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Zur Kenntnis des C-Calebassins und der Alkaloide 
der Calebassi n-Gru ppe 

22. Mittei lung uber Calebassenalkaloide 
Von Ii. B E R N A U E R ,  E.  S A C H L I ,  H A N S  S C H M I D  

und P .  K A  R R E  R 
Chemisches Institut der Universitat Ziirieh 

Kurzlich wurde iiber die Umwandlung des C-Dihydrotoxiferins 
in das C-Calebassin berichtetl). Die Ident i ta t  des beschriebenen 
Jodid-Praparates mit C-Calebassin-jodid konnte seither nooh 
durch den Vergleich der IR-Spektren erhartet werden, die in allen 
Einzelheiten iibereinstimmen. D a  fur C-Dihydrotoxiferin eine 
C,,-Formel sichergestellt ist, folgt auoh fur das C-Calebassin eine 
solchez). Wir konnten dies inzwischen auoh a n  einem tertiaren 
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Abkommling des C-Calebassins selbst beweisen. Einen 
weiteren Hinweis dafiir, dall eine C,- und nicht, wie bis- 
lang angenommen, eine C,,-Molekel vorliegt, liefert die 
Zusammensetzung des weiter unten beschriebenen sauren 
Isocalebassin-perchlorates. Die Formel C,H,,0,N42f fur 
das Calebassin-Kation wird bis jetzt allen unseren experi- 
mentellen Befunden gerecht. 

Praparate von CaIebassin-chlorid und Tetrahydro-cale- 
bas~inchlor id~) ,  die aus dern entsprechenden Pikrat bezw. 
Jodid durch Ionenaustausoh an der Cl--Form von Amberlit 
IRA 400 gewonnen wurden, geben beim Alkalischmachen 
keine Rotverschiebung ihres UV-Spektrums. Kristallisiert 
man die Chloride jedoch in  Gegenwart von Salzsaure aus 
Methanol/Ather um, so erhalt man Praparate, die eine 
Rotverschiebung von ca. 12 m p  aufweisen. Wir sphlagen 
fur  das C-Calebassin m i  t Rotverschiebung die Bezeich- 
nung C - C a l e b a s s i n - A v o r .  Diein unserem Laboratorium 
friiher4) an Calebassin-Praparaten beobachtete Rotver- 
schiebung unter Alkali-Einwirkung is t  darauf zuriickzu- 
fuhren, daD jene Praparate durch Austauscher filtriert 
wurden, welche bereits einen Ubergang in die Calebassin- 
Form A bewirkten. E s  s teht  heute fest, daD Calebassin- 
Praparate, welche aus HC1-haltigem Methanol umkri- 
stallisiert wurden (d. h .  in  Calebassin A iibergefiihrt sind) 
stet6 die besagte Rotversehiebung zeigen5). Vergleicht man 
Calebassinchlorid und Calebassin-chlorid A nach der A&- 
Methode, so findet man, da13 das Calebassin-chlorid-A eine 
zusatzliche starke Absorptionsbande bei etwa 260 m p  
besitzt (vgl. Tabelle 1). Bei den Chloriden der Tetrahy- 
dro-Stufe erhalt man eine ahnliche Differenzbande. Es be- 
steht demnach kein Zusammenhang zwischen der Fahig- 
keit zur Ausbildung der ,,A-Form" und der Existenz der 
in den Tetrahydro-Derivaten awhydrierten Doppelbin- 
dungen. Beide Formen des Calebassins liefern beim Ozoni- 
sieren Acetaldehyd im Gegensatz zu den beiden Formen 
der Tetrahydro-Stufe. 

Den Angaben der Tabelle 1 ist zu entnehmen, daB sich das 
Chromophor des Isocalebassins grundlegend von dem des Cale- 
bassins unterscheidet. Das Isocalebassin-Spektrum erfahrt in 
aaurer Losung eine Rotverschiebung. Das Spektrum einer frisch 
bereiteten, abs. methanolisehen Losung dea Isoralebassinjodids 
2ndert sich anfangs sehr rasch, u m  nach etwa 70 11 nahezu kon- 
s tan t  zu werden (Tabelle 1 und Bild 1). 

Erwarmt man Isocalebassin-jodid laugere Zeit unter Luft- 
ausschluB in abs. Methanol auf 60"C, so erhalt man eine V e r -  
b i n d u n g  1. Das UV-Spektrum in wasseriger Losung zeigt, 
dall es sioh bei Verbindung 1 um eine von Isocalebassin-jodid 
verschiedene Substanz handelt. (Tabelle 1) .  

C,,H,O,N,J, Ber. C 55,05 H 5,78 N 6,43 yo 
(872,69) Gef. C 54,79 H 5,94 N 6,20 % 

Substanz 

Calebassin-chlorid A 

Calebassin-chlorid 

Differenzkurve 
ICA-CI 
Tetrahydrocalebassin- 

Tetrahyd rocalebassin- 

Differenzkurve 

chlorid-A 

chlorid 

(TC-A-TC) 

Isocaiebassin-jod id 

Isomerisiertes 

Isomerisiertes 
C-Alkaloid-A*) 

C-Alkaloid-F**) 
Verbindung 1 

Verbindung 2 

Verbindung 2 

Verbindung 2 

Losungsmittel 

95prOZ. Athanol 212 254 303 
4.48 4.36 3.74 
212 253 303 
4.48 4.34 3,71 
262 

4,21 3,80 4,23 
Wasser I 226 294 352 

Wasser 

I n  HCI 

0,Ol n NaOH 

4,57 3,235 3,96 
225 254 282 304 356 486 
4,62 4,26 3,95 3,98 3,86 4,18 
224 284 304 378 540 
4,63 4,02 3,97 3,87 4,31 
226 262 316 364 514 
4,41 4,15 3,98 3,78 4,18 Losungen von Calebassin-chlorid, Calebassin-chlorid-A 

. -  
- besonders in der Warme- raseh je nach Konzentra- 
tion gelb bis rot. Aus solchen Ansiitzen (die keine vio- 
lette Ce(1V)-Reaktion mehr geben) konnten wir leuch- 
tend gelb gefarbte Kristallisate isolieren; im Falle dcs 
Jodids mit 90- und mehr-prozentiger Ausbeute. Es handelt 
sioh urn same Salze eines neuen Verbindungstyps, den-wir 
I s  o c a l e  b a s s i n  nennen. 

Verwendet man zur Isomerisierung des Calebassin-ohlorids Per- 
chlorsaure, so kann man ein rotes, sehr g u t  kristallisiertes Per- 
chlorat fassen. Es enthalt zusatzlich I Mol Perchlorsaure, aber 
kein Kristallwasser: 

CmHmO,N,(CIO,), -k HClOi 
(918,25) Ber. C 52,32 H 5,60 N 6,lO CI I1,59 % 

Gef. C 52,64 H 5,75 N 6.04 C1 11,12 % 

H .  Asmis ,  H .  Schmid u. P .  Karrer, Helv. chim. Acta 39, 440 
119561. 

2, W. v.  Philipsborn, H .  Schmid u .  P .  Karrer, ebenda 39, 913 [1956]. 
Entsprechend der verdoppelten Summenformel nennen wir das 
blsherige Dihydrocalebassin jetzt Tetrahydrocalebassin. 
J.  Kebrle, H .  Schrnid, P .  Waser u. P .  Karrer. Helv. chim. Acta 
36, 102 [1953]. 

6, Vgl. dazu den gegenteiligen Befund von T h .  Wieland u. H. M e r z  
Liebigs Ann. Chem. 580, 205 [1953], der vielleicht auf einer Ver: 
wechslung der Bezeichnungen (C-Strychnotoxln I rind la )  be- 
ruht. 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten 
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Durch katalytische Hydrierung in alkalischem Milieu wird Iso- 
calebassin tertiarisiert, wobei seine gslbe Farbe erhalten bleibt. 

Isocalebassin wird beim Aufbewahren a n  der Luft oxydiert. 
Besonders empfindlich sind methanolische Losungen, die rasch 
eine rote Farbung annehmen. Wir haben das Oxydationsprodukt 
als Jodid in kristallisierter Form gewinnen konnen ( V c r b i n -  
d u n g  2). 

C,H5,0,N, J2 + 2 H,O Ber. C 51,07 H 5,79 N 5,96 yo 
(940,73) Gef. C 51,52 H 5,78 N 5,99 yo 

Siiure uud Alkali verschieben das Spektrum der Verbindung 2 
nach langeren Wellen (Tabellc 1 und Bild 2). 

I 1 I I I I 1  

MO 250 300 350 400 450 500 550 
mP - 

Bild 2 
Verbindung:!: a - i n  Wasser, 2-0; b ----- iri 1 11 HCI, 

... i n  0,Ol n NaOH, Z-O,1 

Reduktion des Isocalebassin-ohlorids init Natrium-borhydrid 
und anschlieDendc Saureeinwirkung fiihren zii einer Verbindung 
init Calebassin-Spektrum zuriick. 

Das charakteristische Spektrum des Isocalebassins ermiiglichtp 
es, auch die anderen Alkaloide der Calebassin-Gruppe'), von denen 
nur sehr geringe Mengen zur Verfiigung etehen, auf ihre Isomeri- 
sierbarkeit init Siiure zu priiIen. Es zeigte sich, daO nur dic C- 
Alkaloide-A und -F, die wie C-Calebassin-A mit Alkali einc, Rot- 
versehiebung geben, zn Verbindungen des Isocalebassin-Typs 
isoinerisiert werden (Tabelle 1). Die C-Allialoide-I und -X werdcn 
zwar auch verandert, besitzen aber nach der Saureeinwirkung 
keine merkliche Absorption bei WellenlLngen 

ES scheint ein Zusainmenhang zu bestehen zwischen der Fahig- 
lreit zur Ausbildung einer ,,A-Form" unter Clem EinfluD sehr ver- 
diinntrr Saure und dcr FHbigkeit zum ubergang in eine ,.Iso- 
Form" unter oiiergischercn Bedingungen. 

Dem Schueiz. Nalionitl/onds zur Forderung der wissemchnjt- 
licheia Forschzrng dnizkeri u i r  besfem f iir d i e  Cnterstulzung diesrr  
Arbr i l .  

[Z 41 I ]  

360 mp. 

Eingegangen am 29. November 1956 

D,L-P-Hydroxypyrrolidin und 8-Pyrrolidon- 
hydrochlorid 

V'on Prof. Ilr. R I C H A R D  K L ' H N  
i i i id I ~ T .  U .  0 S S W A L U 

,4us d e i i i  Max-Plunck-liistitut i i i r  Medizinische Forsehuny 
Heidelberg, Iiistitut fiir Cheinie 

Unter den biogenen Aniinen, die sioh von natiirlich vorkommen- 
den Aminosauren durch Abspaltung von CO, ableiten, fehlt noch 
das P-Hydroxypyrrolidin ( I ) ,  das in  optisoh aktiver Form sowolil 
au8 Hydroxyprolin wie aus allo-Hydroxyprolin durch enzyrnatischc 
Deearboxylierung entstehen konnte. Unbekannt ist auch noch das 
~ntspreehende Keton, das P-Pyrrolidon (III), das L. Euzicka und 
f '. F .  Ssidel ')  vergeblich ringsynthetisoh zu erhalten versucht ha- 
bcn. Die van uns kiirzlich beschriebene neue Synthese von sub- 
stituierten $-Pyrrolidonen2) macht nunmehr auch die St,ammsub- 
stanz gut  zuglnglich. 

N-Carbathoxy-P-pyrrolidon2) wurde durch Tropfhydrierung i n  
90proz. Athanol unter Zusatz katalyt. Mengen Alkali init PtO, 
zum Carbinol (Kpo,oi 115--116 "C, Ausbeute 7@-83% d.Th.; 3,s- 
Dinitrobeiizoat 1'1, 100--103 O C ! )  reduziert und diescs mit 10proz. 

Helv. chim. Acta 5 ,  715 [19221. 
?) R. Kirhn 11. G.  Osswnid. Chem. Ber. XY, 1423 [1956]. 

Rarytwasser bei 110-115 "C verseift. Das so erhaltene D , L - ~ -  

H y d r o x y p y r r o l i d i n  C4H,0N (Ausb. bis 7 3 %  d.Th.) ist ein 
farbloses, zahes 01 vom Kp,, 10%103 "C. Das Hydrochlorid ist 
hygroskopisch. Pikrolonat F p  228-230 'C (Zers.), Chloroaurat 
F p  197-200 ' (Zers.), Tctraphenyloborat F p  160-163 ' (Zers.). 

HO-HC ~ cn, HQ-HC CH, 
I I I  

I I 
H CH, 

(1) (11) 

Das D, 1.-N- M e t h y  1 - P - 11 y d r o x y p y r  r o li d i  n ( I1  ) erhielten 
wir bei durchgreifender Hydrierung des N-Carbathoxy-P-pyrroli- 
dons mit LiAlH, (Ausbeute 7 6 %  d.Th.) als farbloses 01 vom 
Kp,, 74-75 "C. Tetraphenyloborat F p  121-123 "C. 

N-Carbiithoxy-P-pyrrolidonz) laBt sich mit 18proz. Salzsaure 
bei 110-115 "C zum P-Pyrrolidon-hydroohlorid (111) (Ausbeute 
33-34 % d.Th.) spalten. Bessere Ausbeuten (60 % d.Th.) erreich- 
ten wir durch katalytische Hydrierung von N-Phenyl-3-carb- 
a th0xy-pyrrol idon-(4)~)  mit braunem Palladiumoxydhydrat- 
Bariumsnlfat*), wobei wie bei der Synthese des D-Isoglu~osamins~)  
Ent,arylierung a m  Stickstoff unter Bildung von Cyclohexanon 
eintrat: 

0 -C  CH.COZC,H, 0 =C--CH.C0,C2H, 
1 I 1  

H,C, ,CH2 Pd H 2 C , p L  
N CI 
H, 

~ -+ 
N H @ ,  n, 
CeH5 -1 Cyclohexanon 

0-C- CH, 

H, 

(111) 

(3 - P y r r o l i d o n -  h y d r  o c  h l o r i d  (111) kristallisiert aus ganz 
wenig 2 n  Salzsaure + Eisessig + Ather in  farblosen, gllnzenden 
Stabchen. F p  143-144°C. C,H,ONC1 {121,6); Ber. C 39,52; 
H 6,63; N 11,52; C1 29,17; Gef. C 39,39; H 6,61; N 11,21; 
C1 28,99. - 2,4-Dinitrophenylhydrazon-hydrochlorid, orangerotc 
BILttchen, Fp 189-192 "C (Zers.). 
. Das P-Pyrrolidon konnte bisher nur in Form seiner Salze kri- 

stallisiert erhalten werden. Alkalische Losungen reduzieren schon 
bei 20 "C Fehlingsche Losung, ammoniakal. Silberlosung, Tri- 
phonyltetrazoliumchlorid und o-Dinitrobenzol sofort. Eine FeC1,- 
Reaktion war nicht festzustellen. 

[Z 4141 Eingegangen an1 6 .  Dezember 1956 

Syn t het isches a-D-Guloramin *) 
Voia 1'rof.Dr. R I C H A R D  K U H N ,  

Dr. W .  I C I R S C H E N L O H R  
uitd Dipl.-Cheiii.  W A L  T R A U T B I S  T E I1 

diis deiri Max-Plaiaek-lnstilul jiir Medizi?kische Borschung 
Heidelberg, Institut fiir Cheiizie 

Als Spaltstuek der Antibiotika Streptothricin und Streptolin B 
i 8 t  socben eiu neuer Aminozucker beschrieben worden. Chemische 
Umsetzungen und physikalisohe Vergleiche sprechen dafiir, daD 
es sich urn ein Derivat der selteneu D-Gulose handelt, namlich um 
a-D-Gulosaniiiihydrochlorid (I)8). 

1 r 
HC-OH ' 

H C - N H , ~  1 ci8 
HC-OH 

CH,OH 
. . ~ 

3, A. T.  de Mouilpied J. chem. SOC. [London] 87 435 [1904]. 
4) R. Kuhn u. H .  J.  dam diese Ztschr. 0'7 785 [1455]. 
5 ,  R. Kuhn u. H .  J .  Hnai, Liebigs Ann. Chem. 600, 148 [1956]. 
*) Aminozucker-Synthesen I X ;  Aminozucker-Synthesen VIII  : R .  

Kuhn u. W. Sister ,  Liebigs Ann. Chem. im Druck. 
G ,  E. E .  von Tamelen J .  R. Dyer ,  H. E. C h r t e ~ ,  J .  V .  Pierce 11. E. E. 

Dnnirls, . I .  Amer.'chem. Sor. 78, 4817 [195Sl. 
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