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l)er massenspektrometrisehe Abbau yon I4ych~oxyderivaten 
des Sparteins ist in vielen F/~llen sehr stark yon der Stellung der 
funktionellen Gruppe abh~ingig, so dab auf Grund der Massen- 
spektren dieser Verbindungen die Lokalisierung des Substituenten 
in einem bes~immten Molekiilteil m6glieh ist. 

Die versehiedene rS~umliehe Stellung der Substituenten 
(aehsial oder iiquatorial) zeigt sieh zwar in untersehiedliehen 
Spektren, doeh lgl]t das derzeit vorliegende Material noeh 
keine gesetzmggige J~nderung des Spaltungsbildes erkennen. 

Unser Ziel war es, festzustellen, ob und in welcher Weise die t taupt-  
spaltungsreaktionen des Sparteins durch :Einftihrung sauerstoffhaltiger 
Substituenten beeinfluBt werden, und zu untersuchen, ob eine massen- 
spektrometrische Strukturaufkl/~rung unbekannter Hydroxyderivate des 
Sparteins m6glich ist. Daneben wollten wir such den Einflug unterschied- 
licher Stereochemie auf die Bruchstiickbildung studieren. 

* Herrn l~rof. Dr. F. WesseZy zum 70. Geburtstag gewidmet. 
1 5. Mitt. : G. Habermehl und G. Spiteller, Ann. Chem., im Druck. 
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Der Zerfall des S p a r t e i n s  

Die ~Iassenspektren dos unsubsti tuierten Grtmdk6rpers, dos Sparveins ~, 
und  des dazu isomeren ~- und ~-Isospgrteins wurden bereits frfiher ~ ein- 
gehend diskutiert. Sie sind dureh das Auftreten yon Bruchstiicken der 
Masse 98, 137 und 193 gekermzeiehnet (Abb. l). 

Das Spaltstfick der 2JZ 98 2 kann sowohl aus dem Ring A gls aueh aus 
dem Rh~g D unter Umlagerung eines Wasserstoffs entstehen. Zwei der m6g- 
lichen Bildungswege sind in der ~eaktionsfolge A formuliert : 

<9 -,c,. 

2 

Fiir das Fragment der M Z  137 4 win-de auf Grund yon Studien an 
deuterierten Verbindungen unter  anderem folgender Abbaumechanismus in 
Betraeht gezogen (/3): 

.C" N " 

I 3 4 5 

B 

Es wurde hierbei angenommen, dab das Ion der M Z  t37 in einer ein- 
stufigen Reaktion durch Zerfall des prim~ren Spaltstiickes 3 unter  Eliminie- 
rung eines Xthyleniminmolekfils 5 entsteht. 

Wie n u n  neuere Un te r suchungen  an  mark ie r ten  Chinolizidin- 
ve rb indungen  zeigen 3, 4, scheinen Reak t ionen  un te r  Abspa l tung  yon 

N.  ~Veuner-dehle, H.  Nesvadba und G. Spiteller, Mh. Chem. 95, 688 (1964). 
3 Dissertation N. Neuner-Jehle, Universit~.t G6ttingen 1966. 
4 G. Spiteller und M .  Spiteller-Friedmann, Angew. Chem. 77, 393 (1965). 
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A b b .  1. 3 l a s s e n s p e k t r u m  d e s  S p a r t e i n s  n a c h  ~- 

Neutralmolekt i len,  die sieh zum Dreir ing stabilisieren, viol seltener 

v o r z u k o m m e n  Ms al lgemein angenommen  wird:  

Chinolizidin 6 wird zu e inem F r a g m e n t  der Masse 97 gespalten. 

Dieser Prozel3 lggt  sieh am einfaehsten als Abspal tung  yon Cyclopropan 

formulieren (C): 

R 3 R a R ~  R~ 

6 - 10  

6 : R 1  = P~2 = 

8 : 1%1 = R a  = 

9 : t ~ 2  = 1~3 = 

1 0 : 1 % 1  : R 4 =  

- e  ).  

~.+Q 

CH+, 

I I  
M Z  97 

~3 = ~ 4 =  R5 = H 

R5 = H, R 2 =  R3 = D 

~ ,  R2 = Ra = ~5 = D 

Setz t  m a n  eine solche Spal tung voraus,  so wgre zu fordern, dab beim 

Abbau  der d ideuter ier ten  Verbindung 75 eine vol ls tgndige Verschiebung 

des Ions der M Z  97 um zwei ME zur M Z  99, und  bei der t e t radeu te r ie r ten  

5 F.  Bohlmann, D. Schumanr~ und H.  Schulz, Tetrahedron Letters 1965, 
173. 
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Verbindung 8 eine solche urn 4 M E  zur M Z  101 erfolge. Das Spektrum 
der tetrasubstituierten Verbindung weist aber tats/~ehlich zur Hauptsache 
eine Verschiebung des Ions der M Z  97 11 nm nur 3 M E  zur M Z  100 auf. 
Eine entspreehende, teilweise Verschiebung um nur 1 M E  t r i t t  in der 
dideuterierten Verbindung 7 auf. Die :Bildung des Ions kann daher nur 
dureh eine doppelte Wasserstoffwanderung gedeuSet werden. Im Verlauf 
der Spaltungsreaktion wandert also im Falle yon 8 ein Deuteriumatom 
veto C-4 bzw. C-6 an das abzuspaltende Neutralteilchen und yon diesem 
wird ein Wasserstoffatom an die so entstandene Radikalstel]e am C-~ bzw. 
C-6 zuriickverschoben. Es 1/~gt sich demnaeh fiir die :Bildung der Haupt- 
menge der Ionen der Masse 97 11 aus Chinolizidin 6 folgender l~fecha- 
nismus pos~ulieren: 

| ",'CH 2 

CHs 

Da das naeh (C) eliminierte Cyelopropanmolekiil einen h6heren Energie- 
inhalt als das naeh (D) abgespaltene Propen hat, ist die Gesamtenergie- 
bilanz der l~eaktionsfolge (D) t rotz der grSBeren Zahl der l~eaktions- 
sehritte giinstiger als die naeh (C). 

Eine weitere :Bests daffir, dab im wesentliehen die Bildung des 
Fragmentes 11 naeh Reaktionsfoige (D) erfolgt, braehte die Untersuehung 
der Massenspektren des Tetradeuteroehinolizidins 9 und des Penta- 
deuteroehinolizidins 10, in denen das Ion der M Z  97 11 grogteils zur 
M Z  99 bzw. i01 versehoben ist. 

Allerdings zeigen alle Deuterierungsversuehe, dab neben der Reaktion 
(D) aueh noch andere Umlagerungsreaktionen (zu etwa 20--30%) zur 
Bildung des Fragmentes 11 beitragen. 

Naeh diesen Erfahrungen scheint auch die Bildung des Fragmentes 
der M Z  137 4 aus Spartein fiber eine doppelte Wasserstoffumlagerung 
wahrseheinlicher zu sein. Eine Formulierung der Reaktion wgre aber nur 
dureh Herstellung und Untersuehung einer groBen Zahl markierter 
Verbindungen mSglieh. 

Die einseitige Ringspannung im Spartein ffihrt dazu, dab die Wahr- 
seheinlichkeit f fir die Bildung yon Bruchstficken aus den beidea Ring- 
h~lften A/B und C/D untersehiedlich groB ist: Die Ringe A/B sind mit- 
einander trans-, die l~inge C/D cis-verknfipft. Die hShere Stabilit/~t des 
A/B-l~ingsystems hat zur Folge, dag etwa 80--90% der Ionen tier Masse 
98 und 137 aus diesem Tell des Sparteins ents~ehen, wie dureh Markierung 
nachgewiesen wurde ~. 

Monatshefte fiir Chemie, Bd. 98/3 5~ 

D 
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Bei gleich~rtiger Verknfipfung des A/B- und des C/D-~ingsystems, wie 
etw~ im ~-isospartdn (beide ~ingsysteme trans-verknf~pft) oder im 
~-Isosp~rtein (beide Ringsysteme cis-verknfip~t) ist zu fordern, d~[~ das 
Fragment dor M Z  137 zu gldchen Antdlen aus bdden  Ringhg]ften ge- 
bildet wird 2. Dies konnte nun durch Aufnahme des ~ssenspek t rums  des 
17,17-Di-deutero-~-iso-sp~rteins bestgtigt werden, welches die erwartete 
Verschiebung der entsprechende~ Bruchstitckspitzen zeigte. 

Die ~qeigung zur bevorzugten Spaltung cis-verkni ipf ter  Ringsysteme 
scheint ziemlich allgemein zu sein, da ghnliche Untersuchungen an 
Steroiden zu gleichen Ergebnissen fiihrten 6, 7. 

Die ]~ildungsweise des Schliisselbruchstiickes der M Z  193 konnte 
bisher nicht eindeutig geklgrt werden ~. Es liel~ sich lediglich feststellen, 
da$ - -  entgegen der Erwartung - -  das Ion der Hasse 193 nicht durch 
Eliminierung eines Allylradikals aus einem der gul]eren Ringe entsteht, 
sondern dab dieses Teilchen offenbar aus der Mitre des Molekfils heraus- 
gespalten wird. Die Untersuchung der Spektren der t tydroxysparteine 
ermSglichte es nun, diesem Spaltstiick eine Struktur zuzuschreiben und 
den Hechanismus der I~eaktion zu erkennen. Darauf wird spgter einge- 
gangen. 

Die  S p e k t r e n  de r  t t y d r o x y s p a r t e i n e  

Die Einftihrung einer Hydroxylgruppe in der 8tellung 14 (12) s des 
Sparteinskelettes hat keinen wesentlichen Eiixflul~ auf den Abl~uf der 
Huuptspa]tungsreaktionen (siehe Abb. 2). 

N ,,,,,OH 

12 

Die Anwesenlmit der Hydroxylgruppe guBert sich ledigtich in dem 
zusgtzliohen Auftreten von Spitzen relativ geringer Intensitgt bei M--17  
und M - - 1 8 ,  welche Ionen entsprechen, die durch Abspaltung yon OH 
oder Wasser entstehen. 

Alle ~ibrigen Spultstiicke zeigen entweder die gleiche Hasse wie die 
entsprechenden Ionen im Spektrum des Spurteins (Ionen der Masse 84, 
97, 98, 137) oder sind, wenn sie die funktionelle Gruppe entha]ten, um 
16 M E  gegeniiber den Sparteiniragmenten zu hSheren M Z  verschoben: 

H. Budzikiewicz und C. Djerassi, J. Amer. chem. Soc. 86, 269 (1964). 
7 V. J.  Zaretss N.  S. Wul/son, V. L. Sadovs/caya, S. N.  Anachenko und 

I .  V. Torgov, Dokl. Akad. N~uk USSI% 158, 385 (1964); engl. Ausgabe: S. 880; 
Chem. Abstr. 62, 2805 (1965). 

s p .  Bohlmann, E. Winter/eldt, D. Schumann und B. Gatsche//, Chem. 
Bet. 98, 653 (1965). 



H. 3 / 1 9 6 7 ]  Massenspek~ren yon Alkaloiden 841 

So linden sieh Spitzen bei de~ Massen 113 (97 @ 16), 114 (98 @ 16), 
126 (110 + 16), 152 (136 q- 16), 153 (137 @ t6), 166 (I50 -~- 16) and 
209 (193 @ 16). 

W/~re die Art der l~ingverkniJpfung ebenso wie die Am~=esenheit der 
14-e-OH-Gruppe fiir die Bruchsti/ekbildung yon untergeordneter Be- 
deutung, so w&re zu erwarten, da~ die ~onen, die das A/B-Ringsystem 
(trans-verknfipfte ~inge) enthalten, mit gleieher Wahrscheinliehkeit ent- 
st//nden wie jene, die aus dem C/D-Ringsystem (ci#-verkniipfte Ringe) 

~oo . . . _ .~ . . . . . . r  .o n 

~ 98 '137 ~ . . - ~  

50" i4 e -Hydro• rt ein 

133 114 150 1152 250 
84 209 

ill 
80 100 120 140 160 180 200 220 2 O 260 

Abb. 2. 3~assenspektrum des 14-e-I-Iydroxysparteins 

gebildet werden. Das heiBt, neben dem fiir das A/B-l%ingsystem ~ypisehen 
Fragment der M Z  137 miil]te mit gleieher Intensit/~t ein dem Ringsystem 
C/D entsprechendes Ion auftreten, das wegen der Anwesenheit der 
OH-Gruppe die Masse 137 q- 16 = 153 haben sollte. 

Aus der sehr viel gr613eren Intensits des Bruchstiickes der Masse 137 
gegentiber jenem der Masse 153 la.13t sich wieder erkennen, da~ die beiden 
Ringh~lften einander nicht gleiehwertig sind, und dal~ mit viel h6herer 
Wahrscheinliehkeit Bruchsttioke gebildet werden, die das stabilere trans- 
verkntipfte A/B-Ringsystem enthalten, womit die bereits bei der Unter- 
suchung der Sparteine gemaehten Beobachtungen best~tigt werden. 

Auch eine ttydroxylgruppe in der Position 13 wirkt sich auf die 
SpMtungsreaktionen nur geringfiigig aus 2, s so dab wie beim 14-e-tty- 
droxyspartein die S chliisselbruehsttieke die Masse 98,137 und 209 zeigen % s 

Die Einfiihrung einer Hydroxylgruppe in der Stel!ung 8 gndert zwar 
den Verlauf der Haup~spMtungsreaktionen nicht wesentlich, hal abet 
gegenfiber den Spektren der 13- nnd 14-Hydroxy-sparteine eine Ver- 
schiebung wichtiger Schlfisselbruchstficke zur Folge: 

In den Spektrea des 8-Hydroxysparteins 13 und des 8-Epi-hydroxy- 
sparteins 149 ist das Sparteinfragment der M Z  137 vo]lst/~ndig um 16 M E  

1~. Boh,lmann, E. Winter]ddt, D. Schumann, K. Zarnacic und P. Wan- 
drey, Chem. Ber. 95, 2365 (1962). 

54* 
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zu der M Z  153 verschoben, da sowohl das ans dem A/B als auch d~s aus 
dem C/D-Ringsystem gebildete Ion das C-8 enth~lt. 

OH 

13 14 

Abweichend von den Spektren anderer Hydroxysparteine entsteht 
aus 8-Hydroxyspartein ein intensives Bruehstiiek der Masse 136. Dieses 
Fragment  wird, wie aus dem Auftrete~ der B~nde eines metastabilen Ions 
bet M Z  121 ableitbar ist, durch Eliminierung eines OH-Radikals aus dem 
zu 4 analogen Spaltstfiek der M Z  153 15 gebildet: 

15 16 
MZ 153 MZ 136 

Die Triebkraft  ffir diese Reaktion ist offenbar in der hohen Stabilit~t 
des entstehenden Kations 16 zu suchen. In  Spartein und anderen Hydroxy-  
sparteinen ist die :Bildung des Fragmentes 16 zwar auch m6glich, doch 
erfordert sie wegen der grSl]eren Bindungsfestigkeit einer C--1~- gegen- 
ilber ether C--OH-Bindung wesentlich mehr Energie und ist daher 
weniger wahrscheinlieh. 

Von besonderer Bedeutung ffir die Ableitung der Struktur des Frag- 
mentes der M Z  193 im Spektrum der unsubstituierten Sparteine ist die 
Beobaehtung, dab dieses Schlkisselbruchsttick auch in den Spektren der 
8-Hydroxysparteine bet gleieher Masse au~tritt (Abb. 3 und Abb. 4) und dab 
demnaeh aus diesen Verbindungen an Stelle eines C~Hs-Radikals ein 
CsH4-OH-Radikal eliminiert wird. In  diesem Br~ichsttick kann daher das 
C-8 nieht mehr el~thalten sein. 

Die Spektren der beiden Isomeren unterseheiden sich dureh unter- 
schiedliehe Neigung zur Bildung der Schlfisselbruchsttieke der M Z  193 
und 136 sowie der Ionen der M Z  114 und M- -17  (-OH): diese ist in der 
Epiverbindung erheblieh grSBer. 

Wie dutch Hoehaufl6sung (AEI MS-9-Ger/~t) ermittelt  wurde, hat 
das Ion der M Z  114 die Summenformel C6H12NO, es l~I]t sich aber zur 
Zeit noeh nieht feststellen, aus welchem Molektilteil es entsteht. 
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Auch die in Stellung 7 und 9 hydroxylierten Sparteine 17, 18 und 19 ~, 
~iefern charakteristische und yon den fibrige~ untersuchten Hydroxy- 
sparteinen gut unterscheidbare Massenspekt.ren (Abb. 5, 6 und 7). Sie 

17 18 19 

zeiehnen sieh ghMieh wie die Spektren der 8-Hydroxysparteine cturoh eine 
vollstgndige Versehiebung des Sehltisselbruehstiiekes der zI/Z 137 zur 
M Z  153 aus, weil dieses Fragment, unabhgngig davon, ob es aus dem A/B- 
oder C/D-Ringsystem entstehg, die Hydroxylgruppe enthglt. Allerdings is~ 
die Intensitgt des Ions der ~asse 137 4- 16 gegentiber den Spektren der 
Sparteine und anderer Hydroxysparteine stark vermindert : Die Hydroxyl- 
gruppe in S~ellung 7 bzw. 9 ist ngmlieh an ein Nohlenstoffatom gebunden, 
an dem bevorzugt Spaltungsreaktionen einsetzen, so da, l~ ihre gegenwart 
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im Gegensatz zu den bisher besproehenen Hydroxysparteinen starken 
Einflu6 auf den Ablauf der I{auptspeltungsreaktionen nehmert kann: 
I m  7 - I - Iyd roxyspa r t e in  (17) is t  die Sp~ l tung  der  C - 6 / 0 - 7 - B i n d u n g  beispiels-  

weise  ehe r  mSg l i eh  a, ls im  u n s u b s t i t u i e r g e m  Spar t e in ,  wel l  irt d e m  als 
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Zwischenprodukt entstehendem Radikalkation 20 die radikalisehe Stelle 
am C-7 dutch die elektronenabgebende Wirkung des Sauerstoffs eine 
bessere Stabilisierung erf/ihrt. :Demzufolge ist vor allem die Intensitgt  der 
Folgespaltungsprodukte der M Z  98 2 ~- und 166 (150 @ 16), fiir das wir 
den folgenden Bildungsmeehanismus vorsehlagen~ stark erhSht : 

17 ~ 20 
MZ 98 

CH 2 CH2 

H -  . N ~  / 

21 22a 22b 
MZ 166 MZ 166 

Wird im Zwischenabbauprodukt 20 die Bindung C-17/N-16 gespalten, 
so kann das Umlagerungsfragment 21 entstehen, das unter Versehiebung 
des Wasserstoffs am Kohlenstoff C-10 zum Bruchstiiek der Masse 166 22 a 
wetter zerf~llt. Dieses ist dureh Wasserstoffumlagerung in das noeh stabi- 
lere Ion 22 b isomerisierbar. Ahnlieh verlguft die Speltung, wenn im Sehritt 
21 ~ 22a start  des t t  am Kohlenstoff C-10 tin H am C-8 umgelagert wird. 
In  den Spektren unsubstituierter Sparteine (Abb. 1) erreieht das ent- 
spreehende Brnehsttick der Masse 150 nut  verhglt, nismgi3ig geringe 
Intensitgt,  well, wie bereits erw/ihnt, die Stabilisierung der Radikalstelle 
im gadikal ion des Typus 20 dutch das Fehlen des Sauerstoffs weniger 
leieht m6g/ieh ist. 

Ebenso wit in den nieht substituierten Sparteinen tr i t t  auch in den 
Spektren der 7- und der 9-Hydroxysparteine ein Sehltisselbruehstiiek der 
M Z  193 auf, das alIerdings in den Spektren der 7-Hydroxysparteine ~eiI- 
weise zur M Z  209 versehoben ist (Abb. 5 und 6). Damit  wird angezeigt, 
dab bet diesem SpaltungsprozeB aueh die C-Atome 7 und 9 eliminiert 
werden k6nnen. 

Weitere tIittweise tiber die Bildungsweise des Seh]iisselbruehstiickes 
der M Z  193 lassen sieh aus den Spektren deuterierter Sparteine erhalten : 
Wie sehon friiher die Untersuehung der Spektren der am C-t0 und C-17 
denterierten Sparteine ergab, wird bet der Spaltungsreaktion zu einem 
grol~en Teil das C-Atom 10 eliminiert und nut  zu einem kleinen Teil das 
C-Atom 172. 
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Deuterierungsversuohe ergaben ferner, dab d~s abgespaltene Teilehen 
im Falle des Sparteins iiberwiegend das Kohlenstoffatom 10 enths 
Teilweise verl/~uft die Spaltungsreaktion aber aueh so, dal~ im positiv 
geladenem Fragment das C-Atom i0 vorhanden ist, w~hrend das C-Atom 17 
bei der Spa]tung e]iminiert wird. Im Falle des ~-Iso-sparteins ist, wie ent- 
sprechende Deuterierungsexperimente zeigten, die Wahrscheinlichkeit 
ftir die Eliminierung des C-Atoms 10 oder 17 etwa gleich groft. Stereo- 
chemische Faktoren beeinflussen daher die Bildung dieses Schltisselbruch- 
stiickes in ~hnlicher Weise wie die des :Pragmentes der Masse 137. 

Aus der Untersuchung der Spektren der tIydroxysparteine und der 
deuterierten Sparteine ergibt sich somit, daft das Fragment der Masse 193 
im Spektrum des Sparteins durch Verlust des C-Atoms 8 zusammen mit 
den C-Atomen 9 und 10 oder 7 und 17 zu deuten ist, wobei der Anteil, zu 
dem die C-Atome 9 und 10 bzw. 7 and 17 abgespalten werden, sehr stark 
yon der Stereochemie abh~ngig ist. 

Die Spaltungsreaktion lgftt sich daher im Sinne der Reaktionsfolge (E) 
bzw. (F) interpretieren. 

Die ersten Abbauschritte verlaufen analog jenen, die zur Bildung des 
Ions der Masse 166 aus 7-Hydroxyspartein fiihren: Das durch Bruch der 
Bindung zwischen C-6 und C-7 oder zwischen C-9 und C-11 gebi]dete, 
zum l~adika]kation 20 analoge Primgrspaltungsprodukt 20a bzw. 20b 
zeri~llt zun~chst zu 21 a bzw. 21b. Diese Zwischenabbuuprodukte brechen 
im Gegensatz zu 21 nach Wasserstoffverschiebung zum Stickstoff an der 
C-8/C-9- bzw. C-8/C-7-Bindung, so dal~ das stabile Ion 23 der Masse 
193 entsteht. 

Mit dieser Formulierung des Spaltungsmechanismus stehen die 
experimentellen Befunde in guter Ubereinstimmung : Im unsubstituierten 
Spartein und in den t tydroxyverbindungen des Sparteins, welche die 
OH-Gruppe nicht am C-7 oder C-9 tragen, t r i t t  die Spaltung vorwiegend 
nach (F) unter Eliminierung der Kohlenstoffatome 8, 9 und 10 ein, well in 
diesem Fall die Primgrspaltung im Ring C durch die dort herrschende 
Ringspannnng begiinstigt wird. Die analoge Abbaureaktion (E) fallt, wie 
das Massenspektrum des am C-17 deuterierten Sparteins erkennen ls 
kaum ins Gewicht. 

Dagegen scheint die Eliminierung des Allylradikals in der ~-Iso- 
sparteinreihe gleichermaften auf beiden Wegen (E) and (F) zu erfolgen - -  
wie aus der Verschiebung der Spitzen im Massenspektrum des 17-Di- 
deutero-~-iso-sparteins gefolgert werden kann. Hier fehlt die einseitige 
l~ingspannung and damit der Grund zur bevorzugten Spaltung d e s  
l~inges C. 

In Sparteinen, die in der 7- oder 9-Ste]lung hydroxyliert  sind, werden 
bevorzugt die Bindungen gespalten, die vom hydroxysubstituierten 
C-Atom ausgehen. 
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U 

Im Spektrum des 9-Hydroxysparteins (Abb. 7) fehlt ein Ion der Masse 
M--41  (Spitze bd  MZ 209) vSllig, d~ sowohl die einseitige Ringspannung 
als a.uch die OH-Substitution den Primgrbruch im Ring C nnd den Zerf~ll 
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nach (E) gleichermagen erleichtert, so dab nur noch ein Teilchen der 
Summenformel C8H50 (Spitze bei der M Z  193), nicht aber ein solehes der 
Bruttoformel C8H5, abgespalten wird. 

Im 7-Hydroxyspartein begiinstigt die einseitige t%ingspannung den 
Ablauf der Reaktion naeh (F), die OH-Gruppe am C-7 aber naeh (E). 
Wie die geringere Intensiti~t des Ions der M Z  209 im Vergleich zum Ion 
der M Z  193 anzeigt, ist der durch die Hydroxylgruppe ausgeiibte Effekt 
auf die Bruchstiiekbildung viel gr6f~er; es fiberwiegen daher die Ionen der 
M Z  193. 

Im 7-Hydroxy-~-isospartein fehlt die einseitige Ringspannung, so dab 
der Ablauf der Reaktion nach (F) noeh weiter zm~ickgedrs wird. Das 
Ion bei M--41 erreieht daher nnr eine sehr geringe Intensit~t. 

Die Spektren der deuterierten Verbindungen zeigen, dab die Spaltungs- 
prozesse (E) und (F) zwar zur Hauptsache, jedoeh nicht ausschlieNieh 
fiir die Bildung der Sehliisselbruchstfieke vom Typus 23 verantwortlich 
sind: Teilweise finder n~mlich aueh eine doppelte W~sserstoffverschiebung 
start. Dies ist nicht v611ig unerwartet, denn wie sich mehr und mehr zeigt, 
laufen radikMische Wasserstoffverschiebungen unter sehr geringem 
Energie~ufwand und deshalb nieht streng spezifiseh ab, so daft z .B.  
dem Zerfall der Ionen 21 bzw. 21a und 21b eine derartige Wasserstoff- 
austausehreaktion vorangehen kann. 

Die Anwesenheit einer Hydroxylgruppe in Stellung 12 hat ebenfalls 
eine starke Anderung des Spaltungsverhaltens gegeniiber dem unsub- 
stituierten Spartein zur Folge. Es lassen sieh aber aueh eharakteristisehe 
Untersehiede gegenfiber den Spektren anderer Hydroxysparteine er- 
kennen (s. Abb. 8, 9 und 10). 

OH OH OH 
24 25 26 

Retamin 24 und Epiretamin 25 haben im Vergleich zu den iibrigen 
tIydroxysparteinen eine besonders hohe Tendenz zur Wasserabspaltung. 
Banden metastabiler Ionen bei der Masse 215,5 (ber. 215,5) bestgtigen, 
d~$ diese H20-Eliminierung nicht thermiseh, sondern erst naeh der 
Ionisation erfolgt. Ffir die im Retamin 24 (mit axialst/~ndigem OH) 
weniger leicht als im Epiret~min 25 (mit gquatorialstgndigem OH) 
erfolgende H20-Abspaltung ist mSglicherweise die yon Bohlmann IR- 
spektroskopisch festgestellte Wasserstoffbriicke vom Hydroxylsauerstoff 
zum Stickstoff N-161~ verantwortlich, welche die Eliminierung des 

lo Iv. BohZmann, H. Overwie~ und D. Schumann, Chem. Ber. 98, 659 
(1965). 
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Abb. 8. Massenspektrum des I~etamins (24) 
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Abb. 9. 5iassenspek~rum des Epiretamins (25) 
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Abb. 10. N~ssenspektrum des 12-e*I-Iydroxy-~-Isosparteins (26) 

Og-Subs~ituenten in Form y o n  H 2 0  erschweren k6nnte. Die gr6Bere 
Neigung zur H20-Eliminierung im Epiretamin 25 !iege sich gllerdings 
in Analogie zur chemischen Dehydratisierung dahingehend a uslegen, daft 
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~quitorialst~ndige Hydroxylgruppen lcichter abspaltbar sind als axiale, 
doch wurde in zahlreichen F/fllen nachgewiesen, dab der Verlust yon 
Wasser im Massenspektrometer fast immer als 1,4-Eliminierung zu be- 
trachten ist 11-15. Analogieschliisse sind daher in diesem Fall nicht ohne 
weiteres mSglich. Eine endgfiltige Kls kSnnte auch in diesem Fall nur 
die Untersuchung entsprechend markierter Verbindungen bringen. Diese 
standen uns leider nicht zur Verfiigung. 

Das Ion der M Z  137, welches im Massenspektrum des Sparteins (1) 
das Itauptspaltstiick darstellt, t r i t t  in den Spektren der 12-Hydroxy- 
sparteine kaum mehr in Erscheinung, wahrscheinlich well die hohe 
H20-Abspaltungstendenz dieser Yerbindungen alle anderen Abbau- 
reaktionen unterdriickt und somit auch den Zerfall zum Bruchstiick der 
Masse 137 verhindert. 

Gegeniiber den anderen Hydroxysparteinen wird als zus~tzliches 
Bruchstiick ein Fragment der Masse 134 gebildet. Die Beobachtung, d~lB 
die Intensit~t dieses Ions mit steigender :Neigung zur Wasserabspaltung 
zunimmt, macht es wahrscheinlieh dalB es sieh um ein Folgeabbauprodukt 
des :Fragmentes der Masse 232 handelt. Da die Massendifferenz zwisehen 
diesen beiden Ionen 98 betrs w~re zu erwarten, dalB der Ring A in 
dem Ion der Masse 134 nieht mehr enthalten ist. Es mfiBte demnach 
aus den Ringen C/D bestehen. 

W~hrend sich Epiretamin 25 und Retamin 24 leicht auf Grund 
ihrer verschieden starken ~Teigung zur Wasserabspaltung und zur Bildung 
des Ions der Masse 134 anterseheiden lassen, sind die Unterschiede in den 
Massenspektren yon Retamin 24 und 12-e-Hydroxy-:c-isospartein 26 
weniger augen~llig. Eine Unterscheidung dieser beiden Verbindungen ist 
nur bei genauer Ana]yse der Spektren mSglich: Im Spektrum des 12-e- 
Hydroxy-~-isosparteins 26 ist z.B. das Ion der Masse 137, wie entsprechend 
der Stereoehemie dieser Verbindung zu erwarten ist, etwa zu 50% um 
16 M E  verschoben. Im Spektrum des Retamins hingegen tr i t t  nur eine 
geringe Verschiebung auf, da dieses Ion hanpts~chlieh aus dem weniger 
gespannten, nicht substituierten Chinolizidinring A/B entsteht. 

Charakteristisch im Vergleich zu den anderen Hydroxysparteinen ist 
fiir alle 12-Hydroxysparteine das Auftreten eines Sehliisse]bruchstiickes 
bei M--43.  

11 W.  H .  M c F a d d e n ,  ~YI. .Loundsbury und A.  L.  Wahrha]tig, Canad. J. 
Chem. 36, 990 (1958). 

13 W.  H.  M c F a d d e n ,  D. R.  Black  und J .  W.  Corse, J.  physik. Chem. 67, 
1517 (1963). 

13 C. G. Macdonald ,  J .  S .  S h a n n o n  und G. Sugowdz,  Tetrahedron Letters 
1963, 807. 

14 W. Benz  Lind K .  B i e m a n n ,  J. Amer. cheln. Soc. 86, 2375 (1964). 
15 S. Meyerson  und L. C. Leiteh, J.  Amer. chem. Soe. 86, 2555 (1964). 
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Dureh Hoehaufl6sung (Atlas S~I 1 Gergt) konnte festgestellt werden, 
dab hierbei nicht eir~ Propylradikal,  sondern t in Teitehen der Summen- 
formel C2HaO eliminiert wird. Wird der Hydroxylwasserstoff dutch 
Deuterium ersetzt, so t r i t t  naeh wie vor Bin Fragment  bei M- -43  auf, der 
Hydroxylwasserstoff wandert  also im Laufe der Reaktion an den positiv 
geladenen ~olekiilteil. Offensiehtlieh werden demnaeh bei dieser Spal- 
~ungsreaktion die C-Atome 12 und 13 aus dem lV[olekal eliminiert. 

Danach liege sich der folgende 3{echanismus ableiten, der allerdings noch 
des endg/iltigen Beweises bedarf: Wir nehmen an, dag zunfiehst die Bindung 
zwisehen C-7 und C-17 gespalt.en wird. Aus dem primaren Spalt.produkt 27 
kann dutch McLa/]erty-Umlagerung das l~a.dikMkation 28 entstehen, das unt.er 
Versehiebtmg eines Wasserstoffatoms schlieBlieh zmn stabilen Fragment 29 
zerfallt : 

OH 

CH~ ,~ 
�9 

27 

H 
�9 / 

- C H ~ -  C%0 

28 

A [.~CH.. 

| 
29 

MZ 207 

Die Spektren wurden, falls nieht extra darauf hingewiesen ~,-arde, mit  
einem Atlas CIt  4 Massenspektrometer aufgenommen (Direkteinfiihrver- 
fahren, Ionenquellentemperatur 70--90 ~ Elektronenenergie 70 eV). 

Fiir die Aufnahmen der Spektren mit dem Atlas SI~f 1 Get/it danken 
wit Herrn Dr. K. E. Habfast. 


