Tetrahedron Letters No.46, pp. 4559-4562, 1967, Pergamon Press Ltd. Printed in Great Britain,

ALKALOIDE AUS VINCA HERBACEA W,K. XI. NORFLUOROCURARIN!

B. Pyuskyulev, I, Ognysnov, P, Panov
Institut fiir Organische Chemie und Botanisches Institut,

Bulgarische Akademie der Wissenschaften, Sofia 13
{Received in UK 6 August 1967)

Aus einer in Bulgarien verbreiteten Vines herbacea WeK. wurden die Alka:
loide Herba.f.:e:l.n.z’3 (1), Herbai.n,a" (II) una Herbalin,3’5 (III) isoliert, die

gich als erste Vertreter von Heteroyohimbanalkaloiden mit elnem hydrierten
Ring E erwiesen haben. AuSerdem konnten aus derselben Pflanze einige diesen
fimlichen Alkaloiden gewomnen werden - Reserpinin,® (IV), Majdin (V) wnd Iso-
majain, 196 (VI) md in letster Zeit - das tetracyklische Hervin,! (VII). Die
gleichzeitige Anwesenheii dieser drel Alkaloidgruppen in ein und derselben
Pflanze filhrt zur Annahme eines biogenetischen Zusammenhang zwischen ihnen,
Im Sinne von Wenkert’s v:brstollmgen.e ktnnte z.B, die hypotetische Ver-
bindung (VIII), (Schema 1) als gemeinssmer Vorliufer angenommen werden., Die-
ses Schema kirnte in dem Falle zutreffen, wenn aus derselben Pflansze ein, dem
Zwischendiol (VIIIa) entsprechendes Alkaloid isoliert werden kinnte, Ein &hm-
liches Alkelold miiSte in der sitark pelaren Frakition enthalten sein und ehro-
matographische Flecke im Startgeviet aufweisen. Trotz unserer Skepsis nahmen
wir eine Untersuchung der in dieser polaren PFPraktion enthaltensn Alkaloide vor.
Da die Indolalkaloide relativ unstabil sind, hingt das Ergebnis solher Unter-
suchungen in hohem MaBe dafon ab, ob es gelingt das Alkeloidausgangsgemisch
80 zu lsolieren, daB es keine Verdindersung erleidet. Andererseits ist es sehr
wahrscheindlich, da8 sich ein dhnliches Zwischenalkaloid, (VIIIa), scimell in
ein Endproduck verwandelt, weswegen es sich nich% in geniigenden Mengen in der
Pflange snhiufen kann oder dann nur in gewissen Entwicklungssiadien oder ge-

wigsen Organen,
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Sehems I.

In diesem Zusammenhang wurden rohe Alkaloidgemische aus ober- und unter-
irdischen Pflanzenteilen gewonnen, welche von Pflanzen stammten, die sieh in
verschiedenen Entwicklungsstedien befanden und jeweils aus zwei verschiedenen
Herkunftsgebieien kamen, Alle aus unterirdischen Pflanzenteilen isolierten
Alkaloidgemische wiesen u.a. einen nur filir diese Teile charakierisiischen
Fleck X" mit einem R~ Wert ven 0,16 euf (Kieselgel G (Merck), Ather-Aceton~
Xthmol 20:20:5), Um es préparativ zu erhalten, wurde 1 kg frische Wurzeln
nach dem Verblithen der Pflangze, Anfang Juni, bearbeitet, Bei der chromatogra-
phischen Auftrennung von 5 g des Alkaloldgemisches an einer Kieselgelsiule,
wurde mit derselben beweglichen Phase ein rohes Alkaloid mit gleichem Rf- Wert
wie der Fleck "X" igoliert, Nach wisderholter SHulenchromaiographie und mshr-
maligem Umkristallisieren aus abs. Athanol entfiel es chromatographisch rein,
8chmp, 182-186° (Zers., Korler-uinoskop),fa(,] §° -1248° X 2% (¢ = 0.027%,
CHClB). Ms: ¥t = 292 m/e, Grundsignal bei m/e 121 (100%), vergl.s. Seine UV~

und IR-Spektren siimmen vollkommen mit denen von Norfluoroourerin (Ix)‘o. das

zuerst in Diplerrhinohus gondylecarpan,ssp. mossambiolensis sufgefunden wurde, 11

und damm noch in Wurzeln vem Vinca mcta,'z. Unser Alkaloid seigte ebenfalls

die charakieristische grine Farbe mit PoCl3 und gab einen Niederschlag mit
salzssiiurer Lisung vem 2,4=-Dinitrophenylhydrasin,
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Das in CDC1, aufgenommene 60 MHz-NMR Speotrum zeigt in der Aromaregion
das $ypische Multiplett (4H) fir einen orto-substituirten Bsnzolkern und zwei
Singulette - bei 10,255 (1H, ind.NH, verschwindet bei Deuterierung mit D,0)
wid bei 9,258 (1H, CHO), Eine fthyliden-Seitenkette wird von dem Quarbett
des Vinylprotons (5,425 , J=6 Hs) wnd von dem Doublett der Methylgruppe (1,605
J=5 Hz) gezeigt, Diese KMR~Daten stimmen mit denen von idhnliohen Alkaloiden
wie z.B. Mossamhin.13(x) tiberein uand bestitigen dle Identitit mit dem Norfluo-
rocurarin, (IX), Darauf apricht auch die Alnlichkeit swischen seinem Massenspek-
trun und dem von 19,20~Dihydrenorflucrocurarin,>. Trotzdem, dad (IX) ale ein
schwach basisches Alkaloid beschrieben worden ist (aus 51203 nit Benzol-Petrol-
dther 1:1 eluirt),", erwies es sich an Diinnechichichromatogram (Woelm A1203 ne,
neutral und alkalisch) als bedeutlieh polarer: Benzol~Petroldther 1:1 und Ben~-
zol ~ Ry 0,03 Bengol-Ather 1:1 = Ry 0.40; Aceton ~ Ry 0.60; Ather - Rp 0470,
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