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x, B-Dimethyllivulinsgure-methylester. Die bei der Ozonisierung angefallene héhersiedende
Fraktion (Sdp. 125-1287/11,5 Torr) wurde wie frither beschrieben3) mit Diazomethan ver-
estert, und der durch Destillation gercinigte Ester in das Gemisch der beiden sterevisomeren
2,4-Dinitrophenylhydrazone iibergefithrt. Die beiden Derivate liessen sich nach der frither be-
schriebenen Mcthode?)4) durch fraktionierte Kristallisation trennen und zeigten die gleichen
Eigenschaften (Smp., Mischsmp., IR.-Absorptionsspektren) wie die ausgehend von Acetomycin
gewonnenen Priparate?)1s).

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung W. MANSER)
ausgefithrt.

Zusammenfassung

Eine Synthesc und die antimikrobiellen Eigenschaften von a,8-Dimethyllivulinal-
dehyd, eincm Abbauprodukt von Acetomycin, werden beschricben.

Organisch-chemisches Laboratorium
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich

13) Herrn Dr. M. Ly, MiaaiLovié danken wir fiir dic Herstellung und Identifizierung dieser
Derivate.

297. Die Konstitution von Palosin
Aspidosperma-Alkaloide, 6. Mitteilung?!)
von W, 1. Taylor, N. Raab, H. Lehner und J. Schmutz
(28. X. 59)

Kiirzlich isolierten wir aus der Wurzelrinde von Aspidosperma polyneuron MULL.
ARG.?) neben Aspidospermin und Quebrachamin ein scheinbar einheitliches Alkaloid
vom Smp. 111-114°, (a1 = — 85,6° (CHCly), das sich aber papierchromatographisch
als ein Gemisch zweier Alkaloide erwies. Durch priparative Papierchromatographie
konnten wir eines dicser Alkaloide, das wir Palosin nannten, in Kristallen crhalten,
withrend die andere Komponente, obwohl papierchromatographisch einhcitlich, nicht
kristallisierte. Palosin, C,3Hy,0,N,, gehort auf Grund der UV.- und IR.-Spektren zur
Aspidospermin-Gruppe. Es kristallisiert in Nadeln vom Smp. 149-152°, [a]% =
— 85,9° (CHCl,), 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
(I1I) handeln kénnte, konnte jetzt bestitigt werden.

Nach saurer Verseifung von Palosin und Wasserdampfdestillation der entstan-
denen Sdure konnten wir im Destillat papierchromatographisch cindeutig Propion-
sdure nachweisen. Zum direkten Vergleich haben wir aus Desacetylaspidospermin
das Propionyl-desacetylaspidospermin hergestellt. Dieses erwies sich nach Smp.,

1) 5. Mitteilung: G. B. MarINI-BETTOLO & J. ScHMuUTZ, Helv. 42, 2146 (1959).

%) J. Scumurz & H. LEENER, Helv. 42, 874 (1939).

3) Soeben wurde die Struktur des Aspidospermin eindeutig abgeklart: J. I°. D. MrLLs & S. C.
NvyBuURG, Tetrahedron Letters, 1989, Nr. 11, 1; H. Conroy, . R. BRook & Y. AmrxL, ¢bid.,
1959, Nr. 11, 4.
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Misch-Smp., IR.-Spektrum und papierchromatographisch (siehe Tab.) als identisch
mit Palosin (III). Palosin ist somit neben Aspidospermin ein weiterer Vertreter der
am Indolstickstoff acylierten Dihydro-indol-Alkaloide der Aspidospermin-Reihe. Das
dritte Beispicl ist Vallesin (Formyl-desacetylaspidospermin, I), welches erstmals von

N7
I Vallesin R=H
IT  Aspidospermin3) R = -CH,
\ IIT  Palosin R=-C H
N v R= CH(CH3)2

CH30 ¢o-R

SCHLITTLER & ROTTENBERGY) aus den Blattern von Vallesia glabra (Cav.) LINk. und
spater von HoLKER, Ca1s, HocHSTEIN & DjERAssI®) aus Blittern und Stengel von
Vallesia dichotoma Ruiz et PAv.9) isoliert wurde.

Papierchromatographie der Alkaloide
Trennung absteigend auf Waatman-Papier Nr. 1. Stationire Phase: Mischung von 50 m! Forma-
mid, 4 g Ammoniumformiat und 5 ml 100-proz. Ameisensidure?). Fliessmittel: Benzol-Chloro-
form-(4:1) mit Formamid gesittigt. Laufzeit 5%/, Std. fiir ca. 29 cm. Reagens: nach ZAFFARON18)
(Jod-Platin).

Alkaloide Rf
Quebrachamin . . . . . . . .. . ... ... .0
Aspidospermin . . . s e e e oo ... ]022
Alkaloid-Gemisch Qmp 111 114° e e e oo o 210,44 4+ 0,60
Palosin . . . e e e e e e e L1044
Propionyl- desacetylaspldospermm e e e s .. 044
Isobutyryl-desacetylaspidospermin . . . . . . . . [ 0,59

Der Rf der zweiten, nicht kristallisierten Komponente des Alkaloid-Gemisches
vom Smp. 111-114° liess vermuten, dass dicse mit dem von uns synthetisch erhal-
tenen Isobutyryl-desacctylaspidospermin (IV) (siehe Tab.) oder mit dem n-Butyryl-
desacetylaspidospermin identisch sein konnte. Nach saurer Verseifung einer Probe
des Alkaloid-Gemisches konnten wir jedoch bei papierchromatographischer Unter-
suchung des Destillates nur Propionsiure nachweisen. Unsere Vermutungen wurden
somit nicht bestatigt.

Wir haben deshalb das Alkaloid-Gemisch vom Smp. 111-114°, das ein gleiches
UV.-Spektrum und eine praktisch gleiche optische Drehung wie Palosin aufweist,

%) E. ScHLITTLER & M. ROTTENBERG, Helv. 31, 446 (1948).

5) J. S. E. HoLKER, M. Cars, F. A. HocHSTEIN & C. DJERASSI, J. org. Chemistry 24, 314
(1959).

8) In der chemischen Literatur wird zwischen Vallesia glabva und Vallesia dichotoma unter-
schieden, als wiren dies zwei voneinander verschiedene Species. Nach der heutigen Auffassung
sind dies aber Synonyme; falls die botanische Identifikation des Pflanzenmaterials richtig ist,
wurde bis jetzt nur einc Species chemisch untersucht, die korrekt Vallesia glabva (Cav.) LINK.
heissen sollte. Siehe N. G. Bisset, Anm. Bogorienses 3, part. 1, 105 (1958).

7y Vgl J. RuicHELET, Pharmazie 13, 24 (1958); F. KaczMAREK & E. STEINEGGER, Pharmac.
Acta Helv. 33, 201 (1958).

8) H. ZarFaroxi, R. B. BurtoN & E. H. KENTMAN, ]. biol. Chemistry 177, 109 (1949).
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etwas ndher charakterisiert. Die Analyse deutet auf eine sauerstoffreichere Formel
gegeniiber Aspidospermin und Palosin. Das IR.-Spektrum weist bei 1640 cm™ (in
CHCl,) cine starke Bande auf, die der N-Acylgruppe zuzuordnen ist; das Finger-
print-Gebiet ist demjenigen des Aspidospermins sehr #hnlich; eine fir eine NH-,
NH,- oder OH-Gruppe charakteristische Bande ist nicht vorhanden, dagegen findet
sich bei 1730 cm * eine Bande mittlerer Intensitit, die einer Keto-Gruppe zugeordnet
werden kann. Nach diesen Resultaten kann fiir die zweite, nicht kristallisierte Kom-
poncnte eine Palosin-dhnliche Struktur mit einer zusitzlichen Ketogruppe in Betracht
gezogen werden.

Experimentelles. - Verseifung von Palosin und Alkaloid-Gemisch Smp. 117T--174°. —
a) 1,038 mg Palosin erhitzte man mit 2 ml einer Mischung Schwefelsiure-Wasser-(1:1) 1,5 Std.
unter Riickfluss und destillierte daranf die Siure mit Wasserdampf. Nach dem Neutralisieren mit
verdiinntem KOH wurdce das Destillat im Vakunum zur Trockne gebracht und nach der Methode
von GGARBERS, ScHMID & KARRER?Y) in das Athylamin-Salz iibergefiilirt und papierchromato-
graphisch untersucht: horizontale Methode; WraTMAN-Papier Nr. 1 {frisch mit 1-proz. wisseriger
Oxalsiurelésung gewaschen, dann mit Wasser gespiilt und getrocknet); Fliessmittet n-Butanol
gestittigt mit H,O; Dampfphase Butanol/H,O mit 0,025-n. Athylamin; Reagens 2-proz. alko-
holische Bromkresolgriin-Losung; Lanfzeit ca. 23 cm in 7 Std. Resultat: man erhielt nur einen
I'leck vom Rf 0,31. Testsiuren: Essigsidure, Rf 0,19; Propionsiure, Rf 0,31 ; n-Buttersidure, Rf 0,46.

b) 24,2 mg Alkaloid-Gemisch Smp. 111-114° wurden mit 3 ml Schwefelsdure-Wasser-(1:1)
wie oben wihrend 2 Std. verseift, aufgearbeitet und papierchromatographisch untersucht. Man
crhielt wiederum nur einen Fleck, Rf 0,31.

Alkaloid-Gemisch Smp. 111-114°. UV .-Spektrum in Alkohol: Apgx EF 2 220 my (825);
259 my, (280). TR.-Spektrum, optische Drehung und Papierchromatographie siehe theoret. Teil.

Cy3H;,0,N, Ber. C 74,96 H 8,75 N 7,60%
(368,50; Palosin)  Gef. ,, 73,43; 73,49 ,, 8,67; 8,70 ,, 7,12; 7,019

Isobutyryl-desacetylaspidospermin. 230 mg Desacetylaspidospermin in 5 ml abs. Pyridin wur-

den mit 0,2 ml Isobutyrylchlorid 2 Std. bei 20° stehengelassen und darauf kurz auf 100° erwdrmt.

Nach dem Verdiinnen mit wisseriger Kaliumhydroxydlosung schiittelte man mit Methylen-
chlorid aus. Aus Aceton farblose, prismatische Kristalle vom Smp. 162-164°.

CoHyO,N, (382,51)  Ber. C 7535 H 896%  Gef. C 74,81 H 8,749

Propionyl-desacetylaspidospermin. 193 mg Desacetylaspidospermin (regeneriert aus den
Mutterlaugen des Isobutyryl-Derivates) wurden mit Propionsiurechlorid wie oben behandelt und
aufgearbeitet. Aus Aceton farblose Kristalle vom Smp. 149-155°. Papierchromatographisch
konnte in diesem Produkt noch etwas Isobutyryl-Derivat nachgewiesen werden, das durch
Kristallisation nicht vollstindig abgetrennt werden konnte.

CyatlgnO,N, (368,50) Ber. C 74,96 H 875%  Gef. C 74,98 H 8,88%

Zusammenfassung

Das von uns kiirzlich aus der Wurzelrinde von Aspidosperma polyneuron MULL.
ARG.2) isolierte neue Alkaloid Palosin wurde als Propionyl-desacetylaspidospermin
crkannt. Es wird die Acylicrung von Desacetylaspidospermin zu Propionyl- und zu
Isobutyryl-desacetylaspidospermin beschrieben.

Forschungslaboratorien CIBA AG., Summit, N. J.,
und Forschungsinstitut Dr. A, WANDER AG., Bern

9 C.F. Gargers, H. Scamip & I’. Karrer, Helv. 37, 1336 (1954).





