04 Kurze Original mitteilung;1

wissenschaften

to the higher wave-lengths may be caused by substitution on
the nitrogen of indole moiety.

The absence of a free NH group is proved also by the
infrared spectrum (in tetrachlormethane and in KBr). The
presence of an unconjugated ester group is given from the band
at1730cm™, the band at 800 em™ shows the 1,2,4-trisubstitu-
ted benzene ring . In accordance with analytical values the
presence of the methoxy-group can be assumed. The negative
colour-reaction®) for 11-methoxy-fi-carboline alkaloids coupled
with the similarity with infrared spectra of lochneridine and
sarpagine®) in the region 800—900 cm™ suggests for substi-
tution in the position 10. The partial structure for vincamino-
ridine (I) results from the above mentioned.
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The presence of the N-CHj group, the character of UV
spectrum as well as the total formula prove that vincaminori-
dine has not the eburnamonine-like skeleton as vincamine?®),7),%)
and vincanorine®), which as the only alkaloids of Vinca mi-
nor L. have a known structure. It is, however, allowed to
propose for it the fundamental tetracyclic skeleton.

Vincoridine was obtained from the fraction eluated by
benzene-methanol (99:1), up to nmow, except vincorine, the
only dihydroindole alkaloid isoclated from this plant. M.p.
159—160° (from heptane) [«]f —158°(c=0-87; CHCIL,).
Found C 71-20, H 682, N 7-95; Mw. 349-5 (water-free
titration).  C,H,,N,O0; requires C71-57, H 686, N 7:95;
M.ow. 352-4. According to the spectrum in ultraviolet light
[Amax 258 (log e=4:06) and 312 my (log £=3'55), Ame 234
(log e=3-57) and 280 my (log & = 3-03)] and to the positive
reaction with CelV-sulphate we are counting them to di-
hydroindole alkaloids substituted on the Ng,. The infrared
spectrum (in tetrachlormethane and in KBr} of vincoridine
shows characteristic bands at 1730 cm™ (unconjugated ester)
and at 743 cm™! ({,2-disubstituted benzene ring) and contains
no bands either for OH or for NH groups. Thus for vincoridine
follows the partial structure II:
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The authors are indebted to Ing. J. SucHY and Ing.
C. Peciar (Physical-chemical and Analytical Departments
of this Institute) for the spectra and for the microanalysis.

CSAV, Department of Alkaloids, Chemical Institute of the
Slovak Academy of Sciences, Bratislava
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Die Isolierung von N-Methyltryptamin, 5-Methoxy-N-methyitryptamin
und 5-Methoxy-N,N-dimethyltryptamin aus der Rinde
von Piptadenia peregrina Benth.

In den Samen von Piptadenia peregrina Benth., die von
einigen siidamerikanischen Indianerstimmen zur Gewinnung
eines Rausch erzeugenden Schnupfpulvers verwendet werden,
konnten Fisy u. Mitarb.l) N N-Dimethyltryptamin, 5-Hy-
droxy-N,N-dimethyl-tryptamin (Bufotenin) und die entspre-
chenden N-Oxide nachweisen. Sie fanden noch ein weiteres
Alkaloid, das sie auf Grund seiner optischen Eigenschaften als
5-Hydroxy-tryptaminderivat ansprachen, jedoch nicht niher
identifizierten.

Wihrend die Autoren nur in den Samen organische Basen
nachweisen konnten, fanden wir auch in der Rinde?) relativ

grofie Mengen von Indolbasen. Methanolextraktion der Rinde
ergab nach Verteilung des eingeengten Extraktes zwischen
Chloroform und 5 %iger K,CO,-Liésung bzw. 5%iger Weinsdure
0,3% chloroformlésliche Rohbasen. Die diinnschichtchromato-
graphische Untersuchung (Kieselgel-G, Merck", Chloroform/5%
Methanol ges. mit Ammoniak oder Athylacetat/Methanol/25%
widriges Ammoniak 88:10:2) zeigte zwei Hauptkomponenten
I und I1, Spuren von Bufotenin und einige schwache Flecke, die
mit Dimethylaminobenzaldehyd/Salzsiure im Gegensatz zu der
blau- und rotvioletten Farbreaktion der Indolderivate eine
Gelbfarbung zeigten. 1 und II waren mit den oben erwihnten
Verbindungen nicht identisch; 1 verhielt sich bei der Diinn-
schichtchromatographie fast wie Dimethyltryptamin, zeigte
jedoch beim Einspriihen cine etwas andere Farbe, Eine geringe
Menge von I und IT wurde durch priparative Diinnschicht-
chromatographie isoliert und papierchromatographisch in den
Systemen tert. Butanol/Wasser/Ameisensiure 21:9:0,6 und
21:3:0,6 untersucht. Dabei wurde festgestellt, daB I noch eine
Spur N, N-Dimethyltryptamin enthielt, wahrend Il aus zwei
in etwa gleicher Menge vorhandenen Verbindungen Ila und
1Ib bestand mit Rp= 0,71 und 0,65 im erstgenannten System.

Die Auftrennung einer gréferen Menge des Rohbasen-
gemisches erfolgte durch Siulenchromatographie an Alu-
miniumoxid ,,Woelm**, neutral, das durch Zusatz von 6%
konz. Ammoniak desaktiviert worden war. Elution mit Benzol/
Chloroform 5:1 bis 5:3 bzw. Chloroform mit { bis 2% Methanol
ergab (bezogen auf Rohbasen) 32% der Komponente I und
41% II. Zwischen I und II wurden zu etwa 2% zwei Verbin-
dungen eluiert, die nur schwach basisch waren und mit
Dimethylaminobenzaldehyd gelb reagierten. Sie wurden
zundchst nicht weiter untersucht.

I ergab nach Reinigung iiber das Oxalat und Umkristalli-
sieren aus Benzol/Cyclohexan farblose, kurze Prismen, Schmp.
67 bis 68°. Ber. fiir C,zH,sN,O (Mol.-Gew. 218,3): C 71,5% ;
H831%; N12,85%: gef.: C72,3%; H8,55%; N 12,96%.
Oxalat-Schmp. 172 bis 175°, Methojodid-Schmp. 186 bis 188°,
Pikrat-Schmp. 173 bis 175°. Die Analysenwerte sowie die
Schmelzpunkte der freien Base?), des Methojodids®) und des
Pikrats®) sprachen dafiir, daf es sich bei I um 4-Methoxy-
N, N-dimethyltryptamin handeln konnte. Das aus Bufotenin
mit Diazomethan hergestellie Methylierungsprodukt ergab mit
I keine Depression des Schmelzpunkts, IR- und UV-Spektren
waren identisch. In der Natur ist 5-Methoxy-N,N-dimethyl-
tryptamin bisher nur in der brasilianischen Rutacee Dictyloma
incandescens D.C. gefunden worden?).

Aus dem Gemisch von ITa und IIb lieB sich ein Teil der
Verbindung Ilb durch Kristallisation aus Benzol abtrennen.
Nach Umkristallisieren aus Benzol wurden farblose Prismen
vom Schmp. 99 bis 102° erhalten. Ber. fiir C,H(N,0 (Mol.-
Gew. 204,3): C70,72%; H7,01% ; N 13,73%; gef.: C 70,06% ;
H 7,98%; N 13,64%; O-CH, ber. fiix 1 O-CHy: 15,2%;
gef.: 14,1%; (N)-CH, ber. fir 1 (N)-CH;: 7,3% gef.:
6,15%. Hydrochlorid Schmp. 164 bis 166°, Oxalat Schmp.
223 bis 226°, Pikrat Schmp. 216 bis 220°, p-Toluolsulfamid
Schmp. 116 bis 118. Die Lage der Absorptionsmaxima war
die gleiche wie beim 3-Methoxy-N,N-dimethyltryptamin.
Analysenwerte, UV-Spektrum, Schmelzpunkte des Hydro-
chlorids?), Pikrats?} und p-Toluol-sulfonamids?) sprachen
dafiir, daB es sich bei Verbindung ITb um §-Methoxy-N-mono-
methylivyptamin handelt. Das durch Umsetzung von ITb mit
iiberschiissigem Methyljodid erhaltene quartire Salz kristalli-
sierte im Gegensatz zum Methojodid von I (kurze Bipyramiden)
in langen Nadeln, die bei 176 bis 183° schmolzen. Die beiden
Derivate verhielten sich papierchromatographisch gleich und
hatten gleiche UV- und sehr #hnliche IR-Spektren (KBr-
Preflinge). Durch Impfen mit dem nadelférmigen Methylie-
rungsprodukt von IIb konnte auch das Methojodid von 1 in
dieser Modifikation erhalten werden. In der Natur ist
5-Methoxy-N-methyltryptamin bisher nur in dem Gras
Phalaris arundinacea I.. gefunden worden?).

‘Wahrend der Saunlenchromatographie war festgestellt
worden, daB die Verbindung Ila in den ersten Fraktionen der
Komponente 1T angereichert wurde, wobei das UV-Spektrum
auf ein im Kern nicht substituiertes Tryptaminderivat hin-
deutete. Da sich IIa diinnschichtchromatographisch nicht
von IIb unterschied, wurde das Gemisch in die p-Toluol-
sulfonylamide {ibergefiihrt, die durch Diinnschichtchromato-
graphie anf Kieselgel gut mit Chloroform oder Benzol{2%
Aceton getrennt werden konnten. Die priparative Trennung
erfolgte an einer Kieselgelsiule (Gebr. Herrmann, Kéln,
63 bis 90 p) mit Benzol/20 bis 40% Chloroform. Das p-Tuluol-
sulfonylderivat von IIa wurde nach Umbkristallisieren aus
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Benzol in Form farbloser Prismen vom Schmp. 117 bis 118,35
erhalten. Der Mischschmelzpunkt mit authentischem N-Methyl-
N-p-toluolsulfonyltryptamin zeigte keine Depression. Chro-
matographisches Verhalten sowie UV- und TR-Spektren waren
gleich. Es handelt sich also bei Ila um N-Methyitryptamin,
Inder Natur wurde diese Verbindung schon haufiger gefunden?).
Fir die biochemischen Beziehungen zwischen den ver-
schiedenen von uns und von I“1su u. Mitarb.}) in Piptadenia
peregrina gefundenen Tryptaminderivaten ist von Interesse,
dall Dimethyl-tryptamin-N-oxide durch Eisen (I1I}-ionen zu
den N-Methylolverbindungen umgelagert werden, die dann in
Mono-methyltryptamin und Formaldehyd zerfallen®}. Eine
entsprechende enzymatische Reaktion wird wvon Fisuu.
Mitarb.%) diskutiert, und es ist denkbar, daf die von uns
gefundenen Monomethylverbindungen auf diese Weise gebildet
werden. Eine andere Moglichkeit ist, daf dic N-Oxidumlage-
rung in der Zelle reversibel ist und die Monomethvlverbin-
dungen dirckte Vorliufer der Dimethylderivate sind.

Ovganisch-Chemisches Institul der Universitit, Bonn
GiinTER LEGLER und RupoLF TSCHESCHE
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The soluble carbohydrates of some Indian legumes

As no published data on the sugar contents of Indian
legumes were available, it was considered of some importance
and utility to make a comparative qualitative analvsis of
the soluble sugars of some edible common Indian legumes as
well as some non-edible wildly growing ones rich in protein
contents, by paper partition chromatography of CoXsDEX et
al.l) using different solvents. The total water soluble carbo-
hydrate contents of these legumes were also estimated.

Three common Indian edible legumes viz. Cajanus indicus,
Cicer aristinun and Phaseolus mungo and three wild ones viz.
Cassta occidentalis, Cassia obtusifolia and Crotalaria mnedi-
caginea were analvsed qualitatively for their soluble carbo-
hydrate contents by paper chromatography following PARTRID-
GE's method?). As aresult it was found that glucose and sucrose
were present in all the six legumes, but in case of Cassia
occidentalis and Cassia obtusifolia the presence of three more
sugars viz. maltose, lactose and raffinose was also observed.
The total soluble carbohydrate contents of these legumes were
also estimated quantitatively by following the method of
TrEVELYX and Harrisox®). We used the following mixtures of
solvents:

1. Pyridine-isoamyl alcohol-water-aq. 20% (v/v) ammonia
solution (80:40:40:10). — II. Pyridine-isoamyl alcohol-water
{80:40:70). — III. Butanol-ethanol-water (40:10:50). —
IV. Butanol-acetic acid-water {40:10:30).

The amount of total soluble carbohvdrates estimated in
different legumes has been shown in the Table.

Table

Wirkung von Cytesin und Adenin
auf die Desoxyribonukleinsduresynthese in Solanum nigrum

In Mikroorganismen und tierischen Zellen wurde die Wir-
kung von Pyrimidin- und Purinbasen auf die Desoxyribonu-
kicinsduresynthese untersucht; es wurden recht unterschied-
liche Resultate erhalten. An E. coli wurde beobachtet, dal
Uracil oder Cytosin die Bildung der Orotsdure de novo ver-
hindern, wodurch die Produktion der Nukleinsdurevorstufen
mengenméfig der DNS-Synthese angepalit wird!). Weiter
konnte gezeigt werden, dafl in verschiedenen Rattenorganen

Tabelle, YC-Aktivitdt der DN'S in Solanwm nigrum nach Behandlung
uiit Cytosin und Adenin und anschlieflender Radiophotosynthese

Basenkonzentration
10-% Mol/Liter

Basenkonzentration
1072 Mol/Liter

Imp/min ! Imp/min/ug DNS

Impmin  Imp/min/pg DNS

Kontrolle] 5,700 36,8 5,020 | 25,4
Cytosin 10,690 103,0 10,400 69,5
Adenin 4,730 31,3 5,740 | 28,2

die durch Strahleneinwirkung gehemmte DNS-Synthese
durch Pyrimidinverbindungen stimuliert werden konnte,
wihrend bei Purinverbindungen keine signifikanten Verande-
rungen wahrnehmbar waren?). Dagegen wurde in  einer
fritheren Arbeit gefunden, dafl die DNS-Synthese auch durch
Adenin gefoérdert wird?). Die vorliegende Untersuchung wurde
in Zusammenhang mit Bestrahlungsversuchen an Nicotiana
tabacum und Solanum nigrum durchgefithrt.

Die Blatter der Pflanzen wurden bei Kurztagzeit innerhalb
von 24 Std zweimal mit je 0,5 ml Basenldsung (s. Tabelle)
bepinselt und 30 min nach der letzten Behandlung einer vier-
stiindigen Radiophotosynthese mit "CO, unterworfent).
Nach Abtrennung der Wurzeln wurden die Versuchspflanzen
in 60%igem Athanol homogenisiert und mit Alkohol-Ather
(3:1) entfarbt. Die Nukleinsiuren wurden mit 1,5 molarer
Ammonformiatlésung in der Hitze herausgelést®) und durch
Zugabe von Athanol in der Kilte gefillt. Nachdem die Ri-
bonukleinsdure nach ScEMIDT und THANNHAUSER®) entfernt
worden war, wurde die DNS nach Ocur und Rosex® mit
0,5 n HCIO, bei 70° hyvdrolysiert. Die DNS-Konzentrationen
wurden durch Vergleich der Extinktionsdifferenzen bei 260
und 200 my mit einer Standardkurve bestimmt und die Radio-
aktivititen der Proben nach nasser Verbrennung?) in einem
Gaszihlrohr®) gemessen. .

Es ergibt sich, dafl in Solanum nigrum durch Cytosingabe
die DNS-Synthese stark gesteigert wurde, wihrend die Be-
handlung mit Adenin keine wesentliche Verfiinderung in der
DXNS-Synthese erkennen lie. Schon nach Behandlung mit
einer 107* molaren Cytosinlosung zeigt sich durch den Anstieg
der in der Desoxyribonukleinsiure gemessenen Radioaktivitit
auf den fast dreifachen Wert gegeniiber der Kontrolle eine
Stimulierung der DNS-Synthese. Durch eine Erhdhung der
Basenkonzentration auf 1072 Mol/Liter konnte keine wesent-
liche Steigerung des DNS-Aufbaucs crreicht werden.
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Total soluble carbohyvdrates

No. Legumes
: - > g.100 g,

Cajanus indicus

Cicer arietinum
Phaseolus mungo
Crotalaria medicaginea
Cassia obtusifolia

" - Cassia occidentalis
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Uber DNS in den Chloroplasten von Nicotiana rustica

RENNER (1934)') hat fir Oenothera gezeigt, daB den
Plastiden der Blatter eine genetische Autonomie zukommt. Es
hat nicht an Bemiihungen gefehlt, die chemische Natur des
Trigers der genetischen Information dieses Plastoms aufzu-
klaren, insbesondere DNS als Bestandtcil der Plastiden nach-
zuweisen. Sowohl mit cvtochemischen Methoden als auch
durch Analyse von Homogenatfraktionen kamen verschiedene
Forscher bald zu positiven2-f), bald zu negativen Ergebnis-
sen” %), Die Schwierigkeiten und Fehlerquellen des firbe-
rischen Nachweises der DNS sind ebenso oft betont worden



