
I .  Notiz uber das Vorkommen von C-Mavacurin in der 
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Die in Amerika, vor allem in Siidamerika, auftretenden Pflanzen der Logonia- 
-en-Gattung Strychnos sind durcli ihren Gehalt an par taren  Indolalkaloiden charak- 
terisiert; tertiare Basen treten in der Regel nur als Nebenalkaloide auf I ) .  Andererseits 
sind unseres Wissens bisher aus in Afrika und Asien heimischen Strvclznos-Arten keine 
quartaren Alkaloide isoliert worden. 

Als einzige alkaloidische Bindeglieder zwischen amerikanischen und nicht ameri- 
kaischen Strychnos-Arten sind bisher die tertiaren Basen Diabolin (1) und N ,  0-Di- 
acetyl-WIELAND-GvMLIcH-Aldehyd (2 )  aus den siidamerikanischen S. diaboli [3j und 
S .  chZorantha PROG. [l] einerseits und aus der in 4frika heimischen S. henningsii 
GILG. [4]2) und einer noch nicht mit Restimmtheit identifizierten S .  KL 19293) aus 
Selangor, Malaya [5] andererseits bekannt geworden 4). Strychnin, Brucin usw. hat 
man dagegen in siidamerikanischen Strychnaceen unseres Wissens noch nicht aufge- 
funden. 

Wir hatten nun kiirzlich Gelegenheit, ein in Guatemala C.A. aus Samen, die aus 
Indochina stammten, aufgezogenes Exemplar von Strychnos nux-vomica L. zu unter- 
suchen. Die wertvolle Droge verdanken wir Herrn Dr. B. A. KRCKOFF. Die Wurzel- 
rinde des Baurnes enthielt etwa 9% tertiares Alkaloid-Gernisch, aus dem man (-)- 
Strycklzin und (-)-Brucin in reiner Form abtrennen und durch die Mischprobe, 1R.- 
Spektren, das diinnscliichtchromatographische Verhalten und die spez. Drehungen 
mit den authentischen Alkaloiden identifizieren konnte. Dunnschichtchromatogra- 
phisch liess sich noch Vomicin und massenspektrometrisch a r . -~e t~ iox~s t ryc l in in  
(M = 364) nachweisen. 

Die Wwzelrinde ergab aber auch eine Fraktion quartarer Basen, die ganz iiber- 
wiegend aus einem einzigen Alkaloid, narnlich dem ( i~ ) -C-d~az laczr r i i t  (3) "71 [8] bestand. 
Der Gehalt an dern als krist. Jodid isolierten Indolalkaloid betrug ca. 0, lZYh.  Die 
Identifikation erfolgte anhand der UV.-, IR.- und MS.-Spcktren 9!, der spez. Dre- 
hung und des papierchromatographischen Verhaltens. 

1) Die Angabcn iibcr die Vorkommen dcr Alkaloide sintl tler Sfonographie von 51. H e s s ~  [Z] 

2) Die Pflanze enthalt auch 11-Methoxy-12-hydroxy-diabolin [4;. 
a) S.  KL 1929 1st nahe verwandt mit S. l g n a f i i  BERG [5]. 
4) Aus der siidafrikanischen S. holstii GILG. var. vefzculnta (UYRTT, D.\vu et I - IosoR~)  DVTVIGN. 

fa. condensata DUVIGN. ist kurzlich clas Retulin ( =  K(a)-acetylicrtcr ~X-D~SOX~-WIELANL>-  
GuMLIcH-.4lkohol) erhalten \r.ortlcn [hj. 

entnommen. 
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Als Vorkommen iron 3 sind das sudamerikanische Calebassen-Curare sowie die in 
Siidamerika heimischen S. macroPlaylla B. RODR., S .  divarzcans DUCKE, S .  toxifera 
ROB. SCHOMB, S .  anzazonica KRUK., S .  Mitscherlichii SCHOMB., S .  sztbcordata SPRUCE, 
S .  Melinoniana BAILL., S .  Froesii DUCKE und S .  rubiginosa DC. angegeben 121 [lo]. 
C-Mavacurin stellt somit ein weiteres Hindeglied zwischen amerikanischen und afri- 
kanisch-asiatischen Strychnaceen dar. 

Die Stammrinde enthalt neben Brucin und Strychnin (dunnschichtchromatogra- 
phisch nachgewiesen) hochstens Spuren von quartaren Alkaloiden. Dasselbe gilt fur die 
Blatter, aus denen wir von den tertiasen Alkaloiden noch das (+)-Vomicin abtrennten 
und identifi~ierten~).  Auch in den Samen unserer S .  n u - v o m i c a  liessen sich keine 
quartaren Indolalkaloide nachweisen ; die tertiaren Hauptalkaloide sincl gemass Diinn- 
schichtchromatogrammen Strychnin, Brucin und Vomicin. 

ken wir fur die  gewahrte Unterstiitzung. 
Dem SCHWEIZ. NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN F O R S C H I J N G  Clan- 

Experimenteller Teil 6, 

1. Isolierung van C-Mavacurin aus der Wurzelrinde cines Bautnes von Strychnos nux-uomica I,., 
der in Chicacao, Guatemala, C.A., von B. A. KRUKOFF gezogen wurde, und zwar aus Samen, welchc 
aus Indochina stammten. - 50 g der fein pulverisierten Droge hat man im Turmix mit 500 ml bIc- 
thanol, das 3% Essigsaure enthielt, wahrend langerer Zeit extrahiert. Anschliessend wurde abge- 
nutscht, mit Methanol nachgewaschen und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Den im Wssscr 
aufgenommenen Riickstand hat man rnit Ammoniak versetzt und fiinfmal rnit Chloroform ausge- 
schiittelt. Die eingedampften Chloroformausziige hinterliessen 4,6 g Material. Die wasserige Phase 
wurde wieder eingedampft und der getrocknete Riickstand mit 99,j-proz. Athanol ausgezogen. 
Den Alkoholauszug hat man hierauf zur Trockne gebracht und den in wenig Wasser gelosten 
Riickstand mit  ges. wassr. Pikrinsaurelosung versetzt. Die ausgefallenen, rnit kaltem Wasser ge- 
waschenen Pikrate wurden in iiblicher Weise rnit Hilfe von Amberlite IRA 400 (Chlorid-Form) 
in die Chloride umgewandelt, die gemass papierchromatographischer Analyse im wescntlichen aus 
einem einzigen Alkaloid bestanden. Zur Isolierung des Hauptalkaloides hat man die Rohchloride 
an Cellulosepulver mit dem Gemisch e Cr (1 % Methanol)') chromatographiert. Die das gesuchte 
Alkaloid enthaltenden Fraktionen ha t  man eingedampft und den braun gefarbten Riickstand in 
Chloroform-Methanol = 80 :20 gelost und iiber eine kurze Aluminiumoxidsaule (MERCK mit 12% 
Wasser) filtriert. Das eingedampfte, dann in wenig Wasser aufgenommene Eluat gab mit gesattig- 
ter Natriumjodid-Losung 62 mg Jodid ; nach mehrmaligem Umlosen aus Methanol erhielt man 
33 mg reines kristallisiertes C-Mavacurzn-jodid. UV.-Spektrum (95-proz. A41kohol) : A,,, (nm (loge)) : 
224 (4,64); 279 (3,92) (vgl. [7]). [N]: = +247" 7" (c = 0,338; Aceton/Wasser = l / l )  (vgl. [S]). 

6, I n  den Blattern einer aus Vietnam stammenden S. nzrx-vomica sind mit Sicherheit Strychnin, 

6, Betreffs allgemeiner Bemerkungen vgl. [8]. Diinnschichtchromatogramme auf ICicselgel G 

') Wassergesattigtes Methylathylkcton 4- 1 yo Methanol. 

Brucin und Vomicin nachgewiesen worden [ll]. 

(MERCK) mit Chloroform: Methanol :Benzol = 3 : l  :l. 
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In diesen Eigenschaftrm stimmt tlas .Alkaloid-Jodid mit dein authcntischen Praparat ubcrein. 
Identisch sind auch die 1R.-Spektren (KBr) sowic die Massenspektren der Jodidc untl Chloride 
(vgl. [9]). Das aus dem Jotlid bereitete Chlorid zeigte dieselbe Cer(IV~-sulfat-Farbreaktion untl dcn- 
selben Rf-Wert (Losungsmittel aCP) wie C-hlavacurinchlorid. 

Die die tertiaren Alkaloitle cnthaltcnde Fraktion hat man mit .-kcton digcricrt. Iler unliisliche 
Riickstand wurde abfiltriert, getrocknet, in heissem Benzol gelost und mit  .\ktivkohle behandelt. 
Nach Filtration erhielt man cin hellgelbes Flltrat, das eingedanipft \vurtle. l k r  Ruckstand gab 
nach zweimaliger Kristallisation aus wenig 95-proz. iithanol reines Strychnin vom Smp. untl 
Misch-Smp. 283-285". [x;;; = - 132" 4" (c = 0,605; CHCI,). .luch die 1K.-Spektren (IiHr) 
und Diinnschichtchromatogramme zeigten die Identitat mit Strychnin. 

Die nach der Abtrcnnung des Strychnins verbliebcnen athanolischen Jlutterlaugen ha t  man 
eingeengt, mit Chalsaure neutralisiert und dann eingedampft. Den Riickstand zog man mit wenig 
kaltem 95-proz. 2'itl~anol aus, loste den Ruckstand in mcnig Ll-asser, setzte -1mmoniak zu untl 
extrahiertc mit Essigsaure-athylester. Die eingedampfte Essigester-Phase gab nach zweimaligem 
Umldsen ausAceton Brucin vom Smp. und Misch-Smp. 175-178". [a:;: = - 130' 5 6" (t = 0,186; 
CHCI,). Dic wcitere Irlentifikation erfolgte wie beim Strychnin angegeben. Ddnnschichtchromato- 
graphisch liess sich die Ahwesenheit  von \Tomkin feststellcn. Die Isolicrung dieses Alkaloids cr- 
folgte aber aus den Blattern. 

2. Tsolierung uow I'omicin aus d e n  Bliitfevn V O ) ~  Strychnos nux-\-omica L. - 40 g fein zerkleinerte 
trockene Blatter ivurden \vie vorstehend beschrieben mit Essigsaure-Methanol extrahiert. Den 
Extrakt dampfte man ein, setzte vcrd. Salzsaure zu und schdttelte zur hbtrennung von 
Chlorophyll uutl anderer Xeutralteile mit Benzol: Hexan = 1 :1 aus. Die Salzsaure-Phase wurtlc 
nun ammoniakalisch gestellt und mit Chloroform ausgczogen. Der eingedampftc Chloroformaus- 
zug wurde zur  Abtrennung des relativ rasch xvandernden Vomicins an  10 g Iiieselgel (0,05-0.2 mm) 
mit Chloroform-Jlethanol-Benzol (3 :1:1) chromatographiert. Dic Vomicin-haltigen Fraktionen 
wurden vereinigt, eingedampft und daraus aus Aceton reines L-omicin x70m Smp. und Misch-Smp. 
280" erhalten; [a]: = +77" & 5' (c = 0,216; CHCI,). Wichtige 1R.-Banden (KBr):  1681, 1634, 
1603, 1572 cm-l. Massenspektrum: 380 (Air, 680/), 352 (14y0), 337 (Sq,), 321 (100o,b), 306 (30:&), 
304 (17%), 267 (IS?;), 251 (25%), 199 (IS",), 184 (160,;), 160 (170,), 1-59 (22:,,), 146 (2296). 

Die Hauptalkaloide auch dieses Extraktes waren Strychnin und Brucin. 
Die urspriinglich wasscrige Phase, die keine Farbreaktion mit  Cer(I1')-sulfat-Reagens otler 

Kaliumjodoplatinat-Losung gab, wurdc eingedampft, niit 99-proz. Xthanol cxtrahiert, der Ex- 
t rak t  zur Trockne gebracht und wicder mit Xthanol ausgczogen. Dcr nach dem Eindampfen er- 
hsltenc Riickstand gab keine Jodoplatinat-Farbreaktion nnd mit dem Cer(1V)-sulfat-Rcagens nur 
eine ausserst schwache Rcaktion; mit gesattigter aasseriger Ir'ikrinsiiure wurde kein unlosliches 
Pikrat  gefallt. 

3. Ferner ha t  man noch einen Ext rak t  aus 40 g Sfotnmvinde bercitct. Dieser ;\uszug enthielt 
zur Hauptsachc Strychnin und Brucin ; quartarc Indolalkaloide liesscn sich in ihm nicht nach 
weisen. 

4. I$cr Extrakt aus 41 g Saniei? gab ebcnfalls kcinc Rcaktioncn auf  quartArc .\lltaloide. 

ZU SA31MESF:l S S Y S(; 

Ein aus Samen \;on Stryclznos m~x-z~onzirn L., \wlcli(~ atis Indochina stammten, 
von Dr. KRUKOFF in Guatemala C.A. gezogener Bauni \r.urdc n%h& auf scinen Alka- 
loid-Gehalt hin untersucht. \\'aihrend Samen, Stammrinde und BlZtter der Droge nur 
tertiare Alkaloide enthielten - in reiner Form wurden Strychnin, Brucin und Vomicin 
isoliert -, liessen sich im Extrakt der Wurzelrinde neben den tertiaren .4lkaloiden das 
quartare Curare-.4lkaloid C-Mavacurin als Hauptalkaloid nachweisen und als krist . 
Jodid in ca. 0,lo; -4usbeute isolieren und identifizieren. C-Mavacurin stellt das bisher 
einzige quartare alkaloidisclie Rindeglied zwischen amerikanischen und nichtamerika- 
nischen Strychnaceen rlar. 

Or~:;inisch-Chrmisc-hPs In,qtitut clcr ITni\.cmitiit Zurich 
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2. Die Copolymerisation von Mischkristallen aus 
3,3-Bis-chloromethyl-oxetan und 3-~thyl-3-chloromethyl-oxetan 

mit Bortrifluorid-Gas 
von Kurt Moser, Koichiro Hayashi, Seizo Okamura und Rudolf Signer 

(14. VIII. 65) 

In den letzten Jahren wurde in einer grossen Anzahl von Arbeiten eingehend ge- 
zeigt, dass sich die Monomeren nicht nur im flussigen oder gelosten, sondern auch im 
kristallinen Zustand polynierisieren lassen. Vor allem durch Strahlungspolymerisdtion 
wurden sehr viele Ringverbindungen im festen Zustand polymerisiert. Es wurde ge- 
funden, dass einige Phanomene dieser Festkorperpolymerisationen nicht allein vom 
chemischen Gesichtspunkt aus erklart werden konnen, sondern dass sehr oft  auch 
physikalische und kristallographische Effekte fur das Verstandnis der Polymerisa- 
tionsmechanismen mitherucksichtigt werden miissen oder sogar im Vordergrund 
QtPhPn 

Im XristaUgitter ist die Lage der einzelnen Molekeln streng fixiert, und eine 
Polymerisation ist deshalb our in einer bestimmten kristallographischen Richtung 
meglich. Diese Annahme konnte zum Beispiel im Falle von Trioxan durch R~NTGES-  
Messungen eindeutig bewiesen werden [lj. Saturgemass fiihren diese streng gerich- 
teten Polymerisationen im Kristallgitter oft zu gut orientierten, kristallinen Pro- 
dukten. 

Die KristalliMtionsbedingungen der Monomeren haben bei der Strahlungspoly- 
merisation einen grossen Einfluss auf die Ausbeuten [Z]. So ergeben gut ausgebildete 




