Tetrahedron Letters No,4l, pp. 5027-5030, 1966, Pergamen Press Lid.
Printed in Great Britain,

O-DEMETHYLPALOSIN,
EIN NEUES ALKALOID AUS TABERNAEMONTANA AMYGDALIFOLIA.®

Hans Achenbach
Lehrstuhl fir Biochemie der Pflanzen der Universitdt

Freiburg 1i.Br.

(Received 29 July 1966)

Aus dem Wurzelextrakt von Tabernaemontana amygdalifolia wur-
de ein Alkaloid isoliert (15 mg), fiir das wir Formel I vor-

schlagen:

I (CygHgo Np O ™=, FP 169°, [a]2qe + 118° (c=0,36 in CHCl,))
zeigt ein UV-Spektrum wie es fir N-Acyldihydroindole charak-
teristisch 1st:A,  (MeOH) 221 (£=24000), 259 (£=7500) und
291 nm (e =2880). In methanolischer KOH ist das langwellige

I

Maximum nach 299 nm verschoben. Das Massenspektrum von I

ist gekennzeichnet durch ein lntensives Molekularion und
ein Hauptfragment bei m/e 124. Von Wichtigkeit ist das Frag-
ment m/e 326, das durch Abspaltung von C,H, aus dem Mole-
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kularion entsteht (metastabiler peak bei m/e 300,2) und zu-

sammen mit den Fragmenten m/e 124 (CaH, N) und m/e 152
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FIG. 1: Massenspektrum von O-Demethylpalosin

(C,oHN) flir Alkaloide vom Aspidospermintyp charakteristisch
ist (1). Nur sehr schwach tritt Abspaltung eines Hydroxyl-
radikals auf (m/e 337). Die Anwesenheit einer phenolischen
OH~Gruppe wird durch Aufnahme des Massenspektrums nach Be-
handlung mit CH,; OD bestédtigt: Man findet, daB ein Wasser-
stoffatom gegen Deuterium ausgetauscht ist, und im unteren
Massenbereich nur die Fragmente um 1 ME verschoben sind, die

den aromatischen Kern enthalten (m/e 146, 160, 172).

Der Verlust einer Propilonyleinheit fiihrt zum Fragment bei
m/e 297. DaB es sich um eine N-Propionylgruppierung handelt,
zeigt dile Untersuchung des Produktes der LiAlH, -Reduktion
von I. Dieses Reduktionsprodukt (II) hat das Molgewicht 340

und weist im Massenspektrum ein intensives Fragment beil
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m/e 311 auf, da hier die Abspaltung eines C;Hg-Radikals zu
der energetisch begiinstigten Methylenimmoniumstruktur (III)

fikrt.

5 E

Im IR-Spektrum laf8t die Bande bei 1627 cm'l auf eine Carbonyl-
funktion mit starker Wasserstoffbriickenbindung schlieBen wie
man sie filir 17-Hydroxy-N-acyldihydroindole erwarten sollte.
Durch Acetylierung kann die Wasserscoffbriicke aufgehoben wer-
den. Die C=0-Banae ist im Acetylierungsprodukt von I (MG 396,
FP 158°) daher verschoben und erscheint bei 1660 cm'l, einem
fir tertidre Amide charakteristischen Bereich (2).

In Uebereinstimmung mit der angegebenen Struktur ist das NMR-
Spektrum (CDCly ) von I : Singulett (-0,86 *: 1 phenol. H);
ABX-System (3,22, 3,33 und 2,987T; Iix = 8 cps, Jpx = 7 cps,
Jag = 1,5 eps : 3 vicin. arom. H); Quartett (5,93%; J = 6
und 10 cps : 1 H an C-2); Triplett (8,767; J = 14,2 cps :
CO-CH, -CHs ); Quartett (7,47%; J = 14,2 cps : CO-CHy -CHy );
Triplett {y,41°C; J = 14 cps : C-CH, -CHy ); 17 weitere Proto-

nen (9,7 - 6,67)-

Mit Dimethylsulfat in Aceton kann I methyliert werden. Der
entstehende Methyldther ist mit Palosin (3) identisch (Rf-

Werte, Massenspektrum).
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Die Isolierung von O-Demethylpalosin aus Tabernaemontana
amygdalifolia ist interessant im Hinblick auf die Chemotaxo-
‘nomie dieser Pflanze. Nach den bisherigen Untersuchungen

(4 - 7) sind Alkaloilde mit Voacanga- oder Vobasinstruktur
fiir Tabernaemontanaarten charakteristisch. Diese Alkaloide
kommen aber in Tab. amygdalifolia nur in geringeren Mengen

vor.

3. Mitteilung iiber "Massenspektrometrische Untersuchungen
an Naturstoffen". - 2. Mitteilung: H. Achenbach, Tetra-
hedron Letters 1966, im Druck.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir elne
Sachbeihilfe.

Die Elementarzusammensetzung wurde ebenso wie die Zusammen-
setzung der wichtigsten Fragmente des Massenspektrums mit
einem doppelfokussierenden Massenspektrometer CEC 21-110
nach dem "peak-matching"-Verfahren bestimmt (Direktein-
lag, 70 evg.

Wir danken Herrn Dr. Schulze, Fa. Bell + Howell, Fried-
berg, fiir die Durchfiihrung der Messungen.
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