
Schliisselbruchstiicke in den Massenspektren 
yon Alkaloiden, 3. Mitt. 1 

Von 

5L ~Neuner-Jehle, H. Nesvadba und G. Spiteller* 
Aus dem Org~nisch-chemisehen Institut der !Jniversit~t Wien und dem 

Forschungslaboratorium der Fa. Sanabo, Wien 

Mit t2 Abbildungen 

(Eingegangen am 20. Apri l  196d) 

Die wiehtigsten massenspektrometrischen Abbam'eakt.ionen, 
die zur Bildung yon Schliisselbruchstiicken in den Chino!izidin- 
alkaloiden der Lupinin-, Cytisin- und Sparteinklasse f0hren, 
werden in der folgenden A~'beit erl~iutert. An Beispielen aus der 
Cytisinreihe wird demonstriert, wie durch J~nderung der Basizi- 
t~it** yon Stickstoffatomen die Bruchstiiekbildung so gelenkt 
werden karat, daI~ einma] aus dem einen und einmal aus dem 
anderen Tell der Verbindung Schliisselbruchstiicke entstehen. 

Im Zuge der Untersuehungen fiber die basischen Inhaltstoffe des 
Goldregens (Cytisus laburnum) wurden zu Vergleichszweeken Sloektren 
yon Alk~loiden aus der Lupinin-, Cytisin- und Sp~rteinreihe benStigt. 
Obwohl diese Verbindungen charakteristische Spektren geben, ist ihr 
massenspektrometrischer Abbau wegen der mehrfaehen Verkniipfung 
heteroeyclischer Ringe nicht immer einfach zu interpretieren. Die Zer- 
f~]lsmechanismen kSnnen besonders in der Sparteinreihe nut dureh eine 
weitgehende Markierung der Molekiile, z .B.  mit Deuterium, eindeutig 
festgelegt werden. Immerhin erm6glieh~e schon die Untersuchung der 
Sloektren einer begrenzten Anzahl yon deuterierten bzw. verschieden 
substituierten Verbindungen eine Deutung der Hauptbruehstiicke. 

* Herrn Prof. Hayetc zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** Unter ]~asizit~t verstehen wit in diesem FMle die VerfOgbarkeit des 

freien Elektronenpaares am Stiekstoff zur Stabilisierung einer positiven 
Ladung am benachbarten C-Atom. 

1 2. Mitt. : G. Spiteller und M. SpiteUer-Friedmann, Tetrahedron Letters 
1962, 153. 



688 N. Nemler-JehIe u. a. : [Mh. Chem., Bd. 95 

1. L u p i n i n - A l k a l o i d e  

Von den Verbindungen mit  einfachem Chinolizidinsystem Lupinin (I), 
Eioilupinin (II) und LupininsSure ( I I I )  zeigt die Lupinins'~ure das ein- 
fachste Spekt rum (Abb. 1). 

R 
R,.J,..~ ~ ,  I :  1% = CH2OH , l&' = H 

II: I{ = H, i~' = CH2OI-I 
III: R = COO/I, i%' = H 
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2 Nach einem Vorschlag yon H. Budzikiewicz, C. D]erassi und D. H. Wil- 
liams in ,,Interpretation of Mass Spectra of Organic Compounds", San Fran- 
cisco 1964, wird die Verschiebung eines Elektronenpaars durch ~-~, die Ver- 
schiebung eines einze]nen Elektrons durch r~ symbolisiert. 

mus verlaufen 2 : 

l%elativ s tark ausgepr~gt ist die Spitze des lVioleki~lions (M+). Wie 
eine Spitze bei M--45  anzeigt, wird die Carboxylgruppe leicht abgespalten. 
Noch mehr  begiinstigt ist aber die Eliminierung yon  1 lViol C0e. Die 
Bfldung dieses Bruehstficks bei M 44 kSnnte fiber fo]genden Mechanis- 
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Das Bruchstiick der Massenzahl (MZ) 124 enfsteht dureh Verlust 
eines Teilchens der Bruttoformel C2H302. Dutch einfache Spaltung ist 
die Eliminierung eines solehen Teilehens nieht erklgrbar. Wir nehmen 
an, dab mSglicherweise nach einer primgren Spaltung der Bindung zwi- 
sehen C-3 und C-4 das Wasserstoffatom der Carboxylgruppe an die 
Radikalstelle am C-3 wandert unter nachfolgender E]iminierung eines 
MethylradikMs : 

COOH C ~0  1 § 

c., c ,  j 
MZ ?2~ 

(2) 

Eine Doppelspitze bei der MZ 110 und 111 entsprieht der Abspaltung 
eines Teilchens yon 73 bzw. 72 Masseneinheiten. Das Bruchstiick der 
MZ l l l  wird dutch Verlust yon 1 Mol Acrylsgure gebildet: Durch Spal- 
tung der Bindung zwisehen C-10 und C-1 entsteht am C-10 ein positives 
Ladungszentrum, das dutch l~esonanz mit dam einsamen Elektronen- 
paar des Stickstoffs stabilisiert wird. Aus diesem Prim/~rion (a') entsteht 
dureh Verlust yon Acrylsgure das Ion tier MZ 111: 

coo  r coo  

-e.E, ~ ~ 4-  I 
(3) 

(a') MZ 111 

Dieses Ion kann auf zwei Wegen weiterzerfallen: 

a) Sehr wahrscheinlieh ist die Abspaltung eines Wasserstoffatoms 
am C-4; dies fiihrt zur Bildung des Ions der MZ 110: 

MZ 110 

wghrend 

b) dnrch Eliminierung yon 1 Mol Athylen das Bruehstiiek der I~{Z 83 
entsteht. Dieser Ubergang wird dureh das Auftreten einer metastabilen 
Spitze bei MZ 62,0 (bar. = 62,0) bestgtigt. 

YIonatshe%e fitr Chemie, Bd. 9513 45 
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EQ]+ 
�9 cH, (5) 

MZ 83 

Wenn hingegen im Primarion a' der Reaktionsfolge (3), start der 
Bindung zwischen C-2 und C-3, die zwischen C-3 und C-4 gespalten wird, 
so kann ein Mol Cyclopropancarbonsaure unter der Bildung des Ions der 
MZ 97 eliminiert werden. (Analoge Spaltungsreaktionen wnrden bei 
Tropa-Alkaloiden s beobachtet.) 

(~ ' )  M z  9z 

Fiir die Bildung des Bruchstiicks der MZ 96 k6nnen folgende Mechanis- 
men in Betracht gezogen werden: Dutch Spaltung der Bindung zwischen 
C-3 und C-4 entsteht das Prim/~rion a". Dieses kann entweder auf radi- 
kalischem Weg unter Wanderung eines Wasserstoffatoms (7) oder im 
Zuge einer McLaf fer ty -Umlagerung (8) weiterzerfallen: 

"coo _.  
COOH r COOH]" / + qH,0. (7) 

~ t~z 96 

~[~J - -  . +c~H,5 ( s )  

(,) z (.~ CH~ 

MZ 96 

s die Bfldung des Ions der Masse 96 nach der ~%e~ktion8~o]ge (8) 
sprbht : 

Die Intensit/~t der Spitze bci der MZ 96 ist im Spektrum der Lupinin- 
sgure (Abb. 1), welehe einc McLaf fer ty-Umlagerung zulMtt, viel grSger 
als in dem Spektrum des sp~ter zu besprechenden Tetrahydrodesoxy- 
cytisins bzw. Sparteins, die zu einer solchen Umlagerung nieht bef/~higt 
sind. 

3 j .  PareUo, 1:'. Longevialle, W. Vetter und 1. A .  McCloskey, Bull. soc. 
chim. France 1963, 2787. 
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Dem Bruchstiick der MZ 84 teilen wir die Struktur b zu. Welches 
Wasserstoffatom dabei an den Stickstoff wandert, 1//gt sich aus dem 
bisher aufgenommenen Spektrenm~terial nieht entscheiden: 

coo. F cooHq * 

H 

(b) 

(9) 

Im Falle des Nupharidins 4 wird ein entsprechendes Bruchsttick mit 
besonders groger Intensit~t gebildet,. 
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Die Spektren des Lupinins I (Abb. 2) und Epilupinins I I  (Abb. 3) 
zeigen analog verlaufende Sloaltungsreaktionen. Zus/~tzlieh jedoch ent- 
halten sic eharakteristisehe Bruehstiieke der 3'IZ 152 und 98. 

Die Bildung des Bruchstiiekes der MZ 152 erfolgt durch Verlust der 
Hydroxylgruppe. Dieses Ion verdankt offensiehtlieh seine groBe Stabilitb;t 
dem Umstand, dab die positive L~dung am C-11 dureh das freie Elek- 
tronenpaar des Stiekstoffs eine Stabilisierung unter Vierring-Bildung 
erf/~hrt. Die MSgliehkeit der Bildung einer solehen Methylenbriicke 

40. Achmatowicz, H. Banaszek, G. Spiteller und I.T. Wrbbel, Tetra- 
hedron Letters 1904, 927. 

45* 
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zwischen C-1 und  dem Stickstoff ergibt  sich auch ~us chemischen Be- 
funden  5. 

MZ 152 

(lo) 

Ein  ghnliches massenspektrometr isches Verh~lten wurde auch bei 
Tropinol  8, Iboga-Alkaloiden 6 und  beim Ajmal in  7 beobaehtet .  

1 
X 
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5 2~. Galinovsky und H.  Nesvadba,  Mh. Chem. 85, 1300 (1954). 
6 K .  B i e m a n n  und M .  Spi teUer .Fr iedmann,  J .  Amer. chem. Soc. 83, 4805 

(1961). 
T G. Spitel ler und M .  Spi te l ler-Friedrnann,  Tetrahedron Letters 1902, t47 ; 

in  diesem F~lle ist die Spitze bei M--15 viel starker als bei M--29 uusgepr~gt, 
was als Vierring-Bildung zum Stickstoff (oder Sauerstoff) deu~ba.r ist. 

~ L ~ I , ~ / ,  N_,,,.,~,OH-e ' "N(§ OH 

c5 ~/~c~ 
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Allerdings ist im Falle des Epflupinins ffir die Bildung dieses Ions 
eine Umlagerung der Epi-Form in die des Lupinins Voranssetzung, da 
sonst die Ringbildung aus sterischen Griinden unmSglich ist. 

Beim Lupinin (I) entsteht das Bruehstfick der MZ 139 (M--30, Vet- 
lust yon CH20) mit wesentlich hSherer Wahrscheinliehkeit Ms beim 
Epilupinin (II). Die Bfldung dieses Bruchstiicks ist in analoger Weise- 
wie die COe-Abspaltung (1) in der Lupininsgure erklgrbar: 

(,].) 

MZ 129 

Der beobachtete Intensitgtsuntersehied der Spitze bei !-V[--30 in den 
beiden gerbindungen (I und 1I) lgBt sieh damit erklgren, dab die fiber 
einen Sechszentren-meehanismus verlaufende Wasserstoffwanderung zum 
Stiekstoff beim Lnpinin mit axialstgndiger Oxymethylgruppe rgumlieh 
eher m6glieh ist als beim Epilupinin, das die --CH2OH-Gruppe in gqua- 
torialer 8tellung trggt. 

Die Bildung des Bruehstfieks der MZ 98 kann dureh eine auf die pri- 
nag, re I~ingspaltung Iolgende Urklagerung unter Wasserstoffwanderung 
erklgrt werden. Es lgBt sieh dabei nieht yon vornherein entseheiden, 
ob die primgre Spaltnng zwisehen C-10 und C-1 oder zwisehen C-3 nnd C-4 
eintritt. Aus den Spektren der markierten Sparteine kann man jedoeh 
ableiten, dab beide MSgliehkeiten in Betraeht gezogen werden miissen: 

% 
MZ 98 

MZ 98 

(~3) 

2. C y t i s i n a l k a l o i d e  

Die ~ichtung massenspektrometriseher Spaltungsreaktionen hgngt 
in hohem MaBe davon ab, wieweit eine positive Ladung in den ent- 
stehenden Bruehstfieken durch l~esonanz mit dem freien Elektronenpaar 
benachbarter Heteroatome stabilisiert werden karat. Die Spektren des 
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Cytisins und verschiedener Derivate zeigen, welchen Einflufl die Jl"nderung 
der Basiziti~t** eines Stickstoffatoms auf das Spaltbild ausi~bt und demon- 
strieren so, wie durch gezielte, einfach ausfiihrbare Reaktionen Schli~ssel- 
bruchsti~cke einmal aus dem einen und einmal aus dem anderen Tell eines 
Molekiils erhalten werden k6nnen. 

2 11o 0 0 

IV : R = I~I VI : I~ = I-I VII I  
V : R = CI~I a VII : 1~ = CI-I 3 

a) T etrahydr odesoxy-cyt isin ( I V )  

Die Spektren des Tetrahydro-desoxy-cytisins (THDC) (Abb. 4) und 
seines 2,2-Dideutero-derivats (Abb. 5) zeigen, da~ ein terti~res Stick- 
stoffatom einem sekundi~ren bezaglich der F~higkeit zur Stabilisierung 
der positiven Ladung am benachbarten Kohlenstoffatom aberlegen ist 
(darauf wird spgter ngher eingegangen). In  den Haulotspaltprodukten 
ist ngmlich nur der tertigre Sticksto/f N-1 enthalten, w/ihrend Spalt- 
stiieke, welche den sekund~ren Stickstoff N-12 besitzen, nieht auftreten. 
Dies ergibt sich aus den Verschiebungen im Spektrum der deugerierten 
Verbindung. Die Spitze bei M--16 entspricht dem Verlust yon NtI2; 
sie wurde auch bei anderen Diaminverbindungen beobachtet s. 

Die Abspaltung eines Aminomethylradikals fahrt  zu einem Bruch- 
stack der Masse M--30, fiir dessert Bildung etwa folgende Mechanismen 
in Frage kommen: 

M -30 
f§ ~- + 

M-30 

Das Bruchstiiek der Masse 137 (M--43) kann sowohl als Verlust eines 
Propylradikals als auch yon Athylenimin gedeutet werden. Wahrschein- 

** s. Not,e auf S. 687. 
s i .  H. Beynon, Ma.ss Spectrometry ~nd its Application 4o Org. Chem., 

Amsterdam, 1900 (S. 394). 



H. 3/1964] Sckliisselbruchsttieke yon Alkaloiden 
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lieh ]aufen beide Prozesse nebeneinander ab. Eine Entscheidung dariiber 
k6nnte die Aufnahme eines Nassenspektrums mit hoehaufl6sendem 
Gergt bringen. 
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So entsteht durch Bruoh der Bindung zwischen C-2 und C-3 ein 
Radikalion, aus dem im Zuge der Verschiebung eines ~u 
das Fragment der Masse 137 gebfldet werden kann. 

--~ § CH3C~ cH~" (16) 

MZ 137 

Dieser :Bildungsmeehanismus wird dureh den :Befund gesfJJtzL, dal~ 
im Massensloektrum des Sparteins (IX, Abb. 10), welches kein Athylen- 
imin abzuspalten vermag, ebenfalls eine M 43-Spitze auftritt. 

Ein zweiter Abbanweg ist in der Reaktionsfolge (17) formuliert: 

(e') (d') 
07) 

~ ~ + ~ 

(r MZ 137 (c) 

Die knnahme einer Abspaltung yon J~thylenimin im T H D C  (IV) 
wird dadureh untermauert,  dab auch im Massenspektrum des Cytisins 
(VI), bei welchem die Propylradikal-Abspaltung aus Ring A nicht start- 
linden kann, eine Spitze bei M--43 auftritt,  was in diesem Fall nur als 
Eliminierung yon Jkthylenimin gedeutet werden kann. 

Die Bfldung des Bruchstiicks der Masse 136 (M--44) wgre aus dem in 
l~eaktionsfolge (17) entstandenen Radikalion c' durch zuss Wasser- 
stoffwanderung (Reaktionsfolge 18) oder durch Eliminierung eines Wasser- 
stoffatoms aus dem Fragment c der MZ 137 (Reaktionsfolge 19) erklgrbar : 

Fm %,.dh 
(c') 

- + 

+ NH (~8) 
(+~ ..J CH.~ 

MZ 136 
+ 

L ,,, 
(c) MZ 136 

(19) 
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Es sei an dieser Stelle darauf  hingewiesen, d~B sieh nur sehwer ent- 
seheiden l ~ t ,  ob die Bruehstficke der MZ 136 und 137 dureh Spaltung einer 
zum Stickstoff ~- oder T-st~tndigen Bindung gebildet werden. Denn die y- 
Spaltung gewinnt bei aliph~tisehen Aminverbindungen mi t  zunehmender 
Gr61te der Alkylket te  ~n BedeutungL 

Schon die Annahme einer B-Spaltung setzt fiir einen energetiseh einiger- 
maBen gilnstigen Ver1811f des weiteren Zerfalls eine Wasserstoffverschiebung 
innerhalb des posit iven Ions voraus ( c" - ->  c ~' in l%eaktionsfolge 17), welehe 
zus~tzlieh Energie ben6tigt  and  au~erdem nieht bewiesen werden kama. 

Es scheint deshulb veto energetischen St~ndpunkt  aus berechtigt,  fiir die 
Bildung dieses Ions eine y-Spaltung in Erw~gung zu ziehen. Die bei einer 
derart igen Spaltung ~m ~-Kohlenstoff~tom ents~ehende positive Ladung 
ist allerdings (infolge der bestehenden l%ingstruktur) nieht  wie im FMle yon 
offenkettigen Aminen dutch die Bildung eines Athyleniminimn-Ions 

[ c ~  1+ 

sbabiIisierbar. Daher k6nnte angenommen werden, dab die 8tabilisierung 
auf anderem Wege, z .B .  fiber eine Wasserstoffversehiebung innerhalb des 
Cyclohexanringsystems (in der %Vannenferm), verlSuft. 

Hierffir werden folgende Wege vorgesehlagen, denen entweder die Ver- 
schiebung eines Hydridions (Reaktionsfolge 20) oder die eines Wasserstoff- 
a toms (l%eaktionsfolge 21 und 22) zugrunde ]iegen kann. 

MZ 137 

{+) (.1 

MZ 13,7 

(21) 

2% t _  ~ ~ 

~wZ 137 

9 R. S. Gohllce und F. 1]-1. McLa] /e r ty ,  Analy~. Chem. 34, i281 (1962), 
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Die ftir das Lupinin (I) eharakteristisehen Bruehsttieke der MZ 98, 
97 und 84 treten aueh im Spektrum des THDC auf. Ihre Bildung kann 
in analoger Weise gedeutet werden. Unter  ihnen erreieht das Ion der 
MZ 98 die hSehste Intensitgt.  

Dureh Methylierung des THDC zur N-Methylverbindung (V) wird 
die Basizit/~t am Stiekstoff N-12 erhSht, Seine Fghigkeit zur Stabili- 
sierung einer positiven Ladung am benaehbarten Kohlenstoffa~om 

N-METHYL- THDC 
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IIF, ,,,, 
60 ~o ~oo 

% 
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"~ q';.c,,. 
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19L, 

M-58 137 
135 M-30 

150 ,[ 

i 

12'o (4o 1~o 19o 
Abb, 6. 

>MZ 

w/~chst an, so dab auch Bruchstiicke entstehen, die aus dem Ring C 
s~ammen (s. Abb. 6). I m  Gegensatz zum THDC (IV) t r i t t  bei der N- 
Methylverbindung (V) ein Bruehstiick der MZ 58 mit hoher Intensitgt  
auf, das nur den Stickstoff N-12 aus Ring C enthalten kann. Folgender 
Meehanismus wird fiir seine Bildung vorgesehlagen: 

I ,\ I § NO*) / 

MZ 58 

Die beobach~ete Basizit/itszunahme (s. S. 687**) des sekundgren 
Stickstoffs N-12 bei der Alkylierung zur tertigren N-Verbindung steht 
im Widersprueh zu tier bekannten Tatsache, dab im allgemeinen die 
Basizit/~t (im gebr/iuchlichen Sinn) yon sekundgren Aminen gr6i3er ist 
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ats die yon terti/~ren Verbindungen. Solche Basizitgten werden aber in 
L6sungen gemessen, wobei das L6sungsmittel grogen EinfluB auf die 
Basizit/~t des gelSsten Stoffes hat 1~ Im Massenspektrometer hingegen 
erfolgt die Aufnahme des Sloektrums im Gaszustand, so dab LSsungsmitteI- 
einfliisse keine Rolle spielen. 

Die gegeniiber dem T H D C  verstgrkte Intensit/~t des Ions der MZ 97 
1/iBt sieh damit deuten, dab ein Bruehsttiek dieser Massenzahl zus~tzlieh 

CYTISIN 

(~ 
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M - , { 3  

- 4 1 4 7  
146 

t4-30 
82 109 13,{, 160 

, , l , 1 9 3 1 1 7 1 ~ l  ,hhl.$J,  f,l,J h 
,50 80 110 130 !60 190 

Abb. 7. 

---*MZ 

auch aus Ring C gebildet werden kann. Ein m6glieher Bildungsmechanis- 
mus wh'd spgter bei dem entspreehenden Ion der MZ 136 des Sparteins 
diskutiert. 

b) Cytisin, Methylcytisin und Anagyrin 

Die Gegenwart des konjugierten Dol~pelbindungsystems im Cytisin 
(VI) erm6glicht die Stabflisierung einer positiven Ladung in der Nach- 
barschaft des Ringes A, so dab die Hauptbruchstiicke diesen Molektilteil 
enthalten, obwohl die Basizitgt des Stickstoffs N-1 geringer ist als jene 
des Stickstoffs N-12 (Abb. 7). 

Die Spitze bei der MZ 160 (M--30) entsprieht der Abspaltung eines 
Methylaminradikals aus Ring C: 

lo H. A. Staab, Einffihrung in die theoretisehe organisehe Chemie, Ver- 
l~g Chemie, Weinheim, 2. Aufl~ge (1959), S. 630. 
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t•• (+) + (-t-) Hz 1 "P 
0 0 3 0 

MZ 150 

Auf ghnliehem Weg kann die Bildung der beiden Hauptbruehstiieke 
der MZ 147 nnd 146 erldgrt werden: 

+ 
4.,Ct"1~ 

J 
NH 

F ~CH~ - ~ 

MZ 14,7 

P) 

MZ ld5 

(25) 
+ 

Eine ghnhche Umlagerungsresk~ion ist unter Beteiligung der C-10- 
stgndigen Wasserstoffstome m5glich. 

Die snalogen BruchsKicke (cntsprcehend verschoben nach tier Masse 
150 und 151) treten such im Spektrum des Tetrahydrocytisins suf, 
spielen sber wegen des Fehlens des konjugierten Doppelbindungssystems 
nur eine unbedeutende Rolle. (Uber die wesentlichen Spaltreaktionen 
dieser Verbindung wird in anderem Zusammenhang berichtet werden.) 

Die zshlreichen kleinen, bei niedrigeren Massenzshlen auftretenden 
Spitzen sind wenig ehsrskteristisch und lassen sich teilweise dutch suf- 
einanderfolgende Eliminierungen yon Teilchen, wie HCN, HC-= CH, CO, 
ItCO etc., deuten. 

Eine Methylierung des Stickstoffs in l~ing C des Cytisins (VI ~ VII) 
steigert wie im Fslle des THDC seine Fghigkeit zur Ladungsstabilisierung 
(Abb. 8)' Daher trit~ nun ghnlich wie beim N-Methyl-THDC (V) ein 
Ion der MZ 58 mit besonders hoher Intensitgt suf, dessert Bildung wie 
folgt interpretiert wird: 

- + 

-.CH~ .cH, 
e :, ~ . + /  N w  / 

(26) 

MZ 58 

hn iibrigen sind die Spektren der beiden Homologen einander sehr ghn- 
lieh. 
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Auch das Spektrum des Anagyrins (VIII) (Abb. 9) enth//lt als Haupt- 
bruchstiiek ein zum Ion MZ 58 analoges Hauptbruehstiiek der MZ 98, 
das naeh dem gleiehen Meehanismus entstehen kann: 

_ F . H.C;*__...~A.q + . 

0 L O J 0 

q +  

J 

MZ 90 

(27) 

X 

IETHYL-CYTISIN 

58 

~3 

2O4 

~+) 

Oo 
0 M-58 

146 

]6O 
82 96 117 ! 

l,l,,, li,,,ti, ,,i,I, ,,,,, L ,  ,,,, , i, �9 >i~z 
-P" 

50 8o 11o io  ;70 2Do 
kbb. 8. 

Die Intensit~t dieses Bruchstiicks ist im Vergleich zu dem analogen Frag- 
ment der MZ 58 im N-Methyleytisin (VII) wesenttich geringer und deutet 
somit auf eine geringere Neigung des N-12 zur Ladungsstabilisierung bin. 
M6gticherweise wird dieses Verhalten aueh dureh sterisehe Effekte ver- 
ursaeht. 

3. S p a r t e i n a l k a l o i d e  

Das l~Iassenspektrum des Sparteins IX (Abb. t0) und des ~-Iso- 
sparteins X (Abb. 11) wird yon jenen zwei Bruehstiiekpaaren beherrscht, 
welche aueh being Zerfall des T H D C  (IV) die wiehtigsten Sehliisselbruch- 
stiicke bilden. Es sind dies einerseits die Fragmente der MZ 97 und 137, 
welehe dem Brueh zweier Bindungen in Ring B oder C entsprechen trod 
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ANAGYRI N' HBr 
HBr 
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I 
98 

~C~. ( § ) N.A.~ 

M-84 
160 
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M-98 
146 

,rl hi, 
150 

M + 

244 

,I,I II , ,, I, I I 
i i 

do ~:b 78o 2~o 24'o 
Abb. 9, 

--~MZ 

SPARTEI N �9 HBr 
H HBr 

98 

(+) 

~+N..H M~" M-41 
9~ 136 193 234 

55 \8~ 11o M-8~ IT i 

I JsF ,,,,, :: ,llJ II11, J l ,, ,,1tl ,, ,, 
sb ~b fro ~o 77b 260 23b 

Abb. 10. 

~MZ 

anderseits die der MZ 98 und 136, deren Bildung zus/~tzlich noeh eine 
Wasserstoffw&nderung voraussetzt. 
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s H ~7 ~ ~5 ~. ,i, ~.,,-,,,.N,.,~ ~, H~ 
z 1"to H H 

i-~ x 

Die im Falle des THDC (IV) vorgeschlagenen SpMtungsmechanismen 
konnten durch die Untersuchungen an deuterierten Verbindungen weir- 
gehend gestiitzt werden. Folgende Kohlenstoffatome des Sp~rtein-Ring- 
skeletts wurden durch Deuterium markiert: 

C-2 (XI), C-10 (XII), C-17 (XIII), C-2 und C-17 (XIV), C-10 and O17 (XV) 

Ihre Spektren sind in der Tabelle 1 (S. 707) zusammengefal~t 
unter Angabe der Intensit/iten der wiehtigsten Bruehstiicke. Es bot sich 
ferner im 13-Hydroxyspartein XVI (Abb. 12) eine weitere am Ring D 
markierte Verbindung, da die OH-Gruppe am C- 13 die Bruehstiickbildung 
nicht wesentlich beeinflu6t. 

a) Ring@altung ohne Was~erstoffwanderung 

Die Verschiebungen der Spitze bei der Masse 97 in den Spektren der 
deuterierten Verbindungen (Tabelle) als auch im Spektrum des 13- 
Hydroxysparteins XVI (Abb. 12) zeigen, dal~ das Bruchstiick ungef~hr 
zu gleiehen Teilen einerseits aus Ring A anderseits aus Ring D gebildet. 
werden kann. 

MZ 97 

�9 C+) + 

MZ 97 

(2s} 
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233 
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Zur  S tab i l i s i e rung  des a b g e s p M t e n e n  Neu t rMte i l ehens  k 6 n n t e  w i e d e r u m  
e ine  / iber  die W a n n e n f o r m  des C y e l o h e x a n r i n g s y s t e m s  ve r l au fende  W&sser- 
s t o f f w a n d e r u n g  a n g e n o m m e n  werden .  A u e h  bier  is t  es n i e h t  mSglieh,  diese 
&us energe~isehen Grf inden  g e m a e h t e  A n n a h m e  zu beweisen,  da  es s ieh u m  
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eine nicht, megbare Umlagerung irmerhMb eha und desselben, noch dazu un- 
geladenen, Fragmentes handelt. 

Das Auftreten des Hauptbruehstiiekes bet der MZ 137 zeigt, daft bet 
der Spaltungsreaktion (28) die positive Ladung aueh im anderen Tell 
des Molekiils verbleiben kann. Wie beim T H D C  (IV) tritt aueh hier die 
Frage anf, ob der ]3ildung dieses Fragments eme ~- oder T-SpM~ung 
zugrunde liegt. Eine }-SpMtung mit naehfolgender Wasserstoffwanderung 
verlguft energetiseh nieht so giinstig, dag die besonders hohe Intensitgt 
der Spitze bet der MZ 137 daraus erklgrbar wgre: 

+ - +  

MZ 127 

Aus diesem Grund mug aueh hier wie im FMle des T H D C  (IV) eine 
y-SpMtung in Betraeh.~ gezogen werden, welehe im Zuge ether Wasser- 
stoffversehiebung innerhMb des l~inges B zn einem stabileren Ion fiihrt 
(29a) Ms die unter ~-SpMgung verlaufende l~eaktionsfolge (29): 

- -  4 -  ~ - b  

(29a) 

L *J 
~4z 137 

Derselbe ZerfM1 kann aueh analog zur geaktionsfolge (21) und (22) 
formulierg werden. 

Wie die Versehiebungen der Sloitze bet der MZ 137 in den Spektren 
der deuterierten Verbindungen bzw. in dem des 13-Hydroxysparteins 
zeigen, stammt der tIauptanteil (ca. 85190%) dieses :Bruehstiieks aus 
dem Ringsystem A/:B. Eine derartig versehieden starke Beteiligung der 
beiden Ringh~Iften an der Bildung dieses Bruehstiieks lggt sich aus der 
sterisehen Ungleiehwertigkeit der beiden Chinolizidinringe A/B und C/D 
im Spartein ableiten. Das RanmmodelI des Sparteins zeigt, daft die 
Wasserstoffe am C-8, C-12, C-I4 und C-17 auf Grund der eis-Verkntipfung 
der Ringe C/D einander so benaehbart sind, dal3 im Ring C eine erhebliehe 
Spannung auftritt. Diese Spannung dtirfte dafiir vera.ntwortlich seth, 

3Ionatshefte ftir Chemie, :Bd. 95]3 46 
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dab Ring C leiehter brieht als Ring B und somit das Ion der MZ 137 
bevorzugt aus dem weniger gespannten transverkntipften Ringen A/B 
entsteht. 

Im e-ISOSl0artein X (Abb. 11) sind beide Chinolizidinringe A/B und 
C/D trans-verkniipft. ])as Fehlen der einseitigen Ringspannung, welehe 
flit die bevorzugte Spaltung des Ringes C verantwortlieh gemacht wird, 
k6nnte andrerseits die geringere Bfldungswahrscheinliehkeit des Brueh- 
stiieks der MZ 137 im ~.-Isospartein gegeniiber dem gleiehen im Spartein 
erkl~ren. Ein//hnlieher EinfluB der verschiedenartigen Ringverkntipfun- 
gen auf die Intensit/~t bestimmter Bruehsttieke wurde aueh bei Steroiden 
beobachtet 11. 

Die Stereoehemie des ~-Iso- und ~-Isosparteins wi~rde verlangen, 
d~B das Bruehstiiek der MZ 137 zu gleiehen Anteilen ~us beiden Molekiil- 
h/~lften gebildet wird. I)iesbeziigliehe Untersuehungen sind noeh im 
Gange. 

b) Ringspaltung unter Wa8serstoffwanderung 

Das t/ruehstfiek der MZ 98 wird naeh den sehon beim Lupinin aufge- 
zeigten Meehanismen gebildet: 

1 + 

MZ 98 

4- 

MZ 98 

(30) 

Die Spektren der deuterierten Verbindungen zeigen (Tabelle 1), dug 
abet nieh~ nur die Wasserstoffe am C-8 flit eine Umlagerung in Frage 
kommen, sondern z. T. aueh andere, sofern ihre Stellung einen seehszentri- 
sehen Mech~nismus gestattet: 

Aus dem Auftreten einer Spitze der MZ 99 im Spektrum des 17,17 
Dideutero-Sparteins und der MZ 101 in den Spektren des 2,2,17,17- 
Tetradeutero-Sparteins und des 10,10,17,17-Tetradeutero-Sparteins kann 
abgeleitet werden, da8 diese Umlagerung aueh unter ]~eteiligung des 
Wasserstos am C-17 verl/iuft: 

11 K.  Biemann, Mass Spectrometry, Organic Chemical Applications (1962) 
S. 346. 
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" ~ ~ C H  - ' I  .4-. F q + 

MZ 98 

Auch  der  Wsssers tof f  a m  C-t1 k o m m f  fiir eine Umlagerung  in Frage .  
Die Spek t r en  d e r  derzei t  velfffigbaren deu~erierten Verb indungen  er lauben 
zwar  darf iber  noch keine endgi i l t igen Aussagen,  dennoch machen  die 
nachfo lgenden  Uber legungen  die in Reakt ionsfo lge  (32) skizzierte  Um- 
lagerung wahrscheinl ich  : 

(32) 

Prinzipiell  w~ire es m6glieh, da6 das Bruehst•ek der MZ 98 nieht nur aus 
Ring A, sondern aueh aus l~ing D naeh dem gleiehen Mechanismus gebildet 
werden k6nnte. Aus den Spektren der deuterierten Verbindungen und des 
13-I-Iydroxysparteins ergibt sieh aber, dab dieses Ion ganz bevorzugt aus dem 
Ring A entsteht .  Dies wiirde bedeuten, dab die trans- bzw. cis-Verknflpfung 
der Ringsysteme A/B und B/C einen ganz spezifischen EinfluB auf die Brueh- 
stfickbildung ausiibt.  Unter  der Annahme, dab an der Umlagerung auch der 
Wasserstoff am C-11 [vgl. Reaktionsfolge (32)] beteil igt  ist, w~re die vor- 
zugsweise Beteiligung des Ringes A an der Bildung des Ions der MZ 98 er- 
kl~rbar, da eine analoge Umlagerung zwisehen Ring D und dem Wasserstoff 
am C-6 aus raumliehen Grtinden (wie am Stereomodell gezeigt werden kann) 
nicht  m6glich ist. Ob allerdings diese Uberlegungen fiir eine quant i ta t ive  
Deutung der verschiedenartigen Beteiligung der beiden ~uBeren Ringe an der 
Bfldung dieses Bruehstfiekes ausrMchen, kann derzeit aus dem vorhandenen 
SpektrenmateriM noch nicht entsehieden werden. 

Ein ~hnlieher Meehanismus diirfte fiir die Bi]dm~g des Ions der MZ 136 
verantwortlieh sein, wenn man annimmt, dab die positive Ladung am anderen 
Teil des ZViolekfils verbleibt: 

j (33) 

MZ t25 

Die Spek t r en  der  deu te r i e r t en  Verb indungen  ermOgliehen auch Aus- 
sagen fiber die weniger hgufigen Bruchst f icke:  

Bei  der  Bi ldung  des Bruehst i ieks  der  MZ 193 (M--41)  lag es nahe,  
die A b s p a l t u n g  eines AUylradika ls  aus e inem der  beiden ~ul]eren g i n g e  
anzunehmen.  Die Verschiebungen in den Spek~ren der  an  C-10 deut.erier- 
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t en  Verb indnngen  zeigen aber  e indeut ig ,  dag  tei lweise (ca. zu 50%) sin 
einzelnes D e u t e r i u m a t o m  und  tei lweise beide  D e u t e r i u m a t o m e  a m  0-10 
e l iminier t  werden.  Dies bedeu te t ,  dal3 e twa zur  I tg l f t e  ein Tei lehen der  
Bru t to fo rme l  Calls,  welches das  Koh lens to f f a tom C-10 en tha l t en  muB, 
aus  der  Mi t te  des Molekiils he rausgespa l t en  wird,  obwohl  dies n ieh t  zu 
e rwar ten  war.  

Wahrseheinlieh entstehen aueh die beiden BruehstSeke der 5~Z 150 und 
8~ naeh einem ~hnliehen Bildungsmeehanismus, wobei die positive Ladung 
einmM ira Meineren und einmM im gr6geren SpMtstfiek verbleiben kann. 

Aus den Versehiebungen der entspreehenden Spitzen in den Spektren der 
deuterierten Verbindungen lassen sieh jedoeh keine eindeutigen Aussagen 
fiber die Herkunft  des wandernden Wasserstoffa.toms und den t{eaktions- 
ablauf gewinnen. 

Experimenteller Tefl 

a) Darstell~ng der deuterierte~ Verbindungen 

Die Verbindungen 2,2-Dideutero-THDC, 2,2-Dideutero-Spartein, 10,10- 
I)ideutero-Sp~rtein, 17,17-Dideutero-Spartein, 2,2,17,17-Tetradeutero-Spar- 
tein und 10,10,17,17-Tetr~deutero-Sp~rtein wurden durch l~eduktion der 
entsprechenden Carbonylverbindungen Te~rahydro-Cytisin, Lupanin,  Aphyl-  
lin, 17-Oxospartein, Oxolupanin und Oxoaphyllln mit  LiA1D4 gewonnen. 

2 - -3  nag des jeweiligen Ausgangsproduktes wurden in 2 ml ~bsol. Tetra-  
hydrofura~ gel6st and  im abgeschmolzenen Kugelrohr mit  gerhagem Uber- 
schuB yon LLAtDa 5 Stdn. ~uf 55--60 ~ C gehMten. Ngch Zersetzel~ des flber- 
schiissigen LLA1D4 wurde das 1%e~ktionsgemisch auf Basen aufgearbeitet  und 
im I-Iochvgkuum destilliert. Die Basen wurden dm~ Versetzen mit  i Tropfen 
alkohol. HC1 und Abdampfen des iibersehfissigen Aikohols in das Hydrochlorid 
fibergeffihrt. 

b) Au]nahme der Massenspdctrev. 

S~mtliche Verbindungen wurden in Form ihrer I-Iydroehloride bzw. 
t tydrobromide  fiber eine VM~uumschleuse naeh der bereits beschriebenen 
Methode 12 direkt  in die Ionenque]le des Atl~s-CHa-Massenspektrometers 
eingebr~eht nnd dort  verflfiehtigt. Die zur Verdampfung erforderliehe 
Temperatur  betrug ca. 70 ~ C (Lupinin. t t01,  THDC.HC1) his 130 ~ C 
(Spar te in . t IBr) .  Elektronenenergie:  70 eV. Der Ionenstrom wurde mit  
t t i lfe eines Sekund~relektronenvervietfaehers verstfirkt. 

~2 G. Spiteller und :~/I. Spiteller-FriedmaT~n, 5Ih. Chem. 94, 742 (1963). 


