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Alkaloide, die einen Piperidinring enthalten, insbesondere
Vertreter der Lobelia-Basen, geben bei ihrem massenspektro-
metrischen Abbau charakteristische Hauptspaltungsreaktionen,
die zur Bildung typischer Schliisselbruchstiicke fuhren.

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 iiber den massenspektrometrischen Zerfall komplexer Indol-
alkaloide, in deren Skelett ein Piperidinring eingebaut ist, ausgedehnte
Untersuchungsergebnisse vorliegen?, ist iiber den Abbau -einfacher
Piperidinalkaloide im Massenspektrometer bisher noch wenig bekannt,
lediglich die Massenspektren des Anabasins® und des Skytanthinsd
wurden eingehender diskutiert.

Das Spektrum des einfachsten Plperldmalkalmdes des Coniing I*¥,
ist durch ein Bruchstiick der MZ 84 von besonders starker Intensitit
gekennzeichnet. Es entsteht — wie dies auch von anderen «-alkylsubsti-
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tuierten Piperidinen bekannt ist4 — durch die auflerordentlich begiinstigte
Abspaltung der Propylseitenkette unter Ausbildung eines durch Me-
somerie stabilisierten Tons (1):
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Von wesentlich geringerer Intensitdt ist ein Bruchstiick der MZ 56,
das als sekundéres Abbauprodukt aus dem Jon der MZ 84 entsteht.
Wahrscheinlich wird dieses Fragment im Zuge eines Dien-Zerfalles ganz
analog dem massenspektrometrischen Abbau des Piperidins gebildet (2):
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Die Anwesenheit einer zusdtzlichen, Sauerstoff enthaltenden funk-
tionellen Gruppe in der Seitenkette verursacht keine wesentliche An-
derung des Spaltungsbildes. So finden sich auch im Massenspektrum
des Conhydrins (IT) (Abb. 1) und des Isopelletierins (III) (Abb. 2) die fiir
die am o-C-Afom 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, obwohl sie
meist nur zor Bildung von Fragmenten geringer Intensitdt fiibren, fiir
die Ermittlung der Struktur der Seitenkette von grofier Bedeutung sind.

In Alkoholen erfolgt bevorzugt eine Spaltung von C—C-Bindungen?,
die der Hydroxylgruppe benachbart sind, weil so relativ stabile Jonen
entstehen konnen. Im Conhydrin kommt zwar dieser Weg der Bruch-
stiickbildung wegen der viel besseren Méglichkeit zur Stabilisierung der
positiven Ladung im Fragment der MZ 84 nur in bescheidenem MaB zur
Geltung, immerhin entsteht durch Eliminierung der Athylgruppe ein
charakteristisches Spaltstiick bei M—29, aus dem sich die Anwesenheit
einer Athylgruppe ableiten 1Bt (3), so daB sich daraus und aus dem
Bruchstiick bei M—59 (CHOH-CoHj) [dem Schliisselfragment der MZ 84]
die Struktur der Seitenkette ergibt.

4 Budzikiewicz et al.3, u. zw. S. 100,
5 R. A. Friedel, J. L. Shultz und A. Q. Sharkey Jr., Analyt. Chem. 28,
926 (1956).
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Die fiir Ketone typischen Spaltungsreaktionen an Bindungen, die von
der Carbonylgruppe ausgehen®, fithren, wie Abb. 2 zeigt, beim Abbau des
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Abb. 1. Massenspektrum des Conhydrins

1sopelietierins (IIT) zu Bruchstiicken bei M—15 und MZ 43 (4). Von den
korrespondlerenden Fragmenten der MZ 15 und M—43 wird das letztere,

6 4. Q. Sharkey Jr., J. L. Shultz und R. A. Friedel, Analyt. Chem. 28,
934 (1956).
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weil in ihm eine Stabilisierung der positiven Ladung durch Dreiringbil-
dung moglich ist, mit relativ hoher Wahrscheinlichkeit gebildet (4):
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Abb. 2. Massenspektrum des Isopelletiering

Das Auftreten der Bruchstiicke bei M—43 (MZ 98) und M--15 erlaubs
— im Verein mit den fiir den Piperidinring typischen Fragmenten der
MZ 56 und 84 — die Ableitung der Struktur des Isopelletierins aus
geinem Massenspektrum.

In N-methylsubstituierten Piperidinalkaloiden sind die gleichen Haupt-
spaltungsreaktionen wie in den am Stickstoff nicht substituierten Piperidin-
derivaten zu beobachten. Die N-Methylgruppe bewirkt lediglich eine Ver-
schiebung der Piperidinfragmente um 14 ME (Masseneinheiten) von den
MZ 84 und 56 zu den MZ 98 und 70 (5), die, wie das Massenspektrum des
d,I-Sedamins (IV) (Abb. 3) zeigt, oft von solcher Intensitit sind, daf dem-
gegeniiber Ionen, die als Seitenkettenabbauprodukte zu betrachten sind, wie
z. B. das Phenylkation der MZ 77, nur eine untergeordnete Rolle spielen.
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Die gegeniiber den am Stickstoff unsubstituierten Piperidinalkaloiden
erh6hte Neigung zur Bildung von Piperidinring-bruchstiicken ist auf den
induktiven, elektronenabgebenden Effekt der Methylgruppe zuriickzu-
fithren: Wie schon frither gezeigt wurde?. 7, fithrt dieser Effekt zu einer
erhohten negativen Ladungsdichte am N-Atom. Diese verstirkt die Fahig-
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keit des Stickstoffs zur Stabilisierung einer positiven Ladung an einem
benachbarten C-Atom und begiinstigt somit die Spaltung einer der dem
N-Atom benachbarten C—C-Bindung.
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Abb. 3. Massenspektrum des d, 1-Sedamins

Die Massenspektren o,’-disubstituierter Piperidinalkaloide, zu denen
die Lobelia-alkaloide zu zédhlen sind, zeichnen sich durch ein aufer-
gewohnlich charakteristisches Spaltungsbild aus. Wie bei den in a-Stellung
monosubstituierten Piperidinalkaloiden ist die Abspaltung der Seitenkette
ein dominierender Abbauprozel. Allerdings zerfillt dieses primire Spal-
tungsprodukt von Verbindungen, die, wie das cis-Norlobelanin (V) (Abb. 4a),

? L. Dolejs, V.Hanus, V.Cerny und F. Sorm, Coll. Czechoslov. chem.
Comm. 28, 1586 (1963). )



H. 1/1965] Schlisselbruchstiicke in den Massenspektren von Alkaloiden 109

/\) Is/ % N / \/ 0

i‘ —¢

m>

: || g __laoe O — =]
N ﬁ} CH, NN/ CH, i(lj \/ _tp_-(;o-—CHg \\N/\\f‘*- c— ’
H d
0 0 H S
v MZ 202
oo O
‘i' it C\CHz
N
ol
NN
H
MZ 82

eine Phenacyl-Seitenkette besitzen, sehr leicht im Sinne einer McLafferty-
Umlagerung® weiter, so daf bei Verbindungen, die am N-Atom nicht
substituiert sind, eines der Hauptbruchstﬁcke die MZ 82 zeigt (6).
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8 Nach einem Vorschlag von Budzikiewicz, Djerassi und Williams?
symbolisieren wir die Verschiebung eines Elektironenpaares durch einen Pfeil
und die eines einzelnen Elektrons durch einr Hiakchen, wobei wir aber im
(legensatz zu den genannten Autoren alle an einer Umlagerung beteiligten
Elektronen durch ein Hiékchen markieren.
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Die Abbauschritte, die zur Bildung des Tons der MZ 82 fithren, kénnen
aber auch in umgekehrter Reihenfolge ablaufen. Aus dem Molekiilion kann
entweder iiber den Weg ¢ oder b nach einer McLafferty-Umlagerung ein
Mol Acetophenon in Form seines Enols abgespalten werden (7): (s. S. 109).
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. Auf diese Weise ist die Bildung von zwei Bruchstiicken der MZ 201,
die verschiedene Konstitution haben, méglich. Das auf dem Weg o ge-
bildete Fragment zerfillt entweder unter Eliminierung der Seitenkette
zum Bruchstiick der MZ 82 oder gibt unter Verlust von einem Beneoyl-
radikal ein Athyleniminkation der MZ 96.

Das Bruchstiick der MZ 96 entsteht aber auch, wenn zuerst der Benzoyl-
rest abgespalten wird, wobei sich ein Fragment der MZ 216 bildet und erst
danach die McLafferty-Umlagerung eintritt (8):
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Die Bildung eines positiven Ladungszentrums am Stickstoff ist zwar
begiinstigt, doch zeigt das Spektrum, daB auch Bruchstiicke vorhanden
sind, in denen die positive Ladung im Phenylteil des Molekiils lokalisiert
werden mufl. Wenn bei der Ionisation ein Elektron aus dem Phenylkern
entfernt wird, entsteht bei einer McLafferty-Umlagerung ein ungeladenes
N-haltiges Fragment und ein Acetophenon-enol-ion, das entsprechend
geinem Molgewicht bei der MZ 120 registriert wird (9):
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Sehr begiinstigt ist auch die Bildung stabiler Benzoylkationen der
MZ 105, deren weiterer Abbau unter Eliminierung von CO Phenylionen
der MZ 77 ergibt (9).

Das Massenspektrum des trans-Norlobelanins ist dem des cis-Isomeren
sehr dhnlich und unterscheidet sich von diesem nur in einer geringfiigigen
Anderung der Intensititswerte.

Das Massenspektrum des cis-Lobelanins (VI), das in Abb. 4b dem. des
cis-Norlobelanins (V) gegentibergestellt ist, demonstriert den Einflu8, den
der Ersatz des Wasserstoffatoms am Stickstoff durch eine Methylgruppe
auf die Bruchstiickbildung hat. Abgesehen von der Verschiebung der
Piperidin-Bruchstiicke um 14 ME zu héheren MZ, férdert die durch die
Anwesenheit der Methylgruppe bedingte Erhohung der Basizitit des
Stickstoff-Atoms die Spaltung von C—C-Bindungen, die von x«-stdndigen
C-Atomen ausgehen: So laufen im cis-Norlobelanin als ungefdhr gleich-
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berechtigte Hauptspaltungsreaktionen die Eliminierung der Seitenkette
ohne (6) und mit (7) Wasserstoffverschiebung unter Bildung der Frag-
mente der MZ 202 bzw. 201 nebeneinander ab. Im cis-Lobelanin hingegen
ist wegen der besseren Stabilisierungsmoglichkeit der positiven Ladung
am o-C-Atom die einfache Abspaltung der Seitenkette ohne Wasserstoff-
wanderung gegentiber dem Verlust der Seitenkette in Form des Aceto-
phenon-enols im Zuge einer McLafferty-Umlagerung so stark begiinstigt,
daf} die Spitze bei der MZ 216 (dem durch einfachen Bindungsbruch ent-
standenen Jon entsprechend) die bei der MZ 215 (dem McLafferty-Um-
lagerungsprodukt entsprechend) bei weitem an Intensitét tibertrifft (10).

Monatshefte flir Chemie, Bd. 96/1 3
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In gleicher Weise werden die aromatischen Bruchstiicke der MZ 105
und 77 mit viel geringerer Hiufigkeit gebildet.

Wenn in einem Molekiil eines Lobelia-alkaloides zwei verschiedene
Seitenketten vorhanden sind, wie z. B. im Lobelin (VIL) (Abb. 5), dann
treten im allgemeinen Bruchstiicke auf, die sowohl durch Verlust der
einen als auch der anderen Seitenkette gebildet werden. Die zwei wich-
tigsten Bruchstiicke im héheren Massenbereich im Spektrum des Lobelins
Liegen daher bei den MZ 218 und 216, entsprechend dem Verlust der die
Carbonyl- bzw. die Hydroxyl-gruppe enthaltenden Seitenkette (11):
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Das Fragment der MZ 216 kann, da es eine Carbonylgruppe besitzt,
im Zuge einer McLafferty-Umlagerung zu einem Ion der MZ 96 weiter
zerfallen (11). Ein anderer, bereits besprochener Abbauweg fithrt iiber eine
MecLafferty-Umlagerung und unter Eliminierung eines Benzoylradikals
zum Spaltstiick der MZ 110 (10). So wie bei anderen Alkaloiden der Lobelia-
Reihe, die eine Phenacyl-Seitenkette enthalten, entstehen auch das Phenyl-
kation der MZ 77, das Benzoylion der MZ 105 und das Ion des Aceto-
phenon-enols der MZ 120.

Die Bruchstiicke, die der Seitenkette, die die Hydroxylgruppe enthalt;
entsprechen, sind nur von sehr geringer Intensitdt: Das Fragment der
MZ 107 diirfte durch Bruch der Bindung ¢ gebildet werden, wobei in diesem
Fall die Ladung im Phenylkern zu lokalisieren ist.

Das Fehlen von Carbonylfunktionen in beiden Seitenketten verhindert
Umlagerungsreaktionen, so dafl das Spaltungsbild wesentlich einfacher
wird: So enthélt das Massenspektrum des Lobelanidins VIII ein einziges
Hauptbruchstiick, das aus der Spaltung der Bindung @ oder o' resultiert (12):

u*
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Einen nicht erwarteten Effekt zeigte der Ersatz der Methylgruppe am
Stickstoff durch ein Wasserstoffatom: Zusétzlich zu dem Bruchstiick, das
durch Verlust der Seitenkette entsteht und die MZ 204 zeigt, treten weitere
Fragmente bei den MZ 186 und 82 von nahezu gleicher Intensitédt auf.
Dieser unerwartete Zerfall des Norlobelanidins (IX) kann nur so gedeutet
werden, dafl das Fragment der MZ 204 zunéchst unter Wasserabspaltung
ein Ton der MZ 186 ergibt, das seinerseits wieder zu dem Schliisselbruch-
stiick der MZ 82 weiter zerfallt.

Da analoge Bruchstiicke im Massenspektrum des Lobelanidins (VIII)
vollig fehlen, muf fiir die begiinstigte Wasserabspaltung die Gegenwart
des Wasserstoff-atoms am Stickstoff von essentieller Bedeutung sein.
Offenbar besteht zwischen der NH- und der OH-Gruppe eine Wasserstoff-
briicke in Form des sterisch begiinstigten Sechsringes. Nach dem Verlust
eines Wassermolekiils entsteht ein Lon der MZ 186, das einen Vierring
enthilt, so dal} die weitere Spaltung unter Eliminierung von Styrol zu
dem Bruchstiick der MZ 82 leicht eintreten kann (13):
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Das unterschiedliche Verhalten des Norlobelanidins und Lobelanidins
beim massenspektrometrischen Abbau zeigt, dall zumindest in diesem Fall
eine ausschlieBliche 1,4-Wasserabspaltung erfolgt. Derartig spezifische
Wasserabspaltungsreaktionen konnten bisher durch Untersuchung von
Deuterium-markierten Alkoholen nur im Falle der Molekillionen nachge-
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wiesen werden?: 19 11 wihrend die vorhandenen Spektren keine eindeutige
Schluffolgerung zulieBen, ob die Wasserabspaltung aus bereits gebildeten
Tonen ebenfalls spezifisch verliuft oder mehr oder weniger statistisch alle
in der Néhe der Hydroxylgruppe vorhandenen Wasserstoff-atome be-
treffen kann.

Die charakteristischen Zerfallsreaktionen der Lobelia-alkaloide er-
moglichen ihre Identifizierung auch in Gemischen: In Abb. 6 ist das
Massenspektrum einer Probe von Norlobelanidin wiedergegeben. Wie das
Spektrum zeigte, war.die Verbindung noch nicht ganz rein: Die bei der
hochsten Massenzahl gelegene Spitze bei MZ 325 entsprach dem Molekiil-
ion des Norlobelanidins. Eine sehr kleine Spitze bei der MZ 323 deutete
auf die moégliche Anwesenheit einer Verunreinigung, die an Stelle einer
Hydroxylgruppe eine Ketofunktion enthielt. Dieser Verdacht wurde durch
das Auftreten einer Schliisselbruchstiickspitze bei der MZ 202 weiter ge-
stirkt, da aus Norlobelanidin durch Verlust der Seitenkette lediglich ein
Fragment der MZ 204 entstehen kann, wihrend eine um 2 H Atome drmere
Verbindung, die die gleiche Hydroxyl-Seitenkette wie das Norlobelanidin
besitzt, durch eine analoge Hauptspaltungsreaktion ein Fragment der
MZ 202 ergeben mufl. Ein Bruchstiick der MZ 201 wies darauf hin, daf}
in dem in Spuren vorhandenen Nebenalkaloid eine Phenacylgruppierung
vorhanden war, die eine McLafferty-Umlagerung zum Ion der MZ 201
erlaubte.

Eine fraktionierte Verdampfung der Probe in der Ionenquelle fithrte
zu einer Anderung der Intensititswerte des Spektrums: Gleichzeitig mit
der Spitze bei der MZ 323 sanken auch die der Bruchstiicke der MZ 201
und 202 ab, so daf damit nachgewiesen war, dall diese drei Ionen von
ein und derselben Substanz gebildet wurden. Damit ergab sich fiir das
Nebenalkaloid die Struktur eines Norlobelins oder Norlobeliding X (14)

Aber auch die Ionen bei den MZ 291 und 277 konnten nicht als Spalt-
stiicke des Norlobelanidins aufgefaBt werden:

Ein Ion der MZ 291 kénnte aus dem Norlobelanidin, dessen MG 325
betragt, nur durch Verlust eines oder mehrerer Teilchen von insgesamt
36 ME entstehen. Als mogliche Bruttoformeln ergeben sich fiir diese Teil-
chen somit nur die Summenformeln Cz und H; 03 (= 2 Hy0). Die Ab-
spaltung von drei Kohlenstoffatomen allein ist unmoglich. Eine doppelte
Wasserabspaltung aus dem Norlobelanidin wére zwar theoretisch denkbar;
in der Praxis verlduft eine derartige Eliminierungsreaktion jedoch stufen-
weise, so dafl auch bei der MZ 307 (= 325—18) eine wenigstens kleine

* W.H. McFadden, D. R. Black und J. W. Corse, J. physic. Chem. 67,
1517 (1964),

10 W. Benz und K. Biemonn, J. Amer. chem. Soc. 86, 2375 (1964).

11 0. G. MacDonald, J. 8. Shannon und G. Sugowdz, Tetrahedron Lett.
1963, 807.
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Spitze zu erwarten wire. Da aber an dieser Stelle des Spektrums kein

Spaltstiick auftritt, scheidet die Moglichkeit einer doppelten H20-Elimi-
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nierung aus. Auf Grund dieser Uberlegungen war es sehr wahrscheinlich,
dafl es sich bei dem Ion der MZ 291 um das Molekiilion eines zweiten
Nebenalkaloides handelte. Auf Grund &dhnlicher Betrachtungen gelangt
man zu dem Schlul}, daB auch das Ton bei der MZ 277, das gegeniiber dem
Molekiilion des Norlobelaniding eine Massendifferenz von 50 zeigt, eben-
falls einem Molekiilion zugeordnet werden muf.

N

—_ o —
\__/ -0;}120——‘\ /’ % CHZ_(]}H_<;_>

OH

—e —e
MecLafferty / \

Umlagermfg / \ Bruch bei (14)
1 "

C .
Ly -CH—/\) ooty
H

O H
MZ 201 MZ 202

Zwischen den Ionen der MZ 291 und 277 besteht eine Massendifferenz
von 14, die darauf hinweist, da8 die beiden Verbindungen Homologe sind,
die sich nur durch den Gehalt einer Methylgruppe voneinander unter-
scheiden. Entsprechend den bei der Untersuchung von Lobelia-alkaloiden
gemachten Erfahrungen lag die Vermutung nahe, dafl das Alkaloid der
MZ 291 das N-Methylderivat des Alkaloides vom MG 277 sei.

Da solehe Verbindungen im allgemeinen die gleichen Hauptspaltungs-
reaktionen ergeben, suchten wir das Spektrum nach Bruchstiickgruppen
ab, die sich voneinander durch eine Massendifferenz von 14 unterscheiden.
Ein derartiges Bruchstiickpaar fanden wir bei den MZ 248 und 262. Dies
entspricht der Abspaltung eines Teilchens von 29 ME aus dem Molekiil-
ion und wies daher auf das Vorhandensein einer A‘chy.lgruppe hin. Aus den
Erfahrungen, die wir bei der Untersuchung des Massenspekirums des
Conhydrins (IT) gemacht hatten, wuBten wir, daf} solche Spaltstiicke aus
Piperidinalkaloiden, die eine CHOH—CyHjs-Gruppe besitzen, relativ be-
reitwillig gebildet werden.

Im Spektrum des Conhydrin, in dem die Gruppierung CHOHC:H;
direkt an das «-C-Atom des Piperidinringes gebunden ist, tritt aber noch
durch Abspaltung der Seitenkette ein sehr intensitétsstarkes weiteres Bruch-
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stitck bei M—59 auf (Abb. 1). Aus dem Fehlen analoger Bruchstiicke bei
MZ 291—59 und MZ 277—59 war zu schlieflen, dafl eine mégliche vorhandene
CoH;CHOH-Gruppe sicher nicht direkt oder nicht in gleicher Weise mit dem
Piperidinring verkniipft ist. Einen kleinen, allerdings noch wenig iberzeugen-
den Hinweis auf den Bau der Seitenkette erhielten wir durch das Auftreten
einer Spitze bei der MZ 218. Dies entspricht dem Verlust eines 73 ME um-
fassenden Teilchens aus der Verbindung der MZ 291 und deutete an, dafl an
Stelle der im Conhydrin vorhandenen CHOHC:H;-Seitenkette im Alkaloid
der MZ 291 méglicherweise eine CHsCHOHC:H;-Kette enthalten ist. Ein
entsprechendes Bruchstiick der Norverbindung bei 277—73 = 204 mubBte
von dem Fragment der MZ 204 des Norlobelanidins tiberdeckt werden und
konnte daher nicht als zuséitzliches Argument gewertet werden.

Wesentlich wertvollere Aussagen ermoglichte die Betrachtung des
tiefer gelegenen Massenbereichs:

Ein weiteres, um 14 ME gegeneinander verschobenes Spitzenpaar lag
bei den MZ 170 und 156, entsprechend dem Verlust einer CHoCHOHC¢H 5-
Seitenkette aus den betreffenden Molekiilionen der MZ 291 und 277.

Eine fraktionierte Verdampfung stellte sicher, daB die Ionen der
MZ 291, 262, 218 und 170 sowie die der MZ 277, 248 und 156 gleichmiBig
in ihrer Intensitdt ansteigen bzw. abfallen, so daf damit ihre Zusammen-
gehorigkeit erwiesen war.

Nachdem sich aus den Spaltungsstiicken der MZ 262 die Anwesenheit
einer Athylgruppe und dem der MZ 170 die einer CgH;CHOHCH;-Gruppe
ableiten lieB, ergab sich — unter der Voraussetzung, daB es sich um ein
Piperidinalkaloid handelte — fiir die Verbindung vom MG 291 die Struk-
tur XTI eines Lelobanidins, wahrend es sich bei dem Alkaloid vom MG 277
um das Norlelobanidin XIT handeln mulite (15):

/ A

a J b 1
CoH—i- CH—CHZAN /é“CHz_cH_*\ /‘
OH Il{ OH
AN
*/ XI:R=CH, \_*
Spaltung bei a: / XIT:R=H \ Spaltung bei b: (15)
/ AN
e N
/\‘ ‘/ \ |/\
(+)
 CH.__ ) : _" ; O O] ~_I(+>1
CH—CH, \TI/ CH, ?H \/ H,C, ?H CH, \?W
OH . OH OH R
MZ 262: R = CH, MZ 170: R

= CH,
—H

MZ 248: R=H MZ 156: R
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Die Einfiihrung einer Doppelbindung in den Piperidinkern kann das
typische Spaltbild a-substituierter Piperidinderivate sehr stark verdndern.
So verhindert im +y-Conicein (XIIT) (Abb. 7) die zwischen dem Stickstoff-
atom und dem «-Kohlenstoff des Piperidinringes gelegene Doppelbindung
die in gesdttigten Piperidinverbindungen begiinstigte Abspaltung der
Seitenkette, weil aus energetischen Griinden der Bruch von Einfach-
bindungen in Nachbarschaft zu Doppelbindungen sehr erschwert ist.
Entgegen den Erwartungen wird aber nicht die Bindung ¢ unter Bildung
eines Allylkations bevorzugt vor anderen Bindungen gespalten, sondern
es tritt als Haupt-abbaureaktion eine McLafferty-Umlagerung ein. Bei
dieser wird ein Mol Athylen abgespalten, so daB ein Bruchstiick der
MZ 97 entsteht, das durch Verlust von HCN zu einem Fragment der
MZ 70 weiter zerfillt (16):

&
KN/

(+)
CH,
Spaltung Dbei b: /\
MZ 96 B C — CaH,
LA i N | (+) | > MZ 82
. | N7 \
G, | . CH,
AN i 7
» | N
. ‘/ﬁ:(izﬂz, | MZ 110
) MA T B }
CH. I P -
H\,-\é/ 2 \H S '/\ o HON
% e T oMz
Hg b ’A—j————~———> ( ‘—fCH
MeLafferty- NN
XTIT Umlagerung A;
— ¢, — C,H, i |
1 H
MZ 97

Der Abbau des y-Coniceins weist also eine sehr weitgehende Ahnlich-
keit mit dem massenspektrometrischen Zerfall von «-Alkylpyridinen
auf®?, Auch bei diesen ist, soferne die Seitenkette gentigend lang ist, die
MecLafferty-Umlagerung der dominierende SpaltprozeB, wihrend Jonen,
die durch Bruch einer allyl- bzw. benzylstindigen Bindung entstehen
kénnen, nur mit geringer Haufigkeit gebildet werden.

Analog zu o-Alkylpyridinen ist auch die Spaltung der Bindung b sehr
begiinstigt. Es mufl angenommen werden, daf auf diese Weise (16) ein
relativ stabiles 4-Ringsystem entsteht, das unter Eliminierung von Athylen
zu einem Bruchstiick 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.

(18)
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Auch bei Verbindungen der Arecolin-Klasse werden etwas unerwartete
Spaltungsreaktionen, die offenbar durch die Anwesenheit des Stickstoff-
atoms bedingt sind, beobachtet. Die Haupt-Spaltungsreaktion im Guva-
colin (XIV) und Arecolin (XV) verlduft nicht, wie man erwarten kénnte,

unter Abspaltung einer Methoxylgruppe und Bildung eines Bruchstiickes
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ADbb. 7. Massenspektrum des y-Coniceins

der MZ 110 bzw. 124. Diese Fragmente entstehen zwar, erreichen aber
gegeniiber Spaltstiicken der MZ 126 bzw. 140 und 82 bzw. 96 eine viel
geringere Intensitit. Im Zuge der Haupt-Spaltungsreaktion wird aus beiden
Verbindungen zunichst ein Methylradikal aus der Estergruppe abge-
spalten. Da das so gebildete Fragment, wenn die positive Ladung auf dem
urspriinglichen Athersauerstoffatom lokalisiert wére, nicht besser stabili-
siert sein konnte als in dem Bruchstiick der MZ 110 bzw. 124, und sich
somit die hohe Intensitéit der Spaltstiicke der MZ 126 bzw. 140 nicht
deuten lieBe, miissen wir annehmen, daB eventuell durch Ringhildung
eine Ladungsstabilisierung erméglicht wird. Der weitere Abbau erfolgt
dann unter Abspaltung von COs zu einem Fragment der MZ 82 bzw. 96 (17):

o
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Die massenspektrometrischen Spaltungsreaktionen von Piperidin-
atkaloiden, in denen der Piperidinring in ein weiteres Ringsystem einge-
baut ist, wie z. B. im Carpain'®, verlaufen weniger itbersichtlich.

In solchen Verbindungen konnen, wie am Beispiel des Pseudopelle-
tierins XVI (Abb. 8) gezeigt ist, durch einfachen Bindungsbruch nur
Bruchstiicke von der Masse des Molekiilions entstehen: Daher erreichen
die Spitzen, die das Molgewicht anzeigen, eine fiir a-substituierte Piperidin-
alkaloide iberdurchschnittliche Intensitdt. Durch Spaltung der Bindung «
bzw. o’ entsteht ein Radikalkation, das noch immer die gleiche Masse
wie das Molekiilion besitzt. Der weitere Zerfall (18) derartiger Radikal-
ionen wird, wie wir kiirzlich ausfiithrten®, durch radikalische Wasserstofi-
verschiebungen, bei denen finf., sechs- und siebengliedrige Zwischen-
zusténde eine grofie Rolle spielen, bestimmt. So zerfillt das primére
Zwischenprodukt entweder unter Eliminierung eines Acetylradikals?® iiber
einen 5-gliedrigen (18) oder unter Abspaltung eines CH3COCH;-Radikals
iiber einen 6-gliedrigen (19) Zwischenzustand in die Schliisselbruchstiicke
der MZ 110 und 96.
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Abb. 8. Massenspektrum des Pseudopelletierins

Die Massenspektren wurden mit einem Atlas CH 4 Massenspektro-
meter, fiir dessen Beistellung wir dem Osterreichischen Forschungsrat
bestens danken, aufgenommen. Die Elektronen-Energie betrug 70 eV.
Die Proben wurden direkt in die Ionenquelle eingebracht (unter Um-

3 M. Spiteller- Friedmann und (. Spiteller, Mh. Chem., 95, 1234 (1964)-
1 @ Spiteller und M. Spiteller- Friedmann, Angew. Chem., im Druck.
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stdnden zur Verringerung der Fliichtigkeit in Form der Hydrochloride
bzw. Hydrobromide)!s und bei Temperaturen, die zwischen 60° und 100°

lagen, verfliichtigt.
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15 . Spiteller und M. Spiteller- Friedmann, Mh. Chem. 94, 742 (1963).



