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t 3 b e r  d i e  A l k a l o i d e  v o n  A s p i d o s p e r m a  discolor  
A .  D C .  

Die V e r t r e t e r  des  Genus  Aspidosperma (Apoeynaeeae)  
erweisen s ich als  r e i ehha l t i ge  Quel le  fiir ve r sch iedene  
T y p e n  y o n  Indo l -  u n d  n a m e n t l i c h  Dihydro indo la lka lo iden .  
Die im T i t e l  g e n a n n t e  Spezies  s che in t  bis  h e u t e  noch  n i ch t  
n£he r  u n t e r s u c h t  w o r d e n  zu sein. Die uns  in  v e r d a n k e n s -  
wer t e r  Weise  yon  H e r r n  Dr.  J.  ScnMvzz  (Bern) zur  Ver-  
f i igung ges te l l te  Droge  m i t  d e m  E i n g e b o r e n e n n a m e n  Cabo 
de M a c h a d o  wurde  yon  Prof.  G. MAmz (Recife) in den  
W~ildern yon  Dor is  Iramfios,  Re t i r e  (Brasil ien),  ge sammel t  
und  b o t a n i s c h  b e s t i m m t  *. E x t r a k t i o n  der  S t a m m r i n d e  
mi t  M e t h a n o l - 2 %  Essigs~ture gab  e inen  E x t r a k t ,  de r  in 
neu t r a l e  Antei le ,  s chwache  Basen ,  s t a rke ,  n i c h t  quart/~re 
B a s e s  u n d  q u a r t g r e  B a s e n  a u f g e t r e n n t  wurde .  Aus de r  
F r a k t i o n  de r  s c h w a c h e n  B a s e n  e rh ie l t  m a n  n a c h  Chroma-  
tog raph ie  a n  Kieselgel  die fo lgenden dre i  Alkalo ide:  
(1) Isoreserpilin~: Die I d e n t i f i k a t i o n  erfolgte  du rch  Ana -  
lysen a, den  Stop. u n d  Mischsmp.  ,(210-212 ° Zers.), die 
spez. D r e h u n g  (I=]r~ = - - 8 4  ° (Pyridin)) ,  t ibere ins t im-  
m e n d e  UV-  u n d  1 R - S p e k t r e n  u n d  die Stop. des Hydro -  
chlor ids  u n d  des Oxa la t e s  ~& (2) Reserpilin: Die a m o r p h e  
Base m i t  laiD = - -69°  (Methanol)  wurde  in F o r m  ih re r  
k r i s ta l l i s ie r ten  Salze (saures Oxala t ,  Hydroch lo r id ,  P ik ra t )  
d u t c h  M i s c h p r o b e n  u n d  I R - S p e k t r e n  ident i f iz ier t* .  
(3) Das  d r i t t e ,  in  seh r  k le iner  Menge e rha l t ene ,  gelb ge- 
ff trbte Alka lo id  zeigte fo lgende E i g e n s c h a f t e n :  B r u t t o -  
formel  : C~aH~sO,N~; Smp.  250-253 ° (Zers.);  U V - M a x i m a  s 
(Alkohol) : 226 (4,36), 251 (4,46), 282 (4,07), 402-403 (3,74) ; 
I R - B a n d e n  * (CHCla) 3472, 1686, 1669 u n d  1623. Diese 
~0-Indoxylbase liess s ieh d u r e h  Mischprobe ,  R f - W e r t e  in  
D i i n n s e h i c h t c h r o m a t o g r a m m e n ,  I R -  u n d  Mas s ens pek t r en  
m i t  Isoreserpilin-~v-indoxyl ~ ident i f iz ieren .  Das  Alkaloid  
wurde  y o n  M/0LLER ~ a u c h  in Rauwol/ia ligustrina R o e m  et  
Shul t .  und  v o n  F~YCH, TAYLOn und  ULSIIAFER in Rau- 
wol/ia vomitora Afzel. a n g e t r o f f e n  u n d  in se iner  Kons t i -  
t u t i o n  b e s t i m m t  s. 

Aus  de r  F r a k t i o n  de r  s t a r k e n  B a s e n  k o n n t e n  noch  drei  
weitere Alka lo ide  ( A D - I V  bis  AD-VI )  isol ier t  werden.  Das  
H a u p t a l k a l o i d  A D - I V  ist  wie folgt  c h a r a k t e r i s i e r t :  B r u t t o -  
formel  C~He~ON~-OCHa;  Smp.  165- I66° ;  [¢t]D = - - 1 6  ° 
(Pyr id in ) ;  Stop. des H y d r o c h l o r i d s :  256-261 ° (Zers.), des 
P i k r a t e s  145-147 ° (Zers.), des Me tho jod ids  C~H~xO~N~J 
263-266 ° (Zers.). U V - S p e k t r u m  (Alkohol) :  227 (4,43), 
280 (3,93); In f l ex ion  ca. 296 (3,88); ke ine  Verfi .nderung 
auf  Z u s a t z  y o n  L a u g e ;  in  0 ,05N alkohol .  Salzsi~ure: 
223 (4,44), 273 (3,95); In f l ex ion  ca. 292 (3,74); I R -  
B a n d e n  (CHCls): 3497, 3322 (brei t)  (NH, OH),  1629, 
1597, 1481, 1458 ( A r o m a t e n ) ;  in  4 ,  10 -s, in  m CHC1 s- 
L6sung :  3627 (OH),  3483 ( N H ) ;  in Nu jo l :  3200 (NH, OH),  
1208 ( A r - O - C ) ;  ke ine  s t a r k e  A b s o r p t i o n  im Bere ich  
730-770.  A D - I V  gab  eine kr is ta l t i s ier te ,  a b e t  unscha r f  
s chme lzende  O ~ A c e t y l v e r b i n d u n g  C~Ha0OaN ~ m i t  e inem 
gegenfiber  A D - I V  u n v e r / i n d e r t e n  U V - S p e k t r u m  u n d  IR-  

I 
B a n d e n  (CHCls) bei  3436 (NH) u n d  1730 ( -C-O-COCHa) .  

Das  Alkalo id  en th / i l t  f e rner  e ine CHa(C)-Gruppe u n d  
n a h m  bei  de r  P e r h y d r i e r u n g  (PtO~ in 2 N  Schwefels~ture) 
5 Mol. H~ auf ;  das  H y d r i e r u n g s p r o d u k t  en th i e l t  n u r  
Spuren  yon  Methoxy l .  Aus  d iesen D a t e n  folgt  ~°, dass  es 
sieh be i  A D - I V  u m  e inen  t e t r acyc l i schen ,  terti~iren Ab-  
k S m m l i n g  des  6 -Methoxy-1 ,  2, 3, 4 - te t rahydro- f l -ca rbo l ins  
h a n d e l t .  

Das  Alka lo id  A D - V I ,  ClaHeaON~-OCH a, v o m  Smp.  
184-185 ° u n d  [ct]i ) ~ - -65  ° (Pyr id in)  (Smp.  des P i k r a t e s  
186-194 ° (Zers.);  des S t y p h n a t e s  150-153 ° (Zers.)) zeigte 
im U V  M a x i m a  be i  224 (4,45), 280 (3,96) m i t  In f lex ion  bei  
ca. 290 (3,93); ke ine  V e r / i n d e r u n g  d u r e h  Zusa tz  von  

Lauge ;  in 0 , 0 5 N  alkohol .  SalzsRure:  218 (4,47), 273 (3,95) 
m i t  In f l ex ion  bei  ca. 294 (3,72) u n d  I R - B a n d e n  (Nujol)  
bei 3401, 3195 (breit)  (NH,  OH),  1623, 1575, 1458 u n d  
1447 (Aromaten) ,  1206 (ArO-C) ;  ke ine  s t a r k e  A b s o r p t i o n  
i m  Bere ich  yon  730-770;  in  3 - 1 0 - a  m CHCla-L6sung:  
3629 (OH),  3482 (NH).  Auch  dieses Alka lo id  en th / i l t  e ine  
CHn(C)-Gruppe u n d  l iefer te  e ine ( amorphe )  O-Ace ty l -  
v e r b i n d u n g  m i t  I R - B a n d e n  (CHCls) bei  3497 (NH)  u n d  

I 

1727 ( -C-O-COCHs)  ; es ist, wie AD-IV,  ein 6 - M e t h o x y -  
m 

1, 2, 3, 4 - t e t r ahydro - f l - ca rbo l inde r iva t .  {)ber  Ve r suche  zur  
AbklRrung  de r  S t r u k t u r  dieser  z u m  Y o h i m b i n t y p u s  ge- 
h 6 r e n d e n  Alkalo ide  werden  wir  sp~tter be r i ch t en .  V o m  
le tz ten  Alkalo id  AD-V v o m  Smp.  194-195 ° (Zers.) er-  
h i e l t en  wir  n u r  so wenig, dass  sich eine wei te re  U n t e r -  
suchung  v e r b o t ;  es zeigt  in  Alkohol ,  t thnl ich  wie A D - I V ,  
U V - M a x i m a  bei  223, 280; In f l ex ion  ca. 296. 

Es  is t  b e m e r k e n s w e r t ,  dass  die  5 b i she r  n ~ h e r  u n t e r -  
such t en  Alkaloide  aus  A. discolor d e m  Y o h i m b i n t y p  u n d  
n i ch t  den  fiir A spidosperma c h a r a k t e r i s t i s c h e n  T y p e n  y o n  
Indol -  und  D i h y d r o i n d o l - a l k a l o i d e n  e n t s p r e c h e n .  Rese r -  
pilin, I soreserpi l in  u n d  Isoreserpil in-~o-indoxyl s ind  t yp i -  
sche Rauwol f ia -Alka lo ide  ~. Y o h i m b i n - ~ h n l i e h e  Alka lo ide  
w u r d e n  b i sher  in fo lgenden Asp idospe rma-Spez i e s  n a c h -  
gewiesen:  d.  quebracho-blanco Sch lech t  (Yohimbin) l l - - la ,  
A. oblongum A. DC. ( f l -Yohimbin  u n d  ein Alkalo id  m i t  d c m  
Ske le t t  des  11-Methoxy-yohimbins)14,  A. marcgravianum 
W o o d s o n  (Aricin und  D i h y d r o c o r y n a n t h c o l )  i5, A. auricu- 
latum Markg.  ( D i h y d r o c o r y n a n t h e o l )  1~ 

Es  is t  wahrsehe in l i ch  bedeu tungsvo l l ,  dass  m i t  Aus -  
n a h m e  yon A. quebracho-blanco, A. discolor u n d  die dre i  
zu le tz t  g e n a n n t e n  A s p i d o s p e r m a a r t e n  n a c h  WOODSON in 
dieselbe VI .  (Nit ida)  Serie des Genus  A s p i d o s p e r m a  

1 Prof. t:. MARKGRAF (Zfirich), dem wir hierfiir sehr danken, konnte 
die botanische Zuordnung auf Grdnd des zur Verfiigtmg stehenden 
tterbarmaterials bestfitigen. 
Beziiglich Vorkomme~t trod Konsfitution yon Isoreserpilitt und 
Reserpilin und der anderen in der vorliegenden Arbeit erwfibnten 
Indolalkaloide vgl. z .B.H.-G.  Borr, Ergebnisse der Alkaloid- 
Chemie bis 1960 (Berlin 1961), p. 499. 

s Die Bruttoformeln sind dureh nmssenspektrometrisch ermittelte 
Molekulargewiehte gestiitzt. FiJr die Aufnahme der Spektren 
danken wir den Herren Drs. H. HORZELER (Ciba AG, Basel) und 
Dr. W. V~TTXR {CNRS, Gif-sur-Yvette) bestens. 

4 Fiir authentische Vergleichsprdparate sind wit den Herren Drs. 
A. HOFMANt~ (Sandoz AG, Basel) und J. ~¢[~LLER (Ciba AG, Basel) 
zu Dank verbunden. 
Isoreserpilin wurde yon Prof. C. DJERAS$I und seiner ArbeRs- 
gruppe ebenfal|s in A. discolor aufgefundea (briefEche Mitte!lung 
vom 29.5, 196~). 
Angaben in m~ (log e). 
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is B. GILBERT, L. D. ANTONACClO und C. DJERAS$[, J. org. Chem..°7, 
,i702 (1962). 

16 Fussnote 16 in 1~. 
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geh6ren  ~. Diese Serie i s t  e ine g u t  c h a r a k t e r i s i e r t e  Gruppe ,  
die s ich v o n  d e n  a n d e r e n  A s p i d o s p e r m a a r t e n  d e u t l i c h  ab-  
h e b t  xs, x~. 

S,~mmary. F r o m  t h e  r o o t - b a r k  of Aspidosperma discolor 
A.DC. ,  reserpi l ine ,  i soreserp i l ine  a n d  i soreserpi l ine-~-  
i n d o x y l  h a v e  b e e n  i so la ted  as well  as  t w o  n e w  m e t h o x y -  
indole  a lka lo ids  (AD I V  a n d  A D  VI) ,  w h i c h  h a v e  b e e n  
p a r t i a l l y  cha rac t e r i s ed .  

N.  DASTOOR u n d  H.  SCHMID 

Organisch-chemisches Institut der Universiliil, Ziirich 
(Schweiz), 25. Miirz 1963. 

1~ L. D. ANTONACCIO, N. A. PEREIRA, B. GILBERT, H. VORBRUEGGEN~ 
H. BUDZIKIEWICZ, j .  M. WILSON, L. J. DURHAM und C. DJERASSI 
(J. Amer. chem. Soc. 84, 2161 0962) und Fussnote 11 in t~) haben 
aus einer noch unidentifizierten Aspidospermaart ~-Yohimbin iso- 
liert; die Vermutung liegt nahc, dass diese auch der Nitida-Serie 
angehSrt. 

~ Den Herren Prof. F. MA~K~RAF (Ztirich) und Dr. J. SCttIUTZ 
(Bern) danken wir ftir wertvolle Diskussionen; N.D. dankt tier 
Firma Ciba AG (Basel) fiir e~n Stipendium. Die Arbeit wurde 
dutch den Schweiz. NationaIfonds unterstiitzt. 

~ Nachtrag bei der Korrek~ur (17.5.6a): Aus A. discolor wurde in- 
zwisehen aueh Yohimbin isoliert. AD-IV und AD-VI sind bis auf 
die Stereochemie als ll-Methoxy-dihydrocorynantheol bzw. sein 
A~,*~-Dehydroderivat identifiziert worden. 

D i e  t h e r m o d y n a m i s c h e n  G r 6 s s e n  d e r  A k t i -  

v i e r u n g  d e r  P h o s p h a t i o n e n a u f n a h m e  

d u r c h  G e r s t e n w u r z e l n  

Die a k t i v e  K o m p o n e n t e  de r  I o n e n a u f n a h m e  d u r c h  
P f l a n z e n w u r z e l n  k a n n  i m  Sinne  de r  T r ~ g e r h y p o t h e s e  ~-s 
d u r e h  folgende,  fi ir  die t3eschre ibung  yon  E n z y m s y s t e m e n  
i ibl iche Gle i chung  da rges t e l l t  w e r d e n :  

kl k2 
M~ + O . - - - - - ~  [M O] ~ M~ + 6)'. 

k_ 1 k_~ 
O) 

M~, NIi m o l a r e  K o n z e n t r a t i o n  des  I o n s  in  de r  Aussen-  
ISsung bzw.  im Ze l l inneren  

(9, (9" m o l a r e  K o n z e n t r a t i o n  des  Tr~tgers v o r  bzw.  n a c h  
de r  t3efOrderung des  Ions  ins  Ze l l innere  

[ M  O] mola re  K o n z e n t r a t i o n  des  TrEger - Ion-Komplexes  
k~, k_.~ { 
k 2, k_2 G e s c h w i n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  

I m  s t a t ion i i r en  Gle ichgewich t  (d~M O]ldt = 0)  s te l l t  de r  
d u r c h  k 2 geregel te ,  die I o n e n  i m  Ze l l inne ren  f re ise tzende,  
i r revers ib le  Zerfa l l  des  K o m p l e x e s  wegen  de r  aus  Gleieh-  
gewich t s i ibe r l egungen  fo lgenden  13eziehungen k 1 >> k I u n d  
kt >> hz d e n  geschwind igke i t sbeg renzenden ,  l e i eb t  mess-  
b a r e n  S c h r i t t  des G e s a m t v o r g a n g e s  dar ,  bei  d e m  die IoN 
gende  Gle i chung  gi l t  : 

M i = k2EMO ] t + [ M e ] .  (2) 

t = Ze i t  

D a  [MO] = const ,  ist ,  e n t s p r i c h t  des  ers te  Gl ied in (2) 
e iner  R e a k t i o n  quas i -nu l l t e r  Ordnung ,  w~thrend des  
zwei te  Gl ied  anze ig t ,  dass  i h r  die d u r c h  k 1 ge lenkte ,  un -  
m e s s b a r  r a sche  B i l d u n g  des  T r g g e r - I o n - K o m p l e x e s  vor -  
ausgeh t .  I n  de r  g r a p h i s c h e n  D a r s t e l l u n g  y o n  (2) e r m i t t e l t  
m a n  [21¢O] d u r c h  E x t r a p o l a t i o n  de r  G e r a d e n  n a c h  t = 0 
als A b s c b n i t t  au I  de r  O r d i n a t e n a c h s e  u n d  b e r e e h n e t  k 2 
aus  d e m  Ans t i eg  k2[MO ] de r  G e r a d e n  (vgi. F i g u r  1). 

Zur  ]3e rechnung  de r  A k t i v i e r u n g s e n t h a l p i e  AH* u n d  
de r  A k t i v i e r u n g s e n t r o p i e  AS* aus  de r  T e m p e r a t u r a b h i i n -  
g igkei t  de r  G e s e h ~ n d i g k e i t s k o n s t a n t e n  k~ b e d i e n t  m a n  
s ich m i t  Vor te i l  de r  y o n  EYRING 7 f o r m u l i e r t en  F a s s u n g  
de r  ARR~ENIUS'schen G l e i c h u n g :  

T ztS*/R e-dH*[RT k~ = - X -  e (3) 

x = B o l t z m a n n s c h e  K o n s t a n t e  
h = P l ancksches  W i r k u n g s q u a n t u m  
R = G a s k o n s t a n t e  
T = abso lu t e  T e m p e r a t u r  (°K). 
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Fig. 1. Zeitlichcr Verlauf der Phosphationenaufnahme dureh abge- 
trennte Gerstenwurzeln 

Zur  n u m e r i s c h e n  A u s w e r t u n g  se t z t  m a n  in  die loga-  
r i t h m i s c h e  F o r m  

x AS* AH* 
In kz = In ~ + In T + R R T (4) 

zwei k~-T-Wertepaare ein  u n d  e rh~ l t  n a c h  Auf lSsung  des 
G l e i c h u n g s s y s t e m s  m i t  den  U n b e k a n n t e n  z lH* u n d  AS* : 

AH* = R TI TII k~ T II 
In (5) 

T t _ T tI k.2 tI T I • 

AS* e r g i b t  s ich  aus  (4). Die  g r a p h i s c h e  D a r s t e l l u n g  yon  
(4) in  de r  F o r m  In k z = ~ (1 /T)  e rg ib t  e ine  G e r a d e  m i t  d e m  
Ans t i eg  --  AH*/R;  das  Gl ied In T w i rd  wegen  In T ~ T 
in  den  A b s c h n i t t  d e r  O r d i n a t e n a c h s e  e inbezogen .  

U m  die T e m p e r a t u r a b h g n g i g k e i t  yon  k2 zu e r rn i t t e ln  
(F igur  1), w u r d e n  die  ~Vurzeln 7 Tage  a l t e r  G e r s t e n -  
p f l anzen  a b g e t r e n n t  (in A n l e h n u n g  a n  HOAGLAND u n d  
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