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Die Lage der Doppelbindung im Aphyllidin (II) wird duroh 
ersch6pfende Oxydation mi~ Chroms~ure zu den Aminos~uren, 
das UV-Absorptionsspektrum und die Hydrolyse des bei tier 
Oxydation n i t  der berechneten Menge Chroms~ure primar 
entstandenen Oxydationsprod~d~tes (IV} eindeutig festgelegt. 
Die r~um]ichen Verh~iltnisse beim Aphyllidin Lind seinen 
Abbauprodukten werden km'z erOrtert. 

Neben Aphyllin konnten Ore&o~/ und Mensehiko//1 aus dem hSher- 
siedenden Anteil der Basen yon Anabasis aphylla L. das gut kris~alli- 
sierende, unges~ttigte Aphyllidin erhMten. Bei der elektrolytisehen 
~eduktion desselben wurde (@)-Spartein (Pachycarpin), bei der kata- 
lytisehen tIydrierung ein Dihydroprodukt erhalten, das mi$ Aphyllin 
identisch war e. Fiir dieses Alkaloid konnte (lurch verschiedene ~ber- 
~egungen und Abbaureaktionen, die teilweise yon den russischen Autoren, 
teflweise im hiesigen Laboratorium durchgefiihrt wurden ~, sehlieglich 
die Formel I siehergestellt werden 4. 

Es war also noeh die Lage der Doppelbindung im Aphyllidin zu 
bestimmen. Orecho[] ~ stfitzte sich dabei, ohne direkte Abbaureaktionen 
an der Doppelbindung des Aphyllidins durehzufiihren, auf die l~esultate 

1 A.  Oreeho]/ und G. Mensehiko]], Ber. dtseh, chem. Ges. 65, 234 (1932). 
2 A.  Oreeho]] und S. Norkina, ]ger. dtsch, chem. Ges. 67, 1845 (1934). 

F. Galinovs~:y und E. Jctrisch, Mh. Chem. 84, 199 (1953). 
4 Die Formel I gibt aueh die sterisehen Verhgltnisse wiecler. Siehe dazu: 

L. ~ar ion  und 5[. J.  Leonard, Canad. J. Chem. 29, 355 (1951). - -  F. Galinovsky, 
P. Knoth und W. Fischer, M]L Chem. 86, 1014 (1955). 

5 A.  Oreeho]], J. Gem Chem. USSR 7, 2048 (1937); Chem. Zbl. 1938 I, 
2365. 
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des Ho]mannsehen Abbaus dieser Base. Es hat te  sich n~m]ich ergeben, 
dall naeh zweimaligem Abbau ein optisch inaktives Produkt  entsteht, 
obgleich bei dieser Reak~ionsfolge die optische Aktivi ta t  yon hSchstens 
drei asymmetrisehen C-Atomen aufgehoben werden kann. Orecho/[ 
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folgerte daraus, dab im Aphyllidin eines der vier asymmetrischen C-Atome 
des Sparteinmolekiils infolge der Doppelbindung seine Asymmetrie ver- 
loren hat  und nahm schlieBlieh - -  ohne daft hier auf die Stiehhitltigkeit 
dieser Argumentation niiher eingegangen sei 6, auch fiber die riiumlichen 
Verhiiltnisse beim Spartein und seinen AbkSmmlingen war damals noch 
nichts bekannt  - -  ffir das Aphyllidin die Formel I I  als wahrseheinlieh 
an. Ein exakter Beweis ffir die Lage der Doppelbindung war aber noch 
zu erbringen. 

Wir hat ten uns nun nach der Sicherstellung der Konsti tut ion des 
Aphyllins 4 auch mit der Lage der Doppelbindung im Aphyllidin be- 
schiiftigt v und waren zu Ergebnissen gelangt, welehe die Formel I I  
diesel" Base best~tigte~, blur waren noch einige Fragen sterischer Na tur  
often geblieben, die nach Beschaffung gr6fterer Mengen des Alkaloids 
bzw. seiner Abbauprodukte bearbeitet  werden sollten. Inzwischen ist 
abet eine Arbeit yon Sadykow und Nuriddinov s erschienen, die bei einer 
Oxydation des Aphyllidins mit  der bereehneten Menge Chroms~ure 
y-Aminobuttersiiure und die Chinolizidin-7,9-dicarbons~ure erhielten, 
ein Ergebnis, das mit  der Konsti tut ion I I  des Alkaloids in Einklang steht. 
Wir verSffentlichen deshalb unsere bisherigen Ergebnisse, die mit  denen 
der russischen Autoren bestens iibereinstimmen und sie in einiger Hinsicht 
noch erg~nzen. 

6 Es soil nur erw~ihnt werden, dal3 man auch beim Holmannschen Abbau 
des Oxosparteins schon bei der 2. Stufe eh] nur schwach drehendes des-N- 
dimethyl-oxospartein [E. Sp(tth und F.  Galinovslsy, Bet: dtsch, chem. Ges. 71, 
1282 (1938)] erh~ilt, das mindestens ein asymmetr. C-Atom besitzen sollte. 
Nach der Hydrierung ist eine Drehung nicht mehr nachweisbar. Es 
kann sich dabei urn eine Verschiebung einer semieyelisehen Doppelbindung 
in den Ring hande]n, was mit dem Verlust eines weiteren asymmetr. C- 
Atoms verbunden ist. 

v E. Jarisch, Dissertation Univ. Wien (1953). - -  P. Knoth, Dissertation 
Univ. ~r (1953). 

s A.  S. Sady]sow und R . N .  Nuriddinov, Dokl. Akad. Nauk SSSR 102, 
755 (1955); Chem. Abstr. 50, 4995g (1956). 
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Zuerst wurden erschSpfende Chromsgureoxydationen des AphylIidins 
und Aphyllins nebeneinander durehgefiihrt, die beim Spartein s und iihn- 
lichen Alkaloiden haupts~chlich zur Bildung yon y-Aminobu~ters~ure 
fiihrten und yon uns im Verein mit der papierehrom~tographisehen 
Trennung der entstande- 
nen Aminos~iuren zur Kon- 
stitutionsbestimmung des 
Hydroxylupanins herange- 
zogen wurdenl~ Die papier- 
ehroma.tographische Tren- 
hung der aus Aphyllidin und 
Aphyllin gebildeten Amino- 
s~uren ergab nun ein vSllig 
gleiches Bild, es cntstanden 
haupts~chlich y-Amino- 
butters~ure und fl-Alanin. 
Dieses Ergebnis spricht fiir 
eine Stellung der Doppel- 
bindung gem~l] Formel I I  
bzw. III .  Bei einer anderen 
Lage der Doppelbindung in 
einem der beiden AuBen- 
ringe mfigten grSBere Men- 
gen Glycin oder fl-Alanin 
gebildet werden, was papier- 
chromatographisch leicht 
naehzuweisen ist. Eine 
Lage der Doppelbindung in 
einem Innelxring kommt 
entsprechend der Bredt- 

sehen Regel nicht in Be- 

ii 
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Abb. 1. UV-Absorptionsspektrum des Aphyltidins in 
~ither. L6sung 

tracht. Die Formel I I I  scheidet nun deshalb aus, da bei der Hydrie- 
rung der Doppelbindung des Aphyllidins Aphyllin (I) und bei der Weiter- 
reduktion der Carbonylgruppe Spartcin und nieht a-Isospartein erhalten 
wird m. Die papierchromatographische Trennung der bei der erschSpfen- 
den Cr03-Oxydation entstandenen Aminos~uren sprach also ffir die 
Formel II  des Aphyllidins. Mit dieser Konstitution steht auch da.s 

P.  Karrer und A .  Widmer,  Helv. Chim. Ac~a 9, 886 (1926). 
lo 2". Galinovslcy, .,~I. POhm und K .  Riedl, Mh. Chem. 81, 77 (1950). 
11 Bei der katalytischen I-Iydrierung von Doppelbindungen, wie sic 

in II und Ill vorkonanaen, tritt der ~rasserstoff an den neu entstehenden 
asymnaetrisehen C-Atonaen inamer in cis-Stellung zur Methytenbrfieke eia. 
Siehe Anna. 4. 

~ionatshefte fiir Chemie. Bd. 88/1 t0 
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UV-Absorptionsspektrum des AlkMoids (Abb. 1) in Einklang. Wghrend 
Aphyllin oberhalb yon 220m# kein Absorpt ionsmaximum besitzG 
absorbiert das AS-Dehydrospartein in i therischer L6sung nach L e o n a r d  

und Locke  i2 hei 225 m[~ (e = 7200). Fiir Aphyllidin erhielten wit im 
gleiehen LSsungsmiShd ein M~ximum bei 242 m# mit  ~ : 12500. Die 
starke l~otversehiebung und ExtinktionserhShung wird verstiindlieh, 
wenn die Konsti tut ion des Alkaloids der Formel l I  entspricht, da bei 
dieser Anordnung der Doppelbindung und der Lactamgruppe ein resonanz- 
fiihiges System vorliegt, das die bathochrome Verschiebung des Absorp- 
t ionsmaximums verursacht.  
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Schliefilich wurde noch eine Oxydatiort des Aphylfidins mit  dec zur 
Aufspaltung tier Doppelbindung berechneten tV[enge CrO a durehgeffihrt. 
Die entstandenen Ami~losiuren w~rden mi~ Athanot verest~rt. Bei der 
Destfllation im ]LIochvakuum ging neben geringen Mengen y-Amino- 
buttersiure-  und Chinolizidin-dicarbons~ureester, wie sie aueh Sady]cow 

und N u r i d d i n o v  s erhalten haben, bei 180 ~ eine gut kristallisierende Ver- 
bindung fiber, die naeh dem Uml5sen bei 154 ~ schmolz. Die Substunz 
hat te  die Molekularformel CigH32OsN ~ und enthielt zwei Carbi~thoxy- 
gruppen, besa8 also noch ~lle C-Atome des Aphyllidins. Ein N-Atom 
war s~ureamidartig gebunden, da bei der Aulspaltung mit  Salzsi~ure 
im l~ohr y-Aminobuttersi~ure und eine zweite S~ure CnHi~O4N, die 
nur die Chinolizidin-diearbonsiure VI  vorstellen k~nn, erhalten wurde. 
Der Ester vom Schmp. 154 ~ besitzt demnach die Formel V und das 
prim~re Oxydationsprodukt die Konsti tut ion der Amiddicarbons~ure IV. 
Ffir das Aphyllidin kommt  naeh diesem Abbau nut  die Konsti tut ion I I  
in Betracht.  

r~ N .  J .  Leonard a n d  D.  M .  Locke, J.  Amer. Chem. 8oc. 77, 437 (1955). 
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Zum SchluB seien noch einige sterische Probleme, die bei den Abbau. 
produkten des Aphyllidins und Aphyllins auftreten, kurz besproehen. 
Das Aphyllidin and das Aphyllin sind Der iwte  des Sparteins, das heiBt 
also, dal3 die ginge C und D einem eis-Chinolizidin(Norlupinan)-lging 
angeh6ren 13. Dieser eis-Chinolizidinring wird nun bei der hydrolytischen 
Spaltung der Laetamgruppe im Aphyllin bzw. Aphyllidin, die sehr ieicht 
erfolgt, freigelegt. Beim Chinolizidin selbst kann man annehmen 14, dab 
die eis-Verbindung, h~dem das N-Atom durehsehwingt, sieh leieht in die 
energetiseh begtinstigte trans-Form umlagert. Es ergibt sieh nml die 
Frgge, ob und unter welehen Bedingungen sich der substituierte eis- 
Chhmlizidinring in den dureh SpMtung der Lgctamgruppe und weitere 
Umsetzungen erhaltenen Abbauprodukten des Aphyllins ~ oder in den 
hier erwi~hnten Oxydationsprodukten des Aphyllidins, der Amiddiearbon- 
s~ure IV und der Chhmlizidin-diearbonsi~ure VI, in den trgns-t~ing um- 
lagert. Diese Fragen sollen nach Beschs.ffung yon grSl~eren ~Iengen 
dieser Verbindungen noeh be~rbeitet werden und wit hoffen, darfiber 
sps beriehten zu kSnnen. 

Experimenteller Teil 
Erseh~)pfende C h r o m s ~ u r e o x y d a t i o n  von  A p h y l l i d i n  und  

A p h y l l i n  

Aphyllidin und Aphyllin wurden aus einer teehnisehen Sulfatl6sung yon 
;Aaaabasis aphylla L., wie frtiher besehrieben 15, dargestellt. Eine Verem- 
fachung der dort angegebenen Aufarbeitmlg ergab sich insofern, als ein 
Teil des Aphyllidins dutch UmlSsen des hoehsiedenden Basengemisehes 
aus N~her kristallisiert, abgetrelmt und dureh weiteres Uml6sen aus ~_ther 
auf den riehtigela Sehmp. yon 112 ~ gebraeht werden konnte. Die 5{utter- 
laugen wurden dann vereinigt und wie besehrieben an AI~O a chromato- 
graphiert, Das dux-eh Eluieren erhalt.ene Aphyllidin wurde wieder dutch Um- 
16sen aus Jkther rein dargestellt. 

Die CrO3-Oxydation der beiden Basen wurde muter gleichen Bedingungen 
in einem mit Ktihler versehenen Emkugelrotxr dm'ehgef/ihrt, das derart 
gew~hlt wurde, dab die Kugel nach Zusatz der letzten Portion der Oxydations- 
16sung fast vollst~ndig gefiillt war. Die Oxydation sei am Beispiel des 
Aphyllidins genauer besehrieben. 50,7 mg Aphyllidin win'den im Kugel- 
rohr mit einer L6sung yon 165 mg CrO 3 in 0,44 ml t{~O und 0,I4 mI konz. 
I4~SO 4 versetzt un4 im siedenden ~Vasserbad 1 Std. erhitzt, dann wurde 
noehmals die gleiche Menge der Oxydationsl6stmg zugeftigt mud weitere 
40 Stdn. erhitzt. Nmu wurde das tiberschtissige CrO a mit SO S reduziert lind 
die saure L6sung zm" Entfernung der bei der Oxyda~ion el~tstandenen 
Bernsteins~ure ersehSpfend mit Nther exlSrahiert. Die w~Br. LSsung win'de 
danaeh mit einer heiBen L6stmg von Bariumhydroxyd versetzt, vom aus- 

la _F. Galinovs/cy, P .  K n o t h  land W.  Fischer,  Mh. Chem. 86, 1014 (1955). 
14 R.  C. Cookson, Chem. and Ind. 1953, 337. - -  F .  Galinovs]cy und 

H .  z'~esvadba, Mh. Chem. 8~, 1300 (1954). 
~ E .  Sp5 th ,  2'. Gal inovsky  trod M. ~/Iayer, Ber. dtseh, chem. Ges. 7~, 

s05 (19~2). 

10" 
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gefallenen B a S e  4 und Cr(OH)3 abfiltriert, der Niederschlag gut mit  heigem 
Wasser gewasehen und das Fi l t ra t  im Vak. eingeengt. Die alkalische LSsung 
wurde wieder mit  ~ ther  erseh6pfend extrahiert,  darauf C02 eingeleitet, 
vom BaCO3 abfiltriert und das Fi l t ra t  im Vak. zur Troekene gebraeht. Der 
t~tiekstand wurde in wenig 50~ Alkohol gelSst, noehmMs CO 2 einge- 
leitet, ffltriert und wieder im Vak. eingedampft. Es hi nterblieban 27 mg 
eines sehwaeh gelb gef~rbten Aminos~uregemisehes, das papierehromato- 
graphiseh naeh der absteigenden Methode auf Sehleieher & Seh/ill-Papier 
2043 b getrennt win'de. Als LSsungsmittelgemiseh wurde n-Butanol-Eis- 
essig-Wasser ( 4 : 1 : 5 )  verwendet. Die Tabelle gibt die Stiirke der mit  
Ninhydrin erhaltenen Farbfleeken an. 

T a b e l l e  

B a s e  r.Amhmbutters~iure, R F = 0,31 fl-Alanin, t~ F = 0,2g 

Aphyllidin . . . . . . . . . . . . . . .  
Aphyltin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Oxospartein . . . . . . . . . . . . .  

+ + + 
§ 2 4 7  
+ + §  

+ 
§ 
+ 

Aphyllin und das als weitere Vergleiehssubstanz verwende~e Oxospartein 
wurden in gleieher Weise oxydiert  und die Aminos~uren aufgearbeitet. 
Glyein entstand bei den angeftihrten Oxydationsversuehen nut  in geringen 
Spuren, solange die Konzentrat ion der L6sung w~hrend der Oxydation 
unver~ndert blieb. 

C h r o m s ~ u r e o x y d a t i o n  y o n  A p h y l l i d i n  zu r  A m i d d i e a r b o n s / ~ u r e  IV 

0,50 g Aphyttiddn wurden in 10 ml t0~oiger Sehwefels~ure gelSst und in 
kleinen Portionen mig einer L6sung yon 0,45 g CrO3 in 1,6 ml Wasser ver- 
setzt. Vor weiterem Zusatz der 0xydationsl6sung wurde jeweils vollst~ndige 
l~eduktion des bis dahin zugesetzten CrO 3 abgewartet,  wozu gegen Ende 
der Reaktion Erw~rmen am Wasserbad auf 60 bis 70 ~ erforderlieh war. Naeh 
beendegem CrOs-Zusatz warde noeh 3 Stdn. bei Zimmertemp. stehen ge- 
lassen u_nd darm das fibersehfissige Oxydationsmittel  mit  SO2 reduziert. 
Ansehliegend wurde bei Siedehitze mit  ges/~ttigter Ba(OH)2-L6sung bis zur 
alkalisehen Reakt ion versetzt,  der Niedersehlag von B a s e  4 und Cr(OIt)3 
abfiltriert, griindlieh mit  heigem Wasser gewasehen und in das Fi l t ra t  CO2 
eingeleitet. Vom BaCO 3 wurde abfiltriert, die Mare L6sung im Vak. ein- 
gedampft,  der l~/iekstand in 50%igem Alkohol gel6st, noehmMs CO~ einge- 
leitet trod alas Fi l t ra t  wieder im Yak. zur Troekene gebraeht. Es blieben 
0,55 g amorpher l~fiekstand zurfiek, der in 20 ml absol. Alkohol gel6st und 
in iiblieher Weise dutch Einleiten yon ttC1-Gas und Erw~rmen am Wasser- 
bad verestert  wurde. Die alkohol. L6sung wurde im Vak. eingedampft, 
der t~fiekstand mit  ~ ther  iibersehiehtet, kalte konz. K2CO3-L6sung zugesetzt 
und der Ester  mi t  viel Nther aufgenommen. Naeh Abdampfen des N~hers 
hinterblieben 0,4 g einer kristMlisierenden Verbindung, die im Luftbad bei 
0,02 Tort  destilliert wurde. Es gingen 3 Fraktionen fiber. Die 1. Frakt ion 
bestand aus wenigen ~[flligramm eines farblosen 01es, das bei I00 ~ fiber- 
ging. Es war haupts~ehlieh c~-Pyrrolidon, das mit  Salzsgure aufgespalten 
wurde;  dureh Entchloren mig Silberkarbonat und Einleiten yon I-t2S warde 
die freie Aminosiiure gewonnen, die sieh papierehromatographiseh, wie 
vorher besehrieben, als T-Aminobutters~ure identifizieren lieB. Als 2. Frakt ion 
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gmgen 25 mg eines z~hen 01es bei 110-- 130 ~ Luftbadtemp. fiber, hauptsiiehlieh 
Chinolizidin-diearbons~u'eester, der nieht weiter untersueht wurde. Die 
I-Iauptfraktion destillierte bei 180 bis 190 ~ mad kristallisierte sofort. 0,3 g 
Amiddiearbons/~ureester (V) wurden erhalten, der naeh zweimaligem Um- 
15sen aus Aeeton bei 154 ~ sehmolz. 

C19I-I3~O5N2. Ber. C 61,92, I-I 8,76, N 7,60, 2 0 C t t a  24,46. 
Gef. C 61,65, t-I 8,81, N 7,58, OCtt 3 22,80. 

Hydrolytische Spalt~ng der Amiddica~bonsi~ure IV:  0,136 g dos Di~thyl- 
esters V wurden mit  10 ml konz. Salzsgure 40 Stdn. im Bombenrohr auf 
100 ~ erhitzt und hierauf die salzsaure LSsung im Vak. eingedampft. Der 
I%fiekstand wurde in 10 ml absol. Alkohol aufgenommen lind mit  I-IC1 in 
~blieher Weise verestert. Dann wurde zur Isolierul~g tier Ester, wie oben 
besehrieben, aufgearbeitet. Dureh Destillation des Ntherrfiekstandes konnten 
folgende Produkte gewonnen werden" 1. 17 mg eines ID!es, das im 12-Torr- 
Vak. bis 80 bis 120 ~ (Luftbad) fiberging. Es war ein Gemiseh yon y-Amino- 
buttersgureester und c~-Pyrrolidon. JDureh Eindampfer~ mit  verd. I-ICI wurde 
das Chlorhydrat erhalten, das, aus Alkohol-Nther umkristallisiemb, bei 133 ~ 
sehmolz und mi t  y-Aminobuttersgure-ehlorhydrat keine Sehmp.-Depression 
zeigte. Die wie oben in Freiheit gesetzte y-Aminobuttersgure kormte aueh 
papierehromatographiseh identifiziert werden. - -  2. 50 mg viskoses O1, das 
bei 130~ Torr  fiberdestillierte und den Chinolizidin-diearbonsgureester (V) 
vorstellte. Uber ihn und die Diearbonsgure (IV) wird spgter noeh in anderem 
Zusammenhang beriehtet  werden. - -  3. Bei 190~ noeh 40 nag Ausgangs- 
material fiber. 

]3as UV-Spekt rum wurde mit  einem Beekman-Spektrophotome~er,  
3{odell DU, aufgenommen. 

Die AnMysen wurden von I-Ierrn Dr. G. Kainz im Mikro labora tor ium 

des II .  Chemischen Ins t i tu tes  ausgefiihrt .  


