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Bei der massenspektrometrischen Fragmentierung von 3-substituierten N-Acetylnoraporphinen
tritt ein Zerfallsweg auf, der spezifisch unter Eliminierung des Substituenten an C-3 verlauft. Die-
ser analytisch bedeutsame Prozel wurde naher untersucht und zur Strukturfestlegung von Neben-
alkaloiden aus Hexalobus crispiflorus herangezogen.

Constituents of West African Medicinal Plants, VIIID, — 3-Hydroxynornuciferine and
3-Hydroxy-6a,7-dehydronuciferine, Minor Alkaloids in Hexalobus crispiflorus — Mass Spectro-
metry in the Structure Elucidation of Noraporphines

The mass spectrometric fragmentation of 3-substituted N-acetylnoraporphines involves the
specific elimination of the substituent from C-3. This analytically valuable process was studied
and used for the structure determination of minor alkaloids from Hexalobus crispifiorus.

Im Zuge unserer Untersuchungen an Westafrikanischen Arzneipflanzen haben wir
uns kiirzlich mit den Inhaltsstoffen von Hexalobus crispifliorus befafit?. Dabei fielen in
geringer Menge auch Norstephalagin® (1) und zwei weitere Nebenalkaloide vom
Noraporphin- bzw. Dehydroaporphin-Typ an, deren spektroskopische Daten zu den
Strukturalternativen 2 (2a oder 2b) und 3 (3a oder 3b) fiihrten?.
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Inhaltsstoffe Westafrikanischer Arzneipflanzen, VIII 1133

Gemeinsames Strukturmerkmal dieser Alkaloide ist die 1,2,3-Substitution mit Sauer-
stoffgruppen am Ring A.

Aus den 'H-NMR-Spektren 1Bt sich eine OCH;-Gruppe an C-1 anhand ihrer cha-
rakteristischen Hochfeldverschiebung erkennen?®®, was im Falle von 1 die eindeutige
Strukturfestlegung erlaubt. Die 3-Hydroxyanordnung in 2 und damit Struktur 2a —
und indirekt 3a — konnten wir durch massenspektrometrische Untersuchungen ablei-
ten.

Wir wurden hierzu angeregt durch die iiberraschende Eliminierung von 32 ME
(= CH;0H) aus dem Molekil-lon, die im Massenspektrum von N-Acetyl-1 signifikant
auftritt (Abb. 1). Im Massenspektrum des N-Acetylelmerrillicins, eines anderen Nor-
aporphinderivats mit 3-Methoxygruppierung, wird dieser Prozef3 ebenfalls beob-
achtet®. Wir haben daher die massenspektrometrische Fragmentierung der N-Acetyl-
derivate von 1 und 2 genauer studiert: In Abb. 1 erkennt man die dramatische Verande-
rung der Massenspektren infolge der Acetylierung. Wie der Spektrenvergleich zeigt, ist
ausschlieflich die N-Acetylgruppe hierfiir verantwortlich.

Offensichtlich wird durch die N-Acylierung ein neuer Zerfallsweg er6ffnet, an dem
generell Sauerstoffsubstituenten in Position 3 charakteristisch beteiligt sind; denn dem
Verlust von CH;OH aus dem Molekiil-Ion von N-Acetyl-1 entspricht beim N, O-Di-
acetyl-2 die Eliminierung von CH;CO,H, die hier allerdings noch mit der Abspaltung
von "OCOCH;, konkurriert.

Um diesen Sachverhalt weiter abzusichern, haben wir auch den O-Methyl- und O-Tri-
deuteriomethylether von 2 hergestellt und die Massenspektren von deren N-Acetyl-
derivaten aufgenommen (Abb. 2).

Die Spektren beweisen, dafl die massenspektrometrische Eliminierungsreaktion se-
lektiv an der derivatisierten OH-Gruppe von 2 erfolgt. Insbesondere nehmen die in 2
genuin bereits vorhandenen OCH,-Gruppen an der ausgeprigten Abspaltung von
*OCH, bzw. CH,OH nicht teil.

Die Erklarung fiir diesen Prozel3 sehen wir im Angriff des Stickstoffs an C-3. Vor-
aussetzung hierfiir ist die primare Offnung des Ringes B durch Spaltung der 6/6a-
Bindung, die durch eine N-Acylgruppe méglich gemacht wird: Hier sind alle Bedingun-
gen flir eine McLafferty-Umlagerung erfiillt, so daf aus M® das umgelagerte Molekiil-
Ion M’ @ entstehen kann.

Fiir die analytisch bedeutsamen Schliisselfragmente kommt man damit zu den Struk-
turen a und al (Schema 1).

Die Ubergdnge M® — a und a — a1 sind durch metastabile Signale belegbar. Die Un-
tersuchung der entsprechenden N-Trideuterioacetylverbindungen beweist, daf in Uber-
einstimmung mit Schema 1 zwei Wasserstoffatome aus der N-Acetylgruppe bei dem
Reaktionsschritt a — a1l verloren gehen.

Fiir das Fragment [M — *OCOCH;]® in N,O-Diacetyl-2 diskutieren wir Struktur b
(siche Schema 2). Wir stiitzen uns bei diesem Strukturvorschlag auf die durch metasta-
bile Signale (Tab. 1) festgelegten Folgefragmente b1 und b2 (= a1l) sowie deren Ele-
mentarzusammensetzung.

Fragment b (= [M — *OR]®) tritt in N, O-Diacetyl-2 intensiv auf, kann aber in den
Spektren der 3-O-methylierten, N-acetylierten Verbindungen nur gerade eben noch er-
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Abb. 1. Massenspektren von 1, N-Acetyl-1, 2a und N, O-Diacetyl-2a
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kannt werden. Aufgrund dieses signifikanten Intensititsunterschiedes stellt sich die
Frage, ob die entsprechenden Fragmente bei den N-acetylierten 3-O-Methylnorapor-

phinen einerseits und den 3-O-Acetylverbindungen andererseits iiberhaupt analoge
Fragmentstrukturen aufweisen.
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Abb. 2. Massenspektren von N-Acetyl-O-methyl-2a und N-Acetyl-O-trideuteriomethyl-2a

Messungen metastabiler Ubergdnge an N-Acetyl-1 und N, O-Diacetyl-2 sprechen fiir
diesen Sachverhalt: Sie zeigen fiir die Fragmente a und b in beiden Verbindungen die
direkte Herkunft aus M® (bzw. M’ ®) und iibereinstimmende sekundire Zerfallspro-
zesse an (Tab. 1). Dabei mufl man beriicksichtigen, dal der nur in dem Acetylderivat
von 2 auftretende sekundére Verlust von *CHj; durch die in diesem Molekiil noch in
anderen Positionen vorhandenen Methoxygruppen verursacht ist.

Die angesprochenen Intensitdtsunterschiede von a und b diirften demnach wesentlich
durch die unterschiedlichen Energiegehalte von “OCH,4 bzw. *OCOCH; bedingt sein.

Die Base Peaks in den Massenspektren der acetylierten Noraporphine 1 und 2 sind
stickstofffrei, enthalten aber noch 3 Sauerstoffatome. Es liegt daher nahe, Struktur ¢
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zu diskutieren (Schema 2), die aus dem umgelagerten Molekiil-ITon M’® durch B-
Spaltung an der 4/5-Bindung abgeleitet werden kann und kiirzlich bereits im Zusam-
menhang mit der MS-Fragmentierung 1,2-substituierter N-Acetylnoraporphine vorge-
schlagen worden ist®,

Tab. 1. Bestimmung der Tochter-Ionen durch Linked-scan an den Schliisselfragmenten a und b

N-Acetyl-1 a (m/e
b (/e

[l

305) —[a — 42 ME]® (m/e = 263)
306) »[b — 42 ME]® (m/e = 264)
[b — 43 ME]® (m/e = 263)
321) —[a - 42 ME]® (m/e = 279)
[a = 15 ME]® (m/e = 306)
322) »[b — 42 ME]® (m/e = 280)
[b — 43 ME]® (m/e = 279)
[b — 15 ME]® (m/e = 307)

I

N,O-Diacetyl-2 a (im/e

b (m/e

Schema 1, Massenspektrometrische Eliminierung
des Substituenten OR® in N-Acetylnorapor-
phinen: Bildung des Schlisselfragmentes a
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Bei R? = COCH, geht diesem Prozefl noch eine Eliminierung an der Acetylgruppie-
rung voraus, so daf das entsprechende Ion ¢’ entsteht. Das Fragment-lon ¢ mit R® =
COCH, ist offensichtlich wenig stabil und wird z. B. im Spektrum von N, O-Diacetyl-
2a nicht beobachtet. Da ¢’ im Spektrum von N,O-Bis(trideuterioacetyl)-2a nur etwa
zur Hilfte deuteriumhaitig ist, kann die O-Acetylgruppe im Zuge der Bildung von ¢’
nicht ausschliefllich in einer ,klassischen“ Keten-Eliminierung abgespalten werden,
sondern es miissen daneben noch andere Zerfallswege existieren.

In Ubereinstimmung mit allen diskutierten Fragmentierungsprozessen sind die hoch-
aufgeldsten Messungen, die metastabilen Ubergédnge und auch die Massenspektren der
Deuterium-markierten Verbindungen.
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Schema 2. Bildung der Schliisselfragmente b, ¢ und ¢
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Unsere Untersuchungen zeigen, daf sich in den N-Acetylderivaten von Norapor-
phinen Sauerstoffsubstituenten an C-3 massenspektrometrisch eindeutig festlegen las-
sen.

Dieses Verfahren erscheint uns bedeutsam, da die Positionsfestlegung von OH-
Substituenten bei der Strukturermittlung von 1,2,3-substituierten Noraporphinen bis-
her problematisch war?.

Es lag nahe, 2a in das entsprechende Dehydroaporphin zu iiberfithren und dann
spektroskopisch und chromatographisch mit 3 zu vergleichen: Wir haben diesen Ver-
gleich an der O-Acetylverbindung 5 durchgefiihrt, die in 3 Reaktionsschritten aus 2a
hergestellt wurde und mit dem Acetylierungsprodukt von 3 identisch ist.

H OCOCH,

HeHo/NaBH,cN  CH3O 1. Ac,OfPyridin CH,0 Ac;0/Pyridin
a N. 2. Pd/C N 3
CH;O ~CH, i CH,O ‘ ~CH;
4 5
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Die aus H. crispifiorus isolierten neuen Alkaloide 2a und 3a sind damit u. W. die er-
sten Verbindungen der Noraporphin- bzw. Dehydroaporphinreihe mit freien Hydroxy-
gruppen an C-3%; man kann sie als 3-Hydroxynornuciferin (2a) bzw. 3-Hydroxy-6a,7-
dehydronuciferin (3a) bezeichnen.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Industrie und
der Gesellschaft fiir Technische Zusammenarbeit (GTZ) fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser
Arbeit.

Experimenteller Teil

Instrumente und allgemeine experimentelle Bedingungen — soweit nicht anders vermerkt —
wie frither beschrieben?.

Zur analytischen Diinnschichtchromatographie (DC) verwendeten wir Nano-Plaiten SIL-20/
UV,s, (Macherey-Nagel); Detektion mit Cer(IV)-sulfat-Losung, Reagens nach Stahl!0,

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit einer Anlage MAT 312/SS 200 (Finnigan-
MAT); Elektronenstof3-Ionisation bei 70 ¢V; Einlaflsystem Schubstange. Angegeben sind in der
Regel die Daten fiir m/e > 150 und fur relative Intensitdten = 10% (in den Abbildungen = 5%).
Metastabile Uberginge wurden durch Linked-scan ( U,/Bbzw. U,/ B?) gemessen. Hochaufgeloste
Messungen erfolgten durch Peak-matching bei einer Auflésung von ca. M/AM = 10000.

Herkunft und Aufarbeitung des Pflanzenmaterials (siehe auch Lit.2): Stamm- und Wurzelrin-
de von Hexalobus crispiflorus (A. Rich.) wurden von Mister 4. A. Enti, Forestry Enterprises,
Accra, im Juli 1980 in Ghana gesammelt. (Getrennt aufgearbeitete Stamm- bzw. Wurzelrinde
zeigte in chromatographischen Vorversuchen keine Unterschiede in der Zusammensetzung.)

4.1 kg gemahlene Rinde wurden im Soxhlet-Extraktor bei 150 Torr mit Methanol erschépfend
extrahiert; nach Einengen der Losung erhielt man 320 g Riickstand (= Methanolextrakt).

Basischer Chloraformauszug — Rohbasengemisch: In Ansétzen zu 50 g wurde der Methanol-
extrakt in einem Gemisch aus 500 ml Essigsdure (10proz.) und 500 ml Methanol aufgenommen
und die filtrierte Ldsung zunéchst mit 4 x 150 ml Cyclohexan, dann mit 5 x 100 ml Benzol ausge-
schiittelt. Die wilrige Phase wurde mit konz. Ammoniak-Lésung auf pH=10.5 eingestellt und
dann mit 6 X 150 ml Chloroform ausgeschiittelt. Nach Waschen und Trocknen fiel beim Einen-
gen der Chloroformphase i. Vak. das Rohbasengemisch als braun-griuner Schaum an. Gesamt-
ausb. 8.7 g aus 320 g Methanolextrakt.

Aufirennung des Rohbasengemisches: Das Rohbasengemisch wurde in Ansatzen zu je 2.15g an
220 g Sephadex LH-20 (Saulendurchmesser 4 ¢cm) mit Methanol/Chtoroform = 7:3 in 120 Frak-
tionen (je 5 ml) aufgetrennt, die nach DC-Kontrolle wie folgt vereinigt wurden:

Fraktion 1-40:A1(4.0g2) 75— 95:A4(0.87 g)
41 -55: A2(1.92 g) 96— 120: AS (0.08 g)
56-74:A3(1.73 g)

Fraktion A3 wurde an 175 g Kieselgel 60 (Macherey-Nagel; Sdulendurchmesser 2.5 ¢cm) mit
Lm1 (Chloroform/Methano! = 9:1) in 250 Fraktionen (je 2.5 ml) aufgetrennt, die wir nach DC
wie folgt vereinigt haben: '

Fraktion 1-37:B1 (426 mg) 115-162:BS (45 mg)
38 —64:B2 (495 mg) 163 —192: B6 (40 mg)

65-87:B3 (163 mg) 193 —250:B7 (307 mg)
88— 114: B4 (230 mg)
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Norstephalagin (1) (=(R)-6,7,7a,8-Tetrahydro-4-methoxy-5H-benzo[gj-1,3-benzodioxolo-
[6,5,4-deJchinolin’): Fraktion B3 wurde an 17 g basischem Aluminiumoxid (Woelm, Aktivitéts-
stufe I - III; Saulendurchmesser 1 cm) mit Lm2 (Chloroform/Methanol = 98:2) in 70 Fraktio-
nen (je 1 ml) zerlegt. Die vereinigten Fraktionen Nr. 28 —43 ergaben als Riickstand 108 mg 1;
Schmp. 94 — 95 °C (aus Diisopropylether). — [u]%,o = —35°(c = 0.98 in Ethanol). — R(Lm1) =
0.22. — Ce(IV): griln. — IR (KBr): 1420, 1050, 940 cm~!. — UV (Ethanol): Anax (g8) = 241
(4.45), 278 nm (4.49). — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 8 = 8.01 (d, J = 8 Hz; {H, 11-H),
7.32-7.14 (m, 3H; Aromaten-H), 6.07 und 5.93 (2d, je J = 1.5 Hz; 2H, OCH,0), 4.03 (s; 3H,
3-OCH;), 3.94 (dd, J; = 13.5 Hz, J, = 5 Hz; 1H, 6a-H), 3.44 (m; 1H, 5-H), 3.02-2.70 (m;
5H). — MS: siehe Abb. 1. — Hochaufgel6ste MS-Daten (M®):

C,sH,sNO; Ber. 205.1208 Gef. 295.1201

3-Hydroxynornuciferin (2a) (= (R)-5,6,6a,7-Tetrahydro-1,2-dimethoxy-4H-dibenzo(de,g]-
chinolin-3-o!): Umkristallisieren des Eindampfriickstandes von B6 aus Aceton lieferte 13 mg 2a.
Bei der sdulenchromatographischen Reinigung der Mutterlauge an 10 g basischem Aluminium-
oxid mit Lm2 fielen weitere 16 mg 2a an; Schmp, 194 -195°C. — [a]f)o = —68° (¢ = 0.2in Etha-
nol). — Rg(Lm1) = 0.13. — Ce(IV): rotviolett. — IR (KBr): 3400 cm ~ ! (breit, NH,0H). - UV
(Ethanol): A, (Ige) = 221 (4.61), 282 (4.40), 294 sh nm. — 'H-NMR (250 MHz, CDCly): 8 =
8.23 (d, / = 8 Hz; 1H, 11-H), 7.32-7.15 (m; 3H, Aromaten-H), 3.99 (s; 3H, 2-OCHj), 3.82 (dd,
J; =13.5Hz, J, = § Hz; 1H, 6a-H), 3.73 (s; 3H, 1-OCH,), 3.44 (m; 1H, 5-H), 3.05-2.69 (m;
SH). — MS: siche Abb. 1. ~ Hochaufgeloste MS-Daten (M®):

CigH{oNO; Ber. 297.1365 Gef. 297.1359

3-Hydro-6a, 7-dehydronuciferin (3a) ( = 5,6-Dihydro-1,2-dimethoxy-6-methyl-4H-dibenzo-
[de,g]chinolin-3-ol): Die eingeengte Fraktion A5 wurde auf eine Sdule aus 8 g Kieselgel 60 gege-
ben (Sdulendurchmesser 1 cm). Mit 30 ml Lm3 (Petrolether/Essigsdure-ethylester = 4:1) wurde
nur 3a (10 mg) eluiert, wihrend die anderen, polareren Komponenten auf der Saule adsorbiert
blieben. — Rg(Lm3): 0.54. — Ce(VD): griin. - IR (CHCl,): 3530 cm ™ (OH). — UV (Methanol):
Amax (88) = 263 (4.73), 294 sh, 325 nm (4.11). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): 8 = 9.33 (dd,
verbreitert; J; = 8.5 Hz, J, = 1 Hz; 1H, 11-H), 7.66 (ddd, J, = 8 Hz, J, = 2Hz,J; < 1 Hz; 1H,
8-H), 7.43 (m; 1H, 9-H oder 10-H), 7.34 (m; 1H, 10-H oder 9-H), 6.70 (s; 1 H, 7-H), 6.12 (s; 1H,
mit D,0 austauschbar, OH), 4.14 (s; 3H, 2-OCH,), 3.94 (s; 3H, 1-OCH,), 3.33 (m; 2H), 3.20
(m; 2H), 3.09 (s; 3H, NCHj). — MS: m/e = 309 (100%, M®), 294 (25), 293 (6), 279 (16), 277
(14), 276 (13), 262 (11), 251 (12), 194 (11), 152 (10). — Hochaufgeldste MS-Daten (M®):

CysH;oNO;  Ber. 309.1365 Gef. 309.1381

Acetylierung: 1 bis 5 mg Substanz wurden in 0.5 ml Pyridin/Acetanhydrid (1: 1) bzw. Pyridin/
Hexadeuterioacetanhydrid (1:1) bei Raumtemp. 12 h stehengelassen; anschlieflend wurde unter
wiederholtem Zusatz von Methanol i. Vak. zur Trockne eingeengt.

N-Acetyl-1 (= N-Acetylnorstephalagin): Schmp. 236 —237°C (aus Methanol). — MS: siche
Abb. 1.

Hochaufgeloste MS-Daten:
CyHgNO, (M®)  Ber. 337.1314 Gef. 337.1324

CyoH,(NO, 306.1130 306.1103
CygHsNO; 305.1052 305.1057
C,7H,30, 265.0865 265.0870
Cy7H,3NO, 263.0946 263.0947
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N-Trideuterioacetyl-1 [ = N-(Trideuterioacetyljnorstephalaginj: MS: m/e = 340 (7%, M &),
309 (12), 308 (42), 295 (6), 267 (5), 266 (27), 265 (100), 264 (16), 250 (12), 235 (10), 221 (5), 207 (7),
205 (7), 166 (5), 165 (9).

N,O-Diaceryl-2a (= N-Acetyl-3-acetoxynornuciferin): MS: sieche Abb. 1.

Hochaufgeldste MS-Daten:
CyH»3;NO, (M®) Ber. 381.1576 Gef. 381.1567

CyoH,NO, 322.1443 322.1429
CoH gNO, 321.1365 321.1356
Cy5H 405 280.1099 280.1099
CygHyNO, 279.1259 279.1257
Cy7H 50, 267.1021 267.1026

'H-NMR (250 MHz, CDCly): 8§ = 8.35 (m; 1H, 11-H), 7.41-7.18 (m; 3H, Aromaten-H),
5.12, 4.94, 4.57 und 3.99 (4d, breit; zusammen 2H), 3.92 (s; 3H, 2-OCH3), 3.73 (s; 3H,
1-OCH;), 3.32-2.46 (m; SH), 2.39 (s; 3H, CH;CO,), 2.22 und 2.16 (2s; 3H, CH;CON).

N,O-Bis(trideuterioacetyl)- 2a: MS: m/e = 387 (14%, M ®), 326 (9), 325 (40), 324 (26), 310 (7),
282 (9), 281 (40), 280 (100), 279 (5), 270 (7), 269 (35), 268 (97), 267 (66), 266 (12), 265 (22), 254
(10), 253 (10), 252 (23), 251 (19), 250 (12), 249 (20), 234 (12), 233 (13), 224 (12), 165 (16), 153 (17),
152 (16).

O-Methyl-2a (= 3-Methoxynornuciferin): 2 mg 2a wurden in 0.2 ml Methanol gel6st und mit
einem Uberschuf} etherischer Diazomethanlosung 30 min bei Raumtemp. stehengelassen. Nach
Einengen i. Vak. wurde durch Chromatographie an 4 g Kieselgel mit Lm1 gereinigt und man er-
hielt ca. 1.5 mg (ca. 80%) farbloses Ol. — DC (Lm1): Rg =0.28. — MS:m/e = 311 (97%, M),
310 (100), 296 (30), 282 (13), 281 (14), 280 (49), 279 (14), 265 (10), 264 (15), 252 (10), 251 (18), 236
(13), 180 (16), 165 (15), 153 (15), 152 (20). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl,): & = 8.19(d, J/ = 8 Hz;
1H, 11-H), 7.26 - 7.11 (m; 3H, Aromaten-H), 3.92 (s; 3H, OCHj,), 3.89 (s; 3H, OCH,), 3.80
(dd, J; = 13 Hz, J, = 5 Hz; 1H, 6a-H), 3.71 (s; 3H, 1-OCH,), 3.40 (m; 1H, 5-H), 2.98 - 2.68
(m; SH).

O-Trideuteriomethyl-2a: 2 mg 2a wurden in 0.2 ml [D,}Methanol mit einem Uberschu8 etheri-
scher Dideuteriodiazomethan-Losung (aus Trideuterionitrosomethylharnstoff1) versetzt. Die
Aufarbeitung erfolgte wie oben beschrieben. — MS: m/e = 314 (72%, M®), 313 (100), 312 (17),
299 (18), 296 (10), 283 (20), 282 (19), 281 (10), 280 (30), 254 (11).

N-Acetyl-O-methyl-2a (= N-Acetyi-3-methoxynornuciferin): Durch Acetylierung von O-Me-
thyl-2a. — MS: siche Abb. 2. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): 8 = 8.32 (m; 1H, 11-H), 7.40 bis
7.17 (m; 3H, Aromaten-H), 5.12, 4.97, 4.56 und 4.02 (4d, breit; zusammen 2H), 3.97 (s; 3H,
2-OCH,), 3.89 (s; 3H, 3-OCHj5), 3.75 (s; 3H, 1-OCHj3), 3.31 - 2.46 (m; SH), 2.24 und 2.19 (2s;
zusammen 3H, CH;CON).

N-Acetyl-O-trideuteriomethyl-2a  [= N-Acetyl-3-(trideuteriomethoxy)nornuciferinj: Durch
Acetylierung von O-Trideuteriomethyl-2a. — MS: sieche Abb. 2. — 'H-NMR: wie das von N-Acetyl-
O-methyl-2a, aber ohne das Singulett (3H) bei & = 3.89.

O-Methyl-N-trideuterioacetyl-2a (= 3-Methoxy-N-tridenterioacetylnornuciferin): Durch Ace-
tylierung von O-Methyl-2a mit [Dg]-Acetanhydrid. — MS: m/e = 356 (3%, M®), 326 (6), 325
(33), 324 (100), 310 (5), 283 (6), 282 (26), 281 (100), 280 (92), 279 (7), 268 (6), 267 (17), 266 (35),
265 (16), 264 (5), 252 (6), 251 (19), 250 (11), 237 (8), 236 (13), 235 (6), 224 (5), 223 (13), 221 (8),
220 (8), 219 (6), 181 (5), 180 (5), 178 (6), 165 (8), 153 (8), 152 (9).
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3-Hydroxynuciferin (4): In Anlehnung an Lit. 12 wurden 16 mg (0.05 mmol) 2a in 1 ml Aceto-
nitril mit 0.05 ml 37proz. wialriger Formaldehydldsung und 5 mg Natrium-cyanotrihydroborat
2 h bei Raumtemp. geriihrt. AnschlieBend wurde i. Vak. eingeengt, der Riickstand in 10 ml 2 N
KOH aufgenommen und die Losung dreimal mit je 4 ml Ether ausgeschiittelt. Die wéflrige Phase
wurde mit konz. Salzsdure und Ammoniumchlorid auf pH =9 eingestellt und viermal mit je 7 ml
Chloroform extrahiert. Das Produkt fiel nach Trocknen und Einengen der vereinigten Chloro-
formphasen i. Vak. als farbloses Ol an, das bei Zusatz von Ether kristallisierte: Schmp. 152°C
(Lit.13) 150 - 152°C); Ausb. 15 mg (89%). — MS: m/e = 311 (100%, M®), 310 (83), 297 (13),
296 (66), 295 (15), 294 (48), 281 (12), 280 (37), 279 (14), 278 (10), 268 (41), 267 (11), 265 (15), 264
(26), 252 (12), 237 (29), 165 (11), 153 (13). — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): & = 8.22 (d,
J = 8 Hz; 1H, 11-H), 7.34-7.17 (m; 3H, Aromaten-H), 5.92 (s, breit; ca. 1H, OH), 3.99 (s;
3H, 2-OCH,), 3.74 (s; 3H, 1-OCH,), 3.18 - 2.44 (m; 7H), 2.59 (s; 3H, NCH;).

3-Acetoxy-6a,7-dehydronuciferin (5): 8 mg (0.025 mmol) 4 wurden acetyliert, und das rohe
Acetylierungsprodukt wurde nach Lit. 19 durch vierstiindiges Kochen in 1 ml Acetonitril in Ge-
genwart von 2 mg Pd (10% auf Aktivkohle) dehydriert. Nach chromatographischer Reinigung an
3 g Kieselgel mit Lm3 fiel das Produkt als farbloses Ol an; Schmp. 134 — 135 °C (aus Methanol);
Ausb. 5 mg (55%). — DC (Lm3): Rp = 0.38. — MS: m/e = 351 (92%, M®), 310 (22), 309 (100),
295 (10), 294 (51), 279 (32), 278 (15), 277 (32), 276 (27), 262 (19), 251 (11), 250 (11), 194 (14). —
'H-NMR (250 MHz, [Dg]Aceton): & = 9.46 (m; 1H, 11-H), 7.75 (m; 1H, 8-H), 7.49 (m; 1H, 9-H
oder 10-H), 7.37 (m; 1H, 10-H oder 9-H), 6.86 (s, 1H, 7-H), 4.02 (s; 3H, OCH}), 3.96 (s; 3H,
OCHy), 3.36 (t, J/ = 6 Hz; 2H), 3.11 (s; 3H, NCH3), 3.09 (t, / = 6 Hz; 2H), 2.43 (s; 3H,
COCH}y).

Acetylierung des Nebenalkaloids 3a: 5 mg (0.016 mmol) 3a wurden acetyliert und — wie fiir 5
beschrieben — aufgearbeitet; Ausb. 4.5 mg (79%). Das Produkt war mit § identisch (DC,
Schmp., Misch.-Schmp., IR, MS, 'H-NMR).
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