15. VI. 1963

Uber die Alkaloide von Aspidosperma discolor
A.DC.

Die Vertreter des Genus Aspidosperma (Apocynaceae)
erweisen sich als reichhaltige Quelle fiir verschiedene
Typen von Indol- und namentlich Dihydroindolalkaloiden.
Die im Titel genannte Spezies scheint bis heute noch nicht
ndher untersucht worden zu sein. Die uns in verdankens-
werter Weise von Herrn Dr. J. Scumurz (Bern) zur Ver-
fiigung gestellte Droge mit dem Eingeborenennamen Cabo
de Machado wurde von Prof. G. Mariz (Recife) in den
Wildern von Doris Iramios, Recife (Brasilien), gesammelt
und botanisch bestimmt!. Extraktion der Stammrinde
mit Methanol-29, Essigsiure gab einen Extrakt, der in
neutrale Anteile, schwache Basen, starke, nicht quartire
Basen und quartire Basen aufgetrennt wurde. Aus der
Fraktion der schwachen Basen erhielt man nach Chroma-
tographie an Kieselgel die folgenden drei Alkaloide:
(1) Isoveserpilin?: Die Identifikation erfolgte durch Ana-
lysen?, den Smp. und Mischsmp. (210-212° Zers.), die
spez. Drehung ([a}p = —84° (Pyridin)), iibereinstim-
mende UV- und 1R-Spektren und die Smp. des Hydro-
chlorids und des Oxalates 5. (2) Reserpilin: Die amorphe
Base mit [a]p = —69° (Methanol) wurde in Form ihrer
kristallisierten Salze (saures Oxalat, Hydrochlorid, Pikrat)
durch Mischproben und IR-Spektren identifiziert?.
(3) Das dritte, in sehr kleiner Menge erhaltene, gelb ge-
firbte Alkaloid zeigte folgende Eigenschaften: Brutto-
formel: C,3H,,OgN,; Smp. 250-253° (Zers.); UV-Maxima?®
(Alkohol) : 226 (4,36), 251 (4,46), 282 (4,07), 402-403 (3,74);
IR-Banden? (CHCl,) 3472, 1686, 1669 und 1623. Diese
yp-Indoxylbase liess sich durch Mischprobe, Rf-Werte in
Diinnschichtchromatogrammen, IR~ und Massenspektren
mit Isoreserpilin-y-indoxyl® identifizieren. Das Alkaloid
wurde von MULLER® auch in Rauwolfia ligustrina Roem et
Shult. und von FincH, TaAvyLor und ULSHAFER in Rau-
wolfia vomitora Afzel. angetroffen und in seiner Konsti-
tution bestimmt8®.

Aus der Fraktion der starken Basen konnten noch drei
weitere Alkaloide (AD-IV bis AD-VI) isoliert werden. Das
Hauptalkaloid AD-IV ist wie folgt charakterisiert: Brutto-
formel C, H,;ON,~OCH,; Smp. 165-166°; {a]p = —16°
{Pyridin); Smp. des Hydrochlorids: 256-261° (Zers.), des
Pikrates 145-147° (Zers.), des Methojodids C,,H;0,N,]
263-266° (Zers.). UV-Spektrum (Alkohol): 227 (4,43),
280 (3,93); Inflexion ca. 296 (3,88); keine Verdnderung
auf Zusatz von Lauge; in 0,05N alkohol. Salzsidure:
223 (4,44), 273 (3,95); Inflexion ca. 292 (3,74); IR-
Banden (CHCL,): 3497, 3322 (breit) (NH, OH), 1629,
1597, 1481, 1458 {(Aromaten); in 4 - 10-% in m CHCl,-
Léosung: 3627 (OH), 3483 (NH); in Nujol: 3200 (NH, OH),
1208 (Ar-O-C); keine starke Absorption im Bereich
730-770. AD-IV gab eine kristallisierte, aber unscharf
schmelzende O-Acetylverbindung C,,H;,O;N, mit einem
gegeniiber AD-IV unverdnderten UV-Spektrum und IR-

Banden (CHCI,) bei 3436 (NH) und 1730 (-(|Z-O—COCH3).

Das Alkaloid enthilt ferner eine CHa(C)tGruppe und
nahm bei der Perhydrierung (PtO, in 2N Schwefelsiure)
5 Mol. H, auf; das Hydrierungsprodukt enthielt nur
Spuren von Methoxyl. Aus diesen Daten folgt!®, dass es
sich bei AD-IV um einen tetracyclischen, tertiiren Ab-
kémmling des 6-Methoxy-1, 2, 3, 4-tetrahydro-§-carbolins
handelt.

Das Alkaloid AD-VI, C, H,,ON,~OCH,, vom Smp.
184-185° und [a]p = — 65° {Pyridin) {Smp. des Pikrates
186-194° {Zers.); des Styphnates 150-153° (Zers.)) zeigte
im UV Maxima bei 224 (4,45), 280 (3,96) mit Inflexion bei
ca. 290 (3,93); keine Veridnderung durch Zusatz von
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Lauge; in 0,05 N alkohol. Salzsdure: 218 (4,47), 273 (3,95)
mit Inflexion bei ca. 294 (3,72) und IR-Banden (Nujol)
bei 3401, 3195 (breit) (NH, OH), 1623, 1575, 1458 und
1447 (Aromaten), 1206 (ArO-Cj; keine starke Absorption
im Bereich von 730-770; in 3 -10-% m CHCl,;-Losung:
3629 (OH), 3482 {(NH}. Auch dieses Alkaloid enthilt cine
CH,{C)-Gruppe und lieferte eine (amorphe) O-Acetyl-
verbindung mit IR-Banden (CHCl,) bei 3497 (NH) und

!
1727 (-C~O-COCHj,); es ist, wie AD-IV, ein 6-Methoxy-

1,2,3,4—1I;etrahydro-ﬁ-carbolinderivat. Uber Versuche zur
Abkldrung der Struktur dieser zum Yohimbintypus ge-
hérenden Alkaloide werden wir spiter berichten. Vom
letzten Alkaloid AD-V vom Smp. 194-195° (Zers.) er-
hielten wir nur so wenig, dass sich ecine weitere Unter-
suchung verbot; es zeigt in Alkohol, dhnlich wie AD-IV,
UV-Maxima bei 223, 280; Inflexion ca. 296.

Es ist bemerkenswert, dass die 5 bisher nidher unter-
suchten Alkaloide aus 4. discolor dem Yohimbintyp und
nicht den fiir Aspidosperma charakteristischen Typen von
Indol- und Dihydroindol-alkaloiden entsprechen. Reser-
pilin, Isoreserpilin und Isoreserpilin-y-indoxyl sind typi-
sche Rauwolfia-Alkaloide2. Yohimbin-dhnliche Alkaloide
wurden bisher in folgenden Aspidosperma-Spezies nach-
gewiesen: A. quebracho-blanco Schlecht (Yohimbin)11-13,
A. oblongum A.DC. (8-Yohimbin und ein Alkaloid mit dem
Skelett des 11-Methoxy-yohimbins) ¥, 4. marcgravianum
Woodson {Aricin und Dihydrocorynantheol) 5, 4. auricu-
latum Markg. (Dihydrocorynantheol)i®,

Es ist wahrscheinlich bedeutungsvoll, dass mit Aus-
nahme von A. quebracho-blanco, 4. discolor und die drei
zuletzt genannten Aspidospermaarten nach WoopsoN in
dieselbe VI. (Nitida) Scrie des Genus Aspidosperma

1 Prof. V. MARKGRAF {Zirich), dem wir hierflr sehr danken, kounte
die botanische Zuordnung auf Grund des zur Verfiigung stehenden
Herbarmaterials bestiitigen.

2 Bezfiglich Vorkommen und Konstitution von Isoreserpilin und
Reserpilin und der anderen in der vorliegenden Arbeit erwihnten
Indolalkaloide vgl. z.B. H.~-G., Boir, Krgebnisse der Alkaloid-
Chemie bis 1960 (Berlin 1961), p. 499,

3 Die Bruttoformeln sind durch massenspektrotetrisch ermittelte
Molekulargewichte gestiitzt, Fir die Aufnahme der Spektren
danken wir den Herren Drs, H. HOrzeLER (Ciba AG, Basel) und
Dr. W. VeETTER (CNRS, Gif-sur-Yvette) bestens,

4 Fiir authentische Vergleichspriiparate sind wir den Herren Drs.
A. Hormany (Sandoz AG, Basel) und J. MoLLER (Ciba AG, Basel)
zu Dank verbunden.

5 Isoreserpilin wurde von Prof. C. Djerasst und sciner Arbeits-
gruppe ebenfalls in 4. discolor aufgefunden (bricfliche Mittetlung
vom 20. 5. 1962},
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gehoren??. Diese Serie ist eine gut charakterisierte Gruppe,
die sich von den anderen Aspidospermaarten deutlich ab-
hebt1s:19,

Summary. From the root-bark of 4spidosperma discoloy
A.DC., reserpiline, isoreserpiline and isoreserpiline-y-
indoxyl have been isolated as well as two new methoxy-
indole alkaloids {(AD IV and AD VI), which have been
partially characterised.

N. Dastoor und H. ScHMID

Organisch-chemisches Institut dev Universilit, Ziivich
(Schweiz), 25. Mirz 1963.

Die thermodynamischen Grissen der Akti-
vierung der Phosphationenaufnahme
durch Gerstenwurzeln

Die aktive Komponente der Ionenaufnahme durch
Pflanzenwurzeln kann im Sinne der Trigerhypothesel-%
durch folgende, fiir die Beschreibung von Enzymsystemen
iibliche Gleichung dargestellt werden:

& 1 & 2
M,+ 06— MO ==tM+ 0. {1}
-1 L
M, M, molare Konzentration des Ions in der Aussen-
Iésung bzw. im Zellinneren
6, ®  molare Konzentration des Trigers vor bzw. nach
der Beforderung des Ions ins Zellinnere
[M 6] molare Konzentration des Triger-Ion-Komplexes

by, By

¢ Geschwindigkeitskonstanten
kz: k -2

Im stationiren Gleichgewicht (d[M @]/dt = 0) stellt der
durch %, geregelte, die Ionen im Zellinneren freisetzende,
irreversible Zerfall des Komplexes wegen der aus Gleich-
gewichtsiiberlegungen folgenden Beziehungen £, > 2_, und
ki » ky; den geschwindigkeitsbegrenzenden, leicht mess-
baren Schritt des Gesamtvorganges dar, bei dem die fol-
gende Gleichung gilt:

M; = ky[MO]t + [MO]. (2
t = Zeit

Da [M @] = const. ist, entspricht das erste Glied in (2)
einer Reaktion quasi-nullter Ordnung, wihrend das
zweite Glied anzeigt, dass ibr die durch %, gelenkte, un-
messbar rasche Bildung des Triger-Ion-Komplexes vor-
ausgeht. In der graphischen Darstellung von {2) ermittelt
man [M @] durch Extrapolation der Geraden nach { =0
als Abschnitt auf der Ordinatenachse und berechnet 2,
aus dem Anstieg %,[M O] der Geraden (vgl. Figur 1).

Zur Berechnung der Aktivierungsenthalpie AH* und
der Aktivierungsentropie 4S* aus der Temperaturabhin-
gigkeit der Geschwindigkeitskonstanten %, bedient man
sich mit Vorteil der von EvriNnG? formulierten Fassung
der ARrREENIUS schen Gleichung:

By = ka gAS*/R 3-AH‘/RT 3)

% = Boltzmannsche Konstante

h = Plancksches Wirkungsquantum
R = Gaskonstante

T = absolute Temperatur (°K).
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ExPERIENTIA XIX/6

17 L. D. AnToNAccIo, N, A. Pereira, B. GiLserT, H. VORBRUEGGEN,
H. Bupzikiewicz, J. M. WiLson, L. J. Durnam und C. DjERASSI
{J. Amer, chem. Soc, 84, 2161 (1962) und Fussnote 11 in %) haben
aus einer noch unidentifizierten Aspidospermaart §-Yohimbin iso-
liert; die Vermutung liegt nahe, dass diese auch der Nitida-Serie
angehort.

18 Den Herren Prof. F. Marxcrar {Ziirich) und Dr. J. Scumuvrz
{Bern} danken wir fiir wertvolle Diskussionen; N.I). dankt der
Firma Ciba AG (Basel) fiir ein Stipendium. Die Arbeit wurde
durch den Schweiz. Nationalfonds unterstiitzt.

1% Nachirag bei der Korrektur {17.5. 63): Aus A. discolor wurde in-
zwischen auch Yohimbin isoliert. AD-IV und AD-VI sind bis auf
die Sterecchemie als 11-Methoxy-dihydrocorynantheol bzw. sein
A15:2_Dehydroderivat identifiziert worden.
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Fig. 1. Zeitlicher Verlauf der Phosphationenaufnahme durch abge-
trennte Gerstenwurzeln

Zur numerischen Auswertung setzt man in die loga-
rithmische Form

45+
L

zwel ky-T-Wertepaare ein und erhdlt nach Auflosung des
Gleichungssystems mit den Unbekannten AH* und AS*:

Bl Tl
n ?I - (5)
W T

AH*
RT )

Ink2=1n%+lnT+

AH* = R TI TII
TI_TII

AS* ergibt sich aus {4). Die graphische Darstellung von
(4) in der Form In %, = ¢(1/7) ergibt eine Gerade mit dem
Anstieg — AH*/R; das Glied In T wird wegen m T L T
in den Abschnitt der Ordinatenachse einbezogen.

Um die Temperaturabhingigkeit von %, zu ermitteln
{Figur 1), wurden die Wurzeln 7 Tage alter Gersten-
pflanzen abgetrennt (in Anlehnung an HoaGLAND und
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