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Derivate von Chinolizidinalkaloidert, die eine Lactamfunk- 
t ion enthalten, werden im Vergleieh zu den Grundk6rpern in ver- 
sehiedener Weise abgebaut :  Bei Gegenwart eines basisehen 
Amin- und eines niehtbasisehen Amid-stickstoffatoms erfolgt die 
Ionisat ion bevorzugt  am basisehen N-Atom. Dieses induziert 
also die I-Iauptabbaureaktionen, in deren Verlauf fast immer 
der dig Laetamgruppe enthaltende Tell des Molekiils eliminiert 
wird. Aus den Spektren sind daher Rfickschliisse auf die Lage der 
Laetamgruppierung m6glich. 

Die Ionis ierung einer organischen Verbinclung bei BeschuB mi t  Elek-  
t r ench  im Massenspek t romete r  erfolgt  n ich t  an  jeder  Bindung  mi t  gleicher 
Wahrschein l ichkei t ,  sondern  bevorzug t  dort ,  we  ein E l e k t r o n  am leich- 
tes ten,  d. h. m i t  ger ings tem Aufwand  an  Energie,  a b s p a l t b a r  ist. 

Sind mehrere  S t icks tof fa tome in e inem Molekiil  vorh~nden,  so wird 
vorzugsweise das ionisiert ,  an  dem die gr6gte  nega t ive  Ladungsd ich te  

1 6. Mitt. : N .  Neuner-Jehle, D. Schumann und G. Spiteller, Mh. Chem. 
98, 836 (1967). 
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herrscht. Beispiele hierffir sind die Massenspektren yon  Chinolizidin- 
Mkaloiden ~-4. 

I m  Tetrahydro-cyt is in  (1) ist die [onisation am Stickstoffatom N-7 * 
wegen seiner verminderten Basizit/it gegeniiber der an N-3 bedeutend un- 
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Abb. 1. Massenspektrum des Tetrahydro-eytisins (1) 

wahrseheinlieher. Da der Sitz des Ladungszent rums den Ablauf der 
I-Iauptspaltungsreaktionen best immt,  werden die wiehtigsten Sehliissel- 
bruehstiicke aus 4em Ring C gebildet. 

ii i 3 ~ N - - R  1 : R = H 

O 

Das Spekt rum des Tetrahydro-cyt is ins  (1), Abb. 1, ist 4urch das Auf- 
t re ten yon  zwei Sehliisselbruehstticken der Masse 82 (M--112)  und 95 
(M--99) ,  die im Spekt rum des N-Methyl- te t rahydro-eyt is ins  (2), Abb. 2, 

* Wir beziffern in der vorliegenden Abhandlung die Poly-heteroeyclen 
naeh den IUPAC-Regeln (Ringindex). 

2 N .  Neuner.Jehle,  H.  Nesvadba und G. Spitdler,  Mh. Chem. 95, 687 (1964)~ 
8 N .  Neuner.Jehle,  Dissertat. Universit/~ G6ttingen t966. 
4 G. Spiteller in: ,,Massenspektrome~rische StrukturanMyse organischer 

Verbindungen", S. 306, Verlag Chemic, 1966. 
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um 14 M E ,  zu den M Z  96 und 109 verschoben sind, gekennzeichnet. 
Beide Spaltstricke miissen demnach das Stickstoffatom N-3 enthMten. 

Analoge Bruehstricke werden aueh aus Lupanin und 9-Hydxoxy-lupa- 
nin gebildet (s. sparer). Daraus ergibt sich, dab in diesen Hauptspal t .  
stricken auch das C-Atom 4 enthalten ist. Ferner wurde beim Lupanin 
dureh HochauflSsung die Bruttozusammensetzung der analogen Ionen 
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Abb. 2. Massenspektrum des N-Methyl-tetrahydro-eygisins (2) 

best immt und ~estgestel]t, dai3 sie nut  ein N-Atom, aber keinen Sauerstoff 
enthalten (s. sp/~ter), so dab in ihnen der Ring A nicht mehr vorhanden 
sein kann. Demnach l~gt sich die Bildung der IIauptspal tungsprodukte in 
folgender Weise deuten: 

Das :Fragment der Masse 82 wird im Zuge einer mehrstufigen Abbau- 
reaktion gebildet. Durch prim~re Spaltung der Bindung zwischen C-1 und 
C-2 entsteht zun/~chst das Zwisehenprodukt 3. Die Aktivierung der Was- 

+ 
serstoffatome an C-4 dutch die benachbarte - - N H = C H 2 - G r u p p e  erleich- 
tert  die Umlagerung eines Wasserstoffatoms nach der radikalischen Ste]le 
an C-l, so dab 4 entsteht, das seinerseits zu 5 zerf/fllt. I m  Zwischenprodukt 
5 ist die Methylengruppe an C-12 wieder dutch die benachbarte Doppel- 
bindung aktiviert, in  der Folge kommt  es daher erneut zu einer Wasser- 
stoffumlagerung. I)as so gebildete Radikalkation 6 zerf~llt schlieBlich zum 
Fragment  der Masse 82 (7) : 
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1 3 

O 
4 
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Durch McLa][erty-Umlagerung des Zwischenproduktes 3 wird das 
Fragment der ~asse r gebildet : 3 -~ 8. 

II _ ~ CHs--I~H-----CH 2 ~ �9 

0 3 8 ~ N g  
0 o H2 C ~ 

3 

Der analog verlaufende Abbau des N-Methyltetrahych'o-cytisins (2) 
ftihrt zur Bildung der homologen Bruchstiicke der Masse 58 und 96. 

Schwieriger ist die mechanistische Deutung der Entstehung des 
Schliisselbruchsttickes der Masse 95 im Spektrum des Tetrahydro-cytisins : 
Die Bildung dieses Fragmentes ist nut  durch prims Spaltung der Bindung 
zwischen den C-Atomen 31 a und 1 zu interpretieren. Es ist ~ber frag]ich, 
ob bei dieser Spaltung das Ladungszentrum am C-1 errichtet wird - -  wie 
es in der Formel 9 aus Ubersichtlichkeitsgriinden ~ormuliert wurde - -  oder 
am Stickstoffatom, das d~nn unter 3-Ringbildung die C-11 a/C-1-Bindung 
angreift - -  ein Prozel~, der bei Abbaureaktionen yon Piperidin- 5 und 
isochinolinalkaloiden 6, 7 eintritt. 

Da im Laule der Spaltungsreaktion 2 Wasserstoffe yore geladenen 
Teil auf d~s ~bzuspaltende Neutr~lteilchen iibertragen werden miissen, 
nehmen wir an, dal] das als 9 formulierte Zwischenprodukt zun~chst eine 
Wasserstoffversohiebung zu 10 erl~idet, an die sich eine McLa][erty-Um- 
lagerung zu 11 (oder einem Isomeren, das die Ladung am Stickstoff tr~.gt) 
anschliel3t. 

M. Spiteller-Friedman~ und G. Spiteller, Mh. Chem. 96, 104 (i965). 
6 G. Spitellvr und M. Spiteller-Friedmann, Tetrahedron Letters 1963, 153. 
7 H. Budzikiewicz, S . C .  Palcrashi und H. Vorbri~ggen, Tetrahedron 

[London] 20, 399 (1964). 
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Wahrend die Hauptmenge der beim Zerfall des Tetrahydro-cytisins 
entstehenden Bruchstiieke Atome enthiilt, die im urspriinglichen Ring C 
enthalten waren, werden in geringer Zahl auch positive Ionen aus dem 

0 0 
l 9 

I~]-O~~H~./~ ~ H 2 C ~  + 

N + - - ~ N  H 
H o M Z  95 

10 H 1t 

A/B-Ringsystem gebilcIet, in dem ebenfalls Ionisation erfolgen kann, 
allerdings mit geringerer Wahrscheinliehkeit : 

So miissen die Bruchstiieke der Masse 150 im Spektrum des Tetra- 
hydro-cytisins (Abb. 1) durch Verlust eines Teilchens, das das Atom N-3 
enth~lt, entstehen, weil auch im Spektrnm seines N-Methylderivates (2) 
Ionen gleicher Masse - -  allerdings wegen der erh5hten Neigung zur 
Ionisation am N-3 (tertigrer Aminstickstoff) mit geringerer Intensit/~t - -  
beobaehtet werden kSnnen. Ihre Bildung 1/iBt sieh daher auf folgende 
V~Teise deuten 1 --> 12 -> 13; bzw. 1 -~ 12 --> 14: 

O 
1 

+ H~. + 

0 0 
12 MZ 150 

13 
+ + 

-- CHa--iNH-- CH~" 

H 0 
"C M Z  150 
H2 

12 14 

Beim Cytisin (15) wire[ die Ausbildung eines positiven Ladungszen- 
trums am C-1 dureh das benachbarte unges~ttigte System weitaus mehr 
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gef6rdert als beim Tetrahydro-eytisin. Demzufolge zeigen die zu 13 ana- 
logen Spaltstiieke (16) sehr viel h6herer Intensit/it 2. 

~ N H  -e Umlagerung, 
) 

- CH3- NH-  CH~" 

O O 
15 16 

Die Hauptabbaureaktionen des Lupanins (17) gleiehen weitgehend 
jenen des Tetrahydro-eytisins (1): 

CH2 

O H 0 R 
17 : R = H 19 R 20 
18 : R ~-~OH 

CHz 
t{ 

~O CH3 
R 

21 
R~---H:MZ 136 
/~ ~ OH : MZ 152 

Wieder treten die wichtigsten Sehliisselbruchstticke bei M--112 
(MZ 136) und M---99 (MZ 149) auf (Abb. 3). Sie sind im Spektrum des 
9-Itydroxy-lupanins (18) um 16ME, entsprechend dem Mehrgehalt 
eines Sauerstoffatoms, zu den MZ 152 und 165 versehoben. Dem Ion der 
Masse 136 im Spektrum des Lupanins kann daher in Analogie zur Bildung 
des Fragmentes der Masse 82 (7) aus Tetrahydro-eytisin die Struktur 21 
zugeteilt werden: 17 -+ 19 ~ 20 -~ 21. 

In gleieher Weise 1/~Bt sieh ffir den Hauptanteil  der Ionen der Masse 149 
die zu 11 analoge Struktur 22 ableiten. 

VVie die Aufnahme eines Spektrums mit hoher Aufl6sung ergab, haben 
allerdings nur etwa 75~o der Ionen der Masse 149 die dem Fragment 22 
entspreehende Summenformel C10H15N. 25% der Ionen der Masse 149 ist 
die Summenformel CoHllNO zuzuordnen, sie miissen demnach den Ring A 
enthalten. 
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In  ~hnlicher Weise haben die Ionen der Masse 150 zwei verschiedene 
Bruttoformeln: fiir etwa 85% der Bruchstiicke lies sich dureh Hoehauf- 
16sung die Bruttoformel C10H16N und fiir etwa 15% die Bruttoformel 
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Abb. 3. Massenspektrum des Lupanins (Konfig. s. Formel 17, S. 397) 

CgH12NO ableiten. Die Ionen der Summenformel C10H16N entstehen 
offenbar aus dem zu 9 analogen Zeffallsprodukt 23 durch nur einmalige 
Wasserstoffverschiebung 23 -+ 24. 

2 + 

M Z  149 
22 

I m  Spektrum cles 9-I-[ydroxy-]upanins 18 t r i t t  ein entsprechendes 
Ion erwartungsgem~l~ bei der M Z  166 auf. 

Den Ionen der Summenformel C9H12NO muS die Struktufformel 13 
bzw. 14 zukommen, ionen gleicher Masse entstehen, wie bereits erw~hnt, 
auch aus Tetrahydro-cytisin und seinem N-Methylderivat sowie aus dem 
9-Hydroxy-lupanin. _&us 4 e m  Auftreten derartiger Ionen kann daher 
auf das Vorliegen des Strukturelements 25 oder 26 geschlossen werden. 

Gegenfiber dem Tetrahydro-cy~isin entsteht aus Lupanin ein zus~tz- 
liches Spaltstfick bei M---29 ( M Z  219). Es muB also dutch :Eliminierung 
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+ ~ H 2  + 

_~" 
OH 

MZ 150 
23 24 

eines ~thy]radikals aus dem l~ing D gebildet werden. Im Spektrum des 
9-Hydroxy-lupanins tritt dieses Fragment ebenfalls bei der MZ 219 auL 

O 0 
25 26 

Demnach entspricht es dem Verlust der C-Atome 8 und 9, so dab sich der 
folgende Mechanismus ableiten 1/il3t 17 -> 27 -~ 28 : 

0 0 0 
17 27 M-- 29 

28 

Durch Spaltung 4er Bindung zwischen den C-Atomen 7 un4 7 a ent- 
steht ein Zwischenprodukt 29, das entweder durch McLa//erty-Um- 
tagerung* zu einem Fragment der Masse 98 30 oder durch radikalische 
Wasserstoffverschiebung zu 31 weitergespalten wird: 

* Die Forme] des beim Ubergang 29 -> 30 abgesprengten Spaltstiicks ist 
verzeichnet; wie schon die angedeuteten Eloktronenverschiebungen zeigen, 
soll die Formel (S. 398) riehtig heigen: 

i : i 

I 
O 
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N li_ e MZ 

0 ) ~+ ~ 

29 - HeC 

O 29 O MZ 97 
31 

Ionen tier Masse 98 kSnnen aber auch nach einem zur Bildung des 
Spaltstiickes der Masse 44 (8) aus Tetrahydro-eytisin (1) analogen Abbau- 
prozeB entstehen: 19--> 32. Umgekehrt ist aueh fiir die Bildung des 
Fragmentes der Masse 44 aus 1 eine zu 17 -~ 29 ~ 30 analog verlaufende 
Umlagerung in Betraeht zu ziehen. 

CH:~ 

o 32 o 
19 

Zwei weitere Bruchstiicke verhiiltnism~13ig hoher Intensit~it liegen bei 
den M Z  84 und 110. Das Anitreten yon Bruchstiicken dieser Masse wir4 
sehr hs in den Spektren yon Sparteinverbindungen beobachtet : 

Das Vorhandensein eines Fragmentes der Masse 84 ist ein Hinweis 
dafiir, dab mindestens einer der ~ui~eren Ringe des Sparteinskelettes un- 
substituiert ist, d. h., daf~ in der untersuchten Verbindung die Teilstruktur 
33 vorliegt : 

33 
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Das Bruehstiick der Masse 110 hat die durch HochauflSsung ge- 
sicherte Summenformel CTH12N. Es muB demnaeh im Falle des Lu- 
panins (17) den Ring A oder I) zusammen mit noch zwei Kohlenstoff- 
atomen enthalten. Fiir dieses Fragment ergeben sich somit zwei m5gliche 
Strukturformeln (34 und 35) : 

~'~'~N ~ CH2 ~ + N ~  +- . .~  

34 35 

Wie die relativ geringe Intensit/~t der Spitze bei M Z  124 (110 + 14, 
Ersatz yon CH2 dureh CO) zeigt, wird ein den Ring A enthaltendes, zu 35 
analoges Ion aus Lupanin nur in kleiner Menge gebildet. 

I)araus kSnnte der SchluB gezogen werden, daI~ ein Fragment der 
Masse l l 0  mit h6herer Wahrscheinliehkeit nur aus dem das basische 
Stickstoffatom enthaltenden Tell einer Chinolizidinverbindung mit 
Laetamfunktion entsteht. I)aB dieser SchluB nicht zutrifft, beweist 
das Spektrum des 10e-Hydroxy-13-oxo-sparteins (Abb. 7), in dem die 
Spitze der M Z  110 zum GroBteil zur M Z  126 verschoben ist. Dies zeigt, 
dab bei Vorliegen eines Sparteinalkaloides mit einer Lactamfunktion in 
einem inneren Ring das Fragment der Masse 110 zumindest teilweise aueh 
den nicht basischen Stiekstoff enthalten kann. Aus dem Auftreten eines 
Fragmentes der Masse l l 0  ]/~Bt sich also nur sehlieBen, dab einer der 
~;uBeren Ringe unsubstituiert ist. 

Bei der Versehiebung der Laetamfunktion veto //uBeren in einen 
inneren Ring des Sparteingrundgeriistes ist die Bildung eines Schliissel- 
bruchstfickes der Masse 149 (22) in Analogie zu dem beim Tetrahydro- 
cytisin abgeleiteten Mechanismus 9 -> 10 --> l l  nieht mehr mSglieh. Dem- 
zufolge entsteht ein Fragment dieser Masse nur in beseheidender Menge 
im Zuge anderer Spaltungsreaktionen: Wie wir bereits zeigten, ent- 
stehen auch aus Lupanin in geringer Menge Ionen der Masse 149, die nicht 
auf einem zu 9--> 10 -> l l  analogen Weg gebildet werden. Solehe Ionen 
geringer Intensit~t diirfen aber im allgemeinen bei der Ableitung der 
Struktur unbekannter Alkaloide unberiieksichtigt bleiben. 

I)a das Aphyllin (36) nicht die MSgliehkeit hat, im Zuge einer zu 
9-> l0-+  l l  analogen Zerfallsreaktion gespalten zu werden, entstehen 
die Hauptspaltstiieke dureh prims Brueh der Bindung zwisehen den 
C-Atomen 13 und 14 (36 -> 37). In der Folge wird in Analogie zu dem beim 
Tetrahydro-eytisin beschriebenen AbbauprozeB (3 -> 4 --> 5 --> 6 -~ 7) als 
Hauptspaltstiiek das Ion der Masse 136 (21) gebildet. Gegeniiber dem 
Lupanin ist aber auch der Zerfall des Zwisehenproduktes 37 unter Ver- 
lust yon CO zu 38 m6glieh (Abb. 4): 
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Abb. 4, 1Vfassenspektrum dos Aphyllins (Konfig. siehe Formel 36). 
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Dementspreehend sind die Massenspektren von Sparteinderivaten, die 
eine L~ct~mfunktion in einem inneren l~ing enthalten, durch das Auf- 
~reten einer Spitze bei M--28,  entsprechend dem Verlust von einem 
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Molekiil CO (die Bruttoformel des M--28-Ions wnrde durch genaue Masse- 
bestimmung mit einem Ger/it hoher AuflSsung gesichert) gekennzeichnet. 

Weitere, fiir S10arteine mit einer Lactamfunktion in einem inneren 
Ring typische Bruchstiicke treten bei M--56  und M--57  auf. Wie durch 
HochauflSsung nachgewiesen werden konnte, entsprechen ira Falle des 
13-Oxosparteins 85~o der Ionen der Masse 192 dem Verlust yon C3I-I40 
und 90% der Ionen der  Masse 191 der Abspaltung yon C3tI50. 

Die Bildung des Ions der Masse 57 liil~t sich in folgender Weise deuten: 
:Bei der Ionisation am basischen Stickstoffatom kann nicht nut  die 

C-13/C-14-Bindung, sondern aueh die C-7/C-7a-Bindung gespalten werden. 
Das zun~chst entstehende Radikalkation 39 wird durch Versehiebung 
eines Wasserstoffatoms aus der allylisch aktivierten Methylengruppe C-13 
zu 40 umgelagert. Dadurch wird die Spalt~ung der Bindung zwischen 
C-14 und C-15 eingeleitet (40 -~ 41). Daran sehliel~t sich eine neuerliche 
Wasserstoffumlagerung mit nachfolgender Spaltung der N-5/C-6-Bindung 
zu 42: 

0 
36 

-el* ~ 

O 0 
39 40 

CH 2 

0 MZ 191 

41 42 

Zerfgllt das Zwischenprodukt 41 ohne Wasserstoffversehiebung dureh 
Eliminierung yon ~i_thylen und CO, so resultiert das Fragment der Masse 
192. 

Die :Bildung der Ionen der Masse 84, 97, 98 und 110 ist in ~hnlieher 
!Veise m5glieh, wie dies bei der :Besprechung der Zerfallsreaktionen des 
Lupanins (17) diskutiert wurde. 

Das Massenspektrum des , , l l-Epiaphyllins" (7a-Epiaphyllins, 43, 
Abb. 5) zeigt die gleichen Spa]tungsprodukte wie das des Aphyllins. Obwohl 

~onatshefte fiir Chemie. :Bd. 99/1 27 
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sich die beiden Verbindungen nur in der Stereochemie des C-Atoms-Ta 
unterscheiden, weisen ihre Spektren doch betr/~chtliche Intensitiits- 
unterschiede auf: Da die Ionisation bevorzugt am basisehen Stickstoff 
erfolgt un4 somit die Spaltung benachbarter Bindungen begiinstigt ist, ist 
das C-7a an einer der prim~ren Hauptspaltungsreaktionen unmittelbar 
beteiligt. In diesem Fall wirkt sieh eine ~nderung der Stereochemie stark 
aus. Im vorliegenden :Fall s te i~  die Intensit/~t der Fragmente, deren Bil- 
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Abb. 5. Massenspektrum des ,, 1 l-Epiaphyllins" (= 7a-Epiaphyllin) 

dung dureh Zerfall des prim/iren Abbauproduktes 39 induziert wird 
(Ionen der ~asse 84, 97, 98, 110 und 191), gegeniiber solchen, derenEnt-  
stehung auf die prim/~re Spaltung der C-14--C-13-Bindung zurtickzuftihren 
ist (Ionen der Masse 136), stark an. 

O 

H 
O 
43 44 

Im Falle des ,,17-Oxosparteins" (44), in dem der basische Molekiilteil 
gleiehe Konfiguration wie im 7a-Epilupanin (43) hat, ist in analoger Weise 
der Brueh der C-6/C-7-Bindung begiinstigt, wodureh als ttauptfrag- 
mente ebenfalls Ionen der Masse 97, 98 und 110 auftreten (Abb. 6). 

Die Einfiihrung einer Hydroxylgruppe in der Stellung 9 oder 10 eines 
Monolaetams beeinfluBt den Ablauf der Haupt-Spaltungsreaktionen nicht 
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wesentlich. Wie das Spektrum des 10e-Hydroxy-13-oxosparteins (45 s, 
Abb. 7) zeigt, werden so wie aus dem , , i7-Oxosparteia" t tauptbruehsti icke 
der Masse 97 und 98 gebilde~. Die Stellung der Hydroxylgruppe im Ring D 
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Abb. 6. M~ssenspektrum des ,,17-Oxosparteins" (=  13-Oxosp~r~ein; Konfig. 
s. :Formel 44) 

li~Bt sieh aus der Verschiebung des Schliisselbruchstiiekes der Masse 150 
(13) um 16 ME zm" Masse 166 erkennen. Bemerkenswerterweise ist das 

O O 
. ~  

H 
45 46 O 

47 

0 
48 

8 F. Bohlmann, E. Winter]eldt, D. Schumann und B. Gatsche]], Chem. Ber. 
98, 653 (1965). 

27* 
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Abb.  8.1Vfassenspektrum des . 17-Oxore~amins" ( = 13.Oxoretsmin ; Konf ig .  s. 
l~ormel 46). Die  S, p i tze  bei  M Z  126 is t  v e r s e h e n t l i e h  u m  2 . M E  zu wel t  r ech t s  

e ingeze ichne t  worden .  
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Fragment  der Masse 110 des ,17-0xosloarteins" teilweise zur Masse 126 
versehoben. In  diesem t~ragment muI~ daher die Hydroxylgruppe und 
somit der Ring D enthalten sein. 

Wghrend die Einfiihrung einer zusgtzlichen Hydroxylgruppe in Posi- 
tion 9 oder 10 den Ablauf der Hauptspaltungsreaktionen nicht wesentlich 
beeintrgehtigt, t r i t t  im Sloektrmn des ,,17-Oxoretamins" (469, Abb. 8) ein 
neues eharakteristisches SpMtstiiek bei M - - f 7  auf und zeigt damit, dab in 
dieser Verbindnng, so wie im Retamin selbst 1 die Eliminierung der Hydro- 
xylgruppe - -  wahrseheinlich wegen der MSglichkeit zur Ansbildung eines 
Dreiringes 5, ~, 7 __ eine iiberaus begiinstigte Abbaureaktion ist. I)nrch die 
bevorzugte Bildung des Ions bei M- -17  werden vor Mlem die unter CO- 
Abspaltung und zur Entstehung des Ions der Masse 136 fiihrenden Abbau- 
reaktionen stark unterdriickt. 

Die Einfiihrung einer Doppelbindung zwisehea C-i und C-14a in das 
Aphyllia (36) macht  den Ablauf der zur Bildung des Ions der Masse 136 
fiihrenden Reaktion (vgl. 20 -~ 21) unmSglich. Daher fehlt ein derartiges 
Schliisselbruchstiick in dem Massenspektrum des Aphyllidins (47, Abb. 9) 
and  des Monspessulanins (48). Mit sehr groi~er Hgufigkeit entstehen aus 
diesen u die Ionen der Masse 97 and  98. 

I m  , ,17-Oxolupanin" (491~ Abb. 10) erfolgt vorzugsweise lorimgr die 
SpMtung der Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen 13 und 14 
(49 -> 50). Das Radikalion 50 zerfgllt unter CO-Abspaltung entweder zu 
5I oder durch Umlagerung eines Wasserstoffatoms zu 13: 

O 

O O ~ I 
49 50 M-- 28 

51 
H 

50 -" MZ 150 
13 

F. Bohlmann und D. Schumann, Tetrahedron Letters 1965, 2433. 
so F. Bohbnann und E. Winter]eldt, Chem. Ber. 93, 1956 (1960). 
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Abb.  9. Mussonspek~rum des Aphyll idins  (Konfig. s. F o r m e l  47) 
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Bei Monolaetamen treten derartige Abbaureaktionen nur in geringem 
]KaB ein, well dort bevorzugt die Ionisation an dem basischen Stickstoff- 
a tom erfolgt, wodureh in der Folge Bindungen in Nachbarschaft  zum 
Ladungszentrum gespalten werden. 
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Abb. 11.1VIassenspekt.rum des ,, 10, i 7-Dioxosparteins" ( = 6,13-])ioxospartein; 
Kon/ig. s. Formel 52) 
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Als weiteres Hauptspalts t t ick wird zus~itzlich das ion der Masse 84 
gebildet. 

O %0 ,4 
*C-----O 

I 
O N OH 

52 53 ~ MZ 152 
54 

I m  Falle des 6,13 -Dioxosparteins (,, 10,17- Dioxosparteins", 5211 Abb. 11) 
kann das primgr entstehende RadikMkation 53 bzw. dessen CO-Elimi- 
nierungsprodukt auch im Zuge einer McLa]/erty-Umlagerung zu einem 

11 •. Bohlmann, W. Weise, H. Sander, H. O. Hanke und E. Winter]eldt, 
Chem. Ber. 90, 653 (1957). 



408 D. Schumann u. a. : Schlfisselbruchstiicke in den Massenspektren... 

I o a d e r  Masse 152 (58) abgebaut werden. I m  ,,17-0xolupanin" (49) tr i t t  
diese Reaktion nur in sehr geringem Mall ein (Abb. 10). Als weiteres Haupt-  
abbauprodukt  entsteht das Ion der Masse 84. 

Aus den ~assenspektren yon Dilactamen lassen sich also Hinweise 
darauf, welehe Stellung die beiden Lactamgruppen haben, erhalten. 

Nach Absehlul~ unserer Arbeiten crschien eine Abhandlung yon 
McLean und 5~itarbeitern fiber die Strukturaufkliirung eines Chino- 
lizidinalkaloides mit  zwei Lactamgruppen,  des 11-Oxo-tetrahydro- 
rhombifolins, in der die Massenspektren dieses Alkaloides und einiger 
Derivato eingehend diskutiort w'urden 1~. Unsere hier abgeleiteten 
Schlui~folgerungen werden durch die McLeanschen Untersuchungs- 
ergebnisse weitgehend gestiitzt. 

Experimentelles: 

Die Spektren niederer Auflbsung wurden mit einem Atlas CH 4-Ger~t 
durch direkte Einfiihrung tier Proben in die Ionenquelle bei einer Tempera- 
fur yon ca. 70 ~ und einer Elektronenenergie yon 70 eV aufgenommen. 

Bruttoformeln wurden dutch HochauflSsung auf eincm MS-9-Massen- 
spektrometer bestimmt. 

Beziiglich der Herstellung der Verbindungen, fiber die im Text keine 
Angaben gemacht wurden, siehe N. J. Leonhard, ,,The Alkaloids" (R. H./~. 
Manske) Vol. 7, Kap. 14, Academic Press, New York (1960), und /P. Bohl- 
mann ~und D. Schumann, ibid. Vol. IX;  im Druck. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgesellschaft und dem Fonds 
der chemischen Industrie fiir die Unterstii tzung unserer Arbeiten dutch 
eine Sachbeihilfe. 

12 S. McLean, A. G. Harriso~ und D. G. Murray, Canad. J .  Chem. 45, 
751 (1967). 


