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232. Uber einige neue Calebassen-Alkaloide.
12. Mitteilung iiber Curare-Alkaloide aus Calebassen®)
von E. Giesbrecht, H. Meyer, E. Biichli, H. Schmid und P. Karrer.
(16. IX. 54.)

Die vorliegende Untersuchung betrifft die quartiren Alkaloide,
welche in zwei Calebassen enthalten waren, die vom Indianerstamm
Isana im Flussgebiet I¢ca nahe an der Grenze Columbiens hergestellt
worden sind. Es zeigte sich, dass sie zum grossten Teil andere Al-
kaloide enthielten als die Calebassen, welche wir frither2) zu bearbeiten
Gelegenheit hatten.

Die Aufarbeitung dieser Calebassen und die Trennung der in
ihnen enthaltenen Alkaloide geschah im wesentlichen nach der frither
beschriebenen Methode, die sich der Trennung der Alkaloidchloride
durch Verteilungschromatographie an Papierpulver-Siulen bedients?).
Es gelang auf diesem Wege, vier neue Alkaloide aus den vorgenannten
Calebassen zu isolieren, die wir als C-Alkaloid O, C-Xantho-
curin, C-Alkaloid P und C-Guaianin bezeichnen; ausserdem
fanden wir in diesen Calebassen auch eine geringe Menge C-Cale-
bassin, das friither schon wiederholt in anderen Calebassen fest-
gestellt worden war.

Die wahrscheinlichsten Bruttoformeln der neuen Calebassen-
alkaloide, ihre R,-Werte, sowie die Zersetzungs- oder Schmelzpunkte
ihrer Pikrate sind in Tab. 1 zusammengestellt:

Tabhelle 1.

Wahrscheinliche |Re-Werte?) in Lsgm.| Zersetzungs- bzw.
Bruttoformeln C D Smp. der Pikrate
C-Alkaloid .0 CyoH,,ON,® 3,95 4,30 237—238°
C-Xanthocurin CyH,, ON,® - 1,58 oberhalb 2750
C-Alkaloid P CpoHo, ON,© - - 2242320
C-Guaianin C,, H,sON,® oder 1,12 - oberhalb 305°
Con25N2®

1) 11. Mitteilung, vgl. Helv. 37, 1968 (1954).

2) Helv. 29, 1853 (1946); 30, 1162, 2081 (1947); 33, 512 (1950); 35, 1864 (1952);
36, 102, 346 (1953). '

s) Helv. 35, 1864 (1952).

1) Re-Wert = zuriickgelegter Weg des zu bestimmenden Alkaloids/zuriickgelegter
Weg des C-Curarins. Vgl. Helv. 35, 1869 (1952).
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Die C-Alkaloide O und P und das C-Guaianin sind farblos, das
C-Xanthocurin dagegen ist tief gelb. Sie geben mit verschiedenen
Reagenzien auf der Tiipfelplatte Farbreaktionen, die in Tab. 2 auf-
gefithrt werden.

Tabelle 2.
Farbreaktionen auf der Tiipfelplatte?).
. - Cer(IV)-
Bestimmung FeCly+ Zimtaldehyd- : Konz.
. Konz. HNO y " sulfat in
des Alkaloids onz 8 H,S80, Salzsgure konz.H,S0, H,S0,
C-Alkaloid O griin griin sofort nil* nil
2,56 GY 4/4%)| 5,0 GY 5/6 | blauviolett
C-Xanthocurin | griinblau olivegriin | nach 1 Std. blaugriin hellgelb
2,5 B 3/6 2,6 GY 4/4| braunlich |10,0 BG 3/2 | (Eigenfarbe)
nach 30 Std.
blaulich
C-Alkaloid P griin Tin sofort blau schwach
7,5 GY 5/6 | 7,6 GY 3/4 | blauviolett | 7,4 PB 3/6 griingelb
C-Guaianin riin** gelb nach 15 Min. | blauviolett | gelb (mit et-
10,0 GY 6/8 schwach {10,0 PB 3/10{ was H,O rot-
graublau violett; mit
mehr H,O
farblos)

*) In 50-proz. Hy,S0,+ Cer(IV)-sulfat: blaugriin.
**) In konz. HCI rotviolette Halochromie.

C-Xanthocurin zeichnet sich durch seine sehr hohe Rechts-
drehung: [a], = +813° (L 4°) (Chlorid in Methanol) aus. Sein UV.-
Spektrum (Fig. 1) zeigt einen #dhnlichen Charakter wie diejenigen
des Semperviring3) und Flavocorynanthring?) und erfihrt, wie die
letzteren, auf Zusatz von Alkali eine starke bathochrome Verschie-
bung3). Auf Sidurezusatz erhilt man wieder das urspriingliche Spek-
trum zuriick. Xanthocurinnitrat ist wie die Nitrate anderer Anhy-
droniumbasen in Wasser schwer loslich®). Mit Natriumborhydrid in
Alkohol wird Xanthocurin reduziert®). Bei den Methoxylbestim-
mungen des kristallisierten Chlorids und Nitrates erhielt man Werte,
die 0,5 Methoxylgruppen entsprechen, wihrend am Pikrat genau
1 OCH, gefunden wurde. Unter den Bedingungen der N-Methyl-
bestimmung wurde eine solche Gruppierung festgestellt; es muss
daher offen bleiben, ob im Xanthoecurin eine schwer abspaltbare
OCH,- oder eine relativ labile NCH,-Gruppe vorliegt; ersteres ist

1) Vgl. Helv. 35, 1871 (1952).

2y Unter den Farbbezeichnungen sind die Indices nach dem Munsell-System aufge-
fithrt (Munsell Book of Colour, Munsell Colour Comp., Baltimore 1941).

3) V. Prelog, Helv. 31, 588 (1948).

4y R. Schwyzer, Helv. 35, 867 (1952).

5) H. Schwarz & E. Schlittler, Helv. 34, 629 (1951).

%) Vgl. B. Witkop, Am. Soc. 75, 3361 (1953).
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wahrscheinlicher. Die Bestimmung nach Kwuhn-Roth gab 0,17 C-
Methylgruppen an; die leicht fliichtigen S#uren bestehen dabei aus
einem Gemisch von Essigsiure (ca. ?/;) und Propionsidure (ca. /3)!).
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Kurve 1: C-Xanthocurinchlorid in Alkohol (¢ = 2,9-10~%-m..), z = 0.

Kurve 2: C-Xanthocurinchlorid in 0,01-n. alkoholischer KOH (¢ = 2,9-105-m.), z = 0.
Kurve 3: Flavocorynanthrin in Alkohol, z = 0,7.

Kurve 4: Flavocorynanthrin in 0,001-n. alkoholischer KOH, z = 0,7.
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Fig. 2.
C-Guaianin-chlorid in Wasser (¢ = 5-1075).

1y C.F.Garbers, H. Schmid & P. Karrer, Helv. 37, 1336 (1954).
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Das UV.-Spektrum (Fig.2) und die Farbreaktionen des C-
Guaianins stimmen weitgehend mit jenen des C-Curarins, C-Alka-
loids E und C-Alkaloids G iiberein; diese Stoffe enthalten wahrschein-
lich die Indolenin-!) oder evtl. «-Aminoindolenin-Gruppierung?)
I bzw. Ia:

AN N
. N L /t\ y
NS \N/ AN N \N/ N
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I Ia
Das C-Alkaloid O ([a], = —1249 Chlorid in Methanol) und

das C-Alkaloid P sind einander in bezug auf die Farbreaktionen und
UV.-Spektren (Fig. 3) recht &dhnlich. Stoffe mit analogen Spektren
sind bisher weder in Calebassen noch in Rinden von siidamerika-
nischen Strychnaceen angetroffen worden. Eine Zuordnung dieser
Spektren zu einem bestimmten Chromophor erscheint uns heute noch
nicht moglich.
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Kurve 1: C-Alkaloid-P-chlorid in Wasser (¢ = 5,5-10-5-m.), z = 0.
Kurve 2: C-Alkaloid-P-chlorid in 0,01-n. alkoholischer KOH (¢ = 4,5-10~5.m.), z = 0,2.
Kurve 3: C-Alkaloid-O-chlorid in Wasser (¢ = 5,15-10~%-m.), z = 0,4.

Herr Priv.-Doz. Dr. P. Waser hatte die Freundlichkeit, die
C-Alkaloide O, P, C-Xanthocurin und C-Guaianin an der Maus auf

1) Helv. 36, 102 (1953).
2y 3. Witkop & J. B. Patrick, Am. Soc. 75, 4474 (1953).
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Curarewirkung zu priifen. Dabei wurden die in Tab. 3 aufgefiihrten
Resultate erhalten:

Tahelle 3.
Wirkungsdosen der Alkaloide im Méusetest') (mg/kg).
C-Alkaloidchloride HD SL DML
C-Alkaloid O . . . . . 7 - 9—10
C-Alkaloid P . . . . . 2,5 - 2,9
C-Xanthocurin. . . . . 0,62 0,66 0,75
C-Gualanin . . . . . . 0,035 0,06 0,13

Die bei weitem giftigste der 4 Substanzen ist somit das C-
Guaianin, das in seiner Toxizitit ungefihr dem Curarin entspricht.

C-Guaianin haben wir inzwischen auch als Bestandteil der Rinde
von Strychnos guaianensis aufgefunden.

Dem Schweiz. Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung danken
wir fiir die Gewiahrung von Mitteln, mit denen die vorliegende Untersuchung teilweise
ausgefiihrt worden ist.

Ferner sind wir der Eidg. Volkswirtschafts-Stiftung fiir finanzielle Hilfe zu Dank
verpflichtet.

Experimenteller Teil.

Zur Verarbeitung gelangten die Calebassen XXIII und XXTV mit 24 g bzw. 40 g
Inhalt. Die darin vorhandenen quartiren Alkaloide und andere Basen wurden zunichst
in bekannter Weise?) als Reineckate gefallt (15 g bzw. 18 g) und aus diesen Reineckaten
in frither beschriebener Art2?) die Chlo.ide bereitet. Aus der Calebasse XXIII wurden
7,70 g, aus Calebasse XXIV 9,20 g Chloride erhalten. Diese haben wir vereinigt (16,9 g).

Die Giftigkeit der beiden Calebassen und der daraus isolierten Mischungen der
Alkaloidchloride ergibt sich aus folgenden Zahlen:

Wirksamkeit an der Maus

HD?3) DML4)
Inhalt der Calebasse XXTIT . . . . . 3,2 mg/kg | 4,5 mg/kg
Inhalt der Calebasse XXIV . . . . . 2,6 mg/kg | 3,1 mg/kg
Rohchloride aus Calebasse XXIIT . . { 1,1 mg/kg | 1,9 mg/kg
Rohchloride aus Calebasse XXIV . . | 0,75 mg/kg | 1,0 mg/kg

Das Gemisch der Alkaloidchloride wurde nun einer chromatographischen Trennung
an einer Papierpulver-Saule unterworfen. Die Lange der Réhre betrug 210 cm, ihr Durch-
messer 7,4 cm, die Fillhohe der Papierpulver-Saule 170 cm, die Menge des Papierpulvers
(Whatman-Standard-Grade) 3,3 kg (Stopfdichte ca. 0,5 g/em?®). Als Losungsmittel diente
die Mischung C5) (wassergesittigtes peroxydfreies Methylathylketon mit 1—39% Methanol).

Yy HD = Headdrop, SL = Seitenlage, DML = Dosis minima letalis. Alle Dosen
in mg Alkaloid pro kg Maus. :

2) Helv. 35, 1864 (1952).

3) ,,Headdrop‘‘-Dosis.

4) Dosis minima letalis.

5) Helv. 35, 1875 (1952).
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Die Saule wurde zuerst mit einer Lésung von 1 g Oxychinolin in 200 cm? der Mischung C
durchgespiilt und hierauf 3 Tage mit dem Losungsmittel C vorklimatisiert.

Die 16,9 g Alkaloidchloride hat man in 400 cm?® des Lésungsmittels C aufgenommen ;
dabei blieb ein Teil ungelost. Dieser wurde abfiltriert, in 100 cm? Methanol in Lsung
gebracht, diese Losung mit derjenigen im Gemisch C vereinigt. Dabei schied sich wieder
ein Niederschlag ab, den man abfiltrierte (4,05 g). Er wurde verworfen und nur das die
Alkaloidchloride enthaltende Filtrat weiterverarbeitet.

Nachdem der obere Teil der Adsorptionssdule an das methanolreichere Losungs-
mittelgemisch angepasst worden war, wurde die Lisung der Alkaloidchloride eingegossen.
Hierauf entwickelte man das Chromatogramm mit Losungsmittel C weiter. Das Chromato-
gramm lief bei einer Tropfgeschwindigkeit von 40 bis 80 ¢m® pro Std. ununterbrochen
withrend 6 Wochen. Die ersten 3 1 des Durchlaufs enthielten hauptséichlich tertiire Basen.
Nach der Abtrennung dieses Vorlaufs fingen wir 160 Fraktionen, deren Volumina 200—
300 cm? (am Schluss 1000 cm?) betrugen, auf. Hierauf wurde die Siule noch mit einem
methanolreicheren Lidsungsmittelgemisch C, schliesslich mit Methanol und mit Wasser
ausgewaschen; diese letzteren Durchlaufe wurden als ,,Nachlauf* zusammengefasst.

Nach dem Eindampfen siamtlicher Fraktionen ergaben sich folgende Mengen fester
Riickstinde: Vorlauf (c¢V) 0,85 g; Fraktionen 1160 (T, 1—160) 8,15 g; Nachlauf
(T; N;—N,) 1,50 g.

Den Riickstand des Nachlaufs unterteilte man in eine in Methanol leicht 16sliche
Fraktion (T; N;), eine in Methanol schwer 15sliche Fraktion (T, N,) und in eine in Methanol
unldsliche Fraktion (T; N,).

Von den 160 obengenannten Fraktionen machten wir mit je 60 y Papierchromato-
gramme, wobei bis Fraktion 26 das Losungsmittel C, hierauf Lésungsmittel D1) als Ent-
wicklungsfliissigkeit diente. Zur Sichtbarmachung der Flecken der Chromatogramme
fanden Verwendung:

Bis Fraktion 26 eine Mischung von 1 cm?® Platin(IV)-chloridlssung (enthaltend 1 g
PtCl,2H,0 in 6 em?3 H,0 + 20 cm?® n. HCl) und 9 em® Kaliumjodidlésung (enthaltend
9 g KJ in 90 em3 H,0) sowie 20 cm3 H,082).

Fraktionen 27—160: die Losung von 1 g Cer(IV)-sulfat in 100 cm?® 2-n. H,SO,.

Ausserdem wurden die Chromatogramme im UV.-Licht untersucht und in einzelnen
Féllen mit alkoholischer Jodlgsung bespritzt.

Ab Fraktion 120 wurden die Flecken der Papierchromatogramme so uniibersichtlich,
dass wir auf ihre Verwertung im Trennungsdiagramm verzichteten.

C-Alkaloid O. Die Fraktionen T, 15—18 wurden auf Grund der Papierchromato-
gramme zusammengefasst, in wenig Wasser gelost und die filtrierte Losung mit Pikrin-
saure versetzt. Dabei fiel ein Pikrat aus, das nach kurzer Zeit kristallin wurde und sich
aus verdiinntem Aceton leicht umkristallisieren liess. Es bildet leuchtend orangerote
Nadeln. Ausbeute 1,5 g. Zur Analyse wurde es noch dreimal aus verdiinntem Aceton
umkristallisiert. Nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 100° schmolz es bei 237 —238°.
Es handelt sich um das Pikrat eines neuen Alkaloids, das als C-Alkaloid O bezeichnet
wird. In den untersuchten Calebassen stellt es das Hauptalkaloid dar.

Die Fraktionen T, 19 und 20 lieferten bei der Aufarbeitung ebenfalls 270 mg C-
Alkaloid-O-pikrat.

CgoHy,ON,,C,H,O;:N;  Ber. C 57,88 H 542 N 12,98 1 OCH; 5,759
(539,54) Gef. ,, 57,89; 57,94 ,, 516; 5,42 ,, 12,76 »  5,76%

500 mg des Pikrats wurden am Ionenaustauscher Amberlit IRA 400 in 302 mg
C-Alkaloid-O-chlorid verwandelt und dieses zweimal aus Athanol umkristallisiert. Zur
Analyse wurde das Chlorid 5 Std. im Hochvakuum iiber P,0; bei 100° getrocknet.

1) Helv. 35, 1864 (1952).
%) E. Schlitiler & J. Hohl, Helv. 35, 29 (1952).
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CypoHpON,Cl  Ber. C 69,24 H 7,85 N 8,08 1 OCH, 8,95%
(346,89) Gef. ,, 69,24; 69,66 , 7,42; 7,51 ,, 8,00 » 9,599

(2] =~ 124%( -+ 49) (c = 0,864; Mothanol)

Die Aquivalentgewichtsbestimmung durch spektroskopische Ermittlung des Pikrin-
sauregehaltes des Pikrates ergab fiir C-Alkaloid-O-pikrat 534 (ber. 539,5).

Das UV.-Absorptionsspektrum des C-Alkaloid-O-chlorids findet sich in Fig. 3 dar-
gestellt. Uber die Farbreaktionen des Alkaloids mit verschiedenen Reagenzien orientiert
Tab. 2.

C-Xanthocurin. Die Eindampfungsriickstinde der Fraktionen T, 60—65 waren
gelb gefirbt und z. T. kristallisiert. Die Riickstinde der Fraktionen T, 60—62 sowie 65,
die man vereinigt hatte, lieferten nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol 79 mg
eines neuen Calebassenalkaloidehlorids, das wir Xanthocurinchlorid nennen. Aus den
Riickstinden der Fraktionen T, 63 und 64 wurden in gleicher Weise 17 mg Xanthoourin-
chlorid erhalten.

Die Mutterlaugen, die nach dem Auskristallisieren des Xanthocurinchlorids an-
fielen, haben wir auf Xanthocurinpikrat verarbeitet. Sie wurden im Vakuum eingedampft,
der Riickstand in Wasser aufgenommen und durch Zusatz wisseriger Pikrinsiurelosung
das Pikrat gefillt. Es war zunichst amorph, kristallisierte aber nach Losung in wenig
heissem Aceton und Zusatz von Wasser bis zur beginnenden Triibung beim Erkalten
leicht aus.

(-Xanthocurinchlorid besitzt orange Farbe, R.-Wert vgl. Tab. 1. Uber die Farb-
reaktionen der Verbindung vergleiche Tab. 2. Sein Absorptionsspektrum findet sich in
Fig. 1 dargestellt.

Zur Analyse wurde das C-Xanthocurinchlorid nach dem mehrmaligen Umlosen aus
Methanol-Ather und Alkohol wie folgt vorbereitet:
a) 1 Std. trocknen bei 20° iiber P,0; im Hochvakuum. 4 Tage offen an der Luft
stehenlassen.
CyH,,ON,CL 3H,0 (394,80) Ber. C 60,82 H 6,899  Gef. C 60,73 H 6,43%
b) 2 Std. bei 100° iiber P,0, im Hochvakuum trocknen. 2 Tage offen stehenlassen.
CyoH, ONLCL2H,0  Ber. C 63,74 H 6,69 OCH, 8,23%

(376,87) Gef. ,, 64,62 ,, 6,85 . 4,34%
¢) 2 Std. bei 60° im Hochvakuum iiber P,0; trocknen.
CyHy,ONLCLIH,0  Ber. C 66,93 H 6,46 N 7,809%
(358,87) Gef. ,, 66,77; 66,39 ,, 644; 6,26 ,, 7,819

d) Bei 120—140° im Hochvakuum iiber P,0; bis zur Konstanz getrocknet. Das
Chlorid farbte sich dabei rotorange.
Wasserabgabe aus dem Trihydrat  Ber. 13,69%  Gef. 12,73%
Wasserabgabe aus dem Bihydrat Ber. 9,569%  Gef. 10,50%

CyoHuyON,Cl  Ber. € 70,52 H 6,21 OCH, 9,10 N 8,22
(340,84) Gef. ., 70,41; 69,92 ,, 598; 6,37 ,  3,87; 4,58 ,, 7,70
CH,(N) 4,41%
” 4,41%,

Zur Drehungsmessung gelangte das Trihydrat.

[2]39 =+ 8139 (4 49 (c = 0,5657, Methanol)

Zur Bereitung des C-Xanthocurinnitrates hat man das in Wasser geloste
Chlorid mit 20-proz. Natriumnitratlésung versetzt und das abgesaugte Nitrat zweimal
aus Methanol-Wasser umgelost. Zur Analyse wurde bei 120—130° iiber P,0; im Hoch-
vakuum zur Konstanz getrocknet, wobei sich das gelbe Nitrat rotorange firbte.

CpoHyON, NO, Ber. C 65,38 H 5,76 N 1144 OCH, 845 CH,(C) 4,1%
(367,39) Gef. ,, 64,89 ,, 594 ,, 10,88 » 6,47 ’ 0,719,
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Papierchromatographisch liess sich feststellen, dass die bei der C-Methylbestimmung
iibergehenden Sauren zu ca. ?/, aus Essigsiure und 1/, aus Propionsiure bestanden.

Das in iblicher Weise hergestellte C-Xanthocurinpikrat wurde zur Analyse
mehrmals aus Aceton-Wasser umgeldst. Zersetzung oberhalb 275°.

a) Trocknen 2 Std. bei 100° iiber P,O; im Hochvakuum.

CyoH,ON, ,CH,O,N, Ber. C 58,53 H 4,35 N 13,43 OCH, 5,82%,
(533,49) Gef. ,, 58,11 ,, 4,71 ,, 12,70 ,, 5,309
b) Bei 130° zur Konstanz getrocknet.
Gef. C 5849 H 4,29 OCH, 5,779

C-Alkaloid P. Dieses Alkaloid wurde aus den Fraktionen T, 69—73 erhalten,
wobei man einerseits die Riickstinde der Fraktionen T, 71 —73, andererseits diejenigen
aus den Fraktionen 69 und 70 zusammen aufarbeitete. Die Riickstinde waren teilweise
kristallin. Nach dem Auflésen in wenig Wasser und Einengen der Losung kristallisierte
nach einiger Zeit das C-Alkaloid-P-chlorid aus. Aus den Fraktionen T, 71 —73 wurden
96 mg, aus den Fraktionen T, 69 und 70 67 mg erhalten.

Die Verbindung ist farblos, farbt sich aber beim Erhitzen im Hochvakuum auf 100°
gelb und wird auch beim Aufbewahren bei Zimmertemperatur allmihlich gelblich.

Aus den Mutterlaugen der Chlorid-Kristallisation stellte man das Pikrat des C-
Alkaloids P her; es wurde aus Wasser-Acetongemisch mehrmals umkristallisiert. Aus-
beute 40 mg.

C-Alkaloid-P-pikrat schmilzt unter Zersetzung zwischen 224--232°. Die Ana-
lysen ergaben folgende Resultate:

CpoH,sON, - CH,O,N; (535,50) Ber. C 58,31 H 4,71 N 13,08%
CyoH,,ON, - CgH,O,N, (533,49) Ber. ,, 58,54 » 4,35 » 13,13%
Gef. ,, 58,21; 58,09 ,, 4,67; 442 ,, 12,76%

Die Aquivalentgewichtsbestimmung ergab 539,

Zur Analyse hat man das mehrmals aus Wasser umgeloste C- Alkaloid-P-chlorid
zunichst 1 Std. im Hochvakuum bei 20° getrocknet und dann 3 Tage offen stehen-
gelassen.

CyoHpONL,CL3H,0 (396,91) Ber. C 60,52 H 7,37%  Gef. C 59,92 H 6,30%

Anschliessend wurde bei 20° iiber P,0O; im Hochvakuum zur Konstanz getrocknet.
Gewichtsabnahme ber. 13,62%; gef. 12,67%.

CyoHoqON,Cl  Ber. C 70,06 H 6,76 OCH; 9,056 CHy(N) 4,39%

(342,86) Gef. ,, 6963 , 6,59 , 441 . 2148
6,15 . 2,980
9 10’56 k2] 5’129/0

2) Beim Erhitzen auf 160—170° abgespalten.
b) Beim Erhitzen auf 360—400° abgespalten.

(Beim Erhitzen auf 1009 verinderte sich das C-Alkaloid-P-chlorid unter Gelb-
farbung.)

C-Guaianin, Nachdem durch Toxizitatsbestimmungen festgestellt worden war,
dass die Fraktionen T, 80—100 einerseits, und die Fraktionen T, 146—153 andererseits
ausgesprochene Toxizititsmaxima aufwiesen, haben wir diese beiden Fraktionsgruppen
gesondert einer weiteren Reinigung unterworfen.

Der Riickstand der Fraktionen T, 80—100 wog 780 mg. Er wurde einer erneuten
chromatographischen Trennung an einer Papierpulversiule unterworfen (Linge der
Siule 60 cm, Durchmesser 2,5 cm, Stopfdichte 0,5 g/cm®, Entwicklungsfliissigkeit D).

Das Eluat wurde in 186 Fraktionen zu je ca. 6 em?® aufgefangen; hierauf fasste man
diese auf Grund der Farbteste mit Cer(IV)-sulfat zu 9 Fraktionen T, 1—9 zusammen.
Eine kleine Menge jeder dieser 9 Fraktionen wurde zur Herstellung der Pikrate verwendet,
und die Pikrate versuchte man aus verdinntem Aceton zur Kristallisation zu bringen.
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Nachdem dies mit dem Pikrat aus Fraktion T, 9 gelungen war, konnte auch noch aus
Fraktion T, 8 etwas kristallisiertes Pikrat (nach nochmaliger Vorreinigung dieser Fraktion
an einer kleinen Papiersidule) gewonnen werden. Gesamtmenge 49+ 7 = 56 mg.

Dieses Alkaloid-pikrat erwies sich identisch mit dem Pikrat eines Alkaloids, das wir
in der Rinde von Strychnos guaianensis papierchromatographisch nachgewiesen haben
(unverdffentlicht). Es soll daher die Bezeichnung Guaianin erhalten. Guaianinpikrat
zersetzt sich oberhalb 305°.

CyoHys N, - CeHL,O,N, (521,52) Ber. C 59,87 H 5,22 N 13,439%

C,, H,,ON,-C,H,O,N, (549,53) Ber. ,, 59,08 ,, 4,95 , 12,75%

Gef. ,, 59,48 ,, 4,98 ,, 13,15 OCH; 0,0%
Gef. Aquivalentgewicht 540.

Das Chlorid des Guaianins wurde aus dem Pikrat im Ionenaustauscher dargestellt
(Amberlite IRA 400), aber wegen der geringen zur Verfiigung stehenden Mengen nicht
isoliert. Die Chlorid-Lésungen dienten zur Ausfithrung der Farbreaktionen (Tab. 2) und
zur Aufnahme des UV.-Spektrums (Fig. 2). Der R.-Wert des Guaianins betragt 1,12.

Dieses Alkaloid besitzt sehr dhnliche Eigenschaften wie C-Curarin; auch im Ab-
sorptionsspektrum und in der Giftigkeit stimmt es mit Curarin weitgehend iiberein. Da-
gegen unterscheidet es sich von letzterem durch seinen etwas grosseren Ry-Wert.

C-Calebassin. Aus den Fraktionen T, 111 —126 wurde ein kristallisiertes Pikrat
gewonnen, dessen (Jesamtmenge 54 mg betrug. Auf Grund der Farbteste, Analysenwerte,
Spektren, R¢-Bestimmungen, Smp. und Misch-Smp. erwies es sich mit Calebassin iden-
tisch. Die Riickstinde der Fraktionen T, 146--153 (250 mg) wurden einer erneuten
chromatographischen Trennung an einer Papiersidule unterworfen. Diese war etwas kleiner
als jene, die zur Trennung der Fraktionen T, 80—-100 gedient hatte. Das Eluat wurde
in 179 Fraktionen & 4 cm? aufgefangen; diese haben wir auf Grund der Cer(1V)-sulfat-
Farbreaktionen zu 6 Fraktionen T, 1—6 zusammengefasst. Aus der ndher untersuchten
Fraktion T, 3 konnte kein kristallisiertes Pikrat gewonnen werden.

Zusammenfassung.

Aus Calebassen-Curare, welches im Flussgebiet des I¢a an der
Grenze Columbiens vom I¥ndianerstamm IXsana hergestelltt worden
ist, wurden 4 neue Alkaloide von quartdrem Charakter isoliert, die
als C-Alkaloid O, Xanthocurin, C-Alkaloid P und C-Guaianin be-
zeichnet werden; ausserdem kam C-Calebassin in diesen Calebassen
vor. C-Xanthocurin besitzt tiefgelbe Farbe und hat den Charakter
einer Anhydroniumbase. Die empirische Zusammensetzung, Farb-
reaktionen, Absorptionsspektren, Rc-Werte und Toxizititen der
neuen Alkaloide werden beschrieben. Das Spektrum des C-Xantho-
curins besitzt dhnlichen Charakter wie diejenigen des Sempervirins
und Flavocorynanthrins; C-Gunaianin stimmt im Spektrum weit-
gehend mit C-Curarin und den C-Alkaloiden E und G iiberein.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit.





