
Die Struktur des dimeren Indolalkaloids Pycnanthinin ~ 

Von 

A . A .  Gorman und H. Schmid* 

Aus dem Organisch-chemischen Ins t i tu t  der Universit~t Ziirich 

Mit 2 Abbildungen 

(Eingegangen am 26. Mai  1967) 

Aus der Wurzelrinde yon Pleiocarpa pycnantha  (K. Schum.) 
Stapf wurden neu die Nebenalkaloide ( - - ) -Eburnamin  (3) und 
die bisher unbekannte dimere Indolbase (~ ) -Pycnan th in in  
(4; C40H46N402) isoliert. S~urekatalysierte I-Iydrolyse von 4 
lieferte Formaldehyd,  (-+-)-Pleiocarpamin (1) und (--)-6,7- 
Dehydro-aspidospcrmidin (7); bei der reduzierend ausgeftihrten 
Spaltung resultierte neben 7 die N(a)-methylicrte Base 0. Daraus, 
aus Elektronen- und Massenspektren, der Analyse des 100-5~-Iz - 
Protonenresonanzspektrums sowie aus dem Vergleich mit  
(-~-)-Pycnanthin (2) lieg sich ftir Pycnanthinin die Formel  4 
ableiten. 

The minor alkaloids ( - - ) -eburnamine (3) and (+) -pycnanth i -  
nine (4), an until  now unknown dimeric alkaloid C40H4~N402, 
have been isolated from the root bark  of Pleiocarpa pycnantha  
(K. Schum.) Stapf. Acid hydrolysis of 4 gave formaldehyde, 
(+)-ple iocarpamine (1) a n d  (--)-6,7-dehydro-aspidospermidine 
(7), the N(a)-methyl  derivative (6) of 7 also being formed under 
reductive conditions. These results, together with physical  data,  
par t icular ly  an analysis of the 100 IY[c NMR-spectrum, have 
lead to the structure 4 for pycnanthinine,  closely related to tha t  
of ( q- )-pycnanthine (2). 

Aus  der  Wurze l r in4e  4er Apocynacee  P le iocarpa  p y c n a n t h a  (K. 
Schum.)  Stapf ,  vat .  p y c n a n t h a  M. Pichon,  s ind bisher  die folgenden 

* Diese Arbei t  ist Herrn  Prof. Dr. Dr. h . c . F .  Wessely in Verehrung 
gewidmet. 

1 (2) Mitt.  fiber Alkaloide. 
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Alkaloide isoliert wor4en2: (+)-Ple ioc~rpamin (1) 3, ( + ) - P y c n a n t h i n  
(2) :, ~, ( + ) -Quebrach8min  5, ein nicht  identifiziertes Alkaloid (,,D") und das 
quartiire (+)-Macusin-]36. Bei der weiteren Untersuchung der Droge 
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2 A.  A.  Gorman, N.  J. Dastoor, JV[. Hesse, W. von Philipsborn, U. Rennet 
und H. Schmid, I~e]v. chim. Acta, in Vorbereit~mg. 

3 M.  Hesse, W. yon Philipsborn, D. Schumann, G. Spiteller, M.  Spiteller- 
["riedmann, W. I.  Taylor, H. Schmid ~md P. Karrer, I{elv. chim. Aet~ 47, 878 
(1964). 

a A.  A.  Gorman, M.  Hesse und W. yon Philipsborn, Chimia [Aarau] 20, 155 
(1966). 

K.  Biemann und G. Spiteller, J. Amer. chem. Soc. 84, 4578 (1962). 
A. R. Battersby und D. A.  Yeowell, J. chera. Soc. 1904, 4419. 
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gelang noch die Isolierung yon ( - - ) -Eburnamin (g)7, s, 9 und eines neuen 
Alkaloids, des Pyenanthinins (4). Pycnanthinin stellt eine amorphe Base 
dar, yon der bis jetzt noch keine kristallisierten Deriv~te existieren. Das 
rechtsdrehende Alkaloid besitzt die durch hochauflSsende Massenspektro- 
metric best immte Molekularformel C40H46~409. (M = 614) und gibt eine 
leuchtend rote Cer(IV)-sulfat-Farbreaktion 1~ die auf das Vorliegen eines 
N-Alkylindolinsystems hinweist. Das II~-Spektrum zeigt die Abwesenheit 
von NH-  und OH-Gruppen an; bei 1763 und 1723 cm -1 findet sieh eine 
doppelte Esterbande, die eharakteristiseh ist fiir die C-Carbomethoxy- 
Gruppe in den Alkaloiden der Pleiocurpamin-(1)- und 2,7-Dihydro- 
pleiocarp~min- (5)-Serie 2, a, 4, 1~, 12; die Indolinbande liegt bei 1611 em-L 
Die Resistenz yon 4 gegeniiber Acetylierung spricht ebenfalls gegen die 
Anwesenheit yon OH- und NH-Gruppen.  

Das UV-Spektrum yon Pyenanthinin (4) ist gul~erst s dem von 
Pyenanthin (2) und seinen Derivaten s (Abb. 1). Die beiden Indolinhs 
des dimeren Pycnanthins (2) and  seiner AbkSmmlinge bilden zusammen, 
bedingt durch Art und Stereoehemie der Verkniipfung, ein neues, eigent- 
liches Chromophor ~. Die Ahnlichkeit der UV-Absorption yon 2 und 4 
macht  deshMb sehr wahrscheinlieh, dalt sich beide Alkaloide hinsiehtlich 
ihres ehromophoren Teiles entsprechen. 

Charakteristische Pike im ~assenspektrum yon Pycn~nthinin (4) sind 
m/e 614 (M +, 37%), 555 (M + - -  c o o e t t s ,  22%), 478 (19%), 135 (100%), 
107 (41%). Der Pik m/e 478 kommt  mit  vergleichbarer Intensit/~t auch im 
Spektrum yon 2 vor2; dasselbe gilt fiir die Pike role 135 (a) nnd 107 (b), 
die char~kteristisch sind fiir 2,7-Dihydro-pleioearpamin (5) s. 

Q Q 
CH 3 CH 3 

7 F .  Bartlett, W.  I .  Taylor und Raymond-Hamet ,  C.r. hebdomad. S~. 
Acad. Sci. 249, 1259 (1959). 

s M .  F .  Bartlett und W. I .  Taylor, J. Amer. chem. Soc. 82, 5941 (1960). 
9 j .  Tro]dnel~, Z.  Koblicovd und K .  Blahd, Chem. and Ind. 1965, 1261; 

Abh. deutsch. Akad. Wiss. Berlin, K1. Chem., Geol. Biol. 1966, Nr. 3, S. 491. 
Vgl. W. Klyne,  R.  J .  Swan,  N .  J .  Dastoor, A .  A .  Gorman lind H. Schmid, Helv. 
chim. Acta 50, 115 (1967). 

~o p .  Karrerund  H.  Schmid, I-Ielv. chim. Acta 29, 1853 (1946), 33,512 (1950). 
11 M .  Hesse, H.  Hi~rzeler, C. W.  Gemenden, B.  S. Joshi, W.  I .  Taylor und 

H.  Schmr I-Ielv. chim. Acta 48, 689 (1965). 
12 M.  Hesse, F .  Bodmer, C. W.  Gemenden, B.  S. Joshi, W.  I .  Taylor unc~ 

H. Schmid, I-Ielv. ehim. Actet 49, 1173 (1966). 
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Diese ]3eoba.chtungen f~hren zur Hypothese, dab Pycn~nthiI~in dieselbe 
Struktur wie Pycna,nthin (2) besitzt, mit dem einzigen Unterschied, 
dub die ,,obere" N(a)-Methyl-6,7-dehydro-20-epi-tuboxenin-Hglfte 13, ~ 
(C20H24Ns) in 2 im Pycnant.hinin durch eine a.ndere, um 2 H-Atome 

4,5 I 

4 P I ~  

3,5 i 

240 280 320 

Abb. L UV-Spektren in 95proz. 2[thanol 
Kurve 1: Pycnanthinin (4) 
Karve 2: Pycn~lt~in (2) 

nm 360 

reichere Base, C20Hs6N2, ersetzt ist. DaB die beider~ basischen Hglften 
in 2 und 4 in gleicher Weise miteinander verkniipft sind, folgt auch 
aus dem n~ehstehend aufgeffihrten NMR-spektroskopischen VergIeich 
(Tab. i). 

Pycnanthinin enthglt sieben aromatische Protonen, eine OCHa- 
(in COOCHa), aber keine NCHa-Gruppe. M~n erkenn~, dab die ffir 2,7- 
Dihydro-pleiocarpamin (5) sowie ffir die ,,untere" ttglfte yon Pycnanthin 

is St ruktnr des Tuboxenins: C. Kump, J. Seibl und H. Schmid, Helv. 
chim. Act~ 47, 358 (1964). 

99* 
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(2) charakteristische~ Signale auch im Spektrum yon Pycn~nthinin (4) 
vorkommen; die fiir 2 und 4 gemeinsamen Sign~le besitzen jeweils pr~k- 
tisch dieselbe chemische Verschiebung und dieselbe Multiplizitgt. 

Das N~R-Spektrnm yon 4 en~hglt ferner ein Triplett ( j  = 7 Hz) bei 
0,73 ppm, das yon einer CH2--CH3-Gruppe stammt, sowie ein Oktett 
(scheinbare J = ~ 10, 4,5 nnd 1 Hz) bei 5,69 ppm und ein breites Dublett 
(J = t0Hz) bei 5,50ppm; diese beiden Signale sprechen fiir die An- 
wesenheit der Gruppierung CH~I-Ib--CH--=-CH-- in 4. Diese nnd die 
erw/~hnte Athylgruppe geh6ren offensiehtlich der ,,oberen" Hglfte der 
Pyenanthinin-Molekel an. Daraus, aus der Bruttoformel Cs0H26Ns fiir die 
,,obere" Hglfte sowie aus biogenetischen Uberlegungen~ lggt sieh fiir den 
unbek~nnten Tell des Pycnanthinins eine N(a)-Methyl-6,7-dehydro- 
aspidospermidin-Struktnr (6) postulieren. In ~bereinstimmung mit 
diesem Postul~t steht die Beobachtung, dal3 die oben angefiihrten Signale 
des Pycnanthinins bei 5,69, 5,50 und 0,73 ppm im Spektrum yon 6 dupli- 
ziert sind (Tab. 1). 

Diese spektroskopisehen Befnnde lussen sieh durch die folgenden 
Spaltungs-Experimente best~tigen. 

Erhitzen des Alkaloids mit 3n-Salzs/~ure ~uf etw~ 110 ~ ]ieferte Formal- 
dehyd, (d-)-Pleiocarp~min (1) und eine Base C19H24N2 (Schmp. t11,5 his 
113~ die sich in allen Eigensehaften als identiseh mi~ (--)-6,7-Dehyd.ro- 
aspidospermidin (7) erwies. Die bisher nnbekunnte Base wurde aus dam 
(--)-Tabersonin (8) 14 bek~nnter ~bsoluter Konfiguration 15 durch ttych'o- 
lyse un4 Rednktion mit LAH erh~lten. Die beiden Prapara.te aus 4 und 8 
zeigten in Form ihrer N(a)-Acetylderiv~te (9) identische O.R.D.-K~rven 16 

Wie im FM1 yon Pycnunthin (2) valrde die Position der Methylen- 
briicke dutch reduktive Spaltnng yon Pycnanthinin (4) festgelegt. Die 
Einwh'kung yon Zink und Salzsgure ~uf 4 fiihrte ngmlich zu folgenden 
Produkten: (--)-6,7-Dehydro-aspidospermidin (7; etwa 38%), (--)-N(a)- 
~ethyl-6,7-dehydro-aspidospermidin (0; etwa 25%)nnd  Iso-dihydro- 
pleioc~rpamin (10; 53%). Die drei Basen wnrden (lurch die Misehprobe 
mit authentischen Pr/~p~raten identifiziert. 6 wurde dutch N(a)-Formy- 
]ierung yon 7 nnd Reduktion gewonnen. 10 ist ein seknnd/~res Reduktions- 
produkt nnd entsteht unter den angewandten Reduktionsbedingungen 
aus dem primer gebildeten Pleiocarpamin (1) dureh Hydrogenolyse der 

~ M. Plat, J .  Le men, M.-M. Janet, J. M. Wilson, H. Budzikiewicz, 
L. J. Durham, Y.  Nalsagawa und C. D]erassi, Tetr~hedron Letters [London] 
1962, 271. 

~ W. Klyne, R. J. Swan, B. W. Bycro/t, D. Schumann und H. Schmid, 
Helv. chim. Acta 48, 443 (1965). 

is Der Stoff zeigt erwartungsgemal~ eine O.R.D.-Kurve, die zu der des 
(--)-Demethoxyp~losins [W. Klyne, R. J. Swan, B. W. Bycro]t und H. Schm4~d, 
Helv. chiro. Acba 49, 833 (t966)] praktisch spiegelbildlieh ist. 
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C(3)-N(b)-Bindung, gefolgt yon ~ingschluf] ~. ~r einer anderen Qu~lit/~t 
an Zinkstaub resultierte aus 4 an Stelle yon 10 das 2,7-Dihydro-pleio- 
carpamin (~)~; in diesem Fall wurde einfach die Indoldoppelbindung des 
Pleiocarpamins reduziert. 

R COOCH 3 

no cz~ 8 
7 P,~H 

2 R- : y ( ~  

.to 

In  Abb. 2 bzw. Tab. 1 ist der aromatische Tell des 100-MHz-Spektrums 
yon Pycnanthinin (4) in CDCI3 wiedergegeben. Die insgesamt sieben 

CHCI 3 

H9 H14 ~ HI1 H16' HI0 H15 ~ HI2 

7,Tg 7~01 6~88 6,75 6,SS fir~9 fi, OL. 

i Ii I I I J i ~ 

Abb,  2. Aromat i sche  t~egion des 100 -MI fz -P ro tonen re sonanzspek t rums  von  P y c n a n t h i n i n  ( 4 ) i n  
CDCla. Chemische Versch iebungen  in p p m  rela~iv zu inter taem T M S  ~ 0 

aromatisehen Protonen erseheinen in Form von vier Dubletten und drei 
Triplet~en, alle mit  J ~ 8 Hz. Alle Protonen zeigen also ortho-Kupplung. 
Die Benzolkerne der beiden Hglften k6nnen daher nur noeh in Stellung 9 
oder 12 oder 14' oder 17' zusgtzlieh snbstituiert sein. Die Position 12 fgllt 
weg, weil das bei ungewShnlieh hoher Feldstgrke liegende Dublett  b d  
6,04 ppm ehar~kteristisoh fiir H(12) im 2,7-Dihych'o-pleioearpamin (5) 
ist 3. Es ist bekannt, dab die den Protonen H(9) in 5 bzw. H(14') in 6 
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entsprechenden Protonen von Indolinen und N(a)-alkylierten [ndolinen 
um 7 ppm herum absorbieren. Die Dublette bei 7,16 und 7,01 ppm im 
Spektrum yon 4 ordnen wir deshalb den Protonen H(9) und H(14') oder 
vice versa zu 17. Somit bleibt als zusgtzliche Substitntionsstelle nur noch 
C(17') iibrig. Die anderen Aromatensignale lassen sich zwanglos zuordnen. 
Das Dublet t  bei 6,75 ppm entsprieht dem H (16'); seine Absorption ist 
im Vergleich zu der des entspreehenden Protons im ~{onomerea 6 etwas 
nach h6heren Feldstgrken versehoben (A 8 ~ 0,4 ppm). In  der Region 
(6,4 ppm), in der im Spektrum yon 6 das Proton H(17') als Dublet t  er- 
seheint, fehlt im Spektrum von 4 ein Dublett.  Die Triplette bei 6,6 und 
6,9 ppm im Spektrum von 4 sind H(10) unc[ H ( l l )  zuzuteilen, da an der- 
selben Stelle Triplette aueh in den Spektren yon 2 und 5 auftreten. Fiir das 
noch verbleibende H(15') bleibt nur noch das Triplett bei 6,4 ppm iibrig, 
das im Sloektrum von 6 bei 6,65 ppm beobaehtet  wird. 

Trotz der im Elektronenspektrnm zum Ausdruck kommenden ~reehsel- 
wirkung der beiden Chromophore von 4 erscheint die voranstehend be- 
sehriebene N3/fR-Analyse zul/issig, da die Aromatensignale yon 2, 4 und 5 
bei gleieher Feldstgrke auftreten. 

Fiir Pyenanthinin lgBt sieh auf Grund der besproehenen chemisehen 
und spektroskopischen Befunde nun die Teilstruktur A sehreiben. 

N I 

. / C  H 3 

'q Y r 
* ~H 2 

i 

NN. ' N 

J H H . CH 3 

- y  - - J  

§ 7 ,~?/nj 

Die von den Stellungen 2 un& 7 in der unteren Hglfte ausgehenden 
Bindungen m[issen als ~olge der starren Geometrie der 2,7-Dihydro- 
pleiocarpamin-Molekel a cis zueinander und cis zum g(15) angeordnet 
sein. Die angegebene Konfignrat~on des Pleioearpamin-Teiles ent, spricht 
wahrscheinlich der absoluten. 

Nur eine der zwei in A m6glichen Verkniipfungsarten, ngmlich die in 
der Formel 4 dargestellte, bieibt iibrig, da nur diese die Verschiebung yon 
H(16) um 1 ppm naeh kleineren Feldstiirken relativ zu seiner Absorption 

17 Da sowohl Pyenanthin (2) und sein 6',7'-Dihydroderivat (Pleiomutinin) ~, 4 
ats auch Pyenanthinin (4) ein Dublet~ bei 7,16 ppm zeigen, den drei Alkaloiden 
abet nur die 2,7-Dihydro-pleidcarpamin-Hiilfge gemeinsam ist, ziehen wit die 
Zuordnung des Dublegts bei 7,16 ppm fiir H(9) der Alternative vet. 
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im Monomeren 5 zu erkl/iren vermag. In der vermutlieh meist populierten 
Konformation der Struktur 4 [einsames Elektronenpaar yon N (1) ~-, 
einsames Elektronenpaar yon N (1') ~-gerichtet] sind ngmlieh H(16) und 
der Benzolkern der Aspidospermidin-H/~lfte nur etwa 1,7 A voneinander 
entfernt und liegen fast in einer Ebene. In keinem Konformeren der 
alternativen Struktnr ist dieser Benzolkern so gelagert, dab er auf 
H(16) eine negativ absehirmende Wirkung entfalten kSnnte. H(16) ist 
auch das einzige Proton, dessen Absorption in den dimeren Bassn 2 und 4 
bei k]einerer Fe]dst~rke liegen so]lte als in den monomeren Alka]oiden is. 

Wenn die Biosynthese des Pycnanthinins (wie die anderer Indo]- 
alkaloids) durch die bekannt grSl~ere 1Wucleophilie der ~-Ste]lung (ira 
u zur ~-Position) yon 2,3 disubstituierten Indo]en kontrolliert 
wird, resultierte nach dem folgenden Schema ebenfalls die Formel 4 
(und nicht die Alternative). 

7 
+ 

CH20 
+ 

| 

IIi 

CH 2 \ CH - H  § 

+H + 

Die Sgurespaltung yon Pyenanthinin ist offensiehtlich als die reverse 
Reaktionsfolge zu beschreiben. Bei der Hydrolyse mit Zn und Sgure wird 
die Imminium-Zwisehenstufs zu 6 reduziert. 

Pycnanthinin stellt den drit ten Vertreter der mit dem Pycnanthin 
aufgefundenen neuen Gruppe yon dimeren Indolalkaloiden dar. 

Den folgenden Herren haben wir unseren bestsn Dank zu erstatten: 
Dr. U. Rennet (Basel) fiir den Drogensxtr~kt, Prof. W. von Philipsborn fiir 
NMB-Spektren, PD Dr. M. Hesse fiir Massenspektren und wertvolls 
Diskussionen, H. Froho]er ffir IR-Spektren und Dr. F. Burkhardt (Basel) 
fiir die O.R.D.-Kurven. 

A. A. G. dankt dem Science Research Council (Grol~britannien) fiir 
ein Stipsndium. Der Sehweizerisehe Nationa]fonds hat dis Arbeit in 
dankenswerter Weise unterstiitzt. 

is Abgesehen yon  den berei ts  d iskut ier ten  Aroma tenp ro tonen  besi tzen die 
Protonen der --COOCH3 und )C  = CH--CH3-Gruppe sowie das bei 4,52 ppm 
absorbierende P ro ton  an C (21) in 2 ,7-Dihydrople iocarpamin (5) und  Pyc-  
nan th in in  (4) recht  ~hnliche chemische Verschiebungen (gr61~te Differenz:  
0,2 ppm). 

�9 ~ 4 
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Exper imente l l er  Teil  

Dis Schmelzpunkte  wurden  mi t  e inem Heizt isehmikroskop nach  Kofler 
besgimmt.  UV-Spekfren  in 95proz. Athano l ;  Angaben  der Ex t remwer te  in  
r an  (log s). I t~-Spektren in CHCls; Angaben  in e m - k  NM!~-Spektren in CDCla 
bei 100 NI-Iz, ehemisehe Versehiebungen in  p p m  rela~iv zu int, e rnem T ~ S  als 
S tandard  = O ; S = Singulet t  ; D = Duble~t ; T --  Tr iple t t  ; Q = Quar te t t  ; 
0 = Oktef t  ; M = Mul~iplett ; Ger~it : Var ian  HI{- 100. Nassenspekt ren  mi~ 
A.E.I . -Gergt  Typ  MS 9; DirekteinlaB; 70 eV; Angaben  in m/e (~o). Di inn-  
sehiehtehromatographie  mi t  Kieselgel G (Merck). Fa rb reak t ionen :  mi t  
Cer(IV)-sulfat in 2 r0-Sehwefelsi~ure z0 (CR) u n d  Kal ium- jodop la t ina t -L6sung  ~. 
Dest i l la t ionen im Kugel rohr  mi t  Luf tbad .  Zu  den Analysen  wurden  die Sub- 
s tanzen 12 Stdn.  bei 20 ~ im Hoehvak.  getroeknet .  

7. Isolierung und Charakterisierung yon Pycnanthinin (4) 

Durch  Ex t r ak t i on  der Wurzel r inde  yon  Pleioearpa p y c n a n t h a  (K. Schum.) 
Stapf (10 kg) erhielt m a n  einen Ex t r ak t ,  der zuniiehst  an  A h m i n i u m o x i d  
ehromatographier t  wurde ~. Die F rak t i onen  21- -24  aus diesem Chromato- 
g r amm wurden  vereinigt  (0,45 g) u n d  in  kleinen Por t ionen  zu je 30- -40  mg 
auf  DiirmsehiehSplatten mi t  Kieselgel G u n d  Benzo l - -Ess iges te r - -Di~ thy l -  
amin  (35: 14: 1, v /v/v)  ehromatographiert, .  I)as L6sungsmit te lgemiseh lieg 
m a n  zweimM aufsteigen. 115 mg des urspri ingl iehen Gemisehes (Frak t ionen  
21--24)  l ieferten Ms rasehest wandernde  K o m p o n e n t e  25 mg fasg reines 
P y e n a n t h i n i n  (4) neben  30 mg langsamer  wande rndem ( - - ) - E b u r n a m i n  (3). 
Le$zt.eres wurde  naeh  noehmMiger Chromatographie  (SiO2 ; A e e t o n - - t I e x a n  = 
i : I, v/v) aus A e e t o n - - P e n t a n  umkristallisier$ u n d  dureh Sehmp. (181--183~ 
Misehsehmp. (179--181~ [~.]])3 = __ 78 ~ ~ 4 ~ (e = 0,862; C]-[Cla), I g -  u n d  
Massenspektrum sowie diinnsehiehtehroma,tographiseh m i t  e inem au then t .  
Pri~parat identifiziert .  Gehalt  der Droge an  3 etwa 0,005o/o. Das P y e n a n t h i n i n  
ha t  m a n  noehmals  an  Kieselgel mi t  Aee ton  I-Iexan (1 : 1, v/v)  ehromato-  
graphiert ,  wobei m a n  das Alkaloid als farblosen Lack  erhielt, der n ieht  ztlr 
Kris ta l l i sa t ion gebraeht  werden konnte .  Gehalt  der Droge an  4 etwa 0,004%. 
CR: leuehtend rot,  l angsam naeh  orange verblassend F~]23 = _~ 183 ~ • 6 ~ 
( e ~  - c .  D 

0,567; CtICla). UV:  Xmax257 (4,08), 309 (3,61), 325 (3,58);),m~n. 238 
(3,91), 285 (3,32), 317--321 (3,56). I R :  1763 u n d  1723 (--COOCtt3),  t611 
(Indol inbande) .  N M R :  7,16 [D mi t  F e i n s t r u k m r ;  J = 8,5 I I z ;  I-I(9)], 7,01 
[D mi~ Fe in s t ruk t u r ;  J = 8/-Iz;  I/[(14')], 6,88 [T;  J~( i l ) ,  ~(lo) ~ J~ ( l l )  (1~) 
8 Hz ;  H ( l l ) ] ,  6,75 [D mi t  Fe ins~ruk tur ;  J =  8,5 Hz ;  I-I(16')], 6,58 
IT ;  JH/lo), ~(~) ~ J~t(io), ~(1~) ~ 8 IZlz; I-I(10)], 6,39 IT mi~ F e i n s t r u k t u r ;  
Jg(15"), H(14") ~ JH(15'), (16'1 ~ 8 I-tz; I-I (15')], 6,04 [D mi t  F e in s t ruk tu r ;  
J = 8 t t z ;  I-I(12)], 5,69 [0 ;  J~(7"), ~I(6') ~ 10I-[z; JH(7"), ~a(S') ~ 4,5 Hz ;  
JI~(7'), Hb(8') ~ 1 HZ; I-I (7')], 5,55 [brei~es D;  J ~ i0  I-Iz; I-I(6')], e twa 
5,37 [M; It(19)], 5,07 [D, J = 4,5 I-Iz; I-I(16)], 4,52 [breites D ;  J ~ 13 I-Iz; 
Ha oder Hb (21)], 3,69 [S; - - C 0 0 C H 3 ] ,  1,63 [Q; J1 = 6 - - 7  Hz;  J2 ~ 2,5 I-Iz; 
CI-Ia an  C(19)], 0,73 [T;  J = 7~Iz ;  --CI-I2--CHa].  iViassenspektrurn: 614 
(M +, 37), 585 (10), 555 (22), 478 (19), 135 (100), 122 (12), 107 (41). 

C40tt46N402~ l~Iolgew. Ber. 614,3621. Gef. 614,3614 :h 0,0031 (hoeh- 
auflSsende Massenspektrometrie) .  

19 E. Schlittler und J. Hohl, Helv.  chim. Aeta  35, 29 (1952). 
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2.1. S~urelcatalysierte Hydrolyse yon Pycnanthini~ (4) 

30 mg  des Alkaloids erhi tz te  m a n  mi t  5 ml  3 n-HC1 im evak.  Rohr  5 Stdn. 
auf 110% AnsehlieBend wurde  mi t  Na2CO3 alkalisiert ,  sofort  m i t  Nther  extra-  
hier t  und  der  nach  dem A b d a m p f e n  des Nthers  verbl iebene Ri ieks tand  
(29 rag) an  Kiese lge l -G-Pla t ten  mi t  A e e t o n - - H e x a n  (3 : 1, v /v)  (zweimaliges 
Aufs te igen des L6sungsmit te ls)  chromatographier t .  Die  rascher  wandernde  
Zone gab 8 m g  eines Produktes ,  das bei 95--120~ Torr  desti]liert trod 
anschliel3end aus n -Pen t an  umkris ta l l i s ier t  wurde.  Schmp. 111,5--113 ~ 
An H a n d  der Misehprobe ( 111,5--  112,5 ~ Dt innsch ieh tch romatogramme und  
des I R - S p e k t r u m s  erwies sich das P r~para t  als ident isch mi t  ( - - ) -6 ,7-Dehydro-  
aspidospermidin  (7) aus ( - - ) -Taberson in  (8) (s: unten) .  

Die l angsamer  wandernde  Zone gab 5 ,5 rag  (~-)-Pleiocurpamin (1), das 
dureh  [z-] 2 ~ =  - t - 1 2 4 ~ 1 7 7  10 ~ ( c = 0 , 2 0 2 ;  CttC13), Di innsehichtehromato-  
graphie  in drei Sys temen  und das I R - S p e k t r u m  mi t  e inem authent ,  e Pr i iparat  
ident if izier t  wurde.  

Z u m  Naehweis  des Fo rma ldehyds  h a t  mar~ 5 mg  4 in einer kleinen Destil-  
l a t ionsappara tm �9 mi t  5 ml  2n-t iC1 zum Sieden e rh i tz t ;  die ersten 0,5 ml  des 
Desti l lates gaben nach  Erh i t zen  mi t  Sehwefels~ure-Chromotrops~ure eine 
deut l iehe Violet tf i i rb,mg. Eine  Bl indprobe gab keine Farbung.  

2.2. (-~ ) -N  (a)-Acetyl-6,7-dehydro-aspidospermidin (9) aus Pycnanthinin (4) 

5 mg  6,7-Dehydro-aspidospermidin  (7) aus 4 lieg m a n  mi t  A c 2 0 - - P y r i d i n  
(1 : 1; v /v)  20 Stdn.  bei 20 ~ stehen.  N a c h  dem E indampfen  wurde  der Riick- 
s t and  an Kieselgel  G m i t  Aee ton- -n - I - I exan  (1 : 1, v /v)  chromatograph ie r t  
(5 rag) u n d  ~nseMiel3er~d bei  155--170~ Tor r  dest i l l ier t ;  m a n  erhiel t  9 
Ms farblosen :Lack. 

Die Iden t i f ika t ion  mi t  dem Vergleichspr~parat  erfolgte an H a n d  von  
Di innsch ich teh romatogrammen ,  des I R - S p e k t r u m s  und  der O .R .D . -Kurve  
(c = 0,033%, CH~OH) E x t r e m a :  304 nm, [ ~ ]  = ~ 2350 ~ • 480 ~ G; 292 nm, 
[ ~ ]  = + 970 ~ • 480 ~ T ;  2 6 5 n m ,  [;~] = ~- 38650 ~ ~= 4800 ~ G; [e]~)5 = 
~- 33 ~ =~ 15 ~ 

3. Reduktive Hydrolyse von Pycnanthinin (4) 

50 mg  Pycnan th in in  fiigte m a n  zu einer s iedenden Mischung von 2 g 
Zinkstaub in 10 ml  3n-ItC1. Eine  S tunde  sp~tter wurden  nochmMs 1- -2  g 
Zinks taub  zugefiigt.  N a c h  3 Stdn.  wurde  v o m  Zink abge t renn t  und  dieses 
gr0ndl ich  m i t  Wasser  gewaschen.  Die vereinigben wS~sserigen Phasen  wurden 
un te r  Ki ib lung  m i t  NK3  alkaliseh gestel l t  und  mi~ ~ t h e r  ausgezogen. Naeh  
der i ibliehen Aufa rbe i tung  erhiel t  m a n  47 mg  eines Produktes ,  das an  Kieselgel  
mi t  A e e g o n - - n - I I e x a n  ( 1 : 2 ,  v /v )  ehromatograph ie r t  warde .  Die ersten 
F rak t ionen  l ieferten 6 mg  eines e inhei t l iehen Stoffes, der  bei 100--120~ 
0,01 Torr  snbl imier t  und  aus n -Pen t an  umkris ta l l i s ier t  wurde.  Sehmp. der 
farblosen P l a t t en  117,5--119,5~ Misehprobe mi t  au thent .  N(a)-)/iethyl-6,7- 
dehydro-asp idospermidin  (0) 118--120 ~ Rf -Wer t e  und  I R - S p e k t r e n  best/~tigen 
die Identit/~t. 

Naeh  6 wurden  9 mg  eines zwei ten kristMlinen Produktes  eluiert ,  das bei 
95--100~ Torr  subl imier t  und  aus n -Pen tan  umgelSst  wurde.  Sehmp. 
1 1 1 - - 1 1 3  ~ Misehprobe und  Dt i rmsehiehtehromatogTamme zeigten die Ident i -  
t~t  mi t  6 ,7-Dehydro-aspidospermidin  (7) auf. Als langsamst  wanderndes  
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P r o d u k t  erhiel t  m a n  14 mg  eines S~offes, der zur Rein igung  bei 110--130~ 
0,01 Torr  subl imiert  und  aus Aeeton  umkris~allisiert  wurde.  Sehmp.  and  
Misehsehmp. mi t  au thent .  I so-d ihydro-p le ioearpamin  (10) 127--129 ~ Diinn-  
sehichLchromatogramme bestt i t igen die Iden t i tg t .  

Bei Verwendung  einer anderen,  guBerlieh feiner erseheinenden Qualitg~ 
yon Zinks taub ent.si~and an Stelle yon l so-d ihydro-ple ioearp~min (10) zur 
1Kauptsaehe 2 ,7-Dihydro-ple ioearpamin (5). 

4.1. 6,7-Dehydro-aspidospermidin (7) 

60 mg  ( - - ) -Tabersonin  (8) wtu'den im Hochvak .  3 SVdn. mi t  l0 ml  3n-trICI 
auf  120 ~ erhi tzt .  N a c h  dem Erka l t en  wurde  unter  Eiski ih lung mi~ Na2COa 
alkalisch gestell t  und mir Athe r  ext rahier t .  Der  ~ therex t rak t .  gab 55 mg  
eines Produktes ,  das nach  d e m  Trocknen  im I-Iochvak. in 10 ml  absol. ]~_ther 
mi t  e inem s ta rken  L;bersehug yon LiAlt-I4 w/ihrend einer Stde. bei 20 ~ reduzier t  
wurde.  Nach  Zugabe yon ges/i~t. Seignet tesalz-L6sung hab m a n  ~4e /iblich 
aufgearbei te t ,  wonach  m a n  54 mg  Kris ta l le  erhielb. E i n  Teil  davon  (30 rag) 
ha~ m a n  bei 90--120~ Torr  subl imiert  und zwefmal aus n-Penban um- 
gelSst. Schrnp. des 6 ,7-Dehydro-aspidospermidins:  111--112,5 ~ CR:  gelb. 
[~]~j~ = - - 3 8 , 5  ~ ~ 6 ~ (c = 0,415; CHC13). U V :  X .....  243 (3,84), 296 (3,50); 
Xmin. 227 (3,66), 269 (3,17). I R :  3370 (NH), 1607 (Indolinbande).  Massen- 
spek t rum:  280 (M+, 50), 252 (20), 251 (24), 150 (14), I44 (52), 135 (100), 
130 (27), 122 (48), 121 (75), 107 (30). 

C19H24N.~ Molgew. Ber. 280,1939. Gef. 280,1951 • 0,0014 (hochauflSsende 
Massenspektrometr ie) .  

4.2. N (a )-Acetyl-6,7-dehydro-a.spidospermidin (9) 

10rag  7 wurden  wie unter  2.2. beschrieben ace~yliert und gereinigt .  
CR: nil. [o~]~ "3 = + 27 ~ • 10 ~ (c o~ = 0 ,045/o;  Ct:I~OH). U V :  kma~ 252 (4,14), 
279 (3,53), 289(3,45);  kmm. 226 (3,54), 276 (3,53), 286 (3,42). [ R :  1648 
(N--COCIt3) ,  1599 (aromat.  Bande).  Massenspekt rum:  322 (M*, 7), 294 (4), 
293 (4), 144 (33), 135 (14), 130 (24), 122 (36), 121 (100). 

O .R .D . -Kurve  (e- -0 ,045~ CH3OH) E x t r e m a :  310 nm, [ ; ~  = + 1640 ~ 
_4- 320~  2 9 1 n m ,  [ ~  = + 355 ~ • 320 ~ T ;  2 6 4 n m ,  I s ]  = -~ 38650 ~ 
~- 3200 ~ G. 

4.3. N (a)-MethyL6,7-dehydro-aspidospermidin (6) 

25 m g  des unter  4.1. erw/ihnten rohen 7 wurden  mi t  3 ml  98proz. Ameisen-  
s~m-e 1 Stde. auf 100 ~ erhi tz t .  Naeh  Zugabe yon Wasser,  Neut ra l i sa t ion  mi t  
Na2COa un te r  Kt ih lung und  -~therext rakt ion  erhiel t  m a n  sehlieglieh 26 mg  
eines Produktes  ohne CR. Dieses x~n~rde naeh  mehrma l igem Abdampfen  mi t  
Benzol  und Trocknen  in 10 ml  absol. Xther  gelSst und mi t  fibersehiiss. LiA]_H4 
1 Stde. un te r  R/iekflutl  erhi tz t .  Naeh  der Aufa rbe i tung  fielen 22 m g  Kris ta l le  
an, die zm" A b t r e n m m g  yon etwas langsamer  wa.nderndem 7 an Kieselgel  mi t  
A e e t o n - - n - H e x a n  ( 1 : 2 ,  v /v)  ehroma[ographierb w~rden.  Subl imat ion  der 
H a u p t f r a k t i o n  bei 100--120~ Tor t  und zweimalige Umkristallisa+oion aus 
n -Pen t an  lieferte farblose Pla~ten v o m  Sehmp.  118--120,5 ~ ?)as N(a)-Methyl-  
6 ,7-dehydro-aspidospermidin (6) gab eine intensiv-orgnge CR und zeigte 
folgende Da ten :  [e]l~ a = - - 4 2  ~ d: 7 ~ (e = 0,363; CHCla) U V :  ),m~ 257 (3,98), 
305 (3,51); ~.min. 230 (3,42), 280 (3,10). 
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I R :  1607 (Indolinbande). NMR: 7,12 [T; J = 8 H z ;  H(16)], 7,05 [D; 
J =  8I-Iz; H(14)], 6,65 [ T ; J =  8 ~ I z ; H ( 1 5 ) ] ,  6,39 [ D ; J =  8 t t z ;  H(17)], 
5,70 [0;  Jtt(7), H(6) ~ 10 Hz;  JI-I(7), I{~(s) ~ 4,5 Hz;Jtt(7), I%(8) ~-~ 1Hz;  H(7)], 
5,50 [Q mi t  Fe ins t ruk tu r ;  J~(6), H(7) ~ 10 Hz;  J~(6),~a, b (s) ~ 2 t t z ;  H(6)], 
3,6--3,1 [M; 3 H], 2,76 [S; N (a)-CH3], 1,20 [Q; J = 7 t~z; --CH2--CI-Is],  
0,73 [T;  J = 7 t t z ;  - -CH2--CH3] ;  Gesamtprotonenzahl  27 • 1. Massenspek- 
~rum 294 (M +, 30), 266 (4), 265 (10)~ 158 (58), 144 (31), 135 (100), 122 (39), 
121 (46), 107 (44). 

C20H26N2. Molgew. Ber. 294,2096. Gel. 294,2104 • 0,0015 (hochauf- 
lbsende Massenspektrometrie ). 


