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Wien, 

Alkaloids Item Cortex Condurango (Marsdenia cundurango 
Reiehenb. ]il.) 

From the CHIC12 extract of the bark of Marsdenia eun- 
durango Reichenb. fil. (Cortex Condurango) a mixture of 
basic compounds could be isolated. Repeated thin layer and 
column chromatography yealded two alkaloids in pure form. For 
Kondurangamin A, which would be the mayor alkaloid with a 
content of 0.0007~ the structure was determined as 3~,14~,20- 
trihydroxy- l 1 e-nicotinoyloxy- 12 ~-acetoxy- 5 e, 14 ~ -pregnane and 
for Kondurangamin B as 3~,llc~,12~,14~-tetrahydroxy-20- 
nicotinoyloxy-5~,14~-pregnane. 

Die S tammr inde  der in Ecuador  und  Peru  heimisehen Liane Mars- 
denia cundurango ge ichenb ,  fil. (Familie Asclepiadaeeae) wurde 1871 
in die Therapie eingefiihrt.  Dis in die Gegenwart  ha t  die Droge Cortex 
Condurango eine gewisse Bedeutung  als bit terstoffhalt iges Magenmit te l  
(Stomaehicum amarum)  behalten.  

Ais wirksamer Inhaltsstoff gilt das erstmals yon V~.lpiu81 dargestellte 
Glykosid Condurangin. Sein Zuekeranteil wurde \Ton Zechner 2, a und 
142orte 4, ~ untersueht, um die Konsti tut ionsermit t lung der Aglykone waren 
Tsohesche und Mitarb. 6-1~ bemiiht, die das Condurangin der fr/iheren 
Autoren als ein Gemisch nahe verwandter Glykoside erkannten und daraus 
die Aglykone Kondurangogenin A und Kondurangogenin C (1) isolieren 
und ihre Konst i tut ion aufklgren konnten. 

* Die Bezeiehnung der Pflanze und  der Droge erfolgt gem/~13 dem 
0sterreiehisehen Arzneibueh, 9. Ausg. (1960) : Cortex Condurango - -  Mars- 
denia eundurango Reiehenb. fil. - -  Kondurangorinde. 
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Bereits in der /~l~eren Literagur fiber Cortex Condurango werden aueh 
stryehninartig wirkende Alkaloide erwghnt. Es sind dies allerdings ganz 
unbesgimmte Angaben, die yon anderen Autoren nieht best/~tigt werden 
konnten, so dug man an Verweehslungen und Verf/ilschungen der Droge 
gedaeht hat. 

Anlg61ich einer or ient ierenden Pri i fung einiger Per iploeaceen und 

Aselepiadaeeen ber ichten Re ichs t e in  und  A b i s c h  11 fiber das Vor- 

k o m m e n  yon Alkaloiden in Marsdenia-Arten  (lVi. t ine tor ia  R. Br., 

?H3 ?H3 CH3 
R3,0 CHOR4. AcO r,= 0 .zXr CFIOAc 

1: g l  = R4 = I-I, R2 = Ci 5: 
R s  = A c  

2: R1 = R4 = I-I, R2 = N i c  6: 
R3 = Ac  

3: Rt  = R3 = R a = A c ,  R~ = N i c  
4 :  R I  : R 2 = R 3  : R 4 =  H 

8 :  R 1  : R 2  : R 3  : I-I, 1%4 = Nic  
9 :  R a  = H ,  R 1  = 1%3 = Ac  

I~4 = N i e  
10: l~t = R2 = Ra = Ac,  I~4 = N i e  

R = 1{2 

Ci= Nic= Ac = 

CH:CH-C: 0 CH3 

M. ros t ra ta  var.  dunni i  und  M. rostr~ta).  Stre icher  konnte  ;im AnschluB 

an die Un te r suchung  der Alka]oide yon Vince tox icum officinale Moench. 12 

in der Kondurangor inde  Spuren yon  Alkaloiden is feststellen. 

Ziel der vor l iegenden Arbe i t  war  es, diesen Befund welter  zu ver- 

folgen. Vorversuche  14 zeigten einen geringen GehMt an Alkaloiden, die 

aus ihren Massen- und  NMR-Spek t r en  Ms Nicot ins~ureester  yon Poly- 

hydroxys te ro iden  zu erkennen waren. D a m i t  war  ein bis dahin fiir die 

Fami l ie  der Asclepi~daceen unbekann te r  Alka lo id typ  aufgefunden.  

F/Jr die Konsti~utionsermittlung wurde eine grol3e Menge der handels- 
iiblichen Droge naeh Befeuehten mit  w/~l~r. AmmoniaMSsung mit  Methylen- 
ehlorid im Soxhlet-Apparat extrahiert. Die Anreieherung der Rohbasen 
erfolgte dureh mehrmaliges Aussehfi~teln dieses Extraktes  mit  verdfinnter 
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Sehwefels/~ure. Wiederholte Anwendung von prgparativer Diinnsehieht- 
und S/Lulenehromatographie erm6gliehte die Isolierung yon zwei Alkaloiden, 
welche als Kondurangamin A und Kondurangamin B bezeiehnet werden 
sollen. 

K o n d u r a n g a m i n  A 

Nach dtinnsehiehtehromatographiseher Trennung wurde aus einar 
Frakt ion mittlerer Pola.rit~t dieses Alkaloid als sehwaeh gelbbraun bzw. 
rot  gef/Lrbte amorphe Substanz erhalten. 

Die F/~rbung beruht wahrseheinlieh auf nieht weiter abtrennbaren 
Zersetzungsprodukten oder auf ursprfinglieh nur in Spuren vorhandenen 
Begleitstoffen, die sieh bei der Isolierung des Kondurangamin A ange- 
reiehert haben. Die Anwesenheit dieser geringfiigigen Verunreinigung 
beeinflul3te die empfindliehen Irffrarot- und Massenspektren nieht und 
konnte daher bei der weiteren Untersuehung unbeaehtet bleiben. 

Wie im folgendan bagriindet warden soil, wird dem Kondurangamin 
A die Summenformel C29H41N07 und die Struktur 2 zugesehrieben. 

Das Massenspektrmn des Kondurangamin A zeigt ein Molakular- 
gewicht yon 515 and  bast~tigt das Vorliegen sines mit  Niaotins/iure 
veresterten Steroids. Die varesterta Nicotins~ure ist in dan Signalan 
m/e 124, 106, 79 und 78 zu finden, die dar protoniarten Nieotins/~ure, dam 
Nieotinoyl-Ion und dan aus letzterem dureh HCN- bzw. HCN @ H+- 
Abspaltung gebildeten Ionen entspreehen 15. 

In  einem vollstgndig Protonen-entkoppeltan lSC-NMR,-Spektrum 
sind deutlich 29 Kohlanstoffsignale zu sehen. Fiinf davon sind aromati- 
seher Natur  und k6nnen auf Grund der ehemisehan Versehiabung dem 
Pyridinring zugeordnet warden. Waiters sind zwai Kohlenstoffatome 
zu finden, die Estercarbonylgruppen angahSren. Die verbleibanden 22 Koh- 
lenstoffatome sahliegen das Vorliegan sines Cardenolids aus, was aueh 
mit  dem negativen Ergebnis der entspreehenden Farbreaktionan 
tibereinstimmt und die Annahme sines Desaeylgenins veto Pregnantyp 
nahelegt. 

I m  I R - S p e k t m m  (KBr) erkennt man die merklieh aufgespaltena 
Carbonylabsorption bei 1725 em -1, die mehr als sine Estergrnppierung 
anzeJgt. Die seharfe Absorption im Aromatenbaraich (1585em -1) 
s tammt  yon dar Nieotins/iura. Die Anwesenheit der Essigsfiure ka.nn aus 
Banden bei 1370 em -1 und 1250 em -1 gefolgert werden. Bei sehr knrzar 
Wellenl/~nge fgllt die breite Absorption mehrerer freier Hydroxylgruppen 
auf. 

Im  100-MHz-NMR-Spektrum finder man im Aromatenbereieh wieder 
deutlieh die Nieotinss I-I-2: 9,14ppm (Singulett), tt-4: 8,30ppm 
(triplett. Dublet~ mit J4,5 = 8 I~Iz und J4,2 bzw. 6 -- 2 I-Iz), H-5:7 ,52  ppm 
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(Quartebt mit J5 ,4  = 8 mz und J5,6 ~ 5 Hz) und H-6:8,77 ppm (Dublett 
mit J6,5 ~ 5 i z ) .  In den Signalen dieser vier Protonen sind noch weitere 
Kopplungen (J ~ 1 Itz) zu ersehen, die auf die Wechselwirkung mit dem 
Stickstoff zur~ckzufiihren sind. 

Im NMR-Spektrum sind weiters ein Triplett  bei 5,77 ppm (1 H, 
J ---- 10 Hz) und ein Dublett  bei 5,48 ppm (1 H, J = 10 Hz) erkennbar. 
Das Spektrum zeigt ferner vier Methylgruppen, wovon eine zu einem 
Dublett  (J = 6 Hz) aufgespalten ist. 

Es wurde nun das Kondurangamin A mit Chroms/~ure unter milden 
Bedingungen oxydiert. Das IR-Spektrum des so erhaltenen 3,20-Bis- 
dehydrokondurangamin A (5) hat nur noch eine schwache, bei 3450 em -1 
liegende Hydroxylabsorption. Sie entsprieht der tert~ren 14~-Hydroxyl- 
gruppe, die ohne Zersthrung des Gesamtmolekiils nicht oxydiert  werden 
kann. Zu den bis dahin beobachteten Carbonylbanden kommt eine 
neue bei 1685 cm -1 hinzu, die das in der Seitenkette gebildete Methyl- 
keton anzeigt. Im NMR-Spektrum des Oxydationsproduktes 5, das 
sieh nur wenig yon dem des Kondurangamin A unterseheidet, t r i t t  start 
des Dubletts bei 1,28 ppm ein Singulett, u. zw. bei tieferem Feld, auf. 
Die Lage einer freien Hydroxylgruppe am C-20 kann damit als gesiehert 
angesehen werden. 

Bei der Acetylierung des Kondurangamin A mit Essigss 
Pyridin werden nur 2 OH-Gruppen acetyliert; dabei entsteht 3, in 
dessen IR-Spektrum die starke Hydroxylabsorption des Alkaloids zu 
der verbleibenden schwachen Bande der 14~-Hydroxylgruppe reduziert 
ist. 

Nach Spaltung des Kondurangamin A mit methanol. Kalilauge 
konnte als saurer Bestandteil Nieotins/~ure isoliert und als ihr Methyl- 
ester im Massenspektrum identifiziert werden 15. A]s Desacylverbindung 
war das Pentahydroxypregnan (4) C21H8605 (m/e 368), zu linden, das 
mit dem in den Bitterstoffen der Droge vorkommenden Desacylkondu- 
rangogenin C s identisch ist, wie dureh eingehendere Untersuehungen 
(siehe unten) bewiesen werden konnte. Auch die Aeetylgruppe wurde 
direkt nachgewiesen: nach Spaltung des Alkaloids mit LiA1H4 wurden 
ihre Reduktionsprodukte, Acetaldehyd und Xthanol, nach gaschromato- 
graphischer Trennung im Massenspektrum identifiziert ~5. 

Das Kondurangamin A ist also ein Pentahydroxypregnan, das mit 
Essigsaure und Nieotins/ture verestert ist. Von den restlichen drei 
freien Hydroxylgruppen khnnen zwei leicht acetyliert oder oxydiert 
werden. Die Verteilung der funktionellen Gruppen am Steroidgeriist 
wurde nun entspreehend den Reaktionen, die zur Konstitutionser- 
mittlung der Bitterstoffe vorgenommen wurden 6, bestimmt. 

Die Verteilung der drei freien Hydroxylgruppen konnte raseh 
ermittelt werden. Durch Vergleich der IR- und NMR-Spektren yon 
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Kondurangamin A (2) und der 3,20-Bisdehydro-Verbindung (5) wurde 
die Lage einer oxydierbaren gydroxylgruppe am C-20 der Seitenkette 
festgelegt. Die zweite, leicht zum Keton oxydierbare Hydroxylgruppe 
war naeh biogenetisehen lJberlegungen an der 3~-Stellung anzunehmen. 
Zum Beweis wurde das 3-AthylenketM (6) hergestellt. Ober das l~rag- 
mentierungsverhMten solcher Verbindungen bei der Massenspektro- 
metrie und fiber die Einfliisse yon Substituenten in den Ringen A und ]3 
liegen bereits mehrere Untersuehungen vor 1~, ~, ~s 

& .b r 
m/e 99 m/e 112 m/e 125 

Das ffir 3-Athylenketale charakteristische Bruchstiick a mit m/e 99 
erscheint mit sehr groBer Intensitgt. Die beiden Bruehsttieke b und c 
mit m/e 112 bzw. m/e 125 sind viel schwgeher zu erkennen, beweisen 
aber naeh den in der Literatur beschriebenen Serienuntersuchungen 16, ~s, 
dal3 in den Ringen A und B nur die 3-Stellung substituiert ist und dab 
die Ringe t rans  verkniipft sind. 

Die verbleibende freie Hydroxy]gruppe mu6 an einem tertigren 
Kohlenstoffatom in sterisch stark gehinderter Lage sitzen, denn sie 
konnte weder mit Essigss verestert, noch mit 
Chroms&ure ohne Zerst6rung des Gesamtmolekiils oxydiert werden. 
Die Mehte Dehydratisierbarkeit des 3,20-Diacetates (3) mit Thionyl- 
eh]orid bestgtigt die nach biogenetischen Uberlegungen vorgeschlagene 
14~-Stellung, wie sie auch in anderen Steroiden yon Aselepiadaceen 
gefunden wurde. 

Die beiden veresterten Hydroxylgruppen mfissen auf Grund der 
NMR-Spektren eine 1,2-Diolgruppierung bilden, denn nile Spektren 
des Kondurangamin A und seiner Derivate zeigen ein Dublett und ein 
Trip]ett. Beide Signale haben die gleiche Kopplung yon 10 Hz und ihre 
Intensitgten entsprechen jeweils einem Proton. Aus der chemischen 
Verschiebung sind das Dublett  und das Triplett den beiden Wasser- 
stoffatomen zuzuordnen, die sich mit den Estergruppen an einem 
gemeinsamen Kohlenstoffatom befinden. Das Aufspaltungsmuster lgl]t 
aber welters erkennen, dag die 1,2-Diolgruppierung auf einer Seite yon 
einem tertigren und auf der anderen yon einem quartgren Kohlenstoff- 
atom begrenzt ist, da nur naeh eJner Riehtung eine Kopplung erfolgt. 
Die drei miteinander in Weehselbeziehung stehenden Wasserstoffatome 
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lassen eine sehr 5,hnliehe r/tumliehe Anordnung erwarten, da nur eine 
einzige KopplungsgrSge zu linden ist. 

Eine 1,2-Diolgruppierung mit  den genannten Eigensehaften lgBt 
sieh in einem Pregnan in jedem der vier Ringe unterbringen. In  unserem 
Fall ist das Vorliegen an den Ringen A und B auf Grund des massen- 
spektrometrisehen Verhaltens des 3-Athylenketals (6) auszusehlieBen. 
Aueh im Ring D 1/tBt sieh ein solehes Diol nieht unterbringen. Aus dem 
Kondurangamin A-diacetat (3) kann mit  Thionylehlorid leieht Wasser 
abgespalten werden. Das Dehydratisiernngsprodukt (7) zeigt eine positive 
Reaktion mit  Tetranitromethan,  die Doppelbindung wird raseh mit  
Wasserstoff in Gegenwart yon Platin reduziert. Dies beweist eine 
A14-Stellnng, da eine A s (14)-Doppelbindung unter diesen Bedingungen 
nieht angegriffen wird. Stiinde nun eine veresterte Hydroxylgruppe an 
C-15, so miil3te diese Enolesterstruktur im IR-Spekt rum dureh die 
Versehiebung einer Carbonylbande zu erkennen sein. Da dies nieht 
der Fall ist, bleibt fiir das 1,2-Diol nut  noeh der Ring C iibrig. 

Die sterisehe Anordnung der Diolgruppe ergibt sieh aus der Aus- 
wertung yon NMI~- und Massenspektren. In  den NMR-Spektren ist 
fiir das Dublet t  und das Triplett eine gMeh groBe Kopplung yon 10 Hz 
zu linden. Aus der zuerst theoretiseh yon Karplus und Conroy vorher- 
gesagten Abh/~ngigkeit der vieinalen Kopplungskonstanten vom Dieder- 
winkel ist fiir die KopplungsgrSl3e yon 10 Hz mit  einem Diederwinkel 
von etwa 180 ~ zu reehnen 19. Betraehtungen am 3/fodell des Konduran- 
gamin A zeigen, dab Diederwinkel dieser Gr6Be nut  bei einer allgemeinen 
trans-Anordnung der Wasserstoffatome an C-9, C-11 und C-12 m6glieh 
sind. Das bedeutet abet, dab die beiden Estergruppen die steriseh 
giinstigere/~quatoriale Lage einnehmen. 

,CH3 ~o ~3 ~,cH 3 

Durch einen Doppelresonanzversuch konnte im NMR-Spektrum 
aueh die Lage des Wasserstoffes an C-9 festgestellt werden. Die Ein- 
strahlung der Frequenz eines Tripletteiles bei 5,28 ppm zeigte das dem 
H-9 entsprechende Resonanzsignal bei 1,46 ppm. In  dem nun erhaltenen 
Dublet t  ist die Kopplung zum Wasserstoff an C-8 deutlieh zu erkennen. 
Aus der Gr5ge yon 12 I-Iz ist nach der Beziehung yon Karplus mit 
einem Diederwinkel yon etwa 180 ~ zu rechnen. Dies beweist die trans- 
Verkniipfung der l~inge B und C. 

Durch eine weitere Entkopplung versuchten wir auch das am C-20 
befindliche Proton im Spektrum zu lokMisieren. Die zu einer sekundfiren 
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Hydroxylgruppe geminalen Protonen sollen im Bereich von 3,0 bis 
4,0 ppm erseheinen 2~ Die Wechselwirkung des Wasserstoffes am C-20 
mit den insgesamt vier Protonen an C-17 und C-21 mul3 eine starke 
Aufspaltung ergeben. Eine genaue Lokalisierung des Multipletts fiel 
schwer, da das 3~-Proton, das aueh neben einer sekunds H y d r o x y t  
gruppe liegt, bei NMi%-Aufnahmen &hnlicher Verbindungen eine che- 
misehe Versehiebung yon 3,50 his 3,65 ppm zeigt. 

Die Einstrahlung der Frequenz der dublettisehen C-21-lV[ethylgruppe 
fiihrte zu Entkopplungen mit dem Zentrum bei 3,76 ppm. Neben der 
Kopplung yon 6 Hz, die aueh im Dublett der C-21-Methylgruppe zu 
linden ist, 1/tl3t eine weitere, aber mit 10 Hz, die Weehselwirkung mit 
dem Wasserstoff an C-17 erkennen. Das bei 3,45 ppm liegende Multiplett 
kann somit eindeutig dem 3~-Wasserstoff zugeordnet werden. 

Der Untersehied zwisehen der gefundenen ehemisehen Versehiebung 
yon 3,15 ppm und der beriehteten yon 3,50 bis 3,65 ppm ist auf die Ver- 
wendung yon Deuteromethanol gegen/iber Deuteroehloroform Ms L6sungs- 
mittel und auf eine andere Konzentration bei der Messung zuriiekzuffihren. 

Aus den NMP~-Spektren war fiir die beiden Estergruppen die 
&quatoriale Stellung abgeleitet worden. Die Verteilung der beiden 
Aeylgruppen auf die I-Iydroxyle konnte mit ehemisehen Methoden 
nieht bestimmt werden. In den Massenspektren des Alkaloids warert 
aber einige Itinweise zu linden. 

Aus dem Molekiilion wird meist zuerst die Nieotins&ure abgespalten, 
ehe weitere Fragmentierungen eintreten. Dieses Verhalten weist auf 
eine Veresterung der Nieotins/~ure mit der ll~-I-Iydroxylgruppe hin, 
da in aeylierten I-Iydroxysteroiden an dieser Stelle sehr oft eine Ab- 
spaltung der Aeylgruppen in Form einer 1,2-Eliminierung erfolgt 2i. 
I-Iiebei muB es zur Ausbildung einer A 9 (li)-Doppelbindung kommen. 
Eine Ait-Doppelbindung wtirde n/~mlieh aus der mit der 12~- 

CIH3 
AcO CFIOH 

H 0 @ ~ - ~  OH 

~H3 

(z)m/e 5~s m/e 392 m/e 332 

t Iydroxylgruppe veresterten Essigs&ure elne Enolacetatgruppierung er- 
geben; Enolacetate Sl0alten vornehmlieh Keten ab 2~, was abet nieht 
beobaehtet wurde. Es erlolgt vielmehr Essigs&ureabspMtung, die in 
dem relativ intensiven Desacylion, m/e 332, zu erkennen ist. 
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Diese Essigs/~ureabspaltung ist auch im Fragmentierungsverhalten 
des Kondurangogenin C (1)* zu beobachten, dessen Massenspektrum 
wir zur Bestgtigung der nahen Beziehung des Alkaloids Kondurangamin 
A (2) zu dem Bitterstoff Kondurangogenin C aufnehmen konnten. 
Ein direkter Vergleieh der Desacylverbindungen war wegen der ge- 
ringen zur Verfiigung stehenden Menge an Kondurangogenin C nieht 
mSglieh. 

Auch im Massenspektrum des 3,20-Bisdehydrokondurangamin A (5) 
ist eine stgrkere Nicotinss aus dem Molekiilion als die 
yon Essigs&ure deutlich zu sehen. Das Desaeylion, m/e 328, verliert 
dann zweimal 28 ?r was dureh einen Abbau des Ringes D 
erklgrt werden kann 7. 

CH 3 
AcO r,-- 0 _ AcO 

R ~ ~ O H  ~ H~O " ~ 

N ; ~ 0 . . ~  ~/e 
H3C ~ H3C ~ • H3C ~ 0  ~ .  

AcO r - i l  J AcO ~ AaO, [ / ~ ~" 

H m/e 3~ /e 360 

483 

Aueh hier wird aus dem M+--NicOH-Ion  kein Keten, sondern 
Essigsgure abgespalten. Diese Befunde weisen deutlich darauf hin, dab 
die Nicotinsgure mit  der l l~-Hydroxylgruppe  und die Essigs&ure mit  
der 12~-Hydroxy]gruppe verestert ist. 

Die Auswertung des Mass enspektrums des 3,20-Bisdehydrokondurang- 
amin A (5) gab aueh AufschluB fiber die Konfiguration am Kohlen- 
stoff 17. Tschesche und Fehlhaber 7 konnten bei der massenspektro- 
metrischen Untersuchung der durch optisehe Vermessung konfigurativ 
aufgeklgrten, an C-17 isomeren Pregnane dentliche Unterschiede in 
ihrem Fragmentierungsverhalten erkennen. Fiir die 17c~-H-Verbindung 
werden die Fragmente M+--28, M + ~ 6 ,  M+--74,  M + ~ 8 5  und M + ~ 8 9  
angegeben, die aueh in unseren Spektren zu finden waren. Die der 
17~-It-Verbindung entsprechenden M + ~ 1 8  -, M+--51-,  M+--69 - und 
M+~88-Signale waren bei uns nicht vorhanden. 

Djerassi und Mitarb. 2s konnten kein untersehiedliches Fragmen- 
tierungsverhalten der an C-17 isomeren Verbindungen beobachten, 
wie sie bei Untersuehungen yon an C-8 mit  Deuterium markierten 

* Wir danken tterrn Prof. Dr. R. Tschesche f/ir die Uberlassung einer 
Substanzprobe Kondurangogenin C. 
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5~-Pregnan-20-onen feststellten. Trotzdem ist die 17~-Konfiguration 
der Seitenkette im Kondurangamin A sehr wahrseheinlieh, denn Tsche. 
sche und Mitarb. 6, s konnten fiir die sehr ~hnlichen Bitterstoffe Kondu- 
rangogenin A und Kondurangogenin C die 17~-Konfiguration der 
Seitenkette dureh optische Vermessung sieherstellen. 

~%"00 3933 300] 2SC0 2000 I~]0 1500 I~00 i~9 I~. n ~3 

HO CHOH 

H 0"  V H V  H 

~]zqoo . 3s~o ~Jo 2g~ ~qoo - i@o ~a,no , lt~a , I ~  , . la~o . . . .  8~  . . . .  

[ 
g 

H 0 " ~ * ~ ,  ,~ H 

ItOpO . )s?o , 3C03 , 2spD . . . .  2023 ~ o  16oo 14oo 12oo 1opo ~o , _ 
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Abb. 1. IR-Spektren von Desaeylkondurangogenin C (4), Xondurangamin 
A (2) und Kondurangamin B (8) (aufgenommen in KBr) 

K o n d u r ~ n g a m i n  B 

Ans einer polareren Fraktion bei der dtinnsehiehtchromatographi- 
sehen Trennung der Basen des Methylenehloridextraktes konnte erstmals 
ein Inhaltstoff yon Cortex Condurango in kristalliner Form isoliert 
werden. Diese yon uns als Kondurangamin B bezeiehnete Verbindung 
hatte naeh mehrmaligem Umkristallisieren einen Doppelsehmelzpunkt 
von 119--121~ ~ Das Molektilion bei re~e473 im M~ssen- 
spektrum ergab dis Zusammensetzung yon C27H39N06. 
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Das II~-Spektrum zeigt eine breite Bande bei 3100--3600 cm -1, 
die mehreren freien Hydroxylgruppen zuzuordnen ist. Die kaum struktu- 
rierte Esterbande bei 1715 em-1 und die scharfe Aromatenabsorption bei 
1595 em -1 beweisen die Anwesenheit einer veresterten Nicotins~ure. 
Diese Nicotins~ureester-Gruppierung ist aueh im Massenspektrum des 
Alkaloids zu finden. Wie beim Kondurangamin A s t ammt  aueh hier das 
st/~rkste Signal (m/e 124) yon protonierter Nicotins/iure, deren weiterer 
Zerfall in den Ionen m/e 106 (NicO-) und 79 (NicO---HCN) zu linden ist. 

Die Verseifung des Kondurangamin B (8) mit  methanol. Kalilauge 
liefert als Neutralstoff das sehon aus dem Kondurangamin A isolierte 
Genin C21H3605 (4). Es erwies sieh beim ehromatographisehen und 
spektroskopisehen Vergleich mit diesem identiseh. Aus der sauren 
Fraktion der Spaltprodukte konnte nur Nieotins/~ure isoliert und als 
ihr Methylester eharakterisiert werden ~5. 

Die anfangs nur aus den massenspektrometrisehen Daten aufgestellte 
Summenformel C27Hs9N06 land in dieser Verseifung ihre Bestgtigung. 
Danaeh ist das Kondurangamin B (8) der Nieotinss des Desaeyl- 
kondurangogenin C (4). Die Frage, welehe der f i i~  Hydroxylgruppen mit  
Nicotinsgure verestert ist, lggt sieh aus den 100 Mttz-PMR-Spektren 
beantworten. 

Im Aromatenbereich ist deutlich die Nicotins/iure zu erkennen: H-2: 
9,25ppm (8ingulett), H-4: 8,50ppm (triplett. Dublett mit J4,5 ~ 8Hz 
und J4,~ bzw. 6 ~ 2 Hz), I-I-5:7,57 ppm (Quartett mit J5,4 = 8 tIz und 
J5,6 = 5 Hz) und I t -6:8,74 ppm (Dublett mit J6,5 = 5 ttz). 

Das Triplett  bei 3,47 ppm mit Jl1,12 ~ 10 Hz und J9,11 = 10 I Iz  
ist dem axialen ll~-Wasserstoff,  das Dublett  bei 3,08 ppm mit  Jn,12 = 
= 10 Hz dem axialen 12~-Wasserstoff zuzuordnen. Auffallend ist die 
gegeniiber dem Kondurangamin A geringere chemische Verschiebung 
des Tripletts bei 5,38 ppm und des Dubletts bei 5,03 ppm. Die Lage 
dieser beiden Protonensignale zeigt an, dab sieh in ihrer unmittelbaren 
Nachbarsehaft  keine grogen absehirmenden Gruppen befinden. Die 
t tydroxylgruppen mtissen also an C-11 und C-12 in unveresterter Form 
vorliegen. Die Struktur  dieser Diolgruppierung wird aueh dutch den 
Vergleieh der NMR-Spektren yon Desaeylkondurangogenin C (4) und 
Kondurangamin B (8) bewiesen (Tab. 1). 

Die Nicotins/~ure kann somit nur mit  der t Iydroxylgruppe an C-3 
oder an C-20 verestert sein. Eine Entscheidung brachten die NMR- 
Spektren. ])as neben einer veresterten Hydroxylgruppe liegende Wasser- 
stoffatom sollte eine chemische Verschiebung yon 5 bis 6 ppm zeigen. 
In  den Spektren ist tats/~chlich ein Multiplett bei 5,2 ppm (in Deutero- 
methanol) bzw. bei 5,6 ppm (in Deuteropyridin) zu erkennen. 

Das Multiplett des Protons am C-20 entsteht durch die Wechsel- 
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wirkung mit den Protonen der Methylgruppe und dem 17~-st~ndigen 
Wasserstoff des Ringes D. Die C-21-Methylgruppe zeigt eine AuL 
spaltung zu einem Dublet t  (J~0,21 = 6 Hz). Die GrSBe dieser Kopplung 
weist auf eine kaum behinderte freie Drehbarkeit  um die Bindung 
zwischen C-20 und C-21 hin, da sie einen Mittelwert im Karplus-Dia- 
gramm darstellt. Neben der J17,2o sollte auch in dem untersuehten 
Multiplett diese 6 Hz grol~e Kopplung dreimal zu linden sein, da die 
drei Methylprotonen fiquivalent zu sein seheinen. Die Einstrahlung der 
Frequenz der dublettisehen C-21-Methylgruppe reduzierte aueh das 
erwartete 0k te t t  ( 1 } 4 J 1 7 , 2 o - - 3 •  auf ein Quartett ,  
aus dem J17,20 ~ 10 I-Iz abgelesen werden konnte. 

Die Aeetylierung des Kondurangamin B mit  Essigs/~ureanhydrid/ 
Pyridin lieferte ein Diacetat  (9) und ein Triaeetat  (10). In  den Massen- 
spektren lassen sieh die Molekiilionen m/e 557 und role 599 eindeutig 
zuordnen. 

Die Aeetylierung verringerte die Polaritgt der Alkaloidderivate so 
stark, daft zur Kernresonanz nun LSsungen in Deuteroehloroform ver- 
wendet werden konnten. Dureh Verwendung dieses LSsungsmittels 
war ein direkter Vergleich unserer MeBwerte mit  denen yon Zi~'cher 
mSglich. 

Dieser untersuch~e n/~mlich die Einfltisse von Substituentert auf die 
Lage der NMR-Signale der angul/~ren Methy]gruppen bei mehr als 250 
Steroiden in CDCI3 e~. In seinen Tabellen sind die meisten Substituenten 
enthalten und die dort zusammengestellten Werte ermSgliehen die Be- 
reehnung der chemischen Verschiebung der angul/~ren Methylgruppen in 
einem Steroid. 

Diacetat Tri acetat 
C]-[3-19 CHa-18 CH3-19 CHs-18 

5 ~, 14f~-Androstan 0,767 0,992 
3~-OII 0,050 0,008 
llc~-OAc 0,092 0,058 
12~-OH 0,008 0,067 
12~-0Ac 
14~-OH 0,017 - -  0,025 

0,767 0,992 
0,050 0,008 
0,092 0,058 

0 0 
0,017 -- 0,025 

bereehnet : 0,934 1,100 
gefunden : 0,92 1,00 
Differenz : - -  0,014 - -  0,100 

Fiir die Methylgruppe CH3-I9 zwischen den i%ingen 
die bereehneten Werte sehr gut mit  den gefundenen 
weichung fiir die Methylgruppe CH3-18 zwischen den 

0,926 1,033 
0,92 1,04 
0,006 0,007 

A und B stimmen 
iiberein. Die Ab- 
Ringen C und D 
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kann auf verschiedene Grfinde zurtickgefiihrt werden. Erstens bewirkt 
eine 17}-Stellung der Seitenkette eine Verschiebung zu hSherem Feld, 
zweitens sind auch die Einflfisse der in der Seitenkette befindlichen 
Nicotins/~ure nicht mit in den Tabellen aufgenommenen Verbindungen 
direkt vergleichbar und drittens kommen in einem so stark substituierten 
Steroid, wie es das Kondurangamin B darstellt, auger dcr Additivit/it 
der Substituenteneinfliisse noeh andere nicht allgemein bestimmbare 
Faktoren hinzu. 

Aus der guten ~Tbereinstimmnng tier bereehneten und der gefundenen 
Werte kann man einen deutlichen Strukturbeweis fiir das Kondurang- 
amin B ableiten. Dieser Beweis kann abet auch auf das Kondurangamin 
A angewandt werden, da in beiden Alkaloiden dasselbe Grundgerfist 
vorliegt, das nut  verschieden verestert ist. 

Die Konstitutionsermittlung dieser beiden Alkaloide, yon denen das 
Kondurangamin A mit einem Gehalt yon etwa 0,0007% das I-Iaupt- 
alkaloid sein dfirfte, zeigen die grofte Verwandtschaft mit den Geninen 
der yon Tschesche untersuchten Bitterstoffe, die sich yon Polyhydroxy- 
pregnanen mit einer tl , i2-Diolgruppierung ableiten. Kurz vor Abschluft 
der vorliegenden Untersuchungen, war in der Literatur ein Hinweis 
zu linden, daft Mitsuhashi und Mitarb. in anderen Asclepiadaceen 
(Marsdenia tomentosa Decne. 25, Metaplexis japonica Makino 26 und 
Cynanchum caudatum Max. 27) einen Nicotinsaure- und Zimts/~ureester 
des Sarcostins gefunden haben, fiber dessen Vorkommen in Marsdenia 
eundurango Reiehenb. ill. sic in einer uns bisher nicht zuganglichen 
VerSffentlichung berichtet haben 2s. Dieses Alkaloid konnte yon uns 
bisher noch nicht gefunden werden. Mitsuhashi hat bei frfiheren Unter- 
suchungen 29 der Bitterstoffe einer aus dem japanischen Drogenhandel 
stammenden Kondurangorinde Sareostin und Marsdenin als Desaeyl- 
genine erkannt, die AS-Polyhydroxypregnan-Derivate mit einer 
8,14-Diolgruppierung sind. Diese Befunde lassen vermuten, daft von 
Marsdenia cundurango verschiedene chemische Rassen vorkommen. 

Wir danken den Herren Dr. E. Haslinger (Organisch-chemisches 
Institut,  Universit/~t Wien) und Dr. G. Schulz (Sandoz Forschungs- 
institut, Wien) ffir die 100 MHz-NM1%-Aufnahmen, ferner Ing. H. Be- 
gutter fiir die Massenspektren und Dr. A . F .  Kutiak (Arzneimittel- 
fabrik Dr. Kutiak & Co., Wien) und Doz. Mag. Dr. P. Spiegel (Pharma- 
kognostisches Institut,  Universit/~t Wien) ffir die Erlaubnis zur Be- 
nutzung der Extraktionsanlagen. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftliehen Forschung 
danken wit ganz besonders f fir die Bereitstellung der Mittel zur 
Anschaffung folgender Ger/s : Varian MAT 111 und Varian XL-100 
(Organ.-chem. Insti tut  der Universit/~t Wien). 



AlkMoide aus Cortex Condurango 49 

N 

�9 

O~ 

i 

N 

X 

v 
N 

N 

H 

H 
L ~- ~ O0 ~-~ ,.~ ~ L~- ~'~ 

~ o n a t s h e f t e  f i l r  C h e m i e ,  B d .  106]1  4 



50 M. Pailer und D. Ganzinger : 

Experimenteller Teil 
Die Massenspektren wurden mit  einem Yarian MAT l l l -Ger~ t  bei 

einer Elektronenenergie yon 80 eV aufgenommen. Die Substanzen wurden 
mit  I-Iilfe eines Goldtiegels fiber eine Vakuumsehleuse direkt in die Ionen- 
quelle eingeffihrt und dort verdampft (Temp. etwa 90--160 ~ Die IR- 
Spektren wurden mit  einem Perkin-Elmer Ger/~t Mod. 237 bestimmt. 
Die Kernresonanzaufnahmen stammen yon Varian XL-100- und  Varian 
HA-100-Geriiten, r2MS Ms inn. Standard. Sehmelzpunkte wurden naeh 
I42oJler best immt und sind nieht korrigiert. Die analytisehe Dfinnschieht- 
ehromatographie wurde auf Kieselgel HF254-Platten durchgefiihrt, die 
zum Teil v o n d e r  Fa. Merck fertig bezogen oder selbst mit  einer Dicke 
yon 0,25 mm besehichtet wurden. Ffir prgparative Zwecke dienten mit  
1 mm Kieselgel PF254 (Fa. Merck) besehiehtete Plat ten (20•  
20• 40 em oder 20• 100 cm). Die S/~ulenehromatographie wurde auf den 
Trs Kieselgel mit  0,05--0,2 mm Korngr613e oder Aluminium- 
oxid (Brockmann, Aktivit/~tsstufe I I  I I I ,  beides yon E. Merck) ausge- 
ffihrt. Die Sichtbarmaehung der Substanzen in den Chromatogrammen 
erfolgte durch L6schung des im UV-Licht bei 254 nm fluoreszierenden 
Indikators im Kieselgel oder dureh die Verwendung folgender indikatoren:  
DragendorM-Reagens naeh ~Iounier und Macheboeu/~~ KSnig-I~eagens 
ffir terti/~re Pyridinverbindungena~ Kedde-Reagens ffir Cardenolide31 
und  Xanthydrol-Reaktion auf 2-Desoxyzucker s l  

1. E x t r a k t i o n  

Die luftgetroeknete, geschnittene Rinde (100 kg) wurde, in Portionen, 
mit  15proz. w/il~r. NHs gut durchfeuchtet und naoh 12stdg. Mazeration in 
cinem Soxhlet-Apparat mit  CHsC]a erschSpfend extrahiert. Dann wurde 
eingeengt und  mehrmals mit  n-I-I~S04 ausgesehfittelt. Die vereinigten 
sauren Extrakte wurden mit  Ntt3 alkalisiert und  die ausfallenden Alkaloide 
mit  CHIC12 isoliert. Nach dreimaliger Wiederholung dieser l~einigung 
fiber die Salze erhielt man insgesgmt 15,85 g Rohalkaloide, das sind 0,016% 
bezogen auf das Trockengewicht der Droge. 

2. A u f t r e n n u n g  der  l % o h a l k a l o i d e  

Dureh pr/~parative DC auf 20 • 100 em grol3en Plat ten im Laufmittel 
Benzol--Aceton--Methanol  65 -~ 30 -t- 5 erhielt man die Fraktionen 1--7:  

Fr. Menge Rf Tageslicht UV-Lieht bei 
254 nm 350 nm 

1 2,53 g 0,00--0,12 braun Ausl. blaue F1. 
2 2,44 g 0,13--0,24 gelb schw. A. 
3 2,11 g 0,24--0,29 gelblich st. A. h 'blaue F1. 
4 1,65 g 0,29--0,36 r6tlieh st. A. rote F1. 
5 1,32 g 0,37--0,41 ge]blieh schw. A. st. blaue F1. 
6 1,41 g 0,43--0,46 weii3e F1. 
7 1,53 g 0,47--0,63 gelblieh h'gelbe F1. 

Alle sieben Fr~ktionen gaben mit  Dragendor//-I~eagens eine orange- 
gelbe bis braune F/~rbung; bei den Fr. 6 und 7 aber sehr schwaeh. Alle 
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Alkaloide konnten mit Kgnig-Reagens als Pyridinderivate erkannt wer- 
den. Die Anwesenheit yon Cardenoliden und Glykosiden konnte dureh 
die negativen l~eaktionen mit  Kedde-I~eagens und Xanthydro l  ausge- 
sehlossen werden. 

Dureh wiederholte ChromatograIohie auf den vorhin genannten Sorben- 
tien war es m6glieh, zwei Alkaloide zu isolieren. Der fibrige E x t r a k t  an 
l~ohalkMoiden wird wahrseheinlieh sp/~ter untersucht werden. 

Kondurangamin A (2), C29H41NO7 amorph. 

M S :  M+ = 515 (1), 482 (1), 455 (1), 392 (5), 374 (2), 346 (4), 332 (7), 
330 (6), 314 (23), 299 (8), 296 (7), 287 (14), 270 (37), 255 (30), 237 (20), 
124 (100), 106 (90), 79 (55), 78 (56), 43 (55). 

I R  (KBr):  3600--3150 (OH), 1725 (C=O),  1585 (Nic), 1370 und 1250 
(A~). 

Kondurangamin B (8), C27H391~O6, Sehmp. 119--121~ ~ 

M S :  M +  = 473, 455 (3), 437 (2), 350 (3), 335 (26), 332 (16), 314 (28), 
306 (5), 299 (7), 281 (13), 280 (11), 137 (3), 124 (i00), 121 (24), 106 (57), 
78 (37). 

I R  (KBr):  3600--3100 (OH), 1715 (C=O),  1595 (Nic). 

3. A e e t y l i e r u n g  v o n  2 

2,3 mg Kondurangamin A wurden mit  2 Tropfen A c 2 0  und 3 Tropfen 
absol. Pyr id in  48 Stdn. bei 20 ~ stehengelassen. Nach Eindarapfen des 
Gemisches bei max. 25 ~ im Vak. wurde der 1Rtickstand auf I(iese]gel- 
P la t ten  in Chloroform---Methanol 9 q- 1 ehromatographiert .  Die Substanz 
mit  Rf 0,66 wurde als Diaceta t  (3) isoliert. 

3, C3aI-I45NO9. 

MS: M+ ~ 599, 539, 479, 416, 356(23), 338(9), 296(11), 245(3), 
124 (100), 106 (74), 79 (54), 78 (47), 60 (45). 

1 R  (KBr):  3210 (OH). 

4. A l k a l i s c h e  H y d r o l y s e  y o n  2 

15 mg Kondurgngamin A wurden in 1 ml 5proz. methanol.  K O H  unter  
1~2 11/2 Stdn. auf 50 ~ erw/~rmt. Die L6sung wurde dann eingedampft 
und der gelbliche P~fiekstand in 1 ml H20 aufgenommen. Nun wurde mehr- 
reals mit  Jl_ther extrahiert .  Naeh Abblasen des Xthers mi t  N2 schieden sieh 
weil3e Xristalle ab, die aus Aeeton umkristal l isiert  wurden:  7,6 mg Desacyl- 
kondurangogenin C (4), Sehmp. 214--216~ ~ 

M S :  M + = 368, 350 (5), 332 (5), 314 (7), 306 (6), 288 (18), 147 (25), 
125 (33), 109 (40), 107 (38), 97 (70), 81 (43), 55 (48), 43 (100). 

:Die w/~13r. LSsung wurde mit  Essigs~ure auf lOIt 5 gebracht  und mi t  
Ather a usgesehfittelt. Die vereinigten ~_therextrakte wurden nach dem 
Waschen fiber Na2S04 getrocknet und eingedampft. ]Jber Nacht sehieden 
sieh aus der gelblichen Masse Slouren yon Kristallen ab, die aber nieht 
isoliert werden konnten. Des gesamte S~uregemisch wurde deshalb mit 
CHIN2 in die Methylester fibergeffihrt und nach GU-Trennung im Massen- 
spektrometer bestimmt. Mit Sieherheit konnte nur Nicotins~uremethyl- 
ester identifiziert werden i~ : 

M + = 137 (50), 106 (100), 78 (85). 

4* 
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5. L i A 1 H 4 - S p a l t u n g  v o n  2 

17 mg Kondurangamin A wurden in 4 ml trockenem A_thor mit 35 mg 
LiA1H4 1 ~ Stdn. unter  Rfickflu2 gekocht. Der LiA1H4-~bersehuB wurde 
mit  2 ml Methanol und  5 ml H20 zerst6rt, das ausgefallene AI(OI-I)a fiber 
Celite abfiltriert. Anschliei3ende ~therextrakt ion lieferte wieder Desacyl- 
kondurangogenin C (4). 

Die w~2r. Phase wurde mit  2n-H2SO4 stufenweise auf pI-I 3 gebracht 
und  mit  Athor ausgeschfittelt, l~ach GC-Trennung des Atherextraktes 
konnten in den Massenspektren eindeutig Acetaldehyd und Athanol nach- 
gewiesen werden 15, die yon der veresterten Essigs~ure im Kondurangamin A 
stammen mfissen. Im  Atherextrakt konnten dann noch einige nieht identi- 
fizierbare, basisohe l~eduktionsprodukte naohgewiesen werden. 

6. 1 4 - A n h y d r o k o n d u r a n g a m i n  A - 3 , 2 0 - d i a c e t a t  (7) 

2,6 mg 3 wurden in 1 ml Pyridin gel6st und  bei 0 ~ mit  0,05 ml SOC12 
versetzt. Nach 15 Min. bei 0 ~ wurde etwas Eis zugegeben und  nach einer 
weiteren Stunde mit  Ather extrahiert. Die AtherlSsung wurde gut mit  
dest. H20 gewaschen, getroeknet und  eingedampft. Der t~fiekstand 
wurde zur Entfernung der Pyridinspuren chromatographiert, war abet 
im System CI-IC13--CH3OH 87 + 13 einheitlieh: 

1,9 mg 7, Ca3H43:NOs. M S :  M + = 581; I R  (KBr): keine OH-Bande. 

7. H y d r i e r u n g  y o n  7 

1,5 mg 7 wurden in 2 ml Methanol ge]Sst und  mit  10 mg vorhydriertem 
Pt/C-Katalysator bei 20 ~ und  Nermaldruck hydriert. Nach Abfiltrieren 
dos Katalysators und Eindampfen der LSsung erhielt man 1,3 mg Rfiok- 
stand, der bei D C  im System CHC18--CH3OH 9 + 1 einheitlich war. 

M S :  M + ~- 583. 

8. O x y d a t i o n  y o n  2 

15 mg Kondurangamin A, ge]Sst in 1 ml Aceton, wurden bei 0 ~ mit  
0,15ml CrO3-LSsung (26,72g CrO3 + 23ml  konz. I-I2SO4 ~ - H 2 0  auf 
1O0 ml aufgeffillt) und  3 ml Aceton innerhalb von 2 Min. unter  l~fihren 
versetzt. I~aeh weiteren 3 Min. wurde das nieht verbrauchte Oxydations- 
mittel  mit  einigen Tropfen Methanol zerst6rt. Das mit  5proz. Na2COa- 
LSsung neutralisierte Reaktionsgemisch wurde 8real mit  CHCla ausge- 
sehfittelt. Die vereinigten Extrakte  wurden mit  H20 gewaschen, getroeknet 
und  eingedampft: 11,3 mg weii~es amorphes Produkt.  

Naeh pr~p. D C  im System CHC13--CHsO~ 9-~ 1 konnte neben 
anderen Produkten 3,20-Bisdehydrokondurangamin A (5) isoliert werden. 

~, C29H37NO7, SchlTIp. 183--187 ~ (aus Methanol). 

M S :  M + == 511 (13), 493, 483 (18), 465, 451, 426, 388 (10), 366 (10), 
365 (17), 360 (38), 332 (33), 328 (34), 317 (11), 310 (18), 300 (31), 285 (13), 
272 (23), 267 (14), 258 (17), 167 (27), 124 (100), 109 (47), 107 (47), 106 (72), 
78 (60), 43 (60). 

I R  (KBr): 3240 (OH schwach), zus. 1685 (C=O). 

9. 3 - J k t h y l e n k e t a l  (6, C81H41NOs) v o n  5 

2,5 mg 3,20-Bisdehydrokondurangamin A (5) wurden in 3 ml Benzol 
gelSst und  mit  1 mg p-Toluolsulfons~ure und  0,1 ml 2-Methyl-2-~thyl- 
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1,3-dioxolan versetzt. Nach 2 Stdn. wurde mit  3ml  Benzol verdiinnt, 
einmal mit  5proz. KHCOa-LSsung und  2real mit  I-I20 gewasehen. Naeh 
dem Trocknen und  Eindampfen der LSsung wurden 2,6 mg t~ohprodukt 
erhalten, die in CI~ICla--CIcI3OI-I 9 -~ 1 de-gereinigt wurden. 

M S :  M + = 555 (8) . . . . .  125 (57), 124 (100), 112 (47), 106 (68), 99 (95). 

10. A c e t y l i e r u n g  y o n  8 

23,5 mg Kondurangamin B (8) wurden in I ml Pyridin gel6st, mit  
0,8 ml Ae~O versetzt und 48 Sr bei 35 ~ stehengelassen. Das l~eaktions- 
gemisch wurde bei 25 ~ im Hochvak. eingedampft. Das daraus erhaltene 
Rohprodukt (28 mg) wurde durch D C  auf Kieselgel im System CI-ICI~--~ 
CH3OtI 9 q- 1 gereinigt: 

Diacetat (CaIKaaNOs) 9, 7,6 mg, Rf 0,62--0,68. 
Triacetat (C33~2~45NO9) 10, 9,3 mg, Rf 0,70---0,74. 

Das Diaee~at (9) zeigte im Massenspektrum das Molekfilion bei m/e 557. 
Im IR-Spektrum (C/:tC13) war die Intensit&t der OH-Bande bei 3550 bis 
3450 cm -1 gegeniiber der des Kondur~ngamin B stark reduziert. 

])as Triacetat 1O zeigte im M S  das Molekiilion bei m/e  599. Im  IR- 
Spektrum (CI-IC13) war von dot OI-LBande nur  noeh ein schwaehes Signal 
bei 3450cm -1 zu erkennen, das der nicht veresterten 14~-OH-Gruppe 
zuzuordnen ist. Die Carbonylbande erfuhr eine weitere Aufspaltung, die 
sich in zwei ]3anden bei 1720 und 1740 cm -1 zeigte. 

11. A l k a l i s c h e  H y d r o l y s e  v o n  8 

2,5 mg Kondurangamin B wurden in 1 ml 2proz. methanol. KOH 
unter N2 3 Stdn. auf 40 ~ erw~rmt. ]3ann wurde eingedampft und  der 
Rfiekstand in 1 ml H20 aufgenommen. Die alkal.-w&13r. L6sung wurde 
5real mit  CHCla ausgesehiittelt. Die vereinigten Ausziige wurden mit  
H20 neutral  gewasehen, iiber Na~SO4 getrocknet und  eingedampft; aus 
Aeeton kleine Kristalle (Sehmp. 225--229 ~ Der Vergleich der Spektren 
mit  denen des Desacylkondurangogenin C (4), das auch aus dem Kondurang- 
amin A erhalten wurde, bewies die Identi t~t  mit  dieser Verbindung. 

Die extrahierte, w~r . -a lka l .  L6sung win'de mit  n-I~]:2SO4 auf pH 3 
gebracht und mit  CtICla ausgesehiittelt. Die vereinigten Ausz/ige wurden 
getrocknet und eingedampft. Der mit  CH2No, veresterte R/iekstand liel3 
bei der GC-Untersuchung als einzigen Bestandteil Nieotins/i.uremethyl- 
ester erkennen, der dureh d~s Massenspektrum identifiziert werden konnte 1~ : 

M + ~ 137, M+--OCFIa  = 106, M+--COOCH3 = 78. 
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