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Aus der Stammrinde von Aspidosperma polyneuron Mall. Arg.
wurde ein glykosidisches Alkaloid isoliert, dessen Aglykon als
Harman-3-carbonséure identifiziert werden konnte. Diese Ver-
bindung ist von biogenetischem Interesse, da sie den ersten Fall
darstellt, in dem Tryptophan an Stelle von Tryptamin in ein
komplizierteres Alkaloid eingebaut ist.

In der brasilianischen Apocynaceen-Spezies Aspidosperma polyneuron
Miill. Arg. wurden bisher die folgenden Alkaloide nachgewiesen: Yohim-
bin(?), Quebrachamin, Aspidospermin?, Palosin2, Normacusin-B sowie
Polyneuridin3. In der vorliegenden Arbeit méchten wir tiber die Isolierung
und Charakterisierung eines weiteren, glykosidisch gebundenen Alkaloids,
ndmlich Harman-3-carbonsdure (I), berichten.

Nach Abscheidung der chloroformléslichen Basen aus dem rohen
Pilanzenextrakt konnte aus der alkalischen wéBrigen Losung durch Ex-
traktion mit Butanol eine weitere Substanz gewonnen werden, aus der
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nach Hydrolyse mit methanolischer Salzsdure eine kristalline Verbindung
vom Schmp. 252—253° erhalten wurde. Aus der Analyse liel} sich die
Summenformel Cy14H12N203 berechnen, die durch massenspektroskopische
Bestimmung des Molekulargewichtes (240) bestétigt werden konnte. Das
ITR-Spektrum zeigte eine Carbonylbande bei 1708 em~1; das NMR-Spek-
trum?* wies Signale bei 2,77 (aromatische Methylgruppe), 3,95 (Carbo-
methoxygruppe), 9,40 (NH) sowie im QGebiet von 7,0—8,7 p. p. m. (aro-
matische Protonen) auf. Das Massenspektrum zeigte aufler dermn Mole-
kiilion (m/e 240) nur ein bedeutendes Fragment, ndmlich den Verlust von
58 Masseneinheiten, charakteristisch fiir eine Carbomethoxygruppe?®.
Das Fehlen weiterer bedeutender Fragmentierungsionen wies auf ein
aromatisches System hin. Diese Befunde zusammen mit biogenetischen
Uberlegungen sprachen fiir das Vorliegen eines B-Carbolinsystems. Wih-
rend jedoch das UV-Spektrum, z. B. von Harman, Maxima bei 234, 287 und
347 my aufweistb, zeigt unsere Verbindung Maxima bei 236, 270 und
303 my. Diese starke Verschiebung ist am ehesten vereinbar mit einer Struk-
tur, die die Carboxylgruppe p-stdndig zum Ny des 8-Carbolingystems trégt,
eine Stellung, die auch aus biogenetischen Griinden (s.u.) sehr wahr-
scheinlich ist. Unserer Verbindung wére somit die Struktur IT zuzuschreiben.

IT wurde seinerzeit von Snyder” im Zusammenhang mit synthetischen
Arbeiten auf dem Gebiet der Harman-Alkaloide dargestellt. Unsere Ver-
bindung erwies sich tatsdchlich als mit dem synthetischen Material® iden-
tisch (Mischschmyp., IR, UV). Es blieb somit nur noch die Frage der Ver-

4 Zur Messung des NMR-Spektrums wurde die Substanz in CDClg geldst
und Tetramethylsilan als interner Standard verwendet. Die Signale sind als
3-Werte in p. p. m. (§ = ¢. p. s./60) gegeben. Wir méchten an dieser Stelle
Frau Dr. L. J. Durham, Stanford University, fiir die Aufnahme des Spelstrums
danken.

5 Der Verlust von 58 (an Stelle der erwarteten 59) Masseneinheiten beim
Abspalten einer Carbomethoxygruppe wurde auch im Spektrum von Eburn-
amenin (M. Plat, D.D. Manh, J. LeMen, M.-M.Janot, H. Budzikiewicz,
J. M. Wilson und C. Djerassi, Bull. Soc. Chim. France 1962, 1082) sowie von
Akuammicin (unverdffentlichte Ergebnisse) beobachtet und soll an anderer
Stelle diskutiert werden.
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kniipfung des Aglykons mit dem Zucker offen. Da unter den angewandten
Bedingungen (siehe exper. Teil) die Spaltung einer C—N-Bindung nicht
anzunehmen ist, bleibt als Verkniipfungsstelle nur die Carboxylgruppe.
II wére demnach ein bei der Hydrolyse mit methanolischer Salzséure
entstandenes Artefakt und dem freien Aglykon somit die Struktur I und
dem Alkaloid die Struktur IIT zuzuschreiben.

Die Biogenese von I ist durch Kondensation von Tryptophan mit
Acetaldehyd oder einem &quivalenten Vorldufer (z.B. Brenztrauben-
séure) und nachfolgende Dehydrierung leicht erklérlich. I stellt somit
unseres Wissens das erste Alkaloid dar (abgesehen von einfachen Derivaten
des Tryptophans, wie z. B. Abrin®), in das Tryptophan an Stelle von
Tryptamin eingebaut ist.

Es ist von Interesse, daB im Sdurehydrolysat von Casein I nachge-
wiesen und seine Entstehung als Artefakt durch Kondensation von
Tryptophan mit aus Serin entstandener Brenztraubensiure und nach-
folgende Decarboxylierung und Dehydrierung wahrscheinlich gemacht
werden konnte?9.

Experimenteller Teil
Nach Abtrennung der chloroformléslichen Basen aus def rohen Pflanzen-

extrakt wurden die waBrigen Mutterlaugen mit n-Butans] extrahiert. Nach
Waschen, mit wenig Wasser wurde das Losungsmittel unter vermindertem
Druck abgedampft und der Riickstand 4 Stdn. mit mfethanol. HCL (3 Teile
MeOH und 1 Teil konz. HCL) unter RiickfluB am Wasserbad erhitzt. Hierauf
wurde die Losung eingeengt, mit Wasser verdiinnt und zur Abscheidung von
harzigen Produkten iiber Nacht stehengelassen. Die tiberstehende Xklare
Fliissigkeit wurde dekantiert, mit NHg alkalisch gemacht und mit CHCls
extrahiert.

Das nach Entfernen des Losungsmittels erhaltene rohe f-Carbolin wurde
zur Reinigung in sein Pikrat tibergefuhrt, welches in Methanol duBerst schwer
16slich ist, und durch Suspension in verd. HCI und Extraktion der Pikrinsidure
mit Ather regeneriert. Die wiifirige Phase wurde mit NHjy alkalisch gemacht,
it CHCls ausgeschiittelt und nach Abdampfen des Lidsungsmittels der
kristalline Riickstand einige Male aus CH3zOH umkristallisiert. Schmp. (und
Mischschmp. mit einem authentischen Priparat) 252—253°.

C14H12N502. Ber. € 70,0, H 5,0, N 11,7,
Get. € 70,2, H5,2, N 11,6.
kﬁ;?{ﬂ 236 mp (log £ 4,43), 270 my (log = 4.58), 303 mu (log ¢ 3,97)
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