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In Bllttern und Stengeln von Schizunthus pinnutus 
Ruiz et Pav. wurden dragendorffpositive Substanzen 
gefunden [l]. Eine Untersuchung dieser Verbindungen 
schien besonders deshalb interessant, weil die Gattung 
Schizunthus innerhalb der Solanaceen eine sehr isolierte 
Stellung einnimmt und ihre systematischen Beziehungen 
unklar sind [2]. Durch DC liel3en sich 7 Alkaloide 
nachweisen; davon wurden Schizanthin A und B mit 
Hilfe von Adsorptions- und Verteilungschromatographie 
isoliert. Wie im folgenden beschrieben wird, stehen die 
Strukturen 1 und 2 mit den spektroskopischen Eigen- 

H 1 CO,R H 2 C&R 

schaften der Alkaloide und dem Ergebnis ihrer Hydro- 
lyse in Einklang. Es handelt sich somit urn Tropanalka- 
loide, von denen andere Vertreter vor allem aus meh- 
reren Solanaceen-Gattungen isoliert wurden. Schizan- 
thin A und B sind Ester der Mesaconsaure, die bisher bei 
Tropanalkaloiden noch nicht angetroffen wurde. ijber 
das Vorkommen von Seneciosluretropinester in Dio- 
scoreu hispidu wurde dagegen berichtet [3]. 

Die Absorption von Schizanthin A bei 1720 und 1655 
cm-’ sowie 221.5 nm ist auf die a$-ungesattigten 
SHurereste zurtickzuftihren. Die StHrke der UV-Bande 
entspricht zwei derartigen Gruppen [4]. Die Sum- 
menformel ergab sich durch hochauflosende MS zu 
C,,H,,NO,. Die Fragmentierung bewies eine 3,6- 
Diacycloxytropan-Struktur (vgl. experimentellen Teil). 
Im Elektronenanlagerungs-MS [S] sind neben M- die 
Saureanionen a und b (vgl. Abbildung 1) zu erkennen, 
was den Verhaltnissen bei Atropin [S] entspricht. Die 
Fragmente bei 82,94,95 und 96 im ElektronenstoB-MS 
sind fiir 3,6-Diacyloxytropane typisch [4,6,7]. Die 
Peaks bei 122 und 138 bewiesen die Substitution im 
Pyrrolidinring [4,6]. Ionen vom Typ d sind relativ 
stabil [3,4]. Die Intensitat des Fragments m/e 222 (49 %) 
zeigte, da13 der Senecioyloxyrest an C-6 gebunden ist. 
Das analoge Ion, das durch Abspaltung des Senecioyloxy- 
rests entsteht, ist bei m/e 280 zu erwarten. Die Intensitat 
bei diesem Wert (0.5%) entspricht jedoch nur dem 
Isotopenpeak des Fragments 279. 

Uber die Art der Saurereste gab die PMR Auskunft. 

Die Verhaltnisse werden zusammen mit den Ergebnissen 
bei der Strukturermittlung von Schizanthin B diskutiert 
(vgl. unten). 

Hydrolyse von Schizanthin A ergab (+)-Tropan3cc, 
6B-diol [lo], dem (3R: 6R)-Konfiguration zukommt [ 111. 

Die Absorption von Schizanthin B bei 1723 und 
1645 cm- ’ sowie 221 nm beruht auf der Anwesenheit der 
a$-ungesattigten Saurereste. Die Starke der UV-Bande 
entspricht drei solchen Gruppen. Nach MS besitzt das 
Alkaloid die Summenformel C3iH,,N,0,. Die Frag- 
mentierung steht mit einer 3,6-Diacyloxytropan-Struktur 

2 

R= , N ‘Me 

6’0,CCH=C(Me), 

in Ubereinstimmung (vgl. experimentellen Ten). Im 
Elektronenanlagerungs-MS sind neben M- die S%urean- 
ionen f und b zu erkennen. Das intensive Fragment d 
(I = 58 %) im ElektronenstoD-MS zeigte, da8 der Sene- 
cioyloxyrest wie bei Schizanthin A an C-6 gebunden ist. 
Allerdings besitzt bei Schizanthin B das analoge Ion, das 
durch Abspaltung eines Senecioyloxyrests entsteht, die 
Intensitat von 19:<. Dabei ist aber zu berticksichtigen. 
daD Schizanthin B zwei Senecioyloxyreste besitzt. 

Die Konstitution und Stereochemie der Saurereste 
ergab sich aus der PMR. Die Zuordnung der Signale der 
vinylischen Protonen und Methylgruppen zur Mono- 
und Dicarbonsaure erfolgte mit Hilfe von INDOR- 
Messungen, wobei die Methylsignale bei fi 1.83, 1.90 und 
2.18 ppm als Monitorlinien gewahlt wurden. Es zeigte 
sich, daI3 die Methylgruppe bei 1.83 ppm mit dem 
Proton bei 6.82 ppm koppelt. Die beiden weiteren 
Methylgruppen koppeln mit dem Proton bei 5.67 ppm. 
Es handelt sich ausschlieI3lich urn Allylkopplungen. 
Das erstgenannte Spinsystem entspricht der Dicarbon- 
saure. Aufgrund der chemischen Verschiebung des 
oletinischen Protons handelt es sich urn Mesaconsaure; 
fur Mesacon- bzw. Citraconduredimethylester sind 
6.69 bzw. 5.75 ppm (Ccl,) beschrieben worden [S]. Die 
Monocarbonsaure, die mit dem zweiten Spinsystem 
zu korrelieren ist, kann nur Seneciosaure sein, da bei 
Tiglin- und Angelicaslure vi&tale Kopplungen vorliegen 
mtissen. Die chemischen Verschiebungen aller drei 
Signale stimmen mit den erwarteten Werten gut tiberein. 
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R = CO-k=CH-CO,Et. R’ = CO--C=CH-CO, R” = CO - CH=CMe, 

Abbildung 1. Massenspektroskopische Fragmentierung van Schizanthin A und B. 

Beispielsweise wurden fiir einen Seneciosaureester die 
Werte 1.87, 2.14 und 5.52 ppm (CDCI,) gefunden [9]. 
Diese Analyse ist in Einklang mit der Beobachtung, 
dal3 die Singuletts bei 1.90 und 2.18 ppm breiter sind als 
das Singulett bei 1.83 ppm. 

De Zuordnung der Signale von Schizanthin A bei 
5.62 und 6.69 ppm zu den olefinischen Protonen der 
Mono- und Dicarbonsaure wird durch ihre Halbbanden- 
breiten gesttitzt, die 12 bzw. 5 Hz betragen. Die chemi- 
schen Verschiebungen entsprechen Senecio- und Mesa- 
consaure. Ungeklart ist, an welche Carboxylgruppe der 
Mesaconsaure Tropandiol gebunden ist. Pin zusatzliches 
CH,-Singulett bei 1.93 ppm neben den Signalen bei 1 .H 1, 
1.88 und 2.18 ppm kann mit dem Vorliegen beider 
Isomerer (1 und Isomeres) erklart werden. 

Hydrolyse von Schizanthin B lieferte (3R: 6R)-Tropan- 
3c(,6/&diol. Aus diescn Befunden ergab sich Struktur2 fur 
Schizanthin B. 

Es ist unwahrscheinlich, dab Schizanthin A durch 
Athanolyse von Schizanthin B wahrend der Aufarbeitung 
entstanden ist, denn nach 7tagigem Stehen der athano- 
lischen Losung von Schizanthin B bei Raumtemperatur 
konnte Schizanthin A nicht nachgewiesen werden. 

EXPERIMENTELLES 

Pjlanzenmaterial. Das Samenmaterial stammt aus dem 
Sortiment des Zentralinstituts fiir Genetik und Kulturpflanzen- 
forschung der Akademie der Wissenschaften der DDR. Gaters- 
leben. Die Pflanzen wurden in Halle (Saale) im Freiland 
angebaut. Vergleichsmaterial belindet sich im Besitz des 
Autors. 

Roha!kaloid. An der Luft getrocknete BlHtter und Stengel 
wurden mit MeOH bei Raumtemperatur extrahiert. Nach 
Einengen des Extrakts i.Vak. vcrsetrte man den Riickstand mit 

0.5 N HCI, reimgtc durch Ausschiitteln mit C,H,-Et*0 (1 :l), 
versetzte mit NH, und extrahiertc mit CHCI?+tOH (2:l). 
Abdampfen des Loaungsmittcla I Vak. crgab iiliges Alhalonl- 
gemisch in einer Ausbeute ran 0.67 ‘I,,, 

Schix,trhin ,4 (1). Das Rohalkaloid wurde an Si gel mit 
Cyclohexan- CHCl, -NEt, (40: 10: I) sowie anschliel3rnd 
an Si gel mit C,H, chromatographicrt. Man erhielt I als farbloses 
01 in 0.003X proz. Ausbeute: [x1:‘-24.6 (CHCI,: (’ O.Y2): 
R, = 0.49 [Si gel G. Cyclohexan CHCI,-NEt, (5:4:1]. vcc:4 
cm-‘: 1720, 1655, 1265, 1230, 1150 (C=C-C02R). i:,:nnm 
(log c): 221.5 (3.33). PvlR (100 MHz, Ccl,. IMS): 6 1.33 (t, 
J = 7 Hz, OCH,CII,). 1.81 (s, CH, van Mesaconsaure). I.88 
(s. CH, von Seneciosaure). 1.93 (,s. CH, van Mesaconsaure; 
vgl. Diskussion im allgemeinen Tcil). 2.18 (.\. Cl-I, bon Senecio- 
same), 2.45 (s, NCH,), 3.20 (m. NCH). 4.25 (y. J :: 7 Hz. 
OCI&CH,), 5.00 ())I. 3-H [6]). 5.13 (IU, 6-H [h]). 5.62 (m. H van 
Seneciosaure), 6.69 ppm (tn. H van Mesaconsaurc). Electro- 
nenanlagerungs-MS 24 eV m 0 (ml. 1nt.j: 379 (M -: 100). 127 
(a: 44). 129 (b: 1s). Elektronenstob-.MS 70eV HI CJ (rd. Int.): 
379.1991 (berechnet fur C,,H3,N0, 37’1.1995. M ’ : 7) 334.1664 
(berechnet fin C,,H,,NO, 334.1654. M -- OC,H,: 3). 306.1695 
(berechnetfiirC,71~2,N0,106.1705.M ~ C,I-~~0,:2~.296.1510 
(berechnet hii- C’,,H2ZNOi 2%.149X. M - Senecioyl: 2). 
279.1466 (berechnet fix Ct,H,,NO, 279.1470. M - Senecio- 
saurc: S), 2.531307 (berechnet fur C,,H,,NO, 253.1314: c: 5). 
23X.1425 (berechnet fiir C,,H2,N0, 23X.1443. d + 0; 3X), 
222.1482 (berechnet fur C,,H,,,NO, 222.14Y4. d: 49), 221.1431 
(berechnet fiir C,,H,,NG2 221.1416. M ~- H&O, 
CCI-I=C(CH,)COZH:33), 195.12.56(berechnetfiirC,,H,~NO: 
195.12.59, e: IX), 13X.0926 (berechnet fur C,H,,UO 13X.0919. 
23X - Seneciotiurc: 54). 122.0975 (bereclIner l’iir C,H,,N 
122.0970, d - Scneciosaure: 951. 121 (221 ~~ Scneciosaurc: 38). 
96 (44). 95.0737 (berechnet fur C,H,N 9.50735: 100) 94.0644 
(berechnet fur C,H,N 94.0657: 100). X3.0496 (hercchnet hit 
C,H_O 83.0497. Senecioyl: 64). X2.0658 (berechnct fiir C‘:H,N 
X2.0657: 43). 

Schi-anthin B (2). Das Rohalkaloid wurdc an SI gel mit 
CHCl,--NEt, (49:l). anschliebend an Kicselgur. das mit 5O”,, 



Schizanthin A und B, zwei neue Tropanalkaloide aus Schizanthus pinnataus 173 

seines Gewichts 0.5 M Phosphatpuffer pH 6.8 ipprsgniert war 
[6], mit Pentan und schliel3lich an Kieselgur, das 50% seines 
Gewichts 0.5 M Phosphatpuffer pH 5.8 enthielt, mit Et,0 
chromatographiert. 2 wurde als amorphes Pulver in 0.014 proz. 
Ausbeute erhalten: [a]; -64.7” (CHCl,; c 0.71); R, = 0.09 
[Si gel G, Cyclohexan-CHCl,-NEt, (5:4:1)] bzw. 0.41 (Si gel 
G, CHCl,-Me,CO-NEt, (5:4:1)]. $22 cm-‘: 1723, 1654, 
1268. 1230, 1150, (C=C-CO,R). A?_?” nm (Ion E): 221 (4.52). 
PMR (100 MHz, CDCI,, TM<): 6 1% (s, CH,-von Mesacon- 
slure). 1.90 (s, CH, von SeneciosBurei. 2.18 (s. CH, von Senecio- 
slurej, 2.52‘(s, NCH,), 3.27 (m, NCH), 5.i2’ (m, 9-H r61), 5.46 
(m, 6-H [6]), 5.67 (m,H von SeneciosLure), 6.82 ppm (m,H von 
Mesaconslure). Elektronenanlaaerungs-MS 24 eV m/e (rel. 
Int.): 572 (M-; loo), 350 (f: 54), 129 (b;71). ElektronenstoS-MS 
6-16 eV m/e (rel. Int.): 572.3091 (berechnet fiir C3,H,,N,0, 
572.3098, M+; 62), 489 (M - Senecioyl; 16), 473 (M - Sene- 
cioyloxy; 19). 472 (M - Seneciossure; 16), 446 (g; 49), 352.1757 
(berechnet fiir C,,H,,NO, 352.1760, f + 2H+; 49), 346 (g- 
SeneciosLure; 9), 334 (h; 6), 306 (h - CO; 19). 252 (352 - 
Seneciostiure; ll), 238 (d + 0; 23), 222.1488 (berechnet fiir 
C,,H,,NO, 

1., ,.” 
222.1494. 

(238 - Sen&ios%ure; 
d; 58). 221 Cd - H: 25). 195 (e: 91. 138 

63), 122 (d’- Senecio&ure; ~ 79): 121 
(221 - SeneciosHure; 34), 96 (65), 95 (lOO), 94 (IOO), 83 (Se- 
necioyl; 63), 82 (65). 

(3R: 6R)-Tropan-3a,6/I-diol. Die L(isung von 46 mg Schizan- 
thin A in 3.8 ml EtOH wurde im zugeschmolzenen Rohr mit 
0.38 g Ba(OH), in 7.5 ml H,O 5 Stdn. auf 100” erhitzt. Nach 
Ansauem mit verdiinnter H,SO, und Zentrifugieren wurde mit 
Et,0 ausgeschiittelt. Man neutralisierte die wlDrige Phase mit 
BaCO,, zentrifugierte und engte i.Vak. ein. Pikrat: aus H,O, 
dann aus MeOH-Et,0 26 mg (55%) vom Schmp. 25&254 
(Zers.) (Lit. [ 121: Schmp. 252”). Freie Base: Die w%l3rige LGsung 
des Pikrats wurde mit H,SO, schwach angesguert, PikrinsCure 
mit vie1 Et,0 ausgeschiittelt, die wHBrige Phase mit BaCO, 
neutralisiert, zentrifugiert und i.Vak. eingeengt. Den Riickstand 
extrahlerte man mit EtOH: Schmp. 210” (aus EtOH-Et,O), 
[a]: +14.9” (EtOH; c 0.28) (Lit. [lo]: Schmp. 209-210”, [a], 

+ 24” (EtOH). - Bei Hydrolyze von Schizanthin B erhielt man 
das Pikrat in 65 proz. Ausbeute. Es erwiessich nach Schmp.. IR 
bzw. Schmp. und [a], der freien Base als identisch mit dem 
Produkt aus Schizanthin A. 

Atlrrkennung-Herrn Dr. J. Kruse, Gatersleben, danke ich fiir 
Samen von S. pinnatus, Herm Dr. H. Meyer, Halle, fiir INDOR- 
Messungen und den Herren Professor Dr. H. Budzikiewicz, 
Kiiln, und Dr. P. Franke, Berlin fiir die hochauflijsenden MS- 
Messungen sehr herzlich. 
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