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1H-Diazirine photochemisch Bicyclen voin Typ 4, 5 bzw. 11 (Stickstoff in Stellung 
1, 2,  3 und 6) ergeben, die dann auf einem zu 11 --f 12 --f 9 analogen Weg unter Ab- 
spaltung von Aryl- oder Alkyl-nitrenen in die 1,2,3-Triazole iibergehen (vgl. hierzu 
auch /13]). Alle beschriebenen Reaktionen werden von uns weiter untersucht. 

Wir danken dem Schweizerischen Nationalfonds fur die Unterstiitzung dieser .4rbeit. 
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81. ifber die Indolalkaloide von Pleiocarpa talbotii Wernham 1) 2) 

145. Mitteilung iibcr Alkaloide3) 

von J. Naranjo, M. Pinar*, M. Hesse und  H. Schmid 
* Instituto de Quimica OrgAnica General, Madrid und 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Zurich 

Herrn Prof. Dr. Ignaczo Ribas, Santiago de Compostela, Spanien, zum 70. Geburtstag gewidmet 

(14. I. 72) 

Summary.  Besides talbotine (1) three new indolc alkaloids, talpinine (2), talcarpine (3) and 
76-epi-affinine (4) were isolated from the stem bark of Pleiocavpa talbotii Wernham. The structure of 
2 was deduced by chemical degradation and by analyses of the spectra of the alkaloid and its 
derivatives. One of these derivatives is identical with talcarpine (3). 

The structures 2 and 3 are similar t o  that of macroline (14), a splitting product of the bisindole 
alkaloid uillalstonine from Alstonia species. 16-epi-Affinine (4) was chemically correlated with the 
known alkaloid vobasine (19). 

Talpinine (2) and 16-eei-affinine (4) were also isolated from the root bark of Pleiocarpa talbotii. 

I) 

*) 

3, 

Teil der geplanten Dissertation von J .  Nararijo, Universitat Zurich. 
Zum Teil vorgetragen an der Friihjahrsversainmlung der Schweizerischen Chemischen Ge- 
sellschaft, 7.43.5.1971 Lausanne, vgl. [Z]. 
144. Mitteilung iiber Alkaloide, vgl. [l]. 
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Aus den Blattern der westafrikanischen Apocynacea Pleiocarpa talbotii Wernham 
wurde bislier das Alkaloid Talbotin (1) isoliert und in seiner Struktur aufgeklirt 131. 

9 6 

".H 

1, Talbotin 

In der vorliegenden Arbeit berichten wir iiber die Isolierung und Strukturauf- 
klarung von drei Alkaloiden, die aus der Stammrinde dieser Pflanze isoliert wurden. 
Ausser dem bekannten Talbotin (1) (0,18°/o,) sind es Talpinin (2) (0,17°/00), Talcarpin 
(3) (0,008°/,o) und 16-epi-Affinin (4) (0,34°/,,). In kleiner Menge wurden noch weitere 
Basen isoliert, iiber deren Struktur wir spater berichten werden. 

Talpinin (2) und 16-epi-Affinin (4) hat man zu 0,lo/,, bzw. 0,3°/,, auch aus der 
Wurzelrinde von Pleiocarpa talbotii gewonnen. 

Talpinin (2), C2,H2,N202, Smp.: 153-154" (aus Ather/Pentan), [a]: = - 30" 
(CHCl,), pK& = 6,51, besitzt einen am N(a) durch Methyl (NMR.-Evidenz) sub- 
stituierten Indolchromophor (UV.-Maxima in Athanol bei 229 (logs = 4,49) und 
285 nm (3,86)). Im 1R.-Spektrum (CHCI,) erkennt man bei 3636 cm-1 die Bande 
einer Hydroxylgruppe, was durch Acetylierung bestatigt wird (siehe spater) . Das 
NMR.-Spektrum4) von 2 (Fig. 1) ist sehr iibersichtlich und fast vollstandig interpre- 

10.0 9,0 8,O 7,O 6,O 5 0  4 0  2,o 1 ,o PPM(6) 

I 

10,o 9,0 8,O 7,O 6,O 5 , O  4 0  3,O 2,o 1,0 OPPM(6) 

Fig. 1. 100 iVfHz-NMR.-Spektrun?.VMR.-Sfvktvuwz von Tatpinin (2) in CDC1, 

4, NMR.-Spektren bei 100 MHz;  chemische Verschiebungen in  ppm relativ zu internem Tetra- 
methplsilan ; sofern nicht anders angegeben, in CDCI, . 
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tierbar. Die Verbindung besitzt vier aromatische Protonen, von denen dasjenige an 
C(9) bei 7,46 ppm als Dublett mit Feinstruktur ( J  = 7 Hz) hei tiefstem Feld erscheint ; 
die anderen treten als Multiplette zwischen 7 3 7  und 6,96 ppm anf. 
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2, R ~ I<’= H, T<ilpiiiiii 

5, K = H, R = l )  
6, R r COCH,, R’= H 
7, R = C O (  H,, R’ ~ H ,  C (21)-H n-lionfiguration 

Bei 3,55 ppm erscheint das Singulett der N(,)-CH,-Gruppc ‘41. Auf Crund der 
Analyse des NMR.-Spektrums laisen sich die folgenden Strukturelemente nach- 
weisen : 

\ I /  
I? 

6 
/ 20 \ 

CH3 i a  

\c 1 9 1  - -C-H 

C(18)H, absorbiert zusammen mit 3 weiteren Protonen bei 3,28 p p n  als Dublett 
( J =  7Hz) ; der Kopplungspartner C(19)-H wird bei 4,03ppm (1 H, Quartett, J =  7 Hz) 
registriert. Auf Grund der chemisdien Verschiebung und der nur geringfiigig veran- 
derten I a g e  dieses Quartetts im NMR.-Spektrum von 0-Acetyl-talpinin (siehe 
spater) muss C(19) an einen Athersauerstoff gebunden sein. Die vierte von C(19) aus- 
gehende Bindung fuhrt zu C(20). Eine Kopplung zwischen C(19)-H und C(20)-H 
wird nicht beobachtet. Das NMR.-Spektrum von ZO-d,-Talpinin (5), hergestellt durch 
Behandlung von 2 mit CH,OD/K,CO,, zeigt dasselbe Signal liir C(19)-H wie das 
Spektrum von 2. Diese Zuordnung wurde durch Entkopplungsexperimente bestatigt. 

(b>N I 

’ ‘\ q” 

15c 2oc I &  

21c. OH 

H 

Das Carbinolamin-Proton C(21)-H wird als Dublett mit J = 1,5 Hz bei 4,67 ppm 
beobachtet. Das integrierte Signal entspricht einem Proton. Durcli Einstrahlung in 
das bereits erwahnte 6 Protonen enthaltende Signal bei 1,28 ppm wird die Feinauf- 
spaltung des Singuletts bei 4,67 ppm aufgehoben. Daraus folgt, dass der Kopplungs- 
partner fur C(21)-H, namlich C(ZO)-H, bei ca. 1,3 ppm erscheint. Im Spektrum von 5 
ist das Signal hei 4,67 ppin ein klares Singulett. ,4uf Grund der kleinen Kopplungs- 
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konstanten zwischen C(21)-H und C(20)-H sind diese zwei Protonen trans-standig 
angeordnet ; eine nahere Diskussion folgt spater. 

Im NMR.-Spektrum von Talpinin (2) erkennt man ferner bei 4,37 ppni ein Doppel- 
dublett mit J,, 14p = 10 Hz und J3,  m 2 Hz, welches einem Proton entspricht. Auf 
Grund der cheinischen Verschiebung stammt dieses Signal vom C(3)-H, welches 
zwisclien N(h) und dem Indolsystem liegt. Die kleine Kopplung wird durch Einstrah- 
len bei 1,3 ppm, die grosse Kopplung durch Einstrahlen bei 1,85 pprn aufgehoben. 
Dass es sich bei den Protonen bei 1,3 bzw. 1,85 ppm um die beiden geminalen C(14)- 
Protonen handelt, konnte durch eine Analyse des Spektrums der spater zu bespre- 
chenden 0-Acetylverbindung 6 gezeigt werden . 

Die Signale der Teilstruktur 

H H H  H H H  
\/ \/ 

>-C (G)-d(5)-6 ( 1 6)-C (17)-O 

N / \  

sind im Gegeiisatz zu denjenigen der bisher diskutierten Strukturelemente schwieriger 
zu erkennen: Die Region von 3-3,85 ppm entspricht acht Protonen. Bei ca. 3,62 ppm 
erscheint ein Triplett ( J  = 11 Hz) fur eines der H-Atome an C(17). Bei 3,55 pprn 
liegt das Singulett der N(,)-Methylgruppe. Das zweite H an C(17) wird als Doppel- 
dublett (J1 = 11 Hz;  Jz m 2 Hz) bei ca. 3,41 ppm beobachtet. C(6)-Hc( absorbiert als 
Doppeldublett (JBa,BP = 15 Hz; J 6 a , 5  = G Hz) bei 3,22 ppm. In der angegebenen 
Region absorbieren ferner noch C(5)-H und OH. C(6)-HB erscheint als Dublett 
( J  = 15 Hz) bei 2,Gl ppm. 

Auf Grund von Modellen ist der Torsionswinkel zwischen C(5)-H und C(G)-H/3 
ca. 90", derjenige zwischen C(5)-H und C(6)-Ha ca. 30°, was mit den gefundenen 
Kopplungskonstanten im Einklang steht. Die Lage des Signals von C(5)-H muss auf 
Grund des Intensitatsverhaltnisses der Linien der Signale fur C(G)-Ha bei tieferem 
Feld liegen als 3,22 ppm. Das Signal von C(16)-H ist auf Grund von Entkopplungs- 
experimenten im dublettartigen, 6 Protonen entsprechenden Multiplett bei ca. 
1,3 ppm enthalten. 

Acetylierung von Talpinin (2) in Gegenwart von Essigsaureanhydrid/Pyridin 
liefert zwei Monoacetylverbindungen : Als Hauptprodukt 0-Acetyltalpinin (6, 
C,,H,,N,O,,M= 366, g1eichesUV.-Spektrumwie 2; IR. (CHC1,) : 1729cm-l (OCOCH,)) 
und in kleiner Menge 21-efii-0-Acetyltalpinin (7, M = 366, IR. (CHCl,) : 1730 cm-1 
(OCOCH,)). 

Das NMR.-Spektrum von 6 bestatigt die bei der Diskussion des Spektrums von 2 
getroffenen Zuordnungen. Das Signal des Hydroxy-amin-Protons C(21)-H wird er- 
wartungsgemass um ca. 1 ppm nach tieferem Feld verschoben (Dublett mit J = 2 Hz 
bei 5,60 ppm). Die beiden Methylsingulette von OCOCH, und N(,)-CH, finden sich 



756 

bei 2,14 ppm bzw. 3,64 ppm. Die Signalgruppe von 4,15-4,60 ppm stammt von 
C(3)-H und C(19)-H. Ein C(17)-H l a s t  sich in der Signalgruppe bei 3,3-3,8 ppm als 
Doppeldublett mit 0 = 3,43 ppm ( J 1  = 10-11 Hz; J 2  ca. 2 Hz), das C(6)-Hcl als Doppel- 
dublett ( J l  = 15 Hz;  J z  = 6 Hz) bei 3,16 ppm und C(6)-H/3 als Dublett ( J  = 15 Hz) 
bei 2,60 ppm erkennen. Die Signale der beiden Protonen an C(14) sind soweit getrennt 
von anderen Signalen, dass sich ihre Kopplungskonstanten ablesen lassen. C( 14)-HP 
absorbiert bei 1,87 ppm als Tripeldublett (J14a, 14p = 12 Hz; J,, 148 = 11 Hz; J I 5 ,  14p 
= ca. 2 Hz), wahrend C( 14)--Hcr als doppeltes Quartett bei 1,50 ppm erscheint ( J14r, 148 = 

12 Hz; J,, 14a = 3 Hz; J15, 142 = 4 Hz). Die Zuordnung der Kopplungskonstanten wurde 
durch Einstrahlungsexperimente untermauert. 

Der hauptsachliche Unterschied zwischen den NMR.-Spektren der beiden 
0-Acetylverbindungen 6 und 7 besteht in der Aufspaltung des Signals des Hydroxy- 
amin-protons C(21)-H. Wahrend im Spektrum von 6 dieses Signal als Dublett mit 
JBo,  21 = 2 Hz bei 5,60 ppm erscheint, wird die entsprecliende Absorption im Spektrum 
von 7 bei 5,73 ppm als Dublett mit J2,, 21 = 8,5 Hz beobachtet. (Bezuglich der Lage 
und der Multiplizitat der anderen Signale vgl. aucli den exp. Teil). Auf Grund von 
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3, R = H, R' = C l i O ,  'l',tlLnrpin 

11, R = CHO, R = H 
12, R = CH,OCOC k 1 3 ,  li' = 11 

R O H ~ C  

8, R = R' = H 
9, R = R' = COCH, 

10, K = 14, K' = COC'fIs 

Betrachtungen an Dreiding-Modellen l a s t  sich somit fur die Acetylverbindung 6 und 
damit fur Talpinin (2) selbst die trans-Anordnung der Protonen C(20)-H und C(21)-H 
ableiten (der Torsionswinkel zwischen diesen beiden Protonen hetragt 110-115O). Im 
Falle der eji-Verbindung 7 ist der Torsionswinkel 5-10". 

Durch Behandlung von Talpinin ( 2 )  mit Natriumborhydrid entsteht der Alkohol 
N(b), 21-Dihydrotalpinin (8, IM = 326, Smp. 165-167", aus Ather/Pentan). Acetylie- 
rung mittels Essigsaureanhydrid/Pyridin von 8 liefert die N ,  0-Diacetylverbindung 9 
( M  = 410). Im 1R.-Spektrum (CHC1,) findet man Absorptionen fur OCOCH, (1739 
cm-l) und >N-COCH, (1634 cm-l). Im NMK.-Spektrum erkennt man die Ah- 

C(i8)H3 (Dublett, J = 6 Hz). Da die Verbindung unter den Messbedingungen (CDCl,, 

sorptionen fur 1 4 3 aromatische Protonen, >N(,,-CH,, \ ,N-COCH,, 0-COCH,, 
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27') in zwei Amid-Topomeren existiert, sind einige Signale verdoppelt : >N-COCH, 
(2,20 und 2,10 ppm) 5 ) ,  C(3)-H (6,TZ, schmales Multiplett uiid 5,15), C(5)-H (DubIett, 
J = 7 Hz, mit Feinaufspaltung bei 4,96 und 4,08 ppm) und C(6)-H/3 (Dublett, J = 

1 G  Hz, bei 2,82 und 2,67 pprn). Das Verhaltnis der beiden Topomeren wurde an 
Hand der Signalintensitaten von C(3)-H und C(5)-H zu ca. 4 : l  bestimmt. Beim 
1l:rwarmen auf 100" in Tetrachloratliylen wird ein einziges >N-CO-CH,-Singulett bei 
1,90 ppni beobachtet; das Dublett fiir C(G)-HP ist stark verbreitert (8 = 2,58 pprn), 
die Signale von C(3)-H und C(5)-H offenbar so stark, dass sie nicht mehr lokalisier- 
bar s i d .  

Die Ursache fur die Verdopplung der angefuhrten Signale ist, wie schon erwahnt, 
das Auftreten von Amid-Topomeren. Die Zuordnung der Signale wurde im iibrigen 
durch Entkopplungsesperimente bestatigt. 

Wird der Alkohol 8 mit Essigsaureanhydrid (ohne Pyridin) behandelt, so erhalt 
man neben der N, 0-Diacetylverbindung 9 (Hauptprodukt) N-Monoacetyl-N(b), 21-di- 
hydrotalpinin (10, M = 368). Abgesehen von kleineren Unterschieden und dem Fehlen 
der Signale der 0-Acetylgruppe siiid die UV.-, IR.- und NMR.-Spektren der Verbin- 
dungen 9 und 10 sehr ahnlich. Auch im NMK.-Spektrum von 10 erscheinen die Signale 
von C(3)-H, C(5)-H, N,)-CH,, C(6)-H und N(b)-COCH, doppelt. 

Talpinin (2) reagiert mit Methyljodid unter Ringoffnung zurn N(b)-methylierten 
Aldehyd 11 ( M  = 338, IR. (CHC1,): 2725 und 1721 cm-l (-CH-0)). Im NMR.-Spek- 
trum treten das Aldehydproton als Singulett bei 9,35 pprn und die Protonen von 
N(b)-CH, als Singulett bei 2,28 ppni auf. Das Proton an C(5) gibt nun ein isoliertes, 
breites Dublett ( J s , f i a  = 7 Hz) bei 2,93 ppm. Ein Proton (a) an C(17) erscheint als 
Triplett (J17a, 17b = J17&, lfi = 11 Hz) bei 4,04 ppm, das andere (b) als Doppeldublett 
(J17b, 179  = 11 Hz; J17b, lfi = 5 Hz) bei 3,71 ppm. Isoliert ist jetzt auch das breite 

Schema 1 

6 ,  Rci dcii verdoppelten Signalen ist das intensivere kursiv gedruckt. 
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dublettartige Multiplett ( ~ J o  M 12 Hz) bei 1,90 ppni, das vom Proton C(16) stammt. 
Iin ubrigen gleiclit das Spektrum von 11 denjenigen der fruher erwaihnten Verbin- 
dungen. Die Zuordnungen hat man durch Entkopplungsexperimente verifiziert (siehe 
den exp. Teil). Eine weitere Methylierung des N(b) im Aldeliyd 11 tritt  infolge steri- 
scher Hinderung niclit auf. Die Keduktion von 11 niit LiAlH, liefert einen Alkohol, 
der nach Acetylierung die Monoacetylverbiridung 12 ( M  382) ergibt. Erhitzt man 
das Talpinin-Derivat 11 in festem Zustand 5 Std. in Pyrexgefiissen im Hochvakuum 
auf loo", erhalt man neben unverandertem 11 in ca. 50-proz. Ausbeute ein neues 
Prudukt. Diescs ist in allen Eigenscliaften (Snip., Miscli-Smp., UV.-, 1R.- und 
Massen-Spektrum, dunnschichtchromatograpliisches Verhalten, Farbreaktionen und 
CU.) identiscli mit dem zusarnmen init 1 und 2 aus PLeioca@a talbotii isolierten und 
init 11 isomeren Talcarpin (3) 6 ) .  Das Nebenalkaloid Talcarpin (3) schmilzt bei 

Fig. 3. Massenspektrum vou Talcavpivz (3) 

6 )  Die thermische Isonierisicrung 11 --f 3 ist von clcr Schichtclicke dcr Probe auf dcr Glaswaiicl 
stark abhkngig. Dic Isomerisicrung erlolgt in dickcn Schichtcn nur langsani. 
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167-169" (aus AtherlAcetonlHexan) und besitzt praktisch dasselbe UV.-Spektrum 
wie Talpinin (2). Wird Talcarpin (3) mit I<,CO,/CH,OH bei Raumtemperatur 15 Std. 
stehengelassen, so resultiert als einziges Produkt 11. Tliermisch l a s t  sich 3 nicht in 
11 uniwandeln. 

Ein Vergleich der heiden isoiiieren Verbindungcn 3 uiid 11 ergibt folgendes: Die 
I!\~.-Spcktren zeigen keine signifikanten Unterschiede. Die 1R.-Spektren (CHC1,) 
weisen deutliche Differenzen nur in der ((Fingerprint ))-Region auf. Im NMR.-Spektrum 
von Talcarpin (3) wird das Aldehydproton C(21)-H als Dublett bei 9,94 ppm ( J  = 

3,3 Hz) hzobnchtet, irn Spektruin von 11, wie erwahnt, als Singulett. Zwischen beiden 
Spcktren bestelieii iioch weitere geringe Unterschiede. Es ist sehr wahrscheinlich, 
dass der Unterschied zwischen den Verbindungen 3 und 11 in der verschiedenen Kon- 
figuration von C(20) bestelit. Ob zusatzlich noch Epimerie des Zentrums C(19) be- 
stcht, liisst sich auf Grund der vorliegenden Befunde nicht ausschliessen. Die Ahnlich- 
kcit der NMR.- und Massenspektren (siehe unten) spricht dafur, dass bei den Iso- 
inerisierungen keine Skelettumwandlungen eingctreten sind. 

Wahrscheinliche Reaktionsmechanismen fur die beiden Isomerisierungsscliritte 
sind in Schema 1 angegeben. Durch Reduktion von 3 mit LiAlH,, gefolgt von Acety- 
lierung, entsteht ein Produkt, das sich dunnschichtchromatographisch und massen- 
spektrometrisch gleich verhalt wie 12. 

Analyse der Massenspektren. In  Fig. 2 ist das Massenspektrum von N(b,-Methyl- 
hT(b), 21-secotalpinin (11) und in Fig. 3 dasjenige von Talcarpin (3) abgebildet. 

t C H R "  

I 
C H 3  

a 
R = H: m/e 183 
K = CH3:wz/e197 
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In Tab.1 sind die Signale der wichtigsten Pike in den Massenspektren einiger 
Talpinin- (2) und Talcarpin(3)-Derivate angefiihrt. Allen Verbindungen niit >N(b)-H 
oder ‘N(b)-COCH,-(;ruppe gemeinsam ist der sehr intensive Pik bei rn/e 183 bzw. 
mit =/N(bi-CH,-Gruppe der Pik bei rn/e 197. Ein alinlich intensives Signal, m/e 197, 
wird auch bei Deriraten der Villalstonin-Spaltbase Macrolin (14) beobachtet [4]. 
Dem entsprechenden Ion wurde die Struktur a zugeteilt. Es ist wahrscheinlich, dass 
die Pike rn/e 183 und 197 ebenfalls vom Ion a (R = H bzw. CH,) stammen. Das be- 
deutet, dass Talpinin (2) und sein 20-Deuteroderivat 5 im Massenspektrometer weit- 
gehend als Amino-aldehyd reagieren, was auch aus der Ahnlichkeit der Fragmentie- 
rungen von 2 und 5 und denjenigen der Verbindungeii 8 bis 12 folgt. Die Gcnese von a 
geht aus Schema 2 hervor. 

Ubertragt man auch die anderen, bei Macrolin (14) gefundenen massenspektro- 
metrischen Abbauwege auf die Derivate von 2 uncl3, so l a s t  sich, von wenigen Aus- 

~HR, .  

M f qCH2 I 
CH3 CHZ 

b 
(m/c 170) 

*la 

I 
CH3 th\ 2o 19 CH2 

1. Cyclisicrung 6 3  15 
2. Verlust von C(20) RHN,C,-O 

I H 

C H 3  h CH3 

e H f 

I 

#I I (mi. 182) (mi. 181) 

CH3 / CH20R”’ 

d 
R”’= H: m/e 226 
R”’= COCH,: W / C  268 

C 

R’= H: WL/C 225 
R’= D: m/e 226 
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nahmen abgesehen, die Konstitution der wichtigsten Fragmentionen ableiten 
(Schema 3) : Retro-Diels-Alder-Reaktion im Ring C des Molekularions fuhrt zum 
isomeren Molekularion g. Durch Bruch der allylisch aktivierten C( 14)-C( 15)-Rindung 
wird das Ion b (m/e 170) gebildet. Anderseits kann von g ausgehend auch eine 
McLafferty-Umlagerung unter Einschluss der C(14)-C( 15)- bzw. N(b):-C(5)-Bindung 
eintreten, wodurch h entsteht. Das Ion h ist ebenfalls isomer mit dem Molekularion. 

COOCH3 CH3 H 

14, Macrolin 15, Vallcsiacho t aiii in 

Im Zuge einer Cyclisierungsreaktion unter Beteiligung der C-Atome 2, 3, 6, 7, 14, 15 
und anschliessendem Verlust des C(20) mit dessen Substituenten werden die sich um 
1 H unterscheidenden Ionen f (m/e 181) und e (mje 182) gebildet. Das isomere Mole- 
kularion h kann aber auch noch Vorstufe zur Bildung der Ionen c und d sein. Befindet 
sich am C(21) eine Carbonylgruppe, wie im Falle der Verbindungen 2, 5 und 11, so 
fuhrt eine McLafferty-artige H-Verschiebung (C(18)-H -+ C(21)=0) zum Ion c (m/e 
225 bei 2 und 11; m/e 226 bei 5). Fehlt die Aldehydgruppe in h und befindet sich an 
ihrer Stelle eine Alkohol- bzw. 0-Acetyl-alkohol-Funktion, so kann die zu c fuhrende 
cyclische H-Ubertragung nicht stattfinden. Eine Spaltung der C(19)-C(20)-Bindung 
fuhrt nun zu d (m/e 226 bei 8 und 10; m/e 268 bei 9 und 12). Nur bei den cyclischen 
Aminoacetalverbindungen 2, 6 und 7 werden ( M  - 1)-Ionen beobachtet. Wir nehmen 
an, dass bei deren Bildung C(21)-H abgespalten wird. Interessant ist der Unterschied 
in den Massenspektren der beiden isomeren Verbindungen 3 (Fig.3) und 11 (Fig.2). 
Markant ist die CO-Abspaltung aus dem Molekularion von 11, wahrend im Spektrum 
von 3 der entsprechende Pik wesentlich kleiner ist. 

Das Alkaloid Vallesiachotamin (15) [ 5 ] ,  das eine cr,P-ungesattigte Aldehydfunk- 
tion enthalt, spaltet im Massenspektrometer sehr leicht Kohlenmonoxid ab. Es ist 
deshalb moglich, dass die fur die thermische Umwandlung 11 -+ 3 postulierte Zwi- 
schenstufe 13 die Vorstufe fur die massenspektrometrische Bildung von CO aus 11 
darstellt. Da thermisch 3 nicht in 11 zuruckfiihrbar ist, ware verstandlich, dass die 
CO-Abspaltung bei 11 wesentlich starker ausgepragt ist als bei 3. 

Zusammenfassend last sich bezuglich der Struktur des Talpinins (2) folgendes 
festhalten: Das Skelett des Alkaloids ist das gleiche wie das von Macrolin (14), was 
sich aus dem massenspektrometrischen Vergleich ergibt. Mit dieser Konstitution ist 
die relative Konfiguration der Zentren 3, 5, 15 und 16 festgelegt. Da 2 in der Sechs- 
ring-Aminoacetalform vorliegt, ergibt sich auch die relative Konfiguration des 
Zentrums 20. Durch die Analyse der NMR.-Spektren kommt man unabliangig vom 
InassenspektrometrischenVergleich zu denselben Strukturen fur 2 und seiner Derivate. 
Dariiber hinaus konnte fur 2 auch die relative Konfiguration am Zentrum 21 festge- 
legt werden. Ungeklart ist lediglich die raumliche Anordnung der Methylgruppe 
an C(19). 
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Das dritte neue von uns isoliertc Alkaloid aus Pleiocarpa talbotii, 16-epi-ilffinin 
(4), besitzt folgende Eigenschaften: C,oH,4N,0, (&I = 324), Smp. 152-154", [ R I D  = 

- 190" (CHCI,), pK&, = 6,9. Das UV.-Spektrum (Athanol) mitilmax 209 (log& = 4,35), 
238 (4,19) und 318 nm (4,26) ist dasjenige eines cc-Acylindolcliromophors [6]. Damit 
ubereinstimmend absorbiert die Verbindung im IR. (CHC1,) bei 3413 cm-' (>NH, 
frei), 3289 em-l (>NH, assoz.) und 1642 cm-l (konjug., C=O [6]). Die Absorption bei 
3571 nin stammt von einer Hydroxylgruppe, diejenige bei 2786 cm-l von >N-CH,. 

Die Anwesenheit folgender Gruppen l a s t  sich aus dem NMR.-Spektrum heraus- 
lcsen : >N(,,-H (br Singulett bei 9,79 ppm), C(9)-H (Dublett init Feinaufspaltung, 
J = 8 Hz bei 7, 64 ppm), C(10)-H, C(l1)-H, C(12)-H (Multiplett von 7,45 bis 6,95 
ppm), C(19)-H (Quartett mit Feinstruktur, J = 7 Hz bei 5,42 ppm), OH (br Singulett 
bei 3,93 ppm; verschwindet bei Zusatz von D,O, im Gegensatz zum NH-Signal), 
C(17)H, (Dublett mit J = 5 Hz bei 3,47 ppm), >N(b)-CH, (Singulett bei 2,47 ppm), 
C(16)-H (triplett-artiges Multiplett bei 1,85 ppm), C(18)H3 (Dublett x Dublett, 
J1 = 7 Hz, J z  m 1,5 Hz bei 1,62 pprn); die Region von 2,35 bis 3,75 pprn entspricht 
14 Protonen. Die Beziehungen zwischen den Protonen an C(19) und C(18), C(17) und 
C(16) wurden durch Entkopplungsexperimente bestatigt. 

Das Massenspektrum von 4 ist cliarakterisiert durch zwei intensive Fragment- 
ionen mje 152 und mje 306. Der Basispik bei mje 152 entspricht der Formel j bzw. 
j'. Er ist typisch fur Alkaloide vom Vobasin-Typ [6] ; seine Genese aus 4 ist aus dem 

HJCOOC 

, I  
H 

4, I< == H, 16-ep~-~~f f in in  19, Vobcisiii 
16, R : COCH, 

H 

# I  
li 

17, I< = CH,OH, R' = 13, ~6-cp~-\~obdsindiol 

20, R = COOCH,, R' = €1, 16-ept-Vobasinol 
18, R = CH,OCOCH,, R' = COCH, 

Schema 4 ersichtlich. Das zweite intensive Signal entspricht inje 306 ( M  - H,O). Da 
keine Experimente mit deuterierten Verbindungen ausgefiihrt wurden, verzichteri 
wir auf die Angabe einer Struktur fur das korrespondierende Ion. 16-epi-Affinin (4) 
geht bei der Acetylierung in 0-Acetyl-16-epi-affinin (16; M = 366; Spektren siehe 
exp. Teil) uber. Bei der Reduktion von 4 mit NaBH,/CH,OH entsteht das Diol 17 
( M  = 326; Smp. 123-127"), welches das UV.-Spektrum eines Indols zeigt (&,,, 227 
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(log8 = 4,46), 286 (3,89) urid 294 nni (3,S3)), 17 wurde nocli durcli sein 0,O‘-Diacetyl- 
derivat 18 charakterisiert. 

Das Diol 17 liess sicli wie folgt aus Vobasin (19) lierstellen : 1G-c$i-Vobasinol (20), 
welcbes durch Epinierisierung von Vobasin (19) riiit NaOCH,/CH,OH gefolgt von 
KBH,/CH,OH-Rcduktion zuganglicli ist 161, gelit niit LiAlH, in Tetrahydrofuran 
in 16-eki-Vobasindiol (17) iiber. Die beiden aus Vobasin (19) und lG-e$i-Affinin (4) 
bereiteten I’raparate erwiesen sich in allen Eigenschaften als identisch (Smp., Misch- 
Smp., UV.-, 1K.-, Massenspektrum, CD. sowie diinnscliic~itcliro~natograpliisclies Ver- 
lialten und Cer(1V)-sulfat-Reaktion). 

Da die absolute Konfiguration von Vohasin (19) bekannt ist [7], folgt auch die- 
jenige von 17 (cntsprechend der angegebenen Formel). Auch die absolute Konfigura- 
tion von Talbotin (1) ist bekannt [ 3 ] .  Das Zentrum 15 in diesen Alkaloiden hat die 
(( ubliches Indolalkaloid-Konfiguration. Wir nehmen deshalb an, dass dies auch fur 
Talpinin (2) und Talcarpin (3) - wie in den Formeln angegeben - zutrifft. 

Schema 4 
H 

( ~ / e  324) i 

CHzOH CHZOH 
I I 

j ’  j 
( m j e  152) 

Die vorlicgcnde Xrbc,it wurtle in dankcnswerter Weise votn Schweizevischen Nationalfonds 
unterstiitzt. , J .  A’. clankt tlcr Eidgeniissischevz Stipendienkoi?zinission fur cin Rundesstipcncliuni, 
sowic dcr Ford Foundatialz, tlcni Institute of Inter?zatioi.2al Education und dcr Uniuemidad Catdlica 
de Chzle fur finanziclle Hilfe. Fcrncr gilt unser Dank den Herren Dr. U .  Renner (CIBA-GEIGY AG, 
Basel) fiir lG-epi-Yob:tsinol, L)r. G. Englert (Hoffmann-La Roche & Co. AG,  Basel), DipLChem. 
P. Hunzm und Dr. T. W i d l e v  (b-ide Universitat Zurich) fur  NMR.-Spektren, Prof. Dr. W .  Simon 
(ETH Zurich) fur pKEIp-Messungcn, H. Frohofer (Universitat Zurich) fur 1R.-Spcktrcn und opti- 
sche I~rcliungcn untl L)ipl.-Cheni. W .  Hug (Univcrsitat Zurich) fur C1):Messungen. 

Experimenteller Teil 
Allgeineiize Benzerhu/cgen: UV.-Spcktrcn in 95-proz. Athanol, Angaben in n m  (log&). 1R.-Spek- 

tren, wcnn nicht anders angcgebm, in CHCl,, Angaben in ern-l. Massenspektren (MS.) auf CEC- 
Gerat Typ 21-110 B, Direktcinlass, 70eV., Angaben in m/e (yo). Abdampfopcrationcn bei maximal 
50” Badtcmpcratur im Rotationsverdarnpfcr bei Wasscrstr,zhIvaltuum. Cer(1V)-suIfat-liarbreak- 
tion (CK.). I(aliurrijodoplatinat-Rcaktion (KR.) .  Praparativ- und IXinnschichtchromatogrammc 
(UC.) auf Kicsclgcl aWevch. Saulcnchroinatograriime an  Kieselgel ( M e v c k ,  0,05-0,2 mm ,@ ). 
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NMR.-Spektren in CDC1, bci 100 MHz, chenlischc Vcrschiebungen in ppm relativ zu internein 
Tctramethylsilan als Standard (s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, q = Quartctt, m = 
Multiplctt, br = breit). Circulardichroismus-1LIcssungeii (CD.), vgl. Tab. 2. 

1. Extraktion des Pflanzelzmaterials. -- 1,75 kg pulverisicrtc Staiiimrindc von Pleiocarpa talbotii 
LVernham wurden in 4 1 2,5-proz. wasserigeni Aininoniak stchcn gelassen. Anschliessend filtrierte 
man a b  uiid wusch mit Wasser nach. Aus den1 wasserjg-aininoiiiakalischcn Filtrdt hat man die 
quartiren Alkaloide mit Ammonium-Rcineckat gcfallt. Ausbeutc 10 g. Der feuchtc Pflanzenruck- 
stand wurdc nun mit 4 1 Chloroform/Ather 1 : 3 3 Sttl. geschuttelt; anschliesscnd filtrierte man ab. 
Iliescr Arbeitsgang wurde viermal wicdcrholt. Die Auszugc vcrcinigte man, engte anf ca. 1 1 cin 
und schiittelte mit IN .waisseriger S a h a u r e  7mal aus;  insgcsanit verwendete man 2,5 1 I N  Sdz-  
saurc. Die vereinigten salzsauren Extraktc brachte man init Ka1iurncarl)onat auf pH m 8 und zog 
erschopfend niit Chloroform aus. Nach dein Einengen der organischen Phase erhielt inan 18 g Roh- 
produkt, wclches an 400 g Kiesclgel chroniatographiert wurdc. Man erhielt folgenrle Fraktianen 
(Fr.):  CHCI,: Fr. B-1, 1.3 g ;  Fr. B-2, 1,9 g; CHC1,+3% CH,OH: Fr. B-3, 5,s g ;  Fr. B-4, 1,7 g ;  
Fr. R-5, 2,2 g. CHCl,+lO% CH,OH und CHC1,+200/, CH,OH: Fr. B-6, 1,s g; Fr. H-7, 1,5 g. 
Die Fraktion B-l  cnthielt kein Alkaloid. Fraktion B-2 (1,9 g) wurde an 60 g Kieselgel mit C€I(;13/ 
CH,OH 100: 3 chromatographicrt. Man gewann 200 mg rohes Carpin und 60 mg rohes Talcarpin (3). 
Fraktion B-3 (5,8 g) ergab nach Chromatographie (250 g Kieselgel; Benzol/Essigester/Diathyl 
amin 100:20: 3) 1,57 g rohcs 16-epi-Affinin (4), 500 mg rohes Talpinin (2) und 55 mg Talcarpin (3). 

A u s  Fraktion B-4 (1'7 g) liessen sich durcli Chromatographie (50 g Kieselgel; Benzol/Essig- 
ester/Diathylamin 50:15: 2 )  150 mg 16-epi-Affinin (4), 750 mg Talbotin (1) und 100 mg Talpinin (2) 
als Rohbascn gewinnen. Bisher nicht naher untersucht wurden die Fraktionen B-5, B-6 und B-7. 
Aus der Wurzelrinde ( 1 , l G  kg) der gleichcn Pflsnze konnten durch ahnliche Verfahrcn 260 nig 
16-epi-Affinin (4) uncl700 ing Talpinin (2) gewonncn wcrclen. 

2 .  Talpinin (2). - 1,0 g rohes Alkaloid wurde in das Pikrat uingewandclt und dieses aus Metha- 
nol umkristallisiert. Smp. 245" (Zers.). Die Gcwinnung dcr freien Base crfolgte (lurch Filtration clcs 
in Chloroform gelosten Pikrates durch eine kleinc Saule mit neutralem Alox. Die Base kristallisiertc 
aus Methanol und wurde aus Ather/Pcntan umkristallisiert. Ausbeute 500 mg kristallines Talpinin 
(2). Smp. dcr farblosen Plattchen: 153-154". [E]: = -30" (c = 0,302; CHC1,). pKifcs = 6.51. 

Verschiebung dcr Absorption in 0,05 N athanolischcr Salzsaure und in 0,05 N athanolischer Iiali- 
huge. IR.: 3636 (OH), 1471, 1139. (KBr):  3413 (OH), 1475, 1139, 736 (br) .  NMR. (vgl. Fig. 1) :  
7,46 (d  init Feinaufspaltung, J = 7 Hz; C(9)-H), 7,37-6,96 (m;  3 aromat. H), 4,67 (d, .I = 1,5Hz; 
C(ZL)--H), 4,37 (d X d ,  J 3 , 1 4 p  = 10 Hz, J 3 ,  14a 2Hz; C(3)-H), 4,03 (4 ,  ,J = 7 Hz;  C(19)-H), dic 
Region 3,85-3,0 integriert fur 8H, darin 3,62 (t ,  ,I = 11Hz; C(l7)-H), 3,55 (s; N(,)CH3), 3,41 
( d x  d ,  .Il = 11Hz, Jz = 2Hz; C(17)-H) und 3.22 ( d x  d,  .Il = 15 Hz, J z  = 6Hz;  C(G)-Hor), 2,61 
(d ,  ,I = 15Hz; C(G)--H/I), Region 2,O-1,6 integriert fur 2H, die Rcgion 1,55-1,O integriert fur 6 H ,  
darin 1,2S ( d ,  J = 7Hz; C(18)H3). Entkopplungen: 2,55+ 3,21 (d, .I = GHz); 1.2 -t 4,03 ( s ) +  
4,37 (d )  + 4,67 (s) + Region 3,40 (Verscharfung) + 1,9 (Vcrschbrfung); 4,O-t 1,2 (s) : 4.3 3 1,8 (Vcr- 
scharfung); 3 ,2  + 2,61 (5); 1,85 + 4,37 ( b y ,  s), (Region 3,25-3,85 nicht analpierbar).  MS.: 324 

168 (31). CD. : s. Tab. 2. CR. schwach violctt. KR. braun. 

Hochaufgelostc Pike ini Masscnspektruin von 2 : 

UV. : Anlax 229 (4,49), 285 (3,86) ; Amin 251 (3,401 ; Aschulter 279-280 (3,83), 290-292 (331) ; kcine 

(>If+, 29). 323 (31), 296 (3) ,  251 (l), 237 (4), 225 (9), 196 (12) ,  183 (loo),  182 ( 2 2 ) ,  181 (17). 170 (19), 

Gef. Ber. Summenformel 
324,1824 0,0016 324,1835 C2"%W'2 

323,1761 0,0016 323,1759 C Z O H Z ~ ~ , ~ ,  
237,1398 -1- 0,0012 237,1392 Cl,Hl,NZ 
225,1146 0,0011 225,1153 C 15 H 15 N 0 

196,0998 C 0,0010 196,1000 Cl,Hl,NZ 
196,1122 & 0,0020 196,1126 C14HlP 
183,0926 & 0,0009 183,0922 C12H,lNZ 
170,0981 0,0008 170,0970 Cl,H,,N 
168,0685 5 0,0008 168,0687 lIH8N2 
168,0812 & 0,0008 168,0813 12HlON 

221,1108 0,0011 221,1079 C15H13N2 
ca. 66% 
ca. 34% 

ca. 60% 
ca. 40% 
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3 .  Acetylierung von I'alpzrzzn (2). - 60 mg Talpinin (2) wurden in 0,s ml Essigsaureanhydrid und 
0 , 3  ml l'yridin gelost uncl 48 Std. bei Iiaumtemperatur stehen gelassen. Danach wurde die Losung 
ini Vakuuin cingccngt und durch praparativc Schichtchromatographic mit Ather gctrcnnt. Man er- 
Iiiclt zwci Acctylverbintlongcn : 0-Acctyltalpinin (6)  (441ng) und 21-epz-O-AcetyltalpiIiin (7) (8 mg). 

3.1.. O-AcetyZtaZpiniu (6) ; Ilas aul cler Plattc schncllcr ladcnclc 0-Acctyltalpinin (6) hat fol- 
gentle Eigcnsclialten: 1:V. : Amsx 220 (4 Sl), 284 (335) ;  A,,,, 250 (3,31); Asirhultel. 278-280 (3 ,82) ,  
290-203 (3,XO). I t i . :  1729 (OC'W:H3), 1466, 1220. NMli.: 7,45 (d  mit Feinaufspaltung, ,/ = 7 H z ;  
C[tI)-H), 7,38-6,9 ( n z ;  3 aromat. H) ,  5,60 (s mit Fcinaufspaltung, ,] = 2 H z ;  C(21)-H), 4 ,64 ,15  
($12, 2 H ;  C,(19)--II und  ( '(3)-.-H), Die Region 3,9-3,3 integriert fur 6,SH, darin bei 3,64 (s; N(,)CHJ, 
- 7  3 34 (d  mit Fcinaufspaltung, = 11 und 1,5112; C,(17)--fI), 3,16 ( d x  d,  ,] = 15 und G I l z ;  C(6)-Hcc), 
2,6 (d ,  ,/ = 15Hz;  C(6)---HB), tlic Region 2,4-1,OS integriert fiir 1211, darin 2,14 (s; OCOCH,), 1,87 
(tl x d mit Feinaufspaltung, ,TI  = 12H2, , f 2  = , I ,  = 21I2, tler Signalteil h i  tiefstem Feld ist ver- 

C(18)H3). Entkopplungen: 4,4-t1,87 (d)+1,50 ( d x t l ,  = 12Hz,  .I2 = 4 H z ) ;  1 . 8 4  4,47 ( b r s ) ;  
1,3+4,4 (Verscharfung)+3,34 (d ) .  M S . :  366 (Mf, 59), 365 (M+-l ,  loo) ,  323 (27), 307 ( S ) ,  237 (4), 
223 (6), 221 (13 ) ,  211 (6), 196 (lo), 183 (26), 182 (20). 181 (7), 170 ( I O ) ,  I68 (12), 144 (7). CD.: s. 
Tab. 2. CR. : tlunkclviolctt. 

tleckt; C(14)-HP), 1 5 0  ( d x g ,  J1 = 12Hz, ,Is = 4Hz,  ,la = 3HZ; C(14)-Hr*), 1,29 (d ,  .I = 7Hz;  

Hoclinulgclijste I'ikc i i n  hlassenspcktriini \mi1 6 : 

Gef. I-kr, Summcnformel 

323,1761 0,0016 323,1759 (:20H,,N,0, 
365,1880 :Ir 0,0018 365,1865 C22I-I,sN,O, A T -  1 

307,1811 4: 0,001.5 307,1810 C2"H2,N,0 
237.1 398 :IT 0,0012 237,1392 C*di,,N, 

22 1,1079 C,, H 1sN, 
196,0990 dc 0,0010 196,l 000 CI,HI,N, 
183,0926 It 0,0009 183,0922 CI,Hl,N, 
182,0828 0,0018 182,0844 (:laH,oN, 
170,0972 -1: 0,0008 170,0970 C,,H,,N 
168,0683 + 0,(1008 168,0687 CllH*N, ca. 60% 
lG8,0810 0,0008 168,0813 C12HIO~ ca. 400/, 

3.2. 27-cpi-0-AcetyZiaZpinin (7) : I R . :  1730 (OCOCH,), 1471, 1224. NMR.: 7,47 (d mit Feinanf- 
spaltung, ,/ = 7 H z ;  C(O)-H), 7,35-6,95 (m;  3 aroinat. H) ,  5,73 (d ,  ,] = 8,SHz; C(21)-H), 4,32 
( f i x  d ,  J = 10 und 3,SHz; C(3)-H), 4,12 (q ,  ,J = 7 H z ;  C(19)-H), 3,95 (br d,  ,J = 6 H z ;  C(5)-H), 
3.77 (d  mit Feinaufspaltung, ,I = 11 und 3Hz;  C(t7)-H), 3,64 (s; N(,)CH,), 3,49 ( d x  d,  ,J = 11 untl 
51-12; C:(li)-H), 3,09 ( d x  d,  J = 15 und 6Hz ;  C(G)-Ha), 2,57 (d  mit Feinaufspaltung, J = 15 und 

loo),  324 (20 ) ,  323 (42), 307 (7), 237 (4), 223 (7). 221 (13), 211 (6), 1% (ll), 183 (32), 182 (20) ,  
181 (8), 170 ( l o ) ,  168 (121, 157 (6), 144 (8). CD.: s. Tab. 2. CR.:  hellviolett. 

4. N~6),2/-Dihydrotalpinzn (8). - SO nig Talpinin (2) wurtlen in 5 nil Methanol gelost. Man gah 
8 I'ortioncn von j e  50 nig Natriutnborliydrid wiihrend 4 Std. dazu. Uanach verdunnte man mit dc- 
stillicrtcm Wasser unil extrahierte mit Chloroform. Der Chloroformruckstand, 48 mg, wurde aus 
,ither/l'entaii urnkristallisicrt. Die farblosen Plattchen (31 ins) sclimolzcn bei 165-167'. IR.  : 
3356 (OH und NH),  1603, 1468. NMIZ.: 7,44 (d  init I;einaufspaltung, J = 7Hz;  C(9)-H), 7,3-6,9 
( m ;  3 arcrmnt. I I ) ,  4,27 (br 5; C(3)-1i), 4,03 (i, .I = 11 I l z ;  C(17)-.1-1[{), 3,69 ( d x  d,  J = 11 unc1 
5 H z ;  C(17)--Ha), clic Region 3,6-2,9 integriert f'lir 9H,  darin 3,50 (s ;  N(&H,), 2,56 (d mit  Fein- 
aufspaltung, ,J = 16Hz;  C(6)-Hcr), die Region 2,4-1,65 integricrt fur 5 H ,  Region 1,60-1,0 inte- 
griert fiir ,513, tlarin 1,11 (d, ,I = 6Hz;  C(18)HJ. MS. :  326 (MI- ,  5 3 ) ,  308 (12), 307 (20), 237 ( 3 ) ,  
226 (12). 106 (9 ) ,  183 (loo), 182 (14), 181 (7), 170 ( lo) ,  168 (11), 158 (8), 144 (8). CR.: schwach 
xTiolctt. 

O-Diacet)il-.\r(b), 27-dihJ,drofal~inin (9).  - 30 mg der Verbindung 8 wurden in 3 ml Pyridin/ 
Essigsaurcanhydritl 1 : 1 gelost. Man liess 24 Std. stchcn. Each dcm Eindampfen wurde der Ruck- 
stand durch praparative I)C. gereinigt. Nach der Ctblichen Aufarbcitung erhielt man 26 mg cines 
J'arhlosen J-ackes. UV. :  A,na, 229 (4,59), 284 (3,88) ; Amin 251 (3,40) ; J.srhl,ltPr 276-278 (3,84), 292-294 
(3 ,80) .  I R . :  1739 (OCOCll:l), 1634 (>SCOClI,). NMli. :  (in [ J zweite Signale, da  zwci Amid- 

3112; C.(O)--HP), 2,2 (s; OCOCH,), 1,31 (d,  J = 7 H z ;  C(18)H,). MS.: 366 ( M f  51), 365 (M+-I,  

5. 
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Topomere auftretcn): 7 , j  (d init Fcinaufspnltuiig, J : 7Hz;  C(9)-Hj, 7,4-6,95 ( m ;  3 aroniat. I-I) ,  
6,12 (schniales m ;  0,8H von C(3)-H), [5,12 (s; 0,2H von C(3)-H)], 4,08 ( b r d ,  J = 7Hz; 0,SH von 
C(5)-H), [4,96 (d ,  J = 7Hz;  0,2H von C(5)-H)]. Die Region 4,0-3,1 integriert fur 7,5H, tlarin 
3,66 (s; N(,)CH,), 3,35 ( d  x d ,  ,I = 16 und 7Hz;  C(6)--Hcc), 2,82 (d ,  ,/ = 16Hz;  C(6)--HP), [2,67 (d ,  

,/ = 6Hz; C(18)H,). Entkopplungen: 3,47 --f 1,12 (s); 1,11 + 3,47 (Vereinfachung eincr koinpli- 
zicrten Signalgruppe) ; 3,35+ 4,08 (s init Feinaufspaltung) + 4,96 ( s  mit l~einaufspaltung). Tcinpc- 
raturabhangige NMR.-Spektren (Tetrachlorathylen) : bci 58": die Signale fur C(3)-H und C(5j-H 
bleiben unverandert. Bei Erhitzung bis 100" verschwindcii die kleinen Signalc (0,ZH) be1 5,15 uncl 
4,96. Die Hauptsignale bei 5,95 (C(3)-H) untl 3,851 (C(5)-H) sind stark verbreitcrt. Bei 115" vcr- 
schwinden alle Signale fur C(3)-H uncl C(5)-H. MS.:  410 (*W, l O O ) ,  367 (6), 268 (15), 226 (13), 
208 (14), 205 (15), 183 (53), 182 (26), 181 (70), 170 (21), 168 (16), 144 (ZO), 107 (54), 83 (66). 71 (XG). 
CR. : violett. 

,I = 161-Iz; C(G)-Hfi)], [2,20 (s; N(I,)-COCH,)], 2,10 (s; N(kl)-COCH8), 1,70 (s; OCOCH,), 1,12 (d ,  

6. A;(b ) -A  retyZ-i'v(,,), 21-dihydrotalpinin (10) U V L ~  i"(~), O-Diacetyl-N(b),  Zl-dihvdrotaZpi?zin (9). - 
30 ing N(b), 21-Dihydrotalpinin (8) wurden in 0,2 nil Essigsaureanhydrid gelost uncl 1 Std. bci 
Rauintempcratur stehengelassen. Nach dcr Verdiinnung init Wasser wurde mit Chloroform extra- 
hiert. Der Chloroformextrakt wurde nach Abdampfcn des 1,osungsinittels mit praparativcr 1)C. 
chrornatographiert (CHCI,/CH,OH 18 : l ) .  Man crhielt 2 0  ing der Verbindung 9, die itlentisch mit 
Clem nus Versuch 4 erhaltenen Praparat war, und 4 ing N(b)-Acetyl-N(b), 21-clihytlrotalpinin (10). 
10 zeigt folgende Eigenschaften: UV.: A,,, 229 (4,51), 284 (3,79); &,,in 251 (3,32); jlschulter 279 
(3,75), 290 (3,75). I R . :  3360 (OH), 1626 ()NCOCH,). NMK.: (In [ ]  zweite Signale, da zwci 
Amid-Topoinerc auftreten) : 7,43 (d mit Feinaufspaltung, J == 7 Hz; C(9)-H), 7,38-6,95 (m;  3 aro- 
mat. H),  6,07 (br s; 0,8H von C(3)-H), [5,12 ( b r s ;  0 ,2H von C(3)-H)], 4,02 ( d ,  J = 7 H z ;  0,SH von 
C(5)-H), [4,92 (d, J = 7Hz;  0,2H von C(S)-H)], die Region 3,95-3,10 integriert fur 7 H ,  c h i n  

2,02 (.s; N(,,-COCH,), [2,10 (s; N(b)-COCH,)], 1,12 ( d ,  J :: 6 H z ;  C(18)HJ. MS.:  368 ( M + ,  loo), 
325 (11). 309 (S), 226 (42), 183 (77), 182 (38) ,  181 (85), 170 (31), 168 (22), 158 (18), 144 (29). CR.: 
grun, wird rasch entfarbt. 

7. N~~)-MethyZ-N~b~,27-secotaZpinin (11). -50 mgTalpinin (2) wurden in 5 ml Benzol geliist. Man 
gab 5 ml Methyljodid dazu und liess bei Raunitemperatur 4 Std. reagicren. Nach den1 Einengen 
wurde der Ruckstand durch praparative DC. gereinigt ; man erhielt 45 mg eincs farblosen Lackcs, 
tler sich bis jctzt nicht kristallisieren liess. UV. : Amax 230 (4,50), 285 (3,79) ; Amin 252 (3,77) ; 

(5; CHO), 7,48 (d  mit Feinaufspaltung, ,[ = 7Hz; C(9)--H), 7,38-6,88 (m;  3 aroniat. I€), die Region 
4,2-3,45 integriert fur 6,3H, darin 4,04 ( t ,  J = 11Hz; C(17)-Hcc), 3,92 (s; C(3)-H), 3,71 ( d x  d,  

C(6)-~Hcc), 2,93 (br d, J = 7Hz;  C(5)-H), die Region 2,6-2,1 integriert fur 613, dariii 2,45 ( d ,  
,J = 17Hz;  C(6)-HP) und 2,28 (s; N(b)--CH,), 1,90 (br, d-artiges m, c i J j )  !=x 12Hz; C(16)-H), die 
Kcgion 1,3.5-1,05 integriert fur 5H,  darin 1,18 (d, J =6Hz;  C,(18)H,). Entkopplungen: 1,16+3,88 
(s-artigcs Signal); 1,9 4 4,08 (d, J = 11 Hz; C(17)-Hcc) + 3,71 (d ,  J = 11 Hz; C(17)-H@) + 2,93 
(scharfes d )  ; 3,38 (linker Teil des d x d bei 3,29)+ 2,93 (br s) ; 2,93+ 3,38 (s) ; 3,70+ 1,90 (scharfes d )  : 
3 , 9 2 4  1,18 (s); 4,04+ 1,9 (br 3). NMR.: (220MH~):  9,34 (by S; C(21)-H), 7,51 ( d ,  ,[ = 8,OHz: 
C(9)-H), 7,26 (t ,  J = 8Hz; C(ll)-H), 7,19 (d, J = ~ H z ;  C(12)-H), 7,11 ( t ,  ,J = 8Hz;  C(10)-H), 
die Region 4,2-3,83 integriert fur 3H,  clarin: 4,05 ( t ,  J = 11Hz; C(17)-Ha) und 3,98 (s; C(3)-H), 
3,74 ( d x  d,  J1 = 11Hz, Jz = 5HZ; C(17)-H/l), 3,55 (s; N(a)CH,), 3,30 (d  x d,  .Il = 17Hz, ,Jz = 6 H z ;  
C(6)-Hrx), 2,97 (d, J = 6Hz;  C(5)-H), die Region 2,7-2,2 integriert fur G H ,  darin 2,5 (d ,  J = 
17tIz;  C(6)-H@) und 2,32 (s; N(b>CH,), 1,92 (br d ,  J !=x 9 H z ;  C(16)-H), die Region 1,4-1,1 inte- 
griert fur 4H,  darin 1,2 (d, J = 6112; C,(18)H3). MS.  : vgl. Fig. 2. CD.: s. Tab. 2. CR.: blauviolctt, 
nitch braun langsam verblassend. KR. : braun. 

8. W(b)-Methyl-O-acetyZ-~(b), 21-dihydrotalpz'nin (12). - 3 mg 11 wurcien in 3 nil Tetrahydrofuran 
gelost. Man gab 20 ing LiAlH, hinzu uncl liess 12 Std. stehen. Danach gab man Wasser hinzu und 
extrahiertc mit Chloroform. Man trocknete den Extrakt  mit Na,SO, uncl dampfte das Losungs- 
iiiittel ab. Dcr so erhaltenc Lack wurde sofort in 1 ml eincr Losung von ~yridinlEssigsaureanhydrit1 
1 : 1 gelost und 24 Std. bei Rauintemperatur stehengelassen. Nach dein I h d a m p f c n  cler Lnsung 
wurdta dcr braune Ruckstand auf eincr Diinnschichtplatte gereinigt und init Aceton/IIexan 3 : 7 

3.63 (s;N(a)CH,), [3,65(.s;N(,)--CH3)1,2,76(d,J= ~ ~ H z ; C ( ~ ) - - I - I / ~ ) ,  [2,63(d,J=l(iHz;C(G)--HB)], 

Aschlllter 280 (3,74), 290 (3,75). IR.: 2907 (CH), 2725 (CHO), 1721 (-HC=O), 1471. NMR.: 9.35 

,Il = 11Hz, .J2 = 5HZ; C(17)-H@) und 334  (s; N(a)-C1-13), 3,29 ( d x d ,  ,jl = 17Hz, ,lZ = 7Hz; 
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chromatographiert. Man crhielt ca. 1 mg 12. MS.:  382 (M+,  loo), 307 (5), 268 ( lo) ,  208 (ll), 197 (87), 
183 ( Z G ) ,  182 (20), 181 (ll),  170 (16), 158 (14), 144 (12), 70 (71). 

9. ZO-d,-Talpinin (5 ) .  - 25 ing Talpinin (2) wurden in 1,3 in1 CH,OD gelost, dazu wurden 50 mg 
frisch gegluhtcs Kaliumcarbonat gegeben. Man Less unter Argon im Dunkeln 9 Tage stehen. Nach 
Entfcrnung cles Methanols gab man abs. Chlol-oform hinzu untl filtriertc vom Festkorper ab. Nach 
dern Alxlainpfen des Liisungsmittcls schuttclte man den Riickstantl mit feuchtem Chloroform und 
liess 3 Stcl. stehen. Anschliesscnd wurde iiber Na,SO, getrocknet und abgedampft. Das so erhaltene 
Roliprodukt wurdc ilurch praiparative DC. gcrcinigt (CHCI,/CI-1,011 2 :l). Mancrhielt 20 mgderVer- 
hindung 5 in Form cincs farblosen Lackes. IR. (KBr) : 3400 ( 0 1 1 ) .  1,469, 1140, 1118, 735. NMR.: 
7,46 (d, ,[ = 7Hz;  C(9)-H), 7,38-6,90 ( m ;  3 aromat. H), 4,7 (s; C(21)-H), 4,41 (d mit Feinauf- 
spaltung, J1 = 7IIz, ,12 = 2 H z ;  C(3)-H), 4,03 (q ,  ./ = 7Hz;  C(19)-H), die Region 3,85-3,0 inte- 
gricrt fiir 711, darin 3,62 ( t ,  .I = 11 Frz; C(17)-H), 355  (s; N(,)CH,), 3,41 (d  mit Feinaufspaltung, 

,/ : 16 11 z; C(6)-HB). Die Region 2,0-1,6 integricrt fur 2 H, die Region 1,6-1,0 integriert fur 5,8 H, 
tlnrin 1,27 (d ,  J = 7 H z ;  C(18)H.J. Im Vergleich zuin NMR.-Spektrum von Talpinin (2) sind fol- 
gcnde 1Jnterschieclc zu erwahnen: a) Das s bci 4,70 ha t  kcine Feinaufspaltung; b) das y bei 4,03 ist 
schBrfer und c) das Signal zwischen 2,0 untl 1,6 ppm ist scharfer geworden. MS. : 325 (M+,  45), 
324 (66), 323 ( Z O ) ,  206 ( 3 ) ,  237 (S), 226 (6), 225 ( X ) ,  223 (8), 221 (ll), 211 (71, 196 (lo), 183 (loo),  
182 (1.5), 181 (6), 170 (22), 168 (21), 158 (8), 144 (12). D E i n b a u :  76%. 

10. Umwundlung uon N(b)-;l/(rthyl-dV(b). 21-secotalpi?zin (11) in ?hlcarpin (3) '). - 17 mg 11 u-urden 
in cinem Pyrex-Uombenrohr ohne Losungsmittel im Hochvakuuin (10P Torr) wahrend 5 Std. auf 
100" erhitzt. Lkn Ruckstand nahm man mit Chloroform auf und trennte durch praparative DC,. 
nuf. Ncben 5 mg unvcrandertem Ausgangsmatcrial 11 crhiclt man 8 mg rohes Talcarpin (3), 
welchcs nach ~Tnikristallisierung aus Aceton/Hcxan/Athcr 5 nig farblosc Pliittchen lieferte. Smp. 
und Mischprobe: 1G8 170" (Zcrs.). UV.: Amax 229 (4,52), 285 (3,851; A , i ,  2.53 (3 .36);  Asehulter 

280 (3,81), 290-292 (3 ,82) .  IR . :  1724 (-CHO). 338 ( M I ,  60), 323 (3),  310 (4), 309 (6), 225 (22), 
197 (82), 183 (ll), 182 (17), 181 (15), 170 (18), (12), 158 (9), 144 (lo),  70 (100). CD.: s. Tab. 2. 
CR. : hellviolett, 1angsn.m nach rosa verblassend. KR. : braun. 

11. Umwalzd~ung con Talcarpin (3) in iL'(b)-Mt?thyl-N(b). 2I-secolalpinin (11). - 2 mg des Erhit- 
zungsproduktes (Versuch 9) wurden in Methanol gelost nnd 5 mg K,CO, zugesetzt. Nach 15 Std. 
bei 20" liess sich nur 11 nachweisen (DC., MS.). Derselbe Versuch wurde niit natiirlichem Talcarpin 
(3) tlurchgefuhrt, wobei das gleiche Resultat erzielt wurde. 

12. Talcavpin (3). -- 60 mg des rohcn Alkaloicles (Fraktion B-2) wurden mit atherischer Pikrin- 
siiurelosung in das Pikrat umgewandelt. Zur  Gewinnnng dcr ireieii Rase hat  man das Pikrat uber 
cine Aloxsaule (Chloroform) filtricrt. Man crhiclt ca. 1.5 nig Talcsrpin (3), das aus Ather/Aceton/ 
f icxan umltristallisiert wurde. husbcute ca. 6 mg. Die farbloscn PlZttchen schmolzen bei 167-169" 
(Zcrs.). I J V . :  lrllax 230 (4,51), 285 (3,82); Amin 254 (3 ,35);  IZsCtlultCI. 290-292 (3,79). IR . :  1725 
(-CHO). NMK.:  9,94 I'd, ,I = 3 ,3  Hz; C(21)-H), 7,48 (d  mit Feinaufspaltung, J = 7Hz;  C(9)-H), 
7,35-6,90 (wz; aromat. H), 4,14 ( t ,  ~J = 11Hz; C(17)-Hcc), 4,05-3,75 (m;  3H) ,  3,62 ( s ;  N(,,CH,), 
3,27 ( d x d ,  ,Il = 161-Ie, J 2  = 7Hz;  C(6)-Ha), 2,89 (br d ,  .l = 7Hz; C(5)-H), Region 2,60-1,85 
integriert fur 7 H ,  darin 2,43 (d, ,[ = lGHz; C(6)-H/j) ,  2 , 3 2  (s; 3 ) ,  1,79 (bv s ; 1 H), die Region 
1,5-1,2 intcgricrt fiir +H,  c h i n  1,3 (2,  = 7Hz; C(18)H:J. M + :  Gef. 338,2021 & 0,0017 
fur C,1H,GN202 = 338,1994; vgl. Fig. 3. cn. : s. Tab. 2. CR. : hellviolett, nach rosa verblassend. 
KR. : hraun. 

13. 0-Acef.yZ-aZlzohoZ 21 avs Talcavpin (3). - 1,s mgTalcarpin (3)wurtlen in 2 ml Tetrahydrofuran 
gclost untl ca. 20 mg Li.41H4 zugegeben. Nach 1 2  Sttl. bei Raumteinperatur wurde wie ublich auf- 
gearbeitet und acetyliei-t. MS.: 382 (M+, 100), 323, 268, 223, 208, 197, 183, 170, 158, 144, 70. Die 
I'rodulcte 21 uncl 12 verhalten sich dunnschichtchromatograpliisch in den Losungsmittelsystetnen 
AceCon/I-Icxan 1 : 2 bzw. 2 : 3 n n d  CHCI,/CH,OH 50 :1 gleich. 

14. 16-epi-,4ffinin (4). - Die rohe Base (1,57 g) wurde mit Btherischcr Pikrinsaure in das Pikrat 
umgewandclt. Ilas zwcimal aus Methanol umkristallisicrte Pikrat schmolz bei 187-180". Die freie 
Base crliielt man tlurch Zersetzung des Pikrats beirn Filtrieren tler Acetonlosung an neutralem 

,II = 11Hz, ,/, = 1 ,8FIz ;  C(17)-H) ~ 1 1 ~ 1  3,23 ( d x d ,  ,II = ~ G H z ,  J 2  = SHZ;  C(6)-Hm), 2,63 ( d ,  

') Protien von 11, die man in Pyrexglasgefiissen Iosungsinittelfrei als Lack stehcnlicss, waren 
nach cn. 1 Monat fast qumti ta t iv  zu 3 isonicrisiert. 
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Alox. Die Base kristallisierte aus Ather/Pentan (550 mg). Smp.: 152-154". [~ ]g  = -190" & 2" 
( C  = 0,9534; CHCI,). pKilcs = 6,9. IJV.: Am,, 209 (4,35), 238 (4,19), 318 (4,26); Amin 224 (4,13), 
269 (3,43), keine Verschicbung der Absorption in 0 , 0 5 ~  alkoholischer Kalilauge. In  0 , 0 5 ~  athano- 
lischer HCI: A,,, 239 (3,89), 274 (3,71), 282 (3,75), 391 (2,78), 316 (4,03); Amin 236 (3,88), 258 (3,62), 
277 (3,70), 286 (3,73) ; jlschulter 310 (3,99). (Nach Neutralisierung der Losung erhielt man das Spek- 
trum in iieutraler Losung.). IR . :  3571 (OH), 3413 (NH), 3289 (assoz. NH), 2786 (N-CH,), 1642 
(ungcsattigte CO). IR. (Nujol) : 3100-3180 (stark assoziierte OH und NH), 1640. IR. (KBr) : 3350 
(breite Rande assoziierte OH und NH), 1637. NMR.: 9,79 (br s ;  >N(,)H), 7,64 (d mit Feinaufspal- 
tung, J = 8 H z ;  C(9)-H), 7,45-6,95 (m;  3aromat.H),  5,42 (qmit Feinstruktur, J = 7 H z ;  C(19)-H), 
3,93 (br s, vcrschwindet bei Zusatz von D,O), die Region 3.75-2,35 integriert fiir 14 Protonen, darin 
3,47 (d, J = 5 H z ;  C(17)Hz) und 2,47 (s; N(t,)CH,), 1,85 (t-artiges "n; C(16)-H), 1,62 ( d x d ,  
J1 = 7Hz, J 2  = 1,5Hz; C(18)H,). Entkopplungcn: 1,67+5,43 (s); 5,43+ 1,67 (s); 1,85+ 3,53 
( s ) ;  3,53+ 1,85 (s). MS.: 324 (M+,  Gef. 324,1830 + 0,0016 fur C,,Hz,NzO, = 324,1838; l), 306 (33), 
263 (5), 172 (7). 166 (7), 152 (100). 122 (14). CD.: s. Tab. 2. CR.: negativ. 

15. O-AcetyZ-16-cpi-uf~~nzn (16). - 50 nig 4 wurden wie ublich mit Essigsaureanhydrid/Pyridin 
acetyliert und dunnschichtchromatographiscli gereinigt. Das abgetrennte Produkt (23 mg) stellt 
cinen farbloscn Lack dar. UV.: ,ImaX 212 (4,27), 238 (4,17), 318 (4,32); Amin 224 (4,04), 268 (3,41). 
IR. :  3436 (NH), 3290 (assoziiertes NH), 2778 (N-CH,), 1727 (OCOCH,), 1639 (konjug. CO). 
NMR.: 9,37 (s; N(,)H), 7,61 ( d ;  C(9)-H), 7,5-7,0 (nz; 3 aromat. H), 5,53 (q. J = 7Hz; C(19)-H), 
4,02 ( m .  8 Linien, AB-Teil eines ABX-Systems; C(17)Hz, J A B  = 11 Hz, J S X  = 8Hz, J A X  = 6Hz), 
die Region 3,8-2,35 integriert fur 12H, darin 3,62 (br d,  J = 14Hz; C(21)-H), 2.94 (d, J = 14Hz; 

1,5Hz; C(18)H3). Entkopplungen: 2,15+4,02 ( d x  d, ,I2 = Jz = 11Hz, AB-System); 2,94+ 3,62 
(br s); 3,62+ 2,94 (s) +1,64 (d, J = 7Hz); (4,10+3,94) + 2,15 (br s). MS.: 366 (M+,  3), 322 (3), 
306 (44). 263 (5), 208 (6), 194 (loo), 172 (9), 148 (7), 135 (15). CR.:  schwach violett. 

C(21)-H), 2,50 (s; N(b)CH8), 2,15 (mi C(16)-H), 1,9 (s; OCOCH,), 1,64 ( d x d ,  J 1  = 7Hz, J z  = 

Tabclle 2. Circulardichroismus (CD.) der Verbindungen 2,3, 4, 6, 7, 11, 17 
(S = Schulter) 

I'erbindung CD. in Dioxan CD. in Methanol 

nm A& nm A& 

0-Acetyltalpinin (6) 

Talpinin (2) 225 S 0,000 
237 - 14,900 
273 + 0,285 

290 + 0,170 
293 + 0,023 
300 + 1,140 

210 + 1,100 
217 + 1,600 
236 - 7,770 
272 + 0,038 
285 + 0,012 
289 + 0,028 
292 + 0,019 
300 + 0,059 

21-epi-0- Acetyl-talpinin (7) 235 - 10,600 
267s  + 0,065 
273 + 0,236 

290 + 0,172 
293 + 0,043 
300 + 0,710 

285 - 0,228 

285 - 0,064 

337 - 0,013 

232 - 6,400 
250s - 0,595 
270 + 1,020 

288 + 0,342 
292 + 0,126 
298 + 0,617 

269 + 1,020 
285 + 0,235 
288 + 0,370 
292 + 0,132 
298 + 0,615 

285 + 0,208 

233 - 6,420 

231 - 6,670 
269 + 0,348 
284 - 0,190 
288 - 0,031 
290 - 0,151 
298 + 0,394 
325 - 0,077 

49 
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Tabelle 2. (Fortsetzung) 
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Verbindung CD. i n  Dioxan 
~~ 

CD. in Methanol 

nm A& nrn A& 

N(,,-Methyl-N(,). 21-secotalpinin 217 - 8,000 
(11) 285s  + 0,697 

294s  + 1,050 
305 + 2,020 

Talcarpin (3) aus Talpinin (2) 230 
275 
286 S 
295 
305 
313 S 
324 
329 
336 
350 

'Talcsrpin (3) 

16-epi-Affinin (4) 

16-epz-Vobas1ndiol (17) aus  
16-epz-Vol)asinol (20) 

16-e$i-Vobasindiol (17) RUS 

16-epi-Affinin (4) 

- 13,400 
+ 0,518 
+ 0,130 
- 0,084 
+ 0,575 
+ 0,280 
+ 0,056 
+ 0,120 
+ 0,021 
+ 0,112 

226 - 7,680 
273 + 0,612 
283 + 0,298 
288 + 0,421 
292 + 0,330 
300 + 1,025 

228 -11,150 
237s  - 5,250 
274 + 0,485 

289 + 0,149 
293 - 0,155 
300 + 0,614 

286 + 0,060 

321 - 0,051 
340 + 0,081 

227 -10,200 
240s - 3,360 
274 + 0,485 
286 - 0,005 
289 + 0,012 
293 0,000 
301 + 0,585 
322 - 0,042 
345 + 0,052 

211 + 9,940 
235 S 0,000 
254 - 4,400 
275 - 0,300 
318 - 10,100 
320/326S - 9,900 
334s  - 6,800 
350 - 1,200 
354 - 1,830 
362 + 1,990 
391 - 0,120 

229 - 7,230 
282 - 1,268 
289 - 0,869 
293 - 0,942 
303 + 0,109 
323 - 0,072 

230 - 7,300 
285 - 1,168 
290 - 0,745 

302 + 0,146 
325 - 0,183 

293 - 1,095 
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16. 76-epi- Vobasindiol = 16-epi-Affaninol(l7). 
16.1. 17 aus 16-epi-Affznin (4) : 33 mg 4 wurden in 5 ml Methanol gelost. Man gab ca. 200 mg 

Natriumborhydrid dazu und liess 15 Std. bei Raumtemperatur stehen. Man dampfte das Losungs- 
mittel ab und fugte Wasser hinzu. Danach extrahierte man mit Ather. Der atherische Extrakt 
wurde mit Natriumsulfat getrocknet und der Riickstand durch praparative DC. gereinigt. 
(Chloroform/Methanol 3 :l). Man erhielt 18 mg kristallines 17 aus CHClJHexan. Smp. : 123-127". 

3330 (OH, NH), 2780 (N-CH,), 1460. NMR.: 9,23 (s; N(,)H), 7,6-7,0 (m; 4 aromat. H),  5,47 (q, 

7Hz; C(18)H3). MS.:  326 (M+, 7), 308 (6), 154 (36), 152 (loo),  135 (ZO), 130 (22), 122 (72). CD.: 
s. Tab. 2. CR. : schwach violett. 

16.2. 17 aus 16-epi-VobasinoZ(20) [6] : Ca. 10 mg 16-epi-Vobasinol (20) wurden in 0,5 ml Tetra- 
hydrofuran gelost, dazu gab man tropfenweise 20 mg LiAlH, in 2 ml Tetrahydrofuran. Man erhitzte 
2 Std. unter Ruckfluss. Danach arbeitete man mit feuchtem Ather auf. Der atherische Extrakt 
wurde mit Na,SO, getrocknet. Nach Verdampfen des Losungsmittels chromatographierte man den 
Riickstand mit CHCI,/CH,OH 1O:l. Ausbeute: 7,5 mg kristallines Produkt (CHCl,/Hexan). Snip. : 
124-128'; Misch-Smp. mit 16-epi-Affininol (17) : 124-128". UV.: Amax 226 (4,45), 285 (3,78), 

1460. MS.: 326 (M+,  9), 308 (5), 1.54 (38), 152 (loo),  135 (21), 130 (22), 122 (70). CD.: s. Tab. 2. CR.: 
schwach violett. 

17. O,O'-Diacetyl-l6-epi-uffininoZ (18). - 10 mg 16-epi-Affininol(l7) wurden wie iiblich acety- 
liert und diinnschichtchromatographisch gereinigt. Man erhielt 5 mg eines farblosen Lackes. UV. : 

1724 (sehr stark, OCOCH,), 1240 (OCOCH$. MS.: 410 (M+,  S ) ,  396 (Z), 382 (7), 367 (4), 336 (6), 
322 (lo),  307 (7), 291 (14), 290 (22), 277 (6), 264 (lo),  194 (loo), 148 (23), 135 (60), 122 (48). CR.: 
schwach violett. 
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82. Die 1,3-dipolare Cycloaddition von Acetylendicarbonsaure-estern 
an 2-Methyl-4-phenyl-chinazolin-3-oxid 

van U. Stauss, H. P. Harter, M. Neuenschwander und 0. Schindler 
Forschungsinstitut Dr. A .  Wander AG,  Bern, und Institut fur organische Chemie der Universitat 

Bern 

(21. X. 71) 

Summary. The 1,3-dipolar addition of acetylenedicarboxylic esters ( IX and X) to 2- 
methyl-4-phenyl-quinazoline 3-oxide (VIII) in benzene/methanol and benzenelethanol, respec- 
tively, gives the esters X I  and XI1 of 3-amino-3-phenyl-2-(2-acetamidophenyl)-acrylic acid as 
main products and the esters XI11 and XIV of 2-methyl-4-phenyl-5H-benzo[d] [l, 3ldiazepin-5- 
carboxylic acid as by-products. The constitutions of XI and XI1 are elucidated by acid hydrolysis 




