
Tetrahedron Letters No. 3, PP. 147-152, 1963. Pergamon Press Ltd. 
Printed in Great Britain. 

SCHD8SSELERUCHSTUCKE IN DEN MASSENSI'RKTREN VON ALKALOIDEN 

l.Mitteilung 
G.Spiteller und M.Spiteller-Friedmann. 

Institut fiir Organische Chemie der Universitgt Wien. 
(Received 30 October 1962) 

SEHR viele Alkaloide zerbrechen im Massenspektrometer bei 
Eeschuss mit Elektronen je nach ihrem Kohlenstoffskelett in 
charakteristischer Art.Die Hrmittlung der Konstitution der 
so erhgltlichen Eruchstiicke bildet die Grundlage f9r die 
Strukturaufklarung Bhnlich gebauter unbekannter Alkaloide, 
da aus der Verschiebung der Massenzahlen von "Schliissel- 
saitzenl' das Kohlenstoffskelett unbekannter Verbindungen 
abgeleitet werden kann. 

Solche Schliisselspitzen liegen z.E. in den Massenspek- 
tren von Asoidosperma-alkaloiden bei den MZ 124 und ~-28;~ 
Verbindungen,die eine Sarpagin-ahnliche Struktur besitzen, 
zeigen eine charakteristlsche Dop'pelsoitze bei den MZ 108, 
169273 '. , wahrend typische bruchstiicke von Yohimbin-alkaloiden 
bei den MZ 156,169,170 und 184 auftreten. 294 

Wir konrten nun von einer Reihe bisher nicht untersuch- 
ter Alkaloidklassen die Konstitution solcher Schliisselbruoh- 
stiicke bestimmen. 
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INDOLAIKALOLDE: 
Dhysost'.gmin-klasse:Das Massenspektrum des Physostigmins I 
(Abb.1) zeigt typische Snitzen beI den MZ 160,161,174 und 
218.Das Molekularion ist nicht sehr stabil.Aus ihm entsteht 
durch Axpaltung von einem Mol Methylisocyanat das Fragment 
der MZ ;?18,lI.Von diesem ion leiten sich alle anderen Haupt- 
bruchstiicke ab:Durch Verlust der angulgiren Methylgr-uone 
(Rruch tier Xndung a) wird das Ion der MZ 203,Ili,gebildet. 
Die Sna..tung der Blndung b fiihrt zungchst zur Entstehung 
des Frajpentes lV,in dem die positive Ladung durch Mesomeria 
sehr e;u-; stabilisiert ist.i V zerfsllt nun seinerseits in 
verschiedenen Richtungen weiter: 

Dutch r,ruch der Bindung c entsteht unter,Eliminierung 
von einem Mel CH2=N-CH 

3 
und gleichzeitiger Umlagerung des 

Indolringes zum Chinolinring das Fragment der MZ 174,V.Die 
Maglichkeit dieses gberganges wird durch eine metastabile 
Spitze tlei der MZ 139 bestGtigt.Wird die Eindung d gebrochen, 
so billet sich das ion der MZ 161.Wir ordnen ihm die Struk- 
tur VI zu.Durch Spaltung der Bindungen a und c und Umlage- 
rdng enlsteht das Hruchstiick der MZ 160,VII. 

!rb- 1” 
2 3 

i 77 = CO-NH-CH, (fl?Z’iTS) 
B 2 = H (fl? 218) 
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Ajmalin-klasse:F'Lir Verbindungen,die das Ringskelett d-es 
Ajmalins,VIIi,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 vdrhergehenden Arbeiten 293 

&+Strukturen IX und X zuordnen,zeigen den 6%Carbolinring 
und dsmit die Verwandtschaft zur Sarpagin-gruppe en (im 
Sarpagin sind diese Eruchstiicke entsorechend dem Mehrgehalt 
einer OH und dem Mindergehalt einer CH 3-Grupne zur MZ 184, 
185 verschoben5). 

Das Hauptsoaltstiick liegt aber bei der MZ 144.0ffenbar 
verdankt es seine bevorzugte Bildung der Anwesenheit der 
Hydroxylgruppe:Es entsteht durch 3uch der Bindungen a,b 
und c unter gleichzeitiger Umlagerung zum ringerweiterten 
Chinoliniumion XI.Wahrend dieses Fragment aus Ajmalin sehr 
leicht gebildet werden kann (die Spitze bei der MZ 144 
zeigt neben dem Molekularion die groeste Intensi%t),ist 
die Tendenz zur Entstehung analog gebauter Bruchstiicke in 
Sarpagin-Bhnlichen Alkaloiden ausserst gering {im Saroagin- 
spektrum ist die dem Ion Xi entsnrechende Soitze nur sehr 
klein5).In Bhnlicher Weise werden die Fragmente der MZ 157 
und 158 gebildet.Wir nehmen fLir sie eine trooyliurnartige 
struktur.xI1 an. 

Charakteristische Spitzen im Soektrum des Ajmalins 
liegen ferner bei den MZ M-15 und M-29.Die Spitze 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 Hydroxylgrupoe sta- 
bilisiert werden. 

Die Massenspektren wurden mit einem Atlas CH 4 Gerat, 
das mit liner Vekuumschleuse versehen war,aufgenommen.Die 
Proben warden mit Hilfe der Sahleuse direkt in die ionen- 
quelle,dsren Temperatur 50 bis 70' betrug,eingefi_ihrt und 
dart nur so weit verfliichtigt,bis sich der zur Aufnahme der 

5 G.Spite:Ller,C.Brunn'ee,K.Heyns und H.F.Gtitmnacher,Zeit- 
schrift f.Naturforschung,im Druck. 
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Spektren gerade niitige Da;nnfdruck eingestellt hatte.Im 
Falle d.es Physostigmins I war hierfiir eine zustitzliche 
Heizung unnoitig,die Verdemnfungstemoeratur fur das Ajmalin 
VIII betrug etwa 160°.Die unverbrauchte Substanz wurde 
nach Aufnabme der Soektren unverandert zutickgewonnen. 5 

Die Spektren sind weffen geringer Damnfdruckschwan- 
kungen nur auf 596 der Intensitstswerte reuroduzierbar. 
Der Substanzverbrauch betrug 0,001 bis 0,05 mg,die Elek- 
tronenbeschleunigung 70 eV. 

Fur die tiberlassung von Alkaloid-nrooen danken wir 
der Fixma C.H.Soehringer So_hn in Ingelheim.Die Ausfiihrung 
dieser Arbeit wurde uns durch die Unterstitzung der Atlas 
Mess- xnd Analysen-Technik i;mbH in firemen ermoglicht. 


