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lassen sich fiir einige taxonomische RegelmidBigkeiten erkennen, denn ihr Vorkommen
beschrinkt sich auf bestimmte ssp. oder var.!-2

Wie kiirzlich festgestellt werden konnte, ist eine dieser Komponenten (‘royal blue
fluorescent substance”)! Nodakenin 1.4 Als weitere fiir bestimmte Taxa spezifische Substanz
(‘light blue fluorescent substance’)! konnte nun das quartire Chinolin-Alkaloid II identi-
fiziert werden.> II 148t sich mit 709 igem wiBrigem Methanol aus der Rinde der Pflanzen
gewinnen. Nach Entfernen des Methanols wird die wiBrige Loésung, um sie von den
Cumarinen und tertiiren Chinolonen zu befreien, mit Benzol extrahiert und das Alkaloid
aus der wafrigen Phase iiber Pikratfillung und Ionenaustausch gereinigt (Base Schmp.
191-194° (Bzi/MeOH); Hydrochlorid Schmp. 90-93° (H,0)).
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Das UV-Spektrum AM<OH 347 335, 301, 292, 283 (sh), 255, 214 nm; log €: 3,67; 3,70;
3,94; 3,92; 4,76; 4,50) zeigt den fiir diesen Alkaloidtyp eigentiimlichen Kurvenverlauf. Das
KMR-Spektrum (TFE) entspricht weitgehend dem des Ptelefolons III® mit Ausnahme
der vier 3H-Singuletts (4,45; 4,35; 4,0; 3,9; 1 x MeN-3 x MeO) und des Signals vom
HS, das gegeniiber IIT durch das fehlende peri-Carbonyl in das hohere Feld verschoben
ist und als Doublett § == 7,3 ppm (J 2,5 Hz) erscheint. Im Massenspektrometer zerfallt
II-Hydrochlorid nach N-Demethylierung und Ummethylierung (vgl. 7) zu III in der fiir
dieses Alkaloid charakteristischen Weise.®
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Plants. Zanthoxylum chalybeum Engl. (syn. Fagara chalybea Engl., F. olitoria Engl.,
F. fischeri Engl.) (Vouchers: FF 12, Herbarium of the Pharmaceutical Society, University
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of Bradford, England and Gordon 183, Royal Botanic Garden, Edinburgh). Zanthoxyium
capense Harv. (syn. Fagara capensis Thunb.) (Vouchers: FF 20, Herbarium of the Pharma-
ceutical Society, University of Bradford, England and Moll. and Miiller 5705, Royal
Botanic Garden, Edinburgh). Sources. Z. chalybeum-FF 12 from Kenya; Gordon 183 from
Raffingora, Rhodesia. Z. capense-FF 20 from eastern Cape Province, South Africa; Moll.
and Miiller 5705 from Tongoland, South Africa. Uses. Both species have extensive ethno-
botanical uses.'=* Previous work. Z. chalybeum-alkaloids.*~> Z. capense-alkaloids.”~7

Present work. Ground root bark (400 g) of Z. chalybeum (FF 12) extracted with petrol.
(40-60°) and concentrated gave white crystals (52 mg) m.p. 123-124° (from MeOH)
(lit.8 m.p. 123-124°). The compound was identical with sesamin by UV, IR and MS (M*
3541090, C,,H,50¢ requires: 354-1103). PMR (CDCl;) confirmed that the compound
was the di-equatorial stereoisomer sesamin and not either asarinin or diasesamin.® The
optical rotation was found to be [a]¥t + 53° (CHCI;) (lit.® -+ 65°). A second sample of
sesamin, similarly isolated from Z. chalybeum (Gordon 183), root and stem barks, was
identical in all respects except that the optical rotation was found to be --61°. The petrol
extract of ground stem bark of Z. capense (3000 g) (FF 20), on concentration gave crystals
(47 mg) m.p. 120-122° (from MeOH) identical in all respects, including optical rotation
(-+65°), with published data for (4-)-sesamin. The presence of sesamin in both root and
stem barks of Z. capense (Moll. and Miiller 5705) was established by TL.C (3 systems). We
were unable to detect the rarer isomers, asarinin and diasesamin, in either species.

The low optical rotation recorded for (4 )-sesamin from Z. chalybeum may be attributed
to its contamination with a small quantity of (—)-sesamin, a feature previously noted in
two other African species, Z. senegalense DC (syn. F. xanthoxyloides Lam.) and Z. viride
Waterm. (syn. F. viridis A. Chev.).?2 The co-occurrence of sesamin in four of the seven
African species investigated to date, and the presence of the structurally-similar liriore-
sinol-B dimethyl ether in Z. leprieurii Guill. et Perr.,'° suggests that these compounds may
have some chemotaxonomic value in the large genus Zanthoxylum L.
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