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(was eine einfache Trennung vom mitgebildeten Mg,As, ermoglicht) und wird erst 
von konzentrierter Salpetersaure angegriffen. 

Es wurde der Zersetzungsdruck des MgAs, in Abhangigkeit von der Temperatur 
gemessen (s. Fig. 1 und Formel 1) und daraus die Rildungswarme zu -27 kcal/Mol 
berechnet . 

Auch die analoge Calciumverbindung CaAs, wurde hergestellt. 
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6. Zur Kenntnis des C-Alkaloids D und des Caracurins I1 
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Das quartare C-Alkaloid D wurde zuerst in Calebassencurare gefunden,) 3). Spater 
konnte gezeigt werden, dass sich dieselbe Verbindung aus C-Dihydrotoxiferin ge- 
winnen lasst, wenn verdunnte Mineralsaure langere Zeit auf dieses Alkaloid ein- 
wirkt4). C-Alkaloid D ist durch eine rotviolette Cer(1V)-sulfat-Reaktion,), ein kurz- 
welliges Indolin-UV.-Spektrum 3) ,  sowie durch kleine R,-Werte 2, (in Losungsmittel C : 
0,35-0,36; in Losungsmittel D :  0,68), die das Alkaloid in die Reihe der ((dimerenr), 
diquartaren Curarealkaloide einweisen 5 ) ,  gekennzeichnet. Mit einer H.D.-Wirkungs- 
dosis von 1,l mg/kg Maus ist seine Curareaktivitat allerdings sehr gering3). (Die 
H.D.-Dosis von C-Dihydrotoxiferin betragt 30 y/kg Maus). Dieses C-Alkaloid D 
wurde nun einer genaueren Untersuchung unterzogen. 

Zunachst hat man die Einheitlichkeit des fur die Untersuchung verwendeten 
krist. C-Alkaloids-D-dichlorids ausser anhand von Papierchromatogrammen durch 
praparative Verteilungschromatographie an Cellulosesaulen mit n-Butanol als L6- 
sungsmittel festgestellt, indem die aus den Gewichten der eingedampften Eluat- 
fraktionen sich ergebenden Kurven nur ei.n Maximum aufwiesen. C-Alkaloid D 
kristallisiert ausser als Dichlorid als Dijodid, Diperchlorat und Dipikrat. Alle diese 
Salze zersetzen sich allmahlich beim Erhitzen uber 250-260". ohne aber zu schmelzen. 
Mehrere Analysen sowie eine Aquivalentgewichtsbestimmung 3, des Dipikrates ent- 
sprechen der Formel C4,,H48N402@@, (C,H,N,O,@),. Mit dieser Formel des C-Alkaloid- 
D-Kations stehen auch die Analysen des Dijodids und Diperchlorats im Einklang. 
Das Dichlorid kristallisiert mit wechselnden Mengen Kristallwasser. Die spez. 
Drehung [x]fF seines Hydrates, welches 7,4 Mole H,O enthalt, betragt - 51" (Aceton- 
Wasser 1: 1). 

l) 45. Mitteilung; Helv. 43, 2201 (1960). 
2, ki. SCHMID, J.  KEBRLE & P. KARRER, Helv. 35, 1864 (1952). 
3) J. KEBRLE, H. SCHMID, P. WASER & P. KARRER, Helv. 36, 102 (1953). 
4) H. ASMIS, E. RACHLI, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 37, 1993 (1954). 
5, W. V. PHILIPSBORN, H. SCHMID & I-'. K A R R E R ,  Hclv. 39, 913 (1956). 
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C-Alkaloid-D-dichlorid zeigt in H,O, wie schon erwahnt , die einem kurzwellig 
absorbierenden Indolin zuzuschreibenden Maxima bei 238 mp (loge=4,15) und 284 mp 
(log ~=3,66) ;  in 0 , l ~  wass. Lauge erfahren diese eine Rotverschiebung um 4-6 mp 
nach 244 mp (log ~=4,13) ,  bzw. 288 mp (logE=3,56) (Fig. 1). Eine solche Langenver- 
schiebung des Indolin-Absorptionsspektrums wird als charakteristisch fur die Gmp- 
pierung a angesehen 6). 

Fig. 1. UV.-Absorptionsspektren von C-Alkaloid-D-dichlorzd (MG 766,3) 
Kurve 1: in 1 2 ~  HC1 (c = 9,55 * 10-5; Z = - 0,5). - Kurve 2 :  in 1~ HC1 (c = 5,OS . 
-0 ,3) .  - Kurve 3: in H,O (c = 2,59. 10-5; 2 = 0). - Kurve 4:  in  ~ / 1 0  KOH (c = 5 , 1 4 .  

Z = 

2 = + 0,3) 

Das zweimalige Vorkommen dieser N(,,-Aminohalbacetal- (oder Ketal-)Grup- 
pierung in der C-Alkaloid-D-Molekel wird durch folgende Refunde verifiziert : 

1. In 1~ wass. HC1 liegt das Alkaloid, wie aus der Zacke bei 269 mp und der 
etwas langenvelligen Absorption seines UV.-Spektrums hervorgeht, zur Hauptsache 
noch als Indolin und zum kleinen Teil in der N(,,-monoprotonisierten Form und als 
Indoleninium-Ions) (bzw. einer Form mit aquivalentem Chromophor) vor. In  12 N 

6, H. VOLZ & TH. WIELAND, Naturw. 44, 376 (1957); H. FRITZ, TH. WIELAND & E. BESCH, 

7) K. BERNAUER, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 41, 673 (1958). 
Liebigs Ann. Chem. 671, 268 (1958). 

K. BERN.4UER, w. ARNOLD, CH. WEISSMANN, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 43, 717 
(1 960). Vgl. die dort aufgefiihrten in konz. Salzsaure aufgenommenen UV.-Spektren der 
Verbindungen I11 und IV. 
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Saure hingegen liegt mit A,,, = 238 mp (log E = 3,96) und 312 mp (log E = 4,18) 
praktisch ausschliesslich die Di-indoleninium- bzw. eine aquivalente Form b vor 
(Fig. 1). Diese Anderungen sind reversibel, da sich aus der konz. Salzsaurelosung 
unverandertes C-Alkaloid-D-dichlorid quantitativ zuruckisolieren liess. (Die Identi- 
fikation erfolgte anhand ubereinstimmender Rf-Werte, IR.-Spektren und der spez. 
Drehung.) 

2. In Methanol zeigt C-Alkaloid-D-dichlorid UV.-Maxima bei 247 mp (log E = 4,221) 
und 292 mp (log E = 3,64). Nach einigem Stehen dieser Losung rnit etwas absolut 
methanolischer Salzsaure beobachtete man Maxima bei 254 mp (log E = 4,34) und 
305 mp (log E = 3,70), die vom Dimethylather der Partialformel c herruhren. Diese 
Losung zeigte namlich nach Zusatz von uberschussiger methanolischer Lauge keine 
Verschiebung der Maxima. Nach Stehen mit Wasser hingegen trat unter Hydrolyse 
des Dimethylathers eine Verschiebung nach 244 mp (log E = 4,17), bzw. 289 mp 
(log E = 3,51) ein; diese Losung zeigte nun auf Zusatz von Alkali die ubliche Rot- 
verschiebung der Maxima. Es ist auch gelungen, den Dimethylather des C-Alkaloids D 
als krist. Dipikrat der Zusammensetzung C,,H,,N,(OCH,),@@, (C,H,O,N,Q), zu 
fassen. Es gelang aber nicht, die beiden Hydroxylgruppen im C-Alkaloid D zu acety- 
lieren (Pyridin-Essigsaureanhydrid bei 56"). 

-CH -C-OH -COCH,' 
a C I I b / \  I 

Die glatte Bildung des Dimethylathers ist auch dafur verantwortlich, dass man auf 
Papierchromatogrammen von C-Alkaloid-D-dichlorid, bei denen das Alkaloid aus 
mefhalzolischer Losung unter Verwendung eines Fohns aufgetragen wurde, stets zwei 
Flecke rnit R,-Werten von 0,36 und 0,52 (in Losungsmittel C) beobachtete. Nach 
dem Eluieren beider Flecke und nach erneuter Papierchromatographie der beiden 
Losungen (Auftragen der methanolischen Losung) erhielt man aus jeder wieder die 
beiden gleichen Flecke mit R,-Werten 0,36 und 0,52. Wurde hingegen das Alkaloid 
aus wusseriger Losung aufgetragen, so erhielt man nur einen Fleck rnit R, = 0,36. 

3. Mit Zn in Eisessig liessen sich die beiden Hydroxylgruppen des C-Alkaloids D 
reduktiv entfernen. Das erhaltene Bisdesoxy-C-alkaloid D C40H48N4@@ (Partial- 
formel d )  kristallisiert ohne Kristallwasser als Dipikrat und rnit Kristallwasser als 
Dichlorid. Das Dichlorid (mit 1,4 Mol. H,O) besitzt ein [.ID = +16" (Aceton-Wasser 
1 : 1) und einen Rc-Wert von 0,59 (in Losungsmittel C). In Wasser zeigt es Indolin- 
UV.-Maxima bei 240 mp (log E = 4,13) und 289 mp (log E = 3,61); in 1 2 ~  HCl 
werden beide N,,,-Atome protonisiert und man erhiilt ein reines Indoliniumspektrum 
rnit Amax = 262 m!' (log E = 3,03) und 268 mp (log E = $01) (Fig. 2; vgl. ')). 

Durch Erhitzen von Bisdesoxy-C-alkaloid-D-dichlorid auf 250-270" im Hoch- 
vakuum erhielt man krist. Bisnor-bisdesoxy-C-alkaloid D C,,H,,N,, [.ID = - 36" 
(Chloroform), das im IR. keine OH-Bande zeigt. Die ditertiiire Base liess sich mit 
Methyljodid in Chloroform in das diquartare Bisdesoxy-C-alkaloid D zuruckver- 
wandeln. In kleiner Menge resultierte hierbei noch N(,,-Monometho-bisdesoxy-C- 
alkaloid D (siehe exper. Teil). 

d 
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Bisnor-bisdesoxy-C-alkaloid D ist gut geeignet zur Bestimmung der Anzahl der 
ungesattigten Stellen. Die Verbindung nahm bei der erschopfenden Hydrierung mit 
einem grossen Uberschuss an Platinoxyd in 2 N Schwefelsaure in drei Versuchen 
7,65; 7,84 und 7,86 Mol. Wasserstoff auf. Da C-Alkaloid D und seine Derivate ausser 
den zwei Benzolkernen noch die zwei Athylidenseitenketten seines Vorlaufers C-Di- 
hydrotoxiferin enthalten - das Alkaloid gab bei der modifizierten Chromsaure- 
oxydation nur Essigsaure und bei der Ozonolyse in allerdings relativ schlechter Aus- 

200 250 300 mp- 350 

Fig. 2 .  U V.-Absorptionsspektren von Bisdesoxy-C-alkaloid-D-dichlorid (MG 705,4) 
Kurve 1: in H,O (c = 3,58 . 10-5). - Kurve 2: in konz. HCl (c = 2,67 . 10-5) 

beute Acetaldehyd - folgt, dass C-Alkaloid D unter Zugrundelegung der Brutto- 
formel C40H4802N4@@ insgesamt 12 Ringe enthat. Beim ubergang von C-Dihydro- 
toxiferin C,,H4BN2@@ in C-Alkaloid D sind somit die beiden Doppelbindungen im 
zentralen Ring durch zwei Einfachbindungen ersetzt worden unter gleichzeitiger 
Ausbildung einer neuen C-C-Bindung und Anlagerung von zwei Hydroxylgruppen, 
d. h. der Vorgang ist ein Oxydationsprozess (vgl. spater). 

C-Alkaloid D ist isomer mit C-Calebassin C40H4802N4@Q9). Zwischen beiden Al- 
kaloiden bestehen in vielen Beziehungen grosse Ahnlichkeiten : C-Calebassin ist eben- 
falls durch Oxydation von C-Dihydrotoxiferin zuganglich ; es besitzt zwei Hydroxyl- 

9) Ein grosser Teil der bisher bekannten Chemie des C-Calebassins ist im zusammenfassenden Ar- 
tikel von K. BERNAUER, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 17, 183 (1959), niedergelegt. 
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gruppen, zeigt ein Indolinspektrum und ahnliche spektrale Verschiebungen mit 
Saure und Lauge wie C-Alkaloid D und Iasst sich in einen Dimethylather und durch 
Reduktion in Bisdesoxy-C-calebassin C4nH48N48@ umwandeln. Bisdesoxy-C-alkaloidD 
und Bisdesoxy-C-calebassin sind voneinander verschieden. 

C-Alkaloid D unterscheidet sich von C-Calebassin, ausser durch seine wesentlich 
geringere Curareaktivitat 3), das Ausbleiben der fur Calebassin charakteristischen 
karminroten Salpetersaurereaktion ,) und der rotvioletten Farbreaktion mit Zimt- 
aldehyd-Salzsaure 3) ,  vor allem durch seine Saurebestandigkeit. Nach Erhitzen von 
C-Alkaloid-D-dichlorid mit konz. Salzsaure wahrend 5 Std. auf 60" oder 11, Stunde 
auf 100" wird das Alkaloid unverandert zuruckerhalten. Auch die Bisdesoxy-Ver- 
bindung verhalt sich ahnlich. C-Calebassin gibt beim Erwarmen mit starker Mineral- 
saure das leuchtend gelb gefarbte Isocalebassin-Saureaddukt C40H4902N4@@@ 9). Die 
Saurebestandigkeit des C-Alkaloids D liefert einen weiteren Hinweis dafur, dass 
die beiden ((Halften o der Molekel ausser durch zwei C-N,,,- durch eine C-C-Bindung 
zusammengehalten werden (im Gegensatz zu den Vertretern der C-Dihydrotoxiferin- 
und C-Curarin-Gruppe, die zu C,,-Bruchstucken gespalten werden) g, lo), 

* 200 250 300 mp- 3SO 

Pig. 3.  U V.-Absorptionsspektren von Caracurin-11-dimethochlorid ( M G  870,5) 

Kurve 3 :  in konz. HC1 (c = 4.04 * lop5; Z = 0,2) 
Iiurvc 1: in H,O (c = 5 , 2 3 .  Z = 0). - Kurve 2 :  in 6~ HC1 (c = 5,10. Z = 0). - 

lo) Vgl. auch den ubersichtsartikel von A. R. BATTERSBY & H. 17. HODSON, Quart. Review 14, 
77 (1060). 
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*) Die Lage der beiden zentralen Doppelbindungen in C-Dihydrotoxiferin, C-Toxiferin und 
C-Alkaloid H, fur dic die alternativen Stellungen 2,16 und Z’, 16’, resp. 16,17 und 16’, 17’ zur 
Diskussion standen (K. BERNAUER, F. BERLAGE, W. v. PHILIPSBORN, €1. SCHMID & P. KARRER, 
Helv. 47, 2293 (1958)), ist vor einiger Zeit in unserem Laboratorium, u. a. durch Abbau von 
C-Dihydrotoxiferin zu Strychanon (CH. WEISSMANN, 0. HESHMAT, K. BERNAUER, H. SCHMID & 
P. KARRER, Helv. 43, 1165 (1960)), endgiiltig im Sinn der zuletztgenannten Variante festgelegt 
worden. Daraus folgt auch die Struktur des Caracurins V. uber diese Arbeiten wird spater bcrich- 
tet werden. 



40 HELVETICA CHIMICA ACTA 

Unter denselben Bedingungen - namlich Stehenlassen in verd. Mineralsaure bei 
20" unter Luftzutritt -, unter denen C-Dihydrotoxiferin in C-Alkaloid D ubergeht, 
wird auch Bisnor-C-toxiferin (Caracurin Va) in das bitertiare Caracurin I1 ver- 
wandelt 4). Da unter diesen Bedingungen Caracurin V zu Bisnor-C-toxiferin isomeri- 
siert wird, kann auch ersteres als Ausgangsmaterial fur Caracurin I1 dienen. Die 
Oxydation wird am besten durch Einleiten von Sauerstoff in eine Losung des Al- 
kaloids in Isobuttersaure, die etwas p-Toluolsulfonsaure enthalt, vorgenommen. Als 
zweites Produkt bildet sich der unter den Umwandlungsbedingungen stabile WIE- 
LAND-GUMLICH-Aldehyd (Caracurin VII). Analog verlauft die Umsetzung in der 
diquartaren Reihe : C-Toxiferin gibt rnit verd. Saure und Sauerstoff neben N(b)- 
Metho-WrELAND-GuMLIcH-Aldehyd (Alkaloid A 8) Di-N(,,-Methocaracurin I1 11) 12). 

Caracurin I1 besitzt die Summenformel C38H3802K4, die durch Analysen des 
Dipikrates gestutzt wird; es ist linksdrehend ([.ID = - 232" (Chloroform)). Das Di- 
methochlorid kristallisiert rnit Kristallwasser ([.ID seines Heptahydrates = -106" 
(Aceton-Wasser 1 : 1)). Mehrere Analysen des Dimethopikrates passen gut auf die 
Formel C,,H,40,N4(C,H,0,N,),13). 

Caracurin I1 und sein Dimethosalz geben - wie C-Alkaloid D - rotviolette Cer(1V)- 
sulfat-Reaktionen und bemerkenswerterweise eine rote, aber wenig bestandige Farb- 
reaktion mit konz. Salpetersaure. Beide Stoffe besitzen ein kurzwelliges Indolin- 
UV.-Spektrum mit A,,, 251 mp (log E = 4,21) und 294 mp (log F = 3,75) (Alkohol), 
bzw. A,,,, 242 mp (log E = 4,19) und 288 mp (log F = 3,64) (Wasser). Auf Zusatz von 
Lauge oder 1~ Salzsaure erfuhren die Maxima keine Verschiebung. In starker Salz- 
saure zeigen Caracurin I1 und sein Dimethosalz Mischspektren: In  6~ Saure liegen 
hauptsachlich Indolin- und Indolinium-Formen, in 12 N Saure Indolinium- und 
Indoleninium- bzw. seine aquivalenten Formen vor (Fig. 3). Qualitativ wird also 
dasselbe Verhalten beobachtet wie beim C-Alkaloid D. 

Im 1R.-Spektrum (Chloroform und Nujol) von Caracurin I1 fehlen -OH- und 
> NH-Banden, hingegen findet sich bei 8,99 p eine starke Atherbande vor. 

Aus den UV.- und 1R.-Daten geht klar hervor, dass die beiden 0-Atome des 
Caracurins I1 atherartig, entsprechend der Partialformel e oder e', angeordnet sind : 

\. / 
C 
II c H 

Beim Ubergang von Bisnor-C-Toxiferin in Caracurin I1 ubernehmen daher die 
zwei 18- bzw. 18'-standigen Hydroxylgruppen des ersteren intramolekular dieselbe 
Rolle wie das Losungsmittel Wasser bei der Verwandlung von C-Dihydrotoxiferin 
in C-Alkaloid D. Das Argument wird gestutzt durch die Beobachtung, wonach sich 

11) A. R. BATTERSBY & H. F. HODSON, J.  chem. Soc. 7960, 736. 
12) Vgl. experimenteller Teil. 
13) Die von BATTERSBY & HOD SON^^) fur Dimethocaracurin I1 in Betracht gezogenen Formeln 

C,,H,,O,N, und C4,H4,0,N, fallen weg. 
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Caracurin I1 mit konz. Bromwasserstoffsaure und Zink, unter Bedingungen also, 
unter denen Caracurin V in Bisnor-C-dihydrotoxiferin umgewandelt wird14), in be- 
scheidener Ausbeute zum krist. Bisnor-bisdesoxy-C-alkaloid D reduzieren liess, das 
durch 1R.-Spektren, Rf-Werte und Farb- und Verblassungsreaktionen im Dunn- 
schichtchromatogramm identifiziert wurde. Durch die Umwandlung des C-Alkaloids 
D und des Caracurins I1 in dieselbe Bisnor-bisdesoxy-Verbindung wird das gleiche 
Kohlenstoffgeriist fur diese Alkaloide nachgewiesen (im C-Alkaloid D sind die beiden 
N(,)-Atome noch methyliert). 

Die Umwandlung von Caracurin V oder Caracurin Va, bzw. Toxiferin, in Cara- 
curin 11, bzw. seine N(,,-Dimethoverbindung, ist saurekatalysiert (keine Reaktion 
in Wasser oder verd. Sodalosung) und erfordert naturlich Sauerstoff lo) l2), aber kein 
Licht (bei Abwesenheit von 0, bildet sich nur WIELAND-GVMLIcH-Aldehyd bzw. 
seine N(,,-Methoverbindung). Die beiden Aldehyde werden, wie schon erwahnt, in 
verd. Saure rnit Sauerstoff nicht in Caracurin I1 bzw. sein diquartares Derivat ver- 
wandelt. Substrate sind daher die ((dimeren)) Alkaloide vom Toxiferintyp rnit den 
zwei zentralen Doppelbindungen. Dasselbe gilt zweifellos auch fur die Reaktion 
C-Dihydrotoxiferin -+ C-Alkaloid D : auch hier sind Saure und Sauerstoff von- 
notenI2). Aus C-Dihydrotoxiferin und N(,,-Metho-l8-desoxy-WIELAND-GuMLIcH- 
aldehyd resultierte C-Alkaloid D unter den im Versuchsteil spezifizierten Bedin- 
gunge I, aber rnit praktisch derselben Geschwindigkeit. Ursache hierfur ist die im 
Vergleich zur Oxydationsreaktion wesentlich raschere Gleichgewichtseinstellung 
zwischen C-Dihydrotoxiferin und seinem Spaltprodukt : Eine unter Luftausschluss 
aufbewahrte, 4 , l -  1 0 - 5 ~  Losung von C-Dihydrotoxiferin-dichlorid in 0,03 N HC1 zeigte 
nach dreitagigem Stehen bei 20" ein konstantes UV.-Spektrum. Aus dem Spektrum 
Iasst sich abschatzen, dass nur mehr wenige Prozente Dimeres vorlagen. Bei einem 
entsprechenden Kontrollversuch unter Luftzutritt bildeten sich nach dieser Zeit ca. 
20% C-Alkaloid D. 

Die Umwandlung durch Saure und Sauerstoff gelingt ubrigens auch rnit dem 
tert. Bisnor-dihydrotoxiferin. Bisnor-C-alkaloid D liess sich aber schlecht reinigen 
und wurde daher zur Charakterisierung wieder in das Bis-methosalz = C-Alkaloid D 
verwandelt. 

Sehr wahrscheinlich ist bei der oxydativen Umwandlung von C-Dihydrotoxiferin 
bzw. C-Toxiferin in C-Alkaloid D, bzw. Dimetho-caracurin-11-salz nur der zentrale 
Teil der ersteren betroffen worden. Aus den mitgeteilten Befunden ergibt sich dann, 
dass die beiden Indolinhalften der letzteren ausser durch die zwei N(,,-C 17'- und 
N,,,-C 17-Bindungen auch durch eine zusatzliche C-C-Bindung (CZ-CZ', C 16-C 16' 
oder C 17-C 17') verknupft sind. C-Alkaloid D enthalt an den C-Atomen 17 und 17' 
(oder eventuell2 und 2') zwei Hydroxylgruppen, die im Caracurin I1 und dessen Di- 
methosalzen in rnit den Seitenketten veratherter Form vorliegen. Es sind Ver- 
suche im Gange, um zwischen diesen Moglichkeiten zu entscheiden. 

Dem SCHWEIZ. NATIONALPONDS ZUR FORDERUNG WISSENSCHAFTLICHER FORSCHUNG danken 
wir wiederum bestens fur die Unterstdtzung dieser Arbeit. 

14) K. BERNAUER, F. BERLAGE, W. v. PHILIPSBORN, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 42, 201 
(1959). 
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Experimenteller Teills) 
1. Untersuchungen am C-Alkaloid D 

Das verwcndctc C-Alkaloid-D-dichlorid wurde wie friiher angegcbcn aus Calebassencurare 
isoliert und mchrmals aus Aceton-Wasser umkristallisiert. Die Verbindung gibt rnit Cer(1V)- 
sulfat eine intensiv rotviolette Farbreaktion, die nach gelb-grun verblasst. [ G C ] ~  = - 51' & 2" 
(c = 0,966; Aceton-Wasser 1 : 1 ; die Probe liess man bis zur konstanten Wasseraufnahme an 
der Luft stchcn; MG = 819,s). UV.-Spektren (vgl. Fig. I), a,, (log E )  : in Wasser 238 (4,15) und 
284 (3,66) (c = 2,59 1 in IN-wass. HC1 238 (4.0) und 284 (3,63) (c = 5,08 . m5); in 6~ 
wass. HC1 238 (3,92) und 294 (3,87) (c = 5,49. in 1 2 ~  wass. HC1 238 (3,96) und 312 (4,18) 
(c = 9,55 . 

C-Alkaloid-D-dichlorid lasst sich rnit Pyridin-Essigsaureanhydrid (20 Std. bei 56") nicht 
acetylieren. 

1 .l. Papierchromatographische Untersuchungen. Wenn eine methanolische Losung von C- 
Alkaloid-D-dichlorid unter Verwendung eines Fohns auf Yapierstreifen aufgetragen wurde, 
erhielt man beim Entwickeln der Chromatogramme rnit dem Losungsmittel C stets zwei Flecke 
mit Rc-Wcrtcn 0,36 und 0 ,52 ,  wobei der kiirzer u-andernde Fleck stets intensiver war. Dieselbe 
Erscheinung wurde auch rnit wassergesattigtern Butanol als Losungsmittel beobachtet. Nach 
dem Eluieren beider Flecke mit Methanol und erneuter Papierchromatographie der beiden 
Losungcn gab jede dieser Losungen wieder zwei Flccke rnit denselben R,-Wertcn. Das Auftreten 
der beiden Doppelflecke ist dadurch bedingt. dass beim Auftragen des C-Alkaloid-D-dichlorids 
aus methanolischer Msung ein Teil des Alkaloids in den entsprechenden Dimethylather iibergeht, 
dcr fur den Kc-Wert 0,52 verantwortlich ist. Als man namlich C-Alkaloid-D-dichlorid aus ganz 
schwach saurer wiiisseriger Losung auftrug, beobachtete man in Papierchromatogrammen nur 
einen einzigen Fleck rnit R, = 0,36. 

Die Einheitlichkcit des C-Alkaloid-D-dichlorids wurde ferner durch praparativc Verteilungs- 
chromatographie sichergestellt : Eine Losung von 931 mg C-Alkaloid D in wassergesattigtem 
Butanol hat man an 400 g Cellulosepulver (WHATMAN) chromatographiert, wobei 125 Fraktionen 
aufgefangen wurden. Die Gewichte der einzelnen Fraktionen gaben eine Verteilungskurve mit 
einem einzigen Maximum. Die Hauptmenge wurde nochmals wie oben angegeben chromatogra- 
phiert, wobei man wieder eine Gewichtsverteilungskurve rnit einem Maximum erhielt. 

1.2.  Weitere Sake des C-Alkaloids D .  Das in der iiblichen Weise aus dem Dichlorid mit was- 
seriger Natriumpikratlosung bereitete Dipikrat wurde nach griindlichem Waschen mit Wasser 
dreimal aus siedendem Methanol umkristallisiert. Die Substanz beginnt sich beim Erhitzen auf 
uber 260" allmahlich zu zcrsetzen. Zur Analyse wurdc 10-20 Std. bei 80" im Hochvakuum 
getrocknet. 

in 0 , l ~  wass. KOH 244 (4,13) und 288 (3,56) (c = 5,14 * 

C,,H,,O,N,, 2 C,H,O,N, (1073,OZ) Bcr. C 58,20 H 4,88 N 13,05% 
Gef. ,, 58,00; 58,61 ,, 5 , l l ;  4,97 ,, 12,90 
,. ,, 57,94 .* 525 ,, 12,990,b 

Das aus der wass. Msung des Dichlorids auf Zusatz von Natriumperchlorat ausgefallene 
Diperchlorat loste man viermal aus Wasser (Aceton) um. Zur Analyse wurde 20 Std. bei 80" im 
Hochvakuum getrocknet. 

C4,H,,O2N,, 2 C10, (815,73) Bcr. C 5839 H 5,93% Gcf. C 58,45 H 6,25% 
Das in ublicher Weise bereitete Dijodid wurde ofters aus Aceton-Wasser umkristallisiert und 

20 Std. bei 100" im Hochvakuum zur Konstanz getrocknet. 

C,,H,,0,N4J2, H,O (888.64) Ber. C 54,06 H 5.67% Gef. C 53,63; 53,78 H 5.97; 6,02% 

9 Die Chromatogramme auf WHATMAN-Papier Nr. 1 wurden mit dem Losungsmittel C ,  das 1% 
Methanol enthalt, bzw. rnit bei 20' wassergesattigtem n-Butanol ausgefiihrt. Beziiglich der 
1)efinition der Rc-Wertc siehe Helv. 35, 1864 (1952). Soweit bei den Farbbezeichnungen In- 
dices angefiihrt sind, beziehen sie sich auf das MUNSELL-System (MUNSELL Book of Coleur, 
Munscll Colour Comp. Baltimore, 1941). Der Wassergehalt der fur die Aufnahme der UV.- 
Spektren verwendeten Substanzen ist jeweils aus dem C-Wert einer CH-Analyse bestimmt 
worden. 
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1.3. Dimethylather aus C-Alkaloid-D-dichlorid. - 1.3.1. Spektroskopische Befundel6) : Man 
stellte sich eine Stammlosung von 3,000 mg C-hlkaloid-D-dichlorid,7,1 H,O (MG = 820,2) in 
25 ml abs. Methanol her. 

1. 1 ml dicscr Losung wurde mit 2 ml Methanol verdunnt und crgab ein UV.-Spektrum mit 
Maxima bei 247 mp (log E = 4,21) und 292 mp (log E = 3,64). 

2. Zu 24 ml der Stammlosung gab man 0,Ol m l O , 4 4 ~  abs. methanolische HCI und licss 1 Std. 
stehen. Zu 1 ml dieser Losung gab man 2 ml Methanol und erhielt ein UV.-Spektrum mit Maxima 
bei 254 mp (log E = 4,34) und 305 m,u (log E = 3,70). 

3.  1 ml der salzsaurcn Stammlosung 2. wurdc rnit 2 ml Methanol verdunnt und dazu 0,6 ml 
IN abs. methanolische KOH gegebcn. Man erhielt im UV.-Spektrum keine Verschiebung dcr 
Bandcn: Maxima bei 254 mp (log E = 4.34) und 305 mp (log E = 3,70). 

4. Zu 0,7 ml dcr salzsauren Stammlosung 2. gab man 2,3 ml Wasser und liess 20 Min. stehen. 
Das UV.-Spektrum war dem unter 1. angegebcnen sehr ahnlich: Maxima bci 244 mp (log E = 4,17) 
und 289 mp (log E = 3 5 7 ) .  

5. Zu 1 ml der salzsauren Stammlosung gab man 2 ml H,O und liess 20 Min. stehen. Nach 
Zusatz von 0,G ml IN methanolischer Kalilaugc bcobachtetc man Maxima bei 247 mp (log E = 
4,22) und 294 mp (log E = 3.60). 

1.3.2. C-Alkaloid-D-dimethylather-dipikvat: 29 mg 40 Std. bci 80" im Hochvakuum getrock- 
netes C-Alkaloid-D-dichlorid loste man in 2 ml abs. Methanol, setzte cinen Tropfen einer 1~ abs. 
methanolischen Salzsaurclosung zu und liess gut verschlossen 18 Std. bei 36" stehen. Danach 
setzte man bis zum Auftreten einer alkalischen Reaktion geringe Mengen von festem Natrium- 
hydroxyd zu, dampfte die Losung im Vakuum bei 20" zur Trockne ein, nahm den Riickstand in 
1 ml Wasser auf und vcrsctzte rnit wass. Natriumpikratlosung. Nach zwei Std. wurde abzentri- 
fugiert und der Riickstand sehr griindlich mit Wasscr, dem eine Spur Ammoniak zugcsetzt worden 
war, gewaschen. Das rohe Pikrat wurde zuerst bei 20" und dann bei 80" mehrere Std. iiber P,O, 
und KOH im Hochvakuum getrocknet und dcr ZEISEL-Bestimmung unterworfcn. In  derselben 
Weise wurdc noch ein zwciter Versuch rnit 35 mg C-Alkaloid-D-dichlorid ausgefuhrt. 

C,,H5,0,,N1, (1101,07) Ber. OCH, 5,G4% Gef. OCH, 5,15; 5,15% 

Die vereinigten rohen Dipikrate wurden anschliesscnd zweimal aus abs. Methanol, dem eine 
Spur festes Natriumhydroxyd zugesetzt worden war, umkristallisiert und wie vorher zur Analyse 
getrocknet. 
C,4H5,0,,N, (1101,07) Ber. C 58.90 H 5,13 OCH, 5,64% Gef. C 58.80 H 5.04 OCH, 5,59% 

1.4. Oxydationen von C-Alkaloid-D-dichlovid. Das Alkaloid gab bei der modifizierten Chrom- 
~ d u r e o x y d a t i o n ~ ~ )  nur Essigsaure; bei einer glcichzeitig durchgcfuhrten Oxydation von Corynan- 
theidol wurden sowohl Essigsaure wie Propionsaure gefunden. Zur Ozonisationl*) dampfte man 
23 mg C-Alkaloid-D-dichlorid zur  Entfernung von allfalligem Kristallmethanol zweimal rnit je 
4 ml Wasser zur Trockne ein und loste den Riickstand in 3,5 ml 3-proz. Essigsaure. Die Usung 
wurde wic iiblich ozonisiert und aufgearbeitet. Man erhielt schliesslich 1.1 mg Acetaldehyd-p- 
nitrophenylhydrazon, das nach dcm Umlosen aus Alkohol-Wasser und Methylenchlorid-Ather 
bei 127-128" schmolz, Misch-Smp. mit einem authentischen Verglcichspraparat ebenso. Formal- 
dehyd wurde keiner gefunden. 

Einc gleichzeitig angestellte Ozonisierung mit dem Losungsmittcl allein gab keine Carbonyl- 
verbindungen, wahrend aus 30 mg C-Curarin-dichlorid unter den angefuhrten Vcrsuchsbedin- 
gungen 5,2 mg p-Nitrophenylhydrazon des .4cctaldehyds erhalten wurdcn. 

1.5. Bisdesoxy-C-alkaloid-D-Derivate. - 1.5.1. Bisdesoxy-C-alkaloid-D-Salze: 102 mg C-Alka- 
loid-D-dichlorid wurden mit 541 mg Zn-Staub und 5 ml Eisessig in einem im Hochvakuum ab- 
geschmolzcnen Bombenrohrchen 40 Std. bei 40' vibriert. Nach dem Abkuhlen rnit fliissiger Luft 
wurde die Bombe geoffnet, dcr Inhalt mit 20 ml Wasser verdiinnt, filtriert und das Filtrat im 
Vakuum stark eingeengt. Nach dcr Zugabe von iiberschiissiger wasseriger Natriumpikratlosung 
ficl cin Pikrat aus, das nach Stchen iiber Nacht abzentrifugiert, grundlich mit ciskaltem Wasser 
gewaschen und aus Aceton-Wasser umkristallisiert wurdc. Ausbeute 127,5 rng (99%). Im Durch- 

l6) Vgl. W. v. PHILIPSBORN et al., Helv. 47, 1257 (1958). 
17) Helv. 37, 1336 (1954); 38, 649 (1955). 
la) Helv. 40, 705 (1957). 
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schnitt mehrerer Versuche lag die Ausbeute bei 90-95y0. Das Pikrat wurde noch viermal aus  
Aceton-Wasser umgelost und anschliessend 16 Std. bei 80" im Hochvakuum getrocknet. Kein 
Schmelzen bis 290° (langsame Zers.) . Die Verbrennung musste unter Zusatz von Vanadinpentoxyd 
ausgefiihrt mcrden, was zu etwas zu hohen H-Werten fiihrte. 

C,,H,,N,, 2 C,I-120,N, (1041,OZ) Ber. C 59,99 H 5,04y0 Gef. C 59,85; 60,45 H 5,67; 5,75% 

Zur Umwandlung in das Dichlovid lBste man 117 mg des oben beschriebenen Dipikratcs in 
ca. 30 ml Aceton-Wasser 1 : 1 und filtrierte die Losung uber Amberlite IRA 400 (Chloridform). 
Aus dem eingedampften Filtrat erhielt man nach Urnlosen aus Aceton-Wasscr 70 mg des in Nadeln 
kristallisierenden Bisdesoxy-C-alkaloid-D-dichlorids (Cer(1V)-sulfat-Farbreaktion: rotviolett: 
5,O RP 3/10, verblasst nach gelb-braunlich: 2,5 Y 8/6). Die Verbindung halt hartnackig Kristall- 
wasscr fest, so dass keine reproduzierbaren Analysen erhalten werden konnten. Zur Aufnahme der 
Drehung wurde das mehrmals umgeloste Dichlorid 24 Std. bei 80' im Hochvakuum getrocknet. 
Gef. C 70,58, H 7.84%. Diese Wertc entsprechen einer Formel C,H,N,Cl,+ 1,4 H 2 0  (MG. 680.65; 
[u]g = -b 15,6" f 1" (c = 0,936, Aceton-Wasser 1: 1)). UV.-Spektren (vgl. Fiz. 2), A,,, (log E )  : 
in Wasser 240 (4,13) und 289 (3,61)19) (c = 3,58 9 in Methanol 252 (4,29) und 300 (3,72) 
(c = 2,79 . 

1.5.2. Bisnor-bisdesoxy-C-alkaloid D : 57 mg Bisdesoxy-C-alkaloid-D-dichlorid hat  man in 
zwei Portionen in der Kugel zweier Kugelrohre in einer moglichst diinnen Schicht verteilt. Die 
mit der Substanz beladencn Kugelrohre wurden auf Torr evakuiert und in ein auf 250" vor- 
geheiztes Metallbad gebracht. Im Verlauf von 3 Min. wurdc die Badtempcratur auf 270' crhoht. 
Nach weiteren 4 Min. war die Reaktion beendet und die tertiare Base setzte sich als bald erstar- 
rendes Kristallaggregat im kalten Teil des Kugelrohres ab. Ausbeute 34 mg (73%). Zur Reinigung 
wurde die Norverbindung zweimal aus Methanol-Wasser umkristallisiert und zur Analyse bei 
260-270" (Badtemperatur) und Torr destilliert. Das Destillat erstarrte sofort kristallin. Beim 
Erhitzen bcginnt sich die Base ab 260' zu zersetzen ohne zu schmclzen. Rotviolette Cer(1V)- 
sulfat-Farbrcaktion: 2,5 RP 3/10, verblasst nach griin: 2,s GY 7/6. [E]K = -36" f lo [c = 
1,212, Chloroform). UV.-Spektrum in Methanol: A,,, (log E ) :  255 (4,19) und 300 (3,75) (c = 
7,64 .  1R.-Spektrum in Chloroform: Keinc OH- und NHlBanden, Banden bei 6,25 y (In- 
dolin) und 7.34 y (tert. aromatisches Amin). 

in 1 2 ~  HCl 262 (3,03), 268 (3,Ol) und ca. 306 (2,23) (c = 2,67 * lop4). 

C,,Hd2N, (554,74) Ber. C 82,26 H 7,63 Y 10,lO % 
Gef. ,, 81.96; 82,28; 82,22 ,, 7,75; 7,91; 7,92 ,, 9.75; 1 0 , Z l ~ o  

Einc Probe der Norbase in wcnig Chloroform liess man mit einem starken Uberschuss von 
Methyljodid iiber Nacht stehen. Nach der iiblichen Aufarbeitung und Umwandlung in die Chloride 
hat man diese wahrend 64 Std. mit dem Losungsmittel C papierchromatographiert. Der rasch 
wandernde Hauptfleck wurde in iiblicher Weise mit Bisdesoxy-C-alkaloid-D-dichlorid identifi- 
ziert. Der praktisch am Startpunkt verbleibende Nebenfleck mit ziegelroter, nach gelb verblas- 
sendcr Cer(1V)-sulfat-Reaktion wurde eluiert und sein UV.-Spektrum in wasseriger Losung be- 
stimmt. Man beobachtete Maxima bei 241 und 290 my, sowie eine deutliche Schultcr bei 266- 
268 mp. Das Spektrum kommt offensichtlich durch Uberlagerung eines Indolins und cines Indo- 
linium-Chromophors zustande. Bei der praktisch nicht wandernden Verbindung handelt cs sich 
deshalb um N(,)-Monometho-bisdesoxy-C-alkaloid D. Vgl. die cntsprechenden Verhaltnisse beim 
Desoxycalebassin 20). 

1.5.3. ErschijPfende katalytische Hydrierungen uon Bisnor-bisdesoxy-C-alkaloid D :  4,528; 
4,087; 4,199 mg rcinste Norbase in 6 ml Z N  Schwefelsaure nahmen mit 53; 126; 124 mg aushy- 
driertem Platinoxyd (HERAEUS) bei 19' und 709,5 mm Wasserstoffdruck innerhalb von 9; 3,8;  
4,8 Std. 1,598; 1,477; 1,523 ml Wasserstoff. d. h. 7,65; 7.84; 7.86 Mol. auf. 

1.6. Spaltungsversuche a n  C-A lkaloid-D-dichlovid. 26,8 mg C-Alkaloid-D-dichlorid liess man 
2 Std. in 1 ml konz. Salzsaure stehen. Anschliessend wurde im Vakuum eingedampft, einmal mit 
Wasser nachverdampft und der Ruckstand zweimal aus Aceton-Wasser umkristallisiert. Man 
erhielt 23,7 mg Kristalle, die nach zweitagigem Trocknen bei 80' im Hochvakuum bis zur Kon- 
stanz der Wasseraufnahme an der Luft stehengelassen wurden. In derselben Weise wurde authen- 
tisches C-Alkaloid-D-dichlorid vorbercitet. Die 1R.-Spektren beider Proben waren identisch. 

l9) Auf Zusatz von Lauge keine Anderung. 
20) K. BERNAUER, H. SCHMID & P. KARRER, Helv. 41, 26 (1958). 
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[ G L ] ~  des mit SXure behandelten C-Alkaloid-D-dichlorids = -49,6" f 1" (c = 0,793; -4ceton- 
Wasser 1 : 1). Auch in den Papierchromatogrammen liess sich zwischen den beiden Proben kein 
Unterschied erkennen. 

Wie durch sorgfaltige papierchromatographische Untersuchung festgestellt wurde, wird 
C-Alkaloid-D-dichlorid auch bei5-stdg. Erhitzenmit konz. Salzsaure auf 60", sowie mit 1~ Schwefel- 
saure wahrend 5 Min. auf looo, praktisch unverandert zuriickgewonnen. Nie wurde ein rascher 
laufender Fleck beobachtet. 

Beim Erhitzen einer Probe Bisdesoxy-C-alkaloid-D-dichlorid mit konz. Salzsaure wahrend 
30 Min. auf 100" beobachtete man nach Papierchromatographie neben einem sehr schwachen, rnit 
Cer(1V)-Sulfat rotviolett anspritzenden Fleck mit R, 1,0 (in Losungsmittel C) nur den Fleck des 
unveranderten Ausgangsmaterials mit R, 0,59. 

1.7. Versuche zur Urnwandlung von C-Dihydrotoxiferin-dichlorid zznd des Methochlorids des 
78-Deso.%y-Wi~~~~~-Gu~~1cn-aldehyds in C-Alkaloid D .  - 1.7.1. Unter Ausschluss von Luftsauer- 
stoff: In  die Gefasse einer geeignet konstruierten kleinen Zweischenkel-Apparatur brachte man 
einerseits 8,l mg reines Dihydrotoxiferin-dichlorid und andererseits 1.8 mlO.03 N HCl. Die Appa- 
ratur wurde unter Torr durch abwechselndes Ausfrieren und Auftauen sorgfaltig entgast 
und im Hochvakuum zugeschmolzen. Durch Kippen wurde die Salzsaurelosung mit dem Dihydro- 
toxiferin-dichlorid vereinigt. Man liess 6 Tage bei 20' unter Lichtausschluss stehen. Anschliessend 
wurde mit fliissiger Luft ausgefroren, die Apparatur geoffnet und zur ausgefrorenen Losung die 
doppelte der zur Neutralisation der Salzsaure berechneten Menge Natriumhydrogencarbonat- 
Losung zufliessen gelassen. Nach dem Auftauen engte man im Vakuum bei 35" bis auf ca. 0,5 ml 
ein und versetzte die Lasung rnit iiberschiissiger wass. Natriumpikratlosung. Nach langerem 
Stehen bei 4" wurdc zentrifugiert und das Pikrat sorgfaltig mit eiskaltem Wasser nachgewaschen. 
Das in wenig Aceton-Wasser 1 : 1 aufgenommene Pikrat hat man in ublicher Weise durch Filtra- 
tion uber Ambcrlite IRA 400 (Chloridform) in das Chlorid umgewandelt und dieses papierchroma- 
tographisch (Losungsmittel C) untersucht. Dabei liesseu sich nur C-Dihydrotoxiferin und 18- 
Desoxy-WIELAND-GuULrcH-aldehyd-methosa1z, aber kein C-Alkaloid D nachweisen. 

1.7.2. Unter Zutritt von Luftsauerstoff: Praparativer Ansatz : 293 mg C-Dihydrotoxiferin- 
dichlorid, wclches aus C-Toxiferin bereitet worden war14), liess man in 57 ml 0 , 0 3 ~  HCl 7 Tage 
unter Lichtausschluss bei 20" offen stehen. Die tiefviolettrot gefarbte Losung wurde im Vakuum 
bei 30" eingedampft und mehrmals mit Wasser nachverdampft. Der Ruckstand wurde an 65 g 
Cellulosepulver (WHATMAN) in wassergesattigtem Butanol, dem 10% Butanol zugesetzt worden 
waren, chromatographiert. Nach Abtrennung von Fraktionen, die rascher wandernde Substanzen 
enthielten, wurden die C-Alkaloid D enthaltenden Fraktioncn vereinigt (Kontrolle durch Papier- 
chromatographie), im Vakuum eingedampft und rnit wenig absolutem Athanol aufgenommen. 
Die dunkle Losung wurde iiber 2 g mit HCl gewaschenem Aluminiumoxyd filtriert und das ein- 
gedampfte Eluat (86 mg), welches bereits reines C-Alkaloid-D-dichlorid darstellte, nochmals an 
35 g Cellulosepulver (WHATMAN) mit dem Losungsmittel C (1 yo Methanol) chromatographiert. 
Nach Abtrennung von rascher wandernden Begleitsubstanzen und langsam wandernden braun- 
lichen Harzen erhielt man aus den Hauptfraktionen durch mehrmaliges Umlosen aus Aceton- 
Wasser schliesslich einige mg reines, farbloses C-Alkaloid-D-dichlorid, das durch Papierchromato- 
gramme und genau iibereinstimmende 1R.-Spektren (KBr) rnit authentischem, aus Calebassen 
gcwonnenem C-.\lkaloid-D-dichlorid identifiziert wurde. 

Vergleichender Vcrsuch zur Bildung von C-Alkaloid D aus C-Dihydrotoxiferin-dichlorid und 
1 8 - D e s o x y - W 1 ~ ~ ~ ~ ~ - G ~ ~ ~ 1 c ~ - a l d e h y d - m e t h o s a l z  : 12,5 mg C-Dihydrotoxiferin-dichlorid loste 
man in genan 2 ml Methanol. 1 ml dieser Stammlosung wurde eingedampft und mit 1 ml 1N 
Schwefclsaure 5 Min. auf 100' erhitzt. Anschliessend wurde rasch abgekiihlt und rnit wass. 
Bariumhydroxydlosung neutralisiert (pH N 6). Das ausgefallene Bariumsulfat wurde abzentri- 
fugiert und griindlich mit Wasser nachgewaschen. Diese Losung enthielt, wie aus Papierchroma- 
togrammen hervorging, 18-Deso~y-W1~~~~~-GuMLIcH-aldehyd-methosa~z neben Spuren c- 
Alkaloid D. Sie wurde mit Wasser auf 6 ml erganzt und mit 30 mm3 konz. HC1 versetzt. Parallel 
hierzu wurde die zweite I-Ialfte der methanolischen C-Dihydrotoxiferin-dichlorid-Losung ein- 
gcdampft, mit 6 3 1  Wasser aufgenommen und mit 30 mm3 konz. HCl versetzt. Beide Losungen, 
welch? sich in gleich dimensionierten ERLENMEYER-Kolbchen befanden. liess man im Dunkeln 
bei 20" offen stehen und entnahm ihnen in gleichen Zeitabstanden Proben, die papierchromato- 
graphisch untersucht wurden. Es zeigte sich da bei, dass die Papierchromatogramme beider Lo- 
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sungen praktisch dasselbe Bild ergaben, und zwar auch hinsichtlich des Auftretens von C-Alka- 
loid D21). Nach 32 Std. enthielten beide Losungen neben wenig C-Alkaloid D und C-Dihydro- 
toxiferin zur Hauptsache 18-Desoxy-WIELAND-Gu~LIcH-a~cleh~d-methosalz, nach 120 Std. etwa 
75% C-Alkaloid D neben 25% 18-Desoxy-WIELAND-GuMLIcH-aldehyd-methosalz und eincr Spur 
C-Dihydrotoxiferin. Nach 12 Tagen enthielt die &sung neben C-Alkaloid D nur Spuren anderer 
Substanzen. Am Startpunkt blieben stets harzige Substanzen zuriick. In neutraler wass. Losung 
und in 0 , O l ~  Natriunicarbonatlosung erfuhr C-Dihydrotoxiferin-dichlorid selbst nach acht- 
tagigem Stehen unter Luftzutritt keinc Veranderung (spektroskopische und papierchromato- 
graphische Kontrolle) . 

2. Untersuchungen iiber Caracurin I1 
2.1. Darstellung von Caracurin I1 aus Caracuvin V .  Zu 100 mg Caracurin V in 25 ml Iso- 

buttersaure gab man eine Losung von 107,6 mg p-Toluolsulfonsaure in 25 ml Isobuttersaure und 
erwarmte die Mischung 1 Std. unter Riihren auf 40" (Badtemperatur). Wahrend der ersten 10 
Min. wurde reiner Sauerstoff eingeleitet. Nach der angegebenen Reaktionszeit wurden zur Xeu-  
tralisation der p-Toluolsulfonsaure 4 m l 1 ~  Natronlauge zugesetzt und das Ganze im Hochvakuum 
eingedampft. Den Riickstand nahm man in wenig Wasser auf, setzte iibcrschussige Natronlauge 
hinzu und extrahierte rnit Chloroform. Nach Trocknen und Eindampfen der Chloroformlosung 
hat man den Ruckstand an 10 g basischem Aluminiumoxyd (Aktivitat IV) unter Verwcndung 
von Benzol-Chloroform-(1 : 0 bis 2 :  1)-Gemischen chromatographicrt. Nach Abtrcnnung von 9 mg 
Vorlauf, der zum Teil aus unverandertem Ausgangsmaterial bestand, wurden 70 nig rohcs Cara- 
curin I1 eluiert. Beim Auswaschen der Saule mit Chloroform-Methanol-Gemischen erhielt man 
ncbcn Harzen eine geringe Mengc nicht identifizierter Substanzen. Der Verlauf des Chromato- 
gramms wurde durch Diinnschichtchromatogrammc kontrolliert. 

Die 70 mg rohes Caracurin 11 gaben nach einmaligem Umkristallisieren aus Aceton-Methanol 
53 mg farblosc Kristalle. Zur Analyse wurde noch mehrmals aus Aceton-Methanol und Aceton- 
Wasser umkristallisiert. [ c x ] ~  = - 232" f 4" (c  = 0,655; Chloroform). Ccr(1V)-sulfat-Reaktion: 
rot 1 0 , O  R P  5/8. 

C,,H,,O,N, (582,72) Ber. C 78,32 H 6,57?& 
C,,H4,OzN4 (584,73) ,, ,, 78,05 H 6,90% 

Gef. ,, 78,23; 78,05; 78,41 ,, 6.82; 6.45; 6,70% 
Bei der Oxydation von Caracurin V in verdiinnter wass. Salzsaure bildct sich Caracurin I1 

in wesentlich geringerer Ausbeute : Nach elftagigeni Stehen des Hydrochlorids aus 1060 mg 
Caracurin V in 110 m l 0 , O l ~  HC1 bei 20" und unter Durchlciten von Sauerstoff kam die Reaktion 
zu Ende (Kontrolle durch Diinnschichtchromatogramme). Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde 
das Rohprodukt an 70 g basischem Aluminiumoxyd chromatographiert, wobei man schliesslich 
nach .kbtrennung von W I E r ~ A N U - C ; u M L I C H - A l d e h ~ ~ d  und andern Produkten 304 mg (29%) kristal- 
lisiertcs Caracurin I1 erhieltZ2). 

2.2. Caracuvin- 11-dimethochlorid aus C- Toxijererin-dichlorid. Durch eine Losung von 601 mg 
C,-Toxiferin-dichlorid in 90 ml 0,005 N Salzsaure liess man wahrend 14 Tagen einen schwachen 
Sauerstoffstrom perlen. Nach dieser Zeit wurde mit Natriurnhydrogencarbonat neutralisicrt, im 
Vakuum auf ca. 20 ml eingeengt und rnit gesattigtcr wass. Natriumpikratlosung das Pikrat gefallt. 
Das rnit Wasser geivaschene Pikrat hat man in Aceton-Wasscr suspendiert und mit iiberschiis- 
sigem, mit demselben Losungsmittelgemisch gcwaschenem Amherlite IRA 400 (Chloridform) 
langere Zeit geschuttelt. Man filtrierte iiber eine kurze Saule desselben Ionenaustauschcrs, wusch 
tnit wiiss. Aceton nach und dampfte das Filtrat zur Trockne cin. Dcr Riickstand wurde an 140 g 
Cellulosepulvcr (WHATMAN) rnit Losungsmittel C chromatographiert. Zuerst wurde das Chlor- 
mcthylat des ~ ~ I E L ~ N D - G ~ M L I c H - A ~ ~ ~ ~ ~ ~ s  aus dcr Saule eluiert, spater folgten Caracurin-TI- 
methochlorid cnthaltcndc Fraktionen, aus denen man nach viermaligem Umkristallisieren aus 

21) Hinsichtlich des relativen G-haltes an C-Dihydrotoxifcrin und ~ ~ - D ~ ~ ~ ~ ~ - W I E L A ~ - D - ~ U M L I C H -  
aldehyd-methosalz sagen die Chromatogramme nicht vie1 aus, da stets die salzsaurcn Lbsungen 
unter Verwendung eines Fohns auf die Papierstreifen aufgebracht wurden. 

22) Methylenchlorid sol1 nicht als Losungsmittel fiir tert. Bascn verwendet werden, da es diese 
am N(b) alkyliert. Z. B. wurde Caracurin 11 nach 48 stdg. Stehen bei 37" mit CH,Cl, und 
ctwas Methanol bereits zu 8004 in quartarc Vcrbindungen umgewandelt. 
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Aceton-Wasser 260 mg farbloses Caracurin-11-dimethochlorid erhielt. Bei einem andern L'ersuch 
erhielt man aus 55,7 mg C-Toxiferin-dichlorid 26,l mg Caracurin-11-dimethochlorid. 

Bei Abwesenheit von Sauerstoff wird C-Toxiferin-dichlorid nicht in Caracurin-II-dimetho- 
chlorid umgewandelt: Der Versuch rnit 8,3 mg C-Toxiferin-dichlorid und 1,8 ml 0 . 0 3 ~  HC1 wurde 
genau so ausgefuhrt wie das Experiment 1.7.1, nur wurde die Reaktionszeit auf 8 Tage ausgedehnt. 
Die papierchromatographische Untersuchung der Reaktionsprodukte zeigte, dass neben einer 
Spur sehr langsam wandernder Substanzen (C-Toxiferin-dichlorid ?) nur WIELAND-GUMLICH- 
Aldehyd-methochlorid gebildet wurde. Die Substanz konnte aus Mctbanol-Ather kristallisiert 
werden; sie wurde papierchromatographisch und durch 1R.-Spektren mit einem authentischen 
Vergleichspraparat identifiziert. 

In  neutraler wass. und 0 , O l ~  Natriumcarbonatlosung wurde C-Toxiferin-dichlorid auch nach 
langem Stehen unter Luftzutritt nicht verandert (spektroskopische und papierchromatogra- 
phische Kontrolle). 

Zur Analyse und zur Aufnahme der Bestimmung der Drehung wurde die Verbindung mehrere 
Stunden im Hochvakuum bei 80" getrocknet und anschliessend bis zur Gewichtskonstanz offen 
stehengelassen. 

C4,H440,N4Cl,, 7H,O (809,80) Ber. C 59,32 H 7,22% Gcf. C 5927 H 7,38% 

[ ~ ( ] g  = - 106" j, 2" (c  = 1,015; Aceton-Wasser 1 : l ) .  UV.-Spektren (vgl. Fig. 3; MG. 810,5), 
A,,, (log E )  : in Wasser 242 (4,19) und 288 (3,64) (c = 5,23 . das Spektrum erfahrt in 0 . 1 ~  
Kalilauge und in 1~ HCI keine Verschiebung); in6N HC1 241 (3,93), 261 (3,47) (Schufter), 269 
(3,38) und 289 (3.55) m,u (log E )  (c = 5,10 . in 1 2 ~  HC1 242 (3,53), 263 (3.48). 270 (3.48) 
und 296 (3,38) (c = 4,04 . R, in Losungsmittel C = 0,42. Rotviolette Cer(1V)-sulfat-Farb- 
reaktion: 2,5 RP 5/10. 

Caracurin-11-dimethochlorid lasst sich auch durch Methylieren von Caracurin I1 gewinnen. 
Die Verbindung wird mit Pyridin-Essigsaureanhydrid nicht acetyliert. Beim Versuch, Carscurin- 
11-dimethochlorid durch Erhitzen im Hochvakuum zu dequarternisieren, erhielt man Caracurin 
zusammen mit zwei Zersetzungsprodukten, die noch nicht weiter untersucht worden sind. 

Caracurin- IT-dinzethopzkrat : Das in iiblicher Weise hergestellte Dipikrat ist sehr schwer los- 
lich und wurde fiinfmal am Dimethylsulfoxyd-Wasser umkristallisiert und bei 80" mehrere 
Stunden getrocknet. Beim Erhitzen uber 250" zersetzt sich die Verbindung allmahlich ohne 
zu schmelzen. 
C4,H4,0,N4, C,,H4OI4N, (1068,98) Ber. C 58.42 H 4.53 N 13,1176 

Gef. ,, 5855; 58,46; 58,35 ,, 4,85; 4,61; 4,65 ,. 13,39% 

2.3. Einwirkung von Z N  Schwefelsaure auf Caracurin I I .  4,l mg Caracurin I1 wurden mit 
1,s ml2 N Schwefelsaure 40 Min. auf 100" erhitzt. Nach dem Abkiihlen wurde rnit iiberschiissigem 
verdiinntem wasserigen Ammoniak versetzt und mit Chloroform ausgcschuttelt. Nach der iib- 
lichen Aufarbeitung erhiclt man 3,7 mg Kristallisat, das zum iiberwiegenden Teil aus unver- 
andertem Ausgangsmaterial bestand: Im Diinnschichtchromatogramm beobachtete man neben 
dem Hauptfleck des Caracurins I1 einen kleinen n i t  Cer(1V)-Sulfat rotviolett anspritzenden, aber 
nur wenig schneller laufenden Fleck neben wenig Harzen. 

2.4. Urnwandlung won Caracurin I I in Basnor-bisdesoxy-C-alkaloid D. 30.5 (37,5) mg Cara- 
curin I1 liess man mit 2 ml65-proz. wass. HBr 48 Std. bei 20" unter Lichtausschluss stehen. Unter 
Riihren mittels eines Magnetriihrers setzte man nun laufend kleinc Mengen Zn-Staub zu. wobei 
sich die ursprunglich hellgelbe Losung langsam tiefrot farbte. Nach Aufhellung der Reduktions- 
losung wurde z u r  Zerstorung des noch vorhandenen Zn-Staubes etwas konz. Salzsaure zugesetzt 
und im Rotationsverdampfer im Vakuum eingeengt. Beide Reaktionslosungen wurden nun ver- 
einigt, unter Eiskiihlung mit einem starken uberschuss an pulverisiertcm Kaliumhydroxyd ver- 
setzt und die stark alkalische Losung mit Ather erschopfend ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen 
des Atherauszuges uber Kaliumcarbonat wurde eingedampft nnd der Riickstand (60 mg) in 
Benzol-Methylenchlorid 1 : 1 an 4,s g basischem Aluminiumoxyd (BROCKMANN, Aktivitat 111-IV) 
chromatographiert. Mit Benzol-Methylenchlorid 1 : 9 wurden Fraktionen eluiert, die an Bisnor- 
bisdesoxy-C-alkaloid II angereichert waren. Die Kontrolle des Chromatogramms erfolgte durch 
Diinnschichtchromatographie unter Verwendung von Aluminiumoxyd ( FLIJKA) und Chloroform 
rnit 1 yo Methanol als Laufmittel. Die das gewiinschte Abbauprodukt cnthaltenden Fraktionen 
wurden vereinigt und wic oben angegeben an 3 Dunnschichtchromatogrammplatten 20 X 20 cm 
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chromatographiert. Die das Bisnor-bisdesoxy-C-alkaloid D enthaltenden Zonen wurden abge- 
schabt, die Substanz mit Methanol eluiert, das Eluat eingedampft, in Methylenchlorid gelost, 
filtriert und erneut eingedampft. Der Riickstand (6.1 mg) liess sich aus Methanol-Wasser kristal- 
lisieren. Das Kristallisat wurde im Hochvakuum bei 250-280" und 0,Ol Torr destilliert. Das 
Destillat gab ein 1R.-Spektrum (Chloroform), das mit dcmjenigcn von authentischem Bisnor- 
bisdesoxy-C-alkaloid D in jedcr Hinsicht identisch war. Identisch waren auch die Rc-Werte und 
Farb- und Verblassungsreaktionen in Dunnschichtchromatogrammen. Ferner wurde das Abbau- 
produkt in iiblichcr Weise in das Dimethochlorid umgewandelt. Dieses liess sich ebenfalls durch 
Papierchromatogramme und Farbreaktion nicht von authentischem Bisdesoxy-C-alkaloid-D- 
dichlorid unterscheiden. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Das fruher aus Calebassencurare isolierte quartare C-Alkaloid D und das tertiare 
Caracurin I1 aus einer siidamerikanischen Strychnos-Art wurden naher untersucht. 

Das durch mehrere Sake charakterisierte C-Alkaloid D besitzt die Summen- 
formcl C,,H,,O,N,@@ ; die zwei 0-Atome liegen in zwei CarbinoIamin-Ni,,-Grup- 
pierungen vor : sie lassen sich mit verd. methanolischer Salzsaure verathern und 
durch Zn und Essigsaure reduktiv eliminieren. Das gebildete Bisdesoxy-C-alkaloid D 
lasst sich in das ditertiare Bisnor-bisdesoxy-C-alkaloid D verwandeln. 

Caracurin I1 der Formel C,,H,,O,N, enthalt dasselbe Kohlenstoffgeriist wie 
C-Alkaloid D, da es reduktiv in Bisnor-bisdesoxy-C-alkaloid D umgewandelt wird. 
Die beiden Hydroxylgruppen des C-Alkaloids D sind im Caracurin I1 mit den Seiten- 
ketten verathert. 

C-Alkaloid D und Caracurin I1 entstehen in schwach minerakaurer Losung von 
C-Dihydrotoxiferin, bzw. Bisnor-C-toxiferin oder Caracurin V, nur bei Anwesenheit 
von Sauerstoff ; unter Ausschluss von Sauerstoff wird nur Hydrolyse zu 18-Desoxy- 
WIELA?;D-GuMLIcH-aldehyd-methosalz, bzw. WIELAND-GunrLIcH-Aldehyd beob- 
achtet. In neutralem oder alkalischem Milieu bleibt die Oxydationsreaktion aus. 

Aus den obigen Befunden und der Saurestabilitat von C-Alkaloid D und Cara- 
curin I1 folgt, dass die beiden Indolinhalften dieser Alkaloide zentral ausser durch 
zwei N,,,-C-Bindungen auch durch eine C-C-Bindung verknupft sind. 

Zurich, Organisch-Chemisches Institut der Universitat 

7. Vergleichende Studien uber die elektrolytische Reduktion der 
Benzoesaure und der Monoaminobenzoesauren an der 

Quecksilberkathode 
von A. M. Shams El Din und G .  Triimpler 

(1. X. 60) 

Die Anregung zu dieser Arbeit bildeten Untersuchungen aus unserem Institut uber 
die elektrolytische Reduktion von Cyanamid und von Dicyandiamid an der Queck- 
silberkathode l),  an der zum Unterschied von der leicht verlaufenden katalytischen 
Reduktion mit molekularem Wasserstoff (RANE\T-Nickel oder elektrolytisch er- 
I) G. T R U M P L E R  & R. SCHMID. Helv. 40, 1940 (195.7) ; G. T R U M P L E R  & H. E. KLAUSER, Helv. 

42, 407 (1958) ; ST. KLAAS, Uiss. ETH. (noch unveroffentlicht). 




