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390. A. Orechoff und S. Norkina: Uber die Alkaloide von
Anabasis aphylla, XI. Mitteil.?): Uber den Hoimannschen
Abbau des Aphyllidins.

[Aus d. Alkaloid-Abteil. d. Staatl. Chem.-pharmazeut. Forschungs-Instituts, Moskau.]
(Eingegangen am 30. Oktober 1934.)

In unserer ersten Mitteilung iiber diesen Gegenstand?) wurde der Hof-
mannsche Abbau des Aphyllidins, C,;H,,N,O, beschrieben, der nach 3-maliger
Wiederholung zur Abspaltung des basischen Stickstoffatoms in Form von
Trimethylamin fithrte, wodurch bewiesen ist, daB dieses Stickstoffatom
gleichzeitig an der Bildung von zwei Ringen beteiligt ist. Immerhin war der
Verlauf des Abbaues nicht ganz glatt und bedurfte, woraaf wir bereits 1. c.
hingewiesen haben, noch einer griindlicheren Durcharbeitung.

Wihrend namlich die erste Phase des Abbaues, die zur Bildung des
schon krystallisierten des-N-Methyl-aphyllidins fithrt, leicht und fast
quantitativ verliuft, treten bei der zweiten Phase bereits Komplikationen
ein, insofern, als das zu erwartende des-N-Dimethyl-aphyllidin einen
oligen, in ziemlich weiten Grenzen siedenden Korper darstellt, der offensicht-
lich nicht einheitlich ist und ein 6liges Jodmethylat liefert. Damals wurde
auf diesen Umstand wenig Wert gelegt, da uns zunichst das Endresultat
interessierte; der Korper wurde deshalb ohne weitere Reinigung der dritten
Phase des Abbaues unterworfen, wobei die zu erwartende Trimethylamin-
Abspaltung zwar eintrat, das entstandene Produkt aber durchaus nicht ein-
heitlich war und, nach seinem Stickstoffgehalt zu urteilen, ein Gemisch von
Hemibase und anderen stickstoff-reicheren Substanzen darstellte. Wir haben
nun die Reaktion eingehender studiert, wobei es uns gelungen ist, auch die
Zwischenkérper in reiner Form zu fassen und den ganzen Abbau einheitlich
zu Ende zu fiihren.

Die erste Stufe des Abbaues, sowie die Darstellung des des-N-Methyl-
aphyllidin-Jodmethylats wurden nach den 1. c. gegebenen Vorschriften
durchgefiithrt und die fritheren Angaben vollstindig bestitigt gefunden. Es
wurde weiter konstatiert, daB die erste und zweite Abbau-Stufe sich auch durch
Kochen der Jodmethylate mit methylalkoholischem Kali ebenso
glatt durchfithren lassen, wie die 1. c¢. beschriebene Zersetzung mit Silber-
hydroxyd.

Das so erhaltene des-N-Dimethyl-aphyllidin, das in einem Intervall
von 15—20° iiberging, konnte nun durch Uberfithrung in das Perchlorat
in zwei Teile zerlegt werden; das direkt ausfallende, schwerltsliche Per-
chlorat gab durch Zersetzen mit Natronlauge die nunmehr reine des-Di-
methylbase, wihrend das regenerierte des-Methyl-aphyllidin, welches ein
leicht 16sliches Perchlorat gibt, in der Mutterlauge blieb. Die reine des-Di-
methylbase ging nunmehr in engen Grenzen (29 iiber und gab ein krystallini-
sches Jodmethylat (Schmp. 121 —122%, wihrend friilier an der entspre-
chenden Stelle nur ein oliges, nicht krystallisierbares Jodmethylat resultierte.
Die Spaltung dieses Jodmethylats mit methylalkohol. Kali gab nun, unter
Trimethylamin-Abspaltung, das reine Hemi-aphyllidylen, C;;H;,NO —
ein kaum basisches O}, das sich leicht polymerisiert und dunkel farbt.

1 X. Mitteil.: B. 67, 1845 [1934].
2) Orechoff u. Menschikoff, B. 65, 234 [1932].
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Da dieser Korper zum weiteren Abbau wenig einladende Eigenschaften
aufwies, wurde nun der Hofmannsche Abbau unter Hydrierung der
Zwischenstufen durchgefiihrt.

In der vorhergehenden Mitteilung?) haben wir gezeigt, daBl das Aphylli-
din eine Doppelbindung enthilt, die sich katalytisch, wenn auch ziemlich
trige, hydrieren 148t.

Als wir nun das des-N-Methyl-aphyllidin, welches ja infolge des
Hofmannschen Abbaues noch eme zweite Doppelbindung aufweisen mii3te,
der katalytischen Hydrierung unterwarfen, zeigte sich, daB es auffallender-
weise nicht vier, sondermn nur zwei Wasserstoffatome aufnahm. Das
so erhaltene, schon krystallisierte Dihydro-des-N-methyl-aphyllidin gab
ein krystallinisches Jodmethylat, welches, mit Silberoxyd entjodet (vom
alkohol. Kali wird es nicht angegriffen), bei der Destillation ein unscharf
(innerhalb 8% siedendes Ol lieferte. Es gelang auch hier, aus dem Gemisch
mit Hilfe des schwerloslichen Perchlorats das Dihydro-des-dimethyl-
aphyllidin rein abzuscheiden. Als nun versucht wurde, diesen Korper (der,
seiner Bildungsweise zufolge, zwei Doppelbindungen aufweisen miil3te)
weiter zu hydrieren, stellte sich heraus, daB er sich dem katalytisch angeregten
Wasserstoff gegeniiber durchaus passiv verhilt. Um nun zu priifen, ob diese
Nicht-hydrierbarkeit etwa durch eine ungeniigende Aktivitit des verwen-
deten Katalysators verursacht wire, haben wir auch das oben beschriebene,
nicht-hydrierte des-N-Dimethyl-aphyllidin (iiber das Perchlorat ge-
reinigt) unter denselben Bedingungen der Hydrierung unterworfen. Die
Reaktion blieb aber auch hier bei der Addition von zwei Wasserstoffatomen
stehen, und es resultierte dasselbe Dihydro-des-N-dimethyl-aphyllidin
wie oben (beide Basen wurden mittels ihrer Perchlorate und Jodmethylate
miteinander verglichen und identifiziert). Durch dieses Resultat wird die
oben erwihnte Eventualitit ausgeschlossen. Der Hofmannsche Abbau des
mit Silberoxyd entjodeten Dihydro-des-N-dimethyl-aphyllidin-Jod-
methylats gab, unter Trimethylamin-Abspaltung, das Dihydro-hemi-
aphyllidylen, C;;H, NO, in Form eines fast neutralen, bestindigen Oles.
Unterwirft man letzteres der katalytischen Hydrierung, so nimmt es vier
Wasserstoffatome auf, so dal man schlieflich zum Hexahydro-hemi-
aphyllidylen, C;;H,NO, kommt. Normalerweise miil3te das Hemi-aphylli-
dylen, C,;H,;(NO, vier Doppelbindungen aufweisen; von diesem sind aber
nur drei hydrierbar, wihrend eine von ihnen sich bis zum Schlull passiv
verhalt. Das so erhaltene Hexahydro-hemi-aphyillidylen stellt ein
hell-griinliches, an der Luft bestindiges Ol dar, mit dessen weiteremn Abbau
wir noch beschiftigt sind.

Vom stereochemischen Standpunkte aus, verdient hervorgehoben zu
werden, daB im Verlauf des Hofmannschen Abbaues die optische Aktivitit
bei seiner zweiten Stufe verschwindet, so dafl sowohl das des-Dimethyl- als
auch das Dihydro-des-dimethyl-aphyllidin optisch inaktiv ist.

Auler dem Hofmannschen Abbau haben wir auch den Bromcyan-
Abbau des Aphyllidins nach J.v. Braun begonnen. Das Aphyllidin
nimmt in siedender Benzol-Losung leicht und glatt 1 Mol. Bromcyan unter
Bildung des schon krystallisierten Brom-cyanamids.auf. Dessen Ent-
bromung gelingt ohne Schwierigkeit, und zwar sowohl auf katalytischem

3) X. Mitteil.: Orechoff u. Norkina, B. 67, 1845 [1034].
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Wege mit Palladium-Calciumcarbonat, als auch mit Zinkstaub und Essig-
siure. Dagegen machte uns die Verseifung des Cvanamids Schwierigkeiten ;
beim Erhitzen mit 70-proz. Schwefelsdure auf 165 —170° resultierte ein Korper,
dessen Kigenschaften denen der zu erwartenden sekundiren Base durchaus
nicht entsprachen. Diese Versuche werden fortgesetzt.

Beschreibung der Versuche.
(mitbearbeitet von T. Maximowa).
Hofmannscher Abbau des Aphyllidins.

Aphyllidin-Jodmethylat: Das Aphyllidin wird in Methylalkohol
geldst, mit Jodmethyl (209, Uberschuf}) versetzt und in der Kilte stehen
gelagssen. Nach 3—4 Stdn. ist das Jodmethylat in farblosen Nadeln aus-
krystallisiert. Schmp. 223—225° (nach 1-maligem Umlésen aus Methyl-
alkohol). Ausbeute go 9, d. Th.

1.525 g Shst., in Wasser zu 15 ccm gelést (l=1): ap = +1.00%; [a]p = +9.80"

des-N-Methyl-aphyllidin: 68 g Aphyllidin-Jodmethylat wurden
mit einer Losung von 53 g Kali in 215 cem Methylalkohol versetzt und
10 Stdn. auf dem Wasserbade unter Riickflull gekocht. Der Alkohol wurde
vollstindig abdestilliert (zum Schlufl im Vakuum), der Riickstand mit wenig
Wasser aufgenommen und mehrmals ausgedthert. Nach dem Abdestillieren
des mit Pottasche getrockneten Athers, bleibt die des-Base krystallinisch
zuriick und wird durch Umldsen aus heilem Petrolither gereinigt. Ausbeute
809% d. Th. Schmp. 121 —1220.

0.4114 g Shst., in Methylalkohol zu 8.3 cem geldst (1=1) : ap=—0.90°; [ojp =—18.10°.

Das des-N-Methyl-aphyllidin gibt kein schwerlésliches Perchlorat.

des-N-Methyl-aphyllidin-Jodmethylat: Wurde nach der frither be-
schriebenen Methode in methylalkohol. Losung dargestellt und aus heillem
Wasser umgeldst. Bei vielmals wiederholten Darstellungen dieses Korpers
haben wir den frither festgestellten doppelten Schmelzpunkt (115° und 225%
niemals beobachtet: alle unsere Priparate schmolzen bei 224 —225° Ausbeute
92 9%, d. Th.

des-N-Dimethyl-aphyllidin: 145 gdes-N-Methyl-aphyllidin-Jod-
methylat wurden mit einer Losung von 145 g Kali in 725 ccm Methyl-
alkohol 20 Stdn. auf dem Wasserbade unter Riickfluf} gekocht, der Alkohol
abdestilliert und der Riickstand mit Ather aufgenommen. Nach dem Ab-
destillieren des mit Pottasche getrockneten Athers hinterblieb ein dickes Ol,
das zwischen 230-—238° (5 mm) iiberging.

Trennung mittels der Perchlorate: Das bei der Spaltung erhaltene
Basen-Gemenge wurde in verd. Salzsiure geljst und die schwach kongo-
saure Losung mit einer gesittigten wilrigen Natriumperchlorat-Losung
versetzt; beim Umriihren krystallisierte das schwerlosliche Perchlorat aus.
Es wurde abgesaugt und aus Methyvlalkohol umkrystallisiert. Schmp. 180 bis
182°. Das reine Perchlorat wurde in warmem Wasser gelost und mit 25-proz.
Ammoniak alkalisch gemacht, wobei sich sofort ein dickes Ol ausschied, das
mit Ather aufgenommen wurde. Die mit Pottasche getrocknete Ather-Idsung
hinterlieB ein dickes, hellgelbes Ol, das bei 240—242° (5 mm) iiberging.
Dieser Korper erwies sich als vollig optisch-inaktiv.

Jodmethylat: Die methylalkohol. Losung de1 obigen Base wurde mit
iiberschiissigemn Jodmethyl versetzt und bis zum Verschwinden der alkali-
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schen Reaktion unter Riickflu} gekocht. Nach dem Abdestillieren des Methyl-
alkohols blieb das Jodmethylat als gelbes, amorphes Pulver zuriick, das sich
aus Alkohol-Aceton in hellgelben Krystillchen vom Schmp. 121—122% er-
halten liel3.

Hemi-aphyllidylen: 6 g des Jodmethylats vom Schmp. 121 —122°
wurden in methylalkohol. Losung mit Silberhydroxyd (aus 2.5 g Silber-
nitrat) versetzt und bis zum Verschwinden der Jod-Ionen geschiittelt. Die
Losung wurde filtriert, der Alkohol auf dem Wasserbade verjagt und der
Riickstand im Vakuum {iberdestilliert, wobei starke Trimethylamin-Ent-
wicklung zu bemerken war. Die destillierte Substanz stellte ein dickes Ol dar,
das bei der Analyse folgende Werte ergab:

4.782, 4.716 mg Sbst.: 0.299 ccm N (22° 752 mm), 0.294 cem N (23°, 753 mm).

CsH{{NO. Ber. N 6.11. Gef. N 7.02, 6.98.

Es wurde versucht, den Kérper durch Aufnehmen in Ather und Auswaschen mit
verd. Salzsdure weiter zu reinigen. Nach dem Abdestillieren des getrockneten Athers
blieb ein dickes Ol zurtick, das sich rasch in einen briunlichen, amorplien Firnis verwan-
delte. Es scheint also durch die Behandlung mit Sdure Polvmerisation eingetreten zu
sein. Alle Krystallisations-Versuche blieben erfolglos.

Hofmannscher Abbau unter Hydrierung der Zwischenprodukte.
Dihydro-des-N-methyl-aphyllidin: 11 g des-N-Methyl-aphylli-
din wurden in 50 ccm n/;-Salzsdure geldst und mit Hilfe des Adamsschen
Platinoxyd-Katalysators (aus 1 g H,PtClg) bei 15-—-20° hydriert. Die Hydrie-
rung nahm 5 Stdn. in Anspruch und kam nach Aufnahme von 1 1 Wasserstoff
(ber. 945 ccm) zum Stillstand. Die vom Katalysator abfiltrierte Losung wurde
im Vakuum konzentriert, mit 50-proz. Natronlauge stark alkalisch gemacht
und mehrmals ausgeidthert. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterblieb
eine fast farblose Krystallmasse. Aus heilem Petrolather erhielt man farb-
lose Nadeln, die fast bei derselben Temperatur wie das des-Methyl-aphyllidin,
nimlich bei 118—120° schmolzen. Tiin Gemisch beider gab aber eine De-
pression des Schmp. auf go—9g5°% Das Dihydro-des-N-methyl-aphyllidin
liefert in schwach saurer Losung kein schwerlosliches Perchlorat. Ausbeute 8g.

0.1334, 0.1525 g Shst.: 0.3587, 0.4027 g CO,, 0.1200, 0.1374 g H,O.

C1HygN,O. Ber. C 73.29, H 9.92.
Gef. ,, 73.30, 73.09, ,, 10.07, 10.08.

Jodmethylat: 15 g Dihvdrobase wurden in 30 ccm Methylalkohol
gelost, mit 8 ccm Jodmethyl versetzt und bis zum Verschwinden der alkali-
schen Reaktion unter RiickfluB gekocht. Nach dem Umkrystallisieren aus
heilem Wasser schmolz der Korper bei 234—235° (unt. Zers.). Ein Gemisch
mit dem des-N-Methyl-aphyllidin-Jodmethylat (Schmp. 225—226°verfliissigte
sich schon gegen 215—216° Ausbeute 17 g.

Dihydro-des-N-dimethyl-aphyllidin.

a) Durch Abbau des Dihydro-des-N-methvl-aphyllidin-Jod-
methylats: 30g des Jodmethylats vom Schmp. 234—235° wurden in
Methylalkohol gelést und mit frisch gefilltem Silberhydroxyd bis zum
Verschwinden der Jod-TIonen geschiitteltt). Die filtrierte Losung wurde im
Vakuum verdampft, der Riickstand im Vakuum ibergetrieben und so in Form

4) Methylalkohol. Kali ist ohne Wirkung auf dieses Jodmethylat.
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eines hellgelben Oles erhalten, das innerhalb 8¢ bei 221 —22¢°® (5 mm) {iberging.
Das Ol wurde in 20-proz. Salzsiure gelést und die schwach kongo-saure
Losung mit konz. Natriumperchlorat-Ldsung versetzt, wobei sofort ein
farbloser, krystallinischer Niederschlag entstand. Das abgesaugte und aus
heilemn Wasser mit Tierkohle umgeléste Perchlorat schmolz bei 209 —210°.
Das in warmem Wasser geloste Salz wurde mit 50-proz. Natronlauge zersetzt
und die Base mit Ather ausgeschiittelt. Beim Abdestillieren des letzteren
hinterblieb ein 6liger Riickstand, der bei 218—220° (5 mm) iiberging.

0.1917, 0.1810 g Sbst.: 0.3579, 0.4918 g CO,, 0.1187, 0.1652 g H,O.

C;HyN,O.  Ber. C 73.91, H r1o.13.
Gef. ,, 74.11, 74.10, ,, I0.09, IO.2I.

Das Dihydro-des-N-dimethyl-aphyllidin ist optisch-inaktiv.
Mit Hilfe des Adamsschen Katalysators 146t es sich bei 15—20° nicht
hvdrieren; trotz stundenlangem Schiitteln war keine Spur von Wasserstoff-
Absorption zu bemerken.

Jodmethylat: Versetzt man die in Aceton geloste Base mit Jodmethyl,
so tritt sofort eine fast explosions-artige Reaktion ein, und der Kolben-Inhalt
erstarrt zu einer weillen Krystallmasse, die, abgesaugt und mit Aceton ge-
waschen, bei 194—195° schmilzt?).

b) Durch Hydrierung des des-N-Dimethyl-aphyllidins: 15¢
analysen-reines des-N-Dimethyl-aphyllidin (iiber das Perchlorat gereinigt)
wurden in n/,-Salzsdure gelost, die schwach kongo-saure Losung mit dem
Adamsschen Katalysator versetzt und mit Wasserstoff geschiittelt. Nach
Aufnahme von 1.51 H, (ber. fiit 1 Mol. 1226 ccm) kam die Absorption zum
Stillstand. Nach dem Abfiltrieren des Katalysators und der iiblichen Auf-
arbeitung wurde Dihydro-des-N-dimethyl-aphyllidin erhalten, das
wir mit Hilfe seines Perchlorats und Jodmethylats mit dem oben beschriebenen
Produkt identifizierten.

Dihydro-hemi-aphyllidylen: 11 g Dihydro-des-N-dimethyl-
aphyllidin-Jodmethylat wurden in Methylalkohol gelost und mit frisch
gefilltem Silberhydroxyd entjodet. Die filtrierte I,6sung wurde eingedampft
und der Riickstand im Vakuum destilliert, wobei unter starker Trimethyl-
amin-Entwicklung ein gelbes, dickfliissiges Ol iiberging. Ausbeute 6 g. Das
Produkt wurde in Ather aufgenommen, mit 1-proz. Salzsiuse mehrmals ge-
waschen, iiber Pottasche getrocknet und im Vakuum destilliert. Sdp. 206 bis
207° (8 mm).

0.2088, 0.2015 g Shst.: 0.5932, 0.5744 g CO,, 0.1711, 0.1652 g H,0. — 5.112, 5.547 mg
Sbst.: 0.272 cem N (26°, 750 mm), 0.297 ccm N (26°, 750 mm).

CysHyNO.  Ber. C 77.92, H g.09, N 6.06.
Gef, ,, 77.48, 77.74, ,,» 9.17, 9.17, ,, 5.84, 5.88.

Hexahydro-hemi-aphyllidylen: 30 g Dihydro-hemi-aphylli-
dylen wurden in methylalkohol. Losung mit Hilfe des Adamsschen Kataly-
sators (aus 3 g HyPtCly) bei 15—20° hydriert. Die Wasserstoff-Absorption ver-
lief seh1 rasch: in 1 Stde. wurden 6 1 aufgenommen (ber. fiir 4 Wasserstoffatome
5820 ccm), worauf die Absorption zum Stillstand kam. Der Katalysator
wurde abfiltriert und der Alkohol im Vakuum abdestilliert. Der 6lige Riick-

3) Eine so heftige Reaktion mit Jodmethyl haben wir bei keinem der Kérper dieser
Reilie beobachtet. Sie ist fiir diese Dihydro-Base dufBlerst charakteristisch.
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stand ging bei 206—207° (8 mm) in Form eines hellgriinlichen Oles iiber.
Unloslich in Wasser und verd. Sduren. An der Luft sehr bestindig. Gibt keine
krystallisierbaren Salze.

0.1329, 0.1625 g Sbst.: 0.3788, 0.4555 g CO,, 0.1252, 0.1496 g H,0.

CysHy;NO.  Ber. C 76.59, H 10.63.
Gef. ,, 76.50, 76.45, ,, 10.54, 10.30.

Einwirkung von Bromcyan auf Aphyllidin.

10 g Aphyllidin wurden in 50 ccm wasser-freiem Benzol gelost und in
die unter Riickflu siedende Losung tropfenweise (im Verlauf von 1 Stde.)
eine Losung von 4.3 g Bromcyan in 20 ccm Benzol hinzugegeben. Das Benzol
wurde dann im Vakuum abdestilliert und der krystallinisch erstarrte Riickstand
aus heiBlem Ligroin geldst. Schone, farblose Nadeln. Schmp. 116—117°% Aus-
beute 13 g.

0.6240 g Sbst., in Alkohol zu 10 cem gelost (1 =1): ap = +2.4°; [o]p = 4-38.40".

4.043 mg Sbst.: 0.421 ccm N (14°, 741 mm).

C6Hy,N;OBr. Ber. N 11.93. Gef. N 11.94.

Reduktion des Brom-cyanamids: 5g Brom-cyanamid wurden in
go ccm 60-proz. Essigsidure gelost, mit 23 g Zinkstaub versetzt und
26 Stdn. zum Sieden erhitzt, wihrend welcher Zeit allmihlich noch go cem
Essigsdure hinzugetropft wurden. Der Zink-Schlamm wurde dann abgesaugt,
das Filtrat im Vakuum vollstindig eingedampft, mit 25-proz. Kalilauge ver-
setzt und mehrmals ausgedthert. Nach dem Tiocknen iiber Pottasche hinter-
lieB der Ather 3.3g (869% d. Th.) eines dunkelgelben, halogen-freien Oles.
Die katalytische Reduktion mit Palladium-Calciumcarbonat (nach
Busch und Stoewe) in methylalkohol. Losung (3 g Brom-cyanamid in 200 ccm
Methanol) verlief rasch und ergab ebenfalls ein heligelbes, halogen-freies Ol.

Verseifungs-Versuch: 13g Aphyllidin-Cyanamid wurden mit
260 ccm 70 proz. Schwefelsidure 13 Stdn. im Olbade auf 165—170° (Thermometer
in der Fliissigkeit) erhitzt, wobei die Losung sich dunkel firbte. Nach dem
Erkalten wurde mit 50-proz. Natronlauge stark alkalisch gemacht. Ather
nahm aber aus dieser Losung nichts auf. Es wurde deshalb mit Salzsiure
wieder schwach angesduert, im Vakuum zur Trockne verdampft und der
Riickstand mit absol. Alkohol ausgekocht, der beim Abdampfen farblose
Krystalle vom Schmp. 260—2635° lieferte.

0.1193 g Sbst.: 0.2266 g CO,, 0.0899 g H,0.





