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ZUR STRUKTUR UND STEREOCHEMIE DES CLIVOJULINS AUS 

CLIYIA NINIATA REGEL* 

Werner D"jpke und Sial Ali Roshan 

Sektion Chemie, iiunboldt- Universitat zu Berlin, DDR 

Abstract - The structure,stereochemistry and fragmentation 
of the new alkaloid Clivojuline is described. 

Die iimaryllidaceen sind eine nit den Liliaceen nahe verwandte 
Pamilie m~oootyler Pflanzen aus der Ordnung der Liliiflarae, 
die nach der botsnischen Systematik im sllgemeinen in vier 
Unterfamilien aufgegliedert wird, und von denen die der Ama- 
ryllidoideen- oder Amaryllidaceen in eigentlichen Sinne- 
nit unge fihr 55 Gattugen die umfangreichste daretellt. Zlr  

dieser Unterfamilie slhlt ale typische Alkaloidpflanze auch 
Clivia miniata Regel. Im Verlauf unaerer Untersuohungen iiber 
die baeischen Inhaltsotoffe von Amaryllidaceen hatten wir 

eine grmere Menge Pflanzenmaterisl zur Verfiigung und konnten 
bei der wiederholten Chromatographie der Restbesenanteile an 
A120j (basisch) Clivimin, Clivonin, Miniatin, Hippesstrin, 

Clivatin und Lycorin isolieren. Bei der anachlie3enden pra- 
parativen Schichtchromatagraphie der Cliviminl Clivonin- 
Kiechf~aktionen gelang es ein weiteres Alkaloid abzutrennen, 
das aus Aceton in feinen Nudeln kristallisierte, und bei 
130-5'~ unter Zersetzung schmolz. 
Dieoee Alkaloid Cl8HZ1NO4, fiir das wir den Ramen Clivojulin 
vor~~hlagen, ist eine rechtsdrehende Base c-C]::~-; +25°(c=~.l 

Chloroform). dereii IR Spektrum (KBr) bei 1690 cm die konju- 

gierte Carbonylgruppe einer aromatischen Carbonaiuregruppie- 
rung oufweist. Die gleichfalla starken Banden be1 1610 and 
1500 cm-l sowie vor sllem eine intensive Bande bei 1480 cm-l 
gehjren einem aromatischen Ringsyatem und die Bande bei 

3440 cm-I zu einer Hydroxygruppe. 
Dss 'H-NMR Spektrum (80XHz) zeigt Signale bei 6= 2,52(NCH3), 
2,4O(C-CH ), 8.08- 7,52(4 aromatiache Protonen) und 11.50 ppm 3 
(OH einer Carboxylgruppe). Das Massenspektrum ( 7 0  eV) beet&- 
tigt die Niolmasse 315 und damit die aus der Elemeotaranalyee 

abgeleitete Bruttozusammensetzung und mist in seiner iibrigen 
FragmentierunE darauf hin, dzB das neue Alkeloid sich von an- 

deren Cliviaalkaloiden in der Grundstruktur bedeutend unter- 
scheiden ma. Beriicksichtigt man alle spektroskopisch ermit- 
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telten Details, so kann durch Konbination aller Spektren die 

im Schema angegebene Struktur (I) vorgesohlayen werden: 
Clivojulin ist damit ein Alkaloid, dele eine in Amaryllidaceen 

bisher unbekannte Grundetruktur zukommt und daa ala 1-Methyl- 
5-aceto~~-7-(2-Carbax~-~henyl)-2,3,5,6,17- hexyhydro-lii- 
indol benannt werden kannte. Setzt man diese Struktur als be- 

wiesen voraua, so kann das Fragmentierungsverhalten des Cli- 

vojulins wie folgt interpretiert werden: 



HETEROCYCLES, Vol 16, No 4, 1981 

Die im Strukturvorschlag n n ~ e ~ e b e n e  Stereochemie knnn nus 

vergleichenden NMH-spektraskopischen Untersuohuneen mit 63 

weiteren Amaryllidaceen-Allialoiden im Sinne der voranste 

henden Struktur obgeleitet werden (1-4) 
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