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saure wurde mit 0 , 0 1 ~  Natronlauge (lndikator Thymolblau) zuriicktitriert. Berechnung der Kon- 
stanten wie oben angegeben. 

Beispiel sei die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten des Oximtosylates 
1 mit 1 Molaquivalent Natriumathylat angefiihrt (Tab. 3) .  

2. Als Reaktionsgefass fur die konduktometrischen Messungen dienten zylindrische Icolben mit 
30 ml Inhalt, die mit die Elektroden tragenden Schliffzapfen verschlossen werden konnten. Die 
Elektroden besassen zwei ca. 60 mm2 grosse Platinplatten in einem Abstand von ca. 6 mm. Die 
Zunahme der Leitfahigkeit wurde von einem PHILIPS-Konduktometer Modell (IPR 9 501 )) als 
Stromstarkeanderung registriert und iiber einen Widerstand von lo3 Q als Spannungsanderung 
auf einen PHILIPS-Schreiber Modell t PR 4 069 M/OO D iibertragen. Die Linearitat des Kondukto- 
meters im Arbeitsbereich wurde kontrolliert. 

Es wurden jeiveils 10-3~1 Losungen des Oximtosylates 1 in 100proz. Athanol init einem Mol- 
aquivalent Triathylamin eingesetzt. 

Die Auswertung der Messungen erfolgte nach ROSEVEARE [ i ]. Auf Grund der erhaltenen Kur- 
ven wurden nach Gleichung (5) vier Konstanten bestimmt und die RG-Konstante als algebraisches 

Mittel berechnet. Die *%bweichung mehrerer Versuche vom Mittelwert betrug im Durchschnitt 
1,5%, wobei v,, vz und v3 die Leitfahigkeit zur Zeit t,, t, und t, bedeutet. t betrug jeweils eine 
Halbwertszeit. 
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121. Die Pyrrolizidin-Alkaloide aus Senecio alpinus (L.) SCOP., 
S.  subalpinus KOCH und S.  incanus L. subsp. carniolicus 

( WILLD .) BR.-BL. 
Pyrrolizidin-Alkaloide, 13. Mitteilung l) 

von A. Klhsek, T. Reichstein und F. Santavy 
Chemisches Institut der Medizinischen Fdkultat, Palack9 Universitat, Olornouc, 

Tschcchoslowakei, und Institut fur Organische Chemie der Universitat, Basel 

(10. V. 68) 

Summary. - Senecio alpinus (I,.) SCOP. is very rich in alkaloids. The dried overground parts 
gave 0.45% crude alkaloid mixture. The main component is scneciphylline (1) ; small amounts of 
cristalline jacozine (4) could also be isolated. ~ Senecio subalpinus KOCH gave 0,368% of crude 
alkaloid mixture. In  contrast to  former results only 0,1 yo of this was present in the form of N-oxides. 
The bulk was a ca. 1 : 1 mixture of seneciphylline with senecionine (3). - Senecio ivlcanus L. subsp. 
carvziolicus (WILLD.) BR.-BL. gave 0,40% of crude alkaloid mixture; from this some pure seneci- 
phylline could be isolated. - In  all three plants the presence of integerrimine (2) and other non- 
identified alkaloids could be established by thin layer chromatography. 

1) 12.Mitt. : A. KLASEK et al. [l]. 
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1.  Programm. - Im Rahmen einer systematischen Untersuchung uber das Vor- 
kommen von Pyrrolizidin-Alkaloiden [1] haben wir die drei im Titel genannten Arten 
der Gattung Senecio (Asteraceae) analysiert. Von diesen war S. subalpinus KOCH be- 
reits friiher [2] untersucht worden. Die jetzige Analyse gab merklich abweichende 
Werte, was auf zeitliche Schwankungen deutet. Pflanzen der Gattung Senecio konnen, 
wo sie verbreitet sind, bei Menschen und Tieren chronische Lebernekrose hervorrufen 
[3j [4] [5], wofur in erster Linie die darin enthaltenen Pyrrolizidin-Alkaloide verant- 
wortlich sind. 

2. Beschaffung des Ausgangsmaterials. - Senecio alpinus (L.) SCOP. 10 kg ober- 
irdische Teile (Stengel, Blatter und Bluten) wurden von dem einen von uns (T. R.) am 
7. Sept. 1966 westl. von Triibsee ob Engelberg (Schweiz) bei 1650-1700 m gesammelt, 
wo die Pflanze iiber Kalk sehr reichlich auf Weiden wachst. Das Material wurde am 
folgenden Tag in Base1 bei 60-70" getrocknet (2,60 kg). 3 zugehorige Herbarmuster 
mit Bluten wurden im Chemischen Institut Olomouc deponiert. 

Senecio subalp iws  KOCH. Die oberirdischen Teile wurden zur Bliitezeit von Herrn 
Dr. J. STAR+ im September 1966 bei ca. 1400 m unter dem Sattel OsobitA (RohAEe, 
Hohe Tatra, Tschechoslowakei) gesammelt und lieferten 225 g trockene Droge. 

Senecio incanus L. subs$. carniolicus (WILLD.) BR.-BL. Die oberirdischen Teile 
wurden zur Blutezeit von Herrn Dr. J. STAR+ im Sept. 1966 bei ca. 2000 m bei Tri 
kopy in Roh6Ee (Hohe Tatra, Tschechoslowakei) gesammelt und lieferten 110 g 
trockene Droge. 

3. Isolierung der rohen Alkaloide und ihre Trennung. - Zur Gewinnung der 
rohen Alkaloide wurde das gepulverte Pflanzenmaterial mit Methanol extrahiert. Der 
Extrakt wurde in zitronensaurer wasseriger Losung mit Petrolather und k h e r  ausge- 
schuttelt. Nach Zusatz von NH, wurden die Basen mit chloroform ausgeschiittelt und 
falls notig durch Wiederholung dieser Operationen gereinigt . Die starker polaren N- 
Oxide verbleiben dabei in der wasserigen Phase; sie wurden nach Zusatz von Saure 
mit Zn-Staub reduziert und die dabei entstehenden Basen nach Zusatz von NH, wie- 
der mit Chloroform ausgeschiittelt. Die Methode (vgl. Exper. Teil) ist eine Modifika- 
tion des Verfahrens von KOEKEMOER & WARREN [6]. Aus den so gewonnenen Basen 
wurden die krist. Alkaloide entweder durch direkte Kristallisation oder nach Vertei- 
lungschromatographie (n-Butanol gesattigt mit 5-proz. wasseriger Essigsaure an 
Cellulose [7]) erhalten. 

4. Resultate. - 4.1. Senecio alpinus. Das trockene Material lieferte 0,45y0 Roh- 
alkaloide, davon 0,173y0 aus N-Oxiden. Direkte Kristallisation lieferte reines Seneci- 
phyllin (l), eine zusatzliche Menge konnte aus den Mutterlaugen nach weiterer Reini- 
gung und nach Verteilungschromatographie gewonnen werden. Die totale Ausbeute 
an diesem weit verbreiteten und biologisch stark wirksamen [S] [9] Alkaloid betrug 
0,254y0. Wir schatzen, dass der wirkliche Gehalt ca. 0,35y0 betrug (bzw. 0,09yo der 
frischen Pflanzen). Bei der Chromatographie wurde noch eine kleine Menge (0,0003y0) 
Jacozin (4) isoliert, das bisher nur aus Senecio jacobaea L. erhalten worden war [lo]. 
Die Identitat ist durch direkten Vergleich mit authentischem Material (Smp., Misch- 
Smp., DC, 1R.-Spektrum Fig. 1 und Massenspektrum Fig. 2) sichergestellt worden. - 
In den Mutterlaugen der zwei genannten Alkaloide konnten durch Dunnschichtchro- 
matographie (DC) 7 weitere Stoffe mit hR, = 46,42,32,30,25,22 u. 16 nachgewiesen 
69 
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werden, die mit DRAGENDORFF-Reagens Farbungen gaben. Von diesen zeigte einer 
(hR, = 42) gleiche Laufstrecke wie Integerrimin (3), das erstmals von MANSKE i l l ]  
aus Senecio integerrimus NUTT. isoliert worden war. 

4.2. Senecio sGbalpinus KOCH. Aus dieser Pflanze hatten wir friiher [2] total 0,25y0 
Rohalkaloide isoliert, die Hauptmenge davon (0,18%) aus N-Oxiden. Die tertiaren 
Basen lieferten damals ein Mischkristallisat, das aus Seneciphyllin (1) und Senecionin 
(2) im Verhaltnis von ca. 1 : 4  bestand. - Jetzt erhielten wir total 0,368y0 rohe Alka- 
loide, davon nur O,l% aus N-Oxiden. Dies ist ein weiterer Hinweis, dass das Verhalt- 
nis der tertiaren Basen zu den N-Oxiden veranderlich sein kann [19]. Aus dem rohen 
Gemisch der tertiaren Basen wurde auch jetzt wieder ein Mischkristallisat von 1 und 2 
erhalten. Es zeigte Smp. 218-221" und [c(]k4 = -95" f 3" (c = 0,212 in Chf.). Auf 
Grund der Drehung war hier das Verhaltnis von 1 und 2 aber ca. 1: 1. Auch das 1R.- 
Spektrum dieses Praparates zeigte, dass ein Gemisch dieser zwei Alkaloide vorlag. In 
den Mutterlaugen der Kristalle gelang es durch DC wieder Integerrimin (3) (fruher [2] 

2) Eine genaue Formel fur Jacozin (4) konnten wir nirgends finden. CULVENOR [151 gibt jedoch 
eine Teilformel, in der lediglich die Konfiguration am C-Atom. das die HO-Gruppe tragt, unbe- 
stimmt ist. Da er Jacozin reductiv in Seneciphyllin (1) iiberfuhren konnte [15] und die Struk- 
tur des letzteren vollig gesichert ist [18], muss Jacozin Formel 4 besitzen. 
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nicht identifiziert) nachzuweisen, ferner drei nicht identifizierte DRAGENDORFF-pOSi- 
tive Stoffe mit den hR,-Werten 82, 46 und 18. 

4.3. Senecio incanus L. subs$. carniolicus (WILLD.) BR.-BL. Das Trockenmaterial 
dieser ausgesprochenen Hochgebirgspflanze lieferte 0,40y0 Rohalkaloide, davon 0,18yo 
aus N-Oxiden. Nach Vorreinigung und Verteilungschromatographie konnte eine 
kleine Menge reines Seneciphyllin (1) isoliert werden. In  den Mutterlaugen liess sich 
durch DC wieder Integerrimin (3) (hR, = 42, Violettfarbung mit Jodplateat) nach- 

L . . 'm * .  . . . .~ . ,j, . ~ ~ Z &  ,~ do . I 

am 32w 20 L a  m ?om ym I 

Fig.1. 1R.-Spektrum von Jacozin (4), isoliert aus Senecio alpinus, enthielt noch ca. 12% Jacobin. 

Authentisches Jacozin4) (enthielt ebenfalls eine Spur Jacobin) gab ein identisches Spektrum. 
In Chloroform3) 
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Fig. 2. Massenspektrum von Jacozin (4), SnZp. 272-214", isoliert aus Senecio alpinus, enth. ca. 12% 
Jacobin 7 .  

Die Vermessung der wichtigsten Spitzen ergab: Gef. 411,1994 f 0,01 sehr schwach, C,,H,,NO, 
Ber. 411,1893; Gef. (Jacobin) 351,1682 + 0,009, CI8H,,NO, Ber. 351,1682; Gef. (Jacozin) 349,1614 
f 0,009, C,,H,,NO, Ber. 349,1525. Bei der Verunreinigung (w/e 411) konnte es sich daher viel- 
leicht um ein Produkt (Artefact ?) der Anlagerung von Essigsaure an Jacobin handeln, das ev. bei 

der Chromatographie mit Essigsaure auf Zellulose entstanden sein konnte. 

3, Aufgenommen von Herrn Dr. L.HRUBAN und Frl. SHEGEROVA im chemischen Institut der 
Med. Fakultat der Polacky Tlniversitat, Olomouc, auf einem Intrascan (HILGER)-Spektro- 
photometer. 

4) Wir danken Herrn Prof. C. C. J. CULVENOR, Melbourne, Australien, auch hier bestens fur eine 
Probe des authentischen Materials. 

6, Wir danken Herrn Prof. A. R. BATTERSBY, The ROBERT ROBINSON Laboratories, University of 
Liverpool, auch hier bestens fur diese Aufnahme, sie erfolgte auf einem A.E.I. MS. 9 Spectro- 
meter. 
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weisen sowie 8 weitere DRAGEKDORFF-positive Stoffe (hR, = 90, 82,46, 35, 33,32, 31 
und Z O ) ,  die nicht identifiziert werden konnten. 

5. Schlussfolgerungen. - Die erwahnten Resultate zeigen, dass die drei genannten 
Senecio-Arten recht ahnliche Alkaloide fiihren. Bei Senecio alpinus und S. subalpinus 
ist dies nicht verwunderlich, da diese zwei Arten nahe verwandt sind und nach BERGER 
& GAMS [ZO] zu derselben Sektion (Renqorwzes) gehoren. S. incanus subs?. carnioli- 
cus gehort jedoch einer anderen Sektion (Incani) an. 

\'om toxicologischen Standpunkt aus, verdient S. alpinus besonderes Interesse, 
denn es zeigt von allen europaischen Senecio-Arten, die bisher untersucht wurden rnit 
0,45O/, (der trockenen Pflanze bzw. ca. 0,117% der frischen) den hochsten Alkaloid- 
gehalt auf. Einen Gehalt gleicher Grosse zeigten bisher Vertreter der Gattungen 
Senecio aus Sudafrika, Australien und Canada [21]. 

W'ir danken Herrn Dr. J .  STAR?, C. Sc., vom Forschungsinstitut fur Naturstoffe in Prag, fur das 
genannte Pflanzenmaterial, Herrn Dr. B. SULA, Museum des Kreises Olomouc, fur die Kontrolle 
der botanischen Bestimmung, Herrn Prof. C. C. J .  CULVENOR, Universitat Melbourne, Xustralien 
fur authentische Proben von Senecionin, Seneciphyllin und Jacozin, Herrn Dr. L. HRUBAN und 
Frl. S.HEGEROVA aus unserem Institut in Olomouc fur die UV.- und 1R.-Spektren. 

Experimenteller Teil 
Allgerneznes. Die Smp. worden auf dem KOFLER-Block bestimmt und sind korrigiert. Fehler- 

grenze in benutzter Ausfuhrungsform bis 200" ca. 3". Zur Aufnahme von UV.- 
Spektren diente ein UNICAM SP. 700 Spektrophotometer. Fur die Diinnschichtchromatographie 
nach STAHL [22] diente Kieselgel G auf Glasplatten von 10 x 20 cm mit Fliessmittel Benzol-Athyl- 
acetat-Diathylamin-(70 : 20 : 10). Znr Sichtbarmachung der Flecke diente DRAGENDORFF-ReagenS 
[23] sowie Jodplateatlosung [24]. Die RF-Werte wurden als hRF-Werte angegeben fur Front = 100. 

Gemznnung der rohen Alkalo ide  (vgl. [6]) .  1 kg getrocknetes Pflanzenmaterial wurde gepulvert, 
bei 20" erschopfend mit Methanol (ca. 10 kg) perkoliert und das Perkolat im Vakuum bei 30" auf 
300 ml eingeengt. Das Konzentrat wurde mit 300 ml Wasser verdiinnt, mit gesattigter Zitronen- 
saurelosung auf pH = 4 gebracht und dreimal mit je 200 ml Petrolather, dann 5mal mit je 200 ml 
Ather ausgeschuttelt. (Liefert die Pe- und Ae-Extrakte, die hier nicht besprochen werden.) Die 
saure wasserige Phase wurde mit NH,  auf pH = 10,5 gebracht und 5mal mit je 300 nil Chloroform 
ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewaschenen und uber Na,SO, getrockneten Auszuge lieferten 
beim Eindampfen im Vakuum das rohe Alkaloidgemisch. 

Die verbleibende wasserige Phase wurde zur Reduktion der N-Oxide mit HCI bis zur kongo- 
sauren Reaktiou sowie rnit 30 g Zinkstaub versetzt und unter Bfterem Durchschutteln 8 Tage bei 
20" stehengelassen. Dann wurde filtriert, das Filtrat rnit NH, auf pH = 10,5 gebracht und 5mal 
mit Chloroform (je 1/3 des Wasservolumens) ausgeschuttelt. Die mit wenig Wasser gewaschenen 
und uber Na,SO, getrockneten Auszuge lieferten beim Eindampfen die aus den N-Oxiden stam- 
rnenden rohen Alkaloide. 

Rein igung  cler rohen Alkaloidgernische. Das rohe Gemisch wurde durch Zusatz von gesattigter 
Zitronensaurelosung auf pH = 4 gebracht. Unlosliche Anteile wurden abfiltriert und das Filtrat 
mit Ather ausgeschuttelt (gibt neutralen Ae-Extr., hier nicht untersucht). Die saure wasserige 
Phase wurde wie oben mit NH, auf pH = 10,s gebracht und mit Chloroform ausgeschuttelt. Wa- 
schen, Trocknen und Eindampfen gab das gereinigte Alkaloidgemisch. 

Chromatographie an Zellulosesaulen. Eine Chromatographiersaule wurde zur Halfte mit n- 
Butanol, das mit 5-proz. Essigsaure gesattigt war, gefiillt und bei offenem Hahn allmahlich Zellu- 
losepulver zugeschuttet. Nach Absetzen wurden die Schichten von je 1-2 cm jeweils leicht ge- 
presst und mit demselben Losungsmittel eluiert, bis die Schicht kompakt war. Das Alkaloidge- 
misch wurde in Chloroform gelost, mit lOfacher Menge Zellulosepulver gemischt, im Vakuum ge- 
trocknet und dann zuoberst auf die Saule gepresst, worauf sofort rnit der Chromatographie begon- 
nen wurde. Das ausfliessende Eluat wurde mit DRAGENDORFF-Reageus (Tupfelprobe auf Papier 

2", daruber 
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sowie DC) gepruft. Die Fraktionen, die nach DC dieselben Stoffe enthielten, wurden vereinigt, im 
Vakuum eingedampft, der Riickstand mit Wasser aufgenommen, mit NH, auf pH = 10,5 gebracht 
und mit Chloroform ausgeschiittelt. Das so gewonnene Material diente zur Kristallisation. 

Senecio alpinus (L.) SCOP. 2,6 kg getrocknetes und gepulvertes Material lieferten 7,2 g (0,277%) 
rohe Alkaloide als braunliche, teilweise krist. Masse. Aus  den N-Oxiden wurden noch 4,5 g (0,173%) 
gleichen Materials gewonnen. 

Die 7,2 g rohen tertiaren Basen lieferten aus Chloroform, dann aus Athylacetat-Methanol, 
2,3 g reines Seneciphyllin (1) vom Smp. 217-218", [ajg = - 123" 5 3" (c = 0,647 in Chloroform). 
Misch-Smp. mit authentischem Material*) ohne Erniedrigung, auch die Laufstrecken im DC sowie 
die 1R.-Spektren waren genau gleich. - Die aus N-Oxiden gewonnenen Basen (4,5 g) lieferten aus 
Athylacetat noch 2,7 g reines Seneciphyllin. 

Die Mutterlaugen beider Kristallisate zeigten nach DC gleiche Zusammensetzung. Sie wurden 
vereinigt (6,7 g), in Zitronensaurelosung gereinigt (siehe oben) und lieferten 3,0 g gereinigtes Ma- 
terial. Davon wurden 2,5 g an einer Zellulosesaule (40 x 650 mm) chromatographiert. uber das Er- 
gebnis orientiert Tabelle 1. 

Tabelle 1. Chromatographie von 2,5 g A lkaloidgenzisch aais Senecio alpinus6) 

Fr-Nr. Roh- Flecke im DC, hRF Isolierte Kristalle 
je10ml menge 

in mg Menge Smp. La1D hRF 
in mg Chf 

1-15 
16-17 
18-23 
24-30 
31-35 
36-42 
43-63 

nicht keine Alkaloide 
gewogen 

7 3  keine Alkaloide 
13,8 46,43,42 

1005,O 46, 43, 42, 32, 22,  16 
490,O 46, 43, 42, 35, 2 2 ,  16 

90,6 82,46, 43, 32, 25, 22 
170,8 46, 43,42,35, 25, 22 

1,2 82,46,43, 42, 30 

- ~ 

980,O 217-218" 
430,O 216-218" 
40,O 215-217" 
18,O 204-206" 

- - 

- - 

- 118" 43 
- 123" 43 
- 112" 43,35 
- 91" 43,35 
- - 

Die Kristalle aus den Fr 18-30 mit hRF = 43 waren wieder reines Seneciphyllin (1). 
Die Kristalle aus den Fr. 36-42 gahen nach Umkristallisieren aus Benzol 9 mg Prap. Nr. 1370 

vom Smp. 212-214", [a]? = - 152" & 2" (c = 0,46 in Chloroform) das zur Hauptsache &us Jaco- 
zin (4) bestand, aber noch ca. 12% Jacobin und Spuren anderer Verunreinigungen (vgl. Fig. 2) ent- 
hielt. Die Mischprobe mit authentischem Material*) gab keine Depression: auch die Laufstrecken 
im DC und die IR.-Spektren (vgl. Fig. 1) waren gleich. Fur Jacozin aus Senecio jacobea [lo] wird 
Smp. 228" und [aj:' = - 140" in Chloroform angegeben. Das Protonenresonanz-Spektrum unseres 
Praparates in CDCl,') stimmte weitgehend mit dem von CULVENOR [15] publizierten Spektrum 
iiberein; es zeigte nur im Gebiet der Methylsignalenochschwache zusatzliche Signale, die vermutlich 
von heigemengtem Jacobin stammten. Die Signale des Pyrrolizidin- Anteils liessen sich auf Grund 
der Angaben von CULVENOR et al. [16] zuordnen. 

Senecio subalpinus KOCH. 225 g getrocknete und gepulverte Droge wurden nach angegebener 
Vorschrift verarbeitet und lieferten 0,6 g (0,266%) rohes Alkaloidgemisch, nach Reduktion der 

6, Authentisches Material zeigte in demselben System die folgenden hRF-Werte : Seneciophyllin 
= 43; Integerrimin = 42; Jacobin = 36; Jacozin = 35; Alkaloid-S-C = 32; Ridellin = 17 
und Othosenin = 14. Integerrimin farbt sich mit Jodplateat intensiv violett, ebenso der Fleck 
mit hRF = 25. Auf Grund dieses Verhaltens wird die Anwesenheit von Integerrimin in Senecio 
alpinus sehr wahrscheinlich. Die Flecke mit hRF = 46, 32, 30, 25 und 16 konnten bisher nicht 
identifiziert werden. 

7, Wir danken den Herren Dr. H. FUHRER und A. BORER, Physiklabor der CIBA AKTIENGESELL- 
SCHAFT, Basel, auch hier bestens fur die Aufnahme dieses Spektrums; sie erfolgte auf einem 
VARIAN-Spektrograph, Model1 HA-100. 
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N-Oxide noch 0,23 g (0,102%). Nach DC zeigten beide Teile gleiche Zusammensetzung. Das 
Rohprodukt wurde in Zitronensaurelosung gereinigt, und von dem erhaltenen kristallinen Mate- 
rial wurde 0,18 g an einer Zellulosensaule (15 x 240 mm) wie oben getrennt. Uber das Ergebnis 
orientiert Tabelle 2. 

Tabelle 2. Chromatographie von 180 mg Alkaloidgemisch 

Fr-Nr. Roh Isolierte Kristalle 
je 1 ml 

Menge Flecke im DC, hRF Menge Smp. [OrlD hRF 
in mg in mg Chf 

1-40 30 keine Alkaloide - - - - 
4 1 4 9  82 82,46,43,42 22 218-221" - 95" 44 
50-53 3 82,43 - - - - 
54-55 2 43,18 - - - - 

Weiteres Nachwaschen mit 100 ml Losungsmittel gab noch 25 mg DRAGENDORFF-negatives 
Material. 

Die Fr 41-49 gaben aus Athylacetat 22 mg Mischkristallisat, das auf Grund von Smp., Dre- 
hung, Laufstrecke im DC sowie 1R.-Spektrum aus ungefahr gleichen Teilen Senecionin (2) und 
Seneciphyllin (1) bestand. 

Die Substanz, die den Fleck rnit hRF = 42 verursachte und die sich mit Jodplateat wieder 
violett farbte, wird als Integerrimin angesehen. Die anderen Flecke rnit hRF = 82, 46 und 18 wur- 
den nicht identifiziert. 

Senecio incanus L. subsp. carniolicus (WILLD.) BR.-BL. 110 g getrocknete Droge lieferten 0,25 g 
( =  0,227%) rohes Alkaloidgemisch und durch Reduktion der N-Oxide noch 0,20 g (= 0,182%). 
Beide Teile wurden vereinigt und in Zitronensaurelosung gereinigt wobei 0,20 g gereinigtes Alka- 
loidgemisch erhalten wurde. Dieses wurde an einer Zellulosesaule (15 x 260 mm) chromatographiert. 
uber das Resultat orientiert Tabelle 3. 

Tabelle 3. Chromatograflhie von 200 m g  Alkaloidgemisch 

Fr-Nr. Roh Isolierte Kristalle 
je 1 ml 

Menge Flecke im DC, hRF Menge Smp. [.ID hRF 
in mg in mg Chf 

1-15 keine Alkaloide - - - - 

16-35 63,2 keine Alkaloide - - - 

36-43 67,9 82,46,43,42, 33, 31, 20 16,2 215-217" -121" 43 
44-50 56,6 90,43, 35, 32 

Die isolierten Kristalle waren nach Smp., Drehung, hlisch-Smp., Laufstrecke im DC und 1R.- 
Spektrum identisch mit Seneciphyllin (1). Der Stoff, der den Fleck rnit hRF = 42 verursachte, 
farbte sich rnit Jodplateat wieder violett und durfte mit Integerrimin identisch sein. Die weiteren 
Flecke rnit hRF 90, 82, 46, 35, 33, 32, 31 und 20 konnten bisher nicht identifiziert werden. Die 
Flecke rnit den hRF-Werten 46, 35 und 32 durften auch nach den Farbreaktionen mit denjenigen 
in S. alpinus identisch sein. Die Stoffe rnit den hRF-Werten 82 und 46 sind in allen drei Arten 
nachweisbar gewesen. 
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122. Fluorknacenes et fluorknaphhes 
Syntheses dam la skrie des indho-fluorenes XI [l] 

Trans-Fluorknacene et dkrivks mkthylks 
par Louis Chardonnens e t  Luc Salamin 

Institut de chimie inorganique e t  analytique de l'Universit6 de Fribourg 

(1 V 68) 

Re'sumd. On decrit la prdparation, 8. partir de la dibromo-2,5-t6rCphtaloph6none et de quel- 
ques-uns de ses derives mithylgs, par dishydrobromation accompagn6e d'une double cyclisation, 
de la trans-fluor6nachne-dione (dioxo-6,12-dihydro-6,12-ind6no [l ,  2-b] fluorkne) et  de quelques 
d6riv6s m6thyl6s. Ces dicitones polycycliques sont colorees en orang6, rouge ou violet, et  cuvables. 
Leur reduction selon WOLFF-KISHNER fournit les hydrocarbures correspondants. 

Le dihydro-6,lZ-indCno [l, 2-b] fluorbne (I) (trans-fluorCnadne en nomenclature 
abr6g6e [2]) a C t C  dCcrit pour la premibre fois par DEUSCHEL [3] ,  qui l'a synth6tisC en 
deux 6tapes B partir du cyclohexkne et du$-xyl&ne avec un rendement de 13,4% de la 
thCorie. Dans la suite, EBEL 8r DEUSCHEL [4] ont amClior6 la mCthode en simplifiant 
la technique et abouti en quatre &tapes (rendement global 68,5%) B la dione correspon- 
dante, soit au dioxo-6,12-dihydrod,lZ-indCno [1, 2-b] fluorkne (11) ou trans-fluorCn- 
ache-dione. 




