
Tetnhajron. 1966. Vol. 22. pp. 1893 to 1897. wn Pttm Ltd. Rioted in Nonbcrn Idand 

ZUR RCTRO-DIELS-ALDER-REAKTION PENTA- 
CYCLISCHeR TRITERPiENE UNTER 

ELEKTRONENBjESCHUSS 

PROTOASCIGENIN UND VERWANDTE VERBINDUNGEN 

C. Wtisc~~ und I. L6w 
Oqanisch-Chemisches Institut der Universitilt und 

Max-Planck-Institut fUr Medixinische Forschung, Institut filr Chemie, Heidelberg 

(Received 30 November 1965) 

Abatrati-Ifat least one of the hydroxyl groups attached to ring D or E of protoescigenins is substituted, 
then the moiety at Cl6 will be eliminated in the form of water, acetic acid or acetone before the 
Retro-Diels-Alder-reaction takes place. 

BEI der StrukturaufkhXrung pentacyclischer Triterpene erweist sich die Massenspektro- 
metrie als lusserst niitzlich, weil an dem relativ grossen cyclischen System das FehIen 
oder Vorhandensein einzelner funktioneller Gruppen tiefgreifende ilnderungen im 
Fragmentierungsweg bewirkt. Insbesondere erleichtert eine isolierte Doppelbindung 
die Lokalisierung von Substituenten durch Induktion einer Spahung, die erstmals von 
Biemann am Beispiel des adonons als “Retro-Diels-Alder-Reaktion” (RDA) 
beschrieben wurde.’ 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen der bei saurer Hydrolyse des RoBkas- 
taniensaponins &in entstehenden zuckerfreien Spaltstiicke haben wir die Massen- 
spektren der folgenden A”-ungesbttigten Oleanene aufgenommen. 
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1 K. Biemann, Angew. Gem. 74, 102 (1962). 
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I = Proto&xigenin;* II = &cinidina*’ (Barringtogenol C) ;‘ss III, VII und IX = Acetyl-proto%+ 
cigenine;**a IV und V = Proto~igenin-tiglinsluFe(angelicastiu;’ VI = Acetyl-proto- 
~igenin-tiglinsiure(angelicasiiure)ester;O VIII = Tetraacetyl-Ziscinidin;a~~ XI = Tetraacetyl- 
Lscigenin;’ XII = Triacetyl-anhydro-lsinidin (Triacetyl-barringtogenol D);‘uB X und XIII - 
acetylierte Monoacetonverbindungen des Proto&cigenins;* XIV = Isoiiscigenin;g XV = Isoanhydro- 
&cinidin-tetraacetat (Isobarringtogenol D-tetraacetat).lo 

Die RDA-Produkte dieser Verbindungen hiingen in definierter Weise von der 
Substituentenstellung in den Ringen D und E ab. Es bildet sich namlich nicht in 
allen FBllen das Ion A, wie es einer primaren, normalen RDA entsprechen wtirde: 

Vielmehr war bei den Verbindungen III bis X und XIII eine Verschiebnng des 
RDA-Produkts zu niedrigeren Massenzahlen zu beobachten (Tabelle 1). 

Eine solche Verschiebung urn 18 bzw. 60 Masseneinheiten (ME) wurde bereits an 

TABELLE 1 

M+(m/e) 
A+(49 

theor. beob. DitT. (ME) 

I 506 282 282 
II 490 282 282 
III 548 324 264 
IV 588 364 346 
V 588 364 346 
VI 630 406 346 
VII 716 408 390 
VIII 658 408 390 
IX 758 450 390 
X 714 406 346 
XI 656 348 348 
XII 598 348 348 
XIII 714 406 348 
XIV 488 264 264 
XV 640 390 390 
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A+ngetittigten Oleanenen beobachtet,” wenn die Ringe D oder E Hydroxy- oder 
Acetoxygruppen enthalten. Jedoch konnte eine primire, therm&he Wasser- oder 
Essigdure-abspaltung im geheizten Einlasssystem als Erklarung dienen. Auch 
Criitzmacher*2 fand beim “Desglykohcin” ein Ion A, das 60 ME niedriger liegt, als 
es eine RDA von dem angenommenen Molekiil-ion aus fordert. Bei dieser Verbindung 
handelt es sich aber nicht urn einen Acetoxy-a-methylbuttersaure-ester des Ascigenn@ 
sondem urn Protohcigenin-tiglin(angelica)&re-estefl (IV), wie ein direkter Vergleich 
ergeben hat. Das (M-42)-Fragment-ion (m/e 588) ist also in Wirklichkeit das Molekiil- 
ion; das RDA-Produkt ist somit urn nur 18 ME (von m/e 364 nach 346) verschoben. 

Da wir bei jeder Verbindung mit Ausnahme von VI einen dem Molekiil-ion 
entsprechenden Peak registrieren konnten, aber such bei den Substanzen III bis X 
und XIII stets nur ein RDA-Ion (nlmlich das zu tieferen Massen verschobene) fanden, 
ist eine Thermolyse vor der Ionisierung auszuschliessen. Als Erklarung bleibt gemass 
den allgemeinen Prinzipien der RDAIS nur die Konkurrenz mit einer anderen 
Spaltungsreaktion. Es zeigte sich, dass diese Konkurrenzreaktion die Eliminierung 
des an C-16 befindlichen Substituenten (Rs) als Neutralteil darstellt. Sie ist in all den 
FBllen der RDA vorgelagert, in denen die Ringe D oder E mindestens eine Estergruppe 
be&en und sich an C-16 eine freie oder veresterte Hydroxylgruppe befindet. Die 
Stellungsspezifitat ist anhand des untersuchten Materials eindeutig, da die Struktur 
slmtlicher Verbindungen (mit Ausnahme von Substanz III, deren Struktur unter 
Mithilfe der Massenspektren geklart wurde) durch andere physikalische und chemische 
Befunde als gesichert gelten darf. B So zeigt beispielsweise das Pentaacetat VII eine 
Verschiebung des RDA-Ions urn lediglich 18 ME: die einzige freie Hydroxylgruppe 
sitzt an C-16. Das Tetraacetat XV besitzt ein unverschob-enes RDA-Produkt, da es 
keinen C-16Substituenten hat. Demgegeniiber verliert das Monoacetat III vor der 
RDA bereits Essigsaure, die sich als Estergruppe an C-16 befindet. 

Der Mechanismus der Eliminierungsreaktion bleibt ohne Deuterierungsversuche 
fraglich. Mtiglicherweise besteht eine Abhdngigkeit von der Art des Substituenten; 
denn wahrend fiir die Essigsaureabspaltung aus Cholestan-3/Lol-acetat eine 1.2- 
Eliminierung nachgewiesen wurde, l4 konnte fiir die Wasserabspaltung beim Norbor- 
neol als cyclischem Alkohol eine 1,2-Eliminierung ausgeschlossen werden.15 

Das Ion A spaltet im weiteren Verlauf die freien oder veresterten Hydroxylgruppen 
als Wasser, Essigsaure oder Tiglin-(Angelica)-sBure ab. Fiir diese Schritte existieren 
jeweils metastabile Peaks. Fiir den C-17Substituenten (R4) gilt teilweise, was fiir 
A12-unges8ttigte Oleanene gefunden wurde11*16*17: metastabile Peaks belegen, dass er 
in toto abgespalten werden kann. Jedoch ist bei R, = CH,OAc das Ausmass der 
Essigsfure-abspaltung grasser, bei R., = CH,OH werden neben 3 1 mit vergleichbarer 
Intensifit such 30 ME verloren, und bei R4 = CH,OAcyl wird der Substituent 
ausschliesslich schrittweise fragmentiert (Abb. l-3). 
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San Francisco (1964). 

I5 W. Benz und K. Biemann, J. Amer. C/tern. Sot. l&2375 (1964). 
Ia C. Djerassi, H. Budzikiewicz und J. M. Wilson, Tetrahedron Letters 263 (1962). 
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Auch das Molekiil- on selbst eliminiert nacheinander die sauerstoff, altigen Substi- 
tuenten in Form von Wasser, Essigs%ure, Tiglin(Angelica)-time oder Aceton (vgl. 
die Abbildungen). 

Alle Massenspektren wurden mit einem Atlas CH 4-Geriit aufgenommen. Die Proben wurden 
direkt in die Ionenquelle TO 4 eingefti und bis zur Err&hung eines ausreichenden Dampfdrucks 
geheii. Die Elektronenenergie betrug 70 eV, der Emiiionsstrom 20 PA. 

Der eine von uns (C.W.) dankt der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die das Getit zur 
Verf@mg gestellt hat. 


