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Aus dem Pharmakologischen Institut der Universit~tt Kristiania. 

t~ber die Alkaloide des nordischen Sturmhutes 
(Aconitum septentrionale Koelle). 

Y o n  

Gunnar Weidem~nu, 
Assistent am Institut.  

lEingegangen am 14. V[. 1922.) 

Uber den in Norwegen und Schweden namentlich in subaipinen 
Waldgegenden sehr verbreiteten n o r d i s c h e n  S t u r m h u t  liegt bisher 
aur eine yon Rosendah l t )  ausgefUhrte Untersuchung vor. Er stellte 
die Alkaloide dar, indem er einen w~sseriff-spirituSsen Extrakt des 
Rhizoms nach Abdestillation des Alkohols und Verdtinnung des sirulJ- 
dicken RUokstandes mit verschiedenen organischen LSsungsmitteln 
ausschUttelte und die verschiedenen Fraktionen fur sich bearbeitete. 
l r  Ergebnisse waren, in KUrze wiedergegeben, dab die 
Pflanze drei in anderen Aconitumarten nicht vorkommende Alkaloide 
enth~lt, namlich: 

1. L a p p a c o n  i t in ,  C34H4sN20s, farblose~ hexagonale, bei 205,1 ~ 
schmelzende Tafeln. Als charakteristisch wird angegeben, dab sich 
die LSsungen dieses Alkaloids durch s/arke rotviolette Fluoreszenz 
aaszeichnen. Bei zweit~giger Erhitzung auf 150 ~ mit der 20fachen 
Menge 4o/oiger ~Iatronlauge erhielt man eine krystallinische S~ure 
und zwei Basen, die nicht analysiert wurden. 

Wahrscheinlich haben sich bei dieser eingreifenden Behandlung 
sekund~re Spaltungsprodukte gebildet, denn eine schonendere Me- 
thode gibt andere Resultate (s. unten). 

2. S e p t e n t r i o n a l i n ~  C~IH4s:N2Og~ gelbbraunes, amorphesPulver, 
das bei 128,9 ~ schmolz (ver~tnderte schon bei 65 ~ die Farbe). Auch  

1) Rosendahl,  Arbei?sen des Pharmakologischen Instituts in Dorpat 1895, 
Bd. 11, S. 1--118. 
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yon diesem Alkaloid erhielt man durch Erhitzen mit Natronlauge 
eine krystallinisehe S~ture und zwei amorphe Basen, die nieht ana- 
lysiert wurden. 

3. Cynoe ton in ,  Ca6Hssh'~O~s, ein grauweiBes, amorphes, bei 
1371 ~ sehmelzendes Pulver. Die Darstellungsweise lal~t es sehr zweifel- 
haft erseheinen, ob ein ehemisehes Individuum vorliegt, und aueh 
in bezug auf die Riehtigkeit der Formel m~ehte der Verfasser einen 
Vorbehalt maehen. 

Eigene Untersuchungen. 
I. Lappaeonitin. 

Eine im hiesigen Institut yon Herrn H. S iebke  begonnene Unter- 
suchung ergab bereits fur den Schmelzpunkt und versehiedene andere 
Eigenschaften des Lappaconitins Resultate, die nieht mit denen 
R o s e n d a h l s  iibereinstimmten. Da Herr S i ebke  an der Vollendung 
der Arbeit verhindert war, wurde mir die Fortfiihrung ttbertragen. 
Das vorliegende Material bestand aus 94 g reinen Alkaloids, das auf 
folgende Weise gewonnen war: 20 kg bei 60 ~ getrockneter pulveri- 
sierter Aeonitknollen wurden mit 60O/oigem Spiritus perkoliert. Das 
Perkolat, das 35 1 betrug~ wurde im Yakuum auf 872 1 eingedampft~ 
worauf die wasserige, sauer reagiel'ende, dutch Fett usw. getrUbte 
FlUssigkeit in tier gewShnlichen Weise mit Bleiazetat gef~llt wurde. 
Filtrat und Waschwasser wurden mit H2S yon UberschUssigem Blei 
befreit, PbS abfiltriert und das gelbe Filtrat mit ~qatriumbikarbonat 
gef~llt, wobei ein voluminSser ~iederschlag entstand. I)ieser wurde 
getroeknet und in Chloroform gelSst; ungelSst gebliebene dunkle 
Verunreinigungen wurden abfiltriert. Darauf wurde das Chloroform 
abdestilliert~ bis die FlUssigkeit die Konsistenz eines dickfiUssigen, 
brgunliehen Sirups angenommen hatte. Dieser wurde in einer eben 
hinreiehenden Menge absoluten Alkohols gelSst und dann das LS- 
sungsmittel abdestilliert, his das Destillat nieht mehr nach Chloro- 
ibrm roeh. Beim Abkiihlen und UmrUhren mit einem Glasstab schied 
sieh das Alkaloid a!s ein feines: weil~es~ krystallinisches Pulver aus~ 
alas naeh viermaligem Umkrystallisieren aus Alkohol einen konstanten 
Sehmelzpunkt yon 223 ~ aufwies. 

Aus einer warmen, g'es~ttigten Mkoholischen LSsung seheidet 
sich alas Lappaconitin bei lan~samer AbkUhlung in 3--4 mm groBen, 
harten, glashellen, sechseckigen Tafeln ab. Eine yon Herrn E. Berner ,  
Assistent an tier Technisehen Hoehschule zu Trondhjem~ freundlichst 
vorgenommene Untersuchung hat ergeben, dab es sich um monokline, 



168 X l I I .  ~ U ~ N A R  WEIDEMA]NI"L 

pseudohexagonale Krystalle handelt. Die scheinbar ganz ebenen 
Basisfi~ehen erwiesen sieh als niedrige sechsseitige Pyramiden. 

Lappaeonitin ist so gut wie unl~islich in Wasser and in Ather, 
sehwer ltislieh in kaltem Alkohol und in Benzol, einigermaBen leieht 
15slich in kochendem Alkohol, sehr leieht l~islieh in Chloroform. Die 
Liisungen fiuoreszieren nieht. Die yon R o s e n d a h l  angegebene Fluo- 
reszenz rUhrt wahrseheinlich yon Verunreinigungen mit Septentrionalin 
oder mit Spaltungsprodukten des Lappaeonitins her (s. nnten). 

Analysen. 

Die Analysen warden mit bei 105 ~ getrocknetem Alkaloid vor- 
genommen; das Alkaloid enthielt weder Krystallwasser noch Krystall- 
alkohol. 

Verbrennungen: 

I. 0,1811 g ergaben 0,4274 g CO 2 and 0,1074 g H20 = 64,360/0 C 
and 6,650/0 tI. 

2. 0,1818 g ergaben 0,4320 g CO 2 and 0,1110 g H20 = 64:800/0 C 
und 6:840/o H. 

3. 0,180~: g ergaben 0,4236 g CO 2 und 0,1118 g II20 = 64:15O/o C 
and 6,950/0 H. 

4. 0,1809 g ergaben 0,4258 g C02 and 0:1121 g H~O ~--- 64,200/0 C 
and 6:94O/o H. 

5. 0,3028 g ergaben bei 19:8 ~ and 760 mm Hg-Druck 12,3 ccm bT 
-~- 4,63 O/o. 

6. 0:2110 g ergaben bei 20 ~  754 mm 11g-Druck 8:25 ccm bt 
-~- 4~520/o. 

7. 0:2589 g ergaben bei 18:5 ~ and 754 mm 11g-Druck 11:0 ccm 
4:72 O/o. 

8. 0,2352 g ergaben bei 20 ~ and 758 mm 11g-Druck 9,45 ccm N 
= 4:56 O/o. 

Gefunden im Mittel: Berechnet fiir C321142~209 : 
C ~ 64,38 O/o C 64,390/0 
H---~ 6:85 ~ H---~ 7,08 

~ 4,60 >) ~- - -  4:69 

Titrierung des Lappaconitins. 

Das Alkaloid wurde im UbersehuB yon "/lo HC1 gelSst und mit 
~/1o lqaOH unter Verwendung yon Methylorange als Indikator zurtiek- 
titriert. 57ur das eine Stickstoffatom war siiurebindend. 

1. 0~3256 g verbrauchten 5,55 ccm "/lo HC1. Molekulargewicht = 587. 
2. 0~3558 g ~ 6,05 ~ ~/1o ~ ~ ~ 588. 
3. 0,1713 g )> 2,90 ~> r~/l 0 >) >7 ~ 591. 

Im Mittel gefunden . . . M = 589. 
Berr fiir Ca2H42]N209 : M = 598. 
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Methoxylbestimmung nach Z ei s el. 

1. 0,4012 g ergaben 0,4749 g AgJ ~ 15:62 o/o (OCH3). 
2. 0:2620 g >> 0,3089 �9 >> ~ 15:58 ,, 5~ 

Im Mittel gefunden: 15,60 ~ >> 
Bereohnet fur C2oH33~206(OCH3)~: 15,55 >, ~> 

Optiscbes DrehungsvermSgen. 

Die Bestimmung wurde in ChloroformlSsung ausgefUhrt, da da~ 
Alkaloid in Wasser und in den iibrigen gewShnlichen organischen 
LSsungsmitteln schwer l~3slich ist. 

C~-~-7,0696g/10occm, l-~-2dm, t ~ - 1 8  ~ . 
dD ~ -}- 3~82 ~ 

[a]Dls~ ~ q- 27,0 ~ 

Platinehloridverbindung. 

0fi g Alkaloid wurden in verdiinnter Salzs~ure gelOst and 
PtC14-LSsung im Uberscbul~ zugesetzt. Naeh Abfiltrieren des zuerst 
entstehenden, z~hen Niederschlages wurde das Filtrat auf kleines 
Volumen eingedampft, wobei sich das braunliche Doppelsalz abschied. 

1. 0:1089 g ergaben 0~0230 g P t ~  21,12~ 
2. 0,1490 >> >~ 0,0314 ~> >> ~ 21:07 ~> 

Im l~Iittel gefunden: 21,10 >~ Pt. 
Berechnet ftir C3~H42;N2Oo.HCIptC14:20,66 5, 5> 

Goldchloridverbindung. 

0:7~ Alkaloid wurden im [)berschuB verdUnnter Salzs~ure ge- 
15st and anter Umri]hren warden 40 ecru l O/oiger AuCls-LSsung zu- 
gesetzt. ~aeh 4 Stunden Stehens wurde das ausgeschiedene schwach 
gelbliche Golddoppelsalz abfiltriert, mit verdiinnter Salzs~ure und 
zum Sehlufl ein paarmal mit Wasser ausgewaschen, dana im Vakuum- 
exsikkator ilber konzentrierter H2S04 his zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. Ausbeute: 0,9 g. 

0,2424~ g ergaben 0,0512 g Au ~ 21:12 o/0. 
Berechnet f~r 032tt42N20o.ttC1AuC13---~ 21:06 >, 

Hydrolytische Spaltung des Lappaconitin. 

I~'ach einigen orientierenden Versuchen wurde folgende Methode 
gew~hlt: 

Zu 5 g  pulverisiertem Lappaconitin wurden 50ccm 10O/oiger 
alkoholischer Kalilauge zugesetzt and die Mischung in einem Erl- 
meyerkolben yon 150 ccm R~uminhalt geschUttelt. Dabei ging das 
Alkaloid langsana in LSsun~. ~ach 2 stiindigem Schiitteln war die 
LSsung vSllig klar geworden. Kurz dar~uf begann die Ausscheid~ung 
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yon langen, feinen, farblosen Krystallnadeln, die aus dem Kalium- 
salz der Lappaconitsiiure bestanden. Naeh 6 Stunden Stehens war 
die Ausscheidung vollstandig, denn in der filtrierten L~snng fand bei 
weiterem Stehen keine nachtr~gliche Krystallisation mehr statt. 

Lappaconitsiiure. 

Die Krystalle wurden abfiltriert und mit wenig Alkohol ge- 
waschen. Sie waren tiberaus leieht in Wasser l(islieh, dag'egen un- 
15slieh in Alkohol und anderen gebri~uehliehen organischen L~sungs- 
mitteln. Ausbeute 1,1g. 

Das Kaliumsalz wurde in Wasser gel(ist, worauf die Siiure ver- 
mittels verdtinnter Schwefels~ture als ganz weil~e, sehr klein~. Krystalie 
attsgefallt wurde, lqaeh einmaligem Umkrystallisieren aus Wasser 
war der Sehmelzpunkt konstant 185 ~ Aus Wasser krystallisiert, 
worin die Si~ure bei gewShnlieher Temperatur sehr schwer l~slieh 
war, bildet die Saute groBe, helle Tafeln, die leicht 15slieh in Ather 
und Alkohol waren, sehr sehwer 15slieh in kaltem Benzol, etwas 
leiehter in warmem, woraus sit bei Abktthlung krystalliniseh aus- 
gesehieden wurde. 

Nachdem das Kaliumsalz abfiltriert war, wurde die alkoholisehe 
L(isung mit verdtinnter Sehwefels~ture angesauert, und dann wurde 
Wasser zugesetzt, bis das ausgesehiedene K2SQ v~llig gel(ist war. 
:Naehdem der Alkohol dm.eh Stehen im Vakuumexsikkator tiber k o ~  
zentriertes H~S04 entfernt worden war, wurde die LSsung 3real mit 
dem gleiehen Volumen Ather ausgesehUttelt. Der Ather wurde tiber 
wasserfreiem :Na2SQ getroeknet, abdestilliert nnd der letzte Rest 
im Vakuumexsikkator tiber konzentriertes H2S04 entfernt. Dadureh 
wurden weitere 0,65 g etwas braunlieh gef~irbter, naeh Essigsaure 
rieehender Si~ure gewonnen. Dutch Umkrystallisation aus Benzol 
erhielt man jedoeh aueh hier etwas reine Saure yore Sehmelz- 
punkt 185 ~ 

Erhitzt man eine witsserige L(isung" tier Saure einigb Zeit, so 
tritt eine beginnende Spaltung ein und die L~sung farbt sieh braun. 

Analysen. 

Die Analysen des im Vaknumexsikkator tiber konzentriertem 
H2S04 getrockneten Pri~parates ergaben folgende Resultate: 

1. 0,1805 g gaben 0,3970 g C02 und 0,0807 g H~O ~--- 60,03o/0 C 
und 5,00 o/o It. 

2. 0,1802 g gaben bei 16 ~ und 762 mm I-Ig-Druck 12,0 ccm iN 
----- 7,540/0. 
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Berechnet fiir C9Hgb~03. 
C : 60134 ~ 
I4 : 5104 

: 7:82 

Das Silbersalz der S~ure wurde durch AaflSsung yon 012 g 
Siiure in verdtinnter Iqatronlauge, Neutralisation der LSsung.. mit ver- 
dUnnter Salpetersiiure und Zusatz yon Ag~O3-Liisnng im UberschuB 
dargestellt. Das ausgesehiedene Silbersalz wurde abfiltriert und aus 
Wasser umkrystallisiert. Ausbeute: 0,t8 g sehr schSn krystallinischen 
Salzes. 

011641 g ergaben 0~0618 g Ag entsprechend 37~66o/o. 
Bereehnet ftir CoHsblOaAg: 37198 �9 Ag. 

Eine Molekulargewiehtsbestimmung der Si~m'e in Riib ers Apparat 
crgab folgendes Resultat: 

013062 g ergaben in 23~04 g _~ther aufgdSst eine Siedepunktserh6hung 
yon J~---0~180~ also M~-~-161. 

Berechnet fiir CoHgNOa: M ~ 179. 

Kons t i t u t i on  der  Siiure. 

Wie aus dem folgenden hervorgeht, ist die Lappaconitsi~ure 
identisch mit der A z e t y l a n t h r a n i l s i i u r e ~  denn sowohl Formel und 
Schmelzpunkt 1 als ihr chemisches Verhalten stimmen damit iiberein. Die 
Lappaconitsiiure wurde ni~mlich durch Erhitzen mit Alkali in Essig- 
si~ure and Anthranilsiture zerlegt, welch letztere dureh Behandlung 
mit salpetriger Si~ure in Salizylsi~ure tibergeftihrt wurde. Die Kon- 
stitution wurde dadureh bestatigt~ dab Anthranilsgure bei Azetylie- 
rung Lappaconits~ture lieferte. 

Abbau mit Alkali. 

1 g Lappaconitsi~ure wurde in einem Kolben mit Rtiekflugkiihler 
8 Stunden mit 15 ccm 10O/oiger Natronlauge gekoeht. Nach der 
AbkUhlung wurde die LiSsung einmal mit dem gleiehen Volumen 
Ather geschtittelt, um die neutralen Reaktionsprodukte zu entfernen. 
Darauf wurde verdUnnte Schwefelsiiure zugesetzt und die LSsung 
dreimal mit dem gleichen Volumen )~ther ansgeschtittelt. Die iithe- 
rische L~isung zeigte eine aul~erordentlich krltftige bl~iuliche Fluores- 
zenz. Der Ather wurde tiber ausgeglUhtem Natriumsulfat getrocknet 
und abdestilliert. Das Residuum war br~tunlich, roch nach Essig= 
sliure und schmolz bei 142--143 ~ 

Bei AbkUhlung einer in der Witrme gesi~ttigten LSsung in Benzol 
sehieden sich 0,2 g schwaehgclbliehe Krystalle aus vom Schmelzpunkt 
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144--145 ~ Durch vorsichtige Sublimation bei 6 mm ttg-Druck er- 
hielt man die S~ture in sehSnen, farblosen Krystallen. Die Analysen 
gaben folgende Resultate: 

1. 0,1805 g gaben 0,4056 C02 und 0,0838 g H20 ~ 61,31~ C und 
5,200/0 H. 

2. 0,1809 g gabea bei 17 ~ und 748 mm I-Ig-Druck 15,7 ccm ~ 9,86 ~ ~N. 
Berechnet ftir Anthranilsiiure C7H7N02 

61,31 ~ C 
5,11 ~) H 

10,22 * :N. 

Das gewonnene Anthranils~urepri~parat wurde in Salizylsiture 
Ubergeftihrt dureh Zusatz der berechneten Menge ~qa~02-Ltisang zu 
einer L(isung der S!~nre in Soda. Die LSsnng wurde mit H2S0a an- 
gesihlert nnd auf 40--50 ~ so lange erwi~rmt bis keine Gasentwiek- 
lung mehr stattfand. Die abgektihlte L(isung wurde wiederholt mit 
.~ther ausgeschtittelt. Die gesammelten Atherextrakte wurdcn mit 
kleinen Portionen 10o/oiger l~atronlauge gesehUttelt, bis diese niehts 
mehr aufnahm. Die alkalische LSsung wnrde mit Schwefelsi~ure ge- 
siiuert, wobei sieh die dunkelgef'~rbte Saute ausschied. Diese wurde 
abfiltriert, getroeknet und im Vakuum snblimiert, wodureh man farb- 
lose bei 157 ~ schmelzende Krystalle erhielt. Eine dtinne wasserige 
LSsung gab mit FeCI3 eine intensiv violette Farbe. Aus 0,7 g An- 
thranilsiiure wurden 0,3 g Salizylsiiure erhalten. 

0,1094 g gaben 0,2443 CO 2 und 0,0448 g H20~60,92~ C und 
4,580/0 H. 

Bereehnet flit Salizylsi~ure C7H60~: 
60,85 ~ C 

4,32 ~ H. 

Die aus tier Lappaconits~ure dargestellte Anthranils~ure wurde 
diazotiert and mit c,,-Naphthylmin gekuppelt. Beim spektroskopisehen 
Ver~leieh des entstandenen rotbraunen Farbstoffs mit dem aus reine~- 
Anthranilsi~nre auf gleiehe Weise dargestellten lieB sich in den Ab- 
sorptionsspektren der beiden Priiparate kein Untersehied konstatieren. 

Bei Azetylierung der durch Kochen yon Lappaconitsi~ure ge- 
bildeten Anthranils~iure erhielt man wieder Lappaconitsi~ure. Dies 
wurde durch den Schmelzpunkt des erhaltenen Produktes, n~imlich 
185 ~ konstatiert und ferner dadureh, dal~ eine Misehung aus dem 
Azetylierungsprodukt und der direkt aus dem Alkaloid dargestellten 
Lappueonitstture bei derselben Temperatur sehmolz. 

Die Azetylierung wurde durch Zusatz yon 0,5 ecru Essigsiiure- 
anhydrid und einem Tropfea konz. H2S04 zu 0,2 g Anthranilsi~ure 
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ausgeftihrt. Naeh einsti]ndigem Stehen bei gewShnlieher Temperatur 
wurden 10 eem l~ I:tC1 zugesetzt. Dadureh wird etwa unver- 
andert gebliebene Anthranils~ure aufgel~st. Der ungeli~ste Ilest wurde 
in 10o]oigem Ammoniak aufgelSst and die S~ture mit verdtinnter 
Sehwefelsgure ausgefNlt, getroeknet und aus Wasser umkrystallisim't. 
Ausbeute 0,2 g. Sehmelzpunkt 185 ~ 

Die Lappaeonitsgure ist also Azetylanthranils~ure oder Azetyl- 
o-amidobenzoes~ture. Da Aeonitum septentrionale nnd Aeonitum 
lyeoetonum in botaniseher ttinsieht einander sehr nahe stehen~ dtirfte 
es in dieser Verbindung von Interesse sein, zu erwiihnen, dag die 
aus der Spaltung des Lyeoetonins resultierende Si~ure naeh Bie r -  
lingO) eine ~hnliehe Konstitntion hat: 

/coo t( ) /0oo1 ( ) 
C61~I~(, C d t 4 \  

\ N H .  COCHa (2) \ N H .  C0(CH2) 2 �9 C00H (2) 
Lappaconitsiiure Lycoctonins~ture 

Aeetyl-o-amidobenzoes~iure Sueeinyl-o-amidobenzoesaur e. 

Lappaeonin. 
Die basisehe Komponente des Alkaloids wurde auf folgende 

Weise dargestellt: Der sauren Wgsserigen LSsnng, worans die letzten 
Reste yon Lappaeonits~ture dureh Ausseht~ttelu mit Ather entfernt 
waren (s. S. 170), wurde SodalSsung bis zur alkalisehen Reaktion zu- 
g'esetzt, ein unbedeutender Niedersehlag (unver~ndertes Lappaeo.nitin) 
abfiltriert und das Filtrat zehnmal mit dem gleiehen Yolumen Ather 
ausgeseht~ttelt. Dutch Eindampfen des ~_thers erhielt man 3,3 g 
Krystallnadeln, die in Wasser yon 60--70 ~ gelSst wurden, woraus 
sie sieh bei langsamem Eindampfen krystalliniseh absehieden. Der 
Sehmelzpunkt war 93 ~ und stieg aueh nieht bei wiederholter Krystalli- 
sation. Aueh aus 50% igem Alkohol und aus Petrolather konnte die 
Base umkrystallisiert werden. Sie reagierte stark alkaliseh, war 
leieht 10slieh in Alkohol, Chloroform und Benzol, etwas weniger leieht 
in Ather und Petrol~tther. 

Diese Base 7 die ieh naeh der gebrguehliehen Nomenklatur L a p p -  
acon in  nenne, enthglt KrystMlwasser. 

0,9024 g der lufttroeknen Substanz gaben beim Troeknen im Vakuum- 
exsikkator tiber konzenirierter H~804 bis zur Gewiehtskonstanz 0~0668 g 
Wasser ab, entspreehend 7,400/0 . 

Bereehnet ftir 02~H~51~07.2H20 ~ 7,440/0 I-I20. 

1) E. B i e r l i n g ,  Uber die Alkaloide von Aeonitum lycoetonum, S. 17. 
Dissertation, Halle 1913. 
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Verbrennungen des wasserfreien Lappaconin. 
1.0,1804gergaben 0,4211gCO2und 0,1330H20 ~ 63,66~ C u. 8,26o/oH 
2. 0,1802~ >~ 0,4194~> ~, ,> 0,1266 ,, ~--63,48 )~ ,~ ,~ 7,88 ~, 
3. 0,1813)~ ~ 0,4200,) ,) ,, 0,1352 ~) ~-63,18 ~ )) ~ 8,36 ,) ~, 
4. 0,1810~ ~ 0,4176~ ~ ~ 0,1354 * ---~62,92 * ~ ,~ 8,38 ~, ~, 
5. 0,2476 )) ~ bei 20 ~  766 mm Hg-Dl'uck 7,7 ccm ~N ~--- 3 ,59% 
6. 0~2729~ ~ ~) 21 ~ ~ 764 ~ )~ 8~2 ~ )~ ~ 3 , 4 2  

Gefunden im Mittel: Berechnet ftir C%HasIN07 : 
C ~ 63~31 ~ C ~--- 63,20~ 
H~--- 8,22 ~ ] : I ~  8~03 ~ 
N ~ 3,50 ~ bT---~- 3,21 ,~ 

Titrierung des Lappaeonin. 

0,2583 g wasserfreies Lappae0nin verbrauehten zur Neatralisation 
5,98 ecru 1~/loHC1. Als Indikator wurde Kongorot benutzt. 

Hieraus bereehnct sieh das Molekulargewicht der Base auf: M ~ 436. 
Br fiir C23H3~Iq07: M ~ 437. 

Metoxylbestimmung naeh Z e i s e l .  

0,3154 g ergaben 0,4967 g AgJ, entsprechend 20,80/0 (OCH3). 
Berechnet ftir C2o[-I26N04 (0CH3)3 ~ 21,2~ (OCH~). 

0ptisches Drehungsverm6gen: 
Die Bestimmung wurde mit lufttrockenen Pri~parat ausgefUhrt. 

L~isungsmiCtel: absoluter Alkohol. 

c ~ 2 , 1 1 9 6  g/loo ccm, 1-~-2dm, ai)~---0,50 ~ , t = 1 9  ~ , 
I l 0~ + 22,41 ~ 

Das  L a p p a c o n i n h y d r o e h l o r i d  wurde dargestellt: entweder 
durch Einleiten yon troeknem Salzs~uregas in eine LSsang der Base 
in Alkoholi~ther, wobei das Chlorid als ein raseh krystalliniseh er- 
starrendes ()1 ausfiel. 0,2283 g ergaben 0,0710 g A g C 1 -  ent- 
spreehend 7,68~ Cl. 0der  besser wurde dab t tydroehlorid dar- 
gestellt durch Eindampfen einer mit HCI neutralisierten wi~sserigen 
L(isung der Base, L(isung des gebildeten Produktes i n  Alkohol und 
Zusatz yon Ather his zur TrUbung. Beim Stehen krystallisierte das 
[Iydrochlorid in groBen farblosen Krystallen aus. Sein Sehmelzpunkt 
lag tiber 240 ~ 

Eine Analyse dieses Pr~parates ergab dasselbe Resultat wie bei 
dem auf die erstgenannte Weise dargestellten. 

0,2116 g ergaben 0,0,654 g AgCl, 7,640,/0 C1 entsprechend. 
Bereehnet flit C~Hs~NO 7 .HC1, 7,500/o C1. 

Das Itydroehlorid war leichtlSslieh in Wasser und Alkoho], fast 
unl(islich in ~ther  und Petrol~tther. 
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I L  Septentr ionalin.  

Die naeh F~llung des Lappaconitins mit Natriumbikarbonat 
zurUckbleibende alkalische Liisung wurde wiederholt mit Chloroform 
ausgeschUttelt, nach dessen Verdampfun~ etwa 70 g einer brannen 
geleeartigen Masse zurttckblieb. Diese wurde in 300 ccm Chloroform 
aufgenommen, das wiederholt mit dem gleichen Volumen 100/oiger 
Schwefelsiture, im ganzen 6 Liter~ ausgeschUttelt wurde. Die sauren 
Liisungen (die 1. Fraktion enthielt die wesentliehe Alkaloidmenge 
und wurde daher fiir sich behandelt) wurden vermittels Lnftdureh- 
leitung yon Chloroform befreit: zuerst mit fester Soda abgestumpft, 
dann wurde 10o/oige Sodaltisung zugesetzt, solange noeh ein Nieder- 
sehlag entstand. Naeh mehrstUndigem Stehen wurde der Nieder- 
schlag abfiltriert und mit wenig Wasser gewaschen. Naeh Trock- 
nung im Vakuumexsikkator wog der Niedersehlag 61 g. Er enthielt 
jedoch eine betriichtliehe Nenge Natriumsulfat. Der Niedersehlag 
wurde liingere Zeit mit reiehliehen Athermengen ausgekoeht. Naeh 
Filtrierung und Abdestillierung des Athers blieben 25 g einer hell- 
gelben sprtiden Masse zurUek. 

Dieses rohe Septentrionalin krystallisierte aus keinem der gewShn- 
lichen LSsungsmittel. Es wurde daher dutch AuflSsen in verdiinnter 
Sehwefelsaure und fraktionierte Fi~llung mit Soda so lange gereinigt, 
his die erste und zweite Fraktion den gleiehen Sehmelzpunkt auf- 
wiesen. Naeh ftinffnaliger Wiederholung dieser Operation erhielt man 
13 g bei 131 ~ sehmelzendes Alkaloid. 

Das reine Septentrionalin war ein amorphes weil~es Pulver, das 
sehr leiehtlSslieh in Alkohol, Azeton, Benzol, Petroliither und Pyridin 
war, schwer ltislich dagegen in Ather und wenig 15slich in Wasser. 
Aus keinem dieser LSsungsmittel oder ihrer Mischungen lieB es sich 
in krystalliniseher Form erhalten. LSsungen in Alkohol zeichnen sich 
durch eine stark blauviolette Fluoreszenz aus. 

Analysen. 

Um ein vtillig asehefreies Pri~parat zu gewinnen, wurden 5 g 
in 55 ecru absoluten Alkohols aufgelSst. Die LSsung wurde filtriert 
und eing'edampft. Der Rttckstand wurde his zu konstantem Gewieht 
im Vakuumexsikkator tiber konzentrierter H~S04 getrocknet. 

1.0:1800 g ergaben 0,~294 g CON u. 0,1233 g H20 ~ 65,08 ~ C u. 7,67 ~ 
2.0,1805>> >> 0,4312 7> ,> ~ 0:1224 ,, ,~ =65:17 ~ �9 >> 7,61 >> 
3.0,1800>> >> 0,4258 ~ >~ , 0:1174 77 >> ~64,52 , >> , 7:30 ~> 
4. 0,2483 ~, ~> bei 18,5 ~ und 760 mm Hg-Druck 9,85 ccm b~ ~ 4755 o/o 
5.0,2746 7> >) 7, 19 ~ ~, 758 >~ >> 10,65 >> >> --:4,35 ~> 
6~ 0:2162 >, >, >, 21 ~ ~ 746 * , 9~50 >> ;> ~--- 4,88 ~ 
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Im Mittel gefunden: Berechnet ftir C33H46N20~ 
C ~--- 64192 0/9 C ~ 64~45 O/o 
H ~  7153 )) g ~  7155 
N ~  4@9 ~ N ~  4~65 )) 

Metoxylbestimmung nach Zeisel.  

0~3865 g ergaben 0,~971 g AgJ ~ 17~02 O/o (OCH3). 
Berechnet ftir C29H3oN205 (OCH~) 4 19180/0 (OCH3). 

Die Titrierung des Septentrionalins wurde in derselben Weise 
wie sie beim Lappaconitin besehrieben ist ausgefUhrt. Es ergab sich 
aueh hierl dab nur das eine Stiekstoffatom saurebindend war. 

0,2678 g verbrauehten zur Neutralisation 4,35 cem a/t o tIC1. 
Daraus folgt: M ~ 616. 

Berechnet ftir C~t:I4~N209 : 1~ ~ 614. 

Optisehes Drehm~gsvermtigen. 

LSsungsmittel: Absoluter Alkohol. 

e=l,1672g/looccml 1-----2dm, t~19~5  ~ cq)~-t-11058~ 
[a]~'~~ = + 32,71 ~ 

Platinehloridverbindung. 

015 g Septentrionalin wurden im Uberschug verdUnnter Salzsi~ure 
aufgelSst und der LSsung 30 cem l O/0iger PtCl4-LSsung zugesetzt. 
Eine Pt-Bestimmung des beim Eindampfen zuerst ausgesehiedenen 
Salzes ergab einen zu niedrigen Wert. Beim Eindampfen auf kleines 
Volumen erhielt man etwas sehwaeh braunlieh gefi~rbtes Doppelsalz. 
Naeh Trocknung his zu konstantem Gewieht lieferten 011538 g, 
010880 Pt, 18,73o/o entsprechend. 

Berechnet f~ir C~3H46N209-HC1. PtCI 4 ~ 19170 O/o Pt. 

Hydrolytisehe Spaltung des Septentrionalins. 

Die Ausftihrung der ttydrolyse dieses Alkaloids stieg auf grSgere 
Schwierigkeiten als die ttydrolyse des Lappaeonitins~ well das Kalium- 
salz der primer g'ebildeten Si~ure in Alkohol Rislich war. Dieses 
Verhalten ist sehr ungiinstig, weil die Si~ure wi~hrend des ganzen 
Reaktlonsverlaufes in der alkalischen LCisung verbleibt. Dadureh 
tritt leicht ein fortgesetzter Abbau ein, w~hrend die Lappaconitsi~ure 
als Kaliumsalz ausfi~llt, sowie sie gebildet ist, und sich auf diese 
Weise der weiteren Einwirkung der alkalisehen LSsung entzieht. 
Ferner seheinen einzelne Verhiiltnisse daftir zu sprechen, dab bei 
diesel" Hydrolyse zum Tell zwei Reaktionen parallel verlaufen, in- 
sofern als das alkoholische Kali sowohl die Esterbindung zwisehen 
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tier Siiure und der Base, als auch die an die Aminogruppe der Siiure 
gebundene Seitenkette anzugreifen seheint. 

Dieses Verhalten und der Umstand, dab ftir die Versuehe nur 
8 g Alkaloid zur Verftigung standen, bedingen es, dab ieh meine 
Resultate nieht als vollkommen sicher zu bezeiehnen wage. 

Folgendes Vorgehen lieferte bei den drei yon mir ausgeftihrten 
Spaltungsversuehen das beste Resultat: 2 g Septentrionalin wurden 
mit 20 ecru 5% iger alkoholiseher Kalilauge versetzt, worin sie sieh 
raseh aufl(isten. Naeh 12 Stunden Stehens, in welehem Zeitraum 
keine Krystallisation stattgefunden hatte, warden 20 ecru Wasser zu- 
gesetzt and die LSsung dm'eh Stehen tiber konzentrierter H2S04 yon 
der Hauptmenge des Alkohols befreit. Es sehied sieh allmiihlieh 
eine kleine Menge Krystalle aus. Diese warden abfiltriert and mit 
10 ecru 50%igen Alkohols gewasehen. Gewieht 0,5 g. Sehmelz- 
punkt 193 ~ Sie bestanden vermutlieh aus dem Abbauprodukt, das 
dadureh entsteht, dab das Alkaloid in der Seitenkette der Siiure an- 
gegriffen wird. Sie lieferten niimlieh beim Koeheu mit alkoholisehem 
Kali Anthranils~ture and dieselbe Base, die man sonst direkt aus dem 
Alkaloid erhiilt. Die geringe Menge dieses Produktes lieB eine weitere 
Reinigung nieht zu. Eine Analyse wurde ebenfalls nieht ausgefUhrt. 

~aehdem diese Krystalle abfiltriert worden waren, wurde das 
Filtrat zu einem Sirup eingedampft, der in 10 ecru Wasser gelSst 
wurde~ wobei der weir tiberwiegende Teil in L~sung ging. Es wurde 
flltriert and das Filtrat mehrmals mit Ather ausgesehtittelt. Die 
~ttherisehe Ltisung" wurde tiber wasserfreiem :Na2S04 getrocknet, ill- 
triert and im Vakuum eingedampft. Ausbeute 0,9 g Base yore 
Sehmelzpunkt 88 ~ Sie war leieht ltislieh in den gewShnliehen or- 
ganischen LSsungsmitteln, lieB sieh aber nieht in krystalliniseher 
Form darstellen. Sie wurde daher dutch Aufl(isen in Sehwefels~ture und 
F~tllung mit Soda gereinigt. Dadureh stieg der Sehmelzpunkt auf 89 ~ 

:Naehdem die Base entfernt war, wurde die w~tsserige Ltisung 
mit 10~ H~SOa angesauert and 8real mit dem doppelten Vo- 
lumen Ather geschtittelt. Die ~ttherischen AuszUge wurden tiber 
1Na2SO~ getroeknet und eingedampft, der letzte Rest im Vakuumexsie- 
,cator. Der RUckstand (0,4 g) war krystalliniseh und hatte den 
Sehmelzpunkt 122% Er gab naeh Diazotierunff nnd Kochen Reaktion 
auf Salizylsiiure mit FeCla und roeh nicht nach Essigsiiure. Um- 
krystallisation aus Wasser. Dabei stieg der Schmelzpunkt auf 125 
bis 126 ~ Dieses Produkt gab keine Reaktion auf Salizylsaure. 
Dagegen gab die Mutterlauge eine sehr deutliehe Reaktion. Daraus geht 
hervor, dab ein leieht spaltbares Derivat der A, nthranils~ure vorliegt. 

Arch iv  f. exper imen t .  Pa th .  u. Pharmako l ,  Bd. 95. 12  
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A n a l y s e  der  Siiure yore S e h m e l z p u n k t  125--126 )̀. 

Da mir nur ganz geringe Mengen dieser Siiure zur Verftigung 
standeh, warden die Analysen des bis zur Gewiehtskonstanz get 
trockneten Materials nach Dub skys  Mikromethode ausgeftibrt: 

1. 7,402 mg ergaben 15,897 nag C02 and 3~816 mg H20 ---~ 58:5 O/o C 
und 5,7 o/o H. 

2. 9:001 mg ergaben bei 22 ~ und 770 mm Hg-Druck 0,678 ccm :N 
8,7 %. 

Borechnet f~r CsHgNOa" 57,50/0 C 
>> >> : 5,4 ~ H 
>> >> : 8,4 >> ~N 

i 

Ab.bau der  S~ure  vom S c h m e l z p u n k t  125--126 ~ mit  AlkalL 

0:2 g Si~ure warden mit 3 cem 10~ Natronlauge versetzt 
und in einem mit RiiekfluBkiihler versebenen Reagenzglas 12 Stunden 
lung gekoeht. Die alkalisehe LSsung wurde mit 5o/oiger.Sehwefel- 
sgure angesiinert.}lnd 3real mit dem doppelten Volumen Ather aus- 
geschUttelt. Die AtherlSsnng wurde Uber ausgeglUbtem l~atriumsulfat 
getrocknet and im Vakunmexsiceator tiber konzentrierter H2S04 ein- 
gedunstet. Der Rtickstand war krystalliniscb. Ausbente 0,14 g 
Sebmelzpunkt 137 ~ Wurde aus 3 ccm Wasser umkrystallisiert. 
Dabei stieg der Schmelzpunkt auf 144 ~ Dutch vorsichtige Sublima- 
tion wnrden sch~ine Krystallnadeln vom Sehmelzpunkt 145 ~ erhalten. 
Verreiben mit gleichen Teilen reiner Anthranilsgure vergnderte den 
Sehmelzpnnkt nieht. 

Eine kleine Probe wurde in Wasser aufgeliist, mit Scbwefelsi~ure 
angesi~uert und ein paar Tropfen verdUnnter lqablO2-Liisnng zugesetzt. 
Die LSsung wurde bis zum Sieden erwiirmt, bis die Gasentwieklnng 
aufhSrte, hTach der AbkUhlung wurde sie mit einigen Kubikzenti- 
meter Ather ausgesehtittelt, Der RUekstand nach Verdampfung des 
_Ather gab in einem Tropfen Wasser gelSst mit einem Tropfen stark 
verdUnnter FeC13-LSsung die charakteristisehe Reaktion auf Salizylsiinre. 

Es wurde eine Analyse des sublimierten Priiparates ausgeftihrt: 

9,077 mg Sabstanz ergaben 20~376 mg CO 2 und 4:491 mg H20 ~ 
61~2 ~ C and 5,5 O/o H. 

Berechnet ftir Anthranilsgur% C7H7I~02 : 6!,3~ C, 5,1~ tI. 

Ds~s bo~sische Spo~ltungsprodukt. 

Die Base zeigte einen Schmelzpunkt yon 89 ~ Sie wurde im 
Vakuumexsiecator Uber konzentrierter H2SQ bis zu konstantem 
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Gewicht getroeknet. Die Analysen des getroekneten Materials er- 
gaben folgende Resultate: 

1. 0~:t794 g ergaben 0~4252 g CO 2 und 0~1316 g It20 ~ 64~66~ C 
und 8,21O/o H. 

2. 0,1818 g ergaben 0,4298 g CO~ and 0,1307 g H20 ~ 6~:50~ C 
und 8~05~ H. 

3. 0~2506 g ergaben bci 18 () uad 750 mm Hg-Druck 7,50 ccm N 
---~ 3,35 o/0. 

Im Mittel gcfunden: Berechnet fiir C2~H39~07: 

C ~ 64,580/0 C ~ 64~52o/o 
t t ~  8~13 �9 H ~  8,39,  
~N~ 3,35>> ~N~ 3,01 

Optisches DrehungsvermSgen : 

LSsungsmittel: Absoluter Alkohol. 
e~3~0864  g/~oo ccm, 1 ~ 2  dm~ t ~  19,5 ~ aD 1----p 1~835 ~ 

~ ~)9,~ _[_ 29,55 o. 

Das Hydrochlorid der Base. 

Dies wurde durch LSseu der Base in absol~tem Alkohol, Zasa~z 
yon konzentriertem HC1 in ~eringem [)berschuI] und Fiillung mit 
Ather dargestellt. Das ausgeschiedene Produkt war nicht deutlich 
krystallinisch and roch nach tiC1, die dureh Stehen iiber Natronkalk 
entfernt w~rde. 

0,2000 g ergaben 0,0594 g AgCI-~- 7:350/0 C1. 

Leichter wurde das tiydrechlorid dargestellt dutch Eindampfen 
einer mit Salzsiiure neu~ralisierten L(isung der Base in Wasser. 

0,2306 g ergaben 0~0669 g AgC1 ~ 7,180/o C1. 
Bereehne~ fiir C~51:t~9~I07 - tIC1 7,080/0 C1. 

Ob Aconitum septentrionale noch andere AlkaIoide als die hier 
besehriebenen enth~tl~, habe ich nieht entscheiden kiinnen. Versehiedene 
Mutterlaugen und Rtickst~tnde enthielten noeh eine erhebliche Quan- 
titat Lappaeonitin. Die <eitere Bearbeitung ergab aber nur amorphe: 
harzartige Produkte. 

R e s u l t a t e .  

Aus Aconitum septentrionale wurden zwei Alkaloide gewonnen: 
ni~mlich: 

1. L a p p a e o n i t i n ,  Cs~H4~Nr Sehmelzpunkt 223 ~ gut krystalli- 
sierend. Wird dutch Hydro]yse naeh folgender Gleichung gespalten: 

C3~tt4~N~O ~ + tt~O ~ C2sHss~07 + CgHgNOs 
Lappaeonitin Lappaeonin Lappaeonitsi~ure 

12" 
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Das Lappa~onitin enthalt 3 ~[ethoxylgruppen. Die S~iure C9H9~0~ 
war, wie sich zeigte, Azetylanthranils~ure. 

2. Septent r ional in ,  Cs~Ht6N~09, Schmelzpunkt 131 ~ amorph. 
Wird dutch Hydrolyse auf folgende Weise gespalten: 

C38tt46~209 2t- H20 -~- C25It39~O 7 -}- CsHg~03. 

Das Septentrionalin enthalt wahrsclminlich 4 Metoxylgruppen. 
Aueh die S~ure CsH~NOa ist ein Anthranils~urederivat, da sie mit 
Alkali Anthranils~ure liefert: 


