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Vor einiger Zeit wurde iber die Isolierung von Oreophilin
(C22H25N06), einem der Hauptalksloide von Fapaver oreo-
philum Rupr., berichtet1. Vergleichende IR-, UV- und
nassenspektrometrische Uberpriifungen sowie papier- und
diunnschichtchromatographische Untersuchungen ergaben nun,
dal dieses Alkuloid, das neuerdings auch aus Y., bracteatum
Lindl.z, E. nudicaule L. var. xanthopetalum Trautv.B,
P, nudicagule L. var. leiocarpum Turz.” und P, alboroseum
Hulten4 gewonnen werden konnte, mit dem schon friiher aus

Meconopsis cambrica (L.) Vig. isolierten Nebenalkaloid
5 6

Mecambridin” identisch ist, wie auch Slavik~ und Maturo-

X 19, Mitteilung: Uber Alkaloice der Guttung Papaver;
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v& et al.’ inzwischen feststellten.™

Das Alkaloid enth&dlt drei Methoxylgruppen und eine Methy-
lendioxygruppe, Jjedoch keine N-Methylgrupre, wie zunachst
vermutetq. Daher kommt auch eine nach orientierenden Ver-
suchen vorerst angenommene Protopin-Struktur nicht in Be~
tracht7.

Dem UV-Spektrum nach 7\g:gﬁ 286 nm (log € = 3,74),

agggﬂ 254 nm (log € = 2,89)] war nun eine Zuordnung zur
Gruppe der Tetrahydroprotoberberinalkaloide als sehr wahr-
scheinlich anzusehen (vgl. hierzu 8). Aus dem In-Spektrum
v gg§l5 3610 cm‘q) ergibt sich flir das sechste Sauerstoff-
atom eine OH-Funktion. Da das Alkaloid jedoch weder in Lau-
gen lgslich ist, noch typische Fhenolreaktionen zeigt, war
eine alkoholische OH-Gruppe 2zu konzipieren. Diese liel sich
durch Darstellung der Acetylverbindung (Schmp, 119—2000;
IR:Y ﬁg; 17325 cm—q) und aus dem NMR-sSpektrum weiter kon-
kretisieren, Das NMR-Spektrum bestdtigte zunachst die Anwe~
senheit von drei Methoxylgruppen durch signale bei 239 cps
und 229 cps (2 OCH5), einer Methylendioxygruppe mit einem
2-Frotonen-Singulett bei %50 cps und das Fehlen von N-Me-~
thyl-Protonen, Es weist ferner ein 2-FProtonen-Singulett bei
278,5 cps auf, das einer Aryl—CH2—O-Gruppierung zuzuordnen
ist. In Verbindung mit dem “1-Frotonen-Signal bei 153% cps,

das durch Zugabe von DZO zur Losung des Alkaloids in CDBCl

X Mir Mecambridin war frither die Summenformel CygHoqNOg
angegeben wordens, go daf eine Identitdt zuniéchst nicht

zu erwarten war.
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geldscht wird, ergibt sich hieraus das Bruchstiick Aryl~
CHEOH. Im NMR-Spektrum der acetylierten Verbindung sind
die Methylenprotonen-Signale der Aryl—CH20H-Gruppe um
0,5 ppm verschoben., Die Abwesenheit von Resonanzsignalen
zwischen O und 140 cps zeigt ferner, dak alle aliphati-
schen CH~ oder CHZ-Protonen C-~Atomen angehOren, die aro-
matischen Ringen, C=0, O oder N benachbart sind, z.B.
Aryl-éH—CHZ-N (0) usw. Das NMR-Spektrum liit schlieBlich
nur zwel aromatische Frotonen (Singuletts) bei 379 und
294 cps erkennen.

Danach konnte unter Zugrundelegung eines Tetrahydroproto-
berberin-Grundgeriistes ein 6-fach und somit ungewthnlich
substituiertes Molekiil in Betracht gezogen werden,

Die Resultate der massenspektrometrischen Untersuchungen
der Base, des Acetylderivates und der deuterierten Verbin-
dung stehen nicht in Widerspruch zu dieser Voraussetzung.
Das Massenspektrum der Base (Abb. 1) zeigt die Ionenarten
399(M), 206 (C), 204 (Aa), 195 (B+1), 194 (B), 179 (B-15)
mit dhnlicher Haufigkeit., Dieses Spektrum weicht in der
Intensitdt der gebildeten lonen von den spektren nicht-
phenolischer Tetrahydroprotoberberinalkaloide deutlich
ab?,

Die Entstehung der Ionen 4 und B im 3inne des Fragmentierungs-
prozesses von Ohashi et al.9 klart zunsdchst die Zuordnung
der Substituenten zu den Ringen A und D entsprechend der

Struktur I.
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H3CO-

-0CH;
=0CH3
=CHa0H

Die Stellung der Substituenten im Ring A wird unter Beriick-
sichtigung der Bildung von Cotarnsédure beim oxydativen Ab-
bau analog bekannten Beispielen und im Hinblick auf bio-

genetische Vorstellungen postuliert.

L I

.‘2<: N. % 5NJ mle 204

@ mie 194

Fir die Anwesenbeit und die Anordnung der Substituenten des
Ringes D ergeben sich sus den Massenspektren der acetylier-
ten und der deuterierten Verbindung gewichtige Argumente.
Zundchst wird die Anwesenheit der CHZOH-Gruppe am Ring D
weiter bewiesen durch den Zerfall der acetylierten Base.
Fiir die Ionen B und B+1 wurde eine Verschiebung um 42 Mas-

seneinheiten ermittelt.
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Da im Massenspektrum der deuterierten Verbindung alle Ionen
um eine Masseneinheit verschoben sind, muB eine Wasserstoff-
iibertragung von der alkoholischen Gruppe auf den king B
stattfinden. Eine solche lieBe sich am besten bei der in
Formel II gezeigten Stellung der wubstituenten, insbeson-

dere der CH20H-Gruppe, erkléren:

) ,0~7 ]
“i( S N®
0 0
~@
—_— 0cC .
0CH3 CHyH H%bc CHy0H
OCH3 OCH3
I OCH3 OCHy

40
“f\o 9 0 N
— H3CO “Igﬁ& iy —_ OCH,
H3CO
OCH3

Durch die Moglichkeit einer Wasserstoffibertragung findet
auch der von den gewthnlich substituierten Tetrahydroprotober-
berinen abweichende Fragmentierungsprozel eine hinreichende
Deutung. Eine Wasserstoffiibertragung wurde ferner kirzlich
bei Tetrahydrothalifendin, einem phenolischen Tetrahydro-

protoberberin, beschrieben10

beobachtet !,

und auch bei Coreximin

Dieser Mechanismus gewinnt en Bedeutung, da die Ionen C und
B-15 im Acetylderivat nur mit auBerordentlich geringer Hau-~
figkeit vertreten sind. Die relativ groBe Haufigkeit der

Ionen B-15 im Spektrum der Base konnte durch Stabilisierung
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wie folgt erkldrt werden:

®
CH Hfrﬁb
HaOH 2 )
2 CHy0H Ha
7 —_— oder
0~CHy 0

OCHy 0
OCHy OCH3

m/e 179

Wie §éntavy, Cross et al.12 zeigen konnten, sind die C-8-

Frotonen von Tetrahydroberberin und Tetrahydrojatrorrhizin
durch ein AB-Quartett mit einem Zentrum bei ca. 230 cps ge-
kennzeichnet (J ca. 15 cps). Demgegeniber zeigen die glei-
chen frotonen im Oreophilin und Oreophilinacetat eine an-
dere chemische Verschiebung (AB-Quartett bei ca. 239 cps;

J ca. 15 cps)e. Erkisrt man die unterschniedlichen Resonanz-—
frequenzen der C-8-lrotonen von Tetrahydroberberin bazw. -ja-
trorrhizin und Oreophilin durch die polare C-0-Bindung am
C-9, so mul: fir Oreophilin in Position 9 eine C~C-~ oder
C-H~-Binduns angenommen werden. In Verbindung mit den mas-
senspektrometrischen Ergebnissen ist ersteres naheliegend.
Auf Grund der bisherigen Untersuchungen wird somit fiir Me-
cambridin (Oreorhilin) die Struktur III fir wahrscheinlich
gehslten. Gegenwdrtig kunn jedoch die Stellunyg der CH20H-
Gruppe am C-12, die aus biogenetischen Griinden sogur be-

vorzugt ware, noch nicht vollig ausgesculossen werden.
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