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167. ifber Lochneram, ein neues Calebassenalkaloid, 
und uber C-Alkaloid M 

von W. Arnold, F. Berlage, K.  Bernauer, H. Schmid und P. Karrer 
35. Mitteilung iiber Calebassen-Alkaloidel) 

(7. VII. 58) 

Vor kurzerer Zeit berichteten wir uber die Isolierung von C-Alkaloid T2) 

(= C-Alkaloid ((Co3) = Sarpagin-0-methylather,) 3, = Lochnerin3) 4, ")) neben an- 
deren charakteristischen Curare-Alkaloiden aus Calebassen, die aus dem Gebiet 
des oberen Rio-Negro (Brasilien) stammten. Aus den Fraktionen des Haupt- 
verteilungschromatogrammes (Losungsmittel (( C D), welche denjenigen mit 
Lochnerin nachfolgten, liess sich nach erneuter Verteilungschromatographie 
ein neues, rnit Zimtaldehyd-Salzsaure sich intensiv blauviolett farbendes 
quartares Alkaloid als krist. Tetraphenylborat vom Smp. 200-203" und der 
Summenformel C21H,70,N,BB(C,H5)4@ abschciden. Fur dieses neue Alkaloid 
schlagen wir den Namen Lochneram vor. Lochneram-tetraphenylborat liess 
sich durch Austausch an der Chloridform von Dowex 1 x 2  in das Chlorid und 
letzteres in das krist. Jodid C,,H,,O,N,@ J@ umwandeln. Die beiden krist. 
Lochneramsalze liessen sich nun durch Smp. und Misch-Smp., spez. Drehung, 
Farbreaktion mit Zimtaldehyd-Salzsaure und identische 1R.-Spektren mit den 
entsprechenden Salzen des am N (b) methylierten Lochnerins identif izieren 
(vgl. Tab. 1 und 2). In obereinstimmung damit erhielt man aus Lochneram- 
chlorid durch thermische Zersetzung im Hochvakuum das tert. Lochnerin, das 
seinerseits an Hand der Mischprobe, spez. Drehung und identischer 1R.- 
Spektren rnit dem authentischen Alkaloid identifiziert wurde. 

Das UV.-Spektrum des Lochneramjodids rnit A,, 217 mp (log E = 4,71) 
und 271. m,u (log& = 3,99) (Alkohol) entspricht weitgehend demjenigen von 

34. Mitteilung vgl. Helv. 41, 1408 (1958). 
2, W. ARNOLD, W. v. PHILIPSBORN, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 40, 705 (1957). 
5) M. M. JANOT & J. LE MEN, C. r. hebd. seances Acad. Sci. 243, 1789 (1956). 
4, W. B. MORS, P .  ZALTZMAN, J. J. BEEREBOM, S. C. PAKRASHI & C. DJERASSI, 

6 )  J.  POISSON, J .  LE MEN & M. M. JANOT, Bull. SOC. chim. France 24, 610 (1957). 
Chemistry and Ind. 1956,173. 
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Tabelle 1 

I Substanz I Smp. 1 [KID I 

Substanz 
Rc-Werte in Zimtaldehyd-HC1-Reaktion (auf Papier) 

aCn 1 rDs sofort 1 nach 30 Min. 
Losungsmittel 

~~ 

Lochneramchlorid . . 
Lochnerin-N(b)-oxyd 
Lochnerin . . . . .  

Lochnerin, liegt jedoch fur ein am N(b)-quartares Indolalkaloid erwartungs- 
gemass um 9-10 mp kurzerwellig als das Spektrum des tert. Alkaloids'). 

Das Paar Lochnerin/Lochneram reprasentiert einen der unter den Cale- 
bassenalkaloiden relativ seltenen Faille von gleichzeitigem Vorkommen von 
tert. und quart. Alkaloid. 

Die oben angefuhrte, von verschiedenen Autoren8) 3, 2, g, fast gleichzeitig 
aufgestellte Formel fur Lochnerin bzw. Sarpagin enthalt eine Athyliden- 
Seitenkette, deren Anwesenheit aus der Bildung von Acetaldehyd beim Ozoni- 
sieren der Alkaloide folgte. Wir haben allerdings festgestellt, dass Lochnerin 
und Sarpagin hierbei (Ozonisation in verd. Essigsaure, gefolgt von Wasser- 
dampfdestillation) neben Acetaldehyd stets auch Formaldehyd liefern, so dass 
sich die durch die tiefen CH,(C)-Werte2) 7 scheinbar gestutzte Vermutung auf- 
drangte, dass in den beiden Stoffen ein schwer trennbares Gemisch der Al- 
kaloide mit Athyliden- und Vinyl-Seitenkette vorliegen konnte. Die gute 
obereinstimmung der physikalischen Daten (Tab. 1) von authentischem 
Lochnerin mit denjenigen von Lochnerin aus Lochneram, sowie der Lochneram- 
salze mit denjenigen der entsprechenden Salze des am N (b) methylierten 
Lochnerins, lasst diese Annahme jetzt als unwahrscheinlich erscheinen. Tat- 
sachlich gab Lochneramchlorid beirn Ozonisieren nur Acetaldehyd, wahrend 
aus Lochnerin aus Lochneram wiederum Acetaldehyd und Formaldehyd ent- 
standen. Auch das aus Lochnerin mittels H20, bereitete krist. N(b)-Lochnerin- 

6 ,  Uber die Definierung der Rc-Werte und die Bedeutung der Farbindices vgl.: 

7, Vgl. C. VAMVACAS, W. v. PHILIPSBORN, E. SCHLITTLER, H. SCHMID & P. KARRER, 

s, D. STAUFFACHER, A. HOFMANN & E. SEEBECK, Helv. 40, 508 (1957). 
s, S. K. TALAPATRA & A. CHATTERJEE, Science and Cultura (India) 22, 692 (1957). 

H. SCHMID, J. KEBRLE & P. KARRER, Helv. 35, 1864 (1952). 

Helv. 40, 1793 (1957) sowie 2). Fig. 1. 

3,l rotviolett (7,5 RP3/8) blauviolett (2,5 P3/6) 
5,O 1 1;: 1 rotviolett (2,5 R3/8) blauviolett (2,5 P3/6) 

-9,6 , rotviolett (2,5 R2/6) blauviolett (2,5 P3/6) 
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oxyd, welches im UV. (Alkohol), Maxima bei 226 mp (log F = 4,46) und 276 mp 
(log E = 3,95) zeigte und beim Kochen rnit verd. Essigsaure nicht verandert 
wurde, liess rnit Ozon ein Gemisch aus Acetaldehyd und Formaldehyd ent- 
stehen ; Dihydro-lochnerin hingegen liefert, wie wir fruher gezeigt haben z ) ,  
weder Form- noch Acetaldehyd. Die Ursache, weshalb nur die tert. Alkaloide 
und Lochnerinoxyd neben Acetaldehyd auch Formaldehyd abgeben, ist zur 
Zeit nicht klarlO). 

Bei der Feinauftrennung eines anderen Calebasseninhaltes sind wir zum 
ersten Ma1 auf grossere Mengen des fruher in unserem Institut aufgefundenen 
C-Alkaloids M 11) gestossen. Wie schon damals beobachtet worden ist, wandert 
C-Alkaloid-M-chlorid in der Saule dicht beim C-Dihydro-toxiferinchlorid, 
wenn man Losungsmittelgemisch ,,C"6) zur Chromatographie verwendet. Wir 
haben infolgedessen C-Alkaloid M zunachst gemischt mit C-Dihydro-toxiferin 
erhalten. Die Trennung erfolgte durch Umlosen des Chloridgemisches aus 
Athanol, wobei sich C-Alkaloid-M-chlorid in reiner Form abscheidet, C-Di- 
hydro-toxiferinchlond aber in Losung bleibt. 

An Hand der nunmehr zur Verfiigung stehenden grosseren Substanzmenge 
konnte C-Alkaloid M etwas naher charakterisiert werden (Tab. 3 ) .  

Tabelle 3 9  

I Substanz I C- Alkaloid-M-chlorid 

, Zimtaldehyd-HC1-Reaktion 
(auf Papier) 

I R,-Wert in 1 1,4 
Losungsmittel C )) 

sofort: nil 
sofort: nil 
sofort: nil 
sofort: niE 

nach 24 Std. : grunlich (2,5 BG 7/2) 
nach 24 Std. : - 
nach 24 Std. : - 
nach 20 Min. : gelb (10,O YR 7/10) 

Farbreaktionen 
(auf der Tiipfelplatte) 
konz. H,SO, 
50-proz. H,SO, 
konz. HNO, 
CeTv-Sulfat+ konz. H,SO, 

sofort: nil nach 30 Min. : gelbbraun (2,5 Y 7/10) 

C-Alkaloid-M-chlorid ist, obgleich vorziiglich kristallisiert 12), nicht zur 
Analyse geeignet, da es hartnackig Kristall-Losungsmittel festhalt. Das Jodid 
ist wasserloslich und kann nicht in der ublichen Weise gefallt werden. Versuche, 
ein kristallisiertes Pikrat zu erhalten, fuhrten nicht zum Erfolg. Das Perchlorat 
jedoch lasst sich aus der wasserigen Losung des Chlorids durch Zusatz von 

lo) Das tert. N(b)-Norcurarin, das dieselbe Anordnung der Athyliden-Seitenkette wie 
Lochnerin besitzt liefert mit Ozon nur Acetaldehyd. Leider war es aus Materialmangel 
nicht moglich, 17-Desoxylochnerin zu ozonisieren. 

11) H. ASMIS, E. BACHLI, E. GIESBRECHT, J. KEBRLE, H. SCHMID & P. KARRER, 
Helv. 37, 1968 (1954). 

la) Infolge eines Druckfehlers findet sich in der Arbeit 11) die Angabe: aDas Chlorid 
des neuen Stoffes kristallisierte aber im Gegensatz zum Calebassininchlorid nichb. n Das 
Wort onichtr ist zu streichen. Im theoretischen Teil der gleichen Abhandlung ist richtig 
angegeben, dass C-Alkaloid-M-chlorid kristallisiert erhalten wurde. 
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NaC10, abscheiden ; es kristallisiert aus Methanol-Ather und wird leicht in 
analysenreiner Form gewonnen. 

Dem C-Alkaloid M ist die Summenformel (C,,H,,N,O,@), zuzuerteilen. 
Pro C,, enthalt es eine NCH,-Gruppe. Sein UV.-Spektrum ist sehr ahnlich dem 
des Calebassinins ll) l3) und deutet auf das Vorliegen eines N-Acylindolin- oder 
N-Alkyloxindol-Chromophors hin, da sich neutrale und frisch bereitete alka- 
lische wasserige Losungen spektroskopisch nur unwesentlich unterscheiden 14) 
(Kurven 1 und 2, Fig. 1). Wahrend jedoch die neutrale Losung stabil ist, zeigt 
eine Losung in 0,l-n. NaOH nach 3 Std. ein reines Indolin- bzw. Alkylanilin- 
Spektrum (Kurve 3, Fig. 1). Sauert man eine solche Losung an, so ist zunachst 

3s 

2,s 
200 250 300 UWl + Fig. 1 
C-Alkaloid-M-chlorid (hypothet. MG = 358,5) 

(1) In Wasser (c = 5,60.10-6-m.) 
(2) In 0,l-n. NaOH (c = 5,24.10-6-m.) sofort nach dem Losen 
(3) In 0,l-n. NaOH (c = 5,24.10-6-m.) nach 3 Std. 

keine Anderung zu beobachten. Bei langerem Stehen oder schneller beim Er- 
warmen wird jedoch das Spektrum des urspriinglichen Alkaloids zuriick- 
erhalten. Demnach offnet sich in alkalischer Losung ein Lactamring, der sich in 
schwach saurem Milieu wieder schliesst. Aus dem 1R.-Spektrum des C-Alka- 
loids M in KBr (Fig. 2), das eine starke Carbonylbande bei 5,80 ,u zeigt, ergibt 

13) H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 30, 2084 (1947); J. KEBRLE, H. SCHMID, P. WA- 

14) V. PRELOG & S. SZPILFOGEL, Helv. 28, 1671 (1945); R. GOUTAREL, M.-M. JANOT, 

SER & P. KARRER, Helv. 36, 102 (1953). 

V. PRELOG, R. P. A. SNEEDEN & W. I. TAYLOR, Helv. 34, 1146 (1951). 
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sich, dass der Lactamring funfgliedrig ist 15). Moglicherweise ist C-Alkaloid M 
daher ein N-substituiertes Oxindol. 

Weitere Abbaureaktionen konnen erst ausgefiihrt werden, wenn von diesem 
bisher in Calebassen sehr selten und nur in kleiner Menge angetroffenen Al- 
kaloid mehr Material zur Verfiigung steht. 

J o o O u m m 2 ~  2ow m 1x8 no0 Roo 800 7OoCW' 

2 9 V 5 6 7 B 9 10 II 12 13 l4 /5p 
Fig. 2 

1R.-Spektrum von C-Alkaloid-M-chlorid (KBr) 

Dem (( Schweizerischen Nationalfonds ZUY Forderung der wissenschafllichen Forschungr 
sowie der eEidg. Volkswirtschaftsstiftung)) danken wir bestens fur die gewahrte Unter- 
stiitzung. 

Experimenteller TeilI6) 
Isolierung von Lochneram. Die Fraktionen 19-24 des-vorgereinigten Chloridextraktes 

aus Calebassencurare, aus welchem man Lochnerin (C-Alkaloid T) isoliert hatte a ) ,  enthiel- 
ten auf Grund von Papierchromatogrammen ein neues Alkaloid. Die zusammengefassten, 
dunkelrot gefarbten Fraktionen (2,57 g) hat  man nach dem Losen in verdiinntem wasseri- 
gen Ammoniak rnit Methylenchlorid-Ather-2 : 1-Gemisch ausgeschiittelt. Die organische 
Phase nahm nur Spuren von Substanz auf. Anschliessend hat man die wasserige Phase 
im Vakuum bei 40" zur Trockne gebracht und den Riickstand an einer Saule 73 x 4  cm 
von Cellulosepulver rnit dem Losungsmittelgemisch (( C )) chromatographiert. Man fing 
160 Fraktionen zu je 20 ml anf. Die Fraktionen 29-59 gaben bei Papierchromatogrammen 
im wesentlichen nur einen sich rnit Zimtaldehyd-Salzsaure intensiv blauviolett farbenden 
Fleck. Die Fraktionen hat man hierauf vereinigt (2  g) und in methanolischer Losung kurz 
rnit Tierkohle behandelt. Kristallisationsversuche schlugen aber fehl. Hingegen gelang es, 
ein kristallisiertes Tetraphenylborat zu bereiten : 

492 mg des rohen Chlorides in 10 ml Wasser versetzte man tropfenweise mit einer 
Losung von 725 mg Kalignost in 6 ml Wasser. Der zunachst gallertartige Niederschlag 
verwandelte sich nach Zugabe von 9 ml Wasser und Reiben mit einem Spate1 in einen 
mikrokristallinen Brei, der nach Stehen iiber Nacht abgesaugt und rnit Wasser gewaschen 
wurde. Gewicht nach Trocknen: 866 mg. Das rohe Tetraphenylborat wurde zur Reinigung 
in Methylenchlorid gelost, iiber wenig neutralem Aluminiumoxyd filtriert, das Filtrat ein- 
gedampft und der Riickstand mehrmals aus Aceton-Athanol-Wasser umkristallisiert. Die 
farblosen Plattchen des Lochneram-tetraphenylborates schmolzen bei 200-203'. Ausbeute 
426 mg. Zur Analyse und zur Drehung wurde 12 Std. bei 20" im Hochvakuum iiber 
Diphosphorpentoxyd getrocknet. [ O L I ~ ~ ~  = +21,7" f 1" (c = 1,173; Pyridin). 

CZ1H2702N2.B(C6H5)P Ber. C 82,05 H 7,19 N 4,25 OCH, 4,17% 
(658,66) Gef. ,, 82,04 ,, 7.45 ,, 4,14 ,, 4,80% 

15) N-Methyloxindol zeigt die Carbonylbande bei 5,82 p (CC1,) ; cf. E. WENKERT, 
K. BOSE & TH. L. REID, J. Amer. chem. SOC. 75, 5514 (1953) ; Strychnin und N-Methyl- 
acetanilid haben die Carbonylbande bei 6,OO p. 

16) Die Smp. wurden auf dem Heizblock bestimmt und sind korrigiert. 
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Lochneramjodid. Zu einer Losung von 946 mg Lochneram-tetraphenylborat in 6 ml 
Aceton wurde soviel Wasser hinzugefiigt, dass das Tetraphenylborat gerade noch in 
Losung blieb (ca. 3 ml). Diese Losung wurde langsam iiber eine Saule 24 X 1,8 cm von 
Dowex 1x2 (100-200 mesh; Chloridform), die vorher mit Wasser neutral und anschlies- 
send mit Aceton-Wasser 2 : 1 gewaschen worden war, filtriert. Nachgewaschen wurde mit 
Aceton-Wasser 2 : 1, bis das Eluat keine Zimtaldehyd-Salzsaure-Reaktion mehr zeigte. 
Das Eluat hat man im Vakuum eingedampft und, da der Riickstand noch nicht vollig 
wasserloslich war, in Aceton-Wasser-2 : 1-Losung nochmals durch die Austauschersaule 
geschickt. Das eingedampfte Eluat (515 mg; ber. 467 mg) hat man erschopfend mit Me- 
thylenchlorid ausgekocht. Der Riickstand war jetzt vollig wasserloslich, liess sich aber 
nicht kristallisieren. 104 mg des amorphen Chlorides hat man in wasseriger Losung mit 
Natriumjodid wie ublich in das Jodid umgewandelt und das Rohprodukt (115 mg) zweimal 
aus Aceton umkristallisiert. Die ausgefallenen Kristalle wurden noch warm (60') abge- 
saugt. Bei tieferen Temperaturen wandeln sich die Kristalle wieder in ein 01 um. Smp. des 
Lochneramjodides 235-238". Ausbeute 76 mg. Zur Analyse wurde mehrere Std. im Hoch- 
vakuum bei 100" iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. [a18 = +41" 2' (c = 0,4759; 
96-proz. Alkohol). 

C21H,70,N,J Ber. C 54,08 H 5,84 N 6,01y0 
(466,36) Gef. ,, 54,34 ,, 5,92 ,, 5,40y0 

Lochnerin aus Lochneram. 29,2 mg reines aber amorphes Lochneramchlorid hat man 
in einem Kugelrohr gleichmassig verteilt und anschliessend im Metallbad 30 Min. auf 
280-300" in gutem Hochvaknum erhitzt. Das braunviolette Destillat (23,7 nig) hat man 
mehrere Male aus Methanol-Wasser umkristallisiert (Norit). Ausbeute 10,8 mg. Smp. der 
farblosen Kristalle 199,5-201"; Misch-Smp. mit authentischem Lochnerin ebenso. Die 
1R.-Spektren (in Nujol) beider Praparate sind identisch. [ a ] g  = + 71,5" 2" (c = 0,5510; 
96-proz. Alkohol). Authentisches Lochnerin besitzt [ a ] g  = + 72" (Alkohol) 2 ) .  

Lochneramjodid aus Lochnerin. 70 mg authentisches Lochnerin liess man mit 1 ml 
Methanol und 1 ml Methyljodid unter Lichtausschluss 3 Tage bei 37" stehen. Nach dem 
Abdampfen der Losungsmittel wurde der Riickstand zweimal aus Aceton umkristallisiert 
und, wie beim Lochneramjodid beschrieben, getrocknet. Smp. 235-238". Misch-Smp. mit 
authentischem Lochneramjodid ebenso. Die 1R.-Spektren beider Praparate sind identisch 
(Nujol). [a]g  = +38,6" & 2" (c = 0,448; 96-proz. Alkohol). 

Cz1H,,0,N2J Ber. C 54,08 H 5 8 4  N 6,010/, 
(466,36) Gef. ,, 54,33 ,, 5,82 ,, 5,48y0 

Einen Teil des Jodides hat man in wasserig-acetonischer Losung an Amberlite IRA 400 
(Chloridform) in das Chlorid und dieses anschliessend in das Tetraphenylborat umge- 
wandelt. Es schmolz nach dreimaligem Umlosen aus Aceton-Athanol-Wasser bei 200- 
204" und zeigte mit authentischem Lochneram-tetraphenylborat keine Smp.-Erniedrigung. 
Auch die 1R.-Spektren (Nujol) beider Praparate sind identisch. [ a ] g  = + 21,8" & 1" 
(c = 1,057 : Pyridin). 

Cz,H2702N,.B(C,H,), Ber. C 82,05 H 7,19 N 4,25 (N)CH, 2,28y0 
(658,66) Gef. ,, 81,83 ,, 7,38 ,, 3,90 ,, 2,32y0 

Lochnerin-N-oxyd. 74 mg Lochnerin liess man in 3 ml Alkohol mit 1 ml 30-proz. 
Wasserstoffperoxyd 24 Std. bei Zimmertemperatur stehen. Anschliessend setzte man eine 
Platinspirale zu und schiittelte solange, bis ein Tropfchen der LBsung Bleisulfidpapier 
nicht mehr entfarbte. Die Losung wurde anschliessend eingeengt, wobei sich 54 mg des 
N-Oxydes lrristallin abschieden. Weitere Mengen liessen sich aus den Mutterlaugen ge- 
winnen. Die farblosen Kristalle des Lochnerin-N-ozyds schmolzen nach weiteren Um- 
kristallisationen aus Athanol-Aceton bei 237-239" (Zers.). Zur Analyse wurde 8 Std. bei 
100" im Hochvakuum iiber Diphosphorpentoxyd getrocknet. 

C,oH,,O,N, (340,41) Ber. C 70,56 H 7,11% Gef. C 69,74 H 7,32% 
Es war bisher nicht moglich, von der papierchromatographisch reinen Substanz, auch 

unter anderen Trocknungsbedingungen, bessere Analysen zu erhalten. 
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Das Pikrat  des Lochnerin-N-oxyds erhielt man durch Fallung einer wasserig-alkoholi- 
schen Losung der Substanz rnit wasseriger Pikrinsaurelosung. Es wurde zur Reinigung 
aus Aceton-Wasser umgelost. Smp. der gelben Nadeln 208-209,5"; bei 140" wurden die 
Kristalle undurchsichtig und farbten sich orangerot. 

C,,H,,O,N,,C,H,O,N,,H,O Ber. C 53,15 H 4,98% 
(587,53) Gef. ,, 53,05 ,, 5,28y017) 

Lochnerin-N-oxyd blieb beim langeren Erhitzen rnit 2-proz. Essigsaure unverandert 
(keine Bildung von Acet- oder Formaldehyd ; Riickisolierung von unverandertem Aus- 
gangsmaterial). 

Ozonisierungen. Die Ozonisierungen wurden wie friiher beschrieben ausgefiihrt. Die rohen 
p-Nitrophenylhydrazone hat man im Hochvakuum sublimiert, aus Alkohol-Wasser, even- 
tuell aus Methylenchlorid-Pentan, umkristallisiert und durch Smp. und Misch-Smp. identi- 
fiziert. Das Losungsmittel allein gab beim Ozonisieren weder Acet- noch Formaldehyd. 

1. 38,9 mg Lochneramchlorid gaben 7,77 mg (42%) Acetaldehyd-p-nitrophenylhydrat 
zon. Eine Wiederholung fiihrte zum selben Resultat. 

2. 17,8 mg reines Lochnerin aus Lochneram gaben 2,43 mg (25%) Acetaldehyd-p- 
nitrophenylhydrazon und 4,O mg (44%) Formaldehyd-p-nitrophenylhydrazon. 

3. 25,5 mg reines Norcurarin gaben nur Acetaldehyd-p-nitrophenylhydrazon. 
4. 22,6 mg Lochnerin-N-oxyd gaben 2,5 mg (21 yo) Acetaldehyd-p-nitrophenyl- 

hydrazon und 1,4 mg (13%) Formaldehyd-p-nitrophenylhydrazon. 
Isolierung Zion C-Alkaloid M .  - Chromatogramm I :  30,5 g Chloride, die man aus 

Reineckaten in der iiblichen Weise gewonnen hatte und die durch Filtration in alkohol. 
Losung iiber desaktiviertes Aluminiumoxyd vorgereinigt worden waren, wurden an einer 
Saule von 6.1 kg WHATMAN-Pulver (Durchmesser 7 cm) mit Gemisch c (1.5% Methanol) 
chromatographiert. Man hat insgesamt 130 Fraktionen B 300 bzw. 250 g aufgefangen. In den 
Fraktionen43-49 und 55-59 liess sich durch Papierchromatogramme ein hoher Dihydro-toxi- 
ferin-Gehalt nachweisen. In den Fraktionen 50-54 lag Dihydro-toxiferin in reiner Form vor. 

Chromatogramm II: Die Fraktionen 4 6 4 9  und 55, 5611 (zus. 1,76 g) wurden an 
520 g WHATMAN-PuIver mit Gemisch c (1,5 yo Methanol) chromatographiert, wobei insge- 
samt 289 Fraktionen B 500 Tropfen aufgefangen wurden. Die Fraktionen 131-200 kristalli- 
sierten teilweise direkt als Chloride ; man erhielt nach dreimaligem Umkristallisieren aus 
Methanol-Ather 162 mg reines Dihydro-toxiferinchlorid. Andere Fraktionen kristallisierten 
nach uberfiihrung in die Bromidform; so erhielten wir 100 mg durch C-Alkaloid-M-bromid 
verunreinigtes Dihydro-toxiferinbromid (einmal aus Methanol umkristallisiert) . 

Chromatogramm 111: Die Fraktionen 43, 44, 45, 57, 58, 5911, zusammen 1,5 g, und 
die Fraktionen 117-130 und 201-229/11 wurden an 520 g WHATMAN-Pulver mit Gemisch C 
(1,5yo Methanol) chromatographiert (410 Fraktionen B 500 Tropfen). Die Fraktionen 
120-159 kristallisierten direkt beim Behandeln rnit Methanol-Ather ; wir erhielten so 
143 mg eines Gemisches von Dihydro-toxiferin-chlorid und C-Alkaloid-M-chlorid. Um- 
kristallisation aus abs. Athanol ergab 106 mg reines C-Alkaloid-M-chlorid. Aus der Mutter- 
lauge der Methanol-Ather-Kristallisation wurden rnit abs. Athano1 noch 15 mg reines 
C-Alkaloid-M-chlorid erhalten vom Smp. 282-283' (Zers.). Die Hauptmenge wurde 5 Std. 
bei 80°/0,02 Torr iiber P,O, getrocknet und gab dann folgende Analyse: 

Gef. C 63,98 H 7,34 N 6,78 OCH, 3,23 (N)CH, 3,85% 
Wegen des geringen [(Methoxyl a-Gehaltes wurde vermutet, dass die Substanz Losungs- 

mittel festhiilt. Tatsachlich fand man nach 48stiindigem Trocknen bei SOojO,OOl Torr iiber 
P,O, nur noch ca. 1,5% OCH,. 

C-Alkaloid-M-perchlorat : 20 mg Chlorid wurden in der iiblichen Weise als Perchlorat aus- 
gefallt. Dieses kristallisierte nach dem Trocknen aus Methanol-Ather. Nach Wiederholung 
der Kristallisation trocknete man 8 Std. bei 80°/0,02 Torr iiber P,05; Smp. 234-236O (Zers.). 

C,,H,,N,0,~C104 Ber. C 56,80 H 5,44 N 6,63 C1 8,40 (N)CH, 355% 
(422S) Gef. ,, 57,02 ,, 5,69 ,, 6,58 ,, 8,66 ,, 3,63% 

,, 56/59 ,, 5 5 6  (kein OCH,) 

17) Zur Analyse wurde bei 20" getrocknet. 
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Zusammenfassung 

In derselben Calebasse, aus welcher vor einiger Zeit das tertiare Alkaloid 
Lochnerin (C-Alkaloid T) isoliert worden war, wurde auch die entsprechende 
quartare Base, welche Lochneram genannt wird, aufgefunden und naher 
charakterisiert. Wahrend Lochnerin, wie fruher angegeben, beim Abbau mit 
Ozon Acetaldehyd und Formaldehyd lieferte, bildet sich beim Abbau von 
Lochneram mit Ozon nur Acetaldehyd. Die Ursache des verschiedenen Ver- 
haltens der quartaren und der tertiaren Base ist unaufgeklart. Die Versuche 
zeigen aber, dass Lochnerin nicht, wie fruher vermutet, ein Gemisch zweier 
Alkaloide darstellt, von denen das eine eine Athyliden-, das andere eine Vinyl- 
Seitenkette enthalt, sondern ganz in der Athyliden-Struktur vorliegt. 

Das in unserem Institut fruher aufgefundene Alkaloid M konnte in etwas 
grosserer Menge aus Calebassen erhalten und infolgedessen einer genaueren 
Untersuchung unterzogen werden. Es enthalt einen funfgliedrigen Lactamring 
und ist daher moglicherweise ein N-substituiertes Oxindol. 

Zurich, Chemisches Institut der Universitat 

168. Sur la synthbse des antipodes du phbnbturide 
[(ol-ph6nyI-a-&hyl-ac&yl)-ur6e] 

Synthbse d’un (+ j-pheneturide radioactif, marque par du 14C 
par Ph. Gold-Aubert 

(14 V 58) 

Dans un mCmoire antkrieurl), nous avons CtudiC les propri6tgs pharma- 
cologiques de l’(cr-phknyl-a-Cthyl-acCty1)-ur6e ou phknkturide, puissant anti- 
kpileptique de faible toxicitd chronique. Comme cette molCcule poss&de un 
carbone asymCtrique, il nous a paru intkressant de prCparer ses deux antipodes, 
dans la pensCe que ceux-ci pourraient prCsenter une activitC antikpileptique 
diffkrente. 

Nous avons obtenu les deux antipodes du phgngturide B partir des acides 
a-phknyl-cr-Cthyl-acktiques dextrogyre (11) et lCvogyre (III), selon le schCma 
ci-contre. 

Les antipodes de l’acide a-phCnyl-a-Cthyl-acCtique (I) ont d6j CtC prCpar6s 
par LEVENE et al. z, et par DEL~PINE et al. 3). Les r6sultats ne sont pas concor- 
dants. Nous avons obtenu des pouvoirs rotatoires coincidant avec ceux donnks 
par DELBPINE, qui sont nettement plus ClevCs que ceux des auteurs amkricains. 

1) PH. GOLD, ED. FROMMEL, C. RADOUCO et al., Arch. int. Pharmacodyn. 91, 437 

2) P. E. LEVENE, L. A. MIKESKA & K. PASSOTH, J. biol. Chemistry 88, 27 (1930). 
(1952). 

M. D E L ~ P I N E  & F .  L A R ~ Z E ,  Bull. SOC. chim. France 22, 104 (1955). 




