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Die Strukturen der in der Rinde von Gonioma Kamassi  enthal- 
tenen drei Nebenalkaloide Fluoroearpamin (III) ,  Indolo[2,3-a]- 
pyridocolin (V) und Dihydro-indolopyridoeolin (VI) wurden 
auf Grund vorwiegend massenspektrometrischer Argumente ab- 
geleitet. 

Wi th  the  a id  of mass spectrometry i t  was possible to deter- 
mine the structures of the  ~hree minor alkaloids Fluoroearpamin 
(III) ,  Indolo[2,3-a]pyridocoline (V) and Dihydro-indolopyrido- 
eoline (VI), isolated from the bark  of Gonioma Kamassi .  

Die R inde  von  Gonioma Kamass i  E.  Mey (Apocynaceae)  ** en thg l t  eine 
grol3e Anzah l  yon  Alkalo iden ,  die ve rsch iedenar t igen  Gruppen  yon  Indo l -  
a lka lo iden  angeh6ren.  Bisher  k o n n t e n  in der  I~inde die folgenden,  in ihrer  
S t r u k t n r  berei ts  b e k a n n t e n  Alka lo ide  nachgewiesen werden 2, 3 : Quebrach-  
amin  4, 1 ,2_Dehydroaspidospermidin  4, 5, Asp idospe rmid in  s, Aspido-  

* Neue Adresse : 344 G6ttingen, Organiseh-Chem. Ins t i tu t  der Universit~t .  
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fraktinin a, G, Pleioearpamin (I) 7, Eburnamin s und Akuammidin 9. Die 
Droge enth/~lt iiberdies in relativ grol]er Menge ghazidin10, dessen basiseher 
Bestandteil, Rhazidigenin, in seiner Struktur kiirzlich abgeleitet werden 
konnte 11. 

Bei der Identifizierung dieser, teilweise nur in geringer Menge vorhan- 
denen Alkaloide spielte die Massenspektrometrie eine entscheidende Nolle : 
das Rohbasengemiseh wurde an A12Oa chromatographiert  und die aus der 
S/iule austretenden Frakt ionen massenspektrometriseh untersucht. Da die 
meisten Indolalkaloide im Massenspektrometer zu charakteristischen 
Sehltisselbruchstiieken abgebaut  werden, liel3 sich selbst aus Spektren 
nieht ganz gereinigter Substanzproben erkennen, welchem Struktur typ die 
in den einzelnen Fraktionen enthaltenen Alkaloide zuzuordnen sind 12. 
Gleichzeitig erm6gliehte dieses Verfahren die Aufkl/irung der Strukturen 
einiger bisher noeh unbekannter  Alkaloide. 

Aus der , ,Fraktion A" des w//13rigen I~indenextraktes (s. exper. Teil) 
wurdei1 bei der Chromatographie an A1203 naeh dem Pleioearpamin (I) 
einige Fral~tionei1 eluiert, die ein Alkaloid vom Molgewiclat 338 enthMten. 
Wie das Massenspektrum (Abb. 1) zeigt, zerbrieht das Alkaloid zu Sehliis- 
selbruchstfieken der Massenzahlen (MZ) 279, 265 und 121. ])as t~rag- 
ment  der M Z  279, das durch Verlust einer Partikel yon 59 Masseneinheiten 
(ME)  aus dem Molekiilion entstand, maehte das Vorhandensein einer 
COOCHs-Gruppe m6glieh, w/ihrend das Bruehstiick der M Z  265 dutch 
Abspaltung eines Teilchens der Summenformel C8tt502 gebildet werden 
konnte. ])as Auftreten einer hohen Spitze bei der M Z  121 ist fiir Alkaloide, 

6 C. Djerassi, H. Budzikiewiez, R. J.  OweUen, J. M. Wilson, W. G. Kump,  
D. J. Le Count, A . R .  Battersby und H. Schmid, Helv. Chim. Acta 46, 742 
(1963). 

M. Hesse, W. v. Philipsborn, D. Schumann, G. Spiteller, M. Spiteller- 
_Friedmann, W. I.  Taylor, H. Schmid und P. Karrer, Helv. Chim. Acta 47, 878 

�9 (1964). 
s Struktur: M . F .  Bartlett und W . I .  Taylor, J. Amer. Soc. 82, 5941 

(1960): Massenspektrum: M. Plat, D. Dohkac Manh, J. Le Men, M.-M.  Janot, 
H. Budzikiewicz, J. M. Wilson, L. J. Durham und C. D]erassi, Bull. Soc. Chim. 
France 1962, 1082; H. K. Schnoes, A.  L. Burlingame und K~Biemann, Tetra- 
hedron Lett. [London] 1902, 993; G. Spiteller und M. Spiteller-Friedmann, Mh. 
Chem. 94, 742 (1963). 

9 Struktur : J. Levy, J. Le Men und M.*M. Janot, C. r. hebdomad. S~. 
Acad. Sei. 253, 131 (1961). Massenspektrum: L. D. Antonaccio, N. A. Pereira, 
B. Gilbert, H. Vorbrueggen, H. Budzikiewiez, J. M. Wilson, L. J. Durham und 
C. Djerassi, J. Amer. Chem. Soc. 84, 2161 (1962). 

lo A. Chatterjee, C. R. Ghosal, N. Adityachaudhury und S. Ghosal, Chem. 
and Ind. 1961, 1034. 
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tyachaudhury und G. Ganguli, Mh. Chem. 95, 1228 (1964). 

12 G. Spiteller und M. Spiteller-Friedmann, Mh. Chem. 94, 779 (1963). 
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die eir~ ~hnliches Skelett wie das Norfluoroeurin (II) besitzen~ charakteri- 
stiseh ~. 

Ein Vergleich des Massenspektrums der aus Gonioma Kamassi iso- 
]ierten Verbindung mit dem des Norfluoroeurins ergab eine weitgehende 
Ubereinstimmung, da auch das Norfluoroeurin Sehliisselbruchstiieke der 
MZ 279, 265 und 121 zeigt. Es war daher wahrschein]ich, dal] das aus 
Gonioma Kamassi isolierte Alkaloid das gleiche l%inggerfist besitzt und 

% "CIH2Fluor~ ~ ~  

tO0 121 ~ N HaC O 0 C .....4:, H / 
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nur an Stelle der CH2OH-Gruppe eine Carbomethoxygruppe enth~lt, so 
dab es um 28 ME sehwerer als Norfluorocurin ist und ihm somit die Struk- 
fur I I I  zugeschrieben werden kann. 

Eine Best/~tigung ftir die aus dem Massenspektrum abgeleitete Struk- 
fur I I I  des neuen Alkaloids lieferte sein UV-Spektrum, das mit Maxima 
bei 235, 257 und 398 m F ein ftir den Chromophor yon Pseudoindoxyl- 
derivaten 13 charakteristisches Aussehen zeigte. 

I : Pleiocarpamin If: R = CI-I2OI-I, Norfluorocm~in 
III: R = COOCH3, Fluorocarpamin 

~a M. Goutarel, :l~i~ Jar~ot, F. i]tathys und V. Prelog, Helv. Chfln. Act a 
39, 743 (1956). 
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Die Strukturformeln der im Massenspektrometer entstehenden Haupt- 
fragmente, die schon friiher bei der Besprechung des Massenspektrums 
yon Norfluorocurin 7 vorgeschlagen wurden, sind in Abb. 1 einge- 
zeichnet. 

Das Spektrum des neuen Alkaloids erm5glichte aber auch die Struktur- 
zuordnung ftir ein Bruchstfick geringerer Hgufigkeit : dem Ion der M Z  193 
im Spektrum yon I I l  entspricht ein Ion der M Z  165 in dem des iNorfluoro- 
curins (II). In  diesem Ion mul~ demnaeh noch die funktionelle Gruppe 
enthalten sein. !gach Spaltung der Bindung a kSnnte fiber ein Zwisehen- 
produkt IV im Zuge einer McLafferty-Umlagerung das Ion der M Z  193 
bzw. 165 entstehen: 

:, H2 �9 % ~ 0  

I CH3 
�9 CH 2 

' IV: ]~ = CH~OH, ~]/IZ 165 
"CH2 ZR, = COOCH a, M Z  193 

Das Fragment der M Z  172 ist in beiden Spektren vorhanden, so dal] 
es die hmktionelle Gruppe nieht mehr enthalten kann. Es ist anzunehmen, 
dab dieses Bruehstfick die l~inge A, B und C enthglt; allerdings k~nn mit 
dem bisher zur Verfiigung stehenden Spektrenmaterial der Weg, auf dem 
dieses Ion entsteht, nicht erkannt werden. 

Die Struktur der Verbindung I I I  macht es wahrscheinlich, dal~ zwi- 
schen ihr und Pleiocarpamin (I) der gleiche biogenetische Zusammenhang 
wie in den analogen Paaren Mavacurin--Fluoroeurin 14, is und Ibogain--  
Ibolutein 16 besteht. Aus diesem Grunde soll das neue Alkaloid ~'luoro- 

carpamin genannt werden. 

14 H. Bickel, E. Giesbrecht, J.  Kebrle, H.  Schmid und P. Karrer, Helv. 
Chim. Ac/0a 37, 553 (1954). 

~5 H. Fritz, Th. Wieland und E. Besch, Ann. Chem. 611, 268 (1958). 
1~ D. F. Dickel, C, L. Holden, R. C. Max]ield, L. E. Pascek und W. I. Taylor, 

J. Amer. Chem. Soc. 80, 123 (1958). 
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Ns wurde postuliert 14, 15, 16, daft die Pseudoindoxylalkaloide (Fluorocurin 
bzw. Ibolutein) in der Pflanze aus den Indolderiva~en (Maya.turin bzw. Ibo- 
ga,in) dureh Oxydation und ansehliel3ende Umlagerung ent.stehen. Nine der- 
artige Umwandlung kSnnte auch die ]3ildung yon Fluoroearpamin aus Pleio- 
earpamin, dam bereits frfiher in Gonioma Kamassi gefunden wurde a, bewirken. 

Im  FMle des Fluoroeurins win" es m6glieh, das prim/ire Oxydationslorodukt, 
Profluoroeurin ~, neben der Ausgangsverbindung Mavaeurin und dem Um- 
lagerungsprodukt Fluoroeurin aus der gleichen Pflanze zu gewinnenl7 In  der 
l~inde yon Gonioma Kamassi konn~e bisher kein dem Profluorocurin anMoges 
Intermedi/~rprodukt der Fluoroearpaminbildung n~chgewiesen werden. 

tIingegen kann das ~-Hydroxyindoleninderivat t~hazidigenin ~1 als bio- 
genetisches Oxydationsprodukt yon Quebraehamin betraehtet werden, analog 
dem aus Tabernanthe-Arten isolierten ~-I-tydroxyindoleninMkaloid, welches 
das Zwischenprodukt bei der Bildung yon Ibolutein aus Ibogain darsteltt 1% 

Weil die erwiihnten IndolMkMoide h{avacurin und Ibogain beim Stehen 
ihrer L6sungen an dcr Luft dureh Autoxydation die entsprechenden Oxy- 
dations- und Umlagerungsprodukte bilden 13, 16, is, war es yon vornherein 
nieht auszusehlielten, dag aueh Fluoroearpamin aus dem in der Droge vor- 
handenen Pleiocarpamin im Laufe der Aufarbeigung entstanden war. Dies ist 
aber wenig wahrscheinlieh, da das AlkMoid aueh bei einer sehr rasehen und 
sehonenden Aufarbeittmg der Droge, die eine Oxydation aussehlog, aufzu- 
finden war. 

IJber die Isolierung und Sgrukturaulkl/ trung weiterer Alkaloide aus 
der , ,Fraktion A"  mit  den lV[olgewiehten 292, 294, 310 und 324= solI spgter 
berichtet  werden. 

Der t Iauptbes tandte i l  der , ,Frakt ion B "  war Rhazidin,  das infolge 
seiner hohen Wasser16sliehkeit nur  teilweise im Basengemisch A ent- 
hal ten war. Daneben konnte  eine geringe ~'Ienge Quebraehamin und  
Spuren yon  1,2-Dehydroaspidospermidin nnd  Aspidofraktinin aufge- 
funden werden. 

Weiters wurden zwei intensiv gelb gef/~rbte Verbindungen, die sieh 
sehon bei der Gewinnung der , ,Frakt ion B"  dureh einen pH-abh~ngigen 
Farbweehsel  der wgl~rigen L6sung des Gemisehes yon  Gelbbraun auf Rot-  
orange bemerkbar  maehten,  erhMten. Eine solehe Farb/~nderung ist fiir 
Verbindungen mit  dem Chromophor  des Sempervirins ~9, 20 eharakteristiseh. 

Dutch  S/~ulenehromatographie konnte  zun/~ehst eine der beiden Ver- 
bindungen als gelbrote, amorphe  Base isoliert werden. I h r  ~'Iassen- 
spektrum (Abb. 2), das sehr a rm an Bruehsti ieken ist, zeig~ ein ~{ol- 
gewieht yon  218, die Molekiilionspitze ist gleiehzeitig die h6ehste Spitze 
des Spektrnms. Dem doppelt  posit iv geladenen ~{olekiilion en~.sprieht 
eine Spitze bei M Z  109. Einer Spitzengruppe bei den M Z  190, 191 und  192 

~ H.  A s m i s ,  H.  Schmid  und P.  Karrer ,  Heir.  Chim. Aeta ~?, 1983 (1954). 
xs t? .Goutarel  und 2V[.-3J. Janot ,  Ann. pharm, frang. 11, 272 (1953); 

(Chem. Zbl. 19~5, 6290). 
~ E.  Bi~chli, C. Vamvaeas,  H.  Schmid  und P. Karrer,  tIelv. Chim. Acta 

40, 1167 (1957). 
~o N .  A .  Hughes  und H. Rapoport ,  J. Amer. Chem. Soe. 80, 1604 (1958). 
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kSnnen Ionen  zugeordne t  werden,  die durch  Abspa l t ung  yon  HpCN, HCN 
und  Aee ty len  aus  dem 1Violekiilion ents tehen.  Kle ine  Spi tzen be i  M---1 und  
M - - 2  en tspreehen  der  Abspa l t ung  yon  t t  bzw. I-I2. E in  Massenspek t rum 
de ra r t igen  Aussehens liel~ das  Vorl iegen eines a romat i sehen ,  hetero- 
eycl ischen Molekiils ohne A lky l se i t enke t t en  ve rmuten .  

tOO. 

/n do/opyridor oh'n 

~ N  c*l 

M §247 
~109 ~90 

lO0 ~50 200 

A b b .  2 

M + 218 

MZ 

Das UV-Spektrum des Alkaloids zeigte in saurer LSsung Maxima bei 219, 
245, 292, 343 und 387 m~ und in alkalischer L6sung bei 212, 240 (Schulter), 
254 (Schulter), 287, 315, 360 und 444 m~. Es entspricht  damit  den in der Li- 
te ra tur  angegebenen Werten f/ir eine Anhydroniumbase mit  Sempervirin- 
ehromophor 19, 21 

Diese Be lunde  sind a m  bes ten  mi t  der  S t r u k t u r  V fiir das neue Alka lo id  

zu vere inbaren  : 

' 1+1 

V 

Eine  Verb indung  gleicher S t ruk tu r ,  Indolo[2 ,3-a]pyr idoeol in*,  wurde  
berei ts  f r i iher  yon  Prasad  und  S w a n  syn the t i s ie r t  21. Dureh  Vergleieh des 
Alkalo ids  V mi t  einer P robe  der  syn the t i sehen  Verb indung**  konn te  die 
Iden t i t / / t  be ider  Verb indungen  siehergesgellt werden :  beide zeigen das 

* I m  Ring Index i2. Auflage, 1960) wird die Verbindung V als Indolo- 
[2,3-a]ehinolizin bezeiehnet (gI~I 4503), wir schlieflen uns aber der von Prasad 
und Swa~*, verwendeten Nomenklatur  an. 

** Fi ir  eine Probe yon authentisehem Indolo[2,3-a]pyridoeolin danken 
wit  Herrn  Prof. G. A .  Swan,  Newcastle upon Tyne. 

21 K .  B.  Prasad und G. A .  Swan,  J. Chem. Soe. 1958, 2024. 
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gleiche UV- und Massenspektrum, ihre Pikrate besitzen den gleichen 
Zersetzungspunkt (250--255~ 

Die Verbindung V, die hier znm erstenmal als Naturprodukt auf- 
gefunden wurde, kann als Grundk6rper vieler Anhydroniumbasen, wie 
z. B. yon SemperviriniS oder Flavopereirin 19, 20, aufgefal~t werden. 

Neben dem Alkaloid V konnte eine zweite gelb gef/~rbte Base aus dem 
Alkaloidgemiseh B isoliert werden. Ihr  UV-Spektrum [Maxima in saurer 
L6sung bei 235, 292, 348 und 389 m F u n d  in alkaliseher LSsnng bei 
240 (Sehulter), 255 (Sehulter), 287, 316 und 357 mF] zeigte wieder die 

100 

Dihy dro -/ndo/opyr/do cot/n 

219 

ms,, yo(M*') 
96 I 

fO0 150 

Abb. 3 

M § 
$2o 

191 i 
" l l  . . . .  ~ [  , , ' M Z  

20O 

C~egenwart des Chromophors einer Anhydroniumbase der Sempervirin- 
gruppe. 

Im Massenspektrum der Verbindung (Abb. 3) liegt die Molgewiehts- 
spitze bei der M Z  220, die Basisspitze aber bei M--1.  Eine Spitze bei 
M Z  110 entsprieht dem doppelt positiv geladenen MoleMilion, und bei 
MZ 109,5 erseheint das doppelt geladene (M--1)-Ion. Kleine Spitzen bei 
den M Z  191 und 192 sind Ionen zuzuordnetl, die dnrch Abspaltnng yon 
H2CN und HCN aus dem Bruehstiick der M Z  219 entstehen k6nnen. 

Mit Hilfe dieser aus UV- und Massenspektrum gewonnenen Daten 1/tl~t 
sieh ftir das Alkaloid mit dem Molgewicht 220 die Struktur eines im l~ing D 
dihydrierten Indolopyridoeolins der Formeln VI oder VII  ableiten. Die 
Formel VIII,  in der die fragliehe Doppelbindung isoliert vorliegt, ist 
weniger wahrseheinlich, da das UV-Spektrum das Alkaloids mehr dem des 
Indolopyridoeolins als dem eines quartern/tren ILCarbolins 22/~hnelt. 

Znr Best~;tigung dieser Strukturhypothese wurde an dem Alkaloid VI 
(bzw. VII) ein Reduktionsversueh mit Zinkstaub (in methanol. It2S04) 
unternommen, der zu einem Gemiseh yon Reaktionsprodukten fiihrte. 

2.2 H.  Schwarz und E. Schlittler, Helv. Chim. Acta. 34, 629 (1951). 
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Im 1Kassenspek~rum dieses Gemisehes (Abb. 4 zeigt einen Aussehnitt 
davon) war im Molgewichtsbereieh eine Spitzengruppe be /den  M Z  223--  
226 vorhanden, so dull be/der l~eduktion 4 bzw. 6 Wasserstoffatome in das 
~Io]ekiil aufgenommen worden sein muBten. 

VI * VII VIII 

106 

Da die Verbindungen zwei Stickstoffatome enthalten, mtissen ihre 
~Iolektilionen eine gerade Massenzahl besitzen: M Z  224 und 226, Die 
hohe Spitze be/ der M Z  225 /st daher als ein (M--1)-Bruchstiick e/her 
Verbindung vom Molgewicht 226 anzusehen. 

~o Reduktionsprodul(te yon 

D/hydro- indolopyridocol in 

170 

16 c_ 

225 

2~  

225 

197 

. . . . . . .  MZ 
150 200 

Abb. 4 

Die hSchsten Spitzen des Spek~rums liegen be /den  M Z  169 und 170. 
Eine solche Doppelspitze/st fiir das Strukturelement I X  eharakteristisch3 : 

IX X 

* In den Formeln VI - -VI I I  sind die Ladungszeiehen versehen~lieh 
weggeblieben; sie sind analog Formel V zu erg~nzen. 
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Da welters neben einer l~{olektilionspitze bei M Z  226 noeh eine ziem- 
lich intensive Spitze bei M Z  197 zu erkennen ist, kann mit hoher Wahr- 
seheinliehkeit angenommen werden, dab eine I(omponente des I~eaktions- 
gemisches Tetramethylentetrahydro-lLearbolin (X) ist, d~ die Sehliisset- 
bruchsttieke dieser Verbindung bei den M Z  169/70, 197, 225 (Basis) und 
226 (Molgewicht) liegen% 

Die Entstehung yon X bei der Reduktion yon Dihydro-indolopyrido- 
colin ist als ein weiterer Hinweis auf die Riehtigkeit der Strukturhypothese 
VI bzw. VI I  zu werten. 

Uber weitere Verbindungen mit Sempervirinchromophor, die aus dem 
Rohbasengemiseh isoliert werden konnten, sell sp/~ter beriehtet werden. 

Die l%inde yon Gonioma Kamassi E. Mey zeigt demnaeh beziiglieh der 
in ihr enthaltenen Alkaloide eine grol]e Ahnliehkeit mit den basisehen 
Inhaltsstoffen, die aus l~hazia strieta Deeaisne isoliert wurden. In  den 
beiden Pilanzen, die innerhalb der Familie der Apocynaeeen zur selben 
Subtribus (Alstoniinae) gehSren, wurden bisher folgende Verbindungen 
als gemeinsame Inhaltsstoffe aufgefunden s, 10, 2a, 24. Quebraehamin, 
1,2-Dehydroaspidospermidin, Aspidospermidin, Eburn~min, Akuammidin 
und Rhazidin. Es w/ire daher mSglieh, dab einegenauere Untersuehung 
der Gonioma Kalnassi und der Rhazia strieta weitere Ahnliehkeiten 
ergibt. 

Experimenteller Teil 

Extralction der Rinde yon Gonioma Kc~mccssi E. ~1ey 

500 g der fein gemahlenen Rinde wurden im Soxhlet-Extraktor 7 Svdn. 
mit Wasser extrahiert. Aus dem d~mkelbralmen W'asserauszug win'den Spuren 
yon unlSslichem Material abfiltriert und das Filtrat im Vak. fast bis zur 
Troekene eingedampft, in verd. Essigs~ure gel6st und 5 Stdn. mit Chloroform 
(Chl].) extrahiert. Der rotbraune Chl].-Extrakt wurde met~'m~is (bis eine 
Probe mit Mayers Reagens negativ ausfiel) mit ln-HC1 ausgeschfittelt. Diese 
salzsaure L6sung wurde mit verd. NaOtt alkaliseh gemacht (bei dieser pH-]4n- 
derung fiel dunkles Harz aus, das verworfen wurde) und mit Chl]. ausgeschtit- 
telt. Naeh Trocknen und Abdampfen des Chl]. verblieben 1,5 g Basengemisch 
A1, dessert Massenspektrum Verbindungen der Molgewiehte 280, 282, 292, 294, 
296, 298, 308, 3t0, 312, 322, 338 und 352 zeigte. 

]Die w~grige, essigsaure LSsung des Rindenextraktes wurde mit NH3 auf 
pH 9--10 gestellt und fiber Nacht mit Chl[. weiterextrahiert. Der so gewonnene 
Chlf.-Extrakt wurde in der oben beschriebenen Weise auf Basen aufgearbeitet 
und lieferte 0,6 g Basengemisch A2, dessen Zusammensetzung nach Ausweis 
des I~([assenspektrums dem des Gemisches A1 gleich war, so dab beide vereinigt 
werden konnten : 2,1 g ,,Fraktion A". 

2~ iV. Adityachaudhury, C.R.  Ghosal und G. Ganguli, Indian J. Chem. 1, 
95 (1963). 

~4 G. F. Smith und M. A. Wahid, J. Chem. Soc. 1963, 4002. 
~Ionatshefte ftir Chemie, Bd. 96/3 60 
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Die verbleibende w~Brige Phase wurde mit  konz. NaOH auf pI-I 12--13 
gestellt. Dabei war eine eharakteristische Farb.~nderung yon Gelbbraun auf 
Rotorange zu beobaehten. Eine Chlf.-Extraktion und Aufarbeitung auf Basen 
lleferte 0,3 g , ,Fraktion B".  

Die w/~Brige, stark alkalisehe Phase wurde mit  konz./-IC1 auf pH 2--3 ge- 
braeht, yon einer geringen Menge braunen Niedersehlages abfiltriert und mit  
essigsaurer Ammonium-lReineekatlSsung gefgllt. Naeh Stehen fiber Naeht  
wurde der hellbraune Niedersehlag abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und in 
w~Brigem Aceton gelSst. Die erhaltene rotbraune LSsung wurde yon etwas Un- 
16stiehem abzentrifugiert und ansehlieBend die Alkaloid-reineekate mit  Silber- 
sulfat- und BariumehloridlSsung 2s in die Chloride umgewandelt (2 g ,,Frak- 
~ion C", bisher nieht naher untersueht). 

Die mit  Wasser vorextrahierte Rinde wurde ansehlieBend 12 Stdn. mi t  
3{ethanol ausgezogen. Die erhaltene, triibbraune LSsung konnte aueh dutch 
Zentrifugieren nieht geklgrt werden. Naeh Eindampfen im Vak. wurde der 
Rfiekstand mit  5proz. Essigs/iure versetzt und naeh mehrt/igigem Stehen ab- 
zentrifugiert. Das Fi l t rat  wurde fiber Naeht mit  Xther extrahiert  und lieferte 
nach dem Troeknen und naeh Aufarbeitung auf Basen einen gelbliehen 
~fiekstand, tier langsam zu kristallisieren begann (0,2 g). 

Dureh Chromatographie mit  Benzol/PetroNither 1 : 1 an i 0 g A1203 (lVIerek, 
neutral) wurden daraus 80 rag Quebraehamin erhalten, die dutch Sublimation 
bei 130--140~ -3 Torr welter gereinigt werden konnten (Sehmp. 146--147 ~ 
[~]D -- - -  I03 ~ [Aeeton]). 

A u]arbeitung der ,,Fralctio~ A "  

Das Basengemisch (2,1 g) wurde zun~ehst einer chromatographisehen Vor- 
trennung an 150 g A1203 unterworfen. Mit etwa 2,5 1 Chlf. wurden die weniger 
polaren Basen eluiert. Dann kam mit  2 1 ChlJ. q- 1--2~ MeOtt  eine an Akuam- 
midin angereieherte Fraktion (0,4 g) yon der S~ule, zuletzt lieferte dan Nach- 
spiilen mit  1 1 MeOH 0,8 g Bhazidin, das noeh stark verunreinigt war. 

Reinigung yon Ak~.~ammidin: I)urch Chromatographie der akuammidin- 
h~ltigen Frakt ion an 40 g AlcOa (Elutionsmittel Chl].) wurden ca. 40 mg braun 
gefgrbten 1Roh-Akuammidins erhalten, das beim Stehen mit Chl/. auskristalli- 
sierte (mit Chl]. @ 4% l e O H  wurde das restliche Substanzgemiseh, 0,35 g, yon 
der Sgule gel6st und naeh Abdampfen des L6sungsmittels zum Gemiseh der 
weniger polaren Basen zugegeben). Zur weiteren Reinigung wurde auf Basen 
aufgearbeitet und an einer kleinen Sgule (yon etwa 2 g A12Oa) mit Chl]. ehro- 
matographiert .  Naeh dem Eindampfen des Eluates verblieben 12rag der 
farblosen Verbindung, die aus Chl]. als Solvat auskristallisierte: Schmp. 
240--243 ~ (Zersetzung), [~]D (der 16sungsmittelfreien Verbindung) = + 20 ~ 
(Methanol). 

Chromatogramm der ,,Fra]ction A "  : Das Alkaloidgemiseh (0,85 g) wurde an 
einer S~tule yon 100 g A]2Oa chromatographiert. Ein Gemisch von Benzol + 
10%Petrol~ther  eluierte etwa 1 - -2 rag  Quebr~chamin. (Die Hauptmenge 
dieses Alkaloids land sieh im Methanolauszug der Rinde.) Dann wurde, be- 
ginnend mit reinem Benzol, am Fraktionskollektor weitergearbeitet und Frak- 
~ionen zu je 20 ml aufgefangen: 

~5 j .  Kap]hammer und C. Bischo]], Z. physiol. Chemie 191, 179 (1930). 
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~raktion, Nr. L6sungsmittel 

1--53 Benzol 
54--130 Benzol + 1% Chl/. 

131--141 Benzol + 2O/o Chl/. 
142--167 Benzol @ 4% Chl/. 
168--194 Benzol + 10~ Chl]. 
195--206 Benzol @ 15~ Chl]. 
207--439 Benzol ~ 25~o Chl]. 
440--521 Benzol ~ 40% Chl]. 
522--532 Benzol @ 50% Chl]. 
533--583 Chlf. -~ 40% Benzol 
584--596 Chl]. -~ 30% Benzol 
597--634 Chl/. ~- 20% Benzol 
635--660 Chlj. 

AtkaloidgehalV der einzelnen Fraktionen, naeh Ausweis der Massenspektren: 

Fraktion, Nr. 

1--75 
76--190 

191--240 
241--260 
261--275 

276--305 
306--335 
336--355 
356--385 
386--410 
411--440 
441--r 
486--499 
500--560 
561--660 

keine Alkaloide 
1,2 -Dehydroaspidospermidin 
Aspidofraktinin 
Aspidofraktinin ~ Pleioearpamin 
Pleioearpamin ~- Aspidofraktinin + Aspidospermidin -~ 
+ ~I//G 310" @ IF/G 324 
Pleiocarpamin (in Slouren ) 
Fluorocarloamin ~ Pleioearpamin 
Fluoroearpamin 
Fluorocarparnin ~- MG 294 A 
31G 294 A ,-l- Fluoroearpamin 
~.~/G 294 A (in Spuren) 
~/G 292 @ Eburnamin  ~- MG 294 A 
Eburnamin  + MG 294 A ~ MG 292 
~/IG 294 A ~ Eburnamin  (in Spuren) 
Akuammidin (in Spuren) neben viel nichtbasischem 
Material 

* zur 33ezeichnung yon Verbindungen unbekannter Struktur wird ihr 2N[olgewicht verwendet. 

Fluorocarpamin (Fraktion Nr. 336--355) : Naeh Aufarbeitung auf Basen 
verblieben 13 nag Rohalkaloid, das an A12Os mit Benzol + 15 ~o Chl]. chromato- 
graphiert wurde. Die gelbe, griinlich fluoreszierende L6sung lieferte naeh dem 
Eindampfen 5 mg clef reinen, amorphen Base. 

UV-Spektrum in _~thanol: ),max in m~ (log ~): 398 (3,13); 257 (3,64); 235 
(4,05).),rain in mtx (log ,): 346 (2,58); 248 (3,61). 

Chromatogramm der ,,Fraktion B" 

Das rot gef~irbte Alkaloidgemiseh (0,3 g) wurde in Chl]. gel6st, an 2 g A12Os 
adsorbiert und an 35 g AlsO3 ehromatographiert, wobei Fraktionen zu je 
20 ml aufgefangen wurden: 

60* 
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Frakt ion,  Nr, LOsungsmittel 

1--10 Benzol 
1 1 - - 2 0  Benzol 4- 1 ~ Chl]. 
21--30 Benzol + 5~o Chl]. 
31--40 Benzol 4- 10% Chl/. 
41--50 Benzol ~ 20% Chl]. 
51--60 Benzol 4- 40% Chl]. 
61--70 Benzol ~ 50% Chl]. 
71--83 Chl]. -~ 400/0 Benzol 
84--112 Chl]. _a 30% Benzol 

113--123 Chl]. 4- 15% Benzol 
124--143 Chl]. 
144--270 Chl]. ~- 1% MeOH 
271--299 Chl]. + 2% lVIeOH 
300--337 Chl]. -~ 5% MeOH 
338--368 Chl/. @ 7% MeOH 
369--378 Chl/. ~- 10% Me0H 
379--400 Chl]. -~ 15% MeOH 
401--411 Chl/. 4- 25% MeOH 

Alkaloidgehalt der einzelnen Fraktionen, naeh Ausweis der Massenspektren : 

Frakt ion,  Nr. 

1--14 
15--58 
59--95 

96--142 
143--162 
163--178 
179--321 
322--348 
349--368 

Quebraehamin (2 rag) 
keine AlkMoide 
MG 296 A + t,2-Dehydroaspidospermidin + Aspido- 
fraktinin (insgesamt 1--2 rag) 
keine Alkaloide 
MG 296 B • MG 294 B (zusammen 9 mg) 
Indolopyridoeolin @ Rhazidin (in Spuren) 
t~hazidin (roh 150 mg) 
keine AlkMoide 
Dihydroindolopyridoeolin (4 mg) 

Spgtere Fraktionen enthielten keine Alkaloide mehr. 

Indolopyridocolin (Fralction Nr. 163--178): Das Rohalkaloid (4 rag) 
wurde an einer kleinen Si~ule (1 g A12Os) noehmals ehromatographiert (Chl]. @ 
+ 1--2 ~o NeOH). Zur tIerstellung des Pilcrates wurde eine gthanol. L6sung der 
reinen orangegelb gefi~rbten Base (2,5 rag) mit iithanol. Pikrins~urel6sung ver- 
setzt, eingedampft und der Riiekstand mit  MeOI-I/Dimethylformamid in der 
W/irme aufgenommen und 2 Tage stehen gelassen. Es bildeten sieh einige 
Kristalle, deren Zersetztmgspunkt bei 252--255 ~ lag. Das Pikrat yon authenti- 
sehem Indolo[2,3-a]pyridoeolin zoigte einen Zersp. yon 250--255 ~ 

UV-Spektrum (X in m~z) : 
a) in verd. /~thanol. HC1 

kmax (log ~): 387 (3,58) 343 (3,76) 292 (3,64) 
245 (3,93) 219 (4,00) 

Xmin (log u) : 377 (3,56) 305 (3,54) 268 (3,50) 
229 (3,92) 
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b) in verd. ~tha.nol. K O H  

)~max (log r 444 (3,10) 360 (3,80) 315 (3,61) 
287 (3,92) 254 (3,73) sh 240 (3,86) sh 
212 (4,23) 

Xmin (log z): 420 (3,11) 328 (3,54) 309 (3,60) 
~6i  (3,67) 

Das synthetisehe Indolopyridocolin zeigte ein ganz gleicha~iiges UV- 
Spektrum, allerdings ]iegen bei dern Naturprodukt  die Ext inkt ionswerte  um 
ca. 0,3 log ~-Einheiten tiefer, was auf nieht  abtrennbare  Beimengungen 
zuriiekgefiihrt werden kann. 

Dihydro-indolopyridoeolin (l~ratction Nr. 3(19--368): Die H~lfte der l~oh- 
base wurde an Al~08 mit  Chl]. @ 8 - - 9 %  MeOH ehromatographiert .  Naeh 
dem Eindampfen des Eluats  verblieb t mg der reinen, orangegelb gef~rbten 
Base. 

UV-Spektrum (), in m~): 

a) in verd. ~thanol. KC1 

Xma~ (log a): 389 (3,28) 348 (3,45) 
235 (3,67) 

~kmin (log ~) : 378 (3,23) 306 (3,23) 

b) in re td .  athanol.  ]~OH 

)~ma,: (log ~): 357 (3,51) 316 (3,37) sh ' 
255 (3,61) sh 240 (3,76) sh 

),m~n (log ~): 327 (3,33) 263 (3,56) 

292 (3,33) 

272 (3,t8) 

287 (3,71) 

Reduk, tior~sversuch am Dihydro-indolopyridocolin: Die H~lfte (2 rag) des 
chromatographiseh erhaltenen Rohalkaloids wurde in methanol.-schwefel- 
saurer L6sung unter  Zusatz yon Z i n k s ~ u b  einige Stdn. am Wasserbad er- 
hitzt.  Es war eine deutliehe Aufheltung der L6sung zu beobachten. Nach dera 
Eindampfen wurde auf Basen aufgearbeitet  trod veto  erhaltenen Reduktions-  
produkt  ein Massenspektrum (Abb. r aufgenommen. 

Die M~ssenspektren wurden  an  e inem At las -CH-4-Ger~ t  ~ufgenom- 
men, das  ve to  ()s terreichischen Fo r schungs ra t  dem Mineralogischen,  
Organisch-Chemischen und  Physik~l isch-Chemischen I n s t i t u t  der  Univer-  
siti~t Wien  zur  Verf i igung gestei l t  wurde,  wofiir  wir  auch ~n dieser Stelle 
bestens  danken .  


