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174. Weiteres iiber die Sumpfschachtelhalmbasen 
von C. H. Eugster, R. Griot und P. Karrer. 

(24. VII. 53.) 

Vor einiger Zeit beschrieben wir die Isolierung und Reindarstel- 
lung des Palustrins, des Hauptalkaloids aus Equisetum palustrel). 
Heute sol1 uber Versuche zur Abklarung der funktionellen Gruppen 
dieses Alkaloids und iiber erste Ergebnisse des oxydativen Abbaus 
berichtet werden. I m  weiteren wird die Isolierung des Palustridins, 
eines Nebenalkaloids z ) ,  erwahnt. 

Da Palustrin in grosseren Mengen recht schwer zuganglich ist - 
man erhalt aus 300 kg frischen Pflanzen nur etwa 4-5 g Palustrin -, 
konnten fur die im f olgenden beschriebenen Versuche jeweils nur 
geringe Mengen eingesetzt werden. 

Fruher wurde Palustrin aus dem Rohbasengemisch durch Hoch- 
vakuum- oder besser Molekularvakuumdestillation abgetrennt 3) .  Man 
fuhrte es darauf in das kristallisierte Hydrochlorid uber, aus dem die 
kristallisierte Palustrinbase gewonnen werden konnte. Bei dieser Auf- 
arbeitung gehen aber empfindlichere Nebenbasen verloren. Sie bleiben 
teilweise in den recht bedeutenden, braungefarbten Destillations- 
ruckstiinden zuriick. Nun fanden wir, dass Palustrin und einige weitere 
Nebenbasen durch Chromatographie an Aluminiumoxyd aus Chloro- 
formlosung getrennt werden konnen. Die Ergebnisse mehrerer Ver- 
suche waren je nach der Zusammensetzung des Rohbasengemisches 
etwas verschieden. Wir arbeiteten nach dem Durehlaufverfahren und 
pruften die Zusammensetzung der Fraktionen mit Hilfe von Papier- 
chromatogrammen. Am schnellsten wanderte durch die Saule Nicotin, 
hierauf eine Base mit dem Rf-Wert des 3-Methoxy-pyridins4), dann 
folgte eine neue Base, welche wir P a l u s  t r i d i n  nennen, anschliessend 
das Palustrin und spater noch andere Basen. 

Palustridin wurde als Monohydrochlorid kristallisiert (Smp. 204O 
aus Alkohol), [K]: = + 50,2O (Wasser). Ausbeute 60 mg aus ca. 400 kg 
frischem Pflanzenmaterial. Naeh der Analyse kommt diesem Alkaloid 
die Summenformel C,,H3,03N3, HC1 zu. Es enthalt wahrscheinlich 
eine (schwer abspaltbare) N-Rlethylgruppe. Eine Methoxylgruppe 
konnte nicht nachgewiesen werden. Vielleicht ist unser Palustridin 

l) P. Karrer & G .  H .  Eugster, Helv. 31, 1062 (1948). 
2, uber  die Isolierung des Nicotins s. P. Karrer, C. H .  Eugster & D. K.  Patel, Helv. 

s, Siehe l) und E. Glet, J. Gutschmidt & P. Glet, Z. physiol. Ch. 244, 229 (1936). 
4, 3-Methoxypyridin wurde in Equisetum arvense von R. H .  P. Manslce, J. Can. 

32, 2397 (1949). 

Res. B 20, 265 (1942), aufgefunden. 
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mit einem Nebenalkaloid aus den Sumpfschachtelhalmbasen iden- 
tisch, welches Wohlbier & Beckma~m aus den Mutterlaugen des 
Palustrins isoliert habenl). Sie nannten es Equisetonin, ubersahen 
aber anscheinend, dass mit dem Namen Equisetonin schon das 
Saponin aus Equisetum arvense von Casparis & Haas benannt 
worden ist ”. Eigenschaften ihres Alkaloids: Smp. 220O (aus Alkohol- 
Aceton-Gemisch). Aus der Analyse schlossen sie auf die Formel 
CI8H,,O,N3, HC1. Das Hydrochlorid war in Wasser ebenfalls leicht 
loslich, und diese Losung schmeckte stark bitter. Die Drehwerte 
wurden nicht angegeben. 

Am P a l u s t r i n  sind folgende neue Beobachtungen gemacht 
worden: Wie schon friiher erwahnt worden ist, zeigt Palustrin im 
Ultraviolctt bis 220 mp keine selektive Absorption. Vielleicht ist der 
steile Anstieg der Absorption unterhalb 240 m p  auf die Anwesenheit 
einer Amid- oder Imid-Gruppe zuriickzufiihren. Das gleiche Ver- 
haltcn zeigen auch Palustridin, Oxylupanin, Lupanin, wahrend 
Lupinin und Spartein in ahnlich verdunnten Losungen bis 220 mp 
vollig transparent sind. 

Das 1R.-Spektrum,), aufgenommen in Nujol (siehe Pig. l), 
macht die Anwesenheit einer OH- oder einer NH-, cincr CONH- 

stoff in dcr Athergruppierung ist moglich, aber unwahrscheinlich. 
Bei der polarographischen Unters~chung~),  welche in Tetraathyl- 
ammoniumbromid-Losung ausgefiihrt wurde, traten auch bis zu hohen 
negativen Potentialen keine Stufen auf. Cyt’isinund Oxylupanin, welche 
Zuni Vergleich untersucht Tvurden, scheinen etwas leichter reduziert ZIL 

werden. Palustrin enthalt demnach keina leicht reduzierbare Gruppe. 

(evtl. -CON<) und einer >C=C< H -Gruppe wahrscheinlich. Sauer- 

:I 31 t~ io 68 .p &i 80 140 i ln go iw 1l:o i5.o gotu 
Fig. 1. 

l’alustrin (in Xujol) 

F a r b  r e a k t’ion en  : &lit Osyda,tionsmitteln in starken Siiuren 
zeigt Palustrin keinc Farbreaktionen (PrO-hde, h’chiir, DenigBs, Lieber- 

l) B. 83, 310 (1950). 
z, Pharm. acta Helv. 6, 181 (1931). 
3, Aufnahme und Interpretation durch Herrn Prof. H .  H .  Giinthard, ETH. Zurich. 
4, Aufnahme uric1 Diskussion yon Herrn csnd. phil. R. Gut, Zurich. 
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mama, H,SO,/Cersulfat, H,SO,/H,AsO,, H,SO,/Dimethylaminobenz- 
aldehyd usw.). Der Test auf -OH nach Feigll) ist schwach, aber deut- 
lich positiv. Dagegen fallt der Legal-Test negativ aus. Die Melxer’sche 
Coniinreaktion, welche nach Gadamer eine allgemeine Reaktion sekun- 
darer Basen sein soll, ist stark positiv, der a-Pyridontest nach 
Van de Moer negativ. 

Phosphorwolframsaure : sehr empfindlich und sehr starke Fallung. 
Kaliumquecksilberjodid : empfindliche, starke Fallung. 
Pikrinsaure : fallt nur aus konz. Losung. Das Pikrat ist 

leichter loslich als das Pikrolonat. 
HgC1, : flockiger, weisser Niederschlag mit der 

freien Base. Leieht loslich in verdiinnter 
Salzs aur e . 
starke flockige, weisse Fallung. Reim Ko- 
chen wird der Niederschlag langsam gelb 
(Abspaltung eines Amins ?). 

Fur das Palustrin stellten wir fruher die Summenformel C,,H,,O,N, 
auf. Auf Grund neuer zahlreicher Analysen an weiteren Salzen und 
Derivaten ist die wasserstoffreichere Formel C,,H,lO,N, etwas wahr- 
scheinlicher. Die endgultige Entscheidung uber diese beiden Pormeln 
muss durch weitere Abbaureaktionen erbracht werden. 

Palustrin enthalt eine N-Methylgruppe, welche sich nur schwer 
und unvollstandig abspalten lasst. Das abgespaltene Methyljodid 
wurde zur Sicherheit mittels Triathylamin ins quartare Salz uber- 
gefuhrt und letzteres durch Rf-Wert und als Pikrat nachgewiesen. 
Das quartiire Salz lasst sich papierchromatographisch gut von hoheren 
Alkyltri~thylammoniumsalzen unterscheiden. Durch Herxig- Me yer- 
Abbau,) liess sich als Spaltprodukt des Palustrins nur Methyljodid 
nachweisen. Palustrin enthalt nach Kuhm-Both nachweisbare C-Alkyl- 
Gruppen (Gef. 5,65% an C gebundenes Methyl, Ber. fur 1 CH, = 

4,86 yo). Eine -NH,-Gruppe kommt im Palustrin nicht vor (negatives 
Ergebnis der van Blylce-Bestimmung). 

An neuen Salzen wurden hergestellt : Diliturat (Smp. 207+ 
208O), Diperchlorat (Smp. 170°), Direineckat (Smp. 173,.5 -174O), Di- 
pikrolonat (Smp. 154O). 

Alle Versuche, Palustrin mit Acylierungsmitteln (Essigsaure- 
anhydrid, Benzoylchlorid, p-Nitrobenzoylchlorid, Keten) umzu- 
setzen, ergaben keine definierbaren Produkte. Es gelang aber, mit 
Reagentien, welche bevorzugt mit Amino-(Imino-)-Gruppen re- 
agieren, kristallisierte Derivate zu erhalten. So Lieferte der Umsatz 
mit Dinitrofluorbenzol ein Monodinitrophenylderivat und Phenyl- 

F a l lung  s r  e a k  t io  nen:  

Nessler’s Reagens : 

l) F. Feigl, Spot Tests 1943. S. 177. 
2, Pregl-Roth, 5. Aufl., S. 232. 
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senfol einen Phenylthioharnstoff, welche beide als schon kristalli- 
sierte Monohydrochloride gefasst wurden. Diese Derivate beweisen 
die Anwesenheit einer s e k u n  d a r  en  An1 i n  o g r u p p  e im Palustrin 
und weisen zugleich dem anderen, basischen N-Atom t er  t i  B r  e n 
C h a r a k t e r  zu. Das dritte N-Atom ist in einer nicht basischen Form 
anwesend, wie die Analysen der Salze und die potentiometrische 
Titration zeigten. Es handelt sich urn eine s e k u n d a r e  L a c t a m -  
g r u p p e ,  clenn sie lasst sich einerseits mit LiAlH, zuni Desoxy- 
palustrin reduzieren (C1,H,,0N3, Pikrolonat Smp. 182 -183") und 
andererseits mit starker Salzsaure zu einer dreisaurigen Base, die 
iioch alle 1 7  C-htome enthalt, aufspalten, welche eine nach wan R y k e  
bestimmbare primare Aminogruppe enthalt; (Pikrolonat, Smp. 198"). 

Die Natur des zweiten 0-Atoms - das erste gehort der Lactam- 
gruppe an - ist noch nicht rnit Sicherheit erkannt. Farbreaktionen 
und 1R.-Spektrum sprechen fur eine OH-Gruppe. Sie durfte tertiar 
sein, denn bei milder Cr0,-Oxydation in Eisessig bleibt Palustrin 
grosstentcila unangegriffen und nach der Rehandlung rnit CH,J und 
Ag,O ist im Reaktionsprodukt kein Methoxyl nachweisbar. Hingegen 
treten bei dieser Methylierung des Palustrins zwei CH,-Gruppen an 
den Stickstoff. Abspaltung yon Trimethylarnin erfolgt wahrend dieser 
Behandlung nicht, die quartare Base ist also recht stabil. Es durfte 
sich bei der Reaktion um eine vollstandige Methylierung der Imino- 
gruppe zur quartaren Ammoniumsalzgruppe handeln. Das Produkt 
wurde als Dipikrat (Smp. 206"), HgJ ,-Doppelsalz (Smp. 207O) und 
als Hydrojodid (Smp. 183") gefasst. Zum gleichen Salz gelangt man 
auch unter milderen Reaktionsbedingnngen. Lasst man Palustrin rnit 
Methyljodid allein reagieren, so tritt ebenfalls Methylierung ein, und 
clas Dipikrat ist rnit dem obigen (Smp. 206") identisch. Etwas anders 
verlauft der Umsatz von Palustrin mit Methyljodid in Aceton. Hier 
tritt rasch Rotfiirbung und starke Zersetzung auf, und wir konnten 
am dem Reaktionsgemisch Methylpalustrin-jodmethylat in nur sehr 
geringer Ausbeute isolieren. 

Die N-Methylierung des Palustrins nach EschweiZer-CZarkel) rnit 
Fornialdehyd und Ameisensaure verlauft komplex. 

Das zweite basische N-Atom dea Palustrins konnte unter den 
erwahnten Reaktionsbcdingungen erst nach der Hydrierung der 
Doppelhindung in den quartaren Zustand ubergefuhrt wcrden. Schon 
friiher hatten wir durch Mikrohydrierung eine Kohlenstoffdoppel- 
bindung im Palustrin mehrscheinlich gemacht. TJTir konnten jetzt das 
Dihydro-palustrin kristallisiert fassen (Smp. 96"). Die Base hat eine 
fast doppelt so hohe (positive) optische Drehung ([cc]'," = +34,3" in 
Wasser) a,ls Palustrin ([a]'," = +18,S0 in Wasser). Beim Umsatz 
dieser Dihydrobase mit CH3J liess sich das schon kristallisierte 
. Nethyl- dihydro-pahstrin-dijodrnethylat fassen (Xmp. 203"). Die 
_-.__ 

l )  T. Clarke, B. Gillespie & 2. Weisshaus, Am. SOC. 55, 4571 (1933). 
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starke Drehungsanderung und die leicht erfolgende Bildung eines bi- 
quaternaren Salzes nach der Hydrierung der Doppelbindung zeigen, 
dass diese einen erheblichen Einfluss auf die Eigenschaften des 
Palustrins besitzt. Nach dem 1R.-Spektrum kann sie trisubstituiert 
sein. Dihydropalustrin erwies sich bei vielen versuchten Umsetzungen 
als noch viel empfindlicher als Palustrin. Ein am Methyl-dihydro- 
palustrin-dijodmethylat durchgefuhrter Hofmam’scher Abbau ergab 
in  der ersten Stufe keine fluchtigen Basen. 

Endlich haben wir Palustrin dem durchgreifenden Chromsaure- 
abbau in starker Schwefelsaure wahrend 45 Std. unterworfenl). Dabei 
konnte als einzige Dicarbonsaure in relativ guter Ausbeute (bezogen 
auf Modellversuehe an Lupinenalkaloiden) Bernsteinsaure kristallin 
gefasst werden. Die papierchromatographische Untersuchung der 
Mutterlaugen ergab die Abwesenheit signifikanter Mengen anderer 
Dicarbonsauren. 

An Aminocarbonsauren wurden im Oxydationsgemjsch papier- 
chromatographisch nachgewiesen : 

Rf 0,31 y-Aminobuttersiiure (sehr viel) 
,, 0,22 B-Alanin (sehr viel) 
,, 0,15 nicht identifiziert (X) Glycin? (sehr wenig) 
,, 0,09 nicht identifiziert (Y) (ziemlich viel) 

Losungsmittel Butanol-Wasser-Eisessig 4 : 5 : 1 absteigend2) 
Die Aminosauren X und Y konnten bisher nicht identifiziert 

werden. Den gleichen Abbau mittels Chromsaure haben wir am 
Desoxypalustrin durchgefuhrt. Er ergab dieselben Abbauprodukte, 
namlich Bernsteinsaure, y-Aminobuttersaure und p-Alanin. Der 
moglicherweise dem Glycin entsprechende Fleck (Rf 0,15) war deut- 
licher als beim Abbau des Palustrins. 

Diese gefundenen Aminosauren weisen auf einen einfach C-sub- 
stituierten Piperidinring in der Palustrinmolekel hin. Die Lactam- 
gruppe muss eine solche Lage besitzen, dass das Abbauresultat durch 
ihre An- oder Abwesenheit nicht wesentlich beeinflusst wird. 

Zusammenfassend ist zu sagen, dass in der Palustrinmolekel fol- 
gende Gruppen festgestellt werden konnten : 

eine Kohlenstoffdoppelbindung, wahrseheinlich trisubstituiert, 
eine sekundare Lactamgruppe, 
eine sekundare Aminogruppe, 
eine t er tiar e Aminogrupp e , 
ein einfach C-substituierter Piperidinring. 
Die tertiare OH-Gruppe ist moglich, aber nicht bewiesen. 

Palustrin enthalt wahrscheinlich 2 (evtl. 3 )  Ringe in der Molekel. 
Die geschilderten Abbauversuche und das gleichzeitige Vor- 

kommen von Palustrin, Nicotin (und vielleicht 3-Methoxypyridin) in 
l) Methode: P .  Karrer & A .  Widmw, Helv. 9, 886 (1926). Ausfiihrung als Mikro- 

methode: I?. Galinovsky, M .  Pohm & K.  Riedl, M. 81, 77 (1950). 
*) Partridge, Biochem. J. 42, 238 (1948). 
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Equisetum palustre weisen unseres Erachtens auf eine Beziehung zu 
gewissen Piperidinbasen der Lupinangruppe hin. 

Dem Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung 
danken wir fur die Unterstiitzung dieser Arbeit. 

E xp  erimen t eller Teil. 
1. Chromatographische Trennung der Rohalkaloide aus Equisetum palustre. 

Beispiel. 8,0 g Rohbasen, gewonnen aus getrocknetem Pflanzenmehl (wie fruher 
beschriebenl)), zahes, rotbraunes 01, wurden in 20 ml Chloroform (dieses hatte man mit 
Wasser gewaschen, getrocknet, destilliert und mit lo/oo Athanol stabilisiert) gelost. Man 
chromatographierte an der 25fachen Mcnge Aluminiumoxyd (Merck-Brockmann, Akt. I1 bis 
111) und entwickelte mit Chloroform. Im Tageslicht bot die Adsorptionssaule folgendes Bild: 

1. (unterste) Zone: gelber, schmaler Ring; 
2. Zone : 
3. Zone: 
4. Zone: 
5. Zone : 
6. Zone : 
'Wir fingen Fraktioncn zu 10 ml auf und dampften von jeder Fraktion das Chloro- 

form weg. (Palustrin kann in Chloroformlosung nicht aufbewahrt werden.) Die Riick- 
stiinde wurden gewogei~. Sobald Chloroform nur noch wenig Substanz ehiierte, setzte man 
stcigcndc Mengcn iVlcthano1 zu (196 -loo/). Von jeder Fraktion haben wir ein Papier- 
chromatogramm angesetzt. Als Losungsmittel diente die Mischung von 100 ml n-Butanol, 
5 nil konz. Salzsaure und 5 ml Eisessig2). Wir verwendeten die aufskigende Methode in 
Glaszylindern auf Whatman-Papier No. I. Dauer 20-24 Std. Dann trocknete man das 
Chromatogramm 1 Std. im warmen Luftstrom (ca. 40O) und bespruhte dann mit Kalium- 
jodid-Platinchlorwasserstoffsaure-Losung3). Die Alkaloide bilden dann blauliche Flecken 
auf rosa Untergrund. Die beobachtcten Rf-Werte waren: 
R o h b a s e n  d e s  A l k o h o l e x t r a k t e s  
a u s  E q u i s e t u m  p a l u s t r e :  
Rf 0,04 unbekannt Rf 0,11 Palustrin, vie1 

helle Zwischenschicht 1 em; 
sehr schmaler, blassgelber Ring; 
blass, cremefarbene Zone 15 em; 
braunlicher Ring 0,8 em; 
helle, nach oben allmahlich braun werdende Zone. 

R o h b a s e n  des  B e n z o l e x t r a k t e s  
a u s  E q u i s e t u m  p a l u s t r e :  

,, 0,08 Nicotin, wenig ,, 0,37 Palustridin, wenig 
,, 0,56 unbekannt, wenig 

' 3  Palustrin, vie1 

,, 0,28 
> >  0,52 
,, 0,56 unbekannt, sehr wenig 
,, 0,60 f 

3-Methoxypyridin ? (sehr wenig) 

Zum Vergleich seien die Rf-Werte folgender Basen aufgefuhrt : Desoxypalustrin 
0,05-0,06; Xicotin 0,06-0,08; Cytisin 0,08; Methyl-palustrinchlormethylat-hydrochlorid 
0,09; Palustrin 0J-0,14; Dihydropalustrin 0,14-0,15; Spartein 0,20; 3-Methoxypyridin 
0,25; Lupanin 0,33; Lupinin 0,36; Palustridin 0,37. 

Fruher hattcn wir zwei weitere Basen aus Equisetum palustre erwahnt : eine gelbe, 
deren Hydrochlorid in rasserhaltigem Alkohol blaugriin fluoresziert4), und eine farblose, 
deren Hydrochlorid bei 245O schmolz5). Letztere hatten wir aus frischem Kraut von 
E. palustre nach einer anderen Extraktionsmethode extrahiert (mit 1-proz. Essigsaure, 
nach der Entfernung der saurcn nnd neutralen Stoffe Extraktion mit Ather beipH = 8-9). 

1) I#. Glet, J .  Gzctschmidt & P. Glet, Z. physiol. Ch. 244, 229 (1936); P. Knrrer & 
C. H .  Eugster, Helv. 3 I ,  1062 (1948). 

z ,  R. Munier d. M .  Haehebceuf, B1. biol. 33, 846 (1951). 
3, E. Schlittler d. J .  Hohl, Hclv. 35, 40 (1952). 
4, P. Kurrer & C. H .  Eugster, Helv, 31, 1065 (1948). 
5 ,  P. Kurrer, C. H .  Eugster & D. K .  Patel, Helv. 32, 2397 (1949). 
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Beide wurden damals in sehr geringer Menge isoliert. Bisher konnten sie noch nicht wieder 
aufgefunden werden, doch steht die Aufarbeitung der in der Aluminiumoxydsaule starker 
haftenden Basen noch aus. 

Die nach Papierchromatographie einheitlichen Palustrinfraktionen wurden zusam- 
mengenommen und durch Kochen unter Riickfluss in moglichst wenig trockenem Ather 
gelost. Dann kiihlte man mit Eiswasser und rieb mit kristallisiertem Palustrin an. Es trat 
reichliche Kristallisation ein. Nach 24 Std. Stehen im Kiihlraum wurde abgenutscht und 
mit Ather gewaschen. Ausbeute 4,2 g blassgelbliche Kristalle. Srrip. 119O. Aus den Mutter- 
laugen wurde mit Btherischer Salzsaure das Hydrochlorid dargestellt und dieses aus Alko- 
hol umkristallisiert. Ausbeute 1,3 g, Gesarntausbeute bezogen auf das trockene Pflanzen- 
material fast 0,0l%. 

2.  P a l u s t r i d i n ,  I s o l i e r u n g ,  Charakter i s ie rung .  Die Vorliiufe aus dem ge- 
nannten Chromatogramm, welche nach den Rf-Werton Nicotin, ev. 3-Methoxypyridin und 
Palustridin enthielten, wurden zusammengenommen und im Kugelrohr bei 0,05 Torr bis 
120O Badtemperatur erhitzt. Dabei destillierte Nicotin iiber, welches sich als Dipikrat 
fassen liessl). Der glasige Destillationsriickstand wurde in Chloroform gelost und durch 
eine kleine Saule A1,0, filtriert, die geringe Anteile Ton Vorlaufen und braunlichen, fest- 
haftenden Stoffen entfernte. Hierauf dampfte man das Losungsmittel weg und fiihrte die 
Base mit HC1 in Alkohol-&her in das Hydrochlorid iiber. Es liess sich gut aus Alkohol 
umkristallisieren. Smp. 204" (Zers.). Mit Palustrinhydrochlorid vom Smp. 188-190" ge- 
mischt ergab sich keine deutliche Smp.-Depression (Smp. ca. 200"). Ausbeute 60 mg. 

Das Hydrochlorid ist farblos, wasserloslich. Diese Losung hat einen stark bitteren 
Geschmack. 

[N]: = + 50,2O (in Wasser, c = 1,235 Crew.%) 
Das Hydrochlorid wurde +" Std. bei 1000 und 0,005 Torr. getrocknet. Dabei t ra t  

keino wagbare Gewichtsabnahme ein. 
C,,H,,O,N,,HCl Ber. C 57,82 H 8,63 N 11,24 C19,48 -NCH3 4,01% 

(373,92) Gef. ,, 57,73 ,, 8,70 ,, 11,39 ,, 9,92*); 9,31**) ,, l,06% 
*) Carius. **) Titration. 

. Die Substanz ist methoxylfrei. Ihr Mo1.-Gew. wurde zu 381 bestimmt (Mikrotitra- 
tion, Glaselektrodc). 

3. E i g e n s c h a f t e n  des  P a l u s t r i n s .  Palustrinsalze sind unverandert iiber langere 
Zeiten haltbar, die kristallisierte Base verandert sich jedoch langsam und kann dann nicht 
mehr ohne weiteres umkristallisiert werden. Man kommt jedoch auf folgendem Wege 
rasch zu reiner Palustrinbasc : Palustrinhydrochlorid wird durch Umkristallisation aus 
abs. Athanol unter Zusatz von wenig abs. Ather gereiuigt. Die Verbindung kristallisiert in 
weissen, sehr diinncn, langen Prismen. Die friiher gefundenen grossen Kuben des Hydro- 
chlorids wurden nie mehr erhalten. Die Snip. der Praparate sind jedoch identisch. 250 mg 
dieses reinen Salzes werden in 5 ml Wasser gelost, mit 10 in1 Chloroform unterschichtet 
und dann mit 2-n. NaOH stark alkalinisiert. Die Chloroformextraktion wird mit weiteren 
10 ml wiederholt, beide Extrakte sofort filtriert und eingedampft (Vakuum). Wenn man 
Palustrin in Chloroformlosung stehen lasst, ist die Kristallisation vie1 schwieriger und nach 
einiger Zeit iiberhaupt nicht mehr moglich. Es cntstehen dabei das Monohydrochlorid und 
cvtl. andere Produkte. Zum noch warmcn Eindampfriickstand gibt man 5 ml abs. k h e r  
und kocht sofort auf dem bereitgehaltenen Wasserbad unter Riickfluss, bis das olige Pa- 
lustrin vollig klar gelost ist. Hierauf lasst man abkiihlen, reibt oder impft an, worauf sich 
Palustrin in grossen, zu schonen Nadelbiischen vereinigten Prismen abscheidet. 

Analysen:  
a) Palustrin-base : 

C,,HZ,O,N, (307,43) Ber. C 66,42 H 9,51 N 13,67% 
C,,H,,O,W, (309,44) Ber. ,, 65,98 ,, 1 0 J O  ,, 13,58 NCH, 4,86% 

Gef. ,, 66,37; 66,22 ,, 10,05; 9,96 ,, 1338 1 ,  2 3 %  
,, 66,31; 65,97 ,, 9,99; 10,14 

l) P .  Karrer, C. H. Eugster & D. K .  Patel, Helv. 32, 2397 (1949). 
88 
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b) Palustrin-dihydrochlorid: 
Cl7H,,O,N,,2HCl,H,O Ber. C 51,25 H 8,35 N 10,55 C1 17,80% 

C1,H,,0,N,,2HC1,H,0 Ber. C 50,99 H 8,81 N 10,50 C1 17,71% 
(398,37) 

(400,38) Gef. ,, 51,22; 51,22 ,, 8,72; 8,6 ,, 11,05; 11,21 ,, 17,22; 17,311) 

c) Palustrin-dipikrat : 
C,,H,,0,N3,2C,H30,N3 (765,64) Ber. C 45,49 H 4,61 N 16,47% 
C,,H,,0,N3,2C,H30,N3 (767,66) Ber. ,, 45,37 ,, 4,86 ,, 16,42% 

d) Palustrin-chloroplatinat : 

Gef. ,, 45,20 ,, 5,18 ,, 15,98Yo1) 

C,,H,,0,N3,H2PtCl, Ber. C 28,46 H 4,36 N 5,86 Pt 27,21 

C,,H,,0,N3,H2PtCl, Ber. C 28,38 H 4,62 N 5,84 Pt 27,14 
(717,41) 

(719,43) Gef. ,, 28,32; 28,Ol ,, 4,68; 4,74 ,, 6,29; 6,04 ,, 27,19; 26,95l) 

4. W e i t e r e  Pa lus t r insa lze .  DiZituraP) (5-Nitrobarbiturat). 30 mg Palustrin und 
50 mg Dilitursaure wurden zusammen in 2 ml Wasser in der Hitze gelost und 5 Min. im 
siedenden Wasserbad belassen. Dann liess man langsam erkalten. Das Salz kristallisierte 
rasch aus. Gelbliche, ahren- oder besenformige Aggregate. Nach Waschen mit etwas kaltem 
Wasser und Trocknen iiber CaCl, betrug die Ausbeute 56 mg. Nach dreimaligem Umkri- 
stallisieren am Wasser Smp. 207,5-208O (Vakuumkapillare, Aufschaumen). Der Smp. im 
offenen Rohrchen ist etwas hoher, aber unscharfer. - Es konnten keine befriedigenden 
Verbrennungswerte erzielt werden. Das Salz enthalt wechselnde Mengen Kristallwasser 
und pro Molekiil Base zwei Molekeln Dilitursaure. Es ist zur Isolierung des Palustrins 
brauchbar. 

Diperchlorat. Die Losung von Palustrin in wenig Wasser wurde mit verdiinnter Per- 
chlorsaure bis pH = 1 angesluert, im Vakuum eingedampft und der Ruckstand aus Alko- 
hol/&her umkristallisiert. Smp. 170O (Zers.). 

Es konnten keine iibereinstimmenden Analysen erzielt werden. Der C-Wert stieg 
wahrend des Umkristallisierens, wohl infolge eintretender Hydrolyse des Salzes. Dieses 
ist in Wasser und Alkohol leicht loslich. Es liegt ein Diperchlorat vor. 

Reineckat. 20 mg Palustrin-hydrochlorid wurden in wenig Wasser gelost und hierauf 
eine gesattigte wasserige Ammonium-reineckatlosung unter Reiben langsam hinzugesetzt. 
Den rosa gefarbten Niederschlag hat man nach einigem Stehen abgenutscht, mit Wasser 
gewaschen und iiber Calciumchlorid im Exsikkator bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. 
Smp. 173,5-174O unter Aufschaumen (in evakuierter Kapillare). Das Salz konnte nicht 
ohne Zersetzung umkristallisiert werden. 

(964,23) Ber. C 31J4 H 4,70 N 21,79 Cr 10,79 l H 2 0  1,87 

(966,25) Ber. C 31,07 H 4,90 N 21,75 Cr 10,77 lH,O l,86% 

C,,H,,O2~,~2H[(NH,)2C~(~~N),IH,O 

C,,H,,OZN,,~H[(NH~)~C~(S~N),IH,O 

Gef. ,, 31,27; 31,23 ,, 4,72; 5,26 ,, 21,64; 21,95 ,, 10,97 ,, 1,73%*) 
*) Gewichtsverlust beim Trocknen bei looo, 0,001 mm. 

Dipikrolonut. 50 mg Palustrin-hydrochlorid wurden in 50-proz. Methanol gelost und 
mit einem Uberschuss an reinster Pikrolonsaure in wasserigem Methanol versetzt. Dann 
entfernte man das Methanol durch Abdampfen und liess das Salz auskristallisieren. Dieses 
kristallisierte man aus Methanol-Wasser oder aus Tetrahydrofuran-Essigester urn. Es 
wurde bei 70° und 0,03 Torr wahrend 4 Std. getrocknet. Smp. 154O. 

l) Helv. 31, 1062 (1948). 
,) Vgl. C. E .  Redemann & C. Niemunn, Am. Soc. 62,  590 (1940). 
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C,,Hz,0,N3,2CloH,0,N,,3H,0 (889,87) Ber. C 49,88 H 5,78 N 17,300/, 
C,,H,10zN3,2C,oH,0,N,,3H,0 (891,88) Ber. ,, 49,82 ,, 5,99 ,, 17,28% 

Gef. ,, 50,06; 50,27 ,, 6J9; 5,82 ,, 17,33; 17,24% 
(an zwei verschiedenen Praparaten) 

Das Pikrolonat ist in Wasser und Alkohol schwerer loslich als das Pikrat. 
5. Herzig-Meyer-Abbaul) .  100 mg Palustrin-hydrochlorid wurden in 350 mg rei- 

nem Phenol durch Erwarmen gelost. Dann fiigten wir 3 ml konz. Jodwasserstoffsiiure 
(d = 1,70) und hierauf 750 mg Ammoniumjodid und 3 Tropfen 5-proz. Goldchloridlosung 
hinzu. Durch die Apparatur (Makro-Zeisel) wurde ein schwacher N,-Strom geleitet und 
das Langhalskolbchen langsam auf 250° geheizt. Das Destillat hat man in stark gekiihltem 
Ather aufgefangen, den &her mit 2-n. NaOH, 2-n. H,SO, und Wasser gewaschen, mit 
Na,SO, getrocknet und nach dem Filtrieren mit etwas Triathylamin versetzt. Nach 
2 Std. Stehen bei Zimmertemperatur dampften wir die Fliissigkeit zur Trockene ein, 
losten den Riickstand in wenig Wasser, kochten diese Losung mit etwas Tierkohle auf 
und filtrierten. Dieses klare, farblose Filtrat wurde fur die Papierchromatographie ver- 
wendet. Man trug 10 y Substanz auf Whatman-Papier Nr. 1 auf. Losungsmittel war 
wassergesiittigtes Butanol. Nach dern Trocknen der Papierstreifen im warmen Luftstrom 
(40") wurde das Chromatogramm mit KJ/H,PtC1,2) bespriiht. Nach einiger Zeit traten 
die quartiiren Salze als blauliche Flecken auf rosa Untergrund deutlich hervor. 

Methyltriithylammoniumjodid Rf 0,25 
Tetraathylammoniumjodid ,, 0,29 
Propyltriathylammoniumjodid ,. 0,41 
Butyltriathylammoniumjodid ,, 0,51 

Das quartare Salz aus dem Palustrinabbau besass Rf 0,25 und liess sich von Methyl- 
triithylammoniumjodid nicht trennen. Hohere Alkyljodide konnten auch nach dem Auf- 
tragen grosserer Mengen Substanz im Chromatogramm nicht nachgewiesen werden. 
Schliesslich haben wir noch aus dem Spaltprodukt des Palustrins das Pikrat hergestellt : 
Pikrat aus Palustrinabbau, Smp. 261 (unkorr.); authentisches Methyltriiithylammonium- 
pikrat, Smp. 262O; Misch-Smp. ohne Depression. 

6. Dinitrophenylpalustrin-hydrochlorid. 50 mg Palustrin wurden mit 
0,5 om3 2,4-Dinitrofluorbenzol, 1 cm3 Alkohol und 2 om3 gesattigter Natriumhydrogen- 
carbonatlosung versetzt und iiber Nacht stehengelassen. Dann schiittelten wir das Ge- 
misch noch l Std. Das dunkelgelbe 01 wurde hierauf in Chloroform aufgenommen und von 
der Wasserschicht abgetrennt. Dann schuttelte man den Chloroformauszug mehrmals mit 
2 cm3 2 4 .  NaOH und zuletzt mit Wasser aus. Die durch Watte filtrierte Chloroform- 
losung wurde im Vakuum eingedampft, der Riickstand in 2-n. HC1 gelost und die Losung 
mit &her zweimal ausgeschiittelt. Die salzsaure Losung wurde im Vakuum zur Trockene 
gebracht und der Riickstand in 5 cm3 Essigester und 2 cm3 Alkohol unter Riickfluss 
gelost. Diese Losung hat man nach dem Filtrieren auf 2 cm3 eingeengt. Nach dem Ab- 
kiihlen kristallisierte das Dinitrophenylpalustrin in schonen gelben Prismen. Smp. 219" 
(Block, unkorr.). Nach erneutem Umkristallisieren aus verdiiiniter SaIzsaure und Trocknen 
bei 100°/0,03 mm, Smp. 226-227O (Zersetzung unter Schwarzfarbung und Aufschaumen). 

C1,H3,0,N,,C6H30,N,,HC1 (512,Ol) Ber. C 53,95 H 6,69 N 13,68% 
Gef. ,, 53,96 ,, 6,51 ,, 13,14% 

7. P h e n y l t h i o h a r n s t o f f  des  Pa lus t r ins .  Wir losten 200 mg Palustrin in 4 ml 
absolutem Dioxan und fiigten 0,078 ml Phenylsenfol hinzu. Das Gemisch blieb, in einer 
Ampulle verschlossen, eine Woche bei Zimmertemperatur stehen. Nach dieser Zeit hatte 
sich nur ein geringfiigiger Niederschlag abgesetzt. Hierauf goss man das Reaktionsgemisch 
auf 10 ml Wasser und zog mit &her aus (30, 30, 30 ml). Die vereinigten Ausziige wuschen 
wir, um eventuell vorhandenes unverandertes Palustrin zu entfernen, zweimal mit je: 

1) Dieser Versuch wurde von Hrn. cand. phil. C. Baumnn durchgefiihrt. 
2, E. SchDttler & J .  Hohl, Helv. 35, 40 (1952). 
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10 ml Wasser und extrahierten hierauf den Thioharnstoff mit 50 nil kalter, verdiinnter 
Salzsaure. Diesen Auszug haben wir mit 2-n. NaOH sogleich auf p H  12 gebracht, wobei 
ein dicker, weisser Niederschlag ausfiel. Er wurde in vie1 Ather gelost und naeh dem Wa- 
schen, Trocknen (MgSO,), Filtrieren und Eindampfen der Atherlosung als dickes 01 er- 
halten. Da es nicht direkt kristallisiert werden konnte, losten wir es in 50-proz. Alkohol 
und versetzten mit verdunnter Salzsaure bis pH 1. Beim langsainen Einengen im Vakuuni 
begann allmahlich die Kristallisation des Hydrochlorids. Dieses haben wir aus Methanol 
und etwas Ather umkristallisiert. Ausbeute 180 mg noch schwach gelbliches Kristallpulver; 
Smp. 199--199,5O (langsam erhitzt). Farblos und in grosseren Kristallen gewannen wir 
die Verbindung durch Umkristallisieren aiis 0,054. HCI (Nadeln). Smp. 209O (langsam 
erhitzt; der Smp. ist stark von der Aufheizgeschwindigkeit abhangig, bei raschem Er- 
hitzen fanden wir ihn bei 218O). Die im Hochvakuum getrocknete Substanz gab folgende 
Analysenwerte : 

C,,H,,O,?u’,SCl (481,09) Ber. C 59,91 H 7,75 N 11,65 S 6,66 C1 7,3774 
C,4H,50,N4SC1 (479,07) Ber. C 60,16 H 7,37 N 11,70 S 6,69 C1 7,40y0 

Gef. ,, 59,61 ,, 7,47 ,, 11,58 ,, 6,34 ,, 7,11% 
8. R e d u k t i o n  v o n  P a l u s t r i n  m i t  L i t h i u m a l u m i n i u m h y d r i d  (Desoxy-palu- 

strin). 250 mg Palustrin wu,den in die Hiilse einer kleinen XozhZet-Apparatnr gebracht, 
deren Kolbchen rnit 10 ern3 Ather und 10 em3 einer klaren LiAlH,-Losung, entsprechend 
360 mg LiAlH4, beschickt war. Beim Sieden der Losung extrahierte der Ather das Palustrin 
langsam in die Lithiumaluminiumhydrid-Losung. Nach 6 Std. war das gesamte Palustrin 
extrahiert, worauf man das Reaktionsgemisch noch weitere 18 Std. erhitzte. 

Hierauf wurde das uberschussigc Reduktionsmittei mit Ather und einigen Tropfen 
Wasser zerstort, die Lijsung von den gebildeten Metallhydroxyden abfiltriert und letztere 
in einem Soxhhlet-Apparat rnit Ather gut extrahiert. Aus den vereinigten Extrakten hat 
man das Losungsmittel abdcstillicrt und das zuriickgebliebene Desoxy-palustrin im Kugel- 
rohr destilliert. Das zwischen 120-150° (0,01 mm Druck) ubergegangene gelbliche 0 1  
wurde einer zweiten Destillation im Kugelrohr unterworfen, wobei nach einem Vorlauf 
(bis 120° Badtempcratur und 0,001 inn1 Druck) eine Hauptfraktion bei 120-135O Bad- 
temperatur (0,001 mm Druck) und ein Wachlauf bci 135-145O Badtemperatur (0,001 mm 
Druck) iibergingen. Vor- und Nachlauf betrugcn nur wenige mg. Die Hauptfraktion ergah 
Analysenwerte, welche mit Desoxy-palustrin ziemlich gut ubereinstimmten. 

C,,H,,N,O (293,44) Ber. C 69,58 H 10,65 N 14,32% 
C17H,,N30 (295,46) Ber. C 69,lO H 11,26 N 14,2274 

Gef. ,, 68,84; 69,42 ,, 10,91; 11,34 ,, 13,58% 
Im Papierchromatogramm wandert Dcsoxy-palustrin langsainer als Palustrin : Rf- 

Wert 0,05-0,06 (Palustrin Rf-Wert OJ2-0,14). Die Beduktion des Palustrins verlief nur 
mit guter Ausbeute, wenn in der oben beschriebencn Weise gearbeitet wurde. Vorversuche, 
die nicht mit einer klaren LiAlH,-Losung, sondern mit dem kauflichen, festen Reduktions- 
mittel ausgefuhrt wurden, ergaben vie1 weniger Reduktionsprodulrt. 

Aus dem oligen Desoxy-palustrin, das nicht zur Kristallisation gebracht werden 
konnte, haben wir das kristallisierte Dipikrolonat dargestellt. Dieses kristallisierte aus 
80-proz. Methanol nnd wurde unter Zusatz von ciner Spur Pikrolonsiiure aus demselben 
Losungsmittel umkristallisiert. Wir llaben cs hierauf durch Ather-Extraktion von even- 
tuell anhaftender Pikrolonskure befreit und im Hochvakuum bei loo0 uber Phosphor- 
pentoxyd getrocknet. Die Verbindung schmolz bei 182-183O (nach vorgangigem Sintern 
hei 1800) und zersetzte sich oberhalb 186O (Smp. im evakuierten Itohrehen). 

C37H47Nl1011 (821,84) Ber. C 54,07 H 5,77 N 18,75% 
C,,H,,NllOll (823,85) Ber. C 53,94 H 6,OO N 18,70y0 

Gef. ,, 53,50 ,, 6,24 ,, 17,50% 

9. S a u r e  Verseifung d e s  Pa lus t r ins .  I n  einem Vorversuch haben wir 10 mg 
Palustrin-hydrochlorid mit 5 em3 15-proz. Salzsaure zum Sieden erhitzt und dem Reak- 
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tionsgemisch nach verschiedener Einwirkungsdaner Proben entnommen. Diese hat man 
papierchromatographisch uiitersucht und so den Ablauf der Verseifung verfolgt : 

Zeit Palustrin- Verseifungsprod.-Fleck 

10 Min. + + +  
20 Min. + + +  schwach erkennbar 
30 Min. + + +  deutlich erkennbar 
1 Std. + +  + 
1% Std. + + +  
2 Std. + + +  
2 %  Std. - 
3 Std. 

0 Rf 0,12 _ _ -  
_ _ _  

+ + +  
+ + + Rf 0,02 - _ _  

Zur Sichtbarmachung des Chromatogramms wurde dieses mit einer Losung von Platin- 
chlorwasserstoffsaure und Kalinmjodid angespritzt. 

Da die Verseifung des Palustrins nach ca. 2% Std. praktisch beendet war, wurden 
in  einem grosseren Ansatz 60 mg Palustrin mit 10 em3 20-proz. Salzsaure wahrend 4 Std. 
verseift. Nach dieser Zeit liess sich unverandertes Palustrin papierchromatographisch nicht 
mehr nachweisen. Die iiberschiissige Salzsaure wurde bei 40-50° im Vakuum eingedampft 
und der Riickstand in 50-proz. Methanol gelost. Da das Pikrat keine Neigung zur Kristal- 
lisation zeigte, haben wir das Pikrolonat hergestellt. Die warme methanolische Losung 
des Hydrolysates wurde mit einer heiss gesattigten Pikrolonsaurelosung in 50-proz. 
Methanol versetzt und einige Std. abkiihlen gelassen. Dabei kristallisierte das Pikrolonat 
aus. Es wurde abfiltriert, umkristallisierh und 4 Std. im Hochvaknum bei looo getrocknet. 
Es schmolz dann nach vorgangigem Sintern bei 190-198O und zersetzte sich bei 200O. 

C47H55018N5 (1118,03) Ber. C 50,49 H 4,96 N 18,79y0 
C47H5,0,8N5 (1120,05) Ber. C 50,40 H 5,13 N 18,76y0 

Gef. ,, 50,60 ,, 5,31 ,, 18,47% 
Das Salz enthalt 3 Pikrolonsaurereste. Das durch spektrophotometrische Pikrolon- 

saurebestimmung ermittelte Molekulargewicht betrug 1050. 
Bei der van Slyke-Bestimmung wurden 1,37 und 1,44% NH,-Gruppen gefunden; 

fur eine NH,-Gruppe berechnen sich 1,43% (Palustrin verhalt sich bei der van Slyke- 
Bestimmung vollkonimen negativ). 

10. Umsetzung d e s  P a l u s t r i n s  m i t  Methyl jodid  i n  Aceton. 115 mg Palustrin 
wurden in einigen Tropfen Aceton gelost und mit einem Uberschuss an frisch destilliertem 
Methyljodid versetzt. Es trat sofort Gelbfarbung ein, welche sich bald nach Rot vertiefte. 
Zugleich begann sich eine geringe Menge rotlich gefarbter Substanz lrristallin auszuschei- 
den. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Methanol-Ather-Gemisch konnte diese fast 
farblos erhalten werden. Ausbente 9 mg. Smp. 225O. Aus den Mutterlaugen gewannen 
wir noch 8 mg eines weniger reinen Produktes. Man trocknete dieses 2 Std. bei 125O/ 
0,05 mm. 

C,,H,,O,N,CH,,JCH, Ber. C 49,24 H 7,40 N 9,07 J 27,39 2NCH, 6,49y0 
(463,41) 

C1,H,,O,N,,CH,,JCH, Ber. C 49,05 H 7,80 N 9,03 J 27,28 SNCH, 6,46y0 
(465,42) Gef. ,, 48,90 ,, 7,70 ,, 8,72 ,, 27,08 ,, 7,77% 

11. U m s e t z u n g  des  P a l u s t r i n s  m i t  Methyl jodid  allein. 200 mgfein gepulver- 
tes Palustrin wurden mit 1 em3 reinem Methyljodid versetzt. Die Base ging unter Auf- 
sieden in Losung. Nachher gab man noch 1 cm3 Methyljodid hinzu und liess das Reak- 
tionsgemisch bei Zimmertemperatur stehen. Ein blass gelbes 01 schied sich aus. Wir 
kochten die Mischung 1% Std. unter Riickfluss und verdampften hierauf das iiberschiissige 
Methyljodid im Vakuum. Der olige Riickstand konnte nicht zur Kristallisation gebracht 
werden. Er veriinderte sich in Losungsmitteln unter Rotfarbung sehr leicht und war dann 
nicht mehr vollig wasserloslich. Each Behandeln der wasserigen Losung der Snbstanz 
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mit etwas Tierkohle setzten wir einige Tropfen SalzsIiure hinzu und fallten dann das 
Dipikrat mit gesiittigter Natriumpikratlosung aus. Das Pikrat wurde mit etwas Wasser 
gewaschen und aus Methanol-Wasser umkristallisiert. Prachtige goldgelbe Nadeln. Smp. 
2010 (Zersetzung unter Schwarzfarbung und Aufschaumen). Nach dem Trocknen bei 
80°/0,03 mm wurde das Pikrat analysiert. 

C,7H,,02N,,2CH,,2C,H,0,N, (793,70) Ber. C 46,91 H 4,95 
C17H,,0,N3,2CH3,2C6H,0,N, (795,71) Ber. C 46,79 H 5,19 2NCH, 3,79% 

Gef. ,, 46,89 ,, 5,40 ,, 3,65% 
12. Versuch,  e in  Monopikra t  d e s  Methylpalustrin-methylhydroxyds zu 

isolieren. 50 mg Palustrin wurden mit CH,J wie beschrieben umgesetzt, das Reaktions- 
produkt nach dem Verjagen des Methyljodids in Wasser aufgenommen und mit 45 mg 
Natriumpikrat in 1 0113, Wasser versetzt. Das ausgefallene Pikrat hat man zweimal aus 
absolutem k h a n o l  u mgelost. Smp. der Verbindung nach dem Trocknen im Hochvakuum 
202,5-203". Sie e n  ies sich mit dem vorbeschriebenen Methylpalustrin-methyl-dipikrat 
identisch. 
C1,H,,O2N3,2CH3,2C,H,O,N, (795,71) Ber. C 46,79 H 5,19% Gef. C 46,239 H 5,34y0 

13. Methyl ie rung  d e s  P a l u s t r i n s  m i t  S i l b e r o x y d u n d  Methyl jodid .  100mg 
Palustrin wurden in 10 em3 Methanol geliist und mit 950 mg Methyljodid und 1,40 g 
frisch bereitetem Silberoxyd versetzt. Das Gcmisch hat man wahrend 4 Std. unter Riick- 
fluss gekocht, darauf vom Silberoxyd und Silberjodid abfiltriert und diesen Niederschlag 
mit Methanol gut ausgewaschen. Zu einem Teil dieses Filtrates F gab man verdunnte 
Salzsaure bis pH 1-2, filtrierte dieses durch ein gehartetes Filter und brachte es darauf 
im Vakuum zur Trockene. Der fast farblose, zahe Ruckstand konnte nicht kristallin er- 
halten werden. Papierchromatographisch war die Substanz einheitlich und zeigte einen 
Rf-Wert von 0,09 (siehe oben). Man loste sie in Wasser und falltc mit Natriumpikrat- 
losung. Das ausgefallene Pikrat wurde mit Wasser gewaschen und aus Methanol/Wasser 
kristallisiert. Grosse, goldgelbe Spiesse. Nach dem Trocknen im Hochvakuum wahrend 
3 Std. bei 80° lag der Smp. bei 206O (Schwarzfarbung, Aufschaumen). 
C,,H,,O,N,,2CH,,2C,H,O,N, 

(795,71) Ber. C 46,79 H 5,19 N 15,84 2NCH, 3,79 lOCH, 3,91% 
Gef. ,, 46,87; 46,39 ,, 5,43; 5,06 ,, 15,70 ,, 4,41 ,, 0,64% 

Der Misch-Smp. mit den Pikraten aus den vorbeschriebenen Methylierungsversuchen 
gab keine Depression. 

Q ue c k sil b e r j o d i d  d o  p p e 1 sal z d e s Met  h y 1 pa 1 us t r  i n  - j o d m e t h y 1 a t e  s. Zu 
einem weiteren Anteil des Filtrates F gab man verdunnte Jodwasserstoffsaure, welche 
iiber mctallischem Quecksilber gestanden hatte, solange zu, als sich der rasch auskristal- 
lisierende Niederschlag noch vermehrte. Ausbeute 550 mg aus 200 mg Palustrin. Nach 
dem Umkristallisieren aus Aceton und 80-proz. Alkohol lag der Zersetzungspunkt des 
Produktes bei 207O. Es diirftc sich um ein Doppelsalz folgender Zusammensetzung handeln : 

C,,H,,O2N,,CH,,JCH,,HgJ,,6-8H,O Gef. C 20,27 H 3,94 N 3,76 J 37,70y0 
Die genannte Menge dieser Hg J,-Verbindung wurde in verdiinntem Alkohol gelost, 

mit H,S von Quecksilberion befreit, nach Entfernen des HgS das Filtrat im Vakuum 
eingedampft und der Ruckstand aus Aceton-Alkohol/Ather umkristallisicrt. Smp. des 
Methylpalustrin-methyljodid-hydrojodids 183O unter Zersetzung. 

C17H,,02N3,CH3,HJ,JCH, (593,35) Ber. C 38,46 H 6,29 N 7,08 J 42,78% 
Cl,HZ,0,N,,CH3,HJ,JCH, (591,33) Ber. C 38,59 H 5,97 N 7,11 J 42,92% 

Gef. ,, 36,99 ,, 6,19 ,, 6,17 ,, 44,10% 
14. D i h y d r o - p a l u s t r i n .  500 mg Palustrin-dihydrochlorid wurden in 25 cm3 Was- 

ser mit Platin ans 100 mg PtO, hydriert, wobei 1, l  Mol. Wasserstoff rasch aufgenommen 
wurden. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators wurde die Base mit NaOH in Freiheit 
gesetzt, mit Chloroform ausgezogen, die Chloroformlosung sogleich filtriert und im 
Vakuum eingedampft. Die olige, farblose Base kristallisierte nach kurzem Stehen aus 



Volumen XXXVI, Fasciculus VI (1953) - No. 174. 1399 

absolutem Aceton in grossen glasigen Kristallen. Diese enthielten Kristall-Losungsmittel. 
Das in Ather schwerlosliche Produkt wurde in einem kleinen Soxhhlet-Apparat umkristal- 
lisiert. Smp. 96O (nach Zusammenkleben bei 94-950). Es wurde bei 4O0 und lo-, Torr 
getrocknet. 

[a],, = + 34,2O & 0,5O (c = 0,830%, Wasser) 
C17H3,02N3 (311,46) Ber. C 65,55 H 10,68 N 13,49% 
C,,H,,O,N, (309,44) Ber. C 65,98 H 10,10 N 13~58% 

Gef. ,, 65,10 ,, 10,80 ,, 13,36% 
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Dihydro-palustrin liess sich unter 0,001 mm im Kugelrohr bei einer Badtemperatur 
von 130-140O destillieren. Das farblose, ziihe 01 erstarrte nach einiger Zeit kristallin. 

15. Met h y 1 - d i h y d ro p a lu  s t r i n - d i j o d m e t h y la  t. Dihydro-palustrin aus 200 mg 
Palustrin-hydrochlorid wurde in etwas Methanol gelost, mit 3 om3 Methyljodid versetzt 
und 3 Std. unter Riickfluss gekocht. Darauf hat man das Losungsmittel im Vakuum 
abgedampft und den Ruckstand aus Alkohol-Ather umkristallisiert. Nach dem Trocknen 
bei looo uber P,O, bei 0,03 Torr lag der Smp. bei 203O (in zugeschmolzener, evakuierter 
Kapillare). 
C,7H,o0,N3,CH3,2JCH,,2H,0 (643,41) Ber. C 37,33 H 6,74 N 6,53 J 39,45% 
C,,H,,O,N3,CH,,2JCH,,2H,O (645,42) Ber. C 37,22 H 7,03 N 6,51 J 39,33y0 

Gef. ,, 37,56 ,, 7,15 ,, 6,18 ,, 39,32% 
16. Durchgre i fender  Chromsaure-Abbau des  Pa lus t r ins .  120 mg Palustrin 

wurden mit 0,50 g CrO,, 1,2 cm3 Wasser und 0,40 om3 H,SO, wahrend 1 Std. auf dem 
siedenden Wasserbad erhitzt. Nach Zufiigen der gleichen Mengen der vorgenannten 
Reagentien hat man das Gemisch weitere 45 Std. bei derselben Temperatur gehalten. Die 
nicht verbrauchte Chromsaure wurde durch Einleiten von SO, zerstort, die saure Losung 
50 Std. im Flussigkeitsextraktor mit Ather ausgezogen, der Atherextrakt getrocknet und 
das Losungsmittel verdampft. Es blieben 30 mg Riickstand zuriick, die man im Kugelrohr 
sublimierte. Zwischen 80-100° nnd 0,04 mm Hg-Druck ging ein 61 uber, das beim Er- 
kalten teilweise kristallisierte. Durch Waschen rnit kaltem Ather konnten die Kristalle 
von dem anhaftenden 61 getrennt werden. Nach dem Umkristallisieren schmolzen sie 
bei 17S0, nach einer zweiten Kristallisation bei 181O. Da dieser Smp. auf Bernsteinsaure 
hinzudeuten schien, wurde mit authentischer Bernsteinsaure der Misch-Smp. bestimmt, 
der keine Smp.-Depression ergab. 

Zur Bestatigung dieses Ergebnisses haben wir die Saure noch papierchromatogra- 
phisch mit Bernsteinsaure verglichen (Losungsmittel: 96-proz. Alkohol, 95 em3; Ammo- 
niaklosung, 5 em3; Wasser, 5 cm3. Indikator : Bromkresolpurpur ; Trocknung des Chro- 
matogramms 2 Std. bei 50°. Nach dem Bespriihen mit dem Indikator wurde das Papier- 
chromatogramm uber NH,-Dampfe gehalten, wobei die Saure als gelber Fleck auf blauem 
Grund erschien). 

Der Vergleich der Abbausiiure mit Bernsteinsaure und verwandten Dicarbonsauren 
ergab folgendes : 

Abbausaure aus Palustrin Rf 0,26 Adipinsaure Rf 0,36 
Bernsteinsaure ,, 026 Malonsaure ,, 0,15 
Methylbernsteinsaure ,, 0,32 

Bei der durch oxydativen Abbau des Palustrins entstandenen Siiure handelt es sich 
demnach um Bernsteinsaure. 

Die von der Bernsteinsaure befreite saure, wasserige Losung haben wir mit einer 
heiss gesattigten siedenden Bariumhydroxydlosung neutralisiert und mit 10% iiber- 
schiissigem Baryt alkalisch gemacht. Hierauf wurden das ausgefallte Bariumsulfat und 
Chromhydroxyd abfiltriert, mit heissem Wasser alkalifrei gewaschen, das Filtrat 5 Min. 
zum Sieden erhitzt, im Vakuum bis auf wenige om3 eingeengt und der Ruckstand im 
Apparat mit Ather 12 Std. extrahiert. Nach dem Verdampfen des Athers hinterblieb nur 
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eine Spur eines Ruckstandes. Aus der wasserigen Losung fallte man durch Einleiten von 
CO, das Bariumion als BaCO, aus, trennte den Niederschlag ab und verdampfte das Filtrat 
im Vakuum. Der Trockenruckstand wurde in 5 em3 50-proz. Alkohol gelost, in die Losung 
nochmals CO, eingeleitet, ein geringer Niederschlag abfiltriert und das Filtrat zur Trockene 
eingedampft. Es hinterblieben ca. 50 mg eines Aminosauregemisches. 

Diese Aminosauremischung haben wir papierchromatographisch untersucht (Lo- 
sungsmittel: Butanol-Wasser-Eisessig 4: 5:1, absteigende Methode 17-19 h) und dabei 
folgende Rf-Werte festgestellt : 
Rf 0,31 identisch rnit y-Aminobuttersaure Rf 0,15 nicht identifiziert (X), Spuren 
,, 0,22 identisch mit /?-Manin ,, 0,09 nicht identifiziert (Y) 

Als zweites Losungsmittel verwendeten wir fur die Trennung der Aminosauren 
Pyridin mit 35% Wassergehalt: 

Rf-Werte 0,50 identisch mit y-Aminobuttersaure 
,, 0,46 ideutisch mit j-Alanin 
,, 0,38 nicht identifiziert (P) 

In dem Bestreben, die unbckannten Aminosauren Y und X aufzuklaren, liessen wir 
auf den Papierchromatogrammen als Vergleichssubstanzen folgende Verbindungen laufcn : 
Glykokoll, Threonin, Ornithin, Asparaginsaure, m,y-Diaminobuttersaure. Keine dieser 
Aminosauren erwies sich mit Y oder X identisch. Auf Chromatogrammen, auf denen das 
Aminosauregemisch in versuhiedcner Konzentration aufgctragen worden war, konnten 
neben X und Y noch wcitere Fleckcn erkannt werden, die sich in ihren Rf-Werten von 
denjenigen des X und Y sehr wenig unterschieden. Auch sic waren aber von den Ver- 
gleichssubstanzen verschieden. 

Durch den Abbau des Palustrins mit Chromsaure wurden somit sicher nachgewiesen : 
Bernsteinsaure, y-Aminobuttersaure und 8-Alanin. 

17. Chromsaure-Abbau d e s  Desoxy-pa lus t r ins .  Dieser mit 50 mg Substanz 
analog durchgefuhrte Abbau ergab diesclben Abbauprodukte wie bei der Oxydation des 
Palustrins, namlich y-Aminobuttersaure und b-Alanin. Die Identifizierung dieser Verbin- 
dungen erfolgte auch hier mittels Papierchromatogramm. Moglicherweise entstand bei 
diesem Abbau auch etwas Glykokoll, indem im Chromatogramm ein schwacher Fleck ge- 
funden wurde, der den gleichen Rf-Wert wie Glykokoll besass. 

Z u s a m  m e nf a s s 11 n g . 
Die Konstitution des Palustrins, des Hauptalkaloids a m  Equi- 

setum palustre, wurde weiter untersucht und in dem Alkaloid nach- 
gewiesen : eine Kohlenstoffdoppelbindung (wahrscheinlich tri-substi- 
tuiert), eine sekundare Lactamgruppe, eine sekundare Aminogruppe, 
eine tertiare Aminogruppe und ein einfach C-substituierter Piperidin- 
ring. Wahrscheinlich enthdt das Alkaloid auch eine tertiare OH- 
Gruppe. Verschiedenc Abbauprodukte der Verbindung entsprcchen 
solchen, die aueh aus Lupinan-Alkaloiden erhalten worden sind. 

Im  weiteren wird die Isolierung des Palustridins, eines Neben- 
alkaloids, beschrieben. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitiit. 




