1. Notiz iiber das Vorkommen von G-Mavacurin in der
Wurzelrinde von Strychnos nux-vomica L.
39. Mitteilung tiber Calebassen-Alkaloide [1]

von A.Guggisberg, M. Hesse, H. Schmid und P.Karrer
(10. VIII. 65)

Die in Amerika, vor allem in Siidamerika, auftretenden Pflanzen der Logonia-
ceen-Gattung Strychnos sind durch ihren Gehalt an guartédren Indolalkaloiden charak-
terisiert ; tertiire Basen treten in der Regel nur als Nebenalkaloide auf?). Andererseits
sind unseres Wissens bisher aus in Afrika und Asien heimischen Strychinos-Arten keine
quartiren Alkaloide isoliert worden.

Als einzige alkaloidische Bindeglieder zwischen amerikanischen und nicht ameri-
kanischen Strychnos-Arten sind bisher die tertidren Basen Diabolin (1) und N, O-Di-
acetyl-WiELAND-GUMLICH-Aldehyd (2} aus den siidamerikanischen S. diaboi? [3] und
S. chlorantha Proc. [1] einerseits und aus der in Afrika heimischen S. henningsie
GILG. [4]2) und einer noch nicht mit Bestimmtheit identifizierten S. KL 19293) aus
Selangor, Malaya [5] andererseits bekannt geworden?). 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. KRUKOFF. Die Wurzel-
rinde des Baumes enthielt etwa 99, tertidres Alkaloid-Gemisch, aus dem man (—)-
Strychnin und (—)-Brucin in reiner Form abtrennen und durch die Mischprobe, IR.-
Spektren, das diinnschichtchromatographische Verhalten und die spez. Drehungen
mit den authentischen Alkaloiden identifizieren konnte. Diinnschichtchromatogra-
phisch liess sich noch Vomicin und massenspektrometrisch ar.-Methoxystrychnin
(M == 364) nachweisen.

Die Wurzelrinde ergab aber auch eine Fraktion quartdrer Basen, die ganz iiber-
wiegend aus einem einzigen Alkaloid, ndmlich dem (+)-C-Mavacurin (3) [7] [8] bestand.
Der Gehalt an dem als krist. Jodid isolierten Indolalkaloid betrug ca. 0,129 Die
Identifikation erfolgte anhand der UV.-, IR.- und MS.-Spektren 191, der spez. Dre-
hung und des papierchromatographischen Verhaltens.

1) Die Angaben iiber die Vorkommen der Alkaloide sind der Monographic von M. HEsse [2]
entnommen.

2} Die Pflanze enthilt auch 11-Methoxy-12-hydroxy-diabolin [4].

3) S. KL 1929 ist nahe verwandt mit S. Ignatii BERG [5].

4 Aus der siidafrikanischen S. holstii GILG. var. reticulata (BURTT, Davy ef HoxorE) Duvien.
fa. condensata DuvieN. ist kiirzlich das Retulin (= N{a)-acctylierter 18-Desoxy-WIELAND-
GuMLIcH-Alkohol) erhalten worden [6].
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Als Vorkommen von 3 sind das siiddamerikanische Calebassen-Curare sowie die in
Siidamerika heimischen S. macrophylia B. Robr., S. divaricans DUCKE, S. toxifera
RoOB. SCHOMB, S. amazonica KRUK., S. Mitscherlichit SCHOMB., S. subcordata SPRUCE,
S. Melinoniana BaiLL., S. Froessi Ducke und S. rubiginosa DC. angegeben [2] [10].
C-Mavacurin stellt somit ein weiteres Bindeglied zwischen amerikanischen und afri-
kanisch-asiatischen Strychnaceen dar.

Die Stammrinde enthilt neben Brucin und Strychnin (diinnschichtchromatogra-
phisch nachgewiesen) héchstens Spuren von quartiren Alkaloiden. Dasselbe gilt fiir die
Blitter, aus denen wir von den tertidren Alkaloiden noch das (+)-Vomicin abtrennten
und identifizierten®). Auch in den Samen unserer S. nux-vomica liessen sich keine
quartiren Indolalkaloide nachweisen ; die tertidren Hauptalkaloide sind gemiss Diinn-
schichtchromatogrammen Strychnin, Brucin und Vomicin.

Dem ScHWEIZ. NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG DER WISSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG dan-
ken wir fiir die gewdhrte Unterstiitzung.

Experimenteller Teil®)

1. Isolierung von C-Mavacurin aus der Wurzelrinde eines Baumes von Slrychnos nux-vomica 1.,
der in Chicacao, Guatemala, C.A., von B. A. KRUKOFF gezogen wurde, und zwar aus Samen, welche
aus Indochina stammten. — 50 g der fein pulverisierten Droge hat man im Turmix mit 500 m}! Mc-
thanol, das 39, Essigsdure enthielt, wihrend lingerer Zeit extrahiert. Anschliessend wurde abge-
nutscht, mit Methanol nachgewaschen und das Filtrat im Vakuum eingedampft. Den im Wasser
aufgenommenen Riickstand hat man mit Ammoniak versetzt und fiinfmal mit Chloroform ausge-
schiittelt. Die eingedampften Chloroformausziige hinterliessen 4,6 g Material. Die wisserige Phase
wurde wieder eingedampit und der getrocknete Riickstand mit 99,5-proz. Athanol ausgezogen.
Den Alkoholauszug hat man hierauf zur Trockne gebracht und den in wenig Wasser gelosten
Riickstand mit ges. wissr. Pikrinsdurelosung versetzt. Die ausgefallenen, mit kaltem Wasser ge-
waschenen Pikrate wurden in iiblicher Weise mit Hilfe von Amberlite IRA 400 (Chlorid-Form)
in die Chloride umgewandelt, die gemass papierchromatographischer Analyse im wesentlichen aus
einem einzigen Alkaloid bestanden. Zur Isolierung des Hauptalkaloides hat man die Rohchloride
an Cellulosepulver mit dem Gemisch ¢C» (1% Methanol)?) chromatographiert. Die das gesuchte
Alkaloid enthaltenden Fraktionen hat man eingedampft und den braun gefirbten Riickstand in
Chloroform-Methanol = 80:20 gelést und iiber eine kurze Aluminiumoxidsaule (MERCK mit 129,
Wasser) filtriert. Das eingedampfte, dann in wenig Wasser aufgenommene Eluat gab mit gesittig-
ter Natriumjodid-Losung 62 mg Jodid; nach mehrmaligem Umldsen aus Methanol erhielt man
33 mg reines kristallisiertes C-Mavacurin-jodid. UV.-Spektrum (95-proz. Alkohol): 4, .. (nm (loge)) :
224 (4,64); 279 (3,92) (vgl. [7)). [«)% = +247° 4 7° (c = 0,338; Aceton/Wasser = 1/1) (vgl. [8]).

5 In den Blittern einer aus Vietnam stammenden S. nux-vomica sind mit Sicherheit Strychnin,
Brucin und Vomicin nachgewiesen worden [11].

8 Betreifs allgemeiner Bemerkungen vgl. [8]. Diinnschichtchromatogramme auf Kieselgel G
(MERCK) mit Chloroform: Methanol:Benzol = 3:1:1.

7) Wassergesattigtes Methylithylketon + 1% Methanol.
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In diesen Eigenschaften stimmt das Alkaloid-Jodid mit dem authentischen Praparat iiberein.
Identisch sind auch die 1R.-Spektren (KBr) sowie die Massenspektren der Jodide und Chloride
(vgl. [9]). Das aus dem Jodid bereitete Chlorid zeigte dieselbe Cer (IV)-sulfat-Farbrcaktion und den-
selben Rf-Wert (Losungsmittel «C») wie C-Mavacurinchlorid.

Die die tertidren Alkaloide enthaltende Fraktion hat man mit Aceton digeriert. Der unlésliche
Riickstand wurde abfiltriert, getrocknet, in heissem Benzol gelést und mit Aktivkohle behandelt.
Nach Filtration crhielt man e¢in hellgelbes Filtrat, das eingedampft wurde. Der Riickstand gab
nach zweimaliger Kristallisation aus wenig 95-proz. Athanol reines Strychnin vom Smp. und
Misch-Smp. 283-285°. [«} = —132° £ 4° (¢ = 0,605; CHCl,). Auch dic 1R.-Spektren (KBr)
und Diinnschichtchromatogramme zeigten die Identitat mit Strychnin.

Die nach der Abtrennung des Strychnins verbliebenen dthanolischen Mutterlaugen hat man
eingeengt, mit Oxalsaure neutralisiert und dann eingedampft. Den Riickstand zog man mit wenig
kaltem 95-proz. Athanol aus, 16ste den Riickstand in wenig Wasser, setzte Ammoniak zu und
extrahierte mit Essigsiure-dthylester. Die eingedampfte Essigester-Phase gab nach zweimaligem
Umlésen aus Aceton Brucin vom Smp. und Misch-Smp. 175-178°. {a}# = —130° £ 6° (¢ = 0,186;
CHCly). Die weitere ldentifikation erfolgte wie beim Strychnin angegeben. Diinnschichtchromato-
graphisch liess sich die Anwesenheit von Vomicin feststellen. Die Isolicrung dieses Alkaloids er-
folgte aber aus den Blittern.

2. I'solievung von Vomicin aus den Blittern vor Strychnos nux-vomica L. - 40 g fein zerkleinerte
trockene Blitter wurden wie vorstehend beschrieben mit Essigsiure-Methanol extrahiert. Den
Extrakt dampfte man ein, setzte verd. Salzsdure zu und schiittelte zur Abtrennung von
Chlorophyll und anderer Neutralteile mit Benzol: Hexan = 1:1 aus. Die Salzsiure-Phase wurde
nun ammoniakalisch gestellt und mit Chloroform ausgezogen. Der cingedampfte Chloroformaus-
zug wurde zur Abtrennung des relativ rasch wandernden Vomicins an 10 g Kieselgel (0,05-0,2 mm)
mit Chloroform-Methanol-Benzol (3:1:1) chromatographiert. Die Vomicin-haltigen Fraktionen
wurden vereinigt, cingedampft und daraus aus Aceton reines Vomicin vom Smp. und Misch-Smp.
280° erhalten; [a]fs = +77° & 5° (¢ = 0,216; CHCly). Wichtige IR.-Banden (KBr): 1681, 1634,
1603, 1572 cm~L. Massenspektrum: 380 (M+, 68%,), 352 (149%,), 337 (8%), 321 (1009%;), 306 (30%,),
304 (179%,), 267 (189%,), 251 (259,), 199 (189;), 184 (169%), 160 (17°,), 159 (22%,), 146 (229%,).

Die Hauptalkaloide auch dieses Extraktes waren Strychnin und Brucin.

Die urspringlich wisserige Phase, die keine Farbreaktion mit Cer{1V)-sulfat-Reagens oder
Kaliumjodoplatinat-Lésung gab, wurde eingedampft, mit 99-proz. Athanol extrahiert, der Ex-
trakt zur Trockne gebracht und wieder mit Athanol ausgezogen. Der nach dem Eindampfen cr-
haltene Rickstand gab keine Jodoplatinat-Farbreaktion und mit dem Cer(1V)-sulfat-Reagens nur
cine ausserst schwache Reaktion; mit gesattigter widsscriger Pikrinsiure wurde kein unlésliches
Pikrat gefillt.

3. Ferner hat man noch einen Extrakt aus 40 g Stammrinde bercitet. Dieser Auszug enthielt
zur Hauptsache Strychnin und Brucin; quartdre Indolalkaloide liessen sich in thm nicht nach
weisen.

4. Der Extrakt aus 44 g Samen gab cbenfalls keine Reaktionen auf quartare Alkaloide.

ZUSAMMENFASSUNG

Ein aus Samen von Strvchnos nux-vomica L., welche aus Indochina stammten,
von Dr. KRUKOFF in Guatemala C.A. gezogener Baum wurde niher auf seinen Alka-
loid-Gehalt hin untersucht. Wahrend Samen, Stammrinde und Blitter der Droge nur
tertiare Alkaloide enthielten — in reiner Form wurden Stryvchnin, Brucin und Vomicin
isoliert —, liessen sich im Extrakt der Wurzelrinde neben den tertiaren Alkaloiden das
quartire Curare-Alkaloid C-Mavacurin als Hauptalkaloid nachweisen und als krist.
Jodid in ca. 0,19 Ausbeute isolieren und identifizieren. C-Mavacurin stellt das bisher
einzige quartidre alkaloidische Bindeglied zwischen amerikanischen und nichtamerika-
nischen Strychnaceen dar.

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Ziirich
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2, Die Copolymerisation von Mischkristallen aus
3, 3-Bis-chloromethyl-oxetan und 3-Athyl-3-chloromethyl-oxetan
mit Bortrifluorid-Gas

von Kurt Moser, Koichiro Hayashi, Seizo Okamura und Rudoif Signer
{14. VIIL 65)

In den letzten Jahren wurde in einer grossen Anzahl von Arbeiten eingéhend ge-
zeigt, dass sich die Monomeren nicht nur im fliissigen oder gelésten, sondern auch im
kristailinen Zustand polymerisieren lassen. Vor allem durch Strahlungspolymerisation
wurden sehr viele Ringverbindungen im festen Zustand polymerisiert. Es wurde ge-
funden, dass einige Phinomene dieser Festkdrperpolymerisationen nicht allein vom
chemischen Gesichtspunkt aus erklirt werden kénnen, sondern dass sehr oft auch
physikalische und kristallographische Effekte fiir das Verstindnis der Polymerisa-

tionsmechanismen mitberiicksichtigt werden miissen oder sogar im Vordergrund
stehen

Im Knstallgitter ist die Lage der einzelnen Molekeln streng fixiert, und eine
Polymerisation ist deshaib nur in einer bestimmten kristallographischen Richtung
moglich. Diese Annahme konnte zum Beispiel im Falle von Trioxan durch RGNTGEN-
Messungen eindeutig bewiesen werden [11. Naturgemss fiihren diese streng gerich-
teten Polymerisationen im Kristallgitter oft zu gut orientierten, kristallinen Pro-
dukten.

Die Kristallisationsbedingungen der Monomeren haben bei der Strahlungspoly-
merisation einen grossen Einfluss auf die Ausbeuten {2]. So ergeben gut ausgebildete





