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WIELAND-GUMLICH-Ald. 213-214" Zers. 
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154. Identifizierung von Caracurin VII mit dem 
WI ELAND -GUMLICH-Aldehyd 

33. Mitteilung uber Calebassen-Alkaloide 1 )  

von Karl Bernauer, S. K. Pavanaram, W. von Philipsborn, 
H. Schmid und P. Karrer 

(24. VI. 58) 

Vor kurzerer Zeit I) haben wir fur das Calebassenalkaloid C-Fluorocurarin, 
das auch als Spaltstuck der C,,-Alkaloide C-Calebassin z, und C-Curarin3) er- 
halten werden kann, die Formel I zur Diskussion gestellt ; der linke Teil dieser 
Formel ist durch Abbaureaktionen weitgehend gesichert. Gleichzeitig wurden 
Versuche zur Korrelation von Fluorocurarin bzw. seinen Reduktionsprodukten 
mit dem WIELAND-GUMLICH-Aldehyd (11) 4)5) in Aussicht gestelk Im Zuge 
dieser im Gang befindlichen Arbeiten haben wir nun gefunden, dass das vor 
etwa 3l/, Jahren von H. ASMIS, H. SCHMID & P. KARRER~)  aus Str. toxifera, 
(die aus Venezuela stammte), isolierte tertiare Alkaloid Caracurin VII identisch 
mit dem WIELAND-GUMLICH-Aldehyd ist. Die Identifizierung erfolgte durch 
den Vergleich der physikalischen Daten der freien Basen und ihrer Pikrate 
und durch Mischproben (Tab.) '). Ferner sind die 1R.-Spektren des Caracurins 

Vergleich uon Caracuran V I I  und W I E L A N D - G U M L ~ C H - A ~ ~ ~ ~ ~ ~  

I Substanz I SmP. I Mzsch-Smp. I [a]$ (CH,OH) 

Pikrat aus W.-G.-Ald. . 233-234" Zers. 11 232-234" Zers' - 

Substanz 

Caracurin VII . . . . 
WIELAND-GUMLICH-Ald. 
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6, F. A. L. ANET & SIR ROBERT ROBINSON, J. chem. SOC. 1955, 2253. 
6, Helv. 37, 1983 (1954). 

1257 (1958). 

H. FRITZ & TH. WIELAND, Liebigs Ann. Chem. 611, 277 (1958). 
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Fur Caracurin VII wurde seinerzeit auf Grund der Analysen des Hydrochlorids 
und Pikrates die Summenformel C,,H,,O,N, in Betracht gezogen. Die Analysenwerte 
der Salze passen auch auf die um 1 C armere, korrekte Formel C19H2,0,N2 fur die Base. 

R,, der 
Farbreaklion auf Papier I) Hydrochloride 

in uCa1) 

gelborange (5,O YR7/,,) 
gelborange (5,O YR 7/10) 
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VII und des WIELAND-GuMLIcH-Aldehyds in Chloroform und Kaliumbromid 
identisch. In den Spektren fehlt die Aldehydbande, so dass der Aldehyd im ge- 
losten und festen Zustand als cyclisches Halbacetal vorliegt, worauf schon 
ANET & ROBINSON 5, hingewiesen haben. 

Mit der Identifizierung des Caracurins V I I  ist zum ersten Ma1 ein Alkaloid 
aus siidamerikanischen Strychnos-Arten als eindeutig dem Strychnin-Typus 
zugehorend erkannt. Alle anderen bisher in ihrer Konstitution weitgehend 
geklarten siidamerikanischen Strychnos- bzw. Calebassen-Alkaloide, wie die 
Melinonine A8), B9), Fl0), GIo), El0), Mavacurinll) (bzw. Fluorocurinll)) 
Lochnerin 12) und Lochneram 13) stellen Abkornrnlinge des 8-Carbolins dar. 
Auch in biosynthetischer Hinsicht ist die Isolierung von I1 von hohem Inter- 
esse, ist die Verbindung doch ein direktes Zwischenprodukt der postulierten 
Strychnin-Biosynthese 14). 

Caracurin VII ist schon fruher mit den tertiaren Caracurinen 11, V und Va 
verkniipft worden 15). Ihre auf Grund weniger Analysen der Pikrate abgeleite- 
ten Summenfornieln rniissen im Sinne des nachfolgenden Schemas revidiert 
werden, da sie der C,,H,,O,N,-Formel fur Caracurin VII anzupassen und 
hochstwahrscheinlich infolge der kleinen R,-Werte der Alkaloidchloride 
(Losungsmittel c(C))) la) zu verdoppeln sind. Die neuen Formeln stehen mit den 
friiher gefundenen Analysenzahlen zwar im Einklang, bediirfen aber noch der 
weiteren Sicherung. 

Der saurekatalysierte Ubergang von Caracurin V a, einem a-Methylen- 
indolinderivat, in Caracurin 11, ein Indolin, und in das C,,-Indolinspaltstiick 
Caracurin VII geht parallel zur saurekatalysierten Uberfiihrung des diquar- 
taren a-Methylenindolins C-Dihydrotoxiferin C40H46N4@B in das C,,-Indolin- 
alkaloid D 15)16) und in ein monoquartares C,,-Indolinspaltstiick (Herni-di- 
hydro-toxiferin), das sich seinerseits in Fluorocurarin urnwandeln lasst 17). Das 
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9) C. VAMVACAS, W. v. PHILIPSBORN, E. SCHLITTLER, H. SCHMID & P. KARRER, 

lo) E. I~ACHLI,  C. VAMVACAS, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 40, 1167 (1957). 
11) H. BICKEL, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 38, 649 (1955). 
12) W. ARNOLD, W. v. PHILIPSBORN. H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 40, 705 (1957). 
13) Sielie eine folgende Mitteilung. 
14) R. B. WOODWARD, Nature 162, 155 (1948); Angew. Chem. 68, 13 (1956). 
16) H. ASMIS, E. BACHLI, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 37, 1993 (1954). 
16) Cl.  W. v. PHILIPSBORN, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 39, 913 (1956). 
17) Siehe eine folgende Mitteilung. 

Helv. 40, 1793 (1947). 
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C,,-Spaltstuck aus Dihydro-toxiferin besitzt aber im Gegensatz zu Caracurin 
VII  eine freie Aldehydgruppe. Formuliert man nun das erwahnte C,,-Spaltstuck 
arbeitshypothetisch als ~ ~ - D ~ ~ ~ X ~ - W I E L A N D - G U M L I C H - A ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ) ,  so konnte 
Caracurin VII selbst den WIELAND-GuMLIcH-Aldehyd darstellen ; diese An- 
nahr& fuhrte uns denn auch zu dem beschriebenen Vergleich von Caracurin 
VII  mit diesem Aldehyd. 

Schema 
Caracurin V 

C3,H,0N4 R, = 1,4 

Caracurin V a  
C,8H,,02N,18) Rc = 1 , l  

Dem (~Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung der wissenschaftlichen Forschungn 
danken wir herzlich fur die gewahrte Unterstutzung. Der Eine von uns (S. K. P.) dankt 
der [(VoZkart-Stiftung, Winterthuru bestens fur ein Stipendium. 

E~perirnentelles~~). - Caracurin V I I :  Die freie Base wurde zur Reinigung an 
Aluminiumoxyd (BROCKMANN, mit 12% Wasser) chromatographiert und mit Benzol- 
Ather -20 : 1 bis -4: 1-Gemisch eluiert und zweimal aus Aceton/Methanol umkristallisiert. 
Smp. 211-213" (Zers.) [w]$ = - 133,B0 f 2 O  (c = 0,5194; Methanol). Das aus dem Hydro- 
chlorid bereitete Pikrat schmolz nach dem Umlosen aus Aceton-Wasser bei 232-234" (Zers.). 

WIELAND-GUMLICH-Aldehyd: Der nach der Vorschrift von ANET & Ro51~soN 5, be- 
reitete Aldehyd wurde in Chloroform-Benzol-l : 1 -Losung iiber Aluminiumoxyd (BROCK- 
MA", mit 12% Wasser) filtriert und das eingedampfte Eluat mehrmals aus Aceton- 
Methanol umgelost. Smp. 213-214" (Zers.) ; [a]g = - 134,5" f 2" (c = 0,6454; Methanol). 

C,,H2,02N, (310,38) Ber. C 73,52 H 7,15% Gef. C 73,75 H 7,34% 
Das aus dem Hydrochlorid bereitete Pikrat schmolz nach zweimaligem Umlosen aus 

Aceton-Wasser bei 233-234" (Zers.). 

Zusanzmenfassung 
Das vor einigen Jahren in einer Rinde von Strychnos toxifera in unserem 

Institut gefundene Caracurin VII hat sich mit dem WIELAND-GUMLICH- 
Aldehyd (11) in jeder Hinsicht identisch erwiesen (Vergleich der physikalischen 
Daten der freien Basen und ihrer Pikrate, Mischproben, identische 1R.-Spek- 
tren). Damit ist zum ersten Male ein Alkaloid aus einer sudamerikanischen 
Strychnos-Art eindeutig als zum Strychnin-Typus zugehorig erkannt worden. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat 

18) Die unter15) aufgefuhrte Analyse des Pikrates entspricht der Formel C,,H4,0,N,, 

19) Die Smp. wurden auf dem KOFLER-Block bestimmt. 
H,O,C,H,O,N,, 




