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In addition to  t h c  knolcn allraloitl pcganinc (1) from young plants of the Xcanthacm 
a ,  the base anisotinc (7) and the thrcc neiv alltaloitls vasicoline (4), adhatodine (5) ,  

aiid vasiculinone (6) were isolated and anal1,secl. Mainly on t h y  basis of spectral properties (VV.,  
I I? _, NMK. and inass spec,tronnclry) the structures wcre assigned. 15y atmospheric oxygcn the bases 
vasicoline mid adhatodine arc oxitlizcd in position 7 ; it  is therefore remarkable tha t  these bases 
are pi-esent as such in tlic plant. 

Xus cicr Acantliacee Adhatoda vasica IVees sind bislier die drei Chinazoliii-Alkaloicle 
Peganin (Vasicin) (1) [2:1 131, Vasicinon (2) 141 und 6-Hydroxypcganin (3) [5] isoliert 
worden. Das von Iiajago$alan et al. 161 isolierte ((Vasicinol)) erwics sicli nach Linter- 
sucliungen von Bhahager  et al. '7: als identisch niit 3. Kurzlich bericliteten lhraii i  

1) 112.  Mittciluiq; ubcr A\lltaloide (Organisch-chcmisclies lnsti tut  der Cniversitat Zuricli); 
141. >\litteilung: 111. 
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et al. [8] iiber ein neues Alkaloid ((Vasicinina, welches in 1-proz. Ausbeute aus Bliiten 
von Adhatoda vasica gewonnen werden konnte. Die Strukturaufklarung dieser Ver- 
bindung steht noch aus. Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber die Riosynthese 
des Peganins “31 liessen sich besonders bei der Aufarbeitung von Jungpflanzen- 
Extrakten der Sprosse durch Diinnschichtchroniatographie weitere Dyagendorif- 
positive Flecke nachweisen. 

In1 Folgenden berichten wir iiber die Isolierung und Strukturaufklarung von vier 
neuen Alkaloiden aus A .  iiasica: Vasicolin (4), Adhatodin ( 5 ) ,  Vasicolinon (6) und 
Anisotin (7). 

Die Isolierung erfolgte aus einem Chloroforin- oder Pv2ethylenchloi-id-Extrakt durch 
wiederholte Saulen- und Diinnschichtchroniatographie. Anfanglich bereitete die Auf- 
trenniing ausserordentliche Schwierigkeiten, da die Substanzen 4 und 5 sehr leicht zu 
6 bzw. 7 oxydiert werden. Eine befriedigende diinnschichtchromatographische Tren- 
nung gelang nur mittels der im exp. Teil angegebenen Laufniittel unter den zahlreichen 
von uns gepriiften Losungsmittelkombinationen. Da sich die in geringen Konzentra- 
tionen vorliegenden Substanzen 4, 5 ,  6 und 7 praktisch nur in Sprossen von Jung- 
pflanzen nachweisen lassen und A .  vasica unter unseren klimatischen Bedingungen 
ini Gewachshaus kultiviert werden muss, stand nur wenig Material zur Verfugung. 
Die Strukturermittlung beruht daher im wesentlichen auf der Interpretation der 
UV.-, 1R.-, NMR.- und Massen-Spektren. 

R 
1, R = H,, 
2, R = 0, R’ = H, R” = OH 
3, I< = H,, R’ = OH, R” = OH 
9, R = 0, R ‘ =  H,  R ” =  H 

I<’= H, R” = OH’) 
R * e Q 2  

N/10 
4 9  

R” 

Das Alkaloid 7 (C,,H,,N,O,, M = 349, Snip. 186”) erwies sich auf Grund von 
Misch-Smp., IK.-, UV.- und Massen-Spektren sowie auch dunnschichtchromato- 
graphisch als identisch niit den1 aus Anisotes sessilzflorus C. B. CZ. isolierten Anisotin3) 
110;. 

R 

4, R = H,, R’ = X(CH,),, R” = R”‘ = H ;  Vasicolin 
5, R = H,, R’ = H, R” = COOCH,, R”’ = KHCH,; 
6, R = 0,  R’ = K(CH.J,, R”  = R”’ = H ;  Vasicolinon 

Adhatodin 

7, R = 0,  K‘=  H ,  R”  = COOCH,, I<” = NHCH,; nnisotin 
8 ,  R = I],, K’ = H, R” = COOCH,, R”’ := iV(CH,)(‘OC,H, 

10, R = 0, K’ = N(CH,),, R” : K”’ = H, C : ( l l )  -OCH, 

R”’ 

Adhatodi?? (5, C,,H,,N,O,, M = 335, Smp. 183”) gibt im 1R.-Spektruni (CHCl,) 
Signale fur >NH (3378 em-l) und eine aromatische Methoxycarhonylgruppe (1 678 
cni-l). Das UV.-Spektrum zeigt Maxima bei 225 nm (log& = 4,51), 262 (4,03), 300 

,) 
,) 

Die Rczifferung erfolgt nach [3]. 
Fur die Ubcrlassung von Proben der aus Anzsotes sessiZifZorus C. 13. CI. isolicrten Alkaloidc 
dankcn wir auch an  dieser Stclle Dr. H. f<. . . J r d t ,  Pretoria, Sudafrika, sohr herzlich. 
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(3,8G) und 361 (3,70). Adhatodin liefert h i  tlcr :\cetyIierung init Acetai.liydrid/ 
l’yridin cine Monoacetylverbindune: 8 ( M  -- 3 7 7 ,  dic riur massenspektroiiictriscli 
untr:rsuclit wurtle. hus cier Beobaclitung htraus, class Adhatodin bei der Uiinii- 
schichtchroinnto~rapliie an  dcr Luft zu Aiiisotiii (7) osydicrt wircl, und aus clcr 

nspektren (sielie spater), kann der Schluss gezogeii wcrden, dass 
r 5 bcsitzt. :“;hnliclie oxydativc: irinwandlungen wie Adhatotiin 

(5) + Anisotin (7) wcrden aucli bei Peganin (Vasicin, 1) + Vasicinon (2) sowie bei 
Iksoxyvasiciii + Desoxyvasicinon (9) beobachtct. 

In ana1ogc.r I-kzieliung wie 5 zu 7 stelien aucli die bcidcn andercn Rascii Vasicolin 
(4) und T.’asicoIiriori (6) zueiiiaiider : 

Vu.s ico l i~co~z  (6, C1,EEl,N30, ;I2 = 305, Snip. 152‘’) lic-sitzt im II<.-Spl~truiii (CHCI,) 
cliarakteristisclie Banden hei 1678 (aroniat. Ester), 1564 (aromat. Amid) und 1618 
c n -  J (>C,-N--). Iiii 100-MHz-T\’1CIII.-Spektruiii (CDCI,) 4, \rurden folgeIide Signale 
beobachtct : 2 N--C H,-Gruppen bei 2,64 ppm (Singulctt) ; dcr Aromateiibercicii 
intcgriert fiir 1 (Dublctt iiiit Feinstruktur Ixi S,31 ppni (_I = 9 Hz))  - 1  7 Protoncn 
(Atultipktt zwisclien 7,05 und 7,7ppiii). ])as h b l e t t  bei 8,31 ppiii stammt von C(8)-H. 
Hei 5,04 ppin crsclieint cin Triplc>tt (1 l’roton, ,I := 0 Hz), welclies C(3)~-H zugeordnet 
wrrdeii kann. C(3)-lI koppclt iiiit C(4)=H2 (Multiplett zwisclieii 1,9 und 2,9 ppiii, 
2 l’rotoncn) uiicl clicses niit dcn zwei l’rotoncn a 1 1  C(5),  die, ebcrifalls als Nultiplctt, 
zwischen 4,O iiiid 43.5 ppiii absorbieren. Die oliemixhen Verscliiebungen der I’rotoncn 
an C ( 3 ) ,  C(4), C(5) und C(S) stiinmen weitgehciid iiiit den entsprrclienden in Desoxy- 
aniflorin (10) 101 iibereiri. Auf Grund cler Aliiilichkeit dci- ”IR.-  und Masser?- 
Spektren (siehe spiiter) schlagcn wir fiir Vasicolinon die Struktur 6 cines L)csoxy- 
clemcthoxy-aniflorins vor. 

. t sic 1 I \‘as icolinc )ii nich t ace t ylierc- 11 
(;lc.etanhydrid/Pyridin). Vasicoliiion besitzt zwei xwneinander isoliertc Cliroinophorc. 
Sciin UV.-Spektruiii (A~tl~ano!)  zeigt A,,,,, tiei 227 n i n  (log‘ : 4,33), 268 (3,91), 305 
(3,52) und 317 (3,42), und 1)ei 250 niii (loge -: 3,69), 297 (3,33) und 313 (3,30). 
I)as I!T’.-Spektruin einer acluimolarcn Mischung von N, N-Diiiic.tliy1-o-toluidiii und 
Desoxyvasicilion (9)7 (in ~\tlrariol) init ?.,,,,, I r i  227 nm (log8 4,42), 265 (3,92), 
303 (3,b2) und 314 (3,48); bei 260 rii i i  (log? : 3,91), ’LO3 (3,57) uric1 300 (3,46) 
hcsitzt eine unvrrkeiinbar-e Ahnliclikcit ZI I  tleriijcnigcii von 6, was die getroffenc 
Zuordiiung der C,liromopIiore unterinaucrt . 

Vasicol in  (4, CI9H,,N,, M = 201, Snip. 135‘ ) zoigt cin I’\:.-Spektruiii mit I,,,,, 
212 niii (logs = 4,10), 224 (4,07), 232 (3,94) ulid 2Q3 (3,81). I i i i  IT<.-Spektruln (CHCI,) 
trcten intensive Signale bci 1621 (>C~-N-), 1502 uiid 1572 cin-l auf ; eiiie AmiclbaIde 
frlilt, 4 besitzt kcine gegen D austausclrl~areii 1’1-otoiien (CH,OD ; massenspektro- 
mctrisclic Evidenz). Mit LilllH,/Tetrahydrofuran crliiilt inan die 1,2-Diliydro-Ver- 
hiriduiig (nur massenspclrtroiiietrisclier Nacliweis) G). 

In thcreiustiniinung mit Sti-uktur 6 1 

4)  1)ic chc~nrischcii Vcrschie1)ungcn s i r i d  rclativ Z I I  i n  tcrr1c.m ‘Tctr;,irit.th\.lsilan nls Stantlard 
(0 -~ 0 )  angcgebcri. 

6 )  1 )csox~~vasicinon (9) wurclc aus I’cgauin (1) licreitct : Tliiisctzung von 1 niit FOCI, licfci-t 
3-Chlur-tlcsoxq-vnsicin [ll], welclies in i t  Zn/SalzsBurc zu Dcsoxyvasicin rcduzicrt wurtle 1121. 
Ixtztercs ergibt bci clcr Osydation i n i t  1 1 2 0 2  9 1131. 
1.ntcr clcn glcichcn Kcaktionsbcclingungcn wirtl I’eganin (1) auch in sein 9,lO-I)iliytiro- 
Dei-il-at UbargcfUhrC. 

”) 
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Vasicolin wird durch Luftsauerstoff leicht zu Vasicoliiion (6) oxydiert (dunn- 
scliiclitcliroinatographischer und inassenspcktrometrischer Befund). 

Im 100-MHz-r\jMK.-Spektrum (CI>C,1,) 4, von 4 Eallt auf, d iin Gegensatz zu 
dernjenigcn von 6 die aromatischen Protonen (8 H) als ein Multiplett zwischen 6,s und 
7 3  ppni crsclreincn. Das Dublett dtss zur C-0-Gruppe bcnachbarten Protons an C(8) 
felilt iiii Spektruni von 4. Demgegeniibcr erscheint bei 4,60 ppin ein Singulett, welclies 
dm beiden Protonen an C(7) zugeordnct werden kann. Ilieses Signal wird ubcrlagert 
voni ‘l‘riplett des Protons an C ( 3 )  (4,50 ppm). Zusaminen integriert dieser Rcreicli fur 
c h i  I’rotonen. Dic Sigiiale der zwei aiideren CH,-Gruppen erscheinen als Multiplette 
zwischen 3 , l  und 3,4 ppni ( 2  Protonen), 1 ,G  u n d  2,1 ppni (1 Proton) und 2,251 und ca. 
3,s  ppm ( 1  Proton). Die beiden N-Metliylgruppen absorliercn bei 2,67 ppin (Singulett). 

100- 

50- 

b (nz/e 17J) 

1LL 

290 

273 
185 

77 

Im Massenspektrum von h i s o t i n  (7) ist das intensivste Fragment-Ion inje 185 
(C,,H,N,O) [ lO] .  Iin Spektrum der entsprechenden 1)esoxoverbindung 5 (Adhatodin) 
ist dieses Signal nach ?n/e 171 (CllHllN2) versclioben. Die Struktur dieses Ions ist b: 

261 
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Spaltung der C(4)-C(5)-Rindung liefert das Ion a, welches durch Kadikalahhruch 
in b iibcrgelit , 

Andere hedeutende Fragment-Ionen sind in1 Spektruni von 5 bzw. von 7 nicht 
vorlianden. 

Deingegenuber sind die Massenspektren von Vasicolinoii (6) und Vasicolin (4) 
(s. Fig. 1 bzw. 2) wesentlich strukturierter. 

100- 

50- 

2 

276 

185 

146 
130 

169 
\. 

0-L , J J ~ ~  I I -4 Ill*. 8 I .All. ' , 1 . '  (I. t .+I 1.' 4 
300 rn/e 

Auffalleiid 1st dcr stnrke Vcrlusi von . CH, aus dem Molekular-Ion, der am besten 
,CH3 

'CII? 
durcli eine Ringbildung zwischen N(1) und -S in1 Siiine von Struktur c zu er- 

klriren ist. Eine ail~nliclie Reaktion ist fiii- den Verlust des r\'(CH,),-Restes, Rildung 
von d,  verantwortlich. Durcli eine meitere Reaktion dieser Art schhnen die Ionen 

i N ( 1 )  7 (.(2') 
V 

R 

H 3 c ' N 7 3  

";# d R R - -- H,, 0, n7/c nije LO1 247 (C1,Hl3N20) (L17H15K,] 
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r n j e  273 (C,,H,,N,O) aus 6 bzw. 259 (C,,H,,N,) aus 4 gebildet zu werden. Sie ent- 
sprechen dem Verlust von NH3 aus c .  Da bishcr keine N-Markierung ausgefuhrt 
wurde, kann uber die Art der NH,-Abspaltung nichts ausgesagt werden. Zum allge- 
iiieinen Typ derartiger Reaktioneii vgl. [14j. 

Die beim Anisotin (7) und Adhatodin (5) registrierten Ionen b werden auch in den 
Spektren von 6 ( m / e  185, C,,H,N,O) bzw. von 4 ( m / e  171, C,,H,,N,) gefunden. Beide 
Pike sind Singulette. Ini Massenspektruni von 4 tritt  jedoch noch ein weiteres Signal 
bei m/e 185 (C,,H,,N,) auf, das iIn Spektrum von 6 nur ca. 5% des Signals hei r n j e  185 
ausmacht . 

Ausser den1 Pik bei nz/e 185 im Spektruni von 4 erscheinen noch weitere intensive 
Sigriale bei m / e  144 (ca. 7076 C1,H,,N; ca. 307; C,H,N,), 130 (ca. 60% C,H,N; ca. 
409/, C,H,N2) und 106 (C,H,N). Dcn weniger intensiven Ionen bei r n / e  144 und 130 
kann nian die Strukturen e bzw. f zuordnen. Strukturzuordnungen fur die aiideren 
Ionen im Spektrum von 4 schon jetzt treffen zu wollen erscheint infolge des Fehlens . 

e (m/e 144; C,H,N,) f (m/e 130; C,H,N,) 

gceignet markierter Verbindungen sinnlos, da es meistens mehrere strukturelle 
Mogliclikeiten gibt. 

Alinliche Formulierungsschwierigkeiten existieren fur m/e 144 (C,,H,,N) im 
Spektruni voii Vasicinon (6), welches auf Grund seiner Zusamniensetzung nicht gleich 
wic in [lo: formuliert werden kann7). Wir verzichten deshalb auf die Angabe von 
Strukturen der betreffenden Ionen. 

Zusaiiinienfassend l a s t  sich feststellen, dass die Strukturzuweisung von Adhatodin 
(5) im wesentlichen auf derjenigen des bekannten Anisotins (7) berulit. Die Ableitung 
cler fur Vasicolin und Vasicolinon vorgeschlagenen Strukturen 4 bzw. 6 basiert einmal 
auf der oxydativen Umwandluiig von 4 + 6 und andererseits auf der Analyse der 
UV.-Spelitren (besonders des Misch-UV.-Spelitrunis der beiden Einzelchromophore), 
der 1R.- und NMR.-Spektren sowie des Massenspcktrunis. Bei der massenspektro- 
metrischen Fragmentierung koimnt der Nach bargruppenbeteiligung (Rildung der 
Ionen c und d) und dem Auftreten der Ionen b (K = (1 bzw. R = H,), die auch in den 
Spektren von 5 und 7 registriert wurden, besondere Bedeutung zu, vgl. il5]. - Aus 
Suhstanzniangel konnten leider keine Drehungen bestiiiimt werden. 

Die Zahl der in 3-Stellung des Pyrrolidinochinazolin-Gerustes durch einen Aro- 
maten substituierten Alkaloidc hat sich durch die Alkaloide 4, 5 und 6 um drei erhoht. 
Ferner ist Anisotin in einer wciteren Acanthacee nacligewiesen worden. Wie in 
Anisotes sessiliflorus C. B. Cl. sind aucli in Adhatoda vasica Nees die Vertretcr dieses 
Alkaloid-Typs als Nebenalkaloide anzusehen. In beideri Fallen ist Peganin (1) das 
Hauptalkaloid. Welche Stellung diesen Nebenalkaloiden im Stoffwechsel von Anisotes 
und Adhatoda zukommt, ist weitgehend ungekliirt. Bei Adhatoda scheinen sie nur in 
einem bestinimten Stadium der Entwicklung aufzutreten. Es ist anzunehmen, dass 

’) Ein eigentlicher Strukturbeweis fur das Ion wz/e 144 im Spektrum von Desoxyaniflorin wurtlc 
nicht gegebeii [lo]. 
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aucli voii den ubrigen in ilvtisotes vorkomniendcri Chinazolin-Alkaloiden clie ent- 
sprecheridcn in 4-Strllung des Cliinazolin-(;eriistes nicht oxidierten Formen in der 
Natiir vorl<omnien. Die Kiosyntliese dieser illkaloide konnte so verlaufen, dass zuerst 
das Pcganin- bzw. Vasivinoii-Geriist gebilclct u n d  anscliliessend der Aroinat an C ( 3 ) ,  
walirsclieinlich rtusgrlicnd von t\ntiiranilsiLurc, anjiefiigt wird. 

\Vir tlanltcn 1:i-a~ C‘1icni.-lng. I .  ifoil:ir iiir vic~lialtigc 1111 teluistung bei der Tsolierung u n d  
l;i-iiiilein l)ipl.-,\gr. 7’h. VoZkaii~ev fiir (lie .\nzuclit tlcs unifangrcichcn ~f1;inzeniriatcrials. Die 
NMR.-Spclitrcn wurclen in cl:inlicnsrvcrter \Veisc \wti Hcrrn 1)ipI:Cheni. I’. Flniiinz aufgrnonimcn. 
1)ciii S C  hiwi:mi,srhPu Xu/ iomi( / tn idb tianiten xvir f i ir t l i c  l’ntci-stiitzung diescr Airbeit. 

Experimenteller Teil 
(unter Mi tarbe i t  von Fran Katharina Kern-Klaus) 

,l ILgewtiize Benzevhuizgerz. Snip. ltuf Ir70flril:-Hlock (niclit kor-rigiert). ;\bdampfopcrationen bci 
30” -40” 13adtemperat~ir in1 Kotrttionsvcrd;iiiipTcr bci Wasscrstr:~lilvnliii~i~ii. Zur Saulenctironiato- 
graphic wui-den A120:j (hasisch) Akt.-Stulc 1 dcr  Firinn I’BB C~/zeiuiewril:/<, Grciz-Dblau, untl 
~iicwdgcl 13 ( X c r c  h)  cingcsetzt. l~ii~inscl~ichtcliro~natogra~ii~~ic (TX..) auf liiesclgel I’FII4 (.Mevck) 
u n t l  (;FSs4 ( M e r c k ! .  I)ie 1,bsnngsniittel wurtlcn fiber ,\Iz( L3 filtricrt b n v .  dcstilliert. (( Alkalische~ 
I’1attc.n : liiesulgcl wurtle mit 0,S-proz. IMilauge ~~ngc~i -uhr t .  ichtbnrmachung der I’leclic: UV.- 
Liclit uncl Spriihrcagens n:icli f)il:agclzdor//--dliLi1ie~ 116 i bzrr. 1 instellcn clcr Flatten in Joddarnpf. 
l‘V.-Spektwn in 9J-proz. ~<tlianol;  Angabm i n  nm (logc.). 1Ti:Spcktrcn : .\ngaben in cmrl.  N M R -  
Sl)clilren in CL)CI:, bci 100 R 4 l  l z ;  .\ngnhen iii ppni rclativ LII interncm Tetrainethylsilan = 0, 
5 -- Singulctt,  I )  -= I)ul)lett,  2. 1 Triplett,  .li l \ lul t iplct t .  Massenspektren mit CEC-C;erat 
l y p  21 -1 1013 (l)ircktuinlass, 70  e V ) ,  .\nyal>cn 111 n ~ / c  (rcl. (5,)). I)ic I-1ochauElijsungcn crfolgtcn auf 
I’hotopl;~,ttcn, Answertung : I’rojcctinn [li]. 

I)ie Saincn von ”I dfzafodu vasica S e e s  wiirdcn in verschictlenen (;cl)ictcn lntlicns gesainmclt. 
Znzncht (lei- Jungpflanzc~n criolgtc in G c \ ~ i i ~ h s t i a ~ ~ ~ e r n  (I Ialle). 

/. K’xtva/i/ ion ricr I’/lunza?z. T)as Pf1anzeniri;itcri;il stanimte ;ills \-c*rschiedencn Vegctations- 
pci-iodcii untl \ vu r~ lc  j ~ ~ h r l i c l i  itulgcarbeitct. Insgcsanil stantlcn 3 kg Jungpllanzcn-Sprossc (ca. 
2 0  -15 cin Iioch) aus dcr .\nzucht ini (;en-iichshaus zui- Vcrfiigung. Schema: Ihs nacli Trockncn bci 
60 geniahlcnc Pflanzcnniaterinl wurtlc niit 10-proz. ,\m~rioni~rli~T~iisung angcfcuchtet iind tlrcimal 
cinigc Stuntien init l \ l c t h ~ l ~ ~ ~ ~ c l ~ l o r i t l  odrr Chloroiorni tligericrt. 1 )ic vercinigtcn Extrakte ha t  nian 
in1 Vakun~n ciiigccngt untl crscliiipfentl mit 1O-pIoz. Essigsiiurc ausgeschiittelt. Nach tlein :\us- 
athem rvurtlc vorsrchtig allialisch gestellt uncl tlic .\lli-aloide niit hletliylcnchlorid extrahiert. 1 )er 
i\lli;iloitlgcl~alt dcs Chii.;chcs clcr n’c1)enalkaloitlc scli\>anlrtc zrvischcn 0,001 und 0,003y/, . 

2. : I ~ ~ Y P ? L ~ I I I Z ~  ;wn I’cgniiziz (1). Lhrch S~iilcnchroniatogr-~L~~hic cles stark cingccngten und iiber 
Na,SO, gctrocknol.cn 1Lleth~~lenchlorid~Extraktcs an L\lox licss sich clie Flauptmcnge von 1 ab- 
trennen. I ) i a  Elution c Tte n i i t  ;IleLir~lcnci~loi-iti,  (kin in stcigmtlein YIassc Mcthanol (bis 2q:) 
zugcsetzt wortlen war. icinon (2) untl 6 ~ ~ 1 ~ - t l r o n ~ ~ ~ c g ; 1 1 i i n  (3) licssen sic11 bci diesen Vcrsuchcn 
niclit naclirvcisen. 1)ic I’raktionen, die ein (;eniiscli t l c ~  ~ ‘~ Ik~ i lo i~ lc  I,  4, 5,  6, 7 enthiclten, wurden 
vcrvinigt und  iliirch prBpamtive nC .  weitcr aufgctrvnnt (Kit-sclgcl L’F,,, bzw. GFpjqr (ialkalisches 
l’lnttcn, 2 imn). Losungsmitlels). s t e i n  ’ ~ l i l ~ . ~ r - o f o r m / R I c t l ~ ~ i i i t ~ l  (6/1). KT-\Verte: 1 ’ 0,36; 4:  0,67; 
5 -  0,79; 6 :  0,O.j; 7 0,9S. 

kasscnspelrtrutii von l’c-ganin ( 1 ) :  L X X  i2), 187 (liMl), l f j O  (O) ,  159 (14), 142 (O), 131 (20). 
.?. / s o Z / e v z ~ ~ ~ g  V O R  17a,s id in  (4). I>ic im lJV.-l~iclit angezcichncte Zonc: von 4 \vui-dc aus dcni 

,\tlsorl~cns init ~~l11oroforni/Rlc111anol (l/l) cluicrt mid nach sclionc.ntlcni Eitleng.cn (Onyclation LU 

6 ! )  ziir . \ l > t r r n n u n ~  von Spurcn von 5 crneut c l r i - o i i ~ ~ t o ~ r n p ~ l i e r t  (Iiicsclgrl 2 nini, Chloro- 
lor i~i /~lcth: i i i~~l /Eis~~ssig (9S/12/6)). ITntcr 17ci-r i  enilung tlcs gleichen I~osungsrnittels~steriis hat 
i n a n  anschlicssci~(l auf s~il1~:~liscIicn 1) Plattcn (I<icseljiel (+l* 4 ;  1 nini) cliro~natographicrt. KI- 
\Vcrtc in tlicseni System: 4: 0 , 2 3 ;  5 :  0,33;  6 :  0 , ! ) 2 ;  7 .  0,02.  ~ inc andcre Variante bestand clarin, 
(lass man clas Eluat dor .Uox-Sault: (Vcrsucl ~icselgel-H-Siiule niit Chloroform/ 
Methanol (0,’l) cliro~iiatograpliicrtc uncl anschli )C. ini glcichen T,iisiingsniittelgemisch 
mftrcniitc. Z u r  licinigung von 4 wurde auch f :s 1,iisnngsriiittclsystcii~ cingesctzt : Heptan/ 
~ \ c t . t o n / . \ ~ i ~ r i i o ~ ~ i ~ i l ~  (25-1)roz.) (35/65/0,5) ; (lcr en(* Riickstnncl \rurde I m  10- Torr 
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und maximal 160" Badtemperatur sublimiert. Umkristallisation aus Aceton/Heptan. Ausbeute : 
12 mg; Smp. 135". UV.: A,,, 212 (4,10), 224 (4,07), 293 (3,81) ; Amin 222 (4,06), 247 (3,42); Schulter 
bei 232 (3,94). IR. (CHCl,) : 1621 (>C=N-), 1592,1572; (KBr) : 1652,1590,1570, 770, 720. NMR.: 
7,3-6,8 ( M ,  8 H ) ,  4,60 (S, C(7)H2), 4,50 ( T ,  J = 9Hz ,  C(3)H), 3,4-3,l ( M ,  C(5)H2), ca. 3,8-2,25 
und 2,l-1,6 (je 1 M ,  C(4)H,), 2,67 ( S ,  NIGH,),). Massenspektrum: vgl. Fig. 2. 

Ber. (R.D., 10-5)a) Suminenformel Gef. R.D.,  a) 

291,1735 (85059) C19H21N3 85060 
276,1501 (59992) Cl*H18N3 59965 
259,1235 (29843) C18H15N2 29862 
247,1235 (34756) C,,Hl,N, 34751 
185,1079 (34689) C1ZH13N2 34719 
171,0922 (17779) CllHllN2 17776 
144,0813 (09246) ClOHlON 09251 ca. 70% 
144,0687 (09140) CSH,N* 09150 ca. 30% 
130,0657 (92448) C,H,N 92454 ca. 60% 
130,0531 (92345) CSH,N, 92355 ca. 40% 
106,0657 (51308) C,H,N 51297 

Lasst man die Losung von Vasicolin (4) in CHCI, oder CH30H cinige Std. unter Luftzutritt 
stchen, so entsteht Vaszcolinon (6) (dunnschichtchromatographischer und massenspektrometrischer 
Nachweis). 

4. Isolierung von Adhatodivz (5).  Ein aliquoter Teil des Eluats der Alox-Saiule (Versuch 2) 
wurde an einer Kieselgel-H-Saule bzw. Kieselgel 0,05-0,2 mm Merck mit Chloroform/Methanol 
(9/l)  chromatographiert. Der Nachweis von 5 wurde erleichtert durch die intensiv blaue Fluor- 
eszcnz. Die weitere Reinigung erfolgte durch praparative UC. ((( alkalischea Iiieselgcl-PF2,,-Platten, 
Chloroform/Methanol (6/1)). Der im Vakuum zur Trockne gebrachte Ruckstand wurde sublimicrt 
(10Y2 Torr/Bad von 160") und anschliessend aus Aceton/Hexan bzw. Chloroform/Heptan-Ge- 
mischen umgelost. Ausbeute: 11 mg; Smp. 183". UV.: Amax 225 (4,51), 262 (4,03). 300 (3,86), 
361 (3,70) ; Amin 245 (3,70), 275 (3,65), 339 (3,42). IR. (CHCI,) : 3378 (NH), 1678 (COOCH,, aromat.), 
1626 (>C=N-), 1608, 1575 (aromat.), 1439 (6 CH in N-CH,); (KBr):  3385, 1685, 1630, 1598, 
1575, 770. Massenspektrum: 335 (M+, loo), 334 (78), 302 (ll), 277 (14), 276 (14), 248 ( lo) ,  247 ( l l ) ,  
246 (12), 218 (9), 171 (28), 150,5 (21), 136,5 (14). 

Hochaufgeloste Pike im Massenspektrum : 

Hochaufgeloste Pike im Massenspektrum: 

Rer. (R.D., 10--6)a) Summenformel Gef. R.D., 10-5 8)  

335,1634 (35070) C20H21N303 35089 
334,1555 (26643) C20H20N3c)2 26643 
302,1293 (76405) ClS"16~3~ 76430 
277,1579 (68365) Cl,HlQN, 68358 
276,1501 (59992) Cl,Hl8K3 59996 
248,1313 (43176) Cl,HI,N, 43202 
171,0922 (17779) CllHlIN2 17788 

Rehandlung von 5 mit Acetanhydrid/Pyridin (12 Std./40") ergab die Monoacetylverbindung 8 ,  
die folgendes Massenspektrum zeigte: 377 (M+, 48), 376 (31), 363 (lo),  349 (21), 335 (loo),  334 (81), 
302 (16), 277 (16), 276 (19), 248 (16), 247 (lS), 246 (19), 218 (16), 171 (43). 

Eine Probe von 5 in CHCl, oder CH30H in Gegcnwart von Luft ergibt nach einigen Std. 
Anzsotin (7) (dunnschichtchromatographischer und niassenspektrometrischer Nachweis). 

5. Isolierung von Vasicolinon (6) und Anisotin (7). Das bei cler Isolierung von 4 und 5 standig 
anfallende Gemisch von 6 und 7 sowie das bei der praparativen UC. (vgl. Versuch 2) abgetrennte 
Gemisch von 6 und 7 wurde an ciner Kieselgel-H-Saule mit Chloroform/Heptan (l/l) chromato- 
graphiert. Die Trennung von 6 und 7 erfolgte durch DC. auf PF2,,-(2 mm)-Platten bzm. ~alkalischenr 
GF,64-(l mmj-Platten. Als Laufmittel dienten: Heptan/Chloroform/Methanol (7/3/1) (Rf : 6 :  0,41; 
7: 0,35) oder Cycloliexan/TrichlorathyIen/Methanol (7/4/1) (Rf: 6 :  0,50; 7: 0,GO). Da sich in beiden 

Die R.D.-Werte (Relativdistanzen) wurdcn nach [17] bestimmt. 
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Losungsinittelsystemcn nur geringe Rf-Wert-Unterschicde ergaben, wurde mehrfach chroniato- 
graphiert bzw. dic Uurchlauftechnik angewandt. Anisotin (7) fluoresziert im UV.-T,icht hlau. 

Torr/Bad von 160” suhlimieren. Anschliessende Kristalli- 
sation aus Hexan ergab 21 xng vom Smp. 152”. UV. : A,,, 227 (4,33), 268 (3,91), 305 (3,52), 317 
(3,42); Amin 250 (3,69), 297 (3,33), 313 (3,30). IR. (CHCI,): 1664 (Amid), 1618 (>C=N-); (KBr ) :  
1705, 1670, 1620, 785, 765. NMK.: 8,31 ( D  init Feinstruktur, J = 9 Hz, C(8)H), 7,7-7,05 ( M ,  
7 aromat. El), 5,114 ( T ,  J = 9 Hz, C(3)H), 4,55-4,0 ( M ,  C(5)H2) .  2,9-1,9 (M, C(4)H2). Massen- 
spektrum: vgl. Fig. 1. 

Ber. (R.U.,  10-5)y) Summenformel Gef. R.D., s, 

305,1528 (01231) C19H19N30 01234 
290,1293 (76412) Cl*Hl&O 76418 
273,1028 (34583) C,*Hl,N2C) 34604 
261,1028 (44033) C17H!,3N20 44031 
185,1079 (34689) C12H1,N2 34700 ca. 5% 

158,0966 (44639) CllH12N 44630 
144,0813 (09240) C,oH,oN 09254 

5.1. Vasicolinow (6) liess sich bci 

Hochaufgcloste Pike im Masscnspektruni : 

185,0715 (34384) C11H9N20 34392 cd. 95q4 

5.2. Anisotin (7). Der nach wiederholter DC.-Trennung erhaltene Riickstand ergab, aus 
Aceton/Heptan (Kiihlung) unikristallisiert 19 ing Substanz vom Smp. 186”, dercii IR.., UV.- und 
Massenspektren identisch mit denjenigen von Anisotin [lo 1 sind ; auch cliinnschichtchromato- 
graphisch verhalten sich bcide Praparate gleich. 

Ber. (K.L)., 10-5) *) Sutnmcnforniel Gef. R.D., 8, 

349,1426 (51576) Cz,H19N,O, 51602 
316,1086 (79672) Cl.9H14N302 79674 
290,1293 (76412) Cl&!HIGN,O 76432 
262,1106 (51238) C17H14N2c’ 51240 
185,0715 (34384) CIlH*N@ 34386 

Behandlung von Anisotin (7) mit Acetanhydrid/Pyridin (12 Std./40”) crgab eine Monoacetyl- 
vevbindzmg, die folgendcs Massenspektrum zeigte: 391 ( M + ,  14), 349 (loo), 316 (27), 290 (11), 
288 (11). 262 (13), 185 (28). 

flochaufgeloste Pike im Massenspektrum: 
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