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I-- Es cnrd entmahg iiber dtc vcrglclchende Masscnspcktrometne van Depslden. 

Depsidonen. Depxxxn. D&mrofurrnen und Dtphenylbutadlcnen mlt positlven und ncgativen loncn 

berichter. Bei& Methoden Irefern. wcnn such von Fall N Fall verschredm. Aussagen tiber drc MolekOl- 

muy. Wegen da ofi untcrschrcdlrchen Fngmerttxnmg crflarcn such beldc Verfahren und erlaubcn 

RiickrhlBsse. bcsondcrs her Depcrdm. auf dre Struktur dcr Verbrndungen 

m -For the first time thecomparatlve mass spectromctry wrth positlvc and negative ions ofdepsides. 

depsidones. depwncs. dlbenrofuranes and dlphenylbutrdrcncs arc rcportd. Both methods in most cases 

plvc the mole mass and arc supplementary because of the different fragmentation Especially In dcpsldes 

it 1s pou~ble to make st~ctural assqnments to the S and A parts of the molecule 

A. EINLEITUNG 

Oewcwrr von nahezu allcn NaturstofIklassen aus den letzten Jahren massenspektro- 
met&he Untenuchungen (vorrugsweisc mit positiven Ionen) vorliegen,‘-’ fehlen 
dicsbez@icht zusammcnfassende Darstellungen von Messungen an aroma&hen 
Flcchteninhaltsstoffcn. Da sich die Massenspektrometrie bei der Strukturauf- 
klflrung von Flcchttninhaltsstoffen ausgezeichnet bew&t hat,c“ berichten wir 
nachstehcnd fiber vergleichende Untcrsuchungcn an Depsidcn. Depsidoncn, Dep 
sonen, Dibenzofuranen und Dipbenylbutadiencn mit Ionisierung durch Elektron- 
enstoss (positive Ionen) und Ionisierung durch Elektronenanlagerung (negative 
Ionen). &er die vergleichende Massenspektrometrie Iiegen bisher nur wenige 
Arbeiten vor; die umfangreichste stammt von Aplin et 01.’ und behandelt einfache 
organ&he Verbindungen. 

l XXX. Mrttalung: S. Wunak und G. FoIlmann. Z. Narurforxhg. 2lb. 715 (1966). 
t CXXII. Mrttnlung J. K. MacLeod. J. B. Thompson und C. Djerw~. Tetrahedron. Im Dmck. 
: Auuugswcrx von S. Hunak auf dern 4. IUPAC-Symposium iiber Natuntoffchcmre am 1.7.1966 

m Stockholm (Abrnct Book. S. I 18) und anlllsslrch ctna Kolloqu~ums am Instltut tir Orgamrhe Chcmx 

der Universitit Uppaala am 4 7.Iw6 vorgetrapcn. 
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B MOLEKOL-MASSENSPEKTROMETRIF. 

Bei der Molckiil-h4assenspcktromttrie’” ” werden im Gegensatx zu den her- 
k6mmlichen Mtthoden vorwicgend die Massenspektren negativer Ioncn auf- 
genomrnen. Durch einfaches Umschalten konnen such die unter gkichen Bedingungen 
gebildeten positiven Ionen rcgistriert werden. Eine vergleichende Betrachtung der so 
gewoonenen Spektren ist zur Zeit in Arbcit. In der vorliegenden Veriiffentlichung 
werden Ekktronenstoss-Spektren mit Elektronenanlagerungsspektren verglichen. 

Die BiIdung der negativcn Ionen erfolgt in einer besonders konstruierten Ionen- 
quelk i* durch Anlagerung energiearmcr negativer Ladungstrilger an die Tcst- 
dampfmolektile. Als Ladungsttiger kommen vorwiegend Elektroncn in Frage. 
deren Hluftgkeitsmaximum bei einer Energie von 3 bis 4 eV liegt. Diese Elektronen 
werden in einer Niederspannungsgascntladung mit Argon als Hilfsgas in der erforder- 
lichen hohcn Dichte etzeugt Ionisierung durch Anlagerung von negativen Ionen ist 
ebenfalls moglich und wird besonders bci gesattigten Kohlenwasserstoffen ange- 
wendet, weil bei dieser Stoffgruppe die Elektronenanlagerungsquerschnitte so Bering 
sind, dass keine auswertbaren Spektren resultieren. 

Zur Untersuchung einer Substanz werdcn 01 bis 1 mg beniitigt. Lcicht flilchtige 
Stoffe werden ausscrhalb. schwer fliichtige innerhalb der Ionenquelle verdampft. 
Bei hitzeempfindlichen Verbindungen muss die Verdampfertemperatur moglichst 
niedrig gehalten werden. um therm&he Fragmentierungsprozesse zu unterdrticken.’ ’ 
Der Gtsamtdruck in der Ionenquelle liegt bei 10-x Torr, der Partialdruck der Sub- 
stanz betr@t IO-’ bis 10e6 Torr. Mit Aussicht auf Erfolg konnen alle Substanxen 
untcrsucht werden, die sich ohne merkliche therm&he Zersetzung so weit erwfirmen 
lassen, dass sich dieser Partialdruck einstellt. Meist reichen hierzu bei festcn Stoffen 
Temperaturen aus, die 50 bis 100” unter dem Schmelzpunkt liegen. Die Verdamp- 
fertemperatur ist bis maximal 400” einstellbar. 

Die im Anlagerungsraum der Ionenquelle gebildeten Ionen werden durch ein 
Spaltsystem in den Analysatorraum abgesaugt und mit 40 kV beschleunigt. Der 
Druck im Analysatorraum liegt bei etwa IO-’ Torr. Die Auftrennung des beschleu- 
nigten Ionenstrahls in die einxelncn Massen erfolgt beim Durchlaufen dcs parallel- 
begrenzten Magnetfeldes. Das so entstehende Linienspektrum kann auf dem Fluores- 
xenzschirm eines Ionenbildwandlers visuell beobachtet werden. Die Registrierung 
erfolgt auf einer ORWO-Schumann-Platte vom Format 6 mal 18 cm. Auf einer 
solchen Platte k&men bis AI 21 Spektren untereinander aufgenommen werden. 
Die Expositionszeitm (13 liegen zwischen OS und 180 s. 

Zusammcn mit der Verdampfungszeit rv, die von Beginn des Verdampfungs- 
proztsses an gerechnet wird, stellen die TV (Verdampfertemperaturk und r,-Werte 
fur die jeweils untersuchten Substanzen charakteristische Aufnahmedaten dar und 
werden deshalb bei jedem Spektrum mit angegeben. 

Fur die weitere Auswertung werden die erhaltenen Spektren mittelsTintenschreiber 
fotometrisch registriert. Besondere Bedeutung kommt der genauen Masscnzuordnung 
zu, weil die Massenskala nicht linear ist. Mit Hilfe einer Interpolationsformel kann 
diese Bestimmung durchgefiihrt werden. wenn die genauen Masscnzahkn von drei 
Bezugslinien bekannt sind. 

C DARSTELLUNG DER SPEKTREN 

Die Spektren werden wie in der Arbeit von Aplin et 01.’ in der “Eiszapfen-Form” 
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dargestellt, d.h. die positiven Peaks im + x + y-Quadranten und die ncgativen Peaks 
im +x - y-Quadrantcn. Die ursprtinglich logarithmischen Fragmentintensitiitcn 
bei den negativen Spektren (Der Ktit-ze wegen werden die Spektren tit negativtn 
lonen als “negative Spektren” und die mit positiven Ionen als “positive Spektren” 
bezeichnet.) wurden in lineare Relativwerte umgerechnet. Auf den Beginn der 
Registrierung der ncgativen Spektren weist ein schriiger Pfeil an der Nulllinie hin. 

Das Fragrnentierungsverhalten der untersuchten Verbindungen ist in Schemata 
zusammengefasst. Bruchstucke. die sowohl unter positiven wie unter negativen 
Bedingungen auftreten. tragen beide Ladungszeichen (Q). Von mehreren moglichen 
Schreibweisen fur ein Fragment ist jeweils nur eine aufgefuhrt. wenn dies zum 
Verstiindnis des weitercn Abbaus ausreicht. 

Mctastabile Peaks sind in den einzelnen Schemata durch einen Stem fiber den 
Pfeil gekennzeichnet, der den gegebenen Obergang teigt. 

Das Zeichen xA in den Spektren bedeutet. dass die Peak-Hohe mit dcm Faktor A 
multipliziert wurde. 

D. ACFNAHME DER SPEKTREN 

Alle negativen Spektren wurden mit dem Dresdncr Molektilmassenspektrographen 
aufgenommen. Die positiven Spektrcn wurden bis auf Nr. 1 und Nr. 6 mit einem 
A.E.I.-MS-9 Massenspektrometer bei 70 cV unter direkter Einfihrung der Proben 
in die lonenquelle bei Temperaturen zwischen 200 und 300” registriert. Spektrum 
Nr. I wurde an einem C.E.C. 2l-103- und Spektrum Nr. 6 an einem Atlas CH-4- 
GerPt gemessen. 

E DISKUSSION DER SPEKTREN 

a. Benzoetirephenylester 

Den Spektren des Benzoesaurephenylesters (1) (Abb. 1) kommt insofem besondere 
Bedeutung zu. als diese Verbindung der Grundkiirper aller Depside ist. Das positive 
Spektrum von 1 steht im bemerkenswerten Gegensatz zum negativen: zwar liefem 
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beide die Molmassenpeaks, wenn such in unterschicdlicher Inteasitit. aber wihrend 
der positive Hauptpeak bei m/e 105 liegt, entspricht der negative Hauptpeak der 
Masse m/e 93. sodass folgendes Fragmentierungsschema resultiert: Schema 1. 
Eki Elektronenabspaltung wird also gant bevorzugt das Ion o und bei Elektronen- 
anlagerung das Phenolation h gebildet. 
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b. Orsellitiure und Dericate 
Zahlreiche Depside und Depsidone enthalten Orsellintiure (2) oder 0-methyliene 

Derivate davon als Bausteine; aus diesem Grunde wurden die Massenspektren von 2 
(Abb. 2). Orsellintiuremethylester (3) (Abb. 3). Evemintiure, Orsellintiuredi- 
methykither und Orsellintiuremethylesterdimethylilther aufgenommen. Die positiven 
und negativen Spektren von 2 und 3 entsprechen sich weitgehend; fur 2 und 3 gilt 
folgendes Fragmentierungsschema: Schema 2. Dcr Abbau erfolgt in erster Linie 

Ann. 2 Ann. 3 



271 I 

durch Abspaltung von Wasser bzw. Methanol (0. m/e I SO) vom Molektilion und nach- 

folgende Eliminierung von CO (b. m/e 122). In den negativen Spektren von 2 und 3 

finden sich starke Spitzen bei M-l ; das im Falle von 2 entstandene Carboxylatanion 

verliert CO1 (c. m/e 123). 

Bei dcr Evcrninsaure (4) bildct im positiven Spektrum (Abb. 4) das durch De- 
carboxyherung entstandene Orcinmonomethylftherion (I (m/e 138) (Schema 3) den 

Hauptpeak, wlhrend im negativen Spektrum das Ion b (m/e 136) den intensivsten 

Peak zeigt. Durch Verlust der Methylgruppe entsteht im negativen Spektrum das 

Phenolation c (m/e 167). 
Die positivcn Spektren von Orsellins&redimethylither (5) und Orsellin~ure- 

methylesterdimcthyllther (6) sind einfach : Abb. 5 und 6. Verlust tines Hydroxy-bzw. 
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Mcthoxyradikals Bihrt zum Oxoniumion o (m/e 179); Abspaltung von Wasser bzw. 
Methanol zum Ion b (m/e 178). Das Fragment b tritt such als Spitz in den negativen 
Spektren auf und zerfZllt weiter untcr Ausbildung des Phcnolations c (m/e 163) 
Phenolat- und Carboxylationcn leiten den Zerfall bei Elektronenanlagenmg ein. 
Die Moglichkeitcn zur Lokalisierung der negativen Ladung sind viclhiltig, was such 
die Anzahl der Fragmente im negativen Spektrum widerspicgclt. Das Schema 4 
nennt mogliche Schreibweisen hir die wesentlichsten Bruchstticke. 
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1. turano~&~e-Typ. Lecanortiure (7). tin untcr den Flmhten weitvcrhreitetes 
Depsid, zeipt im ncgativen Spektrum (Abb. 7) den Molmassenpeak und cinen 

r -. --_ . -_ _. __ - .._ 

I 
iecanorsam3. C*M,C, ~*a) 
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intensiveren M- H-Peak. Sehr schon sind die dem sure (S)-bzw. Phenol(A)-Teil 
zuzuordnenden Peaks bei m/e 150 bzw. 15 I und m/e 167 zu sehen, wobei das Pheno- 
lation den Hauptpeak c (m/e 167) liefcrt. Die Masse 300 gehort zum Ion a und die 
Masse 273 zum decarboxylierten Ion b (Schema 5). Der wcitere Abbau entspricht dem 
Fragmentierungsschcma der Orseflindure (Schema 2). 
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Evcmtiuremethylester (8). der durch kutze Methylierung sowohl von Evemtiure 
als such von Lecanorsiiure mit Diazomethan erhalten wird. gibt in beiden Spektren 
die MolekiJmassenpeaks. Wihrend im Falle des positiven Spektrums (Abb. 8) 
das SiIure-Fragmention o (m/e 165)den intensivsten Peak liefcrt, wird bei Elcktronen- 
anlagerung das Phenolation h (m/e 181) bevomugt gebildet : Schema 6. Spaltung der 
Esterbriicke unter gleichzeitiger Dbertragung des phenolischen Protons vom S;iure- 
auf den Phcnolat-Teil liefert die Fragmente c (m/e 182) und d (m/e 164). die in beiden 
Spektren Aussagen irber die f”ur die Ladungsstabilisicrung weniger gunstige Mole- 
kulhalfte ermoglichen. 

Ann. 8 
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Eteim Anziasauremonomethylither (9) liefert nur das negative Spektrum (Abb. 9) 

die Molmasse. Der Hauptpeak bei m/e 223 entspricht wiederum dem Phenolation a. 
Im ubrigen verliuft die Fragmentierung nach Schema 7. 
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Cryptochlorophaesaure (IO). ein erst kurzlich in sciner Struktur aufgeklartes 
Depsid aus Cladonia cryprochlorophaea Asahina” und Parmelia cryptochlorophoea 

Hale” decarboxyliert offenbar sehr Ieicht. sodass im negativen Spektrum (Abb. 10) 
nur das der Decarboxycryptochlorophaesiure entsprechende Ion mit m/e 416 auftritt. 
lnteressanterweise ist hier im Gegensatz zu den bisher besprochenen Depsiden der 
dem Phenolation u zukommendc Peak bei m/e 239 (Schema 8) von vie1 geringerer 
Intensitat als der vom S-Teil abgeleitetc Peak h bei m/e 220. Das Ion der Masse 195 
entsteht durch Decarboxylierung des Ions a. Wie zu erwarten, ist im positiven 
Spektrum das dem S-Teil entsprechende Ion a am intensivsten. 



Flcchmmhallsstoffc- XXX1 2717 

Am IO. 

!Q ml@ 460 E/e bl6 

I 
"+JIl @ \ 
3 

CR0 bm Qll o”cooM s :I HO “%“ll 

m/n 221 e,dr 239 

‘-co2 
t 

0 OH 

0 

MO h 3 
n-SHll 

m/e 1% 



2118 S. HUNECK (I al 

Bei der Strukturaufkltirung dcr PlanaGiurt (1 l),6eines ncucn Dcpsidcs aus Lecideo 
piano (Lahm ex Kocrb.) Nyl. und Lecidea lirhophilo (Ach.) Ach.‘* wurdc in crster 
Linic die Massenspcktrometrie hcrangezogen. Im negativen Spcktrum (Abb. 11) 
erkennt man bei m/e 471 den dem Planastiureanion entsprechenden Peak ; die Peaks 
bei m/e 237 und wahrscheinlich such 235 sind dcm A-bzw. S-Teil (Schema 9) zu- 
zuordnen. Wiederum ist hier der A-Peak am intensivstcn. m/e 193 entsteht aus dem 
A-Teil durch JDecarboxylierung. 

Beim Planas&uremthylester (12) liefem bcide Spektren (Abb. 12) die Molmasse. 
Etwartungsgcmlss ist im positivtn Spektrum der S-lonen-Peak (m/e 235) ausscr- 
ordentlich intcnsiv. wahrcnd im negativen Spektrum die Peaks beider Bruchstiicke 
auftreten. jedoch mit dem A-Tcil als Hauptpeak (m/e 251): Schema 10. 

Aee Il. 
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Ein weiteres Beispiel fur den hohen Wert von Massenspektren bei der Struktur- 
aulkllrung von Depsiden bildet das Tumidulin (13). iiber dessen Konstitution 
ktirzhch berichtet wurde’* I9 und das aus verschiedenen sudamerikanischen 
Ramulinu-Arten isolicrt wurdc, ‘. ” 13 enthllt zwei Atome Chlor im S-Teil : dement- 
sprechend stehen die Molmassenpeaks im positiven Spektrum bci m/e 400.402 und 
404 im Intensititsverhiltnis 9:6: I (Abb. 13). Als hochste Werte treten im negativcn 
Spektrum die Massen m/e 367, 365 und 363 auf, die durch Abspaltung eines Chlor- 
atoms aus dem Tumidulin entstehen. Die Chlorabspaltung lx.4 dcr Elektronen- 
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anlagerung wird begunstigt durch die hohc Bildungstcndenz der Halogenanionen 
In beiden Spektren sind die sich vom S-Teil ableitenden Spitzen am intensivsten. 
In dem iibersichtlichercn positivcn Spektrum stehen die Intensitilten dcr Linien des 
Ions a bei m/e 219. 221 und 223 wiedcrum im Verhfltnis 9 :6 : 1, tin Beweis dal%r. 
dass beide Chloratome im S-Teil lokalisiert sind. Im Zuge einer WasserstofRlber- 
tragung vom S- auf den A-Teil durch einen sechsgliedrigen Obergangszustand wird 
aus dcm A-Teil unter Spaltung der Estcrbrucke positiv oder negativ geladene 
Orsellinsaure (b. m/e 182) gebildet, die dann weiter nach Schema 2 zerfallt. 

Urn die phenol&hen Flechteninhaltsstoffe leichter verdampfbar zu machen, 
k&men sie entwedcr methyliert oder acetyliert werden. Allerdings vcrliiuft die 
Methylierung. insbesonderc von Hydroxylgruppen, die tu einer COORGruppe 
ortho-stfndig sind, in manchen Fallen langsam und unvollstindig, sodass Gem&he 
von Methylierungsprodukten entstehen. die sich oft schwer trennen lassen und die 
Deutung der Massenspektren komplizieren. Dagegen gelingt die Acetylierung mit 
Acetanhydrid/konzentrierter Schwefelsiiure schnell und fiihrt N einheitlichen 
Produkten. Das aus diesem Grunde massenspektrometrisch untersuchte Triacetyl- 
tumidulin (14) zeigt in beiden Spektren (Abb. 14) die Molekulmassenpeaks bei 
m/e 526 und 528. Die weitere Fragmentierung unter positivcn Bedingungen ist durch 
wiederholte Abspaltung von Acetylgruppen als CH,CO bzw. als Keten gekenn- 
zeichnet : Schema 12. 

Ass 14. 

2. Olivetortire-Typ. Von diesem Depsid-Typ, dtr durch eine aliphatische 
Seitenkette mit einer zum Aromaten f%stindigcn Ketogruppe im S-Teil gekenn- 
zcichnet ist. wurden Olivetorsilure, Olivetorsfluremethylester, Confluentinsilure und 
Confluentinsiluremethylester untersucht. 

Bei Olivetorsiiure (15) wird unter den Bedingungen der Elektronenanlagerung der 
Molekulmassenpeak bei m/e 472 und der M -H-Peak beobachtet. wiihrend das 
positive Spektrum innerhalb des Temperaturbereiches von 100 bis 300’ nur Frag- 
mente zeigt. rB. bei einer Verdampfertemperatur von 120” (Abb. 15, Schema 13). 

Tn L 
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Auch beim Olivetor~uremthylester (la) gibt nur das negative Spektrum (Abb. 16) 
die Molmasse bei m/e 486. Der Abbau des Molektilions verliuft tibersichtlicher 
unter positiven Bedingungen. Bemerkenswert ist, dass das Oxoniumion, das man 
durch AuflGsung der Esterbrilcke filr den Uurtteil envartet, in beiden Spektren 
nicht in nennenswertem Masse zur Gesamtionisation beitrfgt. Das folgende Spektrum 

Ass. IS 
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des Confluentintiuremethyltstcrs wiederholt diese Beobachtung Die Spaltung der 
Esterbriicke verlauft im Wesentlichen unter Wasserstoffubertragung vom S- auf den 
A-Teil, wofilr vermutlich die starke Aktivierung des Methylenprotons der Seitenkette 
des S-Teils durch die benachbarte Carbonylgruppe verantwortlich ist. Betnerkens- 
werterweise haftet die positive Ladung im Zuge dieser Umlagerung haupt.s&chlich 
am A-Teil des Molekuls was besonders im positiven Spektrum von 16 zum Ausdruck 
kommt. Das Schema I3 fasst das Fragmentierungsverhalten von 15 und 16 zusammen. 

Confluentindure (II) zeigt weder im positiven noch im negativen Spektrum 
(Abb. 17)den Molmassenpeak. Die beiden Linien bei m/e 262 und m/e 237 entsprechen 
dem S-bzw. A-Teil : Schema 14. 
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Bcim Conflutntins2Lurcmethylester (18) gibt nur das negative Spcktrum (Abp. 18) 
den Molmasscnpeak (m/e 514). Wilhnnd jcdoch bci 17 unter ncgativen Bedingungen 
der intcnsivere Peak dem A-Teil tugehort, sind bci 18 die Verhilltnissc gerade 
umgekehrt, d.h. der S-Teil mit m/e 263 licfert den intensivstcn Peak. Die Zuordnung 
der Linien dcs positiven Spcktrums erfolgt analog zum OlivctorsiIuremcthylester 
(16) nach Schema 14. 

*---- - 4 
__ -_. . -__ _ 

Offenbar spiegelt sich die hohe Empfindlichkeit der Dcpsid-Bindun . Vcrtntem 
dcs OlivetorQiurc-Typs such in der starken Tendcnz zur Fragmc tierung bci der 
Masscnspcktromctrie wider. 

3. Sekikushre-Typ. Als einzige Vcrtreter dieser Gruppc wurden %kikaQiure (19) 
und ihr Methylester untersucht. 

Nur das negative Spcktrum von 19(Abb. 19) ztigt den Molmasscnpeak bci m/e418; 
der Hauptpeak bci m/e 225 cntspricht dcm Phcnolation o: Schema 15. 

Beidc Spcktrcn dcs Sckikas%uremethylcsters (20) (Abb. 20) sind einander sehr 
ihnlich und liefem klarc Aussagcn fiber bcide Molcktilhtiften. Im positiven Spcktrum 
ist die dirckte Spaltung der Esterbrilcke (b. m/e 193) wicder gegcnubcr der Auflosung 
der Bindung unter WasserstolFiibcrtragung bevorxugt; im xwcitcn Fall haftet die 
positive Ladung am A-Teil (c. m/e 240). durch dessert weitercn &fall unter Elek- 
tronenbeschuss die iibrigen wcscntlichcn Bruchstflckc dcs Spcktrums cntstehen. Im 
negativcn Spcktrum dominiert dagegen envartungsgem&s das Phcnolation a (m/e 
239). lntercssant ist die Bildung dcs Carboxylatanions d (m/e 209). das CO2 abspaltct : 
e (m/e 165): Schema 15. 

4. Gyrophorstfure-Typ. Von den Tridcpsidcn wurdcn in dicser A&it Gyrophor- 
s&rre und Gyrophorsiiurcmethylcstertetramethyl(lthcr untersucht. Obcr die Struk- 
turaufkl!Anmg des Peltigcrins mittels Molektklmasscnspektrometrie wurde bcreits 
an andercr Stelle4 bcrichtct. 
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Das positive Spektrum der Gyrophortiure (21) wurde bei 220. 275 und 325” 
aufgenommen. wobei sich die Peakintensitaten mit der Temperatur iindem; so ist 
der Peak bei m/e 151 (c. R = H) bei 220” klein und wachst mit steigender Temperatur 
ausserordentlich stark an. Da die Molektilmasse in keinem Falle beobachtet wurde. 
wird das Spektrum nicht widergegeben. Der Peak o (R = H) (m/e 150) im negativen 
Spektrum von 21 zeigt ein ihnliches Verhalten bei Erhohung der Verdampfer- 
temperatur: wihrend bei TV = 250’ die dem Phenolation b cntsprechende Masse 
167 den Hauptpeak darstellt. geht die Intensitit dieses Ions bei TV = 310” zugunsten 
dcr lntensitlt des Ions a stark zuriick. Die einzelnen Linien entsprechen den im 
Schema 16 aufgefiihrten Fragmenten. 

GyrophorsUremthylestertetramethylither (22) zeigt im,positiven Spektrum (Abb. 
22) den Molmassenpeak bei m/e 538, wilhrend im negativen Spektrum als hochste 
Masse M -Me (m/e 523) auftritt. Hauptpeak im positiven Spektrum ist das Dimethyl- 
itherorsellyl-Ion c (R = Me) (m/e 179). im negativen das Ion b (R = Me) (m/e 195). 
Weiterc Peaks sind dem Schema 16 au entnehmen. 
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Wertvoll fu die Strukturermittlung ist, dass sich sowohl in den positiven wie in 
den negativen Spektren neben der Molektilmasse Depsidfragmente (d und e in 
Schema 16) finden, die ilber die Verknupfung der Bruchstucke im Molektllverband 
Aufschluss geben. 

5. Burborinsiiure-Typ. .Von den Vcrtretem der Barbatinsiiure-Gruppe wurden 
Atranorin (23). Chloratranorin und Squamatsiiure untersucht, von denen besonders 
23 in zahlreichen Flechten vorkommt. 

Sowohl &s positive als such das negative Spektrum (Abb. 23) von 23 geben den 
Molmassenpeak bei m/e 374. Bemerkenswert ist. dass die Spaltung der Esterbrucke 



Flechttnlnhalturol-XXX1 2?29 

Ass. 23 

unter Wasserstoffibertragung hier sowohl untcr positiven wie unter negativen 
Bedingungen gegentiber der einfachen Aufliisung der Bindung abtiuft; das Oxo- 
niumion o (m/e 179) und das Phenolation d (m/e 195) in Schema 17 geben jeweils nur 
schwache Spitzen. Dagcgen findet man im negativen Spektrum das Ion h (m/e 178) 



als einziges wesentliches Bruchsttick. Seine Aussage iiber den S-Teil des Molekiils 
ergrinrt das positive Spektrum durch die Fragmente c (m/e 1%) und e (m/e 164). die 

sich aus dem A-Teil herleiten lassen. 
Chloratranorin (U) zeigt im positiven Spektrum (Abb. 24) die Molmasse (m/e 408). 

im negativen einen Peak bei m!e 407. Die Spektren bestltigen die ftir Atranorin 
aufgefundenen Richtlinien : Schema 18. 

Am 24 

8 
(l-l - Ml] 

C/P 372 
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Das negative Spcktrum der Squamats;iure (25) (Abb. 25) zeigt das sureion bei 
m/e 389. wihrend im positiven nur Fragmente auftreten: Schema 19. In beidcn 
Spcktren des Squamat~uredimethylesterdimethylithers (26) (Abb. 26) wird der 
Molmassenpeak bei m/e 446 registriert. Bis auf den Peak bei m/e 211 im negativen 
Spektrum von 2S. fiir den keine Erklirung gegeben werden kann, entsprechen die 
restlichen Linien der ublichen Fragmcntierung (Schema 19). 

6. Barhatoltiure-Typ. Dcr cinzige bisher bckannte Vertrcter dieses Dcpsid-Typs 
ist die Barbatolsaure (27) selbst. die bisher zwcifelsfrei nur aus Alecroria implexa 

(HOFFM.) NYL. f. fiscidulu ARN.” und Himontormia lugubris (HUE) LAMB” 
bckannt ist. Das negative Spcktrum von 27 (Abb. 27) zeigt kcine Linien im Mol- 
masscnbereich, dagcgen Peaks, die den Fragmenten laut Schema 20 zugcordnet 
werden konnen. 

Am 25 

Am 26 
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ABB. 27 

d. Depsidone 

1. Physodsiure-Typ. Von den Dcpsidonen der Physodsiiure-Rcihe wurden Physod- 
Giure, Lobarsiiure, Diploicin und Diploicinmethylithcr unteruscht. 

Physodsiiurc (ts) zcigt im positivcn Spektrum (Abb. 28) die h401mas.u bci m/e 470, 
im negativen die Masse dcs S;siurcanions (m/e 469). Decarboxylierung licfert in bciden 
Spcktrcn das Ion o (m/e 426) in Schema 21, das sich unter positiven Bcdingungen 
durch Abspaltung eincs Protons zum Oxoniumion b (m/e 425) stabilisiert. Dass das 
phcnolische Proton dcs S-Teilcs wahrscheinlich vcrlorcn wird, legt das Spcktrum 
der Lobars;iurc (Abb. 29) nahc. in dcm der entsprcchende Peak fehlt. Bascpcak dcs 
positivcn Spcktrums ist die Spitz bei m/e 124, dcr vermutlich die Konstitution c 
zukommt. Obusichtlicher verltluft der Abbau von tS unttr ncgativcn Bcdingungen. 
Nach ciner intramolekularcn Umlagerung unter Spaltung dcr Esttrbriicke liefert 
die Auflosung der Atherbticke dcs dccarboxylierten Ions o die Fragmcnte d. e und 
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/(m/e 195, 194 und 247). jc nachdem. ob der Saucrstoff als Triiger dcr negativen 
Ladung am S- oder A-Teil des Molekiils verblcibt. Ein zweiter Degradierungsweg 
beginnt mit der Abspaltung tines C,H, ,- Radikals aus der Seitenkette des S-Teiles 
(B, m/e 399). Das Ion g xerfallt weiter unttr Abspaltung von CO, CO1. Keten und 
Wasser wobei sowohl die Ester- wie die Atherbriicke zwischen den beiden aro- 
mat&hen Ringen erhalten bleibt : Schema 21. 

Lobarsiiure (29) liefert bei beiden Spektren die Molmasse (m/e 456): Abb. 29. 
Der Hauptpeak in positiven Spektrum entspricht dtr Decarboxylobartiure (m/e 412). 
der im negativen (4 m/e 194) dem Fragmention e vom Schema 21. Schema 22 enthalt 
die wichtigsten Fragmentierungsreaktionen. 

Diploicin (30) ist das einxige Depsidon tit vitr Chloratomen ; es war bisher nur 
aus Euellio canescens (DICKS.) DE NOT. bekannt” und wurde kilrzhch neben 
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All. 29 

cincm wcitcrcn chlorhaltigen Produkt aus Lacideu curporhico (KC)RB.) SZAT. 
isoliertz’ Bcidc Spcktren (Abb. 30) @en die Molmasscn bei m/e 422,424,426 und 
428 ; wie gcfordert. stehcn die Intensitlitcn dicser Linieo im Vcrhgltnis 8 1: 108 : 54 : 12. 
Die Hauptpeaks im positivcn Spcktrum cntstchen durch Abspaltung eines Chlor- 
atoms, diejcnigen des negativcn Spcktrums durch Abspaltung von Chlorwasscrstoff: 
Schema 23. 

&W/Q 1% 
“-cs%l 

ii?. !dQ 436 

EIQ 412 !?dQ 353 m/n 355 



P.d9 $21, 423.425427 E/Q 401, 403,405~~Me) 

!~WMA 23 
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Die beiden Spektren (Abb. 31) des Diploicinmethylilthers (31) g&en ebenfalls die 
Molmassen wider: m/e 436,438,440,442 Unter den Bedingungen der Ekktrooen- 
anlagenmg tritt das Phenolation u (m/e 421, 423, 425, 427) an die Stelle der HCI- 
Abspaltung. Der Hauptpeak im positi&n Spektrum entspricht erwartungsgtmflss 
dem Chlorabspaltungsprodukt h (rn’e 401.403.405.407): Schema 23. 

2. SalazinGure-Typ. Von den Depsidonen der p-Orcingruppc wurden folgende 
Vertreter in die Untersuchung einbezogen : Stictintiure. Tetraacetylstictindure. Nor- 

OD---- ‘-- 
-. - 

Ass. 32. 
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stictins&rrc, Hypoprotocetrarsaure, Hypoprotocetrartiuremethylestermonomethyl- 
ather, Hypoprotocetrarstluremethylestermethyltlther, Psoromdure. Psoromsaure- 
methylestetmethyl~ther und Pannarin. 

Stictins&rre (32) zeigt in beiden Spektrcn (Abb. 32) die Molmasse (m/e 386) als 
erstaunlich intensive Peaks (Hauptpeak im ncgativen Spektrum !). Die Fragmentier- 
ung ist im Schema 24 dargelegt. Unter negativen Bedingungen verliert das Molekiilion 
im wesentlichen nur eine Methylgruppe unter Bildung des Phenolations u (m/e 371) 
oder 29 Masseneinheiten, vermutlich durch die Abspaltung der Aldchydgruppe des 

oo_ - - -- ._ .--- 
I ‘- 
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Lactonringes und Ausbildung des Carboxylations b (m/e 357). Wertvolkr filr die 
Strukturanalyse ist das Doublett bei m/e 191 und 193 im positiven Spektrum. Ein 
Vergkich mit dem Spektrum der im S-Teil nicht methylierten NorstictinJure (34) 
(Abb. 34) ztigt, dass beide Spitzen dem S-Teil zuzuordnen und daher als c und d 

(Schema 24) N formulicren sind. Die Bildung des Ions c ist an das Aldehydproton 
des S-T&s geknIlpft. Der ihm entsprechende Peak fehlt im Spektrum z.B. dcr 
Hypoprotocetrars&ure (35) (Abb. 35). 

Im Gegensatz zum positiven Spektrum zigt das negative dcr Tetraacetylstictin- 
slture (33) (Abb. 33) die Molmasse an. Wihrend unttr Elektronenbeschuss der 
mehrmalige Verlust von Keten und EssigCiurc zur Stictintiure fiihn und das weitere 
Fragmentierungsbild 33 eindeutig als deren Derivat erkennen lilsst. beginnt der 
Abbau unter negativen Bedingungen mit der xweimaligen Abspaltung von Essigsiiure 
und fhnelt in seinem weiteren Verlauf dem von 32 nicht : Schema 25. 

Norstictinsiiure (34) gibt wiederum in beiden Spektren (Abb. 34) die Mohnassen- 
peaks (m/e 372) und im positiven Spektrum das schon erwahnte Doublett bei m/e 177 

und 179 (b und c). Der Hauptpeak im negativen Spektrum entspricht dem Ion o 
(m/e 343) im Schema 26. 

Hypoprotocetrartiure (35) wurde erstmalig von Asahina und Tam&’ durch 
Hydrierung von Protocetrartiure gewonnen und erst kilrzlich aus Ron&M siliqwsa 
(HUDS.) SMITHz6 und Romalina rumidula HUN. et FOLLM.’ isoliert. Beide 
Spektren (Abb. 35) ztigen den Molektllmassen peak bei m/e 344. Das negative Spek- 
trum ist sehr linienarm; der Hauptpeak bei m/e 329 entspricht einem Desmethyl- 
hypoprotocetranilureion u (m/e 329 (Schema 27). Welche Methylgruppe abgespalten 
wird, ist unbekannt; die Annahrne im Ion a ist willkurlich. Der positive Hauptpeak 
kommt dem Decarboxyhypoprotocetrarsaureion c mit m/e 300 tu. Abspaltung von 
Wasser aus 36 hihrt N b (m/e 326), wiihrend die Masse 165 dem Ion d zuzuschreiben ist. 

Hypoprotocetrarsiluremethylesterdimethylither (36) entsteht aus 35 durch langere 
Einwirkung von Diazomethan und gibt in beiden Spektren (Abb. 36) die Molmassen- 
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peaks bei m/e 386 (gleichteitig Hauptpcaks). Im negativen Spektrum tritt eine 
intensivere Linie lediglich bei m/e 371 auf. entsprechend dem Desmetbyl-Ion a.6 
entsteht durch Decarbonylierung und c (m/e 355) durch Abspaltung tines Methoxyl- 
radikals aus 36: Schema 28. 

Bei kurzer Einwirkung von Diazomethan auf 35 wird ein dimethyliertes Produkt 
gebildet. dessen Strukture (37) durch das Elektronenanlagerungsspektrum (Abb. 37) 
bestatigt wird : Molmassenpeak bei m/e 372. 
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Am 39. 

Von dcr Psoromstlurc (Abb. 38) (38) konnte nur durch Ekktroncnanlagerung das 
Molektiion (m/e 358) erhaltcn werdcn. Durch Dccarboxylierung entsteht aus 38 das 
Ion o (m/e 314). durch Abspaltung der Mcthoxyl-Methylgrupp das Ion b (m/e 343) 
und durch Decarbonylitrung das Ion c mit m/e 330: Schema 29. 
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Im Falle des PsoromGiuremethylestermcthylithers (59) hefem beide Spektren 
(Abb. 39) die Molmasse als Hauptpeaks (m/e 386). Decarbonylierung tihrt zum Ion 
a (m/e 358). Abspaltung der Aldehydgruppe zu b (m/e 357) und Zerfall zum Ion c 
mit m/e 191: Schema 30. 

Pannarin (40). ein weiteres chlorhaltiges Depsidon, das bisher nur aus einigen 
Ponnoriu-Arten bekannt war*’ und erst kilrzlich aus L.ecanora hercynica POELT et 
ULLRICH isoliert wurdc,* zeigt in beiden Spektren die Molmassen: Abb. 40. Die 
durch das Chloratom bedingtcn beiden Linien bei m/e 362 und 364 geben sehr schiin 
das gefordcrte Intcnsitftsverhiltnis 3: 1 wider. Das Molekiilion verliert unter den 
Bedingungen der Elektronenanlagerung HCI (a. m/e 298) und anschliessend CO. 
lnteressant im positiven Spektrum sind die Spitzen bei m/e 211. 213 und 215, die als 
Uberlagerung der Fragmente b (m/e 211, 213) und c (m/e 213, 215) des Schemas 31 
aufzufassen sind. Der weitere Z&all von c gibt Aufschluss tlber den S-Teil: auf den 
Vcrlust eines Chlorradikals, vermutlich unter Umlagerung in das Ion d (m/e 178) 
folgt zweimalige Abspaltung von CO : e, m!e 122. 
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e. Depsone 

Das bisher einzige bekannte Depson ist die Picrolichenins&rre (41).‘9 die in- 
zwischcn such synthetisiert wurdc. ” Das Elektronenanlagerungsmassenspektrum 
(Abb. 41) zeigt die Molmasse bei m/e 442. Das dem Hauptpeak bei m/e 414 (a) ent- 
sprechtnde Ion cntsteht durch Decarbonylitrung: Schema 32. 

Picrolicheninsfiuremcthylester (42) zeigt in beidtn Spektren (Abb. 42) die Mol- 
massenpeaks bei m/e 456. Der Hauptpeak im ncgativen Spektrum entspricht 
wiederum dent Decarbonylierungsprodukt mit m/e 428. Aus 42 entstcht durch 
Abspaltung von Methanol das Ion h (m/e 424). das unter Abspaltung von COOCH, 
und zweimalige Eliminierung von C,H* weiter zerfallt in c (m/e 365). d (m/e 309) 
und e (m/e 253); Schema 32. 
Der Abbau unter Elektronenbeschuss ist dem Schema 32 zu entnehmen: er zcigt 
eine crstaunliche StabiliUt des spirocyclischen Systems des Depsons. 
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1. Dibenrofutane 

S. HUNECK tf al. 

Aus dcr Dibcnzofuranrcihe wurdcn Usninsllurc und Porphyrilsilurcmethylcster- 
methyhithcr untcrsucht. Usnins&urc (43) zcigt im positivcn Spcktrum (Abb. 43) den 
Molektilmasscnpcak bci m/e 344 und zcrf&llt in einer Retro-Dicls-Alder-Rcaktion 
in das Ketcn-Ion a mit m/e 260 (Schema 33). das unter Austritt von CO in das Ion b 
(m/e 232) ilbcrgcht; lttztercs verliert tine Methylgruppc untcr Bildung dcs Ions c 
(m/e 217). Einc zweite Fragmcntierung vcrlluft untcr Aufspaltung dcs Ringcs B und 
Bildung dcs Ions d: Hauptpcak bci m/e 233. Im Gegensatz hicrzu entsteht bci Elek- 
troncnanlagtrung praktisch nur ein tinzigcs Ion (m/e 329). dem die Strukturc e 
zukommen durfte: unter Abspaltung der angularen Methylgruppc und Aromatisier- 
ung wird ein Phcnolation gebildet. 
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Porphyrilsiiuremethylestermethylither (44) gibt nur im positiven Spektrum (Abb. 
44) den Molmassenpeak (m/e 356). der gleichzeitig Hauptpeak ist. Dagegen wird bei 
Elektronenanlagerung unter Abspaltung ciner Methylgruppe das Ion a mit m/e 341 
gebildet. das den Hauptpeak ausmacht. h (m/e 327) entsteht aus 44 durch Abspaltung 
eines CHO. und c durch Abspaltung eines CH,O*-Radikals: Schema 34. 

g. Diphenylbutadiene 

Von den Vertretem der Diphenylbutadien-Reihe wurden Vulpins&rre, Pinastrin- 
siiure und Rhizocarpsaure untersucht. 

Vulpintiure (4s) zeigt in beiden Spektren (Abb. 45) die Molmassenpeaks (m/e 322). 
obwohl im negativen Spektrum das M-H-Ion a (m/e 321) wesentlich intensiver ist 
als das Molektilion. Das Ion a geht unter Abspaltung dcs Methylrestes in das Ion b 

(m/e 306) iiber. das nur im negativen Spektrum auftritt. Dagcgen ist das durch 
Abspaltung von Methanol aus 45 entstehende Ion c des Pulvins;iureanhydrides mit 

p. S/Q 306 em/t 262 

- E//P 234 tm/p 145 

* -2co 
1 

* -co 
I 

!dQ 117 

p-cq@ *p 

LclE 178 m/c aa 
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m!e 290 in beidcn F8llen vertreten. Der wiederum nur im negativen Spektrum vor- 
handene Peak bci m/e 263 entspricht dem Ion d. das durch Verlust der COOCH,- 
Gruppe aus 45 entsteht und durch Abspaltung eines Protons das Ion e (m/e 262) 
liefert. Der Hauptpeak im positiven Spektrum bei m!e 145 entsteht durch den Zcrfall 
von c und entspricht dem Ionf : Schema 35. 

Pinastrinaure (46). von der nur das negative Spektrum (Abb. 46) vorliegt, frag- 
mentiert in ilhnlicher Weise wie Vuipintiure: Schema 36. Aus 46 entsteht durch 
Abspaltung eines Protons a (m,;‘e 351). durch Abspaltung der COOCH,Gruppe d 
(m/e 293) und durch Eliminierung von Methanol c (m/e 320). o geht durch Vcrlust 
eines Methylradikals in b (m/e 336) und d durch Verlust tines Protons in e (m/e 292) 
iiber. 

Rhizocarpsl&ure (47) zeigt in beiden Spektren (Abb. 47) die MolekClImassenpeaks 
(m/e 469). Das Ion des Vulpinsliureanhydridcs erscheint bei m/e 290 in beiden 
Spcktren. Nach Abspaltung des Phenylalaninrestes verliiuft die weitert Fragmentier- 
ung wie bei der Vulpintiure: Schema 37. 

Aim 47 

F ERGEBNIS 

Wenn such von Fall zu Fall verschieden, so liefem doch beide Methoden in den 
meisten Fllilen den Molekiilmassenpcak. die Me&ode dcr Etektronenanlagerung oft 
such den Peak bei M-H, insbesondere dann, wenn freie Carboxyl- oder phenolische 
Hydroxyl-Gruppen vorhanden sind. Wie von anderen Substanzgruppen bekannt, 
ist es such bei den hier besprochenen Verbindungen am giinstigsten, mtiglichst 
niedrig schmelzende und daher leicht verdampfbare Derivate (Methylester, Methyl- 
ither, Acetytverbindungen) einzusetzen. Aus der Massenzunahme bei der Derivat- 
bildung kann femer auf die Anzahl der Carboxyl-bzw. Hydroxylgruppen geschlosstn 
werden (Verschiebungsregel von Biemann3). Da mit steigender Tempcratur die 
Fragmentierung stark zunimmt, ist die Aufnahme mehrerer Spektren bci ver- 
schiedenen Temperaturen empfehlenswert : bei niedriger Tempcratur resultiert der 
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Molekiilmassenpeak. bei hohercr Temperatute erhilt man infolge thermischer 
Fragmentierung Bruchstticke. aus deren Massenverteilung Rtickschhisse auf die 
Struktur der untersuchten Verbindung gezogen werden konnen. Die bisherigen 
Erfahrungen mit der Molektilmassenspektrometrie haben ergeben. dass Verbind- 
ungen. bei denen Molekirlteile. besonders aromatische Systeme. tiber ein Sauerstoff- 
atom verbunden sind. an dieser Stelle zur Fragrnentierung neigen. Die Mehrzahl 
der in dieser Arbeit untersuchten Verbindungen gehort diesem Verbindungstyp an. 
Deshalb tritt in den widergegebenen Spektren hiiufig der intensivste Peak nicht bei 
M oder M - 1, sondem bei den entsprechenden Fragmenten auf. 

Speziell bei zahlreichen Depsiden ist das Fragmentierungsverhalten verschieden : 
Elektronenanlagerung begunstigt die Bildung von Phenolationen. wihrend bei 
Elektronenabspaltung bevorzugt das Carboxylium-Ion gebildet wird, wodurch sich 
beide Methoden erg%tzen. Den bei relativ niedriger Temperatur aufgenommenen 
Spektren der Depsidone fehlen allgemein die Linien mit niedrigen m/e-Werten, da 
diese Verbindungen durch die rudztliche Atherbriicke stabilisiert sind und nur in 
geringem Masse fragmentieren. Bei chlorhaltigen Substanzen kann auf Grund der 
Intensititsverhiltnisse der durch die Chlorisotopen bedingten Peaks auf die Anzahl 
und bei Depsid-Fragmenten auf die Verteilung der Chloratome geschlossen werden. 
Von chlorhalitgen Substanzen werden vorzugsweise die positiven Spektren auf- 
gcnommen. da bei Elektronenanlagerung infolge der hohen Bildungstendcnz des 
Chloranions leicht Fragmentierung unter Abspaltung eines Chloratoms stattfinden 
kann. 

G. HERKUNFT DARSTELLUNG DER EINZELNEN VERBINDUNGEN 

I Benzoesbrephenykrter. F. 6849”. aus Benzoylchlorid und Phenol. 

2 OrselltnJurc. F. 176’ (7xrs.l. PUS Lecanorslure durch Hydrolyze mit Schwefeltiurc 



3 

4. 

5. 

6. 

OrscllmSurcmcthylater. F. 143’. PUS 2 durch kurzc Emwukung von Dwomethan. 

Evcminsiurc. F. 169’. aus Evemsllutc durch Hydrolysc. 

O~llin~ured~merhyllrhcr. F. 147’. aus Orscllm~urcmefhyksrcrduncthyllthcr durch Hydrolysc 

Orscllinrlurcmcthykstcrd~methyllthcr. F 47’. durch Mcthylicrung von 2 mn Mcthyljodld;Kalium- 

carbonat. 

7. 

8. 

Lccanors&urc. F. I761 78’. US Ltctdea scalarir ACH 

Evcrnskurcmethykster. F. 144-145’. durch kutxc Einwukung von Diazomcrhan auf Evemtiurc 

(CAMAG). 

9. AntiasllurcmonomcthylPthcr. F I IS 116. rynthetlschcs Produkt von Prof. Dr. A. I. Scott. 

10. Cryptochlorophacsaure. F. 182. aur farm&a cr~prochlorophaa HALE (von Dr Ch. F. Culbcrson). 

11. Planasaure. F. I l&l I I’. aus L&idea plana (LAHM cx KGRB.) NYL. 

I2 Plana.siIurcmcthykstcr. F. 59’. aus 11 mn Diuomcthan. 

13. Tumuiulm. F. 174 175”. aus Ramolina fumidula HUN. et FOLLM 

14. Acctyltumidulin. F I51 152’. aus 13 mit Accranhydrid.Schwcfcls&urc. 

15. Olivetors&urc.. F. 150’. aus Porme(ia(urfuracta (L.) ACH var. olwcfor~~ (ZOPF) ZAHLBR. 

16 Olivctors&uremethylcs~cr. F. I34 . aus IS durch kunc Emwlrkunp von Diazomethan 

17. (‘onfluentlnsziure. F I57 aus Lrc~rclru C-odurn~ T)i F’R 

18. 

19. 

20. 

21. 

22 

23. 

24 

a. 

26. 

27. 

m. 

29. 

m. 

31. 

32 

33. 

34. 

35 

36 

37. 

Conflucntmtiurcmcrhylcstcr. F 123’. aus 17 durch kurzc Emwukung von Duuomcthan. 

Sck~k~urc. F. I50 I51 , aus Ramalma chrlrns~s BERT 

Sckikaslurcmcthylcstcr. F. 122’. aus 19 durch kunc Emwirkung von Dmzomcthan 

Gyrophorsaurc. F. 215 217. (Zcrs ). aus L’mbthcurra hlrsura (SW.) ACH. emend. FREY 

GyrophorsJAurcmcthylcstcrtc~ramcthyliithcr, F. 195 , aus 21 mic Diaromcthan 

Afranorin. F. 196198 , aus CrocJnia nrglrcru HUE 

Chloratranonn. F 208 210’. aus Atwprychlo rUO/t~uC0nU/a~M KUR. 

Squamrtsiiurc. F. 228. aus Cladoma squomoso (SCOP) HOFFM. 

SquamarJurrdlmcthyl~tcrdlmethylarhcr. F. 135’. aus 25 mn Dlazomcthan. 

Barbatohurc. F. I97 IPR’. aus Himunformlo luguhs (H(!E) LAMB. 

Physoddurc. F. 205. aus Panneha phpwdrs (I..) ACH 

Lobardurc. F. 196197’. aus Srcrcocaulon anmrcr~cum WAIN. 

I)lploicin. F. 231 ‘. aus Lccidea corparhicu (KGRB.) SZAT. 

Diploicinmcthylathcr. F 224’. aus 30 mn Dazomcrhan 

SrlctmPurc. F. 268 (lcrs). aus I,o&r(u pulmonurlo (L.) HOFFM. 

Tctraacctylstictms&urc. F. 220 . uus 32 mu AccranhydndSchwcfclclsilurc. 

Norstxtinskurc. F. 285’. aus BycIlia rororioidrs ERICHSEN. 

Hypoprotocctrartiurc. F 250 251’. aus Ram&~ fumtdula HUN. et FOLLM. 

Hypoprotocc~rars&rrcmcthylcstcrmcthyla~hcr. F. 149 150, aus 35 mn Diazomcthan. 

Hyprotocctrarsilurcmc~hykstcnnonomcthyllBhcr. F 219 , aus 3!3 durch kurzc Emwlrkung von 

Diuomclban 

38. 

J9. 

40. 

41. 

42 

43. 

44 

4s 

46 

47. 

Psoromrllurc. F 268.. aus Ingadcria pulchrrrima DARB. 

Psoromrlurcmcthyksuxrncthy(athcr. F. 210.. aus 38 mit Diuomcthan 

Pannann. F. 216 217 , aus Lccanoro hcrcynlcu POELT CI ULLRICH. 

Picrolichcnmsilurc. F. IR5’. aus Ptrrusar~u ~lmaru (ACH.) NYL. 

P~crolichcnms&urcmcthykstcr, F IO0 . aus 41 ml! Dlazomcthan. 

(+ )-lJsnins&urc. F 202-203.. aus f.rcanora mtlanophthalma RAM 

PorphyrilsPurcmcrhylcstcrmcthyllther. F. 266^. durch Emwnkung von Dlaromcthan auf Porphyril- 

silurc aus Ixcrdra siloccu (ACH.) ACH 

Vulpinsilurc. F 148’. CAMAG 

Pmastnndurc. F. 1% I98 . aus Ccfrorw pmasrr~ (SCOP.) S. GRAY. 

Rhlzocarpsllurc. F. I76 177.. aus Lrranoru hcrrymca POELT cr ULLRICH 

Donhsagum~ Hcrm Prof. Dr. F. Flrhcr. lnstitut fur Pilanzcnchcm~c. Tharandt. se.1 hir die Fbrdcrung 

dcr Arbcit gcdankt Frau Dr Ch. F Culbcrson. Department of Botany. Durham University. Durham. 

Prof. Dr A. I. Scort.Chcmxal Laboratory. Uruvcrsny of Sussex. Brighton und dcr Firma CAMAG. Mutten& 

dankcn wir Rlr die Ubcrlassung von Probcn cinigcr Flahrcnsllurcn DIG Arbcit an dcr Stanlord Umvcrsity 

wurdc linanrxll vom Nattonal Insurutc of Health. US. Public llcalrh Scrvtcc untcrstiitn (gram No 

AM04257 und GM-I 1309) 
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