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Contributions to Mass-spectromePry o] Gelsemium-alkaloids (The 
Structure o/ Gelsemium-allcaloid A )  

From the minor alkaloids of Gelsemium sempervirens (L.) 
Air., one compound, preliminary designated as Gelsemium- 
alkaloid A, could be isolated and was identified as N- 1-Methoxy- 
gelsemine. For the structure-elucidation mass-spectrometry 
has been proven to be of great value. Mass spectra of some 
Gelsemium-alka]oids are reported and the fragmentation of 
these compounds is discussed. 

There were further detected a quant i ty  of new alkaloids in 
small amounts. 

Von den Nebenalkaloiden yon Gelsemium sempervirens (L.) 
Air. konnte eine Verbindung, zun~chst als Gelsemium-Alka- 
loid A bezeichnet, in reiner Form dargestellt und ihre Kon- 
s t i t u t i on  als N,1-Methoxygelsemin aufgekl/s werden. F/itr 
die Strukturermitt lung erwies sieh die Massenspektrometrie 
Ms besonders wertvoll. Die Massenspektren einiger Gelsemium- 
alkaloide sind wiedergegeben, die Fragmentierung dieser Verbin- 
dungen wird diskutiert. 

AuBerdem wurde eine gr6Bere Anzahl neuer Basen in kleiner 
Menge nachgewiesen. 

I m  l~ahmen einer Unte r suchung  fiber die pharmakologische Wirkung  
der Alkaloide yon  Gelsemium sempervirens (L.))At .  (Loganiaceae) haben  

* Anmerkung bei der Korrektur (23.10. 1972): W~hrend der Druck- 
legung dieser Arbeit erschien eine l~ub]ikation yon E. Wenlcert u. Mitarb. 
[Exper. 28, 377 (1972)], in der die Struktur des Gelsevirins als N-1-Methoxy- 
golsemim angegeben wird; somit ist Gelsemium-Alkaloid A offensichtlich mit  
Gelsevirin identiseh. Eine solehe Identifizierung war uns nieht m6glich, da 
einerseits kein authentisehes Pr/iparat yon Dr. Marion verf/igbar war (Brief 
yon Dr.  Edwards, Ottawa, vom 21.6. 1971) und andrerseits die wenigen, 
bisher ver6ffentlichten Daten fiber Gelsevirin hierfiir nicht ausreichen. 
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wir bei der chromatographisehen Trennung des Rohalkaloidgemischcs 
eine Reihe bisher nieht besehriebener Verbindungen ~ufgefunden und 
zwei davon in reiner Form dargestellt; sie erhielten die Namen Gelse- 
mium-Alkaloid A bzw. C. 

Ffir die Strukturermitt lung erwies sieh die massenspektrometrisehe 
Untersuchung als besonders wertvoll. Da yon Gelseminm-Alkaloiden 
bisher keine massenspektrometrischen Daten bekannt  sind, haben wir 
auch yon den sehon l~nger bekannten Alkaloiden Gelsemin (I), Gelsedhl 
(V) und Gelsemicin (VI) als Vertretern zweier Strukturreihen Massen- 
spektren aufgenommen. Die Konstitution yon Gelsemin, das erstmals 
bereits 1870 beschrieben wurde, konnte 1959 yon Conroy und Chakra- 
barti 1 bzw. unabh~ngig yon diesen, abet etwa gleichzeitig yon Lovell et al. 2 
fiberwiegend auf Grund kristal]ographischer Daten und an Hand  yon 
IqMR-Spektren ermittelt  werden. Ahnliches trifft auf die Struktur- 
ermittlung yon Gelsedin 3 und Gelsemicin ~ zu. 

Von anderen Oxindolalkaloiden ]iegen bereits Ergebnisse massen- 
spektrometrischer Untersuchungen vor, so Befunde an Rhyachophyllin 
yon Djerassi und Mitarb. 5. Auf Grund der bei der Fragmentierung 
beobachteten Gesetzm~igkei ten  konnten Djerassi und Mitarb. 6 die 
Struktur des Carapanaubins ermitteln; Shamma und Foley ~ berichteten 
fiber die Massenspektren penvaeyeliseher Oxindolalkaloide. Weitere 
Oxindolderivate, deren Struktur vorwiegend anf Grund massenspektro- 
metrischer Daten best immt werden konnte, sind die yore Ibogalin abge- 
leiteten Verbindungen Xisantin and  Gabonin s sowie Herbalin 9 und 
Stipulatin 1~ 

Die bei allen yon uns untersuchten Verbindungen gefundene, sehr 
charakteristische Fragmentierung best~tigt die bereits yon anderen 
Autoren 11 gemaehten Beobachtungen an Oxindolalkaloiden: Einerseits 
werden Bruchstiicke, die das Oxindolgeriist enthalten, nur mit  sehr 
geringer Intensit~t beobachtet, andrerseits kann die Bildung tier 
charakteristischen Bruchstfieke nieht nur zur Einordnung in eine be- 
st immte Strukturreihe, sondern durch Anwendung der ,,shift technique" 
yon Biemann auch zur Xonstitutionsermittlung herangezogen werden, 
wie wit am Beispiel yon Gelsemium-Alkaloid A zeigen kSnnen. Alle 
untersuchten Alkaloide weisen im Massenspektrum ein intensives 
Mo]ekfilion auf, wobei es stets zu einer bevorzugten Ladungsstabilisie- 
rung in jenem cyelischen Tell des Molekfils kommt,  tier dem Oxindol- 
Ring nieht angehSrt. Bemerkenswert erscheint uns die Tatsache, dal~ in 
der Ge]semicin-Gelsedin-l~eihe in den Massenspektren nut  Sehlfissel- 
bruchstficke mit einer Ladungsstabflisierur/g am Stickstoff oder am 
Sauerstoff beobuchtet werden, ws die Fragmentierung in der 
Gelsemin-Reihe auch z u  Ionen ffihrt, deren Bildung miV einer Eliminie- 
rung des Stickstoffs N-4 verbunden ist. Der besseren ~bersieht  wegen 
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siad die entsprechenden Formeln mit der iiblichen Bezifferung der C- 
und der Heteroatome nachstehend wiedergegebeml 
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Massenspek t r en  yon  Gelsemin u~d dessen D e r i v a t e n  

Das Massenspektrum des Gelsemins (I) ist, sieht man vom Molekiil- 
ion ab, charakterisiert dnrch das Schliisselbruehstiick m/e 108, dessen 
Bildung sich zwanglos nach Iolgendem Meehanismus erklgren l~Bt: 

c z s  - -  * 

// 
,'n/e 108 

Die hohe Intensit~tt, n i t  der dieses Bruchstiick auftritt, bringt nicht 
nur die sterische Spannung im Ge]semin-Ringsystem zum Ausdruck, 
sondern auch die giinstige Ladungsstabilisierung und die K0njugation 
des Ions m/e 108. Die hier formulierte Bruchstiickbildung wird gestiitzt 
durch die Massenspektren des DihYdrogelsemins (II), N-1-Acetyl- 
gelsemins (III) undtdes teilweise deuterierten Gelsemins (IV): Nach der 
ttydrierung der Vinylgruppe (C-18, C-19) wird das Hauption zur Masse 
110 verschoben, das Sch]fisselbruchstfick m/e 108 muB also die intaklbe 
Vinylgruppe enthalten und kann demnach nicht aus dem Oxindolteil 
des Molekiils stammen. Auch ans dem Massenspektrum des teilweise 
deuterierten Gelsemins ergibt sich kein Zusammenhang des Ions 108 mit 
dem Oxindolteil des Alkaloids. Sehl{eBlich spricht auch die Tatsache, 
dab durch Einifihrung einer AeetylgTuppe an N-1 das Bild der Fragmen- 
tierung kaum ge/~ndert wird und das Spektrum unvergndert das Haupt- 
ion role 108 aufweist, fiir den oben vorgeschl~genen Mechanismus der 
ttruehstiickbildung. 

Die intensiven Ionen m/e 279 und m/e 251 entstehen wohl durch 
Eliminierung der Methylaminomethylenbriieke (C-22, N-4, C-21) und 
anschlieBenden Verlust yon CO, was auch an Hand der metastabilen 
Bande bei m}e 242 und m/e 226 erkennbar.isg. 
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Das Spektrum des teilweise deuterierten Gelsemins (IV; Austausch des 
Wasserstoffs der NH-Gruppe gegen Deuterium im Einlal~system des 
Massenspektrometers) best~tigt, dab das Oxindolsystem an der Gesamt- 
fragmentierung kaum beteiligt ist: Es treten die deuteriumhaltigen 
Ionen mje 279 und 251 auf, womi~ die Absp~ltung yon CH2=N~CHs 
und CO bewiesen ~'rd; hingegen ist im Bruchstiiek m/e 108 kein Deute- 
rium enth~lten. Die ttydrierung der Vinylgruppe fiihrt zu den er- 
warteten Verschiebungen der Peaks bei m/e 108 naeh 110, 279 naeh 281 
nnd 251 naeh 253. D~ die J~thylgruppe (ira Vergleieh zur Vinylgruppe) 
wesentlieh leiehter ~ls C2H5 bzw. als CH2=CH2 abgespalten wird, treten 
im Spektrum des Dihydrogelsemins die intensiven Ionen m/e 295 und 
296 auf. Ein wiehtiger Umstand ist das naeh Hydrierung der Vinyl- 
gruppe zu beobaehtende Auftreten des Ions m/e 166 im Massenspektrum. 

B e i  der Verwendung eines hoehauflSsenden Gergtes ergibt sieh die 
genaue Masse zu !66,123-4-0,003 und damit die Summenformel 
C10HlsNO. Die Bildung dieses Ions ist offenbar mit der MSgliehkeit der 
tt-13bertragung aus der Athylgruppe unter gleiehzeitiger Abspaltung 
yon Aeetylen (wahrseheinlieh C-3--C-14, erkennbar aus der Massen- 
bflanz) verbunden. Da dieses Bruchstiiek einen Teil des urspriinglichen 
Pyranringes (C-3--C-14--C-I5--C-16--C-17) enthglt, erSffnet sich bier 
ein interessanter Weg zum N~chweis einer allf~lligen Substitution in 
diesem heterocyelisehen Ring. 

M a s s e n s p e k t r e n  yon  Gelsed in  (V) und  Gelsemie in  (VI) 

Das Fragmentierungs,erhalten dieser beiden Alkaloide ist beinahe 
identisch, ihre Massenspektren sind ~harakterisiert dutch den Basepeak 
m/e 152 und dureh die Ionen m/e 122 und 84. Da sich diese Verbindungen 
nur dureh eine Methoxygruppe im Oxindolteil des Molekfils unter- 
scheiden, mui~ die Bildung des Ions 152 auf den oxindolfreien Tei] des 
Alkaloids zuriiekzufiihren sein. 

Beim Deuteriumaustausch an der Aminogruppe bleiben sowohl bei 
Gelsedin (V) als aueh bei Gelsemiein (VI) nur etwa 50% des gesamten 
ausgetausehten Deuteriums im Ion m/e 152 enthalten. Dies bedeutet, 
d~l] es bei der Bildung des Bruckstiickes m/e 152 zu einer Wasserstoff- 
iibertragung kommen mul~,~ die nach zwei versehiedenen Meehanismen 
erfolgen kann. Am wshrseheinliehsten ist wohl die Annahme einer LSsung 
der Bindung zwischen C-5 und C-6, gefolgt yon der Wasserstoffiiber. 
tragung entweder veto N-4 (und einer L~dungsversehiebung zum S~uer- 
stoff) oder yon C-20 (und einer Ladungsversehiebung zum Stickstoff). 
Die gleiehe Verteflung des Deuteriums bei Ion 122 wie bei Ion 152 
sprieht abet fiir den gleichen weiteren Abbauweg beider Alkaloid- 
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Abb. 1. Gelsemin 
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Abb. 2. Dihydrogelsemin 
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Species fiber dbs Ion m/e 152 unter Abspultung yon CH20 (metbstbbiler 
(~berg~ng bei 78): 

OL'~ m/e /52 

,~zm 

Z5 

// 

Dbs zweitintensivste Bruchstfick m/e 84 enthglt dbs gesamte bUS- 
getuuschte Deuterium, seine Bildung ls sieh dureh folgende Frbgmen- 
tierung erklaren : 

z 

Die Bedeutung der Bruchstiicke im oberen Bereieh kann direkt dem 
Mbssenspektrum entnommen werden. 

Auch Gelsemiein liefert die bereits erw~hnten Sehlfisselbruehstiieke 
m/e 152, 122 und 84, Frugmente mit dem 0xindolteil treten kaum auf. 
Db Gelsemiein eine zweite Methoxylgruppe enth~lt, siad im Massen- 
spektrum die Ionen m/e 328 (entstanden bus M+--30) nnd 297 (bus 
M+--30--31) zu beobachten, die Xnderungen durch eine Substitution 
im Oxindolteil also iiberhbupt nur im oberen Massenbereich festzustellen. 

Die  S t r u k t u r  y o n  G e l s e m i u m - A l k a l o i d  A 

Von den Neben~lkbloiden bus Gelsemium sempervirens (L.) Air. 
konnten, wie sehon erw~hnt, zwei Substbnzen in reiner Form iso]iert 
wer4en. Die eine, bls Gelsemium-Alkaloid A bezeichaete Verbindung 
erwies sieh in Pupier- und Dfinnschichtchrombtogr~mmen mit keinem 
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der bisher beschriebenen Alkaloide Gelsemin, Gelsedin, Gelsemicin und 
Gelsevirirt 12 als identiseh. 

Das Massenspektrum yon Gelsemium-Alkaloid A (VII) weist eia 
SehliisSelbruchstiick m/e 108 auf, womit auf Grund unserer Erfahrungen 
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eiae Zuordaung zur Gelsemin-Reihe gegeben ist, ein Befund, der aueh 
durch das UV-Spektrum uad die CD-Kurve best~tigt wirdl~; auch die 
geringere Toxizit/~t yon Gelsemium-A]kMoid A spricht fiir eine Zu- 
ordaung zur Gelsemin-Reihe, da die AlkMoide v o m  Gelsemicin~- 
Gelsedin-Typ durch eine sehr st~rke Toxizits gekennzeiehnet siild, 
w~hrend die Verbindungen der Gelsemin-Reihe eine relativ viel schwa- 
there toxisehe Wirkung erttfalten is. 

I m  Massenspektrum yon Gelsemium-Alkaloid A ist neben dem 
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Molokularpeak von m/e 352 ein intensiver Peak bei M+--31, also mit 
m/e 321 erkennbar, was bereits das Vorliegen eines Methoxyderivates 
des Gelsemins vermuten li~l~t. Eine wesentliche Stiitze fiadet diese 
An~ahme durch 4as Auftre~en 4er - -  im Vergleich zum Massenspek~rum 
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des Gelsemins mit den Ionen 279 und 251 u m  30 Masseneinheiten ver- 
schobenen - -  Bruchstiicke m/e 309 und 281. Das Hydrierungsproduk~, 
Dihydrogelsemium-Alkaloid A (VIII), zeigt im Massenspektrum die er- 
wartete Verschiebung des Basepeaks zur Masse 110. Zugleich tritt  das 
infolge der A~wesenheit der ~thylgruppe erkl~rbare Ion m/e 166 auf 
(siehe das Massenspektrum des Dihydrogelsemins). Da sich zum 
Unterschied yon Gelsemin - -  bei Ge]semium-AlkMoid A mit einem 
Gemisch D20~Deutcro~thanol  kein aktiver Wasserstoff nachweisen 
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1/igt, mug, in ~bereinst immung mit  den massenspektrometrischen 
Befunden, dem Gelsemium-Alkaloid A die Struktur eines N-1-Methoxy- 
gelsemins zukommen. 

In  sehr guter (Jbereinstimmung damit  steht auch das NMI~-Spek- 
vrum yon Gelsemium-Alkaloid A, das im Vergleieh zu Gelsemin ein- 
deutig das Fehlen der NH-Gruppe erkennen li~Bt, dafiir abet zwei 
Singuletts yon Methylgruppen anfweist; obwohl die direkte Gegen- 
iiberstellung der NMt~-Spektren yon I und VI I  dadurch etwas kompli- 
ziert wird, dab bei I die M6glichkeit einer intermolekularen Wasserstoff- 
briicker~bildung besteht,  1/~B~ sich die Vinylgruppe am Auftreten aller 
zw61f ~Linien des ABX-Systems erkennen ; SchlieBlich zeigt das Multiplett 
der vier Benzol-provonen an, dab der BenzoMng im Oxindolteil des 
Molekiils Unsubstituiert ist. Eine ausfiihrlichere Besprechung der NMR- 
Spektren der Gelsemium-Alkaloide, die auch Itir die Strukturermitt lung 
yon Gelsemium-Alkaloid C wertvoll waren, sell an anderer Stelle er- 
folgen. 

Wir mSehten aueh an dieser Stelle Herrn Dr. L. Marion und Herrn 
Dr. O. E. Edwards, National Research Council of Canada, fiir die ~ber-  
lassung yon Vergleichssubstanz6n (Gelsedin und Gelsemicin) bestens 
danken. Ftir die Aufaahme und Diskussion tier 100-MHz-NMl~-Spektren 
sind wir Herrn Dr. G. Schulz, Sandoz-Forschungsinstitut Wien, zu 
besonderem Dank verpflichtet, ebenso Herrn Dr. K. Varmuza, Ins t i tu t  
fiir allgemeine Chemie der Technischen Hochschule Wien, fiir die Auf- 
nahme eines hochaufgelSsten Massenspektrums. 

Herrn Prof. Dr. U: Schmidt danken wir fiir seine wertvollen Hinweise 
und sein stets fSrderndes Interesse, Herrn Prof. Dr. G. Spiteller fiir einige 
kritische Diskussionsbemerkungen. 

Experimenteller Teil 

Es werden folgende Abk/irzungen verwendet: An = Aceton, Bu 
Butanol, Ch] = Chloroform, DC = ])~nnsehiehtehromatographie, -ehro- 
matogramm, Di~ = Diathylamin, MeOH = Methanol, PC = Papierehro- 
matographie, -ehromatogramm, To = Toluol. 

I - Ie r s te l lung  des E x t r a k t e s  

Insgesamt wurden 9 kg mittelfein gepulverte Wurzel yon Gelsemium 
sempervirens (L.) Aft., in Anteilen zu je 500 g, dureh Ausriihren mit zuerst 
je 3 1 0,1n-tiC1 und dann noch zweimal mit je 2,5 1 0,05n-I-IC1 extrahiert. 
Die vereinigten L6sungen, dutch Absaugen yon Drogenteilehen befreit, 
alkalisierte man mit je 180 ml konz. NIts;  zum Aussehiitteln der Alkaloid- 
basen verwendeten wir dreimal 450 und zweimM 300 ml Uh]. Naeh Abtren- 
hung der Ch]-phasen (die wegen der Emulsionsbildung lgngere Zeit in An- 
sprueh nimmt) troekneten wir mit wasserfr. Na2SO4, filtrierten und braeh- 
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ten unter  vermindertem Druck zur Trockene (Rotationsverdampfer). Auf 
diese Art resultierten 55,5 g Extrakt  mit einem Alkaloidgehalt yon 52,7%. 

Die Anreicherung der NebenMkaloide (Abtrennung des Hauptalkaloides 
Gelsemin) erfolg~e in Anlehnung an das yon Marion und Schwarz lo, besehrie- 
bene Verfahren. Dazu win'den 43,8 g des Extraktes in moglichst wenig 
Ch] gelSst; die L5sung sehiittelten wir portionsweise mit  insgesamt 500 ml 
10proz. Essigs/~m'e aus. Naeh Alkalisieren mit konz. NH3 wurden die AI- 
kMoide wieder mit ChJ quanti tat iv aus der w/il~rigen Phase ausgeseh/iVtelt. 
Die so vorgereinigten Alkaloide nahmen wir in so viel heil~em An auf, 
dab eme ges/i~t. LSsung entstand und liegen langsam abk/ihlen. Nach 
mehrstdg. Stehen im Kfihlsehrank se~zve sich die Haup~menge Gelsemin 
als leieht braun gef/~rbter KristMlbrei ab. naeh Absaugen und Trocknen 
14,8 g; dureh noehmaliges UmkristaIlisieren aus An erhielten wir 5.83 g 
reines Gelsemin. 

Die Mutterlauge wird mit  der ersten An-LSsung vereinigt und  gibt 
naeh Eindampfen 15,9g Ex~rakt, der weitgehend yon Gelsemin befreit 
ist; das loekere, gelbbraune Pulver weist einen Alkaloidgehalt von 69,5% 
auf. 

C h r o m a t o g r a p h i s c h e  T r e n n u n g  

8,12g Extrakt  (yon Gelsemin weitgehend befreit, s.o.) wurden an 
At~Oa (Woelm, neutral, Akt. II) ehromatographiert. Wir verwendeten 
dazu ein Chromatographierohr mit  7,5 cm Durehmesser, das mit  1000 g 
A12Oa (Akt. II) geffill~ wurde, wobei sieh eine FiillhShe yon 22 cm ergab. 
Auf diese S/iule wurde das Extrakt,  in wenig ChJ-wasserges. Ch] (3 ~ 1) 
gelSst, aufgetragen; als mobile Phase verwendeten wir Gemisehe ChJ-wasser- 
ges. Ch], zuletzt mit  geringen Zusgtzen an MeOtt (Tab. 1). 

Die Kontro]]e der l~raktionierung erfo]g~e dureh DC auf Kieselgel G, 
0,25ram, aktiviert, mi~ dem Fliel3mittel ChJ- -AnDi (~  (5-~ 4-}-1) 14, 
Kammers/tttigung. Siehtbarmachung nach dem Troel~mn (30 Min., 120 ~ 
dutch Bespriihen mit KaliumjodoplatinlSsung naeh Munier is. Rf-Werte, 
auf Gelsemin bezogen (Ra-Werte) un  d Fgrbungen:  Ge]semin 1,00, violett; 
Gelsemium-Alkaloid A 1,18, vio]ett; Gelsedin 0,85, graublau; Gelsemiein 
0,82, graub]au; Gelsemium-Alkaloid C 0,65, vio]e~g. 

Tabelle 1. C h r o m a t o g r a p h i e  e i n e s  E x t r a k t e s  
m i t  N e b e n a l k a l o i d e n  y o n  Gelsemium semperv i rens  (L.) Air .  

Praktion 
l~r. 

(je 200 ml) 
Mobile Phase enth~ilt: 

1--217 

218--263 

264--351 

352--450 

ChJ-wasserges. Ch] (3 ~- 1) 

ChJ-wasserges. Ch] (1 + 1) 

Ch]-wasserges. Ch] 
(! -~ 1), ~- 0,5% MeO!-I 

ChJ-wasserges. Ch] 
(1 + 1), @ 1% MeOH 

Farbstoffe, Gelsemium-Alkaloid 
A und C, Gelsemin, Gelsemiein, 
Gelsedin, unbekannte  Alkaloide 
B, E, P, H, J, K 

unbekannte  Alkaloide N, M, L, J 

unbekannte  Alkaloide N, M, L, J, 
o , P , Q , R  

unbekannte  Alkaloide O, 1~, Sem- 
pervirin 
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P r / ~ p a r a t i v e  PC z u r  G e w i n n u n g  v a n  G e l s e m i u m - A l k a l o i d  A 

In  den Fr. 11 bis 17 ist nur ein Alkaloid, n/s Gelsemium-Alka- 
laid A enthalten, aber van  Farb- und Ballaststoffen begleitet. Zur Gewin- 
hung van reiner Substanz diente die preparat ive PC  auf Whatman 1- 
Papior, das mit Phosphatpuffer pH 6,6 impr/~gniert wurde; als mobile 
Phase verwendeten wit das mit  dam gleichen Phosphatpuffer ges~ttigte 
Gemisch sac. B u - - T o  (1-k 1) 16. Chromatographiedauer ffir ca. 45cm 
Laufstreake (absteigend) e~wa 10Std~. Rr  des Gelsemium-Alka- 
]aids A: 1,30; Siohtbarmaahung: unter der UV-Lampe bei 254 nm dunkel- 
viole~ve Fluoreszenz. Insgesam~ wurden auf 84 Chromatogrammen 
(18 •  am)420  mg des l~iieks~andes der Fr. 11 bis 17 aufgetrennt, wobei 
schlieBlich 14,5 mg krista]lines Gelseinium-Alkaloid A anfielen. Vor Auf- 
nahme der N1V[R- und Massenspektren wurde die Substanz noah dutch 
Sublimation im t toehvak,  bei 200 bis 250 ~ (Luftbad) geroinigt; Schmp. 
245 ~ . 

M i k r o h y d r i e r u n g e n  

Die Hydrierungen wurden mit  je 4 mg I und VII,  in 2 ml _&thanol ge- 
16st, in einer Mikrohydrierungsapparatur nach Clausson-Kaas 17 ausge- 
ffihrt, unter Verwendung van je 10 mg PtO~ als Katalysator,  ohne Uber- 
druck und bei Raumtemp.  ; die Aufnahme van Wasserstoff erfolgte quantit .  
innerhalb van 30 1Viin. Dihydroge!semin (II), Krista]le aus An  A_ther, 
Schmp. 124--125 ~ I)ihydrogelsemiurn-Alkaloid A (VIII), Kristalle aus 
An-Ather, Schrnp. (Zers.) 258 260 ~ I R :  Carbonylbande bei 1725 cm -1 
(KBr-Pressling). 

1~M1%- u n d  M a s s e n s p e k t r e n  

Die Massenspektren wurden mit  einem Massenspektrometer der Type 
CI-I-7 der Fa. Varian bei einer Ionenquellentemperatur van 150 ~ und 
einer Elektronenenergie van 70 eV gemessen. Die Temperatur im Direkt- 
einlaf]system betrug bei den meisten Verbindungen etwa 90 ~ Die Auf- 
nahmo des hoehaufgel6sten Massenspektrums erfo]gte mit  einem Ger~t 
der Type SM-1 ]3 der Fa. Varian. 

Der Deuteriumaustausoh wurde direkt im EinlaBsystem des Massen- 
spoktrometers mit  D20 durehgeffihrt, bei Gelsedin haben wir, um einen 
hSheren Deuterierungsgrad zu erreiehen, ein Gemiseh aus D~O--Deu- 
terogthanol verwendet. 

Die NMR-Spektren wurden mit  einem HA-100 Spektrometer der Fa. 
Varian in CDCI3 mit T M S  als innerern Standard aufgenommen. 

Die Bestimmung der (nicht korrigierten) Schmelzpunkte erfolgte mit  
einem Heiztisehmikroskop naeh Keller. 
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