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Die Untersuchung der Massenspektren von zwalf naturlich vorkommenden Diterpenen mit 
drei Sauerstoffunktionen zeigt, daO sowohl die Konstitution als auch die Konfiguration fur 
das spezielle Fragmentierungsverhalten wichtig sind. Wahrscheinlich sind die Ergebnisse auch 
in anderen Fiillen fur die Konstitutionsaufkliirung von Bedeutung. 

Naturally Occurring Terpene Derivatives, XL 1) 

Influence of Constitution end Configuration on tbe Electron-impact Induced Fragmentation 
of Tnfunctioaal Diterpenes 
The investigation of the mass spectra of twelve naturally occurring diterpenes with three 
oxygen functions shows that constitution as well as configuration are important for the 
special fragmentation pattern. Probably these results are useful also i n  other cases of structure 
elucidation. 

Kiirzlich haben wir mehrere Diterpene aus Vertretern der Tribus Calenduluceae 
isoliert und in ihrer Konstitution aufgeklartz). Dabei haben wir festgestellt, d a D  die 
Massenspektren besonders bei den trisubstituierten Verbindungen charakteristische 
Unterschiede aufweisen, die eine eingehende Untersuchung des Fragmentierungs- 
verhaltens wunschenswert erscheinen liekn. 

1 2 3 

1 )  XXXIX. Mitteil.: F. Bohlmann, C. Zdero und M .  Grenr, Chem. Ber. 107, 2730 (1974). 
2) f. Bohlmann, G. Weickgenannt und C. Zdero, Chem. Ber. 106, 826 (1973). 
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Obwohl bereits in vielen Arbeiten gezeigt werden konnte, da8 fur die Lokalisierung 
funktioneller Gruppen die Massenspektroskopie ein wichtiges Hilfsmittel sein kann3.4), 
sind bisher kaum Ergebnisse iiber derartige Diterpene bekanntgeworden. Da sich hier 
gezeigt hat, da8 Art und Intensitrit bestimmter Bruchstucke stark von der Natur und 
der Stellung der Funktionen abhangen, mochten wir im folgenden iiber die wichtigsten 
Ergebnisse berichten. 

Die Primarfragrnente der epimeren Triole 1 bis 3 werden stark durch die Konfigura- 
tion der 1 I-OH-Gruppe bestimmt (siehe Tabelle). Bei dem 1 1%-Trio1 1 beobachtet 

Tab. Massenspektren der Verbindungen 1 und 2 (70 eV) 

m/e 322 (M +) 
1 
3% 

2 
6 %  

304 30 8 
289 100 6 
286 3 3 
275 4 5 
27 I 8 2 
253 90 I2 
236 8 2 
235 6 5 
223 12 100 

8 217 
207 4 4 

4 205 
203 4 3 
I79 26 30 
177 9 
176 5 
175 7 
161 10 3 
I37 31 15 
I35 I5 9 
I33 14 7 
123 30 15 
121 21 1 1  
119 10 4 
I09 37 19 
107 20 8 
I05 18 1 1  
97 18 10 
95 36 25 
93 25 15 
91 16 9 
81 I5 29 
69 10 65 

- 

- 

-. 

- 

- 

3) H .  Budzikiewicz und C .  Djerassi, J. Amer. Chem. Soc. 84, 1430 (1962). 
4) J .  Jovnnovic und G. Spifeller, Tetrahedron 29, 4017 (1973), dort weitere Lit. 
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man die in Schema 1 skizzierte Reaktionsfolge. Die Spektren der (ODh-Derivate 
zeigen, daR zunachst unter I ,4-Eliminierungs) Wasser abgespalten wird. Hierbei 
wird in Analogie zu ahnlich strukturierten Verbindungens) wahrxheinlich die 1 la- 
Hydroxygruppe zusamrnen rnit dem 14a-Wasserstoff (a) und anschlieknd CH3 
elirniniert. Das Bruchstuck b verliert dann zweimal H20, wobei als Triebkraft fur die 

Schema 1 

Bildung von c eine Aromatisierung des Ringes C angenornrnen werden kann7). Aus 
der Untersuchung der (ODh-Derivate von 1 folgt weiter, daR die Abspaltung von 
D2O durch Wechselwirkung der 8- und 12-Hydroxylgruppen nur von untergeordneter 
Bedeutung ist (15 % gegenuber der HDO-Elirninierung mit 85%). 

Dall die Stereochemie der 11-OH-Gruppe von wesentlicher Bedeutung fur den 
Prirnlrschritt ist, w h n d  die Konfiguration an C-12 nur eine untergeordnete Rolle 
spielt, geht aus den Massenspektren von 2 und 3 hervor. In ihnen sind die Signale fur 
die Bruchstucke a, b und c nur mal3ig vertreten, wahrend mle 223 und mle 69 die 
intensivsten Ionen in den Spektren darstellen. Durch Defokussierungsaufnahrnen 
bzw. ubergangssignale wird belegt, daR beide aus dern Bruchstuck (M - H20)+’ 
entstehen. Die Ursache fur dieses deutlich verschiedene Verhalten kann darin liegen, 
daB bei 2 und 3 der in Schema 1 formulierte ProzeB deshalb nicht stattfinden kann, 
weil hier die Wasser-Eliminierung durch Wechselwirkung zweier OH-Gruppen einge- 
leitet wird und daher die zur Aromatisierung erforderliche radikalinduzierte Ab- 
spaltung von CH3’ nichr ablauft. Die Spektren der (ODh-Derivate stiitzen dime 
Vorstellung, da z. B. bei 2 bevorzugt D2O (81 %) gegenuber HDO (18%) abgespalten 
wird. Dieses Ergebnis steht hinsichtlich der stereochemischen Anforderung fur solche 
Prozesse in Ubereinstimmung rnit den Untersuchungen von Griitzrnacher an poly- 
funktionellen, bicyclischen Modellverbindungens). 

Auch die Massenspektren der Monoacetate von 1, die Verbindung 4 und 5, belegen 
den starken EinfluR der Konfiguration an C-11. So findet bei 5 neben der Wasser- 
Elirninierung die Abspaltung von Essigsaure statt. Wahrend der erste ProzeB eine 
1,4-Elirninierung darstellt (bevorzugte Abspaltung von HDO gegenuber D20), 
verlauft der nveite uber eine transannulare Reaktion, bei der der Wasserstoff der 
8P-OH-Gruppe auf den Acetylrest ubertragen wird (Abspaltung von DOAc grokr 

5) H.-F.  Griitzmucher und K . 4 .  Fechner, Org. Mass Spectrom. 7, 573 (1973). dort weitere 

6) H. Klein und C. Djerassi, Chem. Ber. 106, 1897 (1973). 
7) C. R.  Enzell und I .  Wallberg, Acta Chem. Scand. 24, 2498 (1970). 

Lit. 
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Schema 2 

1 (6) 

2 (5) 
m/c 2 3 5  3 (5) 

CISH~JO: 4 ( 5 2 )  
5 ( 1 5 )  

-C.Il? 

1 ( 1 2 )  
2 (100) - 

ClrHaOC 4 ( 3 7 )  

(3) -chH; m/c 223 3 (70)  

R' 1+- d; m/c304 1 ( 3 0 )  / 
\ 

2 (8) 8\\ =-, 5 (82) 

- HlO 
b z r .  AcOlI 4 ( 2 4 )  

5 ( 3 0 )  

1 (10) 

2 ( 6 5 )  
m/c fig 3 (100) 

CSHp+ 4 ( 5 5 )  
5 (100) 

1: R = a-OH; R' = P-Olr  
2: R = R' = p - 0 1 1  

3: R = P-OH; R '  = a-OH 
4: R = a-OAc; R' = @-OH 
5: R = a-OH; R' = P-OAc 

als 95%). Hierbei entsteht formal das Bruchstuck d (Schema 2). das seinerseits in 
m/e 235, 223 und 69 ubergeht. Die Tatsache, d a B  bei 4 die Eliminierung von Essig- 
siiure nicht durch Wechselwirkung mit einer Hydroxylgruppe, sondern am besten 
durch eine 1,2-Eliminierung8) zu beschreiben ist [(M - AcOH) > 90% bei dem 
(D0)z-Derivat], beeinflufit sowohl die lntensitat von d als auch dessen Sekundlr- 
fragmentierung. Bei 4 verliert dieses Bruchstuck neben den in Schema 2 aufgefuhrten 
Neutralteilen nur untcrgeordnet ein Methylradikal, dagegen stark C S H ~ .  wlhrend bei 
5 der erste ProzeB zu einem intensiven Fragment (59%) fuhrt. 

Schema 3 

OH 1" 1 +* 1 +* &\ @,\ A c 0,p @" @l+* 

- AcOH -CjHx - - - H P  - 
,,<. fi $,, %, H %, fi 
*l+* e; m/c 346 ( 2 7 )  f; m/c 286 (40 )  g; m/e 218 (100) 

8) R.  Robbiani und J .  Seibl, Org. Mass Spectrom. 7. I153 (1973). dort weitere Lit. 
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Das Bruchstuck m/e 286 verdient bei beiden Diterpenen sowohl im Hinblick auf 
seine Genese als auch auf den Weiterzerfall besonderes Interesse. Durch Defokussie- 
rungsaufnahmen und hergangssignale in den Normalspektren wird belegt, daR 
hinsichtlich der Bildungsweise groRe Unterschiede existieren (Schema 3), die von 
entscheidender Bedeutung fur den Weiterzerfall sind. Die Tatsache, daI3 m/e 218 
(Abspaltung von C5H8 aus m/e 286) bei 4 den Basispeak liefert, wahrend bei 5 die 
Intensitat nur 21 % betragt, kann damit zusarnmenhangen, daR die Wasser-Abspal- 
tung aus h auch hier als 1,4Elirninierung erfolgt, die dann nicht zu f bzw. dem 
resonanzstabilisierten g fiihrt. 

Auch wenn eine der Hydroxygruppen in 6p- statt in 12$Position steht, wird die 
Intensitat der Primiirfragmente deutlich durch die Konfiguration der 1 1-OH-Funktion 
beeinflufit. Bei dem 1 la-Isomeren 6 werden analog zu 1 intensive Fragment-Ionen bei 
m/e 304, 289, 286 und 271 beobachtet (Schema 4), die bei dem 11f3-konfigurierten 

Schema 4 

m / s  289 

6:  lla-OH 
7: 11 P - O H  

-CH: / 

Trio1 7 nur von geringer Intensitat sind. Die Untersuchung der (OD)3-Derivate 
beider Terpene zeigt auRerdern, daR bei 6 wahrscheinlich wieder eine 1,4Eliminierung 
die Reaktionsfolge einleitet (M - HDO = 64%, M - DzO = 3573, wlhrend bei 
7 ausschlieRlich durch Wechselwirkung der OD-Gruppen D20 eliminiert wird. Die 
Massenspektren von 1-7 zeigen also, daR bei cis-1,4- bzw. cis-1,3-stlndigen 0- 
Funktionen die Wechselwirkung der 0-Funktionen zur primken Elirninierung von 
H20 bzw. HOAc fuhrt (ausgenomrnen 1). 

Befindet sich in der 11-Stellung eine Ketofunktion, dann lassen die Massenspektren 
eine eindeutige Aussage zu, ob an C-12 eine OH- oder OAc-Gruppe steht. 1st dies 
der Fall (8 und 9), dann verlieren die Molekul-Ionen in einer Retro-Diels-Alder- 
Spaltung CSH8. Da dieser ProzeR bei Abwesenheit des C-12-Substituenten (10) nicht 
eintritt, vermuten wir, daR vor der Fragmentierung unter Ausbildung einer durch 
eine Wasserstoffbriicke stabilisierten Struktur I eine Doppelbindung zwischen C-9 
und C-11 gebildet wird, die dann die RDA-Spaltung einleitet (Schema 5). 

Das Molekul-Ion von 9 verliert daneben durch Wechselwirkung mit der 8e-OH- 
Gruppe Essigsaure [m/e 302 (24)] (aus der entsprechenden OD-Verbindung wird 
nur DOAc eliminiert) und auRerdern Keten [m/e 320 (2)]. Das letzte Bruchstuck sollte 
dabei ebenfalls die Struktur i besitzen, da es unter Verlust von C5H8 in m/e 252 (100) 
ubergeht. Befindet sich die Acetylfunktion nicht an  C-12, sondern in 6P-Stellung (lo), 
dann werden im Massenspektrum keine Signale beobachtet, die einer RDA-Reaktion 
entsprechen. Dies deutet klar auf die wichtige Rolle des C-12-Substituenten fiir die 
Chcmischc Bcrichtc Jahrg. 107 187 



2910 F. Bohlmann, C. Koppel und H .  Schwarz Jahrg. 107 

8: H = H (12a) 

9: R = A c  (l'p) 
i j;  8 m/c 252  (100) 

9 m/c 2c14 ( ( 3 7 )  

Entstehung der Enolstruktur i hin. Der Abspaltung von Essigsaure aus dem Molekul- 
Ion von 10 folgen intensive Bruchstucke bei m/e 284 und 269, die in dem Spektrum 
von 9 vernachlassigbar sind. Das Bruchstuck m/e 284 aus 10 scheint aber nicht die 
Struktur k (Schema 7) zu besitzen, da die fur eine solche lonenstruktur typische 
Abspaltung von C5Hs im Massenspektrum fehlt. 

Schema I; 
1+* 

107+' 

Die Struktur k, die formal dern Molekul-Ion von 12 entspricht, scheint bei 11 
durch den ProzeR M.+ -+ ( M  - HOAc)+' erzeugt zu werden. Denn hier verliert 
m/e 284 in einer RDA-Spaltung unter Beteiligung von Aw9) C5H8, wobei m/e 216 
entsteht, das seinerseits durch Verlust von CH; in das intensive Fragment m/e 201 
ubergeht (Schema 7). 

Schema 7 

11: R = OAc k; m/c 284  11 (100) I ;  m/c 2 1 6  11 ( I d )  11 (96) 
12: R = H 12 ( 100) 12 ( 1  I)) 12 (H8) 

Zusarnmenfassend laRt sich sagen, daR in den hier untersuchten Diterpenen die 
Konfiguration am C- 1 1 in verstandlicher Weise mit dem Fragmentierungsverhalten 
korrelierbar ist. Daruber hinaus kann klar entschieden werden, ob  bei trisubsti- 
tuierten 1 1-Ketoditerpenen die C-12-Position funktionalisiert ist. 

Dem ERP-Sondervermogen und der Deurschen Forschungsgemeinschuji danken wir fur  die 
Forderung dieser Arbeit und Herrn Steinert, Stockheim, fur die Hilfe bei der Aufnahme der 
Massenspektren. 



1974 Naturlich vox kommende Terpen-Derivate, XL 291 1 

Exprimenteller Teil 
Die Aufnahme der Massenspektren erfolgte mit dem CH 7 oder dem MS 902 bei folgenden 

Bedingungen: Ionisierungsenergie 70 eV, Emissionsstrom 100 PA, Temperatur der Ionen- 
quelle 240°C. Verdampfungstemperatur 60 bis I20"C (DirekteinlaD). Die Hochaufl6sungen 
und die Defokussierungsaufnahmen nach 1ennings9) wurden mit dem CH 711/SS 100 
durchgefuhrt (Aufl6sungsvermBgen 104 bei 10 % Tal-Definition). Die Elementarzusammen- 
setzungen aller in der Arbeit diskutierten Ionen sind durch Massenfeinbestimmung gesichert; 
die Zahlen in Klammern geben die jeweiligen Intensitaten in % an, die auf den Basispeak = 

100% bezogen sind. Der H/D-Austausch an den Hydroxyfunktionen wurde durch Ruhren 
der Proben in einer Mischung aus THF/D20, anschlieRende Entfernung des Lasungsmittels 
i. Vak., Spulen des Massenspektrometers mit DzO und DirekteinlaD der Substanzen herbei- 
gefuhrt. Folgende Markierungsanteile wurden dabei erzielt : 
I, 2 und 3: (D3) = 86%. (D2) = 5 % .  (DI)  = 3% 
4 und 5: (D2) = 88%, (DI) = 8 %  
6 und 7: (D3) = 91 %. (D2) = 5%-  (DI) = 1 % 
9 :  (D1) = 88% 
10: (D1) = 92% 

Die Konstitutionen, Konfigurationen und Elementaranalysen der hier untersuchten Ver- 
bindungen sind bereits in einer fruheren Arbeit 2) beschrieben. 

9) K. R. Jennings, in R. Bonnerf und 1. G. Davis (Hrsg.), Some Newer Physical Methods in 

[ 128/74] 
Structural Chemistry, S. 105, United Trade Press, London 1967. 




