
Tetrahedron Letters No. 3, PP. 153-158, 1963. Pergamon Press Ltd. 
Printed in Great Britain. 

SCHLUSSELBRUCHST&XE IN DEN MASSENSPEKTREN VON ALKALOIDEN 

2.Mitteilung 
1 

G.Spiteller und M.Soiteller-Friedmann. 

Institut fiir Organische Chemie der Universitgt Wien. 

(Received 30 October 1952) 

DIE massensoektrometrische Untersuchung von Alkaloiden war 

bisher fast nur auf indol-alkaloide beschrankt.Chinolin- 

und Isochinolin-alkaloide geben ebenso charakteristische 

Spektren. 

CHiNOLIN-ALKALOIDE: 

China-alkaloide:Charakteristische Fragmente von China-alka- 

loiden entstehen aurch Bruch der die C-Atone 8 und 9 ver- 

tiiipfenden Bindung.Im Massenspektrum des Cinchonins I 

(Abb.1) liegen daher die Schliisselspitzen bei den MZ 136 

und 159.Das Bruchstiick der MZ 136 entsteht aus dem Chinu- 

klidin-,das der MZ 159 aus dem Chinolin-teil des Molelriils. 

in Dihydroverbindungen iet demnach das Fragment der MZ 136 

zur MZ 138 verschoben. 

Die Hohe der Spitze bei der MZ 136 ist je nach dem 

sterischen Bau des Molekiils sehr verschieden:Im Massensaek- 

trum des Chinins und des Cinchonidins,die der gleichen 

sterischen Reihe angehoren,ist ihre Intensitat zehn mel. 

starker als in den Soektren von Cinchonin und Chinidin, 

die am C-Atom 8 entgegengesetzte Konfiguration zeigen.Aus 

dem Massenspektrum eines China-alkaloides,des eine Vinyl- 

gruppe besitzt,ergibt sich also eindeutig seine Zugehorig- 

keit zu der einen oder anderen sterischen Reihe. 

Dagegen tritt in den Spektren der Dihydroverbindungen 

ein Intensitatsunterschied der Soitze bei der MZ 138,die 

der Saitze bei der MZ 136 in den China-alkaloiden mit 

1 l.Mitteilun :siehe vorhergehende Arbeit. 
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Vinylgrupoe entsnricht,nicht hervor.Der Vinylgruppe muss 

daher bei der Eruchstiickbildung ganz entscheidende Bedeu- 

tung zukommen. 

Offenbar wird das engeregte Kolekularion I zunachst 

umge1agert.Da.s so gerildete Tetrahydronyridinderivat II 

spaltet nun je nach seinem sterischen Bau den Chinolinrest 

(Bruch bei a) mehr oder weniger leicht ab.Im Cinchonin 

und Chinidin kenn als Konkurrenzreaktion such die Soaltung 

bei b eintreten. 

g? (ML 253) 
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Wenn die Bindung a gebrochen wird,so entsteht das Ion der 

MZ 136,::II.Die Spaltung bei b fiihrt unter Eliminierung 

eines A:Llylradikals zur Bildung des Fragmentes der MZ .253, 

IV.in snaloger Weise entsteht aus dem Bruchstuck der MZ 136 

das Spa:Ltorodukt bei der MZ 95. 

Das Fragment der MZ 159,dem wir die Struktur V zu- 

schreiban,kann durch Absoaltung der OH-Gruppe ein tropylium- 

artiges Ion der MZ 143,VI,bilden. 

ISOCHINOLINALKALOIDE: 

Enetin-1classe:Schliisselsoitzen fur Alkaloide,die das Grund- 

skelett des Rnetins VII besitzen,liegen bei den MZ 192, 

206,272 und 288 (Abb.2).Die Hauutspaltstiicke entstehen 

durch Bruch der Bindung a oder b,wobei die positive Ladung 

auf der einen oder anderen Molekiilhalfte verbleiben kenn. 

Dia Spaltung bei a ergibt das besonders gut durch 

Mesomerie stabilisierte Fragment der MZ 192,VIII.Verbleibt 

die positive Ladung auf der anderen Moleki_ilhlilfte,wobei 

die Ladung wahrscheinlich nicht auf der CH2-Gruope lokali- 

siert ist,so entsteht das Fragment der MZ 288,1x. 

De:? Bruch an der 3indung b fiihrt zur Bildung des Ions 

der MZ .!06,X.In diesem kann moglicherweise durch das freie 

Elektronenpaar des Stickstoffs unter Dreiringbildung eine 

gewisse Stabilisierung erreicht werden.Die Tendens zur 

titstehung eines positiven ions aus der snderen Molekiil- 

halfte ist gering,dies zeigt die relativ kleine Soitze bei 

der MZ ,274. 

Die Spitze bei der MZ 246 erkiaren wir durch Soaltung 

der Bindungen c und d,so dass dieses Fragment die Struktur 

XI besitzen diirfte.Die Untersuchungen hieriiber sind aller- 

dings noch nicht abgeschlossen. 

Die Massenspektren wurden mit einem Atlas CH 4 Ger%t 

aufgenommen.Um therrnisehe und katalytische Zersetzung aus- 

zuschliassen,wurden die 3roben iiber eine Vskuumschleuse 

direkt in die Ionenquelle gebracht und dort 50 bis 80' 

unter ihrem Schmelznunkt so weit verfliichtigt,dass ihr 

Dsmpfdruck sur Aufnahme der Sqektren gerade ausreichte. 

Die Elelctronenbeschleunigung betrug 70 eV. 
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D;e Saektren sind auf 546 der lintensitgtswerte reprodu- 

zierbar. 

Wir wollen such en dieser Stelle der Atlas Mess- und 

Analysen-Technik GmbH in Bremen,durch deren Unterstitzung 

die Ausfiihrung dieser,Arbeiten ermaglicht wurde,bestens 

danken. 




