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Die fiur das Carpain abgeleitete Summenformel C;sHasNO2
ist nach der massenspektrometrisch ausgefithrten Molekular-
gewichtsbestimmung zu verdoppeln, so dafl die frither fur das Al-
kaloid aufgestellte Strukturformel I2:2 nicht richtig ist. Nach
unseren Untersuchungen sind im Carpain zwei Molekiile Carpam-
sdure (IT) esterartig miteinander verkniipft und bilden einen
26gliedrigen Ring, in dem zwei Piperidinringe eingebaut sind,
so dafl dem Carpain die Strukturformel XI zukommt.

The molecular formula C;4H2sNO2 of carpaine, the major
alkaloid from the leaves of Carica papaya L., has to be doubled
according to mass spectrometric molecular weight determination.
Two molecules of carpamic acid (II) form a 26-membered cyclic
diester containing two piperidine rings. Carpaine therefore has
structure XI.

Fiir das Carpain, das Hauptalkaloid aus den Bldttern des Melonen-
baumes (Carica Papaya L.), wurde auf Grund von Elementaranalysen
die Summenformel C1sHgsNOg ermittelt®: 3. Die Giiltigkeit dieser
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Bruttoformel wurde nie angezweifclt, obwohl keinerlei Molekulargewichts-
bestimmungen ausgefithrt worden waren.

Mit der Strukturaufklarung des Carpains beschéftigten sich mehrere
Arbeitsgruppen: Van Rijn stellte fest, daf Carpain ein sekundires N-Atom
enthdlt® %, und Barger konnte zeigen, daBl durch Hydrolyse eine Hydroxy-
séure, die Carpamsdure, gebildet wird$ 7% 8. Rapoport® und Govindachari1®
wiesen die Gegenwart eines Piperidinringsystems nach und leiteten
schlieflich auf Grund von Abbauversuchen fiir das Carpain die Struktur T
und fiir die Carpamséure die Struktur IT ab? 3. Die Struktur der Carpam-
sdure, deren Hster durch Dehydrierung in Carpyrinséureester IIT iiber-
fithrt werden kénnen '9, ist durch deren Synthese weitgehend gesichert*, 12,
Auch die Struktur des Carpains schien eindeutig, als es Narasimhan
gelang, Carpamséure zu Carpain zu cyclisieren!?.
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Im Zuge umfangreicher massenspektrometrischer Untersuchungen vou
Piperidinalkaloiden nahmen wir das Massenspektrum des Carpains auf!®.
Zu unserer Uberraschung stellten wir fest, daB Carpain nicht das der
Bruttoformel C14HosNOy entsprechende Molekulargewicht 239 besitzt,
sondern 478, so dafBl die wahre Summenformel CogHsoN204 sein mull.

Um weiteren AufschluB tiber die Struktur des Carpains zu erhalten,
wurde eine kleine Probe des Carpains in der frither beschriebenen Weise1®
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mit LiAlH,; zu Carpamodiol’® reduziert. Wie das Massenspektrum
(Abb. 1) zeigt, war bei der Reduktion eine nur einen Piperidinring ent-
haltende Verbindung entstanden, deren Molekulargewicht und massen-
spektrometrisches Zerfallshild véllig der dem Carpamodiol zugeteilten
Formel IV10 entspricht:

So wie in Lobelia-alkaloiden, iber deren massenspektrometrischen
Abbau in Kiirze berichtet werden soll, wird die schwerere Seitenkette
besonders leicht eliminiert. Es entsteht so ein Schliisselbruchstiick der
MZ 114, V. Dieses kann unter Eliminierung von einem Mol Wasser zum
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Abb, 1.

Fragment der MZ 96 (VI) weiter zerfallen. Wesentlich weniger begiinstigt
ist die Abspaltung der Methylseitenkette, so dal das Bruchstiick VII
(bei M—15) nur eine geringe Intensitét erreicht.

Deuterierungsexperimente ermoglichen eine Deutung der Entstehung
der Bruchstiicke bei M-—30 und M—59, deren Bildungswahrscheinlichkeit
allerdings nur gering ist. Durch LiAlDy4-Reduktion des Carpains wurde ein
Carpamodiol VIII erhalten, in dem die primére CHxOH-Gruppe durch CD2OH
ersetzt ist: Die Spitze des Molekiilions ist im Massenspektrum dieser Ver-
bindung um 2 ME zu héheren MZ verschoben, wihrend die Schliisselbruch-
stiicke der MZ 114 und 96 ihre Lage unverdndert beibehalten. Dagegen ist
die Spitze bei M—-30 zur MZ M—32 verschoben, so daB das entsprechende
Bruchstiick nur durch Verlust von einem Mol CH30 bzw. CD20O aus der pri-
mdren alkoholischen Gruppe gebildet werden kann.

Die Struktur des Bruchstiickes bei M—59 ergab sich durch folgende
Uberlegungen: Ein Teilchen, das 59 ME umfaBt, kann nicht aus C und H
allein zusammengesetzt sein. Als mogliche Bruttoformeln kommen daher
nur CsH,0, C2H302 und C3HyN in Frage. Die Eliminierung von Partikelchen
der Summenformeln CoHgOs und CgHoN wire nur im Zuge tiefgreifender
Umlagerungsreaktionen méglich. Da hierfur ein sehr groBer Energieaufwand
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eriorderlich wire, erscheint die Annahme berechtigt, daf das Fragment bei
M—59 durch Eliminierung von C3H;O entsteht. Aus der Tatsache, dal dieses
Bruchstiick im Massenspektrum der deuterierten Verbindung ebenfalls bei
M—59 liegt, ist zu folgern, daB in ihm noch die primére alkoholische Gruppe
enthalten sein muf. Es 148t sich daher fur die Bildung des Fragmentes bei
M-—-59 der folgende Mechanismus ableiten: Durch Spaltung der Bindung a
entsteht zundchst ein Radikalion IX, das dann durch Ubertragung von
einem Wasserstoffradikal* im Zuge einer Umlagerungsreaktion unter Ab-
spaltung von HO—CH;—CH;—CHs* das Bruchstiick bei M—59 (X) bilden
kann.

Die ausschlieBliche Bildung von Carpamodiol der Struktur IV und
seinem Dideuteroderivat VIII beider LiAlH,- bzw. LiAlDs-Reduktion von
Carpain beweisen, dal} dieses Alkaloid aus zwei gleichartigen Hélften, die
miteinander esterartig verkniipft sind, aufgebaut ist. Fir das Carpain
ergibt sich daher die Strukturformel XI.

* Nach einem Vorschlag von Budzikiewicz, Djerassi und Williams
(“Interpretation of Mass Spectra of Organic Compounds”, San Francisco 1964)
symbolisieren wir die Verschiebung eines Elektronenpaares durch einen
Pfeil < und die eines einzelnen Elektrons durch ein Hikchen ., wobei
wir aber im Gegensatz zu den vorgenannten Autoren zur Vermeidung von
Irrtiimern jedes einzelne Elektron einzeichnen.
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Auch das Massenspektrum des Carpains (Abb. 2) steht mit dieser
Formel in Einklang: Abgesehen von der Eliminierung von Wasserstoff-
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atomen und den Methylseitenketten kénnen Bruchstiicke nur durch
einen mehrfachen Bindungsbruch gebildet werden. Die Hauptabbau-
reaktionen werden durch McLafferty-Umlagerungen eingeleitet. So kann
aus dem Molekiil durch eine Umlagerung, an der entweder ein «'- oder
— weniger wahrscheinlich — ein y-stdndiges Wasserstoffatom beteiligh
ist, der 26gliedrige Ring des Carpains gedffnet werden. Die priméren
Spaltprodukte XII bzw. XIIa (zur Vereinfachung wurden alle Spaltungs-
reaktionen aus XTI formuliert) zerfallen in verschiedener Richtung weiter:
So wird durch Abspaltung der «(CHg);COOH-Gruppe das Bruchstiick
der MZ 335 (XIII) gebildet, das im Zuge einer neuerlichen McLafferty-
Umlagerung ein Fragment der MZ 96 (XIV) geben kann. Durch Bruch
der Bindung zwischen dem C-Atom in §’-Stellung und dem Athersauer-
stoffatom im priméren Spaltprodukt XII ist die Bildung des Haupt-
fragmentes der MZ 240, dem daher wahrscheinlich die Struktur XV zu-
kommt, deutbar. Daraus ist, wie eine metastabile Spitze bei der MZ 208
anzeigt, die Eliminierung von einem Mol H30 unter Bildung eines Ions
der MZ 222 mdglich. Eine zweite McLafferty-Umlagerung im priméren
Spaltprodukt XII fithrt zur Entstehung eines Ions der MZ 239 (XVI),
das seinerseits wieder durch Bruch der Bindungen a oder b zu den Ionen
der MZ 96 (XIV) bzw. 110 (XVII) weiter zerfallen kann.

Die Massenspektren wurden durch direkte Einfiithrung der Proben in
die Ionenquelle eines Atlas CH 4 Massenspektrometers in der frither be-
schriebenen Weise!® erhalten. Die Elektronenenergie betrug 70 eV.

Das Gerit wurde uns vom Osterreichischen Forschungsrat zur Ver-
filgung gestellt, wofiir wir auch an dieser Stelle bestens danken.
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