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In Fortfiihrung unserer Untersuchungen Uber Alkaloide aus der 

Wurzel von Tabernaemontana amygdalifolia (1) wurde eine Verbin- 

dung isoliert ( FP 213'; [aJr -3g+l5' (~=0,38)), fiir die wir 

Struktur I vorschlagen : 

I hat die Zusammensetzung Ge,HseNaOsu (gef. 412,196l; ber. 

412,1998) und ist durch sein UV-Spektrum als Dihydroindol er- 

kennbar :A,,, (Aethanol 96%) 218,5 (e I 32500) und 255nm 

(E = 10400). 

Das Massenspektrum (Fig. la) zeigt ein intensives Molekularion, 

das bevorzugt unter Keteneliminierung zerfallt (metast. Signal: 

332~5)~. Die schwacheren Fragmente bei den Massenzahlen 338 und 

+ DaI3 hlerbei 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 mlt dem Signal elnes metastabllen- Ions be1 2J7,O 

( 370++ 296+ + 74 ) lasaen auf dae Vorhandensein der Orup- 

plerung -C-CZ&-CO,(& schlle0en. Wertvolle Informatlonen erhUt 

man 'au8 dem Massenspektrum des Produktes der LIAlH,-Reduktlon 

von I (Pig. lb): Des Molgewlcht 1st 356. Die Verblndung zelgt 

lm oberen Massenberelch neben der nun begtinstlgten Abspaltung 

von (X$ eln Fragment be1 m/e 328 (metast. Signal: 302,5), das 

unter Verlust von C&OH welter zerfallen kann, wle durch das 

metastablle Signal be1 26g,o bestiitlgt wlrd. Der 'base peak' 

erschelnt jetzt lm unteren Massenbereich be1 m/e 140. 

Fig.1 a: Massenspektrum von I (Elektronenenergle 7OeV). 

b : MS des Produktes der LIAl.I&-Reduktlon von I. 
c : MS de6 Produktes der LIAlD,-Reduktlon von I. 
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Dleses Fragmentlerungsverhalten 1st typisch ftlr Verbindungen 

mlt Aspidospermlnskelett (2,3) und erlaubt ftlr das Reduktlons- 

produkt den Strukturansatz II (4) : 

Dabei wurde beriicksichtigt, da8 die Ionen bei m/e 160, m/e 188 

und m/e 202 den Dihydroindolteil des Molektils enthalten und 

elnen Hlnwels geben auf die Art des Substituenten am Benzol- 

ring. Das Massenspektrum gestattet ferner die Festlegung der 

Stereochemie des Wasserstoffatoms am C-19 in cis-Stellung zum 

freien Elektronenpaar des Stickstoffs (5). 

Der Verlust von 56 Massenelnheiten (ME) unter den Bedingungen 

der LiAlH,-Reduktion l&St sich durch die ursprtlngliche Anwesen- 

helt von 1 Carbomethoxygruppe ( -28 ME) und zwei amidischen 

Carbonylgruppen (2 x -14 ME) in I erkl&en. 

Eine BestYtigung hierfitr lleferte der Einbau von Deuterium bei 

der Reduktion von I mit LiAlD, : Das Molgewicht erhsht. sich 

auf 362. FUr alle -charakterlstlschen Fragmente des Massenspek- 

trums beobachtet man die erwarteten Verschiebungen (Fig. lc). 

Von besonderer Bedeutung ist das Fragment bei m/e 202; es er- 

schelnt im Spektrum der deuterierten Verbindung bei m/e 206. 

Da dieses Ion das Kohlenstoffatom C-10 enth&lt (3,6) und als 

III formuliert werden kann, wird filr I eine lo-Oxo-Struktur 

gefordert. Eine Carbonylfunktlon in 8-Stellung kaM ausge- 

schlossen werden. 
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III a: R=H tfq&2021 

b: R=D (mh 206) 

In Uebareinsti~u~ hlermit ist im IR-Spektrum ( KBr ) VOR I 

die Bande bei 1695 am", einem fiir S-Ring-Lactame charakteri- 

stisehen Bereich (7). 

Zum Beweis der abgeleiteten Struktur und zur Bestimmung der Po- 

sition des Substituenten am Aromaten wurde Cylindrocarpidin IV 

(8) mit KMnO, in Aceton oxydiert. Das ~-chromatograph~soh ab- 

getrennte Hauptprodukt war mit I identlsch (MS, IR, DS, [a)). 

AuBerdem konnte'geseigt werden, dai3 such das Produkt der LiAlXc 

Reduktion von IV mit II identisch 1st. 

Da such Cylindrocarpidinmmm unter den Alkaloiden von Tab. amyg- 

dalifolia gefunden w&d, war auszuschlieaen, da8 I durch oxyda- 

tive Einfliisse w&rend der Aufarbeitung des Aohextraktes als 

Artefakt entstehtr Die ~hromato~raph~sche Untersu~hu~ einer 

Ltjsuhg von Cylindrocarpidin in Chloroform ergab nach 5-stiindi- 

gem Durchleiten von Luft keinerlei Hlnweis auf die Bildung von 

I. Auch nach Stehen (14 Tage) der CylindrocarpidinliSsung an 
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Luft im Kontakt mit Alai& fSt&rke I) und Kleselgel konnte DS- 

c~ornato~a~~sc~ I nioht nachgewfesen warden= 

WSr danken der Deutschen Porschungsgemelnsohaft fiir eine Sach- 

beihllfe und der Stiftung Volkswagenwerk fCir die Bereitatellung 

eines Massenspektrometers vom Typ Atlas CH4. 

4. Mitteilung iiber 'Massenspektrometrische Untersuohungen 
an Naturstoffen". - 3. Mitteilung: s. cit. 1). 

Die hoahaufgefosten Daten wurden mit einem doppelfokussie- 
renden Massenspektrometer CEC 21-110 nach dent peak-mat- 
thing'-Verfahren gewonnen - 
Wir sind hierfiir der Fa. Bell + Howell, Friedberg, zu Dank 
verpflichtet. 

Wlr danken Herrn Prof. C. Djerassi, Stanford UnlQersity, 
Stanford (USA), fUr die Ueberlassung von Cylindrocarpidin 
zur PrUfung der Identitat. 
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