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Derivate von Chinolizidinalkaloiden, die eine Lactamfunk-
tion enthalten, werden im Vergleich zu den Grundkérpern in ver-
schiedener Weise abgebaut: Bei Gegenwart eines basischen
Amin- und eines nichtbasischen Amid-stickstoffatoms erfolgt die
Tonisation bevorzugt am basischen N-Atom. Dieses induziert
also die Hauptabbaureaktionen, in deren Verlauf fast immer
der die Lactamgruppe enthaltende Teil des Molekiils eliminiert
wird. Aus den Spektren sind daher Riickschliisse auf die Lage der
Lactamgruppierung moglich.

Die Ionisierung einer organischen Verbindung bei BeschuBl mit Elek-
tronen im Massenspektrometer erfolgt nicht an jeder Bindung mit gleicher
Wahrscheinlichkeit, sondern bevorzugt dort, wo ein Elektron am leich-
testen, d. h. mit geringstem Aufwand an Energie, abspaltbar ist.

Sind mehrere Stickstoffatome in einem Molekiil vorhanden, so wird
vorzugsweise das ionisiert, an dem die groBte negative Ladungsdichte

1 6. Mitt.: N. Neuner-Jehle, D. Schumann und G. Spiteller, Mh. Chem.
98, 836 (1967).
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herrscht. Beispiele hierfiir sind die Massenspektren von Chinolizidin-
alkaloiden 24,

Im Tetrahydro-eytisin (1) ist die Tonisation am Stickstoffatom N-7*
wegen seiner verminderten Basizitit gegeniiber der an N-3 bedeutend un-
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Abb. 1. Massenspektrum des Tetrahydro-cytisins (1)

wahrscheinlicher. Da der Sitz des Ladungszentrums den Ablauf der
Hauptspaltungsreaktionen bestimmt, werden die wichtigsten Schliissel-
bruchstiicke aus dem Ring C gebildet.

Das Spektrum des Tetrahydro-cytisins (1), Abb. 1, ist durch das Auf-
treten von zwei Schliisselbruchstiicken der Masse 82 (M-—112) und 95
(M—99), die im Spektrum des N-Methyl-tetrahydro-cytisins (2), Abb. 2,

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

2 N. Neuner-Jehle, H. Nesvadba und G. Spiteller, Mh. Chem. 95, 687 (1964).

8 N. Neuner-Jehle, Dissertat. Universitit Gottingen 1966.

¢ . Spiteller in: ,,Massenspektrometrische Strukturanalyse organischer
Verbindungen®, 8. 306, Verlag Chemie, 1966.
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um 14 ME zu den MZ 96 und 109 verschoben sind, gekennzeichnet.
Beide Spaltstiicke miissen demnach das Stickstoffatom N-3 enthalten.

Analoge Bruchstiicke werden auch aus Lupanin und 9-Hydroxy-lupa-
nin gebildet (s. spédter). Daraus ergibt sich, dal in diesen Hauptspalt-
stiicken auch das C-Atom 4 enthalten ist. Ferner wurde beim Lupanin
durch Hochauflgsung die Bruttozusammensetzung der analogen Ionen

N-CH,
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Abb. 2. Massenspektrum des N-Methyl-tetrahydro-cytisins (2)

bestimmt und festgestellt, daB sie nur ein N-Atom, aber keinen Sauerstoff
enthalten (s. spéter), so dafl in ihnen der Ring A nicht mehr vorhanden
sein kann. Demnach 148t sich die Bildung der Hauptspaltungsprodukte in
folgender Weise deuten:

Das Fragment der Masse 82 wird im Zuge einer mehrstufigen Abbau-
reaktion gebildet. Durch primére Spaltung der Bindung zwischen C-1 und
C-2 entsteht zunichst das Zwischenprodukt 3. Die Aktivierung der Was-

serstoffatome an C-4 durch die benachbarte —ltTH:(}Hg-Gruppe erleich-
tert die Umlagerung eines Wasserstoffatoms nach der radikalischen Stelle
an C-1, so daB 4 entsteht, das seinerseits zu 5 zerfallt. Im Zwischenprodukt
5 ist die Methylengruppe an C-12 wieder durch die benachbarte Doppel-
bindung aktiviert. In der Folge kommt es daher erneut zu einer Wasser-
stoffumlagerung. Das so gebildete Radikalkation 6 zerfillt schlieflich zum
Fragment der Masse 82 (7):
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Durch McLafferty-Umlagerung des Zwischenproduktes 3 wird das
Fragment der Masse 44 gebildet: 3 — 8.
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Der analog verlaufende Abbau des N-Methyltetrahydro-cytising (2)
tithrt zur Bildung der homologen Bruchstiicke der Masse 58 und 96.

Schwieriger ist die mechanistische Deutung der Entstehung des
Schliisselbruchstiickes der Masse 95 im Spektrum des Tetrahydro-cytisins:
Die Bildung dieses Fragmentes ist nur durch primére Spaltung der Bindung
zwischen den C-Atomen 11 a und 1 zu interpretieren. Es ist aber fraglich,
ob bei dieser Spaltung das Ladungszentrum am C-1 errichtet wird — wie
es in der Formel 9 aus Ubersichtlichkeitsgriinden formuliert wurde — oder
am Stickstoffatom, das dann unter 3-Ringbildung die C-11 a/C-1-Bindung
angreift — ein ProzeB, der bei Abbaurecaktionen von Piperidin-* und
Isochinolinalkaloiden®: 7 eintritt.

Da im Laufe der Spaltungsreaktion 2 Wasserstoffe vom geladenen
Teil auf das abzuspaltende Neutralteilchen iibertragen werden miissen,
nehmen wir an, daBl das als 9 formulierte Zwischenprodukt zunichst eine
Wasserstoffverschiebung zu 10 erleidet, an die sich eine MeLafferty-Um-
lagerung zu 11 (oder einem Isomeren, das die Ladung am Stickstoff tragt)
anschlief3t.

5 M. Spiteller- Friedmann und G. Spiteller, Mh. Chem. 96, 104 (1965).

8 G. Spiteller und M. Spiteller- Friedmann, Tetrahedron Letters 1963, 153,

" H. Budzikiewicz, S.C.Pakrashi und H. Vorbriiggen, Tetrahedron
[London] 20, 399 (1964).
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Wiéhrend die Hauptmenge der beim Zerfall des Tetrahydro-cytisins
entstehenden Bruchstiicke Atome enthilt, die im urspriinglichen Ring C
enthalten waren, werden in geringer Zahl auch positive Tonen aus dem

H/y

N
H

MZ 95
10 11

%@ Q Oy

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

So miissen die Bruchstiicke der Masse 150 im Spektrum des Tetra-
hydro-cytising (Abb. 1) durch Verlust eines Teilchens, das das Atom N-3
enthdlt, entstehen, weil auch im Spektrum seines N-Methylderivates (2)
Tonen gleicher Masse — allerdings wegen der erhohten Neigung zur
Tonisation am N.3 (tertidrer Aminstickstoff) mit geringerer Intensitét —-
beobachtet werden kénnen. Ihre Bildung 148t sich daher auf folgende
Weise deuten 1 - 12 - 13; bzw. 1 - 12 — 14:

+ Yo
NH I\{)CHZ
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N N_ O NH ~CH,-NEH-CHy
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MZ 150
.
N ) T CH,-NH-CHy @
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0 H) NH
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Beim Cytisin (15) wird die Ausbildung eines positiven Ladungszen-
trums am C-1 durch das benachbarte ungeséttigte System weitaus mehr
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gefordert als beim Tetrahydro-cytisin. Demzufolge zeigen die zu 13 ana-
logen Spaltstiicke (16) sehr viel hoherer Intensitét2.

—e +
Umlagerung, l X I
—
~ CH,—NH-CH,’ N
0O
16

Die Hauptabbaureaktionen des Lupanins (17} gleichen weitgehend
jenen des Tetrahydro-cytising (1):

R=H:MZ 136
R=0H:MZ 152

Wieder treten die wichtigsten Schliisselbruchstiicke bei M—112
(MZ 136) und. M—99 (MZ 149) auf (Abb. 3). Sie sind im Spektrum des
9-Hydroxy-lupanins (18) um 16 M E, entsprechend dem Mehrgehalt
eines Sauerstoffatoms, zu den MZ 152 und 165 verschoben. Dem Ton der
Masse 136 im Spektrum des Lupaning kann daher in Analogie zur Bildung
des Fragmentes der Masse 82 (7) aus Tetrahydro-cytisin die Struktur 21
zugeteilt werden: 17 — 19 —» 20 — 21.

In gleicher Weise la8t sich fitr den Hauptanteil der Tonen der Masse 149
die zu 11 analoge Struktur 22 ableiten.

Wie die Aufnahme eines Spektrums mit hoher Auflésung ergab, haben
allerdings nur etwa 75%, der Ionen der Masse 149 die dem Fragment 22
entsprechende Summenformel C1oHi5N. 25%, der Tonen der Masse 149 ist
die Summenformel CgH1;NO zuzuordnen, sie miissen demnach den Ring A
enthalten.
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In dhnlicher Weise haben die Ionen der Masse 150 zwei verschiedene
Bruttoformeln: fiir etwa 859%, der Bruchstiicke lieB sich durch Hochauf-
lésung die Bruttoformel CioH1¢N und fiir etwa 159, die Bruttoformel
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Abb. 3. Massenspektrum des Lupanins (Konfig. s. Formel 17, S. 397)

CoH1oNO ableiten. Die Jonen der Summenformel CioH;gN entstehen
offenbar aus dem zu 9 analogen Zerfallsprodukt 23 durch nur einmalige
Wasserstoffverschiebung 23 — 24.

H,C. _°

N

MZ 149
22

Im Spektrum des 9-Hydroxy-lupanins 18 tritt ein entsprechendes
Ton erwartungsgemB bei der MZ 166 auf.

Den Tonen der Summenformel CgH1oNO mulBl die Strukturformel 13
bzw. 14 zukommen. Ionen gleicher Masse entstehen, wie bereits erwihnt,
auch aus Tetrahydro-cytisin und seinem N-Methylderivat sowie aus dem
9-Hydroxy-lupanin. Aus dem Auftreten derartiger Ionen kann daher
auf das Vorliegen des Strukturelements 25 oder 26 geschlossen werden.

Gegeniiber dem Tetrahydro-cytisin entsteht aus Lupanin ein zusdtz-
liches Spaltstiick bei M-—29 (MZ 219). Es muB also durch Eliminierung
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eines Athylradikals aus dem Ring D gebildet werden. Im Spektrum des
9-Hydroxy-lupanins tritt dieses Fragment ebenfalls bei der MZ 219 auf.

0 )
25 26

Demnach entspricht es dem Verlust der C-Atome 8 und 9, so daB sich der
folgende Mechanismus ableiten 146t 17 — 27 — 28:

HZT gHz
N
| “H _=CH,
N II\I+ N+
—e o |
N N —CH? N
0 0
17 27 M—29

Durch Spaltung der Bindung zwischen den C-Atomen 7 und 7 a ent-
steht ein Zwischenprodukt 29, das entweder durch McLafferty-Um-
lagerung* zu einem Fragment der Masse 98 30 oder durch radikalische
‘Wasserstoffverschiebung zu 31 weitergespalten wird:

* Die Formel des beim Ubergang 29 — 30 abgesprengten Spaltstiicks ist
verzeichnet; wie schon die angedeuteten Elektronenverschiebungen zeigen,
goll die Formel (S.398) richtig heiflen:

VAVAN
t
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O
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JTonen der Masse 98 kénnen aber auch nach einem zur Bildung des
Spaltstiickes der Masse 44 (8) aus Tetrahydro-cytisin (1) analogen Abbau-
prozel entstehen: 19 — 32. Umgekehrt ist auch fiir die Bildung des
Fragmentes der Masse 44 aus 1 eine zu 17 — 29 — 30 analog verlaufende
Umlagerung in Betracht zu. ziehen.

Zwei weitere Bruchstiicke verhédltnismiBig hoher Intensitdt liegen bei
den MZ 84 und 110. Das Auftreten von Bruchstiicken dieser Masse wird
sehr hiufig in den Spektren von Sparteinverbindungen beobachtet:

Das Vorhandensein eines Fragmentes der Masse 84 ist ein Hinweis
dafiir, daB mindestens einer der d&uBeren Ringe des Sparteinskelettes un-
substituiert ist, d. h., daf} in der untersuchten Verbindung die Teilstruktur

33 \% Ol‘liegt N
CK
:N ~

33
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Das Bruchstiick der Masse 110 hat die durch Hochauflosung ge-
sicherte Summenformel C;HioN. Es muB demnach im Falle des Lu-
panins (17) den Ring A oder D zusammen mit noch zwei Kohlenstoff-

atomen enthalten. Fiir dieses Fragment ergeben sich somit zwei mogliche
Strukturformeln (34 und 35):

O C/
CH
]f\% 2 1_5%

34 35

Wie die relativ geringe Intensitédt der Spitze bei MZ 124 (110 + 14,
Ersatz. von CHy durch CO) zeigt, wird ein den Ring A enthaltendes, zu 35
analoges Ton aus Lupanin nur in kleiner Menge gebildet.

Daraus koénnte der Schluff gezogen werden, daf ein Fragment der
Masse 110 mit hoherer Wahrscheinlichkeit nur aus dem das basische
Stickstoffatom enthaltenden Teil einer Chinolizidinverbindung mit
Lactamfunktion entsteht. Dafl dieser SchluBl nicht zutrifft, beweist
das Spektrum des 10e-Hydroxy-13-oxo-sparteins (Abb. 7), in dem die
Spitze der MZ 110 zum Grofiteil zur MZ 126 verschoben ist. Dies zeigt,
dalB bei Vorliegen eines Sparteinalkaloides mit einer Lactamfunktion in
einem inneren Ring das Fragment der Masse 110 zumindest teilweise auch
den nicht basischen Stickstoff enthalten kann. Aus dem Auftreten eines
Fragmentes der Masse 110 148t sich also nur schlieBen, daB einer der
dufleren Ringe unsubstituiert ist.

Bei der Verschiebung der Lactamfunktion vom &duBeren in einen
inneren Ring des Sparteingrundgeriistes ist die Bildung eines Schliissel-
bruchstiickes der Masse 149 (22) in Analogie zu dem beim Tetrahydro-
cytisin abgeleiteten Mechanismus 9 — 10 — 11 nicht mehr mdglich. Dem-
zufolge entsteht ein Fragment dieser Masse nur in bescheidender 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 - 11 analogen Weg gebildet werden. Solche Ionen
geringer Intensitét diirfen aber im allgemeinen bei der Ableitung der
Struktur unbekannter Alkaloide unberiicksichtigt bleiben.

Da das Aphyllin (36) nicht die Moglichkeit hat, im Zuge einer zu
9+ 10 - 11 analogen Zerfallsreaktion gespalten zu werden, entstehen
die Hauptspaltstiicke durch priméren Bruch der Bindung zwischen den
C-Atomen 13 und 14 (36 — 37). In der Folge wird in Analogie zu dem beim
Tetrahydro-cytisin beschriebenen AbbauprozeB (3 >4 - 5-> 6 —+ 7) als
Hauptspaltstiick das Ton der Masse 136 (21) gebildet. Gegeniiber dem
Lupanin ist aber auch der Zerfall des Zwischenproduktes 37 unter Ver-
Iust von CO zu 38 mdoglich (Abb. 4):
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Dementsprechend sind die Massenspektren von Sparteinderivaten, die
eine Lactamfunktion in einem inneren Ring enthalten, durch das Auf-
treten einer Spitze bei M—28, entsprechend dem Verlust von einem
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Molekiil CO (die Bruttoformel des M —28-Tons wurde durch genaue Masse-
bestimmung mit einem Gerdt hoher Auflosung gesichert) gekennzeichnet.

Weitere, fiir Sparteine mit einer Lactamfunktion in einem inneren
Ring typische Bruchstiicke treten bei M—56 und M—57 auf. Wie durch
Hochauflosung nachgewiesen werden konnte, entsprechen im Falle des
13-Oxosparteins 85%, der Ionen der Masse 192 dem Verlust von C3H40
und 909 der Ionen der Masse 191 der Abspaltung von CsH;0.

Die Bildung des Tons der Masse 57 a8t sich in folgender Weise deuten:

BRei der Tonisation am basischen Stickstoffatom kann nicht nur die
(-13/C-14-Bindung, sondern auch die C-7/C-7a-Bindung gespalten werden.
Das zuniichst entstehende Radikalkation 39 wird durch Verschiebung
eines Wasserstoffatoms aus der allylisch aktivierten Methylengruppe C-13
zu 40 umgelagert. Dadurch wird die Spaltung der Bindung zwischen
C-14 und C-15 eingeleitet (40 — 41). Daran schlieBt sich eine neuerliche
Wasserstoffumlagerung mit nachfolgender Spaltung der N-5/C-6-Bindung
zu 42: ‘

+
'S
N >
s (‘H —_—
N N &
0 0
36 39
»
Lis
N

=
HD
Z~CH, —————> !

% — _.
leﬁy CH,— CH,—CO N

o MZ 191
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Zerfallt das Zwischenprodukt 41 ohne Wasserstoffverschiebung durch
Eliminierung von Athylen und CO, so resultiert das Fragment der Masse
192.

Die Bildung der Tonen der Masse 84, 97, 98 und 110 ist in dhnlicher
Weise mdglich, wie dies bei der Besprechung der Zerfallsreaktionen des
TLiapanins (17) diskutiert wurde.

Das Massenspektrum des ,,11-Epiaphylling* (7a-Epiaphyllins, 43,
Abb. 5) zeigt die gleichen Spaltungsprodukte wie das des Aphyllins. Obwohl

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 99/1 27
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sich die beiden Verbindungen nur in der Stereochemie des C-Atoms-7a
unterscheiden, weisen ihre Spektren doch betrichtliche Intensitéts-
unterschiede auf: Da die Ionisation bevorzugt am basischen Stickstoff
erfolgt und somit die Spaltung benachbarter Bindungen begiinstigt ist, ist
das C-7a an einer der primédren Hauptspaltungsreaktionen unmittelbar
beteiligt. In diesem Fall wirkt sich eine Anderung der Stereochemie stark
aus. Im vorliegenden Fall steigt die Intensitit der Fragmente, deren Bil-
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122 l 2%8

150 9l

164" l

B 80 120 160 200 240

Abb. 5. Massenspektrum des ,,11-Epiaphyllins‘* (== 7a-Epiaphyllin)

dung durch Zerfall des priméren Abbauproduktes 39 induziert wird
(Tonen der Masse 84, 97, 98, 110 und 191), gegeniiber solchen, deren Ent-
stehung auf die priméire Spaltung der C-14—C-13-Bindung zuriickzufithren
ist (Ionen der Masse 136), stark an.

6
43 44

Im Falle des ,,17-Oxosparteins (44), in dem der basische Molekiilteil
gleiche Konfiguration wie im 7a-Epilupanin (43) hat, ist in analoger Weise
der Bruch der C-6/C-7-Bindung begiinstigt, wodurch als Hauptfrag-
mente ebenfalls Tonen der Masse 97, 98 und 110 auftreten (Abb. 6).

Die Einfiihrung einer Hydroxylgruppe in der Stellung 9 oder 10 eines
Monolactams beeinfluBt den. Ablauf der Haupt-Spaltungsreaktionen nicht
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wesentlich. Wie das Spektrum des 10e-Hydroxy-13-oxosparteins (458,

Abb. 7) zeigt, werden so wie aus dem ,,17-Oxospartein’ Haupthruchstiicke
der Masse 97 und 98 gebildet, Die Stellung der Hydroxylgruppe im Ring D
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Abb. 6. Massenspektrum des ,,17-Oxosparteins® (= 13-Oxospartein; Konfig.
s. Formel 44)

148t sich aus der Verschiebung des Schliisselbruchstiickes der Masse 150
(13) um 16 ME zur Masse 166 erkennen. Bemerkenswerterweise ist das

48

8 F. Bohlmann, E. Winterfelds, D. Schumann und B. Gatscheff, Chem. Ber.
98, 653 (1965).

27*
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Abb. 7. Massenspektrum des ,,14e-Hydroxy-17-oxosparteins (= 10e-
Hydroxy-13-oxospartein; Konfig. s. Formel 45)
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Abb. 8. Massenspektrum des ,,17-Oxoretamins‘‘ (= 13-Oxoretamin ; Konfig. s.
Formel 46). Die Spitze bei MZ 126 ist versehentlich um 2 ME zu weit rechts
eingezeichnet worden.



H. 1/1968] Schliisseibruchstiicke in den Massenspektren . . . 405

Fragment der Masse 110 des ,,17-Oxosparteins™ teilweise zur Masse 126
verschoben. In diesem Fragment muli daher die Hydroxylgruppe und
somit der Ring D enthalten sein.

Wihrend die Einfithrung einer zusédtzlichen Hydroxylgruppe in Posi-
tion 9 oder 10 den Ablauf der Hauptspaltungsreaktionen nicht wesentlich
beeintréchtigt, tritt im Spektrum des ,,17-Oxoretaming® (469, Abb. 8) ein
neues charakteristisches Spaltstiick bei M—17 auf und zeigt damit, dal in
dieser Verbindung, so wie im Retamin selbst!, die Eliminierung der Hydro-
xylgruppe — wahrscheinlich wegen der Moglichkeit zur Ausbildung eines
Dreiringes?® ¢ 7 — eine iiberaus beglinstigte Abbaureaktion ist. Durch die
bevorzugte Bildung des Tons bei M—17 werden vor allem die unter CO-
Abspaltung und zur Entstehung des Ions der Masse 136 fithrenden Abbau-
reaktionen stark unterdriickt,

Die Einfithrung einer Doppelbindung zwischen C-1 und C-14a in das
Aphyllin (36) macht den Ablauf der zur Bildung des Tons der Masse 136
fithrenden Reaktion (vgl. 20 - 21) unmdéglich. Daher fehlt ein derartiges
Schliisselbruchstiick in dem Massenspektrum des Aphyllidins (47, Abb. 9)
und des Monspessulanins (48). Mit sehr grofer Héaufigkeit entstehen aus
diesen Verbindungen die Ionen der Masse 97 und 98.

Im ,,17-Oxolupanin® (49'°, Abb. 10} erfolgt vorzugsweise primir die
Spaltung der Bindung zwischen den Kohlenstoffatomen 13 wund 14
(49 — 50). Das Radikalion 50 zerfallt unter CO-Abspaltung entweder zu
51 oder durch Umlagerung eines Wasserstoffatoms zu 13:

¢ F. Bohlmann und D. Schumann, Tetrahedron Letters 1965, 2433.
16 F. Bohlmann und E. Winterfeldt, Chem. Ber. 93, 1956 (1960).
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Abb. 9. Massenspektrum des Aphyllidins (Konfig. s. Formel 47)
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Abb. 10. Massenspektrum des ,,17-Oxolupanins‘‘ (= 13-Oxolupanin; Konfig.
s. Formel 49)
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Bei Monolactamen treten derartige Abbaureaktionen nur in geringem
MaB ein, weil dort bevorzugt die Tonisation an dem basischen Stickstoff-
atom erfolgt, wodurch in der Folge Bindungen in Nachbarschaft zum
Ladungszentrum gespalten werden.
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262
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50 1 152
m 124 M-CO
97 234
67 1} | 206 I l
| |l'lm | P - . T T ; r T MZ
100 140 180 220 260

Abb. 11. Massenspektrum des ,,10,17-Dioxosparteins“ {= 6,13-Dioxospartein;
Konfig. s. Formel 52)

Als weiteres Hauptspaltstiick wird zusétzlich das Ton der Masse 84
gebildet.

e
+ oC// +
| ,
N N =0 N
- [
O)H N\ OH
52 53 b MZ 152

54

Im Falledes 6,13-Dioxosparteins(,,10,17-Dioxosparteins®, 5211, Abb. 11)
kann das primir entstehende Radikalkation 53 bzw. dessen CO-Elimi-
nierungsprodukt auch im Zuge einer McLafferty-Umlagerung zu einem

11 F. Bohlmann, W. Weise, H. Sander, H. O. Hanke und E. Winterfeld!,
Chem. Ber. 90, 653 (1957).
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Ton der Masse 152 (58) abgebaut werden. Im ,,17-Oxolupanin® (49) tritt
diese Reaktion nur in sehr geringem Maf} ein (Abb. 10). Als weiteres Haupt-
abbauprodukt entsteht das Ion der Masse 84.

Aus den Massenspektren von Dilactamen lassen sich also Hinweise
darauf, welche Stellung die beiden Lactamgruppen haben, erhalten.

Nach Abschlul wunserer Arbeiten erschien eine Abhandlung von
McLean und Mitarbeitern iiber die Strukturaufklirung eines Chino-
lizidinalkaloides mit zwei Lactamgruppen, des 11-Oxo-tetrahydro-
rhombifoling, in der die Massenspektren dieses Alkaloides und einiger
Derivate eingehend diskutiert wurden®. Unsere hier abgeleiteten
SchluBfolgerungen werden durch die McLeanschen Untersuchungs-
ergebnisse weitgehend gestiitzt.

Experimentelles:

Die Spektren niederer Auflésung wurden mit einem Atlas CH 4-Gerét
durch direkte Einfithrung der Proben in die Jonenquelle bei einer Tempera-
tur von ca. 70° und einer Elektronenenergie von 70 eV aufgenommen.

Bruttoformeln wurden durch Hochauflosung auf einem MS-9-Massen-
spektrometer bestimmt.

Bezuglich der Herstellung der Verbindungen, tber die im Text keine
Angaben gemacht wurden, siehe N.J. Leonhard, ,,The Alkaloids* (R. H. F.
Manske) Vol. 7, Kap. 14, Academic Press, New York (1960), und F. Bohl-
mannund D. Schumann, ibid. Vol. IX; im Druck.

Wir danken der Deutschen Forschungsgesellschaft und dem Fonds
der chemischen Industrie fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten durch
eine Sachbeihilfe.

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



