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untersuchen und moglicherweise mit adult oder fetal vorkommenden Isoenzymen in 
Bcziehung zu bringen. 

Diese Arbeit wurde mit Hilfc des SCHWEIZERISCHEN NArioxALFoNus ZUR FORDERUNG DER 

WTSSENSCHAFTLICHEN FORSCHUNG tlurchgcfiihrt, dem wir dafiir bestcns danken. 

SUMMARY 

The aldolase activities of crude rat tissue extracts were separated by starch gel 
electrophoresis. Aldolase was located on the gel by a specific staining method. Nine 
bands of different electrophoretic mobility were stainable by this technique. Organ 
specific isoenzyme patterns could be demonstrated. 

Aus dem Biochemischen Institut der Universitat Zurich 
Ziirichbergstrasse 4, 8032 Zurich 
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223. Die Massenspektren von Schizozygin und dessen Derivaten 
4. Mitteilung iiber das masscnspektrometrische Verhalten quartarer Stickstoffverbindungen [l] 

von M. Hesse und U. Renner 
(25. VI. 66) 

In einer fruheren Mitteilung wurde uber die Strukturableitung des Haupt- 
alkaloides Schizozygin (1) aus Schizozygiu caffaeoides (BOJ .) BAILL. berichtet [2] .  
Ausser der Molekulargewichtsbcstimmung [Z] wurden in dieser Arbeit keine weiteren 

19 

massenspektrometrischen Untersuchungsergebnisse diskutiert. Da bei der Struktur- 
aufklarung von Schizozygin eine Reihe von HoI;MA”-Abbaureaktionen durchgefuhrt 
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wurden, interessierte uns im Zusammenhang mit unseren massenspektrometrischen 
Untersuchungen quartarer Stickstoffverbindungen [3] die Frage, ob die in basischer 
Losung durchgefuhrte Abbaureaktion auch bei der thermischen Zersetzung des 
Quartarsalzes im Massenspektrometer eintritt. Im Zusammenhang mit diesem Pro- 
blem haben wir die Fragmentierungen der Hauptabbaubasen studiert. 

1.  Thermische Dequartarisierungsreaktionen der Methohalogenide von 
Schizozygin. - Kocht man Schizozygin-methojodid (2, X = J) mit Kalium-t-butylat 
in t-Butylalkohol 23 Std., so erhalt man die beiden HoFMANN-Basen Schizozygin- 
methin (3, ca. 55% Ausbeute) und Schizozygin-isomethin (4, ca. 45% Ausbeute). 
Beide Verbindungen unterscheiden sich nur in der Lage der neuen C=C-Bindung. 
Durch Rehandlung von 3 unter den angegebenen Reaktionsbedmgungen erhalt man 4, 
woraus hervorgeht, dass das Primarprodukt der Keaktion das zu erwartende 3 ist, 
welches danach isomerisiert wird [a] .  

x =  'p -* k$(% 

7 r: t-BuOH 0 ' N ' N  N t-BuOH 0 \ 

t-BuOK / t-BuOK 
N 0 

$C, 

0 0 0 0 

2 3 4 

Der Dampfdruck der Salze quartarer Stickstoffverbindungen ist zu gering, urn 
Massenspektren zu liefern. Beim Erhitzen der Proben im Massenspektrometer unter 
Direkteinlass, wie es zur Aufnahme schwerfluchtiger Verbindungen geschieht , treten 
hingegen thermische Zersetzungsreaktionen ein, die zu fluchtigen, definierten Ver- 
bindungen fuhren. Diese Reaktionen sind: 

1.1. Angriff des Anions an der N(b,-Methylgruppe unter Bildung des tertiaren 
Amins (Demethylierungsbase) und des Methylhalogenids ; 

1.2. Thermischer HOFMANN-Abbau unter Rildung eines ungesattigten Amins 
(HoFMANN-Base) und des Halogenwasserstoffs ; 

1.3. Angriff des Anions an einem der drei anderen N(,,-Substituenten unter 
Bildung eines tertiaren Amins und Eintritt des Halogenatoms in dieses (Substi- 
tution) [3]. 

Der Reaktionstyp 1.3 ist sehr selten und wurde bei Schizozyginderivaten nicht 
beobachtet. Ob die Reaktion 1.1 oder 1.2 eintritt, hangt in grossem Masse vom Anion 
ab. Wie eingehendere Untersuchungen gezeigt haben, fijrdert J- die Demethylierungs- 
reaktion, und F- den HOFMANN-Abbau. Der Einfluss von C1- und Br- auf den Abbau 
liegt zwischen dem der beiden anderen Halogenid-Ionen. Andere Anionen haben sich 
als weniger nutzlich enviesen [I]. 

In den Figuren la-le sind die Massenspektren von Schizozygin (I), Schizozygin- 
methochlorid (2, X = Cl), Schizozygin-methofluorid (2, X = F), Schizozygin-methin 
(3) und Schizozygin-isomethin (4) aufgezeichnet. Wie aus den Figuren hervorgeht, 
bestehen zwischen den Massenspektren von Schizozygin und dessen Methochlorid bis 
auf den untersten Massenbereich (Pike fur HCl+ und CH,Cl+) keine Unterschiede, 
d. h., beim Schizozygin-methochlorid tritt ausschliesslich Demethylierung ein. Wie 
bereits erwahnt , ist bei Bromiden und Jodiden die Demethylierungsreaktion ausge- 
pragter als bei Chloriden. Deshalb kann weder vom Schizozygin-methobromid noch 
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Fig. 1. Massenspektren von Schimzygin (1) (Fig. la), Schizozygzn-methochlovid (2, X = Cl)  (Fig. 1 b), 
Schizozygin-lnathofluorid (2, X : 7.‘) (Fig. 1 c) ,  Schizozygin-methin (3) (Fig. I d )  und Schizozygin- 
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vom -methojodid ein H O F M A N N - ~ ~ ~ ~ ~ U  erwartet werden. Demgegenuber erkennt man 
im Massenspektrum von Schizozygin-methofluorid (2, X = F; Fig. lc) neben dem 
Molekulargewichtspik von Schizozygin - entstanden durch Demethylierung - auch 
den um 14 u hoher gelegenen Pik (bei nzje 350) einer HoPiMANN-Base. Im (;egcnsatz 
zum nicht sehr informativen Massenspektrum von Schizozygiii-mcthochlorid (vgl. 
Fig. 1 b) ist dasjenige von 2 (X = F) durch sehr charakteristische Spitzen ausgezeich- 
net, die auch in den Spektren der HoFM.4"-Abbauprodukte 3 und 4 auftreten. Da- 
durch ist eine Analyse des thermisch entstandenen Spektrums der HoFMANN-Basen 
mdglich, wie spater gezeigt wircl. 

Schizozygin-methin (3) und Schizozygin-isomethin (4) zeigen untereinander ahn- 
liche Spektren. Auf Grund der kleinen Unterschiedc der Pike bci waje 121 urid m/e 
200j201 im Massenspektrum von Schizozygin-methofluorid kann die aus dem Fluorid 
gebildete HomAxx-Base als identisch mit 3, jedoch nicht mit 4 angesehen werden. 
Eine thermische Umlagerung von 3 in 4 tritt unter den Bildungsbedingungen von 
3 aus 2 (X = F) nicht einl). 

Bci der Herstellung des im zweiten hbschnitt beschriebcnen N(,,,-Trideutero- 
methyl-desmethyl-schizozygin-methins (1 1) wurde von der Tatsache Gebrauch ge- 
macht, dass Alkaloid-methojodide beim thermischen Behandeln vorwiegend die 
Demethylierungsbase geben, also nadi dem ersten Reaktionstyp dcquartarisiert 
werden. Methylierung der N[,,-Methylverbindupg 3 mit CD, J ergibt die N,,,-Methyl- 
N(,,,-trideuteromethyI-Verbindung 9, die thermisch im Massenspektrometer unter 
Verlust von CH,J bzw. CD, J das Ausgangsmaterial 3 gibt und, da beide N-Alkyl- 
substituenten fast gleichwertig sind, in die entsprechende N(,,)-Trideuteromethylver- 
bindung 11 ubergeht. Die Spektren der vier fluchtigen Substanzcn uberlagern sich 
selbstverstandlich, sind jedoch bei Kenntnis des Massenspektrums der Ausgangsver- 

l) Das Massenspektrum eines Mcthofluorids (i) erwics sich bci tler Konstitutionsaufklarung von 
Kopsanon ebenfalls als sehr niitzlich [4]. Wahrend Kopsanon selbst - ahnlich wie Schizo- 
zygin - sehr wenigc Fragment-Ioncnpike zcigt, ist das Massenspektrum von Kopsanon- 
mcthofluorid (i) durch dic intensive Spitze bci m/e 110 gekcnnzcichnct, die dnrch Fragmen- 
ticrung tkr  thermisch entstandenen HOFMANN-Base ii (I<opsanon-mcthin) gcbildet wird. 

i ii 

CH, 

mje 110 

f- 
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bindung (vgl. Fig. Id) sehr leicht zu analysieren, vgl. Fig. 2. Diesc Methode wmde 
bereits fruher von uns verwendet [5 ] .  

2. Das Fragmentierungsverhalten von Schizozygin und dessen Derivaten. - 
2.1. Schizozygin. (I). In  Figur l a  ist das Massenspektrum von Schizozygin abgebildet. 
Zum Vergleich mit 1 sind in Tabelle 1 die wichtigsten Pike von 1, 15,lIDideutero- 
schizozygin (5),  Dihydroschizozygin (6), Desoxoschizozygin (7) und Dihydro-desoxo- 
schizozygin (8) zusammen mit den relativen Prozentwerten und den durch hochauf- 
losende Massenspektrometrie erhaltenen Summenformeln aufgefuhrt. Weitaus der 
intensivste Pik in allen diesen Spektren ist der Molekulargewichtspik. Ansonsten sind 
die Massenspektrcn wenig charakteristisch fur diese Substanzklasse und erlauben nur 
schr beschrankte Schliisse. Einzig die bciden Pikc bei m/e 174 und 187 geben Auf- 
schluss uber dic Substituenten am Aromaten. Sie lasscn sich dcn Strukturen aa bzw. 
ab zuordnen ,). Die Schwierigkeit der Formulierung ihrer Genese wird durch das 
Massenspektrum der Dideuteroverbindung 5 aufgezeigt, bei der aa bei wz/e 174 (0 D) 
und m/e 175 (1 D) und ab bei m/e 187 (0 D) und m/e 188 (1 D) erscheinen. Offcnsicht- 
lich existieren mehrere Bildungsmoglichkeiten. - Die Abspaltung eines Athylradikals 

’ cii, 
ti 

H 
H 2 C : o ~ ~ c H *  0 H N ‘0  

aa ab 
(mi. 174) (mle 187) 

aus Clem Molekular-Ion, die zur Masse 307 fuhrt, kann erst nach Umlagcrung des 
Indolins ac in das Indol ae erfolgen, eine Reaktion, die auch beiden Fragmentierungen 
einiger Derivate dieses Alkaloides angenommen werden muss. Ein anderer Teil des 
Piks bei mle 307 kommt durch den Verlust eines CHO-Radikals zustande. Auch die 
Abspaltungen von CO und CH, (m/e 293), CO und C,H, (m/e 279) und CH,O und CH, 

ac 

&lJ 

af 

ad 

3 

ae 

(m/e 291) sind wenig charaktcristisch. Interessant ist das Auftreten einer kleinen 
Spitze bei m/e 158 (C,,H,,N) im Massenspektrum von 1. Da das C(15)-Atom darin 

2, Dic beiden Ionen aa und ab unterscheiden sich nur durch den Mehrgehalt von 44 u (CO,) von 
den bei Indolalkaloiden bckannten Ioncn der Massen 130 uncll43 (nicht substituierter aroma- 
tischcr Teil). Rci den meisten Alkaloiden tri t t  ein bci mje 144 liegcnder Pik intensiver hervor 
als derjenige bei m/e 143; vgl. z. B. [GI, [7]. 

____ 
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nicht enthalten sein kann (in 5 liegt diese Spitze ebenfalls bei mje 158), die C-Atome 
16 und 17 jedoch vorhanden sind (vgl. die Massenspektrcn von 6 und 8, Tab. 1), ist die 
Annahme zwingend, dass der Indolinkern aufgebrochen ist. Andernfalls waren die in 
diesem Fragment-Ion enthaltenen 11 C-Atome nicht verfiigbar, und seine Struktur 
konnte z. B. der Formulierung af entsprechen. 

2.2. Schizozygin-methin (3). Ganz im Gegensatz zu Schizozygin selbst zeigt dessen 
HoFMANwAbbaubasc ein sehr charakteristisches und informatives Massenspektrum. 
In Tabelle 2 sind die wichtigsten Spitzen der Massenspektren dieser Verbindung zu- 
sammen mit denjenigen der deuterierten Derivate 10 und 11 aufgefiihrt. In Fig. 2 ist 
das Massenspektrum von N,,i-TrideuteromethyI-schizozygin-methin-jodid (9) darge- 

100 150 200 250 300 ’ 350 n$ 

Fig. 2 .  Massenspektrum von N~b)-TYideutevomethyl-schizozygin-methin-jodid (9) 3, 

Tabelle 2. Wichtige Pike  in den Masse?zspektren uon Schizozygin-methin (3), 15,15-Dadeuteroschizo- 
zygin-methin (10) und N(*,-. Tritleuteromethyl-N~b~-desmetl~yl-schizozygin-methin (11) 

3 10 11 

mle Summenformel mle  

350 C,,H,20,N, 352 353 

R, = H,, R, = CH, R, = D,, R, = CH, R, = H,, R, = CD, 

308 CI9~2OOZN2 308 311 
~~ 

201 Cl,HllO,N 202 201 

200 C,2H,OO,N 201 200 
200 

121 C8HllN 121 124 

108 C7HlON 108 111 
~~ 

8) Zum Vergleich mit Fig. l d  wurde in Fig. 2 der Pik m/e 108 = 100% gcsetzt. - Zur Methylie- 
rung wurde ein CD,J mit 99At-76 D-Gehalt verwendet. Die Untcrschiede der Intensitaten der 
beiclen Molekular-Ionenpike m / e  350 und 353 sind auf den Einfluss der asymmetrischen Uni- 
gebung des N(b)-Atoms bei der Deuteromcthylierung und der Dcquartiirisierung zuruckzu- 
fuhrcn. 
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Der Primarschritt der wichtigsten Fragmentierungsreaktion der Schizozygin- 
derivate besteht im Bruch der C(2)-C(3)-Bindung, die sic11 zwischen den beiden Stick- 
stoffatomen befindet. Dabei kann die Ladung an beiden Heteroatomen stabilisiert 
werden. Im Falle des Schizozygin-methins (3) erhalt man aus dem Molekular-Ion 
ba bb mit der am N(,,-Atom stabilisierten Ladung. Elektronenverschiebung in der 

"."\o /0%m3 g b )  P 

9 0 / 

angegebenen Weisc! fuhrt zum Radikal-Ion bc (m/e 308). Diese Genese von bc wird 
durch einen intensiven metastabilen Pik bei m/e 271 (11: m/e 274) angezeigt. Die 
Radikalabbruchreaktion in bc liefert das haufigste Fragment-Ion dieses Zerfalls, 

r l +  

ba 
( m / e  350) 

bb 

"."q--J& 0 Z H  N +  

bb 

W 

bf be 
( w / a  121) 

bc 
(m/e 308) 

bd 
( m / e  108) 

r I1 If 

bB 
(m/e 201) 

bh 
(m/e 200) 
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namlich bd (m/e 108). Von bb nimmt noch cin weiterer Zerfallsweg seincn Ausgang: 
Abstrahiert das radikalische C(2) ein H-Atom von C(20), so gelangt man zum Ion be, 
welches dann direkt nach Elektronenwanderung bf (m/e 121) ergibt. Ob die letzte 
Stufe ein Ein- oder ein Mehrschrittmcchanismus ist, lasst sich nicht entscheiden, da 
ein eventuelles Ion mje 163 riicht registriert wird. 

Ein den aromatischen Teil der Molekel enthaltendes Ion ist bh (m/e ZOO), welches 
aus m/e  201 (bg) entsteht (m* = 199). Im Spcktrum von 15,15-Dideuteroschizozygin- 
methin (10) erscheinen drei Spitzen etwa gleicher Intensitat bei rnle ZOO, 201 und 202, 
was zwar fur einen teilweisen Einbau von Deuterium in bg spricht, jedoch einen 
einzigen Entstehungsweg dieses Ions ausschliesst. Es wird deshalb auf die Angabe 
eines Fragmentierungsmechanismus verzichtet. Die andcren Ionen zeigen korrekte 
Verscliiebungen in dcn Spektren der deutcrierten Verbindungen 10 und 11, vgl. 
Tabelle 2. 

Das massenspektrometrische Verlialten von Schizozygin-methin erinnert sehr an 
dasjenige der Alkaloide vom Aspidospermin-Typ [6] [7] [8]. Beim Desacetylaspido- 
spermin (12) z. B. ist der Primarschritt der Hauptfragmentierung der Bruch der 
C(12)-C( 19)-Bindung. Nach der anschliessenden Elektronenverschiebung (vgl. bi) 
erhalt man das Fragment-Ion bk. Dieser Reaktionsschritt wird durch einen intensiven 
metastabilen Pik angezeigt. Der von bk ausgehende Weiterzerfall liefert schliesslich 
day Ion bl (m/e 124). Die Intensitaten der Ionen aus den analogen Zerfallen beider 
Alkaloide (3 und 12) sind vergleichbar. 

2.3. N-Methyl-tetrahydroschizozygin (13). Beim EMDE-Abbau von Schizozygin (1) 
(katalytische Hydrierung von Schizozygin-methochlorid in Essigsaure) erhalt man 
N-Methyl-tetrahydroschizozygin (13) 121. Das Massenspektrum dieser Verbindung ist 

L 
12 

H C\+ 

i-- 

bl 
(m/e 124) 

4 

H,CO 

bi 

Qyq 
H,CO 

bk 

in Fig. 3 abgebildet, und die wichtigsten Pike von 13 sind in Tabelle 3 den Piken von 
dessen Derivaten 14 (1 5,15-Dideutero-N-methyl-tetrahydroschizozygin), 15 (N-Tri- 
deuteromethyl-tetraliydroschizozygin) und 16 (Tetrahydroschizozygin) gegenuber- 
gestcllt. 
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Das Spektrum von 13 zeigt wenig Ahnlichkeit mit demjenigen der bereits be- 
sprochenen Verbindungen. Basispik ist m/e 58 (ce). ce erscheint im Falle der Tri- 
deuteromethylverbindung 15 bei m/e 61, und bei 14 als Doppelpik bei ln/e  58 und 59, 
wahrend einc entsprechende Spitze im Spektrum des sekundaren Amins 16 ganz 
fehlt. Diese Befunde stehen mit dem folgenden Mechanismus im Einklang: Bruch der 
C(Z)-C(3)-Rindung im Molekular-Ion ca (m/e 354) und tfbertragung des C(7)-H nach 
C(3) liefert das Ion cc, welches nach Fragmentieren der C(5)-C(B)-Bindung in das Ion 

I 

50 100 150 200 250 300 350 mJe 

Fig. 3.  Massenspektrum von  N-Methyl-tetvahydroschizozygan (13) 

cd ubergeht. Reide Bruchstucke cd und cd' konnen sich nun nach MCLAFFERTY 
umlagern, wobei entweder ein H von C(17) (cd) oder eines von C(15) (cd') beteiligt ist 
(eine dritte Moglichkeit ware die Beteiligung eines der C(20)-H-Atome ; zwischen dieser 
und der C(17)-H-Umlagerung kann jedoch auf Grund der vorliegenden deuterierten 
Derivate nicht entschieden werden) . Hauptsachlich bedingt durch die Lage der bei 
der Umlagerung entstehenden Doppelbindung - konjugiert oder isoliert - in den 
neutralen Partikelri cf oder cf' wird m / e  58 aus cd' und weniger aus cd gebildet, wie 
aus dem Massenspcktrum der dideuterierten Verbindung 14 hervorgeht, vgl. Tabelle 4, 
Ca. 2/3 der Fragment-Ionen m/e 58 werden durch Beteiligung des C(lj)-H-Atoms 
gebildet, waihrend die beiden anderen Moglichkeiten (C(20)-H, C( 17)-H) zusammen 
nur zu 1/3 realisicrt werden. Bei dieser Spaltreaktion geht die Ladung ausschliesslich an 
das ltleinere Bruchstiick; ein Ion der Masse M +  - 58 kann nicht nachgewiesen werden. 
Dagegen findet man bei M 1. - C,H,N (m/e 295) ein um 1 H armeres Bruchstiick-Ion. 
Dieses erscheint bei gleicher Massenzahl in den Spektren der Verbindung 15 und 16, 
ist aber bei 14 um 1 bzw. 2 u schwerer. Das zusatzliche H-Atom wird also nicht nur, 
wie angegeben (ci), von der Stellung 15 entfernt, sondern stammt eventuell zu einem 
Teil von C(20) bzw. von C(17). 

Ein anderer wichtiger Pik im Massenspektrum von N-Methyl-tetrahydroschizo- 
zygin (13) wird bei m/e 229 gefunden. Die Summenformel (C,,HI30,N2), zusammen 
mit dcn Verschicbungen dieser Spitze in den Spektren der Verbindungen 14 (m/e 229), 
15 (m/e 232) und 16 (m/e 215), lasst das @-Carbolinderivat co als das diesem Pik ent- 
sprechende Ion sehr wahrscheinlich erscheinen. Als erster Schritt zur Bildung von co 
ist die Spaltung der C(Z)-C(Zl)-Bindung anzunehme:n. Es schliesst sich die in cl 
formulierte Umlagerung zum Indol-Ion cm an, welches nach Bruch der C(3)-C(16)- 
Bindung, gefolgt von einer weiteren H-Umlagerung, direkt in co iibergeht. Vermut- 
lich haben bei der Umlagerung die Wasserstoffatome an C(17) und C(20) gleiche 
Chancen fur den Xinbau in CO. Aus dem Spektrum der Dideuteroverbindung 14 geht 
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ca cb 

J. 

J 
cd' 

J. 

ce' 
(wzle 58) 

4 ""s 0 

cc 

4 

cd 

YH 3 

H,C" :,CHI 

ce 
(m/e 58) 

f 

ck 
(m/e 295) 

hervor, dass die Moglichkeit einer 1,4-Wasserstoffumlagerung, die beim Ketenverlust 
von N-Acetylverbindungen eintritt (vgl. z. B. [9]), auszuschliesscn ist. - Vom Indol- 
Ion cm ausgehend, erhdt man nach retro-DIELs-Ai~DER-Reaktion (RDA) im Ring C 
das Bruchstuck cp (m/e 311 ; 30%) 4)r  welches seinerseits wieder Ausgangs-Ion fur cq 
(m/e 283) und cr (m/e 269) ist. Fur die Abspaltung von C,H, bzw. von C,H, aus dem 
Bruchstuck cp wird ein direkter Angriff des N-Radikals auf ein C(21)-H bzw. C(18)-H 

") Zur Deutung des fragmentativen Verhaltens von Eburnamin und dessen Derivaten wurclc 
schon fruher eine ~ ~ ~ ~ O - D I E L S - A L D E R - I ~ C ~ ~ ~ ~ O ~  im Ring c angcnommcn, vgl. 171, S. 89. 
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Tabelle 3. Gegeniiberstellung dev u'ichtigsten Pike  in den i2lussens;bektren von ArT-Methyl-tetrahydro- 
schizozygin (13 ) ,  1 5 , 7 5 - D i d e u t e r o - ~ ~ - ~ z e t h y Z - t e t ~ a h ~ d ~ o s c h ~ z o z ~ ~ ~ i n  (14), N- Trideuteromethyl-tetra- 

hydroschizoz-vgin (15) und Tetruhydroschizozygin (16) 

13 14 15 16 

Rl 1 D,, R1 = H,, R, == Hz, 
R, = H,, R, = CH3 R, CH, H ,  = cn, R, = H 
mle Summcnformel mle  mle mle (%I 

3.54 ~Z,HZ,W2 356 357 340 (100) 

327 328 311 ( 3) 

311 70% ~,,H,,*,N, 313 314 297 ( 3 )  
30% Cl,H,lO,N 311 

297 
296 

295 295 ( 7) 

283 Cl,Hl,O,N 285 283 283 ( 4) 

271 274 - 271 C15H1603N2 

26') C16H1503N 271 269 269 ( 4) 

229 C13H1302N2 229 232 215 ( 9) 

189 
188 

188 188 ( 20) 

187 CllI-I,O,N 187 187 187 ( 25) 

175 
174 

174 174 ( 22) 

156 ~19%4%N2 156 157,5 149 ( 4) 

58 __ 59 61 - 
58 

Tabclle 4. lntensituten (%) der Pike  zwischen vnje 57 und mle 62 an den Massenspektren der 
Verbindungen 13, 14 und 15 

Verbindung m / e  57 mle  58 mle  59 mle  60 mle  61 mle 62 

13 2 100 4 1 1 1 

14 5 47 100 4 1 3 

15 1 4 3 2 100 4 
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angenommen. Eine andere MGglichkeit w5re cine (( Pseudo D-MCLAFFERTY-Umlagerung 
unter Einschluss der C(Z)=C(3)-Bindung. Der angegebenen Formulierung (cp + cq 
bzw. cr) mochten wir jedoch aus Griinden der Ladungsstabilisierung des entstandenen 
Ions cq (bzw. cr) und der direkten Beteiligung des Radikals den Vorzug geben. - 

CQ 

(m/e 229) 

cm 

> 
cn 

Die formale Gleichwertigkeit der Athyl- und der Propy-Seitenkette im Indol-Ion 
cm zeigen nicht nur dieBruchstiicke cq und cr an, sondern auch cs (mje 325) und 
ct (m/e 311 ; 70%), entstanden durch Verlust jcweils einer der bciden aliphatischen 
Ketten in cm. 

cm CP 
(m/e 311; 30%) 

cq : R = C,H, ( m / e  283) 
cr : R = C2H5 (m/e 269) 

"0% 0 - v : q , c H 3  
0 i ' R  

0 
cm cs: R = C,H, (m/e 325) 

ct: B = C,H, (m/e 311; 70%) 

Das dem Pik nz/e 271 (C,,H1,O,N,) entsprechende Ion ist vermutlich cu; auf 
Grund des vorliegenden experimentellen Materials (im Fragment-Ion muss die 

II 
C 
I1 
0 
cu 

(m/e 271) 
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5 5  

365 

A ,  b h  l L ,L, , I  

323 200 154 

174 I f7  lzo1 
t& Y 11 31p \ 224 1 

100 150 100 250 300 350 m/e 

370 

350 m/e 50 100 I50 200 250 300 

l i  'i' 
370 

I 74 

I u I .  ., Lr 76 , 3j2 ,, 3$6 , 341 
187 'p 5011._...;j,, 50 100 150 ;I; 200 250 300 350 . , -  "/ e 0 

356 

,40 / /  , ,", '$ 2 1  216 . , , , 

i 
3!Z 3:7 

150 iw 2M 300 350 mle 

oL+F2 50 100 

Fig. 4 (siehe Legende auf S. 1889) 
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N(b)-Methylgruppe vorhanden sein, wahrend das C(15) darin fehlt, vgl. Tabelle 3) 
l a s t  sich iiber die Genese keine schliissige Aussage machen. - Die Pike bei m/e 174, 
187 und 188 wurden bereits bei der Besprechung des Massenspektrums von Schizo- 
zygin (1) diskutiert. Die ((Verschmierungs des D-Gehaltes dieser Ionen im Falle des 
deuterierten Lactams wird auch bei der Verbindung 14 beobachtet, vgl. Tabelle 3. 

Ein besonderes Interesse verdient noch der Pik bei m/e 156. Wie die Hochauf- 
losung dieser Spitze zeigt, handelt es sich um ein Singulett mit der genauen Masse 
156,0911, welche nur der Summenformel C,,H2,02N, entspricht. Ausser der Summen- 
formel weist auch der Isotopenpik bei mle 156,5 diese Spitze als doppeltgeladenen 
Fragment-Ionenpik aus. Der entsprechende einfach geladene Molekular-Ionenpik bei 
mle 177 ist gegenuber dem Fragment-Ionenpik klein: mle 156 = lOOy/,, mle 177 = 

6,0% 5). Bei ca. 24eV liegen die Erscheinungspotentiale beider Ionen6) ; bei ca. 26 eV 
sind die Intensitaten zu mle 156 = 100% und m/e 177 = 26% 5, bestimmt worden. Eine 
metastabile Spitze fur den ubergang mle 177 + 156 kann nicht nachgewiesen werden. 
Im Spektrum der Dideuteroverbindung 14 werden die entsprechenden Pike bei 
m/e 156 und 178 gefunden. Dieser Befund sowie die Summenformelbestimmung 
zeigen, dass im Ion der Masse 156 die C-Atome 14 und 15 fehlen mussen. Auf Grund 
der angegebenen Refunde ist es sehr wahrscheinlich, dass mle 156 aus dem doppelt ge- 
ladenen Molekular-Ion gebildet wird, obwohl die Moglichkeit der Ableitung aus dem 
einfach geladenen Molekular-Ion - entsprechend der Reaktionsgleichung 

C,,Hz,O;$, + C,&z,O2N2+ + + CZH20- 
nicht ausgeschlossen werden kann, vgl. [6 ] ,  S. 157. Fur die Genese des Ions m/e 156 
(CZ) aus dem doppelt geladenen Molekular-Ion cv kann dann folgender Mechanismus 
formuliert werden: Die Abspaltung von Keten erfolgt aus dem durch Bruch der 
C(Z)-C(3)-Bindung entstandenen Ion CW. Durch eine weitere Spaltreaktion und 
Ladungsstabilisierung erhalt man schliesslich CZ. 

2.4. N ,  N-Dimethyl-tetrahydroschizozyjgifi (17). Das HoF~~ANN-Abbauprodukt des 
Methosalzes von N-Methyl-tetrahydroschizozygin (13) ist N, N-Dimethyl-tetrahydro- 
schizozygin (171, eine Verbindung, die gegenuber den bisher besprochenen Schizozygin- 
derivaten die kleinste Anzahl von Ringen, namlich nur noch funf, enthalt. Sein 
Fragmentierungsverhalten zeigt in gewisser Beziehung Ahnlichkeit mit demjenigen 
von Schizozygin-methin (3). 

In Tabelle 5 sind den wichtigsten Spitzen des Massenspektrums von N,N-Di- 
methyl-tetrahydroschizozygin (17) (Fig. 4a) diejenigen der Derivate 18 (Fig. 4b), 
19 (Fig. 4c), 20, 21 (Fig, 4d) und 22 (Fig. 4e) gegenubergestellt. Wo es erforderlich 
erschien, wurden die Pike hochaufgelost und dadurch die Summenformeln bestimmt. 

Fig. 4. Massenspektren van N ,  N-Llimethyl-tetrahydroschizozygan (17) (1:ig. 4a), N ,  N-Darnethyl- 
15,75-dideutero-tefrahydroschizozygin (18) (Fig. 4b), N ,  N-Dimethyl-desoxo-tetruJaydroschizozygin (19) 
(Fig. 4c), AT, N-Dimethyl-hexuhydro.~,~h~zozygin (21) (Fig. 4d) zlnd N-Methyl-hexahydroschlzozygz?z 

(22) (Fig. 4e) 7, 

5) Die Prozentwcrte beziehcn sich auf den intensivsten doppelt geladenen Pik des Spektrums: 

6,  Die Erscheinungspotentiale dieser beidcn Ioncn wurden nicht genau bestimmt. 
7 Urn einen besseren Vergleich der Massenspektren von 17, 19, 21 und 22 zu ermoglichen, wurde 

m/e 156 = 100%. 

der Basispik irn Spektrum von 22, mle 356, = 30% gesetzt. 

119 
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Auch bei der Verbindung 17 werden die Hauptfragmentierungsreaktionen durch 
Spaltung der die a-Stellungen zu beiden Stickstoffatomen verknupfende C(2)-C(3)- 
Bindung eingeleitet, wobei die Ladung hauptsachlich am N(,)-Atom lokalisiert ist. 
Aus dem so entstandenen Ion db gehen dc und daraus im Zuge der angegebenen 

cv 
(m/e 177) 

cw 

CZ 
(m/e 156) 

CY cx 

Stabilisierungsreaktion dd (m/e 126) hervor. Damit zeigt die Verbindung 17 eine 
ahnliche Zerfallstendenz wie Schizozygin-methin (3) bei der Bildung von bd (m/e 108). 
Allerdings fehlt im Massenspektrum von 17 das Ion m/e 326 (M+-42), weshalb man 
einen synchronen Ablauf dc -+ dd annehmen muss. 

Der im Spektrum von N, N-Dimethyl-tetrahydroschizozygin (17) erscheinende 
Pik m/e 154 (C,H,,ON) muss ebenfalls den aliphatischen Teil der Molekel enthalten, 
was sowohl aus der Zahl der Wasserstoff- wie auch aus der der Sauerstoffatome her- 
vorgeht. Im 15,15-Dideutero-17 wird der entsprechende Pik ausschliesslich bei mle 155 
gefunden, woraus die spezifische Abspaltung eines der beiden in cc-Stellung zur Keto- 
gruppe befindlichen Wasserstoffatome hervorgeht. Fur diese Fragmentierungs- 
reaktion gibt unserer Meinung nach der angefuhrte Mechanismus dc -+ dg eine gute 
Erklarung : uber einen sechszentrigen Zwischenzustand (in dc) wird ein Wasserstoff- 
atom von C(21) an das Carbonylradikal gebracht. Das dabei entstandene Radikal-Ion 
ist mesomer mit de. Das N-Radikal nimmt ein H-Atom von der Stellung 15 weg und 
die nachfolgende Radikalabbruchreaktion liefert dg (m/e 154). Auch der Basispik 
(m/e 58) des Massenspektrums von 17 geht aus der Sprengung der C(Z)-C(3)-Bindung 
hervor. Diese Reaktion wird gefolgt von einer Wasserstoffumlagerung uber einen 
sechsgliedrigen ubergangszustand, die zum Indol-Ion dh fuhrt : dieses fragmentiert 
sich leicht zu di (m/e 58). - Ein Pik bei lrn/e 310 (C,9H2003N) reprasentiert das Ion, 
welches nach Verlust von C3H,N (vgl. di) aus dem Molekular-Ion entstanden ist. Im 
Spektrum des deuterierten Derivates 18 wird die entsprechende Spitze bei rn[e 312 
gefunden. Es ist anzunehmen, dass wiederum zuerst die C(Z)-C(3)-Bindung gespalten 
wird, wobei die Ladung jedoch am N(,,-Atom lokalisiert wird (dj). Es schliesst sich 
die Bildung des Indol-Ions dk an (vgl. dh), worauf der Dimethylamin-Rest am 
quartaren C(16) abbricht und dl (m/e 310) gibt. Den1 anderen Pik - m/e 324 - im 
oberen Massenbereich des Spektrums von N, N-Dimethyl-tetrahydroschizozygin, der 
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r l +  

dg 
(m/e 154) 

df dd 
(m/e 126) 

einem Fragment-Ion mit fehlendem N,,,-Atom entspricht, kann unter Verwendung 
der oben beschriebenen Mechanismcn die Struktur dn zugeordnet werden. 

Auch das Spektrum von 17 zeigt wiederum die Spitzen fur die Fragment-Ionen 
aa, ab, bh und bg bei m/e 174, 187, 200 und 201, die sich vom aromatischen Teil der 
Molekel ableiten. Bezuglich des D-Gchaltes dieser Pike im Massenspektrum von 18 
gilt das bereits oben an entsprechender Stelle Gesagte (vgl. S. 1889). 

Aus dem Massenspektrum von N, N-Dimethyl-desoxo-tetrahydroschizozygin (19) 
(Fig. 4c) l a s t  sich gegenuber demjenigen von 17 eine auffallcnde Analogie erkennen. 
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So entspricht der Yik m/e 296 dem Ion dl, und mle 58 und mle 126 sind di bzw. dd. 
Die Spitzen der ((aromatischena Fragment-Ionen aa, ab und bg sind ebenfalls vor- 
handen. Vollig fehlt hingegen ein Ion der Masse 140, welches dg entsprechen wiirde. 

d m  dn 
(m/e 324) 

Da die Carbonylfunktion in dg integrierender Bestandteil der n-Elektronensysteme 
ist, verwundert das Ausbleiben dieses Ions nicht. Anstelle von dn (M+-44), verglichen 
mit dem Spektrum von 17, wirtl in vie1 grijsserem Masse M+-45 (m/e 309) beobachtet. - 
Neu hinzugetreten sind im wesentlichen zwei mittelgrosse Spitzen bei mle 280 
(C,,H1,O,N) und m/e 266 (C,,H,,O,N), die um jeweils 2 u nach hoheren Massenein- 
heiten im Spektrum der 14,14-Dideuteroverbindung 20 verschoben sind. Intensive 
metastabile Spitzen bei m/e 229,l (ber. 229,l) und m/e 253,8 (ber. 253,8),) zeigen an, 
dass m/e 280 und mle 266 aus mle 309 gebildet werden. Ein moglicher Mechanismus, 
der zu den drei Ionen mit den Massen 309, 280 und 266 fuhrt, ist der folgende: 

N,CHs 11 H2cyJ-J& H CH, 

l5 18 

21 

ea eb 
(m/e 354) 

J 

ed 
(m/e 309) 

ec 

ef eg: K = C,H, (m/e 280) 
eh: R = C,H, (m/e 266) 

*) Die entsprechenden metastabilen Pike liegen im Spektrum von 20 bei m/e 231,O (ber. 231.0) 
und nz /e  255,5 (ber. 255,s). 
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Aus dem Molekular-Ion ea bildet sich das Indol-Ion eb, in welchem an das Np,- 
Atom ein Wasserstoff ubertragen werden muss. Als (( Wasserstofflieferanten)) scheinen 
die C-Atome 15, 18 und 21 gunstig zu sein. Im Formelschema wird der Fall der 
Abstraktion des C(21)-H diskutiert. Durch eine Ladungsverschiebung vom quartaren 
N(b)- zum tertiaren N,,,-Atom tritt Dimethylamin als neutrales Bruchstiick aus dem 
Molekel-Ion heraus; das entstandene Ion ist ed (m/e 309; m* bei 19: ber. 269,9, 
gef. 269,9; bei 20: ber. 271,9, gef. 271,9). Die Stabilisierung des Radikals erfolgt durch 
Abbruchreaktion, sobald sich das ungepaarte Elcktron an C(15) befindet. Dabei wird 
entweder die Propyl- oder die Athyl-Seitenkette abgespalten, also eh (m/e 266) oder 
eg (m/e 280) gebildetg). 

Das Massenspektrum von N, N-Dimethyl-hexahydroschizozygin (21) (Fig. 4d) 
zeigt als 5,6-Dihydroderivat von 17 die wichtigsten Pike von 17 bei gleichen oder um 
2 u hoheren Massenzahlen (vgl. Tabelle 5), je nachdem ob die C-Atome 5 und G im 
entsprechenden Fragment enthalten sind oder nicht. mle 341 ist das um diese Seiten- 
kette armere Ion, und das andere gegenuber 17 neuauftretende Signal bei m/e 296 
erklart sich durch den Verlust von C,H,N aus dem Molekular-Ion, was zu m/e 325 
fuhrt (m* ber. 285,6, gef. 285,4). Letzteres verliert dann noch die Athylseitenkette und 
geht in mle 296 iiber (m* ber. 269,8, gef. 269,9). 

Aufschlussreich ist schliesslich noch das Massenspektrum der letzten Verbindung 
dieser Reihe, namlich 22 (Fig. 4e), die anstelle einer Methylgruppe ein H-Atom am 
N(b) tragt. Bei diesem sekundaren Amin wird die Ladung offensichtlich wesentlich 
weniger gut am Ng)-Atom stabilisiert, verglichen mit den strukturanalogen, tertiaren 
Aminen 17, 19 und 21. Somit treten hauptsachlich Fragment-Ionen auf, die das N,,,- 
Atom enthalten. Eine ahnliche Beobachtung wurde auch bei dem sekundaren Amin 16 
(Tetrahydroschizozygin) gemacht . 

Der massenspektrometrische Basispik der in den Abschnitten 2.3 und 2.4 be- 
handeltenverbindungen ist m/e 58; ein Pik beimle 44, wie er bei Fehlen der Methyl- 
gruppe zu erwarten ware, tritt nicht auf ’), Zusatzlich zu den bereits diskutiertcn 
Ionen m/e 174 (aa), 188 (ab f 1 H)2), 202 (5,6-Dihydro-bh), 203 (5,6-Dihydro-bg), 
140 (Demethyl-dg), 112 (80% Demethyl-dd), 327 (M+-C2H5) tritt noch ein sehr 
intensives Signal bei m/e 216 (C,,H,,O,N) hervor. Addiert man die Summenformel von 
m/e 216 zu derjenigen von m/e 140 (C,H,,ON), so erhalt man diejenige des Molekular- 
Ions m/e 356 (C,,H,,O,N). Es ist somit anzunehmen, dass 22 im Gegensatz zu 17 und 
21 nicht nur ein Ion mit dem aliphatischen Stickstoffatom (Masse 140), sondern bevor- 
zugt den positiv geladenen aromatischen Rest (m/e 216) bildet. Der zu diesem Ion 
fuhrende Zerfallsmechanismus kann wie folgt formuliert werden : 

Die Sicherung dieses Mechanismus durch Deuterierungsexperimente war jedoch 
am Substanzmangel nicht moglich, sie liegt auch nicht. mehr unmittelbar im Rahmen 
der Zielsetzung dieser Arbeit. 

Mit dieser Arbeit wurde gezeigt, dass das hochkondensierte Ringsystem des 
Schizozygins nach offnung des Ringes C (HoFMmN- Abbau) bzw. E (EMm-Abbau) 

g, Im Massenspektrum der Verbindung 17 wurden kleine Spitzen bei m/c 280 und 266 nachgewie- 
sen. Trotz glcicher Atomzusammensetzung wic die entsprechenden Ionen dcr Verbindung 19 
miissen erstere sich von diescn strukturell unterschciden. Die Fragmente der Verbindung 17 
enthalten das C--4tom 14 nicht mehr, jene dcr Verbindung 19 hingegen besitzen es, was durch 
die Verschiebung nach m/e 282 und 268 beim Dideuteroderivat 20 gezeigt werden konnte. 
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der massenspektrometrischen Strukturanalyse zuganglich wird. Der thermische Abbau 
von Schizozygin-methofluorid im Massenspektrometer entspricht dem basenindizier- 
ten HoFbfANN-Abbau und liefert direkt das, im Gegensatz zum Massenspektrum von 
Schizozygin selbst, gut interpretierbare Spektrum von Schizozygin-methin (3). Die 
Bedeutung der Massenspektrometrie quartarer Salze fur die Strukturermittlung 
polycyclischer Alkaloide wird durch die Ergebnisse dieser Arbeit eindringlich de- 
monstriert. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, dcn folgenden Dank auszusprechen: Hcrrn Professor Dr. 
13. SCHMID, Zurich, fur die Unterstiitzung dieser Arbeit, den Herren Dr. W. RICHTER und Dr. 
W. VETTER, Basel, fur wertvolle Diskussionen, der Leitung der Firma F. HOFFMANN-LA ROCHE & 
CO. AG, Basel, fur dic Bereitstellung ihres MS-9-Massenspektrometers, Herrn F. BODMER (Uni- 
versitat Zurich) und Herrn P. KERNWEISZ (GEIGY AG) fur gcwisseuhafte technische Assistenz, 
und dem SCHWEIZERISCHEN NATIoNALFmms fur die grosszugige matcrielle Hilfe. 
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Experimenteller Teil 
Allgemeine BevnerkuPzgen. Die Massenspcktren wurden mit eincm A.E.1.-hkasscnspektrometer, 

Typ MS 9 (Direkteinldss), gemessen. - Zur Darstcllung der Tridcuteromethylverbindungen wur- 
dcn die Alkaloidbasen in Acetonitril gelost, mit cinem Uherschuss an CD, J vcrsetzt und 24 Std. 
bci 80' gehalten. Nach dem Vertreiben dcs Losungsmittels kristallisiertcn die Methojodide aus. - 
Durch Losen der Methojodide in Aceton-Wasser (1 : 1) und Filtration durch cine Ionenaustauscher- 
harz-Saule (DOWEX 2 - Fluoridform) gewann man die entsprechcnden Methofluoride. - Die 15,15- 
Llideuterovcrbindungen liesscn sich durch Losen dcr unclcuteriertcn Bascn in 10 N NaOD-D,O, 
Tctrahydrofuran und CH,OD (2 : 1 : 1) (3 Tage, SO", Bombcnrohrchen) bereiten. Die organischen 
Losungsmittcl blies man rnit Stickstoff ab und verdiinnte die Natronlauge mit D,O, wobci die 
A41kaloidderivate auskristallisierten. - Die Vcrbindungen 19 bzw. 20 wurden durch Reduktion 
von 17 in Tetrahydrofuran (Sstclg. Kochcn unter Kiickfluss) rnit LiAlH, bzw. LiAlD, gcwonncn. 
- Zur Darstellung der andcren Vcrbindungcn siehc [2]. 

Dihydro-desoxoscl~izozyg..in ( 8 ) .  2,0 g (6,25 mMol) nesoxoschizozygin [Z] wurden in 50 ml Eis- 
essig in Gegcnwart von 0.3 g vorhydricrtem Platinoxid nach ADAMS bei Normaldruck und Raum- 
temperatur bis zum Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydricrt. Nach 30 Min. waren 161 ml 
H, (115% der thcoretisch benotigtcn Mengc von 139 ml) aufgcnommen. Die Losung wurde vom 
Katalysator abfiltriert, rnit 150 ml Wasser verdiinnt und durch Zusatz von konz. Ammoniak- 
lasung alkalisch gestellt. Die ausgefallene Base wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrock- 
net und aus dther  umkristallisiert: 1,6 g Dihydro-desoxoschizozygin vom Smp. 188-189,5'. 

C20H2,02N, (324,41) Ber. C 74,04 I€ 7.46 N 8,64% Gef. C 73,90 H 7,37 N 8,56y0 

N-MethyZ-hexah?idroschizozygin (22). 120 mg (0,34 mMol) Schizozygin-mcthin (3) [2] wurden 
in 40 ml 0 , I N  Essigsaure in Gegenwart von 100 mg vorhydriertem Platinoxid nach ADAMS bei 
Normaldruck und 20" bis zum Stillstand dcr Wasscrstoffaufnahme hydriert. Nach 2 Std. waren 
18,s ml H, (121 % dt:r theorctisch benotigtcn, doppelmolaren hlenge von 15,3 ml) aufgenommen. 
Die Losung wurde vom Katalysator abfiltriert, mit konz. Ammoniaklosung alkalisch gestellt und 

Liste der hochaufgelbsten Pike in den  Sfiektren uon: 
Scaizo%ygin (1) : 

Gcf . Ber. Summenformcl 

336,1459 & 0,0017 
308,1511 & 0,0031 
308,1141 5 0,0031 
307,1445 f 0,0015 
307,1073 & 0,0015 
293,1289 3. 0,0015 
291,1134 & 0,0015 
279,1120 9- 0,0014 
187,0633 f 0,0009 
174,0562 5 0,0009 
158,0968 3: 0,0008 

Schizozygin-methin (3) : 

336,1474 
308,1525 
308,1161 
307,1446 
307,1083 
293,1290 
291,1133 
279,1133 
187,0633 
174,0555 
158,0970 

C20H2003N2 
ClBH2002N2 ca. 40% 
C1,H,,0,N2 ca. 60% 
C,,H,,O,N, ca. 50% 
C18Hl,0,N, ca. 50% 
C18H1702N2 

C18H1502N2 

Cl,Hl,OZNZ 
ClIH9OZN 
ClOH8OP 
CllHl2N 

Gef. Ber. Summenformel 

350,1630 & 0,0015 350,1630 CZIH2203N2 
308,1518 & 0,0015 308,1525 C19H2oOzN2 
201,0778 :k 0,0020 201,0790 C12H1102N 
200,0704 f 0,0010 200,0711 C12HlOO2N 

108,0808 f 0,0006 108,0813 C,H& 
121,0885 & 0,0006 121,0891 'gH1lN 
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Uesomschizozygin (7) : 

Gef . Ber. Summenformel 

322,1696 & 0,0016 322,1681 CZOH2202NZ 

158,0968 5 0,0008 158,0970 CllHl2N 
293,1286 0,0015 293,1290 C18H1702NZ 

Uih3.’duo-desoxoschizozygin (8) : 

Gef. Ber. Summcnformel 

324,1846 & 0,0017 324,1838 CmH24OzN2 
295,1442 & 0,0015 295,1446 ~18HlS~ZNZ 

160,1133 f 0,0008 160,1126 CllH1.P 

267,1127 & 0,0014 267,1133 C16H1502NZ 

239,0950 & 0.0012 239,0946 C15H130ZN 

N-Methyl-tetrahy ydroschizozygin (13) : 
~ 

Gef. Ber. Summenf ormel 
~~~~~ ~ 

354,1936 & 0,0018 
325,1567 f 0,0017 
311,1486 & 0,0062 
311,1383 f 0,0031 
295,1221 & 0,0015 
283,1198 f 0,0014 
271,1095 & 0,0014 
269,1061 & 0,0017 
229,0972 & 0,0012 
188,0700 & 0,0012 
187,0637 f 0,0010 
174,0551 f 0,0010 
156,0911 i 0,0008 

354,1943 
325,1552 
311,1521 
311,1396 
295,1208 
283,1208 
271,1083 
269,1052 
229,0977 
188,0711 
187,0633 
174,0555 
312,1838 

C21H2603NZ 

C19H2103N2 
ClgHZlO3N ca. 30% 
C18Hls0,N2 ca. 70% 
C18H1703N 

C17H1703N 

C15H1503N2 

C16H1503N 

C13H130ZN2 

~1IHlOOZN 

CllH9OZN 

~19HZ4OzNz 
C10H80ZN 

IV, iV-Dinzethyl-tetrahydroschizozyg~~~ (17) : 

Gef. Ber. Summenformel 

368,2102 & 0,0017 368,2100 C,,H28O,NZ 
324;1608 & 0,0016 324,1600 CzrJHz20aN 
323,1521 f 0,0015 323,1521 CWH2103N 

310,1442 & 0,0015 310,1443 C1SH2003N 

280,1357 & 0,0022 280,1337 C18H1802N 

266,1177 f 0,0014 266,1181 C17H1602N 

200,0701 f 0,0010 200,0711 ClZHlOOZN 

187,0632 & 0,0009 187,0633 CllH9OZN 

174,0554 & 0,0009 174,0555 ~lOH802N 

252,0982 & 0,0045 252,1024 C16H1402N 

154,1228 & 0,0008 154,1232 C9H160N 
126,1277 f 0,0006 126,1283 
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N ,  N-Diwethyl-desoxo-tetrahydroschizozygin (I 9) : 

CRf. Ber. Summenf ormel 

354,2300 f 0,0018 
309,1730 f 0,0015 
296,1653 f 0,0015 
280,1325 & 0,0014 
266,1193 0,0014 
252,0985 f 0,0045 
226,0871 f 0,0012 
200,0692 f 0,0020 
187,0629 & 0,0009 
174,0554 f 0,0009 
126,1280 & 0,0007 
58,0666 f 0,0012 

354,2307 
309,1729 
296,1650 
280,1337 
266,1181 
252,1024 
226,0868 
200,0711 
187,0633 
174,0555 
126,1283 
58,0657 

N ,  N-Dimethyl-hexahydroschizozygin (21) 

Gef. Ber. Summenformel 

370,2245 f 0,0018 370,2256 C22H3003N2 

341,1877 0,0017 341,1865 C20HZ503N2 

326,1753 f 0,0016 326,1756 C20H2403N 

325,1693 0,0016 325,1678 C20H2303N 

312,1600 & 0,0016 31 2,1600 C19H2203N 

296,1275 f 0,0015 296,1287 C18H1803N 
282,1510 & 0,0028 282,1494 Cl,H2002N ca. 50% 
282,1140 $- 0,0028 282,1130 C,,H,,O,N ca. 50% 
268,1333 f 0,0014 268,1337 Cl,H1,02N ca. 75% 
268,0963 & 0,0014 268,0974 C16H,,03N ca. 25% 
254,1173 3 0,0013 254,1181 C16H1802N 

203,0936 f 0,0010 203,0946 C12H1302N 

187,0634 & 0,0009 187,0633 ClIH9OZN 

174,0563 f 0,0009 174,0555 ClOH802N 

154,1224 & 0,0008 154,1232 C,H160N 
126,1287 f 0,0006 126,1283 ‘gHHN 

N-Methyl-kexahydrosch~~o~y~~n (22) : 

Gef. Ber. Summenformel 

356,2091 0,0018 356,2100 C21H2803N2 
327,1731 f 0,0032 327,1709 (%HZ303N2 

268,1328 9: 0,0027 268,1337 C,,H,,O,N ca. 700/, 
268,0971 & 0,0014 268,0974 C,,H,,O,N ca. 30% 

216,1017 f 0,0011 
254,1193 3: 0,0013 254,1181 C16H1602N 

216,1024 C13H1402N 

203,0956 f 0,0020 203,0946 ClZHISO2N 

202,0874 f 0,0010 202,0868 cl2H1202N 
CllHlOOP 188,0720 & 0,0010 188,0711 

174,0561 f 0,0008 174,0555 CinH8OzN 

112,1123 j, 0,0006 112,1126 C7H14N ca. 80% 
112,0759 & 0,0006 112,0762 C,H,,ON ca. 20% 
110,0975 f 0,0006 110,0970 ca. 95% 
110,0606 4: 0,0006 110,0606 C6H,0N ca. 5% 

140,1071 f 0,0007 140,1075 C8H140N 
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rnit Ather extrahiert. -411s dem Ruckstand der Atherextraktes -wurden durch Xristallisation aus 
Ather-Petrolathcr 70 mg N-Methyl-hexahydroschizozygin (22) vom Smp. 210-212” erhalten, 

Cz,H,,03Nz Ber. C 70.76 H 7,92 N 7,86 (Z)C-CH, 8.4 ”/o 
(356,45) Gef. ,, 70,91 ,, 7,88 ,, 7.86 ., 6,22% 

= +112,2° (C = 1, in CHCI,). 

ZUSAMMENFASSUNG 

Es wird der thermisch im Massenspektrometer erfolgende Abbau von Schizozygin- 
methosalzen diskutiert. Die massenspektrometrischen Fragmentierungen von Schizo- 
zygin, Schizozygin-methin, N-Methyl-tetrahydroschizozygin und N,N-Dimethyl- 
hexahydroschizozygin und von deren Derivaten werden auf Grund ihrer hochaufge- 
losten Spektren interpretiert. 
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224. Etude des composes d’addition des acides de LEWIS 
XXVII. [l] Composes d’addition de la cyclohexanedione-1,4 

avec HgCl,, ZnC1, et TIC& 
par G.-P. Rossetti et B.-P. Susz 

(22 VI 66) 

GROTH & HASSEL [Z] ont determink pour la premi6re fois, par diffraction aux 
rayons X ,  la structure du compos6 d’addition de la cyclohexanedione-1,4 avec HgC1,. 
11s ont observe un allongement de 0,04 A des liaisons C=O et un raccourcissement de 
0,04 A des liaisons C(0)-C(H,) vis-A-vis de celles de la dicktone, et montrC que la 
liaison du complexe s’Ctablit entre les atomes d’oxygkne des groupes carbonyle et 
l’atome de mercure. En outre, ils ont constat6 dans le cristal des chahes ou alternent 
le chlorure de mercure et  la dicktone dans un rapport molCculaire 1 : 1 et oh la coordi- 
nation du mercure est kgale A 4. 


