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SCHIUSSELERUCHSTUCKE IN DEN MASSENSPEKTREN VON ALKALOIDEN

1.Mitteilung
G.Spiteller und M.Spiteller-Friedmann.
Institut fiir Organische Chemie der Universitit Wien.
(Received 30 October 1962)

SEHR viele Alkaloide zerbrechen im Massenspektrometer bei
Beschuss mit Elektronen je nach ihrem Kohlenstoffskelett in
charakteristischer Art.Die krmittlung der Konstitution der
so erh#ltlichen Bruchstiicke bildet die Grundlage fur die
Strukturaufkldrung dhnlich gevauter unbekannter Alkaloide,
da aus der Verschiebung der Massenzahlen von "Schliissel-
spitzen" das Kohlenstoffskelett unbekannter Verbindungen
abgeleitet werden kann,

Solche Schiliisselspitzen liegen z.B. in den Massenspek-
tren von Asvidosperma-alkaloiden bei den MZ 124 und M—28;l
Verbindungen,die eine Sarpagin-ghnliche Struktur besitzen,
zeigen eine charakteristische Doppelsvitze bei den MZ 168,
169,2’3 wihrend typische Bruchstiicke von Yohimbin-alkaloiden
vei den MZ 156,169,170 und 184 auftreten.2*%

Wir konnten nun von einer Reihe bisher nicht untersuch-
ter Alkaloidklassen die Konstitution solcher Schliisselbruch-
stlicke bestimmen.

lK.Biemann,M.Spiteller—Friedmann und G.Spiteller, Tetrahedron,
Letters 485(1961).
21..D.Antonaccio et al.,J.Am, Chem. Soc.84,2161(1962).

3K. Biemann,1bid. 83, 4801(1961).
4G.Spiteller und M. Spiteller-Friedmann,Mh.Chem.93,795(1962).
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INDOLAIXALOIDE:

Physost.gmin-klasse:Das Massenspektrum des Physostigmins I
(Abb.1) zeigt tyvische Snitzen bei den MZ 160,161,174 und
218.Das Molekularion ist nicht sehr stabil.Aus ihm entsteht
durch A>spaltung von einem Mol Methylisocyanat das Fragment
der MZ 218,1I.Von diecem Ion leiten sich alle anderen Haupt-
bruchstiicke ab:Durch Verlust der angulidren Methylgruovvne
(Bruch der ®indung a) wird das Ion der MZ 203,11I,gebildet.
Die Sval.tung der Bindung b Tfiithrt zundchst zur Entstehung

des Fragmentes 1V,in dem die vositive Ladung durch Mesomerie
sehr gu: stabilisiert ist.iV zerfdllt nun seinerseits in

verschiedenen Richtungen weiter:

Durch bruch der Bindung c¢ entsteht unter  Eliminierung
von einem Mol CH2=N-CH3 und gleichzeitiger Umlagerung des
Indolringes zum Chinolinring das Fragment der MZ 174,V.Die
Moglichkeit dieses Uberganges wird durch eine metastabile
Spitze bei der MZ 139 bestidtigt.Wird die Eindung 4 gebrochen,
so bildet sich das lon der MZ 161.Wir ordnen ihm die Struk-
tur VI zu.Durch Spaltung der Bindungen a und ¢ und Umlage-
rung entsteht das Bruchstiick der MZ 160, VII.
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Ajmalin-klasse:Fur Verbindungen,die das Ringskelett des
Ajmalins, VEII,besitzen,sind Spitzen bei den MZ 144,157,182
und 183 charakteristisch (Abb.2).Die Fragmente der MZ 182
und 183,denen wir in Analogie zu vorhergehenden Arbeiten?”3
die-Strukturen IX und X zuorduen,zeigen den B-Carbolinring
und damit die Verwandtschaft zur Sarpagin-gruppe an (im
Sarpagin sind diese Bruchstiicke entsvrechend dem Mehrgehalt
einer OH und dem Mindergehalt einer CH3-Gruppe zur MZ 184,
185 verschoben5).

Das Hauptspaltstiick liegt aber bei der MZ 144.0ffenbar
verdankt es seine bevorzugte Bildung der Anwesenheit der
Hydroxylgruppe:Es entsteht durch Zruch der Bindungen a,b
und ¢ unter gleichzeitiger Umlagerung zum ringerweiterten
Chinoliniumion XI.Wdhrend dieses Fragment aus Ajmalin sehr
leicht gebildet werden kann (die Svitze vei der MZ 144
zeigt neben dem Molekularion die grosste Intensitdt),ist
die Tendenz zur Entstehung analog gebauter Bruchstiicke in
Sarpagin-dhnlichen Alkaloiden Husserst gering {(im Saroagin-
spektrum ist die dem lon X[ entsprechende Spitze nur sehr
kleins).In dhnlicher Weise werden die Fragmente der MZ 157
und 158 gebildet.Wir nehmen fir sie eine trooyliumartige
Struktur XII an.

Charakteristische Spitzen im Spektrum des Ajmalins
liegen fermer bei den MZ M-15 und M-29.Die Svitze bei M-15
ist wesentlich hoher als die bei M-29.Dies weist darauf hin,
dass der Verlust der Methylgruppe leichter eintritt als der
der Athylgruppe.Offenbar kann die positive Ladung an dem
durch Verlust der CH3—Gruppe gebildeten Kation ‘durch das
freie Elektronenpaar der benachbarten Hydroxylgruope sta-
bilisiert werden,

Die Massenspektren wurden mit einem Atlas CH 4 Geridt,
das mit 2iner Vakuumschleuse versehen war,aufgenommen.Die
Proben wairden mit Hilfe der Schleuse direkt in die Ionen-
guelle,dsren Temperatur 50 bisg 70° betrug, eingefiihrt und
dort nur so weit verfliichtigt,bis sich der zur Aufnahme der
5G.Spiteil.ler,C.Brunn’ee,K.Heyns und H.F,Griitzmacher, Zeit-

schrift f.Naturforschung,im Druck.
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Spektren gerade notige Damofdruck eingestellt hatte.Im
Falle ces Physostigmins I war hierfir eine zusadtzliche
Heizung unnidtig,die Verdamnfungstemveratur fiir das Ajmalin
VIII betrug etwa 150°.Die unverbrauchte Substanz wurde
nach Aufnahme der Soektren unveridndert zuriickgewonnen.5

Die Soektren sind wegen geringer Damonfdruckschwan—
kungen nur auf 5% der intensititswerte reproduzierbar.
Der Substanzverbrauch vetrug 0,001 bis 0,05 mg,die Elek-
tronenveschleunigung 70 eV.

Fir die Uberlassung von Alkaloid-nroven danken wir
der Fimma C.H.Zoehringer Sohn in Ingelheim,Die Ausfihrung
dieser Arbeit wurde uns durch die Unterstiitzung der Atlas
Mess— tnd Analysen-Technik GmbH in Bremen ermdglicht.



