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Massenspektrometrische Strukturermittlung 
yon 21-0xogelsemin 
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Mit 3 Abbildungen 

(Eingegangen am 11. September 1974) 

Structure Elucidation o] 21-Oxogelsemin by Mass Spectrometry 

The structure of a further minor alkaloid of Gelsemiuin 
seinpervirens (L.) Air., could be elucidated on the basis of 
Innass-spectroinetrical and chemical evidence as 21-oxogelseinin 
(3). The mass spectra of 3 and of its hydrogenation product (4) 
are discussed. 

In  zwei vorhergehenden Mitteilungen haben wir fiber die 
Struktur der Nebenalkaloide Gelsemiumalkaloid A 2 (Gelsevirin s) und 
14-Hydroxygelsemicin 1 aus Gelsemium sempervirens (L.) berichtet. 
Bei der GC MS-Untersuchung der Nebenalkaloid-Fraktion, mit 
hSherem R/-Wert als Gelsemin im DC, konn~en wir neben den Spuren 
der bereits bekannten Alkaloide Gelsemin (1) 4, 5 und Gelsevirin (2) 2, 
noeh ein weiteres, bisher unbekanntes Alkaloid (3) mit dem Molekular- 
gewieht 336 und einem SchliisselbruchsLiick m/e 122 auffinden, das in der 
Droge etwa in der gleichen Menge wie 2 vorliegt. Uber die Struktur 
dieser Verbindung, die ira Hinblick auf die bisher nur teilweise gekl/~rte 
Biogenese der Gelsemium-Alkaloide 4 yon besonderem Interesse ist, 
soll nun im folgeaden beriehtet werden. 

Da eine vollst/~ndige dfinnschichtchromatographische Trennung 
yon Gelsemin und 3 nicht zu erreichen war, haben wir mittels einer 
Kombination yon pr~parativer Gaschromatographie und massen- 

* tierrn Prof. Dr. O. Ho]]mann-Ostenho] zum 60. Geburtstag gewidmet. 
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spektrometrischer Fragmentographie 6 versucht 3 abzutrennen. So 
gelang es uns, 2--3 mg der Verbindung 3 in reinster Form zu gewinnen. 

Im Itinblick auf die bereit bekannte Fragmentierung des Gelsemins (1) 
(Mr 322, Schliisselbruehsttick m/e 108)2, 3 and Gelsevirins 2 (2!It 352, 
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Sehliisselbruchstiick m/e 108) kann die Verschiebung der Ionen 336 und 
t22 im MS yon 3 um 14 Masseneinheiten in Bezug auf das MS des 
Gelsemins (unter Zugrundelegung eines Gelsemingeriistes ffir 3) ent- 
weder als eine zusS.tzliche Substitution mit einer Methylengruppe oder 
als Ersatz einer vorhandenen Methylengruppe dutch eine Carbonyl- 
gruppe im Bruchstiick m/e 108 yon Gelsemin erkI&rt werden. Sowohl 
die GC--MS-Kopplung unter hochauflSsenden Bedingungen als auch 
ein hochaufgel6stes Massenspektrum der isolierten reinen Substanz mit 
DirekteinlaBsystem ergaben iibereinstimmend fiir die Ionen 336 bzw. 
122 Summenformeln C20H20N203 (Mr: ber. 336,147, gel. MS--GC: 
336,148 bzw. 336,149 mit DirekteinlaB), bzw. CTHsNO (bet. 122,061, 
gel. 122,060 s mit DE) und zeigten, dab die erw&hnte Massenverschiebung 
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durch eine Carbonylgruppe verursacht wird, die an Stelle einer CH2- 
Gruppe auftritt .  Da diese Carbonylgruppe in dem Bruehstiiek enthalten 
sein mug, das dem Ion der Masse 108 bei Gelsemin entspricht, kommt 
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hiefiir nur die Position 21 in Frage. Auf Grund dieses Ergebnisses kann 
man nun die Verbindung 3 als 21-Oxogelsemin bezeichnen. 

Das Bruchstiick der Masse 122 weist, wie bei Gelsemin das Ion 
m/e 108, giinstige Ladungsstabilit~t und Konjugation auf, was in seiner 
hohen Intensit~t  zum Ausdruck kommt.  
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Abb. 2 

Dieser Strukturvorschlag wird gestiitzt auch durch die Massen- 
spektren des Dihydro-oxogelsemins (4) und die Deuterierung von 3 
bzw. 4 (siehe Abb. 1, 2). Nach Hydrierung yon 3 wird das Molekular- 
gewicht (Mr) um 2 Masseneinheiten erh6ht, gleichzeitig t r i t t  die er- 
wartete Verschiebung des Ions role 122 auf 124 ein; das Schliisselbruch- 
stiiek role 122 muB daher eine intakte Vinylgruppe enthalten. Ent-  
sprechend werden die Ionen m/e 122 (3), sowie 124 (4) nach der effolgten 
Deuterierung im Gegensatz zum Molektilion nicht um eine Masseneinheit 
verschoben. 
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Ein Vergleieh der CD-Kurve des 21-Oxogelsemins mit den CD- 
Kurven der bereits bekannten Gelsemium-Alkaloide 1 (siehe Abb. 3) 
1/~Bt Mar die ZugehSrigkeit yon 21-0xogelsemin zur Gelsemin-Reihe 
erkennen; die Ubereinstimmung von 3 mit 1 im 0xindolteil des N[olekiils 
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wird dutch die bein~he identischen UV-Spektren der beiden Verbin- 
dungen ebe~alls bestitigt.  

Dureh die Hoehaufl6sung des Ions m/e 256 (gal. 256,1201, bet. 
C15H16N202: 256,1212) im Spektrum yon 4 konnte eine weitere Frag- 
mentierung aufgedeckt werden, die bei 1 nicht bekannt ist, die abet auch 
bei 3 ablaufen kann. Der abgespaltene Rest yon CsHsO kann nur als 
Fragmentierung des urspriinglichen Pyranringes unter einer H-l]ber- 
trugung (h6chstwahrscheinlieh C-/4) erkI~rt werden. 

Monatshefte ffir ehemie, Bd. 10516 83 
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Die Massenverschiebung um 2 Masseneinheiten nach der Hydrierung 
und die Anderung von 254 auf 255 (3), beziehungsweise 256 auf 257 (4) 
naeh der Deuterierung (Oxindol-Rest) untermauern die angegebene 
Bruchstfickbildung. 

Da das Ion m/e 227 im Spektrum yon 4 in der Hochaufl6sung als 
Dublett  (227,0821 und 227,1201; ber. C13HnN20~: 227,0821 bzw. 
C14H15I~20: 227,1184) auftritt,  scheint eine weitere Abspaltung von 
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C~Hs" bzw. CHO" von dem Ion m/e 256 m6glich. Entspreehende meta- 
stabile ~berg~nge wurden nieht gefunden. Das Oxogelsemin (3) zeigt 
diese Fragmentierung nicht. 

Im Massenspektrum des Dihydrooxogelsemins (Abb. 2) t r i t t  auch 
das Ion m/e 214 auf; dies entspricht laut Hochaufl6sung (gel. : 214,0831 =k 
• 20 ppm, C13H12NO~ bet. : 214,0688) dem bei der Bildung des Ions 122 
abgespaltenen Oxindolrest, der offenbar aueh die Ladung fibernehmen 
kann. Dies wird durch die Verschiebung zu der Masse 215 im Spektrum 
der deuterierten Verbindung best&tigt. Beim Oxogelsemin (3) wurde 
eine derartige Bruehstiickbildung nieht festgestellt. 

Der eine yon uns (A. N.) dankt  dem Deutsehen Akademischen 
Austauschdienst fiir die Gew&hrung eines Stipendiums, da ein Tell 
dieser Arbeit am Organisch-Chemischen Insti tut  der Universit&t G6t- 
tingen in der Abteilung yon Herrn Prof. Dr. G. Spiteller ausgefiihrt 
wurde, dam wir gemeinsam mit Herrn Dr. G. Remberg fiir wertvolle 
Diskussionen danken, t Ierrn Doz. Dr. II. Falk verdanken wir die Auf- 
nahme des CD-Spektrums und ffir das stets f6rdernde Interesse m6ehten 
wit Herrn Prof. Dr. U. Schmidt aueh an dieser Stelle verbindliehsten 
Dank sagen. 

Dem Fonds zur F6rderung der wissenschaftlichen Forschung danken 
wir fiir die Beistellung eines CH-7 Massenspektrometers. 
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Experimenteller Teil 

Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit den Massenspektro- 
rnetern CH-7 und SM-I B der Fa. Varian MAT (Ionenque]lentemlo. 150 ~ 
Elektronenenergie 70 eV; Verdampfungstemperatur im Direkteinlal3- 
system etwa 120~ Ffir die Aufnahlne der GC--MS-Spektren stand eine 
Kombination yon CH-7 Massenspektrolneter Init einem Varian Aerograph 
1200 Gaschrolnatogralohen zur Verftigung. Ffir die GC-Trennungen ver- 
wendeten wir eine 2 ft lange Glassiiule i/s" init 2% OV-17 auf Chromosorb 
80~90. Die Auswertung der hoehaufgel6sten MS wurde ausgeffihrt mit 
FORTRAN IV-Progralnln LISI1 ~ auf einer Rechenanlage IBM360. 
Die I)euterierungen wurden direkt iln Einlai3system des Massenspektro- 
meters mit C]313OD ausgeffihrt. Die CD-Kurven wurden mit einem Roussel- 
Jouan-I)iehrographen Mod. B, die UV-Spektren Init eineln Carry UV- 
Spektrometer 1115 in CHsOH registriert. 

Die Reindarstellung yon 3 

Die LSsung yon 300 rng des naeh 2 erhaltenen Extraktes in 2 ml CH2C12 
wurde fiber eine mit  Kieselgel G (Merck) gefii]lte S/iule (20• 130ram) 
mit  CHC13--Aceton~Di~thylamin s (6: 4: 1) als Laufmittel chrolnate- 
graphiert. Es wurden Frakt ionen yon 1 ml gesalnmelt. Die Auftrennung 
in die einzelnen Zonen konnte gut durch Bestrahlung der S~ule mit  UV- 
Lieht (366 nm) verfolgt werden, da die Farbstoffe und einige Nebenalkaloide 
blau bis gelb fluoreszieren. Naeh dieser Methode war die Trennung gut 
mit  einem Diinnschichtehrolnatogramm des Extraktes vergleichbar und  
kontrollierbar. Wir erhielten 15 mg einer Frakt ion yon Nebenalkaloiden 
mit  dem R/-Wert zwischen Gelsemin (10 R / =  1,00) und  Gelsevirin (2, 
Rf = 1,20) als gelbes ()1. 

Zur weiteren Reinigung wurde diese Frakt ion Init Hilfe der pr/~p. DC 
tiber drei analytisehe DC-Plat ten (Kieselgel 60 Fz54, Schiehtdicke 0,25 mln) 
Init dem gleichen Lauflnittel gereinigt. Nach der Extrakt ion und Uln- 
f~llen aus CHzC12-Cyclohexan erhielten wir 2 mg yon 3 mit  Schlnp. 136 his 
145 ~ des im DC einheitlieh war (Rf-Wert bezogen auf Gelselnin: 1,07). 

UV: (CI-I30H): 252 nm, log ~ = 3,7; 282 nm, log r = 3,25. 
Bei der ~Tiederholung haben wit aus rohem 3 mittels der pr/ip. 

GC--~/IS 6 2 Ing reines 21-Oxogelsemin (3), Schmp. 148--150 ~ erhalten. 
M S  siehe Abb. 1. 

2/Iikrohydrierung yon 3 

1 Ing 3 in 0,2 ml Methanol wurden Init 0,5 mg PrO2 in der Mikrohydrie- 
rungsapparatur naeh Clausson-Kaas und Limborg ~ 24 Stdn. bei l~amnten/p. 
ohne L~berdruek quantRativ hydriert. I)as Massenspektruln des DC-ein- 
heitlichen Abdampfriickstandes zeigt Abb. 2. 
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