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Chromatographiesaulen deutlich hohere 
Verluste erlitten. Für 1-Propyl-, 1-Al- 
kyl, 1-Benzyl-, 1-Hydroxymethyl-, 2- 
Brom- und 6-Ethyl-6-nor-elymoclavin . 
konnte eine Umsetzung zu den entspre- 
chenden Lysergsauren/Isolysergsauren 
wahrscheinlich gemacht werdenl Durch 
Analogieschlüsse ergaben sich Belege: 
die ~ m s e t z u n ~ s ~ r o d u k t e  bestanden-in 
diesen Fallen aus zwei Stoffen, die rever- 
sibel ineinander umwandelbar waren, 
sie waren nur mit n-Butanol extrahier- 
bar, die Rf-Werte lagen im Lysergsaure- 
bzw. Isolysergsaure-Bereich des DC, die 
Farlung, Farbtonung b m .  Nichtfar- 
burtig (2-Brom-Derivat) mit van Urk- 
Reagenz im Vergleich mit dem Verhal- 
r 

ten der Substrate gab Hinweise. Er- 
staunlicherweise konnte jedoch in kei- 
nem Fa11 die Bildung eines entsprechend 
substituierten Saureamids 3 nachgewie- 
sen werden, obgleich der verwendete 

Stamm Lysergsauremethylcarbinolamid 
und Lysergsaureamid sowie die entspre- 
chenden Isolysergsaureamide zu produ- 
zieren vermag (Gesamtalkaloide: 200 
pglml). Dieser Befund sollte für die Ab- 
klarung der Biosynthese von Lysergsau- 
reamiden von Bedeutung sein: Entwe- 
der verlauft die Bildung von (unsubstitu- 
ierter) Lysergsaure/Isolysergsaure bei 
Claviceps paspali unabhangig von der 
der Saureamide, was für einen ergota- 
minbildenden Stamm von Clavicepspur- 
purea aufgrund enzymatischer Studien 
vermutet wurde (2), oder Clavicepspas- 
pali kann Lysergsaure nur dann amidie- 
ren, wenn sie unsubstituiert ist. Unsere 
bisherigen Ergebnisse lassen uns zu der 
Annahme neigen, daB Lysergsaure/Iso- 
lysergsaure bei unserem Stamm auf ei- 
nem Nebenweg gebildet wird und dieser 
Stamm substituierte Elymoclavine nur 
auf diesem Nebenweg verwerten kann. 
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Strychnos tricalysioides Hutch. and M. 
B. Moss (Loganiaceae) is a climbing 
shrub or a liane occumng in the rain fo- 
rests of West Africa: S. E.  Nigeria, Fern- 
ando Po, Cameroun, Gabon and Congo 
(Brazzaville) (1). 

Apart from two papers (2,3) on alka- 
loids from the seeds and constituents of 
leaves, no publication has been made to 
Our knowledge on the composition of 
other parts of this plant. We received a 
batch of bark of S. tricalysioides coming 
from Cameroun and decided to study it. 

In fact, a first extraction indicated the 
presence of alkaloids in small amounts 
(less than 0.03 %) and an extract showed 
a muscle relaxant effect on mice and rat 
diaphragm (4). 
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Plant material 

The bark of S. tricalysioides was collected in 
the Foumban-Nkongsamba-Kumba region of 
Western Cameroun and identified by Dr A. J. 
M. Leeuwenberg. It was sliced into pieces, 
dried and ground to a fine powder. 

Extraction of alkaloih 

Dry powder was extracted after 24 h of mace- 
ration by perwlation with a mixture of etha- 
no1 -acetic acid-H20 80 : 5 : 15. The solution 
was then concentrated under reduced pressu- 
re to a syrup and extracted with CHCI, at 
pH4. The chloroformic layer after evapora- 
tion gave fraction A. 

The aqueous solution was basified with 
NaHCO, to obtain pH8 and reextracted with 
CHCI, to give fraction B after separation and 
evaporation of CHCI, under reduced pres- 
sure. 

The aqueous layer was then basified with 
Na2C03 to reach pH11 and reextracted with 
CHCI,. 

After concentration this layer gave fraction 
C. 

Das auf dem Hauptweg für die Bildung 
der Lysergsaureamide zustandige En- 
zymsystem ist hierzu entweder nicht in 
der Lage oder wird vom Substrat in vivo 
nicht erreicht. Die Arbeit wird fortge- 
setzt. Die Partialsynthese der eingesetz- 
ten Elymoclavine wurde an anderer Stel- 
le beschrieben (1). 
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Identification of dolichantoside 

Fractions A ,  B, C were then chromatogra- 
phed by TLC on silica-gel with different sy- 
stems. The main alkaloid, present in every 
fraction and principally in fraction B, was se- 
parated by preparative TLC on silica (solvent: 
acetone - methanol - petroleum ether 
100: 100:2). 

The grey coloration given with a solution of 
FeCI, 0.2 M in HCIO, 35 % after heating 5 
minutes at 100' C made us think of an indolic 
structure. 

The Rf of this alkaloid in this TLC was si- 
milar to dolichantoside (N4 methyl strictosid- 
ine) (Fig. 1) identified for the one and only 
time in our laboratory by Dr C. Coune in the 

Dolichantoside 

bark of S. gossweileri (5,6). Indeed, the isola- 
ted compound had the same Rf value (0.55) as 
reference dolichantoside in this TLC system, 
while reference isodolichantoside (N4-methyl 
vincoside) had a lower Rf value (Rf 0.35). UV 
data ( - as well in methanolic solution as in 
HCl/methanolic solution -) IR and circular di- 
chroism spectra (5,6) confirmed this identifi- 
cation. The configuration of C-3 (3 S) was also 
deduced from positive CD in the spectral re- 
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gion of 270-290 nm (5) while we had found a 
negative CD in this spectral region for isodo- 
lichantoside, which is epimer at C-3 (7). 

This result has a chemotaxonomic interest 
because it shows the presence of the same al- 
kaloid in both S. fricalysioides and S. gosswei- 
leri. 

We have to note that this fact confirms the 
Leeuwenberg's classification of S. fricalysioi- 
des in the Dolichanfhae secfion where S. goss- 
weileri is one of its nearest relatives (1). 
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 ber die Inhaltsstoffe von 
Valeriana alliariifolia 
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Vergleicht man das Spektrum der Vale- 
potriate und verwandten Inhaltsstoffe in 
Valenana alliariifolia mit dem anderer 
Valeriana-Arten, so zeigen sich erhebli- 
che Unterschiede. Neben zahlreichen 
Hydrinen ( l , 2 )  konnten wir aus den un- 
tenrdischen Teilen der Pflanze auch ein 
neues Valepotnat isolieren, das in hoher 
Konzentration enthalten ist, und das wir 
1-P-Acevaltratum nennen. 

Nach Vortrennung des Dichlorme- 
thanextraktes an einer Kieselgelsaule 
(Petroleumbenzin 40"-60" C - Aceton 
95 : 5) wurde aus den entsprechenden 
Fraktionen über HPLC die Reinsub- 
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* NBP-Reagenz: Besprühen mit 2 %iger Lo- 
sung 4-(4'-Nitrobenzy1)pyridin in Aceton, 5 
min. erhitzen bei 120" C, besprühen mit Pi- 
peridin 

stanz isoliert (prap. Kieselgelsaule, Pe- 
troleumbenzin 40"-60" C - Ethylacetat 
70 : 30). 

Die Verbindung, ein gelbes dickflüssi- 
ges 01, zeigt im Dünnschichtchromato- 
gramm eine Fluoreszenzloschung bei 
254 nm und gibt mit HC1-Eisessig eine 
blaugraue Farbung. Diese Eigenschaf- 
ten deuten auf ein Dien hin (3). 

Mit NBP-Reagenz* farbt sich die Sub- 
stanz violett, d .  h. sie besitzt eine Epoxy- 

gruppe (4). 
Ihr UV-Maximum in MeOH liegt bei 

256 nm (log E: 4,09). Ausgepragte IR- 
Banden, der als Film vermessenen Sub- 
stanz, treten auf bei 2960,1740,1645 und 
1615 cm-'. 

Im CI-MS erscheint M+ bei 480 (C 
0,Ol Y,). 

Die 13C-NMR-Daten (ppm, breit- 
bandentkoppelt, in CDCl,, Referenzsi- 
gnal TMS) werden nach (5) wie folgt zu- 
geordnet: 

(2) Waterman, P. G., Zhong, Sh. (1982) 
Planta Med. 45,28-30. 

(3) Bisset, N. G., Phillipson, J. D. (1971) 
Lloydia 34, 1. 

(4) Bohlin, L., Ali, Y.,  Sandberg, F. (1974) 
Acta Pharm. Suecica 11,233-238. 

(5) Coune, C., Angenot, L. (1978) Planta 
Med. 34,53-56. 

(6) Coune, C. (1981) Contribution à l'étude 
du Strychnos gossweileri du Zaïre. Isole- 
ment et détermination de structure de 
nouveaux alcaloïdes. Thèse de Doctorat 
en Sciences pharmaceutiques. Universi- 
té de Liège. 

(7) Coune, C., Angenot, L. (1980) Herba 
Hungarica 19,189-193. 

Durch die Behandlung mit Trichlores- 
sigsaure/Chloroform entsteht Baldrinal; 
das bestatigt die .Acetoxygruppe an Cl, 
(6). Die von uns isolierte Substanz unter- 
scheidet sich dünnschichtchromatogra- 
phisch von Acevaltratum, folglich mua 
sich die 0-Acetoxy-Isovaleroxy-Gruppe 
an Cl und die Isovaleroxy-Gruppe an C, 
befinden, was mit den Daten der NMR- 
Spektroskopie übereinstimmt. 
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