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In den vergangenen Jahren wurden aus Lythraceen der Gattungen

Heimia und Decodon mehrere Alkaloide isoliert (1,2,3,4).

Die Rdntgenstrukturanalyse des O-Methyllythrins I (R=CH5)

zeigte, dal bei ihnen ein neuartiges Grundgerist vorliegt (5).

I (Lytrin:R=H)

Die anderen Hauptalkaloide unterscheiden sich von Lythrin
lediglich durch Stellung und Methylierung der 3 phenolischen
Gruppen sowie in der Konfiguration des Chinolizidinringes (6);
auBerdeli ist in den Alkaloiden aus Decodon hdufig die olefi-

nische Doppelbindung hydriert.
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Gegeniiber diesen weitgehend isomeren Hauptalkaloiden zeichnen

sich die in Heimia salicifolia und Heimia myrtifolia aufge-

fundenen Nebenalkaloide Sinin (C;gHz3NO, ) (2) und Lythridin

(CasHzqa NUg ) (3) durch einen hiheren Sauerstoffgehalt aus.

Die Struktur dieser Verbindungen ist Gegenstand der vorliegen-
den Arbeit, die sich wegen der geringen zur Verflgung stehen-
den Substanzmenge ( 4 mg ) hauptsidchlich auf spektroskopische

Befunde stiitzt.

Eine Untersuchung der physikalischen Eigenschaften von Sinin
und Lythridin! zeigte die Identitdt belder Alkaloide.

Die Bestimmung des exakten Molekulargewichtes durch hochaufl-
10sende Massenspektrometrie** machte zunidchst eine Korrektur
der Elementaranalysen erforderlich : C;gHyq NOg { Mt gef.
453,222; ver. 453,215 ).

Weitere Informationen wurden durch Vergleich der Massenspektrewn
von Lythrin, Dihydrolythrin und Sinin ( FIG. 1-3 ) erhal ten™*¥.
Die Spektren sind in ihrem Aufbau analog und lassen erkennen,
daB bei allen 3 Verbindungen das gleiche Grundgeriist vorliegt.
Im unteren Massenbereich treten die gleichen PFragmente auf.

Da diesé dem Chinollzidinsystem zugeordnet werden missen, ist
eine Abwelchung der Struktur des Sinins in diesem Teil des
Moleklils auszuschliefBen. Demgegeniber beobachtet man im oberen
Massenbereich charakteristische Verschiebungen (7): Alle we-
sentlichen Fragmente, die bel Dihydrolythrin im Vergleich zum
Lythrin um 2 Einheiten (=H2) nach hoénerer Masse verschoben
sind, treten im Spektrum des Sinins 1% Masseneinheiten (=H20)

hoher auf.
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#IG. 1 : Massenspektrum von Lythrin.

FIG. 2 : Massenspektrum von Dihydrolythrin.
FIG. 3 : Massenspektrum von 3Sinin.

Wichtig ist ferner die abspaltung von Hy 0 {M-18) neben der

Abspaltung von OH (M-17) aus dem Molekularion von Sinin.

Das Fragment bei M-18, das eine alkoholische Hydroxylgruppe

anzeigt,

tritt in den Spektren von Lythrin und Dihydrolythrin

nicht auf.



5792 No. 46

Diese Befunde sprecnen dafir, dao im Sinin die olefinisciie
Doppelbindung des Lythrins ( bzw. eines enn;precnéndcn sverev-
oder Stellungsisomeren ) hydratisiert ist.

Da das Ion vel m/e 241 im Spe«trum von Ditiydrolytorin - nicht
aber im Spextrum von Lythrin - intensiv aufcrice, Ist ancu-
nehmen, dab es durch Spaltung zwischen a- unc s-Konlenuioli=-

atom entstenht und Struktur II vesitzt. Das Vorkomnsen des

CO
Hs 0

I CH,

gleicnen Fragmentes in Sinin {C,sH,50; ) verlangt die Hydroxy-
lierung in a-Stellung zur Carboxylgruppe, wus aucih aus bio=
genetischen Grinden plausibel ist (c).

In Sinin wurden 2 Metnoxylgruppen chemisch nachgewiesen (2,3 .
Die bathochrome Verschiebung der Maxima im UV nach Zugabe von
Alkall zeigt mindestens eine phenolische Hydroxylgruppe an.
Das UV Spektrum ( kmax= 293 nm ) istv in Uebereinstimmung mit

4'', 5" 6" gubstitution am Biphenylsyscem.

Wir schlagen daner fur Sinin Formel III vor:

H,CO

QH
H,CO
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Die Stellung der Substituenten konnte durch Dehydratisie-
rung von III bestidtigt werden: Belm Erhitzen an Aly Oy
(140°/15Torr/12") erhdlt man neben unverindertem Sinin als
Hauptprodukt Lythrin ( Massenspektrum, Rp-Werte )+ Die PFrage,
ob Lythrin und Sinin auch die glelche Konfiguration besit-
zen, bedarf noch weiterer Untersuchungen, da unter den Be~
dingungen der Dehydratislerung Konfigurationsianderungen
nicht auszuschllieBen sind.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir eine

Sachbeihilfe. -~ Hg. A. dankt der Dr. Carl Duisberg Stiftung
fir ein Relsekostenstipendium nach USA.

x Wir danken Herrn Prof. A.E. Schwarting flr die Ueberlas-
sung des Sinins sowie filir eine Probe Lythridin, die Herr
Dr. Douglas zur Verfiigung gestellt hat.

= Die Spektren wurden mit einem doppelfokussierenden Gerit
CEC 21-110 auf Photoplatten registriert. Wir danken Herrn
Prof. Biemann, der es uns ermdglichte in seinem Laborato-
rium die Aufnahmen zu machen.
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Die Ergebnisse werden an anderer Stelle ausfilhrlich dis-

kutiert werden.
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