm WeAser gelost und 
init 1 g A t h y l j o d i d  unter Zusatz von 0.2 g Na,CO, ,/, Stdn. unter RiickfluB erhitzt. 
Die alkalische Losung wird nach Vertreiben des ubenchiiss. khyl jodids  rnit Chloroform 
auegeechiittelt und das ksungsmittel  verdampft. Das zuriickbleibende Aconin wird in 
wenig verd. Salzsaure aufgenornmen, mit Tierkohle cntfarht und die Lijsung eingeengt, 
wobei sich die charaktcristischen Kristalle des Hydruchlorid-dihydrats abscheiden, die 
aus heiIkm Waeser urngeloat und bei 100' i. Vak. getrocknet werden. Schmp. und M k h -  
Schmp. mit A c o n i n -  h y d r o c h l o r i d .  durch Hydrolyse von I gewonnen'), 175". [a]B:  

Ber. 4CH,CO 21.53 3CH,CO 17.04 Ckf. CH,CO 20.72, 20.91 

-3.F (C = 0.942; H,O). 




