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INDOLALKALOIDE AUS DEM BLATTERPILZ CORTINARIUS INFRACTUS (AGARICALES)
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Summary: From fruii bodies of the gilled agaric Cortinarius infractus
three new B-carboline derivatives infractin (1), 6-hydroxyinfractin (2)
and infractopicrin (4) have been isolated. 4 is responsible for the
bitter taste of the toadstool.

Der Bittere Schleinkopf, Cortinarius infractus (Pers. ex Fr.) Fr., ist

durch seine distere Fdrbung und den bitteren Geschmack leicht von anderen
Cortinarien zu unterscheiden. Seine Fruchtkorper zeigen unter UV-Licht eine
Tebhaft blaue Fluoreszenz]). Wie wir fanden, sind sowohl fir den bitteren
Geschriack als auch fiir die Fluoreszenzphdnomene Indolalkaloide verantwort-
Tich.

Zur Isolierung der Inhaltsstoffe wird der methanolische Extrakt der
gefriergetrockneten Fruchtkorper eingedanpft und zwischen Essigester und
Wasser verteilt. Aus der Essigesterphase erhdlt man durch Chromatographie an
Polyamid-6-Ac (Macherey, Nagel und Co.) wit Toluol als Eluent das unter UV-
Licht blau fluoreszierende Infractin (1) [Ausbeute 0.1%] und mit Toluol/Es-
sigester (1:1) das gelb fluoreszierende 6-Hydroxyinfractin (2) [0.02%]. Die
waBrige Phase Tiefert nach mehrmaliger Chroratographie an Sephadex LH 20
(Eluent: Wasser) und anschlieBend Polyamid-6-Ac (ETuent: EtOAc/MeOH = 9:1)
den Bitterstoff Infractopicrin (4) [0.09%]. Alle drei Verbindungen Tlassen
sich im Dinnschichtchromatogramm Teicht an ihrer positiven Dragendorff-

Reaktion erkennenZ).

Infractin (1): Schup. 145-146°C (Toluol). - UV (MeOH): A . (Tog &) =
347 (3.65), 335 (3.66), 287 (4.21), 280 (sh, 4.01), 247 (sh, 4.36), 238 (sh,
4.52), 232.5 (4.55), 212 nm (4.30). - IR (KBr): 3365, 1725, 1630, 1605 cn .
- TH-NmR (CDC14): & = 2.98, 3.44 (jeweils 't', J = 6.5 Hz, 4H), 3.64 (s,
3H), 7.30 (m, TH), 7.57 (w, 2H), 7.85 (verbr. d, J = 5.4 Hz, 1H), 8.12 (du,
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J = 7.8 Hz, TH), 8.38 (d, J = 5.4 Hz, TH), 9.04 (br. s, NH). - |C-NMR
(CDC13): & = 28.7, 32.5, 51.8, 111.8, 113.2, 120.0, 121.7, 122.0, 128.2,
129.0, 134.7, 138.6, 140.6, 143.9, 174.9. - MS (DirekteinlaB, 180°C) : m/e:
254 (MY, CigHigN,0,s 39.6%), 223 (C]4H]1N20, 10.1), 196 (c]3H12N2, 17.8),
195 (C]3H]]N2, 100), 193 (C]3H9N2, 17.9).
6-Hydroxyinfractin (2): gelbe Kristalle aus Methanol/Wasser (Mono-
hydrat); Schmp. 310-320°C (nach Verflissigung bei ca. 130°C und Wiedererstar-
ren zu feinkristallinem Pulver). - UV (MeOH): xmax(1oge) = 360 (3.72), 296
(4.33), 290 (sh, 4.14), 258 (4.24), 246 (4.37), 231 (4.53), 214 nu (4.36).
- IR (KBr): 3500-2460, 3370, 1730 cm']. - TH-nMR (CD3UD): 5 = 2.88, 3.40
(jeweils 't', J = 7.5 Hz, 4H), 3.64 (s, 3H), 7.21 (dd, J = 8.9 und 2.4 Hz,
TH), 7.44 (d, J = 8.9 Hz, TH), 7.50 (d, J = 2.4 Hz, 1H), 7.83, 8.15 (jeweils
d, J = 5.4 Hz, 2H). - ]3C-NMR (CDC13/DMSU): 5 = 28.2, 32.3, 51.7, 106.1,
112.4, 113.3, 118.7, 122.3, 128.8, 135.3, 135.4, 136.7, 143.4, 151.1, 174.4.
- NS (210°%C): n/e 270 mt, CqgHigN,04, 48.6%), 255 (4.2), 239 (50), 211
(100).

Aus den spektroskopischen Daten ergeben sich fir die beiden Alkaloide
die Formein 1 und 2. Da die Verbindungen auch bei der Extraktion der Frucht-
kdrper mit Aceton gewonnen werden konnen, liegen die Methylester nativ
vors). 1 ist nahe verwandt mit Canthin-6-on (3) und wurde bei dessen Struk-
turaufklarung durch Hydrolyse des Dihydroderivates und anschlieBende sdure-

katalysierte Veresterung mit Methanol erha]ten4).

R

R
R

1,R=H
2.R=0H

Infractopicrin (4) ist ein blaBgelbes Pulver, das sich ab 200°C dunkel
verfarbt und »350°C schmilzt. Es ist in Wasser leicht 16slich und selbst bei
Zugabe von NaOH nicht mit organischen Losungsmitteln extrahierbar. - UV
(MeOH) : Amax(1og g€) = 387 (3.83), 368 (3.84), 349 (sh, 3.69), 326.5 (3.90),
313.5 (3.88), 270 (3.96), 261.5 (4.00), 254 {sh, 3.89), 336 (sh, 4.06}, 213
mn (4.34). - IR (KBr): 3510-3440, 1690, 1670 cn’'. - H-NMR (D,0, Losungs-

mittel als innerer Standard, 6HD0 = 4,80 ppm): & = 2.47 (m, 2H), 3.22 (tt,
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J =6 und 0.6 Hz, 2H), 4.96 (t, J = 6 Hz, 2H), 6.93 (t, J = 0.6 Hz), TH),
7.48 (*t', J = 8 Hz, TH), 7.67 ('t', J = 8 Hz, TH), 8.06 ('t', J = 8 Mz,
2H), 8.38, 8.87 (jeweils d, J = 6 Hz, 2H). - 'JC-NMR (D,0): 6 = 21.6, 24.2,
54.5, 116.2, 118.9, 122.3, 125.1, 127.3, 127.7, 128.4, 131.9, 134.3, 135.9,
140.8, 142.8, 158.6. - M (190°C): m/e: 262 (M'+1, Cy H{,N,0, 1004), 261
(CyzHq3Np0, 99), 234 (CygHyoN,0, 28), 233 (CqghygN,, 14), 205 (CqgHgN,,
192 (3), 132 (7.5), 103 (C,HgN, 7), 64 (5), 50 (10}, 38 (8.5), 36 (24).

21),

Im ]H-NMR-Spektrum 1aBt sich eine -CHZCHZCHZC(R)=CH—Gruppierung erken-
nen, auBerdem sind die typischen Signale eines B-Carbolin-Systems vorhanden.
Die starke Entschirmung der Methylenprotonen bei & = 4.96 ist mit ihrer Nach-
barstellung zum quartdren Stickstoffatom zu erkldren, so daB sich unter
Beriicksichtigung der ilibrigen spektroskopischen Daten fiir Infractopicrin die
Struktur 4 ergibt. Als Gegenion dirfte Chlorid vorhanden sein (MS: m/e 36
und 38). Die vorgeschlagene Konstitution wurde ebenso wie die von 1 und 2
durch die Synthese bestétigt5).

4 2

Sieht man vom Vorkommen von Harman in XKulturen von Coriolus maximusG)

und von Tetrahydro-1-methyl-B-carbolin-3-carbonsaure in Fruchtkdrpern von
Amanita muscaria7 ab, so wurden bisher keine Indolalkaloide aus Basidiomy-
ceten isoliert. Bemerkenswert ist die nahe strukturelle Verwandtschaft von

4 mit pentacyclischen Indolalkaloiden aus Hoheren Pflanzen vom Typ des Ebur-
namonins (5)8). Allerdings fehlt bei 4 die anguldre Ethylgruppe, so daB eine
andersartige Biosynthese zu vermuten ist.
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