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In Fortfiihrung unserer Untersuchungen liber Alkaloide aus der

Wurzel von Tabernaemontana amygdalifolia (1) wurde eine Verbin-

dung isoliert ( FP 213°; [a_]:’ -39%15° (¢=0,38)), fir die wir

Struktur I vorschlagen :

I hat die Zusammensetzung CyzHpgN, 05 ** (gef. 412,1961; ber.
412,1998) und ist durch sein UV-Spektrum als Dihydroindol er-

kennbar : X (Aethanol 96%) 218,5 (& = 32500) und 255nm

max
(€ = 10400) .

Das Massenspektrum (Filg. la) zeigt ein intensives Molekularion,
das bevorzugt unter Keteneliminierung zerfdllt (metast. Signal:

532,5)+. Die schwidcheren Fragmente bei den Massenzahlen 338 und

1 DaB hierbei die N-acetyl-Gruppe als Keten abgespalten wird,
konnte durch Untersuchung der entsprechenden N-degacetyl-
N-propionyl-Verbindung gezeigt werden: m/e 426 (M), 370
('base peak'); metast. Signal: 321,6.
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296 zusammen mit dem Signal eines metastabilen Ions bei 237,0

( 370Y—> 296% + 74 ) lassen auf das Vorhandensein der Grup-

pierung -C-CHp; -COy CHy schlieSen. Wertvolle Informationen erhilt

man aus dem Massenspektrum des Produktes der LiAlH, -Reduktion

von I (Fig. 1b): Das Molgewicht ist 356. Die Verbindung zeigt

im 6beren Massenbereich neben der nun begiinstigten Abspaltung

von CHy ein Fragment bei m/e 328 (metast. Signal: 302,5), das

unter Verlust von CHy OH welter zerfallen kann, wie durch das

metastabile Signal bel 269,0 bestétigt wird. Der 'base peak'

erscheint jetzt im unteren Massenbereich bei m/e 140.
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Massenspektrum von I (Elektronenenergie T70eV).
MS des Produktes der LiAlH, -Reduktion von I.
MS des Produktes der LiAlD, -Reduktion von I.
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Dieses Fragmentierungsverhalten ist typlsch fiir Verbindungen
mit Aspidosperminskelett (2,3) und erlaubt flr das Reduktions-
produkt den Strukturansatz II (4) :

N
CHO H,0H

Gy
T

Dabel wurde beriicksichtigt, daB8 die Ionen beil m/e 160, m/e 188
und m/e 202 den Dihydroindolteil des Molekiils enthalten und
einen Hinwels geben auf die Art des Substituenten am Benzol~
ring. Das Massenspektrum gestattet ferner die Festlegung der
Stereochemlie des Wasserétcff&toms am C-19 in cls-Stellung zum
freien Elektronenpaar des Stickstoffs (5).

Der Verlust von 56 Masseneinheiten (ME) unter den Bedingungen
der LiAlH, -Reduktion 1&8t sich durch die urspriingliche Anwesen-
heit von 1 Carbomethoxygruppe ( -28 ME) und zwei amidischen
Carbonylgruppen (2 x -14 ME) in I erkléren.

Eine Bestidtigung hierfir lieferte der Einbau von Deuterium bei
der Reduktion von I mit L1AlD, : Das Molgewicht erhdht sich
auf 362. Flir alle -charakteristischen Fragmente des Massenspek~
trums beobachtet man die erwarteten Verschiebungen (Fig. lc).
Von besonderer Bedeutung ist das Fragment bel m/e 202; es er-
scheint im Spektrum der deuterierten Verbindung be;‘m/e 206.
Da dieses Ion das Kohlenstoffatom C-10 enthilt (3,6) und als
II1I formuliert werden kann, wird fir I eine 10-Oxo-Struktur
gefordert. Eine Carbonylfunktion in 8-Stellung kann ausge=-

schlossen werden.
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I a: R=H (My 202)
b: R=D (M 206)

In Uebereinstimmung hiermit ist im IR-Spektrum ( XBr ) von I

die Bande bei 1695 om™t

» einem fiir 5-Ring-Lactame charakteri-
stischen Bereich (7).

Zum Bewels der abgeleiteten Struktur und zur Bestimmung der Po~-
sition des Substituenten am Aromaten wurde Cylindrocarpidin IV
{8) mit KMnO; in Aceton oxydiert. Das DS-chromatographisch ab-

getrennte Hauptprodukt war mit I identisch (MS, IR, DS, [o ).

AuBerdem konnte‘gezeigt werden, dafB auch das Produkt der LiAlHp
Reduktion von IV mit II identisch ist.

Da auch Cylindrocarpidin"’ unter den Alkaloiden von Tab. amyg-
dalifolla gefunden wird, war auszuschlieBen, daB I durch oxyda=-
tive Einflisse wdhrend der Aufarbeltung des Rohextraktes als
Artefskt entstehts Die chromatographlische Untersuchung einer
Lésung von Cylindrocarplidin in Chloroform ergab nach 5-stiindi-
gem Durchlelten von Luft keinerlei Hinweis auf die Bildung von
I. Auch nach Stehen (14 Tage) der Cylindrocarpidinlésung an
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Luft im Kontakt mift Alg Gy {Stirke I) und Kieselgel konnte DS-

chromatographisch I nicht nachgewiesen werden.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fir eine Sach-
beihilfe und der Stiftung Volkswagenwerk filr die Bereitstellung
eines Massenspektrometers vom Typ Atlas CHE.

4. Mitteilung iber "Massenspektrometrische Untersuchungen
an Naturstoffen". - 3. Mitteilung: s. c¢it. 1).

Die hochaufgeldsten Daten wurden mit einem depgelfokussie-
renden Massenspektrometer CEC 21-110 nach dem peak-mat-
ching'~Verfahren gewonnen-

Wir sind hilerfir der Pa. Bell + Howell, Friedberg, zu Dank
verpflichtet .

Wir danken Herrn Prof. (. Djerassi, 8tanford University,
Stanford (USA), fur die Ueberlassung von Cylindrocarpidin
zur Priifung der Identitdt.
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