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Alkaloids, ~a~er~lae7)loltt~~lla oZivacea, Condylocarpine-N-oxide 

From the methanolic extract of the stems of 9’. oZiwacea we isolated 12 alkaloids and 
deduced their structures. The main alkaloidal constituent is the new compound condylo- 
cnrpine.Nb-oxide (1). Besides this, we found akuammidine (1G) and 10 further known 
alkaloids, which belong to the ibogamine.type. 

Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten iiber 
Jkaloide in Tabernaemontaua-Arten sol1 iiber die 
!qcbnisse dcr Untersuchung von T. olivaceu 
till. Arg. berichtet werden, ein Baum, der in &id- 
merika beheimatet ist. 
Au8 dem methanolischen Extrakt von 450 g Sten- 

$nerhielten wir etwa 2 g Rohbasengemisch, dessen 
bmatographische Trennung zur Isolierung von 
4 verschiedenen Alkaloiden ftihrte. Als Haupt- 
&&&off (CLL 4y0 der Rohbasen) fiel neben dem 
m ‘L&rnaemontana-Arten hgufig anzutreffendon 
bonaridin (b) das Condylocarpin-N-oxid (1) an, 
b bishcr noch nicht beschriebenes Alkaloid vom 
~dosl)erl~~atil~-‘ryl~. 

C02CH3 

Schmp. 203-4O (Zers.), 
[u];; = -k 694’ (CHCla). 

4 I 

1; Binwcise auf das Vorliegen einer N-Oxid-Struktur 
ti neben der hohen Polaritkt insbesondere das 
~pcktromet~rische Verhalteu von 1: Das regi- 

lzir 
Spektrum ist sehr stark von den Aufnahme- 

gungen abhtingig, und im oberen Massenbe- 
&I wird der typische Verlust von 16 ME aus dem 

&&kiilion beobachtet [2]. 
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Unter dem EinfluB von &‘cSO* kann die N-Oxid- 
Gruppe selektiv reduziert werden: Man crh&lt cinc 
relativ unpolare Verbindung, die als Condylocarpin 
(2) [3-51 identifiziert wurde. Mit Wasserstoff/PtOZ 
entsteht eine ebenfalls unpolare Verbindung, die 
aber zus&tzlich zur Reduktion der N-Oxid-Gruppie- 
rung ein weiteres Mol Wasserstoff fiir die Hydrie- 
rung der Ethyliden-Anordnung aufgenommcn hat 
und deren spektrale Daten mit den Literaturanga- 
ben fiir Tubotaiwin (3) [6] gut ~bereiiistil~lI~~cl1. 

a , H2/Pt’+ 

copI COpi~ 

2 3 

1, 2 und 3 enthalten als chromophores System das 
Strukturelement eines ,!?-Anilinoacryls%ureesters, 
das an seinem charakteristischen ~lel~trorlc~lsl~(:l~- 
trum erkannt werden kann [7]. Die 2.16-Doppel- 
bindung ist gegeniiber katalytischer Hydrieruug 
resistent, l&fit sich aber mit Zn in Gegenwart von 
S&ure reduzieren [8]. Dabei cutstcht sow&l aus 2 
als such aus 1 - wenn mit einem gro&n Ul~~scliufi 
Reduktionsmittel gearbeitet wird - dir&t Tetra- 
hydrocondylocarpin (4), dessen Ringsystem bci de; 
elektronenstofi-induzierten ~ragmentierung tin scht 
struktur-typisches Massenspektrum licf& [4, 5, 
9, lo]. Erwartungsgemiin f5llt im Huge diescr Rcak- 
tion au& 2.16-Dihydrocondylocarpin au, das sic11 
durch katalytische Hydrierung in4 iibcrfiihren Lot., 
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lh fiir das Hauptall~aloid 1, das zu etwa 4yo im 
l~~)l~l~as~~~g~~~~is~li vorkommt, abgclcitetc SXruktur 
habcn wir durch N-Oxidierung von authentischem 
Condylocarpin* mit Hz02 bcstiitigt: Synthcsepro- 
dukt und isolicrtcs Alkaloid stimmen in allen Eigen- 
scha&cn iibcrcin. 

[Jnlw den iwgcsamt I2 isolierten Alkaloiden 
wwcn die Vcrbindungcn 5 his 10 (Tab. 1) aufgrund 
ihrcr ~l~l~~r(~~~c~lspcl~t~rosl~opischen Eigenschaften 
als lndolc crkcnnhr. Die massenspektrometrische 
lhgmcnticrung aller (5 Verbindungen zeigte das 
pyncinsanw Grundgcriist des Ibogamins (7) an 
1 I l-13 1. A~h~iid dw Lagc dcr SchlssseJfragmente 
und crg~i~lzt d~wch Informationen aus den Protonen- 
r~s(~~~allzsp(~l~~~r~~l lassen sich die &rukturcn ein- 
dcut,ig zuordncn 1141. 

6 Corolkaridiu H c&~& H 3,6 
G Voacangil~ OCH3 CO2CH3 H 
7 lbognmh 1-I H I3 iii 
8 IboKain OC!I-I3 H H 012 
!I Hoynea~nin IK co&& OH 0,3 

10 Voacristin OCH3 c&c& OH 2,0 

&i dk?~l ~m'lnch dcr ‘J’a,b. 1 hJld& es Skh unl 

absolute Konfiguratinnen, die durch die [a]n-Werte 
fest,gclcgt sind. Chemisch und biogenetisch sind die 

* M’ir daukon Horru Dr. Bbupesh C. Das, Institut de 
Chimie dos Subst’ancos Naturelles, C.N. R.S., Oif+3ur- 
Yvette, Frankreich, ftir die oberlassung einer Probe 
autlioutischen Condylocarpins. 

Nebenalkaloide 11-14 (Tab. 11) mit den Vcrhin~u~ 
gen der Tab. I unmittelbar verwandt. Die Hydrosp 
indolenine 11 und 12 hatten wir ktirzlich bcreit$ aa 
Extr&ten van ~‘u,~e~?~,~e~??,o?~~a,~~~ cp.mihxqt~Zurir9 i.w 
liert [l]. Die gleiche Feststellung kilt au& fiir & 
Pseudoindoxyl 13, das hicr in !l’. &wwea &r 
gemeinsam mit Voacs~~~gi~lpscudoi~lclox~l (I!) 
(= Voalutein [IS]) angetroffen wird. 

ll,l2 13,lL 

Tab. II. Strukturen und Mengenantoilo clor Alknl& 
11-14. 

Alkaloid 1~ Anteil [%I 

11 H~~droxyin~~olel~it~-coroIlsricIil1 H 
12 Hydroxyindolenin-voacangin OCH3 :;:5 
13 Coronaridinpseudoiudoxyl H 032 
14 Voacanginpseudoindoxyl OC.H3 0,I 

Ein let&es, nur in relativ geringer Mengc (ca. 
0,20/O des ~~l~~)~sengemiscllcs) anfallendes N&W 
alkaloid - C~~H2~N20~, Schnp. 240-242 Y?, [a]! ZJI 
+19” - hatte ebenfalls das Elektroncnspcktrum 
eines Indols, zeigte aber ein von Alkaloiden dn 
Ibogamin-Scrie dcutlich abwcichendes mawn. 
spektrometrisches ~rag~~lc~~tif~r~~tlgsverl~alte~l: AU. 
geprsgte Ionen hei M-1 iME und V~/C lf33/lM wiwu 
auf ein im Benzolring ~~~is~~l~st~it~~iertcs 1.2.ancllief. 
tes Tctrahydro-p-carbolin-Gcriist hin [13, 16, 171 
Aus den spektroskopischen Damten und DctiwtL 
sierungsexperimenten waren die Gruppierunp 
-CH20H, -CO&H3 und ; C=CH-CHs abzulciten, 
die im ,nicht-indolischcn’ Tcil de8 Molckiils lok& 
siert sein mu&n. Wciterc ~~S-S(:i~l~sselftagmcn~4 
bei wL/e 249, 293 und 321 legten das pentacycliwh 
Ringsystem lb fest, das die Alkaloide vom wg 
Sarpagin-Typ auszeichnet [lG, IS, 191, mit eina 
Plazierung der beiden funktionellen Gruppen &II 
Brticl~enkohlenstoffaton~ C-1O. 

cl--J ‘N N 
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Die konfigurat’ive Anordnung am C-16 gemsl3 
:ornlel 16 stiitzt sich auf die ausgeprggt hohe 
iesonanzlage der Methoxyprotonen im NMlX- 
$ektrum (dock : 2,93 ppm) [20] und die leichte 
Udung des Cycloisomerisicrungsproduktes 17 bei 
lcr Behandlung von 16 mit Mineralskure [21]. 1G ist 
ekannt als Akuammidin [22], 

Die in !Z’. olivuceu aufgefundenen Alkaloide ge- 
&en zu 3 vcrschiedcncn Alkaloid-Typen : W&end 
Ukaloide, die sich vom Ibogamin ableiten, in Ta- 
tirnaemontana-Arten schon h&u[iger angetroffen 
burden [22] erscheint uns die lsolierung von Aku- 
bmmidin (16) und insbesondere des bisher noch 
aicht bcschriebenen Condylocarpin-Nb-oxids (1) 
temerkenswert. In diesem Zusammenhang sollte 
huch darauf hingewiesen werden, ‘dafi man das 
&en&h nahe verwandte Tuboiaiwin-Nb-oxid 
I= 19.!20-Dihydro-1) [23] kiirzlich ais cytotoxisch 
@irksames Prinzip in Tabcrnaemontanu ho&ii er- 
kannt hat [24]. 

Die Frage nach einer m5glichen (partiellen ?) 
Entstehung von ~~~~~lroxyil~dolc~li~~e~~ oder Pseudo- 
tioxylen (Tab. II) als Artefakte im Zuge dcr L4uf- 
ubeitung von Pflanzenmaterial und Extrakten 
rurde bercits wiedcrholt diskuticrt [25, 261 und 
tann nicht eindeutig beantwortet werden. 

Bei dem N-Gxid I licgt abcr u. E. mit Sichcrheit 
tin genuines Alkaloid vor : Wir haben eine verdtinnte 
bung von Condylocarpin in Chloroform einige 
Wochen bei Raumtemperatur und Tageslicht unter 
l&t stchen lassen und konnten anschlieRend kein 1 
- such nicht in Spuren - nachweisen. Andererseits 
mlrde Condylocarpin im PUanzenextrakt nicht auf- 
pfundcn ! 

&pcritncntcllcr ‘IX1 
Die nllgemeinen Vorschriften des experimentellen 

T& sind die gleichen, wie in Lit. [1] beschrieben. 

Amjurbeilung des Pflunzenmuterials - 
/u&erultg der Eohbusen 

450 g luftgetrocknete Stengcl von Tubernaemon- 
b ohuceu (gcsammelt in Peru) wurden gemahlen 
ad mit 3 I MeLhan im Soxhlctextraktor erscli5p- 
ti extrahiert. Zur Gewinnung der Rohbasen hat 
u den Methanolextrakt (Riickstandsgewicht : 

25 g) i. Vak. auf ca. 250 ml cingcengt und mit 350 ml 
lo-proz. Essigskurekjsung versctzt. -Die Suspension 
wurde zunichst viermal rnib je 80 ml Hexan, dann 
viermal mit je SO ml Benz01 gewaschen. Die wtiljrigc 
Essig&urel&ung stellte man mit konz. Ammoniak 
auf pH lo,5 ein und extrahiertc sechsmal mit jc 
70 ml Chloroform. Die vereinigten Chloroform- 
kisungen wurden gewaschcn, gctrocknet und i. Vak. 
bei einer Badtemperatur untcr 50 ‘X! eingccngt. Man 
erhielt als Riickstand 2,2 g l~ol~hasc~~gc~~liscll als 
festen Schaum. 

Chromatographische Vortrennung des 
Rohbasengemisches 

Das Rohbasengemisch habcn wir chromatogra- 
phisch entsprechend Schema 1 aufgetrcnnt. 

Rohbasengemisch 

Schema 1. Chromatographische Trennung des Rob- 
basengemisches. 

Das Rohbasengemisch wurde an 80 g Scphadcx 
LH-20 (Siiulen- 0 : 3 cm) mit Ct~lorofortn/~~ctl~a~ 
not = 3 : 7 chroniatograpl~iert ; bcini Erschcincn dcr 
geftirhten Zone am S$ulenausgang wurdcn 45 h’rak- 
tionen A & 12 ml aufgefapsen und nach DC-Kon- 
trolle entsprechend veremlgt. Man erhiclt mcl1 
Einengen : 
Aus A 1 bis A 8: 1400 mg Sammclfraktion Al 

A 9 bis A I I : 450 mg Sa~l~~~lclfralcti~~~~ AZ 
A 12 his A 13: 150 mg Sammelfraktion A:’ 
Al4bisA45: 50 mg Sammelfraktion A4 

Al enthielt hauptstichlich polymere Bestandtcilc; A4 
war ein Gemisch der Alkaloidc aus AZ und A3. Dicsc 
Praktionen wurden daher nicht wcitcr untcrsucht. 

Aujtren,nung der Summeljruktion A2 
AZ wurde an 60 g Kieselgcl 40 (Fa. Mcrclc) mit 

200 ml Chloroform, 600 ml hi 2, 400 ml Chlor0- 
form/Methanol = 95:5, 600 ml Lm 1, 300 ttil 
Chloroform/Methanol = 80 : 20 und Methanol chro- 
matographiert. Es wurden 150 Fraktioncn 13 & 14 ml 
aufgefangen und entsprechend der DC~Kontrolle 
vereinigt. Man erhielt nach Einengcn aus Fraktio- 
nen : 
B 1 bis B 13 : 36 rng Bl B 57 his B 62 : 23 mg 130 
B14 bis B24: 55 mg B2 B63 bis BlOl: 64 111g IV 
B25 bis B32 : 57 mg 133 B 102 bis B 124: 84 tug 138 
B33 bis B49: 58 mg I<4 B125 his X150: 42 mg l30 
13 50 bis B 56 : 33 mg I+ 
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a) Fraktion IP 
Bl wurde durch priiparative DC auf Kieselgel- 

plattcn mit Bcnzol/Essigester = 8 : 2 (Zweifachent- 
wicklung) aufgctrennt, und die Zonen mit folgenden 
Rf mit Methanol extrahiert: 
Rf O,37 his 0.43 : Bl-LI Rf 0,58 his O,G3: Bl-117 
Rf 0,49 bis 0,54: Bl-III 

3 mg 12 fielen als farbloscs 01 aus Bl-IJ an. Alle 
cllro~na~ogra~l~iscl~en und s~el~tr(~sl~ol~ischcn Daten 
sowio dcr ia]ag-Wert waren mit Hydroxyindolenin- 
voacangin [25, 11 tibereinstimmend. 

4 mg 11 ficlen als farbloses 01 aus Bl-TII an. Alle 
c~~ro~r~a~ogral)l~iscl~en und spektroskopischen Daten 
sonic i.aJzi waren identisch mit Hydroxyindolenin- 
coronaridin [27, I]. 

T’oucangin (6) 
8 mg 6 fielcn als farbloses 01 aus Bl-IV an. 6 war 

in allen Eigenschaften identisch mit Voacangin 
tm 1 I. 

P’raktion Bz crwies sich als kompliziert#es Ge- 
misch dcr Substanzen aus Bl und den nachfolgenden 
l%aktionen; Bs wurde daher nicht weiter unter- 
suc11t. 

b) Fmktion B3 
B3 wurde an 5 

f 
Aluminiumoxid (basis& Pa. 

Woelm, Akt. If-11 ; Sgulen-0 : 1 cm) mit, 100 ml 
T,tn 3, 100 ml Chloroform, 100 ml Chloroform/Metha- 
nol = 99 : 1 und 100 ml Chloroform/Methanol = 95 : 5 
in 165 Fraktionen C & 2,5 ml zerlegt und nach DC- 
Kont,rolle entsprechend vereinigt. Man erhielt nach 
Icinengen aus Fraktionen 

Cl his C3: 5 mg CY C87 bis Cl20: 12 mg Cd 
C4 bisCl0: Zmg@ Cl21 bis C165: 5mgCG 
Cl1 his C8G: 6 mg C3 

Vocmistin (10) . 

Aus der methanolischen LGsung von Cl kristalli- 
siertcn 4 mg farblose Nadeln vom Schmp. 162 bis 
164 ‘C (Lit,. [29] 163-165 ‘C>. - DC (Lm3): RfO,lS. 
- CeIv: blau-grau. - [a]: = -28’ (0,4-proz.) 
(Lit,. [3O] [a]g = -29” & 2 (0,507-proz. in CHClz)>. 

MS: &( %) = 384(100, M+), 383(g), 370(c), 
i69(28), 367(13), 366(33), 340(g), 339(11), 244(8), 
152(G). - Hochaufgekiste MS-Daten: m/e = 384,2056 
C~~H~RN& (M+). - UV: A,,,,,* (log &) 301(3,92), 
28G (3,97), 225 nm (4,48). - CD: 1(d&) 281 (-4,7), 
254(2,8), 228 nm (-1,02) (c = 0,09 mg/ml). - IR: 
325O(NH, OH), 1725 cm-1 (C=O). - IH-NMR 
(180 MHz): 8 = 7,70 (lH, s-breit), 7,17 (IH, d, J = 
8 Hz), 6,96 (lH, d, J=2Hz), 6,84 (lH, dd, JI = 
8 Hz, Jz = 2 Hz), 4,17 (IH, cl, J = 7 Hz), 3,90 
(IH, s), 3,84 (3H, s), 3,73 (3H, s), 3,72-3,40 (m. 
2H, m), 3,29-2,95 (cu. 3H, m), 2,88-2,80 (2H, m), 

2,65-2,55 (lH, m), 2,12-I,88 (cu. 3H, m), 1,63-1,40 
(ca. 2H, m), 1,ll (31-I, d, J = 7 Hz). 

Akuawnidin (16) 
Aus der methanolischen Li%ung von CY kristalli. 

siert,en 2 mg farblose Nadeln vom Schm~. 240 his 
242 Y?. <Lit. [31] 240-243 ‘C, Zers.>. - WGterc 8 mg 
konnten durch prgparative DC der vereinigten 
Fraktionen CP und C!4 auf Kieselgel mit Lm 1 ge- 

~ 
, 

wonnen werden. DC (Ltn 1): Rf 0.27. - WV: I 
schwa& grau. - [alzz ==A- 19’ (0,2-p&i:) (Lit.-[3li 
[a]D = +20° (MeOH)). - MS: m/e(y”) = 352(lOO, 

1 
, 

M’), 351(58), 337(21), 33G(6), 335(15), 322(14), 
321(47), 293(19), 251(G), 250(11), 249(46), 247(5), i 
236(10), 235(7), 221(G), 209(8), 194(G), 193(o), 
183(6), 182(11), 181(8), 180(10), 170(10), 169(40), 
168(28), 167(12), 166(6), 158(G), 157(8), 156(13), 
155(G), 154(g). - HochaufgelGsto MS-Daten: m/e = 1 
352,1788, C&IH~~N.ZO~ (Mb). - UV: ,&ax (log&) 
292(3,75), 281(3,81), 275 sh (3,80), 22G nm (4,49). - 
JR: 3450 (NH), 3200-breit (OH), 1720 cm-* (C=O). 
‘H-NMR (Bruker, WH 270, CD3OD) : 8 = 7,39 (I H, 

~ 
~ 

d, J = 8 Hz), 7,28 (I H, d, J = 8 Hz), 7,10-$92 
(2H, m), 5,50 (lH, cl, J = 8 Hz), 4,38 (lH, d, J = 
10 Hz), 3,83-3,12 (cu.. 7H, m), 3,O5-2,70 (2H. m), 
2,93 (3H, s), 1,95 (lIT, m), 1,70 (3H, d, J = 8 11~). 

Die Frakt,ionen B4, B5 und Be warcn komplizirrte 
Gem&he der gleichen Basen, wie sic such in den 
Fraktionen Bl bis B3 bzw. 137 und B* enthalten 
waren. Auf eine weitere Untersuchung wurde daher 
verzichtet. 

c) Fraktion B7 
B7 wurde an 9 g Aluminiumoxid (basis&, !?a, 

Woelm, Akt. IT-11 I ; S&ulen- 0 : 1 cm) mit 5O ml 
Lm3, 50 ml Chloroform, 50 ml Lm2 uncl 5O ml 
Chloroform/Methanol = 95:5 in 60 T?raktioncn E 
& 3,5 ml aufgetrennt,. Nach Vereinigung entspre- 
chender Fraktionen und Einengen i. Vak. erhielt 
man: 
El bisE3: 3mgEl E8 his E35: 5 mg E* 
E4 bis E5: 6 mg E2 E36bisE41:4mgE& , 
E6 bis E7: 4 mg E3 E42 his EGO: 8 mg Ea 
Die vereinigten Fraktionen E3 his Ee enthiclten 
komplizierte Gemische und wurden nicht ngher 
untersucht. 

Ibogamin (7) und Gogain (8) 
El wurde durch pr$parat,ive DC auf Kiesel el “i 

7. (Lm2) in zwei Substanzcn (je co,. I mg) zerlegt, ( le j 
in allen Eigenschaften mit lbogamin [22, l] hzw. ( 
Ibogain [22, I] identisch waren. i 

Coronaridinpeudoindoxyl (13) 
Nach prkparativer DC von Ez auf Aluminiumoxid ’ 

mit Lm3 haben wir die Zonen von RI 0,35 bis 0,41 
(= Es-11) und von 0,29 bis 0,34 (= P-1) separi.crt. 
Extraktion der Zone Ez-II lieferte cu. 2 rnF ejnes ,’ 
gelben ales, das in allen .Eigenschaften mit Corona- 
ridinpseudoindoxyl [32] identisch war. 
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Paltiein (= Voucunginpseudoindoxyl) (14) 
Xxtraktion der Zone I@-l lieferte cu. 2 mg 14 als 

r 
lbe.s 01. - DC (Lm3): Rf 0,05. - CelV: rot. - 
# = -120’ (O,%proz.) (Lit. [15] [a]‘: = -115’ 

[l.proz.)). - MS: m/e(%) = 384(lOO, M+), 383(5), 
#26(7), 325(27), 247(19), 246(6), 224(7), 215(7), 
IN(O), 210(15), 209(37), 208(14), 202(7), 194(7), 
lbO(6), l@(9), 186(10), 180(7), 176(g), 175(19), 
l@(7), 160(10), 152(8), 151(20), 150(24), 149(7), 
l30(7), 138(6), 137(10), 136(17), 124(25), 123(10), 
!2?(64), 121(14), 110(22), 109(92), 108(22). - Hoch- 
bufgeltiste MS-D&en: m/e = 384,2051, &H2sN204 
[)I+). - l.Jv : Anax 410, 255 sh, 228 nm. - IR(CHC&): 
)350 (NH), 1725 (C=O), 1690 en-1 (C=O). 

BE wurde an 10 g Aluminiumoxid (basisch, Fa. 
woelm, Akt. II-III; Shulen-!z : 1 cm) mit 100 ml 
CMoroform, 75 mi Chloroform/Methanol = 99: 1 ; 
fi ml Lm2 und 100 ml Chloroform/Methanol = 95: 5 
in 160 Fraktionen IJ & 3 ml zerlegt. Nach DC- 
gontrolle wurden entsprechende Fraktionen ver- 
tinigt und eingeengt : 
F36 his F38: 3 mg Fl v76 bis F91: 
r3Q his F62: 2 mg F2 F92 his P 100 : 

38 mg I?4 

r63 bis I?75 : 4 mg F3 

3 mg F5 

Aus der methanolischen Li%ung VOK~ &‘4 kristalli- 
ucrte l in farblosen Nadeln (cu. 30 mg) vom 
hhmp. 203-204 ‘C (Zers.). - DC (Lml): R, 0,15. - 
t&IV: hlau (nach braun verblassend). - 
T 604’ (1,5-proz.). - MS a/ ( / ) = 338[:%7 : n e O. 
&23(14), 322(57), 321(39), 320(6), 308(5), 30+1;): 
205(5), 294(7), 293(6), 292(5), 291(12), 289(7), 
%O(ll), 279(40), 278(13), 277(6), 268(6), 267(26), 
t&3(10), 264(8), 263(18), 262(8), 261(12), 253(26), 
?52(100), 251(g), 249(10), 247(6), 236(6), 235(2l), 
‘&(lO), 233(g), 222(5), 221(14), 220(23), 219(10), 
2l8(6), 216(6), 208(6), 207(6), 206(g), 205(6), 204(8), 
hU(6), l93(8), 192(15), 191(11), 190(8), 180(7), 
l76(6), 177(5), 167(8), 166(5), 165(7), 156(5), 154(5), 
J40(6), 131(5)> 121(7)> 115(7), llO(6). - Hochaufge- 
kbte MS-Daten: m/e = 338,1632, C20H22N203 (M+).- 
UV: lmaX(log E) 328(4,03), 294(4,00), 225 nm (4,16).- 
iD:i(.Ae) 323(25,03), 280(-2,84), 230 nm (-9,67) 

= 0,018 mg/ml). - 1.R: 3650 (NH), 1680 cm-1 
[C=O). - IH-NMR (Bruker, WH 270): 6 = 8,70 
[IH, s-hreit), 7,34 (lH, d, J = 8Hz), 7)17 (lH, 
t(dd), JI = J2 = 8 Hz), 6,95 (1 H, t (dd), Jl= Js = 
fib), 6,80 (lH, d, J = 8Hz), 5$60 (lH, q, J = 
#&),4,67 (lH, s-breit), 4,05 (lH, m), 3>81 (3H, s), 
&@-3B65 (2H, m), 3,62-3,50 (lH, m), 3&C&2,95 

m), 2,73-2,60 (lH, m), 2,49-2,37 (lH, m), 
2,21 

J= 8 Hz). 
(lH, ni), l,QO-1,79 (lH, m), 1,68 (3H, d, 

h/trennuug der Sammeljraktion Aa 
Aa wurde an 20 g Kieselgel 40 (S&ulen-0 : 1 cm) 

tit 269 ml Chloroform, 250 ml Lm 2,250 ml Chloro- 

form/Methanol = 95 : 5 und 250 m 1 Lm 1 in 200 &‘rr$~ 
tionen D & 5 ml zerlegt. Nach DC- Kontrolle wurden 
I?raktionen wie folgt vereinigt und eingeengt : 

D76 bis D83: 7mgDl Dl7lbisDl75:12mgIY 
D84 bisDQ4: 5OmgD2 Dl76bisDl82: 25mgTYI 
D95 bis DlOO: 6 mg Ds D183 bis Dl89: 8 mg I)7 
DlOl bisDl70:2OmgDa Dl9ObisD200: 11 mgIY 

Caronaridin (5) 
Die Substanz der Fraktion Dl war einhcitlich und 

in allen Eigenschaften identisch mit Coronaridin 
PZ 11. 

GC-Anal 
aus 4oo/o 6 

se von D2 zeigte [1], daB ein Gemisch 
oron?ridin und 6Oo/0 Voacangin (s. 0.) 

vorlag. 

Heyneanin (9) 
Prgparative DC von D3 auf Kieselgel mit Lm2 

und Abtrennung sowie Extraktion dcr Hauptzonc 
mit Rf 0,76 bis 0,80 fiihrte zur Isolierung VOKI 

4 mg 9. Die Substanz war in allen &plSCh~fkKK Init 
Heyneanin [33, 1] identisch. 

Durch prgparative DC auf Kiesclgel mit Lm2 
wurde aus D4 als Hauptkomponente Voacristin 
(s. 0,) neben wenig Heyneanin, Coronaridin und 
Voacangin isoliert. 

D5 war ein kom 
F 

liziertes Gemisch, das wir nicht 
weiter untersucht laben. 

Durch prkparative DC auf Kieselgcl mit LIKIZ 

wurden aus DG als Hauptkomponente 15 mg lbo- 
gamin (s. 0.) und als Nebenkomponcntc 2 mg Tl)ogain 
(s, 0.) isoliert. 

In den I?raktionen D7 und Ds waren kcinc Alka- 
loide nachweisbar. 

Acetylvoacristin 
1 mg 10 wurde unter Star~dardh~dillg~~~lg~~n [34] 

acetyliert und das Produkt iibcr Merckogcl 
OR-PVA 500 mit Chloroform/Methanol = 3 : 7 gc- 
reinigt. Man erhielt cu. 1 mg Substanz mit R, 0,48 
(Lm3). - MS: m./e(yO) = 426(4O:M+)> 425(8), 
368(24), 367(100), 366(93), 365(8), 337(18), 3X(12), 
244(11), 184(8), 183(10), 122(11). - Hochaufgckjste 
MS-Daten: m/e = 426,2163, C24H&& @I+). - 
UV: Wie Voacristin. 

Acetyhkuammidin 
1 mg 16 wurden unter Standardbedingungcn [3.&l 

acetyliert und das Produkt, wie vorstehcnd bc- 
schrieben, gereinigt. Ausbcute: ca. 1 mg mit Rf 0~35 
&ml). - MS: m/e(%) = 394(82, M+), 393(36), 
336(25), 335(100), 333(g), 321(16), 250(8), 249(30), 
236(8), 182(Q), 169(28), 168(22). - Hochaufgekjste 
MS-Daten: m/e = 394,1895, CZ~H~~N~O~ (M+). - 
UV : Wie Akuammidin. 

Cycloisomerisierung vwn 16 
2 mg 1G wurden in 3 ml konz. Salzsiiure 2 h am 

Riickflufi gekocht. Anschlieoend stcllte man die 
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L&wng mit Ammo&& alkalisch und extrahierte 
mit Chloroform. Nach Was&en. Trocknen und Ein- 
engcn dcs Chloroformextraktes i.Vak. erhielt man 
das Produkt 17 als DC-einhcitliches farbloses 01 
(cm. J ,5 mg), das untw Stai~(lardbe~li~~g~~ngc~~ nicht, 
mchr acctylicrbar war. - DC (Lm 1): lXf 0,47. - 
MS: w?/e(v”) = 352(100, M’), 351(73), 337(10), 
323(7), 321(G), 296(1 l), 293(7), 265(6), 2G4(5), 
240(15), 239(27), 198(5), 187(5), J83(6), 182(12), 
180(7), 170(6), lG9(18), lG8(34), 167(8), 156(g), 
155(6), 154(5). - Hochaufgcl&& MS-Daten: nzje = 
352,1791, C~~H~~N& @!I+). - UV: Wie Akuam- 
midin. - JR: 3450 (NH), 1725 cm-1 (C=O). - 
lH-NMR (l8OMHz): u.a. 8 =0,95 (3H, t, J= 7Hz). 

3 mg 1 wurdcn in l ml &inriger 10-1~0~. Eisen(iI)- 
snlfat-L<jsun~ 20 min am Riickflufi ~ekocbt. Vom 
Ausgangspro%kt wurdcn durch pr&pi&tive DC iuf 
Kicsclgcl (Lm 1) mit & 0,31 his 0,3G eine wenigcr 
polarc Komponcnte abget,rennt. I@n erhielt nach 
Extraktion cm. I mg 2 als farbloses 01. - DC (Lm 1) : 
1?,0,34. - Cc*“: blw (na,ch braun verblassend). - 
[a\:? = j-870’ (O,l-proz.) (Lit. [3] [a]y = +900 
&IO0 (O,556~proz.)>. - MS: m/c(%) = 322(lOO,M+), 
32l(Jl), 307(30), 294(10), 293(7), 291(11), 280(5), 
279(18), 267(19), 2G6(8), 2G4(10), 2G3(29), 253(10), 
252(29), 249(15), 247(5), 235(21.), 234(7), 233(5), 
221( IO), 22O( IO), 216(8), 206(7), 204(5), 192(7), 
1!)1(5), 180(7), 167(5), 161(5), 156(5), 140(5), 121(11). 
- Hochaufgcl~~st~c MS-J~atcu: wz/e = 322,1684, 
CZ~,HX?NZOZ (M’). - UV: &,x (log E) 328(4,08), 
295(3,99), 227 nm (4,02).-TR: 3650 (NH), 1685cm.-1 
(CEO). - III-NMR (Eruker, WH 270): S = 8,64 
(1 H, s-brcit), 7,20-6,73 (4H, m), 5,30 (lH, q, .I = 
7 Hz), 4,lO (111, s), 3,91 (lH, m), 3,!32 (3H, s), 
3,54-3,4O (lH, m), 3,20-2,59 (w,. 5H, m), 2,1-1,8 
(cu. 411, m), I,62 (3H, d, J=7 Hz). 

Die Substanz war identisch mit Condvlocarnin. 
das wir freundlicherweise von Herrn Dr. l&upe& C: 
Das vom Institut de Chimic des Substances Natu- 
rcllw dcr C.N.l%.S., Gif-sur-Yvette, Frankreich, er- 
hdi~!Il llalxxl. 

2 mg 1 wwdcn in 2 ml Ethanol gel&t und an 1 mg 
Platindioxid bci Raumtemp. und 760 Torr iiber 
Nacbt bydricrt. Filtration und Einengen i.Vak. 
licfcrtc tin 6ligcs, DC-einhcitliches Produkt. - 
DC (Lm 1): Rf 0,32. - Cclv: blau (nach braun ver- 
blassend). - MS : m/e( yO) = 324(69, M+), 323( II), 
309(8), 295(6), 293(11), 281(6), 268(8), 267(28), 
266(6), 265(2O), 264(14), 263(11), 265(13), 254(13), 
253( 17), 252(6), 249(5), 241(G), 240(g), 235(6), 230(g), 
229(55), 228(8), 22ti(9), 225(8), 222(8), 221(8), 
209(13), 208(13), 207(8), 206(8), 197(14), 195(g), 
194(25), 193(9), 192(S), 183(6), 182(23), 181(23), 
180(39), 179(G), 178(6), 169(6), 168(16), 167(31), 
166(11), 165(6), lG2(9), 154(11), 152(5), 140(5), 
124(5), 123(13), 122(6), 115(6), 110(6), 98(11), 96(8), 
95(53), 84(23), 82(g), 72(6), 71(100). - Hochaufge- 

E;TtF&Daten: m/e = 324,1840, CZ~H~,,N&~ (M+),- ’ 
m&.x (log e) 328(4,10), 294(3,97), 225 ntn (4,Oll. 

- J.R (CHClz) : 3350 (NH), 1685 cu-1. 1 
i 

2 mg autbentiscbes Condylocarpin (von Hcrm 
Dr. B. C. .Das) wurden in 2 ml J<t,hanol gckist und 
mit O,5 ml 30-proz. Wasscrstoffperoxidl&ung i&r ’ 
Nacbt bci Raumtctnp. geriihrt. Man vcrdiinntc die f, 
J&wng mit 10 ml Wasscr und cxtrahicrtc mit i 
Chloroform. Nach Eincngpn i. Vak. wurdc (lurch 
prgparativc DC auf Kiesclgel mit Lm 1 gcrcinigt, 
wobei IX. 1 mg 1 als tin farbloses Produkt nn. 
ficlen, das in allcn Eigenschaftcn mit dcm isoliertcn 1 
Alkaloid 1 identisch war. 

4 mg 1 wurdcn in 5 ml met,hanolischcr Schwfcl. ’ 
ssure (ca. 40-proz.) gckjst wd mit 100 mg Zink. 
pulver 3 h am Ri,ickflufl crhitzt. Zur Aufarbcitung 
haben wir mit 10 ml Wasscr vcrdiinnt, die festcn 
anorganischcn Bestandtcile durch Zcntrifugicrcn i 
ent’f’crnt und die wsfirigc Lijsung mit Chloroform 
ext,rahiert. Nach Abziehcn des Chloroforms i. Vak, 
wurde das Produktgemisch durch prfiparat,ive DC b 
auf Kieselgel mit Lm3 in drci Zoncn mit den R,. 
Schwerpunkten 0,20, 0,28 und 0,52 getremit. 
Extraktion liefert,c folgcndc Substanzen: 

a) Aus dcr Zone mit I<, 0,18-0,22 ficl 1 mg s 
2.16.19.20-Tetrahydrocomlylocarpin (4) an. - Of+‘: 
orange-rot. - MS: n?/e(O/O) = 326(28, Ml), 227(g), 
197(14), 196(100), 194(8), 184(10), lG8(10), 144(15), 
143(11), 133(6), 130(7), 113(7). - Hochaufgekjstc 
MS-Jjaten: wz,/e = 326,1998, C~&I~~N~O~ (M+). - 
UV: &,,aX 298, 245 nm. - IR (CHCIz): 3360 (NH), 
1730 cm1 (C=O). 

b) Aus der Zone mit R, 0,2G-0,30 crhiclt man a, t 
0,s mg 2.lG-Dihydrocondylocarpin. - Cclv: orange. 
rot. - MS: na/e(y”) = 324(40, M+), 293(7), 195(14), ’ 
194(100), 154(8), 144(17), 143(7),$0(11), 1.24(7). - ~ 
Hochaufg&stc MS-Datcn: , = 324,1845, 
C~“H~~N~O~ (M+). - UV: ,&ax 298, 245 nm. - , 
IR (CHCls): 3350 (NH), 1730 cm-1 (C=O). - Durch 
ka~,$~I;~lX;~~;;;~ zrEl;zyxid wird dm 

c) Aus der Zone mit I$ 0,49-0,55 fielen w. 1 mg l 

einer wciteren farbloscn Verbindung an [36]. - 
Ce*“: blau-grau. - [a]*: = j-60’ (O,l-proz.). - MS: 
m/e(%) = 324(41, M+), 323(5), 265(5), 194(g), 
124(10), 123(100), 122(2(l), 121(6), 108(13). - Hoch. * 
aufgekjste MS-Daten: nt/e = 324$1839, C~“H~~N& 
(M+), - UV: &,,aX (log 6) 293(4,38), 286(4,29), 225 nm 
(4,52). - IR (CHCls) : 3360 (NH), 1725 cm-1 (C=O). ~ 

Wir danken der Deutschen Forschun sgemein. 
schaft und dcm Fends dcr Chctnischen lnc ustrie fiir f 
Sachbeihilfen. Unscr ganz bcsonderer Dank gilt . 
Herrn Dr. Bhupesh C. J>as, lnstitut de Chimic de9 
Substances NaturelIes, C.N.R.S., Gif-sur-Yvette, 
Frankrcich, fiir die ijberlassung cincr Probe 
Condylocarpin. t 
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