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BUXEN UND N-METHYLBUXEN, ZWEI NEUE STEROID-ALKALOIDE AUS BUXUS SEMPERVIRENS L.
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Aus dem Basengemisch von Buxus sempervirens L. konnten wir durch mehr-

stufige Chromatographie an Aluminiumoxid neben Buxpiin1), Buxpsiinz) und
3)

Buxenon zwel neue Alkaloide abtrennen, die wir als Buxen (I) und N-Methyl-

buxen (II) bezeichnet haben.

Fiir Buxen (I), das aus Aceton in Nadeln vom Schmp. 202-204° kristalli-
siert, wurde durch hochauflisende Massenspektrometrie die Surmmenformel
Cootly, 4NO, bestimut. Ein UV-Absorptionsmaximum (in Methanol) bei 243 mp (loge =

1 wiesen auf eine A17-En-

16-on-Gruppierung, und eine IR-Absorption bei 1700 cm-1 zeigte die Anwesenheit

3.94) sowie IR-Banden (in KBr) bei 1725 und 1645 cm™

einer zweiten Carbonylfunktion an. Das in geringer Menge als Begleiter des
Buxens auftretende N-Methylbuxen (II) (CZBHhBNOB; Schmp. 180-182°%; [a]D= -104°
in Chloroform) lieferte villig analoge Absorptionsspektren.

Im Massenspektrum beider Alkaloide entspricht der base peak dem Fragment-
Ion a, ein fiir J—Aminosteroideu) typisches, bei Anwesenheit einer 4.4-Dimethyl-

5)

gruppierung allerdings meist nur in geringer Intensitiit auftretendes Bruch-

stiick. Den zweitstirksten Fragmentpeak lieferte das Olefin-Ion b, das durch
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1
R-ﬁ)’/ g, R=H (I): m/e 128
o¢ R=CH, (II): m/e 142
OC,Hs

b, m/e 338

eine MclLafferty-Umlagerung - unter Eliminierung von Carbaminsiiuredthylester -
entstand und damit das Vorliegen einer Amidgruppierung6) bewies. Es fehlte
bemerkenswerterweise ein Bruchstiick, das bei gewthnlichen B*Aminosteroidenu's)
stets beobachtet wird und das die basische Gruppe und die C-Atome 2 und 3 um-
faBt; offenbar wurde seine Bildung durch die Urethangruppierung unterdriickt.
Die Struktur beider Alkaloide lieBl sich durch Verkniipfung mit Buxenon
(IIT), dessen Struktur und Stereochemie eindeutig geklirt sind7), absichern:
Buxen (I) ergab durch Methylierung mit Formaldehyd/Ameisensdure N-Methylbuxen
(I1), das seinerseits aus Buxenon (III) durch Umsetzung mit Chlorameisensiure-

dthylester gewonnen werden konnte.

Dank. Der Stiftung Volkswagenwerk sei fiir die dem Organ.-Chem. Institut der

Universitédt Bonn zur Verfiigung gestellten Massenspektrometer bestens gedankt.
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