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Zussmmenf  assung.  
Ausgehend von dem Tetraol I1 wurden durch Wasserabspaltung 

tlie drei Polyene IV, V und V I  dargestellt, von denen das erstere 
zwei Acetylenverbindungen, die letzteren eine Acetylen- und eine 
Kumulengruppe bzw. zwei Kumulengruppierungen enthalten. Die 
partielle Reduktion des Diacetylen-Derivates fiihrte zum Di-cis- 
(5 ,6  j 13,14) -1718-diphenyl-3, 7,12,16-tetramethyl-octadecanonaen 
VII; aus V und V I  liessen sich bei der partiellen Reduktion anderr 
cis-Pormen fassen. 

Di-cis-(S,6 ; 13,14)-1,18-diphenyl-3,7,12,16-tetramethyl-oetade- 
canonaen (VII) besitzt cis-Konfiguration an jenen Doppelbindungen, 
tlie nach der Theorie von 1;. Pauling keine cis-Konfiguration auf - 
weisen sollten (dasselbe trifft teilweise auch fur die anderen isolierten 
cAis-Formen zu). 

Zurich, Chemisches Institut der Universitiit. 

234. Uber Curare-Alkaloide aus Calebassenl). 
7. Mitteilung2) 

yon H. Schmid, J. Kebrle und P. Karrer. 
(14. VIII. 52.) 

In Portfuhrung unserer Arbeiten uber Calcbassencurare haben 
wir es in der vorliegenden Untersuchung unternommen, die bio- 
logisch aktiven quaterniiren Alkaloitle - von denen dieses Gift 
mindestens 30 enthiilt3) - moglichst vollstiindig und quantitativ auf- 
zutrennen und papierchromatographiseh genau zu charakterisieren. 
Solche Versuehe sind aus folgenden Griinden wichtig : 

Es wird heute allgemein angenommen, dass zur Bereitung v o ~ i  
Calebassencurarc in erster Linie sudamerikanische Strychnosarten 
(Loganiaceae) verwendet werden4). Leidcr wurden bis heute nur 
Strychnos toxifera und Strychnos Melinoniana niiher auf kristalli- 
sierte quartare Basen bearbeitet. Aus ersterer konnten neben anderen 
quartarm Rasen die Curare-alkaloide C-Toxiferin und C-Caleba~sin~), 

l) Auszugsweise vorgetragen in der SOC. de Chimie Industrielle Paris, am 16. V. 52, 

2, 6. Mitteilung Helv. 34, 2042 (1951). 
4) Vgl. D. E. Marsh, Annals of the New York Academy of Sciences 54, Art. 3, 307 

(1951); H. King, SOC. 1949, 955 (dort wird auch die Isolierung des tert. Diabolins aus Str. 
Diaboli beschrieben). 

5 )  H .  Wielnnd, K .  Biihr & B. Witkop, A. 547, 166 (1941); H. King, SOC. 1949,3263; 
H. Schmid, A.  Ebnother & P.  Karrer, Helv. 33, 1486 (1950). Leider konnten die anderen 
von H. King isolieiten Str. toxifera-Basen noch nicht mit den Calebassenal kaloidrn ver- 
glichen werden. 

und  in der Ziircher Chemischen Gesellschaft am 23. V. 1952. 
Helv. 33,512 (1950). 
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aus letzterer die biologisch wenig aktiven quartaren Alkaloide 
Melinonin-A und -B l) gewonnen werden. Melinonin-A und -B kommen 
im Calebassencurare aber nicht Torz). C-Curarin, C-Fluorocurin und 
alle die anderen charakteristischen Calebassenalkaloide wurden noch 
nie in einer Pflanze nachgewiesen. Sehr wahrscheinlich stammt das 
Calebassencurare daher aus verschiedenen Pflanzen3). Eine Bestim- 
mung dieser Pflanzen ist von grossem praktischem Interesse, da es 
immer schwieriger wird, Calebassencurare zu erhalten. Durchfihrbar 
wird diese Aufgabe aber erst dann werden, wenn einmal moglichst 
alle Calebassenbasen isoliert und eharakterisiert sind. 

p1mg z I0 A5 28 25 38 35 0' 

c 
Fig. 1. 

Papierchromatogramm von 1 mg Chloride aus einer mittleren Zone eines Reineckat- 
Chromatograinms von Calebassencurare. Legende siehe Fig. 2. Bezuglich des ,,roten 

Alkaloids" siehe experimentellen Teil. 

Bur Gewinnung von Alkaloiden fur chemische Untersuchungen 
ist man, wie oben ausgefuhrt w-urde, auf das von den sudameri- 
kanischen Indianern bereitete Calebassengift angewiesen. Die Auf - 
arbeitung einer Calebasse stellt ein schwieriges Problem dar. Bur 
Abtrennung der Einzelalkaloide wurde bisher stets das von H .  
WieZand4) aufgefundene Verfahren bcnutzt, das in der Chromato- 
graphic der in Aceton gelosten, mehrmals umgefallten Reineckate an 
Aluminiumoxyd besteht. Fur die Isolierung des C-Curarins, welclies 

1) E. Sehlittler & J. Hohl, Helv. 35, 29 (1952). 
2) Wir danken Herrn Prof. E .  Schlittler fur die Zusendung yon Proben. 
3, Vgl. d a m  die Arbeiten von Oswaldo de Lazzarini- Peckolt, Revista da Sociedade 

4) H .  Wieland, W.  Kunz  & R. Sonderhoff, A. 527, 160 (1937) und spBtere Arbeiten. 
Brasileira de Quimica XIX, No. 3-4 (1950). 

Auch H .  King (1. c.) und E .  Sehlittler (1. c.) gebrauchton das Verfahren. 
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die Siiule zuerst passiert, ist diese Methode recht gunstig. Fur die 
anderen Alkaloide zeigt sie eine wenig befriedigende Trennleistung, 
wie es ein zweidimensionales Papierchromatogramm einer Einzelzone 
aus der Mitte eines derartigen Reineckat-Chromatogramms illustriert 
(Pig. 1). Ferner fallen bei diesem Verfahren auch betrachtliche, durch 
Ionenaustausch und Zersetzung bedingte Verluste ins Gewicht. 

Fig. 2. 
Papiercliromatogramm von 1 nig gereinigter Cloride aus Calebassencurare N 111. Das C-Fluo- 
rocurinin kam in dieser Calebasse nicht vor. Da es aber in den meisten der von uns untersuch- 
t,en Calebassen enthalten war, wurde es zum Vergleich trotzdem eingezeichnet. Die einzelneri 
Flecke wurden durch Anspriihen mit Cer(1V)-sulfat- bzw. mit Jodlosung kenntlich gemacht. 

= Fluorescenz im UV. r = rote, bv = blauviolette, rv = rotviolette, or = orange 
Ccr(1V)-sulfat-Reaktion. C-Calebassinin liess sich nur durch Bespriihen mit Jodlosung 
iiachu-eisen. Die schraffierten Flecke repriisentieren isolierte Alkaloide. Ihre Farbreak- 

tionen sind in Tab. 3 verzeichnet. 

Wir haben deshalb ein neues priiparatives Trennverfahren ent - 
wickelt, das ungleich bessere Trenneffekte zeitigt und Substanzver- 
luste auf ein Minimum reduziert, niimlich die Verteilungschromato- 
gratphie an  Cellulosepulver l). Es gelang damit, aus Calebassencuraro 
hishcr 21  verschiedene, einheitliche quartare Alkaloidc in kristalli- 
sierter Form zu isoliererr. 

1) Unsere Versuche waren bereits vorgeschritten, als wir Kenntnis eincs Vortrages 
von Th. Wicland (Angew. Ch. 63, 379 (1961)) erhielten, in dem cine iihnliche Methode 
zur Aufarbeitung von Calebassencurare angegeben wird. Th. Wielnnd konnte neberi 
,,anderen Alkaloiden" auch das Toxiferin 11 von H .  Wielnnd isolieren und es auf Grund 
dcr Curare-Aktivitat und physikalisclier Eigenschaften mit unserem C-Calebassin identi- 
fizicren. Eine solche ldentitat haben wir schon friihcr vermutet (Helv. 30, 1166 (1947)). 
Im iibrigeii mochten wir vorschlagen, die Bezeichnung ,,Calebassin" beiznbehalten, da 
es unprektisch ist, wohldefinierte Alkaloidc mit Nummern zu bezeichnen. Auf die Prage 
nach den Isomerinierungen van Calabassin werden wir spBter enruckkornmen. 

. ~~~ - 
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Fur unsere Versuche stand uns folgendes Material zur Verftigung : 
pine grossere Menge (450 g) Calebassencurare (N 111) l) aus der Gegend 
ties oberen Amazonasgebietes (Rio Uaupds - Estado de Amazonas) 
mit der relativ geringen Toxicitat yon: HD = 1,6; DML =- 2,22) .  Sein 
Papierchromatogramm, das fur Calebassencurare recht charak- 
teristisch ist, ist in Fig. 2 wiedergegeben. Die geringe biologische Ak- 
tivitat ist durch den kleinen Alkaloidgehalt, namentlich von C- 
Curarin, bedingt. Gesondert aufgearbeitet wurde ein kleines Topf- 
chen3) Calebassencurare (N IV, 25 g). Dieses Muster (HD - -  0,7; 
DML = 1,2) zeichnet sich durch seine verhaltnismassig einfache Zu- 
xammensetzung und den hohen C-Curarin-Gehalt aus (Fig. 3 ) .  Ferner 
wurden Alkaloidmischungen aus Reineckatchromatogrammen fru- 
herer Aufarbeitungen mitverarbeitet , indem sie sinngemgiss in den 
Trennungsgang eingegliedert wurden. 

Fig. 3. 
3.-. 

Papierchroniatogramm von 1 mg Chloride aus Calebassencurare N IV. 
Legende siehe Fig. 2 .  

Wir danken der Fa. F. Hqffrnann-La Roche R: Co. AG., Basel, bestens fur das wert- 
volle Material. 

z ,  HD: Headdrop-Dosis; DML: Dosis letalis in mg/kg Maus, intravenos injiziert. 
Calebassencurare ,,Roche" gab vergleichsweise die folgenden Werte: HD = 0,8; DML = 
12. Wir danken Herrn Dr. P. Wuser (Pliarmakologisches Institut der Universitiit Zurich) 
bestens fur die Toxicitiitsbestimmungen. 

3, Das Pfeilgift, das wir in den letzten Jahren erhielten und das sich auf Grund 
von Toxicitiitsbestimmungen und von Papierchromatogrammen als ,,Calebassen-curare'' 
erwies, war mehrheitlich nicht in Kurbisse, sondern in unglasierte Tongefiisse eingefullt. 
Nach H .  Bohm unterscheiden sich Topf ~ und Calebassencurare, bedingt durch verschiedene 
geographische und botanische Herkunf t ,  in chemischer Hinsicht voneinander. Uiese 
Gliederung diirfte demnach heute nicht mehr ganz zutreffend sein. 
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Wir haben das Curarematerial zuerst rnit wiisserigem Methanol, 
dann mit methanolischer Essigeiiure extrahiert, aus diesen Extrakteri 
die tert. Basen abgetrennt und anschliessend die quaterniiren Alka- 
loide als Reineckate nach J .  J. Paizousel) gefiillt. Auf eine Umfiillung 
dieser Reineckate wurde verzichtet, da damit nur eine geringe selek- 
tive Anreicherung bestimmter Alkaloide verbunden ist. Die Reineckate 
hat man dann in die Chloride umgewandelt und diese durch Filtration 
uber saurem Aluminiumoxyd yon dunkeln Regleitstoffen befreit. Aus 
N I11 erhielt man so 15 g Chloride. Vorversuche haben gezeigt, 
dass bei Verwendung derselben Losungsmittel die Trennwirkung 
einer sorgfiiltig gestopften und gut ,,klimatisierten" Cellulose-Kolonne 
qualitativ und quantitativ rnit der entsprechender Papierchromato- 
gramme iibereinstimmt. Als Losungsmittel verwendeten wir, iihnlich 
wie fruher2), wassergesattigtes Methylathylketon rnit 1-3 % Methanol 
(,,C") und ein Gemisch aus Essigester: Pyridin: Wasser == 7,5:2,3:1,65 
(,,D"). Auf diese Weise war es moglich, einen systeniatischen pra8- 
psrativen Trennungsgang auszuarbeiten. 

Fig. 4. 
Schenatische Diagramme von prhparativen Verteilungschromi4togrammen der Curare- 

alkaloide an Cellulosepulver. 
Fig. 4a : Diagramm der Fluorocuringruppe aus den ,,waseerloslichen Reineckaten" mit 

Fig. 4b : Diagramm der erneut rnit Losungsmittelgcmisch ,,C" chromatographierten Frak- 

Fig. 4c: Diagramm der Gruppe T, (aus Calebasse N 111) mit Losungsmittel ,,C". 

Losungsmittel ,,F". 

tionen 13-32 aus Fig. 4a. 

l) R1. 16, 594 (1949). 
") Helv. 33, 512 (1950). 
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Die erwahnten 1 5  g Chloride hat man an  einer 1,4 m langen 
Saule von 1,7 kg Cellulosepulver mit dem Losungsmittel ,,D" nach 
der Durchlaufmethode chromatographiert. Die Eluate wurden mit 
Hilfe eines Fraktionensammlers in Fraktionen von 20 cm3 aufge- 
fangen. Dieses Chromatogramm lief ohne Unterbrechung fast 1 0  Tage 
lang. Die einzelnen Fraktionen haben wir auf Grund von Tiipfel- 
reaktionen und von Papierchromatogrammen entsprechend den in 
Fig. 2 angegebenen Hauptgruppen TI-T, zusammengenommen. Die 
einzelnen Gruppen wurden weiter mit dem Gemisch ,,C", evtl. mit 
Essigester-Essigsaure-Wasser rechromatographiert. Fig. 4a gibt sche- 
matisch die Zusammensetzung der Hauptgruppe T, wieder. Die 
Hauptalkaloide stellten hier das gelbe C-Fluorocurin und das blau 
fluorescierende C-Fluorocurarin dar. Sie waren aber noch nicht 
geniigend getrennt. Neuerliche Chromatographie (Fig. 4 b) lieferte sie 
in solcher Reinheit, dass sie sofort kristallisierten. Komplizierter ge- 
staltete sich die Auftrennung der Gruppe T5, die nach der Verteilung 
mit ,,C" das Bild Fig. 4c gab. Hier waren wiederholte Verteilungs- 
chromatogramme notig, um die einzelnen Fraktionen, teils als Chloride, 
teils als Pikrate, kristallin abzuscheiden. Aus N I11 gewannen wir 
von den Hauptalkaloiden C-Curarin und C-Calebassin 1,3 bzw. 1 , 7  g 
und die anderen in Tab. 2 aufgefiihrten quartaren Alkaloide in 
Mengen von 500 mg bis zu wenigen mg hinab. Von den insgesamt 
2 1  in Zurich aus Calebassencurare gewonnenen, papierchromatogra- 
phisch .einheitlichen Alkaloiden, wurden mehr als 2/3 erst mit Hilfe 
des neuen Trennverfahrens isoliert. Die neuen Substanzen werden in 
dieser Arbeit zum grossen Teil noch provisorisch mit Buchstaben 
(C-Alkaloid A usw.) bezeichnet. Auf die Analysen, Spektren, Toxi- 
citaten usw. werden wir in einer folgenden Mitteilung zuruckkommen. 

Wir haben schon friiher betont, dass fur die quartaren Alkaloide 
aus Calebassen der einzig zuverlassige Test auf Einheitlichkeit ihr 
Verhalten im Papierchromatogramm darstellt. Eine geniigende 
Trennung wird besonders bei den um da3 Toxiferin angeordneten 
Stoffen nur mit Durchlaufchromatogrammen erzielt. Normale Rf- 
Werte lassen sich daher nicht angeben. An ihrer Stelle sind in Tab. 1 
die Re-Werte 

l) 
zuruckgelegter Weg des zu bestimmenden Alkaloids 

zuriickgelegter Weg des C-Curarins 
- ~ _ ~ _ _ _ _ _ _  - 

angefuhrt. Mit angegeben sind auch die Rc-Werte von Galaktose, 
einer allgemein zugiinglichen Vergleichssubstanz. 

Auf Grund der Rc-Werte kann man die Alkaloide urn dacr je- 
weilige Hauptalkaloid gruppieren und so in die Toxiferin-, die Curarin-, 
die Calebassinin-, die Fluorocuringruppe und die Gruppe T, ein- 
ordnen (Fig. 2). 

l) Als Bezugspunkt wurde nicht die Front, sondern der Schwerpunkt des Farb- 
fleckens gewiihlt. Fur die Chromatogramme wurden stets die Alkaloid-chloride verwendet. 
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Tabelle 1. 
R c -We r t e .  

Bezeichnung des 
Alkaloids 

C-Alkaloid A . . . . . .  
C-Alkaloid B . . . . . .  
C-Alkaloid C . . . . . .  
C-AlkaloiclD . . . . . .  
C-Alkaloid E . . . . . .  
C-Toxiferin . . . . . . .  
C-Alkaloid F . . . . .  
CJ-Alkaloid G . . . . . .  
C-Alkaloid H . . . . . .  
C-Calcbsssin . . . . . .  
C-Alkaloid I .  . . . . . .  
C-Curarin . . . . . . . .  
C-Alkaloid J . . . . . .  
C-Alkaloid K . . . . . .  
(:-Alkaloid UB. . . . . .  
C-Calebassinin . . . . . .  
C-Fluorocurin . . . . . .  
C-Fluorocurinin . . . . .  
C-Fluoroeurarin . . . . .  
C-Alkaloid L . . . . . .  
Galaktose . . . . . . . .  

Re mit Losungs- 
mittel C 

(1% CH,OH) 

0,23 
0,34 
0,34 
0,35 
0,36 
0,42 
0,49 
0,65 
0,71 
0,80 
0,89 
1 ,oo 
1,04 
1,22 

1,68 
2,lO 
2,23 
2,25 
2,50 
0,37 

- 

Re mit Losungs- 
mittel D 

0,55 
0,51 
0,51 
0,68 
0,58 
0,67 
0,73 
0,73 
0,99 
1,03 
1,06 
1 ,oo 
1,12 
1,14 
1,13 
1,38 
1,70 
1,65 
1,71 
1,99 
1,03 

- 

Man erkennt aus Tab. 1, dass sich manche Alkaloide nur sehr 
wenig in den Rc-Werten unterscheiden. Zur niiheren Bestimmung 
ist man daher unbedingt auf ihre Farbreaktionen angewiesen. Bei 
den Farbreaktionen auf der Tupfelpalette (Tab. 2) ist die zeitliche 
ihderung der Farbe, bei denjenigen auf dem Papier (Tab. 3 )  sind 
vor allem die Verblassungsrcaktionen charakteristisch. Mit Hilfe 
der Tab. 1-3 erscheint es auch mit kleinen Substanzmengen mog- 
lich, die einzelnen Alkaloide auseinanderzuhalten. Diese Hilfsmittel 
warm unumganglich, urn ein solch komplexes Gemisch, wie es das 
Calebasseneurare darstellt, so weit aufzuspalten. Bei zukiinftigen Un- 
terxuchungen, namentlich an sudamerikanischen Pflanzen, wird man 
sich auf diese genau bestimmten Werte und Eigenschaften stiitzen 
konnen. 

Wir konnen nicht sagen, ob, mit Ausnahme von C-Curarin, 
C-Calebassin und C-Toxiferin, das eine oder andere unserer Curare- 
alkaloide mit Alkaloiden von H .  WieZand und H .  King identisch sind, 
da von diesen Autoren keinc Papierchromatogramme und Rc-Werte 
in der Literatur angegeben wurden. 
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Tabelle 3. F a r b r e a k t i o n  auf  d e m  Papiera) .  

3 )  Etwa 20 y Alkaloid pro om2 
H,SO, angespriiht, iind es werden in der 
I n  der Tabelle sind unter den 

Bezeichnung 
des Alkaloids 

I 

angegebenen Zeit die Parbreak oden beobachtet. 
Farbbezeichnungcn die Indices nach dem Munsell Book of 

~ ~~ 

C-Alkaloid Ab) . . 

C-Alkaloid B . . . 

C-Alkaloid C . . . 

C-AlkaloidD . . . 

C-Alkaloid E . . . 

C-Toxiferin. . . . 

C-Alkaloid F . . . 

C-Alkaloid G . . . 

C-Alkaloid H . . . 

C-Calebassin . . . 

C-Alkaloid I . . . 

C-Curarin . . . . 

C-Alkaloid J . . . 

C-Alkaloid K . . . 

C-Alkaloid UB . . 
C-Calebassinin . . 
C-Fluorocurind) . . 

C-Fluorocurinine) . 

C-Fluorocuraninf) . 

C-Alkaloid L . . . 

C-Alkaloid Xb) . . 

sof ort 

blau-violett 
10,O P 3/10 
rot-violett 
10,o P 5/10 
rot-violett 
10,O P 5/10 
rot-violett 

10,O P 5/10 
blau 

5,O P B  4/10 
rot-violett 

10,O P 5/10 
blau-violett 
10,O P 3/10 

blau 
5,O P B  4/10 

blassrot-violett 
10,O P 616 

blau-violett 
10,O P 3/10 
blau-violett 
10,O P 3/10 

blau 
5,O PB 4/10 

blassrot-violett 
10,O P 6/6 

blau-violett 
10,O P 4/10 

nil 
nil 

(rot-orange) 
5,0 R 5 jS  

(blasskarmin) 
5,O R 6/8 

(blasshellblau) 
10,O B 6/6 

rot 
10,O R P  4/10 

rot 
7,5 R P  5/10 

nach 
5-10 Sek. 

rot-orange 
10,O R 6/10 

farblos 

farblos 

f arblos 

hellgriin 
5,O GY 8/4 

farblos 

rot-orange 
10,O R 6/10 

hellgriin 
5,O GY 814 

farblos 

rot-orange 
10,O R 6/10 

rot 
5,0 RP 5/10 

hellgriiti 
5,0 GY 814 

farblos 

farblos 

nil 
nil 

blassorange 
10,O R 8/4 

nil 

nil 

rot 
10,O R P  6/1( 

rot 
7,5 R P  5/10 

nach 20 Min. 

orange-gelb 
10,O YR 7/8 

farblos 

farblos 

hellgelblich 
5,O Y 814 
farblos 

f arblosc) 

orange-gelb 
10,O YR 7/8 

farblos 

farblos 

orange-gelb 
10,O YR 718 

rotlich-orange 
10,O RP 7/8 

farblos 

farblos 

f arblos 

nil 
nil 

farblos 

nil 

nil 

blassrot 
10,O R P  6/8 
blassorange 
2,5 YR 7/8 

mier werden mit 1-moz. Cei 

~ 

nach 24 Std. 

grau-griin 
10,O GY 5/2 

farblos 

farblos 

gelblich 
5,O Y 816 

rosa 
5,O R 8/4 

blassrot-violett 
5,O P 8/4 
grau-griin 

10,O GY 6/2 
rosa 

5,O R 814 
farblos 

grau-griin 
10,O GY 5/2 
grau-griin 

10,O GY 5/2 
rosa 

5,O R 8/4 
blassbraunlich 

10,O YR 8/4 
blassbraunlich 

10,O YR 8/4 
nil 
nil 

f arblos 

nil 

nil 

blassbraunlich 
10,O YR 8/4 

blassbraunlich 
10,O YR 814 

Vhulfat  in 2-n. 

c )  Gelb-griine Fluorescenz im UV. f )  Himmelblaue Fluorescenz im UV. 
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1874 HELVETICA CHIMICA ACTA. 

Wir danken bestens fur die Unterstiitzung dieser Arbeit durch die Arbeitsbescliaffungs- 
kredite des Bundes und die Eidg. Volkswirtsehaftsstiftung. Ferner danken wir der Firma 
F. Hoffmann-La Roche& Co. AG., Basel, und Herrn Dr. H .  Saemann (Bally XchzLhfabriken 
AG., Schonenwerd) fur  die Beschaffung und Uberlassung von Calebassen aufs beste. 

Experiment e 11 er T ei 1. 
A u f a r b e i t u n g  d e s  Calebassencurare .  450 g Calebassencurare N 111 hat man 

fein verrieben, mit 200 ml Wasser angeteigt und unter Riihren mit 1,5 1 Methanol wahrend 
8 Std. extrahiert. Diese Operation wiederholte man so oft, bis der Extrakt nur noch wenig 
Material enthielt. Die vereinigten Methanol-Extrakte hat man bei 40° im Vakuum ein- 
gedampft (210 g). Das mit Methanol bereits extrahierte Material wurde anschliessend 
noch dreimal mit je 1,5 1 Methanol ausgezogen, dem 3% Eisessig zugesetzt worden warenl). 
Auch diese Extrakte hat man im Vakuum zur Trockene gebracht. Samtliche Ausziige 
wurden vereinigt, in 600 ml Wasser gelost, mit Ammoniak auf pH 8 gebracht und por- 
tionenweise mit Chloroform ausgeschiittelt. Das Chloroform nahm einen grossen Teil dor 
tertiaren Basen auf, die wir aber noch nicht nLher untersucht haben. Die wasserige Phase 
hat man im Vakuum auf etwa 450 ml eingcengt und daraus nach J. J .  Panouse2) die 
quartaren Alkaloide als Reineckate gefallt und abzentrifugiert. Die getrockneten Reinek- 
kate wurden nun mit Aceton ausgezogen. Die Aceton-Iosliche Fraktion wog 90 g. Der un- 
losliche Rest wurde verworfen. Die in Aceton loslichen Reineckate lieferten nach J .  Xupf- 
hammer3) 48 g braune Chloride. Vorversuche zeigten, dass dieses Material noch zu viele 
harzige Begleitstoffe enthalt, um direkt der Verteilungschromatographie unterworfen 
werden zu konnen. Man loste daher die Chloride in  Alkohol auf und filtrierte die Losung 
durch eine breite SIule von 1 kg mit verd. Salzsaure vorbehandeltem, bei looo getrock- 
netem Aluminiumoxyd. Es wurde so lange mit Alkohol nachgewaschen, bis das Eluat nur 
noch eine schwache Reaktion mit Cer(1V)-sulfat gab. Die gelb-orange gefarbten Chloride 
wogen jetzt 15 g. 

In  analoger Weise haben wir auch das Curare-Muster N IV (25 g) aufgearbeitet. 
Die nachfolgende Tabelle zeigt den grossen qualitativen Unterschied der beiden Calebaasen- 
curare auf: 

isoliertes Methanol- Aceton-losl. gereinigte 
Extrakt Reineckate Chloride 1 1 1 1 chlorid 

A us f ii h r  u n g  e ines  Ver  t e i lung  s chroma t ogr  a m ms. Als hydrophiles Trager- 
material verwendeten wir aschefreies Cellulosepulver ,, Whatmun, Standard Grade". In  
der Regel wurden auf 1 Gewichtsteil Substanz 200 Teile Cellulosepulver angewendet ; 
bei schwer trennbaren Gemischen stieg das Verhaltnis bis auf 1 :500, um bei leicht trenn- 
baren Stoffgemischen auf 1 : 100 zu fallen. Die Saule haben wir durch portionenweises 
Einfiillen des Cellulosepulvers in ein passendes Rohr aus Glas oder rostfreiem Stahl zu- 
bereitet, wobei nach jedem Einfiillen gleichmiissig festgestampft wurde. I n  einer richtig 
gestopften Saule nimmt 1 g Cellulosepulver ein Volumen voii etwa 2 om3 ein. Vor dem 
Auftragen der Substanz hat man die SLiule mit  einer Losung von 8-Oxychinolin4) im ge- 
withlten Losungsmittel vorgewaschen und an schliessend wahrend 12-16 Std. mit dem 
reinen Losungsmittelgemisch nachgewaschen. Dieses sorgfaltige ,,Klimatisieren" d. h. Ein- 
stellen des Gleichgewichtes zwischen den zwei Phasen, ist ganz unerlasslich. 

l) Vgl. E. Xehlittler & J .  Hohl, Helv. 35, 29 (1952). 
2, BI. 1949, 595. 
3 )  Z. physiol. Ch. 191, 182 (1932). 
4) J .  C. Buchanan, A. W .  Johnson, J .  A.  Mills & A. R. Todd, SOC. 1950, 2850. 
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Losungsmittel, die beim durchlaufenden Papierchromatogramm gute Trenneffekte 
zeigten (Rf-Werte = 0,05-0,25), eigneten sich auch fur  die praparative Verteilung. Die 
einzelnen Komponenten, die keine zu hohen Siedepunkte haben sollen, wurden vor 
Versuchsbeginn frisch destilliert. Das Methylathylketon musste zuerst von Peroxyden 
befreit werden. Alle Chromatogramme, besonders diejenigen mit Methylathyllreton, 
wurden wegen der Lichtempfindlichkeit einiger Alkaloide im Dunkeln ausgefuhrt. Zur 
Trennung der Calebassen-alkaloide haben sich vor allem die Mischungen ,,C" und ,,D", 
daneben auch ,,E" und ,,F" bewabrt: 

Mischung C: wassergeeattigtes Methylathylketon mit 1-3% Methanol. 
Mischung D:  Essigester-Pyridin-Wasser = 7,5 : 2,3 :1,65. 
Mischung E: Essigester-Eisessig-Wasser = 7,5 : 0,9 : 0,Q. 
Mischung F: n-Butanol-Chloroform-Wasser = 10 : 10 : 0,B. 
Fur das gute Gelingen eines Chromatogramms ist das Auftragen der Substanz auf 

die Siiule von grosser Bedeutung. Die quartaren Alkaloidchloride losten sich in den an- 
gegebenen Losungsmitteln meistens nur unvollstiindig. Die aufzubringende Losung sollte 
aber moglichst konzentriert sein (grosser als 145%). Zwei Wege erwiesen sich hier als 
brauchbar: War die Saule z. B. mit dem Gemisch ,,C" gesattigt, so fugte man zur teilweisen 
Losung der Substanz in ,,C" so vie1 eines abgemessenen Volumen Methanol zu, bis gerade 
vollstandige Losung eintrat. Diese Losung darf aber nicht direkt auf die Saule gegeben 
werden, da sonst in der Saule ein Teil des gelosten Materials wieder ausfallt. Wurde man 
die methanolhaltige Losung mit Wasser sattigen und dann auftragen, so wiirde sich in 
der Saule Wasser ausscheiden und damit das Chromatogramm unbrauchbar geinacht 
werden. Diese Schwierigkeit liess sich vermeiden, wenn die obersten cm der Saule stufen- 
weise dem Methanol-reicheren Losungsmittel angepasst wurden. Jetzt konnte die Losung 
der Substanz aufgegossen werden. Nach dem Einsaugen hat man mit ,,C", dessenMethano1- 
gehalt allmahlich wieder auf den Normalgehalt herabgesetzt worden ist, nachgewaschen 
und dann weiter mit dem zum Klimatisieren gebrauchten Losungsmittelgemisch entwickelt. 

Dcr zweite Weg ist allgemeiner verwendbar und liefert fast noch besser getrennte 
Zonen. Die methanolische Losung der Chloride hat man in 1/15-1/20 der zur Herstellung 
der Saule gebrauchten Cellulosemenge aufsaugen lassen und anschliessend unter gelegent- 
lichem Umruhren im Vakuuin getrocknet. Nach dem Verreiben und Sieben wurde das 
prgparierte Pulver 12-16 Std. lang den Dampfen des Losungsniittels (z. B. ,,D") aus- 
gesetzt. Anschliessend wurde das ,,klimatisierte" Pulver auf die wie iiblich vorbereitete 
feuchte Siiule gleichmkssig aufgetragen und vorsichtig eingestampft. Nun wurde mit 
dem Losungsmittelgemisch entwickelt, das zum Klimatisieren der Saule verwendet 
worden war. 

Zur Erzielung einer guten Trennwirkung war es notwendig, das Chromatogramm 
langsam und mit konstanter Tropfgeschwindigkeit zu entwickeln (Einregulierung der 
Tropfgeschwindigkeit mittels Hahnen oder Kapillare; konstantes Losungsmittelniveau). 
Enthielt das Substanzgemisch auch Stoffe mit sehr kleinen Rf-Werten, so wurde gegen 
den Schluss das Losungsmittel ,,verstLrkt", d. h. sein Wassergehalt graduell erhoht, 
so dass schliesslich siimtliche Stoffe die Saule passierten. Die Eluate hat man mit Hilfe 
eines Fraktionensammlers in einzelnen, nicht zu grossen Fraktionen aufgefangen. 

Nach beendigtem Chromatogramm wurde die Saule griindlich mit Methanol und/ 
oder mit Wasser gewaschen. Nach entsprechendem ,,Klimatisieren" kann sie erneut ver- 
wendet werden. 

An Hand eines vorgangig ausgefiihrten Papierchromatogramms war man iiber die 
Reihenfolge, in der die einzelnen Substanzen die SIule passicrten, orientiert. Zur Klassi- 
fizierung der einzelnen Durchlauffraktionon wurden von jeder (bei gr&seren Chroniato- 
grammen von jeder dritten bis fiinften) 100 Al), naturlich mit einem anderen Losungs- 
mittel als dem beim priiparativen Chromatogramm angewandten, einem Papierchromato- 
gramm unterworfen. Wenn sich die Alkaloide in ihren Farbreaktionen allein genugend 
unterscheiden, so genugte es, die nach dem Auftragen von 100 d Losung auf Papier er- 

1) Unter Umstiinden auch mehr, aber immer genau dasselbe Volumen. 
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haltenen Flecken mit den entsprechenden Reagentien anzuspriihen (Tab. 3). Die in 
100 A enthaltene Substanzmenge hat man aus der Intensitht der Farbreaktion geschatzt. 
Nach mehrmaligem Bespriihen sprechen zum Schluss nur noch die substanzreichsten 
Flccken an. Man erhalt dann orientierende Diagramme, wie sie in Fig. 4 wiedergegeben sind. 

Im Falle einer starlren Uberlappung einzelner Alkaloidzonen z. B. A, B, C, sind wir 
stets so vorgegangen, dass wir die Eluate nicht in drei, sondern nur in zwei Praktionen 
zusammengenommen haben, die alles A und etwa die Halfte B, und das gesamte C und 
die andere Halfte von B enthielten. Nach neuerlicher Chromatographie der beiden Frak- 
tiouen gewann man dann reines A und C iind aus den letzten Fraktionen des ersten 
Chromatogramms und aus den ersten Fmktionen des zweiten Chromatogramms fast 
reines B. 

Die Fralitionen, welche fast reine Alkaloide enthielten, hat man sinngemass ver- 
einigt und bei 3 0 4 0 O  im Vakuum zur Trockene eingedampft. Der Riickstand wurde 
dann als Chlorid oder als Pikrat ziir Kristallisation gebracht. Die Pikrate wurden aus der 
wasserigen Losung der Chloride mit iiberschiissiger wasseriger Pikrinsaure gefallt, naeh 
langerem Stehen abgesaugt, mit Pikrinsaurelosung und dann mit kaltem Wasser gewaschen. 

T r e n n u n g  d e r  Chlor ide a u s  N 111: Die 15 g vorgcreinigte Alkaloidchloride hat 
man in 200 ml Methanol gelost und mit 120 g Cellulosepulver angeteigt. Nach deni Trocknen 
wurde das praparierte Pulver iiber Nacht den Dampfen des Losungsmittelgemisches ,,D" 
ausgesetzt und dann auf eine SBule (140 x 6 cm) aus 1,7 kg Cellulosepulver, die vorher 
mit ,,D" klimatisiert worden war, aufgetragen. Das Chromatogramm lief bci einer Tropf- 
geschwindigkcit von 60 ml pro Stunde etwa 10 Tage und lieferte etwa 800 Fraktionen 
zu 20 nil. Die Eluate wurden entsprechend Fig. 2 in 5 Gruppen zusammongenommen: 

TI 2,O g Chloride 
T, 137 g ,) T, 234 g 3 9  

T4 4,5 g Chloride 

T, 4,1 g ,, 
Auft ren i iung  der  G r u p p e  T,: Diese Gruppe zeichnet sich durch den Gehalt an 

Alkaloiden mit sehr dinlichen Rf-Werten und Farbreaktionen aus. Die 2,4 g Cloridc 
wiirden zuerst an 600 g Cellulosepulver init dem Gemisch ,,C" chromatographiert. Das 
Diagramm dieser Verteilung ist in Fig. 4c  wiedergegeben. Es gclang erst nach weiteren, 
abwechslungsweiee mit ,,C" und ,,D" durchgefiihrten Chromatogrammen die in der naeh- 
folgenden Tabelle aufgefiihrten Allraloide zu gewinneii : 

Bezeichnung des 
Alkaloids 

C-Alkaloid A 
C-Alkaloid B 

C-Alkaloid C 
C-Toxif erin 
C-Alkaloid D 
C-Alkaloid E 

C-Alkaloid F 
C-Alkaloid C: 

kristallisiert 
als 

Pikrat 
Chlorid 

Pikrat 
Pikrat 
Chlorid 
Pikrat 
Chlorid 
Pikrat 
Pikrat 
Chlorid 

Aceton-Wasser 
Methanol-Ather od. 

Propanol 
Aceton- Wasser 
Aceton- Wasser 
Isopropylalkohol 
Methanol 
Methanol- Ather 
Methyl-athylketon 
Aceton-Wasser 
Methanol- Ather 

Menge 

325 mg 

69 mg 
88 mg 

98 mg 
430 mg 
25 mg 
82 mg 
41 mg 

143 mg 

6 m8 

A u f t r e n n u n g  d c r  G r u p p e  T4: In  diescr Gruppe sind die beiden Curare-Haupt- 
alkaloide C-Curarin und C-Calebassin enthalten. Die 4,5 g Chloride dieser Gruppc? hat man 
zunachst an 700 g Cellulosepulver mit dem Losungsmittel ,,C" chrornatographiert, wo- 
durch eine glatte Trennung von Curarin und Calcbassin erreicht werden konntc. Die das 
C-Curarin enthaltenden Fraktionen lieferton direkt 1,3 g kristallisiertes Chlorid. An- 
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schliessend folgten die Calebassin-Fraktionen. Etwa die erste Halfte davon enthielt noch 
wenig Curarin, wahrend die zweite Hlilfte der Calebassinfraktionen so rein war, dass 
daraus sofort 0,403 g C-Calebassinchlorid gewonnen werden konnten. Die Mutterlauge 
dieser Chlorid-Kristallisation hat man mit der ersten HLlfte der Calebassinfraktionen 
vereinigt. Das zuniichst amorphe Pikrat lieferte aus Aceton-Wasser 3,l g reines C-Cale- 
bassinpikrat. Die Pikrate dieser Mutterlauge wurden mit Hilfe von Amberlit IRC 400 
in die Chloride umgewandelt und zusammen mit der Mutterlauge des C-Curarin-chlorids 
nach Filtration iiber Aluminiumoxyd erneut mit Losnngsmittel ,,C" chromatographiert. 
Die ersten Fraktionen gaben 35 mg C-Alkaloid K als Chlorid. Anschliessend trennte man 
noch einige mg C-Curarin-chlorid und 100 mg C-Calebassinpikrat ab. Nach weiteren 
Chromatogrammen mit Losungsmittel ,,C" und ,,D" liessen sich in kleiner Nenge noch 
drei weitere Alkaloide isolieren, so dass man aus der Curarin-Gruppe die folgenden Al- 
kaloide erhielt : 

C-Curarin 
C-Calebassin 

C-Alkaloid H 
C-Alkaloid I 
C-Alkaloid J 
C-Alkaloid K 

kristallisiert 
als 

- Chlorid 
Chlorid 
Pikrat 
Pikrat 
Pikrat 
Pikrat 
Chlorid 

Losungsmittel Menge 
I ___ 

Methanol-Ather 
Methanol-Ather 
Aceton-Wasser 
Aceton-Wasser 
Aceton-Wasser 
Aceton-Wasser 
Isopropylalkohol 

1700 mg 
403 mg 

3200 mg 

85 mg 

35 mg 

7 mg 

8 mg 

A u f t r e n n u n g  d e r  G r u p p e  T,: Diese Gruppe wurde bisher noch nicht als solche 
weiter bearbeitet, da die darin in isolierbaren Mengen vorkommenden Alkaloide auch 
in der Fraktion der ,,wasserloslichen Reineckate" l) fruherer Calebassencurare-Aufar- 
beitungen enthalten sind. Unsere ersten Versuche mit der praparativen Verteilungs- 
chromatographie wurden an dieser Fraktion ausgefuhrt, wobei die C-Alkaloide Cale- 
bassinin, Fluorocurin, Fluorocurinin und Fluorocurarin isoliert werden konnten. 

G r u p p e  T ,  u n d  T, : Diese beiden Gruppen, die vermutlich zum Teil tertiare Al- 
kaloide enthalten, liessen sich mit den angewandten Losungsmittelgemischen nicht be- 
friedigend fraktionieren. Sie sollen spater, zusammen mit den tertiaren Calcbassen- 
alkaloiden, eingehend untersucht werden. 

A u f a r b e i t u n g  von  , ,wasscr losl ichen R e i n e c k a t e n "  m i t t e l s  Ver te i lungs-  
chromatographie .  Diese Fraktion gab seincrzeit bei der Trennung durch Chromato- 
graphie der Reineckate an Aluminiunioxyd die folgenden C-Alkaloide: Fluorocurin, Cale- 
bassinin, die Alkaloide UB und Xl). 

Als Ausgangsmaterial standen uns jetzt 31 g ,,wasserlosliche Reineckate" aus 
friiheren Aufarbeitungen vcrschiedencr Calebasscn zur Verfugung. Davon waren 26 g 
loslich in Aceton, die 10 g rohe Chloride gaben. 7,5 g im Gemisch ,,F" (erhohte Butanol- 
Konzentration) losliche Chloride hat man an 1 kg Cellulose mit ,,F" chromatographiert. 
Zuerst passierten tert. Alkaloide die Saule. Das Diagramm der um das Fluorocurin grup- 
pierten quartaren Alkaloide ist in Fig. 4 a  wiedergegeben. Anschliessend folgten Prak- 
tioncn, die u. a. Calcbassinin cnthielten. Ein grosser Teil der eingcsctzten Substanz blieb 
als braune Harzzone am oberen Ende der Cellulosckolonne haften. Die in Fig. 4 a  mar- 
kierten, die Hauptalkaloide enthaltenden Fraktionen wurden erneut mit ,,C" vcrteilt 
(Fig. 4b). Das Fluorocurin hat man als kristallisiertes Pikrat abgetrcnnt (420 mg). Auch 
aus der Fluorocurarinzonc hat man das Pikrat bereitet ; es kristallisierte aber nicht. Nach 
Ruckverwandlung in die Chloride zeigtc ein neuerIiches Chromatogramin die Abwesenheit 
von Fluorocurarin an ; dieses Alkaloid muss daher bci der Pikratherstellung oder Zcr- 

l) Vgl. Helv. 30, 2081 (1947). 
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legung verandert worden sein. Das Fluorocurinin blieb aber erhalten und konnte jetzt 
leicht aus Methyl-propylketon als kristallisiertes Pikrat abgetrennt werden (15 mg). 
An Stelle des Fluorocurarins erhielten wir eine Zone, die auf dem Papier keine Fluorescenz 
und keine Cer(1V)-sulfat-Reaktion zeigte, sich aber mit Jodlosung anfarben liess. Wir 
haben dieses Alkaloid (UFC) noch weiter gereinigt, doch blieben alle Versuche, es a16 
Pikmt, Chlorid und Perchlorat zu kristallisieren, bisher ohne Erfolg. Es gelang spater, 
dax Fluorocurarin aus der Calebasse N IV direkt als Chlorid abzuscheiden. Aus den vor 
dem Fluorocurinin liegenden Fraktionen kristallisierten nach lllngerem Stehen im Eis- 
schrank 8 mg C-Alkaloid-L-Pikrat (aus Methylpropylketon). Aus den dem Fluorocurin 
folgendcn Fraktionen gewannen wir ferner 27 mg Calebassinin-pikrat (aus Methyl-athyl- 
keton). Die friiher in sehr kleinen Mengen isolierten C-Alkaloide ,,UB" und ,,X''I) konnten 
nicht aufgofundcn werden. 

Au f a  r b ei  t u n g  d e r  C a1 e b a s s e N I V  (Isolierung des C-Fluorocurarinchlorids). 
Dicse Calebasse (25 g) lieferte 5,3 g rohe Chloride, die, trocken aufgetragen, an 700 g 
Cellulosepulver mit dem Losungsmittelgemisch ,,D" chromatographiert wurden. Diese 
Calcbasse war vie1 einfacher zusammengesetzt als die ubrigen. Die erste quartare Fraktion 
dieses Chromatogramms lieferte sofort 25 mg reines C-Fluorocurarin-chlorid. Die zweite 
Fraktion gab kristallisiertes Fluorocurininpikrat (aus Methyl-propylketon) (30 mg). Aus 
der Curaringruppe gewannen wir direkt 700 mg C-Curarinchlorid (aus Methanol-Ather). 
Die Mutterlauge lieferte nach der Uberfuhrung in das Pikrat 460 mg C-Calebassinpikrat. 
Aus dcr Toxiferingruppe kristallisierten aus Alkohol 17 mg C-Alkaloid-G-chlorid. Die 
Muttcrlauge wurde nochmals mit dem Losungsmittel ,,C" chromatographiert, wobei man 
aus Alkohol 5 mg C-Toxiferin-chlorid und 7 mg C-Alkaloid-B-chlorid erhielt. 

Versuche  zur  I s o l i e r u n g  e ines  r o t  g e f a r b t e n  Calebassena lka lo ids :  Es 
ist uns aufgefallen, dass viele Cdebassen, hauptsachlich in der Curarin-Gruppe, rot 
gefarbte, stark blutrot fluorescierende Zonen geben. Eine Reineckatzone aus einer friiheren 
Aufarbeitung, die relativ reich an den roten Stoffan zu sein schien, haben wir nach der 
Uberfuhrung in das Chlorid (255 mg) naher untersucht. Bei der Cellulose-Chromato- 
graphie mit dem Losungsmittel ,,C" trat Aufspaltung in mehrere rote und gelbe Zonen 
ein. Dic rote Hauptzone wurde herausgeschnitten, mit 90-proz. Methanol eluiert und 
mit ,,D" rechromatographiert. Die hauptsachliche rote Zone wurde nochmals mit ,,E" 
chromatographiert, wobei sie sich in mehrere rote Komponenten aufspalten liess. Die 
Hanptzone verhielt sich jetzt beim erneuten Chromatographieren einheitlich. Ausbeute 
etwa 2 mg eines amorphen Pulvers. Hellblaue Cer(1V)-sulfat-Reaktion in 2 4 .  H,SO,; 
mit konz. HNO, griinblau. Der Stoff zeigte in Alkohol Naxima bei 269, 450 und 508 mp. 
Inflexion bei 340 mp. Minima bei 237, 380 und 465 mp. 

B e s t i m m u n g  d e r  Rc-Wer te :  Die Durchlaufpapierchromatogramme wurden mit 
50 y des Alkaloidthlorids ausgefiihrt. Wo die Alkaloide als Pikrate vorlagen, wurden sic 
zncrst an einer mit Chlorionen beladenen Aniberlite IRC 400-Saule in die Chloride um- 
gewandelt. Die Alkaloide hat man am gleichen Bogen Filtrierpapier (Whatman Nr. 1) 
abstcigend chromatographiert. Die in der Tab. 1 aufgefiihrten Re-Werte gelten fur  
folgende, von C-Curarin-chlorid zuruckgelegten Wegliingen: in ,,C" = 11 cm fur alle 
Alkaloide; in ,,D" = 24 em fur Alkaloide rnit Re-Werten < 1; fur Alkaloide init Rc- 
Werten > 1 wanderte das C-Curarinchlorid in ,,D" 18 cm weit. War der von C-Curarin- 
chlorid zuriickgelegte Weg kleiner, so stiegcn die Re-Werte der oberhalb Curarin liegenden 
Alkaloide an, wahrcnd sie bei den untcrhalb von Curarin liegenden Basen kleiner wurden. 
Die umgekehrten Verhaltnisse fand man bei einem langeren Curarin-Weg. Alkaloide, 
die kcinc Farbreaktionen mit Cer(1V)-sulfat zcigen, wurden durch Anspriihen mit verd. 
wiisseriger Jodlosung kenntlich gemacht (brauner Fleck auf farbloser Grundlage nach 
10 Minuten langem Verweilen). Das Zentrum diffuser Flecke liess sich wie folgt feststellen: 
Beim Anspriihen mit dem Cer(1V)-sulfat-Reagens verblasst die Farbe zuerst dort, wo 

l) Anmerkung bei der Korrektur : Inzwischen lronnten etwa 3 mg kristallisiertes 
C-Alkaloid-X-chlorid isoliert werden. Rc(,,C") = 3,5 ; Rc(,,D") = 4,9 bei Weglangen von 
C-Curarin-chlorid von 6 bzw. 5 cm. 

~ .- _ _ _  
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die Konzentration des Alkaloids am grossten ist. Nach mehrmaligem Anspritzen spricht 
am Schluss nur noch das am meisten Substanz enthaltende Zentrum des Flecks an. 

Farbreakt ionen  auf der  Tiipfelpalette. Pikrate oder Chloride gaben dieselben 
Farbreaktionen. Bruchteile eines mg Substanz wurden unter gutem Umschwenken mit 
1 Tropfen des Reagens versetzt. Die in den Tab. 2 und 3 mitaufgefiihrten Farbindices 
nach dem Munsell-System erlauben eine weitgehend objektive Kennzeichnung der auf- 
tretenden Farben. Dies ist fur spatere Untersuchungen wichtig, da die Farbreaktionen 
sehr charakteristisch und gut reproduzierbar sind. 

Zusammenfassung. 
Zur Aufarbeitung des komplex zusammengesetzten Calebassen- 

curare haben wir ein neues Verfahren entwickelt, das in der Ver- 
teilungschromatographie der Alkaloidchloride an Cellulosepulver 
besteht. Die neue Methode erwies sich als vie1 wirksamer als die 
Chromatographie der Alkaloid-Reineckate an Aluminiumoxyd. Es 
gebng damit, neben den schon friiher isolierten Alkaloiden eine grossere 
Zahl neuer quarther Basen in kristallisiertem Zustand abzutrennen, 
so dass die Zahl der in Ziirich aus Calebassen isolierten Alkaloide 
auf 21 stieg. Diese Alkaloide haben wir durch Farbreaktionen und 
papierchromatographisch durch ihre Rc-Werte charakterisiert. 

Ziirich, Chemisches Institut der Universitat. 

235. Zur Kenntnis der Claisen-Udagerung I. 
(Versuche mit 14C, 2. Mitteilungl)) 

von H. Schmid und K. Schmid. 
(14. VIII. 52.) 

Die heute allgemein angenommene Theorie uber den Reaktions- 
verlauf der Umlagerung von Phenol- oder Enol-allyliithern zu ortho- 
C-Allylverbindungen, bekannt unter dem Namen ,, Claisen- Um- 
Zagerung", basiert im wesentlichen auf folgenden Beobachtungen und 
Ansichten2) : 

1. Die Umlagerungsaktion verlauft intra- und nicht inter- 
molekular. 

2 .  Zumindest in der Reihe der Aryl-allylgther ist die Umlagerung 
stets von einer Allylverschiebung der wandernden Allylgruppe be- 
gleitet, d. h. dasjenige Kohlenstoffatom, das im Ather mit dem Sauer- 

l) 1. Mitt. Helv. 34, 2042 (1951). 
2) Zffgen. iiber die Cluisen-Umlagerung: G. W. Wheland in Advanced Organic 

Chemistry, 11. Aufl., John Wiley & Sons, New York 1949, Seite 544ff. D. 8. Tarbell in 
R. Adums ,,Organic Reactions", Bd. 11, John Wiley & Sons, New York 1944, Seite 1;  
D. S. Tarbell, Chem. Rev. 27, 495 (1940). 


