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12. Ammoniakverlust aus a, a -Alkandiaminen im Massenspektrometer 
22. Mitteilung uber das massenspektronietrische Verhaltcn 

von Stickstoffverbindungenl) 2) 

von Friedrich Mayerl und Manfred Hesse 
Organisch-chemisches Institut der Universitat, CH-8001 Zurich, Ramistrasse 76 

(4. XI. 75) 

Loss of ammonia from a, w-alkanediamines in the mass spectrometer. - Sunzmary. 
Under electron impact cc, w-alkanediamines lose ammonia from the molecular ion. This Iragmen- 
tation reaction is explained in the case of 1.4-butanediamine (1) on the basis of thc spcctra of 
homologues and deuteriated derivatives. The reaction proceeds via neighbouring group parti- 
cipation; the mechanism is given in Scheme 1. 

Das massenspektrometrische Verhalten polyfunktioneller Alkane ist sowohl im 
Hinblick auf die praktische Anwendung [ Z ] ,  als auch fur die Klarung theoretischer 
Aspekte der Massenspektrometrie [3] von Interesse. An difunktionellen Stickstoff- 
verbindungen wurden bisher substituierte a, w-Alkandiamine [4] und 1,3-Propan- 
diamin-Derivate [S] untersucht. Ferner zeigen w-Phenylalkylamine eine Verhaltens- 
weise, die derjenigen difunktioneller Verbindungen ahnelt [6] [7]. 

Charakteristisch fur viele Massenspektren von Alkandiaminen ist das Fehlen 
eines Molekelionsignals ; als Signale grosster Masse werden [M - NHsI-Pike regi- 
striert. Ziel dieser Arbeit war es, den Mechanismus der Ammoniakabspaltung zu er- 
mit teln. 

Im Spektrum von Putrescin (= 1,4-Butandiamin) (1, Fig. 1) tritt das Mt-Ion 
nicht auf ; der Pik bei m/e 71 entspricht dem Verlust von NH3 aus dem Molekelion3). 
Das Ion der Masse 70 entsteht aus m/e 71 durcli H-Verlust. Entsprechende Signale 
finden sich auch in den Spektren von Homologen des Putrescins, namlich in den 
Spektren von 1,3-, 1,5-, 1,6- und 1,7-Alkandiaminen. 1,8-Octandiamin und hohere 
Homologe zeigen den NH3-Verlust mit nachfolgender Abspaltung eines Wasserstoff- 
atoms nicht mehr; es wird anstelle dessen ein Verlust von * NHz(m*) aus dem Molekel- 
ion registriert4). Zur Darstellung dieses unterschiedlichen Verhaltens sind die Spek- 
tren von 1,7-Heptandiamin (2,  Fig. 2)  und 1,12-Dodecandiamin (3, Fig. 3) abgebildet. 
Ein Vergleich der Intensitatswerte fur die [M - NH3]-Signale in den Spektren der 
homologen Verbindungen zeigt eine Bevorzugung dieser Spaltreaktion gegeniiber dem 
* NHz-Verlust bei den niederen Homologen und ab Cadaverin (4) eine kontinuier- 
liche Abnahme der NH3-Abspaltung bis 1,9-Nonandiamin (5) (Tab. 1). 

1) 21. Mitt., s. [l]. 
2) 

3) 

F. Muyerl, Teil der geplanten Dissertation, Univcrsitat Zurich. 
Das Auftrcten mctastabiler ubergangssignale zeigt, dass die Ionen mje 71 und 59 im Spektrum 
von 1 aus M t  gebildet werden; fur die Ionen m/e 70 und 43 konnten keine entsprechenden 
Signale gefunden werden. 
In den Spektren von 1-Heptylamin und 1-Dodecylamin wird ein NH3-Verlust aus dem 
Molekularion mit nur 0,7% bzw. 0,2% Z~O registriert. 

4) 
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Fig. 1. Massenspektrum von Putrescin (1) 
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Fig. 3. Massenspektruni von  I ,  12-IIodec anillamin (3) 

Zur nalieren Untersuchung des NH3-Verlustes aus Putrescin (1) wurden die bei- 
den deuterierten Derivate 1,1,4,4-Tetradeuterioputrescin (1 a) und 2,2,3,3-Tetra- 
deuterioputrescin (1 b) hergestellt und die Massenspektren analysiert. Die Resultate 
dieser Messungen sind in Tab. 2 zusammengefasst und zeigen, dass aus dem 1,1,4,4- 
Derivat 1 a NHzD und aus der 2,2,3,3-Verbindung 1 b NH3 abgesFalten wird. Somit 
sind die wstandigen Wasserstoffatome an der Keaktion beteiligt, niclit jedocli die 
P-standigen. Daraus ergibt sicli der in Schema I angegekene Fragmentierungsmecha- 
nismus: Im Molekularion 1 t wird ein zum ungeladenen Stickstoffatom rx-standjges 
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Tab 1 InteizsItatsverglezciz der [M - NHs]-,  [M - NHzl- airid [M - CHziVH]-.Sagnale 1 1 c  den  
Spektren holnologev M . ,  o-Alkandaamnlne (Angaben in %, Z~O) 

HzX-(CH2),NI12 Forniel M - KH3 M - NH2 M - CHzNH 
n =  IVr . ( J J -  17)  ( A [ -  16) ( M  - 29) 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
12 

Tab. 2. Verschiebung wichtigev Fvagmentierzcngssignale in deit Sfiektveiz von Putvescin (l), I, 1,4,4'- 
Tetvadeuteriopzitrescin (1 a) und 2,2,3,3'- Tetradel.kterio~z~tvescin (1 b) ") 

1 l a  l b  

m/e Ionenstruktur mie w e  

71 
70 
59 
5G 

43 
30 

b 

c,  d 
f 
g 
h 
i 

7% 
73 
61, (62) 
57 
4% 
32 

75 
73,74 
03 
59 
45 
3 0 

a) Ausgewertet wurden die Spcktren der entsprechenden Bis[ammoniumacetate] ; mie 43, 44 
bzw. 45 wurden den Dihydrochlorid-Spektrcn cntnotnmen; bcziiglich der Intcnsitatcn vgl. 
cxper. Teil. 

Wasserstoffatom auf das geladene Stickstoffatom ubertragen ; es entsteht das iso- 
mere Molekularion a. Durch einen SNi-artigen Angriff erfolgt unter Ringbildung die 
Eliminierung von NH3 zu Ion b (mje 71). In einem naclifolgenden Scliritt wird noch 
ein entweder am Stickstoffatom (+ d) oder in P-Stellung (+ c) stehendes Wasser- 
stoffatom abgespalten, wie aus den1 Spektruni der deuterierten Verbindung 1 b her- 
vorgeht . 

Bei den 1,3-Propandiamin-Derivaten wird NH3 uber einen 5-gliedrigen Ubergangs- 
zustand abgespalten 151, beim Putrescin (1) hingegen uber einen 6-gliedrigen, obwohl 
auch der 5-gliedrige Ubergangszustand sterisch moglich ware. Offenbar werden aber 
die cx-standigen Wasserstoffatorne bevorzugt abgespalten, da diese durch das Amin- 
Stickstoffatom aktiviert sind und dieses das entstehende Radikal (z. 13. in b) zu stabi- 
lisieren vermag. 

Das [M - NHsI-Ion besitzt eine vorwiegend cyclische Struktur. Daiiir spriclit 
die Intensitat des [M - NH&Signals in den Massenspektren der homologen c x , ~  
Alkandiamine (vgl. Tab. 1). Das [ M  - NH3]-Signal tritt  nur in den Spektren der 
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Schema I. N f f s -  Vevlii\l a i l s  l'ittrcsciiz (1) 

1 !- a 
( M / C  88) 

Q 
H 

C d 
( w j c  70 )  (/?z/c 7 0 )  

Verbindungen 1, 4 und 7 auf. Die entsprechenden Ionen sind 5-, 6- und 7-gliedrige 
Kinge. Mehrgliedrige Ringe sind, alinlich wie bei anderen Fragmeiitierungen difunk- 
tioneller Verbindungen, weniger begiinstigt 121. Fur das [AT - NHsI-Ion aus 1,3- 
Propandiamin (6) wird eine offenkettige Struktur vorgeschlagen [5] ; diese Sonder- 
stellung stelit auch mit den Intensitatswerten in Tab. 1 irn Eiiiklang. 

Xndere wichtige Fragniente im hlassenspektrum \Ton 1 hesitzen die Struktur f 
( m / e  50), g ( m / e  56), h ( m / e  43) uiid i (m/e 30). Das Ioii der Masse 59 wird durch Ab- 
spaltung von CH2=NH aus dem Molekularion gebildets) . hus  der Verschiebung dieses 
Ions in den Spektren der deuterierten Derivate l a s t  sich ableiten, dass es im wesent- 
lichen zwei a-Wasserstoffatome, jedoch alle vier Wasserstoffatome aus der /3-Position 
eiithalt. Eine Erklarung fur dieses Verhalten ist in Schema 2 angegeben: Von der 
auszustossenden Gruppe muss ein IVasserstoffatom auf die Restmolekel ubertrageri 
werden. Als H-Akzeptor wird, gemass Scheina 2, das zweite Stickstoffatom angenom- 
men. Durcli Abbruclireaktioii eiitsteht das Ion f ( m / e  59), welclies sich zui-n Mole- 

Schema 2. Bildzing des [M - CH&HJ-Ions (m/c 59) uus l'utrescin (1) 

H H 

kularion voii 1-Propylamin umlagern kann. Der Verlust von CHs-NH aus dein Mole- 
kularion wird auch bei anderen Gliedern der liomologeii Reilie der c(, w-Alkandianiine 
beohachtet. Verglichen mit der Intensitat der [ M  - NHs]-Signalc ist die Abhangig- 
lieit der [M - CH2NHI-Reaktion von der IAnge der hlkankette weniger ausgepragt. 
Dieses Resultat steht iin Einklang mit der Fragmentierung alinlich gebauter Ver- 
bindungeii, vgl. z. B. ;4j : Werden cyclisclie Ioneii ini Verlauf eines massenspektro- 
metrischen Zerfalls gebildet, so ist ihre Intensitat stark von der Kettenlange abhan- 
gig; eiii Intensitiitsmaxiinum wird im allgerneiiien bei der Kildung 5-, 6- oder 7- 
gliedriger Ringe registriert. Wird hingegen nur ein cyclisclier bergangszustand 
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durchlaufen, wie im Falle der Keaktion zu f, so ist der Einfluss der Kettenlange 
wesentlich weniger deutlich. 

Auch die Spektren von n-Alkyl-aminen zeigen teilweise ausgepragte [M - 291 - 
Signale. Im Gegensatz zu den in Tab. 1 angegebenen Alkandiaminen wird aber nur 
CzH5 und nicht CH3N abgespalten (Hochauflosungsdaten liegen vor fur l-n-Heptyl- 

und l-n-Dodecylamin) . 
Das intensitatsstarkste Signal im Spektrum von 1 ist das durcll cc-Spaltung (vgl. 

Tab. 2)  gebildete Ion m/e 30 (i). Die Strukturen g und h der Ionen wt/e 56 bzw. 43 im 
Spektrum von 1 stehen mit deren Verschiebungen in den Spektren der deuterierten 

+ H H  +. + 
HaN = C - C = CH2 H2N - CH = CH2 H2N = CH2 

U B B '  

Derivate la und lb im Einklang (vgl. Tab. 2). 
Zur Synthese von 2,2,3,3-Tetradeuterioputrescin (1 b) wurde Bernsteinsaure- 

dinitril in Gegenwart von KCN/CHsOD perdeuteriert und anschliessend mit AlH3 
in Tetrahydrofuran [8] reduzierts). Neben einer kleinen Menge des gewunschten 
Produktes 1 b wird hauptsachlich 2-Amino-l-pyrrolin (10) gebildet [S]. Um einen 
moglichst hohen D-Gehalt in 1 b (und 1 a) zu erreichen, wurde dieser Weg trotzdem 
anderen Deuterierungsmethoden (vgl. [4] [lo]) vorgezogen. Bei der Reduktion von 
deuteriertem Bernsteinsauredinitril mit HZ/Pt02 in (CH3C0)20, gefolgt von Hydro- 
lyse (vgl. [4]), war der D-Gehalt des Putrescinpraparats gegenuber dem Ausgangs- 
material um 7%, nach der AIH3-Reduktion dagegen nur um 2% gesunken. Die 
Synthese des 1,1,4,4-Tetradeuterioputrescin 1 a erfolgte durch AlD3-Reduktion von 
Bernsteinsauredinitril. 

Herrn Dip1.-Chem. H .  Bosshardt danken wir Iiir wei-tvolle hnregungen. Unser Dank gilt 
ferncr den Herren Dr. W .  Vetter, Hoffmann-La Roche AG, Basel, fur C1.-Spektren, Dip1.-Chem. 
E .  Schofi9 und N. Bild fur Hochdruckflussigkeitschromatogramme bzw. hochauflosende Massen- 
spektren. In dankenswerter Weise wurde anch diese Arbcit vom Schweizerischen Nationalfonds f u r  
die Fordevuizg der wissenschaftlichen Forschung und dcr Firma HoJ+uann-La Roche AG, Basel, untcr- 
stiitzt. 

Experimenteller Teil 
Allgemeine Bemerkungen. - Die hufnahme dcr niederaufgelosten Masseiispektren (MS.) 

crfolgte an einem CEC-Gerat Typ 21-110 B (8 KV, Direkteinlass, Heizwcndcl 180-310") bci 12 
und 70 eV. Da keine signifikanten Unterschiede zwischcn den 70 eV- und 12 eV-Spektren fest- 
zustellen waren, werden nur erstere angefiihrt. Angaben in m/c (rel. ab inje 40 (>5%, aus- 
ser M t ) .  An dem Varian-Gerat MAT 711 wurden Hochauflosungcn nach dcr clpeakmatchingr- und 
metastabile Ionen nach der Defokussierungsmethode gemessen. MS. nach der Methodc der 
chemischen Ionisierung (C1.-Spektren) an Quadrupol-Massenspektrometer Finizigan Typ 3300 
unter Verwendung von Methan als Reagensgas (500 p, Ionenquellentemperatur 200-240", Direkt- 
einlass). Angaben in m/e (rel. %) ab m/e 62 (> 5%). Das NMR.-Spektrum wurde auf einem 
Varian-HA-100-Spcktromcter aufgenommcn (Chemische Verschiebungen in 6 relativ zu TMS. 
als internen Standard (6 = O ) ,  Kopplungskonstanten in Hz). Abkurzungen: t = Triplctt; 
THF = Tetrahydrofuran. 

5) Dieses Keagens wurde LiAlH4 vorgezogen, nm eventuellen D-Vcrlust aus den aktivierten 
cc-Stellungen des Dinitrils zu vermeiaen [S]. 
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1 .  Synthese von 2 ,  2,3,3-Tetradeuterioputrescin (1 b). -~ 1.1. Perdeuteviobcvnstein- 
suuvedinitvil  (11) [lo]. 280 mg Bernsteinsauredinitril wurtle rnit 61 nig KC:N und 5 ml CHBOD 
(Fluha,  puriss., 9 9 5  Atom % 11) 1 Std. bei 40" in eincni Kugclrolir gcriihrt. Danach wurde das 
Gemisch mit fliissiger Luft ausgelroren und das Losungsmittel i. V. (lurch Gefriertrocknen ent- 
fernt. Durch Zugabc von ca. 5 in1 frischcm CkisOD, die aus einem init dem Kugelrohr direkt 
vcrbundcnen Vorratsgefass entnomincn wurdcn, wiederholte man tlcn ;\ustauschprozess. Nach 
insgesamt jmaligcm Austauscli wurclc dcr Riickstancl dcstilliert (80"/0.01 l'orr) : 207 mg farblose 
Kristallc. -NS.: 85 (j), 84 (79, M i ) ,  83 ( 8 ) ,  82 (40), 78 (6), 58 (12) ,  57 (61, 56 (loo), 55 (9), 54 (57), 
52 (41), 50 ( 7 ) ,  44 (j), 42 (go), 41 (j), 40 (31). - Durch Vergleich mit dcni M S .  cler undeuterierten 
Verbindung wurde dcr l)-Gehalt hercchnct zu:  91"; d q ,  Oyh (13. 

1.2. I iedukl ion Z I O I Z  Perdeuferiohev~zsteillsiizlvellinitvil(11) Z Z ~  2,2,3,3- ~etvntlcii teriopiitvescilz (1 b). 
.\us 1,076 g Li.\lHd in 50 in1 abs. TIlF und 1,282 g konz. H2SO4 wurtlc nacli Vorschrift [X] AlH3 
bereitct und in tliescs Gemisch 207 ing 11 (aus 3 . I  .), gcliist in 5 nil abs. THF,  gcgeben. Nach 
8 Std. Kiihrcn lici 25' untcr trockcnem N2 murde unter Eiskuhlung clurch Zugabe von 10 ml 
Wasser/THF 1 : 1 und 1,42 g Natriumhydroxid in 5 1111 Wasser hydrolysiert. Uer Niedcrschlag 
wurde abfiltricrt, das Filtrat mit 10 nil Eiscssig versetzt. Es wurde im RT'. zur Trockcne ein- 
gedainpft und durch Hochdruckfliissigkcitschroinatographie aufgctrciint : 1 g des Ruckstandes 
wurde mit 4,5 ml Pufferlosung (150 ml Pyridin und 5,75 nil Eisessig mit IVasscr auf 1 I ver- 
cliinnt [ll]) voin pH 6,32 vcrsetzt und in Portioncn von 0.5 nil auf dem Chrornatogra- 
phen Vavinii 8500 (Brechungsindcxdctel~tor) an A\~nbcrlite CC; 5o/Typ 2 in 50 cm/7,8 mm-Stahl- 
s a d c  rnit Puffcrlosung chromatographicrt. Nach 5 aufcinsndcrfolgciit Len hjelitioiien crhiclt man 
ca. 400 1111 Eluat, aus den1 nacli Eindainpfen nnd Reinigeii dcs Ruckstandes Fiber n-enig -410~ 14 mg 
1 b . 2  CH&OOHerhalten wurdcn6). Bczuglich dcs Hauptprodulitcs vgl. Synthesc von 1 a. - MS. : 75 

47 (49), 46 (55), 45 (326),  44 (59), 43 (341), 42 (69), 41 (3(J), 40 (9). - C".-Spektrum: 104 (7, 
M + CzH5--NH3), 93 (5, hf + H),  77 (5), 76 (100, AT + H--KH3), 75 (12), 73 (5). - 11-Gchalt, aus 
C1.-Spcktrum bcreclinct: 89% d?, 11:i d3, 

(19, M - NH3), 74 (7), 73 (ll), 63 (32), 62 (5), 61 (5), 60 (loo),  S O  (12), 58 (S),  57 (6), 56 (6), 55 (5), 

2 .  Synthese von 1,1,4, 4-Tetradeuterioputrescin (1 a). - 266 ing Bcrnstcinsaure- 
tlinitril wurtlcn analog Versuch 1.2. mit LiAlU4 (.TIerclz, 1) :. 99y:jj untl I)zSO4 (llrevch, D -> 99%) 
reduziert und aufgcarbeitet: 10 mg l a .  2 Ctl&OOHfl). - RIS.: 74 (10, ,lf - NlizD), 73 (14), 
62 (14), 61 (33),  60 (loo),  58 ( 8 ) ,  57 (16), 56 (S), 55 (9), 48 (36), 47 ( Z l ) ,  46 (31), 45 (220), 44 (144), 
43 (280) ,  42 (72), 41 (35), 40 (21).-CT.-Spektrum: 93 (33,  21 + H), 77 (5). 76 (100, M + H--SI-Is).- 
D-Gchalt aus CI.-Spektrum berechnet: ca. 9976 dq. 

nas Hauptprodukt der Keaktion ist 2-Amin0-5,5-dideuterio-l-p~rrolin (dz-10) [9], welches 
als Ecnzoylderivat charaktcrisiert wurde. - IR. (Knr, cm--l) : 3330 (Lhi id), 1710, 1700, 1680, 1635 
(Amid I) ,  1610 (L\roiiiat), 1580, 1535 (Amid IT). - lH-NILIII. (100 MHz, dj-l'yridin)7): 3,25 (t ,  
J rn 4, 2 F-I-C(3)), 2,24 ( t ,  j w 4, 2 H-C(4)). - MS.: 191 (13, d I  + HI, 1 2 1  (14), 105 (loo), 
77 (76), 51 (31), 50 (14). 

3. Massenspektrometrische Angaben von homologen a, w -  Alkandiaminen. - Allc 
Verbindungen sind kauflichc E'raparatc (Fluha).  Sic wurden als Hydrochloridc kristallisiert 
(ClHsOH) und gemcssen. 

3.1. /,3-Pvopaiadiai~zi1z (6). - MS.: 57 (24, A T  - Nils), .Xi (45), 55 ( 3 ) ,  54 (9), 5 3  ( 3 ) ,  52 (8) 
51 (51, 45 (7), 44 (24), 43 (37), 42 (loo), 41 (Sl), 40 (25). 

3.2. ~ z t t ~ e s C i . t z  (1). - m.: 71 (7, N - N H ~ ,  c~I-I:,N), 70 (11, c ~ H ~ N ) ,  31 (12, c31iuNj, 56 (20, 
c3116N), 54 (9), 52 (G) ,  51 (5), 45 (154, 44 (15), 43 (100, Cz1IsN), 42 (43), 41 (34), 40 (9). - CI.- 
Spektrum: 100 (9, JI  + C2H-NH3), 89 (8, A4 + l l ) ,  73 (5), 72 (100, *I12 + H--NH3), 70 (13). 

3 . 3 .  1,5-Penladianzin (4). - MS.: 86 ( 8 ) ,  85 (37, M - NHs), 84 (ll), 73 (24), 72 (12), 57 (ll), 
56 ( loo) ,  55 (12), 4.5 (33), 44 (lo), 43 (27), 42 (20), 41 (18). 

3.4. I,G-Hexandiamivz (7). - 32s.:  100 (241, 99 (30 ,  M - NTII:$), 98 (ll), 88 (O) ,  87 (72), 86 (44), 
82 (8), 81 (6), 73 (13), 72 (20), 70 (24), 69 (lj), 67 (71, 59 ( 2 8 ) ,  58 ([J), 57 ill), 56 (loo),  55 (24), 
54 (8), 53 (7), 4.5 (31j, 44 (35), 43 (29), 42 (44), 41 (37), 40 (5). 

") 
7) 

Die fur 1 a untl 1 b angcgchcncn Spcktren sintl tliejmigcn ihrcr ~~is[aiiiinoniuiiiacctntc~~. 
ilus I,iislichkcitsgrUntlcn iniisstc Pyridin verwcndct ~vert len.  .\ngegebcn ist nur dcr Hercjch 
bis 4 p p i .  
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3.5. 7,7-Heptandiamin (2). - MS.: 130 (3, MA), 114 (33, 31 - NHz), 113 (6, M - KH,), 
112 (S), 102 (5), 101 (63), 100 (231, 87 (13), 86 (30) ,  84 (17), 73 (11), 72 (18), 70 (lj), 69 (18), 67 (7), 
59 (15), 58 (7), 57 (7), 56 (loo), 55 (32), 54 (7), 45 (41), 44 (59), 43 (35), 42 (33), 41 (39). 

3.6. 7,8-Octandiarnin (8) .  - MS.: 144, (4, M+) ,  129 (7), 128 (60, M - SWZ), 116 (lo), 115 (81), 
114 (19), 101 ( lo) ,  100 (33), 98 (13), 87 (14), 86 (54), 84 (13), 83 (11), 82 (ll), 81 (8), 77 (ll), 73 (14), 
72 (46), 71 (6), 70 (44), 69 (31), 68 ( lo) ,  67 (13), 59 (28), 58 (lo), 57 (25), 56 (loo), 55 (65), 54 (13), 
53 (lo), 51 (6), 45 (47), 44 (74), 43 (36), 42 (39), 41 (56), 40 (7). 

3.7. 7,9-Nonandiamin (5 ) .  - MS.: 158 (6, AT+), 157 (71, 143 ( 1 4 ,  142 (99, A2 - NHz), 130 ( O ) ,  
129 (99), 128 (25), 115 (13), 114 (45), 112 (8), 101 (8), 100 (58), 98 (G) ,  96 (5), 95 (j), 87 (15), 86 (69), 
84 (22), 83 (21), 82 (12), 81 (ll), 73 (21), 72 (41), 70 (26), 69 (37), 68 (8), 67 (13), 59 (28), 58 (9), 
57 (15), 56 (loo), 55 (71). 54 (11), 53 (B), 47 (5), 45 (83), 44 (95), 43 (49), 42 ( 3 8 ) ,  41 (66), 40 (5). 

3.8. 1,IO-Decandianzin (9). - MS.: 172 (8, M+) ,  171 (8), 157 (ll), 156 (89, M - NHz), 144 (ll), 
143 (88), 142 (30), 129 (ll), 128 (48), 126 (6), 115 (B), 314 (41), 101 (9), 100 (.j9), 98 (13), 97 (13), 
96 (€9, 95 (8), 87 (20), 86 (69), 84 (14), 83 (19), 82 (9), 81 (ll), 77 (H), 73 (ZO) ,  72 (44), 71 (B), 
70 (31), 69 (48), 68 (13), 67 (14), 59 (48), 58 (9), 57 (30) ,  56 (loo),  55 (77), 54 (ll), 53 (ll), 45 (78), 
44 (92), 43 (SO), 42 (33), 41 (77), 40 (6). 

3.9. 1,72-Dodecandiamin (3). -MS.: 200 (13, M+) ,  3.99 (B), 185 (9), 184 (58, 2V.I - NHz), 172 (9), 
171 (67), 170 (21), 157 (8), 156 (58), 143 (7), 142 (45), 129 (6), 128 (43), 115 (7), 114 (28), 112 (5), 
101 (8), 100 (41), 98 (9), 97 (ll), 95 (5), 87 (19), 86 (53), 84 (15), 83 (18), 82 (8), 81 (8), 73 (18), 
72 (38), 71 (S), 70 (23),  69 (36), 68 (8 ) ,  67 (12), 59 (28), 58 (8), 57 (15), 56 (71), 55 (63), 54 (8), 
53 (8), 45 (54), 44 (loo), 43 (40), 42 (18), 41 (65). 
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Summary. The structure and absolute configuration of pseurotin (l) ,  a new rnctabolitc, isolated 
from culture filtrates of Pseudewotaum ovalis STOLK (Ascomycetes), has bcen shown to bc 2-[1’(S), 
2’ (S)-dihydroxyhex-3’-ene-yl]-3-methyl-8(S)-metl~oxy-8-benzoyl-9(R)-hydroxy-(5S) -1-oxa-7-aza- 
spiro[4.4]non-2-ene-4,6-dione (l), by spectral data and chemical transformations, and by X-ray 
analysis of its dibromo derivative 2 111. 


