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1,oo 
1,65 
1,40 
1,55 
1,35 
1,21 
1,25 

128. Pleiocarpinilam und Kopsinilam 
3. Mitteilung uber Pleiocarpa-Alkaloidel) 

von Christ1 Kump und H. Schmid 

(12. 111. 62) 

In  Fortsetzung einer friiheren Arbeit z, haben wir die Wurzelrinde der Apo- 
cynacee Pleiocarpa tubicina STAPF (PI. pycnantha (K. SCHUM.) STAPF, var. tubicina 
(STAPF) PICHON), die nach PICHON mit PI. flavescems STAPF identisch sein soll, auf 
ihre Alkaloide hin untersucht. Ein wasseriger Extrakt dieses Pflanzenmaterials be- 
sitzt nach RAYMOND-HAMET3) hypotensive Aktivitat. PI. tubicina enthalt im 
wesentlichen dieselben Alkaloide wie PZ. mutica BENTH., vor allem Pleiocarpin, 
Pleiocarpinin und Kopsinin 3")"). Fur diese Alkaloide wurden kurzlich die Struktur- 
formeln I, I T  und 111 abgeleitet1)3. Die vorliegende Mitteilung betrifft in erster 
Linie die beiden tcneutralen t) Alkaloide Pleiocarpinilam (VI) und Kopsinilam (VII), 
die aus den Fraktionen der ccschwachen Baseno gewonnen werden konnten (siehe 
Exper. Tea) ; sie wurden auch aus einer entsprechenden Fraktion von PI. mutica in 
kleiner Menge isoliert. 

HpL- Werte und Farbreaktionen 

Verbindung Inpr-wertl 

Pleiocarpin (I) . . . . 
Lactam A (VIII) . . . 
Lactam B (X) . . . . . 
Pleiocarpinilam (VI)**) . 
Kopsinilam (VII) . . . 
Lactam 3 . . . . . . . 
IX . . . . . . . . . . 

Farbreaktion 

2-proz. Cer(1V)-sulfat 
in 2~ H,SO, 

Ges. Cer (IV) -sulfat 
in 60-proz. H,SO, ! 

nil 
nil 
nil 

rot (5,O G P / 3  5 / 2 )  
orange (2.5 YR 7/10) 
orange (10 ,O  R 6/6) 
orange (2,5 YK 7/10) 

blauviolett (2.5 P 5/10)*) 
blauviolett (2,s P 5/10)*) 
blauviolett (2.5 P 5/10)*) 
rot (5,O GP/3 5/2) 
orange (2,5 YR 7/10) 
orange (10,O R 6/6) 
orange (2,5 YR 7/10) 

Dunnschichtchromatogramme auf Kicselgel G (MERCK) bei 23". Laufmittel : Chloroform rnit 
4% Methanol. Farbreaktionen durch Bespruhen der Platten. Farbwerte nach dem MUN- 
SELL-System K,, = Laufstreckc der Verbindung/Laufstrecke des Pleiocarpins. 

**) Rotlich-orange Farbreaktion mit konz. HNO,. 
*) Verblasst nach wenigen Sekunden nach hellgelb. 

1) 2. Mitteilung: W. G. KUMP, Y. J. I,E COUNT, A. R. BATTERSBY & H. SCHMID, Helv. 45, 854 

2) W. G.  KUMP & H. SCHMID, Helv. 44, 1503 (1961). 
3, M. RAYMOND-HAMET, C. r. hebd. SBances Acad. Sci. 244, 2991 (1957). 
*) A. R. RATTERSBY & D. J. LE COUNT, J. chem. SOC. 7962, im Druck. 
6, uber die Isolierung dieser und andcrer Alkaloide aus PI. tubicina wird spatcr berichtet 

6, C. DJERASSI, T. GEORGE, N. FINCH, H. F. LODISH, H. BUDZIKIEWICZ & B. GILBERT, J .  Amer. 

(1962). 

werden. 

chem. SOC. 85, im Druck (1962). 
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Pleiocarpinilum besitzt den Smp. 249-250", [aID = -53" (CHCI,), und die Summen- 
formel C,,H,,O,N, ; es enthat  eine Methoxyl- und eine N-Methyl-Gruppe. Sein UV.- 
Spektrum ist das eines N(,,-Alkylindolins mit A,,, 253 und 300 mp; in Oberein- 
stimmung damit zeigt das Alkaloid eine rote Cer(1V)-sulfat-Reaktion (siehe Tabelle) . 
Im 1R.-Spektrum (KBr) sind die Banden einer C-COOCH,-Gruppe bei 1736 cm-l 
und der Indolin-Gruppierung bei 1605 cm-' vorhanden. Von besonderem Interesse 
ist eine starke Bande bei 1696 cm-1, die einem Funfring-Lactam zugeschrieben 
werden kann. Diese Auffassung wird durch die Beobachtung gestutzt, dass sich das 
Alkaloid auch bei mehrtiigigem Kochen rnit Methyljodid nicht quaternisieren lasst. 
Reduktion von Pleiocarpinilam mit iiberschiissigem Lithiumaluminiumhydrid in 
Tetrahydrofuran gab eine Verbindung, die durch Mischprobe und 1R.-Spektrum rnit 
N(,,-Methylkopsinylalkohol (IV) I) ,) 4, aus Pleiocarpinin (11) identifiziert wurde. 
Dem Pleiocarpinilam ist daher die Struktur VI  zuzuweisen. In Ubereinstimmung 
damit l a s t  sich das Alkaloid aus Pleiocarpinin durch Permanganat-Oxydation er- 
halten. 

= -13" (CHCI,) besitzt 
die Summenformel C,,H,,O,N,. Es ist ein Derivat eines am N,,, nicht substituierten 
Indolins (UV.-Spektrum mit A,,, 246 und 295 mp; 1R.-Banden (KBr) bei 3286 cm-l 
(NH) und 1608 (Indolin) ; orange Cer(1V)-sulfat-Reaktion). Wie Pleiocarpinilam 
(VI) zeigt es im IR. eine Esterbande bei 1742 cm-l und eine Funfring-Lactambande 
bei 1684 cm-l. Reduktion gab Kopsinylalkohol (V) l) ,) 9, identisch mit dem Re- 
duktionsprodukt aus Kopsinin (111). Kopsinilam wurde synthetisch aus dem Lactam 
A(VII1) l) von Pleicarpin (I) durch Hydrolyse, Decarboxylierung der Carbaminsaure 
und Veresterung der resultierenden Aminosaure einerseits, und durch Permanganat- 
Oxydation von N(,)-Acetylkopsinin gefolgt von Hydrolyse andererseits, erhalfen. 
Kopsinilam kommt somit die Struktur VII zu. 

Neben Pleiocarpinilam und Kopsinilam liess sich in sehr kleiner Menge noch ein 
weiteres, als eLactam 3)) bezeichnetes Alkaloid gewinnen, das beim Erhitzen zwischen 
287 und 290" verkohlt und im IR. Banden bei 1763 cm-l und 1687 cm-I zeigt. 
Seine Struktur konnte noch nicht abgeklart werden. In  sehr geringer Menge haben 
wir schliesslich aus PI. t.ubicina auch Coffein isoliert. 

KoPsiailam vom Smp. 254-254,5" und der Drehung 

I: Rl = R, = COOCH, VI:  K = CH, IX: R = H 
IT: R, = CH,; R, = COOCH, VII :  R = H X :  R = COOCH, 
111 : R, = H;  Rz = COOCH, 
IV:  
V:  

VI I I  : R = COOCH, 
R, = CH,; R, = CH,OH 
R, = H;  R, = CH,OH 

Bei den erwahnten Lactamen handelt es sich zweifellos um genuine Pflanzen- 
stoffe, wie aus den folgenden Versuchen hervorgeht : Bei mehrstundigem Durchleiten 
von Luft durch eine siedende Chloroformlosung von Pleiocarpinin entstand kein 
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Lactam. Auch bei mehrwochigem Stehen an Licht und Luft des aus Chloroform- 
losung auf Silicagel oder Aluminiumoxid aufgetragenen Pleiocarpinins l ies  sich kein 
Pleiocarpinilam nachweisen. In  einem weiteren Versuch wurde aus den Wurzeln 
von PI. mzctica ein methanolischer Extrakt bereitet. Aus diesem wurden die rasch 
wandernden Alkaloide durch eine kurze Silicagelchromatographie abgetrennt. Dunn- 
schichtchromatographsch liess sich in dieser Fraktion Pleiocarpinilam direkt durch 
Farbreaktion und Rf-Wert nachweisen. 

Es ist bemerkenswert, dass anscheinend nur Fiinfring-Lactame auftreten. Das 
Kopsinin-Sechsring-Lactam I X  vom Smp. 205-207" und einer Lactam-1R.-Bande 
bei 1637 cm-l (CHC1,) konnten wir nicht auffinden. Dieses Lactam wurde aus dem 
Pleiocarpin-Lactam-B (X) l )  hergestellt. Letzteres sowie auch das Pleiocarpin- 
Lactam-A (VIII) l) haben wir bisher in PI. mutica und PI. tubicilza nicht angetroffen. 
Es ist moglich, dass den Funfring-Lactamen eine gewisse biogenetische Bedeutung 
zukommt '). Wir halten es fur wahrscheinlich, dass auch von anderen Indolalkaloiden 
sich ableitende ",,-Lactame natiirlich vorkommen. Sie werden allerdings infolge 
Fehlens von ausgepragten basischen Eigenschaften schwierig zu isolieren sein. Ent- 
sprechende Versuche sind irn Gange. Inzwischen ist es uns bereits gelungen, aus ge- 
wissen Fraktionen von Hunteria ebzlrrzea PICHON 5) (Apocynaceae) Pleiocarpinilam (VI) 
und Kopsinilam (VII) zu isolieren und eindeutig zu identifizieren. 

Wir danken den Herren Drs. E. SEEBECK und D. STAUFFACHER in Firma SANDOZ A.G. (Basel) 
bestens fur die uberlassung des Pflanzenmaterials, fur die Bereitung und Rohauftrennung der 
Extrakte von PI. tubicina sowie fur Fraktionen aus Hunteria eburnea. Zu danken haben wir ferner 
Herrn Dr. W. G. KUMP (Zurich) fur seine grosse Hilfe und zahlreichen Ratschlage und Herrn Dr. 
G. SPITELLER (Wien) fur die massenspektrometrische Identifizierung von Coffein. CH. KUMP 
dankt der Firma SANDOZ bestens fur die Gewahrung eines Stipendiums. 

Experimenteller Teil8) 
1. Extraktion der Rinde von Pleiocarpa tubicfna. - 20 kg fein gemahlene Rinde der 

Wurzeln von Pleiocarpa tubicina wurden dreimal rnit je 60 1 90-proz. Methanol, das 2,5% Eisessig 
enthielt, je 2 Std. bei Zimmertemperatur verriihrt. Nach dem dritten Abzentrifugieren reagierte 
der Ruckstand nicht mehr rnit MAYER'S Reagens. Der essigsaure, methanolische Extrakt wurde 
im Vakuum bei 50" auf 9 1 eingeengt und klar filtriert. Den Filterruckstand nahm man in Chloro- 
form auf und wusch das Filtrat rnit 1 15-proz. Weinsaurelosung. Zum w%serigen, essigsauren 
Extrakt gab man 3 1 5-proz. frische Weinsaurelosung und die Weinslurelosung, rnit welcher die 
in Chloroform aufgenommenen Neutralteile gewaschen worden waren. Das ganze wurde rnit 3 1 
Ather ausgeruhrt. Die mit Wasser gewaschenen Ather- und Chloroformausziige ergaben nach dern 
Eindampfen im Vakuum 57 g gNeuiralteile. 

Die weinsaure, wasserige Liisung stellte man unter Eiskiihlung durch Zugabe von Ammoniak 
auf ein pH 8 ein und riihrte dreimal rnit je 3 1 Chloroform aus. Die Chloroformlosungen wurden irn 
Vakuum eingeengt, mit Wasser gewaschen, uber Natriumsulfat getrocknet und im Vakuum zur 
Trockne gebracht : 750 g nschwache Basen I *. Von den im Riihrgefass ausgefallenen schwerl6s- 
lichen Basen konnten durch Anruhren mit zweimal 3 1 Chloroform-Alkohol-2 : 1-Gernisch noch 
77,6 g tschwache Basen 2))  gewonnen werden. Die verbliebenen schwerloslichen (in Methanol 16s- 
lichen) Anteile wurden abfiltriert, mit Wasser gewaschen und getrocknet: 470 g nschwache 
Basen 3,. 
7 Vgl. eine folgende Mitteilung. 
8)  Die Smp. wurden auf dem KoFLER-Block bestimmt. Alle Losungsmittel wurden vor Gebrauch 

frisch destilliert. Alle Aufarbeitungcn wurden rnit Hilfe von Dunnschichtchrornatogrammen an 
Kieselgel G (MERCK) mit Chloroform, das 4-7 % Methanol enthielt, kontrolliert. Zur Sichtbar- 
machung der Flecke und ihrer Charakterisierung dienten Cer(1V) -sulfat-Reagens (Helv. 29, 
1853 (1946) ; 33, 512 (1950)) und Kaliumjodoplatinat-Losung (Helv. 35, 29 (1951)). 
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Die wssserige, ammoniakalische Lijsung stellte man mit konz. Natronlauge auf pH 12 ein 
und ruhrte zweimal mit je 4 1 Chloroform aus. Nach der iiblichen Aufarbeitung erhielt man aus 
der Chloroformphase 5,2 g tstarke Basen,. 

Die wasserige, alkalische Losung wurde mit Eisessig auf pH 5 gestellt und rnit Ammonium- 
reineckat-Losung versetzt, bis keine weitere Fallung mehr eintrat. Die ausgefallenen Reineckate 
wurden abfiltriert und im Hochvakuum getrocknet: 190 g Reineckate. 

2, Isolierung von Pleiocarpinilam (VI) und Kopsinilam (VII) aus den ccschwachen 
Basen 1n. - 150 g nschwache Basen 1 0  wurden an 3 kg Aluminiumoxid (MERCK) mit Benzol- 
Methanol 25: 1 chromatographiert. Es wurden 93 Fraktionen zu je 50 ml aufgefangen. Die Frak- 
tionen 60-88 (16 g) enthielten neben einer grossen Menge anderer Alkaloide die oben genannten 
Lactame. Durch nochmalige Chromatographie dieser Fraktion an Aluminiumoxid (WOELM. Akti- 
vitat 111) mit Ather erhielt man 1,47 g eines stark angereicherten Lactamgemisches, das zur Ab- 
trennung von basischen Bestandteilen in wenig Methanol gelost und rnit iiberschiissigem Methyl- 
jodid 8 Std. unter Ruckfluss gekocht wurde. Anschliessend wurde eingedampft, der Ruckstand 
in Chloroform-Methanol 10 : 1 gelost und die quaternisierten Anteile durch Filtration iiber Kiesel- 
gel abgetrennt. 

Uber die Isolierung der basischen Alkaloide aus Pleiocarpa tubicina wird spater berichtet 
werden. 

Durch wiederholte Chromatographie der Lactamfraktion an einer mehr als tausendfachen 
Menge Kieselgel (MERCK, 0,05-0,2 mm) rnit Chloroform, das 1-2% Alkohol enthielt, liessen sich 
neben einer geringen Menge Coffein drei reine Lactame abtrennen. 

Pleiocarpinilam (VI) : Diese Substanz wurde am raschesten aus der Kolonne eluiert. Durch 
mehrmalige Kristallisation aus k h e r  und Aceton-Pentan, gefolgt von Hochvakuumsnblimation 
bei 150' (Metallbadtemperatur) unter 0,001 Torr. erhielt man farblose, langliche Prismen vom 
Smp. 249-250". Ausbeute 350 mg. Gelegentlich wurde eine unscharf zwischen 210" und 240" 
schmelzende Modifikation erhalten. Durch Impfen mit Kristallen von Smp. 250° konnte aus 
Liisungen der unscharf schmelzenden Modifikation die hoherschmelzende erhalten werden. 

CaaHaBO,N, Ber. C 72, l l  H 7,15 N 7,65 OCH, 8.47 (N)CH, 4,10% 
(366,46) Gef. ,, 72,13 ,, 7,23 ,, 7 3 8  ,, 8,40 ,, 3,60% 

[alga = -53,4" f 2" (c = 1,385; CHCl,). - UV.-Spektrum (96-proz. Alkohol): I,,, in mp 
(log E )  : 253 (4,01), 300 (3,49) ; A,, in mp (log E )  : 228 (3,50), 275 (3,13). - 1R.-Spektrum (KBr) : 
1736 cm-l (CCOOCH,) ; 1696 cm-1 (Funfring-Lactam) ; 1605 cm-l (Indolin). 

Die Mischprobe mit einem aus Pleiocarpinin bereiteten Produkt schmolz ohne Erniedrigung. 
Auch die 1R.-Spektren waren identisch. 

25 mg Pleiocarpinilam hat man rnit iiberschiissigem Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydro- 
furan 4 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach Zersetzung von iiberschiissigem Hydrid mit Essig- 
ester wurdc uber Celit klar filtriert, das Filtrat im Vaknum eingedampft und der Ruckstand 
chromatographiert. Man erhielt nach Reinigung durch Hochvakuumsublimation 10 mg N(a)- 
Methyl-kopsinylalkoholl) 2, 4, vom Smp. und Misch-Smp. 135-137". Auch die 1R.-Spektren der 
beiden Vergleichssubstanzen waren identisch. 

Kops idam ( V I I )  : Diese Verbindung wurde als nacbste eluiert. Der Smp. der farblosen, 
langlichen Prismen, nach ofterem Umlijsen aus Aceton-Pentan und Hochvakuumsublimation bei 
170' (Metallbad), lag bei 254-254,5". Ausbeute 50 mg. 

C,1H,40,N, (352,42) Ber. C 71,47 H 6,86 N 7,95% Gef. C 71.29 H 6,89 N 7,63% 
[ a ] g  = -13" f 1" (c = 2,27; CHCl,). - UV.-Spektrum (96-proz. Alkohol): I,,,, in my 

(log E )  : 246 (3,89), 295 (3,50) ; Anin in mp (log E )  : 227 (3,62), 269 (3,10). - 1R.-Spektrum (KBr) : 
3286 cm-1 (NH) ; 1742 cm-1 (CCOOCH,) ; 1684 cm-1 (Fiinfring-Lactam) ; 1608 cm-l (Indolin). 

Die Mischprobe mit einem aus Kopsinin hergestellten Produkt schmolz ohne Erniedrigung. 
Auch die 1R.-Spektren waren identisch. 

25 mg der Verbindung wurden, wie beim Pleiocarpinilam beschrieben, rnit Lithiumalumi- 
niumhydrid reduziert und aufgearbeitet. Nach chromatographischer Reinigung erhielt man 8 mg 
Kopsinylalkohol1)a) 4). der durch Smp. und Misch-Smp. (159") sowie durch 1R.-Spektren mit 
einem authentischen Praparat identifiziert wurde. 

Lacfam 3: In sehr kleiner Menge wurde dieses Alkaloid in den spateren Fraktionen aufge- 
funden. Es bildet aus Methanol-Ather farblose, langliche Prismen, die beim Erhitzen zwischen 287' 
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und 290" verkohlen. Der Stoff lasst sich bei 170" im Hochvakuum nnzersetzt sublimieren. Aus- 
beute: 5 mg. 

UV.-Spektrum (96-proz. Alkohol) : Amax in mp (E::;) : 296 (82), 244 (211), 206 (792) ; A,, 
in mp (EiyA) : 274 (46), 228 (167). - 1R.-Spektrum (CHCI,) : 1763 cm-l (Ester) ; 1687 cm-l (Fiinf- 
ring-Lactam) ; 1610 cm-l (Indolin). 

Coffeein: Diescs zuletzt aus der Saule austrctende .4lkaloid wurde hauptsachlich durch wieder- 
holte Hochvakuumsublimation bei 120-130" gereinigt. Smp. der farblosen Nadeln 235" (zuge- 
schmolzcnes Rohrchen) ; Misch-Snip. mit cincni authentischcn Vergleichspraparat ohne Ernie- 
drigung. 

Pleiocarpinilam und Kopsinilam hat  man auch aus den Wurzeln von Pleiocarapa mutica 
BENTH. isoliert und durch Dunnschichtchromatogramme, Smp. und Misch-Smp. identifiziert. 
Zur Isolierung der beiden Lactame dientcn die vereinigten Mutterlaugen der verschiedenen Frak- 
tionen des (( Neutralteils D und der + schwachcn Rasen 1 1). Durch Chromatographic an Silicagel 
wurden die rascher wandernden Verbindungcn abgetrennt und diese durch Quaternisierung von 
den basischen Bestandteilen befrcit. Die weitere Aufarbeitung erfolgte in analoger Weise wie 
unter Punkt 1 und 2 beschrieben. 

Ebenso licsscn sich die beiden Lactame aus  Fraktionen von Hunteria eburnea, die Pleiocarpin 
und Pleiocarpinin enthielten, gewinncn und durch Mischprobcn und im Falle des Pleiocarpinilams 
durch das 1R:Spcktrum identifizieren. 

3. Herstellung der Vergleichspraparate. - 3. I .  Oxydation von PZeiocav9inin ( I  I )  : Eine Lo- 
sung von 100 mg Pleiocarpinin in 10 ml Aceton versetzte man rnit 100 mg feinpulverisiertem 
Kaliumpermanganat und liess dic Losung unter gclegentlichem IJmschiitteln Z1/, Std. bei 20" 
stehen. Danach wurden einige Tropfen Wasscr zugefugt und der ausgcschiedene Rraunstein durch 
Einleitcn von Schwefeldioxid gelost. Nach dem Eindampfen im Vakuum wurde rnit verdiinntem 
Animoniak vcrsetzt und rnit Chloroform ausgeschiittelt. Nach cler iiblichen Aufarbeitung wurde 
das in der Chloroformphase geloste Oxydationsprodukt durch Chromatographic (Kieselgel- 
Chloroform) gereinigt. Smp. des Fiinfring-Lactams nach Umlosen aus Aceton-Yentan, Aceton- 
Ather und Hochvakuumsublimation : 249-250". Ausbeutc 75 mg. 

C,,H,,O,N, (366,46) Ber. C 72,11 H 7,15% Gef. C 71,88 €I 7,23% 

Das entsprechende, etwas langsamer wanderndc Sechsring-Lactam wurde nur in sehr kleiner 
Mengc crhalten. 

3.2. N(,)-AcetyZkopsinin. 200 mg Kopsinin (111) wurdcn rnit I'yridin-Essigsaureanhydrid in 
der ublichcn Weise acetyliert. Nach dem Eindampfen im Vakuum wurde der in Chloroform auf- 
genommene Ruckstand uber eine kurze Saule von Aluminiumoxid filtriert und das eingedampfte 
Filtrat aus Accton umkristallisiert. Smp. der farblosen Prismen 184185' (Zers.). - UV.-Spcktrum 
(96-proz. Alkohol) : A,,, in m p  (log E )  : 210 (4,33), 257 (4,15), 286 (3.77), Schultcr 294 (3,74) ; Amin 
in mp (log E ) :  232 (3,74), 279 (3,72). 

Kopsinein-I;iinfreing-Lactam (L'II)  : 200 mg N(,)-Acetylkopsinin in 20 ml A4ceton licss man mit 
iiberschiissigcm feinpulverisiertem Kaliumpermanganat 24 Std. bei Zimmertemperatur stehen. 
Nach der unter 3.1. beschriebenen Aufarbeitung wurde das Rohprodukt mit 4-proz. wasserig- 
methanolischer Salzsaure 15 Std. unter Riickfluss gekocht. Anschlicssend wurdc eingedampft, 
der Riickstand nach dem Trocknen in absolutem Methanol gelost und unter Einleiten von 
trockenem HC14 Std. untcr Ruckfluss gekocht. Nach dem Eindampfen wurdc rnit verdiinntem 
Ammoniak und Chloroform aufgearbeitet. Das in der Chloroformphase enthaltene Reaktions- 
produkt wnrdc anschliessend an Aluminiumoxid (WOELW neutral, Aktivitat 11) mit Ather- 
Chloroform 6: 4 chromatographiert. Dcr rasch wandcrnde Anteil gab 120 nig des Funfring-Lac- 
tams, das nach der Reinigung bei 254' schmolz. 

C,,H,40,N, (352,42) Ber. C 71.57 H 6,86:' Gef. C 71,47 H 6,64% 
Dasselbe Lactam wurde auch aus T,actani A von Pleiocarpin erhaltcn, wobei analog wie im 

Versuch 3.3. verfahren wurdc. 
3.3. h'opseinin-Sechsrzng-Lactam ( I X )  : 30 mg Lactam B (X) aus Pleiocarpin wurden mit 2 ml 

reinem Dioxan und 8 ml5-proz. wasscriger Kalilauge einen Tag unter Riickfluss erhitzt. Anschlies- 
send wurde angesauert, im Vakuum eingedampft und der Riickstand mit konz. Salzsaure ll/,Tage 
zum Sieden erhitzt. Danach wurde wicdernm im Vakuum zur Trocknc gebracht und wie oben 
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angegeben mit methanolischer Salzsaure verestert. Nach der iiblichen Aufarbeitung wurde das 
Rohprodukt an Kieselgel (MERCK) mit Chloroform chromatographiert. Das erhaltene Lactam 
wurde durch Kristallisation aus Aceton-Pentan und Sublimation bei 160-170" (Metallbad) unter 
0,001 Torr gereinigt. Smp. 205-207". 

C,,H,,O,N, (352,42) Ber. C 71,57 H G,86% Gef. C 71,78 H 6,86% 

UV.-Spektrum (96-proz. Alkohol) : A,,, in mp (log E )  : 246 (3,86), 294 (3,42); ,Imin in mp 
(log&): 225 (3,48), 296 (2,95). - 1R.-Spektrum (CHCl,) : 3333 cm-1 (NH); 1736 cm-l (CCOOCH,); 
1637 cm-l (Sechsring-Lactam). 

4. Blindversuche. - Bei vierstiindigem Erhitzen von Pleiocarpinin in Chloroform unter 
Durchleiten von Luft entstand keine Spur des Pleiocarpinilanis ; ebensowenig bildete sich das 
Lactam, als man Pleiocarpin in Chloroform-Mcthanol mit Silicagel oder neutralem Aluminium- 
oxid in offenen Recherglasern unter gelegentlichem Tlmschiitteln 14 Tage am Licht stehen liess. 
Ein frischer Methanolextrakt der Wurzelrinde von PI. lnzitica wurde im Vakuum eingedampft, 
der Ruckstand mit Chloroform behandelt, der Chloroforniauszug an Silicagel chromatographiert 
und das die rasch wandernden Alkaloide enthaltende Eluat eingeengt. Diinnschichtchromato- 
graphisch liess sich Pleiocarpinilam nachweisen. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Aus den Apocynaceen Pleiocarfia tubicina STAPF, Pleiocarfia mutica BENTH. und 
Hunteria eburnea PICHON wurden als erste naturliche Vertreter von N(,,-Lactamen 
von Indolalkaloiden Pleiocarpinilam und Kopsinilam der Strukturformel VI bzw. VII 
isoliert . 

Organisch-chemisches Institut der Universitat, Zurich. 

129. ifber die raumliche Anordnung von 1 : 2-Metallkomplex- 
farbstoffen der Azo- und Azomethin-Reihe 

von G. Schetty 
(12. 111. 62) 

Isomerie konnte bis jetzt nur in solchen 1 : 2-Chrom- und Kobalt(II1)-Azo- und 
-Azomethin-Komplexen nachgewiesen werden, in welchen die zum Azo- oder Azo- 
methin-System in 0, 0'-Stellung stehenden metallisierenden Liganden die Hydroxy- 
und die Carboxy-Gruppen vorstellen. Bei den analogen 0, 0'-Dihydroxy-azo- und 
-azomethin-Systemen l) *) konnten keine isomeren 1 : 2-Komplexe gefunden werden. 
Auch konnte gezeigt werden, dass in der Regel auch keine entstehen3). Dieses unter- 
schiedliche Verhalten l a s t  sich nur damit erklaren, dass die erstgenannten Kom- 
plexe ((Sandwicheo ausbilden und dass in den zweiten Komplextypen die beiden 
metahierten Farbstoffe senkrecht zueinander stehen (DREW-PFITZNER-Form) 4, und 
so, mit Ausnahme der hier nicht zur Diskussion stehenden Spiegelbildisomerie, 
keine Isomeriemoglichkeiten offen lassen. Diese Gegebenheiten brachten uns auf die 
Idee, den Grund fur die offensichtlich unterschiedliche raumliche Anordnung in 

1) G. SCHETTY & W. KUSTER, Helv. 44, 2194 (1961). 
2) G .  SCHETTY, Helv. 45, 809 (1962). 
8) G. SCHETTY, Helv. 45, 1026 (1962). 
4, Vgl. zu diesen Begriffen SCHETTY & KWSTER~).  




