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Die massenspektrometrische Struktur-
untersuchung thermisch labiler und schwer
fliichtiger organischer Verbindungen

Von G, SprreLrer
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Wien,

C. Brunnt
ATLAS Me8- und Analysentechnik GmbH., Bremen,

K. Heyns und H. F. Grirzmacuer
Institut fiir Organische Chemie, Universitit Hamburg
(Z. Naturforschg. 17 b, 856--857 {1962} ; eingeg. am 20. September 1962)

Kiirzlich wurde iiber die Moglichkeiten zur massen-
spektrometrischen Untersuchung schwer fliichtiger or-
ganischer Verbindungen durch direkte Einfiihrung in
die Ionenquelle berichtet 175,

In Weiterfiihrung dieser Arbeiten machten wir die
Beobachtung, dafl nicht nur Steroide 5, sondern nahezu
alle organischen Verbindungen den zur Aufnahme eines
Massenspektrums erforderlichen Dampfdruck oft be-
reits 100° unter ihrem Schmelz- baw. Zersetzungspunkt
erreichen, bei einer Temperatur also, bei der fast alle
Verbindungen noch véllig stabil sind. Auf Grund dieser
Tatsache arbeiteten wir nun eine Methode aus, die die
Aufnahme von Massenspekiren thermisch labiler und
im herkdmmlichen Sinn nicht fliichtiger organischer Ver-
bindungen im Routinebetrieb erlaubt.

Nach den tiblichen Verfahren der Probeneinfiihrung
kann die Substanz mit Metallteilen (z. B. Ventilen), die
die Zersetzung katalysieren kénnen, in Berithrung kom-
men. Wir bringen daher etwa 0,1 mg der Probe in ein
Graphittiegelchen () innen 1 mm, Linge 3 mm) und
setzen dieses in ein Schiffchen, das iiber eine Vakuum-
schleuse direkt in die Tonenquelle eingefahren wird ®.

NOTIZEN

Auf diese Weise 1aBt sich jegliche katalytische Zerset-
zung vermeiden.

Unsere Untersuchungen zeigten, dafl die thermische
Stabilitét vieler Verbindungen fiir die normale Ionen-
quellentemperatur von 150 bis 200° zu gering ist, und
dal} eine grofle Zahl von Verbindungen bei dieser Tem-
peratur schon so fliichtig ist, dal wegen der dadurch
eintretenden unregelmiBigen Verdampfung keine kon-
stanten und reproduzierbaren Spektren erhalten wer-
den kdnnen; der Substanzverbrauch ist sehr groB, und
es tritt eine rasche Verschmutzung der Ionenquelle ein.
Alle diese Nachteile lassen sich vermeiden, wenn die
Temperatur der Ionenquelle durch Verwendung speziel-
ler Kathoden geniigend tief gehalten wird. Durch vor-
sichtiges Autheizen einer Heizwendel, die das die Probe
enthaltende Graphittiegelchen umgibt, wird der zur
Aufnahme des Spektrums gerade nétige Dampfdruck
eingestellt. Das Graphittiegelchen befindet sich in un-
mittelbarer Nihe des ionisierenden Elektronenstrahls,
d. h. die Tonisation erfolgt, bevor die Molekiile irgend-
welche Wandstéfe erleiden. Zur Aufnahme eines Spek-
trums geniigen in der Regel einige hundertstel mg; die
nicht verbrauchte Substanz bleibt im Tiegelchen in
fester und vllig unverinderter Form. Nach Aufnahme
des Spektrums kann sie daher zuriickgewonnen und fiir
weitere Untersuchungen verwendet werden. Da das
Schiffchen als Ionisierungsgehiiuse fungiert, treten
Memory-Effekte! und eine Verschmutzung der
Tonenquelle nicht auf: Die verdampfte Substanz schligt
sich an den kilteren Wiinden des Schiffchens nieder und
wird beim Probenwechsel zusammen mit diesem aus der
Ionenquelle entfernt. Der Probenwechsel erfordert nur
wenige Minuten.

Wir nahmen auf diese Weise Massenspektren zahl-
reicher, im herkémmlichen Sinn nicht fliichtiger Al-
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Abb. 1. Spektrum des Sarpagins.
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NOTIZEN

kaloide auf. Viele Alkaloide kénnen auf Grund ihres
Massenspektrums einem bestimmten Strukturtyp zuge-
ordnet werden, So zeigen Alkaloide der Ajmalin-Klasse
bei den Massenzahlen 182, 183 eine charakteristische
Doppelspitze, in Verbindungen der Sarpagin-Gruppe
liegen die entsprechenden Spitzen bei den MZ 184, 185.
Reserepin-Alkaloide werden an den Spitzen bei den
MZ 195, 199, 200 und 397 erkannt. Fiir Alkaloide des

Uber die Umwandlung des 2'.4.4".6-Tetra.
hydroxy-chalkon-2'-glucosids in Phloridzin
in Apfelblittern

Von Hans Grisesacu und Lent Patscuxe

Chemisches Laboratorium der Universitit T reiburg i. Br.
- eingegangen am 22. September 1962 — NFB Notiz

Wie zu erwarten, erfolgt die Biosynthese des in
Malus-Arten vorkommenden Dihydrochalkonglucosids
Phloridzin (I) * analog der Flavonoide aus einer Phe.
nylpropaneinheit und 3 Acetateinheiten (bzw. Malonyl-
CoA) '. Es war anzunehmen, daB die Bildung von I
iiber das 2.4.4".6-Tetrahydroxy-chalkon bzw. dessen
2"-Glucosid (II) verliuft: die Umwandlung dieses Chal-
kons in Quercetin und Cyanidin und in das Isoflavon
Biochanin-A haben wir friiher nachgewiesen % 3,
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Gabe des Chalkonglucosids- [$-1C] an junge Apfel-
blétter fiihrte zu radioaktivem Phloridzin. Die spez. Ak-
tivitit des Phloridzins nahm bei den ersten Reinigungs-
schritten noch stark ab, Nach Hydrolyse zu Phloretin
und dessen weiterer Reinigung konnte jedoch eine Ver-
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Strukturtyps der China-Alkaloide sind Spitzen bei den
MZ 136 und 159 bzw. 189 charakteristisch.

Als Beispiel sei hier das Spektrum des Sarpagins,
Zp 325°, das mit wenigen hundertstel mg Substanz er-
halten wurde, gegeben (Abb. 1).

Die Methode ist in gleicher Weise zur Untersuchung
von Steroiden und Peptiden — ohne vorhergehende
chemische Umformung — geeignet.

bindung mit konstanter spez. Aktivitit erhalten werden,
wie aus Tab. 1 zu ersehen ist.

Verbindung | | ipm/mMol) f Reinigungsschritte
Phloridzin | 132000 ; 3 [-mal] Diinnschichtchrom.
| 3{-mal] Umkrist.
i
Phloridzin 84000 | 4[-mal] Diinnschichtchrom,
i { 3[-mal] Umkrist.
: . 4 [-mal} Diinnschichtchrom.
| 3 {-mal] Umkrist.
Phloretin 16300 [ 1 [-mal] Diinnschichtchrom.
[ 2[-mal] Umkrist.
Phloretin 1 11560 3 [-mal] Umkrist.
Phloretin | 12600 | 5 [-mal] Umkrist.

Tab. 1. Aktivitit von Phloridzin bzw, Phloretin nach verschie-
denen Reinigungsschritten. Messungen nach Verbrennung im
Proportionalzihlrohr. MeBfehler +2 Prozent.

Die Umwandlung von II in Phloridzin gelang auch
mit einem Rohextrakt aus gefriergetrockneten Apfel-
blittern (Tab. 2).

| Rohextrakt | Kontrolle
tipm/mMol] | [ipm/mMol]

Phloretin nach |10500

verschiedenen (13420

Reinigungsschritten L1230 712
| 12330 | 682

Tab. 2. Versuch mit Rohextrakt aus Apfelblatttrockenpulver.
Messungen wie bei Tab. 1.

Die Apfelbldtter enthalten also offenbar eine Reduk-
tase, welche die konjugierte Doppelbindung des Chal-
kons selektiv zu hydrieren vermag. Uber das beteiligte
Coenzym 1aBt sich aus den bisherigen Versuchen nichts
sagen.
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