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120. Zur Kenntnis der stickstoffhaltigen Inhaltsstoffe von Castoreurn 
von B. Maurer und G .  Ohloff 

Firinend SA,  Forschungsabtcilung, 1211 Genf 8 

Herrn Prof. V. PreEog zu seinem 70. Gcburtstag gewidmet 

(‘22.111.76) 

Investigation of the Nitrogen-containing Compounds of Castoreurn. - Sunzmary. 
Fourteen nitrogen-containing compounds, 2-15, have been identified for the first time from the 
scent gland of the Canadian beaver. Seven of them, 2-8, are closely related to  the alkaloid (-)- 
castoramine (l), the only base isolated so far from this source. 

Getroclinete Duftdriisen des kanadischen Bibers (Castor f iber L.) , unter dem Han- 
delsnamen Castoreurn (Bibergeil) bekannt, gehoren neben Moschus, Zibet und Ambra 
zu den wertvollsten tierischen Drogen in der Parfumerie [ 11. Die lederartig-tierische 
Geruchsnote sowie die fixierende Wirkung alkoliolischer Zubereitungen sind als 
herausragende Eigenscliaften dieses Grundstoffes erwahnenswert. 

Eine Reihe von Untersuchungen uber die chemische Zusammensetzung dieses 
kostbaren Produktes fiihrte, besonders durch die Arbeiten von Lederer [a] in den 
Vierzigerjahren, zur Identifizierung von etwa 40 Inhaltsstoffen. Seitlier sind keine 
nennenswerten Veroffentlichungen auf diesem Gebiet erschienen. 

Obwohl die gefundenen Verbindungen (hauptsachlich Phenole und aromatisclie 
Carbonsauren) den lederartigen Geruch verstiindlich erscheinen lassen, gelang mit 
ihrer Hilfe bis heute keine befriedigende synthetische Rekonstitution von Casto- 
reum. Wir entschlossen uns deslialb zu einer erneuten Untersuchung, wobei wir fan- 
den, dass die basischen Anteile (ca. 0,2% der handelsublichen luftgetrockneten Dru- 
sen) eine intensive, an Nikotin erinnernde Geruchsnote aufweisen, welche fur den 
charakteristischen Geruch der Droge zweifellos mitverantwortlich ist. In der vor- 
liegenden Arbeit berichten wir iiber die eingehende Analyse der Stickstoffbasen von 
Castoreurn. 

Neben dem bis lieute einzigen aus Biberdriisen isolierten Alkaloid (-)-Castoramin 
(1) identifizierten wir folgende mit 1 nahe verwandten Verbindungen : (-)-Isocastor- 
amin (2), (-)-Desoxynupharidin (3) ,  (-)-7-epi-Desoxynupliaridin (4), (-)-I-e$i- 
Desoxynupharidin ( 5 ) ,  (-)-l-e$i, 7-epi-Desoxynupharidin (6) und (-)-7-Demethyl- 
desoxynupharidin (7). Einer nur in Spuren vorkommenden Komponente ordneten 
wir aufgrund des Massenspektrums die Konstitution 8 zu. Als weitere Basen fanden 
wir das Isochinolin-Derivat 9 sowie die Pyrazine 10-15. 

(-)-Castoramin (1). Erst 16 Jahre nach seiner Isolierung [Za] konnte fur dieses 
Alkaloid durcli Uberfuhrung in (-)-Desoxynuphandin (3) 131 eine Konstitutions- 
formel abgeleitet werden, welche etwas spater durch eine Totalsynthese 141 bestatigt 
wurde. Mit der bekannten relative11 [S] und absoluten Konfiguration [6] [7] von (-)- 
Desoxynupliaridin (3) sind aucli die Struktur und absolute Konfiguration von 1 
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Tabelle 1. Stickstoffbasen aus Castoreuwa 

Strukturformel Name Xonzentration a)  

(Yo) 

cn, 

c. 1 

c . 2  

&lCH3 

c. 4 

&l..c"3 

&c"3 

(-)-Castoramin 

( - )-Isocastoramin 

( - )-Desoxynupharidin 

- ) -7-epi-Desoxynupharidin 

( - ) -1-epi-Desoxynupharidin 

( - )-l-epi, 7-epi-Desoxynupharidin 

( - )-7-Demethyl-desoxynupharidin 

0,12 

0,024 

0,008 

0,001 

0,002 

0,001 

0,002 

c . 7  
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Tabellc 1. (Fortsetzung und Schluss) 

1171 

Strukturformel Name Konzentrationa) 
% 

5-(3-Furyl)-8-methyl-octahydroindolizin 

8 

H3Cmcn3 1,3,6,6-Tetramethyl-5,6,7, S-tctrahydro- 
isochinolin-8-on 

o cn, 

Trimethylp yrazin 
10 

H3c 

H3c 
Tctramcthylpyrazin 

5,6,7,8-'rctrahydrochinoxalin 
12 

Z-Methyl-5,6,7,8 -tetrahydrochinoxalin 13 

< 0,0002 

0,001 

< 0,001 

< 0,001 

< 0,001 

< 0,001 

2,3-Dimethyl-5,6,7,8-tetrahydrochinoxalin < 0,001 
14 

1,2,3,4,6,7,8,9-Octahydrophenazin a:o 15 
< 0,001 

a) Die Konzentrationsangaben beziehcn sich auf teilweise getrocknete handelsubliche Biber- 
driisen. Es handelt sich um approximative Werte. welche einerseits aus Gas-chromatogram- 
men, andererseits aus isolierten Ausbeuten abgeschatzt wurden. 
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gesichert. Die physikalischen und spektralen Eigenschaften der von uns isolierten 
Verbindung (s. exper. Teil) stimmen mit den veroffentlichten Daten [3] [4] [S] iiber- 
ein . 

(-)-lsocasboranzilz (2).  (NMR.-, 1R.- und Massenspektrum s. Fig. 1). Dass es sich 
bei 2 um ein isomeres Castroamin handelt, ergibt sich vor allem aus den beinahe dek- 
kungsgleichen Massenspektren der beiden Verbindungen. Ausserdem beweist das 
Fragment M-135 bei m/e 114, dass die Hydroxylgruppe am B-Ring sitztl). Im 1R.- 
Spektruin (CHC13) lassen die starken Bohlmam-Kanden [9] bei ca. 2800 cm-1 ein 
trans-Chinolizidin-System und die Bande bei 3640 cm-1 eine freie Hydroxylgruppe 
erkennen. Das NMR.-Spektrum zeigt u. a. zwei Dublette bei B = 0,91 ( J  = 6 Hz) und 
0,98 ppm (J  = 7 Hz), die bei der Integration je 3 Protonen ergeben. Ein Vergleich der 
entsprechenden Werte fur die Verbindungen 3-6 (s. Tabelle 2) ergibt, dass das Signal 
bei 0,91 ppm einer aquatorialen Methylgruppe an C(1), dasjenige bei 0,98 ppm einer 
axialen Methylgruppe an C(7) zugeordnet werden muss. Die Aufspaltung des Signals 
bei 3,76 ppm (>CH-OH) in ein Triplett (J = 5 Hz) und ein Dublett (J  = 11 Hz) 
beweist die axiale Lage des betrachteten Protons sowie seine Flankierung von zwei 
aquatorialen und einem axialen Kopplungspartner. Eine solche Anordnung der Pro- 
tonen ist bei der gegebenen Konfiguration der beiden Methylgruppen nur moglich, 
wenn eine aquatoriale Hydroxylgruppe an C(8) sitzt. 

Zur Bestimmung der absoluten Konfiguration wurde 2 mit Silbercarbonat auf 
Celite zu einem Gemisch der Ketone A und B2) (Verlialtnis ca. 2 : l )  oxydiert (s. 
Schema I). Dieses Epimerengemisch liess sich mit Base aquilibrieren, wobei das 
Gleichgewichtsverhaltnis von A und B ca. 5 : 95 betrug. 

2 A R’ = CH,, R2 = H 3 R’ = CH,, R2 = H 
B R’ = H , R2= CH, 4 R’ = H , R2 = CH, 

1) In  den Massenspektren der Verbindungen 1-8 findet man als haufigste Fragmente immer die 
Ionen (i) und (ii). (i) (m/e 94) ist als allen Spcktren gemeinsames Ion nicht strukturspezifisch, 

(i i) 

weil es neben dem Furanring nur C(3) und C(4) des A-Rings enthalt. Die Masse von (ii) (1 
und 2 mle 114, 3 bis 6 m/e 98, 7 in/e 84, 8 m/e 70) ist charakteristisch fur die Bruttozusammcn- 
setzung des B-Rings. uber cine ausfiihrliche Interpretation der Massenspektren von Nuphar- 
Alkaloiden sowie Diskussion der Fragmentierungsmechanismen s. [8]. 
Formeln von synthetischen (nicht natiirlichen) Verbindungen sind mit Buchstaben, solche von 
naturlichen, aus Castoreum isolierten Verbindungen mit Zahlen bezeichnet. 

2) 
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Dieser Versuch beweist das Vorliegen einer axialen Methylgruppe vicinal zur 
Hydroxylgruppe in 2, was mit den Folgerungen aus dem NMR.-Spektruni uberein- 
stimmt. Das aquilibrierte Ketongemisch liess sich nach Wolff-Kishner zu einem Ge- 
misch von (-)-Desoxynupharidin (3) und (-)-7-e$i-Desoxynupharidin (4) (Verhaltnis 
1 : 2) reduzieren, welches durch praparative Gas-Chromatographie getrennt werden 
konnte. Damit sind Struktur und absolute Konfiguration von 2 bewiesen. 2 scheint 
bis jetzt weder in der Natur gefunden3) noch synthetisiert worden zu sein. 

(-)-Desoxynu$haridin (3). Das aus Castoreum isolierte 3 war mit einem authenti- 
schen, durch Abbau von (-)-Castoramin erhaltenen (s. exper. Teil) Praparat iden- 
tisch, und seine spektralen Eigenschaften entsprachen den Literaturangaben [5] [6] 
[8] [ l l ] .  Die relative und absolute Konfiguration von 3 sind durch eine Rontgen- 
strukturanalyse des Hydrobromids gesichert [7]. Das naturliche Vorkommen von 3 
blieb bis heute auf Nuphar-Arten beschrankt4). 

(-)-7-e$i-Desoxynupliaridin (4). Das Racemat von 4 war von Bohlman% et al. [5] 
synthetisiert worden. Spater wurde (-)-4 aus Nuphar luteum subsp. variegatum 
isoliert [13]. Die Spektraldaten der aus Castoreum isolierten Verbindung stimmen im 
wesentlichen init den Literaturangaben uberein und sind identisch mit denjenigen 
des Hauptproduktes 4, erhalten durch Wovf-Kishner-Reduktion des Ketongemisches 
A -i- B. 

(-)-l-epi-Desoxyvzupharidin (5) und (-)-7-epi, 7-epi-Desoxynupharidin (6). Beide 
Alkaloide sind unseres Wissens bisher nicht in der Natur gefunden worden. Die 
Identifizierung erfolgte durch Vergleich ihrer 1R.-Spektren mit den veroffentlicliten 
Spektren [5] ihrer Racemate. Die vier diastereomeren Desoxynupharidine 3-6 lassen 
sich aufgrund von charakteristischen Unterschieden in der Fingerprint-Region (s. 
Fig. 2) eindeutig identifizieren. Die Massenspektren von 3-6 sind praktisch deckungs- 
gleich, hingegen weisen die NMR.-Spektren wesentliche Unterschiede auf ( s .  Tsbelle 
2). Aus der Grosse der chemischen Verschiebungen und dem Wert der Kopplungs- 
ltonstanten der Methyldublette l a s t  sich die Konfiguration an C ( l )  und C(7) bestim- 
men. (Fur die Korrelation von axialen Methylgruppen mit hoheren 8-Werten und 
grosseren Kopplungen und von aquatorialen Methylgruppen mit niedrigeren 8- 
Werten und kleineren Kopplungen vgl. [14]). 

(-)-7-DemethyZ-desoxynupharidin (7). Das 1R.-Spektrum von 7 (s. Fig. 3 )  sieht 
denjenigen der Dimethylverbindungen 3-6, abgesehen von einigen charakteristisclien 
Unterschieden in der Fingerprint-Region, sehr ahnlich. Auch bei 7 weisen starke 
Bohlmann-Banden (2750-2800 cm-1) auf die Anwesenheit eines trans-chinolizidin- 

3) Zwei isomere Alkaloide, Nupharolidin (i) [lo] und Nupharolutin (ii) [S] sind aus den Rhizo- 
men von Nuphar Zuteunz isoliert worden. Beide Verbindungen unterscheiden sich durch ihre 
Spektraldaten wesentlicli von 2. 

( i )  (i i) 

4) ubcrsichtsartikel iiber Nuphar-Alkaloide s. [E l .  
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Fig. 2. IH.-Spekluerz (Film) der diasteveoraevim Desoxynupharidine 3 bis 6 (Fingerprint-Region:I 
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Fig. 3.  IR.-Spektrum (Film) von 7 
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Systems lrin. DZS Massenspektrum zeigt den gleichen Habitus wie dasjenige von Des- 
oxynupharidin (3) (s. Fig. 4), nur besitzen das Molekel-Ion (nz/e 219) und einige 
Fragment-Ionen (mje 204, 190, 176, 164, 163, 162, 148, 110, 84, 83) eine um 14 (m/e)- 
Einheiten kleinere Masse als die entsprechenden Ionen von 3. 7 unterscheidet sich 
von 3 somit durch das Fehlen einer Methylengruppe und zwar aus dem B-Ring oder 
der Methylgruppe an C(7). Dies wird durch das intensive Fragment-Ion M-135 bei 
mje 84 bewiesenl). Das NMR.-Spektrum weist nur ein Dublett fur eine sekundare 
Methylgruppe auf. Die cheinische Verschiebung und die Kopplungskonstante dieses 
Signals (0,91 ppm, J = 5,5 Hz) sind charakteristisch fur eine aquatoriale Methyl- 
gruppe and C ( l )  (s. Tabelle 2). Damit kann fur das neue Alkaloid nur die Struktur 7 
formuliert werden. Aus Analogiegrunden und wegen des stark negativen optischen 
Dreliwertes besitzt 7 die gleiche absolute Konfiguration wie die ubrigcn Chinolizidin- 
Basen aus Castoreum. 7 ist unseres Wissens das erste Nuphar-Alkaloid mit 14 C- 
Atomen. 

Zusatzlich zur spektroskopischen Evidenz wollten wir einen chemischen Struktur- 
beweis fur 7 liefern. Dies geschah durch oxydativen Abbau von (-)-Castoramin (1) 
(s. Schema 2). 

Schema 22) 

1 

H Ri  = OH, R 2 =  H 
I R ’ = H ,  R2= OH 
J R’ = H , R 2 =  0-Tosyl 

F G 

+ G  
POCIJ Py 

CI KO” 

I K 7 
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Fig. 4. Massenspek tren  (70 eV) der Verb indungen  3, 7 und 8 
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1 wurde rnit Chlorameisensauremethylester/Pyridin in den Kohlensaureester C 
iibergefiihrt, dessen Pyrolyse (500") neben der erwarteten Methylidenverbindung D 
das iiberbriickte Ainin E5) lieferte (D/E ca. 3:l ) .  D wurde mit Osmiumte- 
troxid/Natriumperjodat zurn Keton F oxydiert, dessen Reduktion nach Wovf- 
Kishner jedoch nickt zum gewunschten Chinolizidin-Derivat 7 fiihrte, sondern aus- 
scliliesslich das Umlagerungsprodukt G6) (als Epimerengemisch) lieferte. Die Reduk- 
tion des Ketons F mit LiAlH4 verlief dagegen wie erwartet und fiihrte zu einem chro- 
matographisch trennbaren Gemisch der Alkohole H und I (Verlialtnis ca. 1 : 5). 
Wahrend die Reduktion des aus I erhaltenen Toluolsulfonates J mit LiAIH4 wiederum 
nur das Umlagerungsprodukt G ergab7), gelang schliesslich die Uberfiihrung von I in 
7, wenigstens teilweise, durch katalytische Hydrierung der entsprechenden Chlor- 
verbindung K. Auch bei dieser Reaktion wurde als Hauptprodukt die ringverengte 
Verbindung G gebildet. Das auf diesem Wege erhaltene 7 war nach Massenspektrum 
und Retentionszeit (Kapillarsaule) mit natiirlichem 7-Demethyl-desoxynupharidin 
(7) identisch. 

5-(3-Furyl)-8-methyl-octahydroindoEizin (8). Von dieser Spurenkomponente war 
wegen Substanzmangels nur ein Massenspektrum verfiigbar. Aufgrund der Ahnlich- 
lieit der Massenspektren von 3, 7 und 8 (s. Fig. 4) kann vermutet werden, dass es sich 
bei 8 urn ein weiteres Glied einer homologen Reihe handelt. Das Fragment M-135 
bei wt/e 70 beweist, dass sich 8 von 7 durcli das Fehlen einer Methylengruppe im B- 

5) Die Struktur von E heruht auf den folgenden spektroskopischen Befunden: Das Massenspek- 
trum zeigt ein intensives Molckel-Ion bei m/e 231, aber ein deutlich anderes Fragmentierungs- 
verhalten als die isomere Verbindung D. Das lH-NMR.-Spektrum lasst die Anwesenheit eines 
/3-substituicrten Furanrings erkennen, jedoch fehlen Signale fur olefinische Protonen, und 
auch das typische Multiplett bei ca. 3 ppm fur das Proton an C(4) ist abwesend. Das Fehlen 
der Bohlmann-Banden im 1R.-Spektrum beweist, dass kein trans-Chinolizidin-System mehr 
vorliegt. Die genannten Daten stehen im Einklang mit der fur E formulierten Struktur, wel- 
che auch durch das 13C-NMR.-Spektrum bestatigt wird. So beweisen die Signale bei 5856 (t). 
61,SS (d) und 62,98 (s), dass das N-Atom an eine Methylengruppe, ein Methin und ein quar- 
tares C-Atom gebunden ist. 
Die Struktur von G ergibt sich vor allem aus dem Massenspektrum, dessen Basispik M-15 
bei m/e 204 eine leicht abspaltbare Methylgruppe, d. h. ein a-methylsubstituiertes Amin 
anzeigt. Im NMR.-Spektrum sind zwei sekundare Methylgruppen bei 0,64 (d, J = 6 Hz) 
und 0,90 ppm (d, J = 6 Hz) erkennbar. Die ungewiihnliche Lage des Signals bei 0,64 ppm 
erklart sich durch den abschirnienden Ringstromeffelrt des Furylrestes, denn die Methyl- 
gruppe am Funfring befindet sich in gewissen Konformationen ca. 3 A uber der Ebene des 
aromatischen Ringes. 
Die Tendenz zur Bildung von ringverengten Produkten muss ihre Ursache in der leicht er- 
folgenden intramolekularen nukleophilen Substitution an C(7) durch das N-Atom haben. Das 

6 )  

7) 

r 1 

L 
J G 

dabei erzeugtc Aziridinium-Derivat wird in der Folge erwartungsgemass nur an der C(6)-  
Methylengruppc nukleophil substituiert, was zur Bildung des Indolizidins G fiihrt. 
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Ring unterscheidetl) . Die Stellung der Methylgruppe an C( 1) erscheint aus Analogie- 
grunden sehr wahrscheinlich, wird jedoch durch das Massenspektrurn riiclit bewiesen. 
Die Frage nach der relativen und absoluten Konfiguration voii 8 bleibt vorlaufig 
offen. 

1 ,3,6,6-1ctramethyl-5,6,7,8-tetrahydroisochinolin-8-on (9). Die Spektraldaten 
dieser Verbindung stimmen init denjenigen eines kurzlich voii Demole 1151 im Aroma 
von Bwley-Tabak gefundenen Alkaloids uberein. 

Pyrazin-Derivate 10-15. Bei den Pyrazin-Derivaten 10-15 handelt es sich durcli- 
wegs urn bekannte Verbindungen, welche durch Vergleicli der Spektraldaten mit 
denjenigen von authentischen Verbindungen identifiziert wurden. Wahrend Tri- 
methylpyrazin (10) und Tetrametliylpyrazin (1 1) als Aromahestandteile von ge- 
rosteten Nahrungsmitteln weit verbreitet sind (vgl. [16]), fand man die weniger 
Iiauiigen 5,6,7,8-Tetrahydrochinoxaline 12, 13 und 14 u. a. irn Aroma von geroqtetem 
Kaffee 1171. 1,2,3,4,6,7,8,9-Octahydrophenazin (15) wurde unseres Wissens bisher 
noch iiicht in der Natur nachgewiesen. 

Experimenteller Teil 

Allgerneines. Die Schmelzpurikte (Smp.) sind nicht korrigicrt und wurden in offcnen Kapil1.a- 
ren im (jlbad bestimmt. Die spezifischen Drehungen wurden in Chloroformlosung gcmessen 
(Konzentration ( c )  in Klammern). Fur die Aufnahme dcr Spektren dienten folgende Gcrate: IK. : 
Perhin-Elmer 720 (Angabe dcr Bandenlage in cm-1; Abkurzungen fur die nsitaten: s = stark, 
m = niittel, ZE = schwach, sh = Schulter) ; 1H- und W-NMR. : Bruker X-90/3-15" (CDC13- 
Losungen niit TMS (6 = 0 ppm) als intcrncm Standard; Abkiirzungen: s = Singulett, d = Du- 
blett, t = Triplett, rn = Multiplett, br. = breites, unstrukturiertes Signal, ,I = Kopplungskcn- 
stante in Hz, wl / z  = Signalbreite auf halber H6he in Hz) ; Massenspektren (31s.) ; Atlas CfI4 
(Elektronenenergie 70 eV, Intensitaten des Molekel-Ions ( M )  und dcr haufigsten Fragment-Ionen 
sind in % dcs starksten Signals ( = 100%) angegebcn). Gas-chromatographische Untersuchungcn 
(GC.) auf gepackten Kolonnen wurden mit einem Varian-Aerogruph-Gas-Chromatographen, "0- 

dell 1800, durchgefiihrt. Glaskolonnen: A. Silicons) 5% auf Chromosorb Gg), LBnge 3 m, 0 4 mm; 
B. Carbowax 20 1111, 15% auf Chromosorb W 85 80/100 mesh, Lange 1,5 m,  0 4 mm; Tragergas 
Helium (40 ml/Min.). GC./MS.-Kopplung : Massenspektrometer Aths C H 4  B (Separator-Temp. 
250", Ionenquellen-Temp. 250", Elektronencnergie 70 eV) dirclit gekoppelt niit Kapillarsade 
(nach Grob [18]10), Langc 33 ni, 0,31 mm, beschichtet mit Ucon HB 5100). Gas-Chromatograph: 
Carlo Erba, Fraktovap GT 450 (Tcmp. 80-170", A T  = ZO/Min.). 

1. Isolierung und Charakterisierung. - In einem 25 1 Ausriihrgefass wurden zu 8 1 Ather 
unter Riihren 10 kg Castoreumll) gegeben und die Losung 4mal mit jc 1500 nil l0proz. Salzsaiire 
extrahiert. Die vereinigten wasserigen Phascn wurden 4mal mit je 1500 ml Ather gewaschen, init 
50prOz. Natronlaugc alkalisch gestellt und 4mal tnit jc 1500 ml Ather extrahiert. Der Atherextrakt 
lieferte nach Zmaligem Waschen mit ges. NaC1-Losung, Trocknen uber NaZS04 und Einengen i. V. 
21,3 g Rohbasen als gelbliches, nikotinartig riechendes 01. 

Einc Probe (300 nig) wurdc im Kugelrohr destillicrt (bis 150°/0,005 Torr) und das Destillat 
durch direkte GC./MS.-Kopplung untersucht. Die Hauptmenge (21,O g) der Rohbasen wurde an 
1 kg Aluminiumoxid Woelm (basisch, Akt. IV) chromatographiert, wobei folgende Fraktionen 

8) Silicon GE XE-60 (App l i ed  Science Laboratories Inc . ) .  
9) Chromosorb G, DMCS treated and acid washed 60/80 mesh ( J o h n  Mansville Products COP$.). 
10) Hergestellt von H. + G .  Jaeggi, Labor fur Gas-Chromatographie, 9043 Trogen, Schweiz. 
11) Das fur diese Untersuchung verwendete Castoreum wurdc durch folgendes Verfahren gewon- 

nen: 10 kg handclsubliche, teilwcise getrocknete Biberdriisen w-urden fein zerhackt und mit 
siedendem Athanol erschopfcnd extrahiert. Der Extrakt wurdc filtriert, durch Destillation 
bis 100" von der Hauptmenge des Losungsmittels befreit und der dickfliissige Ruckstand rnit 
Diathylphthalat auf das ursprungliche Gewicht der Drusen verdunnt. 
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erhalten wurden: Fraktion A (1,60 g, eluiert mit 360 ml Methylenchlorid; Mischfraktion, neben 
anderen Verbindungen die Basen 3 bis 15 enthaltend), Fraktion B (10,2 g, cluiert mit 900 ml 
Methylcnchlorid; farbloses 01, zu uber 95% (-)-Castoramin (1) enthaltend), Fraktion C (1,50 g, 
eluiert rnit 750 ml Methylenchlorid; kristalline Mischfraktion von 1 und 2), Fraktion D ( 1 , l O  g, 
eluiert mit meiteren 750 ml Methylenchlorid; farblose Kristalle vom Smp. 104-107", pralrtisch 
einheitlichcs ( -  )-Isocastoramin (2)), Fraktion E (1,35 g, eluiert mit 2000 ml Methylenchlorid; 
Mischfraktion, i.V. bis 160" nicht destillierbar, nicht weiter untersucht), Fraktion F (4,80 g, 
eluiert mit 2000 ml Methylenchlorid/Methanol 7 : 3 ; Gemisch von schwerfliichtigen, sehr polaren 
Verbindungen, nicht weiter untersucht) . 

Fraktion A (1,60 g )  wurde an 400 g Aluminiumoxid WoeZnz (neutral, Akt.11) rnit Petrolather 
(50-70") 3 PetrolatherlMethylenchlorid 7:3 chromatographiert. Die Basen 3 bis 9 und 12 bis 15 
wurden in folgender Iieihenfolge eluiert: 5 + 6 --z 3 --f (13,14, 15) +- (12,8,4) -+ (7, 9). Analysen- 
rcine Verbindungen wurden &us angcreicherten Chromatographie-Fraktionen durch prap. GC. 
(Silicon, 150-220', 6"/Min.) abgetrennt und durch ihre Spektraldaten charakterisiert. 

Direkte GC.[MS.- Kopplung. Diese Methode erlaubte, neben den isolierten Verbindungen 1 bis 
9 und 12-15 zwei Pyrazin-Derivate (10 und 11) zu identifizieren, deren Menge fur eine praparative 
Isolierung nicht ausreichtc. Aussei-dein liessen sich aus dem Gas-Chromatogramm der Gesamt- 
fraktion die Konzentrationen der cinzelncn Verbindungen abschatzen. 

(-)-Castoramin (1). F$,aktion B (10,2 g )  wurde in 20 nil dthanol gelost, unter Eiskuhlung 
tropfenweise mit 4,6 g konz. Schwefelsaure versetzt und die Losung bis zur beginnenden Triibung 
mit Ather versetzt, worauf das Sulfat von 1 auskristallisierte. Das Salz wurde durch Zmaliges 
Umkristallisieren aus siedendem Athanol gereinigt und mit Atherj2 N NaOH in die freie, nun 
kristalline Base ubergefuhrt. Ausbeute 8,92 g. Smp. 64,5-65,5" ([Za]: 65-66"), [a]$ = - 80" (1.0) 
([Zaj: - 84O (6,7"/, in Athanol)). - IR. (CC14): identisch mit Literaturspektrum [4]. - NMR. (90 
MHz): s. Tab. 2. - MS.: 249 ( M ,  26), 234 (3), 220 (lo), 218 ( l l ) ,  206 (16), 194 (5), 178 (8), 164 
(5), 162 (5), 148 (8), 136 (45), 121 (8), 114 (82), 107 (16), 94 (loo), 81 (22), 57 (19), 55 (22), 41 (21); 
identisch mit Literaturspektrum [8]. 

( -  )-lsocastorumin (2). Fmktioiz D ( 1 , l O  g) wurde aus Methylenchlorid/Pentan umkristalli- 
siert. Ausbeute 690 mg. Farblose Nadeln vom Smp. 109", [x]&' = - 124' (1 ,O) .  Aus der Mutter- 
huge  konnten weitere 310 mg leicht verunreinigtes 2 gewonnen werden. - IR. (CHC13) : s. Fig. 1. - 
NNR. (90 MIiz) : s. Fig. 1 und Tab. 2. - MS.: s. Fig. 1. 

(-)-Desoxywpharidin (3). Farbloses 61, [a]E = - 90' (1,O) ([6]: - 105' (2,5% in Methanol), 
[19]: - 109,86" (1,16% in Athanol)). - IR. (Film): s. Fig. 2, vgl. [S] [19]. - NMR.(90 MHz): 
s. Tab. 2, vgl. [6]. - MS.: s. Fig. 4, vgl. [S] [ll]. 

(-)-7-epi-Uesoxyrtuphuridilz (4). Farbloses 01, [ajg = - 75" (1,O) ([13] : - 89" (3,574 in 
Athanol)). - I R .  (Film): s. Fig. 2, vgl. [5]. - NMR. (90 MISz): s. Tab. 2, vgl. [13]. - MS.: 233 ( M ,  
36), 218 (6), 204 (15). 190 (19), 177 (13), 162 (13), 148 (16), 136 (44), 121 (lo), 107 (14), 98 (loo), 
97 (36) ,  94 (89), 81 (25), 69 (13), 55 (40), 41 (39). 

( - ) -7-epi-Desoxyn~pharidin (5). Farbloses 01, [a]$ = -36" (0,5). - IR. (Film): s. Fig. 2, 
vgl. [5]. - NMR. (90 MHz): s. Tab. 2. - MS.: 233 (Pf, 30), 218 (6), 204 (14), 190 (ZO),  177 (lo), 
162 (12), 148 (13), 136 (40), 121 (9), 107 (12), 98 (loo), 97 (30), 94 (84), 81 (Zl), 65 (6), 55 (31), 41 

= - 70" (1,O). - IR. (Film): s. 
Fig. 2, vgl. [S]. - NMR. (90 MHz) : s. Tab. 2. - MS.: 233 ( M ,  29), 218 (5), 204 (12), 190 (19), 177 
(lo), 162 (lo), 148 (12), 136 (41), 121 (8), 107 (ll), 98 (100). 97 (30), 94 (84), 81 (21), 65 (6), 55 
(31), 41 (26). 

(-)-7-DemethyZ-desoxynupha~idin (7). Farbloses 01, [a]g = - 85" (0,5). - IR. (Film): S. 

Fig. 3. - NMR. (90 MHz) : s. Tab. 2. - MS.: s. Fig. 4. 
5-(3-Furyl)-8-nzethyl-octahydroindolizin (8). Farbloses 01. - MS. : s. Fig. 4. 
7,3,G,6- TetramethyZ-S,G, 7,8-tetrahydroisochinolin-8-on (9). Spektraldaten (MS., IR.) identisch 

Tyimethylpyra.zin (10). Nach Retentionszeit und MS. (vgl. [ZO]) identisch mit einem authen- 

(28). 
(-)-?-epi,7-epi-Desoxynu~haridin (6).  Farbloses 61, 

rnit denen von [15]. 

tischen Praparat. 

76 
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Tetramethylpyrazin (11). Nach Rctentionszeit und MS. (vgl. [Zl]) identisch mit einem authen- 
tischen Praparat. 

5,6,7,8-TetrahydrochinoxaZii (12). Diese Verbindung wurdc nach einer modifizierten [1:7] 
Literaturvorschrift [22] aus 2-Chlorcyclohcxanon und Athylendiamin hergestellt. Das s ynthetische 
Praparat war mit naturlichem 12 idcntisch. Farbloses 01. - IR. (Film) : 3075 v z ,  1565 W ,  1530 70, 
1460 m, 1430 s, 1400 s, 1350 nz, 1230 m, 1180 m, 1150 s, 1140 sh, 1075 w, 1050 WZ, 990 nz, 935 Y ~ Z ,  

900 m, 855 m, 830 m, 740 W .  - NMR. (90 MHz) :  S. [17] [23]. - MS.: 134 (M, l o o ) ,  133 (56), 119 
(23), 106 (28) ,  93 (4), 79 (19), 67 (9), 52 (22), 41 (17), 39 (19); vgl. [17] [23]. 

2-MethyZ-5,6,7,8-tetrahydroch~inoxuZi~z (13). Das synthctische Referenzpriiparat (hergcstdlt 
aus 2-Chlorcyclohexanon und 1,2-Diaminopropan nach [17] und [Z])  und natiirliches 13 besassen 
identische Spektraldaten. Farbloses 01. - IR.  (Film) : 3060m, 3020w, 1530u~, 1460s, 145Ssh, 
1450sh, 1430sh, 1375s, 1345m, 1310m, 1270m, 11851n, 1155~2, 1135s, 1070w, 1030~0, 1005 w, 

CHz-CHz-), 2,51 (s ,  3H;  -CH3), 2,93 (w, 4 H ;  -CHZ-CH~-CHZ--CH~-), 8,19 (s, 1 H ;  aromat. 
Proton); vgl. [17]. - MS.: 148 ( M ,  loo) ,  147 (53), 133 (19), 120 (28), 107 (4), 106 (4), 93 (3), 80 
(12), 79 (25), 77 (7), 66 (4), 52 (30), 39 (27); vgl. [17]. 

2,3-DimethyZ-5,6,7,8-tetrahydrochinoxaZin (14). Synthetisches (aus 1,2-Diaminocyclohexan 
und Diacetyl nach [17] und [22]) und naturliches 14 warcn nach Iictcntionszcit und Spektraldatcn 
identisch. Das Produkt wurdc durch Sublimation (40°/0,005 Torr) gereinigt. Smp. 50-54,4" (Lit. 
[22]: 52,2-55,8"). - IR. (CHC13): 1455sh, 1450sh, 1 4 4 0 ~ ~ ~  14301~2, 1 4 0 5 ~ ,  1 3 G 5 ~ ,  1 3 5 0 ~  1 1 9 0 ~ ,  
1140m, 9 8 0 ~ t ,  9 5 5 ~ ,  9 3 0 ~ ,  865~, 825~. - NMR. (90 MHz): 1,90 (WZ, 1 H ;  -CH~-CHZ-CH~- 
CHz-), 2,49 (5, 6H;  ~ x - C H ~ ) ,  2,89 (m, 4 H ;  -CH2-CH2-CH2-CH2-); ~ g l .  [17]. - XIS.: 162 

9 8 5 ~ ,  9 4 0 ~ ,  915~0, 90.5~0, 8 6 0 ~ 1 ,  Slow, 7 3 5 ~ .  - NMR. (90 MHz): 1,93 (WZ, 4H; -CHz-CHr- 

(AT, loo) ,  161 (40). 147 (ll), 134 (16), 121  (22), 120 ( lo) ,  106 (5), 93 (8). 80 (16), 79 (27), 77 (7), 
52 (27), 39 (9); vgl. [17]. 

1,2,3,4,6,7,8,9-Octahydrophe~zazin (15). Synthetisches 15 (aus 1,Z-Uiaminocpclohexan und 
2-Chlorcyclohexanon nach [17] und [22]) uiicl aus Castoreum isoliertes 15 waren in jeder Hinsicht 
(IR., NMR., MS. und hlisch-Smp.) identisch. Farblose Kristalle vom Smp. 107-108". - 1:R. 
(CHC13): 1 4 5 5 ~ ,  1435m, 1425sh, 1400s, 1340nz,1190~, 1 1 3 5 ~ ~ ~  980~0, %?OW, 875w, 830w, 815oj. - 
NMR. (90 MHz): 1,91 (m, 8H) und 2,91 (nz, 8H). - MS.: 189 (AT + 1, 14), 188 (AT, loo) ,  187 (31), 
173 (4), 160 (35), 145 (2), 132 (8), 120 (Z) ,  94 (Z),  79 (13), 77 (lo), 65 (3), 52 (14), 41 (6), 39 (8). 

2. (-)-Desoxynupharidin (3) aus (-)-Castoramin (1). - Da die UberIuhrung von 1 in 3 
nach einer beschriebenen Methode [3] Schwierigkeiten bercitcte, suchten wir nach einem anderen 
Verfahrcn. 

(-)-Castoramin (1) (861 mg; 3,46 mmol) wurde nach dcr Mcthode von GaZinovsky [24] in das 
Toluolsulfonat ubergefuhrt und das rohe Toluolsulfonat (900 mg, 65% d. Th. : viskoses 01) mit 
LiAlH4 (400 mg) in trockenem Ather (15 ml) wahrend 4 Std. unter Riickfluss gekocht. Der ilnsatz 
wurde durch tropfcnwcise Zugabe von H2O hydrolpsiert, in l0proz. Salzsiiure (20 ml) aufgcnom- 
men, die saure wasserige Phase mit Ather gewaschen, mit 2 N NaOH allralisch gcstellt und mehr- 
mals niit Ather extrahiert. Der atherextrakt lieferte nach dem Waschen rnit gcs. NaC1-Losung, 
Trocknen iiber Na2S04 und Einengcn i.V. einhcitliches 3 (404 mg; SO% cl. TI?. bezogen auf 1). Das 
farblose 01 wurde zur Analyse im Kngelrohr destillicrt (120"/0,005 Torr). Die Spektraldaten und 
dcr optische Drehwert stimmen mit denjenigen von natiirlichem 3 ubercin. 

3. Uberfiihrung von (-)-Isocastoramin (2) in (-)-Desoxynupharidin (3) und (--)-7- 
epi-Desoxynupharidin (4). - (-)-Isocastoramin (2) (2.50 mg; 1,0 mmol) wurde mit Ag2C03 auf 
Celite (6,4 g; Herstellung s. [25]) in Toluol (50 ml) wahrend 6 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach 
dcm Filtrieren und Eindampfen dcs Filtrats erhiclt man cin Gemisch (241 nig) der epimeren 
Ketone A und B (Verhaltnis ca. 2 : l ) .  Die Zusammensetzung dieses Gemisches ergab sich aus 
dessem NMR.-Spektrum (90 MHz, CDC13) durch Betrachtung des Intensitatsverhaltnisses der 
C(7)-Mcthylsignale. A: 0,89 (d, J - 6 Hz; aquatoriales HsC-C(l)), 1,20 (d ,  J = 7 Hz; axiales 
H3C-C(7)). B:  0,89 (d, J - G Hz; aquatoriales HzC-C(l)), 0,88 (d, J - 6 H z ;  aquatoriales H3C- 
C(7)). Beim Aquilibrieren (6 Std. bei 20") des Epimerengcmisches mit Natriumathylat (200 mjz Na 
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gelost in 5 ml abs. khanol )  wechselte das Verhaltnis A/B von 2 : l  auf 5:95. Das aquilibriertc 
Ketongcmisch (150 mg; 0,607 mmol) wurde in einer Mischung von Diathylenglykol (7 ml) und 
80proz. Hydrazinhydrat (5 ml) gelost und unter Zusatz von gepulvertem KOH (300 mg) wahrend 
2 Std. unter Riickfluss gekocht (Bad-Temp. 120'). Der Riickflusskiihler wurde durch einen ab- 
steigenden Kiihler ersetzt und die Bad-Temp. auf 200" gestcigert. Hydrazin und HzO (und auch 
ein wenig Produkt!) destillierten ab. Man liess 3 Std. bei 200" siedcn, kiihlte ab und vereinigte 
Destillat und Ruckstand. Der Ansatz xvurde mit HzO (50 ml) verdiinnt und die alkalische Losung 
rnit Ather mchrere Male extrahiert. Der Atherextrakt wurde rnit ges. NaC1-Losung neutral ge- 
waschen, uber NazS04 getrocknet und eingeengt. Man erhielt nach Destillation im Kugelrohr 
(120°/0,005 Torr) ein Gemisch (95 nip) von 65% (-)-7-epi-Desoxynupharidin (4) und ca. 35% 
(-)-Desoxynupharidin (3). Analytische Proben von 3 (Pik 2) und 4 (Pik 1) w-urden durch prap. 
GC. (Silicon, 140-220", AT = G"/Min.) voneinander getrennt und aufgrund ihrer 1R.-Spektren 
identifiziert. [a]g des Gemisches von 3 und 4: - 70" (0,2). 

4. 7-Demethyl-desoxynupharidin (7) durch oxydativen Abbau von (-)-Castoramin 
(1). - Custora~nnin-nzethylcarbonut (C). Eine Losung von 900 mg (3,61 mmol) (-)-Castoramin (1 )  in 
20 nil trockenempyridin wurde bei 0" tropfenwcise rnit 5 mlChlorameisensauremethylester versetzt 
und anschliessend 4 Std. bei 20" geriihrt. Der Ansatz wurde auf ges. NaHCO3-Losung gegossen 
und mit Peutan extrahicrt. Nach dem Trocknen iiber NazS04 wurde die Pentanphase eingedampft, 
wobei 1,lO g (99% d. Th.) Kohlensaureester C als gas-chromatographisch einheitliches 01 er- 
halten wurden. - IR. (Film): 3160~0, 2820m, 2790m, 1745s, 1500m, 1440s, 1270s, 870s, 785s. - 
NMR.: neben andcrn Signalen 3,71 (s, 3 H; -0CH3) und 4,25 (d, J = 7, 2H; -CHzO-). 

PyroZyse uon C. Eine Losung des oben erhaltenen rohen Kohlensaureesters C (1,lO g; 3,58 
mmol) in 5 ml Pentan wurde in eincr Argon-Atmosphare (330 Torr) durch ein auf 500" erhitztes 
Quarzrohr (innerer 15 mm, Langc 1 m; beschickt mit Quarz-Fullkorpern) getropft. Am unteren 
Ende dcs Rohres sammelte man das Pyrolysat in drei hintereinandergeschalteten Kiihlfallen. Das 
rohe Pyrolysat (610 mg) wurde rnit Hexan an 15 g Aluminiumoxid (WoeEm basisch, Akt. IV) 
chromatographiert, wobei zunachst 150 mg (18% d. Th.) des iiberbriickten Amins E, dann 390 
mg (47% d. Th.) der erwartetcn Methylenverbindung D eluiert wurden. Beide Verbindungen D 
und E stellen farblose ole dar und wurden zur Analyse durch prap. GC. (Carbowax, 230") 
gereinigt. 

Spektraldaten von D: [cc]$ = -70" (4,O). - IR. (Film): 3100m, 2810 sh, 2790m. 2750w, 

6, 3 H ;  >CH-CH3), 2,98 (m, 1H; H-C(4)), 3,29 (d mit weitreichender Kopplung, J = 12, 1 H ;  
Hgq-C(6)), 4,60 und 4,66 (2 br. s, je 1 H ;  >C=CHz), 6,46 (m, J < 2, 1 H ;  8-Furyl-H), 7,33 und 
7,35 (2 wz, J < 2, je 1 H ;  cr-Furyl-H). - MS.: 231 ( M ,  94), 230 (25), 216 (28). 202 (13), 188 (lo), 
176 (16), 136 (18), 107 (14), 96 (59), 95 (50), 94 (loo), 81 (29), 68 (22), 53 (16), 41 (30). 

Spektraldaten von E: [a]E = + 9,3" (1,O). - IR. (Film) : keilze Bohlmalzn-Banden, 15OOwz, 
1160m, 1055m, 1025m, 870s, 790s. - NMR. (90 MHz): 0,87 (d, J = 6, 3 H ;  )CH-CI-I3), 6,36 
(m, J < 2, 1 H ;  /3-Furyl-H), 7,31 (m, J < 2, 2 H ;  cc-Furyl-H). - W-NMR. (CDC13, 22,63 MHz): 
21,12 (q), 24,57 (t) .  28,53 ( t ) .  31,20 ( t ) ,  33,92 (d) ,  34,44 (t) .  35,22 (d),  44,65 ( t ) ,  58,56 (t). 61,55 (d), 
62,98 ( s ) ,  108,21 (d ) ,  135,05 (s), 136,93 (d ) ,  141,03 ( d ) ;  in Iilammern sind die aus dem ((off))- 
Resonanz-entkoppelten 13C-NMR.-Spektrum entnommenen Multiplizitatcn der Signale angege- 
ben. - MS.: 231 (M, 94), 230 (24), 216 (69), 203 (40), 202 (85), 188 (28), 177 (26), 174 (31), 162 
(loo), 148 (13), 134 (ZO), 94 (25), 77 (l8), 69 (18), 55 (18), 41 (41). 

Ketolz F. Ein Gemisch von 390 mg (1,69 mmol) Methylidenverbindung D, 4 ml bther, 4 ml 
Tetrahydrofuran und 4 ml €I20 wurde bei 20" rnit 80 mg OsO4 versetzt. Nach 5 Min. gab man 1,0 g 
(4,67 mmol) NaI04 hinzu und versetzte bis zur Losung des Niederschlags mit HzO. Man liess 20 
Min. bei 20" riihren, goss den Ansatz auf ges. NaHCO3-Losung und extrahierte mit BtherlPentan 
1 : 1. Man erhielt 350 mg (89% d. Th.) rohes Keton F, welches wegen seiner Zersetzlichkeit ohne 
Reinigung sofort weiter verarbeitet wurde. Zur Analyse wurde eine Probe durch prap. GC. 
(Carbowax, 240") gereinigt. Farbloses 01, welches sich an der Luft allmahlich unter Braunfarbung 
zersetzt. - IR. (Film): 3160~0, 2810m, 2790yn, 1720s, 15OOm, 870s, 790s. - NMR. (90 MHz): 
1,02 (d, J = 5,5, 3 H ;  )CH--CHs), 3,07 ( d x  d ,  J 1  = 6, JZ = 8, 1 H ;  H-C(4)), 3,33 (d  mit weitrei- 
chender Kopplung, J = 15, 1H;  Hiq-C(6)), 6,38 (m, J < 2, 1H; P-Furyl-H), 7,29 und 735  (2% 

1655m, 15OOm, 1 4 4 0 ~ ,  1105S, 1 0 4 0 ~ ,  1020s, 895s, 8 7 0 ~ ,  785s. - NMR. (90 MHz): 0,92 (d, J = 
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J < 2, je 1 H ;  cc-Furyl-H). - MS.: 233 ( M ,  12), 205 (19), 204 (14), 190 (11). 176 (ll), 162 (21), 
148 (9), 136 (ZG), 121  (13), 107 (18), 94 (loo), 81 (22), 70 (24), 55 (19), 41 (39). 

Wolff-Kishner-Reduktion von Keton F. Ui~zlugeru~zgsprodukt G. 200 mg (0,858 mmol) Iieton IF, 
300 mg pulverisicrtes KOH, 7 ml Diathylenglykol und 5 ml 80proz. Hydrazinhydrat wurden 2 
Std. unter Rucltfluss gckocht. Der Riickflusskiihler wurde durch einen absteigenden Kiihler er- 
setzt und die Bad-Tcmp. auf 200" erhoht. Man liess 2 Std. h i  200" kochcn, kuhlte ab, goss auf 
HzO und extrahierte &is Produkt mit Athcr. Das Rohprodukt (108 nig) wurde durch prap. GC. 
(Silicon, 140-230") gereinigt, wohei man cin farbloses 0 1  crliielt (60 mg), welches ein Epimercnge- 
misch (cu. 2 : 1) darstellte und nicht weiter aufgetrennt wurdc. Die Rctentioiiszeit (Silicon) beider 
Epimercn war wesentlich krirzer als diejenige des isomeren ( - )-7-Dcmcthyl-desoxynupharidins 

Spcktraldatcii von G: IR. (Film): 3160w, 2 8 1 0 ~ ~ ~  1500m, 1460m, 1375~12, 1315n2, 1255m, 
1155s, 1025m, 1020sh, 870s, 785s. - NMR. (90 MHz): 0,64 (d, ,J =: G ,  3H;  CH3 am Funfring), 
0,90 (d, J = 6, 3 H ;  CI-13 am Sechsring). -MS.: 219 ( A [ ,  9), 218 (6), 205 (16), 204 (100). 190 (3), 176 
(4). 162 (3), 148 (3), 136 (7), 121 (41, 107 (7), 94 (GO), 81 (12), 5.5 ( S ) ,  41 (16). 

R e d u k t i o n  von Keton F mit LiAZII4. Alkohole H zmd 1. 350 mg (1,s mmol) rohes Keton F 
wurden mit GO mg (1,5 mmol) LiAlH4 in 20 ml Athcr reduziert (2 Std. bci 20"). Das Rohprodukt 
(350 mg) cnthielt die cpimeren Allrohole H und I (Verhalinis ca. 1 : 5), welche durch Chromato- 
graphic an 10 g Aluminiunioxid (Woelm basisch, Akt. I\') mit Hexan/Athylacctat 98: 2 getrerint 
wurdcn. Dcr zuerst cluiertc axiale Alkohol H (30 mg) stcllt ein inrbloscs 01 dar und wurde durch 
pl ip .  GC. (Carbowax, 240") gcreinigt. - IK. (Film): 3500s br., 3160w, 2820?n, 2790sh, 15OOm, 

1 H, vcrsch\\-intlet nacli Zusatz von 1120; cheliertes O H ) ,  2,84--3,ll (ni, 211; H-C(4) und Hiq-C(6)), 
3,73 (dublettartiges MZ, 1I-I, geht nach H/D-Austausch in ein v z  mit w1/2 = 8 uber; Haq-C(7)), 
6,35 (m, J < 2, 1 H ;  8-Furyl-H), 7,27 und 7,33 (2 m, J < 2, j e  1 H ;  cc-Fur),l-T.l). - MS.: 235 ( M ,  Z), 
220 (3), 218 (l), 206 (9), 192 ( l l ) ,  178 (4)' 164 (7) ,  348 (8), 136 (36), 321 (7),  107 (14), 100 (48), 
94 (loo), 81 (20), 70 (8) ,  55 (19), 41 (21). 

Rls zweite Verbindung wurde der aquatoriale Alkohol I (155 mg) cluiert und aus Hexan um- 
kristallisicrt. Ausbcutc 100 mg, Smp. 134-135", [ajg = -83,s" (1 ,O) .  - IR. (CHC13): 3650m, 
3400m br., 3160w, 2810m, 150Om, 1060s, 1025s, 875s. - KMR. (90 hlIHz): 0,93 (d, J = 5,5, 3 H ;  
)CH--CH3), 1,49 (br., 1 H, iibcrdeckt, verschwindet beim H/D-Austausch; O H ) ,  2,91-3,15 (wz, 
21-1; H-C(4) und Hgq-C(6)), 3,G2 (m, w1/2 = 22, 1H;Hax-C(7)), 6,42 (WZ. J < 2, lH;P-Furyl--H), 
7,31 und 7,35 (2 m, J < 2, je 1 H ;  a-Furyl-H). - MS. :  identisch niit demjeiiigen von H. 

(7). 

1 0 2 0 ~ ,  975?+Z, 8 7 0 ~ ,  785.5. - NMR. (90 MHz): 0,91 ( ( 2 ,  J = 6 ,  3 H ;  >CII-CHa), 2,84 (d, ,J = 10, 

Reduktion des Toluolsulfoncctes J wzit LiAIHd. 47 mg (0,Z mniol) Alkohol I wurden in 2 ml abs. 
Pyridin gelost und bei 0" mit 76 mg (0,4 mmol) Toluolsuliochlorid vcrsetzt. Man liess die Losung 
24 Std. bci 0" stehen und tropite sic dann za einer Losung yon 76 mg ( 2  niniol) LiA41H4 in 5 ml abs. 
Athcr. Man kochtc 1 Std. unter Riickfluss, hydrolysicrte niit l0proz. Natronlauge und extrahierte 
die alkalische Losung mit Kther. Dcr Hauptpik des Rohproduktcs (20 mg) wurde durch prap. GC. 
(Carbowax, 180") isoliert uncl entsprach nach Massenspektrum und Retcntionszcit dein Umlage- 
rungsprodukt G. Ini Kcaktionsgemisch konnte das erwartcte 7-~emctltyl-rlcsoxynupharidin (7) 
nicht nachgewisesen werden. 

Reduktion des Alkohols I iiber die  Chtorverbindung K. 7-Uemethyl-desoxyizii~hu~idin (7).  Eine 
Losung von 10 mg Alkohol I in 2 ml Pyridin wurde bei 0" tropfenweise mit O,.i in1 POC13 verjetzt 
und 48 Std. bei 0" aufbewahrt. Man goss auf Eis, versctzte rnit 10 ml 10proz. Natronlauge und 
extrahierte niit Ather. Der Extrakt wurde niit HzO gewaschen, iiber NazSO., gctrocknet und einge- 
danipft. Man crhielt 12 mg cines praktisch einheitlichen (GC). Rohproduktcs, welches nach den1 
Massenspektrum die erwartete Chlorvcrbindung K darstcllte. - MS.: 2.55 (AT + 2, 3), 253 ( M ,  9), 
218 ( M - 3 5 ,  24), 204 (18), 136 (32), 118 (16), 107 ( lo) ,  94 (loo), 81 (13), 65 (5), 55 ( lo) ,  41 (14). 

Das rohe Chlorid (5 mg) wurde in 3 ml Athanol geliist nnd in Gegcnwart von 200 mg KOH und 
40 mg 10proz. Pd/C (Fluku) mahrend 15 Std. bci RT. und gcwijhnlichcm Druck hydriert. Man fil- 
trjertc voni Katalysator ab und extrahiertc das Produkt rnit Ather. Das Rohprodukt erwics sich 
als cin Gcmisch von vier Hauptkoniponenten und wurdc durch GC./hlS.-l<opplung analysiert. 
Neben zwei unbekannten T'erbindungen mit langer Retentionszeit (8 bztv. 300/, des Gemisiches) 
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identifizierte man anhand der Retentionszeit (Kayillarkolonne) und des MS. das Umlagerungs- 
produkt G (40%) sowie das erwartctc 7-Demethyl-desoxynupharidin (7) (25%). 

Wir danken Herrn Professor E.  U'interfeldt fur anrcgende Diskussionen und Herrn W .  Thom- 
men far die Aufnahme der NMR.-Spektren von schr kleinen Substanzmengen. 
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