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S P E C I A L I A  
Les a u t e u r s  son t  seuls  r e sponsab le s  des  op in ions  expr imfies  darts  ces b r~ves  c o m m u n i c a t i o n s ,  - Ff i r  die K u r z m i t t e i l u n g e n  
~st ausschl ioss l ich  de r  A u t o r  v e r a n t w o r t l i c h .  - P e r  le b r e v i  c o m u n i c a z i o n i  b r e sponsab i l e  solo l ' au to r e .  - T h e  ed i to r s  
do n o t  ho ld  t h e m s e l v e s  respons ib le  for  t he  op in ions  expressed  in t h e  a u t h o r s '  b r i e f  r epor t s .  - OTneTCTBeHHOCTb aa 

KOp0TKHe coo6meRHn HeceT ~C~mqHTe~bs0 anvop. - El  r e sponsab l e  de  los i n f o r m e r  reducidos ,  estA el au to r .  

Der Mangan- und KupferI~ehalt von Chloro- 
plasten und Cytoplasten 

Die F r a k t i o n i e r u n g  y o n  p f l anz l i chen  Zel len u n d  Ge- 
Weben wurde  b i she r  h a u p t s ~ c h l i c h  in w~ss r igem oder  
nichtw~issrigem Milieu durchgef i ih r t .  Zur  I so l i e rung  y o n  
Chlorop las ten  e n t w i c k e l t e n  BEHRENS et  al. 1 eine neue  
Methode :  Gef r i e rge t rockne te  BlOt ter  w e r d e n  rein  pul-  
ver is ier t  und  au f  t r o c k e n e m  Wege  in e inzelne  Zel l f rakt io-  
nell 1 (Chloroplas ten  v e r s c h i e d e n e n  Re inhe i t sg rades ,  Cyto-  
P as ten)  zerlegt .  D u t c h  den  Aussch luss  yon  F l i i s s igke i ten  
Werden bei  d ieser  T r e n n m e t h o d e  Ver lus t e  u n d  Ver-  
t agerungen  yon  S u b s t a n z e n  d u r c h  Auswaschen ,  Dif fus ion  
Und de rg le i chen  v e r m i e d e n  ~. 

In  4 v e r s c h i e d e n e n  F r a k t i o n e n ,  d ie  a u f  d i e sem Wege  
aus  Blg~ttern y o n  F e l d s a l a t  (VaIer ianel la  oti toria) gewon-  
non w u r d e n  ( F r a k t i o n  I :  C h l o r o p l a s t e n  ca. 90%ige r  
R e i n h e i t ;  F r a k t i o n  I I  u n d  I I I :  Ch lo rop l a s t en  ca. 70 bzw.  
50~/oiger R e i n h e i t  ; , Abfal l  ~: V o r n e h m l i c h  Ce l lu losemem-  
b r a n e u  u n d  C y t o p l a s t e n  m i t  ca. 10% Chlo rop la s t en -  
Autei l) ,  b e s t i m m t e n  HERRMANN u n d  NEU 2 d u r e h  An-  
Wendung von  A t o m a b s o r p t i o n s v e r f a h r e n  den  M a g n e s i u m -  
Und Z inkgeha l t .  

Als F o r t s e t z u n g  zu dieser  A r b e i t  s t e l l t en  wir  uns  die 
Aufgabe,  in  a l i q u o t e n  An te i l en  yon  3 de r  o b e n g e n a n n t e n  
~ ' r ak t ionen  (I, I I I  u n d  ,Abfalb~) sowie in e iner  aus  e ine r  
ande ren  Charge  gewonnenen ,  v o r w i e g e n d  aus  C y t o p l a s t e n  
b e s t e h e n d e n  F r a k t i o n  den  M a n g a n -  u n d  K u p f e r g e h a l t  zu 
bes t immen~ .  D a  die Mengen  a n  T r o c k e n s u b s t a n z  ger ing  
Waren, w u r d e n  empf ind l i che  u n d  spezifische,  v o n  uns  
ausgea rbe i t e t e  k a t a l y t i s c h e  A n a l y s e n m e t h o d e n  einge-  
setzt* : 

Schon  ger ings te  Mengen  a n  Mn++ k a t a l y s i e r e n  die 
O x y d a t i o n  yon  Di~i thylani l in  (0 ,0002M) m i t  NaJO4  
(0,002 M) zu e inem d ich ino iden ,  gelb ge f~ rb t en  R e a k t i o n s -  
p r o d u k t ,  dessen  E x t i n k t i o n  be i  470 n m  m i t  e inem Spek-  
t r a l p h o t o m e t e r  gemessen  wird.  Die R e a k t i o n  ver l / iu f t  
o p t i m a l  in  G e g e n w a r t  y o n  0 , 0 1 M  P h o s p h a t -  u n d  Z i t r a t -  
puf fe r  bei  p H  6; 25°C u n d  5 ra in  R e a k t i o n s z e i t .  Die 
G r e n z k o n z e n t r a t i o n  betr~igt 0,4 ng  Mn/ml .  D u r c h  ge- 
r ings te  M e n g e n  a n  Cu++ wird die O x y d a t i o n  yon  H y d r o -  
c h i n o n  (0 ,04M) m i t  H.~O, (1%ig) ,  in G e g e n w a r t  yon  Pyr i -  
d in  (0 ,1M)  Ms A k t i v a t o r ,  zu e i n e m  ro t  gef~trbten Reak -  
t i o n s p r o d u k t  ka t a ly s i e r t .  Die E x t i n k t i o n s m e s s u n g  er fo lg t  
bei  470 rim. Die  G e g e n w a r t  yon  0 , 0 1 M  P h o s p h a t p u f f e r  
(pH 7) i s t  no twend ig .  ( R e a k t i o n s t e m p e r a t u r :  25 °C; R e a k -  
t ionsze i t  : 5 r a in ;  G r e n z k o n z e n t r a t i o n  : 4 ng  Cu/ml . )  

Die n a c h  1 aus  ge f r i e rge t rockne t en  B l ~ t t e r n  y o n  V. 
ot i tor ia  gewonnenen ,  t r o c k e n e n  F r a k t i o n e n  (I, I I I ,  ~Ab- 
falb> u n d  , C y t o p l a s t e n , )  w u r d e n  gewogen  u n d  in  e i n e m  
n e u a r t i g e n  V e r a s c h u n g s g e r ~ t  (eLow T e m p e r a t u r e  A s h e r  
L T A  500~ d e r  F i r m s  T r a c e r l a b  S.A., R i c h m o n d ,  Ka l i fo r -  
n ien)  v e r a s c h t  4. 

I n  d iesem Get / i t  e r fo lg t  die V e r a s c h u n g  in e i n e m  d u r c h  
e in  h o c h f r e q u e n t e s  e l e k t r o m a g n e t i s c h c s  Fold  a n g e r e g t e n  

1 M. BEHRENS, W. NEU, R. THALACKER und H. J. TItIMM, Ex- 
perientla 20, 607 (1964). 
R. HERRMANN und W. NEU, Experientia 21, 436 (1965). 

a Dic Proben wnrden uns yon den Herren Prof. Dr. M. BEIIRENS 
und Prof. Dr. R. HERRMANN freundlicherweise zur Verfiigung 
gestcllt. 
Dissertation yon :F. DI'rTEL, Instltut ffir Erntihrungswissenschaft 
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Der Mangan- und KupfergehMt in Chloroplasten-Fraktionen verschiedenen Reinheitsgrades sowie in Cytoplasten yon Valerianvlla olitoria 
(Mittelwerte aus je 3 Parallelbestimmungen) 

Praktion % Asehe in Mn-Gehalt in ppm ~ in Cu-Gehalt in ppm in Prozentuale Verteilung 
Trocken- yon Mn nnd Cn auf die 
substanz Troeken- Asehe Trocken- Asche untersuchten Fraktio- 

substanz substanz nen (Trockensubstanz) 
Mangan Kupfcr 
(%) (%) 

I (90% Chloroplasten) 6 72 1202 236 3943 15 43,5 

III (50% Chloroplasten) 16 277 1731 271 1696 59 50 

~Abfall ~ (Cellulosemembranen 10,6 1.17 1102 29 272 25 5,5 
und Cytoplasten mit 10 % 
Chloroplasten) 

~Cytoplasten, (90% Cytoplasten) 20,6 4,5 22 5 24 1 1 

'1 Ppm = 0,0001%. 
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Sauers to f f s t rom,  dessen hohes  R e a k t i o n s v e r m 6 g e n  die 
O x y d a t i o n  des in  gesch lossenen  GefAssen be f ind l i chen ,  
g e t r o c k n e t e n  o rgan i schen  Mate r i a l s  ohne  n e n n e n s w e r t e  
V e r k o h l u n g  be re i t s  bei  100-150 °C e rm6gl ich t .  H i e r d u r c h  
werden  S u b s t a n z v e r l u s t e  d u r c h  Ver f l i i ch t igung  oder  
R e a k t i o n  m i t  d e m  Gef l i ssmater ia l  w e i t g e h e n d  ve r mie -  
den  ~. 

Die Asche  wurde  gewogen,  ein-  bis  zweimal  m i t  ge- 
re in ig ter ,  v e r d f i n n t e r  HC1 a b g e r a u c h t ,  schl iessl ich m i t  1 n 
HC1 a u f g e n o m m e n  u n d  m i t  H , O  b ides t i l l i e r t  auf  10 ml  
aufgeffill t .  Aus  d iesen L6sungen ,  die jeweils  die Asche  de r  
g e s a m t e n  P r o b e  en th i e l t en ,  w u r d e n  a l iquo te  Teile en t -  
n o m m e n  a n d  m i t  den  oben  b e s c h r i e b e n e n  M e t h o d e n ,  
u n t e r  A n w e n d u n g  eines ¢~Zugabeverfahrens m i t  r echner i -  
scher  A u s w e r t u n g ~  (zur A u s s c h a l t u n g  v o n  e v e n t u e l l e n  
StSreinf l f issen d u r c h  a n d e r e  E l e m e n t e  4) au f  i h r e n  M a n -  
gan-  u n d  K u p f e r g e h a l t  u n t e r s u c h t .  P ro  P r o b e  u n d  Ele-  
m e n t  w u r d e n  jeweils  3 P a r a l l e l b e s t i m m u n g e n  du rchge -  
ff ihrt .  Die Ana lysene rgebn i s se  s ind in de r  Tabe l le  zu- 
s ammenge fa s s t .  

Se tz t  m a n  die S u m m e  de r  in  de r  T r o c k e n s u b s t a n z  de r  
4 F r a k t i o n e n  g e f u n d e n e n  p p m - G e h a l t e  gleich 100, e r g i b t  
s ich ffir die Ve r t e i l ung  der  be iden  E l e m e n t e  au f  die 4 F r a k -  
t i o n e n  fo lgendes  Bi ld  (vgl. Tabe l l e ) :  K u p f e r  i s t  zu 93 ,5% 
in den  F r a k t i o n e n  I I I  u n d  I a n g e r e i c h e r t  u n d  zu e t w a  
g le ichen An te i l en  au f  diese b e i d e n  F r a k t i o n e n  ve r t e i l t .  
M a n g a n  v e r t e i l t  s ich f iberwiegend auf  die F r a k t i o n  I I I  
u n d  au f  den  ~Abfall,L w ~ h r e n d  auf  F r a k t i o n  I n u t  e in  
An te i l  y o n  15% entf~l l t .  Die ~,Cytoplasten,~ e n t h a l t e n  
e inen  v e r n a c h l ~ s s i g b a r e n  An te i l  a n  den  b e i d e n  E l e m e n -  
ten .  

Aus den  A n a l y s e n e r g e b n i s s e n  l~sst  s ich ledigl ich  de r  
Schluss  z iehen,  dass  K u p f e r  v o r n e h m l i c h  in  den  a n  

Ch lo rop la s t en  r e i che ren  F r a k t i o n e n  a u f t r i t t ,  w~thrend 
M a n g a n  haup t sAch l i ch  in den  a n  C h l o r o p l a s t e n  ~ rmeren  
F r a k t i o n e n  zu f inden  ist.  

U m  sichere  Aussagen  fiber die V e r t e i l u n g  de r  be iden  
E l e m e n t e  au f  die e inze lnen  Ze l l f r ak t i onen  y o n  V. olitoria 
m a c h e n  zu k6nnen ,  d i i r f te  eine grOssere A n z a h l  we i t e re r  
U n t e r s u c h u n g e n  in noch  schArfer  g e t r e n n t e n  F r a k t i o n e n  
e r forder l i ch  sein 6. 

Summary. E m p l o y i n g  ca t a ly t i c  m e t h o d s ,  t he  Mn-  a n d  
C u - c o n t e n t  was  d e t e r m i n e d  in  d i f fe ren t  cell f r ac t ions  
(chloroplas ts ,  cy top las t s )  of f reeze-dr ied  leaves  of Valeria- 
nella olitoria i so la ted  w i t h  a new d r y  m e t h o d  b y  ]~EHRENS 
e t  al. 1. Cu was  found  essen t ia l ly  in t he  f rac t ions  w i t h  h igh  
ch lo rop la s t  c o n t e n t ;  M n  was found  m a i n l y  in t h e  f rac t ions  
w i t h  low ch lo rop la s t  c o n t e n t .  
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C h e m i c a l  E x a m i n a t i o n  of the  R o o t s  of  Cissam- 
pelos pareira Linn.  Par t  V. S t r u c t u r e  and 

S t e r e o c h e m i s t r y  of H a y a t i d i n  

The  s t r u c t u r e s  of h a y a t i n i n  a n d  h a y a t i n ,  two of t he  
b i s - b e n z y l t e t r a h y d r o i s o q u i n o l i n e  a lka lo ids  i so la ted  f rom 
t h e  roots  of Cissampelos pareira Linn .  (Menispermaceae) ,  
were d iscussed ear l ier  1,2. I n  t h e  p r e s e n t  c o m m u n i c a t i o n ,  
t he  s t r u c t u r e  a n d  s t e r e o c h e m i s t r y  of a n o t h e r  a lka lo id  - 
h a y a t i d i n 8  i so la ted  f rom t he  same  p l a n t  - a re  descr ibed.  

H a y a t i d i n ,  m.p .  179-180°;  [~¢]D -- 109° (pyr id ine) ;  
2ma x = 280 n m  (log e : 3.07) ( E t O H - H , O ,  4: 1); 2max = 287 
n m  (log e = 2.97) ( E t O H - N . N a O H ,  4: 1) ; co r re sponded  
to t he  molecu la r  f o r m u l a  C3vH40N,O e (tool. we igh t  = 608 
b y  mass  spec t rome t ry ) .  I t s  p r o t o n  m a g n e t i c  r e sonance  
(p.m.r.)  s p e c t r u m  showed  t h a t  i t  h a d  10 a r o m a t i c  p r o t o n s  
inc lud ing  one a t  r 4.12 cha rac t e r i s t i c  of a C-8 p r o t o n  
h i g h l y  sh ie lded  b y  t h e  a r o m a t i c  r ing  of a b e n z y l  g roup  4, 
3 of OMe a n d  2 of NMe groups.  

The  mass  s p e c t r u m  of h a y a t i d i n  showed  a b u n d a n t  ions  
at m/e 312, 298, 296, 191, 190, 174, 162, 148 a n d  145. 
There  were smal l  peaks  a t  m/e 608 (M+), 593, 501, 487, 
a n d  a cha rac t e r i s t i c  t h o u g h  m u c h  smal l e r  p e a k  a t  role 
258.5 [ ( ( M  - 9 1 ) / 2 ) + + 3  s 

H a y a t i d i n  was e t h y l a t e d  w i th  t r i e t h y l a n i l i n i u m  hy -  
droxide .  The  e t h y l  e t h e r  w h i c h  could  n o t  be  c rys ta l l i zed  
gave  on ly  a s ingle spo t  on  t h i n  l aye r  c h r o m a t o g r a p h y  
(t.l.c.) (silica gel;  s y s t e m :  benzene ,  e t h y l  a ce t a t e  a n d  
d i e t h y l a m i n e ,  7 : 2 : 1), showed  a b u n d a n t  ions a t  m/e 326, 

312 a n d  296 in t h e  mass  s p e c t r u m  a n d  h a d  a n  IR- spec -  
t r a m  iden t i ca l  w i t h  t h a t  of t he  O-e thy l  d e r i v a t i v e  of 
( + + ) - 4 " - O - m e t h y l c u r i n e .  I t  was  the re fo re  a p p a r e n t  t h a t  
h a y a t i d i n  was a s t e reo i somer  of ( + + ) - 4 " - O - m e t h y l c u r i n e  
i so la ted  b y  HAYNES e t  al. e f rom Cissampelos pareira Linn .  
of J a m a i c a n  origin.  

I n  o rder  to  s t u d y  t he  s t e r e o c h e m i s t r y  a t  t h e  2 cen t r e s  
in  th i s  a lkaloid ,  h a y a t i d i n  e thy l  e t h e r  was  sub j ec t ed  to  
s o d i u m  a n d  l iquid  a m m o n i a  r educ t ion .  The  pheno l i c  frag-  
men t ,  wh ich  was l a e v o r o t a t o r y ,  could  no t  be  o b t a i n e d  in  
t h e  c rys ta l l ine  fo rm b u t  h a d  t h e  same  Rf  on  t.l .c, as N -  
me thy lcoc l au r ine .  F u r t h e r ,  t he  I R - s p e c t r u m  of O,O'-  
d i m e t h y l  m e t h i o d i d e  of t h i s  c o m p o u n d ,  m.p.  131 °, was  
iden t i ca l  w i t h  t h a t  of a n  a u t h e n t i c  s ample  of t he  m e t h -  
iodide  o5 1-O,O',N-trimethylcoclaurine. This  conf i rms  
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