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155. Uber ein neues Calebassen-Alkaloid: C-Alkaloid BL
44, Mitteilung iiber Calebassen-Alkaloide?)
von Ingrid Schmidt, P. Waser, H. Schmid und P. Karrer
(17. V. 60)

Aus Calebassen-Curare, welches aus dem Rio-Negro-Gebiet (Brasilien) stammte,
konnten wir bei der papierchromatographischen Trennung, die wir in friither beschrie-
bener Weise ausfithrten?), ein neues Calebassen-Alkaloid abtrennen, welches in der
Adsorptionssdule unmittelbar auf das Calebassin folgt und vor C-Alkaloid H wandert.
Sein R,-Wert im Ldsungsmittelgemisch «C»?®) betrigt 0,75, derjenige des C-Cale-
bassins 0,80, derjenige des C-Alkaloids H 0,71. Durch wiederholte Chromatographie
gelang es, die neue Verbindung, die wir C-Alkaloid BL nennen, von Calebassin und
C-Alkaloid H zu trennen und rein darzustellen.

C-Alkaloid BL firbt sich auf Papier beim Anspritzen mit Cer(IV)-sulfat-Losung
intensiv blau; nach 10 Min. wird der Fleck blaugriin. Sein UV.-Spektrum in CH,OH
ist demjenigen eines Oxindols bzw. N-Acylindolins dhnlich, mit Absorptionsmaximum
bei 259 myu und Absorptionsminimum bei 228 my (Fig. 1). Das IR.-Spektrum (Fig. 2)
(Substanz in KBr) weist bei 5,85 u eine starke Sdureamidbande auf (Fig. 2).
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Fig. 1. UV.-Spektrum von C-Alkaloid-BL-chlovid (MG = 726; ¢ = 1,36 - 107%m; in CH;OH)}

1) 43. Mitteilung Giber Calebassen-Alkaloide: Helv. 43, 1165 (1960).

2y H. ScuMmip, J. KEBRLE & P. KarrEer, Helv. 35, 1864 (1952); J. KEBrRLE, H. Scamip,
P. WasEr & P. KARRER, Helv. 36, 102 (1953).

3) Wassergesattigtes Methylithylketon mit 1-39%, Methanol.
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Das neue Alkaloid gehért, wie seine Lage im Chromatogramm sowie sein iibriges
Verhalten zeigen, zweifellos dem «bimolekularen» Typus der Calebassenalkaloide an,
d. h. es besitzt 40 C-Atome. Es handelt sich um ein biquartares Ammoniumsalz (ge-
funden 2 {N)CH,-Gruppen).
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Fig 2. IR.-Spektrum von C-Alkalovid BL (in KBr)

Beziiglich der Bruttoformel kénnen nur vorliufige Angaben gemacht werden.
Nach der Analyse des (wasserfreien) Dipikrats scheint fiir C-Alkaloid BL die Formel
C,oH;N,O,t+ moglich. Die Analysen des Dichlorids und Dijodids lassen sich aber
mit dieser Bruttoformel nur vereinen, wenn diese Salze 2 Mol. Kristallwasser ent-
halten (C,oHzoN,0,Cly,2H,0 bzw. C;)H;,N,O,],,2H,0). Wir méchten uns daher vor-
laufig auf keine bestimmte Bruttoformel festlegen.

Toxicitit und Curare-Wirkung des C-Alkaloids BL sind gering. Bei der Maus
betrugen (in y/kgi. v.)

HD 455 SI. 478 Tod 845y (Toxiferin HD 9%)

An der Katze wurden, verglichen mit Toxiferin, folgende Wirkungen festgestellt
(ylkgi.v.):

Erschlaffung At
der Muskulatur | 2MRUNEST | oo oponblock | Blutdruckabfall
lahmung
509 | 1009
Toxiferin. . . . . . . 4 5,4 52 | 200-250>10% | 300->50 mm
C-Alkaloid BL . . . . | 100 | 200 200 50->509, 50->40 mm

Dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS ZUR FORDERUNG WISSENSCHAFTLICHER FORSCHUNG
danken wir fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimentelles. — Curare aus Calebassen, die selbst aus dem Rio Negro-Gebict Brasiliens
stammten, wurde in der frither 2) beschriebenen Weise aufgearbeitet. Die Roh-Chloride haben wir
wie iiblich an Papierpulversiulen mit Lésungsmittel «C»%) chromatographisch getrennt. In der-
jenigen Alkaloidfraktion, welche in der Adsorptionssdule unmittelbar auf das Calebassin folgte,
wurde das neue C-Alkaloid BL gefunden und durch einen zweiten chromatographischen Reini-
gungsprozess, wieder an Papierpulver mit Lésungsmittel «C», von den letzten Calebassin-Anteilen
befreit. Wir erhielten so 1,157 g eines Rohprodukts, welches noch nicht kristallisierte. Daher
haben wir es in Methano!l gelést und die Losung durch eine Siule von 70 g Aluminiumoxyd
(neutral, mit 89, H,0) filtriert. Dadurch liessen sich harzige Begleitsubstanzen abtrennen. Aus-
beute an gercinigtem C-Alkaloid-BL-chlorid 990 mg.
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Dieses Produkt konnte jetzt z. T. aus Methanol-Ather kristallisiert werden. Wir erhielten
300 mg Kristallisat, dessen Menge nach der dritten Kristallisation auf 250 mg, nach der fiinften
auf 180 mg sank.

Dieses C-Alkaloid-BL-dichlorid besitzt keinen Smp.; beim Erhitzen auf 330° wird es all-
maihlich gelb, rot, braun und schwarz ohne zu schmelzen. Cer(IV)-sulfat farbt die Verbindung
blau (5,0 B/¢)?%), nach 10 Min. wird der Fleck blaugriin (5,0 BG 3/5)%). Re-Wert, UV.- und IR.-
Spektrum siehe allgemeiner Teil.

Aus den Mutterlaugen der Kiristallisation des Chlorids wurde mittels Natriumpikrat-Losung
das Dipikrat gefallt und dieses hierauf zweimal aus Aceton-Wasser umkristallisiert. In Wasser
ist es schwer l6slich. Nach dem Trocknen im Hochvakuum bei 100° schmilzt es zwischen 172
und 178°.

CyoHyzoN,0,,C,H,O ) Ng  Ber. C 58,09 H 5,06 N 13,03 O 23,819,
(1075, Dipikrat) Gef. ,, 58,03 ,, 5,13 ,, 12,97 ,, 24,369,.

Eine photometrische Pikrat-ion-Bestimmung?) ergab im Mittel mehrerer Bestimmungen

41,29, Pikrinsiure; berechnet 42,59%,.

Die Analyse des C-Alkaloid-BL-dichlorids stimmt auf die aus dem Pikrat abgeleitete Brutto-
formel nur, wenn das Chlorid mit 2 Mol. Kristallwasser formuliert wird.

CoHgoN,O,ClLy, 2H,0 Ber. C 66,19 H 7,50 Cl 9,76 (N)CH, 4,139%
(725,79) Gef. ,, 66,2; 66,03 ,, 7,16; 7,21 ,, 10,14 . 4,15%,.
Auch das aus dem Chlorid mit Na]J gefillte und aus Methanol-Ather umkristallisierte C-Al-

kaloid-BL-dijodid lieferte Analysen, die nur unter Annahme des Vorliegens eines Hydrats mit

der oben vorgeschlagenen Bruttoformel in Einklang zu bringen sind:

CyoHgoN, 0,5, 2H,O (908,71) Ber. C 52,86 H 5,989, Gef. C 53,11; 52,82 H 5,97; 5,939%,.

ZUSAMMENFASSUNG

Aus Calebassen-Curare konnte ein neues Alkaloid (C-Alkaloid BL) isoliert werden,
das im Papierchromatogramm (Losungsmittel «C») zwischen C-Calebassin und C-
Alkaloid H liegt. Es ist biquartir, wird von Cer(IV)-sulfat blau gefdrbt. Sein UV.-
Spektrum entspricht einem Oxindol- bzw. N-Acylindolin-Chromophor. Im IR.-
Spektrum ist eine starke Sdureamidbande vorhanden. Die Curarewirkung ist ca. /5
derjenigen des Toxiferins.

Chemisches Institut der Universitidt Ziirich

4) Die Indices der Farbbezeichnungen sind dem MunsgLL Book of Color, Munsell Color Comp.,
Baltimore 1941, entnommen.
5) H. Scamip & P. KARRER, Helv. 30, 2081 (1947).



