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29. Die Alkaloide von Xylopia discreta (L. FiL.) SPRAGUE et HUTCHINS.
von J. Schmutz!)
(12. XII. 58)

Xylopia discreta (L. ¥iL.) SPRAGUE ef HuTcHINS. (= Xvylopta salicifolia HUuMB. et
BoxrL. ex DuNaL = Unona discreta L. FIL.) ist ein Baum der Familie der Anonaceen,
der im nordlichen Teil Siidamerikas beheimatet ist.

In Surinam werden die Rinde und die Friichte von der eingeborenen Bevdlkerung medizinisch
verwendet?). Der Baum wird dort gleich einigen andern Xylopia-Arten «Pegrekoe» genannt.
Nach Fries?) kommen in Surinam 6 Arten vor, ndmlich: X. sericea St. Hir, X. aromatica (L.AM.)
MART., X. benthamii R. E. Fr., X. fructescens AuBL., X. discveta (L. fil.) SPRAGUE et HUTCHINS.
und X. surinamensis R. E. FrR. Diese lassen sich aber mit Ausnahme von X. fructescens leicht
von X. discreta unterscheiden.

Xylopta-Arten sind chemisch kaum bearbeitet worden. 1855 isolierte STENHOUSEY)
aus Xylopia polycarpa D. C. Berberin. In neuerer Zeit hat sich PARABIRSING?) ein-
gehend mit der Botanik, Pharmakognosie und Chemie von Xylopia discrefa (L. FIL.)
SPRAGUE ¢f HUTCHINS. befasst. Fiir eine ausfiithrliche Literaturzusammenstellung
verwelsen wir auf diese interessante Dissertation.

Die bis heute aus Anonaceen isolierten Alkaloide gehdren fast ausschliesslich zu
der Aporphin-Gruppe?). PARABIRSING?) fand in der Rinde von Xvylopia discreta
4 Alkaloide, die er auf Grund ihrer UV.-Spektren der Aporphin-Gruppe zuordnete.
Sie konnten jedoch mit keinem bekannten Alkaloid identifiziert werden; leider ist
aber deren optische Drehung nicht bestimmt worden.

Durch das freundliche Entgegenkommen der Herren Prof. Dr. R. HEGNAUER,
Leiden, und Dr. E. N. PARABIRSING, Paramaribo, Surinam$), haben wir eine grossere
Menge Rinde von Xylopia discreta erhalten, die aus Surinam (Siidamerika) stammte.
Der Hauptanteil der Droge bestand aus dem Rest des von Herrn Dr. E. N. Para-
BIRSING untersuchten Materials, so dass -die botanische Provenienz feststeht?) und
folglich unsere Resultate direkt vergleichbar sind.

Fiir die Aufarbeitung der Droge und die Isolierung der Alkaloide haben wir uns
im wesentlichen an die Angaben von PARABIRSING %) gehalten, die sich gut bewihrt
haben (siche experimentellen Teil).

Die phenolischen und nichtphenolischen Alkaloide sind in der Rinde ungefihr
zu gleichen Teilen vorhanden. Wir isolierten 5 Alkaloide, fiir 4 von denen wir die von
PARABIRSING %) vorgeschlagenen Namen iibernommen haben, obwohl wir fiir deren
Konstitution andere Resultate erhielten.

1) Am 11. Dezember 1958 in der Berner Chemischen Gesellschaft vorgetragen.

2) E. N. PARABIRSING, Bijdrage tot de kennis van Xylopia discreta, Diss. Leiden, 1952.

3) R. E. FriEs, Acta Horti Berg. 10, 86 (1931); in A. A. PULLE, Flora of Suriname, Vol. 1I,
part. 2, pag. 349-354, Amsterdam (1940); Acta bot. neerl. 1, 243 (1952).

4y J. STENHOUSE, Liebigs Ann. Chem. 95, 108 (1855).

5 R.H.F. ManskE & W. R. AsuarorDp, The Alkaloids, Vol. IV, p. 86, Academic Press,
New York 1954.

8) Wir danken den beiden Herren {iir ihre wertvolle Hilfe.
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Die UV.-Spektroskopie wurde schon verschiedentlich fiir die Unterscheidung von
Alkaloiden der Aporphin- und der Tetrahydro-protoberberin-Reihe herangezogen?).
Aporphin-Alkaloide zeigen 1 bis 2 Maxima im Bereich von ca. 270-310 my mit relativ
hohen Extinktionen von ca. 12000-25000, die stark von den Substituenten abhdngig
sind. Demgegeniiber weisen Tetrahydro-protoberberin-Alkaloide nur ez Maximum
im Bereich von ca. 280-290 my auf, mit einer relativ niederen Extinktion von ca.
5000-8000. Auf Grund unserer Messungen ist nur ein Alkaloid, nidmlich Xylopin,
der Aporphin-Reihe zuzuordnen, die andern 4 Alkaloide: Xylopinin, Discretin,
Discretinin und Discretamin jedoch der Tetrahydro-protoberberin-Reihe (Fig.).
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Ubereinstimmend mit diesem Befund sind ebenfalls die optischen Drehungen der
Xylopia-Alkaloide. Nur Xylopin weist eine relativ schwache Drehung auf, wihrend
die andern Alkaloide das polarisierte Licht sehr stark beeinflussen, was fiir Alkaloide
der Tetrahydro-protoberberin-Reihe typisch ist (4 300°). Unsere weiteren Unter-
suchungen haben diese Resultate bestitigt.

7} Vgl. Z. Kitasato, Acta phytochem. 3, 229 (1927); A. GirarDET, J. chem. Soc. 1931,
2630; P. Csok4iN, Z. analyt. Chem. 124, 344 (1942); E. ScHLITTLER & A. LINDENMANN, Helv. 32,
1880 (1949); T. R. GoviNnpacHARI & B. R. Pai1, J. org. Chemistry, 18; 1352 (1953).
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Xylopin ist das Hauptalkaloid der Rinde von Xylopia discrefa und konnte in
einer Ausbeute von 0,119, auf die Droge berechnet, isoliert werden. PARABIRSING 2)
fand fiir Xylopin den Smp. 86-89° und die Summenformel C,;H,,0;N; es sollte sich
um ein sekundidres Amin mit einer Methoxygruppe und vermutlich 2 alkoholischen
Hydroxylgruppen handeln.

Wir fanden fiir Xylopin den unscharfen Smp. 78-102° unter Verlust von Kristall-
losungsmittel; schon bei 60° im Hochvakuum wird dieses langsam abgegeben, wobei
das Alkaloid in eine amorphe Masse iibergeht. Weder durch Chromatographie an
Al,O,4, noch durch Reinigung der Base iiber das Tartrat wurde der Smp. verindert.
Xylopin analysiert auf die Formel C;gH,,0;N und besitzt eine Methoxy- und eine
Methylendioxy-Gruppe, sowie eine sekundire Aminogruppe, die als gut kristallisie-
rendes Monoacetyl-Derivat, C,oH,yO,N, vom Smp. 213-214° nachgewiesen wurde.
Schon PARABIRSING?) stellte ein Acetylderivat, Smp. 211°, ein Benzoylderivat, Smp.
104-105°, und ein Phenylurethan, Smp. 218-223°, her. Die N-Acetyl-Verbindung
eignet sich sehr gut zur Charakterisierung des Alkaloides.

Damit sind alle funktionellen Gruppen von Xylopin festgelegt. Das UV.-Maximum
bei 282 mu mit der hohen Extinktion ¢ = 21400 (Fig.) spricht stark fiir ein Aporphin-
Gertist.

Xylopin und O-Methylanolobin®) besitzen dhnliche physikalische Konstanten,
so dass es nicht ausgeschlossen schien, dass beide Alkaloide identisch sein kénnten.
Anolobin (I) wurde erstmals von MANSKE®) aus der Anonacee Astmia triloba DUNAL.
isoliert und mit Diazomethan in O-Methylanolobin (II)8) iibergefithrt. Eine authen-
tische Probe?) O-Methylanolobin zeigte den gleichen unscharfen Smp. wie Xylopin
und liess sich mit Acetanhydrid in das gut kristallisierende N-Acetylxylopin (III)
iiberfithren. Damit ist die Konstitution von Xylopin (II) bewiesen?0).

O
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I Anolobin: R, = R, =H

1T Xylopin {(O-Methylanolobin): Ry = CHy; Ry, = H
III N-Acetylxylopin: R; = CHy; R, = COCH,4

IV N-Methylxylopin ({—)-Isolaurelin): R; = Ry, = CHj,

Xylopin (IT) liess sich mit Formaldehyd-Ameisensdure in guter Ausbeute in das
N-Methylxylopin (IV) tiberfiihren, das sich nach Smp. und optischer Drehung als

8) R. H. F. ManskeE, Canad. J. Res. 16B, 76 (1938).

9) Herrn Dr. R. H. F. MaNsKE sind wir sehr zu Dank verpflichtet fiir die Uberlassung einer
Probe O-Methylanolobin, O, O-Dimethylcoreximin und (—)-Tetrahydro-palmatin.

10) Das von G. BARGER & L. J. SARGENT, J. chem. Soc. 1939, 991, aus A#tabolyys suaveolens
BruME isolierte Alkaloid Artabotrinin, C;H,;(OCHjy) (-O-CH,-O-)NH, kann somit nicht identisch
sein mit Xylopin bzw. O-Methylanolobin, da sein N-Acetylderivat nicht kristallin und sein
N-Methylderivat eindeutig verschieden ist von N-Methylxylopin; vgl. R. H.F. MANSKE &
W. R. AsHFORD?), Vol. IV, p. 140.

22
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identisch mit dem von ¥Favrtis und Mitarb.1!) synthetisierten (—)-Isolaurelin erwies.
Zudem sind die noch bekannten, isomeren Alkaloide Laurelin!?), Stephanin!3), O-
Methylpukatein®¥) und N-Methylartabotrinin!?) eindeutig verschieden von N-Me-
thylxylopin. Ausserdem haben wir noch das Methojodid des N-Methylxylopins (IV)
nach HorFmann zum Xylopin-methin (V) abgebaut, das sich nach Smp. identisch
erwies mit dem O,N-Dimethylanolobin-methin$)1%), bzw. Isolaurelin-methin!l). Das
Methin wurde als Pikrat, Methojodid und durch sein UV.-Spektrum charakterisiert.

Xylopinin isolierten wir in einer Ausbeute von 0,026%,. PARABIRSING?) fand fiir
dieses Alkaloid den Smp. 188-189° und die Summenformel C, H,,0,N; es sollte sich
um ein sekundires Amin mit 4 Methoxylgruppen handeln.

Wir bestimmten fiir Xylopinin vom Smp. 182-183°, [a]} = — 297° (CHCl,), die
Summenformel C, H,,O,N mit 4 Methoxylgruppen. Das UV.-Spekirum mit einem
Maximum bei 287 my und der niederen Extinktion ¢ = 8300 (Fig.) spricht eindeutig
gegen eine Aporphin-Struktur, ist aber mit ciner Tetrahydro-berberin-Struktur ver-
einbar. In der Folge erwies sich Xylopinin nach Smp., Misch-Smp., optischer Drehung
und UV.-Spektrum als identisch mit dem von Corrobl & HARDEGGER )17) synthe-
tisch erhaltenen (—)-Norcoralydin (VI); ebenso erhielten wir keine Smp.-Depression
mit einer authentischen Probe von O, O-Dimethylcoreximin (VI)®)18), die nach un-
serer Bestimmung ebenfalls eine stark negative optische Drehung aufweist9).

CH,O__~

VI Xylopinin ({—)-Norcoralydin;

- O, O-Dimethylcoreximin): R = CH,
(W VII Coreximin: R = H

7 SOCH,

OR

25

Discretin isolierten wir in einer Ausbeute von 0,099%,. PARABIRSING %) gibt fiir sein
Discretin vom Smp. 182-183° die Summenformel CyHyqO;N mit 3 Methoxyl-,
2 OH- und einer N-CH;-Gruppe an.

1) F. Fartis, G. WaGNER & E. ADLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 77, 686 (1944).

12} G. BARGER & A. GIRARDET, Helv. 14, 481 (1931); E. ScHLITTLER, Helv. 15, 394 (1932).

13) M. TomiTa & H. SHIrRAIL, J. pharm. Soc. Japan 62, 381 (1942); H. SHiraAl, 7bid. 64, 44
(1944); M. Tomrta & K. Hiral, Yakugaku Zasshi 77, 290 (1957); Chem. Abstr. 51, 11362 h (1957).
14) G. BARGER & A. GIRARDET, [. ¢.1?).
L.

15y MarioN, J. Amer. chem. Soc. 66, 1125 (1944).
6

B

=

) H. Corron! & E. HARDEGGER, Helv. 39, 889 (1956).

17) Wir danken Herrn Prof. Dr. E. HARDEGGER, ETH Ziirich, fiir die freundliche Uberlassung
einer Probe synthetischen (—)-Norcoralydins, das nach Lit.1®) den Smp. 177°, [a] = ~277°
(CHCI,) besitzt. Die uns iiberlassene Probe schmolz auf unserem KorLER-Block bei 180-181°.
Bei einer Nacharbeitung der Synthese erhielten wir (—)-Norcoralydin vom Smp. 182-183°,
la]f = —293° (CHCI).

18) R. H. F. Manskg, Canad. J. Res. 16 B, 81 (1938); J. Amer. chem. Soc. 72, 4796 (1950};
R. H. 1. Manske & W. R. ASHFORD, 1bid. 73, 5144 (1951).

19) Da die optische Drehung von Coreximin und O, O-Dimethylcoreximin in der Lit. nicht
vermerkt ist, haben wir diese mit der uns von Herrn Dr. R. H. IF. MANSKE freundlicherweise
itberlassenen Probe O,O-Dimethylcoreximin bestimmt: [47.]%5 = —268° in CHCl,, {c = 0,525;
I =1dm), Smp. 176-178°,
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Wir fanden fiir das in Lauge 18sliche Discretin vom Smp. 180-181° (Zers.),
[a]f = — 300° (CHCl,), die Summenformel C,yH,,O,N mit 3 Methoxylgruppen und
einer phenolischen OH-Gruppe. Das UV.-Maximum bei 228 my, ¢ = 8300 (Fig.)
spricht fiir eine Tetrahydro-protoberberin-Struktur. Durch Methylieren mit Diazo-
methan erhielten wir (—)-Norcoralydin (VI), womit die Struktur von Discretin als
Monodesmethyl-(—)-norcoralydin festgelegt ist. Es bleibt noch die Stellung der
phenolischen Gruppe zu bestimmen.

Damit sind Xylopinin und Discretin, neben dem frither aus Discentra eximia(ker)
Torr. isolierten Coreximin (Bisdesmethyl-(—)-norcoralydin) (VII)!8) zwei weitere,
natiirliche Protoberberin-Alkaloide mit Sauerstoff-Funktionen in 10~ und 11-Stellung,
die konfigurativ derselben Reihe angehéren?0).

Discretinin isolierten wir in einer Ausbeute von 0,025%,. PARABIRSING 2) hat diesen
Namen fiir sein &liges Alkaloid D gewdhlt, das er als kristallisiertes Hydrobromid
vom Smp. 189-190° isoliert hat, und das vermutlich noch nicht rein war.

Wir haben diesen Namen fiir unser Alkaloid vom Smp. 212-214° (Zers.), [a]% =
— 371° (Pyridin) {ibernommen. Dieses ist in Lauge loslich und analysiert auf die
Formel Cy)H,30,N mit 3 Methoxylgruppen und einer phenolischen Gruppe. Das
UV.-Maximum bei 285 my, ¢ = 5900 (Fig.), spricht fiir eine Tetrahydro-berberin-
Struktur. Durch Methylieren mit Diazomethan erhielten wir ein Alkaloid, welches
nach optischer Drehung, Smp. und Misch-Smp. mit einer authentischen Probe
(—)-Tetrahydro-palmatin (VIII)®)?) identisch war. Discretinin ist somit ein Mono-
desmethyl-(—)-tetrahydro-palmatin und isomer zu (—)-Corypalmin (IX)2?) und
{—)-Isocorypalmin (X)2%). Es bleibt noch die Stellung der phenolischen Gruppe zu

bestimmen.

Rlo\l/\/
N VIII (—)-Tetrahydro-palmatin, R, = R, = Ry = CH,
- by
R,0 o~ \/ \‘ I1X (-)-Corypalmin, R, = H, R, = R; = CH,
H N~ ORy X (—)-Isocorypalmin, R, = Ry = CHy, Ry = H
’ ’ XI (—)-Scoulerin, R, = CH;, R, = Ry, = H
~~"0cH,
Discretamin vom Smp. 221-224°, [«]% = — 368° (Pyridin), isolierten wir in einer

Ausbeute von 0,007%, durch Chromatographie der Discretinin-Mutterlaugenriick-
stande an Al,O,. Es diirfte aber nicht ganz rein sein, da die Analyse nur ungefihr
auf die Formel C,(H,,O,N stimmt. Von den 4 durch Sauerstoffbestimmung nach-
gewiesenen Sauerstoffatomen miissen 2 als Methoxylgruppen und die andern als
phenolische Gruppen vorliegen. Das UV.-Maximum bei 285 mu, ¢ = 5900 (Fig.)
spricht fiir eine Tetrahydro-protoberberin-Struktur. Durch Methylieren mit Diazo-
methan erhielten wir ein Alkaloid, das nach Smp., Misch-Smp. und optischer Drehung
mit (—)-Tetrahydro-palmatin (VIII) identisch war.

20) Zur Konfiguration der Tetrahydro-berberin-Alkaloide vgl. H. CorRrODI & E. HARDGGER18)
und I{. W. BENTLEY & H. M. E. CARDWELL, J. chem. Soc. 1955, 3252.

) R. H. I'. MANSKE & W. R. AsHFORD?), p. 93.

22) R. H. F. Manske & W. R. ASHFORD?®), p. 95.
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Discretamin ist somit ein Bisdesmethyl-(—)-tetrahydro-palmatin und isomer zu
(—)-Scoulerin (XI)2%). Es bleibt noch die Stellung der beiden phenolischen Gruppen
zu bestimmen.

Wir danken Herrn H. WrTTweR fiir die Hilfe bei der Isolierung der Alkaloide.

Experimenteller Teil

Dic Smp. sind auf dem KorLer-Block bestimmt und korrigiert. Dic Mikroanalysen wurden
in unserer analytischen Abteilung (Leitung Dr. H. LEENER) ausgefithrt und die UV.-Spektren
in unserem physikalisch-chemischen Laboratorium (Leitung Dr. A. V. WiLL1) aufgenommen.

1. Extraktion dev Droge. 20 kg pulv. Rinde von Xylopia discreta (L. FIL.) SPRAGUE et HuT-
cHINS.) wurden mit einer Losung von 3 kg kristallisierter Soda in 9,51 Wasser gut befeuchtet,
darauf durch ein grobces Sieb geschlagen und 24 Std. an der Luft trocknen gelassen. Das Drogen-
pulver wurde anschliessend durch Perkolation mit Chloroform erschopfend cxtrahiert. Insgesamt
benotigte man 230 1 Chloroform. Die letzten Perkolate gaben mit MavER-Reagens keine Fillung
mehr.

Die Chloroformausziige konzentrierte man im Vakuum bei 45° auf 1,81 und schiittelte das
Konzentrat mit 21 5-proz. Essigsiure und 51 Ather gut durch. Die wasserige, cssigsaure Phase
wurde abgetrennt, zweimal mit je 51 Ather-Chloroform (5:1) ausgeschiittelt und die organische
Phase dreimal mit je 300 ml 5-proz. Essigsdure nachgewaschen.

Die vereinigten essigsauren Ausziige stellte man mit konz. Ammoniakldsung alkalisch und
schiittelte sie dann erschépfend mit Chloroform aus. Die Chloroformausziige wurden einmal mit
wenig Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum bei 45° zur Trockne
gebracht. Ausbeute an Rohalkaloid: 135 g (0,689, auf die Droge berechnet).

2. Trennung in phenolische und nichtphenolische Alkaloide. — a) 135 g Rohalkaloide (oben)
wurden gut mit Quarzsand gemischt, darauf portionenweise mit insgesamt 3,51 5proz. Essig-
sjure angerieben und dber Hyflo abgenutscht. Das Filtrat stellte man unter Kithlen mit konz.
Natronlauge stark alkalisch und schiittelte die nichtphenolischen Alkaloide viermal mit je 31
Ather-Chloroform (3:1) aus. Die organische Phase wurde einmal mit wenig verd. Natronlauge
und zweimal mit Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum bei 45° zur
Trockne gebracht. Ausbeute an nichtphenolischen Alkaloiden: 53,6 g (0,279, auf die Droge berech-
net).

L) Die wisserig-alkalische, ausgeschiittelte Phase (oben) stellte man unter Kiihlen mit konz.
Salzsdure sauer und anschliessend mit konz. Ammoniaklésung alkalisch. Die phenolischen Alka-
loide wurden erschopfend mit Chloroform ausgeschiittelt, die organische Phase mit Wasser ge-
waschen, tiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum bei 45° zur Trockne gebracht. Ausbeute
an phenolischen Alkaloiden: 53 g (0,269, auf die Droge berechnet).

3. Trennung dev nichtphenolischen Alkaloide. — a) 53,6 g nichtphenolische Alkaloide (oben)
wurden in 31 10-proz. Essigsdure geltst und iiber Hyflo von etwas Harz abgenutscht. Das klare
Filtrat versetzte man mit einer moglichst konzentrierten wisserigen Lésung von 70 g p-Wein-
sdure, wobei sofort ein volumindser Niederschlag entstand, der nach 12stiindigem Stehen bei
—5° abgenutscht und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen wurde. Man erhielt 54,2 g eines
schwer wasserloslichen Tartrates vom Smp. 182-186° (Nadeln); weitere Aufarbeitung siehe 5
(Xylopin).

b) Die wisserige Mutterlauge des Tartrates wurde mit konz. Ammoniaklésung alkalisch
gestellt und mit Chloroform erschépfend ausgeschiittelt. Die Chloroformausziige wurden mit
wenig Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum zur Trockne gebracht.
Aus Aceton erhielt man 3,5 g Xylopinin ((—)-Norcoralydin) vom Smp. 176-181° (siehe 8).

Der Mutterlangenriickstand (9,3 g), der nicht mehr kristallisicrte, wurde an 270 g Al,O,
«WoELM», Akt. 11, im Durchlaufchromatogramm getrennt; die Losungsmittelfraktionen betrugen
900 ml. Aus den ersten 8 Benzolfraktionen konnten aus Aceton noch 1,6 g Xylopinin vom
Smp. 177-181¢ erhalten werden (siche 8). Aus 6 Chloroformfraktionen und 4 Fraktionen Chloro-
form + 1%, Alkohol erhielt man aus Chloroform-Aceton 600 mg Discretinin vom Smp. 205-212°
(siche 10).

) R. H. I*. ManskeE & W. R. Asurorp?), p. 97.
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4. Trennung dev phenolischen Alkaloide. - a) 53 g phenolische Alkaloide (oben) wurden in
1,21 10-proz. Essigsdure unter schwachem Erwirmen gelést und iiber Hyflo von etwas Harz
abgenutscht. Das klare Filtrat versetztc man mit ciner mdglichst konzentrierten, wisserigen
Losung von 535 g Natriumnitrat, wobei sofort ein gelber Niederschlag ausfiel, der nach 12stiin-
digem Stehen bei —5° abgenutscht und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen wurde. Man
erhielt 30 g eines schwer wasserltslichen Nitrates; weitere Aufarbeitung siehe 9 (Discretin).

b) Die wisserige Mutterlauge des Nitrats wurde mit konz. Ammoniaklésung alkalisch gestellt
und mit Chloroform erschépfend ausgeschiittelt. Die Chloroformausziige wurden mit wenig
Wasser gewaschen, iiber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum cingedampft. Man erhielt
16 g Riickstand, der in 180 ml 6-proz. Essigsdure gelost und iiber Hyflo von etwas Harz abge-
nutscht wurde. Das klare Filtrat versetzte man mit einer konzentrierten, wisserigen Ldsung von
12 g XBr, wobel sofort ein Niederschlag entstand, der nach 12stiindigem Stehen bei — 5° abge-
nutscht und mit wenig eiskaltem Wasser gewaschen wurde. Man erhielt 10,3 g Hydrobromid, das
ein Gemisch von Nadeln und prismatischen Kristallen vom Smp. 192-220° darstellte. Die Base,
die mit verd. Ammoniaklosung freigelegt wurde, fiel kristallisiert an, wurde abgenutscht, mit
Wasser gewaschen und getrocknet. Aus Chloroform erhielt man 3,4 g Discretinin vom Smp. 201—
208° (siehe 10).

Aus der wisserigen Mutterlauge der Hydrobromid-Fallung (oben) wurden die Basen mit
konz. Ammoniaklésung freigelegt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Den Chloroformriickstand
vereinigte man mit den Mutterlaugenrickstanden der Discretinin-Kristallisation (oben). Man
erhielt so 15 g Alkaloidgemisch, das an 380 g AL,O; « WorLM», Akt. ITI, im Durchlaufchromato-
gramm (Fraktionen von 1,5 1) getrennt wurde. Mit Benzol-Chloroform (4:1) (5 Fraktionen) wur-
den 1,7 g Discretinin vom Smp. 206-210° erhalten (siehe 10); mit Benzol-Chloroform (1:1)
(4 Fraktionen) 0,6 g Discretin vom Smp. 172-178° (siehe 9); mit Chloroform + 59, bis 209,
Alkohol (8 Fraktionen) 1,4 g Discretawin vom Smp. 219-223° (siehe 11).

5. Xylopin (I1; O-Methylanolobin). 54,2 g rohes Tartrat vom Smp. 182-186° (siehe 3a) wurden
in Wasser aufgeschwemmt, mit verd. Natronlauge stark alkalisch gestellt und erschépfend mit
Chloroform ausgeschiittelt. Die mit Wasser gewaschenen Chloroformausziige trocknete man iiber
Natriumsulfat und dampfte im Vakuum zur Trockne ein. Den Riickstand kristallisierte man aus
Aceton-Ather und erhielt 22 g Xylopin in farblosen prismatischen Nadeln vom Smp. 78-102°,
dic im Hochvakuum bei 60° Kristall-Lésungsmittel verlieren und in cine amorphe Masse iiber-
gehen. Xylopin lisst sich an Al,O; « WoELM» neutral, Akt. 1T, chromatographieren und mit Benzol
eluieren; der Smp. wurde dadurch nicht gedndert. Zur Analyse wurde eine Probe 2 Std. bei
100°/0,07 Torr getrocknet. [«]ff = ~23,4° in Methano! (¢ = 1,92; 1 = 1 dmn). GAEBEL-Reaktion
auf Methylendioxy-Gruppen positiv (dunkelroter Niederschlag); FeClg-Probe auf phenolische
Gruppen negativ. Farbreaktionen: Konz. H,SO4: rosa - himbeerrot > schwarzbraun; konz.
HNO,: schwarz-violett > olivgriin.

C;gH,O,N  Ber. € 73,20 H 5,80 N 4,74 1 OCH, 10,499,
(295,32) Gef. ,, 73,00 ,, 590 ,, 4,68 ,, 10,219,

O-Methylanolobin besitzt nach Lit.8) den Smp. 97°; [a]y = —27,9° in Methanol (c = 0,4);
cine authentische Probe?) zeigte auf unserem KorLER-Block den Smp. 78-101°.

Xylopin-hydrochiorid : aus Methanol-Ather feine Nadeln, die sich ab 250° ohne zu schmelzen
zersetzen.

Xylopin-D-tartrat: aus heissem Wasser Nadeln vom Smp. 190-192° (Zers.).

N-Acetylxylopin: a) 1 g Xylopin wurde in 10 ml Pyridin geltst, mit 10 ml Acetanhydrid
versetzt, das Ganze 30 Min. auf 60° erwirmt und 8 Std. bei 20° stehengclassen. Man dampfte
darauf die Losung im Vakuum zur Trockne ein, nahm den Riickstand in Ather-Chloroform (3:1)
aufi, schiittelte die organische Phase mit eiskalter verd. Salzsiiure, dann mit verd. Sodalésung
und Wasser aus, trocknete sie iiber Natriumsulfat und entfernte das Losungsmittel im Vakuum.
Der Riickstand kristallisiertc aus Aceton-Ather in feinen Nadeln vom Smp. 210-211° (0,96 g).
Zur Analyse wurde eine Probe zweimal aus Aceton-Ather umkristallisiert: farblose Nadeln vom
Smp. 213-214°; [«]%¥ —~194° (c = 3,35; CHCl,; I = 1dm). UV.-Spektrum in Alkohol, Apax:
217 my (¢ = 35400), 284 my (¢ = 20400). GaEBEL-Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen stark
positiv.

CyoH;qON  Ber. C 71,20 H 5,68 N 4,15 1 OCH; 9,20 1 CH, CO 12,76%,
(337,36) Gef. ,, 71,20 ,, 5,75 ,, 4,15 . 9,60 . 12,889,
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b) 8 mg authentisches O-Methylanolobin®) wurden in 1 ml abs. Pyridin gelést und mit 1 ml
Acetanhydrid wie oben acctyliert und aufgearbeitet. Man erhielt aus Aceton-Ather farblosc
Nadeln vom Smp. 214-215°, Misch-Smp. mit N-Acetylxylopin gleich.

CooHgO4N (337,36) Ber. C 71,20 H 5,689, Gef. C 71,00 H 5,809

6. N-Methylxylopin (IV; (—)-Isolaurelin). 1 g rohes Xylopin wurde in einer Mischung von
4 ml Wasser, 0,5 ml 98-proz. Ameisensdure und 0,5ml 36-proz. Formaldehydlésung 3 Std. im
Olbad von 105° erwirmt. Darauf stellte man mit verd. Ammoniaklésung alkalisch und schiittelte
mit Ather-Chloroform (5:1) aus. Den Riickstand der organischen Phase léste man in 5 ml abs.
Pyridin und 4 ml Acetanhydrid und erwdrmte 15 Min. auf 60°. Darauf wurde im Vakuum zur
Trockne gebracht, der Riickstand in verd. Ameisensdure gelést, mit etwas Kohle behandelt und
iiber Hyflo abgenutscht. Das Filtrat schiittelte man noch zweimal mit Ather aus, stellte mit verd.
Ammoniaklésung alkalisch und schiittelte die Base mit Ather-Chloroform (5: 1) erschépfend aus. Die
mit Wasser gewaschene und iiber Natriumsulfat getrocknete organische Phase wurde im Vakuum
zur Trockne gebracht und der Riickstand aus Aceton-Ather kristallisiert. Man erhielt 800 mg farb-
lose, prismatische Nadeln vom Smp. 108-1107; [« ]# = —36,7° (c = 1,371; abs. Alkohol; I = 1 dm).

CoH;yO0,N  Ber. C 73,75 H 6,19 N 4,53 1 OCH,4 10,039,
(309,35) Gef. ,, 73,94 ,, 6,30 ,, 4,46 ., 10,089,

(—)-Isolaurclin besitzt nach Lit.}!) folgende Konstanten: Smp. 106-108°; [a]p = —38,4° in
abs. Alkohol.

N-Methylxylopin-hydvochlorid : Aus Methanol-Isopropanol Prismen vom Smp. 243-246° (Zers.).
C1pH O3 N, HCI (345,82) Ber. C 65,98 H 5,83 HC110,549%, Gef. C 65,95 H 5,81 HCl 10,449,

N-Methyixylopin-methojodid: Aus Methanol farblose Prismen vom Smp. 229-232° (Zers.),
schwer 1oslich in Alkohol und Aceton.

CooHpoOsNT (451,30)  Ber. C 53,22 H 4,91%,  Gef. C 53,42 H 4,849

7. N-Methylxylopin-methin. 1,2 g N-Mcthylxylopin-methojodid wurden in einer Mischung von
9 ml Athylenglykol, 3 ml Wasser und 3 g pulv. KOH 1,5 Std. unter Riickfluss erwirmt. Nach
dem Verdiinnen mit Wasscr schiittelte man mit Ather aus und kristallisierte den Atherriickstand
aus Ather-Petroliather: 750 mg lange, feine Nadeln vom Smp. 98-99°. UV .-Spektrum in Alkohol,
Amax: 215 mu (e = 15700), 238 mu (¢ = 25300), 255 my (¢ = 40200), 271 mu (¢ = 40200),
292 my (e = 15800), 327 mpu (¢ = 8430), 369 myu (¢ = 1450).

CyoHyO5N (323,38)  Ber. C 74,28 H 6,55 N 4,339  Gef. C 74,42 H 6,70 N 4,47%

Isolaurelin-methin!) bzw. O, N-Dimethylanolobin-methin®)!%) besitzt nach Lit. den Smp.
99-100°.

Pikrat: Aus Methanol orange, prismatische Kristalle vom Smp. 256-258° (Zers.).

Methojodid: Aus Methanol Nadeln vom Smp. 298-299° (Zers.).

CyiHoyOsNJ (465,33)  Ber. C 54,20 H 5,209  Gef. C 54,32 H 5,329,

8. Xylopinin (VI; (—)-Norcovalydin). 5,1 ¢ Xylopinin vom Smp. 176-181° aus 3b wurden
zweimal aus Chloroform-Aceton umbkristallisiert. Man erhielt hellgelbe, prismatische Kristalle
vom Smp. 182-183°; [¢]} = —297° in CHC], (c = 1,00; ! = 1 dm). FeCl;-Reaktion auf phenoli-
sche und GAaEBEL-Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen negativ. Farbreaktionen: Konz. HySO,:
farblos - gelbgriin - braun; konz. HNO;: gelbbraun - dunkelgelb.

CoyHosO,N Ber. C 70,96 H 7,09 N 3,94 4 OCH, 34,909,
(355,42) Gef. ,, 71,03 ,, 7,18 ,, 3,87 . 34,879

Misch-Smp. mit authentischem, synthetischem (—)-Norcoralydin vom Smp. 180-181° 16)17)
ohne Depression. Misch-Smp. mitauthentischem O, O-Dimethylcoreximin vom Smp. 176-178° 18)19) ;
178-183°.

Xylopiwin-hydrochlorid: Aus abs. Alkohol farblose Kristalle vom Smp. 216-219° (Zers.).

Xylopinin-hydvobromid.: Aus Methanol-Ather farblose Nadeln vom Smp. 222-225° (Zers.).

9. Discrefin. 30 g schwer wasserlosliches Nitrat aus 4a wurden in Wasser suspendiert, die Base
mit verd. Ammoniaklésung freigelegt und mit Chloroform ausgeschiittelt. Die mit Wasser ge-
waschenen und tiber Natriumsulfat getrockneten Chloroformausziige dampfte man im Vakuum
zur ‘I'rockne cin und kristallisicrte den Riickstand aus Aceton-Ather. Man erhielt 18 g Kristalle
vom Smp. 173-176°, die zweimal aus Methanol und noch einmal aus Accton-Ather umkristalli-
siert, feine Nadeln vom Smp. 180-181¢ (Zers.) crgaben; [tx]f;‘l =-—300° (c = 1,44; CHCl;; I =
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1 dm). GaeBEL-Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen negativ; FeCl;-Reaktion auf phenolische
Gruppen: gelb. Farbveaktionen: Konz. H,50,: farblos - gelb - braungelb; konz. HNO;: 16t-
lichgelb - braun - rotbraun.
CyoHggOyN  Ber. C 70,36 H 6,79 N 4,10 3 OCHj 27,269,
(341,39) Gef. ,, 70,26 ,, 6,86 ,, 4,01 . 26,709

Methylierung von Discretin: 2 g Discretin wurden in 40 ml Methanol geldst und bei 0° mit
iiberschiissiger, dtherischer Diazomethanldsung versetzt. Die Mischung liess man 50 Std. bei
+ 59 stehen, wobei noch zweimal etwas Diazomethanlésung zugegeben wurde. Man entfernte dar-
auf das Losungsmittel im Vakuum, 16ste den Riickstand in Ather-Chloroform (4:2) und schiittelte
mehrmals mit verd. Natronlauge, dann mit Wasser aus. Die iber Natriumsulfat getrocknete
organische Phase ergab nach dem Abdampfen des Losungsmittels im Vakuum 1,85 g Riickstand,
der aus Chloroform-Aceton kristallisierte. Man erhielt 1,6 g hellgelbe, prismatische Kristalle vom
Smp. 181-182°, Misch-Smp. mit Xylopinin ((—)-Norcoralydin) ohne Depression; [a])f = —295°
in CHCl, (¢ = 1,11; 7 = 1 dm).

CyHgsO,N  Ber. C 70,96 H 7,09 4 OCH, 34,909%
(355,42) Gef. ,, 71,10 ,, 7,12 » o 34,669,

10. Discretinin. 5,1 g Discretinin vom Smp. 201-208° bzw. 206-210° (siehe 4b) wurden zwei-
mal aus Chloroform-Aceton umkristallisiert. Man erhielt feine Nadeln vom Smp. 212-214° (Zers.);
[]f = ~371° (¢ = 1,30; Pyridin; ! = 1 dm). GAEBEeL-Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen
negativ; FeCl-Reaktion auf phenolische Gruppen: schwach gelbgriin. Farbreaktionen: Konz.
H,S0,: farblos — hellgelb; konz. HNO;: gelbbraun - hellbraun.

CyoHyyO,N  Ber. C 70,36 H 6,79 N 4,10 3 OCH; 27,269,
(341,39) Gef. ,, 70,34 ,, 6,72 ,, 4,08 . 26,869

Methylierung von Discretinin: 250 mg Discretinin wurden in Chloroform geltst, mit einer
dtherischen Diazomethanldsung wie fiir Discretin beschrieben (siehe 9) methyliert und aufge-
arbeitet. Durch Kristallisation aus Methanol, dann aus Aceton-Ather, erhielt man schwach gelbe,
prismatische Kristalle vom Smp. 142-143°, [a]# = -~ 290° (c = 1,21; CHCl,; I = 1 dm); Misch-
Smp. mit authentischem (—)-Tetrahydro-palmatin® ohne Depression.

C,HyyO,N  Ber. C 70,96 H 7,09 N 3,94 4 OCH, 34,93%
(355,42) Gef. ,, 71,02 ,, 7,14 ,, 3,93 ., 35,019%

11. Discretamin. 1,4 g Discretamin vom Smp. 219-223° aus 4b wurden zweimal aus Chloro-
form-Aceton umkristallisiert. Man ecrhielt prismatische Kristalle vom Smp. 221-224° (Zers.);
|a]E = —368° (¢ = 1,01; Pyridin; ! = 1 dm), die mit Discretinin eine Smp.-Depression ergaben.
GaeBeL-Reaktion auf Methylendioxy-Gruppen negativ; FeCl;-Reaktion auf phenolische Grup-
pen: rosa. Farbreaktionen. Konz. H,SO,: farblos - hellgelb; konz. HNOjy: gelb - gelbbraun.

CoHy O4N Ber. C 69,47 H 6,47 N 4,28 O 19,55 2 OCH, 18,93%,
(327,37) Gef. ,, 67,15; 67,07 ,, 6,43; 6,30 ,, 4,02 ,, 18,29 ,, 18,319,

Methylierung von Discvetamin: 200 mg Discretamin wurden in Chloroform gel6ést, mit dthe-
rischer Diazomethanlgsung wic fiir Discretin beschrieben (siehe 9) methyliert und aufgearbeitet.
Aus Ather schwach gelbe, prismatische Kristalle vom Smp. 141-142°, [a]% = —287° in CHCl,
(¢ = 1,10; ! = 1 dm); mit authentischem (- )-Tetrahydro-palmatin?) keine Smp.-Depression.

CoHgsO,N  Ber. C 70,96 H 7,09 N 3,94 4 OCH; 34,939
(355,42) Gef. ,, 70,87 ,, 7,14 ,, 3,89 ., 35,079

Zusammenfassung

Aus der Rinde von Xylopia dicsreta (L. FIL.) SPRAGUE et HUTCHINS. sind folgende
5 kristallisierte Alkaloide isoliert worden: Xylopin (= O-Methylanolobin), Xvylopinin
(= (—)-Norcoralydin), Discretin (= Monodesmethyl-(—)-Norcoralydin), Discretinin
(= Monodesmethyl-(—)-tetrahydro-palmatin) und Discretamin (= Bisdesmethyl-
(—)-tetrahydro-palmatin).
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