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Zur Kenntnis des Lappakonitins. 
Von H e i n r i c h  S c h u l z e .  

(Mit,bearbcitet von F r i t z U 1 f e r t.) 

(Eingegangen dtm 25. VIII. 1922.) 

Die orsten Angabcn iiber C ~ H S  Vorkoirimen von Alkuloiden in 
Aconitum aeptentrionale riihrcn \'on v. S c h r o f f jun.') her. Aus 
einer kleinon Mengo selbstgestimrnoltm Wuwelri l i d  er ein Rpirituiisee 
E:xt.rakt heratollon imtl initcrsiic:lite es n d i  I) r a g e n d o r f f B 
Mothode, die A d e 1 11 e i m h i  Aooniturri 1,ycoctonum angewandt 
hat.te'). Er crhielt. debei einc klcinc hlrrigo von Krystallcn. dio Alkaloid- 
natur zeigt.cn iuid sich sls selir giftig erwicscn. Einc in Aussicht ge- 
stellte weitero Mittcilmg iiber tlcn Gogt:nstand ist ni&t crfolgt. 

Wesent,lich erwcitert wurden uriscrc Kenntnimx der Alkaloide 
von Aconitwn septctntriorialr, tlurch I f .  V. H o R e 11 d a h 1 '), der in 
einor uusgozeiohnt:teri Monogrttphie A conitum eeptentrionale behendelt 
hat und noben dem pharrnakognostisolien und phermekologischen 
Teile seiner Arbeit auch die AIkdoidc eingehond behandelt. Soinen 
Untersuchungon legto er Afttterittl zugruritle, das &us vorscliiedenen 
Teilen des niirdlichen Schwetlens stmrimte, iiiid ( 1 ~  zu Begiiln urid gegen 
Ende dnr Bliitezcit, g?sttmmolt war. Rr konnto auoh zeigan, duB auch 
in don oberirdischon Teileri der Pflltnze die Alkaloido vorhenden sind, 
wenn sich auch in den Wurzeln 15- 17 rnal soviol Alkdoid findet ala 
in den Ulattern. 

It o s c n d B h 1 fand clrei Allialoidt~ auf, die or als I, a p p a - 
k o n  i 1, i n , be- 
zt-ichnete. 

X u  Gewirinung bedicnte er sich dor von D r  a g e  n d o r  f f 
bni dcr Abscheitlung der Alkaloide von Aconitum Lycoctonuni benutzten 
Mcthodo: er tligericrte 2 kg der Droge mit 6 kg Weingoiut. bei 16' 
iind wicdorholte diescn Auszug nooh ewcimel. Die vereinigten Aw- 
z i iy  destjlliorte ur bei 70O irri Vakuum groljt,entoils eb. 1 h n  sirup- 
die en Huckstand befreito CI' von den let,zten Teilen des Alkoholfi dmch 
Abdam fen boi 300 an der Luft und nuhm ihn denn mit dor vierfachen 
Mango Gassers auf. Vom amgeschiedcnen Fot t  filtrierto or eb und 
ncliiit,tolte dus ~ a u e r  reagierendo Filt,rat so lange mit Acthor, am, ale 
nich dieser noch farbte. Die nunrnefir klme braunrote Fliissigkoit machte 
er mit Bikarbonat schwach alkaliscli und zog niederum mohrmale 
mit Aother aus. Aus dor schnell in oino Glusschalo gegossonen hell- 
gelben Actherlosung schossen sofort kleino farblose sechssoit,igo f i y s t d e  

S o p t c! n t r i o n a1  i n und C y n  o c t 0 11 i 11 

i, Beitrag zur Kenntnis des Akonit [Wien 1871); Jehresbericht 
der Pharmazie 6. 102-108 11871). 

') Dissert.' Dorpnt 1869, 38; Jehresbericht der Pharmazie 6, 

a) Arboiten des Phawmkologiechen InRtitute Dorpat XI-XI-I 
633 il869). 

(1 805). 
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RUU, deren Menge Rich h i m  Vcvdimst mi d ~ s  LGsungsmit,tels nocli ver- 
mohrte. In cier BIiitterlrrugt~ vcrblieb eiii golbcr hwziihnlichcr, in Alkohol 
leicht 1oslic:lic~ Iliwkst arid. 

1)ie mit, Aet'1ic.r auyq~zogeno alktrlifichc E1uHsigkeit z o g  or dwin 
erschijpfc.ritl niit. ('hloroform MIIB. I3eini 1.rrdiuist t m  deb: ('hlorofornis 
orhielt er eiricrt brauriert cxtruktertigcm Hiickst tind, dcr stwke Alkeloid- 
mtiktioncm grrb. Swh drni Trocknen lir13 tv rrich in airten iither1iislic:hon 
umti ciiicm i r i  A,c,thrr iirilGsliclifm Axit r:il w r l t ~ g t n .  I k r  liislivho Tcil 
nt'immtc mit d w i  Riickfit nndt, iibrrein, d1.r bt.i drr Ahdiuifitiuig dur 
Mutt erlmigrn tlw krystnllifiiertm Alkeloidrfi erhalt en war. AILS dem 
in Avt1ic.r uriliislichri Teilc kormtu v r  diirch Helitrridt~ln rri i t  Alkohol 
noch einrr wvit crn 3Ifmgc dm krystallisiwten Alkdoidrs crhtrltcni. IXe 
Mut.t,rrlttugcm tlravori hirtlitH cr vori .4lkohol und schuttcltc mit Chloro- 
form sus. Ntdi tltm Vordiinst en erhiolt er eirio graubrciurit~ harzartigo 
M.~tr~o ,  dio in dcthrsr fa& uxtloslich war. 

Dem krystallisiertcn Alkrrloid, rlcsspn Schmelzpunkt er h i  
206,l' korr. fsntl, lcgto cr dcm Xarncm 1, B p p a k o n i t i n h i .  
[ c L ] ~ , '  = + 25,6Y0, leicht lodich in Chloroforni, in Bmzol 1 : 16, in 
Alkohol 1 : 126, in Aothvr 1 : 330, in WRasrx 1 : 1472, in Petrolather 
(0,661) 1 : 1707. Din 1,ofiungm ~ C R  Alktrloids in SSurcn ceigen rot- 
violet'te Pluoreszcnz. Dwch dio Anelyfio der freien Best. und ilires 
emorphen Goldsalzes stcllte er die Forniel C,,H,,N,O, f i i r  dw 1.trpp- 
akonitin euf. Diirch Einwirkung von Bromwvclssrr auf dm dzseuro  
Selc erhielt er oiii Trihromlappakonitin, das amorph u-ar md offenbar 
nur eih Prrhromid darstulltc!. 

Er hat dann writer riniga' s a~tungsvtrsuchc rriit dem Lapp- 
akonitin ausgc4iihrt. Uei viertagigrm Erhitzrn der Biffit. mit dcr ewanzig- 
fnchrn Mengc IVamors im Hohr suf 160' carhielt car eine brawlrote hwz-  
Ahnlicho blwfie, die Alkeloidreektiorim gsb. Die a-Pworige, hellgelb 
gvf6rbto b'lusfiigkcit rcngierte alkelifich und gab noch derri Ansiiuorn 
rnit Belzsiiure en Aother nadelforrnigc, 8 a w r  rcogierendr Krystallchen 
ah, dic bei 75O sublimitwn, wid deren alkoholischr Losungen durch 
EiRenchlorid hlouviolett gtGrbt werdrn. Die rnit Aether ertrehiorto 
Fliifisigkeit gab neah dem liebersattigcm mit E3ikorbnrist .n Aothor 
eine gelbhreuno nmorphe M m a  sb, die Alkaloidreektionen gab. Ee 
gelang ihm aber w d a r  daa saure, noch des elkaloidwtige 6paltstiick 
in miner Form zu erhaltm. 

Ebenmaeni befriedigende Ergebniwe lieferts ihni dio b &wig 
mi$ 4Xigor h'atrorfauge. W i  caeit igem Erhitzen d e ~  feingr 3vertmn 
Alkeloides niit dor eaenzi fschen %nge dieaer Lengo im 8rucktopf 
auf 150' orhielt or eine gc,fjbrote Losung, die n w h  dcm Arisliucrn friit 
S a l c ~ l i ~ o  an Aether broungrlh fcine h'ikidrrlchen mbgab. Dwch Sub- 
limetion boi 75-90' orhielt er ftrrbloee Kryetalle, die aouer reegiakn ,  
a t i c k s t o f f f r e i  wnren und h i  114' echmoleen. H o a e n d e h l  
het eine Reihe von RPektionen rnit der Subetana amgefiihrt, 
keine Anelyfie an. Die mure Lb;ciung mechte er dpnn  niit Bifzb:ki 
dkdisch und zog rnit Aether erschopfend ow.  Nech dem Verdunshn 
docl Aathers orhiolt er eine w e i h ,  teilweieo kryetsllini8che M w e ,  die 
Alknloidrcsktionen eb. Rein schmolz eia bei 0.3'. war lijslich in 
Alkohol, Aether, ChPioroform und Benzol. Eine Analyse h r t  or nicht 
auegefuhrt; er gibt nur en, dna Spsltalksloid sei weder rnit dcm L p p -  
akonitin. noch rnit dom Lyooctoriin identiwh. 

An Chloroform gab dio Liisung d m  ueiter cimn dkaloidartigen 
Rfickstsnd ab, dor nach dom Cmlijsen eua Alkohol bei 108' E C ~ ~ O ~ S .  
Der neuo Korper war leieht liislich in Alkohol und Chloroform, nchwer 
lblslich In Benzol, fast unlijslioh in Aether. Aucb dieses Produkt konnte 
dohe umlysi& werdaa. 
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l i  CJ s c i i  d a I r  I zog t i i is  .spiiLcri ITntrrsiichuiigeii den SchliiO. 
cl;iU elm Lir1)pukonitin hi dtir Spalkin rnit -\jat.i-c~rdaagc! in zwei einander 
i~.~hestclicnde Alkelnitlr. von tlriieii \wiiieR init. tlrm Lycoctonin otlw 
clrni Acolyctili itientisc!h sci, ilncl iii ciiic .%rlrc. zerfalle, die we&w niit 
l<mzwst%rcrc* r ~ o c : l i  irrit. D 1’ H fie ri ( 1  o I’ f f s t,~.c.oc~tonin.siii~l~c~~} 
ic I w t  iwh sr  i. 

Day ru.ttit.e Alkaloid, c l m  S e p t n 11 t r i n 11 a 1 i 11 i~ar i i i iv .  
id .  - nie vorticw enriihnt .-. in den Bht~erlaugeii des 1qq-mkonit.ins 
wthelten, eineii wciitercii Teil konntv R o n c? 11 d a 11 I aux dri:i 
(’hlorofonncxtrakt dirrcli Ausziehoi niit Aether, dry eias Sopten- 
irionalin leiclit. liiwt., gcwiimeii, wahreiid clas drit.tc Alktiloid, day ei. 
C’ y ii o t. o 13 i II iiarinte. ili Aether selir wchwer loslich kt.. D ~ V I I  
t%preiit-rioiitdin ertidtr t!r dic T”oririal C3,H,,,NtOe, dam Cyiioctoiiiii 
l i t i t  \‘c~rhfhnlt~ (.:.lsHs5N20,s. Nine spiitrrr A r k i t  voii 0 r I o f f *) ist 
Ivtliglic*li Iiriiptw~t-ivw Art.. otinc irgtvidwelclw positivc.11 Angatmi. 

Was tinswe Vcruuchc aiibelangt, so cincl wir h i  dcr Hrkstellliiig 
cler KA)hI)axm. wenn auch auf ctwas andcnm lVt*gc, zu tlcn g1eiclit.n 
Frgebnissrn wie R o Y e n d o, 11 I gelangt. L)as 1, a 1’ p a k o 11 i t i 11 
c.rliie4kn wir entrrpreehend rlewn Angaben in farblosen, xchonrii. 
wchsc?itigcn, Ianzcwlen Tafc4ii. Schm . 213,3--214,5°. (R o x e 11 - 
11 o h  I giht S%mp. 2%” an.) Wir wolfen uiu lrinr nur niit diespiib 
.Ukaloid l x b f a s s e n ,  ubrr das Septmtrionalin irnd Cynoctonin  rill 
spakr Iwrichtet werden. Das Lappkonitin id .  eine zicmlich starkc 
B w .  die rotw Lackmuspapier blaut und sivh u n t o  Anv.enclui!g 
voii .Jodeosin als einsiiurige I h u r  titriercn Isfit. 

R o s c n d a 11 1 hat dem Lsppkonitin die Forinel C,H,,N,O, 
ziiarteilt. .4uf Grund der von uiin bei der Spaltun dcs Lappkonitins 
gefuticlmvn Tatsache m u w n  wir sit! in C,€f.J4,08 nmanderii. 
.4uf tlicsc? Formel stimmcn iibrigey die WII R o .< c n el a h 1 an-  
gegcbenm Analywndat.cn ebenfalls, Z U J ~  Teil so 81’ hswr ah unwrv 

wollcn . 
Krixtallisirrte Salze dcs Lappakonit itis h a k i i  wir nicht (’1.- 

halteii kiinnen. nars Alkaloid enthiilt zwci Methoxvlgu pen iincl 
cine Methyliniidgruppc. Bei der Spaltiing deu AIkaIoiss kan~c*i\ 
wir im Gegenscrtz zu R o s c n d 8 h I zu gut definierten Produkt.c.rr. 
Alledings gaben wir auf Grund unserrr Erfahrungen h i m  T4yc-- 
akonitin nach einigen Vorversuchen die Spaltung mit Wasser bei 
hijherer Tcmpra tur  auf, fiihrten vielmehr wle h i m  Lycakonitin 
die spahung einmal rnit NatK)nIaUge, zum andern hfaic init vcr- 
diinnter SLurc durch. 

Als wir in Alkohol gelirstcs Lappakonitin mit f.incni Uelnv- 
zjc-hussc von Natrodauge kochten, arhielten urir in g la tkr  h k t . i w i  
cintn in h e i h m  Wasser lijslichen Korprr, der sich b i m  Einengeii 
uiid Abkiihlen der h u n g  in xvhiinen Narlcln odar Rliittchen atis- 
sehietl und sich als stickstoffhalti erwiea. Wir haben ron drill 
nrwen .4lkaloid, dw wir nach drm$or angt. dtr ubri en Alkaloiclr, 

vigenen, &us Griinden, din wir im c.x1wriine.uk 4 lei1 T v i b  niisfuhrvn 

cleren lctzte Spaltungsproduktc a15 f konine bczcio 3 net werdrn. 

1) D r H e n (I o r  I f n Lvctwtoniiwiiirre iet eiri zweifelhaftecc 

*) O r l o f  f ,  Pliarni. Ztg. f .  HuOlantl 36, 213-214; C. I W 7 .  
Produkt, vgl. k c h .  d. Pliarin. 251, 16 (1913). 

r. 1214.  
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1, a 1) 1' a k o n i n nennen wollen, die Formel C2,H,,K06 festgestellt. 
Die Spaltung vcrliiiuft nach folgender Glcichung : 

C,H,SH,COOH + CH,COOH 
I~ppakor~t  in Litppakonin Ant hrenilsiiure Essigsaiii,r. 

Nebenbei bildet sich - wie aus vorst,ehender Gleichuno hervor- 
geht -- Anthranilsiurr und (wic wir spater festxtellen lonntcn)  
Essigsliure. 

H. S c ti u 1 z c  nnd E:. H i e  r 1 i ng l )  haben bei der Unter- 
suchung der Alkaloide ron .-1conituni Lycoctonum gefanden, da 0 
man aus den) Lycakonitin, dem Succinylanthranoyllycoctonin, 
die Bernsteinxiiurc ' durch Behandeln mit 10qhiger Sslzsaure alj- 
spalten kann. wiihrcnd der Anthranilsiiurerest noch am J,~coctoniri 
haftcn bleibt. 

('32H44N20, i 2 H 2 0  = (123He,N08 

(.'3aH,,jN?C!, - !  2 H,O = C',H,O, + ('SZH,,K;208 
Lycuk~~lllt lrl  Beindein- .lnthi.arioyl- 

siiure Iycoctoriin. 
\Vir haben cleahalb versucht, den von uns im Lappaltonit.in 

vtwnuteten Essigsaurerest durch Kochen init 107i,iger Schnefrl- 
aiiure abzuspalten, um so ein hnthranoyllappakonin zu erha1tc.n. 
Diese Vcrtnutung hat, sich in dcr Tat best,at,igt. Als wir Lapp- 
akonitin mit lO(?;iger Schwefelsiiirire unter Durchleitcm von LVaxsvr- 
dampf erhitzten, konnt.eii wir irn Dcstillat,e einwandfrei Essigsiiuw 
nachweisen. Aus der schwefelsa,iiren Losung konnten wir ein =11l;a- 
loirl gewinnen, dem die Formel C:,,H,,,N,O, zukommt. I )ic Spaltnng 
ist tlemnach nach folgender Gleichung vor sich gegangen : 

('32H44K?O, H,O = C'~$€~;2NZ07 - ! -  C'H3COOH 
I~ppakoni t.m Pikrolapp- Essig.&uve. 

Itkoiiit.iir 

Da das neue -4lltaloid Zuni Lappakonitin in detnselben Yvr- 
haltnis steht wie das aus deni Akonitin durch Abspaltung einw 
Acctylrestes hervorgehende Pikrakonitin2), wolien a i r  es P i k r 4)  - 
1 a p p a k o n i t. j n nennen. Das Pikrolappakonitin zeichnet sivh 
dem Lappakonitin gegeniiber durch eine noch stiirkere, blauviolette 
Fluoreszenz seiner Losungen aus. Wiihend wir voni Lappakonin 
leicht eine Reihe von Salzen darst,ellen konnt,en, gelang uns das 
beim Pikrolappakonitin nicht. Nur mit Platinehlorid erhic:ltcn 
wir ein Doppelsalz in Form von Blattchen, die etwa die Farbe des 
Helianthinnatriunis zeigen. Dieses Salz zeigt die Zusatninensetzung 
&He2N,O-. H,PtCl,; seine Schwerlijslichkeit, und Zusaniinenset.zunp 
deuten auf eine innere Komplexbildung hin. 

&trachten wir nach den Ergebnissen unserer Untersuchung 
die Stellun , welche das Lappakonitin im Verhaltnis zu den ubrigen 

ziehung die Mitte halt zwischen den Alkaloiden von Aconitum 
Lycoctonum und denen der ubrigen Akonitalkaloide, daB es sic-4~ 
abtsr von allen iibrigen Akonitalkaloiden dadurch unterscheidet; 

Akonitalkaoiden t einninimt, YO zeigt sich, dafl es in mancher Re- 

*) Arch. tl. Pharm. 251, 21. (1913). 
*) F r e u n d  und B e c k ,  Ber. 27, 720 (1894). 
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daI3 es nur zwei Methoxylgruppen enthhlt, wahrend alle anderen 
genaucr bekannten Akonitalkaloide vier davon enthalten. 

Den iibrigrn Akonitalkaloiden, die mit Ausnahme dtx Lyc- 
akonitins bei der Hydrolyse zwei einbasische Siiuren liefern, schlieBt 
Rich das Lappakonitin in drr Weise an, daB es cbcnfalls bei der 
Hydrolyse zwei einbasischr SBuren ergibt, von denen die eine Essig- 
aHure ist, die, wie untenstehende Tabelle zcigt, schon ofter in Akonit- 
alkaloidcn aufgefunden ist. Die zweite ist Anthranilsiiure, und in 
dem Auftreten diescr Sauro zeigt Rich die Aehnlichkeit mit den 
Alkaloiden des auch botanisch nahestchenden Aconitum Lycoctonum, 
die bei der Spaltung Succinanil-o-carbonsiiure liefern, d. h. ebenfalls 
rin Anthranilsaurederivat. 

Die genauer bekannten Akonitalkaloide sind mit ihren Stamm- 
pflanzen und ihren enclgiiltigen Spaltungsprodukttn in folgender 
Tabelle zusammengcstellt : 

St,timmpflanzc 

At.oiiitum Ntrpellus 
L. . . . . . . . . . . . .  

Aconitiim Fisheri . 
Kusauzuknollen 
von Hokkeido 

Aconitum Fishrri ? 
Kus~iizuknollen 
von Hondo 

Aconitum fcrox 

. - ._ _- - .. - __ . -~ 

Aconitiun chas- 
manthum Rapf 

Aconitum spicatum 
Rriihl 

Aconitum Lycocto- 
num L. 

-4cnnitum septen- 
trionale Koelle 

. -- 

Essigstiure I Psrudnkoniri 
Verutrummiirc~ I C,,H3,N0, 
Efisigdure Yfieudskoriiu 
Benzoeeiiure f C,,H,,NO, 
EssigsBure nikhakoniii 

Lycoctonin- 1 Lycoctoniri 
&ure C,,H.,NO7 

~erstrumsliurc i c,,H,,No, 

l) M. F r e u n d  und P. B e o k ,  Bor. 25, 720-732 (1694); 
H. 8 c h u 1 z e ,  Arch. d. Pliarm. 244. 136 (1906). 

K. Ma k o  s h i ,  Arch. d. Pharm. 247, 251 (1909). 
K. M a k o s h i ,  Arch. d. Pharm. 247, 270 (1909). 

9 M. F r e u n d  und R. N i e d e r h o f h e i m ,  Ber. 23, 95% 

*) W. R. D u n s t a n  t m d A n d r e a s ,  Jown. chem. poo. 
iI896). 

vol. 87. 11. 1620 11905). 
') W. R. D u d s t a n  und A n d r e w e ,  J o n .  ehem. ow.  

O) H. 8 c h u l a e  uncl B. B i e r l i n g ,  Arch. d. Pharm. 261, 
 TO^. 87. 11, I650 (1806). 

8-48 $1018). 
- 
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Wir ersehen ails d i e w  Tabelle, daI3 die sauren Spaltungs- 
produkte der Akonitalkaloido schr nianni alt.ig sind. Aus der 

produkte zusammenstellt, geht aber hervor, daI3 diese einen gowissen 
nahen Zummmcnhang crkennen lassen, wenn sic nicht gar, wie das 
Opaltungsprodnkt des Akonitins und Jesakonitins, die beido Akonin 
liofern, und wie das des Yseudakonitins und Indakonitins, dio sicb 
h i d e  vom Pscudakonin ableiten, identisch sind. 

zwoiten (folgenden) Tabelle, welche die a lf aloidischen Spaltungs- 

Akonin . . . . . . C,,H,,N(CH,)O,(OCH,),. 
,Japakonin . . . . Cz,EI,,N(CHT,)0,(OC~H,)4. 
Pseudakonin . . . C,,H,,~(CH~O,(OCH,),. 
.Hikhakonin . . . . C,oH,6N(CH,)0,(OCH3),. 
Lycoctonin . . . . C20H24~((CH3)03(OCH3)d. 

In diesa Reihe ordnet sich das Lappakonin, das ebentio wie 
die iibrigcn eine Xlcthylimidgruppe enthiilt,, gut ein, trotzdem w 
nur swei Mcthoxylgruppen cnthalt: 

Die Arbcit, hat, ubrigens auch in botanischer Hinsicht, oin 
bemerkenswertes Er ehnis insofern eliefert, als dio schon von 

Koelle eine Ton Aconitum Lycoctonum L.  versthiedend Art sei, 
dorch den eingchenden Vcrglcich der Alkaloido bcst,iitigt wird, 
da sich sowohl die sauren a18 die alkaloidischen Spaltungsprodukto 
doraelben t,rotz manrhcr Aehnlichkcit, a18 deutlivh verschieden 
TOU einrsndcr crweisen. 

Lappakonin . . . . C,,H,8K(CH3)0,(0CH,)2. 

€4 o a e n d a h 1 gelluberte Ansicht, da 8 das Aconitum septentrimmle 

Darstcllung dar Rohhascn'). 
Zur niiiglichst sparsamen Eatraktion zogen wir zuniichst 

jc 1 kg der grob gepulrerten Droge mit 9496igem Weingeist im 
Porkolator in der fur Fluidextrakte iiblichcn Art aus. Da dcr al- 
koholische Auszug an  sifh sauer reagierte, haben wir yon dem sonst 
iiblichon Siiurezusatz abgesehen. Den ersten Ablauf jedes Per- 
Lolators stellten wir zur weiteren Behandlung beiseito, wahrond 
wir dio nachsten Ausziige bis zur Erschopfung dazu benutzten, 
die Droge des nachsten in Betrieb gesetzten Perkolators damit 
aascuziehen. Im ganzen arbeiteten wir mit sieben Perkolatoren. 
Durch diese Kolonnenextraktion sparten wir Alkohol und vorstiirkton 
die Nechliiufe. Wir zogen so lange aus, bis der Abdam fruckstand 

d o  r f f schem Reagens nur noch eine minimale Triibong zeigte. 
Die vereinigton Vorlaufe und dio drei ersten Nachliiufo d w  

letdm Porkolatora dostillierten wir in oinem der S o x h 1 e t when 
Ap sratur nachgebildeten Destillationsa parate bei einer 60° 

Das 60 dar- 
e e t e ~ t e  gonzentrat stellten wir liingere Zeit zur Seite ( v i e n e b  

$age), de wir nech den Angaben von S c h r o f f  erwartot~n, es 

1) I>io Wurzoln hat Herr Gchulvoreteher H e n r  i k s s  o n  in 
Dais-Ro~tock, Schweden in den Jahren 1914, 1915, 1916 und 1918 
fill. WB einsammeln l w e n .  Diesom Horrn sowie der Firma C E e B E r & 
L o  r e C c, die in liebenswiirdigstcr Weise aie Vermittelung ubernommon 

m6chtea wir auch an diesor 8telle verbindlichfrt denken. 

ron 100 ccm mit Salzsiiure aufgenommen und filtriert mit 6 r a g o n - 

nic K t iibersteigenden Temperetur im Va B uum ab. 

_- 
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wiirde sich Saccharose ausocheiden, die H. 8 c h u 1 z c und E. B i e r - 
1 i n  g bei Aconitum Lycoctonum ebenfalls gefundcn hatten. Da 
cin Auskrystallisieren nicht erfolgk, dam ften wir weiter hi Cd" 
im Vakuum zur Extraktdicke ein. Der &cke sirupformige Riick- 
stand wurde mit der doppelten Mcnge Wasmrs verdiinnt und einigv 
Tagc otehen elassen. Dabei schieden sich reichliche Mengen cinrr 
fettartigen lfmse ab, die wir durch Auszichen mit Aether iin 
H a g e ni a n n when Apprate kscitigten. Aus dcr in Aethcr 
iihrgegangcnen Losung destillierten wir dcn Acther ab und g(-- 
wannen so cin dickfliissiges, oliges Fett, das wir sptm auf Lapp- 
akonit.in bzw. Alkaloidc weiter verarbcitoten, nachdem wir das 
Fett. siinitlicher von uns vcrwandter Drogc gesammelt hatten. 
Wir gewanncn daraus 8,16 g Rohalkaloid und ails diesem 3,s g 
-wines Lappakonitin. 

Die nach Entfernung dcs Fct.tea erhaltenr! klare braunroto 
wherige Fliissigkeit vewtzten wir mit einem UeberschuS von 
Natriuibikarhnat. Bei eintiigigem Stehen untm hkufigem Uni- 
schiitteln Netzte sich am Boden des Gefiilks ein graugelbes bis 
briiunliches Pulver ab, das wir aiif der Nutsche absaugten. Das so 
gwonnene Rohalkaloid t.rochieten wir im Vakuuniexsikkator 
iiber Schwefels&um. Bus detn F i l b t c  schieden sich bei der iiacli- 
folgenden Extraktion mit Aether im H a g e m a n n schen Apparutc. 
noch weitere rMengm des Alkaloides ab. 

Die Ausbeute an rohem Lappakonitui betrug: 
aus 7000g Droge dcr Ernte von 1914 
aus 5650 g Droge dcr Ernte von 1915 
aus 4300 g Wage der Erntcb von 1916 
aus 2500 g Drogc der Ernh von 191K 

45,Og; 
40,l g; 
35,3 g; 
44,s g. 

Die vom Lappakonitin befreite alkalische Fliissigkeit behan- 
deltcn wir zur Gewinnung des nach R o s e n d a h 1 in der Pflanze 
weiter vorhandenen Septentrionalins und Cynoctoninrt in folgender 
w.'cise. 

Dao von ihm eingeschlagene Verfahren der Ausschiittlung 
niit Chloroform gaben wir nach den ersten orientiewnden Ver- 
suchen auf, da dic Fliissi keit auch nach zehnmaligem Aus~chiittelii 

Chloroform kaum mchr Alkaloid hineinging. Da auch anderc Liisung8- 
iiiittel, R e n d ,  Tetrachlorkohlenstoff usw. keine besseren Ergebnisw 
lit-ferten, fdlten wir aus der mit Aether ausgezogenen alkalischtm 
Liisung Biimtliche noch darin enthaltenen Alkaloide rnit M a y e r K 
Keagens aua. Den Niederwhlag der komplexen Mercurijodide 
zcmetzten wir nwh dem Abwugen und Trocknen im Exsikkator 
mit Schwefelnatrium. Wir filtrierten vom ausgeschiedenan Queck- 
ailbersulfid ab, verjagten den Schwefelwasserstoff durch einen 
Luftstrom und zo en dann bis zur Erschopfung rnit Chloroform 

das so langc? auf dern Wasserbadc? mit destilliertem Wasser- digeriert 
wurcle, als diems noch gefiirbt wurdc. Es blieb ein dunkelbrauner 
Ruckstand zuriiek, der getrocknet eine braune Masse ergab, die 
offenbar identisch ist mit dem R.oh - 8 e p t e n t P i o n a 1 i n ron 
R- o s e n d a h  1. 

ncwh immer positive A! kaloidreaktionen gab, trotzdem in dw 

Bus. Nach dem A d estillieren hinterblieb ein dunkclbraunes Extmkta, 
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Die gesanimeken n-iisxerigen -4uszuge verarbeiteten wir auf 

Uebcr dirse beidrn Alkaloide wird spater berichtet werdcii. 
R o s e n d a h 1 s C y n o c t o n i n. 

Lappakonitin. 
Zur ikintlarstellung krystallisierten nir  die Rohbave mehrfach 

ai ls heil3t.m Alkohol um. Beit weiteren Versuchen schlugen wir abcr 
chin andcrcs Vrrfahren ein, das einfacher war und weniqer Verlust,c 
tefiirchten IieB. Unter Vernieidung jeglicher Envarmun losten 
wir das Ilohlappakonit,in in verdiinnter Salzsiiure. Die filtriertr 
Liisung versctzten wir dann tropfenweise so lange mit rerdunnteni 
Ammoniak, his einc schr eringe bleibende Triibung von grauen 
Flocken sich zeigte. Dadurci fielen die flrbenden Verunreinigungen, 
die beim bloBen Unikrystallisiercn aus Alkohol nur schwierig zu k- 
stxitigen sind, Zuni groBten Teile atis und lieBen sich von der L6siing 
lricht abfiltrieren. 

Nach Zusatz ron Arther und einer weitcren Menge von h i -  
nwniak erhielten wir nun tlas Lappakonitin in krystallinischer, 
lricht filtrierbarer Form. Durvh zwei- his dreirnaliges Umkryst,alli- 
sirrrn aus Alkohol gewannen wir das L a p p a k o n i t i n in reiner 
Form. Es sind entsprcchend den Angaben R o s e n cl a h 1 s scbhiin 
ausgebildete, sechseckige Tafeln. Die ersttn Mut.terlau en voni 
Lappakonitin lieferten noch et,was dtherliisliclhes. nicht fxystslli- 
sierendes Alkaloid, offenbar R o s R n d a h 1 s S c p t e n t r i o - 
TI a 1 i n , und etwas attirrunliisliches, ebenfalls nicht krystallisierendw 
-:\Ilialoid, sein C! y n o c t o n i n. Sic wurderi fur rinr spatere lintcLr- 
suchling zuruckgestellt. 

Den Schmelzpunkt des Lappakonitins, drn R o s c n d a h 1 zii 
208" angibt, fanden Avir etwas h6her bri 213,5-214,5°. Es wird 
bri 208O gelb und schmilzt t;zharf bei der angegebenen Teniperatur. 

Das Lappakonitin reagirrt deutlich alkalisch, sein Gcschmack 
ist zunachst bitter, ruft dann cine prickelnde, zunachst erwarmende, 
dann kiihlende Empfindun hemor und erzeugt auf der Zunge 

Die Losungen der Base ruit SBiiren zeigcn eine schwache, 
rotviolctte Fluoreszenz. Beim Stehen wird diese intensiver, offenbar 
untcr Bildung von Pikrolappakonitin. 

1,343 g Substanz ge1i;st zu 27,6104 ccm Renzol clrehrxi im 
WO-inm-Rohr bei 25" + 2,1.io; 

1,142 g Substanz gelost zu 25,0405 ccin Benzol clrehrri im 
200-mni Rohr bei 25" ~1 2.05"; riiit,Iiin [a]: = - 22,4'J0 

R o s e n d a h 1 fand in alkoholischer Losung [a]'a5 = + 25,69O 
Bei der Bestimmung des Molekular ewichtes, die wir durch 

Titration mit l/lo-K.- Schwefelsaure unter k w e n d u n g  von Jodcosh 
aiitrgefiihrt haben, fandep wir unter der Annahme, daB eine ein- 
siurige Base vorliege, folgende Werte : 

0,476'3 g verbrauchten 7,845 ccm l/lo-N--H,SO,; gefuiiden: 
Aequ.-Gew. 607,91. 

0,.5136 g verhrauchten 8,457 ccm l/lr-N.-H,SO,; gefunden: 
Aequ.-Gew. 6O7,3 1. 

eine hasthcsie ,  eine Beobac R tung, die schon R o s c n d a h 1 angibt,. 

Inithin [a]: = - 22,102O 
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R o s e n d a h 1 fand bci dcr Titration mit '/,o-N.-H,SO, 
durchschnittlich 623. Aus dcr Analysc des amorphen Goldsdeer 
bcrechnct er 566. 

Bei der Hostinimung nach B e c k in a n n linter Anwendung 
vcm Benzol als Lijsungsmittol fanden wir mit bei 1 0 0 O  und 40 mm 
getrocknetem Materialc : 

1,2634 g Substanz == 27,0!)13 13c:ix0l A 0,4730: Mol.-Ge\~. 604,46. 
1,3430 g Sul)daiiz .z 23,lGX l3ciizol A 0,4830: McJ~.-(:c\v. 600,14. 
1,1412 sui,stallz .z 2 1 , o m  n n l ~ 0 i  A 0,4500: M O ~ . - C ' X O ~ .  6 0 2 ~ 1 .  

Hcrc:c:hnct fik CY32Ha.,?X20a: 554,37. 
Die Fkmentaranalyse fuhrten wir mit Material BUS, dar 

bei 1000 und 40 mm zur Konstanz getrocknet war. 
1.  0,2045 g SlIbst,nn;r :=- 0,4!)98 C'O, 0,1416 H.,O. 
2. 0,1959 g S1hstanz := 0,4772 (10, 0,1430 HiO. : 
3. 0,1972 g S l l b S t H I l Z  -- 0,4803 C'O, 0,1400 HZO. 
4. 0,1984 g Siibsttnu - 8,60 ccni X' (758 niin 23O). 
5. 0,2200 g Subst,ma == 9,55 ccrri pu' (757 I I I I I  23O). 

Gcfintleii: C: 1.  66,65 2. GG,(i7 3. 66,13 4. - 6. - 
7,75 8,19 7,!)4 - - 
- .- - 4,99 4,99 

C',,H14T\.'s0, berechnct: (I 65,7 H 7,59 N 4,79 

Der etwas zu hoch gefundenc Wcrt fur Kohlenstoff erklLrt 
sich wohl daraus, da13 wir das Mat.erial zur Analyse bei 100° und 
40 nim getrocknet hatten. 

Rei der Methoxyl- iind Methylimidbestimmung fanden wir : 

H 
N 

0,4328 g Substaii~ = 0,3015 Ag.J . (OCH,) 
0.1575 g Substtiriz - -  0,1400 Ag,J.(OCH,); 0,0639 AgJ.(NCH,). 
0.3434 g Substailz =- 0,3116 AgJ .(OCH,); 0,1200 Ag.J.(NCH,). 

l l l74 239 
11,!)8 9.23 

lklcchiiet fur C,,H,,X(OCH,),WH, sind: OCHI 10,bP tud 
NCH, 2,04. 

Spaltung dos.  Lappnkonitins rnit Natronlsugo. 
Eine Liisung von 10,4 g fcin ge ulvertem Alkaloid in 100 oem 

normalcr Natronlauge und erhitztcn darauf die erhaltene Flussigkeit 
auf dcm Wasserbado, wobei sic sich allmiihlich gelblich farbte. 
Nach etwa halbstiindi em Erhitzen vcrdampften wir den Alkohol 

keitsrest. mit Wasscr. Es schiedcn sich dabei reichliche Mengen 
einer weiBen, krystallinischca Massc ab: die wir abnutschten und 
mit Aether aufnahmen. Die abgesttugte Ftussi keit zogen wir im 
H a 0 e m a n n schcn A parat mit Aetlier ersclopfend am, urn 

Tcil direkt aus der Losung auskr stallisiert, zum Teil nach dern 

Das alkrtlische Filtrat von der Spaltung versetzten wir dam 
mit 50 ccm doppeltnormaler Schwofelsihre, nachdem wir a auf 

Weingcist versctztm wir in cincr Nic % elschale mit 50 ccm doppelt- 

unter standigern Umru fl rcn fast vijllig und vcrdiinnten den Fliissig- 

denkkest des alkaloidkc '$ en Spaltproduktes zu gewinnen, das zum 

Abdestillieren des Aethors zuriickb 9 eibt. 
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ein kleines Volumen eingedampft hatten. Bei dcr Neutra1isatit)ii 
entstand eine krystallinische FPllung, die beim Schiittcln niit Aethcrr 
leicht in diesen uberging. Nach dem Abdestilliercn des Actht.:w 
krystallisierten wir den stark nach Essigsaure riechenden Riick - 
stand, nachdem wir ihn vorher auf Ton abgeprefit hatten, ~ i i s  
heiRem Wasser um. Wir gewanncn die Saure so als schwach briiuti- 
lich gefiirbte Blattchen, deren Schmp. bei 141O lag. Das IWtmt. 
davon gab mit essigsaurem Kupfcr eincn hellgriin gefarbten Niethw- 
whlag cines Kupfersalzes. 

0,3282 g ergo1,on 0,0780 g"Cu0. 
0,0902 g cqpl~cn 0,0214 g CuO. 

Gcfundeii Kupfer : Cu 18,987 18,954. 
Berrchnct. fiir anthranilsaires Kupfcr : Cu 18,907. 

Insgesarnt erhieltcn wir aus 15 g des Lappakonitins 3?4 g 
Rohsaure, die 2,s g reine Siiure er aben und 0,6 rles griinen Kiipfw- 
salzes. Die reinc Sliure zeigte sicf schwer liislici in kaltcm, 1eichtc.r 
in heillein Wasscr. Schmp. 143- 144O iibereinstinimend 111 it 
Anthranils&urc. Die Analyse ergab, da13 tatsaehlich dieso Siura 
vorlag. 

1. 0,2024 g Substarlz = 0,4666 CO, 0,0990 H,O. 
2. 0,1934 g Sulwtanz = 16,8 ccin N (753 mm 220). 
3. 0,1896 g Suibetnriz = 16,s crrn N (746 mm 230). 

C,H,O,N efunden: C 61,52 H 5,47 N 9,96 10,13; 
gerechnet: C'  61,28 H 5,14 S 10,22. 

Lappakonin. 
Den direkt bei der Verscifung erhaltenen Anteil sowie dra 

dmch Aether der alltalischen Losung entzogcnen hehandelten wir. 
da die Losung noch eine gcringe Fluorcszenz zeigte, nochmals iri 
dkalischer Losung mit 25 ccm doppeltnormalcr Natronlaugc, v w -  
dunnten nach dcm Verjagen des Alkohols stark mit Wasser uiicJ 
zogen mit Aethcr im H a g e m a n n s c h c n  Apparate aus. Ails 
der Aetherliisung kr stallisierte das neue Alkaloid zum Tcil dirc1.t 
in derben, an der &andung sitzendcn Krystallen aus, zum 'I'c-il 
blieb e8 nach dem Abdestillieren des Aethers krvstallisiert zurucL. 
Aus 15 Lappakonitin erhielten wir 10,63 g fast rhnes Spltprodulit . 
Day Ro%alltaloid wurde in weni Alkohol gelost und mit zienilidr 
vie1 Wasser versetzt. Nach me fl rtagigem Stehen schied sich c+iu 
kleine, etwa 0,13-0,14 g betragendc Menge von Krystallcri ab, 
die sich spater als Pikrolappakonitin erwiesen. Die davon ab- 
filtrierte L6sung zeigte nur noch ganz schwacho Fluoreszenz. Heitii 
Eindampfen bei gdinder Warrnc krystallivicrte einc weiBe PIIussv 
aus, die wir durch Umkrystallisation aus heiBem Wasser in schonc:ii 
bis zu 2 ern langen Nadeln erhielten. Wir legen diesem Spaltprodultt 
den Namen L a p p a k o n i n bci. 

Aus heiBem Wasser krystallisiert es in flachen, gliinzendtm. 
farblosen Nadeln, die leicht loslich sind in Alkohol, Bciizol uad 
Chlorofxm, schwerer in Aether. Die Liisung blaut Lacknius untl 
rotet Phenolphthalein. Bci 93O sintert das Alkaloid unter Wassw- 
abgabe mid schmilzt bei 96O. Beim Erkalten erstarrt es wie bu 
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Lycoctonin zu ciner aniorphcn, glavigen Mast, die beiin Befeuchtcn 
mit Wasscr wieder kr stallisierte. St.ruktiir annimmt. Ein Tei 
des Krystallwassers w i d  lciclit abgcgcben ; dcnn (lie schijnen Nadcln 
wrr(li-n beim Liegen a.n dcr Luft wein. 

0,6660 g Subxtiuiz V ~ T I I W C ~ I I  1x4 14lO" 4 0  IIUII 0,0456 H,O. 
0.8271 g Suhsteiiz vcrloIun bcri 100" 40  iiriii 0,0361 HzO. 

C,J&K06 4- 1 ?L2 H,O: Gchnden H20 6,84 6,85. 
Br,i*echnet.: H,O G.00. 

.Das Lap mlconin ist rcchtsdrehend. Wir fandcii in 99$(,iger 

1,1314 g Bub&uu golost ZII 23,417 CCIII tlrehttm irn 200-ni111- 
I{olir lwi 25" 3- 1,tiS"; [z]: = -!- 16,2480. 

1,5301) g Siibsttinx gelijd zii 48,0105 ccin tlrcht.cn im 200-1ruit- 
I:olir h i  250 2,000; [a]: i:: i 16,3870. 

Auch dic Elementaranttlyae fiihrten a.ir niit Matcrial a.us, 
tlas bei 40 nim und 1W0 getrocknet war. 

0,2168 Sithstatiz \~crlowti 0,(l14ti H,O; 0,2032 trocktir Siibnlniiz 
o , r ~ 2 0  CO,, 0,1600 HzO. 

0,4514 (10:. 0,1508 H,O. 

alltoholischsr Lsung  init get.rocknetcm Materiale : 

0,2016 Siibstanz \-c'rIortw 0,0130 HzO; 0,1886 t.rouknr Slibsl anz 

0.252B Siibst.nnz ver lww 0,0144 H,O ; 0,2082 t.rockrw Sjul)dttne 

0,2664 Sitbxtatiz verloren 0,0128 H,O; 0,1876 tmc-ktir Siihstibtiz 

0.2198 g Substmz gaben i , l  ccm N ( 1 9 O  764 min). 
0,2094 g S ~ i k l x t t n i ~  g u h l l  6.5 CCIII N (17O 750 D). 

O,J!J48 COO, 0,1606 H 2 0 .  

0,4484 ( ' 0 2 ,  0,1522 H2O. 

c H N 

64,81 8,63 - 
65,19 9,OO - 

(.:cRnidcn HZO: 6,73 6,45 6,47 6,38 
C23H.,,N& + 1 H20: Berechnet H20 6,OO 
C23H3ih06 + 2 B,o: 13crcchnet H ~ O  7,84 

Dio ctwas hohen Werte fiir Stickstoff erkliiren sicli dalior, 
(la13 das Material beini Trocknen zu einer glmigen Masse schmilzt. 
Eine Mischung mit Kupferoxyd war deshalb nicht moglich. Die 
Stickstoffbestimmungen in den Salzen des Lappakonins, die sich 
in getrocknetem Zustande gut nlischen lessen, ergaben normale 
Werte. 

Das Lappakonin 1ABt sich als starkes Amin unter Anwendung 
von Methylrot scharf titricren. Wir benutzten dabei Material, 
das im Exsikkator bei gewohnlicher Temperatur getrocknet war, 
altjo noch Krystallwasser enthielt. 

0,1328 Siibstanz in 50 ccm Wasser gelost verbrauchten 2,98 corn 

0.1319 Subst.mu in 50 ccm Wasser gelost verbrauchten 2.94 ccm 

Uereulinet.: 68,40 8,81 3.31 

'/I,-N.-HZSOI. - 
'/lo-N..H;sO,. 

Ae uivdent.gewicht: Gefunden: 446 448. 
C&3qNO6 + 1 % HzO : Berechnet : 450,33. 

(SchluB folgt.) 
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8alzc d ~ s  Lappakonins. 
Das H y cl r o c h 1 o r i cl erhic1tc.n wir (lurch Einengen der 

niit Salzsliure neutralisierten LBsung t1r.s Lappakonins auf clam 
\T'asserbade als cine in IVasser lcicht liisliche Krystallmasse. Aus 
=\lkohol lirysttallisiert das Salz auf Zusatz von :Zrt,her in farblosen 
Yrisnien ails. Schnil). unsc~harf bci 24(i-- 2470; schon bei 2400 
trat Rriiiinuiip auf. 

i)as Salz rrM.ies siteh nl:: \\assc~rfr.ri. 
Ib,32%% p SlII>StaIl& I-.: 0.1014 A g ( l  
(1,3952 g Sitbstmix = 0,1240 Ag('I. 
(l.2BOO g Si i1 )s t t iw  = i . 3  cciih K ( 1  I " $52 i iun) .  

( 'I 5 

/ , l h  
(',,H,,SO,.H( '1: (khiiclen: $,is 3 2 2  

13ei.c:clnwt : 7 , i l  :{,Us 

A h d o g  gru.aiinc.ii \vir tlas H y tl r o b r o ni i d , tlas in Wasstr 
etivas schwcrw liislicali ist als tlas salzsa.urcs Salz. Die aus Alkohol- 
-\ether erlialtcncn Prismcn zeigtcw tlcn Schmp. 2400 untcr Auf- 
schiiuinen. 

0,26:iO g Sitbstt1ii2'c.i.foi.cIt.i.tc.Ii t ) c s i  t t w  Titi.atioii iiac~i v o I 11 a I' ( 1  
*5,25 C C I l l  I ,  l"-N.-A4gs03. 

0,2440 g Sithstaiiz pal~rii 5,:)  ccm S ( 1  l o  i 5 4  min). 

C',-H,,SO,HBI~: (irfiin[k,ii: 15,!b7 2,88 
13c~I~Pcllllrt : 15,85 2,78 

.- C - .  

Ton 323'' an t,rat. JSrauiifiirt~ung ein. 

iw N 

1,app:ilionhsurichlorid. 
h:iii(l Liisung yon Lappalmiin in  Sa,lzsiiurr. vcmetztcn wir 

init  c . i n c s t i i  tTcberdiu11 von Ohlorgold. Es mtstand zuniichst ein 
gelbey, ii1igt.r Niederschlag, tltr sivh bci liiiigcrcrn Verweilen in dcr 
F1iissigl;eit in gilt kryst,allisic.rendc Naddn uinwmdeltc. Das Salz 
schinolz hai 1Z- 127" linter Zersetzung. Es t.nt>hiclt, Krystallwasscr, 
das r s  bei 100" verlor. 

0.5204 g Sii1)sttiiiz x--c~1.lol.rii h6.i 100" U,O1 16. 
H,O 

(-',,H,,SO,HAitC'I, -i 1 H.0: Uefuritleii: 2 , 2 3  
Bereahnet,: 2,30 

0,5088 g Si~hstaiiz (getrocknet) gwhcw 0,1308 Ail. 
All 

('Y3H3,2;00HAiiC(14: (fefundan: 28,7 1 
Berechnet : 25,83 

Das S u l f a t ,  P e r c h l o ' r a t  und das P l a t i n s a l z  
des Lappakonins haben. wir nicht in krystallisierter Form erhalten 
konnen . 

Spalkng des Lappakonitins mit vcrdiinnter Schwefelsiiiire, 
,4uf Grund einiger Vorversuche erhitzten wir 5 g Lappakonitin 

niit 2Q ecpl doppeltnormaler Schwefelsaure in einem Rundkolben, 
der init tineni 55: t u t z e r schen Aufsatz vereehen war, unter 
Durchleiten von Wasserdampf fiinf Stunden lan Bei der Titration 
des Destillates fanden wir auf Essigsaure berectnet 0,40125 g (he- 

Arch. d. Pharm. CCLX. Bda. 4. Haft. 16 
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rechnete Menge Em' siiure auf 5 g Lappakonitin 0,5136 Das 

ab. E n  Teil gab mi t  -4lkohol und Schwef&iiure den t pischen 
Essigeatergeruch, ein anderer Teil gab mit -4rsentrioxyd die gakodyl- 
reektion. 

Die im Kolben verbliebenc, stark fluoreszicrcndc FliirLrigkctit 
vemtzten wir mit Ammoniak, wobei sich ein weihr  Niederwlilag 
abschied. Wir l i ehn  nun die Fliimigkeit noch cinigo Stunden stchen 
und fiigten dnrauf etwa 20 ccm Aether hinzu. Day ausgeschiedene 
-4lkaloid loste sich h i m  Schutteln zuniichst. in Acther iruf zu cineni 
(kl ,  das tlann allmiihlich krystallinisch erqtarrtr. Die abgenutschten 
Kr stallc losten wir in Salzaiiurc, entfarbteii niit Tierkohle iind 
fiiden aus dctr filtrierten Lovung das freie Alkaloid wieclrr niit 
Ammoniak aus. Diese Behandlung wiederholtcn wir mehrfavh. 
Durch Kryetallisation aus Alkohol crhicltm wir das Pikrolapp 
rrkonitin rein. .4usbcute 4,s g. 

) 
hi der Titration erha P tene Natriumacetat dam ften wir zur % rockne 

FA lag demnwh zweifelloo Eseigsaure vor. 

l'i krdappakorritin. 
Aus hcilkm Alkdiol krystalliuiert das Piltrolappakorutin 

in Form dcrber, rcchtwinkli er, taft4fiirtiiigc~:c.r Krvstalle, tlic schwach 
elblich gefiirbt xind. I)iv jrystallr  zeigen starke Zwillingsbilduii . 

efarbt. Unter den1 Pci~ari.~tioiisrnikro~kop enigen aie dw Vet- 
k l t e n  optisch-zweiachxiger Kr~stallr. &iii Habit.us nach gehiiren 
sic wahrscheinlich dem rhombisclim Systcni an. 

Das Piltrolappaakonitin zeigt basisclic Eigenschsft,, Llaut 
Lackmuspapier und IiiiRt sich unter Anwcndiin von Jdeosiri a h  
Indiketor wharf t.itrieren. Es 1st rrrhtsrlwhmfi. 

1,2804 g Sul)st.aiiz, gcliist ZII !!(i,396:3 cciii h i iro l ,  t l i~c~l i trn h i  
2GU Jin 200-1iiiii-RoIir -t 2,l 1 0 ;  [a]'$ = 

1,2854 R SiihHtaiu, Relost zii 27,01(14 cciii L(eii~ol, tb.r.htc*ii h i  

fn dunner Schiclit erwheinen sir farblw? in cliclter svhwach briiunlic f i 

23,04!1. 

15' ill1 200-rlull-Holll~ - 1  2,030; cC.1: 7- f 22,111. 

%ur Elenientaranalysc twclineteti wir h i  1 0 0 u  und 40 iiini. 
0,1918 g Subntanz = 0,4672 ('0, 0,1416 H,O. 
0,1906 g Suhatariz = 0,4662 CO., 0,1308 H,O. 
0,1678 g Substaw -- 7,'J ccm (24O 753 mm). 
0,2024 g Substain = '3,s ccni N (220 759 mrri). 

c' H s 
('30H,.Jf,0~: ( ;ch i i c l c i i :  66,43 8 2 6  5,34 

66,71 8,2l 5,42 
Wreuhiic4: 8G,38 7,81 9.17 

0,3080 g Substanz. geliist. iii 11.06 cciii i/;o-K.-H2S0,, ver- 
Iiraiichten zu' Neut.raliuRt.ioii 3,569 cem '/io-?J.-NtrOH (Jodeouin RIS 
Iiiclikntor.). 

Cn&,,K,O, : hi.c?chiietes Molek~ilargewicht : 54236 
Gefundenes Moleknlwgewicht: 546,28 

Gefiuitlsiies Nolekulargewicht.: 528.06 
1 , t B i l  g Suhst~nr, gelost zu 23,2128 Benzol, zei ten A 0,316". 
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Pikrolappakonitinplatinchlorid. 
13s ist urn nidit gdiingen, Saluh des Pikrolappakonitins init 

c4nfwheii sb;uwn in krystalhaierter Form zu erhalten. Auch Por- 
Alorsiiure, die mit. clein Xnthmnoyll cwtonin, mit dem dee Pikro- 

sicrendes Salz gibt, vemagb hier. c8 leic Ttalli- t ,  d n  
lap~makonitin eine gcwisw. Arhidichleit zeigt, ein gut 

Beim 
I'emtzen einer NalzHanren Usung cles Pikrolappakonitins mit 
Platinchlorid fnllt sofort chi h'icclewhla aus, der ails brilunlichen 
Sndc~chcn odcr Bliittchen besteht. Ifach Clem A h u  en nnd 
'I'rocknen hot er die Parbe etwa des Helianthinnat.riums. baa Salz 
ist whwer lihlich in W%wr. €him Nrhitzen xcwtzt es sich ober- 
halh 3oOu bei etwa N O 0 ,  ohne drrB cin wharfer Schmelzpunkt zu 
hcn1schtc.n w8i.e. 

Dagegen gela 
~%lz der P l a t i n c h l o r i d c l i l o r w ~ ~ ~ f f ~ u ~  zu rr "a alten. 




