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Alkaloids, Y’ubwnaemontuna pudrangularis 

From th0 methanolic extract from the roots of T. qmxirunguhris we isolated 14 alkalnicls 
(l-14) and deduced their structures. All the alkuloids are of the itTogamina-type or im- 
mediately related to it; (2OR).20-hydroxyibogamine (6) was found for the first time ns a 
natural product. 

lm Huge unsercs Alkaloid-Screenings an Tubernae- 
u~or&~nu-Artcn [ 1 J haben wir die in I’eru beheima- 
kte T. quudrungulur~s untersucht. Bei der chromato- 
grq&ischcn l’rennung des Rohbasengemisches aus 
dcm mcthanolischen Extrakt der Wurzeln fielen 14 
rcrschiedene Base11 an. Die StrukturaufkEirung 
c&r ldentifizierung erfolgte vorwiegendmit spektro- 
&@scheu Mcthoden; die ahgcleiteten Strukturen 
nurdcn aufierdcm - soweit erforderlich - durch 
chmische LJmwandlungen o&r Partidsynthesen 
&gesichert. 

Die isolierten -4lkaloide lassen sich aufgrund ihres 
tl~ktro~~e~~s~~ektr~sl~~)piscl~c~~ Vwhaltens in drei 

tiruppen unterteilen : Die Aikaloide l-7 (‘Tab. l), 
djti nude mengenm&Big den ganz iiberwiegenden 
Anteil ausmachen, sind anhand der UV~Spektren 
al< Indole erkennbar und weisen eine massenspektro- 
metrische Fragmenticrung auf, wie sie fiir Alkaloidc 
rclm lbogamin-‘l’yp charakteristisch ist [2-4]. Die 
l.qe der Schliisselfragmente gestattet weitgehende 
fjtrukturaussagen, insbesondere such iiber die Art 
&id Position der im lbogamin-Ringsystem jeweils 
~~,rhandcnen Substituenten. Durch die Analyse der 
Protonenresonanzspektren wurden die Strukturaus- 
Mgen verfeinert : lH-NMR-spektroskopische Infor- 
mationen waren speziell von Wichtigkeit fiir die 

@ Sonderdr~~ck~~~forderu~~ge~~ an Prof. Dr. H. Aclmn- 
back 

~34&5087/80/0200--02 19/$ 01.00/O 

!l’ab. I. Strukturen und Mengenunteilo dor Alkaloido 
I-9. [Die Mengenangaben beziehen sich auf das Roll. 
basengemisch (= lO.Oo/o) und sind das Ergobtlis grobor 
Sch&tzungen aus der DC-Kontrolle der chromatogra~ 
phischen l?raktionen.] 

Alkaloid 

Coronaridin iii H CO3CH3 H3 H 
Vowangin OCH3 CO2CH3 Hz H 
Ibogamin (3) I-1 112 11 
Ibogain (4) OCH3 ii H2 H 
~201~1-20. 
hydr;xy- 
ibogamin (5) H -H H3 OH I,7 
Heyneanin ’ 
L= @OS)1 (0) El 
Epiheyneanin 
l= (2’3R)l (7) ICI 
Coronaridin- 
lactam (8) H 

CO&H3 H3 011 0,s 

CO3CH3 if3 OH 0,07 

CO&H3 0 H 0,7 
Voacangin- 
lactam (9) OCH3 CO&H3 0 H 0,0x 

Festlegung der Konfiguration am hydroxylicrtcn 
C-20, die sich aus der Resonanzlage dcs Protons und 

der Methylgruppe an diesem C-Atom eindcutig ah- 
leiten l&l3t [5, 61. 

l&G den Verbindungcn 8 und 9 (Tab. l), die sich 
hinsichtiich der massenspektrometrischen Yragmcn- 
tierung deutlich von den Alkaloidcn l-7 untcr- 

-. . 



schcidcn, t,retcn im Carbonylbereich der IR-Spektren 
13:1udcu hi 172.5 uncl If560 cm-r auf, die einer Estcr- 
und ciucr Amid-Gruppierung zugeordnet werden 
k6nncn. Die 1%0x0~Strukturen, wie sic in 8 und 9 
vorliqy:rr, wrrdcrr wcscnLlic1~ rwe den Masserrspck- 

trcn alrgdciht [7] und durch Partialsynthese aus 1 
lxw. 2 hsL%%igt, [8]. 

J)ic l~ormelu I-9 geben die absoluten Konfigura- 
tioncn der isolierteu Alkaloide wieder; denn die 
[u]r>-Wcrtc - uud fiir 5 such die CD-Kurve - stim- 
rrwn rnit (lcn 1,iteraturangaben der in ihrer absoluten 
KorrfigrrraLion gcId&rkrr AlkaIoide ~011 iiberein 
~!)-I 1 ]. 

Die U\‘- und Massenspektren von zwei weiteren 
~~l~~~~~:~ll~al~~i~ler~ wiescn auf Indolenine hin [ 121 und 
fiihrtcn zu den Strukturvorschlggen 10 und 11 
(Tab. II). 

220 H. Acheubach-J3. Raffelsberger . Alkaloide iu Taberl1aernontuna.A~~ 

Tab. III. Strukturen und Mrqen~nteilo dor Alknloi& i 
12-14 (Mengenangabon bezogen auf RohbaBonp ! 
misch = lOOo/0). 

Alkaloid 

Tab. II. St,rukturen und Mongonanteile dor Alka,loide 
10 uud 11 (Mengenang~ben bezogen auf R,ohbwan- 
grmisch = JOO”/!). 

Alkaloid R Ante3 [% ] 

Hydroxyindoleniucoronaridin (10) H 0,s 
Hydroxyindoloninvo~cangin (11) OCH3 0,l 

Die Richtigkeit dieser Ableitungen wurde durch 
Iclentittitsvergleich mit partialsynthetisch aus 1 
bzw. 2 hergestellten Substanzen iibcrpriift und 
~011 bestctigt. 

Die in ITormeln IO und II dargestellte absolute 
Konfiguration hasiert auf der Partialsynthese und 
auf CD~Messungen an den isolierten Alkaloiden, die 
eine eindcutige I?estlegung der absoluten Konfigu- 
ratiou an C-9 gestatten [Is]. 

Die Strukturverwandtschaft der drei Neben- 
alka~loidc 12-14 (Tab. III) war ebenfalls aus den 
Elcktroncnspcktren erkennba.r; der Chromophor 
133t sich mit cinem Pscudoindoxyl-System erkl&ren 
[ 14.1. Die Strukturdctails konnten aus den Massen- 
spcktren anhand dcr Lage der wesentlichen Schliis- 
sclfragmcntc entnornmen worden [7, 121. 12 wurde 
dartiherhinaus durch 1)asenkataJysierte Umlagerung 
aus 10 hergestellt [12, 15]. 

Wiihrend rccht h&uflg Indolalkaloide mit ganz 
wrsclr icclcnen .Ringqystemen nebeneinander in 

Coronaridinpseudo~ 
indoxyl (12) CO&H3 H 0,l 
Ibogaminpseudo- 
indoxyl (13) H H 0,16 
(2OR)-20-Hydroxy- 
ibogaminpseudoindoxyl (14) H OH 0,oi 

l’abernueqnontanu-Artcn nachgewicscn wurden [!3J 
kommen in 7’. quuchanphris ausschlicf3lich Alkh 
loide vom I.bogamin-Typ vor. Ahnliche Bcfun& 
sind fiir einige weiterc ~‘~be~n~e?~o~~~~~~~-f~rt~n [!lJ 
beschrieben worclen und lassen auf einc rn$$che 
chemotaxonomische VerwandLschaft schlicl3en. 

Bemerkenswert ist die Isolierung van (2f1 R).2@ 
Hydroxyibogarnin (5) als nattirlichcs Alkaloi& 
diese Verbindung war bisher nur als synth&chf# 
Abbauprodukt von Epitwyneanin (i) lwhrnt [I$ 

Hifisichtlich der isolierteu Basen IO-I.4 mufl rl& 
3’rage offen bleiben, oh in d&en IQillcn gcnuiti 
Alkaloide vorliegcn oder abcr (particll ?) Artefakt% 
die erst im Huge der Trcnnung und Aufarhcitung 
des Pflanzenmatcrials cntstandcu sind [ 12, lo]. 

Experimentellcr Tcil 
Schrnelzpunkte: Kofler-Heiztischmikroskop FL 

Reichert), unkorrigicrt. - lR-Spcktrcn (KBr, 1 aik 
nicht anders vermerkt): Spektrometer 467 (Fk 
Perkin-Elmer). - IZlektronen-Spckt,rcn (Methnnd 
~.a.): Spektralphotometer DMR 21 (Fa. Zeiq$ - 
[a]$!-Werte (CHCl3) : Automatisches Polarimcter 111 
(#‘a. Perkin-Elmer), Schichtdicke IO cm. 

CD-Messungen (Methanol ~.a.): Gary 60 (Fk 
Varian), Schichtdicke 1 cm. - IH-NMR-Spektrcn: 
Falls nicht anders vcrmerkt, 90 bzw. 180 Mlf4 
Gergte WH 90 bzw. HX 180 R (beide l!a. Brukcr); 
L6sungsmitteI Deuteriochloroform ; innerer Stnn. 
dard Tetrametbylsilan. - RTassenspektrcu : Mn$srnm 
spektrometer Typ SM I B (Fa. Varian-MAT), Auf. 
16sung von M/dM = 1000; Ionenquelle EH I ; Ioni. 
sierungsener ie 70 eV; Temperatur der Ioncnquclk 
180 ‘C; 2 El al3system Schubstange; Probentcmp, 
50-200 ‘C. Angegeben sind die Daten im allgcmci. 
nen ftir v&/e > 100 und fiir reIat. Intensit%ten > 5’j& 
Hochaufgeltiste Daton: SM I 13, ,,Pcak-matchin$‘. 
Methode, Auflesung M/L~ M = 14000 ( 10yo %I), - 



H. AchenbachB. Raffelsherger Alkalcide in ‘~aherrlaeInorltana-ArLerl 221 

GascllroI~~atograpl~ie (GC) : Gascl~ro~l~atogral)i~ 5750 
(Fa. Hewlett-Packard) ; Glass&rile 2 111, l/8” (innerer 
Durchmesser), gepackt mit 2ya SIC 30 auf Chromo- 
sorb W (AW-DMCS, 60/80 mesh); Detcktor WLD; 
Tragergas He (cu. 100 ml/min) ; Temperaturen : 
Einspritzblock 240 ‘C; Detektor 300 ‘C; Tempera- 
turprogramm: Start bei 200 ‘C! mit 10 %/min. - 
Diinnschichtchromatogral~hie (DC): Kieselgel H 
(Fa. Merck), Schichtdicke 0,25 mm; nach Luft- 
trocknung crfolgte die Aktivierung bei 105 ‘% 
(30 mm) ; Detektion: Ioddampf; Cer(IV)-ammo- 
niumsulfat (1 o/o) in 85proz. Phosphorsame (Reagens 
Nr. 39 nach Stahl [ 17]); Fluoreszenzindikator 1~~54 
(Fa. Merck), UV-Licht (366 nm). - Praparative DC: 
Kieselgel I’ (&‘a, Merck), Schichtdicke 05 mm; oder 
Ahiminiumoxid, basis&, Typ T (%‘a. Merck), 
Schichtdicke 0,25 mm ; jeweils unter Zusatz von 
Fluoreszenzindikator Fz.54; vor der Aktivierung 
wurden die Platten in Methanol und Chloroform/ 
Methanol (9: 1) gewaschen. Standardlaufmittel- 
systeme fur die DC und Saulenchromatograpbie : 
Lm 1: ~l~l~)rofor~n/~Ietlia~iol (9 : 1) ; Lm 2 : Chloro- 
form/Methanol (98 : 2) ; Lm 3 : BemLol/Kssigestcx 
(6:4). 

300 g luftgetrocknete Wurzeln von Tubervwemow 
kwa quudrunguluris (gesammelt in Peru) wurden 
gemahlen und mit 3 1 Methanol im Soxhletextraktor 
erschopfcnd extrahiert. Zur Gewinnung der Roh- 
basen engte man den Methanolextrakt i.Vak. auf 
m. 150 ml ein und versetiite mit 250 ml 10-proz. 
Essigsiure. Die Suspension wurdc zunachst viermal 
mit je 60 ml Hexan, dann viermal mit je 60 ml 
Benz01 gewaschen. Die wa9rige Essigsaurelosung 
stellte man rnit konz. Ammoniak auf pH 105 em 
und estrahierte scchsmal mit je 50 ml Chloroform. 
Die vereinigten Chloroformlosungen wurden ge- 
waschcn, getrocknet und i.Vak. hei einer Bad- 
temperatur unter 50 ‘C eingeengt. Man erhielt als 
Buckstand 3,O g Rohbasengemisch als festen 
Schaum. 

Chro~Lutogr(~~~)L~sche Vortrewnutbg 
&a Rohbusengemisches 

Das Rohbasengetnisch habcn wir chromatogra- 
phisch folgenderma9en aufgetrennt : 

Die erst,e Trennopcration erfolgte in zwei Portio- 
nen a 1,5 g I~olibascligeriiiscli an jcweils 80 g 
Sephndex LH-20 (Saulen-@ 3 cm) mit Chloroform/ 
Methanol (3 : 7) ; beim l<rscheinen der gefarbten 
Zone am Saulcnausgang wurden 35 Fraktionen A 
& 11 ml aufgefangen und mcll DC-Kontrolle ent- 
sprechend vereinigt. Man erhielt wdi Kincngen : 

Aus A 1 - A 9 : 750 mg Sa~l~t~lclfr~~l[ti(~Il Ai 
A 10 - A 13: 890 mg S~~~~~~~~elfral~tio~l Aa 
A 14. - A 17 : 8GO mg Sammelfraktion Aa 
Al8: 40 mg A4 
A 19 - A35: 170 mg Sammelfraktion A5 

Ai enthielt hauptsachlich stark dunkel geftirbte, Aa 
schwach gefarbte, recht polare Bestandtcile; dicsc 
Fraktionen wurden daher nicht weiter untersucht. 

Aujtrennung der Sammeljraktion AZ 
890 mg Az wurden in zwei Portionen an jeweils 

20 g Merckogel OR-PVA 2000 (Saulen- 0 1,5 cm) 
nut Chloroform/Methanol (3 : 7) in 40 Fraktioncn B 
a I,5 ml zerlegt und nach DC-Kontrolle entsprc- 
chend vereinigt. Man erhielt nach Rinengcn aus 
Fraktionen 

Bl -BlO: 5OmgBr 
Bll-B27: 72OmgBa 
B28 - B40: 100 mg B3 

a) ff’rakt,ion Bl 
Br wurde an 10 g Aluminiumoxid (basisch, 

Akt. lI-111) (Fa. Woehn); S&ulen-0 1 cm) mit 
200 ml Chloroform und dann mit 50 ml Chloro- 
form/Methanol 95:5 in 60 Fraktionen C a 4 ml zer- 
legt. Man erhielt: Aus Fraktionen 

Cl -C20: 4mgCr 
C21- C45: 5 mg Cz 
C46 - C60: 20 mg Cs 

C3 wa,r ein sehr kompliziert zus~LrIltrletlgcscl,z~(~s 
Gemisch, das nicht weitcr untersucht wurde. 

Ibog~vL~,npseudoiv~dox~l (13) 
Aus dem Eindampfriickstand von Fraktion Cr 

kristallisierten mit Methanol 2 mg intcnsiv gclb 
gefarbte Nadeln vom Schmp. 137/138 ‘C (Lit. (161 
141 ‘C). - DC (Lm 1): l<r O,lO, Cen’: rot, [u]‘$ = 
-62’ (0,2-proz.). 

IbLS: ,m/e(yo) = 296(100, M+), 295(9), 281(11), 
279(6), 268(5), 267(7)> 239(5), 173(5), 172(5), 163(5), 
159(5), 158(4), 151(12), 150(21), 148(5), 138(15), 
137(6), 136(6), 124(7)% 122(12), 109(6), 108(6). - 
Hochaufgeloste MS-Daten: r/L/e = 296 18!)5, 
CraHa‘,NaO (M+). - UV: &x(log 6) = 400 (&60), 
255 sh (3,82), 250 (3,60), 228 nm (4,28). - 1R: 
1685 cm-r (C=O). - rH-NMR (90 MHz): 8 = 
7,68-7,32 (2H, tn), 6,92-6,70 (2H, m), 4,62 (IH, 
s breit), 3,88-3,35 (3H, m), 3,23-2,60 (3H, m), 
2,35-1>15 (ca. lOH, m), 0,97 (3H, t, J = 7 Hz). 

(20 R)-ZO-~I~(~ro~~~boga~L~n~seudoivz~ox~l (14) 
Die eingeengte Fraktion Cz wurde durch pra- 

parative DC auf Aluminiumoxid-Platten mit Lm 1 
getrennt. Aus der Zone mit Rt 0,31-0,37 crhielt man 
1 mg eines gelben 01s. - DC (Lm 1) Zi, 0,05, Ceiv: 
rot, [a%9 = -16’ (O,l-proz.). - MS: m/e(“/O) = 
312 (83, If+), 311 (28), 298 (25), 297 (53), 290 (do), 
295 (28), 294 (15), %!I (20), 268 (Gs), 267 (G), 
173 (15), 172 (17), 167 (17), 166 (25), 159 (17), 
158 (17), 156 (15) 154 (17), 149 (17), 148 (15), 
146 (15), 144 (15), 138 (20), 137 (15) 136 (20), 
135 (17), 130 (17) 128 (15) 124 (15) 123 (25), 
122 (100). - Hochaufgeloste MSDaten: T/i/e = 
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312,1842, CrgHgaNzOz (M+). - UV: &,~(log&) = 
402 (3,58), 256 sh (3,82), 251 (3,59), 228 nm (4,30). - 
JR : lG85 cm-r (C=C). - rH-NMR (90 MHz): 
0 = 7,6%7,2/j (2Fl, m), 6,92-6,Sl (211, III), 4,75 
(I 11, s IxdL), 3,95 (I I-J, qd, Jr = 7 Hz, Jx = 2 Hz), 
4,30 (11~1, s breit), 3,4G-3,56 (6H, m), 2,40-I,45 
(8H, m), I,% (3H, cl, J = 7 Hz). 

h) Fmkfion IP 
132 wurde rrn GO g Kieselgel 40 (Fa. Merck; 

S~iulen-5 3 cm) mit 200 ml Chloroform, 600 ml 
Lm 2, GO0 ml Chloroform/Methanol (95:5) und 
GO0 ml Lm 1 in 100 Fraktionen D & 20 ml aufge- 
trcnnt. Man crhielt: Aus den Fraktionen 

D5 -D20: 290 mg Dr 
1121 - D30: 270 mg Ds 
I)31 - D45: 50 mg Ds 
I)43 - D8o: 5G mg D4 
D81 -DlOO: 49mgD5 

lhktion Vi bestand ausschlie6lich aus a-Amyrin, 
dessen ldentitgt durch Vergleich mit authentischem 
Material (Fa. EGA) sichergestellt wurde. 

Ihktion Ds ha,ben wir an 20 g Kieselgel 40 
(S~ulen-0 I,8 cm) mit 100 ml Lm 3 und 80 ml 
l,rn I rcchromatographiert und dabei in 60 Frak- 
tionen E & 3 ml sufgetrennt: 

El -E30: 16OmgEr 
E31-E50: 88mgEs 
E51--E60: 3mgEs 

lG0 mg El wurde durch pr&psrative DC (Kieselgel, 
Lm 3) in finif Zonen separiert, deren massenspektro- 
tnctrischc Analyse zeigte, da6 die Hauptzone II 
(Z+ 0,31-0,5(l) zwei Substanzen enthielt, w&hrend 
die anderen Zonen aus komplizierten Gemischen 
bestanden; letztere wurden daher nicht weiter 
untcrsucht. Methanolextraktion der Zone II ergab 
40 mg der Fraktion El-II. 

Prgparative DC von 40 mg El-II auf Kieselgel 
mit Lm 3 fiihrte nach Dreifachentwickhrng zur 
Auftrentmng in die Zonen El-II/I mit Rf 0,45-0,51 
und El-11/H mit R, 0,51-0,57. Bei der Extraktion 
von Er-11/I mit Methsnol fieIen co. 1 mg 11 a1.s 
farbloses 01 an. DC (Lm 1): Rf 0,65, CeIv: im WV 
(254 nm) blauweille FJuoreszenz, [a]$’ = - 18’ 
(O,l-proz.). 

MS: m/e(%) = 384 (100, M+), 383 (6), 369 (19), 
368 (17), 367 (65) 3G6 (5) 355 (IO), 326 (3), 325 (lo), 
260 (lo), 258 (4), 218 (9), 204 (4), 202 (4), 201 (4), 
190 (7) 183 (5) 176 (9), 162 (9) 160 (5), 138 (4), 
137 (4), 136 (6), 135 (5), 129 (7), 127 (6), 126 (4), 
125 (5), 124 (4), 123 (5), 122 (8), 121 (6). - Hochauf- 
gcliMe MS-Dntcn : ?~h/c = 384,2055, CzzHssNsO4 
(Ml). - UV: /&,,ax(log &) = 314 sh (3,48), 293 (3,92), 
285 (3,95), 271 (3,79), 225 nm (4,45). - CD: A(ds) 
293 (-lJ,G3), 260 nm (30,38) (c = 0,018 mg/ml). - 
IR: 1730 cm-l (C=O). 

Hydroxyindolenincoronmidin (IO) 
Bei der Extraktion der Zone El-Il/IJ mit !hI 

no1 erhielt man 8 mg 10 ds farbloses 01. DC (h&i 
RI 0.69. CerV: itn UV (254) bJnuwcif3e lrhror~ 
[d]$‘=’ -8’ (0,2-pro;.) (ht. [18] [Q]& : 
Ethanol). 

MS: m/e(y”) = 354 (100, M+), 353 (7), 330( 
338 (19), 337 (67), 325 (9), 295 (9), 230 (7), 218 
208 (5) 188 (IO), lG1 (14), lG0 (8) 157 (5) 16g 
140 (7), 138 (5), 137 (5), 136 (7), 135 (5), l!&I 
124 (6), 123 (5), 122 (10). - Hochaufgekjste 
D&en: m/e = 354,1937, &Hz, 
k,&log ej = 292 sh (3,Gl), 259 (3,73), 
(4.28). - CD: I 293 (-7.84). 257 nm 
ii’-2 O,Oij mg/&j: - -lit: j72ii cm-1 (&=f$f 
iH-NMR (180 MHz): 8 7,45 (lH, d, +I = 8, 
7,38-7,16 (3H, m), 3,78 (lH, s), 3,70 (3&d 
3,65-3,34 (az. 2H, m), 3,09-2,90 (lH, m), 2,g 
(ca. 3H, m), 2,7-2,4 (lH, m), 2,2-1,7 (cu. 311, 
I,6 (HsO), J&-l,0 (W 2H, m), 0,88 (311, t, ji 
7 Hz). i 

88 mg Es wurden durch pr%parativc m d 
Kieselgel mit Chloroform/Methanol (95:fJ) (1 
fachentwicklung) in die Zonen Ez- I- Es-1 V gctd 
Nach Methanolextraktion Gelen an : % 

Zone Rf 0,10-0,29: 5 mg E2-l 
Rf 0,30-0,49: 19 mg W-11 
Rf 0,50-0,79 : 24 mg Ez*III 
Rf 0,80-0,90: 36 mg Es-IV 

Gaschromatographische Analyse von W-1 w 
d&s Vorliegen eines Gemisches aus IX. 70y0 w 
ridin (1) und co, 30y0 Voacaugin (2) (su.). <; 1 

Corona7idinlactmn (8) 
4: 

Aus Es-II wurde durch erneute 
auf Kieselgel mit Lm 3 (Fiinffachentwrc 
Zone Ez-II/I mit Rf 0,33-0,39 die I&U tfa# 
Es-II/II mit R/ 0,43-0,49 abgetrennt, deren ,xhb Jf 
tion 8 mg 8 als farbloses 01 
RI 0,55, Cerv: blau-grau, [a]? = 
(Lit, [19] [IX]? = -67”). - 
D&en: m/e = 352,1794 
tisch mit partialsynthetisch hergestelltem &MW$ 
ridinl.actam [8]. ,~ 

Voucungbductum (9) 
1 

Extraktion der Zone Ez-II/l mit Methanol Jisl~W 
cu. 1,5 mg 9 als farbloses 01. DC (Lm I): RJ 0 
Cerv: blau-grau, [a]? = -52” (0,05proz.) &it. 
[a]n = -56 * !Y’, 0,093-proz.). 

MS: m/e(%) = 382 (JOO, M+), 381 (7), 323 ’ 
259 (15), 258 (19), 253 (5) 246 (8), 245 (7) 24 
228 (6), 227 (22), 22G (5), 214 (5), 213 (5), 
198 (5), 197 (5), 184 (lo), 172 (5), 171 (8) 
138 (5), 125 (6), 124 (19). - Hochaufgckjsto 
D&en: m/e = 382,1897, CssHzsNsO4 (M+). - m: 
,lmax(log e) = 298 (3,92), 286 (3,96), 225 nm (4,4&e 
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IR ((XC&): 3450 (NH). 1725 (C=O), 1660 cm-r 
((LO). 

Fraktion IP-111 wurde durch praparative DC auf 
Kicsclgcl mit Lm 2 in die Zonen Ea-III/II (Q 0,76 
bb 0,86) und Es-III/I (R/ 0,68-0,72) aufgetrennt. 

Khition der Zone W-III/I1 mit Methanol lieferte 
10 nig 6, das aus Methanol in Nadeln vom Schmp. 
16M-161 OC kristallisierte (Lit. [20] 160-162 “C). 

1X (Lm 1): fi/ 0,77, Cerv: blau-grau, [a]$ = 
-18’ (05proz.) (Lit. [21] [u]$ = -19’). - MS: 

: m/e(%,)== 354 (100, M+), 353 (14), 352 (6),340 (12), 
330 (50), 338 (7), 337 (23) 336 (46), 335 (6) 311 (5), 
810 (14) 309 (15), 295 (6), 277 (5), 253 (7), 249 (6), 
228 (9), 227 (7), 224 (11) 215 (9) 214 (27) 209 (5), 
!&8(6), 207 (5), 206 (6) 196 (5) 195 (7), 194 (6), 
182 (6), 181 (5), 180 (7) lG9 (5), 168 (8) 167 (8) 
I66 (5), 165 (6), 155 (6) 154 (ll), 153 (5) 152 (20), 
161 (8), 144 (6), 143 (6) 140 (18) 138 (8), 131 (6) 
130 (ll), 122 (9), 121 (6). - Hochaufgeloste MS- 
Damn: 7/~/e = 354,1939, CaiHacNaGa (M+). - UV: 
kax(log E) = 292 (3,85), 286 (3,91), 225 nm (4,50). - 
IR: 3250 (NH, OH), 1725 cm-i (C=O). - iH-NMR 
(@J blHz) : b = 7,78 (1 H, s breit), 7,56-7,38 (1 H, m), 
7,23-6,96 (3H, m), 6,36 (lH> s breit), 4,17 (lH, qd, 
JI = 7 Hz, Js = 2 Hz), 3,88 (lH, s), 3,75 (3H, s), 
&C-2,5 (cu. 8H> m), 2,08-1,55 (4H, m), 1,13 (3H, d, 
J = 7 Hz). 

Klution der Zone E2-111/l hcferte 2 mg 7 als 
fartdoses 01. DC (Lm 2): Z<, 0,71, Ceiv: blau-grau, 
[ari = -42O (0,2-proz.) (Lit. [6, 22] [U]o = -43’, 
-46’). - MS: Wie MS vm 6. - Hochaufgeloste 
WDaten: m/e = 354,1949, CziH~N20a @I+). 

LJV: We UV von 6. - .IR: 3250 (NH, OH), 
17% m-1 (C=O). 

*II-NMR (90 MH!): c = 7,82 (lH, s breit), 
7,#&7,25 (lH, m), 7,30-7,05 (3H, m), 4,08 (lH, s), 
3,85 (1 II, qd, Ji = 6 Hz, J2 = 2 Hz), 3,70 (3H, s), 
3,5-2,4 (cu. 9H, m), 2,05-1,75 (cu. 4H, m), 1,26 
(3H, d, J= 6 Hz). 

hldion LP wurde durch praparative DC auf 
Kiaelgel mit Lm 2 in 8 Zonen getrennt. Aus Zone 
WV1 (]?I 0,77-X),83) wurden 10 mg 2 isoliert, aus 
he W-VII (Rf 0,57-6,63) fielen 6 mg eines Ge- 
n+isches von 6 ~1x1 7 an. Die anderen Zonen ent- 
bieltcn noch komplizierte Gem&he, die nicht weiter 
ruitersucht wurden. 

Frulclion LY haben wir an 10 g Icieselgel 40 
(tiulen-0 1 cm) mit 100 1111 Chloroform/Methanol 
fi:5 in 20 Fraktionen F a 4 ml sepa.riert. Es fielen 
&ii: Aus Fraktionen 

FI -v5: 3 mg h-1 
FG -FlO; 121ngW 
Fll-F20: 1OmgF 

CororLar~d~?~~seudo~?ldox~l (12) [22] 
T? haben wir durch praparative DC auf l<icscl- 

gelplatten (Lm 1) gereinigt und erhiclten um RI 0,45 
eine Zone, deren Extraktion 3 mg 12 als gelbes 01 
lieferte. DC (Lm 3): RI 0,05, CeIV: rot, ]u]:y = 
-163’ (O,l-proz.). - MS: m/e(yO) = 354 (100, M+), 
353 (9), 339 (11), 326 (8), 325 (8), 297 (6) 29G (17), 
295 (27) 217 (9), 210 (8) 209 (9), 151 (8), 150 (8), 
149 (6) 138 (22), 137 (6), 136 (8) 124 (6), 122 (19), 
110 (9), 109 (25), 108 (9). - Hochaufgcloste MS 
Daten: mz/e = 354, 1948, CaiH2cNaOa (M+). - CJV: 
A m&x = 402, 254 sh, 250, 225. - IR: 1725 (C=O), 
1690 cm-i (C=O). - iH-NMR (90 MHz): 6 = 
7,61-6,65 (4H, m), 4,53 (lH, s brcit), 3,95-25 (cu. 
8H, m), 3,29 (3H, s), 2,3-I,05 (cu. 7H, m), 0,9-l 
(3H, t, J = 7 Hz). 

ldentisch mit partialsynthetisch aus 1 hergcstcll- 
tern Coronaridinpseudoindoxyl (s. u.). 

Aujtrennung der Sammeljraklion Ax 
860 mg Aa wurden an 60 g lcieselgei 4(J (Sauhm- @ 

2,5 cm) mit 200 ml Chloroform, 4CJO 1111 Chloro~ 
form/Methanol (95:5) und 400 ml Lm 1 chromate- 
graphiert. Mit dem Auffangen von 100 k’raktioncn G 
a 14 ml begann man kurz bevor die erste Bandc am 
Saulenausgang erschien. Es wurden vereinigt und 
eingeengt : 

Gl -G8: 
G9 -Gl4: 3:::;:: 
Gl5-G36: 93mgGa 
G37 - G42: 31 mg G“ 
G43-GG2: 88mgGs 
G63-G83: 85mgGa 
G84 - GlOO: 71 mg G7 

Coronadin (1) 
h’raktion Gi war einheitlich und bestand aus 1, 

DC (Lm 3): Rf 0,8, Cerv: blau-grau, [aj‘$ = -55’ 
(o,&~JrcJZ.). GC: rT’d 240 C - MS : ?n/e( O/“) = 338 
(100, M+), 337 (ll), 324 (5), 323 (20), 309 (4) 279 (4), 
253 (7), 214 (14) 208 (8), 195 (5) 180 (4), 169 (11), 
168 (7) 167 (7), 154 (8) 148 (5), 139 (4) 137 (7), 
136 (37), 135 (ll), 130 (8), 124 (20) 123 (4), 122 (13). 
- Hochaufgeloste MSDaten: m/e = 338,1999, 
CaiH2eNaOz (M+). - UV: A,“ax(log E) = 293 (3,89), 
285 (3,90), 228 nm (4,52). - IR: 3450 (NH), 
1725 cm-r (C=O). - iH-NMR (180 MHz): Uber- 
einstimmend mit Lit. [l], 

1 bildet mit methanohscher Salzsaure ein kristal- 
hnes Hydrochlorid vom Schmp. 260-205 ‘% (Zcrs.) 
[Lit. [13] ~204 Y! (Zers.); Lit. ]23] 235 ‘C 
(Zers.)]. 

Corw~aridin (1) uud Voaca7qin (2) 
We die DC- und g~~sc1~rolnatogr~~l)1liscIl~~ Analyst 

zeigte, bestanden die lqraktionen G2 und Ga aus cc. 
8Oo/0 I (Td 240 ‘C) und ca. 20y0 2 (T,i 2500). 
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I’oumngin (2) 
Zur eindeu~~igcn Charakterisierun 

% 
haben wir uz. 

2O mg dcr l~raktion Gz durch Me rfachinjektion 
~as(~l~r(~~~lat,(~graJ)l~iscl~ gctrennt und die Substanz 
mit YJ’n 250 “C in ciner Ktihlfallc kondcnsicrt; wir 
dli~~ll~!l~ cu. 4 mg 2 als farl~loscs 01, da8 IMlgs~tr~ 

kris~aJlisierte, Schmp. 135-136 ‘C (Lit.[24] 137 bis 
138 “C). DC (Lm 3): Rj O,SO, Cerv: blau-grau, 
[a]:? =: -35’ (O,4-proz.) (Lit. [24] [a]‘$ = -28”). - 
MS: m/e(%) = 368 (100, M+), 3G7 (lo), 353 (13), 
340 (5), 339 (5), 309 (5), 283 (9), 245 (5), 244 (IO), 
208 (5), 184,5 (5), 184 (IS), 160 (IO), 148 (5), 137 (5), 
136 (31), 135 (13), 124 (l3), 122 (12). - Hochaufge- 
kslc MS-Dakw : m/c = 368,2091, C&~~N~O3 (M+).- 
CJV: &,,nx(log e) = 299 (3,92), 286 (3,95), 226 nm 
(4,41). - 11~: 3450 (NH), 1725 cm-1 (C=O). - 
IH-NMR (WH 270, Fa. Bruker): 8 = 7,71 (lH, 
s hit), 7,14 (lH, d, J = SHz), 6,90 (IH, d, 
J = 2 Hz), 6,81 (lH, dd, JI = 8 Hz, Jz = 2 Hz), 
3,85 (3H, s), 3,73 (3H, s), 3,7-2,9 (cu. 6H, m), 2,80 
(IH, m), 2,58 (IH, m), 2,0-I,25 (ux 7H, m), 0,92 
(3H, t, .J zx 7 Hz). 

Die .Fraktiou Gs haben wir an 20 g Merckogel 
OR-PVA 2000 (Siiulen-0 1,5 cm) mit ChJoroform/ 
Mctha.nol (3 : 7) zcrJegt in 40 FraJctionen H & 2,5 ml. 
Es wurdcn vereinigt und eingeengt : 

HI -HlO: 27mgHi 
HI1 -Hl6: 17mgHs 
Hl7-H22: 36mgH3 
II23 - H40: 5 mg H4 

~bogfm~~i?l (3) 
Aus Fraktion H3 kristallisierten mit Methanol 

5 mg farblose KristaJle vom Schmp. 161-162 “C 
(Lit. [16] lG2-163 ‘C). DC (Lm 1): RJ 0,40. Die Sub- 
stanz war in jeder Bezichung mit 1bogamin (s.u.) 
idcntisch. 

lh?gfzi?l~ (4) 
Bci dcr pr&p. DC von l?raktion H3 auf KieseIgeJ 

unttx l’erwendung von Lm 2 erhieIten wir aus der 
Zone R/ 0,23-O,27 4 aJs farbloses 01. DC (Lm 1): 
Rf O,38, &Iv: hJaugrau, [a]$ = -46’ (O,l-proz.) 
(Lit. [9, 251 [a]D = -48”, Ethanol). - MS: 
m/e(%) = 310 (100, M+), 309 (15), 296 (4), 295 
(E), 281 (4), 254 (4), 22G (5)a 225 (24), 224 (5), 187 
(4), 186 (7), 155,5 (5), 155 (IS), 150 (4), 149 (18), 148 
(6), 137 (5), 136 (43), 135 (31), 124 (5), 123 (5), 122 
(15), 108 (4). - Hochaufgekiste MS-Daten: m/e = 
310,2050, Cz,,Hz,,NzO (M+). - UV: &x(log E) = 300 
(3,92), 228 nm (4,40). - 1R: 3450 cm-1 (NH). 

lhs isolicrtc Alknloid wn,r iu jcdor Boziohung 
idcntisch mit lbogain (Fa. Rot,h, D-7500 KarJsruhe). 

Die Fr&ion Ge haben wir an 20 g Merckogel 
OR-PVA 2000 (S&ulen-0 : I,5 cm) mit ChJoro- 
form/Methanol (3 : 7) in 20 Fraktionen J & 6 ml zer- 
legt,. Es wurden vcreinigt und eingeengt: 

Jl -JS: 14mg<Jl 
J9 -*Jl4: 5G mg *Js 
<Jl5-J20: 7rng.Jz 

Aus Fraktion Je kristallisicr~en mit wenig fiJetb& 
no1 40 mg 5 als farbloso Na~clcJn vom 
174 ‘C (ftir partiaJsynthetisches 
lG8-173 YY). DC (Lm 1): Rf 0,28, CeIV: ldaugrm, 
[cz]g = -28’ (1-proz.) (Lit. [6] [a]o = -29 ‘c).- 
MS: m/e(%) = 296 (100, M+), 295 (IQ 282 (IO), 
281 (50), 280 (6), 279 (IS), 278 (32), 252 (7), 251 (Q, 
195 (13), 168 (6), 167 (5), 165 (S), 164 (4), 156 (IO), 
152 (23), 151 (13), 144 (5), 140,5 (5), 140 (5), 138 (7, 
130 (4), 122 (6), 108 (3). - HocJlaufgelGste i )I 
Daten: m/e = 29G,l895, C~~H~~N~O (M+). - Uv: 
kmx(log E) = 291 (3,81), 283 (3,89), 276 sh (3,73k 
227 nm (4.,49). CD : 2(~1 E) 275 (-0,58), 228 nm 
(3,31), (c = O,O92mg/ml). - IR: 34OO(NH), 32OOcm-t 
(OH, brcit). - *H-NMR (9O MHz): 6 = 7,90 (l& 
s hreit’), 7,52-6,98 (4H, m), 3,93 (III, qd, Ji = 7, 
JZ = 2 Hz), 3,45-2,7 (ca. SHY, m), 2,25-l,&? (m. 
7H, m), I,34 (3H, d, ?J = 7 Hz). 

Fraktion A4 - lbogunh (3) 
Am der methanolischen Li%ung von A4 krislnlii. 

sicrten 30 mg 3 in farhlosen NadcJn vojn fkhmp, 
16O-161 ‘C (Lit. [16] 162-163 ‘C), - DC (Lm I): 
Rf 0,40, CeIv: blaugrau, [a]: = -540 (O,%proz.~ 
(Lit. [24] [U]D = -54O: EXhanoJ.) -MS: m/e(s) = 
280 (97, M+), 279 (16), 265 (26), 251 (IO), I96 (IO), 
195 (42), 194 (13), 180 (IO), 169 (lo), lG8 (J3), 
167 (IO), 156 (23), 155 (IO), 154 (IO), 150 (IO), 
149 (39), 148 (13), 144 (IO), 143 (lo), 14O (2OJ, 
137 (13), 13G (loo), 135 (68), 124 (IG), 123(lO], 
122 (36). - Hochaufgeltiste MS-Datcn: m/e = 
280,1942, C!~~H~4N~ (M’). - UV: ,&x(Jog E) = m 
(3,94), 285 (3,96), 225 nm (4,58). - lR: 345O cm4 
(NH). - IH-NMR (90 MHz) : 6 = 7,69 (1 II, s hreit), 
7,66-7,15 (4H, m), 3,75-2,61 (SH, m), 2,39-J,% 
(SH, m), 1,05 (3H, t, J = 7 Hz). 

I% die im allgemeinen ‘i’eil angegebencn Konzcn. 
trationen wurden die DC-Kontrollcn der chromate 
graphischen Trennoperatjionen wesentlich mit her, 
angezogen; es JlandeJt sich aJso um grobe &hit- 
zungen. 

Acetyliemng von 5 
20 mg 6 wurden unter Standardbedingungcn 

acetyliert, und das Produkt iibcr Merck0 
OR-PVA 500 niit, ~l~lo~~of~~rt~~/~J~~~~l~a~~~~l (3:7) * 
reinigt. Man crhielt cu. 1,5 mg MonoacetyJ& f X 
(Lm 1): R/ 0,85. - MS: m/e(y’) = 338 (38, fil’j, 
280 (23), 279 (IOO), 278 (82), 277 (7), 170 (7), 108(7), 
144 (7), 143 (7), 139 (15), 135 (S), 134 (9), 122 (18. 

1 - Hocha,ufgel&te MS-D&en: m/e = 338,2OO , 
CzlHz~NzO~ (M+). - UV: &,8x = 292, 283, 27flnb, 
226 nm. 
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I mg 6 wurde unter Standardbedingungen [%I 
mtylicrt und das Produkt iiber Merckogel 
OK-PVA 500 mit C~~lorofor~~~/~~et~~ar~ol (3 :7) ge- 
r&i@. Man crhielt a. 1 mg Monoacetyl-6. DC 
&ni 3): RI 0,54. - MS: 7n/e(y”) = 396 (40, AI+), 
330 (7), 338 (%I), 337 (loo), 336 (91), 335 (8), 297 (7), 
2iQ (7), 214 (12), 194 (7), 182 (9), 180 (7), 170 (7), 
l&3(17), 167 (7), 157 (7), 156 (13), 154 (ll), 144 (12), 
143(E)> 140(26), 138(8), 130(9), 122(19). - Hoch- 
ufgci&te MS-Daten: qn/e = 39&2055, C&&~N~O~ 
@I?), - LTV: h,x = 293, 287, 225 ntn. 

2 rng 8 wurden in Ether mit LiAlHA reduziert, 
tie friiher beschrieben [l]. Das Produkt war in 
&n Ugenschaften identisch mit dem Produkt der 
&ichen Reduktion aus 1. 

Bduktion vou 10 ,rtlit A’u~fl~ ,m Coronwidin (1) 
2 rn 10 wurden in 2 ml Methanol mit 20 mg 

Nal& wtihrend 12 h iJei Raumtemp. reduziert. 
Man stiucrte mit 3 N HCI an, stellte mit Ammoniak 
&alisch und extrahierte mit Chloroform. Der 
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