
Volumen XXXVII, &3CiCUlUE VII (1954) - No. 234. 1993 

234. Urnwandlung von Calebassen- und Strychnos- Alkaloiden 
unter der Einwirkung verdiinnter Sauren. 

14. Mitteilung iiber Curare-Alkaloide aus Calebassen und verwandte Verbindungen 

von H. Asmis, E. Bachli, H. Schmid und P. Karrer. 
(16. IX. 54.) 

Leicht verlaufende Urnwandlungen, namentlich unter der Wir- 
kung von Siiuren, sind in der Gruppe der Calebassen- und Strychnos- 
Alkaloide sehon mehrfaeh beobachtet worden. So haben H .  WieZand 
und Mitarbeiter l )  aus Toxiferin-11-pikrat unter der Einwirkung von 
verdiinnter Salzsiiure das isomere Toxiferin I Ia  erhalten, welches bei 
der Adsorption an Aluminiumoxyd in ein weiteres Isomeres I1 b 
uberging. Die Uberfiihrung von C-Toxiferin I1 (Synonyms Calebassin 
und C-Strychnotoxin I) in C-Toxiferin IIa wurde von Th. Wielccnd 
d3 H .  Merx durch geringe Mengen Eisessig oder methanolischer Salz- 
siiure erzielt2). Auch die Verwandlung von C-Toxiferin I Ia  in I1 
gelang leicht ; diese beiden ineinander uberfuhrbaren Formen be- 
sitzen praktisch identische Absorptionsspektren. 

Vor kurzem3) beschrieben wir die Umwandlung des Calebassen- 
alkaloids Fluorocurin in das Calebassen-Alkaloid Mavacurin. 

Wir berichten im folgenden iiber weitere Beispiele dieser Art. 
In  allen Fallen spielten sich die Umlagerungen in schwach mineral- 
saurer Losung ab. Da bei der Isolierung der Alkaloide die Fallung 
der Reineckate jeweilen in leicht salzsaurem Medium ausgefiihrt 
worden ist, erscheint es moglich, dass die von uns beobachteten Um- 
wandlungsprodukte in den als Ausgangsmaterial verwendeten Rinden 
bzw. Calebassen nicht oder nur in geringerer Menge vorhanden waren 
und sich teilweise erst bei der Aufarbeitung aus ihren Muttersub- 
stanzen bildeten. 

1. Umwandlung von Caracur in  V i n  die  Caracur ine  Va, 
I1 u n d  VII .  Das in der vorstehenden Abhandlung beschriebene 
Hauptalkaloid der von uns untersuchten Strychnos-toxifera-Rinde, 
Caracurin V, ist ausserordentlich siiureempfindlich. Mit verdiinnten 
Mineralsauren, aber auch schon in verdiinnter Ameisen- oder Essig- 
siiure, erleidet es eine Umlagerung. Die Endprodukte sind die beiden 
auch aus der Rinde isolierten Caracurine I1 und VII. Als hochst 
instabiles Zwischenprodukt konnten wir einen Stoff isolieren, der ein 
UV.-Spektrum vom C-Toxiferin-Typus mit dem dafiir charak- 

l) A. 547, 156 (1941). 
z, A. 580, 204 (1953). Vgl. auch B. 85, 735 (1952). 
3, H .  Bickel, E .  Oiesbreeht, J .  Kebrle, H. Schmid & P .  Karrer, Helv. 37, 553 (1954). 
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teristischen Maximum bei 292 mp besitzt. Aus diesem Zwischen- 
produkt, das wir als Caracurin Va bezeichnen, bilden sich durch 
SBureeinwirkung die obengensnnten Caracurine I1 und VII j durch 
Erhitzen kann man sus ihm wieder Caracurin V zuruckgewinnen. 
Da sich ferner Caraourin I1 und Caracurin VII durch Saure nicht 
ineinander umwandeln lassen, kann man die Umlagerungen in fol- 
gendem Schema zusammenfassen : 

Caracurin V C,,H,,ON,CI 

.+HA 
Caracurin Va C2,H,30,N,C1 

Caracurin I1 C,,H,,02N,C1 Caracurin VII C,,,Hz,O,NzCI 

Die Umwandlung von Caracurin V in Va scheint sich, wie die 
Analysen der Pikrate zeigen, unter Anlagerung von 1 Mol H,O zu 
vollziehen. - 

9 
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Fig. 1. 
Kurve 1 : Caracurin-V-hydrochlorid in 0,05-n. H,SO, 
Kurve2: ,, ,. in 0,005-11. H,SO, 
Kurve 3: ,, ,, in 10-proz. HCOOH 
Kurve4: ,, ,, in 10-proz. CH,COOH 
Kurve 5 :  ,, ,, in 0,05-n. H,SO, MaBstab 2 

I MaBstab 
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Wir haben diese Umlagerungen zuerst spektroskopisch und 
papierchromatographisch verfolgt, um sie dann in priiparativem 
MaBstab auszufuhren. Fig. 1 zeigt den zeitlichen Verlauf der Extink- 
tion bei 292 mp einer Losung von Caracurin V in verschiedenen Sauren. 
Nach schnellem Ansteigen durchlauft die Kurve ein Maximum, um 
dann langsamer wieder abzuf allen und schliesslich einen nahezu 
konstanten Wert zu erreichen. Fig. 2 zeigt den totalen Verlauf des 
Spektrums in verschiedenen Stadien der Umlagerung. 

200 250 300 350 
Fig, 2. 

Kurve 1 : 

Kurve 2 : 

Kurve 3: 

Caracurin-V- hydrochlorid 
in H,O 
Caracurin-V- hydrochlorid 
in 0,05-n. H,SO, nach 1 Std. 
Caracurin-V-hydrochlorid 
in 0,05-n. H,SO, nach 216 Std. 

Nimmt man C-Alkaloid H als Vertreter der C-Toxiferingruppe, 
so berechnet sieh fiir das Mischspektrum mit dem hochsten Extink- 
tionswert bei 292 mp ein Gehalt von ca. 30 % an C-toxiferinahnlichem 
Zwischenprodukt. Wir fiihrten darauf die Umwandlung mit 100 mg 
Caracurin V aus, brachen sie nach Erreichen des Maximums durch 
Zugabe von Bariumcarbonat ab, fuhrten das Gemisch in die Hydro- 
chloride uber und chromatographierten an Cellulosepulver. Das neue 
Umlagerungsprodukt erschien in Filterpapierchromatogrammen als 
langsamer als dss Ausgangsmaterial wandernder Fleck. 

Ein aus einem derartigen Filterpapierchromatogramm eluierter 
Fleck des Umlagerungsproduktes zeigte ein fur die C-Toxiferin-Gruppe 
typisches Spektrum (Fig. 3, Kurve 1). Nsch Fallung des Pikrates mit 
einer konzentrierten Natriumpikratlosung und Kristallisation aus 
siedendem Wasser-Aceton erhielten wir orangegelbe Nadeln. Hiervon 
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wurde eine Probe 8 Std. bei SOo im Hochvakuum getrocknet. Das 
Pikrat wurde hierauf in das Hydrochlorid ubergefuhrt und dieses 
papierchromatographisch zerlegt. Hierbei trat Trennung in 2 Sub- 
stanzen ein. Der rascher wandernde Fleck erwies sich auf Grund des 
UV.- Spektrums mit Caracurin V identisch, der langsamer wandernde 
Fleck bestand aus Caracurin Va (vgl. Fig. 3). Somit ist die gegen- 
seitige Urnwandlung von Caracurin V und Va moglich. Die Annahme 
liegt nahe, dass der Ubergang von Caracurin V in Va eine Hydrati- 
sierung, der umgekehrte Vorgang die entsprechende Dehydrati- 
sierung darstellt, was auch mit den Wanderungsgeschwindigkeiten 
der beiden Substanzen iibereinstimmen wurde. 

Kurve 1 : Caracurin-Va-hydrochlorid, 
eluiert au8 Papierchromato- 
gramm, y = ? 

Kurve 2 : Hydrochlorid aus Caracurin- 
Va-pikrat, 8 Std. bei 50° ge- 
trocknet. c = 0,815. 10-5-m., 
M = 551,50, y = 0. 

Kurve 3 : Caracurin-V-hydrochlorid, 
eluiert aus Papierchromato- 
gramm, y = ? 

Fig. 3. 

Zur Gewinnung der beiden Endprodukte der Umwandlung wurde 
eine Losung von Caracurin V 96 Std. in verdunnter Schwefelsiiure 
stehengelassen. Nach Neutralisation mit Bariumcarbonat, Uber- 
fiihrung in die Hydrochloride und Chromatographie wurden zwei 
Stoffe als Pikrate kristallisiert, die mit den Caracurinen I1 und VII 
identifiziert werden konnten. 

Caracurin V I I  besitzt eine charakteristische orangegelbe Ceri- 
sulfatreaktion und einen relativ hohen Rc-Wert. Sein Spektrum ist 
das eines kurzwellig absorbierenden Indolins und zeigt in saurer 
Losung einen charakteristischen Abfall der Extinktion. Caracurin I1 
dagegen ist ein Vertreter der kurzwandernden B,C,D-Gruppe mit 
violetter Cerisulfatreaktion. 
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2. Umwandlung von Caracurin V I  du rch  Saure. Ein 
weiteres Beispiel dieses Umwandlungstyps fanden wir auch beim 
Caracurin VI, ebenfalls einem Vertreter des C-Toxiferin-Typus. In 
Fig. 4 sind die Spektren vor und nach 14stundiger Einwirkung von 
verdunnter SchwefelsBure abgebildet. Kurve 2 zeigt schon deutlich 
das Auftreten eines Spektrums der B,C,D-Alkaloidgruppe. Im Papier- 
chromatogramm des Umlagerungsgemisches wurden wiederum zwei 
Flecken, ein schnell wandernder, mit orangegelber Cerisulfatreaktion, 
und ein langsam wandernder, mit violetter Cerisulfatreaktion, sichtbar. 

1: 

2: 

Caracurin-VI-hydrochlorid 
in H,O, c = 6,12.1OP3 % 
Pikrat 
Caracurin-VI- hydrochlorid 
in0,05-n.H,S04nach14Std. 

Fig. 4. 

3. Umwandlung von D-Dihydro- toxi fe r in  I i n  C-A1- 
kaloid D. Ein drittes Beispiel einer Umwandlung eines Calebassen- 
alkaloids der C-Toxiferingruppe in ein solches der B,C,D-Gruppe 
ist die Umwandlung des C-Alkaloids C-Dihydro-toxiferin I l) in das 
C-Alkaloid D 2, durch sehr verdunnte Salzsaure. Diese Umwandlung 
war nach 8 Tagen beendet. Fig. 5 zeigt die Spektren des Ausgangs- 
materials (C-Dihydro-toxiferin I) (Kurve a )  der Substanz nach 
24stundiger Einwirkung der SBure (Kurve b), der Verbindung nach 
8 t Bgiger Skurebehandlung und papierchromatographischer Reinigung 
(Kurve c) sowie das Spektrum des Calebassenalkaloids D (Kurve d), 
mit dem das Umwandlungsprodukt auch in allen anderen Eigen- 
schaften iibereinstimmte. 

1) H .  Widand, K .  Bahr & B. Witkop, A. 547, 156 (1941); H .  Schmid, J .  Kebrle & 
P .  Karrer, Helv. 35, 1864 (1952); J .  Kebrle, H .  Schmid, P .  Waser & P .  Karrer, Helv. 36, 
102 (1953). 

2,  H .  Schmid, J .  Kebrle & P .  Karrer, Helv. 35, 1864 (1952). 



1998 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Als Zwischenprodukt der Umwandlung von C-Dihydro-toxi- 
ferin I in C-Alkaloid D tritt eine Substanz auf, die durch eine orange 
Farbreaktion mit Cer( 1V)-sulfat ausgezeichnet ist und einen vie1 
grosseren Rf-Wert besitzt als das Ausgangsmaterial. Sie wurde noch 
nicht rein isoliert l). 

Umlagerung von C-Dihydro-toxiferin 
in ca. 0,03-n. HCl. 

Kurve a: sofort nach dem Ansauern 
Kurve b: nach 22 Std. 
Kurve c: nach 8 Tagen aus Papier- 

Kurve d:  C-AlkaloidD, c =  5,59.10-5-m., 
chromatogramm eluiert 

MG = 342 
250 3w 

Fig. 5. 
3: 

Welcher chemische Vorgang sich bei der Umwandlung Ton C-Dihydro-toxiferin I 
in C-Alkaloid D abspielt, bedarf weiterer Untersuchung. Die wahrscheinlichste Brutto- 
formel fur C-Alkaloid D ist C,,H,,0N,+2). Fur C-Dihydro-toxiferin I wurde eine sauer- 
stofffreie Zusammensetzung C,,H,,N,+ 3, angegeben. Falls diese in C,,H,,N,+ abgeandert 
werden dtirfte, was noch zu untersuchen ist4), konnte die Umwandlung von C-Dihydro- 
toxiferin I in C-Alkaloid D mit der Aufnahme von 1 Mol H,O verbunden sein. 

4. C-Toxiferin I. Auch C-Toxiferin I erfkihrt unter der Ein- 
wirkung verdunn ter MineralsBuren eine VerBnderung, wobei min- 
destens zwei neue Verbindungen entstehen. Diese Umwandlungen 
sollen noch einer eingehenderen Untersuchung unterworfen werden. 

l) H .  WieZand und Mitarbeiter, A. 547, 164 (1941), hatten bereits die Einwirkung 
Ton Siiure auf C-Dihydro-toxiferin I untersucht und festgestellt, dass beim ErwLrmen 
des Chlorids in 2-n. Salzsaure auf dem Wasserbad eine dunkelbraune Losung entsteht, 
aus der kein kristallisiertes Produkt gewonnen werden konnte. 

z, Helv. 36, 102 (1953). Ferner neu durchgefiihrte Analysen. 
3, H .  Wieland et al., A. 547, 163 (1941). 
*) Unsere friihere Analyse (Helv. 36, 120 (1953)) eines wasserhaltigen Chlorids ware 

mit dieser Formel vereinbar. 
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Dem Schweiz. Nationalfonds zur Porderung der wissenschaftlichen Porschung danken 
wir fiir die Unterstiitzung der vorliegenden Arbeit. 

E xp erim en t ell  er Te il. 
1. Umwandlung v o n  C a r a c u r i n  V in C a r a c u r i n  Va, I1 u n d  VII .  Betreffs 

Ausfuhrung der Filterpapiei - und Cellulosepulverchromatogramme siehe 1). 

a) Isolierung von Caracurin Va: 100 mg Caracurin-V-hydrochlorid wurden in 
130 ml 0,05-n. Schwefelsaure gelost. An Proben, die in Zeitabstanden von 5-10 Min. 
entnommen waren, wurden die Extinktionen bei 292 mp bestimmt. Nach etwa 30 Min. 
war das .Maximum der Extinktion erreicht. Durch Zugabe von festem Bariumcarbonat 
hat man die Losung neutralisiert, 5 Min. auf dem Wasserbad erwarmt, zentrifugiert und 
dekantiert. Der Niederschlag wurde noch zweimal mit wenig Wasser gewaschen. Die 
vereinigten Losungen haben wir im Vakuum bei 40° zur Trockene eingedampft, den Ruck- 
stand in abs. Methanol aufgenommen, die Losung filtriert und erneut zur Trockene ein- 
gedampft. Diese Operation wurde noch einmal wiederholt. Der Eindampfriickstand 
wurde in wenig Wasser gelost, am Ionenaustauscherl) in die Hydrochloride iibergefiihrt, 
eingedampft und an Cellulosepulver in Gemisch ,, C " chromatographiert. Die das Um- 
lagerungsprndukt enthaltenden Fraktionen hat man zusammengefasst (34 mg), einge- 
dampft, in wenig Wasser aufgenommen, die Losung filtriert und mit einer konzentrierten 
Natriumpikratlosung versetzt, bis keine Trubung mehr auftrat. Diese Lijsung wurde 
4 SM. stehengelassen und anschliessend zentrifugiert. Nach dem Abgiessen der Maren 
Losung haben wir den Niederschlag noch zweimal mit wenig Wasser gewaschen, im 
Vakuumexsikkator getrocknet und &us Aceton-Wasser kristallisiert. Nach dem Um- 
kristallisieren aus Aceton-Wasser wurden 14 mg orangegelber Nadeln erhalten. 

Farbreaktionen') : konz. Schwefelsaure : allmilhlich braunlich; konz. Salpetersaure : 
rotviolett 2,5 R P  2/6, die Intensitat ist bestiindig, der Farbton wird jedoch immer roter; 
Cersulfat: (10,O P B  3/10) + 2,5 P 3/10, schliesslich braunorange; Ferrichlorid: blau 
10,O B 5/6; Zimtaldehyd-Salzsaure : blauviolett. 

Rc-Wert: 1,l (Losungsmittel C). 
Smp. des Pikrats: Bei ZOOo beginnende Dunkelfiirbung, kein Schmelzen bis 310O. 
Zur Analyse wurde eine Probe 8 Std. bei 50° im Hochvakuum getrocknet. 

C,,H,,O,N,.C,H,O,N, Ber. C 56,62 H 4,57 N 12,70% 
(551,50) Gef. ,, 56,54 ,, 4,73 ,, 13,14% 

b) Ruckbildung w o n  Caracurin V am Caracurin Va: 1,5 mg Caracurin Va-Pikrat 
wurden im Hochvakuum bei SOo 8 Std. erhitzt; hierauf hat man das Produkt im Ionen- 
austauscher in das Hydrochlorid verwandelt und dessen Losung auf dem Filterpapier- 
streifen chromatographiert (aufgetragen auf der Startlinie in Form eines Streifens). 
Dabei entwickelten sich 2 Zonen verschiedener Wanderungsgeschwindigkeit, die man 
getrennt eluierte. Die schneller wandernde bestand aus Caracurin V, die Iangsamer 
wandernde aus Caracurin Va. Ihre Spektren finden sich in Fig. 3. 

Darstellung von Caracurin 11 und V I I  aus Caraeurin V :  60 mg Caracurin V 
wurden in 100 ml 0,05-n. Schwefelsiiure 96 Std. stehengelassen. Die Umlagerung wurde 
durch Zugabe von festem Bariumcarbonat abgebrochen und das Reaktionsgemisch wie 
unter a) beschrieben aufgearbeitet und an Cellulosepulver chromatographiert. Aus den 
die Umlagerungsprodukte enthaltenden Fraktionen haben wir die Pikrate gefallt, ge- 
trocknet und zweimal aus Aceton-Wasser umkristallisiert: Caracurin I1 (15 mg Pikrat). 
Das durch Umwandlung erhaltene Praparat stimmte in Farbreaktionen, Rc-Wert (Misch- 
chromatogramm) rind Spektrum mit dem aus der Pflanze erhaltenen Produkt iiberein. 

Zur Analyse wurde eine Probe 8 Std. im Hochvakuum bei 1 0 0 O  getrocknet. 
C,oH,s0,N,,C,H,0,N3 (551,50) Ber. C 56,62 H 4,57% Gef. C 57,05 H 4,38% 

Caracurin-11-hydrochlorid liess sich durch zweitagige Einwirkung von 0,05-n. 
Schwefelsaure nicht in Caracurin VII umlagern. 

c) 

l) H .  Schmid, J .  Kebrle d3 P. Karrer, Helv. 35, 1864 (1952). 
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Caracurin VII (12 mg Pikrat) : Das durch Umwandlung erhaltene Praparat stimmte 
in Farbreaktionen, Rc-Wert (Mischchromatogramm), Spektrum und Smp. (ein Misch- 
Smp. gab keine Depression) mit dem aus der Pflanze erhaltenen Produkt uberein. 

Zur Analyse wurde eine Probe 8 Std. im Hochvakuum bei 100° getrocknet. 
C,,H,,O,N,.C,H,O,N, (551,50) Ber. C 56,62 H 4,57% Gef. C 56,32 H 4,7374 

Caracurin-VII-hydrochlorid ist auch bei langerem Stehen in verdunnten Siiuren 
bestiindig. 

2. U m w a n d l u n g  des  C-Alkaloids  C - D i h y d r o - t o x i f e r i n  I rnit v e r d u n n t e r  
Salzsiiure. Diese Umwandlung hat man papierchromatographisch und spektroskopisch 
verfolgt: 1,076 mg C-Dihydro-toxiferin I wurden in 0,2 ml Wasser gelost, die wasserige 
Losung mit 0,08 ml 0,l-n. Salzsaure versetzt. (Bei Zugabe der Saure trat sofort eine rot- 
violette Farbung auf. Diese wurde innerhalb von 2 Tagen noch intensiver, worauf sie 
allmahlich wieder verblasste.) 

Zur Messung des Absorptionsspektrums hat man jeweils 0.015 ml der Losung 
herausgenommen und in den bei der Messung verwendeten Kuvetten mit 3 ml Wasser 
verdunnt. (Berechnete Konzentration: c = 5,59 .10e6-m. bezogen auf das Molekular- 
gewicht von C-Dihydro-toxiferin I.) Die Aufnahme des Spektrums erfolgte sofort, 4 Std., 
22 Std., 4 Tage und 7 Tage nach Zugabe der Siiiure. Parallel liefen Papierchromatogramme 
mit Losungsmittel C. 

22 Std. nach dem Anshuern konnten nur noch Spuren des Ausgangsmaterials nach- 
gewiesen werden. Zur Hauptsache war ein Stoff entstanden, der mit Cer(1V)-sulfat eine 
orange Farbreaktion gab, einen vie1 grosseren Rf-Wert als das Ausgangsmaterial hatte 
und als langgezogener Fleck wanderte. In  kleinerer Menge war das C-Alkaloid D vorhanden. 

Bei den splter aufgenommenen Papierchromatogrammen zeigte es sich, dass der 
Stoff mit oranger Cerisulfatrertktion allmahlich verschwindet. Nach 7 Tagen konnte man 
nur noch das C-Alkaloid D nachweisen. Als Verunreinigung zeigten sich Spuren von 
2 Alkaloiden, die rnit Cer(1V)-sulfat rotviolett bzw. blau ansprachen. Um diese bei der 
Aufnahme des Absorptionsspektrums auszuschalten und ein reines C- Alkaloid-D- Spektrum 
zu erhalten, hat man die Losung auf einen Streifen Papier Whutman Nr. 1 uber die ganze 
Breite gleichmassig aufgetragen und mit Losungsmittel C entwickelt. (Der Papierstreifen 
wurde vorher 2 Tage lang mit Methanol und 2 Tage mit Wasser vorgewaschen). 

Zur Lokalisierung des C-Alkaloids D hat man an beiden Liingsseiten je einen schmalen 
Streifen abgeschnitten und mit Cerisulfat angespritzt, das der Lage des Alkaloids D ent- 
sprechende Streifchen im mittleren Teil herausgeschnitten und mit Wasaer eluiert. 

So erhielt man ein reines C-Alkaloid-D-Spektrum (Fig. 5). Das aus dem Chromato- 
gramm isolierte C-Alkaloid D stimmte in allen Farbreaktionen sowie im Rc-Wert und 
Rf-Wert mit dem fruherl) aus Calebassen isolierten iiberein. 

3. E i n w i r k u n g  v o n  v e r d u n n t e r  Schwefe lsaure  a u f  C-Toxi fer in  1 2 ) .  
2,278 mg C-Toxiferin hat man in 0,425 ml Wasser + 0,170 ml0,l-n. Schwefelsaure gelost. 
Zur Aufnahme des Absorptions-Spektrums wurden wie beim C-Dihydro-toxiferin I jeweils 
0,015 ml der Losung mit 3 ml Wasser verdunnt. (Daraus berechnete Konzentration: 
c = 5,27.10-6-m.; Molgewicht 361.) Aufnahme des Spektrums nach: 10 Min., 4 Std., 
2, 5 und 9 Tagen. Die Absorptionskurven, aufgenommen nach 5 und 9 Tagen, verliefen 
praktisch identisch (siehe Fig. 6). 

Die parallel aufgenommenen Papierchromatogramme zeigten, dass bei der Um- 
lagerung zwei Stoffe in ungefahr gleicher Menge entstehen : ein kurzwandernder, der durch 
Cer(1V)-sulfat rotviolett wird, worauf die Farbung grunlich verblasst. Im Unterschied 
zu C-Toxiferin zeigt er keine Farbreaktion mit Zimtaldehyd und Salzsaure. 

l) Helv. 35, 1864 (1952). 
2) H .  Wieland et  al., A. 547,156 (1941); H .  Schmid, J .  Kebrle & P .  Karrer, Helv. 35, 

1864 (1952). 
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Neben diesem, moglicherweise der B,C,D- Gruppe angehorenden Stoff entsteht in 
ungefiihr gleicher Menge eine Verbindung, die im Papierchromatogramm als langgezogener 
Fleck erscheint und einen grosseren Rf-Wert besitzt. Sie zeigt mit Cer(1V)-sulfat eine 
orange, mit Zimtaldehyd + HCI eine intensiv citronengelbe Farbreaktion. Die Unter- 
suchung dieaer Verbindungen wird fortgesetzt. 

C-Toxiferin-I-chlorid in 0,l-n. H,SO, 
c = 5,27. 10-S-m., M = 361 
Kurve a: nach 10 E n .  
Kurve b: nach 4 Std. 
Kurve c: nach 1 Tag 
Kurve d: nach 2 Tagen 
Kurve e: nach 5 Tagen 

Fig. 6. 

Zu s amm enf a s sung. 
Das Strychnos-Alkaloid Caracurin V C2,H,,0N,C1 wird durch Ein- 

wirkung von verdunnter Mineralsiiure in Caracurin Va ( C20H,,02N,C1) 
verwandelt, und letzteres geht bei liingerer Saureeinwirkung in Cara- 
curin I1 (C,,H,,O,N,Cl) und Caracurin VII  ( C,,H,,O,N,C1) uber. 

Caracurin VI, ein Vertreter des C-Toxiferin-Typus, ist ebenfalls 
siiureempfindlich und geht unter der Wirkung von H-Ionen leicht in 
zwei andere Stoffe uber. 

C-Dihydro-toxiferin I konnte durch Einwirkung verdunnter 
Siiure in das C-Alkaloid D verwandelt werden, wobei 81s Zwischen- 
stufe eine Substanz auftritt, die durch eine orange Farbreaktion mit 
Cer( 1V)-sulfat gekennzeichnet ist. 

Auch C-Toxiferin I erfiihrt unter der Einwirkung verdiinnter 
Mineralsiiure eine Veriinderung, die z. Zt. noch in weiterer Unter- 
suchung steht. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 
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