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Z-g-Aus den Friichten von fio&zruruccorpo wurden ncbcn den bckannten Alkaloiden 
Rutaazpin und Evodiamin gcringc Mengcn Hydroxyevodiamin isoliefl. Als ein ncucr. bcsondcrs 
schwech basischer Inhaltstoff wurde ein als Evocarpin bczeichnetes Alkaloid crhaltcn. das tin 
Isomcrcngcmisch darstellt. dcsscn Komponcntcn sich in dcr Lagc der Doppelbindung in dcr Scitcn- 
kctte untcrschcidcn. Dcr Hauptbcstandtcil ist I-Methyl-2-(.I”-tridcanyl)-chinolon-4. 

Ab&ec+-From the fruits of Etw&u ruruecarp small amounts of hydroxycvodiaminc have bttn 
isolated in addition to the known alkaloids rutaccarpinc and cvodiaminc. A new especially weakly 
basic alkaloid called cvourpinc was obtained, whch IS a mixture of compounds distinguished in the 
position of the double bond in the side chain. The main part was idcntificd as I-methyl-2-(A”- 
tridaxnyl)quinolonc-4. 

DIE Droge Wuchiiyu oder Goshuyu wird aus den Friichten von Etiodia ruraecarpa 

hergestellt und in China, bzw. Japan in dcr Volksheilkunde verwendet. Aus ihr 
isolierten Asahina et al.* die Chinazolinalkaloide Rutaecarpin und Evodiamin und 
ermittelten deren Konstitution. Fcrner wurde von Chcn und Chcr? angegeben, eine 
Verbindung Wuchuyin isolicrt zu haben, die aber Chu’ nicht wieder auffinden konnte. 
Als uns durch die Farbwerke Hoechst A. G.K eine grosscre Mcnge dieser Droge 
iiberlasscn wurde, haben wir einc Neubearbeitung vorgenommen. Dabei konnten 
ausser Rutaecarpin und Evodiamin eine kleine Menge Hydroxy evodiamin (Rhetsinin) 
gefunden werden, das bisher nur aus den Bllttem der gleichcn Pflanze bekannt war,‘ 

r ein direkter Verglcich sicherte die Jdentitdt .’ Wuchuyin konnten such wir nicht wieder 
beobachten. Dagcgen wurde tin neucs, sehr schwach basisches Alkaloid isoliert, 
dem wir die Bezeichnung Euocarpin (I) gegeben haben. Die neue Verbindung ist kein 
Chinazolin-, sondern ein Chinolon-Derivat mit einer einfach ungedttigten Seitenkette 
von I3 GAtomen in der 2Stellung. 

Evocarpin wurde vcrmutlich aufgrund seiner sehr geringen Basizitat von den 
friiheren &a&item tibersehen, es ist mit Sguren aus atherischcr Lasung nicht zu 

I Herm Dr. H. Ruschig, Farbwcrke Hazchst A. G. hcrzkh in alta Vcrbundcnhcit zum 60. 
G&urtstag gcwidmct. 

U R. H. F. Man&c and H. L. Holmes. Afkufoti Vol. 2; p. 402. Amic Rcss, New York 
(1952); ’ H. G. Boit, Ergebn&se dcr Alkafold-Chmie bb 1960 p. 741, AkackmicVcrlag, Berlin 
(1961). 

8 A. L. Chcn und K. K. Ckn, 1. Am. fhurmw. ASSOC. 22,716 (1933). 
‘J. H. Chu, Science Record Ckina 4,279 (1951); C&em. Absrr. 4, I IS89 a (1952). 
L Den Farbwcrkcn Hoahst A. G. ni such hicr viclmals fllr die ~bcrtassung da Ausgangsmatcriab 

gcdankt. 
‘T. Nakasato. S. Asada und K. Marui. 1. AkurmK. Se. lcrpan 82,619 (1962). 
T Den Harro Dr. T. Nakasato, S. Auda und K. Marui, Kobe (Japan) mi IIir die (kiassq dxa 

Vcrglcichs~panUu gcdankt. 
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cxtrahieren, gibt aber eine stark positive Reaktion mit Dragendorffs Reagenz. Die 
Isolierung gelingt am besten durch Chromatographie an Kicselgel mit Essigs&rre- 
Hthylester als Liisungsmittel. Evocarpin ist, wie sp&er gezeigt werden wird, ein 
Gemisch von Isomeren, die sich durch die Stellung der ~p~lbindung in der Seiten- 
kette unterscheiden. Chromatographisch konnte eine Auftrennung der Isomercn 
nicht beobachtet werden, such nicht an mit Silbernitrat impr&nierten Silicagel.* 
Evocarpin gibt ein Pikrat und ein Pikrolonat, in die das A*‘-Isomere als der Haupt- 
bestandteil, wit seine Analoga, in gleicher Weise eingehen. WCLhrend Evocarpin 3 
Bromatome vcrbraucht, wird beim Dihydroderivat nur tin Brom aufgenommen, 2 
Bromatomt werden daher von der Doppelbindung der Seitenkette addiert. 

Aus dem IJV-Spektrum (s. Tabelle 1) kann die Zugehorigkeit des Evocarpins xu 
den Chinolinalkaloiden vermutet werden ,O hierfur spricht such das Vorkommen 
solcher Vtrbindungen in Rutaceen. I0 Die hypsochrome Verschiebung der typischen 
doppelttn Maxima bei 322 und 334 rnp in saurer Losung, die eine charakteristische 
Eigenschaft der Chinotone- und ihrer in 2Stellung substituierten Derivate darsttllt, 
steht damit in Einklang. I1 Im IR-Spektrum tritt eine starke Bande bei 1623 cm-r auf, 
die einer Gruppierung -NH-CH=CH-CG-- zugeordnet werden darf.‘* 

TABCLLE 1. W-Spektrcn in Methanol 

> .DI‘X mAlog l f 
-- 

Evocarpin 215 (4.29 240 (4.34) 322 (4.04) 335 (4.06) 
Dihydroevocarpin 215 (4.39) 239 (444) 322 (411) 334 (4.12) 
2-Tridec) Lchiiolon4 212 (444) 235 (4.54) 3111(4-12) 327 (4-09) 

UV-Spektrcn in n/IO mcthanolischa Salz&re 

I,.. m/r(log c) 
Evocarpin 232 (4.74) 305 (3.98) 
Dihydrocvocarpin 232 (4.78) 305 (3.98) 
2-Tridccylthinolon4 231 (4.74) 300 (3.99) 

UV-Spcktrum in n/10 ~h~oI~h~ Natrodauge 
2-Tridccylchinolon-4 241 (444) 312 (2.96) 

Das NMR-S~kt~rn (s.TabeIle 2) ist durch den besonders grossen Peak T = 8.75 
f”ur aliphatische Protonen charakterisiert, der auf die Seitenkette zuriickgeht. Die 
Kuhn-Roth-Oxydation zeigt nur tine endstindige Methylgruppe an, die durch das 
Signal bei 7 = 9.10 gesttitzt wird, eine Venweigung liegt daher wohl nicht vor. 
Analytisch iI& sich cinc > NCH,-Gruppeermitteln. die such durch das NMR-Spektrum 
nachweisbar ist. Ihre r-Werte licgcn bei dem Wet-t 6.5. Bei einer Messung in CF,COOH 
statt in CLXI, wird das Signal urn 0.9 Einheiten zu geringerem 7-Wert verlagert, wie 
es fur Me-Gruppen am N in neutralen und aroma&hen Verbindungen beobachttt 
wird.” 

*B. D. VW Ckm. & Ind. 1049 (1962). 
‘ A. W. Sangtcr und K. L. Stuart. C-hem. Rev. &,I03 (196%. 

a* S. C. Pakrashi und J. Bhattacharyya. J. Sci. ImfusIr. Res. 24, 226 (1965’). 
11 S. Goodwin und E, C. Homing, 1. Am. Chem. SOC. 81,1908 (19S9). 
la A. D. Cross. inrraiuction to Fractfcol I&a-Red Sprcrroscopy p. 66. Buttt~~orth, London (1960). 
LL J. C N. Ma und E. W. Wamhoff, Chad. 1. Gem. 43.1849 (I%q. 
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Aufgrund seines Masscnspcktrums (s. Fig. 1) besitzt Evocarpin das Molekular- 
gewicht 339, entsprechend der aus der Elementaranalyse erhaltenen Summenformel 
&,H,NO. Das Massenspektrum zeigt femer, dass an einem relativ stabilen Ring- 
system eine hingerc ahphatischt unverzweigte” Seitenkette haften muss. Die beiden 
besonders intensiven Peaks m/e 173 und 186 entstehen offensichtlich durch Spaltung 
der zum Ringsystem I3- bzw. y-st&ndigen C-C-Bindung; im ersten Fall geschieht 
dies in Analogie zu alkylsubstituierten AromatenLb*” unter Verschiebung des y- 
atindigen Wasserstoffatoms (f&l’ im zweiten wahrscheinlich nach dem in b ange- 
deuteten Mechanismus. Beide Bruchstticke entsprechen Fragment-Ionen, wie sic 
zB. bei Naphthochinonen vom Typ des Vitamins K aufgefunden wurden.” Das 
Ion m/e 186 kbnnte durch Vcrlust von Keten und Umlagerung zu einem Methyl- 
chinolinium-Ion das Fragment m/e 144 gebildet haben.‘O 

CH, 
=I# I44 

lb IC. Bicmann, Marr Sprerromrrry 78 ff., McGmw-Hill, New York (1962). 
1’ H. Budzikkwizc. C. Djemssi und D. ?i. Willimu. Intqoretat&n of Mass S@crra of Opmlc 

Compovndr p. 164, HoldeDay. !5an Fmncisx (1964). 
I’ J. L. OaxAowitz. Amalyr. C-hem. 36.2177 (1964). 
1’ zur Symbolik vgl. Lit, 15 s. xxi. 
1a S. J. Di Mar& J. H_ Suppk und H. Rapoport. J. Am. Chem. SOC. U&l226 (1966). 
1’ Wir danken Ham Dr. H. -W. Fehlhabcr vicImals fllr die Aufruhmc und Ihtung da Massen- 

spcktrrn, sowie da Volhwagcnstiftung ftk die U -g dca Masscnspektromctcm CH 4 (Ah 
Wcrke Branen). 
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FIG. I. hiensptktnim von Evmarpin. 

Die Stelhmg der Doppelbindung in der Seitenkette des Alkaloids konnte durch 
Umsetzung mit Ckzon und anschliesscnde reduktive Spaltung bestimmt werden.m 
Der enstandene Aldehyd wurde mit Wasserdampf aus dem Reaktionsgemisch abge- 
trennt und in Form des 2,~Dinitrophenylhydr~ons isoiiert. Das Massenspektrum 
zeigte neben dem Molekularion des Valeraldehyd-DNPHs in geringer Intensit& such 
diejenigen von Butyraldehyd- und Capronaldehyd-DPNH. Aus den Farbintensititen 
des Dihmschichtchromatogramms *I lasst sich abschatzen, dal) Butyraldehyd- und 
Capronaldehyd-DPNH zusammen h6chstens 10% des Valeraldehyd-DPNHs aus- 
machen. Damit steht in EinkIang, dass der ~hmelzpunkt bei 94” und nicht, wie fur 
reines Valeraldehyd-DPNH, bei 107” liegt. Evocarpin enthalt daher das Alkaloid mit 
dcr A*‘-Doppelbindung als Hauptkomponente, daneben miissen noch die A”- und 
Au’-Isomeren vorkommen, worauf such der unscharfe Schmelzpunkt des Evocarpins 
hinweist. 

Die Geometric der isolierten Dop~Ibindung ist ungek&t. Das NMR-Spektrum 
liefert hierfiir keinerlei Hinweise, da wegen der beiderseits der Doppelbindung vor- 
kommenden relativ langen CH,-Ketten beide Vinylprotonen praktisch gquivalent 
sind und daher nicht miteinander koppeln. Man findet so bei T I= 4.71 lediglich das 
Tripictt (J = 5 Hz), das durch Kopplung mit den benachbarten Me~ylen~up~n 
entsteht.= 

Bci der energixhen katalytischen Hydrierung in Eis’essig wird aus Evocarpin bzw. 
seinem Dihydroderivat eine Hexahydroverbindung gebildet, in wclcher such dcr 
aromatischc Ring abges&tigt ist. Das ergibt sich einmal aus den IR-Spektren von 
Dihydro- und Hexahydro- evocarpin, die noch die G~ppie~ng 

-NRXH=CHXO- 

- I. C, Wells. W. H. Elliot, S. A. Thayer und E!. A. Doby, J. B&d. Chm. 1%. 321 (19S2). 
” G. A. Byrne, 3. Chromqr. to, 28 (1%5); E, Denti und hi. P. J.hoz, I&d. 18,325 (1%5-). 
sa v$. LB, dk NMR-Spcktrcn dcr &sAure und ihrcs Methyloten im Spdrtnra-KaraI1og: The 

St&k, standard Spxra, Nuck Mqwtk Ruononer Spdctma Nr. 70 uod 71. witubdphia 
(1965). 
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anzcigen, so wit aus den NMR-Spektren (s. TabeUt 2). Bei der Hydrierung zum 
Hexahydrodtrivat verschwinden das dtm Proton in Stcllung 5 zugeordnete Dublett 
mit dcm r-Wert 18 und das auf die Protonen in Stelhmg 6, 7 und 8 xurtickgehende 
Multiplctt.” Unverindert dagegen bleibt das Singulett bei 4.3 des Protons in der 
3Stellung. Bei der Umsetxung mit Brom wird dieses Proton ersetzt, denn keine der 
aus Evocarpin, seinem Dihydro- und Hexahydroderivat gewonnenen Bromverbin- 
dungen, xeigt noch ein Signal bei 7 5; 4.3. 

Im Massenspektrum des Hexohydro-evocarpins sind die vom Chinolonteil des 
Evocarpins herrtihrenden Massenpeaks m/e 144, 173 und 186 urn 4 Masseneinheiten 
zu hoheren Werten verschoben und weisen die gleichen Intensitatsverhiltnisse auf. 
Wire eine Hydrierung im N-haltigen Ring erfolgt, so wLe eine wesentiich andere 
Fragmcnticrung zu erwarten gewesen. 

TA~LIJZ 2. NMR-SP~EN (in t-Werlcn)’ 

___. -_--. - 

Evocarpin’ 

Tribromcvocarpin’ 

Dihydrocvocarpin 

Brom-dibydm 
evocarpin 

Hexahydroevocarpin 
2-Tridccyl-chizxolon-4 

HILnC5 C-6.7.8 c-3 N--C& 

d I.88 (1H) m 2.73 (3H) s 4.34 (1H) s 6.S3 (3H) 

d 1.79 (1H) m 2.55 (3H) - a 6.25 (3H) 

d 1.87 (IH) m 2.71 (3H) s4-31 (Hi) s 6.51 (3H) 

d 1.6 (1H) m 2.5 (3H) - s 620 (3H) 
- - s4.23(lH) s 6.58 (3H) 

d 1.73 (1H) m -2.5 (3H) s3*73(1H) - 

l Die Sign& ftir RingCH, und CH, rubat Doppclbindung und Kern sind wcnig geglia 
dcrt und liegen zwischen 2-Wcrtat van 6.6 his 8.5; CH,-Kettc 8.68.8 und End-Me 9.1. 

b rWcrt fUr CH=CH t 4.71 (ZH). 
l 2-Wcrt f&r CHBrCHBr 5.8 (ZH). 

Urn die Formel I des Evocarpins zu stutzen, haben wir dessen Dihydroverbindung 
auf folgendem Wege synthetisch hergestellt: Aus Myristinslliure wurde fiber das 
Chlorid durch Umsetxung mit Natrium-acetessigester Tetradecanoyl-aoetessigester 
hergestellt, der mit methanol&her Natronlauge einer Hun~i~ker-Spaltung 
unterworfen wurde. Dabei bitdete sich unter gleichxeitiger Umesterung Hexadecanon- 
3-sBure-methylester (II), Durch Kondensation mit Anilin entstand /I-Tridecyl-/I- 
phenylamino-acryl+remethylester (Ill), der bei 250” in siedendem Diphenyltither 
unter Cyctisierun~ a t-Tridecylchioolon-4 (IV) lieferte. Sein UV-Spektrum unter- 
scheidet sich in Methanol und in n/l0 methanohscher Sal&ure nicht wesentlich von 
dem des Evocarpins bxw. seines Dihydroderivates. Nur in n/IO methanolischer 
NaOH tritt eine wesentliche VcrEIndcrung auf (s. Tabelle 1). 2-Tridecylchinolon-4 

” A. M. Duffiuid und P. R. JcfTeria, Rwruf. J. Ckem. 16,292 (1963). 
y S. Stpllbcrg-St~. Ark. &mL h&n&. Cat. A20, Nr, 19. 17 (1945); Ckem. A&w. 41, 

4105d. (1947). 
M I. C. Wella, /. E&l. Ckem. 1%. 331 (1952). 
“N.J.Leo~d,H,F.Hcrb~dsoauadEM.V~~~..AmChmt,Soc.611,lTt9(lW6). 
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diirfte da&r in saurem und neutralem Gebiet in der Chinolon-Form vorliemn 
Die Methyherung am N mit Methyljodid erfolgt am besten im Bombenrohr bei 1 lo”. 
Das so crhaltene I-Methyl-2-tridecyl-chinolon-4 (V) war mit Dihydroevocarpin in 
alfen Eigcnschaften identisch. 

H 

m R=H 

y R=CiI, 

Ill 

Die Kondensation des Hexadecanon-34iuremethylesters mit N-Methylanilin zu 
~-Tridayl-~methyiphenyIamino-acryfsiluremethyIester und anschlief3endcr Cycti- 
sierung bei 250” in siedendem Diphenyllther ergab I-Methyl-2-tridecyl~chinolon~ 
(Iv) auf kilrzerem Wege; jedoch bereitete die Abtrcnnung van Verunreinigungcn 
Schwierigkeiten. 

Chinolinalkaloide mit lgngeren aliphatixhen Seitenketten sind in hbheren Pflanzen 
bisher nicht beobachtet worden. Dagegen isolierten Hays et of.” 2-Heptyl-, 2- 
Nonyl und Z-Nonenyl-Al-~hy~oxychinoline ais antibiotische Substanzen aus 
Pseudomonas aeruginosa und CornforthLO fand 2-Heptyt-, 2-Nonyl- und 2- 
Undecyl-Qhydroxychinolin-N-oxide in Pseudomonas pyocyanea. Wahrscheinlich 
diirften die Substanzen von Hays ef al. ebenfalls als Chinolonderivate und nicht als 
4-Hydroxychinoline aufzufassen sein. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Die Mfk~ysn wurda in da Analythhcn Abttihng lulsues lnstituts vorgcnommal. Ma 
N-MaBeaimmwpp ftthrte die Fhn Dr. F. Paschcr, Bonn aus. Die IR-Sprkrm wurdat mit dun 
Perkin-Eher-Gcr& ModelI 221 in HCCI, ais LBungsmittci. die UV-Spektren mit &an “Cuy 14” 
in MeDH aufgenommat. Die NMR-Spckfrm w&en rttit dan Gait Vsrian 60 in CDCI, vermcrtea 
Zur Auhahme der Masseqxkrren dicntc dos CH 4-G&t da’ Ah MAT ki eina ElektroMzr- 
one@ van 70 eV und eincr Temp. da Ionequelle van 700 (bei Dir&t-Elnmhnmg) bzw. 200” (bd 
FMuhrung dcr Substanza Uber eia auf lu)” g&&is Einiassystcm). Zur Mesung da oprh&n 
Akticlf& wurrk ein KrtiiIarimeter “Zeiss Winkal 001” vawrnda Die S&n+unkie sind mit 
cinan KofksWeygnnd-Apparat bcstimmt wordaL 

n I. G. Ross, 1. Gem. Sot. 1374 (1951); H. S. Spacker und H. Gawrosb, hr. Dtsch. C/em. Cu. 
75.133% (1942) 

UE.E.Hays.I.C.Wclfs,F.A.Katmrsnn, C. K. tin, F. A. Jacobs, S. A. Thycr. E. A. Daisy, 
W. L. Gaby, E. C. Rob&s. E. D. Muir, C. J. Cool, L. It. Jondca und N. J. W&J. Biof. C&m. 
159,725 c194n. 

m J. W. Cornforth ad A. T. James, Bhhem. 1.63,124 (1956). 



FOr die analytixhc DGwwhkhtdromatopphk mch Tschcxlu et al.“’ wurdc K&l@ G. fIlr 
die prilparativc Schichtchromatogmphic nach Halpaap” Kiczelgel HF, da Fa. E. Max&, Darm- 
stadt vcrwcndct. Zur Anfllrbung eigcntcn sich ein modifuicrtcs Dragcndor&Rcaga@ und Jc& 
pktimt-Ukung,m fUr Evocarpin au& tine L&sung von KMnO, in Acetom 

(a) 1 kg da gcmahlcncn Drogc wurde 3 mal mit jc 4-5 I Aaton cxtrahh. Nacb dan Ein- 
dampfen da Extrakta wurdc ein braungriIner Sirup crhaltcn, da mchrfach gleichzeitig mit jc 100 ml 
lither und 2.S prot Natronlaugc gcschilttelt wurdc Zurlidc bliebcn ung&st 24)*S g cinca vornchm- 
lich aus Rutaccarpin und Evodiamin bcstchcndcn, kristallincn Bascngcmi&cs. 

Dcr NatronlaugaExtrakt wwde venvorfcn und die Athcrpttasc mit 5 prot Wetiurclbsung 
ausgcschlittelt. Bci dcr Ncutralisation da w&srigcn L&ung Tarbtc sich dicsc ticf orange. Durcb 
AuuchUttcln der wilssrigen Phase mit Chloroform konntc Hydroxycvodiamin abgctrcnnt wcrdcn. 
Anschliascnd wurde die Atkrphase mit S-7 prot Schwcfelsllure ausgc.schlIttclt und nach Ablil- 
tricrcn gcringcr Mcngcn schwcrl&slichcn Rutaaarpinsulfats turn Sirup eingcdampft. Er wurdc in 
Bcnzol aufgcnommcn und die Lasung an 1 kg Aluminiumoxid Woclm chromatographicrt (Aktivitllts- 
stufe II). wobci die Liisungsmittel Bcnzol. Chloroform und Methanol angcwcndct wurdcn. Zucrst 
crschiencn gr&scrc Mcngcn. teilweisc such gcftibtcn. C)la und anschlict~cnd Ill g Evocarpin. 

(b) Durch die Extraktion von 100 g Drogc mit Ather in einem Soxhlctapparat wurdcn wcscnt- 
lichc Mcngcn Harze und Farbstoffe in dcm Unlhlichcn bclasscn. Nach Eincngcn da Ather- 
atrakta kristallisierten 1.5 g Rohbascngcmisch (Rutacaupin-Evodiamin) aus. Da rcstlichc 
Attwcxtrakt wurdc eingcdampft und eincr Vcrteilung in Essigsliutithylcstcr an 200 g Kiadgel 
untcnvorfcn. Ncbcn 5.3 g c)l wurden 2.4 g rohcs Evocarpin gcwonncn. 

Rutaaarpin: Durch Exttaktion dcs Rohbascngemischu mit sicdcndcm Bcnzol im SoxhIct- 
Apparat konnte Rutaccarpin crhalten werden. Nach wimaligcm Umkristallisiercn aus Attmnol 
schmolz es bei 264-264.5” (Lit.’ 256”). [a]:.’ = $0” (chf). (CIIHI,NIO (287.3) Bcr: C. 75.24; 
H, 4.56; N. 14.63; Gef: C, 75.11; H, 4.70; N, 14.98x.) 

Durch Erhitzen mit Aatanhydrid und Rcinigung durch prslparative Schichtchromatograph 
konnte Rutacavpin-acctat erhalten wcrden. Schmp. 191*5-192” (Lit.” l&186”). (C,,H,,N,O, 
(329.3) Bcr: Acctyl. 1397; Gef: 13.10%.) 

-timin. Nach da Extraktion da Rutaaarpins bleib praktisch rcina Evodiamin zurlkk, das 
aus Aaton umkristallisicrt wurdc. Nach Sintcrn bci 260” zcigte es cinen Schmp. von 274275” unter 
Zers., [a]:” = +262” (Dimcthylformamid). (CJiHI,N,O (303.3) Bcr: C, 75.22; H, 5.65; N, 
13.85; Gef: C. 75.37; H, S.56; N. 139O%.) 

Hy&oxycoodicrmin. Durch Unkristallisicrcn aus AthanoI wurdcn 015 g eincs opt& inaktivcn 
AIkaIoida vom Schmp. 1875” ahaltcn (Lit .’ 189”). Dcr Mischschmclzpunkt mit authcntischan 
Hydroxyevodiamin zcigte keine Dcprcssion. (C,+Ii,,N,O, (319.3) Bcr: C. 71.45; H, 537; N, 
13.16; (N) CH.. 4.72; Gcf: C, 71.76; H. S-47; N. 12.91; (N) CH., 4.770/,) 

f&curpln. Dicscs Alkaloid ist in den mcistcn organischcn Bungsmitt& s&r leicht lthlich. Es 
kann nur aus Pertol&thcr (Sdp. 60-90”) odcr Essigs&urc&hylcstcr untcr Ktilcn auf -2S” umkristalli- 
sicrt wcrdcn. Das Abfiltricrcn mu0 ebenfalls bei tiefen Tcmp erfolgcn, da sonst die Substanz Slig 
anTalIt. Deu so erhaltcnc Evocarpin muss sofort im Vakuum von L&sungsmittel bcfrcit wadcn. Da 
Rcinigungscffckt ist hierbci jcdoch gcring. der gclblich-grlhu Farbton dcr Kristalle kann nur wcnig 
aufgchcllt werden D8J Llbcr die VertcilunguHule erhaltcnc Evocarpin ist farblos und kristallisti 
aus der Schmclzc in Form strahligcr Aggregate, Schmp. 3+38”. Es ist optisch inaktiv. &,H,,NO 
(3395) Bcr: C, 81.36; H, 9.80; N, 413; (N) CH,. 442; Gcf: C. 815s; H, 9.85; N, 4.11; (-N) 
CH,, 4.53 ‘/,.) 

Ebcurpin-P&rut. Zu eincr L&sung von 68 mg Evoarpin in 05 ml Athad wurdcn 4 ml eina 
bci Zimmcrtcmpcratur ges&tigtcn Pikrins&uclbsung in Athan hin~@Qgt. Nach mchrmaligem 

- R. Tschesche. W. Freytag und G. Snatzke. Glum. Brr. !X2,3053 (1959). 
u H. Halpaap. Chemie-lq.-Tcchaik 35,488 (1963). 
” R. Municr und W. Machcbocuf, &II. Sot. Chum. Fr 19,8S2, (1952). 
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Darmstadt (1965166). 
y Y. Asahina und K. Kuhiwaki.I. Phurmuc. Sot. Jupm Nr. W, 1293 (1915). 
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u-liskrcn da kistdisats aua Athanol wurdat 195 g rcinm pilvat erhrltm. w. 96 

%5”. (C&,,NOCJi,N,O, Bcr: C, 61.25; H, 6.38; N, 9.85; Gcf: C, 6087; H, 6.38; N, 
972%) 

182 mg dcs Pikrats wurden durch eim 88uk mit 5 g Aluminiumoxid da AktiviUtsatufe IT3 mit 
Chloroform als Elutionsmittcl zerkgt und 100 mg Evocarpin zurikkgmonnen, 

i%ocurpin-Pikro/onut. Das Pikrolonat wurde analog dcm Pikrat bcrcitet. Schmp. 128-129’. 
(C&&,NOC,,H, N.0, Ber: C, 65.65; H, 6.85; N, 1160; Gcf: C. 65.53; H, 664; N. 11.28%) 

Trfbromewcarpin Zu einer L&sung von Evccarpin in Ccl, wurde cinc Losung von Brom in 
CC& im Uberschuss hinzugcgcbm. Nach 30 Min. wurde das nicht verbrauchte Brom durch sch- 
wetlige Sure cntkmt, die L&sung neutral gcwaschen und eingcdampft. Das gcbildete Tribromid 
wurde mit HCCI, an einer Kicsclgel-Sule chromatographiert und in Form eincs schwa& gelben 
bla erhalten. (C,,H,,Br,NO (578.2) Bcr: Br. 41.38; Gcf: Br, 39.75%) 

Dihydroeuocarpin. Bei dcr Hydricrung von 788 mg Evocarpin mit 109 mg vorreduziertcn 
Pfatinoxids in AthanoI wurden 2 H in 30 min. aufgcnommen. Dann wurdc die Liiurng zur Ab- 
trcnnung kolloiden Platim tibcr Kicsclgcl tiltriert und eingcdampft, sfhmp. 57’. (&,&NO (3415) 
Ber: C, 80.81; H, 1@33; N, 4.10; Gef: C, 8@76; H, 1@45; N, 4.42%) 

Das Pikrat dcs Dihydro-evocarpins schmolz bci 106”. 
Bromdihydroewcurpin. Es wurde mit Dihydro-cvocarpin entsprcchcnd der Bildung da 

Evocarpin-tribromids vcrfahren. Nach Rcinigung durch priparative Schichtchromatographk 
wurden aus f&igs&r&hylcster Kristahe vom Schmp. 68.5” erhalten. (C&H,,BrNO (42@4) Bcr: 
Br, 18.96; Gcf: Br, 16.92%) 

Hexahydroewcarpin. Mit vorreduziertem Platinoxid wurdcn von Evocarpin in Eiscssig die fth 
6H bcrcchnetc Mcngc Wassctstoff in 30 Min. aufgcnommcn. Das nach dem Abdampfcn da Eisusigs 
im Vakuum gcwonncnc Hcxahydroderivat wurde aus Essigs8urc&hylcsta umkristaflisicrt und 
schmolz bci 77.5-78’ (CJ&NO (3456) Ber: C. 79.98; H, 11.38; N. 445; Gcf: C, 7998; H, 
1 l-39; N. 4.43 %) 

Das in vorher bcschriebcncr W&c hcrgcstelltc Pikrat schmolz bci 83.5”. das Monobromid bci 
87”. (CJ&,BrNO (424.5) Ber: Br, 18.82; Gef: Br, 17.62%) 
Ozons~tuq des Ewurpins 

In cinc Ldsung von 280 mg Evocarpin in 40 ml Chlorofomr wurde untcr Ktihlung mit Trcckcncis- 
Methanol die zehnfachc bcrcchnetc Mengc Ozon eingckitet. Man licss danach unvcrbrauchtcs Ozon 
bci Zimmcrtempcratur cntwcichen. Zu der Chloroformlosung wurden 5 ml Eisusig und 200 mg 
Magncsiumspfnc gcg&en. Nachdcm das Metall sich gcliist hattc, wurde dcs Lijsungsmittel vor- 
sichtig abdcstilliert. Der Destillations~ckstand wurde cincr Wasserdampfdatillation untenvorfcn 
und das Datillat in eine pcrchlorstture 2,5%gc 2&Dinitrophenylhydrazinl&ung g&it& 
Es wurden 97 mg orange Kristalle dcs Gcmischm dcr 2,4_Dinitrophenylhydrazorazonc crhahn 
Schmp. PJ”. 

Synthesc &s Hexadcconon-3-JBure-mcrliylesters. SO g Myristin%ure wurden mit 30 ml Thionyl- 
chlorid in das 88urcchlorid ubcrgcfuhrt. Dcr Uberschuss an SOCl, wurde bcim Vakuum da Wasscr- 
strahlpumpc entfemt und das rohe Siurcchlorid sofort miter nrwcndct. Man tropftc es untcr 
Riihrcn zu der bcrcchnctcn Mcnge Natrium-aatessigcste in 700 ml Bcnzol ein, anschlicssend wurde 
noch 15 Min. unter RUckfluss zum Sicdcn erhitzt. Dac hach dcm Abdatiflirra~ dcs Bcnmls im 
Vakuum erhahcne rohc Tetradccanoyl-occtoaatat gab man zu cincr L&sung von 10 g Natrium in 
450 ml Methanol und Less ubcr Nacht stchen. Dann wurde die Mischung mit Wasser vcrdttnnt und 
mit Bcnzol utrahiert. Dcr nach dcm Abdestilliercn da Benzols verblicbcnc /LKetasta wurde aus 
Petrol&her (8dp. 6&!JO”) umkristallisicrt und 3@7 g crhahen. cntsprechend 49.3 % d.Th.. Schmp. 40’ 
(Lit.” fichmp. 401”). 

2-Tr~cyl-c~tw/on-4. 25 g da fi-Kctouters kondcruierte man mit 8.2 g f&h dcstillicrtun 
Anilin bei 60” Ubcr Nacht zum BPhmylamin~B_uidscyl-ocryldurr-mdhylesta. Diaer wurde 
in sicdendem Diphcnylathcr in dcr Weisc gctropft, dass das freiwadende Methanol abdatillicrcn 
konnte. Die abgckWte uhung wurde mit Ather vcrdtlnnt und mit halbkonrmtirtcr salapure 
gcschtittelt. Das dabci ausfallende Hydrochlorid dcs Chinolondcrivata Altricrtc man ab und wutch 
es mit Attur nach. Nach dcm Zerlcgcn dcs Hydrochlorids mit verd. Natronlaugc unter Ather konnto 
2Tridccylchinolon-4 durch Umkristallisicrcn aus Athan in farbloscn Bhlttchm gcwonncn we&a, 
die bci 137-138’ schmolzcn. Die Au&cute betrug 1@2 g cntsprcchcnd 35.4% d.Th. (-NO 
(3275) Bcr: C. 8068; H, 1016; N, 428; Gcf: C, 8@92; H, l@ll; N, 4.51%) 



Evocarpin, ein neuca Alkaloid aus Eoodkr rutueuvpn 1881 

I-Methyl-2-rr&fecyi&no&n-4. 19 g Chinolondcrivat, 5 ml MCI, 19 g NaOH und 5 ml McOH 
wurdm in tinem Botnbcnrohr 4 Stdn. auf I lo” ah&t. NPch dcm Eindampfcn ZUT Tro~lrne w~rde da 
M&stand in Chloroform aufgarommcn und das entstandem Jod mit schwctligcr sure cntfcrnt. Die 
Abtrennung nicht umgcsetztcn Chinolondaivats gclang durch Umk&allisicrcn aua EssigsHure 
Hthylester. !khmp. S7”. Die Au&cute bctrug O-3 g. Dcr Mischxhmelzpunkt mit Dihydro-cvocarpin 
zcigtc keim Depression. (C&I&NO (341.5) Bcr: C, 8@88; H. l&33; N, 4-10; Gcf: C, 8076; 
H. lQ49; N, 442%) 

Verklirrrc Synrhese &s l-Merhyl-2-~~cy~~~lon~. Aquimolckularc Mengcn du vontehend 
crwilhnttn j?-Ketocstcrs md N-Methylanilin wurdcn unter Zusatz von etwaa pToluolsulfos&urc in 
Bcnzoi unter Verwcndung eina Wasscrabschcidas 48 Stdn. rum Sic&n erhitzt. Dana wurde das 
Bcnzol bci IS mm abdcstilliert und das Kondensationsprodukt in sicdcndcm Diphenylilther tinge- 
tragcn. Die Reinigung dcs Rcaktionsproduktcs gclang nur durch wicdaholtc paparative Schicht- 
chromatographic. 


