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66. uber Pupuver bructeutum LINDL. 

Zur Struktur des Alkaloids E 
von A. Guggisberg, M. Hesse, H. Schmid, H. Bohm, H. Ronsch und K. Mothes 

(26. I.  67) 

IV. Mitteilungl) 

Das bei den biochemisch-genetischen Arbeiten an dem Staudenmohn Papaver 
bracteatzlm LINDL. ~(Halle I110 [a] wiederholt beobachtete Alkaloid E [l] [3] wurde aus 
dem Milchsaft der Pflanze, nach Abtrennung des Hauptakaloids Thebain als Hydro- 
gentartrat, durch Sadenchromatographie der Restalkaloide an Kieselgel isoliert. 
1) 111. Mitteilung: [l]. 
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Dieses neue Alkaloid (l), C,,H,,O,N (C,H,N-Analysen ; hochaufgeloster Molekelionen- 
pik), Smp. 186,5-187", [a]g = + 306" (c = 1,084, Methanol) bildet ein Hydrochlorid, 
Smp. 161-163" (Zers.), [K];' = + 210" ( c  = 0,796, Methanol). E enthalt vier O-Methyl- 
reste und eine N-Methylgruppe (OCH,-, NCH,-Analysen ; NMR.) und zeigt in Athanol 
UV.-Maxima bei 230 (log& = 4,15), 284 nm (log& = 3,75) und Minima bei 224 
(log E = 4,14) und 260 nm (log E = 3,27) ; in 10-proz. H,SO,, Maxima bei 234 und 
282 nm (log E = 4,63 bzw. 4,10), und in 0 , l ~  alkoholischer Lauge, Maxima bei 229 
und 284 nm (log F = 4,08 bzw. 3,60), werden praktisch dieselben Extrema beobachtet. 
Das UV.-Spektrum ist ahnlich demjenigen von Rhoeadin [4], wenn dem Ersatz von 
zwei Methylendioxy- durch vier Methoxylgruppen Rechnung getragen wird [5]. Im 
IR.  (CC1,) gibt E freie und assoziierte OH-Absorption bei 3610 bzw. 3484 cm-l; 
Carbonylabsorptionen fehlen. Mit Essigsaureanhydrid-Pyridin entstand aus 1 das 
0-Acetylderivat 2 ( M +  = 443; 1R.-Bande (CC1,) bei 1751 cm-l -0-CH-0-CO-CH,), 
mit siedender 2-proz. methanolischer Salzsaure der 0-Methylather 3 (C,3H,90,N ; 
C,H,N-Analysen; M +  = 415; Smp. 105"; [a12 = + 302" (c = 0,511, Methanol); keine 
OH-Absorption im IR.). Mit H,O, in Alkohol wurde 1 in das N-Oxid 4 ( M +  = 417; 
Smp. 167-169') umgewandelt. 

1 R = H, Alkaloid E H3C0 */ 
2 R = COCH, H3c0n&14 A I B N;CH3 

0 
4 R = H ,  N(3) 

3 R = CH, c 12 13 

\ /  
RO" %\ 

0 0  
CH3 CH3 

/ \CH, 

1 R = H, Alkaloid E H3c0% A I B N;CH3 

H ~ C O  9>o 
2 R = COCH, 

3 R = CH, c 12 13 

/ \CH, 0 0  

0 
\ /  

4 R = H ,  N(3) RO" \D<s14 

CH3 CH3 

Das massenspektrometrische Verhalten von 1 entspricht weitgehend demjenigen 
von Rhoeagenin ([6] ,  darin Fig. lb), wenn beriicksichtigt wird, dass letzteres anstelle 
von vier Methoxylgruppen zwei Methylendioxyreste besitzt. So entsprechen den 
Rhoeagenin-Piken m/e 163, 192 und 206, die Alkaloid-E-Pike m/e 179 (CloHl103), 208 
(C,,H,,O,N) und 222 (C12H,,0,N). Im Spektrum von 1 treten ferner Pike bei m/e 
206 (C12H1,0,N, a) und m/e 164 (C,,H,,O,, b) auf. Die Alkaloid-E-Derivate 2 und 3 
geben entsprechend modifizierte Spektren (vgl. [6]). 

Die Massenspektren zeigen somit, dass Alkaloid E das in Formel 1 wiedergegebene 
Skelett mit der Verteilung von je zwei Methoxylgruppen auf je einen aromatischen 
Ring besitzt. 

H&++ ,CH 3 
Y 

H3C0yJ+; H::QocH3 OCHj + H3CO 

a (m/e 206) b (m/e 164) 

Die Stellung der Methoxylgruppen lasst sich aus den bei 60 und 100 MHz aufge- 
nornmenen NMR.-Spektren (Tab.) ableiten. Man erkennt aus den Spektren von 1 
und 2, dass jeder der beiden aromatischen Ringe je zwei Protonen besitzt. In einem 
(A oder D) sind sie para-standig, im anderen (D oder A) sind sie benachbart angeord- 



D
al

en
a)

 a
m

 de
n 

N
M

R
.-

Sp
ek

tr
en

 (
ch

em
is

ch
e V

er
sc

hi
eb

un
ge

n 
in

 p
pm

) 
-
 

Pr
ot

on
en

 
V

er
bi

nd
un

g 
1
 (C

D
C

I,)
 

V
er

bi
nd

un
g 
1 

(C
D

,C
O

C
D

,) 
V

er
bi

nd
un

g 
2 

(C
C

l,)
 

V
er

bi
nd

un
g 

4 
(C

D
C

I,)
 

an
 C

-1
3 

7,
93

 (
D

; J
 x

 8
,5

 H
z)

 

an
 C

-7
 o

de
r 

C
-1

0 
7,

11
 (

S
; 1

H
) 

7
2

2
 (

S
) 

7.
07

 o
de

r 
7,

03
 (

S
; 1

H
) 

6,
86

 (
S

) 

an
 C

-1
4 

6,
76

 (
D

; J
 x

 8
,5

 H
z)

 

an
 C

-7
 o

de
r 

C
-1

0 
6

3
5

 (
S

; 1
H

) 
6,

75
 (

S
) 

6,
43

 (
S

; 1
H

) 
6.

45
 (

S
) o

de
r 

6.
39

 (
S

) 

7,
13

 (
D

; J
 x

 8
,5

 H
z;

 1
H

) 
7,

18
 (

D
; J

 %
 9

 H
z)

 
7,

15
 (

D
; J

 x
 8

.5
 H

z;
 1

H
) 

6,
78

 (
D

; J
 x

 8
,5

 H
z;

 1
H

) 
6,

97
 (

D
; J

 x
 9

 H
z)

 
6,

78
 (

D
; J

 x
 8

,5
 H

z;
 1

H
) 

an
 C

-1
8 

an
 C

-1
 

an
 C

-2
 

O
C

H
, 

N
C

H
, 

7,
03

 o
de

r 
7,

07
 (

S
; 1

H
) 

5.
31

 (
D

; J
 x

 9
 H

z;
 1

H
) 

5,
5 

(s
ch

le
ch

t 
au

fg
el

os
te

s 
Si

gn
al

) 

3.
95

 (
D

; J
 x

 9
 H

z)
 

4,
75

 (
sc

hl
ec

ht
 

au
fg

el
bs

te
s 

Si
gn

al
) 

3,
80

 (
S

);
 3,

78
 (

S
);

 
3,

77
 (

br
ei

te
s 

S
) u

nd
 3

,5
2 

(S
) 

od
er

 3
,3

8 
(S

) 
3,

73
 (

S
) ;
 3

,6
9 

(S
).

 
D

ie
 R

eg
io

n 
4,

Z-
3,

6 
en

ts
pr

ic
ht

 1
3 

H
 

6.
39

 (
S

) o
de

r 
6,

45
 (

S
) 

6,
28

 (
S

; 1
H

) 
6

3
0

 (S
) 

5,
69

 (
D

; J
 x

 9
 H

z;
 1

H
) 

3,
95

 (
D

; J
 x

 9
 H

z)
 

3,
87

 (
S

);
 3.

79
 (

S
).

 
D

ie
 R

eg
io

n 
4,

l-
3,

7 
en

ts
pr

ic
ht

 1
3-

14
 H

 

5,
80

 (
D

; J
 x

 9
 H

z)
 

3,
88

 (
D

; J
 x

 9
 H
z)

 

3,
84

 (
S

);
 3,

83
 (

S
);

 
3,

77
 (

S
);

 3,
74

 (S
) 

2,
28

 (
S

).
 D

ie
 R

eg
io

n 
3,

7-
2,

4 
en

ts
pr

ic
ht

 4
-5

 
H

, 
R

eg
io

n 
2,

4-
2,

O
 4

 H
 

2
2

9
 (

S
) 

3,
38

 (
S

) o
de

r 
3,

52
 (

S
) 

2,
27

 (
S

).
 D

ie
 R

eg
io

n 
2,

4-
1,

8 
en

ts
pr

ic
ht

 7
 H

, 
R

eg
io

n 
3,

6-
2,

4 
3(

4)
 H

 

ca
. 5

,6
 (

br
ei

t)
 ( 

?)
 

O
H

 
- 

ca
. 

5.
66

 (
br

ei
t)

 
- 

O
C

O
C

H
, 

- 
- 

2,
02

 (
S

) 
- 

8
) 

S
 =

 S
in

gu
le

tt,
 D
 =

 D
ub

le
tt

 



624 HELVETICA CHIMICA ACTA 

net. Dieses A B-System wurde durch Entkopplungsexperimente sichergestellt, ebenso 
wie dasjenige der Protonen an C-l und C-2. Im Spektrum von 2 erfahrt das Singulett 
des Protons an C-78 (in 1 6 = 6,28 ppm) eine Verschiebung nach 7,03 oder 7,07 ppm; 
die Aromatenregion bleibt fast unverandert. Eine Entscheidung zwischen den vier 
noch moglichen Anordnungen fur die vier kernstandigen Methoxylgruppen bringt 
das NMR.-Spektrum des N-Oxids 4 (Tab.). Modellbetrachtungen zeigen, dass unab- 
hangig von der relativen Konfiguration der vier chiralen Zentren von den acht aroma- 
tischen Protonen des methoxylfrei gedachten N-Oxids iiur das dem N-Oxid nachst 
benachbarte, zu ihm koplanare Proton an C-13 infolge negativer Abschirmung eine 
deutliche Verschiebung nach kleineren Feldstarken erleiden kann 2, (vgl. [7]). Das 
Spektrum von 4 zeigt, dass dies der A-Teil des aromatischen AB-Systems ist (46 = 

0 3  ppm), was durch ein Entkopplungsexperiment bestatigt wird. Selbstverstandlich 
erfahren auch die Signale der Protonen an C-Z3) und der N-CH,-Gruppe eine Verschie- 
bung nach kleineren Feldstarken. 

Fiir das Alkaloid E und seine Derivate ergeben sich die aufgezeichneten Konsti- 
tutionsformeln. Weitere Arbeiten zum Abbau des Alkaloids und zur Ermittlung seiner 
Stereochemie sind im Gange4). 

Wir danken den Herren Prof. Dr. W. v. PHILIPSBORN und DipLChem. W. REGEL fur die 
Aufnahme von NMR-Spektren und dem SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS fur die Unter- 
stutzung dieser -4rbcit. 

SL!MMARY 

From Papaver bracteatzm LINDL. t Halle I11 H a new alkaloid representing the. 
rhoeadine type has been isolated, the structure of which was elucidated by means of 
high resolution mass spectrometry and NMR. spectroscopy mainly. 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich 
Akademie-Institut fur Biochemie der Pflanzen in Halle (Saale) 
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2) Es existieren auch Konformationcn, in denen uberhaupt kein aromatisches Proton ncnnenswert 
positiv oder negativ abgeschirmt sein sollte. 

3 j  Die Signale der Protonen an C-4 liessen sich nicht mit Sicherheit lokalisieren. 
4, Von siedender 1~ HC1 wird Alkaloid E nicht verandert (Smp., Diinnschichtchromatographie, 

IR.). Ob E mit Alpinigenin, fur das nach unveroffentlichten Befunden ebenfalls die Konstitu- 
tion 1 gelten soil [8] [9], oder einem Stereoisomeren davon 191 identisch ist, kann gegenwartig 
nicht entschicden werden, da authentische Substanz zum direkten Vergleich nicht zur Verfiigung 
stand. 


