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Ac = CHyCO-. Die in analysenreiner Form isolierten Stoffe sind mit Nummern bezeichnet.

that this compound is 118, 21-dihydroxy-3, 20-diketo-4-
pregnen-18-al. In solution this reacts mainly as the 11-
hemiacetal. We suggest aldosterone as a definitive name
for the compound.

Reserpinin,
einneues Alkaloid aus Raawolfia serpentina Benth 1

Das Alkaloid Reserpinin?® (frither als 13’141 bezeich-
net) ist von uns als Begleitalkaloid des Reserpins isoliert

1 10. Mitteilung tiber Rauwolfia Alkaloide. -~ 9. Mitteilung siehe
F. BADER, D. F. DickeL und E. ScHLITTLER, Amer. Soc. 76 (1954)
(im Druck).

2 Reserpinin ist unabhingig auch von den Chemikern der Firma
Squibb aus Rauwolfia serpentina isoliert worden,

und in Vortrigen {iber Rauwolfia-Alkaloide! schon
wiederholt diskutiert worden. Die Base zeigt keine spe-
zifische blutdrucksenkende und zentralsedative Wir-
kung, wie sie fiir das Reserpin charakteristisch ist? In
einer kiirzlich verdffentlichten Arbeit? wurde gezeigt,
wie sich die beiden Alkaloide durch Chromatographie an
Aluminiumoxyd voneinander trennen lassen.

Reserpinin  besitzt die Brutto-Formel C,H,O,N,
(382,44), was sich aus folgenden Werten der Elemen-
taranalyse ergibt:

1 «Organic Symposium» der Amer. chem. Ges. Ann Arbor (Mich.)
16. 6. 53 und «Symposium on Hypotensive Drugs», Boston (Mass.),
15. 9. 53.

? Persdnliche Mitteilung von R. Meieg und H. J. BEIn.

3 L. DorFmaNN, A. FurLEnMEVER, C. F. HUEBNER, R. Lucas,
H. B. Mac PuiLLamy, J. M. MULLER, E, SCHLITTLER, R. SCHWYZER
und A. F. S1. ANDRE, Helv. chim. Acta 37, 59 (1954).
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Ber. C 69,09 H 6,85 N 7,33 o,
Gef. C68,92;69,16; H 7,04; 6,81; N 7,44; 7,429,

Der Schmelzpunkt liegt bei 238-239° (corr., aus
Aceton umkristallisiert). Fiir die optische Drehung wur-
den die Werte [«]% — 117° 4 4 (in Chloroform) und
[e]f — 95° & 4° (in Pyridin) erhalten. Das Alkaloid be-
sitzt eine C-Methylgruppe, 2 O-Methylgruppen und ein
aktives Wasserstoffatom, hingegen keine N-Methyl-
gruppe. Es sind folgende Salze des Reserpinins darge-
stellt worden: Hydrochlorid (Smp. 244-246°), Nitrat
{Smp. 258-260°), Perchlorat {Smp. 254,5°) und das
guaterndre Jodmethylat {(Smp. etwa 240° unter Zer-
setzung).

Das Ultraviolettspektrum? besitzt je ein Absorptions-
maximum bei 229 mpy (s etwa 6200) und bei 298 mu
(e etwa 43000) und erweist sich als identisch mit dem-
jenigen der Substanz I, die in einer kiirzlich erschienenen
Arbeit von POPELAK et al.? beschrieben ist. Wir nehmen
deshalb an, dass es sich hierbei um die gleichen Alkaloide
handelt. Das Infrarotspektrum zeigt charakteristische
Absorptionsbanden bei 3380 cm™?, 1703 ¢cm~ 1, 1602 ™!
und eine Doppelbande im Bereiche von 800 bis 830 cm™1.

Auf Grund der obengenannten Daten und einer Reihe
von Abbaureaktionen® nehmen wir an, dass es sich beim
Reserpinin um ein Indolalkaloid der folgenden Kon-
stitution handelt:
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E. ScHLITTLER, H. SANER und
J. M. MULLER

Organisch-chemische Anstalt dey Universitit Basel und
Forschungslaboratorien dey Ciba Aktiengesellschaft, Basel
und Summit, N. J., den 1. Februay 1954,

Summary

Reserpinine, a minor alkaloid of Rauwolfia sevpentina
Benth. accompanying Reserpine, has been isolated, and
its structural formula is proposed.

1 Einzelheiten folgen in einer spiteren Mitteilung.
2 A. PorrLAR, H. SPINGLER und F. Katser, Naturwissenschaften
40, 625 (1953).

Mechanism of Tryptophane
Biogenesis and Decomposition

The reaction indole + serine =~ tryptophane has been
demonstrated in several organisms, including Newuro-
spora sitophilial, Salmonella typhosus, Escherichia coli?,
and Claviceps purpurea®. 1t has further been shown#
that a cell-free preparation from N. sifophilia is able to

1 E. L. Tarum and D. BoNnEr, Proc. Nat. Acad, Sci. U, S. 30,
30 {1944).

2 P. Fiupes, Brit. J. Exptl. Pathol. 26, 416 (1945},

3 V. E. Tvrer and A. E. SCHWARTING, Science 118, 132 (1953).

4 W. W. Umsreir, W. A. Woop, and I. C. GunsarLus, J. biol,
chem. 165, 731 (1946).
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perform the reaction and that the co-enzyme is pyri-
doxal phosphate. The reaction can be written overall as
the elimination of water between the serine hydroxyl
group and the § hydrogen atom of indole, but it is
hardly possible that the actual mechanism can be so
simple since the alkylation of indole with an alcohol in
this way except under very vigorous conditions? is un-
known. The serine is probably therefore first converted
into a reactive intermediate capable of performing a
C-alkylation of indole. A way in which this could be
achieved, consistent with the known facts is indicated in
the sequence (I) - {III), and thus involves two suc-
cessive prototropic changes. (III) is, of course, the
enol of an aldehyde, so that condensation with indole
to give (IV) should, by well-known analogies, proceed
very readily. The sequence (IV) = (VI) represents a
reversal of the prototropies (I) = (III), and hydrolysis
of (VI) would give tryptophane and regenerate pyridoxal
phosphate.

Serine + pyridoxal phosphate —
CO,H CO,H
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1 J.W. CornForTH and Sir R, Rosinson, J.Chem. Soc. 1942, 680.



