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Fiir das tterbain wird die Strukturformel eines ll-Methoxy- 
16,17-dihydro-he~eroyohimbans (1) abgeleiVet. Au/~erdem wird 
die Identit~it des Vincaherbins mit ~Ierbain und des Vines- 
herbinins mit Herbacein nachgewiesen. 

Vor einiger Zeit berichteten zwei yon uns 1 (I. 0. und B. P.) tiber Iso- 
lierung und Eigenschaften des I-Ierbains, eines neuen Alka]oids aus bul- 
garischer Vinca herbacea. Danach lie/] sich d~s Vorliegen tines 11-Methoxy- 
16,17-dihydro-heteroyohimbans 1 vermuten. 

1: R =: ~=I 

1 I. Ognyanov und B. Pyusk~yulev, Chem. Bet. 99, 1008 (1966). 
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Diese Vermutung konnte nun dutch Aufnahme yon Massen- und 
Kernresonanzspektren best~tigt werden. 

D~s Herb~in, C~H2sN204, schmilzt bei 126--128 ~ (Zers.) und hat eine 
Drehung von (~)26 __ 217~ Das UV-Spektrum ist typisch fiir 6-Methoxy-indole : 

)Etol~ 228, 274 und 297 miz (log r 4,63, 3,85 und 3,87), ~,min. 252 und 282 m~ m a x  

(log ~ 3,61 und 3,78). Das IR-Spektrum 1 in CI-tC13 gleicht den des Herbaceins 
(2); die beiden Alkaloide unterscheiden sich nur in den ffir die aromatisehen 
Ringe charakteristischen Banden. Eine Doppe]b~nde im II%-Spektrum des 
Herbains bei 1720--1740 cm -1 weist auf das Vorliegen einer Methoxycarbony]- 
gruppe him. Die Bande bei 1160 em -1 ist einer ~mmatischen Methoxyl-, die 
bei 3475 cm -1 einer unsubstituierten NH-Gruppe im Indolkern zu zuordnen. 
Die positive Cer(IV)-sulf~t-Reaktion machte ebenfalls das Vorliegen einer 
unsubstituierten NH-Gruppe im Indolkern wahrscheinlich. Nach diesen 
Daten konnte das Herbain ein l l-Methoxy-16,17-dihydro-heteroyohimban 
sein. Nach Banden zwischen 2800--2900 cm - I i m  IR-Spektrum 2 steht das 
Wasserstoffatom an C-3 in der ~-Position. 

Das Massenspektrum des Herbains (Abb. 1) zeigt eine intensive 
Molekiilionenspitze bei M Z  384. D~mit wird die aus Verbrennungsanaly- 
sen abgeleitete Bruttoformel bests Spitzen bei den M Z  186, 199, 200 
und 214 sind Kriteria fiir das Vorliegen eines im aromatisehen Tell mono- 
methoxylierten Yohimbin- oder Heteroyohimbinalkaloids a. Weitere 
Bruchstiicke treten bei M--59  (M--COOCH3), M--31 (M--0CH3), 
M--15  (M--CHa) und M--1  (M--H)  auf. 

Damit ist das Massenspektrum des Herbains, wenn es um 30 M E  zu 
h6heren Massenzahlen verschoben wird, n i t  dem des Herbaceins (2) 
(Abb. 2.) praktiseh zur Deckung zu bringen, woraus die Identit/~t der 
beiden C-Skelette ableitbar ist. 

Das Kernresonanzspektrum des Herbains (in CDCla mit einem 
Varian A 60-Ger~t aufgenommen) unterscheidet sich yon dem entspreehen- 
den Spektrum des tterbaeeins nur im Gebiet der aromatischen Protonen 
und der Protonen der Ar--0CHs-Gruppen.  Es zeigt die Anwesenheit einer 
CHaCH<-Gruppe (Dublett yon 3 H bei 1,19 8, J = 7 Hz), eine CHaO-- 
CO-Gruppe (Singulett bei 3,65 8), eine HaCO--Ar-Gruppe (Singulett bei 
3,83 ~), drei aromatisehe Protonen (Multiplett bei 6,70 8) und ein Proton 
des Indol-Stickstoffatoms (Singulett bei 8,17 8). Wie das Spektrum des 
Herbaceins (und auch des Herbalins t - -  des OxindolanMogen des Herba- 
ceins) enthiilt das Spektrum des Herbains ein Multiplett yon 2 H bei 3,91 ~, 

2 E. Wenkert und D. K.  Roychandhuri, J. Amer. chem. Soc. 80, 1613 
(1958). 

3 ~L. D. Antonaccio, N.  A.  Perreira, B. Gilbert, H. Vorbri~ggen, H. Budzi. 
kiewicz, J.  M.  Wilson und C. D]erassi, J. Amer. chem. Soc. 84, 2161 (1962); 
G. Spiteller und M. Spite~ler-Friedmctnn, Mh. Chem. 93, 795 (1962). 

4 f .  Ognyanov, Chem. Ber. e)9, (1966) (im Druck). 
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das Iiir die Anwesenheit  einer Nethy lgruppe  eines eyclischen Athers 
( - - C H 2 - - 0 - - C - - )  eharakteristiseh ist. 

Naeh  allen diesen Angaben hat  das Herbain das Kohlenstoffgeriist  des 
Herbaceins und ist ein l l -Methoxy-16,17-dihydro-heteroyohimban (1). 

Vet  einiger Zeit berichteten Zabolotnaja und Bulcreeva 5 fiber zwei aus 
moldauischer Vinca herbacea isolierte Alkaloide, Vincaherbin, C2~I-Ia0N204, 
Zp. 129--130 ~ ( ~ ) ~ - - 2 5 3  ~ und Vincaherbinin, C2aHa0N2Os, Zp. 139 bis 
140 o, (~.)~0 __ 238 o. Dureh Misehsehmp.-Probe und D/innschichtehromato- 
graphie* stellben wir lest, dat3 Vineaherbin mit  Herbain und Vineaherbi- 
nin mit  Herbacein identisch ist. Das zeigt aueh die Ahnliehkeit  der UV- 
und IR-Spekt ren  beider Paare;  Unterschiede bestehen nur  in der Lage 
der NH-Bande  - -  3384 cm -1 - -  tfir Vineaherbin und Vincaherbinin 
gegeniiber 3474 em -1 fiir Herbain  und 3477 em -1 fiir t Ierbaeein (in 
CHCla) **. Die Massenspektren s t immen ebenfalls iiberein. 

Das best/itigt unsere Vermutung ~, dal~ das erste Herbain und das zweite 
Herbaeein ist. 

Experimenteller Teil 

54 kg grob gema.hlene, luftgetroeknete Pflanzen wurden in einer Per- 
kolationsbatterie erseh6pfend mit Methanol extrahiert. Das Konzentrat  
wurde mit 5 kg Celit vermiseht, im Vakuumofen zur Troekene gebraeht 
und dann in einer Batterie mit 5proz. Essigsgure ex~rahiert. Der Extrakt  
(1001) wurde mit NHs MkMisiert und das ausgefMlene Alkaloidgemiseh 
abfilgriert (Fraktion A). D~s Filgrat wurde mit )ither erseh6pfend ext, rahiert, 
das Nther-Konzentrat mit 250 g Celit vermisehg, im Vak. getroeknet mid 
neuerlieh mit 5proz. Essigs/iure extrahiert. Der saure Extrakt  (4,5 1)wttrde 
mit ~bher (3mM 2 1) gewasehen, dann mit 15proz. NH3 alkMisiert, die 
ausgefMlenen Alkaloide filtriert und getrocknet (31,0 g). Aus dem Filtrat 
wurden mit 2~ther rioch 6,8 g'AlkMoide extrahiert und mit der ersten Fraktion 
vereint (Fraktion B, 37,8 g)." 

Beim Chromatographieren der Fraktion B fiber 300 g Silieagel (Merck) 
mit Hexan/Nthanol-Gemisehen in verschiedenen Verh~iltnissen wurden 
13 Fraktionen aufgefangen. Aus dem Alkaloidgemiseh der Fraktion 6 (eluiert 
mit 14exan--Athanol 8 : 2 )  kristMlisierte beim Stehen im Kfihlschrank aus 
~_thanol ein Oemiseh des Herbaceins und des I-Ierbains (Kontrolle mit Diinn- 
sehichtehrom., Kieselgel-G, Merck, Fliel3mit~el: ~ther  und 5~o gesgtt. NtIa) 
Sie wurden an einer S~iule aus 100 g SilieageI und basisehem Magnesiumearbo- 
nat  (7 : 3) dutch Chromatographie mit J~ther weitergetrennt. 

Herbain, das Rohprodukt wurde in absol. J~thanol bei Zimmertemp. 
gel6st, und auf - - 1 0  ~ gektihlt; die Verbindung, 72 Stdn. fiber P205 bei 25 ~ 

* Wir danken noeh einmM E. S. Zabolotna]a ffir die liebenswtirdige 
(~Tberlassung von 0riginMproben. 

** Leider sind in 5 die Mellbedingungen nieht angegeben. 
s E. S. Zabolotna]a und E. V. Bukreeva, J. obschtsch. Khim. [USSt~) 

33, 3780 (1963). 
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und 5 m m  getrocknet ,  f/~llt in farblosen sehuppigen Kris ta l len  an:  180 mg, 
Sehmp. 126--128 ~ (unter Zers., KoJler); (e)D 2~ - - 2 1 8  ~ (Pyridin, c = 1,52%). 

C~IrI2sN~O4 (384,48). Bet, C 68,43, I t  7,50, N 7,36. 
Gel. C 68,72, t t  7,34, N 7,29. 

Die Massenspektren wurden  mi t  e inem Arias CH 4 Ger/~t bei einer Elek-  
t ronenenergie  yon  70 eV und  einer Ionenque l l en t empera tu r  yon  80 ~ auf- 
genommen.  

Die Isol ierung des Herba ins  ist  ein Teil  der Dip lomarbe i t  yon t I e r rn  
Dipl. Chem. B. Boz]anov. 


