Wird der Phenylrest durch den Isopropylrest etsetzt, so fallt
in Ameisensiure und Formalin das {3) entsprechende Iso-
propylderivat an. In Schwefelsdure erhilt man mit Paraform-
aldehyd den bis-annellierten Achtring (5) und als Nebenpro-
dukt die (2) entsprechende Isopropylverbindung.

i-C3Hy
CHz=NH N
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N NH—CH;

i-CyHy

Die Strukturen der erhaltenen Verbindungen wurden vor-
wiegend durch Kernresonanzspektroskopie bewiesen.

[*] Dr. K. Eichenberger, Dr. F. A. Stuber und Dr. Paul Schmidt
Chemische Forschungslaboratorien der Pharmazeutischen
Abteilung, CIBA Aktiengesellschaft
CH-4000 Basel

Erfahrungen bei der gaschromatographischen und
spektrophotometrischen Untersuchung von Essenzen

Von H. Farnow (Vortr.) und E. Klein!'*]

In den [R-Spektren der Juniperustle von J. communis,
phoenica und macropoda ergeben sich charakteristische Unter-
schiede in einigen Bandenintensitidten, die es gestatten, das fiir
die Essenzerie allein interessante Ol von J. communis zu iden-
tifizieren. Bei der gaschromatographischen Untersuchung der
Monoterpenfraktionen dieser Ole (58 % bei J. communis,
88 ¢ bei J. phoenica und 65 %, bei J. macropoda) gelangt man
zum gleichen Ergebnis.

Sternanisdl aus den Friichten des immergriinen Baumes
1llicum verum Hooker f. besteht aus etwa 90 % trans-Anethol,
etwa 5% Limonen, etwa 19, Linalool sowie etwa 20 weite-
ren Inhaltsstoffen. Das 1R-Spektrum unterscheidet sich vom
Anetholspektrum nur durch drei wenig intensive Banden.

Zur gaschromatographischen Untersuchung des Sternanis-
Sles wurden die vor dem Anethol siedenden Anteile ab-
destilliert. Das Destillat wurde dann unter stdndiger gas-
chromatographischer Kontrolle mehrfach iiber eine 1,20 m
hohe Fiilikorperkolonne im Vakuum feinfraktioniert. Gelang
hierdurch noch nicht die Isolierung einzelner Komponenten,
so wurde ein pridparativer Gaschromatograph eingesetzt.
Nachdem die isolierten Substanzen identifiziert waren, konn-
ten die Maxima im Ubersichts-Gaschromatogramm zugeord-
net werden. )

Die Gaschromatogramme und IR-Spektren von italienischen
und kalifornischen Citronenélarten sind so dhnlich, daB sie
kein geniigendes Charakterstikum fiir die Provenienz bilden.
Hier hilft das UV-Spektrum. Man mifBt die Extinktion einer
Losung von 0,25 g O1 in 100 ml 96-proz. Alkohol zwischen
400 und 270 nm. Der Kurve entnimmt man den CD-Wert
(Abstand zwischen dem Maximum bei 315 nm und der Tan-
gente an die Kurveniste bei etwa 370 und 285 nm), der bei
italienischen Citronendlen etwa 0,60, bei kalifornischen Olen
dagegen 0,30 Extinktionseinheiten betrdgt. Verantwortlich
fiir die Absorption bei 315 nm ist hauptsdchlich Citrapten,
ein Cumarinderivat.

Die Inhaltsstoffe von Essenzen gehoren zahlreichen Substanz-
klassen an, auBerdem ist die Komponentenanzahl meist grof3.
Um die stoffspezifischen Eigenschaften der Komponenten bei
der Auswertung von Gaschromatogrammen zu beriicksich-
tigen, stehen mehrere Methoden zur Verfiigung: die Ermitt-
lung von Flichenfaktoren, die Anfertigung einer Eichkurve
und das Arbeiten mit innerem Standard. Die beiden ersten
Verfahren setzen voraus, dafl jede im Gemisch vorhandene
Komponente bekannt ist, dal} sie quantitativ erfat werden
kann und daB sie auch in geniigender Reinheit zugénglich ist.
Diese Vorbedingungen sind bei Vielkomponentengemischen
meistens nicht erfiillt. Das Arbeiten mit innerem Standard
scheitert an der groBen Zahl der Komponenten.
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Die Untersuchung zweier Testgemische von Terpenkohlen-
wasserstoffen und von Terpenkohlenwasserstoffen mit sauer-
stoffhaltigen Derivaten ergab relative Fehler von 0 bis + 50 %.
Die Reproduzierbarkeit war im allgemeinen gut.

[*] Dr. H. Farnow und Dr. E. Klein
Firma DRAGOCO
345 Holzminden

Massenspektrometrische Strukturermittlung von
Peptid-Alkaloiden aus Rhamnaceen

Von H.-W. Fehlhaber!*!

Die elektronenstofi-induzierte Fragmentierung von Peptid-
Alkaloiden des Typs (/) verlduft weitgehend unabhingig von
der Natur der Aminosdurereste R, R” und R”. Am wichtig-
sten sind die Abbaureaktionen a)—d).

a) Spaltungen der zur Dimethylaminogruppe benachbarten
C—C-Bindungen fihren zu den lonen [M — R}® und

®
R—CH=N(CH3); (= m/e [57 + R]).
b) Die Offnung des 14-gliedrigen Ringes gemif (2) und an-
schlieBende, unter H-Verschiebung ablaufende Spaltungen an
den Amidgruppen ergeben die Bruchstiick-lonen

®
R'-—CH=0—-CgH4—CH=CH-NH—-CO—CH(R")—NH>
(= mje [203+ R’ + R”]) und

®
R'—CH=0-C¢H4—CH=CH~NH; (= m/e [147 + R')).
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¢) Der Ring kann ebenfalls durch den fiir Phenoldther ty-
pischen, mit einer H-Verschiebung verbundenen Zerfall —
etwa wie in (3) formuliert — zum Fragment-Ion (4) (= m/e
[217 + R’’]) gespalten werden. AuBerdem entsteht das Bruch-
stiick [HO—CgHy~CH=CH-NH;]® (= m/e 135).
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d) Durch stufenweisen Abbau der Seitenkette bilden sich die
Tonen (5) (= m/e [287 + R’ + R”]) und (6) (= m/e [244 + R’
+ R”]D. (6) zerfillt weiter zu R'—CH=CH-C=0% (= m/e

®
[54 + R’]), R"—CH=CH-CO—-NH=CHR” (= m/e [82 + R’
+ R”]) und R'~CH=CH-CO—-NH—-CH(R")-C=09 (=
m/e {110 + R" + R”]).
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