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m o d e l  s u b s t a n c e s .  N e i t h e r  a s p i d o s p e r m i n e  n o r  deace ty l -  
a s p i d o s p e r m i n e  shows  a n y  of t h e  t y p i c a l  indo le  co lour  
r eac t ions .  T h e  r e su l t s  s u m m a r i s e d  in  T a b l e  I s h o w  t h e  
s i m i l a r i t y  in  b e h a v i o u r  of d e a c e t y l a s p i d o s p e r m i n e  a n d  a 
n u m b e r  of cycl ic  a r o m a t i c  s e c o n d a r y  a m i n e s  (nos. 2-5) 
t o w a r d s  c o n c e n t r a t e d  n i t r i c  ac id  a n d  a q u e o u s  ferr ic  
ch lo r ide ;  t h e  a c e t y l  d e r i v a t i v e s  of all  t he se  s u b s t a n c e s  
g ive  n e g a t i v e  r eac t i ons .  T h e  four  indo le  d e r i v a t i v e s  
(nos. 6-9)  differ  n o t i c e a b l y  in  t h e i r  b e h a v i o u r .  

T a b l e  I I  r ecords  t h e  u l t r a - v i o l e t  a b s o r p t i o n  m a x i m a  
of t h e  a lka lo id  a n d  i t s  h y d r o l y s i s  p r o d u c t s ,  t o g e t h e r  
w i t h  t h o s e  of a n u m b e r  of i ndo le  a n d  d i h y d r o i n d o l e  
de r i va t i ve s .  I n  a d d i t i o n  t o  t h e  m a x i m a  s h o w n  in  t h e  
t ab le ,  al l  t h e  c o m p o u n d s  s h o w e d  r i s ing  a b s o r p t i o n  a t  
220 m/~, t h e  lower  l i m i t  of m e a s u r e m e n t S .  

T h e  u l t r a - v i o l e t  a b s o r p t i o n  s p e c t r u m  of deace ty l -  
a s p i d o s p e r m i n e  is p r o f o u n d l y  mod i f i ed  b y  a c e t y t a t i o n  
of t h e  s e c o n d a r y  a m i n o - g r o u p ,  a g a i n  i n d i c a t i n g  t h a t  
t h i s  g r o u p  m u s t  be  a t t a c h e d  t o  t h e  c h r o m o p h o r i c  
s y s t e m ,  i . e .  t o  t h e  a r o m a t i c  r ing.  A s imi l a r  ef fec t  is 
o b s e r v e d  in m o d e l  s u b s t a n c e s  c o n t a i n i n g  a n  a r o m a t i c  
s e c o n d a r y  a m i n o  g r o u p ;  t h e  cases of t e t r a h y d r o h a r m i n e  
( I I I )a  a n d  t h e  s y n t h e t i c  t e t r a h y d r o c a r b o l i n e  (IV) show,  
however ,  t h a t  a c e t y l a t i o n  of a n i t r o g e n  a t o m  r e m o t e  
f r o m  t h e  a r o m a t i c  nuc l eus  h a s  p r a c t i c a l l y  n o  i n f l uence  

.on t h e  a b s o r p t i o n .  A l t h o u g h  t h e r e  is n o  v e r y  close 
c o r r e l a t i o n  b e t w e e n  t h e  s p e c t r a  of  a s p i d o s p e r m i n e  a n d  
i t s  d e a c e t y l  d e r i v a t i v e  w i t h  a n y  of t h e  pa i r s  of sub-  
s t a n c e s  in  T a b l e  I I ,  t h e  g r e a t e s t  r e s e m b l a n c e  is s h o w n  
b y  6 - m e t h o x y h e x a h y d r o c a r b a z o l e  a n d  i ts  a c e t y l  de r iv -  
a t ive .  A s t u d y  of t h e  o t h e r  i somer ic  m e t h o x y h e x a h y d r o -  
ca rbazo le s  is b e i n g  u n d e r t a k e n  in t h e  h o p e  of o b t a i n i n g  
e v i d e n c e  for  t h e  pos i t i on  of t h e  m e t h o x y  g r o u p  in  
a s p i d o s p e r m i n e .  
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I n  t h e  h o p e  of d e t e r m i n i n g  t h e  p o s i t i o n  of t h e  m e t h o x y  
g r o u p  in  a s p i d o s p e r m i n e  b y  ~ c h e m i c a l  m e t h o d ,  we 
a t t e m p t e d  to  oxid ise  t h e  a l k a l o i d  to  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
m e t h o x y - N - o x a l y t a n t h r a n i l i c  ac id  ~, b u t  n o  t r a c e  of 
s u c h  a p r o d u c t  cou ld  b e  i so la ted .  T h e  p r i n c i p a l  p r o d u c t  
of t h e  p e r m a n g a n a t e  o x i d a t i o n  was  a n  a m o r p h o u s  acid,  
p o s s i b l y  C ~ H  o~O~N2, w h i c h  is b e i n g  f u r t h e r  i n v e s t i g a t e d .  

A m o r e  de t a i l ed  c o n s i d e r a t i o n  of t h e  s t r u c t u r e  of t h e  
a lka lo id  n m s t  a w a i t  t h e  o b t a i n i n g  of f u r t h e r  e v i d e n c e  
b y  d e g r a d a t i o n .  W e  h a v e  b e e n  f o r t u n a t e  in  o b t a i n i n g  a 
f u r t h e r  q u a n t i t y  of t h e  m a t e r i a l  a n d  i t s  i n v e s t i g a t i o n  is 

b e i n g  p u r s u e d .  H . T .  O~,~NS~aAW a n d  G. F.  SMITH 

D e p a r t m e n t  of C h e m i s t r y ,  U n i t e d  College, U n i v e r s i t y  
of St.  A n d r e w s ,  S c o t l a n d ,  A u g u s t  1, 1948, 

1 Absorption spectrum measurements were carried out by Dr. 
A. E. G~LLA~, University of Manchester, to whom we express our 
sincere thanks. 

Prepared from a specimen of harmine kindly supplied by the 
Curator of the Museum of the Pharmaceutical Society, London. 

a K. WAR,AT, Helv. chim. acta 1~, 997 (1931). 

Rdsumd 

L ' a s p i d o s p e r m i n e  es t  r epr~sen t6e  p a r  la  f o rmu le  pa r -  
t ie l te  I I ,  d a n s  l aque l l e  u n  g r o u p e m e n t  i n d o l i q u e  es t  
d 6 f i n i t i v e m e n t  a b s e n t .  D ' a p r ~ s  les r 6 s u l t a t s  du  t i t r a g e  
61ec t rom*t r ique  effectu6 su r  l ' a s p i d o s p e r m i n e  e t  su r  la  
d 6 s a c d t y l a s p i d o s p e r m i n e  e t  en  c o m p a r a n t  l eu r  ab so rp -  
t i o n  d a n s  l ' u l t r a - v i o l e t  e t  leurs  rdac t i ons  co lo r im~t r iques  
a v e c  celles de p lus i eu r s  a m i n e s  seconda i r e s  a r o m a t i q u e s  
cyclis6es,  il r e s so r t  q u e  des  d e u x  a t o m e s  d ' a z o t e  q u i  
f o n t  p a r t i e  de  l 'a lkalo~de,  l ' u n  es t  ac~tyl6  e t  a t t a c h ~  
a u  n o y a u  a r o m a t i q u e ,  t a n d i s  q u e  l ' a u t r e  e s t  t e r t i a i r e  
e t  f o r t e m e n t  ba s ique .  

l ~ b e r  z w e i  n e u e  k r i s t a l l i s i e r t e  A l k a l o i d e  a u s  

Er9throphleum guineense D o n  

~Vir h a b e n  in l e t z t e r  Ze i t  e ine  gr6Bere  S e n d u n g  R i n d e  
y o n  E r y t h r o p h l e u m  guineense  DoN a u s  d e m  B e l g i s c h e n  
K o n g o  e r h a l t e n L  

Die  Droge,  die wi r  a m  e i n g e h e n d s t e n  u n t e r s u c h t e n ,  
s t a m m t  aus  de r  G e g e n d  von  S t a n l e y v i l l e  u n d  w u r d e  i m  
Ju l i  1946 g e e r n t e t .  

Aul3er d e m  be re i t s  yon  G. DAL~IA a b e s c h r i e b e n e n  
k r i s t a l l i n e n  A lka lo id  Cassa in  (C24H~O~N), k o n n t e n  wir  
au s  d iese r  R i n d e  zwei we i t e re  k r i s t a l l i s i e r t e  tert i~ire 
B a s e n  isol ieren.  W i r  g e b c n  h ie r  die d u r c h  A n a l y s e  er-  
m i t t e l t e n  B r u t t o f o r m e l n  sowie  die  S c h m e l z p u n k t e  u n d  
die spez. D r e h u n g e n  de r  A lka lo ide  a n d  e in iger  i h r e r  
Sa lze  b e k a n n t ,  f Jbe r  die g e n a u e  A u f a r b e i t u n g s m e t h o d e  
w e r d e n  wir  in  e ine r  sp~iteren M i t t e i l u n g  b e r i c h t e n .  

A l k a l o i d  :~A~ 
B a s e  
C h l o r h y d r a ' t  
B i s u l f a t  . . 
P e r c h l o r a t .  
P i k r a t  . . 

A lka lo id  ~B~ 
B a s e  . . . 
C h l o r h y d r a t  
B i s u l f a t . .  
P e r c h l o r a t .  
P i k r a t  . . 

Bruttoformel Stop. [~]D 

C25H390~N 
a m o r p h  
a m o r p h  
a m o r p h  

C25H~,OsN 
C,sH390~N -HC1 

C2sHa~OsN "H2SO4 
C2sHagOsN" HC104 

a m o r p h  

147-149  ° 

182-185  ° 

84--85 ° i 
212--215°i 
198--208 °i 
189--192 °! 

--60°a 

_56°~ 
_48°~ 

--49,5°b 
--50°c 

a in 95proz. AlkohoI b in Wasser c in 50proz. Alkohol 

Be ide  A lka lo ide  e n t h a l t e n  j e  e ine  M e t h o x y l g r u p p e .  
Sie weisen i m  U V - A b s o r p t i o n s s p e k t r u m  das  g le iehe  
M a x i m u m  bei  2 2 5 m #  auf ,  wie das  Cassa in  ~, das  Cas- 
sa id in  4 u n d  das  C o u m i n g i n  5. 

Die  Base  ((A)) i s t  m i t  d e m  v o n  uns  8 in  s eh r  k l e i n e n  

1 Die Droge wurde vom Insti tut  national pour l'~tude agrono- 
mique du Congo beige (INEAC) und yon der Direction g~n~rale 
du service de l'agriculture et de ta cr~lonisation du Congo beige groB- 
z/igigerweise zur Verfiigung gestellt, wofiir wir ihnen auch an dieser 
Stelle unseren besten Dank ausspreehen. 

'a G. DALMA, Ann. Chim. appl. 2a, 569 (1935); Helv. ehim. acta 
22, 1497 (1939). 

3 L. RUZlCKA und G. DALMA, Helv. chim. acta 22, 1516 (1939). 
4 L. RUZmKA und G. DALMA, Helv. chhn. aeta z3, 753 (1940). 
5 L.  RUZICKA, G.  DALMA und W. E. SCOTT, ttelv, chim. aeta 24, 

63 (1941). 
6 L. RUZIGKA, PL. A. PbATTNER trod IS. G. ENG~L, Exper. 1, 

160 (1945); s . a . B . G .  ENG~;L, Diss. ETH. (Z/irich 1945). Die 
Drehung des Alkaloids ist dort mit --470 2t22 o angegeben worden, 
ein Fehler, den wir hiermit korrigieren. 



[15. XI. 1948J Kurze Mitteilungen - Brief Reports 431 

Mengen  e r h a l t e n e n  N e b ena lka lo id  aus  Erythrophleum 
Couminga BAILLON iden t i s ch  u n d  g ib t  bei  der  Misch-  
p r o b e  m i t  d ie sem keine  S c h m e l z p u n k t s e r n i e d r i g u n g .  

B. G. ENGEL u n d  R.  TONDEUI~ 

Organ i sch -chemisches  L a b o r a t o r i u m  de r  E idg .  Tech-  
n i schen  Hochschu le ,  Ztirich. den  17. J u n i  1948. 

Summary 
In  a d d i t i o n  to  cassaine,  t w o  new alkalo ids  h a v e  been  

i so la tcd  f rom the  b a r k  of Erflhrophleum guineense DON, 
in c rys ta l l ine  form.  The i r  empi r ica l  formula~ h a v e  b e e n  
e s t ab l i shed  by  ana lys i s  of t h e  free bases  and  of some  of  
t he i r  c rys ta l l ine  salts .  

0 b e r  ein C h r o m o p l a s t i n  aus  re i fenden T o m a t e n  

N a c h  GUILLER~IOND 1 c n t s t e h e n - d i e  Ch lo rop la s t en  
d u r c h  Di f f e r enz i e rung  yon  C h o n d r i o s o m e n ,  die also ein 
E n t w i c k l u n g s s t a d i u m  der  Ch lo rop l a s t en  dars te l lcn .  In  
den  Chlo rop las t en  b i lde t  s ieh  d a n n  das  Chlorop las t in  ~ 
(Ch lo rop la s t ensubs t anz  3) und  dessen  spezi f i sche  gri ine 
P i g m e n t e ,  Chlorophyl l  a u n d  b. 

S t r e p t o m y c i n  h e m m t  die C h l o r o p h y l l e n t w i c k l u n g  bei 
der  K e i m u n g  der  S a m e n  gr i iner  P f l anzen ,  z . B .  yon  
Gerste*.  Bei der  B e a r b e i t u n g  der  Frage ,  an welchem 
Punht der  E n t w i c k l u n g  dieser  h e m m e n d e  EinfluB des 
S t r e p t o m y c i n s  an f  die C h l o r o p h y l l e n t w i c k l u n g  e in se t z t  5, 
wurde  auch  die E n t w i c k l u n g  der  Caro t ino ide  u n d  d a m i t  
die B i ldung  der  e n t s p r e c h e n d e n  P l a s t e n  ber i ihr t .  

In Fr0.chten, welche Carotinoide ausbilden, treten dieselbeu 
w/ihrend der Reifung dann auf, wenn das Chlorophyll verschwindet. 
Setzt man die Carotinoidsynthesen mit dem Phytol des Chlorophylls 
in Zusammenhang, so k/ilmte man in Betraeht ziehen, dab wS.hrend 
des Reifens der earotinoidbMtigen Frfiehte das Phytol zur Carotinoid- 
bildung verbraucht wird und dab ein Chloroplast unter Ersatz des 
Chlorophylls dureh Carotinoid in ein Chromoplastin iibergeht. Wit 
halten eine solehe Annahme aber nicht ffir wahrscheinlieh 6. 

Zur  F rage  der  C h r o m o p l a s t i n b i l d u n g  l iefern die fol- 
g e n d e n  Versuehe ,  die h ier  wegen  P l a t z m a n g e l s  n i ch t  
n~iher besch r i eben  w e r d e n  k6nnen ,  e inen Bei t rag,  

Das  F r u c h t f l e i s c h  n i c h t  ganz  reifer  T o m a t e n  w u r d e  
u n t e r  E i sk i ih lung  v e r r i e b e n  e n d  du rch  ein F i l t e r t u e h  
gep reg t .  Der  so e rha l t ene  viskose Sa l t  w u r d e  auf  PH 7 
g e b r a c h t  u n d  d a n n  u n t e r  E i s zusa t z  zen t r i fug ie r t .  Es  
b i lde te  s ich 1. eine iiberstehende FlSssigkeit (F1), 2. ein 
Sediment (Se I). 

Die F1 ist  ge lbl ich  u n d  zeigt  im  Dunke l fe ld  viele kleine 
Pa r t i ke ln .  D u r c h  ~ -S~ i t t i gung  yon  F1 m i t  A m m o n i u m -  
su l fa t  e n t s t e h t  ein ge la t in6ser  Niedersch lag  (Nie I). Die 
Fgdlung du rch  A m m o n i u m s u l f a t  w u r d e  d re ima l  wieder-  
ho l t ;  nach  der  d r i t t e n  F~l lung  w u r d e  der  in Wasse r  
s u s p e n d i e r t e  Nie I 4 Tage  lung gegen  E i swasse r  d ia ly-  
s ier t .  N a c h  de r  Dia lyse  w u r d e  der  Nie I I  m6g l i chs t  
votlstS.ndig in  ",Vasser s u s p e n d i e r t  u n d  d u r c h  Zusa t z  
e iniger  T rop fen  0,01 n. Salzs~iure gef5.11t. 

Ein Tell A des Nie II wurde bei 1050 und welter mit CaC12 ge- 
troeknet. Ein abgewogener Tell, NieIIa,  wurde init 80%igem 
Alkohol extrahiert und welter mit kochendem Alkohol und mit 

1 E. GUILLERMOND, Traitd de Cytologic v5gdtale (Paris 1933). 
A. STOLE, Atii X. a Congr. intern, di Chimica (Roma 1938) 206. 

3 F. MENKE, Z. physiol. Chcm. 257, 43 (1938). - E. L. SMITH, 
(J. Gen. Physiol. 24, 565 (1941). 

4 H. v. EULER, Kern. Arbeten Ny f61jd II, 9 (Mai 1947). - M. 
BRACCO und H. v. EOLER, ebenda 10 (Oktober 1947); 10 (November 
1947); 10 (M~irz 1948). 

5 H. v. EULER, M. BRACCO und E. HELLER, C.R. Acad. GeL 
Paris 227, 16 (1948). 

6 Vgl. A. F. SCHmP~R, Jb. wiss. Bot. 16 (1885). 

Xther hchandelt. Im ganzen betrug der Lipoidanteil von Nie II 
18,5%. Stickstoffbestlnnnung des lipoidfreien Rfickstandes ergab 
N = 6,8%. 

Tell B des Nie IIb wurde n i t  Clfloroform extrahiert; die orange- 
rote L6sung enthielt neben kleinen Mengen Xaathophyll noch 
Lyeopin und Carotin in angen/ihert gleichen Mengcn 1. Dutch 
ehromatographische Messungen der Chloroform- und Aeeton- 
16sungen naeh A. H. GOR~)ON wurdc diese Zusammensetzung be- 
stfitigt. 

Tell C des Nie IIe wurde in sehwaeh alkalisehem Wasser mSgliehst 
fein verteilt und dann mit Chlnroformoetylalkohol gesehiittelt. 
Nach der Zentrifugierung konnten gesehieden werden: 

a) eine pigmenthMtigc Chloroformschicht, 
b) cine zwischen den Schichtcn liegende fibrSse Masse, 
e) eine klare w/iBrige Schieht. 

Schicht c) wurde wie FI behandelt. Das ganze Verfahren wurde 
6real wiederholt. In der schliel31ich iiberstehenden L6sung war die 
Pcntosenreaktion nach BIAL sehr stark positiv. Das deutlich her- 
vortretende Absorptionsbm M der Flilssigkeit lag bei 26,1-265 m/~. 

D u r c h  Zen t r i fug ie ren  y o n  Se I erh/ i l t  m a n  3 Sch ich ten  : 

a) u n t e r e  Schicht ,  grau / e n t h a l t e n  Zel l t r f immer ,  
b) m i t t l e r e  Schicht ,  weiB / F ibe rn  usw. 
c) obere  Schich t ,  ro to rangege lb ,  enth~tlt p r o z e n t i s c h  

viet  C h r o m o p l a s t e n  ~. 

Caro t inoide ,  in K o m b i n a t i o n  m i t  P r o t e i n e n  (Carot in-  
p ro t e ide ;  Po lyenpro t e ide ) ,  wie sic hier  aus p f l anz l i chem 
Mater ia l  e rha l t en  wurden ,  s ind  bei v ie len Crus t aceen  
gefunden .  E ine  F a r b / i n d e r u n g  d u r c h  A b s p a l t u n g  des 
P ro t e in t e i l s  is t  bei  den  pf lanz l ichen  P o l y e n p r o t e i d e n  
n i c h t  mi t  S icherhe i t  b e o b a c h t e t  worden .  In  Ch r o mo -  
p r o t e i d e n  v o m  T y p u s  des  H u m m e r f a r b s t o f f e s  i s t  die  
B i n d u n g  zwischen  P r o t e i n ' u n d  Caro t ino id  a n s c h e i n e n d  
viel fes te r  als in den  P o l y e n p r o t e i d e n  der  Fr i i ch te .  Das  
A s t a c i n p r o t e i d  der  ro t en  Toru la  b le ib t  zu u n t e r s u c h e n .  

Viele in u n r e i f e m Z u s t a n d  grfine Fr i ich te ,  welche bei 
de r  R e i f u n g  eine rote ,  b laue  oder  getbe F a r b e  a n n e h m e n ,  
e n t h a l t e n  in F r u c h t f i e i s c h  u n d  Schalen  n u r  kleine 
Me n g e n  von  Caro t ino iden .  Ih re  F a r b e  wi rd  i ibe rwiegend  
d u r c h  A n t h o c y a n e  bed ing t ,  de ren  l~ildung aus  e inem 
fa rb losen  V o r s t a d i u m  sieh deu t l i ch  zeigt,  w e n n  die 
F r i i ch t e  in  unreilem Zustand ' l a n g s a m  g e t r o c k n e t  
werden .  

Versuch rail etiolierteJ~ KohlbIdltern. Die inneren wei[len Bl/itter 
clues sehon grfinen Kohlkopfes (Brassica capitata) wurdcn in einer 
mit Glasplatte bedeekten Schale auI Filtrierpapier, das einerseits 
mit Leitungswasser, andererseits Init ciner M/500-Streptomycin- 
15sung getr/inkt war, dem Tageslieht ausgesetzt. Nach 3 Tagen 
f/irbten sieh die zu verglciehendcn BlStter gleiehheitlieh rotviolett. 

In.den ~Vasserkontrotlen entstand ganz wenig Chlorophyll. Ent- 
fernte man den Glasdeckel, so fiirbten sieh die B15tter des Kontroll- 
versuches im Tageslieht innerhalb 2 Tagen griin (Chlorophyll durch 
Extraktion spektroskoplseh naehgewiescn), w/ihrend die nfit Strepto- 
mycin behandelten Blfitter nur die rote Anthocyanfarbe zeigten. 

In einem analogen Versueh warcn die Bl/itter unhedeekt. In 4 
versehiedenen Strcptomyeinkonzentrationeu (M]70 bis l',l/so0) 
bildete sieh naeh 3 Tagen kcin Chlorophyll. In dcu 4 Streptomyein- 
Itisungen wie aueh in tier streptomyeinfreien NontrotlSsung blieb die 
Bildung des rotvioletten Farbstoffe saus. 

Einwirkung yon Streptomycin au/ den Pigmentwechsel 
bei rei/enden Tomaten. Unre i fe  grt ine T o m a t e n  w u r d e n  
in St i icke v e r s c h i e d e n e r  Dicke  g e s c h n i t t e n ;  zehn  St i ieke 
w u r d e n  auf  F i l t r i e r p a p i e r  gelegt ,  welches  m i t  e iner  
S t r e p t o m y c i n R i s u n g  (3 mg/ml)  getr~inkt  war .  Para l le i -  
ve r suche  m i t  ~,Vasser. 
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