
1973 N .  Weber 3769 
Chem. Ber. 106, 3769-3771 (1973) 
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Aus den Wurzeln von X.  tsihanimposa, einer Rutacee Madagaskars, wurden drei Alkaloide 
isoliert: Chelerythrin (l), Dihydrochelerythrin (2) und Skimmianin (3). In den Stengeln 
der I'flanze konnte nur 3 nachgewiesen werden. 
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Die Identifizierung von 1, 2 und 3 wurdc mit Hilfe spektroskopischer Methoden und 
Vcrgleich mit authent. 1 und 3 durchgefdhrt. 

Die gleichen Alkaloide 1, 2 und 3 wurden schon in Fagara xanthoxyloides ( X .  senegalense) 
gefundenl). 

Die Farbwerke Hoechst AG, Frankfurt/Main, haben das Pflanzenmaterial dankenswerter- 
weise zur Verfiigung gestellt. 

Herrn Prof. Slrivik, Universitit Prag, danke ich fur eine authent. Probe Chelerythrin- 
chlorid, Herrn Dr. Waterman, University of Stratclyde, Glasgow, fur authent. Proben von 
Chelerythrinchlorid und Skimmianin. 

Experimenteller Teilz) 
Extraktian von X. tsihanimposa: 110 g der gemahlenen Wurzeln wurden analog Schlittler 

et al.31 extrahiert und auf Alkaloide aufgearbeitet. Es wurden 1.5 g braunes Rohbaseugemisch 
(B. 1) erhalten. 

Isolierung von Chelerythrin (1) und Skimmianin (3): 1.5 g B. 1 wurden an einer Saule von 
130 g A1203 (neutral, Woelm) chromatographiert (Tab. I ) :  

1) F. G .  Torto, P .  Sefcowics, B. A .  Dndson und J.  A .  Mensah, Ghana J .  Science 9, 3 (1969) 
[C. A. 72, 87 149p (1970)l. 

2)  Die Schmpp. sind unkorrigiert. Das NMR-Spektrum wurde mit einem Varidn-A 60-Instru- 
nient in Deuteriochloroform mit Tetramethylsilan als innerem Standard aufgenommen. 
Die Wurzeln und Stengel von X .  tsihanimposu wurden im August 1967 in Betsipotika/ 
Morondava [Madagaskar) gesammelt. 

3) E. Schlittler und N. Weber, Helv. Chim. Acta 55, 2061 (1972). 
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Tab. 1 .  Chromatographie von R.  1 an A120341 

Frak tion gcf. Basen 

1 keine Alkaloide 98.5 1.5 300 0. I 
2 1 und 3 98.5 1 .s 300 0.8 
3 Alkaloidgemische 90 10 500 O.s 

gesamt: 1.4 

Nach Destillation des LBsungsmittels und Aufnahme des Riickstandes in Methanol 
fielen aus der 2. Fraktion 150 mg rotlielie Kristalle yon 1 aus. Nach Filtration von 1 wurde 
die Mutterlaugc eingecngt und mit wenig Ather versetzt. Heim Aufbewahrcn im Kiililschrank 
fielen nach ciniger Zeit 80 mg gclbliche Kristalle von 3 aus. 

Isolierung vun ~ i h ~ f ~ r u c h e ~ e r ~ ~ ~ ~ ~ j ~ i  (2) : Nach Filtration von 3 und Destillation des Losungs- 
mittels blicben noch 500 mg cines gclben Basengemisches (B. 2) zuriick, das an einer Saule 
von 60 g AI2O3 (neutral Woclm) chromatographiert folgende Fraktionen ergab (Tab. 2) : 

Tab. 2. Chromatographie voii B. 2 an A12034) 

Laufmittel in % Volumen Cewicht 
CH2C12 , CM3OH (ml) 0 Fraktion gef. Rasen 

1 2 100 - 500 0. I 
0.4 2 Alkaloidgemische 90 10 500 

gcsamt: 0.5 
- 

Nach Destillation des Liisungsmittels und Aufnahmc des Riickstandes in Methanol/kher 
l ielen aus der 1. Fraktion 20 mg farblose Kristalle von 2 aus. 

Reindarstellung ckr Alltuloide 
Clzeferytithrin (1) : Nach dem Umkristallisieren aus Essigester/Methanol lag dcr Schmp. bei 

203-206'C (nach Lit.:): 207--208"C). Der Labat-Testa' war positiv. 

C~ieierl.thrinchlorid: Durch Ansaucrn einer alkohol. Losung von 1 mit methanol. HC1; 
umkristallisiert aus Athanol: gelbe Kristalle vom Schmp. 201 ~~ 203°C (nach Lit. 7 ) :  198 bis 
199°C). Dcr Misch-Schnip. tnit authent. Material war nicht erniedrigt. Die Spektren (UV, IR) 
stimmten mit denen der Vergleichsproben urid der Lit. 7) iiberein. 

Dihydrocheleryfhrin: Durch Rcduktioii von 1 mit NaBH48) : nach dem Unikristallisieren 
aus Athanol lag der Schmp. bei 165- 166°C (nach Lit.8): 165--166°C). Die Spektren (UV, 
NMR)  stimmten mit der Lit.9#10) iiberein. 

4) [>as tortschrcitcndc Chroniatogramm wurdc dunnschichtchromatographisch kontrolliert: 
Adsorbcns: A1203 neutral (Typ T) (Merck). Laufmittel. Tab. I CHlC12 4 0.5 %, Methanol, 
l a b  2 CHzC12 ,- Petrolather (1 : 1). 

5) H.-G. h i t ,  krgcbnissc dcr Alkaloidchemie bis 1960, S. 163, hkademie Verlag, Berlin 1961. 
6) M .  A.  Labat, Bull. SOC. Chini. France 5, 745 (1909). 
7 )  F. Fish und P. G .  Wutermun, J. Pharm. Pharmacol. 23, 67 (1971). 
8) A .  Chatterjre, S.  Bose und C. ( ; h o d ,  Tetrahedron 7, 255 (1959). 
9) D. R. McicLerm, 21. E. F. Grcrcey, J .  K .  Saunders, R. Rodrigo und R .  H. F. Manske, Can. 

J Chcni. 47, 1951 (1969). 
10) A .  W .  Sangster und K. L. Stuurt, Chem. Rev. 65, 69 (1965). 



1973 Alkaloidc von Xarrthosylon tsihnniriipmn El .  Pcrr. 3771 

Dihydrochelerythrin (2) : Nach dcm Umkristallisieren BUS Athano1 lag der Schmp. bei 
164- 165°C. Dcr Misch-Schmp. mit dem aus 1 hergcstelltcn Dihydrochclerythrin war nicht 
erniedrigt. Der Labat-Tests) war positiv. Die Spektren (IJV, IR)  stimmten mit dcnen der 
synthct. Vergleichsprobe uberein. 

Skimmianin (3): Nach dcm Umkristallisicren am Methanol lag dcr Schmp. bei 178°C 
(nach Lit. 7.11): 175-- 176"C, 178°C). Der Labat-Test61 war negativ. Der Misch-Schmp. init 
authent. Matcrial war nicht ernicdrigt. Die Spektreii (UV,  IR)  stiminten mit dciien der 
Vergleichsprobc sowic niit dcr Lit. 7,10) ubercin. 

1 1 )  Thc Merck Index of Chemical Drugs, 7th Ed., S. 941, Merck & Co., Inc., Rahwdy, 

[244/73] 
N. J. 1960. 
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