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Alkaloide, die einen Piperidinring enthalten, insbesondere 
Vertreter der Lobelia-Basen, geben bei ihrem massenspektro- 
metrischen Abbau charakteristisehe Hauptspaltungsreaktionen, 
die zur Bildung typischer Sehliisselbruchstficke fiihren. 

Alkaloids containing a piperidine ring, especially the Lobelia 
bases, on mass-spectrometric fragmentation undergo characteri- 
stic cleavage reactions leading to a specific fragmentation pattern. 

Obwohl tiber den massenspektrometrisohen ZerfM1 komplexer  Indol-  
alkaloide, in deren SkeleLt ein Piperidinring e ingebaut  ist, ausgedehnte 
Untersuohungsergebnisse vorliegen ~, ist fiber den Abbau  einfaeher 
Piperidinalkaloide im Massenspektrome~er bisher nooh wenig bekannt ,  
lediglich die Massenspektren des Anabasins 3 und  des Skytan th ins  ~ 
wurden eingehender diskutiert,  

I)as Spekt rum des einfaehsten Piperidinalkaloides, des Coniins I**,  
ist durch ein Bruohstfiek der MZ 84 yon  besonders s tarker  IntensitAt 
gekennzeichnet.  Es ents teht  - -  wie dies auch yon  anderen ~-alkylsubsti- 
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~bersicht siehe: H. Budzikiewicz, C. D~erassi und D . H .  Williaras 
,,Structure Elucidation of Natural  Products by Mass Spectrometry, Vol. 1, 
Alkaloids". Holden-Day, San Francisco 1964. 

a I t .  Budzikiewicz, C. D]erassi und D . H .  Williams: , ,Interpretation of 
Mass Spectra of Organic Compounds", San Francisco 1964, Seite 108. 

aa Budzikiewicz et M. 3, u. zw. S. 225. 



M. Spiteller-Friedmann u. a. : Schl/isselbruehst/ieke 105 

tuierten Piperidinen bekannt ist a - -  dutch die au~erordentlich begiinstigte 
Abspaltung der Propylseitenkette unter Ausbildung eines dutch Me- 
somerie stabilisierten Ions (1): 
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Von wesentlich geringerer Intensitgt ist ein Bruchstiick der MZ 56, 
das als sekund/ires Abbauprodukt aus dem Ion der MZ 84 entsteht. 
Wahrscheinlich wird dieses Fragment im Zuge eines Dien-Zerfalles ganz 
analog d era massenspektrometrischen Abbau des Piperidins 4 gebildet (2): 
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Die Anwesenheit einer zusgtzlichen, Sauerstoff enthaltenden funk- 
tionellen Gruppe in der Seitenkette verursacht keine wesentliche J~-  
derung des Spaltungsbildes. So finden sich auch im Massenspektrum 
des Conhydrins (II) (Abb. 1) und des Isopelletierins (III) (Abb. 2) die fiir 
die am ~-C-Atom monosubstituierten und am Stickstoff unsubstituierten 
Piperidinalkaloide typischen Bruchstiicke der MZ 84 und 56. Daneben 
treten auf Grund der in der Seitenkette vorhandenen funktionellen Grup- 
pen charakteristische Nebenspaltungsreaktionen ein, die, obwoh! sie 
meist nur zur Bildung yon Fragmenten geringer Intensitg~ fiihren, flit 
die Ermittlung der Struktnr der Seitenkette yon grol~er Bedentung sind. 

In  Alkoholen erfolgt bevorzugt eine Spaltung yon C--C-Bindungen s, 
die der I t y d r o x y l g r u p p e  benaehbart sind, weft so relativ stabile Ionen 
entstehen k6nnen. Im Conhydrin kommt zwar dieser Weg der Bruch- 
stiickbildung wegen der vial besseren M6glichkei~ ~ur Stabilisiernng der 
positiven Ladung im Fragment der MZ 84 nur in beseheidenem Mat  zur 
Geltung, immerhin entsteht dutch Eliminierung der 2~thylgruppe ein 
charakteristi.sches Spaltsttick bei M--29, aus dem sich die Anwesenheit 
einer Athylgruppe ableiten Iggt (3), so dab sich daraus und aus dem 
Bruehstiick bei M--59 (CHOH-C2Hs) [dem Sehliisselfragment der MZ 84] 
die Struktur der Seitenkette ergibt. 

'~ Budzikiewicz et al. 3, u. zw. S. 100. 
R.  A .  Friedet, J .  L .  Shultz und A .  G. Sharkey Jr., AnahTt. Chem. 28, 

926 (1956). 
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Die fiir Ketone typischen Spaltungsreaktionen an Bindungen, dio von 
der Carbonylgruppe ausgehen ~, fiihren, wie Abb. 2 zeigt, beim Abbau des 
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Abb. 1. 1Kassenspektrum des Conhydrins 

Isopelletierins (III) zu Bruchstiieken bei M--15  und MZ 43 (4). Von den 
korrespondierenden Fragmenten der MZ 15 und M - 4 3  wird das letztere, 

6 A .  G. Sharkey  J r . ,  J .  L .  Shul tz  u n d  R.  A .  Friedel,  Analy6 .  Chem.  28, 
9 3 4  ( 1 9 5 6 ) .  
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weil in ihm eine Stabilisierung der posit iven Ladung  durch Dreiringbil- 
dung  mSglich ist, mit  relativ hoher Wahrscheinlichkeit  gebildet (4): 
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Abb. 2. Yiassenspektrum des Isopeiletierins 

Das Auft re ten  der Bruchsti icke bei M ~ 4 3  (MZ 98) und M--15  erlaubt 
- -  im Verein mit  den fiir den Piperidinring typischen Fragmenten  der 
MZ 56 und  84 - -  die Ablei tung der S t ruktur  des Isopelletierins aus 
soinem Massenspektrum. 

I n  N-methylsubst i tu ier ten Piperidinalkaloiden sind die gleichen Haupt -  
spal tungsreuktionen wie in den am Stickstoff nicht  substi tuierten Piperidin- 
der ivaten zu beobachten.  Die N-Methylgruppe bewirkt  lediglich eine Ver- 
schiebung der Piperidinfragmente um 14 ME (Masseneinheiten) yon  den 
MZ 84 und  56 zu den 5iZ 98 und 70 (5), die, wie das Massenspektrum des 
d,l-Sedamins (IV) (Abb. 3) zeigt, oft yon  solcher In tens i ts  sind, dal~ dem- 
gegeniiber Ionen,  die als Sei tenket tenabbanprodukte  zu bet rachten sind, wie 
z .B.  das Phenylka t ion  der MZ 77, nur  eine untergeordnete  gol le  spielen. 
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Die gegeniiber den am Stickstoff unsubstituierten Piperidinalkaloiden 
erhShte Neigung zur Bfldung yon Piperidinring-bruehstiieken ist auf den 
induktiven, elektronenabgebenden Effekt der Methylgruppe zuriickzu- 
fiihren: Wie schon frtiher gezeigt wurde 1, 7 fiihrt dieser Effekt zu einer 
erh6hten negativen Ladungsdiehte am N-Atom. Diese verst~rkt die F~hig- 

- -  e. - -  cD--CH--CHz / q ' ~  
I I ' 

CH2__CH - oH - -  CH~=CH: .-~ -> (+) 
' ~N / 

l oH l l 
CH8 CH S OH3 

IV MZ 98 MZ 7O 

keit des Stickstoffs zur Stabilisierung einer positiven Ladung an einem 
benaehbarten C-Atom und begiinstigt somit die Spaltung einer d e r d e m  
N-Atom benachbarten C--C-Bindung. 
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Abb. 3. ,hlassenspektrum des d, 1-Sedamins 

Die Massenspektren g,~'-disubstituierter Piperidinalkaloide, zu denen 
die Lobelia-alkaloide zu z~hlen sind, zeiehnen sich dureh ein au~er- 
gewShnlich charakteristisches Spaltungsbild aus. Wie bei den in ~-Stellung 
monosubstituierten Piperidinalkaloiden ist die Abspaltung der Seitenkette 
ein dominierender AbbauprozeB. Allerdings zerf~llt dieses prims Spal- 
tungsprodukt vonVerbindungen, die, wie das cis.Norlobelanin (V) (Abb. 4 a), 

L. Dole]~, V. Hanug, V. ~erny und F. $orm, Coll. Czcchoslov. chem. 
Comm. 28, 1586 (1963). 
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eine Phenacyl-SeRenkette besitzen, sehr leicht im Sinne einer McLafferty- 
Umlagerung s weRer, so daft bei Verbindungen0 die am N-Atom nicht 
subs t i tu i e r t  sind, eines der  H a u p t b r u c h s t i i c k e  die  MZ 82 zeigt (6). 
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s Nach einem Vorschlag yon Budzikiew,icz, Djerassi und WiUiams 3 
symbolisieren wit die Verschiebung eines Elektronenpaares dutch einen Pfeit 
mid die eines einzelnen Elektrons durch ein ~ H~kchen, wobei wir aber im 
Gogensatz zu den genannten Autoren alle an einer Umlagerung beteilig*en 
Elektronen durch ein H~kchen markieron. 

(7) 
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Die Abbausehritte, die zur Bildung des Ions der MZ 82 fiihren, k6nnen 
aber auch in umgekehrter Reihenfolge ablaufen. Aus dem 1VIolekfilion kann 
entweder fiber den Weg ct oder b naeh einer McLafferty-Umlagerung ein 
Mol Aeetophenon in Form seines Enols abgespalten werden (7) : (s. S. 109). 
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Auf diese Weise ist die Bfldung yon zwei Bruchstiieken der MZ 201, 
die verschiedene Konsti tut ion haben, m6glich. Das auf dem Weg a ge- 
bildete Fragment  zerf~llt entweder unter Eliminierung der Seitenkette 
zum Bruehstiiek der MZ 82 oder gibt unter Verlust yon einem Bensoyl- 
radikal ein ~thyleniminkat ion der MZ 96. 

Das Bruchstiick der MZ 96 entsteht  aber aueh, wenn zuerst der Benzoyl- 
rest abgespalten wird, wobei sieh ein Fragment  der MZ 216 bildet und erst 
danaeh die McLafferty-Umlagerung eintritt  (8): 

H 

- -  e ,  - -  (I~--O=O 

I(+)l c r  

MZ 216 

r c/~ ~(+)~ 
-- - -  %cH~ 

H2C ~ N(H 
MZ 96 

(s) 

Die Bildung eines positiven Ladungszentrums am Stiekstoff ist zwar 
begiinstigt, doch zeigt das Spektrum, dab auch Bruchstiieke vorhanden 
sind, in denen die positive Ladung im Phenyltefl des Molekiils lokalisiert 
werden mul~. Wenn bei der Ionisation ein Elektron aus dem Phenylkern 
entfernt wird, entsteht  bei einer McLafferty-Umlagerung ein ungeladenes 
N-haltiges Fragment  und ein Aeetophenon-enol-ion, das entspreehend 
seinem Molgewieht bei der MZ 120 registriert wird (9): 
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8ehr begiinstigt ist auch die Bildung stabiler Benzoylkationen der 
MZ 105, deren weiterer Abbau unter Eliminierung yon CO Phenylionen 
der MZ 77 ergibt (9). 

Das Massenspektrum des trans-Norlobelanins ist dem des cis-Isomeren 
sehr/~hnlich und unterscheidet sich yon diesem nur hi einer geringfiigigen 
Jmderung der Intensit//tswerte. 

Das Massenspektrum des cis-Lobelanins (VI), das in Abb. 4b dem des 
cis-Norlobelanins (V) gegeni~bergestellt ist, demonstriert den Einfiug, den 
der Ersatz des Wasserstoffatoms am Stickstoff dutch eine Methylgruppe 
auf die Bruchstfickbildung ha~. Abgesehen yon der Verschiebung der 
Piperidin-Bruchstiicke um 14 ME zu h6heren MZ, f6rdert die durch die 
Anwesenheit der Methylgruppe bedingte Erh6hung der Basizits des 
Stickstoff-Atoms die Spaltung yon C--C-Bindungen, die yon ~-st/~ndigen 
C-Atomen ausgehen: So laufen im cis-Norlobelanin als ungef~hr gleich- 

o o 

C a I 1 C 
/ \  

CH~ 
VI 

/ \ 
- -  e / /  \ - -  e McZallerty- 
/ ~ Umlagerung 

Nebenspaltungs- 
~ x  reaktion 

il ' 

_ CHa _ 
MZ 215 MZ i ] 0  

berechtigte HauptspMtungsreaktionen die Eliminierung der Seitenkette 
ohne (6) und mit (7) Wasserstoffverschiebung unter Bildung der Frag- 
mente der MZ 202 bzw. 201 nebencinander ab. Im cis-Lobelanin hingegen 
ist wegen der besseren Stabilisierungsm6glichkeit der positiven Ladung 
am g-C-Atom die einfache Abspaltung tier Seitenkette ohne Wasserstoff- 
wanderung gegenfiber dem Verlust der Seitenkette in Form des Aceto- 
phenon-enols im Zuge einer McLafferty-Umls~gerung so stark begiinstigt, 
dal~ die Spitze bei der MZ 216 (dem durch einfachen Bindungsbruch ent- 
standenen Ion entsprcchend) die bei der MZ 215 (dem McLafferty-Um- 
lagerungsprodukt entsprechend) bei weitem an [ntensitgt iibertrifft (10). 

Monafshefte fiir Chemie, Bd. 96/1 8 

H2C -/~ N~CHz 

(~o) 
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In gleicher Weise werden die arom~tischen Bruchstiicke der MZ 105 
und 77 mit viel geringerer Hiiufigkeit gebildet. 

Wenn in einem Molekfil eines Lobelia-alkuloides zwei verschiedene 
Seitenketten vorh~nden sind, wie z .B.  im Lobelin (VII) (Abb. 5), dann 
treten im allgemeinen Bruchstiicke auf, die sowohl durch Verlust0 der 
einen als aueh der ~nderen Seitenkette gebildet werden. Die zwei wich- 
tigsten Bruchstiicke im h6heren Massenbereich im Spektrum des Lobelins 
liegen daher bei den MZ 218 und 216, entsprechend dem Verlust der die 
Carbonyl- bzw. die Hydroxyl-gruppe enthaltenden S eitenkette (11): 

/\ /\ /\ /\ 
I I i I I ~)--(CI~ positiVeim PhenylteilLadung - -  i-~----CH 2 -  --~N )- CI-12--C--], ~/I 

OH --e 0 H  1 O 
CH. 

MZ 107 VII 
(bzw. ring- / 
erweitertes / j  

P r o d u k t )  Spaltung bci b: Spa]tung bei a: 

. . . . . .  / / \ N / /  i ( + )  C 

CH a ~ CH~ OH CIIa 

MZ 218 MZ 216 MZ 96 

Das Fragment der MZ 216 kann, da es eine Carbonylgruppe besitzt, 
im Zuge einer McLafferty-Umlugerung zu einem Ion der MZ 96 weiter 
zerfallen (11). Ein anderer, bereits besproehener Abbauweg fiihrt fiber eine 
McLafferty-Umlagerung und unter Eliminierung eines BenzoylradikMs 
zum Spaltstiick der MZ 110 (10). So wie bei anderen Alkaloiden der Lobelia- 
Reihe, die eine Phenacyl-Seitenkette enthalten, entstehen ~uch das Phenyl- 
kation der MZ 77, das Benzoylion der MZ 105 und das Ion des Aceto- 
phenon-enols der MZ 120. 

Die Bruehstficke, die der Seitenkette, die die Hydroxylgrupl0e enthi~lt, 
entsprechen, sind nut  yon sehr geringer Intensits Das Fragment der 
MZ 107 diirfte durch Bruch der Bindung c gebildet werden, wobei in diesem 
Fall die Ladung im Phenylkern zu lokalisieren ist. 

Das Fehlen yon Carbonylfunktionen in beiden Seitenketten verhindert 
Umlagerungsreaktionen, so da~ das Spaltungsbild wesentlich einfacher 
wird: So enthiilt das Massenspektrum des Lobelanidins VIII  ein einziges 
Haupt, bruchstfiek, das aus der Spa]tung der Bindung a oder a' resultiert (12) : 

8* 
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Einen nieht erwarteten Effekt zeigte der Ersatz der Methylgruppe am 
Stickstoff durch ein Wasserstoffatom: Zusgtzlich zu dem Bruchstiick, das 
dureh Verlust der Seitenkette entsteht und die MZ 204 zeigt, treten weitere 
Fragmente bei den MZ 186 und 82 von nahezu gleicher Intensitgt  auf. 
Dieser unerwartete Zerfall des Norlobelanidins (IX) kann nur so gedeutet 
werden, dab das Fragment  der MZ 204 zungchst unter Wasserabspaltung 
ein Ion der MZ 186 ergibt, das seinerseits wieder zu dem Schlfisselbruch- 
stiick der MZ 82 weiter zerf/illt. 

Da anMoge Bruchstiicke im Massenspektrum des Lobelanidins (VIII)  
v611ig fehlen, muB f i r  die begfinstigte Wasserabspaltung die Gegenwart 
des Wasserstofl-atoms am Stickstoff yon essentieller Bedeutung sein. 
Offenbar besteht zwischen der NH- und der OH-Gruppe eine Wasserstoff- 
briieke in Form des steriseh begiinstigten Sechsringes. Nach dem Verlust 
eines Wassermolekiils entsteht ein Ion der MZ 186, das einen Vierring 
enthglt, so dal~ die weitere S1oaltung unter Eliminierung yon Styrol zu 
dem Bruchstiick der MZ 82 leicht eintreten kann (13): 

/ ~  / ~ "  / "  _--e §  

I ~ /  \OH i I i OH 
1(+71 ou o~ / I ~ > ~ /  

-~,o / /  H/"".H/ 
IX / MZ 204 

/ %  o H - / \  
h ~ 2 I(+) I - r  cu t 

I H D n  ~q i = ~ z  s2 

\ / - -  . . . .  \ f l  
MZ 186 

(~a) 

I)as unterschiedliche Verhalten des Norlobelanidins und Lobelanidins 
beim massenspektrometrischen Abbau zeigt, dab zumindest in diesem Fall 
eine aussehlieBliche 1,4-Wasserabspaltung erfolgt. /)erartig spezifisehe 
Wassembspaltungsreaktionen konnten bisher durch Untersuchung yon 
Deuterium-markierten Alkoholen nut  im Falle der Molekiilionen nachge- 



H. 1/1965] Sehliisselbruchs|.Cicko in den Massenspektren von Alkaloiden 117 

wiesen werden 9, 10, 11, w/~hrend die vorhandenen Spektren keine eindeutige 
Schluftfolgerung 10 zuliegen, ob die Wasserabspaltung aus bereits gebildeten 
Ionen ebenfalls spezifiseh verlguft oder mehr oder weniger stgtistiseh alle 
in der N/~he der Hydroxylgruppe vorhandenen Wasserstoff-atome be- 
treffen kann. 

Die eharakteristisehen Zerfallsreaktionen der Lobelia-alkaloide er- 
mSgliehen ihre Identifizierung auch in Gemisehen: In  Abb. 6 ist das 
Massenspektrum einer Probe von Norlobelanidin wiedergegeben. Wie das 
Spektrum zeigte, w a r  die Verbindung noeh nieht ganz rein: Die bei der 
hSehsten Massenzahl gelegene Spitze bei MZ 325 entspraeh dem Molekiil- 
ion des Norlobelanidins. Eine sehr kleine Spitze bei der MZ 323 deutete 
auf die mSgliche Anwesenheit eh~er Verunreinigung , die an Stelle einer 
Hydroxylgruppe eine Ketofunktion enthielt. Dieser Verdaeht wurde dutch 
das Auftreten einer Sehltisselbruchstiiekspitze bei der MZ 202 weiter ge- 
st/~rkt, da aus Norlobelanidin dutch Verlust der Seitenkette lediglieh ein 
Fragment  der MZ 204 entstehen kann, w/~hrend eine um 2 t I  Atome//rmere 
Verbindung, die die gleiehe tIydroxyl-Seitenkette wie das Norlobelanidin 
besitzt, dureh eine analoge Hauptspaltungsreaktion tin Fragment  der 
MZ 202 ergeben mug. Ein Bruehstiiek der MZ 201 wies darauf bin, dab 
in dem in Spuren vorhandenen Nebenalkaloid eine Phenaeylgrupl~ierung 
vorhanden war, die eine M c L a f f e r t y - U m l a g e r u n g  znm Ion der MZ 201 
erlaubte. 

Eine fraktionierte Verdampfung der Probe in der Ionenquelle fiihrte 
zu einer Anderung der Intensit/itswerte des Spektrums: Gleiehzeitig mit  
der Spitze bei der MZ 323 sanken auch die der Bruchstiieke der MZ 201 
nnd 202 ab, so dat~ damit  naehgewiesen war, dab diese drei Ionen yon 
ein und derselben Substanz gebildet wurden. Damit  ergab sieh far  das 
Nebenalkaloid die Struktur eines Norlobelins oder Norlobelidins X (14) 

Abet aueh die Ionen bei den ~.IZ 291 und 277 konnten nieht als Spalt- 
stiieke des Norlobelanidins aufgelal3t werden: 

Ein Ion der MZ 291 kSrmte aus dem Norlobelanidin, dessen b ig  325 
betrggt, nut  dureh Verlnst tines oder mehrerer Teilehen yon insgesamt 
36 ME entstehen. Als m6gliehe Bruttoformeln ergeben sieh fiir diese Teil- 
ehen somit nut  die Summenformeln Ca und tt402 ( =  2 HsO). Die Ab- 
spaltung yon drei Kohlenstoffatomen allein ist unmSglieh. Eine doppelte 
Wasserabspaltung aus dem Norlobelanidin w/~re zwar theoretiseh denkbar ; 
in der Praxis verl/~uft eine derartige Eliminierungsreaktion jedoch stufen- 
weise, so dal3 aueh bei der MZ 307 ( =  325--18) eine wenigstens kleine 

9 W. H.  M c F a d d e n ,  D. R. Black und J .  W.  Corse, J. physic. Chem. 67, 
I517 (1964). 

lo W.  Benz  und K .  B i emann ,  J. Amer. chem. Soc. 86, 2375 (1964). 
i1 C. G. MacDonald ,  J .  S.  S h a n n o n  und G. Sugowdz,  Tetrahedron Lett. 

1963, 807. 
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Spitze zu erwarten w~re. Da ~ber un dieser Stelle des Spektrums kein 
SpMtstiiok auftritt,  seheide~ die MSglichkeit einer doppelten H~0-Elimi- 
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nierung aus. Auf Grund dieser ~'berlegungen war es sehr wahrseheinlich, 
dal3 es sieh bei dem Ion der MZ 291 um das Molektilion eines zweiten 
Nebenalkaloides handelte. Auf Grund /~hnlieher Betrachtungen gelangt 
man zu dem Schlug, dag auch das Ion bei der MZ 277, das gegeniiber dem 
Yfolekfilion des Norlobelanidins eine Massendifferenz yon 50 zeigt, eben- 
falls einem Molekfilion zugeordnet werden mug. 

/ \  

0 OH 

X 

/ \ 
- - c /  ~ - - e  

McLaffel'ty- / Bruch bei a (14) U mlagerung// ~ .  
z" "x 

! 
/ - - \ /  ! I 

I oi-i CH / \ l  

\ / r  
k OH J 0 H 

MZ 201 MZ 202 

Zwischen den Ionen der MZ 291 und 277 besteht eine Massendifferenz 
yon 14, die darauf hinweist, dab die beiden Verbindungen Homologe sind, 
die sich nur durch den Gebalt einer Methylgruppe voneinander unter- 
seheiden. Entsprechend den bei der Untersuehung yon Lobelia-a]kaloiden 
gemachten Erfahrungen lag die Vermutnng nahe, dag das Alkaloid der 
MZ 29] das N-Methylderivat des Alkaloides vom MG 277 sei. 

Da solche Verbindungen ira allgemeinen die gleiehen Hauptspaltungs- 
reaktionen ergeben, suehten wir das Spektrum naeh ]3ruchstiickgruppen 
ab, die sich voneinander durch eine ~assendifferenz yon 14 unterscheiden. 
Ein derartiges Bruchstiickpaar fanden wir bei den MZ 248 und 262. Dies 
entspricht der Abspaltung eines Teilchens von 29 ME aus dem Mo]ekiil- 
ion und wies daher auf das Vorhandensein einer )kthy]gruppe bin. Aus den 
Erfahrungen, die wir bei der Untersuchung des  Massenspektrums des 
Conhydrins (II) gemacht  hatten,  wugten wit, dag solehe SpMtstiieke aus 
Piperidin~tkaloiden, die eine CHOH--O2Hs-Gruppe besitzen, relativ be- 
reitwillig gebildet werden. 

Im Spektrum des Conhydrin, in dem die Gruppierung CHOHC2H5 
direkt an das s-C-Atom des Piperidinringes gebunden ist, tritt aber noeh 
dutch Abspaltung der Seitenkette ein sehr intensit/itsstarkes weiteres Bruch- 
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stiick bei M--59 auf (Abb. 1). Aus dem Fehlen analoger Bruchstticke bei 
MZ 291--59 und MZ 277--59 war zu schlieften, daft eine m6gliche vorhandene 
C21~sCHOH-Gruppe sieher nicht direkt  oder nieht in gleieher Weise mit  dem 
Piperidinring verknfipft ist. Einen kleinen, allerdings noeh wenig fiberzeugen- 
den t t inweis auf den Bau der Seitenkette erhielten wir dureh das Auftreten 
einer Spitze bei der MZ 218. Dies entspricht dem Verlust eines 73 ME urn- 
fassenden Teilehens aus der Verbindung der MZ 291 und deutete an, daft an 
Stelle der im Conhydrin vorhandenen CHOHC2tts-Seitenkette im Alkaloid 
der MZ 291 m6glicherweise eine CH2CYfOHCsHs-Ke~te enthal ten ist. Ein 
entsprechendes Bruehsti ick der Norverbindung bei 277--73 = 204 muftte 
von dem Fragment  der MZ 204 des Norlobelanidins fiberdeekt werden und 
konnte daher nicht als zus/itzliehes Argument  gewertet werden. 

Wesent l i ch  wer tvol lere  Aussagen  erm6glichte  die Be t r ach tung  des 
t iefer  gelegenen Massenbereiehs:  

E in  weiteres,  um 14 ME gegeneinander  versohobenes Sp i tzenpaar  lag 
bei  den  MZ 170 und  156, en t sprechend  dem Verlus t  einer  CH2CH0t tC6Hs-  
Se i t enke t t e  aus  den be t ref fenden Molekti l ionen der  MZ 291 und  277. 

Eine  f rak t ion ie r t e  Ve rdampfung  stel l te  sicher, dal~ die Ionen  der  
MZ 291,262,  218 und  170 sowie die der  MZ 277, 248 und  156 gleichm/~l]ig 
in ihrer  Intensit /~t  ans te igen bzw. abfal len,  so daI] d a m i t  ihre Zusammen-  
gehSrigkei t  erwiesen war.  

Nachdem sich aus  den Spa l tungss t i i cken  der  MZ 262 die Anwesenhe i t  
einer  J~ thy lg ruppe  und dem der  MZ 170 die einer  C6H5CHOHCHs-Gruppe  
ab le i t en  liel~, e rgab  sich - -  un t e r  der  Voraussetzung,  dal] es sich u m  ein 
P ipe r id ina lka lo id  hande l te  - -  fiir die Verb indung  ve to  MG 291 die S t ruk-  
tu r  X I  eines Lelobanidins ,  w/~hrend es sich bei  dem Alka lo id  ve to  MG 277 
u m  das  Nor le loban id in  X I I  hande ln  mul] te  (15): 

OH I OH 
R 

/ \ 

Spaltung bei a: / X I I .  --  H ~ Spaltung bei b: (15) 
/ \ 

/\ /\ 
i 

O H  I O ~  O H  I 
1% R 

MZ 262= 1 % = C H  3 MZ 170= R =  CH 3 
MZ 248: 1 % :  H MZ i56: 1%:  H 
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Die Einfiihrung einer Doppelbindung in den Piperidinkern kann das 
typisehe Spaltbild ~-substituierter Pilaeridinderivate sehr stark vergndern. 
So verhindert im y-Conieein (XIII) (Abb. 7) die zwischen dem Stiekstoff- 
atom und dem ~-Kohlenstoff des Pilaeridinringes gelegene I)oppelbindung 
die in gesgttigten Piperidinverbindungen begiinstigte Abspaltung der 
Seitenkette, weil aus energetisehen Griinden der Bruch yon Einfaeh- 
bindungen in Nachbarsehaft zu Doppelbindungen sehr ersehwert ist. 
Entgegen den Erwartungen wird aber nicht die Bindung a unter Bildung 
eines Allylkations bevorzugt vor anderen Bindungen gespalten, sondern 
es t r i t t  als Haupt-abb~ureaktion eine McLafferty-Umlagerung ein. Bei 
dieser wird ein Mol ~thylen abgespalten, so dag tin Bruchstiick der 
MZ 97 entsteht, das durch Verlust yon tICN zu einem Fragment der 
MZ 70 weiter zerfffllt (16): 

MZ 9 6  

N ebenspaltungs- ~ @ 
reaktion bei a: --C~1t5 

/ \  
1 t 
\ N// ~ 2 

# ,w, la,,a a 

CH~ H\ r--}}/ 

\04 
I-I~ b 

XIII 

Spaltung bei b: 
@ 

- -  e, - -  Ct{3  I ] - -  C~H~ 
* i (+)1 * MZ 82 

\ N / / ~  
I CH2 

MZ 110 

H a u p t s p a l t u n g s -  - -  H C N  

reaktion ->- I !  J=Ct t  I . . . .  MZ70 

Umlagerung 

MZ 97 
Der Abbau des y-Conieeins weist also eine sehr weitgehende •hnlieh- 

keit mit dem massenspektrometrisehen Zerfall yon ~-Alkylpyridinen 
auf I2. Aueh bei diesen ist, soferne die Seitenkette geniigend l~ng ist, die 
McLafferty-Umlagerung der dominierende Spaltprozeg, w/~hrend Ionen, 
dig dureh Brueh einer allyl- bzw. benzylstgndigen Bindung entstehen 
k6nnen, nnr slit geringer Hiiufigkeit gebildet werden. 

Analog zu ~-Alkylpyridinen ist aueh die Spaltung der Bindung b sehr 
begiinstigt. Es mul~ angenommen werden, dal~ auf diese Weise (16) ein 
relativ stabiles 4-Ringsystem entsteht, das unter Eliminierung yon J~thylen 
zu einem Bruehstiiek der MZ 82 weiter abgebaut werden kann. 

12 K. Biemann und G. Spiteller, unpubliziert, vgl. : K. Biemann, ,,Mass 
Spectrometry, Organic Chemical Applications", New York 1962, Seite 130. 

(16) 
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Auch bei Verbindungen der Arecolin-Klasse werden etwas unerwartete 
SpMtungsreaktionen, die offenbar durch die Anwesenheit des Stickstoff- 
atoms bedingt sind, beobachtet. Die Hallpt-SpMtungsreaktion im Guva- 
colin (XIV) und Areeolin (XV) verl~uft nicht, wie man erwarten k6nnte, 
unter Abspaltung einer Methoxylgruppe und Bildung eines Bruehstfiekes 

7oo~ @C~ZH a sz 

llxC/ x 

2 0  - 70 7ZO-Zr 125 

y - Coz/'celA 
A b b .  7. l~ [assenspek t rum des  ~-Coniceins 

der MZ 110 bzw. 124. Diese Fragmente entstehen zwar, erreichen ~ber 
gegentiber SpMtstiicken der MZ ]26 bzw. 140 und 82 bzw. 96 eine viel 
geringere Intensit~.t. I m  Zuge der Haupt-SpMtungsreaktion wird aus beiden 
Verbindungen zuniichst ein MethylradikM aus der Estergruppe abge- 
spMten. Da das so gebildete Fragment,  wenn die positive Ladung auf dem 
ursprtinglichen J~thersauerstoffatom lokMisiert w~re, nicht besser stabili- 
siert sein kSnnte Ms in dem Bruehstiiek der MZ 110 bzw. 124, und sich 
somit die hohe Intensit~t  der Spaltstiicke der MZ 126 bzw. 140 nieht 
deuten liel~e, miissen wir annehmen, dM~ eventuell dureh Ringbildung 
eine Ladungsstabilisierung erm6glicht wird. Der weitere Abbau erfolgt 
dann unter AbspMtung yon C02 zu einem Fragment  der MZ 82 bzw. 96 (17) : 

O 

[ - -  O Nebenspal~ungSreaktion, . . . .  I I O - - - C H $  HauptspaltungS-reaktion, M Z  140:]~=CH~ 

be i  a, - -  e, N - -  CIt~, - -  e 
I " (17) 

- ! I 
!~ R $ 

MZ l I 0 : 1 ~ H  X I V : R = H  MZ 8 2 : R = H  
MZ 124:R=CH~ XV:R=CH~ MZ 9 6 : R = C H  3 
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Die massenspektrometrischen Spaltungsreaktionen yon Piperidin- 
alkaloiden, in denen der Piperidinring in ein weiteres l~ingsystem einge- 
baut ist, wie z. B. im Carloain ~3, verlaufen weniger fibersiehtlich. 

In solchen Verbindungen k6nnen, wie am Beispiel des Pseudopelle- 
tierins XVI (Abb. 8) gezeigt ist, dutch einfachen Bindungsbruch nur 
Bruchstficke yon der Masse des Molekfilions entstehen: Daher erreichen 
die Spitzen, die das Molgewicht anzeigen, eine ffir ~.-substituierte Piperidin- 
a]kaloide fiberdurehschnittliche Intensitat. I)urch Spaltung der Bindung a 
bzw. a' entsteht ein Radikalkation, das noch immer die gleiche Masse 
wie das Molekfilion besitzt. Der weitere Zerfall (18) derartiger l~adikal- 
ionen wird, wie wir kiirzlich a usfiihrten ia, durch radikalisehe Wasserstoff- 
verschiebungen, bei denen fiinf-, sechs, und siebengliedrige Zwisehen- 
zusti~nde eine gro~e Rolle spielen, bestimrnt. So zerf~llt das primare 
Zwisehenprodukt entweder unter Eliminierung eines Aeetylradikals s fiber 
einen 5-gliedrigen (18) oder unter Abspaltung eines CH3COCH~-I%adikMs 
fiber einen 6-gliedrigen (19) Zwischenzustand in die Sehlfisselbruchstficke 
der MZ 110 und 96. 
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Die Massenspektren wurden mit einem Atlas CH 4 Massenspektro- 
meter, ffir dessen Beistellung wir dem 0sterreiehischen Forschungsrat 
bestens danken, aufgenommen. Die Elektronen-Energie betrug 70 eV. 
Die Proben wurden direkt in die Ionenquelle eingebracht (unter Um- 

13 M.  SpiteIler-Friedma~n und G. Spiteller, Mh. Chem. 95, 1234 (i964)* 
14 G. Spiteller und M.  Spiteller.Friedma,n,n, Angew. Chem. ,  im Druck.  
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s t s  zur Verr ingerung der  F l i i ch t igke i t  in F o r m  der  Hydroch lo r ide  
bzw. H y d r o b r o m i d e ) : s  und bei  Tempera tu ren ,  die zwischen 600 und 100 ~ 
lagen, verf l i icht igt .  

I I 

H~C CHa CH2 
\ / 

\ / 
\ c /  
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X V I  

/ ~  �9 / \  
- ~  I I .If oCH2 - c E . c = o  I t 

-+ / (+)  Z - >  § [ (+)1  c H  

IdH:' "~ 1 
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--" ~ N / 

CH3 
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:5 G. Spiteller und M.  Spiteller.FriedmanJe, Mh. Chem. 04, 742 (1963). 
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