
Oral doses of 4 to 8 mg psilocybin and psilocin elicit vcgctative sympto1ns and 
nlcntal changes lasting several liours. These effects are identical with those fblicited 
by the fresh or dried mushroom. 

l‘hc structural formulae of the two substa11ces have been elucidated and co~firmecl 
by synthesis. Psilocybin is O-l~l1osl~l1or~71-4-l1ydroxy-o-N, N-dimetl1yLtrypt Iminc 
Psilocin is dcl~l1osl~l1orylatcd psilocybin, i.e. 4-llydroxy-o-N, N-dimethyl-trypt Iminc. 

Psilocybin and psilocin are the first natural indole derivatives fowd which 
l)ossc~ss a llytll-osyl group in position 4. In addition, psilocyl)in is tlic first r atural 
indolc clcrivativc found to contain I~liosl~horus. 

Pharmazcutisch-chcmischcs Laboratorium SANDOZ, I3 1~1, 
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I* Die I<( nstitution des Ibogamins (I) und seiner Monomethoxy-Derivate Ibogain 

i 
(II) und T;tbernanthin (III) ist kiirzlich aufgekhrt worden2). Das in tlicsen Alkaloidcn 

1 
als Struktilrelement enthaltene Isocllinuclidinsystem ist bis jetzt ausschliesslich in 
Inhaltsstolfen von Apocynacecn des Subtrilms Z’atrernaenlolztanilzlle fcstgcstcllt wor- 

i 

den und di rfte daher als recht spezifiscllcs Merkmal fiir die chemische Synthescflillig- 
keit dieser Gattungen gelten. I3eim Vcrsucl~ eincr chcmischen lilassifizierung dcr 

1 
Familie A bocynaceac3) kijnnte dieser Beziehung zwischen Syntllesef&higkeit und 

i 
Morpllologie eine gewisse Rcdeutung zukommcn. ubcr die Verbrcitung dcr his jctzt 
bekannten Alkaloitle vom Isochimlclidintypus gibt Tab. 2 Auskunft. 

I 
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a) C. A. BURCKHARDT,R. GOUTAREL, M.M. JANOT &E.SCEILITTLHR, Helv. 35, 

‘642 (1952). 
") D. F. I)ICK&L, ~.~~.IIoL~~N,~~.C.MAXI'IBLD,~,.~. P:\sZEK &\~.~.'~i\YLOR, 

1 J. Amer. them. Sot. 80, 123 (1958). 
C)‘T. A. HENRY, *The Plant Alkaloids>>, J. A. Churchill Ltd., Txmcion 1949, 

p. 768. 
‘1) M. GOKMAN, N. Nnrrss 9r N. CONE, Abstracts 133~1 Meeting ACS, San 

; l;rancisco, April 1958, p. 57 N. 
c, 1;. WALLS, 0. COLLER.4 & A. SANDOVAL, ',-CtldlCtlrOn 2, 173 (1958). 
f) M. M. JANOT & Ii. GOUTARIIL, C. I-. hebd. S6ances Acatl. Sci. 240, 1800 

(1955). 
g) 13. 0. G. SCHULER, A. .4. Vlinu~r~-,~< CC I;. I.. WARRI~N. J. chcm. Sot. 1958, 

4476. 
‘I) OLIZTT.~ s. A., 13clg. I’;lt. 555050 (16. 2. 57). 
I) I)icsc ~Irlxit. 

2, M. 1;. lJnl~~~.~xr, I). 1;. I)ICKIX. & \Y. I. 'I‘AYLOI~, J. hlncr. clrcm. Sot. 80, 130 (135X) 
3, 1;. KCRTE & 1. KORTE. Z. Natwl. lob, 199 (1955). 
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Die ebenfalls zum Subtrihus l‘ab~v~zae~7zo~zta~zilzae geliiirende Gattuq: Co~tct~Aavyw 
gia ist 13s jetzt chcmisch kaum bearlxitet worden; definierte Inhaltsstdffe sind in der 
I,itcratur niclit l~cscliricbcn. Von tlcr in dcr tropisclicn Zone heimis~hen Gattung 
fiilii-1 I>Ar.zrlsl!) acht in Wcstafrika vorkonmicntlc Artcn auf, VOIJ dencn Cona/dary7~- 
cirr t/fwis.sivrtr S7.A21~1: a111 mx~ilvslvii vc~rl7ivilvt isl. It1 tl(*r J’ing~l)ol-c~li~nl~ir~li~ii~ findct 
sit* i1.a. aI5 At~algc~licillii 1111(1 7,111’ IG,kiiltil)liillg (l(T MiitligkcGt VcrwcWlllng6). 

Wir IAchtcn llicr iibcr basisclic Inhaltsstoffe dicser Pflanzc, die w:r aus Stamm- 
mltl Wurzclrindc isolicrtcn. Die untcrsuchten Pflanzentcile wurden an .xrschieclenen 
Ortcll tlrr 131f~~nl~cinliiistc gcsaninic4t, ihrc botanisclic Idcntit%t diirftc l;csichert sein. 

Zur (;cwinnung tlcr Gcsamtalkaloidc wurdc die gcmahlcne Droge nit Methanol 
c>strahicrt, dcr Extrakt van schwcrlijslichcn Ecgleitstoffen befreit und dcl: verbleibende 
liiickstancl zwischcln vcrtl. I~ssigsiirnf~ untl Chloroform vcrtcilt. Die da&i abgctrenntc 
lFraktion tlcr scllwaclic~~i I<ascn wrirdc dann an Aluminiuniosyd chron3atographiert, 
wobci in tlcr Iicihcnfolgc dcr Elution mit Lijsungsrnittcln steigcntler I’l’)lariW die in 
Tab. 3 zusamlncngefassten Alkaloidc erhalten wurden. 

\/ Isolicrt 
AIknIoitl 

Sill]). 

(Y‘) I~IIJ”) l’~~hCS”3 aus “) Sulnnlcllformcl 

-- 

Isovoacnngin 155.--I56 51 5,65 w., s. 

(‘otlo])llnr)~ngin 141 143 41 5,hl w., s. 
.\lkaloid I< 191-193 7,ZG \v., s. 
Conodurin. 222-225”) 101 unlBslich \I,. C,,H ,oN,O, 3: CH, 
(‘onodummin 215-218”) - 77 7,oo; 5,40 IV. 

--- 

a) IJnter Zcrs. ; t)) In tlcr Kapillare l)ei 210° eingesteckt : unter Zers. I<ei lan~samem 
Erhitscn Vcrk~~lllung obcrhall) 200. “) In Cl~loroform. (1) \\‘ir vertlanlte’~ tliese 
i%cssllngcn Ilcrril f)r. I\‘. SIRION, Ziirich. Methotlik: Ii’. Slnlo~, 1;. I<oVAT!~, I.,. l1. 

C~~~JI,A~~O-I,IT-J,?AN & 1Z. HEILBRONNER, Helv. 37, 1872 (19.54). e) \V. = ‘Vurzel- 
rintle, S. : Stammrintlc. 

Isovoacangin (VII) wurde kiirzlich aus der in Mittelamerika heimisc hen Stemma- 
delziadolllzell-slllithii isolicrt und seine Struktur bewiesenR). Die physika’ischen Daten 
unscrcs Alkaloids und sein Abbau zu Tabernanthin (III) lassen kcinen Zweifel an 
sriner ldcntit?it mit Isovoacangin. 

Conophnryngin (VIII) ist ein ncucs Alkaloid, das aus Methanol in lcrhc~~ Poly- 
c~tl(~rn krislallisic*t-t. 1% Il:\t tlic> Sulnlncnfor111~1 C,:,H,,,N,O, urltl cntlliilt do ci Mcthoxyl- 
~I.II~)~H’II. Nit<:11 I<llllN-!<()I II \\.llt.(l(’ vitw (:-RI(~ll~ylg~-~~l)l)(~ I)cstininit, tli,:: thil-cl) clrn 
Nachwcis van I’ropionsiiure untcr tlcn Osydationsprotl~Iktcn als Teil einer C--nthyl- 
gruplx dcfinicrt wirt17). Das UV.-Spektrum dcs Conopharyngins cntspr icht dem des 

‘I) J. M. I)ALZIKL, cr’fl~c Ilsclul I’lntlts OI \\‘esl ‘L‘rq~ical i\frica*, Crow1 Agents for Oversca 

Chvcl-nmcnts and i\tlministratioils, London 1937, p. 370. 
5, J. KIJKHARO & A. liougum, tl’lnntes m&licinales et toxiques de la COte cl’ wire - Haute 

\‘ollas, Vigot Frhs, I’nris 1950, p. 185. 

! i 5,6-l 
OXYI 
ester 
kanr 
deca 



5,6-Dimethoxq-2,3-dimethylindols*) : damit kBnncn zwci der drei vorhandenen Meth- 
oxylgruppen mrch Lage und Stellung fixiert werden. Die dritte ist ‘I‘eil eincl 
estergruppiermIg, die im IR.-Spcktrum als 13ande bei 5,8,~~ in Erscheinung tritt. Sie 
kann alkalisch verseift und die entstchendc Conopharynginsgure in saurem Milieu 
decarboxyliert werden. Das so gebildete Decarbometl~oxyconopl~aryngin C,,H,,N& 
(IV) wurtle in lwei Modifikationen mit Smp. 136-137” bzw. 146-747” erhalten. Durch 
eine analoge Eliminierung der Estergruppe konnten bereits frtihcr Voacangin (VI) mit 
Ibogain (II) g), Coronaridin (V) mit Ibogamin (I) l”) und Isovoacangin (VI I) mit Ta- 
bernanthin (II 1) “) verkntipft werden. Voacangin untl seine Analogcn lassen sic11 rcla- 
tiv schwer verseifen, die zugrunde liegentlcn %uren aber lcicht decarboxylicrcn. Dic- 
scs Verhaltcn fin&t cinen Austlruck in tlcr l~ormulicrung tics Voacangins als 1% 
Carbomethoxy -ibogain”)l~) : die I<stcrgr~11)1)c ist clllartiircr Nalur untl glcicllzcilig ‘l‘cil 
einer substituitrten Indolyl-(2)-essigsgiure 12). Wir haben nun bei &tern vom Typ 
des Voacangin: festgestellt, dass sich diese such in einer Stufc decarbon~etl~oxylieren 
lassen, wcnn man sie mit geeigncten Amincn zur Reaktion bringt. Dcr Vorgang kann 
als Fragmentitrung13) folgendermassen formuliert werden: 

Die Ausbellten an decarl~omctl~oxvliertcm Alkaloid sind bcsondcrs bci Verwcn 

2 pK-Einlieiteii stBrker basisch als Conopharyngin ; ~ilrnlichc I’I<-IJntcrscllictle bcstc- 
hen such bci den Substanzpaarcn Voacangin-Il)~~g~~ill untl Isovoacangill-‘l‘;ll,cl-n;ll~Lllirl. 

Obwohl der dirckte Beweis fiir die Identitst des alicyclischen Teiles von Conopha- 
ryngin mit demjcnigcn von Ibogamin”) noch crbracht wcrtlcn muss, glaubcn wir auf 
Grund der vorliegenden Beobachtungen, class ftir Conopharyngin die Struktur VI II 
des 12,13-Dimethoxycoronaridins und ftir seill Decarbomethoxylierungsprodukt 
diejenige des 12,13-Dimethoxy-ibogamins (IV) als sehr wahrschcinlich gelten kann. 

dung von Athinolamin oder Hydrazinhydrat als Hasen optimal; das lctztere schiitzt 
durch seine rerjuzicrcnden IGgcnschaften glcichzcitig die empfintllicllcn Intloll~asc~l 
vor autoxydat iven Nebenreaktionen und ftihrt so zu besonders reinen Produkten. 
Auch Conopharyngin wurde mit Hydrazinhydrat decarbomcthoxyliert : das cntste- 
hende Produkl war identisch mit der oben beschriebenen Substanz IV. Es ist um ca. 

8) N. NEUSC, 1-i. B. 130,~ & J. 11’. l’oauas, J. Amer. them. Sot. 76, 2-b-l (1954). 
0) M. M. JA.~OT & Ii. GOUTAKEL, C. r. hebtl. SCances Acad. Sci. 241, 986 (1955). 
lo) M. GORM:IN, N. NEUSS & N. CONE, Abstracts 133rtl Meeting ACS, San I~rancisco, April 

1058, I). 57N. 
Iif .A. I.EHIIL. I<. GOUTARILL & RI. ht. JANOI‘, (:. r. Iwl~l. SJamxs Acatl. Sci. 245, 1141 (1957). 
pi) Vgl. W. !;CHINDLBR, Helv. 41, 1441 (1958). Indolyl-(2).essigsPllre wirtl him Schmelzen 

decarboxyliert. Qieser Vorgang diirfte als ITragmentierung des Carboxylations der Indoleninform 
aufzufasscn sein: I>ie baseninduzierte Fragmentierung des Voacanginols zu Ibogain und Forn- 
aldehyd”) verl?i:lft iilmlich. 

I)) C. A. GN)B, Ijxperientia 13, 1LO (1956). 
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/ Die bei den Chinolin- und Isochirioliii-All~aloidcn rclntiv lisufia aul tretendc ovlho- 

I)iliictliosy-Sul)slitlrtiotl find& sich in tlcr Intlolrcihc scltcncr. Ui;tor hen .Sl~yclz~~os- 

Alkaloidcn ist das Iirucin tlcr bekannteste Vertrcter diescs Typs, in ?e; /I-Carbolin- 
rcihe die Rcserpiline und das ktirzlich in scincr Struktur aufgekkirte Seredin14) aus 
Xnzl~oljia-Arten. Mit dem Conopharyngin ist nun cler erste Vertreter dieses Substitu- 
tionstyps in dcr Gruppe der Isochinuclidin-Alkaloide aufgefunden wolden. 

Anschliessend an Conopharyngin wurde in sehr geringer Menge ein Nebenalka- 
loitl E von dcr SBule eluicrt. Es kristallisiert aus wcnig Methanol in 1 mgen Nadeln, 
aus Ather in Prismcn ~011 Smp. 191-l 93” (Umw. oberhalb 160”). Die Substanz. ist nicht 
sehr stabil. Das UV.-Spektrum ist durcb Maxima bei 210 und 305 rnp clarakterisiert ; 
das IR.-Spektrum enth%lt Banden bei 2,90 (NH), G,O8 (C=C) und l3,5;3/1 (o-disubst. 
I’hcnyl). 

Conotlr~tin untl Conotlllramin sintl xwci wcilcrc neuc All~aloitlc, d&n auf Gruncl 
dcr 13lcnlcntara~lalysc und dcr ebullioskopisch bestimmtcn Molckula:.gewichte van 
600-900 die Summenformeln C,,-,,H,,-,,N,O, bzw. C,,-,,H,,-,,N,O, zugeschrieben 
werden mtissen. Somit sind sie wie die Voacanga-Alkaloide Voacaminl+) und Voaco- 
rinla) zu der Gruppe der dimeren, zweisgurigen Indolbasen zu z%len, was au& auf 
Grund weiterer ~hnlichkeiten in ihrem Vcrhaltcn bercchtigt erscheint,, 

Conotlurin kristallisicrt aus Methanol-Accton in kurzcn Prismen. W(;gen der nicht 
sehr charakteristischen Zersetzung bei 222-225” (nach Dunkelfgrbung c berhalb 200”) 
wurde die Substanz durch 24stufige CRAIG-Verteilung auf Reinhcit gepriift. Die 
ermittelte Verteilungskurve entspricht derjenigen einer einheitlichen Su%tanz. Cono- 
durin enthllt drei Methoxylgruppen, woraus ebenfalls auf das Vorliege 1 eincr dime- 
ren Struktur geschlossen werden kann. Einc starke Bande im IR.-Spek@um bei 5,8 11 
1Ksst vermutcn, (lass zwci tlcr drci ~~,clfl~oxylgrul~l~cri ISstcrgrul,l,icrung~~ angehijrcn. 
Das UV.-Spcktrum ist dcmjenigen tib Voacamins $hnlich. Im Gcgensi tz zu cliesem 
Alkaloid enth$lt Conodurin keine N-Methylgruppe; eine Identitgt ist such wegen der 
hohen negativen Drehung des Conodurins von -101’ ausgeschlossen. Itn Gebiet der 
NH-Absorption sind im IR-Spektrum (CH,Cl,-Liisung ca. 1,5-proz.) swei Banden 
bei 2,90 und $98 /L enthalten. Zwei nach KUHN-ROTH bestimmbare C-M~:thylgruppen 
sind sehr wah~scheinlich nicht an Methylengruppen gebunden, da unte:. den Oxyda- 
tionsprodukten keine Propionsgure nachgewiesen werden konnte. 

Conoduramin ist nach dcm Kriterium der durch 24stufige CRAIG-Verteilung er- 
mittelten Verteilungskurvc ebenfalls einheitlich. Es kristallisiert aus Methanol-Ace- 
ton in N%clelchen, die keinen charakteristischen Schmelz- oder Zers&zungspunkt 
aufweisen, sondern bei langsamem Erhitzen verkohlen. Es ist in dies1.r Beziehung 
d(m Voacorin %hnlich. Wit dicses cnth%lt Conoduramin drei Mctl~oxyl~~ruppt:n, VOII 
&men zwci Metl~ylestcrgrul~pierungen angehiiren diirften (starke Carbonylbande bei 
5,8 !I). I)as lJV.-Sp~~ktrum ist dcm dcs Voacorins Zhnlich, cinc Iclcntit$t mit diesem 
Alkaloid wird jedoch durch die spez. Drchung von -77”, das Fehlen einc:r N-Methyl- 
gruppc und durch Untcrschicde im IK-Spektrum ausgeschlossen. 

Die beiden dimcren Co~zofilzarylzgia-Alkaloide wurden bis jetzt HW aus Wurzel- 
rinde isoliert. Das Vorkommen dimercr Inclolalkaloide neben monomeren Baser1 des 

Ia) J. I’orsso~. N. NJ?USS, IX. (~IITAREL & M. RI. JANOT, 131111. Sot. claim. I:rar;ce 1958, 1195. 
Is) Bf. M. Jmor c% II. (;OUTARJ?L. C. I-. helxl. SCances Acatl. Sci. 240, 1719 (1955). 
16) Ii. GOUTARIXL & RI. RI. JANOT, C. r. hebd. Sc’ances Acad. Sci. 242, 2981 (1 156). 
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i 
F Isochinuc‘idintyps erlaubt einc weitere Differcnzierung tler eingangs crkihnten Gat- 

tungen n: ch chemischen Gesichtspllnktcn, wodurcl~ die (iattung CmophaYy@a irl 
unmittcll~~rc Vcrwantltsclr;llt zuu (;nttling Vor~carzgrr gcMcl<t winl. 

\Vir th 11ic11 u~~scrcr 1\licro;ll:;rlytiscl~~~l~ .\l)t(.illlllfi (I.~~iLullg I )I’. I I. \1\‘A(.NI:Ic) 1’111. (lit: ;111;1lyli- 

i schen l)atcn, dcr AnalyLischcn Abteilung (Ixitung I Jr. I<. MILYI~I~ lilr I’al)i~,I-clrr~,lll;rtojiramlnc 
und Molek~largewichtsl~cstilnmungen und dem Org”“iscll-l~hysikaliscll-chclnisclle~~ 1,aboratori~m~ 
(Ixitung I)-. B. GIROD) fiir die Aufnahme untl Intcrprctation der Spektrcn. 

Experimenteller Teill’) 
I 
1 I. Aufarbeitung des r)rogenmaterials 

1. Sln~,:muinde. - a) Gezoiwzzmg uon Rohalkaloidfvaktionen. 2.8 kg gcmahlene Stammrintle 
van C. durissimc wc~rclcn mit ca. 30 1 Methanol crsch8pfcntl pcrkolicrt, dcr l~xtrakt im Vakuum 
auf 2 1 ein~eengt und in 3 1 10-1~0~. Essigsiiure eingeriihrt. Nach Ablrennung nusgefallener I<c- 
gleitstoffe vurtle die w&se@ I&sung zun%ichst mit: PetrolLthcr und dann mit Chloroform 
(4 x 2.5 1) a lsgeschiittelt. Der Chloroform-Extrakt wurde nach 13chantleln mit verd. SodaiBsung 
zur l‘rockn’: vcrtlampft und tier Riickstand in vcrd. EssigsFturc aufgenommcn. Nach Versctzcn 
mit ?\mmo liak (plf 10) wurtlcn tlio Ircigcsctztcn Rohbascn mit Alhcr (I~ol~l~ascnfr;~l~tio~~ .4-l, 
7,5 g) untl Chlorolorm (I~ohbascnfraktio~~ A-2, 1,l g) ausgcschiittclt. Aus dcr urspriinglichcn, 
wlsscrig-es: igsauren Lijsung wurde nach Hinstellcn auf pH ca. IO tine weitere Rohbascnfraktion 
B, 3,5 g, m-t Ather extrahiert. 

1)) Chv&atogvaphie dev Rokbuse,z/raktio)z A-l. 7.5 g I~ohalkaloitlc wurtlcn in 250 ml I~cnzol 
gel&t und 1 lit 250 ml PetrolPther versetzt, wobei 2 g des Materials amorph ausfielen. Der gcltkiirte 
Uberstand vurde iiber 225 g Aluminiumoxyd (WoELnI, neutral, Akt. I) filtriert und mit jc 500 ml 
der in der Z‘abelle angegcbencn Lijsungsmittel nachgcwaschen. 

-7 
Traktion I&ungsmittel Gewicht 13emerkungen 

-~ ____~ 

Bzl-Petr. 1 : 1 Spur amorph 
l3cnzol 395 mg Isovoacangin, Ndln. aus MeOIl, Smp. 153 155” 
J3enzol 650 mg (:cmisch, aus McOli Ntlin. + I’~~lyctlcr, Smp. 120 ~130” 

Benz01 580 mg \ 
B&&h. 9: 1 520 mg j 

Conopharyngin, aus MeOH I’olyeder, Smp. 133.-137” 

Bzl-iith. 9 : 1 730 mg Alkaloid E, aus wenig MeOH Spur langer Ndln. 
Smp. 191-193’ 

1321-Ath. 9 : 1 320 mg amorph 
Bzl-iith. 1: 1 630 mg amorph 
Ather 100 mg amorph 
nkthd 1.25 g stark gcl.:irl)t 

c) CaAIs-Verteiltrng tlev Co,lop/ra,yrrgirltuctklio,rol. 580 mg Iiristallisat aus den l~r;lltlioncrl 

9-21 wurde 1 bei pH 3.1 verteilt. l>ie Fraktioncn 2 -11 (Maximum 1;raktion 6) enthieltcn Cono- 
pharyngin, jmp. 139-141” (aus Methanol) ; aus lither-l’etrol%ithcr derbe Polyeder, Smp. 141-143”. 

2. IVur zlriude. - a) Gewimzung dev l~ol~ulkaloitl~urtktionen. 3.8 kg gcmahlcnc Wurzelrintlc 
von C. duri. sirrrtc warden mit ca. 40 1 Methanol porkolicrt. 13eim Einengcn des Extraktcs schiedcn 

17) \Vo nichts anderes erwLihnt ist, wurtlen die korrigierten Smp. auf dem Iio~L~~R-I3lock, die 
spez. I)rehl:ngen in Chloroform (c = 1) bestimmt. Fiir die pli-Messungen ~6’1. Fussnote (II), 
Tab. 3. IXe (;egenstromverteilungen wurden 24stofig in einem System, bcste?wnd aus Zltronen- 
slure-l’liosf.hat-Puffer nach Mc ILvAINE, Handbook of Chemistry and I’hysics, 38th Ed., Chcn- 
ical .Rubbe. I’tiI~I. Co., Cleveland, Ohio, p. 1615, mid I3enzol-Ather 1 : 1 tlilrchgefiihrt. I>ic 
lJV.-Spektren warden in Methanol auf einem ~lsc~ihl.~N-S~~cktl-o~)lloto~~~(~ler 1)1<2, die Ill.-Spelt- 
trCn auf eilWn ~‘IIRICIN-l~I.M13R-S~~~ktTO~~~10~OmC~er, Mod. 21, mit Na(‘l-l’risma aufgenommcn. 
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sich 48 g kristnlliaicrt~~- JQ,lritstolfc al), wown xblillricrt wurde. l)as cingccngtc Filtrat wurde 
wit dcr Stallllllrintlcllcxtraict \~,citer\,erarl,citct und lieferte Rohbasenfraktion A.-l, 29 g, Roh- 
basenfraktion A-2, 3,7 g, und I~ohbasenfraktio~~ I3, 3,5 g. 

b) Clwu~nnlo~~w~Aie UOI~ Rokbasert/~akfio~t A-7. Die 29 g Rohalkaloide wurden in 500 ml 
l~rnzol gcliist, mit SO0 ml l’etro18thcr vrrsetzt untl vom gebiltfeten Niederschlag !7,4 g) befreit. 
1):~ Filtrat wurdc iilwr 700 g i\llllllillintliox~(l hfI<RCK (stand. nnch I~R~cKMANN, Ai& i1) filtriert 
11x1(1 mit jc 2 1 tlcr anfivfiihrtcn Lijsun~smittc’l nachgcwaschen. 

-- 

I- 3 
-I- 6 
7- 8 

‘) 1.1 

I ‘I 
15 -20 

21-24 
25 zi 
27 -29 
30.-31 

32 

(hvicht 

0,22 g 
122 g 

I,47 g 

.i..L? g 

O,ZL g 
3.03 g 

1 m g 

0,X’) g 

I,89 g 

2.35 g 
I,34 g 

f 
I3emerkungen ; 

i 
:ll1lorpl1 

i 
Isovoacangin, aus MeOH Ndln., SmJ’. 153-15.5” 
Alkaloid E, aus wenig MeOH Ndln., SmF. 188-I 89”. 
50 llll: 

(‘fm~,rlol ill, CLIIS Alc*1)1 I kllrzc I’risrrrcw, 
f 
3 

?hlJ). 210 215” (%?I-3.) 

,i 
C‘oll~,tlrlr:lillir,, aus MeOH NSdclchcn, 
verkohtt > ZOO” 
~IllO~ph 

:llllor(~ll 
, 

amorph 
amorph 
amorph 

c) Ckvontafograpltie deu Mufferlatcge~z der Fvakfiomen 7-8: Isolicvung mm Cmzo@z~yngitz. 0,88g 
(lvr nIlltterlnugcnriicltst~~~(lc (nach Abtrcnnung van Alkaloid E) wurden nochkals an 50 g 
Aluminiumoxyd (WOELM, neutral, Akt. I) chromatographiert. Die I3enzolfraktion$n 17-19 (je 
JO0 ml) lieferten aus Rlcthanol wenig Conopharyngin vom Smp. 138-140”. Misch-Smp, mit rcinem 
Conophar)ngin 140 -142“. Andere krist. Stoffe wurden nicht erhaltcn. 

II. Charakterisierung der Reinalkaloide 

1 lsov~~~rrrtrr~ir~, a) 1);~s tlurch CllrotnaC(,arnphic dcr J<ohalkaloide aus Stamm- lmd Wurzel- 
rindcn isoliertc Isovoacangin wurde ausMethano1 umkristallisiert: farbloseNadeln, Smo. 155-156”, 
[~lj$ = -5l”, pKj& = 5,65. -. 17X’.-Spektrum. I,,, m/t (log F) : 227,5 (4,57), sh. 27 J (3.79), 299 
(3.90). IR.-Spcktrurn vgl. Fig, 1. 

(‘221&&3N, Ilrr-. (‘ 71,7J. II 7,06 0 13,03 N 7,60 (2)0(‘11, 16,85 (C)W, 4,077; 
(30X.4X) (hf. ,, 71,7G ,, 7,&I- ,, 13.51 ., 7,29 ,, lh,50 ,, 3,900/,‘8) 

1,) l’erwi/wq u~zd llrcavhon.vlirvttng zu l‘nhe~~zartthi~z. 100 mg lsovoacangin wurd.:n in 2,s ml 
mcthanolischer 20.proz. I<011 h Std. unter Riickfluss erhitzt, das Methanol im Vaku-m entfernt 
uncl tlcr Riickstarrrl in Wasser klar gcliist. Nach Zugabc van HCI bis pH 2 wurde auf dem Wnsser- 
Iratl I Std. erwiirmt: (:0,-13t~t\s~icltlltng. Dir saure J,iisung wurdc mit Ticrkohle bet~andelt und 
mit NJ I, vrrsctzt. I)ie n~~s~cfnllrncn 13ascn wurdcn nhgesaugt und aus Methanol kl-istallisiert: 
6fi mg farl~losc N$dclchw, Smp. 204-206” (Kapiltnrc, unkorr.). Nach Iiochvakurllnt.ublim;ltion 
Smp. 21 l--21 Z”, nach llmrvar~lIrrr~g bei CR. 200°. Miscll-Smp. mit authcntischcm ‘l‘abqrnanthin*g) 
206-208”. [mff = -35.2” (c = 0,78). [ct)ij’ = -41,7” (c = 0.5 in Accton)2”); pI<&, = 7.85. - 
IIV.-Spcktrum, A,,,, my (log F): 228,s (4,54), 270 (3,6(i), 299 (3,79). II<.-Spektrum itifmtisch mit 
tl~w~jrnigcn tier authentischen Probe. 

~m%,ON, J3er. C 77,3X H 8,44 N 9,03 0(.1-I, JO,OO% 
(310.44) (i(>f. ), 77,4r, ,, 8.34 ,, 0.03 ,, lO,c,O,:~, 

I”) Nacll ~il!llN-l<ol.ll. 

In) Fiir dicscs l?r:iJxwat crrriittcttcn wir Smp. 203~204”. 
2”) J. I~IIL~uRMI(-~Io~II~~. Ann. pharm. franc. 4, 30 (J946), fautl [a],) = - 40” (Acc,.on). 
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2. Cono~Anvpgin. - a) Ikw XIIS dcr ~~RArc-\Trrtei!ung (vgl. I-1-c) erhdtenc ~or’ophar):ngi!l 

wurde nochmals aus iither-I’etroI%ther kristallisiert: I’olycder Smp. 141-143”; [a]ff= -4.0,5”; 
l,K;lcs= 5.61. ~. lJV.-Slwktrr~m. A,,,,, m/t (loge) : 224,s (4,47), 304 (4.05). IR.-Spcklrun~ vgl. I;ig. 2. 

(‘znf ‘,,P,N, Ikr. (’ 00.32 11 7,s’) N 7.03 (3)O(‘H, 23.34 ((‘)(::I, 3,70% 
(30R.40) (kf. ,) f~x,oo: flO,(I4 ,, 7.57; 7,48 ,, 7,lO ,) 23,57 ,, 3,3-l “{, 
II) Ifrvsci/1fr7g rrr~d ll~~r~f~l~r~.~~~l~~~~~fr~~ ;I, 1 1’. 2110 111~ (‘(ltl~lllll;,ryll~ill wrtrflvn in 5 :I11 ZO-px. 

rl:C.tll;Ltl~,lisCIlcT I<01 I 0 Stcl. unl(%r I<iickfluss crhitzt, tlas Rlcthanol im Vakuum clttfcrnt, tlcr 
Riickstand in \Vasser klar gcliist, mit HCl angcs$iuert und 2 Std. auf 80” erhitzt: CO,-Elltwicklung. 
Nach Entfgrben mit Tierkohlc wurtle tlic Base mil NH, geflllt, abgcsaugt und aus wen:g Methanol 
umkristallisicrt: 85 mg farblose Natleln, Smp. 136-137”; [a];? = -42,G” (c = 0,82) pK;,(:s = 
7,SG. - UV-Spktrrln~, Amnx m/t (log F) : 228 (4,42), 304 (3.99). IR.-Spcktrum: (ClI,Cl,) : IJantlrn 
Iwi 2,OO (NIL); G,lZ, G,27 untl 6,37 IL (Aryl). 

C‘,,K?SO,N, L%x. C 74,OS Ii 8.29 N 8,23 (2)0(X, 18,20% 
(340,45) (hf. ,, 73.97 ,, x,35 ,, x,31 ,, 18.74% 

3. Alkaloid B. Dns aus tlrn I~raktionrn 7--S tlcr Cllroma.tograpllie (vgl. I-2-b; erhaltenr 
~\lkaltritl wurtlc aus Athcr un~ltrist;lllisicrt: l’rismcn, die sich oberhalb 160” in lange P!adeln um- 
lngcrn, Smp. lOlLl.93”, pICj& 7,2G. - lJV.-Spcktrum, A,,,,, rnp (11:: ’ c,l,): 210 (1015), 305 (647). 
IR-Spcktrum vgl. Fig. 3. 

4. Conotltrrill. I)ic nus tlrn I~rd~tionrn 9 -I 3 tics Chrornatogmtrlllls (vgl. T-2-b) crh?lteuc 13nsc 
wurde aus Blcthanol-Accton umkristallisicrt: lturzc Prismen, die sich oberhalb 200” dunkel firbcn, 
Smp. 222-225” (Zcrs.); [ml3 = - 101”; unliislich in SO-proe. MCS; Vrrtcilungskoel’izient bci 
~1-1 4.1: 4 (aus Verteilrlt,gskurve). -- IJV.-Spektrum, A,,,, mp (log F): 225 (4,78), 285 (4.19). 2X,5 
(4.16). IR.-Spektrum vgl. Fig. 4. 

a) C4,H5,,0SN,, (678.88) Ikr-. C 72.54 I1 7.44 0 11.78 N 8.25 (3)OCH, 13 75:; 
I>) Crzl~,,O,N, (692,90) ,, ,, 72.80 ,, 7,56 ,, 11,54 ,, 8,08 ,, 13 430/b 

(id. ,, 72.30 ,, 7.53 ,, 11.94 ,, X,16 ,, 13 23% 
2(C)CH, 13er. fiir (a) : 4,42, Iiir (b) : 4,320/,. C&f. 4.28:/,‘R). 

Mol.-Gew. (cbullioskopisch in IGznzol) : Gef. GOO. 

5. Conodwanzi~t. Das aus den Fraktioncn.L5-20 des Chromatogramms (vgl. I-Z-\I), isolicrtc 
Alknloitl wurdc bci p1I 4.0 auf Rinheitlichkrit gcpriift (Vcrtcilungskocffizient aus V,“deilumgs- 
lturve: 0,28). I)as tlabci in tlrn Fraktioucn Z--IO cnthaltcnc Conoduramin wurde aus \lethnuol- 
Aceton umkristallisicrt: farl~losc Niidelchen, die in der Kapillare bci langsamem Erhi%en ober- 
halb 200” vcrkohlcn, ohnc his 300” zu schmelzen. Beim Einbringen rler Kapillarc in de 1 auf 210’ 
vorgeheizten Block untl raschem Weiterheizen Zersetzung unter Aufschlumen bei 215-217”. 
[Q]E = -77,s”; pI<&cs = 7.00 und 5.40. - UV.-Spektrum A,,, m/c (log E): 228 (“,75), 287 
(4,14), 294,5 (4,17). IR.-Spektrum vgl. Fig. 5. 

4 L%W4 (6’+fpW Ber. C 70,87 H 7.26 N 8,07 (3)OCH, 13,41 2(C)CH, .f,32% 
b) C,,I-l,,O,N, (70X,91) ,, ,, 71,15 ,, 7,40 ,, 7,90 ,, 13,13 ,, 1 ,230,b 

Gel. ,, 70,85 >, 7235 ,, 7,9I ,, 12.67 ,, :1,391: 
9, ,, 71,lh ,, 7,30 

Mol.-(;cw. (cl~~~llioskol~iscl~ in Iknzol) : (;cI. 000. 

III. Decarbomethoxylierung van lsochinuclidinalkaloiden durch Amine 

1. Jbogaix nus Voncavgin. -- a) &fit Iiydvnzi~zltydmt: 7,36 g Voacangin, 40 ml abs. iithanol 
untl 40 ml Hydrazinhytlrat wurtlrn 48 Std. unter Riickfluss crhitzt. Die beim Abki hlcn tin- 
sctzcntlc Kristallisntion wurtlc durch vorsichtigc Zugnbc van Wasscr untl liiskiihlun,: vcrvoll- 
sliintligt. Nach f\l~~ugcn 5,13 g Ilxyqtin mit Smp. 144m146”. Nach IJrnkriseallisierctl aus Methanol 
war tlas Produkt rein; Smp. 149-151”. 

I,) Mit Athn~~olarr~i~z: 1,s g Voacangin. 10 ml abs. Athanol un11 17 ml Athanolami 1 nurtlcn 
48 Std. untcr N, am Riickflusskiihler erhitzt. J)arauf wurde im Vakuum eingedampft, c’er Riick- 
stand mit XVasscr versctzt, ausgezthcrt, die iitherphasc mit Wasser gewaschen, iiber Natrium- 
sulfat gctrocknct untl cingedamplt: 1,135 g Rohbascn. IAese wurden bei pH 4,7 ver:eilt: ims 
l~r:rktioncn 5-16 rrhiclt man 800 mg Ibogain, Smp. 146149”, die nxch Iln~kristnllisicl’cn uus 
nh~til;ltloi 7.50 mg winw Ilwlfi:iin. Srnj~. lS2~ 153”, licfcrtcw. 
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Volumen XLII, l’asciculus v (1959) - No. 16%17U 1581 

1. ?‘uberll6 nlkils lcus Isozmucu7rgin. 140 mg rohcs Isovoacangin, Smp. 145-l 50”. wurden in 
1.5 ml abs. XtLanol und 1,2 ml Hydrazinhydrat 24 Std. unter lliickfluss erhitzt. Die angefangene 
Kristallisation wurde durch Wasscrzugabe uud Eiskiihtung vervottstiintligt und das Produkt at)- 
Iiltricrt: 100 m:; Tabernanthin, Smp. 203-208”. Nach einmaligem Umkristaltisiercn aus Methylen- 
chlorid-hletharol war die Substanz rein, Smp. 207-ZOY; Misch-Smp. mit authenlischem Taber- 
nanthin ohne 1 jeprcssion. 

3. Decar~orzetlroxylievlrng 2)o)* Conophwy~zgin. 830 mg Conopharyngin, 5 ml abs. At-hanol und 
5 ml Hydrazinhydrat wurden 48 Std. untcr l<iictcttuss crhitzt. IJie nach Abkiihlen erfotgte .tCri- 
stallisation wurde durch Wasserzugabe vervollstandigt: 710 mg I~ccarbomcthoxyconopharyr~gin 
(IV), Smp. 14?-145”, Misch-Smp. mit Conopharyngin stark erniedrigt. Einmaligcs Umkristalli- 
siercn aus Xther-Petroltither gab wines 1V; Smp. 140-147’. Im Gemisch mit dcr Modifikation 
vom Smp. 136 -137” (siehe oben) wurde Umwandlung ab ca. 130” und Smp. 14G -147” bcobachtct. 

One kno\/n and four new alltaloids llavc been isolated from C. dzcrissi~~zu 5r.41’1:. 
Isovoacangice (VII) (first isolated from Stemntadenia), conopharyngine (VIII), and 
possibly also Alkaloid E are monomeric isoquinuclidine bases found in root and stem 
bark; conodlnine and conoduramine, however, are dimeric and found only in tile 
roots. A mild and simple mctllod is described for the decarl~omethoxylation of ester 
bases cf the voacangine type to substances of tlie ibogainc type. 

Wissenscliaftliclic I~aboratorien tlcr J. I<. (;IsI(;y A(;., Bascl 

170. Elektrodenglher mit Zusatz von Germaniumdioxyd 
‘rcil 11 ‘) 

von M’. Simon, G. H. Lyssy, P. F. Sommer untl DorothCe Wegmann 

(12. VI. 59) 

1. Einleitung. - In der vorangehenden Arbeitl) wurde iiber Elektrodengkiser 
berichtet, die aus bckannten Gkisern miter Ersatz von Siliciumdioxyd durch einc 
iiquimolekulare Menge Germaniumdioxyd llergestellt wordcn waren. Ilie ICesultate 
sclrienen davauf hinzuweisen, dass sic11 bei Zugabe von Germaniumdioxyd in Mengen 
dcr Griissenordnung 1 bis 4 hiol-Proz. Vcrbesserungcn in tler Vcrschmelz- untl Ver- 
blasbarl;cit 011nc wcscntlicllc: 12(:cintriiclltigilngc,li tlcr (:l(~l;tI-ornotorisclI(:n I’:ig(~nscbaf- 
ten tlcr tlar211s Irc~g~sldll~:~i ~~1;~5~:1~~1~11~0~l~~11 (‘I ~c~I)c*II. AIIS tlic:sc,lll (;rt~~itlt, WIII-CL: (*ilit: 
systematk$ere Untersucliung iiber den 1Jirilluss von (;crli7anillln(lioxytl in tkrarli- 
gen ~lSser%i.unternommen. In fiinf Elel~trotlcngl~sern bckannter %usammcnsctzuiig 
wurden zu diesem Zwecke 0.5 bis 16,O hlol-Proz. Siliciumdioxytl durcb Ckrmanium- 
diosyd ersetzt. Van den fiir dns Vch;dten van (;l;lsclc~lctrod(~~i interc:ssicrctitlcn 
Griisscn wui-tlcn nacli tlrci vo~~;cliic:tlcli(:II !!lic~ll~llrgsl)~:l~io(l~!il th c:l~:l~lrisc:l~c: Rlt.111- 

branwiderstjnd sowie der Alkalifelller in O,l- und l,O-n. Natronlaugc bcstimmt. 

‘) Die At&it \V. Slhlo~ L% I~JROTH~I~ \Vnchl~~~, llelv. 41, 2099 (1958). wirtl als ‘feil 1 bc- 
zcichnct. 


