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Massenspektrometrisehe und UV-sloektroskopische Unter- 
suehungen liefern einen Beitrag zur Konstitutionsbestimmung des 
Tormentols, des Glucosids eines pentacyelisehen Triterpens. 

Das Erseheinen einer Arbeit yon Potier, Das, Bui ,  Janot, Pourrat und 
Pourrat 1 fiber die Struktur  4er Tormentills~;ure veranlagt  uns, unsere 
bisherigen Ergebnisse auI diesem Gebiet mitzuteilen. Sie stellen eine 
Erg~nzung der Arbeit der ffanz6sisehen Autoren dar und best/itigen ihre 
Ergebnisse im wesentliehen. 

Goris und Vischniac ~ isolierten 1915 ~us dem Wurzelpulver der 
Potentilla tormentilla einen Neutralstoff (C33H50010" 5 H20), Sehmp. 
226--227 ~ dem sie den N~men Tormentol gaben. 1933 fanden Gillot und 
Wioland 3 in den Wurzeln versehiedener t~osaeeen eine Verbindung, die, 
wie sie schrieben, in ihrem Charakter dem Tormentol nahekommt.  Erst  
1955 wurde das Thema wieder yon Janot und Mitarbeitern 4 aufgegriffen. 
Sie verSffentlichten eine Arbeit, in der sie die Summenformel des hydrier- 
ten Tormentols (CaoH5005), Schmp. 274 ~ seines Verseifungsproduktes 
(C~0H4aO6) und seines hydrierten Verseifungswoduktes (C3oH5006) 
angaben. Das Tormentol wird a.ls labiler Stoff besehrieben, der nut  dureh 
Hydrierung mit  Raney-Niekel in eine stabile Form umgewandelt  werden 
kann. Der Zusammenhang der obigen Bruttoformeln konnte yon uns nieht 
gedeutet werden. 

19. Potier, B. C. Das, A.  IVI. Bui, ;~/I. M. Janot, A. Pourrat und H. Pour- 
rat, Bull. soe. ehim. 1966, 34,58. 

2 A. Goris und Ch. Vischniac, Bull. soe. ehim. Franee 17, 59 (1915). 
19. Gillot und H. Wioland, Bull. soe. chim. biol. 14, 313 (1932). 
~1/I. M. Janot, H. Pourrat und P. Febvre, Ann. pharm, fran~. 13, 165 

(1955). 
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I m  Zuge unserer  Arbe i t en  i iber  die Inha l t s s to f fe  cter Po ten t i l l a  anser ina  

(G/msefingerkraut)  konn t en  wi t  aus dem A l k o h o l e x t r a k t  der  WurzeIn  

einen Neut ra ls tof f ,  Sehmp.  227- -228  ~ isotieren. Die i ibl iehen F a r b -  
r eak t ionen  auf SteroicIe und  Terpene  mi t  Sehwefelss Essigsgure u n d  
T e t r a n i t r o m e t h a n  waren  posi t iv .  Die Verb indung  lieB sieh sowohl sauer  
als aueh  basiseh verseifen;  beide  Verse i fungsprodukte  zeigten das  gleiehe 
I R - S p e k t r u m  und  h a t t e n  Sehme lzpunk t  274 ~ Diese t / e funde  und  naeh-  
folgend besehr iebene Ergebnisse  liel3en dar~uf  sehtial3en, dab  unsere Ver- 
b indung  mi t  dem Tormento l  ident i seh  ist.  

Versei/ung des Tormentols 

Wegen der yon Janot 4 erw/~hnten groBen Labil i t~t  des TormentoIs ver- 
seiften wir vorerst  unter  besonders sehonenden Bedingungen, n/~mlieh nach 
der Methode yon Mannich und Siewert ~ (0,5proz. HC1 in Aeeton, 4 Tage, 20~ 
Es zeig~e sieh allerdings, dab such beim Verseifen mit  me thano l  ~ O t {  das- 
selbe Produkt  entstand.  Beide Substanzen waren in NaOH 15slieh und korm- 
ten dutch S~ure wieder ausgef/~llt werden. Das II~-Spektrum zeigt bei 1690 em - t  
eine scharfe Carbonylbande. Sehmp. 274 ~ 

Cs0I-t4sO5. Ber. C 73,73, t t  9,90. Gel. C 73,42, H 9,73. 

Die zweite Verseifungskomponente konnte Ms Glucose idengifiziert, werden. 
Das Tormentol stelI~, somig ein Glueosid dar. 

Acetyliertes Tormentol 

Das G]ucosid yore Schmp. 227---228 ~ wurde mi t  Ac20 in Pyridin  ace~,yliert. 
Durch pr~loarative Dfinnschichtehromatographie (Kieselgel G, Merck, CH2CI2) 
wurde eine kristalline, eimheitliehe Verbindung yore Schmp. I4S--150 ~ ge- 
w o n n o n .  

Das acetylierte Tormentol zeigt eine breite C~rbonylbande bei 1770 em 1. 
Dies l~l~t zwei verschiedene Carbonylgruppen vermuten,  for die nun eine 
Ester-  und eine Acetylearbonylfunkt ion in Fra.ge k~men. Einer klei~en Bande 
bei 3600 cm -1 1/~Bt sieh eine freie t Iydroxylgruppe  zuordnen, die unter obigen 
Bedingungen anseheincnd nieht  aeetyliert  wurde. 

Die thermisehe Spaltung im M~ssenspektrometer ffihrt znr Bildmlg yon 
zwei Ionen,  einem ~ebraaeetylierten Zuekerion, ~z/e 331, und einern Bruehsttick 
m/e 572, das dem Aglykonion entsprieht.  Das Zuekerion zeigt~ den ~blichen 
Abbau  einer Hexose, ein weiterer Beweis ffir den Glucosidcharakter des Tor- 
mentols. Aus dem Aeetylwert  (6 CHACO, Bet. 28,60, gel. 28,08) und der 
Analyse (C4sIt70016. Bet. C 63,75, I-I 7,76. Gef. C 63,80, H 7,63) kann a.uf 
seehs Aeetoxygruppierungen geschlossen werden. Von diesen kommen 4 dem 
Zuekerteil  und 2 dem AgIykonteil  zu. 

Selendehydrierung des Aglyl~ons 

Zur  n/iheren Charak te r i s ie rung  des Ag lykons  f i ihr ten  wit  eine Selen- 
dehydr i e rung  analog der  Arbe i t  von Meyer, Weiss und  Reichstei~ 6 dureh,  

5 C. 3irannich und G. Siewe~'t, Ber. dr. chem. Ges. 75, 737 (1942). 
6 U. Meyer, E~. Weiss und T. Reiehstein, }Ielv. chim. Acts  47, 2330 

(1964). 
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die die Zuordnung des Glueosids in die pentaeyelische Terpenreihe m6glich 
maehte. 

Das l~eaktionsgemiseh naeh der Selendehydrierung wurde dureh pr/~- 
parative Diinnsehiehtehromatographie (A120~, Benzol) getrennt und die 
einzelnen Verbindungen UV-spektroskopiseh untersueht. Dureh Ver- 
gleich der UV-Spektren 7 konnten zwei Naphthalin-, ein Chrysen- und ein 
Pieenderivat identifiziert werden. 

Die drei groBen Gruppen der pentaeyelisehen Triterpene, ~-Amyrin-- 
Ursols/iuregruppe, ~-Amyrin--Oleanols/iuregruppe und Lupeol~Hetero- 
betulingruppe, geben bei Selendehydrierungen versehiedene Abbau- 
derivate. Da bei der tteterobetulingruppe hie Pieenderivate gelunden 
werden konnten s, 9, 19, lag es nahe, vorerst die ~- und ~-Amyringruppe 
n/~her in Erw//gung zu ziehen. 

Acetyliertes und propionyliertes Aglykon 

Die Aeetylierung und Propionylierung des Aglykons ergab wohl 
ehromatographiseh einheitliehe Produkte, die aber naeh Eindampfen des 
L6sungsmittels glasartig erstarrten und nieht zur Kristallisation gebraeht 
werden konnten. Das iR-Spektrum des aeetylierten Aglykons zeigt zwei 
Carbonylbanden versehiedener Intensit/~t, von denen die eine bei 1820 em -1, 
die andere bei 1740 em -1 liegt. Letztgenannte Bande ist den Aeetyl- 
earbonylen zuzuordnen, fiir die bei 1820 em -1 gibt es Mlerdings zwei 
Erkl/irungen. Laktone mit starker Ringspannung absorbieren in dieser 
Gegend, doeh ist es unwahrseheinlieh, dab sieh ein solehes bei milder 
Aeetylierung mit Essigsg~ureanhydrid in Pyridin (0 ~ bildet; aueh die 
Tatsaehe, dal3 die vorher sehon erw//hnte Hydroxylgruppe bei 3600 em -1 
noeh naehweisbar ist, sprieht gegen eine Laktonisierung. Viel plausibler 
scheint, da8 sieh ein Anhydrid bildet, was beim angewandten Verfahren 
der Aeetylierung durehaus eintreten kann 11. 

Das Massenspektrum dos Aglykons zeigt die eharakteristisehen Brueh- 
stiieke der AcetanhydricIfragmentierung, CHACO + ( m / e =  43), CH2=CO+ 
(m/e = 42) und Ctt3COOI-I + ( m / e =  60), so dag ohne weiteres gemeinsam 
mit dem Befund des Infrarotspektrums auf ein gemisehtes Anhydrid ge- 
sehlossen werden kann. Mit der aus obigen ~berlegungen gewonnenen 

7 R. A .  Friedel und M. Orchin, Ultraviolet Spectra of Aromatic Com- 
pounds, John Wiley & Sons. 

s O. J(tger, Fortschr. Chem. org. Naturstoffe 7, 1 (1950). 
9 0 .  Brunner, H. Ho]er und R. Stein, Mh. Chem. 61, 293 (1932). 

lo L. Ruzicka, M..Furter,  P.  Pieth und H. Schellenberg, tIelv, chim. 
Acta 20, 1564 (1937). 

~1 C. H. Brieskorn und H. Wunderer, Chem. Ber. 100, 1252 (1967). 
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Arbeitshypothese, role 572 als Molekfilion des diaeetylierten Aglykons 
anzunehmen, kann aueh bier erfolgreieh operiert werden. Dureh Addition 
yon 42 Masseneinheiten erhglt man das Molgewieht des gemisehten 
Anhydrids, m/e 614. 

Ca6H54Os. Ber. C 70,41, I-[ 8,80. Gel. C 70,59, H 9,10. 

Weiters ist im Massenspektrum eine M--88,Spitze zu linden, die dureh 
folgende Reaktion erklgrbar ist: 

I ell3 j 

-SB 

F J 

L 
Schema 1. 

Eine Kontrollspitze bei m/e 87 1/~gt ein Ion der Zusammensetzung 
(CI-IaCOOCO) + vermuten. Eine metastabile Spitze bei m/e 392 beweist die 
Bildung des Fragments der Masse 454 ans dem Fragment m/e 526 dutch 
Abspaltung yon 72 Masseneinheiten. 

Ebenso konnten beim propionylierten Aglykon die eharakteristisehen 
Bruehstiieke des Propions/~ureanhydrids festgestellt werden. Ein meta- 
stabiles Ion bei ,n/e 420 zeigt wieder den Zusammenhang der Bruehstiieke 
m/e 554 und ~/e 482. 

Die Fragmentierungswege des aeetylierten und propionylierten 
Aglykons laufen vollkommen analog. Die an sieh gleiehen Spektrenbilder 
zeigen nut eine Versehiebung der Spitzen um je 28 Masseneinheiten, die 
zwei CI-I2-Gruppen entspreehen. Daraus ist aueh ersiehtlieh, dal3 im 
Aglykon nur zwei aeylierbare OH-Gruppen vorhanden sind, ein Behmd, 
der mit den Analysenergebnissen des Tormentols im Einklang steht. 

Das Aglykon 

Bei Versuchen, Tormentol (Schmp. 227--228 ~ katalytiscil Zu hydrieren, 
konnten wir, auch bei Verwendung yon Pt02 in Eisessig, keine Wasser- 
stoffaufnahme beobachten. Janot et M. berichten zwar ~ von einem 
Hydrierungsprodukt, geben jedoeh keine aufgenommene Wasserstoff- 
menge an. Wir isolierten trotzdem dieses mit Ha behandelte Produkt, 
verseiften as in aeeton. HC1 und stellten v611ige Sehmelzpunktsgleiehheit 
(273--274 ~ mit dem urspriingliehen Aglykon Iest. Der Misehsehmelz- 
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punkt  zeigte keine Depression, die Substanzen unterscheiden sich aber in 
ihren Massenspektren. 

Massenspektrum des Ah 

Eine Spitze bei m/e 488 zeigt das wahrscheinliehe Molgewieht des 
Aglykons, das aus dem mit H2 behandelten Tormentol gewonnen wurde 
(Ah). Dies steht aueh im Eintdang mit unserer Arbeitshypothese, wobei 
m/e 572 als Molgewicht fiir die diacetylierte Siiure angenommen wird. 
572 - -  2 • 42 (Keten) ergibt 488. Welters war eine Dehydratisierung und 
eine naehfolgende Abspaltung von Ameisensi~ure zu erkennen, eine 
Fragmentierung, die auch in umgekehrter Reihenfolge auftritt,  wie aus 
den Bruchstfieken m/e 442, m/e 470 und m/e 426 ersichtlich ist. Ebenso 
finder man auch hier die bekannte Massendifferenz yon 72 (m/e 442-~ 
role 370). Der Bereieh zwischen m/e ---- 200 und 300 ist charakteristisch fiir 
die Lage der Schliisselbruchstiicke yon pentacyclischen Triterpenen. In 
diesem Bereich Ianden wir auch die Fragmente role 246 und m/e 264 mit 
starker Intensitgt. Eine yon Herrn Professor M. M. Janot in liebens- 
wiirdiger Weise zur Verfiigung gestellte Vergleichssubstanz zeigte das 
gleiche Massenspektrum. 

Massenspektrum des Aglykons A 

Trotz Schmelzpunktsgleichheit der beiden Aglykone Ah und A zeigt 
das Spektrum yon A einen etwas veri~nderten Spaltungsweg. 1NT,ur die 
Fragmente m/e 426 und m/e 470 konnten hier wiedergefunden werden. 
Es waren auch zwei neue Schliisselbruehstiicke, m/e 232 und m/e 247, fest- 
zustellen. 

Aus diesen Befunden daft der SchluB gezogen werden, dal~ dutch die 
Behandlung des Tormentols mit H2 in Eisessig das Aglykon offensichtlich 
ver/~ndert wird. Die Tatsache, dab keine Wasserstoffaufnahme beobachtet 
werden konnte, macht eine Doppelbindungsumlagerung wahrscheinlich. 
Das andere Fragmentierungsverhalten des Aglykons A w~re dadurch 
erkl/~rlich. 

Die Schli~sselbruchsti~cke des Ah 

Die Vertreter der ~- und ~-Amyrinreihe zeigen bei ihren Fragmentierun- 
gen im Massenspektrometer ganz bestimmte Schliisselbruehstfieke ~2. 
Diese liegen im l~assenbereieh zwisehen 200 und 300 m/e (Schema 2). Eine 
Ver/~nderung der Lage der Doppelbindung, die gew6hnlieh in Al~-Stellung 

13 H. Budzikiewicz, C. Djerassi und D. H. Williams, Structure and Eluci- 
dation of Nature Products by Mass Spectroscopy, I-IoldemDay, Inc. 1964. 
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sitzt, fiihrt zu einem ganz anderen Spektrenbild !s, 14 (Schema 3). Zieht 
man den so- oder ~-Amyrintyp in n/~here Erwggung, so kommen fiir unser 
Problem folgende Bruchstiicke in Frage (Schema 4): 

Schema 2. ][]l der l inken Formel  erg&nze m a n  eine Methy lgruppe  am C-Atom 8, wie sie in der 
mi t t l e ren  Formel  des Schemas  3 eingezeichnet  i s t !  

' 15 

t 

Schema 3. 

~ OOH 

OH 

.- HtO ~" ~ O O H  

~-~ 2s4 ~ 24s 

Schema 4. 

Da sich ihre IV[assenzahlen um 18 Einheiten unterscheiden, scheint eine 
Wasserabspaltung plausibel. Dieser Befund erzwingt allerdings die 
Lokalisierung der nicht acetylierbaren OH-Gruppe in die l~inge D oder E. 

1~ C.D]erass i ,  H.  Budzik~ewicz  und J . M .  W i ~ o n ,  Tetrahedron Letters 
1962, 263. 

14 H.  Budzik iewicz ,  J . M .  Wilson und C.D]erass i ,  J .  Amer. Chem. Soc. 
85, 3688 (1963)o 
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Zusaramenfassend kann bis jetzt yon uns gesagt werden, dab das 
Tormentol ein Glucosid darstellt, dessen Aglykonkoraponente, eine S/~ure, 
in die c~- oder ~-Arayrinreihe der pentacyclischen Triterpene einzuordnen 
ist, und dessen Zuckeranteil Glucose ist. Es konnte sichergestellt werden, 
dab eine nicht acetylierbare, terti/Cre Og-Gruppe und zwei acetylierbare, 
sekund/Cre OH-Gruppen ira Aglykonteil vorMnden sind. Zwei Schliissel- 
bruchstiicke der freien S/~nre m/e 264 nnd m/e 246 beweisen den Sitz der 
tertigren Hydroxylgruppe in Ring D oder E. 

Es sei abschlieBend erw~hnt, dab die franz6sische Forschergruppe fiir 
den Naturstoff, das Glueosid, die Bezeichnnng ,,Torraentosid" und flit das 
Aglykon den Naraen ,,Torraenbills/~ure" vorgesehlagen hat. 

Die Massenspektren wurden rait einera Massenspektrometer CH-4 der 
Fried. Krupp MAT, Bremen, bei einer Elektronenenergie yon 70 eV auf- 
genoraraen. 

Herrn Dr. H. Egger sind wir ffir die Anfnahrae und seine Mithilfe bei 
der Interpretation der Spektren zu Dank verpfliehtet. 


