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Erst  kiirzlich konnten die Strukturen der Alkaloide Aspidospermin 11, 
und Quebrachamin I P  ermittelt  werden. Bei der Zinkstaubdestillation 
dieser beiden Alkaloide entstand neben etwas 3-Methyl-5-/ithylpyridin 
haupts/ichlich 3,5-I)i/ithylpyridin, das als Pikrag isoliert wurde~, 5. Da die 
Bildung der 3,5-alkylsubstituierten Pyridine mit  Formel I nicht in Ein- 
klang zu stehen sehien, wurde fiir das Aspidospermin urspriinglich For- 
reel I I I  vorgeschlagen. 
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In neuerer Zeit wurden die Zinkstaubdestillationsversuehe yon 
Aspidospermina, 6 und Quebraehamin a wiederholt. Als Hauptprodukt  lieB 
sieh zwar 3-~thylpyridin naehweisen a, das friiher wegen der leiehteren 
LSsliehkeit seines Pikrates im Vergleieh zu jenen der 3,5-alkylsubstitu- 
ierten Pyridine beim oftmaligen Umkristallisieren verlorengegangen war, 
es fanden sieh jedoeh aueh betr/tehtliehe Mengen yon 3-Methyl-5-gthyl- 
und 3,5-Digthyl-pyridin. 

Um die Bildung der 3,5-alkylsubstituierten Pyridine erktgren zu k6n- 
hen, nahmen Smith  und Wrdbd an% dab duroh LSsung der Bindung zwi- 
sehen den C-Atomen 2 und 3 das radikalisehe Zwisehenprodukt IV ent- 
steht. Naeh ihrer Meinung sollte nun das C-Atom 3 zum C-Atom 7 hiniiber- 
sehwingen und V bilden. Aus V sollte dann dureh Aromatisierung 3,5- 
Digthylpyridin entstehen. Naeh diesem Meehanismus mi~gten also dig 
C-Atome 3 und 4 als Athylrest wandern. 
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Diese Annahme kann nieht stimmen: Bei der Zinkstaubdestiilation 
der Alkaloide, die das Ringskelett des Aspidospermatins besitzen v, ent- 
steht ngmlich im gleichen Mengenverhgltnis wie bei der Zinkstaub- 
destillation des Aspidospermins 3-Athyl-. 3-Methyl-5-gthyl- nnd 3,5-Di- 
gthyl-pyridin. Dies lieB sieh gasehromatographiseh eindeutig naehweisen. 

Im Gegensatz zum Aspidospermin wird abet im Aspidospermatin VI 
die den Indolin-Teil mit dem Piperidin-Teil verbindcnde Brfieke nur durch 
das C-Atom 3 gebildet. Daher ist die Entstehung yon 3,5-Digthylpyridin 
naeh dem Meehanismus yon Smith  und Wrdbel in diesem Fall nnm6glieh. 
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Da sowohl I und I I  als aueh VI bei der Zinkstaubdestillation 3,5- 
alkylsubstituierte Pyridine liefern, mug angenommen werden, daf~ nicht 
die C-Atome 3 und 4 als .~thylrest, sondern 10 und 11 im Aspidospermin 
wandern. 

Akuammicin VII besitzt dasselbe Ringskelett wie dus Aspidospermatin, 
nur sitzt die Seitenkette nicht am C-Atome 12, sondern am C-5. Dieses 
Alkaloid liefert so wie die Strychnos-alkaloide bei der Zinkstaubdestillation 
aussehliel]lich 3-~thylpyridin s. Die Bildung des 3,5-Digthylpyridins 
scheint also eine aus sterischen Grfinden bedingte, spezifisehe Eigensch~ft 
~tler jener Alkaloide zu sein, die die Seitenkette in gleieher Stellung wie 
das Aspidospermin tragen. Wenn diese Vermutung richtig ist, so wgre 
die Zinkstaubdestillation ein einfaehes Mittel, um zwischen Aspidospermin- 
und Stryehnin-artigen Alkaloiden zu unterscheiden. 

Kfirzlieh wurde fiir das aus Kopsia albiflora L. und Kopsia fructosa 
A. Dc. isolierte Alkaloid Kopsin 9,10 die Strukturformel VIII  aufgestellt. 
In dieser ist ein 7gliedriger Ring an den Piperidinteil naeh Art der 
Stryehnosalkaloide an das C-Atom 5 angesehlossen. Bei der Zinkstaub- 
destillation dieses Alkaloids entsteht nun nicht 3-Athylpyridin, sondern 
3,5-Digthylpyridin 1~ so daB, falls die oben aufgestellte Regel stimmt, 
ein zwei Kohlenstoffatome umfassender Rest nicht an C-5, sondern aa 
C12, wie in Formel IX angedeutet, angegliedert sein sollte. 
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Interessan~erweise gehSren Kopsia a]biflora L. und Kopsia frue- 
rosa A. De. so wie die Aspidosperma-alkaloide zur Gattnng der Apocy- 
naeeae 11. Aueh in seinen physiologischen Eigenschaften hat das Kopsin 
niehts mit den Strychnos-atkaloiden gemeinsam, gleicht jedoch dem 
entacylier$en Aspidospermin ~. Dies sind weitere Hinweise dafiir, dag der 
7-Ring so wie in Formel IX an den Piperidinring ungeschlossen ist. 
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