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190. Rudolf Tschesche und Akhil  Chandrrt Roy: h e r  Kurchi- 
Alkaloide, II. Mittei1.l) : Die Konstitution des Conessidins 

[Aus dor Biochemischen Abteilung des Chemischen Staatsinstituta 
dcr Universitiit Hamburg] 

(Eingegangen am 6. Februar 1956) 

Conessidin hat die Formel CzeH,,Nz und ist ein N-Methyl- (CJ)- 
conkurchin. Trimethyl-conkurchin wurde aus Kurchirinde neu iso- 
liert und die Existenz von Conamin bestiltigt. Die leichtar hydrierbare 
Doppelbindung des Conkurchine nimmt die Stellung A17:m ein, bei 
der Ozonolyse konnte Essigs&ure erhaltan werden. Dieser Befund ge- 
stattet, zu Gunsten des Konstitutionsvorschhges von Haworth fiir 
Conessin in Bezug auf den Ring E zu entscheiden, der Bing wird 
zwischen CLR und Ca d& N ge&loasen. 

Vor zwei Jahren war uber die Trennung def Alkaloide der Kurchirinde 
(Holarrhenu antid yaenteriea) mit Hilfe chromatographkcher Verfahren be- 
richtet worden'. *). Dabei haben wir auRer Conessin, Conessidin, Conessi- 
min und Conimin ein bisher nicht beschriebenes Alkaloid, Holarrhessimin, 
isoliert. Von den genannten Alkaloiden ist auBer der Konstitution des letz- 
teren auch noch die von Conessidin ungeklart; uber xeine Konstitution sol1 
in dieser Arbeit berichtet w-erden. 

Conessidin ist erstmalig von A. B e r t  ho  und Mitarbb. ,) beschrieben wor- 
den, die ihm die Summenformel CzlH3& zuerteilten, ferner fanden sie eine 
N-Methylgruppe in der Molckel. Dieser Befund war auffiillig, da nach den 
Arbeiten von A. Rerthos)  sowie It. I). H a w o r t h  und Mitarbl~.~)  den Kurchi- 
Alkaloiden das Ringsystem des Pregnans mit 21 C-Atomen zu Grunde lie@, 
Conessidin sollte daher wenigstens 22 C-Atonie enthaltm. Me Wiederholung 
der Anrtlysen crgab jedoch Werte, die gut niit der von Her tho  vorgeschla- 
genen Summenformel in Einklang standen. Als wir aber zu der Analyse 
des Hydrojodids ubergingen, waren die Befunde hesser rnit C,,H,N, ver- 
einbar. DaR diese Zahlen richtig sein miissen, ergibt sich aus folgender Feat,- 
stellung : Hydriert man Conessidin rnit katalytisch erregtem Wasserstoff his 
zur Aufnahnie von 1 Mol., so ist das gebildete Dihydroconessidin mit Coni- 
min C,,H,N, identisch 6 3 6 ) .  Bei der Methylierung niit Formaldehyd und 
Anieisensaure geht letzteres in Conessin iiber. Bei der Verbrehnung des Conessi- 

1) I. Mitteil.: R. Tschesche u. R. Petersen ,  Chem. Ber. 87, 1719 [1954]. 
*) In  dieser Arbeit ist auf S. 1722 in der FuRnote bei der Angabe des Schnielzpunktes 

von Holarrhimin-sulfat ein Irrtum unterlaufen, auf den uns Herr Prof. B e r t h o  freund- 
licherweise aufmerksam machte; es muR hier heiRen 332' (korr.) und nicht 245'. 

a) A. Ber tho ,  G. v. S c h u c k m a n n  u. W. Schonberger ,  Ber. dtsch. chem. Gee. 66, 
786 [1933]; A. R e r t h o ,  Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. pharmaz. Ges. 277, 244 [1939]. 

") Liebigs Ann. Chem. 669, 1 [1950]; 673, 210 [1961]. 
4 )  R. D. H a w o r t h ,  J. McKenna  u. N. S ingh ,  J. chem. SOC. [London] 1949, 831; 

R. D. H a w o r t h ,  J .McKennau.  G.H.Whitfield, ebenda 1949,3125; R.D.Haworth,  
J. McKenna ,  R. G. Powel l  u. P. Woodward ,  ebenda 1961, 1736. 

5)  S. Siddiqui ,  J. Indian chem. SOC. 11, 283 [1934]; Proc. Indian Acad. Sci., Sect. 
A 3, 249, 257 [1936]. 

6 )  S. Siddiqui  u. P.P. P i l l a y ,  J. Indian chem. SOC. 9, 553 [1937]. 
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dins als freie Rase niussen irgendwelche Umstande die C-Werte stets zu 
niedrig ausfallen lassen; wir vermuten, daB Spuren von Wasser oder Losungs- 
mittel sehr festgehalten und dadurch die Analysenergebnisse verfalscht wer- 
den. 

Conessidin konnte nach diesen Befunden ein Monomethyl-conkurchin sein ; 
wie dieses enthalt es eine leichter hydrierbare Doppelbindung zusiitzlich zu 
der zweiten, schwerer abzusattigenden des Conessins. Unter Zugrunde- 
legung der Konstitutionsformel von Haworth') fiir Conessin (I) ergibt sich 
fur Conkurchin die Formulierung 11, wenn man die Befunde von B e r t h o  
an diesem Alkaloid verwendet. B e r t h o  hat fiir die leichter hydrierbare 
Doppelbindung des Conkurchins angegeben, daB sie sich im N-haltigen Ring E 
befinden muB. Wir werden dariiber hinaus zeigen, daB sie nur die in der For- 
me111 sngegebene Position einnehmen kann. Fur Conimin ist die Stellung 
der Methylgruppe in der NH,-Gruppe an Ca gesichert. Wir konnten ferner 
featstellen, daB das Ditosylat des Conessidins unloslich in Alkali wie in SLuren 
ist, was ebenfalLs nur mit einer Stellung der CH,NH-Gmppe an C3 vereinbart 
werden kann. cberdies laBt sich nach G. Kainz  und F. Schol lers)  keine 
primare Aminogruppe im Conessidin nachweisen. 

Methyliert niari Conessidin oder Conkurchin mit Formaldehyd und Ameisen- 
saure, so entsteht aus beiden das gleiche Triniethyl-conkurchin (IV), das 
wir inzwischen als natiirlich vorkommendes Alkaloid isolieren konnten. Auch 
beim Trimethyl-conkurchin fielen die Analysenweite stets zu niedrig aus, 
und erst das Dihydrojodid gab stilnmende Analysen. Conessidin muD daher 
die Konstitution 111 haben mit gleicher St,ellung der Doppelbindungen wie 
in1 Conkurchin. 

R" R" 

1 : R, R ,  R" 7 CH,: Conessin 11: R, R', R = €I: Conkurchin 
111: R = CH,; R", R "  = H: Conessidin 
IV: R ,  R", R"' = CH,: Trimethyl-conkurchin 

Auf die Lage der leichter hydrierbaren Doppelbindung im Ring E des 
Conkurchins hat Bert ho3) aus der Bildung eines Dihydro-chinazolinium- 
Derivates mit o-Aminobenzaldehyd geschlossen, dem nunniehr die Konsti- 
tution VI zukommen muB. Die Reaktion geht zuriick auf eine Featstellung 
von C1. Schopf  und F. Oechlern) am Al-Pyrrolin, daa sich in entsprechender 

') R. D. Haworth, J. NcKenna u. G. H. Whitfield, J. chem. SOC. [London] 1953, 

8 ,  Liebigs Ann. Chem. 628, 25 [l930]. 
Chemisehe Berishta Jahrg. 89 83 

1102. *) Hoppe-Seyler's Z. phpiol. Chem. 301,259 [1955]. 
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Weise mit dieseni Reagens zu einem orangegelben Kondensationsprodukt 
umsetzt . Die fiir Conessidin vorgeschlagene Konstitution erfordert in Ana- 
logie zum Conkurchin, daB diese Reaktion auch bei ihm durchfiihrbar sei, 
was in der Tat der Fall ist. Die UV-Spektren des Unisetzungsproduktes von 
Conkurchin, Conessidin und dcs sich ebcnso verhaltenden 1-Tripiperideins lo) 

sind auBerordentlich iihnlich (8. d.). Nun enthalten aber A'-Pyrrolin und 
a-'hipiperidein eine -C=N-Bindung, was im Conkurchin und Conessidin nach 
unserer Formulierung nicht der Fall ist. Damit steht die Beobachtung in 
Einklang, daB die Reaktion rnit o-Aminobenzaldehyd erst dann ablauft, 
wenn im Reaktionsinedium Waaser vorhanden ist, wie in mehreren Versuchen 
immer wieder hestatigt werden kormte. Wir nehmen an, daB in Gegeriwart 
von Saure zunachst cine Adagerung von Wasser an die Doppelbindung 
erfolgt und daB diese Hydroxy-Verbindung (V) oder aber ihr Dehydratisierungs- 
produkt mit Al-Stellung der Doppelhindung zum N mit dem Reagens in 
Umsetzung tritt. 

- __ .. - . . - -_ - -_- - - . - - - - - . - _ _  _._ - 

V 

DaB die leichter hydrierbarc Doppelbindung in1 Conkurchin und Conessi- 
din die Stellung A17:2u einnimmt, ergibt sich aus der Ozonspaltung dieser 
Verbindun yen*). Dabei lieB sich mit Conessidin und Trimethyl-conkurchin 
nach alkalischer Hydrolyse Essigsaure in einer Menge von 85'3, der theore- 
tixchen nachweisen. Das ist nur bei dicser Lage der Doppelbindung inoglich. 
Allerdings muB man vor der Hydrolyse eine Reduktion der gleichfalls ent- 
stehenden Ketogruppe an C17 mit Natriumborhydrid vornehnien, um eine 
Kondensation dieser Gruppe mit der Acetylgruppe im alkalischen Milieu zu 
vermeiden. In saurer Losung verlauft die Abspaltung der Essigsiiure re- 
lativ langsani, sie kann aber auch dann festgestellt werden. Conessin, dem 
diese Doppelbindung fehlt, gibt hingegcn nur Spuren fluchtiger Siiuren. Die 
Auffindung von Essigsiiure bei der Ozonspaltung macht eine Entscheidung 
zwischen den Conessinformeln voii Bertha**) (VII) und von Hawor th  (I) 

l o )  ('I. Srhopf,  H.-I(. Blodorn, D. Klein u. G. Sei tz ,  Chem. Ber. %,378 [1950]; 
vergl. auch Semandarin: CI. Schopf u. D. Klein,  Chem. Ber. 87, 1639 [1954]. 

*) DaB die dikrtiiire Doppelbindung A17:.0 leichter hydriert wird als die tertiiire- 
sekundiire As, kann vielleicht mit einer Verechiebung in eine andere Position durch den 
Katelysator vor der Hydrierung erklart werden. 

**) A. Rertho hat auf der Tagung dor Gesellschaft neutscher Cheniiker in Munchen 
1966 darauf hingewiesen, daD nach seiner Meinung die Heworthsche Chessinformel in 
Bezug auf die h g e  der Doppelbindung und die Angliederung des heterocyclischen Ringes 
E noch nicht viillig gesichert sei (Angew. Chem. 67, 716 [1955]). 



T.scheeche ,  Roy: Kurchi-Alkalodde (II.) 1291 
- 

Nr. 5/1966] 
. .- 

moglich. Wie man auch eine Doppelbiiidung in den Ring D oder E der Bertho- 
schen Formd legen will, niema,ls ist die Bildung von Essigsiiure bei der Ozon- 
spaltung niiiglich. Wir sehen darin eiiien Bcwois, daB nur die Haworth sche 
Formel ( I )  in Bezug auf dell Ring E richtig sein kann. 

VII VIII 

Trimethyl-conkurchin, das wir neu in der Rindc miffanden, ist vermutlich auf Grund 
seiner groBcn hnlichkeit mit Conessin bisher iiberseheri worden. Bei der Chromatographie 
an Aluminiumoxyd erschien es nach dem Conessin. Wiihrend dieses schon mit Benzol abge- 
liist wurde, krtm Trimethyl-conkurchin erst mit Benzol/Chloroform (9: 1);  auf Grund seiner 
zusiitzlichen Doppelbindung wurde es vom A1,0, fester adsorbiert. Es ist neben Conessin 
eiii Hauptalkaloid der Rinde. Trimethyl-conkurchin hatte einen Schmp. von 128-128", 
[a]! : +-12.0" (Conesein 123-127". [a]g : -1.9O). der Misch-Schmelzpunkt zeigte eine sehr 
geringe Dcpmssion (120-125') ; Conessin-hydrojodid, Schmp. 306-308', Pikrat, Schmp. 
222-224" ; Trimethyl-conkurchin-hydrojodid, Schmp. 328-330", Pikrat, Schmp. 198-200". 
Bei der Papirrchromatographie wurde im Losungsmittelgemisch n-Butanol/Eisessig/Wasser 
4: 1 : 5 nur ein geringer Cnterschied im R,-Wert aufgcfunden (0.53 gegen 0.51 ). Dagegen er- 
wiesen sich hei Conessin und Trimethyl-conkurchin die IR-Spektren deutlich verschieden ; 
das IR-Spektrum des natiirlichen Trimethyl-conkurchins war mit dem Spektrum der aus Co- 
nessidin durch Methylierung gewonnenen Verbindung identisch. Trimethyl-conkurchin hat 
bei 1625-1665 cm-' eine ziemlich breita Bande mittlemr Intensitiit, 'die der Doppelbindung 
A17:m in Konjugation zum Ringstickstoff zugeordnet werden diirfte und die bci Conessin 
nur schwach tlusgebildet ist. Conessin, das nicht sorgfaltig durch Chromatographie ge- 
reinigt worden ist, enthitlt stetsgewisse Mengen Trimethyl-conkurchin, worauf die Literatur- 
angabe zuriickgeht'b), daO dem Conessin eine ausgepriigte Bande bei 1665 cm-l zukiime. 

Durch die Konstitutionsermittlung des Chessidins ist iiunmehr eine 
systeniatische Einteilung der zahlreichen Alkaloide der Kurchirinde moglich. 
Den Typ 1 hat schon Siddiquis)  erkannt urd riach dem nicht methylierten 
Grundkorper als Conarrhimintyp bezeichnet. Von den in der Tafel 1 ge- 
liarinten Verbindungen sind allein Conanhimin und Conamin bisher nicht 
niit. Conesnin verkniipft worden. Conamin korinten wir inzwischen nochmals 
aus Kurchirinde isolieren, so da13 an der Existenz dieses Alkaloids kein Zwei- 
fel sein kltrin. Es scheinen also alle moglichen Methylierungsformen des 
Conarrhimins vorzukommen. Als Typ 2 miichten wir den mit dem Grund- 
korper Conkurchin vorschlagen ; von ihm sind bisher insgesamt zwei Methyl- 
derivate aufgefunden worden (Tafel 2), drei niogliche Formen fehlen noch. 
SchlieBlich sei als dritter Tyy Holarrhimin erwahnt (Formel VIII), dessen 
Konstitution von Hawor th l l )  und voii L. LiL'hler, V. eernjr  und F. Sorm12) 

11) H. F a v r e ,  R. D. H a w o r t h ,  J. McKenna,  It. G. Powel l  u. G. H. Whi t f ie ld ,  
J. chem. SOC. [London] 1953, 1115. 12) C!hem. List? 19, 1389 [1955]. 
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R’ I R” 

H H 
CH, H 
CH, CH3 
H H 

CH3 H 
CH, I CH, 

bestimmt wurde. Von Holarrhimin sind merkwiirdigerweise bisher keine 
Methylierungsstufen als iiatiirlich vorkommende Alkaloide beschrieben wor- 
den. Dariiber hinaus sind auch noch Kurchin, Holarrhin, Holarrhenin und 
Holarrhessiniin in ihrer Konstit.ution zu klaren. 

R ”  

H Conarrhimin 
H Conimin 
H Conessimin 

CH, Conamin 
CH, Isoconessimin 
CH, Conessin 

Tafel 1. Alkaloide vom C o n a r r h i m i n t y p  (As)  

H H H Conkurchin (11) 
Conessidin (111) j 4, I g, 1 Trimethyl-conkurchin (IV) 

CH3 
CH, 

Wir danken der D e u t s c h e n  Forschuagsgemeinschaf t  fur die finanzielle Unter- 
stutzung dieser Arbeit. Ferner sei Herrn Prof. Dr. E h r h a r t ,  Farbwerke Hoechst, fiir 
das Ausgangsmaterial und seine mannigfache W e  gedankt. Dr. Akhil  C h a n d r a  Roy 
erhielt ein Stipendium im Rahmen des I n d o - G e r m a n  I n d u s t r i a l  Cooperat ion 
Scheme,  wofur er auch hier danken mochte. - mPll 

~ ( r o ~ c m - ’ )  - 
Abbild. 1. UV-Spektren der Dihydro-chinazolinium-Derivate aug: ----- Conessidin ; 

Conkurchin; -. -. - A’-Piperidein (nach Q. Schopf  und Mitarbb. 1. c.l0)) 

Beschreibung der Vemoche 

Die W-Spektren wurden mit einem Beckman-Apparat,, Modell DU, aufgenommen, 
die Elementaranalysen stammen von Dr. Ing. A. Schoel ler ,  Kronach, und die NH,- 
Bestimmung von Dr. G. Kainz, Wien. 



Nr. 5/1956] T'schesche, Roy: Kurchi-Alkaloide ( II . )  1293 

Coness id in-hydro jodid :  31 mg Conessidin wurden in 1 ccm Wasser mit einem 
Tropfen Eisessig gelost, und die Mischung wurde mit cincr Losung von 30 mg K a l i u m -  
jod id  in 1 ccm Waaser versetzt. Beim Stehenlwscn der Losung erschienen farblose 
Kriatalle, die, aus Wasser umkristallisiert, Stiibchen vom Schmp. 223-225" ergaben. Bei 
17.5" begannen sie sich zu verfiirben. 

C,,H,N2.HJ + 1 K O  (372.5) Ber. C 65.93 H 7.89 N 5.92 
Gef. C 56.20, 56.18 H 8.04, 8.01 N 5.69 

Fur Conessidin (freie Base) wurde in khan01 [a]g : -49.0" * 2" (c  = 1.0) gefunden. 
Bei der Hydrierung in Eisessig mit Platinoxyd als Katalysator wurden 2 Moll. H, ver- 
braucht. 

Conimin d u r c h  H y d r i e r u n g  v o n  Conessidin : 100 mg Platinoxyd in 10 ccm 
Methanol wurden in einer Wasserstoffatmosphare rcduzicrt. Dann wurden 108 mg Co-  
nessidin in 5 ccm Methanol hinzugegeben und die Mischung unter Wasearstoff geschiittelt. 
Innerhalb von 4 SMn. waren 2.5 ccm aufgenommen worden. Da die Hydrierung sistierte, 
wurde das Platin abgemugt, die Losung zur Trocknc cingedampft und die Hydrierung 
des in 10 ccm neuem Methanol aufgenommenen Trockenriickstandes mit 100 mg frisch 
reduziertem Platinoxyd wieder aufgenommen. In 6 Rtdn. wurden weitere 2.8 ccm ver- 
braucht. Da die Hydrierung dann wieder aufhorte, wurde in gleicher Webe wie oben 
noch 3mal verfahren. Insgesamt wurden 80 noch 6.5 ccm W a s s e  r s t o  f f entapr. etwa 75% 
der theoret. Menge aufgenommen. Alsdann war auch nach Zusatz neuen Platins kein 
Wasserstoffverbrauch mehr zu erreichen. 

Nach Entfernung des Platins konnten aus der eingeengten methanol. Losung beim 
Stehenlassen uber Nacht nadelfomige Kristalle erhalten werden. Sie wurden in Aceton 
aufgenommen, die Liisung wurde vom Ungelosten bcfreit und eingedampft. Nach mehr- 
fachem Umkristallisieren aus Aceton wurden 20 mg stilbchenfdrmige Kristalle erhalten, 
die bei 133-135.5" schmolzen, [a]E:-27' f 2" (hhanol). Fiir Copimin wurde in der 
Literaturs.6) ah Schmp. 131-134" bzw. 130" und eina k h u n g  von [a]E :-26' f 3' bzw. 
[a],, : -30" (hhanol)  angegeben. 

C,,H,N, (328.5) Ber. C 80.43 H 11.05 N 8.53 G f .  C 80.19 H 10.92 N 8.73 
Uberf i ihrung v o n  Dihydro-coness id in  (Conimin) i n  Conessin:  100 mg D i -  

hydro-coness id in ,  1.1 ccm 40-proz. Formaldehyd-Losung und 1 ccm frisch dest. 
Ameisensiiure wurden 1 Stde. unter RiicHuB zum Sicden erhitzt. Nach der ublichen 
Sufarbeitung wurden aus Aceton Kristalle erhalten, die einen Schmp. von 123-127' 
zeigten und mit ,.authentischem Conessin keine Schmelzpunktsdepression ergaben; 
[a]: : +21" & 2" (Athanol). Auch bei der Papierchromatographie in zwei verschiedenen 
Liisungsmittelgemischen und im IR-Spektrum enviewn Rich die Kristalle als mit Conessin 
identisch. 

Coness id in-d i tosy la t  : 32 mg Conessidin wurdcn mit 48 mg p-Toluolsulfo-  
ch lor id  in 3.0 ccm Pyridin unter Schutteln gelost. Dio zuniichst farblose Losung wurde 
gelb, sie wurde bei Raumtemperatur uber Nacht stehengelassen. Am anderen Morgen 
hatte sie sich entfarbt und wurde i. Vak. zur Trockne eingedampft. Die ubliche Auf- 
arbeitung lieferte aus Aceton KristFlle, die aus einer Mischung von Methanol/Aceton um- 
kristallisierbar waren. Es wurden so 15 mg feine Stiibchen vom Schmp. 225-227' erhalten, 
die sich als unloslich in Sauren wie in Alkali erwicscn. 
C,,H,,0,NBS2 + 1H,O (652.5) Ber. C66.20 H7.40 N4.39 Gef. C66.42 H7.50 N4.90 

Chinazol in ium-Der iva te  aus Conessidin und Conkurchin  m i t  o-Amino-  
b e n z a l d e h y d :  J e  eine Probe Conessidin (6.5 mg) und Conkurchin  (6.2 mg) wurden 
mit 2.4 mg o-Aminobenza ldehyd gemischt. Jedo dcr Mischungen wurden in 2 ccm 
reinem Methanol geltist, 1 Aquiv. methanol. Salzsiture hinzugefugt und die Losung auf 
5 ccm aufgefiillt. Innerhalb von 24 Stdn. war keine Fiirbung zu beobachten. Wurden 
nunmehr 5 ccm Wasser hinzugefiigt, so entwickelte sich alsbald bei Raumtemperatur 
eine orangegelbe Fiirbung. Nach 24 Stdn. wurde dia Liisung auf das lOOfache verdunnt, 
80 daO sie m/l,,,,oo wurde, und die Absorption im Beckman-Spektrophotometer bestimmt. 

Dimethyl -coness id in  (Tr imethyl -conkurchin) :  100 mg Conessidin wurden 
mit 3 ccm 40-proz. Formaldehyd-Losung und 0.8ccm Ameisensiiure 1 Stde. unter 
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IluckfluR erhitzt. Uanach wurden noch einmal 2 ccm Formaldehyd-Losung und 0.4 ccm 
Ameisensaure nachgcgeben und eine weitere Stunde gekocht. Die ubliche Aufarbeitung 
ergab aus Aceton ftlrblose Platten vom Schmp. 125- 127", [a]3:+12.O0 f 3" (Chlf.), 
Ausb. 30 mg. 

C!,,H3,K2 (354.6) Ber. C 81.30 H 10.80 N 7.W (kf. c'H0.56 H 11.35 N 7.74 
T r i  me t h y 1 - c'o n k urch in  - d i h y d r o j od id  : 35.4 mg 'l'r i me t h y 1 - con k u r  c h in  wur- 

den in 1 ccm verd. Essigsaure gelost und 100mg Kai ium jodid,  in wenig Wasser gelijst, 
hinzugefiigt. Soch einigem Stehenlassen kristallisierte das Dihydrojodid aus und wurtle 
niehrmals &us Wasser iimkristallisiert. Es wurden farblosct Aggregate von Nadeln erhalten, 
die einen Schmp. von 328-330" nach vorherigem Sintern und Braunwerden zeigten. 

Gef. C 47.11 H 6.8i S 4.50 C,,H3,S,.2HJ 
T r i m e t h y l - c o n k u r c h i n  aus  Conkurchin :  Bei dcr Mcthylierung des Conkur-  

ch ins  (80 mg) in dcr oben beschriebenen Weise wurde ' l ' r imcthyl-conkurchin vom 
Schmp. 124-126" erhalten, das mit Dimethyl-conessidin keine Schmelzpunktsdepression 
lieferte und sich aueh im 1R.-Spektrum mit diesem als identisch erwies. 

I so l ie rung  von T r i m e t h y l - c o n k u r c h i n  a u s  K u r c h i r i n d e :  10 kg K u r c h i -  
ri nde  wurden in der friiher beschriebenen Weisel) verarhcitet. Bei der Chromatographie 
von 80 g Alkaloid-Konzentrat an 2500 g Aluminiumoxyd (Aktivitatsstufe I )  wurde zu- 
niichst mit Benzol vorwicgend Conessin (4 g )  von der Saule erhalten. In den folgendcn 
Fraktioncn mit Benzol/Chloroform (9: 1) fand sich vorwiekcnd T r i m e t h y l - c o n k u r c h i n ,  
teilweise schon im Gemisch mit anderen Alkaloiden. Die 39.-46. Fraktion war jedoch ein- 
heitlich (350 mg) untl konnte leicht durch Kristallisation aus Aceton gereinigt werden; 
sie erwies sich in allcn Eigenschaften mit dem Material aus Conessidin und Conkurchin 
nnch der Nethylieriing als identisch. 

Auff indung von Essigsaure bei der  Ozonspal tung  n a c h  a lka l i scher  H y d r o -  
lyse :  Jeweils 70 rng T r i m c t h y l - c o n k u r c h i n  bzw. Conessidin wurden in 20 ccni 
reinem trockenem Chloroform gelost, und trockenesOzon wurde bei -80" durch die l s u n g  
goleitet. Sobald sich nach ca. 10 Min. eine tiefblaue Parhung entwickelt hatte, wurde das 
Kinleiten von Ozon unterbrochen, die Losung nach Erwarmen auf 0" i. Vak. zur Trockne 
eingedampft. Der Ruckstand wurde in 5 ccm Methanol aufgenommen und 1 g Natrium- 
horhydrid langsnm und unter Umschutteln bei 0" zugegeben. Es wurde uber Nacht 
stehengelassen. AnschlieBend wurde das reduzierte Mabrial 8 Stdn. mit 2n  KaOH in 
A 0  ccm Methanol zum Sicden erhitzt. Dann wurde das Methanol i. Vak. entfernt und 
A ccm sirupose Phosphorsaure zum Ruckstand hinzugcgcben. Die in Freiheit geeetzte 
Essigsaure wurde irii Stickstoffstrom abdestilliert, wobei das ubergehende Wasser ini 
Oestillationskolben von Zeit zu Zeit durch neues ersetzt wurde. Es wurden so insgesamt 
30 ccm Destillat erhalten. 

Das .Destillat wiirtle mit 1 g Calciumcarbonat versetzt, die Losung nach einiger Zeit 
ziir Trockne eingedampft. Der Nachweis der Ess igsaure  erfolgte nach dem Verfahren 
yon F. Feigl13). Uurch starkes Erhitzen des Calciumsahcs wurde Aceton bereitet, das 
gegen einen mit alkalischer o-Nitrobenzaldehyd-lsung getriinkten Papierstreifen de- 
stilliert wurde. Boi m Behandeln des Papierstreifens mit einem Tropfen Salzsiiure fiirbte 
sich das Papier durch Indigo-Bildung blau. Positive Ergcbnisse wurden auf diese Weise 
mit Conkurchin, Concssidin und Trimethyl-conkurchin crhalten, nicht mit Conessin oder 
ohne Alkaloid bei eincr Blindprobe. 

Fur die quantitative Bestimmung der gebildeten EssigsiLum wurde das Destillat von 
tler Ozoiiolyse des Conessidins in 10-ccm-Fraktionen mit je 2 ccm 2-proz. Kaliumjodid- 
Liisung und 2 ccm 0.4-prOZ. Kaliumjodat-Losung versotzt. Das ausgeschiedene Jod 
wurdc in Gegenwart von Starke rnit Thiosulfat bestimmt. Es wurde ein Verbrauch von 
4.28 ccrn rill,,,, Thiosulfatlosung bei einer Einwaage von 16.3 mg Conessidin erhalten, das 
entspricht 85% der theoret. Menge an Ess igsaure .  

(610.4) Ber. C 47.17 H 6.60 S 4.58 

13) Spot Tests, Vol. 11, Elsevier Publishing Corporation, Kew York 1954, S. 248. 
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I so l ie rung  v o n  Conamin:  In der 1. Arbeit') war die Untemuchung des Methanol- 
Eluates von der Aluminiumoxyd-Siiule unterblieben. 2 g dietaer Fraktion aus 20 g'Rinde 
wurden in 100 ccm Chloroform gelost, und die Lijsung wurde einige Male mit 1-proz. 
uberchlorsiiure-Loaung ausgeschiittelt (loo0 ccm). Die wLDrige &sung wurde rnit etwas 
Ticrkohle entfiirbt und i. Vak. auf ein kleines Volumen cingeengt. Dann wurde die aaure 
Losung mit Ammoniak alkalisch gemacht und das Alkaloid mit Chloroform extrahiert. 
Der Extrakt wurde zur T r o c h e  eingedampft und der Riickstand mit verd. Salzsaure &us- 
gezogen. Dabei zeigte sich, daO das Hydrochlorid des Conamins in Wtlsser loslich war, 
jedoch nicht bei Raumtempratur in hoher konzentriertar SalzSLiure. Es wurde daher eine 
aiiBrige Losung des Hydrochlorida (800 mg in 500 ccm Wasser) rnit 15 ccm konz. Salz- 
saure versetzt. Der entstandene Niederschlag (240 mg) wurde 6mal aus verd. Salzsiiure 
umkristallisiert, bis sich irn Papierchromatogramm nur noch der RF-Wert 0.54 zeigb. 
SchlieBlich wurde die J&sung des Salzcs mit Natriumhydroxyd alkalisch gemacht und 
die Bast! mit Chloroform ausgeschiittelt. Nach mehrfachem Umkristallisieren ergab sich 
ein Schmp. von 97.5-101.5", [a]g:-2l0 (Chlf.). Siddiqui5)  fand 130" und [a]g :-1Q0 
(Athanol). Der zu hohe Schmp. von Siddiqui  diirfta durch eine starke Verunreinigung 
des Conamins durch ein andcres Alkaloid bedingt sein, siehe unten. 

.- - _ _  - ___ ___ __ - -~ - -~ .- 

C,,H,,N, (328.5) Ber. C 80.43 H 11.05 X 8.53 Gef. C 80.26 H 11.53 X 8.07 
In  den Mutterlaugen des Conamin-hydrochlorids fand sich ein weitares Alkaloid 

(K,-Wert 0.46), das vermutlich Holarrhimin oder ein Derivat davon ist, de  e8 bei der 
Mothylierung mit Formaldehyd und Ameisensaure Tetramethyl-holarrhimin ergab. Aus 
khan01 umkristallisiert, zeigte es einen Schmp. von 224-227"; S i d d i  qui5) fand 233 -235", 
H a w  o r t  hll) 227-228". 

C,,H,,OS, (388.6) Ber. C 77.26 H 11.41 S 7.21 W-CH, 15.5 
Gef. C 77.30 H 11.44 N 7.14 N-CH, 14.4 

Tafel 3. HF-Wcrte 

1) Liisungsmittelgemisch : n-Butanol/Essigsaure/Wasser (4: 1 : 5) ,  leichte Phase, Farb- 
flcck-Entwicklung vergl. 1. c.'). 

2) Liisungsmittelgernisch : Octanol/Pentenol/Wa~r~ormamid/Essig~u~ (4 : 4 : 7 : 
4: 1). Die leichte Phase wurde zum Entwickeln des Chromatogramms benutzt, die schwere 
diente vorher zum Einspriihen des Papiers. Farbentwicklung mit einem modifiziehn 
Dragendorff - Reagensl'). 

14) H. Thies  u. F. W. R e u t h e r ,  Naturwissenschaften 4L, 230 [1954]. 




