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25. uber zwei Isomere des a-Cevins. 
5. Mitteilung uber Veratrum-Alkaloidel) 

von A. Stoll und E. Seebeck. 
(11. XII. 52.) 

Vor kurzem konnten wir zeigen, dass die Esteralkaloide Cevadin 
und Veratridin bei der schonenden alkalischen Hydroly se in Ceva- 
genin2) und Angelikasaure, bzw. Veratrumsaure gespalten werden. 
I n  einer weiteren Arbeit stellten wir fur das Cevagenin die Konsti- 
tutionsformel 11), in welcher die Lage von drei Hydroxylgruppen 
noch unbestimmt ist, zur Diskussion. 
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Cevagenin3). 

Bei der alkalischen Hydrolyse der Esteralkaloide erhielten wir 
ausser dem kristallisierten Cevagonin aus der Mutterlauge eine ba- 
sisch reagierende, amorphe Fraktion, die in Feinsprit eine spezifische 
Drehung von [a]: = -23,9O aufwies. Aus dieser liessen sich weder 
weitere Mengen Cevagenin noch das bekannte a-Cevin isolieren. Beim 
Erhitzen mit 20-proz. alkoholischer Kalilatlzge lagert sie sich indessen 
zu einer einheitlichen Substanz um, denn beim Erkalten der Losung 
kristallisiert das Kaliumsalz des a-Cevins4) in langen, feinen Nadeln aus. 

Als oc-Cevin5) wird das schon lange bekannte aus Wasser in 
grossen Prismen kristallisierende Cevin bezeichnet, das um 155 O 

sintert und zwischen 195-200O 6, bzw. 169-172O 5, schmilzt. a-Cevin 
1) 4. Mitteilung, A. StolZ& E. Seebeck, Helv. 35, 1942 (1952). 
2, A .  #toll& E. Seebeck, Helv. 35, 1270 (1952). 
3, Die Schreibweise des Ringgerustes entspricht der von W .  A. Jacobs und Mit- 

arbeitern vorgeschlagenen und von Fieser leicht modifizierten Formulierung. Diese kann 
noch nicht als gesichert gelten. Es kame u. a. auch eine Formel mit eincm 5-gliedrigen 
Ring C in Frage. Vgl. L. & M .  Fieser, Natural Products related to  Phenanthrene, Am. Chem. 
SOC. Monograph No. 70, New York 1949, p. 606, sowie N .  Elming, Ch. Vogel, 0. Jeger & 
V .  Prelog, Helv. 35, 2541 (1952). 

4) fiber die Zusammensetzung des Kaliumsalzes des a-Cevins vgl. R. Dietzel & 
H .  Auterhoff, Arzneimittelforschung 2, 445 (1952). 

5 )  H .  Jajje & W .  A .  Jacobs, J. Biol. Chem. 193, 325 (1951). 
6 )  M .  Freund, B. 37, 1946 (1904). 
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bcsitzt in reinem Alkohol eine spezifischc Dreliung von [a]: = -17,5O, 
in verdiinntem Alkohol eine solche von [cc]; = - 18,6O l). Im UV.- 
Absorptionsspektrum zeigt es kein charakteristisches Maximum. 

a-Cevin erfahrt nach Jaffe & Jucobs2) in verdunnter alkoho- 
lischcr Natronlauge unter charakteristischer Veriinderung des uV.- 
Spektrums (Maximum bei 320 mp, log F = 2,34) Isomerisierung zii 
einer aus dieser Losung mit Chloroform extrahierbaren Base, zum 
0-Cevin ([a]: = - 1 8 , O O  in Alkohol), das im Gegensatz zum cc-Cevin 
im UV.-Spektrum ein Maximum bei 275 mp aufweist. Beim Versuch, 
das 0-Cevin aus verdunntem Alkohol zu kriatallisieren, fie1 mehr als 
die Halfto des Ansatzes als kristallisiertes cc-Cevin aus, und die Mutter- 
lauge davon zeigte im UV.-Spektrum eher eine geringere, denn eine 
erhohte Extinktion. Beim amorphen P-Cevin diirfte es sich demnach 
nicht um eine einheitliche Substanz handeln. Da u- und 0-Cevin 
unter den ublichen Bedingungen kein Oxiin gaben, wohl aber in 
Gegenwart von alkoholischer Natronlauge, so nahmen die genannten 
Autoren an, dass das Oxim nicht aus dem a-,  bzw. P-Cevin entstehe, 
sondern aus einem noch unbekannten Isocevin. Fur die drei Cevine 
schlugen sie die nachf olgenden Formulierungen vor : 

a-Cevin B-Cevin Isocevin 

Diesen Erwiigungen fehlte jcdoch die experimentelle Grund- 
lage, weil das amorphe 0-Cevin keine einheitliche Subs1,anz ist. Das 
war schon aus den vorstehenden Angaben zu schliessen und geht ein- 
deutig aus den nachstehenden Vcrsuchen hervor, in denen es uns 
gelang, alle isomeren Formen des Cevins in kristallisierter Form zu 
fassen. 

Wir konnten niimlich aus der amorphen Fraktion der Mutter- 
langc des Cevagenins ein noch unbekanntes kristallisiertes Alkamin 
isolieren, das wir auf Grund seiner chemischen und pliysikalischen 
Eigenschaften als y - Cevin bezeiehnen. Zur (Gewinnung des y-Cevins 
wird das amorphe Praparat in 3-proz. Zitronensiiure geliist und mehr- 
mds  mit Chloroform ausgeschuttelt, wobei schmierige, dunkle Zer- 
setzungsprodukte in das organische Losungsmittel iibergehen. Dann 
wird die aus der sauren, wiisserigen Losung regenerierte unit getrock- 
nete rohe Base in Methanol-Ather gelost, wor:tus im Verlauf von zwei 
Tagen das y-Cevin auskristallisiert. Beim Umkristallisieren am Ather 
werden Prismen erhalten, die zwischen 200 -205O unter Zersetzung 
schmelzen und in Alkohol eine spezifische Drehung von t.12 = - 27,0° 

1) A. K .  Macbethd R. Robinson, SOC. 121, 1571 (19412). 
2) H .  Juffe & W .  A. Jacobs, J. Biol. Chem. 193, 325 (1951). 
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aufweisen. Im UV.-Spektrum zeigt das y-Cevin keine charakteri- 
stische Absorptionsbande. y-Cevin, dem die Bruttoformel C,,H,,O,N 
zukommt, ist in Ather wie das mit ihm isomere Cevagenin schwer 
loslich. Im Gegensatz dazu ist das isomere a-Cevin in Ather leicht 
loslich. y-Cevin lost sieh in 84-proz. Schwefelsaure (2 mg Alkaloid 
in 10 em3 Saure) erst farblos; nach etwa einer halben Min. beginnt 
die Losung sich violett zu farben. 

log 8 

1 

360 340 320 300 280 260 240 220 200 

Fig. 1. 
UV.-Spektren der vier isomeren Alkamine C,,H,,O,N. 

Cevagenin -.-.- .-.-.-.-.- y-Cevin 
X-Cevin -...-...-..._ &Cevin ---------- 

Reinstes y-Cevin lagert sich selbst beim Aufbewahren in kristalli- 
sierter Form im Verlauf von zwei bis drei Wochen in ein neues 
Alkamin um, das wir 8-Cevin nennen wollen. Bum namlichen Al- 
kamin gelangt man vom y-Cevin, wenn man dasselbe mehrmals aus 
Aceton-Ather umkristallisiert. 6-Cevin kristallisiert aus Ather in 
feinen Nadeln, die von 165O an sintern und von 170O an sehmelzen, 
ohne dass sie einen scharfen Smp. aufweisen. 8-Cevin besitzt in Al- 
kohol eine spezifische Drehung von [a]: = - 26,4O; im UV.-Spektrum 
zeigt es ein deutliches Maximum bei 305 mp (log E = 1,28). 

Beim Erwiirmen mit 20-proz. alkoholischer Kalilauge lagern sich 
die drei isomeren Alkamine, das Cevagenin, das y-Cevin und das 
S-Cevin in das sehon bekannte a-Cevin urn. 



Cevagenin . 
a-Cevin. . . 
y-Cevin. . . 

KOH/C,H,OH \r 
y-Cevin + a-Cevin 

- 
242O - 47,8O 
165" - I7,50 - 

200-205° -27,O" - 

165O -26,4O 305 1,28 

Anliydro-a-oevin 

Tetraacetyl-anhydro- y-eevin Tetraacetyl-anhydro-a-cevin 
- --- 

1) A .  StoZZ & E. Xeebeck, Helv. 35, 1942 (1952). 

Cevagenin liefert beim Erwarmen mit Essigsaureanhydrid und 
Pyridin das Triacetyl-anhydrocevageninl). D ieses verwan delt sich beim 
Erwarmen mit 20-proz. alkoholischer Kalilauge unter Abspaltung dcr 
Acetylreste in das Rnhydro-oc-cevin, das wir schon fruher unter den- 
selben Bedingungen aus Diacetyl-anhydrocevadinl) erhielten. Im  
Gegensatz zum Cevagenin, das sich beim Acetylieren rnit Essigsaure- 
anhydrid und Perchlorsaure spontan zersetzt, Iasst sich das y-Cevin 
in guter Ausbeute in das perchlorsaure Salz des Tetraacetyl-anhydro- 
y-cevins uberfuhren, das nach dem Bcrlegen mit Ammoniak die kri- 
stallisierte Ih sc  liefert. Reim Acetylieren von 6-Cevin unter den- 
selben Bedingungen erhalt man nicht das clrwartete Tetraacetyl-an- 
hydro-6-cevin, sondern ebenfalls das Tetraacetyl-anhydro-y-cevin. 
Reim Erwarmen rnit 20-proz. alkoholischcr Kalilauge lagert sich das 
Tetraacetyl-anhydro-y-cevin in Anhydro-oc-cevin um, das rnit Essig- 
siiureanhydrid und Perchlorsaure ein Tetmacetyl-anhydro-a-cevin 
gibt ; letzteres unterscheidet sich von seinern y-Isomeren deutlich in 
dor optischon Drehung und im Snip. Diese eben beschriebenen Uber- 
giinge sind in der Tab. I1 zusammengestellt. 
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Auf Grund der vorliegenden Ergebnisse ist es wahrscheinlieh, dass 
sieh die vier isomeren, kristallisierten Alkamine C,,H,,O,N nur dureh die 
Lage derDoppelbindung im RingF unterscheiden, was wirin nachfolgen- 
den partiellen Konstitutionsformeln xum Ausdruck bringen mochtenl). 

Fur diese Formulierungen spricht zuniiehst das chemische Ver- 
halten der Substanzen bei der Acetylierung. Bemerkenswert ist die 
Tatsache, dass Wasserabspaltung aus der Molekel bei der Acety- 
lierung mit Essigsiiureanhydrid und Pyridin, bzw. Perchlorsaure 
nur beim Cevagenin, das wir als p-Oxyketon auffassen, und beim 
y-Cevin, bzw. 8-Cevin, die wir als a, /I-ungesiittigte tertiare Alkohole 
formulierep intritt. a-Cevin indessen liefert unter den angefuhrten 
Bedingungen nur ein Tetraacctyl-a-cevin, da darin die Hydroxylgruppe 
am C 20 durch keine funktionellen benachbarten Gruppen gelockert 
wird. Die Formeln tragen auch der Tatsache Rechnung, dass das y-Ce- 
vin als En-amin und das 8-Cevin als Enol-betain nach der Rcetylierung 
init Essigsiiureanhydrid und Perchlorsiiure dasselbe Enol-acetJat geben. 

Die UV.- und 1R.-Absorptionsspektren2) lieferten weitere Hin- 
weise uber die Lage der Doppelbindung im Ring 1’. So zeigt das 

I )  H .  Auterhoff [Osterr. Apoth. Ztp. 6, 7% (1952)l schlagt 
fur das Ccvagenin dic nebenstehende Partialfornirl vor, dorh 
spricht das von ihm .gefuhrte UV.-Spektrum (Maxima bci 260 
und 290 mp) eindeutig gegen diese Formulierung. Das Absorp- 
tionsmaximum von d4-Cholesten-3 j3 01-6-011 liegt namlich bci 
239mp (log E 3,s) (vgl. J .  M .  Heilbron, E.R.H. JonPs& F.S.Spring, 

A/\/ 
~ A I X  

I1 
H o A y \ /  

SOC. 1937, 801). 0 
2)  Fur die Aufnahmen der UV.-Spektren mochten wir auch an dieser Stelle Hrrrn 

1)r. A .  Zoller von der Organisch-chemischen Anstalt der Universitat Basel, und fur die 
Aufnahmen und die Diskussion der 1R.-Spektren Herrn Prof. Dr. Gunlhurd von dei 
ETH. in Zurich verbindlich danken. 

13 
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C,,H,,O, 

Tetreacetyl-anh ydro-a-cevin Anhydro-a-cevin 
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Cevagenin sowohl im UV.-Spektrum als auch im 1R.-Spektruml) 
die fur die Ketogruppe charakteristische Rbsorptionsbande. Wahrend 
das a-Cevin im UV.-Spektrum kein charakteristisches Maximum 
besitzt, tritt im 1R.-Spektrum desselben bei 1635 em-l eine neue 
Bande auf, die auf das Vorliegen einer Enolgruppe hinweist. Dafiir 
spricht auch der Befund, dass das a-Cevin ein kristallisiertes Kalium- 
salz bildet. Ahnlich wie beim Spektrum des a-Cevins liegen die Ver- 
haltnisse bei den Spektren des y-Cevins und des Anhydro-a-cevins. 
Im 1R.-Spektrum des 8-Cevins fehlen bei 1707 em-1 die fur die Keto- 
gruppe und bei 1635 em-l die fur die Athylen-Doppelbindung, bzw. 
Enolgruppe charakteristischen Absorptionsbanden, dafur tritt im 
UV.-Spektrum des 8-Cevins bei 305 mp ein neues Maximum auf. 

E xp er im en t el l  er Teil. 
1. D i e  Iso l ie rung  v o n  y-Cevin  a u s  d e r  a m o r p h e n  F r a k t i o n  d e r  M u t t e r -  

l a u g e  d e s  Cevagenins .  Die Losung von 12,5 g des amorphen Prtiparates [a]: = - 23,Y 
in 200 cm3 3-prO.z. Zitronensiiure wird mehrmals mit Chloroform ausgeschiittelt, wobei 
kleine Mengen eines dunklen, schmierigen Harzes in das organische Losungsmittel iiber- 
gehen. D a m  wird diefarblose wtisserige Losung mit 2-n. Natronlauge bis zur eben phenol- 
phtalein-alkalischen Reaktion versetzt und wiederholt mit Chloroform ausgeschiittelt. 
Die rnit Wasser gewaschenen und durch ein trockenes Papier filtrierten, vereinigten 
Chloroformausziige werden im Vakuum zur Trockne eingedampft. Nach dem Losen des 
amorphen, schaumigen Riickstandes in moglichst wenig Methanol und Zugabe von Ather 
bis zur beginnenden Triibung kristallisiert das y-Cevin im Laufe von zwei Tagen in langen, 
fcinen Nadeln aus. Beim Umkristallisieren aus vie1 Ather werden Prismen erhaltcn, dic 
zmischen 200-205° unter Zersetzung schmelzen. 

C,,H,,O,N (509,62) Ber. C 63,63 H 8,51% Gef. C 63,36 H 8,647; 
[a]: = - 27,OO (in Feinsprit,, c = 0,98; I 2 dm) 

2. Umlagerung v o n  y-Cevin in 8-Cevin. Im Laufevon etwa zweiwochenlagert 
sich das kristallisierte y-Cevin allmiihlich in das 8-Cevin um. Letzteres kristallisiert aus 
Ather in langen, feinen Nadeln, die bei 165O sintern und von 170° an schmelzen, ohne einen 
scharfen Smp. aufzuweisen. 

Durch wiederholtes Umkristallisieren aus Aceton-Ather lagert sich das y-Cevin 
rasch in die &Form um, die dann mehrmals a m  reinem Ather umkristallisiert wird. 

C,,H,30,N (509,62) Bcr. C 63,63 H 8,5196 Gcf. C 63,77 H 8,677; 
[a]: = -26,4O (in Feinsprit, c 7: 1,08; I :  2 d m )  

3. D i e  U m l a g e r u n g  v o n  y-Cevin z u m  a-Cevin.  Die Losung von 500 mg y- 
Cevin in 5 cm3 20-proz. alkoholischer Kalilauge wird auf dem Wasserbad 25 Min. zum 
gelinden Sieden erwarmt. Nach dem Erkalten und Animpfen der Losung kristallisiert 
das Kaliumsalz des a-Cevins in langen, feinen Nadeln pralrtisch quantitativ; cs wird nach 
24stiindigem Stchen bei Zimmertemperatur abfiltriert und mit Ather gcwaschen. Dann 
lost man die farblosen Kristalle in 2 c1n3 Wasscr und leitet in die Losung Kohlensaure 
ein, worauf nach kurzer Zeit ein schmieriger Niederschlag ausfiillt, der nach langorem Ein- 
leiten von Kohlensaure wieder in Losung geht.. Dic klaro, farblose Lasung wird nun mit 
2-n. Ammoniak bis zur beginnenden Triibung vcrsetzt. Nach 2tiigigem Stehen der Losung 
bei 00 ist das a-Cevin in grossen Prismen auskristallisiert, die bei 160° sintern und bei 
170° unscharf schmelzen. 

[a]: = - 18,8O (in Feinsprit, c = 1,36; I = 2 dm)  

1) 1.R-Spcktren von Cevagenin und a-Cevin vgl. : 11. R6oII & 3. AePbeck, Helv. 35, 
1270 (1952). 
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4. Die  TJmlagerung von 8-Cevin z u m  cr-Cevin verliiuft uiiter den gleichen 
Bedingnngen, wie sie iin 3. Abschnitt fur y-Cevin beschrieben sind. 

5. T e t r a  ace  t y l -  an  h y d r  o - y - c e v i n  a u  s y - C e v in. il'etrcracstyl-anh?/d,.o-?,-cevin- 
perchlorat. Dic Suspension von 2,0 g reinem y-Ccvin in I12 em3 Essigsaureanhydrid wird 
unter Kuhlung in klcincn Portionen mit insgesanit 0,4 'em3 70-proz. I'srchlorsanrc ver- 
setzt. Dabei steigt die Temperatur des Reaktionsgrmischies auf 50-60°, und das y-Ceviu 
gelit. vollstaudig in Losung. Nach 20stundigem Stehcn bei Zimmertemperatur fugt man 
zur farblosen Losung unter Kuhlung vorsichtig 30 cm3 Methanol hinzu iind lasst dann 
2 Stad. bei Zimmertemperatur stehen. Die im Vakuuni auf ein lrleines Volurnen eingeengt,e 
Losung wird mit Wasser bis zur beginncndcn Triibung versetzt, worauf das perchlorsaure 
Ralz tles Tetraacetyl-anhydro-y-cevins auslrristallisicrt. Bei zweinialigem Umkristalli- 
sieren aus vcrdunntem Alkohol erhalt man das Salz in langen, feinen Xadeln, die bei 240" 
unter Zersetzung schmelzen. Tetraacetyl-anhydro-y-cevin-perchlorat kristallisiert niit 
drei Mol Kristallwasser, die es erst bei hoherer Temperatur und unt>er Zersctzung abgibt. 
C,,,R,901,PU'~HCI0,, 3 H 2 0  (814,26) Ber. C 51,60 H 6.937i1 G-ef. C 51,Gl C 6,8306 

Tetmncetyl-anhy~ro-y-cevin. 1,0 g reines perchlorsaurrs Salz des Tetraacetyl- 
anhydro-y-cevins wird in 20 em3 Chloroform geliist und iiiit 5 em3 2 4 .  Ammoniali ge- 
schuttclt. Kach dem Waschen der Chloroformauszuge niit Wasser und Eindampfen im 
Valruum bleibt ein farbloser, amorpher Ruckstand, aus welchem nach dem Lijscn in Ather 
und Zugabe von wenig Petrolather das Tetraacetyl-anhydro-y-cevin in viereckigen Tafeln 
auskristallisicrt. Nach wiederholtern Umkristallisieren a>us Ather-Pctrolather schmelzen 
diese zivischcn 256-259O unter Zersctzung. 

C,,H,,OI,X (G59,74) Ber. C G3,71 H 7,48 - COCH, 26,OSq; 
Gef. ,, 6 3 3 7  ,, 7,G4 ,, 25,10'1, 

[a]: = + S0,G0 (in Feinsprit, c = 1,03; 1 = 2 dni) 

G. Tetraacetyl-anhydro-y-ceviu a u s  6-Cevin. 1,Og reines 6-Cevinwird niit 
Essigsiiureanhydrid und Perchlorsaure unter den im 5. Abschnitt beschriebcnen Be- 
dingnngen acctyliert. Nach dem Zerlegen des perchlorsauren Salzes mit 2-n. Ammoniak 
crhalt man das Tetraacetyl-anhydro-y-cevin, das zwischen 256-259O unter Zcrsetzung 
schmilzt. 

[cr]: = + 80,l" (in Feinsprit, c = 1,ll; I = 2 dm) 
Die kristallisierte Base gab mit Tetraacetyl-anhydro-y-cevin, das atis y-Ccvin her- 

gestellt wurde, keine Smp.-Erniedrigung. 
7. An h y d r  o - u - c e v i n  a u s Tr ia  c e t y 1 ~ an  h y d r  o c evag en in. Dic Losung von 

I ,0 g Triacetyl-anhydrocevageninl) in 10 cm3 20-proz. a.lkoholischer Kalilauge wird auf 
dcni Wasserbad 30 Min. zum gelinden Sieden erhitzt. Nach Zugabe von 20 om3 Wasser 
dampft man die Losung im Vakuum bis zur oligen Abscheidung des illkainins cin und 
niinrnt, dann die Base durch wiederholtes Ausschutteln in Ather auf. Die vereinigten 
Athrrausziige liefern nach dem Waschen mit Wasser, Trocknen uber N-atriumsulfat und 
Abdestillieren des Losungsmittels 780 nig eincs lcicht gelb gefarbten Schaumes, der in 
3 01113 Aceton gelost wird. Each Zugabe von Wasser his zur beginnenden Triibung und 
Aninipfen lrristallisiert das Anhydro-a-cevin im Laufe vori zwei Tagen in feinen Blattchen, 
die nach cinmaligem Umkristallisieren aus verdunntem Aceton 210 mg wiegen, bri 1 G O 0  
sintern und zwischen 174-178O unter Zersetzung schmelzen. 

Mit Anhydro-a-cevin, das durch alkalische Verseifung von Diacgtyl-anhydro- 
cevadinl) gewonnen wurde, gaben die Kristalle keine Eirniedrigung des Smp. 

8. An h y d r  o - u - c e vin  a n  s T e t r a  a c e t y 1 ~ a n  h y d r o  -7 - cev in. 3.,0 g reines Tetra- 
acetyl-anliydro-y-cevin werden unter den im 7 .  Abschnitt beschriebenen Bedingungen mit 
20-proz. alkoholischer Kalikuge erhitzt. Naeh dem Krista.1lisieren aus verdiiniitcm Aceton 
crhiilt man 370 mg rohes Anhydro-a-cevin, das nach einmaligem Umlmistallisieren autl 
verdiinntem Aceton Blattchen liefert, die bei 160" sintern und zwischen 173-17GO unter 
Zersetziing schmelzen. 

I )  A .  RtoZZ & E. Seebeck, Helv. 35, 1942 ( 1  9.52). 
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Mit dem aus Diacetyl-anhydro-cevadin gewonnenen Anhydro-a-cevin geben die 
Kristalle keine Smp.-Depression. 

9. Tetraacetyl-anhydro-a-cevin. Die Liisung von 2,O g Anhydro-a-cevin in 
20 em3 Essigsiiureanhydrid wird vorsichtig mit 0,5 em3 70-proz. Perehlorsiiure versetzt, 
wobei sich das Reaktionsgemisch allmlihlich auf SOo erwlirmt. Nach 20stjiindigem Stehen- 
lassen bei Zimmertemperatur fiigt man unter Kiihlung langsam 20 em3 Methanol hinzu 
and engt die Losung nach zwcistiindigem Stehen bei 20° im Vakuum auf ein kleines 
Volumen ein. Nach Zugabe von Wasser bis zur beginnenden Triibung kristallisicrt das 
pcrchlorsaure Salz des Tetraacetyl-anhydro-a-cevins in Prismen aus. Die noch feuchten 
Kristalle werden in 30 em3 Chloroform gelost und mit 10 cm3 2 4 .  Ammoniak geschiittelt. 
Nach dem Waschan der Chloroformlosung mit Wasser und Eindampfen im Valiuum 
bleibt ein farbloser, amorpher Riickstand, aus welchem nach dem Losen in 20 em3 dther  
das Tetraacetyl-anhydro-a-cevin in langen, feinen Pjadeln auskristallisiert. Einmaliges 
Umkristallisieren aus heissem Ather liefert Kristalle, die sic11 von 220° an braun farben 
nnd zwischen 284 und 290° unter Zersetzung schmelzen. 

C,,H,,O,,P\’ (659,74) Ber. C 63,7l H 7,4904 &f. C 63,59 H 7,600,, 
[XI:: = +91,6O (in Chloroform; c = 1 , O l ;  1 = 2 din) 

71 us am men f a s sung. 
Aim der Alliaminfraktion, die nach der schonenden alkalischen 

Hydrolyse von Cevadin bzw. Veratridin erhalten wird, liess sich 
mmer dem Cevagenin ein neues, instabiles, kristallisiertes Alksmin, 
das y-Cevin gewinnen, das sich im kristallisierten Zustand allmahlich 
in ein drittes bisher ebenfalls unbekanntes Isomeres, in S-Cevin um- 
lagert’. Alle drei isomeren Alkamine geben beim ErwLrmen mit alko- 
holischer Kalilauge das schon bekannte cc-Cevin. 

Cevagenin, cc-, y-  und d-Cevin unterwheiden sich nach unserer 
Auffassung voneinander nur durch die Lage der Doppelbindnng im 
Ring F. Fur die vier Isomeren C,,,H,,08N werden Konstitutions- 
formeln angegeben, die ciurch dae chemische Verhalten dieser Alks- 
mine bei der hcetylierung und durch die UV.- und 1R.-Spektren 
gestutzt werden. 

Pharmazeutisch-Chemisches l~aboratoriiim ,,Xan.doz“, Basel. 

26. Sur l’inhomogCnCit6 des amylopectines de tapioca 
et de waxy maize. 

Recherches sur l’amidon 52l) 
par Kurt H. Meyerf et W. Settele. 

(9 XI1 52) 

On sait qua l’amidon est constitu6 de deux polysaccharides trks voisins, l’amylosr 
ct l’amylopectine, qui diffArent du fait que le premier est plut6t lin6aire alors que le second 
est ramifi6, I1 resulte pourtant de cette simple diffkrence de constitution un comporte- 

l) Prbrbdente communication : Helv. 34, 308 (1951). 




