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258. Lunidin und Lunidonin, zwei neue Alkaloide aus 
Lunasia amara BLANCO var. repanda (LAUTERB. et K. SCHUM.) LAUTERB. 

von A. Riiegger und D. Stauffacher 

(26. VIII. 63) 

Die Alkaloide aus Lunasia amara und der ihr nahestehenden Lunasia qaercifolia, 
die beide zur Familie der Rutaceen gehoren, sind in neuerer Zeit besonders von 
amerikanischen, australischen und hollandischen Forschern bearbeitet worden1-6), 
Da iiber die biologische Wirkung der Rutaceen-Alkaloide nur wenige und z. T. 
widersprechende Angaben vorliegen, haben wir die Alkaloide aus der Rinde von 
Lunasia arnara BLANCO vay. repanda (LAurrERB. et I<. SCHUM.) LAUTERB., einer in 
Neuguinea vorkommenden Varietat, naher untersucht. 

Zur Abtrennung der schwach basisch bzw. praktisch neutral reagierenden 
Alkaloide nahmen wir den Gesamtextrakt (NH,OH/Athylenchlorid) aus der pul- 
verisierten Rinde in ca. 80-proz. Dimethylformamid auf und entfernten daraus die 
leicht fettloslichen Substanzen durch Ausschiitteln rnit Petrolather. Aus dem Di- 
methylformamid konnten die Alkaloide nach weiterem Verdunnen rnit Wasser mit- 
tels Athylenchlorid zusammen rnit relativ wenig Fremdstoff praktisch quantitativ 
extrahiert werden. Anschliessendes Ausschiitteln der Athylenchlorid-Losung rnit 
wdsseriger Saure zur Aufteilung der Alkaloide ergab im vorliegenden Fall keine voll- 
standige Trennung. Die organische und die saure wasserige Phase enthielten die 
gleichen Alkaloide und unterschieden sich nur im mengenmassigen Verhailtnis der 
einzelnen Komponenten. 

Mit DRAGENDORFF-Reagenz behandelt, zeigten die Diinnschichtchromatogramme 
(auf Silicagel) der Alkaloidgemische aus beiden Phasen, wenn man von nur spuren- 
weise vertretenen weiteren absah, das Vorliegen von sieben Komponenten, die wir 
vorerst in der Reihenfolge zunehmender Rf-Werte rnit den Buchstaben A bis G 
bezeichneten (siehe Tabelle 1). 

Durch praparative Chromatographie an Aluminiumoxid unter den im experi- 
mentellen Teil angegebenen Bedingungen konnten fiinf von ihnen kristallisiert ge- 
wonnen werden. Die nicht kristallisierenden Substanzen D und G, die zudem in 
sehr untergeordneter Menge vorlagen, wurden vorlaufig nicht weiter bearbeitet. Die 
Fraktionen A, B und C erwiesen sich als einheitlich und waren identisch rnit den 
bekannten Alkaloiden Hydroxylunidin (I), Hydroxylunacridin (11) (opt. Antipode = 

Balfourolon 7)) und Lunacrin (111) (s. Formelschema). Eine weitere kristalline Ver- 
1) R. JOHNSTONE, J. K. PRICE & A. R. TODD, Austral. J. Chemistry 7 7 ,  562 (1958). 
2, J. R. PRICE, Austral. J. Chemistry 72, 4% (1959) ; H. C. BEYERMANN & W. R. ROODA, Proc. 

Acad. Amsterdam, Ser. B., 62, 187 (1959); 63, 154 (1960); S. GOODWIN, i\. F. SMITH & E C. 
HORNING, J. Amer. chem. SOC. 79, 2239 (1957). 

3) S. GOODWIN & E. C. HORNING, J. Amer. chem. SOC. 8 / ,  1908 (1959). 
4) S. GOODWIN, J. N. SHOOLERY & L. F. JOHNSON, J .  Amcr. chem. SOC. 87, 3065 (1959). 
5) S. GOODWIN, J. N. SHOOLERY & E. C. HORNING, J. Amcr. chem. SOC. 81, 3736 (19.59). 
6 )  S. GOODWIN, A. F. SMITH, A. A. VELASQUEZ & E. C. HORNING, J .  Amcr. chem. SOC. 81, 6209 

(1959). 
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bindung vom Smp. 241-242,5" wurde in sehr geringer Menge aus den Mutterlaugen 
des Lunacrins erhalten ; sie wurde bisher nicht identifiziert. 

Tabelle 1. UunnsrhiL.htchYomatogrumme ( Silicagel) dev Gesamtulkalode 
aus L. amara uav repanda 

Rczeichnung Rf-Werte mit Fliessmittel : 
dcr Flecke 

CHCI,+ 2% (:H,OH Cyclohexan/Chloroform/ 
Pigthylamin 6 . 3  : 1 

x O , l 5  
B 0,17 
c 0,20 
1) 0,37 
E 0,451 
F 0 3 7  
G 0,62 

0,18 
0,22 
0,35 
0,41 
0,49 
U,58 
0,63 

Unser Interesse konzentrierte sich auf die Substanzen E und F, die mengen- 
massig einen betrachtlichen Teil des Alkaloidgemisches darstellten und von allen 
bisher aus Lunasia amara bekanntgewordenen Verbindungen offensichtlich ver- 
schieden waren. 

1 ) Substanz E ,  obwohl einheitlich kristallisierend, wurde auf Grund des Massen- 
und des Protonenresonanz-Spektrums als ein Cremisch von zwei nah verwandten 
Alkaloiden erkannt, denen nach dem UV.-Spektrum eine 2-Chinolon-Struktur zu- 
kommen musste. Durch Chromatographie an stark desaktiviertem Aluminiumoxid 
konnte die eine Komponente zum Teil in reiner Form abgetrennt werden. Sie 
erwies sich als identisch mit dem bekannten Alkaloid Lunacridin (IV) 8 ) .  Noch besser 
gelang die Zerlegung des Mischkristallisates nach der Acetylierung durch Kombi- 
nation von Chromatographie und fraktionierter Kristallisation, wobei neben dem 
Acetyllunacridin das Acetylderivat eines bisher rioch nicht bekannten Alkaloides in 
reiner Form erhalten wurde. 

Das aus dem Acetylderivat durch Verseifung gewonnene neue Alkaloid C,,H,,O,N, 
Smp. 65-66,5", [a]: = + 28" (in Alkohol), enthalt ausser der Hydroxyl- eine Meth- 
oxyl- und eine Methylendioxy-Gruppe. Das 1JV.-Spektrum, das mit dem des 
Hydroxylunidins 6, praktisch identisch ist, weist auf die Grundstruktur eines 2- 
Chinolons hin. Diese Daten machten fur das neue Alkaloid die Konstitution V wahr- 
scheinlich, die im folgenden bewiesen wurde. Da sich V zum Hydroxylunidin, dessen 
Konstitution von GOODWIN et aL5)  aufgeklart wurde, gleich verhalt wie das Lun- 
acridin (IV) zum Hydroxylunacridin (11), haben wir das neue Luizasia-Alkaloid als 
Lunidin bezeichnet. 

Das Massenspektrum von Lunidin (Mo1.-Gew. 319; V) ist durch die nachstehenden 
Masseneinheiten gekennzeichnet: 319,301, 286,276, 272, 258, 247, 232, 217, 204 mje. 
Die Fragmente mit den kursiv gedruckten Massenzahlen lassen sich durch Abspaltung 
von Wasser, des Isopropyl-Restes und der ganzen Seitenkette erklaren. 

7)  TI. R:IPOPORT & I< .  G. HOLDGN, J. Amcr. chcin. Soc. 8 7 ,  3738 (1959). 
8,  ]Zinc Synthcse tlcr raceniischen Form tlicser \'crl)indung h a l m i  kiirzlicll E. \. C.L.\RK I: & 

111. F. (;RUNDON publiziert (Chcmistry & Ind. 1962, 5.50). 
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Das NMR.-Spektrum des Lunidins (s. Fig. 1) stimmt ebenfalls mit der Struktur V 
iiberein 

80 70 60 5 0  4 0  3 0  2 0  10 0 PF 

Fig. 1 S M R  - S p e k f v m n  uon Lunzdzn zn CDCl, 

I 

Die Konstitution des Lunidins konnte ferner durch die Uberfiihrung in (+)-Lunin 
gesichert werden, die der bekannten Umwandlung des Lunacridins in (+)-Lunacrin 
entspricht 3). Lunidin-perchlorat ging beim Erhitzen auf 205" in O-Methyl- 
luninium-perchlorat (VI) vom Smp. 203-205" iiber. Dieses lieferte unter der Ein- 
wirkung von Lithiumbromid in Acetonitril eine Verbindung, deren Schmelzpunkt, 
optische Drehung [aj$' = $- 38" (gegenuber naturlichem Lunin: ~ 38"1)6)) und Spek- 
tren, insbesondere das Protonenresonanz-Spektrum4), sie als (+)-Lunin charakteri- 
sierten. 

2) Substanz F besitzt die Summenformel C,,H,,O,N, Smp. 114-115" und ist 
optisch inaktiv. Nach dem UV.-Spektrum, das praktisch identisch ist mit dem- 
jenigen des Hydroxylunidins, handelt es sich ebenfalls um ein Derivat des 2-Chino- 
Ions. Wie Hydroxylunidin besitzt es eine Methoxyl- und eine Methylendioxygruppe. 
Das damit in der Konstitution noch nicht untergebrachte Sauerstoffatom gehort 
einer Carbonylgruppe an, denn das 1R.-Spektrum weist eine typische C=O-Bande 
(bei 1710 cm-I) auf, und es lasst sich aus der Verbindung ein Semicarbazon bereiten. 
Alle diese Tatsachen fiihrten zur Annahme, dass das Keton VIII vorliegt. Das 
Massen- und das Protonenresonanz-Spektrum, sowie die Bildung von VIII durch 
Oxydation des Lunidins mittels Chromsaure, bestatigten die Richtigkeit der Ver- 
mutung. Wir schlagen vor, das neue Alkaloid mit Lufiidonin zu bezeichnen. 

Das Massenspektrurn von Lunidonin (Mo1.-Gew. 317; VIII) zeigt im Gebiet der 
Massen von 180 bis 317 grosse Ahnlichkeit mit jenem von Hydroxylunidin (Mo1.- 
Gew. 335; I) : 
Lunidonin: 317, 302, 299, 285, 274, 270, 260, 258, 246, 232, 216, 203, 188 rn je  
Hydroxylunidin: 377, 301, 299, 2S9, 274, 270, 267, 258, 24G, 232, 216, 203, 188 vnje 

Die gemeinsamen Pike bei 274 und 246 rnle zeigen, dass beide Verbindungen Iso- 
propyl (43) und CO (28) abspalten, was darauf hinweist, dass Hydroxylunidin unter 
den Bedingungen im Massenspektrographen fast gleich wie Lunidonin gespalten 
wird. Beide Alkaloide ergeben einen Pik bei 232 mje, der auch beim Lunidin (s. oben) 



2332 HELVETICA CHIMICA ACTA 
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Fig. 2.  ,ViWR.-Spektrum von Luntdonan in CDCl, 



Volumen XLVI, Fasciculus VI (1963) - No. 258 9333 

auftritt und jenem Fragment entspricht, bei dem die ganze Seitenkette abgespalten 
ist. 

Das NMR.-Spektrum (s .  Fig. 2 )  laisst sich aus der Struktur VIII des Lunidonins 
zwanglos erklaren. 

Experimenteller Teil9) 
Extraktion der AZkaCoide. 1 kg von anhaftendem Holz moglichst weit befreite, pulverisierte Rinde 

wurde mit 800 ml ZN Ammoniak angefeuchtet und nach einstundigem Stehen einmal mit 4 1 
Athylenchlorid und dann noch dreimal rnit je 3 1 des gleichen Losungsmittels je 1 Std. geschuttelt. 
Man dampfte die vereinigten Athylenchlorid-Extrakte ein, nahm den Ruckstand in 1 1 80-proz. 
Dimethylformamid auf und schiittelte das Gemisch rnit 1 1  Petrolather aus. Aus dem Petrolather 
liess sich rnit 0,4 N Salzsaure eine sehr geringe Menge Alkaloidsubstanz ausziehen, die durch 
Alkalischstellen der eingeengten sauren Losung rnit Ammoniak und Ausschiitteln mit Chloroform 
isoliert und mit der unten erhaltenen Fraktion 1 vereinigt wurde. Die Dimethylformamidlosung 
engte man auf ca. einen Drittel ihres Volumens ein, verdiinnte sie mit dem vierfachen Volumen 
Wasser und extrahierte dreimal rnit Athylenchlorid. Die .vereinigten Athylenchlorid-Extrakte 
wurden auf 1 1  eingeengt und so oft mit 0 , 4 ~  Salzsaure ausgezogen, bis die Probe auf Alkaloide mit 
MAYER-ReagenS nur noch sehr schwach war. Aus den vereinigten salzsauren Losungen wurden in 
ublicher Weise die Basen isoliert (= Fraktion 1) ; sie wogen 6,40 g. Die mit Salzsaure extrahierte 
Athylenchloridlosung dampfte man ein; der Ruckstand (=  Fraktion 2) wog 25,68 g und bestand, 
wie sich spater zeigte, ungefahr zur Halfte aus Alkaloiden. Insgesamt betragt der Alkaloidgehalt 
der Droge somit ca. 2%. Nach den Diinnschichtchromatogrammen (Silicagelplatten ; Fliessmittel : 
Chloroform mit 2% Methanol) ist die Zusammensetzung der beiden Fraktionen qualitativ ahnlich; 
mengenmassig iiberwiegt in Fraktion 1 die Substanz, welche sich spater als Lunacrin zu erkennen 
gab, und in Fraktion 2 das Gemisch Lunacridin und Lunidin sowie das Gemisch E und Lunidonin. 

Eine Probe des von der Rinde getrennten Holzes wurde analog aufgearbeitet ; der Gehalt an 
Alkaloiden erwies sich bei qualitativ glcicher Zusammensetzung des Gemisches als sehr vie1 
niedriger. 

Chromatographie der Fraktionen zur Gewinnung einzelner Komponenten. - a) Fraktion 1 : 5,06 g 
Substanzgemisch; 600 g Aluminiumoxid (Aktivitat 111, mit 6% Wasser), Elution nacheinander 
rnit 11,4 1 Benzol, 7,s 1 Benzol rnit 0,2% Methanol, 16,5 1 Benzol mit 0,3% Methanol, 7,2 1 Benzol 
rnit 0,6% Methanol und 7,2 1 Benzol mit l ,0% Methanol. Volumen der Eluatfraktionen 300 ml. 
Nach Ermittlung des Gehaltes an den einzelnen Alkaloiden durch Diinnschichtchromatographie 
(Rf-Wend siehe Tab. 1) wurden die Eluate gleicher oder schr ahnlicher Zusammensetzung ver- 
einigt und eingedampft. Es ergaben: 

Nr. 49 mg Ruckstand rnit geringen Mengen von verschiedenen, unberucksichtigtcn 

Nr. 13- 15: 12mg G 
Nr. 16- 20: 19mg F + G  
Nr. 21.- 24: 
Nr. 25- 34: 147 mg E + F  
Nr. 35- 5 3 :  33 mg E 
Nr. 54- 68: 58 mg D + E  

1- 12: 
Alkaloiden 

26 mg F (mit kleinen Mengen anderer Substanzen) 

y, Die Smp. wurden in Kapillaren im Olbad (Apparat nach Dr. TOTTOLI der Fa. BUCHI, Flawil SG) 
bestimmt und sind korrigiert. Zur Messung der optischen Drehwerte wurden jene Substanz- 
proben verwendet, die auch zur Elementaranalyse gelangten; es wurden Rohrc zu 2 dm Lange 
verwendet. Die Elementaranalysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium ausge- 
fiihrt. Die Aufnahmen der UV.-, 1R.- und NMR.-Spektren erfolgten in unseren physikalisch- 
chemischen Laboratorien. Die UV.-Spektren wurden in athanolischer Losung (c = 100 bis 120) 
rnit einem UV.-Spektrographen BECKMAN DK2 und die 1R.-Spektren mit einem PERKIN- 
EimER-IR.-Spektrophotometer, Mod. 21, aufgenommen. Die NMR.-Spcktren wurden auf 
einem VARIAN-Spektrographen Model1 A-60, bei 60 Hz in CDC1, (ca. 0 , 6 ~ )  gemessen. Die 
Massenspektren wurden rnit einem Massenspektrographen METROPOLITAN-VICKER? MS-2 im 
phys.-chem. Institut der ETH, Zurich, aufgenommen. 
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Nr. 69 : 3 mg C + D + B  
Nr. 70-135 : 2,690 g C rnit sehr wenig €3 
Nr. 136-138: 521 mg A + B  
Kr. 139-167: 275 mg A +  €3 (mit wenig einer wciteren, unberucksichtigten Verbindung). 

1)) Fraktion 2:  12,5 g Substanzgemisch: 1 kg .Uuminiumoxid -4ktivitat I11 (s.o.) .  Elution 
nacheinandcr mit 20 1 Benzol, 2.5 1 Renzol mit 0,50/, Methanol und 8 1 Benzol mit 1,00/, Methanol. 
Volumen der Eluatfraktionen 500 ml. Wciteres wie im oben beschriebenen Chromatogramm. 

Nr. 1- 3 :  Nur Spuren hlkaloide, verivorfen 
Nr. 4- 5: 37 mg G mit wenig F 
Nr. 6- 9 :  254 mg F 
Nr. 10- 12: 730 mg F mit wenig E 
Nr.. 13- 16: 
Nr. 17- 51: 2,326 g E 
Nr. 
Nr. 
Nr. 62- 70: 2,003 g A (wenig)+B 
Nr. 71-106: 1,749 g A +  B (wenig) 

Hydroxylunzdzn ( I )  (Substanz A ) .  Zur Isolierung bzw. Anreicherung von Hydroxylunidin und 
Hydroxylunacridin aus ihren Gemischen erwies sich ein durch Zusatz von 14,5% TVasser stark 
tlesaktiviertes Aluminiumoxid als am geeignetsten, jedoch gelang es auch rnit diesem Xtlsorbens 
nicht, Hytlroxylunidin frei von Hydroxylunacridin zu erhalten; nur verlustreiches Umkristalli- 
sicrcn dcr an crsterein reichstcn Fraktionen fbhrte zur reinen Verbindung. 

2,953 g eines an h rcichen Cemisches von A und B wurdcn an 300 g Aluminiumoxid, enthaltend 
14,5y0 Wasser. durch Elution rnit 5,25 1 Benzol, 2,25 1 Benzol/Chloroform 1 : 1 unil 2,7 1 Chloroform 
chromatographiert. Volumen der Fraktionen 150 ml. Es lieferten: 

Nr. 
Nr. 13-25 : 525 mg Gemisch A + B (reichcr an  n) 
Nr. 26-68 : 

2,230 g E + F  

52- 55 : 368 mg B+ C 
56- 61: 526 mg A (wenig)+B+C: (wrnig) 

4--12: 274 mg B rnit Spur A 

1,97 g Gemisch A +  B (reicher an .4). 

Die letzte der drei Sammelfraktionen lieferte nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol/ 
Hexan, dann aus  Methyl-isopropyl-keton und schliesslich aus Methanol rnit wenig Wasser 496 mg 
Hydroxylunidin vom Smp. 121-122". Nach nochmaligem Umkristallisieren aus Essigester : Smp. 
122-123". [a]? = +30" (Alkohol: r = 0,6) (nach GOODWIN et ~ l . ~ ) :  Smp. 124-12.5", [orlg = 
+ 27,6-). I!\'.-Spektrum : identisch rnit Lit.-Rngabene). Massenspektrum: s. theorct. Teil. 

C~,,H,,O,N Her. C 00,9 11 6,3 0 28,6 N 4.2 OCH, 9,2 (N)-CH, 4,5% 
(335,4j Gcf. ,, 61.1 ,, 6,5 ,, 28,3 ,, 4,4 ,, 9,l  ,, 3,8% 

Hydroxylunacridin (11)  (Substanz B ) .  927 mg im Diinnschichtchromatogramm nahezu ein- 
heitliche Substanz B, auf ehen geschildertem Wege crhalten aus 3,98 g Gemisch A +  B, lieferten 
nach IJmkristallisieren aus Essigestcr 065 mg Hydroxylunacridin vom Smp. 99-100,5" ; cine Probe 
zeigte, nochmals aus Essigester umkristallisiert, einen Smp. von 100-101". [XI: = + 32" (Alkohol; 
c = 0,s) (nach GOODWN ~t ~ 1 . ~ )  : Smp. 100-102", [a]:; = + 31,s"). UV.-Spektrum: identisch rnit 
1it.-Xngaben6). 

C,,H,,O,X Bcr. C 63,5 H 7,2 0 24,9 N 4-,4 OCH, 19,3 (Nj-CH, 4,70/, 
(321,4) Gef. ,, 63,; ,, 7,3 ,, 25,4 ,, 4,4 ,, 18,l ,, 4,5% 

Lunacrin (Ill) (Substanz C). 3,20 g einer Chromatogrammfrnktion, die nach dem Diinnschicht- 
chromatogramm aus C mit schr wcnig B bestand, zeigtc nach Umkristallisieren aus  Benzolj 
Cyclohexan, darauf aus Methylathylketon und Essigcster, einen Smp. von 115-117" (1,638 g). 

Im  Essigester hatte sich clabei ein geringer Tcil dcr Suhstanz nicht gelost. Nach dem Um- 
lrristallisieren aus  Propylakohol zeigte dieses nicht weitcr untersuchte Alkaloid (5,6 mg) einen 
Smp. 241-242,5". Aei einem weiteren analogen Versuch wurdcn 45 mg tlerselben Verbindung (je- 
(loch noch nicht ganz rein) erhaltcn; Smp. 236 -240". 

546 mg dcr aus dem Essigester erhaltenen Snbstdnz C wurdcn durch Aufnehmen in 5 ml 
Isopropylnlkohol und Versetzen rnit 0,25 ml (0,4 g) 60-proz. Perchlorsaure in das Perchlorat iiber- 
gefuhrt, dieses mehrmals aus Alkohol-Ather umkristallisiert (Smp. 176-1 77") und das aus dem 
SaIz wictler in Frciheit gcsctztc Lunacrin rlurch Umkristdlisieren aus Essigcster weiter gcreinigt : 
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169 mg Kristalle vom Smp. 117,s-118,5". [m]!: = -50" (Alkohol; L = 0,Z) (nach ( ~ O D W I K  & 
H o R N r N G 3 )  : Smp. 117-119", [a]: = - 50,4"). UV.-Spektrum: identisch mit Lit.-Angaben3). 

C,,H,,O,N Rcr. C 70,3 H 7,0 0 17,6 I5 5,l  OCH, 11.3 (N)-CH, 5.5% 
(273,3) Gef. ,, 69,9 ,, 7,O ,, 17,3 ,, 5 , l  ,, 11,5 ,, 5,6% 

ilfischkristallisut E ,  A cetylaerung und Tvennung an Acetyllunidin zmd Acetyllunacridin. 4,285 g 
einer Chromatogrammfraktion E, die im Diinnschichtchromatogramni einheitlich erschien, wurdc 
aus Bcnzol/Hexan umkristallisiert ; Khomboeder vorn Smp. 91-96". [ m ] g  = + 29" (Alkohol, 

4,05 g umkristallisiertes E wurden in Ppridin rnit Acetanhydrid bei Raumtcmperatur acety- 
liert. Das Acetylierungsprodukt wurde zuerst aus Hexan, dann aus Hexan mit wenig Methyl- 
athylketon mehrmals umkristallisiert, wobei 718 mg Acetyllunidin vom Smp. 111-112" erhalten 
wurden. [m]g = +85" (hlkohol; c = 0,4). 

C,,H,,O,N Ber. C 63,l  H 6,4 0 26,6 N 3,9 CKH, 8,7 (N)-CH, 4,2% 

c = 0,6). 

(361,4) Gef. ,, 6 3 2  ,, 6 3  ,, 272  ,, 4,o ,, 8,4 ,, 4,5% 
Die Eindampfriickstande samtlicher Mutterlaugen chromatographierte man an 300 g Alu- 

miniumoxid, das durch Zusatz von 14,5y0 W'asser stark desaktiviert worden war; Elutionsmittel 
war Cpclohexan rnit 1,5% Methanol; das Volumen der Eluatfraktionen betrug 150 ml. In den 
Fraktionen 8-20 (vereinigter Eindampfruckstand : 2,553 g) uberwog nach dem Diinnschichtchro- 
matogramm Acetyllunacridin; das Gemisch wurdc erneut chromatographiert an 250 g A41uminium- 
oxid mit 10% Wasser und rnit Benzol als Elutionsmittel; das Volumen der Eluatfraktionen betrug 
125 ml. Die Fraktionen 3-12 dieses zweiten Chromatogramms ergaben nach Vereinigung und 
Eindampfen 1,646 g Ruckstand, der durch Umkristdllisieren aus Isopropylather 1,230 g noch nicht 
ganz reines Acetyllunacridin vom Smp. 84-86" lieferte. Es wurde noch zweimal aus Isopropyl- 
ather umkristallisiert; Smp. 87-88", [m]g = +78" (Alkohol; c = 0,4). 

C,,H,,O,N Ber. C 65,7 H 7,3 0 23,O N 4.0 OCH, 17,9 (N)-CH, 4,3% 
(347,4) Gef. ,, 65,3 ,, 7,2 ,, 23 ,2  ,, 4, l  ,, 17,5 ,, 5,1% 

Lunacridin ( I  V ) .  1 ,06 g .4cetyllunacridin wurden durch halbstundiges Kochen mit 5-proz. 
methanolischer Kalilauge verseift. Nach einmaligem C'mkristallisieren des wie iiblich isolierten 
Produktes aus Benzol/Hexan wurden 584 mg Lunacridin vom Smp. 84-55" erhalten. [a]g  = + 28" 
(Alkohol; c = 0,4) (nach GOODWIN & H O R N I N C ~ ) :  Smp. 86-87", [ m ] g  = +28,1"). UV.-Spektrum: 
identisch mit Lit.-Angaben3). 

C,,H,,O,N Ber. C 66,s H 7,6 0 20.9 N 4,6 OCH, 20,3y0 
(305,4) Gef. ,, 66,9 ,, 7,7 ,, 20,5 ,, 4,8 ,, 18,8% 

Lunidin ( V ) .  Aus '718 mg Acetyllunidin in gleicher wurden Weise wie Lunacridin 650 mg 
rohes 12unidin gewonnen, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus Isopropylather 314 mg 
reines Produkt vom Smp. 65-66,5' lieferte. [m]g = + 28" (Alkohol; c = 0,4). UV.-Spektrum: 
Max. bei 226, 266 und 317 mp (log& = 4,42; 4,35; 3,93); Schultern bei 216, 236, 259 und 331 m p  
(loge = 4,32; 4,35; 4,31; 3,81) ; Min. bei 248 und 279 mp; praktisch identisch rnit UV.-Spektrum 
von Hydroxylunidin (I) ; keine Verschiebung dcr Max. in schwach saurer Losung. NMR.-Spektrum: 
s. Fig. 1. Massenspektrum: s. theoret. Tcil. 

C,,H,,O,N Ber. C 63,9 H 6,6 0 25,O N 4,4 OCH, 9,7 (N)-CH, 4,7% 
(319,4) Gef. ,, 63,9 ,, 6,7 ,, 24,7 ,, 4,7 ,, 9 2  ,, 5,0% 

(+)-Lunin ( V I I )  mus Lunidrn ( V ) .  - a)  O-,l.lethyl-luninium-perchloraf ( V I )  : 200 mg Lunitlin 
wurden nach Losen in Alkohol rnit der berechneten Menge (0,73 ml) 0 , 8 6 5 ~  alkoholischer Perchlor- 
saurc versetzt und die Losung eingedampft. Den Ruckstand tauchte man in ein auf 205" aufge- 
hciztes Olbad, bis die sofort cinsctzende Entwicklung von Blasen nahezu aufhorte und die Schmel- 
ze sich zu braunen begann (ca. 1 Min.). Nach dem Abkiihlen kristallisierten wir die feste Substanz 
zweimal aus wenig Methanol um: 155 mg VI vom Smp. 203-205", [a]g  = + 29" (A41kohol, c = 0,Z). 

C,,H,,O,NCI Ber. C 50.8 H 5,0 0 31,8 N 3,s CI 8,8yo 
(401,8) Gef. ,, 50,8 ,, 5, l  ,, 31,7 ,, 3,5 ,, 8,8yu 

b) (+)-Lunziz ( V I I ) :  193 mg \'I wurden mit 190 mg Lithiumbromid in 18 ml Acetonitril 
12 Std. unter Huckfluss gekocht. Nach der ubiichcn Aufarbeitung und Chromatographie an 15 g 
Aluminiumoxid (Aktivitat 111) mit Benzol+ 0,5% Methanol als Elutionsmittel wurden nach dcm 
Umkristallisieren aus Propylacetat 72,5 mg (+ )-Lunin vorn Smp. 221.5-223,5" erhalten. [K]: = 
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+ 38" (Chloroform; c = 0,2)  (naturliches ( -  )-Tanin: nach JOHNSTONE, PRICE & TODD') : Smp. 
222-223,5", [a13 = -38,O"; nach GOODWIN et d6) :  Smp. 228-229", [ G I ] ~  = -38,5"). UV.- 
Spektrum: identisch rnit I,it.-Angaben6). NMR.-Spektrum : ubercinstimmend mit Lit.-Angaben4). 

C,,H,,O,N Rer. C 6 6 9  H 5,Y 0 22,3 N 4,9% 
(287,3) Gef. ,, 66,s ,, 5,7 ,, 22,l ,, 5,1% 

Lunidonin (VZZI ) .  1,61 g einer Chromatogrammfraktion, die im nunnschichtchromatogramm 
einheitlich den Fleck F aufwics, ergabcn nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol und dar- 
auf aus Methanol 488 mg Kristalle vom Smp. 118-119". Optische Drehung praktisch Null. A u s  der 
eingeengten Mutterlauge kristallisierten nochmals 112 mg Lunidonin, Smp. 116-13 7". TJV.-Spek- 
truin: Max. 226, 266 und 312 mp (loge = 4,41; 4,35; 3,93); Schultern bei 216, 236,259 und 331 mp 
(log? = 4,33; 4.37: 4.30; 3,78); Min. bei 248 und 279 tnp; nahczu identisch mit UV.-Spektrum 
von Hydroxylunidin (I) ; keine Verschiebung der Max. in schwach saurer Losung. 1R:Spektrum 
(in CH,Cl,) : starke Banden bei 1710, 1640, 1603, 1593, 1365, 1360 und 1060 cm-1. NMR.-Spek- 
truin: s. Fig. 2. Massenspektrum: s. theoret. Teil. 

C,,H,,O,N Ber. C 64,3 H 6.0 0 25,2 N 4,4 OCH, 9,8 (N)-CH, 4,7% 
(317,4) Gef. ,, 64,3 ,, 5,9 ,, 25,5 ,, 4.3 ,, 9,s ,, 3,8% 

Bei andern Ansatzen wurde auch durch fortgesetztes Umkristallisieren der erwahnte Smp. 
nicht erreicht, sondern ein soleher von nur 114-115". Die IR.-Spektren der beiden Formen, die 
auch dasselbe Semicarbazon bildeten, waren jedoch identisch. 

Luninodinsemicarbazo?z I 200 mg Lunidonin wurderi mit 200 mg Semicarbazidhydrochlorid 
und 300 mg Kaliumacetat in 8 ml Methanol gelost, auf dem Dampfbad kurz erwarmt und die 
Losung iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehengelassen. Nach iiblicher Aufarheitung und Um- 
kristallisation aus Essigester erhielt man 134 mg Lunidonin-semicarbazon vom Smp. 209-211". 

C,,H,,O,N, Ber. C 57,6 H 5,9 0 21,4 N 15,0y0 
(374,4) Gef. ,, 57,s ,, 5,9 ,, 21,3 ,, 15,5yo 

Lunidonin ( V Z I I )  aus L~tnidin ( V )  : Die Lasung von 160 mg Lunidin in 20 ml hceton ver- 
setzte man rnit 10 ml einer 1-proz.Losung von CrO, in 2~ Schwefelsaiure. Nach 7 Std.  Stehenlassen 
bei Zimmertcmperatur zeigte eine Probe nach Freisetzen (der Base im Dunnschichtchromatogramm 
nur noch wenig umidin neben neu aufgetretener Substanz F. Aus der Hauptmenge des Reaktions- 
gemisches wurde nun in iiblicher Weise die Base isoliert und an 12 g Aluminiumoxid (Aktivitat 111) 
mittcls Benzol als Elutionsmittel chromatographiert. Es konnten dabei 69 mg Substanz erhalten 
werden, die sich im Dunnschichtchromatogramni als einheitliches Lunidonin erwiesen; nach Um- 
kristallisieren aus  Isopropylalkohol Smp. 11 4,5-115,5", Misch-Smp. rnit naturlichem Lunidonin 
vom Smp. 11 4-11 5" ohnc Depression. 

Bei langerem Einwirkenlassen des Oxydationsmittels als angegeben verschwindet zwar das 
Ausgangsmaterial vollstandig, aber auch die hfenge an gebildetem Lunidonin nimmt ab ; oflenbar 
erfolgt Weiteroxydation. 

Herrn Dr. P. BOMMER (Physikalisch-Chemisches Institut der ETH, Zurich) sind wir fur die 
hufnahmc von Protonenresonanz-Spektren und Diskussion derselben zu Dank verpflichtet und 
Ilerrn Dr. J ,  SEIBL (ebenfalls Physikalisch-Chemisches Institut der EI'H) fur die Aufnahme dcr 
Massenspektren. 

STJMMARY 

From the bark of Lunasia arnara RLANCO var. refmnda (LAIJTERB. et K. SCHUMM) 
LAUTERB. (New Guinea) were isolated apart from the known Rutaceae alkaloids 
hydroxylunidine (I), hydroxylunacridine (II), lunacrine (111) and lunacridine (IV) 
two new crystalline alkaloids. One of these differs from I only by the absence of the 
tertiary hydroxyl group in the side-chain and was therefore named lunidine (V). 
The other one (VIII) is a ketone also obtained by oxidation of the hydroxyl group 
of lunidine. We therefore named it lunidonine. 

Pharmazeutisch-chemische Forschungslaboratorien 
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