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DIE massensvektrometrische Untersuchung von Alkaloiden war
visher fast nur auf Indol-alkaloide beschrinkt.Chinolin-
und Isochinolin-alkaloide geben ebenso charakteristische
Spektren.

CHINOLIN-AIKALOIDE:

China-alksloide:Charakteristische Fragmente von China-alks-
loiden entstehen durch Bruch der die C-Atome 8 und 9 ver—

kniipfenden Bindung.Im Massenspektrum des Cinchonins I
(Abb.1l) liegen daher die Schliisselsvitzen 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 Molekiils.
in Dihydroverbindungen ist demnach das Fragment der MZ 136
zur MZ 138 verschoben.

Die Hohe der Svitze bei der MZ 13% ist je nach dem
sterischen Bau des Molekiils sehr verschieden:Iim Massensvek—
trum des Chinins und des Cinchonidins,die der gleichen
sterischen Reihe angehdren,ist ihre Intensitit zehn mal
stédrker als in den Spektren von Cinchonin und Chinidin,
die am C-Atom 8 entgezengesetzte Konfiguration zeigen.Aus
dem Massenspektrum éines China-alkaloides,dzs eine Vinyl-
grupve besitzt,ergibt sich also eindeutig seine Zugehdrig-
keit zu der einen oder anderen sterischen Reihe,

Dagegen tritt in den Spektren der Dihydroverbindungen
ein Intensitdtsunterschied der Svitze vei der MZ 138,die
der Spitze bei der MZ 136 in den China-alkeloiden mit

ll.Mitteilungzsiehe vorhergenende Arteit.
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Vinylgruppe entspricht,nicht hervor,Der Vinylgruppe muss
daher bei der DPruchstiickbildung ganz entscheidende Bedeu-
tung zukommen.

Offenbar wird das angeregte Molekularion I gzunidchst
umgelagert.Das so gebildete Tetrahydropyridinderivat II
spaltet nun je nach seinem sterischen Bau den Chinolinrest
(Bruch bei a) mehr oder weniger leicht ab.Im Cinchonin
und Chinidin kann als Konkurrenzreaktion auch die Svaltung
bei b eintreten,
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Wenn die Bindung a gebrochen wird,so entsteht das lon der
MZ 136, II.Die Spaltung bei b filhrt unter Eliminierung
eines Allylradikals zur Bildung des Fragmentes der MZ .253,
IV.In analoger Weise entsteht aus dem Bruchstiick der MZ 136
das Spaltprodukt bei der MZ 95.

Das Fragment der MZ 159,dem wir die Struktur V zu-
schreiben,kann durch Abspaltung der OH-Gruppe ein tropylium-
artiges Ion der MZ 143,VI,bilden.

ISOCHINOLINALKALOIDE:

Emetin-klasse: Schliisselsvitzen fir Alkaloide,die das Grund-
skelett des BEmetins VII besitzen,liegen bei den MZ 192,
206,272 und 288 (Abb.2).Die Hauvptspaltstiicke entstehen
durch Bruch der Bindung a oder b,wobei die positive Ladung
auf der einen oder anderen Molekiilhdlfte verbleiben kann.

Die Spaltung bei a ergibt das besonders gut durch
Mesomerie stabilisierte Fragment der MZ 192,VIII.Verbleibt
die positive Ladung auf der anderen Molekiilhdlfte,wobei
die Ladung wahrscheinlich nicht auf der CHZ-Gruppe lokali-
siert ist,so entsteht das Fragment der MZ 288,IX.

Dexr sSruch an der Bindung b fihrt zur Bildung des Ions
der MZ 206,X.In diesem kann moglicherweise durch das freie
Elektronenpaar des Stickstoffs unter Dreiringbildung eine
gewisse Stabilisierung erreicht werden.Die Tendenz zur
Entstehung eines positiven Ions gus der anderen Molekiil-
h#lfte ist gering,dies zeigt die relativ kleine Spitze bei
der MZ 274,

Diz Spitze bei der MZ 246 erkldren wir durch Svaltung
der Bindungen ¢ und d,so dass dieses lFragment die Struktur
XI besitzen diirfte.Die Untersuchungen hieriiber sind aller-
dings noch nicht apgeschlossen, .

Die Massensvpektren wurden mit einem Atlas CH 4 Geridt
aufgenommen.Um thermische und katalytische Zersetzung aus-
zuschlisssen,wurden die Proven iiber eine Vakuumschleuse
direkt in die Ionenguelle gebracht und dort 50 bis 80°
unter ihrem Schmelzounkt so weit verfliichtigt,dass ihr
Dampfdruck zur Aufnahme der Spektren gerade ausreichte.
Die Elektronenbeschleunigung betrug 70 eV.
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Die Spektren sind auf 5% der intensitdtswerte revrodu-—
zierbar.

Wir wollen auch an dieser Stelle der Atlas Mess- und
Analysen-Technik GmbH in Bremen,durch deren Unterstitzung
die Ausfiihrung dieser -Arbeiten ermdglicht wurde, bestens
danken.





