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Charakteristische Inhaltsstoffe des Holzes von Picrasma excelsa sind die limo-

noiden Bitterstoffe Quassin, Neoquassin, Isoquassin1) 2)

und 18-Hydroxygquassin
Auf der Suche nach dem kardiotonen Wirkprinzip der Droge haben wir aus dem
Kthanolextrakt durch pridparative HPLC an Kieselgel (Prep. LC/System 500; Fa.

Waters Ass.) drei Alkaloide isoliert (I - III). Davon erwiesen sich II und III
mit Canthin-6-on bzw. 4-Methoxy-5-hydroxy-canthin-6-on identisch, die kiirzlich

3,4)

auch aus Aeschrion crenata bzw. Picrasma ailanthoides isoliert wurden . Das

unbekannte Alkaloid von der Summenformel C14H12N20 (M+ 224) ist durch folgen-
de physikalische Daten charakterisiert: Smp. = 185 - 190°C unter Zers. UV Apax
EtOH (log€) 223 (4.237), 238 (4.235), 279 (4.069), 364 (3.812) nm; IR (KBr):
1600 cn™! (Aromat) 1550 cm™ | (N-OCH,) . Die Struktur wurde durch 13¢- una 'w-

NMR-Spektroskopie gekldrt und durch das Massenspektrum bestdtigt. Das B-Carbo-

linderivat Harman-HCl (V) diente als Referenzsubstanz.
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Tabelle 1

1H—NMR-Daten flir die aromatischen Protonen bei Alkaloid (I) und Harman-HCl (V).
Die chemischen Verschiebungen sind auf TMS bezogen.

I | v
6A 8.06 ppm (JAB = 8.0 Hz) 8.19 ppm; JAB = 8.19 Hz; JAC = 1.5 Hz
6B 7.58 ppm 7.51 ppm; JBC = 6.3 Hz; JCD = 6.5 Hz
6c 7.29 ppm 7.31 ppm;
5D 7.58 ppm 7.56 ppm; (JBD = 1.3 Hz)
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Das 270 MHz-NMR-Spektrum von I in DMSO zeigt ein AMX-System, charakteristisch

flir eine Vinylgruppe (SA = 7.71, GM = 6.60, 6X = 5.64; JAM = 17.0 Hz, JAX =
10.6 Hz, JMX = 2.1 Hz), ferner ein AB-System (GA = 8.45, 6B = 7.84; J = 5.2
Hz) und ein ABCD-System (siehe Tabelle 1). Die 13C—Signale der Verbindungen

I und V sind in Tabelle 2 zusammengefasst. Die Zuordnungen erfolgten entweder
durch selektive Entkopplungsexperimente (*) oder mit Hilfe der Off-Resonanz-
Aufspaltungen. Quarterndre C-Atome wurden in Analogie zu geeigneten Modellver-
bindungen wie Harman-HCl (V), N-Athylcarbazol, 3~Methylindol (13C—Atlas John-
s?g und Jankowski, Nr. 458 und 341) sowie 2-Methylindol, 2,3-Dimethylindol

(

Anzahl an C-Atomen wurde durch Zusatz von Chrom-III-Acetylacetonat und an-

schlieBende Integration des Spektrums bestimmt. Durch die 13C— sowie H-Spek-

C-Atlas Voelter et al., Heyden und Sohn, Vol. 1) zugeordnet. Die genaue

tren und in Ubereinstimmung mit den massenspektroskopischen Daten sind gesi-

chert: ein unsubstituierter Ring A (ABCD-System), zwei benachbarte Protonen am
C3 und C4 im sechsgliedrigen heterozyklischen Ring, eine Methoxygruppe am In-
dol-Stickstoff (B-Effekt dieser Methoxygruppe erkennbar an den chemischen Ver-

schiebungen der C-Atome 8a und 8b) und eine Vinylgruppe am Cy-

13 Tabelle 2
C-Daten fiir N-Methoxyl-1-vinyl-f-Carbolin (I) und Harman-HCl (V)

C I \4 C I v
1 139.8 ppm 142.1 ppm 7 121 ppm 119.1 ppm
3* 140.5 137.3 8* 109.5 111.9
4* 113.8 112.4 8a 138.8 140.6
4a 118.7 121.2 8b 130.7 134.7
4b 127.6 127.2 C1-R 131.7 (4) 20.3
5% 121.7 121.3 119.3 (t)
6 128.9 127.6 OCH3 63.5 -

Die chemischen Verschiebungen sind auf TMS bezogen. Bei den mit *) bezeichne-
ten C-Atomen wurde die Zuordnung durch selsktive Entkopplung geklart.
Losungsmittel: CDCl3 Temp. 56°C Frequenz: 25.2 MHz
Die Daten filir die chemische Verschiebung der Vinylprotonen stehen in guter
Ubereinstimmung mit den Literaturwerten eines mit I isomeren B-Carbolin-Alka-
loides, das kiirzlich aus Picrasma javanica isoliert wurdes)
N-OCH3
mium sempervirens L. gefunden worden

. Die ungewthnliche

-Gruppierung in I ist bisher nur in Gelsedin, einem Alkaloid aus Gelse-
6). Uber die pharmakologische Wirkung der
Alkaloide I - III berichten wir in einem anderen Zusammenhang.

Danksagung - Wir danken Herrn Prof. Bohlmann (Berlin) fiir die Aufnahme eines
270 MHz-Spektrums.
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