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Aus den Wurzeln von Thalictrum minus L., var. elatum Koch, konnten Kaniewska und
Borkowski zwei bisher unbekannte dimere Benzylisochinolin-Aporphin-Alkaloide isolieren 1.
Einer dieser Verbindungen, die in der Fraktion der tertiiren Phenolbasen anfillt und flir die
der Name Thalminelin vorgeschlagen wird, kommt aufgrund der spektralen Daten und chemi-
schen Reaktionen die Struktur I zu.

Thalminelin: Schmp. : 96-98° (Ather /Heptan); 108-110° (Athanol)

KBr

Vmax' 3480w, 2970w, 1620w, 1590w, 15258, 1480s, 1425m, 1405m,1350m,

1275m, 1230m, 1215m, 1200m, 1125m, 1060w, 1025w, 880w, 780w cm-l

)‘EtOH: 283 nm log e: 5,46 [al i;l +22° (c=0, 9; MeOH)
max

H KMR (DCCl TMS= 0 ppm internal, 100 MHz): 2, 45 s (3H) (N CH ), 2,508
(3H) (N CH ) 2 3-4, 3 (14H) (- CH -3 -CH) 8 OCH bei 3,47, 3.70, 3 73, 3.76,
3.83, 3. 89, 5 aromatische Protonen bei 5.71, 6. 43, 6,48, 6.66, 7.98.
Thalminelin gibt eine positive Eisen-III-chlorid-Reaktion und 148t sich mit diazotiertem
p-Nitroanilin kuppeln,
Aus M+ 742 (unter 1%) ergibt sich die Summenformel C42H50N2010 Gegenllber dem Thali-
carpm (II) ist Thalminelin um 46 ME schwerer. Dies weist auf eine zusé#tzliche Methoxyl-
und OH-Gruppe im Molekiil hin. Im Massenspektrum dimerer Benzylisochinolin- Aporphin-
Alkaloide findet sich stets ein sehr intensives Immonium-Ion, welches durch Fragmentierung
des Benzyltetrahydroisochinolin-Anteils entsteht (IV), Da dieses Ion beim Thalminelin um
16 ME schwerer ist als beim Thalica.rpin3 (V) und Adiantifolin3 (VI), muBl die phenolische
OH-Gruppe in diesem Ring-Anteil gebunden sein.
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I: R'= OH; R’’= OCHj
II: R=R"=H
OI: R’= H; R= OCH,

.y
O@ioc}%
+
N
H,C TR OCH,

IV: R'= OH (m/e 222)
V, VI: R'=H (m/e 206)
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Das nach Abspaltung des Immonium-Ions (IV) verbleibende Bruchstlick bildet Ionen bei
m/e 519, 520 und 521, zeigt also hier Ubereinstimmung mit dem Massenspektrum des
Adiantifolins3 (III), womit die Identitéit bzw. Isomerie der zugehérigen Partialstruktur

wahrscheinlich sein diirfte.

Das 1H KMR -Spektrum entspricht bis auf eine weitere -OCHS—Gruppe bei § 3,70 - 3,89
und dem Fehlen eines aromatischen Protons dem Spektrum des Thalicarpinsz. Das Singulett

bei § 7. 98 kann eindeutig dem Proton am C-11 zugeordnet werden4' 5,6 xxx

. Das Signal fiir
das Proton am C-8 erscheint - wie schon hidufiger beschrieben7' %3 als Singulett bei
56.66. Die Anordnung der Sauerstoffunktion am Ring C ergibt sich durch die Resonanzstellen
bei 66,48 und 6. 43, die in Form und Lage mit denen der entsprechenden aromatischen Proto-
nen des Thalicarpins libereinstimmen, Daher mufl die zusédtzliche Methoxyl-Gruppe im Thal-
minelin am C-3 des Aporphin- Anteils haften, die Substitution in den Ringen C,D,E,F,G wie

beim Adia.ntifolins vorliegen,

Offen bleibt die Stellung des aromatischen Protons im Ring B, welches am CL5 oder C%8
stehen konnte. Bei Isochinolin-Alkaloiden, die Methoxyl-Gruppen am C26 und CZ7 tragen,
findet sich im 1I-I KMR-Spektrum das Proton am C-5 bei 5 6.54, wihrend das Proton am
C.8 bei 6 6. 168 bzw. C.5 bei 6,62 und C8 bei 6. 049 erscheint, somit um ca. 0,4 - 0,5 ppm
ins hdhere Feld verschoben ist, Die gleiche Verschiebung zeigen Isochinolin- Alkaloide, die
in 5,6, 7 bzw, 6,7, 8-Stellung Sauerstoffunktionen tragen, Bei den ersteren ist das Signal fiir
das Proton am C%8 bei 6 5.6 - 5,850 11; bei den letztgenannten bei & 6, 01 2. Das stark ins
hohere Feld verschobene Singulett § 5,71 im 1H KMR -Spektrum des Thalmineling 148t sich

nur so deuten, daf das Proton am C28 des Benzylisochinolin-Anteils gebunden ist.

Nicht vollstindig geklirt bleibt die Lage der phenolischen OH-Gruppe im Ring B, Obwohl sich
eindeutig nur die 6’-Stellung ausschlieBen 148t, muB nach dem bisher vorliegenden Vergleichs-

material der 5’ -Stellung der Vorzug gegeben werden.

LITERATUR

x 29, Mitt.: Studien auf dem Gebiet der Naturstoffchemie
28. Mitt.: J. Reisch, K. Szendrei, V. Pdpay, E. Minker u. 1. Novak, Tetrahedron
Letters im Druck
xx Fir authentisches Material danken wir Herrn Prof, Dr. N, M. Mollow, Sofia,

Institut flir Organische Chemie, Bulgarische Akademie der Wissenschaften.



2116 No.24

xxx Die fehlende Substitution am C -11 des Aporphin-Anteils des Thalminelins geht auch
aus dem UV-Spektrum hervor (A. W. Sangster u. K, L. Stuart, Chem. Rev., 65, 69
(1965),

1. T. Kaniewska u, B, Borkowski, Acta Poloniae Pharmaceutica (im Druck)

2, M. Tomita, H. Furukawa, S.T. Lu u. S.M. Kupchan, Tetrahedron Letters, 4309 (1965).
3. R.W. Doskotch, P, L. Schiff, Jr. u, J.L, Beal, Tetrahedron Letters, 4999 (1968).

4, S. Goodwin, J. N, Shoolery u. L.F. Johnson, _Proé. Chem, Soc., (London), 306 (1958),

5

6

. M. Shamma u. W, A. Slusarchyk, Chem, Rev., 64, 59 (1964).
. W.H., Baarschers, R.R. Arndt, K. Paschler, J. Weisbach u, B. Douglas, J. Chem.
Soc., 4778 (1964).
7. siehe u.a. M.J. Vernengo, Experientia, 19, 294 (1963).
8. J.K. Saunders, R.A, Bell, C. - Y. Chen u. D.B. Maclean, Can, J. Chem., 46, 2873
(1968).
9. R.H.F. Manske, R,G.A. Rodriga, D.B. MacLean, D.E.F. Graceyu. J,K. Saunders,
Can, J, Chem., 47, 3589 (1969).
10, R, W. Doskotch, J.D. Phillipson, A.B. Ray u., J.L. Beal, Chem. Comm,, 1083 (1969).
11. M, Shamma, M, G. Kelly u, Sr. M. A, Podczasy, Tetrahedron Letters, 4951 (1969).
12, J. Padilla u. J. Herrm, Tetrahedron, 18, 427 (1962).




