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Beim Abbau  von Pauein wird Brenzcateehin, Kaffees~ure 
und Putrescin erhMten. Daraus und aus spektroskopisehen 
Befunden ergibt sich fiir das Paucin die Strukturformel 3. 

The Structure of Paucine 

Paueine can be degradated to catechol, ea.ffeie acid and 
putreseine. This together with spectroscopic da ta  allows us to 
deduce formula 3 for paucine. 

] )as  Alka lo id  Paue in  wurde  1894 yon Era. Merck" aus Paueoni issen  
isol ier t  1, den  F r i i eh t en  der  Pen t ae l e th r a  maerophy l l a  Benth . ,  e iner  
Leguminosenar t ,  die als B a u m  im Kongo,  in West-  und  Ostaf r ika  sowie 
Bras i l i ea  ve rb re i t e t  i s t  ~-a. Paue in  is t  physiologiseh unwi rksam 2. 

E r s t e  Un te r suehungen  2 fiber die S t r u k t u r  des Paue ins  erwiesen sieh 
wegen seiner hohen Empf ind l i ehke i t  und  Po la r i t g t  a ls / i .ugerst  sehwierig : 
Die Bru t to fo rme l  konn te  n u t  dureh  Ana lyse  yon Salzen als C27H39Ns05 
e rmi t t e l t  werden.  Bei  der  Behand lung  mi t  konz. t!C1 im E inseh lugrohr  
oder  w/iBriger Lauge  wurde  als S p a | t u n g s p r o d u k t  eine , ,pyr id inar t ig  
r i eehende"  [Base erhal ten ,  yon der  m a n  wieder  auf Grund  yon Salz- 
ana lysen  annahm,  dag  es sieh u m  D i m e t h y l a m i n  handle  1 

Ffir  unsere Un te r suehungen  stel l te  uns die Fa .  E.  2~ferek AG**  
Paue inhydroeh lo r id  a n d  das essigsaure Salz des Pauc ins  zur  Verffigung. 

* Meinem Lehrer, Prof, Dr. H. Bretsch~teider, zum 65. Geburtst~ag ge- 
widmet. 

** Ffir die Uberlassung der Proben sind wit t t e r rn  Dr. G. Se,itz yon der 
Fa.  E. Merck AG, Darmstadt ,  zu grol3em Dank verpflichtet.  

Merek's Jber.  1894, 11; Chem. Zbl. 1929, I. 35, 
2 Merck's Jber.  1917/18, 26. 
3 H. A.  Hoppe, Drogenkunde, Gram, Gruyter  & Co., Hamburg  1958. 

S. 650. 
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S p e k t r o s k o p i s c h e  U n t e r s u o h u n g e n  

Zur Absicherung der Summenformel des Paucins wollten wir zu- 
n//chst ein Massenspektrum aufnehmen. Selbst unter Anwendung 
schonendster Verdampfungsverfahren zersetzten sich sowohl die Paucin- 
salze als auch die daraus hergestellte sehr empfindliehe freie Base. 
tIohe Spitzen in den Spektren der Zersetzungsprodukte bei den ~asse~l 
70, 110 und 163 konnten wir zun/~ehst nicht deuten. Hinweise fiir die 
Gegenwart einer Dimethylaminogruppe lieBen sieh aus den Spektren 
nicht entnehmen, obwohl gerade diese Gruppierung durch das Auftreten 
charakteristiseher Fragmente fast immer naehweisbar ist - -  auch wen~ 
Pyrolyse eintritt. 

Auch aus dem Ii~-Spektrum, das wit veto Paueindihydrochlorid auf- 
nahmen, konnten wit keine wesentlichen SehluSfolgerungen ziehen: 
ein breiter , , t tydrochloridberg" yon Assoziationsbanden iiberlagerte 
den ]3ereich zwischen 2500 und 3500 em 1. Eine kr//ftige Bande bei 
1655 cm -1 lies sieh als C=-O-Valeazschwingung eines Amids deuten. 
Eine Doppelbande bei 1600 und 1610 cm -1 konnte als Aromaten-l~ing- 
frequenzabsorption aufgefaSt werden. 

Fiir das Vorhandensein eines aromatisehen oder heteroeyclischen 
GrundkSrpers sprach ferner das UV-Spektrum mit Maxima bei 218 m ~  
(s = 13 000) und 322 my. (z = t2 700) in _X_thanol. 

Wegen der SehwerlSslichkeit des Paueins konnte das KNfR-Spektrum 
nut  in Pyridin aufgellommen werden. Es zeigte breite, unaufgel6ste 
Signale, die auf das Vorliegen hShergliedriger aliphatischer oder alicyeli- 
seher Strukturelemente hinwiesen. Aus dem Versehwinden von :Banden 
nach dem Austauseh mit 1)20 liel3 sieh auf das Vorhandensein austauseh- 
fghiger Protonen sehlieBen. Im Bereich yon 8 = 7,15 liegende komplexe 
Signale deu te ten  die Gegemvart aromatischer Strukturelemente an. 

Aus den diirftigen Ergebnissen der spektroskopischen Untersuehun- 
gen ist abzuleiten, dab im Pauein offenbar ein aromatisehes oder hetero- 
cyelisehes Strukturelement, eine Amid- und mehrere Hydroxylgruppen 
enthalten sind. 

Ftir das Vorhandensein phenolischer Hydroxylgruppen spraehen 
noeh andere Befunde: Das Alkaloid ist im alkalischen Milieu aui3er- 
ordentlich oxydationsempfindlieh. Silbernitrat wird unter Ausscheidung 
yon Silber raseh reduziert; mit t~eCls t r i t t  eine grasgriine Fgrbung 
ein, die auf das u zweier o-st/~ndiger phenolischer Hydroxyl-  
gruppen hinweist 4. 

Offenbar ist also die praktische Nichtfliichtigkeit des Molekiils auf 
die gemeinsame Anwesenheit phenolischer und basischer Gruppen 
zuriickzufiihren. 

a U. Zwenger,  Ann. Chem. 37, 330 (1841). 
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B e s t i m m u n g  der B r u t t o f o r m e !  

Um eine massenspektrometrische t~estimmung der ]~ruttoformel zu 
erm6gliehen, mul~ten wir leiehter fliichtige Derivate herstellen. Zu- 
ngehst versuchten ~dr, die phenolischen Gruppen zu methylieren 
(Dimethylsnlfat/20proz. wggr. XOI-I; CHsJ), doeh erhielten wit trotz 
Verwendung von Schutzgasen zur Vermeidung einer Oxydation nur 
harzige Yrodukte. 

Eine Aeetylierung gelang dagegen glatt. Von der erhaltenen robert 
Acetylverbindnng wurde ein Massenspektrum aufgenommen. Das bei 
der h6ehsten Massenzahl gelegene Ton der Masse 460 entspraeh der 
Summenformel Cz3ItzsN2Os. Eine viermalige Abs]?altung yon Keten 
wies auf das Vorhandensein yon mindestens 4 Aeetylgruppen hin 
(Abb. i). 

Das Aeetylderivat war unbest/indig, derm noeh ws;hrend der Auf- 
nahme ging die Intensit/~t des Tons der ~rasse 460 stark zuriiek. Aueh die 
intensit//t der Ionen der 3{asse 215 und 173 nahm im Vergleieh zu den 
tibrigen Spitzen stark ab. 

Bei Umkristallisierungsversuehen verlor das urspriingliehe Aeetyl- 
produkt - -  wie sieh massenspektroskopiseh naehweisen lieB - -  einen 
Aeetylrest. Ein zweiter wurde beim Sublimieren der Verbindung ab- 
gespalten und dadureh eine stabile Verbindung der ~{asse 376 er- 
halten. 

Offenbar vollzog sieh dieser Prozei3 teilweise bei der Verdampfung 
des ursprtingliehen Acetates vom MG 460 im Massenspektrometer und 
bedingte so die beobaehtete ~nderung des Spektrums. 

Wenn bei der Aeetylierung des Paueins keine Spaltung eingetreten 
war, so muBte die frtiher auf Grund der Salzanalysen abgeleitete Brutto- 
formel (027HagNsOs) zu 015H20N204, ClaHlsN2Oa oder Cl~HzsNsOs 
korrigiert werden, je naehd,~m, wieviel Aeetylreste bei der Aeetylierung 
in das Molektil eingetreten waren. 

Um etwa vorhandene Doppelbindungen naehzuweisen, wurde das 
Paueindihydroehlorid katMytiseh hydriert. Das Kydrierangsprodukt 
erwies sieh als etwas stabiler als das Pauein selbst, so dal~ ein Massen- 
spektrum aufgenommen werden konnte. Das I-Iauption zeigte die Masse 
252, der ]~ruttoformel C~H2oN2Oa entspreehend (Abb. 2). Das daraus. 
Itergestellte Aeetat hatte ein !V[olekulargewicht yon 462, also nur mn 
2 M E  mehr als alas des Paueins. 

Wgre bei der katalytisehen Hydrierung eine urspriinglieh vor- 
handene Carbonylgruppe reduziert worden, so h/itte bei der Aeetylierung 
ein weiterer Aeetylrest in das Molektil eintreten mtissen. ])a dies nieht 
der Fall war, mugte Pauein eine Doppelbindung enthalten. Pauein sollte 
demnaeh die Summenformel ClaHlsN203 haben. 
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A b b a u r e a k t i o n e n  

Wird Paucin im V~kuum erhitzt, so sublimieren weifte Kristalle ab, 
w~;hrend ein kohliger P~iickstand im Reaktionsgefs verbleibt. 

Das 5Iassenspektrura des Sublimats zeigte eine Hauptspi tze  bei 
m/e 110, die der Bruttoformel C6K602 eatsprach (Abb. 3a). 
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Auf Grund dieser Zusammensetzung und der FeCls-Reaktion ver- 
muteten wir die Identit&t des Spaltungsproduktes mit  Brenzcatechin, 
was dureh Vergleich mit  dessen Massenspektrum 5 (Abb. 3b) und dureh 
~ischsehmelzpunktsprobe bewiesen wards. 

Im Spektrum des Sublimationsproduktes (Abb. 3a) ist eine Spitze bei 
m/e 124 yon Interesse: Sie mug einem Ion zugeschrieben werden, das eine 
Methylgruppe mehr enth&lt als das Brenzcateehin und offenbar darauf 
hinweist, dal] Pauein eine kleJne Beimengung einer Verbindung enth&It, in 
der eine phenolisehe Hydroxylgruppe durch eine OCI-I3-Gruppe ersetzt ist. 
Diese Vermutung wird durch das Spektrum des Dihydropaueins (Abb. 2) 
welter gest~tzt: Eine Spitze bei der Masse 266 (252 -~ 14) deu~et ebenfalls 
das Vorhandensein der Beimengung an. 

Damit  war nachgewiesen, dab Paucin ein brenzcatechinartiges 
Strukturelement enthKlt, womit dessen leichte Oxydierbarkeit er- 
kl~rt ist. 

Bei den ersten Versuchen zur Strukturaufkl&rung des Paucins 
glaubte man, als hydrolytisches Abbauprodukt  Dimethylamin gefai]t 
zu haben. Zweifel an diesem Befund bekamen wir, als wir feststellten, 
dab das aus der ,,pyridinartig riechenden" Base hergestelIte Pikrat  
nach den Literaturangaben einen Schmp. yon 265 ~ haben sollte 1, 
wiihrend das Pikra~ des Dimethylamins bei 158 ~ sehmilzt% 

Wir wiederholten ctaher die Hydrotyse u~d erhielten 4abei ein 
Hydrochlorid, das wir im Massenspektrometer untersuehten. ])as 
Spektrum (Abb. 4a) zeigte ein Molekii]ion der Masse 88 mit  der Summen- 
forme] C4H121~2. Die Verbindung war also ein gesb;ttigtes Diamin. ])as 
Hauption der )/[asse 30 wies auf das Vorhandensein einer prim~ren 
Aminogruppe hin, so dab wir vermuteten, daB das Diamin Putrescin (1) 
sein kSnne. Ein Vergleichsspektrum, das wir yon authentischem Pu- 
tresein (Abb. 4b) aufnahmen, besti~tigte diese Aanahme. 

H2 N-CH2-CI-~2- CH2- CH2- NH2 

1 

Zur einwandfreien Identifizierung wurden schlieBlich noch Derivate 
hergestellt und Misehschmelzpunkte bestimmt. 

Das Putrescin muBte nach Aussage des IR-Spektrums und der 
Hydrolyseversuehe amidartig mit  einem Si~urerest verbunden seJn. 
Hinweise auf die vermutliche Struktur dieses l%estes konnten wir aus 

T. Aczel und H. E. Lumpkin,  Anal. Chem. 32, 1822 (1960). 
Tables of Identification of Organic Compounds, Chem. Rubber Publ. 

Comp., Cleveland 1960. 
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Abb. 4a. Massenspektrum der ,,pyridinartig riechenden Base" aus Paucin 

Abb. 4b. Massenspektrum des Putreseins~ 

dem l~assenspektrum des Aeetyliernngsproduktes des Paucins erhalten 
(vgl. Abb. 1). 

Vgt. dazu: UNC-KatMog (Unterrified Mass Spectra, Committee E-14), 

10" 
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Das Spektrum zeigt ein Schliisselbruchstfiek der Hasse 163, fiir das 
dutch ttochaufl6sung die Bruttoformel CgH7Oa ermittelt wurde. Dieses 
Ion sollte also den Brenzeatechinanteil des Paucins - -  C6H502 - -  mit 
einem C3H20-Rest enthalten. Diesen Ca-Anteil hatten wir bei den bisher 
beschriebenen Abbauversuchen nicht iassen k6nnen. Der Rest konnte 
am ehesten dem Strukturelement - - C t t = C H - - C O  entsprechen, so dab 
wir fiir das Ion der Hasse 163 die Struktur 2 

H O ' ~ C H : C H - ~ :  0 

HO" v 

2 

postulierten. 
In  Ubereinstimmung damit stand das Ergebnis der Hydrierung des 

Paucins, bei der 1 Mol H~ aufgenommen worden war, und das UV- 
Spektrum des Paucins, das gegentiber dem Brenzcateehin Absorption 
im l~ngerwelligen Gebiet zeigte und so fiir ein erweitertes ehromophores 
:System spraeh. 

Um uasere Annahme zu beweisen, versuehten wir, aus den Hydro- 
lyseans~tzen die S~urekomponente zu isolieren. Es gelang uns tat- 
.s~ehlich, in kleiner Henge eine S/~ure zu fassen, deren Hassenspektrum 
in Abb. 5a reproduziert ist. 

Die S/~ure ze~gte das erwartete MG yon 180. Bei einer o-Stellung yon 
}[ydroxylgruppe und Seitenkette ]ieB sieh eine hohe Tendenz zur Ab- 
spaltung yon Wasser erwarten. Da nieht Wasser, sondern "OH elimi- 
niert wurde, vermuteten wit, dab 3,4-Dihydroxyzimts~ure vor]ag, 
was sich durch Vergleieh mit dem Spektrum der Kaffees~ure (Abb. 5b), 
beweisen lieB. 

Die Isolierung yon Putresein und Kaffees/~ure als Hydrolyseprodukte 
des Paueins maehte es m6glieh, ffir dieses die Strukturformel 3 auf- 

zustellen. 

I ~ . . C H  = CH- C 0 - N H - CH2 - C H2-  

3 

CH 2 -  CH2--NH2 

Im Spektrum der durch Hydrolyse des Paucins erhaltenen Kaffees/iure 
,(Abb. 5a) ist wieder ein Ion enthalten, das um 14 ME schwerer als das 
Molekiilion ist und somit neuerlieh zeigt, da2 unsere Paueinprobe als Bei- 
mengung wahrseheirdieh ein an einem Sauerstoff methyliertes Derivat 
enthi~lt. 
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Unter  sorgf/fltigster Kontrolle der Verdampfungsbedingungen gelang 
uns nun aueh die Aufnahme eines Massenspektrums des Paueindihydro- 
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Abb. 5a,. Massenspektrum der bei der Hydrolyse des Paucins erha]tenen 
S/~ure 

Abb. 5b. Massenspektrum der Kaffees/iure 

chlorids (Abb. 6), das das lV[olekiilion zeigte, wen~ es auch nieht frei 
von Zersetzungsprodukten (Spitze der Masse 110: Brenzeateehin) war. 



150 A. Hollerbaeh u. a. : [Mh. Chem., Bd. 101 

In  Ubereinst)immung m i t  der abgeleiteten Sgruktur stehen die Er- 
gebnisse der Acetylierung :. 

Bei der Acetylierung des Paueins en~steht zun/iehst des Peraeetat (4), 
des bei Umkristallisierungsversuchen und nachfolgender Sublimation 
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Abb. 6. Massenspektrum des Paucindihydrochlorides 

schrittweise unter Verlust yon einer bzw. zwei Acetylgruppen des 
Aeetat (5) liefert. 

//Ac 
,~ ,cO~SH=CH- CO-N-CH 2-cH2-CH2-CH2-N 

\Ac 

4 
_2CH2=C= O 

/H 
AcO~CH:CH-CO-NH-CH2-CH2- CH2- CH2- N.,,.,A c 

A c O ~  

Unter gleichen Bedingungen, wie aus Paucin des Peracetat (4) 
ents~eht, wird ~us Putrescin ein Tetraacetat erhalten, des leicht in sein 
I)iacetat zerf/~llt. 

Aueh die Massenspek~ren s~ehen in Einklang mit der abgeleiteten Stmxk- 
fur, allerdings ist es zum Verst&nduis des Paueinspektrums no~wendig, die 
Zerfallswege der Einzelkomponenten, des •aueins und der Kaffeesgure, zu 
k @ n l ~ e r l  ,* 

]:)as I-Iauption der Masse 30 im Spektrum des Putrescins (Abb. 4b) ant- 
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s t e h t  d u t c h  S p a l t u n g  e iner  der  den  A m i n o g r u p p e n  b e n a e h b a r t e n  C - - C - B i n -  
d u n g :  

H2N- Ctq2 - CH2 - C~H~--~H-~-#~H2 ~ ,_ _ -~2N-c'% C%-CH 2" . - CH=NH 2 
m/e 20 

6 

Die I o n e n  der  Masse  36 u n d  88 s t a m m e n  v o n  t ICI  + u n d  zeigen an,  dab  
das  P u t r e s e i n  in F o r m  des H y d r o e h t o r i d e s  v e r d a m p %  wurde .  

Das  I o n  der  Masse  71 (9) C4HgN e n t s t e h t  d u t c h  Ver lus t  yon  N t t 3  aus  
d e m  Molek/ i l ion (6) a.uf e twa  fo lgendem Weg  * : 

~. y H 

- . OH 2 \ ~H2 +?H2 CH2 C ~  
- I @ ' H  ~ I + 

CH.2c/CH 2 CH..2~c/CH 2 -NH, ~HN2 CH 2 

H2 H2 H2 
6 7 8 
J 

~ N  ~ 

~-Y r~24_- un2 ~ C/H# %CH2 
b 

I42 %;;~ .'3 

10 !1 

N + 

> ] ~# - - - >  
CH2 CH2 

m,;e 7, ~ 

~Tahrsehe in l ieh  k a n n  sieh das  prim&re A b b a u p r o d u k t .  (8) zu 9 st.abilisieren, 
aus  d e m  d a n n  die E l i m i n i e r u n g  yon  At .hylen zu  11 erfotgen kann .  Aus  d e m  
I o n  (7) is t  a b e t  a u e h  die A b s p a l t u n g  yon  CH2 = N H  zu 12 m6gl ieh :  

+ /H  

-X. H -NH=CH~ \ H  

7 12 

Die Kaf feesgure  (13) wird  vorzugsweise  u n t e r  Ver lus t  yon  O H  zum Frag -  
m e n t  de r  Masse  163 (14) gespa l t en  (Abb.  5b).  

@ 

- -OH H O ~ ' ~ J  H 0 - -  

13 14 m~e !63 

Das  I o n  der  Masse  136 e n t s p r i c h t  e inem D i h y d r o x y s t y r o l  (15), wahr -  
sehe in l ieh  e n t s t e h t  es d u t c h  tei lweise t h e r m i s c h e  D e c a r b o x y l i e r u n g  de r  

nee ~ * I n  den  F o r m e l n  7 u n d  8 lese m a n  Pfei le  s t a t t  der  ,,A v e l h a k e n  . 
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Kaffees/iure vor der Ionisation. Ffir diese Annahme sprieht aueh die Gegen- 
wart des Ions der Masse 44 (CO2). 

;; CH=CH2  
15 

Besonders typiseh Jst das Ion der Masse 134: Es tr i t t  auch im Spektrum 
der Zimts/~ure auf und zeigt den Verlust von HCOOH an. 

Daraus ist wahrscheinlich die Eliminierung von "OH zum Ion der 
Masse 117 m6glich, aus dem dann dureh Verlust von CO das Ion der Masse 89 
entstehen dfirfte. 

I m  Spektrum des Paueins (Abb. 6) entsprieht das Sehliisselbruehstiiek 
der Masse i63 dem Ion (14) wie im Spektrum der iKaffees/~ure. Dutch thermi- 
sehe Zersetzung vor der Ionisation entsteht Brenzeateehin, dessen typisehe 
Ionen ebenfalls vorhanden sind. 

Die Ionen der Masse 30, 59 und 71 zeigen den Putreseinteil des Molek/ils. 
Das Ion der Masse 70 entsprieht der Bruttoformel C4HsN. Es muff aus dem 
Putreseinanteil dureh eine doppelte Wasserstoffversehiebung, deren Mecha- 
nismus mu' dureh entspreehende Markierungsversuehe zu klgren w/~re, 
gebildet werden. 

Der Abbau des Dihydropaueins (16)verl&uft teilweise stark versehieden 
yon dem des Putreseins: ]:)as Vorhandensein einer Benzylgruppierung f/ihrt 
zu bevorzugter Spaltung der dem Aromaten benaehbarten C--C-Bindung 
unter Bildung des Ions der Masse 123 (17): 

c. b 

oo -NH-CH2-CH2-CH2-CH2- NH2 

16 

5 9  e" 

HO v role 722 H O v m/e /36 

17 18 

In  einer zweiten /-IauptspMtungsreaktion wird unter Wasserstoff- 
wanderung das Styrylion (18) gebildet. 

Die ftir den Aminteil  typisehen Ionen der Masse 30, 43, 59 und 88 sind 
wie im Putreseinspektrum vorhanden, ebenso das Ion der Masse 70. 

Bemerkenswert ist die Gegenwart zweier weiterer Sehliisselbruehsttieke 
der Masse 223 und 72. 

Das Ion der Masse 223 entsteht wohl aus einem an der Amidgruppe 
ionisierten Molekiil (19) durch Ubertragung eines Wasserstoffs vonde r  Amino- 
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gruppe (19 -+ 20), wodureh die iolgende CH2 : NH-Eliminierung zu 21 be- 
gfinstigt wird: 

H O w C H 2 -  CH2- C\ + 
I" II /,N,-- C H2 

HO ~'~-~ H #N~'.~ H X~CH 2 
\ / 
CHz-CH2 

19 

HO. A .CH2--CH2-c~O 

5 r.,/ 
H N'--F~22 -- CH 2 

2O 

~ 00.~ C H 2 -- CH 2 - CO -NH2- CH2-CH2- CFI2 

21 

Das Ion der Masse 72 (C4HIoN) k6nnte dureh Spaltung der Bindung a 
gebildet werden (16 -> 22)  : 

H O ~ / . C H 2 -  CH2- CO-N!-t~ CH2- OH2- CH2- CH2- ~H 2 r } 
L+.J mie 72 

HO H/N"H 

15 22 

Das Vorhandensein eines Ions der Masse 110 zeigt an, dab in kleinem 
Mal3 thermische Zersetzung zu Brenzeateehin erfolgte. 

Die Gegenwart des Ions der Masse 236 seheint uns nur so deutbar zu sein, 
dab mSglicherweise noch eine weitere kleine Beimengung in der Paucinprobe 
vorhanden war, in der eine der phenolisehen t tydroxylgruppen dutch 
Wasserstoff ersetzt ist. 

Die Ionen der Masse 418, 376, 334 und 292 im Spektrum der Peracetyl- 
verbindung 4 entspreehen dem sukzessiven Verlust yon Ketenmolekiilen. 
])as Vorhandensein yon Ionen der Masse 432 muB auf die Beimengung 
zuriickgeffihrt werden, in der eine der phenolischen t tydroxylgruppen durch 
OCH3 ersetzt ist. Aus diesen Molekiilionen leiten sich die durch Keten- 
abspaltung ents~ehenden Fragmente  der Masse 390, 348 and 306 ab. 

Vom Sguretefl der Verbindung stammen die Ionen der Masse 264, 247, 
222, 205, 180, 163, 162 und 134: Das Ion der Masse 264 entspricht dem 
Diacetat  der Kaffeesgure. Daraus werden dureh Ketenverlust  das Mono- 
aeetat  (m/e 222) und die Sgure (m/6 180) gebildet. Aus diesen Ionen entstehen 
durch "OH-Abspaltung die Fragmente der Masse 247, 205 und 163. Das Ion 
der Masse 162 wird offenbar durch Wasserabspaltung aus der Sgure oder 
einem analogen Fragment  gebildet. 

Das Bruchst/iek der Masse 112 entsprieht einem Acetylderivat  des Ions 
der Masse 70 im Spektrum des Paucins (Abb. 6). Es kann dureh Ketenverlust  
zu diesem Bruehst0ck weiter zerfallen. 

Das Ion der Masse 215 hat  die Summenformel C10H19N2Oa. Es mu2 
demnach die Strukturformel 23 besitzen. 
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8 u H c-c\ 
\ 

HsC-  C -CHs  
II 

0 0 

23 

Durch Ketenverlust  entsteht  daraus das Ion der Masse 173, das durch 
nochmalige Ketenabspal tung ein Bruchs~fick der Masse 131 liefert. 

Hauptspal tungsproduk~ ist  das Acetylkat ion der Masse 43, das aus den 
versehiedenen Acetylresten en6steht. 

Zu kl~ren war nur  noch die Frage,  ob Pauein cis- oder t r a n s - S t r u k t u r  hat.  
Hieriiber gab das Kernresonanzspektrum des Acetates yon Paucin Auskunft  : 
Aus dem Auftreten der Resonanzs i~a le  der olefinischen Protonen bei 6,33 
und 6,48 8 bzw. 7,48 und 7,64 ~ und einer Kopplungskonstante  yon 15,5 Hz 
ergab sich, dal3 Paucin t rans-konf igur ier t  ist. 

Pauc in  is t  e in  Pep t ida lka lo id ,  das  der  gleichen Klasse  yon  Alka lo iden  
angehSr t  wie das  Subaphyl l in ,  in dem Put resc in  amida r t i g  mi t  der  
Feru las~ure  (4- I - Iydroxy-3-methoxyzimts~ure)  verkn i ip f t  ists.  

Wahrsche in l ich  hande l t  es sich bei der  wiederhol t  erwi~hnten Bei- 
mengung  in unserer  Pauc inp robe  u m  Subaphyl l in .  

Die S t r u k t u r  eiaes wei te ren  Alkalo ids  dieses Typs  wurde  ki irzl ich 
yon  Stoess l  e t  ~1. ~ufgekliirt.~: Es  h~ndel t  sich hierbei  u m  ein 2 - H y d r o x y -  
put resc in ,  das  ebenfal ls  p e p t i d a r t i g  mi t  der  Feru las~ure  ve rkn i ip f t  ist. 

P e p t i d a r t i g  gebundenes  Pu t resc in  is t  ferner  in den Alka lo iden  
0ne ino t in ,  I so-onc inot in  l~ und  Pa lu s t r i n  n aufgefunden worden.  

F i i r  die Un te r s t i i t zung  der  Arbe i t  d a n k e n  wir  dee Deutschen  For -  
sehungsgemeinsehaf t  und  dem F e n d s  der  Chemischen Indus t r ie .  

Experimenteller Teil 

A u f n a h m e  y o n  M a s s e n s p e k t r e n  

A]le Massenspektrei~ wurden mit einem Varian CH 4-Ger~ mit Hilfe 
eines heizbaren Dirgkteinffihrungssystems aufgenomrnen. 

s A .  A .  R j a b i n i n  und E.  M .  l l j i n a ,  Ber. Akad.  Wiss. USSR 67, 513 
(1949); Chem. Abs~r. 1455 (1950). 

9 A .  Stoessl, R .  Rohringer  und D. J .  Samborski ,  Tetrahedron Letters 33, 
2807 (1969). 

lo M .  M .  Badawi ,  A .  Guggisberg, P .  van  den Broek,  M .  Hesse und 
I-t. Schmid,  Helv. Chim. Aeta  51, 1813 (1968). 

11 C. Mayer ,  W.  Trueb,  J .  Wi l son  u n d  C. H .  Eugster,  Helv. Chim. Acta  
511 661 (1968). 
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Die in den Abbildungen der Massenspektren eingezeiehneten Summen- 
formeln der einzelnen eharakteristischen Peaks wurden dutch ,,peak 
matching" mit  einem Varian S1K 1 B-Gergt ermittelt. 

Als Referenzsubstanz diente Perfluorkerosin (PFK) .  

A e e t y l i e r u n g  des  P a u e i n s  

Her steUung des P entaaeetates (4) 

10,0 mg Pauein wurden in 1 ml Essigsgureanhydrid suspendiert. Nach 
Zugabe eines Tropfens Eisessig riihrte man bei einer Temp. zwisehen 50 und 
80 ~ solange, bis eine klare L6sung ents tanden war (24 Stdn.). Naeh Entfernen 
des iibersehfissigen AcuO wurde der 61ige Rtiekstand in CttCla aufgenommen, 
zuerst mit  2n-NaHCO3, dann mit  H20 neutral gewasehen. Der R/iekstand 
des Chloroformauszuges, 13,1 mg (71 ~ d. Th.), bestand aus peraeetyliertem 
Pauein. 

Herstellung des Tetraacetates 

Peracetyliertes Pauehl liel3 sich durch Umkristallisation aus Athano l - -  
Wasser-Gemisch unter  Verlust einer Aeetylgruppe in ein weil~es kristallines 
Produkt,  Sehmp. 192--193 ~ iiberf6hren. 

Herstellung des Triacetates (5) 

Zua, Sublimation des peracetylierten Paueins wurde ein 30 em [anges 
Glasrohr benutzt,  das in einem elektrisehen Ofen steekte, der ein kontinuier- 
liehes Temperamrgef~lle gew/~hrleistete. Bei 230 ~ sublimierte im ttoehvak. 
(0,01 Torr) unter teilweiser Zersetzung das Paueintriaeetat  ab;  Sehmp. 
173--174% 

Peracetylierung yon Putrescin: 10 mg Putresein wurden mit  1 ml At20  
and 1 Tropfen Eisessig 30 Min. auf 80 ~ erhitzt. Nach 12stdg. l~iihren bei 
50 ~ wurde das ~bersehiissige Ac20 im Vak. abdestilliert und mit  1 ml I-IuO 
versetzt, Der naeh Abdunsten des Wassers erhaltene Rfiekstand bestand 
naeh Aussage des Massenspektrums aus dem Tetraacetat. Bei Erhitzen mit  
Athanol--Wasser  ents tand daraus das Diaeetat. 

I - Iyd r i e ru r tg  des  P a u e i n s  

In  einen Kolben wurden 5 ml Wasser, eine Spur PrOs und I Tropfen 
konz. ttC1 gegeben und  an eine I-Iydrierapparatur angesehlossen. Nachdem 
der Katalysator  dutch das Wasserstoffgas aktiviert war, wurden etwa 2 mg 
Paucindihydroehlorid hinzugegeberl und 15 Min. hydriert. Naeh dem Fil- 
trieren wurde eingedampft. Der l~iiekstand bestand aus Dihydropauein- 
dihydroehlorid. 

Die Aeetylierung des hydrierten Produktes gesehah analog der des 
Paueins. 

H y d r o l y s e  des  P a u c i n s  

50 rag Pauein wurden mit  10 ml 40proz. K O t t  zum Sieden erhitzt trod 
das dutch die Hydrolyse in Freiheit gesetzte Putresein mit  dem entstehenden 
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Wasserdampf in 2 ml HC1 ( l : 1 )  destilliert. Der Sehmp. des isolierten 
Putreseindihydroehlorids betrug 306--307 o12. 

Die alkMiseh-wM3r. L6sung des I-Iydrolyseversuehes wurde vorsiehtig 
anges~uerg und mit  J~ther ausgesehiittelt. Der Rfiekstand der Atherphase 
bestand aus Kaffees/~ure, Sehnap. yon 187 ~ 

12 C. Naegeli  und P .  Lendorf f ,  Helv. China. Acta. 15, 56 (1932). 
18 K .  Gorter, Ann. Chem. 359, 217 (1908). 


