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Summary. Mass spectra of phloroglucinol derivatives recently isolated from African D Y ~ J -  
opteris species are presented. Phloroglucides with la-valeryl side chain were found in these fcrns 
for the first time. In  the mass spcctra they show strong peaks corresponding to loss of propenc 
(C,H,) produced by McLafferty rearrangement, as shown in model compounds. Aside of thc 
rottlcron change (discussed formerly) this must be considered in order to avoid wrong inter- 
pretation, particularly when mass spectra arc used to analyse mixtures of homologues, as usually 
present in the plants. I f  valeryl side chains are present other methods must bc used thcrefore to 
measure the amount or show the absence of lower homologues with acetyl side chains. 

Massenspektren haben sich fur die Charakterisierung und Strukturermittlung 
natiirlicher Phloroglucide (Lit. und Strukturen vgl. [I] [ 2 ] )  als sehr niitzlich erwiesen 
[ 3 ] .  Sehr wertvoll sind sie auch zur Untersuchung von Mischkristallisaten, die aus 
mehreren schwer trennbaren Homologen bestehen, wie sie aus den Pflanzen sehr 
haufig erhalten werden. Urn Fehhterpretationen zu vermeiden, muss aber beriick- 
sichtigt werden, dass im Massenspektrometer gelegentlich auch unerwunschte ther- 
mische Reaktionen eintreten konnen ; so ist bei zwei- und mehrkernigen Vertretern 
immer rnit dem Eintreten der Rottleron-Umlagerung [3 d] zu rechnen. 

Kiirzlich wurden in einer afrikanischen Dryopteris-Art erstmals auch natiirliche 
Phloroglucide mit Valerylseitenketten (V) l) beobachtet [2b], 2.B. 12 und 21. Sie 
zeigen im Massenspektrum ebenfalls eine Besonderheit. Es tritt bei ihnen in merk- 
lichem Ausmass McLaffeerty-Spaltung [4, p. 1551 ein (vgl. Fig. 2, 4, 5 und 6), die bei 
den ((normalen)) B-Derivatenl) kaum in Erscheinung tritt (r3 el sowie Fig. 1) und bei 
den P- und A-Derivaten gar nicht eintreten kann. 

Zur Illustration geben wir in den Fig. 1, 2, 3 und 4 die Spektren von vier einfachen 
Modellen, namlich der Stoffe 1, 2 und 3, die nur einen Ring enthalten2) und die sich 
lediglich durch die Seitenkette voneinander unterscheiden, sowie der n-Valerylfilicin- 
saure (9 ) .  Alles sind synthetische, sicher einheitliche Praparate. 

In den 3 Stoffen 1, 2 und 3 ist, in Ubereinstimmung rnit fruheren Befunden [ 3 ] ,  
die u-Spaltung (s. Schema, Fragmentierung a) die bevorzugte Reaktion und fiihrt in 

l) Es ist ublich, die bisher bekannten Homologen nach der U n g e  ihrer Seitenkette als B = 
Butyryl-, P = Propionyl-, A = Acetyl-Derivate zu bezeichnen. Dementsprechend werden 
die n-Valerylderivate hier als V-Derivate bezeichnet. 
Solche Phloroglucide rnit nur einem Ring kommen in den Pflanzen nicht vor, sie stellen aber 
Bausteine der zwei- und mehrkernigen Phloroglucide dar und werden aus ihnen bei Abbau- 
reaktionen erhalten. 

z, 
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allen drei Fallen zum Ion 4, das die starkste Spitze liefert. Bei 9 ist das entsprechende 
Ion 8 rnerklich scliwacher. 

McLaffeerty-Umlagerung (s. Schema, Fragmentierung b), die bei 1 unter Verlust 
von Atliylen, bei 2 und 3 unter Verlust von Propen zu demselben Ion 5 (mje 182) 
fiihrt, ist nur bei 2 deutlich. Dies steht im Einklang niit fi-iiheren Befunden [4, p. 1571 
[3e], wonach diese Reaktion vie1 leichter eintritt, wenn ein sekundares und nicht ein 
primares H-Atom wandern muss. Durch diese lieaktion kann bei Valerylderivaten 
die Anwesenheit von Acetylderivaten vorgetauscht werdcn. Dies ist besonders bei 
der Untersuchung von Mischpraparaten zu beachten. Auf die An- oder Abwesenheit 
von A-Derivaten ist dann mit Hilfe anderer Metlioden (NMR.-Spektren, reduktive 
Spaltung) noch besonders zu priifen. 

Scliliesslich zcigt das Iz-Valerylderivat 2 auch noch recht deutliche allylische 
Spaltung (s. Schema, Fragmentierung bei c) der Enolform 6 unter Bildung des Ions 
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m/e 195 (= 2-29). Beim Rutyrylderivat 1 ist diese Spitze bei m/e 195 (== 1-15) merklich 
schwacher. Beim Isovalerylderivat 3 (bzw. der Enolform 7), bei dem nach der Frag- 
mentierung c zwei verschiedene Methylgruppen unter Rildung des Ions ynje 209 

100 
90 

80 16 
GO 
58 
40 
30 
2 0 -  
18 -  
0' 

b 70 eV 
T=130' 

F- 

- $2 

r, 
4- - - H o e  % t 

- 90 -l 

g k  
I 
0 

- cllH1404 OH $H2 
- M=210 $H2 Z i q  9 hl 

cc Smp. 166- 167' CH3 
Synth. jr !i! 
\'I 1.11 1 ' * ' l a  ' 3 ' 1  i " ' I  I 1 1 1  I " , 1  1 ;  i 1 1 n l  1 I I 

100 - 
90 - 
80 - 
70 - 
60 - 
50 - C12H1604 
4 0 -  M=224 
3 0  Smp.149-151' 
2 0 -  Synth. 

70 eV 
T=l3Oo 

8 cv 
I 

Fig. 2. Massenspektrum3) von 2-Me€hyl-4-valeryl-~hloroglucin (2), Smp. 149-151" (synthctisch [Z b]), 
bei 70 cV, Temp. der Ioncnquelle 130". Versuchsweise Zuordnung: 224 = M ;  195 = M -  CH,*CH,c) ; 

182 = 5 ;  167 = 4. 

(3-15) abgespalten werden konnen, ist sie wieder deutlicher, aber immer noch schwach. 
Bei der V-Filicinsaure 9 (Fig. 4) liefern die Ionen M-KH, und M--C,H, (Fragmentie- 
rung c) die starksten Spitzen, das aus der Mclaffeerty-Umlagerung stammende Ion 10 
ist aber auch nocli sehr stark vertreten. 

3, Aufgenommen von A.  Huhtikangas auf einem Perkin-Elmer 270 double focussing mass- 
spectrometer. Einlass-System direkt. 
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Fig. 3. Mussempehtvum3) von 2-Metl~yl-4-~sovaLe~yl-phlorngluc~n (3), S i p .  160-161' (synthetisch 
[Zbl), bei 70 eS', Temp. der Ionenquelle 130 . Vrrsuchswcisc Zuordnung: 224 = M :  209 = 

M-*CH3");  182 -- 5" ) ;  767 : 4. 
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Fig. 4. iMassenspektrum3) von n-Valerylfilacinsiiure (9) ,  Smp. 90-92", synthetisch [2 b] bei 70 eV, 
Temp. der Ionenquelle 130". Vcrsuchswcisc Zuordnung: 238 = M ;  223 = M-CH,; 209 = 
M-C,H,;  196 = 10; 181 = 8 uncl IO-.C€I,; 171 = M-67  [ 3 e ] ;  168 = IM-C,I-I,O [3e ] ;  154 = 
11: 149 = 167-H,O; 139 = 11-.CH,; 126 = I l -CO [3e]; 112 = C,H80, [3e]; 111 = CpH,O, [3c]; 

97 = C,H50, [3e]; 85 = n-Valerylium-ion C,H,O-F; 70 = C,II,O = (CH.J2,C-CO+ [3ej. 

In den Fig. 5 und 6 geben wir die Masscnspekt.ren von Flavaspidsaure (12) und 
Filixsaure (21) aus Dryopteris schiwaperaiza TR-3248 isoliert. In beiden Fallen handelt 
es sich urn Mischungen von Homologen, die vie1 Valerylseitenkctten enthalten. Durch 
reduktive Spaltung wurde festgestellt, dass hochstens Spuren von Acetylgruppen 
anwesend sind [Zb] ; auch in den NMR.-Spektren waren keine entsprechenden 
Signale sichtbar. 

Das Spektrum der Flavaspidsaure (12) (Fig. 5) laisst sich gut deuten, wenn man 
annimmt, dass Zerfall nach den friiher vorgeschlagenen [3] Fragmentierungen 
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12 Flavasmdsaure. Gcmisch der c) und di 2 Fragmentierung ohne 
v - 

Homolbgenl) ’ 

VT‘ = C,,H,,O, (474) = M 1  
P V  und (VB) = C2SH3208 (460) = M:! 
T3J3 = Cz,H3,0, (446) = M 3  

H-Wandcrung fiihrt vorwiegend zu 
den Ionen 17 und 20, 
18 und 19 wcrden nicht sicher beobachtet. 

A 

15 CgH,O, (179) 16 C‘loH,04 (193) 

g’ 
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21 Filixsaurc, Gemisch der Homdogcnl) 
VVV == C,,H,,O,, (710) = M 1 
VRV = C3,H4,01, (696) = ~14’ 2 
BBV = C37€T4601z (632) = M 3 
EBB = C36114401z (668) = M 4  
BBP == C35H,,012 (654) = M 5 

22 Rlbaspidin. Gemisch der Homologenll 
VV =ACZ7H3908 (488) 
RV = C,,H,40, (474) 
I3R = C25H320R (460) 
PH = C‘,,H,,O, (446) 
1’P = C,,€I,*O, (432) 

25 VV = C26€13308 (473) 26 V = C,,H1404 (222) 27 V = C,,H,,O, (210) 
BX7 = C25H3108 (459) 

BP etc. = C,,H,,O, (433) 

= C,,H1,04 (208) B = C,,H,,04 (196) 

4 j. 
Bl3 PV etc. = C2,H2g0, (445) 

C E O +  C=O+ 

I 
OH OH 

28 C,H50, (165) 29 GH,04 (153) 
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30 nIethylcn-his-aspidinol 
Gemisch der Homologen 

Mi’  = C,,H,,,OR (446) = M 2 
RT3 = C,,H,,08 (460) = M 1 

PE’ = CZ3H,,OR (432) = M 3 

l c  

33 B : C,,H,,O, (237) 
P : C,,HI,O, (223) 

”i 0 I 

a=b -+ 

34 C,H,O, (181) 35 C,,H,O, (193) 

c3 cc 
0 
cu coo !E 

I,,, I ,  ..; , !Im1 !I. , , 
g u u  u r n  
U 

1111 II. ,11111 
I I I 

40 60 80 lo0 120 ‘ 140 160 180 206) 220 240 420 440 460 W e  
Fig. 7.  Massenspektru~n3) von Methylen-bis-aspidinol(30) aus Dryopteris ilzaequalis TR-3247, Smp. 
187-190” [Zb], enthaltantl die Homologen EB, BP und 1’1’ bei 75 eV, Temp. der Ionenquelle 
140“. Versuchsweise Zuordnung: 460 = M 1;  446 = M 2 ;  432 = M 3 ;  237 = 33 €3; 236 = 32 B; 

Die Abwesenheit eincr starken Spitze bei inje 167 (Ion 4) zeigt, dass die Gruppe 1 nicht anwesend 
ist. 

224 = 31 B; 223 = 33 P;  222 = 32 P; 221 = 236-.CH3; 210 = 31 P; 193 = 35; 181 = 34. 
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a) b) c) und d) erfolgt, wobei b) und d) stark uberwiegen. Bei a) und b) tritt jeweils 
H-Verschiebung ein, wahrend c) und d) ohne solche erfolgcn. Bei den letzteren lassen 
sich jeweils nur die Bruchstucke 17 und 20 siclier feststellen5). Das Spektrum ist auc,li 
mit den Resultaten der reduktiven Spaltung [2 b] vertraglich, wonach in1 Gemisch 
vorwiegend die Homologen VV und BV, neben wenig VB und BB vorhanden sein 
mussen. Dies zeigt sich im Spektrum vor allem beim Vergleich der Intcnsitiiten der 
homologen Bruchstiicke, die der linken und der jenigen, die der rechten Molekelhiilfte 
entsprechen. Dabei ist aber zu berucksichtigen, dass die Intensitat dcr Spitzen, die 
vom aromatischen Anteil stammen, immer starker ist als diejenigen der alicyclischen 
Ringe [3 c]. Unter den angewandten Aufnalimebedingungen sind Spitzen, die der 
McLaffeert~~-Umlagerung der ganzen Molekel cntspreclien ( w / e  432, 418), nur sehr 
schwach sichtbar, sehr deutlich sind sie bei den Bruclistucken 20 V (237 + 195) und 
2 (224 182). Auch hier sind analoge Spitzen der niederen Homologen (m/e 181 Fzn.. 
168) erwartungsgeniiiss hochstens sehr schwach. 

Fur das Spektrum der Fig. G kann das friiher aufgenommene Spektrum des reineii 
Filixsaure-BBB (Fig. 1 in [3d]) zum Vergleicli dicnen. Die fiinf Spitzen im Bereich 
der hochsten Massen konnen den fiinf Homologen VVV, VBV, VBB, BEB und BBP 
(inkl. BPB) zugeordnet werden. Die reduktive Spaltung des verwendeten Priiparates 
konnte wegen hlaterialmangel zwar nicht durchgeiuhrt wcrden. Sie wurde aber mit 
dem gesamten Rohfilicin aus der genannten Dryo$teris-,4rt durchgcfuhrt r2 a]. Dabei 
zeigte sich, dass hijchstens Spuren von Acetylgruppen und nur wenig Propionyl- 
Gruppen anwesend waren. Die im Massenspektruni beobachtete kleine Spitze hei 
vz/e 654 stammt somit grijsstenteils nicht aus einem niederen Homologen (A oder P), 
sondern entspricht vorwiegend der McLaffeerty-Unilagerung des VBV-Derivats. ,4ucli 
die Spitze bei 668 kann tcilweise aus der analogen Spaltung des VVV-Hoinologen 
stammen. Sehr deutlich ist wieder die Rildung Albaspidin (22) durch Rottleron- 
Umlagerung zu erkennen. 

In  den Fig. 7 und 8 geben wir die Spektren von Methylen-his-aspidinol (30) und 
Trisaspidinol (36), die beide aus Dryopteris inaepialis isoliert wurden. Das erstere 
war schon friiher aus D. nzargiqzalis erhalten worden, wiihrend Trisaspidinol einen 
neuen Stoff darstellt. Das Massenspektrum war neben dem Abbau [Zb] fur die Struk- 
turabklarung massgebend. In  beiden Fallen handelt es sich urn Gemische der Homo- 
logen mit R- und P-Seitenketten (sowie teilweisc einer Spur A).  
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