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Die Mutterlauge der zweiten Kristallisation von Raktion I11 lieferte eine fliissige Skure, 
die in bekannter Weise elaidiniert wurde und nach dem Umkristallisieren aus 90%igem 
Alkohol Elaidinsaure vom Schmp. 44-45" ergab. 

c )  Chromatographische  Adsorp t ion:  Die in Petrolather unlosliche Phase der 
Trennung a zeigte folgende Kennzahlen: NZ: 210,l; OHZ: 128,5. 12,2g dieser Mischung 
wurden in 35 ml &her gelost und an einer Saule von 40 g Aluminiumoxyd (Merck, nach 
Brockmann, Stufe 1) adsorbiert. Durch fraktionierte Elution wurden die in Tabelle 9 
aufgefuhrten Fraktionen erhalten. 

Tabel le  9 
Chromatographische Trennung der unloslichen Fettsauren 

Fraktion 

IV  

V 

VI 
VII 

Ruckstand in c 

Eluat I yo der 
Gesamtfettsguren Substanz Menge 

g 

Auslauf des Athers 

Petrolather 3 5 - 4 0  ' I 
j 
I 

! Methanol 
Azeton 
r Saule i 

10,5 

19,0 
saure 

2,4 

ungesattigte 
Sauren 

Isanolsaureestolid 
unreine Isanolsaure j 5,6 1 20,6 

Isansaure + 01- 

Olsaure + hoher 1 

Der aus der Saule ablaufende Ather wurde eingedampft und der Ruckstand (Frak- 
tion IV) aus 90 yoigem Athanol umkristallisiert. Er lieferte noch 0,2 g Isansaure und aus 
der Mutterlauge nach Elaidinierung des Ruckstandes 1,8 g Elaidinsaure. 

Wurde das Eluat V ohne AusschluB von Luft eingedampft, so oxydierten sich die darin 
enthaltenen Fettsauren sofort unter Gel-Bildung. Unter AusschluB von Luft hingegen 
wurde ein gelbes 01 erhalten, das eine Hexabromidzahl von 17,7 entsprechend einem Ge- 
halt von 6,4% 9-, 12-, 15-Linolensaure hatte. Auf die Gesamtsauren berechnet betrug der 
Linolensauregehalt 2 yo. 

Das Eluat VI hinterlieB beim Eindampfen im Vakuum gelbe Nadeln, die zuniichst mit 
Petrolather gewaschen wurden und dabei noch Spuren von Isansaure abgaben. An- 
schlieBend wurden sie aus Methanol umkristallisiert und ergaben schliel3lich farblose Kri- 
stalle vom Schmp. 120-122". Ausbeute: 0,l g reines Isanolsliure-estolid. 

NZ: 100,l (ber. 99,3); VZ: 193 (ber. 192); OHZ: 188 (ber. 192); HJZ: 445 (ber. 451); 
;M (nach Beckmann in Dioxan): 555-565 (ber. 562). 

Die Fraktion VII lieferte schwach gelb gefarbte Fettsauren, die sich durch ihre NZ: 
189,9 (ber. 192); OHZ: 154,2 (her. 192) als verunreinigte Isanolsaure auswiesen. 

1349. K. B o d e n d o r f  und W. S c h e i b e l )  

Uber Curarealkaloide*) 
Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe 

(Eingegangen am 3. September 1954) 

Vor einiger Zeit stand uns eine grofiere Menge einer Curaresorte zur Verfiigung, 
die als rohes Kalebassen-Curare bezeichnet war2). Das Material war anscheinend 

*) Herrn Prof. Dr. K.  W .  Rosenmund zum 70. Geburtstag. 
l) Scheibe, Dissertation, Karlsruhe 1953. 
z, Fur die uberlassung des Materials sind wir der Fa. C. F .  Boehinger& Sohne, Mannheim, 

zu besouderem Dank verpflichtet. 
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fur den Handel bestimmt und nicht in Kalebassen verpackt, so daB es auch nicht 
mit Sicherheit als Ealebassen-Curare bezeichnet werden kann. Andererseits mu8 
aber auch bei Originalkalebassen mit der Herkunft aus verschiedenen Distrikten 
gerechnet werden, so da13 auch dabei erhebliche Unterschiede in der Zusammen- 
setzung auftreten konnen. 

Unser rohes Curare hat eine Wirksamkeit von etwa 500 y3) und stellt ein zah- 
fliissiges, fast schwarzes Produkt mit etwa 30% Wasser dar. Aus dem rohen Ma- 
terial lieBen sich bei ammoniakalischer oder sodaalkalischer Reaktion durch er- 
schopfende Atherextraktion etwa 7,5 % Basen gewinnen, die aber im wesentlichen 
in Alkali loslich waren und demnach Phenoleigenschaften aufwiesen. Bei der 
Testung am Frosch erwies sich diese Praktion als praktisch wirkungslos, erst mit 
10 mg wurde eine schwache Lahmung hervorgerufen. Die Wirksamkeit unseres 
Materials muR demnach auf einen betrachtlichen Gehalt von nicht fallbaren Basen, 
also quartaren Alkaloiden, zuriickzufiihren sein. Aber auch die unwirksamen ter- 
tiaren Basen von der Atherextraktion her konnten durch Methylierung mit Methyl- 
jodid in wesentlich starkere Produkte ubergefiihrt werden. Kristallisierte Produkte 
konnten aus diesem Ansatz zunachst nicht erhalten werden. Erst nachdem man 
die Salze in die Nitrate iibergefuhrt hatte, gelang die Isolierung einer gut kristalli- 
sierenden quartaren Base mit einer Wirksamkeit von 35 r. Die so gewonnene 
quartare Base konnte spater als d-Chondocurarin identifiziert werden. 

Aus der mit Ammonia11 nicht fallbaren Losung lieBen sich die Alkaloide bei 
salzsaurer Reaktion mit Quecksilberchlorid ausfallen. Aus dieser Praktion lie13 
sich wiederum durch Kristallisation der Nitrate eine einheitliche Base isolieren, 
die eine Wirksamkeit von 45 y aufweist und mit dem vorher erwahnten Chondo- 
curarin eine starke Ahnlichkeit besitzt, jedoch damit zweifellos nicht identisch ist. 
Beide Stoffe sind nach dem Papierchromatogramm deutlich verschieden. Wahrend 
d-Chondocurarin in unserer Curaresorte nicht genuin vorkommt, ist dieses Alka- 
loid als solches darin enthalten. Das neue Alkaloid durfte die monoquartare Vor- 
stufe des d-Chondocurarins darstellen und wird daher von uns als d-Protochondo- 
curarin bezeichnet. I n  dem atherloslichen Alkaloidgemisch, aus dem durch Methy- 
lierung d-Chondocurarin erhalten wurde, mu13 d-Chondocurin vorliegen. Das 
d-Protochodoncurarin konnte durch Methylierung in d-Chondocurarin iibergefiihrt 
werden . 

Nach diesen orientierenden Untersuchungen wurden die Gesamtalkaloide aus 
unserem Rohcurare durch Quecksilberchloridfallung isoliert. Dabei wurden etwa 
10% des eingesetzten Gewichtes an  Gesamtbasen mit einer Wirksamkeit von etwa 
60 r erhalten. Die Gesamtalkaloide konnten durch Ammoniakfallung erneut in 
tertiare und quartare Basen aufgeteilt werden. Die tertiaren Basen ergaben wieder- 
um durch Methylierung d-Chondocurarin, wahrend aus den mit Ammoniak nicht 
fallbaren durch erneute Quecksilberchloridfallung wiederum d-Protochondocurarin 
als Nitrat isoliert werden konnte. 

3) DielWirksamkeit bezieht sich jeweils auf Frijsche van 50 g Gewicht, wohei die Do& die 
Menge angibt, die fur die LLhmung eines Prosches erforderlich ist. 
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Werden die gesamten Basen sogleich methyliert, so kann man wiederum nach 
uberfiihrung in die Nitrate dChondocurarin mit nahezu 50%iger Ausbeute 
gewinnen. 

d-Chondocurarin ist bereits von Dutcher4) a m  Chondodendron tomentosum iso- 
liert worden, jedoch konnte er davon lediglich ein kristallisiertes Jodid gewinnen. 

Nachdem es uns gelungen war, das d-Chondocurarin als Nitrat zu kristallisieren 
und durch Umkristallisation weitgehend zu reinigen, konnten wir es dann an- 
schlie13end auch in das gleichfalls gut kristallisierende Chlorid zuriickverwandeln. 
Es sei aber nochmals betont, daW das d-Chondocurarin in unserem Material nicht 
genuin enthalten ist, sondern durch Methylierung aus den beiden genuinen Vor- 
stufen d-Chondocurin und d-Protochondocurarin hervorgeht. Zur Identifizierung 
wurde unser d-Chondocurarin noch in den Dimethylather iibergefiihrt, der sich 
mit dem Dimethykther des d-Tubocurarins als identisch erwies. d-Chondocurarin (I) 
ist mit d-Tubocurarin (11) isomer und unterscheidet sich von ihm lediglich da- 
durch, da13 zwei verschiedene Hydroxylgruppen methyliert sind. 

R3 
/ 

Ic1- 

0 
\ 

~ c1- 

R, -1 

I: d-Chondocurarin-chlorid: R,, R, = H ;  a,, R, = CH, 
11: d-Tubocurarin-chlorid: R,, R, = H; R,, R, = CH, 

Beachtlich ist, daW das d-Chondocurarin das d-Tubocurarin an Wirksamkeit um 
etwa das Dreifache ubertrifft. 

Aus den nach der Isolierung von d-Chondocurarin hinterbleibenden Mutterlaugen 
konnte durch erneute Quecksilberchloridfallung ein weiteres Alkaloid gewonnen 
werden, das mit etwa 5% der Gesamtalkaloide anfiel und sich durch Linksdrehung 
und eine sehr geringe Wirksamkeit (600 y) auszeichnete. Bei diesem Alkaloid 
handelt es sich nicht, wie urspriinglich vermutet, um das Diastereomere des d-Chon- 
docurarins, sondern um ein Isomeres davon. Das ergibt sich eindeutig daraus, daI3 
der Dimethylather davon zweifellos nicht 1 -Tubocurarindimethylather darstellt, 
sondern im Drehungsbetrag deutlich davon abweicht . Wir haben dieses Alkaloid 
als 1 -1sochondocurarin bezeichnet und nehmen an, daR die Isomerie auf eine 
andere Verkniipfung der Sauerstoffbriicke zuriickzufiihren ist. 

Aus den Mutterlaugen dieser Quecksilberchloridfallung konnte durch frak- 
tionierte Fallung mit Kaliumjodid ein weiteres rechtsdrehendes, mit d-Chondo- 
curarin und d-Tubocurarin isomeres Alkaloid in einer Ausbeute von etwa 1 % der 
Gesamtalkaloide erhalten werden, das von den aufgefundenen Alkaloiden die 

~~ 

4, J. D. Dutcher, J. Amer. chem. SOC. 68, 419 (1946). 
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Schmp. 

265" (Zers.) 
270" (Zers.) 

265" (Zers.) 
264" (Zers.) 

268" (Zers.) 

~ - -  

234" 
246" 
? 

Bodendorf und Scheibe 

- 

~- 

+ 175" c = 2; 
- 150" Wasser 

+ 175" + 182" 

+ 179" 

+- 155" 
c = 0,75; Wasser 
+ 165" 
c = 2; Methanol 

I + 185' 

- 129" 
c = 2; Methanol 
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hochste Wirksamkeit, namlich 8 r,  besitzt. Wir heben diem Alkaloid als d-Neo- 
chondocurarin bezeichnet . Auch dieses Alkaloid gibt wie d-Chondocurarin einen 
Dimethylather, der mit  dem des d-Tubocurarins identisch ist. 

Ta 

Substanz 

d-Chondocurarinchlorid 
d-Chondocurarinnitrat 
d-Protochondocurarinnitrat 
1- Isochondocurarinchlorid 
d-Neochondocurarinchlorid 
d-Neochondocurarinnitrat 
d-Tubocurarindimethyliitherchlorid 

d-Chondocurarindimethylathercblorid 

d-Neochondocurarindimeth ylather- 

1-lsochondocurarindimethylatherjodid 
chlorid 

#irksam- 
keit 

30-35 y 
~ _. 

30-35 y 
45 Y 

600 y 
7- 8 y  
7- 8 7  

80-85 y 

250 y 

Der deutschen Forschungsgemeinschaft sind x i r  f i x  Unterstutzung zu auf- 
richtigem Dank rerpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 
Das zur Verfugung stehende Rohcurare stellt eine braunschw-arze, zahflussige Masse 

von aromatischem Geruch dar. Wassergehalt (durch Trocknen uber P,O, im Vakuum er- 
mittelt) 30%. Die Wirksamkeit am Frosch wurde in waBriger Losung ermittelt, die durch 
Zentrifugieren und Filtrieren geklart wurde und betrug etwa 500 y.  

I so l ie rung  d e r  t e r t i a r e n  Basen  
10 g trockenes Rohcurare wurden in 150 ml Wasser gelost, filtriert, rnit 20 ml konzen- 

trierter wiilriger Natriumkarbonatldsung versetzt und im Perkolator mit Ather extrahiert. 
Nach etwa 10 Std. war ein Ruckstand von 0,75 g eines hellgelben, amorphen Produktes 
erhalten, das fast vollstandig in Natronlauge loslich war. 

N-Methyl ie rung  der  t e r t i a r e n  Basen  z u  d-Chondocurar in  
2 g der iitherloslichen Curine wurden in 150 ml warmem Essigester digeriert, vongeringen 

Mengen Ungelostem abfiltriert und mit 2 g Methyljodid Std. bei 35" gehalten. Dabei 
fielen 2,35 g Methojodid aus. Das Produkt hatte 8 t z t  eine Wirksamkeit von etwa 60 y. 
Das so erhaltene Methojodid wurde in Methanollosung mit Silbernitrat in Nitrat um- 
gewandelt ; die fiItrierte Methanollosung wurde weitgehend eingeengt und mit Azeton ver- 
setzt. Dabei filllt das Nitrat in rein weilen Nadeln aus und kann aus Methanol-Azeton 
umkristsllisiert werden. Schmp. 264" (Zers.); Wirksamkeit 35 y [ a  = + 182" (c = 2, 
Wasser) . 
C,,H,,O,N, * 2 HNO, (748,8) 

Ber.: C 60,94 H 5,93 0 28,64 N 7,48 
Gef.: D 60,91 B 6,16 B 26,06 )) 7,18 

Aus dem kristallisierten Nitrat lie8 sich uber Quecksilberchloridfiillung das Chlorid ge- 
winnen. Schmp. 265" (Zers.); Wirksamkeit 30-35 y ,  [ a ]  Ty = + 175' (c = 2, Wasser). 



Bd. 287.159 
1954, Nr. 9/10 ober Curarealkaloide 559 

C3,N,,0,N2 * 2 HCl. ' i 2  H20 (704,7) 
Ber.: C 64,76 H 6,44 0 14,76 N 3,98 C1 10,06 OCH, 8,81 
G f . :  )) 64,69 * 6,73 * 15,54 a 3,86 B 9,80 a 8,98 

(bei 80" im Hochvakuum getrocknet). 

Gewinnung d e r  q u a r t a r e n  Basen 
Die bei der Atherextraktion hinterbliebene sodaalkalische Losung wurde rnit Salzsiiure 

angesiuert und mit Quecksilberchlorid gefiillt. Die so erhaltene schwere dunkelbraune 
Flllung wurde in Methanol suspendiert und durch Einleiten von Schwefelwasserstoff zer- 
legt. Das von Schwefelwasserstoff befreiteFiltrat wurde weitgehend eingeengt und erneut 
mit Quecksilberchlorid gefiiut. Die jetzt erhaltene,gelb bis hellbraune Fiillung wurde erneut 
in Methanol mit Schwefelwasserstoff zerlegt. Das Filtrat wurde von Schwefelwasserstoff 
befreit und zur Reinigung iiber etwas Aluminiumoxyd filtriert. Die Losung wurde, da eine 
Kristallisation der Chloride nicht gelang, mit Silbernitrat in methanolischer Losung in die 
Nitrate iibergefiihrt und die Losung weitgehend eingeengt. Nach Zusatz von Azeton 
wurden in einer Ausbeuta von etwa 30% farblose, nadelformige Kristalle erhalten, die in  
ihren Eigenschaften dem d-Chondocurarin weitgehend entsprachen, jedoch nach dem 
Papierchromatogramm damit nicht identisch sein konnten. Die Verbindung wurde a l s  
d-Protochondocurarin bezeichnet. 

Schmp. 265" (Zers.); [a ]hO = + 175" (c = 2, Wasser); Wirksamkeit 45y. 
C3,H4,,O,N2 * 2 HNO, * '/, H,O (743,8) 

Ber.: C 59,70 H 5,90 0 26,87 N 7,52 OCH, 8,29 
Gef.: > 59,74 P 6,14 P 26,55 P 7,45 )> 7,99 

(bei 80" im Hochvakuum getrocknet). 
Das d-Protochondocurarin lie13 sich mit Methyljodid in eine quartare Base iiberfiihren, 

die nach Umwandlung in das Nitrat bzw. Chlorid mit den entsprechenden Salzen des vor- 
her beschriebenen d-Chondocurarins identisch war. 

Gewinnung d e r  Gesamta lka lo ide  
1 kg Rohcurare wurde mehrfach mit Wasser ausgezogen und die wal3rige Losung rnit 

Quecksilberchloridlosung versetzt, bis kein Niederschlag mehr ausfiel. Das Flussigkeits- 
volumen betrug jetzt etwa 10 Liter. Der erhaltene Niederschlag wurde scharf abgesaugt, 
rnit wenig Methanol gewaschen und in 2 Liter Methanol aufgeschlilmmt. Unter intensivem 
Riihren wurde jetzt Schwefelwasserstoff bis zur Sattigung eingeleitet und nach Stehen 
iiber Nacht vom Quecksilbersulfid getrennt. Der Niederschlag wurde mit Methanol nach- 
gewaschen, und die vereinigten Filtrate schliel3lich durch Einengen im Vakuum vom 
Schwefelwasserstoff befreit. Aus der hinterbleibenden methanolischen Losung wurden die  
Alkaloide ein zweites Ma1 mit einer Losung von 120 g Quecksilberchlorid in 750 ml Metha- 
nol gefiillt. Der Niederschlag wurde, wie vorher beschrieben, isoliert und in methanolischer 
Suspension mit Schwefelwasserstoff wiederum zerlegt. Die Losung wurde nach Beseitigung 
des iiberschiissigen Schwefelwasserstoffs nunmehr durch eine Aluminiumoxydsiiule (750 g 
Aluminiumoxyd nach Brockmann) filtriert, um Ballaststoffe zu entfernen. Durch Nach- 
waschen mit Methanol wurde die im Aluminiumoxyd haftende Fliissigkeitsmenge ver- 
driingt. Das so erhaltene Filtrat wurde im Vakuum zur Trockne gebracht und ergab dabei 
etwa 100 g eines hellgelben, in Wasser leicht loslichen Riickstandes, der nach der Testung 
nahezu quantitativ die Gesamtalkaloide enthalten mul3te. Wirksamkeit etwa 100 y.  

N-Methyl ie rung  d e r  Gesamta lka lo ide  
95 g des vorher beschriebenen hellgelben Trockenriickstandes wurden in 1 Liter wasser- 

freiem Methanol gelost und unter Riihren so lange mit fein gepulvertem Kaliumkarbonat 
versetzt, bis etwa pH 7,5 erreicht war. Beim Umschlag geht die anfangs goldgelbe Losung 
in braun iiber. Nun wird filtriert und der Filterruckstand, der im wesentlichen aus Kalium- 
chlorid besteht, mit Methanol nachgewaschen. Zu dem Filtrat wurden 75 g Methyljodid 
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hinzugegeben und das Gemisch etwa 2 Std. auf 40" erwarmt. Nacli 24stiindigem Stehen 
wurde mit Salzsaure schwach angesauert und die erneut filtrierte Losung zur Trockne ge- 
bracht. Ausbeute 117 g von der Wirksamkeit 45 y. [a]hO = + 90" (c = 2 ,  Wasser). Da 
die Kristallisation dieses Gesamtalkaloids nicht direkt gelang, erfolgte uberfiihrung in 
Nitrate. 

O b e r f u h r u n g  der  N - m e t h y l i c r t e n  Oesamta lka lo ide  i n  K i t r a t e  

100 g der vorher beschriebenen Substanz wurden in 1 Liter Methanol gelost und diese 
Liisung unter Riihren niit einer Losung von 40 g Silbernitrat in Methanol so lange tropfen- 
meise versetzt, bis durch Tiipfeln Silberionen eben nachweisbar waren. Die Losung 
vurde vom Silberhalogenidniederschlag abfiltriert und das Filtrat im Vakuum auf ein 
kleines Volumen eingeengt. Zu der so erlialtenen Methanollosung gibt man unter Riihren 
etwa das gleiche Volumen vorgewgrmtes dzeton hinzu und stellt zur Kristallisation bei- 
seite. Nach 1 tagigem Stehen im Eisschrank wird abgesaugt und die Mutterlaage erneut 
mit Azeton vorsichtig gefallt. Es wurden insgesamt etwa 50 g Rohkristallisat erhalten. 
Zur Reinigung wird aus Methanol-Azeton (1 + 4) umkristallisiert. Ausbeute 42 g reines 
d-Chondocucarinnitrat, das mit dem vorher beschriebencn identisch ist. 

I so l ie rung  der  m c t h y l i e r t e n  Kebenalka lo ide  

1 - I s 0  chondo curar in :  Die nach der Isolierung des d-Chondocurarins hinterbliebene 
Mutterlauge, die etwa 50 g Substanz enthielt, wurde zur Entfernung der Losungsmittel 
bis fast zur Trockne eingeengt, mit Methanol aufgenommen und erneut mit Quecksilber- 
chlorid gefallt . Das Filtrat dcr Schwefelwasserstoffzersetzung, in dem die restlichen 
Alkaloide nun wieder als Chloride vorlagen, wurde bis zur Honigdicke eingeengt. Nach 
mehrtagigem Stehen bei Zimrnertemperatiir begann Kristallisation, die nach einigen Tagen 
beendet war. Das so erhaltene Rohkristallisat wog 9 g und hatte [a] h" = - 130" (c = 2, 
Wasser). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol-Azeton (1 + 4) wurde ein 
konstanter Endwert von [a] &O = - 150" erhalten. Die Ausbeute an reinem Produkt, das 
a h  1-Isochondocurarin bezeichnet wurde, betrug 5 g, also ettva 5 yo der Gesamtalkaloide 
oder rund 0,5% bezogen auf Rohcurare. Schmp. 278" (Zers.). Wirksamkeit 600-700 y. 
Zur Analyse wurde das Chlorid iiber das Jodid gereinigt mid d a m  anschlieBend wieder in 
das Chlorid durch Schiitteln mit Chlorsilber zuriickverwandelt. 

C,,H,,O,N, * 2 HCI * 'iZ H,O (704,7) 

Ber.: C 64,76 H 6,44 0 14,76 N 3,98 01 10,07 OCH, 8,81 
Gef.: B 64,23 n 6,30 1) 14,43 P 4,OO )) 10,17 B 8,98 

d-Neochondocurar in :  Die nach der Isolierung des I-Isochondocurarins hinterbliebene 
Mutterlauge wurde zur Trockne gebracht. Der dabei erhaltene braune Ruckstand hatte 
immer noch eine M'irksamkeit von 75 y. 30 g des Riickstandes wurden in 150 m1 Wasser 
gelost und die Losung iiber etwas Aluminiumoxyd und Kohle filtriert. Zu dem Piltrat 
wurde unter gutem Riihren eine konzentrierte wiiBrige Kaliumjodidlosung langsam hinzu- 
getropft. Dabei schied sich anfangs am Riihrer und am Glasrand eine schmierige, braune 
Masse ab, von der abdekantiert wurde. Die Losung wurde weiterhin mit Kaliumjodid ver- 
setzt, wobei sich wiederum dunkle Massen abschieden, wahrend sich die Losung merklich 
aufhellte. Auch von dieser Fallung wurde abfiltriert und das Filtrat weiter mit Kalium- 
jodidlosung versetzt, wobei eine hellgelbe lockere Fbllung erhalten wurde. Die letzte Frak- 
t.ion hatte die groBte Wirksamkeit. Sie wurde nun in Methanollosung mit Silbernitrat er- 
neut in Nitrat verwandelt. Nach dem Einengen der Methanollosung kristallisierte auf 
Azetonzusatz ein Alkaloid als Nitrat, das nach dem Umkristallisieren aus Methanol-Azeton 
(1 + 4) in einer Ausbeute von 1 g anfiel und eine Wirksamkeit von 7-8 y hatte. Das Pro- 
dukt wurde als d-Neochondocurarin bezeichnet. = +- 185" (c = 2, JVasser). Das, 
Xitrat wurde iiber Qnecksilberchloridfallung in das Chlorid verwandelt , das ebenfalls gut 
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kristallisierte. Schmp. 427" (Zers.). [ a ]  = + 179" (c = 2, Wasser), Wirksamkeit 7-8 y.  
C3,H4,O6N2 * 2 HNO, (748,8) 

Ber.: C 60,94 H 5,93 0 25,64 N 7,48 COH, 8,28 
Gef.: )) 60,40 B 6,44 )) 25,35 b 7,52 )) 8,86 

.(bei 80" im Hochvakuum getrocknet). 

D a r s t e l l u n g  der  D i m e t h y l a t h e r  
d-Chondocurarin, 1-Isochondocurarin und d-Neochondocurarin wurden in die Dimethyl- 

Ather ubergefiihrt. Dazu wurde jeweils 1 g Substanz in 25 ml Methanol gelost und rnit 5 ml 
methanolischer ca. n/2-KOH und anschlieBend mit 0,25 ml Methyljodid versetzt. Die 
Mischung wurde 2 Std. am RuckfluBkiihler auf dem Wasserbad erhitzt. Nach dieser Zeit 
wurden zur Vervollstandigung der Umsetzung noch einmal die gleichen Mengen methano- 
lischer KOH und Methyljodid zugegeben und eine weitere Stunde erhitzt. Zu der noch 
warmen Losung wurde 1 g Kaliumjodid zugesetzt. Nach dem Abkuhlen im Eisschrank 
wurde jeweils etwa 1,3 g Kristallisat erhalten, das in folgender Weise umkristallisiert 
wurde: 

1,2 g wurden in eine Mischung von 7 ml Wasser und 3 ml Methanol gegeben, wobei der 
groBte Teil ungelost bleibt. Nach Zusatz von 5 ml Azeton tritt vollsthdige Losung ein. Die 
Losung wurde iiber wenig Kohle filtriert und das Filtrat mit 0,5 g Kaliumjodid versetzt. 
Aus dem Filtrat wurde das Azeton durch Erhitzen auf dem Wasserbad entfernt, wobei 
Kristallisation eintrat, die nach dem Abkuhlen auf 0" sich nahezu quantitativ gestaltete. 
Beim zweiten Umkristallisieren wurde der Kaliumjodidzusatz weggelassen. Die Dimethyl- 
.ather von d-Chondocurarin und d-Neochondocurarin waren unter sich und mit dem in 
gleicher Weise hergestellten DimethylBther des d-Tubucurarius nach Drehung, Loslich- 
keit, Wirksamkeit und Papierchromatogramm identisch. Schmelzpunkt der Jodide 256 bis 
257'. [a];" = + 155" ( c  = 0,75, Wasser), [a]&" = + 162" (c = 2, Methanol), Wirk- 
.samkeit 80-85 y.  

OCH, Ber.: 13,7 Gef.: 14,l 
Aus den Jodiden lieBen sich durch Schiitteln mit Silberchlorid die Chloride gewinnen, 

die gleichfalls gut kristallisierten (Schmp. 234-235"). 

.Gewinnung d e r  f re ien  q u a r t a r e n  A t h e r b a s e n  
Die freien Atherbasen $er vorher beschriebenen Salze lieBen sich durch Filllung der kon- 

zentrierten waBrigen Losung der Chloride mit 4n-KOH erhalten. Die FBllung wurde durch 
Zentrifugieren abgetrennt. Die freien Basen hatten den Schmp. 233" (Zers.). 

D i m e t h y l a t h e r  des  1- Isochondocurar ins  
Der wie vorher beschrieben dargestellte Dimethylather des 1-Isochondocurarins unter- 

schied sich eindeutig von den ubrigen Dimethylathern, und zwar sowohl hinsichtlich des 
Drehungsbetrages, wie auch der Wirksamkeit und nach dem Papierchromatogramm. 
Schmp. 246". [a]Eo = - 129" (c = 2, Methanol), Wirksamkeit 250 y.  

1350. H. Kroepelin und K. Born") 
Uber die Umsetzung des Benzolsulfochlorids mit Natrium- 

jodid in Aceton**) 
Aus dem Institut fur Chemische Technologie der Technischen Hochschule Braunschweig 

(Eingegangen am 28. September 1954) 

Die Reaktionsprodukte bei der Umsetzung von Benzolsulfochlorid rnit Natriumjodid 
in Azeton werden qualitativ und quantitativ ermittelt. Die Annahme, daB sulfinsaures 

*) Herrn Prof. Dr. K. W. Rosenmund zum 70. Geburtstag gewidmet. 
**) Dip1.-Arbeit TH., Beaunschweig 1950. 




