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rw,P-l)imeth~lli iat~Zinsduvc-mcfhyZcslev.  1)ie bei tler Ozonisierung angefallene hohersiedende 
1;raktion (Sdp. 12.5.128 ' / 1  I ,5 Torr) wurde \vie friiher lieschrieben3) mit I )iazometha.n ver- 
estert. und tler tlurch I)cstillation gercinigte Ester in das Cxemisch der beidcn stereoisomeren 
2,4-l)initrophen.lliv(lrasonc ubergefuhrt. I lie beiden Ikrivate liessen sich nach der fruher be- 
schriebenen M c t h ~ d e ~ ) ~ )  durch fraktionierte Kristallisation trennen und zeigtcn die gleichcn 
Eigenschaften (Snip., Mischsmp., Ili.-A~)sorl,tionsspektrcn) \vie die ausgehend von Acetomycin 
gewonnencn I'raparate 3)13) .  

I)ie Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W. 3TANSEH) 

ausgcfiihrt. 

Z u s a m m e n  f assung 
Eine Synthesc und die antimikrobiellen Eigenschaften von u,~-Dirnethyl lavul inal-  

delzyd, einem Abbauprodukt von Acetornycin, werden beschricben. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
cler Eidg. Technischen Hochschule, Zurich 

18) Herrn Dr. M. LJ. M I H A I L O V I ~  clanken wir fiir dic Herstellung und Identifizierung diesar 
Derivate 

297. Die Konstitution von Palosin 
Aspidospevnza-Alkaloide, G. Mitteilung l) 

von W. I.  Taylor, N. Raab, H. Lehner und J. Schmutz 
(28. x. 59) 

Kurzlich isolierten wir aus der Wurzelrinde von Aspidosperma polyneatron MULL. 
ARG.~) nebcn Aspidospcrmin und Quebracharnin ein scheinbar cinheitliches Alkaloid 
vom Smp. 11 1-1 14", [XI:: = - 85,6" (CHCI,), das sich aber papierchromatographisch 
als ein Gemisch zweier Alkaloide erwies. Durch praparative Papierchromatographie 
konntcn wir eines dicser Alkaloide, das wir Palosin nannten, in Kristallen crhalten, 
wahrend die andcre Komponcnte, obwohl papierchromatographisch einhcitlich, nicht 
kristallisiertc. Palosin, C,,H,,O,N,, gehort auf Grund der UV.- und 1R.-Spektren zur 
Aspidospermin-Gruppe. Es kristallisiert in Nadeln vom Smp. 149-1 52", [:MI;'," = 

~ 85,9" (CHCI,), besitzt eine Methoxyl- und cine N-Acyl-Gruppe und unterscheidet 
sich von Aspidospermin ,) durch den Mehrgehalt einer CH,-Gruppe. Die nahcliegende 
Vermutung, dass es sich bei diesem Alkaloid um Propionyl-desacetylaspidospermin 
(111) handeln konnte, konnte jctzt bestatigt werden. 

Nacli saurer Verseifung von Palosin und Wasserdampfdestillation der entstan- 
denen Saurc konnten wir im Destillat papierchromatographisch eindeutig Propion- 
siiure nachwcisen. Zum direkten Vergleich haben wir aus Desacetylaspidospermin 
das Propionyl-ticsacetylaspidospermin hergestellt. Dieses erwies sich nach Smp., 
~- - .. .- 

l) 5. khtteiliing: (;. R. h I A I z I N I - ~ E T T O L O  & J.  S c H a l u T z ,  kklv. 42, 2146 (1959). 
2) J.  SCHMLJTZ 1% H. LEHNER, Hclv. 42, 874 (1959). 
3) Soebcn wurde die Struktur des Aspidospermin eindeutig abgeklart : J. 12. D. MILLS & S. (:. 

NYHURG, Tetrahedron Letters, 1959, Nr. 11, 1 ; H. CONROY, l'. R. BROOK & Y .  AMIHL, ibid., 
1959, Xr. 11, 4. 



.4lkaloide 

Quebrachamin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Aspidospermin . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Alkaloid-Gemisch Smp. 111-114“ . . . . . . . . .  
Palosin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Propionyl-desacetylaspidospermin. . . . . . . . .  
Isobutyryl-desacetylaspidospermin . . . . . . . .  

Rf 

0 
0,22 
0,44 + 0,GO 
0,44 
0,44 
0.59 
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etwas naher charakterisiert. Die Analyse deutet auf eine sauerstoffreichere Formel 
gegeniiber Aspidospermin und Palosin. Das 1R.-Spektrum weist bei 1640 cm-l (in 
CHCI,) cine starke Bande auf, die der N-Acylgruppe zuzuordnen ist; das Finger- 
print-Gebiet ist demjenigen des Aspidospermins sehr ahnlich; eine fur cine NH-, 
NH,- odcr OH-Gruppe charakteristische Bande ist nicht vorhanden, dagegcn findet 
sich bei 1730 cm- 1 eine Bande mittlerer Intensitat, die einer Keto-Gruppe zugeordnet 
werden kann. Nach diesen Resultatcn kann fur die zweite, nicht kristallisierte Kom- 
poncntc eine Palosin-iihnlichc Struktur mit einer zusatzlichen Ketogruppe in Retracht 
gczogen werden. 

Experimentelles. - I-evseifung von Pulosin und Alkaloid-Gemisch Smp. I 1  1 -174' . - 
a) 1,038 mg Palosin erhitzte man rnit 2 ml einer Mischung Schwefelsaure-Wasser-(I. : 1) 1 , s  Std. 
rinter Hiickfluss und destillierte darauf die Saure mit Wasserdampf. Nach dem Seutralisieren rnit 
vcrdiinntem KOH wurdc das 1)cstillat in1 \'akuum zur Trockne gebracht und nach der Mcthode 
yon (;ARBEHS, SCHMILI & K-ARREX~)  in das Athylamin-Salz iibcrgefiihrt und papierchromato- 
graphisch untersucht: horizontale Methodc ; WHATMAN-Papier Nr. 1 (frisch mit 1-proz. wasseriger 
Oxalsamelosung gemaschen, dann rnit Wasscr gespiilt und getrocknet) ; Fliessmittel n-Rutanol 
gcsattigt rnit H,C) : Darnpfphase Butanol/H,O mit 0,025-11. Athylamin; Reagens 2-proz. alko- 
holischc Bromkresolgriin-Lijsung; Laufzeit ca. 23 cm in 7 Std. Resultat: man erhielt nur einepz 
I'leckvom Rf 0,31. Testsduren: Essigsliire, Rf 0,lQ; Propionsaurc, Kf 0,31; n-Buttersaure, Rf 0,46. 

b) 24.2 mg Alkaloid-Gemisch Smp. 111-114" wurden mit 3 ml Schwefelslure-Wasser-(I : 1) 
\vie obcn wahrend 2 Std. verseift, aufgearbeitet und papierchromatographisch untersucht. Man 
crhielt wiederum nur rinen Fleck. Hf 0,31. 

220 my (825) ; 
250 rnp (280). 1H.-Spektrnm, optische Drehung und Papierchromatographie siehe theoret. Teil. 

.4lkaloid-Gemisc/z Smp.  7 7 7 - 7 7 4 ' .  1JV.-Spektriim in .4lkohol: A,,, E: 

C,,H,,O,N, Bcr. C 74,96 H 8,75 N 7,60% 
(368,SO; Palosin) Gef. ,, 73,43; 73,49 ,. 8,67; 8,70 ,, 7,12; 7,0176 

Isobutyryl-dcsacetylaspidos~ervni~i. 230 mg Desacetylaspidospermin in 5 ml abs. Pyriclin wur- 
den mit 0.2 ml Isobntyrylchlorid 2 Std. bei 20" stehengelassen und darauf kurz auf 100" erwarmt. 
Sach dem Verdiinnen rnit wasseriger Kaliumhydroxydlosung schiittelte man rnit Methvlen- 
chinrid aus. Aus Aceton farblose, prismatische Kristalle vom Smp. 162 -164". 

C,24H,,0,S2 (382,51) Bcr. C 75,35 H 8.9676 Gef. C 74,81 H 8,740," 

I'voPionyZ-desacetylaspidospermin. 193 mg 1)esacetylaspidospermin (regeneriert aus (fen 
Miitterlaugen des Isobutyryl-Derivates) wurden rnit Propionsaurechlond wie oben behandelt und 
aufgearbeitet. A u s  Aceton farblose Kristalle vom Smp. 149-155°. Papierchromatographisch 
konnte in diesem Produkt noch etwas Isobutyryl-Derivat nachgewiesen werden, das durch 
Kristnllisation nicht vollstiindig abgetrennt werden konnte. 

C2,tI,2021\', (368,50) Ber. C 74.96 H 8,750,/, Gef. C 74.08 H 8.88% 

Zusanzmen f assung 

Das von uns kiirzlich aus der Wurzelrinde von Aspidosfierma polyneuron MULL. 
ARG.~)  isolierte neue Alkaloid Palosin wurde als Propionyl-desacetylaspidospermin 
erkannt. Es wird die Acylicrung von Dcsacetylaspidospermin zu Propionyl- und zu 
Isobutyryl-desacctylaspidospermin beschrieben. 
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