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Durch langeres Kochen rnit verd. Aceton wird das Lacton in die Keto- 
saure zuruckvenvandelt. 

Amid  d e r  3-Cyclohexanonyl-propionsaure: 1 g 1,acton wird mit 
20 ccrn konz. alkohol. Animoniak  gemischt. Nach 2 Tagen wird der Alkohol 
abgedanipft. Es hinterbleiben weil3e Krystalle, die (aus absol. Alkohol) bei 
lGO0 schmelzen. 

4.627 mg Sbst. :  10.820 nig CO,. 3.66 rrig H,O. - 2.790 m g  Sbst . :  0.208 ccni K 
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@lo, 746 mrn). 
C,H,,O,N. Ber. C 63.85, H 8.94, S 8.28. Gef. C 63.8, H 8.9. h’ 8.5. 

116. Ernst  Spath ,  Friedrich Gal inovsky  und Margare te  
Mayer: uber die hochsiedenden Basen von Anabasis aphylla L.  

[Aus d. 11. Chem. Laborat. d. Universitat Wen.! 
(Eingegangen am 12. Juni 1942.) 

Die Anabasis aphylla I,. ist eine in Mittelasien weitverbreitete giftige 
Pflanze, deren Inhaltsstoffe zuerst von A. Orechoff  und G. Menschikoff l )  
untersucht wurden. Sie konnten die in der Pflanze in reichlicher Menge 
enthaltenen Alkaloide durch Vakuum-Destillation in zwei Fraktionen zer- 
legen, wobei die Hauptrnenge (etwa 85%) bei 130-140° und 10 Torr, der 
Rest erst gegen 200° iiberging. Zunachst wandten sie sich dem Studium des 
tiefsiedenden Anteiles zu, dessen Zusammensetzung sie vollstandig ermitteln 
konnten. Von den zwei darin aufgefundenen Alkaloiden envies sich das eine 
als identisch mit dem bereits aus Lupinus luteus I,. erhaltenen Lupinin, 
wahrend das andere ein news Alkaloid vorstellte, das die russischen Autoren 
mit dem Nanien Anabasin bezeichneten und dessen Konstitution sie in 
weiterer Arbeit aufklarten,). Die Synthese des Anabasins wurde von E. S p a t h  
und I,. Maniol i ,  ferner von E. S p a t h  und F. Kesz t le r3)  durchgefiihrt. In  
einer spateren Arbeit4) beschaftigten sich A. Orechoff  und G. Menschikoff  
mit den hochsiedenden Basen von Anabasis aphylla, und zwar vorerst mit 
deren Trennung, die sie in mehreren Stufen durch fraktioniertes Alkalisieren 
der Hydrochlorid-Losung der Basen und erschijpfendes Ausschiitteln mit 
k h e r  nach jedem Alkalizusatz vornahmen. Hierdurch erhielten die genannten 
Chemiker drei neue Alkaloide : Vorerst das Aphyllin, das die Hauptrnenge 
des hochsiedenden Basengemisches vorstellte und krystallisierte, bei 52-53O 
triib und bei 57O klar schmolz, [aID: + 10.30 zeigte und die Formel C,,H,,ON, 
aufwies. Das ebenfalls in grtil3erer Menge vorhandene Aphyllidin war eine 
Rase von ausgesprochen ungesattigtem Charakter und besal3 die Zusamnien- 
setzung C,,H,,ON,. Es hatte nach mehrnialigem Umlosen den Schnip. 
1 OO-103O und das Drehungsvermogen [a],, : + 27.5O. In  ganz geringer Menge 
t ra t  noch ein drittes Alkaloid auf, das den Schnip. 1370 und die Forinel 
Ci6H,60,N, oder C,,H,,02N, hatte. Der strukturelle Zusamnienhang zivischen 
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,4phyllin und Aphyllidin wurde von A. Orechoff  und S. Norkinas)  auf 
Grund der katalytischen Reduktion von Aphyllidin mit H, und PtO, zu 
Aphyllin sichergestellt. Durch elektrochemische Reduktion des Aphyllidins 
erhielten sie d-Spartein, wodurch die Zugehorigkeit dieser Basen zur Gruppe 
der sparteinahnlichen Alkaloide bewiesen ist. 

I m  Verlauf def genaueren Untersuchung des Aphyllidins wurde der 
Schmelzpunkt dieser Base nach der Reinigung iiber das Perchlorat zii 112-1130 
gefunden, das Drehnngsvermogen war [ u . ] ~ :  -+ 6.5O. Das zuerst erhaltene 
Alkaloid war demnach noch recht unrein gewesen. Uber die Krystallisations- 
fahigkeit und den Schmelzpunkt des zweiten Alkaloids, des Aphyllins, finden 
sich in der Folge keine weiteren A4ngaben mehr. Es wird irn Gegensatz zum 
ersten Befund stets nur als 0 1  beschrieben. 

In beiden Basen befinden sich beide N-Atome in bicyclischer Bindung, 
und fur das eine N-Atom konnte eine lactamartige Struktur nachgewiesen 
werden. Gegen Alkali zeigten sich diese Alkaloide ziemlich bestandig; das 
Aphyllidin gab beim Einleiten von HCl in die alkoholische Losung Ringspaltung 
und bildete den Aphyllidinsaureester. In  seiner letzten Arbeit 6, iiber diese 
Basen fand A. Orechoff  in den unreinen Fraktionen des Aphyllidins noch 
eine geringe Menge eines weiteren Alkaloids vom Schmp. 162-164O. 

Qber die Trennung der hochsiedenden Basen von Anabasis aphylla I;. 
wurden auch von E. S p a t h ,  F. G a l i n o v s k y  nnd St. Bin iecki  einige 
unveriiffentlichte Vorversuche unternornmen. Vor allem versuchten sie eine 
Trennungsmethode auszuarbeiten, die eine Zerlegung dieses Alkaloid- 
Gemisches mit wesentlich kleineren Mengen, als sie A. Orechoff  und Mit- 
arbeiter anwandten, erlaubte und die auch eine genauere Reinigung der 
einzelnen Alkaloide envarten lieB. Da nach den Angaben von Orechoff  
das Aphyllin die Dihydro-Verbindung des Aphyllidins vorstellt, war es nahe- 
liegend, die Trennungsversuche mit Hilfe der chromatographischen Analyse 
und, da es sich um farblose Stoffe handelte, durch fraMionierte Eluierung 
durchzufiihren. Dabei stellte sich heraus, daD nicht die gesattigte Base, sondern 
das ungesattigte Aphyllidin im ersten Anteil des Eluats enthalten war. Aus 
diesem Grunde wurde derselhe Versuch mit einer Mischung von reinem 
Aphyllidin und Aphyllin, das durch Hydrierung des Aphyllidins erhalten 
worden war, vorgenommen. Hier zeigte sich nun, da13 wieder das Aphyllidin, 
und zwar die ganze eingesetzte Menge, im ersten Anteil des Durchlaufs auf- 
zufinden war und so eine glatte l’rennung der beiden Alkaloide auf diesem 
Weg erreicht wurde. 

Wrir waren nun bestrebt, diese begonnenen Versuche fortzusetzen. Zur 
Verfugung stand uns ein Sulfatgemisch der Basen von Anabasis aphylla L., 
aus dem durch Alkalisieren und Extrahieren die freien Basen und durch 
fraktionierte Destillation die hochsiedenden abgetrennt wurden. Die chro- 
matographische Analyse fiihrten wir an Aluminiumoxyd (Merck) in Form 
eines fliissigen Chromatogramms durch. Als Losungsmittel wurde Benzin ver- 
wendet, zum Entwickeln des Chromatogramms wurden Benzin, Benzol und 
methylalkoholisches Benzol zur Anwendung gebracht. Die genaue Durch- 
fiihrung ist im Versuchsteil naher beschrieben. 

Bei diesen Versuchen stellte sich zunachst heraus, da13 das Aphyllidin 
den Hauptbestandteil des hochsiedenden Basengemisches vorstellt. Orec  hof f 

5, I:. 67, 1S4.5, 1074 F10341 
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hat seinerzeit hei der Anwendung seiner ziemlich unvollkommenen Trennungs- 
methode das Aphyllin als das Hauptalkaloid angesehen. W-ir halten es fur 
wahrschpinlich, d& im Aphyllin, das Orechoff in seiner ersten Arbeit 
crhielt, noch Aphyllidin vorhanden war, was die unklaren SchmelzpunMs- 
verhaltnisse des Aphyllins erklaren wiirde. 

Bei der von uns durchgefuhrten chromatographkchen Analyse der 
Renzinlosung der hochsiedenden Basen von Anabasis aphylla I,. erhielten 
wir als Spitzenfraktion reines Aphyllidin, das bereits einen Schmp. von 1120 
zeigte, wie ihn O r e c h o f f  erst nach genauerer Reinigung dieses Alkaloids 
erreicht hatte. Im weiteren Verlauf durch Eluierung rnit Benzol ergab sich 
Aphyllidin in etwas weniger reineni Zustande, konnte aber durch nochmalige 
chromatographische Analyse und Umlosen leicht gereinigt werden. I n  der 
Beurteilung der Eigenschaften des Aphyllidins stimmen wir rnit Orec  hof f 
weitgehend iiberein. Unsere Elementaranalyse gelangte zur Formel C,,H,,ON,. 
Die katalytische Hydrierung des Aphyllidins fiihrte zu einer Dihydro-Ver- 
bindung, und auch der Hofmannsche Abbau, den wir bis zur ersten Stufe 
durchfiihrten, zeigte den von Orec  h of f beschriebenen Verlauf. Bemerkens- 
wert ist die Neigung des Aphyllidins zur Verharzung, besonders wenn sich 
diese Base in Losung befindet. 

Die zweite Fraktion, die in der Adsorptionssaule fester haftete, wurde 
rnit methylalkoholischem Benzol eluiert und zur weiteren Reinigung einer 
nochmaligen chromatographkchen Analyse unterzogen. Dabei waren 21, 

der Substanz im ersten Anteil des Durchlaufs enthalten und stellten ein nicht 
krystallisierendes 01 vor. Es zeigte sich nun, d& dieses Produkt zum groBten 
Teil mit verd. Salzsaure aufspaltbar war und durch Offnung der Lactam- 
gruppe in eine Aminosaure uberging. Durch Veresterung der Same mit 
khylalkohol und nachfolgende Destillation wurde ein Athylester erhalten, 
der durch Destillation keine Riickbildung in die Ausgangsbase zeigte. E r  
krystallisiert aus Petrolather in prachtigen weioen Nadeln ; er zeigt den 
Schmp. 76-77O und das Drehungsvermogen in Methanol [XI!: + 25.3O. 
Diese krystallisierte Form des Esters envies sich als ein Monohydrat, das 
beim Trocknen ini Vak. iiber P,O, langsam Wasser abgiht und sich dabei 
in ein 01 verwandelt. Die wasserfreie Form des Esters kann man indes am 
leichtesten durch Destillation im Hochvak. erhalten. Beim Stehenlassen an 
der Luft geht der olige wasserfreie Ester durch Wasseraufnahme langsam 
wieder in das krystallisierte Hydrat uber. Durch Verreiben der wasserfreien 
Verbindung mit wenig Wasser oder durch Verdunstenlassen der Petrolather- 
losung kann man diesen Vorgang beschleunigen. Die Analyse des Esters 
und seines Platinsalzes sowie die Wasserabspaltung ergaben eindeutig fur 
den wasserfreien Ester die Formel C,,H,002N,, fur die Hydratform 
C,,H,,O,N, .H,O. Das Vorliegen einer Athoxylgruppe ging aus der Alkosyl- 
Bestimmung hervor. Der ebenfalls hergestellte Methylester zeigte dasselbe 
Verhalten wie der Athylester; er kam auch in einer oligen wasserfreien Form 
vor und in einer krystallisierten Hydratform vom Schmp. 82-83O, deren 
Ubergang ineinander sich ebenso leicht wie beim Athylester vollzog. Durch 
Verseifung des Esters wurde die freie Aminosaure, die Aphyllinsaure, erhalten. 
Bei der Erhitzung im Hochvak. geht sie in der Hauptsache in das Lactam 
iiber, z. T1. sublimierte sie unverandert und wurde so rein als eine bei 218-221O 
(Zers.) schmelzende Verbindung erhalten. Jedenfalls erhielten wir das Lactam 
als ein nicht krystallisierendes 01 von der Formel C,,H2,0N,. Die Identitat 
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dieses Stoffes niit der Ausgangsbase konnte durch seine Aufspaltung init 
verd. Salzsaiure und cberfiihrung in den Ester voni Schmp. 76-770 bewiesen 
werden. Der Schnielzpunkt des Jodmethylats, Pikrolonats und die Drehung 
des Lactams stehen in zienilicher Ubereinstimniung mit den von Orechof  f 
nnd Mitarbeiter fur Aphyllin angegebenen Daten, so d& an der Identitat 
des von uns iiber den Aniinosaure-ester gereinigten Lactanis mit dem von 
O r e c  hof f iiber das Hydrochlorid erhaltenen Aphyllin nicht gezweifelt 
werden kann. Nicht in Ubereinstimmung niit Orechof  f sind wir hinsichtlich 
tles SchnielzpunMes des Aphyllins. Wahrend wir das reine wasserfreie Aphyllin 
nicht zuin Krystallisieren bringen konnten, erhielten die russischen Autoren 
zuerst eine Base, die unscharf bei 52-53O schmolz und erst bei 57O klar wurde. 
Ubrigens haben sie in ihren spateren Arbeiten von eineni krystallisierten 
-4phyllin nicht mehr gesprochen. 

Die Reindarstellung des Aphyllins kann auch in der Weise erfolgen, da13 
inan die in der Hauptsache von Aphyllidin befreite Base aus der Adsorptions- 
saule niit methylalkoholischeni Benzol eluiert und dann diese Fraktion 
durch die Bildung des Pikrolonats und mehrfaches LJmlosen desselben reinigt 
und charakterisiert. So wurde eine bei 233-234O unter Zers. schmelzende 
Verbindung erhalten, aus der durch Behancleln mit Natronlauge das reine 
-4phylliii isoliert werden konnte. 

Der gleiche Versuch der Aufspaltung und Veresterung wurde auch 
rnit dem Aphyllidin durchgefiihrt. Der hierbei gewonnene Aphyllidinsaure- 
athylester stellte ein 0 1  vor, das ini Gegensatz zum Aphyllinsaure-athylester 
beim Verdunsten der Petrolatherlosung durch Hydratbildung nicht Zuni 
Krystallisieren zu bringen war. In Losung verharzt der Aphyllidinsaure- 
athylester allmahlich und zwar noch leichter als das Aphyllidili selbst. 

I n  der zweiten Fraktion des Eluats von der chromatographischen Analyse 
der hochsiedenden Basen von Anabasis aphylla I,. konnte schlieljlich in ge- 
ringer Menge noch ein krystallisiertes Alkaloid aufgefunden werden. Es zeigte 
den Schmp. 181--182O, schwach basische Reaktion und zieniliche Bestandig- 
keit gegen KMnO, in verd. schwefelsaurer Losung. 

Ferner haben wir iiberpriift, oh das bei der Hydrierung des Aphyllidins 
auftretende Dihydro-Produkt niit Aphyllin identisch ist, indem wir diese 
Base mit Salzsaure aufspalteten und anschlieljend veresterten. Tatsachlich 
konnte wieder der Aphyllinsaiure-athylester vom Schmp. 76-77O erhalten 
werden. 

Die Aufspaltung des Aphyllins und des Aphyllidins gab auch den Anlal3, 
den waljrig-alkalischen Riickstand von der Estraktion des Basengemisches 
\-on -habasis aphylla auf das Vorhandensein von Aniinosauren zu unter- 
suchen. Es konnte tatsachlich durch Veresterung des Riickstandes, Destillation 
tles Esters ini Hochvak., Chromatographieren und Krystallisieren ails Petrol- 
ather Aphyllinsaure-athylester-hydrat vom Schnip. 76-770 gewonnen werden. 
Es ist iibrigens anzunehnien, dalj auch Aphyllidinsaure-ester vorhanden war, 
da bei der Destillation der hlutterlaugen immer eine groljere Menge ver- 
harzter Produkte zuriickblieb. Da die beiden Alkaloide wohl leicht von starken 
Sauren, schwer aber von Alkalien aufgespalten werden, ist es unwahrscheinlich, 
dalj eine Offnung des Lactaniringes wahrend der Atherextraktion der al- 
kalischen Losung des iirspriinglichen Basengemisches stattgefunden haben 
konnte. Vielmehr ist anzunehmen, dalj die teilweise Spaltung von Aphyllin 
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und Aphyllidin schon bei der Herstellung der Sulfat-Losung der Gesamtbasen 
von Anabasis aphylla sich vollzogen hat. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daB in den1 uns zur Yerfiigung ge- 
standenen Basengeniisch als Hauptalkaloid Aphyllidin vorhanden ist. Es 
lafit sich durch chroniatographische Analyse leicht von deni in geringerer 
Menge vorkonimenden Aphyllin trennen. Fur das Aphyllin wurde eine gute 
Reinigungsniethode iiber den krystallisierenden Aphyllinsaure-athylester 
gefunden. Die Versuche haben gezeigt, da13 die chroniatographische Analyse 
auch in Form des flussigen Chromatogramms bei der oft schwierigen Trennung 
von Alkaloiden mit Erfolg verwendet werden kann. Benierkenswert ist hei 
unseren Tersuchen, daB das Dihydroaphyllidin starker als das .lphyllidin 
selbst in der Adsorptionssaule zuriickgehalten wird. 

Nach Beschaffung von mehr Material hoffen wir iiber die Konstitution 
dieser Alkaloide Genaueres berichten zu konnen. 

Beschreibung der Versuche. 
Fur die Untersuchung stand uns eine technische Sulfat-Losung der 

Gesamtbasen von Anabasis aphylla zur 1-erfiigung, die seinerzeit Herr L)i- 
rektionsrat Dr. A. W e n u s c h ,  ,,Austria"-Tabakwerke A,-G., Wien, aus 
RuBland bezogen hatte. Fur die Uberlassung dieses Materials niiichten wir 
auch an dieser Stelle bestens danken. 

80 ccm der braunen siruposen Losung wurden mit konz. NaHC0,-Lijsung 
bis zur alkal. Reaktion versetzt und 26 Stdn. niit Ather extrahiert. 15.2 g 
Extrakt blieben nach dem Abdanipfen des Athers zuriick. Dann wurde niit 
k z n a t r o n  stark alkalisch geinacht und in flotteni Tempo mit Ather am- 
gezogen. Hierbei wurden 25.7 g Basengemisch erhalten, das, wie sich bei der 
Destillation zeigte, in der Hauptsache aus den tiefersiedenden Basen Anabasin 
und Lupinin bestand. Die hochsiedenden Basen lagen ini ersten Extrakt 
vor. Aus diesem destillierten bei 0.5 Torr urid 92O 5.5 g Anabasin f Lupinin 
ah,  wahrend der Riickstand ini Kugelrohrchen 2-ma1 destilliert wurde. Bei 
0.3 Torr und 130-15O0 (Luftbad) gingen 6.74 g des hochsiedenden Rasen- 
geinisches iiber. 

C h r o n1 a t o g r a p  h i s c h e T r e n n u n  g d e s B a s  e n ge  ni i s c h e s. 

4.12 g des Gemisches der hochsiedenden Basen wurden in 60 ccm Hmzin 
(i0-8Oo) gelost und diese Fliissigkeit auf eine Aluminiumoxydsaule 
(15 x2.6 cm, Al,O,-Merck) gegossen. Sodann wurde mit 200 ccm Benzin 
eluiert, dann das Benzin durch Benzol verdrangt und weitere 200 ccni des Eluats 
aufgefangen. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wurden 2.79 g einer 
Base erhalten, die nach der Hochvak.-Destillation 2.64 g wog. Sie krystalli- 
sierte gut und stellte nach dem Schmp. 101-103° Roh-Aphyllidin vor 
(Fraktion I). Nun wurden durch die AlU,03-Saule 200 ccm einer 2.5-proz. 
methylalkohol. Benzollosung gegossen. Im Eluat wurden 1.3 g eines nicht 
krystallisierenden Stoffs aufgefunden (Fraktion 11). 

Dieses Produkt wurde mit der gleichen Fraktion eines zweiten Versuches 
vereinigt und erneut der chromatographischen Analyse unterzogen. 

1.84 g dieser Substanz wurden in 35 ccm Benzin gelost und durch eine 
Al,O,-Saule (11 x 1.6 cm) filtriert. Sodann wurde mit Benzol eluiert. Die 
ersten 30 ccin dcs  Eluats enthielten keine Base, die nachsten 50 ccni 1.2 g 
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eines iiligen Produktes (Fraktion I I a ) .  Aus weiteren 90 ccm des Durchlaufes 
wurden 0.16 g Base gewonnen (Fraktion IIb). Schliel3lich wurde mit 2.5-proz. 
methylalkohol. Benzol ausgewaschen und 30 ccm des Eluats, das 0.43 g 
Substanz herausgelost hatte, wurden aufgefangen (Fraktion IIc).  

Fraktion I1 b wurde im Hochvak. bei 130-150° (Luftbadtemp.) destilliert. 
Beini Anreiben rnit Petrolather wurden Krystalle erhalten. Uni mehr von 
diesem krystallisierten Produkt zu gewinnen, wurde die Fraktion I1 c nochmals 
in einer kleinen Al,O,-Saule (3 x 1.6 cm) aufgeteilt. Die durch Eluieren 
mit Benzol (20 ccm) anfallende erste Fraktion enthielt 0.22 g eines oligen 
Stoffs, der beim Anreiben niit Petrolather gleichfalls krystallisierte. Die 
Krystalle wurden vereinigt und aus Ather umgelost, wabei 30 mg vom 
Schmp. 174-176O isoliert werden konnten. Durch mehrfaches Umlosen aus 
Ather wurde der Schmp. auf 181-1820 erhoht. c b e r  die genaue Bruttoformel 
werden wir beim Vorliegen von mehr Substanz berichten. a: in absol. Athyl- 
alkohol, c = 2.33: -0.38O in1 0.5-dm-Rohr. [a];: -32.62O. 

Aphyl l id in .  
Das Roh- A p h y l l i d i n  (Fraktion I) wurde zur weiteren Reinigung 

nochmals chromatographiert. 6.42 g wurden in 70 ccni Benzin gelost und 
auf eine Al,O,-Saule (12 x2.6 cm, Al,O,-Merck) gebracht. Sodann wurde 
mit 200 ccni Benzin eluiert. Es zeigte sich hierbei ebenso wie bei der 
ersten chromatographischen Trennung des Basengemisches, da13 die Spitzen- 
fraktion aus reinem Aphyllidin vom Schmp. 112O bestand. Das in den ersten 
200 ccni des Durchlaufes enthaltene Aphyllidin wog 4.68 g. Der Rest des 
eingesetzten Roh-Aphyllidins wurde mit 150 ccm Benzol (1.03 g im Eluat) 
und mit 150 ccm 2.5-proz. methylalkohol. Benzol ausgewaschen (0.95 g). 

Die 4.48 g Aphyllidin schmolzen nach der Hochvak.-Destillation bei 
106-108°. Nach 2-maligem Umlosen aus Aceton-Petrolather wurde reinstes 
Aphyllidin vom Schmp. 112-112.50 gewonnen. Auch reines Aphyllidin 
zeigt in Losung grolje Neigung zur Verharzung und hinterlaljt dann bei der 
Destillation einen Ruckstand. 

22.85 nip: Sbst.: 61.17 m g  CO,, 18.35 nip: H,O. - 2.943 nig Sbst.: 0.291 ccni N 
(No, 751 Torr). 

C,,H,,ON,. Ber. C 73.11, I1 9.01, iK 11.38. Gef. C 73.33, H 8.99, N 11.46. 
x g  in Methanol, c = 20.46:  -+- 0.570 in1 0.5-din-Kohr. [a>:: + 5.570. 
Zur Darstellung des J o d m e t h y l a t s  wurden 0.32 g A p h y l l i d i n  in 

0.5 ccm Methylalkohol gelost und mit 0.2 ccm M e t h y l j o d i d  versetzt. 
Nach einiger Zeit schied sich das Jodmethylat in feinen Nadeln ab ; nach dem 
Umlosen aus Methylalkohol zeigte es den Vak.-Schmp. 225-227O unter Zer- 
setzung. 

Die katalytische Hydrierung des Aphyllidins mit Pd-Mohr in Eisessig 
verlauft bei etwa ZOO so langsam, da13 Erwarmung a d  50° notwendig ist. 
Beim Arbeiten rnit PtO, in Eisessig oder in n-HCI erfolgt die Wasserstoff- 
addition wesentlich schneller. 1.01 g A p h y l l i d i n  wurden in 5 ccm n-HCl + 15 ccm Wasser gel6st und bei Anwesenheit von 0.1 g PtO, als Katalysator 
bei 14O hydriert. I n  40 Stdn. wurden 107 ccni H, aufgenommen, wiihrend 
man fur die Absattigung einer Doppelbindung 100 ccm (140, 753 Torr) 
berechnen kann. Nach dem Abfiltrieren des Platins wurde im I-ak. eingeengt, 
sodann alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Der Atherruckstand 
wurde im Hochvak. destilliert (0.96 g) und das erhaltene 01 mit Petrolather 
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versetzt. Nach der Abtrennung einer geringen Menge einer krystallinischen 
Fallung wurde die Petrolatherlosung eingedampft und der Ruckstand im 
Hochvak. destilliert. So wurden 0.9 g D i h y d r o a p h y l l i d i n  gewonnen. 
Zur Charakterisierung dieser oligen Verbindung wurde, wie im folgenden 
mitgeteilt wird, die Aufspaltung zum krystallisierenden Aphyllinsaure- 
athylester durchgefiihrt. 

Wenn man Aphyllidin ini Gemisch rnit seinem Hydrierungsprodukt 
chromatographiert, so erhalt man in den ersten Anteilen des Eluats die 
ungesattigte Base. So wurden 0.28 g Aphyllidin und 0.29 g oliges Dihydro- 
aphyllidin zusammen in 10 ccm Benzin gelost und auf eine Al,O,-Saule 
(9 x 1.6 cm) gebracht. Dann wurde rnit 100 ccm Benzin und hierauf rnit 
25 ccm Benzol eluiert. Dieser Auszug enthielt die eingesetzte Aphyllidin- 
menge. Bei weitereni Nachwaschen rnit 60ccm Benzol und rnit 50 ccni 
2-proz. methylalkohol. Benzol wurde wieder das ijlige Dihydroaphyllidin 
erhalten. 

A p h y l l i n  u n d  Aphy l l in sau re -a thy le s t e r .  
Das Aphyllin befand sich in den Fraktionen I I a ,  I1 b und I Ic ,  nanientlich 

aber in I I a .  Bei Vorversuchen, die zum Ziel hatten, das Aphyllin iiber das 
Hydrochlorid'zu reinigen, wurde die Beobachtung gemacht, d d  die Fraktion I1 a 
beim Eindanipfen niit etwas uberschiissiger Salzsaure zu etwa 60 % unter 
Offnung des Lactamringes zu einer Aminosaure aufgespalten worden war. 
Beim Extrahieren der alkalisierten Losung war nur ein Bruchteil der ein- 
gesetzten Base isolierbar. Bei den nun vorgenommenen Ringoffnungs- 
Versuchen zeigte es sich, d d  der aufspaltbare Teil der Fraktion IIa schon 
durch 2-stdg. Erhitzen rnit 5-prOZ. Salzsaure vollig in die Aminosaure iiber- 
geht. Dagegen blieb dasselbe Basengemisch beim 2-stdg. Erhitzen rnit 
2-72. alkohol. Kalilauge im wesentlichen unverandert. 

Die Abtrennung des Aphyllins aus der Fraktion I I a  wurde auf Grund 
der Vorversuche in der folgenden Weise durchgefiihrt: 1.74 g des Basen- 
gemisches wurden rnit 5-proz. wail3r. Salzsaure 5 Stdn. zum Sieden erhitzt, 
dann wurde die Losung alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Nach dem Abdestillieren des Chloroforms blieben 0.12 g eines Oles zuriick, 
das nicht weiter untersucht wurde. Die alkal. Losung wurde nun mit Salz- 
saure angesauert, im Vak. zur Trockne eingedampft, der Ruckstand rnit 
Athylalkohol ausgezogen, dieser Auszug wieder eingedampft und sodann 
rnit 40 ccm absol. Athylalkohol aufgenommen. Hierauf wurde HC1-Gas bis 
zur Sattigung einge1eitet;dann im Vak. eingedampft, mit einer konz. K,CO,- 
Losung uberschichtet und sofort mit Ather erschopfend ausgezogen. Nach 
dem Abdampfen des Athers wurde der Ester im Hochvak. destilliert, wobei 
er, wie die Analyse zeigte, unverandert blieb. Bei 150° (Luftbadtemp.) gingen 
1.5 g eines farblosen Oles uber, das beim Stehen in Petrolatherlosung langsam 
Nadeln ausschied. Durch langsames teilweises Eindunstenlassen der Petrol- 
atherlosung an der Luft  kann raschere Krystallisation erreicht werden. E s  
schied sich dabei das Aphyllinsaure-athylester-hydrat aus, das auch nach 
wiederholtem Destillieren im Hochvak. und Auskrystallisierenlassen aus 
Petrolather sowohl im offnen als auch im Vak-Riihrchen bei 76-770 schniolz. 
Beim Stehenlassen im Vakuumexsiccator iiber Trocknungsmittel oder beim 
Erhitzen im Vak. gibt die Verbindung Wasser ah und geht in den wasser- 
freien oligen Ester iiber. Beim Stehenlassen dieser Verbindung an der Luft 
bildet sich am 0 1  eine diinne Schicht des prachtvoll eisblumenartig krystalli- 
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sierenden Hydrats, volliges Krystallisieren tri t t  aber erst ein beini Anreiben 
mit Petrolather oder mit Wasser. Der Ester, dessen waBr. Liisung alkalisch 
reagiert, ist in schwefelsaurer Losung bestandig gegen ICMnO,. R i i t  starken 
Saiiren oder Slkalien wird er leicht zur Aphyllinsaure verseift. 

22.00. 22.95 nig Sbst. (lufttrocken): 52.80, 54.93 xng CO,, 20.30, 20.51 ing H,O. 
- 3.000 nig Shst.: 0.241 ccxn N (IS0, 737 Torr). -~ 2.181 nip Sbst.: 1.26 ccni I~/ ,~-N~,S,O, .  

C,,H,,O,N, + H,O. Rcr. C 65.33, H 10.33, N 8.97, C,H,O 14.42. 
Gef. ,, 65.50, 65.32, ,, 10.37, 10.1.5, ,, 9.14, ,, 14.46. 

xi; i n  Xethanol, c = 9.96: f 1.26O im 0.5-dn-Rohr. [a]:: +- 25.30O. 

Wasser-Bestiminung : 0.2203 g Ester-hydrat wrurdcn ini Hochrak. destillicrt und 
das Destillat sogleicli gew-open. Erhalten wurden 0.2075 g. Die Ilifferenz yon 0.0128 g 
entspricht eineni H,O-Gehalt von 5.81 %. wahrcnd sich fur die angenornxnene Forinel 
ein Wcrt ro i l  5.77 % bcrechnen la&. 

Eine ziveite H,O-Bestinnnung wurde so durchgefiihrt. dal3 die 0.2075 g der ebcn 
destilliertrn Vcrbindung xnit Petroliither versetzt und his zur Verdunstung desselben 
stehengc.lasseri wurden. Nach Erreichung der Gewiclitskonstanz (ISo, 10 Torr) wog das  
Hydrat 0.2202 g, was einer .4ufnahtne ron 5.77 % Wasser entspricht. 

Die Analyse des frisch destillierten, wasserfreien Aphyllinsaiure-athyl- 
esters ergab : 

23.38 xng Sbst.: 59.24 ing CO,, 21.14 nig H,O. 

Das Platinsalz wurde aus der salzsauren Losung der Base mit H,PtCI, 

31.30 nig Sbst. (in1 Hochvak. bei 70° getrocknet) : 8.60 mg Pt.  
C,,H,,O,S,, H,PtCI,. Ber. I't 27.72. Gef. P t  27.48. 

M e t h y l e s t e r  d e r  A p h y l l i n s a u r e :  0.16 g Athylester der Aphyllin- 
siiure wurden durch 2-stdg. Erhitzen init 10 ccm 5-proz. Salzsaure verseift, 
die Losung eingedampft und die Aminosaure mit Methylalkohol und Salzsaure 
verestert. Der Methylester wurde nach der Hochvak.-Destillation aus Petrol- 
Bther zum Krystallisieren gebracht. Es hatte sich mieder das Hydrat aus- 
geschieden, das bei 82-83O schmolz. 

C,,H,oO,N,. Ber. C 69.33, € I  10.28. Gef. C 69.15, H 10.12. 

gefallt . 

0.1477 xng Sbst. : 0.0087 g H,O. 
C,,H,,O,N, - 1 .  H,O. Rer. H,O 6.04. Gef. H,O 5.89. 

-4 p h y 1 1 i n s a 11 re  : 0.31 g A p h y 11 i n s a u r e  - at h y 1 e s t e r - h y d r a t  wurden 
niit 15 ccm 5-proz. Salzsaure 5 Stdn. Zuni Sieden erhitzt, dann die Liisung 
eingedampft. Das erhaltene Hydrochlorid wurde in .Wasser gelost, die Losung 
iiiit Ag,CO, von Chlor-Ionen befreit und die letzten Reste der Ag-Salze durch 
Rinleiten von H,S ausgefallt. Das erhaltene Filtrat hinterliel3 nach dem 
Eindanipfen die krystallisierte Aphyllinsaure, die in Wasser leicht, in Ather 
und Aceton hingegen unloslich war. Die Aphyllinsaure ging beim Erhitzen 
im Hochvak. in der Hauptsache unter Wasserabspaltung in das Lactam 
iiber, das bei 140-150° (Luftbad) destillierte. Ein geringer Teil der Aniino- 
same subliniierte bei 160-200O und wurde so rein erhalten. Der Schnielz- 
punkt lag ini Vak.-Rohrchen bei 218-221O unter Zersetzung. 

19.94 ma Sbst.: 49.01 xng CO,, 17.54 nig H,O. 

Das Aphyl l in  stellte nach nochmaliger Destillation im Hochvak. ein 
farbloses 0 1  vor, das beim Abkiihlen nicht krystallisierte. Es ist in allen 
Losungsmitteln gut loslich. 

C15Hz602Kz. Ikr .  C 67.61. H 9.85. Gef. C 67.07, H 9.75. 
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23.39 nig Sbst.: 62.49 mg CO,. 20.44 nig H,O. 

x:: in ;\lcthaiiol, c = 7.94: -+0.40@ in1 0.5-din-Rohr. 
C,,H,,ON,. Rer. C 72.52, €I 0.75. Gef. C 72.90, H 9.78. 

[a!:: -b 10.08O. 

P i k r o l o n a t  d e s  A p h y l l i n s :  Das aus Methylalkohol gut krystalli- 
sierende Pikrolonat des Aphyllins schniolz bei 233-234O unter Zers. und 
anderte den Schnielzpunkt beim weiteren Umlosen nicht. 

Das mit iiberschiissigem M e t h y l  j o d i  d aus Aphyllin gewonnene Jo d - 
n i e t h y l a t  schniolz nach den1 Umlosen aus Methylalkohol bei 219-221O 
unter Zersetzung. 

Beim Acfspalten des reinen Aphyllins niit Salzsaure und Verestern mit 
C,H, .OH wurde das gleiche krystallisierte Aphyllinsaure-athylester-hydrat 
erhalten, von dern ausgegangen worden war. 

A u f s p a i t u n g  d e s  D i h y d r o a p h y l l i d i n s :  0.9 g des oligen Dihydro- 
aphyllidins wurden niit 30 ccni 5-proz. Salzsaure 5 Stdn. Zuni Sieden erhitzt, 
dann die Liisung alkalisch gemacht und mit Chloroform ausgeschiittelt, 
nohei 0.06 g nicht aufgespaltene Base zuriickerhalten wurden. Die wal3r.- 
alkalische Lijsung wurde angesauert, eingedampft und, wie schon beschrieben, 
niit -$thylalkohol verestert. Nach der Destillation wurden 0.7 g Athylester 
erhalten, der aus Petrolather beim langsamen Verdunstenlassen krystallisierte 
und bei 75-7G0 schniolz. Nach dem Mischschmelzpunkt erwies er sich 
identisch niit Aph y l l i n s a u r e  -a  t h  y les  t e r - h y d r  a t. 

Au f spa1 t u n g  d e s  A p h  y l l id i  n s. 
0.4 g A p h y l l i d i n  wurden mit 15 ccm 5-prOZ. Salzsaure 2 Stdn. zum 

Sieden erhitzt, wobei vollige Ringoffnung eintrat. Der Eindampfriickstand 
wurde :nit Athylalkohol verestert. Bei 150° (Luftbad) destillierte ein wenig 
gefarbtes 0 1 ,  das ails Petrolather nicht krystallisierte. Nach eintagigern 
Stehenlassen der Losung war es zuni griil3ten Teil verharzt. 

A u f a r h e i t u n g  d e s  Ex t rak t ions r i i cks t andes .  
Die nach der erschopfenden Atherextraktion der Gesamtbasen von 

Anabasis aphylla zuriickgebliebene alkalische Losung aus 80 ccni der ur- 
spriinglichen Sulfat-Losung wurde niit iiberschiissiger Salzsaure versetzt, 
eingedampft, der Riickstand rnit Alkohol ausgezogen, der alkohol. Auszug 
nochnials eingedampft und der Ruckstand wieder in absol. Alkohol gelost. 
In die filtrierte Losung wurde unter Erwarmen auf dern Wasserbad bis zur 
Sattigung HC1-Gas eingeleitet, die Losung im Vak. eingedampft, mit K,CO, 
alkalisch gemacht und mit Ather extrahiert. Bei der Destillation im Hochvak. 
gingen bei 130-150° (Luftbadtemp.) 0.97 g 0 1  iiber, das, wie die chromato- 
graphische Analyse bewies, zum gronten Teil aus A p h  y l l i  n s au  r e - a t h y 1 - 
e s t e r  bestand. 

1.55 g des Destillats wurden in 20 ccm Benzin gelost und auf eine 
Al,O,-Saule (11 x 1.6 cm) gebracht und zuerst niit 50 ccrn Benzin, dann 
rnit 50 ccrn Benzol eluiert. Aus 100 ccm des Eluats wurden 0.98 g einer 
1-erbindung gewonnen, die nach 2-maligem Krystallisierenlassen aus Petrol- 
ather bei 76-77O schmolz und mit A p  h y l l i n s a u r e -  a t h  y l e s  t e r  - h y d r  a t 
identisch war. Bei weitereni Nachwaschen mit 2.5-proz. methylalkohol. 
Benzol wurden noch 0.19 g Aphyllinsaure-athylester-hydrat erhalten. 




