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Kopsin und seine Derivate geben charakteristische Massen- 
spek~ren. Wegen der Schwerfliichtigkeit des Kopsins ist es nicht 
m6glieh, mig der iibliehen Aufnahmetechnik reproduzierbare 
Massenspektren zu erhalten. Dagegen gelingt es, durch direkte 
EinKihrung der Substanz in die Ionenquelle reproduzierbare 
und auswertbare Spektren aufzunehmen. 

Dureh Deutung der Masscnspektren, sowie alterer und 
neuerer Ergebnisse der chemischen Untersuehung, kann ge- 
zeigt werden, dag I~2opsin ein aus sieben ]~ingen aufgebautes, 
dem Aspidospermin iihnliehes Alkaloid ist. 

Vor einiger Zeit beriehr wit in Form einer kurzen Mitteilung ~ 
fiber unsere Untersuehungen zur Strukturaufkli~rung des Kopsins. Itier 
soll nun etwas ausffihrlicher vor allem fiber den massenspektrometri- 
sehen Tell dieser Arbeit  diskutiert werden. Uber die chemisehen Unter- 
suehungen wird A. Chatterjee an alxderer Stelle besonders beriehten. 

Die Anregung Ifir die hier gesehilderte Arbeit zur StrukturauiM~rung 
des Kopsins gab die Feststellung im ,,Boit ''~, dab mit der ursprfinglieh 

1 1. Mitt.: G. Spiteller und M. Spiteller-Friedmann, Mh. Chem. 93, 795 
(1962). 

2 G. Spiteller, A. Chatter]ee, A. Bhattacharya und A. Deb, Naturwiss. 49, 
279 (1962). 

a H.G. Bolt, Ergebn. Alkaloidchemie bis 1960, S. 6"/5; Akademie-Verlag, 
Berlin (1961). 
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fiir da.s Kopsin aufgestel]ten Strukturformel 14 die Bildung yon 3,5- 
Digthylpyridin be i  der ZinkstaubdestillatioR nieht im Einklaag sgeht. 
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Eine vergleiehende ]~etraehtung der bei der Zinkstaubdestillation 
versehiedener Indolalkaloide gebildeten Alkylpyridi~e f/ihr~e zu der 
Erkenntnis ~, dab nut  aus Alkaloiden, die das Grundskele~t I I  (Aspido- 
spermintyp) besitze~, unter Wanderung der Tryptamin-C--C-Briieke 
3,5-Di/~thylpyridin entsteht. Aus Verbindungen, welehe das Grund- 
skelett I I I  aufweisen, wurde dagegen bei der Zinkstaubdestillation aus- 
sehlieBlieh 3-~thylpyridin isoliert 5. 
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Diese l%egel erlaubL mit Hilfe einer einfachen Zinksfaubdestilla'tion 
einen GroB~eil des Ringgeriistes yon Indolalkaloiden abzuleiterl und ins- 
besondere zwisehen asloidospermin- und stryehninartigen Alkaloiden zu 
unterseheiden. Die Giiltigkeit dieser t~egel wird dadureh bestgtigt, dab 

4 A .  Bhattacha~~ Science and Culture [Calcutta] 22, 120 (1956). 
5 G. Sp i t e l l e r ,  Mh. Chem. 93, 324 (1962). 
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hei der Zinkstaubdestill~tion des Pleioearpii~s ~, eines aspidospermi~argigen 
Alkaloides - -  dessen Struk~ur erst naeh Ableitung der hier skizzier~etx 
Theorie bekann~ wurde - -  gemig unserer Erwartung 3,5-Di~tthylpyridin 
gebilde~ wird. Weitere Versuehe zur Stiitzung dieser Theorie sind im 
G~nge. 

Die fgr d ~  Kopsi• ~ufges~ell~e Formel I entspraeh dem Stryehnintyp. 
Die Bildung von 3,5-Diithylpyridin bei der Zinksteubdestillation lies 
degegen die Vermutung aufkommen, dab Kopsin eine aspidosperminartige 
Struktur besitzt. Diese Aunahme wird dutch die Beob~ehtung vort 
Mulcher]ee 7, daft Kopsin in seiner physiologisehen Wirksamkeit dem 
Aspidospermin und nieht dem Stryehnin gleieht, welter gestiitzt ~. 

Dariiber hinaus spraeh noeh ein weiteres Argument gegen die Strukgur- 
formel I:  Des UV-Spektrum des Kopsins ist sehr versehieden yon dem des 
Kopsidil~s (Decarbomeghoxy-kopsin)s. Von einer Verbindung der Struk- 
fur I wire eine derartige starke Versehiebung der UV-Absorptionsbanden 
dureh Abspaltung der Carbomethoxygruppe nieht zu erwarten gewesen. 

Es sollte daher versueht werden, dutch AuN~hme yon Massenspektren 
des Kopsins und seiner Derivate weitere Inform~tionen ilber den Bau des 
Molektils zu erhalten. 

Zur massensloektrometrisehen ~Amalyse wird eine Substanz ztm/iehst in 
ein Gasvorratsgef~l~ des Massenspektrometers verdampft und yon dor~ der 
Ionisationskammer dureh eine feine Diise zugef/ihrt. Um ein konsgan~es 
und auswertbares Spektrum zu erhalten, mug in dem Gasvorratsgef~iB ein 
Dampfdruek yon ca. 10 -s Tort herrsehen. Auf diese We~se lessen sieh also 
nnr sotehe Verbindungen untersuehen, die ohne Zersetzung verfltiehtigt 
werden k6nnen. 

Aus diesem Grunde bereitete die massenspektrometr~sehe Untersuehmlg 
des Kopsms, d~s unter Zersetzung bei 218 ~ sehmiIzt, zun~ehst Schwierigkeiten. 

In tier Hoff~m~g, c t~  w~nigstens ein Teit des Kopsirxs eine zur Auf- 
n~hme eines Spektrums geniigend lange Lebenszei~ besigze, wurde ver- 
sueht, d~s Massensloektrum des Kopsins in der herk6mmliehen Art auL 
zunehmen. Des Kopsin lies sieh aueh glatt in des auf 220 ~ geheizte Vor- 
r~tsgefg~S des Massenspektrometers verd~mpfen. D~s M~asenspektrum, 
des so erhalten wurde, zeigte jedoeh, dab eiI~e weitgehende Zersetzung des 
Kopsins stattgefunden haben muBte, da sieh des Spektrum in kurzer Zeit 
stark veranderte; daher war eine Auswertung nieht m6glieh. 

Eine MSgliehkeit, t rotzdem deutbare Spektren schwerfltiehtiger Ver- 
bindungen zu erhalten, wurde yon Brad~ und Mohler ~ sowie yon Finan und 

s W.G. Kump,  D . J .  Le Count, A . R .  Ba~tersby und H. Schmid, tIelv. 
Chim. aeta 45, 845 (1962). 

S. R. Mukher]ee, A.  21iaiti und P. K. Dey, Nature [London] 180, 916 
(~95~). 

A. Bhattacharya, ,T. Amer. Chem. Soc. 78, 381 (1953). 
P. Bradt und F. L. Mohler, Anal. Chem. 27, 875 (1955). 
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Reed 1~ aufgezeigt. Durch Einffihrung der Substanz direk$ in die Ionen- 
quelle des Massenspekt.rometers gelang es, den erforderlichen Dampf- 
druck auf 10 -6 Tort herabzusetzen. Einen derartig niedrigen Dampf- 
druek erreichen bei erhShter Temperatur fast alle organischen Verbin- 
dungen, so z. ]~. Zucker 1~ und Aminos/iuren 11. 

Die Reedsche M:ethode maeht ffir jeden Versuch eine Beliiftung der 
Ionenquelle erforderlich. Eiaen wesentliehen Vorteil demgegentiber 
bietet die Einf/ihrung der Substanz direkt in d ie  Ionenquelle mit Hilfe 
einer Vakuumsehleuse 1~, Dadurch lgl3t sich die zeitraubende Beliiftungs- 
operation mit naehfolgender Ausheiz- und Auspump-periode vermeiden. 

/ • 0  YSO ZOO ZZO Z~O Zs ZSO 300 3ZO }L~O 3s 380 

Abb, I .  ~assenspektrum des Kopsins 

Eine derartige Einrichtung wird nun kommerziell yon der Pirm~ Atlas 
~eg- und Analysen-Technik GmbH, Bremen, hergestell~. 

Mit Hilfe des Schleusenmethode gelang es, auch vom Kopsin q-~alitativ 
reproduzierbare Spektren zu erhalten. Die genaue Aufnalameteehnik 
wurde berei~s an anderer Stelle ausf~hrlich besehrieben 1. 

Nach der der Formel I entsprechenden Bruttoformel C2~H26N204 wgre 
ein Molekulargewieht yon 382 zu erwarten gewesen. Im Massenspektrum 
des Kopsins liegt abet die MotekutargewichMspitze bei tier Massenzah1380 
(Abb. t). Auf Grund des Massenspektrums mul~ten wit daher die Brutto- 
formel zu C~2H24N204 //ndern. 

Die ursprfinglich fiir da,s Kopsin aufgestell~e Formel I enthglt eine an ein 
quart//res C-Atom gebundene COOCH3-Gruppe. Im Masse~.spektrometer 
h-gtte sie besonders Ieicht abgespal~ea werde~ solle~. Es wgre daher 
eine hohe Spigze bei M--59 zu erwarten gewesen. Bei der Ma.ssenzahl 321 
finder sich aber nut  eine kleine Spitze. Die COOCHs-Gfuppe. kann daher 
nicht die in der Formel I angegebene Stellung einnehmen. 

~o p .  A .  F i n a n  trod R. 1. Reed, Nature [London] 184, 1866 (1959). 
iI K .  Heyns  ~md H..F.  Griitzmctcher, Angew. Chem. 74, 387 (1962). 
12 C. Bru~nee, Z. ]:nstrumentenkde. 68, 97 (1960). 
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Eine intensive Spitze bei der MZ 379 zeigt, dab offenbar ein Wasser- 
stoffatom des Kopsins besonders ]eieht abgespalten wird. 

Hohe Spitzen liegen bei den Mussenzahlen 352 und 351. Der Ab- 
spaltung yon 28 Masseneinheiten aus dem Molekularioe kann eine meta- 
stabile Spitze bei der MZ 327 zugeordnet werden. Sic entsprieht dem 
Ubergang 380-~ 352. Der Verlust yon 28 Masseneinheiten deutet auf 
die Eliminierung yon einem Mol CO oder CH2=CH2 hin. 

�9 l~run ist ffir viele Alkaloi4% die das l~ingskelett des Aspidospermins 
besitzen, die Abspaltung yon 28Masseneinheiten char~kteristischla: 
In  Verbindungen der a]lgemeinen Struktur IV ist eine positive Ladung 
am besten an dem tertis dem Nb benachbarten C*-Atom stabilisiert. 
Dieses Ion kann offenbar sehr ieicht unter Abspaltung yon einem Mol 
Athylen unter g]eichzeitiger Ausbildung des stabilen Indolsystems in 
das Ion V fibergehen. 
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Falls sieh nachweisen lieB, dub die Spitze bei M--28 im 8pektrum des 
Kopsins nicht 4em Verlust yon C =O,  sondern yon CH2 =CH2 entspricht, 
so war mit groBer Wahrscheinlichkeit anzunehmen, dab der Piperidin- 
ring im Kopsin fiber eine CH2--CH~-Brficke mit der ~-Stellung des In- 
dolinteiles verkafipft ist. 

Die Spitze bei MZ 35i entspricht der Abspa]tung yon 29 Massenein- 
heiten aus dem Molekularion. Der Verlust yon 29 ME k6nnte mit der 
Eliminierung einer CH0-, einer C~,Hs- oder einer NCI-I3-Gruppe erkIgrt 
~yerden. Nun ist naeh der ehemischen Untersuehung la keine dieser 
Gruppen im Kopsin n~ehweisbar. Die Spitze bei M--29 wird also dureh 
Verlust eines Bruchstticks yon 28 ME und eines Wasserstoffatoms ge- 
bildet. 

Die h5chste Spitze im Massenspektrum des Kopsins liegt bei der 
MZ 282. Das dieser Massenzahl entsprechende Fragment entsteht sewohl 
direkt durch Eliminierung eines Bruchstficks yon 98 M~sseneinheiten aus 
dem Molekularion (eine metastabile Spitze bei der MZ 209 beweist 
die M6gliehkeit des (~berganges 380 -~ 282) als such aus dem Spaltstfiek 

13 K.  B i e m a n n ,  M .  Spitetler.  Fr i edmann  u n d  G. Spiteller,  
Lett. 1.4, 485 (1961). 

14 A .  Chatter]ee et al., in VorbereiSung. 

Tetrahedron 
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der MZ 352 unter Verlust yon 70 ME (dem {3bergang 352 -~ 282 end- 
sprieht eine metastabile Spitze bei der MZ 226). 

Es war zungchst nicht m5glich, eine Erklgrung ffir die Bildung dieses 
Bruchs~fioks zu finden. Die In~ensit/f~ der Slait, ze lieB lediglich den Schlul~ 
zu, daB d~s Fragmen~ der MZ 282 besonders stabil sein muB. Darau~ 
deutete aueh das Fehlen stgrkerer Spitzen im Bereich der Massenzahlen 
100--250 hin. 

Bis auf die Spi~ze bei M--28 zeigt das Spektrum des Kopsins keine 
_~hnlichkeit mit den bereits bekannten Spektren anderer Indolalkaloide. 
Um weitere Anhaltspunk~e fiber den Bau des Kopsirls zu erhalten~ war es 
daher notwendig, die Massenslaek~ren yon Kopsinderivaten zu unter- 
suchen und gleiehzeitig dutch chemisehe Versuohe zu neuen Experimental- 
befunden zu gdangen. 

Bei diesem Sta~d der Untersuehung des Kopsins wurden neue Ergeb- 
nisse der chemisehen Bearbei~ung des Kopsins bekanr~ 1~, ,s, 16. 

Govindachari is traf die Feststellung, daB die knalysenwerte ftir das 
Kopsin der Bruttoformel C22H24~;[204 besser entspreohen als der urspriing- 
lieh angenommenen C22H26N204. Unser Massenspektrum konnte diese 
Annahme bestgtigen. 

Ferner wies er nach, dab im Kopsin die Carbomethoxygruppe an das 
Na gebunden ist und daher Kopsin den Urethanehromophor VI enthg 
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ku f  Grued yon IR-speDbroskopisehen Untersuchungen gelang~e 
Oovindachari zn der Auffassung, dab im Kopsin ein ffinfgliedriges Ring- 
ketch vorliegt. {3berdies sloraeh er die Vermutung aus, dab die 4. Saner- 
stoffunktion des Kopsins eine tertigre Hydroxylgrulope sei und alas Kop- 
sin entweder gar keine oder eine ~etrasubsgituierte C=C-Bindung end- 
hglt. 

Hinweise ftir die ter~igre N ~ u r  der OH-Gruppe fanden sich aueh im 
Massenspek~rmn des Kopsins : hn  allgemeinen spa, lten Alkohole im Massen- 
spektromeLer sehr Ieieht ein Mol H20 ab. Im Massenspek~rum des Kop- 
sins fehlt dagegen eine Spitze bei M--18. Dies is~ so zu deuten, dal] bus 
Kopsirt dutch Verlust yon Wasser eine Verbindung entsttinde, die einen 

15 T.  R.  govindhch.ari, S. Ra]appa und N.  V,iswanathan, J. sol. industr. 
Res. [New Delhi] 20B, 557 (1961). 

1~ A .  Chatter~ee und A.  Deb, Science and Culture [Calcutta] 28, 195 (1962). 
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gespannten, der Br~dtschen Regel widersprechenden I~ing enths Ein 
solehes Fragment wird daher nieht gebildet, und es fehlt somit im Massen- 
spektrum eine entspreehende Spitze. 

Entscheidende Bedeutung hatte ferner die Feststel[ung yon A. Chatter- 
?'ee ~4, i~, da13 Kopsin n i t  l%rjodsgure reagiert. Dies lieI3 sieh nur so deuten, 
daG ira Kopsin eiae CO--C(OH)-Gruppe anwesend ist. 

Die Bildung von 3,5-Di~thylpyridin und die Anwesenheit der von 
Govindachari erkannten Ureth~nstr-akfur erl~ubten, ftir das Kopsin die 
Teilf0rmel VII abzuleiten. Sie enthglt bereits 19 der 22 C-Atone des 
Kopsins. 

I c 
CO~CHa 
VII 

Es war sehr unwahrseheinlieh, dal~ dieses Teilstfick des Kopsins die 
CO--C(OH)-Gruppierung enth/~lt. Da naeh den II~-Befunden die Car- 
bonylgruppe in einem 5-Ring liegt, kann sic sich nicht im Piperidin- 
tell des Kopsins befinden. Sie kann aber auch nieht im Pyrrolidinring 
liegen, weil in diesem die CO--C(OH)-Gruppe nut als Tryptaminbrficke, 
entspreehend den Formeln VIII und IX eingebaut warden kSmnte. 
Eine Verbindung tier Teiliormet VIII emthglt einen Lactamring, der im 
IR-Spektrum naehweisbar sein mfiBte, eine der Formeln (IX) besitzt 
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aber eine Carbinol~mingruppierung, die auf Grund der chemischen Unter- 
suchung ausgeschlossen werden kann~ Gegen die Lage der CO--C(OH)- 
Gruppe in der Tryptaminseitenkette sprach noeh zus/~tzlieh die Isolierung 
yon 3-Xthylir~dol als Reaktionsprodukt bei der KOH-Schmelze ~. Die 
Bildung yon 3,5-Di~thylpyridir~ bei cter ZinkstaubdestiHation machte es 
wiederum aulSerst unwahrscheir~lich~ d~13 die CO--C(OH)-Gruppe uls 
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C2-Seitenkette am Piperidiatefi in Forme] VII enthalten ist. Urn auch 
diese M6glichkeit auszuschliegea, und gMchzeitig festzustellen, ob diese 
C2-Seitenkette mit der ~-Stellung des Indolinteiles verbundea ist, aahmen 
wir wiederum m~ssenspek~rometrisehe Untersuehungea zur Hilfe. 

Die im Spektrum des Kopsins (Abb. 1) auftreteade Spitze bei M--28 
ist nieht mit Sicherheit der Abspaltmlg eiaes Mols ~thylen zuzuordnen, 
da Kopsin uls Ketorl auch ein Mol CO verlieren kann. Urn zu kl~ren, ob 
CO oder CH~'=CH2 eliminiert wird, wurde das Massenspektrmn des Wol//- 
Kishner-Reduktionsproduktes des Kopsidins aufgenommen. In diesem 
ist die CO-Gruppe dureh eine CH~-Gruppe ersetz~ und damit die Ab- 
spaltung yon CO nicht mehr mSglich. 

Das Massenspektrum dieser Verbindung war vSllig verschieden yon 
dem des Kopsins und zeigte damit, dab die charakteristisehen Zfige des 
Kopsinspektrums dureh die Anwesenheit der Carbonylgruppe bedingt 
sin& Es zeigte neben der auBerordentlich stark ausgepr/~gten ~[olekular- 
gewiehtsspit.ze keine besonders hohen Spitzem Von Bedeutung war ffir 
uns lediglich das Auftreten allerdings nich$ sehr starker Spitzen bei M--28 
und M--29. Sie slorachen daffir, dab aueh im Kopsin zumindes~ ein Tell 
der Spitze bei 5{--28 durch Verlusr yon Athylen gebildet wird. Damit 
war die Verknfipfung des Piperidinteiles mit dem g-C des Indolinteiles 
fiber eine CH2--CI{2-Brficke sehr wahrscheinlieh geworden, so dab die 
Teilformel VII zu X erweitert werden konnte. 

i I 

I i, ! 

i 
COOCH:~ 
X 

Ftir die CO--C(OH)-Gruppe kommen also die in der Teilformel X 
vorhandenen C-Atome nicht in Betracht. Uber die Verkniipfung dieses 
Teilstfickes mit X gab das IR-Spek~rura des Kopsidins ~7 Aufsehlu~: 
Kopsidin zeigt in L6sung zwei Banden gleicher mittlerer Intensit~t bei 
3530 und 3400 cm --~. Die Bande bei 3530 cm -~ l~[13t sich als intramole- 
kular gebundene OH-Gruppe, die bei 3400 em -1 als NH-Valenzschwingung 
deuten. Eine intramolekulare Bindung der OH-Gruppe ist nut zu einem 
N-Atom mfg l i ch .  Da nach den bisherigen Untersuchungen feststand, 
dab in der n~heren Umgebung yon Nb keine Hydroxylgruppe sitz~, muBte 
fiir die Assoziierung das N~ vera.n%,r gemacht werden. Die C--OH- 

m7 Ffir die Aufnahme und Interpretagion des II~-Spektrums dankea wir 
])oz. Dr. J. DerI~osch. 

:~[onatshefte ffir Chemie, J3d. 93/5 78 
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Gruppe mu6te daher mit  dem ~-C-Atom des I~dolinteiles im Kopsidin 
verkn6p~t sein. '  Es ergab sieh dadurch fiir Kopsin die Teilformel XI.  

U-~ 

-- ! 

C(OH)---~-- 

COOCH~ 0 
XI  

FOr die wei~ere Struktur~bleitun.g der Forme! des Kopsins war es 
wiehtig zu erkennen, wie viele g inge  dieses Alkaloid enth/ilt. Dem aus 
Kopsir~ formal dureh Ersatz der C0-Gruppe dutch CH2 und der OH- 
und COOCHa-Gruppe durch je ein Wasserstoffatom gebildete~ sauerstoff- 
freien GrundkSrper kommt  die Bruttoformel C20H24N~ zu. 

20 Kohlenstoffatome verfiigen tiber 80 Valenzen, je zwei. Bindungen 
eines K0hlenstoffatoms werden dureh Bindungen an Naehbaratome ver- 
braueht ,  nur die formal endst~indigen C-Atome haben drei freie Valenzen. 
Es stehen also noeh 20mal 2 + 2 = 42 Bindungen zur Verffigung. Zwei 
C-Valenzen werden flit die Bindung der N-Atome ben6tigt. Jedes Stiekstoff- 
atom hat 3 Valenzen, davon wird je eirte dutch Bindung art ein C-Atom 
verbraueht. Es bleiben demnaeh 42--2 C-Bindungen und 6--2 N-Bindungen, 
insgesamt also 44 Valenzen. 24 dav0tt werden dutch die Wa,sserstoffatome 
des Molekiils abges~ttigt. Die restlichen 20 Valenzen mtissen sieh in Form 
yon 10 Doppelbindungen oder tlingen auf das Kopsingrundgeriist verteilen. 

Wie Govindachari zeigte 1~, kann Kopsin h6ehstens eine tetrasubsti- 
tuierge Doppelbiadung en~hat~en. Da der Eiabau einer solehen Doppel- 
bindung, selbst unter Zuhilfenahme des noeh fehlenden Kohlenstoff- 
a~oms in X I  unmSglieh ist, '  besitzt Kopsin keine Doppelbindung. 

8 der 10 geforderten Doppelbindungen bzw. l~inge sind bereits in der 
Teilformel X I  enthalten. D~ Kopsin, wie eben abgeleitet wurde, keine 
Doppelbindung enths mug es noeh zwei weitere Ringe besitzen, so dag 
es aus insgesamt sieben Ringen ~ufgebaut ist. 

Einige weitere, wesentliehe Strukturziige liegen sieh aus den Massen- 
spektren anderer Derivate des Kopsins ableiten: 

I m  Massenspektrum des Kopsidins (in dem die COOCH3-Gruppe des 
Kopsins dureh I t  ersetzt ist) liegt die Molekulargewichtsspitze, entspre- 
ehend dem Mindergehal5 yon 58 ME gegenfiber dem Kopsin, bei der MZ 
322. Die hSehste Spitze in diesem Spektrum finder sieh bei der MZ 224 
und kommt  daher so wie ira Kopsin dureh Verlus~ von 98 ME aus dem 
Molekularion zustande. Dies zeigt, dal3 das Fragment  der MZ 224 den 
Indolintei] des ursprfingliehen Motek/ils enthglt. 
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Im ~asser~spektrum des Dihydrokopsylalkohols, der dureh LiA1H~-t~e- 
duktion aus Kopsin erhalten wird 16 und in d e n  daher die COOCHa-Gruppe 
a.m Na dutch CHa und die CO-Gruppe durch CHOH ersetzt ist, ]iegt die 
Spitze des Molekula.rions bei der MZ 338 u•d die h5ehste Spitze bei der 
MZ 238. Sie wird a.lso dutch den Verlust yon 100 ME aus d e n  Mo]ekula.r- 
ion gebildet. Dies beweist, da.8 die Ketogruppe im Kopsin und Kopsidin 
bzw. die a.us ihr dureh Reduktion entstandene CHOH-Gruppe im 
Dihych'okopsyMkohol bei der Bildung der SpMtstfieke der MZ 282 
(Kopsin) bzw. 224 (Kopsidin) bzw. 238 (Dihydrokopsyla]kohol) elimi- 
niert wird. 

Sehliel~tieh finder sieh in  dem Massenspektrum des dureh LiA1D4 aus 
Kopsidin erhgltliehen Alkohols (Ersa.tz der CO-Gruploe dureh CDOH) 
vom Molekula.rgewieht 325 die hSehste Spitze bei der MZ 224. Damit ist 
na.ehgewiesen, da.B die CDOH-Oruppe im Fragment der MZ 224 nieht 
mehr enthalten sein kann. 

Diese Befunde sind ausreiehend, um die Bruttoformel des dureh 
Verlust von 98 ME a.us Kopsin bzw. Kopsidin gebildeten SpMtst/iekes zu 
ermitteln. Das eliminierte Teilehen yon 98 ME enthfi.lt die CO-Gruppe, 
die a.us 28 ME besteht. Es verbleiben 70 ME. 70 ME kSnnen Spaltstfieken 
der mSgliehen Summenformeln C5H10, C4HsN oder C4H60 entspreehen. Die 
Abspa.ltung yon einem ~ol  Penten aus einem Molek/il, das aus derartig 
vielen Ringen wie das Kopsia zusammengesetzt ist, erseheint umn5glieh. 
Sehr unwahrseheinlieh ist aueh der Verlust des tertigren Nb zusammml mit 
vier CH2-Gruppen. Das so gebildete Bruehsttiek miil~te noeh eine Hydroxyl- 
gruppe enthalten. Verbindungen, die Hydroxylgruppen besitzen, zerfa.llen 
a.ber im Massenspektrometer sehr leieht weiter. Es kSnnte also keineswegs 
ein so sehr stabiles Fragment entstehen, wie es das Spaltstiiek der MZ 282 
bzw. 224= da.rstellt. 

Dem Fragment der 1~{Z224 sollte demnaeh die Bruttoformel 
C15H16N~ zukommen. Dieses Bruehstiiek muB den Indolin- und Piperi- 
din~eil des urspr/ingliehen 3'Iolekfils enthalten, was 13 Kohlenstoffa.tomen 
entsprieht. Die restliehen beiden C-Atome k6nnen nut  den Piperidin- mit 
dem Indolinring verbinden. Nun tr i t t  der Brueh einer C---N-Bindung im 
Massenspektrometer nieht leieht ein, da. da.s so gebildete Spaltstfiek nieht 
gut dureh Resona.nz s~abilisiert wgre. Deshalb sollte das Fra.gment der 
MZ 224 die Try-pta.minbriieke er~thMtea und a.us dem in Pormel XI I  
skizzierten Tell des Ausgangsmolekiils bestehen. 

Die Intensitgt der Spitze bei MZ 224 zeigt, dal3 dieses Bruehs'~iiek sehr 
stabil ist. Es ist da.her anzunehmen, dab wghrend des Zerfalls des a.nge- 
regten Molekularions im Ma.ssenspektrometer eine urslorfinglieh nieht vor- 
ha.ndene Bindung zwisehen dem Piperidin- urtd dem lndo]teil gebildet 
wird. Mit grol3er Wahrseheinliehkeit entsprieht dem Spa.ltstfiek der 
MZ 224 daher die Forme] XI I I  a. 

78* 
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i \  /-,.,\ ( \ - / h  / \  
' ' ' <L.? <2J ' \ / \ x /  ~ /  \ / J \  ~ \ ) ~  

1 It I ! I OH. I " "*' h H ~ ~) \I II 
CH2 

X~I XIIIa: R:H XIVa: R:H 
b: R = CO2CH . b: R : CO,CH, 
c: R CH 3 c: R : C H .  

Diese Annahme wird durch Spitzen bei niedrigeren Massenzahlen ge- 
stfitz~: Formel X I I I  a ermSglicht die Erkl/~rung f/it das Auftretea der 
Spitze bei der MZ 196. Aus X I I I  a k6nnte n&mlich dutch AbspalCung 
yon einem Mol Athylen im Sinne einer R e t r o - D i e l s - A l d e r - i ~ e a k t i o n  is das 
Fragment  der MZ 196 entstehen. Diesem Bruchs~fick k~me dana  Formel 
X I V a  zu. I m  Massenspektrum des Kopsins liegt die entsprechende 
SpiVze bei der MZ 254 (Formel XIVb)  und im Spektrum des Dihydro- 
kopsylalkohols bei tier MZ 210 (Formel XIVc.)  

Durch Verlust der Carbomethoxygruppe aus X I I I  b kann das Frag- 
ment  der MZ 223 im Massenspek~rum des Kopsins entstehen. Daraus 
k6nnte in gleicher Weise wie aus X I I I  a dureh Abspaltung yon CH2 =CH2 
das beobach~ete Bruchstiick bei MZ 195 gebildet werden. 

Zur Bildung des Fragmentes X I I I  a mu~ die CH2--CH2-Gruppe, die 
die ~-Stelle des Indolinteiles mit  dem Piperidinring verbindet, eliminiert 
werden. Dies sind 28 Masseneinheiten. Insgesamt wird aber ein Partikel- 
chen yon 98 ME abgespalten. In  dem die restlichen 70 ME umfassenden 
Teiistfick miissen zwei Sauerstoffatome enthalten sein, so dab ihm die 
Bruttoformel CsI-I202 zukommt.  An die CO--C(OH)-Gruppierung muB 
also das einzige, in Formel X I  noeh fehlende Kohlens~offatom gebunden 
sein. 

- : N / \  

! I I / \  \ / \ /  

I 2 
c~.ooc I/c* 

C - - C = O  

OH 
XV 

111 

CH,OOC i 0 
O--C~C* { 
OH 

XVI 

is K .  B i emann ,  Angew. Chem. 74, 102 (1962); C. D]erassi, H.  BudzG 
kiewicz und J .  M .  Wi lson ,  Tetrahedron Letters ~Nr. 7, 263 (1962). 
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Dem Teilstfick CsI-I202 ist daher die Struktur CO--C(OH)--C oder 
C(OH)--CO--C zuzuordnen. 

Fiir dus Gesamtmolekfil ergibt sich daraus die Teilformel XV oder XVI. 
Die hier abgeleiteten mSglichen Teilformeln XV und XVI enthalten 

alle C-, N- und O-Atome des Kopsins. Als Formel fiir d~s Kopsin kommen 
alle jene 8trukturen in Frage, die aus XV oder XVI unter Ber/icksichti- 
gung der folgenden Argumente konstruierbar sind: 

1. Kopsin besteht aus 7 Ringen. 
2. Es enthglt ein Ffinfrimgketon 15. 
3. Die OH-Gruppe ist tertigr 15. 

Aus XVI tgBt sich eine diesen Bedingungen gehorchende Struktur- 
formel nut unter Bildung gespannter Vierringe formu]ieren. Eine der- 
artige Struktur ist abet fiir das Kopsin abzulehnen. 

Von der Formel XV k6nnell dagegen mehrere, S~rt~kturen, die ein 
F/iMringketon enthalten, ~bgeleite~ werden. 

FOr eine Bindung des C* kommen prinzipiell die beiden Kohlenstoff- 
atome der Tryptaminbrficke und die des Piperidinringes in Frage. Eine 
Bindung des C* an die Tryptaminbrficke ist wegen der Bildung yon 
}-Athylindol bei der KOH-Schmelze unwahrscheinlich, vor allem jedoch 
spricht das Massenspcktrum dagegen, Am wahrscheintichste,t ist eine 
Verknfipfung des C* mit dem C-5 des Piperidinteiles. W//re ngmlich das 
C* a.n ein anderes Kohlenstoffa~om des Piperidinringes gebunden, so hgtte 
bei der Zinkstaubdestillation ein Methyl-3,5-digthyipyridin isoliert werdml 
sollen. AuBerdem is~ alas C-5 in allen Aspidosperma.alkaloiden quartgr, 
so dal~ schon aus Analogiegrtinden eine derartige Verknfipfung anzuneh- 
men ist. 

Es ergaben sich lr f/ir die Bindung der Carbonylgruppe drei M5glich- 
keiten ~s : 

3 

~ 0  

Oh" i OH OH 
coec  cazc/t  cozc 

Eine Entscheidung zugunsten yon Formel XVII sohien uns mi~ Hilfe 
des Massenspektrums des Ko!asins m~Sglich. 
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Aus einer Verbindung der Strukturforme 1 XVII  ist die Bildung des 
Fragmentes der MZ 282 (Formel X I I I b )  dutch Abspaltung der die 
C-Atome 2 und 5 verbindenden CH~--CH~-Briieke und der CO--C(OH)--  
CH2-Gruppierung nur unter der Annahme der Wanderung eines Was-  

serstoffatoms denkbar. Nin f/it diese t~eaktion mSglieher l~e~ktions- 
meehanismus isL in der ~'ormelreihe t angedeutet. Es sei in diesem Zu- 
sammenhang darauf hingewiesen, dab im Massenspektrometer dureh 
Elektronenbesehug auf die getroffenen Molekiile Energie iibertragen wird. 
Diese Energie verteilt sieh zungehst ziemlieh gleiehm/LBig auf alle Bin- 
danger  ~9, die sieh daher ~lle in einem angeregten Zustand befinden. Dieser 
angeregte Zustand des Gesamtmolekiils 1/iBt sieh nieht dureh Formel- 
bilder wiedergeben; die hier gebraehten Formeln k6nnen daher den 
m6gliehe~ I~eaktionsverlauf nur andeuten. 

Es ist anzunehmen, dab aus dem Molekularion XX (Formelreihe 1), 
in dem die positive Ladung an dem dem N-Atom benaehbarten C-13 sitzt, 
well sie so am besten dureh t~esonanz stabilisiert sein wird, naeh dem fiir 
Asl0idospermaalkaloide iibliehen Meehanismus mater Abspaltung yon 
einem Mol ~thylen die Zwisehenverbindung X X I  gebildet wird. X X I  
k6nnte nun - -  je naeh dem Energieinhalt - -  welter zerfallen : Zungehst ist 
denkbar, dag unter Verlust eines Mols CO das ion X X I I  ents~eht (eine 
kleine Spitze bei M--56 dentet die M6gliehkeit an, dag X X I I  tats~ehlieh 
als Zwisehenproduk~ gebildet werden k6nnte). 

Die Eliminierung eines H-Atoms aus XXI I  mgdgte zur Zwisehen- 
verbindung X X I I I  Iiihren (aueh bei der MZ 323 [M--57] liegt eine 
kleine Spitze). Daraus liege sieh die Bildung des Fragmentes bei der 
MZ 295 dureh neuerliehen Verlust eines Mols CO ableiten. Fiir das 
Bruehsttiek der MZ 295 k~;me also Formel XXIV (oder eine daraus dureh 
Umlagerung erkglttiche Verbindung) in Frage. Dieses Bruchstfick kSnnte 
sieh dutch Eliminierung yon H~ zum Fragment der MZ 293 stabilisieren. 

Nine Wanderung des Wasserstoffatoms der OH-Gruppe in X X I I  
(Formelreihe 2) an das C-5 m~gte zur Abspaltung yon einem Mol Keten 
ftihren und daraus inflate dann d~s stabile l~ragment der MZ 282 X I I I  b 
resflltieren, 

Die Bildung des Bruehstiiekes XI I I  b 1/~gt sieh ganz analog aueh aus 
einer Verbindung der Formel XVII I  oder XIX ableiten, allerdings mit 
dem einen Untersehied, dab in diesen F/tllen eine zusiitz!iche Wasserstoff- 
wanderung yon C-13 an C-11 bzw. C-6 angenommen werden mug. 
_&us diesem Grund gaben wit Formel XVII  den Vorzug. Wir haben daher 
Formel XVII  Ms wahrseheinliehste Struktur fiir das Kopsin vorgesehla- 
gen 2. 

~9 H. ~I. Roser~stoclc, M.  Wallenstein, A . L .  Wahrha]tig und H. Eyring, 
Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. 28, 667 (1952). 
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.Z2227 

::ejmenl AdZ 233 
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-H 
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OH 

2~f 

I CO 

2227 

Na.ch Einsendung unserer KnrzmiCteilung s erlangten wir Kenn~nis da- 
yon, dal3 Prof. Govindachari in Zusammenarbeit  mit  Pro:f. H. Schmid fiir 
das Kopsin die l~ormel X V I I I  abgeleiSet, hat. In  einer soeben ersehienenen 
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Co2CHs 

Form e/re~;~ e 

+ 

-OH z = gO 

/ 

VerSffenthchung 2~ konnte durch Korreliierung des Kopsins mit dem be- 
kann~en Alkaloid Pleioearpin die Strukturformel XVIII  Iiir das Kopsin 
siehergestellt werden. 

Die Massenspek~ren wurden mit einem Atlas-CH-4-Massenspektro- 
meter, das mit einerVakuumsehleuse und einer TO-4-Ionenquelle versehen 
war, aufgenommen. Die Ionisierungsspannung betrug 70 eV. 

Wit mSchten aueh an dieser Stelle der Atlas Meg- und Analysen- 
GmbH ftir die Unterstiitzung dieser Arbeit bestens dankem 

~o T.  R.  Govindachari, B. R.  Pal ,  S. Ra]appa, N .  Viswanathan, W.  G. 
K u m p ,  K .  Nagara]an und H. Schmid, t:Ielv. Chim. Acta 45, 1146 (1962). 


