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Aus der Stammrinde yon Aspidosperma polyneuron M~Sll. Arg. 
wurde ein glykosidisehes Alkaloid isoliert, dessen Aglykon als 
I-Iarman-3-earbons~ure identifiziert werden konnte. Diese Ver- 
bind~mg ist yon biogenetisehem Interesse, da sic den ersten Fall 
darstellt, irt dem Tryptophan an Stelle yon Tryptamin in ein 
komplizierteres Alkaloid eingebaut ist. 

In  der brasilianisehen Apoeynaeeen-Spezies Aspidosperma poIyneuron 

Mfill. Arg. wurden bisher die folgenden Alka]oide naehgewiesen: Yohim- 
bin(?), Quebrachamin, Aspidospermin 1, Palosin 2, Normaeusin-B sowie 
Polyneuridin a. In  der vorliegenden Arbeit mSchten wir fiber die Iso]ierung 
und Charakterisierung eines weiteren, glykosidiseh gebundenen Alkaloids, 
ngmlich tIarman-3-earbons/iure (I), beriehten. 

Naeh Abseheidung der ehloroformlSslichen Basen aus dem rohen 
Pflanzenextrakt konnte aus der alkalisehen w//grigen LSsung dutch Ex- 
traktion mit Butanol eine weitere Substanz gewonnen werden, aus der 
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naeh Hydxo]yse mit methanolischer Sa]zs&ure eine kristalline Verbindu~g 
veto Sehmp. 252--253 ~ erha]ten wurde. Aus der Analyst ]ieI~ sieh die 
Summeldormel C14H12N202 berechnen, die dureh massenspektroskopische 
Bestimmung des Mo]ekulargewiehtes (240) best//tigt werdert konnte. Das 
IR-Spektrum zeigte eine Carbonylbande bei 1708 cm-1; das NMR-Spek- 
t rum 4 wies Signale bei 2.77 (aromatische Methylgruppe), 3,95 (Carbo- 
methoxygruppe), 9,40 (NH) sowie im Gebiet yon 7,0--8,7 p. p. m. (aro- 
matische Protonen) auf. ])as Massenspektrum zeigte aul3er dem Mo]e- 
kfilion (m/e 240) nut  e in  bedeutendes Fragment, n~mlieh den Ver]ust yon 
5SMasseneinheiten, charakteristisch ffir eine Carbomethoxygruppe% 
Das Feh]en weiterer bedeutender Fragmentieru~gsionen wies auf ein 
aromatisches System him I)iese Befunde zus~mmen mit biogenetisehen 
tJber]egungen spraehen ffir das Vorliegen eines ,~-Carbolinsystems. ~V/~h- 
relld jedoeh das UV-Spektrum, z.B. yon Harman, 5~axima bei 234, 287 und 
347 m~z aufweist 6, zeigt unsere Verbindung Maxima bei 236, 270 und 
303 m~z. Diese starke Verschiebung ist am ehesten vereinbar mit einer Struk- 
fur, die die Carboxylgruppe p-st//ndig zum N~ des ,~-Carbolinsystems tr//gt, 
eine Stellung, die aueh aus biogenetischen Grfinden (s. u.) sehr wahr- 
seheinlich ist. Unserer Verbindung w//re somit die Struktur I i  zuzuschreiben. 

I I  wurde seinerzeit yon Snyder 7 im Zusammenhang mit synthetisehen 
Arbeiten auf dem Goblet der Harman-Alkaloide dargestellt. Unsere Ver- 

bindung erwies sich tatsgehlich a]s mit dem s)mthetischen Material s iden- 

tiseh (Misehschmp., 11%, UV). Es blieb somit nur noch die Frage der Ver- 

r Zur Messung des N~iR-Spektrums wurde die Substanz in CDCI3 gel6st 
und Tetramethylsilan als interner Standard verwendet. Die Signale sin(l als 
~-%Verte in p. p. m. (8 : e. p. s./60) gegeben. Wir m6chten an dieser Stello 
Prau Dr. i. J. Durham, Stanford University, Kir die Aufnahme des Spektrums 
danken. 

5 Der Veriust yon 58 (an Stelle der erwarteten 59) ~Iasseneinheiten beim 
Abspalten einer Carbomethoxygruppe wurde aueh im Spektrum yon Eburn- 
amenin (2r Plat, D .D.  J~anh, J. Le~Jen, iVI.-i]~. Janet, H. Budzikiewicz, 
J. M. Wilson und C. D:!'erassi, Bull. See. Chim. France 1962~ t082) sowie yon 
Akuammiein (unver6ffentliehte Ergebnisse) beobaehtet mid soil an anderer 
Stelle diskutiert, werden. 

6 ,,Physical Data of Indo]e and Dihydroindole Alkaloids", Lilly Research 
Laboratories, Eli Lilly and Co., Indianapolis, Indiana, USA, 4. Aufl., 1960. 

7 tt .  ~. S~yder, C. 11. Han.sch, L. Katz, S. 2/[. Parmerter und E. C. Spaeth, 
J. Amer. Chem. Soc. 70, 219 (1948). 
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9~4 L. I2). Antonaceio u. a. : Harman-3-earboasgure 

kntipfung des Aglykons mit dem Zucker often. Dannte r  den angewandten 
Bedingungen (siehe exper. Teil) die Spaltung einer C--N-Bindung nicht 
anzunehmen ist, bleibt als Verkniilafungsstelle nut die Carboxylgrnlape. 
I I  wire demnaeh d n  bei der Hydrolyse mit methano]iseher 8alzsgure 
entstandenes Artefakt und dem freien Aglykon somit die 8truktur I u n d  
dem Alkaloid die Struktur I I I  zuzuschreiben. 

Die Biogenese yon I i s t  durch Kondensation yon Tryptophan mit 
Aeetaldehyd oder einem gquivalenten Vorlgufer (z. B. Brenztrauben- 
sgure) und naehfolgende Dehydrierung Ieieht erklgrlieh. I stellt somit 
unseres Wissens das erste AlkMoid dar (abgesehen yon einfaehen Derivaten 
des Tryptophans, wie z .B.  Abring), in das Tryptophan an Stelle yon 
Tryptamin eingebant ist. 

Es ist yon Interesse, dab im Sgurehydrolysat yon Casein I naehge- 
wiesen und seine Entstehung als Artefakt durch Kondensation you 
Tryptophan mit aus Serin entstandener Brenztraubensgure un4 nach- 
folgende Decarboxylierung nnd Dehydrierung wahrscheinlieh gemacht 
werden konnte 1~ 

Experimenteller Teil 
Nach Abtremmng der ehloroformldslichen Basen aus defn rohen Pfianzen- 

extrakt wurden die w~grigen Mu$$erlaugen n i t  n-ButanOl extrahiert. Naeh 
Wasehen n i t  wenig Wasser wurde das Ldsnngsmittet: ufiter vermindertem 
Druek abgedampf~ und der I;~iickstand 4 Stdn. mit~ rRegtianol. HC1 (3 Teile 
MeOI-[ and 1 Teil konz. HOl) unter l~iiekfluB am Wasserbu~ erhitzt, l~Iierauf 
wurde die L6sung eingeengt, n i t  Wasser verdiinnt und ~ur Abseheidung von 
harzigen Brodukten fiber Nacht stehengelassen. Die iiberstehende Mare 
Flfissigkeit wurde dekantierG n i t  NHa Mkalisch gemacht und n i t  CHC18 
exi,rahiert. 

Das naeh Entfernen des L6sungsmittels erhaltene robe ~-Carbolin wurde 
zur Reinigung in sein Pikrat fibergeffihrt, welches in Methanol gugerst sehwer 
16slieh ist, und dureh Suspension in retd. HC1 und Extraktion der Pikrins/iure 
n i t  ~lther regeneriert. Die wgBrige Phase wurde n i t  NHa alkaliseh gemachG 
nit C~CI.~ ausgesehiitteit and. nach Abdampfen des LSsungsmittets tier 
kristMline l~iiekstand einige Male aus CHaOI{ umkristallisiert. Sehmp. (and 
Mischsehmp. n i t  einem authentischen Prgparat) 252--253 ~ 

CidI-Ii2NuO2. Ber. C 70,0, H 5,0, N 11,7. 
Gef. C 70,2, t I  5,2, N 11,6. 

XEtott 236 m B (log ~ 4,43), 270 mfz (log a 4,58), 303 m~ (leg e 3,97) 
IIt&X 
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