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244. Uber die Konstitution der Calebassen-Alkaloide C-Dihydro-
toxiferin und C-Toxiferin-I und des Alkaloids Caracurin-V aus
Strychnos toxifera. Synthetische Versuche mit WIELAND-
GUMLICH-Aldehyd als Ausgangsstoff

36. Mitteilung iiber Calebassen-Alkaloide?)

von Karl Bernauer, F. Berlage, W.von Philipsborn,
H.Schmid und P.Karrer

(10. X. 58)

C-Dihydro-toxiferin (I) ist von WIELAND, BAHR & WITKOP erstmals aus
Calebassencurare?), seine Norverbindung (II) von Asmis, WASER, ScEMID &
KARRER aus der Rinde von Strychnos toxifera®) isoliert worden.

Zusammen mit C-Toxiferin-I%), C-Alkaloid H?5), C-Iso-dihydro-toxiferin?),
Alkaloid 29), Caracurin-Va?) und Caracurin-VI8) gehért es in eine Gruppe von
dimeren Alkaloiden mit gleichem, vermutlich a-Methylen-indolin-Chromophor )
und (soweit bekannt) hoher negativer Drehung ([a], ~ — 600°).

C-Dihydro-toxiferin (I) zdhlt zu den stark toxischen C,,-Alkaloiden®). Es
enthilt 2 N-CH,-Gruppen und liefert bei der Ozonolyse Acetaldehyd?®). Bei
der Dehydrierung mit Schwefel oder Zinkstaub hat man aus C-Dihydro-
toxiferin (I) Isochinolin!®), aus seiner Norverbindung (II) mit Palladium in
Spuren ein B-Carbolinderivat?®) erhalten. Zinkstaubdestillation von I ergab
B-Methyl- und 8-Athyl-indol19),

In einer Reihe von Arbeiten, die in unserem Institut ausgefithrt worden
sind, hat sich herausgestellt, dass dem C-Dihydro-toxiferin innerhalb einer
Gruppe bestimmter Calebassen-Alkaloide eine zentrale Stellung zukommt:
durch Oxydation mit Luftsauerstoff in Pyridin-Essigsdure!!) oder durch sensi-
bilisierte Photooxydation!?) kann es in C-Calebassin umgewandelt werden,
durch Photooxydation in festem Zustand in C-Curarin-I1'%); unter dem Ein-
fluss von verdiinnter Salzsiure geht es in C-Alkaloid D iiber?). C-Calebassin

1) 35. Mitteilung W. ArNoLD, F. BERLAGE, K. BERNAUER, H. ScaMip & P. KARRER,
Helv. 41, 1505 (1958).
2) H. WieLanD, K. BAHR & B. Witkop, Liebigs Ann. Chem. 547, 156 (1941).
3) H. Asmis, P. WaseR, H. Scamip & P. Karrer, Helv. 38, 1661 (1955).
4) H. Scumip & P. KarRRER, Helv. 30, 1162 (1947).
5 J. KeBrLE, H. ScaMID, P. WasErR & P. KARRER, Helv. 36, 102 (1953).
)
)
)
)

®

TH. WIELAND & H. MERrz, Chem. Ber. 85, 731 (1952).

H. Asmis, E. BAcHL1, H. ScuMip & P. KarrERr, Helv. 37, 1993 (1954).
H. Asmis, H. Scamip & P. KArreR, Helv. 37, 1983 (1954).

W. v. PaiLtpsBoRN, H. Scamip & P. Karrer, Helv. 39, 913 (1956).
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10) H. WI1ELAND, B. Witkopr & K. BAHR, Liebigs Ann. Chem. 558, 144 (1947).
1) H. Asmis, H. Scamip & P. KARRER, Helv. 39, 440 (1956).
?) K. BERNAUER, H. Scumip & P. KaRRER, Helv. 40, 1999 (1957).
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seinerseits liefert bei der Einwirkung von Ameisensiure-Essigsdureanhydrid3),
C-Curarin-I, und bei Einwirkung von konz. Salzsiure!4) das Cy-Alkaloid C-
Fluorocurarin ,dessen Konstitution kiirzlich teilweise aufgeklart worden ist1?).

Als héchst aufschlussreiche Reaktion erwies sich bei unseren Versuchen die
Einwirkung verdiinnter Mineralsiure auf C-Dihydro-toxiferin (I) und ins-
besondere auf seine Norverbindung II, wie wir unlidngst schon in einer kurzen
Notiz 1) mitgeteilt haben.

Nor-dihydro-toxiferin (II) kann durch Hochvakuumdestillation von C-Di-
hydro-toxiferin-dichlorid erhalten werden. Erhitzt man es in 1-n. Schwefel-
sdure 5 Min. auf dem siedenden Wasserbad, so erhilt man als Hauptprodukt
(~ 40%, Ausbeute) eine farblose, amorphe Verbindung III (in der Arbeit1§)
als Nor-hemi-dihydro-toxiferin bezeichnet) mit orangefarbener Cer(IV)-sulfat-
Reaktion, gelber Zimtaldehyd-Salzsiure-Reaktion® und einem Indolinspek-
trum. Durch sein IR.-Spektrum (Fig. 1) weist sich III als Aldehyd aus (Ban-
den bei 3,56, 3,69 und 5,81 u; CCl,-Losung).
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IR.-Spektrum von 18-Desoxy-WIELAND-GUMLICH-aldehyd (I1I) in CCl,

Angesichts der Ergebnisse am C-Fluorocurarin, fiir welches die Partial-
struktur IV sichergestellt ist1%), zogen wir fiir den Aldehyd III die Partial-
formel IIIa in Betracht.
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13) H.Vorz & Tu. WieLAND, Liebigs Ann. Chem. 604, 1 (1957).

14 A ZURCHER, O. CEDER & V. BOEKELHEIDE, J. Amer. chem. Soc. 80, 1500 (1958);
H. Fritz & TH. WIELAND, Liebigs Ann. Chem. 611, 277 (1958).

18y W. v. PuiLipsBORN, H. MEVER, H. Scamip & P. KARRER, Helv. 41, 1257 (1958).

1¢) K. BERNAUER, H. Scumip & P. KARRER, Helv. 41, 1408 (1958).
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Der Aldehyd III gleicht hinsichtlich des UV.-Spektrums und der Farb-
reaktionen dem Alkaloid Caracurin-VII aus Strychnos toxifera®). Dieses zeigt
jedoch im IR.-Spektrum keine Aldehydbanden. Wir mutmassten daher Mas-
kierung der Aldehydgruppe und stiessen dadurch auf die Identitdt von Cara-
curin-VII und dem WiIELAND-GUMLICH-Aldehyd (V)17), dessen Aldehydgruppe
nach F.A.L.ANET & SIr R. RoBINSON %) in einen Halbacetalring einbezogen ist.

Nunmehr lag die Annahme nahe, dass der Aldehyd III der 18-Desoxy-
WiELaAND-GUMLICH-aldehyd ist??). Um dies zu beweisen, fiithrten wir III durch
Reduktion mit Natriumborhydrid in den entsprechenden priméiren Alkohol VI
iiber, welcher gut kristallisiert. Aus WiELAND-GUMLICH-Aldehyd (V) erhielten
wir VI auf folgendem Weg (Formeliibersicht): V wird durch Natriumborhy-
drid-Reduktion in das Glykol VII1#) iibergefiihrt. Die (allylstindige) Hydroxyl-
gruppe an C-Atom 18 in VII lisst sich mit Bromwasserstoff in Eisessig selektiv
durch Brom ersetzen. Reduktion des (nicht isolierten) Bromids VIII mit Zink-
staub in Eisessig ergibt in 529, Ausbeute das O-Acetat des Alkohols VI.
Nach Umesterung in 1-n. methanolischer Salzsiure erhdlt man VI selbst in
369, Ausbeute (bezogen auf VII). Die IR.-Spektren der aus dem Aldehyd III
und aus WIELAND-GUMLICH-Aldehyd (V) erhaltenen Priparate von VI stim-
men genau iiberein (Fig. 2), desgleichen die spez. Drehungen und die (aller-
dings etwas unscharfen) Smp. Die Mischprobe zeigt keine Smp.-Erniedrigung.
Fiir den Aldehyd III ist damit die in der Formeliibersicht angegebene Konsti-
tution eines 18-Desoxy-WIELAND-GUMLICH-aldehyds nachgewiesen.
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IR.-Spektrum des Alkohols VI in KBr
@ aus IIT erhaltenes Priparat
@® aus V erhaltenes Priparat

Saureeinwirkung auf C-Dihydro-toxiferin (I) liefert die dem Aldehyd III
entsprechende N,-Methoverbindung IX (Hemi-dihydro-toxiferin), welche bis
jetzt nicht kristallisiert erhalten werden konnte. Beim Versuch, IX durch
Chromatographie an Papierpulver zu reinigen, stellten wir fest, dass sich die

17} K. BERNAUER, S. K. Pavanaram, W. v. PaiLipssorN, H. Scamip & P. KARRER,
Helv. 41, 1405 (1958).
18) F. A. L. ANET & SIr R. RoBINSON, J. chem. Soc. 19565, 2253.
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Substanz teilweise in C-Dihydro-toxiferin zuriickverwandelt. In guter Aus-
beute gelingt die Riickumwandlung beim Erwirmen von IX im Acetatpuffer
von pH 4-5 auf 70° unter Luftausschluss. (Bei einem «Kreisprozess» I >1X -1
erhielt man C-Dihydro-toxiferin (I) als Pikrat in 659, Ausbeute zuriick.)

Unterwirft man ein dquimolekulares Gemisch von III und IX diesen Reak-
tionsbedingungen, so entstehen nebeneinander C-Dihydro-toxiferin (I), Nor-
dihydro-toxiferin (IT) und als Produkt «gemischter» Kondensation N-Mono-
metho-nor-dihydro-toxiferin. Zu Anfang unserer Untersuchungen diente uns
dieses Experiment als Molekulargewichtstest fiir die Aldehyde I1I und 1X18)17),

Nor-dihydro-toxiferin (II) enthilt dem IR.-Spektrum nach keine N-H-
Gruppierung und ist sauerstoffreid); als Summenformel war zunéichst
CyeHyo_4oN, in Betracht zu ziehen. Daraus ergibt sich, dass die Spaltung in zwei
Molekeln des Aldehyds II1, C,,H,,0ON,, eine Hydrolyse ist, bei welcher pro C,q

1. 1 Mol. Wasser angelagert,

2. eine Bindung C-N, gespalten und

3. eine Aldehydgruppe neu gebildet wird.

Es folgt daraus fiir Nor-dihydro-toxiferin eine Formel mit 40 H-Atomen
und die Anwesenheit von zwei Doppelbindungen zusitzlich zu den beiden
Athylidendoppelbindungen. Diese zusitzlichen Doppelbindungen sind in zwei
Vinylamingruppen enthalten und geben sich im IR.-Spektrum (CH,Cl,) durch
eine intensive » (C=C)-Bande!®) bei 6,05 u zu erkennen. Von den zwei ver-
bleibenden Formulierungsmoéglichkeiten fiir Nor-dihydro-toxiferin (II) mit
2-16- und 2'-16’- bzw. 16-17- und 16’-17'-Stellung2%) der beiden Doppelbin-
dungen ziehen wir auf Grund des UV .-Spektrums die erstere (Struktur IT) vor2?).

Fiir C-Dihydrotoxiferin ergibt sich die Summenformel C,H N,*+ und
Konstitution I.

Die Spaltung des Nor-dihydro-toxiferins (II) dirfte {iber die Immonium-
verbindung X oder eine dquivalente Verbindung ablaufen, die Riickreaktion
III - IT desgleichen.

Ein f-Carbolinderivat3) und Isochinolinl?) als Dehydrierungsprodukte sind
nach Formel I nicht ohne weiteres zu erwarten. Dass diese Verbindungen ge-
funden worden sind, zeigt, welch tiefgreifende Verdnderungen des Kohlenstoff-
geriistes bei Dehydrierungen eintreten kénnen,

Fir Caracurin-Va (XI), welches bei milder Sdureeinwirkung aus Caracurin-
V (XII) entsteht?), haben wir kiirzlich schon die im Schema angegebene
Formel vorgeschlagen, weil seine Umwandlung in Caracurin-VII?) (= WIE-
LAND-GUMLICH-Aldehyd (V)) véllig analog dem Ubergang II - III ist. Cara-
curin-Va (XI) ist inzwischen von uns noch einmal nach dem seinerzeit?) be-

19) N. J. LEoNARD & V. W. GasH, J. Amer. chem. Soc. 76, 2781 (1954).

20) Wir verwenden die in Helv. 41, 1409 (1958) eingefiihrte Numerierung.

21) Das UV.-Spektrum des Dihydro-toxiferins entspricht sehr gut einem «-Methylen-
indolin-Chromophor (loc. cit. §)). Der alternative N(,)-Vinyl-indolin-Chromophor scheint
im UV. anders als I zu absorbieren, wie aus dem UV.-Spektrum des als Modell allerdings
nicht ganz befriedigenden 10-n-Butyl-dehydro-strychnidins hervorgeht (A. BErRTHO &
K. H. LoEBMANN, Liebigs Ann. Chem. 588, 182 (1954)). Versuche zur definitiven Lokali-
siernng der Doppelbindungen sind im Gange.
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schriebenen Verfahren aus Caracurin-V hergestellt und in sein Chlormethylat
ibergefithrt worden. Dieses ist, wie vermutet18), mit C-Toxiferin-I-dichlorid
(XIII) identisch, was durch sorgfiltigen papierchromatographischen Vergleich
und Photooxydation auf Papier!?) zum C-Alkaloid E 22) gezeigt wurde.
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Fig. 3
UV.-Spektren von Caracurin-V-dihydrochlorid (MG = 657,66)
1 in Wasser (c = 6,13 - 10-5-m.)
2 in abs. Methanol (¢ = 6,19 - 10-5-m.)

Caracurin-V (XII) zeigt in wisseriger und methanolischer Lésung ein
Indolinspektrum (Fig. 3). Sein IR.-Spektrum (CHCly) (Fig. 4) besitzt keine
OH-Bande, dagegen starke Absorption im Atherbereich. Nach diesen Befunden
kommt fiir Caracurin-V die Konstitution XII in Betracht, die den gleichen
siebengliedrigen Ring enthilt wie der WIELAND-GUMLICH-Aldehyd (V). Andere
noch denkbare Formeln mit Atherringen erscheinen aus mechanistischen
Griinden viel weniger wahrscheinlich.

Wir haben verschiedene Wege eingeschlagen, um Dihydro-toxiferin (I) aus
dem WIELAND-GUMLICH-Aldehyd (V) aufzubauen. Der erste hier beschriebene
Weg fiihrt zu einem Dihydro-toxiferin I*, welches sich vom natiirlichen C-Di-
hydro-toxiferin (I) vermutlich durch Sterecisomerie an den 19-20- bzw*
19’-20"-Doppelbindungen unterscheidet 23).

22) K. BERNAUER, F. BERLAGE, H. SciMID & P. KARRER. Helv. 41, 1202 (1958).

23) Zur Vermeidung einer Doppelnumerierung erhalten Verbindungen, bei welchen
diese Unsicherheit besteht, die gleichen romischen Ziffern wie die entsprechenden Ver-
bindungen der natiirlichen Reibe, jedoch mit einem Stern versehen.
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IR.-Spektrum von Caracurin-V (XII) in CHCl,
@ mnatiirliche Verbindung
® synthetische Verbindung

WIiELAND-GuUMLICH-Aldehyd (V) liefert beim Behandeln mit Bromwasser-
stoff/Eisessig/Phosphor in der Hitze, gefolgt von Reduktion mit Zinkstaub in
der Kilte, in 10-14-proz. Ausbeute (bezogen auf verbrauchten Aldehyd (V))
einen amorphen, nicht vo6llig rein erhaltenen 18-Desoxy-aldehyd (IIT*; IR.-
Banden bei 3,53, 3,71 und 5,81 yx; CCl,). Der synthetische Aldehyd wird
durch kurze Behandlung mit Methyljodid in Benzol in seine N,-Methoverbin-
dung umgewandelt, die als Chlorid beim Erwirmen mit Acetatpuffer von
pH 4,6 (s. 0.) in 36-proz. Ausbeute ein kristallisiertes Dichlorid ergibt. Das syn-
thetische Produkt besitzt dasselbe IR.-Spektrum (Fig. 5) und dieselbe spez.
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IR.-Spektrum von C-Dihydro-toxiferin-dichlorid (I) bzw. I* in KBr
@® synthetische Verbindung (I1*)
® natiirliche Verbindung (I)

Drehung ([a], = — 599 4 4°; 50-proz. Alkohol) wie authentisches C-Dihydro-
toxiferin-dichlorid ). Auch in den Farbreaktionen mit Cer(IV)-sulfat und
Eisen(I1I)-chlorid-Schwefelsiure, bei der Papierchromatographie, sowie in der
Photooxydation auf dem Papier!?) verhalten sich die beiden Priparate gleich.

24) H. WieLanD, K. BAHR & B. WiTKoP?) geben fiir unter verschiedenen Bedingungen
getrocknetes C-Dihydro-toxiferin-dichlorid [a]p-Werte (50-proz. Alkohol) von - 599°
bis —611° an.
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Ferner gibt das synthetische Chlorid bei der Thermolyse im Hochvakuum eine
amorphe tertidre Base IT*, die nach chromatographischer Reinigung an Alumi-
niumoxyd ein IR.-Spektrum zeigt, das mit demjenigen eines analog hergestell-
ten Priparates von Nor-dihydro-toxiferin (II) identisch ist (Fig. 6). Auch die
UV.-Spektren der beiden Norbasen sowie ihre spez. Drehungen ([a],, = — 567°
4 8° bzw. — 581° + 8°; Methanol) zeigen keine signifikanten Unterschiede.
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IR.-Spektrum von Nor-dihydro-toxiferin in CCl,
@ natiirliche Verbindung (II)
@® synthetische Verbindung (II*)

Das Pikrat von authentischem C-Dihydro-toxiferin (I) kristallisiert aus
Aceton/Wasser in Blittchen, die bei 182-185° schmelzen. Das Pikrat der syn-
thetischen diquartiren Verbindung kristallisiert aus demselben Losungsmittel
nur schwierig in Form von Nidelchen, die nach weiteren Umkristallisationen
bei 244-248° unter Zersetzung schmelzen. Die beiden Pikrate lassen sich selbst
durch Animpfen nicht ineinander umwandeln. Das verschiedene Verhalten der
Pikrate ist das einzige, von uns bisher angetroffene Merkmal, in dem sich C-
Dihydro-toxiferin (I) und das synthetische Produkt I* voneinander unter-
scheiden. Unter Vorbehalt lisst sich daraus der Schluss ziehen, dass die beiden
Stoffe nicht identisch sind. Da aber alle anderen Eigenschaften (UV.-, IR.-
Absorptionen, spez. Drehungen, Farbreaktionen, Rf-Werte usw.) innerhalb
der Fehlergrenze der jeweiligen Bestimmungsmethode keinen Unterschied er-
kennen lassen, miisste die Nichtidentitit der beiden Priparate durch eine sehr
kleine strukturelle Verschiedenheit bedingt sein. Die Herstellungsmethode fiir
das synthetische Produkt liesse eine solche Verschiedenheit in den Seitenketten
erwarten. Die Moglichkeit, dass an Stelle der Athylidengruppen zwei Vinyl-
gruppen vorliegen, ist auf Grund des IR.-Spektrums (keine Vinylbanden) aus-
zuschliessen. Auch eine Wanderung der beiden Doppelbindungen in die 20,21-
bzw. 20’,21’-Stellungen (Neo-Reihe) ist schon wegen der Ubereinstimmung
der Drehungen von Dihydro-toxiferin-dichlorid und seiner Norverbindung mit
denen der entsprechenden synthetischen Produkte auszuschliessen?%). Einzig
eine Isomerie an den 19,20- bzw. 19,20'-Doppelbindungen, durch welche in
der weitgehend starren Molekel des Dihydro-toxiferins die physikalischen und

%) Vgl. z. B. Strychnin und Neo-strychnin, die in Chloroform [a]p —139° bzw.
+ 215° zeigen.
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chemischen Eigenschaften kaum beeinflusst wiirden, kdme in Frage. Im natiir-
lichen Produkt sind die C-Atome 18 und 18" dem Molekelzentrum zugewandt
(s. 0.), wihrend sie im synthetischen Produkt nach der anderen Seite gerichtet
sein konnten. Da bei der reduktiven Entfernung des Broms mit Zinkstaub aus
Verbindung VIII die Geometrie der Doppelbindung erhalten bleibt (vgl.
VIII - VI), miisste die Isomerisierung in unserem Falle bei der Umsetzung
des WIELAND-GUMLICH-Aldehyds (V) mit Bromwasserstoff-Eisessig-Phosphor
zum Allylbromidderivat stattfinden.

Im Anschluss an die Beobachtung, dass zwei Molekeln 18-Desoxy-WIELAND-
GuMLIcH-Aldehyd (III) leicht zu Nor-dihydro-toxiferin (II) zusammentreten,
haben wir gefunden, dass WIELAND-GUMLICH-Aldehyd (V) in Eisessig + wasser-
freiem Natriumacetat bei80° (Luftausschluss) neben wenig Nor-C-toxiferin-I (XI)
in 719, Ausbeute (bezogen auf umgesetztes V) Caracurin-V (XII) liefert. Die
Identitit ergibt sich aus dem IR.-spektroskopischen Vergleich mit einem Original-
praparat (Fig.4), der Uberfithrung in Caracurin-V-dichlormethylat (XV) (papier-
chromatographischer Vergleich) und der Umwandlung in Nor-C Toxiferin-I (XI)
bzw. C-Toxiferin-1 (XIII).
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IR.-Spektrum von C-Toxiferin-I-dichlorid (XIII) in KBr
@ natiirliche Verbindung
@ synthetische Verbindung

Aus WIELAND-GUMLICH-Aldehyd-chlormethylat (XIV) erhdlt man mit Eis-
essig und Natriumacetat bei 70° ein Gemisch von C-Toxiferin-I-dichlorid
(XIII) und Caracurin-V-dichlormethylat (XV)326)%7),

Letzteres kann durch Erwirmen in einer schwach sauren Pufferlésung in
C-Toxiferin-I (XIII) umgewandelt werden?8). Die geschilderten Wege zur Ge-
winnung des C-Toxiferins-I und des Caracurins-V aus WIELAND-GUMLICH-
Aldehyd (V) stellen angesichts der Strychnin-Totalsynthese von R. B. Woopn-

26) Experimentelle Einzelheiten in einer folgenden Mitteilung. Das synthetische C-
Toxiferin-I-dichlorid wurde u. a. durch sein IR.-Spektrum (Fig. 7) identifiziert.

21y Herr Prof. A. R. BATTERSBY teilte uns brieflich freundlichst mit, dass er zusammen
mit H. F. HopsoN die von uns mit Hemi-nor-dihydro-toxiferin (= 18-Desoxy-WIELAND-
GumricH-aldehyd) erstmals durchgefiihrte und beschriebene Dimerisierungsreaktionl$)
auf den Ny,-Metho-WIELAND-GUMLICH-aldehyd angewandt hat, wobei erwartungs-
gemiss C-Toxiferin entstand, dessen Formel wir bereits angegeben hattenl%) (von uns
schon frither in einer Patentanmeldung erwédhnt).
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wARD und Mitarbeitern?) und der Tatsache, dass WIELAND-GUMLICH-Alde-
hyd (V) aus Strychnin gewonnen wird ??), zugleich formale Totalsynthesen dar.

Der WieLaND-GUMLICH-Aldehyd (V) enthilt noch 5 von den 6 Asymmetrie-
zentren des Strychnins, wenn man das Halbacetal-C-Atom ausser Betracht
ldasst. Da er durch Kondensation mit Malonsdure in Strychnin zuriickverwan-
delt werden kann®?), diirfte er den gleichen sterischen Bau wie dieses3!) be-
sitzen. Daraus folgen die im Schema angegebenen Stereoformeln fiir Caracu-
rin-V (XI1)32), Caracurin-V-dichlormethylat (XV)33), Nor-toxiferin-I (XI) und
C-Toxiferin-I (XIII)33). Aus unseren Ergebnissen (S. 2295) folgt weiter, dass
der Aldehyd III in sterischer Hinsicht mit dem WiIELAND-GuUMLICH-Aldehyd
(V) iibereinstimmt, womit sich die Stereoformeln fiir Nor-dihydro-toxiferin
(IT) und C-Dihydro-toxiferin (I)33) ergeben.

Im C-Dihydro-toxiferin sind zwei Molekeln N,-Metho-18-desoxy-WiE-
LaND-GUMLICH-aldehyd (= Hemi-dihydro-toxiferin) vereinigt, im C-Toxiferin-
I zwei Molekeln Ny, -Metho-WIELAND-GUMLICH-aldehyd. Wir nehmen an, dass
C-Alkaloid H das entsprechende Mischprodukt aus einer Molekel N y,-Metho-
18-desoxy-WIELAND-GUMLICH-aldehyd und einer Molekel N,-Metho-WiIE-
LAND-GUMLICH-aldehyd darstellt34). An C-Alkaloid H diirften sich die C-Alka-
loide F und G als dem C-Calebassin bzw. C-Curarin-I analoge Verbindungen
anschliessen 22). Caracurin-VI ist vermutlich Nor-C-alkaloid H.

Daraus ergibt sich nunmehr hinsichtlich der biogenetischen Zusammen-
hinge ein iiberraschend einfaches und zugleich schénes Bild: Von den Alde-
hyden IIT und V leiten sich 16 von insgesamt etwa 60 Alkaloiden aus Cale-
bassencurare und siidamerikanischen Strychnosarten ab, ndmlich

von IIT die Alkaloide C-Dihydro-toxiferin, C-Curarin-I, C-Calebassin, C-
Alkaloid D, Nor-dihydro-toxiferin und C-Fluorocurarin;

von V die Alkaloide C-Toxiferin-I, C-Alkaloid E, C-Alkaloid A, Caracurin-
Va, Caracurin-V und Caracurin-I17);

von IIT und V die Alkaloide C-Alkaloid H, C-Alkaloid G, C-Alkaloid F und
Caracurin-VI.

Es ist zu erwarten, dass sich noch weitere Calebassen-Alkaloide als Ab-
kémmlinge der Aldehyde III und V zu erkennen geben werden.

Dartiiber darf jedoch nicht vergessen werden, dass es etliche Curarealkaloide
aus Calebassen und siidamerikanischen Strychnos-Arten gibt, die erwiesener-
massen Derivate des f-Carbolins sind.

Dem Schweizevischen Nationalfonds zuv Fovderung dev wissenschaftlichen Fovschung
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit bestens.

28) J. Amer. chem. Soc. 76, 4749 (1954).

29) H. WieLanp & W. GumLicH, Liebigs Ann. Chem. 494, 191 (1932); H. WIELAND
& K. Kazriro, ibid. 506, 60 (1933).

3% F. A. L. ANET & Sir R. RoBinNsoN, Chemistry & Ind. 1953, 2253.

31y Uber die Stereochemie des Strychmins siehe R. H. F. Maxske & H. L. HoLMEs,
The Alkaloids, Vol. II, New York 1952, S. 536 und f{.

32) Die Konfiguration an den C-Atomen 17 und 17’ muss offen bleiben.’

33) Die Konfiguration an den quartéren N,-Atomen folgt aus Modellbetrachtungen.

3%) Versuche zur Synthese von C-Alkaloid H sind im Gange.
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Experimenteller Teil35)

1. Nor-dihydro-toxiferin (II). 128 mg Dihydro-toxiferin-dichlorid werden in methano-
lischer Lésung auf 20 Kugelrohre aus Pyrexglas verteilt. Beim Eindampfen im Stickstoff-
strom achtet man darauf, dass sich ein gleichmissiger Substanzfilm bildet. Die Kugel-
rohre werden im Hochvakuum (<< 0,001 Torr) im Metallbad wihrend ca. 5 Min. auf
240-300° (ansteigend) erhitzt, wobei sich II in dem kalten Teil der Rohre niederschligt.
Die Destillate werden in benzolischer Losung an Al,O, (BROCKMANN, 129, Wasser) chro-
matographiert. Die Reinfraktionen enthalten zusammen 106 mg Nor-dihydro-toxiferin
{IT). (Kristallisierte Salze von II sind in der Arbeit?®) beschrieben.) Eine Probe wird mit
Methyljodid quartirisiert und nach Uberfiihrung in die Chloridform mit authentischem
Dihydro-toxiferin-dichlorid verglichen, wobei sich Identitit ergibt (Papierchromato-
gramme, IR.-Spektrum).

2. 18-Desoxy-WIiELAND-GUMLICH-aldehyd (I11) aus Nor-dikydro-toxifevin (II). 96,4 mg
IT werden in 4 ml 1-n. H,SO, gelost und 4 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt.
Man kiithlt rasch ab, macht mit Natronlauge alkalisch und extrahiert erschopfend mit
Chloroform. Den Extrakt bringt man nach Trocknen iiber K,CO, i. V. zur Trockne.
Der Riickstand, soweit er in Benzol lslich ist, wird an 20 g Al,O; (BrROCKMANN, 129,
Wasser) zuerst mit Benzol, dann mit Benzol-Ather chromatographiert. Die Fraktionen
12-22 (von insgesamt 25 Fraktionen) enthalten nach IR.-spektroskopischer Kontrolle
den reinen Aldehyd III, zusammen 42,5 mg. Alle Versuche, die Substanz zum Kristalli-
sieren zu bringen, blieben ohne Erfolg. IR.-Spektrum s. Fig. 1.

3. Alkohol VI aus 18-Desoxy-WIELAND-GUMLICH-aldehyd (I1I). 28,3 mg chromato-
graphisch reinen Aldehyds IIT werden in 3 ml abs. Methanol gelést und mit 11,5 mg
Natriumborhydrid versetzt. Nach 30 Min. gibt man nochmals 10,0 mg Natriumborhydrid
zur Reaktionsmischung. Nach weiteren 30 Min. verdiinnt man mit 3 ml Wasser und ver-
treibt das Methanol im Stickstoffstrom. Die verbleibende wiasserige Suspension wird er-
schépfend mit Chloroform extrahiert. Die Chloroformlésung bringt man nach Trocknen
mit K,CO, im Stickstoffstrom zur Trockne. Der Riickstand wird mit Benzol-Ather an
5 g Al,Og (BROCKMANN, 129, Wasser) chromatographiert. 6 von insgesamt 11 Fraktionen
kristallisieren gut beim Anreiben mit Benzol. Sie enthalten insgesamt 25,6 mg einer
Substanz, die nach zweimaligem Umkristallisieren aus abs. Ather und einer Kristallisation
aus Benzol bei 170-174° schmilzt. Das 4 Std. bei 80°/0,001 Torr getrocknete Prdparat
stimmt hinsichtlich der IR.-Spektren in KBr (Fig. 2) und in Chloroform genauestens mit
dem unter 4. erhaltenen iiberein. Der Misch-Smp. zeigt keine Erniedrigung. [«]f =
—36,4° + 4° (c = 0,2643, Methanol).

4. Alkohol VI aus WIELAND-GUMLICH-Aldehyd (V). 230 mg «WIELAND-GUMLICH-
Glykol» (VII)'%) werden in 10 ml Eisessig gelost und mit 20 ml HBr-Eisessig (bei 0°
gesittigte Losung, 3:100 verdiinnt) versetzt. Es fallt sofort ein farbloser Niederschlag
aus. Man belisst die Reaktionsmischung unter gelegentlichem Umschiitteln 48 Std. bei
Raumtemperatur. Dabei geht ein grosser Teil des Niederschlags in Losung, der Rest hat
sich in einen Sirup verwandelt. Man engt i. V. auf etwa einen Drittel ein und versetzt
dann mit abs. Ather. Man dekantiert ab und wischt den Niederschlag mehrfach mit abs.
Ather. Schliesslich wird der Niederschlag mit 200 ml Eisessig und 5 g Zinkstaub versetzt
und 4 Std. mit dem Vibromischer kriftig geriihrt. Anschliessend spiilt man die Geféss-
winde, an denen noch etwas ungeldste Substanz haftet, mit Methanol ab. Nach zwei-
stiindigem Stehen wird dann filtriert und mit Methanol nachgewaschen. Das Filtrat
bringt man i. V. zur Trockne. Den Riickstand l6st man in verd. Ammoniak und schiittelt
die Losung mehrfach mit Chloroform aus. Die Chloroformlésung wird iiber Kalium-
carbonat getrocknet und eingedampft. Der Riickstand wird mit Benzol ausgezogen; den
Auszug chromatographiert man in Benzol an 20 g ALLO; (BRockMaNN, 129, Wasser). Die
Fraktionen 3-12 enthalten zusammen 130 mg kristallisiertes VI-O-Acetat (O-Acetylbande

35) Smp. auf dem Heizblock bestimmt. Papierchromatographien mit den Gemischen C
und D nach H. Scemip, J. KEBRLE & P. KARRER, Helv. 35, 1864 (1952).
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im IR.). Man kocht diese Substanz 2 Std. mit 10 ml 1-n. methanol. HCI unter Riickfluss.
Chromatographie des Umesterungsproduktes mit Benzol-Ather an 20 g ALO, (Brock-
MANN, 129, Wasser) liefert in den Fraktionen 8-18 zusammen 80,7 mg des Alkohols VI.
Nach Umkristallisation wie unter 3. schmilzt die Substanz bei 170-173°. [a]f)z = — 34,8°
+ 3° (c = 0,2826, Methanol). IR.-Spektrum in KBr: Fig. 2. Zur Analyse destilliert man
das Priparat bei einem Druck < 0,001 Torr im Kugelrohr, wobei es ab etwa 170° iibergeht.
C,pH;,ON, (296,40) Ber. C 76,99 H 8,16% Gef. C 77,27; 76,79 H 8,43; 8,419,

5. 18-Desoxy-WIELAND-GUMLICH-aldehyd-chlormethylat (IX) aus Dikydrotoxiferin-
dichlorvid (I). Riickumwandlung von IX in I.17,9 mg I-Dichlorid werden 5 Min. mit 3 ml
1-n. Schwefelsiure auf siedendem Wasserbad erhitzt. Anschliessend kiihlt man rasch ab
und entnimmt eine Probe zur papierchromatographischen Kontrolle, die ergibt, dass nur
noch Spuren von I vorhanden sind. Die Hauptmenge der Losung versetzt man mit 370 mg
Natriumacetat (wasserfrei). Nach Entgasen im Hochvakuum erwirmt man die Lésung
im Einschlussrohr 4 Std. auf 70°, worauf man sie durch eine Siule von Amberlite IRA
400 (CI"-Form) gibt und i. V. eindampft. Den Riickstand laugt man mit abs. Athanol aus.
Den Extrakt bringt man i. V. zur Trockne. Das so erhaltene rohe I-Dichlorid 16st man in
wenig Wasser, worauf man mit Natriumpikrat-Losung das I-Dipikrat ausfillt. Nach Zen-
trifugieren und Waschen mit Wasser kann das Pikrat aus Aceton-Wasser kristallisiert
werden. Nach Trocknen im Vakuumexsikkator erhdlt man 14,3 mg I-Dipikrat. Aus der
Mutterlauge kénnen noch 4,1 mg etwas weniger reiner, aber kristallisierter Substanz er-
halten werden. Identititsnachweis durch Papierchromatogramme, Farbreaktionen und
IR.-Spektrum des aus dem Pikrat erhaltenen Chlorids, sowie Smp. und Misch-Smp. des
Pikrats.

6. Molekulargewichtstest fir die Aldehyde III und IX durch «Mischkondensation».
8,14 mg Nor-dihydro-toxiferin (II) und 9,7 mg Dihydro-toxiferin-dichlorid (I} werden
zusammen mit 2 ml 1-n. Schwefelsiure 5 Min. auf dem siedenden Wasserbad erhitzt.
Anschliessend kiihlt man rasch ab und versetzt mit 250 mg Natriumacetat (wasserfrei).
Man verfihrt mit der Mischung wie unter 5. Die resultierenden Chloride liefern im Papier-
chromatogramm mit Gemisch D drei Flecke, die sich anhand mitlaufender Vergleichs-
substanzen als Dihydro-toxiferin-dichlorid, Nor-dihydro-toxiferin-monochlormethylat und
Nor-dihydro-toxiferin erweisen. Es werden auch Mischchromatogramme ausgefiihrt.
Schliesslich trennt man das Chloridgemisch noch mikropriparativ auf Papier und kon-
trolliert die UV.-Spektren der drei Verbindungen.

7. Identititsnachweis von Carvacurvin-Va-dichlormethylat wmit C-Toxiferin-I-dichklovid.
Etwa 5 mg Caracurin-Va (freie Base) werden in wenig Benzol mit {iberschiissigem Methyl-
jodid versetzt, worauf man etwa 15 Min. schwach erwidrmt. Dabei fillt das Dimethojodid
des Caracurins-Va aus. Man vertreibt Benzol und Methyljodid im Stickstoffstrom und
fiihrt den Riickstand an Amberlite IRA 400 (CI=-Form) in das Chlorid iiber, welches man
an einem Bogen WHATMAN-1-Papier (sorgfiltig mit Methanol gewaschen) mit Gemisch C
wahrend 38 Std. absteigend chromatographiert. Authentisches C-Toxiferin-I-dichlorid
wird genau gleich chromatographiert. Die Zonen beider Substanzen werden mit Methanol
eluiert. Die Eluate dienen zum Identititsnachweis durch UV.-Spektren, Mischchromato-
gramme mit den Fliessmitteln C und D und durch Belichtungsversuche auf Papier!2).

8. Darstellung von WIELAND-GUMLICH-Aldehyd (V) aus Caracurin-V (XII). 10 mg
Caracurin-V-dichlorid?) werden in 20 ml 0,05-n. Schwefelsiure gelést und 4 Tage bei
Raumtemperatur stehengelassen. Dann neutralisiert man durch Zugabe von Barium-
carbonat. Durch Zentrifugieren trennt man vom Barjum-sulfat und -carbonat ab. Den
Niederschlag wascht man zweimal mit Wasser. Die Fliissigkeit dampft man i. V. ein; den
Riickstand 16st man in abs. Methanol. Die methanolische Losung wird filtriert und i. V.
zur Trockne gebracht. Den jetzt verbleibenden Riickstand fithrt man an Amberlite
IRA 400 (Cl--Form) ins Chlorid iiber, welches an ‘WaATMAN-1-Papier (mit Methanol
gewaschen) mit Fliessmittel C chromatographiert wird. Man eluiert die Zone, die das
WIELAND-GUMLICH-Aldehyd-hydrochlorid enthilt, mit Methanol. Das Eluat wird durch
Mischchromatogramme mit authentischem WIELAND-GUMLICH-Aldehyd-hydrochlorid ver-
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glichen. Aus dem grossten Teil des Eluats setzt man an Amberlite IRA 400 (OH—-Form)
die Base in Freiheit, die aus Benzol kristallisiert wird. Das IR.-Spektrum .(CHCl;) der
Base stimmt mit dem des authentischen WIELAND-GUMLICK-Aldehyds {iberein. Schliess-
lich setzt man noch eine Probe der Base in Benzol mit Methyljodid um. Das aus dem Jod-
methylat erhaltene Chlorid erweist sich im Mischchromatogramm mit den Fliessmitteln
C und D als identisch mit einem auf gleiche Weise aus WiELAND-GUMLICH-Aldehyd (V)
hergestellten Praparat.

9. C-Dikydrotoxiferin-dichlorid (I*) aus WIELAND-GUMLICH-Aldehyd. 100 mg WIE-
LAND-GUMLICHE-Aldehyd werden in 1,5 ml 40-proz. wisseriger Bromwasserstoffsdure und
2 ml Eisessig gelost und mit 50 mg rotem Phosphor versetzt; die Mischung wird 3!/, Std.
unter Riickfluss am siedenden Wasserbad erhitzt. Anschliessend wird vom Phosphor ab-
filtriert, das Filtrat mit 1,5 ml Eisessig verdiinnt und unter kriftigem Rithren innerhalb von
30 Min. mit 100 mg Zinkstaub versetzt. Darnach wird vom {iberschiissigen Zinkstaub ab-
filtriert, mit etwas Eisessig nachgewaschen, das Filtrat mit wisserigem Ammoniak auf
pH 8-9 gebracht und mit Ather-Methylenchlorid 3:1-Gemisch mehrmals ausgeschiittelt.
Die vereinigten Ausziige werden nach dem Trocknen iiber Kaliumcarbonat im Vakuum
eingedampft. Auf diese Weise werden insgesamt 1,6 g WIELAND-GUMLICH-Aldehyd in
Portionen zu 100 mg umgesetzt. Das vereinigte Rohprodukt (ca. 1,5 g) hat man in Benzol-
Methylenchlorid 6:4-Gemisch an 90 g Aluminiumoxyd (BROCKMANN, 109, Wasser) chro-
matographiert. Der gewiinschte 18-Desoxy-aldehyd III* befindet sich in den ersten, nicht
kristallisierenden Eluaten. Die Abgrenzung gegeniiber den spiteren, mit Benzol-Chloro-
form und Chloroform eluierbaren, neben dem unveranderten WiELAND-GUMLICH-Aldehyd
noch andere Produkte enthaltenden Fraktionen erfolgt durch IR.-Analyse. Man erhilt
100 mg bereits recht reinen 18-Desoxy-aldehyd IIT* neben 1,2 g eines Basengemisches,
aus dem durch Kristallisation 0,85 g kristallisierter WiELAND-GUMLICH-Aldehyd zuriick-
gewonnen wird. Die Ausbeute an rohem 18-Desoxy-aldehyd III* betragt, bezogen auf
verbrauchten WiELAND-GUMLICH-Aldehyd, ca. 10-149%,.

100 mg des 18-Desoxy-aldehyds III* werden in 3 ml Benzol gelost und mit 6 ml
reinem Methyljodid versetzt. Nach 5 Min. bei 20° wird das ausgefallene Jodmethylat
abgesaugt, mit Ather nachgewaschen, getrocknet (130 mg) und in wisserig-acetonischer
Losung an Amberlite IRA 400 (Chloridform) in iiblicher Weise in das Chlorid umgewan-
delt. Das erhaltene amorphe Chlorid wird in einer Loésung von 240 mg Eisessig und
368 mg Natriumacetat, 3H,0 in 4 ml Wasser (pH 4,6) aufgenommen, die Reaktions-
mischung in einem Bombenrohr unter gutem Hochvakuum eingeschmolzen und anschlies-
send 4 Std. auf 70° erhitzt. Danach verdiinnt man mit 2 m! Wasser und fillt durch Zusatz
von gesittigter wisseriger Natriumpikratlosung das Pikrat, das nach sorgfiltigem Wa-
schen mit Wasser an Amberlite IRA 400 in bekannter Weise in das Chlorid umgewandelt
wird. Das erhaltene rohe Chlorid (100 mg) wird in Lésungsmittel «C» an Cellulosepulver
(WHATMAN standard grade) der Verteilungschromatogaphie unterworfen. Die Fraktionen
27-48 enthalten, wie aus Papierchromatogrammen und Farbreaktionen hervorgeht, 50 mg
eines recht reinen Dichlorids. Nach Umkristallisation aus Methanol/Ather gewinnt man
40 mg kristallisiertes Dichlorid, das noch zweimal aus diesem Ldsungsmittelgemisch um-
kristallisiert wird. Es handelt sich um Dihydro-toxiferin-dichlorid bzw. das an den
Doppelbindungen 19-20 bzw. 19'—20" stereoisomere Dihydro-toxiferin-dichlorid.

Das synthetische Chlorid zeigt bei der Papierchromatographie mit den L&sungs-
mitteln «C» und «D» dieselben Ri-Werte wie authentisches Dihydro-toxiferin-dichlorid.
Die Farbreaktionen der beiden Praparate mit Cer(IV)-suliat und Eisen(III)-chlorid/Schwe-
felsdure sind die gleichen. Nach Belichtung auf dem Papier liefern beide Stoffe Chroma-
togramme, die sich voneinander nicht unterscheiden lassen. Zur Aufnahme des IR.-Spek-
trums {KBr, siehe Fig. 5] sowie der Drehungen werden authentisches Dihydro-toxiferin-
dichlorid und das synthetische Chlorid 5 Std. bei 80° im Hochvakuum getrocknet.

Das synthetische Chlorid zeigt [a]}y —599° 4 4° (¢ = 0,583; 50-proz. Alkohol).

Eine Probe des synthetischen Chlorids in Wasser wird durch Zusatz von Natrium-
pikratlésung in das Pikrat umgewandelt, welches aus Aceton/Wasser nur schwierig kristal-



Volumen xL1, Fasciculus vir (1958) — No. 244 2307

lisiert und nach dreimaligem Umkristallisieren aus diesem Lésungsmittelgemisch in Form
von Nadelchen anfillt. Diese schmelzen bei 244—248° unter Zersetzung (Einbringen des
Praparates auf das auf 210° vorgeheizte Schmelzpunktsmikroskop). Authentisches Di-
hydro-toxiferin-dipikrat liefert, auf dieselbe Weise umkristallisiert, Blittchen vom Smp.
182-185°. Durch Animpfen lassen sich die beiden Pikrate nicht ineinander umwandeln.

Eine weitere Probe des synthetischen Chlorids hat man durch Destillation bei 250
bis 280° unter 0,001 Torr thermisch zersetzt (vgl. Versuch Nr. 1) und das leicht gelb ge-
farbte Destillat an der 100fachen Menge Aluminiumoxyd (BrRockmaNnN, Aktivitit III) in
Benzol chromatographiert. Die amorphe Hauptfraktion diente nach dem Trocknen im
Hochvakuum zur Aufnahme der Drehung und des IR.-Spektrums (Fig. 6). [¢]F =
—567° (£ 8°) (c = 0,233, Methanol).

In derselben Weise hat man aus Dihydro-toxiferin-dichlorid authentisches Nor-di-
hydro-toxiferin bereitet (IR.-Spektrum Fig. 6). [oc]f)z = — 581° (4 8°) (¢ = 0,236, Methanol).

Die UV.-Spektren (in Methanol) der beiden tertidren Basen lassen keinen signifikanten
Unterschied erkennen.

Nach der Remethylierung gewinnt man aus beiden Norbasen in iiblicher Weise die
Dipikrate der quartiren Basen, die sich analog verhalten wie die oben bereits beschriebenen
Pikrate.

10. Caracurin-V (XII) aus WIELAND-GUMLICH-Aldehyd ~ (V). 500 mg WIELAND-
GumLicH-Aldehyd (V), 1,1 g Natriumacetat (wasserfrei) und 35 ml Eisessig werden nach
sorgfiltiger Entgasung im Einschlussrohr bei < 0,001 Torr 15 Std. auf 80° erhitzt. Dann
dampft man das Reaktionsgemisch im Vakuum zur Trockne ein. Den Riickstand 16st man
in Wasser. Die Lésung' wird alkalisch gemacht und erschopfend mit Chloroform ausge-
schiittelt. Die Chloroformldsung trocknet man mit K,CO,; und dampft sie dann ein. Der
Riickstand wird an 42 g Aluminiumoxyd (BROCKMANN, 129, Wasser) chromatographiert:

Fraktionen Losungsmittel Substanz
1-3 Benzol 5,5 mg Vorlauf
4-16 Benzol 222,8 mg Caracurin-V (XII)
17-23 Benzol 33,5 mg Gemisch
24-30 Benzol+ 209, Ather 164,7 mg WIELAND-GUMLICH-Aldehyd (krist.)

Das synthetische Produkt (Ausbeute 719, bezogen auf verbrauchten Aldehyd V)
wird mit dem natiirlichen Caracurin-V durch i{ibereinstimmende IR.-Spektren identifi-
ziert (Fig. 4). Ferner zeigen die Chlormethylate der beiden Stoffe gleiches papierchromato-
graphisches Verhalten. Das Chlormethylat der synthetischen Base geht beim Erhitzen
mit Acetatpuffer von pH ~ 4 in C-Toxiferin-I (XIII) iber, welches man als Chlorid
papierchromatographisch identifiziert hat. Beim Auswaschen der Siule mit Methanol
erhdlt man eine gerir'xge Menge Nor-C-toxiferin-I, im Gemisch mit anderen (nicht identi-
fizierten) Substanzen.

Zusammenfassung

Die vorliegende Arbeit stellt eine Prizisierung und Erweiterung unserer
kiirzlich verdffentlichten vorldufigen Mitteilung6) iiber die gegenseitige Um-
wandlung von C-Dihydro-toxiferin und Hemi-dihydro-toxiferin und verwand-
ten Verbindungen dar.

Die Bedingungen dieser Umwandlungen und die analogen Spaltungs- und
Dimerisierungsreaktionen mit C-Toxiferin-I und Hemitoxiferin-I und deren
Nor-Verbindungen werden genau beschrieben und ein Konstitutionsbeweis fiir
Hemi-nor-dihydro-toxiferin erbracht. Ein Dihydro-toxiferin (I*) wurde aus
WIELAND-GUMLICH-Aldehyd synthetisiert, ebenso C-Toxiferin-I und, iiber
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Caracurin-V, Nor-C-toxiferin-I. Fiir alle diese Verbindungen werden Konsti-
tutionsformeln angegeben, und es wird die Zugehorigkeit anderer Calebassen-
Alkaloide zu dieser Alkaloidgruppe ergrtert.

Nach der Konstitutionsaufkldrung des C-Toxiferins-I und des C-Dihydro-
toxiferins ist es offenbar, dass der nunmehr eingebiirgerte Name C-Dihydro-
toxiferin nicht gliicklich gewahlt war, da dieses in Wirklichkeit ein Desoxy-
C-toxiferin-T ist.

Ziirich, Chemisches Institut der Universitit

245. Uber das elektromotorische Verhalten
von Elektrodenglisern 1

Messungen an Elektrodenglisern in wisserigen Systemen
von W. Simon und Dorothée Wegmann
(11. X. 58)

1. Einleitung

Im Laufe von Untersuchungen iiber das elektromotorische Verhalten von
Glaselektroden wurden uns verschiedene Elektrodengliaser handelsiiblicher
Glaselektroden zur Verfiigung gestellt. Hier berichten wir {iber die Ergebnisse
von Messungen, die an diesen Glidsern in wisserigen Systemen durchgefiihrt
wurden. Die Resultate sollen einerseits einen Vergleich der verschiedenen
Elektrodengliser an Hand von Daten ermdglichen, die unter gleichen Versuchs-
bedingungen bestimmt wurden. Andererseits sollen diese Gréssen in einer
spiteren Arbeit den in nichtwisserigen Systemen ermittelten Daten gegen-
iibergestellt werden.

Im Vordergrund des Interesses stand die Bestimmung folgender charakteri-
stischer Grossen:

a) Elektrodenfunktion in einem mittleren pH-Bereiche,
b) Alkalifehler und dessen Zeitabhingigkeit,

c) Asymmetriepotential,

d) elektrischer Widerstand.

Infolge der Bestimmung an Elektroden, die grésstenteils von uns herge-
stellt wurden, miissen die ermittelten Daten keinesfalls fiir die im Handel
erhiltlichen Elektroden des betreffenden Glases zutreffen.

2. Versuchsanordnung und Durchfithrung der Messungen

2.1. Glaselektroden: Von den zu untersuchenden Glisern wurden Kugeln vom dusseren
Durchmesser ca. 9 mm?) an einen mit zwei Normalschliffen ausgeriisteten, aus Bleiglas
bestehenden Schaft angeblasen (vgl. Fig. 1 A). Dabei achtete man darauf, dass bei ge-
niigender mechanischer Stabilitit moglichst diinnwandige Kugeln resultierten. Die mit

1) Die Standardabweichung (959, Sicherheit) der Durchmesser simtlicher unter-
suchter Membranen betrigt 1,4 mm bei einem Durchschnitt von 9,3 mm.





