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Triterpene. XIX l )  

Zur Molekiilmassenspektrometrie von Triterpenen. I 
Von S. HUNECK und R. TUMMLER 

Mit 7 Abbildungen 

Inhaltsiibersieht 
Es werden die Rfolekulmassenspektren folgender Triterpene diskutiert : Zeorin (I), 

Ursolsauremethylester (II), Betulin (III), a-Onocerin (IV), 3e-Friedelanol (V), 3a-Friede- 
lanol (VI), Friedelin (VII), allo-Betul-%en (VIII), a-Onoceron (IX) und Primulagenin-A 
(X). Wahrend bei I bis VII die hochsten registrierten Werte der Molmasse M oder M-1 
entsprechen, treten in den Spektren von VIII,  IX und X auch Peaks auf, die jenseits yon 
?If liegen und durch Anlagerung von Sauerstoff erklart werden. 

Wiihrend uber die ElektronenstoB-Massenspektromstrie (ES.MS) von 
Triterpenen zahlreiche Publikationen vorliegen2), existieren uber die Ele k - 
tronenanlagerungs-Massenspektrometrie 3, (EA-MS) dieser Stoffklasse keine 
systematischen Untersuchungen. Um zu sehen, wie weit diese Methode 
ebenso wie die ES-MS den Molmassen-Peak und Fragmentionen liefert, ha- 
ben wir mit der Analyse von Triterpenen mittsls EA-MS begonnen und 
berichten nachstehend uber die ersten Ergebnisse. 

Zeorin (I), ein pentacyclisches Hopanderivat, zeigt einen intensiven Peak 
bei m/e 443, entsprechend dem Ion (M-H)@ (a); m/e 425 entst9ht durch 
Abspaltung von Wasser aus a, hochstwahrscheinlich wird dabei die terfisre 

l )  Triterpene XVIII: R. SAVOIR, B. TURSCH 11. S. HUNECK, Bull. soc. chim. Belg., 
im Druck. 

2, Vgl. zusammenfassende Darstellung in: H. BTJDZIKIEWICZ, C. DJERASSI u. D. H. 
IT’ILLIAMS, Structure Elucidation of Natural Products by Mass Spectrometry, Vol. 11; 
San Francisco 1964. 

3, Zur Methode und Anwendung der Molekulmassenspektrometrie bei Naturstoffen ver- 
gleiche: M. v. ARDENNE, K. STEINFELDER u. R. TUMMLER, Z. Chemie .i, 287 (1965); 
M. v. ARDENNE, G. OSSKE,  K. SCHREIBER, K. STEIXFELDER u. R. T u X a i L E R ,  Kulturpflanze 
13,101(1965) ;R. TUMMLERU. K. STEINFELDER,~~~~. 7,1(1967) und 8. HUNECII,C.DJERASSI, 
D. BECHER, M. BARBER, M. r. ARDENNE, K. STEINFELDER u. R. TUMNLER, Tetrabeddron 24, 
2707 (1968). 
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Schema I. Fragmentierong von Zeoriri (I)  
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Schema 2. Fragmentierung von Ursolsiioremethylestcr (11) 
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Hydroxylgruppc eliniiniert. Die Abspaltung dcr Hydroxyisopropyl-Seiten- 
kette als Aceton aus a fuhrt zum Ion b mit mie 385. Das Ion mit m/e 2 2 1  
konnte durch Bruch der C-11 -C-12 und C-8-C-14-Bindunge11, Stabilisie- 
rung der beiden Fragmente unter Ausbildung eint:s Cyclopropylringes oder 
einer Doppelbindung und nachfolgendc Abspaltung eines Wasserstoffatoms 
von der Hydroxylgruppe gedeutet werden (Abb. I., Schema 1). 
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Das vcrgleichsweise aufgenommrne Elektronenstol3-Masseiispektrum von 
Zcorin gibt den Molmassenpeak bei m/e 444 und Peaks bei m/e 426, 385 und 
218, die den Fmgmentionen C, b und d entsprechnn (Abb. 1, Schema 1) [vgl. 
hierzu Lit. 4, und 5 ) ] .  

Ursolsiiiuremethylester (11) zeigt bei Elektronenadagerung state des Mol- 
massenpeaks ebenfalls einen Peak bei M-H (a, m/e 469), wiihrend bei Elek- 
tronenstol3 der Molmassenpeak (mie 470) beobachtd. wird6). m/e 455 (b) 
eiitsteht durch Abspaltung der Methoxycarbonyl-Methylgruppe, m/e 437 
durch Verlust vorl Wasser aus h und m/e 410 durch Abspaltung der CO,CH,- 
Gruppe aus a. Die restlichen Peaks entsprechen im wasenblichen denen, die 
auch im ElektronenstoB-Massenspektrum auftreten und sind dem Schema 2 
zu entnchman (Abb. 2,  Schema 2). 

4, R. E. CORBETT u. H. YOUXG, J. chem. SOC. (C) [London] 1966,1556. 
5 ,  H. BUDZIKIEWICZ, J. 31. WILSON u. C. DJERASSI, J. Amer. chem. SOC. 86, 3688 

6 ,  S. HUKECK 11. H. SNATZKE, Chem. Ber. 98, 120 (1965). 
(1 9 63). 
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Das tetracyclischc Diol a-Onocerin (IV) liefert praktisch nur den I f -  1- 
Peak bei m/e 441; daneben tritt sehr schwach das Fragmention mit m/e 205 
auf, dem moglicherweise Struktur a zukommt (Schema 4). 

Im Gegensatz zu den bishcr besprochenen Verbindungen fipaltet sowohl 
3 e-Friedelenol (V) als auch 3 a-Friedelanol (VI) bei Elektronenanlager ung 
kein Wasserstoffstom ab ; beide Alkohole zeigen den Molmassenpeak bei 
m/e 428. Der in den Spektrcn von V und V I  erscheinende Peak bei m/e 412 
kann entweder durch Eliminierung einer Methylgruppe und eines Wasser- 
stoffatoms als Methan oder durch Abspaltung einer Methylgruppe und des 
Hydroxyl-Protons gedeutet werden. 

Im Spektrum von Friedelin (VII) ist der Molniassenpeak bei m/e 426 
der intensivste Peak. Wie bPi V und VI tritt bei M--16 (m/e 410) ein weiterer 



S. HCNECK u. R. T~MMLER, Molekiilniassenspektromctrie von Triterpenen 

Schema 4. Fragmentierung von s-Onocerin ( IV)  
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Schema 5. Fragmentierung von Friedelin ( Y )  
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intensiver Peak auf, der offenbar durch Abspaltung einer Methylgruppe als 
Methan zustande kommt. m/e 274 entspricht dem Fragmention a und damit 
dem bei Elektronenstol3 beobachteten Ion a' (m/e 273). Durch Aufspaltung 
des Ringes C im Friedelin entstehen die Fragmentionen b und c, beide mit 
m/e 206 (Abb. 4, Schema 5). 
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Abb. 4. Molekiilmassenspektrum von Friedelin (VII) 

Wiihrend bei den Triterpenen I bis VlI die hochsten registrierten Werte 
der Molmasse M oder M-1 entsprechen, treteii in den Spektren von allo- 
Betul-2-en, ix-Onoceron und Primulagenin-A auch Peaks auf, die jenseits 
von M liegen und durch Anlagerung von Sauerstoff erklart werden mussen. 

Der Hauptpeak im Spektrum von allo-Betul-2-en (VIII) bei m/e 423 
entspricht M- 1 ; wir nehmen an, da13 im Sinne einer Resonanzanlagerung 
eincs Elektrons ein allylisches Wasserstoffatom am C-Atom 1 als Radikal 
abgespelten wird, wobei das Ion a resultiert. Durch Verlust des zweiten 
rtllylischen Wasserstoffatoms und Substitution durch ein Sauerstoffatom 
entsteht l-0xo-allo-betul-2-en (b, M = 438), das erneut ein Proton abgibt, 
moglicherweise unter Bildung des Ions C.  Diesss gibt wiederum ein Proton 
ab unter erneuter Substitution durch Sauerstoff zum Lacton-Ion d. Daraus 
entsteht unter Addition von Sauerstoff, moglicherweise an die 1,2-Doppel- 
bindung das Ion e, das schliel3lich nochmals Sauerstoff addiert und die 
Masse m/e 484 liefert (Abb. 5, Schema 6). 

In  analoger Weise werden bei Elektronenanlagerung an cx-Onoceron (IX) 
sukzessive die zu den Ketogruppen cx-standigen Wasserstoffatome abgespal- 
ten und durch Sauerstoff substituiert ; schliefilich wird eiri Mol Sauerstoff 
an die beiden exo-cyclischen Doppelbindungen addiert, wodurch der hochste 
im Spektrum beobachtete Peak boi m/e 498 gedeutet werden kann (Abb. 6, 
Schema 7). 
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Primulctgenin-A (X), ein 3@,16 a ,  28-Trihydroxy-olean-12-en, zeigt den 
M-I-Peak bei m/e 457; das entsprechende Ion a spaltet Methanol ab und 
gibt das Ion b mit m/e 425. Durch Eliminierung von Wasser aus X entsteht 
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Abb. 5. Molekiilmassenspektriim von allo-Betul-%en (VIII) 

a - Onoceron 

23 

452 I 468 
437 I 

Mi I 

Abb. 6. Molekiilmassenspektrum von a-Onoceron (IX) 
16 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 38. 
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Schema 6. Fragmentierung von allo-Betul-?-en (VJII) 
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das 3p, 28-Dihydroxy-olean-12,I 5-dien-Ion c mit m/e 440, das unter Verlust 
dcr 28-Hydroxymethylgruppe das Ion d mit m/e 409 liefert. Aus X entsteht 
ferner unter Abspaltung von cinem Mol Wasserstoff das 12,lK-Dien-Ion e 
(m/e 456), in dem die beiden allylischen Wasserstoffatome am C-11 durch 
SsLuerstoff zum Ion f (m/e 470) substituiert werden. Aus f entsteht letzlich 
das Ion g (m/e 469) durch Abspaltung ekes Protons und das Ion h (m/e 486) 
durch Addition eines Sauerstoffatoms an eiiie der beiden Doppelbindungen , 
vermutlicli an die zwischen C-12 und C-13 (Abb. 7, Schema 8). 
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Schema 7. Fragmentiww~g VOII a-Oiioc+eron (IS) 
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Zusammenfassend ksnn gzsagt werden, daS die iMolekulmassenspektren 
einer Reihe von Triterpenen zwar den Molmassen- oder M---Peak liefern 
uiid damit ebenso wie die ES-MS zur Bestimmung des Molekulargewichtes 
herangezogen werden konnen, aber bei anderen Triterpenen unter Substi- 
tution von Wasserstoff Sauerstoff angelagert wird uiid damit Peaks jenseits 
der Molmasse auftreten. Bei unbekannhen Verbindungen, bei denen man 
16* 
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Schema 8. Fragmentietnny von Primnlagenin-A ( X )  
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weder Aussagen uber dae ungefahre Molgewicht noch uber die Art und An- 
zahl der funktionellen Gruppen machen kann, ist die Zuordnung der Peaks 
schwierig, wie schon APL;" et el.') in einer Arbeit iiber die Massenspektren 
mit negativen Ionen von einfachen organischen Substanzen betonen. 

Abb. 7. Molekiilmassenspektrum von Primulagenin-A (X) 

Das Fragmentierungsverhalten bei Elektronenanlagerung entspricht im 
Prinzip dem bei ElektronenstolJ, wenn auch charakteristische Peaks auf- 
treten, die in den ,,positiven" Spektren nicht beobaohtet werden. 

Die molekulmassenspektrometrische Untersuchung weitsrer Triterpene, 
insbesondere hoher substituierter Verbindungsn ist im Gange. 

Herrn Prof, Dr. C. DJERASSI, Chemistry Department, Stanford Univer - 
sity, Stanford, danken wir fur die Aufnahme des Massenspektrums von 
Zeorin. 

7) R. T. APLIN, H. BUDZIKIEWICZ u. C. DJERASSI, J. Amer. chem. SOC. 87,3180 (1966). 

T h a r a n d t ,  Institut f i i r  Pflanzenchemie der Technischen Universitat 

Dresden  - W ei B e r  H i r  s ch , Forschungsinstitut M. v. Ardenne 
Dresden und 

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Dezember 1967. 


