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Aus der Pflanzenart Corydalis sempervirens (L.) PERS. (Papaveraceae: Gat tung Corydalis MED.) 
wurde ein Alkaloidgemisch (0,46%), aus welchem die Alkaloide (—)-Adlumin, Bicuculin, Cap-
noidin, Protopin, Oxysanguinarin und Coptisin isoliert wurden, erhalten. Daneben wurden zwei 
neue Alkaloide vom Narcein-Typus gefunden, u.zw. Adlumidicein (I), Adlumicein (III) und das 
Enollakton des Adlumidiceins (IV), deren Struktur auf Grund der PMR- , Massen- und IR-
Spektren ermittelt wurde. Der festgestellte Zucker war Maltose. Es wurden weder Rhoeadin 
noch Papaverrubin-Alkaloide nachgewiesen. 

Corydalis sempervirens (L.) PERS. ist eine Pflanz'e der Gattung Corydalis MED., 
Unterfamilie Fumarioideae, die zu der Familie Papaveraceae1 gereiht wird. Hut-
chinson2 betrachtet zwar die Unterfamilie Fumarioideae als eine deutlich unter-
schiedliche Gruppe und ordnet sie als eine selbstandige Familie Fumariaceae ein, 
aber die biochemischen Merkmale der Pflanzen der Familie Papaveraceae und 
Fumariaceae, wie dies Manske3, der sich am meisten mit der Erforschung der Al-
kaloide der Pflanzen der Gattung Corydalis befaBt hat, hervorhebt, deuten auf deren 
enge Beziehung zueinander. 

Manske fand4 '5 in C. sempervirens auBer der Fumarsaure die Alkaloide ( —)-Ad-
lumin, Capnoidin, Bicuculin, Protopin, Cryptopin, Bicucin (Bicuculin mit offenem 
Laktonring) und das Alkaloid F 20 (C 1 8 H 2 3 N0 5 , Smp. 221°C). Im Rahmen einer 
systematischen Erforschung der Alkaloide der Pflanzen der Gattung Papaver, 
wandten wir jetzt unsere Aufmerksamkeit auch der Gattung Corydalis zu und 
begannen C. sempervirens mit Hilfe moderner chromatographischer Methoden 
zu studieren. AuBer Protopin, Oxysanguinarin und Coptisin isolierten wir vor allem 

* LXV Mitteilung in der Reihe Isolierung und Chemie der Alkaloide einiger Papaverarten; 
LXIV. Mitteilung: Tetrahedron Letters 1974, 2171. 
** Vorlaufige Mitteilung siehe Phytochemistry 12, 2513 (1973). 
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die Alkaloide vom Phthalidisochinolin-Typus, u. zw. (—)-Adlumin, Bicuculin, Capnoi-
din. Wir fanden zwei neue Alkaloide vom Narcein-Typus, die wir Adlumidicein und 
Adlumicein benannten. In einer geringen Menge wurde auch ein Alkaloid, welchem 
wir die Struktur des Enollaktons des Adlumidiceins zuschrieben, isoliert. In keinem 
der Extrakte wurden Papaverrubin-Alkaloide, die fiir die Gattung Papaver charak-
teristisch sind, nachgewiesen6. Der darin befindliche Zucker war Maltose. 

Die Struktur der Alkaloide Adlumidicein, Adlumicein und des Enollaktons des 
Adlumidiceins wurde auf Grund der PMR-, Massen- und IR-Spektren ermittelt7. 
Im PMR-Spektrum des Adlumidiceins (/) (in CD3COOD) entspricht das Singulett 
bei <5 2,88 (6 H) der N(CH3)2 Gruppe, das Multiplett bei 3 2 ,8 -3 ,5 (4 H) der Ar— 
—CH2—CH2—N Gruppierung, das breite Singulett bei 3 4,00 (2 H) der Ar—CH2— 
—CO Gruppierung, die zwei Singulette bei 3 5,83 (2 H) und 3 6,03 (2 H) den zwei 
O—CH2—O Gruppen auf den Ringen A und D, die Singulette bei 3 6,57 (1 H), 
<5 6,70 (1 H) und die Dublette bei S 6,88 (1 H) und <5 7,21 (1 H) den aromatischen 
Protonen amC ( 5 ) , C (8), C(5,) und C ( 6 T Das IR-Spektrum zeigt eine Carbonylfrequenz 
der Carboxylgruppe bei 1691 c m - 1 (Dimer) und Frequenzen aromatischer Doppel-
bindungen bei 1609 und 1585 c m - 1 ; das Spektrum weist Analogie mit jenem des 
Narceins8 ( / / ) auf. Das Massen-Spektrum des Adlumidiceins zeigt keinen Peak eines 
molekularen Ions. Der Peak von groBter Masse 381,1211 entsteht aus einem ioni-
sierten Molekiil durch Wasserverlust und entspricht dem Enollakton der Summen-
formel C 2 1 H 1 9 NO e (berechnet 381,1212). Im weiteren zeigt das Spektrum mit seinen 
Fragmenten von den Massen mje 336 (C 1 9 H 1 2 O e , M — ( H 2 0 + NH(CH3)2), 
204 (C 1 2 H 1 4 N0 2 , a: R1 + R2 = 0 C H 2 0 Lit.9), 177 (C 9 H 5 0 4 , b) und 58 ( C H 2 = 
= N ( + )(CH3)2) Analogie mit dem Massenspektrum des Narceins10 oder der Methine 
vom Stilben-Typus der Benzylisochinolinalkaloide9 auf. 

Es ist uns nicht gelungen, Adlumicein ( i l l ) im reinen Zustand zu gewinnen sondern 
nur als Gemisch, welches sich auf Grund der PMR-Spektren als ein ungefahr equi-
molares Gemisch von Adlumidicein (/) und Adlumicein (III) erwies. Adlumicein 
(III) unterscheidet sich von Adlumidicein (/) nur durch die Substitution am Ring A; 
statt der Methylendioxydgruppe in den Stellungen C (6 ), C (7 ) befinden sich hier zwei 
Methoxylgruppen. Im PMR-Spektrum (CD3COOD) waren die chemischen Ver-
schiebungen der Signale, welche den N(CH3)2 , Ar—CH2—CH2—N, Ar—CH2—CO, 
O—CH2—O Gruppen (Ring D) und den aromatischen Protonen am C ( V ) und C(6,} 

gehoren, identisch mit den Verschiebungen dieser Gruppen im Spektrum der Ver-
bindung/; die Singulette bei 3 3,66 (3 H) und <5 3,75 (3 H) entsprachen zwei Methoxyl-
gruppen am Ring A und die Singulette bei <5 6,60 (l H) und <5 6,77 (1 H) den aroma-
tischen Protonen am C ( 5 ) und C (8). Im Massenspektrum waren auBer den Peaken, 
welche der Verbindung I gehoren, analoge Peake der Verbindung III zu sehen: 
m\e 397,1526 (C 2 2 H 2 3 N0 6 , berechnet 397,1526, M - 18), 352 (M - ( H 2 0 + 
+ NH(CH3)2) und 220 (C 1 3 H 1 8 N0 2 , a: R1 = R2 = OCH3). Die Fragmente von 
der Masse 177 (C 9 H 5 0 4 , b) und 58 (CH 2 =N ( + ) (CH 3 ) 2 ) waren fur beide Verbindungen 
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dieselben. Im UV-Spektrum der Verbindungen I und III entsprach die Stellung der 
langwelligsten Bande der Stellung dieser Bande bei der analog substituierten Benzol-
oder Phthalsaure11. 
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AuBer den Alkaloiden Adlumidicein (/) und Adlumicein (III) fanden wir ein 
Alkaloid, dessen IR-Spektrum in KBr eine starke Bande bei 1785 c m - 1 , die fur die 
Carbonylfrequenz der funfgliedrigen Lakton-Gruppierung12 typisch ist, aufwies. 
Im PMR-Spektrum (CDC13) entspricht das Singulett bei <5 2,20 (6 H) der N(CH3)2 

Gruppe und das Multiplett bei <5 2,6 — 3,0 (4 H) der Ar—CH2—CH2—N Gruppie-
rung. Die zwei Singulette bei 5 6,00 (2 H) und 5 6,20 (2 H) entsprechen den Methylen-
dioxydgruppen auf den Ringen A und D. Die Singulette bei 3 6,66 (1 H), S 6,83 (2 H) 
und zwei Dublette bei 5 6,70 (l H) und 3 6,93 (1 H) wurden vier aromatischen und 
einem olefinischen Proton zugeschrieben. Das Massenspektrum wies Analogie mit 
jenem des Adlumidiceins (/) auf. Auf Grund dieser Data wurde dem Alkaloid die 
Struktur des Enollaktons des Adlumidiceins {IV) zugeschrieben. Eine mit der Sub-
stanz/Fidentische Verbindung wurde durch Alkalisierung auf pH ~ 12 einer waB-
rigen Losung des Capnoidin-Methojodids (F) mit Natriumhydroxyd bereitet. 

Yon den Alkaloiden vom Narcein-Typus wurde in der Natur bisher nur Narcein13 

gefunden. Es ist bekannt, daB Hofmanns Abbau des Narkotin-Methojodids (VI), 
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auf dem Wege iiber das Enol lak ton VII, Narce in liefert (Lit .1 4) . Auf G r u n d des 
Auffindens des Enol laktons IV und der Ke tosauren I und III k a n n angenommen 
werden, daB in der Pflanze quar ta re Phthal idisochinolin-Alkaloide vorhanden sind, 
die sehr leicht in die entsprechenden Enol laktone iibergehen. Diese konnen dann in 
Ketosauren vom Narcein-Typus iibergehen. 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daB aus den Pflanzen C. sempervirens, 
die in der CSSR gesammelt wurden, dieselben Haupta lka lo ide ((—)-Adlumin, 
Capnoidin , Bicuculin und Pro topin) isoliert wurden wie jene, die vor 35 Jahren von 
M a n s k e 4 , 5 aus denselben jedoch in K a n a d a gesammelten Pflanzen erhalten wurden. 
Manske f a n d iiberdies noch Kryptop in , Bicucin und das Alkaloid F 20 wahrend wir 
noch die Alkaloide Oxysanguinar in , Coptisin, Adlumidicein, Adlumicein und das 
Enol lak ton des Adlumidiceins isolierten. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler Block bestimmt und sind nicht korrigiert. Fehler-
grenze bis zu 200°C etwa ±2°. Fur die Messungen wurden die Substanzen 1 Stunde lang bei 
100°C/lTorr getrocknet. Die optische Rotation wurde auf einem Polarimeter (Hilger), die 
ultravioletten Spektren wurden auf einem Unicam Gerat SP. 700 in 95% Athanol, die IR-Spektren 
auf einem Infrascan Gerat H-900 (Hilger) in Chloroform oder in KBr Tabletten und die PMR 
Spektren auf einem Varian T-60 Gerat in Deuteriochloroform oder in Deuterioessigsaure gemessen. 
Die chemischen Verschiebungen wurden in d (p.p.m.) Einheiten zu Tetramethylsilan (e> = 0,00) 
als interner Standarte angegeben. Die Massenspektren wurden auf einem AEI-MS 902 Gerat 
hergestellt. Uber praparative Saulenchromatographie an A1203 siehe friihere Arbeiten15 '16 . 
Die Diinnschichtchromatographie wurde auf einer Kieselgelschicht G (Merck) bei Verwendung 
der Systeme (Cyclohexan-Diathylamin (90:10)), S2 (Xylen-2-Butanon-Methanol-Di-
athylamin (46 : 45 : 7 : 2)) und S3 (Methanol-Diathylamin (80 : 20)) durchgefuhrt. Die Alkaloide 
wurden mit Dragendorff-Reagens oder im UV-Licht (Protoberberin-Alkaloide) detekiert; die 
Detektion der Papaverrubine erfolgte mit Salzsaure und durch Erwarmen; die Papaverrubine 
erschienen als rote Flecke. Die chromatographische Trennung der Zucker erfolgte auf Papier 
Whatman Nr. 4 mit der aufsteigenden Methode im System n-Butanol-Essigsaure-Wasser (40 : 
: 10 : 10); die Zucker wurden mit saurem Anilinphthalat detekiert. 

Das Pflanzenmaterial wurde in Olomouc im Jahre 1970 aus Samen, die vom Hortus botanicus 
Universitatis Uppsala (Schweden), Botanische Tuinen, Utrecht (Holland) und vom Botanischen 
Garten, Essen (BRD), erhalten wurden, geziichtet. 

Isolierung 

Die getrocknete gemahlene Droge (oberirdischer Teil) (1,16 kg) wurde allmahlich mit insgesamt 
25 1 Methanol extrahiert, der Extrakt im Vakuum bei 36°C auf ein Volumen von 200 ml ein-
gedickt, mit gleichem Teil 5% Essigsaure verdiinnt und die ausgefallten Ballastsubstanzen in 
Petrolather ausgeschiittelt. Der saure waBrige Riickstand wurde mit Ather extrahiert, mit Na-
triumcarbonat auf pH ~ 8 alkalisch gemacht und mit Ather der Anteil A ausgeschiittelt. Der 
waBrige Riickstand wurde mit Natronlauge auf pH ~ 12 alkalisiert und vorerst mit Ather der 
Anteil B und dann mit Chloroform der Anteil C ausgeschiittelt. Papierchromatographisch wurde 
im neutralen, waBrigen Riickstand nach Extraktion der Alkaloide Maltose nachgewiesen. 
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Die Dunnschichtchromatographie des sauren Atherextrakts ergab nur einen Dragendorff-
positiven Fleck vom hi?F 13 (Sj) . Nach Zugabe von Methanol kristallisierten direkt 20 mg eines 
Salzes (Acetat) des Alkaloids vom Smp. 206—208°C, h R F 13 (Sj), 67 (S2), das nach Oberfuhrung 
in eine Base einen Smp. 194—196°C (Ather) aufwies. Das Alkaloid wurde mit der IR Spektro-
skopie als Bicuculin identifiziert. 

Nach Auflosen des Anteiles A in 100 ml 5% Essigsaure wurde die Losung filtriert, mit Ammo-
niak alkalisch gemacht und in Ather ausgeschiittelt; Ausbeute 5,3 g (0,46%) eines Alkaloid-
gemisches, aus welchem direkt Protopin (0,44 g) vom Smp. 205 —207°C (Athylacetat), h R F 38 
(Sj), 43 (S2) kristallisierte. Die Mutterlaugen nach isoliertem Protopin wurden saulenchromato-
graphisch an A 1 2 0 3 chromatographiert (90 g A 1 2 0 3 , 300 ml L5sungsmittel). Mit Ather-Petrol-
ather (1 : 1) wurde ( - ) - A d l u m i n (0,28 g), Smp. 1 7 8 - 1 8 0 ° C (Athylacetat) eluiert, [ajjy5 - 4 2 ° 
± 4 ° (c 0,38 in Chloroform), h R F 8 (Sj), 73 (S2). Nur mit Ather wurde Bicuculin (0,05 g), Smp. 
194— 196°C (Athylacetat), h R F 13 (S t ) , 67 (S2) erhalten. Mit Ather -Chloroform (90 : 10) wurde 
Protopin eluiert (0,15 g), Smp. 205 —207°C (Aceton, Ather). Mit einem Ather -Chloroform 
Gemisch ( 5 0 : 5 0 ) wurde Oxysanguinarin (Spuren) vom Smp. 360—362°C (Methanol) ausge-
waschen, mit Chlorofom-Methanol (98 : 2) das Enollakton des Adlumidiceins (IV) (0,01 g), 
Smp. 200 —203°C (Methanol), mit Chloroform-Methanol ( 9 6 : 4 - 9 2 : 8 ) Adlumicein (III), 
bzw. ein kristallines Gemisch mit Adlumidicein ( / ) (0,02 g), Smp. 222—228°C (Methanol), 
h R f 0 ( S ^ , 3 (S2). SchlieBlich mit Chloroform-Methanol (84 : 16) ging Adlumidicein (I) (0,05 g) 
vom Smp. 244—246°C (Methanol) mit. 

Der Anteil B wurde auf iibliche W e i s e 1 5 - 1 7 aufgearbeitet. Es wurden 0,01 g Coptisinium-
chlorid vom h R F 11 (S3) gewonnen, dessen Identitat IR-spektroskopisch bestatigt wurde. 

Nach Zusatz von Methanol zum Anteil C (0,86 g) kristallisierten direkt 0,4 g Alkaloid vom 
Smp. 235—237cC, [a]£5 - 1 1 5 ° ± 3° (c 0,96 in Chloroform), hR F 13 (S t ) , 83 (S2), dessen UV- und 
IR-Spektren mit jenem des Phthalidisochinolin-Alkaloids Capnoidin identisch sind. Die Mutter-
laugen wurden nach Abdestillieren von Methanol saulenchromatographisch an A 1 2 0 3 (25 g 
A 1 2 0 3 , 10 ml Losungsmittel) getrennt. Nur mit Chloroform wurden in Spuren das bereits oben 
erwahnte Enollakton des Adlumidiceins (IV) und Adlumin eluiert. 

Neu isolierte Alkaloide 

Adlumidicein (I), Smp. 2 4 4 - 2 4 6 ° C (Methanol), [a]^5 ± 0 ° (c 0,35 in Methanol), h R F 0 (Sj), 
3 (S2). Farbreakt ion mit konz. Schwefelsaure braun, das in violett iibergeht. Amax nm (log e) 
232 sh (4,14), 294 (3,87), 306 sh (3,75); Amax (athanolisches HC1) nm (log e) 222 sh (4,21), 295 
(3,73), 316 (3,74); Amax (athanolisches N a O H ) nm (log e) 230 (4,08),289 (3,82), 307 sh (3,72). 

Enollakton des Adlumidiceins (IV) Smp. 2 0 0 - 2 0 3 ° C (Ather), h R F 14 (Sj), 33 (S2). Farbre-
aktion mit konz. Schwefelsaure orange, das in braun-orange iibergeht. Ainax n m (log s) 224 
(4,45), 238 sh (4,39), 306 (4,14), 388 (4,26). 

Capnoidin-Methojodid (V). Capnoidin (60 mg) wurde unter RiickfluB in einem Acetonitri l-
-Methyl jodid (1 : 1) Gemisch 12 Stunden lang erhitzt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels 
wurde die Verbindung F v o m Smp. 200—202°C (Methanol) in quantitativer Ausbeute erhalten. 
Amax n m (log e) 222 sh (4,42), 237 sh (3,93), 295 (3,68), 326 (3,68); IR (KBr) 1765 c m - 1 (funf-
gliedrige Laktongruppierung). 

Enollakon des Capnoidins. Das Methojodid V (33 mg) wurde in 4 ml Wasser gelost, mit 20% 
N a O H auf p H ~ 12 alkalisch gemacht und mit Ather (Ausbeute 8,5 mg) extrahiert. Es wurde 
eine Substanz vom Smp. 200—203°C (Ather), die auf Grund des IR- und des PMR-Spekt rums mit 
dem Enollakton des Adlumidiceins (IV) identisch ist, erhalten. 
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Die Autoren danken Prof. Dr. F. Santavy, Direktor des Chemischen Institutes, Medizinische 
Fakultat, Palacky Universitat, fur konstruktive Diskussion, Fraulein S. Hegerova fiir die Messung 
der UV- und IR-Spektren und Dr. B. Sula, Staatliches Museum, Olomouc, fiir die Identifizierung 
der Pflanzen. 
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