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N-A celamidopiperidin (I V-b) aus N - A  mizopifleridin ( V-b) : Herstellung analog IV-a; aus 
Ae-Hn farblose Stabchen, Smp. 107-109". 

C,H,,N,O (142,Z) Ber. C 59,l H 9,9 N 19,7% Gef. C 59,1 H 9,9 N 19,7% 

A'-A cetyl-as.-dinzethyl-hydrazin ( I  V-c) azfs as.-Dimethylhydrazin ( V-c) : Zu einer Losung von 
8,3 g as.-Dimethylhydrazin (V-c) in 17 ml Pyridin wurden 15 ml Acetanhydrid, gelost in 25 ml 
Benzol, innerhalb von 45 Min. getropft. Nach 16 Std. bei 20" wurde im Vakuum bei 30" ein- 
gedarnpft und das zuriickbleibende 01 irn Claisen-Kolben mit Vigreux-Kolonne destilliert. Nach 
einem Vorlauf ging IV-c bei 97-99"/17 Torr (Badtemperatur 140") iiber; 8,2 g, ng:" = 1,4502. 

C,H,,N,O (102,l) Ber. C 47,O H 9,9 ?; 27,4% Gef. C 47,O H 10,l N 27,6% 
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65. Neuartige massenspektrometrische Zerfallsreaktionen 
bei a,wdisubstituierten Alkanen 

15. Mitteilung iiber das massenspektrometrische Verhalten von Stickstoffverbindungen [1] 

von H. J. Veith, A. Guggisberg und M. Hesse 
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zurich 

Herrn Professor Dr. E.  Cherbuliez zum 80. Geburtstag gewidmet 

(13. I .  71) 

Sz~ninaary. The mass spectral behaviour of cc, o-disubstituted alkanes and, especially, that  of 
different S-substituted cc, o-diaminoalkanes has been investigated. I t  was found that the two 
amino groups which are separated by CH,-groups can fragment only to  a small extent indepently 
from each other. Yet those fragmentation reactions are predominant in which both functional 
groups participate. The main reactions of this type are: 

1) Loss of the N-substituent (R) from the molecular ion, leading to  the [AT+- Rj-ions. 
2) Loss of NH,, primary or secondary amines from the [M+-  R]-ion in the case of mono-, 

3) cc-Cleavage to the non charged nitrogen atom by forming the ions M+- CH,N' 

The mechanisms of these fragmentation patterns were deduced by using D-labelled derivatives, 
from metastabile peaks and high resolution mass spectrometry. These reactions seem to be typical 
for disnbstituted alkanes. 

d - ,  tri- and tetra-substituted diamino compounds respectively. R . 
4) Sxi-type fragmentation. 'R 
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Bei der massenspektrometrischen LJntersuchung verschiedener Spermin- und 
Spermidin-Alkaloide und deren Derivate 121 [3]  [4] [S] haben wir einige neue Fragmen- 
tierungsreaktionen gefunden, die im folgenden diskutiert werden. Fur die Struktur- 
aufklarung derartiger a aliphatischer M Alkaloide erweist sich die Massenspektrometrie 
als ein ausgezeichnetes Untersuchungsverfahren, besonders deshalb, weil durch Vor- 
liegen vieler aquivalenter Methylengruppen eine Analyse der NMR.-Spektren keine 
brauchbaren strukturellen Hinweise liefert. - Eine erfolgversprechende Anwendung 
der Massenspektrometrie ist jedocli nur dann moglich, wenn die Art und Weise der 
prinzipiellen Zerfallsreaktionen bekannt sind, d. h. wenn man die Reaktionsmecha- 
nismen dieser Abbaureaktionen kennt. 

Die intensive rnassenspektrometrische lrntersuchung von Naturstoffen ist haufig 
durch die limitierte Substanzmenge eingeschrankt. Es kommt ferner hinzu, dass zur 
spezifischen Deuterierung derartiger Verbindungen - eine Moglichkeit zur Unter- 
suchung von Fragmentierungsreaktionen - praparative Schwierigkeiten vorhanden 
sind. Wir haben deshalb die Untersuc'riungen der neuartigen Fragmentierungs- 
reaktionen an Modellverbindungen ausgefiihrt. Unsere Wahl fie1 auf cc, w-Diamino- 
alkane, denn dies, Korper und ihre N, N'-disubstituierten Derivate zeigen in inassen- 
spektrometrischer Hinsicht eine grosse Ahnlichkeit mit Spermin- und Spermidin- 
Abkommlingen. 

Im folgenden berichten wir iiber das selir charakteristische Fragmentierungsver- 
halten von cc, (1)-Diaminoalkanen. Es hat sich dabei gezeigt, dass dieses Verhalten 
nicht nur auf diese Verbindungsklasse beschrankt ist, sondern allgemein auf das 
iiiassenspektrometrische Verhalten bifunktioneller aliphatischer Verbindungen an- 
wendbar ist, vgl. [6]. 

Der masse-nspektrometrische Zerfall volzN, N'-Diacetyl$utrescin (1) (Massenspektruni, 
s. Fig. 1). An diesein Beispiel wird das Fragmentierungsverhalten der K, ro-Diamino- 
alkane, welches im folgenden abgeleitet wird, erlautert. 

63 
100- 

- 
50-' 

30 
J 

S O  loo 150 m/e 
Fig. 1. Massenspektrum uon N, 12"-l)zacet?ilputresczn (1) 

Ein Charakteristikum dieses Spektrums ist der intensive Verlust von 43 Massen- 
einheiten (43 u) aus dem Molekular-Ion; dein entsprechenden Ion kann die Struktur a 
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Fig. 2. Massenspektrum von N ,  N'-Di-trideuterioacetyl-putrescin (2 )  
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Fig. 3. Massenspektrum won N ,  N'-Di-trideuterioacetyl-2,2,5,5-tetradeuterioputrescin (3) 

0 

C C E2 N CR3 
II R; H 

R C /  \ / \ / ...y \c/ 
3 CH, 

H R; A 
l , R  = R' = H ; 2 ,  R = D, R' = H ; 3 ,  R = R' = D 

(mje 129, C,H,,N,O) zugeordnet werden . In  einem zweiten, nachfolgenden Schritt 
wird aus a NH, abgespalten, was zum cyclischen Ion b (m/e 112, C,H,,NO) fiihrt. 
Durch Ketenverlust entsteht aus b Partikel c (m/e 70, C,H,N). Die Ubergange a + b 
und b + c werden durch metastabile Pike angezeigt. Die drei Reaktionsschritte sind 
in Schema 1 zusammengefasst. Wie aus den Spektren der deuterierten Derivate 
N, N'-Di-trideuterioacetyl-putrescin (2,  Fig. 2) l )  und von N, N'-Di-trideuterioacetyl- 
l) N, N'-Di-trideuterioacetyl-putrescin (2) entsteht bei der Behandlung von Putrescin mit 
--___ 

Hexadeuterioacetanhydrid/Pyridin bei 20.15 Std. 
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2,2,5,5-tetradeuterioputrescin (3, Fig. 3) z, hervorgeht, wird im ersten Schritt (Mf + 
a) ausschliesslich der Acetylrest abgespalten ; bei dem darauffolgenden NH,-Verlust 
(a -+ b) wird ein zum Stickstoff x-standiges Wasserstoffatom eliminiert und in der 
letzten Stufe (Ketenverlust b + c) wird ein Wasserstoffatom der Acetylgruppe auf 
den geladenen Stickstoff iibertragen. 

Schema 1 

R 

U U 
M+ 

1: mle 172 
2: m/e 178 
3: mle 182 

a 
1: mje 129 
2: m/e 132 
3:  mle 136 

0 
H3C-C: 

b 
1: mje 112 
2:  nzje 115 
3:  m/e 118 

-CHZ =C =O 

____) 

my 

H\ + 

0 
1 : mje 70 
2 :  m/e 71. 
3 :  mle 74 

Ein weiteres Fragment-Ion mje 100 (C,H,,NO) entsteht aus dem Molekular-Ion 

durch Verlust von * CH,-N' , wobei entweder ein Vierring d oder ein Olefin d' 
gebildet werden (Schema 2). 

Die Genese des Ions e (m/e 73,  C,H,NO) - Schema 2 - und seine Struktur stelien 
init den Massenspektren der deuterierten Derivate 2 und 3 im Einklang. In ahnlicher 
Weise lasst sich auch der Pik nzje 87 (f, C,H,NO) erklaren; bei der dekadeuterierten 
Verbindung ist er nach mje 93 (3 D in einer Acetylgruppe + 3 D von cx-Stellungen) 
verschoben. 

COCH, 

'H 

$) 3 erhalt man durch katalytische Hydrierung (DJPtO,) von Bernsteinsauredinitril in Hexa- 
deuteri0acet;tnhydrid (20"/48 Std.). 
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Schema 2 

H3C\,.l_~ 

M +  I 

\cH3 

H3C ' 90 I :  mje 100 F 2 :  mje 103 H-Nh 3 :  m/e 105 

d 

d' 

M +  

M +  e 

1 :  mle 73  
2 :  mle 76 
3: mle 78 

Y+ !! 
3 H26-CY-y-C-CH3 

H 

f 

1 :  m/e 87 
2 :  mle 90 
3 :  mle 93 
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Das Ion, welches durch u-Spaltung zu einem der beiden Stickstoffatome entsteht, 
ist g (m/e 72; 70% C,H,NO). g kann durch Ketenverlust in h iibergehen (m/e 30). Die 
Masse 43 besitzt das Acetylium-Ion i .  Dieses findet sich in den Spektren der beiden 
deuterierten Derivate 2 und 3 erwartungsgemass bei mje 46. 

+ /H H3C-C-d 
-c c=o  

H 
H2C=N, + /H 

H2C=N, 
F-CH3 
0 

g 
1 : m/e 7 2  
2 :  m/e 75 
3 :  m/e 77 

h 1 

1 : mje 30 1 : m/e 43 
2 : v n / e 3 1  2 : m / e 4 6  
3 : m / e 3 3  3 . rnje46  

42 
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Verglichen mit den Fragmentierungsreaktionen monofunktioneller N-Acetyl- 
aminoalkane und verglichen mit anderen homologen a, m-Diaminoalkanen und deren 
Derivaten (siehe spater) sind drei charakteristische, allgemein giiltige Fragmentie- 
rungsreaktionen des N, N'-Diacetylputrescins (1) erwahnenswert : 

1.) Verlust des N-Substituenten (R) aus dem Molekular-Ion, M+ - R (vgl. a). 
2.) Abspaltung von NH, aus dem [M+ - R]-Ion, M+ - R - NH, (vgl. b). 
3 . )  a-Spaltung zum niclzt ladungstragenden Stickstoffatom, M+ - CH,N<', 

(vgl. d) . 
Bei anderen Putrescin-Derivaten wird noch eine vierte, charakteristische Reaktion 

beobachtet, die als 
4.) SNi-artige Fragmentier~ng~) zu bezeichnen ist; bei 1 wird diese jedocli nicht 

beobachtet. 
Um die Richtigkeit der Formulierung der Fragment-Ionen bei 1 sicherzustellen, 

und urn die Allgemeingiiltigkeit der vier erwahnten Zerfallsreaktionen zu prufen, 
haben wir verschieden substituierte Putrescinderivate, die entsprechenden Putrescin- 
homologen uncl N-Acetyl-w-aminocarbonsaure-methylester synthetisiert und massen- 
spektrometrisch untersucht. Die Resultate werden, geordnet nach den vier erwahnten 
Reaktionstypen, diskutiert. 

1. Verlust des N-Substituenten ( R )  aus dem Molekular-Ion, M+ - R, (ugl. a) [6] [8].  
Beziiglich des Substituenten fragmentieren am Stickstoff substituierte Amine 
massenspektrometrisch normalerweise so, dass der Substituent erhalten bleibt oder 
dass irn Substituenten eine a-Spaltung zum Stickstoff eintritt oder dass der Substi- 
tuent unter Abgabe eines Wasserstoffs an den Stickstoff als Neutralteilchen elinii- 
niert wird. Bisher selten beobachtet wurden Zerfalle, bei denen die Abspaltung des 
vollstandigen N-Substituenten als Hauptreaktion bewiesen wurde. 

Diesen Zeriallen, wo also die Ladung am stickstoffhaltigen Fragment-Ion ver- 
bleibt, gegeniiber stehen die zahllosen Beispiele, bei denen der komplette Substituent 
abgespalten wird und selbst die Ladung tragt. Die Intensitat der entsprechenden Pike 
hangt dabei in starkem Masse davon ab, wie gut die Ladung am abgespaltenen 
Substituenten stabilisiert werden kann : In Spektren von N-Acetylverbindungen ist 
m/e 43 (CH,-C=O+) wesentlich intensiver, als es in denjenigen der entsprechenden 
N-Athylverbindungen die Pike bei m/e 29 (CH3-CH,+) sind. 

Fur N-Alkylamine typisch ist das Spektrum von N, N-Diisopropyl-N-methylamin (4) [9]. 
In diesem Spektrum sind m/e 100 (M+-  CH,) und m/e 58 weitaus die intensivsten Signale: 

Auf die a-Spaltung ( M +  - CH,) folgt eine wOniuma-Reaktion [lo], durch die Propylen abgespalten 
wird (m/e 58) : 

4+ m/e 100 

3, In  fruheren .Arbeiten ist die SNi-artige Fragmentierung als SN2-artig bezeichnet worden, 
vgl. [7]. 
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ills ein Beispiel fur N-Acylamine sei das Spektrum des N-Acetyl-1-amino-n-butans (5 ,  
M +  = 115) angefuhrt [ll]. Hauptfragment-Ion im oberen Massenbereich ist m / e  72 (M+-43), 
was, wie durch D-Experimente gezeigt werden konnte, dem Verlust von Propyl entspricht. I n  
einem nachfolgenden Reaktionsschritt wird Keten eliminiert. - Bei anderen N-Acetylverbindun- 
gen konnte gezeigt werden, dass der relativ intensive Pik bei M+ - 43 zwar den Elementen C,H,O 
entspricht, dass aber zunachst eine a-Spaltung zum Stickstoff unter Entfernung eines H. eintritt, 
die von einer Keteneliminierung gefolgt w i d ,  oder vice uersa. v g l .  z. B. [12]. 

C3H7 
5+ m/e 72  mje  30 

Die beim N,N’-Diacetylputrescin (1) gefundene Abspaltung von 43 u aus dem 
Molekular-Ion haben wir an einer Reihe anderer N, N’-Diacetyl- und N, N’-Dialkyl- 
diaminoalkane bestatigt gefunden. 

1.1. In den Tabellen 1 und 2 sind die Intensitaten (in Prozent des Total-Ionen- 
stroms) der [M+ - R]-Signale aus den Spektren von N, N‘-Diacetyl- und N, N’-Di- 
benzoyl-diaminoalkanen angegeben. Danach zeigen alle Verbindungen dieses Typs 
eine ausgepragte Tendenz zur Abspaltung dieser Substituenten. In den 12-eV-Spektren 
treten die betreffenden Signale noch wesentlich starker hervor. Intensive Signale fur 
die Abspaltung der N-Substituenten wurden auch bei anderen als den beiden ange- 
gebenen Putrescinderivaten nachgewiesen [6] [S] ; in Tab. 3 sind einige typische Bei- 
spiele zusammengefasst. Aus dieser Tabelle geht hervor, dass sowohl Acyl-(-COCH,, 
-COC,H,) als auch Alkylsubstituenten (-CH,, -C,H,, -CH,C,H,) in dieser Reaktions- 
stufe abgespalten werden konnen. Es konnte auch gezeigt werden, dass langkettige 
aliphatische Reste, die an N gebunden sind, in einem entsprechenden Zerfallsprozess 
verlorengehen konnen [3]. 

Tabelle 1. [M+- COCHJ-, [M+- COCH,- NH3]- und [M+- CH,NHCOCH,]-Pzke aus den 
70-e V-Massenspektren von N ,  W-Diacetyl-diaminoalhanen (die angegebenen Werte sind Prozent- 

werte des Total-Ionenstroms) 

0 0 
II II 

H3C-C \ ,C-CH3 
N-(CHZ),-N 

H’ ‘H 

Formel- M+ M+ - COCH, M+ - COCH, - NH, M+ - CH,NHCOCH3 
Nr . n m/e %,”, (M+-43) ( M +  - 60) (M+-  72) 

6 3 158 3 , l  7 5  - 12.2 
1 4 172 3, l  5.9 6.3 6 3  
7 5 186 1,3 2 3  4,4 4.7 
8 6 200 O , 9  1 , l  2 s  8 S  
9 7 214 1,4 1,4 0,4 6,6 

10 8 228 1,5 3,O 0,4 6 4  
11 9 242 2,0 4,3 0,4 5 s  
12 10 256 1,7 3 3  0,4 5 5  
13 12 284 2,0 3,O 0,3 3.7 
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Tabelle 2. [M+- COC,H,]-, [M+ - COC,H,- N H J -  und [Mf - CH,NHCOC,H,]-PzKc cus dcn 
70-e V-Massenspekfren VOPZ N ,  N'-Dzbenzoyl-dianzinoulku~zen (Angaben in %f,) 4) 

0 0 

Formel- Mf Mf - COC,H, A'If - COC,H, - NH3 M+ - CHBNHCOC,H, 
Nr . n m/e X,",, (Mf-105) (M+-122) (M+- 134) 

14 4 296 4.6 7,6 17,s 10,5 

16 6 324 5,O 2.6 8.3 16.2 
17 7 338 4.9 5,3 1.0 14,7 
18 8 352 5,s  9.7 0,4 12,o 
19 9 366 4,9 10,4 0,9 8,7 
20 10 380 5,4 11,3 0,7 8 3  
21 12 408 4,2 9,s 0 9  7,3 

15 5 310 5,O 2,s 14,s 7,7 

Zur Illustration des Anteils der hier diskutierten vier Reaktionstypen sind in der 
Fig.4 die Massenspektren (12 eV) je eines mono-, di-, tri- und tetrasubstituierten 
Putrescin-Derivates graphisch dargestellt. Es wurden jeweils die relevanten Pike 
(inclusive der Isotopenpike) in den Spektren intensitatsmassig addiert. Unterschieden 
werden die Signale fur Mf, Mf - R, Mf - R - NH, (bzw. Amin) und alle ubrigen 
Pike. Aus dieser Darstellung geht hervor, dass der Anteil der Molekular-Ionenpike 
praktisch konstant bleibt. Die Abspaltungstendenz des N-Substituenten nimmt mit 
steigendem Substitutionsgrad deutlich zu ; namlich von 13,5% 2130 bei N-Benzyl- 
putrescin (22) bis 64,7% Z30 bei N, N'-Dibenzoyl-N, N'-dibenzyl-putrescin (32). Dem- 
gegenuber nimmt der Verlust von NH, bzw. Amin aus dem [M+ - R]-Ionen mit 
steigendem Substitutionsgrad ab. Beide Phanoniene sind auf Grund der abgeleiteten 
Keaktionsmechanismen verstandlich. Die Abspaltung von * CH2-NRH aus dem Mo- 
lekular-Ion wird nur beim disubstituierten N, N'-Dibenzoylputrescin (14) beobachtet. 
Der nicht naher definierte (( Rest )) erfasst hauptsachlich Benzyl- und Benzoyl-Ionen. 

Von besondereni Interesse in bezug auf den Verlust des N-Substituenten sind die 
Massenspektreri solcher Verbindungen, die am selben Stickstoffatom zwei verschie- 
dene Substituenten tragen, da man aus diesen Spektren ableiten kann, welcher 
Substituent be vorzugt abgespalten wird. So wird bei N, N'-Diacetyl-N, N'-diathyl- 
putrescin (29) ausschliesslich Acetyl, bei N, N'-Diathyl-N, N'-dibenzyl-putrescin (30) 
bevorzugt ein Benzyl-Rest, bei N, N'-Diacetyl-N, N'-dibenzyl-putrescin (31) haupt- 
sachlich Acetyl und ca. zehnmal weniger Benzyl und schliesslich bei N, N'-Dibenzoyl- 
N, N'-dibenzyl-putrescin (32) zum weitaus iiberwiegenden Teil der Benzoyl-Rest 
eliminiert. Ein direkter Vergleich von Acetyl und Benzoyl ist nicht moglich, wofiir 
praparative Griinde verantwortlich zu machen sind. Aus diesen Beispielen laisst sich 
beziiglich der Abspaltungstendenz von N-Substituenten die folgende Reihe aufstellen : 

C,H, < CH,C,H, < COCH,, COC,H,, 

*) Dcr Totalionenstroni wurde a b  m/e 120 gczahlt, um das intensivste Signal in allen diesen 
Spektren bei in je  105 (C,H,CO +) zu eliminieren. 
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i /  
Rest (56,31 

0 
m 

N-(CHJ4-N, 
,c -@ 

c H; 0 

Figur 4. Srhelnatische Darstellung der 12-e V-Massenspehtren von mono-, d - ,  tri- und tetvaszrbstt- 
tuierten Putrescin-Deriuaten (Angaben in yo Zao). 

wobei -&thy1 die geringste Tendenz zur Abspaltung zeigt. Es ist anzunehmen, dass die 
Reihenfolge der Substituenten von der Stabilitat der entsprechenden Radikale in der 
Gasphase abhangt. 

1.2. Durch Deuterierungsexperimente konnte gezeigt werden, dass der N-Substi- 
tuent vollstandig abgespalten wird. So wird beim N, N'-Di-trideuterioacetyl-putrescin 
(2) statt M+ -- 43 wie im Spektrum von 1 ausschliesslich M+ - 46 beobachtet. 

I I 

CH-JCH 1 
5 \ ~ - ~ - ~ ~ 3  

C H3/ 

M+ 
1L2 157 

0 
50 100 150 m/e 

Fig. 5. Mnssenspektvum uom N-'4 cetyl-h'-meth~il-l-uminohexalz (34) 
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Ahnliches trifft zu fur das Spektrum von N, N’-Di-trideuterioacetyl-N, N’-dibenzyl- 
putrescin (33) im Vergleich zum Spektrum der undeuterierten Verbindung 31. Auch 
die deuterierte Verbindung 30 verhalt sich im Massenspektrometer analog. 

1.3. Der Ubergang Mf + M f  - R wird in vielen Spektren durch metastabile 
Spitzen angezeigt. 

Auf Grund der bisher angefiihrten Beobachtungen kann ausgeschlossen werden, 
dass fur die Abspaltung des N-Substituenten ein Zweistufen-Prozess, z.B. M+ + M f  
- 1 + M +  - 1 - 42 verantwortlich ist. 

50 I 
1 1 .  A M+ 

160 

0 
50 roo 

Fig. 6 .  Massensflektrum von N-Trideuterioacetyl-N-methyl-7 -aminohexan (35) 

Die Aufstellung des Reaktionsmechanismus fur diese Art der Fragmentierung 
muss davon ausgehen, dass N-alkylierte oder N-acetylierte Monoaminalkane sich 
massenspektrometrisch ganzlich verschieden verhalten, vgl. z.B. die Massenspektren 
von N-Acetyl-N-methyl-1-aminohexan (34) (Fig. 5 )  und N-Trideuterioacetyl-N- 
methyl-1-aminohexan (35) (Fig. 6). Daraus ist zu schliessen, dass an der Fragmentie- 
rung beide Stickstoffunktionen beteiligt sein miissen ; es laisst sich u.a. Reaktions- 
mechanismus I formulieren : 

H H 
I +  

I 
CH2 

- (1) R”-N-H R”-NI I I H +’/ /‘R” R ,,, 

c H=R-R* 
N 

\&/ \R‘ - 
(C H z);f-z \ 

CH 
I 
CH2 

(C H 2) Lz \ 

M +  k 

Ein zum geladenen Stickstoff a-standiges Wasserstoffatom wird auf den nicht- 
geladenen Stickstoff ubertragen, wobei der Rest als R abgespalten wird; das re- 
sultierende Ion ist eine Schiff ’sche Base. Mcchanismus I steht mit den bisher disku- 
tierten Befunden in Einklang; er wird bewiesen durch die unter 2 .  angefuhrte Folge- 
reaktion. 

2. Die Abspaltung von N H ,  bim. eilzes primaren oder sekundaren Amins aus dem 
[M+ - R]-Fragment-Ion. Bei mono-N- und di-N, N’-substituierten Diaminoalkanen 
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100- 

50 - 

5ol 71 I 

: 
CH3=\ 1'2 H5 

H' ''2 H5 
N-C%-CH2-CH2-N 

30 - u  

M+ 100 513 72 

100 i 8  isa 200 

M' 

Fig. 7. Massenspektvum von N ,  N'- Dibenzoyl-N'-benzyl-putrescin (26) 

beobachtet man im Massenspektrum zusatzlich zum Verlust des Alkyl- bzw. Acyl- 
Substituenten einen mehr oder weniger intensiven Pik fur den Verlust von Ammoniak 
aus den [M+ - R]-Ionen. In den Spektren von N ,  N'-tri-substituierten Diamino- 
alkanen wird anstelle der Ammoniakabspaltung der Verlust des entsprechenden 
primaren Amins angezeigt, vgl. Tab. 3. Wird im ersten Schritt der Substituent R vom 
Stickstoff N entfernt, so erhalt das primare Amin, welches in der nachfolgenden Stufe 
abgespalten wird, sowohl das Stickstoffatom N als auch dessen zweiten Substituen- 
ten R"; das Atom N' und dessen Substituenten R' und R werden dabei nicht be- 
troffen. Zur Illustration dieses Verhaltens ist das Massenspektrum von N, N'-Di- 
benzoyl-N'-benzyl-putrescin (26) in Figur 7 abgebildet. In 26 ist die Ladung am tri- 
substituierten Stickstoff lokalisiert. Bevorzugt wird der Benzoyl- und zu einem ge- 
ringeren Teil der Benzyl-Rest abgespalten, was zu den Ionen mit mle 281 bzw. 295 
fiihrt. Im nachfolgenden Schritt wird entweder H,N-CH,C,H, oder H,N-COC,H, 
entfernt, was in beiden Fallen zum Ion m/e 174 fiihrt. - Besonders deutlich wird 
dieses Verhalten auch durch das Spektrum von N-Acetyl-N', Nf-diathyl-l,3-diamino- 
propan (37), Fig. 8, gezeigt. Das Ionisierungspotential des trialkylierten "-Atoms 
liegt deutlich unter demjenigen des sekundaren Amid-Stickstoffs, vgl. [13]. Die 
Fragmentierung wird fast ausschliesslich durch N' und nicht durch N bestimmt, was 

Fig. 8. Massenspektvum von N-Acetyl-N', N'-diathyl-l, 3-dianzinoprof~an (37) 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 54, Fasc. 2 (1971) - Nr. 65 665 

uber die Ladungslokalisierung Auskunft gibt. Die Pike M-t - CH, (m/e 157) und 

CH2=h/'zHS (m/e 86) sind Produkte von a-Spaltungen zuin "-Atom. ES wird fer- 

ner ausschliesslich ein Signal fur M+ - C,H, (m/e 143) und keines fur M+ - COCH, 
(m/c 129) registriert, obwohl, wie aus dem Spektrum von N,N'-Diacetyl-N,N'-diathyl- 
putrescin (29) (vgl. Tab. 3) hervorgeht, der Acetyl-Rest wesentlich leichter abgespal- 
ten wird als der Athyl-Rest. 

Die Abspaltung von Ammoniak (17 u) aus den [M+ - R]-Ionen bei monosubsti- 
tuierten und N, N'-disubstituierten a,co-Diaminoalkanen bzw. von primaren Aminen 
aus den [Mf - R]-Ior,en trisubstituierter a,o-Diaminoalkane wird durch metastabile 
Spitzen angezeigt. Ferner konnte durch hochauflosende Massenspektrometrie sicher- 
gestellt werden, dass die entsprechenden Pike Singulette sind, deren Ionen die kor- 
rekte elementare Zusammensetzung besitzen. 

Daraus geht hervor, dass die Abspaltung der neutralen stickstoffhaltigen Partikel 
aus dem Ion k (Reaktionsgleichung I) erfolgen muss. Die Problematik fur die Ab- 
leitung des Mechanismus dieser Reaktj on besteht darin, dass ausgehend vom Ion 
[M+ - R] zwei Wasserstoffatome an den als Ammoniak (bzw. eingebaut in ein Amin) 
austretenden Stickstoff ubertragen werden miissen. Zur Abklarung der Frage, welche 
Wasserstoffatome dabei transferiert werden, wurden Deuterierungen ausgefuhrt und 
die Massenspektren der deuterierten Derivate studiert. Als Modellsubstanzen wahlten 
wir N, N'-Diacetylputrescin (l), N, N', N'-Tribenzylputrescin (38), N, N'-Diacetyl-N'- 
benzyl-putrescin (27) und N, N'-Dibenzoyl-N'-benzyl-putrescin (26). Die Resultate 
der relevanten Pike dieser Verbindungen sind zusammen mit denjenigen der deute- 

'C& 

6 5 6 7 8 9 10 12 
n=Anzahl CH,-Gruppen 

Fig. 9. A bhangigkeil dev Idensi tat  der Ionen M +  - COC,H, und M +  - COC,H, - NH, von der Zahl 
der CH,-Grz@pen zwisrhen den beiden Stickstoffatomen bei N ,  N'-Dibenzoyl-a, w-diaminoalkanen aus 

70-e V-Mas~enspek tren~)  
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rierten Derivate in Tab.4 aufgefuhrt. Aus den Spektren der Verbindungen 1, 2 und 3 
geht hervor, dass die im Fragment-Ion [M+ - R] verbleibende Acetylgruppe nicht 
als Wasserstofflieferant in Frage koinmt; hingegen wird eines der vier zu den zwei 
Stickstoffatomen cr-standigen Protonen auf den austretenden Stickstoff iibertragen. 
Dieses Wasserstoffatom befindet sich in a-Stellung zum austretenden Stickstoff, wie 
aus dem Vergleich der Spektren der Verbindungen 27 und 40 bzw. 26 und 36 hervor- 
geht. Das zweite Wasserstoffatom, welches auf den als Ammoniak bzw. als Amin aus- 
tretenden Stickstoff iibertragen wird, ist dasjenige, welches sich am anderen, im 
Fragment-Ion verbleibenden Stickstoff befindet (vgl. 38 und 39). 

Tabelle 4. Verschiebungen der M+-, [M+ - XI- zind [ M +  - R - Amin] - Pike  ilz den Spektven ezniger 
deuteraertrr Putrescin-Derzvate 

Verbindung Nr. Mf [M+ - R] [MT-K-Xmin: 
mle A mle A mle 4 

O H  H O  
II I I I1 

H,C-C-N-CH,-CH,-CH,-CH2-N-C-CH3 1 172 - 129 - 112 - 

O H  H O  
I! I I I /  

O H  H O  
II  1 I II 

D,C-C-N-CH,-C H,-CH,-CH,-N-C-CD, 2 178 6 132 3 115 3 

D,C-C-N-CD,CH,CH,-CDz-N-CD, 3 182 10 136 7 118 6 

CfiH,H,C\ ,,CH,C,H, 
N-C H,-CH,-CH,-CH,-N 38 358 - 267 - 160 - 

H/ \CH,C,H, 

CH,C,H, 
39 3.59 1 268 1 160 0 

W , H , C \  / N-CH,-CH,-CH, CH,-N 
D/ \CH,C,H, 

- 

/CH,C,H, 
5) 
\ 

H,C-C 
N-C H,-CH,-CH,-CH,-N 27 262 -- 219 - 112 - 

H/ \C-CH, 
d 

/ CH2c6H5 
Q 

40 264 2 221 2 114 2 \ 
H,C--C 

N-C D,-CH,--CH,-CH,-N 
H/ \C.-CH, 

i; 
0 
I1 

CH,C,H, 295 

H/ \C-C,H, 281 
26 386 - - 174 - 

C6H5-c\ / N-CH,- CH,-CH,-CH,-N 

6 

,CH2C6H6 297 2 

\C-C,H, 283 2 

? 
Cfi%-c\ 

H/ 
N-CD,-CH,-CH,-CH,-N 36 388 2 176 2 

/I 
0 
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Eine andere fur die Ableitung des Mechanismus dieser Fragmentierungsreaktion 
sehr wichtige Beobachtung geht aus den Tabellen 1 und 2 hervor. Die Abspaltung von 
Acetyl bzw. Benzoyl aus den Molekular-Ionen der N, N'-Diacetyl- bzw. N, N'-Di- 
benzoyl-diaminoalkane und der nachfolgende Verlust von NH, sind von der Zahl der 
CH,-Gruppen in der Kette zwischen den beiden Stickstoffatomen abhangig. Fur die 
N ,  N'-Dibenzoylverbindungen ist dies in Fig. 9 dargestellt. Wahrend die Intensitat des 
Molekular-Ions mit ca. 5% Zlz0 fur die untersuchten Homologen weitgehend konstant 
ist, zeigt die Kurve fur die [M+ - COC,H,]-Ionen bei 5 und 6 CH,-Gruppen ein deut- 
liches Minimum (2,s bzw. 2,6:/, Z;zo), um dann bei 7 CH,-Gruppen wieder anzusteigen. 
Der Wert stabilisiert sich um ca. 10% Z'120. Ganz anders verlauft die Abhangigkeit der 
nachfolgenden Ammoniakabspaltung : Mit zunehmender Kettenlange wird die Ten- 
denz zum Ablauf dieser Reaktion geringer; ab 7 CH,-Gruppen tritt diese Reaktion 
praktisch nicht mehr ein (0,7y0 .Zlz0), wahrend bei 4 CH,-Gruppen (Putrescinderivat) 
die Reaktion zu 17,5% Zlz0 beobachtet wird. Ahnlich, wenn auch nicht so stark aus- 
gepragt, verhalten sich die entsprechenden N, N'-Diacetylverbindungen 1, 6 bis 13, 
vgl. Tab. 1. 

Diese Beobachtung lasst sich so erklaren, dass der Verlust der Acylgruppe nicht 
zu einem cyclischen Ion fuhrt, denn dieses miisste eine Abhangigkeit von der Ring- 
grosse zeigen. Die Reaktion kann allerdings uber einen cyclischen ubergangszustand 
verlaufen, der bei massenspektrometrischen Reaktionen offensichtlich keine nennens- 
werte -4bhangigkeit von der Ringgrosse zeigt, vgl. [14] [15]. Hingegen deutet die ab- 
nehmende Intensitat der Ionen [M+ - Acyl - NH,] mit zunehmender Zahl der 
CH,-Gruppen auf das Vorliegen eines Ringes im entsprechenden Ion hin. Alle diese 
Beobachtungen lassen sich mit dem im Schema 3 wiedergegebenen Reaktionsmecha- 
nismus vereinbaren. Fur die Fragmentierung von Lysin wurde ein ahnlicher Mecha- 
nismus postuliert 1161. 

Schema 3 

k 
[M+ - R"'] 

1 
[M+ - R'" - NH,R'] 

Interessanterweise gilt der in Schema 3 angegebene Reaktionsmechanismus nicht 
nur fur mono-, di- und trisubstituierte, sondern auch fur tetrasubstituierte tc, w-Di- 
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aminoalkane. Bei den di- und trisubstituierten Verbindungen dieses Typs wird nach 
Abspaltung eines N-Substituenten ausschliesslich der Wasserstoff des anderen Stick- 
stoffs umgelagert. Umlagerung von Acyl- und Alkyl-Resten wurde nicht nachgewie- 
sen. (Der Anteil derartiger Umlagerungen an der Gesamtfragmentierung muss, falls 
sie uberhaupt auftritt, sehr klein sein.) Hingegen fehlen in den Spektren tetrasubsti- 
tuierter Putrescinderivate Pike fur die Abspaltung primarer Amine aus den [M+ - R]- 
Ionen fast vollstandig. Dafur treten Spitzen auf, die eine Abspaltung sekundarer 
Amine aus den [Mf - R]-Ionen anzeigen, vgl. Tab. 5. 

Als typisches Beispiel fur das Verhalten tetrasubstituierter Putrescinderivate sei 
das Spektrum von N, N‘-Dibenzoyl-N, N’-dibenzyl-putrescin (32) (Fig. 10) genannt. 
Die Hauptreaktion besteht in der Abspaltung des Benzoylrestes aus dem Molekular- 
Ion, was zum intensivsten Signal im oberen Bereich des Spektrums bei m/e 371 (m) 
fiihrt, weniger ausgepragt ist der Verlust des Benzylrestes (p, m/e 385). Von beiden 
Ionen konnen sich nun die cyclischen Ionen n (m/e 160) und o (m/e 174) ableiten. Die 
Formulierung dieses Reaktionsschrittes erfolgt in Analogie zu dem entsprecllenden 
bei di- und trisubstituierten Diaminen (vgl. Schemata 3 und 4), nur mi: dem Unter- 
schied, dass durch das Fehlen eines zweiten Wasserstoffatoms am geiadenen Stick- 
stoff (Ion m oder p) ein Substituent (Benzyl oder Benzoyl) anstelle eines Wasserstoff- 
atonis zum austretenden Stickstoff wandert. 

Tabelle 5. Absfialtung von Aminen aus den [Mf - R]-fonen einiger N-tetrasuF,tifuievtev Putvescin- 
Derivate. 

(70-eV-Spektren; Angabe in mle (rel. %); [Mf- R]-Ionen: vgl. Tab.3) 

Formel-Nr. R R [M+ - R] a) 
‘N-( c H,),-N’ 

‘R‘ 
R‘ R 

R R’ 

R’ 

R R‘ Mf -H,N-R -HN< -HN< 

28 CH, CH, 144 (25) 98 (9) 84 (18) 
29 C,H, COCH, 228 ( 3 )  140 (5) 112 (8) 98 (40) 
30 CH,CD, CH,C,H, 330 (7) 191 (6) 160 (6) 101 (31) 

32 COC,H, CH,C,H, 476 (1) 278 (<1) 160 (11) 174 ( 3 )  

”) 

31 COCH, CH,C,HS 352 (3)  202 (3) 160 (18) 112 (5) 

Dic A4minabspaltung aus den [M+ - R’]-Ionen fiihrt zu Fragmenten, die massemassig identisch 
sind mit denjenigen aus den angefuhrten [M+ - R]-Ionen. 

.4hnlich wie 32 verhalten sich andere tetrasubstituierte Putrescin-Derivate, z.B. 
N, N‘-Diacetyl-N, N’-diathyl-putrescin (29) [6], N, N‘-Diacetyl-N, N’-dibenzyl-putres- 
cin (31) und dessen Hexadeuterio-Derivat 33, und N, N’-Di-trideuterioathyl-N, N’- 
dibenzyl-putrescin (30). Es scheint also, dass der im Schema 4 aufgezeigte Zerfall von 
32 allgemein fur tetrasubstituierte Putrescin-Derivate gilt ; ob dies auch fur andere 
tetrasubstituierte Diaminoalkane zutrifft, wurde bisher nicht untersucht 5 ) .  

3. a-Spaltung zum nicht ladungstragenden Stickstoffatom, M+ - CH N”R (vgl. d). 
In den Massenspektren N, N‘-disubstituierter a, w-Diaminoalkane treten Signale auf, 

‘-H 

,) Eine detaillierte Untersuchung des Zerfalls tetrasubtituierter Putrescin-Derivate wird zur 
Zeit in unserern Laboratorium ausgefiihrt. 
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die der Abspaltung von . CH,-N’ aus dem Molekular-Ion entsprechen. In  den 

Spektren der entsprechenden mono-, tri- und tetrasubstituierten Putrescin-Derivate 
wurden derartige Ionen mit vergleichbarer Intensitat bisher nicht nachgewiesen 
(vgl. Fig.4). Es niuss allerdings betont werden, dass bisher keine mono-, tri- und 
tetrasubstituierten E, co-Diaminoalkane ausser denen von 1,4-Diarninobutan von uns 
untersucht wurden . 
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R 
‘H 

Schema J 

32+ 

m 
(m/e 371) 

I 
P 

(m/e 3S5)  

I 

m“ n: R = 0-CH2-, m/e 160 
0 :  R = 0-C--, m/e 174 

il 
Da Folgereaktionen der genannten Fragment-Ionen nur bei den N, N’-Diacetyl- 

verbindungen (Abspaltung von Keten) gefunden werden konnten, ist es sehr schwierig, 
einen allgemein giiltigen Fragmentierungsweg anzugeben. Prinzipiell sind zwei ver- 
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schiedene Reaktionswege denkbar. Bei der Reaktion I1 wird ein cyclisches Fragment- 
Ion q gebildet, wahrend bei der Reaktion 111, die in Analogie zur Abspaltung des 
N-Substituenten formuliert wurde, nur ein cyclischer ubergangszustand existiert. 
Beide Formulierungsmoglichkeiten berucksichtigen, dass es sich nicht urn eine ein- 
fache Spaltung handeln kann, denn dann wurde das Fragment-Ion ein primares 
Carbonium-Ion enthalten, was aus Stabilitatsgrunden ausserst unwahrscheinlich ist ; 
bei aliphatischen Monoaminoalkanen sind ahnliche Signale mit vergleichbarer In- 
tensitat nicht vorhanden. Bei den N, N'-Diacetyl-a, w-diaminoalkanen wird ein Weiter- 
zerfall (Abspaltung von Keten) des entstandenen Fragment-Ions durch metastabile 
Spitzen angezeigt. Dies besagt, dass zumindest im Moment des Weiterzerfalls die 
Ladung am Stickstoff lokalisiert sein muss. 

M +  

M +  

Ft 
c -0 

9 

s 
I F-R 

(C H2),,7C H 0 

(111) 
c=o 

H-~!I+--H p2 +  CHIN<^ 
r 

R = CH,, M +  - 72 
R = C,H,, M +  - 134 

Untersucht man ahn1ic.h wie in den Abschnitten 1 und 2 die Abhangigkeit der 
Intensitat der Ionen von der Zahl der in der Molekel zwischen den Stickstoffatomen 
vorhandenen CH,-Gruppen, so gelangt man zu dem Schluss, dass bei den Verbindun- 
gen mit 6, 7 und 8 CH,-Gruppen zwar ein Maximum der Intensitat vorhanden ist, ein 

' lo 30 
1007 

p f 
C HsC, 

N-C H2- CH2- CH2- C H2- CH 2- C: 
H' OCH3 

50 

0 
50 100 150 m le  

114 

86 87 14L 

72 

M* 
100 187 1. , .I. , , , 4 0 I .. 

50 100 150 m le  

Fig. 11. Massenspektrum von N-A cetyl-6-aminocapronsaure-methylester (41) 
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Intensitatsabfall auf praktisch 0% jedoch nicht eintritt ; bei N, N’-Dibenzoyl-l,12- 
diaminododecan (21) konnten noch 7,3% &,, gefunden werden (vgl. Tab. 1 und 2). 
Das Intensitatsmaximum wurde 6-, 7- und 8-gliedrigen Ringen fur die Ionen q ent- 
sprechen, falls der Reaktionsmechanismus I1 zutrifft. Es ist nicht ausgeschlossen, 
dass beide Reaktionen (I1 und 111) nebeneinander ablaufen, d.h. q und r gebildet 
werden konnen. 

Es ist interessant, dass N-Acetyl- und N-Benzoyl-w-aminocarbonsaure-methyl- 
ester eine ahnliche inassenspektrometrische Fragmentierungsreaktion zeigen. Das in 
Fig. 11 wiedergegebene Massenspektrum von N-Acetyl-6-aminocapronsaure-methyl- 
ester (41) zeigt bei m/e 144, 114, 72 und 43 intensive Fragment-Ionensignale. m/e 72 
ist g (Produkt der a-Spaltung zum N-Atom) ; das Signal bei m / e  144 entspricht den1 
Verlust von 43 u und m/e 114 einem solchen von 73 u aus dem Molekular-Ion. Zur 
Bildung des Ions m/e 114 muss die Ladung am N lokalisiert sein, da, wie bereits bei 
der Diskussion der [M+ - R]-Ionen erwahnt, der N-Substituent von demjenigen 
Stickstoff abgespalten wird, der die Ladung tragt. Dies gilt auch fur die genannten 
Aminosaureester. 

41 + 
(m/e 187) 

S 

( m / e  144) 

41 + t 
(m/e 114) 

In  Analogie zu den erwahnten N, N’-Diacetylaminoalkanen haben wir die *4b- 
spaltung von CH,CO bei 41 zu s (m/e 144) formuliert. Da die Ladung am N und nicht 
an einem Sauerstoffatom der Estergruppe lokalisiert ist, tritt nur eine cr-Spaltung zur 

Tabcllc 6. Abhu,igigkeit der Idensitlit dev [hI+ - C O C H J -  zind [M+ - CH,COOCH,]-Pike in derz 
Massenspektreiz van N-A cetyl-w-anzi~io-or-met~~o~~~~aybonyE-aZkanen (Angaben in yo &@, 70 eV) 

0 
I 1  

CH,-C-N-(CH,) ,-COOCH, 
I 

H 

Formel-Nr. n Mf M-+ - COCH, M +  - CH,COOCH, 

42 3 
43 4 
41 5 
44 7 
45 10 
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Estergruppe ein, was zu M+ - 73 (t, mle 114) fiihrt; ein PikM+ - 72 (H,CCO-N-CHz) 

Diese charakteristische Fragmentierung wird auch von Homologen der Verbin- 
dung 41 gezeigt, wie aus Tab. 6 hervorgeht. Der in dieser Tabelle ersichtliche deutliche 
Intensitatsabfall der Ionen M+, M+ - COCH, und M+ - CH,COOCH, mit zuneh- 
mender Kettenlange ist relativ. Mit steigender Kettenlange nimmt die Fragmentierung 
des Kohlenwasserstoffteiles dieser Verbindungen zu, wodurch die Intensitat der ge- 
nannten Ionen abfallt. Dies ist bei den in den Tabellen l und 2 angefiihrten Verbin- 
dungen in weitaus geringerem Ausmass der Fall. 

Sehr ahnlich verhalten sich auch die N-Benzoyl-aminosaure-methylester in mas- 
senspektrometrischer Hinsicht . Dies wurde an N-Benzoyl-6-aminocapronsaure-methyl- 
ester (46) und an N-Benzoyl-11-aminoundecansaure-methylester (47) festgestellt. 

w-Aminocarbonsaure-methylester haben auch Wolff et al. [17] massenspektro- 
metrisch untersucht. Fur die Abspaltung von CH,-COOCH, aus dem Molekular-Ion 
bevorzugen sie den cyclischen Mechanismus IT. 

Die Ergebnisse der Analyse der genannten N-Acetyl-w-aminocarbonsaureester 
zeigen, dass die gegenseitige Beeinflussung zweier funktioneller Gruppen bei massen- 
spektrometrischen Fragmentierungen nicht auf Aminogruppen beschrankt ist, son- 
dern dass auch andere Reste derartige Reaktionen eingehen konnen. 

4. SNi-artzge Fragwzentierung. Uber diese an N-substituierten Piperidin-Derivaten 
gefundene Fragmentierungsreaktion wurde bereits ausfiihrlich berichtet [Z] r7] [HI .  
An den bisher in dieser Arbeit diskutierten Verbindungen wurde diese Abbaureaktion 
nicht beobachtet. Hingegen gelingt es durch Einfiihrung spezieller N-Substituenten, 
diese Reaktion zur Hauptfragmentierung werden zu lassen. So zeigt zum Beispiel 
N, N'-Diacetyl-N-(y-phenoxypropy1)-putrescin (48) als Basispik m/e 213 (u), vgl. 
Fig. 12. 

wurde nicht gefunden. H 

7. 
1007 

213 

M+ 

b ,  , , I,. , 306 
I '  

263 

250 300 mle 

F&. 12. Massenspektrum uon N ,  N'-Diacetyl-N-(y-~henoxypropyl)-putresci?z (48) 

Die Genese dieses Ions und dessen Weiterfragmentierung geht aus Schema 5 
hervor [S]. 

Die anderen im Spektrum in Erscheinung tretenden Pike lassen sich auf der Basis 
der vorher diskutierten Fragmentierungen bzw. durch Annahme von a-Spaltungen 
und ahnlichen bekannten Reaktionen miihelos erklaren. Es sei noch erwahnt, dass im 

43 
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12-eV-Spektrum von 48 von allen Signalen nus noch dic Pike bei m/e 263 (6%, 
M +  - LOCH,) und 112 (6%) nennenswerte Intensitat besitzen; alle anderen sind 
wesentlich kleiner; m/e 213 ist Basispik. 

Schema 5 

Q 
141 

m* 

U +n* \ 
(m/e 213) 

H C"3 
W 

(m/e 100) 

V 
( m / r  114) 

Sehr ahnlich wie die Verbindung 48 verhalt sich N, N'-Diacetyl-N, N'-di-(y-phenoxy- 
propy1)-putrescin (49), walirend die 48 entsprecliendc Acetoxy-Verbindung 50 die 
SNi-artige Fragmentierung nur noch als untergeordnete Reaktion erkennen lasst. 

Zusammenfassend l a s t  sich feststellen, dass sich das inasscnspektrometrische Ver- 
halten N-substituierter Monoaininoalkane und dasjenige von N-substituierten M ,  W- 

Diaminoalkanen grundsatzlich voneinander untersclieidet. Bei den Diaminoverbin- 
dungen und deren Derivaten reagieren die beiden Aminogruppen nur zu eineni ge- 
ringen Teil unabhangig voneinander. Hauptsachlich beobachtet man Zerfallsreaktio- 
nen, bei denen sich beide Substituenten genieinsam an derselben Reaktion beteiligen. 

Massenspektrometrische Abbaureaktionen iihnlicher Art beobachtete man auch 
an anderen Substraten aliphatisclier Natur mit zwei funktionellen Gruppen, vgl. z.B. 
~ 4 1  ~ 7 1 1 ~ 9 1 .  

Die vorliegende nrbeit  wurdc in dankenswerter Wcise voin Schweizevischen Nationalfonds 
unterstutzt. Unsar Dank gilt auch Herrn cancl.phil. T l .  Hovtlrneier fur die Synthese der Vcrbindun- 
gcn 15,16,17,18,19,20 und 21. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. Snip. auf Mettler FP-2 Schmclzpunktgcrat. - Die Massenspektren 

(MS.) wurdcn niil einem CEC-Gcrat Typ 21-1 10 J3 (70 cV, Direkteinlass, Heizwcndel 180-310") 
gcmesscn; Angabcn in rn/e (rcl. yo) ab m/e 30 (> 5y0 ausser I%'+). Hochauflosungen wurden nach der 
speak-matchings-Metho~e ausgefuhrt. - Uiinnschichtchrornatograrnme an Aluminiumoxid GF,,, 
nach Slahl (Mevck)  bzw. an Kieselgel HF,,, nach StahE (A ferck ) .  Praparative Chroinatographie an 
Kieselgel 0,05-0,2 nun (Merck) .  Spruhreagentien : Cer(IV)-snlfi~t /20] uncl I(aliun~-jodoplatinat- 
Rcagenz [Zl]. - Alle Verbindungen siiid farblos. 

1. Allgemeiize Redingungevl dry Acetylaerung uo+z a ,  o-l)iunzinoverbinduIzpen. 1 Mol. cler Ui- 
aminoverbindung6) wnrde in getrocknctcm Benzol ge16st und mit 2,2 Mol. Acetanhydrid und 
2 Mol. Pyridin linter Kiihlung versctzt, wobei die Keaktlollstemyeratur 45" nicht iiberschritt. 
Nach 3-stclg. Stehen bei Raumtemperatur trennte Inan dic ausgefallcne N, N'-Diacetylvcrbindung 

6 ,  Samtliche Ausgangssubstanzen sind ltiiiufliclic FEuka-l'rapaiatc (purissirnum ocler pcnrurn) . 
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ab. Das Filtrat dampfte man im Rotationsverdampfer bei 45" zur Trockne ein, nahm den Riick- 
stand in H,O auf und schiittelte bei p H  6-7 mit Ather oder Chloroform aus. Den nach Abdampfen 
des organischen Losungsmittels erhaltenen Riickstand kristallisierte man zusammen mit dem schon 
vorher abgetrennten Produkt zweimal uni. Ausbeuten zwischen 80 und 95%. - So wurden die 
Verbindungen 1 und 6-13 hergestellt. 

2. N, N'-~iacetyZ-l,3-diuminopropan (6). Kristalle aus Methanol/Ather. MS. : 158 (M+,  8),  
115 (20), 101 (G), 99 (5), 87  (19), 86 (32), 73 (33), 72 (26), 60 (8), 58 (9), 57 (21), 56 (43), 45 (lo), 
44 (71), 43 (loo), 42 (18), 41 (9), 31 (9), 30 (9.5). ~ 12eV: 158 (38), 115 (77), 99 (17), 87 (35), 86 (loo),  
73 (78), 72 (14), 57 (18), 56 (49), 43 (32). 

3. N,h"-DiacetyZp~tresczn (1). Smp. 138-139' (aus Benzollkther). MS. (Fig. 1): 172 (M+,  l o ) ,  
129 (27), 113 (7), 112 (31), 101 (14), 100 (27), 87 (28), 86 (18), 73 (SO), 72 (44), 70 (55), 58 ( lo) ,  

113 (29), 112 (loo),  101 (30), 100 (92), 87 (64), 86 (16), 70 (26). 
Hochaufgeloste Pike: 

Gef. Her. Summenformel 

56 (13), 45 ( 8 ) ,  44 (15), 43 (loo),  42 (ll), 41 (9), 30 (51). - 12 cV: 172 (27), 130 (lo),  129 ( B l ) ,  

172,1217 & 0,0008 172,1212 C8H16N202 
129,1021 & 0,0007 129,1028 C,H,,N,O 

100,0760 & 0,0005 100,0762 C,H,rJNO 
112,0759 & 0,0006 112,0762 C6H10N0 

73,0524 & 0,0004 73,0528 C,H,NO 
72,0812 & 0,0004 72,0813 C4Hl,N ca. 30% 
72,0445 & 0,0004 72,0449 C,H,NO ca. 7076 
70,0657 rt 0,0003 70,0657 C 4 H P  

4. N ,  N'-DiacetyZ-~,5-diaminope?ztan (7). Kristalle aus Rcnzol/Athcr. MS. : 186 ( M + ,  5), 
143 (9), 126 (17), 115 (5), 114 (18), 101 (24), 100 (26), 87 (27), 86 (23), 85 (6), 84 (28), 73 (40), 
72 (50), 69 (G), 60 (19), 58 (7), 57 (5), 56 (9), 55 (8 ) ,  45 (9), 44 (38), 43 (62), 42 (9), 41 (13), 30 (100). - 
12 eV: 186 (47), 143 (54), 127 (30), 126 (91), 115 (26), 114 (74), 101 (loo), 100 (60), 88 (G) ,  87 (31), 
86 (28), 85 (ll), 84 (17), 73 (30), 72 (29), 58 (16), 43 (14). 

5. N,N'-DincetyZ-7,6-dinminohexan (8) .  Kristalle aus  Benzol/Ather. MS. : 200 (M+, 4), 157 (5), 
140 (7), 129 (7), 128 (29), 115 (7), 114 (8), 101 (8 ) ,  100 (18), 98 (13), 87 (16), 86 (35), 73 ( 3 2 ) ,  
72 (27), 69 ( 8 ) ,  60 (16), 57 (7), 56 (ll), 55 (ll), 45 (8), 44 (28), 43 (75), 42 (13), 41 (19), 30 (100). ~ 

12eV: 200 (18), 157 (20), 140 (33), 129 (lo), 128 (loo),  115 (15), 114 (20), 101 (15), 100 (27), 98 (ll), 
87 (15), 86 (24), 73 (13), 72 (9). 

6. N, N'-Diacetyt-l,7-diaminoheptun (9). Kristalic aus  Benzol/Ather. MS. : 214 (PI+, 4), 
171 (5), 143 (G), 142 (19), 129 (G) ,  128 (14), 114 (9), 112 (5), 101 (7), 100 (21), 87 (16), 86 (25), 
73 (25), 72 (27), 60 (17), 56 (12), 55 (12), 44 (23), 43 (67), 42 ( l l ) ,  41 (18), 30 (100). - 12 eV: 214 ( G l ) ,  
171 (25), 154 (5), 143 (34), 142 (loo), 129 (42), 128 (59). 115 (9), 114 (25), 101 ( lo) ,  100 (12), 87 ( l l ) ,  
86 (13), 73 (15), 72 (5). 

7. N ,  N'-DiacetyZ-1,8-dianzinoctan (10). Kristalle am Mcthanol/Athcr. MS. : 228 ( M + ,  4), 
185 (8), 156 (17), 143 (5), 142 (9), 128 (ll), 114 (12), 101 (7), 100 (13), 87 (ll), 86 (19), 73 (34), 
72 (24), 60 (14), 56 (lo), 55 (13), 44 (18), 43 (Gl), 42 ( lo) ,  41 (16), 30 (100). - 12 eV: 228 ( 3 8 ) ,  
186 (7), 185 (51), 168 (7), 157 (46), 156 (loo), 143 (23), 142 (61), 129 (28), 128 (57), 115 ( lo) ,  114 (15), 
101 (16), 100 (12), 87 (lo), 86 (12), 73 (11). 

8. N ,  X'-DiacetyZ-l,9-diaminonun (11). Kristallc aus Methanol/Ather. MS. : 242 (M+,  5),  
199 (lo), 170 (14), 157 (5), 156 (lo), 142 (9), 128 (14), 114 ( lo) ,  101 (G), 100 (14), 87 (16), 86 (16), 
73 ( 2 8 ) ,  72 (24), 60 (14), 56 (9), 55 (12), 44 (16), 43 (57), 42 (9), 41 (17), 30 (100). - 12 cV: 242 (50), 
200 (ll), 199 (GG), 171 (13), 170 (loo), 157 (27), 156 (54), 143 (28), 142 (41), 129 (14), 128 (26), 
115 ( l l ) ,  114 (lo), 100 (5), 86 (lo), 73 (lo), 72 (5). 

9. N ,  N'-Diacetyl-I, 70-diaminodecan (12). Kristalle aus Mcthanol/Ather. MS. : 256   mi^, 4),  
213 (9), 184 (13), 170 (7), 156 (6), 142 (9), 128 (lo),  114 (8), 101 (G) ,  100 (ll), 87 (ll), 86 (14). 73 (23), 
72 (20), 60 (12), 56 (8), 55 ( l l ) ,  44 (14), 43 (49), 42 (7), 41 (16), 30 (100). ~ 1 2  cV: 256 (GO),  241 (10). 
213 (98), 185 (41), 184 (loo), 171 (34), 170 (52), 157 (ZS), 156 (24), 143 (26), 142 (46). I29 (29), 
128 ( G l ) ,  115 (9), 114 (32), 101 ( 8 ) ,  100 (20), 87 (6), 86 (17). 73 (6). 

. 
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10. N ,  N'-Diacetyl-I, 72-diaminododecan (13). Kristalle aus Methanol/Ather. MS. : 284 (M+, 6 ) ,  
241 (lo),  212 (11), 198 (6), 184 (7), 156 (7), 142 (7), 128 ( l l ) ,  114 (lo), 101 (S), 100 (13), 87 (lo), 
86 (14), 73 (24). 72 (25), 60 (15), 56 (12), 55 (15). 44 (14), 43 (52), 42 (8), 41 (ZO), 30 (100). - 12 eV: 
284 (43), 242 (9), 241 (57), 213 (22), 212 (loo), 199 (33), 198 (48), 185 (18), 184 (39), 171 (15), 
170 (32), 157 (ZO), 156 (38), 143 (19), 142 (354, 129 (21). 128 (43), 115 (13), 114 (25), 101 (17) ,  
100 (ZO), 87 ( l l ) ,  86 (15). 73 (26), 72 (6). 

11. N ,  N'-Di-trideuterioacetyl-putrescin (2). 5 mg Putrescin wurden in 10 ml Hcxadeuterio- 
acetanhydrid unt i l0  rnl Pyridin 5 Std. bei Raumtemperatur stehen gelassen. Anschliessend dampfte 
man das Reaktionsgemisch zur Trockne ein und chromatographierte den Ruckstand an Kieselgel 
(Chloroform/Methanol = l O / l ) .  Ausbeute 3,5 mg; Smp. 136-138" (aus Methanol/Ather). MS. 
(Fig. 2) : 178 (Mi - ,  7), 132 (15), 116 (6), 115 (21), 104 (7), 103 (ZO), 90 (24), 77 (14), 76 (35), 75 (30). 
71 (40), 70 ( l l ) ,  59 (15), 46 (95), 45 (28), 43 (15), 31 (100). - 12 eV: 178 (26), 133 (13), 132 (70). 
116 (32), 115 (loo), 105 (7), 104 (30), 103 (80), 91 (lo),  90 (88), 89 (34), 76 (33). 75 (39), 71 (58). 

12. N ,  N'-Di-trideuterioacetyl-2,2,5,5-tetradeuterio-putrescin (3). 50 mg Bernsteinsauredinitril 
wurden in 5 ml Hexade~terioacetanhydrid~) mit 50 mg PtO, (Heraeus) /D,  reduziert. Nach Auf- 
nahme von 4 Mol. D, filtrierte man vom Katalysator ab und dampfte im Vakuum zur Trockne. 
Kristallisation des Riickstandes aus Methanol/Ather lieferte Kristalle von 3, Smp. 135-137". 
MS. (Fig. 3) : 182 (M+, 6). 136 (11), 119 (8), 118 (14), 106 ( la) ,  105 (23), 93 (16), 92 (lo), 91 (7), 
90 (5), 89 (5), 79 (14), 78 (39), 77 (33), 76 (9), 75 (15), 74 (26), 73 (lo),  61 (15), 47 (15), 46 (100). 
45 (15), 44 ( lo) ,  43 (9), 33 (91). - 12 eV: 182 (22), 137 (22), 136 (46), 120 (14), 119 (43), 118 (60), 
117 (16), 107 (ZO), 106 (46), 105 (80), 93 (60), 92 (30), 91 (as), 90 (19), 89 (lo), 79 (32), 78 (loo), 
77 (60), 76 (38), 75 (32), 74 (go), 73 (28). 

13. Allgemeine Bedingungen der Benzoylierung van a,  w-DiaminouerbiRdungen. Eine Mischung 
von 1 g der Diaminoverbindung6) und 15 ml Z N  wasseriger NaOH versetzte man unter starkem 
Riihren mit 5 g Bepzoylchlorid, schiitteltc das Gemisch bis zum Verschwinden des Saurechlorid- 
geruchs und extrahierte das gebildete a,w-Di-benzamid mit Chloroform. Nach dem Trocknen uber 
Na,SO, und Eindampfen des Chloroformextraktes erhielt man einen iarblosen Ruckstand 
(a,  o-Di-benzamid), der aus Alkoholen kristallisiert werden konntc. - So wurden die Vcrbindungen 
1 6 2 1  hergestellt. 

14. N ,  W-Dibenzaylputrescin (14). Smp. : 179-180" (aus Athanol). MS. : 296 (A(+, 4), 191 
(7; gef.: 191,1184 & 0,0010, ber. fur C,,H,,N,O: 191,1184), 175 (12; gef.: 175,0976 & 0,0009, 
ber. fur C,,H,,NO: 175,0997), 174 (19; gef.: 174,0919 & 0,0008, her. fur CllH,,NO: 174,0919). 
162 (10; gef.: 162,0909 & 0,0008, ber. fur C,H,,NO: 162,0919), 148 (9), 134 (9), 106 (11)' 105 (loo), 
77 (44), 70 ( l l ) ,  51 (9). - 12eV: 296 (39), 192 (12). 191 (go), 175 (loo), 174 (86), 163 (16). 162 (47). 
148 (24), 105 (23). 

15. N ,  N'-Dihenzoyl-I, 5-diamznopentan (15). Kristalle aus Athanol. MS. : 310 (M+, 5), 205 (3), 
188 (15), 176 (€9,163 (5), 162 (5), 148 (8), 135 (9), 134 (lo),  106 (9), 105 (loo), 84 (7), 77 (47), 51 (11). 

16. N, N'-DibenzoyZ-7,6-diaminohexan (16). Kristalle aus Wthanol. MS.: 324 ( M + ,  3), 219 (3). 
202 (7), 190 (14), 162 (5), 145 (7), 135 (6), 134 (7), 106 (9), 105 (100). 77 (50), 51 (12). - 12 eV: 
324 (30), 219 (30), 202 (37), 191 (25) ,  190 (loo), 177 (20). 163 (lo), 162 (12), 149 (S), 148 (12), 134 
(19), 105 (26). 

17. N, N'-Dihenzoyl-7, 7-diaminoheptan (17). Kristalle aus Athanol. MS. : 338 (M+, 3) 233 (4), 
204 (ll), 148 (7), 135 (6), 134 (7), 106 (8), 105 (loo), 77 (46). 51 (11). - 12 eV: 338 (56), 233 (45), 
205 (28), 204 (100). 191 (24), 190 (37), 177 (ll), 176 (21), 163 (12), 162 (21), 149 (16), 148 (30), 
135 (33), 134 (13), 122 (16), 105 (90). 

18. N,N'-Dibenzoyl-l,8-diaminooctan (18). Kristalle aus Athanol. MS.  : 352 (M+,  5) 247 ( lo) ,  
218 (12), 162 (5), 148 (6), 135 (10). 134 ( S ) ,  106 (9), 105 (loo), 77 (44), 51 (8). - 12 e V :  352 (55), 
248 ( l l ) ,  247 (75), 219 (25), 218 (loo),  205 (22), 204 (22), 191 (16), 190 (25), 187 (8 ) ,  186 (18), 
163 (9), 162 (14), 149 (15), 148 (15), 135 (38). 134 (6), 105 (25). 

19. N, N'-Dibenzoyl-7,9-diaminononan (19). Kristalle aus Athanol. MS.: 366 (M+, 6), 261 (ll), 
232 (lo), 190 (5), 162 (5), 148 (6), 135 ( lo) ,  134 (8), 106 (9), 105 (loo), 77 (40), 51 (9). 

7)  Bei der Reduktion in undeuteriertem Acctanhydrid crhielt man ein nur teilweise deuteriertes 
Produkt. 
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20. N, N’-Dibenzoyl-7,10-diaminodecan (20). Kristalle aus Athanol. MS. : 380 (Mf, 6), 275 (13), 
246 (lo), 148 (5), 135 (lo), 134 (S), 106 (8), 105 (loo), 77 (37), 51 (6). 

21. N, N’-Dibenzoyl-1, 12-diaminododecan (21). Kristalle aus Athanolln-Butanol. MS. : 408 
(M+, 5), 303 (12), 274 ( lo) ,  162 (5), 148 (6), 135 (lo), 134 (S), 106 (9), 105 (loo), 77 (31). 

22. N-Benzyl-4-aminobutyronitril. 1,5 g 4-Brombutyronitril wurden in 50 ml Benzol gelost und 
unter Kuhlung mit 2,2 g Benzylaniin versetzt. Nach 4-stdg. Stehen bei Raumtemperatur trennte 
man das ausgefallene Benzylamin-hydrobromid ab, verdampfte das Losungsmittel im Vakuum und 
chromatographierte den Ruckstand an Alox rnit Chloroform/Methanol = 10/1. Ausbeute 1,4 g 
N-Benzyl-4-aminobutyronitril als 01. MS.: 174 (M+,  S), 120 (11), 118 (5), 104 (6). 92 (10). 91 (loo), 
89 (9), 79 (6), 78 (6), 77 (17), 68 (8), 65 (33), 63 (18), 55 (14), 54 (19). 52 (18), 51 (40). 50 (ZO), 
43 (lo),  42 (14), 41 (46), 40 (18), 39 (51), 38 (13), 30 (21). 

23. N-Benzylputrescin (22). 55 mg N-Benzyl-4-aminobutyronitril wurden in ca. 50 ml Tetra- 
hydrofuran gelost und mit einem uberschuss an LiAlH, 5 Std. unter Ruckfluss gekocht. Das 
Reaktionsgernisch wurde in eine gesattigte, wasserige Seignette-Salz-Losung gegeben, aus der man 
mit Ather das N-Benzylputrescin ausschuttelte. Nach dem Trocknen der atherischen Phase rnit 
Na,SO, und Verdampfen des Losungsmittels erhielt man 420 mg 22, aus dem man das Dihydro- 
chlorid mit methanolischer Salzsaure herstellte. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Methanol/ 
kther bekam man 443 mg N-Benzylputrescin-dihydrochzorid. MS.: 178 (Mf, l ) ,  177 (I) ,  160 (2), 
120 (12), 118 (S), 107 (5), 106 (24), 92 (S), 91 (loo), 87 ( lo) ,  70 (43). 65 (lo), 30 (8).- 12 eV: 178 (l), 
120 (19), 107 (9), 106 (91), 91 (S), 87 (45), 70 (100). 

24. N (7)-Benzyl-5,5-dideuterioputrescin. 20,O mg N-Benzyl-4-aminobutyronitril wurden wie in 
Versuch 23 beschrieben mit einem uberschuss an LiAlD, reduziert. Nach der Aufarbeitung und 
Reinigung erhielt man 15,6 mg N (7)-BenzyZ-5,5-dideuterioputrescin-dihydrochlorid; Kristalle aus 
MethanollAther. MS.: 180 (M+, l), 179 ( l ) ,  162 (Z),  120 (13), 106 (17), 92 (6), 91 (loo), 90 (5), 89 (5), 
72 (19), 6.5 (6), 32 (7). - 1 2  eV: 180 (l), 120 (25), 107 (25), 106 (81). 91 (36), 89 (43), 72 (loo), 71 (20). 

25. N ,  N’-Diacetyl-N-benzyl-putrescin (27). 100 mg 22 versetzte man rnit 60 ml Acetanhydrid 
und 500 mg getrocknetem Natriumacetat. Nach 5-stdg. Stehen bei Raumtemperatur dampfte man 
das Reaktionsgemisch zur Trockne ein, nahm den Ruckstand in H,O auf und extrahierte daraus 
rnit Ather die Diacetylverbindung, die durch Chromatographie an Kieselgel (Chloroform/Methanol 
= 20/1) gereinigt wurde. Ausbeute: 105 mg (Lack). MS.: 262 (M+, l), 219 (5), 120 (6), 118 (S), 
112 (5j, 106 (6), 91 (48), 77 (5), 72 (4), 70 (6), 65 (lo), 51 (5), 44 (4), 43 (loo), 42 (9), 41 (8), 30 (43). 

26. N (I), N (6)-DiacetyZ-N (7)-benzyl-.5,5-dideuterioputrescin (40). Analog Versuch 25 wurden 
7,0 mg N (l)-Benzyl-5,5-dideuterioputrescin mit 5 ml Acetanhydrid acetyliert, aufgearbeitet und 
gcreinigt. Ausheute: 6,3 mg (Lack). MS.: 264 (Mf, l ) ,  221 (5), 120 (7), 118 (4), 114 (4), 106 (5), 
91 (51), 74 (5), 72 (5), 65 (13), 51 (5), 44 (5), 43 (loo),  42 (9), 41 (S), 32 (30), 31 (11), 30 (11). 

27. N, N’-DibenzoyLN-benzyl-putrescin (26). 10 mg 22 wurden analog Vorschrift 13 benzoyliert. 
Kristalle aus Benzol/Ather. MS. (Fig.7): 386 (M+.  l ) ,  282 (5), 281 (36), 174 (25), 106 (lo), 105 (loo), 
91 ( Z O ) ,  77 (25). - 1 2  eV: 386 ( l ) ,  281 (loo), 174 (50), 105 (9). 

28. N (7), N (6)-Dibenzoyl-N(I)-benzyZ-5,5-dideuterioputrescin (36). 5 mg N (l)-BenzyI-5,5-di- 
deuterioputrescin-dihydrochlorid wurden wie unter 13 angegeben benzoyliert. Kristalle aus 
BenzollKther. MS. :  388 (M+,  l ) ,  284 (9), 283 (54), 176 (30), 106 ( lo ) ,  105 (loo), 91 (22), 77 (30). 

29. N,N’-DiiithyZ~utrescin (23). 100 rng 1, gelost in 20 ml Tetrahydrofuran, wurden mit ubcr- 
schussigem LiAlH, 16 Std. unter Ruckfluss gekocht. Aufarbeitung erfolgte analog Versuch 23 ; 
man erhielt neben unverandertem Ausgangsmaterial 30 mg eines farblosen Ols, das zur weiteren 
Reinigung an einer Saule von 2 g Alox (Chloroform/Methanol = 9/1) chromatographiert wurde. 
MS.: 144 (Mf, 7), 115 (5), 101 (lo),  100 (8), 98 (24), 85 (5), 84 (14), 73 (9), 72 (lo), 71 (ZO), 70 (16), 
59 (6j, 58 (loo), 57 (S), 56 (15). 55 (S), 45 (22), 44 (20)’ 43 (6). 42 (12), 41 (6), 30 (47). - 12 eV: 
144 ( lo) ,  115 (23), 101 (12), 100 (9), 98 (38), 71 (41), 70 (20), 58 (loo), 45 (20), 44 (20). 

30. N, N’-Dibenzylputrescin (24). 200 mg 14 wurden wie in Versuch 29 heschrieben (24 Std. 
Ruckfluss) reduziert. Nach ublicher Aufarbeitung erhielt man 135 mg eines farblosen Ols, das bei 
110-120°/10-5Torr destilliert wurde. MS.: 268 (M+,  9), 177 (15; gef.: 177,1383 & 0,0008, ber. fur 
C,,H1,N,: 177,1392), 160 (54; gef.: 160,1124 & 0,0008, bcr. fur C,,H,,N: 160,1126), 120 (27; gef.: 
120,0809 0,0006, ber. fur C,H,,N: 120,0813), 107 (S), 106 (18j, 92 (lo), 91 (loo), 70 (20), 65 (lo),  
30 (25). - 12eV: 268 (12), 177 (58), 160 (loo), 120 (66), 107 ( l l ) ,  106 (22), 91 (24), 70 (42). 
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31. S- UensnyZ-N’-brnzyZ-putresc-in (25). 100 nig 14 wordcn wic in Vcrsucli 29 angegebcn 
24 Stcl. bei 20” mit iibcrschiissigem LiAlH, stehcn gclassen. Nach der ublichen Aufarbeitung erhielt 
inan cin Geniisch von Xusgangsmaterial 14, der beidscitig reduzierten Vcrbindung 24 und dem gc- 
wunschten Produkt 25. Die reduzierten Produkte 24 und 25 wurden durch Losen in wenig Ather 
voin unliislichen Ausgangsprodukt abgetrennt und anschliesscnd a n  einer Saule von 2 g Alox mit 
Chloroform chromatographiert. Nach ~JnikristallisiereI1i a i l s  -4therlHexan erhielt man 25 mg 
Kristallc der Vcrhindung 25. Snip.: 47-49”. MS.: 282 (&I+, 2 ) ,  191 (7; gef.: 191, 1179 + 0,0010, 
ber. fur  C1,€I,,Tu’,O: 191,1184), 177 (5; gcf.: 177,1383 & 0,0009, bei. fur C,,H,,N,: 177,1392), 
174 (19; gef.: 174.0911 ~t 0,0008, ber. fur C,,H,,SO: 174,0919), 134 (6), 120 (28 ) ,  106 (Sl), 105 (77), 
92 (lo), 91 (loo),  77 (32), 70 (8), 6.5 (8), 51 ( lo) ,  3 0  (13). - 12cV:  282 ( l ) ,  191 (31), 174 (81), 120 (26), 
107 (14), 106 (loo),  10.5 (33), 91 (11). 

32. N, N’-/I;Mx~J&A~, N’-rZiiithyl-pi~liesCiYG (29). 10 nlg 23 wurtlcn wie iihlich acetyliert; man 
c,rliielt ciii iil. M S . :  228 (lLl-l~, 3 ) ,  185 (60), 167 ( lo) ,  142 (7), 140 (5), 128 (ll), 114 (S), 112 (8), 
100 (LZ), 98 (40), 86 (lo),  84 (9), 72 (20), 7 1  (5), 70 ( l o ) ,  58 (100), 56 ( l l ) ,  55 (51, 44 ( l l ) ,  43 (56), 
42 (ll),  41 (S), 30 (36). -- 1 2  e V :  228 (3), 185 (lOO), 167 (14), 157 (17), 142 (8), 128 (12), 114 (5), 
132 ( l l ) ,  100 ( l a ) ,  08 (16), 58 (29). 

Ilochaufgclostc Pikc: 

C k [ .  Her. Sunimenformcl 

185,1648 -1- 0,0009 185,1654 ClOH21N2O 
J 57,1337 lit 0,0008 157,1341 C8fI,,N,0 

140,1068 :t 0,0007 140,107.5 ,H,,rZO 
100,0756 & 0,0005 100,0762 5H10NO 

142,1224 & 0,0007 142,1232 C,Hl6NO 

98,0970 + 0,0005 98,0970 

33. S, ~V’-DiacetyZ-S, 12.”-dzbenzyZ-putre~cz~~ (31). Eine Probe von 24 ergab nach ublichem .4ce- 
tyliercn und .\ufarbeiten ein farbloses Produkt, das BUS wcnig Ather umkristallisiert wurde. 
Snlp.: 97-98”. INS.: 3.52 (M+, 3), 309 (47), 160 (18), 120 (ZO), 112 (5). 106 (11), 92 (12), 91 (loo), 
70 (lo),  65 (7), 43 (18), 30 (6). ~~ 12eV: 352 (7), 309 (loo),  261 (ll),  160 (5). 

Hochaufgeliiste Pike: 

Gcf. liur. Suniiiieriforniel 

309,19.58 jl 0,0015 300,1~)67 C,,H,,N,O 
lbU,l118 3: 0,0008 160,1126 C,,H,,N 

70,0657 6 0,0003 70,0657 C,II,N 

120,0799 j, 0,0006 3 20,0813 C8H10N 
106,0649 j: 0,000.5 106,0657 C,H,N 

34. Ai, iv”-l)i-frideulevioacei),E-.~~, N’-drhenz3~1-pu / res~~~z  (33) wurde analog Versuch 33 mit Hexa- 
deuterioacctanh?iclrid bereitet. T<ristalle aus Ather. MS. :  358 (M+,  l), 313 (S), 312 (37), 160 (ll), 
121 (16), 107 (9), 02 (9), 91 ( l O O ) ,  77 (5j, 71 (7), 46 (24), 30 (5). - 12eV:  358 (3), 313 ( 2 2 ) ,  312 (loo), 
281 ( G ) ,  267 (12). 

’ - d i b c i ~ ~ ~ , l - p u l i , c ~ ~ ~ ~ ~ .  (30). 50 ing 33 wurclcn nach Versuch 29 
iiiit LiAlH, 6 Std.  untcr Kiickfluss gekocht und wie iiblich aui‘gearbeitet: 01. MS. : 330 (M+,  7) ,  
298 (5), 239 ( lo) ,  191 (6). 160 (6), 151 (40), 120 (7), 101 (31), 92 (lo),  91 (loo),  65 (6), 30 (8). - 
12eV: 330 ( 4 4 ,  298 (18), 240 (20), 239 (loo), 151 (41). 

36. zi, N’-l>ibc~izoyl-S, *~’-dibevi~~iZ-putiescin (32). 10 rug 24 \r.ui-tlen analog Versuch 13 benzoy- 
licrt. Nach cler ublichcn Ilufarbeitung untl liristallisation aus Methanol /Ather erhiclt man Kri- 
s ta lk ,  Snip. 168- 169”. MS. (Fig. 10a ) :  476 ( M t ,  l), 385 ( 2 ) ,  372 (ll), 371 ( Z l ) ,  264 (2), 174 (3). 160 
( l l ) ,  106 (91, 105 (loo), 92 (S),  91 (47), 78 (5), 77 ( 3 8 ) ,  65 (5), 51 (7). -- 12 e V  (Fig. 10b):  476 (l), 
385 (17), 372 (26), 371 (loo),  160 (7) ,  105 (7), 91 (9). 

37. -V.4 cetjil-~\r-~~~ethvZ~ / -anzim,kexun (34). 50 ing N-~ l~ th~ l -1 -an i i~ iohcxan  wurden analog Vcr- 
such 1 acetylicrt; Ausbeutc 51 ing; (jl. MS. (Fig. 5): 157 ( M - ,  O), 142 ( G ) ,  114 (5), 100 (6), 87 (lo),  
86 (27), 60 (O), 58 (lo),  44 (lo),  43 (100). 42 (27), 30 (12). - 12eV:  157 (6), 142 (6), 114 (5), 100 (5), 
87 (ll), 86 (28), .58 (8j, 44 ( lo) ,  43 (loo),  42 (28) ,  41 (9). 

3.5. N, .V‘- U i  -Ividcirir.~.ioUl~~yzyl- 31 
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38. N- Tridcuterioacet~il-N-nzethyl-1-ami~zohexan (35). 10 nig N-Methyl-1-aniinohexan wurdcn 
wic in Versuch 11 beschriebcn mit Hcxadeuterioacetanhydrid acetyliert ; Ausbeute 8 mg 0 1 .  
M S .  (Fig. 6 ) :  160 (AP, 6), 142 (S), 117 (4), 103 (5), 90 (lo),  89 (22),  76 (5), 59 (7), 47 (23), 46 (loo), 
45 (5), 30 (5). - 12 eV: 160 (50), 142 (28), 117 ( lo) ,  103 (14), 90 (42), 89 (98), 76 ( lo) ,  59 (8), 44 ( 8 ) ,  

39. N-Acetyl-LN‘, N’-diuthyl-l, ,?-dianzznopropaiz (37). 20 mg N, N-Diathyl-l,3-diaminopropan6) 
wurden acetyliert (vgl. Versuch 1); Ausbeute 21,5 mg 01. MS. (Fig. 8):  172 (M+,  5), 157 (3), 
148 (6), 100 (13), 87 (6), 86 (loo),  85 (5), 72 (13), 58 (ll), 56 (5), 43 (6), 30 (38). 

40. N, N, N’-Tribenzylputrescin (38). 2 g Putrescin, gelost in 100 nil abs. Athcr, versetzte man 
tropfcnwcisc unter Riihren mit einer Losung von 4 g Benzylbromid in 50 ml Ather. Der auftre- 
tcnde Niederschlag von Putrescin-dihydrobromid wurde nach 2 Std. abfiltriert und das Filtrat 
cingedampft. Der Riickstand, der ein Geinisch von 24 und 38 darstelltc, wurde an einer Saule von 
10 g .\lox (Chloroform/Methanol = 20/1) chromatographiert. Ausbeutc an oligem 38: 400 mg. 
M S . :  358 (M+,  l), 267 (27), 210 (9), 162 (8), 160 (33), 92 ( lo) ,  91 (loo), 70 (8), 65 (10). - 12 eV: 
358 (9), 357 (31), 268 (18), 267 (loo),  210 (ZZ) ,  162 (21) ,  161 (14), 160 (96), 91 (35), 77 (9). 

41. hr-Deuterio-N, N’, N’-tribenzyl~utrescinz (39). Der 1)-Austausch an 38 wurde irn Massen- 
spektrometer ausgefiihrt : Wahrend der Messung stromtc CH,OD iiber den Gaseinlass in die Ionen- 
quelle. Dabei wurde das N(1)-Proton bis zu ca. 60% gegen D ausgetauscht. MS.:  359 (M+, <l), 
358 (.<1), 268 (34), 267 (29), 211 (S), 210 (12), 162 (j), 161 (13), 160 (38), 92 (ll), 91 (loo),  65 (5). 

42. Allgemeine Bedingungen zur Darstelluug van N-Acetyl-w-aminocarbonsaure-methylestern. 
Eine Losung von 1 g w-i\minocarbonsaure6) in 20 in1 abs. Methanol sattigtc man unter Kiihlung 
rnit trockncm HCI. Nach I-stdg. Riickflusskochen wurde im Vakuuin vollstandig zur Trockne 
eingedanipft und der Riickstand mit 2 g wasserfreiem Natriumacetat und 5 ml Acetanhydrid ver- 
setzt. Nach Stehen iiber Nacht wurde im Vakuum vom Acetanhydrid befreit, mit Wasser und 
Kaliumcarbonat versetzt und der gebildete N-Acetyl-w-aminocarbonsaure-methylester mit 
Chloroform extrahiert. Dcr nach dcm Trocknen iiber Na,SO, und Eindampfen des Losungsmittels 
crhaltcnc Riickstand stellte das reine Produkt dar. - So wurden die Verbindungen 41-45 hergestellt. 

43. N-Acetyl-4-amznobuttersuure-methylester (42). 0 1 .  MS. : 159 ( M + ,  6), 116 (25), 100 (5), 
86 (59), 84 ( l o ) ,  72 (13), 59 (ll), 57 (8), 56 (14), 44 (39), 43 (88), 42 (18), 41 (19), 30 (100). - 12 eV: 
159 (20), 116 (79), 100 (9), 86 (100). 85 (lo), 84 (15), 72 ( 2 3 ) ,  43 (39). 42 (15), 30 (55). 

44. N-~4cetyl-5-ami~zovalerians~ure-methylestcr (43). 01. MS. : 173 (M+,  6), 130 (22), 100 (46), 
98 (5), 86 (lo),  85 (7), 74 (7), 73 (9). 72 (23 ) ,  59 (lo), 56 (13), 55 (13), 44 (24),43 (66), 42 (16), 41 (13), 
30 (100). - 12eV: 173 ( Z O ) ,  130 (97), 114 (lo),  100 (loo),  99 (16), 98 ( lo) ,  87 ( lo) ,  86 (32), 85 (16), 
73 (25), 72 (48), 43 (21), 30 (58). 

45. N-Acetyl-6-aminocapronsaure-methylester (41). 01. MS. (Fig. 11) : 187 (M+, 5), 144 (lo),  
114 (28), 100 (6 ) ,  87 (12), 86 (ll), 73 (12), 72 (24), 60 (13), 59 (8), 56 (7), 55 (12), 44 (17), 43 (54), 
42 (8), 41 (16), 30 (100). - 12eV: 187 (37), 156 (lo),  144 (78), 130 (12), 114 (100). 101 (21), 100 (28) ,  
87 (37), 86 (45), 73 (42), 72 (53), 60 (35), 43 (15), 30 (36). 

46. N-Acetyl-8-aminocaprylsuure-methylester (44). Kristalle. MS. : 23.5 (M+,  3), 184 (6), 172 (5), 
142 (31), 114 (7), 100 (16), 87 (19), 86 (16), 74 ( 8 ) ,  73 (33), 72 (38), 60 (15), 59 (lo),  56 (9), 55 (21), 
44 (16), 43 (58), 42 (ll), 41 (23), 30 (100). ~ 12 cV: 215 (15), 184 (15), 172 (14), 143 (8) ,  142 (loo), 
114 (18). 101 (8). 100 ( 3 2 ) ,  87 (32), 86 (39 ,  73 (75), 72 (40), 60 (20),  43 (7), 30 (25). 

47. Y-Acetyl-77-aminoundecansaure-wzethylester (45). Kristalle. MS.  : 257 ( M + ,  4),  226 (6), 
184 (lH), 156 (S), 142 (7). 128 (9), 114 (9). 101 (6), 100 (15), 87 (15), 86 (15), 74 (9), 73 (37), 72 (35), 
69 (9), 60 (18), 59 (ll), 56 (9), 55 (26), 44 (16), 43 (50), 42 (ll), 41 (32), 30 (100). 

48. A7-Benzoyl-6-aminocapronsuure-methylester (46). Das entsprechend Versnch 42 erhaltcnc 
Aniinosaureester-hydrochlorid wurde wie iiblich (vgl. Versuch 13) benzoyliert, wobei der pH-Wert 
durch Zutropfen von 2 N wasscrigcr NaOH stets zwischen 7 und 8 gehalten wurde. Nach der iibli- 
chen Aufarbeitung erhielt man ein tfickfliissiges 01. MS.: 249 (A[+, 13), 218 (5), 176 (6), 162 (7), 
148 (6), 144 (7), 135 (8), 134 (9), 106 (9), 105 (loo),  77 (35), 51 (7). 

49. N-Benzoyl-1 I-uvninoundecansaure-methylester (47). Herstellung analog Versuch 48. Kri- 
stalle aus Ather/Hexan. MS.: 319 (M+,  X ) ,  246 ( lo) ,  176 (5), 162 (9), 148 (8), 135 (19), 134 (12), 

43 (100). 

122 (8), 106 (9), 105 (loo), 77 (31), 59 (8), 55 (12), 51 (7), 43 ( 8 ) ,  41 (13). - 12 cV: 319 (78), 288 (15), 
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247 ( l l ) ,  246 (61), 233 ( lo) ,  232 (9), 218 (15), 214 (10). 204 (13), 191 (7), 190 (15), 177 (ll), 176 (22), 
163 (lo), 162 (30), 149 (12), 148 (28), 136 (9), 135 (loo),  122 (18), 105 (44). 

50. N ,  N'- Diacetvl-N-(y-pheizoxypropyl)-putreacin (48). Zur Synthesc vgl. "221. Farhloses 01, 
Sdp. 180-190"/10-3Torr. MS. (Fig. 12):  306 (M+,  Z) ,  263 (5), 214 (14), 213 (loo), 143 (18), 114 (14), 
112 (22), 100 (15), 94 (7), 84 (13), 77 (6), 72 (15), 70 (32), 44 (31), 43 ( 3 2 ) ,  42 ( 8 ) ,  41 (9), 30 (21). - 
12eV: 306 (3), 263 (6), 214 (16), 213 (loo), 112 (6). 

51. N ,  N'-Diacetyl-N, N'-di-(y-phenoxypropl)-putresci~~ (49). Zur Synthese vgl. [ 2 2 ] .  Farbloses 
01, Sdp. 220-230"/10-3 Torr. MS.: 440 ( M + ,  l), 397 (20). 348 (22), 347 (loo), 329 ( 8 ) ,  303 (15), 
291 (6) ,  277 (lo), 248 ( lo) ,  227 (7), 205 (7), 204 (ll), 164 (6), 154 (8), 127 (29), 100 (19), 94 (16), 

12eV: 440 (2), 397 (25), 348 (25), 347 (loo), 329 (14). 
52. N ,  N'-Diacetyl-N-(y-acetoxypropy1)-putrescin (50).  Zur Synthesc vgl. [22]. Farbloses 01, 

Sdp. 160-170"/10-3Torr. MS.:  272 (Mf, 5), 229 (41), 169 (24), 144 ( lo) ,  143 (33), 130 (71), 114 (16), 
113 (14), 112 (go), 102 (15), 101 ( l l ) ,  88 (13), 84 (26), 73 (8 ) ,  72 (22), 70 ( 8 8 ) ,  56 (12), 55 (15), 54 ( lo) ,  
44 (25). 43 (loo),  42 (17), 41 (13), 30 (47). - 12 eV: 272 (14), 230 (13), 229 (loo), 169 (25), 143 (12), 
130 (22), 113 (12), 112 (74). 

53. N ,  N ,  N', N'-Tetramethylputrescin (28)6) .  MS. : 144 (M+, 25), 129 (6), 116 (5), 98 (9), 
84 (18), 71 (19), 58 (loo), 45 (15), 44 (8), 43 (5), 42 (15), 31 (13), 30 (58). - 12eV: 144 (47), 129 (12), 
100 ( 8 ) ,  98 (5), 84 (19), 72 (ll), 71 (42), 58 (loo), 45 (41). 

84 (44), 77 (13), 70 (26), 58 (7), 57 (7), 56 (9). 55 (9), 44 (59), 43 (42), 42 (14), 41 (15), 30 (11). - 

LITERATUKVERZEICHNIS 

[l]  14. Mitteilung: H.Giezendanner, M .  Hesse & H .  Schmid, Org. Mass Spectrometry 4, 405 

[2] M . M .  Badawi, A.Guggisberg, P.van den Broek, M.Hesse & H .  Schmid, Hclv. 57, 1813 (1968). 
[3] H . J .  Veith, M.Hesse & H .  Schmid, Helv. .53, 1355 (1970). 
141 H .  J .  Veith, M.  Hesse & H .  Schmid, Chimia 24, 450 (1970). 
[5] I .  KompiJ, M.Hesse, H .  Schmid, S .  Johne & D.Griiger, Chimia 24,450 (1970). 
[6] A.Guggisberg, H .  J .  Veith & M .  Hesse, Tetrahedron Lctters 1970, 3639. 
[7] K .  Sailer & .W. Hesse, Helv. 57, 1817 (1968). 
[8] H .  J .  Veith & M .  Hessa, Advances Mass Spectrometry 5 (1971), im Druck. 
[9] H .  S.Gohlke & F.  W .  McLafferty, Analyt. Chemistry34, 1281 (1962). 

(1971). 

[lo] C. Djerassi & C .  Fenselau, J.  Amer. chem. SOC. 87, 5752 (1965). 
1111 Z .  Pelah, M .  A .  Kielczewski, .I. M .  Wilson, M .  Ohasi, H .  Budzikiezvicz & C.Ujerassi. J. Amcr. 

[12] A .  M.DuffieZd & C.Djerassi, J. Amer. chcm. Soc. 87, 4554 (1965). 
[13] ((Handbook of Chemistry and Physics)), 50th Ed. 1970, S. E80. 
[14] R. E .  Way!, M.Greff& J .  A .  McCZoskey, Advances Mass Spectrometry 4,193 (1968). 
[15] S .  Meyerson & L.  C. Leitch, Advances Mass Spectrometry 5 (1971), im Druck. 
[16] K.  Biemann, ((Mass Spectrometry - Organic Chemical Applicationsa, S. 265, McGraw - Hill, 

[17] 1i.E. W a y / &  A .  Caspar, Tetrahedron Letters 1970,1807. 
[18] M .  Hesse, Chirnia 24, 21 (1970). 
[19] A .  Caspar, G. Teller 61 R. E .  WoY/, Org. Mass Spectrometry 3, 1351 (1970) ; J .  L .  Holvnes & 

T .  St. Jean, ibid. 3, 1505 (1970) ; J .  Diekman, , I .  B. Thomson & C .  Djerassi, J. org. Chemistry 
32, 3905 (1967) ; G. Remberg & G.  Spiteller, Chem. Ber. 70.3, 3640 (1970) ; H. J .  Highet & P. I;. 
Highet, Tetrahedron Letters 1970, 1803; T .  Shiba, I. Kubota & T .  Kaneko, Tetrahedron 26, 
4307 (1970). 

chem. SOC. 85, 2470 (1963). 

New York 1962. 

[20] H .  Schmid & P. Kavrev, Helv. 29, 1853 (1946); 33, 512 (1950). 
[21] E.  Schlittlev & J.Hoh1, Helv. 35, 29 (1952). 
1221 Tinveroffentlichte Versuche unseres Laboratoriunis. 




