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RAJENDRA MOHAN SRIVASTAVA und MAHESHWARIPRASAD K HARE

Uber wasserlosliche Alkaloide aus der Wurzelrinde von
Cissampelos pareira L.

Aus dem Chemical Department, Lucknow University, Lucknow, Indien

(Eingegangen am 18. Januar 1964)

In der Wurzelrinde von Cissampelos pareira L. werden elf quartdre Alkaloide

chromatographisch erkannt und drei davon erstmalig in kristallisierter Form

isoliert. Eines zeigt curaredhnliche Aktivitdit, — Neben den vier bereits bekann-

ten tertidren Alkaloiden konnten fiinf weitere in der Wurzelrinde nachgewiesen
werden.

Cissampelos pareira (fam. Menispermaceae), eine in Indien weit verbreitete, peren-
nierende Kletterpflanze, wird seit langem in der Medizin!’ als Adstringens und
Diureticum sowie gegen Diarrhoe, Fieber und Herzkrankheiten etc. verwendet. Bis-
her konnten aus ihr die in Wasser unldslichen tertiiren Basen /-Bebeerin 2), Hayatin3),
Hayatinin4’ und d-Isochondrodendrin5} isoliert und in der pharmakologischen Wir-
kung®) sowie Konstitution?) erkannt werden. Uber wasserldsliche quartire Ammo-
niumverbindungen aus dieser Pflanze berichteten zuerst KupcHAN und Mitarbb.5®),
die bereits ein Hydrochloridgemisch isolierten, das curareihnliche Wirksamkeit besal.
1n der vorliegenden Arbeit teilen wir den Nachweis und die Isolierung neuer Alkaloide
aus Cissampelos pareira mit.

ISOLIERUNG DER ALKALOIDE

Erschopfende Extraktion der getrockneten und gepulverten Wurzeln aus der Gegend
von Lucknow mit Athanol-Essigsdure fiihrte zu einer wiBrigen Ldsung, der die ter-
tidren Basen durch Ausschiitteln mit Chloroform bei verschiedenen pH-Werten ent-
zogen wurden. In den Chloroformphasen lieBen sich bei der Diinnschichtchromato-

1) R. N. CHOFRA, . C. CHOPRA, K. L. HANDA und L. D. KAPUR, Indigenous Drugs of India,
2nd Edit., V. N. Dhur & Sons, Calcutta 1958.

2) A. WIGGERS, Liebigs Ann. Chem. 33, 81 [1840); M. ScHoLTZ, Ber. dtsch. chem. Ges. 29,
2054 [1896].

3) S. BHATTACHARJI, V. N. SHARMA und M. L. DHAR, J. sci. ind. Res. [New Delhi], Sect. B
11, 81 [1952].

4) S. BHATTACHARJI, V. N. SHARMA und M. L. DHAR, Bull. nat. Inst. Sci. [India} 4, 39 [1955],
C. A. 50, 2626¢ [1956].

5) Prof. M. TomiTa, siehe 1. ¢.6b),

6) a) H. HiLpeBrRANDT, Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 57,279 [1907],
C.1907 11, 1184; b) S. M. KurcHaN, N. YokovyaMa und J. L. BEaL, J. Amer. pharmac.
Assoc., sci. Edit.49,727[1960); c) S. N. PRADHAN und N. N. Dg, Arch. int. Pharmacodynam.
Thérap. 120, 136 [1959].

7) a) H. KING, J. chem. Soc. [London] 1936, 1276; b) F. FaLTis, K. KADIERA und F. DoBt-
HAMMER, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 1296 [1936]; ¢) H. KING, J. chem. Soc. [London] 1939,
1157; d) K. P. AGARWAL, S. RAKHIT, S. BHATTACHARI und M. L. DHAR, J. sci. ind. Res.
[New Delhi], Sect. B 19, 479 [1960}; e) S. BHATTACHARJ, A.C. Roy und M. L. DHAR,
ebenda 21, 428 [1962]; f) F. FALTIs und F. NEUMANN, Mh. Chem. 42, 311 [1922]; g) F.
FALTIS, S. WRANN und E. KijHAs, Liebigs Ann. Chem. 497, 69 [1932]; h) F. FaLmis und
H. DIETREICH, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 231 [1934].
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graphie8 an Kieselgel G im System Chloroform/Methanol (9: 1) nach Bespriihen
mit DRAGENDORFFs Reagenz? die vier oben genannten Alkaloide und fiinf neue
Substanzen nachweisen (Abbild. 1). /-Bebeerin wurde iiber das Pikrat gereinigt und
als Methojodid charakterisiert. Auch die farblos kristallisierende freie Base stimmte
in den Spektren, der spezif. Drehung und im Misch-Schmp. mit einer authentischen
Probe iiberein.

y Front

Abbild. o
Diinnschichtchromatogramm b 0
“der bei verschiedenem pH < a O
. aus dem S .
Athanol-Essigsfure-Extrakt - o o
von Cissampelos pareira L. mit o @« 0 Oy
Chloroform ausgeschiittelten
Basen. 0 0 O O
A = [-Bebeerin,
B = Hayatinin,
C = pH-12-Extrakt, 0
D = pH-8-Extrakt, ] ‘B ]
E = Hayatin, € A ] ¢ ) £
F = d-Isochondrodendrin <

5cm 1

¥

Aus der wiiBrigen Phase fillte Reinecke-Salz die quartiren Alkaloide!9), die, in die
Hydrochloride ! iibergefiihrt, papierchromatographisch aufgetrennt werden konnten.
Im System Ather/Methylithylketon (1:5), gesittigt mit 1-proz., wiBr. Salzsiure
(System A), erkennt man elf Komponenten (Abbild. 2a —c), die zunichst mit « und
A —J bezeichnet werden. Die langsam wandernden Chloride G, H, I und J konnten
besser und schneller mit Methyldthylketon, gesittigt mit Wasser, getrennt werden
(Abbild. 2d).

Wiihrend die Komponenten «, E und F nur in sehr geringer Menge nachzuweisen
waren, lohnte sich eine Aufarbeitung der anderen. Bei der Verteilungschromato-
graphie12) des Hydrochloridgemisches an einer Cellulosesiule konnten A —E getrennt
werden; F—J blieben in der Siule hingen und wurden gemeinsam herausgewaschen.
Es gelang, die Alkaloide aus den Zonen A, B und C zu kristallisieren. Sie werden
Menismin, Cissamin und Pareirin genannt. Ihre Eigenschaften und Farbreaktionen
sind in Tab. 1 und 2 zusammengestellt.

8) E. STAHL, Angew. Chem. 73, 646 [1961].

9) R. MuNier und M. MACHEBOEUF, Bull. Soc. Chim. biol. 31, 1144 (1949].

10) J, J. PaNousE, Bull. Soc. chim. France 1949, 594.

11) 3. KaprHAMMER und C. BiscHOFF, Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 191, 182 [1930].

12) E, BicHLl, C. Vamvacas, H. SciMip und P. KARRER, Helv. chim. Acta 40, 1180 [1957].
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Abbild. 2. Papierchromatogramme der mit Reinecke-Salz gefillten quartiren Alkaloide o
und A—J

Substanz A, C3 H2sNO4®X®O, Kkristallisiert als Jodid und Pikrat und enthilt zwei
0O—CHj3-, aber keine C—CH;3-Gruppen. Da das UV-Spektrum dem des 1.2.3.4-Tetra-
hydro-carbazols (Ayq 282 my (log ¢ = 3.81) in Athanol), C-Mavacurins, Tetrahydro-
norharmans, der C-Alkaloide J und L sowie dem des Melinonins B14) sehr dhnlich ist,
kann man annehmen, daB A ebenfalls ein Tetrahydrocarbazolskelett13) enthilt. Die
UV-Bande des Jodids bei 281 mp. in Athanol verschiebt sich in 0.1 » NaOH nach
295 my.. Das IR-Spektrum zeigt Indolbanden bei 1595 und 1610/cm.

Substanz B erhielten wir als kristallisiertes Chlorid, Jodid und Pikrat mit der Sum-
menformel C0H6NOs®X©, Sie enthiilt eine N—CH3-Gruppe, zwei O—CH;3-Gruppen,
aber keine C—CH;3-Gruppen und keinen aktiven Wasserstoff, Die Verbindung kann
nicht hydriert werden. Daraus folgt die Abwesenheit von Hydroxylgruppen und Dop-
pelbindungen. Das Jodid hat ein UV-Maximum bei 287 mp. Das Spektrum des

14) J. KeBRLE, H. ScHMID, P. WaskEr und P. KARRER, Helv. chim. Acta 36, 102 [1953].
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Chlorids (. 290 und 235 my in Athanol) zeigt in 0.1 7 KOH (A, 299, 248 und
218 my) eine bathochrome, in 0.1 » HCl dagegen eine hypsochrome Verschiebung
(Amax 284 mp). Die UV-Spektren der Salze sind ebenfalls dem des Tetrahydrocarb-
azols dhnlich. Das IR-Spektrum zeigt die typischen Indolbanden bei 1597 und 1613/cm,
aber keine Hydroxylgruppen.

Im kristallisierten Chlorid, Perchlorat und Pikrat hat die Verbindung C die Zusam-
mensetzung Cz1 H2sNO42X© und enthidlt zwei O— CH3-Gruppen, eine N(CH3),-Gruppe,
jedoch keine C—CH3-Gruppen. Das Absorptionsmaximum bei 283 mp. im UV-Spek-
trum des Chlorids (in Athanol) verschiebt sich in 0.1 » HCl um 2 my nach kiirzeren
Wellenlingen, liegt dagegen in 0.1 NaOH bei 289 my., Das Spektrum #hnelt wiederum
dem des Tetrahydrocarbazols, und im IR-Spektrum des Perchlorates finden sich
Banden bei 1597 und 1617/cm (Indol).

BIOLOGISCHE AKTIVITAT VON CISSAMIN-CHLORID 15)

An der Maus zeigt Substanz B curarefihnliche Wirkung mit einer Letaldosis von 100 mg/kg
Kdérpergewicht (intraperitoneal). Geringere Mengen verursachen Krimpfe und Muskel-
schwiche. Die Letaldosis bewirkt curaretihnliche Symptome: geduckte Korperhaltung, Atem-
not, Keuchen, Tremor, Erstickungskrimpfe und schlieBlicher Tod | —5 Minuten nach Injek-
tion. Insgesamt erwies sich Substanz B 200 mal weniger wirksam als d-Tubocurarin.

An der anisthetisierten Katze zeigte B intravends ebenfalls curareihnliche Wirkung.
2.5 mg/kg Kdrpergewicht verursachten voriibergehenden Atemstillstand und eine anhaltende
Blutdrucksenkung, wonach der Noradrenalin- und Dimethylphenylpiperazinium (DMPP)-
Gehalt des Blutes erhdht und Furfuryl-trimethyl-ammonium-jodide (FTM) sowie Histamin
leicht gehemmt waren. 5 mg/kg wirkten letal, weil Herz und Atmung aussetzten.

Die Wirkung von Verbindung B auf das autonome Nervensystem unterscheidet sich etwas
von der des d-Tubocurarins.

Wir danken Herrn Dr. D. D. AwasTH1, Botany Department der Universitit Lucknow, fiir
die Identifizierung, den Herren A. K. SRivAsTAVA und P. N. Srivastava fiir die freund-
liche Uberlassung des Pflanzenmaterials. Ebenso danken wir Herrn Dr. M. BARBIER,
Institut de Chimie des Substances Naturelles, Paris, und Dr. A. WETTSTEIN, Ciba, Basel, fiir
ihre Hilfe bei der Mikioanalyse und IR-Spektroskopie. Fiir wertvolle Anregungen danken wir
Herrn Prof. P. KARRER, Ziirich.

Die Autoren danken ferner Herrn Dr. S. BHATTACHARJI (C. D.R. L., Lucknow) fiir authen-
tisches /-Bebeerin, Hayatinin, Hayatin und d-Isochondrodendrin sowie fiir die Uberlassung
von Pflanzenextrakten.

Der eine von uns (R.M.S.) dankt dem COUNCIL OF SCIENTIFIC AND INDUSTRIAL RESEARCH,
New Delhi (Indien), bestens fiir ein Stipendium, das ihm die Ausfiihrung dieser Arbeit
ermdéglichte.

15) Wir danken Herrn Prof. S. M. KupcHAN, Universitit Wisconsin, Madison, USA, fiir seine
Hilfe bei der Ermittlung der biologischen Aktivitit.

177+
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die Schmpp. wurden im Gallenkamp-Schmelzpunktsapparat bestimmt. Die UV-Spektren
nahm man mit dem Hilger-and-Watts-Spektrophotometer auf und ermittelte die spezif.
Drehungen im Polarimeter von Schmid und Haensch.

Diinnschichtchromatographie: Die Platte mit Kieselgel G (E. Merck) wurde 1 Stde. bei
120° getrocknet und dann iiber Nacht bei Raumtemperatur an der Luft desaktiviert. Man
entwickelte mit Chloroform/Methanol (9 : 1) und lie8 2mal aufwérts wandern.

Papierchromatographie: Das Papier wurde mit 1-proz. Salzsiure impragniert. Man chromato-
graphierte absteigend mit Ather/Methylathylketon (1: 5), gesittigt mit 1-proz., wiBr. Salz-
sdure (System A). Zum Sichtbarmachen der Flecke wurde DRAGENDORFFs Reagenz verwendet.

Extraktion der Pflanze: 900 g getrocknete und pulverisierte Wurzeln wurden bei Raum-
temperatur wiederholt mit Athanol sowie 2- und 3-proz. Essigsdure (in Athanol) geschiittelt.
Die vereinigten Extrakte (ca. 8 /) konzentrierte man bei 50° auf 300 ccm, fiigte 60 ccm 3-proz.
wi0r. Essigsz’iure hinzu und lieB iiber Nacht im Kiihlschrank stehen. Dann wurde durch
,,Hyflosupercel* filtriert, mit 250 ccm 40-proz. wiBr. Athanol nachgewaschen und das Filtrat
nach vollstindigem Entfernen des Athanols mit Chloroform bei pH 8 und 12 (eingestellt mit
Wasser/Ammoniak 1 : 2) extrahiert. Ausb. an Alkaloiden 17.5 bzw. 1 g.

Aufarbeitung der Alkaloide aus dem p H-8-Chloroformextrakt:
Alkaloidgemisch (17.5 g)

| RiickfluBkochen

i mit 400 ccm Methanol
+ ¥
Unlésliche Fraktion E Methanol-ldsliche Fraktion F

(10.62 g)

Konzentricrung
auf ca. 15 ccm l

{ R
Kristalle, Fy Riickstand der
(0.59 g) Mutterlauge, F> (6 g)

l-Bebeerin: Die Losung von 270 mg der Fraktion F) in moglichst wenig Methanol wurde
mit methanol. Pikrinsdure versetzt, leicht erwdrmt und verdampft. Griindliches Waschen
des Riickstandes mit Wasser gab 370 mg (98.9 %) rohes Pikrat, das aus Aceton/Methanol
(4:1) mit etwas Wasser in 3—4 Tagen bei Raumtemperatur kristallisierte. 325 mg
vom Schmp. 214 — 215°, Die Losung des Pikrates in Aceton/Wasser (I : 1) lieB man
durch 33 ccm 1RA-400 (Chlorid-Form) laufen, verdampfte das Aceton i. Vak., neutralisierte
den Riickstand mit Ammoniak und extrahierte mit Ather/Chloroform (5 : 1). Der Riickstand
des Extraktes gab nach mehrfacher Kristallisation aus Methanol farblose, kdrnige Kristalle,
Schmp. 214°, [a]i#: —320° (c = 1, in Pyridin) (Lit.16): [«]i#: —328°, in Pyridin), identisch mit
authent. Probe von /-Bebeerin.

[-Bebeerin-methojodid: Die Lésung von 10 mg gereinigtem [-Bebeerin und 0.5 ccm Methyl-
jodid in Methanol wurde wenige Min. auf dem Wasserbad erwidrmt und 2 Tage stehengelas-
sen. Nach Eindampfen kristallisierte man 2mal aus Methanol/Ather um. Schmp. 248 —250°
(Zers.), identisch mit dem Merhojodid aus authent. /-Bebeerin.

Aufarbeitung der wasserloslichen Alkaloidfraktion: Aus der wiBr. Schicht (Chloroform-
extraktion) fillte man nach Ansiuern mit verd. Salzsiure auf pH 2 die Reineckate der Alka-

16) E. SPATH, W. LEITHE und F. LADECK, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1698 [1928].
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loide, die neutral gewaschen und im Vakuumexsikkator getrocknet wurden (26 g). 18.85¢g
13sten sich durch erschdpfende Extraktion mit Aceton und lieferten an 25 g Al,O3 (neutral,
nach BROCKMANN, Akt. I) mit 400 ccm Aceton 13.91 g Reineckat. Man erwirmte in 200 ccm
Aceton auf 40°, fiigte 70 ccm Wasser hinzu, dann innerhalb von 4 Stdn. unter kraftigem Riih-
ren tropfenweise 629 ccm einer heiBen Ldsung von 6.72 g Silbersulfat und schlieBlich 5.22 g
BaCl, in 125 ccm Wasser. Am andern Morgen wurden nach Eindampfen (<50°) des klaren
Filtrats die viskosen Chloride erhalten, die man 3mal mit Methanol extrahierte (150 ccm).
Man dampfte vollstindig ein, extrahierte erneut mit absol. Athanol, gab auf sduregewaschenes
Al;0312) und eluierte zuerst mit Methanol, dann mit Athanol zusammen 9.33 g Chlorid-
gemisch. 1 kg Wurzelrinde (aus Kashmir) lieferte analog 14.88 g Chloride, die mit den ersten
vereinigt wurden.

Chromatographische Trennung der Chloride

Verteilungschromatographie I: 600 g Cellulosepulver (Merck) wurden mit System A in eine
5.5 x 120 cm-S#ule geschlimmt und 2 Tage mit dem Ldsungsmittelgemisch gewaschen.
9.0 g Chloride wurden mit 20 g Cellulosepulver in Methanol gemischt, getrocknet, die
Mischung auf die S4ule gegeben und mit System A eluiert (ca. 40 ccm/Stde.). Im Laufe eines
Monats wurden insgesamt 143 Fraktionen (alle 5 Stdn. 1 Fraktion) aufgefangen (Tab. 3). Die
nichteluierten Alkaloide wurden mit Methanol ausgewaschen.

Tab. 3. Fraktionen und Substanzen aus der S4ulenchromatographie

Fraktionen mg Fraktionen mg
I, 1-25 751 I, 1-12 1100 Dragendorff negativ (nicht
weiter untersucht)

I 26—27 39 II, — - o

I3 28—30 103 1I; 1314 116 A (o)

Is 31 56 Iy 15—17 478 A

Is 32—-37 450 IIs 18 134 A B

Ig 38—53 2113 Ilg 19—24 1745 B

1; 54—62 659 11, 25—28 1746 B, C

Ig 63—73 1049 IIg 29-32 1802 C

Iy 74—83 254 Iy 33-36 246 C, D, (E)

lig — - IIjp 37—39 61 ’ D

I, 84—143 1055 II; 40—72 930 Dragendorff negativ

I, — - I, 73—117 940 (F),G, H 1]

I13 Methanol- 2450 I3 Methanol- 4500 (F),G H,I]J
eluierter eluierter
Anteil Anteil

Verteilungschromatographie II: Wie vorstehend wurden 14.11 g Chloride mit Ather/
Methylithylketon (1 : 7), gesiittigt mit 1-proz. Salzsiure, an 1 kg Cellulosepulver (1 Woche
vorgewaschen) innerhalb von 58 Tagen in 117 Fraktionen (alle 12 Stdn. 1 Fraktion) (Tab. 3)
getrennt. Die nichteluierten Alkaloide wurden wieder mit Methanol herausgewaschen.

Aufarbeitung der zusammengefafiten Fraktionen aus Chromatographie I und II (vgl. Tab. 3)
Fraktion I[,: Wegen der geringen Menge nicht weiter untersucht.

Fraktionen I3, I4, II3 und I14: Alle Versuche, die Substanzen als Chloride zu kristallisieren,
schlugen fehl. Es konnten jedoch Pikrate und Jodide gewonnen und kristallisiert werden.
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Dic Jodide von I3 und Frakt. 17 von II4 wurden gewaschen und filtriert. Gesamtausb. an
A-Jodid 150 mg. Von II3 und Frakt. 15 und 16 von II4 erhielt man nach Kristallisation
513 mg reines A-Pikrat.

Fraktion Is und Ils: Es wurde eine Mischung der Substanzen 4 und B erhalten, deren Tren-
nung noch im Gange ist.

Fraktion Is und Ils: Die Kristallisation aus Methanol/Ather (3 : 1) ergab 2.4 g B-Chlorid.

Fraktionen I; und II;: Aus Frakt. 25 und 26 von [I; erhielten wir nach Animpfen 509 mg
B-Chlorid. Die anderen Fraktionen kristallisierten auch beim Animpfen nicht und wurden
nicht weiter untersucht.

Fraktionen Iy und Ilg: Das viskose C-Chliorid lieB sich trotz Verwendung verschiedener
Losungsmittelgemische nicht kristallisieren. Mit Na-Pikrat erhielten wir daraus jedoch
1490 mg C-Pikrat (aus Methylathylketon).

Fraktionen Iy und Ily: lg bestand aus einer Mischung von C- und D-Chlorid, die nicht
getrennt wurden. 1lg zeigte, frisch isoliert, papierchromatographisch Flecke von C und D.
Da nach 3 Wochen kein D mehr nachweisbar war, schlieBen wir, daB sich Substanz D unter
den angewandten Bedingungen zu C isomerisiert hat.

Fraktion I1p: Aus Frakt. 37—39 bekamen wir 61 mg chromatographisch reines D-Chlorid,
das bis jetzt jedoch nicht kristallisierte.

Substanz A-Jodid = Menismin-Jodid: Aus der wibr. Losung von 187 mg amorphem
A-Chlorid féllte gesatt. Kaliumjodid-Lbsung das A-Jodid. Zur Entfernung von iiberschiiss. KJ
wurde es mit kaltem Wasser gewaschen, in Methanol mit A-Kohle behandelt und durch
»Hyflosupercel* filtriert. Das Jodid kristallisierte man zuerst aus feuchtem Isopropylalkohol/
Ather, dann aus Isopropylalkohol/Wasser und schlieBlich aus Methanol/Athylacetat. Schmp.
140—142°, [a]f?: +24 + 2° (¢ = 0.5, in Methanol). Zur Analyse wurde 5 Stdn. i. Hochvak.
bei 100° iiber P40 getrocknet.

C21H2gNOY)J (485.4) Ber. C 51.96 H 5.81 J26.15 N 2.88 O13.19
Gef. C 51.44, 51.94 H 6.31,6.02 J 25.57 N 3.23 O 13.77

Substanz A-Pikrat = Menismin-Pikrat: 397 mg des amorphen A-Chlorides wurden mit
Na-Pikrat in das Pikrat ibergefiihrt, das mit kaltem Wasser gewaschen wurde und nicht
kristallisierte. Man lieB es mit Aceton/Wasser (9 : 1) durch IRA-400 (Chlorid-Form) laufen,
wandelte das nicht kristallisierende A-Chlorid (300 mg) erneut in das Pikrat um, loste die
getrocknete Verbindung in Methyldthylketon und erhielt nach mehreren Stdn. bei Raum-
temperatur im offenen GefiaB Kristalle. Aus Methyliathylketon/Methylisobutylketon mit einer
Spur Wasser 289 mg, Schmp. 116—117°. Zur Analyse wurde 3 Stdn. i. Hochvak. bei 100°
iiber P4O;p getrocknet.

C21H28NO4JCsH2N307 - 3/4 H,O (600.1)

Ber. C54.03 H 5.29 N 9.34 1 C-CH;3 2.50 2 0-CH; 5.01
Gef. C53.84 H5.38 N9.83 (C-CH31.73,1.51 0O-CHj;6.17, 5.61

Substanz B-Chlorid = Cissamin-Chlorid: Aus Methanol/Ather schmolz das Chlorid bei
205—207° nach weiteren Kristallisationen bei 215—220°. [a]2%: —129 4- 2° (c = 1.0, in
Methanol). Eine Analysenprobe trocknete man 12 Stdn. bei 100°/0.05 Torr iiber P4O1o.

C20H26NOsIC1-1/4 HO (400.4)

Ber. C59.99 H 6.67 C18.85 N3.49 1 C-CH;3.76 | N-CH33.76 2 O-CH; 7.52
Gef. C 59.67 H6.40 C18.63 N 3.73 C-CH;1.06 N-CH3;4.04 O0-CH;7.52
59.86 6.49 3.58 0.83 1.57



1964 Wasserldsliche Alkaloide aus Cissampelos pareira L. 2741

Die Verbindung enthilt keinen aktiven Wasserstoff und nimmt mit PtO;/Eisessig keinen
Wasserstoff auf. Da hygroskopisch (30 y/Min. mg), konnte der Sauerstoffgehalt nicht be-
stimmt werden.

Substanz B-Pikrat = Cissamin-Pikrat wurde wie iiblich (Na-Pikrat) aus dem Chlorid dar-
gestellt und kristallisierte aus Aceton/Ather. Schmp. 157 —158°. Zur Analyse wurde 3 Stdn.
bei 100°/0.05 Torr iiber P4O;¢ getrocknet.

C0H26NOsICsHa N3O (588.5) Ber. C 53.06 H 4.79 N 9.52
Gef. C 53.72, 53.50 H 4.82, 4.90 N 9.70,9.71

Substanz B-Jodid = Cissamin-Jodid erhielt man ebenfalls aus dem Chlorid. Aus Methanol/
Ather Kristalle vom Schmp. 178°, [x]?*: —92 + 2° (¢ = 1.0, in Methanol). Nach 3stdg.
Trocknen bei 100°/0.05 Torr iiber P4Oj¢ wurde analysiert.

Co0H26NOs) - 11/, H;O (514.4) Ber. C46.70 H 5.68 J24.67 N 2.72 O 20.21
Gef. C46.13 H 5.62 J 25.85 N 2.73 O 19.83

Substanz C-Pikrat = Pareirin- Pikrat bildete sich aus dem Chlorid mit Na-Pikrat in Wasser.
Nach wiederholter Kristallisation aus Methylithylketon Schmp. 169—171°. Man trocknete
12 Stdn. bei 100°/0.05 Torr {iber P4O,0 zur Analyse.

C21H28NOLCeH2N307 (586.6)

Ber. C55.29 H 5.15 N 9.55 2 N-CH; 5.12 2 0-CH;3 5.12
Gef. C 55.62,55.20 H 5.13,5.05 N9.38 N-CH3549 O-CH;6.11

Substanz C-Chlorid = Pareirin-Chlorid: Man schiittelte 320 mg C-Pikrat 4 Stdn. mit
45 ccm 1RA-410 (Chlorid-Form) und 20 ccm Aceton/Wasser (2:1). Am anderen Morgen wurde
das Filtrat i. Vak. eingedampft, der Riickstand mit 4 ccm Methanol extrahiert und der
Extrakt mit Aktivkohle behandelt. Ausb. 200 mg Rohprodukt, von dem man den Isopropyl-
alkohol-18slichen Teil zur Trockne eindampfte. Das auBerordentlich hygroskopische Chlorid
kristallisierte beim Anreiben mit Cyclohexan und schmolz (nach Sintern bei 88°) bei 100 bis
105° (im zugeschmolzenen R&hrchen). [a]3!: +120 4 4° (¢ = 0.25, in Methanol). Zur Ana-
lyse wurde 14 Stdn. bei 56°i. Vak. iiber P4O ¢ getrocknet.

C21H2gNOy4]Cl-H;0 (412.0) Ber. C61.24 H7.34 Gef. C61.50 H 7.67

Substanz C-Perchlorat = Pareirin-Perchlorat: Das Gemisch aus 172 mg C-Pikrat in 12 ccm
Aceton/Wasser (2:1) und 25 ccm IRA-410 (Chlorid-Form) wurde 6 Stdn. geschiittelt und
die Chlorid-L8sung filtriert. Das wie iiblich mit Na-Perchlorat erhaltene C-Perchlorar wusch
man mit kaltem Wasser und Aceton und erhielt durch Anreiben mit Cyclohexan 100 mg
hygroskopische Kristalle vom Schmp. 110—120°. [a]}!: +112 4 4° (¢ = 0.5, in Methanol).
Zur Analyse wurde 12 Stdn. bei 60° i. Hochvak. iiber P4O;¢ getrocknet.

C51H23NO,4]ICI04- 11/, H,O (485.0) Ber. C52.01 H5.82 C17.32 N 2.88
Gef. C52.14 H6.03 C17.94 N 2.70





