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Fluorodaturatin and Homofluorodaturatin two new ~-Carboline Derivative8 in 
Seed8 of Datura Stramonium L. vat. Stramonium 

In the transverse section of the seeds of Datura 8tramonium L. var. 
stramonium a conspicuous sea-green fluorescence under UV-light (365 nm) can 
be observed. Thinlayer chromatography of a methanolic extract shows many 
blue and sea-green fluorescing substances, the main component being a polar, 
sea-green fluorescing compound. This substance is characteristic for all of the 
four varieties of Datura stramonium L., and therefore of taxonomic interest. 
Isolation was tried by means of different chromatographic techniques. Com- 
bination of column chromatography and preparative thinlayer chromato- 
graphy allowed the isolation of the main product, which was shown to consist of 
two substances (GF and GFa). Application of chemical and spectroscopic 
methods established the structure of GF, named Fluorodaturatin,  as 2,3,5,6- 
Tetrahydro-9-hydroxy-lH-pyrido-[1,2,3-1, m]-~-carboline-3-one. The second 
substance GFa, called Homofluorodaturatin, was identified as analogue of GF 
and the structure could be determined as 1,2,3,4,6,7-Hexahydro-10-hydroxy- 
azepino-[1,2,3-l, m] -~-carboline-4oone. 

[ Keywords: ~-Carbolinederivatives ; Datura 8tramonium L. var. o'/ r~ ~m,d , it,. 
1,2,3,4,6,7-Hexahydro-lO-hydroxy-azepino-[1,2,3- l,m]-~ c~rboliJ~(.-4-..~. (II~- 
mofluorodaturatin ) ; 2,3,5 ,6- Tetrahydro- 9-hydroxy- l H pyrido~ [1,2 ,3-l, m ]- ~-car- 
boline-3-vne ( Fluorodaturatin ) ] 
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Einleitung 

Die BlOtter yon Datura stramonium L. (Sol~naceae) sind wegen ihres 
Gehaltes an Tropanalkaloiden 1 auch heute noch in den meisten Phar- 
makopSen offieinell; die Samen hingegen dienen hauptss der 
Gewinnung dieser pharmazeutisch wichtigen Alkaloide und finden 
daneben auch Anwendung in der Hom6opathie. 

Den Samen der vier Variet~ten von Datura stramonium L. ist die bei 
Bestrahlung mit UV-Lieht (365 nm) am Quersehnitt zu beobachtende 
intensiv gelbgriine Fluoreszenz gemeinsam, welche im fibrigen bei 
anderen Datura-Arten sehw/~cher und eher tfirkisblau erscheint 2. Im 
Gegensatz zu den Alkaloiden finder die Fluoreszenz in der Literatur 
wenig Beachtung, obwohl sie sehon sehr frfih besehrieben a und aueh als 
diagnostisehes Merkmal empfohlen wurde4, 5. Ku&ra a gelang dutch 
Chromatographie des w/~13rigen Auszuges an Aluminiumoxid die Tren- 
nung in eine blau und in eine grfin fluoreszierende Zone; :in einer 
sps Arbeit wird ~ls Ursache der strahlenden Fluoreszenz eine 
gelbgrfin fluoreszierende Substanz ("GF") beschrieben, die neben 
zahlreiehen ~nderen blau und gelbgrfin fluoreszierenden Verbindungen 
bei der chromatographischen Priifung der methanolisehen Auszfige 
stets besonders hervortrat2. Da andere Versuehe zur Identifizierung 
dieser fluoreszierenden Komponenten nur wenige Anhaltspunkte bzw. 
aueh widersprfiehliehe Ergebnisse lieferten2, 7, wurde versueht, die 
gelbgrfin fiuoreszierende Hauptkomponente aus Semen Stramonii mit 
Hilfe spektroskopiseher Verfahren aufzukli~ren. 

Ergebnisse und Diskussion 

Die Extraktion der entfetteten Samen von Datura stramonium var. 
stramonium erfolgte mit Methanol-Wasser (3 + 1, V/V). Durch die 
Kombination yon S/s an Cellulose-Polyamid und 
Trockens/iulenchromatographie an Silicagel gelang die Abtrennung des 
hohen Anteiles an Begleitstoffen, wobei die Trennleistung der Trocken- 
s&ulen durch Vorbelegung der station~ren Phase mit dem jeweils 
verwendeten Fliegmittel noch soweit erhSht werden konnte, dag sich 
die frfiher als einheitlich betrachtete fiuoreszierende Hauptkomponente 
in zwei Substanzen (GF und GFa) auftrennen lies ; diese lagen~in einem 
Verhi~ltnis yon etwa 20 : 1 vor. Nach Filtration fiber Sephadex LH 20 
konnte schlieBlich kristallisiertes GF gewonnen werden. Die Reindar- 
stellung der in geringer Menge vorliegenden Substanz GFa wurde durch 
pr/s Dfinnschichtchromatographie ermSglicht. 

In Methanol war die kristallisierte Substanz GF wenig, in S~uren, 
Laugen bzw. Ammoniak jedoch sehr gut 15slieh. Die positive Reaktion 
mit Gibbs-P~eagens wies auf ein Phenol mit freier ortho- und/oder para- 
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StellungS, 9, die Entfgrbung yon neutraler Kal iumpermanganat l6sung 
auf  eine leicht oxidierbare Verbindung hin. Bei den Versuehen die 
Verbindung zu derivatisieren (Acetylierung, Methylierung) entstanden 
jeweils mehrere Produkte  yon geringer Stabilitgt. Die Redukt ion mit 
Natriumborhydrid in Methanol lieferte eine ungef~rbte, nicht fluores- 
zierende Verbindung, die bereits dureh Einwirken von Luftsauerstoff  
binnen kurzem zur Ausgangsverbindung oxidiert wurde. GFa gab die 
gleichen Farbreaktionen wie GF und war ebenso leicht zu oxidieren und 
zu reduzieren. 

Die in Abb. 1 wiedergegebenen Strukturen ftir Pluorodaturatin = 
2 , 3 , 5 , 6  - T e t m h y d r o  - 9 - h y d r o x y  - 1 H  - p y r i d o  [ 1 , 2 , 3  - l, m ]  - #-  e a r  bolin - 3 - on 
und Homofluorodaturat in  = 1,2,3,4,6,7 -Hexahydro-  10-hydroxy-azepi- 
no-[1,2,3-l,  m]-~-earbolin-4-on konnten  auf Grund der Interpretation 
spektroskopischer Daten erstellt werden. 
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Abb. 1. Struktur yon Fluorodaturatin (GF), Homofluorodaturatin (GFa) und 
den zum Vergleich herangezogenen Verbindungen Harmalin (I), Geissoschizin 
(II) ,  V i n c ~ r o d i n  (III) ,  1 - M e t h y l - 3 , 4 - d i h y d r o - ~ - c a r b o l i n  (IV),  H ~ r m a l o l  (u  und 
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Molekul~rgewicht und Elementarzusammensetzung der Verbindungen GF 
und GYa konnten uuf massenspektrometrischem Weg eindeutig ermittelt 
werden. Neben dem 70 eV-Elektron.ensto~spektrum (Abb. 2) wiesen vor allem 
die Aufnahmen bei niederer Elektronenenergie (10 eV) und mit Felddesorption 
die Ionen bei m/z 240 bzw. 254 ~ls Molekflionen uus. Dutch Pr~zisionsmussen- 
bestimmung wurde ffir sie die Summenformel C14H12N~O2 (theor. 240.0899, exp. 
240.0892) bzw. C15H14N~O 2 (theor. 254.1055, exp. 254.1048) gefunden. 
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Abb. 2. 70eV-M~ssenspektrum yon GF und Tei|spektren (m/z_~140) yon 
GF oxid., GFred. und GFa; - -  Intensit~t bei 180 ~ Probentemperatur; 

- -  - -  - -  Intensits bei 220 ~ Probentemperatur 
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Erh6hte Emittertemperatur ftihrte im Fatle yon GF, nieht jedoeh bei GFa, 
irreversibel zu thermiseher Zersetzung (Disproportionierung) und zum Auf- 
treten der oxidierten (GFox.) und der reduzierten Form (GFred.) dieser 
Verbindung. Die entsprechenden l~{olekiilionen (bei m/z 238 und 242) erschienen 
im 10eV- und Felddesorptions-Spektrum mit etwa gleieher IntensitSot, wobei 
diese gegeniiber dem unzersetzten GF (m/z 240) temperaturabhS~ngig variierte. 
Bei gr613erer Elektronenenergie (70eV) kam es dann, wie in Abb. 2 gezeigt, 
infolge unterschiedliehen Fragmentierungsverhaltens zu Linienelustern im 
Molekiil- und Fragmentationsbereieh. 

Das auf HoehauflSsungsdaten basierende Fragmentierungssehema 
yon GF (Abb. 2) entsprieht der kompakten,  d.h.  substituentenfreien 
Struktur  dieser Verbindung und steht in voller [~bereinstimmung mit 
dem Zerfallsbild vergleiehbarer Alkaloide. Wie allgemein 10 angenom- 
men und am Beispiel des Indolo-[2,3--a]-ehinolizidin eingehend unter- 
sueht 1~, kommt es bei AlkMoiden mit Tetrahydro-~-earbolin-Gerfist 
bevorzugt zur H-Abgabe yore quartS~ren Brfieken-Kohlenstoff des 
Ringes C. Im Falle von GF erkl/~rte sieh das sehwache M-I-Signal daher 
aus der Doppelbindung an C-3 a. Eine deutlieh gr61~ere H-Eliminie- 
rungstendenz bei GF red. (Abb. 2) wies in Ubereinstimmung damit auf 
die Hydrierung dieser Position hin. Die CO-Abspaltung konnte, da yon 
der phenolisehen Hydroxylgruppe (wie im Falle des Sarpagin 12) kein 
nennenswerter Beitrag zu erwarten war, aussehliel31ieh auf die dureh 
die ~-st~ndige ~ =N-Funkt ion  aktivierte Ketogruppe zurfiekgeffihrt 
werden. Dieses Strukturelement findet sieh aueh bei Tuboflavin- 
Alkaloiden 1~, doeh liegen bier infolge der Alkylseitenketten und des 
aromatisehen Charakters dieser Verbindungen andere Voraussetzungen 
ffir den Abbau des Ringes D vor. Im Falle yon GF red. unterblieb die 
CO-Abspaltung fast ganz, was auf die gegnderte Naehbarsehaft  der 
Ketogruppe und ihre --- wie das Auftreten eines M-OH-Fragmentes 
(m/z 225) bewies - -  stS~rkere Tendenz zur Enolisierung zurfiekzuftihren 
war. Fiir das entstandene Fragment  m/z 212 yon GF konnte, analog der 
ffir das Fragment  m/z 192 yon Tuboflavin angenommenen 13, die in 
Abb. 3 gezeigte Struktur  vorgesehlagen werden. 

Wie am Beispiel versehiedener Eburnamin-Alkaloide gezeigt lo, 14,1~, 
neigen Tetrahydro-~-carbolin-Alkaloide, deren Indol-Stickstoff an 
einem weiteren l~ing beteiligt ist, fiber eine retro-Diels-Alder-Umlage- 
rung zum Abbau des Ringes C. Dieser Fragmentierung entsprach die 
(It + t tCN)-Abspaltung yon GF, deren Ablaufin Abb. 3 angedeutet ist. 
Daneben kam es in geringerem Ausmaf~ auch zur Eliminierung der 
Ethylenbrticke aus Ring D und damit  zur Bildung eines f/Jr das 
substituierte Tetra- bzw. Dihydro-~-carbolin-Gerfist spezifischen12,16 
Bruehstfiekes (m/z 184 = 168 + 16). Es sei hier darauf  hingewiesen, dab 
auf Grund der beiden Sehltisselfragmente bei m/z 184 (CI~H10NO und 
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CnHsN~O) bereits ein wiehtiger Hinweis auf die Struktur von GF 
vorlag. 

Die dutch 1H-NMB-Daten (s. u.) belegte Erweiterung des Ringes D 
bewirkte ein ver/~ndertes massenspektrometrisches Verhalten der Ana- 
logverbindung GFa (Abb. 2). Wie ein Intensititsvergleich mit dem 
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M | (240) 

lg/-HeN 

Abb. 3. Hauptzerfallswege im Massenspektrum yon GF 

Spektrum von GF zeigte, gewann das Molekiil, vermutlich infolge 
verminderter Spanmmg in Ring D, an Stabilit~t. AuBerdem war der 
gr6Bere Ring D nunmehr zu einem zusgtzlichen Abbauweg, der CH3- 
Abspaltung, bef&higt, wie sie auch bei eyelischen Ketonen je nach 
Ringgr6Be in vergleichbarem Ausmaft beobaehtet wurde17, is. Obwohl 
ohne Hochaufl6sungsdaten und Markierungsexperimenten keine ge- 
nauen Angaben m6glich waren, lieBen sich auf dieser Basis zwei parallel 
verlaufende, GF-~hnliehe Abbauwege von M + (m/z 254 ~ 225/6 -~ 
198... 200) und yon [M+--15] (re~z239 -~ 211/2 -~ 183... 185) erken- 
nen. Als stabile Endprodukte der beiden Zerfallsserien traten neben den 
bereits diskutierten Fragmenten um m/z 184 nunmehr auch die CH2- 
Analoga (urn m/z 198) auf. Ftir ihre Struktur konnte, je naeh Ionentyp 
(s. o.) ein 6gliedriger Ring D bzw. ein methylensubstituierter Indol- 
stickstoff angenommen werden. 

Wegen des L6slichkeitsverhaltens von GF wurden die iH-NMR- 
und iaC-NMR-Messungen in deuteriertem Ammoniak durchgef~hrt. 
Ein zu Vergleichszweeken in CDaOD aufgenommenes lH-NMR-Spek- 
trum ergab nut geringfiigige L6sungsmitteleinfliisse, jedoeh waren die 
Signale des in ND3 aufgenommenen Spektrums besser aufgel6st, wes- 
halb dieses zur Interpretation herangezogen wurde (Abb. 4). Es zeigte 
im Bereieh yon 7 ppm Signale, die einem meta-trisubstituierten Benzol- 
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kern zugeordnet werden muflten (7,27ppm, d, 8Hz;  6,58ppm, d, d, 
8Hz,  2Hz ;  6,44ppm, d, 2Hz).  Ber/ieksiehtigte man die positive 
Gibbs-Reaktion so waren prinzipielt drei Substitutionsmuster m6glieh 
(Abb. 5). 

CH3OH 

Ji 
I' 

i i 

. ~  v ' 4 1 1 ~  I VVd k~.~ 
] 
2 ppm 

r 
8 7 5 6 3 2 1 0 ppm 

Abb. 4. 1H-NMR-Spektrum yon GF (100MHz); LSsungsmitteI: ND 3 (20~o in 
D20); Bezugssubstanz: CHa0tt; Gergt: Varian XL 100 
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Abb. 5. MSg]iche Substitutionsmuster des phenolischen Teiles yon GF 

Die Formeln B und C waren jedoch unwahrscheinlich, da die uus der 
Bruttoformel resultierenden zehn Doppelbindungs~quivalente auf ein 
aneltiertes Ringsystem sehliegen IieBen. Welters tr~ten bei 2,77 ppm 
und 3,54ppm (Y ~ 10Hz) zwei miteina, nder koppelnde Tripletts auf, 
die auf eine Ethylengruppe hinwiesen ; eine OH2-Funktion (C-6) mul~te 
einem aromatisehen System benaehbart  sein, wghrend die starke 
Versehiebung d e r  anderen (0-5) auf die Naehbarsehaft  eines Stick- 
stoffes mit einem zus/~tzliehen, stgrken elektronegativen Einflul3 zu- 
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riiekzuffihren war. Die Protonen an C-1 t ra ten bei 2,47ppm als 
Singulett auf, da die benaehbarte Methylengruppe (C-2) dureh dig 
Keto- -Enol -Tautomer ie  aeide Wasserstoffe tr~tgt, die im verwendeten 
L6sungsmittel gegen Deuterium ausgetauscht wurden 19. Den ent- 
sprechenden Beweis lieferte ein in Pyridin-d5 - -  in dem GF geringfiigig 
15slich war - -  aufgenommenes Protonenresonanzspektrum (Abb. 6). An 

~k 
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Abb. 6. 1H-NMR-Spektrum yon GF (90MHz); LSsungsmittel: Pyridin-ds; 
Bezugssubstanz : TMS ; Gerat : Bruker WH 90 

Oppm 

Stelle des Singuletts t ra t  in diesem Spektrum ein AA'BB'-System 
(3,1 ppm und 3,25ppm); die Bestimmung der Kopplungspartner  er- 
folgte dureh eine Spin-Entkopplung mittels Doppelresonanz. Das 
damit  bewiesene Vorliegen einer Keto- -Enol -Tautomer ie  sehlog eine 
Verkniipfung der CO-Funktion mit dem Indol-Stickstoff aus, da Lak- 
tame, wie die Beispiele Stryehnin und Brucin best~tigen 20, im all- 
gemeinen keine Tendenz zur Enolisierung zeigen. D~e aus dem in 
Pyridin-d5 aufgenommenen 1H-NMR-Spektrum von GF hervorgehen- 
den ehemischen Versehiebungen der Protonen an C-5 und C-6 (3,95 ppm 
bzw. 2,8 ppm) stimmten gut mit den entsprechenden D a t e r  (3,88 ppm 
bzw. 2,78ppm) yon Harmalin (I) 21 iiberein und manifestierten damit  
eine 3,4-Dibydro- ~-earbolin-Grundstruktur. 

Das ebenfalls in ND3 aufgenommene 1H-NMR-Spektrum der Sub- 
stanz GFa best~tigte, dab diese Verbindung ein Analogon yon GF 
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darstellt (Abb. 7). Es zeigte identisehe Signale ftir die im 3,4-Dihydro-~- 
earbolinsystem vorliegenden Protonen und anstat t  des bei GF auf- 
t retenden Singuletts bei 2,47 ppm zwei miteinander koppelnde Tripletts 
(1,82 ppm und 2,26 ppm; J = 8 Hz), woraus folgte, dab an Stelle der am 
Indolstiekstoff yon GF befindlichen Ethylengruppe bei GFa eine 
Propylengruppierung vorlag; infolge eines Deuteriumaustausehes 
gaben die an der K e t o -  Enol-Tautomerie beteiligten Protonen an C-3 
keine Signale. Aus dem entspreehenden in Pyridin-d 5 aufgenommenen 
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Abb. 7. 1H-NMR-Spektrum von GFa; LSsungsmittel ND~ 
Bezugssubstanz: TMS; GerS~t: Bruker WH 90 
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1H-NMR-Spektrum yon GFa war trotz sehleehter AuflSsung zu ent- 
nehmen, dab zus/~tzliehe Signale yon Protonen auftraten, welehe die 
Multiplizit/~t der bereits beschriebenen noch erhShten. 

Ffir die 13C-NMR-Spektroskopie strand nur yon GF genfigend 
Substanz zur Verfiigung und als L6sungsmittel mul3te, wie sehon 
erw/~hnt, Ammoniak verwendet werden (Abb. 8). Auf Grund der 
Pr/~zisionsmassenbestimmung waren die Signale yon 1-4 C-Atomen zu 
erwarten, die Messung ergab jedoch nur dreizehn deutliehe Signale und 
einen breiten Peak yon geringer Intensit/tt,  der auf ein C-Atom, dessen 
Protonen gegen Deuterium austausehbar sind, hinwies ; dies t ra f  ffir das 
der Ketofunkt ion benaehbarte C-2 zu. Das Spektrum zeigte aul3erdem 
for drei weitere Methylengruppen Signale, deren ehemisehe Versehie- 
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b u n g e n  fiir die aus den t H - N M R - S p e k t r e n  abgele i te ten  S t ruk tu r -  
e lemente  spraehen. 

Das Signal bei 35,50ppm (C-I) lag fiir eine CH2--N-Gruppe bei relativ 
hohem Feld, lieferte aber indirekt eine weitere Best&tigung fiir die Struktur von 
GF, da fiir die am Stickstoff methylierten Indolderivate 5~hnliehe chemische 
Versehiebungen fiir das entsprechende C-Atom beschrieben werden 22. Von den 
zu tieferem Feld verschobenen Signalen waren die drei Dubletts bei 123,23, 
120,37 und 97,73ppm den nicht substituierten C-Atomen des Benzolkernes 

I CH3OH 
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Abb. 8. taC-NMt~-SI)ektrum yon GF; L6sungsmittel: NHa/D20; Bezugs- 
substanz ; CHaOH ; Ger&t : Varian XL 100 ; S Singulett, D Dublett, T Triplett 

zuzuordnen. Das Signal bei 169,72ppm zeigte im Protonen-off-resonance- 
entkoppelten Spektrum eine geringe dublettisehe AufspMtung und wies auf 
eine transoide Kopplung zu einem Proton in einem aromatisehen Ring hin; 
damit entsprach es der Verkntipfungsstelle mit der phenolisehen Hydroxyl- 
gruppe. Weiters waren vier Singuletts bei 146,27, 127,16, 124,42 und 
117,67 ppm festzustellen, welehe substituierte aromatisehe C-Atome anzeigten, 
wobei vor allem die ehemisehe Versehiebung der bei 146,27 und 127,16ppm 
liegenden Signale auf den Einfluft des Indol-Stiekstoffes zurtiekzufiihren war. 
Das Singulett bei 163,93ppm stammte yon C-3a, wS, hrend das Signal bei 
180,62 ppm das Vorliegen einer Ketofunktion best~tigte. Ein Vergleich mit den 
Daten bereits bekannter Soffe ergab, daft das bei relativ hohem Feld er- 
seheinende Signal bei 97,73iopm und die ehemisehen Versehiebungen der 
iibrigen aromatisehen C-Atome nur mit einem Indolgeriist zu erkl/iren waren 
(Tab. 1). So ergibt C8 im Geissosehizin (II) 2a die geringste ehemisehe Ver- 
sehiebung im aromatisehen Bereieh, was nut  mit einem Einfluft des in der Nghe 
stehenden Indolstickstoffes erkl~rt werden kann. Ist der Ring an C 7 dureh eine 
Methoxylgruppe substituiert (Vincarodin = I I I )  24, so verschiebt sieh das Signal 
fiir Ca zu noeh h6herem Feld (96,2ppm). Im Molekfil yon GF liegt am 
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5~quivalenten C-Atom eine phenolische Hydroxylgruppe vor, welche auf die zur 
Verknfipfungsstelle ortho-stiindigen C-Atome einen s st, arken Einflug 
besitzt~-5; bei Bertieksiehtigung dieser Hydroxylfunktion stimmen aueh die 
Daten der restliehen aromatischen C-Atome gut mit denen yon GF/iberein, was 
sich zusiitzlieh dureh die Aufnahme eines laC-NMR-Sloektrums yon Harmalol 
(V; Tab. 1) best/itigen lie[~. Die Daten der im Ring C befindlichen C-Atome 
spraehen ffir das Vorliegen einer 3,4-Dihydro-~-earbolinstruktur. 

Tabelle 1. Chemische Verschiebungen der C Atome der Alkaloide Geissoschizin 
(II) 23, Vincarodin (III) 24 und Harmalol (V) im Vergleich mit denen yon GF 

C-Atom Nr. tWer t e  (in ppm, relativ zu TMS)  

II, I I I  GF II  IIIa V b 
V 

GF c 

1 3 a 53,6 56,5 161,2 163,9 
3 5 50,5 50,1 47,5 43,2 
4 6 20,4 18,4 19,7 20,0 
4a  6a 108,1 110,9 117,5 117,7 
4 b 6 b 126,4 125,3 123,3 124,4 
5 7 118,2 118,6 121,3 123,2 
6 8 119,6 109,6 116,5 120,4 
7 9 121,9 156,3 167,2 169,7 
8 10 110,9 96,2 99,0 97,8 
8a lOa 136,5 137,8 142,1 146,3 
9 a 11 a 132,8 133,2 127,6 127,2 

a L6sungsmittel 
b L6sungsmittel 
e LSsungsmittel 

= Bezugssubstanz = CHC13. 
= NaOH; Bezugssubstanz = Dioxan. 
= NH3/D~O; Bezugssubstanz = CH3OH. 

Die E lek t ronenanregungsspek t ren  im UV/VIS-Bere ich  wiesen eben- 
so wie die Ergebnisse der anderen spektroskopischen Unte r suehungen  
au f  ein Indolgerf is t  mit  einem anellierten stiekstoffh~ltigen Ring  hin 26 ; 
in Tab. 2 sind die Banden  yon  GF denen von 1-Methy t3 ,4 -d ihydro-% 
carbolin (IV) und  yon  Harmalo l  (V) gegenfibergestellt .  Die ffir GF 
eharakter is t isehe Absorp t ionskurve  ist demnaeh  nur  m6glieh, wenn 
zusS~tzlieh zum Indo lg rundk6rpe r  die K o n j u g a t i o n  zu einem doppel t  
gebundenen  St ickstoff  vo rhanden  ist ; diese C = N-Gruppe  wurde  bereits 
auf  Grund  der Lage  yon  zwei P r o t o n e n  bei 3 , 54ppm im 1H-NMR- 
S p e k t r u m  angenommen.  Eine weitere Bes tg t igung  dieser Grunds t ruk-  
tu r  lieferte die Absorp t ionskurve  der Subs tanz  , ,GF-red". Offensieht- 
lich wurde  durch  die Reduk t ion  mi t  N a t r i u m b o r h y d r i d  die Konjuga-  
t ion des Chromophores  un te rb roehen  und  die erhMtene Verbindung 
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zeigte nun  das UV-Spe k t rum  eines 1 ,2 ,3 ,4-Tetrahydro@carbol in-der i -  
rates26; die Banden  von GF red. sind denen von Te t r ahyd roha rmo l  
(VI) ~7 in Tab. 2 gegentibergestellt.  Weiters  war  zu untersuchen,  inwie- 
weir sich die durch  Zusatz  eines ulkalischen L6sungsmit te ls  hervor- 
gerufene Farbver t i e fung  der an sich gelben L5sung yon  GF in der 
Absorp t ionskurve  manifest ier t ;  es wurden daher  die Messungen auch in 
A m m o n i a k  und  Na t ron lauge  vorgenommen.  

Tabelle 2. Die Absorptionsmaxima yon GF und GF red. im Vergleich zu den 
Banden yon 1-Methyl-3.4-dihydro-~-earbolin (IV) 26, Harmalol (V) und Tetra- 

hydroharmol (VI)27; gemessen in Methanol 

Bande I Bande I I  Bande I I I  
Verbindung nm (s tool) nm (~ tool) nm (~ tool) 

GF 217 (22 200) 261 (6 780) 387 (20 700) 
IV " 218 (18760) 260 (7 980) 376 (10500) 
V 216 (16000) 262 (6400) 383 (11 100) 
GF red. 226 (35 800) 270 (5 800) 299 (6 800) 
VI �9 229 (37 100) 270 (5900) 299 (7 100) 

Der Zusatz yon Ammoniak zu einer L6sung yon GF bewirkte ein zu- 
sgtzliehes Maximum bei 455 nm bei gleiehzeitiger hypsoehromer Versehiebung 
der Bande bei 387 nm nach 368nm. Augerdem wurde die Bande bei 261nm 
etwas ins rote Feld versehoben. Der Extinktionskoeffizient des zusgtzlichen 
Maximums bei 455 nm war stark abhgngig yore ioH-Wert ; er war am gr6gten in 
1 n-NHa und nahm im stgrker alkalischen Bereioh wieder ab. Aus diesem Grund 
zeigten aueh die in Natronlauge gemessenen Spektren das zusgtzliehe Maxi- 
mum am deutliehsten in 0,0025 n-NaOH, wghrend mit zunehmender Stgrke der 
Lauge diese Bande nur sebr sehwaeh bis gar nieht zu sehen war. Die 
Vergleichssubstanz V und deren Reduktionslorodukt zeigten bei analogen 
Messungen das gleiche Verhalten. Die ),max-Werte yon GFa waren nahezu 
identiseh mit jenen yon GF, aueh die Kurven der Messungen in Ammoniak and 
Lauge zeigten die analogen Versehiebungen und ihre zusgtzlichen Maxima. 

Die auf  Grund  der spektroskopisohen Da ten  far  GF (Fluorodatura-  
tin) und  GFa (Homof iuoroda tura t in )  erstellten S t ruk tu ren  (Abb. 1) 
erklgren aueh die gelbe Eigenfarbe der Subs tanzen  und  deren intensiv 
gelbgrtine Fluoreszenz im UV-Lieh t  (365 nm), die allgemein ftir 3,4- 
D ihydro@carbo l inde r iva t e  besehrieben werden. Verb indungen  mit  
einem 1,2 ,3 ,4-Tetrahydro@carbol ingerf is t  zeigen diese Eigensehaf t  
erst naeh  Einwirken yon  Luftsauers toff ,  ftir Subs tanzen  mit  einem 
vol laromat isehen }-Carbolinkern hingegen ist eine violette Fluoreszenz 
eharakteristiseh2S, 29. 



Fluorodaturat in und Homofluorodaturatin 1437 
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Das Varian XL 100 und das MS 902-Ger~t wurden yore Fonds zur Ff r -  
derung der wissensehaftliehen Forsehung in 0sterreieh bereitgestellt (Projekte 
3574 und 2522). Das Spektralphotometer Hitachi 200 wurde mit Hilfe von 
Sondermitteln des Bundesministeriums ftir Wissenschaft und Forschung an- 
gesehafft. 

Ffir die Aufnahme der Felddesorptionsspektren sowie ffir wertvolle An- 
regungen danken wit Herrn Dr. W. J. Richter, Ciba-Geigy AG, Basel, Sehweiz. 

Experimenteller Teil 

Extraktion: 2 330g grob geputvert,e Samen yon Datura stramonium L. var. 
stramonium, welche yon im Arzneipflanzengarten des Insti tutes ffir Pharma- 
kognosie der Universitgt Wien kultivierten Pflanzen stammten, wurden zur 
Entfernung der lipophiten Stoffe zun/ichst mit 131 Petrolether perkoliert. Die 
Extrakt ion der fluoreszierenden Verbindungen aus den en t~ t te ten  Samen 
erfblgte soda.nn durch erseh6pfende Perkolation mit insgesamt 201 Methanol- 
Wasser (3 + 1, V/V). Das Gewicht des Eindampfrfiekstandes betrug 190 g. 

Vorreiniffuny: Das tiefbraun gef~rbte, z~hfl/issige Troekenextrakt  wurde 
auf Cellulosepulver Schleicher& Seh/ill Nr. 123 (3 + 1, G/G) aufgezogen und 
noehmals mit n-Hexan extrahiert,  um eine weitgehende Entfernung yon 
unpolaren Komponenten zu gew/~hrleisten und Stfrungen bei den chromato- 
graphischen Tremmngen zu vermeiden. Danaeh ehromatographierten wir 140 g 
dieses nun pulverffrmigen Extraktes in Anteilen zu 70 g mit Ethanol-Wasser 
(60 +40, V/V) fiber Cellulosepulver Sehleieher & Sehfill Nr. 123-Polyamid 
Woelm (2+1 ,  G/(I: S~ule 70x  10em; die F/ilIung erfolgte dureh Ein- 
sehl~mmen mit der mobilen Phase). Die Fraktionen wurden naeh Siehtbar- 
maehung der fluoreszierenden S/iulenzonen mit UV-Lieht (365 nm) gewonnen. 

Abtrennung der fluoreszierenden Nebe.nprodukte: Durch wiederholte Chro- 
matographie an Silica Woelm f~ir Trockens~ulenchromatographie, vorbelegt 
mit 20~ des jeweiligen FlieBmittels. Bei Verwendung yon wasserges/~ttigtem n- 
Butanol als mobiler Phase konnte GF yon GFa abgetrennt werden. Die 
Er~tfernung der noeh verbliebenen fluoreszierenden Nebenprodukte gelang mit 
Chloroform-Methanol-Wasser (70 + 40 + 10, V~ V) als mobiler Phase. Je  naeh 
Gewieht des zu trennenden Substanzgemisehes wurden S/~ulen mit einem 
Durehmesser yon 3--10era  und einer L~nge yon 70era verwendet; die Ge- 
misehe wurden immer a,us Silieagel aufgezogen und in fester Form an den Start  
gebraeht. Naeh Abtrennung yon mitgelfstem Sorbens dutch Fil t rat ion der 
entspreehenden Fraktionen fiber kurze Sephadex LH 20-SS~ulen, wobei das 
zuletzt verwendete Fliet3mittel eingesetzt wurde, konnten 410mg GF 
(=  0,029~ bezogen auf Semen Stramonii) in kristallisierter Form gewonnen 
werden. Unter dem Kofler-Heiztisehmikroskop zeigte sieh, dal3 das in gelben 
Tafeln kristalllisierende G2' sich ab 125~ unter VerfSrbung zu zersetzen 
beginnt. Ab 140~ sind die Kristalte sehwarz und verKndern sieh aueh his 
360 ~ nieht mehr. 

Zur l~eindarstellung von GFa eignete sich die prS~parative Dfinnsehieht- 
ehrom~togra.phie an .Kieselget 60F254 Fert igplat ten Merck, 0,25ram, nfit 
wassergesS~ttigtem n-Butanol als mobile Phase (~weffachen~wleklung). Die 
entspreehende Zone wurde abgekratzt,  mit Methanol-Wasser (8 +2, V/V) 
eluiert und das Eluat  fiber eine kurze Sephadex LH 20-S~ule filtriert. Es 
resultierten 20 mg amorphes GFa. 
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~/berpriifung der S#iulenfraktionen : Die einzelnen Fraktionen wurden durch 
Diinnschichtchromatographie an Kieselgel 60 F254 Fertigplatten Merck, 
0,25 mm, mit wasserges~ttigtem n-Butanol (R/-Werte : GF = 0,21, GFa = 0,17) 
und mit Chloroform-Methanol-Wasser (70 + 40 + 10, V/V; RFWerte: 
GF = GFa = 0,43) als mobiler Phase kontrolliert. Die Detektion erfolgte unter 
UV-Lieht (365 nm). 

Methylierung und Acetylierung yon GF : Die Methylierung mit Diazomethan 
und die Acetylierung mit Essigs~ureanhydrid/Pyridin bzw. Essigsgureanhy- 
drid/Dimethylaminopyridin s0 lieferten zwar weniger polare Derivate, die sich 
jedoch bereits bei der Isolierung zersetzten. Dies lie6 sich an Hand einer 
Grfinfgrbung der entsprechenden L5sungen feststellen. 

Reduktion yon GF: 5 mg GF wurden in wenig Methanol gelSst und 10 mg 
NaBH4 in fester Form zugesetzt ; die Reaktion war nach Verschwinden der fiir 
GF eharakteristisehen gelbgriinen Fluoreszenz abgeschlossen. Die Isolierung 
des l~eduktionsproduktes (G~' red.) fiir die Absorptionsmessung im UV-Bereich 
erfolgte durch prgparative Dfinnschichtchromatographie (Kieselgel 60F254 
Fertigplatten Merck, 0,25 mm, Chloroform-Methanol-Wasser = 70 + 40 + 10, 
V/V-Zweifachentwicklung). Die entsprechende Zone wurde abgekratzt, mit 
Methanol eluiert und sofort vermessen. Erst nach der Messung wurde die 
L5sung eingedampft und der gfickstand gewogen. Es rcsultierten 0,43rag 
GF red. 

Massenspe]ctren: Gers Doppelt fokusierendes Mussenspektrometer 
MS 902 (Kmtos-AEI, Manchester, GB). Mef~bedingungen: Direkteinlag, Pro- 
bentemperatur 180--220~ Quellentemperatur 220~ AuflSsung 1000 (10~ 
Tal), Elektronenstrahl 10 bzw. 70eV, 20FA, Quellendruck 10 -6 Tort; Pr~zi- 
sionsmgssenbestimmung : star. AuflSsung 18 000 (10~o T~ldefinition). Referenz- 
substanz : Heptacosafluorotributylamin. 

Die Felddesorptionsspektren wurden an einem CH-5/DF-Gergt (V~rian 
MAT, Bremen, BRD) aufgenommen; Emitterheizstrom 24 und 32 mA. 

UV/VIS-Spe]ctren:Ger~At:Hitachi 200; Xmax/nm (Stool). 
GF: Methanol, 217 (22 200), 261 (6 780), 387 (20 700) ; 1 n-NHa, 225 (16 900), 

275 (6200), 368 (10300), 455 (5200); 0,0025n-NuOH, 268 (2800), 368 (8600), 
455 (5 200). 

GtZ~'ed. :Methanol, 226 (35 800), 270 (5 800), 299 (6 800). 
GFa: Methanol, 212 (19800), 262 (4900), 389 (14200); ln -NH s, 222 

(17700), 270 (Sehulter, 6700), 355 (7700), 451 (10000); 0,0025n-NaOH, 222 
(6 400), 275 (680), 360 (4 800), 451 (9 100). 

Tetrahydroharmol (VI): Methanol, 229 (37 100), 270 (5 900), 299 (7 100). 
Harmalol (V): Methanol, 216 (16 000), 262 (6400), 383 (11 100); 1 n-NH~, 223 

(5400), 273 (Schulter, 5 900): 357 (8 900), 448 (8400). 

IR-Spektren: Ger&t: Perkin-Ehner 257, Referenzsubstanz: KBr, Ge- 
schwindigkeit : Medium, Spaltbreite: Normal; cm 1. 

GF: 1 mg/207 mg KBr; 3 100--3500 (s), 2930 (s), 1640 (m), 1580 (s), 1570 
(s), 1 410 (m), 1 390 (s), 1 345 (s), 1 320 (m), 1 265 (s), 1 230 (m). 

GFa: lmg/200mg KBr; 3500--3200 (s), 2920 (m), 1635 (m), 1560--1575 
(s), 1410 (m), 1390 (m), 1340 (m), 1 320 (m), 1 255 (m). 
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