(1934)] Orechoff, Proskurnina: Uber Sophora-Alkaloide (IV.). 77

cis-7-Aldehydo-r-apo-campher.

Bei der Oxydation von c¢is-n-Oxy-campher mit Bichromat bildet
sich der cis-7-Aldehydo-rn-apo-campher, der, aus Petrolither umgeldst, bei
205° schmilzt. An der Luft oxydiert er sich rasch zu cis-w-Apo-campher-
7-carbonsiure.

Di-semicarbazon: Wird aus FEisessig durch Wasser als krystallinisches Pulver
vom Schmp. 256° gefillt.

3.480 mg Sbst.: 0.870 cem N (15.5°, 766 mm).

CyeH O, Ng. Ber. N 30.00. Gef. N 29.81.

I-m-Borneol aus cis-n-Oxy-campher.

2.5g cs-m-Oxy-campher-Semicarbazon werden mit Natrium-
Athylat (2 g Na 4+ 15 ccm Alkohol) im Rohr 2o Stdn. auf 170—180° erhitzt.
Das Produkt wird durch Wasserdampf-Destillation und Umkrystallisieren
aus Petrolither gereinigt. Es bildet campher-artig riechende, lange Prismen
vom Schmp. 200.5°

0.3340 g Shst., in absol. Alkohol zu 10 cem geldst: o = —0.56° (1-dm-Rohr, 16°%);
[a)f = —16.77°

Als je 1 mg d- und l-n-Borneol in Alkohol geldst und verdampft wurden,
schmolz auch der Riickstand bei 200-—200.5%.

5.102 mg Shst.: 14.565 mg CO,, 5.367 mg H,0.

CyoH,0. Ber. C 77.92, H 11.69. Gef. C 77.88, H 11.77.

n-Campher aus /-n-Borneol.

Bei der Oxydation von I-n-Borneol mit Chromsiure-Eisessig wurde
eine Substanz erhalten, die ein bei 214—215° unt. Zers. schmelzendes Semi-
carbazon gab. Der aus dem letzteren regenerierte =-Campher schmolz bei
172—173% Er bildet das Spiegelbild des =-Camphers aus d-n-Borneol; an
einer 2-proz. alkohol. Losung konnten wir aber keine Drehung beobachten.

18. A. Orechoff und N. Proskurnina: Uber Sophora-Alkaloide,
IV. Mitteil.!): Uber die Alkaloide der Samen
von Sophora pachycarpa.
{Aus d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau.]
(Eingegangen am 1I. Dezember 1933.)

Vor einiger Zeit hat der eine von uns gezeigt, dal3 das Kraut von Sophora
pachycarpa etwa 29, Alkaloide enthilt, von welchen etwa die Hilfte
aus dem niedrigsiedenden Pachycarpin, C;;H,,N, besteht. Es war von
Interesse, auch andere Teile derselben Pflanze, vor allem die Samen, die
uns in groBerer Menge zur Verfiigung standen, zu untersuchen. Dabei stellte
sich heraus, daB3 diese Samen ungefihr dieselbe Menge Alkaloide enthalten,
wie das Kraut, daB aber in dem aus ihnen gewounnenen Basen-Gemenge
niedrigsiedende Teile vollstindig fehlen. Die Trennung des Alkaloid-Ge-
misches in seine Bestandteile bot anfangs ziemlich groBe Schwierigkeiten,
da die einzelnen Alkaloide sich in ihrer Ldslichkeit nur wenig unterscheiden
und in unreinem Zustande schwer krystallisieren. Nach zahlreichen Vorver-
suchen gelang es, die Trennung auf Grund der verschiedenen I 6slichkeit

1) Frithere Mitteilungen: B. 66, 621, 625, 948 [1933].
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der Jodhydrate in allerdings ziemlich miithsamer Weise durchzufithren.
Das Basen-Gemisch zerfiel dabei fast restlos in zwei gut charakterisierte
und schon krystallisierte Basen von der Zusammensetzung C,;H,,N,O.

Das erste Alkaloid, das wir Sophocarpin nennen, unterscheidet sich
von den bekannten Isomeren dieser Reihe durch seine Fihigkeit, mit 1 Mol.
Wasser zu krystallisieren, das im Vakuum bei Zimmer-Temperatur leicht
abgegeben wird. Das neue Alkaloid ist linksdrehend, und zwar findet
man in wiiriger Losung [o], = —29.4°. In seinem allgemeinen Verhalten
ihnelt es sehr den bereits bekannten Basen dieser Reihe: es ist eine starke
einsiurige Base, die gut krystallisierende Salze und ein ebenfalls gut
krystallisierendes Mono-jodmethylat gibt. Der Sauerstoff, sowie das zweite
Stickstoffatom liegen in indifferenter, reaktions-unfihiger Form vor. Gegen
alkohol. Kali ist die Base vollkommen bestindig und ndhert sich in dieser
Beziehung den anderen Alkaloiden der Gruppe.

Was nun das zweite, von uns isolierte Alkaloid betrifft, dem wir den
Namen Sophocarpidin gegeben haben, so weist es ebenfalls die Zusammen-
setzung C 5H24N20 auf, ist aber, im Gegensatz zum Sophocarpin, rechts-
drehend. In seinen Eigenschaften zeigt es eine auffallende Ahnlichkeit
mit dem von H. Kondo?) aus Sophora angustifolia (S. flavescens) isolierten
Matrin. So liegt der Schmelzpunkt des Sophocarpidins bei 73—%76°, wihrend
er fiir die a-Modifikation des Matrins zu 76° angegeben wird. Ebenso kommt
die spez. Drehung des Sophocarpidins, [a], = +38.3%, der fiir das Matrin
angegebenen, [o], = +39.1% recht nahe. Das Matrin existiert nach Kondo
in drei isomorphen Formen (x: Schmp.: 76°, § und &: Schmp. 84% vor;
uns ist es nicht gelungen bei unserem Alkaloid solche verschiedenen
Formen zu "beobachten. Eine andere, recht charakteristische Eigenschaft
des Matrins, durch die es sich von den iibrigen Alkaloiden der Reihe
C;H,N,O scharf unterscheidet, besteht darin, daB es sich durch alkohol.
Kali leicht zu einer Amino-siure C;;H,N,0, — der Matrinsiure —
aufspalten 148t. Das Sophocarpidin verhdlt sich nun gegen dieses
Reagens in genau derselben Weise und gibt dabei die Sopho-
carpidinsidure, C;jHyN,0, die fast genau dasselbe spez. Drehungsver-
mogen wie die Matrinsdure aufweist, sich aber im Schmp. von dieser nicht
unwesentlich unterscheidet3). Diese Ubereinstimmung in den Eigenschaften
lieB den Gedanken an eine eventuelle Identitit unseres Alkaloids
mit dem Matrin aufkommen. Um diese Vermutung niher nachzupriifen,
haben wir eine groere Reihe von Salzen und Derivaten unserer Base dar-
gestellt, um sie mit den von Kondo beschriebenen Matrin-Salzen zu ver-
gleichen. Die Resultate stellen wir in Tabelle 1 zusammen.

Tabelle 1.
Matrin Sophocarpidin
o Schmp. 76°, Schmp. 73-—76°,
Freie Base .................on.... g 221}125 2;7;;: [xlp = +38.3°
[wlp = +39.11°
Chloroplatinat ..................... Schmp. 249° Schmp. 228-—230°

?) H. Kondo, Arch. Pharmaz. 266, r [1928].
3) Auf dieser Aufspaltbarkeit wird sich kiinftig ein Trennungs-Verfahren von
Sophocarpin und Sophocarpidin griinden lassen.
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Tabelle 1 (Fortsetznng).

Matrin Sophocarpidin
Chloroaurat ............. ... ... .... Schmp. 199° zersetzt sich sofort nach
der Darstellung
Jodmethylat........ ... .. ... ... .. Schmp. 211° Schmp. 208—209°
. Schmp. 2229, Schmp. 200—202°,
Aufspaltungs-Siure ........... ... .. g[oc]p — 119870 (olp = +10.160
Natriumsalz der Sdure ............. Schmp. 201° Schmp. 200—201°
Kaliumsalz der Sdure .............. Schmp. 239¢ Schmp. 222—226°
Chloroplatinat uer Sdure ......... .. Schmp. 245° Schmp. >250°
Chloroaurat der Sdure ............. Schmp. 181° Schmp. 194—195°
Jodmethylat des Sdure-esters ....... Schmp. 217—219° Schmp. 212-——214°

Diese Zusammenstellung zeigt nun, dafl die Resultate dieses Vergleichs
nicht ganz eindeutig ausfallen: wihrend man bei einigen Salzen eine
weitgehende Ubereinstimmung beobachtet, sind bei einer Reihe anderer
nicht zu vemachlissigende Differenzen zu konstatieren. FEs verdient hervor-
gehoben zu werden, daf die meisten von uns erhaltenen Salze krystall-
wasser-haltig sind, was von H. Kondo fiir die entsprechenden Matrin-
Derivate nirgends erwdhnt wird. ILeider gibt H. Xondo nicht an, ob und
bei welcher Temperatur er die von ihm analysierten Substanzen getrocknet
hat, wodurch em genauer Vergleich erschwert wird. In Anbetracht der
beobachteten Differenzen, besonders aber, weil es uns nicht gelungen ist,
die drei isomorphen Maodifikationen zu erhalten, galuben wir, daf} das von
uns isolierte Alkaloid von dem Matrin doch verschieden ist, und haben
ihm deshalb einen besonderen Namen gegeben. Fine genaue Beantwortung
der Frage nach seiner Identitit mit dem Matrin wird nur durch direkten
Vergleich beider moglich sein. Wir hoffen, dafl es uns im kommenden Sommer
gelingen wird, uns eine geniigende Menge von Sophora flavescens zu be-
schaffen, um beide Alkaloide einem exakten Vergleich unterwerfen zu
konnen.

Beschreibung der Versuche.

Darstellung der Roh-Alkaloide.

Die getrockneten und mittelfein gemahlenen Samen von Sophora pachy-
carpa wurden in Portionen von 1o kg mit essigsdure-haltigem (2 % CH,.COOH)
Alkohol bis zur Erschopfung perkoliert. Der etwa 501 betragende alkohol.
Auszug wurde mit Ammoniak neutralisiert, auf dem Wasserbade abdestilliert
und die zuriickbletbende, dicke Masse mit 2500 ccm I0-proz. Schwefelsiure
versetzt. Das abgeschiedene Harz wurde abfiltriert und die saure Losung
so lange mit Ather ausgeschiittelt, bis letzterer sich nicht mehr firbte. Die
so gereinigte Losung wurde mit fester Pottasche gesittigt und 7-mal mit
je 21 Ather ausgeschiittelt. Nach dem Abdestillieren des mit gegliihter
Pottasche getrockneten Athers blieb das Alkaloid-Gemenge in Form einer
dicken, heligelben Masse zuriick, die beim Ilingeren Stehen allmihlich
krystallinisch erstarrte. Die Ausbeute betrug 223 g (==2.239% unseres
Pflanzen-Materials).

Trennung der Alkaloide: 100 g der Roh-Alkaloide wurden in
100 ccm Alkohol gelost und mit Jodwasserstoffsdure (wiBrige 65-proz.
Siure, mit dem doppelten Volumen Alkohol verdiinnt) bis zur kongo-sauren
Reaktion versetzt. Nach einigem Stehen beginnt die Ausscheidung eines
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krystallinischen Niederschlages. Ohne darauf Riicksicht zu nehmen, wird
das Gemisch im Vakuum auf ein kleines Volumen eingedampft; die aus-
geschiedenen, schwach gelben Krystalle werden abgesaugt und mit 25 ccm
Aceton gewaschen. Man erhilt so 24.5 g eines schwach gelblichen Jod-
hydrats I (= rohes Sophocarpin-Jodhydrat). Die Mutterlauge wird im
Vakuum zur Trockne verdampft, die braune Krystallmasse mit 25 com
Aceton verrieben, abgesaugt und 2-mal mit je 10 ccm Aceton nachgewaschen.
Man erhilt so 57.7 g eines gelblichen Salzes (Gemisch von viel Sophocar-
pidin- mit wenig Sophocarpin-Jodhydrat). Diese 57.7 g Salz werden in
520 cem heilem Alkohol geldst, die beim Erkalten ausgeschiedenen Krystalle
von Sophocarpin-Jodhydrat abgesaugt, die Mutterlauge verdampft und der
Riickstand wieder in heilem Alkohol aufgenommen. Nach 10-maliger,
derart durchgefiihrter fraktionierter Krystallisation erhdlt man schlieflich
47.3 g reines Sophocarpidin-Jodhydrat (leicht 15slich) und 4.5 g Sopho-
carpin-Jodhydrat (schwer 16slich).

Reindarstellung der Alkaloide.

Sophocarpin: Das oben beschriebene rohe Sophocarpin-Jodhydrat
{24.5 g) wurde mit 245 ccrn absol. Alkohol ausgekocht, das UngelGste (18.7 g)
heif} abgesaugt und 2-mal aus je goo ccm absol. Alkohol umgeldst. Man
erhilt so 155 g vollkommen reines, farbloses Sophocarpin-Jodhydrat. Die
Mutterlaugeh werden, wie oben angegeben, ciner fraktionierten Krystalli-
sation unterworfen und lefern weitere Menger Sophocarpin-, neben ein
wenig Sophocarpidin-Jodhydrat.

15 g des reinen Sophocarpin-Jodhydrats wurden in 75 ccm Wasser
unter schwachem Erwirmen gelost und die warme Losung mit fester Pott-
asche gesittigt, wobei das Sophocarpin in Form eines weillen, krystallinischen
Niederschlages ausfiel (Ausbeute 10.5 g). Das aus willriger Ldsung aus-
geschiedene Sophocarpin enthidlt 1 Mol. Krystallwasser und schmilzt bei
81—82°% Das Krystallwasser ist ziemlich fest gebunden und wird beim Um-
16sen aus Petrolither (Sdp. 40—60% nur teilweise abgegeben.

1.7013 g Sbhst. (aus Wasser umkrystallisiert, luft-trocken), in Alkohol zu 11 ccm

geldst (1 = 1): alf = —2.80%; [a]ff = —29.44°.
0.2507 g Sbst. (luft-trocken) verloren im Vakuum o.0149 g. — 0.1298, 0.1228 g
Sbst. (luft-trocken): o0.3225, 0.3053 g CO,, 0.1116, o.1050 g H,O.
CsHpuN,O + Hy,0. Ber. C 67.67, H 9.77, H,0 6.76.
Gef. ,, 67.76, 67.81, ,, 9.55, 9.50, ,, 5.94.

Stellt man das wasser-haltige Sophocarpin in einen Vakuum-Exsiccator,
so zerflieBt es rasch zu einem farblosen Ol, das aber nach kurzem Stehen
wieder krystallinisch erstarrt. Das so erhaltene wasser-frefe Sophocarpin
schmilzt bei 54—55° und geht beim Umldsen aus Wasser wieder in die bei
81-—-82° schmelzende Form iiber. Aus Petrolither, worin es schwer ldslich
ist, krystallisiert das Sophocarpin in farblosen, zu Biischeln vereinigten
Nadeln. In kaltem Wasser ist es schwer 18slich; beim KErwirmen nimmt
die I 6slichkeit zu, erreicht aber hei 70—809 ein Maximum, so daf die klare
Losung sich bei htherem Erhitzen wieder tritbt und Oltrépichen ausscheidet.
In den iiblichen organischen Losungsmitteln ist es leicht 1oslich. Von alkohol.
Kalilauge wird es nicht angegriffen und nach mehrstiindigem Kochen damit
unverdndert zuriickerhalten.
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0.1207, 0.1138 g Sbst. (vakuum-trocken): 0.3193, 0.3006 g CO,, 0.1012, 0.0980 g

H,0. — 3.668, 3.245 mg Sbst.: 0.363 ccm N (20°, 743 mm), 0.330 ccm N (24°, 744 mm).
CsH,aN,O.  Ber. C 72.58, H 9.68, N 11.29.
Gef. ,, 72.15, 72.04, ,, 9.34, 9.57, ,, 11.08, II1.19.

Das Chlor- und Bromhydrat des Sophocarpins werden durch Neutralisieren
einer alkohol. Liésung der Base mit der betreffenden Siure und Eindunsten im Vakuum
in krystallinischer Form erhalten. Diese Salze sind sehr leicht 18slich in Wasser und
Alkohol, lassen sich aber aus Isoamylalkohol gut umkrystallisieren. Gegen 230—240°
beginnen sie, sich dunkel zu firben, sind aber bei 300° noch nicht geschmolzen.

Das Jodhydrat, das uns zur Isolierung des Alkaloids diente und dessen Dar-
stellung bereits beschrieben wurde, ist sehr schwer 16slich in absol. Alkoliol und scheidet
sich daraus in kleinen, derben Krystédllchen ab. Gegen 240° beginnt es, sich dunkel zu
farben, schmilzt aber bis 300° noch nicht.

0.4292 g Shst. (exsiccator-trocken): 11.20 cem n/;-AgNO,-Lésg.

CsHyaN,O,HJ. Ber.J 33.75. Gef.J 33.12.

Chloroaurat: Beim Versetzen einer salzsauren Sophocarpin-Lésung mit Gold-
chlorid fillt ein hellgelber, krystallinischer Niederschlag vom Schmp. 166-—170° aus.
Beim Versuch, das Salz aus heiller, verd. Salzsdure umzukrystallisieren, trat Zersetzung
unter Gold-Abscheidung ein.

0.4981 g Sbst. (exsiccator-trocken): o.1670 g Au.

CysH, N0, HAuCl,. Ber. Au 33.50. Gef. Au 33.53.

Chloroplatinat: Beim Versetzen einer salzsauren Losung der Base mit iiber-
schiissiger Platinchlorwasserstoffsiure fillt das Salz als orangefarbemer Niederschlag
aus. Aus verd., heifler Salzsidure scheidet es sich langsam in orangeroten, tafelformigen
Krystillchen ab. Schmp. 209—212° (unt. Zers.).

Pikrat: Fillt beim Vermischen heiler alkohol. Losungen der Komponenten in
Form eines flockigen, gelben Niederschlages aus. Nach mehrmaligem UmlSsen aus
Wasser erhdlt man es in gelben Krystédllchen vom Schmp. 155—157°.

Jodmethylat: 1.5 g Sophocarpin und 2 g Jodmethyl wurden 3 Stdn. im Rohr
auf 100° erhitzt. Der nach dem Abdestillieren des iiberschiissigen Jodmethyls erhaltene,
amorphe Riickstand wurde in Wasser geldst, mit Pottasche gesdttigt und mit Chloro-
form ausgeschiittelt. Der nach dem Vertreiben des Chloroforms verbliebene Riickstand
(1.7 g) krystallisierte aus Alkohol in farblosen Nadeln vom Schmp. 200-——202°.

0.1129 g Sbst. (exsiccator-trocken): 10.50 ccm n/;-AgNO;-Losg.

CsH,,N,0,CH,J. Ber.J 32.54. Gef. ] 32.27.

Sophocarpidin: 47 g reines Sophocarpidin-Jodhydrat wurden in
75 ccm Wasser gelost, mit fester Pottasche gesittigt und die 6lig ausgeschiedene
Base mit Ather aufgenommen. Nach dem Abdestillieren des mit Pottasche
getrockneten Ather-Auszuges hinterbleibt das Sophocarpidin als schwach
gelbliches Ol, das beim Stehen iiber Nacht krystallinisch erstarrt (Ausbeute
30.6 g). Zur Reinigung wird die Base in kaltem Petroldther geldst, von
etwas unloslichem Harz abfiltriert und, auf ein kleines Volumen eingedampft.
Beim FErkalten scheidet sich das Alkaloid in vollkommen farblosen, langen
Nadeln aus. Zur Analyse wurde noch 2z-mal aus Petrolither umgeldst:
Schmp. 73—76°.

1.1194 g Sbst. (exsiccator-trocken), in absol. Alkohol zu 11.2 ccm geldst (1 = 1):
off = 4-3.60% []f = 4-38.38°

Das Sophocarpidin ist leicht 16slich in Benzol, Alkohol, Chloroform
und Aceton, schwerer in Ather, noch schwerer in Petrolither. In kaltem
Wasser ist es ziemlich leicht l1oslich; beim Erwirmen nimmt die Loslichkeit
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betrichtlich ab, so daB die kalt gesittigte Losung sich beim Erwirmen
triibt.

0.1510, 01208 g Sbst. (vakuum-trocken): o.4005, 0.3199 g CO,, 0.1323, 0.1052 g

H,0. — 3.5078, 3.1150 mg Sbst.: 0.352 ccm N (199, 762 mm), 0.313 ccm N (17°, 760 mm).
CsH, N0,  Ber. C 72.58, H 9.68, N 11.29.
Gef. ,, 72.33, 72.22, ,, 9.74, 9.68, ,, 11.58, 11.62.

Das Chlor-, Brom- und Jodhydrat des Sophocarpidins wurden durch Ansduern
der alkohol. Ldsung mit der betreffenden Sdure und Eindampfen im Vakuum erhalten.
Diese Salze sind gut krystallisiert und spielend 16slich in Wasser und Alkohol, ziemlich
schwer in Aceton und Isoamylalkohol.

Beim Versetzen einer wilrigen Chlorhydrat-Losung mit Goldchlorid entsteht
im ersten Augenblick ein gelber Niederschlag, der sich aber sofort dunkel farbt und
unter Gold-Abscheidung zersetzt.

Chloroplatinat: Beim Versetzen einer wiflrigen Chlorhydrat-Lo6sung mit Platin-
chlorwasserstoffsdure fillt das Salz sofort als dichte, orangerote Krystallmasse aus.
Aus heifler 10-proz. Salzsdure krystallisiert es in Tafeln vom Schmp. 228—230°.

0.6003 g Shst. (luft-trocken) verloren bei 105° 0.0452 g.

C,sH, N,0,H,PtCl, + 3H,0. Ber. H,O 7.58. Gef. H,O 7.53.

0.5452 g Sbst. (bei 105° getr.): 0.1593 g Pt.

CyHyyN,O, H,PtClg. Ber. Pt 29.63. Gef. Pt 29.22.

Jodmethylat: 2.5 g Sophocarpidin, 3 g Jodmethylund 5 ccm Aceton wurden
im Rohr 3 Stdn. auf 100°® erhitzt. Die nach dem Abdestillieren des Acetons zuriick-
bleibende, harzige Masse wurde in Wasser geldst, mit Pottasche gesdttigt und mit
Chloroform ausgeschiittelt. Aus der rasch abgetrennten Chloroform-Losung beginnt
nach kurzem Stehen das Jodmethylat, sich als farbloses Krystallpulver auszuscheiden
(Ausbeute 1.8 g), das aus absol. Alkohol umgeldst wird. Das Jodmethylat ist sehr hygro-
skopisch und zerflieBt rasch beim Liegen an der Luft. ‘

0.5701 g Shst. (vakuum-trocken) verloren bei 105° 0.1120 g.

CsHpyN,0,CH, T + 2C,H;.OH. Ber. C,HO 19.08. Gef. C,H O 19.65.

0.3242 g Sbst. (bei 105° getr.): 8.20 cem n/,-AgNO;-Losg.

C;sHyN,O,CH,J. Ber.J 32.55. Gef. ] 32.10.

Einwirkung von alkohol. Kalilauge auf Sophocarpidin.

5 g Sophocarpidin werden mit einer Losung von 2 g Kali in 20 cem
absol. Alkohol 4 Stdn. unter Riickflull gekocht. Beim teilweisen Abdestillieren
des Alkohols fallen aus der konzentrierten Losung farblose Nidelchen des
Kaliumsalzes aus (Ausbeute 4.2 g), die 2-mal aus Wasser umkrystallisiert
werden. Man erhilt so lange, seidenglinzende Nadeln, die in krystallwasser-
haltigem Zustande bei 160—165° schmelzen. ILeicht loslich in Wasser,
schwerer in Alkohol und Aceton. Bei 105° verliert das Salz 3 Mol. Wasser,
wahrend bei 125° noch ein viertes Mol. abgegeben wird. Das sehr hygrosko-
pische wasser-freie Salz schmilzt bei 222--226° und, dndert den Schmp. bei
wiederholter Reinigung nicht.

o0.3150 g Sbst. (luft-trocken) verloren bei 105° 0.0476 g.

CsHysN,0,K + 4H,0. Ber. fiir 3H,0 14.36. Gef. H,0 15.11.

0.3150 g Sbst. (luft-trocken) verloren bei 125° 0.0570 g.

CysHpsN,OK + 4H,0. Ber. fiir 4H,0 19.15. Gef. HyO 18.09.

0.1824 g Shst. (bei 105° getr.): 0.0482 g K,S0,.

CysHpyN,O,K -+ H,O0. Ber. K 12.11. Gef. K 11.86.
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Sophocarpidinsidure: 3.5 g reines Kaliumsalz werden mit ge-
sittigter Chlorammonium-Losung 2 Stdn. auf dem Wasserbade erhitzt,
wobei die freie Sophocarpidinsiure als farbloses Pulver ausfillt, das heil}
abgesaugt und aus Wasser umgel6st wird (Ausbeute 2.5g). Die Siure
krystallisiert in farblosen Prismen, die in krystallwasser-haltigem Zustande
bei 1701759 schmelzen. Schwer 15slich in Wasser, leichter in Alkohol, fast
unloslich in Aceton. Bei 105° verliert die Sdure 4 Mol. Wasser; sie schmilzt
wasser-frei bei 200—202% und dndert diesen Schmp. bei wiederholter Reini-
gung nicht mehr.

0.5511 g Sbst. (luft-trocken), in Wasser zu 10 ccm geldst (1 = 1): alf = +1.0%;
[of = +19.16°

0.7530 g Shst. (luft-trocken) verloren bei 105° 0.1836 g.

Ci1sH N0, + 4H,0. Ber. H,O 25.28. Gef. H,O 24.38.

0.1527, 0.1219 g Sbst. (bei 105° getr.): 0.3758, 0.3007 g CO,, 0.1350, o0.1081 g H,0.

— 4.1994, 3.115 mg Sbst.: 0.352 cem N (19%, 762 mm), 0.313 cem N (17%, 760 mm).
Cy;HyN,0,. Ber. C 67.67, H 9.78, N 11.29.
Gef. ,, 67.12, 67.28, ,, 9.82, 9.85, ,, 11.58, 11.62.

Chloroaurat: Beim Versetzen einer salzsauren Losung der Soplocarpidin-
sdure mit Goldchlorid fillt ein feinkrystallinischer, gelber Niederschlag aus. Aus heifler
10-proz. Salzsdure krystallisiert das Salz in feinen, gelben N#delchen vom Schmp. 194°
bis 195°.

Chloroplatinat: Beim Versetzen einer salzsauren Losung der Sophocarpidin-
sdure mit Platinchlorwasserstoffsiure fillt das Salz in kleinen, orangeroten Krystillchen
aus, die aus heiler 10-proz. Salzsdure in orangeroten, bei 250° noch nicht schmelzenden
Nadeln herauskommen.

Einwirkung von Jodmethyl auf das Kaliumsalz der
Sophocarpidinsiure.

2.8 g des reinen Kaliumsalzes wurden in 15 ccm Methylalkohol geldst,
mit 4 g Jodmethyl versetzt und 4 Stdn. unter Rickfluf8 gekocht. Nach
dem Abdestillieren des Methylalkohols wurde der Riickstand mit Wasser
aufgenommen, mit Pottasche gesittigt und mit Chloroform ausgeschiittelt.
Der Chloroform-Riickstand erstarrte beim Verreiben mit Aceton krystalli-
nisch und wurde durch Umlosen aus heilem Aceton gereinigt. Farblose,
nadelférmige Krystalle vom Schmp. 212—214%. ILeicht 16slich in Alkohol,
schwerer in Wasser und Aceton.

0.3013 g Sbst. (exsiccator-trocken) verloren bei 105° o.0120 g.

CsH,uN,0,(CH,),] + H,0. Ber. H,0 3.96. Gef. H,0 3.98.

0.3173 g Sbst. (bei 105° getr.): 6.90 ccm n/,-AgNO,-Losg.

C,;H, N,0,(CH,);J. Ber. J 27.96. Gef. J 27.60.

Riickverwandlung der Sophocarpidinsiure in Sophocarpidin.

2 g der Siure wurden mit 10 ccm Essigsiure-anhydrid 3 Stdn.
auf dem Wasserbade erhitzt, mit Wasser versetzt, mit Pottasche gesittigt
und ausgeithert. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb ein farb-
loses Ol, das rasch krystallinisch erstarrte (Ausbeute 1.2 g) und nach dem
Umlosen aus Petrolither bei 85-87% schinolz. Ein Gemisch mit dem urspriing-
lichen, bei 73—76% schmelzenden Sophocarpidin verfliissigte sich gegen
80%. Das daraus gewonnene Chloroplatinat schmolz, wie das frither erhaltene
Salz, bei 228 —230°% Das in der oben beschriebenen Weise dargestellte Jod-
methylat schmolz bei 208—z0g°
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