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diert die erhaltene Frakton 15 Min. in nllo Na,C03 bei 40° mit Kaliumpermenganat. An- 
schliebnd wird daa iiberschiiw. Kaliumpermanganat durch Methanol mrst6rt. Es zeigt 
sich danach, daD das Absorptionsmaximum im W unveriindert geblieben iat. Oxydiert 
man jedoch bei Siedetemperatur, 80 zersetzt sich die im W absorbiemnde Komponente 
vollstcindig. 

Per  j o da  t s pe l t  ung der 7 - 0 x y - p t er o y 1 -g lu t  8 min s ii u r e : 50 mg 7 - 0 x y - p t e r o y 1- 
glutaminsiiure werden in 100ccm Wsaeer suspendiert und mit 30mg K,H,JO, ver- 
setzt. Im La& einer halben Stunde wird die Liieung unter Riihren und langsamer Er- 
hohung der Tempemtur auf 80° mit nlloo HCI angesiluert und die Reaktionslosung noch 
30 Min. bei diem Temperatur gehalten. Bei p, 4 werden dann 80 mg Phenylhydrazin 
zugegeben, wobei ein rotes Produkt ausfiillt, daa in allen Eigenschaften mit dem P h e n  y l -  
h y d r a  z o n des 4.7 -Dioxy-2-amino-pteridin-aldehyds- (6) (111) iibeminatimmt. 
Aueb. 10 mg. 
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Aus einer Kurchirinde indischer Herkunft konnte mit Hilfe chro- 
matographischer Verfahren neben den bekannten Alkaloiden Cones- 
sin, Conessidin, Conessimin und Conimin ein anacheinend noch un- 
bekanntes Alkaloid der Summenformel C,H,,ON, isoliert werden, 
daa die Bezeichnmg Holarrheseimin erhielt. 

Von der Rinde von Holarrhena antidysenterica (Kurchirinde) ist bekannt, 
dal3 sie ein kompliziertes Gemisch von Alkrtloiden enthiilt, denen daa Ring- 
system der Steroide zugrunde liegt. Es sind bisher uber ein Dutzend verschie- 
dener Basen beschrieben wordenl), die aber nicht immer in jedem Rinden- 
muster vorkommen und deren Einheitlichkeit vielfech zweifelhaft ist. Es 
schien uns daher eine Neuuntersuchung der Rinde erforderlich, wobei einer- 
seits auf moglichst schonende Aufarbeitung Wert gelegt wurde, und anderer- 
seits moderne chromatographkche Methoden zur Anwendung kommen sollten. 
Durch Kontrolle der Isolierungsschritte mittels Papierchromatographie sollte 
eine Veriinderung emphdlicher Alkaloide erkannt werden und vor allem 
moglichst alle in einigermal3en ausreichender Menge vorkommenden Basen 
erf al3t werden . 

Ah Liisungsmittel fiir die Papierohmmatographie haben sich folgende Gemische 
bewiihrt : 

1. Essigester/Pyridin/Wassr (10:4.6: lo), 
2. Methyliithylketon/ Glykolmonomethyliither/ Waeser (30 : 1.5 : 7), 
3. Glykoll Butanol/ Wasser (1 : 2 : 3) und 
4. la-Butanol/EisesGg/Wamer (4: 1 :5) obere Phase. 
Besonders daa letztgenannte Lasungsmittelgemiach erwies sich ah brauchbar, da es 

eine Lokaliaierung der Alkaloide ohne Schwanzbildung auf dem Papier ermoglichte. 

1) A. Bertho, Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. phannaz. Ges. 277,244 [1939]. 
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Die Sichtbarmachung der Alkaloide auf dem Papier erfolgte nach 3 Me- 
thoden: 1. Durch Bespriihen rnit Dragendorf fs  Reagens ,  das am 01% der 
Alkaloide nach Auswaschen des Papiers dunkelbraunc Flecke auf gelblichem 
Orunde liefert. Die Empfindlichkeit der Reaktion betragt 3-5 y. 2. Durch 
Bespruhen mit Mayers  Reagens:  Hierbei bilden sich schwach gelbe Flecke, 
die besonders im UV-Licht gut erkennbar sind. Da aber kleine Mengen Alka- 
loid sich hierbei u. U. dem Nachweis entziehen konnen, wurde folgendes Ver- 
fahren entwickelt. Die Flecke wurden durch Behandeln mit Zinn(I1)-chlorid 
reduziert und anschlieBend mit Ammoniak behandelt. Dadurch erscheinen 
die Stellen der Alkaloide auf dem Papier als schwarzbraune Flecke (Queck- 
silber), die nach einigen Stunden erst verblassen und so eine leichtere Fest- 
stellung ermoglichen. Die Empfindlichkeit der Reaktion betriigt dann 5- 10 y. 
3. F rohdes  Reagens  lieferte mit den Alkaloiden auf dem Papier gelbe, griine 
oder purpurfarbene Anfarbungen. Zwar ist diese Reaktion und evtl. auch die 
Sichtbarmachung mit konz. Schwefelsaure weniger empfindlich, doch gesbttet 
sie aul3er durch den RF-Wert durch verschiedene Farbungen eine weitere Zu- 
ordnung der einzelnen Alkaloide. Die Empfindlichkeit der 3. Methode betriigt 
etwa 5-30 y. Es ist aber zu beachten, daB rnit diesem Reagens auch andere 
Stoffe als Alkaloide Farbungen ergeben. Fur die Verfolgung der Isolierung der 
einzelnen Alkaloide wurde vorwiegend das 2, Verfahren mit Mayers Reagens 
verwendet. In  salzsaurer Losung geben die Alkaloide damit eine schwach 
gelbliche flockige Flillung, die sich auch gut zum Nachweis eignet. 

A h  Extraktionsmittel fur die Alkaloide aus der gemahlenen Rinde hat  sich ein Gemisch 
von ~ther/~tbanol/Chloroform/konz.Ammoniak (6:6:4: 1.6) als besonders brauchbar er- 
\viesen und liefcrte die hochsten Ausbeuten. Nach 8tBgigem Stehenlaasen bci Zirnmer- 
temperatur war die Extraktion vohtiindig. Die Isolierung der Alkaloide erfolgte durch 
Verteilung zwischen Chloroform und Salzsiiure und Chromatographie der Basen Rn Alu- 
miniumoxyd (Aktivitiitsstufe 11) nach dem Durchlaufverfahren. Es wurden 6 Fraktionen 
erhalten: mit Renzol (I), Benzol/kher (1: 1) (11), Benzol/Chloroform ( I :  1) (HI), Chloro- 
form (IV), Chloroform +2y0 Methanol (V) und reinern Methanol (VI). Keine der erhal- 
tenen Fraktionen lieferte Kristalle. auch wenn Aluminiumoxyd einheitlicher Teilchengroh 
verwendet wurde. Mit den ersten 5 Fraktionen wurde in jedern Falle eine Ausschiitte- 
lung mit 1-proz. fllberchlorsiiure &us der Lijsung der AUtaloide in  Chloroform vorgenorn- 
men; die relativ kleine Fraktion VI blieb bisher ununtersucht. Die uberchlorsauren 
Lijsungen wurden nach Alkalischmachen mit Ammoniak wieder mit Chloroform extra- 
hied und jeder Extrakt mit rnoglichst wenig 3-proz. Salzsiiure ausgezogen. Die salz- 
eauren h u n g e n  wurden nun bei den IpH-Werten 5.4-5.6, 6.0-6.4, 6.8-7.2, 7.8-8.2 und 
8.8-9.3 (durch Zugabe von Ammoniak eingestellt) mit Chloroform extrahiert. Dabei 
zeigte sich bemerkemwerterweise, dall bei p, 7.8-8.2 auch die Monohydrocbloride der 
Alkaloide mit Chloroform extrahierbar waren. 

Die papierchromatographiche Untersuchung der so gewonnencn 5 Fraktionen aus 
jeder der 5 Anteile der Aluminiumoxyd-Chromatographie zeigte, dall bei % 5.4-6.6 noch 
keine nennenswerten Mengen Alkaloid mit Chloroform ausschiittelbar sind. Die- folgen- 
den Extrakte erwiesen sich weitgehend einheitlicb bis auf den im Bereich 8.6-9.3. Bei 
den Fraktionen der Aluminiumoxyd-Chromatographie mit Benzol, Benzol!kher und 
Benzol/Chloroform war der grOBte Teil der Basen zwischen p, 6.0-8.2 extrahierbar, 
wahrend die mit Chloroform und rnit Chloroform + 2% Methanol von der Saule erhal- 
tenen Anteile vornebmlich in dem Bereich 8.6-9.3 ausschuttelbar wmn. In  den Frak- 
tionen bei p, 6.0-6.4, 6.8-7.2 und 7.8-8.2 lieB sich jeweils papierchromatographch 
niir ein Alkaloid nachweisen, wahrend in dem Extrakt des Bereiches 5.6-9.3 zwei I h e n  
festetelibar waren. 
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Die Untersuchung der papierchromatographisch einheitlichen Alkaloid- 
fraktionen ergab, daB es sich bei der Ausschuttelung bei pa 6.0-6.4 um Co- 
nessidin handelte2), das durch Analyse, Schmelzpunkt und Drehung als 
solches charakterisiert wurde. Bei pH 6.8-7.2 wwde Conessinll 8- 4, erhal- 
ten, wahrend im Bereich 7.8-8.2 Conessimins) aufgefunden wurde. Die 
Reinigung erfolgte in jedem Fall uber die Hydrochloride, die aus methanoli- 
scher Liisung mit Aceton histallisiert erhalten wurden. 

Die !I’rennung der beiden Alkaloide der Fraktion bei p H  8.6-9.3 erfolgte in 
alkoholischer Losung iiber die Sulfate, noch besser ist, wie spater gefunden 
wurde, die Isolierung uber die Hydrobromide. Dabei kristallisierte das Salz 
eines bisher aus dieser Rinde nicht beschriebenen Alkaloids zuerst auB und 
konnte so relativ leicht rein erhalten werden. Aus den Mutterlaugen gelang 
es, nach Oberfiihrung in die freie Base und Umkristallisieren aus Aceton 
Conimina)  zu gewinnen. Merkwiirdigerweise gelang es nicht, Conkurchin’) 
aus diesem Rindenmuster zu erhalten, obwohl eine Isolierung iiber das Salicyl- 
aldehyd-Addukt versucht wurde, und auch die Alkaloide vor der Aluminium- 
oxyd-Chromatographie dafiir eingesetzt wurden’). 

Die neue Base, der wir die Bezeichnung Holar rhess imin  geben moch- 
ten, hat die Zusammensetzung C,H3,0N2 und gehort somit zu den muerstoff - 
haltigen Alkaloiden dieser Rinde, von denen 4 beschrieben sind: Holarrhimin, 
C2,H,80N2, Kurchicin, C&,ON, (vermutlich im wesentlichen mit Holarrhimin 
identisch), Holarrhenin, C,H380N2, und Holarrhin, C,H3,03Nzs-10). Die Ein- 
heitlichkeit des Holarrhins wird bezweifelt, wahrend Holarrhenin bisher nur 
aus Holarrhena congolensis bekannt istl’). Von den genannten sauerstoffhalti- 
gen Alkaloiden kommt Holarrhimin unserer neuen Base in der Zusammen- 
setzung am nhchsten, doch zeigt der Vergleich der Eigenschaften b ider  Ver- 
bindungen und ihrer Derivate sowie die Analysen, daB eine Identitiit wohl 
nicht vorliegt. 

Holarrhimin: Schmp. 183O, [aJs: 14.2O (Chloroform); P i k r a t :  Schmp. 198-20O0; 
H y d r o  b rom id: Schmp. 358-360°; Jo d me t hyl a t:  Schmp. 280O. 

Holerrheseimin: Schmp. 160-164O, [ a ] g :  -3OO (Chloroform); Pikrat: Schmp.250 
bis 2550 (Zers.) ; H y d r o b r o m i d: Schmp. 293-294O; Jo d me t h y 1 a t  : Schmp. 279-280°. 

Die RF-Werte der isolierten Alkaloide im Losungsmittelgemisch 4 sind f i i r  
Conessin 0.55, Conessimin 0.57, Conessidin 0.71, Conimin 0.64 und Holar- 

*) A. Bertho,  G. v. Schuckmann u. W. Schonberger, Ber. dtsch. chem. Gee. 
66, 786 [1933]. 

a )  R. Haines,  Trans. med. SOC. Bombay 4,28 [1858]; Pharmaz. J. 6,432 [1865]; 
J. Stenhouse,  Pharmaz. J. 6,493 [1864]; H. Warnecke, Ber. dtsch. chem. Ges. 19, 
60 [1886]. 

- - 

‘) D. Kanga, P. Ayyer u. J. Simonsen, J. chem. SOC. [London] 1926,2123. 
5 ,  S. Siddiqui u. P. P. Pillay, J. Indianchem. Soc.9,539,553 [1932]. 
6, S. Siddiqui, J. Indian chem. SOC. 11,285 “341; S. Siddiqui u. R. H. Siddi- 

’) A. Bertho, Liebigs Ann. Chem. 666,228 [1944]. 
*) S. Siddiqui u. P. P. Pi l lay ,  J. Indian chem. SOC. 10,637 “331. 
O )  S. Siddiqui, Roc. Indian Aced. Sci. Sect. A8,249 [1936]. 

lo)  S. Siddiqui u. R. H. Siddiqui, pnn?. Indian Aced. Sci. Sect. A 8,257 [l9361. 
11) F. L. Pyman,  J. chem. SOC. [London] 116, 163 [1919]. 

qui, J. Indian chem. SOC. 11,787 “341. 
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rhessimin 0.55. Die W e d  von Conessin und Holarrhessimin fallen also zu- 
sammen, ersteres ist aber in der Fraktion pa 8.6-9.3 nicht mehr zugegen. 

-- - 

orange 
braunrot 

Barbreaktionen der  Alkaloide mi t  konz. Schwefelsaure und Frohdes 
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... . ~ ~ .. 
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Wiihrend sich so die Fiirbungen der drei emtgenannten Alkaloide Coneashin, 
Conessidin und Conessin nur wenig unterscheiden, sind die von Conimin und 
Holarrhessimin intensiver und se hr charakteristisch. Die Proben wurden 
durch Behandeln von einigen mg Substanz mit einem Tropfen Reagens an- 
gestellt *). 

Hrn. Prof. Dr. E h r h a r t  (Farbwerke Hoechst)  sei auch an dieser Stelle fur seine 
Hilfe und Unterstutzung vielmals gedankt. 

Beschreibung der Versuche 

Papierchromatographie:  Die Papierchromatographie wurde in jedem Falle ab- 
steigend vorgenommen, vorwiegend wurde zum Entwickeln des Chromatogramms mit 
den1 Lijsungsmittelgemisch 4 gearbeitet. Angewendet wurden die freien Basen. Nach- 
her wurden die Streifen bei 1000 10 Min. getrocknet und auf einer Glasplatte befestigt. 

*) Herr Prof. Dr. A. Rertho hatte die Freundlichkeit uns etwaa Hohrrhimin-sdfat 
zu uberlassen, so daJ3 ein direkter Vergleich mit Holarrhessimin moglich wurde. Wir 
danken ihm auch an dieser Stelle fur dimes Meterial. Wr;Lhrend Holarrhessimin einen 
BF-Wert von 0.55 im Lijsungsmittelgemiach 4 aufwies, lief Holarrhimin deutlich weiter 
und ergab den R,-Wert 0.59. Seine Schwefelsiiurefiirbung war nach: 1 Min. gelb, 10 Min. 
braunrot, 1 Stde. rotlichbraun und 5 Stdn. purpurrot. Holarrhimin-sulfat von Bertho 
schmolz bei 245O, whhrend dae Sulfat des Holarrhessimina deutlich hoher schmolz. Aus 
Mange1 an Material konnte es aber nicht bis zur Schmelzpunktakonstanz gereinigt werden, 
so daD wir auf die Angabe dimes Wertas hier verzichten mochten. Ganz zweifellos sind 
aber Holarrhimin und Holarrhwimin verschieden. 
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Zur Sichtbarmachung der Alkaloide auf dem Papier wurden die Streifen mit Dragen- 
dorffs Reagens, Mayers -gens. Fr6hdes Reagens oder rnit konz. Schwefelsiiure gleich- 
mitBig befeuchtet. Dies geschah bei den beiden zuerst genannten Verfahren durch Ein- 
spriihen des Papiers mit dem Raagens, bei den beiden anderen durch Bestreichen des 
Streifens mit einem mit dem Reagens befeuchteten dicken Glasstab. 

D r a g e n d o r f f s  Reagena:  Es wurde hergestellt durch Adosen  von 8 g baaischem 
Wismutnitrat in 40 g Salptersiure (d 1.18); diese Losung wurde zu einer konz. wiI3rigen 
Liisung von 27.2 g Kaliumjodid gegeben. AnschlieBend wurde das Gemisch ad 200 ccm 
gebracht. Daa Reagens ist damit gegenuber den Angaben der Literatur auf das Doppelte 
verdunnt. 

Dae game Papier fhrbte sich bei dieser Behandlung schwarzbraun. Nach 10%. 
langem Wliesern der Papierstreifen in fieBendem Wasser hoben sich die Flecke dunkel- 
braun auf gelblichem Grunde ausgezeichnet ab. 

Mayers  Reagens :  Ee wurde hergestellt aus 13.66 g Queckeilber(II)-chlorid und 
49.8 g Kaliumjodid, die in je 20 ccm Waaser gelijet d e n .  Die Lijsungen wurden ver- 
mischt und auf loo0 ccm aufgefiillt. Vor dem Gebrauch wurde zu der benotigtan Menge 

des Volumens an halbkonz. SalzsiLure hinzugegeben. Nach dem Einsprtihen des 
Pepienr erechienen die Flecke schwach gelb und waren beeonders im UV-Licht ale dunk- 
lere =hen zu erkennen. 

Zur beeeeren Sichtbarmachung wurden die Papierstreifen 1OMin. in %eBendem 
Wwser gespiilt und nach dem Abtupfen des anhangenden Waasers mit einer nicht uber 
4 Wochen alten Usung von 5 g Zinn(I1)-chlorid in 80 ccm Wasser + 16 ccm konz. Salz- 
saure beapriiht. AnschlieDend wurden die Orb der Alkaloidenach Beapriihen mit halbkonz. 
Ammoniak ale schwarzbraune Flecke auf dem Papier sichtbar. Da die Farbung nicht uber 
viele Stunden haltbar ist, empfiehlt es sich, sie bald auf dem Papier zu markieren. Die 
Streifen wurden dann auf Filtrierpapier getrocknet. - Perchlorate sind fur diese Sicht- 
barmachung mit Zinn(II)-chlorid nicht geeignet, da in diesem Falle keine Reduktion zu 
freiem Quecksilber eintritt. 

Frohdes Reagens :  Es h d e  hergeebllt durch Auflosen von 0.1 g Natriummolybdat 
in 100 ccm konz. Schwefeleiture. 

A u f a r b e i t u n g  d e r  R i n d e :  2 kg fein gemahlene Kurchirinde wurden mit einem 
Gemiach von 3 2 &her, 3 1 Athanol, 2 I Chloroform und 0.8 1 konz. whBrigem Ammoniali 
bei Zimmertemperatur unter gelegentlichem Umriihren 8 Tage stehengelassen. Danach 
wurde das Ungeloste abgesaugt und mit dem gleichen Losungsmittelgemisch nachge- 
waschen. Die vereinigten Usungen wurden unterhalb von 50° auf 0.8 2 eingeengt. Uni 
Farbstoffe zu entfernen, wurden 250 ccm Chloroform hinzugegeben und die Alksloide 
mit 3-proz. Salzeiiure solange extrahiert, bis auf Grund der F’riifung mit Mayers Reagens 
kein Alkaloid mehr in die wiiorige Phase uberging. Die Extraktion wurde so vorgenom- 
men, d a D  nach dem Durchschutteln stets soviel konz. Salzsiure nachgegeben wurde, 
dal3 die wiLBrige Phaee gerade deutlich kongosaure Reaktion zeigte. Insgesamt waren 
etwa 6OOccm 3-proz. Salzs&ure notwendig. Die salzsaure Losung wurde amchliehnd 
mit einer Mischung von Chloroform nnd PetroliLtber (2: l )  ausgeschuttelt, um weiteren 
Farbetoff zu entfernen. Nach Zusatz von genugend waDr.Ammoniak wurde die jetzt 
alkalisch reagierende Losung mit 3mal 150 ccm Chloroform extrahiert. Nach Trocknen 
mit Natriumulfat verblieben nach dem Abdampfen des Chloroforms 22 g Rohalkaloide 
in Form einer echwanbraunen Masse. 

Die Rohalkaloide wurden in moglichst wenig Chloroform gelost, das gleiche Volumen 
Benzol hinzugefiigt und die Liisung auf eine Saule von Aluminiumoxyd Wmlm der 
Aktivitiibstufe I1 (000 g) gebracht. Daa Aluminiumoxyd wurde vorher mit Benzol in 
das Chromatographierrohr eingespiilt. (Die Aktivitiitsstufe I1 wurde durch 2maliges Auf- 
kochen und Auswaachen mit heaem Methanol hergestellt. Anschlieaend wurde das Alu- 
miniumoxyd bei 100° 3 Stdn. getrocknet.) 

Die Siiule wurde nunmehr mit 2 2 Benzol (I), 1.2 1 Benzol/&her (1 : 1) (11). 1 2 Benzol/ 
Chloroform (1:l) (111), 2 2 Chloroform (IV),  1.5 1 Chloroform + 2% Methanol (V) und 
1.2 1 Methanol (VI) nacheinandcr beachickt und die einzelnen Fraktionen getrennt auf- 
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gefangen. Jede wurde i.Vak. weitgehend (jedoch nicht zur Trockne) e i n p n g t  und der 
Ruckstand mit mnig Chloroform aufgenommen. Parallelversuche zeigtan, daB dadurch 
mindestens 70"/b der Alkaloide wieder eluiert worden waren. Von der Sllule konnte 
keine groBere Menge Alkaloid auch mit stiirkeren Elutionsmitteln mehr abgelost werden. 

Da sich beim Aueechutteln der einzelnen Chloroformlosungen zeigte, d a l  Uberchlor- 
saure, im Gegeneatz zu Salzsiiure, Schwefelsirure oder Easigsiiure, anniihernd farblose 
Lijsungen lieferte, wurde 1-proz. uberchlorsiiure zur Extraktion der Alkaloide aus der 
Chloroformphase verwendet. Dabei wurde nach dem ersten Durchschiitteln soviel kon- 
zentriertere merchlorsiiure nachgegeben, daO die wiilr. Phase deutlich saure Reaktion 
( h 4 )  aufwies. 

Die sauren Losungen wurden jeweils auf ein Drittel ihres Volumens unterhalb 50° 
i.Vak. eingeengt, dann mit Ammoniak alkalisch gemacht und die Basen mit Chloroform 
wieder extrahiert. Hierbei erwies sich ein Zusatz von Methanol, enteprechend etwa 
des Volumens der wiiBr. Phase, als zweckmiiBig. Die Chloroformextrakte wurden i.Vak. 
eingedampft und der Ruckstand in moglichst wenig 3-prOZ. Salzsiiure aufgelost. Jede 
der erhaltenen 5 Fraktionen von der Siiule (die Methanolphase wurde bisher nicht ein- 
gehender untersucht) wurde nun bei den pH-Werten 5.4-5.6, 6.0-6.4, 6.8-7.2, 7.8-8.2 
und 8.6-9.3, die mit Ammoniak eingestellt worden waren, mit Chloroform erschopfend 
extrahiert. Ob die a r f u h r u n g  vollstiindig war, wurde mit Mayers Ragens, gelegent- 
lich auch mit Phosphorwolframsiiure oder rnit DragendorfTs Reagens gepriift. Bei jedem 
Durchschiitteln wurde die Wasserstoffionen-Konzentration erneut festgestellt und durch 
Zugabe von Ammoniak auf den alten Wert gebracht. 

Zur I so l i e rung  und weiteren Rein igung der Alkaloide bewiihrte sich im Bereich von 
p, 6.0-8.2 folgendes Verfahren : Nach vorsichtigem Abdampfen des Chloroforms wurde 
der Riickstand in moglichst wenig Methanol aufgenommen und daa 20-30fache Volumen 
Aceton hinzugegeben. Dabei fielen die Hydrochloride der Alkaloide, die bei dem genann- 
ten % rnit Chloroform extrahierbar sind, kristallin aus. Nach 24 Stdn. war die Fiillung 
praktisch vollstiindig. Durch Zusetz von Ammoniak wurde aus dem Hydrochlorid die 
freie Baae gewonnen, die aus Aceton umkristallisiert werden konnte. Nur aus den Frak- 
tionen % 8.6-9.3 konnte auf diem Weise kein krist. Hydrochlorid erhalten werden. 

Conessidin: Diesea Alkaloid fand sich in den Ausschiittelungen bei % 6.0-6.4 der 
Praktionen 1-111 von der Siiule. Es bildete lange weiBe Nadeln, die bei 122-124O schmol- 
Zen. [ a ] g :  -610 f 3O (Chloroform, c = 0.8503); Ausb. 0.56 g. Literatur2): Schmp. 123O; 
[a15 : -63.5O (Chloroform). 

C,,H,,N, (312.5) Ber. C 80.71 H 10.23 N 8.97 Gef. C 80.46 H 10.53 N 8.99 
Conessin: Dieses Alkaloid wurde aus den Buaschuthlungen bei pH 6.8-7.2 der drei 

ersten Fraktionen aus der Saule gewonnen. 8chmp. 124-127O; [a13 : +22O & 2O (wasser- 
freies hhanol, c = 0.7524); Ausb. 0.16 g. 

L i te ra t~r '~~~ ' ) :  Schmp. l25O; [aID: +22.35O (wasserfreies khanol). Das P i  k r a  t des 
Cone  s s i n  s wurde durch Auflosen des Alkaloids in Methanol/ Waaser mit etwaa Pikrin- 
siiure bereitet. Es zeigte den Schmp. 222-224O (Zers.) (Literatur: Schmp. 222-224O). 

Conessimin: Es wurde in gleicher Weise wie die beiden vorher genannten Alkaloide 
aus den Fraktionen bei % 7.8-8.2 erhalten. Conessimin zeigte aus Aceton den Schmp. 
88-92O; [a]g : -22O & 2O (Chloroform, c = 0.8087); Ausb. 0.6 g. Literatur6) : Schmp. aus 
Essigester 9l0, aus getrockneten Liisungsmitteln looo; [aID: -22.25O (Chloroform). 

Ber. C 80.64 H 11.18 N 8.18 Gef. C 80.97 H 11.38 N 7.89 C,H,,N, (342.6) 
Zwischen ~ ~ 8 . 6 - 9 . 3  wurden vornehmlioh aus den Fraktionen IV und V der Alu- 

miniumoxyd-Chromatographie ein Gemisch zweier Alkaloide gewonnen. Die Trennung 
erfolgte in folgender Woise: Daa Baaengemisch wurde in moglichst wenig Athano1 auf- 
genommen und die Losung mit alkoholischer Schwefelsiiure bis zum % 5 vereetzt. Es 
fie1 sofort ein flockiger weiBer Niederschlag aus, zu dem gerade soviel W w r  zugegeben 
wurde, daB er sich in der Siedehitze wieder loste. Beim Stehenlassen im Kiihlechrank 
kristallisierte daa S u 1 f a t  des H o 1 a r r h e s s i m i n s bevorzugt aus. Nach 2maliger Wieder- 
holung diesea Verfahrens erwies sich das Kristallisat papierchromatographisch als ein- 
heitlich. 
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Holarrhessimin: Das mit Ammoniak aus dem Sulfat in F'reiheit geeetzte Alkaloid 
zeigte den Schmp. 160-164°; [a13 : -30° f 3O (Chloroform, c = 0.7775); [aIn: -go d= 2 O  
(wasserfreies Athanol, c = 0.6547). Der Schmp. des Hydrobromids  war 293-294", des 
P i k r a t s  250-255O (Zen.), wcihrend das J o d m e t h y l a t  bei 279-280O schmolz; Ausb. 
an Holarrhessimin 0.18 g. 

C,2H,,0N, (344.5) Ber. C 76.69 H 10.53 N 8.13 Gef. C 76.99 H 10.76 N 7.93 
Holarrhessimin zeigte keine Absorption im Ultraviolett. 
Conimin: Diem Base wurde aus den Mutterlaugen des Holarrheasimin-Sulfata durch 

Umkristallisieren der mit Ammoniak gewonnenen freien Base aus Aceton erhalten. Co- 
nimin kristallisierta in langen Nadeln vom Schmp. 131-134O; [a12 : -280 f 3O (wasser- 
freies Athanol, c = 0.7122); Ausb. 30 mg. Literature): Schmp. 130O; [aID: -30° (wasser- 
freies AthanoI). 

272. Horst Baganz: Die Darstellung von 1.2-Dichlor-1.2-bis-[P-chlor- 
iithoxyl-iithan und l-Chlor-1.2-bis-[~-ehlor-iithoxy]-iithen 
[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat 

Berlin-Charlottenbug] 
(Eingegangen am 17. September 1954) 

Durch Umsetzung von Glyoxal-bis-iithylenacetal mit Phosphor- 
pentachlorid wurde ein Gemisch aus 1.2-Dichlor-l.2-bis-[~-chlor- 
cithoxyl-&than und l-Chlor-1.2-bis-[~-chlor-cithoxy]-iithen erhalten. 
Die UR-Spektren der Verbindungen sowie dea 1-Chlor-1.2-diiithoxy- 
und 1-Chlor-1.2-dibutoxy-iithens wurden aufgenommen. 

Im Laufe umerer Untersuchungen uber 1.2-Dichlor-1 .2-dialkoxy-athane1* 2, 

wurde versucht, l.2-Dichlor-l.2-bis-[~-chlor-iithoxy]-lithan darzustellen. Zu 
diesem Zweck wurde, analog der bequemen Methode zur Darstellung von 1.2- 
Dichlor-1.2-dialkoxy-iithanen &us Glyoxal-tetrctalkylacetalen 2 9 9 ,  Glyoxal-bis- 
iithylenacetal') mit Phosphorpentachlorid zur Reaktion gebracht. Aus dem 
Reaktionsgemisch konnten zwei Verbindungen isoliert werden. Fie  s s elmann3) 
sah dime als stereoisomere Formen dea 1.2-Dichlor-l.2-bis-[~-chlor-iithoxy]- 
iithans (I) an. Unsere andytischen Untersuchungen ergaben jedoch, daB diese 

I I1 

Struktur nur der festen Verbindung zukommt. Die flussige Verbindung erwies 
sich ah l-Chlor-l.2-bis-[~-chlor-athoxy]-iithei~ (11), das durch thermische Zer- 
eetzung bei der Destillation von 1 .2-Dichlor-l.2-bis-[~-chlor-lithoxy]-athan 
entstanden war. 

1) H. Baganz, W. Hohmann u. J. Pflug, Chem. Ber. 86,615 [1953]. 
2, H. Baganz, Angew. Chem. 66,307 [1954]. 
3) H. Fiesselmann u. F. Horndler,  Chem. Ber. 87,911 [1954]. 
4) M. Sprung, J. Amer. chem. SOC. 78,1884 [1951]. 


