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Die fiir das Carpain abgeleitete Summenformel ClaH~sNO2 
ist naeh der massenspektrometrisch ausgeffihrten Molekular- 
gewichtsbestimmung zu verdoppeln, so d~B die friiher fiir das Al- 
kaloid aufgestellte Strukturformel I2, 3 nicht richtig ist. Nach 
unseren Untersuchungen sind im Carpain zwei Molekiile Carpam- 
saute (II) esterartig miteinander verknfipft und bilden einen 
26g!iedrigen Ring, in dem zwei Piperidinringe eingebaut sind, 
so dal] dem Carpain die Strukturformel XI  zukommt. 

The molecular formula C14HusNOe of carpaine, the major 
alkaloid from the leaves of Carica papaya L.,  has to be doubled 
according to mass spectrometric molecular weight determination. 
Two molecules of carpamic acid (II) form a 26-membered cyclic 
diester containing two piperidine rings. Carpaine therefore has 
structure XI.  

Fiir  das Carpain, das Haupta lka lo id  aus den Bl~t tern des Melonen- 
baumes (Carica P a p a y a  L.) ,  wurde auI  Grund  yon  Elementarana lysen  
die Summenformel  C14H25N02 ermit te l t  4,5. Die Giiltigkeit dieser 
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Brut toformel  wurde nie angezweifelt, obwohl keinerlei Molekulargewiehts- 
best immlmgen ausgefiihrt worden waren. 

Ni t  der St rukturaufklgrung des Carpains beseh/~ftigten sieh mehrere 
Arbeitsgruppen : V a n  R i j n  stellte lest, dab Carpain ein sekund/[res N-Atom 
enthglt4, 5, und Barges  konnte  zeigen, dab dutch  t Iydro lyse  eine Hydroxy-  
s//ure, die Carpamsgure,  gebildet wird s, 7, s. R a p o p o r t  9 und Govindachar i  lo 

wiesen die Gegenwart  eines Piperidinringsystems nach und leiteten 
sehlieglieh auf Grund yon  Abbauversuehen ftir das Carpain die St ruktur  I 
und  fiir die Carpams&ure die S t ruktur  I I  ab 2, 3. Die S t ruktur  der Carpam- 
s/~ure, deren Ester  dureh Dehydrierung in Carpyrins~;ureester I I I  tiber- 
fiihrt werden k6nnen t0, ist dureh deren Synthese weitgehend gesiehert ~, ~2. 
Aueh die S t ruktur  des CarpMns sehien eindeutig, als es N a r a s i m h a n  

gelang, Carpamsgure zu Carpain zu eyelisieren ~3. 
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Im Zuge umfangreieher massenspektrometriseher Untersuehungen yon 
Piperidinalka]oiden nahlnen wir das Massenspektrum des Carpains auf I~. 
Zu unserer IJberraschung stellten wir lest, dal3 Carpain nicht das der 
Bruttoformel C14H25NO2 entslorechende Molekulargewicht 239 besitzt, 
sondern 478, so dab die wahre Summenformel C2sHsoN204 sein mul3. 

Um weiteren AufschluB iiber die Struktur des Carpains zu erhaltcm 
wurde eine kleine Probe des Carpains in der friiher besebriebenen ~r I~ 
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Dr. Sei tz  (Merck A.G., Darmsta.dt) bestens. 
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mi t  LiAIH4 zu Carpamodio110 reduzier t .  Wie  das  Massenspek t rum 
(Abb. 1) zeigt, war bei  der  Reduk t ion  eine nur  einen Piper id inr ing  ent-  
ha l t ende  Verb indung  en ts tanden ,  deren Molekulargewieht  und  massen-  
spek t romet r i sehes  Zerfal lsbi ld  v611ig der  dem Carpamodio l  zugete i l ten  
Forme l  I V  10 en t sp r i eh t  : 

So wie in Lobel ia-a lkalo iden,  fiber deren  massenspek t romet r i sehen  
A b b a u  in Ki i rze  ber ieh te t  werden soil, wird die schwerere Se i tenke t te  
besonders  le ieht  el iminiert .  Es en t s t eh t  so ein Sehl i isselbruehst i iek der  
MZ 114, V. Dieses k a n n  un te r  El imin ierung  yon  e inem Mol Wasser  zum 
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F r a g m e n t  der  MZ 96 (VI) wei ter  zerfallen. Wesent l ieh  weniger begi ins t ig t  
ist  die Abspa l tung  der  Methylse i tenke t te ,  so dab  das  Bruchst f ick  V I I  
(bei M - - 1 5 )  nnr  eine geringe Intensit /~t  erreicht .  

Deuterierungsexperimente erm6glichen eine Deutung der Ents tehung 
der Bruchstiieke bei M--30 und M--59,  deren Bildungswahrseheinliehkeit 
allerdings nur gering ist. Durch LiA1D4-Reduktion des Carpains wurde ein 
Carpamodiol V I I I  erhalten, in dem die primare CH2OH-Gruppe dutch CD2OH 
ersetzt ist:  Die Spitze des Molektilions ist im Massenspektrmn dieser Ver- 
bindung um 2 ME zu hSheren MZ verschoben, wahrend die Schliisselbruch- 
stiicke der MZ 114 und 96 ihre Lage unver/~ndert beibehalten. Dagegen ist 
die Spitze bei M--30  zur MZ M--32 versehoben, so dal3 das en~;spreehende 
Bruchstiiek nur dutch Verlust yon einem Mol CH~O bzw. CD20 aus der pri- 
mitten alkoholisehen Gruppe gebildet werden kann. 

Die Strukt.ur des Bruehstiickes bei M--59 ergab sich dureh folgende 
Uberlegungen: Ein Teilehen, das 59 ME umfaBt, kann nieht aus C und t t  
allein zusammengesetzt  sein. Als mSgliche Bruttoformeln kommen daher 
nur CattvO, C2HsO2 und CaHgN in Frage. Die Eliminierung yon Part ikelehen 
der Summenformeln C2ttaO2 und CaHgN w~re nur im Zuge tiefgreifender 
Umlagerungsreaktionen mSglich. Da hierfiir ein sehr grol~er Energieaufwand 
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erlorderlieh wgre, erseheint die Annahme berechtigt, dab das Fragment  bei 
IV[--59 durch Eliminierung yon Ca}tTO entsteht. Aus der Tatsache, dab dieses 
Bruchstiick im Massenspektrum der deuterierten Verbindung ebenfalls bei 
1V[--59 liegt, ist zu folgern, dab in ihm noch die primgre alkoholisehe Gruppe 
enthalten sein muB. Es lgBt sich daher fiir die Bildung des Fragmentes bei 
M--59 der folgende Meehanismus ableiten: Dureh Spaltung der Bindung a 
entsteht zungehst ein l~adikalion IX, das dann dureh ~bertragung yon 
einem Wasserstoffradikal* im Zuge einer Umlagerungsreaktion unter Ab- 
spaltung yon HO--CH2--CH2--CH2" das Bruchstiick bei IV[--59 (X) bilde~ 
kann. 

Die aussehlieBliche Bildung yon Carpamodiol der Struktur IV und 
seinem Dideuteroderivat VIII bei der LiAIH4- bzw. LiAID4-1~eduktion yon 
Carpain beweisen, dab dieses Alkaloid aus zwei gleiehartigen Hglften, die 
miteinander esterartig verknfipft sind, aufgebaut ist. Fiir das Carpain 
ergibt  sieh daher  die S t ruktur formel  XI .  

* Nach einem Vorschlag you Budzikiewicz, D]erassi und Williams 
("Interpretat ion of Mass Spectra of Organic Compounds", San Francisco 1964) 
symbolisieren wir die Versehiebung eines Elektronenpaares durch einen 
Pfeil ._a mid die eines einzelnen Elektrons dureh ein H/ikchen .__~, wobei 
wir aber im Gegensatz zu den vorgenannten Autoren zur Vermeidung yon 
IrrtOmern jedes einzelne Elektrort einzeiehnen. 

.~Ionatshefte fiir C h e ~ e ,  Bd .  95/4-5 80 
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Auch das Massenspektrum des Carpains (Abb. 2) s teht  mit  dieser 
Forme] in Einklang:  Abgesehen yon der Eliminierung yon  Wasserstoff- 
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atomen und den Methylseitenketten kSnnen Bruehstiicke nut  dureh 
einen mehrfachen Bindungsbrueh gebildet warden. DiG HauptBbbBn- 
reaktionen warden dureh McLafferty-Umlagerungen eingeleitGt. SO kBnn 
BUS dam Molekiil durch eine Umlagerung, a.n der entweder ein ~'- odGr 
- -  weniger wahrschein]ich - -  ein T-stgndiges Wasserstoffatom beteiligt 
ist, der 26gliedrige Ring des CarpBins geSffnet werden. Die primgren 
Spaltprodnkte XI I  bzw. XI I  B (zur Vereinfaehung wurden Blle Spaltungs- 
reaktionen Bus XI I  formuliert) zerfallen in versehiedener l%iehtung welter: 
So wird durch Abspa]tung der �9 (CH2)vCOOH-Gru10pe das Bruehstiiek 
der MZ 335 (XIII) gebildet, das im Zuge einer nenerlichen McLafferty- 
Umlagerung ein Fragment der MZ 96 (XIV) geben kann. Dureh Brnch 
der Bindung zwischen dam C-Atom in ~'-Stellung und dem Athersaner- 
stoffatom im primgren Spaltprodukt XI I  ist die Bildung des Haupt- 
fragmentes der MZ 240, dem daher wahrscheinlieh die Struktnr XV zu- 
kommt, deutbar. Daraus ist, wig eine metastBbile Spitze bei der MZ 208 
Bnzeigt, die Eliminierung yon einem Mol t t20  unter Bildung eines Ions 
der MZ 222 mSg]ieh. Eine zweite McLafferty.Umlagernng im primgren 
SpBltl0rodukt XII  f ~ r t  zur Entstehung eines Ions der MZ 239 (XVI), 
das seinerseits wieder dureh Brueh der ]~indungen a o d e r  b zu den Ionen 
der MZ 96 (XIV) bzw. 110 (XVII) weiter zerfallen kann. 

Die Massenspektren wurden dureh direkte Einfiihrung der Proben in 
die Ionenquelle eines Atlas CH 4: Massenspektrometers in der friiher be- 
sGhriebenen Weise is erhalten. Die Elektronenenergie betrug 70 eV. 

Das Ger/it wurde uns vom 0sterreichischen ForschungsrBt zur Ver- 
fiigung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken. 

1~ G. Spitellr und ~//. Spiteller-Friedmann, Mh. Chem. 94; 742 (1963). 


